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  : انداتــف الليجــتصني
  مجموعـة  على الرغم من أن المركبـات العـضوية الفلزيـة لفلـزات ال            

 على أساس المجموعـة الدوريـة للفلـز ، إلاّ أن            الرئيسية تكون مصنفة جيدا   
كثر على أسـاس     عوملت بسهولة أ    قد -dمركبات الفلزات الانتقالية ذات البلوك      

  .الليجاندات العضوية
 : إلكترونًا18قاعدة الـ 

  ويـة  تحم من معقـدات الفلـزات الانتقاليـة ال        ان كثير إكما ذكرنا من قبل ف    
، كاربونيل أو هيدريد التي يمكن عزلها بدرجة حـرارة          على ليجاندات عضوية  

  .ي للفلزالتكافئ في الغلاف ا إلكترون18ًعتبارها على أنها تمتلك االمحيط ، يمكن 
 التي تنص على أن غـلاف التكـافؤ         –وهذا هو الوضع الأساسي للقاعدة      

  .مركبات مستقرة يؤدي إلى نشوء  إلكترونًا(18)الحاوي على 
ن مـن الـضروري     إ للمركب ف   إلكترونًا (18)ختبار تطبيق الـ    اومن أجل   
  :فلز وكما يأتيللي رونات الموجودة في الغلاف التكافئلكتحساب عدد الإ

  نتقاليةتصنيف المجاميع العضوية التي تعمل كليجاندات مع الفلزات الا

Examples of organic group Name of class Number of 
electrons 

AIKyl or aryI groups, compare 

 Cl·, ·CN and H· 

Ethylene, compare carbon monoxide  

ππππ-Allyl, compare nitric oxide 

Cyclobutasiene, butasiene 

ππππ-Cyclopentadienyl 

Benzene, cycloheptatriene 

ππππ-Cycloheptatienyl 

Cyclo-octattetraene 

Yl 

 

Ene 

EnyI 

Diene 

DienyI 

Triene 

Trienyl 

Tetraene 

1 

 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

 ثـم  ،لكترونات في غلاف التكافؤ لذرة الفلز غير المتناسـق خذ عدد الإ  )1(
 الشحنة الموجودة    لمجموع لكترونات مساوٍ من الإ  طرح عددا اأضف أو   

 .على معقد الفلز
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   8 – 1 = 7ن الحديد فـي كـاتيون أحـادي الـشحنة لـه يقـدم       إوعليه ف
  ، أمـا فـي أنيـون        إلكترونـات  8، ويقدم في مركباتـه المتعادلـة        إلكترونات

  .  إلكترونات9أحادي الشحنة له فهو يقدم 
 ـ  الليجاندات إلى الفلز عادة   قدمها  لكترونات التي ت  جمع عدد الإ  ا )2(  ا، وذلك طبقً

  ثـم  . لتصنيف الليجانـدات المعطـاة فـي الجـدول المـذكور أعـلاه              
لكترونـات المقدمـة مـن الفلـز فـي          ضف هذا المجموع إلى عـدد الإ      أ

 .)1(الخطوة

  ومن أجل تبسيط هذا الأجراء خذ بعض مركبـات الكاربونيـل البـسيطة             
، وعلى سـبيل     فلز –توجد الروابط فلز    عتبار وفي هذه المركبات حيث       الا بعين

ن كل ذرة فلز فيه تعد ليجاند مانحة إ ف ,5Mn–Mn(CO)5(OC) المعقد :المثال
 ـ  .  على الذرة الأخرى     (·M) واحد   لكترونلإ لكترونـات  ن عـدد الإ   إوعليـه ف

         نيـز عـشاري الكاربونيـل يكـون       جالموجودة حول ذرة في معقد ثنـائي المن       
18 = 1 + (5×2)+7.   

  وتشتمل الصيغة الجزيئية لبعض الجزيئات على معلومـات غيـر كافيـة            
ات أخرى يجب   ن معلوم إ لذلك ف  ؛ إلكترونًا (18)لغرض اختبار تطبيق قاعدة الـ      

  .أن تتوفر عن التركيب
 ـ        يبـدو أنـه     ππππ-C5H5Re(CO)2C5H6ن المعقـد    إوعلى سبيل المثـال ف
   ، Re ، 5 = ππππ-C5H5 ، 4 = (CO)2 = 7( لا يخـــضع للقاعـــدة 

C5H6 إلاّ أنه وجد أن هذا المعقـد   ) .  إلكترونًا20 ، المجموع هو = 4 كدايين
   .(2)يختزل بسهولة بواسطة الهيدروجين ليعطي مركب السايكلوبنتين 

 ـ واحدة من    رابطةن  أوهذا يقترح      الموجـودتين فـي المركـب     ين  ترابطال
 الرينيوم ويكـون    تكون مرتبطة مع فلز   ) في ليجاند السايكلوبنتادايين    ( الأصل  

   . (1)للمعقد التركيب 
  سـتناد   وذلـك بالا   ،لى تركيب المعقـد   إهتداء   الا  يمكن في بعض الأحيان  و

 ـ(18)إلى قاعـدة الــ        تبـدو ذرة الكوبلـت فـي المعقـد      فمـثلا ؛ا إلكترونً
C7H7Co(CO)3   ًا بأنها تمتلك غلاف إلكترونًا 22 ذا تركيب يحتوي على      ا خارجي  

 )9 = Co ، 7 = C7H7 ، 6 = (CO)3( .  
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 إلكترونات إلى ذرة الكوبلت     3  تقدم    C7H7وعليه فقد تم الاقتراح بأن حلقة       
 سـايكلوهبتا   –اي  بن المركب هو ليس بمعقد ال     أ، أي    إلكترونات 7من    فقط بدلا 
  .    (4) اينييل –اي ب ، وإنما هو معقد ال(3)تراينييل 
  
  
  
  
  
  
  
  

  

  

  

  : ةـدة الظاهريـالات الأكسـح

جراء المتخذ في حساب إلكترونـات التكـافؤ        جب ملاحظته هو أن الإ    مما ت 
. قوالمنوه عنه في أعلاه لا يأخذ مفهوم حالة الأكسدة الظاهرية علـى الإطـلا             

من حساب عدد ) وفي آن واحد (  ما عند المحاولة    وهذه في الحقيقة مربكة نوعا    
  .لكتروناتالإ

في حين أن مفهـوم حالـة       . وفي إعزاء حالة الأكسدة الظاهرية إلى الفلز        
   االأكسدة الظاهرية يكون مفيد للمعقـدات غيـر     في التـصنيف التقليـدي       ا تمام

ة قل إعانة في مناقشة المركبات العـضوي      أ اويكون عموم . العضوية الكلاسيكية 
  .الفلزية والمركبات ذات العلاقة

  )2 (            )1(  

) 4  (          ) 3 ( 

o b e i k a n d l . c o m



 302

[ReH9] فإن في الأنيون     ،وعلى سبيل المثال  
  ، هل يكون الرينيـوم فـي       -9

Reالحالة 
7+

 + (H
-
Re، أم في الحالة ؟ 9(

11-
 + (H

+
Re أم في الحالـة  ؟ 9(

2-
 + 

(H·)9 ا    ولما كانت الشحنة ال    ،   * ؟ما تكون أكثر    حقيقية الموجودة على الفلز نادر 
  . ، فإن عدم الصحة في تحديد الشحنة الظاهرية تكون واضحة∓1من 

  : اونً إلكتر(18)تطبيق قاعدة الـ 

ات مدار في الغالب وذلك عندما تكون جميع       ا إلكترونً (18)تنطبق قاعدة الـ    
 بالصف وفيما يتعلق. التكافؤ) إلكترونات (  في نطاق np،  ns ، (n–1)dالفلز 

، فإن هذا هو الأقرب للحقيقة بالنسبة للعناصر الواقعة في    الأول للفلزات الانتقالية  
  .    ) )V ، Cr، Mn، Fe، Co  (وسطه 

   مــا ا تكــون نوعــ3dفــإن مــدارات  Sc  ،Tiوبالنــسبة للعنــصرين 
   وبـالأخص   Ni   ، Cu، بينمـا فـي       4s، 4pعالية في الطاقة مقارنـة مـع        

 ومن ثـم يمكـن      ، تكون قد بدأت في الدخول إلى اللب       3d فإن مدرات    Znفي  
 ـ رابطلكترونات لت توقعها للعمل بطاقة أقل من طاقتها الكلية في تقديم الإ           –ز   فل

  .ليجاند
 ـ4s، 4pن طاقة التفريق بين مدارات فإكذلك    ، Zn ر الـسلاسل  تزداد عب

 Co  ، Ni ، Cu، 4مدارين من مدارات ل وقد تؤدي الإزالة التدريجيةp الثلاثة 
ن الفلزات تمتلك إحيث ،  Co  ، Ni ، Cu إلى حدوث معقدات مستقرة للعناصر

  . على التوالي 14 ،  16 ، 18 بيئات إلكترونية تتراوح بين 
  : ا إلكترونً(18)أساس قاعدة الـ 

  ستقرارية الحركيـة التـي قـد     من الاا عموما إلكترونً(18)تنشأ قاعدة الـ  
أن ذروة اسـتعمال مـدارات      كمـا   . لكترونية المملوءة تكون مقترنة بالأغلفة الإ   

  .لكترونات الترابطإالتكافؤ تشمل كذلك أعلى عدد من 
تبار أن الترابط بين الفلز والليجاندات هو من نـوع          عولابد أن نأخذ في الا    

وتعد المواقع النسبية للمدارات ضمن مجموعـة المـدارات الجزيئيـة           . سيجما  
  .لترابطية واللاترابطية غير مؤكدةا

   في محيط ثماني السطوح التيeg (dg2 and dx2-y2)ن مدارات الفلز أكما 
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لليجاندات مكونـة مـدارات      ومن ثم تتجه نحو ا     ،تضطجع على طول المحاور   
الليجاند ، تكـون ذات تنـاظر        جزيئية ترابطية ولا ترابطية مع مدارات        سيجما
  .ملائم

   تكون غيـر مترابطـة     dyz and dzx، dxy(t2g(في حين أن مدارات الفلز 
 سيجما أن تكون مدارات   اأيض4s ،  4p ، كما يمكن لمدارات الفلز      في هذه الحالة  

  .لليجاندجزيئية مع مدارات ا

وسـوف تتحقـق   . رونات من كل من الفلـز واليجانـدات      لكتوتأتي هذه الإ  
ستقرارية الحركية للمعقد عندما لا تتوفر مدارات منخفضة الطاقة التـي قـد             الا

أو قـد تُمـنح هـذه       . زؤ الحـراري  لكترونات داخلها لكي تظهر التج    ترقى الإ 
  .ةلكترونات كما هي الحال في المهاجمة النيوكليوفيليالإ

   الآن بأنه من غير المعقول بلوغ الاستقرارية الحركيـة          وقد أصبح واضحا  
في ، وهذه هي الحال     ية الترابطية واللاترابطية فارغة   إذا كانت المدارات الجزيئ   

 ا إلكترونً (18) لقاعدة الـ    ويعد هذا توضيحا  .  إلكترونًا (18) وجود أقل من     حالة
  .ات الجزيئيةمدارعلى ضوء ال

، فإن المركـب سـوف      ا إلكترونً (18)جد هذا المحيط لقاعدة الـ      وعندما يو 
 فقط عندما تكون      يكون له وجود في درجة حرارة المحيط مثلا         ألا ايكون مستقر

  .فجوة الجزيئية غير المملوءة ذات الطاقة الأقل هي كبيرة على درجة كافية
 :  باي-دور ليجاندات الترابط  -أ 

 تحتـوي علـى      إلكترونًا (18)ضع لقاعدة الـ    إن غالبية المعقدات التي تخ    
 باي  –التي يعتقد بأنها تكون رابطة      )  ، أوليفينات    CO   ، R3Pمثل  ( ليجاندات  
 ولهذا  ؛المنح الترجيعي " ن الفلز بواسطة    لكترونات م لإ وأنها تكتسب ا   ،مع الفلز 
  . باي–ن هذه الليجاندات قد توصف في بعض الأحيان بأنها أحماض إالسبب ف
كترونات من نوع بـاي تملـك       ل هذه الليجاندات التي تعد مستقبلات للإ      وإن
 هي بإمكان هذه الليجاندات المساعدة في إزالة الشحنة من ذرة           :الأولى ؛وظيفتين

 سوف يعد غير مستقر بـسبب       Mo(NH3)6 مثل    بمعنى آخر إن معقدا     أو ،الفلز
نية غير المستعملة على    لكترو التي مصدرها الأزواج الإ    لكترونًا عشر إ  ىثنأن الا 
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 مـن ذرة    مونيا الستة سوف تكـون قريبـة جـدا        ذرات نيتروجين جزيئات الأ   
  .م مما يؤدي إلى تنافرها مع بعضهايوالموليبدن

   ا المـستقر نـسبيMo(CO)6    وعلى العكس مـن ذلـك ، ففـي المعقـد            
ل الكاربوني مجموعات    باي على  –نتشار ترابط   ن إلكترونات الفلز بإمكانها الا    إف

لكترونيـة الناشـئة علـى ذرة     وعليه فسوف يتم تجنب الكثافة الإ     ،غير المشبعة 
  .ميوالموليبدن

 ـ :الثانية    بـاي فـي حـالات       –ه مـن المقنـع أن ليجانـدات تـرابط           إن
   فـي معقـد مـا       t2gات  مـدار ن  أكمـا   .  معينة قد تزيد من فجـوة الطاقـة       

ابطية وقد تنخفض في    رتكون لا ت  )  فقط سيجما –حينما تكون الليجاندات روابط     (
  .  باي غير المملوءة في الليجاند–وذلك بسبب التداخل مع مدارات ؛ قيمة طاقتها

 :  3d،  4d ،5dمقارنة سلاسل العناصر الانتقالية ذات الأغلفة  -ب
نتقالية أن  لكترونية لمعقدات الفلزات الا   لقد تبين من دراسات الأطياف الإ     

نتقـال مـن     عـن الا   %30ابلة تزداد بحوالي     في المعقدات المق    فجوة الطاقة  قيم
  نتقاليـة  ، ومـرة أخـرى مـن السلـسلة الا         نتقالية الأولى إلى الثانية   السلسلة الا 

  .الثانية إلى الثالثة
مثـل درجـات حـرارة      " قرارية  ستللا" ويبدو أن بعض القياسات النوعية      

مركبـات  أن ال بالنظرية القائلة   ) في بعض الحالات على الأقل      ( ، تدعم   التجزؤ
       من المعقدات المقابلة    االعضوية القلوية للسلسلة الانتقالية الثالثة هي أكثر استقرار 

  .لسلسلة العناصر الانتقالية الأولى أو الثانية
  : ا إلكترونً(18) استثناءات عن قاعدة الـ - ج

d  ذات الغلاف ا إلكترونً(16) معقدات الـ )1(
8 ،d

3:  

 حاويـة   ا لمعقدات مستقرة حراري   ارونية أيض لكتلقد وجدت هذه التراكيب الإ    
 ـ(16) وهناك صنف مهم من معقدات الـ       ؛ كربون   –على روابط فلز      ا إلكترونً

ــز دي    ألا ــات فل ــطة أيون ــون بواس ــي تتك ــدات الت ــي المعق    ، d وه
إن لهذه المعقدات شكل     . Rh(I)   ، Ir(I)   ، Ni(II)   ، Pt(II)   ، Au(III) :مثل

  .ن توزيع الليجاندات حول ذرة الفلزالمربع المستوي الناشئ م
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dوتمتلك المعقدات الفلزية ذات الشكل ثماني الـسطوح         
3   ، Cr(III)  وذات 

d المنخفضالبرم  
6   ، Co(III)      ستقراريتها الحركية في   ا ، خصوصية في ارتفاع

إزاحة أو استبدال الليجاند ، وقد تبين بأن طاقة التنشيط في تعويض الليجاند في              
كون عظيمة وجديرة بالاهتمام مقارنة مع بعض المعقدات التـي          معقدات كهذه ت  

dتمتلك الفلز فيها تراكيب 
nأخرى .  

 نصف ممتلئة أو    t2gكما أن هذه الاستقرارية الحركية تكون مقترنة ببيئات         
 بشكل كروي   الكترونية تكون موزعة أساس   ن الكثافة الإ  إ، من حيث    ممتلئة تماما 

فلا يوجد طريق مفـضل للمهاجمـة مـن قبـل            لذلك   ؛متناظر حول ذرة الفلز   
مة مع طاقة تداخل المجال   متلاز اوتكون أيض . لكواشف النيوكليوفيلية المستقطبة  ا

  .البلوري
d أمثلة مهمة لمعقدات     وهناك

3   ، d
 B12ثمانية السطوح تتمثـل بفيتـامين        6

   .    Co(III) , Cr(III)لكيلية وأريلية معينة لـ أومشتقات 
  :ة بواسطة التأثيرات الفراغيةستقراري الا)2(

        اهناك عدد لا بأس به من مركبات مستقرة حراري لكنهـا لا تخـضع      ا تمام 
 البارامغناطيسي  V(CO)6 ومن المحتمل فإن المونمر      ا إلكترونً (18)لقاعدة الـ   

  اسق سـبعة ليجانـدات      لأن هذه العملية سوف تحتاج إلى تن       ؛ له الا يعطي دايمر
  . الكبيرةV(CO)6أحد الليجاندات تكون مجموعة ن أ، وحول الفناديوم

 أي الاستقرارية الحراريـة لمعقـدات أريليـة ذات          –" ورثو  تأثير الأ " إن  
 إلى المنـع    ا قد تعزى جزئي2Ni(Mesityl)2 –   (R3P) أورثو ، مثل     –تعويض  

   .Z -الفراغي المسبب من قبل الليجاندات المهاجمة على طول محور 
  :اي العضوية الفلزيةب –الترابط في معقدات 

     باستعمال نظرية المجموعة يمكننـا مـن        اإن أهمية تناظر جزيئة ما متبوع 
، ح بالاتحاد لتكوين مـدارات جزيئيـة     تحديد أي من مدارات الفلز والليجاند تسم      

مدارات ذات  ي تنتج فقط عندما تكون      ئعليه فإن درجة مهمة في الترابط الكيميا      و
  .طاقة مناسبة ومتشابهة

  سوف نبدي اهتمامنا بصورة رئيسية بنوع واحـد مـن عنـصر       ما يلي   وفي
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 الحـاوي علـى   ىالتناظر هو المحور الدوراني للتناظر العمودي على المـستو      
    االليجاند العضوية الذي يكون مهم إن هـذا المحـور     .  خلال ذرة الفلـز    ا ومار  

   .Z –يسمى بالاتفاق محور 
  ليجاند والفلز قـد تـصنف بـالكثير        ، فإن مدارات ال   ستعمال هذا المحور  اوب

 على شـرط أن يكـون تنـاظر    – أو دلتا   –اي  ب – سيجما –ات  مدارعلى أنها   
   .  > 2الدوران للجزيئة 

   لا تغيـر إشـارتها عنـد الـدوران          سيجما – الموجة لمدار    –ن دالة   أكما  
وبالنـسبة   ) . Z –محـور   (  حول محور التناظر     180°°°°خلال زاوية مقدارها    

 – الموجة تتغير مرة واحدة ، أما بالنسبة لمدار          –اي ، فإن إشارة دالة      ب –لمدار  
  .شارة تتغير مرتين عند دوران كهذادلتا فإن الإ

ولما كانت فقط مدارات الليجاند والفلز هذه تمتلك خواص تناظر متـشابهة            
ننا نستطيع بواسطة اعتبـارات     إيمكنها الاتحاد لتكون مدارات جزيئية ترابطية ف      

تحادات مدارات الليجاند والفلز التي يمكن ا العدد القليل من ااظر أن نحدد غالبالتن
  .  أن تؤدي إلى تكوين الرابطة

  :ةــ الجزيئيالمــداراتات ــطاق
عتبارات التناظر وحدها لا تخبرنا عن طاقـات المـدارات الجزيئيـة            اإن  

. بية التي تكمن فيها   ن الرتبة النس  المشتقة من مدارات الفلز والليجاند، ولا حتى ع       
 فإنه من الممكن الإعلان بأن التداخل الكبير بين مدارات لها طاقة            ،على أية حال  
  . إلى ترابط قويمتشابهة يؤدي

تكـون   وكذلكوكلما كانت متقاربة في الطاقة كلما تداخلت المدارات أكثر،          
العملي حول  إن الدليل   حيث  . لترابطية الناتجة أكثر استقرارا   المدارات الجزيئية ا  

    ما يمكن الحصول عليه من معلومـات        االطاقات النسبية للمدارات الجزيئية غالب 
 اويعبر عن هذه الطاقات عموم    . البنفسجي والمغناطيسي  –الطيف المرئي وفوق    

  .    مول دون طاقة التأين/  أو كيلو سعر eVبمصطلح 
  :نتقالية ثيلين والفلزات الابين الإالترابط وصف 

Zeise   ، Kثيلـين فـي ملـح زايـس         تـرابط الإ  تأمل  ب
+
[C2H4PtCl3]

- ،  
نيون التركيب المعطـي   السينية قد بينت أن للأ–ن دراسات حيود الأشعة إحيث  
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 رابطـة  فالبلاتين يكون في تركيب مربع مـستوٍ وبمحـور لل          ؛في الشكل التالي  
  .مستوى على الاضطجع عمودي مC=Cالمزدوجة 

  

  
  
  
  
  

    بنـاء   يكـون مرسـوما    -Z ؛ المحور    C2vلك التناظر   إن الأنيون الذي يمت   
ــ    fold-2 مــع محــور دوران الطيتــين اعلــى مــا هــو مــألوف، متطابقً

 فـي   سيجما –لكترونات التي تستخدم في ترابط      ن الإ أ فيما بعد    ىونر. للتناظر
  .ط مع الفلز هي من المفروض ألا تستخدم في الترابH2C–CH2نظام 

 2pg (2pππππ)ن بأنها ناشئة من التداخل بين مدارات ثيليإ –وتعد الرابطة فلز 
جب التأكيـد   ينه  إ، ف  حال على أية . مناسبلذرات الكربون ومدرات الفلز لتناظر      

spعتبارها تستخدم تهجـين     اثيلين ب أن وصف الترابط الداخلي لوحدة الإ     على  
2 

  .ثيلينإ –للكاربون هو عبارة تقدير تقريبي في معقدات الفلز 
 2Pي  مـدار  أوليفين وفيه يـتم اتحـاد        – آخر لرابطة فلز     ايديإن تمثيلا تقل  

 من  ا لاترابطي :خرآو ،ايب من نوع    اجزيئيا ترابطي ا  مدار ليعطيا   :أولا ؛للكربون
  .كما يتم تهجين مدارات الفلزواي، بنوع 

ويكون لأحد مدارات الفلز الهجينة القدرة على التداخل مع المدار الجزيئـي            
، في حين أن الآخر يمكنه أن       سيجما –ثيلين ليعطي رابطة    متلئ للإ الترابطي الم 

الذي ينتج عنه   ) ثيلين  الإ( يتداخل مع المدار الجزيئي اللاترابطي الفارغ لليجاند      
   .Z -اي حول محور بترابط 

 –لكترونات  إ أوليفين تشتمل على محتويين ، منح        –وعليه فإن رابطة الفلز     
 برابطـة   –لكترونات  إ، وبنفس الوقت منح     لى الفلز بطة سيجما من الليجاند إ    برا

  لـذلك   ا هذا الوصف للترابط هـو مـشابه جـد         إن. داي من الفلز إلى الليجان    ب
  .في كاربونيلات الفلزالكربون  أول أوكسيد –المعطي في رابطة فلز 
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مـن الليجانـدات المانحـة      الكربون  ثيلين وأول أوكسيد    يعتبر كل من الإ   و
 لتكوين نواتج نموذجية مع أحمـاض       ا ضعيفة جد  سيجماابطة   بر –لكترونات  للإ

مونيـا   ، الذي يكون معقدات قوية مع قواعد لويس كالأ         ,Me3Bلويس كالمركب   
  .مثلا

 فهي تمتلك مدارات أقل طاقة ويمكنها       - على أية حال   -مونيا  وبخلاف الأ 
 ـ     d –لكترونات من مدارات    استقبال الإ  ناصـر   للع ا الفارغة أو الفارغـة جزئي
لكترونات من  نتقال الإ ا الناتجة من    سيجماومن الممكن تعزيز رابطة     . الانتقالية  

 وذلـك عـن طريـق مـنح         ،الليجاند إلى الفلز بواسطة إزالة الشحنة من الفلز       
  . الترجيعي إلى الليجاند بواسطة رابطة–لكترونات الإ

 ـ و سـيجما ومن الصعوبة تخمين الأهمية النسبية لترابط          مثـل هـذه    اي  ب
 الإسـهام   ااي عموم ب، هناك دليل للاقتراح بأن لترابط       على أية حال  و ،الأنظمة

  . للفلزdππππ - من خلال استعمال مدار ا، خصوصالأعظم في هذه العملية
اي من الفلز إلى الليجاند يحدث مـن        ب برابطة   –لكترونات  وبما أن منح الإ   

ز هـي عـادة تتكـون        فل –وليفين   لذلك فإن معقدات الأ    ؛دارات الفلز المملوءة  م
  . لكترونات، غنية بالإمال فلزات في حالات أكسدة منخفضةباستع

   في السلاسل الانتقاليـة كالعناصـر      ا تلك العناصر المتأخرة ترتيب    خصوصا
Fe   ، Co   ، Ni   ، Cu       وهـذه  .  ، والعناصر المجانسة لها في الدورات المتأخرة

  .عناصر المتقدمة عليهالكترونات تكافؤ أكثر من الإالعناصر بالطبع تمتلك 
، ومـنح   ثيلـين لكترونات مـن المـدار الترابطـي للإ        من إزالة الإ   إن كلا 

مـل علـى إضـعاف      ع اللاترابطي لـه سـوف ي      –اي  بلكترونات إلى مدار    الإ
 C=Cنخفاض التذبذب الامتطاطي للرابطـة  ا لذلك فإن وطبقًا،   C–Cالرابطة
فينات المتناسقة مع الفلـزات     ولييكون عادة ملاحظ في الأ      -1 سم 60-150بمقدار  
  .الانتقالية

  ويمكن في بعض الأحيان الحـصول علـى دليـل للإسـهامات النـسبية              
وذلك من حـسابات    ) اي  بما و جأو لرابطة سي  ( لتراكيب مختلفة لرابطة التكافؤ     

 ـلجزيئـة الإ  الكربون  لكتروني حول ذرات    ، فإذا كان التركيب الإ    تركيبية   ين ثيل
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sp إلى تهجين    امشير( ،  وح مثالي المتناسقة رباعي السط  
فإن رابطة ليجاند    ) 31

  .لكيل أ– سيجما فلز يمكن أن يعتقد أنها مكافئة رابطتي فلز –
  فـإن إسـهام مـنح      ) بلغـة المـدار الجزيئـي       ( وفي مثل هذه الحالـة      

إلـى   (Px,dxx)اي من مدارات الفلز المملوءة   ب الترجيعي برابطة    –لكترونات  الإ
  .ا جداوليفين سوف يكون في الحقيقة مهملاترابطية للأ ال–اي بمدارات 

  اي من قبـل الليجانـد سـوف        ب برابطة   –لكترونات  ستقبال الإ اإن خاصية   
لكترونـات   للإ –معوضـة سـاحبة      مجموعـات    تعزز بوضوح عندما ترتبط   

 برابطـة  –لكترونـات  وبنفس الوقت فإن خاصية الليجاند في منح الإ  . الكربونب
  . فض سوف تنخسيجما

ن التركيب البلوري لمعقد رباعي كاربونيـل حـامض الفيوماريـك           أونجد  
 عن   ، بعيدا  C=C خارج محور    ىالكاربوكسيل تنحن  مجموعات   للحديد يبين أن  

 أعظم  -P تظهر خاصية    C–COOHن الرابطة   إعليه ف و ، Fe(CO)4مجموعة  
sp من   قليلا

 ـ للإ– ويحتمل هناك منح ترجيعي  2 ام مـن  لكترونات جدير بالاهتم
  :وليفين كما يلي لنظام الأP  إلى مدارات Fe(CO)4مجموعة 

  
  
  
  
  

  : فلز-ثيلين حول الرابطة ليجاند دوران الإ

   فلز قد تـم تمثيلهـا فـي أعـلاه علـى أنهـا متألفـة        –ثيلين  إإن رابطة   
وعليه فهي تمتلك بعض التشابه للرابطة المزدوجة       . ايب سيجما و  –من محتويي   

C=C  إن الدوران حول رابطة كربـون       . ثيلين نفسه  ترابط الإ  نثيلين م  في الإ– 
زومرات هندسـية مـستقرة يمكـن       يأوإن  . كربون المزدوجة تكون مقيدة بشدة    

  .عزلها
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ن بعض الدراسات الرائعة لطيف الرنين النووي المغناطيسي بدرجات         أكما  
 مجموعات  قد أظهرت أنRh (C2H4)2 ، (1) (ππππ-C5H5)حرارة متغيرة للمعقد 

 6~ثيلين وبحاجز طاقة دورانية مـساوٍ إلـى         إ –ثيلين تدور حول محور فلز      الإ
  .كيلو سعر

، ثيلين الحر، وعلى أية حـال ثيلين لا تتبادل بسهولة مع الإ     ن ليجاندات الإ  أو
رات الفلز لكـي يتحـد      ثيلين أن يختار ما يناسبه من مدا      فهي إذن تظهر بأن للإ    

، على الرغم   اي مع الفلز  ب –الة ترابط    في ح  ا، لذلك فعند دورانه يكون دائم     معها
  .من أن بعض الاتجاهات تكون مفضلة هي الأخرى

 

 

 

 

  
 

  

(1) 

 تكـون قـادرة علـى       ππππ-C4   ، ππππ-C5   ، ππππ-C6، فإن حلقات    ولنفس الأسباب 
  فإن حاجز   ،وعلى سبيل المثال  .  ليجاند – حول محور فلز     االدوران بسهولة تمام 

لوبنتا دايينيل في الفيروسين يكون حوالي       سايك –اي  بالطاقة لدوران ليجاندات ال   
  . مول/  كيلو سعر 1

  :الترابط في هيدروكاربونات غير مشبعة أخرى مع الفلزات الانتقالية

إن ترابط ليجاندات هيدروكاربونية أخرى مع الفلـزات الانتقاليـة يمكـن            
في لكترونات المستخدمة    وإن الإ  ،معاملته بطريقة مشابهة لمفهوم المدار الجزيئي     

 الداخلي لذرتي الكربون والهيدروجين لمجموعة الهيدروكاربون       سيجما –ترابط  
غير المشبعة هي الأخرى مفترضة كذلك كي لا تلعب أي دور في ترابط هـذه               

  .المجموعة مع الفلز
  ا واحـد  ايلية قد تكونت، فـإن مـدار       الهيك سيجما –وبعد أن تكون روابط     
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 2Px       2مكانه التداخل مع مدارات      يبقى على كل ذرة كربون حيث بإPx   أخـرى 
  . الجزيئية-ππππنظام منتشر لتكوين عدد متساوٍ من مدارات  كربون لذرات

، لسلاسل من ليجاندات هيدروكاربونيـة، قـد        هذه المدارات الجزيئية  ولكن  
 دلتا فيما يتعلق بالدوران حول      – أو   –  سيجما –تصنف على أنها تمتلك تناظر      

 مدارات هذه الليجاندات يمكنها أن تتـداخل مـع          ومن الواضح أن   . -Zمحور  
  .مدارات الفلز فقط تلك التي تمتلك خواص تناظر متشابهة

  أكثـر بمخطـط المـدار الجزيئـي للفيروسـين          بـصورة    هـذه  وتتضح
(ππππ-C5H5)2Fe .   ن الرتب النسبية لمستويات الطاقة تكون غير مقـررة         إوحيث

سهام الأكبر للترابط ينتج من تداخل      على أن الإ   اعموم، فقد تم الاتفاق      الآن إلى
   2ψاي ومدارات الجزيئيـة لليجانـد        ب –اي بين مدارات الفلز ذات التناظر       ب –
   .3ψو 

  عـشرة مـن ليجانـدي     (  المتوفرة في الفيروسـين      ا إلكترونً 18لـ  اإن  و
C5H5      لجزيئية التـسعة ذات    المدارات ا قد توضح في    )  وثمانية من ذرة الحديد

لكترونات ونظام  إ -3-ليل المانح لـ    أ –اي  ب من نظام    وبما أن كلا  ،  الطاقة الأقل 
لكترونات لا يمتلكان عناصر التناظر الدوراني      إ 4- بيوتادايين المانح لـ     –اي  ب

   .-Zحول محور 
 افإن عدد ا كبير كـون  ات الفلـز والليجانـد ت     مـدار  من التداخلات بين     ا جد  

 يمكن تصنيفها عن طريق مقارنتها مع       فإنهولغرض تعزيز هذه الحقيقة     . مباحة
 ـ،  سـيجما  من نوع    روابط الحلقية على أنها مسببة ل     CnHnأنظمة   اي ودلتـا   ب

ن ترابط جميع الليجاندات الهيدروكاربونية غير المشبعة       إوعليه ف بصورة عامة،   
  .مع الفلزات الانتقالية يشتمل على جزئين أو أكثر

 من المدارات الجزيئية المملوءة فـي       سيجما –لكترونات برابطة   منح الإ  -1
  .سيجما –الليجاند إلى مدارات الفلز الفارغة ذات تناظر 

، أو  نـزين مدارات الليجاند قد تكون مملوءة كما في الب       ( اي  ب –تداخل   -2
، لذلك فقد يمتلكان خواص منح       كما في السايكلو بيوتادايين    ائيمملوءة جز 

 ).  لكترونات ستقبال للإاأو 

 المملوء إلى   dxy أو   dx2-y2 دلتا من مدار الفلز      –لكترونات برابطة   إمنح   -3
ومن المرجح أن يكون هذا ضئيل      . مدارات الليجاند اللاترابطية الفارغة   

 .   الليجاند الفارغة هذهات مدارالأهمية بسبب الطاقة العالية ل
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  "الأسئلــة " 
  

 ـ   الكترونً إ 18ة الـ   ا قاعد  وافي اشرح شرحا  -1 ضوية  في المركبات الع
  . الفلزية للعناصر الانتقالية

 ذا تركيـب    ا خارجي اتبدو ذرة الكولت في المعقد بأنها تمتلك غلافً       "  -2
 مـع   ا علمي ااشرح العبارة السابقه شرح    " الكترونًإ 22 ىيحتوي عل 

 . الاستعانة بالرسم

ي الغالـب عنـدما      تنطبق ف  الكترونًإ 18ن قاعدة الـ    وضح كيف أ   -3
 فـي نطـاق    np  ، ns  ، (N-1) Dتكون جميع مـدارات الفلـز   

 .لكترونات التكافؤإ

 : اكتب مذكرات علمية واضحة عن كل مما يأتي -4

   .الكترونًإ 18ساس قاعدة الـ  أ  -أ 
 . باي–دور ليجاندات الترابط   -ب 

 . 3D،4D، 5D غلفة مقارنة سلاسل العناصر الانتقالية ذات الأ  -ج 

 .الكترونًإ 18عن قاعدة الـ استثناءات    -د 

  .الاستقرارية بواسطة التأثيرات الفراغيةعن تكلم بوضوح  -5
6-  ااشرح شرح بـاي العـضوية     – عملية الترابط في معقـدات       ا وافي 

 .الفلزية

ثيلـين والفلـزات    بين بالشرح والتحليل وصف التـرابط بـين الإ         -7
 .الانتقالية

 . فلز– يثيلين حول الرابطة ليجانكروضح كيفية دوران الإ -8

 مع الفلـزات    ىخرأاشرح الترابط في هيدروكربونات غير مشبعة        -9
 .الانتقالية

 

*   *   * 
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