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 
 

  
 -ن الكلوروفيـل    أة المعقدات الفلزية بصورة واضحة عندما نعلـم         هميأتظهر  

 هـو   - النبات   ي ف يساسية لعملية التركيب الضوئ    المادة الأ  وهيالصبغة الخضراء   
وكـسجين الـى الخلايـا       يحمل الأ  ين الهموجلوبين الذ  أغنسيوم و احد معقدات الم  أ

  .يوانية هو من معقدات الحديد الح
ــاء التناســقية موضــوع    ومــن الــصعب ،ا حــديث العهــد وتعــد الكيمي

ــز    ــد فل ــشاف أول معق ــة اكت ــد بداي ــان الأ يتحدي ــا ك   زرق أول  وربم
 ولقد لاحظ العـالم  ،KCNFe ( CN )2 Fe ( CN )3 (Prussian blue)   يبروس

 كلوريـد   يمونيا مع ثـان   الأتاسيرت تكون بلورات برتقالية اللون عند ترك محاليل         
  . الكلوبلت لمدة ليلة كاملة 

ــي هتمــت معظــم البحــوثاو ــدات  ف ــاء التناســقية بمعق ــدايات الكيمي   ب
    )Metal amines( مينــات الفلزيــة  وعرفــت هــذه المعقــدات بالأ،مونيــاالأ

 ،  )CN–(  الــسيانيد: مثــل،يونــات ســالبةأخــرى وأمينــات أن أكمــا وجــد 
–NO( والنتريت  

 وغيرها ، لها القابلية على تكوين معقدات         )Cl–(الكلوريد  و،    )2
افلزية أيض .   

 وغالبـا مـا     ، مركبات مألوفة  ين المركبات التناسقية ه   أوتوضح هذه الأمثلة    
 ؛ لكن طبيعة هذه المواد لم تكن معروفة حتى بداية هذا القـرن            ،حياتنا في   تصادف

معرفة صفات المعقدات ضرورية    ن  أومن المعلوم   . ولهذا سميت بالمركبات المعقدة   
  . لفهم كيمياء الفلزات 

 أن مجموعة معينة مـن المركبـات توجـد          ،ومن الملاحظات الجديرة بالذكر   
ــائ   ــب الكيمي ــس التركي ــا نف ــين لهم ــشكلين مختلف ــشكلان   .يب ــثلا ال   فم

ــسجالأ ــضر والبنف ــد يخ ــا  )CoCl3. 4NH3(  للمعق ــون دائم ــون الل    لا يك
ية ئنما قد يكون الاختلاف ببعض الخواص الفيزيا      إ و ،ينصفة مميزة لاختلاف الشكل   

  . والكيميائية 
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 
    : جورجينسن– نظرية بلومستراند -أ

ــر  ـ   انظ ــضوية والتـ ــات الع ــة للمركب ــة البنائي ــور النظري    ي لتط
  ون ءجعـل العلمـاء يبـد     ،  سبقت ظهور مثل تلك النظريـة للمركبـات المعقـدة           

   كــان المفهــوم وجــود أربــع ي الوقــت الــذيالــصيغ البنائيــة فــبدراســة 
   المركبــات ي كربــون فــ- وتكــوين الــسلاسل كربــون ،روابــط للكربــون
  .  عليه االعضوية أصبح متفقً

ــسلة   ــة السل ــرح نظري ــد اقت ــذا فق ــيح  )Chain theory( وهك    لتوض
  ع  ولمـا كـان الاعتقـاد الـسائد حينـذاك بوجـود نـو              ،وجود المعقدات الفلزية    

   فقـد اقتـرح بلومـستراند وجـود ثـلاث روابـط للكلوبلـت               ،واحد من التكافؤ  
  .  معقداته ي فيالثلاث

 لتفسير وجود جزيئات  )Chain structure( ولهذا فقد استعملت بنية تسلسلية 
 لا تتصل ذرات الكلور     ي الذ  )CoCl3.6NH3( المعقد   في   الأمونيا الست الإضافية  

 فقد اعتقد بأنها تترسب بسهولة على شكل كلوريـد          ،شرةفيه مع ذرات الكلوبلت مبا    
 كمـا   ، )CoCl3.5NH3( كذلك مثلث النظرية المعقد     ،    )Ag+(الفضة عند إضافة    

   : ي الشكل الآتيموضح ف
 

           NH3 ― Cl 
     Co    ― NH3 ― NH3― NH3― NH3― Cl 

  NH3 ― Cl  
(1) 

   Cl  
Co       ―  NH3― NH3― NH3― NH3― Cl 

   NH3 ―Cl 
(2) 
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فإنها تتفق مع النتائج العمليـة  ،  )CoCl3. 4NH3(   للمركب )3(الصيغة  أما
 هذا المركب متصلة بذرة الكلوبلـت بثبـات         ي تؤكد وجود أيونين من الكلور ف      يالت
  . يون الثالث كثر من الأأ

       Cl  
Co       ―    NH3― NH3 ― NH3 ― NH3 ― Cl 
       Cl  

(3) 

   المبينـة صـيغته   ( CoCl3. 3NH3 )السلـسلة فهـو    في أما المركب الآخر
 ـ،   (4) يف  ـ     يوالت   يونـات الكلـور تكـون كمـا        أن سـلوك    أ يمكـن التوقـع ب
   .( CoCl3. 4NH3 ) يف

       Cl  
Co―    NH3― NH3 ― NH3 ― Cl 
       Cl  

 (4)  
 .CoCl3مركـب  إن العالم جورجينسن رغم قابليته العملية لم ينجح بتحضير ال

3NH3  ،ريديوم المشابه ولكنه حصل على معقد الأ )IrCl3. 3NH3( ن محلول أ و
    وهكـذا فقـد نجـح      . ضافة محلول نترات الفضة     إا عند   هذا المركب لم يعط راسب

  . ظهار عدم صحة نظرية السلسلة إ في جورجينسن
 :  نظرية ورنر التناسقية-ب

 ما يسمى حاليا بنظرية ورنر ) Alfred Werner (اقترح العالم الفريد ورنر 
حدى القواعد الأساسية المؤدية إلى معرفة الكيمياء       إالتناسقية ومازالت هذه النظرية     

   : ينظرية ورنر ه في ن أهم ثلاث فرضياتإ و، ومفهوم التكافؤ،اللاعضوية
  : تظهر معظم العناصر نوعين من التكافؤ-1

 . Primary valencies   ولية التكافؤات الأ  -أ 
  .Secondary valencies     التكافؤات الثانوية -ب 

 بينمـا   ، يمثل الحالة التأكسدية   يولن التكافؤ الأ  إوحسب الاصطلاحات الحديثة ف   
   . ي العدد التناسقييمثل التكافؤ الثانو
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 ـلأشـباع التكـافؤ ا    إيحاول كل عنـصر      -2  ـ فالتكـافؤ الأ   ي؛ والثـانو  يول    يول
  يونـات سـالبة    أ ب ي التكـافؤ الثـانو    حين يـشبع   في   ،يونات السالبة يشبع بالأ 

  .  و متعادلةأ
 ويمكن الملاحظـة    ، الفراغ ي يتجه باتجاهات ذات مواقع ثابتة ف      يالتكافؤ الثانو  -3

  .  دراسة الكيمياء الفراغية للمعقدات يساس فن هذا يعد الأأب
  لــى الفرضــيات الــثلاث لنــرى كيــف توضــحها إلابــد مــن العــودة و

 ي،من المناسب استخدام معقدات كلوروامين للكوبلت الثلاث      ف. نظرية ورنر التناسقية    
   والمبينــة ، )CoCl3 .6NH3(  السلــسلة يول فــويمثــل المركــب الأ 

   : الشكل التالي يف
  

  

  

  
  

يونات الكلور الثلاثـة    أ و ،و الحالة التأكسدية للكوبلت هو ثلاثة     أفالتكافؤ الرئيس   
يون الفلـز تـستعمل     أ تعادل شحنة    ييونات الت  الأ يأتشبع التكافؤ الرئيس للكوبلت     

   : الشكل التالي يكما ف  فهو؛ للكوبلتي أما العدد التناسق،التكافؤ الرئيس
  

  

  

  
  

وهكـذا  .  تتصل مباشرة بـذرة الفلـز        يو الجزيئات الت  أإذ يمثل عدد الذرات     
 وتسمى  ،ات متناسقة مع الفلز   ن هذه الجزيئ  إ : ويقال ي،مونيا التكافؤ الثانو  تستعمل الأ 

Co

Cl

Cl 

Cl
NH3 

NH3 H3N 

NH3 

NH3 

H3N 

Co

Cl

Cl 

Cl
NH3 

H3N 

NH3 

NH3 

H3N 
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 في  نها موجودة إ : ويقال ، مباشرة بذرة الفلز   ةاند متصل جفاللي؛    )Ligand( اند  جلي
  .  للفلز  )Coordination sphere( الكرة التناسقية 

يونـات  أ ولهذا ف  ،مونيا هنا محاط بست جزيئات من الأ      )III(ن الكوبلت   أوبما  
 بـأيون   ا قوي لاًنها غير متصلة اتصا   إ إذ   ،كوبلتاند لل جالكلور لا يمكنها أن تكون لي     

  . الكوبلت 
يـون الكلـور    أ و ي،ومحلول هذا المعقد له القابلية على توصيل التيار الكهربائ        

عطـى  أ لقد   ،Ag+ يمكن أن يترسب بسهولة على شكل كلوريد الفضة عند إضافة           
   . CoCl3 .5NH3 للمركب 6ورنر الصيغة 

 فهناك خمـس جزيئـات مـن     )CoCl3 .5NH3(  يأما بالنسبة للمركب الثان
ن يقـوم  أيونـات الكلـور يجـب       أحد  أ ولذلك فإن    ؛يشباع التكافؤ الثانو  مونيا لإ الأ

هـذه   فـي     أما العـضو الآخـر     ؛ يشباع كل من التكافؤ الأولي والثانو     بدورين لإ 
  :  فيتمثل بالصيغة التالية  )CoCl3 .4NH3( المجموعة 

  

  

  

  
  

 ؛وحسب نظرية ورنـر ،  )CoCl3 .3NH3( يغة التالية تشكل المركب أما الص
 وحسب النظرية التسلسلية    ، المحلول ييون الكلور ف  أعطاء  إ هذا المعقد لا يمكن      يفف

  : ا من الكلور ا واحديونًأ ي يتفكك ليعط )CoCl3 .3NH3( يمكن التوقع بأن 
  

  

  

  
  

Co

Cl

Cl 

ClNH3 

H3N 
NH3 

H3N 

Co

Cl

Cl ClNH3 

H3N 
NH3 
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ــة   ــية الثالث ــا الفرض ــي أم ــر  ف ــة ورن ــاء  نظري ــتخص الكيمي    ف
لى اتجاه التكافؤات   إ حيث تشير    ، للمعقدات الفلزية   )Stereochemistry( الفراغية  
 ولكـن   ، الحالـة الـصلبة    يليس فقط ف   . ييون المركز  الفراغ حول الأ   يالثانوية ف 

   . ا المحلول أيضيعندما يذاب المعقد ف
اسية التناسق تأخذ   لقد استخدم ورنر هذه الطريقة ليبين بنجاح بأن المعقدات سد         

   .  )Octahedral structure( البنية ثمانية السطوح 
ــد ــئوتبت ــة افتراض ــذه الطريق ــسداسأ هــو ا ه    التناســق ين للنظــام ال
  انـدات الـستة علـى بعـد واحـد مـن الـذرة المركزيـة                جاللي في   بنية توضع 

  . وبصورة متماثلة 
ــرض  ــد افت ــافة إوق ــة   إض ــب محتمل ــة تراكي ــود ثلاث ــك وج ــى ذل   ل

  ثمانيـــة ) ج (  و،شورية المثلثـــةمنـــال) ب  ( ،المـــستوية) أ  ( :يوهـــ
  وعملـت فرضـية الكيميـاء الفراغيـة علـى تفـسير عـدد كبيـر                . السطوح  

 ـ   ، تهم المعقـدات المعروفـة     يمن الحقائق الت      توضـيحات مناسـبة     ي كمـا تعط
  . لبنيات المعقدات الجديدة 

 قدرتها على  )Direct Valence( ولعل من أهم مظاهر فكرة التكافؤ الموجه 
 ـ )Isomeric Compouds( يسومرية تفسير المركبات الأ  كانـت  ي المختلفة الت

 ي الجديدة الت  Isomersيسومرات   وكذلك العدد الهائل من الأ     ،تلك الفترة  في   معروفة
  . تم تحضيرها 

  

  

  

 
 وكذلك العدد غير المحـدود      ،ناسقية المعروفة إن العدد الكبير من المركبات الت     

 ـ        يمن هذه المركبات الت    ا ا منـسقً   ستتم معرفتها تفرض استعمال تسمية تتبـع نظام
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ا وقبل ظهور فرضية ورنر كان من غير الممكن وضع نظام شامل لتـسمية              معروفً
  . المركبات المعقدة 

  ـ بأن المركبات التناسـقية يمكـن أن تكـون           اوعندما أصبح واضح  أو  اأملاح 
وهكـذا مثلـث   .  وضع تخطيط كامـل لتـسميتها   ايونية صار ممكنًأمركبات غير  

  . الأملاح بالطريقة الاعتيادية باستعمال أسماء مكونة من كلمتين 
 فنظـام  ؛ من كلمة واحـدة   ا مكونً اعطى لها اسم  أيونية فقد   لأأما المعقدات غير ا   

ن لجنة تسمية المركبات    إ حيث   ،ر  التسمية المبين يمثل ما يسمى بنظام ورنر المطو       
أوصـت    )IUPAC(  للكيمياء التطبيقية والبحتة     ياللاعضوية التابعة للاتحاد الدول   

  .  يستخدم والمبين أدناه يبنظام التسمية الذ
  :( Order of listing ions )يونات  تسلسل ترتيب الأ-1

 الاعتيادية لتسمية    وهذه الطريقة  ،يون الموجب  ثم الأ  ،ولاأيون السالب   يسمى الأ 
  : بعض الأمثلة يملاح وفيما يأتالأ

 NaCl   كلوريد الصوديوم    Sodium chloride  
[ Cr ( NH3 )6 ] ( No3 )3  

Hexaammine Chromium (III) nitrae  
  ( III )  أمين الكرومينترات سداس

    [ K2 [ Pt4Cl6 ]سداسي كلوروبلاتينات     Potassium hexa Chloro  

 ( IV )  البوتاسيوم        Platinate ( IV )  

   :( Non ionic Comolexes )يونية  المعقدات غير الأ-2
 ـ   ،و الجزئية بشكل كلمة واحدة    أيونية  تكتب أسماء المعقدات غير الأ      ي كمـا ف

  :مثلة الآتية الأ
[ Co ( NH3 )3 ( NO2 )3 ]  

Trinitro triammine Cobalt ( III )  
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  (III)مين الكوبلت أ ي نيترو ثلاثيثلاث    
[ Cu ( CH3 COCHCOCH3 )2 ]  

Bis ( acetyl acetonate ) cupper ( II )  
 (II) النحاس ) سيتوناتو أستيل أ( بس 

CH3COCH2COCH3  
Acetyl acetone    سيتونأستيل أ  

   : أسماء الليجاندات-3
 ؛ كلورو وسـيانو   : مثل ،)و  ( سماء الليجاندات السالبة الشحنة بالحرف      أ يتنته

 فيما تسمى الليجاندات المتعادلـة باسـم         ، )يوم  (  بـ   يأما الليجاندات الموجبة تنته   
  : مثلة الآتية  الأي كما موضحة ف،الجزئية

NH2CH2CH2NH2                 (C6H5)3P                    NH2NH+
3  

Ethylene diamine       Triphenyl phosphine        Hydra zinium  
  مينأ يثيلين ثنائأ             فنيل الفوسفين   يثلاث  نيوم              هيدرازي  

   :مونياويستثنى من قاعدة التسمية الماء والأ
H2O                                       NH3  

Aquo                                   Ammine  
  واـــ        أك                ن      ـــأمي

  رتيب الليجاندات ت-4

   :ي المعقدات حسب الترتيب الآتيتكتب الليجاندات ف

   الموجبة-3  المتعادلة                -2 السالبة              -1      

  :مثلة على ذلكومن الأ

  Dichlorotetra ammino Cobalt (III)مين كوبلت أ ي كلورو رباعيثنائ
[Co( NH3 )4 Cl2 ] Cl 
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 Ammonium tetrathio cyanato diammine  ي ثنائ ثايوسياناتويرباع

  Chromate ( III )              مونيوم الأ ( III )أمين كرومات
          NH4 [ Cr ( NH3 )2 ( NCS )4 ] 
 

   :(Numerical perflxes) الاصطلاحات العددية -5
 ـ  )di(  يضافات ثنائ تستخدم الإ   قبـل    )tetra(  ي وربـاع   )tri(  ي وثلاث

ضافات بـس    حين تستخدم الإ   ي ف ، المعقد يبير البسيطة لتدل على الليجاندات ف     التعا
)bis(،   وترس )tris(،   وتتراكس )tetrakis(...سماء الليجاندات المعقـدة    ألخ قبل   إ

 ـ    ومن الأ  ،لخإ ...ي وثلاث ي على الاصطلاحات ثنائ   ي تحتو يالت  يمثلة على هذه ثلاث
  لومنيات أوكزلاتو أ

Potassium trioxalato aluminate ( III )   البوتاسيوم( III )   
K3 [Al ( C2O4 )3 ]  

 يثنـائ  Dichloro bis ethylene diammine ثيلين  أ ( كلوروبس يكبريتات ثنائ
  Cobalt ( III ) sulf                                    ( III )كوبلت )  مينأ

  [Co( en )2 Cl2 ] SO4 

   :( Termination of Names ) التسميات ي النهاية ف-6
ــسالبة  الأيتنتهــ ــدة ال ــات المعق ــالمقطع ، )ate( ) آت ( يون ــستبدل ب    وت

يونات المعقدة الموجبـة والمتعادلـة   حين تبقى الأ   في   ،حالة الحامض  في    )ic( يك  
  :بدون نهايات مميزة ، مثال 
   Ca2 [Fe(CN)6] سيانو حديداتيسداس Calcium hexa cyano   (II)      

   ferrate                                              (II)الكالسيوم                             
  

        [Ni[(DMG)2] مثيليبس ثنائ Bis ( dimethyl glyoximato                     
   nickel)  (II)                                      (II)كلايكسيماتو النيكل                  

     

   : ( Oxidation States ) حالات التأكسد -7
 تكتب بين قوسـين  يرقام اللاتينية التيعبر عن حالة التأكسد للذرة المركزية بالأ  

  .  نهاية اسم المعقد مباشرة وبدون الفصل بينهما يف
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ما أ و ،يقبل الرقم اللاتين   ) -( شارة  وعندما تكون حالة التأكسد سالبة توضع الإ      
   .  )0( كانت حالة التأكسد صفر فيستعمل الرقم ذا إ

  Na [ Co ( CO4 ) ]     كاربونيل    ي رباع Sodium tetra carbonyl   
         Cobaltate (-1)الصوديوم) 1-(كوبلتات                         

  

      K4 [ Ni ( CN )4 ] سيانو نيكلات   يرباع Potassium tetra cyaon  
  Nickelate ( 0 )البوتاسيوم        ) صفر (                   

  

   :( Miscellanous Terminology ) مصطلحات متفرقة -8
مـين  أ يئة ثنائ ي وكمثال جز  ، الآن إلى لم توضح    يهناك بعض المصطلحات الت   

ئة تسلك وكأنها   ي ولهذا فإن هذه الجز    ،ن  ي تحتل موضعين تناسقي   يالت  )en( ثيلين  الأ
   . ا سوياربطتًجزيئتا أمونيا 

. كثر من موضعين    أوهناك جزيئات أخرى يمكنها أن ترتبط بالذرة المركزية ب        
 مثل هذه المجاميع تـسمى      ي يمكن أن ترتبط بثلاثة أو ستة مواضع على التوال         لاًفمث

  ومثال خاص على هذه )Chelate ligands( متعددة السن أو الليجاندات المخلبية 
   SO4 [ Cu ( en )2]  : يتلآالملح افي 

  

(Types of Ligands) 
  : هناك ثلاثة أنواع من الليجاندات 

                . الليجاندات الجسرية-2            . الليجاندات متعددة السن-1
  .ي التجمع الفلز-3

   : الليجاندات متعددة السن-1
تباط مع الذرات الفلزية     على جهة تناسقية واحدة للار     يهناك مجاميع عده تحتو   
حاديـة الـسن     أ ومثل هذه المجاميع تسمى الليجاندات       ،عند تكوين المركبات المعقدة   

)Monodentate ligands( ،  لكترونية منفردة عديدة إلبعض الليجاندات مزدوجات
   .  )Coordinate-Covalent( كثر من رابطة تساهمية ألها القدرة على تكوين 

ــد متعــدد ورابطــة مثــل هــذا ال ــسمى الليجان ــدات ي   نــوع مــن الليجان
  لكترونيــة المنفــردة منفــصلة بمــسافة  فــإذا كانــت المزدوجــات الإ،الــسن 

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



   - 421 -

 ين الليجاند يسمى الليجاند المخلب    إكافية لتكوين الروابط مع الذرة المركزية نفسها ف       
 )Chelating Ligand(  .   

ــ ــال الآت ــوع نأخــذ المث ــ  :يولتوضــيح هــذا الن ــينأ يثلاث ــائثيل    ي ثن
مـين   غير أن مجموعتي الأ، السني ليجاند ثنائ )Tri ethylene diamine( مين أ

   يلــى ذرتــإ لهــذا تتكــون رابطتــان تناســقيتان ؛تأخــذان مواقــع متعاكــسة
  ين مـن   تيمـين رابطتـين تناسـق     أ يلـين ثنـائ   يثأحين يكـون     في   فلز مختلفتين 

   :تروجين ينوع فلز ن
         CH2 – CH2   
H2

••

N     
••

N H2     : N  –  CH2 – CH2  – N :  
 CH2 – CH2        CH2 – CH2   

  

   : الليجاندات الجسرية-2
ــ ــيف ــدات الت ــرتبط الليجان ــة ت ــوي ظــروف معين ــى ي تحت ــر أ عل   كث

ــزدوج  ــن م ــإم ــاثنتين أو يلكترون ــد ب ــة أ واح ــذرات الفلزي ــن ال ــر م   كث
  . ركبات معقدة متعددة المركز من بين الليجاندات الجسرية لتعطي م

   مجموعـــات ييونـــات أحاديـــة الـــذرة مثـــل الهاليـــدات فـــأ
ــل  ــا     أأو ،  )PtCl2. 2NH3(  مث ــون فيه ــسيطة تك ــالبة ب ــات س   يون

  يونــات ســالبة   مثــال ذلــك لأ ،المجموعــة الجــسرية ذرة منفــردة  
ــسة  ــة الخامـ ــر المجموعـ ــة والمجمو،   )P , N = M( لعناصـ   عـ

 ـويعمــل كــل مــن الأ    O = M) ،( Sالــسادسة    يوكــسجين فـ
  .  )OH–( مجموعة الهيدروكسيل 

  

H3N  Cl  Cl 
 Pr  Pr 
 Cl  Cl  NH3  
 

 R 

: 
••

M  
 R 

 

[ : 
••

••
M  – R ] 
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  المعقـــدات  فـــي ا يـــشكل جـــسورNH2( –( يتـــروجين فـــيوالن
ــ ــأ تكونهــا بعــض يالمتعــددة المركــز الت ــة ف ــات الفلــزات الانتقالي    ييون

  . مونيا  محاليل الأيوفالمحاليل المائية 
                   H  
                    |                 H 
                     N       | 
(NH2)4 Ta        Ta(NH2)4                  (NH3)5Cr–O– Cr(NH3)5 
                     N 
                      | 
                     H 

   : التجمعات الفلزية-3
 لاً مستق ا فلز قسم  - على رابطة فلز   ي تحتو يتمثل المعقدات المتعددة المركز الت    

 وتتكون هذه المركبات من عناصر تظهـر حـالات تكـافؤ منخفـضة              ،بحد ذاته 
ن تعمل مثل هذه المركبات بشكل ليجانـدات تجـاه ذرات فلزيـة             أ يمكن   ،ومستقرة

 مجموعة كاربونيـل   )Mn ( CO2 )5(  و  )Cl– (: مثال ذلك يزيح كل من،خرىأ
 فلز - على رابطة فلزي يحتو )Mn2 ( Co2 )10(  فالمركب ؛ )Mn ( Co2 )6( من 

  .  السطوح حول كل ذرة فلزية يذ تترتب الليجاندات بشكل ثمانإ
  
  

  
  

 فلز  - التجمعات الفلزية الثنائية المركز على روابط مباشرة من نوع فلز          يتحتو
 حين توجد المجـاميع  ي ف )Mn2 ( CO )10 (  حالة ي كما ف،ميع جسريةبدون مجا
   .  ]Fe2 ( CO )9[   : المركبات مثل يالجسرية ف

  
  
  

2+ 
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 
  : لى مجموعتين إيمكن تقسيم المركبات الفلزية التناسقية 

  . Werner complexes  معقدات ورنر -1
  . والمركبات العضوية الفلزية(Metal Corbonyls) الكاربونيلات الفلزية-2

 ــ  ــدة الت ــات المعق ــع المركب ــصنيف جمي ــذا الت ــضع ه ــويي    ي لا تحت
  . المجموعـة الأولـى      فـي     كاربون وجميع معقـدات الـسيانيد      -على رابطة فلز  

ــذ ــل النــوع ال ــأتيإن معقــدات ورنــر هــذه تمث   التحليــل  فــي ا غالبــي ي
  . ونات الفلزية ي للأيالوصف

 كـاربون  – رابطة فلز ي تحويمل على المركبات الت  تأما المجموعة الثانية فتش   
 نسبة خواصها   ي بعكس المركبات المجموعة الأولى الت     ي ه ي الت ،قل  واحدة على الأ  

  . خواص الأملاح 
 وهكذا فإنها بـصورة     ،ئة تساهمية يويكون مركبات المجموعة الثانية مواد جز     

 وغليان  تجمدالمذيبات غير المستقطبة وتتميز بدرجات       في   لة للذوبان عامة تكون قاب  
خـرى  وتدخل ضمن هذه المجموعة الكاربونيلات الفلزية والمعقدات الأ       . منخفضة  

  :  مثال على ذلك ، كاربون كالمركبات العضوية الفلزية-ذات رابطة فلز
Fe ( C6H5 )2 , K [ Pt ( C2H4 ) Cl3 ], Hg ( C2H6 )2  

 لكنها مرتبطة بعضها مع بعض يمكن أن تستخدم         ،رق تجريبية مختلفة  وهناك ط 
 ،و يعتمد اختيار الطريقة على المركب المراد تحضيره       أ ،لتحضير المعقدات الفلزية  

و أن تكون جميع الطرق صالحة لتحضير هـذا المركـب           أ يإذ ليس من الضرور   
  . مية جيدة من الناتج المركب المطلوب كي يعطييجاد التفاعل الذإفالبداية هى ؛ ذاك

ــ ــة ه ــاتج عــن  إ يوالخطــوة المهم ــزل الن ــبة لع ــة مناس ــاد طريق   يج
  ولـى جـزء مـن       وتعد هـذه الخطـوة لمركبـات المجموعـة الأ          ،خليط التفاعل 

  . )Crystallization(  عملية البلورة 
  : يا ما يأتكثر الطرق شيوعأ ومن ،ساليب عديدة وجيدةأكما توجد 
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ضافة بلورة صغيرة من    إ ملح مع    – حمام مثلج    يخليط ف بخر المذيب ثم برد ال     -1
ــه  ــراد بلورت ــب الم ــاء   ،المرك ــة للوع ــدران الداخلي ــك الج ــم ح    ث

حداث التبلور على   إا على   ن هذا يساعد كثير   لأ ؛ تحت مستوى سطح السائل    يالذ
  .رجح الأ

2-   ولا يـذيب المركـب      ،خر يمتزج بمذيب الخليط المتفاعـل     آ اأضف ببطء مذيب 
ن أضافة بلورة صغيرة وحك الجدران يمكن       إن التبريد و  أكما  ،  حضيرهالمراد ت 

  .  لا يذوب فيه يحداث ترسيب الناتج من المزيج الذإ في ايضأتكون ضرورية 
يـون  ضافة الأ إن فصله قد يكون ممكنا ب     إ ف ايونا موجب أ إذا كان المعقد المطلوب      -3

يـون الموجـب    لأ حين يـضاف ا    يا غير ذائب ف    يكون معه ملح   يالسالب الذ 
  . السالب ييونالمناسب الى مزيج التفاعل لترسيب المعقد الأ

 عـن   لاً وفض ، فصل مركبات المجموعة الثانية    ي ف اساليب أيض تستعمل هذه الأ  
  .  وغيرها يذلك يمكن جمعها وتنقيتها بواسطة التقطير والتسام

 
   المحاليـــل المائيـــة الطريقـــة يفـــحـــلال تمثـــل تفـــاعلات الإ

 وتشتمل هذه الطريقة علـى التفاعـل        ، تحضير المعقدات الفلزية   يف اكثر انتشار الأ
        يحـضر المعقـد   لاً فمـث  ؛ بين ملح الفلز ومادة التناسق     ي المحلول المائ  ي يتم ف  يالذ

[ Cu ( NH3 )4 ] SO4وذلك من التفاعل بين محلول   ، بسهولة Cu SO4 ي المـائ 
  .  مونياين زيادة من الأوب

[ Cu ( H2O )4 ]+2 + 4NH3 ⎯→⎯[ Cu ( NH3 )4 ]+2 + 4H2O  
   أزرق    أزرق غامق                                  

مونيـا ويـستدل علـى      درجة حرارة الغرفة بجزيئات الأ     في   حيث يزاح الماء  
 ويتبلـور   ،زرق الغـامق  ى الأ لإزرق الفاتح   اللون الأ  في   حدوث التحول من التغير   
   . يثيلضافة الكحول الأإالناتج من المحلول عند 

 ولهـذا   ؛احلال تكون بطيئة جـد    أما بالنسبة للمعقدات الفلزية فإن تفاعلات الإ      
          فلتحـضير المعقـد    ،نظمة استعمال ظروف تجريبيـة قويـة        يتطلب لمثل هذه الأ   
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H2O 

⎯→⎯ 
100C°

K3 [ Rh ( C2O4 )3 ] المركز للملح يلول المائ المحين نغلأ يينبغ K3 [RhCl6]  
 المعادلة ي كما ف، وبعد ذلك نبخر المحلول حتى يتبلور، لمدة ساعتينK2 C2 O4مع 

  : الآتية 
  

K3 [ RhCl6 ] + 3K2C2O4     K3 [ Rh ( C2O4 )3 ] + 6KCl  
     أحمر             2h                      أصفر           

 وهكـذا   ، نوع واحد من الليجاند من خـلال التفاعـل         كثر من أويمكن استبدال   
  :  بواسطة المعادلة الآتية Cl3 [ Co ( en )3 ] يحضر المركب  

  

  

  [ Co ( NH3 )5 Cl ] Cl2 + 3en ⎯→⎯ [ Co ( en )3 ] Cl3 + 5NH3   
  يأرجوان                                      يبرتقال      

 درجة حـرارة الغرفـة      ي لأنه ف  ي؛لى استخدام حمام بخار   إالتفاعل  يحتاج هذا   
  .  ما ا نوعايكون هذا التفاعل بطيئً

ــن  و ــيطة ع ــات الوس ــة لتحــضير بعــض المركب ــرق ناجح ــك ط   هنال
ــد ــد تركيــز الليجان    وعلــى هــذا الأســاس يفــصل المركــب ،طريــق تحدي

 علـى  يلحـاو  من مـزيج التفاعـل ا   Br2 [ Ni ( Phen )2 ( H2O2 )2 ] المعقد 
 ـ  II أمين بلاتين    ي واحد من ثنائ   ئمتكافئتين من ليجاند الفينازولين إلى مكاف       ي كما ف

 : المعادلتين الآتيتين 

K2 [ PtCl4 ] + en ⎯→⎯ [ Pt ( en ) Cl2 ] + 2KCl 

  أصفر                         أحمر
[ Pt ( en ) Cl2 ] +  2NH3 ⎯→⎯  [Pt ( en ) ( NH3 )2 ] Cl2 

  أصفر    عديم اللون                             

ــائ    ــاتج ثن ــد الن ــون  المعق ــسبب ك ــاح ب ــل الأول بنج ــتم التفاع    يي
وينفصل بـسهولة بحالـة      لاًا متعاد  معقدII(  ( بلاتين  ) مين  أ يأثلين ثنائ ( كلورو  

  . تكونه من المزيج 
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H2O 

⎯→⎯ 
C2H5OH 

 
   مــذيبات غيــر يهنــاك ســببان رئيــسان لعــدم اســتخدام التفــاعلات فــ

   عـدم   :ي والثـان  ، ذو ألفـة كبيـرة نحـو المـاء         ييون الفلز  أن الأ  : أولهما :الماء
 تمتلك ألفة كبيرة نحو الماء وتكون       ييونات الت  ومن بين الأ   ، الماء يذوبان الليجاند ف  

ثيـة الموجبـة للألمنيـوم والحديـد        يونات الثلا  الأ ي أوكسجين قوية ه   –رابط فلز   
  Al ( III ), Fe ( III ), Cr ( III )       . والكروم

 ييونات المذكورة يـؤد    على الأ  ي الحاو يإن إضافة الليجاند إلى المحلول المائ     
مـن تكـوين     لاً بـد  ي إلى تكوين الهيدروكسيدات على شكل راسب جلاتين       ااعتيادي 

  . يجاند المضاف  على اللي يحتويالمركب المعقد الذ
 – بينمـا تتكـسر روابـط أوكـسجين          ، أوكسجين –حيث لا تتأثر روابط فلز      

 فـي    كمـا  ،يونات الفلز المتميئة تسلك سلوك حامض لـويس       أ أي أن    ،هيدروجين
 ـ  أمين الأ  ي وثنائ  )III(  حيث يتم التفاعل بين ملح الكروم        ،المعادلة الآتية   يثيلين ف

  .  يمحيط مائ
[Cr( H2O )6 ]3+ + 3en ⎯⎯→⎯ OH2 [Cr (H2O)3 (OH)3 ]↓  + 3enH 

 يبنفسج         أخضر                                          

   مذيب  في    كلوريد الألمنيوم  ي عن ذلك الملح الجاف لثلاث     اأما إذا استخدم عوض
   +3[ Cr ( en )3] يون المعقد  الأيغير مائي ليعط

CrCl3 + 3en ⎯⎯→⎯أيثر [ Cr ( en )3 ] Cl3 
  يأرجوان        أصفر                     

ــ ــضرور يف ــن ال ــصبح م ــالات ي ــض الح ــذيب ي بع ــتخدام الم    اس
 ـ     يغير المائ   ـ     ا وكثيـر  ، المـاء  ي لعدم ذوبان الليجانـد ف فـي   ا مـا يكـون كافي   

   تحضير المركبي كما ف، الماء مذيب يمزج معيمثل هذه الحالات إذابة الليجاند ف
[ Fe ( bipy )3 ] Cl2   ،المعادلة الآتية يكما ف  :  

  

[Fe (H2O)6]2+ + 3piby           [ Fe ( bipy )3 ]+2 + 6H2O 
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 
ــائ     ــح اللام ــين المل ــر ب ــل المباش ــن التفاع ــتفادة م ــن الاس    ييمك

   كثيــر مــن الأحيــان يقــوم يوفــ. لزيــة والليجانــد لتحــضير المعقــدات الف
   ، وبهـذه الطريقـة مـن الممكـن        ،الليجاند السائل بدور المذيب لخلـيط التفاعـل       

 ـ Cl2 [ Ni ( NH3 )6 ]  تحضير المركـب     ، كلوريـد )II(مـين نيكـل   أ يسداس
  :  المعادلة الآتية يكما ف

NiCl2 + 6NH3  ⎯→⎯  [ Ni ( NH3 )6 ] Cl2 
   سائل       أصفر                  يبنفسج            

     والمركـب  Cl2 [ Pt ( en )2 ]  إن أحد الطرق المستعملة لتحضير المركـب 
[ Pt ( en )3 ] Cl4 كلوريـد  يمع ثنائ  الأمينيلين ثنائيثأ هو التفاعل المباشر بين 

   . PtCl4 كلوريد البلاتين ي أو رباعPtCl2البلاتين 
 يلـين ثنـائ   يثأاعل بإضافة ملح البلاتين الصلب ببطء إلى سـائل          ويتم هذا التف  

الأمين ، إذ يصاحب الإضافة تحرر حرارة تشبه الحرارة الناتجة من إضافة حامض             
ثيـل  أ ي تحضير عدد كبير من معقدات ثنـائ       اولقد تم مؤخر  .  إلى قاعدة قوية     يقو

  : المعادلة الآتية  في سلفوكسيد الفلزية كما
Co (ClO4)2 + 6(CH3)2 SO ⎯→⎯  [CO{( CH3)2 SO}6 ] (ClO4)2 

  . حد الطرق المناسبة لتحضير هذه المعقدات أويعد هذا التفاعل أعلاه 

 
 فعنـد درجـة     ، الحالة الصلبة  ي من تفاعلات الاستبدال ف    ييعد التفكك الحرار  

 ـ   ، المعقد الصلب الليجاندات المتطايرة    حرارة عالية يفقد المركب     ي ويؤخذ محلها ف
 .CuSO4 هو فقـدان المعقـد   ، ومن الأمثلة المعروفة لهذا التفاعل،الكرة التناسقية

5H2O         ـ   ، لجزيئات الماء عند التسخين ليتكون مركب الكبريتات الجـاف   ي كمـا ف
 : المعادلة الآتية 

[ Cu ( H2O )4 ] SO4. H2O ⎯→⎯∆ CuSO4 + 5H2O | 
  أزرق              عديم اللون                        
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 ويعود سبب تغير اللـون إلـى اسـتبدال          ،إن المركب الناتج يكون عديم اللون     
  . ليجاندات الماء بأيونات الكبريتات 

 الغالب إلى تحرر جزيئات الماء المتناسقة مـن         ي زيادة درجة الحرارة ف    يتؤد
 وتكون هذه الطريقة صالحة لتحـضير المركبـات         ،ت الفلزية المائية  معقدات الأمينا 

  :  المعادلة الآتية ي كما ف، على ليجاندات الهالوجين والأميني تحتويالتناسقية الت
[ Rh ( NH3 )5 H2O ) I3 ⎯⎯ →⎯ c100 [ Rh ( NH3 )5 I ] I2 + H2O ↑  

ن تتحرر  أيتحرر بها الماء من المعقدات الصلبة المائية يمكن          يوبالطريقة نفسها الت  
  . مينات الفلزية الأمونيا والأمينات من معقدات الأ

( Oxidation Reduction Reactions ) 
غالبا ما تشمل عمليات تحضير المعقـدات الفلزيـة علـى حـدوث التأكـسد               

 ـ   ، )III( ات من معقدات الكوبلت      ولقد تم تحضير مئ    ،والاختزال ا وكان ذلك دائم 
 ـ       ؛    )II( باستخدام بعض أملاح الكوبلت       يذلك لأن الحالة التأكـسدية للكوبلـت ف

 الحالة المستقرة عندما يتناسـق       )III(  كسدة  أملاحه البسيطة حين تصبح حالة الأ     
  . الكوبلت مع أنواع معينة من الليجاندات 

 لأن الليجاندات تستبدل    ؛ يأتى  )II(  أملاح الكوبلت     استخدام يوالسبب الآخر ف  
 حين تكون تفاعلات الاستبدال لمعقـدات       ي معقدات هذا الأيون ف    يبسرعة كبيرة ف  

   . ا الموجب بطيئة جديالكوبلت الثلاث
يتم عن طريق التفاعل الـسريع   Co ( III )وعليه فإن الحصول على معقدات 

 تتأكسد فيما بعد    ي الت  )II( تكوين معقدات الكوبلت     و ،والليجاند  )II( بين الكوبلت   
 المعـادلات   ي وكما هو مبين ف    ي،متحوله إلى ما يقابلها من معقدات الكوبلت الثلاث       

  : الآتية 
4[Co(H2O)6Cl2 + 4NH4Cl + 2ONH3 +O2  ⎯→⎯  4[Co(NH3)6]Cl3 + 26H2O 

  برتقالي     أحمر                                                   
                                                  

   :ويمكن توضيح التفاعل بخطوتين
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[ Co ( H2O )6 ] Cl2 + 6NH3  ⎯→⎯  [ Co ( NH3 )6 ] Cl2 + 6H2O 
4 [ Co ( NH3 )6 ] Cl2 + 4NH4CI + O2 ⎯→⎯   

   4 [ Co ( NH3 )6 ] Cl3 + 4NH3  + 2H2O  
  

 فإن  ي للحصول على معقدات الكوبلت الثلاث     ي عن استعمال الهواء الجو    لاًوفض
إن الكثير من العوامـل     . من الممكن استعمال عوامل مؤكسدة أخرى لهذا الغرض         

 بوجـود الليجانـدات   ي إلى كوبلت ثلاثيالمؤكسدة تستطيع أن تؤكسد الكوبلت الثنائ   
  .  للاستعمال ا ولكن القليل يكون ملائم،ةالمناسب

   أقــل ي فهــييــون الفلــز المركــزأ حالــة تفــاعلات اختــزال يأمــا فــ
إن أحـد أسـباب      . ي المركـز  ي مـن طريقـة أكـسدة الأيـون الفلـز          اانتشار  

 ـ               مـا   اعدم انتشار الاختزال هو أن المركبات الناتجـة مـن هـذه العمليـة غالب   
  محـيط خامـل خـال       فـي  يجـب وضـعها       للأكسدة بحيـث   اتكون حساسة جد   

  . من الرطوبة والأوكسجين 
 التفاعـل   يمونيا ويعط  سائل الأ  يولهذا الغرض يمكن إجراء عملية الاختزال ف      

   :الآتي مثلا لذلك 
K2 [ Ni ( CN )4 ] + 2K   ⎯⎯⎯ →⎯ سائلةأمونيا    K4 [ Ni ( CN )4 ] 

            أصفر                                          أصفر

( Catalysis ) 
 استعمال درجات حـرارة     يحالات التفاعلات البطيئة يصبح من الضرور     في  

عالية وفترة طويلة لغرض إكمال التفاعل والحـصول علـى المركبـات المعقـدة              
 لزيـادة  سـرعة التفاعـل         )Catalysis(  استعمال الحفز    ا ويمكن أيض  ،المطلوبة
  :هناك نوعان من الحفز  و، يالكيميائ

  .  الحفز غير المتجانس وهو الذي تختلف حالة المحفز عن حالة المواد المتفاعلة -1
ــة ال -2 ــشابه حال ــذي تت ــو ال ــانس وه ــز المتج ــواد م الحف ــع الم ــز م   حف

  . المتفاعلة 
ــتخدام ال  ــى اس ــة عل ــضل الأمثل ــن أف ــسة  مم ــر المتجان ــزات غي   حف

 ـ  Cl3 [ Co ( NH3 )6 ] تحضير    يلتفاعـل يـستعمل الفحـم الخـشب     هـذا ا يف
للتفاعل امحفز :  
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[ Co ( H2O )6 ] Cl2                        [ Co ( NH3 )5 Cl ] Cl2 
  

  وردي             أرجواني    

 معقدات  يا تفاعلات التحفيز ف   أما ما يخص الحفزات المتجانسة فقد لوحظ حديثً       
 ولكن التفاعل   ، ببطء شديد    اعمومذ تتفاعل هذه المعقدات     إ التكافؤ   يالبلاتين الرباع 

  .  الموجب ييون البلاتين الثنائأيحدث بسهولة وبسرعة بوجود كمية محفزة من 
   ومــن أمثلــة ذلــك التفاعــل ،لــى ظــروف اســتثنائيةإكمــا لا يحتــاج 

  يـون  أ و ي أمـين بلاتـين الربـاع      ي كلـورو ربـاع    ييون المعقـد الثنـائ    بين الأ 
   كمـا هـو موضـح       ي، الأمين بلاتين الثنـائ    يعيون المعقد الربا  البروم بوجود الأ  

  :  المعادلة الآتية يف
trans – [ Pt ( NH3 )4 Cl2 ] + 2Br– ⎯⎯⎯⎯ →⎯

+4
43 ])NH(Pt[   

2Cl–  + trans – [ Pt ( NH3 )4 Br2 ]+2 

–( Synthesis of cis-trans isomers ) 
 حيث يتم تحضير مزيج من      ، وترانس هناك طريقتان لتحضير أيسومرات سيز    

 ا أيـسومر  ي تعط يالأيسومرين ثم فصلهما أو استعمال الطريقة الفراغية النوعية الت        
تحضير معقدات البلاتين     يتستخدم الطريقة الثانية بنجاح ف     . اواحد  )II(   بواسطة 

 الموجـب   يأما عند تحضير معقدات الكوبلـت الثنـائ       .  الاستفادة من تأثير ترانس   
  .  يجب الفصل بينهما يوترانس الت يتكون على الأغلب خليط من الأيزومرات سيزف

 بـسهولة علـى شـكل أيـسومر          )IV( يمكن تحضير معقدات أيون البلاتين      
ومن المعلوم أن أكسدة معقـدات      .  بينما يصعب الحصول على أيسومرسيز       ،ترانس

 الثمـاني الـسطوح      )IV ( المربعة المستوية يعطى معقد البلاتين        )II( البلاتين  
 أمـين بلاتـين     ي كلور ورباع  ي ثنائ -يتم تحضير الأيون المعقد  ترانس       . المماثل  

) IV(  بالطريقة الآتية  :  
  
  

NH3 – H2O – O2 
 

NH4 Cl 
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 
 أهم مثال على المركبات السندويشية وهو مركب         )Ferrocen( يعد الفروسين   

 لهيدروكسيد الصوديوم أو المحلـول      يل المائ  اللون متبلور لا يتأثر بالمحلو     يبرتقال
  . المركز من حامض الهيدروكلوريك 

 ،افترضت بنية المركبات السندويشية على أساس خواصها الفزيائية والكيميائية        
دراسة حيود الأشعة السينية اوثبت أيض  .  

      ـ  ،لكتروناتإ لست   ايعد أيون السايكلو بنتا داينيل السالب مانح   جزئيـة   ي كما ف
 لذلك يمكن إجراء بعـض التفـاعلات        ؛نه مركب مستقر  أ وبما   ،لبنزين والإيثلين   ا

  . الأروماتية على الحلقة بدون تحطيم التأصر مع الذرة الفلزية 
 
 
 
 
 

 

 وقد صـاحب ذلـك تحـضير        ،لقد أخذت الكيمياء العضوية للفيروسين تتطور     
  . مشتقات جديدة له 

  
*  *   *  
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 
 

   :يذكرات علمية وافية عن كل مما يأت اكتب م-1
 .  الكيمياء التناسقية ي جورجينسن ف–نظرية بلوستراند   -أ 

 .  نظرية ورنر التناسقية  -ب 

  .  تسلسل ترتيب الأيونات -ج
  .  المعقدات غير الأيونية -د
  . سماء الليجاندات أ -ه
  .  ترتيب الليجاندات -و
  .  التسميات ي النهاية ف-ز
  .  المعقدات يف حالات التأكسد -ح

  .  تكلم بالتفصيل عن الليجاندات متعددة السن -2
  .  اشرح مع الرسم الليجاندات الجسرية -3
  .  وضح مع الرسم التجمعات الفلزية -4
  .  المذيبات المائية ي وضح بالتفصيل تفاعلات الاستبدال ف-5
  .  المذيبات غير المائية ي بين بالمعادلات والشرح الاستبدال ف-6
  : اكتب ما تعرفه بالتفصيل عن كل مما يأتي -7

 . تفاعلات الاستبدال بغياب المذيب   -أ 

 .  للمعقدات الصلبة ي التفكك الحرار -ب 

  .  تفاعلات الاكسدة والاختزال -ج
 وكـذلك المركبـات     ،تـرانس -يـسومرات سـيز    وضح كيف يمكن تخليق الأ     -8

   . السندويشية 
*    *    * 
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