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 :التناسقٌة المركبات تحضٌر

 الماء لآن ونظرا. التناسقٌة المركبات تحضٌر فً مختلفة و عدٌدة طرق أستخدمت لقد    

 الموجبة الفلزات أٌونات أن بما و ، المعقدات تلك لتحضٌر مذٌبا عدٌدة حالات فً ٌستخدم

( الماء) المذٌب فً الموجب الأٌون فإن لذا. الماء جزٌئات مع تناسقٌة آصرة تكون أن ٌمكنها

 أٌون ٌعتبر و+   n[M(H2O)x] المائً بالأٌون إلٌه ٌشار و معقدا أٌونا الواقع فً ٌكون

 .الماء فً الفلزات لمعظم الشائع المائً المعقد هو+  n[M(H2O)6] المائٌات سداسً
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 الفلز مائً سداسً أٌون                                          

 العدد التناسقً والعدد التأكسدي ) حالة التكافؤ(على التفاعلات هما: هنالك عاملان ٌؤثران 

 منهما ان ٌزٌد او ٌقل او ٌبقى على حاله فً التفاعلات. لأيوفً كل الاحوال ٌمكن 

التفاعلات التً ٌحدث زٌادة فً العدد التناسقً بتفاعلات الاضافة اما التفاعلات التً لا تدعى 

 ٌكون فٌها هنالك اي تغٌر فً العدد التناسقً فتدعى بتفاعلات الاحلال.

 .ام التفاعلات التً ٌحدث فٌها نقصان فً العدد التناسقً فتدعى بتفاعلات التفكك

ها تغٌر فً حالة التكافإ تدعى تفاعلات الاكسدة فً حٌن ان التفاعلات التً ٌحصل فٌ

 والاختزال.

ٌعتمد التصنٌف المهم للمعقدات على سرعة الاحلال فً التفاعلات فمثلا عند اضافة كمٌات 

زائدة من محلول الامونٌا الى محلول من كبرٌتات النحاس الثنائً فً الماء فان تغٌرا مباشرا فً 

لازرق الغامق وٌحصل بسرعة تكوٌن معقد الامونٌا فً هذا اللون الازرق ٌتغٌر الى اللون ا

( نشط II(حٌث ٌكون اٌون النحاس )IIالنحاس ) لأٌونالتفاعل محل جزٌئات الماء المتناسقة 

 حركٌا.

( فان احلال اللٌكاندات المضافة تحتاج الى ساعات IIIبٌنما اضافة الامونٌا الى معقد الكروم )

( لذا ٌعتبر اٌوم الكروم IIIٌئات الماء المتناسقة مع اٌون الكروم )جز لإزاحةواحٌانا بضعة اٌام 

(III )ٌكون معقدات خاملة حركٌا 
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 طرائق التحضٌر:

 :المائٌة( الاحلال) الاستبدال تفاعلات  -1

 التحضٌر طرق فً استخداما الأكثر هً مائٌات سداسً أٌون على الاستبدال تفاعلات تعد

 (.المختلفة التجربة ظروف مراعاة مع)  للمعقدات

. تام غٌر أو تاما ٌكون قد و تدرٌجً بشكل أخرى نداتابلٌك الماء جزٌئات استبدال ٌحدث وفٌها

 محلول من وفرة إلى NiBr2 النٌكل برومٌد من مائٌا محلولا أضفنا إذا: المثال سبٌل فعلى

 بنفسجً بلوري كملح ٌترسب الذي( II)النٌكل أمٌن سداسً أٌون ٌتكون فإنه المركز، الأمونٌا

 :تام استبدال ٌحدث و ، البرومٌد أٌونات مع

                                  [Ni(H2O)6]+2  +  6NH3  → *Ni(NH3)6]+2  +  6H2O           

 لجزٌئات تاما استبدالا فٌه ٌحدث لا فإنه+  2[Cu(H2O)6] المائً النحاس لأٌون بالنسبة أما

 المركز الأمونٌا محلول فً بالأمونٌا الماء

                    [Cu(H2O)6]2+  +  4NH3  →  *Cu(NH3)4(H2O)2]+2  +  4H2O     

 باستعمال تحضٌرها ٌمكن ] Br2[Cu(NH3)6] مثل( II)النحاس أمٌنات سداسً معقدات أن الا

 .الأمونٌا سائل

 

 تحضٌر فإن بالتالً و الماء فً تذوب لا متعادلة عضوٌة جزٌئات معظمها اللٌكاندات ان

 فً كما الكحول مثل عضوٌة مذٌبات فً إذابتها ٌستلزم الفلز لأٌون المائٌة المحالٌل مع معقداتها

 . البرٌدٌن ثنائً معقدات تحضٌر حالة

      [Fe(H2O)6]+2  +  3bipy  →  *Fe(bipy)3]+2  +  6H2O          

 هذه فإن مرتبطة غٌر إلكترونٌة أزواج تمتلك واهبة ذرات على تحتوي اللٌكاندات لأن ونظرا

 فإن لذلك و الفلزي المعقد تكوٌن ٌعٌق مما المحلول فً الهٌدروجٌن بؤٌونات ترتبط قد الذرات

 .ضعٌفا قاعدٌا الوسط ٌكون أن ٌستلزم المائً الوسط فً الفلزٌة المعقدات تكوٌن

 اسٌتٌل مثل للاحلال قابلة هٌدروجٌن ذرات على المحتوٌة العضوٌة اللٌكاندات حالة فً اما

 الذي اسٌتونات اسٌتٌل مكونا بروتون نزع إلى ٌإدي الضعٌف القاعدي الوسط فإن أسٌتون

 من[  Cr(acac)3] المعقد ٌترسب: مثال سالبة، شحنة ذو السن ثنائً كلٌكاند الفلز مع ٌتفاعل

 :التالً للتفاعل طبقا ضعٌفة قاعدة وجود فً اسٌتون اسٌتٌل و( III) الكروم محلول

      [Cr(H2O)6]+3  +  3 acac‾  →  *Cr(acac)3]  +  6H2O               
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 معقد تكوٌن إلى ٌقود    _acac  أٌون مثل الشحنة سالب بلٌكاند الماء جزٌئات استبدال إن

 إلى ٌإدي قد أو الماء، من تتبلور أو الغالب فً تترسب النوع هذا معقدات و الشحنة متعادل

 المحالٌل من عادة تتبلور لكنها و كبٌرة بدرجة الماء فً تذوب هذه و الشحنة سالبة معقدات

 :مثال الإٌثٌلً، الكحول إضافة بواسطة أو للٌكاندات المركزة

 كبرٌتات محلول تفاعل من البوتاسٌوم( II)حدٌدات سٌانو معقد المائً المحلول من ٌتبلور

 .البوتاسٌوم سٌانٌد محلول من وفرة مع المائً( II)الحدٌد

       [Fe(H2O)6]+2  +  6CN‾  →  *Fe(CN)6]4‾  +  6H2O            

 :المائً التحلل و مائً سداسً أٌون  

 الماء جزٌئات مع مائٌات سداسً أٌون تفاعل هو و آخر، مائٌات سداسً لأٌون تفاعل هناك

 حمض -قاعدة تفاعل هو و مائٌات، هٌدروكسو أٌون أثره على ٌتكون الذي و ،( المائً التحلل)

 الواهبة( أٌون أو جزئ) المادة هً:الحامض: "كالتالً    لوري – برونشتد لنظرٌة طبقا

 "البروتونات تستقبل( أٌون أو جزئ)المادة هً: القاعدة" اما" للبروتونات

             [M(H2O)6]+n  +  H2O  ↔  *M(H2O)5(OH)]+(n-1)  +  H3O +  

 ٌزٌح المائً المحلول من البروتونات بإزالة المعقدات تكوٌن لتسهٌل قاعدة إضافة فإن وبالتالً

 معقدات تكوٌن إلى ٌإدي هذا و مائٌات، هٌدروكسو معقد تكوٌن ناحٌة التفاعل توازن موضع

 ترسٌب ٌحدث قد أو([  ML5(OH] مثل(  L)اللٌكاند و الهٌدروكسو من اللٌكاندات مختلطة

 .اللٌكاند مع تفاعله ٌصعب الذي الفلز، هٌدروكسو

 الفلز أٌونات حالة فً الضعٌف القاعدي الوسط فً مهملا ضئٌلا ٌكون المائً التحلل هذا أن إلا

 موجبٌة الأعلى الفلز أٌونات حالة فً أما الحامضٌة، ضعٌفة أنها حٌث الموجبة الشحنة ثنائٌة

 ما غالبا و كبٌرة بدرجة هٌدروكسومائٌات فصائل تكون فهً بالتالً و قوٌة حامضٌة فهً

 الأعلى و الثلاثً الفلز معقدات تحضٌر فإن لذلك القاعدي، المحلول فً هٌدروكسٌداتها تترسب

 .مائً غٌر وسط فً ٌتم ما غالبا

 :اللامائٌة( الاحلال) الاستبدال تفاعلات  -2

 :هما اللامائٌة المذٌبات لاستعمال سببان هناك

 الماء اتجاه القوٌة الفلز اٌون الفة •

 الماء فً اللٌكاند ذوبان عدم •

 باستعمال مباشرة حضرت ان قط ٌحدث ولم والامونٌا للكروم كثٌرة معقدات عرفت لقد     

 (DMFفورماماٌد مثٌل ثنائً هو المستخدمة العضوٌة المذٌبات ومن للتفاعل كوسط الماء
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(CH3)2NCHO ثنائً كلورٌد سٌز المعقد تحضٌر الممكن من اصبح المذٌب هذا باستعمال 

 ( :III) كروم(الامٌن ثنائً اثٌلٌن)بس كلورو

[Cr(DMF)3Cl3] + 2(en)                      cis[Cr(en)2Cl2]Cl  

مئوي لذلك ٌمكن استخدامه كمذٌب عند درجات  173غند درجة حرارة  KNCSوكذلك ٌنصهر 

شرة من الاٌون حرارة اعلى بقٌل من تلك التً ٌنصهر فٌها لذا فان جزٌئات الماء تستبدل مبا

 . +3[Cr(H2O)6]المعقد 

[Cr(H2O)6]3+ + 6SCN- ---- 180 C - [Cr(NCS)6 ]3+ + 6H2O 

 KNCSبوجود منصهر 

ٌتفاعل كلورٌد الثاٌونٌل مع الماء مكونا ثنائً اوكسٌد الكبرٌت وحامض الهٌدروكلورٌك ومن 

 الممكن استخدامه فً تحضٌر كلورٌدات الفلزات اللامائٌة.

 :مذٌب بدون( الاحلال) الاستبدال تفاعلات  -3

 بٌن المباشر التفاعل على الطرٌقة هذه تقوم. المذٌب عن بعٌدا المعقدات تحضر الطرٌقة هذه فً

 الذرة أو الفلز على المحتوٌة الجزٌئات و للإلكترونات الواهبة الذرة على المحتوٌة الجزٌئات

 . للالكترونات المستقبلة

 ترسب بسبب الماء فً تحضٌرها ٌمكن لا الآمونٌا معقدات من العدٌد ٌوجد حٌث

 أما المائً الأمونٌا محلول مع الهٌدروكسٌد ٌولد( II)الحدٌد كلورٌد فمثلا الفلزٌة الهٌدروكسٌدات

 تكون عنه ٌنتج الاعتٌادٌة الحرارة درجة عند( II)الحدٌد كلورٌد على الأمونٌا سائل إضافة

 :أمٌن السداسً

              FeCl2  +  6NH3  →  *Fe(NH3)6]Cl2     

              NiCl2  +  6NH3  →        [Ni(NH3)6]Cl2                                           

    

 :والإختزال الأكسدة تفاعلات  -4

 ٌوجد أنه الا. التحضٌر عملٌة خلال الفلز تؤكسد حالة فٌها تتغٌر لم أمثلة استخدمنا تقدم فٌما

 حالات جعل ٌمكن كما. مختزلة عوامل بوصفها تعمل أن باستطاعتها اللٌكاندات من العدٌد

 النوع هذا على المعروفة الأمثلة ومن. التناسقً بالتآصر مستقرة الفلزات لبعض العالٌة التؤكسد

 :الكوبلت كٌمٌاء هو الثانً

 أما. المائً المحلول فً مإكسد عامل(  III) الكوبلت أٌون بٌنما مستقر( II) الكوبلت أٌون ٌعد 

(  . II) بالكوبلت مقارنة استقرارا أكثر ٌكون(  III) الكوبلت أٌون فإن النٌتروجٌن لٌكاندات مع
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 خلال هوائٌة فقاعات بإمرار ذلك و المائً المحلول من الثلاثً الكوبلت أمٌنات تحضر لذلك

 كعامل الحجري والفحم والأمونٌا الأمونٌوم كلورٌد و المائً( II) الكوبلت أٌون من مكون مزٌج

 .مساعد

 4[Co(H2O)6]Cl2  +  4NH4Cl  +  20NH3  +O2  → 4*Co(NH3)6]Cl3  +  26H2O        

        

 التحضٌر عملٌة خلال الانتقالً للعنصر تحدث التً الإختزال تفاعلات هً شٌوعا الأكثر أن إلا

 ثنائً ترانس و سٌز اٌزومرات تحضٌر فً: أمثلتها من و مختزلا، عاملا نفسه اللٌكاند ٌعد حٌث

 بحامض البوتاسٌوم كرومات ثنائً ٌختزل  البوتاسٌوم(  III)كرومات مائٌات ثنائً أوكزالاتو

 الاوكزالٌك

                  K2Cr2O7  +  7H2C2O4  →  2K*Cr(C2O4)2(H2O)2]  +  6CO2  +  3H2O   

 بؤنها ٌعتقد التً و البٌرٌدٌن و بٌرٌدٌن ثنائً -2,2 و الالٌفاتٌة الأمٌنات مثل اللٌكاندات وحتى

 تؤكسده حالات فً الانتقالً الفلز اختزال إلى الغالب فً تإدي ، قوٌة مختزلة عوامل لٌست

 .العالٌة

 :الحراري بالتفكك المعقدات تحضٌر  -5

 تدرٌجٌة بصورة طٌارة مواد و صلبة أخرى معقدات معطٌة بالحرارة عدٌدة معقدات تتفكك

 الصعب من ربما جدٌدة معقدات على نحصل أن ٌمكننا فإنه الحرارة درجات ضبط وعند

 :مثال. أخرى بطرق تحضٌرها

                  ◦222                 142◦                ◦322 

         NiBr2(py)4  →  NiBr2(py)2  →   NiBr2(py)  →   NiBr2 

 :المساعدة العوامل باستخدام المعقدات تحضٌر  -6

 قد للمعقدات بالنسبة هاتؤثٌر ان الا التفاعل سرعة فً تإثر المساعدة العوامل ان المعروف من

 :فمثلا التفاعلات نواتج تغٌر الى ٌإدي حٌث ذلك ٌتجاوز

[Co(H2O)6]Cl2         NH3,O2,H2O,HCl    فحم    [Co(NH3)6] + 3Cl2       برتقال         

[Co(H2O)6]Cl2         NH3,O2,H2O,HCl             [Co(NH3)5Cl] + 2Cl2    ًارجوان 

تتحول بعض المعقدات عند تسخٌنها عند درجات حرارٌة معٌنة الى معقدات اخرى وذلك بفقدان 

جزٌئات ( المائٌة الزرقاء تفقد IIلٌكاندات التناسق المتطاٌرة، فعند تسخٌن كبرٌتات النحاس )
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( اللا مائٌة عدٌمة اللون عند درجة حرارة IIا وٌعطً كبرٌتات النحاس )الماء المتصلة تدرٌجٌ

 م. 220

CuSO4.5H2O ___96.5 C- CuSO4.4H2O ----102 C- CuSO4.3H2O ---115 C-

- CuSO4.H2O ---120 C- CuSO4 

  تسلك العدٌد من المعقدات هذا السلوك بصورة مشابهة للتفاعل اعلاه، فالتسخٌن المنظم

 علٌه حرارٌا ٌعد من الطرائق المفٌدة فً تحضٌر المركبات التناسقٌة. والمسٌطر

 تفاعلات اللٌكاندات التناسقٌة: -7

بسرعة  O2ٌإدي الى تحرٌر  +3[Co(NH3)CO3]ان اضافة حامض الى الاٌون المعقد الموجب 

اوكسجٌن  –وٌتم ذلك نتٌجة انفصام الاصرة كاربون  +3[Co(NH3)4H2O]مكونا الاٌون المعقد 

 اوكسجٌن. –بٌنما لا ٌحدث شًء للاصرة فلز 

وهذا ٌدل على ان الماء كمذٌب لم ٌساهم فً اعطاء الاوكسجٌن الناتج ولهذا ٌجب ان ٌكون 

 الاوكسجٌن من المواد المتفاعلة.

[(NH3)5 Co – O – CO]+ + 2H+ - [(NH3)5Co-OH2]3+ +CO2 

   +2[Cr(NH3)5(ONO]ً للمعقد الاٌون HNO2وبنفس الطرٌقة فان اضافة 

[Cr(NH3)5H2O]3+ ---HNO2 [Cr(NH3)5(ONO]2+ 

لٌكاند وقد استعملت مثل هذه  –وهنالك تفاعلات كثٌرة تحدث بدون انفصام الاصرة فلز 

 التفاعلات لتحوٌل اللٌكاندات الحاوٌة على النٌتروجٌن الى امونٌا:

[Co (NH3)5 NCS]2+ ---- H2O2/H2O - [Co (NH3)6]3+ 
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 التأثٌر الترانسً:

ان ترتٌب اللٌكاندات حول الذرة المركزٌة بعد تفاعلات الاحلال ٌمكن ان ٌكون مشابها او لا 

ٌكون مشابها للمادة الاولٌة المستخدمة فً التفاعل حتى فً المعقدات الخاملة فمثلا تكوٌن المعقد 

[Cr (en)2 CNS]+  من تسخٌن المعقد[Cr (en)3] CNS3  بوجود ثاٌوسٌنات  م 130عند درجة

 الامونٌوم.

 Co]ٌتحول الى ترانس  SO4[Co (NH3)4 (H2O)Cl] -بصورة مشابهة فان سٌز

(NH3)4Cl2]HSO4 بتؤثٌر حامض ،HCl .المركز وحامض الكبرٌتٌك بدرجة حرارة الغرفة 

 المحفزات:

من الضروري ان نستخدم درجات حرارٌة عالٌة وزمنا طوٌلا فً  فً التفاعلات البطٌئة ٌصبح

تحضٌر المركبات المطلوبة الا انه ٌمكن احٌانا ان نستخدم محفزا لزٌادة سرعة التفاعل وهناك 

 نوعان من المحفزات:

 .وهً تلك التً تختلف فٌها حالة المحفز عن المواد المتفاعلةالمحفزات غٌر المتجانسة:  -1

 (II)ٌكون فٌها الكوبلت  Cl3[Co (NH3)6]فند استخدام المحفزات غٌر المتجانسة لتحطٌم المعقد 

 –فعند غلٌان المحلول المائً للمركب لمدة ساعات لا ٌحدث اي تغٌٌر فً لون المحلول الاصفر 

البرتقالً مما ٌدل على عدم حدوث تفاعل ٌذكر، لكن عند اجراء العملٌة بوجود الفحم الخشبً 

 . +3[Co (NH3)5H2O]فسٌظهر اللون الاحمر الذي ٌدل على وجود المعقد 

 المحفزات المتجانسة: وهً تلك التً تتشابه فٌها حلة المحفز مع حالة المواد المتفاعلة. -2

حٌث تتفاعل المعقدات ببطإ لكن بوجود  (IV)درس تؤثٌرها على العدٌد من تفاعلات البلاتٌن 

 تجعل التفاعل ٌجري بسرعة وسهولة. (II)المادة المحفزة من البلاتٌن 

[Pt (NH3)4 Cl2]2+ 2+ ترانسBr-[Pt(NH3)3]2+--- [Pt (NH3)4 Br2]2+ 2 + ترانسCl- 

 استقرارٌة الدٌنامٌك الحراري للمركبات التناسقٌة: تعرف بدلالة ثابت التوازن للتفاعل.
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عادة ٌعرف بثابت الاستقرار، لا تعوض اكثر من جزٌئة ماء واحدة من الماء المتصل  Kالثابت 

خاص  Knبالاٌون الفلزي بلٌكاند اخر وٌحدث بخطوات متسلسلة، كل خطوة تتمٌز بثابت توازن 

 بها.

فان التفاعل السابق ٌمثل الخطوة الاولى من  NH3مع الامونٌا  +2[Cu(H2O)4]ففً تفاعل 

 وتمثل الخطوة اللاحقة كما ٌلً: K1 ٌرمز له عة المحتملة لذا فان ثابت التوازنالخطوات الارب
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 وابت الاستقرارٌة المرحلٌة:ت التوازن الكلً ٌساوي حاصل ضرب ثحٌث ان ثاب

 K = K1 . K2 . K3 . K4 الكلً

 βوٌسمى ثابت التوازن الكلً بـ 

β = K1 . K2 . K3 . …….. Kn 

ان اضافة اللٌكاند المتتالٌة كل مرة للفلز الاٌونً لٌحل محل الماء ٌكون اقل تفضٌلا من الاضافة 

 .   +2[Cu(H2O)4] للأٌون التً قبلها وٌتضح ذلك من ثوابت الاستقرار


