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دانشگاه پيام نور

 ۲شيمی معدنی :         عنوان درس 

 واحد ۴:         تعداد واحد  

)رشته شيمی(۲شيمی معدنی:        منبع             ع

 دکـتر محمد حکيمی:        مولف          

دکـتر محمد حکيمی:        تهيه کننده   

١١

یهي ي ر



:فهرست

 مقدمه       ۱فصل 

 نامگذاری کمپلکس های فلزی        ۲فصل 

 )I(نظريه های مربوط به ترکيبات کوٸورديناسيون       ۳فصل 

II )II(نظريه های مربوط به ترکيبات کوٸورديناسيون      ۴فصل
 خصوصيات طيفی و مغناطيسی کمپلکس های فلزی        ۵فصل 

ن۶فصل ديناس ٸو ک ات ک ت ی پايدا پايداری ترکيبات کوٸورديناسيون      ۶فصل

 کيليت ها       ۷فصل 

ايزومری در کمپلکس های فلزی      ۸فصل زیل ی س پ ر ری يزو

 )I(واکنش های کمپلکس های فلزی        ۹فصل 

 )II(واکنش های کمپلکس های فلزی      ۱۰فصل 
 شيمی توصيفی عناصر واسطه     ۱۱فصل 

کاربردهای ترکيبات کوٸورديناسيون     ۱۲فصل 

٢٢



مقدمه:فصل اول

 :اهداف کلی

نها - 
ٓ
شنايــی با ترکيبات کوٸورديناسيون و ساختار ا

ٓ
 ا

 تعيين عدد کوٸورديناسيون و عدد اکسيداسيون در کمپلکس ها - 

 بررسی ويژگيهای ترکيبات کوٸورديناسيون - 

بررسی انواع ليگند ها - 

٣٣



:معرفی ترکيبات کوٸورديناسيون

 ) يون يا مولکول(ترکيبات کوٸورديناسيون، ترکيبی از يک فلز و تعداد معينی از گونه ها

K [F (CN) ]

و ز ی ي و ز ز يبی ر يو وٸور يب ور و و

:مثال. به نام ليگند می باشند

K4[Fe(CN)6]

هن
ٓ
:سولفات با محلول پتاسيم سيانيد تشکيل می شود) II(اين ترکيب از واکنش محلول ا

Fe2+
(aq) +   6CN-

(aq) [Fe(CN)6]4

 .است) Coordination Covalent(پيوند ميان فلز و ليگندها از نوع کووالانسی يک جانبه

٤٤



.تعداد پيوندهای کوٸورديناسيون ميان ليگندها و اتم مرکزی، عدد کوٸورديناسيون نام دارد

ها کمپلکس در فلزی يونهای از تعدادی اکسايش عدد و کوٸورديناسيون :عدد کوٸورديناسيون و عدد اکسايش تعدادی از يونهای فلزی در کمپلکس ها:عدد

٥٥



:ويژگيهای ترکيبات کوٸورديناسيون

نيونی يا خنثی دارند-۱
ٓ
:مثال. انواع مختلف کاتيونی، ا ر ی ي ی يو ی يو لوع

[Pt(NH3)4]2+ [Pt(NH3)2Cl2]                   [PtCl4]2-

نيون باشند - ۲
ٓ
 .ليگندها می توانند مولکول های خنثی يا ا

فل۳ ن گ ا اک ال ا ا ا لک ک ک ت ل ک ت .تشکيل ترکيب کمپلکس باعث پايداری حالت اکسايش گونه فلزی می شود-۳

 :مثال. تشکيل کمپلکس همراه با تغيير رنگ شديد است - ۴

Fe3+
(aq) [Fe(SCN)6]3-
(aq)                                                                   [ ( )6]

قرمز خونی                                                                     زرد                                   

.ساختار مولکول ها يا يون ها وابسته به تعداد ليگندها است - ۵  

اشد۶ غناط ا ا ا غناط ا د ت ا ک لک ک .کمپلکس ممکن است ديامغناطيس يا پارامغناطيس باشد-۶

ب، يون - ۷
ٓ
:کمپلکس تشکيل می شود - از انحلال کمپلکسها در ا  

K4[Fe(CN)6](s) 4K+
(aq) +   [Fe(CN)6]4-

(aq)6 (s) (aq) 6 (aq)
.انحلال پذيری کمپلکس ها، متفاوت است - ۸

٦٦



:انواع ليگندها

 :ليگندهای تک دندانه١)

.ليگندهايــی که يک اتم کوٸوردينه دهنده دارند      

ليگندهای تک دندانه خنثی

٧٧

نيونی
ٓ
ليگندهای تک دندانه ا



:انواع ليگندها

 :ليگندهای چند دندانه) ۲

.ليگندهايــی که چند اتم کوٸوردينه دهنده دارند     

اگزالات دندانه د گند ل ط ت ت ل ک ل تشکيل کيليت توسط ليگند دودندانه اگزالاتتشک

ن
ٓ
ا ی ت لن ات دی اتيلن تری اميند

مين
ٓ
تری اتيلن تترا ا

مين تترااستيک اسيد
ٓ
اتيلن دی ا

٨٨



:برخی از ليگندهای چند دندانه

٩٩



:انواع ليگندها

 :ليگندهای پل ساز) ۳

.ليگندهايــی که همزمان با دو يا چند اتم فلزی پيوند می دهند     

١٠١٠



:انواع ليگندها

 :ليگندهای دوسردندانه ای) ۴

.ليگندهايــی که در کمپلکس های مختلف، اتم های مختلفی را در کوٸورديناسيون شرکت می دهد     

:مثال. کمپلکس های مختلف حاصل از اين ليگندها دارای خواص مختلفی می باشند

١١١١



:انواع ليگندها

 ليگندهايــی که در شرايط مختلف با تعداد متفاوتی از دندانه های خود به : ليگندهای دندانه متغير) ۴

.اتم فلزی وصل می شود     

١٢١٢



:تمرين

١٣١٣



:تمرين

١٤١٤



:تمرين

١٥١٥



:تمرين

١٦١٦



نامگذاری کمپلکس های فلزی :فصل دوم

ی:اهداف کلی

 

شنايــی با شيوه های کلی نامگذاری کمپلکس ها -
ٓ
 ا

شنايــی با نامگذاری انواع ليگندها -
ٓ
 ا

١٧١٧



:نامگذاری کمپلکسهای کاتيونی و خنثی

عدد اکسايش فلز با عدد رومی+ نام فلز + نام ليگندها به ترتيب حروف الفبا + تعداد ليگندها 

مين کروم
ٓ
مين کروميون هگزاا
ٓ
++IIIIII(([Cr(NH[Cr(NH33))66]]33((يون هگزاا

مين مس
ٓ
مين مستتراا
ٓ
SO]SO44[Cu(NH[Cu(NH33))44]سولفاتسولفات) ) IIII((تتراا

مين سولفاتوکبالت
ٓ
مين سولفاتوکبالتتتراا
ٓ
NO33[CoSO[CoSO44(NH(NH33))44]NO]نيتراتنيترات) ) IIIIII((تتراا

[Ni(CO)[Ni(CO)44]]))00((تتراکربونيل نيکلتتراکربونيل نيکل ل ي يل ربو لر ي يل ربو [Ni(CO)[Ni(CO)44]]))((ر
کوا دی کلروهيدرازين پلاتين

ٓ
کوا دی کلروهيدرازين پلاتينيون ا
ٓ
++[IIII(([PtCl[PtCl22(H(H22O)(NHO)(NH22NHNH33)])((يون ا

١٨١٨



نيونی
ٓ
:نامگذاری کمپلکسهای ا

عدد اکسايش فلز با عدد رومی+ پسوند ات + نام فلز + نام ليگندها به ترتيب حروف الفبا + تعداد ليگندها 

IIII((KK44[Fe(CN)[Fe(CN)66]]((پتاسيم هگزاسيانوفراتپتاسيم هگزاسيانوفرات
IIII((NaNa22[ZnCl[ZnCl44]]((سديم تتراکلرو زينکاتسديم تتراکلرو زينکات
--IVIV(([PtCl[PtCl66]]22((يون هگزاکلروپلاتيناتيون هگزاکلروپلاتينات ي پ ر ز يون پ ر ز ]]ون 66]]

--IIIIII(([CrCl[CrCl33(NO(NO22))33]]33((يون تری کلروتری نيتروکروماتيون تری کلروتری نيتروکرومات

١٩١٩



:نامگذاری ليگندها

ليگندهای منفی - الف

٢٠٢٠



:نامگذاری ليگندها

ليگندهای خنثی - ب

٢١٢١



:توجه

٢٢٢٢



:نامگذاری ليگندهای دوسردندانه ای

٢٣٢٣



:مشخص کردن اتم های پيوند دهنده در ليگندهای چنددندانه

٢٤٢٤



:نامگذاری کمپلکس های چند هسته ای

٢٥٢٥



:فلز -نامگذاری کمپلکسهای دارای پيوندهای فلز

٢٦٢٦



:نام اختصاصی برای برخی کمپلکسها

٢٧٢٧



:تمرين

٢٨٢٨



I )I(نظريه های مربوط به ترکيبات کوٸورديناسيون:فصل سوم

 :اهداف کلی

شنايــی با نظريه های ساختاری قديمی در مورد ترکيبات کمپلکس -
ٓ
 ا

 )يورگنسن، نظريه ورنر، نظريه سيجويک - نظريه زنجيره ای بلومستراند(

شنايــی با نظريه های جديد در مورد ترکيبات کمپلکس -
ٓ
 ا

 )نظريه پيوند ظرفيتی(

بررسی رفتار مغناطيسی کمپلکس های مختلف با استفاده از نظريه پيوند ظرفيتی-

٢٩٢٩



:يورگنسن - نظريه زنجيره ای بلومستراند

CoCl3.6NH3 CoCl3.5NH33 3 3 3

CoCl 4NH
٣٠٣٠

CoCl3.4NH3



:نظريه ورنر

 : فلزات دو نوع ظرفيت از خود نشان می دهند - ۱

نيونها اشغال می شود): ظرفيت يونش پذير(ظرفيت اوليه  -
ٓ
 .همان عدد اکسايش است که توسط ا

 .همان عدد کوٸورديناسيون است که توسط ليگندها اشغال می شود): ظرفيت يونش ناپذير(ظرفيت ثانويه  -

 .اشغال ظرفيت ثانويه ضروری تر از اشغال ظرفيت اوليه است - ۲

کنند-۳ م جهتگيری مرکزی اتم اطراف در مشخص راستای در ثانويه ظرفيت .ظرفيت ثانويه در راستای مشخصی در اطراف اتم مرکزی جهتگيری می کنند  ۳

:مثال

[Co(NH ) ]Cl [Co(NH ) Cl]Cl

٣١٣١

[Co(NH3)6]Cl3 [Co(NH3)5Cl]Cl2



:داده های مربوط به هدايت سنجی در کمپلکس های کبالت

.از داده های فوق می توان نتيجه گرفت که ظرفيت ثانويه هنگام انحلال کمپلکس تفکيک نمی شود

٣٢٣٢



:معايب نظريه ورنر

M-Lعدم توجيه ماهيت پيوندهای-۱ م
 

 ۶و  ۴عدم توجيه ارجحيت عدد کوٸورديناسيون  - ۲

عدم توجيه مربعی بودن برخی از کمپلکس های چهارکوٸوردينه ای - ۳

٣٣٣٣



:نظريه کوٸوريناسيون سيجويک

يعنی با دادن جفت الکـترون به اربيتالهای خالی . ليگند به اتم مرکزی کوٸوردينه می شود

ن پيوند داتيو تشکيل می دهد
ٓ
.اتم مرکزی، با ا

تعداد پيوندهای داتيو به نحوی است که تعداد کل الکـترونها در اطراف يون مرکزی بايد با عدد 

ن برابر باشد
ٓ
)قاعده عدد اتمی موثر(اتمی گاز نجيب هم دوره با ا

٣٤٣٤

م



:کمپلکسهايــی که از قاعده عدد اتمی موثر تبعيت می کنند

٣٥٣٥



:کمپلکسهايــی که از قاعده عدد اتمی موثر تبعيت نمی کنند

٣٦٣٦



:معايب نظريه کوٸوريناسيون سيجويک

ن می شود که اين موضوع نمی-۱
ٓ
میانتقال الکـترون از ليگند به اتم مرکزی باعث افزايش تراکم الکـترونی در ا وع و ين و ی ن ر ی رو م ر زيش ث ب زی ر م ب ي ز رون ل

 .تواند پايداری کمپلکسها را توجيه کند

 

، چون اين تراز ماهيت )NH3و  H2Oمثل (کوٸوردينه می شود sدر مواردی که الکـترونهای تراز  - ۲
 .پيوندی ندارد، تشکيل پيوند بايد همراه با برانگيختگی الکـترونی باشد

 .يعنی پيوند ليگند با اتم مرکزی ماهيت الکـتروستاتيک دارد. برخی از کمپلکسها ماهيت کاملا يونی دارند - ۳

٣٧٣٧



:نظريه پيوند ظرفيتی

.  پيوند کووالانسی ميان ليگند و اتم مرکزی از همپوشانی ميان اوربيتال خالی فلز و اوربيتال پر فلز تشکيل می شود

.اين پيوند از نوع سيگما يا پای است پ وع و پ

.اين همپوشانی وقتی حداکـثر است که اوربيتالهای خالی فلز با هم هيبريد شوند

٣٨٣٨



:انواع هيبريدها در کمپلکسهای فلزی 

٣٩٣٩



:ممان مغناطيسی اسپينی

٤٠٤٠



:تعيين شکل هندسی کمپلکس با استفاده از ممان مغناطيسی اسپينی

کمپلکسهای چهار وجهی -الف

٤١٤١



:تعيين شکل هندسی کمپلکس با استفاده از ممان مغناطيسی اسپينی

کمپلکسهای مربعی مسطح -ب

٤٢٤٢



:تعيين شکل هندسی کمپلکس با استفاده از ممان مغناطيسی اسپينی

کمپلکسهای هشت وجهی - ج

٤٣٤٣



:معايب نظريه پيوند ظرفيتی

عدم پيش بينی انرژی نسبی ساختارهای مختلف يک کمپلکس و علل ارجحيت يک ساختار بر ساختار  - ۱

ر.ديگر .دي

 

 .عدم توجيه طيفهای کمپلکسها - ۲

 

 .عدم توجيه سرعت و مکانيزم واکنشها - ۳

 .عدم توجيه تشکيل کمپلکسهای اوربيتال خارجی و اوربيتال داخلی - ۴

عدم توجيه سهم حرکت اوربيتالی الکـترون در ممان مغناطيسی - ۵

٤٤٤٤



:مفهوم اين عبارت را شرح دهيد -تمرين

٤٥٤٥



:تمرين

٤٦٤٦



:تمرين

٤٧٤٧



:تمرين

٤٨٤٨



II )II(نظريه های مربوط به ترکيبات کوٸورديناسيون:فصل چهارم

 :اهداف کلی

شنايــی با اصول اوليه نظريه ميدان بلور -
ٓ
 ا

 بررسی ويژگيهای کمپلکسها بر اساس نظريه ميدان بلور  -

شنايــی با نظريه اوربيتال مولکولی -
ٓ
 ا

بررسی برخی خواص کمپلکسها با استفاده ار نظريه اربيتال مولکولی -

٤٩٤٩



:نظريه ميدان بلور 

کمپلکس ترکيبی است که از جاذبه الکـتروستاتيکی ميان يون مرکزی و بارهای جزئی منفی ليگندها به وجود می 

يد
ٓ
به dبين الکـترونهای اتم مرکزی و ليگند نيروهای دافعه وجود دارد که باعث می شود هم ترازی اوربيتالهای.ا ر م و ی و ر ز ر م ر

.شکافته شود dهم خورده و تراز 

.قرار دارند افزايش می يابد M-Lسطح انرژی اوربيتالهايــی که در امتداد پيوند  

٥٠٥٠



:در کمپلکس های هشت وجهی dالگوی شکافتگی اوربيتالهای 

٥١٥١



:در کمپلکس های مسطح مربعی dنحوه شکافتگی اوربيتالهای 

٥٢٥٢



:در کملکس های چهار وجهی dالگوی شکافتگی اوربيتالهای 

٥٣٥٣



:Δoاز  Δt دلايل کوچکـتر بودن

ا ک ا لک ک ا گ ل ا ا ا لک ک  .در کمپلکسهای چهاروجهی تعداد ليگندها نسبت به کمپلکسهای هشت وجهی کمتر است-۱

 

کزی۲ م اتم تالهای اورب ش ت گ محور ازامتداد اندک گندها ل نزديکشدن جهت ، وجه چها های لک کم د در کمپلکسهای چهاروجهی، جهت نزديک شدن ليگندها اندکی ازامتداد محور گسترش اوربيتالهای اتم مرکزی -۲

.انحراف دارد

٥٤٥٤



:Δoاندازه گيری 

.را محاسبه کرد Δoبا مطالعه طيف های جذبی الکـترونی می توان مقدار  

٥٥٥٥



:+Ti3نحوه انتقال الکـترونی در کمپلکس 

٥٦٥٦



):CFSE(تعيين انرژی پايداری ميدان بلور 

کمپلکس های هشت وجهی - الف 

کمپلکس های چهاروجهی-ب  روجهیب چه ی س پ

٥٧٥٧



:Δعوامل موثر بر ميزان 

 شکل هندسی کمپلکس - ۱

 

 

کزی۲ ات ايش اک شده:عدد نزديکت ن
ٓ
ا به گندها ل شده ند پ يت تق باعث کزی ات وی ت ث با بار مثبت روی اتم مرکزی باعث تقويت پيوند شده و ليگندها به ان نزديکـتر شده و :عدد اکسايش اتم مرکزی-۲

 .ميزان شکافتگی افزايش مي يابد

 

هر چه بيشتر باشد گسترش اوربيتال بيشتر بوده و با ليگند برهم کنش بيشتری : dعدد کوانتومی اصلی اوربيتال  - ۳
 .دارند

 

 .هر چه قدرت ميدان ليگندهای مختلف بيشتر باشد، شکافتگی بيشتر است: ماهيت ليگند - ۴

٥٨٥٨



:سری اسپکـتروشيميايــی

ترتيب قدرت ميدان ليگندهای مختلف

ا ک ا گ اπل ق ا ا ل ک گ ل فل .فلز به ليگند تشکيل دهند، ميدان بسيار قوی دارندπليگندهايــی که بتوانند پيوند

در اين ليگندها، اتم پيوند . ليگند به فلز تشکيل دهند، ميدان بسيار قوی دارند πليگندهايــی که بتوانند پيوند 

.دهنده دارای بار منفی است و از نظر الکـترونی اشباع است

٥٩٥٩



:dشواهد تجربی شکافتگی اوربيتال های 

شعاع يونی يونهای فلزات واسطه در هاليدهای فلزی  - ۱

٦٠٦٠



:نتايج

رايشهای  - 
ٓ
نها صفر است CFSEدارای ميدان کروی هستند،  d10و  d0 ،d5چون ا

ٓ
 .ا

 

 - V2+  وNi2+  بيشترين مقدارCFSE را دارند. 
 

نيونها جلوگيری می کند  - 
ٓ
وجود الکـترون در اوربيتالهای روی محوری، باعث حفاظت هسته شده و از نزديک شدن ا

 .و در  نتيجه شعاع يون افزايش می يابد

 

٦١٦١



:dشواهد تجربی شکافتگی اوربيتال های 

ب پوشی يونهای فلزات واسطه - ۲
ٓ
تغييرات گرمای ا

٦٢٦٢



:نتايج

ب پوشي بيشتر مي شود - 
ٓ
ب به يون مرکزی نزديک تر شده و گرمای ا

ٓ
 .هر چه شعاع يونی کمتر باشد، مولکولهای ا

 

ب پوشی با مقدار پيش بينی شده مطابقت دارد CFSEدر يونهايــي که دارای  - 
ٓ
 .صفر هستند، گرمای ا

 

.بيشتر باشد انحراف مقدار پيش بينی شده از مقدار عملی بيشتر است CFSEهرچه  - 

٦٣٦٣



:dشواهد تجربی شکافتگی اوربيتال های 

تغييرات انرژی شبکه دی فلوٸوريدهای يونهای فلزات واسطه - ۳

٦٤٦٤



:نتايج

 .هر چه شعاع يونی کمتر باشد، انرژی شبکه بيشتر مي شود - 

 

 .صفر هستند، انرژی شبکه با مقدار پيش بينی شده مطابقت دارد CFSEدر يونهايــي که دارای  - 
 

.است CFSEاختلاف مقدار پيش بينی شده از مقدار عملی برابر با  - 

٦٥٦٥



نتی اسپينل
ٓ
:شناسايــی ساختارهای اسپينل و ا

AB OABٓ
رايش مکعبی .است+۳و+۲به ترتيبBوAعدد اکسايش.استAB2O4فرمول اسپينل ها

ٓ
يونهای اکسيد ا

 :چهار وجهی و هشت وجهی هستند +B3و  +A2و 

(A) (B) O(A)t(B)oO4

نتی اسپينل
ٓ
 t(A,B)oO4(B):                                    ا

 

٦٦٦٦



 CFSEاگر يون مورد نظر . اسپينل نرمال بيشتر از اسپينل معکوس است CFSEاست،  Δo > Δtچون 
بالا داشته باشد، تمايل دارد حفرات هشت وجهی را انتخاب کند و اسپينل نرمال ارجحيت پيدا می کند ولی اگر 

CFSEا ا ل ا
ٓ
ا ا ف ال ا ل ا ا ک CFSEکم باشد تمايل به اشغال حفرات چهروجهی بيشتر شده و انتی اسپينل ارجحيت می يابد.

نتی اسپينل:                                               اسپينل نرمال
ٓ
:ا

Fe3O4
NiAl2O4

Mn3O4
Co3O4

٦٧٦٧



:مزايای نظريه ميدان بلور 

دهد۱ م ی بهت نتايج لک کم هندس ساختا ن ب ش پ ای ب .برای پيش بينی ساختار هندسی کمپلکس نتايج بهتری می دهد-۱

 

.ساختارهای مختلف حاصل از يک عدد کوٸورديناسيون را توجيه می کند-۲ ی وجي ر يون ي وٸور ي ز ل ی ر

 

 .علت پر اسپين و کم اسپين بودن کمپلکس ها را توجيه می کند - ۳

 

.خواص مغناطيسی، رنگ و طيفهای الکـترونی کمپلکس ها را توجيه می کند - ۴

٦٨٦٨



:معايب نظريه ميدان بلور 

ن۱ الان ک ا ف گ نا . ناديده گرفتن ماهيت کووالانسی پيوند-۱

 

دهد-۲ نم نشان دقيق را ليگند ميدان در فلز يون واقع موقعيت .موقعيت واقعی يون فلز در ميدان ليگند را دقيق نشان نمی دهد۲

 

.ترتيب قدرت ليگندها را به خوبی توجيه نمی کند-۳ ی ی

 

.قدرت پيوندها و خواص شيميايــی کمپلکس ها را به خوبی توجيه نمی کند - ۴

٦٩٦٩



:در کمپلکسهای هشت وجهی dاستقرار الکـترونها در اوربيتالهای 

 .بستگی دارد) Ep(و انرژی جفت شدن الکـترونها CFSEتوزيع الکـترونها به 
 

 .  فقط يک حالت اسپينی دارند d10و  d1 ،d2 ،d3 ،d8 ،d9کمپلکس های 
 

زاد يکسان است
ٓ
 .تعداد الکـترونها جفت نشده در اين کمپلکسها نسبت به يون ا

 

ساير کمپلکس ها دارای دو حالت پراسپين و کم اسپين هستند که اختلاف انرژی اين دو حالت انرژی جفت شدن 

 .نام دارد

 

Δoاگر  > Ep باشد حالت کم اسپين رخ می دهد.

٧٠٧٠



:در کمپلکسهای هشت وجهی dاستقرار الکـترونها در اوربيتالهای 

٧١٧١



:در کمپلکسهای هشت وجهی dاستقرار الکـترونها در اوربيتالهای 

٧٢٧٢



:در کمپلکسهای هشت وجهی dاستقرار الکـترونها در اوربيتالهای 

٧٣٧٣



:در کمپلکسهای هشت وجهی dاستقرار الکـترونها در اوربيتالهای 

٧٤٧٤



:در کمپلکسهای هشت وجهی dاستقرار الکـترونها در اوربيتالهای 

٧٥٧٥



:اثر قدرت ميدان بلور بر روی رنگ کمپلکس ها

 .  می باشد d-dرنگ در کمپلکسهای عناصر واسطه مربوط به انتقالات 
 

بيشتر باشد، برای انتقال الکـترونی انرژی بيشتری لازم است و رنگ کمپلکس  dهرچه ميزان شکافتگی اوربيتالهای 

شود فرابنفشنزديکمی ناحيه :مثال.به :مثال.به ناحيه فرابنفش نزديک می شود

[CuCl[CuCl ]]22-- --22[CuCl[CuCl44]]زردزرد

بی روشن
ٓ
بی روشنا
ٓ
++22[[Cu(H[Cu(H22O)O)66]ا

بی تيره
ٓ
بی تيرها
ٓ
++22[[Cu(NH[Cu(NH33))44]ا

++22[Cu(en)[Cu(en)33]]بنفشبنفش

--22[Cu(CN)[Cu(CN)44]]بی رنگبی رنگ

٧٦٧٦



:تلر - اثر يان

هر سيستم مولکولی غير خطی در يک حالت الکـترونی هم تراز، بی ثبات بوده، در نتيجه دچار برخی انواع انحراف 

ش ا ا لک ک ک
ٓ
ا ژ ان تا اش ا ال ا ا ت ف ا تقا ش کا ا ن .نتيجه اين پديده کاهش تقارن و از بين رفتن هم ترازی اوربيتالها است.شده تا انرژی ان کم و کمپلکس پايدار شود

Z-in Z-out

٧٧٧٧



دارد مرکزی اتم الکـترونی رايش
ٓ
ا به بستگی انحراف کمپلکسهای.نوع انحراف+Cu2مثلا به Z-outتمايل Zتمايل به انحرافCuمثلا کمپلکس های.نوع انحراف بستگی به ارايش الکـترونی اتم مرکزی دارد out 

:دارند

٧٨٧٨



:شواهد تجربی برای انحراف يان تلر

رايش هشت وجهی غير منتظم هستند - ۱
ٓ
:مثال. برخی از کمپلکس های شش کوٸوردينه ای دارای ا

[Cu(H2O)6]2+

٧٩٧٩



:شواهد تجربی برای انحراف يان تلر

:مثال. عدم پايداری برخی از کی ليت ها - ۲

ناپايدارپايدار

٨٠٨٠



:شواهد تجربی برای انحراف يان تلر

.در طيف جذبی کمپلکس ها، منحنی جذبی دارای يک شانه است - ۳

٨١٨١



:نظريه اربيتال مولکولی

ل تشک مولکول تالهای ب او و ده ک وشان ه گند ل و فلز تالهای ب او لک يکک در يک کمپلکس، اوربيتالهای فلز و ليگند همپوشانی کرده و اوربيتالهای مولکولی تشکيل د

 .می دهند

ورد LCAOبا روش 
ٓ
 .می توان اوربيتالهای مولکولی را بدست ا

 .خصلت کووالانسی دارد M-Lپيوند 

٨٢٨٢



:نظريه اربيتال مولکولی

 :علامت گذاری اوربيتالها

TT                                  تراز انرژی با هم ترازی سه گانه

 ◌ٍE                  تراز انرژی با هم ترازی دوگانه 

Aگانه ازی ت ه ا ژی ان از ت A                تراز انرژی با هم ترازی يگانه

 عدم تغيير علامت تابع موج در اثر چرخش حول محورهای دکارتی عمود       1زيروند 
ولبر محور اصلی مولکول                     و ی ور بر

 تغيير علامت تابع موج در اثر چرخش حول محورهای دکارتی عمود بر       2زيروند 
 محور اصلی مولکول                     

 عدم وجود مرکز تقارن در کمپلکس       uزيروند 

وجود مرکز تقارن در کمپلکس       gزيروند 

٨٣٨٣



٨٤٨٤



:πتشکيل پيوند 

 .اتم مرکزی تشکيل می شود t2gاز همپوشانی اوربيتالهای مناسب ليگند با اوربيتالهای 

می  dبا تشکيل پيوند پای باعث افزايش ميزان شکافتگی اوربيتالهای  Sيا  CO ،Pپذير مثل  - πليگندهای 
ند .شوندش

 

میdبا تشکيل پيوند پای باعث کاهش ميزان شکافتگی اوربيتالهای،FياOدهنده مثل-πليگندهای ی یيلي ه وربي ی يزن ش ب ی پ پيو يل یب

.شوند

٨٥٨٥



٨٦٨٦



٨٧٨٧



:شواهد تجربی تشکيل اوربيتالهای مولکولی

٨٨٨٨



:شواهد تجربی تشکيل اوربيتالهای مولکولی

٨٩٨٩



:شواهد تجربی تشکيل اوربيتالهای مولکولی

٩٠٩٠



:تمرين

٩١٩١



:تمرين

٩٢٩٢



:تمرين

٩٣٩٣



:تمرين

٩٤٩٤



:تمرين

٩٥٩٥



:تمرين

٩٦٩٦



:تمرين

٩٧٩٧



:تمرين

٩٨٩٨



خصوصيات طيفی و مغناطيسی کمپلکس های فلزی:فصل پنجم

 :اهداف کلی

شنايــی با انواع طيفهای جذبی -
ٓ
 ا

 بررسی قواعد انتخاب  -

 .بررسی جمله های طيفی ايجاد شده در ميدان ليگند -

شنايــی با نحوه تفسير و مطالعه طيفهای الکـترونی -
ٓ
 ا

ا ا گل ا ا ا ا ا
ٓ
اا

ٓ
ا ا ا ا گا سوگانو و نحوه استفاده از انها-اشنايــی با نمودارهای اورگل و تانابه-

شنايــی با طيفهای انتقال بار الکـتريکی -
ٓ
 ا

نها-
ٓ
ا مغناط فتا تف و فلزی های لک ک اصمغناط خ با شناي

ٓ
ا اشنايــی با خواص مغناطيسی کمپلکسهای فلزی و تفسير رفتار مغناطيسی انها-

٩٩٩٩



رنگ مشاهده شده مکمل رنگ نور جذب . رنگ کمپلکس ها ناشی از جذب نور مرئی توسط کمپلکس ها است

.  شده می باشد

سفيد نور الکـترومغناطيس طيف

١٠٠١٠٠

طيف الکـترومغناطيس نور سفيد



پرنگ برخی از کمپلکس ها ی ر

١٠١١٠١



:انواع طيفهای جذبی

 :طيف های ليگند -الف

 
 .مربوط به ليگندهايــی است که دارای جذب هستند - 

زاد مقداری جابجا می شود-
ٓ
 .محل جذب در کمپلکس نسبت به ليگند ا

 

:مثالال

١٠٢١٠٢



:انواع طيفهای جذبی

 :طيف های يون مخالف -ب

 
 .  در کمپلکس هايــی ديده می شود که يون مخالف کمپلکس دارای جذب باشد - 

 

 :مثال

[Ni(NH3)6](NO3)2

.در اين کمپلکس يون نيترات در ناحيه فرابنفش دارای جذب است

١٠٣١٠٣



:انواع طيفهای جذبی

 ):CT(طيف های انتقال بار - ج
 
 .انتقالات الکـترونی ميان اوربيتالهای فلز و  اوربيتالهای ليگند - 

 

 :مثال

[Co(NH3)5Cl]2+

١٠٤١٠٤



:انواع طيفهای جذبی

 :طيف های ميدان ليگند - د
 شکافته شده حاصل از ميدان ليگند dانتقال الکـترونی ميان اربيتالهای  - 

 :مثال

[Ti(H2O)6]3+

 :عوامل موثر در انرژی انتقالات - 

 شکل هندسی کمپلکس١)

 dعدد کوانتومی اصلی اربيتال ٢)٢
 ماهيت ليگند٣)

ک۴) ا ا اک ال حالت اکسايش اتم مرکزی۴)

١٠٥١٠٥



:قواعد انتخاب

 :قاعده انتخاب اسپينی–الف 
 

 

 

.است ΔS = 0انتقال مجاز،  دارای 

 .ميدان الکـترومغناطيس تابش ورودی نمی تواند جهت گيری نسبی اسپين الکـترونها را تغيير دهد: علت

١٠٦١٠٦



):نقض فاعده انتخاب اسپينی(جفت شدن اسپين اوربيت

نيز  ΔS ≠ 0جفت شدن حرکت اسپينی با حرکت اوربيتالی می تواند باعث شود که انتقالات دارای 
 .چنين انتقالاتی از انتقالات اسپين مجاز ضعيف ترند. انجام شود

 

.در عناصر واسطه رديف دوم و سوم، جفت شده اسپين اوربيت با شدت بيشتری انجام می شود

١٠٧١٠٧



:قواعد انتخاب

:قاعده انتخاب لاپورت–ب
 

 

 

 .مجاز هستند p-dو  s-pغيرمجاز ولی انتقالات  p-pو  d-dانتقال 
ندارد مصداق لاپورت منع قاعده تقارن، مرکز فاقد کمپلکسهای در.در الکـترونی انتقالات دليل همين به به همين دليل انتقالات الکـترونی در.در کمپلکسهای فاقد مرکز تقارن، قاعده منع لاپورت مصداق ندارد

 .کمپلکسهای چهاروجهی  قوی تر از کمپلکسهای هشت وجهی است

١٠٨١٠٨



:d-dعلل انجام انتقالات غير مجاز 

 d-dهر عاملی  که باعث از بين رفتن مرکز تقارن در کمپلکس شود، می تواند باعث انجام انتقالات 
:گرددگ

 

بلوری-۱ حالت کمپلکسدر محيط محيط کمپلکس در حالت بلوری۱

 تقارن ليگند - ۲

انجام ارتعاش نامتقارن در کمپلکس-۳

جفت شدن حرکت الکـترونی با حرکت ارتعاشی - ۴

١٠٩١٠٩



:لامبرت -قانون بير

١١٠١١٠



:3dشدت نوارهای جذبی در کمپلکس های 

١١١١١١



:پهنای طيف

 cm-1 ۳۰۰۰۰تا  cm-1 ۱۰۰۰۰بين -
گ  :پهنای جذب به عوامل زير بستگی دارد-

 M-Lارتعاشات پيوند ١)
ت٢) ب ا ن ا فتشدن جفت شدن اسپين اوربيت٢)

 تلر - اثر يان٣)

می  dاين عوامل باعث افزايش انعطاف پذيری کمپلکس شده و موجب تغيير در ميزان شکافتگی اوربيتالهای 
 .شود

١١٢١١٢



:تلر در طيف الکـترونی - اثر يان

 پهن کردن نوار جذبی) الف

١١٣١١٣



:تلر در طيف الکـترونی - اثر يان

 شکافتن نوار جذبی) ب

١١٤١١٤



:جمله های طيفی ايجاد شده در ميدان ليگند

١١٥١١٥



رايش 
ٓ
:درميدان های ليگند هشت وجهی و چهاروجهی dnجمله های حاصل از ا

١١٦١١٦



رايش الکـترونی در ميدان هشت وجهی
ٓ
:ارتباط جمله های طيفی با ا

رايش الکـترونی 
ٓ
 d1ا

١١٧١١٧



رايش الکـترونی در ميدان هشت وجهی
ٓ
:ارتباط جمله های طيفی با ا

رايش الکـترونی 
ٓ
 d2ا

١١٨١١٨



رايش الکـترونی در ميدان هشت وجهی
ٓ
:ارتباط جمله های طيفی با ا

رايش الکـترونی 
ٓ
 d3ا

١١٩١١٩



رايش الکـترونی در ميدان هشت وجهی
ٓ
:ارتباط جمله های طيفی با ا

رايش الکـترونی 
ٓ
 d4ا

١٢٠١٢٠



رايش الکـترونی در ميدان هشت وجهی
ٓ
:ارتباط جمله های طيفی با ا

رايش الکـترونی 
ٓ
 d5ا

١٢١١٢١



رايش الکـترونی در ميدان هشت وجهی
ٓ
:ارتباط جمله های طيفی با ا

رايش الکـترونی 
ٓ
 d6ا

١٢٢١٢٢



رايش الکـترونی در ميدان هشت وجهی
ٓ
:ارتباط جمله های طيفی با ا

رايش الکـترونی 
ٓ
 d7ا

١٢٣١٢٣



رايش الکـترونی در ميدان هشت وجهی
ٓ
:ارتباط جمله های طيفی با ا

رايش الکـترونی 
ٓ
 d9و  d8ا

١٢٤١٢٤



:d1بررسی طيف الکـترونی در کمپلکسهای هشت وجهی 

 +3[Ti(H2O)6]: مثال

 )برانگيخته(کمپلکس)         پايه(يون گازی      کمپلکس

     d1                 t2g
1                                eg

1

 

    2D                 2T2g                               2Eg 

١٢٥١٢٥



 .علت پهن شدن جذب، از بين رفتن تقارن هشت وجهی در اثر ارتعاشات کمپلکس است-

:ميزان شکافتگی به ماهيت ليگند بستگی دارد- ر ی ب ي ي ب ی يزن

١٢٦١٢٦



:d9بررسی انتقالات الکـترونی در کمپلکسهای هشت وجهی 

 )برانگيخته(کمپلکس)                                پايه(يون گازی                        کمپلکس

       d9                                  t2g
6eg

3                                               t2g
5eg

4 

        2D                                   2Eg                                                    2T2g 

١٢٧١٢٧



:نمودارهای اورگل

.برای سيستمهای ميدان ضعيف به کار می رود-

رايشهای پايه يکسان است-
ٓ
ن با ا

ٓ
ورده شده است که چندگانگی ا

ٓ
رايشهای الکـترونی برانگيخته ای در نمودار ا

ٓ
 .ا

 .تعداد جهشهای الکـترونی را می توان پيش بينی کرد-

١٢٨١٢٨



١٢٩١٢٩



:d6بررسی انتقالات الکـترونی در کمپلکسهای هشت وجهی 

 )برانگيخته(کمپلکس)                                پايه(يون گازی                        کمپلکس

 

d6t 4 2t 3 3       d6                                 t2g
4eg

2                                              t2g
3eg

3

 
5D5T2

5E        D                                 T2g                                                   Eg

١٣٠١٣٠



١٣١١٣١



:d5بررسی انتقالات الکـترونی در کمپلکسهای هشت وجهی 

 )پايه(يون گازی                        کمپلکس

       d5                                  t2g
3eg

2           
 

        6S                                  6A1g          

١٣٢١٣٢



:مقايسه نمودارهای تراز انرژی در ميدانهای هشت وجهی و چهاروجهی

 .ترتيب ترازهای انرژی عکس هم است - ۱

گ .ميدان هشت وجهی است ۴۴/۰ميزان شکافتگی در ميدان چهاروجهی-۲

رايش  - ۳
ٓ
 .است d10-n، عکس dnدر هر دو نوع ميدان الگوی شکافتکی ترازهای انرژی در ا

١٣٣١٣٣



:پارامترهای راکا

رايش الکـترونی می 
ٓ
کميتهايــی انتگرالی هستند که نشاندهنده انرژی دافعه ميان جمله های طيفی مختلف يک ا

.عامل اين دافعه، نيروهای کولنی ميان الکـترونهاست.باشند هب رو ن ي ی و ی يرو ن ل

رايش الکـترونی: مثال
ٓ
 :d2انرژی جملات طيفي ممکن برای ا

زاد برابرPو حالت برانگيختهFاختلاف انرژی ميان حالت پايه
ٓ
 .است15Bدر يک يون ا

١٣٤١٣٤

ي پ ن ي يرژی بر بربرو ز يون ي ر



١٣٥١٣٥



):اثر نفلاکستی(اثر انبساط ابر الکـترونی

 .  غيرمستقر شدن الکـترونهای فلز روی اوربيتالهای مولکولی که باعث کاهش دافعه الکـترونی می شود

 

 

 :نسبت نفلاکستی

 

به نوع اتم مرکزی و نوع ليگند  βمقدار . کمتر است βهرچه ميزان انبساط الکـترونی بيشر باشد، مقدار 

:بستگی داردگ

١٣٦١٣٦



:سوگانو -نمودارهای تانابه

Δo/Bبرحسب  E/Bنمودار تغييرات  - 
. انرژی پايين ترين جمله طيفی، صفر در نظر گرفته می شود -  و ی ر ر ر ر ی ي ن ر ين پ رژ

اگر دو جمله هم تقارن و هم اسپين با قوی شدن ميدان ليگند به هم نزديک شوند، يکديگر را قطع نمی  - 

 ).قاعده عدم تقاطع(کنند

 

 

 

 

 

 

١٣٧١٣٧



: d3سوگانو برای کمپلکسهای  - نمودار تانابه - مثال

١٣٨١٣٨



:تفسير طيف الکـترونی کمپلکسها

+d2  :[V(H2O)6]3طيف الکـترونی کمپلکس  - ۱مثال 

١٣٩١٣٩



: d2نمودار اورگل برای کمپلکسهای 

١٤٠١٤٠



+d3  :[Cr(H2O)6]3طيف الکـترونی کمپلکس  - ۲مثال 

١٤١١٤١



: d3نمودار تانابه سوگانو برای کمپلکسهای 

١٤٢١٤٢



+d4  :[Cr(H2O)6]2طيف الکـترونی کمپلکس  - ۳مثال 

gg TE 2
55 

١٤٣١٤٣



+d5  :[Mn(H2O)6]2طيف الکـترونی کمپلکس  - ۴مثال 

١٤٤١٤٤



:با طيف الکـترونی ساير کمپلکسها d5تفاوتهای طيف الکـترونی کمپلکسهای 

 .نوارها بسيار ضعيف هستند - ۱

است۲ زياد ا ب جهشها تعداد .تعداد جهشها بسيار زياد است-۲

.برخی از نوارها تيز هستند - ۳

١٤٥١٤٥



+d7  :[Co(H2O)6]3طيف الکـترونی کمپلکس  - ۵مثال 

١٤٦١٤٦



+d8  :[Ni(H2O)6]2طيف الکـترونی کمپلکس  - ۶مثال 

١٤٧١٤٧



: d8نمودار اورگل برای کمپلکسهای 

١٤٨١٤٨



+d9  :[Cu(H2O)6]2طيف الکـترونی کمپلکس  - ۷مثال 

١٤٩١٤٩



:طيف های انتقال بار

که بر . نام دارد) Charge Transfer(جذب ناشی از انتقال يک الکـترون در کمپلکس، طيف انتقال بار
 :سه نوع است

 

 (                  )از اوربيتال ليگند به اوربيتال فلز - ۱

گن۲ ل تال ا ه فلز تال ا )از ) (                  )از اوربيتال فلز به اوربيتال ليگند-۲

(                  )از فلزی در حالت اکسايش پايين به فلزی در حالت اکسايش بالا - ۳

١٥٠١٥٠



:ويژگيهای طيف های انتقال بار

ند۱ دا بالا ذب شدت کنند نقضن ا انتخاب اعد ق ن .چون قواعد انتخاب را نقض نمی کنند، شدت جذب بالا دارند-۱

 .بيشتر در ناحيه فرابنفش نزديک رخ می دهد - ۲

نها-۳
ٓ
.واحد است۵۰۰-۲۰۰۰ضريب جذب مولی ا ه ی و ب وريبج

 .همپوشانی دارد d-dگاهی اوقات با انتقالات  - ۴
 .از نوع انتقالات درون مولکولی است - ۵

١٥١١٥١



:طيف های انتقال بار                

ا گ ل ا ا لک O2ClBIک .رخ می دهد-Iو-O2-،Cl- ،Brدر کمپلکسهای حاوی ليگندهای
 

يون:مثال MnO4د
ون- الکت فاقد کزی م اتم ،dبااست انتقال جهش به بوط م لک کم اين بنفش نگ رنگ بنفش اين کمپلکس مربوط به جهش انتقال بار .استd، اتم مرکزی فاقد الکـترونMnO4در يون:مثال

 .ليگند به فلز می باشد

 

هر چه الکـترونگاتيوی ليگند بيشتر باشد، فرکانس لازم برای . بيشتر جهشهای انتقال بار از اين نوع می باشند

.انتقال بار بيشتر می شود

١٥٢١٥٢



:طيف های انتقال بار                 

ا ال ا ا ا ال ا ا ا ا گ ل ک ا لک NOCOCNک .  -CNو  NO،CO.در کمپلکسهايــی رخ می دهد که ليگندها دارای اوربيتالهای پايدار و خالی باشند
 

ن-NO،CO،CN:مثال ول اورتوفنانت و يدين پ ب يدين، پ ، ، پيريدين، بی پيريدين و اورتوفنانترولينNO،CO،CN:مثال
 

. در اين نوع جهشها، فلز با انتقال بار، از حالت اکسايش پايين به حالت اکسايش بالا می رسد ر ی يشب ب يين پ يش ز ر ب ل ب ز ه جه وع ين ر

١٥٣١٥٣



:جهشهای انتقال بار در کمپلکسهای هشت وجهی

١٥٤١٥٤



:کاهش -جهشهای انتقال بار و واکنش های اکسايش

اک ا ا ا ا گ ا فل گ ل ا ال ا ا ا گ ل گا الک وقتی الکـترونگاتيوی ليگند پايين باشد، انتقال بار ليگند به فلز به سادگی انجام شده و حتی می تواند باعث واکنش ق

 .کاهش شود - اکسايش

 

 Clاز  Brزيرا الکـترونگاتيوی . است -2[CuCl4]شديدتر از کمپلکس  -2[CuBr4]رنگ کمپلکس : مثال

سر :کاهش است-انتقال بار همراه با انجام واکنش اکسايش-2[CuI4]در کمپلکس.کمتر است پ ]ر يش[4 ش و م ج ب ر ر ب شل

١٥٥١٥٥



MnO4جهشهای انتقال بار در 
-:

١٥٦١٥٦



:کمپلکسهای ظرفيت مختلط

 .در اين کمپلکسها، اتمهای مختلف يک عنصر دارای عدد اکسايش مختلفی می باشند

 

KFe(III)[Fe(II)(CN)6]: مثال
در که شود مستقر غير الکـترونها از يکی شود باعثمی و کمککرده بار انتقال به کمپلکس اين در سيانيد يون سيانيد در اين کمپلکس به انتقال بار کمک کرده و باعث می شود يکی از  الکـترونها غير مستقر شود که در يون

 :نتيجه دو يون فلزی هم ارز می شود

١٥٧١٥٧



:طيف الکـترونی کمپلکسهای لانتانيدی

 .   اثرات ميدان بلور و ميزان شکافتگی در اين کمپلکسها بسيار کوچک است-

ا ت ک نگ ش .شدت رنگ کمتر است-

 .اوربيت از شکافتگی ميدان بلور اهميت بيشتری دارد - جفت شدن اسپين-

جذب- از تيزتر جذبی .استd-dنوارهای dنوارهای جذبی تيزتر از جذب dاست. 

 .باعث نوارهای پهن می شود pيا  d ،sبه اوربيتالهای  fبرانگيختگی الکـترونهای -
.شدت برخی از نوارها وابسته به نوع ليگند است- ع

 .در برخی نوارها ساختارهای ظريف مشاهده می شود-

 .جهشهای انتقال بار باعث ايجاد رنگ شديد می شوند-

١٥٨١٥٨



 .يکسان است f14-nو کمپلکسهای  fnرنگ کمپلکسهای 

١٥٩١٥٩



کـتينيدی
ٓ
:طيف الکـترونی کمپلکسهای ا

 :سه نوع انتقال مشاهده می شود

 

(١f-f  :شدت اين انتقالات از لانتانيدها بيشتر است. از نطر اوربيتالی غير مجاز هستند. 

(٢5f-6d:هستند مجاز اوربيتالی نظر انتقالات.از به نسبت بیشتری پهنای و انرژی.دارندd-dشدت در و (5f 6d:شدت و پهنای بیشتری نسبت به انتقالات.از نظر اوربيتالی مجاز هستندd d و در انرژی . دارند
 .بالا انجام می شوند

.جذب شديد و پهن دارند:ليگند-انتقال بار فلر٣)

١٦٠١٦٠



کـتينيدی
ٓ
:انواع طيف های ا

کـتينيدهای سنگين مثل ) الف
ٓ
 .به طيف لانتانيدها شباهت دارد +Am3طيف ا

 

کـتينيدهای سبک مثل ) ب
ٓ
ن به دليل برهمکنش با ليگندها، جذبها همراه با پهن شدگی  +Pu3طيف ا

ٓ
که در ا

.است.است

١٦١١٦١



:خواص مغناطيسی کمپلکسهای فلزی 

ی نفوذ پذيری حجمی ج يری پ و

 نفوذ پذيری وزنی

 نفوذ پذيری مولی

١٦٢١٦٢



:مواد ديامغناطيس

نها منفی است
ٓ
 .موادی که مقدار نفوذپذيری مغناطيسی ا

ن ش ف خا غناط ا از اشته ن ف الکت ا .اين مواد الکـترون فرد نداشته و از سوی ميدان مغناطيسی خارجی دفع می شوندا

:مواد پارامغناطيس

نها مثبت است
ٓ
 .موادی که مقدار نفوذپذيری مغناطيسی ا

نها .اين مواد دارای الکـترون فرد بوده و از سوی ميدان مغناطيسی خارجی جذب می شوند
ٓ
زيرا ممان مغناطيسی ا

 .تمايل به همسو شدن با ميدان خارجی دارند

١٦٣١٦٣



:نفوذپذيری مغناطيسی مولی برخی مواد

١٦٤١٦٤



:اثر دما در نفوذپذيری مغناطيسی

يد
ٓ
در اين حالت ممان . با افزايش دما جهتگيری ممان مغناطيسی ترکيبات پارامغناطيس به صورت تصادفی در می ا

ش ت ا :مغناطيسی بايد تصحيح شودغناط

١٦٥١٦٥



:ممان مغناطيسی اسپينی و اوربيتالی

١٦٦١٦٦



:مثال

١٦٧١٦٧



:روش گوی برای تعيين نفوذپذيری مغناطيسی

 اندازه گيری اختلاف وزن يک ترکيب در حضور و غياب ميدان: روش عمل

١٦٨١٦٨



:عوامل موثر در رفتار پارامغناطيسی يک يون

١٦٩١٦٩



:انواع کمپلکسهای يونی از نظر رفتار پارامغناطيسی

 کمپلکسهای اسپين تنها - ۱

 

 .حذف می شود...) ليگندها، حلال و (در اين کمپلکسها، ممان مغناطيسی اوربيتالی تا حدودی توسط محيط

 

 ممان مغناطيسی برابر است با ممان مغناطيسی اسپينی

 

١٧٠١٧٠



:انواع کمپلکسهای يونی از نظر رفتار پارامغناطيسی

 کمپلکسهای همراه با جدايــی چندگانگی بزرگ - ۲

 

الکـترونهای فرد توسط الکـترونهای لايه های بالا از اثر ميدان محافظت می . اوربيت شديد است - جفت شدگی اسپين

. شوند

 .يونهای لانتانيدی: مثال 

١٧١١٧١



:انواع کمپلکسهای يونی از نظر رفتار پارامغناطيسی

 کمپلکسهای همراه با جدايــی چندگانگی کوچک - ۳

 

سهم اوربيتالی نه بزرگ است و نه کوچک و چون الکـترونهای فرد به طور کافی محافظت نمی شوند، سهم اوربيتالی 

ف ل کا .به طور کامل حذف نمی شودط

 

Ni(II)وCo(II):مثال Ni(II)وCo(II):مثال

١٧٢١٧٢



رايش الکـترونی کمپلکسها با استفاده از ممان مغناطيسی
ٓ
:تعيين ا

١٧٣١٧٣



رايش الکـترونی کمپلکسها با استفاده از ممان مغناطيسی
ٓ
:تعيين ا

١٧٤١٧٤



رايش الکـترونی کمپلکسها با استفاده از ممان مغناطيسی
ٓ
:تعيين ا

١٧٥١٧٥



:مثال

١٧٦١٧٦



:سهم اوربيتالی ممان مغناطيسی

اوربيتال مغناطيس همترازممان اوربيتال به کمکچرخش به بتوان را اوربيتال يک که يد
ٓ
ا م وجود به وقت وقتی به وجود می ايد که يک اوربيتال را بتوان به کمک چرخش به اوربيتال همتراز ممان مغناطيسی اوربيتالی

 .تبديل کرد

 

را نمی توان به  egدرجه چرخش به هم تبديل کرد ولی اوربيتالهای تراز  ۹۰را می توان با  t2gاوربيتالهای تراز : مثال
 .هم تبديل کرد

 

رايش الکـترونی 
ٓ
 .سهم اوربيتالی ندارند 6(t2g)و  3(t2g)ا

١٧٧١٧٧



:سهم اوربيتالی ممان مغناطيسی

١٧٨١٧٨



:خلاصه

١٧٩١٧٩



:خلاصه

١٨٠١٨٠



:خلاصه

١٨١١٨١



:خلاصه

١٨٢١٨٢



:سهم اوربيتالی ممان مغناطيسی در لانتانيدها

نها از بين نمی رود
ٓ
 .الکـترونهای فرد در عمق قرار دارد و از برهمکنش با محيط محافظت می شود و حرکت اوربيتالی ا

 

١٨٣١٨٣



:اوربيت در ممان مغناطيسی -اثر جفت شدگی اسپين

نرا با تکانه زاويه ای اسپينی جفت می 
ٓ
یاين عامل در خلاف جهت حذف تکانه زاويه ای اوربيتالی عمل می کند زيرا ا ی ی ی

 .کند

١٨٤١٨٤



:تمرين

١٨٥١٨٥



:تمرين

١٨٦١٨٦



:تمرين

١٨٧١٨٧



:تمرين

١٨٨١٨٨



پايداری ترکيبات کوٸورديناسيون:فصل ششم

 :اهداف کلی

شنايــی با مفهوم پايداری سينتيکی و ترموديناميکی -
ٓ
 ا

 بررسی ثابتهای پايداری مرحله ای و کل -

 بررسی عوامل موثر بر ثابتهای پايداری  -

 بررسی عوامل موثر بر پايداری ترکيبات کوٸورديناسيون -

ا لک ک ل ک ا بررسی روشهای تشخيص تشکيل کمپلکسها-

بررسی روشهای تعيين ثابتهای پايداری  -

١٨٩١٨٩



:پايداری ترموديناميکی و سينتيکی

ن و وابسته به اختلاف انرژی واکنشگر و 
ٓ
پايداری ترموديناميکی يک کمپلکس مربوط است به سطح انرژی ا

.محصولات است

 

کند کت ش ن
ٓ
ا د لک ک که ت ا اکنشهاي عت ک نت ی پايدا از ژینظ ان اختلاف به ته اب و وابسته به اختلاف انرژی  . منظور از پايداری سينتيکی، سرعت واکنشهايــی است که کمپلکس در ان شرکت می کند 

 .واکنشگر و حالت گذار است

 

 کمپلکسها از نظر سينتيکی به دو 

 .دسته تغييرپذير و بی اثر تقسيم می شوند

 

١٩٠١٩٠



 :۱مثال 

اما محصول از نظر سينتيکی . اين واکنش نشان می دهد که پايداری ترموديناميکی محصول از واکنشگر بيشتر است

 :يک کمپلکس تغييرپذير است

١٩١١٩١



 :۲مثال 

١٩٢١٩٢



 :۳مثال 

١٩٣١٩٣



):ثابت های تشکيل(ثابت های پايداری 

ر :اما اگر واکنش در يک مرحله رخ دهد.ثابت تعادل هر مرحله، ثابتهای پايداری مرحله ای نام دارد م ی ر ر پ ی ه ب ر ر ل رخب ر ر ش و ر

βی پايدا کل(ثابت ل د)ثابتتشک دا نام

١٩٤١٩٤

βnنام دارد)ثابت تشکيل کل(ثابت پايداری. 



:رابطه ميان ثابت های پايداری مرحله ای و ثابت مرحله ای کل

 :اگر واکنش در يک مرحله رخ دهد

١٩٥١٩٥



:بنابراين

١٩٦١٩٦



:مقايسه ثابتهای پايداری متوالی

١٩٧١٩٧



:عوامل موثر در کاهش تدريجی ثابت های پايداری 

ماری١)
ٓ
ب موجود در کمپلکس و در نتيجه کاهش:عامل ا

ٓ
کاهش تعداد مولکولهای ا

 

ب 
ٓ
 .احتمال جايگزين شدن مولکولهای ا

١٩٨١٩٨



:عوامل موثر در کاهش تدريجی ثابت های پايداری 

مي افزايش ازدحام فضايــی در اطراف اتم مرکزی در اثر قرار گرفتن ليگندهای:عامل فضايــي)۲ م

 

ب 
ٓ
 .حجيم به جای مولکولهای ا

 

١٩٩١٩٩



:عوامل موثر در کاهش تدريجی ثابت های پايداری 

 ايجاد دافعه الکـتروستاتيک بين ليگند وارد شونده و ليگند مشابهی:عامل الکـتروستاتيک)۳

 

 .که از قبل در مولکول وجود دارد 

٢٠٠٢٠٠



:توجه

کوا، . نشاندهنده يک تغيير عمده در ساختار کمپلکس استKهر نوع ناهنجاری در مقادير 
ٓ
مثلا کمپلکسهای ا

:بنابراين.هشت وجهی و کمپلکسهای هالو، چهاروجهی هستند

٢٠١٢٠١



:انواع يونهای فلزی بر اساس پايداری کمپلکس

٢٠٢٢٠٢



:انواع يونهای فلزی بر اساس پايداری کمپلکس

٢٠٣٢٠٣



:انواع يونهای فلزی بر اساس پايداری کمپلکس

٢٠٤٢٠٤



:ويليامز -سری ايرولينگ

٢٠٥٢٠٥



:عوامل موثر بر پايداری ترکيبات کوٸورديناسيون

ن بر ليگندها شده و کمپلکس پايدارتر می شود: بار اتم مرکزی  - ۱
ٓ
 .باعث افزايش جادبه ا

٢٠٦٢٠٦



:عوامل موثر بر پايداری ترکيبات کوٸورديناسيون

ن با ليگندها افزايش يافته و : اندازه اتم مرکزی  - ۲
ٓ
کاهش اندازه يون مرکزی باعث افزايش پتانسيل يونی شده و جاذبه ا

.کمپلکس پايدار می شود

٢٠٧٢٠٧



:عوامل موثر بر پايداری ترکيبات کوٸورديناسيون

رايش الکـترونی لايه والانس يون مرکزی  - ۳
ٓ
کمپلکسهای پايدارتری نسبت به عناصر اصلی ايجاد می  dعناصر دسته : ا

گ . زيرا بهتر می توانند الکـترونهای ليگند را جذب کنند.کنند

٢٠٨٢٠٨



:عوامل موثر بر پايداری ترکيبات کوٸورديناسيون

 :  ماهيت اتم دهنده ليگند - ۴

:برای بيشتر فلزات ترتيب پايداری کمپلکسهای هاليد به صورت زير است - 

.برگشتی فلز به ليگند تشکيل می دهند، اين ترتيب عکس می شود πدر کاتيونهايــی که پيوند 

٢٠٩٢٠٩



:عوامل موثر بر پايداری ترکيبات کوٸورديناسيون

ن به دادن الکـترون بيشتر می شود و : خاصيت بازی ليگندها - ۵
ٓ
هر چه خاصيت بازی ليگند بيشتر باشد تمايل ا

شود م پايدارتر شده . کمپلکس تشکيل شده پايدارتر می شودکمپلکستشکيل

٢١٠٢١٠



:عوامل موثر بر پايداری ترکيبات کوٸورديناسيون

اثر کی ليت ناشی از تغيير . تشکيل کی ليت، باعث پايداری کمپلکس می شود: توانايــی کی ليت سازی ليگند - ۶

شود م زياد ذرات تعداد بپوشيده،
ٓ
ا يون از ليت ک تشکيل اثر در زيرا است نتروپ

ٓ
 .انتروپـی است زيرا در اثر تشکيل کی ليت از يون ابپوشيده، تعداد ذرات زياد می شودا

٢١١٢١١



:عوامل موثر بر پايداری ترکيبات کوٸورديناسيون

در حاليکه . حلقه های بدون پيوند دوگانه، اگر پنج عضوی باشند بيشترين پايداری را دارند: اندازه حلقه کی ليت - ۷

باشند ششعضوی که پايدارترند صورت در دوگانه پيوند دارای های .حلقه های دارای پيوند دوگانه در صورتی پايدارترند که شش عضوی باشندحلقه

٢١٢٢١٢



:عوامل موثر بر پايداری ترکيبات کوٸورديناسيون

 .هر چه بيشتر باشد، پايداری بيشتر است: تعداد حلقه های کی ليت - ۸

٢١٣٢١٣



٢١٤٢١٤



٢١٥٢١٥



:عوامل موثر بر پايداری ترکيبات کوٸورديناسيون

ليگند را  - وجود گروه های حجيم در اطراف اتم مرکزی باعث دافعه بين ليگندها شده و پيوند فلز: اثر فضايــی - ۹

کند م .تضعيف می کندتضعيف

٢١٦٢١٦



٢١٧٢١٧



:عوامل موثر بر پايداری ترکيبات کوٸورديناسيون

 :  شرايط فضاشيميايــی ليگندها - ۱۰

 

N(CH2-CH2-NH2)3   
.می تواند به چهار موقعيت چهاروجهی کوٸوردينه شود

 

NH2-CH2-CH2-NH-CH2-CH2-NH-CH2-CH2-NH2
رايش مسطح مناسب است

ٓ
بيشتر برای ا

٢١٨٢١٨



:تشخيص تشکيل کمپلکس ها

 .نشاندهنده تشکيل کمپلکس خنثی در محيط قطبی است: تشکيل رسوب - ۱

٢١٩٢١٩



:تشخيص تشکيل کمپلکس ها

 :تغيير در رفتار شيميايــی - ۲

 

 .   واکنش نمی دهد NH3در حضور تارتاريک اسيد با  +Fe3 - ۱مثال 
 

 .واکنش نمی دهد H2Sدر حضور يون سيانيد با  +Cu2 - ۲مثال 
 

مونياک با يون کلريد رسوب +Ag - ۳مثال 
ٓ
 .نمی دهد AgClدر حضور ا

٢٢٠٢٢٠



:تشخيص تشکيل کمپلکس ها

 :انحلال يک ترکيب نامحلول در حضور ليگندها - ۳

 

مونياک AgClانحلال  - ۱مثال 
ٓ
 :در محلول ا

 

 

 

 :در محلول يديد HgI2انحلال  - ۲مثال 

٢٢١٢٢١



:تشخيص تشکيل کمپلکس ها

 :تغيير رنگ محلول - ۴

٢٢٢٢٢٢



:تشخيص تشکيل کمپلکس ها

 :محلول pHتغيير  - ۵

٢٢٣٢٢٣



:تشخيص تشکيل کمپلکس ها

اگر تشکيل کمپلکس باعث تغيير در تعداد يونها شود، هدايت الکـتريکی محلول تغيير : هدايت الکـتريکی محلول - ۶

کرد .خواهد کردخواهد

زاد شدن يون هيدروکسيد يا پروتون باشد، هدايت الکـتريکی محلول بطور غيرعادی افزايش می 
ٓ
اگر واکنش همراه با ا

 .يابد

٢٢٤٢٢٤



:تشخيص تشکيل کمپلکس ها

رايش . خواص مغناطيسی يون فلزی در اثر کمپلکس شدن تغيير می کند: تغيير در خواص مغناطيسی - ۷
ٓ
چرا که ا

کندdالکترونهای م تغيير . تغيير می کندdالکـترونهای

٢٢٥٢٢٥



:تعيين ثابت های پايداری 

اگر يون فلزی دارای يک نمک نامحلول باشد، از روی افزايش انحلال پذيری ناشی از : روش انحلال پذيری  - ۱

کرد تعيين را پايداری ثابت توان م ليگند :مثالحضور :مثال.حضور ليگند می توان ثابت پايداری را تعيين کرد

A OA :اضافیAgOAcپس از صاف کردن

٢٢٦٢٢٦



٢٢٧٢٢٧



:تعيين ثابت های پايداری 

 :روش تبادل يون - ۲

٢٢٨٢٢٨



٢٢٩٢٢٩



٢٣٠٢٣٠



نمودار راستاستD/1بنابراين يکخط سيترات يون غلظت حسب :بر :بر حسب غلظت يون سيترات يک خط راست استD/1بنابراين نمودار

٢٣١٢٣١



:تعيين ثابت های پايداری 

محلول تغيير کند، می توان با روشهای الکـتروشيميايــی و  pHاگر هنگام تشکيل کمپلکس : روش بژروم - ۳

گيری کردpHاندازه محاسبه را پايداری ثابتهای اگر، پروتون دارای محيطهای در مثال، عناون به به عناون مثال، در محيطهای دارای پروتون اگر.، ثابتهای پايداری را محاسبه کردpHاندازه گيری
مونياک حل شده باشد داريم

ٓ
 :ا

٢٣٢٢٣٢



٢٣٣٢٣٣



)۱(

٢٣٤٢٣٤

)۱(



٢٣٥٢٣٥



٢٣٦٢٣٦



:تعيين ثابت های پايداری 

 :روش پلاروگرافی - ۳

٢٣٧٢٣٧



 Pb(II)تعيين ثابتهای پايداری کمپلکسهای : مثال

)۱(

)۲(

٢٣٨٢٣٨



٢٣٩٢٣٩



٢٤٠٢٤٠



٢٤١٢٤١



:تعيين ثابت های پايداری 

 :روش طيف سنجی - ۴

٢٤٢٢٤٢



٢٤٣٢٤٣



٢٤٤٢٤٤



:تعيين ثابت های پايداری 

 ):  روش جاب(روش روش تغيير پيوسته - ۵

حاصل جمع غلظتهای ليگند و يون فلز . در اين روش يک نوع کمپلکس تشکيل شود - تعيين فرمول کمپلکس - الف

λ نها را تغيير    می دهند
ٓ
.اندازه گيری می شود λmaxو جذب محلول در.ثابت نگه داشته شده و نسبت بين ا

٢٤٥٢٤٥



تعيين ثابت پايداری کمپلکس  - ب

٢٤٦٢٤٦



:تمرين

٢٤٧٢٤٧



٢٤٨٢٤٨



:تمرين

٢٤٩٢٤٩



:تمرين

٢٥٠٢٥٠



کی ليت ها:فصل هفتم

 :اهداف کلی

ن در پايداری کمپلکس ها -
ٓ
شنايــی با مفهوم کی ليت و اثر ا

ٓ
 ا

 بررسی عوامل موثر بر پايداری کی ليت ها -

شنايــی با اهميت کي ليت ها در زيست شناسی -
ٓ
 ا

شنايــی با کاربردهای کی ليت ها در شيمی تجزيه -
ٓ
ا

٢٥١٢٥١



:ليگند چنددندانه

در کمپلکسهای اين ليگندها، حلقه هايــی ديده . ليگندی است که دارای بيش از يک نقطه اتصال به اتم مرکزی باشد

شود می گـفته ليت کی نها
ٓ
ا به که شود  .می شود که به انها کی ليت گـفته می شود.می

 

مين
ٓ
)en(اتيلن دی ا

مين
ٓ
 )trien(تری اتيلن تترا ا

 )DMG(دی متيل گلی اکسيم

EDTA مين تترا استات
ٓ
)EDTA(اتيلن دی ا

 )  acac(استيل استونات

٢٥٢٢٥٢



:ساختار چند کی ليت

٢٥٣٢٥٣



:ساختار چند کی ليت

٢٥٤٢٥٤



:اثر کی ليت

٢٥٥٢٥٥



:شرايط کی ليت شدن

 وجود حداقل دو گروه دهنده در مولکول ليگند - ۱

باشد-۲ فشاری نوع هيچ تحت نبايد شده تشکيل .حلقه .حلقه تشکيل شده نبايد تحت هيچ نوع فشاری باشد۲

 .اتمهای دهنده همگی بايد بتوانند به يک فلز کوٸوردينه شوند - ۳

٢٥٦٢٥٦



:عوامل موثر بر پايداری کی ليت ها

 :اندازه حلقه کی ليت - ۱

٢٥٧٢٥٧



:عوامل موثر بر پايداری کی ليت ها

 :تعداد حلقه های کی ليت - ۲

است- بيشتر کمپلکس پايداری باشد، بيشتر ليت کی های حلقه تعداد چه .هر .هر چه تعداد حلقه های کی ليت بيشتر باشد، پايداری کمپلکس بيشتر است    

 .هر چه يک ليگند تعداد اتمهای دهنده بيشتری داشته باشد، پايداری کمپلکس بيشتر        می شود - 

٢٥٨٢٥٨



:عوامل موثر بر پايداری کی ليت ها

 .  ليگند می شود - اتصال گروه های حجيم به اتمهای کوٸوردينه شونده باعث تضعيف پيوندهای فلز: عامل فضايــی - ۳

٢٥٩٢٥٩



:رزونانس و کی ليت شدن

٢٦٠٢٦٠



:کلاتروکی ليت

-clathroليگندهای درشت پليمری يک قفس فلزی در اطراف تشکيل می دهند که به کی ليت حاصل 
chelate  و ياcryptate گـفته می شود  . 

N(CH CH O CH CH O CH CH ) NN(CH2-CH2-O-CH2-CH2-O-CH2-CH2)3N

٢٦١٢٦١



:اهميت کی ليت ها در زيست شناسی

 هموگلوبين و ساير مولکولهای حامل اکسيژن در جانوران  - ۱

 کلروفيل - ۲

 B12ويتامين  - ۳
 مولکولهای حامل الکـترون مثل سيتوکروم و پلاستوسيانين - ۴

گ .مسموميت با فلزات سنگين ناشی از تشکيل کی ليت است-۵

٢٦٢٢٦٢



:کاربرد کی ليت ها در شيمی تجزيه

 شناسايــی کاتيونها - ۱

 تجزيه وزن سنجی - ۲

 تجزيه حجم سنجی - ۳

 هنگام اندازه گيری يونهای ديگر) masking(استتار برخی يونها - ۴
گ جداسازی يونها از يکديگر-۵

٢٦٣٢٦٣



چرا؟: تمرين

٢٦٤٢٦٤



ايزومری در کمپلکس های فلزی:فصل هشتم

 :اهداف کلی

شنايــی با مفهوم ايزومری -
ٓ
 ا

شنايــی با انواع ايزومری در ترکيبات کوٸورديناسيون -
ٓ
 ا

شنايــی با روشهای مختلف شناسايــی ايزومرها -
ٓ
ا

٢٦٥٢٦٥



:مفهوم ايزومری 

نها متفاوت است
ٓ
رايش فضايــی اتمها در ا

ٓ
 .ترکيبات دارای فرمول مولکولی يکسان که ا

کند ق ف ه ا ا ن
ٓ
ا ک ز ف ا ش ا خ که د ش ث ا ا ات ا ت تفا .اين تفاوت ميان اتمها باعث می شود که خواص شيميايــی و فيزيکی انها با هم فرق کند ا

٢٦٦٢٦٦



:ايزومری يونش

 .ترکيبات دارای فرمول مولکولی يکسان که در محلول يونهای مختلفی توليد می کنند

[Co(NH3)5Br]SO4 [Co(NH3)5Br]2- +   SO4
2- ]بنفش  -قرمز ( 3)5 ] 4                       [ ( 3)5 ] 4 ز شر ب

[Co(NH3)5SO4]Br                [Co(NH3)5SO4]   +   Br-  قرمز      

٢٦٧٢٦٧



:ايزومری حلال پوشی

نيون بامولکول حلال جای خود را عوض می کنند
ٓ
 .اين نوع ايزومری مثل ايزومری يونش است با اين تفاوت که يک ا

٢٦٨٢٦٨



:ايزومری اتصال

 .در اين نوع ايزومری، يک ليگند دو سر دندانه اتمهای مختلفی را به اتم مرکزی کوٸوردينه می کند

٢٦٩٢٦٩



:ايزومری کوٸورديناسيون

نيون و هم کاتيون کمپلکس باشد
ٓ
اين نوع ايزومری از تغيير توزيع ليگندها بين . در ترکيباتی ديده می شود که هم ا

نيونی و کاتيونی ايجاد می شود
ٓ
و .کمپلکسهای ا ی ی يو و ی يو ی ه پ

٢٧٠٢٧٠



:ايزومری موقعيت کوٸورديناسيون

٢٧١٢٧١



:ايزومری ليگند

 .در اين نوع ايزومری، ايزومرهای مختلف يک ليگند به اتم مرکزی کوٸوردينه می شوند

٢٧٢٢٧٢



:ايزومری بسپارش

نهاست
ٓ
 .  در اين نوع ايزومری، فرمول مولکولی ايزومرها مضرب صحيحی از ساده ترين ا

٢٧٣٢٧٣



:ايزومری سيس و ترانس در کمپلکسهای مربعی

 [Ma2b2]کمپلکس های  - الف

٢٧٤٢٧٤



٢٧٥٢٧٥



:ايزومری سيس و ترانس در کمپلکسهای مربعی

 [Ma2bc]کمپلکس های  - ب

٢٧٦٢٧٦



:ايزومری سيس و ترانس در کمپلکسهای مربعی

 [M(AB)2]کمپلکس های  - ج

٢٧٧٢٧٧



:ايزومری سيس و ترانس در کمپلکسهای هشت وجهی

 [Ma4b2]کمپلکس های  - الف

٢٧٨٢٧٨



٢٧٩٢٧٩



:ايزومری سيس و ترانس در کمپلکسهای هشت وجهی

 [Ma3b3]کمپلکس های  - ب

٢٨٠٢٨٠



:ايزومری نوری 

نها بر نور پلاريزه است
ٓ
نها در تاثير ا

ٓ
در مولکولهايــی ديده می شود که نامتقارن بوده و . ايزومرهايــی هستند که تفاوت ا

ينه ای خود قابل انطباق نباشد
ٓ
ب .بر تصوير ا ق ب بل و ی ر و بر

٢٨١٢٨١



٢٨٢٢٨٢



در کمپلکس های چهاروجهی چون ايزومرهای نوری به سرعت به هم تبديل می شوند، اين ايزومرها را نمی توان از هم 

 .جدا کرد

٢٨٣٢٨٣



٢٨٤٢٨٤



:شناسايــی ايزومرها

 :اندازه گيری هدايت الکـتريکی - ۱

٢٨٥٢٨٥



:شناسايــی ايزومرها

 .برای شناسايــی ايزومرهای کوٸورديناسيونی مناسب است: الکـتروليز - ۲

 .در اين ايزومر کبالت به قطب منفی مهاجرت می کند

ک ا ف قط ک ا .در اين ايزومر کروم به قطب منفی مهاجرت می کندا

٢٨٦٢٨٦



:شناسايــی ايزومرها

ايزومری . وقتی مناسب است که ايزومرها از تعداد يونهای متفاوتی تشکيل شده باشند: اندازه گيری دمای انجماد - ۳

ن را به ميزان بيشتری کاهش می دهد
ٓ
ب دمای انجماد ا

ٓ
ی .که يونهای بيشتری توليد کند، هنگام انحلال در ا ش ری بي يزن ب ر ن ی ب ر ل م ي و ری بي ی ه و

٢٨٧٢٨٧



:شناسايــی ايزومرها

وقتی مناسب است که ايزومرها حاوی يک ليگند با شيوه های اتصال متفاوت به اتم : طيف سنجی زيرقرمز و رامان - ۴

.مرکزی باشتد ب زی ر

٢٨٨٢٨٨



:شناسايــی ايزومرها

زيرا ساختار بلوری برای کمپلکس های ايزومر . برای شناسايــی همه انواع ايزومرها مناسب است: Xپراش اشعه  - ۵
.متفاوت است و

٢٨٩٢٨٩



:شناسايــی ايزومرها

ايزومرهای ترانس ننمان . برای شناسايــی ايزومرهای سيس و ترانس مناسب است: اندازه گيری ممان دوقطبی - ۶

ب حل می شوند
ٓ
و .دوقطبی کمتری نسبت به ايزومرهای سيس داشته و به ميزان کمتری در ا ی ل ب ر ری يزن ب و يس ی ر زو ب ب ری بی و

٢٩٠٢٩٠



:شناسايــی ايزومرها

برای شناسايــی ايزومرهايــی مناسب است که حاوی اتمها هيدروژن در محيط های : 1H NMRطيف سنجی  - ۷
.شيميايــی متفاوت باشد ب و ی ي ي

٢٩١٢٩١



:شناسايــی ايزومرها

برای شناسايــی ايزومرهای هندسی يا نوری مناسب نيست زيرا در اين ايزومرها نحوه اتصال : طيف سنجی جرمی - ۸

.اتمها يکسان بوده و قطعات يکسانی ايجاد می کنند ی ی و بو ن ه

٢٩٢٢٩٢



:شناسايــی ايزومرها

 :  روش شيميايــی - ۹

٢٩٣٢٩٣



چرا؟: تمرين

٢٩٤٢٩٤



: تمرين

٢٩٥٢٩٥



: تمرين

٢٩٦٢٩٦



: تمرين

٢٩٧٢٩٧



: تمرين

٢٩٨٢٩٨



: تمرين

٢٩٩٢٩٩



: تمرين

٣٠٠٣٠٠



: تمرين

٣٠١٣٠١



: تمرين

٣٠٢٣٠٢



: تمرين

٣٠٣٣٠٣



: تمرين

٣٠٤٣٠٤



٣٠٥٣٠٥



: تمرين

٣٠٦٣٠٦



I )I(واکنشهای کمپلکس های فلزی :فصل نهم

 :اهداف کلی

شنايــی با کمپلکس های تغييرپذير و تغييرناپذير -
ٓ
 ا

 بررسی واکنشهای تبادل ليگند  -

 بررسی واکنشهای انتقال الکـترون -

شنايــی با واکنشهای ليگند کوٸوردينه شده -
ٓ
 ا
ٓ شنايــی با واکنشهای ايزومری شدن-
ٓ
ا

٣٠٧٣٠٧



:کمپلکس های تغييرپذير و بی اثر

هسته واکنش دهد، بی اثر است
ٓ
 .کمپلکسی که به سرعت در واکنش شرکت کند، تغيير پذير است و کمپلکسی که ا

 

 :، پايدار است-2[Hg(CN)4]کمپلکس : ۱مثال 

ی :اما در برخی از واکنشها به سرعت شرکت می کند ر ر ب ه و ز ی بر ر

٣٠٨٣٠٨



:کمپلکس های تغييرپذير و بی اثر

 :، ناپايدار است+3[Co(NH3)6]کمپلکس : ۲مثال 

ب در محيط اسيدی بسيار کند است
ٓ
ن با ا

ٓ
 :اما واکنش ا

٣٠٩٣٠٩



:توجيه تغييرپذيری کمپلکس ها با استفاده از نظريه پيوند ظرفيتی

نها سست است) پر اسپين(کمپلکسهای اوربيتال خارجی
ٓ
 .اغلب تغيير پذير هستند چرا که پيوندهای ا

باشد، تغييرپذير می باشد چرا که برایdاگر يک کمپلکس اوربيتال درونی دارای يک اوربيتال در تراز رز ر ل وربي ي ری ی رو ل وربي س پ ي بریر چر ب ی ير ييرپ ب
 .کوٸورديناسيون ليگند وارد شونده و تشکيل حدواسط هفت کوٸوردينه ای اوربيتال خالی وجود خواهد داشت

٣١٠٣١٠



:توجيه تغييرپذيری کمپلکس ها توسط تاوبه

egکمپلکس دارای الکـترون در تراز-۱
. تغييرپذير است* g

خالی تغييرپذير است زيرا لوبهای اوربيتال خالی در امتداد نزديک شدن ليگند وارد  t2gکمپلکس دارای اوربيتال  - ۲
 .شونده قرار دارد

٣١١٣١١



٣١٢٣١٢



:واکنش های تبادل ليگند) ۱(

 SN2و يا  SN1جابه جايــی يک يا چند ليگند در يک کمپلکس توسط ليگندهای ديگر که می تواند تحت مکانيزم 
.پيش رود پيشرو

 :مثال

٣١٣٣١٣



):D(يا مکانيزم تفکيکی) SN1(مکانيزم نوکلئوفيلی تک مولکولی -الف

 .سرعت کلی واکنش فقط وابسته به غلظت کمپلکس است-

.در حدواسط واکنش، عدد کوٸورديناسيون يک واحد کمتر است- ر م و ي يون ي وٸور ش و و ر

٣١٤٣١٤



 :مثال

٣١٥٣١٥



):A(يا مکانيزم تجمعی) SN2(مکانيزم نوکلئوفيلی دومولکولی -ب

 .سرعت کلی واکنش وابسته به غلظت کمپلکس و ليگند وارد شونده است-

.در حدواسط واکنش، عدد کوٸورديناسيون يک واحد بيشتر است- ر بي و ي يون ي وٸور ش و و ر

 .است ۲مرتبه کلی واکنش -

٣١٦٣١٦



 :مثال

٣١٧٣١٧



):SN1cB(مکانيزم نوکلئوفيلی تک مولکولی همراه با تشکيل باز مزدوج - ج

زاد شدن ليگند می شود و ليگند به 
ٓ
يکی از ليگندها به باز مزدوج خود تبديل شده و باز مزدوج تفکيک شده و باعث ا

ش اضافه لک . کمپلکس اضافه می شودک

   

مرتبه- از .است۲واکنش .است۲واکنش از مرتبه

 .کمپلکس بايد دارای حداقل يک اتم هيدروژن پروتون زا روی ليگند ترانس غير ترک کننده باشد-

٣١٨٣١٨



 :مثال

٣١٩٣١٩



نيون دار شدن - د
ٓ
:واکنش های ا

ب می شود
ٓ
نيون جانشين يک يا چند مولکول ا

ٓ
ن يک ا

ٓ
 .نوعی واکنش جانشينی ليگند است که در ا

ا ن تگ ن ش ا ن
ٓ
ا غلظ ه اکنش ا ل ا ه ت از اکنش  .واکنش از مرتبه اول است و سرعت واکنش به غلظت انيون وارد شونده بستگی ندارد-

 .ثابت سرعت اين واکنش بزرگ است-

٣٢٠٣٢٠



 :مثال

٣٢١٣٢١



):کاهش -اکسايش(واکنش های انتقال الکـترون) ۲(

 جابه جايــی يک الکـترون از يک کمپلکس به کمپلکس ديگر

٣٢٢٣٢٢



انجام چنين .اگر انتقال الکـترون بين دو کمپلکس از فلز مشابه صورت گيرد، تغييری در استوکيومتری رخ نمی دهد مخ

واکنشهايــی، واکنش تبادل الکـترون نام داشته و بدون تغيير شيميايــی خالص بوده و با نشاندار کردن ايزوتوپـی 

 :مثال. قابل اثبات هستند

٣٢٣٣٢٣



:يا تونل زنی) OSM(مکانيزم لايه خارجی -الف

 .  الکـترون بين دو کمپلکس پرش کرده و لايه کوٸورديناسيون دست نخورده می ماند-

 .دو کمپلکس بايد ساختارهای مشابه داشته باشند - 

٣٢٤٣٢٤



:مشخصات

 

 )کاندون - اصل فرانک(انتقال الکـترون چنان سريع است که هيچ تغييری در فاصله هسته ها رخ نمی دهد-

.وقتی ديده می شود که حداقل يکی از کمپلکسها تغييرناپذير باشند-

 .است ۲و در کل از مرتبه  ۱واکنش نسبت به هر واکنشگر از مرتبه -

ا ا ط ن ن ن  .نسبت به نيروی يونی محيط حساس است-

٣٢٥٣٢٥



:مراحل

٣٢٦٣٢٦



٣٢٧٣٢٧



:OSMتقارن اوربيتالهای مولکولی در 

بنابراين اين تراز ها بايد دارای تقارن . استفاده می کند LUMOو اکسنده از تراز  HOMOکاهنده از تراز 
. مناسب باشند ب ب

٣٢٨٣٢٨



:واکنش های ردوکس متقاطع

اين واکنش ها سريع می . واکنش ميان دو مولکول کاملا متفاوت که دارای انرژی فعال سازی بسيار زياد می باشند

بوب .وقتی انتقال الکـترون بين دو تراز ضدپيوندی پای انجام شود، سرعت بيشتر خواهد بود.باشند و ر بي ت ر و م ج ی پ ی پيو رز و بين رون ل ی و

٣٢٩٣٢٩



:هاش - معادله مارکوس

٣٣٠٣٣٠



:مثال

٣٣١٣٣١



):ISM(مکانيزم لايه داخلی -ب

يد و -
ٓ
اکسنده و کاهنده توسط يک ليگند پل ساز به هم متصل شده و يک حدواسط دوهسته ای به وجود می ا

. الکـترون از ميان ليگند پل ساز گذشته و بين دو هسته مبادله می شود و ی ب و بين و ز پل ي ن ي ز رون

 .مرحله مبادله الکـترون تعيين کننده سرعت واکنش است-

 .بايد تغييرپذير باشد) معمولا کاهنده(يکی از کمپلکس ها-

٣٣٢٣٣٢



:مثال

٣٣٣٣٣٣



):ISM(روش تشخيص مکانيزم لايه داخلی

 تشکيل يک حدواسط دوهسته ای١)

.  انتقال ليگند از اکسنده به کاهنده که اين مورد وقتی رخ می دهد که اکسنده نيز تغييرپذير باشد٢) ب) ير ييرپ يز ی رخ ی و ور ين ب ز ي ل

٣٣٤٣٣٤



:اثر ليگند پل ساز بر انتقال الکـترون لايه داخلی

 :يونهای هاليد-

 

N3ليگند پل ساز-
 :از طريق رزنانس باعث پايداری حدواسط شده و سرعت را افزايش می دهد-

٣٣٥٣٣٥



 :ليگندهای مزدوج واکنش های سريع تری را فراهم می سازند چرا که انتقال الکـترون راحت تر انجام می شود-

 :مثال. در ليگندهای دوسردندانه ای تشکيل پل به دو صورت می تواند انجام شود-

٣٣٦٣٣٦



٣٣٧٣٣٧



:اثر تقارن اوربيتال ها در مکانيزم لايه داخلی

.  باشند σاز نوع  LUMUو  HOMOسرعت واکنش وقتی بيشتر است که ترازهای -

٣٣٨٣٣٨



:انتقال الکـترون همراه با انتقال هيدروژن 

بی الکـترون منتقل شود، اتمهای هيدروژن نيز انتقال می يابند
ٓ
به همين دليل . در مواردی که الکـترون بين يونهای ا

ش Fe(H]اک O) ]2+ + [Fe(H O) (OH)]2+H OاD Oا +2[Fe(H2O)6]واکنش +  [Fe(H2O)5(OH)]2+درH2O سريعتر ازD2Oاست:

٣٣٩٣٣٩



:واکنشهای ردوکس دوالکـترونی

 .  وقتی انجام می شود که دو حالت اکسايش يک فلز، دو الکـترون با هم فرق داشته باشند

 

:مثال

٣٤٠٣٤٠



:واکنشهای ردوکس غير مکمل

ن تغيير عدد اکسايش اکسنده و کاهنده با هم برابر نباشد
ٓ
 .  واکنشهايــی است که در ا

 

:مثال

.چون در اين واکنش بايد برخورد چهار مولکولی انجام شود، اين واکنشها اغلب از واکنشهای مکمل کندتر هستند

٣٤١٣٤١



:واکنشهای ليگند کوٸوردينه شده) ۳(

 :مثل. در اين واکنشها، ليگند تحت واکنش قرار می گيرد

 

:از دست دادن پروتون-

 

 

پروتون- :گرفتن پروتون:گرفتن

 

:جانشينی نوکلئوفيلی-

٣٤٢٣٤٢



:واکنشهای ايزومری شدن) ۴(

 تبديل ايزومرهای هندسی به يکديگر - الف

 تبديل ايزومرهای نوری به يکديگر - ب

٣٤٣٣٤٣



: تمرين

٣٤٤٣٤٤



: تمرين

٣٤٥٣٤٥



: تمرين

٣٤٦٣٤٦



: تمرين

٣٤٧٣٤٧



: تمرين

٣٤٨٣٤٨



: تمرين

٣٤٩٣٤٩



: تمرين

٣٥٠٣٥٠



: تمرين

٣٥١٣٥١



: تمرين

٣٥٢٣٥٢



II )II(واکنشهای کمپلکس های فلزی :فصل دهم

 :اهداف کلی

 بررسی واکنش های جانشينی ليگند در کمپلکس های مربعی -

 بررسی اثر ترانس -

شنايــی با اثر سيس در واکنش های جانشينی ليگند -
ٓ
ا

٣٥٣٣٥٣



:واکنشهای جانشينی در کمپلکس های مربعی مسطح

 :زِيرا. جانشينی در اين کمپلکس ها از مکانيزم تجمعی تبعيت می کند

:ثابت سرعت اين واکنش ها چندان تحت تاثير قدرت پيوند ليگند ترک کننده نيست- ۱

 .با تغيير در ماهيت گروه ترک کننده، سرعت تغيير چندانی نمی کند - ۲

ا۳ ا گ ا اث .سرعت به شدت تحت تاثير ماهيت گروه وارد شونده است- ۳

٣٥٤٣٥٤



:واکنشهای جانشينی در کمپلکس های مربعی مسطح

رايش فضايــی انجام می شود - ۴
ٓ
 .واکنش همراه با حفظ ا

کاهد-۵ م واکنش سرعت از ليگندها، ساير :افزايشحجم :افزايش حجم ساير ليگندها، از سرعت واکنش می کاهد ۵

k > k
٣٥٥٣٥٥

ka > kb 



:اثر ترانس در واکنشهای جانشينی کمپلکس های مربعی مسطح

هرچه اثر ترانس يک . اثر ليگند ترانس نسبت به ليگند ترک کننده، بر سرعت واکنش جانشينی، اثر ترانس نام دارد

ن بهتر انجام می شود
ٓ
 .ليگند بيشتر باشد، جانشينی ليگند ترانس ا

 

.با استفاده از اثر ترانس می توان ايزومرهای مختلف يک کمپلکس را سنتز کرد  - 

 

ان ت اث ی :سری اثر ترانس:س

٣٥٦٣٥٦



٣٥٧٣٥٧



٣٥٨٣٥٨



٣٥٩٣٥٩



٣٦٠٣٦٠



٣٦١٣٦١



 :با استفاده از اثر ترانس [PtCl2(NH3)2]جداسازی و شناسايــی ايزومرهای سيس و ترانس 

٣٦٢٣٦٢



:نظريه قطبش برای توجيه اثر ترانس

٣٦٣٣٦٣



:شواهد تاييد کننده نظريه قطبش برای توجيه اثر ترانس

 .هر چه قطبش پذيری اتم مرکزی بيشتر باشد، اثر ترانس اهميت بيشتری پيدا می کند - ۱

 

 :طول پيوند ليگندهای ترانس نسبت به ليگندهای دارای اثر ترانس بيشتر، بيشتر از طول ليگندهای سيس است - ۲

٣٦٤٣٦٤



:برای توجيه اثر ترانس πنظريه پيوند 

بين ليگند دارای اثر ترانس بيشتر با اتم مرکزی، باعث کاهش تراکم الکـترونی در امتداد ترانس ليگند  πتشکيل پيوند 
ن موقعيت تسهيل     می شود

ٓ
. شده و نزديک شدن ليگند وارد شونده به ا و ی هيل ي و ن ب و ر و ي ن ي ز و

٣٦٥٣٦٥



:اثر سيس در واکنشهای جانشينی

برخی ليگندها وقتی که در موقعيت سيس نسبت به ليگند ترک کننده باشند، سرعت هيدروليز کمپلکس را به شدت 

دهند .افزايش می دهندافزايشم

اشن ن غ الکت ف ا ا ش نه ٸو ک از که تن ا گن ل اث ا ا ا گن ليگندهای دارای اثر سيس، ليگندهايــی هستند که پس از کوٸوردينه شدن دارای جفت الکـترون غيرپيوندی باشند و ل

 .تشکيل دهند πاتم مرکزی پيوند  dبتوانند با اوربيتال خالی 

٣٦٦٣٦٦



شيمی توصيفی عناصر واسطه:فصل يازدهم

 :اهداف کلی

شنايــی با عناصر واسطه و واسطه داخلی -
ٓ
 ا

 بررسی خواص کلی عناصر واسطه اصلی -

 بررسی شيمی توصيفی عناصر واسطه سری اول -

مقايسه عناصر واسطه سری اول و سری های دوم و سوم -

٣٦٧٣٦٧



:عناصر واسطه

خود را بطور کامل پر نکرده  fيا  dعناصری که در حالت اتمی يا در يکی از حالتهای اکسايش خود اوربيتالهای 
دارند نام واسطه عناصر .باشند، عناصر واسطه نام دارندباشند،

 

.همگی فلز هستند-

 .استحکام، دمای ذوب و جوش و هدايت حرارتی و الکـتريکی بالا دارند-

لياژ تشکيل دهند-
ٓ
 .می توانند ا

 .معمولا در اسيدهای معدنی حل می شوند-

نها رنگی هستند-
ٓ
 .حالتهای اکسايش مختلف داشته که در يکی از ا

ا اط ا ا اغل ا ن
ٓ
ا ا ک ت .ترکيبات انها اغلب پارامغناطيس است-

 .تمايل به تشکيل ترکيبات کمپلکس دارند-

روند- م کار به کاتاليزور عنوان .به عنوان کاتاليزور به کار می روندبه

 

٣٦٨٣٦٨



:عناصر واسطه اصلی

 :تکميل نشده دارند dتراز 

٣٦٩٣٦٩



:عناصر واسطه داخلی

 :لانتانيدها - الف

.شباهت زيادی به هم دارند- ر م ب ی زي ب

نها-
ٓ
 .است IIIحالت اکسايش ا

 .کمپلکس هايــی با عدد کوٸورديناسيون بالا تشکيل می دهند-

 

کـتينيدها - ب
ٓ
 :ا

df .يا هر دو قرار می گيرند fياdدر ابتدای سری، الکـترونها در تراز-
 .فقط سه عنصر اول در طبيعت يافت می شوند و بقيه راديواکـتيو هستند-

ند- دا ش ا اک اعداد ع تن .تنوع اعداد اکسايش دارند-

٣٧٠٣٧٠



:خواص فيزيکی عناصر واسطه اصلی

 .جامد، انعطاف پذير و هادی جريان الکـتريسيته هستند-

.دمای ذوب و جوش، سختی و چگالی بالا دارند- ر ب ی چ و ی جوش و وب ی

 .پر و تک الکـترونی دارند، رسانايــی بيشتری دارند dفلزاتی که اوربيتالهای -

.متبلور می شوندhcpوbcc،fccدر سيستم بلوری-

٣٧١٣٧١



:شعاع اتمی عناصر واسطه اصلی

٣٧٢٣٧٢



:حالت اکسايش عناصر واسطه اصلی

 .دارند IIIو  IIبيشتر اين عناصر حالت اکسايش -

لی-
ٓ
ی .وجود داردIIاسيد، حالت اکسايش کمتر از-πفلزی يا با ليگندهای-در ترکيبات ا ت يب ر یر د ي ب ي زπزی ر م يش ت ريد وجو

بالاترين عدد اکسايش برابر است با تعداد الکـترون های لايه ظرفيت اتم که با ليگندهای اکسيد يا فلوٸوريد پايدار -

 .  می شوند

 .هر چه عدد اکسايش بيشتر باشد، خاصيت اسيدی و اکسيدکنندگی بيشتر می شود-

٣٧٣٣٧٣



:خوشه های فلزی 

نها پيوندهای فلز-
ٓ
 .فلز، ساختار مثلثی يا بزرگ تر تشکيل می دهند - ترکيباتی هستند که در ا

.فاصله ميان مراکز فلزی کمتر از دو برابر شعاع اتمی است- می ع بربر و ز ر م زی ز ر ن ي

 

 :مثال

                                                  Co4(CO)12 

٣٧٤٣٧٤



 شيمی توصيفی عناصر واسطه سری اول

:تيتانيم)۱(

٣٧٥٣٧٥



 شيمی توصيفی عناصر واسطه سری اول

:واناديم)۲(

٣٧٦٣٧٦



 شيمی توصيفی عناصر واسطه سری اول

:کروم)۳(

٣٧٧٣٧٧



 شيمی توصيفی عناصر واسطه سری اول

:منگنز)۴(

٣٧٨٣٧٨



 شيمی توصيفی عناصر واسطه سری اول

هن)۵(
ٓ
:ا

٣٧٩٣٧٩



 شيمی توصيفی عناصر واسطه سری اول

:کبالت)۶(

٣٨٠٣٨٠



 شيمی توصيفی عناصر واسطه سری اول

:نيکل)۷(

٣٨١٣٨١



 شيمی توصيفی عناصر واسطه سری اول

:مس)۸(

٣٨٢٣٨٢



٣٨٣٣٨٣



مقايسه فلزات واسطه سری اول با سری های دوم و سوم

 شعاع اتمی - ۱

يش .فلزات سنگين تر در حالتهای اکسايش بالاتر پايداری بيشتری دارند:حالت های اکسايش- ۲ ری ری بي ری ي پ ر ب يش ی ه ر ر ين ز

کوا - ۳
ٓ
نيونی دارند تا کمپلکسهای ا

ٓ
بی تمايل به تشکيل کمپلکس های ا

ٓ
 .فلزات سنگين تر در محيط ا

 .فلز دارند - فلزات سنگين تر استعداد بيشتری برای تشکيل پيوندهای فلز: فلز - پيوند فلز - ۴

رايش های الکـترونی کم اسپين دارند: خواص مغناطيسی - ۵
ٓ
.فلزات سنگين تر تمايل به ا

٣٨٤٣٨٤



کاربردهای ترکيبات کوٸورديناسيون:فصل دوازدهم

 :اهداف کلی

شنايــی با کاربرد کمپلکس ها در شيمی تجزيه -
ٓ
 ا

شنايــی با کاربردهای کمپلکس های فلزی در شيمی دارويــی -
ٓ
 ا

شنايــی با کاربردهای صنعتی کمپلکس ها -
ٓ
 ا

شنايــی با کاربردهای کمپلکس ها در کشاورزی  -
ٓ
ا

٣٨٥٣٨٥



:کاربردهای ترکيبات کوٸورديناسيون

٣٨٦٣٨٦



کاربرد کمپلکس های فلزی در تجزيه کيفی معدنی

:  جداسازی  - الف

ن: تشکيل کمپلکس کاهشی - ب
ٓ
کاهش فلز توسط ليگند و تشکيل کمپلکس با ا

.از روی رنگ کمپلکس فلز با ليگندها می توان کاتيون فلزی را شناسايــی کرد:شناسايــی فلز-ج زج ی ري ی ي ر زی يون ن و ی ي ب ز س پ ر روی ز

٣٨٧٣٨٧



کاربرد کمپلکس های فلزی در تيتراسيون کمپلکسومتری 

.کمپلکس حاصل بايد پايدار باشد. اساس کار، انجام يک واکنش با استوکيومتری مشخص بين کاتيون و ليگند است

ای يکدندانه گندهای ل ب ساز ت ل ک گندهای ل :مزايای ليگندهای کی ليت ساز بر ليگندهای يک دندانه ای:مزايای

 يک مرحله ای بودن واکنش-

يپايداری بيشتر کی ليت ها- ی ر بي ری ي پ

جرم مولکولی بالای ليگندهای چند دندانه ای-

٣٨٨٣٨٨



استفاده از ليگندهای چند دندانه ای باعث می شود که ميزان جهش نمودار تيتراسيون در حوالی نقطه هم ارزی زياد 

.باشد

٣٨٩٣٨٩



کاربرد کمپلکس های فلزی در وزن سنجی

 .  اساس کار، انجام يک واکنش بين کاتيون و ليگند که استوکيومتری معلوم و محصولی نامحلول ايجاد کند

زيادی- رسوب تواند م نيز فلزی يون کم مقادير است، زياد کاتيون به نسبت حاصل رسوب مولکول وزن چول وزن مولکولی رسوب حاصل نسبت به کاتيون زياد است، مقادير کم يون فلزی نيز می تواند رسوب زيادی چول

 .توليد کند

٣٩٠٣٩٠



کاربرد کمپلکس های فلزی در پايدار سازی حالت های اکسايش

۱مثال 

۲مثال 

٣٩١٣٩١



٣٩٢٣٩٢



کاربرد کمپلکس های فلزی در جداسازی فلزات

اگر يک ليگند با دو کاتيون فلزی، دو کمپلکس با انحلال پذيری متفاوت بسازد، می توان از واکنش مزبور برای 

کرد استفاده کاتيون دو .جداسازی دو کاتيون استفاده کردجداسازی

٣٩٣٣٩٣



کاربرد کمپلکس های فلزی در مسموميت های غذايــی

.می دهند -2[Ca(EDTA)]برای مسموميت با سرب به فرد محلول -

٣٩٤٣٩٤



کاربرد کمپلکس های فلزی در درمان تومورها

:کمپلکس های ضد تومور پلاتين

٣٩٥٣٩٥



يند راشيگ
ٓ
فرا

٣٩٦٣٩٦



ناتا -کاتاليزورهای زيگلر

لومينيم و تـيتانيم تتراکلريد
ٓ
لکيل ا

ٓ
مخلوط کمپلکس های تری ا

٣٩٧٣٩٧



لکن ها
ٓ
کاربرد کمپلکس های فلزی در تبديل ا

٣٩٨٣٩٨



لکن ها
ٓ
کاربرد کمپلکس های فلزی در تبديل ا

٣٩٩٣٩٩



بکاری فلزات
ٓ
کاربرد کمپلکس های فلزی در ا

٤٠٠٤٠٠



کاربرد کمپلکس های فلزی در متالورژی 

٤٠١٤٠١



کاربرد کمپلکس های فلزی در متالورژی 

٤٠٢٤٠٢



کاربرد کمپلکس های فلزی در متالورژی 

٤٠٣٤٠٣



کاربرد کمپلکس های فلزی در کشاورزی 

٤٠٤٤٠٤



کاربرد کمپلکس های فلزی در کشاورزی 

٤٠٥٤٠٥
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