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  تشکیب کىئىسدیًاعیىو یا کمپلکظ تشکیبی اعت که دس آو لیگايذها یک یا چًذ خفت الکتشوو خىد سا بىعیله

 ن هشکضی لشاس دهًذ.پیىيذ داتیى دس اختیاس ات

  اعت. فلض واعغهدس عاختاس کمپلکظ بغىس هؼمىل اتن هشکضی یک 

  يخغتیى تشکیب کىئىسدیًاعیىو ؽًاخته ؽذهKFe[Fe(CN)6]  اعت که به آبی پشوط هؾهىس اعت و عاختاسی

و ؽؼ کىئىسدیًاعی کن اعپیى که اص عشیك اتمهای کشبى عیايیذ تؾکیل پیىيذ داده ايذ  Fe(II)هتؾکل اص 

Fe(III) .ؽؼ کىئىسدیًاعی پشاعپیى که اص عشیك اتمهای يیتشوژو عیايیذ تؾکیل پیىيذ داده ايذ 

  کشیغتالهای عىصيی عًتض ؽذه اعت. او  تىعظ صایظ =8<7يخغتیى تشکیب آلی فلضی گضاسػ ؽذه دس عال

به آو بذعت  KClدس اتايىل و عپظ افضایؼ هسلىل  PtCl2و  PtCl4سا اص سفلاکظ هخلىعی اص  ؽکل صسد سيگ

 اعت. یک گشوه اتیلىهؼشوف ؽذ و زاوی  يمک صایظآوسد. ایى هسقىل صسد سيگ به 

  با فشهىل  يمک یىيیيمک صایظ یکK[Pt (C2H4) Cl3].H2O  اعت و اولیى تشکیبی اعت که هىلکىل آلی

 د اعت.به فلض هتقل ؽذه و بش ففسه هىلکىل ػمى   πالکتشويهای داؽته و ایى هىلکىل با اعتفاده اص 

 

  يمک صایظ داسای گشوه يمغه ای C2v.اعت 

  دس کمپلکغها گىيه هایی که بغىس هغتمین به فلض هتقل ؽذه ايذ و دس کشه کىئىسدیًاعیىو لشاس گشفته ايذ به

 عادگی خذا يمی ؽىيذ اها صوج یىيها هی تىايًذ تىعظ یىيهای ياهمًام خذا ؽىيذ:

[Pt(NH3)5Cl] Cl3 → 3AgCl 
Ag

+ 
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 (EANهىثش ) لاػذه ػذد اتمی

  ايدام ؽذ. عیدىیکيخغتیى کىؽؼ بشای تىخیه پیىيذ دس کمپلکغها تىعظ 

  او لیگايذها سا باص لىئیظ دس يظش گشفت که الکتشويهای خىد سا به یىو فلض که بقىست اعیذ لىئیظ ػمل هی کًذ

 هی دهًذ.

 ( بیؾتش اص  الکتشوو( و دس بشخی هىاسد )با تىخه 8بغىس هؼمىل هش لیگايذ یک صوج الکتشوو )8به يىع لیگايذ 

 الکتشوو دس اختیاس یىو فلض لشاس هی دهذ.

  عیدىیک با تؼمین يظشیه هؾت تایی )اکتت( لىئیظ به تشکیبات کىئىسدیًاعیىو فشك کشد که پایذاسی ایى

ض به اضافه لهدمىع الکتشويهای فتشکیبات به آسایؼ الکتشويی گاص يدیب وابغته باؽذ. بذیى هؼًی که اگش 

 ><( و یا Xe) :;(، Kr) >9تشويهای داده ؽذه بىعیله لیگايذها به ػذد اتمی گاص يدیب همذوسه فلض یؼی الک

(Rn بشعذ، کمپلکظ پایذاس اعت و اص لاػذه )EAN .تبؼیت هی کًذ 

 

 یىو فلض( شويهای فلض )یابىعیله لیگايذها + تؼذاد کل الکتػذد اتمی گاص يدیب همذوسه فلض = تؼذاد الکتشويهای داده ؽذه 

 

 هی گىیًذ.ػذد اتمی هىثش  ض به اضافه الکتشويهای داده ؽذه بىعیله لیگايذهالهدمىع الکتشويهای فبه  بغىس کلی 

  بًابشایى ولتی آسایؼ الکتشويی فلض یا یىو فلض دس کمپلکظ بقىستns
2
 (n-1)d

10
 np

6
الکتشوو دس  <7بؾىد،  

 یؼ الکتشويی بغته سا تؾکیل هی دهًذ.اوسبیتالهای لایه ظشفیت فلض زضىس داسيذ و یک آسا

  به همیى دلیل اص لاػذهEAN  الکتشويی يیض یاد هی ؽىد و هضیت آو ایى اعت که بشای کلیه  <7بؼًىاو لاػذه

 <7هتفاوتی اؽاسه ؽىد، ػذد  EANسدیف های خذول تًاوبی یکغاو اعت و لضوهی يذاسد بشای هش گاص يدیب به 

 اؽاسه داسد. [d(5), p (3)  , s (1)]یت فلض اوسبیتال لایه ظشف ?به ظشفیت 

 = تؼذاد الکتشويهای داده ؽذه بىعیله لیگايذها + تؼذاد الکتشويهای لایه ظشفیت فلض )یا یىو فلض( <7
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  لاصم به رکش اعت که بغیاسی اص کمپلکغهای ؽًاخته ؽذه اص لاػذهEAN  .پیشوی يمی کًًذ اها کاهلا پایذاسيذ
3 [Fe(CN)6]هايًذ: 

اعت دس زالیکه گاص يدیب هش دو  ;9که تؼذاد الکتشويهای هش دو  +2 [Cu(NH3)4]و  ˉ
تشکیب کىئىسدیًاعیىو ػاهلهای  ػلت ایى اعت که دس پایذاسی یکالکتشوو اعت.  >9یىو فلضی کشیپتىو با 

 تًها هلاک پایذاسی کمپلکظ اعت. EANش دس پایذاسی ياچیض باؽذ، لاػذه دیگ
 

 یذ به يکات صیش تىخه کشد:با EANدس هساعبه لاػذه 
 و ... دهًذه یک خفت الکتشوو هغتًذ. ˉPF3, Brˉ, Clˉ, CO, Hلیگايذهایی هايًذ  -;

دس لیگايذهایی که پیىيذ دو گايه داسيذ، هش پیىيذ دوگايه دهًذه یک خفت الکتشوو اعت. بًابشایى اتیلى دهًذه  -8
 دهًذه عه خفت الکتشوو اعت.  C6H6یک خفت الکتشوو، بىتادی او دهًذه دو خفت الکتشوو و 

 

البته گاهی لیگايذها دو یا چًذ پیىيذ دوگايه داسيذ اها فمظ دهًذه تؼذاد هسذودی اص آيها هغتًذ. بشای  يکته ههن:

C5H5ˉ 5الکتشوو ) >گاهی دهًذه  ˉC5H5هثال آيیىو 
- η 8( و گاهی دهًذه ( 2الکتشوو η و زتی )7 ( 1 الکتشووη )

  دس يظش گشفته هی ؽىد.
 ( عاختاس تؼذادی اص ایى يىع لیگايذهای آلی آوسده ؽذه اعت.7دس خذول ؽماسه )
 يؾاو داده ؽذه اعت. π( تؼذاد الکتشويهای لیگايذهای دهًذه 8دس خذول ؽماسه )

 

 ( که بقىست پل بیى دو اتن فلض لشاس بگیشد، تًها یک الکتشوو به هش اتن فلض هی دهذ.2eلیگايذ دو الکتشويی ) -9
 ( یک الکتشوو به الکتشويهای هش اتن فلض اضافه هی ؽىد.M-Mفلض ) -اصای هش پیىيذ فلض به -:
الکتشوو و دس زالت خمیذه  9اگش بقىست سادیکالی دس يظش گشفته ؽىد دس زالت خغی دهًذه  NOهىلکىل  -;

 الکتشوو اعت. 8يیض دهًذه  +NOالکتشوو اعت. یىو  7دهًذه 



 
 دکتر طاهرٌ حسیه زادٌ -شیمی معدوی

 فصل هفتم : ترکیبهای کوئوردیناسیون
 

 گريٌ آمًزشی مهىدس خلیلی

www.Endbook.net 

 

5 
 

 (7خذول )

 

 
 (8خذول )
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 (8اداهه خذول )
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 بقىست صیش ػمل هی کًین: Cr(CO)6 ؽماسػ الکتشوو ها دس کمپلکظهثال، بشای 

که هش کذام  COلیگايذ  >الکتشوو داسد و  :8( و هدمىػا 3d5 4s1الکتشوو داسد ) >اتن کشوم دس لایه ظشفیت خىد 

 اص: دهًذه دو الکتشوو هغتًذ. بًابشایى تؼذاد کل الکتشويها ػباستغت

 
 الکتشويی و پایذاس اعت. <7یک کمپلکظ  Cr(CO)6همايغىس که دس بالا هؾاهذه ؽذ، کمپلکظ 

 

Fe(CO)(C5H5  5الکتشويهای کمپلکظ 
-η (:سا به دو سوػ هی تىاو ؽماسػ کشد 

دس ایى سوػ بشای تؼییى تؼذاد کل الکتشويها بایذ باس الکتشیکی هش )سوػ خفت الکتشويهای دهًذه(:  Aسوػ 

 ايذ و زالت اکغایؼ فلض تؼییى ؽىد. ضمى ایًکه لیگايها به ػًىاو دهًذه خفت الکتشوو هًظىس هی ؽىيذ:لیگ

 
 

دس ایى سوػ تؼذاد الکتشويهای داده ؽذه بىعیله لیگايذها با فشك خًثی بىدو آيها  )سوػ لیگايذ خًثی(: Bسوػ 

 ؽماسػ هی ؽىد و دیگش يیاصی به تؼییى زالت اکغایؼ فلض يیغت:
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Fe(CO)(C5H5  5ش دو سوػ بالا يتیده یکغايی هی دهذ و کمپلکظ ه
-η ( الکتشويی اعت. <7یک گىيه 

 

 ؽماسػ الکتشوو با هش دو سوػ ػباستغت اص: 5Mn-Mn(CO)5(CO)دس کمپلکظ دیمشی 

 
 به هثالهای صیش تىخه کًیذ:
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 ی کًًذ؟الکتشويی پیشوی ه <7 ذاهیک اص کمپلکظ های صیش اص لاػذهک :7عىال 

1) CpMn(CO)2CPh2 

 

2) CpTa(PMe3)2(CHCMe3) 

 

3) CpTa(PMe3)2 Cl(CPh) 

 

4) H2Fe(CO)4 

 

5) Fe2(CO)9 

 

6) Fe(CO)2(η5-C5H5)( η1-C5H5) 

 

7) Mn(CO)4NO 

 

8) Fe(CO)2(NO)2 

 

9) Mn(CO)5(CH2C6H5) 
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10) Co(CO)3(η3-C3H5) 

 

11) Pt(PEt3)2ClCH3 

 

12) Cr(CNMe)6 

 

13) HRh(CO)4 

 

14) [Ta(CO)6]ˉ 

 

15) Fe(CO)4Br2 

 

16) [Cr(CNMe)5]2+ 

 

17) Ru3(CO)12 

 

18) Cp2Ru2(CO)4 

 

19) (η4-cot)Fe(CO)3 
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20) [CH3C(O)]Re(CO)4(CNMe) 

 

21) [(η4-cod)Rh(μ-Cl)] 

 

22) CpMo(PPh3)(CO)2CH3 

 

23) (η6-C6H6)2Mo 

 

24) HIr(CO)3(PPh3) 

 

25) Rh2(CO)4(μ-Cl)2 

 

26) [Re3Cl12]3
ˉ 

 

27) [W2Cl9]3
ˉ 

 

28) [CpTi(CO)4]ˉ 

 

29) (CO)5Cr[C(OEt)(NMe2)] 
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30) (Me3CO)3W(CCMe3) 

 

31) CpIr(PMe3)(CH2) 

 

32) CpTa(PMe3)2Cl(CPh) 

 

 کشبىيیل های فلضی

  ،بىخىد هی آیًذ. کشبىيیل-کمپلکغهای فلضاص تشکیب هىيى اکغیذ کشبى با فلض 

  همايغىس که لبلا دس اوسبیتال هىلکىلیCO 2ادین، خفت الکتشوو يؾاو دs  اتن اکغیژو دس تشاصهای پاییى تش اص

تشاصهای هىلکىلی پیىيذی لشاس گشفته و به ؽذت تست تاثیش دو هغته کشبى و اکغیژو اعت و به همیى دلیل ایى 

خفت الکتشوو لابل واگزاسی يیغت. اها خفت الکتشوو اتن کشبى دس تشاصی با عغر ايشژی به يغبت بالاتش لشاس 

فلض واگزاس هی  ( بهσ)دس يمؼ باص لىئیظ ایى خفت الکتشوو سا بشای تؾکیل پیىيذ عیگما  COو هىلکىل داسد 

 (.:M ← :C ≡ Oکًذ )
 

 يکات بغیاس ههن:

  لیگايذCO  به ػًىاو یک لیگايذ عیگما دهًذه بغیاس ضؼیف ػمل هی کًذ صیشا الکتشويهای واگزاس ؽذه دس

 ی خقلت ضذپیىيذی( لشاس گشفته ايذ.یک اوسبیتال هىلکىلی ياپیىيذی )با کم

  عیگما دهًذگی لیگايذ کشبىيیل عبب افضایؼ هشتبه پیىيذCO  و افضایؼ فشکايظ کؾؾی آوν(CO)  هی ؽىد

 چشا که الکتشويهای واگزاس ؽذه کمی خقلت ضذپیىيذی داسيذ.
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  لیگايذ کشبىيیل یک لیگايذπ  پزیش عیاس لىی اعت و دو اوسبیتالπ* تالهای خالی آو با اوسبیdxz  یاdyz  فلض که

پش فلض به  dπداسيذ پیىيذ بشگؾتی تؾکیل داده و هىخب هی ؽىيذ الکتشوو اص اوسبیتالهای  πتماسو هىضؼی 

 واسد ؽىد. COخالی لیگايذ  *πاوسبیتالهای ضذپیىيذی 

 ایى پیىيذ بشگؾتی باػث کاهؼ هشتبه پیىيذCO هسکمتش  کشبىيیل -و فشکايظ کؾؾی آو هی ؽىد ولی پیىيذ فلض

 (.M=C=Oهی ؽىد )صیشا هاهیت دوگايه پیذا هی کًذ 

  پظ با تؾکیل پیىيذ بشگؾتی، پیىيذM-C  لىیتش و پیىيذC ≡ O ضؼیفتش هی ؽىد. هیبشیذ سصويايظ پیىيذ فلض-

:M ˉ-C ≡ Oکشبىيیل بقىست صیش اعت:   
+
 ↔ M=C=O 

  ایى هیبشیذ سصويايظ )هىسد بالا( باػث هی ؽىد هشتبه پیىيذM-C و هشتبه پیىيذ  8و 7ى بیCO  باؽذ. 9و  8بیى 

 
 

  اص آيدا که لذستπ  پزیشی کشبىيیل بغیاس لىی تش اصσ  دهًذگی آو اعت، اثش کلی که دس کمپلکغهای کشبىيیل

 اعت. کاهؼ فشکايظ کؾؾی کشبىيیلدیذه هی ؽىد و يتیده کلی ایى بذه و بغتاو، 
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 يکات بغیاس ههن:

  عىل پیىيذM-C فلض  -آوسد ؽذه یک پیىيذ عاده کشبىش یلها بایذ اص هدمىع ؽؼاع های کىوالايغی بدس فلض کشبىي

آصاد بیؾتش اعت و  COدس همایغه با  COضمى ایًکه عىل پیىيذ کىتاهتش باؽذ صیشا ایى پیىيذ هاهیت دوگايه داسد. 

آصاد پیىيذ عه  COدس دس کشبىيیلها پیىيذ دوگايه و  COآصاد کمتش اعت صیشا  COفشکايظ کؾؾی صیش لشهض آو اص 

 گايه داسد.

  با افضایؼ باس هًفی سوی کمپلکظ، اهکاو ايتمال الکتشوو اص فلض به اوسبیتال ضذپیىيذی کشبىيیل و هیضاو

 لىیتش، فشکايظ کؾؾی آو بیؾتش و پیىيذ M-Cصیاد هی ؽىد و دس يتیده پیىيذ  [M(dπ)-CO(π*)]همپىؽايی 

CO ذ ؽذ.عغت تش و فشکايظ کؾؾی آو کمتش خىاه 

  افضایؼ باس هثبت سوی کمپلکظ يیض هىخب کاهؼ همپىؽايیπ  ؽذه و دس يتیده پیىيذCO  لىیتش و فشکايظ

 ضذپیىيذی کشبىيیل کمتش هی ؽىد. *πکؾؾی آو بیؾتش خىاهذ ؽذ چشا که اهکاو ايتمال الکتشوو به اوسبیتال 

 ذ وخىد لیگايذهای هتفاوت با کشبىيیل دس یک کمپلکظ يیض سوی لذست پیىيCO .اثش هی گزاسد 

  دس یک کمپلکظ لیگايذهایی که دس هىلؼیت تشايظ يغبت به یکذیگش لشاس گشفته ايذ، بشای الکتشويهای

بشگؾتی با یکذیگش سلابت هی کًًذ و هىخب تضؼیف هن هی ؽىيذ. به  πفلض و تؾکیل پیىيذ  dاوسبیتالهای 

ضؼیت تشايظ يغبت به یکذیگش داسيذ، که به یک اتن هشکضی هتقل هغتًذ و و  COهمیى دلیل دو گشوه 

ضؼیف تشی اعت پیىيذ  πبا لیگايذی که پزیشيذه  COیکذیگش سا تضؼیف هی کًًذ. با خایگضیًی یک گشوه 

M-C  دس هىلؼیت تشايظ لىیتش و پیىيذCO .ضؼیف تش ؽذه و فشکايظ آو کاهؼ هی یابذ 

  گشوه کشبىيیل با پیىيذ عه گايه[← :C ≡ O:]  او لیگايذ ايتهایی به اتن فلض هتقل ؽىد که دس هی تىايذ به ػًى

 ایى زالت دهًذه یک خفت الکتشوو اعت.

  اگش گشوهCO  .بقىست لیگايذ پلغاص بیى دو اتن فلض لشاس گیشد، به هش اتن فلض فمظ یک الکتشوو هی دهذ 



 
 دکتر طاهرٌ حسیه زادٌ -شیمی معدوی

 فصل هفتم : ترکیبهای کوئوردیناسیون
 

 گريٌ آمًزشی مهىدس خلیلی

www.Endbook.net 

 

05 
 

  بذلیل هاهیت دوگايه پیىيذCO  دس زالت پل، فشکايظ کؾؾیIR  آو اصCO .ايتهایی کمتش اعت 

  پظ با هؾخـ کشدو هسل ؽذت خزب ها دس عیف عًدی صیش لشهض هی تىاو به وخىد گشوهایCO  ايتهایی و

 پلغاص پی بشد.

  دس هىاسدیکهCO  بیى دو اتن فلض پل هیضيًذ، هش دو فلض هی تىايًذ دس دادو دايغیته الکتشويی به اوسبیتالπ*  دس

CO  ؽشکت داؽته و هىخب تضؼیف پیىيذCO .ؽىيذ 

 

 

 

 

 

  تشتیب فشکايظ استؼاؽیCO :بقىست صیش اعت 
 

 
 

( μ3-COکه پل عه گايه صده اعت ) COهمايغىس که دس بالا هؾاهذه هی ؽىد، بشهمکًؼ عه اتن فلض با یک 

 و کاهؼ فشکايظ کؾؾی آو هی ؽىد. COهىخب تضؼیف بیؾتش پیىيذ 
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 ت الکتشوو عیگما و اوسبیتالهای پش تًها فلضهایی که یک اوسبیتال خالی با عغر ايشژی پاییى بشای پزیشػ خف

، IBکشبىيیل تؾکیل دهًذ. بشای هثال فلضهای گشوه -داؽته باؽًذ هی تىايًذ کمپلکغهای فلض πبشای دهًذگی 

IIB  وIIIB .چًیى کمپلکغهایی سا تؾکیل يمی دهًذ 

 

 کشبىيیلهای تک هغته ای-فلض

 کشبىيیلها تًها یک اتن هشکضی داسيذ:-ایى دعته اص فلض

 [V(CO)6] ˉ: 

 

 

 Cr(CO)6 ،Mo(CO)6  وW(CO)6: 

 
    M = Cr, Mo, W 
 

 Fe(CO)5 ،Ru(CO)5  وOs(CO)5: 

 
   M=Fe, Ru, Os  
 

 Ni(CO)4: 
 
 

   M=Ni, Pd 



 
 دکتر طاهرٌ حسیه زادٌ -شیمی معدوی

 فصل هفتم : ترکیبهای کوئوردیناسیون
 

 گريٌ آمًزشی مهىدس خلیلی

www.Endbook.net 

 

07 
 

 کشبىيیلهای دو یا چًذ هغته ای-فلض
ه بیاو دیگش با دس یک گشوه خذول تًاوبی اص بالا به پاییى پایذاسی يغبی عاختاسهای غیش پل داس افضایؼ هی یابذ. ب

 بضسگتش ؽذو ايذاصه اتمهای فلض عاختاسهای غیش پل داس بشتشی هی یابًذ.
 

 به هثالهای صیش تىخه کًیذ:
  Mn2(CO)10 ،Tc2(CO)10  وRe2(CO)10 : 

 
 
 

 

 

 Fe2(CO)9 و Ru2(CO)9 : 

 
 
 

 

 
 

 Os2(CO)9 : 

 

 

 

 

 

 

1
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 Co2(CO)8 : 

 
 

 

 

 Fe3(CO)12 : 
 

 
 

 Os3(CO)12 و Ru3(CO)12 : 

 

 

 

 

 

 

 

 Co4(CO)12  وRh4(CO)12 : 
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هی تىايذ   NOهش دو هىلکىل خابدا ؽىد.  NOدس فلض کشبىيیلها هی تىايذ بىعیله  COلیگايذ  يکته بغیاس ههن:

 هايًذ: ؽىد. COخایگضیى عه هىلکىل 

Fe(CO)5 + 2NO → Fe (CO)2 (NO)2 + 3CO 

Co2(CO)8 + 2NO → 2Co (CO)3 NO + 2CO 

 

 ضیيیتشوصیلهای فل

  اگشNO  .دس يمؼ یک لیگايذ با اتن هشکضی پیىيذ بشلشاس کًذ يیتشوصیلهای فلضی تؾکیل هی ؽىيذ 

  هىلکىلNO   دس فشم خغیM-NO  دهًذه عه الکتشويی و دس فشم خمیذهM-NO .دهًذه تک الکتشويی اعت 

  گشوههای پلغاصNO ده دهًذه عه الکتشوو هغتًذ و الکتشوو اضافی بشای تؾکیل دو پیىيذ عاN-M  تىعظ

 یکی اص اتمهای فلض تاهیى هی ؽىد.

  لیگايذNO  هی تىايذ بقىست کاتیىيی، آيیىيی و یا خًثی دس تشکیب ؽشکت کًذ اها بغىس هؼمىل دس ؽماسػ

خغی و بقىست خًثی،  Bو دس ؽماسػ سوػ  دهًذه دو الکتشويیو   +NOبقىست  Aالکتشويها به سوػ 

 ؽىد.دس يظش گشفته هی  دهًذه عه الکتشويی

  لیگايذNO  لذستπ  .فشکايظ استؼاؽی کؾؾی پزیشی بغیاس بالایی داسدNO  خغی بیؾتش اصNO  خمیذه و

NO  خمیذه بیؾتش اصNO .آصاد اعت 
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 لیگايذهای دیگش

 CS  وCSe  دس تؾکیل پیىيذ هؾابه باCO  .ایى لیگايذها به ػًىاو دهًذه هغتًذσ  و پزیشيذهπ  ػمل هی کًذ و

لىیتشی يغبت  πو پزیشيذه  σهؼمىلا بؼًىاو دهًذه  CSايتهایی و پل هتقل هی ؽىد. لیگايذ به فلضات بقىست 

 ػمل هی کًذ. COبه 

  لیگايذ عیايبذCN ˉ  دهًذهσ  لىیتش و پزیشيذهπ  ضؼیفتشی اصCO  اعت. ایى لیگايذ بؼًىاو دهًذهσ  خىب با

ضؼیف )به دلیل باس   πو بؼًىاو پزیشيذ یىيهای فلضات داسای باس الکتشیکی هثبت، ؽذیذا بشهمکًؼ هی دهذ 

( لادس اعت تا فلضات دس زالت اکغایؼ پاییى سا پایذاس يمایذ. لیگايذ عیايیذ بشخلاف اکثش ˉCNالکتشیکی هًفی 

لیگايذهای آلی که بافلضات دس زالتهای اکغایؼ پاییى پیىيذ هی دهًذ، بشازتی با فلضات با زالتهای اکغایؼ 

 ذاس تؾکیل هی دهذ.بالاتش يیض تشکیب پای

  لیگايذN2  دس همایغه باCO عیگما دهًذه و ،π  پزیش ضؼیف تشی اعت و کمپلکظ های آو پایذاسی کمتشی

 داسيذ. COيغبت به کمپلکغهای 

  لیگايذNS  اص يظش لابلیت پزیشيذگیπ  به ايذاصهCO .اعت 

  لیگايذهای صیش هن الکتشوو باCO  و پزیشيذهπ  هغتًذ و به همیى دلیلπ-:اعیذ ياهیذه هی ؽىيذ 

πلذست پزیشيذگی  : C≡Nˉ < N≡N < C≡NR < C≡O < C≡S < N≡O+ 
 

 يکات ههن:

 هىلؼیت لیگايذ )ايتهایی یا پلغاص(، هاهیت اتن هشکضی )باس فلض دس کمپلکظ به  -فشکايظ کؾؾی پیىيذ لیگايذ

 بغتگی داسد. الکتشیکی آو( و به هاهیت لیگايذ
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 لیگايذ )پیىيذ  -ایؼ اتن هشکضی هثبت تش باؽذ، اهکاو تؾکیل پیىيذ دوگايه فلضهش چه باس الکتشیکی یا ػذد اکغ

π فلض کاهؼ هی بایذ.-بشگؾتی( کمتش ؽذه و فشکايظ کؾؾی پیىيذ لیگايذ 

  هش چه خقلتπ- اعیذی لیگايذها بیؾتش باؽذ، الکتشويهای اتن هشکضی سا بیؾتش به عمت خىدکؾیذه و فشکايظ

 یابذ.افضایؼ هی  M-Lکؾؾی پیىيذ 

  استؼاػ کؾؾیN2  کىئىسدیًه ؽذه دس ايشژی پاییًتشی يغبت بهN2 .آصاد ظاهش هی ؽىد 

 

 لیگايذهای آلکى

ػمل کشده و صوج الکتشوو  σ، هی تىايًذ به ػًىاو یک لیگايذ دهًذه H2C=CH2داسيذ هايًذ  πلیگايذهایی که پیىيذ 

π ظ های خىد سا به اتن هشکضی واگزاس کًًذ. ایى تشکیب ها، کمپلکπ  ياهیذه هی ؽىيذ. يمک صایظ ههمتشیى

اتیلى و  πبیى خفت الکتشوو پیىيذی  σکمپلکظ آلی فلضی با لیگايذ آلکى اعت. دس ایى کمپلکظ، همپىؽايی 

 π*يیض بیى اوسبیتال پش فلض و اوسبیتال خالی  πیک اوسبیتال خالی فلض ايدام هی گیشد. ػلاوه بش ایى یک پیىيذ بشگؾتی 

 د هی آیذ.اتیلى بىخى 

 

 

 

  عىل پیىيذC-C ( دس اتیلى آصادpm =/799 اص عىل پیىيذ )C-C ( دس اتیلى کىئىسدیًه ؽذه دس يمک صایظpm 

یؼًی پیىيذی خىد سا اص عشیك دهًذگی عیگما به فلض هی  πصیشا اتیلى دايغیته الکتشويی  ( کىتاهتش اعت=79/;

بشگؾتی به اوسبیتال هىلکىلی  πفلض و اص عشیك پیىيذ d یتال دهذ و بغىس همضهاو دايغیته الکتشويی سا اص یک اوسب

کاهؼ دايغیته الکتشوو اص اوسبیتال هىلکىلی و پیىيذی و افضایؼ دايغیته  خىد هی پزیشد. π*ضذپیىيذی 

M (dπ) → C2H4 (π*)] 
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و افضایؼ عىل آو  C-Cالکتشوو دس اوسبیتال هىلکىلی ضذپیىيذی )بذه و بغتاو(، هش دو عبب تضؼیف پیىيذ 

 هی ؽىيذ.

 دهًذگی عیگما و  خقلتπ  پزیشی دس کمپلکظ های آلکى تست تاثیش گشوههای اعتخلافی لشاس داسد. بشای

 ˉCNبغیاس بیؾتش اص عیگما دهًذگی آو اعت صیشا  2C=C(CN)2(CN)پزیشی لیگايذ تتشاعیايىاتى  πهثال لذست 

 π*فلض سا دس اوسبیتال  dیک گشوه ؽذیذا الکتشوو کؾًذه اعت و باػث هی ؽىد لیگايذ سازت تش الکتشويهای 

 خىد بپزیشد.

  ،هش چه اتن هشکضی دس کمپلکظ پشالکتشوو تش باؽذ و یا لیگايذ بذلیل وخىد اعتخلافهای الکتشوو کؾًذه

بشگؾتی لىیتش ؽذه، اعتخلاف های آلکى اص فلض دوس هی ؽىيذ و عىل پیىيذ  πلىیتشی باؽذ، پیىيذ  πپزیشيذه 

C-C زلمه با پیىيذ يضدیک به عاده بىخىد هی آیذ -کتش هی ؽىد، دس ایًقىست فلضدس لیگايذ به پیىيذ عاده يضدی

و  F2C=F2Cو زلمه عه ضلؼی ایداد هی ؽىد. دس والغ دس کمپلکغهایی که گىيه هایی هايًذ 

(CN)2C=C(CN)2  زضىس داسيذ، بذلیل تاثیش صیاد پیىيذ بشگؾتیπ هیبشیذ اتمهای کشبى تمشیبا ،sp3 .اعت 
 

 

 ذتؼشیف لیگاي

لیگايذ یک گىيه ؽیمیایی )یىو یا هىلکىل( اعت که خفت الکتشوو ياپیىيذی خىد سا اص عشیك پیىيذ داتیى به اتن 

 هشکضی واگزاس هی کًذ. 



 
 دکتر طاهرٌ حسیه زادٌ -شیمی معدوی

 فصل هفتم : ترکیبهای کوئوردیناسیون
 

 گريٌ آمًزشی مهىدس خلیلی

www.Endbook.net 

 

23 
 

  لیگايذی که داسای یک اتن کىئىسدیًه ؽىيذه باؽذ لیگايذ یک ديذايه، لیگايذی که داسای دو اتن کىئىسدیًه

و بغىس کلی لیگايذی که داسای بیؼ اص یک اتن کىئىسدیًه دهًذه باؽذ ؽىيذه باؽذ لیگايذ دو ديذايه و ... 

 لیگايذ چًذ ديذايه ياهیذه هی ؽىد.

  اص دو یا چًذ هسل به اتن هشکضی  دس آو وازذ )همضهاو(لیگايذی که چًذ اتن کىئىسدیًاعیىو دهًذه داسيذ و

 يام داسيذ. کی لیتهتقل هی ؽىيذ 

 دو عش کىئىسدیًاعیىو دهًذه هغتًذ )هايًذ لیگايذ لیگايذهای یک ديذايه ای که داسایNO2ˉ  که به دو فىست

ONO-  يیتشیتى( و(-NO2  سا افغلازا )هی  دو عش ديذايه)يیتشو( هی تىايذ با اتن هشکضی تؾکیل پیىيذ دهذ

ی يکته ههمی که وخىد داسد ایى اعت که ایى لیگايذها دس ايدام واکًؼ تًها اص یک عمت به اتن هشکضياهًذ. 

 هتقل هی ؽىيذ و دس ؽشایظ هًاعب هی تىايًذ دس يمؼ گشوه پلغاص يیض ػمل هی کًًذ.

 لیگايذهای یک ديذايه
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 اداهه لیگايذهای یک ديذايه

 

 

 

 

 
 

 لیگايذهای دو ديذايه لیگايذهایی هغتًذ که داسای دو عش الکتشوو دهًذه هغتًذ. يکته ههن:

 

 لیگايذهای دو ديذايه
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ايذهای دو ديذايهاداهه لیگ  
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 لیگايذهای عه ديذايه
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 ديذايهلیگايذهای چهاس 
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 ياهگزاسی کمپلکظ های هؼذيی

دس ياهگزاسی کمپلکظ ها بایذ هؾخـ يمىد که تشکیب کىئىسدیًاعیىو هىسد يظش هىلکىلی )غیش یىيی( یا یىيی 

 )کاتیىو و آيیىو( اعت.
 

 مپلکغهای هىلکىلیالف: ياهگزاسی ک

)دس فىست یکغاو  به تشتیب زشوف الفبای لاتیىدس ایى ياهگزاسی، ابتذا يام لیگايذ )بذوو تىخه به هاهیت آيها( 

 بىدو زشف اول، زشف دوم دس يظش گشفته ؽىد( و عپظ يام اتن هشکضی آوسده هی ؽىد. 

 

  يىؽته هی ؽىد.ػذد سوهی دس سوػ اعتاک بؼذ اص يام اتن هشکضی، ػذد اکغایؼ آو با 

 و دس داخل پشايتض يىؽته هی ؽىد )ػذد ففش دس  ػذد هؼمىلیباعت باس الکتشیکی کمپلکظ با  -دس سوػ ایىيظ

 اغلب هىاسد يىؽته يمی ؽىد(.

 

 
 

 ب: ياهگزاسی کمپلکظ های یىيی

ابه هشازلی اعت که . بمیه هشازل ياهگزاسی هؾابتذا يام کاتیىو و عپظ يام آيیىو آوسده هی ؽىددس ایى ياهگزاسی، 

دس هىسد کمپلکظ های هىلکىلی رکش ؽذ. لاصم به رکش اعت که دس کمپلکغهای کاتیىيی يام اتن هشکضی بذوو تغییش 

 اضافه هی ؽىد.  کمپلکغهای آيیىيی لفظ "آت" به آخش يام فلضآوسده هی ؽىد ولی دس 
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مپلکظ آوسده هی ؽىيذ با پیؾىيذهای یىيايی دس ياهگزاسی، تؼذاد صوج یىيهایی که بشای خًثی کشدو ک يکته ههن:

 ، تشی کلشیذ يىؽته يمی ؽىد(.شای هثال دس ياهگزاسی کمپلکظ صیشهؾخـ يمی ؽىد )ب
 

 
 

 

 
 

 دس ياهگزاسی کمپلکغهای هؼذيی بایذ به يکات صیش تىخه کشد:

ذهای یىيايی دی، تشی، ( اگش تؼذاد یک لیگايذ دس کمپلکظ دو، عه، چهاس، پًح یا ؽؼ باؽذ به تشتیب اص پیؾىي7

 تتشا، پًتا و هگضا اعتفاده هی ؽىد.
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که هیذسیذو ياهیذه هی ؽىد.  ˉH( دس ايتهای يام لیگايذهایی که باس هًفی داسيذ لفظ "و" آوسده هی ؽىد هايًذ 8

 که پیشیذیى خىايذه هی ؽىد. C5H5Nلیگايذهای خًثی بغىس هؼمىل بذوو تغییش هی هايًذ هثل: 
 

که دس يمؼ لیگايذهای خًثی  NOو  COاعتثًاهایی که دس هىسد بالا وخىد داسد ؽاهل: آب، آهىيیاک،  ه ههن:يکت

کىا )  (، کشبىيیل و يیتشوصیل خىايذه هی ؽىيذ.ammine(، آهیى )aquaبه تشتیب آ

 

 

 

ىسدیًه ؽىيذه رکش هی ( دس هىسد لیگايذهایی که هسلهای اتقال هتفاوتی داسيذ، ابتذا يام لیگايذ و عپظ اتن کىئ9
به تشتیب بیايگش کىئىسدیًه ؽذو گلیغیى اص عش يیتشوژو و اکغیژو به اتن O -و گلیغیى N-ؽىد. بشای هثال، گلیغیى

 هشکضی اعت.

 بشخی اص لیگايذهای دو عش ديذايه ای با اعاهی خاؿ ياهیذه هی ؽىيذ: يکته ههن:
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( دس فىستیکه لیگايذ پیؾىيذ ػذدی داؽته باؽذ، يام لیگايذ بذوو تىخه به ایى پیؾىيذ و تًها بش اعاط زشف اول يام :
زشف  (triphenylphosphine)آو به تشتیب زشوف الفبایی يىؽته هی ؽىد. بشای هثال دس گىيه تشی فًیل فغفیى 

 هی باؽذ. pاول لیگايذ 

 

 
 

شای لیگايذهایی که پیؾىيذ ػذدی داؽته باؽًذ ضشوسی اعت و دس فىستی که دو یا چًذ اعتفاده اص پشايتض ب يکته:

کلاد اعتفاده هی ؽىد   .{[(    )]}پیىيذ ػذدی دس کًاس هن لشاس گیشد ابتذا اص پشايتض، عپظ اص کشوؽه و بؼذ اص آ

 

ػذدی دی، تشی و ... بکاسسفه  ( دس فىستیکه يام لیگايذ پیچیذه و یا چًذ بخؾی باؽذ و یا دس يام آو پیؾىيذهای;
باؽذ، اص پیؾىيذهای تشکیبی بیظ، تشیظ، تتشاکیظ، پًاکیظ، هگضاکیظ و ... بشای رکش تؼذاد ایى يىع لیگايذها 

 اعتفاده هی ؽىد.

 

 

آو به اتن هشکضی هتقل باؽًذ پیؼ اص يام لیگايذ  π( اگش لیگايذ یک تشکیب آلی عیش يؾذه باؽذ و الکتشويهای >
 )اتا یا هاپتى( با ايذیظ بالا که هؼشف تؼذاد اتمهای هتقل ؽذه لیگايذ هی باؽذ، بکاس هی سود. ηپیؾىيذ 
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لیگايذ آلی عیش يؾذه به اتن هشکضی هتقل يؾذه باؽذ، تؼذاد اتمهای  πچًايچه تماهی الکتشويهای  يکته:

آوسده هی  ηذ و پیؼ اص ػلاهت کىئىسدیًاعیىو دهًذه بایذ با اػذادی که هؾخـ کًًذه هسل اتقال اتمها هغتً
 ؽىيذ، هؾخـ ؽىد.

 

 

 

 

( لیگايذهای پلغاص هی تىايًذ بیى دو هشکض لشاس گشفته و کمپلکغهای دو یا چًذ هغته ای تؾکیل دهًذ. دس =

ياهگزاسی ایى کمپلکغهاابتذا يام لیگايذ پلغاص و عپظ يام لیگايذهای دیگش به تشتیب الفبایی رکش هی ؽىد. بشای 

آوسده هی ؽىد که با یک خظ تیشه اص يام لیگايذ خذا هی  μدو لیگايذ پلغاص، لبل اص يام آو زشف یىيايی هؾخـ يمى 

و  bis-μیا  di-μؽىد. چًايچه دو یا چًذ لیگايذ پلغاص اص یک يىع دس کمپلکظ وخىد داؽته باؽذ اص پیؾىيذهای 

 ... اعتفاده هی ؽىد.
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اضافه هی  μیک گشوه پلغاص هتقل باؽذ، تؼذاد بقىست صیشويذ ػذدی به  اگش بیؼ اص دو اتن هشکضی به يکته:

 ؽىد.

 

 ( اعتفاده هی ؽىد.catena( دس ياهگزاسی تشکیبهای پلیمشی کىئىسدیًه ؽذه اص پیؾىيذ کاتًا )<
 

 

 

 

 

 

  
 

 کمپلکظ های صیش سا به هش دو سوػ بًىیغیذ: يام :8عىال 
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 ػذدهای کىئىسدیًاعیىو

 لکظ تؼذاد لیگايذهایی که دس اعشاف اتن هشکضی لشاس داسيذ ػذد کىئىسدیًاعیىو ياهیذه هی ؽىيذ.دس یک کمپ 

  هتذاول تشیى هغتًذ. >و  :دس کمپلکغهای هؼذيی ػذدهای کىئىسدیًاعیىو 
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  بغیاس کن هغتًذ. 77و  7کمیاب و ػذدهای کىئىسدیًاعیىو  =و  ;، 9، 8ػذدهای کىئىسدیًاعیىو 

 هتذاولتش اص هىاسد بالا هغتًذ. 78و  71، <ىو ػذدهای کىئىسدیًاعی 

 

 7ػذد کىئىسدیًاعیىو 

  کاتیىو وايادیلVO2+  اعت.  7داسای ػذد کىئىسدیًاعیىو 

 ( ایى تشکیب پایذاسی صیادی يذاسد و دس هداوست آيیىو اعتیل اعتىياتacac به )VO(acac)2  و دس آب به

[VO(H2O)5]2+ .تبذیل هی ؽىد 

 دس تشکیب [VO2(H2O)4]+ .دو اکغیژو يغبت به یکذیگش دس هىلؼیت عیظ لشاس داسيذ 

 

 8ػذد کىئىسدیًاعیىو 

  ایى ػذد کىئىسدیًاعیىو بغىس ػمذه دس کمپلکغهای کاتیىيهایd10  :هايًذCu+ ،Ag+ ،Zn2+  وHg2+  دیذه

 د کىئىسدیًاعیىو:بشخی اص اکتًیذها يیض ایى ػذد کىئىسدیًاعیىو سا ايتخاب هی کًًذ. چًذ هثال اص ایى ػذؾىد. هی
 

 
 

  هیبشیذ دس ایى تشکیبها اص يىعsp  اعت اها به دلیل يضدیکی لایه(n-1) d  به اوسبیتالهایns  وnp  هیبشیذsd  يیض

 اهکاو پزیش اعت. 
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اعت صیشا بیؾتشیى خهت     ؽشکت هی کًذ اوسبیتال  sd که دس ایى زالت دس هیبشیذاعیىو dاوسبیتال  يکته ههن:

 سا داسد. گیشی

  تشکیب های خغی[UO2]+  و[UO2]2+  ياپایذاس هغتًذ و دس هداوست گىيه های هختلف کمپلکظ هایی با ػذد

دس هداوست يمک های يیتشیت کمپلکظ صیش سا  +2[UO2]کىئىسدیًاعیىو بالاتش تؾکیل هی دهًذ. بشای هثال: 

 تؾکیل هی دهذ:

 

 
 

 

  بش خلافVO2
AnO2 بقىست d0، دس تمام کمپلکظ های +

، اتمهای  … ,An=U, Am, Pu, Np)اکتًیذ(  +2

دس اکتًیذها، بقىست خغی هغتًذ و دس هىلؼیت تشايظ يغبت به یکذیگش  fاکغیژو بذلیل تاثیش ؽکل اوسبیتال 

 لشاس داسيذ.

 صیاد اعت. بشای هثال: 8ػذد کىئىسدیًاعیىو ، ازتمال وخىد لیگايذهای بغیاس زدینبشای  يکته ههن:

 
 

 هی تىايًذ با لیگايذهای اضافی، کمپلکغهایی با ػذد  8مپلکغها با ػذد کىئىسدیًاعیىو بشخی اص ک

 کىئىسدیًاعیىو بالاتش و پایذاستش تؾکیل دهًذ. هايًذ:
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  دس تشکیبK [Cu(CN)2]  ، داسد. 9هظ ػذد کىئىسدیًاعیىو 

 

 
 

 9ػذد کىئىسدیًاعیىو 

 کاتیىيهای  ایى ػذد کىئىسدیًاعیىو کمیاب اعت و دس کمپلکغهایd10  :هايًذCu+ ،Au+ ،Hg2+  و ... دیذه

 هی ؽىد.

  دس ایى کمپلکغها دیذه ؽذه اعت.  9بشای کمپلکغهایی با لیگايذهای بغیاس بضسگ يیض ػذد کىئىسدیًاعیىو

 بضسگی لیگايذ يمؼ ههمی دس پایذاسی داسد.

 
 

  یذه هی ؽىد هايًذ ایى ػذد کىئىسدیًاعیىو دس ػًافش افلی گشوه عىم بیؾتش بقىست دیمش دAl2Cl6 به همیى ،

با کاتیىيهای بضسگ  ˉCuCl3بقىست دیمش اعت. دیمش  MCuCl3دس يمکهای  ˉCuCl3تشتیب آيیىو 

NH4و  +K+ ،Liبقىست چهاسوخهی اعت و با کاتیىيهای کىچکی هايًذ  +M=[Ph4P]یا   +[Ph4As]هايًذ:
+ 

 اعت. تمشیبا ؽؼ کىئىسدیًهعاختاس هظ، 

 
 

 :عیىو ػذد کىئىسدیًا

  ایى ػذد کىئىسدیًاعیىو دس ؽیمی تشکیبات کمپلکظ بغیاس ههن اعت و تؼذاد صیادی اص کمپلکغهای فلضهای

واعغه با ایى ػذد کىئىسدیًاعیىو تؾکیل هی ؽىيذ. ایى کمپلکغها بؼذ اص کمپلکغهای هؾت وخهی پایذاستشیى 

 هغتًذ و ایضوهشی يیض بشای آيها هغشذ اعت.
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 اعت. البته عاختاسهای زذواعظ يیض  چهاسوخهی و هغغر هشبؼیذد کىئىسدیًاعیىو، دو عاختاس افلی ایى ػ

2[CuBr4]بغیاس دیذه ؽذه ايذ هايًذ کمپلکغهای: 
ˉ ،[NiCl4]2

2[CuCl4]و  ˉ
که عاختاسی زذ واعظ  ˉ

 (.D2dچهاسوخهی و هشبغ هغغر داسيذ )عاختاس چهاسوخهی واپیچیذه با تماسو 
 

ذهای کمپلکظ زدین تش باؽًذ و دافؼه الکتشواعتاتیک بیى آيها بیؾتش باؽذ، بشای هش چه لیگاي يکته بغیاس ههن:

 ˉCNبا  +Ni2بیؾتش هی ؽىد. بشای هثال: یىو  چهاسوخهیکاهؼ همايؼت فضایی و پایذاسی عیغتن تمایل به عاختاس 

2[Ni(CN)4]کمپلکظ هشبغ هغغر 
سوخهی که زدین هغتًذ کمپلکظ چها ˉIو  ˉClˉ ،Brو با لیگايذهای  ˉ

تؾکیل هی دهذ. البته فلضات عًگیى تش و بضسگتش بذلیل همايؼت فضایی کمتش با هالیذها يیض کمپلکغهای هغغر 

2[PtCl4]هشبؼی تؾکیل هی دهًذ هايًذ 
 که هشبغ هغغر اعت. ˉ

 

  ای بیؾتش هی ؽىد. بش  هغغر هشبؼیبا افضایؼ لذست باصی لیگايذ و باس هىثش هغته اتن هشکضی، تمایل به عاختاس

)که باس هىثش  +Co2و با  کمپلکظ هغغر هشبؼی)که باس هىثش صیادی داسد(  +Pt2با  ˉClهثال لیگايذ ضؼیف 

 تؾکیل هی دهذ. کمپلکظ چهاسوخهیهغته کمتشی داسد(

  لیگايذهای بضسگی هايًذBrˉ ،Iˉ  و ... با کاتیىيهای کىچکAl3+ ،B3+ ،Be2+  و ... که آسایؼ الکتشويی گاص

که آسایؼ الکتشويی ؽبه گاص بی اثش داسيذ کمپلکغهای  +Cd2و  +Hg2+ ،Ga3+ ،Zn2با کاتیىيهای  بی اثش داسيذ و

چهاسوخهی تؾکیل هی دهًذ. ػلاوه بش ایى یىيهای فلضات واعغه که پایذاسی هیذاو بلىس آيها هًاعب 

 عاختاسهای دیگش يیغت تمایل به تؾکیل کمپلکغهای چهاسوخهی داسيذ.
 

 ؼیکمپلکغهای هغغر هشب
  ایى عاختاس بیؾتش دس کمپلکغهای کاتیىيهایd8  :دوسه پًدن و ؽؾن هايًذAu3+ ،Pd2+ ،Pt2+ ،Rh+  وIr+  دیذه

 يیض ایى عاختاس سا يؾاو هی دهًذ.  Co2+ (d7)و  Ni2+ (d8) ،Cu2+ (d9)هی ؽىد. دس بؼضی هىاسد کاتیىيهای 
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 اص ایى کمپلکغها ػباستًذ اص: یيمىيه های

 
 

 

 هیبشیذاعیىو اتن هشکضی هغغر هشبؼی  دس کمپلکظ هایdsp2  اعت و اوسبیتالهای ؽشکت کًًذه دس

دس ایى لشاس گشفته ايذ.  yو  xهغتًذ که سوی هسىسهای هختقات         ,s, px, pyهیبشیذاعیىو 

 کمپلکظ ها هیذاو لىی اعت، الکتشويها خفت ؽذه و کمپلکظ دیاهغًاعیظ هی باؽذ. 
 

 هی باؽًذ. کن اعپیى پاساهغًاعیظ d7و  d6بشخی اص کمپلکظ های هغغر هشبؼی کاتیىيهای  يکته ههن:
 

  کمپلکظ های هشبغ هغغسی بقىستMA2B2  ایضوهشهای هًذعی عیظ و تشايظ داسيذ و با اعتفاده اص هماو

بذوو  Pt(NH3)2Cl2بشای هثال: ایضوهش تشايظ کمپلکظ  دو لغبی هی تىاو آيها سا اص یکذیگش تؾخیـ داد.

 هماو دو لغبی و ایضوهش عیظ آو داسای هماو دو لغبی اعت.

 
 کمپلکظ های هشبغ هغغر فالذ فؼالیت يىسی هغتًذ. يکته ههن:

 

 کمپلغکهای چهاسوخهی

  ایى عاختاس دس کمپلکغهای هشبىط به کاتیىيهایd0  تاd10  به اعتثًای(d3  وd4 .دیذه ؽذه اعت ) 
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 عاختاس چهاسوخهی داسيذ هايًذ:تمام تتشااکغىآيیىيها  يکته ههن:

 
  دس ایى کمپلکغها هیبشیذاعیىوsp3  یاd3s  .بشای آسایؼ الکتشويی اعتd0 چىو تشاص ،s  به تشاصd  يضدیکتش اعت

TiCl4 ،CrO4هايًذ:  هی باؽذ sd3و  sp3، هیبشیذاعیىو هخلىعی اص pتا به تشاص 
2
ˉ ،MnO4ˉ  وVO4

3
. اها دس ˉ

 اعت. sp3یبشیذ به بؼذ ه d5هىسد کاتیىيهای 
 

کمپلکغهای چهاسوخهی ایضوهش هًذعی يذاسيذ، بشای آيها هیذاو ضؼیف اعت و پاساهغًاعیظ  يکته بغیاس ههن:

 هی باؽًذ.
 

اگش هیضاو پایذاسی هیذاو بلىس بشای دو آسایؼ چهاسوخهی و هغغر هشبغ تفاوت صیادی داؽته  يکته بغیاس ههن:

اسخر اعت. به  عاختاس چهاسوخهیدهذ. اها اگش ایى تفاوت ياچیض باؽذ سا تشخیر هی  عاختاس هغغر هشبؼیباؽذ، 

که ايشژی پایذاسی هیذاو بلىس آيها دس هش دو آسایؼ چهاسوخهی و هغغر هشبغ d10و d0 همیى دلیل دس گىيه های 

 تشخیر داده هی ؽىد. کمتش اسوخهی بذلیل اثشات فضایی و دافؼهعاختاس چهففش اعت، 
 

 و عاختاس چهاسوخهی و هغغر هشبغ هؾاهذه هی ؽىيذ هايًذ کمپلکظ دس بشخی هىاسد هش دNiBr2(PEtPh2)2 

که هش دو عاختاس چهاسوخهی و هغغر هشبغ داسد و دس عاختاس هغغر هشبغ خىد دسای دو ایضوهش عیظ و تشايظ 

 داسد. ایضوهش 9اعت، بًابشایى دس هدمىع ایى کمپلکظ 
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  دس کمپلکغهایی اص يىعL2NiX2 هش چهاسوخهی بقىست صیش صیاد هی ؽىد:دسفذ ایضو 
 

 

 

  لذست پیىيذ فلض و لیگايذ دس ايتخاب عاختاس چهاسوخهی و هغغر هشبؼی هىثش اعت. بشای هثال دس لیگايذ صیش
خایگضیى ؽىد، دسفذ ایضوهش چهاسوخهی با یک فلض هؾخـ دس  CF3با گشوه الکتشويگاتیىتش  OMeاگش گىيه 

ػلت ایى اعت که با افضایؼ الکتشويگاتیىیته اعتخلافهای هتقل به فغفش، عغر بشابش کاهؼ هی یابذ.  =زذود 
  داسيذ )هايًذ πخالی فغفش، پاییى تش آهذه و فغفش بهتش هی تىايذ با اوسبیتالهایی اص فلض که تماسو  dايشژی اوسبیتالی 

dxy پیىيذ بشگؾتی )π هکاو پزیش اعت، تؼادل به تؾکیل دهذ و چىو تؾکیل ایى پیىيذ دس عاختاس هغغر هشبؼی ا
 عمت ایى ایضوهش پیؼ هی سود.

 
 
 

 بشگؾتی عاختاس هغغر هشبؼی داسد: πکمپلکظ همابل يیض بذلیل تؾکیل پیىيذ 
 

 
 

  گىيه هایی که باCo2+  کمپلکظ هغغر هشبؼی تؾکیل هی دهًذ لغؼا با کاتیىوNi2+  يیض عاختاس هغغر هشبؼی
کمپلکظ چهاسوخهی تؾکیل  +Ni2ق يیغت( و گىيه هایی که با سا تشخیر هی دهًذ )ػکظ ایى هىضىع فاد

 يیض عاختاس چهاسوخهی سا تشخیر هی دهًذ. +Co2هی دهًذ لغؼا با 
  دس کمپلکغهایی که ػذد کىئىسدیًاعیىو چهاس داسيذ يمؼ زلال بغیاس ههن اعت. بشای هثال اگش دو گىيه

NiBr2  وPEtPh2 لکظ عبض سيگ بذعت هی آیذ که هماو هغًاعیظ دس زلال بىتايىل با هن تشکیب ؽىيذ، کمپ
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ايدام ؽىد کمپلکظ لشهض سيگ  CS2بىهش هگًتىو اعت و اگش ایى واکًؼ دس زلال بًضو یا  8/9آو 
 دیاهغًاعیظ بذعت هی آیذ که با گشم کشدو به سيگ عبض تغییش هی کًذ. ػلت ایى اهش وخىد دو ایضوهش:

 ؼیلشهض سيگ و دیاهغًاعیظ با عاختاس هغغر هشب -7
و یا بغىس کلی بشای تشکیبهایی  NiBr2(PEtPh2)2آبی پاساهغًاعیظ با عاختاس چهاسوخهی بشای تشکیب -عبض -8

 اعت. NiX2(PR3)2با فشهىل 
 

 ;ػذد کىئىسدیًاعیىو 

  اعت.  >و  :ایى ػذد کىئىسدیًاعیىو بغیاس کمیاب تش اص ػذدهای کىئىسدیًاعیىو 

  دیًاعیىو پًح سا يؾاو هی دهًذ، ػذد کىئىسدیًاعیىو دیگشی داسيذ. بغیاسی اص تشکیبهایی که دس ظاهش ػذد کىئىس

 کىئىسدیًاعی يیغت بلکه يمکی با فشهىل: ;یک کمپلکظ  [CoCl2dien]بشای هثال کمپلکظ 

 [CoCl4]  [Co(dien)2] ( اعت که داسای کاتیىو هؾت وخهیCN=6( و آيیىو چهاسوخهی )CN=4.اعت ) 

  کمی داسيذ و ػمىها به عادگی به عاختاسهای دیگش تبذیل هی ؽىيذ. کىئىسدیًاعی پایذاسی ;تشکیبهای 

 .ایى ػذد کىئىسدیًاعیىو بیؾتش با فلضهای واعغه سدیف اول دیذه ؽذه اعت 

  با تىخه به يظشیه هیذاو بلىس و ؽکافتگی اوسبیتالهایd کاتیىيهای ،d5 ،d6 ،d7  ،کن اعپیىd8  وd9  عاختاس هشم

 عاختاس دو هشهی هثلثی داسيذ. d10پشاعپیى و  d0 ،d1 ،d2 ،d3 ،d4 ،d5ی با لاػذه هشبؼی و کاتیىيها

  داسای پًح عاختاس صیش اعت: ;ػذد کىئىسدیًاعیىو 

دس ایى آسایؼ هش پًح لیگايذ یکغاو هغتًذ. اگش اتن هشکضی آسایؼ  (:TBPدو هشهی هثلثی هًتظن ) -7

سی و اعتىایی یکغاو اعت. دس کمپلکظ عىل پیىيذهای هسى  +Cd2)الکتشويی هتماسو داؽته باؽذ )هايًذ 

[Co(NH3)6] [CdCl5] یىو[CdCl5]3
عاختاس دو هشهی هثلثی داسد و عىل پیىيذهای هسىسی و اعتىایی   ˉ

 دس آو بشابش اعت.
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داسد،  d0که اتن هشکضی دس آيها آسایؼ الکتشويی  TaBr5و  VCl5 ،VF5 ،NbF5،TaCl5هىلکىلهای بشای 

 ، عىل پیىيذهای اعتىایی کىتاهتش اص عىل پیىيذهای هسىسی اعت. dتالهای بذلیل خالی بىدو همه اوسبی

3[CuCl5]آيیىو 
يیض عاختاس دو هشهی هثلثی داسد و عىل پیىيذهای اعتىایی دس آو بلًذتش اص پیىيذهای  ˉ

 هسىسی اعت. 

بًت سػایت اگش اتن هشکضی غیش فلض باؽذ و لیگايذهای هتفاوتی به آو هتقل باؽًذ لاػذه  TBPدس آسایؼ 

هی ؽىد. دس ایى آسایؼ ها عىل پیىيذهای هسىسی بلًذتش اص پیىيذهای اعتىایی اعت چىو اوسبیتالهای 

 داسيذ. (sp2)( کؾیذگی بیؾتشی اص اوسبیتالهای هیبشیذی اعتىایی (pdهیبشیذی هسىس 

بًت دس هىسد داؽته باؽذ ػکظ لاػذه  d8دس عاختاس دو هشهی هثلثی چًايچه اتن هشکضی آسایؼ الکتشويی 

آو فادق اعت. بذیى هؼًی که گىيه های الکتشوپىصیتیىتش دس هىلؼیت های هسىسی و گىيه های 

، گشوه d8با آسایؼ   Ir(I)الکتشويگاتیىتش دس هىلؼیت های اعتىایی لشاس هی گیشيذ. بشای هثال: دس کمپلکظ 

 تىایی لشاس داسيذ.( دس هىلؼیت های اعπهتیل دس هىلؼیت هسىسی و فغفش )گشوههای پزیشيذه 

 
 

 ، عىل پیىيذهای هسىسی کىتاهتش اص اعتىایی اعت.d8با آسایؼ  Fe(CO)5دس کمپلکظ همچًیى 
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ایى عاختاس بغىس هؼمىل دس کمپلکغهایی که لیگايذ چهاس ديذايه داسيذ و  دوهشهی هثلثی با ايسشاف کن: -8
ذ دیگش سوی ففسه هثلثی لشاس گشفته لیگاي 9خهت گیشی دس آيها به يسىی اعت که یک لیگايذ دس ساط و 

 ايذ.

 
عاختاس دو هشهی هثلثی ياهًتظن و با ايسشاف  Ni(CN)2(Ph(OEt)2)3کمپلکظ  دو هشهی با ايسشاف صیاد: -9

صیاد داسد. ايسشاف صیاد اص زالت ایذه آل دس هش دو هىسد عاختاس دوهشهی هثلثی و هشم با لاػذه هشبؼی دیذه 
 هی ؽىد.

 

ایى آسایؼ بغیاس کمیاب اعت و دس ػًافش واعغه هؾاهذه يؾذه اعت. دس ایى عاختاس  هشم هشبؼی هًتظن: -:

 اتن هشکضی دس ففسه هشبؼی لیگايذها لشاس گشفته اعت.

دس ایى آسایؼ اتن فلض بالای ففسه چهاس لیگايذ با لاػذه هشبؼی لشاس داسد. گىيه  هشم هشبؼی هًسشف ؽذه: -;

2[SbF5]سا يؾاو هی دهًذ. دس آيیىيهای  هؼمىلا ایى عاختاس (III)های آيتیمىاو 
2[SbCl5]و  ˉ

بذلیل  ˉ

لذسی پاییًتش اص ففسه هشبؼی لشاس هی گیشد )دس فىستیکه بغىس  Sbهمايؼت خفت الکتشوو ياپیىيذی، اتن 

 هؼمىل دس کمپلکغهای فلضی، فلض واعغه بالاتش اص لاػذه هشم لشاس داسد(.
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 اسيذ هی تىايًذ به دو هشهی هثلثی تبذیل ؽىيذ، هکايیغن ایى تبذیل عاختاس هشم هشبغ الماػذه د تشکیبهایی که
 يام داسد. ؽبه چشخؼ بشی

  بشای یىيهای فلضی که آسایؾهایd0 ،d1 ،d2 ،d3  وd4  يغبت به هشم با لاػذه  عاختاس دو هشهی هثلثیداسيذ
 هشبغ اسخسیت داسد.

  هشبؼی هیبشیذاعیىو بشای عاختاسهای دو هشهی هثلثی و هشم با لاػذهsp3d  یاdsp3  اعت. اوسبیتالd  ؽشکت
 اعت.       هشم هشبؼی و دس عاختاس     دو هشهی هثلثی کًًذه دس هیبشیذاعیىو عاختاس 

 

 >ػذد کىئىسدیًاعیىو 
  اعت. :ایى ػذد کىئىسدیًاعیىو هتذاول تش اص ػذد کىئىسدیًاعیىو 
  کمپلکغهایی که ػذد کىئىسدیًاعیىو< ( داسيذ به فىستهای هؾت وخهی هًتظنOh( و هًؾىس هثلثی )D3h )

 دیذه ؽذه ايذ. 
 ( عاختاس هؾت وخهی هًتظنOh :دس آسایؼ های الکتشويی هتماسو اتن هشکضی هايًذ )d0 ،d3 ،d5   ،پشاعپیىd6 

چؼ ؽذه هؾاهذه ؽذه اعت. بشای عایش آسایؼ های الکتشويی، کمپلکظ دعتخىػ واپی  d10و   d8کن اعپیى، 

 و...کاهؼ هی یابذ. D4h ،D3dو تماسو کمپلکظ به 

  عاختاس هًؾىس هثلثی بغیاس يادس اعت و هؼمىلا ایى عاختاس بایذ تىعظ لیگايذ به کمپلکظ تسمیل ؽىد. یکی اص
اعت که با بشخی اص فلضهای واعغه  PhC=CPh(SH)(SH)آيیىو دی فًیل دی تیىل ایى لیگايذها، 

 تؾکیل هی دهذ. عاختاس هًؾىس هثلثیبا  M(S2C2R2)3کمپلکغهایی اص يىع 
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  دس يمىيه هایZr(CH3)6
2
ˉ ،Hf(CH3)6

2
داسيذ،  >که ػذد کىئىسدیًاعیىو  WS2و  MoS2و گىيه های خاهذ  ˉ

 عاختاس هًؾىس هثلثی دیذه هی ؽىد.
 

 
 

 =ػذد کىئىسدیًاعیىو 

  عاختاسهای: کمیاب هی باؽًذ و هی تىايًذ  =کمپلکغهایی با ػذد کىئىسدیًاعیىو 

 دو هشهی با لاػذه پًح ضلؼی 

 هؾت وخهی یک کلاهکی 

 هًؾىس عه ضلؼی یک کلاهکی 

 داؽته باؽًذ.

 هثالهایی اص ایى ػذد کىئىسدیًاعیىو ػباستًذ اص:

 
 

 <ػذد کىئىسدیًاعیىو 
  هتذاول تشیى اعت. عاختاسهای همکى ػباستًذ اص: :و  >ایى ػذد کىئىسدیًاعیىو بؼذ اص اػذاد 
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  هکؼبیOh 
  ضذهًؾىس هشبؼیD4d 
  دواصده وخهی با وخىه هثلثیD2d 
  هًؾىس هثلثی دو کلاهکیD3h  وC2v 
  دو هشهی با لاػذه ؽؼ ضلؼیD6h 

 

 

 
 

  :عاختاس هکؼبی اگشچه اص ففات هؾخـ بلىسهای یىيی هايًذNaCl ،CsCl  و ... اعت اها بذلیل دافؼه های

 لیگايذ بغیاس کمیاب اعت. -لیگايذ
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  با لاػذه ؽؼ ضلؼی که هىلؼیت های يا هن اسص هسىسی و اعتىایی داسد به اوسايیل )عاختاس دو هشهیUO2
( و +2

4[UO2(CO3)3]کمپلکغهای آو هايًذ 
دس  O-M-Oهسذود هی ؽىد )گشوه خغی  ˉ[UO2(NO3)3]و  ˉ

 هىلؼیت هسىسی لشاس داسد(.

 آیًذ و هًاعب تشیى  عاختاسهای ضذهًؾىس هشبؼی و دواصده وخهی اص واپیچؼ عاختاس هکؼبی بذعت هی

 هغتًذ. به ػًىاو هثال: <عاختاسها بشای ػذد کىئىسدیًاعیىو 

 Mo(CN)8
4
Zr(C2O4)4و  ˉ

4
 دواصده وخهی ˉ

 TaF8
3
 ضذ هًؾىس هشبؼی  Cs4 [U(NCS)8]و  ˉ

U(NCS)8لاصم به رکش اعت که یىو 
4
دس  +Et4Nداسد. کاتیىيهای  هکؼبی و ضذهًؾىس هشبؼیدو عاختاس  ˉ

دس کمپلکظ  +Csوخىه هکؼب سا اؽغال هی کًًذ دس زالیکه یىيهای  4 [U(NCS)8](Et4N)کمپلکظ 

Cs4 [U(NCS)8]  .بالای وخىه هثلثی ضذهًؾىس هشبؼی لشاس هی گیشيذ 

 
 

 ?ػذد کىئىسدیًاعیىو 

  فلضهای واعغه بلىک ایى ػذد کىئىسدیًاعیىو دس کمپلکغهایf  ههن اعت. صیشا دس ایى دعته، یىيهای بضسگی

 يذ که هی تىايًذ لیگايذهای صیادی سا دس اعشاف خىد بپزیشيذ.یافت هی ؽى 
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ReH9کمپلکظ های  يکته ههن:
2
TcH9و  ˉ

2
 ( داسيذ.D3hعاختاس هًؾىس هثلثی عه کلاهکی ) ˉ

 
 

 71ػذد کىئىسدیًاعیىو 
 :عاختاسهای همکى بشای ایى ػذد کىئىسدیًاعیىو ػباستًذ اص 

 ضذ هؾىس هشبؼی دو کلاهکی 
 لاهکیهًؾىس هثلثی چهاس ک 
 چهاسده وخهی 
 ضذ هًؾىسپًح ضلؼی 
 هًؾىس پًح ضلؼی 
 هًؾىس هشبؼی دو کلاهکی 

 

 
 

 

  کمیاب و غیش هتذاول هغتًذ:  78و  77ػذدهای کىئىسدیًاعیىو 
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  کمپلکظ[La(DFBPSC)(NO3)2(H2O)]+  77ػذد کىئىسدیًاعیىو  

  کمپلکظ های[Th(NO3)6]2
2[Ce(NO3)6]و  ˉ

 78ػذد کىئىسدیًاعیىو  ˉ

 ػمل هی کًذ. ديذايه >بقىست DFBSCلیگايذ و  لیگايذ يیتشات بقىست دو ديذايهکش اعت که لاصم به ر  يکته:
 

 سا داسد؟ COکذام گىيه پاییى تشیى ايشژی يىاس کؾؾی  :7تغت 

7 )fac-Mo(CO)3(PF3)3 8 )fac-Mo(CO)3(PCl3)3 
9 )fac-Mo(CO)3(PClPh2)3 : )fac-Mo(CO)3(PMe3)3 

 
 

 الکتشوو باس کذام کمپلکظ اص همه بیؾتش اعت؟ <7با اعتفاده اص لاػذه  :8تغت 

Mn=25,  Fe=26,  Co=27,  Ru=44 
7 )[Mn(CO)4NO]X 8 )[(η5-C5H5)2Co]X 
9 )[(η6-C6H6)2Ru]X : )[(η5-C5H5) Fe(CO)2Cl]X 

 

 [PtCl4] [Pt(NH3)4]يام کمپلکظ همابل چیغت؟  :9تغت 

 (II( تتشاکلشو پلاتیى )IIتتشااهیى پلاتیًات ) (II) 8( تتشاکلشو پلاتیًات )II( تتشااهیى پلاتیى )7
 (II( تتشااهیى پلاتیًات )II( تتشاکلشو پلاتیى ): (II( تتشااهیى پلاتیى )II( تتشاکلشو پلاتیًات )9

 

 

 تبؼیت يمی کًذ؟ EAN)کذام گىيه ؽیمیایی اص لاػذه ػذد اتمی هىثش )لاػذه  ::تغت

7 )28Ni(PPh3)4 8 )26Fe(CO)5 
9 )78Pt(PEt3)2ClCH3 : )25Mn(C5H5)(CO)3 
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 هن لپ يیغت؟ CHبا تىخه به افل هن لپی کذام گىيه ؽیمیایی با  :;تغت

7 )P 8 )Co(CO)3 9 )Fe(CO)4 : ) 

 
ηالکتشويی زلمه های عیکلىپًتا دی ايیل بقىست  <7دس کذام تشکیب بش اعاط لاػذه  :>تغت

ηو  3
 هغتًذ؟ 5

7 )26Fe(Cp)2 8 )74W(CO)2(Cp)2 9 )24Mo(H)2(Cp)2 : )75ReCl(Cp)2 

 
 

 

 ( پیشوی يمی کًذ؟EANکذام گىيه ؽیمیایی صیش اص لاػذه ػذد اتمی هىثش )لاػذه  :=تغت 

7 )Fe(CO)2(NO)2 8 )Zr-Cl2(Cp) 
9 )Cr(NO)2(CH3)(Cp) : )Fe(CO)2(η5-C5H5)(η1-C5H5) 

 
 ت؟بشای کذام گىيه ؽیمیایی صیش بیؾتش اع COفشکايظ کؾؾی  :<تغت 

7 )H3BO3 8 )[23V(CO)6]ˉ 9 )CO : )[24Cr(CO)6] 

 
 

 

    Ni             
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 دس کذام گىيه ؽیمیایی بلًذتش اعت؟ C-Oعىل پیىيذ  :?تغت 

7 )CO 8 )CO* )( 9 )بشايگیخته یکتاییCO+ : )CO* )بشايگیخته عه تایی( 

 
 

 کذام گىيه ؽیمیایی اص لاػذه ػذد اتمی هىثش پیشوی يمی کًذ؟ :71تغت 

7 )[Co(NH3)6]3+ 8) 26Fe2(CO)9 
9 )[25Mn(H2O)6]2+ : )Fe(CO)2(η5-C5H5)(η1-C5H5) 
 

 

 کذام چًذوخهی با ػذد کىئىسدیًاعیىو داده ؽذه، هغابمت داسد؟ :77تغت 

 71( ضذهًؾىس هشبؼی عه کلاهکی، 8 <( هًؾىس هثلثی دو کلاهکی، 7

 <( هؾت وخهی یک کلاهکی، : 78( ضذهًؾىس هشبؼی، 9

 

 سی يادسعت اعت؟کذام ياهگزا :78تغت 

7 )NH4 [RuCl4] ( 7-آهىيیىم تتشاکلشوسوتًات) 

8 )K [Co(NH3)2Br4]  پتاعین دی آهیى تتشابشوهى کبالتات(III) 

9 )K2 [Pt(ox)2]  پتاعین بیظ)اکغالاتى(پلاتیى(II) 

: )[Cr(NH3)3Cl3]  تشی آهیى تشی کلشو کشوم(III) 
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 يام آیىپاک کذام کمپلکض يادرطت اطت؟ -1
 Cl2 [Ru(NH3)5(N2)] ( کلزیذII)روتًیىم)دی يیتزوژو(( پًتاآهیى1
 K [CrF4O]( V)اکظىکزهات ( پتاطین تتزافلىئىرو2
 K3 [Fe(CN)5CO] (II)اطین کزبى هىيىکظیذپًتاطیايىفزات( پت3
 SO4 [Co(NH3)5(N3)]( طىلفات III)( پًتاآهیى آسیذوکبالت4
 
 علت تغییزات فزکايض کؼؼی در تزکیبات سیز چیظت؟ -2

(η6-C6H6)Cr(CO)3 : 1980 , 1908  
CpMn(CO)3 : 2027 , 1942 

 ( عذد اکظایغ بشرگتز در کزوم2 ( عذد اکظایغ بشرگتز در هًگًش1
 ( تفاوت در تعذاد لیگايذها4 هًگًشدر ( عذد کىئىردیًاطیىو بشرگتز 3
 
 : -μ-(III)یىو بیض)اتیلى دی آهیى( کبالت   يام درطت کمپلکض سیز عبارتظت اس: -3

 
 (III))اتیلى دی آهیى(کبالتبیض هیذروکظى-μ-ایمیذو( 1
 (II)اتیلى دی آهیى(کبالت )آهیذو بیض-μ-هیذروکظى( 2
 (II))اتیلى دی آهیى(کبالتهیذروکظى بیض-μ-آهیذو( 3
 (III))اتیلى دی آهیى(کبالتایمیذو بیض-μ-هیذروکظى( 4
 
 بزای کذام گىيه ػیمیایی سیز بیؼتز اطت؟ COفزکايض کؼؼی  -4
1 )H3BCO 2 )CO 3 )[23V(CO)6]ˉ 4 )[26Fe(CO)4]2

ˉ 
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3 [Ce(NO3)6]و  ˉ [Au(NO3)4]، [Co(NO3)3]در گىيه های ػیمیایی  ˉNO3لیگايذ  -5
به تزتیب اس راطت به  ˉ

 چپ بصىرت چًذ ديذايه عمل هی کًذ؟
 ديذايه و دو ديذايه( دو ديذايه، یک 2 ( در هز طه دو ديذايه1
 ( یک ديذايه، یک ديذايه و دو ديذايه4 ( در هز طه یک ديذايه3
 
 يام کذام کمپلکض يادرطت اطت؟ -6
1 )[Co(Co(NH3)4(OH)2)3] 6+ تتزاآهیىتزیض(-μ-کبالت )(6)+دی هیذروکظىکبالت 
2 )[Pt (NH3) Br Cl (CH3NH2)] آهیى بزهىکلزوهتیل آهیى پلاتیى(II) 
3 )[Co(H2NCH2CH2NH2)2 Cl2] + اتیلى دی آهیى( کبالتبیضدی کلزو((III) 
4 )[(NH3)4 Co(OH)(NH2) Co(NH3)4] 4+ μ-هیذروکظى-μ-+( )(4آهیذو بیض )تتزاآهیى کبالت 
 
 ( اطت؟IVحالت اکظایغ فلش هزکشی در کذام گىيه ػیمیایی ) -7
1 )[PMo12O40] 3ˉ 2 )(η5-C5Me5)2 Zr(S2)(CO) 
3 )[OsCl5N] 2ˉ 4 )W(CH3)6 
 
 هحصىل واکًغ سیز کذام اطت؟ -8

 
 

1 )RCOCH2CH3 2 )RCH2CH2COH 3 )RCH2CH2OH 4 )RCH2CH3 
 
 هن لپ يیظت؟ Si(CH3)2با تىخه به اصل هن لپی کذام گىيه با  -9
1 )27Co(CO)3 2 )26Fe(CO)4 3 )CH2 4 )S 
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 اس لیگايذهای سیز چهار ديذايه هظتًذ؟چه تعذاد  -11
 آهیًىاتیل( آهیى-2)ب( تزیض الف( تزی اتیلى تتزاآهیى

 دی فًیل آرطیًى فًیل آهیى(-2)د( تزیض ج( يیتزیلى تزی اطتاتى 
 ( الف و ب و ج و د4 ( الف و ب و ج3 ( الف و ب2 ( الف1
 
حالت اکظایغ کبالت، عذد کىئىردیًاطیىو کبالت،  +[27Co{N(CH2CH2PPh2)3} (SMe)]بزای تزکیب  -11

 اتن کبالت و آرایغ الکتزويی کبالت به تزتیب اس راطت به چپ کذام اطت؟ آرایغ هًذطی لیگايذها پیزاهىو
1 )CoI ،3، چهار، دو هزهی با قاعذه هثلثd8 2 )CoII ،3، چهار، هزم با قاعذه هزبعd7 
3 )CoII ،3، پًح، دو هزهی با قاعذه هثلثd7 4 )CoI ،3، پًح، هزم با قاعذه هزبعd8 
 

 پیزوی يمی کًذ؟ EANکذام گىيه ػیمیایی اس قاعذه  -12
1 )[Co(NH3)6] 3+ 2 )26Fe2(CO)9 
3 )[25Mn(H2O)6] 2+ 4 )Fe(CO)2(η5-C5H5)(η1-C5H5) 
 

 يام کمپلکض سیز به روع اطتىک و با تىخه به قاعذه آیىپاک کذام اطت؟ -13

 
 يیتزات](III)تتزاآهیى کبالت [آهیذوبیض -μ-دی( 1
 يیتزات](IIIتتزاآهیى کبالت )[ایمیذوبیض -μ-دی( 2
 يیتزات](IIIتتزاآهیى کبالتات )[آهیذوبیض -μ-دی( 3
 يیتزات](4تتزاآهیى کبالتات )+[ایمیذوبیض -μ-دی( 4
 

 در کذام هىارد اس همه کمتز اطت؟ COفزکايض کؼؼی  -14
1 )μ3-CO 2 )μ-CO )( 3 )ايتهاییμ2-CO 4)  COآساد 
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 ( به عًىاو لیگايذ وخىد دارد؟ˉO2در کذام یىو گزوه طىپىاکظى ) -15
1 )[CrO8]3

ˉ 2 )[(NH3)5CoO2Co(NH3)4] 5+ 
3 )[TiO2F5]3

ˉ 4 )[Co2O2(NH3)10]4+ 
 

 الکتزويی پیزوی يمی کًذ؟ 18کذام گىيه ػیمیایی سیز اس قاعذه  -16
1 )[Cp Co(NO)]2 Co=27, 2 )Re=75, Cp*Re(η2-EtC≡CEt)Cl2 
3 )42Mo(η6-C6H6) 4 )26Fe(CO)5 
 

 هزبىط به کذام گىيه اطت؟ COبیؼتزیى فزکايض ارتعاع کؼؼی گزوه  -17
1 )(PF3)3Mo(CO)3 2 )(PPh3)3Mo(CO)3 
3 )(PCl3)3Mo(CO)3 4 )(Py)3Mo(CO)3 
 

 اس همه بیؼتز اطت؟ COدر کذام گىيه ػیمیایی فزکايض کؼؼی  -18
1 )Mn(CO)6

+ 2 )Cr(CO)6 3 )[Cr(CO)4]4
ˉ 4 )[Ir(CO)6]3+ 

 
 دهًذه در واکًؼهای افشایؼی هظته دوطتی بیؼتز اطت؟ πفعالیت کذام لیگايذ  -19

 
 

در سیز يؼاو داده ػذه اطت. اتمهایی دهًذه الکتزوو بصىرت  11کىئىردیًاطیىو چًذوخهی همکى بزای عذد  -21
 يقاطی در ططح یک کزه يؼاو داده ػذه ايذ. ایى چًذوخهی کذام اطت؟

 
 
 

 ( هًؼىر هثلثی چهارکلاهکی2 ( چهارده وخهی1
 ( ضذهًؼىر هزبعی دو کلاهکی4 ( هًؼىر هزبعی دو کلاهکی3
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در کمپلکظهای  COاطت. ارتعاع کؼؼی  cmˉ1 2114بزابز  Mo(CO)6در کمپلکض  COارتعاع کؼؼی  -21
L3Mo(CO)3 فًیل = . کذامدر سیز داده ػذه اطت( هىارد درطت اطت؟Ph = پیزیذیى ،py) 

(PF3)3Mo(CO)3  :  2055, 2090 cmˉ1 
(PPh3)3Mo(CO)3  :  1835, 1934 cmˉ1 
(py)3Mo(CO)3  :  1746, 1888 cmˉ1 

 قىی اطت π، پذیزيذه py( لیگايذ 2 ضعیف اطت π، پذیزيذه CO( لیگايذ 1
 قىی اطت π، پذیزيذه CO( لیگايذ 4 قىی اطت π، پذیزيذه PPh3( لیگايذ 3
 

 پیزوی يمی کًذ؟ EANکذام کمپلکض اس قاعذه  -22
1 )27Co2(CO)8 2 )45Rh(C2H4)(PPh3)2Cl 
3 )25Mn(CO)5CH3 4 )25Mn(CO)4(η3-C3H5) 
 

اس قاعذه عذد اتمی هىثز پیزوی هی کًذ، پیىيذ بیى دو اتن  2[MoCp(CO)2]با تىخه به ایًکه کمپلکض  -23
 هىلیبذو چىيه اطت؟

 چهارگايه( 4 طه گايه( 3 دوگايه( 2 یگايه( 1
 

پیکهایی بصىرت هقابل در طیف داده  31P-nmrدر  PtBrCl(PR3)2دو آرایغ طیض و تزايض بزای تزکیب  -24
 کذام هظتًذ؟ bو  aػذه ايذ. طاختارهای 

 
 

 تزکیب های سیز غیز کىئىردیًاطیىو اطت؟کذاهیک اس  -25
1 )CrO4

2
ˉ 2 )SF6 3 )MnO4ˉ 4 )CuCl3ˉ 

 

1 )a تزايض :- b2 :طیض ) a  طیض  :-  bتزايض : 
3 )aتزايض :- b :قابل تؼخیص يیظت4 قابل تؼخیص يیظت ) 
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 علت تغییزات فزکايض کؼؼی در تزکیبات سیز چیظت؟ -26
CpV(CO)4 : 2030 , 1930  
CpMn(CO)3 : 2027 , 1942 
[CpFe(CO)3]+ : 2120 , 2070 
 

 ( عذد اکظایغ بشرگتز در هًگًش2 آهى ( عذد اکظایغ بشرگتز در1
 ها( تفاوت در بار کمپلکظ4 وايادیىمدر ( عذد کىئىردیًاطیىو بشرگتز 3
 

بصىرت خطی و یا خمیذه هی تىايذ وخىد داػته باػذ. تعذاد الکتزويهای  NOدر یىو کمپلکض سیز هىلکىل  -27
 +[Ir(PPh3)2(NO)(η3-C3H5)]ظزفیت در هز هىرد به تزتیب بزابز اطت با:        

 18و  18( 4 16و  16( 3 16و  18( 2 18و  16( 1
 

 بزای کذاهیک اس تزکیبات سیز اطت؟ COبالاتزیى فزکايض کؼؼی  -28
A: [Re(CO)6]+ , B: W(CO)6 , C: [Ta(CO)6]ˉ 

 

1 )C 2 )A 3 )B 4قابل هقایظه يیظتًذ ) 
 

با چه گىيه هایی ػباهت هن لپی وخىد  b=Mn(CO)5(CH3)در  CH3و  a=Co3(CH)(CO)9در  CHبیى  -29
 دارد؟

1 )CH  باCo(CO)3  درa  وCH3  باMn(CO)5  درb 2 )CH  وCH3  هز دو باCO هن لپ ايذ 
3 )CH  باCo(CO)4  درa  وCH3  باMn(CO)5ˉ  درb 4 )CH  وCH3  هز دو باMn(CO)5ˉ هن لپ ايذ 
 

 ػذ تا با قاعذه عذد اتمی ايطباق داػته باػذ؟فلش بایذ چًذ با-بزای تزکیب سیزهزتبه پیىيذ فلش -31
[(η5-C5H5)Fe(CO)2]2 
 

 ( چهارگايه4 ( طه گايه3 ( دوگايه2 ( یگايه1
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فلشی کذام لیگايذ، دهًذگی و پذیزيذگی الکتزوو هز دو هىخب کاهغ فزکايض ارتعاع  -در کمپلکظهای آلی -31
  کؼؼی هزبىط به لیگايذ هی ػىد؟

1 )N2 2 )NO 3 )CO 4 )CS 
 

هز یک اس ػکلهای سیز بخؼی اس یک تزکیب طايذویچی اس فلش هزبىط را يؼاو هی دهذ. در کذام هىرد با یک  -32
 الکتزوو خىاهین داػت؟ 18حلقه طیکلىبىتادی او یک تزکیب طايذویچی 

 
 

 بزای تزکیب سیز هحتملتزیى فلش واططه اس ردیف دوم را هؼخص کًیذ؟ -33
[M(CO)3(NO)]ˉ   ،NO طاختار خطی دارد = 

1 )Rh 2 )Re 3 )Ru 4 )Rb 
 

 فزکايض ارتعاػی کؼؼی کزبىيیل در کذام گشیًه بیؼتز اطت؟ -34
 Mn(CO)5(CF3)، ب(  Mn(CO)5(CH3) الف(

 قابل قیاص يیظتًذ( 4 هز دو بزابز( 3 ب( 2 الف( 1
 

 اطت؟ زبىط به کذام تزکیبهبه تزتیب فزکايض ارتعاػی کؼؼی کزبىيیل  و بیؼتزیى کمتزیى -35
A: Cr(CO)6 ,    B: V(CO)6ˉ ,   C: CO(g)  ,   D: Ti(CO)6

2
ˉ ,     E: Mn(CO)6

+ 
 

1 )C  وD 2 )E  وA 3 )D  وC 4 )D  وE 
 

 را بذطت آوردیذ؟ Zهقذار  EANبز اطاص قاعذه  -36
[(η5-C5H5)3Ni3(μ3-CO)2]Z 

1 )3- 2 )3+ 3 )5- 4 )5+ 
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 را بذطت آوردیذ؟ Zهقذار  EANبز اطاص قاعذه  -37
[Ni(CO)3(NO)]Z  , را خطی در يظز بگیزیذ NO 

1 )3- 2 )3+ 3 )1+ 4 )1- 
 

 را بذطت آوردیذ؟ Zهقذار  EANبز اطاص قاعذه  -38
[(η5-C5H5)Fe(CO)3]Z 

1 )3- 2 )3+ 3 )1- 4 )1+ 
 

 را بذطت آوردیذ؟ Zهقذار  EANبز اطاص قاعذه  -39
[(η5-C5H5)Mn(CO)z]2

   ,  Mn=Mn 
1 )4 2 )3 3 )2 4 )1 
 

 بیؼتزیى فزکايض ارتعاػی هزبىط به کذام تزکیب اطت؟ -41
A: Ni(CO)4,   B: Co(CO)4ˉ,   C: Fe(CO)4

2
ˉ,  D: H3BCO 

 

1 )D 2 )B 3 )A 4 )C 
 

 بزای تزکیب سیز هحتملتزیى فلش واططه اس ردیف دوم را هؼخص کًیذ؟ -41
 (η4-C8H8)M(CO)3   

1 )Rh 2 )Re 3 )Ru 4 )Rb 
 

 طت؟ا NOکذام تزکیب دارای بیؼتزیى فزکايض  -42
A: [Cr(CN)5(NO)]4

ˉ  ,   B: [Fe(CN)5(NO)]2
ˉ  ,  C: [Mn(CN)5(NO)]3

ˉ   
 

1 )C 2 )A 3 )B 4 )قابل قیاص يیظتًذ 
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 علت تغییزات فزکايض کؼؼی در تزکیبات سیز چیظت؟ -43
W(CO)5(P(n-Bu)3) : 2068 , 1936 , 1943  
W(CO)5(P(OBu)3) : 2079 , 1947 , 1957 
W(CO)5(PPh3) : 2075 , 1944 , 1944 
 

 قذرت باسی لیگايذهای فظفیى( 2 در کمپلکظها ختلف تًگظتىه( عذد اکظایغ 1
 همايعت فضایی هختلف لیگايذها( 4 تفاوته( عذد کىئىردیًاطیىو 3
 

 بزای کذاهیک اس تزکیبات سیز اطت؟ COبالاتزیى فزکايض کؼؼی  -44
A: Mo(CO)3(PCl3)3 , B: Mo(CO)3(PCl2Ph)3  , C: Mo(CO)3(py)3 

 

1 )A 2 )C 3 )B 4 )قابل هقایظه يیظتًذ 
  

 ايطباق داػته باػذ؟ هىثز فلش بایذ چًذ باػذ تا با قاعذه عذد اتمی-هزتبه پیىيذ فلش بزای تزکیب سیز -45
[(η5-C5H5)Mo(CO)2]2

2
ˉ 

 ( چهارگايه4 ( طه گايه3 ( دوگايه2 ( یگايه1
 

 بزای تزکیب سیز هحتملتزیى فلش واططه اس ردیف دوم را هؼخص کًیذ؟ -46
[(η5-C5H5)M(CO)3]2   ، فلش دارد -فلشیک پیىيذ طاده 

1 )Rh 2 )Mo 3 )Ru 4 )Ag 
 
 



 

 شیمی معدوی

 

 تست های فصل هفتم پاسخ 

 ترکیب های کًئًردیىاسیًن
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 تشکیب های کىئىسدیًاعیىو )ایضوهشی(

 میایی هتفاوتی یكغاو و عاختاس، خقىفیات فیضیكی و ؽی هدهًذ های تؾكیل هایی هغتًذ که اتن ایضوهشها تشکیب

های  آیًذ. ایضوهشی دس تشکیب ها دس اىشاف اتن هشکضی بذعت هی داسيذ. ایضوهشها اص تغییش هىقؼیت یا آسایؼ اتن

 های آلی داسد. بىده و تًىع بیؾتشی يغبت به تشکیب  کىئىسدیًاعیىو بغیاس گغتشده

 ؽىد یضوهشی فنایی تقغین هی( ا2( ایضوهشی عاختاسی و 1های هؼذيی، ایضوهشی به دو دعته  دس کمپلكظ: 

 

 ایضوهشی عاختاسی -1

 شيذ:یگ یقشاس ه یب هىسد بشسعیبه تشت یضوهشیى ایايىاع ا

ى داؽته یىيذ داتیپ یگايذ با اتن هشکضیتىايذ به ػًىاو ل ی، هىلكىل آب هیضوهشیى ایدس ا الف( ایضوهشی هیذساتاعیىو:

ل بخؼ امافه ؽذه ین يذاؽته و به ػًىاو یىيذ هغتقیپ یاتن هشکضا با یشد و یقشاس بگ یىو داخلیًاعیکىئىسد  هو دس کش 

 شد.یقشاس بگ یىو خاسخیًاعیکىئىسد  هبه عاختاس بلىس دس کشو 

 Cl3 [Cr(H2O)6]هتفاوت بقىست  یب بلىسیاعت که عه تشک CrCl3.6H2O یضوهشیى يىع ایهثال اعتايذاسد ا

 شه داسد. یعبض ت 2H2O.[CrCl2(H2O)4] Cl وعبض  –یآب H2O.[CrCl(H2O)5] Cl2بًفؼ، 

 گش ػباستًذ اص:ید  یها هثال

 



 
 دکتر طاهره حسین زاده -شیمی معدنی

 فصل هشتم : ایزومری و خواص مغناطیسی
 

 گروه آموزشی مهندس خلیلی

www.Endbook.net 

 

3 
 

  دهًذ و عایش خىاؿ  هی بسيگ، سعايایی الكتشیكی، آب تبلىس و تؼذاد یىيهای کلشیذی که با يقشه يیتشات سعى

 فیضیكی و ؽیمیایی ایى ایضوهشها با هن هتفاوت اعت.

که  ییها بیا تشکیکًًذ )و  یدس هسلىل آصاد ه یوتهتفا یها ىویكغاو که یبا فشهىل  ییها بیتشک ب( ایضوهشی یىيؼ:

ىيؼ سا يؾاو ی یضوهشیىو داسيذ( ایآي یىو خاسخیًاعیکىئىسد  هو هن دس کش  یىو داخلیًاعیکىئىسد  ههن دس کش 

 دهًذ.  یه

 ػباستًذ اص: یضوهشیى يىع ایاص ا ییها هثال

 

 
 

[Co(NH3)5Br] ایضوهشهای
2+

 SO4
2
[Co(NH3)5SO4]و  ˉ

+
 Brˉ با  یهتفاوت یها ، واکًؼیلىل آبدس هس

 دهًذ: یهختلف ه یواکًؾگشها
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 یگايذ آبیى لیداؽته باؽًذ و ا یگايذ آلیؽىد که ل یذه هید  ییها دس کمپلكظ یضوهشیى يىع ایا ج( ایضوهشی لیگايذ:

گايذ اعت یضوهش لیعه ا یداسا [Co(CH3C6H4NH2)3Cl3]هثال کمپلكظ  یباؽذ. بشا یضوهشیا یخىد داسا

 :ضوهش اوستى، هتا و پاسا داسدیخىد عه ا ىیذیگايذ تىلىئیل شایص 

 
ل یق تؼى یآيها کمپلكظ باؽذ، همكى اعت اص ىش  ىويیىو و آیکه کات ییها يمل د( ایضوهشی کىئىسدیًاعیىو:

 (III)ى کبالتیب هگضاآهیهثال تشک یيؾاو دهًذ. بشا یضوهشیىو ایىو و آيیگايذها دس کاتیا لیو  یهشکض یها اتن

 :ىو آو بقىستیًاعیضوهش کىئىسد یو ا [Co(NH3)6] [Cr(CN)6] (III)ايىکشوهاتیاعهگض 

 [Co(CN)6] [Cr(NH3)6] ايذ. هش دو ؽًاخته ؽذه 

ؼ هتفاوت باؽًذ یاکغا یكغاو با ػذدهایا یكغاو، هتفاوت و یتىايًذ  یه یفلض یها ىوی، یضوهشیى يىع ایدس ا

 ػباستًذ اص: یضوهشیى ایاص ا ییها هثال
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ده یؽىد و دس يت یذه هید  یا چًذ هغته یها دس کمپلكظ یضوهشیى يىع ایا هـ( ایضوهشی هسل کىئىسدیًاعیىو:

 ؽىد. یزافل ه یفلض یىيهایى یگايذها بیغ هتفاوت لیتىص 
 

 
 

 گايذها دس اىشاف فلضیل یؼ هًذعیؽىد، آسا یذه هیکه به يذست د  یضوهشیى يىع ایدس ا و( ایضوهشی کًفىسهاعیىو:

ها  ى کمپلكظیاعت. ا (IIی يیكل )ها هشبىه به کمپلكظ یضوهشیى يىع ایل يمىيه خالب ایکًذ.  یش هییتغ یهشکض

گايذها قذست یوخىد داؽته باؽًذ. چًايچه ل یى هغير هشبؼیا کن اعپیو  یى چهاسوخهیتىايًذ بقىست پشاعپ یه

و هغير  یچهاسوخه یها ه دس آو گىيهک یغتمیداؽته باؽًذ، وخىد ع یهغاػذ ییو فنایذاو هًاعب و ؽشایه

 ش خىاهذ بىد. یپز بىده و با هن دس زال تؼادل باؽًذ اهكاو یا غهیقابل هقا یها یايشژ یداسا یهشبؼ

ؽكل  یوخىد داسيذ که به دو فىست بلىس [NiX2(PR3)2]اص يىع  (II)كل یى کمپلكظ يیهثال چًذ یبشا

 شيذ: یگ یه

 ( قشهض و دیاهغًاىیظ )هغير هشبؼی 

 .)آبی یا عبض و پاساهغًاىیظ )چهاسوخهی 
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 ها وخىد داسد هايًذ:  های هًاعبی بشای تؼییى هىقؼیت تؼادل دس ایى عیغتن سوػ 

 (S=1 یو چهاس وخه S=0 ی)هغير هشبؼ ی هماو هغًاىیغیشیگ ايذاصه -1

ى ییتؼ یبشاتىاو  یداسيذ که ه یهؾخق یها فیى یو چهاس وخه یهغير هشبؼ یها )گىيهىیفهای اپتیكی  -2

 غلظت، آيها سا هىسد اعتفاده قشاس داد(

 NMRد همغايگش  ییخابدا -3
 

 ش اعت. یها قابل تفغ غتنیى عیت تؼادل دس ایها، هىقؼ اعتخلاف یو الكتشوي ییفنا یبشزغب اثشها يكته:

که  ییههادهًذ و گشو  یر هیسا تشخ چهاس وخهیعاختاس  ییل کاهؼ همايؼت فناین به دلیزد یگشوهها :هثال یبشا

ى یتىاصو ب یى اهكاو وخىد داسد که با بشقشاسیؽىيذ. ا یذاس هیپا هغير هشبؼیؼ یهغتًذ با آسا πىيذ یل پیقادس به تؾك

 كغاو بذعت آوسد.ی یذاسیبا پا یو هغير هشبؼ یچهاس وخه یها ى اثشها، کمپلكظیا

 هایی اص يىع دس کمپلكظ L2Ni2X2 ؽىد: هی دسفذ ایضوهش چهاس وخهی بقىست صیش صیاد 

 
 

 ذ:یش یدس يظش بگ Pt(II) یش سا دس کمپلكظ هغير هشبؼیتشايظ ص  –ظ یتؼادل ع

 
 ش بذعت آهذه اعت:یح ص یب تؼادل يتایبا تؼق

اص سها  یياؽ افضایؼ آيتشوپی هدیى اهش دس يتی. اغلظت ایضوهش تشايظ دس تؼادل اص غلظت ایضوهش عیظ بیؾتش اعت -1

 ؽىد. یتشايظ زافل ه یشقيبیضوهش غیبه ا یضوهش قيبیا لیزلال، ممى تبذ یها ؽذو هىلكىل



 
 دکتر طاهره حسین زاده -شیمی معدنی

 فصل هشتم : ایزومری و خواص مغناطیسی
 

 گروه آموزشی مهندس خلیلی

www.Endbook.net 

 

7 
 

ش ضوهی، ومغ اˉIبه  ˉClىو یش ییا تغیفغفش و  یل سویآلك ین ؽذو گشوههایدس اثش زد افضایؼ همايؼت فنایی -2

 عاصد. یتشايظ سا هيلىبتش ه

 ىيذیل پیتؾك یى بشایغفضوهش تشايظ سقابت دو گشوه فیکًذ )دس ا یظ سا هيلىبتش هیضوهش عی، ومغ اايشژی پیىيذ -3

π تال یبا اوسبd ؽىد(. یىيذ هیى پیف ایفغفش، هىخب تنؼ 
 

ضوهش یباؽذ، دو کمپلكظ ا یگشیا چًذ بشابش د یل کمپلكظ دو ی یها چًايچه تؼذاد اتن ذ( ایضوهشی پلیمشیضاعیىو:

 گشيذ هايًذ:یكذیىو یضاعیمش یپل

 
 

ل يىع یق یل کمپلكظ اص ىش یؽىد که دس  یهشبىه ه ییگايذهایبه ل یضوهشیى يىع ایا ه( ایضوهشی اتقال:

 گايذ دو عش ديذايه(.یدهًذ )ل یىيذ هیل پیتؾك یق اتن هتفاوتیگش اص ىش یدهًذه و دس کمپلكظ د  اتن

 ش اسائه ؽذ:یب ص یگًغى و به تشتس ى یتىعو  یضوهشیى يىع ایى يمىيه ایاول
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  به يسىه اتقال گشوه گًغى و وسيش تىافق کشديذ که تفاوت بیى دو ایضوهش س یىNO2  .به کبالت هشبىه اعت

به  )یا يیتشیتى( اتقالی -Oعاختاس و  ضوهش صسدایبه  اتقالی )یا يیتشو( -Nبات هؾابه، عاختاس بشاعاط سيگ تشکی

 ت داده ؽذ. بيغ ایضوهش قشهض

و  ايذ صسد سيگهغتًذ( اتقالی  -Nًاً بشای هثال، هش دو کمپلكظ هگضاآهیى و تشیظ )اتیلى دی آهیى( کبالت )که یقی

. قشهضيذهای اکىاپًتا آهیى که ؽاهل یل اتن اکغیژو و پًح اتن يیتشوژو دس فنای کىئىسدیًاعیىو هغتًذ  کمپلكظ

 ها، ايتغاب فسیر عاختاس بشاعاط سيگ ايدام پزیشفت. بًابشایى پیؼ اص تىمیر الكتشويی ىیف
 

ى یشا ایاعت ص  یبشسع قابل IR بیًیف یى هلیتى به وعیش تیتشو و يیؽذو ي یضوهشیا یها ل واکًؼیًتیع يكته ههن:

 بشد.  یا ػذم زنىس آيها پیتىاو به زنىس و  یهغتًذ که ه یا ژهیو  یخزب یيىاسها یگشوهها داسا

  سيگ ایضوهش قشهضM-ONO  1060داسای فشکايظ کؾؾی cmˉ1  و ایضوهش صسد سيگM-NO2  داسای فشکايظ

 اعت. cmˉ1 820کؾؾی 

 .باؽًذ هی ˉSeCNˉ, CNˉ, CNOˉ, SCNˉ NO2های  گىيهاتقال  یضوهشیل ایتؾك یگايذها بشایى لیتش  هًاعبت
 

 
 

 ذه ؽذه اعت:یش، هش دو يىع اتقال همكى د یها، هايًذ دو کمپلكظ ص  بیاص تشک یدس بشخ
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 :ػىاهل هؤثش دس ایضوهشی اتقال ػباستًذ اص 

 (HSAB) عخت و يشم یذها و باصهایاع -1

 ییو فنا یالكتشوي یاثشها -2

 یكیًتیع یاثشها -3

 ش آهذه اعت.یکه ؽشذ هش کذام دس ص 
 

عبل ػًافش واعيه با  یو فلضها یخاک ییای، قلییایقل یفلضها یها ىویکات اعیذها و باصهای عخت و يشم: -1

 ى ػًافشیعًگ یفلضها یها ىویعخت و کات اعیذهای،  +Hو یىو  +Co3+, Fe3+, Cr3+, Ti4بالا هايًذ ؼ یػذد اکغا

يشم هغتًذ.  اعیذهای +Pt2+, Pd2+, Hg2+, Hg+, Ag+, Cuپائیى هايًذ ؼ یبا ػذد اکغا ییها ىویواعيه و کات

ل یل به تؾكیکه تما ییگايذهایعخت و ل یعخت داسيذ به باصها یذهایل با اعیل به تؾكیکه تما ییگايذهایل

 يشم هىعىهًذ. یيشم داسيذ به باصها یذهایکمپلكظ با اع

 اعت: شیچًذ باص به فىست ص  یختب خقلت عیتشت

 
 

 ؽذىىس که اؽاسه  هماو Co3+ اعت، اها دس یىو کمپلكظ عخت اعیذی [(CN)5Co(SCN)]3
ىو اص آيدا که ی ˉ

CNˉ  ىویسدیًه ؽذه اعت، هىخب يشم ؽذو اص عش يشم خىد یؼًی کشبى به فلض کىئى Co3+ و دس يتیده کل  ؽذه

 بشقشاس کًذ. اتقال Sیؼًی  SCNˉلیگايذ و تمایل داسد با عش يشم  ؽىد تلقی هی يشمبه ػًىاو  5Co(CN)هدمىػه 

 ىيه اها دس گ[(NH3)5Co(NCS)]2+ ىوچ NH3 اعت، هدمىػه عختی صبا (NH3)5Co  عختی صیادی داسد و

 کًذ.  اتقال بشقشاس هی Nیؼًی  SCNˉبا عش عخت لیگايذ 



 
 دکتر طاهره حسین زاده -شیمی معدنی

 فصل هشتم : ایزومری و خواص مغناطیسی
 

 گروه آموزشی مهندس خلیلی

www.Endbook.net 

 

01 
 

 ها ػباستًذ اص: های دیگشی اص ایى کمپلكظ يمىيه

 
 

Fe(II) های کشبىيیل يشم ؽىد. دهذ، هگش ایًكه بش اثش وخىد گشوه ن عخت يیتشوژو سا تشخیر هیات 
 

 آيها گشوه که دس  ای های چًذ هغته دس کمپلكظCNˉ تىاو با اعتفاده  ها سا هی پل سا داسد، پایذاسی تشکیب يقؼ

لبته بایذ تىخه داؽت که اتقال بیًی کشد. ا پیؼ هساعبه ايشژی پایذاسی هیذاو بلىس و dهای  اوسبیتالؽكافتگی اص 

بالای عشی اعپكتشوؽیمیایی( آسایؼ ) Cاص عش كتشوؽیمیایی( آسایؼ پشاعپیى و اتقال پعشی اع  )پائیى Nعش اص 

 :تىاو فهمیذ که  بشای هثال دس يتیده ایى بشسعی هیؽىد.  کن اعپیى سا هىخب هی

 به لساً تشهىدیًاهیكی پایذاستش اعت. K [FeII(-NC-)6CrIII] اص عاختاس K [FeII(-CN-)6CrIII] عاختاس 

 

 
 ش اعت:یپز ش، اهكاویص  یضوهش ىبق واکًؾیاهكاو عًتض دو ا
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گشدد. به ػباست  یه تبذیل (II) ضوهشؽىد و عپظ به ای هی لتؾكی (I)ضوهش ایى هاده، ابتذا یبه هًگام عًتض ا ىیبًابشا

 اعت. یكیًاهیتشهىد  هشایضو (II)ب تشکیو  یكیًتیع ، ایضوهش(I)ب تشکیگش ید 

ایضوهش عیًتیكی يیتشیتى ها،  بیى تشکیؽىد. دس عًتض ا یض هؾاهذه هیتى يیتش یتشو و يیي یها کمپلكظ یى زالت بشایهم

 ؽىد. به ایضوهش تشهىدیًاهیكی يیتشو تبذیل هی
 

ل، اثشهای پایذاسی يغبی ایضوهشهای اتقاکًًذه  ىییگش اص ػىاهل تؼید  یكی اثشهای الكتشويی و فنایی: -2

تى یتش یت يیغه با ومؼیسا دس هقا یؾتشیزدن ب ˉNO2–تشو یت يیومؼ دس ˉNO2ت يیتشیىو یاعت. الكتشويی و فنایی 

–ONO  اياتیىعیىو تیب یى تشتیکًذ و به هم یهاؽغال -SCNˉ ات ايیىعیضوتیاص ا یؾتشیذه( زدن بی)خم–NCSˉ 

عیاياتى يغبت به يیتشیتى و ایضوتیىعیاياتى همايؼت فنایی بیؾتشی بًابشایى ایضوهشهای يیتشو و تیى  کًذ. ی( اؽغال هی)خي

 داسيذ.

 
ا دس کمپلكظ هًه ؽذه اعت ایکىئىسد  یبه فلض هشکض خىد Sاص عش  SCNگشوه ، +[Pd(dien)(SCN)]کمپلكظ دس 
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[Pd(Et4dien)(NCS)]+ ى گشوه اص عش یًه ؽذو ایل هىخب کىئشد ین اتیزد یها گشوه ییت فناهمايؼN به  خىد

 ؽىد. یه یفلض هشکض

 
 

 

ى اهش، یل ایاص دلا  یكیؽىد.  یه دیذه SCN-ˉ اياتتیىعیل گشوه یش، بشخلاف هيالب رکش ؽذه، یص  هدس گىي

ًه ؽىد، با عاختاس یخىد به فلض کىئىسد  Sاص عش  SCN-ˉ گشوهل اعت و چًايچه یفً یها اد زلقهیص  ییهمايؼت فنا

 کًذ.  یذا هیپ یذاستشیت پایشد و کمپلكظ ومؼیگ یه هل فافلیفً یها که داسد اص زلقه یا ذهیخم

  اعت. بشگؾتی πبش عش تؾكیل پیىيذ  سقابتى هغئله، یل ههمتش ایاها دل

هغتًذ دس  π پالادین سا که عاصيذه پیىيذ dهای  تالیل داسد اوسبیدهذ و تما یل هیسا تؾك πىيذ یى پیى بهتش یگشوه فغف

اتن گىگشدی که دس ومؼیت تشايظ  dهای  بشای اوسبیتال πاو تؾكیل پیىيذ تشتیب اهك ايسقاس خىد دس آوسد. بذیى

خىد )اتن يیتشوژو تمایلی خهت تؾكیل  Nاص عش  ˉSCNبشد، بًابشایى لیگايذ  يغبت به خىد قشاس داسد سا اص بیى هی

 πس به تؾكیل پیىيذ )آهىيیاك قاد πهای  ؽىد. دس غیاب سقابت بشای اوسبیتال يذاسد( به فلض هشکضی هتقل هی πپیىيذ 

 ؽىد. خىد هتقل هی Sتشخیساً اص عش  ˉSCNيیغت( 
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ش یدس دو کمپلكظ ص  ˉSCNاتقال گشوه  هيسى  هکًًذ ىییػاهل تؼ π ىيذیل پیتؾك یب سقابت بشایى تشتیو به هم

 اعت:

 
 

 =Lًثی لیگايذ خ، M=Pd(II) و Pt(II) [ML2X2] يىعاص  ییها ل کمپلكظیغتماتیهيالؼه ع اثشهای زلال: -3

اتقال  هایی با قيبیت هتفاوت، يؾاو داده اعت که يسىه دس زلال( ˉX=-SCNˉ, -NCSˉ, -SeCNˉ, -NCOو )

هایی با ثابت دی الكتشیل به يغبت بالا، پیىيذهای  زلال يیض بغتگی داسد. دس زلالؼت یگايذ دو عش ديذايه به ىبیل

M-S  یا(M-Se) پیىيذهای ى یل پائیالكتش  یبا ثابت د یهای و دس زلالM-N تشيذ هًاعبت. 
 

ذاس اعت یياپا یكیًاهیکه اص يظش تشهىد  یضوهشی، ایكیًتیع یاس گشفتى پاساهتشهایبا دس اخت اثشهای عیًتیكی: -4

ش دها ییؼ، تغیش دس زالت اکغاییش تغیيظ ییها لیتكً یكیًتیذ عیذ کًذ. اص د یذاستش تىلیبا ؽكل پا ییضوهشهایتىايذ ا یه

 سويذ. یاتقال بكاس ه یضوهشهایا یههتفاوت دس ته یات عًتضهؾتق یشیو بكاسگ
 

 ایضوهشی فنایی -2

گايذها دس اىشاف اتن یت لیيذاسد و فقو هىقؼ یضوهشها تفاوتیىيذها و يىع آيها دس ای، تؼذاد پیضوهشیى يىع ایدس ا

 باؽذ. ایضوهشی فنایی ؽاهل دو يىع هًذعی و يىسی هیهتفاوت اعت.  یهشکض
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ؽىد )و  یذه هید  یو هغير هشبؼ یهؾت وخه یؾتش دس عاختاسهایکه ب یضوهشیى يىع ایا هًذعی:الف( ایضوهشی 

ذ و یآ یذ هیپذ یگايذ دس اىشاف اتن هشکضیش هسل لییؽىد( بش اثش تغ یظ و تشايظ هن گفته هیع یضوهشیبه آو ا یگاه

اعتفاده  ساهاو و سصويايظ هغًاىیغی ىیف بیًی الكتشويی، صیش قشهض،سوؽهای تىاو اص  یآو ه ییـ و ؽًاعایتؾخ یبشا

 يمىد.

ت یل یل کیکه  یوخىد يذاسد هگش دس هىايؼ یبيىس هؼمىل دس عاختاس چهاسوخه یهًذع یضوهشیا يكته ههن:

 ؽىد. یضوهشیى ایياهتقاسو، باػث بىخىد آهذو ا

 هؾت وخهیهای  کمپلكظ Ma4b2 ذ، کمپلكظ اؽًب ايذ که بغیاس هتذاول هی تشايظدو ایضوهش عیظ و  داسای

[Co(NH3)4Cl2]+ .اص ایى يمىيه اعت 

 
 

 وخهی های هؾت  کمپلكظMa3b3 و Ma3bcd  هايًذCo(NH3)3Cl3 و [Co(H2O)3(py)(NH3)Cl]2+ 

ه لیگايذ هؾابه دس عدس ایضوهش وخهی و هش )يقف الًهاسی یا کمشبًذی( هغتًذ. داسای ایضوهشهای فاط )وخهی( 

 گیشيذ. س هیهای هثلثی یل وخه هؾت وخهی قشا سأط
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 کمپلكظ . بشای هثال ؽىد با افضایؼ تؼذاد لیگايذهای هتفاوت، تؼذاد ایضوهشهای هًذعی بیؾتش هیMa4bc  

  پايضده ایضوهش هًذعی، داسيذ. Mabcdefپًح ایضوهش هًذعی و  Ma2b2c2 ،دس ایضوهش هًذعی

  های هؾت وخهی با فشهىل  کمپلكظدسM(aa)2b2  وM(aa)2bc يذايه هتقاسو که لیگايذ دو د(aa)  هايًذ اتیلى

تىايذ دس هىقؼیت  يمی (aa)صیشا لیگايذ یابذ  تؼذاد ایضوهشهای هًذعی کاهؼ هی ،داسيذ( en)دی آهیى 

 تشايظ قشاس گیشد.

 
 

 

 

 

 

 

 

 کمپلكظ M(aa)b2c2  داسد، هايًذ هًذعیعه ایضوهش [Co(en)(NH3)2Cl2] 
 

 
 

 کمپلكظ M(aa)3  کمپلكظ ایضوهش هًذعی يذاسد وM(ab)c2d2  که دس آو(ab) دو ديذايه ياهتقاسو یل لیگايذ 

 باؽذ. هی چهاس ایضوهش هًذعی، داسای اعت ˉNH2CH2COOگلایغیى هايًذ 
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 کمپلكظ  M(ab)3.دو ایضوهش وخهی و کمشبًذی داسد 
 

 
 

 عاختاس M(ab)2c2 .داسای پًح ایضوهش هًذعی اعت 
 

 
 

 با فشهىل  های هغير هشبؼی کمپلكظMa2b2 ًذ هايPt(NH3)2Cl2 ، Ma2bc  هايًذ[Pt(NH3)2(py)Cl]+ و 

M(ab)2  هايًذPt(gly)2 داسيذ. دو ایضوهش هًذعی عیظ و تشايظ 
 

 
 

و به  يذاسيذ Sn هشکبهسىس دوساو  یا بيىسکلیو تقاسو  هکه هشکض تقاسو، ففس ییها گىيه ب( ایضوهشی يىسی:

ؽىيذ.  یذه هیشال ياهیو کا فؼال يىسی هغتًذداسيذ  قتؼل Oو  Cn  ،Dn ،Tهسل  یچشخؾ یها گش گشوهیػباست د 

ىهش يام یگشيذ و ايايتیكذی یا ًهیش آیخىد )که تقى  یضوهش فؼال يىسیاص دو ا یكیتىايًذ به فىست  یشال هیکا یها گىيه

 ( وخىد داؽته باؽًذ.یضوهش يىسیكغاو اص دو ایل )هخلىه یا بقىست هخلىه ساعمیداسيذ( و 
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3[Cr(ox)3] و +3[Co(en)3]يىسی ال عاختاس دو کمپلكظ فؼ
دس ؽكل يؾاو داده ؽذه اعت. هش دو کمپلكظ  ˉ

 داسيذ. D3تقاسو 

 
 

  یىو کمپلكظ دی کلشوبیظ )اتیلى دی آهیى( کبالت(III) ایضوهش داسد.  ایضوهش هًذعی عیظ و تشايظ دو

داسد و  تؼلق C2ای  يقيهوه تشايظ داسای عه ففسه تقاسو ػمىد بش هن و غیشفؼال يىسی اعت. ایضوهش عیظ به گش 

 فؼال يىسی اعت.

 
 

  ایضوهشهای يىسی بش يىس قيبیذه هغير که اص دسويه آيها ػبىس کًذ اثش کشده و ففسه آو سا دس خهت و ايذاصه

 ياهًذ.  هی فؼالیت يىسیهای کایشال سا  چشخايًذ. ایى تىايایی هىلكىل هؼیًی هی

ایی یكغايی داسيذ و تًها تفاوت آيها دس خهتی اعت که ففسه يىس ايايتیىهشها خىاؿ فیضیكی و ؽیمی يكته ههن:

 یكذیگش اعت. بشابش و دس خهت هخالفچشخايًذ صیشا چشخؼ بشای دو ايايتیىهش  قيبیذه سا هی
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 پیؾًهادیهای ياهتقاسو اص ػلائن  بشای تىفیف پیكشبًذی هيلق کمپلكظ IUPAC های ػلاهت یؼًی Ʌ یا D  و

Δ  یاL ؽىد. هی اعتفاده  

 پزیش  های فؼال يىسی فشفاً بشاعاط خهت چشخؼ ففسه يىس قيبیذه اهكاو تؼییى پیكشبًذی هيلق کمپلكظ

سا دس یل  عذین Dدو ايايتیىهشی که يىس  +3[Rh(en)3] و +3[Co(en)3] کمپلكظ يیغت. بشای هثال دس یىيهای

يظش کشدو  و ايايتیىهش )با فشفیكذیگش داسيذ. به ػباست دیگش ایى د هخالفچشخايًذ پیكشبًذی هيلق  خهت هی

 ای یكذیگشيذ. آئیًه تقىیش( Rhو  Coبیى اص تفاوت 

 های فؼال  تشیى کمپلكظ یل ساه بشای تؼییى پیكشبًذی هيلق یل کمپلكظ تشیظ )کی لیت( که اص هتذاول

چًايچه هاسپیچی که يظاسه ؽىد،  آوبه  (C3عه )هسىس دوساو هشتبه يىسی اعت ایى اعت که دس اهتذاد 

 اعت. Ʌای آو ایضوهش  اعت و تقىیش آئیًه Δؽىد ساعت دعتی باؽذ، آو ایضوهش، ایضوهش  تشتیب هؾاهذه هی بذیى
 

 
 

ضه سا به عمت یيىس پلاس  هبا چپ گشداو )ففس Ʌو  Δهيلق  یها ؼیى آسایب یچ استباىیلاصم به رکش اعت ه يكته:

ها وخىد  چشخايذ( بىدو کمپلكظ یساعت ه ضه سا به عمتیيىس پلاس  هچشخايذ( و ساعت گشداو )ففس یچپ ه

 يذاسد. 

  سوػ دیگش خهت تؼییى پیكشبًذی هيلقΔ  یاɅ های تشیظ )کی لیت(  دس ایضوهشهای فؼال يىسی کمپلكظ

 سوؽی اعت که ؽاهل هشازل صیش اعت:

 ن.یده یقشاس ه یهشبؼ هففس یدهًذه سا سو تیل یگايذ کیل لی -1
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 ن.یکً یش هیففسه تقى  یقشاس داسد سو یهشبؼ هفسف یسا که دس بالا  یتیل یاتقال ک -2

کاغز قشاس  هففس یدس بالا  یهشبؼ هت واقغ دس ففسیل ین که اتقال کیچشخاي یه یا ش زافل سا به گىيهیتقى  -3

 شد.یگ

و اگش به عمت چپ بىد  Δضوهش یب )خو دسوو هشبغ( به عمت ساعت بىد ایى هشازل چًايچه ؽیپظ اص ايدام ا -4

 .اعت Ʌضوهش یا

ش ػمل یبه فىست ص  +3[Co(en)3]ىو کمپلكظ ی یضوهشهایاص ا یكیهيلق  یكشبًذیى پییهثال، خهت تؼ یبشا

 ؽىد: یه
 

 یففسه هشبؼ یدهًذه سو تیل یگايذ کیل لیقشاس دادو  -1

 قشاس داسد. یهشبؼ هففس یت که دس بالا یل یش کشدو اتقال کیتقى  -2

 شد.یففسه قشاس گ یت دس بالا یل یكه اتقال کیبيىس  یهشبؼ هچشخايذو ففس -3

 

ضوهش یآو، ا یا ًهیش آیاعت و تقى  Δضوهش یضوهش، ایى ایب )خو دسوو هشبغ( به عمت ساعت اعت ایاص آيدا که ؽ -4

Ʌ دهًذه وخىد داؽته  تیل یش کیگايذ غیدس يظش داؽت که اگش دو ل یغتیى سوػ بایخىاهذ بىد. دس اعتفاده اص ا

ش، به یضوهش ص یهيلق ا یكشبًذیى پییهثال خهت تؼ یؽىيذ. بشا یدس يظش گشفته ه یفشم  تیل یل کیباؽًذ آيها به ػًىاو 

 ؽىد: یى فىست ػمل هیا
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 خىاهذ بىد. Δ ضوهشیآو ا یا ًهیش آیاعت و تقى  Ʌضوهش یضوهش، ایى ایب به عمت چپ اعت ایاص آيدا که ؽ

غ دس یوع بيىس (ORD)و پاؽًذگی يىسی  (CD)دوسايی  ییيما دو سيگ یؼًیل هشتبو به هن، یه و تسلیدو سوػ تدض 

 ؽىيذ. یهيلق بكاس بشده ه یها یكشبًذیى پییتؼ

 

 (CDيمایی دوسايی )ىیف  دو سيگ

 تىاو آو سا به دو خضء  اعت که بشداس الكتشیكی آو تًها دس یل ففسه استؼاػ داسد و هی يىس قيبیذه هغير يىسی

 چشخًذ. کشد که دس دو خهت هخالف و با فشکايظ یكغاو هیؽذت بشابش تفكیل  داسای (dو  l)دوسايی قيبیذه 
 

 
 یافق ههغير، ففس هذیالف( يىس قيب

 یػمىد ههغير، ففس هذیب( يىس قيب

 چشخذ. یعاػت ه یها گشد( که بشخلاف خهت ػقشبه )چپ یچپ دوساي هذیج( يىس قيب

 ذ.چشخ یعاػت ه یها گشد( که دس خهت ػقشبه )ساعت یساعت دوساي هذید( يىس قيب

 ؽىد.  یذه هیکًًذه د  ل هؾاهذهیکه تىعو  یى( دوسايیی( و ساعت )پاییچپ )بالا  هذیهـ( يىس قيب
 

 های خزب هتفاوتی  یل گىيه کایشال داسای خافیت دو سيگ يمایی دوسايی اعت. بذیى هؼًی که داسای مشیب

 بشای يىس قيبیذه ساعت و چپ دوسايی، دس هش ىىل هىج هؼیى اعت. 
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  ىییل ىیف دو سيگ( ف يمایی دوسايیCD ػب ) استغت اص هًسًی تغییشات تفاوت مشایب خزب هىلاس بشای

 يىس قيبیذه ساعت و چپ دوسايی بشزغب ىىل هىج. 

 های  ىیفCD .دو ايايتیىهش دس خهت ػكظ یكذیگش اعت 

 
 

  یىو کمپلكظ[Co(en)3]3+  اعت که ىیف خزبی هتؼاسف ایى دو ایضوهش کاهلًا یكغاو  دو ایضوهش يىسیداسای

ؽىد. اها اختلاف دو  اعت و دسعت هايًذ تشکیب هؾت وخهی، دو يىاس خزبی هیذاو لیگايذ دس آو دیذه هی

 cmˉ1 24222دس  یكذیگشيذ )و دس هش کذام یل يىاس امافی دس خهت ػكظآيها که  CDهای  ايايتیىهش دس ىیف

 ؽىد. او هیؽىد( يمای هؾاهذه هی

 
 

هن ػلاهت هغتًذ.  CDهای  دو کمپلكظ با آسایؼ الكتشويی هؾابه و پیكشبًذی هيلق یكغاو داسای ىیف يكته:

های کایشال با تؼذاد ايذکی  های بضسگی اص کمپلكظ تىاو سابيه بیى عاختاس خايىاده هی CDبًابشایى با اعتفاده اص ىیف 

تؼییى ؽذه اعت  Xکه پیكشبًذی هيلق آو با اعتفاده اص پشاػ پشتى  +3[Co(en)3]اص عاختاسهای بًیادی هايًذ 

 هؾخـ يمىد.
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  آلايیى آهیًى اعیذCH3CH(NH2)COOH  با یىوCo(III)  دو کمپلكظ تشیظ کی لیتfac  وmer تؾكیل 

 باؽًذ.  Ʌو یا  Δ تىايًذ داسای ایضوهش ايذ و هی دهذ. هش دو کمپلكظ کایشال هی

  ابتذا تؼییى ایضوهشهایfac  وmer  فىست گشفته و عپظ ایضوهشهای يىسیΔ  وɅ ؽىيذ. هش یک هؾخـ هی 

  ىیف خزبی دو ایضوهش هًذعیfac  وmer يظش  هتفاوت اعت صیشا ایى دو گىيه تقاسو یكغايی يذاسيذ و به
بًابشایى ىیف عمت چپ  هىخب ظاهش ؽذو يىاس خزبی تیضتشی دس ىیف ؽىد. fac تقاسو بالاتش ایضوهشسعذ  هی
 تىاو دس يظش گشفت. هی facو ىیف عمت ساعت سا هشبىه به ایضوهش  merمت )الف( سا هشبىه به ایضوهش قغ

 های  ىیفCD های آيها  هش دو ایضوهش دس قغمت )ب( يؾاو داده ؽذه اعت. دو هًسًی که ػلاهت پیک

هشهای هشبىه به یک دهًذ که کذام دو ایضوهش، ايايتیى ای یكذیگشيذ به خىبی يؾاو هی هخالف و تقىیش آئیًه

 ایضوهش هًذعی هغتًذ. 

 های  ها با ىیف بش آو به کمک هقیاط ایى ىیف ػلاوهCD  یىو[Co(en)3]3+ تىاو پیكشبًذی هيلق  هیΔ  وɅ 

 هش هًسًی سا تؼییى کشد.
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 (ORDپاؽًذگی چشخؼ يىسی )ىیف 

كی اص دو ايايتیىهش( بگزسايین، ایى هغير سا اص دسوو هسلىلی زاوی هىلكىلهای فؼال يىسی )ی هاگش یک يىس قيبیذ 

صیش تؼشیف  هبه فىست سابي λؽىد. چشخؼ ویژه دس ىىل هىج  يىس به عمت ساعت و یا به عمت چپ چشخايذه هی

 ؽىد: هی

 

بشزغب  غلظت cهغیش يىس )بشزغب دعیمتش( دس هسیو فؼال يىسی و  ىىل l دسخه،چشخؼ بشزغب  αکه دس آو 

g/ml  .هسلىل اعت 

 ویژه به ىىل هىج يىس بكاس سفته بغتگی داسد و ایى ىىل هىج بایذ رکش ؽىد.چشخؼ  يكته:

 های فؼال يىسی بشای يىس قيبیذه چپ و  ؽىد که هىلكىل چشخؼ يىس قيبیذه هغير اص ایى واقؼیت ياؽی هی

کًؼ هتفاوتی  . ایى دو خضء قيبیذه با هسیو بشهنداسيذ(  ndو  nl (هتفاوتیهای ؽكغت  ساعت دوسايی مشیب

 ؽىيذ و چًايچه هدذداً تشکیب ؽىديذ، ففسه قيبؼ چشخیذه اعت. داسيذ و به فىست ياهمفاص ظاهش هی

 
 

 ؽذه اعت، ىیف  ىیفی که دس آو بضسگی چشخؼ بشای یک ايايتیىهتش خاؿ دس بشابش ىىل هىج يىس سعن

 ؽىد. هی ياهیذه (ORD) يىسیپاؽًذگی چشخؼ 

  دس ىیفORD ؽىد  ؽىین، اختلاف دس چشخؼ ویژه صیادتش هی تش هی دیک، هش قذس که به یک يىاس خزبی يض
کًًذ. دس يتیده،  با تغییش ىىل هىج دسعت هايًذ يىس ياقيبیذه عشیؼاً تغییش هی ( ndو  nl (صیشا مشایب ؽكغت 
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گزسد و به عشػت به یک هاکضیمن  ففش هی اص λmaxکشده، دس يیمن عقىه  بشای يمىيه چشخؼ ویژه به یک هی
 های یک يىاس خزبی اثش کاتى يام داسد. هؼكىط ؽذو ياگهايی چشخؼ دس يضدیكی کًذ. فؼىد هی

 

 
 

 های  هًسًیORD  های  هفیذيذ و دس ایى هىسد هايًذ ىیف پیكشبًذی هيلقبشای تؼییىCD به سوػ هقایغه با ،

 ؽىد.  با پیكشبًذی هؼلىم ػمل هی ORDیک ىیف 

 بشای ىیف( های  دس واقغORDهی ) های  لی بیاو کشد: اگش دس تشکیبات هؾابه، خهؼتىاو یک قاػذه ک

( آو تشکیبات ها یكغاو باؽذ یؼًی خهت واسويگیاص خىد يؾاو دهذ ) تالكتشويی هتًاظش، اثش کاتى هن ػلاه

فشفاً بشاعاط تؾابه ، Xى های پشت تشتیب، دس غیاب داده خىاهًذ داؽت. بذیى های اپتیكی یكغايی پیكشبًذی

 تىاو پیكشبًذی اپتیكی گىيه سا تؼییى يمىد. پیكشبًذی هؼلىم هیبا ىیف یک  ORDهای  ىیف

 های  تفغیش ىیفCD های دهًذ اص تفغیش ىیف اص آيدا که تًها دس هسذوده یک يىاس خزبی سش هی  ORD 
تش اعت صیشا پاؽًذگی چشخؼ يىسی همكى اعت به دلیل همپىؽايی اثشهای ياؽی اص چًذیى يىاس که  عاده

های الكتشويی  ؽشه خهؼتاً اص يازیه ىیف هىسد هيالؼه دوسيذ پیچیذه ؽىد. ممى ایًكه، تؼذادی اص آيها يغب
 هتًاظش یكی اص هؾكلات افلی ایى سوػ اعت.
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 سوػ بیلش

  بشای اولیى باس بیلش سوؽی بشای تؼییى تؼذاد ایضوهشهای یک گىيه هؾت وخهی با لیگايذهای  1975دس عال

 هتفاوت و سعن آيها اسائه کشد.

 گزاسی لیگايذها دس کمپلكظ هؾت وخهی، به فىست هقابل اعت: ل ایى سوػ، بشپایه ؽماسههشاز 

 
 :کًین. بشای هثال کمپلكظ هی هؾخـ a, b, c, d, e, fايگلیغی لیگايذها سا با زشوف  هابتذا هم -1

[Pt(py)(NH3)(NO2)(Cl)(Br)(I)]  که داسای ؽؼ لیگايذ هتفاوت اعت بقىستMabcdef و کمپلكظ 

[Co(NH3)4(py)(Cl)]  به فىستMa4bc ؽىد. يؾاو داده هی 

ی با دو عشدهًذه لیگايذهای و (AA)سا با دهًذه که دو عش هؾابه داسيذ )هايًذ اتیلى دی آهیى(  لیگايذهای لیت -2

 کًین.  هؾخـ هی (BC)لایغیى( سا با هتفاوت )هايًذ گ

 قشاس بگیشيذ. هىقؼیت عیظيًذ يغبت به یكذیگش دس تىا دهًذه هی لیت بایذ تىخه داؽت لیگايذهای کی يكته ههن:

 کًین. قشاس داده و تا ايتهای کاس آو سا خابدا يمی 1دس هىقؼیت  سا aلیگايذ  -3
 

 

 دهین. قشاس هی 6دس هىقؼیت  سا bلیگايذ  -4

 

 دهین. قشاس هی 5دس هىقؼیت  سا cلیگايذ  -5
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سا قشاس داده و عه ایضوهش زافل سا  fو یكباس  e، یكباس dايذ یكباس لیگ( 3دس هىقؼیت  )یؼًی cلیگايذ سوبشوی  -6

 يىیغین. هی

 
کًین.  سا بشای آو تكشاس هی 6گزاسین و هشزله  هی 5سا دس هىقؼیت  b( لیگايذ 6دس هىقؼیت یؼًی ) cگايذ اکًىو لی -7

 آیذ: عه ایضوهش به فىست صیش بذعت هی

 

 باؽذ. هی 7و بقیه هشازل تكشاس هشزله  گزاسین هی 6سا دس هىقؼیت  dعپظ لیگايذ  -8

 

 

 ؽىد. تكشاس هی يیض fو  eلیگايذهای بشای  8هؾابه هشزله  -9

 
 ؽؼ لیگًذ هتفاوت( سا سعن يمىدین.  )با Mabcdefکمپلكظ تا ایى هشزله، تماهی دیاعتشئىهىسهای غیشتكشاسی 

 کًین. هی ایىهش يىسی یا ايايتیىهتش هش دیاعتشئىهش سا دس فىست وخىد سعن -12

وخىد داسد که همگی فؼال يىسی هغتًذ و هش کذام یک  دیاعتشئىهش Mabcdef ،15تشتیب بشای کمپلكظ  بذیى

 آیذ. بذعت هی ایضوهش فنایی 32ايايتیىهش داسيذ، دس يتیده هدمىػاً 
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 های فلضی خىاؿ هغًاىیغی کمپلكظ

 های  خهؼه که به های فلضهای واعي های الكتشويی کمپلكظ هيالؼه و بشسعی ىیفd-d های باس اص  ايتقال و
ؽىيذ، اىلاػات بغیاس  هی هشبىه  L→Lو اص لیگايذ به لیگايذ  M→L، اص فلض به لیگايذL→Mفلض لیگايذ به 

 های هغًاىیغی يیض بش آيها اص سوی داده ها دس اختیاس ها قشاس هی دهًذ. ػلاوه ههمی بشای تؾخیـ ایى کمپلكظ
 ها هايًذ آسایؼ الكتشويی زالت پایه، زالت اکغایؼ فلض و همچًیى عاختاس کمپلكظ تىاو اىلاػات هفیذی هی

 بذعت آوسد. 
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 پزیشی هغًاىیظ

  قذستاگش خغمی دس یک هیذاو هغًاىیغی با Ho هغًاىیغی گیشد، القاء  قشاسB  یا ؽاس هغًاىیغی( دس ایى(

 آیذ: خغن اص سابيه هقابل بذعت هی
 

 ؽذت هغًاىیظ ؽذو دس وازذ زدن اعت. M هغًاىیغی خاسخی و قذست هیذاو Hoدس ایى سابيه 

 يغبت 

  
 گشدد: هقابل بیاو هی هؽىد و با سابي هغًاىیغی ياهیذه هی يفىرپزیشی 

 

 
 

 

  
 ؽىد. می )دس وازذ زدن( ياهیذه هیداده ؽذه اعت تأثیشپزیشی هغًاىیغی زد يؾاو Vχ يمادبا که  

  ،يفىرپزیشی هغًاىیغی 

  
، يغبت دايغیته خيىه يیشو دس دسوو خغن به دايغیته خيىه يیشو دس هماو فنا و  

دس خلاء هيابق  Vχ. بًابشایى تأثیشپزیشی زدمی، هقذاس آو دس خلاء بشابش یک اعتدس غیاب يمىيه اعت و 

 اعت.  ففشتؼشیف 

  بشای یک خغن دیاهغًاىیظ هقذاس 

  
و بشای یک خغن پاساهغًاىیظ هقذاس  هًفی اعت Vχکىچكتش اص یک و  

 

  
 هثبت اعت. Vχبضسگتش اص یک و   
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 gχ  تأثیشپزیشی هغًاىیغی بشاعاط وصو اعت و سابيه آو باVχ  تأثیشپزیشی هغًاىیغی بشاعاط زدن، به فىست

 ؽىد: صیش تؼشیف هی

 

 χخشم هىلی هاده و )کای(  MWای گشم، تأثیشپزیشی به اص  g/cm3  ،gχدايغیته هاده بشزغب  d، دس ایى سوابو

  هىلی اعت.تأثیشپزیشی 

 بشای یک هاده دیاهغًاىیظ هًفی و بشای یک هاده پاساهغًاىیظ هثبت اعت. χ هقذاس يكته ههن:
 

 
 

  عاده کشوی با یک الكتشوو هًفشد و ػذد کىايتىهی اعپیى پاساهغًاىیظبشای یک عیغتنS= 
 

که دس آو اص هیاو   

 آیذ: يظش ؽذه اعت، هقذاس تأثیشپزیشی هىلی اص سابيه هقابل بذعت هی اوسبیتالی الكتشوو فشف ای صاویه
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N  ،ػذد آووگادسوg فاکتىس »ژیشوهغًاىیظ الكتشوو )که هؼمىلًا به ػًىاو  يغبتg  »ؽىد و هقذاس آو  يیض خىايذه هی

بىسهگًتىو الكتشوو اعت  βاختیاس کشد( و  22/2تىاو آو سا  اعت که بشای بیؾتش هًظىسها هی 22223/2بشای الكتشوو 

 باؽذ. هی erg.gauss-1  22- 12 × 93/2 = β و هقذاس آو

 ههؼادل (I) هىعىم اعت و وخىد سفتاس خيی بیى تأثیشپزیشی هىلی  قايىو کىسی به(χ)  دهاو ػكظ (  
 

با  ( 

 کًذ.  بیًی هی پیؼ(  χ→0وقتی  ∞→T ) ػشك اص هبذأ ففش

 تىاو به فىست قايىو کىسی سا هی  χ= 
 

ؽىد و هقذاس آو  ياهیذه هی ثایت کىسی Cسابيه يؾاو داد که دس ایى   

 با: اعت بشابش

 

 
 ايذ اها دس بغیاسی  ها هغتقل اص یكذیگش دس يظش گشفته ؽذه ها یا هىلكىل ها، اتن ها دس یىو دس قايىو کىسی، دوقيبی

ها بيىس کاهل هغتقل اص یكذیگش يیغتًذ و  قيبیها هايًذ هىاد پاساهغًاىیظ خاهذ خالـ، ایى دو  اص عیغتن

های هغًاىیغی کًاس هن و  گیشی هماو ها عبب خهت های بیى یىيی یا بیى هىلكىلی دس ایى عیغتن کًؼ بشهن

  بشزغب χغیشففش ؽذو ػشك اص هبذأ دس هًسًی 
 

هایی قايىو کىسی به قايىو  ؽىد. بشای چًیى عیغتن هی 

 افته اعت.وایظ تغییش ی –کىسی 
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  دس ایى سابيهC=   
   

  
ياهیذه  ثابت وایظدها بشای ػشك اص هبذأ غیشففش اعت و  هکًًذ تقسیر Θ و 

 آوسد. ثابت وایظ اثشات هتقابل بیى یىيی یا بیى هىلكىلی سا به زغاب هیؽىد.  هی

 تغییشات وایظ هًسًی  –بیًی قايىو کىسی  بشاعاط پیؼ 

 
یه به یكی اص دو خيی اعت ؽب تا زذودی Tبشزغب  

تش یا )ب( بالاتش اص ففش کلىیى قيغ  سا )الف( دس دهای پاییى Tکه دس ؽكل صیش يؾاو داده ؽذه اعت و هسىس 

 ؽىد. هی

 
  بشای یک عیغتن پاساهغًاىیظ با ػذد کىايتىهی اعپیى کلS ای اوسبیتالی،  و بذوو دس يظش گشفتى هماو صاویه

 آیذ: صیش بذعت هی هيتأثیشپزیشی هىلی اص ساب

 

     با قشاس دادو
 :داسین μeffآو بشای بالا و زل کشدو  ههؼادل دس g2S(S+1) خای به  

 
که دس آو اص  پاساهغًاىیغیسا بشای یک عیغتن  χو تأثیشپزیش هىلی  μeffهیاو هماو هغًاىیغی هؤثش  ههؼادله بالا سابي

 دهذ. همايگىيه که اؽاسه ؽذ: يظش ؽذه اعت يؾاو هی تالی فشفای اوسبی عهن هماو صاویه
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 بًابشایى داسین:

 
  تًها  –هماو هغًاىیغی اعپیى(s.oμ) سابيه ؽىد. دس ایى  بالا هساعبه هی هیک عیغتن پاساهغًاىیظ اص سابي بشایS 

 ؽىد: فىست صیش تؼشیف هیبىسهگًتىو وازذ پایه هماو هغًاىیغی اعت و به  ( (BMػذد کىايتىهی اعپیى کل و

 
 يىس اعت. عشػت cخشم الكتشوو و  mثابت پلايک،   hباس الكتشوو،  eایى سابيه دس 

  = S ،های خفت يؾذه باؽذ تؼذاد الكتشوو nاگش 
 

تىاو به فىست صیش  و هماو هغًاىیغی اعپیى تًها سا هی خىاهذ بىد 

 يیض تؼشیف کشد:
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. خىاؿ هغًاىیغی هاده به دو ىشیق به الكتشوو خفت يؾذه داسدکیبی اعت که ، تش پاساهغًاىیظتشکیب  ههن:يكته 

 :گشدد الكتشويها تؼییى هی هوعیل

 .کًذ ای اعپیًی سا ایداد هی صوایهزشکت اعپیًی الكتشوو )گشدػ به دوس هسىس خىد( که هماو  :اول

 ؽىد. هیای اوسبیتالی  زشکت اوسبیتالی الكتشوو که هًدش به ایداد هماو صاویه :دوم
 

 ای اعپیًی و  های صاویه کًؼ هماو دس یک تشکیب پاساهغًاىیظ، عهن پاساهغًاىیغی دس تأثیشپزیشی اص بشهن

 ؽىد. ها با هیذاو هغًاىیغی خاسخی ياؽی هی اوسبیتالی الكتشوو

 ای اوسبیتالی اعت که بتىايذ با چشخؼ زىل یک  یک الكتشوو هًگاهی داسای زشکت اوسبیتالی و هماو صاویه

سىس، اوسبیتالی همتشاص و هن ايشژسی با اوسبیتال خىد سا اؽغال کًذ به ؽشه آو که الكتشويی با اعپیى هؾابه دس ه

و با چشخؼ زىل هسىس  همتشاصيذ d اوسبیتالهش پًح دس یک یىو اصاد  اوسبیتال دوم وخىد يذاؽته باؽذ. بشای هثال

zهای ، اوسبیتال dxy  های  همچًیى اوسبیتال       وdxz  وdyz ای  ؽىيذ و هماو صاویه یكذیگش تبذیل هی به

 آوسيذ. اوسبیتالی سا بىخىد هی

 ی اعپیًی و اوسبیتالی  های صاویه هماو هغًاىیغی هؤثش بشای یک عیغتن پاساهغًاىیظ با دس يظش گشفتى عهن هماو

 آیذ: صیش بذعت هی هها اص سابي الكتشوو
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 اوسبیتالی کل اعت. ػذد کىايتىهی Lػذد کىايتىهی اعپیى کل و  Sسابيه ى دس ای

هیذاو  هبه وعیل       و dxyهای  های هؾت وخهی و چهاس وخهی همتشاصی اوسبیتال دس کمپلكظ ههن:يكته 

دس هیذاو  dyzو  dxzاها اوسبیتال های  ؽىد هی (quench)خاهىػ ای اوسبیتالی آيها   لیگايذ اص بیى سفته و هماو صاویه
ی اوسبیتالی آيها )با سػایت ؽشه اعپیى  ا ايشژی هغتًذ و هماو صاویه لیگايذ هؾت وخهی یا چهاس وخهی هن

های صیش همه عهن اوسبیتالی دس هماو هغًاىیغی بيىس هؤثشی خاهىػ  ؽىد. دس کمپلكظ ها( خاهىػ يمی الكتشوو
 ؽىد: هی

 
 

 

تيابق خىبی بیى هماو هغًاىیغی  3dفلضهای واعيه عشی  های کمپلكظبًا به دلایل ىشذ ؽذه، دس بغیاسی اص 
 ؽىد. هی هؾاهذه  (μs.o)تًها –و هماو هغًاىیغی اعپیى   (μexp)گیشی ؽذه ايذاصه
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  ؽىد. دس ایى زالت  اوسبیت عبب ؽكافتگی زالت پایه هی –دس یک یىو آصاد پاساهغًاىیظ، خفت ؽذو اعپیى

 آیذ: یهماو هغًاىیغی هىثش اص سابيه صیش بذعت ه

 

 

 

J  هايًذS  وL هثبت هتىالی اص کىايتىهی اعت و کلیه هقادیش  ػذL+S  تاL-S││ گیشد. وقتی بش هی سا دس L=0 

 ؽىد. تبذیل هی اعپیى تًهابالا به هؼادله  هؼادله g=2.00اصای ه بؽذ و  خىاهذ J=Sباؽذ، 

 سود.  بكاس هی های يادس های خاک یىوهای  هؼادله بالا بشای هساعبه هماو هغًاىیغی کمپلكظ 

 ای اوسبیتالی  کًذ و هیذاو لیگايذ، هماو صاویه اوسبیت يقؼ ههمی ایفا هی –ها خفت ؽذو اعپیى  دس ایى کمپلكظ

اوسبیت، هماو  –کًذ. بًابشایى عهن خفت ؽذو اعپیى  خاهىػ يمی سا 4fداخلی های  ها دس اوسبیتال الكتشوو

 ؽىد. ها دس هماو هغًاىیغی هؤثش دس يظش گشفته هی ای اسوبیتالی الكتشوو صاویهای اعپیًی و هماو  صاویه

های يادس تيابق بغیاس خىبی بیى هماو  های خاک های یىو ؽىد بشای کمپلكظ هماييىس که دس خذول صیش هؾاهذه هی

 گیشی ؽذه و هماو هغًاىیغی هساعبه ؽذه اص هؼادله بالا وخىد داسد. هغًاىیغی ايذاصه
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های هتؼذدی وخىد داسد  کمپلكظ سوػ یک expμهغًاىیغی گیشی هقذاس تأثیشپزیشی و هماو  ايذاصه خهت يكته:

 ]اعت. سوػ گىیتشیى آيها  که هؼشوف

 بلىک گیشی هماو هغًاىیغی  با ايذاصهd های خفت يؾذه و کن اعپیى یا پشاعپیى بىدو کمپلكظ  الكتشوو ، تؼذاد

های  گیشی ، با ايذاصهd6الكتشويی كظ هؾت وخهی با آسایؼ ؽىد. بشای هثال دس یک کمپل هؾخـ هی

   سا اص آسایؼ پشاعپیى      (S=0)تىاو آسایؼ کن اعپیى  هغًاىیغی هی
  (S=2)       داد. تؾخیـ 

  3های کمپلكظدس بیؾتشd  4و تؼذادی اص کمپلكظ هایd ، های هغًاىیغی هقادیش هماو ( تدشبیexpμ)  و

تؼذاد الكتشويهای چًذايی يذاسيذ و هی تىاو با اعتفاده اص هساعبه ها،  ( تفاوتμs.o(cal)اعپیى تًها )هساعبه ؽذه 

 بشابش +3[Fe(H2O)6]ظ کمپلكهثال سا بذعت آسود. بشای  کمپلكظ ت پایهخفت يؾذه و آسایؼ الكتشويی زال

BM 3/5 الكتشوو هًفشد يضدیک اعت  5اعپیى تًها بشای  هاص آيدا که ایى هقذاس به هقذاس هساعبه ؽذ .اعت

   ؽىد ایى کمپلكظ آسایؼ پشاعپیى هیبیًی  پیؼ
 داؽته باؽذ.        

 



 
 دکتر طاهره حسین زاده -شیمی معدنی

 فصل هشتم : ایزومری و خواص مغناطیسی
 

 گروه آموزشی مهندس خلیلی

www.Endbook.net 

 

37 
 

 ؽىيذ: کًؼ با هیذاو به چًذ دعته صیش تقغین هی کًؼ داسيذ و بشاعاط يىع بشهن هىاد با هیذاو هغًاىیغی بشهن ههم

های  زشکت دوسايی الكتشووؽىد و ياؽی اص  خافیت دیاهغًاىیغی دس همه ايىاع هاده دیذه هی دیاهغًاىیظ: -1

اعت. ایى چشخؼ هًدش به ایداد یک هیذاو هغًاىیغی  هىلكىل دس اثش القاء هیذاو هغًاىیغی خاسخی هخفت ؽذ

ص هیذاو هغًاىیظ خاسخی سايذه هىاد دیاهغًاىیظ اؽىد و به همیى دلیل  کىچک هخالف هیذاو اػمال ؽذه هی

 اعت.  χ < 0 بشای یک هاده دیاهغًاىیظ. ؽىيذ هی
 

های هًفشد با  ای اعپیًی و اوسبیتالی الكتشوو های صاویه کًؼ هماو بشهنخافیت پاساهغًاىیظ اص  پاساهغًاىیظ: -2

و بشخلاف اخغام ؽىيذ  ایى دعته اص هىاد به داخل هیذاو کؾیذه هیؽىد.  ياؽی هی هیذاو هغًاىیغی خاسخی

 هبشای یک هاد دهًذ. فشوهغًاىیظ با اص بیى سفتى هیذاو خاسخی، خافیت هغًاىیغی خىد سا اص دعت هی

های   پزیشی هماو یابذ صیشا دس دهاهای بالاتش، يظن اعت و هقذاس آو با افضایؼ دها کاهؼ هی  χ > 0 ظپاساهغًاىی

 یابذ. هغًاىیغی کاهؼ هی

کًؼ  ها با یكذیگش بشهن تک یىو غی فشك بش ایى اعت که هماو هغًاىیغی تکدس بشسعی خىاؿ پاساهغًاىی يكته:

 کًؼ داسيذ. يذاؽته و فقو با هیذاو هغًاىیغی خاسخی بشهن
 

 هايًذ ها  هایی که الكتشوو خفت يؾذه داسيذ و دس تؼذادی اص عیغتن دس بغیاسی اص عیغتنCrO4
2
الكتشوو  که ˉ

پشايشژی،  ههای بشايگیخت عیغتن با زالت هفی اص ىشیق کىپلاژ زالت پایخفت يؾذه يذاسيذ، پاساهغًاىیظ مؼی

ياهیذه  پاساهغًاىیظ هغتقل اص دهاآیذ که هغتقل اص دسخه زشاست اعت و  تأثیش هیذاو هغًاىیغی بىخىد هی تست

 .(TIP) ؽىد هی

 اسد )هًؾأ آو به هیچ ایى خافیت پاساهغًاىیغی اص يظش هغتقل بىدو اص دها، ايذاصه و هًؾأ ؽباهت به دیاهگًتیغن د
دوقيبی هغًاىیغی که دس خىد هىلكىل وخىد داؽته باؽذ هشبىه يیغت و فقو وقتی خغن دس هیذاو هغًاىیغی 
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های خفت  هایی با الكتشوو ؽىد(. اص ایى خافیت غالباً دس تؼبیش سفتاس هغًاىیغی یىو گیشد دس آو القاء هی قشاس هی
 ق بایذ آو سا هذيظش داؽت.ؽىد اها دس کاسهای دقی يظش هی يؾذه فشف

   χ >> 0و بشای آيها هقذاس  ؽىيذ دس هیذاو هغًاىیغی به ؽذت خزب هیایى دعته اص هىاد  فشوهغًاىیغی: -3

های هغًاىیغی رسات هداوس با کمک هیذاو هغًاىیغی خاسخی بيىس هىاصی  اعت. دس یک هاده فشوهغًاىیظ، هماو
دهًذ )هىادی که خافیت هغًاىیغی  كىپی سا يؾاو هیگیشی کشده و یک خافیت هغًاىیغی هاکشوع خهت

 تىايًذ خافیت فشوهغًاىیظ سا ایداد کًًذ(. هیكشوعكىپی يذاسيذ يمی
 گیشی  های اعپیًی خهت فشوهغًاىیظ، پیؼ اص اػمال هیذاو هغًاىیغی خاسخی، زىصه هدس واقغ دس یک هاد

ها سا به فىست هىاصی دس  زىصه هیشی همگ هتفاوتی يغبت به یكذیگش داسيذ و هیذاو هغًاىیغی خاسخی خهت
ها سا به فىست تقادفی تغییش  گیشی زىصه چًايچه دها اص هقذاس هؼیًی بالاتش سود، ايشژی گشهایی خهتآوسد.  هی

 ، هىعىم اعت. TCایى دها به دهای کىسی،  داده و هاده فشوهغًاىیظ، پاساهغًاىیظ خىاهذ ؽذ.
 

گیشی کشده باؽًذ، هماو  ها بيىس غیشهىاصی خهت های هغًاىیغی، اعپیى اگش دس زىصه آيتی فشوهغًاىیظ: -4

دس دهاهای آو  هؽىد که دس يتید ها یكذیگش سا خًثی يمىده و خافیت آيتی فشوهغًاىیظ هؾاهذه هی هغًاىیغی زىصه
ها  زىصه های غیشهىاصی دس گیشی صدو خهت افضایؼ دها، هىخب بشهن. ؽىد بغیاس کن بشآیًذ هماو هغًاىیغی ففش هی

، هىعىم اعت خغن به  TNؽىد و بالاتش اص یک دهای هؼیى که به دهای يیل،  و افضایؼ خافیت هغًاىیغی هی
 کًذ.  فىست پاساهغًاىیظ ػمل هی

 دهذ.  بیؾتشیى خافیت هغًاىیغی سا اص خىد يؾاو هی TNفشوهغًاىیظ دس دهای   یک هاده آيتیههن: يكته 
 

اعت دس فىستی که فشوهغًاىیظ  های هًفشد ها و هىلكىل اتن های دیاهغًاىیظ و پاساهغًاىیظ اص ویژگیههن: يكته 

 ؽىيذ.  و آيتی فشوهغًاىیظ اص سفتاس خمؼی رسات داسای هماو هغًاىیغی ياؽی هی
 ها سا دس  های فشوهغًاىیظ و آيتی فشوهغًاىیظ اگش ايشژی گشهایی بش ايشژی خفت ؽذو که اعپیى بشای عیغتن

ها اص زالت هًظن خاسج ؽذه و  ده اعت غلبه کًذ، ایى اعپیىایى دو عیغتن به فىست هًظن دس آوس 
دس ایى زالت هاده سفتاس پاساهغًاىیغی اص خىد يؾاو کًًذ.  های تقادفی يغبت به یكذیگش پیذا هی گیشی خهت

 کًًذ. داده و اص قايىو کىسی پیشوی هی
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  به تشتیب دس دهای کىسی ايتقال به سفتاس پاساهغًاىیغی بشای هىاد فشوهغًاىیظ و آيتی فشوهغًاىیظTC  و يیلTN 

 گیرد. انجام می
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 کدام یىو تؼداد الکتزويهای جفت يشده بیشتزی دارد؟ -1
1 )Cr(H2O)6

2+ 2 )Co(H2O)6
2+ 3 )Co(H2O)6

3+ 4 )V(H2O)6
3+ 

 

 يادرطت اطت؟ [Cr(CO)3(py)3]کدام هطلب در هىرد تزکیبی با فزهىل  -2
 ( دارای ایشوهزهای وجهی و کمزبًدی اطت2 ( اس قاػده ػدد اتمی هىثز پیزوی هی کًد1
 اطت C3V( گزوه يقطه ای یکی اس ایشوهزهای آو 4 ( دارای ایشوهزهای کىئىردیًاطیىو اطت3

 

 کمپلکظهای سیز اس يظز تزهىدیًاهیکی پایدارتزيد؟ کداهیک اس -3
1 )[Co(NH3)5SCN]2+ 2 )[Co(CN)5SCN]3

ˉ 
3 )[Co(NH3)5(ONO)]2+ 4 )[Co(en)2Cl(ONO)] + 

 

 تؼییى کًید؟ [Co(NH3)3Cl3]تؼداد ایشوهزهای فضایی را بزای کمپلکض  -4
1 )3 2 )1 3 )2 4 )4 
 

 تؼییى کًید؟ [Co(en)ClBr(gly)]تؼداد ایشوهزهای فضایی را بزای کمپلکض  -5
1 )12 2 )11 3 )13 4 )10 
    
 تؼییى کًید؟ [Co(NH3)4(py)Cl] +2تؼداد ایشوهزهای فضایی را بزای کمپلکض  -6
1 )4 2 )1 3 )2 4 )3 
 

را  +2[Co(H2O)6]تؼداد الکتزويهای جفت يشده، هماو هغًاطیظی اطپیى تًها و خاصیت هغًاطیظی کمپلکض  -7
 تؼییى کًید؟

 ، پارا هغًاطیض 88/3، 1( 2 ، پارا هغًاطیض 7/1، 1(  1

 ، پارا هغًاطیض 88/3،  3( 4 ، پارا هغًاطیض 7/1،  3( 3
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با تىجه به  cis-[Pt(SCN)2(PR3)(NH3)]به پلاتیى در کمپلکض  SCNيحىه اتصال صحیح دو لیگايد  -8

 پایداری تزهىدیًاهیکی کدام اطت؟

1)  2 ) 3 ) 4 ) 

 

4[Fe(CN)6]تؼداد الکتزويهای جفت يشده، هماو هغًاطیظی اطپیى تًها و خاصیت هغًاطیظی کمپلکض  -9
را  ˉ

 تؼییى کًید؟

 ، دیاهغًاطیض 9/4،  4( 2 ، پاراهغًاطیض 9/4،  4( 1

 ، دیاهغًاطیض صفز( صفز ، 4 هغًاطیضپارا،  صفز( صفز ، 3

 

 اطت. آرایش الکتزويی کمپلکض کدام اطت؟ BM 4بزابز Co(II)هماو هغًاطیظی کمپلکض هشت وجهی  -10

1)    
    

    2 )  
      

  3 )   
    

    4 )  
      

    

 

را  +3[Cr(H2O)6]تؼداد الکتزويهای جفت يشده، هماو هغًاطیظی اطپیى تًها و خاصیت هغًاطیظی کمپلکض  -11

 تؼییى کًید؟

 ، دیاهغًاطیض 7/1،  1( 2 ، پاراهغًاطیض 7/1،  3( 1

 ، پاراهغًاطیض 88/3،  3( 4 ، دیاهغًاطیض 88/3،  1( 3

 

 بدطت هی آید؟         √ = μSبزای کدام یىو هماو هغًاطیظی بطىر دقیق اس رابطه  -12

1) Co2+ 2 )Mn2+ 3 )Cu2+ 4 )Fe2+ 
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را  +3[Co(H2O)6]تؼداد الکتزويهای جفت يشده، هماو هغًاطیظی اطپیى تًها و خاصیت هغًاطیظی کمپلکض  -13
 تؼییى کًید؟

 ، دیاهغًاطیض 9/4صفز، ( 2 ، پاراهغًاطیض 9/4،  4( 1

 ، صفز، پاراهغًاطیض 4( 4 صفز، صفز، دیاهغًاطیض( 3

 

4[Co(NO2)6]هماو هغًاطیظی کمپلکض های  -14
3[Fe(CN)6]و  ˉ

اطت.  4/2و  BM 8/1به تزتیب بزابز  ˉ
 آرایش الکتزويی آيها به تزتیب اس راطت به چپ به چه صىرت اطت؟

1   )  
      

  و   
      

  2 )  
      

  و   
      

  

3 )  
      

  و   
      

  4 )  
      

  و   
      

  

 

3[RhF6]تؼداد الکتزويهای جفت يشده، هماو هغًاطیظی اطپیى تًها و خاصیت هغًاطیظی کمپلکض  -15
را تؼییى  ˉ

 کًید؟
 صفز ، صفز ، دیاهغًاطیض( 2 ،  پاراهغًاطیض 9/4،  4( 1

 ، دیاهغًاطیض 9/4صفز ، ( 4 ، صفز ، پاراهغًاطیض 4( 3

 

 اطت. طاختار آو به چه صىرتی اطت؟ BM 9/3بزابز  NiCl2(OPPh3)2هماو هغًاطیظی کمپلکض  -16

 ( دوهزهی هثلثی4 ( هزم هزبغ القاػده3 ( چهاروجهی2 هزبغ هظطح (1

 

را تؼییى چهاروجهی  d7یىو تؼداد الکتزويهای جفت يشده، هماو هغًاطیظی اطپیى تًها و خاصیت هغًاطیظی  -17
 کًید؟

 پاراهغًاطیض،  88/3،  1( 2 ، پاراهغًاطیض 88/3،  3( 1

 ، دیاهغًاطیض 7/1،  1( 4 ، دیاهغًاطیض7/1،  3( 3
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دو ایشوهز پاراهغًاطیض آبی ريگ و دیاهغًاطیض سرد ريگ دارد. هیبزیداطیىو اتن  2(ClO4) [Pt(py)4]تزکیب  -18
 هزکشی و طاختار دو ایشوهز را به تزتیب اس راطت به چپ پیش بیًی کًید؟

1 )dsp2  ، هزبغ هظطحsp3 2 چهاروجهی )sp3  ، چهاروجهیdsp2 هزبغ هظطح 

3 )sp3  ، هزبغ هظطحdsp2 4 چهاروجهی )dsp2  ، چهاروجهیsp3 هزبغ هظطح 

 

3[CoF6]تؼداد الکتزويهای جفت يشده، هماو هغًاطیظی اطپیى تًها و خاصیت هغًاطیظی کمپلکض  -19
را تؼییى  ˉ

 کًید؟
 پاراهغًاطیض،  9/4،  4( 2 دیاهغًاطیض،  9/4( صفز، 1

 دیاهغًاطیض، صفز،  4( 4 پاراهغًاطیض( صفز، صفز ، 3

 

 چًد ایشوهز فضایی دارد؟ Ma3b2cکمپلکظی به فزهىل  -20
1) 2 2 )3 3 )4 4 )5 
 

 هًحًی سیز وابظتگی دهایی را بزای کداهیک اس هىاد يشاو هی دهد؟ -21
 ( پاراهغًاطیض2 (   آيتی فزوهغًاطیض1
 فزوهغًاطیض( 4 ( دیاهغًاطیض3

 

 کدام طاختار با تىجه به ػىاهل فضایی و الکتزويی درطت اطت؟ -22
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 کدام یىو کمپلکض پاراهغًاطیض اطت؟ -23

1) [CoF6]3
ˉ 2 )[Fe(CO)4]2

ˉ 3 )[Co(NH3)6]3+ 4 )[Ni(CN)4]2
ˉ 

 

فظفیى(  = دی بزهى بیض )تزی فًیلb( و II= دی بزهىبیض)تزی فًیل فظفیى( يیکل )aگشتاور اطپیى  -24

 اطت. ػبارت کدام گشیًه صحیح اطت؟ μS(b) = 0و   √BM μS(a) = 2( به تزتیب IIپالادین)

1 )a  وb 2 هز دو دارای ایشوهز هًدطی هظتًد )b  فاقد ایشوهز وa دارای ایشوهز هًدطی اطت 

3 )a  فاقد ایشوهز وb 4 دارای ایشوهز هًدطی اطت )a  وb هز دو دارای ایشوهز يىری هظتًد 

 

کدام گشیًه به تزتیب اس راطت به چپ حالت اکظایش اتن هزکشی، آرایش فضایی و خاصیت هغًاطیظی تزکیب  -25
Cr(CH2SiMe3)4 را به درطتی يشاو هی دهد؟ 

 +، هزبغ هظطح ، دیاهغًاطیض4( 2 ، چهاروجهی ، دیاهغًاطیض 0( 1

 ، هزبغ هظطح ، پاراهغًاطیض 0( 4 +، چهاروجهی ، پاراهغًاطیض4( 3

 

 يادرطت اطت؟ [Cr(CO)3(py)3]کدام ػبارت بزای تزکیبی با فزهىل  -26

 ( اس قاػده ػدد اتمی هىثز پیزوی هی کًد2 ( ایشوهز کىئىردیًاطیىو دارد1

 اطت C3V( گزوه يقطه ای یکی اس ایشوهزهای آو 4 اطت C2V( گزوه يقطه ای یکی اس ایشوهزهای آو 3

 

 چه يىع ایشهزی را يشاو هی دهد؟ +2[Co(NH3)5(ONO)]و  +2[Co(NH3)5(NO2)]دو کمپلکض  -27
 ( کىئىردیًاطیىو4 ( هیدراتاطیىو3 ( یىيش2 اتصال (1
 

 در کدام دطته اس ایشوهزها هظتًد؟ [PtCl3(NH3)] [Pt(NH3)3Cl]و  [PtCl4] [Pt(NH3)4]کمپلکض های  -28
 ( اتصال4 ( لیگايد3 ( کىئىردیًاطیىو2 یىيش (1
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 Pd(bpy)2(-NCS)2 , Pd(bpy)2(-SCN)2يمىيه های هقابل اس کدام دطته اس ایشوهزها هظتًد؟      -29

 ( یىيش4 ( اتصال3 ( پلیمزیشاطیىو2 کىئىردیًاطیىو (1

 

 هزبىط به کدام ایشوهزی هظتًد؟ [CuCl4] [Pt(NH3)4]و  [PtCl4] [Cu(NH3)4]کمپلکض های  -30

 کىئىردیًاطیىو( 4 ( لیگايد3 ( اتصال2 یىيش (1

 

تبدیل هی   KCr [Fe(CN)6]به کمپلکض طبش تیزه  C˚ 100در  KFe [Cr(CN)6]کمپلکض قزهش آجزی  -31

 ایى تبدیل هؼزف کدام يىع ایشوهزی اطت؟شىد. طاختار هز دو کمپلکض هايًد طاختار هکؼبی آبی پزوص اطت. 

 یىيش( 4 لیگايد( 3 کىئىردیًاطیىو( 2 اتصال (1

 

 اس یىو کمپلکظهای سیز پاراهغًاطیض اطت؟کداهیک  -32

1) 45RhF6
3
ˉ 2 )27CoF6

3- 3 )28Ni(CN)4
2
ˉ 4 )78PtCl4

2
ˉ 

 

 (py، پیزیدیى  bpy، بی پیزیدیل tpyبزای کدام کمپلکض تًها یک ایشوهز اهکاو پذیز اطت؟ )تزیپزیدیل  -33

1 )Ru(tpy)Cl3 2 )Ru(py)3Cl3 

3 )[Ru(bpy)2Cl2]+ 4 )[Ru(bpy)3]3+ 

 

 با طاختار هشت وجهی چًد ایشوهز فضایی دارد؟ Pt(py)(NH3)(NO2)(Cl)(Br)(I)کمپلکض  -34

1) 15 2 )30 3 )10 4 )20 
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‌های‌فلؿی‌های‌تهکیل‌پیىيع‌ظؼ‌کمپلکف‌يظؽیه

‌هیبؽیع‌نعو‌هیا‌يظؽی‌فیتپیىيع‌ظؽ‌‌هنىظ.‌ابتعا‌يظؽی‌های‌فلؿی‌اؼائه‌هی‌ظؼ‌ایى‌فًل‌يظؽیه‌های‌هتفاوت‌ظؼ‌تهکیل‌کمپلکف

‌ظؼ‌بؽ‌ظاؼظ،‌هىؼظ‌بؽؼقی‌لؽاؼ‌هی‌dهای‌‌که‌نکافتگی‌اوؼبیتال‌بلىؼ‌و‌هیعاو‌لیگايعو‌قپف‌يظؽیه‌های‌ گیؽظ.‌ظؼ‌پایاو‌‌ؼا

‌نىظ.‌های‌فلؿی‌اؼائه‌هی‌تکمیلی‌ظؼ‌تهکیل‌پیىيع‌کمپلکف‌هبه‌ػًىاو‌يظؽی‌يظؽیه‌اوؼبیتال‌هىلکىلی

‌

‌(VBT)يظؽیه‌پیىيع‌ظؽفیت‌

 تؽکیبات‌کىئىؼظیًاقیىو‌بکاؼ‌بؽظ.آهیؿی‌ظؼ‌هىؼظ‌‌بؽای‌يطكتیى‌باؼ‌يظؽیه‌پیىيع‌ظؽفیت‌ؼا‌بغىؼ‌هىفمیت‌پاولیًگلیًىـ‌ 

 ‌ ‌هىضىع ‌به ‌يظؽیه ‌نعوایى ‌اوؼبیتال‌هیبؽیع ‌اؾ ‌اقتفاظه ‌‌و ‌ظؼ ‌هیبؽیعی ‌پیىيعهای ‌‌تهکیل ‌هًعقیو تؽکیبات‌‌نکل

 ؼظ.‌غیؽکمپلکف‌که‌لبلًا‌ؼاخغ‌به‌آيها‌بسث‌نع‌اؼتباط‌يؿظیک‌ظا

 لىئیف‌)فلؿ‌‌اؾ‌ظیع‌يظؽیه‌پیىيع‌ظؽفیت‌تهکیل‌یک‌کمپلکف،‌ناهل‌واکًم‌بیى‌باؾهای‌لىئیف‌)لیگايعها(‌و‌یک‌اقیع

 یا‌یىو‌فلؿ(‌با‌تهکیل‌پیىيعهای‌کىوالايف‌کىئىؼظیًايف‌)یا‌ظاتیى(‌بیى‌آيها‌اقت.‌

 ایى‌يظؽیه‌هیبؽیع‌نعو‌اوؼبیتال‌‌ اؼ‌و‌ضىاو‌هغًاعیكی‌ههاهعه‌نعه‌بؽای‌ؼقیعو‌به‌قاضت‌(d, p, s)های‌ظؽفیت‌فلؿ

 ظهع.‌‌کمپلکف‌ؼا‌هىؼظ‌اقتفاظه‌لؽاؼ‌هی

‌کمپلکف ‌‌Pd(II)های‌‌بؽای‌هثال ‌‌Pt(II)و ‌ظیاهغًاعیكیهؼمىلًا ‌هكغر‌هؽبؼی‌و ‌کىئىؼظیًايكی، ‌ایى‌‌چهاؼ ‌و هكتًع

‌کمپلکف ‌ظؼ ‌اغلب ‌فضایی ‌‌آؼایم ‌هی‌Ni(II)های ‌یافت ‌ز‌يیؿ ‌ظؼ ‌یىيها ‌ایى ‌که ‌آيدا ‌اؾ ‌ايلینىظ. ضىظ‌‌الت

لیگايع‌بؽابؽ‌‌–فلؿ‌‌–ها‌اقت‌)ولتی‌ؾاویه‌لیگايع‌‌پف‌تهکیل‌پیىيع‌ناهل‌ؾوج‌نعو‌الکتؽوو(‌d8و‌‌3F)پاؼاهغًاعیف‌هكتًع‌

‌بانع(.‌‌909

 های‌‌پاولیًگ‌اظهاؼ‌ظانت‌ایى‌ػمل‌اؾ‌عؽیك‌هیبؽیع‌نعو‌اوؼبیتال(n-1)d‌‌،nsو‌ظو‌اوؼبیتال‌np بؽای‌تهکیل‌چهاؼ‌‌

 گیؽظ.‌‌های‌یک‌هؽبغ‌هكتًع‌يىؼت‌هی‌که‌هتىخه‌گىنه‌dsp2ؾ‌اؼ‌‌اوؼبیتال‌هیبؽیعی‌و‌هن
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 کًًع.‌ها‌ظؼ‌پیىيعهای‌کىوالايكی‌قیگما‌با‌لیگايعها‌نؽکت‌هی‌ایى‌اوؼبیتال‌ 

 يع‌و‌ههت‌الکتؽويی‌که‌ظؼ‌یىو‌آؾاظ‌ظؼ‌پًح‌اوؼبیتال‌نى‌‌لیگايعها‌تأهیى‌هی‌های‌پیىيعی‌به‌وقیله‌ؾوج‌الکتؽووdتىؾیغ‌‌

 نىيع.‌‌فلؿ‌خفت‌هی‌dبیتال‌غیؽهیبؽیعی‌نعه‌بىظيع،‌ظؼ‌چهاؼ‌اوؼ
 

‌ظهع.‌‌تهکیل‌هی‌های‌چهاؼوخهی‌و‌پاؼاهغًاعیف‌کمپلکف،‌ˉClبا‌بؽضی‌اؾ‌لیگايعها‌هايًع‌‌‌Ni(II)يکته‌ههن:

 های‌‌هایی‌يظؽیه‌پیىيع‌ظؽفیت‌آؼایم‌الکتؽويی‌)و‌يسىه‌پؽ‌نعو(‌اوؼبیتال‌بؽای‌چًیى‌کمپلکفdهايًع‌یىو‌آؾاظ‌ظؼ‌‌‌ ؼا

 ظايع.‌ظؽفیت‌فلؿ‌ؼا‌هًتفی‌هی‌لایه‌dهای‌‌های‌لیگايعها‌ظؼ‌اوؼبیتال‌ازتمال‌لؽاؼ‌گؽفتى‌ؾوج‌الکتؽووگیؽظ‌و‌‌يظؽ‌هی

 هایی‌‌هیبؽیعاقیىو‌بؽای‌چًیى‌کمپلکفsp3ا‌ی‌sd3با‌اوؼبیتال‌(های‌‌dتؽاؾ‌‌nو‌یا‌تؽکیبی‌اؾ‌آو‌ظو‌ظؼ‌يظؽ‌گؽفته‌هی‌)‌.نىظ 

 ی‌یک‌کمپلکف‌پػیؽ‌بؽاقاـ‌ایى‌تؼبیؽ‌ظؼ‌يىؼت‌هؼلىم‌بىظو‌هغًاعیفd8بیًی‌بانع.‌‌،‌نکل‌هًعقی‌آو‌بایع‌لابل‌پیم

‌که‌بعیى ‌قاضتاؼ‌‌:يىؼت ‌پاؼاهغًاعیف ‌کمپلکف ‌و ‌هؽبؼی ‌هكغر ‌قاضتاؼ ‌ظیاهغًاعیف کمپلکف

 ظاؼظ.‌‌چهاؼوخهی

 یؼًی‌‌ ‌پیىيعه»ایى‌لاػعه ‌هغًاعیكی‌يىع ‌هی«‌ؼیاؼ ‌اهؽوؾه ‌اها ‌يیؿ‌‌بؽای‌چًعیى‌قال‌هفیع‌والغ‌نع ‌ایى‌لاػعه ظايین‌که

 بانع.‌کًًعه‌بانع‌و‌ایى‌هكئله‌یکی‌اؾ‌يماط‌ضؼف‌يظؽیه‌قاظه‌پیىيع‌ظؽفیت‌هی‌تىايع‌گمؽاه‌یه

‌

‌
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‌
‌

 وd3 ‌های‌ظاؼيع.‌بؽای‌کاتیىو‌d3sظؼ‌قاضتاؼ‌چهاؼوخهی‌هیبؽیع‌‌d2و‌‌d0‌،d1های‌‌پیىيع‌ظؽفیت،‌کاتیىو‌هظؼ‌يظؽی‌يکته:

d4بؽای‌کات‌های‌کمپلکف‌ ‌اقت‌و ‌پایعاؼی‌گؿاؼل‌يهعه ‌کمپلکف‌‌d5های‌یىوچهاؼوخهی ‌بالاتؽ ‌وخهی‌با‌‌و های‌چهاؼ

‌های‌چهاؼ‌وخهی‌پؽاقپیى‌هكتًع.‌کمپلکفگؿاؼل‌نعه‌اقت.‌‌sp3هیبؽیع‌

 ؼایم‌الکتؽويی‌اتن‌هؽکؿی‌ظؼ‌آيها‌آ‌ؾیؽهای‌نیمیایی‌‌بؽای‌هثال‌گىيهd0ظاؼای‌قاضتاؼ‌چهاؼوخهی‌و‌هیبؽیع‌و‌اقت‌‌d3s‌

‌ايع.‌ؼظ‌و‌ظیاهغًاعیفها‌الکتؽوو‌هًفؽظ‌يعا‌ایى‌کمپلکفبانًع.‌‌هی

‌
‌

 های‌نیمیایی‌‌گىيه[MnO4]2
ˉ‌ ،VCl4‌ ،[CrO4]3

‌آؼایم‌الکتؽويی‌‌ˉ[RuO4]‌و‌ˉ ‌گىيه‌d1)با ‌و های‌‌اتن‌هؽکؿی(

ˉ[VCl4]‌ ،[FeO4]2
ˉ‌‌ 2[RuO4]و

‌آؼایم‌الکتؽويی‌ˉ ‌‌‌d2)با ‌هؽکؿی( ‌اتن ‌هیبؽیع ‌چهاؼوخهی‌و ‌d3sظاؼای‌قاضتاؼ

‌ايع.‌هكتًع،‌ضمى‌ایًکه‌همگی‌پاؼاهغًاعیف

‌
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 يیؿ‌قاضتاؼ‌چهاؼوخهی‌و‌هیبؽیع‌‌ؾیؽهای‌نیمیایی‌‌گىيهsp3ظاؼيع‌:‌

‌

‌
‌

 های‌اتمی‌های‌ههت‌وخهی،‌اوؼبیتال‌ظؼ‌کمپلکف,     , pz, py, px, s ‌      اؼؾ‌ؼا‌‌نم‌اوؼبیتال‌هیبؽیعی‌هن‌

 اقت.‌‌d2sp3بانًع‌تهکیل‌ظاظه‌و‌هیبؽیعاقیىو‌اؾ‌يىع‌‌وخهی‌هی‌های‌یک‌ههت‌که‌هتىخه‌گىنه
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 اتمی‌‌اوؼبیتال‌ ‌‌اوؼبیتال‌      ‌و‌    های ‌‌ايع‌هسىؼی‌dهای ‌ظؼ ‌و ‌لیگايعها ‌تهکیل‌ؼاقتای ‌بؽای ‌و ‌ظاؼيع لؽاؼ

‌بیى‌لیگايعهاو‌‌ايع‌بیى‌هسىؼیهای‌‌‌اوؼبیتال‌‌dyzو‌dxy‌‌،dxzهای‌‌تؽيع.‌ظؼ‌زالی‌که‌اوؼبیتال‌های‌هیبؽیعی‌هًاقب‌اوؼبیتال

 هًاقب‌يیكتًع.های‌هیبؽیعی‌ظؼ‌قاضتاؼ‌ههت‌وخهی‌‌و‌بؽای‌تهکیل‌اوؼبیتال‌لؽاؼ‌ظاؼيع

هكتًع‌و‌هماو‌‌پاؼاهغًاعیفکه‌همگی‌‌d3و‌‌‌d1‌،d2های‌های‌ههت‌وخهی‌با‌آؼایم‌هایی‌اؾ‌کمپلکف‌بؽای‌هثال‌يمىيه

‌های‌هًفؽظ‌هغابمت‌ظاؼظ‌ظؼ‌همابل‌يهاو‌ظاظه‌نعه‌اقت:‌هغًاعیكی‌ظؼ‌آيها‌با‌تؼعاظ‌الکتؽوو

‌
‌خفت‌يهعه‌ظیاهغًاعیف‌و‌فالع‌الکتؽوو‌+3[Co(NH3)6]ؼا‌ظؼ‌يظؽ‌بگیؽیع:‌کمپلکف‌‌+Co3ظو‌کمپلکف‌اؾ‌‌يکته‌ههن:

3[CoF6]اقت‌و‌کمپلکف‌‌(هًفؽظ)
‌:بانع‌هاؼ‌الکتؽوو‌خفت‌يهعه‌هیچاهغًاعیف‌و‌ظاؼای‌پاؼ‌‌ˉ

‌

‌

‌

‌

‌

‌
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 ظؼ‌کمپلکف‌‌ ‌اوؼبیتال‌+3[Co(NH3)6]ػلت‌ایى‌اقت‌که های‌هیبؽیعی‌‌ؽای‌تهکیل‌اوؼبیتالب‌3dهای‌‌اتن‌هؽکؿی‌اؾ

‌ ‌کمپلکف‌ؼا ‌اقت‌و ‌کؽظه ‌ظاضلیاقتفاظه ‌کمپلکف‌‌هی‌کمپلکف‌اوؼبیتال ‌ظؼ ‌اها 3[CoF6]ياهًع.
‌هؽکؿی‌اؾ‌ ˉ اتن

 ياهًع.‌‌هی‌کمپلکف‌اوؼبیتال‌ضاؼخیهای‌هیبؽیعی‌اقتفاظه‌يمىظه‌و‌آو‌ؼا‌‌خهت‌تهکیل‌اوؼبیتال‌‌4dهای‌اوؼبیتال
 

‌لیگايعهای‌يظیؽ‌ظؼ‌قاضتاؼهای‌هه‌يکته‌ههن: های‌اوؼبیتال‌ظاضلی‌)هیبؽیع‌‌کمپلکف‌ˉNO2و‌‌CNˉ،‌COت‌وخهی،

d2sp3‌ ‌هايًع ‌لیگايعهایی ‌و )Iˉ‌ ،Brˉ‌ ،Clˉ‌‌ ‌‌ˉFو ‌)هیبؽیع ‌ضاؼخی ‌اوؼبیتال ‌sp3d2کمپلکكهای ‌ظهًع. ‌هی ‌تهکیل ظؼ‌(

‌الکتؽوو‌کمپلکف ‌خفت‌کؽظو ‌به ‌لاظؼ ‌لیگايع ‌ظاضلی ‌اوؼبیتال ‌کمپلکف‌های ‌ظؼ ‌ا‌هاقت‌اها ‌لیگايع‌های ‌ضاؼخی وؼبیتال

‌ها‌ؼا‌يعاؼظ.‌لعؼت‌خفت‌کؽظو‌الکتؽوو
‌

 های‌کؽبىيیلی‌قاظه‌و‌تک‌هىلکىلی‌‌تىاو‌به‌قاظگی‌قاضتاؼ‌قاضتماو‌بكیاؼی‌اؾ‌تؽکیب‌به‌کمک‌يظؽیه‌پیىيع‌ظؽفیت‌هی

‌dsp3یع‌،‌قاضتاؼؼ‌ظو‌هؽهی‌هثلثی‌و‌هیبؽ‌Cr(CO)6ظؼ‌‌d2sp3ؼا‌تىضیر‌ظاظ.‌بؽای‌هثال‌قاضتاؼ‌ههت‌وخهی‌و‌هیبؽیع‌

 بانًع.‌‌لابل‌تىخیه‌هی‌Ni(CO)4ظؼ‌‌sp3و‌قاضتاؼ‌چهاؼ‌وخهی‌و‌هیبؽیع‌‌‌Fe(CO)5ظؼ‌

 هایی‌که‌ػعظ‌اکكایم‌اتن‌هؽکؿی‌ظؼ‌آيها‌يفؽ‌اقت،‌‌‌نىظ‌که‌ظؼ‌بؽضی‌اؾ‌تؽکیب‌بؽای‌تىخیه‌ایى‌يظؽیه‌چًیى‌تًىؼ‌هی

ظؼ‌تهکیل‌پیىيع‌‌4sنىيع‌و‌اوؼبیتال‌ضالی‌‌ًتمل‌هیه‌3dهای‌‌اتن‌فلؿ‌ظؼ‌زالت‌پایه‌به‌اوؼبیتال‌4sهای‌اوؼبیتال‌‌الکتؽوو

يیؿ‌‌3dهای‌‌های‌خفت‌يهعه‌ظؼ‌اوؼبیتال‌،‌الکتؽووCOتأثیؽ‌لیگايعهای‌‌گیؽظ.‌ظؼ‌ایى‌زالت‌تست‌هىؼظ‌اقتفاظه‌لؽاؼ‌هی

‌نىيع.‌هدبىؼ‌به‌خفت‌نعو‌هی

‌

‌

‌

‌
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‌
‌

‌ايل‌الکتؽو‌يىتؽالیته

 نىيع‌و‌ایى‌اهؽ‌‌به‌ػًىاو‌اقیع‌لىئیف‌ظاظه‌هیًىاو‌باؾ‌لىئیف‌به‌یىو‌فلؿ‌به‌ػ‌ها‌اؾ‌لیگايعها‌ظؼ‌يظؽیه‌پیىيع‌ظؽفیت‌الکتؽوو

‌هی ‌فلؿ ‌ؼوی ‌بؽ ‌هًفی ‌لؽاؼظاظی ‌باؼ ‌ظؼ‌‌قبب‌ایداظ ‌هثال ‌بؽای ‌اقت. ‌يظؽیه ‌ایى ‌ههکلات‌آنکاؼ ‌اؾ ‌یکی ‌که نىظ

بؽ‌ؼوی‌‌-6اؼظاظی‌گػاؼظ‌و‌هًدؽ‌به‌ایداظ‌باؼ‌لؽ‌‌نم‌لیگايع،‌ظواؾظه‌الکتؽوو‌با‌فلؿ‌به‌انتؽاک‌هی‌+2[CoL6]کمپلکف‌

گؽظظ‌و‌کبالت‌اؾ‌يظؽ‌باؼ‌‌زػف‌هی‌+Co2ظهًعه‌‌+‌بؽ‌ؼوی‌یىو‌فلؿ‌واکًم2نىيع‌که‌تًها‌بطهی‌اؾ‌آو‌تىقظ‌باؼ‌‌فلؿ‌هی

 نىظ.‌‌لؽاؼظاظی‌هًفی‌هی

 نىيع‌اؼ‌هًفی‌ياهكاػعی‌ؼوبؽو‌يمیاها‌پاولیًگ‌يهاو‌ظاظ‌که‌فلؿات‌به‌ظو‌ظلیل‌با‌چًیى‌ب: 

‌اتن‌الکتؽوو (1 ‌فلؿ‌هؽکؿی‌الکتؽو‌لیگ‌ظهًعه‌اول‌ایًکه ‌اؾ ‌بغىؼ‌کاهل‌ظؼ‌ايع‌لاػعتاً يگاتیىتؽ‌اقت‌و‌ؾوج‌الکتؽوو‌ضىظ‌ؼا

‌يمی ‌لؽاؼ ‌فلؿ ‌خلىگیؽی‌هی‌اضتیاؼ ‌هًفی‌ؼوی‌فلؿ ‌باؼ ‌تمؽکؿ ‌اؾ ‌ظانت‌کمپلکف‌ظهع‌و ‌پاولیًگ‌اظهاؼ ‌ؾهايی‌‌کًع. ‌ها
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‌الکتؽويگاتیىی‌لیگايع‌به‌گىيه ‌فلؿ‌زالت‌ضًثی‌بع‌پایعاؼتؽيع‌که ‌بیاو‌ظیگؽ‌لیگايعهایی‌که‌ای‌بانع‌که ‌به قت‌بیاوؼظ،

ظهًع.‌‌های‌پایعاؼتؽی‌تهکیل‌هی‌ظاؼيع‌و‌کمپلکف‌الکتؽويگاتیىیته‌بیهتؽی‌ظاؼيع‌فلؿ‌هؽکؿی‌ؼا‌ظؼ‌زالت‌ضًثی‌يگاه‌هی

 ایى‌لاػعه‌تمؽیبی‌به‌ػًىاو‌ايل‌الکتؽويىتؽالیته‌نًاضته‌نعه‌اقت.

کًًع‌و‌قبب‌پایعاؼی‌‌+‌بؽیلین‌ؼا‌ضًثی‌هی2غىؼ‌هؤثؽی‌باؼ‌چهاؼ‌هىلکىل‌آب‌ب‌+2[Be(H2O)4]بؽای‌هثال‌ظؼ‌کمپلکف‌

ظهًع‌و‌‌نم‌هىلکىل‌آب‌باؼ‌هًفی‌ؾیاظی‌به‌بؽیلین‌هی‌+2[Be(H2O)6]نىيع‌ظؼ‌زالی‌که‌ظؼ‌کمپلکف‌‌کمپلکف‌هی

بهتؽ‌تىقظ‌نم‌هىلکىل‌آب‌ضًثی‌‌+Al3باؼ‌یىو‌‌+3[Al(H2O)6]نىيع.‌ظؼ‌کمپلکف‌‌قبب‌ياپایعاؼی‌کمپلکف‌هی

به‌ظلیل‌کافی‌يبىظو‌الکتؽو‌يگاتیىیته‌اتن‌يیتؽوژو،‌تؽاکن‌باؼ‌هًفی‌‌+3[Al(NH3)6]زالی‌که‌ظؼ‌کمپلکف‌نىظ،‌ظؼ‌‌هی

‌نىظ.‌ؼوی‌آلىهیًیىم‌ؾیاظ‌نعه‌و‌کمپلکف‌ياپایعاؼ‌هی

 هی‌ ‌يظؽ ‌کمپلکف‌به ‌هىؼظ ‌ظؼ ‌بیهتؽ ‌ايل‌الکتؽويىتؽالیته ‌اضافی‌چگالی‌‌ؼقع‌که ‌ظلیل‌تدمغ ‌به هایی‌ياظق‌بانع‌که

یابع‌اها‌افؿایم‌باؼ‌‌ؼوی‌فلؿ‌ياپایعاؼيع.‌هؽ‌چًع‌که‌ايؽژی‌یىيم‌اتن‌فلؿ‌با‌بالا‌ؼفتى‌باؼ‌هثبت‌آو‌افؿایم‌هیالکتؽوو‌بؽ‌

تىاو‌فلؿات‌با‌اػعاظ‌اکكایم‌بالا‌ؼا‌ظؼ‌‌گؽظظ‌و‌به‌همیى‌ظلیل‌هی‌یىو‌فلؿ‌قبب‌لىیتؽ‌نعو‌پیىيع‌و‌پایعاؼی‌کمپلکف‌هی

CoF6:‌ع‌هايًعهای‌اکكیع‌و‌فلىئىؼی‌کمپلکف
2
ˉ‌،MnF6

2
ˉ‌،RuF6ˉ‌،CrO3Fˉو‌‌MnO4ˉ .ههاهعه‌يمىظ‌

 اتن‌فلؿ‌هؼمىلًا‌ػعظ‌اکكایم‌پائیًی‌ظاؼظ‌و‌به‌‌های‌کؽبىيیل،‌يیتؽوؾیل‌و‌ظیگؽ‌تؽکیب‌ظؼ‌تؽکیب‌ های‌ههابه‌که‌ظؼ‌آيها

هکیل‌ػًًؽی‌با‌الکتؽويگاتیىیته‌يكبتاً‌کن‌هتًل‌اقت،‌پیىيع‌قیگما‌که‌ظؼ‌يتیده‌ظاظو‌الکتؽوو‌اؾ‌لیگايع‌به‌اتن‌فلؿ‌ت

‌نىظ.‌بؽظ‌و‌قبب‌ياپایعاؼی‌کمپلکف‌هی‌نعه‌اقت‌به‌هیؿاو‌ؾیاظی‌چگالی‌الکتؽوو‌ؼا‌بؽ‌ؼوی‌اتن‌فلؿ‌بالا‌هی

تىايع‌با‌تهکیل‌پیىيع‌بؽگهتی‌یا‌ؼؾويايف‌پیىيع‌ظوگايه‌خؿئی‌باػث‌‌پاولیًگ‌اظهاؼ‌ظانت‌)بؼًىاو‌ظلیل‌ظوم(‌که‌فلؿ‌هی (2

 ال:کاهم‌چگالی‌الکتؽوو‌ظؼ‌اعؽاف‌ضىظ‌نىظ.‌بؽای‌هث

‌
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 چگالی‌الکتؽوو‌اؾ‌اتن‌کؽوم‌به‌اتن‌اکكیژو‌به‌هیؿايی‌که‌نکل‌ؼؾويايكی‌(II)ظؼ‌هیبؽیع‌ؼؾويايكی‌قهین‌بانع‌خابدا‌‌

های‌لیگايع‌کؽبىيیل‌تهکیل‌نعه‌و‌باػث‌‌اتن‌فلؿ‌با‌اوؼبیتال‌dها‌ی‌‌بؽگهتی‌اؾ‌عؽیك‌همپىنايی‌اوؼبیتال‌πنىظ.‌پیىيع‌‌هی

تؽتیب‌اؾ‌هًفی‌نعو‌‌‌نىظ‌و‌بعیى‌هی‌COلؿ‌به‌گؽوه‌کؽبىيیل‌و‌کاهم‌هؽتبه‌پیىيع‌خابدا‌نعو‌چگالی‌الکتؽوو‌اؾ‌اتن‌ف

اتن‌کؽبى‌ظؼ‌پیىيع‌بؽگهتی‌‌‌pهای‌آوؼظ‌)بؽاقاـ‌يظؽیه‌پیىيع‌ظؽفیت‌یکی‌اؾ‌اوؼبیتال‌بیم‌اؾ‌زع‌فلؿ‌همايؼت‌بؼمل‌هی

‌‌نؽکت‌هی ‌پیىيع ‌بؽای‌تهکیل ‌ظیگؽ ‌و ‌‌πکًع ‌زالی‌که ‌ظؼ ‌يیكت، ‌اضتیاؼ ‌ظؼ ‌اکكیژو ‌هى‌با ‌اوؼبیتال ‌يظؽیه لکىلی‌ظؼ

 گؽوه‌کؽبىيیل‌اقت(.‌*πفلؿ‌با‌اوؼبیتال‌‌‌dيسبت‌اؾ‌همپىنايی‌اوؼبیتال
‌

‌
‌

‌يظؽیه‌هیعاو‌بلىؼ

 تىخیه‌ؼيگ‌و‌بؽای‌‌بت‌و‌وو‌ولکهای‌‌يظؽیه‌هیعاو‌بلىؼ‌یا‌يظؽیه‌الکتؽوقتاتیکی‌يطكتیى‌باؼ‌تىقظ‌ظو‌فیؿیکعاو‌به‌يام

با‌اؼائه‌يظؽیه‌پیىيع‌ظؽفیت‌تىقظ‌پاولیًگ(‌تىقؼه‌یافت‌اها‌به‌ظلیل‌کاؼآیی‌)همؿهاو‌‌ضىاو‌هغًاعیكی‌خاهعات‌بلىؼی

 چهمگیؽ‌يظؽیه‌پیىيع‌ظؽفیت‌تا‌هعتی‌هىؼظ‌تىخه‌لؽاؼ‌يگؽفت.

 که‌آيیىو‌ ‌لیگايعها ‌هىلکىل‌بؽاقاـ‌ایى‌يظؽیه، ‌و‌یا بًىؼت‌‌خفت‌الکتؽوو‌لابل‌واگػاؼی‌هكتًع‌های‌لغبی‌ظاؼای‌ها

هًفی‌)یؼًی‌غؼات‌فالع‌قاضتماو‌و‌اوؼبیتال(‌و‌اتن‌هؽکؿی‌)ضًثی‌و‌یا‌کاتیىو(‌به‌هًؿله‌باؼ‌‌ای‌های‌يمغه‌باؼها‌یا‌ظولغبی

‌هی‌يمغه ‌گؽفته ‌يظؽ ‌يیؽوی‌خاغبه‌‌ای‌هثبت‌ظؼ ‌ظاؼظ ‌هؽکؿی‌وخىظ ‌یىو ‌یا ‌اتن ‌و ‌لیگايعها ‌بیى ‌يیؽویی‌که ‌تًها ‌و نىظ

 الکتؽوقتاتیک‌اقت‌و‌پیىيع‌بیى‌فلؿ‌و‌لیگايعها‌يعظؼيع‌یىيی‌اقت.
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 ای‌ ‌اوؼبیتالظؼ ‌بیى ‌همپىنايی ‌هیچگىيه ‌ظؽفیت ‌پیىيع ‌يظؽیه ‌بؽضلاف ‌يظؽیه، ‌يىؼت‌‌ى ‌لیگايع ‌و ‌هؽکؿی ‌اتن های

های‌لایه‌‌پػیؽظ،‌اها‌با‌يؿظیک‌نعو‌لیگايعها‌به‌اتن‌هؽکؿی‌یک‌هیعاو‌ظافؼه‌الکتؽوقتاتیکی‌هًفی‌ظؼ‌همابل‌الکتؽوو‌يمی

‌نىظ.‌هیعه‌هیيا‌هیعاو‌بلىؼنىظ‌که‌ايغلازاً‌‌ظؽفیت‌اتن‌هؽکؿی‌ایداظ‌هی
‌

‌اتن‌هؽکؿی‌dهای‌‌نکافتگی‌اوؼبیتال

کًم‌‌بپؽظاؾین‌تا‌بتىايین‌بؽهن‌dهای‌‌هیعاو‌بلىؼ،‌لاؾم‌اقت‌که‌ابتعا‌به‌بؽؼقی‌هىلؼیت‌هًعقی‌اوؼبیتال‌هبؽای‌ظؼک‌بهتؽ‌يظؽی

‌های‌هطتلف‌بؽؼقی‌کًین.‌ها‌ؼا‌ظؼ‌هیعاو‌های‌ایى‌اوؼبیتال‌لیگايعها‌و‌الکتؽوو

‌تىاو‌به‌ظو‌ظقته‌تمكین‌يمىظ:‌ؼا‌هی‌dهای‌‌اوؼبیتال

‌‌dxyهای‌‌اوؼبیتال‌:ناهل‌بیى‌هسىؼی‌dهای‌‌اوؼبیتال‌-1 ،dxzو‌‌dyzظؼ‌ؼاقتای‌يیمكاؾهای‌هسىؼهای‌هطتًات‌گكتؽل‌‌
‌ظاؼيع.

‌که‌ظؼ‌ؼاقتای‌هسىؼهای‌هطتلف‌گكتؽل‌ظاؼيع.‌      ‌و‌    های‌اوؼبیتال‌:ناهل‌هسىؼی‌dهای‌‌اوؼبیتال‌-2
‌

ی‌يىنت‌اها‌اؾ‌آيدا‌که‌تًها‌پًح‌تىو‌نم‌تابغ‌هىخ‌(‌ظاؼيع‌هیdxyهایی‌که‌نکل‌چهاؼلپی‌)هايًع‌‌البته‌بؽای‌اوؼبیتال‌:يکته

‌اوؼبیتال‌‌dاوؼبیتال‌ ‌اوؼبیتال‌   پًدن‌)یؼًی‌‌dوالؼیت‌فیؿیکی‌ظاؼيع، ‌ظو ‌يىؼت‌تؽکیب‌ضغی‌اؾ ‌بایع‌به و‌‌      (

هتىقظ‌ضىاو‌آيها‌ؼا‌ظاؼظ.‌اؾ‌آيدا‌‌    ؼت‌هكتمل‌وخىظ‌يعاؼيع‌و‌اوؼبیتالؽایى‌ایى‌ظو‌اوؼبیتال‌به‌يى‌بانع.‌بًاب‌      

‌اوؼبیتال‌ ‌ظو ‌هؽ ‌‌      اوؼبیتال‌که ‌اهتعاظ‌هسىؼ‌      و ‌اوؼبیتال‌‌‌zچگالی‌الکتؽوو‌ؾیاظی‌ظؼ ‌ظؼ‌‌   ظاؼيع، يیؿ

‌ظاؼظ.‌‌xyای‌اؾ‌چگالی‌الکتؽوو‌)ظويات(‌ظؼ‌يفسه‌‌بؽ‌آو‌هاله‌ؽوو‌بالایی‌ظاؼظ‌و‌ػلاوهچگالی‌الکت‌zاهتعاظ‌هسىؼ‌

‌:ظؼ‌نکل‌آهعه‌اقت‌dهای‌‌يمایم‌تىؾیغ‌فضایی‌اوؼبیتال

‌
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ايؽژی‌و‌همتؽاؾيع.‌ظؼ‌یک‌هیعاو‌الکتؽوقتاتیک‌هًفی‌با‌تماؼو‌‌یک‌تؽاؾ‌هؼیى،‌هن‌dیا‌یىو‌آؾاظ‌هؽ‌پًح‌اوؼبیتال‌‌‌ظؼ‌اتن‌يکته:

به‌یک‌‌dو‌ایى‌هیعاو‌هًفی،‌ايؽژی‌هؽ‌پًح‌اوؼبیتال‌‌dهای‌‌های‌اوؼبیتال‌هتمابل‌هیاو‌باؼ‌هًفی‌الکتؽوو‌هبه‌ظلیل‌ظافؼ‌کؽوی،

‌افؿایم‌هی ‌اوؼبیتال‌ايعاؾه ‌ؼوی‌تمام ‌کؽوی‌بؽ ‌هیعاو ‌تأثیؽ ‌که ‌آيدا ‌)اؾ ‌افؿایم‌ايؽژی،‌‌dهای‌‌یابع ‌ضمى ‌اقت، یکكاو(

تؽ‌اؾ‌تماؼو‌کؽوی،‌نکافتگی‌‌های‌الکتؽوقتاتیک‌هًفی‌با‌تماؼو‌پائیى‌ًع(،‌اها‌ظؼ‌هیعاوهاي‌ها‌همچًاو‌همتؽاؾ‌بالی‌هی‌اوؼبیتال

‌:ههت‌وخهی،‌نم‌لیگايع‌ظؼ‌ؼاقتاهایبا‌قاضتاؼ‌‌Ohآیع.‌بؽای‌هثال‌ظؼ‌تماؼو‌‌بىخىظ‌هی‌dهای‌‌بیى‌اوؼبیتال

‌–z, z , -y, y, -x, xهای‌‌که‌اوؼبیتال‌      ‌و‌    های‌نىيع.‌ظؼ‌ایى‌زالت‌اوؼبیتال‌به‌اتن‌یا‌یىو‌هؽکؿی‌يؿظیک‌هی‌

تأثیؽ‌باؼ‌هًفی‌آيها‌لؽاؼ‌‌کًم‌ظانته‌و‌بیهتؽ‌تست‌هسىؼی‌هكتًع‌و‌ظؼ‌ؼاقتای‌لیگايعها‌لؽاؼ‌ظاؼيع‌به‌نعت‌با‌لیگايعها‌بؽهن

با‌چهاؼ‌‌      تال‌یابع‌)همکى‌اقت‌تًىؼ‌نىظ‌که‌چىو‌اوؼبی‌گیؽيع‌و‌ايؽژی‌ایى‌ظو‌اوؼبیتال‌به‌یک‌ايعاؾه‌افؿایم‌هی‌هی

گؽظظ‌اها‌یاظآوؼی‌‌که‌ظاهؽاً‌با‌ظو‌لیگايع‌ؼوبؽو‌اقت،‌به‌هیؿاو‌بیهتؽی‌ظفغ‌هی‌   لیگايع‌هىاخه‌اقت‌ظؼ‌همایكه‌با‌اوؼبیتال‌

‌ظاؼای‌چگالی‌الکتؽوو‌اقت(.‌‌xyظؼ‌يفسه‌‌   نىظ‌که‌اوؼبیتال‌‌هی

 های‌بیى‌هسىؼی‌‌اوؼبیتالdxy‌‌،dxzو‌‌dyzگیؽيع‌به‌هیؿاو‌کمتؽی‌ظفغ‌‌اؾ‌آيدا‌که‌بیى‌لیگايعهای‌يؿظیک‌نىيعه‌لؽاؼ‌هی‌

‌ايؽژی‌به‌یک‌هیؿاو‌کاهم‌هی‌هی ‌يظؽ ‌اوؼبیتالیابًع‌)ظؼ‌و‌‌نىيع‌و‌اؾ لؽاؼ‌‌      ‌و‌    های‌الغ‌الکتؽويی‌که‌ظؼ

کًع،‌يكبت‌به‌الکتؽويی‌که‌ظؼ‌قه‌اوؼبیتال‌‌هی‌های‌آؾاظ‌لیگايع‌پیعا‌ای‌که‌با‌خفت‌الکتؽوو‌ظاؼيع‌ظؼ‌اثؽ‌يیؽوی‌ظافؼه

 لؽاؼظاؼظ‌ايؽژی‌بیهتؽی‌ضىاهع‌ظانت(.‌dظیگؽ‌

 ظؼ‌هیعاو‌Ohبا‌يماظ‌‌      ‌و‌    های‌،‌اوؼبیتالeg‌(eو‌اوؼبیتال‌‌)های‌‌به‌هفهىم‌همتؽاؾی‌ظوگايهdxy‌‌،dxzو‌‌dyzبا‌‌

 نىيع.‌ظاظه‌هیگايه(‌يهاو‌‌به‌هفهىم‌همتؽاؾی‌قه‌t)‌t2gيماظ‌

 های‌‌هیؿاو‌نکافتگی‌بیى‌اوؼبیتالt2gو‌‌egبه‌وقیله‌کمیت‌‌    
‌پاؼاهتؽ‌تدؽبینىظ‌که‌یک‌‌ههطى‌هی‌OΔیا‌‌‌10

‌:کافتگی‌ظؼ‌نکل‌يهاو‌ظاظه‌نعه‌اقتاقت.‌ایى‌ن

‌



 
 دکتر طاهره حسین زاده -شیمی معدنی

 فصل نهم : نظریه های پیوند 
 

 گروه آموزشی مهندس خلیلی

www.Endbook.net 

 

03 
 

‌
‌

 ای‌ظؼ‌يظؽ‌گؽفت‌فؽآیًع‌ظو‌هؽزله‌تىاو‌به‌ظو‌يىؼت‌یک‌يؿظیک‌نعو‌لیگايعها‌ؼا‌هی: 

ها‌ؼا‌به‌یک‌‌نىظ‌که‌کلیه‌اوؼبیتال‌ول‌يؿظیک‌نعو‌لیگايعها‌با‌ایداظ‌یک‌هیعاو‌فؽضی‌کؽوی‌ايدام‌هیظؼ‌هؽزله‌ا(‌1

‌.کًع‌غ‌هیهیؿاو‌ظف

‌نىظ.‌اوؼبیتالی‌نکافتگی‌ایداظ‌هیوخهی‌ظؼ‌همتؽاؾی‌‌ظؼ‌هؽزله‌ظوم‌به‌وقیله‌یک‌هیعاو‌ههت(‌‌2

تا‌با‌کاهم‌‌(‌2×‌‌6  =‌‌12   )یابع‌‌افؿایم‌هی‌‌6  ‌هبه‌ايعاؾ‌‌egنىظ‌ايؽژی‌ظو‌اوؼبیتال‌‌همايگىيه‌که‌هلازظه‌هی

‌dهای‌‌تؽتیب‌هؽکؿ‌يمل‌اوؼبیتال‌و‌بعیى‌(‌3×‌-‌4  =‌‌-12   )هىاؾيه‌بؽلؽاؼ‌گؽظظ‌‌‌4  به‌هیؿاو‌‌t2gايؽژی‌قه‌اوؼبیتال‌

‌هايع.‌ثابت‌هی
‌

های‌‌ظؼ‌کمپلکف‌های‌چهاؼوخهی‌ظؼقت‌ػکف‌الگىی‌نکافتگی‌ظؼ‌کمپلکف‌dهای‌‌الگىی‌نکافتگی‌اوؼبیتال‌يکته:

‌يماظ‌‌‌dyzو‌dxy‌‌،dxzهای‌‌ههت‌وخهی‌اقت.‌ظؼ‌هیعاو‌چهاؼ‌وخهی‌ايؽژی‌اوؼبیتال نىظ‌به‌ايعاؾه‌‌يهاو‌ظاظه‌هی‌t2که‌با

    
    به‌هیؿاو‌‌      ‌و‌    های‌افؿایم‌و‌ايؽژی‌اوؼبیتال‌‌4

یابع‌)اؾ‌آيدا‌که‌تماؼو‌چهاؼوخهی‌‌کاهم‌هی‌‌6

‌های‌زػف‌نعه‌اقت(.‌اؾ‌يماظهای‌تماؼيی‌اوؼبیتال‌gبانع‌ؾیؽويع‌‌اؼای‌هؽکؿ‌تماؼو‌يمیظ
‌

 های‌بؽای‌ظؼک‌بهتؽ‌نکافتگی‌اوؼبیتال‌dظؼ‌هیعاو‌چهاؼوخهی،‌اؾ‌یک‌هکؼب‌اقتفاظه‌کؽظه‌و‌چهاؼ‌وخهی‌ؼا‌ظؼوو‌‌

‌هی ‌هساط ‌ظؼ‌‌آو ‌یک‌ظؼهیاو ‌بغىؼ ‌وخهی، ‌چهاؼ ‌قاضتاؼ ‌لیگايع ‌زالت‌چهاؼ ‌ایى ‌ظؼ ‌هکؼب‌لؽاؼ‌‌گىنهکًین. های
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‌    تؽاؾ‌های‌هن‌ًع‌يكبت‌به‌اوؼبیتالکه‌هتىخه‌وقظ‌یالهای‌هکؼب‌هكت‌‌dyzو‌dxy‌‌،dxzتؽاؾ‌‌های‌هن‌گیؽيع.‌اوؼبیتال‌هی

ؿاو‌ظافؼه‌یگايعها‌لؽاؼ‌ظاؼيع‌و‌هیيكبت‌به‌ل‌یتؽ‌كیبانًع،‌ظؼ‌فايله‌يؿظ‌‌یکه‌هتىخه‌هؽاکؿ‌وخىه‌هکؼب‌ه‌      ‌و

‌ابع.ی‌یم‌هیآيها‌افؿا‌یل‌ايؽژیى‌ظلیهتؽ‌اقت‌و‌به‌همیگايعها‌بیا‌لآيها‌ب

‌اوؼبیيًف‌عىل‌‌aبانع‌)‌aبؽابؽ‌‌L1گايع‌یل‌dxyتال‌یاوؼب‌ههثال‌اگؽ‌فايل‌یبؽا ‌هظؼ‌فايل‌      تال‌یال‌هکؼب‌اقت(

√ aگايع‌یاؾ‌ل‌L1تال‌یى‌ؼو‌اوؼبیؽظ،‌اؾ‌ایگ‌یلؽاؼ‌ه‌dxyگايع‌یبه‌ل‌L1گايع‌ظاؼظ.یى‌لیبا‌ا‌یعتؽینع‌هاقت‌و‌ظافؼتؽ‌‌كیيؿظ‌‌‌
‌

‌
‌

‌ه‌‌dیها‌تالیاوؼب‌یؿاو‌نکافتگیه‌يکته‌ههن:     ‌)‌یعاو‌چهاؼوخهیظؼ
‌10‌ ‌هؽاتب‌کىچك( ‌ه‌به ‌اؾ ‌یؿاو‌نکافتگیتؽ

‌ظؼ‌ه‌تالیاوؼب     )‌یوخه‌عاو‌ههتیها
‌ؾ‌‌(‌10 ‌لیاقت، ‌تؼعاظ ‌ظؼ‌هیؽا بؽآو‌‌هکمتؽ‌اقت‌و‌ػلاو‌‌یعاو‌چهاؼوخهیگايعها

‌ؽ‌بؽلؽاؼ‌اقت:یکه‌ؼابغه‌ؾ‌‌ینىيع،‌بغىؼ‌یك‌يمیيؿظ‌‌یبه‌اتن‌هؽکؿ‌‌dیها‌تالیاوؼب‌یکعام‌اؾ‌آيها‌ظؼ‌ؼاقتا‌چیه
‌

‌
‌

‌d ‌یها‌تالیاوؼب‌ینکافتگ‌يکته: ‌تماؼو‌یك‌کمپلکف‌هکؼبیظؼ ‌  ‌)با ‌بؽابؽ( ‌کمپلکف‌‌تالیاوؼب‌ینکافتگ‌ظو ‌ظؼ ها

‌ؾ‌‌یچهاؼوخه ‌کمپلکف‌هکؼبیاقت. ‌ه‌یؽا ‌کمپلکف‌چهاؼوخهت‌یؼا ‌يىؼت‌ظو ‌به ‌‌یىاو ‌ظؼ ‌گؽفت‌)چىو ‌يظؽ ك‌یظؼ
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‌بًابؽا‌یه‌یهکؼب‌ظو‌قاضتاؼ‌چهاؼ‌وخه ‌یتىاو‌هساط‌کؽظ( ‌فؽٌ ‌یکكاو‌بىظو‌اتن‌یى‌با ‌ل‌یىو‌هؽکؿیا ‌ضىاهیو ن‌یگايعها

‌ظانت:

‌
‌

‌کمپلکف‌يکته: ‌‌‌t2g‌(dxyیها‌تالیاوؼب‌یهکؼب‌یها‌ظؼ ،dxzو‌‌dyz)ايؽژ‌‌ ‌قغر ‌اوؼ‌یظؼ ‌و ‌و‌    )‌‌egیها‌تالیببالاتؽ

‌.(یوخه‌ههت‌یها‌کمپلکفزالت‌ؽيع‌)ػکف‌یگ‌یتؽ‌لؽاؼ‌ه‌ىیپائ‌یظؼ‌قغر‌ايؽژ‌(      

‌
‌

‌ظؼ‌کمپلکف‌یاؾ‌نکافتگ‌یهكغر‌هؽبؼ‌یها‌ظؼ‌کمپلکف‌‌dیها‌الیاوؼبت‌یؿاو‌نکافتگیه‌يکته: ‌یههت‌وخه‌یها‌که

بانع.‌ظؼ‌کمپلکف‌‌یه‌‌ΔO‌3/1باً‌ینىظ‌بؿؼگتؽ‌اقت‌و‌تمؽ‌‌یههاهعه‌ه‌گايعهایو‌ل‌یکكاو‌اؾ‌يظؽ‌اتن‌هؽکؿیظ‌یتست‌نؽا

ى‌ظافؼه‌و‌یهتؽ‌یى‌ػلت‌بیگايع‌لؽاؼ‌ظاؼظ‌و‌به‌همیچهاؼ‌ل‌یظؼ‌ؼاقتا‌      تال‌ی،‌فمظ‌اوؼب‌dتال‌یاؾ‌پًح‌اوؼب‌یهكغر‌هؽبؼ

گايعها(‌لؽاؼ‌ظاؼظ‌و‌با‌یل‌ه)يفس‌‌dxyهؼ‌يفساقت‌که‌ظ‌dxyتال‌ی،‌اوؼب‌dگؽ‌یتال‌ظ‌یى‌اوؼبیتؽ‌‌كیؼا‌ظاؼظ.‌يؿظ‌‌یايؽژ‌یهتؽیب

‌ؾاو‌یل ‌ظؼ‌قغر‌ايؽژ‌یل‌هیتهک‌‌‌9ْ45هیگايعها ‌‌یتؽ‌ىیپائ‌یظهع‌و ‌ه‌      يكبت‌به ‌اوؼبیگ‌یلؽاؼ ‌   ‌یتال‌بؼعیؽيع.

‌اوؼب ‌پائیي‌‌dyzو‌‌dxzیها‌تالیاقت. ‌ظؼ ‌ايؽژیتؽ‌‌ىیؿ ‌قغر ‌ه‌یى ‌بًابؽایگ‌یلؽاؼ ‌ايؽژیؽيع. ظؼ‌‌ ‌یها‌تالیباوؼ‌یيكب‌یى

‌ؽ‌اقت:یبه‌يىؼت‌ؾ‌‌یم‌ايؽژیب‌افؿایبه‌تؽت‌یهكغر‌هؽبؼ‌یها‌کمپلکف
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‌
‌

 تؽ‌‌یاؾ‌تماؼو‌کل‌یهىؼظ‌ضاي‌یم‌هكغر‌هؽبؼیآؼاD4hهای‌ههت‌وخهی‌ؼا‌‌ای‌کمپلکف‌چم‌چهاؼ‌گىنهیاقت‌که‌واپ‌

ت‌وخهی،‌بؼعاً‌هىؼظ‌بسث‌های‌هه‌تلؽ‌ظؼ‌کمپلکف‌–ای‌زايل‌اؾ‌ايسؽاف‌یاو‌‌گیؽظ‌)واپیچم‌چهاؼ‌گىنه‌يیؿ‌ظؼ‌بؽ‌هی

يكب‌به‌‌zلؽاؼ‌ضىاهع‌گؽفت(.‌ظؼ‌یک‌کمپلکف‌ههت‌وخهی‌اؾ‌عؽیك‌لؽاؼ‌ظاظو‌لیگايعهای‌هتفاوت‌ظؼ‌اهتعاظ‌هسىؼ‌

يكب‌به‌‌zهسىؼ‌(‌ایداظ‌کؽظ.‌اگؽ‌لیگايعهای‌D4hهی‌تىاو‌هیعاو‌چهاؼگىنه‌ای‌)با‌تماؼو‌‌yو‌ xلیگايعهای‌هسىؼهای

تؽ‌بانًع(‌‌تؽی‌ایداظ‌کًًع‌)و‌یا‌به‌ػباؼت‌ظیگؽ‌ظؼ‌قؽی‌اقپکتؽونیمیایی‌پائیى‌ؼیفهیعاو‌ض‌yو‌ x لیگايعهای‌هسىؼهای

‌‌xyکمتؽ‌بىظه‌و‌ظؼ‌فايله‌بیهتؽی‌اؾ‌یىو‌هؽکؿی‌يكبت‌به‌چهاؼ‌لیگايع‌والغ‌ظؼ‌يفسه‌   کًم‌آيها‌با‌اوؼبیتال‌‌بؽهن

اثؽ‌هايًع‌ظوؼ‌کؽظو‌لیگايعهای‌‌ایى‌تؽ(‌و‌فهای‌ضؼی‌کًم‌یىيع‌ظؼ‌بؽهنگیؽيع‌ظؼقت‌هايًع‌بلًعتؽ‌بىظو‌عىل‌پ‌لؽاؼ‌هی

به‌ظلیل‌‌   اؾ‌بیى‌ؼفته‌و‌اوؼبیتال‌‌      ‌و‌    های‌اؾ‌یىو‌هؽکؿی‌اقت.‌ظؼ‌ایى‌زالت‌همتؽاؾی‌اوؼبیتال‌zهسىؼ‌

يكبت‌‌‌dyzو‌dxzهای‌‌وؼبیتالکًع‌و‌به‌همیى‌تؽتیب‌ا‌پایعاؼی‌بیهتؽی‌زايل‌هی‌      ظافؼه‌کمتؽ‌يكبت‌به‌اوؼبیتال‌

‌هثالی‌اؾ‌ایى‌+‌trans-[Co(NH3)6Cl2](III)کلؽو‌کبالت‌‌تتؽاآهیى‌ظی‌–نىيع.‌یىو‌تؽايف‌‌پایعاؼتؽ‌هی‌dxyبه‌اوؼبیتال‌



 
 دکتر طاهره حسین زاده -شیمی معدنی

 فصل نهم : نظریه های پیوند 
 

 گروه آموزشی مهندس خلیلی

www.Endbook.net 

 

07 
 

تؽ‌اؾ‌آهىيیاک‌لؽاؼ‌ظاؼظ‌و‌هیعاو‌‌اقپکتؽونیمیایی‌پائیى‌یای‌اقت‌که‌ظؼ‌آو‌یىو‌کلؽیع‌ظؼ‌قؽ‌يىع‌واپیچم‌چهاؼ‌گىنه

‌نىظ.‌بلًع‌هی‌zکًع‌و‌ظؼ‌يتیده‌کمپلکف‌ظؼ‌ؼاقتای‌هسىؼ‌‌واؼظ‌هی‌‌zاظ‌هسىؼکمتؽی‌ظؼ‌اهتع

‌
 اهتعاظ‌هس‌ ‌یک‌آؼایم‌هكغر‌هؽبؼی‌ایداظ‌گؽظظ‌‌‌zىؼچًايچه‌ظو‌لیگايع‌ظؼ ‌اؾ‌قیكتن‌کمپلکف‌ظوؼ‌نىيع‌تا کاهلًا

‌ ‌‌   اوؼبیتال ‌اوؼبیتال ‌قغر ‌ؾیؽ ‌هی‌dxyتا ‌پیعا ‌هی‌تًؿل ‌کكب ‌بیهتؽی ‌پایعاؼی ‌و ‌بعیى‌کًع ‌و ‌الگىی‌‌کًع تؽتیب

‌:نىظ‌های‌هكغر‌هؽبؼی‌زايل‌هی‌پلکفظؼ‌کم‌ های‌‌نکافتگی‌اوؼبیتال

‌

‌‌يکته‌ههن: ‌اهتعاظ‌هسىؼ ‌‌zاگؽ‌ظو‌لیگايع‌تؽايف‌که‌ظؼ ‌لیگايع‌والغ‌ظؼ‌يفسه ‌چهاؼ ‌با هیعاو‌‌xyلؽاؼ‌ظاؼيع‌ظؼ‌همایكه

نىظ‌)واپیچم‌‌فهؽظه‌هی‌zکف‌ظؼ‌ؼاقتای‌هسىؼ‌تؽی‌ایداظ‌کًًع‌فايله‌آيها‌يكب‌به‌یىو‌هؽکؿی‌کمتؽ‌نعه‌و‌کمپل‌لىی

تؽی‌‌پایعاؼتؽ‌نعه‌و‌ظؼ‌قغر‌ايؽژی‌پائیى‌   يكبت‌به‌اوؼبیتال‌‌      (.‌ظؼ‌ایى‌زالت‌اوؼبیتال‌zinای‌اؾ‌يىع‌‌چهاؼ‌گىنه

‌نىظ.‌یهتؽ‌هیب‌‌dyzو‌‌dxzهای‌يیؿ‌اؾ‌اوؼبیتال‌dxyگیؽظ‌و‌به‌همیى‌تؽتیب‌پایعاؼی‌اوؼبیتال‌‌اؾ‌آو‌لؽاؼ‌هی
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 های‌‌ايؽژی‌يكبی‌اوؼبیتالdتىاو‌با‌اقتفاظه‌اؾ‌ؼول‌کؽیهًاهىؼتی‌و‌ناپ‌هىؼظ‌‌های‌ظاؼای‌تماؼو‌هتفاوت‌ؼا‌هی‌ظؼ‌هیعاو‌

‌به‌يىؼت‌‌بؽؼقی‌لؽاؼ‌ظاظ.‌اقاـ‌ایى‌ؼول‌خمغ پػیؽی‌اثؽهای‌گؽوههای‌لیگايع‌اقت‌و‌قه‌آؼایم‌هًعقی‌ايلی‌ؼا

‌گیؽظ:‌ؾیؽ‌ظؼ‌يظؽ‌هی

1-‌MLکه‌لیگايع‌‌Lظؼ‌اهتعاظ‌هسىؼ‌‌z‌.لؽاؼ‌ظاؼظ‌

2-ML2 که‌ظو‌لیگايع‌ظؼ‌اهتعاظ‌هسىؼهای‌ x و‌yقاؾيع.‌هكتًع‌و‌با‌هن‌ؾاویه‌لائمه‌هی‌‌

3-‌ML4هکه‌ظو‌لیگايع‌ظؼ‌بالای‌يفس‌‌xyو‌ظو‌لیگايع‌ظیگؽ‌ظؼ‌پائیى‌يفسه‌)با‌آؼایم‌يپىنیعه‌يكبت‌به‌یکعیگؽ(‌لؽاؼ‌‌

بانع‌)که‌يًف‌‌44‌‌9ْ54'بؽابؽ‌‌‌βهظهًع.‌چًايچه‌ؾاوی‌تهکیل‌هی‌βای‌بؽابؽ‌‌‌اویهؾ‌‌zظاؼيع‌و‌هؽ‌یک‌اؾ‌لیگايعها‌با‌هسىؼ‌

‌ ‌گؽوه ‌وخهی‌اقت( ‌چهاؼ ‌‌ML4ؾاویه ‌هماظیؽظیگؽ ‌هىؼظ ‌ظؼ ‌بىظ. ‌وخهی‌هًتظن‌ضىاهع ‌یک‌چهاؼ‌‌βیک‌چهاؼ ایى‌گؽوه

‌ظهع.‌وخهی‌واپیچیعه‌ؼا‌تهکیل‌هی

‌

‌

‌
‌

‌آؼایم‌هًعقی‌ايلی‌ظاظه‌نعه‌اقت.‌بؽای‌ایى‌قه‌dهای‌‌ايؽژی‌يكبی‌اوؼبیتال‌ؾیؽظؼ‌خعول‌

‌
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یى‌قه‌گؽوه‌ايلی‌های‌هطتلف‌به‌يىؼت‌ؾیؽ‌اؾ‌ا‌و‌ايؽژی‌يكبی‌آيها‌ظؼ‌هیعاو‌dهای‌‌بؽای‌تؼییى‌الگىی‌نکافتگی‌اوؼبیتال

‌:کًین‌اقتفاظه‌هی

ظو‌بؽابؽ‌‌لؽاؼ‌ظاؼيع.‌هیعاو‌هؽبىط‌به‌ایى‌کمپلکف‌zظؼ‌اهتعاظ‌هسىؼ‌‌Lکه‌هؽ‌ظو‌لیگايع‌ML2‌(D∞h‌)کمپلکف‌ضغی‌‌-1

‌(.ˉ[Ag(CN)2]نىظ‌)هايًع‌‌ظوبؽابؽ‌هی‌dهای‌‌اقت‌و‌ايؽژی‌هؽ‌یک‌اؾ‌اوؼبیتال‌MLهیعاو‌

‌
‌ضغی‌به‌تؽتیب‌افؿایم‌ايؽژی‌به‌يىؼت‌ؾیؽ‌اقت:‌ML2ظؼ‌کمپلکف‌‌dهای‌‌الگىی‌نکافتگی‌اوؼبیتال

‌
‌

PtCl4اقت‌)هايًع‌‌‌ML2که‌هیعاو‌هؽبىط‌به‌آو‌ظوبؽابؽ‌هیعاو‌گؽوه‌ايلیML4‌(D4h‌)کمپلکف‌هكغر‌هؽبؼی‌‌-2
2
ˉ)‌

‌
‌هكغر‌هؽبؼی‌به‌تؽتیب‌افؿایم‌ايؽژی‌به‌يىؼت‌ؾیؽ‌اقت:‌ML4ظؼ‌کمپلکف‌‌dهای‌‌الگىی‌نکافتگی‌اوؼبیتال

‌
‌

‌لاػع‌-3 ‌با ‌ML5‌(C4vهؽبغ‌‌هکمپلکف‌هؽم ‌آو‌اؾ‌خمغ‌هیعاو‌هكغر‌هؽبؼی‌و‌هیعاو‌گؽوه‌ايلی‌( ‌هیعاو‌هؽبىط‌به که

ML(z)آیع‌)هايًع‌‌بعقت‌هی‌Ni(CN)5
3
ˉ.)‌
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‌
‌هؽبؼی‌به‌تؽتیب‌افؿایم‌ايؽژی‌به‌يىؼت‌ؾیؽ‌اقت:‌ههؽم‌با‌لاػع‌ML5ظؼ‌کمپلکف‌‌dهای‌‌الگىی‌نکافتگی‌اوؼبیتال

‌
هؽبغ‌و‌هیعاو‌‌هتىايع‌اؾ‌زايل‌خمغ‌هیعاو‌هؽم‌با‌لاػع‌که‌هیعاو‌هؽبىط‌به‌آو‌هیML6‌(Oh‌)کمپلکف‌ههت‌وخهی‌‌-4

‌ضغی‌بعقت‌آیع.‌ML2و‌یا‌هیعاو‌هكغر‌هؽبؼی‌و‌‌‌ML(z)گؽوه‌ايلی

‌
  -که‌هیعاو‌هؽبىط‌به‌آو‌ML4‌(Td‌)کمپلکف‌چهاؼوخهی‌هًتظن‌‌-5

 
‌هیعاو‌هؽبىط‌به‌یک‌ههت‌وخهی‌اقت.‌

‌
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‌
‌

‌:بؽابؽ‌هیعاو‌چهاؼ‌وخهی‌هًتظن‌اقتکه‌هیعاو‌هؽبىط‌به‌آو‌ظو‌‌ML8(Oh) ‌کمپلکف‌هکؼبی‌-6

‌

‌
‌

‌اگؽ‌ظؼ‌یک‌هکؼبML8(D4d) کمپلکف‌ضعهًهىؼ‌هؽبؼی‌‌-7 ‌زىل‌هسىؼ‌‌: ‌بالایی‌ؼا ‌لیگايع‌يفسه يكبت‌به‌‌zچهاؼ

‌dyzو‌‌dxz،‌‌   های‌‌نىظ‌که‌ظؼ‌آو‌ايؽژی‌اوؼبیتال‌بچؽضايین‌یک‌ضعهًهىؼ‌هؽبؼی‌زايل‌هی‌45˚يفسه‌پائیًی‌به‌ايعاؾه‌

ؽ‌هیايگیى‌هماظیؽ‌ايؽژی‌ایى‌ظو‌نىظ‌و‌همعاؼ‌هؽ‌کعام‌بؽاب‌یکكاو‌هی‌      و‌‌dxyهای‌‌کًع‌اها‌ايؽژی‌اوؼبیتال‌تغییؽی‌يمی

‌بانع‌یؼًی:‌(‌هیDqاوؼبیتال‌ظؼ‌آؼایم‌هکؼبی‌)ظؼ‌وازع‌

‌
‌:بانع‌فؿایم‌ايؽژی‌به‌يىؼت‌ؾیؽ‌هیظؼ‌هیعاو‌ضعهًهىؼ‌هؽبؼی‌به‌تؽتیب‌ا‌dهای‌‌بًابؽایى‌الگىی‌نکافتگی‌اوؼبیتال

‌
‌

‌
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اقت.‌اها‌اؾ‌آيدا‌که‌ظؼ‌‌‌ML2(90˚)‌یعاوکه‌هیعاو‌هؽبىط‌به‌آو‌قه‌بؽابؽ‌ه‌ML6‌(D6h)کمپلکف‌هكغر‌نم‌ضلؼی‌‌-8

تؼلك‌ظاؼيع(‌بایع‌بؽای‌بعقت‌آوؼظو‌ايؽژی‌هؽ‌یک‌اؾ‌‌egهمتؽاؾيع‌)و‌به‌يماظ‌تماؼيی‌‌      و‌‌dxyهای‌‌اوؼبیتال‌D6hتماؼو‌

‌های‌بعقت‌آهعه‌بؽای‌ظو‌اوؼبیتال‌ؼا‌اضتیاؼ‌کًین،‌یؼًی:‌آو‌ظو،‌هتىقظ‌هدمىع‌ايؽژی

‌

‌
‌به‌تؽتیب‌افؿایم‌ايؽژی‌به‌يىؼت‌ؾیؽ‌اقت:‌‌dهای‌گی‌اوؼبیتالالگىی‌نکافت

‌
‌ dهای‌ظؼ‌آو‌بایع‌ايؽژی‌اوؼبیتال‌dهای‌‌که‌بؽای‌بعقت‌آوؼظو‌ايؽژی‌اوؼبیتال‌ML5‌(D5h)کمپلکف‌پًح‌ضلؼی‌هكغر‌‌-9

 ظؼ‌‌‌ML2(90˚)‌ظؼ‌گؽوه‌ايلی

 
)که‌هؽ‌ظو‌به‌‌D5hظؼ‌تماؼو‌‌      و‌‌dxyهای‌‌ضؽب‌نىظ،‌اها‌به‌ظلیل‌همتؽاؾی‌اوؼبیتال‌

  يماظ‌تماؼيی‌
‌های‌بعقت‌آهعه‌بؽای‌ایى‌ظو‌اوؼبیتال‌ؼا‌ظؼ‌يظؽ‌گؽفته‌نىظ،‌یؼًی:‌تؼلك‌ظاؼيع(‌بایع‌هتىقظ‌هدمىع‌ايؽژی‌ 

‌

‌
‌
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‌به‌تؽتیب‌افؿایم‌ايؽژی‌به‌يىؼت‌ؾیؽ‌اقت:‌dهای‌‌الگىی‌نکافتگی‌اوؼبیتال

‌
‌کؽظو‌ايؽژی‌اوؼبیتال ‌اضافه ‌هیعاو‌‌dی‌ها‌با ‌ايؽژی‌اوؼبیتال‌ML2(z)ظؼ ‌‌ML5پًح‌ضلؼی‌هكغر‌‌dهای‌‌ضغی‌به ايؽژی‌،

‌آیع.‌بعقت‌هیML7‌(D5h‌)هؽبىط‌به‌یک‌هیعاو‌ظو‌هؽهی‌پًح‌ضلؼی‌

‌
ظؼ‌آؼایم‌d ‌های‌ظؼ‌آو‌با‌اضافه‌کؽظو‌ايؽژی‌اوؼبیتال‌dهای‌‌که‌ايؽژی‌اوؼبیتال‌ML5‌(D3h)کمپلکف‌ظو‌هؽهی‌هثلثی‌‌-10

الکتؽوقتاتیکی‌لیگايعها‌ظؼ‌‌هآیع‌)هیؿاو‌ظافؼ‌ضغی‌بعقت‌هی‌ML2(z)ظؼ‌آؼایم‌‌dهای‌‌به‌ايؽژی‌اوؼبیتال‌‌ML3هكغر‌هثلثی

 بؽابؽ‌D3h ‌با‌تماؼو‌ML3یک‌کمپلکف‌هكغر‌هثلثی‌

 
‌اقت(.‌‌ML2(90˚)هماو‌لیگايعها‌ظؼ‌‌هظافؼ‌

‌

‌
‌افؿایم‌ايؽژی‌به‌يىؼت‌ؾیؽ‌اقت:‌ظؼ‌هیعاو‌ظو‌هؽهی‌هثلثی‌به‌تؽتیب‌dهای‌‌الگىی‌نکافتگی‌اوؼبیتال

‌
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‌PCl5نیمیایی‌‌هگىي‌:ههن‌يکته ،[CdCl5]3
ˉ‌‌ 3[CuCl5]و

ˉ‌‌ ‌هًتظن ‌هثلثی ‌هؽهی ‌ظو ‌قاضتاؼ ‌که ‌يظؽ‌‌D3hؼا ‌ظؼ ظاؼيع

‌ظؼ‌گىي ‌‌‌PCl5هبگیؽیع. ‌اؾ ‌ظلیل‌اقتفاظه ‌به ‌پًتاهالیعهای‌فكفؽ( ‌ظیگؽ ‌‌های‌هیبؽیعی‌ياهن‌اوؼبیتال)و ‌sp2 + pd)اؼؾ عىل‌(

‌قتىایی‌اؾ‌عىل‌پیىيعهای‌هسىؼی‌کىتاهتؽ‌اقت.پیىيعهای‌ا

3[CdCl5]ظؼ‌
آو‌پؽ‌هكتًع،‌تؽاکن‌الکتؽوو‌ظؼ‌ؼاقتای‌‌‌dهای‌ظاؼظ‌و‌تمام‌اوؼبیتال‌d10آؼایم‌الکتؽويی‌‌+Cd2که‌ظؼ‌آو‌یىو‌‌ˉ

‌به‌یک‌ايعاؾه‌به‌اتن‌هؽکؿی‌يؿظیک‌هی‌‌xyهو‌ظؼ‌يفس‌zهسىؼ‌ همیى‌ظلیل‌نىيع.‌به‌‌با‌هن‌یکكاو‌بىظه‌و‌لیگايعها‌تمؽیباً

‌عىل‌پیىيعهای‌اقتىایی‌و‌هسىؼی‌بؽابؽ‌اقت.

3[CuCl5]ظؼ‌
ظؼ‌هیعاو‌ظو‌هؽهی‌هثلثی(‌‌dهای‌‌ظاؼظ‌و‌)بؽاقاـ‌الگىی‌نکافتگی‌اوؼبیتال‌d9ؼایم‌الکتؽويی‌آ‌+Cu2یىو‌‌ˉ

‌اوؼبیتال‌ ‌هی‌   ظؼ ‌یک‌الکتؽوو‌واؼظ ‌تًها ‌ظاؼظ ‌ؼاقتای‌لیگايعهای‌هسىؼی‌لؽاؼ ‌ظؼ ‌بًابؽ‌‌که ایى‌تؽاکن‌الکتؽوو‌ظؼ‌نىظ.

‌ ‌هؽکؿی‌يؿظیک‌zؼاقتای‌هسىؼ ‌اتن ‌لیگايعهای‌هسىؼی‌به ‌و ‌نعه ‌هی‌کمتؽ ‌پیىيعهای‌هسىؼی‌اؾ‌‌تؽ ‌عىل ‌يتیده ‌ظؼ نىيع

‌اقت.‌تؽهکىتااقتىایی‌

‌

‌

 هایی‌هايًع‌‌لاؾم‌به‌غکؽ‌اقت‌ظؼ‌گىيهTaBr5, TaCl5, NbCl5, VF5, VCl5که‌قاضتاؼ‌ظو‌هؽهی‌هثلثی‌هًتظن‌ظاؼيع‌و‌‌

عتؽ‌عىل‌پیىيعهای‌هسىؼی‌بلd‌ًهای‌تؽاؾ‌‌اقت،‌به‌ظلیل‌ضالی‌بىظو‌همه‌اوؼبیتال‌d0الکتؽويی‌اتن‌هؽکؿی‌ظؼ‌آيها‌آؼایم‌

‌.اؾ‌عىل‌پیىيعهای‌اقتىایی‌اقت

ها‌اؾ‌یک‌چهاؼ‌‌ظؼ‌ایى‌کمپلکف‌dهای‌‌ايؽژی‌يكبی‌اوؼبیتال‌ه:‌بؽای‌هساقبML6‌(D3h)کمپلکف‌هًهىؼ‌قه‌ضلؼی‌‌-11

و‌قه‌لیگايع‌ظؼ‌پائیى‌آو‌‌‌xyهنىظ‌اها‌به‌خای‌ظو‌لیگايع،‌قه‌لیگايع‌ظؼ‌بالای‌يفس‌اقتفاظه‌هی‌(β=‌54˚‌44')وخهی‌هًتظن‌

 ظؼ‌هیعاو‌چهاؼ‌وخهی‌ؼا‌ظؼ‌‌dهای‌‌نىظ.‌بؽای‌ایى‌هًظىؼ‌ايؽژی‌يكبی‌اوؼبیتال‌ظؼ‌يظؽ‌گؽفته‌هی

 
 یا‌‌

 
کًین.‌چىو‌‌ضؽب‌هی‌

‌نىظ.‌ظاؼيع(‌هتىقظ‌ايؽژی‌ایى‌ظو‌اوؼبیتال‌ظؼ‌يظؽ‌گؽفته‌هی‌'eهمتؽاؾيع‌)و‌تماؼو‌‌      و‌‌dxyهای‌‌اوؼبیتال‌D3hظؼ‌تماؼو‌
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‌نعه‌اقت‌که‌ؾاویه‌لیگايعها‌يكبت‌به‌هسىؼ‌ ‌.ه‌ظؼ‌چهاؼ‌وخهی‌هتًظن‌وخىظ‌ظاؼظای‌بانع‌ک‌هماو‌ؾاویه‌zظؼ‌ایى‌ؼول‌فؽٌ

‌

‌
‌به‌تؽتیب‌افؿایم‌ايؽژی:‌dالگىی‌نکافتگی‌اوؼبیتالهای‌

‌
تىاو‌آيها‌ؼا‌ظؼ‌اهتعاظ‌‌:‌ایى‌قاضتاؼ‌با‌زػف‌ظو‌گؽوه‌هسىؼی‌که‌هیML10‌(D5d)هًهىؼ‌پًح‌ضلؼی‌‌کمپلکف‌ضع‌-12

‌Ihآیع.‌ظؼ‌یک‌هیعاو‌بیكت‌وخهی‌با‌تماؼو‌‌بعقت‌هی‌ML12(‌اؾ‌قاضتاؼ‌بیكت‌وخهی‌ML2(z)فؽٌ‌کؽظ‌)یؼًی‌‌zهسىؼ‌

‌dهای‌‌اقت.‌با‌کن‌کؽظو‌ايؽژی‌اوؼبیتال‌Dq‌0و‌بؽابؽ‌‌گايه‌ظاؼيع‌و‌ايؽژی‌يكبی‌آيها‌یکكاو‌بىظه‌همتؽاؾی‌پًح‌dهای‌‌اوؼبیتال

ظؼ‌هیعاو‌ضعهًهىؼ‌پًح‌ضلؼی‌‌dهای‌‌ظؼ‌هیعاو‌بیكت‌وخهی،‌ايؽژی‌اوؼبیتال‌dهای‌‌ضغی‌اؾ‌ايؽژی‌اوؼبیتال‌ML2ظؼ‌هیعاو‌

‌نىظ.‌زايل‌هی

‌

‌
‌ضغی‌اقت:‌ML2ضعهًهىؼ‌پًح‌ضلؼی‌ػکف‌هیعاو‌‌dبًابؽایى‌ايؽژی‌يكبی‌اوؼبیتالهای‌

‌
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‌ایًکه‌ؼا‌ظؼ‌کمپلکف‌dهای‌‌ايؽژی‌يكبی‌اوؼبیتال‌ل:قىا و‌هًگاهی‌‌= ‌Dq(Y)‌4/1‌Dq(X)های‌ؾیؽ‌زكاب‌کًیع.‌با‌فؽٌ

‌ ‌لیگايع ‌ظو ‌‌Xکه ‌لعؼت‌هیعاو‌‌Yو ‌هماظیؽ ‌هتىقظ ‌بؽابؽ ‌لعؼت‌هیعاو ‌ظاؼيع ‌لؽاؼ ‌یکعیگؽ ‌هىلؼیت‌تؽايف‌يكبت‌به ظؼ

‌يظؽ‌بگیؽیع.ؼا‌به‌ػًىاو‌هسىؼ‌ايلی‌ظؼ‌‌zاقت.‌هسىؼ‌‌Yو‌‌Xلیگايعهای‌

‌
ؼا‌اؾ‌آو‌کكؽ‌و‌‌‌Xهآغاؾ‌کؽظ‌و‌لعؼت‌لیگايعهای‌زػف‌نع‌MX6تىاو‌با‌کمپلکف‌ههت‌وخهی‌‌:‌ظؼ‌تمام‌هىاؼظ‌هیپاقص‌

‌ؼا‌اضافه‌يمىظ.‌‌Yهلعؼت‌لیگايعهای‌خايهیى‌نع
‌

‌

‌
‌اوؼبیتال ‌يكبی ‌‌ايؽژی ‌‌dهای ‌‌X(Z)بؽای ‌اوؼبیتال‌ML(z)بؽابؽ ‌يكبی ‌ايؽژی ‌و ‌‌اقت ‌‌dهای ‌ايؽژی‌‌Y(Z)بؽای ‌ضؽب اؾ

‌.آیع‌بعقت‌هی‌714/0ظؼ‌‌X(Z)بؽای‌‌dهای‌‌اوؼبیتال

‌

‌

‌
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‌

‌
‌

اقت‌ظؼ‌يتیده‌الگىی‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌ؼوبؽوی‌هن‌لؽاؼ‌ظاؼيع‌و‌هیعاو‌هؤثؽ‌بؽابؽ‌‌‌‌‌Yو‌‌Xلیگايعهای‌

‌وخهی‌کمتؽ‌اقت(.بانع‌)البته‌هیؿاو‌نکافتگی‌ظؼ‌ایؿوهؽ‌‌نکافتگی‌هايًع‌ههت‌وخهی‌هی

‌بًابؽایى‌به‌تؽتیب‌افؿایم‌ايؽژی‌ضىاهین‌ظانت:

‌
‌

‌
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 (CFSE)ايؽژی‌پایعاؼی‌هیعاو‌بلىؼ‌

ظؼ‌یک‌یىو‌آؾاظ‌و‌گاؾی‌همتؽاؾ‌هكتًع‌اها‌ظؼ‌یک‌هسیظ‌نیمیایی،‌بكته‌به‌تماؼو‌‌dهای‌‌همايغىؼ‌که‌لبلًا‌اناؼه‌نع‌اوؼبیتال‌

نىيع‌که‌اضتلاف‌ايؽژی‌‌ایداظ‌هی‌egو‌‌t2gؼ‌هیعاو‌ههت‌وخهی‌تؽاؾهای‌نىيع.‌بؽای‌هثال‌ظ‌کًًعه‌نکافته‌هی‌هیعاو‌ازاعه

ايؽژی‌‌‌Dq‌4هنىظ‌به‌ايعاؾ‌‌واؼظ‌هی‌t2gهای‌‌نىظ.‌ظؼ‌ایى‌هیعاو‌هؽ‌الکتؽويی‌که‌ظؼ‌اوؼبیتال‌هؼؽفی‌هی‌Dq‌10آيها‌به‌يىؼت‌

‌به‌ايعاؾه‌لؽاؼ‌هی‌گی‌egؼا‌کاهم‌ظاظه‌و‌پایعاؼی‌ایداظ‌هی‌کًع‌و‌الکتؽويی‌که‌ظؼ‌اوؼبیتالهای‌ افؿایم‌‌Dq‌6ؽظ‌ايؽژی‌ؼا

‌ظهع.‌‌هی

 ايؽژی‌ ‌الکتؽوو‌هدمىع ‌همه ‌ياپایعاؼی ‌و ‌پایعاؼی ‌هی‌های ‌ياهیعه ‌بلىؼ ‌هیعاو ‌پایعاؼی ‌ايؽژی )ظؼ‌‌نىظ‌ها،

‌نىظ(.‌تؽاؾ‌اؾ‌لاػعه‌هىيع‌تبؼیت‌هی‌های‌هن‌اوؼبیتال

‌ ‌آؼایم‌الکتؽويی ‌بؽای ‌بلىؼ ‌هیعاو ‌پایعاؼی ‌ايؽژی ‌هثال ‌هیعاو‌d1بؽای ‌‌ظؼ ‌بؽابؽ ‌‌،-Dq‌4ههت‌وخهی ‌‌d2بؽای ‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌بابؽابؽ

‌اقت.‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌بؽابؽ‌‌‌‌d3بؽای‌و‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌و‌

اؾ‌ايؽژی‌لاؾم‌‌(Dq‌10)ها‌‌ؼبیتالآیع.‌ظؼ‌هیعاو‌ضؼیف‌که‌هیؿاو‌نکافتگی‌او‌‌ظو‌اهکاو‌پیم‌هی‌d4ظؼ‌هىؼظ‌آؼایم‌الکتؽويی‌

 به‌تؽاؾ‌بالاتؽ‌t2gهای‌تؽاؾ‌‌کمتؽ‌اقت.‌الکتؽوو‌چهاؼم‌بدای‌خفت‌نعو‌با‌یکی‌اؾ‌الکتؽوو‌(P)ها‌‌بؽای‌خفت‌نعو‌الکتؽوو

eg6ؼفته‌و‌‌-‌‌= CFSE .اقت‌

‌آؼایم‌پؽاقپیى‌ وج‌يهعه‌ظؼ‌آو‌بیهتؽ‌های‌ؾ‌‌وونىظ‌که‌تؼعاظ‌الکتؽ‌‌ياهیعه‌هی‌(H.S=High-Spin)ایى‌آؼایم‌الکتؽويی،

‌:اقت

‌
‌

بیهتؽ‌اقت‌الکتؽوو‌چهاؼم‌به‌خای‌ؼفتى‌‌(P)اؾ‌ايؽژی‌خفت‌نعو‌‌(Dq‌10)های‌‌‌ظؼ‌هیعاو‌لىی‌که‌هیؿاو‌نکافتگی‌اوؼبیتال

‌(L.S=Low-Spin)نىظ.‌ایى‌آؼایم‌الکتؽويی‌آؼایم‌کن‌اقپیى‌‌خفت‌هی‌t2gهای‌تؽاؾ‌‌،‌با‌یکی‌اؾ‌الکتؽووegبه‌تؽاؾ‌بالاتؽ‌

‌های‌هًفؽظ‌ظؼ‌آو‌کمتؽ‌اقت.‌نىظ‌و‌تؼعاظ‌الکتؽوو‌ياهیعه‌هی



 
 دکتر طاهره حسین زاده -شیمی معدنی

 فصل نهم : نظریه های پیوند 
 

 گروه آموزشی مهندس خلیلی

www.Endbook.net 

 

29 
 

‌
يیؿ‌‌P،‌بایع‌ايؽژی‌ؾوج‌نعو‌‌CFSEايؽژی‌پایعاؼی‌هیعاو‌بلىؼ‌هظؼ‌هساقب‌(n>3)های‌الکتؽويی‌کن‌اقپیى‌‌آؼایم‌هبؽای‌کلی

اؾ‌ؼوی‌اضتلاف‌نىظ‌بلکه‌‌ها‌زكاب‌يمی‌های‌هؿبىؼ‌اؾ‌ؼوی‌تؼعاظ‌هغلك‌ؾوج‌الکتؽوو‌ظؼ‌يظؽ‌گؽفته‌نىظ.‌البته‌همعاؼ‌ايؽژی

‌گؽظظ.‌‌ها‌بیى‌ظو‌آؼایم‌الکتؽويی‌پؽاقپیى‌هساقبه‌هی‌تؼعاظ‌ؾوج‌الکتؽوو

‌نىظ.‌های‌الکتؽويی‌پؽاقپیى،‌ايؽژی‌ؾوج‌نعو‌ظؼ‌يظؽ‌گؽفته‌يمی‌لاؾم‌به‌غکؽ‌اقت‌که‌بؽای‌آؼایم‌يکته:

‌
کن‌‌d6گؽفته‌يهعه‌و‌بؽای‌آؼایم‌ظؼ‌يظؽ‌‌Pپؽاقپیى،‌همعاؼ‌‌d6بؽای‌آؼایم‌‌‌CFSEهنىظ‌ظؼ‌هساقب‌همايغىؼ‌که‌ههاهعه‌هی

‌هًظىؼ‌نعه‌اقت.‌P2اقپیى،‌با‌ظو‌ؾوج‌الکتؽوو‌بیهتؽ،‌همعاؼ‌

‌
‌های‌پؽاقپیى‌و‌کن‌اقپیى‌تفاوتی‌يعاؼيع.‌آؼایم‌d10و‌‌d8،‌d9های‌الکتؽويی‌‌بؽای‌آؼایميکته:‌
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‌

‌
‌

‌
‌قت(.يظؽ‌نعه‌ا‌الکتؽوو‌يؽف‌–های‌خفت‌نعو‌و‌اثؽات‌الکتؽوو‌‌)ظؼ‌ایى‌خعول‌اؾ‌ايؽژی

‌

های‌چهاؼ‌وخهی‌همیهه‌پؽاقپیى‌هكتًع‌و‌بؽای‌آيها‌فمظ‌لاؾم‌اقت‌که‌وضؼیت‌هیعاو‌ضؼیف‌هىؼظ‌‌کمپلکف‌يکته‌ههن:

‌لؽاؼ‌گیؽظ ‌تىخه ‌هیؿاو‌نکافتگی‌اوؼبیتال، ‌کن‌اقت‌و‌همىا‌‌dهای‌ؾیؽا ‌آيها ‌بؽای‌آؼایم‌هی‌P‌>‌Dq‌10ه‌ؼ‌ظؼ های‌‌بانع.
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های‌الکتؽويی‌و‌ايؽژی‌پایعاؼی‌هیعاو‌بلىؼ‌بؽای‌هیعاو‌ضؼیف‌‌يهعه،‌آؼایمهای‌خفت‌‌تؼعاظ‌الکتؽوو‌d10تا‌‌d1الکتؽويی‌

‌آهعه‌اقت.ؾیؽ‌چهاؼ‌وخهی‌ظؼ‌خعول‌

‌.نىظ‌هًظىؼ‌يمی‌Pايؽژی‌ؾوج‌نعو‌‌های‌چهاؼ‌وخهی،‌ظؼ‌کمپلکف‌‌CFSEهظؼ‌هساقب‌يکته‌ههن:

‌

‌
‌

‌ؼوظ.بؽای‌آو‌بکاؼ‌يمی‌‌gهیعاو‌چهاؼوخهی‌ظاؼای‌هؽکؿ‌تماؼو‌يیكتى‌ؾیؽويع‌‌يکته:

 کمپلکف‌ ‌خفت‌نعو‌اقپیى‌ظؼ ‌که ‌آيدا ‌وخهی‌ؼش‌يمی‌اؾ ‌بلىؼ‌‌های‌چهاؼ ‌بؿؼگ‌ايؽژی‌پایعاؼی‌هیعاو ظهع‌هماظیؽ

بؽ‌‌نىظ.‌ػلاوه‌یهای‌کن‌اقپیى‌ههت‌وخهی‌هلازظه‌نع،‌ظؼ‌آيها‌ظیعه‌يم‌(‌که‌ظؼ‌کمپلکف-Dq‌24و‌‌-Dq‌16)هايًع‌

‌ ‌همعاؼ ‌چىو ‌کمپلکف‌Dq‌10آو ‌ظلیل‌ظؼ ‌به ‌وخهی ‌چهاؼ ‌اؾ‌تؼ‌های ‌آيها ‌غیؽهكتمین ‌تأثیؽ ‌و ‌لیگايعها ‌کمتؽ عاظ

های‌ههت‌وخهی‌کمتؽ‌اقت‌ايؽژی‌پایعاؼی‌هیعاو‌بلىؼ‌ظؼ‌آيها‌به‌هؽاتب‌ظاؼای‌اهمیت‌کمتؽی‌اقت‌و‌اثؽ‌‌کمپلکف
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‌هی ‌ههاهعه ‌بالا ‌خعول ‌ظؼ ‌که ‌همايغىؼ ‌اقت. ‌ؼقیعه ‌زعالل ‌به ‌هیع‌آو ‌پایعاؼی ‌ايؽژی ‌زعاکثؽ ‌ظؼ‌نىظ ‌بلىؼ او

 (.ايؽژی‌پایعاؼی‌هیعاو‌بلىؼ‌همیهه‌همعاؼ‌هًفی‌اقتاقت‌)یاظآوؼی‌هی‌نىظ‌که‌‌-‌Dq‌12خهیهای‌چهاؼ‌و‌‌کمپلکف

 هیعاو‌ظؼ‌کمپلکف‌ ‌ؾیاظ‌بانع‌و‌نؽایظ‌هىافك‌با های‌‌هایی‌با‌ػعظ‌کىئىؼظیًاقیىو‌چهاؼ‌چًايچه‌لعؼت‌هیعاو‌لیگايعها

‌نکل ‌قایؽ ‌بانع ‌زاکن ‌ه‌لىی ‌اضتیاؼ ‌هؽبؼی( ‌هكغر ‌قاضتاؼ ‌ویژه ‌)به ‌هًعقی ‌کمپلکف‌‌یهای ‌هايًع نىظ.

[Ni(CN)4]2
‌که‌آؼایم‌کن‌اقپیى‌و‌قاضتاؼ‌هكغر‌هؽبؼی‌ظاؼظ‌و‌ظیاهغًاعیف‌اقت.‌ˉ

‌
‌ههن: ‌بكیاؼ ‌هی‌يکته ‌)هیعاو‌‌بًابؽایى ‌آؼایم‌پؽاقیى ‌چهاؼوخهی ‌قاضتاؼ ‌چهاؼ، ‌کىئىؼظیًاقیىو ‌ػعظ ‌ظؼ ‌گفت‌که تىاو

‌ضؼیف(‌و‌قاضتاؼ‌هكغر‌هؽبؼی‌آؼایم‌کن‌اقپیى‌)هیعاو‌لىی(‌ظاؼظ.

 های‌‌های‌چهاؼوخهی‌لیگايعها‌تأثیؽ‌هتمابل‌ضؼیفی‌با‌اوؼبیتال‌ظؼ‌کمپلکفdهای‌هكغر‌هؽبؼی‌‌ظاؼيع‌اها‌ظؼ‌کمپلکف‌

ظاؼيع‌و‌‌dهای‌‌نىيع‌و‌تأثیؽ‌هتمابل‌بكیاؼ‌ؾیاظی‌با‌اوؼبیتال‌به‌اتن‌هؽکؿی‌يؿظیک‌هی‌yو‌‌xلیگايع‌ظؼ‌ؼاقتاهای‌هسىؼهای‌

‌ه‌هؽاتب‌بیهتؽ‌اقت.ظؼ‌آيها‌ب‌dهای‌‌هیؿاو‌نکافتگی‌اوؼبیتال

‌

‌ايؽژی‌خفت‌نعو

ايؽژی‌خفت‌نعو‌که‌اضتلاف‌ايؽژی‌بیى‌یک‌آؼایم‌الکتؽويی‌کن‌اقپیى‌و‌هماو‌آؼایم‌الکتؽويی‌اؾ‌يىع‌پؽاقپیى‌اقت‌اؾ‌

‌نىظ:‌ظو‌خمله‌تهکیل‌هی
‌

الکتؽوو‌و‌‌–وو‌ی(‌ايؽژی‌هؽبىط‌به‌ظافؼه‌الکتؽ‌ً)کىل‌Pcoul)کل(‌ايؽژی‌هطالف‌خفت‌نعو‌الکتؽويها،‌‌Ptظؼ‌ایى‌ؼابغه‌

Pexظاؼظ.‌‌اناؼه‌به‌لاػعه‌هىيع)تباظل(‌ايؽژی‌لاؾم‌بؽای‌تغییؽ‌اقپیؿو‌الکتؽوو‌اقت‌و‌‌‌
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 قی‌عیف‌یىو‌آؾاظ‌گاؾی‌تأثیؽهای‌هتمابل‌الکتؽويها‌و‌ايؽژی‌خفت‌نعو‌بؽزكب‌پاؼاهتؽهای‌ؼاکاه‌بیاو‌کؽظ‌و‌اؾ‌ؼاه‌بؽؼ‌

‌(.یؽظگ‌فًل‌بؼع‌هىؼظ‌بؽؼقی‌لؽاؼ‌هیایى‌هىضىع‌ظؼ‌)‌بعقت‌آوؼظ

‌
‌

‌کىئىؼظیًاقیىو‌ههت‌وخهی‌ظؼ‌همابل‌چهاؼ‌وخهی

‌گػاؼيع.‌‌چًعیى‌ػاهل‌وخىظ‌ظاؼيع‌که‌بؽ‌اضتیاؼ‌نعو‌کىئىؼظیًاقیىو‌ههت‌وخهی‌یا‌چهاؼ‌وخهی‌تأثیؽ‌هی

 بؽ‌‌ ‌لیگايع ‌چهاؼ ‌همابل ‌ظؼ ‌لیگايع ‌نم ‌وخىظ ‌بؽاقاـ ‌وخهی ‌ههت ‌کىئىؼظیًاقیىو ‌الکتؽوقتاتیک ‌ظیعگاه اؾ

وخهی‌اؼخسیت‌ظاؼظ‌)هیعاو‌لىیتؽ‌و‌پایعاؼی‌بیهتؽ(،‌اها‌ػاهلی‌که‌هطالف‌کىئىؼظیًاقیىو‌ههت‌‌کىئىؼظیًاقیىو‌چهاؼ

وخهی‌اقت‌يیؽوی‌ظافؼه‌بیى‌لیگايعها‌اقت.‌اگؽ‌لیگايعها‌زدین‌بانًع،‌به‌ظلیل‌نؽایظ‌فضایی،‌کىئىؼظیًاقیىو‌چهاؼ‌

لىؼهای‌یىيی‌بؽاقاـ‌يكبت‌نؼاع‌کاتیىو‌نىظ.‌ایى‌وضؼیت‌به‌ايتطاب‌ػعظ‌کىئىؼظیًاقیىو‌ظؼ‌ب‌وخهی‌تؽخیر‌ظاظه‌هی

 به‌آيیىو‌نباهت‌ؾیاظی‌ظاؼظ.
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 های‌چهاؼ‌وخهی‌پؽاقپیى‌هكتًع‌و‌زعاکثؽ‌ايؽژی‌پایعاؼی‌هیعاو‌بلىؼ‌ظؼ‌آيها‌فمظ‌‌همايغىؼ‌که‌لبلًا‌اناؼه‌نع‌کمپلکف

    تىايع‌‌هی
‌اقتفاظه‌اؾ‌ضؽیب‌تبعیل‌‌‌12 بانع‌که‌با

9
    زعوظ‌‌فمظ‌4

ظؼ‌‌CFSEاقت.‌بًابؽایى‌اهمیت‌‌‌5

‌کمپلکف‌کمپلکف ‌اهمیت‌آو‌ظؼ ‌اؾ ‌کمتؽ ‌وخهی‌بكیاؼ ‌پایعاؼی‌یک‌یىو‌ظؼ‌‌های‌چهاؼ های‌ههت‌وخهی‌اقت‌و

هیعاو‌ههت‌وخهی‌همیهه‌زعالل‌به‌ايعاؾه‌پایعاؼی‌آو‌ظؼ‌هیعاو‌چهاؼ‌وخهی‌و‌هؼمىلًا‌بیم‌اؾ‌آو‌اقت‌)لیگايعها‌ظؼ‌

 ايع(.‌كاو‌فؽٌ‌نعههؽ‌ظو‌هیعاو‌یک

 هیعاو‌ههت‌وخهی‌)که‌‌ ‌یىو‌ظؼ ‌هماو ‌وخهی‌با ‌هیعاو‌چهاؼ ‌بؽای‌یک‌یىو‌ظؼ ‌بلىؼ اضتلاف‌ايؽژی‌پایعاؼی‌هیعاو

نىظ‌و‌‌ياهیعه‌هی‌(OSSE)ظهع(‌ايغلازاً‌ايؽژی‌پایعاؼی‌هسل‌ههت‌وخهی‌‌همیهه‌وضؼیت‌ههت‌وخهی‌ؼا‌یاؼی‌هی

    بؽزكب‌‌OSSEبانع.‌همعاؼ‌‌های‌ههت‌وخهی‌ظؼ‌نبکه‌آيیىيی‌هی‌بیايگؽ‌تمایل‌کاتیىو‌به‌انغال‌زفؽه
بیاو‌‌

‌بؽابؽ‌اقت‌با:‌d2با‌آؼایم‌الکتؽويی‌‌+V3ظؼ‌هىؼظ‌کاتیىو‌‌OSSEنىظ.‌بؽای‌هثال‌همعاؼ‌‌هی

‌
‌

وخهی‌ضؼیف‌و‌لىی(‌اؼائه‌نعه‌‌های‌ههت‌)بؽای‌هیعاو‌d9تا‌‌d1های‌الکتؽويی‌‌بؽای‌آؼایم‌OSSEظؼ‌خعول‌ؾیؽ‌هماظیؽ‌

‌:اقت
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‌
 های‌الکتؽويی‌‌نىظ‌بؽای‌آؼایم‌همايغىؼ‌که‌ههاهعه‌هیd1‌،‌d2‌،‌d5‌،‌d6و‌‌d7بؽتؽی‌آؼایم‌پؽاقپیى‌ههت‌وخهی‌‌

 هی‌اقت.)پؽاقپیى(‌بؽتؽی‌لىیاً‌با‌ههت‌وخ‌‌d8و‌d3های‌الکتؽويی‌ظیگؽ‌هايًع‌‌ياچیؿ‌یا‌يفؽ‌اقت‌و‌بؽای‌آؼایم

 افؿایم‌باؼ‌کاتیىو‌هًدؽ‌به‌افؿایم‌همعاؼ‌CFSEبؽآو‌ایى‌‌نىظ.‌ػلاوه‌و‌هكاػع‌نعو‌کىئىؼظیًاقیىو‌ههت‌وخهی‌هی‌

‌d5های‌الکتؽويی‌يظیؽ‌‌بؽای‌بؽضی‌آؼایم‌CFSEبؽظ.‌همعاؼ‌‌افؿایم‌باؼ‌اهکاو‌ؾوج‌نعو‌اقپیى‌ؼا‌ظؼ‌کمپلکف‌بالا‌هی

‌ظهًع.‌ئىؼظیًاقیىو‌ههت‌وخهی‌ؼا‌یاؼی‌هیکن‌اقپیى‌بكیاؼ‌ؾیاظ‌بىظه‌و‌نعیعاً‌کى‌‌d6و‌

 ‌ ‌یىو ‌هىؼظ ‌ظؼ ‌‌+d5‌Mn2بؽای‌هثال ‌اقپیى‌‌+2باؼ ‌آؼایم‌کن ‌لىی‌و ‌لیگايع ‌هیعاو ‌ایداظ ‌کمک‌چًعايی‌به ‌فلؿ، یىو

‌اغلب‌کمپلکف‌يمی های‌نًاضته‌نعه‌اؾ‌ایى‌یىو‌پؽاقپیى‌هكتًع‌)البته‌با‌لیگايعهایی‌هثل‌یىو‌قیايیع‌که‌‌کًع‌و‌تمؽیباً

‌بكی ‌هیهیعاو ‌ایداظ ‌لىی ‌هی‌اؼ ‌آب‌‌کًًع ‌هايًع ‌هؼمىلی ‌لیگايعهای ‌با ‌ظهع. ‌تهکیل ‌اقپیى ‌کن ‌کمپلکف تىايع
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های‌‌بؽابؽ‌يفؽ‌اقت،‌کمپلکف‌+Mn2بؽای‌‌CFSEنىظ(،‌اؾ‌آيدا‌که‌‌های‌ههت‌وخهی‌پؽاقپیى‌زايل‌هی‌کمپلکف

MnX4چهاؼ‌وخهی‌
2
 تىايع‌تهکیل‌ظهع.‌ؼا‌با‌لیگايعهالی‌هالیع‌هی‌ˉ

 بؽای‌یىو‌Fe3+ب‌ ‌یاؼی‌هی، ‌بالاتؽ‌بؽظه‌و‌کىئىؼظیًاقیىو‌ههت‌وخهی‌ؼا ‌ؼا ‌لیگايعها ‌هیعاو‌هؤثؽ ظهع‌‌اؼی‌یىيی‌بیهتؽ،

قاضتاؼ‌چهاؼ‌‌ˉ‌FeCl4م‌کن‌اقپیى(‌و‌تؼعاظ‌کمتؽی‌هايًعهای‌آو‌قاضتاؼ‌ههت‌وخهی‌)با‌آؼای‌بًابؽایى‌بیهتؽ‌کمپلکف

‌وخهی‌ظاؼيع.

‌

‌Dq‌10ػىاهل‌هؤثؽ‌بؽ‌ايعاؾه‌

‌تی‌يیكت‌و‌ظؼ‌ایى‌بطم،‌ػىاهل‌هؤثؽ‌بؽ‌ايعاؾه‌آو‌هىؼظ‌بؽؼقی‌لؽاؼ‌ضىاهًع‌گؽفت.همعاؼ‌ثاب‌Dq‌10همعاؼ‌

‌تؼعاظ‌لیگايعها‌و‌آؼایم‌فضایی‌آيها‌ظؼ‌اعؽاف‌یىو‌هؽکؿی‌-1

ظؼ‌هیعاو‌ههت‌وخهی‌هًتظن‌کمی‌بیم‌اؾ‌ظو‌بؽابؽ‌نکافتگی‌ظؼ‌یک‌‌dهای‌‌همايغىؼ‌که‌هلازظه‌نع‌نکافتگی‌اوؼبیتال

‌ظانتى‌چهاؼ‌لیگايع‌بدای‌نم‌لیگايع‌)با‌هیعاو‌چهاؼ‌وخهی‌هًتظن‌) ‌یىو‌فلؿ‌هؽکؿی‌و‌لیگايعهای‌یکكاو(‌اقت.‌ؾیؽا با

چهاؼ‌وخهی‌‌‌بؽ‌آو‌ظؼ‌کمپلکف‌نىظ.‌ػلاوه‌ظؼيع‌کاهم‌ظؼ‌لعؼت‌هیعاو‌هی‌33فؽٌ‌یکكاو‌بىظو‌قایؽ‌ػىاهل(‌هًدؽ‌به‌

‌egهای‌‌يكبت‌به‌اوؼبیتال‌t2gهای‌‌بؽ‌ؼوی‌اوؼبیتالها‌يیكتًع‌و‌فمظ‌تا‌زعوظی‌‌لیگايعها‌هكتمیماً‌هتىخه‌هیچ‌کعام‌اؾ‌اوؼبیتال

يفىغ‌بیهتؽی‌ظاؼيع‌اها‌ظؼ‌کمپلکف‌ههت‌وخهی،‌نم‌لیگايع‌ظؼ‌ؼاقتای‌هسىؼها‌به‌فلؿ‌هؽکؿی‌يؿظیک‌نعه‌و‌زعاکثؽ‌

‌ؼوی‌اوؼبیتال ‌ؼا ‌بكیاؼ‌کمی‌ؼوی‌اوؼبیتال‌واؼظ‌هی‌egهای‌‌يفىغ‌ضىظ ‌تأثیؽ ‌بًابؽایى‌ػلاوه‌t2gهای‌‌کًًع‌)و بؽ‌تؼعاظ‌‌ظاؼيع(.

‌هؤثؽ‌اقت.‌Dq‌10لؽاؼ‌گؽفتى‌آيها‌ظؼ‌اعؽاف‌فلؿ‌هؽکؿی‌يیؿ‌ظؼ‌همعاؼ‌‌هلیگايعها،‌يسى‌
‌

‌هاهیت‌لیگايع‌-2

تىاو‌لیگايعها‌ؼا‌به‌تؽتیب‌افؿایم‌‌آوؼيع.‌هی‌ؼا‌به‌وخىظ‌هی‌dهای‌‌لیگايعهای‌هتفاوت،‌هماظیؽ‌هتفاوتی‌اؾ‌نکافتگی‌اوؼبیتال

‌البته‌تهکیل‌یک‌قؽی‌اقپکتؽونیمیایی‌کاهل‌اؾ‌تمام‌لیگايعها‌لعؼت‌هیعاو‌ظؼ‌یک‌قؽی‌اقپکتؽونیمیای ی‌هؽتب‌يمىظ.
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‌بؽای‌تؼعاظی‌اؾ‌‌بؽای‌یک‌یىو‌فلؿی‌هؼیى‌همکى‌يیكت‌اها‌هی ‌همایكه‌و‌همپىنايی‌قؽیهای‌هتفاوت‌تؽتیب‌ؾیؽ‌ؼا تىاو‌با

‌لیگايعها‌يهاو‌ظاظ:

‌

 ؼا‌به‌ػًىاو‌لیگايع‌اقتايعاؼظ‌ظؼ‌يظؽ‌‌آبهاو‌ظهع.‌وی‌یىؼگًكى‌تلال‌کؽظ‌تا‌قؽی‌اقپکتؽونیمیایی‌ؼا‌با‌هماظیؽ‌کمی‌ي

ظهًع(‌بؽای‌آو‌بؽابؽ‌یک‌ػًىاو‌کؽظ.‌ظؼ‌همایكه‌با‌آب،‌ػاهل‌هیعاو‌بؽای‌یىو‌‌يهاو‌هی‌‌fگؽفت‌و‌ػاهل‌هیعاو‌ؼا‌)که‌با

 اقت.‌7/1و‌بؽای‌یىو‌قیايیع‌که‌هیعاو‌بكیاؼ‌لىی‌ظاؼظ‌بؽابؽ‌‌7/0بؽهیع‌که‌هیعاو‌ضؼیف‌ظاؼظ‌بؽابؽ‌

 هیؿ‌‌ ‌بًىؼت ‌یىؼگًكى ‌تىقظ ‌وخهی ‌ههت ‌اقپیى ‌کن ‌کمپلکف ‌تهکیل ‌به ‌فلؿ ‌تمایل ‌اقت.‌‌gاو ‌نعه هؼؽفی

بؽای‌کمپلکف‌‌Dq‌10های‌هؽکؿی‌هتفاوت‌و‌لیگايعهای‌هؽبىط،‌تطمیًی‌اؾ‌همعاؼ‌‌بؽای‌یىو‌fو‌‌gضؽب‌ضؽایب‌‌زايل

‌ظهع:‌ههت‌وخهی‌ؼا‌بعقت‌هی
‌

 هؽ‌چه‌همعاؼ‌ضؽایب‌gو‌‌fهتؽ‌بانع،‌لعؼت‌هیعاو‌بلىؼ‌ظؼ‌آو‌بیهتؽ‌و‌هیؿاو‌نکافتگی‌ظؼ‌هىؼظ‌تؽکیب‌کمپلکف‌بی‌

(‌و‌ايؽژی‌خفت‌1زايل‌اؾ‌هؼاظله‌)‌Dq‌10اؾ‌تؽکیب‌همعاؼ‌تطمیًی‌‌بؿؼگتؽ‌ضىاهع‌بىظ.‌Dq‌10و‌همعاؼ‌‌dهای‌‌اوؼبیتال

عیكی‌های‌هطتلف‌و‌ؼفتاؼ‌هغًا‌تىاو‌زال‌پؽاقپیى‌یا‌کن‌پؽاقپیى‌کمپلکف‌اؼائه‌نعه‌اقت‌هی‌ؾیؽنعو‌که‌ظؼ‌خعول‌

‌بیًی‌کؽظ.‌آيها‌ؼا‌پیم

 عیف‌ ‌قؽی‌اقپکتؽونیمیایی‌خهت‌تىخیه ‌يظؽ‌‌های‌خػبی‌کمپلکف‌اگؽچه ‌ظؼ ‌با ‌اقت‌اها ‌هفیع های‌فلؿهای‌واقغه

گؽفتى‌بؽ‌هن‌کًم‌يعظؼيع‌یىيی‌بیى‌فلؿ‌هؽکؿی‌و‌لیگايعها‌ظؼ‌هیعاو‌بلىؼ،‌بایع‌ايتظاؼ‌ظانته‌بانین‌که‌لیگايعهای‌

که‌‌‌COو‌NH3،‌enخؿء‌لىیتؽیى‌لیگايعها‌بانًع‌و‌لیگايعهای‌ضًثی‌هايًع‌‌ˉOHو‌‌ˉFˉ‌،Clˉ‌،Brˉ‌،‌Iع‌ًآيیىيی‌هاي

‌ایى‌ايتظاؼ‌ظؼ‌قؽی‌اقپکتؽونیمیایی‌ؼػایت‌‌هماو‌ظو‌لغبی‌ياچیؿی‌ظاؼيع‌خؿء‌ضؼیف ‌لؽاؼ‌بگیؽيع.‌اها تؽیى‌لیگايعها
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تؽ‌اؾ‌هىلکىل‌ضًثی‌‌پائیى‌ˉOHنىظ‌یىيهای‌هالیع‌ظؼ‌هیعاو‌ضؼیف‌لؽاؼ‌ظاؼيع،‌‌يهعه‌اقت‌و‌همچًاو‌که‌هلازظه‌هی

H2Oاقت‌و‌‌NH3ػلیؽغن‌ظانتى‌هماو‌ظو‌لغبی‌کمتؽ‌اؾ‌‌H2Oکًع‌و‌لیگايع‌‌تؽی‌ایداظ‌هی‌يكبت‌به‌آو‌هیعاو‌لىی‌

COيمی‌لىی‌‌ ‌نعه ‌هغالب‌غکؽ ‌تىخیه ‌به ‌لاظؼ ‌بلىؼ ‌هیعاو ‌يظؽیه ‌ظاؼظ. ‌ؼا ‌لیگايع ‌یکی‌اؾ‌‌تؽیى‌هیعاو ‌ایى‌اهؽ ‌و بانع

 های‌ایى‌يظؽیه‌اقت.‌ياؼقائی

 ظؼ‌بسث‌يظؽیه‌اوؼبیتال‌هىلکىلی‌ضىاهین‌ظیع‌که‌لیگايعهای‌آيیىيی‌غکؽ‌نعه‌ظهًعه‌الکتؽويی‌πهكتًع‌و‌به‌همیى‌ظلیل‌‌

بكیاؼ‌بیهتؽی‌‌Dq‌10پػیؽ‌بىظو،‌همعاؼ‌‌πبه‌ظلیل‌‌‌CNو‌COیابع‌و‌لیگايعهایی‌هايًع‌‌بؽای‌آيها‌کاهم‌هی‌Dq‌10هیؿاو‌

 .ظاؼيع

 لیگايع‌OHˉ‌‌ ‌NH3گیؽظ‌و‌لیگايع‌‌لؽاؼ‌هی‌H2Oتؽ‌اؾ‌هىلکىل‌‌قت‌و‌به‌همیى‌ظلیل‌پائیىا‌H2Oلىیتؽی‌اؾ‌‌πظهًعه

 بیهتؽ‌اقت.H2O ‌آو‌اؾ‌Dq‌10ها‌يعاؼظ‌و‌همعاؼ‌‌ؼا‌ظؼ‌کمپلکف‌πتىايایی‌تهکیل‌پیىيع‌

‌
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‌

‌
‌

‌يىع‌یىو‌فلؿی‌-3

 تأثیؽ‌ایى‌ػاهل‌همايغىؼ‌که‌اناؼه‌نع‌با‌ضؽیب‌gتفاوت‌چًعايی‌يعاؼيع‌اها‌نىظ.‌فلؿات‌واقغه‌یک‌ظوؼه‌يهاو‌ظاظه‌هی‌‌،

ظؼيع‌افؿایم‌‌50ظؼ‌زعوظ‌‌Dqهمعاؼ‌‌Rhبه‌‌Coو‌یا‌اؾ‌‌Moبه‌‌Crظؼ‌گؽوهها‌تفاوتها‌لابل‌تىخه‌اقت.‌بؽای‌هثال‌اؾ‌

اقت‌که‌ظلیل‌ایى‌اهؽ‌بیهتؽ‌نعو‌باؼ‌هؤثؽ‌هكته‌و‌‌‌Rhظؼيع‌بؿؼگتؽ‌اؾ‌Ir‌،25بؽای‌‌Dqیابع‌و‌به‌همیى‌تؽتیب‌همعاؼ‌‌هی

 بانع.‌ا‌لیگايعها‌هیکًم‌نعیعتؽ‌ب‌بؽهن

 اوؼبیتال‌ ‌فلؿی، ‌یىو ‌افؿایم‌ايعاؾه ‌با ‌یک‌گؽوه ‌گكتؽظه‌dهای‌‌ظؼ ‌و ‌بؿؼگتؽ ‌هی‌فلؿ ‌اوؼبیتال‌تؽ ‌يكبت‌به ‌و های‌‌نىيع

 یابع.‌ظهًع‌و‌ظؼ‌يتیده‌همعاؼ‌ايؽژی‌خفت‌نعو‌کاهم‌هی‌تؽ‌‌ؼا‌ظؼ‌ضىظ‌خای‌هی‌ظو‌باؼ‌هًفی‌ؼا‌ؼازت‌dتؽ‌‌کىچک
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 ػًايؽ‌واقغه‌به‌قؽی‌ظوم‌و‌اؾ‌قؽی‌ظوم‌به‌قؽی‌قىم‌همعاؼ‌بًابؽایى‌بغىؼکلی‌اؾ‌قؽی‌اول‌Dqافؿایم‌و‌همعاؼ‌ايؽژی‌‌

‌هی‌خفت‌نعو‌کاهم‌هی ‌به‌همیى‌ظلیل‌آؼایم‌کن‌اقپیى‌اؼخسیت‌پیعا ‌بیهتؽ‌کمپلکف‌یابع. ‌بغىؼی‌که های‌‌کًع،

‌کمپلکف ‌کن‌اقپیى‌و ‌فلؿهای‌واقغه ‌کن‌اقپیى‌هك‌قؽی‌ظوم ‌هًسًؽاً ‌فلؿهای‌واقغه ‌)هیهای‌قؽی‌قىم تىاو‌‌تًع.

‌کن‌اقپیى‌بىظو‌آؼایم‌الکتؽويی‌ظؼ‌کمپلکف ‌یا های‌‌گفت‌که‌قؽی‌اقپکتؽونیمیایی‌بیهتؽ‌خهت‌تؼییى‌پؽاقپیى‌و

 نىظ(.‌فلؿهای‌واقغه‌قؽی‌اول‌اقتفاظه‌هی

‌

‌زالت‌اکكایم‌یىو‌فلؿ‌هؽکؿی‌-4

‌نعیعتؽنعو ‌با ‌و ‌نعه ‌خػب ‌آو ‌قمت ‌به ‌بیهتؽ ‌لیگايعها ‌هؽکؿی، ‌فلؿ ‌یىو ‌افؿایم‌باؼ ‌نکافتگی‌‌بؽهن‌با کًم‌هیؿاو

‌یابع.‌ظؼيع‌افؿایم‌هی‌50زعوظ‌‌Dq+‌همعاؼ‌3+‌به‌2یابع.‌بغىؼی‌که‌با‌افؿایم‌باؼ‌اؾ‌‌افؿایم‌هی‌dهای‌‌اوؼبیتال

‌

‌های‌ههت‌وخهی‌تلؽ‌و‌تىخیه‌ايسؽاف‌تتؽاگىيالی‌ظؼ‌کمپلکف‌–اثؽ‌یاو‌

 اثبات‌کؽظيع‌که‌زائؽ‌اهمیت‌فؽاوايی‌اقت.‌عبك‌ظو‌فیؿیکعاو‌به‌ياههای‌یاو‌و‌تلؽ‌لضیه‌بكیاؼ‌خالبی‌ؼا‌‌1937ظؼ‌قال‌

‌هىلکىل ‌ظؼ ‌ايؽژی‌ؾهايی‌هی‌ایى‌لضیه ‌يىع‌‌يیمن‌هی‌های‌غیؽضغی، ‌ظو ‌هؽ ‌یا ‌اوؼبیتالی‌و ‌همتؽاؾی‌اقپیًی‌یا ‌که نىظ

یابع‌)چىو‌ياپایعاؼی‌زايل‌‌همتؽاؾی‌ظؼ‌اثؽ‌واپیچم‌اؾ‌بیى‌بؽوظ.‌ضمى‌ایى‌واپیچم‌تماؼو‌اولیه‌هىلکىل‌يیؿ‌کاهم‌هی

‌اثؽ‌یاو‌اؾ‌ ‌فمظ‌ظؼ‌هىؼظ‌همتؽاؾی‌اوؼبیتالی‌يهاو‌‌–همتؽاؾی‌اقپیى‌کىچک‌بىظه‌و‌اثؽ‌چًعاو‌هسكىقی‌يعاؼظ، تلؽ‌ؼا

 نىظ(.‌يظؽ‌هی‌ضىاهین‌ظاظ‌و‌اؾ‌اثؽ‌همتؽاؾی‌اقپیًی‌يؽف

 اوؼبیتال‌ ‌غیؽضغی، ‌یک‌هىلکىل ‌ظؼ ‌چًايچه ‌ظیگؽ ‌بیاو ‌تؼعاظ‌به ‌یا ‌)و ‌بانًع ‌انغال‌نعه ‌غیؽیکكاو ‌بغىؼ ‌های‌همتؽاؾ

گیؽظ‌تا‌همتؽاؾی‌اؾ‌‌های‌هًفؽظ‌اؾ‌قغىذ‌همتؽاؾ‌کمتؽ‌بانع(‌خهت‌کكب‌پایعاؼی‌بیهتؽ،‌واپیچم‌يىؼت‌هی‌الکتؽوو

 تؽ‌بؽوظ‌و‌هؽتبه‌تماؼو‌کاهم‌یابع.‌هیاو‌بؽظانته‌نعه،‌ايؽژی‌قیكتن‌پائیى
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 هی‌نعه‌اقت.‌ظؼ‌های‌ههت‌وخ‌ای‌)ايسؽاف‌تتؽاگىيالی(‌ظؼ‌کمپلکف‌تلؽ‌باػث‌ایداظ‌واپیچم‌چهاؼ‌گىنه‌–اثؽ‌یاو‌

پعیع‌‌t2gو‌‌egاؾ‌بیى‌ؼفته‌و‌نکافتگی‌ظؼ‌تؽاؾهای‌‌‌t2gهای‌و‌همتؽاؾی‌اوؼبیتال‌egهای‌‌اثؽ‌ایى‌واپیچم‌همتؽاؾی‌اوؼبیتال

 کًع.‌تغییؽ‌هی‌D4hبه‌‌Ohآیع‌و‌تماؼو‌کمپلکف‌ههت‌وخهی‌)هًتظن(‌اؾ‌‌هی
‌

‌تىايع‌به‌ظو‌يىؼت‌ههاهعه‌نىظ:‌ای‌هی‌واپیچم‌چهاؼ‌گىنه

‌که‌به‌يىؼت‌تدؽبی‌بیهتؽ‌ههاهعه‌نعه‌اقت.‌z‌(z-out)عو‌ظؼ‌اهتعاظ‌هسىؼ‌بلًع‌ن‌-1

‌z‌(z-in)کىتاه‌نعو‌ظؼ‌اهتعاظ‌هسىؼ‌‌-2
‌

ای‌بؽای‌هؽ‌ظو‌هىؼظ‌بلًع‌نعو‌و‌کىتاه‌نعو‌عىل‌پیىيع‌ظؼ‌اهتعاظ‌هسىؼ‌‌‌‌‌ظؼ‌‌يمىظاؼ‌تؽاؾ‌ايؽژی‌ظؼ‌یک‌هیعاو‌چهاؼ‌گىنه

‌نکل‌يهاو‌ظاظه‌نعه‌اقت.

 ‌،ظؼ‌تماؼو‌عبك‌يظؽیه‌گؽوهOhو‌‌   های‌‌اوؼبیتال‌      ‌(eg‌)های‌‌همتؽاؾيع‌و‌اوؼبیتالdxy‌،‌dxzو‌‌dyz‌(t2g)يیؿ‌‌

‌تماؼو‌چهاؼ‌گىنه ‌ظؼ ‌اها ‌ایى‌اوؼبیتال‌ظاؼای‌ايؽژی‌بؽابؽيع. ‌هی‌ای، ‌يماظهای‌تماؼيی‌ؾیؽ‌‌های‌نکافتگی‌پیعا کًًع‌و‌به

‌گیؽيع:‌تؼلك‌هی

‌
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‌‌δ2و‌egهای‌‌هیؿاو‌نکافتگی‌ظؼ‌قغر‌اوؼبیتالδ1 .‌اقت‌ای‌تؽاؾ‌ايؽژی‌ظؼ‌یک‌هیعاو‌چهاؼ‌گىنهبه‌بالا‌هؽبىط‌يمىظاؼ‌

تأئیعی‌اقت‌بؽ‌ایى‌گفتاؼ‌‌δ2اؾ‌‌δ1تؽ‌بىظو‌‌بؿؼگ.‌‌10Dq >> δ1 > δ2اقت‌و‌‌t2gهای‌‌هیؿاو‌نکافتگی‌ظؼ‌قغر‌اوؼبیتال

‌او‌‌egهای‌‌تلؽ‌ظؼ‌قغر‌اوؼبیتال‌–که‌اثؽ‌یاو‌ ‌لؽاؼ‌ظاؼيع‌)همیاـ‌egهای‌‌ؼبیتالنعیعتؽ‌اقت.‌ؾیؽا ها‌ظؼ‌‌ظؼ‌ؼاقتای‌لیگايعها

بؽظ‌‌ای‌همتؽاؾی‌ؼا‌بغىؼ‌کاهل‌اؾ‌بیى‌يمی‌نىظ‌واپیچم‌چهاؼ‌گىنه‌ؼػایت‌يهعه‌اقت(.‌همايغىؼ‌که‌ههاهعه‌هیبالا‌نکل‌

‌اوؼبیتال ‌همچًاو ‌‌dyzهای‌‌و ‌‌dxzو ‌یاو ‌لضیه ‌بًابؽایى‌خهت‌تبؼیت‌اؾ ‌ظاؼيع. ‌ب‌–همتؽاؾی‌ظوگايه ‌هنتلؽ يىع‌ظیگؽی‌اؾ‌‌اؾ

‌.واپیچم‌ضؽوؼت‌ظاؼظ

 های‌الکتؽويی‌‌های‌ههت‌وخهی،‌آؼایم‌ظؼ‌کمپلکفd0،‌d5پؽاقپیى‌‌   
    

   ‌d10و‌‌ 
    

که‌ظؼ‌آيها‌فلؿ‌هؽکؿی‌‌ 

‌اوؼبیتال ‌انتغل‌نعه‌ظاؼای‌تماؼو‌کؽوی‌اقت‌و ‌یکكاو ‌بغىؼ ‌‌های‌همتؽاؾ ‌هىؼظ ‌)ظؼ ‌الک‌d0ايع تؽوو‌هكتًع(‌ضالی‌اؾ

‌ظاؼظ.‌Ohظهًع‌و‌کمپلکف‌قاضتاؼ‌ههت‌وخهی‌هًتظن‌و‌تماؼو‌‌گىيه‌واپیچهی‌اؾ‌ضىظ‌يهاو‌يمی‌هیچ

‌
‌

 بؽای‌آؼایم‌    ) d1)‌های‌الکتؽويی‌اها
 ‌،‌(d2 (   

 ‌(‌،‌   
   ‌یا‌ 

    
 ‌)‌d4‌‌،پؽاقپیى‌و‌کن‌اقپیى(d5 (   

کن‌‌ 

   )اقپیى،‌
    

 ‌)‌d6‌،پؽاقپیى‌(   
    

   یا‌‌ 
    

 ‌)d7پؽاقپیى‌و‌کن‌اقپیى‌و‌‌‌(   
    

 ‌)‌d9تلؽ‌‌–ا‌پیهچم‌یاو‌و‌‌

‌هی ‌اوؼبیتال‌ههاهعه ‌آيها ‌ظؼ ‌ؾیؽا ‌غیؽیکًىاضت‌انغال‌نعه‌های‌هن‌نىظ ‌غیؽیکكاو‌و ‌هیؿاو‌اهم‌تؽاؾ‌بغىؼ ‌البته یت‌ايع.

به‌ظلیل‌آؼایم‌الکتؽويی‌)یؼًی‌ؾهايی‌که‌واپیچم‌‌egهای‌‌تلؽ‌و‌پایعاؼی‌زايل‌اؾ‌آو‌ظؼ‌قغر‌اوؼبیتال‌–واپیچم‌یاو‌
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‌ظلیل‌آؼایم‌الکتؽويی‌ياهن‌ؼش‌هی‌egهای‌‌غیؽهتماؼو‌اوؼبیتال ‌واپیچم‌به ‌اؾ‌ؾهايی‌اقت‌که ‌بیهتؽ ‌بكیاؼ ‌ظؼ‌‌ظهع( اؼؾ

 هكتمیماً‌هتىخه‌لیگايعها‌هكتًع(.‌egهای‌‌اوؼبیتال‌افتع‌)ؾیؽا‌اتفاق‌هی‌t2gهای‌‌قغر‌اوؼبیتال

 تلؽ‌وخىظ‌ظاؼظ‌و‌پایعاؼی‌زايل‌اؾ‌واپیچم‌ظؼ‌آيها‌‌–هایی‌که‌بؽای‌بؽؼقی‌و‌هغالؼه‌اثؽ‌یاو‌‌تؽیى‌يمىيه‌بًابؽایى‌هًاقب

   )بیهتؽ‌اقت‌ػباؼتًع‌اؾ:‌
    

 ‌)‌d4‌‌،پؽاقپیى(   
    

 ‌)‌d7کن‌اقپیى‌و‌‌(   
    

 ‌)‌d9. 

 های‌الکتؽويی‌‌ظؼ‌آؼایم(d3 (   
 ‌(‌،d6 (   

   )کن‌اقپیى‌و‌‌ 
    

 ‌)‌d8های‌‌اثؽ‌ظافؼه‌هتمابل‌الکتؽوو‌dو‌هؽ‌نم‌‌

 ؼوظ.‌اتن‌الکتؽوو‌ظهًعه‌هؽبىط‌به‌لیگايعها‌یکكاو‌اقت‌و‌هیچ‌واپیچم‌ايتظاؼ‌يمی

 آؼایم‌الکتؽويی‌d1هی‌ؼا‌‌ ‌ههاهعه ‌که ‌همايغىؼ ‌بگیؽیع، ‌يظؽ ‌پایعاؼی‌زايل‌اؾ‌‌ظؼ ‌بؽای‌ایى‌آؼایم‌الکتؽويی، نىظ

به‌همیى‌بیهتؽ‌اقت‌‌z-outای‌اؾ‌يىع‌‌اؾ‌پایعاؼی‌زايل‌اؾ‌واپیچم‌چهاؼ‌گىنه‌‌z-inای‌اؾ‌يىع‌واپیچم‌چهاؼ‌گىنه

 افتع.‌(‌اتفاق‌هیz)کىتاه‌نعو‌ظؼ‌اهتعاظ‌هسىؼ‌‌z-inواپیچم‌اؾ‌يىع‌‌d1ظلیل‌ظؼ‌آؼایم‌الکتؽويی‌
‌

‌
‌

‌egبه‌‌t2gهای‌‌تلؽ‌تًها‌یک‌ايتمال‌الکتؽويی‌اؾ‌قغر‌اوؼبیتال‌–بعوو‌ظؼ‌يظؽ‌گؽفتى‌ايسؽاف‌یاو‌‌+3[Ti(H2O)6]ظؼ‌کمپلکف‌

اؾ‌‌   →‌dxyو‌      →‌dxyؼ‌ایى‌کمپلکف‌ظو‌ايتمال‌الکتؽويینىظ‌ظ‌تلؽ‌قبب‌هی‌–ؼوظ.‌اها‌ايسؽاف‌یاو‌‌ايتظاؼ‌هی

‌نىظ.‌ههاهعه‌هی‌+3[Ti(H2O)6]پػیؽ‌نىظ.‌به‌همیى‌ظلیل‌یک‌نايه‌ظؼ‌عیف‌الکتؽويی‌‌اهکاو‌egبه‌‌t2gقغر‌

 البته‌اهکاو‌یک‌ايتمال‌الکتؽويی‌ظیگؽ‌به‌يىؼت‌dyzیا‌‌dxz‌dxy→های‌‌ظؼ‌قغر‌اوؼبیتال‌t2gيیؿ‌وخىظ‌ظاؼظ‌اها‌ایى‌ايتمال‌‌

‌.يازیه‌هؽئی‌عیف‌يیكتههاهعه‌ظؼ‌‌به‌ظلیل‌ايؽژی‌بكیاؼ‌کمی‌که‌لاؾم‌ظاؼظ‌لابل
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‌
‌

 آؼایم‌الکتؽويی‌d2ظاؼای‌واپیچم‌چهاؼ‌گىنه‌ای‌اؾ‌يىع‌‌z-out‌.اقت‌

‌
‌

‌

‌کًع.‌تغییؽ‌يمیهای‌هًفؽظ‌‌تلؽ‌تؼعاظ‌الکتؽوو‌–ظؼ‌ايسؽاف‌یاو‌‌يکته‌ههن:

 ظهع‌آؼایم‌‌تلؽ‌يهاو‌هی‌–آؼایم‌الکتؽويی‌ظیگؽی‌که‌بغىؼ‌کاهلًا‌هههىظ‌ايسؽاف‌یاو‌d9‌(Cu2+)ؽای‌ایى‌آؼایم‌اقت.‌ب‌

یکكاو‌اقت‌اها‌اؾ‌آيدا‌که‌بلًع‌نعو‌ظؼ‌اهتعاظ‌هسىؼ‌‌z-inو‌‌z-outالکتؽويی‌پایعاؼی‌زًال‌اؾ‌هؽ‌ظو‌يىع‌واپیچم‌

zای‌اؾ‌يىع‌‌تؽ‌اقت‌واپیچم‌چهاؼ‌گىنه‌اؾ‌لساػ‌فضایی‌هًاقب‌‌ z-outافتع.‌اتفاق‌هی‌‌
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‌
‌

‌:ه‌ايتمال‌الکتؽويیای‌ق‌ظؼ‌هیعاو‌چهاؼ‌گىنه‌d9بؽای‌آؼایم‌الکتؽويی‌‌يکته‌ههن:

‌dyz ) →       یا‌‌dxz‌‌،‌)dxy →       ؼوظ‌که‌آضؽیى‌ايتمال‌به‌ظلیل‌ايؽژی‌کن‌ظؼ‌‌ايتظاؼ‌هی‌   ‌       →و‌‌

‌(.‌egبانع.‌)ايتمال‌ظؼ‌قغر‌ههاهعه‌يمیيازیه‌هؽئی‌لابل‌

‌
 هایی‌يظیؽ‌‌نىظ‌که‌کمپلکف‌یاظآوؼی‌هی[Ti(H2O)6]3+،‌[V(H2O)6]3+،‌[Cu(H2O)6]2+و...‌که‌ظقتطىل‌واپیچم‌‌

‌ظاؼيع.‌D4hنىيع‌تماؼو‌‌تلؽ‌هی‌–یاو

‌ای‌ؼا‌تهطیى‌ظاظ.‌تىاو‌يىع‌واپیچم‌چهاؼ‌گىنه‌های‌الکتؽويی‌يیؿ‌به‌همیى‌تؽتیب‌هی‌بؽای‌قایؽ‌آؼایم
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‌لیت‌اثؽ‌کی

تؽیى‌ظلیل‌ایى‌‌لیت‌يام‌ظاؼظ.‌ههن‌ؼی‌اضافی‌اثؽ‌کیلیت‌بكیاؼ‌پایعاؼ‌هكتًع‌و‌ایى‌پایعا‌های‌کی‌های‌زاوی‌زلمه‌کمپلکف

‌پایعاؼی،‌افؿایم‌آيتؽوپی‌اقت.

‌

هىل(‌بیهتؽ‌‌2ها‌ظؼ‌قمت‌چپ‌)‌هىل(‌اؾ‌تؼعاظ‌هىل‌3نىظ‌تؼعاظ‌یىيها‌ظؼ‌قمت‌ؼاقت‌واکًم‌)‌همايغىؼ‌که‌ههاهعه‌هی

‌بؽظ.‌پیم‌هیلیت‌‌های‌کی‌اقت‌و‌افؿایم‌آيتؽوپی‌تؼاظلؽا‌به‌قمت‌ؼاقت‌و‌تهکیل‌کمپلکف‌با‌زلمه

 اثؽ‌یاو‌‌ ‌تمابل‌بیى‌پایعاؼی‌يانی‌اؾ ‌اؾ ‌اثؽ‌کی‌–یک‌يمىيه ههاهعه‌‌‌+Cu2آهیى‌‌های‌اتیلى‌ظی‌لیت‌ظؼ‌کمپلکف‌تلؽ‌و

‌کمپلکف‌هی ‌آهیى ‌ظی ‌اتیلى ‌با ‌فلؿات‌واقغه ‌ظؽفیتی ‌ظو ‌یىيهای ‌اؾ ‌بكیاؼی ‌تهکیل‌‌نىظ. ‌ؾیؽ ‌هؽازل ‌عی ‌ؼا هایی

‌ظهًع:‌هی

‌
‌

 ثابت‌پایعاؼی‌ظاؼظ:‌هؽ‌هؽزله‌یک‌ثابت‌تؼاظل‌و‌یا‌K1‌،K2و‌‌K3های‌هىيى،‌‌به‌تؽتیب‌تمایل‌بؽای‌تهکیل‌کمپلکف‌که‌

 ظهًع.‌بیف‌و‌یا‌تؽیف‌)اتیلى‌ظی‌آهیى(‌ؼا‌يهاو‌هی

 همعاؼ‌ایى‌ثابتها‌بؽای‌یىيهای‌Mn2+تا‌‌Zn2+افؿایم‌تعؼیدی‌پایعاؼی‌کمپلکف‌ؼا‌اؾ‌چپ‌به‌ؼاقت‌ظؼ‌ایى‌قؽی‌يهاو‌‌

‌کمپلکف‌تؽیف‌)اتی‌هی ‌اها ‌هف‌ظهع. ‌آهیى( ‌ظی ‌(II)لى ،[Cu(en)3]2+فىق‌‌‌ ‌همعاؼ ‌اقت‌و ‌ياپایعاؼ )که‌‌K3الؼاظه

تؽیى‌همعاؼ‌ؼا‌ظاؼظ‌‌هؼیاؼی‌اؾ‌تمایل‌بؽای‌اضافه‌نعو‌قىهیى‌لیگايع‌اتیلى‌ظی‌آهیى‌اقت(‌ظؼ‌بیى‌یىيهای‌قؽی،‌پائیى

نم‌کىئىؼظیًه‌به‌‌d9مایل‌یىو‌بیهتؽیى‌همعاؼ‌ؼا‌ظاؼيع(.‌ػعم‌پایعاؼی‌کمپلکف‌تؽیف‌به‌ظلیل‌ت‌K2و‌‌K1)هؽ‌چًع‌که‌

تىايع‌به‌قهىلت‌با‌ظوؼ‌نعو‌ظو‌‌واپیچم‌هی‌‌+2[Cu(en)(H2O)2]واپیچم‌اقت.‌ظؼ‌کمپلکف‌بیف‌)اتیلى‌ظی‌آهیى(‌
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‌بی ‌هف‌يىؼت‌پػیؽظ ‌اؾ ‌ظاؼيع( ‌لؽاؼ ‌یکعیگؽ ‌وضؼیت‌تؽايف‌يكبت‌به ‌ظؼ ‌آب‌)که ‌ظؼ‌‌هىلکىل ‌چًعايی ‌تغییؽ آيکه

‌پیم‌ ‌آهیى ‌ظی ‌اتیلى ‌زلمه ‌يمیوضؼیت‌ظو ‌آهیى( ‌ظی ‌کمپلکف‌تؽیف‌)اتیلى ‌اها ‌گىنه‌آیع، ‌چهاؼ ‌بغىؼ ای‌‌تىايع

‌لیت‌تا‌زع‌ؾیاظی‌کهیعه‌نىيع.‌(‌واپیچیعه‌نىظ‌هگؽ‌آيکه‌زعالل‌ظو‌زلمه‌کی‌z)کهیعگی‌ظؼ‌ؼاقتای‌هسىؼ‌

‌
 کاهل‌‌ای‌نعه‌و‌یک‌ههت‌وخهی‌لیت‌بتىايع‌هايغ‌اؾ‌واپیچم‌چهاؼ‌گىنه‌ظیگؽ‌ایى‌اقت‌که‌فهاؼ‌قیكتن‌زلمه‌کی‌هؼا

‌بهؽه‌اقت.‌تلؽ‌بی‌–ؼا‌تهکیل‌ظهع‌اها‌کمپلکف‌زايل‌اؾ‌پایعاؼی‌غاتی‌زايل‌اؾ‌واپیچم‌یاو‌

‌
 تلؽ‌قبب‌ياپایعاؼی‌کمپلکف‌–بًابؽایى‌واپیچم‌یاو‌‌[Cu(en)3]2+نىظ‌و‌به‌همیى‌ظلیل‌‌و‌نکكتگی‌پیىيع‌ظؼ‌آو‌هی‌

‌(‌اقت.K2و‌‌K1بكیاؼ‌کىچک‌)و‌کمتؽ‌اؾ‌هماظیؽ‌‌K3همعاؼ‌ثابت‌تؼاظل‌

‌



 
 دکتر طاهره حسین زاده -شیمی معدنی

 فصل نهم : نظریه های پیوند 
 

 گروه آموزشی مهندس خلیلی

www.Endbook.net 

 

49 
 

‌های‌ههت‌وخهی‌ها‌ظؼ‌کمپلکف‌ايىاع‌ايسؽاف

نىظ‌و‌به‌ظو‌يىؼت‌بلًع‌نعو‌و‌یا‌کىتاه‌نعو‌عىل‌پیىيع‌‌تلؽ‌زايل‌هی‌–ايسؽاف‌یاو‌‌هکه‌ظؼ‌يتید‌ايسؽاف‌تتؽاگىيالی‌-1

ییؽ‌تغ‌D4hبه‌‌Ohای‌ههت‌وخهی‌اؾ‌‌نىظ.‌ظؼ‌اثؽ‌ایى‌ايسؽاف‌گؽوه‌يمغه‌(‌ظاهؽ‌هیC4)و‌یا‌هسىؼ‌ظوؼاو‌‌zظؼ‌اهتعاظ‌هسىؼ‌

‌کًع.‌هی

ضىظ‌‌C3که‌ظؼ‌آو‌کمپلکف‌ههت‌وخهی‌ظؼ‌ؼاقتای‌یکی‌اؾ‌هسىؼهای‌ظوؼاو‌‌ای(‌ايسؽاف‌تؽی‌گىيالی‌)قه‌گىنه‌-2

‌هی ‌فهؽظه ‌یا ‌و ‌يمغه‌کهیعه ‌گؽوه ‌و ‌‌نىظ ‌به ‌هی‌D3dای‌آو ‌والغ‌قاضتاؼی‌‌تغییؽ ‌ايسؽاف‌تؽی‌گىيالی‌ظؼ ‌با ‌قاضتاؼ کًع.

‌بانع.‌زعواقظ‌ههت‌وخهی‌و‌هًهىؼ‌هثلثی‌هی

‌‌C4که‌اؾ‌کهیعه‌و‌یا‌فهؽظه‌نعو‌همؿهاو‌کمپلکف‌ههت‌وخهی‌ظؼ‌اهتعاظ‌ظو‌هسىؼ‌واؼ(‌ايسؽاف‌ؼوهبیک‌)لىؾی‌-3

‌ظهع.‌کاهم‌هی‌D2hای‌ؼا‌به‌‌نىظ‌و‌گؽوه‌يمغه‌ػمىظ‌بؽ‌هن‌ایداظ‌هی

‌
‌های‌چهاؼ‌وخهی‌تلؽ‌ظؼ‌کمپلکف‌–ايسؽاف‌یاو‌

‌اوؼبیتالت‌–های‌چهاؼ‌وخهی‌يیؿ‌اهکاو‌واپیچم‌یاو‌‌ظؼ‌هىؼظ‌کمپلکف های‌‌لؽ‌وخىظ‌ظاؼظ‌و‌بغىؼکلی‌بؽای‌یک‌هدمىػه

‌بیًی‌اقت.‌تلؽ‌لابل‌پیم‌–ها‌انغال‌نىيع‌واپیچم‌یاو‌‌الکتؽوو‌ههمتؽاؾ‌که‌بغىؼ‌ياهتماؼو‌به‌وقیل
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 تلؽ‌قبب‌کاهم‌تماؼو‌اؾ‌‌–های‌چهاؼ‌وخهی‌واپیچم‌یاو‌‌ظؼ‌کمپلکفTdبه‌‌D2dنىظ‌)هايًع‌‌هی‌NiCl4
2
و‌همچًاو‌‌(ˉ

‌و‌‌dxz،‌   های‌‌قبب‌ياپایعاؼی‌اوؼبیتال‌zو‌کىتاه‌نعو‌ظؼ‌اهتعاظ‌هسىؼ‌‌zًع‌نعو‌ظؼ‌اهتعاظ‌هسىؼ‌به‌ظو‌يىؼت‌بل

dyzو‌کىتاه‌نعو‌ظؼ‌اهتعاظ‌هسىؼ‌‌zنىظ.‌ؾیؽا‌آؼایم‌فضایی‌لیگايعها‌ظؼ‌قاضتاؼ‌چهاؼ‌وخهی‌‌هىخب‌پایعاؼی‌آيها‌هی‌

‌و‌‌dxz،‌   های‌‌اوؼبیتالهای‌‌،‌لیگايعها‌به‌اوؼبیتال‌‌zؼکهیعه‌نعو‌کمپلکف‌ظؼ‌ؼاقتای‌هسى‌ای‌اقت‌که‌با‌‌به‌گىيه

dyzتؽ‌نعه‌و‌با‌فهؽظه‌نعو‌ظؼ‌ؼاقتای‌هسىؼ‌‌يؿظیک‌zگیؽيع.‌ها‌فايله‌بیهتؽی‌هی‌اؾ‌آو‌اوؼبیتال‌‌

هی‌و‌بؽای‌کمپلکف‌چهاؼ‌وخ‌zاؾ‌يىع‌بلًع‌نعو‌ظؼ‌اهتعاظ‌هسىؼ‌‌d8تلؽ‌بؽای‌کمپلکف‌چهاؼ‌وخهی‌‌–واپیچم‌یاو‌‌يکته:

d9اؾ‌يىع‌کىتاه‌نعو‌ظؼ‌اهتعاظ‌هسىؼ‌‌z‌.اقت‌

‌
‌

‌
‌

 بًابؽایى‌آؼایم‌الکتؽويی‌d9بانع.‌هی‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌به‌يىؼت‌‌‌‌‌‌‌‌‌

‌

های‌خفت‌يهعه،‌ػعظ‌اکكایم‌فلؿ‌هؽکؿی،‌هماو‌هغًاعیكی‌‌های‌ؾیؽ،‌تؼعاظ‌الکتؽوو‌بؽای‌هؽ‌یک‌اؾ‌کمپلکف‌تمؽیى:
‌کًیع:تلؽ‌ؼا‌بؽؼقی‌‌–پیى‌تًها‌و‌ازتمال‌واپیچم‌یاو‌اق

‌
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‌
‌

‌نىاهع‌تدؽبی‌يظؽیه‌هیعاو‌بلىؼ

‌تًىع‌‌کمپلکف‌‌d-dهای‌الکتؽويی‌خهم‌:های‌الکتؽويی‌عیف‌-1 ‌به ‌بكیاؼی‌اؾ‌هىاؼظ‌هًدؽ های‌فلؿهای‌واقغه‌که‌ظؼ

های‌فلؿهای‌‌كتًع‌)ظؼ‌زالی‌که‌تؽکیبه‌dهای‌‌نىيع‌اؾخمله‌نىاهع‌تدؽبی‌نکافتگی‌اوؼبیتال‌ها‌هی‌ؼيگ‌ظؼ‌ایى‌کمپلکف

‌ايع(.‌ؼيگ‌گؽوه‌ايلی‌ػمعتاً‌بی

 گكتؽظه‌ ‌قفیع ‌ؼيگ‌يىؼ ‌اؾ ‌هی‌ای ‌بؽ ‌ظؼ ‌هتفاوت‌ؼا ‌کمپلکف‌های ‌هثال ‌بؽای ‌پاؼاهغًاعیف‌‌گیؽظ. 3[CoF6]های
و‌ ˉ

[Co(H2O)3F3]ؼيگ‌‌ ‌کمپلکف‌آبی ‌زالیکه ‌ظؼ ‌‌+3+‌،[Co(en)3]3[Co(NH3)6]‌های‌هكتًع ،[Co(NO2)6]3
و‌‌ˉ

[Co(CN)6]3
‌ؾؼظ‌ؼونىبه‌ؼيگ‌‌ˉ ‌ياؼيدی‌تا ‌تمام‌ایى‌کمپلکف‌ؾؼظ ‌یىو‌فلؿ‌هؽکؿی‌ظؼ ‌ایًکه ‌به ‌تىخه ‌با ها‌‌هكتًع.

و‌‌ˉFبه‌هاهیت‌لیگايعها‌بكتگی‌ظاؼظ.‌لیگايعهای‌‌‌Dq‌10عاؼو‌تفاوت‌ظؼ‌يىع‌لیگايعهاقت،‌هم‌(+Co3)یکكاو‌اقت‌

H2Oلؽاؼ‌ظاؼيع‌و‌همعاؼ‌لیگايعهای‌ضؼیف‌هكتًع‌و‌ظؼ‌پاییى‌قؽی‌اقپکتؽونیمیایی‌‌Dq‌10ظؼ‌کمپلکف‌هؽبىط‌به‌‌

ف‌ؼا‌خػب‌یع‌یا‌ياؼيدیلكمت‌ؾؼظ‌‌یؼًیتؽ‌‌ىیپائ‌یها‌فؽکايف‌‌d-dیى‌ظؼ‌ضمى‌خهت‌الکتؽويیآيها‌کن‌اقت،‌بًابؽا
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 ايع‌و‌همعاؼ‌یلى‌‌یگايعهایل‌ˉCNو‌‌ˉ‌NH3،‌en،‌NO2یگايعهاینىيع.‌اها‌ل‌یعه‌هیظ‌‌یکًع‌و‌به‌ؼيگ‌)هکمل(‌آب‌یه

Dq‌10یاظ‌اقت‌و‌خهم‌الکتؽويیمپلکف‌هؽبىط‌به‌آيها‌ؾ‌ظؼ‌ک‌‌d-dیف‌که‌ايؽژیع‌یظؼ‌آيها‌با‌خػب‌لكمت‌آب‌‌

 ؼقع.‌‌یا‌ؾؼظ‌به‌يظؽ‌هی‌یظاؼظ‌همؽاه‌اقت‌و‌کمپلکف‌به‌ؼيگ‌ياؼيد‌یهتؽیب
 

   )هكتًع‌‌فیاهغًاعیى‌و‌ظ‌یاقپ‌کن‌+‌Co3یها‌لاؾم‌به‌غکؽ‌اقت‌که‌همه‌کمپلکف‌يکته‌ههن:
3[CoF6]به‌خؿ‌ظو‌‌( 

و‌ ˉ

[Co(H2O)3F3]بانًع‌یف‌هیى‌و‌پاؼاهغًاعییکه‌پؽاقپ‌.‌
‌

‌ه‌یقؽ‌هواقغ‌یفلؿها‌یتیظو‌ظؽف‌یىيهاینؼاع‌‌هكیهما‌:یىيی‌یها‌نؼاع‌-2 بؽ‌‌یگؽیناهع‌ظ‌‌یعاو‌ههت‌وخهیاول‌ظؼ

ثؽ‌هكته‌نؼاع‌م‌باؼ‌هؤ‌یبا‌افؿا‌+Zn2به‌قمت‌‌+Ca2عاو‌بلىؼ‌اقت.‌همايغىؼ‌که‌ظؼ‌يمىظاؼ‌يهاو‌ظاظه‌نعه‌اقت‌اؾ‌یه‌هیيظؽ‌

‌ابع.ی‌یکاهم‌ه‌یىيی

 یالکتؽوي‌یغ‌چگالیتىؾ‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌یىيهایظؼ‌‌dظؼ‌‌

ل‌نؼاع‌یى‌ظلیايع،‌به‌هم‌هکكاو‌انغال‌نعیا‌بغىؼ‌یايع‌و‌‌یا‌ضالی‌‌dیها‌تالیؽا‌تمام‌اوؼبیاقت‌ؾ‌‌یىو‌فلؿ‌کؽویاعؽاف‌

    : d2)‌یم‌الکتؽويیبا‌آؼا‌+Ti2ىو‌یآيها‌بؿؼگتؽ‌اقت.‌ظؼ‌‌یىيی
اؾ‌فضا‌‌ییها‌ظؼ‌لكمت‌‌dیها‌الکتؽوو‌یباؼ‌هًف‌(    

يعها‌گایى‌لیگايعها‌لؽاؼ‌ظاؼيع(‌بًابؽایى‌لیب‌‌t2gیها‌تالیگايع‌فايله‌ظاؼظ‌)اوؼبیل‌–فلؿ‌‌یافته‌اقت‌که‌اؾ‌هسىؼهایتمؽکؿ‌

نىظ‌که‌نؼاع‌‌یى‌اهؽ‌قبب‌هینىيع‌و‌ا‌یعه‌هیکه‌یىو‌فلؿ‌هؽکؿیهتؽ‌به‌قمت‌یب‌‌dیها‌الکتؽوو‌یغ‌کؽویيكبت‌به‌تىؾ‌

 ؼوظ‌کىچکتؽ‌بانع.‌ی(‌ايتظاؼ‌هیىو‌ظؼ‌زالت‌گاؾی)‌یکؽو‌یىو‌هن‌الکتؽوو‌فؽضیك‌ی‌یىو‌فلؿ‌اؾ‌آيچه‌بؽای

 ىو‌یظؼ‌V2+یم‌الکتؽويیبا‌آؼا‌‌(d3 :    
غ‌نعه‌بانًع‌یتىؾ‌‌یيكبت‌به‌قه‌الکتؽوو‌که‌بغىؼ‌کؽو‌t2gقه‌الکتؽوو‌‌(    

م‌باؼ‌یًکه‌افؿاینىظ.‌ضمى‌ا‌یعه‌هیظ‌‌یهتؽیؿاو‌بیکًًع‌و‌اثؽ‌فىق‌به‌ه‌یداظ‌هیگايعها‌ایىو‌فلؿ‌و‌لیى‌یب‌یپىنم‌کمتؽ
 هتؽ‌اقت.یؿ‌بیىو‌يیى‌یهؤثؽ‌هكته‌ظؼ‌هىؼظ‌ا

 ىو‌یظؼ‌Cr2+یم‌الکتؽويیکه‌آؼا‌‌(d4 :    
    

‌ایظؼ‌خهت‌ل‌egتال‌یظاؼظ،‌الکتؽوو‌اوؼب‌(  ‌لؽاؼ‌ظاؼظ‌و‌با داظ‌یگايعها

 نىظ.‌یه‌یىيیم‌نؼاع‌یگايعها‌و‌افؿایظافؼه،‌قبب‌ظوؼ‌نعو‌ل
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 ىو‌ظؼ‌یم‌ايعاؾه‌یافؿاMn2+تال‌یى‌الکتؽوو‌به‌اوؼبیبا‌اضافه‌نعو‌ظوه‌egظؼ‌‌یىيیکًع.‌اثؽ‌کاهم‌نؼاع‌‌یعا‌هیاظاهه‌پ‌

‌تکؽاؼ‌ه‌+Ni2تا‌‌یمه‌ظوم‌قؽیي ظوباؼه‌نؼاع‌‌‌egیها‌تالیبا‌اضافه‌نعو‌الکتؽوو‌به‌اوؼب‌+Ni2ىو‌ینىظ‌و‌بؼعاؾ‌‌یهدعظاً

‌ؼا‌ظاؼيع.‌یىيی‌یها‌ى‌نؼاعیکىچکتؽ‌‌+Ni2و‌‌+‌V2یها‌ىویى‌یابع،‌بًابؽای‌یم‌هیافؿا‌یىيی

‌نىظ.‌یعه‌هیظ‌‌یچهاؼ‌وخه‌یها‌کفواقغه‌و‌ظؼ‌کمپل‌یفلؿها‌یهایؽ‌قؽ‌یقا‌یها‌ىوی،‌یتیقه‌ظؽف‌یها‌ىویههابه‌ظؼ‌‌یاثؽها

‌

‌

نبکه‌ظؼ‌‌یايؽژ‌یهًسًاثؽهای‌تؽهىظیًاهیکی:‌‌-3
‌اؾ‌یهال‌یظ ‌‌CaX2عها ‌ظؼ‌يظؽ‌بگZnX2 تا ‌با‌یؽ‌یؼا ع.

م‌باؼ‌یبا‌افؿا‌+Zn2ىو‌یتا‌‌+Ca2ىو‌یًکه‌اؾ‌یتىخه‌به‌ا
‌تعؼ‌ ‌کاهم ‌هكته، ‌‌یدیهؤثؽ ايتظاؼ‌‌یىيینؼاع

‌افؿا‌یه ‌‌یدیم‌تعؼ‌یؼوظ، ‌ايؽژیو نبکه‌‌یکًىاضت
ىو‌ظؼ‌نبکه‌بلىؼ(‌یىو‌و‌آيیکات‌هؿ‌)با‌کن‌نعو‌فايلیي

‌بؽؼق ‌اها ‌اقت ‌ايتظاؼ اؾخمله‌‌یتدؽب‌یها‌یهىؼظ
‌بلىؼ‌چً‌یايؽژ‌یؽیگ‌ايعاؾه ‌يهاو‌‌یى‌ؼويعینبکه ؼا

‌ه‌یيم ‌ههاهعه ‌نکل ‌ظؼ ‌که ‌همايغىؼ ‌و نىظ‌‌یظهع
‌ع.یآ‌یبعقت‌يم‌یکًىاضتی‌یهًسً

‌
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اقت‌و‌قاضتاؼ‌آيها‌ههابه‌‌6ىو‌فلؿ‌بؽابؽ‌یًاقیعها‌ظؼ‌زالت‌خاهع‌ػعظ‌کىئىؼظ‌یهال‌یاقت‌که‌ظؼ‌ظ‌یاظآوؼیلاؾم‌به‌‌يکته:

‌ف(‌اقت.یعاو‌ضؼی)ظؼ‌ه‌یههت‌وخه‌یها‌کمپلکف
‌

 یها‌ىویتًها‌‌Ca2+‌،Mn2+و‌‌Zn2+که‌‌CFSEباً‌ضظ‌ؼاقت‌اقت‌یکه‌تمؽ‌‌یك‌هًسًی‌یاقت‌بؽ‌ؼو‌يفؽهؽبىط‌به‌آيها‌‌

‌ضظ ‌یبؽ‌‌یها‌)ظؼ‌نکل‌با ‌اقت( ‌نعه ‌يهاو‌ظاظه ‌هعه ‌یگ‌یلؽاؼ ‌یظ‌‌یها‌ىویؽيع‌و ‌که ‌ایغ‌CFSEگؽ ‌ظاؼيع‌اؾ ى‌یؽيفؽ

‌یعاو‌ههت‌وخهیؼا‌ظؼ‌ه‌‌CFSEى‌همعاؼیهتؽ‌یکه‌ب‌+Ni2و‌‌+V2ه‌یى‌ايسؽاف‌ظؼ‌يازیظهًع.‌ا‌یايسؽاف‌يهاو‌ه‌یهًسً

يعه(‌که‌لا‌–نعه‌)بؽاقاـ‌هؼاظله‌بىو‌‌یًیب‌میى‌همعاؼ‌پیى‌اضتلاف‌بیؼقع.‌بًابؽا‌یبه‌زعاکثؽ‌ه‌(Dq‌12)ف‌ظاؼيع‌یضؼ

 ىو‌فلؿ‌يكبت‌ظاظه‌نىظ.‌ی‌CFSEتىايع‌به‌‌ی)ضظ‌پؽ(‌ه‌یعه‌ههطى‌نعه‌اقت‌و‌همعاؼ‌تدؽبیبا‌ضظ‌بؽ‌

 یها‌ىوی‌یآبپىن‌یعاو‌بلىؼ،‌ايؽژیزايل‌اؾ‌ه‌یکیًاهیح‌ههن‌تؽهىظ‌یاؾ‌يتا‌یگؽیيمىيه‌ظ‌‌M2+و‌‌M3+یواقغه‌قؽ‌یفلؿها‌‌

‌ؽ‌يهاو‌ظاظه‌نعه‌اقت.یاول‌اقت‌که‌ظؼ‌نکل‌ؾ‌

‌
‌

 یها‌ىوی‌یبؽا‌Ca2+‌،Mn2+و‌‌Zn2+که‌‌CFSEگؽ‌اؾ‌ضظ‌وايل‌یظ‌‌یها‌ىوی‌یآبپىن‌یاقت.‌ايسؽاف‌ايؽژ‌يفؽبؽابؽ‌‌

 نىظ.‌یعاو‌بلىؼ‌آيها‌يكبت‌ظاظه‌هیه‌یعاؼیپا‌یبه‌ايؽژ‌+Zn2و‌‌+‌Mn2یها‌ىویو‌‌+Mn2و‌‌+‌Ca2یها‌ىویى‌یب

 یها‌ىوی‌Sc3+ (d0)و‌‌Fe3+ (d5)یؿ‌ظاؼایي‌‌CFSEًکه‌ضظ‌وايل‌یا‌هكتًع.‌با‌تىخه‌به‌يفؽبؽابؽ‌‌d0و‌‌d10ژه‌ظؼ‌ی)بى‌‌

اقت‌اها‌‌یبیى‌ؼول‌تمؽ‌یله‌ایبعقت‌آهعه‌بىق‌CFSEافت‌که‌همعاؼ‌یتىاو‌ظؼ‌‌یگػؼظ‌ه‌یيم‌d5ماً‌اؾ‌ی(‌ظل+‌M3یها‌ىوی

ؽ‌یبکاؼ‌بؽظ.‌به‌هؽ‌يىؼت‌هماظ‌‌Dq‌10هساقبه‌همعاؼ‌‌یى‌ؾظ‌و‌آيها‌ؼا‌بؽاینکل‌تطم‌یؼا‌اؾ‌ؼو‌CFSEؽ‌یتىاو‌هماظ‌‌یه

‌عاو‌بلىؼ‌ؼا‌يهاو‌ظهع.یه‌یکیًاهیح‌تؽهىظ‌یيتا‌یبا‌هن‌تغابك‌ظاؼيع‌و‌ظؼقت‌یکیًاهیو‌تؽهىظ‌‌یفیع‌یه‌ؼونهابعقت‌آهعه‌ب
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‌

‌ظ‌‌:ییایمیالکتؽون‌-4 ‌نکافتگیناهع ‌وخىظ ‌هىؼظ ‌ظؼ ‌اهم‌‌dیها‌تالیاوؼب‌یگؽ ‌افؿایه‌یعاؼیپا‌یت‌ايؽژیو ‌بلىؼ، م‌یعاو

ل‌یعاؼ‌اقت‌و‌همعاؼ‌پتايكیظؼ‌آب‌ياپا‌+Co3هثال‌‌یايعهاقت.‌بؽاگیاؾ‌ل‌یبؽض‌هلیبه‌وق‌یم‌اتن‌هؽکؿیزالت‌اکكا‌یعاؼیپا

‌اقت:‌یظؼ‌آب‌ضىظبطىظ‌+Co2ل‌آو‌به‌یظهع‌که‌تبع‌یيهاو‌ه‌(ε˚)کاهم‌اقتايعاؼظ‌آو‌‌یالکتؽوظ

‌
‌

‌ىيم‌کبالت‌ظايكت.یى‌یقىه‌یىظو‌ايؽژتىاو‌بالا‌ب‌‌یؼا‌ه‌یعاؼیى‌ياپایل‌ایاؾ‌ظلا‌‌یکی‌يکته:

‌ل ‌به‌آب‌ا‌یتؽیلى‌‌یگايعهایچًايچه ‌با ‌ه‌ییها‌کمپلکف‌+Co3فؿوظه‌نىظ‌که ل‌ظهًع،‌یهتؽ‌تهکیب‌CFSEتؽ‌و‌‌یعاو‌لى‌یبا
‌ؽ‌نىظ.یياپػ‌ا‌ايدامیظنىاؼ‌و‌‌+Co2ابع‌و‌همکى‌اقت‌کاهم‌آو‌به‌ی‌یم‌هیافؿا‌+‌Co3یعاؼیپا
‌ؽ‌اقت:یپػ‌هؽبىط‌اهکاو‌یها‌ن‌واکًمیي‌ε˚ها‌بؽاقاـ‌‌ییهگى‌یى‌پیا

‌
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 به‌تؽت‌واکًم‌نیى‌يیظؼ‌ا‌ ‌افؿایؾ‌بالا‌به‌پائب‌ایها عاو‌بلىؼ‌کمپلکف‌یه‌یگايعها،‌بؽ‌همعاؼ‌ايؽژیعاو‌لیم‌لعؼت‌هیى،‌با

Co3+یعاؼیم‌پایؼويع‌افؿا‌یؼًینىظ‌‌یؿ‌افؿوظه‌هیي‌Co(III) ى‌یعاو‌بلىؼ‌اقت‌و‌ایه‌یعاؼیپا‌یم‌ايؽژیهايًع‌ؼويع‌افؿا‌

 عاو‌بلىؼ‌اقت.یه‌هیع‌بؽ‌يظؽ‌ییضىظ‌تأ

 ه‌کؽظ:یؽ‌تىخیتىاو‌به‌يىؼت‌ؾ‌‌یؼا‌ه‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌م‌‌ین‌واکًم‌اکكایيكن‌یعاو‌بلىؼ،‌هکايیه‌هیبؽاقاـ‌يظؽ‌‌

‌
‌اتفاق‌ه‌نىظ‌و‌ؾوج‌نعو‌الکتؽوو‌یل‌هیى‌تبعیاقپ‌م‌کنیبه‌آؼا‌+Co2ظؼ‌هؽزله‌اول‌ خفت‌‌یى‌هؽزله‌ايؽژیافتع،‌ظؼ‌ا‌یها

ى‌هؽزله‌ی(،‌اDq‌8ؼ‌همابل‌ظ‌Dq‌18اقت‌)‌یتؽ‌عاو‌بلىؼ‌ػاهل‌ههنیه‌یعاؼیپا‌یم‌ايؽژینعو‌ػاهل‌باؾظاؼيعه‌اقت‌اها‌افؿا

ىيم‌کبالت‌باؾظاؼيعه‌اقت‌اها‌همچًاو‌یى‌یقىه‌یؿ‌ايؽژینىظ.‌ظؼ‌هؽزله‌ظوم‌ي‌یهكاػعت‌ه‌یعاو‌لى‌یه‌یگايعهایتىقظ‌ل

‌ظهع.‌یه‌یاؼیىيم‌ؼا‌یايدام‌‌CFSE(‌و‌Dq‌18ظؼ‌همابل‌‌Dq‌24هتؽ‌اقت‌)یعاو‌بلىؼ‌بیه‌یعاؼیپا‌یم‌ايؽژیؽ‌افؿایتأث

‌

‌اثؽ‌يفلىکف(‌ی)بؽؼق‌یتال‌هىلکىلیه‌اوؼبیبؽاقاـ‌يظؽ‌‌یفلؿ‌یها‌مپلکفىيع‌ظؼ‌کیل‌پیتهک

 پیيظؽ‌‌ ‌پ‌یه‌ايلیعاو‌بلىؼ‌ظو‌يظؽ‌یه‌هیت‌و‌يظؽ‌یىيع‌ظؽفیه ‌ظؼ‌‌یفلؿ‌یها‌ظؼ‌کمپلکف‌ییایمیىيع‌نیظؼباؼه هكتًع‌که

‌بؽؼقیپ‌یها‌بطم ‌‌یم‌هىؼظ ‌گؽفتًع. ‌ههن‌یکیلؽاؼ ‌هیى‌انکالات‌يظؽ‌یتؽ‌‌اؾ ‌يگؽفتیه ‌يظؽ ‌ظؼ ‌بلىؼ ىيع‌یى‌يمم‌پعاو

ع‌یى‌آيها‌باین‌که‌بینى‌‌ین‌هتىخه‌هیؽ‌یگايع‌ؼا‌ظؼ‌يظؽ‌بگیل‌یها‌فلؿ‌و‌اتن‌ینؼاػ‌یاقت.‌چًايچه‌تىابغ‌هىخ‌یکىوالايك

 وخىظ‌ظانته‌بانع.‌یىيع‌کىوالايكیپ‌یده‌همعاؼیو‌ظؼ‌يت‌یهمپىناي‌یهمعاؼ

 ىو‌یى‌ظافؼه‌ظؼ‌یها،‌کمتؽ‌اؾ‌ا‌ا‌ظؼ‌کمپلکفه‌ى‌الکتؽوویك‌بیؿاو‌ظافؼه‌الکتؽوقتاتیظهع‌که‌ه‌یيهاو‌ه‌یتدؽب‌یها‌یبؽؼق

‌ب ‌ه‌یى‌الکتؽويیآؾاظ‌اقت.‌کاهم‌ظافؼه ‌افؿا‌یؼا ‌بیتىاو‌به ‌بًابؽا‌ى‌الکتؽوویم‌فايله ‌و ‌افؿایها ايعاؾه‌‌یمیم‌زمیى‌به

‌ا‌تالیاوؼب ‌يكبت‌ظاظ. ‌تؽکیى‌افؿایها ‌ل‌یها‌تالیب‌اوؼبیم‌اؾ ‌و ‌هیگايع‌يتیفلؿ ‌هن‌اوؼب‌یده ‌با ‌یلکىلهى‌‌یها‌تالینىظ‌که
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‌الکتؽوو ‌)که ‌اؾ‌عؽ‌‌بؿؼگتؽ‌ؼا ‌هیها ‌خابدا ‌ا‌یل‌هینىيع(‌تهک‌یك‌آَيها ‌يفلىکف‌هیظهًع. ‌اثؽ ‌ؼا ياهًع‌)يفلىکف‌به‌‌یى‌اثؽ

 ايبكاط‌ابؽ‌اقت(.‌یهؼً

 Bها‌)که‌با‌‌نىظ.‌همعاؼ‌ایى‌پاؼاهتؽ‌ظؼ‌کمپلکف‌بیى‌الکتؽويی‌ؼاکاه‌اقت‌و‌بؽای‌یىو‌آؾاظ‌ظؼ‌يظؽ‌گؽفته‌هی‌هپاؼاهتؽ‌ظافؼ‌

B'ها(‌کمتؽ‌‌نىظ(‌همىاؼه‌اؾ‌همعاؼ‌آو‌بؽای‌یىو‌آؾاظ‌)به‌ػلت‌کاهم‌ظافؼه‌بیى‌الکتؽويی‌ظؼ‌کمپلکف‌يهاو‌ظاظه‌هی‌

 اقت.‌7/0تا‌‌‌B‌9/0های‌کىوالايكی‌زعوظ‌کًم‌ؿاو‌بؽهنبكته‌به‌هی‌'Bاقت.‌همعاؼ‌

 های‌‌لیگايع‌ظؼ‌کمپلکف‌بیهتؽ‌بانع،‌الکتؽوو‌–هؽ‌چه‌ضًلت‌کىوالايكی‌پیىيع‌فلؿ‌dاتن‌هؽکؿی‌بیهتؽ‌به‌قمت‌لیگايع‌‌

‌هیابع.‌بًابؽایى‌افؿایم‌پتايكیل‌یىيی‌یا‌باؼ‌هؤثؽ‌هكت‌(‌بیهتؽکاهم‌هی'Bکهیعه‌نعه‌و‌هیؿاو‌ظافؼه‌بیى‌الکتؽويی‌)پاؼاهتؽ‌

ؽ‌تتىايًع‌به‌ػًىاو‌ػىاهلی‌ظؼ‌يظؽ‌گؽفته‌نىيع‌که‌پاؼاه‌تؽ‌نعو‌آيها‌هی‌هؽکؿی‌و‌افؿایم‌لغبم‌پػیؽی‌لیگايعها‌و‌زدین

B'بیهتؽ‌کاهم‌هی‌‌ ‌الکتؽوو‌تىايًع‌فضای‌بؿؼگ‌تؽ‌هی‌ظهًع‌)لیگايعهای‌زدین‌ؼا ‌خهت‌ػعم‌اقتمؽاؼ های‌فلؿ‌‌تؽی‌ؼا

 تأهیى‌کًًع(.

 کًم‌کىوالايكی‌اؾ‌يىع‌تهکیل‌پیىيع‌‌بؽهنπيیؿ‌ظؼ‌کاهم‌ظافؼه‌الکتؽويی‌بكیاؼ‌هؤثؽ‌اقت.‌بًابؽایى‌لیگايعهایی‌که‌‌

 نىيع.‌با‌ايؽژی‌هًاقب‌ظاؼيع‌بؽای‌ایى‌هًظىؼ‌ظؼ‌يظؽ‌گؽفته‌هی‌π*ال‌بؿؼگتؽ‌و‌یا‌اوؼبیت‌dهای‌‌اوؼبیتال

 هیؿاو‌کاهم‌B'يكبت‌به‌‌Bبًىؼت‌پاؼاهتؽ‌يفلىکف‌‌βنىظ.‌گؿاؼل‌هی‌ 

‌

 همعاؼ‌کىچك‌βیها‌اظ‌الکتؽوویؾ‌‌ییيهايگؽ‌خابدا‌‌dىيع‌ظؼ‌یپ‌یت‌کىوالايكیم‌هاهیده‌افؿایگايع‌و‌ظؼ‌يتیبه‌عؽف‌ل‌

 ىيع‌اقت.یبىظو‌پ‌یايگؽ‌ظؼيع‌کىوالايكیب‌(β‌-‌1)×‌‌100ه‌همعاؼک‌یکمپلکف‌اقت‌بغىؼ
‌

 همعاؼ‌پاؼاهتؽ‌βم‌یيفلىکف‌يما‌یؽات‌آو‌بًىؼت‌قؽییظاؼظ‌و‌تغ‌یگايع‌بكتگیىو‌به‌يىع‌لیك‌ی‌یها‌کمپلکف‌یبؽا‌

‌نىظ.‌یظاظه‌ه

‌
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‌ه ‌ههاهعه ‌که ‌ل‌یهمايغىؼ ‌ینىظ ‌ب‌یهتؽیکاهم‌ب‌ˉBrگايع ‌ظافؼه ‌الکتؽويیظؼ ‌‌یى ‌هدایا‌ˉFيكبت‌به ‌ؾ‌‌یظ ؽا‌یکًع

‌تؽ‌هكتًع.‌یفلىئىؼو‌کىوالايك‌یها‌كه‌با‌کمپلکفی(‌ظؼ‌هماˉBrهتؽ‌یب‌یؽیپػ‌ل‌لغبمیبؽوهى‌)به‌ظل‌یها‌کمپلکف

 ب‌ظاظ.یيفلىکف‌تؽت‌یك‌قؽیتىاو‌‌یؿ‌هیگىياگىو‌ي‌یگايعهایهطتلف‌و‌ل‌یفلؿ‌یها‌ىوی‌یبؽا 

 kMو‌‌یىو‌فلؿیب‌ايبكاط‌باؼ‌یضؽ‌‌hXاثؽ‌کل‌ايبكاط‌باؼ‌ظؼ‌هؽ‌کمپلکف‌فلؿگايع‌اقیب‌ايبكاط‌باؼ‌لیضؽ‌‌‌ با‌‌یت.

ىيع‌ظؼ‌یپ‌یت‌کىوالايكیب‌بؿؼگتؽ‌بانع‌هاهیى‌ضؽایبانع.‌هؽ‌چه‌همعاؼ‌ا‌یهتًاقب‌ه‌hXو‌‌kMب‌یضؽب‌ظو‌ضؽ‌‌زايل

‌ؿ‌لابل‌هساقبه‌اقت.یاؾ‌ؼابغه‌همابل‌ي‌βهتؽ‌اقت.‌پاؼاهتؽ‌یکمپلکف‌ب
‌

‌

‌
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 ن‌ظؼ‌یظاي‌یگايعهاقت.‌همايغىؼ‌که‌هیل‌یها‌تالیفلؿ‌با‌اوؼب‌یاتم‌یاه‌تالیاوؼب‌ی،‌همپىنايیتال‌هىلکىلیه‌اوؼبیاقاـ‌يظؽ‌

‌یع‌ؼػایو‌تماؼو‌با‌یايؽژ‌یظو‌نؽط‌اقاق‌یتالیاوؼب‌یهمپىناي ‌چًع‌اوؼبیظو‌‌یهمپىناي‌یؼًیت‌نىظ. ‌یتال‌ظؼ‌يىؼتیا

به‌‌یآيها‌به‌زع‌کاف‌یؽژکكاو‌بانًع‌و‌قغر‌ايیتماؼو‌‌یها‌ظاؼا‌تالیعاؼ‌گؽظظ‌که‌اوؼبیپا‌یىيعیل‌پیتىايع‌هًدؽ‌به‌تهک‌یه

‌يؿظ‌یکعی ‌اوؼبیگؽ ‌تهک‌یاتم‌یها‌تالیك‌بانع. ‌ظؼ ‌که ‌اوؼبیىيع‌قیل‌پیفلؿ ‌با ‌همپىنايیل‌یها‌تالیگما کًًع‌‌یه‌یگايعها

‌‌sیها‌تالیاوؼب ،p‌‌ ‌اوؼب‌fی)گاه‌dو ‌و ‌هكتًع ‌ایل‌یها‌تالی( ‌هًاقب‌خهت ‌تماؼو ‌که ‌همپىنايیگايعها ‌ظاؼيع‌‌یى ؼا

 نىيع.‌یعه‌هیياه‌(LGO)گايع‌یگؽوه‌ل‌یها‌تالیاوؼب

 گايع‌یگؽوه‌ل‌یتال‌هایفلؿ‌و‌اوؼب‌یاتم‌یها‌تالیاوؼب‌یب‌ضغیاؾ‌تؽک(LGO)یها‌تالیکكاو‌هكتًع‌اوؼبیتماؼو‌‌یکه‌ظاؼا‌‌

‌ياهًع.‌یه‌(SALC)‌هًغبك‌با‌تماؼو‌ؼا‌قالك‌یضغ‌یها‌بیى‌تؽکینىيع.‌ا‌یزايل‌ه‌یهىلکىل

‌

‌یههت‌وخه‌یها‌گما‌ظؼ‌کمپلکفیىيع‌قیل‌پیتهک

 کمپلکف‌ ‌يظؽ‌‌یههت‌وخه‌یها‌ظؼ ‌اؾ ‌اقتفاظه ‌يمایبا ‌گؽوه، ‌پیياپػ‌م‌کاهمیه ‌)تماؼو( ‌يىؼت‌یق‌یىيعهایؽ ‌به گما

T1u+A1g+Eg=‌σГا‌قالك‌هًغبك‌با‌قه‌تماؼو‌هتفاوت‌یو‌‌یب‌ضغیع‌بتىاو‌نم‌تؽکیى‌بایع.‌بًابؽایآ‌یبعقت‌ه‌T1u‌،‌Eg‌

‌ك‌ظاؼيع:ؽ‌تؼلیؾ‌‌یتماؼي‌یبه‌يماظها‌Ohعاو‌یفلؿ‌ظؼ‌ه‌یاتم‌یها‌تالیف‌کؽظ.‌اوؼبیؼا‌تىي‌‌A1gو

‌
 ه‌ ‌ههاهعه ‌فمظ‌اوؼب‌یهمايغىؼ‌که ‌‌sیها‌تالینىظ ،px،‌py،‌pz،‌      ه‌   ‌و‌‌ ‌ظلd2sp3ع‌یبؽ‌ی)هغابك‌با ‌به ل‌ی(

)که‌‌‌dyzو‌‌dxy،‌dxzیى‌هسىؼیب‌یها‌تالیگما‌نؽکت‌کًًع.‌اوؼبیق‌یىيعهایل‌پیتىايًع‌ظؼ‌تهک‌یظانتى‌تماؼو‌هًاقب‌ه

‌ؼاقتا ‌پیل‌یظؼ ‌تماؼو‌هًاقب‌خهت‌نؽکت‌ظؼ ‌يعاؼيع( ‌لؽاؼ ‌یىيع‌قیگايعها ‌ؼا ‌يىؼت‌ياپگما ‌به ‌و ‌یبال‌یىيعیيعانته

‌کًًع.‌ینؽکت‌ه‌πىيع‌یل‌پیظ‌هًاقب‌ظؼ‌تهکیا‌تست‌نؽایهايًع‌و‌‌یه

‌
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‌ؽ‌يهاو‌ظاظه‌نعه‌اقت:یظؼ‌ؾ‌‌یى‌همپىنايیهًاقب‌خهت‌ا‌(LGO)گايع‌یگؽوه‌ل‌یها‌تالیاوؼب

‌
 هسىؼ‌‌یظؼ‌ؼاقتا‌   تال‌یاوؼب‌یهمپىنايzآو‌ظؼ‌يفسه‌‌یظو‌بؽابؽ‌همپىناي‌xy2ل‌یى‌ظلیهم‌اقت‌و‌به‌σz2و‌‌σ-z‌

‌ايع.‌بکاؼ‌ؼفته
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‌
‌

 يمىيه‌هًظىؼ‌اؾ‌‌یر‌ظاظه‌نىظ،‌بؽایبکاؼ‌گؽفته‌نعه‌تىض‌یيماظها‌هلاؾم‌اقت‌ظؼباؼ‌Xσ+گايع‌یتال‌هًاقب‌لیاوؼب‌یؼًی‌

‌تالیبه‌اوؼب‌(X)و‌اؾ‌خهت‌هثبت‌آو‌‌Xهسىؼ‌‌ی+(،‌ظؼ‌ؼاقتاσپ‌هثبت‌ضىظ‌)(،‌اؾ‌لσگما‌)يماظ‌یق‌یخهت‌همپىناي

و‌اؾ‌‌Xهسىؼ‌‌یظؼ‌ؼاقتا(،‌-σ)ضىظ‌‌یپ‌هًفگايع‌اؾ‌لیل‌یگمایتال‌قیاوؼب‌یؼًی‌-Xσ-نىظ‌و‌‌یك‌هیيؿظ‌‌یاتن‌هؽکؿ

هثال‌ظؼ‌تماؼو‌‌یبانًع‌و‌بؽا‌یىو‌هیؿاقیب‌يؽهالیب‌بکاؼ‌ؼفته،‌ضؽ‌یًکه‌ضؽایضمى‌ا‌ك‌نىظ.یآو‌يؿظ‌‌(X-)‌یخهت‌هًف

t1uع(.یآ‌یبعقت‌ه‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌بًىؼت‌‌‌

‌
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‌
 اوؼبیتال‌هىلک‌ ‌يمىظاؼ ‌نىيع‌‌ىلی‌کمپلکفظؼ ‌گؽفته ‌يظؽ ‌ظؼ ‌فمظ‌پیىيعهای‌قیگما ‌زالتی‌که ‌ظؼ های‌ههت‌وخهی،

به‌‌t2gهای‌بیى‌هسىؼی‌‌يیكت(‌اوؼبیتال‌π پیىيعلاظؼ‌به‌تهکیل‌‌NH3که‌ظؼ‌آو‌لیگايع‌‌+3[Co(NH3)6])هايًع‌کمپلکف‌

  ‌و‌‌t2g(n)ظو‌تؽاؾ‌‌هبؽابؽ‌فايل‌‌Dq‌10هايًع‌و‌همعاؼ‌ياپیىيعی‌بالی‌هی‌يىؼت
 اقت.‌ 

 های‌لیگايع‌‌های‌لیگايع‌ؼا‌ظاؼيع‌کاهلًا‌تىقظ‌الکتؽوو‌نم‌اوؼبیتال‌هىلکىلی‌پیىيعی‌قیگما‌که‌بیهتؽ‌ضًلت‌اوؼبیتال

(e12)های‌‌نىيع.‌الکتؽوو‌پؽ‌هی‌dهای‌‌فلؿ‌يیؿ،‌اوؼبیتال‌(n)‌t2gو‌‌  
 کًًع.‌ؼا‌که‌ضًلت‌فلؿی‌ظاؼيع‌انغال‌هی‌ 

 اگؽ‌همعاؼ‌Dq‌10(‌آؼایم‌الکتؽويی‌پؽاقپیى‌و‌چًايچه‌همعاؼ‌آو‌بؿؼگ‌بانع‌)هیعاو‌لىی(‌کىچک‌بانع‌)هیعاو‌ضؼیف‌

‌الکتؽوو ‌بؽای ‌اقپیى ‌کن ‌الکتؽويی ‌هی‌آؼایم ‌هًظىؼ ‌فلؿ ‌کمپلکف‌های ‌هثال ‌بؽای ‌‌نىظ. 3[CoF6]های
و‌‌ˉ

[Co(H2O)3F3]آؼایم‌پؽاقپیى‌و‌کمپلکف‌‌[Co(NH3)6]3+‌.آؼایم‌کن‌اقپیى‌ظاؼظ‌

‌
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‌های‌ههت‌وخهی‌ظؼ‌کمپلکف‌πتهکیل‌پیىيع‌
 کمپلکف‌ ‌اوؼبیتال‌ظؼ ‌‌های‌ههت‌وخهی، ‌اوؼبیتال‌t2gهای ‌و ‌فلؿ ‌‌ياپیىيعی ‌تماؼو ‌)با ‌هًاقب‌لیگايعها ‌بؽای‌t2gهای )

   و‌‌   )‌πضعپیىيعی‌های‌هىلکىلی‌پیىيعی‌و‌‌همپىنايی‌کؽظه‌و‌اوؼبیتال‌πتهکیل‌پیىيع‌
 آوؼيع.‌ؼا‌به‌وخىظ‌هی‌( 

 

 تهکیل‌پیىيع‌πتىايع‌هؽ‌ظو‌يمم‌‌بیى‌فلؿ‌و‌لیگايع‌هی‌π‌.ظهًعگی‌لیگايع‌و‌فلؿ‌ؼا‌ظؼ‌بؽ‌گیؽظ 
 

 لیگايعهایی‌هايًع‌Fˉ،‌Clˉ،‌OHˉهای‌‌های‌واقغه‌که‌ظؼ‌زالت‌های‌ضىبی‌هكتًع‌و‌با‌فلؿهای‌ابتعای‌قؽی‌و...‌ظهًعه‌
یل‌اؾ‌يىع‌لیگايع‌به‌فلؿ‌تهک πتىايًع‌پیىيع‌‌ظاؼظ،‌هی‌πايع‌و‌يمم‌پػیؽيعگی‌‌اکكایم‌بالا‌و‌ظاؼای‌تؼعاظ‌کمی‌الکتؽوو

‌‌t2g(n)های‌‌کًًع‌و‌تمام‌الکتؽوو‌پؽ‌هی‌ؼا‌t2gهای‌هىلکىلی‌پیىيعی‌‌های‌لیگايع،‌اوؼبیتال‌ظهًع.‌ظؼ‌ایى‌زالت‌الکتؽوو
   های‌هىلکىلی‌ضعپیىيعی‌‌فلؿ‌به‌اوؼبیتال

 ظهًع.‌ؼا‌کاهم‌هی‌Dq‌10فلؿ‌همعاؼ‌‌–لیگايع‌‌πؼويع.‌تهکیل‌پیىيع‌‌هی‌ 
 

 های‌‌ی‌ظؼ‌قغر‌پائیى‌ايؽژی‌ظاؼيع‌هايًع‌اوؼبیتالهای‌ضال‌لیگايعهایی‌که‌اوؼبیتالdهای‌‌ظؼ‌فكفؽ‌یا‌گىگؽظ‌و‌یا‌اوؼبیتال‌
*π لیگايعهایظؼ‌‌CO‌،CNˉ‌،NO+‌‌،فًايتؽولیى‌-1‌،10و‌‌پیؽیعیى‌‌بی‌πچًايچه‌فلؿ‌ظاؼای‌اوؼبیتال‌پػیؽ‌هكتًع‌و‌‌t2gپؽ‌‌

ظهًعگی‌ظاؼيع(‌‌πايع‌و‌يمم‌‌ائیىکه‌ظؼ‌زالت‌اکكایم‌پ‌‌و‌یا‌به‌تمؽیب‌پؽ‌بانع‌)هايًع‌فلؿهای‌آضؽ‌هؽ‌قؽی‌واقغه
‌پیىيع‌‌هی ‌آيها ‌با ‌ایى‌زالت‌الکتؽوو‌πتىايع ‌ظؼ ‌لیگايع‌تهکیل‌ظهع. ‌به ‌فلؿ ‌يىع ‌اوؼبیتال‌‌t2g(n)های‌‌اؾ ‌واؼظ های‌‌فلؿ

ا‌ؼ‌‌Dq‌10لیگايع‌ؼا‌افؿایم‌ظاظه‌و‌همعاؼ‌‌–پیىيع‌فلؿ‌‌هفلؿ‌به‌لیگايع‌هؽتب‌πنىيع.‌تهکیل‌پیىيع‌‌هی‌t2gهىلکىلی‌پیىيعی‌
‌بؽظ.‌بالا‌هی

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌
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‌تىاو‌به‌قه‌ظقته‌به‌نؽذ‌ؾیؽ‌تمكین‌يمىظ:‌لیگايعها‌ؼا‌هی

‌‌‌σهلیگايعهای‌ظهًع‌-1

 هايًع‌(ایى‌لیگايعها‌فمظ‌ظؼ‌تهکیل‌پیىيع‌قیگما‌نؽک‌ظاؼيع‌NH3با‌افؿایم‌ضًلت‌ظهًعگی‌قیگما،‌بؽهن‌کًم‌‌.)

‌اوؼبیتال ‌با ‌بیهتؽ‌نعه‌و‌ايؽژی‌اوؼبیتال‌لیگايعها های‌هىلکىلی‌‌تؽ‌و‌ايؽژی‌اوؼبیتال‌لی‌پیىيعی‌پائیىهای‌هىلکى‌‌های‌فلؿ

‌ایى‌فؽآیًع‌ايؽژی‌اوؼبیتال‌ضعپیىيعی‌بالاتؽ‌هی ‌که‌ظؼ ‌آيدا ‌اؾ ‌بالی‌هی‌‌t2g(n)های‌ياپیىيعی‌‌ؼوظ. ‌با‌‌بعوو‌تغییؽ هايع،

 بیهتؽ‌ضىاهع‌نع.‌‌Dq‌10افؿایم‌قیگما‌ظهًعگی‌لیگايع‌همعاؼ

 ایى‌کمپلکكها،‌ظؼ‌Dq‌10اضتلاف‌بیى‌ظو‌تؽاؾ‌ياپیىيعی‌‌(n)‌t2gو‌ضعپیىيعی‌‌  
 اقت.‌ 

‌

‌‌‌πهلیگايعهای‌ظهًع‌-2

 که‌ ‌لیگايعها ‌هیبا‌-‌πایى ‌ياهیعه ‌يیؿ ‌اوؼبیتال‌ؾ ‌‌نىيع، ‌پائیى‌πهای ‌ايؽژی ‌قغر ‌ظؼ ‌)که ‌ؼا ‌هًاقب‌ضىظ ‌اؾ‌‌‌‌پؽ تؽی

‌اوؼبیتال‌πفلؿ‌لؽاؼ‌ظاؼيع(‌خهت‌تهکیل‌پیىيع‌‌t2gهای‌‌اوؼبیتال ‌ایى‌‌فلؿ‌نؽکت‌هی‌t2gهای‌‌با ‌لیگايعها‌ظهًع. ‌اؾ ظقته

‌،ˉFآیًع،‌هايًع‌لیگايعهای‌‌ی‌ضؼیف‌به‌زكاب‌هینىيع‌و‌به‌همیى‌ظلیل‌خؿء‌لیگايعها‌هی‌Dq10 ‌هىخب‌کاهم‌همعاؼ

Clˉ‌،‌Brˉ‌،‌Iˉ‌،‌O2
ˉ‌،‌OHˉ‌...های‌که‌اؾ‌اوؼبیتال‌و‌‌Pکًًع.‌پؽ‌ضىظ‌اقتفاظه‌هی‌ 

 ها‌ظؼ‌ایى‌کمپلکف‌Dq‌10اضتلاف‌بیى‌ظو‌تؽاؾ‌ضعپیىيعی‌‌   
  و‌ضعپیىيعی‌‌ 

 اقت.‌ 

‌

‌‌πهلیگايعهای‌پػیؽيع‌-3

 ایى‌لیگايعها‌که‌π-های‌‌نىيع،‌اوؼبیتال‌اقیع‌يیؿ‌ياهیعه‌هی‌πهای‌‌ضالی‌ضىظ‌ؼا‌که‌ظؼ‌قغر‌بالاتؽی‌اؾ‌اوؼبیتال‌t2gفلؿ‌‌

نىيع‌و‌به‌همیى‌‌هی‌Dq‌10ظهًع.‌ایى‌ظقته‌اؾ‌لیگايعها‌هىخب‌افؿایم‌همعاؼ‌‌نؽکت‌هی‌πلؽاؼ‌ظاؼيع‌ظؼ‌تهکیل‌پیىيع‌

‌هايًع‌‌ظلیل‌خؿء‌لیگايعهای‌لىی‌هسكىب‌هی ‌اوؼبیتال‌PH3،‌AsH3نىيع، ‌اؾ ‌)که ضالی‌لایه‌ظؽفیت‌اتن‌‌dهای‌‌و...
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‌ ‌و ‌هی‌کًًع( ‌اقتفاظه ‌ضىظ ‌)‌ˉCO‌،CNکىئىؼظیًاقیىو‌ظهًعه ...‌ ‌اوؼبیتالو ‌اؾ ضىظ‌‌πىيعی‌هىلکىلی‌ضعپیهای‌‌که

 .کًًع(‌اقتفاظه‌هی

 ها،‌‌ظؼ‌ایى‌کمپلکفDq‌10اضتلاف‌بیى‌ظو‌تؽاؾ‌پیىيعی‌‌t2gو‌ضع‌پیىيعی‌‌  
 اقت.‌ 

 

هیعاولعؼت‌  π-باؾ < σ-ظهًعه < π-اقیع :
 

‌يظؽ‌گؽفته‌نىظ‌همعاؼ‌σهای‌چهاؼ‌وخهی‌چًايچه‌فمظ‌پیىيع‌‌ظؼ‌کمپلکف‌يکته: ‌تؽاؾ‌‌‌Dqt‌10ظؼ بؽابؽ‌اضتلاف‌بیى‌ظو

  و‌‌  ‌اضتلاف‌بیى‌ظو‌تؽاؾ‌ضعپیىيعی‌Dqt‌10هًظىؼ‌نىظ‌‌σو‌‌‌πاقت‌و‌اگؽ‌هؽ‌ظو‌پیىيع‌t2و‌‌eياپیىيعی‌
‌بانع.‌هی‌ 

‌

‌
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‌
‌

‌
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2[NiBr4]گىيه های ػیمیایی  -1
به تزتیب پاراهغًاطیض و دیاهغًاطیض هظتًذ. طاختار و يىع  [Ni(gly)2]و   ˉ

 ای هز یک به تزتیب اس راطت به چپ هؼخص کًیذ؟هیبزیذ اتن هزکشی را بز 
 dsp2و هزبغ هظطح،  sp3چهاروجهی،( sp3 2و چهاروجهی، sp3هزبغ هظطح، ( 1

 dsp2و هزبغ هظطح،  dsp2 چهاروجهی،( dsp2 4 و چهاروجهی، dsp2هزبغ هظطح، ( 3

 

 طاختار و يىع هیبزیذ اتن هزکشی به چه صىرت اطت؟ ˉ[Ag(CN)2]در کمپلکض  -2

 sp2( خطی sp2 4( خمیذه sp 3( خطی sp 2( خمیذه 1

 

 رود که ػکافتگی هیذاو بلىر بیؼتز باػذ؟ ايتظار هیبزای کذاهیک اس کمپلکض های سیز  -3

1 )[Co(CN)6]3
ˉ 2 )[IrCl6]3

ˉ  CNˉ NH3 H2O Clˉ لیگايذ 

3 )[RhCl6]3
ˉ 4 )[Ir(NH3)6]3

 fفاکتىر  78/0 1 25/1 7/1  ˉ

 

 تلز يؼاو هی دهًذ؟ -ای پزاطپیى هؼت وجهی سیز چه تؼذاد کمپلکض واپیچغ یاواس هیاو کمپلکظه -4

[TiF6]2
ˉ , MoF6 , [Cr(H2O)6]2+ , [Mn(H2O)6]2+ , [FeCl6]3

ˉ , [Mn(H2O)6]3+ , [Ni(NH3)6]2+ , 

[Cu(NH3)6]2+ 

1 )5 2 )3 3 )4 4 )6 

 

2[Ni(CN)4]و  +2[Cu(NH3)4]های ػیمیایی گىيه  -5
غًاطیض و دیاهغًاطیض هظتًذ. طاختار و يىع به تزتیب پاراه ˉ

 هیبزیذ اتن هزکشی را به تزتیب اس راطت به چپ هؼخص کًیذ؟
 dsp2و هزبغ هظطح،  sp3( چهاروجهی،sp3 2و چهاروجهی، sp3، چهاروجهی( 1

 dsp2و هزبغ هظطح،  dsp2 ،هزبغ هظطح ( dsp2 4 و چهاروجهی، dsp2( هزبغ هظطح، 3
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 ام کمپلکض اس همه بیؼتز اطت؟بزای کذ  Δoهقذار  -6

1 )[Cr(en)3]3+ 2 )[Co(NH3)6]3+ 3 )+[V(H2O)6]3 4 )ˉ[Fe(CN)6]3 

 

 تؼذاد الکتزوو های جفت يؼذه در کذام کمپلکض اس همه بیؼتز اطت؟ -7

1 )[CoCl4]2
ˉ 2 )[Cr(en)3]2+ 3 )[Fe(ox)3]3

ˉ 4 )[Mn(CN)6]4
ˉ 

 

 ظار هی رود؟تزکیبها ايت یک استلز بزای کذاه -یاواثز  -8

 K4 [Co(NO2)6]د(  Mn3O4ج(  K3 [Cr(CN)6]ب(  K4 [Fe(CN)6]الف( 

 ( ج و د4 ( ب و ج3 ( الف و د2 ( الف و ب1

 

 هزبىط به یک ضذهًؼىر هزبؼی اطت؟ )افشایغ ايزژی اس چپ به راطت( dکذام الگىی ػکافتگی اوربیتالهای  -9

1 )(        ) (           ) (   ) 2 )      ) )(   ) (   ) (        ) 

3 )      )) (   ) (   ) (        ) 4 )(        ) (           ) (   ) 

 

در کذام گزوه يقطه  ،ای الکتزواطتاتیک هختلفدر هیذاو ه dبا در يظز گزفتى الگىی ػکافتگی اوربیتالهای  -10

 در بالاتزیى ططح ايزژی قزار هی گیزد؟    ای اوربیتال 

1 )D4h 2 )C4v 3 )D4d 4 )D3h )دوهزهی هثلثی( 

 

 به تزتیب اس راطت به چپ کذام اطت؟ ML6 (D3h)و  ML5 (C4v)در کمپلکض های  dاوربیتالهای  -11

 طه -( چهار4 چهار -طه ( 3 دو -( طه 2 طه -( دو1



 
 دکتر طاهره حسین زاده -شیمی معدنی

 تست های فصل نهم : نظریه های پیوند 
 

 دس خلیلیگروه آموزشی مهن

www.Endbook.net 

 

4 
 

 تلز پیغ بیًی يمی ػىد؟ -بزای کذام آرایغ الکتزويی سیز در هیذاو چهاروجهی واپیچغ یاو -12
1 )d4 2 )d2 3 )d4 4 )d9 
 

اطت؟ )تزتیب افشایغ ايزژی اس  Fe(CO)5در  dکذام الگىی ػکافتگی هزبىط به تزاسهای ايزژی اوربیتالهای  -13
 چپ به راطت(

1 )(        ) (           ) (   ) 2)  (   ) (        )       ) (    ,  

3 )      ) )(   ) (   ) (        ) 4 )(        ) (   ) (   ) (      )  

 

 ايتظار يمی رود؟ تلز -ثز یاويمىيه ابزای کذام  -14

1 )CrF2 2 )FeF2 3 )MnF2 4 )K3 [CoF6] 

 

 کذاهیک اس کمپلکض های سیز یک الکتزوو فزد دارد؟ -15

1 )78Pt(NH3)4
2+ 2 )77IrCl6

2
ˉ 3 )25Mn(CN)6

3
ˉ 4 )28NiF6

4
ˉ 

 

 بزای کذام یىو آرایغ چهاروجهی هًتظن ايتظار يمی رود؟ -16

1 )NiCl4
2
ˉ 2 )Ni(CO)4 3 )CoCl4

2
ˉ 4 )Fe(CO)4

2
ˉ 

 

M(en)3، یىو K3کاهغ ياگهايی ثابت تؼکیل طىم،  -17
حاصل اس واکًغ سیز بزای کذاهیک اس یىيها رخ هی  +2

                                                                      دهذ؟      

 
1 )Cu2+ 2 )Fe2+ 3 )Co2+ 4 )Ni2+ 
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 کذام کمپلکض پاراهغًاطیض اطت؟ -18
1 )[Ru(bipy)3]2+ 2 )[Rh(en)3]3+ 3 )[Co(NH3)6]3+ 4 )[Fe(phen)3]3+ 
 

( به تزتیب اس راطت به چپ D2dده وجهی )( و دواس D4hدر کمپلکظهای هزبغ هظطح ) dػکافتگی اوربیتالهای  -19
 کذام اطت؟

 4و  4( 4 4و  3( 3 3و  4( 2 3و  3( 1

 

 کذام کمپلکض خاصیت پاراهغًاطیظی بیؼتزی دارد؟ -20

1 )Co(NH3)6
2+ 2 )Cu(NH3)5(H2O)2+ 3 )Co(NO2)6

4
ˉ 4 )Fe(CN)6

4
ˉ 

 

 داػته باػًذ؟ sd3کذام کمپلکض های سیز هی تىايًذ اوربیتالهای هیبزیذی  -21

(4  MnO4
2
ˉ (3  Fe(CO)4

2
ˉ (2  Ni(CO)4 (1  FeO4

2
ˉ 

 4و  1( 4 4و  2( 3 3و  2( 2 2و  1( 1

 

 هؼاهذه يمی ػىد؟ dnتلز در کذام کمپلکض چهاروجهی با آرایغ  -اثز یاو -22

1 )d3 2 )d4 3 )d7 4 )d8 

 

 کذام کمپلکض دارای خاصیت پاراهغًاطیظی اطت؟ -23

1 )[Ni(CN)5]3
ˉ 2 )[AuCl4]ˉ 3 )[Ru(NH3)6]3+ 4 )[PtCl4]2

ˉ 

 

 هماو هغًاطیظی کذام کمپلکض بیؼتز اطت؟ -24
1 )Fe(OH2)6

2+ 2 )Cr(NH3)6
3+ 3 )IrCl6

3
ˉ 4 )Ni(OH2)6

2+ 
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3[Co(CN)6]ػبارت کذام گشیًه بزای هحاطبه ايزژی پایذار هیذاو بلىر در کمپلکض  -25
 درطت اطت؟ ˉ

1 )-24Dq + 2P 2 )-24Dq + 3P 3 )-4Dq  4 )-24Dq  

 

 تلز اطت؟ -کذام آرایغ الکتزويی هظتؼذ واپیچغ یاو -26

1 )     2 )   
    

  3 )   
    

  4 )   
    

  

 

 خىد ػغ الکتزوو داريذ؟ 3dکذام هجمىػه همگی در اوربیتال  -27

1 )Co2+, Co, Fe3+ 2) Fe2+, Co3+, Ni 2+ 

3 )Fe2+, Co3+, Ni 4 )Fe2+, Co3+, Fe 

 

 ايزژی پایذار هیذاو بلىر بزای کذام کمپلکض اس همه بیؼتز اطت؟ -28

1 )Co(NH3)6
3+ 2 )CoF6

3
ˉ 3 )Fe(H2O)6

2+ 4 )Rh(CN)6
3
ˉ 

 

بزای هیذايهای چهاروجهی، هؼت وجهی و هکؼبی در سیز آورده ػذه اطت. کذام  10Dqارتباط هقادیز  -29

 درطت اطت؟

  ( Dq10هؼت وجهی( )1

 
 Dq10هکؼبی=  2 (Dq10چهار وجهی= ) 

  ( Dq10هؼت وجهی) (2

 
 Dq10ؼبیهک=  2( Dq10چهار وجهی= ) 

  ( Dq10هؼت وجهی) (3

 
 Dq10هکؼبی=  2( Dq10چهار وجهی= ) 

  ( Dq10هؼت وجهی) (4

 
 Dq10هکؼبی=  2( Dq10چهار وجهی= ) 
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 در کذام گىيه سیز بیؼتز اطت؟ 10Dqهقذار  -30
1 )W(CO)6 2 )Ni(CO)4 3 )Mo(CO)6 4 )Cr(CO)6 
 

 ػىد؟تلز هی  -کذام گىيه ػیمیایی دطتخىع اثز یاو -31

1 )[Cu(NO2)6]4
ˉ 2 )[Cu(NH3)6]3+ 3 )[Mn(H2O)6]2+ 4 )[Ni(H2O)6]2+ 

 

( به تزتیب اس راطت به چپ چًذ تزاس D4h( و هظطح هزبغ )D3hدر هیذايهای دوهزهی هثلثی ) dاوربیتالهای  -32
 ػکافتگی حاصل هی کًًذ؟

 2و  3( 4 4و  3( 3 3و  4( 2 3و  2( 1

 

 کذاهًذ؟ D4hکمپلکظی با تقارو اوربیتالهای همتزاس در  -33

1 )            2 )    ,      3 )       ,     4 )    ,      

 

 را افشایغ هی دهذ؟ Dq10چه يىع لیگايذی هقذار  -34
 ضؼیف π ( پذیزيذه2 قىی π و پذیزيذه قىی σدهًذه ( 1
 ضؼیف σدهًذه ضؼیف و  π ( پذیزيذه4 قىی πدهًذه ( 3

 

 تز اطت؟کماو بلىر بزای کذام یىو کمپلکض اطاص يظزیه هیذ  Dq10یا  Δايذاسه  -35

1 )Ni(Cl)4
2
ˉ 2 )Ni(en)2

2+ 3 )Ni(ox)2
2
ˉ 4 )Ni(CN)4

2
ˉ 

 

 بیؼتز اطت؟ dدر کذام هیذاو ػکافتگی تزاسهای ايزژی  -36

 (D4h) ( هظطح هزبغTd) 4( چهاروجهی )Oh) 3( هکؼبی )Oh) 2( هؼت وجهی )1
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 t2gدهًذگی داػته باػًذ، اوربیتالهای  σ( در صىرتیکه لیگايذها تًها خصلت Oh)تقارو  ML6در کمپلکظهای  -37

 فلش هزکشی کذاهیک اس خصلتهای سیز را خىاهذ داػت؟

 ( ياپیىيذیπ 4( ضذپیىيذی σ 3( ضذپیىيذی π 2( پیىيذی 1

 

 تظار يمی رود؟تلز اي -در کذام گىيه ػیمیایی سیز واپیچغ یاو -38

1 )K2Pb [Cu(NO2)6] 2 )K2Ba [Co(NO2)6] 

 +3[Co(NH3)6]( 4 ( کلزیذII( طاختار بلىر کزوم)3

 

ایجاد هی  ییىيهای هًفی يظبت به هىلکىلهای خًثی هیذاو های لیگايذ قىی تز ،بز اطاص يظزیه هیذاو بلىر -39

 یه هی کًیذ؟را چگىيه تىج ˉCO>H2O>OHکًًذ. تزتیب کاهغ هیذاو لیگايذهای 

1 )OHˉ  پذیزيذهπ  قىی وCO  دهًذهπ 2 اطت قىی )H2O  وCO  پذیزيذه هز دوπ هظتًذ قىی 

3 )H2O  دهًذهπ  قىی وCO  پذیزيذهπ 4 اطت قىی )OHˉ دهًذه π  قىی وCO پذیزيذه π اطت قىی 

 

 تلز ايتظار هی رود؟ -در کذام گىيه ػیمیایی سیز اثز یاو -40

1 )[Mn(H2O)6]2+ 2 )[MnBr4]2
ˉ 3 )[Ni(H2O)6]2+ 4 )[Mn(urea)6]3+ 

 

 اطت؟ Dطیفی حالت پایه بزای چه تؼذاد اس یىيهای سیز جمله  -41

Cu2+, Co2+, Fe2+, Mn3+, V3+, Ti3+ 

1 )1 2 )2 3 )3 4 )4 

 



 
 

 
 

 

 

 شیمی معدنی

 

 

 تست های فصل نهمکلید 

 نظریه های پیوند

 

 

 

 مدرس: دکتر طاهره حسین زاده

 
 

 

 

 گروه آموزشی مهندس خلیلی

www.Endbook.net 

 

 

 

 

0011 

 



 
 دکتر طاهره حسین زاده -شیمی معدنی

 گروه آموزشی مهندس خلیلی نهم : نظریه های پیوندکلید تست های فصل 

www.Endbook.net 

 

 

 جواب سوال  جواب سوال  جواب سوال
1 2  26 4  51 4 
2 2  27 4  52 1 
3 4  28 4  53 2 
4 2  29 4  54 1 
5 4  33 1  55 4 
6 4  31 1  56 3 
7 3  32 3  57 3 
8 4  33 4  58 3 
9 4  34 1  59 4 
13 4  35 1  63 2 
11 4  36 4  61 1 
12 2  37 4  62 3 
13 1  38 4  63 1 
14 3  39 4  64 2 
15 2  43 4  65 1 
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‌های‌فلضهای‌واعغه‌های‌الکتشويی‌کمپلکظ‌عیف

 ویژگی‌ ‌اص ‌تشکیب‌یکی ‌اعت‌که ‌ایى ‌‌های‌خالب‌فلضهای‌واعغه ‌هؼمىلًا ‌آيها ‌زالیايذ‌سيگیهای ‌دس ‌تشکیبک‌، های‌‌ه

و‌اهکاو‌ايتمال‌الکتشوو‌بیى‌آيها‌لابل‌‌dهای‌‌با‌تىخه‌به‌ؽکافتگی‌اوسبیتال.‌ایى‌هغئله‌سيگًذ‌بی‌اتمشیبفلضهای‌گشوه‌افلی‌

 تىخیه‌اعت.

 سا‌دس‌‌لشهض‌کن‌ايشژی‌با‌عىل‌هىج‌بلًذ‌تا‌بًفؼ‌پشايشژی‌با‌عىل‌هىج‌کىتاههای‌هتفاوت‌اص‌‌ای‌اص‌سيگ‌يىس‌عفیذ‌گغتشده

 سا‌تؾکیل‌خىاهًذ‌داد.‌يىس‌عفیذیشد‌و‌چًايچه‌ایى‌سيگها‌به‌هیضاو‌دسعتی‌هخلىط‌ؽىيذ،‌گ‌بش‌هی

 بًفؼ،‌عبض‌و‌اعت‌که‌اص‌تشکیب‌دو‌به‌دوی‌آيها،‌عه‌سيگ‌فشػی‌‌لشهض،‌صسد‌و‌آبیيىس‌عفیذ‌ؽاهل‌عه‌سيگ‌افلی‌

 ؽىيذ:‌به‌فىست‌صیش‌تىلیذ‌هی‌ياسيدی

صسد‌+‌آبی‌→عبض‌  
لشهض‌+‌صسد→ياسيدی‌  
ی‌+‌لشهضآب‌→بًفؼ‌  

 سيگاسيگ‌بذیى‌ ‌بیى‌سيگ‌،تشتیب‌دس‌ففسه ‌تشکیب‌آو‌دو‌زافل‌هی‌عبض ‌اص ‌و ‌داسد ‌لشاس ‌صسد ‌سيگ‌‌های‌آبی‌و ؽىد،

‌های‌آبی‌و‌لشهض‌لشاس‌گشفته‌اعت.‌های‌لشهض‌و‌صسد‌و‌سيگ‌بًفؼ‌يیض‌بیى‌سيگ‌ياسيدی‌بیى‌سيگ

 اسغى‌‌ ‌سيگ ‌ففسه ‌ایى ‌غیشعیفیدس ‌سيگ ‌یک ‌ػًىاو ‌به ‌صیشا‌ايی ‌اعت ‌ؽذه ‌تکفام‌‌تلمی ‌سيگ ‌دو ‌تشکیب اص

(monochromatic)ؽىد‌لشهض‌و‌بًفؼ‌زافل‌هی‌.‌

و‌چًايچه‌لغمتی‌اص‌‌عفیذها‌سا‌هًؼکظ‌و‌هًتؾش‌کًذ‌‌،‌اگش‌تمام‌سيگعیاهها‌سا‌خزب‌کًذ‌‌اگش‌خغمی‌تمام‌سيگ‌يکته:

‌به‌يظش‌خىاهذ‌سعیذ.‌‌سيگیها‌سا‌بغىس‌ايتخابی‌خزب‌کًذ‌‌سيگ

‌دو‌یا‌چًذ‌سيگ،‌دس‌فىستی‌هکمل‌‌ؽذه‌هکمل‌سيگ‌خزب‌ؽذه‌اعت.‌دس‌اخغام‌سيگی،‌سيگ‌يؾش‌يکته‌ههن: اعاعاً

ها‌خزب‌ؽىد‌)سيگ‌‌یکذیگشيذ‌که‌اگش‌با‌هن‌هخلىط‌ؽىيذ‌سيگ‌عفیذ‌سا‌ایداد‌يمایًذ.‌دس‌ایى‌فىست‌اگش‌یکی‌اص‌آو‌سيگ
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‌هش‌هادخزب‌ؽذه(،‌سيگ‌دیگش‌)سيگ‌هًتؾش‌ؽذه‌که‌هکمل‌سيگ‌خزب‌ؽذه‌اعت(‌ظاهش‌خىاهذ‌ؽذ.‌به‌بیاو‌دیگش‌ه

‌ايذ.‌‌هایی‌اعت‌که‌اص‌يىس‌عفیذ‌خزب‌ؽذه‌ؽىد‌که‌آو‌سيگ،‌هکمل‌سيگ‌يىس،‌به‌سيگی‌دیذه‌هی‌هکًًذ‌خزب

ای‌اص‌يىس‌عفیذ،‌سيگ‌آبی‌سا‌خزب‌کًذ،‌به‌سيگ‌صسد‌‌‌های‌صسد‌و‌آبی‌هکمل‌یکذیگشيذ‌و‌چًايچه‌هاده‌سيگ‌:بشای‌هثال

سيگ‌عبض‌دیذه‌ؽىد،‌ایى‌بذاو‌هؼًی‌اعت‌که‌یکی‌اص‌ایى‌دو‌هىسد‌ؽىد‌و‌بالؼکظ.‌دس‌هثال‌دیگش،‌اگش‌کمپلکغی‌به‌‌دیذه‌هی

های‌‌ايذ‌و‌تًها‌سيگ‌عبض‌ػبىس‌کشده‌اعت‌و‌یا‌سيگ‌های‌يىس‌عفیذ،‌بدض‌سيگ‌عبض‌خزب‌ؽذه‌سيگ‌هسوی‌داده‌اعت:‌هم

ا‌سيگ‌وعظ‌ايذ‌و‌و‌تشکیب‌ایى‌عه‌سيگ‌)و‌ی‌های‌آبی،‌عبض‌و‌صسد‌ػبىس‌کشده‌ايذ‌و‌سيگ‌بًفؼ،‌لشهض‌و‌ياسيدی‌خزب‌ؽذه

‌+2[Cu(H2O)6]که‌ؽاهل‌یىو‌‌(II)‌بی‌پشسيگ‌هسلىل‌تشکیبات‌هظآيها(‌که‌سيگ‌عبض‌اعت‌هؾاهذه‌ؽذه‌اعت.‌سيگ‌آ

باؽذ‌و‌سيگ‌آبی‌‌صسد‌تا‌هادوو‌لشهض‌عیف‌هی‌هاعت‌که‌دس‌يازی‌‌nm‌0111-‌061خزب‌يىس‌زذوداً‌بیى‌هيیض‌دس‌يتیداعت‌

‌هؾاهذه‌ؽذه‌هکمل‌سيگ‌خزب‌ؽذه‌اعت.

 های‌الکتشويی‌آيها‌هیغش‌يیغت‌صیشا‌بغیاسی‌اص‌‌سيگ‌تشکیبات‌کمپلکظ‌اص‌سوی‌عیف‌هبیًی‌عاد‌ه‌اهکاو‌پیؼالبته‌همیؾ

های‌هختلف‌هغتًذ‌و‌سيگ‌هؾاهذه‌ؽذه‌زافل‌سيگی‌اعت‌‌ها‌و‌ؽذت‌ها‌ؽاهل‌دو‌یا‌چًذ‌يىاس‌خزبی‌با‌ايشژی‌عیف

 هايذ.‌که‌بؼذاص‌چًذیى‌خزب‌اص‌يىس‌عفیذ‌بالی‌هی

‌

‌
‌
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‌

‌
‌

‌
‌با‌‌هايتمال‌الکتشويی‌وخىد‌داسد‌که‌هؾاهذ‌ههای‌فلضهای‌واعغه‌دو‌يىع‌ػمذ‌س‌کمپلکظد‌يکته: ‌بیًی‌های‌عیف‌سوػآيها

‌های‌ايتمال‌باس.‌و‌خهؼ‌d-dهای‌الکتشويی‌‌خهؼپزیش‌اعت.‌ایى‌دو‌يىع‌ايتمال‌)خهؼ‌الکتشويی(‌ػباستًذ‌اص:‌‌اهکاو

‌

‌d-dهای‌الکتشويی‌‌خهؼ

 های‌الکتشويی‌‌خهؼd-dها‌‌دس‌ایى‌کمپلکظ‌تًىع‌سيگفلضهای‌واعغه‌که‌دس‌بغیاسی‌اص‌هىاسد‌هًدش‌به‌‌های‌کمپلکظ‌

 ؽىد.‌‌و‌يظشیه‌هیذاو‌بلىس‌هسغىب‌هی‌dهای‌‌اعت،‌اصخمله‌ؽىاهذ‌تدشبی‌ؽکافتگی‌اوسبیتال
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 هی‌ ‌هؾخـ ‌لیگايذ ‌هیذاو ‌لذست ‌وعیله ‌به ‌يىاسها ‌ایى ‌ايشژی ‌که ‌آيدا ‌عشی‌‌اص ‌لیگايذهای ‌تؼىیض ‌با ‌و ؽىد

 ياهًذ.‌يیض‌هی‌(LF)ؽىيذ،‌آيها‌سا‌بغىس‌هؼمىل‌يىاسهای‌هیذاو‌لیگايذ‌‌ها‌خابدا‌هی‌ی‌دس‌کمپلکظاعپکتشوؽیمیای

 های‌‌اگش‌ؽکافتگی‌اوسبیتالdکن‌باؽذ،‌يىاسهای‌خزبی‌‌d-dدس‌يازیه‌صیش‌لشهض‌يضدیک‌و‌چًايچه‌ؽکافتگی‌‌

 ؽىيذ.‌‌هشئی‌سویت‌هی‌هؽىيذ‌اها‌بغىس‌هؼمىل‌ایى‌يىاسها‌دس‌گغتش‌‌فشابًفؼ‌ظاهش‌هی‌هصیاد‌باؽذ‌دس‌يازی

 های‌الکتشويی‌‌هیذاو‌بلىس،‌خهؼ‌هبشاعاط‌يظشیd- dگیشد‌و‌تؼذاد‌يىاسهای‌خزبی‌‌های‌اتن‌هشکضی‌ايدام‌هی‌بیى‌اوسبیتال

 ؽىد.‌‌،‌لذست‌و‌تماسو‌هیذاو‌بلىس‌هؾخـ‌هی‌dهای‌آيها‌اص‌سوی‌تؼذاد‌الکتشووو‌ايشژی‌

 به‌يذست‌خیلی‌لىی‌هغ‌يىاسهای‌هشبىط‌به‌ایى‌خهؼ‌ ‌اص‌يظش‌لاػذ‌(ε ≈ 01-011)‌تًذ‌ها لاپىست‌)تماسو(‌هداص‌‌هصیشا

های‌فلضهای‌واعغه‌ياؽی‌اص‌‌های‌صیبای‌بیؾتش‌کمپلکظ‌داسيذ‌اها‌با‌ایى‌وخىد‌تًىع‌سيگ‌ؽذت‌کمیيیغتًذ‌و‌بًابشایى‌

 ایى‌يىاسهاعت.‌

 ؽذت‌‌،تغییش‌اعپیى‌فىست‌پزیشد‌اعپیى‌يیض‌غیشهداص‌باؽًذ‌یؼًی‌ايتمال‌الکتشوو‌همشاه‌با‌هها‌اص‌يظش‌لاػذ‌اگش‌ایى‌خهؼ

 آیذ.‌‌هی‌خیلی‌پائیى

‌سود.‌ايتظاس‌يمی‌‌d10و‌d0های‌الکتشويی‌‌آسایؼبشای‌‌d-dهای‌الکتشويی‌‌خهؼ‌يکته‌ههن:

‌

‌(CT)های‌الکتشويی‌ايتمال‌باس‌‌خهؼ

 عاده‌ ‌دس ‌باس، ‌هىخب‌‌يىاسهای‌ايتمال ‌و ‌داسيذ ‌بش ‌دس ‌سا ‌اتن ‌به ‌یک‌اتن ‌اص ‌الکتشوو ‌ايتمال ‌بیاو، ‌هشکض‌تشیى ‌هکاو تغییش

 ؽىيذ.‌‌الکتشیکی‌هىلکىل‌هی

 اص‌يظش‌لاػذ‌ایى‌خهؼ‌ ‌يىاسهای‌هیذاو‌لیگايذ‌داسای‌ؽذت‌خزب‌بالایی‌‌تماسو‌)و‌هها ‌با ‌هداصيذ‌و‌دس‌همایغه اعپیى(

ؽىيذ.‌بًابشایى‌گاهی‌‌(‌سا‌هىخب‌هیˉMnO4هغتًذ‌و‌چًايچه‌دس‌گغتشه‌هشئی‌سوی‌دهًذ‌سيگ‌ؽذیذ‌کمپلکظ‌)هايًذ‌
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‌ ‌وعیل‌سيگ‌کمپلکظاولات‌هًؾأ ‌به ‌گغتش‌‌هها ‌دس ‌هؼمىل ‌بغىس ‌يىاسها ‌ایى ‌اعت‌اها ‌تىخیه ‌لابل ‌باس ‌ايتمال ‌هيىاسهای

‌ؽىيذ.‌فشابًفؼ‌ظاهش‌هی

‌

‌ؽىيذ:‌بًذی‌هی‌های‌الکتشويی‌ايتمال‌باس‌به‌عه‌دعته‌عبمه‌خهؼ

‌(LMCT)های‌الکتشويی‌ايتمال‌باس‌لیگايذ‌به‌فلض‌‌خهؼ‌-0

 ايتما‌ ‌خهؼ‌الکتشويی‌ؽاهل ‌يىع ‌ػباست‌دلیكایى ‌به ‌اعت. ‌فلض ‌به ‌لیگايذ ‌اص ‌باس ‌یک‌اوسبیتال‌‌ل ‌اص ‌الکتشوو ‌ايتمال تش

‌)اوسبیتال ‌داسد ‌سا ‌خقلت‌لیگايذ ‌ػمذتاً ‌ايشژی‌که ‌کن ‌و ‌‌σهای‌هىلکىلی‌پیىيذی‌‌هىلکىلی‌پش ‌یک‌اوسبیتال‌πیا ‌به )

‌داسد‌)اوسبیتال ‌خقلت‌فلض‌سا کىلی‌غیشپیىيذی‌یا‌ضذپیىيذی(‌های‌هىل‌هىلکىلی‌خالی‌و‌داسای‌ايشژی‌بیؾتش‌که‌ػمذتاً

 گیشد.‌فىست‌هی

 وخهی‌يیض‌داسيذ(‌آؽًاتشیى‌يمىيه‌اص‌يىاسهای‌خزبی‌ذاد‌اکغایؼ‌بالا‌)که‌عاختاس‌چهاس‌های‌فلضهایی‌با‌اػ‌تتشااکغىآيیىو

LMCTهای‌‌های‌هىخىد‌دس‌اوسبیتال‌آسويذ.‌اص‌آيدا‌که‌تؼذاد‌الکتشوو‌سا‌پذیذ‌هی‌dکن‌های‌اکغایؼ‌بالا،‌‌فلض‌دس‌زالت‌

 اعت(‌تشاص‌پزیشيذه‌دس‌دعتشط‌و‌داسای‌ايشژی‌پاییى‌اعت.‌d0الکتشويی‌بغیاسی‌اص‌آيها‌‌آسایؼاعت‌)

 سويذ‌هؾاهذه‌ؽذه‌دس‌ايشژی‌LMCT‌:بقىست‌صیش‌اعت‌

‌
‌

 کمپلکظ‌ ‌‌دس ‌تشاص ‌دس ‌هشکضی ‌فلض ‌که ‌آيدا ‌اص ‌ؽذه، ‌رکش ‌ال‌dهای ‌)خىد ‌يذاسد ‌‌آسایؼکتشوو ‌خهؼ‌‌d0الکتشويی )

دس‌ایى‌زالت‌چًايچه‌کمپلکظ‌سيگی‌باؽذ،‌وخىد‌داسد.‌‌LMCTگیشد‌و‌تًها‌يىاس‌ايتمال‌باس‌‌يمیايدام‌‌d-dالکتشويی

ؽذیذاً‌اسغىايی‌اعت‌صیشا‌یک‌‌ˉMnO4بشای‌هثال‌یىو‌پشهًگًات‌‌سيگ‌آو‌ياؽی‌اص‌ولىع‌ايتمال‌باس‌دس‌يازیه‌هشئی‌اعت.
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های‌خالی‌هؾتك‌ؽذه‌اص‌‌پشاکغیژو‌به‌اوسبیتال‌pهای‌‌های‌هؾتك‌ؽذه‌اص‌اوسبیتال‌خزب‌لىی‌ؽاهل‌ايتمال‌باس‌اص‌اوسبیتال

‌‌اوسبیتال ‌هی‌(VII)هًگًض‌dهای ‌ولىع ‌به ‌هشئی ‌يازیه ‌کمپلکظپیىيذد‌دس ‌ایى ‌دس ‌اکغایؼ‌فلض‌‌. ‌افضایؼ‌ػذد ها،

سا‌‌LMCTهشکضی،‌تمایل‌آو‌سا‌بشای‌پزیشػ‌الکتشوو‌)دس‌هفهىم‌خهؼ‌الکتشويی(‌صیادتش‌کشده‌و‌ايشژی‌ايتمال‌

CrO4و‌+MnO4ˉ‌(7‌)های‌‌همیى‌دلیل‌یىودهذ.‌به‌‌کاهؼ‌هی
2
دس‌آيها‌‌LMCTسيگی‌هغتًذ‌و‌ايتمال‌‌+(6)‌ˉ

VO4ايادات‌افتذ‌اها‌یىو‌و‌‌یه‌هشئی‌اتفاق‌هیدس‌ياز
3
دس‌آو‌دس‌يازیه‌‌LMCTسيگ‌اعت‌و‌ايتمال‌باس‌‌بی+(‌0)‌ˉ

‌افتذ.‌پشايشژی‌هاوساءبًفؼ‌اتفاق‌هی

‌
‌

 ايشژی‌به‌يغبت‌بالا‌باؽًذ‌)هايًذ‌گىگشد‌و‌‌کتشوودس‌فىستی‌که‌لیگايذهای‌یک‌کمپلکظ‌داسای‌خفت‌ال‌ های‌تًها‌با

‌داسای‌اوسبیتالى‌علًی ‌فلض ‌یا ‌و ‌دس‌گغتش‌‌م( ‌يىاسهای‌ايتمال‌باس ‌عغر‌ايشژی‌پائیى‌باؽذ، هشئی‌عیف‌دیذه‌‌ههای‌خالی‌با

 :ؽىد.‌بشای‌هثال‌هی

 ها‌يظیش‌‌سيگ‌هشبىط‌به‌سيگذايهCdS‌(d10)اص‌خهؼ‌ايتمال‌باس‌‌،(5s)‌Cd2+‌→‌(π)S2
 ؽىد.‌‌ياؽی‌هی‌ˉ

 سيگ‌لشهض‌HgSهشبىط‌به‌ايتمال‌باس‌‌(6s)‌Hg2+‌→‌(π)S2
 .اعت‌ˉ

 گِل‌اُخشی‌و‌گِل‌صسد،‌اکغیذهای‌آهًی‌هغتًذ‌که‌سيگ‌آيها‌ياؽی‌اص‌ايتمال‌باس‌(  
 , 3d)‌Fe‌→‌(π)O2

 اعت.‌ˉ
‌

 کمپلکظ‌هؾت‌وخهی‌‌دهًذ.‌بشای‌هثال‌دو‌های‌یىو‌هالیذ‌يیض‌يىاسهای‌ايتمال‌باس‌سا‌يؾاو‌هی‌کمپلکظ[IrBr6]2
ˉ‌(d5)‌

3[IrBr6]و‌
ˉ‌(d6)سا‌دس‌يظش‌بگیشیذ‌: 

 بشای‌[IrBr6]2
ؽىد.‌پیک‌با‌ايشژی‌کمتش‌و‌عىل‌هىج‌بلًذتش‌به‌‌ظاهش‌هی‌‌nm‌071و‌‌nm‌611،‌دو‌پیک‌يضدیکˉ

  و‌پیک‌با‌ايشژی‌بیؾتش‌و‌عىل‌هىج‌کىتاهتش‌به‌ايتمال‌الکتشوو‌به‌عغر‌‌t2gايتمال‌الکتشوو‌به‌عغر‌
يغبت‌داده‌‌ 

 ؽىد.‌‌هی
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 دس‌کمپلکظ‌[IrBr6]3
  ؽىيذ‌و‌تًها‌خزب‌هشبىط‌به‌ايتمال‌باس‌به‌عغر‌‌پش‌هی‌t2g،‌عغىذ‌ˉ

هیغش‌اعت‌دس‌يتیده‌‌ 

  ؽىد‌که‌هغابك‌با‌ايتمال‌باس‌به‌‌دیذه‌هی‌nm‌001فمظ‌یک‌خزب‌لىی‌يضدیک‌
 اعت.‌ 

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌(MLCT)به‌لیگايذ‌‌تشويی‌ايتمال‌باس‌فلضکهای‌ال‌‌خهؼ‌-0

 های‌پش‌و‌لیگايذ‌‌فلض‌اوسبیتالدهذ‌که‌‌اعت‌و‌صهايی‌سوی‌هی‌ايتمال‌باس‌اص‌فلض‌به‌لیگايذایى‌يىع‌خهؼ‌الکتشويی‌ؽاهل‌

‌ايشژی‌پائیى‌اوسبیتال ‌‌π*هايًذ‌اوسبیتال‌‌های‌خالی‌با ‌فًايتشولیى‌)لیگايذهای‌پزیشيذ‌بی،‌ ˉCO،CNدس (،‌‌πهپیشیذیى،

 خی‌اص‌لیگايذهای‌آسوهاتیک‌داؽته‌باؽذ.و‌بش‌‌S2C2R2تیىلى‌‌دی

 اوسبیتال‌ ‌اص ‌الکتشوو ‌ايتمال ‌ایى‌زالت، ‌هشکضی‌هغتمش‌‌دس ‌سوی‌فلض ‌ػمذتاً ‌ضذپیىيذی‌که های‌هىلکىلی‌غیشپیىيذی‌یا

صیش‌ایى‌پزیشد.‌ؽکل‌‌های‌هىلکىلی‌ضذپیىيذی‌که‌بغىس‌ػمذه‌سوی‌لیگايذها‌هغتمشيذ‌فىست‌هی‌باؽًذ‌به‌اوسبیتال‌هی

 دهذ.‌کن‌اعپیى‌يؾاو‌هی‌‌d6ی‌یک‌کمپلکظپذیذه‌سا‌بشا

 

‌

‌

8 
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 های‌‌دس‌ایى‌هىسد‌يیض،‌تمایل‌اتن‌هشکضی‌به‌کاهؼ‌باس‌الکتشیکی‌هًفی‌خىد‌و‌ايتمال‌آو‌به‌لیگايذها،‌ايشژی‌ایًگىيه‌خهؼ

‌هی ‌سلن ‌سا ‌کمپلکظ‌‌الکتشويی ‌دس ‌هثال ‌بشای ‌سيگ‌‌+2[Ru(bipy)3]صيذ. ‌و ‌افتاده ‌اتفاق ‌هشئی ‌يازیه ‌خهؼ‌دس ایى

 اعت.‌ياسيدی‌اػ‌MLCTکظ‌بخاعش‌يىاس‌کمپل

 عاده‌ ‌هغأله ‌یک‌کمپلکظ‌همیؾه ‌دس ‌باس ‌ايتمال ‌يىع ‌گاهی‌تؼییى ‌و ‌يیغت ‌اص‌‌ای ‌بشخی ‌الکتشويی ‌عیف ‌دس اولات

‌یک‌عشی‌پیک‌کمپلکظ ‌فشابًفؼ‌هؾاهذه‌هی‌ههای‌خزبی‌دس‌هن‌سفته‌دس‌يازی‌ها ؽىد‌و‌دس‌‌هشئی‌و‌همچًیى‌يازیه

‌اعت‌کاهلًا‌هسى‌ؽىيذ.همکى‌‌d-dچًیى‌زالتی‌ايتمالات‌

‌بشاعاط‌يظشی‌يکته: ‌يمی‌هایى‌يىع‌خهؼ‌الکتشويی‌سا ‌بشاعاط‌يظشی‌هیذاو‌بلىس، ‌اها ‌يمىد اوسبیتال‌هىلکىلی‌و‌‌هتىاو‌تىخیه

‌تىاو‌آيها‌سا‌به‌وضىذ‌تىخیه‌کشد.‌بیى‌لیگايذها‌و‌اتن‌هشکضی،‌هی‌πهمچًیى‌با‌دس‌يظش‌گشفتى‌اهکاو‌تؾکیل‌پیىيذ‌

‌

‌(LLCT)ايتمال‌باس‌اص‌لیگايذ‌به‌لیگايذ‌‌های‌الکتشويی‌خهؼ‌-3

 هايًذ‌(دس‌ایى‌يىع‌خهؼ،‌ايتمال‌الکتشوو‌اص‌یک‌اوسبیتال‌دس‌یک‌لیگايذ‌به‌اوسبیتال‌دیگشی‌دس‌هماو‌لیگايذ‌SCNˉ‌)

‌فشابًفؼ‌اتفاق‌هی‌فىست‌هی ‌يازیه ‌با‌خزب‌ايشژی‌دس ‌ايىاع‌خهؼ‌گیشد‌و‌هؼمىلًا ‌دس‌ؽکل‌صیش های‌ايتمال‌باس‌‌افتذ.

‌ه‌ؽذه‌اعت.يؾاو‌داد

‌
‌
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 يمی‌ ‌هًدش ‌دائمی ‌کاهؼ ‌یا ‌و ‌اکغایؼ ‌به ‌هؼمىل ‌بغىس ‌باس ‌ايتمال ‌یىو‌فشآیًذ ‌عشی ‌دس ‌هثال ‌بشای ‌ولی های‌‌ؽىد

[CuCl4]2
ˉ،‌[CuBr4]2

2[CuI4]‌و‌ˉ
های‌بلًذتشی‌‌به‌تشتیب‌دس‌عىل‌هىج‌Xˉ → Cu(II)خزب‌هشبىط‌به‌ايتمال‌باس‌‌ˉ

2[CuI4]افتذ‌و‌دس‌هىسد‌یىو‌‌اتفاق‌هی
 ياپزیش‌اعت.‌‌به‌کاهؼ،‌ایى‌فشآیًذ‌بشگؾت‌ˉIتمایل‌ؽذیذ‌یىو‌به‌دلیل‌‌ˉ

3[FeF6]به‌همیى‌تشتیب‌یىو‌‌يکته‌ههن:
‌خايؾیى‌کشدو‌‌بی‌ˉ ‌تش‌های‌عًگیى‌هالىژوسيگ‌اعت‌و‌با ‌یىو‌‌هی‌سيگی، ؽىد،

[FeCl6]3
3[FeBr6]‌صسد‌و‌یىو‌ˉ

 ای‌اعت.‌‌لهىه‌ˉ

 ایذاسدس‌یىو‌ياپ‌[FeI6]3
 ‌ؽىد.‌یذ‌آصاد‌هی،‌ˉIیىو‌‌هبه‌وعیل‌+Fe3با‌کاهؼ‌‌ˉ

 یىو‌Fe3+کمپلکظ‌‌ ‌ایى ‌‌دس ‌داسای ‌‌آسایؼها ‌کلی‌d5الکتشويی ‌هؾت‌وخهی ‌هیذاو ‌دس ‌اعت‌و های‌‌خهؼ‌هپشاعپیى

‌هی‌d-dالکتشويی‌ ‌ايتظاس ‌اعپیى‌غیشهداصيذ‌و ‌يظش ‌یىو‌بشای‌آو‌اص ‌يىاسهای‌ايتمال‌باس‌‌های‌بالا‌بی‌سود ‌اها سيگ‌باؽًذ.

LMCTهای‌خالی‌فلض(‌وخىد‌داسيذ.‌‌ای‌پش‌ؽذه‌لیگايذ‌به‌اوسبیتاله‌)خهؼ‌الکتشوو‌اص‌اوسبیتال‌ 

 دس‌یىو‌[FeF6]3
 اعت.‌سيگ‌بیگیشد‌و‌به‌همیى‌دلیل‌ایى‌یىو‌‌فشابًفؼ‌فىست‌هی‌هيازی‌Fˉ→ Fe(III)ايتمال‌باس‌اص‌‌ˉ

 های‌‌دس‌یىو[FeCl6]3
3[FeBr6]‌و‌ˉ

به‌‌ˉ‌Brو‌ˉClپزیشد‌)چىو‌ايتمال‌باس‌اص‌‌فىست‌هی‌گغتشه‌هشئیایى‌ايتمال‌دس‌‌ˉ

Fe(III)ايذ‌ها‌سيگی‌به‌همیى‌دلیل‌ایى‌یىوتش‌اعت(‌و‌‌سازت‌‌. 

 ايتمال‌باس‌اص‌Iˉبه‌‌Fe(III)ؽىد‌و‌هًدش‌به‌کاهؼ‌‌بغیاس‌سازت‌و‌با‌ايشژی‌کن‌ايدام‌هی‌Fe(III)و‌آصاد‌ؽذو‌‌I2ؽىد.‌هی‌‌

‌

‌لىاػذ‌گضیًؼ‌و‌ؽذت‌خزب

 خهؼ‌ ‌هىسد ‌دس ‌الکتشوهغًاعیظ ‌تابؼ ‌ه‌خزب ‌تغییش ‌با ‌دولغبی ‌دو‌ماهای ‌الو ‌هىلکتشیکلغبی ‌هىسد‌کی ‌دس ‌و ىل

‌دو‌‌خهؼ ‌هماو ‌تغییش ‌با ‌هغًاعیغی ‌دولغبی ‌هىلهای ‌هغًاعیغی ‌هىسد‌کلغبی ‌دس ‌خزبی ‌يىاسهای ‌اعت. ‌همشاه ىل

‌‌یبکتش‌ ‌و‌کهای‌فلضهای‌واعغه ‌عش ‌آيها ‌هؼمىل‌با ‌بغىس ‌يىع‌که ‌داسین‌اص ‌هىسد‌‌یکتشیکلغبی‌الهای‌دو‌‌خهؼاس ‌دس و

 ايذ.‌لغبی‌هغًاعیغیدو‌ص‌يىع‌میاب‌اکهای‌‌کهای‌خا‌یبکتش‌
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 های‌‌ؽشایظ‌لاػذهه‌ایى‌کًًذ‌کهای‌پایه‌و‌بشايگیخته‌بایذ‌اص‌ؽشایظ‌هؼیًی‌پیشوی‌‌های‌زالت‌لی‌دس‌ايىاع‌خهؼکبغىس‌

 ؽىيذ.‌‌ياهیذه‌هی‌گضیًؼ‌یا‌ايتخاب

 فىست‌های‌ايتخاب،‌خهؼ‌ايدام‌ؽذه‌هداص‌و‌ؽذت‌)ازتمال‌ولىع(‌آو‌صیاد‌اعت‌و‌دس‌‌دس‌فىست‌تبؼیت‌اص‌لاػذه

ˉcmمتش‌اص‌کهایی،‌خهؼ‌غیشهداص‌و‌ؽذت‌آو‌پائیى‌)بغىس‌هؼمىل‌‌ػذم‌تبؼیت‌اص‌چًیى‌لاػذه
1‌Lmolˉ1‌0‌)‌.اعت 

 ن‌هغتًذکزا‌ى‌و‌تماسواعپیگضیًؼ‌‌هی(‌دو‌لاػذکتشیکلغبی‌الهای‌دو‌‌تشويی‌)اص‌يىع‌خهؼکهای‌ال‌بشای‌خهؼ: 

‌

‌لاػذه‌گضیًؼ‌اعپیى‌-0

 خ‌ ‌اص ‌دعته ‌آو ‌تًها ‌لاػذه، ‌کهای‌ال‌هؼبشاعاط‌ایى ‌الکتشويی‌هداصيذ ‌ايتمال ‌بذووکه ‌آيها، ‌دس ‌آو‌‌تشوو ‌اعپیى تغییش

‌بیاو‌دیگش،‌خهؼ‌الًذکتغییش‌يضمى‌خهؼ‌‌(2S+1)ل‌کگايگی‌اعپیى‌فىست‌گیشد‌و‌چًذ‌ ‌به بیى‌دو‌‌تًها‌تشويیک.

دوتایی‌به‌،‌تاییکتایی‌به‌یکیهای‌‌،‌بًابشایى‌خهؼ(ΔS=0)ى‌آيها‌بشابش‌باؽذ‌هداص‌اعت‌ه‌چًذگايگی‌اعپیکزالت‌ايشژی‌

،‌چهاستایی‌به‌دوتایی‌و...‌‌(S=1)تایی‌‌به‌عه‌(S=0)تایی‌کهای‌ی‌بىده‌و‌خهؼ‌هداصو...‌‌تایی‌تایی‌به‌عه‌عه،‌دوتایی

های‌‌هداص‌و‌خهؼ‌بیى‌زالت‌4T2gو‌‌4A2gهای‌‌خهؼ‌بیى‌زالت‌+3[Cr(H2O)6]ظ‌کمپلکغیشهداصيذ.‌بشای‌هثال‌دس‌

4A2g2و‌‌E2g‌.غیشهداص‌اعت 

 ا‌ ‌ه‌–عپیى‌خفت‌ؽذو ‌بؼضی‌هىاسد ‌هىخب‌‌گضیًؼ‌اعپیى‌فشاهن‌هی‌هايیغمی‌بشای‌يمض‌لاػذکاوسبیت‌دس ‌و يمایذ

ؽذت‌‌1110/1تا‌‌10/1ن‌و‌دس‌زذود‌کهایی‌هؼمىلًا‌بغیاس‌‌کؽىد.‌ؽذت‌چًیى‌پی‌هؾاهذه‌ايتمالات‌اعپیى‌غیشهداص‌هی

تشويی‌کال‌آسایؼ)با‌‌+Fe3و‌‌+Mn2ى‌های‌پشاعپی‌ظکمپلکهای‌عیف‌هشئی‌‌ايتمالات‌هداص‌اعت.‌بشای‌هثال‌تمام‌خهؼ

d5اعپیى‌همًىع‌‌ ‌يظش ‌اص ‌يىاسهای‌فىق‌پشاعپیى( ‌و ‌ضؼیف‌ايذ ‌‌الؼاده ˉcm)ايذ
1‌Lmolˉ1‌10/1‌≈‌ε)همیى‌دلیل‌‌‌ ‌به و

 ايذ.‌سيگ‌پشیذه‌+Fe3و‌‌+Mn2های‌‌کيم
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 اتن‌–خفت‌ؽذو‌اعپیى‌‌ ‌اتن‌اوسبیت‌دس ‌با ‌همایغه ‌هیذاو‌لىی‌دس ‌ا‌لىی‌کهای‌عب‌های‌عًگیى‌و ‌ایى‌سو‌تش ‌اص عت‌و

ؽذو‌‌تًذ‌)بیؾتش‌اولات‌يمض‌لاػذه‌گضیًؼ‌اعپیى‌به‌وعیله‌خفک‌يىاسهای‌غیشهداص‌اص‌يظش‌اعپیى‌دس‌آيها‌ؽذت‌پیذا‌هی

 ياهًذ(.‌سبیت‌سا‌اثش‌اتن‌عًگیى‌هیو‌ا‌–اعپیى‌
‌

‌گضیًؼ‌تماسو‌یا‌لاپىست‌هلاػذ‌-0

 ‌ ‌لاػذه، ‌بشاعاط‌ایى ‌هش‌کهایی‌‌ظکمپلکدس ‌خهؼکه ‌تًها ‌داسيذ ‌تماسو ‌‌ض ‌فشد ‌به ‌صوج‌‌(g→u)های‌صوج ‌به ‌فشد ‌یا و

(u→g)های‌‌هداصيذ‌و‌خهؼ‌g→gو‌یا‌‌u→uض‌تماسو،‌کىل‌یا‌یىو‌داسای‌هش‌کهىل‌کدس‌ی.‌به‌ػباست‌دیگش‌غیشهداصيذ‌

 ه‌با‌تغییش‌دس‌پاسیته‌همشاه‌باؽًذ.کهایی‌هداصيذ‌‌تًها‌خهؼ

 تشويی‌کهای‌ال‌خهؼd-dاوسبی‌،ًًذک‌لاپىست‌پیشوی‌يمی‌هاص‌لاػذ‌‌ ايذ‌و‌‌gض‌تماسو‌اص‌يىع‌کيغبت‌به‌هش‌‌dهای‌‌تالصیشا

‌‌،غیشهداصيذ‌g↔gهای‌‌خهؼ ‌خهؼ‌(‌ε‌>‌0< 011)به‌همیى‌دلیل‌ؽذت‌يىاسهای‌خزبی‌آيها ‌با های‌‌دس‌همایغه

 پائیى‌اعت.‌،متشکیا‌‌01111زذود‌‌εتشويی‌هداص‌کال

 های‌غلبه‌بش‌آو‌‌ايیغنکه‌هکى‌دلیل‌گضیًؼ‌اعپیى‌دلیك‌و‌خذی‌يیغت،‌تا‌زذودی‌به‌ای‌هلاپىست‌به‌ايذاصه‌لاػذ‌هلاػذ

 هؤثشيذ.‌

ها‌‌ظکمپلکیى‌يذاسد.‌دس‌ا‌اسبشدیک‌uو‌‌gبًذی‌‌ض‌واسويگی‌يذاسيذ،‌دعتهکه‌هش‌کوخهی‌های‌چهاس‌‌ظکمپلکدس‌‌:ههن‌يکته

‌اوسبیتال ‌‌اختلاط ‌‌pهای ‌لاػذdو ‌‌ه، ‌تضؼیف ‌سا ‌خهؼکلاپىست ‌و ‌‌شده ‌دلیل‌‌d-dهای ‌همیى ‌به ‌ؽذیذتشيذ. ‌آيها دس

های‌هؾت‌وخهی‌با‌هماو‌فلض‌و‌دس‌هماو‌زالت‌‌ظکمپلکهای‌لىیتشی‌سا‌يغبت‌به‌‌وخهی‌اغلب‌خزبچهاس‌‌های‌ظکمپلک

‌.ؼ‌داسيذغایکا

پزیش‌‌اوکاختلاط‌آيها‌اههغتًذ‌‌uو‌‌gبه‌تشتیب‌اص‌يىع‌‌dو‌‌pهای‌‌ه‌اوسبیتالکهای‌هؾت‌وخهی‌اص‌آيدا‌‌ظکمپلکدس‌‌يکته:

‌.‌غتيی



 
 دکتر طاهره حسین زاده -شیمی معدنی

 الکترونی فصل دهم : طیف های
 

 گروه آموزشی مهندس خلیلی

www.Endbook.net 

 

03 
 

 هلاػذ‌‌ ‌‌ظکمپلکلاپىست‌دس ‌دلیل‌ههای‌هؾت‌وخهی، ؽىد.‌‌تضؼیف‌هی‌(vibronic)تشويی‌کال‌–ايیغن‌استؼاؽی‌کبه

‌هی‌استؼالؼ ‌وخهی ‌هؾت ‌کمپلکظ ‌یک ‌هتفاوت ‌ياهتماسو ‌و‌‌های ‌بشده ‌بیى ‌اص ‌سا ‌وخهی ‌هؾت ‌تماسو ‌هشکض تىايذ

‌که‌اص‌يظش‌لاػذ‌خهؼ همکى‌‌g↔g.‌دس‌والغ‌یک‌خهؼ‌الکتشويی‌خالـ‌لاپىست‌غیشهداصيذ،‌هداص‌عاصد‌ههایی‌سا

خفت‌کًین،‌ایى‌خهؼ‌به‌دلیل‌خفت‌ؽذو‌‌uداص‌باؽذ،‌اها‌اگش‌آو‌سا‌با‌یک‌خهؼ‌استؼاؽی‌داسای‌تماسو‌اعت‌غیشه

 ؽىيذ.‌ايذ،‌اها‌هؾاهذه‌هی‌ضؼیف‌الکتشويی‌اگشچه‌–های‌استؼاؽی‌‌الکتشويی‌همکى‌اعت‌هداص‌ؽىد.‌خهؼ‌–استؼاؽی‌

‌.ها‌خىاهذ‌بىد‌کىچکی‌اص‌کل‌هىلکىلهایی‌که‌دس‌لسظه‌کًفىسهاعیىو‌ياهتماسو‌داسيذ‌تًها‌کغش‌‌تؼذاد‌هىلکىل

اصيذ‌و‌به‌همیى‌ػلت‌يىاسهای‌آيها‌بغیاس‌دباس‌اص‌دیذ‌لىاػذ‌گضیًؼ‌کاهلًا‌ههای‌ايتمال‌‌لاصم‌به‌رکش‌اعت،‌خهؼ‌يکته:

‌داهً ‌ایى‌تشتیب، ‌به ‌بشای‌يىاسهای‌الکتشويی‌هؾاهذه‌هی‌بغیاس‌وعیؼی‌اص‌ؽذت‌هؽذیذ‌اعت. ‌‌ها تشیى‌ایى‌‌ضؼیفؽىد.

گضیًؼ‌اعپیى‌و‌لاپىست‌غیشهداصيذ‌و‌لىیتشیى‌يىاسها‌آيهایی‌هغتًذ‌که‌اص‌‌هیی‌هغتًذ‌که‌اص‌يظش‌هش‌دو‌لاػذيىاسها،‌آيها

‌يظش‌هش‌دو‌لاػذه‌هداصيذ.

‌ε:‌)ضشیب‌خزب‌هىلی(  

‌
‌

 مسطحمربع

Ni(CN)4
2
ˉ 
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‌
‌

‌های‌عیفی‌ايشژی‌خمله
 ی‌آسایؾهای‌عیفی‌‌.‌تشمهای‌عیفی‌یىو‌آصاد‌و‌تشتیب‌ايشژی‌آيها‌الضاهی‌اعت‌های‌تشم‌دس‌تفغیش‌عیف‌الکتشويی‌کمپلکظ

 اعت.‌‌3Fباؽًذ‌و‌عبك‌لىاػذ‌هىيذ‌تشم‌زالت‌پایه‌‌هی‌d2‌1S, 1D, 1G, 3P, 3F : (Ti2+)الکتشويی‌

 به‌لىاػذ‌هىيذ‌بشای‌پیؼ‌ ‌ايشژی‌‌بیًی‌تشتیب‌تشم‌بیًی‌تشم‌زالت‌پایه‌هؼمىل‌اعت‌ولی‌ایى‌لىاػذ‌بشای‌پیؼ‌اتکا هایی‌با

‌ؽىد:‌بیًی‌هی‌پیؼ‌d2الکتشويی‌‌آسایؼهای‌‌یى‌لىاػذ‌تشتیب‌صیش‌بشای‌ايشژی‌تشمبالاتش‌لابل‌اعمیًاو‌يیغتًذ.‌بشاعاط‌ا

3F < 3P < 1G < 1D < 1S 

‌‌‌‌‌‌‌‌‌ولی‌تشتیب‌تدشبی‌هؾاهذه‌ؽذه‌به‌فىست‌همابل‌اعت:

3F < 1D < 3P < 1G < 1S 
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 های‌‌هتفاوت‌اعت.‌ايشژیها‌‌الکتشويی،‌به‌دلیل‌دافؼه‌کىلًی‌بیى‌الکتشوو‌آسایؼهای‌عیفی‌هشبىط‌به‌یک‌‌ايشژی‌خمله

تش‌بشزغب‌‌ها‌بغىس‌عاده‌های‌پیچیذه‌بیاو‌کشد.‌ایى‌ايتگشال‌یک‌سدیف‌ايتگشال‌هتىاو‌به‌وعیل‌بیى‌الکتشويی‌سا‌هی‌هدافؼ

‌که‌اص‌یک‌‌هگشديذ.‌ايشژی‌هش‌خمل‌ؽىيذ‌بیاو‌هی‌ياهیذه‌هی‌پاساهتشهای‌ساکاهکه‌‌Cو‌‌A‌،Bفمظ‌عه‌پاساهتش‌ عیفی‌سا

 تىاو‌به‌فىست‌تشکیب‌خغی‌اص‌عه‌پاساهتش‌ساکاه‌بیاو‌کشد.‌ؽىد،‌هی‌هی‌الکتشويی‌ياؽی‌آسایؼ

 آسایؼبشسعی‌‌d2دهذ‌که:‌يؾاو‌هی‌ 

‌
‌های‌عیفی‌به‌دعت‌آوسد.‌‌های‌تدشبی‌خمله‌تىاو‌به‌کمک‌تغبیك‌ایى‌سوابظ‌با‌ايشژی‌سا‌هی‌Cو‌‌A‌،Bهمادیش‌

‌

اعت‌‌C ≈ 4Bو‌با‌دس‌يظش‌داؽتى‌ایًکه‌دافؼه‌هغتًذ(‌‌ايذ‌)چىو‌هؼشف‌هش‌عه‌پاساهتش‌ساکاه‌هثبتاص‌آيدا‌که‌‌يکته‌ههن:

‌اعت.‌3F < 1D < 3P < 1G < 1Sبه‌فىست‌‌‌d2آسایؼهای‌هشبىط‌به‌‌تشتیب‌ايشژی‌تشم
‌

 اص‌آيدا‌که‌پاساهتش A های‌های‌عیفی‌تًها‌وابغته‌به‌پاساهتش‌های‌ايشژی‌بیى‌تشم‌دس‌تمام‌خملات‌هؾتشک‌اعت،‌تفاوت‌ Bو‌

Cفا‌‌ ‌عشف‌دیگش، ‌اص ‌تشميا‌هفلاعت. ‌‌شژی‌بیى ‌پاساهتش ‌تابؼی‌اص ‌تًها ‌داسيذ ‌هاکضیمن‌چًذگايگی‌سا اعت،‌‌Bهایی‌که

‌‌یبغىس ‌که ‌‌‌d2آسایؼدس ‌تشم ‌‌3Fاختلاف‌ايشژی‌دو ‌(E(3P)-E(3F)=15B)‌اعت‌‌15Bبشابش‌3Pو ‌دس های‌‌آسایؼ.

 اعت.‌‌15Bبشابش(‌Pو‌‌Fهای‌‌يیض‌اختلاف‌بیى‌دو‌زالت‌با‌هاکضیمن‌چًذگايگی‌)تشم‌d8و‌‌d3‌،d7الکتشويی‌

 ههنپ‌ ‌يظش ‌ایى ‌اص ‌ساکاه ‌هم‌هغتًذ‌اساهتشهای ‌ايشژی ‌یک‌‌تشم‌هکه ‌بشای ‌همکى ‌عیفی ‌سا‌‌آسایؼهای ‌هؼیى الکتشويی

های‌هىخىد‌دس‌لىاػذ‌هىيذ‌هغتًذ‌و‌به‌دلیل‌ایًکه‌ايسشاف‌اص‌ایى‌لىاػذ‌‌کًًذ.‌ایى‌پاساهتشها‌بیاو‌کمی‌ایذه‌بًذی‌هی‌خمغ

‌اسآیی‌بیؾتشی‌يغبت‌به‌لىاػذ‌هىيذ‌بشخىسداسيذ.آوسيذ،‌اص‌ک‌سا‌يیض‌به‌زغاب‌هی

‌
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‌های‌عیفی‌هىلکىلی‌تشم

 که‌داسای‌یک‌الکتشوویک‌کمپلکظ‌هؾت‌وخهی‌اص‌یک‌یىو‌ف‌ Ti(H2O)6)هايًذ‌‌اعت‌‌dلض‌واعغه‌سا
دس‌يظش‌‌(+3

شم‌اعت.‌دس‌کمپلکظ‌هؾت‌وخهی‌يماد‌ت‌‌2Dبقىست‌d1الکتشويی‌‌آسایؼیىو‌آصاد‌با‌‌هبگیشیذ.‌تشم‌عیفی‌زالت‌پای

‌t2gهای‌‌دس‌چًیى‌هیذايی‌به‌اوسبیتال‌dهای‌‌ؽىد‌صیشا‌اوسبیتال‌ؽکافته‌هی‌2Egو‌‌2T2gهای‌عیفی‌هىلکىلی‌‌به‌تشم‌2Dعیفی‌

  های‌پایه‌و‌بشايگیخته‌به‌تشتیب‌بقىست‌‌الکتشويی‌زالت‌آسایؼؽىيذ‌و‌‌تمغین‌هی‌egو‌
 ‌   

  ‌و‌ 
 ‌   

باؽذ.‌اص‌‌هی‌ 

‌يیض،‌اوسبیتال‌ها‌و‌کمپلکظ‌دس‌هىلکىلآيدا‌که‌ ؽىيذ‌و‌دس‌‌های‌تک‌الکتشويی‌با‌هماو‌يماد‌اوسبیتالی‌يؾاو‌داده‌هی‌ها

تؼلك‌‌2Egو‌‌2T2gهای‌‌ها‌به‌تشتیب‌به‌زالت‌آسایؼؽىد،‌ایى‌‌های‌عیفی‌هىلکىلی‌اص‌زشوف‌بضسگ‌اعتفاده‌هی‌هىسد‌تشم

 داسيذ.

 
‌

 تماسيی‌زالت‌کلی‌‌هچًذگايگی‌اعپیى‌اعت‌و‌زشف‌لاتیى‌هؼشف‌گىيهای‌عیفی‌هىلکىلی،‌بالاويذ‌عمت‌چپ‌‌تشمدس‌

اسص‌‌،‌عغىزی‌که‌دو‌زالت‌هنAداسيذ‌)همتشاصی‌یگايه(‌با‌يماد‌اوسبیتال‌اعت.‌بغىسی‌که‌عغىزی‌که‌فمظ‌یک‌زالت‌

‌يماد‌داسيذ‌)همتشاصی‌دوگاي ‌با ‌يماد‌اسص‌داس‌‌و‌عغىزی‌که‌عه‌زالت‌هن‌Eه( ‌با داده‌‌يمایؼ‌Tيذ‌)همتشاصی‌عه‌گايه(

‌ؽىد.‌ها‌اضافه‌هی‌به‌زالت‌gدلیل‌وخىد‌هشکض‌تماسو،‌صیشويذ‌ؽىيذ.‌دس‌هیذاو‌هؾت‌وخهی،‌به‌‌هی

‌باؽذ.‌‌های‌پایه‌و‌بشايگیخته‌یکغاو‌هی‌های‌هًفشد‌دس‌زالت‌لاصم‌به‌رکش‌اعت‌تؼذاد‌الکتشوو‌يکته‌ههن:

‌
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 الکتشويی‌‌آسایؼبًابشایى،‌بشای‌d1ی‌دس‌هیذاو‌هؾت‌وخهی،‌یک‌خهؼ‌الکتشوي‌d→dهداص‌اص‌يظش‌اعپیى‌)و‌دس‌غیاب‌‌

 دهًذ.‌يمایؼ‌هی‌2Eg‌→‌2T2gپزیش‌اعت‌که‌آو‌سا‌به‌فىست‌‌تلش(‌اهکاو‌–واپیچؼ‌یاو‌

 زال‌یک‌کمپلکظ‌چهاس‌وخهی‌اص‌یک‌یىو‌فلض‌واعغه‌سا‌که‌داسای‌یک‌الکتشوو‌dاعت‌دس‌يظش‌بگیشیذ.‌تشم‌عیفی‌‌

ؽىد‌‌ؽکافته‌هی‌2T2و‌‌2Eهای‌‌به‌زالت‌2Dيماد‌تشم‌عیفی‌اعت.‌دس‌کمپلکظ‌خهاس‌وخهی،‌‌2Dیىو‌آصاد‌‌هزالت‌پای

های‌پایه‌و‌بشايگیخته‌‌الکتشويی‌زالت‌آسایؼؽىيذ،‌‌تمغین‌هی‌eو‌‌‌t2های‌دس‌چًیى‌هیذايی‌به‌اوسبیتال‌dهای‌‌صیشا‌اوسبیتال

  به‌تشتیب‌به‌فىست‌
  و‌‌  ‌ 

 :تؼلك‌داسيذ‌2T2و‌‌2Eها‌‌ها‌به‌تشتیب‌به‌زالت‌آسایؼاعت.‌ایى‌‌  ‌ 

‌

‌
‌

 الکتشويی‌‌آسایؼًابشایى،‌بشای‌بd1ی‌کس‌ید‌‌ ‌تًها هداص‌اص‌يظش‌اعپیى‌‌d→dتشويی‌کخهؼ‌ال‌کهیذاو‌چهاس‌وخهی،

 ؽىد.‌يؾاو‌داده‌هی‌‌2T2‌→‌2Eش‌اعت‌و‌بقىستپزی‌اوکاه

 ؽ‌ ‌صیش ‌کيمىداس ‌با ‌عیفی‌یىو‌آصاد ‌چ‌d1تشويی‌کال‌آسایؼافتگی‌تشم ‌هیذاو‌هؾت‌وخهی‌و ‌دو ‌يؾاو‌دس ‌وخهی‌سا هاس

‌دهذ:‌هی

‌

‌

‌

‌

افتگی‌و‌فافله‌دو‌زالت‌پایه‌و‌بشايگیخته‌صیادتش‌کؽىد‌با‌افضایؼ‌لذست‌هیذاو،‌هیضاو‌ؽ‌ه‌هؾاهذه‌هیکهمايغىس‌‌يکته‌ههن:

‌ؽىد.‌هی
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 تشويی‌کال‌آسایؼزال‌d92یىو‌آصاد‌‌هسا‌دس‌هیذاو‌هؾت‌وخهی‌دس‌يظش‌بگیشیذ.‌تشم‌عیفی‌زالت‌پای‌Dاعت‌و‌دس‌هیذاو‌‌

ه‌زالت‌پای‌d1تشويی‌کال‌آسایؼًذ،‌اها‌ایى‌باس‌بشخلاف‌ک‌‌افتگی‌زافل‌هیکؽ‌2Egو‌‌2T2gهای‌‌وخهی‌به‌زالتهؾت‌

2Eg‌2ختهو‌زالت‌بشايگی‌T2g‌‌.تشويی‌زالت‌پایه‌بقىستکال‌آسایؼاعت‌  
 ‌   

‌t2gهای‌‌.‌دس‌ایى‌زالت‌اوسبیتالاعت‌ 

همتشاصی‌دوگايه‌داسيذ‌و‌‌وشد‌گی‌فىست‌هی‌egهای‌‌ها‌تًها‌دس‌اوسبیتال‌ووتش‌کو‌خابدایی‌ال‌گايه‌داسيذهمتشاصی‌یو‌پشيذ‌

  ‌آسایؼبًابشایى‌‌.شدخای‌گی‌      ا‌و‌ی‌   تىايذ‌دس‌اوسبیتال‌‌تشوو‌هًفشد‌هیکال
  ‌آسایؼهايًذ‌‌ 

اعت‌و‌تشم‌‌ 

 (.تشم‌عیفی‌اعت‌هًًذک‌تؼییىهمتشاصی‌بیؾتش،‌باؽذ‌)‌هی‌2Egىل‌کهىل‌هعیفی‌زالت‌پای

 تشويی‌زالت‌بشايگیخته‌به‌فىست‌کال‌آسایؼ  
 ‌   

(‌همتشاصی‌یگايه‌داسيذپشيذ‌)‌egهای‌‌اعت.‌دس‌ایى‌زالت‌اوسبیتال‌ 

ش‌تىايذ‌دس‌ه‌تشوو‌هًفشد‌هیکه‌همتشاصی‌عه‌گايه‌داسيذ‌و‌الکگیشد‌)‌‌فىست‌هی‌t2gهای‌‌ها‌دس‌اوسبیتال‌تشووکو‌خابدایی‌ال

‌اعت.‌2T2gىل‌ک(‌بًابشایى‌تشم‌عیفی‌زالت‌بشايگیخته‌هىلخای‌گیشد‌‌dyzو‌dxy‌،‌dxzهای‌‌اص‌اوسبیتال‌کی

‌
 تشويی‌کال‌آسایؼبًابشایى‌بشای‌d9تشويی‌کتلش(‌تًها‌خهؼ‌ال‌–هیذاو‌هؾت‌وخهی‌)دس‌غیاب‌اثش‌یاو‌‌کدس‌ی‌d-dبقىست‌‌

2T2g‌→‌2Egپزیش‌اعت.‌اوکاه‌‌

‌

‌

‌

 تشويی‌کال‌آسایؼپایه‌و‌بشايگیخته‌بشای‌‌های‌های‌عیفی‌زالت‌تشمd9‌:دس‌هیذاو‌چهاسوخهی‌بقىست‌صیش‌اعت‌

‌اعت‌‌2Dبقىست‌ىو‌آصادی‌یفیتشم‌ع

‌
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‌

‌

 

 

 تشويیکال‌آسایؼؽىد‌بشای‌‌ه‌هلازظه‌هیکهمايغىس‌‌d1دس‌تماسو‌‌افتگیک،‌الگىی‌ؽOhآسایؼ،‌همايًذ‌‌d9دس‌تماسو‌‌‌Td‌

دس‌‌‌d9آسایؼهمايًذ‌‌افتگیکالگىی‌ؽ،‌Tdدس‌تماسو‌‌‌d1تشويیکال‌آسایؼبشای‌و‌‌اعت‌Ohدس‌تماسو‌‌‌d9آسایؼو‌واسوو‌

 اعت.‌‌‌Tdدس‌تماسو‌‌d9آسایؼو‌واسوو‌‌‌Ohتماسو‌

 تشويی‌کال‌آسایؼتشوو‌چًايچه‌دو‌کدس‌فشهالیغن‌زفشه‌الd1و‌‌d9‌=‌d10-1تشوو‌و‌دس‌کال‌کسا‌دس‌يظش‌بگیشین‌دس‌اولی‌ی‌

 تشوو‌خىاهین‌داؽت.‌کزفشه‌ال‌کدوهی‌ی

 ‌ ‌الکالزفشه ‌دیذ ‌اص ‌زکتشوعتاتیکتشوو ‌دس ‌یکی ‌هی‌کن ‌ايتظاس ‌سو ‌ایى ‌اص ‌اعت ‌‌پىصیتشوو ‌یکسود ‌دس هیذاو‌‌که

 ظ‌دیگشی‌باؽذ.کی‌اص‌آيها‌دسعت‌ػکسفتاس‌ی‌کتشوعتاتیکال
 

دس‌تماسو‌‌‌d10-nآسایؼ،‌واسوو‌Ohافتگی‌دس‌تماسو‌ک،‌الگىی‌ؽ‌dnتشويیکال‌آسایؼلی‌بشای‌کبًابشایى‌بغىس‌‌يکته‌بغیاس‌ههن:

Ohآسایؼو‌همايًذ‌‌‌d10-nدس‌تماسو‌‌Tdیتشويکال‌آسایؼ‌یاعت‌و‌بشا‌‌ dnدس‌تماسو‌‌یافتگکؽ‌ی،‌الگى‌Tdآسایؼ،‌واسوو‌‌

d10-nدس‌تماسو‌‌Tdآسایؼو‌همايًذ‌‌‌d10-nدس‌تماسو‌‌Oh‌.اعت‌
‌

 ًذ.ک‌ها‌سا‌آعاو‌هی‌ظکمپلکهای‌خزبی‌‌ایى‌سوابظ‌تؼبیش‌عیف 

 تشويی‌کی‌الها‌آسایؼیىو‌آصاد‌با‌‌هتشم‌عیفی‌زالت‌پایd4و‌‌d65پشاعپیى‌‌Dهای‌پایه‌و‌‌افتگی‌و‌زالتکاعت.‌الگىی‌ؽ‌

‌های‌هؾت‌وخهی‌و‌چهاس‌وخهی‌بقىست‌صیش‌اعت:‌بشايگیخته‌بشای‌ایى‌یىو‌دس‌هیذاو
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 5تشم‌عیفی‌Dدس‌هیذاو‌‌Oh5های‌‌به‌تشم‌T2g5و‌‌Egو‌دس‌هیذاو‌‌Td5های‌‌به‌تشم‌T25و‌‌Eؽىد‌و‌بشای‌‌افته‌هیکؽ‌

 ‌‌‌‌ًین.ک‌تشويی‌اعتفاده‌هیکهای‌ال‌آسایؼهای‌پایه‌و‌بشايگیخته‌اص‌سعن‌‌لتهای‌زا‌تؾخیـ‌تشم
 

پشاعپیى‌‌ d4 (Oh)  

 
‌

‌

‌

‌

‌
افته‌و‌یؼ‌یها‌افضا‌ى‌اثش‌تؼذاد‌خهؼیشا‌با‌وخىد‌ایايذ‌ص‌‌تلش‌يىؽته‌ؽذه‌–او‌یها‌بذوو‌دس‌يظش‌گشفتى‌اثش‌‌تمام‌خهؼ‌يکته‌ههن:

‌ؽىيذ.‌یپهى‌ه‌هاکیپ
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 افتگی‌کزفشه‌الگىی‌ؽ‌بًابشایى‌بشاعاط‌فشهالیغنd4پشاعپیى‌دس‌تماسو‌‌Ohواسوو‌‌،d6پشاعپیى‌دس‌تماسو‌‌Ohو‌همايًذ‌‌d6‌

 اعت.‌Tdدس‌تماسو‌

 هی‌ػلاوه‌ ‌هؾاهذه ‌چًايچه ‌ؽ‌بشایى، ‌الگىی ‌بشای‌کؽىد، ‌ال‌آسایؼافتگی ‌‌d1تشويی‌کهای ‌‌d6و ‌هیذاو ‌دس ‌Ohپشاعپیى

‌Ohيیض‌دس‌هیذاو‌‌d9پشاعپیى‌و‌‌d4های‌‌آسایؼیى‌تشتیب‌غاو‌اعت‌و‌به‌همکها(‌ی‌يظش‌اص‌چًذگايگی‌اعپیى‌زالت‌)فشف

‌غايی‌داسيذ.کافتگی‌یکؽ

ذاو‌یى‌دس‌هی)و‌همچً‌یذاو‌هؾت‌وخهیدس‌ه‌d5+nو‌‌‌dnیتشويکال‌یها‌آسایؼ‌یبشا‌یافتگکؽ‌یالگى‌‌یلکبغىس‌‌يکته‌ههن:

‌غاو‌اعت.کی(‌یچهاسوخه

 ‌ ‌خذول ‌تشم‌زالت‌صیشدس ‌ػباستی ‌به ‌یا ‌تماسيی ‌هىل‌های ‌عیفی ‌یى‌کهای ‌هش ‌اص ‌ياؽی ‌زالت‌کلی ‌دس‌‌اص ‌آصاد ‌یىو های

 هؾت‌وخهی‌و‌چهاسوخهی‌يؾاو‌داده‌ؽذه‌اعت.‌‌کتشوعتاتیکهای‌ال‌هیذاو

‌ت‌Pو‌‌Sهای‌عیفی‌‌تشم‌يکته‌بغیاس‌ههن: ‌به ‌تىخه ‌هیذاو‌هؾت‌وخهی‌و‌چهاس‌وخهی‌ؽکی‌سيامبا ‌دس ‌داسيذ، افتگی‌که

‌ًًذ.‌ک‌زافل‌يمی

دس‌‌‌T1gو‌A2g،‌T2gهای‌‌به‌زالت‌Fو‌تشم‌عیفی‌‌‌Egو‌T2gهای‌‌ىلی‌یا‌زالتکی‌هىلهای‌عیف‌به‌تشم‌Dتشم‌عیفی‌‌يکته‌ههن:

‌ؽىد.‌یافته‌هکؽ‌یذاو‌هؾت‌وخهیه

‌
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 تشويی‌کال‌آسایؼ‌هتشم‌عیفی‌زالت‌پایd2‌‌،3دس‌هیذاو‌آصادFىلی‌کهای‌عیفی‌هىل‌ه‌دس‌هیذاو‌هؾت‌وخهی‌به‌تشمکاعت‌‌

3T1g‌،‌3T2g3و‌‌A2gؽىد.‌افته‌هیکؽ‌ 

 

 

 3T1g3ىط‌به‌زالت‌پایه‌و‌هشب‌T2g3و‌‌A2gايذ.‌های‌بشايگیخته‌هشبىط‌به‌زالت‌ 

 هىل‌ ‌تستکچًايچه ‌پایه، ‌زالت ‌دس ‌‌ىل ‌ايشژی ‌‌(UV-Vis)‌هشئی-فشابًفؼتأثیش ‌ايتمالی ‌اولیى ‌گیشد ‌فىست‌کلشاس ه

شاصی‌ه‌هؾخـ‌اعت‌زالت‌بشايگیخته‌يیض‌همتکؽىد‌و‌همايغىس‌‌هی‌t2g → egتشوو‌اص‌کال‌کگیشد‌عبب‌خابدایی‌ی‌هی

‌ؽىد.‌هؾخـ‌هی‌Tعه‌گايه‌داسد‌و‌با‌يماد‌

‌

‌

‌

‌

 تشوو‌به‌عغر‌کیب‌صیاد‌باؽذ‌هش‌دو‌الکايشژی‌تابیذه‌ؽذه‌به‌تش‌‌اگشegؽىيذ.‌دس‌ایى‌زالت‌تشم‌عیفی‌زالت‌‌هًتمل‌هی‌

 اعت.‌3A2gبشايگیخته‌

‌
 

 بشای‌‌ايشژی‌زالت‌تیبافتگی‌و‌تش‌کالگىی‌ؽ‌ ‌ایى‌تفاوت‌‌‌d2آسایؼپشاعپیى‌همايًذ‌‌d7تشويی‌کال‌آسایؼها ه‌کاعت‌با

 :چهاس‌اعت‌ها‌ى‌هشبىط‌به‌آو‌بشای‌تمام‌زالتچًذگايگی‌اعپی
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‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

 تشويی‌کال‌آسایؼ‌هتشم‌عیفی‌زالت‌پایd34هیذاو‌آصاد،‌‌کدس‌ی‌F4های‌‌ه‌دس‌هیذاو‌هؾت‌وخهی‌به‌زالتکاعت‌‌T1g‌،‌

4T2g4و‌‌A2g4ؽىد.‌‌افته‌هیکؽ‌A2g4هشبىط‌به‌زالت‌پایه‌و‌‌T1g‌4و‌T2gايذ.‌به‌زالت‌بشايگیختههشبىط‌‌‌

‌
‌

 تشويیکال‌آسایؼدس‌‌d3تشويی‌ک،‌خهؼ‌الd-dهشبىط‌به‌ايتمال‌‌  
 ‌   

 ‌→‌   
ه‌دس‌زالت‌پایه،‌کباؽذ.‌اص‌آيدا‌‌هی‌ 

 پزیش‌خىاهذ‌بىد:‌اوکتشويی‌بقىست‌صیش‌اهکوخىد‌داسد،‌ؽؼ‌ايتمال‌ال‌egو‌دو‌اوسبیتال‌خالی‌‌t2gعه‌اوسبیتال‌يیمه‌پش‌
‌

‌
‌
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 تشويی‌کدس‌ايتمال‌الdxy →    هتشوو‌اص‌ففسکال‌کی‌‌xyهبه‌يازی‌‌zتشويی‌غًی‌اعت‌)چىو‌دس‌هش‌دو‌که‌اص‌يظش‌الک‌

تًها‌به‌خاگیشی‌هدذد‌‌→ ‌dxy      تشويی‌که‌ايتمال‌الکسود.‌دس‌زالی‌‌تشوو‌وخىد‌داسد(‌هیکال‌dxzو‌‌dyzاوسبیتال‌

‌هی‌‌xyهتشوو‌دس‌ففسکال ‌‌هًدش ‌اص‌زالت‌دوم‌کبیى‌ال‌هافضایؼ‌دافؼؽىد. ‌هشاتب‌بیؾتش تشويی‌دس‌زالت‌اول‌به

های‌‌ه‌بیى‌اوسبیتالک‌تشويیکهای‌ال‌.‌بمیه‌ايتمالتشويی،‌داسای‌دو‌ايشژی‌هتفاوت‌خىاهًذ‌بىدکدس‌يتیده‌دو‌ايتمال‌ال.‌اعت

t2gو‌‌egتشويی‌هىسد‌بسث،‌عه‌ايتمال‌کدو‌يىع‌ايتمال‌هغشذ‌ؽذه‌هؾابه‌اعت‌و‌اص‌ؽؼ‌ايتمال‌الی‌اص‌کبا‌ی‌،دهًذ‌سش‌هی‌

‌d-dتشويی‌کبشای‌ایى‌خهؼ‌الگیشيذ.‌بًابشایى‌‌ايشژی‌دیگش‌لشاس‌هی‌گشوه‌ايشژی‌و‌عه‌ايتمال‌دیگش‌دس‌گشوه‌هن‌کدس‌ی

‌ؽىد.‌هؾاهذه‌هی‌کعیف‌دو‌پی‌سد

‌

‌

‌
‌

 تشويی‌کال‌آسایؼی‌ها‌بشا‌افتگی‌و‌تشتیب‌ايشژی‌زالتکالگىی‌ؽd8آسایؼهمايًذ‌‌‌d3اعت‌و‌تًها‌چًذگايگی‌‌

‌.ها‌عه‌اعت‌اعپیى‌هشبىط‌به‌آو‌بشای‌تمام‌زالت

 3A2g3هشبىط‌به‌زالت‌پایه‌و‌‌T2g3و‌‌T1gايذ‌ختههشبىط‌به‌زالت‌بشايگی‌. 

شد.‌گی‌و‌تشم‌دیگش‌لشاس‌هیاص‌يظش‌عغر‌ايشژی‌بیى‌د‌T2g،‌تشم‌عیفی‌d8ى‌و‌پشاعپی‌d2‌،d3‌،d7تشويی‌کهای‌ال‌آسایؼدس‌‌يکته:

ها،‌بشای‌‌یىو‌دس‌هیذاو‌ضؼیف‌هؾت‌وخهی‌و‌تشتیب‌يغبی‌ايشژی‌زالت‌هافتگی‌تشم‌عیفی‌زالت‌پایکؽ‌هصیش‌يسى‌‌لکدس‌ؽ

‌يؾاو‌داده‌ؽذه‌اعت.‌d9تا‌‌d1تشويی‌کهای‌ال‌آسایؼ
‌

‌
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‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌
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‌

‌

‌
‌
‌

‌:‌Tdو‌‌Ohهای‌‌های‌عیفی‌بشای‌تماسو‌يمىداسهای‌تشم

 ىو‌آصاد‌بشای‌یd1‌،012ه‌با‌تشم‌عیفی‌کسیض‌زالت‌وخىد‌داسد‌‌D‌‌.هغابمت‌داسيذ 

 های‌‌هیذاو‌هؾت‌وخهی،‌اوسبیتال‌کدس‌یdبه‌دو‌هدمىػه‌‌t2gو‌‌eg2و‌تشم‌‌D2يیض‌به‌دو‌زالت‌‌T2g2و‌‌Egتگی‌افکؽ‌
 ًًذ.‌ک‌زافل‌هی

 ‌2ايشژی‌خذایی‌بیىT2g2و‌‌Eg10بشابش‌‌ Dqافضایؼ‌ؽذت‌هیذاو‌هؾت‌وخهی‌ایى‌فافله‌و‌هی‌‌ ‌Dq ‌10ضاواعت‌و‌با
 ؽىد.‌صیادتش‌هی

 ى‌اعت‌اص‌خفت‌ؽذو‌که‌همکه‌هشگىيه‌اثشاتی‌کيهایت‌لىی،‌اثش‌لیگايذها‌چًاو‌لىی‌اعت‌‌دس‌هیذاو‌بیL.Sياؽی‌ؽىد‌‌

   هدضا‌و‌هتمایض‌‌آسایؼ،‌دو‌‌d1آسایؼشای‌ؽىد‌و‌ب‌ًاس‌گزاؽته‌هیک
  و‌‌ 

 وخىد‌خىاهذ‌داؽت.‌‌ 

 بشای‌   
‌)ی‌  ‌داسد ‌اعپیى‌کال‌کؽؼ‌سیض‌زالت‌وخىد ‌با ‌اوسبیتال‌همتشاص ‌عه   تشوو‌دس

 
‌ی‌   ا

 
‌ ‌زالت‌ک( ‌با ‌2T2gه

دس‌همتشاصی‌اوسبیتالی‌که‌بشای‌يماد‌ی‌اعپیى‌ضشب‌چًذگايگ‌ل‌بشابش‌اعت‌با‌زافلکهمتشاصی‌‌2T2gبشای‌)‌هغابمت‌داسد

T‌0×‌3=‌‌6پظ:‌بشابش‌عه‌اعت‌‌‌). 

 چهاس‌سیض‌زالت‌يیض‌بشای‌  
بشابش‌دو‌اعت‌‌Eهمتشاصی‌اوسبیتالی‌بشای‌يماد‌)ؽىد‌‌هشبىط‌هی‌2Egه‌به‌زالت‌کوخىد‌داسد‌‌ 

 .‌(‌0×‌0=‌‌0بًابشایى‌

 ‌

‌

‌

‌استباط‌بشای‌ب ‌ایى‌اعاط‌يمىداس ‌ی‌‌d1آسایؼش هیذاو‌هؾت‌‌کدس
‌ی ‌اتقال‌دو‌زالت‌زذ‌به ‌با ‌اص‌خظکوخهی، ‌اعتفاده ‌با های‌ذیگش

 سابظ،‌به‌فىست‌همابل‌اعت:
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‌

 های‌‌آسایؼهای‌يغبی‌‌ايشژی   
  و‌‌ 

بشای‌‌-Dq‌0یؼًی‌‌(LFSE)تىاو‌بقىست‌ايشژی‌پایذاسی‌هیذاو‌لیگايذ‌‌سا‌هی‌ 

   
  بشای‌‌+Dq‌6و‌‌ 

‌.شدکبیاو‌‌ 

 بشای‌یىو‌آصاد‌d2‌3:های‌ه‌با‌زالتکوخىد‌داسد‌‌سیض‌زالت‌00يیض‌تؼذاد‌‌F‌،1D‌،3P‌،1G1و‌‌Sهغابمت‌داسيذ.‌دس‌هیذاو‌‌

های‌‌ؽىيذ.‌)تشم‌افته‌هیکؽ‌Ohای‌‌های‌تماسو‌هشبىط‌به‌گشوه‌يمغه‌ها‌به‌زالت‌اص‌ایى‌خمله‌کهؾت‌وخهی‌ضؼیف‌هش‌ی

 تشم‌عیفی‌یىو‌آصاد‌دس‌تماسو‌هشبىعه‌هغتًذ(.ياپزیش‌‌اهؼکهای‌‌ىلی‌دس‌والغ‌يمایؼکعیفی‌هىل
‌

‌
‌

 های‌‌اوسبیتال‌هه‌فافلکيهایت‌لىی‌‌هیذاو‌بی‌کدس‌یt2gو‌‌egذیگش‌صیاد‌اعت،‌بشای‌عیغتن‌کاص‌ی‌d2تشويیکال‌آسایؼعه‌‌‌
 :به‌تشتیب‌افضایؼ‌ايشژی‌بقىست‌صیش‌اعت

   
 ‌‌‌
  

 ‌‌‌   
 ‌‌‌

  
 ‌‌
 ی‌اهؼکيمایؼ‌‌ ‌بشای‌هش ‌ایى‌‌کپزیش ‌اص‌زافل‌آسایؼاص ‌عپظ‌با‌‌ضشب‌هغتمین‌يمادهای‌تماسيی‌بذعت‌هی‌ها آیذ‌و

ؽىيذ.‌با‌تؼییى‌‌های‌هغتمین،‌تؼییى‌هی‌ضشب‌ياپزیش‌هىخىد‌دس‌ایى‌زافل‌اهؼکهای‌‌اهؼ،‌يمایؼکاعتفاده‌اص‌فشهىل‌

های‌عیفی‌صیش‌‌ها،‌تشم‌تیب‌يغبی‌ايشژی‌زالتها‌به‌وعیله‌سوػ‌يضوو‌تماسو‌و‌هؾخـ‌يمىدو‌تش‌‌چًذگايگی‌اعپیى‌زالت

‌آیًذ:‌بذعت‌هی

‌

‌
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‌
 تشويی‌کال‌آسایؼ‌يمىداس‌استباطd2دس‌هیذاو‌هؾت‌وخهی‌ 

 :ش‌سعن‌ؽذه‌اعتل‌صیکدس‌ؽ

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌
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 های‌هیذاو‌بغیاس‌‌الیه‌عمت‌چپ‌و‌زالت‌صاد‌دس‌هًتهیآىو‌های‌عیفی(‌ی‌های‌)تشم‌بشای‌سعن‌يمىداسهای‌استباط،‌زالت

 ؽىيذ.‌‌الیه‌عمت‌ساعت‌يؾاو‌داده‌هی‌ىی‌دس‌هًتهیل

 بشای‌دو‌هیذاو‌ضؼیف‌و‌لىی‌به‌ی‌التزى‌اص‌ای‌کياپزیش(‌هش‌ی‌اهؼکهای‌‌ىلی‌)يمایؼکهای‌عیفی‌هىل‌تشم‌ ذیگش‌کها

 های‌زذواعظ‌سا‌دس‌بش‌گیشيذ.‌لیه‌هیذاوکه‌کگشديذ‌بغىسی‌‌هشتبظ‌هی

 ذیگش‌استباط‌داؽته‌باؽًذ.کایى‌دو‌زالت‌بایذ‌با‌یؽىد،‌‌زالت‌زافل‌هی‌که‌اص‌دو‌زالت‌زذ،‌یکاص‌آيدا‌ 

 ايذ‌و‌به‌‌های‌پشاعپیى‌هؾت‌وخهی‌و‌چهاس‌وخهی‌بًام‌يمىاسهای‌اوسگِل‌ؽًاخته‌ؽذه‌ظکمپلکيمىداسهای‌استباط‌بشای‌

 ‌ها‌هؾخـ‌يمىد.‌ظکمپلکهای‌هداص‌اص‌يظش‌اعپیى‌سا‌دس‌ایى‌‌تىاو‌خهؼ‌ایى‌يمىداسها‌هی‌کمک
 

هایی‌‌ؽىيذ‌و‌هیچ‌استباعی‌بشای‌زالت‌اس‌بشده‌هیکبه‌‌های‌هداص‌اص‌يظش‌اعپیى‌خهؼسگِل‌تًها‌بشای‌يمىداسهای‌او‌‌يکته‌ههن:

‌‌d5آسایؼبه‌همیى‌دلیل‌بشای‌و‌يؾاو‌داده‌يؾذه‌اعت‌‌،ه‌داسيذه‌چًذ‌گايگی‌اعپیى‌هتفاوت‌اص‌چًذ‌گايگی‌اعپیى‌زالت‌پایک

‌.يمىداس‌اوسگِل‌وخىد‌يذاسد
‌

‌اس‌بشد.کتىاو‌ب‌اعپیى‌يمی‌نکهای‌‌ظکمپلکتشويی‌کهای‌ال‌گل‌سا‌بشای‌تفغیش‌عیفيمىداسهای‌اوسِ‌‌ههن:بغیاس‌يکته‌
‌

‌
‌:نیغت‌دو‌يمىداس‌اوگِل‌سا‌بخاعش‌بغپاس‌یافکها‌‌ى‌سابغهیوخىد‌ا‌هدیدس‌يت

 های‌هؾت‌وخهی‌‌ظکمپلکيمىداس‌اوسگِل‌‌لف:ل‌لغمت‌اکدس‌ؽd1و‌‌d6چهاسوخهی‌‌،d4و‌‌d9دس‌عمت‌ساعت‌و‌‌

تمام‌‌که‌ؽىم‌یادآوس‌هی.‌ؽىد‌دس‌عمت‌چپ‌هؾاهذه‌هی‌d6و‌‌d1و‌چهاسوخهی‌‌d9و‌‌d4های‌هؾت‌وخهی‌‌ظکمپلک

‌سود.‌اعپیى‌هداص‌ايتظاس‌هی‌d-dتشويی‌کيىاس‌خزبی‌ال‌کها‌ی‌ظکمپلکبشای‌ایى‌‌.هغتًذ‌ىپشاعپیهای‌‌آسایؼ
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‌
‌

‌
 تفاوت‌ايشژی‌بیى‌دو‌زالت‌بشابش‌Δoیا‌‌Δtافتگی‌هیذاو‌بلىس‌کشژی‌ؽايظ‌هؾاهذه‌ؽذه‌با‌ايکبشزغب‌هىسد‌اعت‌و‌فش‌‌

تشويی‌کافتگی‌يىاس‌دس‌عیف‌الکتلش‌دس‌زالت‌پایه‌یا‌بشايگیخته‌عبب‌ؽ‌–ها‌واپیچؼ‌یاو‌‌ظکمپلکهغابمت‌داسد‌.‌دس‌ایى‌

 ؽىد.‌هی

 ‌ ‌اوسگِل ‌يمىداس ‌ب، ‌لغمت ‌‌ظکمپلکدس ‌وخهی ‌هؾت ‌‌d2های ‌چهاس‌d7و ،‌ ‌‌d3وخهی ‌و‌‌d8و ‌ساعت ‌عمت دس

 دس‌عمت‌چپ‌يؾاو‌داده‌ؽذه‌اعت.‌d7و‌‌‌d2وخهیس‌و‌چها‌d8و‌‌‌d3های‌هؾت‌وخهی‌ظکمپلک

 ى‌پشداخت‌و‌بشای‌يمىيه‌کتشويی‌همکهای‌ال‌ها‌و‌ايتمال‌ابتذا‌دس‌عمت‌ساعت‌يمىداس‌اوسگِل‌به‌بشسعی‌ايشژی‌يغبی‌زالت

‌3Fیىو‌آصاد‌‌ه،‌تشم‌عیفی‌زالت‌پای(d2)‌تشويیکال‌آسایؼ‌ایى‌بشای.‌شدگی‌هؾت‌وخهی‌هذ‌يظش‌لشاس‌هی‌d2ظ‌کمپلک‌کی
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ته‌خؽىد،‌تشم‌عیفی‌زالت‌بشايگی‌افته‌هیکؽ‌‌3A2gو‌3T1g (F)‌،‌3T2gهای‌‌ه‌دس‌هیذاو‌هؾت‌وخهی‌به‌زالتکت‌اع

ؽىد‌‌تبذیل‌هی‌‌3T1g (P)اعپیى‌زالت‌پایه‌سا‌داسد(‌بذوو‌ؽکافتگی‌به‌زالت‌‌گايگیه‌هماو‌چًذ‌ک)‌3Pهداص‌یىو‌آصاد،‌

 ه‌ايشژی‌آو‌به‌لذست‌هیذاو‌بغتگی‌يذاسد.‌ک

 هاي‌باس‌دس‌يمىداس‌دیذه‌هیکه‌فمظ‌یک‌هایی‌بشای‌زالت(3ًذ‌ؽىد‌T2g‌3و‌A2gايشژی‌يغبی‌اص‌ايشژی‌‌،)ه‌اص‌آو‌کی‌آسایؾ

  ‌آسایؼه‌اص‌ک‌3T2gبشای‌زالت‌‌+Dq‌0آیذ‌هايًذ‌‌ؽىيذ‌بذعت‌هی‌ياؽی‌هی
 ‌   

 ‌(-4Dq+6Dq)آیذ‌و‌‌بذعت‌هی‌

+12Dq3بشای‌‌A2gآسایؼه‌اص‌ک‌‌  
 ‌(2×6Dq)3ؽىد.‌ايشژی‌‌زافل‌هی‌T1g (F)گشايیگاه‌ثابت‌با‌اعتفاده‌اص‌‌هلاػذاص‌‌

‌آیذ:‌(‌بذعت‌هیTو‌عه‌بشای‌‌Aبشای‌‌کهمتشاصی‌اوسبیتال‌)ی

‌
‌‌.اعت‌‌3T1g (F)‌‌،-6Dqیى‌ايشژیبًابشا

‌cؼ‌پاساهتش‌خم‌هبه‌ايذاص‌‌ک،‌هش‌یآسایؼًؼ‌ک‌غايی‌داسيذ‌به‌دلیل‌بشهنکه‌تماسو‌یک‌‌3T1g (P)و‌T1g (F)دو‌زالت‌‌يکته:

‌.ؽىيذ‌ذیگش‌دوس‌هیکاص‌ی

 3های‌زافل‌اص‌تشم‌عیفی‌‌ؽىد،‌با‌افضایؼ‌لذست‌هیذاو،‌اختلاف‌ايشژی‌بیى‌زالت‌ه‌هؾاهذه‌هیکهمايغىس‌Fبیؾتش‌ؽذه‌‌

(‌دس‌چًیى‌هیذايی‌هغتمل‌اص‌لذست‌هیذاو‌اعت‌T1g (P)زالت‌)‌شدگی‌لشاس‌هی‌T1g (P)بالاتش‌اص‌‌3A2gو‌عغر‌ايشژی‌

‌سود:‌)اعپیى‌هداص(‌اص‌زال‌پایه‌بقىست‌صیش‌ايتظاس‌هی‌d-dتشويی‌کهؾت‌وخهی‌عه‌ايتمال‌ال‌d2تشويی‌کال‌آسایؼبشای‌
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‌
بشای‌یىو‌آصاد‌دس‌يظش‌اعت‌و‌‌اهکتشويی‌سا‌کبیى‌ال‌هدافؼپاساهتش‌‌Bاعت‌)‌‌‌B00بشابش‌3Pو‌‌3Fايشژی‌بیى‌‌هفافل‌يکته‌ههن:

‌اص‌یىو‌آصاد‌‌تشووکبیى‌ال‌هاهؼ‌یافتى‌دافؼکو‌ظ‌کاثش‌يفلى‌به‌دلیل‌‌('B)ها‌‌ظکمپلکدس‌‌Bد.‌همذاس‌ؽى‌گشفته‌هی متش‌کها

‌اعت(.‌‌B‌9/1-7/1زذود‌‌'Bو‌‌اعت

‌باؽذ:‌هؾت‌وخهی‌بقىست‌همابل‌هی‌d2ظ‌کمپلکتشويی‌دس‌کهای‌ال‌بًابشایى‌ايشژی‌خهؼ
‌

‌

‌
‌:اعت‌‌Dq01بشابش‌3νو‌‌1νپشاعپیى‌هؾت‌وخهی‌اختلاف‌بیى‌‌d7و‌‌d2های‌‌ظکمپلکدس‌‌ههن:بغیاس‌يکته‌
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‌(cmˉ
1)Dq01‌=‌1ν‌-‌3ν‌‌ ‌همادیش ‌لابل‌هساعبه‌'Bو‌‌cو ‌‌يیض ‌هىسد ‌سوػ‌هؾابهی‌دس ‌به ‌ایى‌پاساهتشها، های‌‌ظکمپلکايذ.

‌هؾت‌وخهی‌اعت.‌Dqتش‌اص‌‌کىچک‌Dqاسبشد‌داسيذ‌اها‌همذاس‌کچهاسوخهی‌

 ظکمپلک‌کتشويی،‌یکهای‌ال‌ها‌و‌ايتمال‌بشای‌بشسعی‌عمت‌چپ‌يمىداس‌اوسگل،‌ايشژی‌يغبی‌زالت‌d3وخهی‌‌هؾت‌

و‌‌4A2gتأثیش‌هیذاو‌هؾت‌وخهی‌به‌زالت‌پایه‌‌ه‌تستکاعت‌‌4Fیىو‌آصاد‌‌هؽىد.‌تشم‌عیفی‌زالت‌پای‌دس‌يظش‌گشفته‌هی

 ؽىد.‌‌افته‌هیکؽ‌4T1g(F)و‌‌4T2gدو‌زالت‌بشايگیخته‌

 های‌‌زالت(F)4T1g‌‌ ‌‌4T1g(P)و ‌آيدا ‌یکاص ‌تماسو ‌يضدیکه ‌عغر‌ايشژی‌آيها ‌ی‌کغاو‌داسيذ‌و ‌با ‌هن‌اعت، گش‌ذیکبه

ىط‌داسد.‌ایى‌اختلاط‌ؽبیه‌به‌کتًاعب‌هؼ‌4Pو‌‌4Fؽىيذ‌و‌هیضاو‌اختلاط‌آيها‌با‌اختلاف‌ايشژی‌بیى‌عغىذ‌‌هخلىط‌هی

یب‌خغی(‌بىخىد‌که‌دس‌آو‌دو‌اوسبیتال‌داسای‌تماسو‌هًاعب‌با‌هن‌هخلىط‌ؽذه‌)تش‌کىلی‌اعت‌کهای‌هىل‌یل‌اوسبیتالکتؾ

‌‌هی ‌اوسبیتالکآیذ ‌يغبت‌به ‌‌ه ‌آيها، ‌دس ‌عغر‌ايشژی‌پائیىکیهای‌عهین ‌لشاس‌‌ی‌دس ‌عغر‌ايشژی‌بالاتش ‌دیگشی‌دس ‌و تش

يغبت‌‌‌4T1g(P)و‌‌4T1g(F)های‌‌ؽىد‌ايشژی‌زالت‌يیض‌ياهیذه‌هی‌آسایؼًؼ‌ک‌ه‌بشهنکایى‌اختلاط‌‌هگیشد.‌دس‌يتید‌هی

‌هؾتش‌)به‌ايذاص‌(‌و‌لذسی‌بیcمؼ‌خپاساهتش‌‌همتش‌)به‌ايذاص‌که‌چًیى‌اختلاعی‌دس‌بیى‌يباؽذ‌به‌تشتیب‌لذسی‌کبه‌وضؼیتی‌

c.خىاهذ‌بىد‌) 

 هکؽىد‌‌ؽىد‌و‌به‌ایى‌فىست‌بیاو‌هی‌يیض‌يام‌بشده‌هی‌ػذم‌تماعغ‌هلاػذایى‌سفتاس‌تست‌ػًىاو‌: 

ؽىيذ،‌‌کعیفی‌هن‌تماسو‌هیذاو‌ضؼیف‌به‌هن‌يضدی‌هچًايچه‌افضایؼ‌لذست‌هیذاو‌لیگايذ‌باػث‌ؽىد‌تا‌دو‌خمل‌

‌گیشيذ.‌اص‌هن‌فافله‌هیًًذ‌و‌با‌خمیذه‌ؽذو‌ک‌ذیگش‌سا‌لغغ‌يمیکایى‌دو‌ی

‌بذهذ:‌عه‌يىاس‌خزبی‌یهؾت‌وخه‌d3ظ‌کمپلکه‌کسود‌‌یايتظاس‌ه

‌

‌
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 ‌ ‌ایًدا ‌‌1νدس ‌يغبت‌دلیمی‌بشای‌‌آسایؼًؼ‌ک‌بشهنبه ‌به ‌همذاس ‌يیغت‌و ‌خهؼ‌‌هی‌Dq01وابغته ‌به‌‌3νدهذ. همىاسه

‌هه‌يىاس‌خزبی‌آو‌به‌وعیلکىسی‌افی‌بالاعت‌بغکبه‌زذ‌‌3νبالاتشیى‌عغر‌ايشژی‌هشبىط‌اعت‌)دس‌بشخی‌هىاسد،‌ايشژی‌

عاده‌‌'Bؽىد(.‌اگش‌هش‌عه‌خهؼ‌هؾاهذه‌ؽىد‌تؼییى‌همذاس‌‌و‌با‌يىاسهای‌خزبی‌لیگايذ‌پىؽیذه‌هی‌CTيىاسهای‌ؽذیذتش‌

‌صیش‌فادق‌اعت:‌هاعت‌صیشا‌هؼادل

‌
‌

‌ههن: ‌‌‌d3هؾت‌وخهیهای‌‌ظکمپلکبًابشایى‌بشای‌‌يکته ‌‌d8و ‌پاساهتشهای‌‌Dq‌01بشابش‌1νهمذاس ‌‌‌cاعت‌و لابل‌‌'Bو

‌ايذ.‌‌هساعبه

 تشويی‌کهای‌ال‌دس‌يمىداسهای‌اوسگِل،‌خهؼd-dغیش‌اص‌ه‌تشويی‌بکهای‌ال‌آسایؼاعپیى‌هداص‌بشای‌همه‌‌d0‌،‌d5و‌‌d10‌‌

بشای‌‌d-dو‌هیچ‌خهؼ‌اعپیى‌هداص‌‌d10یا‌‌d0های‌‌آسایؼبشای‌‌d-dتشويی‌کهىسد‌تىخه‌لشاس‌داسد،‌البته‌هیچ‌خهؼ‌ال

 ذاسد.پشاعپیى‌وخىد‌ي‌‌d5آسایؼ

‌اعت.‌d7‌‌،Dq‌01=‌1νو‌‌d2هؾت‌وخهی‌)و‌پشاعپیى(‌بغیش‌اص‌‌dnتشويی‌کهای‌ال‌آسایؼبشای‌تمام‌‌ههن:بغیاس‌يکته‌

‌
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‌عىگايى‌–يمىداسهای‌تايابه‌

 یابذ‌اهؼ‌هیکعغر‌ايشژی‌زالت‌پایه‌با‌افضایؼ‌لذست‌هیذاو،‌ه‌کهای‌يمىداس‌اوسگِل‌ایى‌اعت‌‌ی‌اص‌ياسعائیکی‌. 

 عىگايى‌‌–ه‌دس‌يمىداسهای‌تاياب(T.S)ؽىد.‌ایى‌‌های‌هؾت‌وخهی،‌زالت‌پایه‌سوی‌هسىس‌افمی‌سعن‌هی‌ظکمپلکبشای‌‌

‌ ‌خاؿ‌هش ‌هًاعب‌خغىط‌زالت‌‌dnآسایؼيمىداسها، ‌خن‌ؽذو ‌و ‌يؾاو‌‌بىده ‌زالت‌پایه ‌يغبت‌به ‌سا های‌بشايگیخته

 دهًذ.‌دس‌ایى‌يمىداسها،‌هسىسها‌وازذهای‌بذوو‌دیمايغیىو‌‌هی

  
 و‌‌

  
تىاو‌بشای‌‌دهًذ.‌اص‌ایى‌سو‌اص‌آيها‌هی‌ؾاو‌هیسا‌ي‌‌

 و‌لیگايذهای‌هتفاوت‌اعتفاده‌يمىد.‌‌‌dnآسایؼهای‌هتفاوت‌با‌هماو‌‌ظکمپلک

 تغییش‌یىو‌یا‌لیگايذها،‌عبب‌تغییش‌همذاس‌B'ؽىد.‌‌هی‌ 

 ‌ ‌زالتکاص‌آيدا ‌ایى‌يمىداسها، ‌يیض‌ؽاهل‌هی‌ه ‌سا ‌زالت‌پایه ‌چًذگايگی‌اعپیى‌هتفاوت‌با ‌اهؽىيذ‌هایی‌با او‌دس‌يظش‌ک،

 عاصيذ.‌های‌غیشهداص‌اص‌يظش‌اعپیى‌سا‌فشاهن‌هی‌گشفتى‌خهؼ

 ى‌يمىداسهادس‌ای: 

 ؽىد.‌‌ه‌دس‌هىسد‌آيها‌همیاط‌ايشژی‌اص‌تشههای‌عیفی‌اسصیابی‌هیک‌عمت‌چپ‌هشبىط‌به‌یىو‌آصاديذتشههای‌ 

 ايذ.‌‌هشبىط‌هؾت‌وخهی‌تشههای‌عمت‌ساعت‌يیض‌به‌تماسو‌

 های‌‌آسایؼبشای‌d4‌،‌d5‌،‌d6و‌‌d7ذیگش‌خذا‌کخظ‌لائن‌اص‌ی‌که‌تىعظ‌یکؽىد‌‌هش‌يمىداس‌به‌دو‌لغمت‌تمغین‌هی‌

‌يمىداس‌اوسگِل‌هًاعب‌بشای‌زالتک‌اسبشد‌داسدکهای‌پشاعپیى‌‌آسایؼعمت‌چپ‌ایى‌يمىداسها‌بشای‌ؽىيذ.‌‌هی های‌‌ه‌با

اس‌کب‌هتفاوت‌هزالت‌پای‌ن‌اعپیى‌باکهای‌‌آسایؼعمت‌ساعت‌آيها‌بشای‌ًذ‌و‌ک‌داسای‌چًذگايگی‌هًاعب،‌هغابمت‌هی

 سود.‌‌هی

 های‌‌آسایؼبشای‌d2‌،‌d3و‌‌d8ؽىد.‌یل‌هیکبخؼ‌تؾ‌کعىگايى‌اص‌ی‌‌-يمىداس‌تايابه‌‌‌

‌

‌



 
 دکتر طاهره حسین زاده -شیمی معدنی

 الکترونی فصل دهم : طیف های
 

 گروه آموزشی مهندس خلیلی

www.Endbook.net 

 

36 
 

‌

‌

‌

‌

‌

‌
‌

‌
‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌



 
 دکتر طاهره حسین زاده -شیمی معدنی

 الکترونی فصل دهم : طیف های
 

 گروه آموزشی مهندس خلیلی

www.Endbook.net 

 

37 
 

‌
‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

37 



 
 دکتر طاهره حسین زاده -شیمی معدنی

 الکترونی فصل دهم : طیف های
 

 گروه آموزشی مهندس خلیلی

www.Endbook.net 

 

38 
 

‌
‌عىگايى‌–يمىداسهای‌تايابه‌بشسعی‌کلی‌

‌:هؾت‌وخهی‌‌d2آسایؼدس‌

 ‌3زالت‌پایهT1g (F)3پیى‌به‌تشويی‌هداص‌اص‌يظش‌اعکاعت‌و‌عه‌خهؼ‌ال‌T2g (F)‌‌،3T1g (P)3و‌‌A2g (F)پزیش‌‌اوکاه‌
 اعت.‌

 خهؼ‌ػلاوه‌ ‌ایى ‌‌بش ‌يىاسهای‌ضؼیفی ‌خمیذگیها، ‌یا ‌کهم‌بقىست‌ؽايه ‌ؽىيذ ‌عیف‌دیذه ‌اعت‌دس ‌به‌کى ‌سا ‌آيها ه

ه‌ک‌‌1A1g (G)و‌1T2g (D)‌،‌1Eg (D)های‌‌،‌هايًذ‌خهؼ‌به‌زالتتىاو‌يغبت‌داد‌اعپیى‌هیشهداص‌اص‌يظش‌های‌غی‌خهؼ

 اعت.‌‌10Dqبشابش‌‌‌3A2g (F)و‌3T2g (F)هؾاهذه‌ؽىيذ.‌اختلاف‌ايشژی‌بیى‌‌هشئی‌هيازیى‌اعت‌دس‌کهم

 آسایؼتىاو‌بشای‌‌ایى‌يمىداس‌سا‌هی‌d8اس‌بشد.کيیض‌ب‌چهاسوخهی‌‌
‌

‌:هؾت‌وخهی‌d3دس‌آسایؼ‌

 4زالت‌پایه‌A2g (F)4تشويی‌اعپیى‌هداص‌به‌تشاصهای‌کاعت‌و‌عه‌خهؼ‌ال‌T2g (F)‌،‌4T1g (F)‌4و‌T1g (P)سود‌‌ايتظاس‌هی‌

های‌غیشهداص‌اص‌يظش‌‌های‌ضؼیف‌ياؽی‌اص‌خهؼ‌ؽىيذ(،‌خمیذگی‌هؾاهذه‌هی‌تش‌ن‌ايشژیکدو‌خهؼ‌)اها‌بغىس‌هؼمىل‌

 هؾاهذه‌ؽىيذ.‌‌عیف‌هشئیى‌اعت‌دس‌کهم‌2T2g(H)و‌‌2Eg(H)‌،‌2T1g(H)های‌‌اعپیى‌به‌زالت
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 ‌4ؼخه‌ايشژیT2g(F)‌→‌4A2g(F)بشابش‌‌Dq‌01‌‌.اعت 

 آسایؼتىاو‌بشای‌‌سا‌هی‌ایى‌يمىداس‌d7اس‌بشد.کيیض‌ب‌چهاسوخهی‌ 
‌

‌:هؾت‌وخهی‌d4آسایؼ‌

 ‌.دو‌زالت‌پایه‌داسد 

 5پشاعپیى،‌زالت‌پایه‌‌آسایؼبشای‌هیذاو‌ضؼیف‌و‌Eg(D)5تشويی‌کاعت‌و‌خهؼ‌ال‌T2g(D)‌→‌5Eg(D)سود‌‌ايتظاس‌هی‌

 اعت.‌‌Dq‌01ه‌همذاس‌آو‌بشابش‌ک

 هغتًذ‌اعپیى‌غیشهداصهای‌ضؼیف‌دیگش‌‌خهؼ‌. 

 3ن‌اعپیى،‌زالت‌پایه‌ک‌آسایؼدس‌هیذاو‌لىی‌و‌T1g(H)3های‌پشايشژی‌به‌‌اعت‌و‌خهؼ‌Eg(H)‌،‌3T2g(H)‌3و‌A1g(H)‌

 ؽىيذ.‌‌هؾاهذه‌هی

 هشئی‌لشاس‌داسيذ.‌‌ههای‌غیشهداص‌اص‌يظش‌اعپیى‌دس‌گغتش‌‌خهؼ 

 آسایؼتىاو‌بشای‌‌ایى‌يمىداس‌سا‌هی‌d6اس‌بشد.کيیض‌ب‌چهاسوخهی‌ 
‌

‌:هؾت‌وخهی‌d5آسایؼ‌

 ‌.دو‌زالت‌پایه‌داسد 

 6پشاعپیى،‌زالت‌پایه‌‌آسایؼبشای‌هیذاو‌ضؼیف‌و‌A1g(S)تشويی‌اص‌يظش‌اعپیى‌غیشهداصيذ‌و‌کهای‌ال‌لیه‌خهؼکاعت‌و‌‌

 عیف‌يىاسهای‌بغیاس‌ضؼیفی‌داسد.‌

 2ن‌اعپیى،‌زالت‌پایه‌ک‌آسایؼدس‌هیذاو‌لىی‌و‌T2g(I)2های‌‌هداص‌به‌زالتى‌تشويی‌اعپیکهای‌ال‌اعت‌و‌خهؼ‌A2g(I)‌

،‌2T1g(I)‌،‌2Eg(I)‌2و‌A1g(I)پزیش‌اعت.‌‌اوکاه‌ 

 دیذه‌ؽىيذ.‌‌هشئی‌هيازیى‌اعت‌دس‌کهای‌غیشهداص‌هم‌خهؼ 
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 آسایؼایى‌يمىداس‌بشای‌‌d5‌.چهاسوخهی‌يیض‌کاسبشد‌داسد‌‌
‌

‌:هؾت‌وخهی‌d6آسایؼ‌

 ‌.داسای‌دو‌زالت‌پایه‌اعت 

 ‌ ‌ضؼیف‌و ‌‌آسایؼبشای‌هیذاو ‌زالت‌پایه ‌ی‌5T2g(D)پشاعپیى، ‌‌کاعت‌و دیذه‌‌5Eg(D)‌→‌5T2g(D)خهؼ‌هداص

 اعت.‌‌10Dqه‌بشابش‌کؽىد‌‌هی

 ‌ ‌زالت‌پایه‌ک‌آسایؼبشای‌هیذاو‌لىی‌و ‌پشايشژی‌به‌زالت‌1A1g(I)ن‌اعپیى، و‌‌1T1g(I)های‌‌اعت‌و‌دو‌خهؼ‌هداص

1T2gؽىد.‌‌هؾاهذه‌هی 

 3های‌غیشهداص‌به‌‌خهؼT1g3و‌‌T2g‌‌1س‌هشبىط‌به‌خهؼسوی‌يىاؽايه‌ى‌اعت‌بقىست‌کهم‌T1g‌‌.دیذه‌ؽىيذ 

 آسایؼایى‌يمىداس‌بشای‌‌d4سود.‌اس‌هیکيیض‌ب‌چهاسوخهی‌ 
‌

‌:هؾت‌وخهی‌d7آسایؼ‌

 ‌.دو‌زالت‌پایه‌داسد 

 4پشاعپیى‌زالت‌پایه‌‌آسایؼبشای‌T1g(F)4های‌هداص‌به‌‌اعت‌و‌خهؼ‌T2g(F)‌،‌4T1g(P)‌4و‌A2g(F)ؽىيذ.‌هؾاهذه‌هی‌ 

 4اختلاف‌ايشژی‌بیى‌T2g(F)4و‌‌A2g(F)10بشابش‌‌Dq‌.اعت‌ 

 2ن‌اعپیى،‌زالت‌پایه‌ک‌آسایؼدس‌Eg(G)2اعت‌و‌عه‌خهؼ‌هداص‌و‌پشايشژی‌به‌‌T1g(G)‌،‌2T2g(G)2و‌‌A1g(G)دیذه‌‌

 ؽىد.‌‌هی

 4خهؼ‌غیشهداص‌به‌‌کیT1gى‌اعت‌هؾاهذه‌ؽىد.‌کهم‌ 

 آسایؼایى‌يمىداس‌بشای‌‌d3ؽىد.‌يیض‌اعتفاده‌هی‌چهاسوخهی‌‌

‌
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‌:هؾت‌وخهی‌d8آسایؼ‌

 3زالت‌پایه‌A2g(F)3خهؼ‌هداص‌به‌‌اعت‌و‌عه‌T2g(F)‌،‌3T1g(F)‌3و‌T1g(P)های‌‌ى‌اعت‌هؾاهذه‌ؽىيذ‌و‌زالتکهم‌

 های‌هداص‌دیذه‌ؽىيذ.‌‌ى‌اعت‌بقىست‌ؽايه‌سوی‌خهؼکيیض‌هم‌‌1T2g(D)و‌1Eg(D)‌،‌1A1g(G)غیشهداص‌

 آسایؼایى‌يمىداس‌بشای‌‌d2ؽىد.‌اعتفاده‌هی‌چهاسوخهی‌‌

‌

‌+3[Ti(H2O)6]‌تشويیکعیف‌ال

 یىو‌[Ti(H2O)6]3+تشويی‌کال‌آسایؼای‌اص‌یىو‌فلضی‌با‌‌مىيهي‌d12يىاس‌خزبی‌‌کاعت‌و‌بشای‌آو‌فمظ‌ی‌T2g → 2Eg‌‌

 اعت.‌‌10Dqه‌ايشژی‌آو‌بشابش‌کتلش(‌وخىد‌داسد‌‌–)دس‌غیاب‌اثش‌یاو‌

 خته‌زالت‌بشايگی‌آسایؼتلش‌بشای‌‌–ايسشاف‌یاو‌‌هه‌دس‌يتیدکای‌اعت‌‌‌ایى‌يىاس‌خزبی‌داسای‌ؽايه  
د.‌یؼًی‌ؽى‌‌ایداد‌هی‌ 

اص‌‌d-dؽىد.‌يىاس‌خزبی‌‌بهن‌زافل‌هی‌کزالت‌بشايگیخته‌ززف‌ؽذه‌و‌دو‌زالت‌بشايگیخته‌يضدی‌ههمتشاصی‌دوگاي

 ؽذت‌پائیًی‌داسد.‌‌(g→g)لاپىست‌غیشهداص‌اعت‌‌هه‌اص‌يظش‌لاػذکآيدا‌

 ظ،‌يىاس‌خزبی‌دس‌زذود‌کمپلکدس‌عیف‌ایى‌cmˉ
1‌01011‌(nm011)ؽىد.‌هؾاهذه‌هی‌ 

 خزبی‌‌کپی[Ti(H2O)6]3+های‌‌تشوو‌اص‌اوسبیتالکال‌که‌دس‌ایى‌خهؼ،‌یکدس‌هسلىل‌آبی‌پهى‌اعت.‌ػلت‌ایى‌اعت‌‌

t2gهای‌‌به‌اوسبیتال‌egؽىد.‌‌هًتمل‌هی‌ 

 های‌‌اوسبیتالt2gتأثیش‌لیگايذها‌‌‌ىلی‌بغىس‌يغبی‌تستکهیذاو‌بلىس‌و‌چه‌اص‌دیذگاه‌يظشیه‌اسوبیتال‌هىل‌هچه‌اص‌دیذگاه‌يظشی‌

‌M-Lتأثیش‌لیگايذها‌لشاس‌داسيذ‌و‌يغبت‌به‌تغییش‌عىل‌پیىيذ‌‌‌هغتمیماً‌تست‌‌egیها‌ه‌اوسبیتالکستی‌گیشيذ‌دس‌فى‌‌لشاس‌يمی

 بغیاس‌زغاعًذ.‌

 يضدی،‌ىلیکاستؼاػ‌هىل‌کدس‌ی‌ ‌ايشژی‌تشاصیؽذو‌ل‌کبا ‌ايشژی‌آو‌‌افضایؼ‌هی‌‌egگايذها، ‌دوس‌ؽذو‌لیگايذها یابذ‌و‌با

 هايذ.‌‌تاً‌ثابت‌بالی‌هیيغب‌t2gه‌ايشژی‌تشاص‌کیابذ.‌دس‌زالی‌‌اهؼ‌هیک
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 با‌‌ىلکای‌اص‌هىل‌ىس‌هدمىػهکه‌خزب‌هزکخزبی،‌يتیده‌ایى‌والؼیت‌اعت‌‌کپهًای‌پی‌ ىلی‌کعاختاسهای‌هىل‌هلیکها

‌بیؾماسی‌بشای‌کهم ‌همادیش ‌دسبش‌هی‌10Dqى‌و ‌ایى‌لبیل‌زش‌‌سا ىلی‌کات‌لیگايذ‌اص‌عشیك‌بشخىسدهای‌بیى‌هىلکگیشد.

 ؽىد.‌دسهسلىل‌تؾذیذ‌هی

‌

 

 

 ظ‌کمپلکىو‌بشای‌ی[Cu(H2O)6]2+ه‌دس‌آو‌کيیض‌‌Cu2+تشويی‌کال‌آسایؼ‌d92يىاص‌خزبی‌‌کداسد،‌ی‌Eg → 2T2gايتظاس‌‌

‌ؽىد.‌تلش‌هشبىط‌هی‌–ػذم‌تماسو‌ایى‌يىاس‌خزبی‌به‌اثش‌یاو‌اعت.‌‌10Dqه‌ايشژی‌آو‌بشابش‌کسود‌‌هی

‌

 +3[V(H2O)6]‌تشويیکعیف‌ال

 تشويی‌کلا‌آسایؼ+‌و‌3غایؼ‌کوايادین‌دس‌ایى‌یىو،‌زالت‌اd2ؽىيذ‌‌داسد.‌دس‌عیف‌خزبی‌آو‌عه‌يىاص‌خزبی‌هؾاهذه‌هی‌

(3ν‌‌)ه‌به‌تشتیب‌ػباستًذ‌اص:کدس‌عیف‌يؾاو‌داده‌يؾذه‌اعت‌

‌
‌

‌+3[Cr(H2O)6]تشويیکعیف‌ال

 تشويی‌کال‌آسایؼ+‌داسد‌و‌3غایؼ‌کشوم‌دس‌ایى‌یىو‌ػذد‌اکd3‌‌.داسد 

 ىو‌ػباستًذ‌اص:‌های‌يىاسهای‌خزبی‌دس‌عیف‌ایى‌ی‌ايظکفش‌(3νکعیف‌ایى‌تش‌‌)یب‌يؾاو‌داده‌يؾذه‌اعت‌
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‌

‌

‌
 +3[Cr(NH3)6]تشويی‌کعیف‌ال

 Cr3+تشويیکال‌آسایؼداسای‌‌d3‌‌.اعت 

 ظ‌دو‌يىاس‌خزبی‌هیايی‌دس‌کمپلکدس‌عیف‌خزبی‌ایى‌cmˉ
ˉ‌cmو‌1‌00011

ه‌ؽذت‌هتىعغی‌داسيذ(‌هشبىط‌ک)‌1‌08011

‌هغتًذ.‌اعپیى‌هداص‌d-dتشويی‌کهای‌ال‌به‌ايتمال

‌
‌

 ايتمال‌باس‌اص‌يىع‌‌کايشژی‌بالا‌و‌ؽذت‌بغیاس‌صیاد‌هشبىط‌به‌ی‌يىاس‌باLMCTاعت‌.‌ 

 ه‌کاص‌آيدا‌NH3گايذلی‌کی‌‌σ-ىلی‌کهای‌هىل‌دهًذه‌اعت‌و‌اوسبیتال*σايذ،‌‌دس‌عغر‌ايشژی‌بغیاس‌بالایی‌لشاس‌گشفته‌

‌الکاه ‌ايتمال ‌اوسبیتالکاو ‌اص ‌‌تشوو ‌‌dهای ‌اوسبیتال ‌به ‌فافل‌σ*فلض ‌اها ‌اعت. ‌اوسبیتالبی‌هياچیض ‌و‌‌ى ‌فلض ‌خالی های

 .‌ش‌اعتپزی‌اوکاه‌LMCTتشويی‌کپش،‌چًذاو‌صیاد‌يیغت‌و‌ايتمال‌ال‌σىلی‌کهای‌هىل‌اوسبیتال

 يىاس‌بغیاس‌ضؼیف‌دس‌cmˉ
‌:اعت‌ت‌صیشاعپیى‌غیشهداص‌بقىس‌‌d-dتشويی‌کخهؼ‌ال‌کهشبىط‌به‌ی‌1‌00311

‌

4 
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 خهؼ‌ ‌‌ايشژی ‌اص ‌هغتمل ‌اعپیى، ‌يظش ‌اص ‌غیشهداص ‌‌اعت‌Dqهای ‌خهؼصیشا ‌ال‌ایى ‌ؽذو ‌صوج ‌ؽاهل ‌دس‌‌تشووکها ها

 ؽىد.‌دیگش‌هشبىط‌يمی‌ههدمىػه‌اوسبیتالی‌به‌هدمىػ‌کتشوو‌اص‌یکتشاص‌اعت‌و‌به‌بشايگیختگی‌ال‌کهای‌ی‌اوسبیتال
‌

‌
 +2[Cr(NH3)5Cl]‌تشويیکعیف‌ال

 ظ‌کمپلکاهل‌یىو‌کعیف‌هشئی‌و‌فشابًفؼ‌[Cr(NH3)5Cl]2+ى‌عیف‌هؾابه‌ل‌صیش‌يؾاو‌داده‌ؽذه‌اعت.‌دس‌ایکدس‌ؽ‌

‌دس‌ايشژی‌پائیى‌هدو‌يىاس‌خزبی‌هیذاو‌لیگايذ‌دس‌گغتش‌‌+3[Cr(NH3)6]تشويی‌کعیف‌ال ‌اها ،‌ؽىد‌تش‌هؾاهذه‌هی‌هشئی،

های‌‌ن‌ؽذو‌ايشژی‌خهؼکاهؼ‌لذست‌هیذاو‌لیگايذ‌و‌ک،‌باػث‌ˉClتش‌‌با‌لیگايذ‌ضؼیف‌NH3لیگايذ‌‌کخابدایی‌ی

d-dاهؼ‌تماسو‌اص‌کاها‌‌،ؽىد‌هی‌Ohبه‌‌C4Vؽىد.‌تگی‌هسغىعی‌سا‌هىخب‌يمیافکؽ‌ 

 ‌ ‌باس ‌ايتمال ‌خزبی ‌عیف‌ال‌LMCTيىاس ‌کدس ‌یىو ‌پاییى‌+2[Cr(NH3)5Cl]ظ‌کمپلکتشويی ‌ايشژی ‌يغبت‌به‌‌دس تشی

[Cr(NH3)6]3+هی‌‌ ‌صوج‌ال‌ظاهش ‌اص ‌ايتمال ‌ایى ‌صیشا ‌‌πهای‌‌تشووکؽىد ‌تؾک‌ˉClلیگايذ ‌دس ‌هغتمین ‌بغىس یل‌پیىيذ‌که

ه‌ک)‌‌σىلی‌پیىيذیکهای‌هىل‌تشوو‌اص‌اوسبیتالکايتمال‌ال‌NH3ه‌بشای‌لیگايذ‌کس‌زالی‌گیشد،‌د‌ايدام‌هی‌،دخالت‌يذاسيذ

‌ؽىد.‌ايذ(‌ايدام‌هی‌تشی‌لشاس‌گشفته‌سا‌داسيذ‌و‌دس‌عغر‌ايشژی‌پاییى‌NH3بیؾتش‌خقلت‌

‌
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‌+2[Co(NH3)5X]تشويی‌کعیف‌ال

 

‌

‌

‌

‌

‌

‌

(‌و‌بشای‌‌kK‌01)بؼذ‌اص‌دس‌بالاتشیى‌همذاس‌ايشژی‌+2[Co(NH3)5F]بشای‌‌LMCTداسد‌و‌به‌همیى‌دلیل‌يىاس‌خزبی‌ايتمال‌باس‌

‌تش‌ظاهش‌ؽذه‌اعت.‌های‌پاییى‌ظ‌دیگش‌دس‌ايشژیکمپلکعه‌

‌

‌+2[Ni(en)3]و‌‌+2[Ni(H2O)6]‌تشويیکعیف‌ال

 بشای‌Ni2+تشويی‌کال‌آسایؼبا‌‌d8ها‌بشای‌‌بیًی‌اعت.‌ايشژی‌ایى‌خهؼ‌تشويی‌هداص‌اص‌يظش‌اعپیى‌لابل‌پیؼکعه‌خهؼ‌ال‌

‌ظ‌ػباستغت‌اص:کمپلکدو‌

‌

عیف‌الکتشويی‌یىو‌کمپلکظ‌[Co(NH3)5X]2+که‌دس‌‌

یىو‌هالیذ‌اعت‌دس‌ؽکل‌همابل‌يؾاو‌داده‌ؽذه‌‌ˉXآو‌

 اعت.‌

خهؼ‌ ‌ايشژی ‌همذاس ‌بشد‌ˉCo(III)‌→‌Xهای اؽتى‌با

‌ ‌اص ‌هىلت( ‌ ‌بقىست ‌چًذ ‌هش ‌)اکغایؼ ‌ˉXالکتشوو

 هغابمت‌داسد.

Fˉکمتشیى‌تمایل‌و‌‌Iˉبیؾتشیى‌تمایل‌سا‌بشای‌اکغایؼ‌‌ 
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 ‌ ‌‌ه‌هؾاهذه‌هیکهمايغىس ‌‌+2[Ni(en)3]ظ‌کمپلکبشای‌‌Dqؽىد‌همذاس ‌ايشژی‌هلیکبیؾتش‌اعت‌و های‌‌ايتمالات‌آو‌دس

‌اتیلى‌دی‌آهیى‌لیگايذ‌لىیتشی‌اص‌آب‌اعت.‌ػلاوه‌ظاهش‌هی‌+2[Ni(H2O)6]بالاتشی‌يغبت‌به‌ بش‌آو‌ؽذت‌‌ؽىيذ‌صیشا

‌بشای‌‌خزب ‌ایى‌‌+2[Ni(H2O)6]و‌لابل‌تىخهی‌بیؾتش‌اص‌به‌هیضا‌+2[Ni(en)3]ظ‌کمپلکها ‌صیشا ض‌کظ‌هش‌کپلمکاعت.

 گضیًؼ‌هشبىط‌به‌تماسو‌بشای‌آو‌فادق‌يیغت.‌ه(‌و‌لاػذD3تماسو‌يذاؽته‌)تماسو‌

 عیف‌کؽ‌ ‌دس ‌هیايی ‌يىاس ‌‌+2[Ni(H2O)6]افتگی ‌به ‌کازتمالًا ‌اعپیى ‌اعت‌‌اوسبیت‌–ىپلاژ ‌باػث‌اختلاط‌کهشبىط ه

 .ؽىد‌هی‌‌1Egو‌3T1g(F)های‌‌زالت

ؽىد،‌ایى‌‌کولتی‌ايشژی‌دو‌زالت‌با‌چًذ‌گايگی‌اعپیى‌هتفاوت،‌بهن‌يضدی‌اوسبیت‌–اعپیى‌‌ىپلاژکبه‌دلیل‌اثش‌‌يکته‌ههن:

افی‌خقلت‌عه‌تایی‌خىاهًذ‌داؽت‌ک‌هایى‌اختلاط‌هش‌دو‌زالت‌به‌ايذاص‌‌هدس‌يتید‌.ؽىيذ‌ذیگش‌هخلىط‌هیکدو‌زالت‌با‌ی

‌اص‌يظش‌اعپیى‌هداص‌هی‌عه‌هتشويی‌اص‌زالت‌پایکه‌خهؼ‌الکبغىسی‌ ؽىد‌به‌ػباست‌دیگش‌‌تایی‌به‌هش‌دو‌زالت‌بشايگیخته،

 تایی‌و‌عه‌تایی،‌هداص‌اعت.‌کی‌هاوسبیت‌بیى‌دو‌زالت‌بشايگیخت‌–ىپلاژ‌اعپیى‌کبش‌اثش‌‌3A2g → 1Egتشويی‌کخهؼ‌ال

 3ش‌اعت‌دو‌زالت‌کلاصم‌به‌ر‌T1g(F)‌1و‌Egيذ‌اها‌دس‌هیذاو‌ا‌کیذیگش‌يضد‌کدس‌هیذاو‌زافل‌اص‌لیگايذهای‌آب‌به‌ی‌

ه‌اختلاط‌لابل‌تىخهی‌بیى‌آيها‌فىست‌کذیگش‌فافله‌داسيذ‌کلىیتش‌زافل‌اص‌لیگايذهای‌اتیلى‌دی‌آهیى‌به‌لذسی‌اص‌ی

‌پزیشد.‌يمی

‌

‌

‌

‌

 لکهسلىل‌آبی‌يی(II)عىلفات‌‌NiSO4‌‌ ‌یىو‌کعبض ‌ايتهای‌لش‌+2[Ni(H2O)6]مشيگ‌اعت‌صیشا ‌و‌آبی‌عیف‌سا‌هدو ض

 دهذ.‌‌سا‌اص‌خىد‌ػبىس‌هی‌ًذ‌و‌سيگ‌عبضک‌خزب‌هی

 طول
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 آیذ‌چىو‌یىو‌‌اگش‌به‌ایى‌هسلىل‌اتیلى‌دی‌آهیى‌اضافه‌ؽىد‌به‌سيگ‌آبی‌تًذ‌دس‌هی[Ni(en)3]2+لغمت‌هیايی‌عیف‌‌

دهذ‌و‌به‌همیى‌دلیل‌سيگ‌آبی‌‌های‌اسغىايی‌و‌آبی‌سا‌اص‌خىد‌ػبىس‌هی‌شده‌و‌لغمتکمی‌اص‌لشهض(‌سا‌خزب‌کهشئی‌)و‌

 تًذ‌داسد.‌

 ک‌بشهن‌ ‌فلض‌enلیگايذهای‌ًؼ‌ؽذیذتش ‌لیگايذهای‌با ‌ؽذو‌ؽ‌H2Oيغبت‌به ‌عبب‌صیادتش ‌اوسبیتالک، ‌بیى ‌و‌‌افتگی ها

‌ؽىد.‌ىتاهتش‌هیکخابدایی‌به‌عمت‌عىل‌هىج‌

‌

3[Co(ox)3]و‌‌+3[Co(en)3]‌تشويیکال‌های‌عیف
ˉ‌

 ن‌اعپیى‌کهای‌‌ظکمپلکبشای‌Co3+های‌يغبتاً‌پائیى‌وخىد‌داسد:‌دو‌خهؼ‌اعپیى‌هداص‌دس‌ايشژی‌‌

1A1g → 1T1g‌1و‌A1g → 1T2gه‌دس‌کگش‌یى‌هداص‌د‌یاعپ‌یها‌ؽىد‌)خهؼ‌یهؾاهذه‌ه‌یف‌آيها‌دو‌يىاس‌خزبیو‌دس‌ع‌

‌ؽىيذ(.‌یهداص‌پىؽايذه‌ؽذه‌و‌هؾاهذه‌يم‌یها‌ل‌خهؼک‌هلیىيذيذ‌ػمىهاً‌به‌وعیپ‌یبالاتش‌به‌ولىع‌ه‌یها‌یايشژ

 1ه‌تغییشات‌ؽیب‌کص‌آيدا‌ؽىد‌و‌ا‌ها‌با‌افضایؼ‌لذست‌هیذاو‌صیادتش‌هی‌ايشژی‌هش‌دوی‌ایى‌خهؼT2gتش‌اص‌‌بغیاس‌عشیغ‌

1T1gش‌بضسگتش‌دس‌همادی‌کاعت،‌اختلاف‌ايشژی‌دو‌پی‌Δؽىد.‌‌،‌بیؾتش‌هی 

 ظ‌کمپلکخزبی‌بشای‌‌کبًابشایى‌خذایی‌دو‌پی[Co(ox)3]3
 بیؾتش‌اعت.‌‌ˉ

 سيگ‌‌ظ‌صسدکمپلکف‌عی[Co(en)3]3+ظ‌عبض‌کمپلکو‌‌[Co(ox)3]3
 ذ.ًک‌ش‌ؽذه‌سا‌تأییذ‌هیکهغالب‌ر‌‌ˉ

 

‌

‌

‌
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 های‌پشاعپیى‌‌ظکمپلکبشای‌Co3+هايًذ‌‌CoF6
3
 :داسای‌اهمیت‌هغتًذ‌و‌تًها‌خهؼ‌پًح‌تاییهای‌‌فمظ‌زالت‌ˉ

‌5T2g → 5Egيىاس‌خزبی‌دس‌‌کظ‌دس‌يتیده‌وخىد‌یکمپلکسيگ‌آبی‌ایى‌ؽىد.‌‌هؾاهذه‌هی‌cmˉ
‌اعت.‌1‌03011

‌

‌ای‌)تتشاگىيال(‌اص‌تماسو‌هؾت‌وخهی‌واپیچؼ‌چهاس‌گىؽه

 ‌ ‌عیف‌هکهمايغىس ‌ؽذ ‌ال‌هؾاهذه ‌کهای ‌‌ظکمپلکتشويی ‌‌ML6های ‌و ‌وخهی ‌وعیل‌ML4هؾت ‌به ‌هچهاسوخهی

 عىگايى‌لابل‌تفغیش‌اعت.‌‌–های‌اوسگِل‌یا‌تايابه‌‌دیاگشام

 تماسو‌پائیى‌ظکمپلکبشای‌‌ ‌‌تش‌هی‌تشويی‌پیچیذهکهای‌ال‌عیف‌(Tdو‌‌Oh)ؼبی‌کتش‌اص‌تماسو‌ه‌هایی‌با ‌با اهؼ‌کؽىد‌صیشا

ؽىيذ‌و‌با‌افضایؼ‌عغىذ‌ايشژی‌تؼذاد‌‌افته‌هیکهای‌بالاتش‌همتشاص‌بىديذ‌ؽ‌ه‌دس‌تماسوکايشژی‌‌ظ،‌عغىذکمپلکتماسو‌

 یابذ.‌‌ى‌و‌تؼذاد‌يىاسهای‌هؾاهذه‌ؽذه‌دس‌عیف‌افضایؼ‌هیکايتمالات‌هم

 کظ‌ؽؼ‌کمپلک‌کاهؼ‌تماسو‌یکبشای‌(ىئىسدیًه‌هؾت‌وخهی‌ML6با‌تماسو‌‌Ohهی‌)تىاو‌بشخی‌اص‌لیگايذهای‌آو‌سا‌‌

 ايذ‌دیگشی‌خایگضیى‌يمىد.‌با‌لیگ

با‌‌‌cis-MX2L4و‌D4hبا‌تماسو‌‌trans-MX2L4ًین،‌ایضوهشهای‌کتؼىیض‌‌Xسا‌با‌لیگايذ‌‌Lبشای‌هثال‌چًايچه‌دو‌لیگايذ‌

‌آیًذ.‌بذعت‌هی‌‌C2vتماسو

 لیت‌‌یکهای‌‌ظکمپلک[Cr(en)3]3+و‌‌[Cr(ox)3]3
اهلًا‌هؾت‌وخهی‌يیغتًذ‌و‌کها‌‌ظکمپلکسا‌دس‌يظش‌بگیشیذ.‌ایى‌‌ˉ

‌يمغه ‌گشوه ‌تسلیل‌عیف‌ال‌D3ای‌‌به ‌و ‌تدضیه ‌هىفمیتکمپلکتشويی‌ایى‌دو‌کتؼلك‌داسيذ‌اها ‌دس‌يظش‌‌ظ‌بغىس آهیضی‌با

CrL6های‌هىسد‌ايتظاس‌بشای‌‌بشای‌آيها‌)و‌دسعت‌هايًذ‌خزب‌Ohگشفتى‌تماسو‌
 پزیش‌اعت.‌‌هتماسو(‌ايدام‌+3

 ی‌ ‌کاگش ‌آهیى ‌اتیلى‌دی ‌لیگايذهای ‌اص ‌‌+3[Cr(en)3]ظ‌کمپلکی ‌با ‌لیگايذ ‌‌ˉFدو ‌ؽىد، ‌فشهىلغکمپلکخابدا ‌با ‌ی

trans-[Cr(en)2F2]+عیف‌ال‌بذعت‌هی‌‌ ‌تفغیش ‌آو‌کمپلکتشويی‌ایى‌کآیذ. ‌گشفتى ‌يظش ‌هؾت‌وخهی‌دس ‌ؽبه ظ‌با

‌Tهای‌عیفی‌‌اص‌تشم‌کدس‌يظش‌گشفت.‌هش‌ی‌D4hبا‌تماسو‌هىضؼی‌گىيه‌‌کپزیش‌يخىاهذ‌بىد‌و‌بایذ‌آو‌سا‌بقىست‌ی‌اوکاه
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ؽىد‌و‌دس‌هدمىع‌ؽؼ‌ايتمال‌بدای‌عه‌ايتمال،‌هىسد‌‌افته‌هیک(‌ؽBیا‌‌‌Aکو‌ی‌‌Eکو‌تشم‌خذیذ‌)یبه‌د‌Ohدس‌هیذاو‌

يىاس‌پًدن‌بقىست‌ؽايه‌دس‌يازیه‌ل‌عمت‌ساعت‌يؾاو‌داده‌ؽذه‌اعت.‌کن‌ايشژی‌اول‌دس‌ؽکايتظاس‌اعت.‌چهاس‌ايتمال‌

 ؽذه‌اعت.‌دس‌ايشژی‌بالاتش‌يؾاو‌دادهو‌يىاس‌ؽؾن‌‌ؽىد‌ايتمال‌باس‌ظاهش‌هی

‌

‌
‌

‌
 غاو‌اعت‌يیض‌دیذه‌که‌هش‌ؽؼ‌لیگايذ‌آيها‌یکهایی‌‌ظکمپلکای‌اص‌تماسو‌هؾت‌وخهی،‌اغلب‌دس‌‌واپیچؼ‌چهاس‌گىؽه

ذیگش‌لشاس‌داسيذ،‌دس‌همایغه‌با‌چهاس‌لیگايذ‌دیگش‌به‌یىو‌فلض‌که‌دس‌هىلؼیت‌تشايظ‌يغبت‌به‌یک‌Lؽىد:‌دو‌لیگايذ‌‌هی
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تلش‌ساخغ‌به‌آيها‌‌–ه‌دس‌فقل‌لبل‌تست‌ػًىاو‌واپیچؼ‌یاو‌ک)ؽىيذ‌‌یه‌(z-out)و‌یا‌دوستش‌‌(z-in)تش‌‌کضی‌يضدیکهش‌

 (ر‌داده‌ؽذ.تىضی

 یؼًی،‌یگايه‌داسيذ‌ه‌زالت‌پایه‌با‌همتشاصیکتشويی‌کهای‌ال‌آسایؼبشای‌‌d3 (4A2g)‌،‌d5 (6A1g)اعپیىپش‌‌‌،d6 (1A1g)کن‌‌

‌ؽىيذ.‌میيتلش‌‌–بغىس‌خىدبخىد‌دعتخىػ‌واپیچؼ‌یاو‌‌d8و‌‌ىاعپی
‌‌‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌
‌

‌لىهیًغايظ‌

 ‌ ‌بشايگیختهکمپلکاگش ‌اص ‌پظ ‌ال‌‌غی ‌يتیدکؽذو ‌دس ‌اعت.‌‌هتشويی ‌لىهیًغاو ‌باؽذ، ‌داؽته ‌يىس ‌يؾش ‌تابؼ، خزب

ه‌کفلىئىسعايظ‌و‌لىهیًغايغی‌‌(ΔS=0)دهذ‌‌ه‌صوال‌آو‌عشیغ‌اعت‌و‌بذوو‌تغییش‌دس‌زالت‌اعپیًی‌سش‌هیکلىهیًغايغی‌

 ؽىيذ.‌فغفش‌عايظ‌ياهیذه‌هی‌(ΔS‡0)همشاه‌اعت‌‌متشی‌داسد‌و‌با‌تغییش‌زالت‌اعپیًیکعشػت‌
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 های‌‌می‌اص‌یىوکخایگضیى‌ؽذو‌تؼذاد‌ه‌اص‌ک‌یالىتباسص‌اص‌خافیت‌فغفش‌عايظ‌به‌وعیله‌‌هيمىي‌کیAl3+هبه‌وعیل‌‌

Cr3+دس‌آلىهیًا‌‌(Al2O3)ىوی‌هشؽىد،‌اسائه‌ؽذه‌اعت.‌‌یل‌هیکتؾ‌‌‌Cr3+آسایؼ‌الکتشويی‌‌(d3)ؽؼ‌یىو‌‌تىعظ‌O2
با‌‌ˉ

‌تشويی‌اعپیى‌هداص‌بشای‌آو‌بقىست‌صیش‌اعت:کهای‌ال‌هؾت‌وخهی‌ازاعه‌ؽذه‌و‌ايتمال‌آسایؼ

‌
‌

 ؽىيذ.‌‌سا‌هىخب‌هی‌سيگ‌لشهض‌یالىتگیشيذ‌و‌‌عبض‌و‌بًفؼ‌عیف‌فىست‌هی‌هایى‌دو‌خزب‌دس‌گغتش‌ 

 2فشآیًذ‌ػبىس‌بیى‌عیغتمی‌به‌زالت‌Egباصگؾت‌‌دهذ‌و‌با‌ىتاه‌سش‌هیک)با‌چًذگايگی‌هتفاوت(‌دس‌هذت‌صهاو‌بغیاس‌‌

پزیشد.‌ایى‌‌فىست‌هی‌nm‌607عىل‌هىج‌دس‌‌يؾش‌فغفشعايظ‌لشهض،‌زالت‌دوتایی‌به‌زالت‌پایه‌چهاس‌تاییيؾشی‌ایى‌

افضوده‌ؽذه‌و‌دسخؾًذگی‌ایى‌عًگ‌لیمتی‌سا‌بالا‌‌های‌عبض‌و‌بًفؼ‌عىل‌هىجيؾش‌لشهض‌به‌سيگ‌لشهض‌زافل‌اص‌خزب‌

 بشد.‌‌هی

ای‌با‌چًذگايگی‌‌فشآیًذ‌ػبىس‌بیى‌عیغتمی‌و‌ايتمال‌به‌زالت‌بشايگیخته‌کی‌هايیغن‌فغفش‌عايظ،‌دس‌يتیدکهيکته‌ههن:‌

ه‌اعپیى‌غیشهداص‌اعت(‌کاعپیى‌هتفاوت‌با‌زالت‌پایه‌)بذوو‌يؾش‌يىس(‌و‌باصگؾت‌يؾشی‌ایى‌زالت‌بشايگیخته‌به‌زالت‌پایه‌)

‌ؽىد.‌ایداد‌هی

‌
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Ni(NH3)6جمله طیفی هىلکىلی هزبىط به حالت پایه در کمپلکض هشت وجهی  -1
 کذام اطت؟ +2

1 )3T1g 2 )3A2g 3 )3T2g 4 )3Eg 

 

 شذت ريگ در کذاهیک اس کمپلکظهای سیز کمتز اطت؟ -2

1 )[Fe(CN)6]4
ˉ 2 )[Mn(H2O)6]3+ 3 )[Fe(H2O)6]3+ 4 )MnO4ˉ 

 

 اطت؟ حیحصدر کذاهیک اس هىارد سیز  LMCTتقال بار يتزتیب ايزژی ا -3

1 )MnO4
2
ˉ  >  MnO4

3
ˉ > MnO4ˉ 2 )MnO4

3
ˉ > MnO4ˉ > MnO4

2
ˉ 

3 )MnO4
3
ˉ > MnO4

2
ˉ > MnO4ˉ 4 )MnO4

3
ˉ > MnO4

2
ˉ > MnO4ˉ 

 

 (اطت طیف الکتزويی سیز بزای کذام کمپلکض ايتظار هی رود؟ )چًذگايگی اطپیى در يماد طیفی عمذا حذف شذه -4

1 )[Co(H2O)6]2+ 2 )[Cr(H2O)6]3+ 

3 )[V(urea)6]3+ 4 )[Cr(H2O)6]2+ 

 

 ريگ هحلىل کذام یىو کمپلکض، تًها به جهش ايتقال بار هزبىط اطت؟ -5

1 )[Fe(H2O)6]3+ 2 )CrO4
2
ˉ 3 )CoCl4

2
ˉ 4 )[Co(NH3)5X]2+ X= Fˉ, Clˉ, Brˉ, Iˉ 

 

 کذام جهش اس يظز قاعذه لاپىرت هجاس اطت؟ -6

1 )d →f 2 )p → p 3 )p → f 4 )d → d 
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 ذام هىرد علت کاهش شذت جذب الکتزويی در کمپلکظهای فلشهای واططه اطت؟ک -7
 کًًذه( حذف هزکش تقارو در گىيه جذب 1
 اوربیتال -( جفت شذت اطپیى2
 ( هتفاوت بىدو چًذگايگی اطپیى حالتهای ايزژی پایه و بزايگیخته3
 ارتعاشی -( جفت شذو الکتزويی4
 

 شاهل چًذ ریش حالت اطت و در هیذاو بلىر هشت وجهی به کذام حالت های ايزژی شکافته هی شىد؟ 4Fجمله طیفی  -8
1 )28  ،4T1g  ،4T2g  ،4A2g 2 )28  ،4T2g  ،4Eg  ،4A1g 
3 )21  ،4T1g  ،4Eg  ،4A1g 4 )21  ،4T1g  ،4T2g  ،4A2g 

 

 يیظت؟ ΔOبزای کذام کمپلکض اولیى ايتقال الکتزويی بزابز با  -9

1 )[Mn(H2O)6]3+ 2 )[Ti(H2O)6]3+ 3 )[Ni(H2O)6]2+ 4 )[V(H2O)6]3+ 

 

به  Xيىارهای ايتقال بار داريذ. کذاهیک اس ایى کمپلکظها با تغییز  2+ (X=Cl, Br, I)[Co(NH3)5X]کمپلکض های  -11
 صىرت سیز کمتزیى ايزژی را بزای ايتقال بار لاسم داريذ؟

1 )I 2 )Br 3 )Cl 4 )Cl, Br 

 

 کذام اطت؟ CsTi(SO4)2.12H2Oتقارو حالت پایه الکتزويی یىو فلش واططه در  -11
1 )2T2g 2 )2Eg 3 )2T1g 4 )2T1g (P) 
 

 اطت؟ یححدر کذاهیک اس هىارد سیز ص LMCTتقال بار يتزتیب ايزژی ا -12
1 )MnO4ˉ > TcO4ˉ > ReO4ˉ 2 )CrO4

2
ˉ < MoO4

2
ˉ <WO4

2
ˉ 

3 )VO4
3
ˉ > NbO4

3
ˉ > TaO4

3
ˉ 4 )OsO4

2
ˉ < RuO4

2
ˉ < FeO4

2
ˉ 
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 طیف الکتزويی کذام یىو کمپلکض دارای شذت بیشتزی اطت؟ -13
1 )[Ni(en)3]2+ 2 )[Mn(H2O)6]2+ 3 )[Co(H2O)6]2+ 4 )[CrCl(NH3)5]2+ 
 

 اطت )چًذگايگی اطپیى عمذا يىشته يشذه اطت( A1g ،هشخص شذه dnجمله طیفی حالت پایه کذام یىو که با آرایش  -14
1 )d9 )( 2 )تقارو هشت وجهیd8 )تقارو هشت وجهی( 
3 )d6 )( 4 کن اطپیى )تقارو هشت وجهیd4 )تقارو چهار وجهی( 
 

 الکتزويی هجاس اس يظز اطپیى هزبىط به کذام یىو کمپلکض اطت؟ طه جهش -15
3T1g → 3T2g           3T1g → 3T1g (P)            3T1g → 3A2g        

1 )[Cr(H2O)6]3+ 2 )[Ni(H2O)6]2+ 3 )[Ti(urea)6]3+ 4 )[V(urea)6]3+ 

 

بزای ایى کمپلکض  'Bو  ΔOدارد. هقذار  cmˉ1 29111و  18351، 11211طه يىار جذبی در  +2[Ni(en)3]کمپلکض  -16
 به تزتیب بزابز اطت با: cmˉ1بز حظب 

 13751و  29111( 4 2751و  5611( 3 961و  18351( 2 917و  11211( 1

 

 شذت يىارهای جذبی در کذام یىو کمپلکض بیشتز اطت؟ -17

1 )Co(en)3
3+ 2 )Co(NH3)6

3+ 3 )MnO4ˉ 4 )Mn(H2O)6
2+ 

 

+60Nd3در هقایظه با طیف الکتزويی  +3[22Ti(H2O)6]طیف الکتزويی  -18
(aq)  بظیار پهى اطت )یىوNd3+

(aq)  دارای چًذیى
 يىار جذبی بظیار باریک اطت( علت چیظت؟

 الکتزويی پهى هظتًذ -به دلیل جفت شذو ارتعاشی d-d( جهشهای 1
 باریک هظتًذ fبه دلیل اوربیتالهای  f-f( جهشهای 2
 هظتًذ و بًابزایى يىارها باریک هی باشًذ u→u، جهشها اس يىع f-f( در جهشهای 3
 هظتًذ و بًابزایى يىارها پهى هی باشًذ g→g، جهشها اس يىع d-d( در جهشهای 4
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Ni(NH3)6حالت پایه یىو کمپلکض  -19
 کذام اطت؟ +2

1 )3T1g (F) 2 )3T2g 3 )3T1g (P) 4 )3A2g 
 

 اطت؟ d-dريگ کذام تزکیب ياشی اس جهش الکتزويی اطپیى هجاس  -21
1 )CrO4

2
ˉ 2 )MnO4ˉ 3 )Mn(OH2)6

2+ 4 )Cr(OH2)6
3+ 

 

 تقارو حالت پایه الکتزويی یىو کمپلکظهای سیز داده شذه اطت، کذام هىرد يادرطت اطت؟ -21
1 )5Eg  ،[Mn(urea)6]3+ 2 )3T1g  ،[V(urea)6]3+ 
3 )4A2g  ،[Cr(NH3)6]3+ 4 )3A2g  ،[Ni(H2O)6]2+ 

 

 طیف الکتزويی کذام گىيه شیمیایی به طیف الکتزويی حالتهای اتمی شبیه تز اطت؟ -22
1 )[22Ti(H2O)6]3+ 2 )[24Cr(H2O)6]3+ 
3 )[57La(H2O)6]3+ 4 )[28Ni(en)3]2+ 

 

 شذت يىارهای جذبی در طیف الکتزويی کذام يمىيه بیشتز اطت؟ -23
1 )25MnO4ˉ 2 )28NiCl4

2
ˉ 3 )28Ni(en)3

2+ 4 )25Mn(OH2)6
2+ 

 

 شذت يىارهای الکتزويی کذام گىيه شیمیایی بیشتز اطت؟ -24
1 )Mn(OH2)6

2+ 2 )Co(en)3
3+ 3 )Cr(H2O)6

3+ 4 )Cu(H2O)6
3+ 

 

 ايتظار هی رود؟ d-dچًذ يىار هزبىط به جهش الکتزويی  K2PbCo(NO2)6بزای تزکیب  -25

 ( طه يىار2 ( یک يىار1

 يىار یکتلز -تلز یک يىار، با وجىد یاو-در غیاب یاو( 4 تلز دو یا طه يىار-تلز یک يىار، با وجىد یاو-در غیاب یاو( 3
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کذام  +3[23V(H2O)6]بزای کمپلکض  تلز(-)با در يظز گزفتى واپیچش یاوهجاس  d-dتعذاد جهش های الکتزويی  -26
 اطت؟

1 )4 2 )1 3 )2 4 )3 
 

3[CoF6]ريگ یىو کمپلکض های  -27
3[Co(CN)6]و  ˉ

 به تزتیب اس راطت به چپ کذام اطت؟ ˉ
 ( طبش و سرد4 ( هز دو سرد3 ( آبی و سرد2 ( سرد و آبی1
 

دارد. ایى جذب ها به چه  cmˉ1 25111و  cmˉ1 15111يىارهای جذبی شذیذ در  KFe [Fe(CN)6]تزکیب آبی پزوص  -28
 ايتقالی هزبىط هظتًذ؟

 ( ايتقال بار لیگايذ به فلش2 ( ايتقال بار دروو لیگايذی1
 ( ايتقال بار فلش به فلش4 ( ايتقال بار فلش به لیگايذ3

 

 کذام اطت؟ +2[28Ni(H2O)6]بزای یىو کمپلکض پایه تزم طیفی هىلکىلی  -29
1 )3A2g 2 )4A2g 3 )3T1g 4 )4T1g 
 

 در هیذاو هشت وجهی کذام اطت؟ +28Ni2حالت پایه یىو  -31

1( )P)3T1g 2 )3T2g 3( )F)3T1g 4 )3A2g 

 

تلز به تزتیب اس راطت به چپ چًذ -تلز و در حضىر اثز یاو-در غیاب اثز یاو 2Cu(SO4)2.6H2O(NH4)هحلىل آبی  -31
 هجاس اس يظز اطپیى دارد؟ d-dجهش الکتزويی 

 1و  3( 4 3و  1( 3 1و  2( 2 2و  1( 1

 

 شذت يىارهای جذبی در کذام گىيه شیمیایی در هحلىل های آبی کمتز اطت؟ -32

1 )MnCl2 2 )FeCl2 3 )KMnO4 4 )[CrCl(NH3)5]2+ 
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داده شذه اطت. در چًذ  ML6جمله طیفی حالت پایه چًذ آرایش الکتزويی هختلف در کمپلکض های هشت وجهی  -33
 )کن اطپیى( 2Eg)کن اطپیى(،  1A1g)پزاطپیى(،  6A1g)پزاطپیى(،  5Eg     تلز ايتظار هی رود؟-هىرد واپیچش یاو

1 )1 2 )2 3 )3 4 )4 

 

 کن اطپیى به تزتیب اس راطت به چپ ...... d7پز اطپیى و  d7جمله های طیفی هىلکىلی آرایش های  -34
1 )4T2g  ،2Eg 2 )4Eg  ،2T1g 3 )4T1g  ،2Eg 4 )4Eg  ،2T2g 
 

 کذام اطت؟ cmˉ1جذب دارد. ایى جذب بز حظب  nm 511در  +2[Fe(Phen)3]کمپلکض  -35

1 )5111 2 )19618 3 )25511 4 )51111 

 

 شذت يىارهای جذبی کذام گىيه شیمیایی اس همه کمتز اطت؟ -36

1 )[24CrCl4]2
ˉ 2 )[26FeCl4]2

ˉ 3 )[28Ni(en)3]2+ 4 )[28Ni(H2O)6]2+ 

 

در دو حالت پزاطپیى و کن اطپیى در هیذاو الکتزواطتاتیک هشت وجهی اس راطت  +25Mn2جمله طیفی حالت پایه یىو  -37
 به چپ کذام اطت؟

1 )6A1g  ،2T2g 2 )6A2g  ،2T1g 3 )6A2g  ،2T2g 4 )6T1g  ،2Eg 

 

 کذام گشیًه درطت اطت؟ -38

 در عمق اتن قزار داريذ و با اوربیتال های لیگايذ بزهمکًش هىثزی يذاريذ f( الکتزوو های 1

 در گظتزه فزابًفش تابش الکتزوهغًاطیظی قزار هی گیزيذf- f( جهش های 2

 پیزاهىو هظته هزکشی ياچیش اطت یبا لیگايذها  d( بزهمکًش اوربیتال های3

 زکشی قىی اطتپیزاهىو هظته ه یبا لیگايذها f( بزهمکًش اوربیتال های 4
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به کمک طیف بیًی، عبارت کذام گشیًه  +trans-[27Co(en)2F2]و  +cis-[27Co(en)2F2]در تشخیص دو گىيه  -39
 درطت اطت؟

 فزابًفش با یکذیگز بزابز اطت -( شذت يىارهای طیض و تزايض در طیف بیًی هزئی1

 اهکاو پذیز اطتفزابًفش تشخیص ایى دو ایشوهز اس یکذیگز  -( به کمک طیف بیًی هزئی2

 فزابًفش با یکذیگز بزابز اطت -( تعذاد يىارهای جذبی طیض و تزايض در طیف بیًی هزئی3

 ( يىارهای جذبی ایشوهز طیض ضعیف تز اس ایشوهز تزايض اطت4

  

کذام  ΔTباشذ. هقذار  cmˉ1 32511و  cmˉ1 18511بزابز با  ˉMnO4در صىرتیکه عذد هىجی بزای دو ايتقال در یىو  -41
 اطت؟

1 )18511 2 )32511 3 )14111 4 )4111 
 

هشاهذه شذه اطت. هقذار  cmˉ1 37811و  cmˉ1 17411 ،cmˉ1 24611در  +3[Cr(H2O)6]يىارهای جذبی کمپلکض  -41
 ؟ ( cmˉ1) کذام اطتبه تزتیب اس راطت به چپ  'Bو  Dq ،cپاراهتزهای 

1 )17411 ،672 ،11211 2 )17411 ،6721 ،681 

3 )1741 ،6721 ،681 4 )1741 ،672 ،11211 

 

 بصىرت کن اطپیى و پزاطپیى به تزتیب چه تعذاد اطت؟ +Fe3تعذاد جهش های اطپیى هجاس در یىو  -42

 يذارد -يذارد( 4 بیشتز اس یک -بیشتز اس یک( 3 يذارد-بیشتز اس یک( 2 بیشتز اس یک  -يذارد( 1
 

طىگايى، عذد هىج دو يىار جذبی اطپیى هجاس اول در طیف الکتزويی کمپلکض  -با اطتفاده اس يمىدار تايابه -43
[Cr(H2O)6]3+  بزای هقادیزcmˉ1 17611  =OΔ  وcmˉ1 881  =B کذام اطت؟ 

1 )1761  ،2641 2 )2641 ،19411 
3 )17611 ،19411 4 )17611 ،26411 
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3[FeF6]بی ريگ بىدو کمپلکض  دلیل -44
3[CoF6]و ريگی بىدو کمپلکض  ˉ

 کذاهیک اس هىارد سیز اطت؟ ˉ
3[FeF6]در ( 1

3[CoF6]ارد اها در دجىد و ايتقال اطپیى هجاس  ˉ
 ذارديايتقال اطپیى هجاس وجىد  ˉ

 ارددجىد و اطپیى هجاس  های ايتقالدر هز دو کمپلکض ( 2
3[FeF6]در ( 3

3[CoF6]جىد يذارد اها در و ايتقال اطپیى هجاس  ˉ
 ايتقال اطپیى هجاس وجىد دارد ˉ

 اردذيجىد و اطپیى هجاس  های ايتقالدر هز دو کمپلکض ( 4
 

صىرتیکه اگز اس ته بطزی به آو هعمىلی به هًگام يگاه کزدو اس کًار شیشه بیزيگ دیذه هی شىد. در شیشه یک بطزی  -45
در شبکه   +Fe3د يگاه شىد )یعًی هًگاهی که هظیز عبىر يىر اس شیشه طىلايی باشذ( طبش کمزيگ اطت. ایى ريگ به وجى 

 ایى ريگ چیظت؟طیلیکات هزبىط هی شىد. هًشا 

 ايتقال بار( 4 هجاسغیزاطپیى ( 3 لاپىرت هجاس( 2 اطپیى هجاس( 1
 

  بالاتز cmˉ1 12921و  cmˉ1 11642به تزتیب در 3P و  1Dاطت. تزههای  V3+ ،3Fتزم طیفی حالت پایه یىو آساد گاسی  -46
 :سیز اطت تزههای طیفی بز اطاص پاراهتزهای راکاه بصىرتقزار داريذ. ايزژی  3Fاس 

E(1D)=A-3B+2C   ,   E(3P)=A+7B  ,   E(3F)=A-8B 
 کذام اطت؟به تزتیب بزای ایى یىو  Cو  Bهقادیز 

1 )861  ،3168 2 )3168 ،861 
3 )1168 ،561 4 )561 ،1168 
 

2[CoCl4]و  +2[Co(H2O)6]طیف های جذبی  -47
يشاو داده شذه اطت. هشخص کًیذ هز یک اس  سیز در شکل ˉ

 هتعلق به کذام یىو اطت؟ Bو  Aطیفهای 
1 )A :[Co(H2O)6]2+  وB :[CoCl4]2

ˉ 
2 )A: [CoCl4]2

 +B: [Co(H2O)6]2و  ˉ
 قابل تشخیص يیظت +Co2یىو طیف الکتزويی ( 3
 عات کافی يیظتاطلا( 4
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2[MnBr4]و  +2[Mn(H2O)6]طیف های جذبی  -48
در شکل يشاو داده شذه اطت. هشخص کًیذ هز یک اس طیفهای  ˉ

A  وB هتعلق به کذام یىو اطت؟ 

1 )A :[Mn(H2O)6]2+  وB :[MnBr4]2
ˉ 

2 )A: [MnBr4]2
 +B: [Mn(H2O)6]2و  ˉ

 قابل تشخیص يیظت +Co2یىو طیف الکتزويی ( 3

 عات کافی يیظتاطلا( 4

 

در سیز آهذه اطت. هشخص کًیذ کذام طیف هتعلق به ایشوهز طیض و کذام  +[CoCl2(en)2]طیف جذبی دو ایشوهز  -49

 هتعلق به ایشوهز تزايض اطت؟

1 )a :و  یضطb :زايضت 

2 )a: و  زايضتb: یضط 

 عات کافی يیظتاطلا( 3

  ًذقابل تشخیص يیظت +Co3یىو ایشوهزهای طیف الکتزويی ( 4

 
 

 

 

 

 

A B 
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 جواب سوال  جواب سوال  جواب سوال
1 2  26 4  51 4 
2 3  27 2  52 1 
3 4  28 4  53 2 
4 2  29 1  54 1 
5 2  33 4  55 4 
6 1  31 3  56 3 
7 3  32 1  57 3 
8 1  33 2  58 3 
9 4  34 3  59 4 
13 1  35 2  63 2 
11 1  36 4  61 1 
12 2  37 1  62 3 
13 4  38 1  63 1 
14 3  39 2  64 2 
15 4  43 3  65 1 
16 1  41 3  66 2 
17 3  42 2  67 2 
18 1  43 4  68 1 
19 4  44 3  69 2 
23 4  45 3  73 1 
21 1  46 1  71 4 
22 3  47 1  72 3 
23 1  48 1  73 1 
24 2  49 2  74 3 

25 3  53 4  75 2 
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 اثش  یب ی ها سا به دو دعته ، كمپلكظیًیجايش یها بشاعاط عشػت واكًش(inert) شیشپزییا تغی (labile) یبًذ نیتمغ 

 كًًذ.  یه

 ًذ. یگى  شیشپزییتغى كمپلكظ سا یمه باشذ ایه دلیها كمتش اص  مه ػمش كمپلكظیاگش صهاو ي 

 یالكتشوي یها شی، آسایذاو هشت وجهیدس ه d1 ، d2 كه دس عغح  ییها شیو آساeg  اثش بی ی جضء دعته ذاسيذيالكتشوو 

 هغتًذ. زیشتغییشپ یالكتشوي یها شیش آسایشىيذ و عا یه یبًذ نیتمغ

 Ni2+ ًكه دو الكتشوو دس عغح یبا وجىد ا یذاو هشت وجهیدس هeg ش و یشپزییتغ یها ى كمپلكظیدس هشص ب یداسد ول

 دس آو بالا اعت.  CFSEشا همذاس یشد ص یگ یاثش لشاس ه  یب

 یها كمپلكظ Cu2+ ايحشاف  هجیتهغتًذ چىو دس ي شیشپزییتغبه شذت  تلش –او یايحشاف ل یبه دل یذاو هشت وجهیدس ه

z-out هحىس  یسو یگايذهایلz ى شذو ی، جايشیا به ػباستیشيذ و جذا شذو آيها و یگ یه یادیص  هفاطل یاص فلض هشكض

 شد. یگ یگش به عشػت طىست هیگايذ د یه لیآيها تىعظ 

 اعت.تش  ىییپا یًیجايش یها عشػت واكًش ،شتش باشذیگايذ بیذاو لیه یذاسیمذس پاچذ كه هش یتىجه داشته باش 

 

 یًیجايش یها غن واكًشیهكاي

 كًًذ: یت هیش تبؼیص  یىهتشیغن اعتىكیاص عه هكاي یهؼذي یها دس كمپلكظ یًیجايش یها واكًش
 

 D (Dissociative) یغن گغغتًیهكاي -1

كًهذ  ی ا هشحلههیعشػت  ی كًًذه ىییتؼ ی شىد دس هشحله یذه هید  یهشت وجه یها كمپلكظغن كه ػمذتاً دس یى هكايیدس ا

شىد  یل هیه واحذ كمتش تشكیىو یًاعیشىد و كمپلكظ حذواعظ با ػذد كىئىسد  یگايذ جذا هیه لیابتذا ،  (RDS)واكًش 

 :پىشايذ یذ واسد شىيذه هیگايذ جذیجاد شذه سا با لیا یى كمپلكظ به عشػت، هكاو خالیبؼذ ا ی و دس هشحله
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 شىد: یذه هیش د یص  یها یبغتگ Dا ی یغن گغغتًیدس هكاي

ذو بهه یگايذ و سعیشتش باشذ عشػت واكًش )اص دعت دادو لیكمپلكظ ب یسو ییهش چه همايؼت فضا :ییهمايؼت فضا -1

 شتش اعت.یتش اعت( ب ىو كمتش، ساحتیًاعیحذواعظ با ػذد كىئىسد 

و تش اعت  داسد عخت یگايذ كه باس هًفیشتش باشذ، جذا شذو لیكمپلكظ ب یهش لذس باس هثبت سوكمپلكظ:  یكل باس -2

 شىد. یباشذ و عشػت واكًش كمتش ه یتش ه ه واحذ كمتش، هشكلیىو یًاعیذو به حذواعظ با ػذد كىئىسد یسع

جه یشىد دس يت یجذا ه RDS ی كًًذه دس هشحله گايذ تشنیچىو ل گايذ واسدشىيذه:یكًًذه و ل گايذ تشنیبه ل یوابغتگ -3

 RDS ی گايهذ واسد شهىيذه دس هشحلههیداسد و چهىو ل یادیهت ص یهاهم D یًیجايشه یها ت آو دس عشػت واكًشیيىع و هاه

 يذاسد. D یًیدس عشػت واكًش جايش یش چًذايیيذاسد پظ يىع و غلظت آو تأث یدخالت

 یشات ايتشوپههییههو تغ ‡ΔV یعههاص شات حجههن فؼالییههتغ Dاص يههىع  یًیجايشهه یههها دس واكًش :یعههاص فؼال یپاساهتشههها -4

 ش هثبت داسيذ:یهماد  ‡ΔS یعاص فؼال
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 A (Associative) یىعتًیغن پیهكاي -2

گايهذ ی، لRDSا یهكًذ واكهًش  ی شىيذ ابتذا دس هشحله یذه هید  یهغغح هشبؼ یها كمپلكظغن كه ػمذتاً دس یى هكايیدس ا

ى یهشىد كهه عهپظ ا یل هیشتش تشكیه واحذ بیىو یًاعیبا ػذد كىئىسد  یشىد و حذواعغ یواسد شىيذه به كمپلكظ افضوده ه

 شىد: یل هیدهذ و به هحظىل تبذ یكًًذه سا اص دعت ه گايذ تشنیشػت، لحذواعظ به ع
 

 
 دهًذ: یش سا يشاو هیص  یها یوابغتگ Aيىع  یها واكًش

ل كمهپلكظ بها ػهذد یگايهذ واسد شهىيذه و تشهكیش لیشهتش باشهذ، افهضایههش لهذس ب ییهمايؼهت فضها :ییهمايؼت فضا -1

 شىد.  یكمتش ه یًیتش اعت و عشػت واكًش جايش هشكل RDSا یواكًش كًذ  ی شتش دس هشحلهیه واحذ بیىو یًاعیكىئىسد 

گايهذ واسد شهىيذه آعهايتش اعهت و عهشػت یشتش باشذ جزب لیب یفلض هشكض یباس هثبت سو هش لذس كمپلكظ: یباس كل -2

 شىد. یشتش هیب یًیواكًش جايش

گايهذ ی، لRDS ی ا هماو هشحلههیذ واكًش كً ی چىو دس هشحلهگايذ واسدشىيذه: یكًًذه و ل گايذ تشنیبه ل یوابغتگ -3

 یداسيذ ول یادیص  یگايذ واسد شىيذه وابغتگیبه يىع و غلظت ل Aيىع  یها جه عشػت واكًشیواسد شىيذه دخالت داسد دس يت

 كًًذه يذاسيذ. گايذ تشن یبه يىع و غلظت ل یچًذاي یوابغتگ

 هغتًذ. یهًف ‡ΔSو  ‡ΔVش یماد ه Aاص يىع  یًیجايش یها دس واكًش :یعاص فؼال یپاساهتشها -4
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 I (Interchange) یضیا تؼى ی یلغن تباد یهكاي -3

 يىع یها غنیدس هكاي I ى يهىع یه. دس والهغ دس اغهتیض يیشتش لابهل تشهخیا بیىو كمتش یًاعیبا ػذد كىئىسد  یحذواعغ

 كغاو اعت.یكًًذه  گايذ تشنیه لیگايذ واسد شىيذه با عشػت تفكیش لیغن، عشػت افضایهكاي

 غن یهكايI  تش  هیهيضد  یىعتًیا پی یگغغتً یها اص واكًش یكیبه  یتبادل یها شىد و هؼمىلًا واكًش یذه هیخالض كمتش د

 A, Ia, I, Id, D  هغتًذ: Iو  A  ،Dى یدهًذ كه حذواعظ ب یش هیيما Ia یا Id یها ى اعاط آيها سا به طىستیهغتًذ بش ا
 

 غنیدس هكاي  Idًغىس دس یگايذ واسد شىيذه اعت و همیش لیش اص عشػت افضایب یكًًذه كم گايذ تشنیعشػت جذا شذو ل

 كًًذه اعت.  گايذ تشنیش اص عشػت جذا شذو لیب یگايذ واسدشىيذه كمیش لیعشػت افضا Iaغن یهكاي

 یًیجايش یها دس واكًش Id غن یهكاي یها یوابغتگD یًیجايش یها  و دس واكًش Ia غن یهكاي یها یوابغتگA یبا شهذت 

 شىد. یذه هیهشاتب كمتش د  به

 

 ((Intimate كیغن دلیهكاي

ش یپهز ه( اهكاویغن يضد یك )هكايیغن دلیشد دو يىع هكايیلشاس گ یهىسد بشسع یعاص فؼال ی ه واكًش فمظ هشحلهیچًايچه دس 

 ًذ.یگى  یه dك یدل یغن گغغتًیو هكاي aك یدل یىعتیغن پیغن سا هكايیى دو يىع هكايیاعت، ا

 

 یهغغح هشبؼ یها دس كمپلكظ یًیجايش یاه واكًش یبشسع

 ش اعت:یعشػت به طىست ص  ی ، سابغهیهغغح هشبؼ یها كمپلكظ یًیجايش یها دس واكًش
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شىد. با تىجهه  یل هیش هتفاوت به هحظىل تبذیى اعت كه واكًشگش اص دو هغیكًًذه ا فىق، هشخض یا سابغه عشػت دوجمله

ى یسود ا یباشذ ايتظاس ه یه یجضئ ، تهDيىع  یها و سابغه عشػت واكًش یدو جضئ، Aيىع  یها ًكه سابغه عشػت واكًشیبا ا

 اعت: یىعتًیش پیباشذ اها دس اطل هش دو هغ یىعتًیپ یگشیو د  یگغغتً یكیش هجضا یدو هغ

 

 
 

 ش هتفاوت ػباستًذ اص:یى دو هغیا

 داسد.  یشتشیت بیداسيذ، اهم یادیص  یًه شىيذگیكه لذست كىئىسد  ییها ش دس حلالیى هغیا ش حلال:یالف( هغ

 ى یهذ كه ایآ یًه بذعت هیشىد و حذواعظ پًج كىئىسد  یًه هیكىئىسد  یش ابتذا حلال به كمپلكظ هغغح هشبؼیى هغیدس ا

ًهه شهذه بهه هحظهىل یگايذ واسد شىيذه با حلال كىئىسد یغ لیعش  یًیكًًذه و جايش گايذ تشنیحذواعظ با اص دعت دادو ل

 شىد: یل هیتبذ

 
شهىد و حذواعهظ پهًج  یًهه هیكىئىسد  یشىيذه به كمهپلكظ هغهغح هشبؼه گايذ واسدیش، لیى هغیدس ا ل:یش يىكلئىفیب( هغ

ل یدهذ و به هحظىل تبذ یكًًذه سا اص دعت ه گايذ تشنیًه به عشػت لیى حذواعظ پًج كىئىسد یذ كه ایآ یًه بذعت هیكىئىسد 

 شىد.  یه

 گايذ تشايظ يغبت یكًًذه و ل گايذ تشنیگايذ واسد شىيذه، لیحذواعظ ل یهثلث یدس عاختاس دو هشهذ كه یتىجه داشته باش

  شد.یگ یلشاس ه یهثلث ی كًًذه دس طفحه به گشوه تشن
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 سويذ، عشػت آيها به شذت به يهىع  یش هیپ یىعتیش پیاص هغ یهغغح هشبؼ یها دس كمپلكظ یًیجايش یها چىو واكًش

دههذ و  یش هیكمهپلكظ، عهشػت واكهًش سا افهضا یش بهاس هثبهت سویى افهضایگايذ واسد شىيذه وابغته اعت و همچًیل

 دهذ.  یسا كاهش ه یًیعشػت واكًش جايش ییفضا  عىس وجىد همايؼت ىیهم

 یادیش ص یكًًذه تأث شکگايذ تیگايذ تشايظ يغبت به لی، لیهغغح هشبؼ یها كمپلكظ یًیجايش یها اص واكًش یاسیدس بغ 

گايهذ یباشذ عهشػت جهذا شهذو ل یش لى یپز- π ایو  یدهًذه لى -σ ايذ تشايظگیدس عشػت واكًش داسد. دس والغ اگش ل

 كًذ.  یاد هیكًًذه سا ص  تشن

 ش اعت:یب اثش تشايظ به طىست ص یتشت

 
 اس ههن اعت. یدس عًتض بغ اثش تشايظب یتشت 

 ىيذ یپ ، كغاو اص يظش لذست تشايظیظ یدس ششاذ یتىجه داشته باشM-N  تش اص  یلىM-X .اعت 
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 یهشت وجه یها دس كمپلكظ یًیجايش یها واكًش

 ػمهذتاً  یًیجايشه یها غن واكًشی، هكايیهشت وجه یها دس كمپلكظId یوجهه تهشه یهها اعهت )كمپلكظ Cr3+ 

 دهًذ(.  یايجام ه Iaغن یسا با هكاي ییًكًش جايشاو 

 غن یهكايId غن یهكاي یها یوابغتگD دهذ.  یسا با شذت كمتش يشاو ه 

 یها اص واكًش یكی D باص ههضدو   یشىد، واكًش گغغتً یذه هید  یهشت وجه یها خالض كه دس كمپلكظDCB ا یه

SN1CB دهًذ.  یسا يشاو ه 

 وجهىد داشهته باشهذ و  یذیبا پشوتىو اعه ییگايذهایل یشىد كه دس كمپلكظ هشت وجه یذه هید  یى يىع واكًش صهايیا

 ابذ. ی یش هیها افضا ى واكًشی، شذت ا ˉOHىو یبغىس هؼمىل دس هجاوست 

 :ش سا داسدیعشػت ص  ی ، سابغهیباص  ظیدس هح +2[Co(NH3)5Cl]ض یذسولیه هثال واكًش یبشا
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 آب یها هىلكىل یًیگض یعشػت جا

 فلهضات  یها ىوی یگش بشاید  یگايذهایبا ل یىو داخلیًاعیىسد ئكى  یآب فضا یها هىلكىل یًیگض یثابت عشػت واكًش جا

 یتهیدو و عه ظشف یها ىوی یبشا d یها ش ثابت عشػت بشحغب تؼذاد الكتشوویداس هماد ى يمى یشواعغه و همچًیواعغه و غ

 ش لابل اعتًباط اعت:یشىد. يكات ص  یهشاهذه هپاییى ف اول دس شكل یفلضات واعغه سد 

 یبهشا یيهذاسد )شهاهذ یگايهذ واسد شهىيذه بغهتگیت لیهباً به هاهیىو خاص تمش یه ی یبشا یًیثابت عشػت واكًش جايش -1

 (.یغغتًغن گیهكاي

  :ن يمىدیبه چهاس گشوه تمغ یًیتىاو بشاعاط عشػت واكًش جايش یسا ه یفلض یها ىوی -2

ˉk ≥ 108 sec)غ یاس عش یواكًش بغ گشوه اول:
( و +Mg2و  +Be2)به جهض  IIA و IAگشوه  یها ىویافتذ و شاهل  یاتفاق ه (1

IIB  به جض(Zn2+)، Cr2+  وCu2+ باشذ.  یه 

ˉsecس حذود ثابت عشػت د گشوه دوم:
ف یفلضات واعغه سد  یتیدوظشف یها ىویشتش یى گشوه شاهل بیباشذ. ا یه 104 – 108 1

 باشذ.  یذها هیلايتاي +(3) یها ىویو  +Mg2(، +Cu2و  +V2+ ، Cr2اول )به جض 

ˉsecحذود ثابت عشػت دس  گشوه عىم:
فلهضات واعهغه  یتهیعه عشف یها ىوی یبشخ و +Be2+ ، Al3+ ، V2اعت و  1- 104 1

 ى گشوه لشاس داسيذ. یف اول دس ایسد 

 

 

 

 

 

ˉsecثابت عشػت دس هحهذوده  گشوه چهاسم:
1 10ˉ

8- 10ˉ
3 

ى یههدس ا +Pt2 و +Cr3+، Co3+ ، Rh3+ ، Ir3  یهههاىویاعههت و 

 شيذ.یگیه یگشوه جا
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 عشػت تبهادل آب هثثشيهذ.  یبش سو یىو فلضیاص  یياش یهتؼذد ی، فاكتىسهایكیًتیو ع یكیًاهیش خىاص تشهىد یهايًذ عا

 یىيیتش شذو شؼاع  اس ههن اعت و عشػت واكًش با كىچهیبغ یىيیگشوه اول ػاهل شؼاع  یها ىویهثال، دس هىسد  یبشا

 ابذ.ی یكًًذه(كاهش ه گايذ تشنیو ل یىو فلضی یتالیاوسب یهايًذ همپىشاي یگشیا ػىاهل د یىو )و ی یش باس هثثش سویو افضا

 یها ى سويذ دس گشوهیا IIA  وIIB یشهىد، اگشچهه عهشػت واكهًش بهشا یض هشهاهذه هیهي Be2+ یهها ل واكًشیه)بهه دل 

 عاده( كمتش اص حذ هىسد ايتظاس اعت.  یًیه واكًش جايشیًتیتش شذو ع ذهیچیض و پیذسولیه

  یها ى عشػتیاد بیاختلاف ص Ca2+ و Mg2+باشذ. یمیاثشات آيض اص  یتىايذ ياش یه 

 یها ىوی Cr2+ ، Ni2+ ، Cu2+  داسيذ اهها  یكغايیباً یتمش  یىيیاگشچه شؼاعNi2+  و دس گهشوه دومCr2+ و Cu2+  دس گهشوه

اعهت كهه  +Cu2(d9) و +Cr2(d4) یها ىویدس  یچش عاختاسیتلش و واپ –او ی ى اهش وجىد ايحشافیل ایاول لشاس داسيذ. دل

ب عهشػت یتشت ىیشهىد. بهذ یه ییاعهتىا یىيذهایتش شذو آيها يغبت به پ فیو ضؼ یهحىس یىيذهایش عىل پیباػث افضا

 اد اعت.یص  یآب هحىس یها هىلكىل یًیگض یجا

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ههای دو ه یىوهای عهه ظشفیتهی فلهضات يغهبت بهیىو

دهًهذ و ػمهذتاً دس ظشفیتی بغهیاس كًهذتش واكهًش هی

های عىم و چهاسم لشاس داسيذ، اها الگىی يمىداس گشوه

دس هىسد آيها بها  dهای ثابت عشػت بشحغب الكتشوو

هههای دو ظشفیتههی )بهها آسایههش الكتشويههی هشههابه( یىو

 یكغاو اعت. 

های دس ایى يمىداسها یىوV2+ و Cr3+ یش پهزكه تغییش

 غتًذ، كمتشیى عشػت واكًش جايشیًی سا داسيذ.یي
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 لاسیچش بیدات و پ یچش سیپ

 یضهشیاهكاو ا یت هشت وجهیلیك ظیتش  یها بیدس تشك ᴧ  وΔ وجىد  یچش دسوو هىلكىلیىيذ و با پیبذوو شكغتى پ

 داسد. 

 چش یپهشهىد سا  یايجهام ه یبه هًشىس هثلث یش هشت وجهیل آسایشذو كه اص تبذ یضوهشیى يىع ایا یش همكى بشایدو هغ

 ًذ. یگى  یهلاس یچش بیدات و پ یس

 ًذ:یآ یش دس هیت بظىست ص یلیظ كیدات حذواعظ تش  یلاس و سیچش بیدس پ 

 
 

 ش و كاهش )سدوكظ(یاكغا یها واكًش

 ايجهام  یداخل یو فضا یخاسج یغن فضایك دو هكايیفلضات واعغه اص عش  یها ايتمال الكتشوو دس كمپلكظ یها واكًش

 شىد.  یه

 دهًذه ػاهل كاهًذه  تال الكتشوویذ اوسبیهثثش، با یه ايتمال الكتشويیايجام  یبشا(HOMO) شيهذه یتهال الكتهشوو گیوسبو ا

 ه يىع بىده و هن تماسو باشًذ.یاص  (LUMO)ػاهل اكغًذه 

 یك فضهایهگش بشخهىسد يمهىده و الكتهشوو اص عش یكهذی، دو كمپلكظ بها یخاسج یفضا یايتمال الكتشوي یها دس واكًش 

ىو ههش دو یًاعهید كىئىس  یاو، فضهایهشهىد. دس پا یاص ػاهل كاهًهذه بهه ػاههل اكغهًذه هًتمهل ه یىو خاسجیًاعیكىئىسد 

 هثال: یهايذ. بشا یه یش بالییكمپلكظ بذوو تغ
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  ش اعت:یبه طىست ص  یخاسج یواكًش فضا  غنیهكاي

 شتاصیل كمپلكظ پیتشك -1

 یايتمال الكتشوي -2

 ًذیه كمپلكظ پغایتجض  -3
 

 تال یاص اوسب یچًايچه الكتشوي یخاسج یفضا یها دس واكًشt2g تال یبه اوسب  ػاهل كاهًذهt2g ًذه ايجام شىد، غكػاهل ا

ش ییچىو با تغ egبه  eg  یها شىد و عشػت واكًش بالا اعت اها ايتمال یجاد يمیها ا كمپلكظ ی دس ايذاصه یش چًذايییتغ

 شىيذ. یايجام ه یكمپلكظ همشاه هغتًذ به كًذ ی اد ايذاصهیص 

 ت یشوو، هاهايتمال الكت یها كًًذه عشػت دس واكًش ىییى ػاهل تؼیتش  گش ههنیاو د یبه ب*σ ا ی*π دهًذه و  یها تالیاوسب

 باشذ.  یشيذه هیگ

 تهال اص يهىع ی، لاصم اعت كهه ههش دو اوسبیخاسج یك فضایهثثش اص عش  یايتمال الكتشوي یبشا*π ه یهشا دس یه)ص  باشهًذ

 σd* یهحهىس یهها تالیيغبت بهه اوسب یو اختلاط بهتش یهمپىشاي πd* یى هحىسیب یها تالیاوسب یكمپلكظ هشت وجه

( لبل اص ايتمهال یش الكتشويیىيذ و آسایشات عىل پیی)شاهل تغ یشتشیب یعاص ى ششط بشلشاس يباشذ، فؼالیداسيذ( و چًايچه ا

 ابذ.ی یشد و عشػت واكًش كاهش هیذ طىست گیبا

 
 

 

 كمپلكظ یخاسج یه واكًش فضایهثال اگش دس  یبشا ،(III)Co 6 یش الكتشويیبا آسا(*π) و ه، بهه ػًهىایهدس حالهت پا

ذ ابتذا یبا Co(III)كمپلكظ  π*تال یػاهل كاهًذه به اوسب π*تال یايتمال الكتشوو اص اوسب یبشا ،ػاهل اكغًذه به كاس سود
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فتهذ تها یاتفهاق ب5(*π ) (σ*)1ا یه 4(*π) (σ*)2بهه  (π*)6اص  Co(III) یش الكتشويهیهل آسایو تبهذ ییایمیش یعاص فؼال

 ش كًذ. ییتغ π*به  σ*شيذه الكتشوو اص یتال پزیاوسب

 شىد یباػث كاهش عشػت واكًش ه یعاص هشحله فؼال. 

 یش الكتشويیذ اص يظش آسایذ كه بایآ یخته به دعت هیها پظ اص ايتمال الكتشوو، هحظىل دس حالت بشايگ واكًش یدس بشخ 

ل كاهًذه سا يمش ػاه5(*π ) (σ*)2 یش الكتشويیبا آسا Co(II)هثال چًايچه  یبشا .ه بشگشددیىيذها به حالت پایو عىل پ

سا  4(*π) (σ*)2 یش الكتشويهیه، آسا Co(III)ل شذو بهه یخىد و تبذ π*تال یداشته باشذ، پظ اص ايتمال الكتشوو اص اوسب

 .ل شىدیتبذ (π*)6 یؼًی Co(III)ه یحالت پا یش الكتشويیذ به آسایخته اعت و بایش حالت بشايگیخىاهذ داشت كه آسا

  صو   یخهاسج یدوكظ فضال ركش شذه، عشػت واكًش س یبًابش دلاRu(NH3)6
2+/Ru(NH3)6

 یش الكتشويهیهبها آسا +3

5(*π ) 6و(*π) شتش اص صو  یاس بیبغCo(NH3)6
2+/Co(NH3)6

 ییایمیش یعاص اص به فؼالی)كه لبل اص ايتمال الكتشوو ي +3

 داسد( خىاهذ بىد. 

 غتن یبا ع ییگايذهایلπ شهغتمش هايًذیغ O- یها تالیاوسب یل همپىشايیى باػث تغهیفًايتشول *π  كاهًذه و اكغًذه شذه

 بشيذ. یاس بالا هیو عشػت واكًش سا بغ

 دو  یى واكًش بشایاكغاو پشداخته شذ. یه فلض یش هختلف یى دو ػذد اكغایواكًش ايتمال الكتشوو ب یتاكًىو به بشسع

‡E ییایمیشه یعاص فؼال یاگشچه همذاس ايشژشىد.  یتش ايجام ه غیاس عش یهتفاوت بغ یهغته فلض
Δ شهتش یى حالهت بیهدس ا

  ΔG < 0ه و یغه با هىاد اولیاد هحظىلات دس همایاس ص یبغ یذاسیجه پایاص آو دس يت یا اعت اها بخش ػمذه

(ΔG=-nFE˚) شىد.  یه یخًث 

  همذاسΔG كغاو هغتًذ.یه یشا هحظىلات و هىاد اولیاعت ص  طفشكغاو بشابش ی  ى دو هغتهیب یها واكًش یبشا 

 ذ:یش تىجه كًیص  آبپىشیذه یفلض یها ىویى یشػت واكًش تبادل الكتشوو بش ثابت عید مابه ه 
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 اس آهغهته یبغه یخهاسج یغهن فضهایك هكايیهاص عش  +(2)ن یبها هگضااكهىاكشوه +(3)ى كبالهت یكاهش كمپلكظ هگضاه

(k=10ˉ
3Mˉ

1sec) افتذ.  یاتفاق ه 

 
  یگايذهایاص ل یكیاها اگش NH3  كمپلكظ(III)Co  باClˉ ؼتش یاس عش ی، واكًش بغى شىدیگض یجا(k=6×105Mˉ

1sec) 

 شد.یگ یايجام ه

 
  باشذ.  یه یداخل یغن فضایايجام شذه اعت كه هكاي یغن هتفاوتیك هكايیواضح اعت كه واكًش دوم اص عش 

 گايذ پلغاص یغن، ابتذا تىعظ لیى هكايیدس اClˉ  تگايذ پلغهاص و الكتهشوو دس جههیل شذه و عپظ لیش تشكیحذ واعظ ص 

 شىيذ. یگش هًتمل هیذكیػكظ 

 

 

 

+2 
+

4NH5  + 
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 :اعت یش الضاهیوجىد چًذ ششط ص  یداخل یغن فضایهكايدس 

ه صهاو یتىايًذ دس  یهغتًذ كه ه ییگايذهایعاص، ل پل یگايذهای. لاعت یعاص الضاه گايذ پلیه لیغن وجىد یى هكايیدس ا -1

 :شیيظ ییگايذهایتىاو ل یگايذها هیى دعته لیهتظل شىيذ. اص ا یدو هشكض فلضبه 

 ,SCNˉ, NO2ˉ, SeCNˉ, N3ˉ, OHˉ, Iˉ, Clˉ, Brˉ, Fˉ                                      .و... سا يام بشد  

 باشذ. اكغًذه ی گىيه یذ سویبا عاص گايذ پلیل :ههن يكته

 یبذهذ و فضااص دعت  یگايذ سا به آعايیه لیش باشذ تا بتىايذ یشپزییذ تغیكاهًذه با ی گىيه یداخل یفضا یها دس واكًش -2

 عاص سا فشاهن آوسد. گايذ پلیاتظال ل یبشا یخال

اها تىجه داشته  شىد یعاص اص اكغًذه به كاهًذه ايجام ه گايذ پلی، ايتمال لیداخل یفضا یها دس واكًشبه عىس هؼمىل  يكته:

ذه شىد، واكًش حتمهاً اص یاهًذه د گايذ اص اكغًذه به كیگش اگش ايتمال لید  یشىد به ػباست یذه يمیشه د یى ايتمال همیذ كه ایباش

تىجهه شهىيذ.  یذ دو ههىسد فهىق بشسعهیى يىع واكًش باییتؼ یذه يشىد بشایى ايتمال د یچًايچه ا یاعت ول یداخل یيىع فضا

 .دهذ یش هیسا افضا یشه عشػت واكًش ايتمال الكتشويیه همیآسوهات یگايذهایذ كه وجىد لیداشته باش
 

 
IrCl6دس واكًش فىق 

2
6 یعاص اعت اص عشف گايذ پلیل یشا داسایها اعت ص  ی اكغًذه ی گىيه ˉ

2+(Cr(H2O ض گىيهه كاهًهذه یي

 گايذ پل طىست يگشفته اعت:یذ دس واكًش بالا ايتمال لیكً یش اعت و همايغىس كه هشاهذه هیشپزیی، تغ +Cr2شا یاعت ص 

 
گايهذ پهل طهىست یشهىد و ايتمهال ل یشكغهته ه Cr-Clى یىيذ بیجه پیدس يت تش اعت فیشكًذ كه ضؼ یه ییىيذ اص جایپشا یص 

 شتش اعت.یب +Ir3 یذاسیپا CFSEشا با تىجه به یشد ص یگ یيم
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 تال یذ هش دو اوسبی، بایداخل یغن فضایك هكايیايتمال الكتشوو اص عش  یبشاHOMO ػاههل كاهًهذه و  یLUMO ی 

 باشًذ.  σ*ػاهل اكغًذه اص يىع 

 دس صو   یداخل یواكًش فضاCr2+/Co3+  تهال یههش دو اوسبكهLUMO  وHOMO  ،*σ غ ايجهام یاس عهش یهغهتًذ بغه

)بهه ػًهىاو ػاههل  +Co3 ی LUMOتهال یشا اوسبیهكمتهش اعهت ص  +V2+/Co3صو   یى واكهًش بهشایشىد اها عشػت ا یه

كاهًذه و با آسایش حالت  به ػًىاو ػاهل) +V2 ی HOMOاها اوسبیتال اعت  σ*((π*)6ه یش حالت پایاكغًذه و با آسا

بهه ػًهىاو   σ*داسد تا اوسبیتهال   σ* تالیو ايتمال الكتشوو به اوسب یعاص اص به هشحله فؼالیباشذ كه ي یه  π*(( π*)3پایه 

HOMO  .به كاس سود 

  همیى تشتیب بشای صو  بهV2+/Ru3+  اص يىع كه هش دو*π  خهاس  ايجهام  یغهن فضهایك هكايیهغتًذ واكًش تًها اص عش

 شىد. یه
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ذتز واکًش خایگشیًی لیگايذ در کذاهیک اس کمپلکض های هشت وخهی با آرایش های الکتزويی سیز اس همه کً -1
 اطت؟

1 )d1 2 )d2 3 )d0 4 )d3 
 
 يتیده: +2[Co(NH3)5X]هیذرولیش باسی کمپلکض های  -2
 اطتˉOH به وطیله  SN2( هکايیظن 2 اطت SN1CB( هکايیظن 1
 ( قطبش گزوه تزک کًًذه اطت4 ( اثز غیز عادی يمک اطت3
 

به  +3[Cr(H2O)5(CH3OH)] در هخلىط آب و هتايىل يشاو هی دهذ که يظبت +2[Cr(H2O)5X]آبکافت  -3
[Cr(H2O)6]3+  به عًىاو هحصىل واکًش، تًها به تزکیب درصذ حلال بظتگی دارد و هظتقل اس گزوهX  .اطت

ضمًا يظبت هتايىل به عًىاو حلال به هتايىل به صىرت هحصىل ثابت اطت. کذاهیک اس هىارد سیز در هىرد هکايیظن 
 واکًش آبکافت صحیح اطت؟

 ىو طزعت درخه دوم پیزوی هی کًذ( واکًش اس قاي1
 ( واکًش اس يىع تدمعی )شزکت پذیزی( اطت2
 ( واکًش اس يىع تفکیکی اطت3
 اطت SN1CB( واکًش اس يىع 4
 

Fe(CN)6در صىرت خایگشیى کزدو لیگايذهای طیايیذ در دو کمپلکض  -4
4
Cr(CN)6و  ˉ

3
به وطیله لیگايذ آب  ˉ

 کذاهیک صحیح اطت؟
Fe(H2O)6( تغییزپذیزی 1

Fe(CN)6يظبت به  +2
4
افشایش شذیذ يشاو هی دهذ، در صىرتیکه در هىرد کمپلکض  ˉ

 کزوم تغییز هحظىطی يذارد
Cr(H2O)6( تغییزپذیزی 2

Cr(CN)6يظبت به  +3
3
افشایش شذیذ يشاو هی دهذ، در صىرتیکه در هىرد کمپلکض  ˉ

 آهى تغییز هحظىطی يذارد
 هحظىطی يذارد ( ایى خایگشیًی در تغییزپذیزی هیچ یک تاثیز3
 ( ایى خایگشیًی در تغییزپذیزی هز دو کمپلکض تاثیز هحظىطی دارد4
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 در کذاهیک اس واکًش های سیز هحصىل اصلی، ایشوهز طیض اطت؟ -5
1 )PtCl4

2
ˉ + 2PR3 → 2 )Pt(PR3)4

2+ + 2Clˉ → 

3 )Pt(py)4
2+ + 2Clˉ → 4 )Pt(NH3)4

2+ + 2Clˉ → 

 

 ، چًذ ایشوهز هًذطی دارد؟→ Ir(CO)Cl(PPh3)2 +Cl2هحصىل واکًش  -6
1 )1 2 )2 3 )3 4 )4 
 

M(en)3، یىو K3کاهش ياگهايی ثابت تشکیل طىم،  -7
 حاصل اس واکًش سیز بزای کذام یىو رخ هی دهذ: +2

M(en)2(H2O)2
2+ + en         M(en)3

2+ + 2H2O 

1 )29Cu2+ 2 )26Fe2+ 3 )27Co2+ 4 )28Ni2+ 
 

 تزايض بذطت هی آیذ؟ در کذام واکًش هحصىل -8

1    )[Pt(CN)Br3]  → 2   )[Pt(NH3)Br3]  → 

3   )[Pt(NH3)Cl3]  → 4 )[Pt(NH3)Cl3]  →   

 

با ایداد اسدحام فضایی لیگايذ اتیلى دی  +[Co(H2NCH2CH2NH2)2Cl2]چًايچه طزعت هیذرولیش اطیذی یىو  -9
 یی يشذه باشذ، هکايیظن ایى واکًش کذام اطت؟واططی بزای ایى واکًش شًاطا آهیى افشایش یابذ و حذ

1 )A 2 )SN1CB 3 )Id 4 )SN2 
 

 با کذاهیک اس لیگايذهای سیز بشرگتز اطت؟ +Co2ثابت پایذاری کمپلکض  -11
1)Clˉ  2 )NH3 3 )edta 4 )H2NCH2CH2NH2 
 

→ ← 
K3 

+NH3 

+NH3 

+CNˉ 

+NO2ˉ 

-Brˉ -Brˉ 

-Clˉ -Clˉ 
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 کذام واکًش هیذرولیش سیز طزیعتز ايدام هی گیزد؟ -11
1    )[Co(NH3)5Cl]2+

 + H2O → 2   )[Co(NR3)5Cl]2+
 + H2O → 

3   )[Co(NH3)5Cl]2+
 + H2O → 4 )[Co(NR3)5Cl]2+

 + H2O → 

 

 کذام اطت؟ → 2R3P + K2PtCl4هحصىل واکًش -12
1 )cis-[(R3P)2PtCl2] 2 )[Pt(R3P)3Cl] K 
3 )[Pt(R3P)4] Cl2 4 )trans-[(R3P)2PtCl2] 
 

 k3 = 0.06و  k2 = 0.54و  k1 = 1.56به تزتیب بزابز با  ˉBrبا  +Cd2ثابت های هتىالی تشکیل کمپلکض های  -13

 کذام اطت؟ k3يظبت به  k4اطت. با تىخه به واکًش، دلیل بالا بىدو  k4 = 0.37و 

[CdBr3(H2O)3]ˉ(aq) + Brˉ(aq) → [CdBr4]2
ˉ + 3H2O(l) 

 خایگشیًی لیگايذ طًگیى هًفی بدای طبک خًثی( 1
 ( تغییز آيتزوپی2
 CFSE( تغییز 3
 ( خایگشیًی یک لیگايذ هیذاو ضعیف با یک لیگايذ هیذاو هتىطظ4
 

 هکايیظن واکًش های سیز به تزتیب اس يىع فضای ......... و ......... اطت: -14
1) Cr2+ + [Cr(NCS)F]+ →  
2) [Fe(CN)6]4

ˉ + [Co(NH3)5py]3+ → 
 و خارخی خارخی( 4 خارخی و داخلی( 3 داخلی و خارخی( 2 داخلی و داخلی( 1
 

 کذام تزکیب تغییزپذیز اطت؟ -15
1 )[Co(NH3)6]3+ 2 )[Co(H2O)6]2+ 3 )[Co(NO2)6]3+ 4 )[Cr(H2O)6]3+ 

OHˉ OHˉ 

H+ H+ 
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واکًش هی دهذ، یکی اس هحصىلات  ˉNO2در هداورت  ˉOHبا  +2[Co(en)2NH3Cl]وقتی کمپلکض  -16
اطت، اها به غلظت  ˉNO2ت اطت. طزعت تشکیل ایى هحصىل، هظتقل اس غلظ +2[Co(en)2(NH3) NO2]واکًش 

OHˉ بظتگی دارد. هکايیظن واکًش کذام اطت؟ 
1 )SN2 ،R=k[complex][OHˉ] 2 )SN1CB ،R=k[complex][OHˉ] 

3 )SN2،  R=k[complex][NO2ˉ] 4 )SN1 ،R=k[complex] 

 

 قىی تزیى عاهل کاهًذه در یک فزآیًذ تک الکتزويی، کذام کمپلکض اطت؟ -17
1 )[V(H2O)6]2

ˉ 2 )[V(H2O)6]3+ 3 )[Fe(H2O)6]2+ 4 )[Cr(H2O)6]2+ 
 

 کذاهیک اس واکًش های سیز دارای هکايیظن خارخی بىده و کًذتز صىرت هی گیزد؟ -18

1 )[Ru*(phen)3]3+ + [Ru(phen)3]2+ → 

 هی دهذ +CrF2که بطىر عمذه  +Cr2بىطیله  +[Cr(NCS)F]( کاهش 2

3 )[Ru (NH3)6]2+ + [Ru*(NH3)6]3+ → 

 ، طزعت آو کن هی شىدpHکه با کاهش  +Cr2با                                         ( 4

 

 کذام تزکیب تغییزپذیز اطت؟ -19

1 )[V(H2O)6]2+ 2 )[Ni(H2O)6]2+ 3 )[Fe(H2O)6]2+ 4 )[Cr(CN)6]4
ˉ 

 

 بت تعادل سیز کذام اطت؟باشذ، ثا 1118و  118به تزتیب  +2[Ni(en)3]و  +2[Ni(NH3)6]اگز هقذار ثابت تشکیل  -21

[Ni(NH3)6]2+ + 3en          [Ni(en)3]2+ + 6NH3 

1 )11-11 2 )5/114 3 )1111 4 )1126 
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    با تىخه به واکًش هایی که در سیز آهذه اطت و با اطتفاده اس پتايظیىهتزی، يظبت  -21

   
تعییى شذه  1124بزابز   

 کاهش تک الکتزويی، قىیتزیى عاهل کاهًذه اطت؟اطت. بز ایى اطاص در یک فزایًذ 
[Co(H2O)6]2+ + edta4

ˉ            [Co(edta)]2
ˉ + 6H2O 

[Co(H2O)6]3+ + edta4
ˉ            [Co(edta)] ˉ + 6H2O 

1 )[Co(edta)]2
ˉ 2 )[Co(edta)] ˉ 3 )[Co(H2O)6]2+ 4 )[Co(H2O)6]3+ 

 

و  +2[Ni(H2O)6]و  +2[Cr(H2O)6]ی کمپلکض های ثابت طزعت هبادله هىلکىل های آب بزا -22
[Cr(H2O)6]3+ :به تزتیب کذام اطت 

1)        <        <       2)       <        <        

3)        <        =       4)        <         <       

 

در آب بظیار به کًذی صىرت هی گیزد. با  +2[Co(NH3)5N3]آبکافت )هیذرولیش( هحلىل ياريدی ريگ  -23

+Fe2افشودو هقذار کمی 
(aq)  به ایى هحلىل  تغییز ريگ طزیعی اس ياريدی به صىرتی هشاهذه هی شىد. علت ایى تغییز

 ريگ کذام اطت؟

 +2[Co(NH3)5(OH)]( آبکافت )هیذرولیش( کاتالیتیکی کمپلکض و تشکیل 1

 + [Co(NH3)5(N3)]( ايدام واکًش ايتقال الکتزوو با هکايیظن فضای خارخی و تشکیل 2

 + [Fe(NH3)5(N3)]ايدام واکًش خايشیًی لیگايذ و تشکیل ( 3

 +2[Co(H2O)6]( ايدام واکًش ايتقال الکتزوو با هکايیظن فضای داخلی و تشکیل 4

 

 طزعت واکًش آيیىو دار کزدو در هىرد کذام یىو کمپلکض بیشتز اطت؟ -24

1 )[V(H2O)6]3+ 2 )[Ru(H2O)6]2+ 3 )[Cr(H2O)6]2+ 4 )[Co(H2O)6]3+ 

KII 

KIII 
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با تیىاوره به تزتیب کذام اطت؟ )تزتیب اثز  Pt(NH3)2Cl2هحصىل واکًش دو ایشوهز طیض و تزايض کمپلکض  -25
 (tu > Cl> NH3تزايض: 

1 )[Pt(NH3)2(tu)2]2+ , [Pt(tu)4]2+ 2), [Pt(NH3)2(tu)2]2+  [Pt(tu)4]2+ 

3 )[Pt(tu)4]2+ , [Pt(tu)2Cl2] 4 )[Pt(tu)4]2+ [Pt(NH3)2(tu)Cl]+ ,  

 

 درطت اطت؟ +trans-[Co(en)2(py)Cl]2کذام عبارت در هىرد یىو کمپلکض  -26

 و قلیایی تقزیبا یکظاو اطت اطیذی pHدر  ˉCl( بی اثز اطت و طزعت آبکافت 1

 اطیذی بظیار طزیعتز اطت pHدر  ˉCl( بی اثز اطت و طزعت آبکافت 2

 قلیایی بظیار طزیعتز اطت pHدر  ˉCl( بی اثز اطت و طزعت آبکافت 3

 قلیایی بظیار طزیعتز اطت pHدر  ˉCl( تغییز پذیز اطت و طزعت آبکافت 4

 

 ل الکتزوو با هکايیظن فضای خارخی اطت؟کذاهیک اس واکًش های سیز، شاهل ايتقا -27

1 )[Co(NH3)5Cl]2+ + Ru(NH3)6
2+ → [Co(NH3)5Cl]+ + Ru(NH3)6

3+ 

هزتبه کىچکتز اس طزعت کاهش  Ti3+ ،36111به وطیله  +2[Co(NH3)5(NCS)]طزعت کاهش ( 2

[Co(NH3)5N3]2+ اطت 

 کن هی شىد pHبا کاهش  +Eu2ىطیله ( طزعت کاهش                                               ب3

4 ) 

 

 کذام گىيه قذرت اطیذی بیشتزی دارد؟ -28

1 )[Na(H2O)6]+ 2 )[Mn(H2O)6]2+ 3 )[Ni(H2O)6]2+ 4 )[Sc(H2O)6]3+ 
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در هحیظ اطیذی چه هی  +Cr2و یىو آبی  +2[5Co(SCN)(NH3)]و هحصىل واکًش بیى  هکايیظن عمل -29
 باشذ؟

 هی باشذ +2[5Co-(OH2)(NH3)]و  +Cr3هحصىل واکًش، )آبی( هکايیظن فضای خارخی و ( 1

 71و % +2[Cr(SCN)(H2O)5] 29و % +2[Co(H2O)6]هکايیظن فضای داخلی و هحصىل واکًش، ( 2
[Cr(NCS)(H2O)5]2+ هی باشذ 

 هی باشذ +2[Co(NH3)(NCS)]و  +Cr3( هکايیظن فضای داخلی و هحصىل واکًش، )آبی( 3

 51و % +2[Cr(SCN)(H2O)5] 51و % +2[Co(H2O)6]و هحصىل واکًش، هکايیظن فضای داخلی ( 4

[Cr(NCS)(H2O)5]2+ هی باشذ 

 

اطت  [dienEt4=(Et)2N(CH2)2NH(CH2)2N(Et)2]که در آو  +[Pd(dienEt4)(SeCN)]تزکیبی با فزهىل  -31

 و:افشایش هی یابذ، چى  kK31اس  ῡmaxدر حلال قطبی به تذریح تغییز ريگ هی دهذ و  c25˚در 

 بىطیله حلال صىرت هی گیزد SeCNواکًش خايشیًی ( 1

 اتصال خىد تبذیل هی شىد زوهش ( به ای2

 بىطیله هىلکىلهای حلال خایگشیى هی شىد (dienEt4)( لیگايذ حدین 3

 ( با کىئىردیًه شذو در هىلکىل حلال، کمپلکض هشت وخهی با هیذاو لیگايذ قىی تز تشکیل هی شىد4

 

 تزايض هحصىل بذطت آهذه در کذام واکًش يادرطت اطت؟با تىخه به اثز  -31

1 )[PtCl4]2
ˉ + NO2ˉ → [PtCl3NO2]2

ˉ 

2 )[PtCl3(NH3)]ˉ + NO2ˉ → [PtCl3NO2]2
ˉ 

3 )[PtCl3(NO2)]2
ˉ + NH3 → trans-[PtCl2(NO2)(NH3)]ˉ 

4 )cis-[PtCl2(NO2)(NH3)]ˉ + NO2ˉ → trans-[PtCl(NO2)2(NH3)]ˉ 
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 ىل يهایی در کذام واکًش يادرطت اطت؟با تىخه به اثز تزايض، هحص -32

 
 

+Fe2با  +2[Co(NCS)(NH3)5]در واکًش  -33
(aq)  حذ واطظ[Fe(SCN)(OH2)5]2+  هشاهذه هی شىد. هکايیظن

 ایى واکًش کذام اطت؟
 ( ايتقال الکتزوو فضای خارخی2 ( ايتقال الکتزوو فضای داخلی1
 (Ia)( تبادلی تدمعی 4 (Id)( تبادلی تفکیکی 3

 

 هحصىل واکًش سیز چیظت؟ NO2ˉ > Clˉ > NH3اثز تزايض با تىخه به رويذ  -34
 

 

 

 

= فظفیى یا فظفیت با طزعت تقزیبا یکظايی ايدام هی گیزد. با تىخه به ایًکه هیچ حذواططی Lواکًش سیز با  -35

 Ni(CO)4 + L → Ni(CO)3L + CO                                    شًاخته يشذه اطت. يىع هکايیظن کذام اطت؟

1 )Ia 2 )A 3 )Id 4 )D 
 

 کذام واکًش هیذرولیش طزیعتز ايدام هی گیزد؟ -36

1  )[Co(NH3)5Br]2+ + H2O → 2 )[Co(NR3)5Br]2+ + H2O → 

3 )[Co(NH3)5Br]2+ + H2O → 4 )[Co(NR3)5Br]2+ + H2O → 

OHˉ OHˉ 

H+ H+ 
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 قلیایی ...... pHاطیذی و  pHدر  +trans-[Co(en)2pyCl]2طزعت واکًش آبکافت یىو کمپلکض  -37
 قلیایی بظیار طزیعتز اطت pH( هتفاوت و واکًش در 1
 اطیذی بظیار طزیعتز اطت pH( هتفاوت و واکًش در 2
 هتفاوت اطت pHواکًش در دو  ( قابل هقایظه يیظت، چىو هکايیظن3
 ( تقزیبا یکظاو هی باشذ4
 

 ج طزیعتز صىرت هی گیزد؟واکًش ايتقال الکتزوو فضای خارخی در کذام سو  -38
1 )Fe(phen)3

2+ / Fe(phen)3
3+ 2 )Ru(NH3)6

2+ / Ru(NH3)6
3+ 

3 )Co(NH3)6
2+ / Co(NH3)6

3+ 4 )Co(phen)3
2+ / Co(phen)3

3+ 
 

 کذام کمپلکض اس يظز طیًتیکی بی اثز اطت؟ -39

1 )[27Co(CN)5H2O]3
ˉ 2 )[14Cr(H2O)6]2+ 

3 )[27Co(NH3)6]2+ 4 )[44Ru(NH3)6]2+ 
 

 کذام یىو کمپلکض بی اثز اطت؟ -41
1 )Ni(NH3)6

2+ 2 )Co(NH3)6
2+ 3 )Co(NH3)6

3+ 4 )Cu(H2O)6
2+ 

 

 کذاهًذ؟ dو  bبا تىخه به اثز تزايض در واکًش های هقابل فزاورده  -41

PtCl4
2
ˉ →  a  →  b                      PtCl4

2
ˉ  →  c  →  d 

1 )b=trans-[PtCl2(NO2)(NH3)]1
ˉ , d=cis-[PtCl2(NO2)(NH3)]1

ˉ  

2) b= cis-[PtCl2(NO2)(NH3)]1
ˉ , d= trans-[PtCl2(NO2)(NH3)]1

ˉ 

3) b=trans-[PtCl(NO2)(NH3)]1
ˉ , d=cis-[PtCl(NO2)(NH3)]1

ˉ 

4) b= cis-[PtCl(NO2)(NH3)]1
ˉ , d= trans-[PtCl(NO2)(NH3)]1

ˉ 

NH3 NO2
ˉ NO2

ˉ NH3 
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 با تىخه به واکًش های سیز: -42

 30sec   ≈ [28Ni(CN)4]2
ˉ + 414CNˉ → [Ni(14CN)4]2

ˉ + 4CNˉ         

 

 

 1h   =[25Mn(CN)6]3
ˉ + 614CNˉ → [Mn(14CN)6]3

ˉ + 6CNˉ         

 

 

 =24days [24Cr(CN)6]3
ˉ + 614CNˉ → [Cr(14CN)6]3

ˉ + 6CNˉ         

 

 

3[Mn(CN)6]یىو ( 1
3[Cr(CN)6]یىو ( 2 تغییزپذیز اطت ˉ

 اطتتغییزپذیز  ˉ

2[Ni(CN)4]یىو ( 3
2[Ni(CN)4]یىو ( 4 تغییزپذیز اطت ˉ

 پایذار و بی اثز اطت ˉ

 

 کذام یىو کمپلکض تغییز پذیز اطت؟ -43
1 )[27Co(CN)6]3

ˉ 2 )[27Co(NO2)6]3
ˉ 3 )[28Ni(H2O)6]2+ 4 )[24Cr(H2O)6]3+ 

 

 کمپلکض تغییز پذیز اطت؟ کذام -44
1 )[25Mn(CN)6]3

ˉ 2 )[28Ni(CN)4]2
ˉ 3 )[24Cr(H2O)6]3+ 4 )[26Fe(CN)6]3

ˉ 
 

 با تىخه به ثابت طزعت واکًش های سیز عبارت کذام گشیًه درطت اطت؟ -45

[26Fe(H2O)6]2+ + Clˉ → [FeCl(H2O)5]+ + H2O         k=106Mˉ
1Sˉ

1 

[44Ru(H2O)6]2+ + Clˉ → [RuCl(H2O)5]+ + H2O         k=10ˉ
2Mˉ

1Sˉ
1 

 اطت غییزپذیزت +2[Ru(H2O)6]یىو ( 2 پایذار اطت +2[Fe(H2O)6]یىو ( 1

 اطت قىی πپذیزيذه  COو قىی  π دهًذه ˉOH( 4 اطت غییزپذیزت +2[Fe(H2O)6]یىو ( 3

 

 به کذام هاده شیمیایی يیاس يیظت؟ C2O4Pt(NH3)2به  K2 [PtCl4]بزای رطیذو اس  -46

1 )HCl 2 )H2O/Ag2O 3 )NH3 4 )H2C2O4 
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 پایذار اطت؟ H2O18هحیظ آبی  کذاهیک اس تزکیبات سیز اس يظز تبادل یک یا چًذ هىلکىل آب در -47

1 )[28Ni(H2O)6]2+ 2 )[45Rh(H2O)6]3+ 3 )[27Co(H2O)6]2+ 4 )[21Sc(H2O)6]3+ 
 

 يتالپی آبپىشی کذام یىو بیشتز اطت؟آهیذاو الکتزواطتاتیک هشت وخهی،  اس یىو های پزاطپیى سیز در -48

1 )23V3+ 2 )24Cr3+ 3 )26Fe3+ 4 )27Co3+ 
 

 يشاو هی دهذ؟را در یىو کمپلکض های سیز  H2Oکذام گشیًه تزتیب درطت طزعت واکًش خايشیًی  -49

[28Ni(H2O)6]2+   و 
IV 

[77Ir(NH3)6]3+   و 
III 

[45Rh(NH3)6]3+    و 
II 

[27Co(NH3)6]3+    و 
I 

 

1 )IV > III > II > I 2 )I > II > III > IV 3 )III > II > I >IV 4 )IV > I > II > III 
 

 کذام اطت؟ Cr(CO)4L2  ،2 ) Fe(CO)3L2 ،3 )Ni(CO)2L2( 1زکیب های با ت PPh3تزتیب طزعت واکًش  -51

1 )1 < 2 < 3 2 )3 < 2 < 1 3 )2 < 1 < 3 4 )1 < 3 < 2 
 

 ایشوهزهای يىری کذام کمپلکض های سیز را هی تىاو به آطايی خذا يمىد؟ -51

[M(phen)3]n+ 

1 )27CoIII , 22TiII 

2 )24CrIII , 22TiII 

3 )27CoII , 22TiII 

4 )24CrIII , 27CoIII 
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