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یفلضآلییمیبشؽیاهمذهه

 دسز ا تىع ؼهدساسخال  ویبغ یهاً هیاصصهیك ی،فلض–كشبىیىيذهایپیباتزاویتشكیمی،ؽیفلضآلییمیؽ

ویيههؼ ذیب اتكسع یشتشكیاصعایبهفىستلابلتىخهیفلض–آلییهاسود.هىلكى یبهؽماسهیمیماتؽیتسم

 ؽىيذ.یضهیهتماآلی

 فل ض،یهاتىايًذبااتنیل،هیايیكلىپًتادیبًضووعیهاشزلمهیشهغتمشيظیغیهاغتنیعی،زاویزلمىآلییگايذهایل

 ؽىد.یچهیگايذعايذویىدولیكهدسآيهافلضبكًًذذیتىلیچیعايذوباتیتشك

 ايذ.گايذهابهكاسسفتهیىلیضدسعاختاسایاگىگشد،يیلفغفشیشػًافش،اصلبیعایهااتنیگاه 

 ژهیبهوآلییگايذهایهتقلبهلیفلضیهااصخىاؿاتنیكیCO ىاعتی(،ایفلضآلییمیگايذدسؽیىلیتش)هؼمى

 ذكًًذ.یتىل)كسعتش(یاباتخىؽهیىيذدادهوتشكیپیفلضیهاشاتنیلادسيذكهباعایهؼمىلیهاىاتنیكهچً

 تؼذادواي ذاصهیبشایتیچهسذودیباؽًذ.هیاتنفلضیادیتؼذادصیازتیاعهویدویتىايًذزاویهیاباتخىؽهیتشك

داؽ تهباؽ ًذودسییاچهاست ای ییتا،ع هیی،دوت اییكتایىيذیتىايًذپیهیفلضیهااتنىیاوخىديذاسد.یفلضیهااتن

اچًذفلضسابهیوخىدداؽتهباؽًذكههشدویعاصپلیگايذهایلیاباتخىؽهیهىاسدهمكىاعتدسعاختاستشكیبشخ

 هنوفلكًًذ.

 باؽ ًذ،اه ادسػم ل،یك شبىه–فل ضیىي ذهایپیهغ تًذك هداسایب اتیتًه اتشكیفل ضآل یب اتیبهعىسواض رتشك

ىدعتهیضخضوایيN2وNOىيذها(هايًذی)اصيظشيىعپCOگايذهاهؾابهیگشاصايىاعلیدیاسیبغیزاویهاكمپلكظ

 ؽىيذ.یهیبًذاصهىادعبمه

 هاىیشفغفیگايذها،يظیشلیعا(PR3)ذسوژویهیود(H2)دسع اختاسكمپلكظضی ي  ً هؾ اهذهیفل ضآل ییه اهؼم ى

 كشد.یبشسعآلییگايذهایلیمیتىاوهمشاهؽیباتساهیىتشكیایمیؽىيذوؽیه
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اسائهؽذهاعت.دسایًدابهعشفقلآوهبازثوفقلیك هدسآواسائ ه2و1بشخیاصهبازثآلیفلضیدسدسوطهؼذيی
هشبىطبهآلیفلضیيیضدساداههفقلاسائههیؽىد.ؽذه،اؽاسههیؽىدويكاتخذیذ



فقلاسائهؽذهعشفقلهبازث
(EANالكتشويی)18لاػذهػذداتمیهىثشیا
16eو18eاعتثًاهایلاػذه

عاختاسفلضكشبىيیلها
فشكايظهایكؾؾیدسفلضكشبىيیلها

يیتشوصیلهایفلضی



فقلهفتن

پًدنوؽؾنفقلبىساوهاوهتشوبىساوها


ؽباهتهایهنلپی

 هیهنلپدوگىيههؾابهباؽًذآودوساتؼذاد،خىاؿتماسيی،ايشژیتمشیبیوؽكلاوسبیتا هایهشصیدسفىستیكه
 گىیًذ.

 .دسوالغدسدوگىيههنلپتؼذادالكتشووهایًصمبشایپایذاسؽذو،یكغاواعت 

 باػثپایذاسیگىيههاهیؽىدودستشكیب اتآل یفل ضیهؾتتاییلىییظسعیذوبهدسػًافشافلیخذو تًاوبی

 (عب پایذاسیهیؽىد.EAN)الكتشوو18سعیذوبه

 اعت.يمادهنلپیبشایدوگىيهبقىست 

گىيههایهنلپساهؾخـكًیذ:هثا :
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عاختاسهىلكى فشكايظكؾؾیكشبىيیلو
  ایيازی هكشب ىيیلیدسوال غاصسویتؼذاديىاسهایيازیهكشبىيیلهیتىاوعاختاسساتازذیتىخیهكشد.تؼ ذاديىاسه

 هسیظهایهختلفكشبىيیلويیضاستؼاػهایهتفاوتآيشايؾاوهیدهذ.
 ،ایهىلكى صهايیفؼا اعتكهگشوهيمغهاستؼاػهایكؾؾیهتماسوعبكافى تماسيیC1،Cs،CnیاCnv.باؽذ 
 فؼا هغتًذ.استؼاػهایكؾؾیياهتفاسودسعایشگشوههایيمغهایفمظ 

 

يىاسهایكؾؾیكشبىيیل

















BH2                CH               P                   Co(CO)3 

 

CH2              Fe(CO)                CHˉ 

CH3               Mn(CO)5                 CH2ˉ               Cr(CO)6+ 

CH4               Cr(CO)6 

4 
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يىاسهایكؾؾیكشبىيیل





















كاسبى

 تشكیباتیكهپیىيذدوگايهفلض-(كشبىM=C.داسيذكاسبىياهیذههیؽىيذ)لیگايذهایكاسبًی،دهً ذهدوالكت شووب ه

 فلضهغتًذ.

 XوYدسكاسبىهیتىايًذگشوههایR،Ar،HˉویاهتشواتنهاییهايًذO،N،S.وهالىژوهاباؽًذ 

 

 

 هیياهًذوزتمایکهتشواتنسویكشبىداسيذ.فیؾشایىكمپلكظهایكاسبًیساكاسبىهای 

 با  و...(.Zn،Co،Feفلضهایواعغهعمتساعتخذو تًاوبیتؾكیلهیؽىيذ)كاسبىهایفیؾشهؼمىً

1 
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 ،دسكمپلكظهایكاسبًیؽشوکسویكشبىكاسبىفمظگشوههایهیذسوژوRیاArلشاسگشفتهايذپظیؼًیهت شو
بافلضهایواعغهعمتچپخذو تًاوبیدیذههیؽ ىيذ) وSc ,Ti, Vاتنيذاسد.ایىكمپلكظهایكاسبًیهؼمىً

.).... 
 دسكمپلكظهایكاسبًیفیؾشسویكشبىتازذیباسهثبتایدادؽ ذهاع تب ههم یىدلی لك اسبىه ایفیؾ شب ا

 ىوخىدؽاوالكتشوفیلهغتًذ.واكًؼهیؽىيذچكلئىفیلهاواسديى



 

 ؽشوکاوسبیتا دسكمپلكظهایكاسبًیHOMOسویاتنكشبىاعتودسوالغدسایىيىعكاسبى)ؽشوک(،كشبى

 يمؼيىكلئىفیلداسدوبىعیلهالكتشوفیلهىسدزملهلشاسهیگیشد.


خذو صیشبشسعیكشد:بغىسكلیخىاؿكاسبىهایفیؾشوؽشوکساهیتىاودس



همایغهكشبىهایفیؾشوؽشوک





 دکتر طاهره حسین زاده -شیمی معدنی

 فلسی شیمی آلیم : دوازدهفصل 
 گروه آموزشی مهندس خلیلی

www.Endbook.net 

 

6 

یًذهایبًیادیدسواكًؼهایكمپلكظهایآلیفلضیفشا
اكغایؾی-هایافضایؾیواكًؼ-1
  دسایىواكًؼهالیگايذهایتکالكتشويیهىلكىA-B.دسفضایكىئىسدیًاعیىوفلضلشاسهیگیشيذ 

 ایىواكًؼها  دیذههیؽىيذ.EAN = 16eبایدسكمپلكظهایهؼمىً

 وازذافضایؼهی2باهكايیغنهایهختلفیايدامهیؽىيذاهاچىوتؼذادالكتشووهادسایىواكًؼهاایىواكًؼها

باكمپلكظهای آغ اصؽ ىيذ،ابت ذابای ذیك یاص18eؽشوعهیؽىيذوچًايچهبای کكم پلكظ16eیابذ،هؼمىً

 لیگايذهاززفؽىد.

 ،وازذافضایؼدهذ.2بتىايذػذدكىئىسدیًاعیىوسابهدسایىدعتهاصواكًؼها،فلضبایذػسوهبشایى



كاهؾی-واكًؼهایززفی-2
 بشایاػذاداكغایؼباًايدامهیؽىدوثايیادوگىيهبای ذيغ بتب هه ن ؽشطايدامچًیىواكًؾیایىاعتكهاوً

 باؽًذ.(cis)عیظ
واكًؼهایززفیػباستًذاص:بؼضیاص
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(ه یR-Rكاهؾیكهبهتؾكیلآلكاوهتماسو)-داسيذلبلاصايدامواكًؼززفیβدیآلكیلهاییكههیذسوژويكته:

ایدادهیكًًذ.آلكىیکβ،اغل باززفهیذسوژو(2)واكًؼؽماسهايداهذ



(Insertionواكًؼخایگیشییاالسالی)-3

 دسواكًؼهایخایگیشی،لیگايذدوالكتشويیA-BدسپیىيذخایهیگیشدوM-(AB)-X.ساایدادهیكًذ 


 .ػكظواكًؼفىقيیضاهكاوپزیشاعت 



πافضایؼبهلیگايذهای-4

 يمىيههای(بغیاسیاصافضایؼهغتهدوعتیب هلیگاي ذهایهی ذسوكشبًیπ.وخ ىدداسد)خه تگضیً یؽ یمیاییای ى

(هىسدبشسع یل شاسگشفت هويتید هDGMافضایؼهابهكمپلكظهایفلضیكاتیىيیتىعظدیىیذ،گشیىوهیًگىط)

بااعتفادهاصایىلىايیىهیتىاوهسلاتقا هغتهدوعتكهایىبشسعیهابقىستیکعشیاصلىايیىاسائهؽذهاعت

 هتفاوتساولتیواكًؼبقىستعیًتیكیپیؼهیسود،پیؼبیًیكشد.πبهلیگايذهای

 خسفهایىلىاػذبهؽشذصیشاعت:

 زملههغتهدوعتیبهپلیاوهایصوجاسخرتشاصزملهبهپلیاوهایفشداعت. -1

 اعت.زملههغتهدوعتیبهپلیاوهایكىئىسدیًايغیباصدسهمایغهبازملهبهپلیاوهایبغتهاسخر -2
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دسپلیاوهایصوجباص،بقىستػمذهافضایؼهغتهدوعتیدسهىلؼیتايتهاییايدامهیؽ ىد.دسپل یاوه ای -3

 فشدوباص،فمظولتیبخؼفلضیبهؽذتالكتشووكؾًذهباؽذ،زملهدسهىلؼیتهایايتهاییفىستهیگیشد.


 کيىعفلض،چًذيمىيهاصلیگايذهایهتقلبهیدسؽكلصیشMعبكعبمهبًذیايدامؽذهبشاعاطؽ مای،DGM،

لیگايذبغتهبههاپتىعیتهوتؼذادالكتشووهایآو،بهفشك،DGMبایذتىخهكشدكهدسعیغتنيؾاودادهؽذهاعت.

η.بً ابشایىخًثیبىدو،بهدودعتهصوجیافشدعبمهبً ذیه یؽ ىد
η(ی کلیگاي ذف شدب اصاع تو3eآلی ل)-3

4-

 (صوجوباصهیباؽذ.دولايىواو ساهیتىاوبغىسعادهتشبقىستصیشبیاوكشد:4e)هگضادیايیلعیكلى

 صوجبشفشداسخراعت. -1

 باصبشبغتهاسخراعت. -2
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لیكشبىيییدوتایهاكمپلكظ
 عًتض-1
 فلضویها،هتؾكلاصاتنییدوتایهالیاصكشبىيیادیتؼذادصCO،اصآيه ادسفق لهف تنیوخىدداسيذكهبهتؼ ذاد

وخىدداسدكهچًذسوػهتذاو ػباستًذاص:یهتؼذدیهاهاسوػىكمپلكظیعًتضایاؽاسهؽذهاعت.بشا

:COىفلضواعغهوینبیواكًؼهغتم-1

ىيىعاعت:یىواكًؼاصایتشعادهatm1اتاقوفؾاسیدسدهاCOكلویواكًؼي
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Ni + 4CO → Ni(CO)4 

هاي ذىب استىع ظیىه ادهاول ی خاؽ ىد.ااسخابهیذبادلتبغیاعتكهبایاسعمیغفشاسوبغیهاNi(CO)4:ههنيكته

(Mand).افتكهیدسیوكؾفؽذCOهیكتدضی.اصػكظواكًؼباً،اصعشكًذیكلواكًؼهیاصخًظيیشهایباؽ

سف تویه ابهدعتآوسد.دسسوػهايذ،اصايدامهمضهاوواكًؼاسباًیباخلىؿبغكلیيتىاوی،هNi(CO)4یزشاست

،دسCOنپ ىسدفلضه اب ایاصعًگهؼذواعتفادهكشد.اصواكًؼهغتمكلخالـیيبهدعتآوسدویتىاوبشایبشگؾته

سابهدعتآوسد.ییدوتایهالیكشبىيشیتىاوعایدهاوفؾاسباًه



كشبىيیلداسكشدوكاهؾی:-2

وػاهلكاهًذههًاع ،كاهؼهیدهًذ،هايًذ:COعیایىفشایًذ،یکتشكی فلضیسادسزضىس

CrCl3 + 6CO + Al → Cr(CO)6 + AlCl3 

Re2O7 + 17CO → Re2(CO)10                                ؽىدػاهلكاهًذهاعتوایىواكًؼدسدهاوفؾاسباًايدامهی CO 

 

،هايًذ:ییدوتایهالیشكشبىيیعاییایمیوفىتىؽیواكًؼزشاست-3


Fe(CO)5  →  Fe2(CO)9                                                 همشاهاعت CO واكًؼباتفكیک   

Fe(CO)5  →  Fe3(CO)12                                                 همشاهاعت CO واكًؼباتفكیک   

 

هاواكًؼ-2

 هیتفكCO سود.یلبهؽماسهیكشبىيیهاىواكًؼكمپلكظیتشهتذاو 

 ؽىد،یااؽؼهفشابًفؼايدامهیىواكًؼكهبازشاستیدساCOهزذواع ظیخذاؽذهویالكتشوي18اصكمپلكظ

 ايدامدهذ.یهتؼذدیهاظواكًؼ،لادساعتواكًؼیوهستكمپلكظیذكهبغتهبههاهیآیبهدعتهیالكتشوي16

hν 

Δ 
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 یًیگضیهتذاو ،خایهااصواكًؼیكیCOذاعت.یخذیالكتشوي18ههسقى یذیگشوتىلیگايذدیخاسجؽذهبال 
سويذ:یًذبهؽماسهیىفشایاصالیاشهثیصیهاواكًؼ

Cr(CO)6 + PPh3  →  Cr(CO)5(PPh3) + CO 
Re(CO)5Br + en  →  fac-Re(CO)3(en)Br + 2CO 
 

 






گشبهدعتآوسد.یدیگايذهایبالیهتؼذدیها،كمپلكظCOیهاتىاواصكمپلكظیىيىعواكًؼهیده،باكمهایدسيت



لیكشبىيییدوتایهاهؼاد كمپلكظیافلیهاػًافشگشوه

 وخىدداسد.ییایمیهغتًذتؾابهؽیاسصالكتشويوفلضاتواعغهكههنیهىخىددسگشوهافلیهاىگىيهیب 

 ًیشيذتاآسایالكتشووبگیذتؼذادهغاویكهباییهاگىيه یؽىيذ.بشایذههیياهیاسصالكتشويهنتآيهاپشؽىدیهظشفیؼ

یالكتشوي 17ك هگىي هMn(CO)6ت ىاوب ایهالكتشووكنداسدساهیؽذوییتاهؾتیهاتنهالىژوكهبشایهثا ،

 كنداسد،هنالكتشووفشككشد.یالكتشوي18ؼیذوبهآسایسعیهالكتشووبشایبىدهو

 الكتشوي ی(بغ یاس18گشوهافلیوفلضكشبىيیلاصيظشيسىهكاهلؽذوآسای ؼالكتشوي ی)هؾ تی ایهاگىيهیمیؽ

 شيؾاودادهؽذهاعت:یصیاسصالكتشويهنیهاگىيهیذاستشبشایپایهاؼیبهآسایابیدعتیهاسوػهؾابههغتًذ.
 

 







Δ 

hνیاΔ 



 دکتر طاهره حسین زاده -شیمی معدنی

 فلسی شیمی آلیم : دوازدهفصل 
 گروه آموزشی مهندس خلیلی

www.Endbook.net 

 

12 

 يكاتخذو پاییى:

 ًییتاهؾتیهالكتشووبشایهالىژوكهیهااتن آل ییهاهؾ ابهب اگىي هییایمیتكنداسيذ،اصيظشؽ یهظشفیؽذو

اوی بهعىسخسفهبپاییىكهدسخذ Co(CO)4هالىژوویهاىاتنیهىخىدبیهاهغتًذ،ؽباهتیالكتشوي17یفلض

ی اCo-Coلیم شؽ ذووتؾ كیكدیهالكتشوو،اصعشیباؽذ.هشدوگىيهباخزبیاسخال تىخههیؽذهاعت،بغ

Cl-Clخىدساكاهلكًًذ.یؼالكتشويیتىايًذآسایه 

 ؽىيذ.یظؽكغتههیلىئیلهباصهایهوعدادكًًذوبیكشبىا–كشبىییچًذتایىيذهایتىايًذپیهیخًثیمشهاید 

 داؽتهولادسيذبا-1هنالكتشووزافل،باسیهاگىيهىویآيH+ذكًًذ:یذتىلی ؽىيذواعیتشك 

ؽىيذ.یؽًاختههیلىیذهایبهػًىاواعیهشدودسهسلى آبHCo(CO)4وHX(X=Cl, Br, I)یذهایاع


 شیىيظیعًگیفلضیهاىوی،بایىو،دسهسلى آبیهشدوآيAg+دهًذ.یسعىبه 

 ىی ت ىاوایاداع تك ههی آيم ذسصیهالىژوهفتالكتشوي یهابهاتنیالكتشوي17ییلدوتایكشبىيیهاؽباهتگىيه

 ذ.یياهؽبههالىژوهاساگىيه


 Co(CO)4وClتؾابههایبیى



( 
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 شآيچهیهؾابههغتًذ.يظییایمیاصيظشؽیفلضآلییالكتشوي16ویگشوهافلیؽؼالكتشويیها ،گىيهیىتشتیبههم

اب هاؽ تشانی ىیهاب هيس ىهت  هىتؾ ابهیؾتشایگفتهؽذ،بیالكتشوي17یفلضآلییهاهاوكمپلكظدسهىسدهالىژو

كهاصFe(CO)4گىگشدوىیهابىتؾابهیاصایؽىد.بشخیپشهشبىطهیؼالكتشويیذوبهآسایسعیگزاؽتىالكتشووبشا

 اوؽذهاعت.یبصیشبشابشهغتًذدسخذو یيظشالكتشوي
 

Fe(CO)4ؽباهتهایگىگشدو

 




 گشوهیگشوهافلیػًافشپًحالكتشوي(VAوگىيه)یهؾابهالكتشوي یهاضاصخملهگشوهیيیالكتشوي15یفلضآلییها

 عاصيذ.یهیتتشاهشچهاسوخههشدوIr(CO)3هثا فغفشویسويذ.بشایبهؽماسه

 هؾخـاعتعىسكهدسؽكلهماو،Co(CO)315كهبایالكتشوي[Ir(CO)3یتىاي ذب هخ ایهنالكتشوواع ت ه

شد.یلشاسگیچهاسوخهP4اچًذاتنفغفشدسیهی
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 باؽذ.یآيهاهیكلییایمیايگشخىاؿؽیاسخال تىخهاعتوبیبغیفلضآلییهاوگىيهیگشوهافلیهاتؾابهگىيه

ییتاؼهؾ تی ب اآسایگشوهافلیها یهثا ،همكىاعتتشكیذدسيظشگشفت.بشایضبایهاسايىتؾابهیالبتهزذودا

 ؽًاختهيؾذهاعت.XeF4وIF7شیيظییها یتشكیبشایفلضآلییيذاؽتهباؽًذ،همتایفلضآلییافتههمتایگغتشػ

 تشاصفیضؼیگايذهایلی،داسایفلضآلییهاكمپلكظیگاهCOالكت شوو18،اصلاػ ذهییایمیاعپكتشوؽ یدسع ش

یه اواكًؼیمیى،ؽ یب شادهً ذ.ػسوهیالكت شوويؾ اوههنیگشوهافلیهاهتفاوتباگىيهیيكشدهوسفتاسیشویپ

یفل ضآل ییمیدسؽ COهثا ،اصدع تدادویهتفاوتاعت.بشایػًافشگشوهافلیمیباؽیفلضآلییها یتشك

ه اهث لتؼ ذادالكتشوویاعادهیهافلیكهبشپایگشیهدیى،هايًذهشيظشیاعت.بًابشایػًافشافلیمیتشاصؽهتذاو 

خ اؿخ ىداع ت.ب ایهاتیهس ذودیضداسای ذب ىدو(يی)باوخىدهفیهؾابهالكتشويیهااعتىاساعت،هفهىمگشوه

لپاعتفادهكشد.هنیهاذوبههفهىمگشوهیسعیبشایًههًاعبیصهؼیتىاوبهػًىاوپیىهفهىمهیى،اصایوخىدا



(Cp)لیايیكلىپًتادیعیهاكمپلكظ

 ل،یايیكلىپًتادیگشوهعC5H5هختلفیهاىهی،بهؽ-η
1،-η

 ؽىد.یبهفلضهاهتقله5η-و3

 ،كؾففشوعىFe(C5H5)2بهؽماسیفلضآلییمیؾشفتؽیاصپیا،يؾايهلیايیكلىپًتادیكمپلكظعىیاول،بهػًىاو

 ساهمىاسهكشد.πىيذیپیزاوآلییگايذهایلیداسایها یشتشكیماتدسهىسدعایشتسمیسودكههغیه
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 ىؽذههايًذیلخايؾیايیكلىپًتادیعیگايذهایاصلیادیتؼذادصC5(CH3)5كهبهعىسخسفهب اػسه تCp*يؾ او

 ايذ.ؽًاختهؽذهC5ل(ی)بًض5ؽىدویدادهه



 هابافشهى هتالىعىهؼشوفبهیچیعايذویها یىيمىيهاصتشكیاولفشوعى(C5H5)2Mسود.یبهؽماسه 

 ىی اصایك یيؾاوداد.یهتفاوتیهاتىاوبهسوػیىيذفشوعىساهیدادپیيسىها،همايگىيهكهدسفقلهفتناؽاسهؽذ

داسد،سوػ(ˉC5H5)ذیايیكلىپًتادیىوع ی اع تك هدو(II)ها،دسيظشگشفتىآوبهفىستكم پلكظآه ىسوػ

 اعت.C5H5یگايذخًثای(هتقلبهدول0گش،يؾاودادوآوبهفىستآهى)ید

 اصلاػذهیهاعاختاسهؾابهشهتالىعىیعا  كًًذ.یيمیشویپیالكتشوي18داسيذاهالضوها 

یالكتشوي 20و19یهاهؾابهگىيهیاصيظشعاختاس2Ni(η5-C5H5)كلىعىیوي2Co(η5-C5H5)هثا كبالتىعىیبشا

ت ىاوب هیشهیصیهاغهدادهیكًًذ،باهمایدادهیایههمیكیضیوفییایمیشاتؽییتغ«یاضاف»یهاىالكتشوویهغتًذ.ا

بشد:یىهىضىعپیا
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 دهفاف لهیكًًذ.دسيتیهغتًذسااؽغا هیىيذیضذپیكمكهییهاتا یها،اوسبغتنهتالىعىیيىصدهنوبیهاالكتشوو

هی تفكΔHايذ(وبهفلضهتق لؽ ذهیكلىعىبالذستكمتشیگايذهادسكبالتىعىويیابذ)لییؼهیگايذافضایل–فلض

 ابذ.ییگايذكاهؼهیل–فلض

 لی كلىعىب هدلیكبالتىعىويییایمیؽیهااصواكًؼیاسیؾتشاعت،بغیكلىعىبیفشوعىاصكبالتىعىويیذاسیپا

ده ذوب هي ذستدسیذواك ًؼيمی هثا ،فشوعىب ای.بشاؽىيذیايدامهیالكتشوي18یهاذهسقى یلبهتىلیتما

كلىع ىیكًذ،اه اكبالتىع ىويیؽىيذؽشكتهیهاویكلىپًتادیگايذعیىلیگضیگشخایدیگايذهایكهلییهاواكًؼ

 دهًذ:یايدامهیالكتشوي18ذهسقى یتىلیشسابشایصیهاواكًؼ



غتلیاكاتكاسبشدكمپلكظهایفلضهایواعغهبهػًىاو

)كاتالیغتویلكیًغىو(هیذسیذاصعشیكزذواعظدیهیذسوژوداسكشدوآلكىها-1

 لیضیهبًیبشاهایكاتعیغتنRh(I)هیذسیذهایدیداسایزذواعظ(MH2)لیضیهىسداهایكاتبیؾتشاصعایشعیغتن

 ايذوكاسبشدعًتضیبیؾتشیداسيذ.هغالؼهلشاسگشفته

  ویلكیًغىودسیافتكه1965دسعا،RhCl(PPh3)3لكًهاسادسفؾاساتمغفشی)دسزضىستؼذادآداسؽذوهیذسوژو

 تستگشوهصیادیاص يمیهایػاهلیغیشاؽباعكه ؽشایظواكًؼلشاس هیالكاتگیشيذ(ت ثیش ههنیض ایىاص تشیىيمایذ،

 سود.هایؽیمیآلیفلضیبهؽماسهیكؾف
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 لیضی،بهعىسكلیوتؾخیـهكايیغنواهایكاتهایبغیاسیخهتسوؽىؽذوهكايیغنپظاصیىكؾف،بشسعی

 بهعىسخاؿ،فىستگشفت.Rh(I)هایداسؽذوهمگىبااعتفادهاصكمپلكظوژوبیاوكاسبشدعًتضیهیذس

 اهشوصهRhCl(PPh3)3هؼشوفاعت.«لیضگشویلكیًغىواكات»به



H2ید ابD2شيؾاودادهؽذهاعت.ك اسبشدیًغىودسهؼادلهصیلكیضگشولیاداسؽذوبااعتفادهاصكاتذسوژویاصهیايمىيه

كًذ.یذهییت Rhضؽذهلیاداسؽذوكاتذسوژویىسادسهیؼعیافضاییفضایمیؽ




 یضگشعیواكًؼالكاتRhCl3.xH2OباPPh3پلآلكى(یااصعشیكتىلیذكمپلكظدی1اضافیدساتايى گشم)هؼادله
 ؽىد.(تىلیذهی2ؽذهوعپظواكًؼآوبافغفیى)هؼادله

 بشعیفشآیًذدومػسوهPPh3تىايًذبههايیضهیعایشفغفیىRh.هتقلؽىيذ



  اصدزامفضاییاعشافپیىيذصیشهغابكخذو،C=Cداسؽذوداسد.كىت ثیشههمیبشعشػتهیذسوژوآل 

 عشػتافضایؼH2ه ایت هاع تخسفیی اچً ذفضاییساداسد،كمت شاصآلكىماتیلى،هىلكىلیكهكمتشیىاصدزابه

 گشدد.هیH2لیضی،هايغاصافضایؼادسچشخهكاتRhایداداتقا لىیاتیلىوباؽذ.اعتخسفیهی
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C˚25باكاتالیضگشویلكیًغىودسدهایC=Cعشػتهایيغبیهیذسوژوداسؽذو

 
 آلكىودوهیذسیذكههدمىػاچهاسالكتشووبهعیغتناضافههیكًًذبهایىبشایايدامفؼالیتكاتالیغتیًصماعت

الكتشويیاضافهؽىيذ.بشایهیغیشؽذوایىاهش،ابتذایكیاصلیگايذهایتشیفًیلفغفاتبایذخذاؽىد16كمپلكظ

 الكتشويیؽىد.14ودسوالغ

 

گىيهپایذاسیساایدادهیكًذكهایىگىي هپای ذاساصH2كاتالیغتفؼالیيیغتچىوایىتشكی باRhCl(PEt3)2يكته:

يظشكاتالیغتیغیشفؼا اعت.

  هایايد امیلكیًغىودسصیشآهذهاع ت.عب كبشسع یضگشولیاداسؽذوتىعظكاتتشیىهكايیغنبشایهیذسوژوهتذاو

لیضیاچیىهسقىسؽ ذهاع ت(ؽ اهلهشاز لكات ها)كههیاوخغىطيمغهؽذهتىعظهالپشو،چشخهداخلیواكًؼ

باؽًذ،يم ؼههم یوخىدایًكهلابلؽًاعاییوخذاعاصیهی33تا30هایباؽذ.ویيؾاودادهكهتشكی افلیهی

 دهذ.كاهؼهیداسؽذوعشػتواكًؼكلیساهاعیهیذسوژوكًًذوتىلیذایىزذواعظیفايمیالیضیادسفشآیًذكات
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فشایًذهىيغايتى-2
 ؽ ىد.یًذهایفًؼتیاصاع تیهاع یذاع تفادههیااصفشؽىد.دسبغیاسیاعتیهاعیذدسهمیاطوعیغفًؼتیتىلیذهی

اصگ اصع ًتضCH3OHسفت.اهاع هىلتدعتشع یتشیىؽیىهتىلیذاعتیهاعیذبهؽماسهیهافشایًذواكشهتذاو عا 
دسپیىي ذCO(هىخ ؽذكهتسػبغیاسیبشایخ ایگضیًیهغ تمین3لیضؽذهياهمگى)هؼادلهاعییهواكًؼكات

C-O لیضگشهًاع ،ایىفشایًذتًهابشپایهگاصعًتضايدامخىاه ذا(فىستگیشد.دسفىستیافتىكات4)هؼادلههتايى
ؽذ.
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2H2 + CO → CH3OH                                                                                                     (3) 

                                                                     (4) 
 

  ؽشكتؽیمیاییآلمايی1960دساواعظعا،BASF(بااعتفادهاص4داسكشدوهتايى )هؼادله،یهؽیىهبشایكشبىيیل

لیضگش،اسایهكشد.هت عفايه،بشایتىلیذعشیغوهم ادیشلاب للب ى ف ًؼتیاصابهػًىاوكاتHIوCo2(CO)8هخلىعیاص

CH3OHؽشایظعختی،(C˚210وatm700).بایذاػما ؽىد 

 چًذعا بؼذ،هىيغايتىؽیىهایبشایتىلیذهغتمیناعتیهاعیذاصهتايى اسائهكشد.دسایىسوػ،یهعیغتنRh-HI،

دهذ.اف ضوواتمغفشايدامهی40تا30وفؾاسC˚180یًصمخهتتىلیذاعتیهاعیذسادسلیضالیتكاتا،فؼCOدایب

 باؽذ.هیCoلیضؽذهتىعظاباسكمتشاصفشایًذكات100لیضگشهىسديیاص،زذودابشایىغلغتهىلیكات

 دیگ شیاصبشت شیؽ یمیسودی نىيههایلذیمیهًغىشؽذيذ.ایىيمباافسذایىسوػخذیذدسهمیاطوعیغ،ؽیىه

 باؽذ.تبهكبالتهیبغي

داسؽذوهتايى تشعینؽذهاعت.دوچشخهبههنپیىعتهافلیلیضیهشبىطبهكشبىيیلادسؽكلصیشيمىداسچشخهكات

عشازیؽ ذهCH3OHاصCH3IباؽذودیگشیبشایتىلیذهیRhدسایىفشایًذوخىدداسيذ،یكیهشبىطبهكمپلكظ

ت ىاوب هػً ىاوه ىاداولی هخه تتىلی ذكم پلكظفؼ ا هیˉIوه شهًب غRh(III)اعت.دسزمیم ت،اصه شيم ه

(A)[Rh(CO)2I2]ˉداسؽذوبهغلظتاعتفادهكشد.عبكهؼادلهصیش،عشػتكلیكشبىيیلCOبغتگیي ذاسداه اب ه

=عشػت                                                                 k [A] [CH3I]:ذوابغتهاعتویذیRhغلظت

 دهً ذك هاف ضایؼاكغایؾ یهایايد امؽ ذهيؾ اوهیلايىوعشػتوعایشهؾ اهذهCH3Iب هAهشزل ه(aهشزل ه)

ˉIداسایباسهًفیوبهؽ ذتهغ تهدوع ت،ب هخ ایSN2،Aذ،كهدسآوعیخايؾیًیؽابكًًذهعشػتهیتؼییى

CO(افضایؼیهلیگاي ذb،خایگیشیكشبىيیل)هشزلهCH3Iگیشد.پظاصافضایؼاكغایؾیلشاسهیCH3Iهىخىددس

(ك هب شdؽىد)هشزلهگشددواعتیلیذیذتىلیذهیباصیابیهیAگیشدو(،وززفافضایؾیفىستهیcدیگش)هشزله
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ب اHI(.ع پظ،هسق ى خ ايبیهشزل هآخ ش،eؽ ىد)هشزل هاثشهیذسولیض)آبكافت(عشیغبهاعتیهاعیذتبذیلهی

CH3OHدهذواضافیواكًؼهیCH3Iهشزل هتىلیذهی(يمای ذfب های ىتشتی  ،صهیً هب شایايد امی هچشخ ه،)

 گشدد.داسؽذوخذیذفشاهنهیكشبىيیل


 
 :هىيغايتىباكشبىيیلداسكشدوهتايى ،اعیذاعتیکتهیههیؽىد:دسفشایًذبغىسخسفه 


 یًذبشایتىلی ذهغ تمیناهفشباؽذ،اسایهیاصآيداكهكاسبشداعتیهاعیذدسفًؼتؽیمیاییبیؾتشاصاعتیهايیذسیذهی

همیتاع ت.دساوای لع ا اعتیهايیذسیذبذووتىلیذاعیذبهفىستیههشزلههدضایاولیه،اصيظشالتقادیزایضا

ىسوؽیهؾابهفشایًذهىيغايتى،ب شایتىلی ذاع تیهايیذسی ذؽشكتؽیمیاییهالكو،ؽشكتهىادؽیمیاییاعتمى1980

تىهتشیهايیذسیذدسواز ذف ًؼتیاع تنتىلی ذؽ ذهاع ت.هغ ابك225000،عاًيهبیؼاص1983اسایهكشديذ،واص

 گیشد.هىخىددسهتیلاعتاتفىستهیC-OدسپیىيذCO،خایگیشی(E-H)هالكى–ى،دسفشآیًذاعتم5هؼادله


 (5) O 
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 تىاوایىفشایًذسادسنكشد.واكًؾگشهایهىخىددسكشوؽههشبىطباتىخهبهؽكلصیشكههؾابهچشخهلبلیاعت،هی

هالكىوهتیلاعتات،ب هخ ایهت ايى ،یك یاص–فشایًذاعتنباؽذ.دسداسؽذوهتايى بهسوػهىيغايتىهیبهكشبىيیل

 كًذ.،بااعتیلیذیذواكًؼهیH2O،اعتیهاعیذ،بهخایهیذسولیضلیهاعتودسهشزلههىاداو

 دسؽ مایػوخ ىدداسد.هاییيیضب یىای ىدوسوداسؽذو،تفاوتهایهىخىدهیاودوسوػكشبىيیلباوخىدؽباهت

 باؽذ.،ضشوسیهیAبهفىستRh،خهتایدادهمذاسكافیH2هشكاهًذفىوخىداتمغهالك-اعتمى

 هایايدامؽذهيؾاوؽىد.بشسعیاعتفادههیآغاصگشكاتیىيیهالكىاصیه–تفاوتدیگشایىاعتكهدسفشایًذاعتمى

داسيمؼههمیدسعیًتیهكلیكشبىيی ل،هایپاییىغلظتبهتشیىكاتیىوبشایایىهذفاعتودس+Liدهًذكههی

 كًذ.ؽذوایفاهی

 ه ایسوي ذك هدسآيه ااصتشكی هاییاصكاسبشدؽیمیآلیفلضبهؽ ماسهیهالكىيمىيه–فشایًذهایهىيغايتىواعتمى

 ؽىد.همگىفلضواعغهبشایپیؼبشدوفشایًذتىلیذاسصاو،هؤثش،وگضیًؾیهىاداسصؽمًذاعتفادههی
















هالكى-كشبىيیلداسؽذوهتیلاعتاتبهسوػاعتمى
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)فشایًذاكغى(كبالتگشلیضاكاتتىعظلكىهاآداسؽذولیذسوفشهیواكًؼه-3

 ؾًهادؽذدسؽكلیپههوبشعلىكبالتكهتىعظكاتالیضگشباداسؽذولیذسوفشهیهشبىطبههغتیلیاچشخههشازلكات

 شيؾاودادهؽذهاعت.یص

 لكبالتاسائهؽ ذ.چشخ هيؾ اویىيبكشآلییهاكمپلكظیايدامؽذهبشسویهایحبشسعیغن،بشاعاطيتایهكايىیا

ًدادهؽذه،  سود:یضفلضواعغهبهؽماسهلیااصكاتیش،يمىيههًاعبیلصیبهد

.ؽىدیلهیضگشبهكمپلكظفؼا تبذلیاؼكاتیهپیىچشخه،یاصایدسهشازل

ايد امیفل ضآلییمیؽیاعاعیهاآيهاواكًؼیاعتكهعیادوهىلكىلیهیىهشزلهعادهیؽاهلچًذىچشخهیا

 ؽىيذ.یه

 اسخال  یبغیهًذعیباعاختاسهاییهاىچشخه،زذواعظیكًذودسایذهییسات یالكتشوي18و16ىیىچشخهلىايیا

وخىدداسيذ.
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 بغىسخسفهدسایىفشایًذ،هیتىاوآلكىساباافضودوH2وCOگاصعًتض(تىعظكاتالیضگشكبال تب هی کآلذهی ذ(

 تبذیلكشد:




دسابت ذاای ىف ىستای ىبشایايدامایىواكًؼركشؽذهاع تك هدسCo2(CO)8دسبشخیهشاخغ،اصكاتالیضگشيكته:

تبذیلؽذهوعپظهشازلباًايدامهیؽىد.HCo(CO)4بهتشكی 



تیاعم–واكشذبهسوػیعًتشاعتالذه-4
























)اتاي  ا )هؼ  شوفب  هاع  تالذهیذ

یكیاصآلذهیذهاییاعتكهاص

يظ   شتد   اسیز   ایضاهمی   ت

باؽ  ذ.اع  تالذهیذب  هسوػهی

ؽىدك هاعمیتتهیههی–واكش

لیغتیای ىفشایً ذدستاچشخهكا

 آهذهاعت:ؽكلهمابل
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 اعمیتبشایعًتضاعتالذهیذاصاتیلىبكاسه یسودودسچشخ هكاتالیغ تیای ىواك ًؼ-بغىسخسفهدسفشایًذواكش

PdCl4یا PdCl2اص
2
 اعتفادههیؽىد:ˉ

 
 

واكًؼگاصعًتض-5

 رغا عًگواكًؼهیدهذ.هخلىطدهایباًبابخاسآبدسH2وCOهیياهًذ.)گاصعیى(ساگاصعًتض 

 ت  ساتهیههیكًًذ.هختلفیبااعتفادهاصگاصعًتضوكاتالیغتهایآلیفلضی،هسقىً

بشایهثا ،گاصعًتضدسهداوستكاتالیغتیاصكبالت،آلكاوساتىلیذهیكًذولیچًايچهكاتالیغتیاصيیك لاع تفاده

چهكاتالیغتیاصسوییاهظاعتفادهؽىد،هتايى بذعته یآی ذك ههدمىػ هگشدد،گاصهتاوبذعتهیآیذوچًاي

تشوپظهؾهىساعت.-فشآیًذهایهزكىسبهفشایًذفیؾش

 
 :یًؼبخاس،گاصعبیؼیبابخاسآبواسدواكًؼؽذهوگاصعًتضساتىلیذهیكًذ  دسفشایًذپا

 

 


تهیهپلیاولفیىها-6

 ًذههیؽىد:ودسزضىسكاتالیغتيیكل،فشایًذپلیمشیؽذواولفیىهادیدسفؾاسصیادودهایبا 
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كاتالیغتصیگلشياتا-8

 :ایىكاتالیغت،اتیلىسابهپلیاتیلىتبذیلهیكًذ




یفلضآلییها یتشكNMRیهافیع

 هغتهیغیذ(هغًاعیسصويايظ)تؾذ(NMR)آل ییه اكمپلكظتی ـهاهیتؾ خیذب شایاسهفیبغیهااصسوػیكی

خه اتیاسیابشسع ايا،اصبغ یب ااع تفادهاصآهًشباه ایذاول ىی هNMRیهاسود.عاختدعتگاهیبهؽماسهیفلض

 هابهوخىدآوسد. یىتشكیدسهغالؼهایايمسب

 خف تؽ ذویه اوثابتیؽذگپهىی،الگىهاییایمیؽیهاییخا،خابهآلییمیض،هايًذؽیيیفلضآلییها یدستشك

 ذ.ًیهغالؼهكآلییمیدسهتىوؽیذتىايیساهNMRذهغتًذ.افى یاسهفیهًفشدبغیهاتاتنیـهىلؼیتؾخیبشا



13C-NMR 

 هذسو،كاسبشدیهاباعاختدعتگاهNMR13ضوتىپیىكهایافتهاعت.باوخىدایؼیافضا13–كشبىCؼتب هیعبدس

(،1Hتی%زغاع1/6ىاعت)زذودییاسپایبغNMRیهایتبشسعیوزغاع%(1/1هبهیؽىد)يضدیافتهیيذست

 بهدعتآوسد.یفلضآلییهااصكمپلكظیاسیبغیذبشایهف13Cیهافیتىاوعیه،هیاهشوصهباكمهسوػايتما فىس

 13فیهعیگشفتىیى،هذتصهاوًصمبشایباوخىداCبهیهًىصهؾكلبضسگاكنهسلى یشكنیباهمادیها یاصتشك

 ذ.یآیؽماسه

 13یهافیاصهىاسدكاسبشدعیىسوػهغالؼهكشد.بشخیغباایعشیلیخیهاواكًؼCشهغتًذ:یبهؽشذص

CF3وCOهايًذذسوژویبذووهآلییگايذهایلیبشسع-1
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اب ذ،ییذسوژوبهب ىده یؽذوهتباززفكاهلخفتیىلابلین.ایبهعىسهغتمآلییگايذهایلیكشبًهغالؼهاعكلت-2

ؽىيذ.یظاهشهییتاهیهیهپیفمظبهفىستیغیهادسهشهسكهخفتؽذوززفؽذهاعتاتنییهافیشادسعیص

كهخفت13Cیهافیاعت.اهادسع1Hدسییایمیؽیهاییخاتشاصخابهغیاسوعیبغ13Cییایمیؽیهاییخاداهًهخابه-3

لی تشاصتسلاسع ادهیه ابغ فیىعی لای ؽ ىيذوتسلیهدضازافلهییتاهییهاهیززفؽذهپذسوژودسآویؽذوه

ـیتؾ خید هب شایافت ذ.دسيتیؾ تشاتف اقهیپشوت ىوبیه افیهادسعهیوتذاخلپیپشوتىواعت.همپىؽايیهافیع

یهاییخاغخاب هیى،داهً ه،وع ی اف ضووب شااع ت.1Hیه افیتشاصعاسع ادهیبغ 13Cتشاع تفادهاصذهیچیپیعاختاسها

كًذ.یلهیهتفاوت،تغهآلیگايذیىيىعلیچًذی داسایهختلفسادستشكیگايذهایـلی،تؾخییایمیؽ

4-13CNMRؾ تشیبیلگغتشدگیوسد.بهدلیغبهؽماسهیعشیىهىلكىلیبییيىآسایًذهایفشآیبشسعیذبشایهسوػهفی

هؾاهذهكشد.13CNMRلهیتىاوبهوعیغساهیعشیتبادلیًذهای،فشا1Hیهاهیبهپيغبت13Cیهاهیپ



 13یهافیدسعییایمیؽیهایخاخابهیبیتمشیهاگغتشهCاوؽ ذهی شبی دسخذو صیفلضآلییهاكمپلكظیبشخ

ییایمیؽ یهاییخاغخاب هیشي ذ.داهً هوع یل شاسگیه ىسدبس ثوبشسع یهتف اوتیهاذاصخًبهیهاباىدادهیاعت.ا

13Cیهافیشسادسهىسدعیصیهاى،خًبهیذدسيظشگشفتهؽىد.افضووبشایاعتكهبایظهىلكىلیشهسیاصت ثیايؼكاع

ذهىسدتىخهلشاسداد:یبا

یهسذودهبهع ادگىیؽىيذ،دسایوالغهppm225تا195ىیبδؾتشدسهسذودهیبییلايتهایهشبىطبهكشبىيیهاهیپ-1

ـداد.یگايذتؾخیشلیعایهاسصويايظاصساCOیهاتىاوسصويايظیه

تشیىي ذل ىی،ه شچ هپیعىسكلسود؛ب هیبهؽماسه 13CییایمیؽییخااصػىاهلهشتبظباخابهیكیC-Oىيذیلذستپ-2

آوكمتشاعت.ییایمیؽییخاباؽذ،خابه

ییتشؽًاع اد هآع اویداسي ذودسيتییايته ایهالیيغبتبهكشبىيیتشبضسگییایمیؽییخاپلؽذهخابهیهالیكشبىي-3

اعت.(NMRوپلبهتشاصییايتهایهالیـكشبىيیبهعىسهؼمى دستؾخ(IR)ففشوعششیؽىيذ)بههشزا ،عیه
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ب هییخادهًذكهدسفشوعىهم ذاسخاب هیسايؾاوهییایمیؽییخااصخابهیؼیلگغتشهوعیايیكلىپًتادیعیگايذهایل-4

13Cدسییایمیؽ ییخااصخاب هیؼیضهمكىاعتگغتشهوع یگشيیدآلییگايذهایتشاعت.لهیشيضدیىهمادیىاییپایايتها

داؽتهباؽًذ.



 NMRپشوتىو

 1یهافیاصعHهث ا ،یذ.ب شای آیب هدع تهیذی هفیف یضاعسػ اتعی ذسوژويی هیداسایفلضآلییها یتشك

آيه ادسهس ذودهییایمیؽییخاؽىيذوخابهیذههیايذبهؽذتپىؽنبهفلضهاوفلؽذهیكهبهعىسهغتمییهاپشوتىو

ؽ ىيذ،یىهسذودهظاهشهیهابهيذستدساشپشوتىویشد.اصآيداكهعایگیلشاسهSi(CH3)4يغبتبه-ppm20تا-5

 كشد.ییتىاوؽًاعایهیعادگهاسابهذسوژویىيىعهیا

 و1ىیب ییایمیؽ ییخا،بهعىسهؼمى ،خابهآلییهالدسهىلكى یهتیهاهثلپشوتىولیهتیهاكمپلكظیهاپشوتىو

ppm41ییایمیؽییخاداسيذ.خابهHیگايذهایدسلπشی،يظیزلمىη
5-C5H5وη

6-C6H6و4بیىppm7باؽذیه
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ىهىسددسخ ذو یدساییهاؽىيذ.هثا یـدادههیتؾخیكهداسيذبهسازتییهاادپشوتىویيغبتصلتؼذادبهیوبهدل

 آوسدهؽذهاعت.ففسهبؼذ

 ه اسادست ىاويغ بتاتنیهیفل ضآل ییها یتشكیههایاصپیشیگؽىد،باايتگشا یذههیدآلییمیهثلآيچهدسؽ

ب ا1Hه(ی پیهع شیایه)یشپیفشككشدكهعغرصیتىاوبهدسعتیهثا هیهتفاوتبهدعتآوسد؛بشایهاظیهس

 داسد.یاػتباسكمتش13Cهدسیىيظشیى،ایههتًاع اعت.باوخىدایعاصيذهپیهاتؼذادهغته

اسهتفاوتاعتوهمك ىاع تسابغ هیبغیفلضآلییهاكشبىهتفاوتدسكمپلكظیؼاتنهایهثا ،صهاوآعایبشا

غیؼعشیبهآعایهاهوتؼذاداتنیشپیىعغرصیاستباطبهاوخىديذاؽتهباؽذ.)هوتؼذاداتنیشپیىعغرصیبیمیدل

.(داسدیبغتگ

 یه الهاػتب اسدادهیىوع ی ؼؽىدوب هایؼعشػتآعایظهمكىاعتهىخ افضایپاساهغًاعیگشهاؼواكًؼیافضا

Cr(acac)3ؽىدیىهًظىساعتفادههیكهبهعىسهؼمى بهاییها یاصتشكیكیؼدهذ؛یساافضایشیگزافلاصايتگشا 

اعت.
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یهىلكىلییيىآسایًذهایفشآ
 یهافیظخاؿ،عیدسؽشاNMRكًًذ.یشهییشدها،تغییباتغ 

ش،دسيظ شی هتف اوتسا،هايً ذؽ كلصییایمیظؽیذسوژوباهسیؽاهلدوهیذه،هىلكىلیىپذیاصالیاهثیبشسعیبشا

ىي ذاصیىپی ىيذدادهواصآيداك هایگشپیهاتندیايذباهابهآوهتقلؽذهذسوژویكههیىهثا ،كشبًیذ.دسایشیبگ

تىايذزى خىدبچشخذ.یاعت،يمπيىع






 شدویگیفىستهیىيذبهكًذیىپیى،چشخؼزى اییپایدسدهاNMRه شیهبهاصایهپی)دهذیيؾاوههیدوپ

ضف شقی هشبىطبهآيهايییایمیؽیهاییخاهاهتفاوتاعت،خابهذسوژویىهیایغیظهغًاعیذسوژو(.اصآيداكههسیه

 داسد.

 

 هادسذسوژوی هیه اهیىكهپیایظ،بهخایىؽشایابذ.دساییؼهیىيذافضایىپیؼدها،عشػتچشخؼزى ایباافضا

 دهذ.یؽذويؾاوه«ادغام»ای یهاسادسزا تشكهیپNMRهسلهشبىعهظاهشؽىيذ،

 


 سودك هیىيذآولذسب اًه یباًتش،عشػتچشخؼزى پیدسدهاهاNMRهتف اوتیه اظیـهسیل ادسب هتؾ خ

 دهذ.یهيؾاوهیهاولیدوپیىسابهخایايگیههیهپیهايبىدهوذسوژویه



 

 (C5H5)2Fe(CO)2ی داسای ىتشكی اعتكهدسؽ كليؾ اودادهؽ ذهاع ت.اییهاىكمپلكظیتشاصخال یكی

η-یگايذهایل
η و1

5-C5H51فی كً ذ.عیهیشوی پیالكتشوي 18 اصلاػذهیىتشتیاعتوبهاHNMRیدسده ا
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˚C30ذسوژوهؼ اد زلم هی بهپ ًحهییتاهییهاهیىپیاصایكیدهذ.یىبشابشيؾاوهیشیباعغرصییتاهیهیدوپ

η
5-C5H5دومهشبىطبهزلمهییتاهیهیؽىدوپیهشبىطهη

1-C5H5غتًذ.یدوزلمهبشابشيیهاشاپشوتىویاعت،ص 

 ىی ؽىيذ.عشػتایهىيىهاپتىبهعشػتػىكهییتاتهىخىددسزلمهپًحی،پًحهىلؼ«چشخؼزلمه»غنیهكايیع

 دهذ.یىزلمهيؾاوهیایىبشایايگیههیهپیتًهاNMRاداعتكهیلذسصًذآویفشآ

 يؾ اودادهؽ ذهاع ت،صی شؽ كلعىسك هدسؽىدوهماویايدامهیًذباعشػتكمتشیىفشآیتش،اىییپایدسدهاها

ηیهاپشوتىویبشایهتفاوتیهاسصويايظ
1-C5H5ؽىيذ.یظاهشه 








NMRیهؼذيیهاكمپلكظ

 هغتهیغیبااعتفادهاصسصويايظهغًاع(NMR)تی ساخغبهؽكلوتماسوگىيههىسدهغالؼه)ب الغؼیتىاواعسػاتیه

تی دسهىسدع شػتوهاهیتىايذاعسػاتیهNMRىیساهاو(بهدعتآوسد.همچًوIRیهاهیيغبتبهتكًیؾتشیب

C5H5 

C5H5 
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ییهاه ذسو،هغالؼ ههغ تهNMRیه اهیبذهذ.دسزا زاضشباتكfluxionalًیهاگايذدسهىلكى یًذتباد لیفشا

 باؽذ.یشهیپزبشخىسداسيذاهكاویتخافیاصاهمیهؼذيیمیكهدسؽو....11B،29Si،27Al،31P،19Fهايًذ

 ییایمیؽییخاذ،خابهیدايیكههغىسهمايδىیاعپ–ىیوثابتخفتؽذواعپJفی هعی دوپاساهتشهه ندسNMR

 باؽًذ.یه

 یكغ ايیییایمیظؽ یاسصب ىدهوهس هنییایمیهىلكى ،اصيظشؽیدهخىاؿتماسيیهادسيتهگشوهاصهغتهیچًايچه

 باؽذ.یكیذیضبایآيهايییایمیؽییخاخابهداؽتهباؽًذ،

ای ًذوباؽ یي ذ،ه ناسصهاگشهشبىطیكذیهففسهتماسوبهیكیكهاصعشSiBrClH2هثا ،دوپشوتىوهىلكى یبشا

گشیك ذیؽ ىيذ،ب ایلهیب هه نتب ذ(غید هچ شخؼع شیادسيتی)وC3ههسىسیلكهبایگشوههتذسوژویهیهااتن

وBrتت شايظيغ بتب هی اصآيه اهىلؼیكیشایغتًذصیاسصيهنcis-PtBrCl(PPh3)2فغفشدسیهااسصيذاهاهغتههن

داسد.Clتتشايظيغبتبهیهىلؼیگشید


  دسهىلكىClF319فیاسصوخىدداسدودسعهنیودواتنفلىتىسهسىسییهاتنفلىئىساعتىایFNMRهی هپی آو

 ؽىد.ی(هؾاهذهه2:1)بايغبتیدوفلىئىسهسىسیبشاییهدوتایهپیوییفلىئىساعتىایبشاییتاعه
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 ClF3هىلكى 19FNMRفیع

 ذی غ)عشػتتب اد بایدهتباد عشیغتًذهمكىاعتدسيتیاسصيهنییایمیكهاصيظشؽییهاها،هغتههىلكى یدسبشخ

يؾ اویكغ ايیییایمیؽ ییخاؾتشباؽ ذ(خاب هیاسبیبغNMRیاطصهايیهاوهمىفشكايظسصويايظهغتهیاصتفاوتب

 دهًذ.

یغدسده ای(ع شیؽبهچشخؼبشًذتباد )یدهفشایدسيتPF5هىلكى سدییواعتىایفلىئىسهسىسیهاهثا اتنیبشا

ؽىيذ.یهاسصهناتاق

 ك شبىیه ااصاتنیهضدوجباتؼ ذادیاوزلمىیهپلیكهی)هًگاهیاوزلمىیپلیهاژهدسكمپلكظیىهغ لهبهویا

غنیزضىسوهكايیهبشایاولیتىايذؽاهذیهNMRؽىدویخىدويههمهآيهابهاتنفلضهتقلؽذهباؽذ(هؾاهذهه

كلىیبهزلمهعGeهسلاتقا اتنیبشا1و2ییخاخابه[Ge(η1-Cp)(CH3)3]ذ.دسكمپلكظیىتباد فشاهنيمایا

ؽىد.یاوهؾاهذههیپًتاد


 1فیدسعHNMRیتشك [Ru(η4-C8H8)(CO)3]گاي ذیلیضب شای يییت اهیهی هپی ات اقی،دسدهاη

8-C8H8

ηگاي ذیت هبل ىسآوزض ىسلایك ظكههغالؼ اتپ شاػپشت ىیؽىددسفىستیهتماسوهؾاهذهه
4-C8H8سايؾ او

 دهذ.یه

 فیىهغل ،عیدسنایبشاNMRهاپهىؽ ذهوب هگًا یعتشگشفتهؽذ.باكاهؼدها،ىییپای دسدهاهایىتشكیا

ηگايذیاسصدسلصوجپشوتىوتاهن4كهبهؽىيذیلهیتبذههدضایچهاسپ
4-C8H8ات اقدسیؽىيذ.دسدهایهشبىطه

 ؽىد.یآيهاثبتهیگًا هتىعظبشایهعیؽذهوییایمیاسصؽپشوتىوهن8غ،یدهتباد عشیيت
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عاختاسفلضكشبىيیلها

تبؼیتهیكًذ.EANتمشیباتماهیفلضكشبىيیلهااصلاػذه
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1- CpFe(CO)2 با کذام گىيه هن لپ است؟ 

1 )CH2 2 )CH3 3 )Co(CO)3 4 )CpRh(CO) 

 

 های کاهلا هتفاوت و دو پیک چًذتایی يشاو هی دهذ؟ppmکذام ترکیب دو پیک یکتایی با  1HNMRطیف  -2

1 )(η5-C5H5)2Fe 2 )(η5-C5H5)2FeH+ 

3 )(η5-C5H4C(O)Me)2Fe 4 )(η5-C5H5) (η5-C5H4C(O)Me)Fe 

 

 در کذام ترکیب یىو تروپیلیىم به عًىاو لیگايذ بکار رفته است؟ -3

 
 

 در هرحله اول از کذام واکًشگر استفاده هی شىد؟ Cr(CO)6برای تهیه کاربى از  -4

1 )RLi 2 )(CH3)3O+BF4ˉ 3 )BCl3 4 )Ph3C+BFˉ 

 

 ترکیب زیر در دهای پاییى ...... و در دهای بالای ........ تیس يشاو هی دهذ: 1HNMRطیف  -5

 یک پیک -دو پیک( 2 دو پیک -دو پیک یکتایی و دو پیک چًذتایی( 1

 پًج پیک -پًج پیک( 4 یک پیک -یک پیک( 3
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 کذام گسیًه با هتیلى هن لپ است؟گىيه شیمیایی هربىط به  -6
1 )BHˉ 2 )Co(CO)3 3 )Fe(CO)4 4 )Mn(CO)5 
 

 الکترويی تبعیت يمی کًًذ؟ 18هىلکىل های زیر از قاعذه چه تعذاد از  -7

Os2(CO)9 , (η5-C5H5)2Fe2(CO)4 , Rh6(CO)16 , (η5-C5H5)4Fe4(CO)4 

1 )1 2 )2 3 )3 4 )4 

 

 فلس در يظر گرفت؟ -الکترويی در کذام ترکیب بایذ پیىيذ سه گايه فلس 18با رعایت قاعذه  -8

1 )(η5-C5H5)2Rh2(μ-CRR')(μ-CO) 2 )(η5-C5H5)2Mo2(CO)4 

3 )(η5-C5H5)2Rh2(μ-CRR')(CO)2 4 )(η5-C5H5)2Mo2(CO)6 

 

 هن لپ است؟ Cr(CO)4کذام گىيه شیمیایی با  -9

1 )25MnCp(CO) 2 )26FeCp(CO) 3 )28Ni(CO)3 4 )27Co(CO)3 

 

 اصل هن لپی در يمىيه های کذام گسیًه صادق است؟ -11

1 )CH , 26Fe(CO)4 , 27Co(CO)3 2 )CH , RSi , 27Co(CO)3 

3 )CH , R2Si , Fe(CO)4 4 )CH4 , Co(CO)3 , R2Si 

 

 در دهای پاییى ....... و در دهای بالا ...... يشاو هی دهذ: Al2Me6ترکیب  1HNMRطیف  -11
 دو يىار-چهار يىار( 4 چهار يىار-دو يىار( 3 دو يىار -یک يىار( 2 یک يىار-دو يىار( 1
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 تبعیت هی کًًذ بجس: EANهمه ترکیبات زیر از قاعذه  -12

1 )24Cr(η6-C6H6)(CO)3 2 )27Co(η5-C5H5)2 

3 )26Fe(η5-C5H5)2 4 )25Mn(η3-allyl)(CO)4 

 

13- L در واکًش زیر کذام است؟ 

(C7H8)42Mo(CO)3 + [Ph3C] [BF4] → L42Mo(CO)3 

 تىلىئى( 4 يىربىريادی او( 3 یىو تروپیلیىم( 2 سیکلىهپتاتری او( 1

 

 در يمک زایس درست است؟ C=Cعبارت کذام گسیًه در هىرد طىل پیىيذ  -14

 در اتیلى برابر است C=C( با طىل پیىيذ 1

 در اتیلى کمتر است C=C( از طىل پیىيذ 2

 در اتیلى بیشتر است C=C( از طىل پیىيذ 3

 در هىلکىل اتیلى قابل هقایسه يیست C=Cدر يمک زایس با طىل پیىيذ  C=C( طىل پیىيذ 4

 

 کذام است؟ n[Ni(CO)x(η5-C5H5)]در کمپلکس  nو  xالکترويی هقادیر  18با استفاده از قاعذه  -15

1 )x=4 , n=1 2 )x=1 , n=2 3 )x=2 , n=2 4 )x=1 , n=4 

 

 کذاهیک از گىيه های زیر يمایًذه یک ترکیب خىشه ای است؟ -16

1 )C2B10H11 2 )[Mo6Cl5]Cl4 3 )(NH4)3[PMo12O40] 4 )[NPCl2]n 
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 کذام است؟ ? → Cr(CO)6 + NOهحصىل واکًش  -17
1 )Cr(CO)4NO 2 )Cr(CO)4(NO)3 3 )Cr(NO)6 4 )Cr(CO)3(NO)2 
 

 الکترويی بار کذام کمپلکس از همه بیشتر است؟ 18با استفاده از قاعذه  -18

1 )[Mn(CO)4NO]x 2 )[(η5-C5H5)2Co]x 

3 )[(η6-C6H6)2Ru]x 4 )[(η5-C5H5)Fe(CO)2Cl]x 

 

دهذ. در کذام هىرد با هر یک از شکل های زیر بخشی از یک ترکیب سايذویجی از فلس هربىط را يشاو هی  -19
 الکترويی خىاهین داشت؟ 18یک حلقه سیکلىبىتادی او یک ترکیب سايذویجی 

 
 

Pb5عبارت کذام گسیًه در هىرد  -21
2
 درست است؟ ˉ

( آرایش هرم با قاعذه هربعی دارد، روی هر یک از اتمهای سرب در قاعذه هرم یک جفت الکتروو تًها قرار گرفته 1
 است.و یک ترکیب خىشه ای 

آرایش دوهرهی با قاعذه هثلث دارد، روی هر یک از اتمهای سرب هحىری یک جفت الکتروو تًها قرار گرفته و ( 2
 یک ترکیب قفسی است.

ساختار زيجیری دارد، روی هر یک از اتمهای سرب در خط زيجیر یک جفت الکتروو تًها قرار گرفته و يمىيه ( 3
 زيجیری شذو فلس است.

دارد، روی هر یک از اتمهای سرب در خط زيجیر یک جفت الکتروو تًها قرار گرفته و يمىيه  ساختار حلقىی( 4

 یک ترکیب حلقىی از یک فلس گروه اصلی است.
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 يیست؟ CHهن ارز الکترويی با زیر کذام گىيه شیمیایی  -21

1 )P 2 )Co(CO)3 3 )Fe(CO)4 4 )NiCp 

 

 است؟ ˉ[Rh(CO)2I2]در کذام فرایًذ صًعتی جسو فعال کاتالیسی گىيه  -22

 سًتس استیک اسیذ( 2 هیذروفرهیل دار کردو( 1

 تهیه پلی پروپیلى( 4 هیذروسیايیذدار کردو بىتادی او( 3

 

 هحصىل واکًش زیر کذام است؟ -23

1 )RCOCH2CH3 

2 )RCH2CH2COH 

3 )RCH2CH2OH 

4 )RCH2CH3 

 

 الکترويی تبعیت هی کًذ؟ 18گىيه شیمیایی زیر از قاعذه کذام  -24

1 )27Co(CO)3(η3-C3H5) 2 )28Ni(η3-C2H2CMeCH2)2 

3 )45Rh(C2H4)(PPh3)2Cl 4 )Cp2*ZrCl2 

 

 است؟  CH3کذام گىيه شیمیایی هن ارز الکترويی با گىيه  -25

1 )26Fe(CO)3 2 )24Cr(CO)5 3 )Fe(CO)4 4 )26Fe(CO)5
+ 
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 الکترويی پیروی يمی کًذ؟ 18از ترکیب های زیر از قاعذه کذاهیک  -26

1 )24Cr(CO)6 2 )28Ni(CO)4 3 )26Fe(C6H6)2 4 )[25Mn(CO)5C2H4]+ 
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