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  تقديم به پدر و مادرم

هاي اين دو فرشته آسماني كه فروغ تابناك مهرشان و راهنمايي

بخش وجودم و روشنايي بخش راهم گشت و گرميارزنده ايشان 

  .هايشان خواهم بودتا هستي هست مديون از جان گذشتگي



  

  

  تقدير و تشكر

سپاس خداوند منان را كه بر اين بنده منت نهاد تا اين راه بس دشوار را با الطافش به 
در اين راه از اساتيد بسيار ارجمندم كه حاصل . پايان رسانم و همواره شاكر درگاهش باشم

عمر و تجربيات گرانبهاي خود را به من آموختند بسيار سپاس گذارم كه اگر نبود حضور 
  .آمدسبزشان اين دفتر به پايان نمي

-زحمت مطالعه پايانقدر كه با سپاس از استاد راهنماي ارجمندم آقاي دكتر محمود پايه

و از هره برده هاي ارزشمندشان بنامه از راهنماييدر انجام اين پاياندار بودند و نامه را عهده
  .محضرشان كسب فيض نمودم

نامه بر آقاي دكتر مهدي تقديري كه زحمت مشاوره پايانبا تقدير از استاد گرامي جناب 
  .شان كمال استفاده را بردماي هاياز تذكرات و راهنمايي راهعهده ايشان بود و در اين 

  



  

  :چكيده
- يونشدن برخي از  واكنش كمپلكس  (ΔS,ΔH)و توابع ترموديناميكي (kf)هاي تشكيل تحقيق ثابت در اين

 6 -كراون -18 -آزابا ليگاند دي (+Co2+, Cd2+, Pb2+,  Ni2+, Cu2+, Zn2+, La3) نيترات فلزات واسطه هاي
(DA18C6)  سكريپتوفيك و(Kryptofix5) 5 هاي غير آبي و مخلوط در دماهاي مختلف با در حلال

  .بررسي شد  NMRاستفاده از روش هدايت سنجي و 

 ،)AN(هاي استونيتريلدر حلال 6 -كراوان - 18 -واكنش كمپلكس شدن نيترات اين فلزات با ليگاند دي آزا
در دماهاي ) AN-MeOH(متانول  -مخلوط حلال استونيتريل در 5و با ليگاند كريپتوفيكس) NM(نيترومتان

ها با استفاده از برازش ها و حلالي مخلوطها در همهكمپلكس تشكيلهاي ثابت. متفاوت انجام شد
هاي آنتالپي و آنتروپي واكنش. كسر مولي در دماهاي متفاوت تعيين شد-هاي هدايت مولاركامپيوتري داده

 . محاسبه شد) ت هوفي وانمعادله(به دما  تشكيلهاي تشكيل كمپلكس از وابستگي ثابت

در حلال استونيتريل دوتره  HNMR با به كار گيري  DA18C6با  +Ni2 علاوه بر اين تشكيل كمپلكس
به وسيله برازش كردن مقادير جابه جايي شيميايي بر كمپلكس ) فلز:ليگاند( 1:1ثابت تشكيل. مطالعه شد

از نمك فلزي با استفاده از برنامه حسب تغييرات نسبت مولي ليگاند به كاتيون فلزي در غلظت ثابت 
KINFIT  شدمحاسبه . 

  
آبي، ، حلال غير5، كريپتوفيكس6 -كراوان -18 -آزادي ثابت تشكيل،  آنتالپي، آنتروپي، :هاكليد واژه

 .، كمپلكس شدنNMR سنجي،هدايت
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 ها و تعيين ثابت تعادل آنهاكمپلكس مروري بر پايداري 1-1

 حائز آنها مطالعه مختلف، علمي هايرشته در كوئورديناسيون تركيبات مهم نقش علت به 

 تجزيه شيمي در. دارند توجهي قابل كاربرد كمي و كيفي تجزيه شيمي در مثال، براي .است اهميت

 .دمي گرد رسوب انحلال موجب كلريد رنگ نقره ب سفيدرسو برروي آمونياك مقداري افزايش كيفي
افزودن مقدار اضافي . تشكيل مي شود 2-1طبق واكنش  +[Ag(NH3)2]  پايدار كمپلكس يون زيرا

HNO3 هدايت شود و رسوب چپ سمت به 2-1  تعادلي واكنش كه شود مي باعث شفاف محلول به 

به علت تركيب   +(NH4)غلظت كاهش اطرخ به رسوب مجدد تشكيل. ظاهرشود دوباره AgClسفيد 
  .است  +(NH4)يون آمونيوم  تشكيلو   (+H)شدن آن بايون

Ag+ + Cl-                                  AgCl                 1-1 

AgCl   + 2NH3           [Ag(NH3)2]+ +Cl-        2-1 

 هايتيتراسيون طريق از ميوه آب يا آب در آهن ارمقد گيرياندازه براي كمي، تجزيه در همچنين      

  .است ضروري (II)  آهن نارنجي قرمز كمپلكس تشكيل نورسنجي، طيف

 نقش كه  B12 ويتامين هموگلوبين، نظيركلروفيل، درتركيباتي همچنين توان مي را كمپلكس تركيبات

 .دارد گياهان درفوتوستنز ريكاتاليزو نقش كه كلروفيل .كرد مشاهده دارند، بيوشيمي دررشته مهمي

 يون از كمپلكسي شود مي داده نسبت آن به خون قرمز رنگ كه هموگلوبين منيزيم، يون از كمپلكسي

 .است  (III)كبالت يون از كمپلكسي B12 ويتامين بالاخره و آهن

    لعاتمطا با زيگلر و ناتا، .است شيميايي كاتاليزور در صنايع عنوان به تركيبات، اين ديگر نقش 
 كه ازكاتاليزوري استفاده با فرايندرا اين شدند موفق دادند، انجام اتيلن شدن بسپار برروي كه فراواني

 نوبل جايزه دريافت به موفق و داده انجام ملايم بسيار درشرايط بود، شده تشكيل آلومينيم و تيتانيم از

 صنعتي درفرايندهاي همگن زورهايكاتالي براي تركيبات اين ديگر نقش .شوند 1963 درسال درشيمي،
  .[1] است غيراشباع تركيباتدر  كردن داركربونيل كردن، آلدئيددار داركردن، هيدروژن ازقبيل
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 مثلاً .كردندمي استفاده محرمانه مطالب كردن بدل و رد براي تركيبات اين از دور بسيار درگذشته

 _مي نوشته محلول اين با كه اوراقي و تاس رنگ بي تقريبا ، [Co(H2O)6C12] كمپلكس رقيق محلول

 عمل، اين حقيقت با در و شوندمي خواندن قابل كه گردندمي ظاهر آبي رنگ به كردن ازگرم پس شوند،

 :شودمي انجام )3-1( تعادلي واكنش

٢ ܥ൫٢ܪ൯
٦
൨ Cl٤݈ܥܥൣܥ                ٢൧  ١٢H٢o 
)آبي رنگ( )صورتي رنگ(                                  

 
رنگ . شودتشكيل مي Co[CoCl 4]  رنگ آبي كمپلكس و شده آزاد آب هايمولكول حرارت اثردر 

 حال به را هانوشته اگر اكنون شوند، خوانده آساني به هانوشته كه دارد شدت كافي كمپلكس به اندازهاين 

 نوشته كه شودمي تشكيل دوباره اوليه رنگ بي پلكسكم و كرده جذب آب ازهوا تدريجه ب بگذاريم خود

 ].2 [كندمي رنگبي دوباره را ها

 و آب درتصفيه همچنين .شوندمي استفاده پزشكي در دارو عنوان به كمپلكس تركيبات از بسياري
از  بسياري ساختار تعيين و سنتز اخير، تحقيقات در .روندمي بكار كاغذ خمير از مزاحم هاييون حذف

  تركيبات كاربردها، اكثر چون در شود، امامي گزارش خاص معمول و با ليگاندهاي كمپلكس تركيبات
      داراي  محلول در آنها سينتيكي و ترموديناميكي مطالعات شوند،مي استفاده محلول صورت به كمپلكس
  .است اي ويژه اهميت
  

  كمپلكس تشكيل 1-2
 شود كه آنها در محلول به حالت آزاد وجود ندارند،ص ميمشخ فلزي، يون با بررسي بار و اندازه 

 الكترون جفت داراي و دارند حضور محلول در كه ديگري هايگونه با يون جفت صورت به بلكه
 شوند،مي ردينهوك فلزي يون با كه خنثي هايملكول يا هاآنيون به. شوندمي تركيب هستند، غيرپيوندي

 .گويندمي ليگاند
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 تشكيل در طورمستقيم به آب هايمولكول. شودمي تشكيل آبي هايكمپلكس باشد، آب حلال اگر

 .دارد را كوئورديناسيون عدد بالاترين معمولاً و كنندمي شركت كمپلكس

 شدن كوردينه براي ليگاند هايمولكول از ايمرحله استخلاف باشد، ديگري ليگاند داراي اگرمحلول 

 كمپلكس موثر بار باشد خنثي مولكول يك چنين هم دوم ليگاند اگر تدافمي اتفاق آب هايمولكول به

  .]٣ [است مركزي يون همان
  

  وفعاليت غلظت شامل تعادل هايتثاب  1-3
زيرا فعاليت يك . ها به جاي غلظت استفاده شوندقانون فعاليت جرم وقتي اعتبار دارد كه فعاليت

شامل (هاي تعادل استوكيومتري اي بين ثابتساده رابطه. گونه مساوي با غلظت و ضريب فعاليت است
  .وجود دارد) شامل فعاليت(هاي تعادل ترموديناميكي و ثابت) غلظت

                ٤-١                            
[ ]
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 فعاليت جزئي حل. كندعاليت را مشخص ميضريب ف fشوند و ها در كروشه نوشته ميكه فعاليت
از نظر ترموديناميكي بهتر  .شودشونده اگر ضريب فعاليت به واحد نزديك شود به غلظت نزديك مي

مانند (در مخلوط حلال با افزودن يك نمك با بنيان سنگين . است از فعاليت به جاي غلظت استفاده شود
جاي فعاليت استفاده ها به يروي يوني، تنظيم و در نتيجه از غلظتن) آمونيومآمونيوم يا تترااتيلتترابوتيل

عموماً . كنندهاي آزمايشگاهي متفاوت اطلاعاتي بر پايه غلظت يا فعاليت فراهم ميروش. شودمي
در تخمين . دهندهاي نوري غلظت را ميدهند در حاليكه روشهاي الكتروشيمي فعاليت را ميروش

در برخي مواقع استفاده از  .شودها از ضريب فعاليت استفاده ميها و غلظتتنتايج معكوس بين فعالي
- هاي پتانسيلدراين موارد از فعاليت پروتون كه توسط روش. هاي تعادل مخلوط سودمندتر استثابت

براي محاسبه ثابت تعادل ترموديناميكي بايد ضريب فعاليت  .شودآيد استفاده ميبدست مي PHسنجي 
   .شد و يا مقدار آن ثابت نگه داشته شودمعلوم با



٤ 

 

K୬اگر از ضريب فعاليت استفاده شود ثابت 
Θ  باKn  نمايش داده شده كه به ثابت تعادل ترموديناميكي

  :آيدهاي تعادل ترموديناميكي با استفاده از فعاليت به دست ميدر شرايط زير، ثابت. معروف است
كه ضريب فعاليت به سمت  )M 3-10الكتروليت كمتر از غلظت كل(هاي بسيار رقيق درمحلول - 1

  .كندواحد ميل مي
به  1هوكل- هاي رقيق كه ضريب فعاليت از نظر تئوري يا نيمه تجربي از روابط حد دبايدر محلول - 2

  .آيددست مي
  نهايتيابي با رقت بيهاي يوني متفاوت و بروندر قدرت - 3

اساس . هي محدود به تخمين كمپلكس هاي خيلي پايدار استقابليت كاربرد روش اول به طور بدي   
، ضريب فعاليت جسم حل شونده هاي رقيقدر محلول. است ١راندل-روش هاي دوم و سوم اصل لويس

  .ها با قدرت يوني ثابت از رابطه زير به دست مي آيددر همه محلول

ܫ                                                 ۵-١                      ൌ  1/2 ∑ Z୧ܥ

2
     

اگر غلظت . اين اصل توسط تئوري دباي هوكل اثبات شده است). بارگونه است Zi غلظت و Ciكه (
اثر، ناچيز باشد، تغيير قدرت يوني در نتيجه تشكيل ها در سيستم در مقايسه با غلظت الكتروليت بينمونه

    .كمپلكس مشاهده خواهد شد
K୬ر وقتي مقدا

Θ يابي يك سري از  مقادير با برونKn ناشي ، مشكلاتآيديوني مختلف بدست مي در نيروهاي  
و  2/1Iو  Iبرحسب بايد  logKn براي اين كار، مقادير. يابي استفاده شوداز نيروي يوني بايد در اين برون

3/1I  انحراف مقادير . ]٤[ و غيره رسم شودK୬
Θ مختلف به دست يابينهاي بروكه توسط روش  

اعتبار معادله اصلي و معادلات توسعه داده . آيند، ممكن است در محدوده چند تا چندين درصد باشدمي
معادلات رايج كه معمولاً براي . دارندهاي جزئي هوكل براي تعيين ضرايب فعاليت، محدوديت -شده دباي

 .اندخلاصه شده ١-١، در جدول وندشهاي مختلف استفاده ميمحاسبه ضرايب فعاليت در محلول

 
١Debye-Huckel      

Lewis-Randall٢  
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  معادلات براي محاسبه ميانگين ضريب فعاليت: ١- ١جدول 

 
 

در  زيرا كرد، استفاده ليگاند زياد غلظت از بايد دارند، يا متوسط كم پايداري كه هاييكمپلكس براي 
 الكتروليت يك از رقيق، هايدرمحلول .نيست پذير امكان دقت با فعاليت ضرايب محاسبه كم، هايغلظت

  .شودمي استفاده يوني نيروي نگهداشتن ثابت براي اثربي

  

                                                            

١Guntelberg 
٢Guggenheim 
٣Davies 
٤Scatchard 
۵Datt and Grzybowski 

  معادله  گستره اعتبار  نويسنده

  هوآل-دباي
M ٣-١٠ <  

െ log േ݂ ൌ  ܫ√|ାܼିܼ|ܣ

െ  > ٢-١٠ M  هوآل-دباي log േ݂ ൌ |ାܼିܼ|ܣ
ܫ√

١  Ba°√I
 

െ  بالاتر از يک مولار  هوآل log േ݂ ൌ |ାܼିܼ|ܣ
ܫ√

١  Ba°√I
 Bᇱܫ 

െ  >٠/١  ١گوتنبرگ log േ݂ ൌ |ାܼିܼ|ܣ
ܫ√

١  √I
 

െ  >٠/٥  ٢گوگنهيم log േ݂ ൌ |ାܼିܼ|ܣ
ܫ√

١  √I
 Bᇱܫ 

െ  >  ٠/٢  ٣ديويس log േ݂ ൌ |ାܼିܼ|ܣ ቆ
ܫ√

١  √I
െ ٠/٢١ቇ 

െ  >  ٠/٢  ٤اسکاتچارد log േ݂ ൌ |ାܼିܼ|ܣ
ܫ√

١  ١/٥√I
 

െ  >٠/٢  ٥دت و گرزيبوسکی log േ݂ ൌ |ାܼିܼ|ܣ
ܫ√

١  √I
 Bᇱܫ   ٣/٢ܫᇱܥ
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 :باشد زير شرايط واجد بايد اثربي الكتروليت محلول 

 .دباش قوي الكتروليت -١

 .نشود تركيب كمپلكسي هايوباگونه ليگاند با كاتيون -٢

 .نشود تركيب كمپلكس هايگونه با و مركزي فلز يون با آنيون -٣

 .نيفتد اتفاق ليگاند يا مركزي يون و اثربي الكتروليت دهنده تشكيل اجزاء بين كاهش واكنش -٤

 .باشد زياد حلاليت -۵

 .]٤-٥[ باشد ناچيز شده گيريهانداز وفيزيكي شيميايي خواص سهم -٦

  
 كوئورديناسيون تركيبات پايداري 1-4

 پايداري از اطلاع محلول، در كورديناسيون هايتركيب خواص از بسياري توصيف و درك براي

 محلول، در واسطه فلزهاي هايكمپلكس پايداري اصولاً، . دارد زياد اهميت پايداري اين ميزان و كمپلكس

  . است درمحلول فلزها اين يشيم در مهمي جنبة
نوع  كدام منظور كه شود روشن بايد آيد، ميان به كمپلكس تركيب يك پايداري از صحبت گاه هر 

 كه است مطرح پايداري دونوع محلول، در كورديناسيون هايتركيب تشكيل بررسي در زيرا .است پايداري

  .است ٢سينتيكي پايداري وديگري ١ترموديناميكي ازآنهاپايداري يكي
 دهدمي نشان كه است ملاكي شود،مي بررسي تحقيق اين در كه شيميايي گونة يك ترموديناميكي، پايداري 

در  و تشكيل آنها از نسبتي چه به خود، دهندة تشكيل جزء با تعادل حالت به سيستم يك در گونه آن
 براي سرعتي با چه گونه دآندهمي نشان كه است ملاكي سينتيكي اما پايداري .آنها وجود دارد مجاورت
 .دهدمي واكنش تعادل حالت اين به رسيدن

  
Thermodynamic stability١ 
Cinetic stability٢  
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 در موجود آزاد ليگاندهاي جانشيني واكنش يك واقع در محلول، در كمپلكس يك تشكيل كه آنجا از       

 انجام تعادلي و ايمرحله صورت به ندفراي اين .است  +x[M(H2O)n] آب پوش شده كاتيون با محلول

 كار و سر ٢كل پايداري وثابت ١ايمرحله پايداري ثابت يعني پايداري، ثابت نوع دو با رو، ايناز . شودمي
  ]. 6 [داريم
 
  هارابطه ثابت پايداري كمپلكس ۵-١

گاند به تدريج و طي اضافه كنيم، اين لي +Mxرا به محلول آبي كاتيون  Lاي شامل ليگاندآزاد هرگاه ماده
نشيند و سرانجام كمپلكس در يون آبپوش شده مي O2Hاي به جاي ليگاندهاي چند واكنش تعادلي مرحله

  :توان نوشتبه طوري كه مي. شودتشكيل مي (MLn)موردنظر 
٢ܱ൯ܪ൫ܯ                                   


 L          K١      H٢ܱ  ٢ܱ൯ܪ൫ܯ

ି١
 ܮ

               
٢ܱ൯ܪ൫ܯ                      

ି١
L  L        K٢         H٢ܱ  ٢ܱ൯ܪ൫ܯ

ି٢
 ٢ܮ

 
٢ܱ൯ܪ൫ܯ                     

ି٢
L٢  L       K٣            H٢ܱ  ٢ܱ൯ܪ൫ܯ

ି٣
 ٣ܮ

 

                       
ெ൫ு٢ை൯Lష١ାL       Kn       H٢OାML                                 
     M൫H٢O൯


ା୬L          Ḱ       ୬H٢OାML                            

    

 
 .پوشي شده استهاي كمپلكس چشمبراي سادگي از نوشتن بار الكتريكي يون

Kثابت تعادل كلي  دانيم كه بينمي   :رابطه زير همواره وجود دارد Kiاي هاي تعادل مرحلهو ثابت ́

                    ٦ -١ K′ ൌ ∏ୀ١
ୀܭ ൌ ١ܭ ൈ ٢ܭ ൈ K٣ ൈ … ൈ K୬                         

 .رابطه ثابت تعادل كلي با غلظت مواد موجود به حالت تعادل، چنين است
 

 ١Overal stability constant. 
٢Stepwise stability constant  
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 ٧-١                  K′ ൌ
ሾெሿቂH٢Oቃ



MቀH٢Oቁ


൨ሾLሿ
   

است، از اين رو، معمولا  ٦/۵۵چون در اين رابطه، مقدار غلظت يكي از اجزا يعني آب مقدار ثابت و برابر 
  :شودبه صورت زير در نظر گرفته مي

٨-١          K ൌ ′

ቂு٢ைቃ
 ൌ ெ

MቀH٢Oቁ


൨ሾLሿ
       

بديهي است هر چه مقدار آن . نامندرا ثابت تشكيل كلي يا ثابت پايداري ترموديناميكي مي Kمقدار 
ቂM൫H٢O൯و  ሾLሿ୬دهنده آن، يعني نسبت به اجزاي تشكيل MLnباشد، غلظت كمپلكس بيشتر 

୬
ቃ  بيشتر

  .بود خواهد
از اين رو، به جاي آن از . عددي بسيار بزرگ است Kها، ثابت پايداري در مورد بسياري از كمپلكس

  ]:7[ توان نوشتبنابراين، مي. شوداستفاده مي) در پايه اعشاري(لگاريتم آن 

٩-١   log ܭ ൌ ∑ log ܭ ൌୀ
ୀ١ log ١ܭ  log K٢  log K٣  ڮ  log K୬ 

  

    هاملاك پايداري كمپلكس 1-6
هرچه اين ثابت . بستگي دارد Kپايداري هر كمپلكس به مقدار ثابت پايداري ترموديناميكي آن، يعني 

اكنون جاي اين . كوچكتر باشد، كمپلكس ناپايدارتر و هر چه عددي بزرگتر باشد، كمپلكس پايدارتر است
بايد بالاتر باشد تا بتوان كمپلكس را پايدار در نظر گرفت؟ بنابر  از چه حدي Kپرسش است كه مقدار 

 يا بالاتر از 8برابر  logKيا بالاتر از آن و يا  ١٠٨قرارداد، اگر ثابت پايداري ترموديناميكي كمپلكس حدود 
مونه، به عنوان ن. شودآن باشد، كمپلكس، پايدار و اگر كمتر از اين حد باشد، ناپايدار در نظر گرفته مي

اي، ثابت پايداري ترموديناميكي كل و مقدار لگاريتم آنها در هاي پايداري مرحلهمقدار ثابت 2-1درجدول 
  .آورده شده است ]٣NH(Ni(٦[٢+مورد كمپلكس هشت وجهي 
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  Cº25در دماي ]  3NH(Ni(6[2+اي و كل هاي پايداي مرحلهثابت: 2-1 جدول

 
  

 دهد، مقدار ثابت پايداري اين تركيب كمپلكس تقريباً برابرهاي اين جدول نشان ميهمانطور كه داده

  .توان آن را كمپلكس پايدار درنظر گرفتاست يعني، در مرز پايداري قرار دارد و مي ١٠٨ 
هاي كمپلكس نيز صـدق  دهد و درباره همه تركيبهاي اين جدول نشان ميدادهمطلب مهم ديگري كه 

رود، از مقـدار  كرده و داراي اهميت بسياري است، اين است كه هرچه مرحلة تشكيل كمپلكس جلوتر مـي 
كـه هـر دو چهـار    (هـا  مثلا در مورد دو نمونه ديگر از كمـپلكس . شوداي آن كاسته ميثابت تشكيل مرحله

 :، داريم)دوجهي ان

 
  ] 3NH( Cd(4[2+اي و كل هاي پايداري مرحلهثابت: ٣- ١جدول 

    

  log K= 7/2        .نسبتا ناپايدار است]  3NH( Cd(4[2+كمپلكس 

  ] CN( Cd(4[2-اي و كل هاي پايداري مرحلهثابت: ٤- ١جدول 

LogK4 LogK3 LogK2 LogK1 Log K 

3/355  4/63  5/12  5/48  18/8  
 

 log K=  18/8    .بسيار پايدار است]  CN( Cd(4[2-كمپلكس 

Ki K1=500 K2=130  K3=40 K4=12 K5=4 K6=0.8 K=9/98×107 

logKi 2/7 2/11 1/60 1/08 0/6 0/10 -  LogK=7/9 

log K٤ log K٣ log K٢ log K١ Log K 

٧/٢ ٢/٦٥ ٢/١٠ ١/٤٤ ٠/٩٣ 
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ሾେୢሺେNሻሿتوان نمودار تغييرات، مي]CN( Cd(4[2-در كمپلكس  4Kبا توجه به مقدار 

ቂେୢశ٢ቃ
 -log [CN]را برحسب  

  :نشان داد ١-١طبق شكل 

    

  

  

  

  

ܽيرات نمودارتغي ١- ١شكل ൌ ሾେୢሺେNሻሿ

ቈେୢ
2


  -log [CN] برحسب  

  
پايين است، در محلول عمدتاً ) -CN(دهد، در آغاز كه غلظت ليگاند همانطور كه اين نمودار نشان مي

يابد، غلظت گونه اما به تدريج كه غلظت ليگاند افزايش مي. كمپلكس نشده وجود دارد 2Cd+يون 
[Cd(CN)]+ 2[رسد و اما با تشكيل گونه د ميبه ماكزيمم خوCd(CN) [ از[Cd(CN)]+  غلظت گونه اخير

  .كندرسد، غلظت آن به صفر ميل ميبه ماكزيمم مي] 2Cd(CN)[شود و زماني كه مقدار كم مي
به طوري . يابدغلظت گونه اخير نيز كاهش مي] 2Cd(CN)[از ] 3Cd(CN)[–طور، با تشكيل گونه همين

. كندرسد، غلظت آن به سمت صفر ميل ميبه ماكزيمم خود مي] 3Cd(CN)[– كه وقتي غلظت گونه
به ] 4Cd(CN)[2-شوند و تنها يون سرانجام، با افزودن مقدار بيشتري از ليگاند، اين سه گونه مصرف مي

ر كه در نمودا -CNباتوجه به اين توضيح، در غلظتي از يون . عنوان گونه پايدار در محلول باقي خواهد ماند
آبپوش  2Cd+و كاتيون  +[Cd(CN)]گونه  و عمدتاً] 2Cd(CN)[نشان داده شده است، اندكي از گونه   xبا 

  ]3Cd(CN)[– مشخص شده است، تنها اندكي از  yاما در غلظتي از آن كه در نمودار با . شده، وجود دارد

  ].8[ است] 4Cd(CN)[2-ماند و محلول عمدتا شامل باقي مي  
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  هااي كمپلكستدريجي مقدار ثابت تشكيل مرحله علت كاهش 1-7
ها دخالت دارند كه مهمترين اي كمپلكسچندين عامل در كاهش تدريجي مقدار ثابت تشكيل مرحله

  :اند ازآنها عبارت
  
  نيروي دافعه الكتروستاتيكي ليگاندها) الف

شوند، تشكيل مي )-Cl-, CN-, OH,…(مانند (هايي كه از ليگاندهاي آنيوني در مورد كمپلكس
. اي تشكيل كمپلكس استدافعه الكتروستاتيكي بين ليگاندها، عامل موثري در كاهش مقدار ثابت مرحله

در نتيجه، از . شودزيرا، با افزايش تدريجي تعداد ليگاندها، بر ميزان دافعه الكتروستاتيكي بين آنها افزوده مي
  .شودهاي پيشين كاسته ميسبت به مرحلهميزان پايداري كمپلكس تشكيل شده در هر مرحله ن

  
  ممانعت فضايي ليگاندها) ب

، هرچه تعداد )تر از آب هستندغالب ليگاندها حجيم(ترند در مورد ليگاندهايي كه از آب حجيم
بديهي است كه . شودشود، بر ميزان ممانعت فضايي آنها افزوده ميليگاندها در اطراف اتم مركزي بيشتر مي

  .توانند به آساني ليگاندهاي قبلي، در اطراف اتم مركزي استقرار يابندبعدي نميليگاندهاي 
  
  عامل آماري )ج

 xهرچه  شوداي تشكيل ميدر مرحله ML(n-x)توان دريافت كه وقتي كمپلكس از نظر آماري به آساني مي
با توجه به  عدد بزرگتري باشد، تعداد جاهاي خالي براي وارد شدن ليگاندهاي بعدي كمتر است و

ها، امكان جدا شدن ليگاند كئورديناسيون شده، از اتم هاي تشكيل كمپلكسپذير بودن واكنشبرگشت
  .شودمركزي زيادتر مي

مرحله بعد از  Kو  xمرحله  Kهاي آماري انجام شده در اين مورد نشان داده است كه بين مقدار بررسي
  :ترابطه زير برقرار اس) x+  1(آن، يعني مرحله 
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١٠-١          


൬ೣశ1൰
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  ].9[ عدد كئورديناسيون اتم مركزي است nكه در آن 
  

  هاعوامل موثر در پايداري كمپلكس ٨-١
هاي بسياري دربـاره  ها در زمينه شيمي كئورديناسيون، امروزه، اطلاعات و دادهبا گسترش دامنه پژوهش

هاي فلزهـاي  كس در دست است كه در بررسي عوامل موثر در پايداري كمپلكسهاي كمپلپايداري تركيب
هـا، خـواه در حالـت جامـد و يـا در      پايداري كمپلكس اصولاً. كندياري مي ما واسطه و چگونگي اين تاثير

ا به ماهيت اتم مركزي و برخي ديگـر بـه ماهيـت    نهمحلول به عوامل گوناگوني وابسته است كه برخي از آ
درايـن بحـث عـدد    . دهـيم ترين ايـن عوامـل را مـورد بررسـي قـرار مـي      در اينجا مهم. بستگي دارد ليگاند

 ].10[ گيريمكئورديناسيون را در هر مقايسه، ثابت در نظر مي

  
  ماهيت اتم مركزي ١-٨-١

  اندازه اتم مركزي)الف
دهد كـه  ربه نشان ميداشته شود، تجدر صورتي كه ليگاندها مشابه و عدد اكسايش اتم مركزي ثابت نگه

زيـرا ميـدان   . هر چه اندازه اتم مركزي كوچكتر باشد، تركيب كمپلكس، پايداري بيشـتري خواهـد داشـت   
بـر ايـن اسـاس اسـت كـه در مـورد        .شـود تـر مـي  جاذبه كاتيون بيشتر و ارتباط ليگاند و اتم مركزي قوي

 ها به گاند معين، پايداري كمپلكسفلزهاي واسطه سري اول با لي) 2M+(هاي كاتيون دو ظرفيتي كمپلكس

-هـاي هشـت  ع يوني آنهـا در كمـپلكس  يابد كه با روند افزايش تدريجي اندازه شعاكاهش مي زيرترتيب 

 موسـوم  » ويليـامز  -ايروينـگ  سـري «  يـا »  پايداري طبيعي ترتيب« اين ترتيب به  .سازگاري دارد وجهي
 .است

 
  

+2  Mn  >    +2Fe   >   +2Co   >   +2Ni   >   +2Cu   >   +2Zn  ترتيب پايداري 
           0/74    ~     0/69  <   0/78   <   0/82     <    0/83    <    0/91 )ºA(+2rM 
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  اتم مركزي) عدداكسايش(بار الكتريكي ) ب  
د الكتريكي كاتيون بيشتر باشد، پايداري كمپلكس بيشتر خواه ـ در مورد يك نوع اتم مركزي، هرچه بار

همـين اسـاس   بر . شودتر ميزيرا ميدان جاذبه بين ليگاندها و اتم مركزي بيشتر و پيوند ميان آنها قوي. بود
  گونهاز ) 42 10  =K] (6Fe(CN)[3- و يا ] CO)3NH(6[2+از ] CO)3NH(6[3+ ًاست كه مثلا

 -4]6Fe(CN)) [35 10  =K (و بـه نـام يـك عامـل      توان با هم تلفيق كرداين دو عامل را مي. پايدارتر است
. كه در واقع نسبت بار الكتريكي كاتيون به شـعاع آن اسـت، بيـان كـرد    » پتانسيل يوني كاتيون«واحد به نام 

باشـد،  ) درنتيجـه پتانسـيل يـوني آن بزرگتـر    (بديهي است كه هرچه بار كاتيون بيشتر و شعاع آن كوچكتر 
  .دهد پايدارتر استكمپلكسي كه تشكيل مي

  
  هسته اتم مركزيبار موثر ) ج

اتم مركزي بزرگتر باشد، به ويـژه در مـورد فلزهـاي واسـطه هـر      ) يا عدد اتمي(هرچه بار موثر هسته 
زيرا از يك طـرف، بـار مـوثر هسـته و از طـرف ديگـر، حجـم و        . شودگروه، پايداري كمپلكس بيشتر مي

بد و پيوند ميان اتـم مركـزي   ياشود و ممانعت فضايي كاهش ميهاي اتم مركزي بيشتر ميگسترش اوربيتال
WO4در  گـروه ششـم    بر همين اسـاس اسـت كـه مـثلاً    . شودتر ميو ليگاند قوي

MoO4از  -2
CrO4و  -2

2- 
 ).است+ 6و عدد اكسايش هر سه اتم  24و 42و 74به ترتيب  Cr, Mo, Wعدد اتمي (پايدارتر است 

   
  انرژي پايداري ميدان بلور) د

  خود به ماهيت اتم مركزي و به ويژه آرايش الكتروني آن بستگي دارد، انرژي پايداري ميدان بلور كه
فلـزات واسـطة    2M+هاي يـون هـاي   ها است و ترتيب پايداري كمپلكسيكي از عوامل پايداري كمپلكس

آنهـا توجيـه    (CFSE)توان براساس انرژي پايداري ميدان بلور ويليامز را مي -سري اول در سري ايروينگ
  .كرد

 


