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تا ديده من بر رخ زيباي تو باز استبر دوختهام ديده چو باز از همه عالم             
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فصل اول

ثابت پايداري كمپلكس ها 

و عوامل موثر بر پايداري آن ها



ورديناسيونيئكمپلكس هاي كو1-1

به ساختاري مي گويند كه شامل اتم يا 2يا كمپلكس هاي فلزي1ورديناسيونيئكمپلكس هاي كودر شيمي،

ليگاند ها يا عوامل كمپلكس ها (كول ها يا آنيون هاي مي باشد كه به مول) معمولاّ فلز(يون هاي مركزي 

��1.اطراف خود پيوند مي خورد) دهنده


	��كمپلكس ) 1-1(شكل ��
�������

ليگاند ها . معروف مي باشد) �(3پيوند مي خورد به نام اتم دهنده) �(به اتمي كه به طور مستقيم به ليگاند 

. ندمي ده) �(دست كم يك جفت از الكترون هاي خود را به اتم  يا يون مركزي 

)1 -1(

هاي حلال شده تا تدريج جانشين مولكولبه) �(باشد و ليگاند ي مولكول حلال مينشان دهنده�كه در آن 

ورديناسيوني هستند به ئتركيباتي كه شامل كمپلكس هاي كو. تشكيل گردد���در نهايت كمپلكس 

. ورديناسيوني معروف مي باشندئتركيبات كو

١������������������� 

٢������������ 

٣!���������

M(S) + L M(S) L + Sn n-1
→←



بين ليگاند و اتم مركزي اشاره مي 4)پيوند دو قطبي(ورديناسيوني ئكووالانس كوورديناسيون به پيوند ئكو

ورديناسيون براي رابطه ي برگشت پذير بين مولكول ها ،اتم ها ويون ها ئبه طور كلي كلمه ي كو. كند

ي ورديناسيون اين معنئبه خاطر كاربرد آن در شيمي كو. بوسيله ي پيوند هاي ضعيف شيميايي بكار مي رود

برخي از كمپلكس هاي فلزي به طور غير طبيعي برگشت ناپذير مي باشند و خيلي از . نيز تكامل يافته است

. آن ها بوسيله ي پيوند هايي كه كاملاّ قوي مي باشند به يكديگر پيوند مي خورند

تاريخچه1-1-1

خته شده است، براي مثال مي شنا) از هنگام پيدايش شيمي(ورديناسيون از زماني نامعلوم ئكمپلكس هاي كو

ورديناسيون به زمان ئپيشرفت در زمينه ي كمپلكس هاي كو. نام برد6و زاج مس5توان از آبي پروس

كه شش ليگاند در حالت فضايي هشت وجهي قرار داشتند ) ���(براي كمپلكس كبالت 7پيشنهاد آلفرد ورنر

.ناميد8ايي و آن را هگزولورديناسيون را شناسئاو اولين كمپلكس كو. ،بر مي گردد

ساختار هگزول) 2-1(شكل

4Dipolar bonds
5Prussian blue
6Copper vitriol
7Alfred Werner
8Hexol



نيم خيلي از ايزومر هاي توجيه ناپذير و همچنين اختلاف بين اين نظريه به ما اجازه مي دهد تا بتوا

.وردينه شدن و پيوند يوني را در يون كلريد كمپلكس كلريد آمين كبالت تشخيص دهيمئكو

ساختار و تركيبات كمپلكسي 1-1-2

9ورديناسيونئليگاند ها بوسيله ي پيوند كووالانسي كو. يون ها يا مولكول هاي اطراف فلز را ليگاند مي نامند

به يون فلزي پيوند مي خورند و گفته مي ) دهنده ي الكترون ها از جفت الكترون تنها به اوربيتال فلز خالي(

.وردينه شده استئشود كه كو

تعداد پيوندهاي (ورديناسيون ئورديناسيون ، يك تركيب ابتدا بوسيله ي عدد كوئاز لحاظ شيمي كو

به طور معمول مي توانيم تعداد اتم هاي وصل شده . شناخته مي شود) بين ليگاند واتم مركزي› σ‹زيگماي

شيمي كمپلكس ها . را بشماريم اما گاهي اوقات حتي شمارش آنها نيز مي تواند در هاله اي از ابهام باشد

يون هاي فلزي تحت dليگاند ها و اوربيتال هاي pوsبوسيله ي اندر كنش بين اوربيتال هاي مولكولي 

ورديناسيون براي لانتانيد ها ئمي باشد اما اعداد بزرگ كو9و2ورديناسيون بين ئعدد كو. قرار مي گيردالشعاع 

، يون 10تعداد پيوند ها بستگي به سايز ، بار و طرز قرار گرفتن الكترون ها. و آكتنيد ها غير معمول مي باشد

��2. ورديناسيون داشته باشندئدد كويون هاي فلزي ممكن است بيشتر از يك ع. هاي فلزي و ليگاند ها دارد

بيشينه . پايدار مي شوند) الكترون32با fعناصر بلوك (الكترون 18فلز بوسيله ي dو s،pاوربيتال هاي 

ورديناسيون براي يك فلز مشخص به طرز قرار گرفتن الكتروني يون هاي فلزي و نسبت سايز ئي عدد كو

ه عدد ببه طور كلي كمپلكس هاي داراي فلز بزرگ و ليگاند كوچك . ليگاند و يون فلزي ارتباط دارد


���ورديناسيون بالا منجر مي شود براي مثال ئكو���"�

و براي كمپلكس هاي داراي فلز كوچك و �


ورديناسيون پايين مانندئليگاند بزرگ به عدد كو��#��#
.منجر مي شود�����

١Coordinate covalent bond
٢$�����������%�&'������



اين . ها توجيه كردهاي الكترواستاتيكي بين يون فلزي و ليگاندنيروتوان بر اساس ها را ميپايداري كمپلكس

- هاي شركتوي كاتيون. كرديك نظريه كلي مطرح11نظريه توسط محققان زيادي مطرح شد كه شوارزنباخ

�3-�4:كننده در تشكيل كمپلكس را به سه گروه تقسيم كرد

هاي با آرايش الكتروني گازهاي نادر كاتيون- 1

�هاي با لايه فرعي تيونكا- 2

هاي عناصر واسطه با لايه فرعي ناقصكاتيون- 3

:طبقه بندي كمپلكس هاي فلزي1-1-3

��5.شيمي تركيبات فلزي را مي توان بر اساس ماهيت ليگاند طبقه بندي كرد

نه كوئوردي)  جفت يون(ليگاند در حالت كلاسيك پيوند ): كمپلكس هاي ورنر(هاي كلاسيك كمپلكس-1

.نام برد��(و��(،���،��(،���)ليگاند هايخود با فلز مي باشد و مي توان به 


����)���+��و��(��
�����*����كمپلكس هاي كلاسيكبراي مثال �

:كمپلكس هاي آلي فلزي - 2

دارند و مي توان به ليگاندهاي فسفين ، ...) آلكن ها ، آلكين ها، آلكيل ها و(ليگاند كمپلكس ها ماهيت آلي 


�������آلي فلزي كمپلكس هاي براي مثال .نام برد)�هيدريد و �(�,�,
�

١Schwar Zenbach



:كمپلكس هاي بيوشيميايي - 3

ليگاند كمپلكس ها ماهيت طبيعي دارند ، براي مثال ليگاند هايي كه تمام يا قسمتي از زنجيره ي آن ها 

.شد كه مي توان به هموگلوبين اشاره كردآمينو اسيد با

:كمپلكس هاي خوشه اي - 4


�'-اين كمپلكس ها مجموعه اي از چند فلز و ليگاند مي باشند ، براي مثال �(�.�

ورديناسيون و ساختار هاي معمول آن هائانواع اعداد كو1-1-4

��6ورديناسيون دوئبراي عدد كو12ساختار خطي- 1

ورديناسيون سهئبراي عدد كو13يساختار مثلث- 2

ورديناسيون چهارئبراي عدد كو15و مسطح مربعي14ساختار چهاروجهي- 3

ورديناسيون پنجئبراي عدد كو17يا هرم مربعي16ساختار دو هرمي مثلثي- 4

ورديناسيون ششئبراي عدد كو19يا منشور مثلثي18ساختار هشت وجهي- 5

ورديناسيون هفتئوبراي عدد ك20ساختار پنج گوش دو هرمي- 6

١Linear
٢Trigonal planar
٣Tetrahedral
٤Square planar
٥Trigonal bipyramidal
٦Square pyramidal
٧(���/�����

٨Trigonal prismatic
٩Pentagonal bipyramidal



ورديناسيون هشتئبراي عدد كو21ساختار ضد منشور مربعي- 7

ورديناسيون نهئبراي عدد كو22ساختار منشور مثلثي- 8

ورديناسيون ششئعدد كو1-1-5

ورديناسيون در تركيبهاي فلزهاي ئورديناسيون، متداولترين، فراوان ترين و پايدارترين عدد كوئاين عدد كو

ورديناسيوني به صورت ئكمپلكس هاي شش كو.است4ورديناسيونئحتي متداولتر از عدد كوواسطه است و 

.مشاهده شده اند)  /�!(و منشور مثلثي ) hO(هاي هشت وجهي منتظم 

كمپلكس هاي هشت وجهي 1-1-5-1

تر ساختار هشت وجهي متداولتر از ساختار منشور مثلثي است، چون ميدان ليگاند هشت وجهي همواره بيش

، ساختار هشت وجهي به علت نامتقارن قرار گرفتن الكترون ها در اوربيتال ارديدر مو. از منشور مثلثي است

مي شود و تقارن كمپلكس به ) واپيچش(هاي همتراز، نامنظم شده و دستخوش انحراف از حالت ايده آل 

,�،��،�0روني متقارن در صورتي كه اتم مركزي داراي آرايش الكت. كاهش مي يابد.... و�!و /�!

اكثر كمپلكس هاي . باشد ، ساختار كمپلكس هشت وجهي منتظم است0.�و"�كم اسپين ،*�پراسپين ، 

��
در ساير آرايش هاي الكتروني اتم مركزي ، ساختار كمپلكس دستخوش . هشت وجهي اند�����
��و����

از حالت ايده آل منتظم خارج مي هشت وجهييعني ساختار واپيچش يا انحراف از حالت منتظم مي شود ،

دو نوع انحراف متداول نسبت به تقارن مكعبي عبارتند از انحراف يا واپيچش چهارگوشه اي . شود

). تري گونالي(و انحراف يا واپيچش سه گوشه اي ) تتراگونالي(

١٠Square antiprismatic
١١Tri-capped trigonal prismatic



دچار اختار هشت وجهيدر صورتي كه ليگاندهايي كه در روي اتم مركزي قرار گرفته اند، متفاوت باشند س

ساختار هشت وجهي منتظم ����1و1,��س هايي با فرمول  كبنابراين كمپل. بي نظمي مي شود

. نخواهند داشت

كمپلكس هاي منشور مثلثي1-1-5-2

آنيون . كمپلكس هايي با ساختار منشور مثلثي نسبت به كمپلكسهايي با ساختار هشت وجهي كميابتر است

�2�#/#���
دي تيول ليگاند دي فنيل /
، با برخي از فلز هاي واسطه تشكيل كمپلكس هاي ���

شايان ذكر است كه برخي از تركيب هاي بلوري مي توانند همزمان داراي دو ساختار هشت . مثلثي مي دهد

.و منشور مثلثي باشند وجهي

ثابت پايداري 1-2

ي فلزي و پايدارترين فرم ليگاند در حالت شامل تشكيل كمپلكس فلزي از يون هاي ماي23ثابت تعادل

ناميده مي 25يا ثابت تشكيل24اين ثابت هاي پيچيده ثابت پايداري. كوئورديناسيون با يون فلزي مي باشد

بيشتر واكنش هاي تشكيل كمپلكس در محيط هاي مايي تحت شرايط كنترل شده اندازه گيري مي . شود

در آب ولي قابل حل در حلال هاي آلي ، اخيراّ به كار گرفته شده اند اما ليگاند هايي كه غير قابل حل . شوند

بيشتر (26دي اكسان-وثابت هاي تشكيل آن ها با يون هاي فلزي در مخلوط حلال ها مانند سيستم هاي آب

.آب كاملاّ معمول مي باشند- آب و متانول-، اتانول) حجمي دي اكسان% 70از 

استونيتريل يا تتراهيدروفوران كمپلكس هاي فلزي به آساني تشكيل مي براي سيستم هاي كاملاّ آبي مانند 

تخمين حجم چنين سيستم هايي گهگاه مورد . شوند اما ثابت تشكيل آن ها عموماّ ناشناس مي باشد

١Equilibrium constant
٢Stability constant
٣Formation constant                             
٤Dioxan


