
 2022 الكیمیاء التناسقیة                                                                        المرحلة الثالثة 

۱ 

 استقراریة المركبات التناسقیة:الفصل السابع 

للمركبات التناسقیة اھتمام  الباحثین لسنین عدیدة ، إلا أن    (stereochemistry)شغلت الكیمیاء الفراغیة  

الاھتمام الشدید للحصول على معقدات ثابتة و مستقرة حراریا للاستفادة منھا في شتى أنواع الصناعة جذب انتباه 

یة الباحثین حدیثا صوب طریقة تكوین المعقدات المستقرة  في المحلول المائي ، و كذلك صوب الدراسات الكم

من تفاعل واحد و یكون أحدھما فقط أكثر ثباتا أو استقرارا من ناحیة  ایزومرینفقد  یتكون أكثر من . لإستقراریتھا

 . الثرمودینامیكیة

 ماذا تعني كلمة استقراریة المعقدات ؟

 ل على أي شیئ یعتمد استقراره؟االاستقراریة تتضمن معاني ضمنیة ، فعندما تذكر لوحدھا یبرز سؤ

 و ماذا یعني الاستقرار الحراري ؟    مستقر حراریا؟ ھل ھو

 و ماذا یعني الاستقرار حركیا ؟    ھل ھو مستقر حركیا؟

 .الثرمودینامیكیةماذا یعني الاستقرار من ناحیة  

 لابد من توضیح ماذا یعني علم الثرمودینامیكیة ؟ 

ینبئ فقط فیما إذا كان تغیر كیمیائي معین قابلا للحدوث أم لا دون  الحراریة یاالدینامیكفإن علم " بشكل مختصر

 ". أن یبین سرعة حدوث ھذا التغیر

و علاوة على ذلك . استنتاج فیما إذا كان تفاعل ما ممكن الحدوث عند ظروف معینة أم لافیستطیع الكیمیائي 

 .معینة أم لا فیما إذا كان مركب معین ثابتا عند ظروفیمكن أن یستنتج الكیمیائي 

 Kو ثابت التوازن  °G∆ ھناك علاقة تربط بین التغیر في الطاقة الحرة القیاسیة

∆G = ∆H - T∆S 

     ΔG◦  =  - RTln β 

∆G°<0 ,∴K  > 1 ,  ∴ln K = + ve. 

)المباشر عند الظروف القیاسیةالتفاعل یحدث تلقائیا في الاتجاه  ) 

∆G° = 0 ,∴K  = 1  ∴ln K = zero 
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)التفاعل في حالة توازن كیمیائي عند الظروف القیاسیة ) 

∆G°>0 ,∴K  < 1  ∴ ln K = − ve. 

)التفاعل غیر تلقائي في الاتجاه المباشر عند الظروف القیاسیة(  

 

 

  The thermodynamic stabilityالثرمودینامیكیة للمعقدات)الثبات(الإستقراریةو بالتالي فان 

. وازن ھو مقیاس مدى تكون الأیون المعقد من مصدره أو تحللھ إلى فصائل مكوناتھ عند وصول النظام حالة الت

 . أي یختص بتراكیز فصائل مكوناتھ عند حالة الاتزان

 

 The kinetic stabililty)الثبات(الإستقراریة الحركیة للمعقد 

وما یعنینا في ھذه  .فھي تشیر إلى سرعة تحولاتھ في الوصول حالة التوازن ،و یتم بدراسة معدل سرعة التفاعل

 . الدراسة ھو الإستقراریة الثرمودینامیكیة للمعقدات

 

 :للمعقدات )التدریجي(المتعاقبةالتكوین ثوابت 

The Stepwise Formation of Cmplexes”  "  

وحیدة السن في محلول مائي، و نفترض تكون معقدات   Lمع لیكاندات   Mنفترض وجود الأیون الفلزي 

   :                                        L  ↔  [M(H2O)n-1L]  + H2O  +  [M(H2O)n])الفلز(ذائبة وحیدة النواة 

حیث تحدث ازاحة تدریجیة لجزیئات الماء المتآصرة تناسقیا باللیكاند ، فإن تكوین ھذه المعقدات في المحلول عند  

 :التوازن یمكن توصیفھا بالمعادلات و ثوابت التوازن الآتیة

M  +  L  ↔  ML                                      
]][[
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ML  +  L  ↔  ML2
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ML2  +  L  ↔  ML3
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 . للمعقد )ثوابت الاستقرار التدریجیة(بثوابت التكوین التدریجي  ..… , K1 , K2  ,  K3تسمى و 

 .   Lمع اللیكاند  Mھو أقصى عدد تناسق لأیون الفلز   Nحیث 

N    یساوي أربعة مع  : فعلى سبیل المثال. یمكن أن تختلف من لیكاند إلى لیكاند آخرAl3+  و یتكونAlCl4
و    ¯

CoCl4ویتكون  +Co2یساوي أربعة مع أیون 
Co(NH3)6،أو یساوي ستة و یتكون  ¯

یلاحظ أننا قد كتبنا أیون الفلز (+2

عتاد عدم كتابة مالمرتبطة بھ و ذلك للتبسیط ، و من الو اللیكاند  بدون تحدید شحنتھما أو عدد جزیئات المذیب 

)   جزیئات الماء أیضا

 :ھناك طریقة أخرى للتعبیر عن ثوابت التوازن و ھي كالتالي 

 

M  +L  ↔  ML [ ]
[ ][ ]LM

MLB =1  

M  + 2L  ↔  ML2
[ ]
[ ][ ]2

2
2 lM

MLB =  

M+  3L  ↔  ML3
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3 LM
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M   + NL  ↔MLN
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N lM

ML
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βو تسمى   1 , β  2  ,  β  ).ثوابت الاستقرار الكلیة(ثوابت التكوین الكلي ب..… , 3 

 .محصلة ثوابت الاستقراریة أو التكوینβnو تسمى .

nn KKKKB .......321=  
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 :وھكذا فإن 

ثوابت التكوین التدریجي  حاصل ضرب=  )ثابت الاستقرار الثیرمودینامیكي الكلي(ثابت التكوین الكلي لتكوین المعقد

ان التعیین الدقیق لثوابت الاستقرار المتكونة في المحلول موضوع بالغ الأھمیة ، فكثیر من طرق الفصل و التحلیل 

، تستند لاستخدامھا في شتى المجالات الصناعیة و الدوائیة الكیمیائي إضافة الى المحاولة للوصول الى مركبات ثابتة

 . الى معرفة دقیقة لثوابت استقرار المعقدات المتكونة في المحلول

.   Lمع اللیكاند   M على وجھ العموم تقل في التفاعل التدریجي للفلز KNنلاحظ أنھ  بإستثناءات قلیلة فإن قیم  

حیث اللیكاند  ¯CdII-CN  متعادلة و معقدات  Lندكاحیث الليCdII-NH3لتكوین معقدات KNوھذا یمكن توضیحھ من قیم 

L  سالبة الشحنة. 

Cd2++  NH3  ↔   [Cd(NH3)]2+                K1= 102.65 

[Cd(NH3)]2+  +  NH3  ↔  [Cd(NH3)2]2+K2= 102.10 

[Cd(NH3)2]3+  +  NH3  ↔  [Cd(NH3)3]2+              K3= 101.44 

[Cd(NH3)3]3+  +  NH3  ↔  [Cd(NH3)4]2+              K4= 100.93 ( β4=107.12) 

Cd2++  CN¯  ↔   [Cd(CN)]+                 K1= 105.48 

[Cd(CN)]+  +  CN¯     ↔  [Cd(CN)2]                  K2= 105.12 

[Cd(CN)2]  +  CN¯     ↔  [Cd(CN)3]¯                 K3= 104.63 

[Cd(CN)3]¯+  CN¯      ↔  [Cd(CN)4]2¯               K4= 103.65  ( β4=1018.8)                        

و القیم الكبیرة لثوابت الاستقرار للمعقد تشیر إلى أن تركیز المعقد ھو أكبر بكثیر من تركیز المكونات التي یتكون 

 .و تسجل عادة ثوابت الاستقرار في صورة لوغاریتم . منھا المعقد عند التوازن

و  .أو أكبر یشیر عادة إلى تكوین المعقد الثابت من الناحیة الثرمودینامیكیة ۱۰٤و ثابت الاستقرار الكلي في حدود 

،  عندما تكون ثوابت الاستقرار واطئة أو سالبة القیمة فإنھا تشیر إلى تكون المعقد بتركیز قلیل جدا أو عدم تكونھ

 .تقریبا ۰,٥ھي - log K5فإن قیمة   [Cu(NH3)5(OH2)]تكوین : مثال

 :العددیة لھذه الثوابت دائما فھي حسب الترتیبو اما القیم 
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K1 >K2>K3 >K4 >Kn 

نظرا لأن تركیز المواد (حیث یزداد تركیز النواتج كلما تقدمت خطوات التفاعل ، فتقل بالتالي قیمة ثابت التكوین 

 ) .الداخلة في التفاعل أیضا كبیر

 :كانداتالليبزیادة عدد KNھناك أسباب عدیدة للتناقص المستمر في قیم 

 .عوامل إحصائیة .۱

 .زیادة الإعاقة الفراغیة بزیادة عدد اللیكاندات عندما تكون أكبر حجما من جزیئات الماء المستبدلة .۲

 .عوامل كھربیة و تظھر بشكل كبیر في المعقدات المحتویة على لیكاندات مشحونة .۳

 .بدلا من كبر إحدى ھذه الثوابت أو صغرھاو ھناك حالات تكون فیھا النسب العملیة للثوابت غیر ثابتة أو تتغیر ، 

 


