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  مقدمه
. ترين دروس آزمون كارشناسي ارشد شيمي است كه حجـم بـه نسـبت زيـادي دارد     شيمي معدني يكي از مهم  

جزوه حاضر به نحوي طراحي شده است كه دانشجو بتواند در آخرين گام همه مطالب اساسي اين درس را بـه                     

 ـ       سرعت دوره كند و تستهاي كليدي آزمون ارشد          اميـد اسـت    . ز مـرور كنـد    و برخي تستهاي تأليفي مهـم را ني

  . محترم قرار گيردكوشش حاضر مورد توجه و استفاده دانشجويان

كـه بـراي    ... در پايان لازم است از زحمات مسئولين محترم مؤسسه پارسه و بـه ويـژه سـركار خـانم افـراز و                       

   نماييمتلاش قابل توجهي صرف نمودند سپاسگزاري سازي اين اثر  آماده

                
  د یوسفی محم                

 زاده نسیم نبیل
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 (Symmetry)تقارن 

   عناصر تقارني و اعمال تقارن ۱ـ۱
 اگر به وضعيت و جهت گيري جسم قبل و بعد از انجام حرکت توجه کنيم آن حرکت در صورتي يک عمل تقارن است که دو :عمل تقارن

  . وضعيت و جهت گيري جسم قبل و بعد از حرکت غير قابل تشخيص باشند
توان اعمال تقارني را انجام  ها مي باشد که نسبت به آن يک وجود هندسي مانند خط، صفحه و يا يک نقطه مي عنصر تقارن :عنصر تقارن

براي مشخص کردن . گردد اعمال تقارني و عناصر تقارن مکمل يکديگرند زيرا اعمال تقارن فقط در رابطه با عناصر تقارن تعريف مي. داد
 ) . ۱ـ۱جدول (مال تقارني مورد نياز است تقارن مولکولي چهار نوع عنصر تقارن و اع

   چهارنوع عناصر و اعمال تقارن لازم براي مشخص کردن تقارن مولکولي ۱ـ۱جدول 

  علامت  عمل تقارن   عنصرهاي تقارني

  nC  چرخش يک يا چند بار محور  محور چرخشي محض

  nS  همراه با انعکاس نسبت به صفحه عمود بر محورچرخش يک يا چند بار حول محور   محور چرخشي مرکب

  σ  انعکاس نسبت به صفحه  صفحه تقارن

  i  ها نسبت به مرکز وارونه کردن همه اتم  مرکز تقارن يا مرکز وارونگي
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) محور چرخشي محض ۱ـ۱ـ۱ )nC  
شود که مولکول يک   بگيريم، گفته ميθاي را که مولکول بايستي به اندازه آن دوران کند تا تصوير قابل انطباق به دست آيد  اگر زاويه

360محور دوران 
θ

360n درجه محور بوده و برابر با nدهد که در آن جا   نشان ميnC درجه را دارد که آن را به صورت  =
θ

باشد و   مي

C علامت دوران (cyclic)6محورهاي .  است 5 4 3 2C ,C ,C ,C ,C 72 به ترتيب نشانگر چرخش به اندازه ,90 ,120 ,180    و 

60چنانچه . دباش  ميm 360 بار مولکولي را به اندازه
θ

 چرخيده شود اين عمل تقارني را با نماد کلي nC محور ربه دو به طور متوالي 

m
nCاگر عمل تقارني . دهند  نشان ميnn ,Cود  بار انجام ش( )m n=گردد، از اين رو آن را عمل  اش باز  مي  مولکول به وضعيت اوليه

mدهند   آن را نشان ميEنامند و با نماد  يکساني مي
nE C=ها اگر   محورهاي بلورنگاري، محورهايي هستند که شکل به دست آمده از آن

4نند همه سطح را اشغال کنند بر اين اساس توا کنار هم قرار بگيرد مي 3 2 1C ,C ,C ,C  6وC جزء محورهاي بلورنگاري هستند .  
  .را دارد) nبزرگترين مقدار (چرخشي محض در يک مولکول، محوري است که بالاترين مرتبة تقارن اصلي محور 

CHتوان  مي ندارند Eهيچ عنصر تقارني جز و باشند،  ميهايي که فاقد محور چرخشي  مولکولاز  FCl Br و SO FCl در . را ذكر كرد
,2HCN,HFنهايت هستند که بر محور مولکول منطبق است   بي هاي خطي، که داري محوري از مرتبه طرف ديگر مولکول N  وجود

2Hتوان   مي2هايي با يک محور از درجه  بين مولکولدر . دارند O 2 و 2Cu Clمولکول آب داراي يک محور چرخشي مرتبه .  را مثال زد
  .کند هاي هيدروژن را قطع مي  است که از اتم اکسيژن گذشته و خط واصل ميان اتم2

  . گذرد  و مرکز وجه مقابل ميA دارد که از اتم 3C هرمي شکل يک محور چرخشي 3ABمولکول 
واقع در  (2Cو سه محور چرخشي ) گذرد  ميAول که از اتم كعمود بر صفحه مول (3C مسطح، يک محور چرخشي 3ABمولکول 

A عمودند و از پيوند 3Cصفحه مولکول که بر محور  B−دارد) گذرند  مي .  
و سه ) گذرند مرکز وجه مقابل چهار وجهي ميکه هر کدام از يک رأس و  (3Cر وجهي منتظم، چهار محور چرخشي ا چه4ABمولکول 

  . دارد و محورهاي مرتبه دو بر يکديگر عمودند) گذرند که هريک از دو يال مقابل چهار وجهي مي (2Cمحور 
 واقع در صفحة 2Cو چهار محور ) گذرد  ميAول که از اتم كر صفحه مولعمود ب (4C مسطح مربع، يک محور چرخشي 4ABمولکول 
  .  عمودند دارد4Cکه بر مولکول 

که روبروي هم  و از مرکز دو مثلث A محورها از اتم  دارد که هر يک از اين3C، نيز چهار محور چرخشي 6ABمولکول هشت وجهي 
Bهاي  يک محور شامل اتم (4Cدر اين مولکول، محورهاي چرخشي . کند  عبور مي،اند قرار گرفته A B−  عمود بر صفحه چهار اتم −

Bهاي  دو محور شامل اتم (2Cو محورهاي ) Bديگر  A B− B در صفحه و دو محور منصف زواياي − A B−  در صفحه نيز وجود −

6مانند . دارد 6 6PF , UF ,SF−هاي   و کمپلکس( )2
6Fe CN ) و − )6Cr CO.   

   شيمي معدني
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)) عمل چرخش ـ انعکاس(محور چرخش مرکب  ۲ـ۱ـ۱ )nS  

)اي که محور چرخشي به آن عمود است  ترکيبي از دو عمل تقارن پي در پي چرخش و انعکاس نسبت به صفحه )hσ . عمل چرخش

2مرکب به اندازه 
n
πانه  درجه با نشnSچنانچه مولکولي محور چرخشي . شود  مشخص ميnC و صفحة nσ ،عمود بر آن را داشته باشد 

2را هم خواهد داشت مانند nSمحور چرخشي مرکب 
4Pt Cl  و صفحه nCاما در مواردي مولکول با وجود نداشتن محور چرخشي  . −

  . وجود دارد6S، محور .6SFمانند نتظم  را دارد براي مثال در يک هشت وجهي مnS، برآن، محور چرخشي مرکب hσعمود 

 .  را مشخص کنيد3Sهاي تقارن  کليه عمل : مثال

nSيك گروه حلقوي است، پس :  

  1 1 1 1
3 3 h 3S C . S= σ =  

  2 2 2 2
3 3 h 3S C . C= σ =  

  3 3 3
3 h 3 hS .C=σ =σ  

  4 4 4 4 3 1 1
3 3 h 3 3 3 3S C . EC C C C= σ = = =  

  5 5 5 3 2 2 2 5
3 h 3 h 3 3 h 3 h 3 3S C C C E C C S=σ = σ =σ =σ =  

  6 6 6 6 3 3
3 3 h 3 3 3S C . E C C C E E E= σ = = = =  

) صفحه تقارن ۳ـ۱ـ۱ )σ  

تواند يک عمل تقارن را  هر صفحه تقارن تنها مي.  استσصفحه تقارن سطحي است که دو طرف آن کاملاً متناظر باشد نماد صفحه تقارن 
 خود بر گردانده ها به موقعيت نخست شود کليه اتم ياجراي دوبارة عمل تقارن سبب م. ن انعکاس نسبت به صفحه است انجام دهدکه هما

2باشد يعني   مي2شود بنابراين صفحه تقارن، يک عنصر از مرتبه  Eσ n عدد زوجي باشد n است به طور کلي در صورتي که = Eσ = 

nσ عدد فردي باشد nو در صورتي که  = σاي که محور اصلي بر آن عمود است  صفحه.   خواهد بود( )hσاي که محور اصلي را  ، صفحه

)گيرد  در بر مي )vσ و صفحه dσ نوعي ، vσ 2 است که نيمساز دو محورCهاي غير مسطحي با تعداد اتم فرد و  مولکول. باشد  نيز مي
Siباشند مانند  هاي متفاوت فاقد صفحه تقارن مي نوع اتم FClBrI .  
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ده محور مولکول، يک نرها هر صفحه در بر گي لدر اين مولکو. هاي خطي ند مانند مولکولنهايت صفحه تقارن دار هايي هستند که بي مولکول
  . صفحه تقارن است

  . گيرند، بدين معني که داراي يک يا چند صفحه تقارن هستند هاي کوچک در وضعيتي بين اين دو حد قرار مي بيشتر مولکول
2H زاويه دار مانند 2ABهاي  براي مثال در مولکول Oدر صفحه تقارن به شکل مقابل دارد  :  

  
  . است) صفحه کاغذ(هر مولکول مسطح دست کم داراي يک صفحه تقارن است که همان صفحه مولکول  : نکته

3مانند ( هرمي 3ABهاي  در مولکول 3NF , NH (، سه صفحه تقارن دارد که هر يک از اين صفحات اتم نيتروژن و يک اتم هيدروژن را 
  . اي که بتواند اتم نيتروژن و هرسه اتم هيدروژن را در بر بگيرد  مسطح نيست فاقد صفحه3NHچون مولکول . گيرد در بر مي

   
2مانند  (3ABهاي مسطح مثلثي  ول و يونكمول

3 3 3SO ,CO ,BF−(صفحه تقارن دارد يکي همان صفحه مولکول ر، چها )صفحه کاغذ (
  . گذرند هاي فلوئور مي است و سه تاي ديگر، هر يک ازا تم بور و يکي از اتم

)مانند ( مسطح مربعي 4ABمولکول  )2 2
4 44Ni CN , Au Cl , Pt Cl− − ). پنج صفحه تقارن دارد) − )d v d2 ,2 ,σ σ σ  

   
4مانند ( چهار وجهي منتظم 4ABمولکول  4P ,CH(گيرند هاي زير را در بر مي اين صفحات تقارني اتم. باشد  شش صفحه تقارن دارا مي :  

  1 2 1 3 1 4 2 3 2 4 3 4AB B ,AB B ,AB B ,AB B ,AB B ,AB B  

   

   شيمي معدني
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  . باشند  ميhσ، نه صفحه تقارن دارند که شامل سه صفحه )6SFمانند ( هشت وجهي منتظم 6ABمولکول 

   
dها را به هر دوي  چنانچه در يک مولکول، صفحاتي وجود داشته باشند که بتوان آن: نکته v,σ σاي که از تعداد اتم   نسبت داد، صفحه

dبه طور مثال در مولکول بنزن .  خواهد بودvσبيشتري بگذرد  v,σ σاند  مشخص شده .  

   

) مرکز وارونگي ۴ـ۱ـ۱ )i 

ها به مرکز وصل کرده و به اندازه خودش امتداد دهيم به اتم   چنانچه از هر يک از اتممولکول تنها زماني داراي مرکز تقارن است که
. شود  استفاده ميiبراي نشان دادن مرکز تقارن يا عمل مربوط به آن از نماد . مشابهي برخورد کنيم، مولکول داراي مرکز تقارن خواهد بود

ni زوج باشد nتوان ديد که وقتي  به سادگي مي. شود  مشخص ميni بار عمل وارونگي با nتأثير  E= و هنگامي که n فرد است ni i= 
 ، مولکول مسطح و ترانس 4AB  مربعي ، مسطح6ABهاي داراي مرکز تقارن عبارتند از هشت وجهي  اي از مولکول نمونه. است

2 2AB C گونه خطي ،ABA 4، ترانس 2AB C هاي متعدد ديگر، مرکز وارونگي دارند ، بنزن، اتيلن و مثال .  

   حاصلضرب اعمال تقارني ۲ـ۱
 انجام گيرد اثر اين دو عمل Y و سپس عمل تقارن  Xت عمل تقارن هاي تقارني اين است که اگر روي مولکولي نخس منظور از ضرب، عمل

  : شود باشد و اين رابطه به صورت زير نشان داده مي Z پياپي همانند اثر عمل تقارن واحدي مانند 

  YX Z=  
 و سپس عمل تقارن X نخست عمل تقارن YXيعني، براي حاصلضرب . هاي تقارن از راست به چپ است توجه کنيدکه ترتيب انجام عمل

Yدر صورتي که نتيجه حاصلضرب . شود  انجام داده ميXY YX= يکسان باشد، دو عمل تقارن X و Yهر وقت .  را تعويض پذير گويند

( ) ( )2 2C y , C x ،وجود داشته باشد ( )2C zيرا  هم وجود دارد، ز( )2C z نتيجه حاصلضرب ( ) ( )2 2C y C xاست  .  
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  [ ] ( ) [ ] ( ) [ ]2 2C y C x
1 1 1 1 1 1 1x , y , z x , y , z x , y , z→ − − → − −  

  : شود در نتيجه عمل تغييري حاصل نشده است يعني و به طوري که ملاحظه مي

  ( ) ( ) ( ) ( ) ( )2 2 2 2 2C x C y C y C x C z= =  

آورند  عمال ضرب تقارني روي يک شکل فرضي به دست ميا وجود داشته باشد حاصلضرب را با 2Cچنانچه در ضرب تقارني محور بالاتر از 
 عمل تقارني است که به طور مستقيم نقطه اول ،پاسخ ضرب. هاي تقارني را دنبال کرد توان همه عمل اي اين شکل فرضي مي که روي نقطه

  . کند نهايي تبديل ميرا به نقطه 

  اي  هاي نقطه ـ گروه۳ـ۱
  : شود اي از نمودار زير استفاده مي هاي نقطه براي تعيين گروه

   
  اي  ـ نمودار تعيين گروه نقطه۱ـ۱شکل 

  ـ تصاوير برجسته نما ۴ـ۱
در اين تصاوير اعمال تقارني را روي صفحه . شود ها و بلورها از تصاوير برجسته نما استفاده مي ي تجسم و درک عمل تقارن روي مولکولبرا

XYدر نيمکره •نقطه توپر. کند  تصور مي +zو نقطه توخالي  در نيمکره –zاين تصاوير براي جمع و تفريق تقارني استفاده از .  قرار دارد
  . شود مي

   شيمي معدني
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  اي  ـ تصاوير برجسته نماي گروه نقطه۲ـ۱شکل 

  : نکات کليدي 
)د  مول عمود بر آن2C و يک nCـ وجود محور تقارني ۱ )2C , n   .  ديگر است−1

) مولد vσ و يک صفحه nC محور تقارن ـ وجود۲ )n   .  ديگر استvσ ، صفحه −1
  . تها صفحه ندارندلي هاي شبه هشت وجهي تريس کي ونهـ در گ۳
 و در نتيجه 3dDبه ) مثلثي( در نتيجه واپيچش تري گونالي 4hDبه ) اي چهارگوشه(ه واپيچش تتراگونالي  در نتيجhOـ گونه ۴

  . شود  تبديل مي2hDواپيچش رومبيک به 
 در 2dD. کند  تبديل مي2dD را به dTاي  ييدي وجود دارد که گروه نقطههاي چهار وجهي نيز واپيچش به نام واپيچش بنفو ـ در گونه۵

  . واقع حد واسط ساختار چهار وجهي و مسطح مربعي است

)شود   گروه آبلي ناميده ميهاي ضرب عناصر تعويض پذير باشند، گروهي که در آن کلية عمل: ـ گروه آبلي۶ )AB BA= .هاي گروه 

2vاي  نقطه 2h nh n nC ,D ,C ,S ,Cآبلي هستند  .  

nvاي  هاي نقطه هايي که به گروه ـ گونه۷ n sC ,C ,Cتعلق دارند قطبي هستند  .  

nاي  هاي نقطه هايي که به گروه ـ گونه۸ nD ,C ,O,Tتعلق دارند و فعال نوري هستند  .  

  . باشند  تعلق دارند، قطبي و فعال نوري ميnCهايي که به گروه  ـ مولکول۹
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…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

اي   فعال هستند به گروه نقطهIRها در  هاي کششي متقارن آن هايي که ممان دو قطبي دائمي دارند ارتعاش مولکول: ـ دو قطبي دائمي۱۰

nv n s 1C ,C ,C ,Cتعلق دارند  .  

  . شود هاي تقارني از به توان رساندن يک عمل حاصل مي ها همه عمل هايي هستند که در آن گروه: ـ گروه حلقوي۱۱

nاي  هاي نقطه ـ گروه۱۲ nC ,S است هر گروه حلقوي، يک هاي حلقوي تعويض پذير  از آن جا که ضرب عناصر در گروه.  حلقوي هستند
  . باشد گروه آبلي نيز مي

nاي  ها به گروه نقطه ، کايرال و فعال نوري هستند اين مولکول)نقطه و صفحه تقارن ندارند( ندارند nSهايي که  ـ مولکول۱۳ nT,D ,C 
  .  تعلق دارندOو يا 
  .  زوج، مرکز تقارن داردn با nhC است و مرکز تقارن ندارد ولي nhC فرد هم ارز n با nSعمل تقارني  -۱۴
  : توان به صورت زير مشخص کرد هاي تقارني را مي تعداد عمل -۱۵

sدو عمل تقارن    iC ,C =  
  n عمل تقارني ) :nزوج  (n nC ,S  

  2n عمل تقارن ) =nفرد  (nv nh n nC ,C ,D ,S  
  4n عمل تقارن nh ndD ,D =  

h60براي تقارن  , I 48عمل تقارن=120 , I h24عمل تقارن = , O dعمل تقارن = h,O12 , T ,Tعمل تقارنT =  

) معادل عمل انعکاس 1Sعمل تقارن  -۱۶ )σ 2 و عمل تقارنS معادل عمل وارونگي ( )iباشد  مي .  
  . تر است هاي تقارني بيشتر باشد مولکول متقارن هر چه تعداد عمل -۱۷
4حاصلضرب  -۱۸ xz dC .σ = σاست  .  
  : توان با ماتريس مشخص کرد هاي تقارني را مي عمل -۱۹

  n

cos sin 0 1 0 0 1 0 0
C : sin cos 0 , E : 0 1 0 , i : 0 1 0

0 0 1 0 0 1 0 0 1

θ θ −     
     − θ θ −     
     −     

  

  n xy yz

cos sin 0 1 0 0 1 0 0
S : sin cos 0 , : 0 1 0 , : 0 1 0

0 0 1 0 0 1 0 0 1

θ θ −     
     − θ θ σ σ     
     − −     

  

  xz

1 0 0
: 0 1 0

0 0 1

 
 σ − 
  

  

   شيمي معدني
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  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  .  تعلق دارند3Dاي  ليت يکسان به گروه نقطه ليت با سرهاي کي ـ تريس کي۲۰
  . دنرگي همواره در موقعيت سيس قرار ميليت دو دندانه  ـ دو سر کي۲۱
  . دهند هاي تقارني را کاهش مي ليت عمل هاي کي ـ گروه۲۲
  .  دارد2nS محور چرخشي ndDاي   و گروه نقطهnS محور چرخشي nhDاي  ـ گروه نقطه۲۳
   . فرد مرکز تقارن دارندn با ndD زوج و n با nhDاي  هاي نقطه ـ گروه۲۴

  : هاي زير را تعيين کنيد اي مولکول هاي نقطه گروه : مثال

    
  

    
)۵(  )۴(  )۳(  )۲(  )۱(  

    
      

)۱۰(  )۹(  )۸(  )۷(  )۶(  

        
  

)۱۵(  )۱۴(  )۱۳(  )۱۲(  )۱۱(  

          
)۲۰(  )۱۹(  )۱۸(  )۱۷(  )۱۶(  

          
)۲۵(  )۲۴(  )۲۳(  )۲۲(  )۲۱(  
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…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  ها  پاسخ

۱ (dT  ۲ (dT  ۳ (2D  ۴ (2dD  ۵ (3C  ۶ (4S  ۷ (3vC  ۸(2dD  

۹ (2hD  ۱۰ (2hD  ۱۱ (3hC  ۱۲ (3hC  ۱۳ (2hD  ۱۴ (3hD  ۱۵ (2D  ۱۶ (6C  

۱۷ (2C  ۱۸ (2dD  ۱۹(6hC  ۲۰ (2hC  ۲۱ (2hC  ۲۲(3hD  ۲۳ (5hD  ۲۴ (2hD  

۲۵ (2hD                

   جدول شناسايي ۵ـ۱
ها نياز است در جدولي به نام جدول  هاي تقارني و بعضي اطلاعاتي که در موارد زيادي به آن اي، مجموعه کاملي از عمل در هر گروه نقطه

  .  را در نظر بگيريد2vCاي  براي مثال، جدول شناسايي گروه نقطه. شوند شناسايي آورده مي

  

( ) ( )2v 2 V V

1

2

1

2

C E C xz yz
A 1 1 1 1
A 1 1 1 1
B 1 1 1 1
B 1 1 1 1

′σ σ

− −
− −
− −

  

هاي مجزا در  هاي تقارني به صورت طبقه عمل. گويند اي است که به آن نماد شون ـ فليس مي ه نقطهو در بالاي جدول نشانه گر2vCنماد 
h با چهار عمل تقارني، 2vCدر هر گروه (شود   اعضاي موجود در هر طبقه مشخص ميبا ذکر تعداد) سطر اول(بالاي جدول  ، اين =4

Vهاي تقارني  عمل V 2, ,C ,E′σ σ2نمادهاي ).  هستند 1 2 1B ,B ,A ,Aهاي تقارني هستند که به نمادهاي موليکن با   نمايش
گويند که مشخص کنندة اثر يک  دهاي ذکر شده در جدول را يک شناسه ميهريک از عد. هاي کاهش ناپذير نيز مشهور هستند نمايش

يعني تعداد سطرها (هاي کاهش ناپذير يکسان است  در هر جدول شناسايي تعداد طبقات و نمايش. عمل تقارني در نمايش داده شده است
  ). ها در هر جدول برابر است و ستون

تواند  آناليز تقارني يک مولکول مي. ها توابعي رياضي هستند زيرا اوربيتال   زيادي دارد،تأثير عنصرهاي تقارني روي توابع رياضي اهميت
هاي دو بعدي  هاي خطي و نمايش در جدول شناسايي، توابع تقارني به صورت نمايش. هاي شرکت کننده در پيوند را مشخص کند اوربيتال

  . که تابعي بنيادي هستند در سمت راست آورده شده است

   شيمي معدني
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…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

xهاي  هاي خطي که يک بعدي هستند تقارن اوربيتال نمايشدر  y zp ,p , p به ترتيب با x , y , zدر اين ستون .  مشخص شده است

xنمادهاي  y zp ,p ,p به ترتيب نشان دهنده تقارن چرخش حول محورهاي x , y , zهاي دو بعدي  در ستون مربوطه به نمايش.  است

2نمادهاي  2x y , yz , xz , xy−2هاي   به ترتيب نشان دهنده اوربيتال 2 yz xyx yd ,d , d 2اوربيتال . هستندzd 2 با نمادz يا 

2 2 22z x y− ) نيز با نمادهاي s اوربيتال .شود  مشخص مي− )2 2 2x , y , z 2 و يا 2 2x y z+ 2 و يا + 2x y+شود  مشخص مي .   

2vهاي کاراکتر  براي مثال، شکل کامل جدول 3vC ,Cدر زير آمده است  :  

  v3σ  32C  E  3vC  هاي خطي نمايش  هاي دو بعدي نمايش

2 2 2x , y , z  z  1  1  1  1A  

  zR  1−  1  1  2A  

( )( )2 2x y , xy xz, yz−  ( )( )x yx, y R ,R  0  1−  2  E  
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………………………………………………………………………………………………………… 

 

    ( )2 yz′σ  ( )v xzσ  2C  E  2vC  

2 2 2x , y , z  z  1  1  1  1  1A  

xy  zR  1−  1−  1  1  2A  

xz  yx ,R  1−  1  1−  1  1B  

yz  xy,R  1  1−  1−  1  2B  

zهاي  تقارن اوربيتال : مثال y xp ,p ,p2اي   را در گروه نقطهvCمشخص کنيد  .  

هاي تقارني را به ترتيب روي  براي تعيين نمايش يک اوربيتال عمل. توان مشابه يک پيکان روي محور در نظر گرفت  را ميpهاي  اوربيتال
 و چنانچه جهت آن تغيير 1+انچه بعد از عمل تقارني جهت پيکان تغيير نکند شناسه مربوطه به آن عمل چن.  کنيم يک پيکان اعمال مي

هاي تقارني، نمايش کلي اوربيتال  هاي تقارني و تعيين شناسه همه عمل بعد از انجام همه عمل.  خواهد بود1-کند شناسه مربوط به آن 
  . آيد مورد نظر به دست مي

zp : هاي تقارني  در نتيجه عمل( ) ( )V V 2yz , xz , C , E′σ σدر نتيجه اين اوربيتال) شکل زير(شود   هيچ تغييري ايجاد نمي  

  :  دارد1A نماد 2vCتقارني تام دارد و نمايش متناظر با آن در 

  2v 2 V V

z

C E C
p 1 1 1 1

′σ σ
  

   

  

   شيمي معدني
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…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

xp :  اوربيتالxp تقارني مشابه يک پيکان روي محور xهاي تقارني  در نتيجه عمل.  دارد( )V xz ,Eσ روي اين پيکان، تغييري ايجاد 

) و 2Cهاي   است ولي در نتيجه عمل1+ها  نابراين شناسه مربوط به آنشود، ب نمي )V yz′σدهد و شناسه   جهت پيکان را تغيير مي
  :  است1-مربوط به آنها 

  2v 2 V V

x

C E C
p 1 1 1 1

′σ σ
− −

  

  .  دارد1B نماد 2vCاي   در گروه نقطهxpنمايش متناظر با 
  

  :  به صورت زير است2vCاي  در گروه نقطهypبه همين ترتيب نمايش متناظر با 

  
( ) ( )2v 2 V V

y

C E C xz yz
p 1 1 1 1

′σ σ
− −  

  .  تعلق دارد2Bبه نمايش  ypبه همين ترتيب نمايش متناظر با 
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…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  

  

  : به صورت زير است2VCاي   در گروه نقطهypبه همين ترتيب نمايش متناظر با 

V' (yz)σ  V (xz)σ  2C  E  2vC  

1 -1 -1  1 yp  

  .  تعلق دارد2B به نمايش ypبه همين ترتيب نمايش متناظر با 

   شيمي معدني
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…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  مجموعه سئوالات تأليفي ـ تقارن

   است؟ 4hDهاي زير  از مولکولاي کداميک  گروه نقطه  ـ 1

۱(2
4SO −  ۲ (2

2 8Re Cl −  ۳ (4Si F  ۴ (4P  

2هاي  اي مولکول گروه نقطه  ـ 2 2 2 2SO Cl , SOCl , NH Cl به ترتيب کدام است؟   
۱(2 2 sC , C , C  ۲ (2v 2v 2vC , C , C  ۳ (2h s sC , C , C  ۴( 2v s sC , C , C  

)حاصلضرب   ـ 3 ) xz4 zC σ برابر کداميک از موارد زير است؟   

۱(( )4 zS  ۲ (2S i≡  ۳ (( )
2
4 zS  ۴ (dσ  

  کند؟  اي تبديل مي هاي نقطه  را به ترتيب به کدام گروهhOاي   تري گونالي، تتراگونالي و رومبيک گروه نقطه انحراف  ـ 4
۱(2d 4d 3dD , D , D  ۲ (2h 4h 3dD , D , D  ۳ (2h 4d 3D , D , D  ۴ (2d 4h 3hC , D , D  

  هاي زير ممان دو قطبي دائمي ندارد؟  کداميک از مولکول  ـ 5
۱(2NH F  ۲ (2H O  ۳ (( )3Co gly    ۴ (2 3PF Cl  

2اي مولکول  گروه نقطه  ـ 6 6B H کدام است؟   
۱(2dD  ۲ (3dD  ۳ (3hC  ۴ (2hD  

   در کدام گزينه داده شده است؟ 2zdاي اوربيتال  گروه نقطه  ـ 7
۱(C V∞  ۲ (2VC  ۳ (hD∞  ۴ (2hD  

  اي زير هم حلقوي و هم آبلي هستند؟  هاي نقطه کداميک از گروه  ـ 8
۱(n nS ,C  ۲ (2 2C ,C v  ۳ (2h 2D , D  ۴ (3 3C , D  

  تر است؟  هاي زير متقارن کداميک از مولکول  ـ 9
۱(5IF  ۲ (HCN  ۳ ( 2) ۴  اسپيروپنتان 6Al Cl  

  اي تعلق دارند؟  هاي نقطه هاي زير به کدام گروه مولکول  ـ 10

 4 4 2 2 3IF (d XeOF (c XeO F (b H BCO(a−  
۱( 4h 4v 3h 3vD (d C (c D (b C (a  ۲ (4h 2v 3v 3vC (d C (c C (b C (a  
۳ (4v 2h 3v 3hC (d D (c C (b D (a  ۴ (3h 4v 3h 3hD (d C (c D (b D (a  
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…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  اي تعلق دارند؟  هاي نقطه هاي زير به کدام گروه مولکول  ـ 11

(a ( ) ( )22trans Co en NO Cl
+ −    (b ( ) 22cis Co en Cl −    

(c ( )3 24cis Co NH Cl −    

۱( 2h 2 2vD (c C (b C (a  ۲ (2v 2 2hC (c C (b D (a  
۳ (2v 2 2vC (c C (b C (a  ۴ (2v 1 2vC (c C (b C (a  

   دارند؟ IRي متقارن فعال در شهاي زير ارتعاش کش کداميک از گونه  ـ 12

۱(( )
3

3Co en
+      ۲ (3BH  

۳ (2
4Pt Cl −    ۴ (( ) 22cis Co en Cl −    

dهاي تقارن  تعداد عمل  ـ 13 hT ,O به ترتيب کدام است؟   
۱(48 , 64  ۲ (24 , 36  ۳ (24 , 48  ۴ (12 , 24  

]اي  گروه نقطه  ـ 14 ]27Nb F    با ساختار منشور مثلثي يک کلاهکي چيست؟ −
۱(4vC  ۲ (2vC  ۳ (2dD  ۴ (4dD  

) و cisايزومر   ـ 15 ) 24Fe CO Cl transاي تعلق دارند؟   به چه گروه نقطه  

  4hD و ترانس 2vCسيس ) 2hD    ۲ و ترانس 3vCسيس، )۱
  2hD و ترانس 2vCسيس ) 4hD   ۴ و ترانس 2hDسيس ) ۳

  اي سيکلو هگزان در حالت صندلي چيست؟  گروه نقطه  ـ 16
۱(3dD  ۲ (3vC  ۳ (3hD  ۴ (3hC  

  به تقارن بالاتري دارد؟ کدام گونه مرت  ـ 17

۱(2
4Pt Cl −  ۲ (( )5Fe CO  ۳ (( )2 10Mn CO  ۴ (( )6Cr CO  

   است؟ mer کمتر از facدر کدام کمپلکس تقارن ايزومر   ـ 18

۱(( ) 3Co dien Cl  ۲ (( )3 33Co NH Cl  ۳ (( )
2

3 5Co NH Cl
+

    ۴ (( )
3

33Co CN Br
−

    

   شيمي معدني
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  اي است؟  تصوير برجسته نماي زير مربوط به کدام گروه نقطه  ـ 19

۱(3S  

۲ (3D  

۳ (3dD  

۴ (3vC  
 

3Dحاصل عبارت   ـ 20 i+ کدام است؟   
۱( 3hD  ۲ (3D  ۳ (3dD  ۴ (6S  
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…………………………………………………………………………………………………………
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………………………………………………………………………………………………………… 

  هاي تاليفي تستپاسخنامه 

  . درست است٢گزينه   ـ 1

2هاي  ترکيب
4 4 4P , SiF , SO 2اما در گونة . باشد  ميdTها  اي آن هستند و گروه نقطه چهار وجهي −

2 8Re Cl  که پيوند فلز ـ فلز −
  . چهارگانه است

   
Re پيوند  عمود بر آن بينhσ روي پيوند فلز، يک صفحه 4Cدر اين مولکول يک محور  Re− 2 و چهار محورC 4 عمود برC ديده 

  .د تعلق دار4hDاي  بنابراين به گروه نقطه. شود مي

  . درست است٤گزينه   ـ 2

2هاي  مولکول 2SOCl , NH Clحه تقارن  تنها يک صفσها   دارند و گروه نقطه آنsC2مولکول .  است 2SO Cl 2 يک محورC و 
  . باشد  مي2vCاي آن   دارد و گروه نقطهvσدو صفحه 

  . درست است٤گزينه   ـ 3

  .  عمود بر صفحه کاغذ استzدر تصاوير برجسته نماي زير محور 

  
)بنابراين حاصلضرب  ) xz4 zC σتقارني  عمل هم ارز dσاست  .  

  . درست است٢گزينه   ـ 4

 3dDاي آن به      شود، گروه نقطه     کشيده يا فشرده مي    3C حول محور    hOارن  با توجه به اين که در انحراف تري گونالي مولکول داراي تق           
ند و در   وش ـ  کشيده يا فشـرده مـي      4C تتراگونالي پيوندهاي روي محور      در انحراف . رود   از بين مي   4Cيابد زيرا محور چرخشي       کاهش مي 

  . يابد  کاهش مي4hDاي به  ند و گروه نقطهرو  از بين مي3Cنتيجه اين عمل محورهاي 

   شيمي معدني
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  تقارن 

 

١٩  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

4در انحراف رومبيک هر دو محور  3C ,Cاي  طهرود و گروه نق  از بين ميhO 2 بهhDيابد  کاهش مي .  

  . درست است٤گزينه   ـ 5

2vاي  هاي نقطه هايي که به گروه مولکول n s 1C ,C ,C ,C2هاي داده شده  در گزينه. باشند  تعلق دارند داراي ممان دو قطبي ميNH F 

2اي   نقطهگروه sH O , Cاي   گروه نقطه( ) 2v3Co gly , C  2اي   گروه نقطه 3 3PF Cl , C3اي   گروه نقطهhD بنابراين . اردد

2گونه  3PF Cl3اي   که گروه نقطهhDممان دو قطبي ندارد دارد  .  

  . درست است٤گزينه   ـ 6

2مولکول  6B H 2 دو پيوندe 3c−دارد و ساختار آن به صورت زير است  :  
 

  . باشد مي2hDاي آن  بنابراين گروه نقطه. يص است قابل تشخhσ عمود بر هم و نيز صفحه 2C محور 3در اين گونه 

  . درست است٣گزينه   ـ 7

2C  که مرکز تقارن دارد و محورهاي2zdبا توجه به شکل اوربيتال  C , C∞ ∞∞   .  است∞hDاي آن   دارد گروه نقطه⊥

  . درست است١نه گزي  ـ 8

2hاي  هاي نقطه گروه 2 2v nh n nD , D , C ,C , S , Cها غير آبلي هستند  آبلي و ساير گروه .  
hاي  هاي نقطه گروه n n s 1T , T , S , C , C , Cحلقوي هستند  .  

nاي  هاي نقطه گروه: نتيجه 1C , C و nSد آبلي و حلقوي هستن.  

  . درست است٢گزينه   ـ 9

4vاي  گروه نقطه 5C , IFاي   گروه نقطهvC ,HCN∞2اي اسپيروپنتان،  گروه نقطهdD2اي   و گروه نقطهh 2 6D ,Al Clپس .  است
HCNتر است ها متقارن  از تمام مولکول .  

  .ست است در١گزينه   ـ 10

  . درست است٣گزينه   ـ 11

2hCاي مولکول  گروه نقطه ,a2اي مولکول   گروه نقطهC ,b2اي مولکول   و گروه نقطهvC ,cاست  .  
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٢٠  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  . درست است٤گزينه   ـ 12

nvاي  هايي که به گروه نقطه مولکول n sC ,C ,C تعلق دارند ممان دو قطبي دارند و در IR ارتعاش کششي متقارن فعال دارند در 
2ترکيبات به ترتيب اي  گروه نقطه) ۴(تا ) ۱(هاي  گزينه 3h 4h 3C ,D ,D ,Dاست  .  

  . درست است٣گزينه   ـ 13

  . درست است٢گزينه   ـ 14

   . درست است٢گزينه   ـ 15

hD4  

  

Trans: 

vC2  

  

Cis:  

  . درست است١گزينه   ـ 16

نماينده اتم کربن در بالا (+) نماينده اتم کربن در پايين و ) ـ(شود در اين شکل  اگر از بالا به سيکلو هگزان نگاه شود شکل زير مشاهده مي
  . ست ا3dDاي  باشد و با توجه به شکل گروه نقطه صفحه مي

  
 . درست است ٤گزينه  ـ 17

hهاي داده شده به ترتيب  اي مولکول گروه نقطه 4d 3h 4hO , D , D , Dاست  .hO ، 48عمل تقارني دارد  .  
  . درست است١گزينه   ـ 18

( ) 3mer Co dien Cl−   2اي   به گروه نقطهvCاري چهار عمل تقارني است ولي ايزومر  تعلق دارد که د  

( ) 3fac Co dien Cl−   اي   به گروه نقطهsCباشد  تعلق دارد و داراي دو عمل تقارني مي .  

   شيمي معدني
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  تقارن 

 

٢١  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  . درست است١گزينه   ـ 19

 فرد هم ارز n با nhC است که چون 3hCاي آن   دارد بنابراين گروه نقطهhσ و صفحه 3Cتصوير برجسته نماي نشان داده شده محور 

nS 3 است معادلSاست  .  

  . درست است٣گزينه   ـ 20

  .  کنيم ته نما استفاده ميهاي تقارني از تصاوير برجس براي جمع عمل

  

i+ →  

  
  .  است3dDتصوير حاصل مربوط به 
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٢٢  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  مجموعه سؤالات كنكور كارشناسي ارشد ـ فصل تقارن

بدسـت آمـده    ) اي  قطهگروه ن ( آن از هم دور كنيم، تقارن        ۳چنانچه دو وجه مقابل يك هشت وجهي منتظم را در امتداد محور مرتبه                ـ ۱
  )۷۰ورودي ـ (  كدام است؟  

1 (3hD  2 (hO  3 (3vC  4 (3dD  

323هاي تقارني   نتيجه ضرب عمل  ـ ۲ CC v
″σ  روي نقطه p    ۷۲ورودي ـ (    ، با توجه به شكل زير هم ارز كدام عمل تقارني است؟(  

1 (′σv   
2 (vσ   

3 (″σv  
4 (3C  

    )۷۶ورودي ـ (  شود؟   مي براي كدام ساختار فضايي، ايزومر نوري پيش بيني    ـ ۳
   2 2 2 2en H NCH CH NH= =  

  
  

1 (    2(  3(  4(  

  

   )۷۹ورودي ـ (  كدام مولكول قطبي است؟    ـ ۴
1 (2XeF  2 (32ClPF  3 (2SCl  4 (233 Cl)CH(P  

2 و  yzxzσσهاي تقارن  حاصلضرب عمل   ـ ۵ (x) 2 (y)C C ۸۳ ـورودي (   اند؟  به ترتيب از راست به چپ كدام(   
1 (2(z) 2(z)C ، C  2 (xy 2(z)، Cσ  3 (2(z)C ،i  4 (2(z)S ،i  

   )۸۳ ـورودي (   هاي شيميايي هم داراي ممان دو قطبي و هم از نظر نوري فعال هستند؟     كدام گونه  ـ ۶

  
3

3 3 3

2 2 2 2 2 2

mer Co(gly) fac [Co(gly) ] [Co(en) ]
I II III

gly NH CH COO , en NH CH CH NH

+

−

− −  

= =

  

1 (I و III  2 (II و III  3 (I و II  4 (I و II و III  

   شيمي معدني
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  تقارن 

 

٢٣  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

)هاي تقارن زير براي دايره توپر بزرگتر    با توجه به شكل روبرو حاصلضرب عمل      ـ ۷    )۸۴ ـورودي (    كدام است؟ •(

( )v v 3 ZC′σ σ  

  
  

1 (E  2 (vσ  3 (2
3C  4 (v′′σ  

اي نتيجـه     هاي نقطه    از آن به ترتيب از راست به چپ كدام گروه          hσو حذف ) شكل زير  (3hDاي    كز تقارن به گروه نقطه    با افزايش مر    ـ ۸

  )۸۶ورودي (  شود؟ مي

1 (6hD،3dD3 وvC  

2 (6dD،3S3 وD  

3 (6hD،3vC3 وD  

4 (6hD،3S3 وvC    

 )۸۸ -ورودي (   به كدام نمايش اين گروه تعلق دارد؟   yz اوربيتال 2VCاي   با توجه به جدول شناسايي گروه نقطه      ـ ۹

V (yz)′σ  V (xz)σ  2C (z)  E 
2VC  

1  1  1  1  
1A  

-1  -1  1  1  
2A  

-1  1  -1  1  
1B  

1  -1  -1  1  
2B  

1( 1A  2 (2A  3 (1B  4(  2B  

 )۸۹ورودي ( دارد؟ 3Cكدام گونه شيميايي يك محور   ـ ۱۰

1 (2
4SO −  2 (3BrO −   3 (2OSCl  4 (4XeF  
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٢٤  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  كارشناسي ارشدهاي كنكور  پاسخنامه سوال

  . درست است۴ گزينه   ـ ۱

 . درست است۱گزينه   ـ ۲

 

  . درست است۲گزينه   ـ ۳
  . توانند فعال نوري باشند ها صفحه دارند پس نمي اگر توجه كنيد بقيه گزينه.  است2Cاي  چون داراي گروه نقطه

  .  درست است۳گزينه   ـ ۴

2XeFاي آن   خطي است و گروه نقطهhD∞است پس غير قطبي است  .  

32ClPFاي   دو هرمي مثلثي با گروه نقطهhD3و غير قطبي است  .  
  
  

  vh C,CC,C 2323 3 →σ⊥  

  

2SClاي آن   گروه نقطه، خميده استvC2است پس قطبي است .  

3 3 2P(CH ) Clاي آن   هرمي مثلثي است و گروه نقطه دوhD3 باشد مي است و غير قطبي.   

  .  دارند، قطبي هستندsC وnC،nvCاي  هاي نقطه هايي كه گروه مولكول: يادآوري

  .  درست است۱گزينه   ـ ۵
  xz yz xz 2(z)[x, y, z] [x , y , z] [x , y , z] Cσ σ = σ = =  

  2(x) 2(y) 2(x) 2(z)C C [x , y , z] C [x , y , z] [x , y , z] C= = =  

   شيمي معدني     
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  تقارن 

 

٢٥  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  .  درست است۳گزينه   ـ ۶
 ممانو داشته  تعلق 3Dاي   به گروه نقطهIIIگونه .  تعلق دارند فعاليت نوري و ممان دو قطبي دارندCnاي هايي كه به گروه نقطه مولكول

  .دو قطبي ندارد

  .  درست است۳گزينه   ـ ۷
  .كنند هاي تقارني از راست عمل مي ضرب لصحا

2عمل تقارني حاصل، هم ارز 
3Cاست .  

  
  .  درست است۳گزينه   ـ ۸

  .كنيم  از تصاوير برجسته نما استفاده ميhσبراي افزايش مركز تقارن و حذف صفحه

  

+       i

  
  .  است6hD حاصلتصوير برجسته نماي

  

_ σ h

  

3C 

3D 

www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


  

 

٢٦  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

 .  درست است۴گزينه   ـ ۹

 و چنانچه تغيير كند شناسه مربوط به آن 1چنانچه در نتيجه يك عمل تقارني علامت تابع موجي اوربيتال تغيير نكند شناسه مربوط به آن 
  .  خواهد بود 1-

yz yzEd d=  

        yz( d )−    →  2C (z)        2 yzC (z)d = 

xz yz yzd dσ = −  

yz yz yzd dσ =  

  :بنابراين

yzσ  xzσ  2C (z)  E 
2VC  

1  -1  -1  1  yzd  

  
  .  هم ارز است2VC گروه 2Bنمايش اين اوربيتال با نمايش 

 .  درست است۲گزينه   ـ ۱۰

3BrOساختار    . دارد3Cاست و يك محور  هرمي −

  
  

   شيمي معدني
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  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  ها و بررسي خواص بنيادي اتم  آرايش الکتروني اتم

   ساختار اتم ۱ـ۲

  هاي اتمي   نظريه۱ـ۱ـ۲

  . ها محور دريافت شيمي است نظريه اتمي بنيان ساختار شيمي جديد است و ادراک ساختار اتمي و چگونگي  برخورد اتم
چرخند و ضمن  ها در مسير دايره اي دور هسته مي مرکز است و الکترونبراساس اين نظريه بار مثبت اتم دور هسته مت: نظريه رادرفورد

  . دهند چرخش در هر دور مقدار از انرژي خود را به صورت تابش الکترومغناطيس نشر مي

ار اتم ارائه بوهر براساس نظريه رادرفورد و با استفاده از نظريه کوانتومي تابش الکترومغناطيس، دو اصل را براي توجيه ساخت: نظريه بوهر

  : داد

nhmvr. باشد nhاي مضرب صحيحي از  ها اندازه حرکت زاويه ها مقيدند در مدارهايي حرکت کنند که در آن ـ الکترون١
2

 = π 
 ثابت h که 

  . شود امل مي را ش…,1,2,3 عدد کوانتومي اصلي که مقادير nباشند و   مدار ميلكترون به ترتيب جرم و سرعت اr,v,mپلانک و 

کند هيچ گونه تابشي ندارد تنها زماني که از سطح بالا به پائيني بازگشت  ـ وقتي الکترون بر روي يک سطح معين حرکت مي۲
  . کند کند اختلاف انرژي اين دو سطح به صورت يک کوانتاي نور آزاد مي مي

  
2 1n nE E h− = υ  
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 شيمي معدني

 

٢٨  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  . آيد ها بر نمي موفق بود اما از عهدة توصيف ساختار الکتروني ساير اتمدروژن بسيار مدل بوهر اگرچه در تفسير طيف اتم هي

  هاي هيدروژن مانند به کمک مدل اتمي بوهر   تفسير طيف اتم هيدروژن و اتم۲ـ۱ـ۲

  : آيد طول موج خط طيفي نشري اتم هيدروژن از رابطة مقابل به دست مي

  H 2 2
1 2

1 1 1R
n n

 
υ= = −  λ  

  

2و −1109677cm، ثابت ريدبرگ cm طول موج بر حسب λبطه در اين را 1n ,nسطوح مربوط به حالت پايه و برانگيخته به شماره 
1n ليمان براي خطوط. باشند ترتيب مي 1nبالمر  ، =1 1nپاشن   ،=2 1n ، براکت =3 1n و پفاند =4   .  است=5

   مدل موجي اتم ۳ـ۱ـ۲

  : توان به صورت حاصلضرب سه جزئي نشان داد معادلة موج الکترون را مي
  ( ) ( ) ( ) ( )r, , rR . .θ ϕ θ ϕψ = θ ϕ  

( )rR تابع موجي شعاعي الکترون است و به اعداد کوانتومي n  وl  نشان دهندة چگونگي وابستگي رد و ستگي داب ψ به فاصلة الکترون از 

). هسته است ) ( ),ϕ θϕ θددهن  توابع موج زاويه و چگونگي توزيع ابر الکتروني در اطراف هسته را نشان مي .  

rها در   توابع موج شعاعي پيوسته هستند و مقدار آن:توابع موج شعاعي) الف r و =0 =   . رسد   به صفر مي∞

را در يک تابع موج شعاعي بايد آن ) دهد شود و يا تغيير علامت مي گره جايي که تابع موج صفر مي(براي به دست آوردن گره 
  . تعيين کردرا ها  برابر صفر قرار داده تا موقعيت گره
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  ها  و بررسي خواص آرايش الكتروني اتم

 

٢٩  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  
) نمودارهاي تغييرات جزء شعاعي توابع اتم هيدروژن نسبت به فاصله الکترون از هسته۱ـ۲شکل  )r  

)با مجذور کردن تابع موج، تابع احتمال شعاعي  )
2
rRهاي اتم هيدروژن به  هاي احتمال شعاعي اوربيتال ودارهاي تابعنم. آيد  به دست مي

  : صورت زير است

  
  هاي اتم هيدروژن  نمودارهاي تغييرات تابع احتمالي شعاعي اوربيتال۲ـ۲شکل 
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٣٠  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

ϕ,يه  مستقل از زاوsهاي  اين توابع مستقل از عدد کوانتومي اصلي هستند و به علاوه توابع اوربيتال: اي توابع موج زاويه) ب θ بوده و 

 zpاي  ، قسمت زاويهPهاي  در مورد اوربيتال.  همواره کروي هستندsبه همين جهت است که اوربيتال . باشد همواره يک مقدار ثابت مي
xهاي   دارد ولي اوربيتالθ بوده و فقط بستگي به زاويه ϕمستقل از زاويه  yp ,p به هر دو زاويه ,ϕ θبستگي دارند  .  

 چهار dل، اوربيتال  دمبلي شکpاي شکل، اوربيتال   دايرهsاي بيانگر شکل اوربيتال است و براي اوربيتال  مجذور تابع موج زاويه
  . پي استل شش fاوربيتال اي پي و برل

  
 f , d , pهاي موج اوربيتال  اي تابع  نمودارهاي مجذور جزء زاويه۳ـ۲شکل 
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  ها  و بررسي خواص آرايش الكتروني اتم

 

٣١  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  :دينکات کلي

ن توان بيا هاي هيدروژن مانند را با چند قاعده ساده مي رابطة ميان اعداد کوانتومي و تصاوير فيزيکي توزيع الکترون در اوربيتال
   :کرد

  . تر است تر باشد انرژي اوربيتال مربوطه پايين  پايينnـ در يک اتم معين، هر چه ۱
  .  نوع اوربيتال وجود داردn امين سطح انرژي، nـ در ۲
2شر فرعي، تعداد قـ در هر مجموعه اوربيتال يا ٣ 1l   .  از هر نوع وجود دارد+
−1lـ تعداد ٤ −nها وجود دارد  گره در توابع توزيع شعاعي کلية اوربيتال .  

  . ها وجود دارد اي اوربيتال  صفحه گرهي در توابع زاويهlـ تعداد ۵

   مفهوم آرايش الکتروني اتم ۲ـ۲

  : شود ها در زير بيان مي بايستي قواعدي را در نظر گرفت که خلاصة آنها در قشرهاي مختلف  براي تعيين توزيع الکترون
تري قرار دارد و پايدارتر  هاي چند الکتروني ابتدا ترازي که درسطح انرژي پائين براساس اصل آفبا، در اتم: اصل آفبا يا اصل بنا گذاري

  . شوند پايدارتر بعدي وارد ميها به تراز  ها الکترون شود و پس از پر شدن آن است از الکترون پر مي

)براي توصيف کامل يک الکترون در يک اتم به چهار عدد کوانتومي : اصل طرد پاولي )l sn , n , l ,m ,m ،عدد کوانتومي اصلي l عدد 

 طبق اصل طرد پاولي، دو الکتروني که . اسپيني نياز هستتومي  عدد کوانsm  عدد کوانتومي مغناطيسي،lmکوانتومي فرعي اوربيتالي، 
  . توانند چهار عدد کوانتومي يکسان داشته باشند کند نمي يک اوربيتال را اشغال مي

nورت که ترازي که مجموع رود بدين ص اين قاعده براي تعيين پايداري نسبي ترازهاي انرژي به کار مي: قاعده کلچکووسکي l+ در 

nچنانچه در مورد دو تراز مجموع . مورد آن کوچکتر باشد پايدارتر است l+ يکسان باشد ترازي که مقدار n آن کوچکتر است پايدارتر 
  . باشد مي

شوند و سپس جفت شدن الکترون صورت  ها نيم پر مي  ابتدا توسط الکترونهاي همتراز اوربيتال براساس قاعده هوند ،: قاعده هوند

  . گيرد مي
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 شيمي معدني

 

٣٢  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  : نکات 

10 به صورت 9nd و 4ndهاي الکتروني  آرايش • 5nd ,ndآيند   در مي( )Cr ,Mo, W ,Au ,Ag ,Cu  

Pt آرايش الکتروني عناصر • ,Pd8رود   که انتظار مي 2d s10به صورت .  باشد 0d sاست  .  

بايست  در ترتيب پر شدن اوربيتال ها يک تراز مي.  بالاتري داردnشود که  در فرآيند يونش، الکترون از ترازي خارج مي •
  . د رعايت شوداصل طرد پاولي و قاعده هون

  هاي چند الکتروني   اتم۳ـ۲

. کاهد هاي ديگر مي کند و از تأثير آن بر الکترون هاي چند الکتروني بار منفي هر الکترون مقداري از بار مثبت هستة اتم را خنثي مي در اتم

)ها، از بار هستة  پوششي الکترونمقداري از بار مثبت هستند که پس از تأثير اثر . نامند ها مي اين اثر را اثر پوششي الکترون )Z براي 

  .  نشان داده مي شودeffZ يا Z*شود و با  ن ناميده ميار موثر هسته اتم براي آن الکتروب  ماند، مورد نظر باقي مي الکترون

  *Z Z S= −  
Z عدد اتمي و S  ها، غير از الکترون مورد نظر است ثابت پوششي کل الکترون .  

  : براي محاسبة بار مؤثر هسته دو روش اسليتر و کلمانتي ـ ريموندي ارائه شده است

  روش اسليتر 
  :  براي يک الکترون خاص در روش اسليتر به صورت زير استSقواعد تعيين 

  . دهيم رت زير نمايش ميـ ساختار الکتروني اتم را به صو۱
  ( ) ( )( )( )( )( ) ( )( )1s 2s ,2p 3s ,3p 3d 4s ,4p 4d 4f 5s ,5p ,...  

  . هاي سمت چپ ندارند هاي اوربيتال هاي سمت راست اثر حفاظتي و پوششي روي الکترون هاي اوربيتال ـ الکترون۲
)هاي ظرفيت  ـ براي الکترون٣ )ns ,np  

  ). شود  در نظر گرفته مي0.3 که مقدار 1sبه غير از (کنند   اثر پوششي ايجاد مي0.35هاي موجود در همان تراز به اندازه  الکترون) الف
nهاي موجود در تراز  الکترون) ب   . کنند  اثر پوششي ايجاد مي0.85 به اندازة −1
nهاي موجود در تراز  الکترون) ج   . تر به اندازة واحد اثر پوششي دارند  و پائين−2

)هاي ظرفيت  ـ براي الکترون٤ ) ( )nf , nd :   
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  ها  و بررسي خواص آرايش الكتروني اتم

 

٣٣  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  .  اثر پوششي دارند0.35هاي موجود در همان تراز به اندازه  الکترون) الف
  . ندند، به اندازة واحد اثر پوششي دارا ورد نظر واقع شدههايي که در سمت چپ الکترون م الکترون) ب

)آيد مقدار بار موثر هسته   که از جمع اثرهاي بالا به دست ميSپس از محاسبة  )*Z از رابطه *Z Z S=   . آوريم  به دست مي−

28بار موثر هسته اتم  : مثال Niتراز  ر هر الکترون ب s ,d کدام است؟   
*
3dZ 28 20.45 7.55= − =  ( ) ( )S 7 0.35 18 1 20.45= × + ×   3d براي الکترون =
*
2sZ 28 23.95 4.05= − =  ( ) ( ) ( )S 1 0.35 16 0.85 10 1 23.95= × + × + ×   4s براي الکترون =

 مجزايي براي محاسبه ثابت پوششي  باشند و معادله هاي موج مي در اين روش محاسبات بر مبناي معادله: کلمانتي و ريمونديروش 

کند،  اُم تجربه ميl اُم و اوربيتال n الکترون در هر تراز فرعي پيشنهاد شده است يا به عبارتي ميزان حفاظتي که يک الکترون در تراز انرژي 

( )nlS4هاي   به عنوان مثال مقدار ثابت پوششي براي الکترونpآيد  از رابطة زير به دست مي :  

  ( )4p 4pS 24.7782 0.2905 N 1= + −  

  . باشد  مي4pهاي تراز فرعي   تعداد کل الکترون4pNدهد يعني   نشان ميnlها را در اوربيتال   تعداد الکترونnlNدر اينجا 

  . آيد بيشتر است بار موثر هسته در روش کلمانتي ـ ريموندي همواره از مقداري که با روش اسليتر به دست مي •

  هاي طيفي   ترم۴ـ۲

کنند که از لحاظ خواص  ا با نمادهاي ترم يا جمله طيفي مشخص ميهاي مجزا ر ها يا يون هاي انرژي الکتروني اتم به طور معمول حالت
، عدد کوانتومي Lهاي انرژي، عدد کوانتومي اوربيتال کل   بندي حالت وابسته است براي طبقه اتمي هاي  تقارني به طور کامل به اوربيتال

2s)گيرند و ترم طيفي را به صورت   در نظر ميJعدد کوانتومي کل را  ،Sاسپين کل  1)
JL+کنند  مشخص مي .  

  
smS=∑  

  
lmL =∑  

  : کنند اي استفاده مي  از نماد ويژهLبراي هر مقدار 

  
L 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

S P D F G H I K L M  

J  : مقادير ممکن عبارتند از L S , L S 1,..., L S= + + − −  

2S 2L چند گانگي اسپين و +1  .  همترازي اوربيتالي نام دارند+1

  

 نماد
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٣٤  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  هاي طيفي به روش راسل ـ ساندرز   تعيين نماد جمله۱ـ۴ـ۲

)اي اسپين  شود، اندازه حرکت زاويه هاي ضعيف استفاده مي سبک يا ميدانهاي  اين روش براي اتم )smاي اوربيتال  زه حرکت زاويه و اندا

( )lmشود تعاريف زير براي تعين مقادير   مستقل در نظر گرفته ميL SM ,Mگيرد  انجام مي .  

  LM L,L 1,..., L= − −  
  SM S,S 1,..., S= − −  

  اندرز روش به دست آوردن ترم حالت پايه با روش راسل ـ س
شود و سپس از  هاي هم تراز قرار داده مي ها را طبق قواعد هوند در اوربيتال  را رسم کرده و الکترونLmابتدا به ترتيب بالاترين مقدار 

s lm mS , L= =∑   . شود  را تعيين کرده و ترم حالت پايه مشخص ميL و S ، مقادير ∑

  طيفي اتم اکسيژن در حالت پايه کدام است؟ علامت جمله  : مثال

    

  

l

s

m 3

m

L 1
P

S 1

12s 1 2 2 1 3
2

 = = 
 

= =  
 + = × + = 
 

∑
∑  

  هاي طيفي به وسيله فاکتورگيري از اسپين   روش به دست آوردن ترم۲ـ۴ـ۲

sها  هايي که همة آن الکترون. هاست اي از اسپين هاي جزئي براي مجموعه اساس اين روش استفاده از ترم
1m
2

= ها   يا همة آن+

s
1m
2

= s براي αنشانه (باشند   دارند يک مجموعة اسپيني مي−
1m
2

= s براي β ونشانه +
1m
2

= با ضرب ). رود  به کار مي−

  . آيند هاي طيفي کلي به دست مي ها، ترم وط به مجموعة اسپينهاي جزئي مرب کردن ترم

  : هاي جزئي نکات زير را بايد مدنظر گرفت در تعيين ترم
  .  تعلق دارندSـ ترازهاي الکتروني خالي، نيمه پر و کاملاً پر به ترم جزئي ۱
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٣٥  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

يعني يک  (1dαنماد ترم جزئي .  باشد ترم جزئي آن با نماد اوربيتالي برابر استـ چنانچه در يک تراز تنها يک الکترون وجود داشته٢

1  با اسپينdالکترون در اوربيتال 
2

+( ،Dخواهد بود  .  

  1 1 1d D , P P , S Sα α α= = =  
  : دهد تعلق دارد بنابراين  مي ين به همان ترم جزئي که الکترون تا نيمه پر شدن به آن مجموعهيک مجموعة اسپز ـ جاي خالي ا۳

  1 4 2 3 1 2 2 5d d , d d , p p , f fα α α α α α α α≈ ≈ ≈ ≈  

2آرايش الکتروني  : نکته 3d dα α≈ي جزئي اه  به ترمP,Fتعلق دارد  .  

  1 3d d F Pα α≈ = +  
آيد  کند و از ضرب آن در هر ترم جزئي ديگر، همان ترم جزئي به دست مي  مانند عدد يک در رياضي عمل ميSرم جزئي ـ ت۴

  : يعني
  S S S , S P P , S D D× = × = × =  

2دو ترم جزئي با مقادير ـ ٥ 1L ,L1هايي است که تمام مقادير درست و مثبت از   شامل ترم 2L L+ 1 تا 2L L−شوند  را شامل مي .  

  . شوند با چندگانگي بالا، يک ترم مشابه با چند گانگي کمتر حذف مي ها بايد حذف شوند يعني به ازاء هر ترم ـ زيرمجموعه۶
2Sـ در نهايت بايد مقدار ٧   . هاي طيفي نسبت داد دهاي ترم را تعيين کرده و به هر يک ازنما+1

  .  با روش فاکتورگيري از اسپين به دست آوريد3pهاي طيفي آرايش الکتروني  مرت : مثال

  :  نوشتII و I را براساس اسپين به دو صورت 3pآرايش الکتروني 

  3 3I) p pα β=  

3تعلق دارد چون سه الکترون اسپين موازي دارند، مقدار آن برابر  Sبه ترم جزئي ) تراز نيمه پر (3pαآرايش الکتروني 
2

2S و  1 4+ = 

  : پس

3ترم طيفي    3 4p p Sα β= ⇒  

1ترم جزئي  2P,p pβ αباشد و بايد حاصلضرب دو ترم جزئي   ميP P×را به دست آوريد  .  

  2 1 1 2II) p p p pα β α β=  

  
2 1

2 2 2
p p P P 1 1 2,1,0 D P S

D, P , S1S 2S 1 2
2

α β ⇒ × = × = = + +



= → + = 



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٣٦  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

2S 4 زيرمجموعهSهاي طيفي آرايش الکتروني   بنابراين ترم است پس بايد کنار گذاشته شود( )2 2 4 3D, P, S ,pاست  .  

  : هاي طيفي به موارد زير توجه نماييد در مورد ترم
   يکسان هستند Jهاي الکتروني مقابل بدون در نظر گرفتن مقدار  آرايشهاي طيفي  ـ ترم۱

  n 6 n n 10 n n 14 np p , d d , f f− − −≡ ≡ ≡  
را در نظر ) يا نيمه پر(هاي طيفي هميشه آرايش کمتر از نيمه پر  ين براي به دست آوردن ترم از اسپيگيرـ در روش فاکتور۲

  . گيرند مي
)هاي ترم طيفي  ـ تعداد ريز حالت٣ )2s 1 L+ از رابطه ( ) ( )2L 1 2S 1+   . آيد  به دست مي+

)ترم طيفي ) هم انرژي(هاي  ـ تعداد ريز حالت۴ )2s 1
JL+ 2 از رابطهJ   .آيد  بدست مي+1

)هاي الکتروني  ـ آرايش٥ ) ( ) ( )n 14 n n 10 n n 6 nf , f , d ,d , p , p− − ها  هاي طيفي يکساني دارند و ترم طيفي حالت پاية آن  ترم−

  . شود و قاعده سوم هوند تعيين مي J براساس مقدار 
nـ چند گانگي اسپين از رابطة ٦   . باشد هاي منفرد مي  تعداد الکترونnآيد که در آن   نيز به دست مي1+

  n +12S 1+ =  
ها  الکترونهاي هم تراز رسم کرده و  ترين راه اين است که اوربيتال ترم طيفي حالت پايه مدنظر باشد سريعـ چنانچه فقط به دست آوردن ٧

ها قرار دهيم سپس با استفاده از مقادير  را به ترتيب قاعده هوند در آن
lmL =  و ∑

smS =   .  ترم طيفي را تعيين کنيم∑

2Coترم حالت پايه  : مثال   :  را تعيين کنيد+

    

  

l

s

m

4 4 4 4
m 9 7 5 3

2 2 2 2

L 3

3S 2S 1 4 F , F , F , F
2

9 7 5 3J , , ,
2 2 2 2


= = 


= = → + = 

= 

∑

∑


  
   قواعد هوند براي انتخاب ترم راسل ـ ساندرز حالت پايه ۵ـ۲

  : توان به شرح زير بيان کرد  حالت پايه معتبرند قواعد هوند را ميقواعد هوند، تنها درباره تعيين ترم طيفي 
  . ، حالتي که ماکزيمم چند گانگي را دارد پايدارترين حالت است)هاي طيفي ترم(هاي انرژي  ـ از بين حالت۱
  .  بزرگتري دارد پايدارتر استLگانگي يکسان داشته باشند حالتي که مقدار چنانچه چند حالت انرژي، چندـ ۲
 کمتر از حالت پايه است و چنانچه آرايش بيشتر از نيمه پر داشته باشيم ترم Jهاي کمتر از نيمه پر، ترم طيفي با  ـ در آرايش۳

  .  بيشتر حالت پايه استJطيفي با 
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  ها  و بررسي خواص آرايش الكتروني اتم

 

٣٧  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  هاي الکتروني ناهم ارز  طيفي آرايشهاي  ترم۶ـ۲
هاي طيفي مربوط به دو الکترون نام   متفاوتي دارند براي تعيين ترمl يا nهايي هستند که مقادير  هاي ناهم ارز، الکترون الکترون

  .  محاسبه شودLهم ارز، ابتدا مقادير ممکن 
  1 2 1 2L l l ..., l l= + + −  

در آرايش . باشد 0 و 1تواند   ميS باشند بنابراين ↓↑ و يا ناهمسو↑↑توانند همسو  مي الکترون در دو اوربيتال متفاوتدو
  . شود ها حذف نمي الکتروني ناهم ارز، زير مجموعه

1هاي طيفي آرايش  کليه ترم : مثال 1p pرا تعيين کنيد  .  
  1 2L 1 , L 1 L 2,1,0 D P S= = → = = + +  

  S 1 2S 1 3 , S 0 2S 1 1= → + = = → + =  

1هاي طيفي آرايش الکتروني   به دست آمده، ترمS,Lبا توجه به مقادير  1p p1:  عبارتند از 1 1 3 3 3D, P, S, D, P , S .  تعداد ريز

1هاي آرايش  حالت 1p p  6برابر   . باشد  مي3D است و ترم حالت پايه آن ×6

   پارامترهاي اتمي ۷ـ۲
  شعاع اتمي و يوني ) الف

يابد  در يک تناوب، از چپ به راست شعاع اتمي کاهش مي. ها است ها و يون شعاع يا اندازه اتم  يکي از مفيدترين خواص اتمي،
به . شود  بار موثر هسته بيشتر شده و در نتيجه شعاع اتمي کوچکتر مي ا در يک تناوب تعداد تراز اصلي انرژي ثابت است،زير

گيرد به طوري که  ت، افزايش بار موثر هسته به طور يکنواخت صورت نميهاي متفاو لاف در اثر پوششي اوربيتالدليل اخت
ه در هر گروه از فلزات واسطه به خصوص در حين حرکت از دوره پنجم به ششم بار موثر هستشود روند تغييرات  مشاهده مي

به طوري که با وارد شدن . باشد شديدتر از فلزات و غير فلزات هم دوره شان است که علت آن پديده انقباض لانتانيدي مي
  . گردد ايش غيرعادي بار موثر هسته مييابد و اين امر منجر به افز  حجم اتم به جاي افزايش، کاهش ميfالکترون به اوربيتال 

در مقايسه شعاع . باشد يابد که علت آن افزايش تعداد ترازهاي اصلي انرژي مي در يک گروه از بالا به پايين شعاع اتمي افزايش مي
  . ها، کوچکتر هاي اوليه خود هستند و تمام کاتيون ها بزرگتر از اتم ها بايد توجه نمود که تمام آنيون يون
  انرژي يونش اتم ) ب

از ديدگاه ترموديناميک، يونش . حداقل انرژي لازم براي جدا کردن يک الکترون از اتم خنثي گازي در حالت پايه، انرژي يونش اتم نام دارد
) آن ∆Hگير و انيم واکنش گرم  اتم، )ionH∆مثبت است  .  

  ( ) ( )g gA A e+ −→ +  
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 شيمي معدني

 

٣٨  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

پذيرد که  مقدار انرژي دومين يونش از انرژي اولين يونش بيشتر است زيرا جدا کردن الکترون دوم از يک کاتيون صورت مي
  . انرژي بيشتري دارد

  . گيرند نهايت رفته و ماکزيمم فاصله را از هسته مي ام به تراز بيn با دادن انرژي يونش به يک اتم، الکترون از تراز 
انرژي يونش . پذير است  با سه روش ترموديناميکي، طيف نمايي و استفاده از مدل اتمي بوهر امکانشندازه گيري انرژي يوان

  : شود از رابطة مقابل محاسبه مي) بر حسب الکترون ـ ولت(براساس تقريب بوهر 

  ( ) ( )
2*

ion
ZE 13.59 eV

n

 
=   − σ 

  

n عدد کوانتومي اصلي، افت کوانتوم، nوثر هسته،  بار مZ*در اين رابطه  − σباشد  عدد کوانتومي موثر مي .  
يابد و در يک دوره از چپ به  انرژي نخستين يونش کاهش مي) افزايش عدد اتمي(به طور کلي در يک گروه از بالا به پايين با 

  :يابد اما موارد استثناء افزايش ميستين يونش نيز راست با افزايش بار موثر هسته مقدار انرژي نخ
 هر دورة ششم از انرژي نخستين عنصر هم گروه خود در دورة پنجم به دليل پديده انقباض انرژي نخستين يونش عنصر  ـ۱

  . لانتانيدي بيشتر است

)انرژي نخستين يونش عناصر گروه سوم ـ ٢ )2 1ns npخود در گروه دوم  از عناصر هم دورة ( )2nsکمتر است  .  

)ـ انرژي نخستين يونش عناصر گروه پنجم ٣ )2 3ns np از عناصر هم دورة خود در گروه ششم ( )2 4ns npبيشتر است  .  

Liرا دارد براي مثال انرژي نخستين يونش در هر دوره فلز قليايي کمترين و گازهاي نجيب بيشترين انرژي يونش  Cs> .  

  الکترونخواهي اتم ) ج
ي در حالت پايه  و تبديل آن به يون منفي گازي شکل، انرژي ن به اتم گازي خنثانرژي مبادله شده ضمن افزايش يک الکترو

  . الکترونخواهي نام دارد

  ( ) ( )g gA e A− −+ →  

نرژي الکترونخواهي عنصري بيشتر باشد اتم آن در حالت گازي شکل تمايل بيشتري به جذب الکترون و تبديل به يون هر چه ا
  : اما موارد استثناء.  به جزء مواردي که مطرح خواهد شد همواره مثبت استيالکترونخواهي عناصر جدول تناوب. منفي دارد

)ـ عناصر قليايي خاکي ١ )2ns گازهاي نجيب ،( )2 6ns np اتم نيتروژن ، ( )2 3ns np عناصر واسطه گروه ،(Hg , Cd , Zn) IIIB با 

)آرايش الکتروني  ) 10 2n 1 d ns− و اتم منگنز ( )5 23d 4sودن يک الکترون به اتم  افززيرا با دارند  يا صفر انرژي الکترونخواهي منفي

  . شود اين عناصر، موجب از بين رفتن تقارن الکتروني، کاهش پايداري و بالارفتن سطح انرژي در يون حاصل مي
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  ها  و بررسي خواص آرايش الكتروني اتم

 

٣٩  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

قاعدگي به دليل اندازه کوچکتر  علت اين بي. ـ الکترونخواهي عناصر دوره سوم از عناصر هم گروه خود در دوره دوم بيشتر است۲
  . شود عناصر دوره دوم است که با افزايش يک الکترون دافعة قابل توجهي در اتم ايجاد مي

  Al B,Si C,P N S O,Cl F> > > > > >  
ها  ت منفي زيرا همگي ميل به جذب الکترون دارند و واکنش جذب الکترون در آن اسي عددها الکترونخواهي کليه هالوژنـ ۳

  : ها به صورت مقابل است ترتيب الکترونخواهي هالوژن. گرماده است

  Cl F Br I> > >  
يابد و در يک  رونخواهي کاهش ميبه طور کلي در يک گروه از بالا به پايين با افزايش عدد اتمي و افزايش شعاع اتم، انرژي الکت

وط به در نتيجه در بين عناصر يک تناوب بيشترين الکترونخواهي مرب. يابد دوره از چپ به راست الکترونخواهي افزايش مي
  . باشد واهي مربوط به عناصر گروه دوم فلزات قليايي خاکي ميها و کمترين الکترونخ هالوژن

  الکترونگاتيوي اتم ) د

 Xهاي پيوندي به سمت خود در يک مولکول، الکترونگاتيوي آن اتم نام دارد با نماد   يک اتم براي جذب الکترونميزان تمايل
  . توان استفاده کرد  براي محاسبه الکترونگاتيوي از سه روش مي. شود نشان داده مي

زير در نظر گرفته ت در اين مورد روابط هاي پيوند اس ترين مقياس و مبتني بر مقادير تجربي انرژي متداول: مقياس پاولينگـ ۱
  : شود مي

A BE Aانرژي تفکيک پيوند  − B−باشد   مي .  

  A A B B
A B

E EE
2

− −
−

+
∆ = −  

  ( )1
A B 0.102 kJmol−χ − χ = ∆  

  ( )1
A B 0.208 k cal mol−χ − χ = ∆  

  ( )A B eVχ − χ = ∆  

   : نيکلمومقياس ـ ٢

  ( )M ion EA
1 E E
2

χ = +  

   : وکو ـ رمقياس آلردـ ٣
*

A.R 2
Z0.359 0.744
r

χ = +  
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 شيمي معدني

 

٤٠  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

p   ي پاولينگ و موليکنورابطه بين الکترونگاتي M1.35 1.37χ = χ −  

  . يابد از بالا به پايين کاهش ميالکترونگاتيوي عناصر در هر دوره از چپ به راست افزايش و در هر گروه  •
  . شود هاي هيبريدي بيشتر باشد الکترونگاتيوي بيشتر مي  در اوربيتالs هر چه سهم اوربيتال •

  2 3s sp sp sp p> > >   
  . تر است روش آلرد ـ روکو از دو روش قبلي دقيق •
هاي  هيت اتمو مانه تنها به ساختار اتم بستگي دارد بلکه به تعداد مفهوم الکترونگاتيوي غيردقيق است زيرا خاصيت  •

  . بنابراين الکترونگاتيوي يک عنصر هميشه ثابت نيست. اند نيز بستگي دارد ديگر که به اتم مزبور پيوند شده

  کاربردهاي الکترونگاتيوي 

تر خواهد بود اگر اختلاف   پيوند کووالانسي قطبي هر چه اختلاف الکترونگاتيوي بيشتر باشد،: بيني خصلت پيوندها پيش) الف

  . نگاتيوي صفر و يا خيلي جزئي باشد پيوند غيرقطبي استالکترو

ها کم  الکترونگاتيوي آن(هاي والانس دارند  فلزات، جاذبه کمي براي الکترون: پذيري فلزات و نافلزات تعيين ميزان واکنش) ب

  ). ها زياد است نگاتيوي آنالکترو( قوي براي اين گونه الکتروني دارند  ، جاذبهب نافلزات، به استثناي گازهاي نجيولي) است

 اختلاف شود مثلاً وقتي دو عنصر با اختلاف الکترونگاتيوي زياد با يکديگر ترکيب شود ترکيب يوني حاصل مي: تعيين نوع پيوند)ج

  .  يک ترکيب يوني استNaCl است و 2.1ر لالکترونگاتيوي سديم و ک

Nتر است؟  کدام پيوند قطبي : مثال O−ا  يC O−.  
Cپيوند  O−يابد بنابراين ترتيب الگترونگاتيوي عناصر مورد بحث  ، با بررسي در يک تناوب، الکترونگاتيوي از چپ به راست افزايش مي

C N O< C است پيوند > O− كمترترونگاتيويالک ، اتم داراي  ( )C بيشترداراي الکترونگاتيوي را به اتم  ( )O متصل مي کنند و 
  . تر است بنابراين پيوند قطبي
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  ها  و بررسي خواص آرايش الكتروني اتم

 

٤١  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

   ساختار اتم و خواص آن –مجموعه سئوالات تأليفي 

)هاي الکتروني زير درست است؟  کدام يک از آرايش   ـ ۱ )Xe 54 , Ar 18= =  

۱ ([ ] 14 10 2 1
81Tl: Xe 3f 5d 6s 6p  ۲ ([ ] 4 2

24Cr: Ar 3d 4s  

۳( [ ] 6 2
26 Fe: Ar 3d 4s    ۴ ([ ] 1 2

57 La: Xe 4d 6s  

   به ترتيب کدام است؟ 29Cu در اتم d۳ و s۴بار موثر هسته، به روش اسليتر، براي الکترون هاي تراز   ـ ۲
۱ (7.85 , 3.7  ۲ (21.15 , 25.3  ۳ (9.05 , 3.2  ۴ (8.05 , 4.6  

  براساس رابطه ريدبرگ عدد موجي سومين خط طيفي سري پاشن در اتم هيدروژن چقدر است؟   ـ ۳

۱ (1049  ۲ (142.74 10×  ۳ (9140  ۴ (41.094 10×  
  هاي طيفي کدام آرايش الکتروني زيريکسان است؟  ها و جمله  تعداد ريز حالت  ـ ۴

۱ (5 2d ,d  ۲ (5 9f , f  ۳ (1 1 2f ,d , p  ۴ (8 3d ,d  
  کدام جمله طيفي درست نيست؟    ـ ۵

۱ (3
4F  ۲ (4

9
2

F  ۳ (4
1
2

F  ۴ (4
5
2

F  

1m چند الکترون با عددهاي کوانتومي 24Cuدر اتم   ـ ۶ 0 , l 0=   ود دارد؟  وج=

۱ (8  ۲ (6  ۳ (7  ۴ (10  
lکوانتومي  چند الکترون با عددهاي 24Crدر اتم   ـ ۷    وجود دارد؟ =2

۱ (4  ۲ (5  ۳ (6  ۴ (7  

)طبق قواعد اسليتر بار موثر هسته   ـ ۸ )*Z براي الکترون s۴ و d۳ 21 اتمSc کدام است؟   

۱ (9.75 , 16.85  ۲ (16.85 , 9.75  ۳ (3 , 3  ۴ (18 , 3  
   لايه آخر کدام است؟ 69Tmدر ارايش الکتروني   ـ ۹

۱ (2 136s 4f  ۲ (2 10 36s 5d 6p  ۳ (14 34f 5d  ۴ (10 55d 4f  
  هاي تک الکتروني از کدام رابطه قابل محاسبه است؟  شعاع مدارهاي مجاز در گونه  ـ ۱۰

۱ (
2 2

n 2 2
2 m Zer

n h
π

=  ۲( 
2

n
2 m Zlr

nh
π

=  ۳ (n 2 2
2 her
n z

π
=  ۴ (

2 2
n 2 2

n hr
4 mze

=
π
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 شيمي معدني
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  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  ليم کدام گزينه درست است؟ در مورد فرکانس خط يونش ه  ـ ۱۱

  . دو برابر فرکانس يونش هيدروژن است) ۲  .برابر فرکانس يونش هيدروژن است) ۱
  . دو برابر ثابت ريدبرگ هيدروژن است) ۴  . چهار برابر ثابت ريدبرگ هيدروژن است) ۳

   کدام است؟ 6dترم حالت پايه آرايش الکتروني   ـ ۱۲

۱ (5
0D  ۲ (5

4D  ۳ (5
6D  ۴ (5

1D  

   کدام است؟ 3pهاي طيفي آرايش الکتروني  کلية ترم  ـ ۱۳

۱ (4 2 2P, S, P  ۲ (4 2 2 2S, S, D, P  ۳ (4 2 2 2P, S, P , D  ۴ (2 4 2D, S, P  

  ).  را در نظر نگيريدJمقدار ( و ترم حالت پايه آن به ترتيب از راست به چپ چند زير حالت دارند؟ 4dآرايش الکتروني   ـ ۱۴
۱ (25 , 210  ۲ (210 , 25  ۳ (28 , 120  ۴ (120 , 28  

  يح نيست؟ حهاي طيفي زير ص از ترمکداميک   ـ ۱۵

۱ (5
2D  ۲ (2

0P  ۳ (3
2F  ۴ (4

2S  
   به ترتيب کدام است؟ 5fاي اوربيتال   گرهي در تابع موج زاويموجي شعاعي و سطوحها در توابع  تعداد گره  ـ ۱۶

۱ (1 , 3  ۲( 3 , 1  ۳ (3 , 3  ۴ (1 , 1  

2 پايه ترم طيفي حالت  ـ ۱۷
28 Ni  ام است؟  کد+

۱ (3
3D  ۲ (4

1D  ۳ (3
4F  ۴ (3

5F  
  کدام جمله طيفي درست نيست؟   ـ ۱۸

۱ (3
2G  ۲(5

3H  ۳ (5
7H  ۴ (3

5G  

4ترم طيفي حالت پايه کدام يون آزاد   ـ ۱۹
9
2

F است؟   

۱ (2Co +  ۲ (3Cr +  ۳ (2Ni   .اين ترم درست نيست) ۴  +
10بار موثر هسته براي الکترون لايه ظرفيت   ـ ۲۰ Neطبق روش اسليتر کدام است؟    

۱ (5.85  ۲ (5.2  ۳ (4.15  ۴( 1.7  

1هاي طيفي  ترم  ـ ۲۱ 1s d کدام است؟   

۱ (3 3 1D, S, S  ۲( 3 1 3D, P, S  ۳ (1 3D, D  ۴ (3 1 1P, D, S  
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  ها  و بررسي خواص آرايش الكتروني اتم

 

٤٣  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

   تأليفي هاي نامه تستپاسخ

  .  درست است۳گزينه   ـ ۱

  :  به  صورت زير است۴ و ۲، ١هاي  هاي الکتروني درست گزينه آرايش

  [ ] 16 10 2 1
81Tl: Xe 4f 5d 6s 6p  

  [ ] 5 1
24Cr : Ar 3d 4s  

  [ ] 1 2
57 La: Xe 5d 6s  

nدر  5d ترازهاي فرعي =6 , 4fشوند  پر مي .  
  .  درست است۱گزينه   ـ ۲

هاي ظرفيت  در روش اسليتر براي الکترون. هاي سمت چپ ندارند هاي سمت راست اثر حفاظتي روي الکترون در روش اسليتر الکترون

( )ns ,npشود  اثر پوششي به صورت زير در نظر گرفته مي .  
 که ميازن اثر پوششي آن  که ميازن اثر 1sبه جز تراز (کند   اثر پوششي ايجاد مي0.35هاي موجود در همان تراز به اندازه  الکترون) الف

  ).  است0.3پوششي آن 
nهاي تراز  الکترون) ب   . کند  اثر پوشي اعمال مي0.85به اندازه  −1
nهاي تراز  الکترون) ج   . کنند تر به اندازه يک واحد اثر پوششي اعمال مي  و ترازهاي پايين−2

  
( ) ( ) ( ) ( ) ( )

2 2 6 2 6 10 1
29

2 8 8 10 1

Cu : 1s 2s 2p 3s 3p 3d 4s

1s 2s,2p 3s,3p 3d 4s
  

  ( ) ( )
( ) ( )

*
3d 3d

*
4s 4s

S 9 0.35 18 1 21.15 Z Z S 29 21.15 7.85

S 18 0.85 10 1 25.3 Z 29025.3 3.7

= × + × = = − = − =

= × + × = = =
  

  .  درست است۳گزينه   ـ ۳

  : در طيف نشري خطي اتم هيدروژن بسته بندي خطوط طيفي به صورت زير است
  m nسري ليمان  UV ناحيه =...,2,3 1=  
  m n سري بالمر   ناحيه مرئي =...,3,4 2=  
  m nسري پاشن    =...,4,5 3=  
  m nسري براکت   =...,5,6 4=  
  m nسري پفاند   =...,6,7 5=  
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 شيمي معدني

 

٤٤  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

Hر به صورت رابطه تجربي ريدبرگ و بالم 2 2 2 2
1 1 1 1R 109677

n m n m
   

ν = − = −   
   

  .  تعريف شده است

mطبق اين رابطه با توجه به اين که براي سومين خط سري پاشن    :  است، داريم=6

  . اند ها اين مقادير داده شده در ساير گزينه

  11 1109677 9140cm
9 36

− ν = − = 
 

  

  1 1 0.0001094
9140

λ = = =
ν

  

  4cm 1.094 10 A= ×   

  15 141 13.29 10 2.74 0 Hz
9 36

 ν = × − − = × 
 

  

  .  درست است۲گزينه   ـ ۴

  . هاي الکتروني زير يکسان است هاي طيفي آرايش ها و جمله تعداد ريز حالت

  

n 6 n

n 10 n

n 14 n

p p

d d

f f

−

−

−

=
= 


= 

  

5که ) ٢(اساس در گزينه  نبر اي 14 5 9f f f−=   . في يکسان استهاي طي ها و جمله ريز حالت.  است=
  .  درست است۳گزينه   ـ ۵

  : تواند به صورت زير باشد   ميJهاي طيفي مقدار  در جمله
  J L S , L S 1,..., L S= + + − −  

  : هاي داده شده به صورت زير است  در گزينهJمقادير مختلف 

  3
4F L 3 , S 1 J 4,3,2⇒ = = ⇒ =  

  4 3 9 7 5 3F L 3 , S J , , ,
2 2 2 2 2

⇒ = = ⇒ =  

4بنابراين جمله طيفي 
1
2

Fتواند ترم درستي باشد  نمي .  

  .  درست است۳گزينه   ـ ۶
1mعددهاي کوانتومي  0 , l 0=   اند   قرار گرفتهsهايي که در اوربيتال  بنابراين تعداد الکترون. باشند  ميsهاي  فقط مربوط به اوربيتال=
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  ها  و بررسي خواص آرايش الكتروني اتم

 

٤٥  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  : آوريم داد را به دست مي اين تعCuبا توجه به آرايش الکتروني . مدنظر است

  2 2 6 2 6 1 10
29Cu:1s 2s 2p 3s 3p 4s 3d  

  .  درست است۲گزينه   ـ ۷
lعددهاي کوانتومي    : آوريم به دست مي Crاين تعداد را با توجه به آرايش الکتروني . باشند  ميdهاي  به اوربيتال طو فقط مرب =2

  2 2 6 2 6 1 5
24Cr:1s 2s 2p 3s 3p 4s 3d  

  .  درست است۳گزينه   ـ ۸

  : اين قواعد به شرح زير هستند .  استفاده کردslaterتوان از قواعد  براي محاسبه بار موثر هسته مي
)ـ آرايش الکتروني را به صورت ١ ) ( )( )( )( ) ( )1s 2s ,2p 3s3p 3d 4s 4p 4d   . نويسيم  مي...

   اثر پوششي،0.35هاي همان لايه به اندازه  کترون مدنظر باشد کلية الns npاگر بار موثر هسته براي يک الکترون ـ ۲
  . کنند  به اندازه يک واحد اثر پوششي اعمال ميn-1هاي لايه  الکترون

تر همگي  هاي پايين هاي لايه  اثر پوششي و الکترون0.35هاي همان لايه به اندازه   الکترونnf , ndبراي يک الکترون در لايه ـ ۳
  . کنند اعمال ميبه اندازه واحد اثر پوششي 

  : توان به صورت زير محاسبه کرد پوششي را مي اثر 21Scبراي 

  ( ) ( ) ( ) ( ) ( )2 8 8 1 21s 2s 2p 3s3p 3d 4s  

  ( )*
4sZ 21 1 0.35 9 0.85 10 1 3= − × + × + × =  

  ( )*
3dZ 21 0.035 0 18 1 3= − × + × =  

  .  درست است۱گزينه   ـ ۹
  : ها به صورت  ترتيب انرژي اوربيتالينکه با توجه به ا. شوند ها به ترتيب انرژي، اشغال مي اوربيتال

  1s 2s 2p 3s 3p 4s 3d 4p 5s 4d 5p 6s 4f 5d 6p< < < < < ≤ < < ≤ < < ≤ ≤ <  
  .  دارد5d انرژي کمتري از 4f و 4f انرژي کمتر از 6sطبق اين ترتيب اوربيتال 

  . ست درست ا۴گزينه   ـ ۱۰
  .  درست است۳گزينه   ـ ۱۱

  H H H2 2
1 1v R R

1
 

= − = 
 ∞ 

  

  

2 4 2
H

H H 23
He He

22 4 2 H HHe
He 3

2 me ZR
ZCh 4
Z2 me Z

Ch

π
ν = = 

ν ⇒ = =
νπ ν = 


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 شيمي معدني

 

٤٦  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  .  درست است۲گزينه   ـ ۱۲

هاي   و در حالتJهاي بيشتر از نيمه پر مقدار ماکزيمم   يکسان دارند حالت پايه در آرايشLطبق قواعد هوند، در چند ترم که 
  : بنابراين .  را داردJکمتر از نيمه پر کمترني مقدار 

    

  lm L 2
S 2

 = =


=
∑  

5بنابراين ترم حالت پايه 
4Dاست  .  

  J L S , L S 1 , ... , L S 4,3,2,1,0= + + − − =  
  .  درست است۴گزينه   ـ ۱۳

پيني را با در نظر هاي اس مجموعهدر اين روش ابتدا . هاي طيفي را به دست آورد توان همه ترم با روش فاکتورگيري از اسپين به سادگي مي

β, براي αفتن رگ   : آورند هاي طيفي جزئي را به دست مي سپس با استفاده از قواعد زير ترم.  تعيين مي کنند↓ براي ↑

  . ق دارند تعلSهاي پر، نيمه پر و خالي به ترم طيفي  کليه آرايش) الف
  . هر آرايشي که يک الکترون در يک مجموعة اسپيني دارد نماد ترم طيفي آن با نماد اوربيتالي يکسان است) ب

4براي مثال ترم طيفي . هاي لازم تا نيمه پر شدن با نماد ترم طيفي آرايش اوليه يکسان است نماد ترم طيفي تعداد الکترون) پ 1d , dα α 
  .  استيکسان

3هاي طيفي جزئي   ترم2dαدر آرايش الکتروني ) ت 3F P+است  .  

هاي  حاصلضرب ترم. آورند هاي طيفي کل را به دست مي ها ترم هاي طيفي جزئي از حاصلضرب آن پس از به دست آوردن ترم
  : استطيفي به صورت برداري 

  1 2 1 2 1 2 1 2L L L L , L L 1,..., L L× = + + − −  

  : کنيم   به صورت زير عمل مي3pدر آرايش الکتروني 

  
3

2 1 1 2

p

p p p p
α

α β α β




=
  هاي اسپيني  مجموعه

3pα به ترم طيفي ) الف( طبق قاعدهS تعلق دارد و چون سه الکترون با s
1m
2

= 3Sرد  وجود دا+
2

2S و چندگانگي برابر = 1 4+ = 

  . است

  3 4p Sα ⇒  
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  ها  و بررسي خواص آرايش الكتروني اتم

 

٤٧  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

2 1p pα βها   حاصلضرب دو ترم طيفي جزئي است که هر دو آنP2ها   هستند و چند گانگي آنS 1 2+   :  است پس =

  
2 2 2

L P P 1 1 2 , 1 , 0

D P S

= × = × =
⇓ ⇓ ⇓


  

4 شامل 3pهاي طيفي آرايش  بنابراين کلية ترم. شود  است حذف مي4S زير مجموعه 2Sبا توجه به اين که  2 2S, D, Pاست  .  
  . درست است ۱گزينه   ـ ۱۴

    

  51L m 2
D

S 2 2S 1 5
 = =

⇒
= ⇒ + =

∑  

) آن مشخص نباشد برابر Jهاي يک ترم طيفي که مقدار  تعداد ريز حالت )( )2S 1 2L 1+ ,525 است پس + Dريز حالت دارد  .  

  9 8 710 210
2 3 4

= × × ×   4dهاي   تعداد ريزحالت=

  .  درست است۴گزينه   ـ ۱۵

 به صورت زير هستند، حالت به J را مورد بررسي قرار داد و توجه داشت که مقادير مجاز Jها بايد مقدار  در اين گونه تست
  . پردازيم ها مي بررسي هر يک از ترم

  J L S , L S 1 ,..., L S= + + − −  

  5
2

L 2
D J 4,3,2,1,0

S 2
=

⇒ = =
  

  3
0

L 1
P J 2,1,0

S 1
=

⇒ = =
  

  4
3
2

L 0
3S J3 2S

2

=
 ⇒ =

=

  

  3
2

L 3
F J 4,3,2

S 1
=

⇒ = =
  

J مقدار 4Sبنابراين براي    .  مجاز نيست=2
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 شيمي معدني

 

٤٨  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  .  درست است۲گزينه   ـ ۱۶
−1lتعداد گره در تابع موجي شعاع از رابطه  −nاي برابر  آيد و تعداد سطوح گرهي براي هر تابع موج زاويه  به دست ميlاست  .  

  1 5 3 1 1 , 3l l− − = − − = =n  
  .  درست است۳گزينه   ـ ۱۷

2Ni   . شود  ختم مي8d به آرايش الکتروني +

    

  : ترم طيفي حالت پايه
1

3 3 3
s 4 3 2

L m 3
S m 1 2s 1 3 F , F , F
J L S,L S 1,..., L S 4,3,2

= =
= = ⇒ + = ⇒
= + + − − = 

∑
∑  

  .  ماکزيمم حالت پايه استJ بيشتر از نيمه پر است مقدار 8dچون آرايش 
  .  درست است۱گزينه   ـ ۱۸

  3 L 4
G J L S ,..., L S 5,4,3

S 1
=

⇒ = + − = =
  

  .  درست است۱گزينه   ـ ۱۹
  . ترون منفرد داشته باشيمکبراساس چند گانگي يون آزاد بايد سه ال

  2 7Co :d+  

    

  
l

s

m 3 L 9 7 5 3J , , ,3 2 2 2 2m S 2S 1 4
2

 = =
 ⇒ =

= = ⇒ + =

∑
∑

  

  .  بالاتر حالت پايه استJهاي بيشتر از نيمه پر مقدار  براي آرايش
  .  درست است۱گزينه   ـ ۲۰

  ( ) ( )2 8Ne: 1s 2s 2p  

  ( ) ( )*Z 10 7 0.35 2 0.85 10 4.15 5.85= − × + × = − =  
  .  درست است۳گزينه   ـ ۲۱

  1 1s d S D D= × =  
  : تواند مقادير زير را داشته باشد مي S توانند هم جهت و يا خلاف جهت هم باشند ون ميچون دو الکتر

1هاي درست  به عبارتي ترم 3D, Dباشند  مي .  S 1,0 2S 1 3,1
↑↓

= ⇒ + =
↑↑
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  ها  و بررسي خواص آرايش الكتروني اتم

 

٤٩  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  ساختار اتم و خواص آن مجموعه سؤالات كنكور كارشناسي ارشد ـ 
  ) ۷۲ -ورودي (   آن بر اساس قواعد اسليتر كدام است؟   d بر هر الكترون تراز Fe26بار مؤثر هسته اتم    ـ ۱

۱ (۷۵/۴  ۲ (۷۵/۵  ۳ (۲۵/۶  ۴ (۲۵/۷   

  ) ٧٤ -ورودي  (  كدام جمله طيفي نادرست است؟  ـ ۲

۱ (3
5P  ۲ (3

3F  ۳ (2
3D  ۴ (23

2
/S  

)1و(3Dحالت هاي   ـ ۳ D ٧٦ -ورودي (   مربوط به كدام آرايش الكتروني است؟ (  

۱ (11ds   ۲ (12ds   ۳ (11ps   ۴ (111 pps   

  ) ٨٠ -ورودي (   در حالت پايه مي باشد؟ ]73d]Arبه آرايش الكتروني كدام جمله طيفي مربوط   ـ ۴

۱ (3
9
2

F  ۲ (
2
3

4F  ۳( 
2
3

3F  ۴ (
2
9

4F  

  )٨٣–ورودي (    مربوط به كدام گونه شيميايي است؟ S6جمله طيفي   ـ ۵

3+يون گازي ) ۱
26 Fe    ۲ (+3

6226 ])OH(Fe[    

۳ (+2
6225 ])OH(Mn[   ۴ ( 2+يون گازي

26 Fe   

) تبادل انرژي همراه است و گرمـاي واكـنش           ١٤١ kJ/molخواهي اتم اكسيژن گازي با        الكترون  ـ ۶ )
−− →+ 22 OeO g 

)خواهي  آنتالپي الكترون.  است٦٣٩ kJ/molبرابر  )gO− چند kJ/mol ٧٠ –ورودي (   است؟(  
۱ (۴۹۸  ۲ (/780 2  ۳(/639 2  ۴ (۷۸۰  

):  عبارتند از3dهاي طيفي حاصل از آرايش الكتروني  جمله  ـ ۷ )2 2 2 2 2 4 4P, D 2 , F, G, H , F, P جمله طيفي حالت پايه كدام است؟ ، 

 )٨٩ورودي (  

۱ (2 P  ۲ (2 H  ۳ (4 P  ۴ (4 F  
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 شيمي معدني

 

٥٠  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

   كارشناسي ارشدهاي كنكور  پاسخنامه سوال

  .  درست است۳گزينه   ـ ۱

 2 2 6 2 6 6 2
26 Fe :1s , 2s , 2p , 3s , 3p , 3d , 4s  

  *(3d) (5 0.35) (18 1) 19.75 Z 26 19.75 6.25σ = × + × = → = − =  
  . درست است۴گزينه   ـ ۲

 و L=° كه S2در جمله طيفي
2
1

=Sباشد ،   ميJتواند مقدار   تنها مي
2
  .  را داشته باشد1

 .  درست است۱گزينه   ـ ۳

3دو  ترمچون هر  D1 و Dوجود دارند بايد آرايش الكتروني، ناهم ارز باشد و با توجه به چندگانگي، دو الكترون فرد وجود داشته باشد .  
  .  درست است۴گزينه   ـ ۴
  . درست است۱گزينه   ـ ۵

52Sچندگانگي شش، مشخص كننده وجود پنج الكترون منفرد است 1 6 S
2

 + = ⇒ = 
 

 و 5d با آرايش3Fe+ حالت پايه يون گازي.

 يعني در  ،شود تبديل مي1gA به Sهاي هشت وجهي ترم طيفي  توجه داشته باشيد كه در گونه.  استS6پنج الكترون زوج نشده 
+3

6226 ])OH(Fe[ 2+ و
6225 ])OH(Mn[6 حالت پايه

1gAاست.  

  . درست است۴گزينه   ـ ۶

  
mol/kJx

xHHH
780

639141321
=→

=+−→∆=∆+∆  

 . درست است۴گزينه   ـ ۷

 بيشتري دارد حالت پايه Lبين چند ترم كه چندگانگي ماكزيمم دارند ترمي كه . طبق قواعد هوند ترم حالت پايه چندگانگي بيشتري دارد
  .است
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  ظرفيتنظريه پيوند 
  :وييس ساختارهاي ل۱- ۳

  :شود   ميبراي ترسيم ساختارهاي لوييس به ترتيب زير عمل
  )البته با در نظر گرفتن بار يونها ( شود   مي تعداد الكترونهاي ظرفيت همه عناصر موجود شمرده-۱
  شود   ميهمه اتم ها کامل، شود و هشتايي  مي اتم مركزي به ساير اتم ها متصل-۲
 چنانچه تعداد يح است ولي صحيميس ترسيي موجود باشد ساختار لوهاي الکترون برابر تعداد ۲م شده در مرحله ي ترسهاي الکترون اگر -۳

 هاي الکترون گذاشته و اگر تعداد ي اتم مرکزي را روها الکترون مانده يت موجود باشد باقي ظرفهاي الکترون کمتر از يمي ترسهاي الکترون
  .م يرسان ي مي را به اندازه واقعها الکترونوند چندگانه تعداد يجاد پي ا با باشدي واقعهاي الکترونشتر از ي بيميترس

  . داردي کمتريوي معمولاْ الکترونگاتياتم مرکز  : نكته

 را ها الکترونع ي کند و فقط  توزيز در ارتباط با ساختار مولکول را مشخص نميچ چيس هييم ساختار لويتوجه داشته باش  : نكته
  .کند   ميمشخص

2N سييساختار لو : مثال Oت ي ظرفهاي الکترون = ۲) ۵ + (۶=۱۶ يت واقعيظرف.     کند  مينيي را تع  
  .شود  مي در نظر گرفتهي دارد اتم مرکزي کمتريويتروژن چون الکترونگاتي ن*
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  الکترون اضافه۴، باشد  مي۱۶ت که ي ظرفهاي الکتروناست که با توجه به تعداد  الکترون ۲۰ (a) در ساختار يمي ترسهاي الکترونتعداد 
  .ح است ي صح(b)باشد پس ساختار  مي

  :ت يه ظرفيلاهاي   جفت الکتروني دافعه VSEPRه ي نظر۲- ۳
روي اتم مرکزي را تعيين و با استفاده از هاي  کنند به اين ترتيب که تعداد زوج در اين نظريه ساختار مولکول را با توجه به ساختار لوييس آن تعيين مي

توجه داشته باشيد که در اين نظريه پيوند چندگانه روي اتم معادل يک زوج الکترون روي اتم مرکزي در نظر . شود  جدول هيبريد ساختارمشخص مي
  .شود  گرفته مي

  : آورد ر بدست ميتوان از رابطه زي روي اتم مرکزي را ميهاي  در بسياري از موارد تعداد زوج

=

  
  

33dsp  23dsp  dsp3  3sp  2sp  sp  هيبريد  
  ساختار  خطي  مثلثي  چهار وجهي  دو هرمي مثلثي  هشت وجهي  دو هرمي پنج ضلعي

  زاويه  ١٨٠  ١٢٠  ١٠٩  ١٢٠ و ٩٠  ٩٠ و ١٨٠  ٧٢ و ٩٠

 .وند چندگانه وجود نداشته باشد ي صادق است است که پيفرمول فوق زمان  : نكته

  : مثال

2NO :−           

( )= + × + =5 2 6 1   تعداد الكترونهاي واقعي 18
  تعداد الكترونهاي ترسيمي=۲۰

  .ه دارخواهد بود ي ساختار مولکول به شکل زاويونديل دافعه زوج ناپيو بدل جاد شوديوند دو گانه ايپک يد ين بايبنابرا

  
ساختار  ايندر ،  داردي مثلثيساختاردوهرمdsp3د يبري با هي اتم مرکزيپنج زوج رو

  .باشد ي ميکنند پس ساختار خط  مي را اشغالييت استواي موقعيوندير پي غيزوجها
7 + 2 +1ICl :       − =2 52  

   Li وBe وB شود مانند يت نميس رعايي لوييتا۸ ت دارند معمولاًي الکترون ظرف۴ که کمتر از ييها اتمدر   : نكته
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دهند   مير ساختاريي تغيند به نحوجاد کنيوند پل ايرند چنانچه بتوانند پيگ  مي که در فاز جامد قراري عمدتاْ زمانBeCl2ن گونه ها ماننديا
  .)يمريبصورت پل(ت شود ي در آنها رعاييتا۸که قاعده 

   :يوندي پياي عوامل موثر برزوا۳- ۳
  را کاهشيونديه پيشتر زاويل اعمال دافعه بيشتر باشد بدليبشان هر چه تعداد :هاي ناپيوندي روي اتم مرکزي  الکترون-١

  .دهند مي
ه يشتر و زاويان آنها بيک مي متصل به آن و دافعه الکتروستاتهاي اتم يشتر باشد، بار جزئيهرچه ب :مرکزي الکترونگاتيويته اتم -٢

  .ابد ي  ميشي افزايونديپ
 يونديه پيشتر و زاويوند ها بيان پيک مي و دافعه الکتروستاتيوندي پهاي الکترونتعداد ، شتر شوديوند بيهر چه مرتبه پ : مرتبه پيوند-٣

N(SiHل گونهين دليابد به اي  ميشيافزا )3   . مسطح است 3
  .شود   مي کوچکتريونديه پيشتر شده و زاويوند بيطول پ، شتر باشديهر چه ب : حجم اتم مرکزي-٤

  .دابي  ميشين آنها افزايه بيزاو، شتر باشدي بيديبريتال هي در اوربsتال يهر چه سهم اورب:  هيبريد اسيون اتم مرکزي-٥

  .وند بزرگتر خواهد شد يه پيزاو، م تر باشدي حجيهرچه گونه متصل به اتم مرکز : اندازه گونه متصل به اتم مرکزي-٦

 داشته باشند هر چه درصد کمتر شود ي کمترsکنند که درصد   ميب را انتخايتاليحاْ اوربيوتر ترجي الکترونگاتيگروها :تنب قاعده -٧

  .ابد ي  مي کاهشيونديه پيزاو

  ):πوند ي پهاي الکترونعدم استقرار ( رزونانس ۴- ۳
يکسان  تواند بين همه پيوندهاي سيگماي مولکول بطور ير مستقر است و ميغ πهاي تشکيل دهنده پيوند پاي مفهموم رزونانس اين است که الکترون

  .تار رزونانس باشد توزيع شود و مولکول داراي ساخ
  :شود  براي تعيين پايدارترين ساختار رزونانسي موارد زيردرنظر گرفته مي

  . ساختار پايدارتراست که در آن اتمها بارقراردادي نداشته باشند- ۱
  .ي منفي روي اتم الکترونگاتيوترباشدقراردادر  از ميان ساختارهايي که اتم بار قراردادي دارند ساختاري پايدارتر است که تمرکز بار نداشته باشدو با- ۲
  .بيشترين تعداد پيوند در ساختار رزونانسي وجود داشته باشد   ساختار پايدارتراست که بارهاي همنام مجاور هم نباشند و- ۳
بطور ،  الکترون قرار گرفته۸ش از يا در کنار اتمي از دوره دوم جدول تناوبي بي هاي والانس رعايت نشده است و  ساختارهايي که درآنها تعداد الکترون- ۴

  .رزونانسي نحوه اتصال اتم ها تغيير نمي کند هاي  در ساختار. کلي غلط هستند 
  :نحوه محاسبه تعداد بارقراردادي بصورت زير است 

1)پيوندي هاي  الكترون (-)غير پيوندي هاي  الكترون(
  ار قراردادي ب=  شماره گروه عنصر مورد نظر -2
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  .ساختارهايي که بارقراردادي آنها کمتر است پايدارترند ،  در ساختارهاي رزونانسي  : نكته

  رمطلوب تراست؟ي زيک از ساختارهايکدام  : مثال

  . است  ويتي عنصر الکتروپوزي رويرا بارمنفيز) نامطلوب()۱

  .وجود نداردوتر است و تمرکز باري است که الکترونگاتي اتمي رويرا بار منفيز) مطلوب() ۲

  ر کرده است يي تغيلکساختار ب) غلط() ۳

  .ست و تمرکز باروجود دارديوتر ني اتم الکترونگاتي رويرا بارمنفيز) نامطلوب() ۴

  :يدينکات کل
۱- BeCl2است يچهاروجه، مي اطراف برلييش فضاي است و آرايمريدر فاز جامد بصورت پل ))Be(CH )

  ). نطوراست يز همين 23
 ن مولکول سببي در اي است وارونگير قطبين گونه غي معمول اييط دماي تعلق دارد اما در شراC37ي به گروه نقطه NH3 مولکول-۳

  .ن بروديت از بيشود قطب مي
Vمانند°dش يبا آرا ا شبه فلزي(ر فلز است يکه اتم مرکز غdsp3د يبريبا ه AB5 در گونه-۳  يشتر از استوائي بيوند محوريطول پ ) 5+

  .است
 يشبه چرخش بر، شود  مي انجاميچرخش بر توسط شبه ي مثلثي در ساختار دوهرميي و استوايمحورهاي  سم تبادل گونهي مکان-۴

  .کند   ميليگر تبديکدي را به ي و هرم مربعي مثلثي دو هرميساختارها
ک يفقط ،  بالاي دماNMR دريدهد ول  مي نشانيي استواP-Fيگري ودي محورP-Fيکي، P-Fک مربوط بهي دو پIRفيط، PF5 در گونه-۵
  .سازد   ميکسانيرا  F هاي اتم، شود  مي انجامNMR ياس زمانيعتر از مقي که سربريشبه چرخش شود چون   ميدهيک ديپ
ن حالت دو ي کندتر شود در اNMRياس زماني  کاهش داد که از مقي را به حديل شبه چرخش بريتوان سرعت تبد  مي با کاهش دما-۶
  .شود   ميدهيد P-Fک مربوط به يپ
  .دارتر است ي قابل استفاده نباشد ساختار متقارن ترپاي و محورييت استواين موقعييتع رت دنب چنانچه قاعده -۷
  .گيرد كه فضاي بيشتري دارد زوج ناپيوندي وجود داشته باشد ترجيحاً در موقعيت استوايي قرار مي، ۵ون يناسي چنانچه در عدد  کوئورد-۸
  .کسان است يت يهر شش موقع وجود ندارد ي و محورييت استوايموقع، ي در ساختار هشت وجه-۹

  . مشابه باشد يد اتم مرکزيبريـ ه۲کسان باشد وي اطراف هاي اتم تعداد -۱، )يساختار هندس (ي شکل هندسنکسان بودي شرط -۱۰
dونديپ، يوندي پياين زوايي در تع-۱۱ pπ − π رد يگ  مي قراريمورد بررسبنت  و قاعده.  
pونديل پيشتر خواهد بود و امکان تشکيوند بي پي کوتاهتر باشد، انرژوندي هر چه طول پ-۱۲ dπ − πبزرگتريونديه پيشتر است و زاوي ب  
  .شود  مي
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  :وند ها نسبت مقابل را داردين پيه بيد شدن با زاويبري درصد ه-۱۳
scos

s
pcos

p

 α = × −
 − α = ×


1001
1 100

  

  :ر محاسبه کرديورت زتوان بص  ميد شدن رايبري هي انرژ-۱۴
  Eديبريه = يديبريه هاي اوربيتال الکترون در يانرژ ـ ديبري الکترون ها قبل از هيانرژ
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   نظريه پيوند ظرفيت– يفيمجموعه سوالات تأل
  ح است؟ير صحي زهاي مولکول از يک کدام يساختار داده شده برا  ـ ۱

۱(I+
  هرمي SeOF2)۲    خطي3

۳(IO F−
2 +XeF)۳    مسطح مربعي 2

  دو هرمي مثلثي5

Me) مولکولي کدام ساختار براVESPRهيبراساس نظر  ـ ۲ P) SbCl3 2    درست است ؟3

۱(  

  

۲(  

  

۳(  

  

۴(  

  

  : از ب عبارتستي به ترتP، O، Sb هاي اتمون يداسيبري ه درمولکول  ـ ۳

۱(d sp ,sp ,dsp2 3 3 3  ۲(sp ,sp ,ds3 2 2  ۳(dsp ,sp ,sp3 3 3   ۴(d sp ,sp,sp2 3 3  

  کدام گزينه صحيح است ؟  ـ ۴
  .روژني از پيوند کوالانسي مشابه خود قويتر است دپيوند هي) ۱

  .دوژني با طول پيوند کوالانسي برابراست  طول پيوند هي−FHFدر يون) ۲

1مرتبه پيوند برابر−FHFدريون ) ۳
  .است 2

  . کمتر باشد، طول پيوند هيدروژني کوتاه تر است Y وX هاي اتمدر هر چه الکترونگاتيوي ) ۴

3ون مولکوليداسيبريساختار وه  ـ ۵ 2IF O کدام است ؟   
dهرم مربعي ،)۱ sp2   dsp3 ،يهرم مربع) ۲    3

dپنج گوشه،)۳ p2   dsp3،ي مثلثيدو هرم) ۴    3

ClOFي گونه هاي شکل هندسVSEPRه يبر اساس نظر  ـ ۶ ,ClOF+ −
2   ام است ؟ کد4

   يچهار وجه ـ يهشت وجه) ۲      ير وجهاچه ـ ي مثلثيدو هرم)۱
  ي مثلث- يهرم با قاعده مربع) ۴     يهرم ـ يهرم باقاعده مربع) ۳
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Hيبهايدر ترک  ـ ۷ PO ,H PO ,H PO ,H PO2 4 3 4 3 3 3   ب کدام است ؟ي اتم فسفر به ترتي بار قرارداد2
۱(۱+،۲+،۳+  ۲(۳+،۲+،۱+  ۳(۲+،۱+،۳+  ۴(۱+،۱+،۱+  

 ب از راست به چپ کدام است ؟ير به ترتيزهاي  ش گوگرد در گونهياکساعدد   ـ ۸

  ـ۴،+۱؛+۲،-۴)۱
۲(۴+،۲-،۱+،۰  
۳(۴+،۲+،۱-،۰  
4(4+،2-،1+،4+  

        

  تال کدام است ؟ين اوربي تري پرانرژيدان هرم با قاعده مربعيدر م  ـ ۹
۱( zd 2  ۲(xyd  ۳(yzd  ۴(x yd −2 2  

XeOF يشکل هندس  ـ ۱۰ ,XeF4   ب کدام است ؟يبه ترت2
  يهرم مربع ـ دهيخم) ۲    ي مثلثيدو هرم ـ دهيخم) ۱
  ي مثلثيدو هرم ـ يخط) ۴     يهرم مربع ـ يخط)۳

  شود؟  مي مشاهدهيدر کدام گونه ساختار هرم مربع  ـ ۱۱
۱(P(CH ) F3 2 3  ۲(BrF5  ۳(Fe(CO)5  ۴(XeO F3 2  

+XeF وSnCl−3يساختارها  ـ ۱۲
   چپ کدامند ؟هبب از راست ي به ترت5

  ع القاعده هرم مرب ـ يهرم مثلث)۲     يهشت وجه ـ يهرم مثلث) ۱
  هرم مربع القاعده ـ يچهار وجه) ۴    هرم مربع القاعده ـ يدوهرم)۳

TeFوني يون و گروه نقطه ايداسيبريه  ـ ۱۳ −2
   کدام است؟4

۱(vC ,sp d3
4  ۲(vC ,sp d3 2

4  ۳(vC ,sp d3
2  ۴(vC ,sp d3 2

2  

]مريدرد  ـ ۱۴ ]nMg(CH ) ,Al Cl3 2 2    وجود دارد ؟يدو الکترون ـ يوند سه مرکزيب از راست به چپ چند پي به ترت6
  ۲وn  ۴(۶و۲)۳  ۲وn  ۲(۲و۰)۱

  گر مولکولها است ؟ي متقاوت ازدهاي مولکول از يک کدام يش هندسيآرا  ـ ۱۵
۱(IClF4  ۲(PF5  ۳(SbCl −2

5  ۴(IF5  

www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


 شيمي معدني
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  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  ع است؟ي سريي و استواي محورFهاي  در کدام مولکول تبادل اتم  ـ ۱۶
۱ (( )CH PF3 32    ۲ (( ) ( )CH P CF3 32 3  

۳ (    ۴ (   
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  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  هاي تاليفي پاسخنامه تست
   .درست است ۲گزينه   ـ ۱

+Iمولکول
با SeOF2مولکول . زوج الکترون ناپيوندي است و ساختار زاويه دار دارد  داراي دو پيوند سيگما و دوsp3 با هيبريداسيون3

 باعث کوچکتر شدن زاويه πدافعه پيوند( تار هرمي دارد  پيوند سيگما و يک زوج الکترون ناپيوندي است و ساخ۳ داراي sp3هيبريد

 
IOمولکول) شده است F−

2  در موقعيتهاي Fدو اتم .  پيوند سيگماو يک زوج الکترون ناپيوندي دارد dsp3،۴ با هيبريد2

 .چهاروجهي واپيچيده داردگيرند و مولکول ساختار  ن ناپيوندي در موقعيتهاي استوايي قرار مي و زوج الکتروOمحوري و دو اتم 

+XeFمولکول
dديبري با ه5 sp2   . دارد و ساختار آن هرم مربع القاعده است يونديک زوج الکترون ناپيگما و يوند سي پ۵ ،3

   .درست است ۱گزينه   ـ ۲
SbCl از واکنش ,SbCl5 ME)يگونه هاPMe3 با 3 P) (SbCl ), (ME P)(SbCl ), (ME P) (SbCl ), (ME P)(SbCl )3 2 5 3 5 3 2 3 3   بدست3

) بيدر ترک. ند يآ مي ) ( )3 3M P SbClاتم ي پنج زوج الکترون رو Sb  وجود دارد وساختارآنTBPآن زوج الکترون و باشد و در  مي PMe3 
  .رنديگ  مي قرارييت استوايدر موقع
Me)بيدر ترک P)(SbCl )3  در گونه.  است يشش زوج الکترون وجود دارد و ساختار آن هشت وجه Sb ي اتم مرکزي رو3

(Me P) (SbCl )3 2  در PMe3ير آن گونه ها است که دي پنج ضلعيهفت زوج الکترون وجود دارد و ساختارآن دو هرم Sb اتم ي رو3
  . قرار گرفته اند يت کم ازدحام محوريموقع

Me)اما در مولکول P) (SbCl )3 2 دو گروه . رند يگ  مي اطراف آن قراريش هشت وجهي شش جفت الکترون دارد که با آراي اتم مرکز3
PMe3ي کميوندي ناپ زوج قرار گرفته و در اثر دافعهر کلهاي اتم و يونديگر و سپس نسبت به الکترون ناپيکدي به ت ترانس نسبتيدر موقع 

  .شوند  ميبه سمت مقابل خم

   .درست است ۴گزينه   ـ ۳
dديبريگما هيوند سي پ۶ با Sbدارد اتم sp3د يبريگما هيوند سي پ۴ اتم فسفر با  sp2  دارد spد يبري درجه ه۱۶۵ه ي با زاوO دارد و اتم 3

 يونديه پين امر با توجه به زاويا. شود يل مي تشکπ وندي اتم فسفر پي خالd هاي اوربيتالژن و يس پر اتم اکp هاي اوربيتالن يب(
  .)کند  ميترکي نزدsp را به Oد اتم يبريه°165

   .درست است ۳گزينه   ـ ۴
 يدروژنيوند هيدرپ. شتر است ي مشابه خود بيوند کووالانسيک دارد و طول آن از طول پيت الکتروستاتي بطور عمده ماهيدروژنيوند هيپ
 X-H…Yهاي اتم يوي هر چه الکترونگات Xو Yيدروژنيوند هي کمتر باشد طول پ H…Yشتر و قدرت آن کمتر خواهد بودي ب.  
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  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

ن يبرا. وند شده باشد ين عناصر پيوتريدروژن به الکترونگاتيشوند که درآن ها ه  ميلي تشکيستمهاي در سيدروژنيههاي  وندين پي تريقو
−HFون ي در يدروژنيوند هياساس پ

م برابر است و  با هي و کوالانسيدروژنيوند ها هي است و طول پيارقويبس) ک مورد استثناءيبه عنوان (2
  )  متقارنيدروژنيوند هيپ(ر قرار دارد ودروژن به فاصله برابر از دو اتم فلوئياتم ه

F H...F H F−− ↔ −  
  :راستي بصورت ز−FHFيتال مولکولينمودار اورب

  
جفت الکترون موجود . ندينما  مي را اشغالnψ تاليگر اوربي و جفت دbψ تاليک جفت آن اوربي. ستم دو جفت الکترون وجود دارد يدر س

1وندين مرتبه پيبنابرا. وند ندارد ي بر مرتبه پي بارزيريچ تأثيه ) يونديناپ (nψ در
  . است 2

   .درست است ۴گزينه   ـ ۵
  . است dsp3ديبري و هي مثلثيانگر ساختار دو هرمي بVSERPه يطبق نظر، يالکترون حول اتم مرکز پنج زوج

   .درست است ۳گزينه   ـ ۶
  .کنند   مينيي جدول تعياز رو  ساختار راي اتم مرکزي روي با محاسبه تعداد زوجها VSEPRه ين نظريدرا

  : را محاسبه کرد ي اتم مرکزي رويتوان تعداد زوجها ي مريبا استفاده از فرمول ز

=

 
  :ن يبنابرا

+ +
= =

7 4 1 −CIOF در ي اتم مرکزي رويتعداد زوجها62
4  

spد يبريه، ين گونه هشت وجهي ا،طبق جدول ساختار d3  متصل است يد توجه داشت که فقط پنج گونه به اتم مرکزي بااما.  دارد2
ساختار وجود دارد ن ي در ايوندير پيک زوج الکترون غين اساس يبر ا.  داردي شش مکان حول اتم مرکزي که ساختار هشت وجهيدرحال

  .شود  ميلي تبدي به هرم با قاعده مربعيهشت وجهن حالت شکل يرد در ايگ  مي قراريت محوريموقع ر دhOکه در ساختار 
+ −

= =
7 2 1 +CIOF در ي اتم مرکزي رويتعداد زوجها42

4  

 که يتصل است درحال ميدتوجه داشت که فقط سه گونه به اتم مرکزي است اما با بر اين اساسsp3 ديبري با هين گونه چهاروجهيساختار ا
ن ساختار وجود دارد که ساختارچهار ي در ايوندير پيک زوج الکترون غي اساس ي داردبراني چهار مکان حول اتم مرکزيساختارهشت وجه

  .کند   ميلي تبدي را به هرميوجه
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…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

   .درست است ۴گزينه   ـ ۷
  :ر است يب زين گونه ها به ترتي ساختار ا

      
  :شود  مير استفادهيز از فرمول يبار قرارداد

1  )يوندی پهاي الکترونتعداد (
  يبار قرارداد= ت یه ظرفی لاهاي الکترونتعداد ـ يوندیر پی غهاي الکترونتعداد -2

( )= − − = +
15 0 8 H فسفر در يبار قرارداد12 PO3 2  

( )= − − = +
15 0 8 H فسفر در ي قراردادبار12 PO3 3  

( )= − − = +
15 0 8 H فسفر دريبار قرارداد12 PO3 4   

  .کسان است يب يز به تقريبها نين ترکي ايديکسان است قدرت اسين سه گونه ي ايچون بار قرارداد

  .درست است ۲گزينه   ـ ۸

   .درست است ۴گزينه   ـ ۹
  )ابدي  ميشي از چپ به راست افزايژب انري به ترت(ر است ي بصورت زd هاي اوربيتال ي شکافتگيهرم با قاعده مربعدان يدر م

xz yz xy z x y(d ,d )(d )(d )(d )−2 2 2  

   .درست است ۳گزينه   ـ ۱۰
رايش دو هرمي مثلثي است و سه زوج غير پيوندي وجود دارد و چون آdsp3هيبريد XeF2 در 

 XeOF4در.گيرند، اين گونه خطي است  زوجهاي غير پيوندي در موقعيت استوايي قرار مي
dهيبريد sp2     . است و يک زوج غير پيوندي وجود دارد3

   .درست است ۲گزينه   ـ ۱۱

   .درست است ۲گزينه   ـ ۱۲

   .درست است ۴گزينه   ـ ۱۳
Spدو زوج ناپيوندي و هيبريد اين گونه  d3    . دارد2
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  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  .درست است ۱گزينه   ـ ۱۴

Alپيوندهاي پل در  Cl2   .است باز -دي اداکت اس6

  .درست است ۳گزينه   ـ ۱۵
SbCl دو هرم مثلثي، PF5 هرم مربعي،  IClF4در −2

  . هرم مربعي هستندIF5 و 5

    .درست است ۳گزينه   ـ ۱۶
دهد و سبب  شود و انرژي شبه چرخش بري را كاهش مي  درجه است كه سبب ناپايداري مي۱۲۰ كمتر از CPCدر اين گونه زاويه 

  .شود تبادل سريع اتفاق افتد مي
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٦٣  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  نظريه پيوند ظرفيت –سوالات كنكور كارشناسي ارشد مجموعه 

  )۷۴ورودي (  دهد؟   و به كدام نسبت نشان مي )Signal( در حد دماي پايين، چند پيك  4SF تركيب  FNMR19طيف   ـ ۱
   ۱ : ۱ : ۱ : ۱، چهار) ۴   ۱ : ۲ : ۳، سه) ۳   ۱ : ۱، دو) ۲   ۱ : ۵، دو) ۱

  )۸۰ورودي (  هاي ديگر است؟   آرايش هندسي كدام مولكول متفاوت از مولكول  ـ ۲
۱ (23FXeO   ۲ (4SOF   ۳ (32FClO   ۴ (5IF   

  )۷۳ورودي (  دهند؟  كدام يك شبه چرخش بري انجام مي ، 32FPCl)   و ب4PClF) الف: از دو مولكول   ـ ۳
  كدام  هيچ) ۴  هر دو ) ۳  ب) ۲  الف ) ۱

  )۷۵ورودي (   كدام است؟ 3AsH  و 3NH ،3NFهاي    ترتيب درست زاويه پيوندي در گونه  ـ ۴
۱ (333 AsHNHNF >>     ۲ (333 AsHNFNH >>   
۳ (333 NFAsHNH >>     ۴ (333 NFNHAsH >>   

PMe(BrFClSb(كدام ساختار براي مولكول    ـ ۵   )۷۹ورودي (   پايدار است؟ 3
  

  
۱ (   ۲ (  ۳ (  ۴ (  
  

 ) ۸۷ورودي ـ                                     ( است؟         نادرستهاي هيبريدي داده شده  كدام آرايش هندسي با توجه به اوربيتال  ـ ۶

۱(3 2sp d2)۲    وجهي  هشتsp dمسطح مربعي   

۳(3 3sp d۴   دو هرمي با قاعده پنج ضلعي(( )2 2
3

x ysp d d    دو هرمي با قاعده مثلث−

2، دي متيل بريليم گازي، دي متيل بريليم جامد و3XeOهاي ساختار مولكول  ـ ۷ 2XeO Fبه ترتيب از راست به چپ كدام است؟  

 ) ۸۷ورودي ـ (         

  هرمي، زنجيري خطي و چهاروجهي واپيچيده) ۲  مسطح مثلثي، زنجيري، خطي و مسطح مربعي) ۱
  هرمي، خطي، زنجيري و چهاروجهي واپيچيده) ۴   مسطح مربعيهرمي، زنجيري، زنجيري و) ۳

 ) ۸۸ورودي ـ (  زاويه پيوندي در كدام تركيب كوچكتر است؟        ـ ۸

۱ (3NH  ۲ (3NF  ۳ (3 3N(CH )  ۴ (3 3N(CF )  
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  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  ور كارشناسي ارشد كنكهاي  سوالپاسخنامه
  . درست است۲گزينه   ـ ۱

 در مو قعيت استوايي و دو اتم در موقعيت محوري F و ساختار دو هرمي مثلثي دارد كه در آن دو اتم dsp3 گوگرد در تركيب هيبريد 
در دماي . وژني داردكه زوج غير پيوندي در موقعيت استوايي آن قرار داردگونه ساختار دو هرمي مثلثي با پل هال  بنابراين اين،گيرد قرار مي

  . جا شوند توانند با هم جابه پايين، دو نوع فلوئور با نسبت يكسان داريم كه نمي

  .  درست است۴گزينه   ـ ۲

  . درست است۱گزينه   ـ ۳
شود و انجام   ميبنت قاعده ضجايي سبب نق ين جابها) ب( در گونه .شوند جا مي هاي استوايي، با محوري جابه  بري موقعيت در شبه چرخش

  .شود نمي
  .  درست است۲گزينه   ـ ۴

  .  درست است۱گزينه   ـ ۵
  .كنند هاي محوري را انتخاب مي هاي الكترونگاتيوتر موقعيت هاي غير پيوندي موقعيت استوايي و گونه زوج

 . درست است۴گزينه   ـ ۶

  .باشد  مي2zdكننده  شركتdتال  دو هرمي مثلثي اوربي3dspدر

 .     درست است۴گزينه   ـ ۷

 .     درست است۲گزينه   ـ ۸

3زواياي پيوندي  3N(CF ) . 3 3N(CH در . اويه چهار وجهي منتظم بيشتر است است كه در هر دو از ز110.9 و 117.9 به ترتيب (

3 3N(CF   :هاي كربن است  علت زاويه بزرگ پيوندي غيرمستقرشدن زوج روي اتم نيتروژن روي اتم(

  
 كمتر sهايي با درصد   اوربيتالFوچكتر است، زيرا طبق قاعده بنت اتم الكترونگاتيوتر  ك3NF زاويه پيوندي در 3NF و 3NHبين دو گونه 

  .كند و زاويه كوچكتر را انتخاب مي
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  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  مولكولي هاي اوربيتال

  : نظريه اوربيتال مولكولي۴-۱
 ي اتمهاي اوربيتال يب خطيترک (LCAOروش ، اين نظريه كاملترين نظريه توجيه پيوند است كه روشهاي متعددي دارد از ميان اين روشها

 در .نديآ  مي بدستي اتمهاي اوربيتال يب خطي از ترکيتال مولکولين است که اوربين روش فرض براي در ا.ردي گي قرارميمورد بررس) 
  . ت شودي و قاعده هوند رعايد  اصل طرد پاولي باي اتمهاي اوربيتالز مانند ي ني مولکولهاي اوربيتال

  :ي عناصر دوره دوم جدول تناوبيمولکول هاي اوربيتال ي تراز انرژي نمودارها۴-۲

   جور هسته ي دو اتمي مولکولها-١

Neيمولکولها) الف ,F ,O2 2 2  
شکل ( حاصل از آنها وجود ندارد يتال مولکولي اوربي همپوشاني براياد است و شرط انرژيزs۲و p۲ين دسته از مولکولها، اختلاف انرژيدر ا
۴-۱(  

 yπ وxπيوندي پي مولکولهاي اوربيتالل ين دليوجود ندارد به هم zp وsتال ين اوربي بي، امکان همپوشانO2به عنوان مثال در مولکول
  .رنديگ  ميقرار pzσ ي مولکولهاي اوربيتالبالاتر از
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…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

     
Neهاي   مولكول  نمودار اوربيتال۱ـ۴شكل  ,F ,O2 2 2                    

    : نكته
 O2ي دو الکترون فرد برايتال مولکوليه اوربي نظري باشد وليسيامغناطيد دي الکترون فرد ندارد و باO2 مولکول ظرفيتونديه پيطبق نظر 
جه گرفت يتوان نت  ميس است پسيپارامغناط O2به نشان داده است کهتجر.  باشديسيد پارامغناطي مولکول بايعنيکند  ي مينيش بيپ

  .ت استيوند ظرفيه پي کاملتر از نظريتال مولکوليه اوربينظر
 :توان از رابطه مقابل بدست آورد  ميونديدرجه پ •

=

 
    : نكته

  . کردسهيوند را با هم مقايتوان طول پ  ميونديدا کردن درجه پيوند دارد پس با پي پيوند رابطه عکس با درجه و انرژيطول پ 

    : نكته

+Neاما( وجود ندارد ين مولکولين چنيشود بنابرا  ميوند صفري درجه پNe2در 
  )وجود دارند...  و2

  N2 تا Li2يمولکولها) ب
 يز اختلاف چنداني حاصل از آنها ني مولکولهاي اوربيتالل ين دليز است به هميناچ s2و p2ياتمهاي   گونهين دسته اختلاف انرژيدر ا

  .)۲-۴شکل ()ن نبودي که در گروه الف چنيحالدر (کنند  ي ميگر همپوشانيکديندارد و چنانچه هم تقارن باشند با
ن ي وجود دارد به همzp وsتال ين اوربي بيک بوده و امکان همپوشانيت به هم نزديه ظرفي لاpوs  يترازها، N2به عنوان مثال در مولکول

pتالي اوربي از سطح انرژxπ وyπي مولکولهاي اوربيتال يل سطح انرژيدل zσ) يل همپوشانيکه بدل sو zpداي پيوندي خصلت ضد پي کم 
  ).۲-۴شکل (رديگ  ميتر قرار نييپا) کند مي
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…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  

  N2 تا Li2هاي   نمودار اوربيتال مولكول۲-۴شكل 

    : نكته
هاي  ر گونهيشود در سا ي ميونديناپgσ2و uσ1ي مولکولهاي اوربيتال N2 در مولکول s۲وp۲ حاصل از يمولکول هاي اوربيتال يبا همپوشان

Li2 تاN2مشابه يب انرژيترت N2 ياست ول gσ2 وuσ1ستندي نيونديناپ.  

  : ناجور هستهي دو اتمي مولکولها-۲
د يک سطح قرارندارد و بايوند در يل دهنده پي دو اتم تشکي انرژيترازها  دو عنصر،يوي ناجور هسته به علت تفاوت الکترونگاتيمولکولهادر 
  .ردي گي قرارمين تري پائيوتر در سطح انرژين نکته توجه کرداتم الکترونگاتيبه ا

  :شود  مي اشارهπوندي بدون پير خطيغAB3 ي ومولکول سه اتمNOبطور نمونه به مولکول
  :NOالف 

O)ژنيه مولکول اکسي شبNO ي مولکولهاي اوربيتال يمودار انرژن  هاي اوربيتال ين تر بودن سطح انرژيين تفاوت که بعلت پاياست با ا2(
مرتبه ، يسيک الکترون منفرد پارامغناطياشتن  با دNOمولکول ، کترنديژن نزدي به اتم اکسيوندي پي مولکولهاي اوربيتال ،ژني اکسياتم
  . درآن وجود داردي تک الکترونπونديک پي وي دو الکترونπونديک پي و ۵/۲ يونديپ
 عدد خواهد بود ۱۱ت مجموعاّ يه ظرفي لاين الکترونهايبنابرا، ت خود دارنديه ظرفي الکترون درلا۶ژن ي الکترون و اتم اکس۵تروژن ياتم ن(
  )۳-۴شکل(
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…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  
  NO نمودار اوربيتال مولكولي ۳-۴شكل 

  
  :πوندي بدون پير خطي غAB3ي سه اتميمولکولها) ب

BeH)وندي بدون پي خطAB3ي مشابه مولکول سه اتمين مولکولها نمودار تراز انرژيدر ا )π2 ن تفاوت که يبا ا) ۴-۴شکل( است
از ،   را بهم زدهyπ وxπ يشتر ،همترازي بيداري کسب پايز از الکترون اشغال شده است و مولکول براينyπ وxπ يوندي ناپهاي اوربيتال

 .کند  ميداي پيوندي خصلت پي  قرار گرفته و کمyπن تر از ي پائxπتال ياورب، ديآ  ميده دري خارج شده و بصورت خميحالت خط
Hمولکول O2۷-۴شکل(. داردن سه دسته قراري ا(  

  
  BeH2 نمودار اوربيتال مولكولي و شماي اوربيتالي در مولكول ۴-۴شكل 
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…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  

H نمودار اوربيتال مولكولي ۵-۴شكل  O2  

  : فوتو الکترونينيف بي ط۴-۳
 مولکول اشغال شده را اندازه هاي اوربيتالک از ي الکترونها از هر  جدا کردني برايتوان انرژ ي مين روش اسپکتروسکوپيبا استفاده از ا

  .شوند  مي برخورد کرده و باعث جدا شدن الکترون ها از نمونهي به نمونه گازي کافي تکفام با انرژين روش فوتونهايگرفت درا

M h M e           h IE mv+ −+ ν → + ν = + 21
2  

Mيونهايشود ومعمولاّ   ميليا اتم ها تشکيولکولها  از م+Mونيتنها روش ن يدر ا ,M+ +3   .ندي آيبوجودنم...  و2
 ي انرژيدروژن فاقد ترازهاياز آنجا که اتم ه ) ۶-۴شکل (.ر آمده استيوم در زيدروژن و اتم هليمولکول ه ،دروژنيف فوتو الکترون اتم هيط

   .باشد  ميs۱تال يک منفرد دارد که مربوط به جدا شدن الکترون از اوربيک پيالکترون آن ف فوتوي است طيارتعاش
  .شود  ميدهيز ديک تيم پيدروژن و هليههاي  ف و اتميساختار ظرH2 مولکول يبرا
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…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

 يونديا ضد پي يونديپ هاي اوربيتالشوند که ارتعاش وجود داشته باشد چنانچه الکترون از   ميجادي اي زماني ارتعاشيترازها  : نكته
ک يا پي يت ارتعاشيشوند و ساختار ظرف  مي فعالي ارتعاشيجه ترازهايشود و در نت  ميرييوند دستخوش تغيخارج شود، درجه پ

  .شود  ميمشاهده) H2مولکول(پهن 

ز يک تيجه پي شود در نتي کند و ارتعاش انجام نمير نمييوند تغي خارج شود درجه پيونديتال ناپيک اوربيچنانچه الکترون از    : نكته
  )م يدروژن و هليههاي  اتم( شود   ميمشاهده

  
 He و H ، H2هاي   طيف فوتوالكترون گونه۶-۴شكل 

Hف فوتو الکترون مولکوليط O2:  
 هاي اوربيتالشود که مربوط به جدا شدن الکترون از   ميه مشاهديالکترون مولکول چهار نوار جذبف فوتويط در

bيمولکول a b( ), ( ), ( )σ σ σ2 1 )a و1 )σ )bتالي اوربي جذبيکهاي با توجه به ساختار پ.باشند  مي1 )HOMOσ  است و سه يونديعمده ناپ ربطو 2
  . دارنديونديت پيگر ماهيتال دياورب
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  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  
H مولكولي هاي اوربيتال مولكولي پيوندي و نمودار تراز انرژي هاي اوربيتال طيف فوتوالكترون ۷ـ۴شكل  O2  

  :يدينکات کل
  . استين انتگرال منفي مقدار ايوندي ضدپي مولکولهاي اوربيتال در ي مثبت است ولي انتگرال همپوشانيوندي پي مولکولهاي اوربيتالدر -۱
  . متقارن استيتال نسبت به آن عمل تقارنير نکند اوربيي آن تغي رويتال با انجام عمل تقارني اگر علامت تابع موج اورب-۲
س ينصورت با اندير اي در غ،g سيتال گرادا است وبا انديند اوربيگو  مي متقارن باشد اصطلاحاّ(i) نسبت به مرکز تقارن يتالي چنانچه اورب-۳
uشود  مي مشخص.  
  . هستندd (g) وsتالي و اوربf (u) وp هاي اوربيتال -۴
, ي مولکولهاي اوربيتال -۵ ,δ π σتوان بر اساس   ميزي و نgو uمشخص نمود .  
  .شود  ميوند در نظر گرفتهيل پيه تشکي وجود صفحه گره و تقارن نسبت به مرکز فقط در ناحي مولکولهاي اوربيتال در-۶
         :ب نشان دادين ترتيتوان به ا  مي راي اتمهاي اوربيتال ي نسبي و انرژي شعاعياد  گرهها تعد-۷
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…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

)σبا σ(تال هم ارزي در اورب-۸ π, ب    ا πوند ي به عنوان نمونه در پ.تر استداري ناپايتال مولکوليشترباشد اوربي بي، هرچه تعداد صفحه گره ا
u ,π π ازgπدارتراستي پايليخ.  
۹-   

  هاي اتمي و مولكولي هاي اوربيتال جدول ويژگي
  اوربيتال اتمي  اوربيتال مولكولي  تقارن نسبت به مركز  تعداد صفحات گرهي

0
1  g

u
  *

σ

σ
  s 

1
2  u

g  *

π

π
  p  

2
3  g

u
  

*

δ

δ
  d  

  
  . استz  محوري فلز در راستا-فلزهاي  دراتم d هاي اوربيتال ي همپوشان-۱۰

) وند دلتاي اگر پ-۱۱ )δ2 مربعي در ل شود دو صفحهي تشک
2 8M X  يي از نظر فضاحاًّي ترجل نشوديوند دلتا تشکيشوند و اگر پ ي مي مواز−

  .است که دو صفحه نامتقارن باشندبهتر 
تال ناهم ي دو اوربين اساس در همپوشانيکتر است براي به آنها نزدي را دارند که ازلحاظ انرژيت اتميشتر ماهي بيمولکول هاي اوربيتال -۱۲
  .شود  ميداري تر ناپايتال پر انرژيدار و اوربي تر پايتال کم انرژياورب، تراز
 LUMO  بهشود و براي ايجاد يون منفي الکترون داشته مي بر(HOMO)الکترون از بالاترين اوربيتال اشغال شده ، در فرآيند يونش -۱۳

  .شود اضافه مي
  .ل دهنده آن کمتر استي تشکياز اتمها،  مولكولونشي يشتر مولکولها انرژي در ب-۱۴
  . استNO مشابه قاًيب ترازها دقي ترتBO، CN،NF ،SN ي مولکولهاMOنمودار در  -۱۵
۱۶- NO+ويطبه حالت خ NO−شود و هر دو دهنده دو الکترون به فلز هستند  مينهيده به فلز کوئوردي به حالت خم.  
  .شود  ميک الکترون به فلز در نظر گرفتهيده دهنده ي خمNO دهنده سه الکترون و ي خطNO، يکالي در فرم راد-۱۷
ن خصلت ي وجود نداشته باشد ،اπوندي که اثرات پي دارد و زمانيونديضدپ خصلت يار جزئيبطور بس، HOMOتال ياوربCO  در -۱۸
  .ل مؤثر استي کربونيوند و فرکانس ارتعاش کششي در در جه پيونديضدپ
   (LUMO , HOMO) دخالت دارندي مرزهاي اوربيتالوند فقط يل پي در تشک-۱۹
nbاي HOMOرا يز( شود   مينهيل فقط از سرکربن به فلز کوئوردينکربو، يفلزهاي  ليل کربوني در تشک-۲۰ (c)σدارديت کربني ماه (  
  .زوجود دارديک تيدو پ N2 دريز وجود ندارد وليک تي پيونديتال ناپيل عدم وجود اوربيبدل F2 و O2 يف فوتوالکترون مولکولهاي ط-۲۱
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   يتال مولکولي اورب- يفيمجموعه سؤالات تأل
  س است؟يامغناطير ديزهاي   از گونهيك كدام  ـ 1

۱(N−
2  ۲(B+

2  ۳(O−2
2  ۴(NF          

  شتر است ؟ير بيزهاي  نه از گويك كداموند در يمرتبه پ  ـ 2

۱(O F2 2  ۲(BO  ۳(CN  ۴(O+
2  

  نه نادرست است ؟يکدام گزO2 وN2يف فوتو الکترون مولکول هايبر اساس ط  ـ 3

    
gيب ترازهاي ترتيين امر علت جابجايشتر است و اي بO2 ازN2 در مولکولs-pاثر اختلاف) ۱ u,σ π2   .ف استي در دو ط1
 gσ2 تالي اورب يونديانگر خصلت پ  يب) است gσ2 تاليکه مربوط به جدا شدن الکترون از اورب        (eV۱۶ز واقع در    يک ت ي پ N2فيدر ط ) ۲

  .است
  .کمتر استN2 از O2ونش مولکولي ين انرژينخست) ۳
      . استgπ1 تالي بودن اوربيونديانگر ضد پي بشود  مي ظاهرeV۱۳در ) باّيتقر( که يت ارتعاش يک با ساختارظرفيپO2فيدر ط) ۴

Se ي در گونه حلقوSe-Seوند يدرجه پ  ـ 4 +2
  نه داده شده است ؟يدر کدام گز 4

۱(۱  ۲(114  ۳(112  ۴(۲  

Rيب هايدر ترک  ـ 5 O2وند يه پير زاوي زR-O-Rشتر است ؟ي در کدام گونه ب  

۱(HOH  ۲(Me- O- Me  ۳(H SiOSiH3 3  ۴([ ]Cl RuORuCl  −4
5 5  

   است؟(u) از نوع فرد يتال مولکولي  جور هسته کدام اوربيدر مولکول دو اتم  ـ 6
۱(pσ  ۲(δ  ۳(π  ۴(sσ  

  تال ها صفراست؟ي اوربيدرکدام مورد همپوشان  ـ 7
۱(zs d+ 2  ۲(zzd p+2  ۳(xys d+                         ۴(xs p+  
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  دهد؟  ميوند را کاهشيک الکترون طول پيدر کدام گونه جدا کردن   ـ 8

۱(CO  ۲(N2  ۳(NO+  ۴(NO 

  نه درست است ؟ي کدام گزOوCت يظرفهاي  هي لاي با در نظر گرفتن همپوشانCOف فوتو الکترون مولکول يدر ط  ـ 9
   هستند ييا چند تايهن يکها پر پيست و ساز ايک تين پي ترين انرژيکم تر) ۱
  .ز هستنديک نين پي ترين و پرانرژي تريکم انرژ) ۲
  .ا پهن هستندي ييکها چند تايهمه پ) ۳
  . هستندييا چند تايکها پهن ير پيز است و سايک تين پي تريپر انرژ) ۴

   کدام مورد درست است ؟BN يتال مولکوليبا توجه به نمودار اورب  ـ 10
  .س استيامغناطين مولکول دين مولکول سه است و ايوند در ايدرجه پ) ۱
  .س استين مولکول پارامغناطين مولکول دو است و ايوند در ايدرجه پ) ۲
  .س استين مولکول فرومغناطي است و ا۵/۲ن مولکول يوند در ايدرجه پ) ۳
  .س استيامغناطين مولکول دين مولکول دو است و ايوند در ايدرجه پ) ۴

   ضد متقارن است ؟xy نسبت به صفحه يتال اتميبکدام اور  ـ 11
۱(x yd −2 2  ۲(zp  ۳(xyd    ۴(zd 2  

 شتر است ؟ير بي زيبهاي از ترکيك كداموند در يمرتبه پ  ـ 12

۱(-CN  ۲(CN  ۳(+CN  ۴(BO 
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  هاي تاليفي  تستپاسخنامه
   .درست است ۳گزينه   ـ 1

  :ر استيداده شده به صورت زهاي   مولکوليش الکترونيآرا

]      الکترون منفرد۱ –س يپارامغناط ]
     * * *

s s px py pz px pyN : ,  ,  −       σ σ π π σ π π      
2 14 22

2 2 2 2 2 2 2 2  

]                                    الکترون منفرد ۱ –س يپارامغناط ]
   *

s s px pyB : ,+    σ σ π π  
2 12

2 2 2 2 2  

]                                     س  يامغناطيد ]
     * * *

s s pz px py px pyO : ,  ,−       σ σ σ π π π π      
2 42 422

2 2 2 2 2 2 2 2  

]       الکترون منفرد           ۱ –س يپارامغناط ]
     * * *

s s pz px py px pyNF : ,  ,        σ σ σ π π π π      
2 22 42

2 2 2 2 2 2 2           

   .درست است ۱گزينه   ـ 2

[ ]
    *

s s pz px pyO F ,O : ,+      σ σ σ π π    
2 2 422

2 2 2 2 2 2 2 2  

−
= =

6 0 32=

     
/−

= =
7 2 2 ]وند                          یمرتبه پ52 ]

    *
s s pz px pyBO : ,     σ σ σ π π    

2 2 32
2 2 2 2 2  

/−
= =

8 3 2 ]وند     یمرتبه پ52 ]
     * * *

s s pz px py px pyO : ,  ,  +       σ σ σ π π π π      
2 12 42

2 2 2 2 2 2 2 2  

/−
= =

5 0 2 ]                    وند     یمرتبه پ52 ]
    *

s s pz px pyCN : ,     σ σ σ π π    
2 2 32

2 2 2 2 2               

                              

   .درست است ۲گزينه   ـ 3
 نور يله پرتوهايک الکترون ها به وسين تکني در ا.مولکول به کار گرفتهاي  اوربيتالب ين ترتيي تعيتوان برا  مي فوتوالکترون راينيف بيط

UV يا پرتوهاي Xشوند  مي از مولکول ها جدا.  
O hv O e+ −+ → +2 2  
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 شيمي معدني

 

٧٦  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

ن يدرا( خارج شده است يوندير پيتال با خصلت قابل توجه غيک اوربين است که الکترون از يانگر ايز بيک تيپ، فوتو الکترونهاي  فيدر ط
اما ) وند ندارديوند و طول پي در مرتبه پي نقشيوندير پيغهاي  را الکتروني ز. کندي نميون با مولکول تفاوت چندانيوند در يحالت طول پ

 جدا شده يونديا ضد پي يونديتال با خصلت قابل توجه پيک اوربين است که الکترون از يانگر ايب) اپهن ي (يت ارتعاشيک با ساختار ظرفيپ
  .)وند نقش دارندي در محاسبه مرتبه پيوندي و ضد پيونديپهاي   الکتروناريون با مولکول فرق دارد زيوند در ين حالت طول پيدر ا (.است

 O2ن که بار موثر هسته دري با وجود ا. دارديوندير پي خصلت غN2 در مولکولgσ2يتال را اوربي ز.نادرست  است)۲(نهيس گزن اسايبرا
 gπ2ي ونديتال ضد پياز اورب) ک سمت چپيپ (O2 ن الکترون دريرا نخستي ز. استN2 کمترازO2ونشي يشتر است اما انرژي بN2از

  .ح هستندي صح۴و۳و۱هاي  نهين گزيبنابرا.  داردي ارتعاش ظريفشود و ساختار  ميخارج

[ ] [ ] [ ] [ ]g u u g g u g u gN :       O :         σ σ π σ σ σ σ π π         
2 2 2 2 22 4 2 4

2 21 1 1 2 1 1 2 1 1  

   .درست است ۲گزينه   ـ 4
س ي لوئييد قاعده هشت تايس درساختارها تا حد امکان بايه لوئي طبق نظر.د وجود داشته باشديت باي الکترون ظرف۲۲ن ساختار ي در ا

ر مستقر يد غيوند دوگانه بايکسان هستند زوج پي Seر است و چون هر چهار اتم ين اساس ساختار مورد انتظاربه صورت زيت شود برايرعا

1باشد پس
  .است114وند ي پين درجه کليبنابرا.رسد  ميوندي آن به هر پ4

   .درست است ۴گزينه   ـ 5

R ييمايکه فرمول شهاي  بي ترک O2يديبريههاي  اوربيتالامل نگونه ها شيوند در ايل پي تشک.ه دار هستنديدارند همواره زاوsp3 با دو 
ن ي مقدار امثلاً. ي وجود دارده چهاروجهي از زاويعي انحرافات وسRتي بنابرماه.باشند  مي و دو زوج الکترون تنهاي دو الکترونيوند کوالانسيپ

Hه دريزاو O2و Me O2 بيترتبه/ °104  ، داشته باشندd هاي اوربيتالدهند   ميونديل پيژن تشکي که با اکسيي اگر اتم ها.است111° و 5
d  خصلتيوندها مقدارين پياغلب در ا pπ − πهيز موجود است و زاوي نR-O-Rن ي امثلاً.  باشدي چهاروجههي بزرگتر از زاوي ممکن است حت

Hه دريزاو Si O SiH− −3  ي دربعضR-O-R يوند خطي پيعني حالت حد، . است۱۴۲تز برابر ر در کواSi-O-Siه ي و زاو150°ش ازي ب3
]فلزات واسطه مثلاّ درهاي  کمپلکس ]Cl Ru O RuCl −− − 4

5  sp يدهايبريله هيبه وس σهاي  ونديب پيرکن تيدر ا. شود  مي مشاهده5
توانند با   ميتال هاين اوربيمانند، و ا ي ميخالص باقpهاي  اوربيتالدر πب دو زوج الکترون ين ترتيشوند و بد  ميلي تشکσيرو

  .ر متقابل داشته باشندي فلزات تأثdπيخالهاي  اوربيتال

   .درست است ۳گزينه   ـ 6

   .درست است ۳گزينه   ـ 7
  .ها اين همپوشاني صفر است با توجه به علامت تابع موج اوربيتال 
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   هاي مولكولي اوربيتال

 

٧٧  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

   .درست است ۳گزينه   ـ 8

  .دهد دا شدن يك الكترون از آن درجه پيوند را افزايش و طول پيوند را كاهش مي پيوندي است و جHOMO اوربيتال +NOدر  

   .درست است ۲گزينه   ـ 9
COترين اوربيتال ناپيوندي هستند ترين و پرانرژي  كم انرژي.  

   .درست است ۴گزينه   ـ 10

   .درست است ۲گزينه   ـ 11

   .درست است ۱گزينه   ـ 12

= =
4  درجه پیوند  22

z x yp p pCN : ...( ) ( ) ( )+ σ π π2 1 1
2 2 2   

/= =
5 2   درجه پیوند52

z x yp p pCN : ...( ) ( ) ( )σ π π2 2 1
2 2 2    

= =
6 درجه پیوند  32

z x yp p pCN : ...( ) ( ) ( )− σ π π2 2 2
2 2 2   

/= =
5 2 درجه پیوند   52

z x yp p pBO : ...( ) ( ) ( )σ π π2 2 1
2 2 2  
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 شيمي معدني

 

٧٨  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  هاي مولكولي  اوربيتال–ه سوالات كنكور كارشناسي ارشد مجموع
Oبراساس نظريه اوربيتال مولكولي پيوند  ـ 1 O− هاي   يك از گونه   دركدامH O2 O  و 2 F2   )۷۰ورودي (  تر  است؟   قوي2

1(H O2 2     2 (O F2 2    
  .پذیر نیست این مقایسه براساس نظریه بالا امکان )4    .برابر است) 3

 مولكولي  هاي  اوربيتال و   p اتمي   هاي  اوربيتالاختلاف انرژي تقريبي بين     .  كالري بر مول است    ۷۰۰۰۰ حدود   B2انرژي پيوندي مولكول      ـ 2

pπ۷۲ورودي (     چيست؟(  
  .پذیر نیست هاي فوق امکان تعیین این اختلاف انرژي از روي داده) 1
  . ندارد بور یک جامد کووالانسی است و مولکول فوق وجود) 2
3 (35000  
4 (70000  

  )۷۴ورودي (   تقارن دارد؟ yzكدام اوربيتال نسبت به صفحه    ـ 3
1 (xp  2 (yp  3 (xyd   4(xzd  

  )۷۵ورودي (   اتمي و مولكولي درست است؟  هاي اوربيتالكدام گزينه در مورد تقارن    ـ 4

1(* *,σ π)فرد ( ،,δ,σ π) 2  )زوج(   * *,σ π)زوج ( ،*,δ,σ π) فرد(  
3 (*,σ π )فرد ( ،*,δ,σ π) 4  )زوج( * *,σ π)زوج ( ،,δ,σ π) فرد(  

اي دارد    شود و ساختار ظريف قابل ملاحظه        ظاهر مي  ev17طيف پهني كه در     . آمده است طيف فوتو الكترون مولكول نيتروژن در زير          ـ 5
  )۷۷ورودي (  مربوط به كدام يونش است؟

1( *
g u g uσ σ σ π2 2 2 31 1 2 1  

2 (*
g u u gσ σ π σ2 2 3 21 1 1 2  

3 (*
g u u gσ σ π σ2 2 4 11 1 1 2  

4 (*
g u g uσ σ σ π2 2 1 41 1 2 1  

  )۸۱ورودي (     صحيح است؟NOكدام گزينه در مورد مولكول    ـ 6

  .  استNO بلندتر از طول پیوند +NOطول پیوند )1
  .م اکسیژن است کمتر از اولین انرژي یونش اتNOاولین انرژي یونش مولکول ) 2 
  . استN بیشتر از اولین انرژي یونش NOاولین انرژي یونش ) 3
  . دیامغناطیس استNOمولکول ) 4
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   هاي مولكولي اوربيتال

 

٧٩  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

COطيف فوتو الكترون و آرايش الكتروني مولكول   ـ 7   )۸۴دي ـ وور(   عبارت كدام گزينه درست است؟   . است به قرار زير  2

  .اند  پیونديuπ1 هاي اوربیتالتنها ) 1
gσ2،ugهاي اوربیتال) 2 ,π σ1   .اند  پیوندي2
  .اند ي  پیوندuπ1 وgσ1،uσ1هاي اوربیتال) 3
  .اند ي  پیوندgσ1 وuσ1هاي اوربیتالتنها ) 4
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 شيمي معدني

 

٨٠  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  هاي كنكور كارشناسي ارشد پاسخنامه سوال
  .  درست است۲گزينه   ـ ۱
Hاكسيژن در -١ O2 O به صورت 2 −2

O و در 2 F2 O به صورت 2 +2
  : است2

z x y x y

* * * *
s s s s p p p p pO : ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )σ σ σ σ σ π π π π2 2 2 2 2 2 2 1 1

2 1 1 2 2 2 2 2 2 2  

z x y

*
s s s s p p pO : ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )+ σ σ σ σ σ π π2 2 2 2 2 2 2 2

2 1 1 2 2 2 2 2  

O +2
2 مرتبه پيوند در −

= =
6 32

  

z x y x y

* * * *
s s s p p p p pO : ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )s

− σ σ σ σ σ π π π π2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
2 1 1 2 2 2 2 2 2 2  

O −2
2 مرتبه پيوند در −

= =
6 4 12  

O چون مرتبه پيوند در  +2
  .باشد تر و انرژي پيوند بيشتر مي  بيشتر است، طول پيوند در آن كوتاه2

  . درست است۳گزينه   ـ ۲
 و p اتمي هاي اوربيتالي ژ، اين مقدار انرژي در واقع، تفاوت سطح انرB2 مولكولي هاي اوربيتال با توجه به نمودار ترازهاي انرژي 

  . استpπ مولكولي پيوندي هاي اوربيتال
p(p )− π =2 70000  

pp − π = 35000 

  .  درست است۲گزينه   ـ ۳
مت تابع موج آن تغيير نكند، اوربيتال نسبت به آن عنصر تقارن، متقارن است و با تغيير علامت با انجام عمل تقارن روي اوربيتال، علا اگر

 ،است متقارن yz نسبت به صفحه ypبنابراين تنها اوربيتال اتمي . تابع موج، اوربيتال نسبت به آن عنصر تقارني، ضد متقارن خواهد بود
  .كند  ، علامت تابع موج آن تغيير نميyzزيرا با انجام عمل انعكاس نسبت به صفحه

  .  درست است۳گزينه   ـ ۴
  .نسبت به مركز تقارن ، ضد متقارن است) فرد (u، نسبت به مركز تقارن، متقارن است و اوربيتال باعلامت )زوج (gاوربيتال با علامت 

  . ت است درس۲گزينه   ـ ۵
هاي فوتوالكترون، پيك با ساختار ظريف ارتعاشي، بيانگر اين است كه الكترون از يك اوربيتال مولكولي پيوندي يا ضد پيوندي جدا  در طيف

 اين طيف .باشد  ميuπاوربيتال مولكولي پيوندي مربوط به جدا شدن الكترون از ev17 پيك با ساختار ظريف درN2در مولكول. شده است
  .شود توجه داشته باشيد در طيف فوتوالكترون فقط يك الكترون از مولكول جدا مي.  غيرپيوندي استyσ2دهد  نشان مي

    g u u g( ) ( ) ( ) ( )σ σ π σ2 2 3 21 1 1 2                N h N e++ ν → +2 2  
g هاي اوربيتالدو پيك تيز ديگر مربوط به جدا شدن الكترون از  uوσ σ2 sباشند كه اين دو اوربيتال به دليل اختلاط   مي1 p−طور   به

  ).هستند مولكولي ناپيوندي هاي اوربيتالهاي تيز مربوط به  پيك( عمده ناپيوندي هستند

  . درست است۲گزينه   ـ ۶
 و N اتمي هاي اوربيتالتر از جدا شدن الكترون از   است كه جدا شدن آن سادهπ* در اوربيتال ضد پيوندي NOبالاترين الكترون درمولكول 

Oاست و انرژي كمتري لازم دارد .  www.ShimiPedia.ir
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   هاي مولكولي اوربيتال

 

٨١  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  . درست است۳گزينه   ـ ۷
هاي پهن يا چندتايي با ساختار ظريف  هاي پيوندي و ضد پيوندي پيك كنند و اروبيتال د ميهاي تيز ايجا  غيرپيوندي پيكهاي اوربيتال

  .كنند ارتعاشي ايجاد مي
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: يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………
………………………………………………………………………………………………………… 

  جامدات يوني و فلزي
  يوني ي جامدها۵-۱

 يکيمذاب و محلول رسانش الکترهاي  فقط در حالتها  ن گونهين است ايي نسبتا پايونش و الکترونخواهي ي و انرژها يون, يوني يدر جامدها
 هستند ي خنثيوني يشوند بلورها مي  بهتر حليقطبهاي   دارند و سخت شکننده هستند و در حلاليدارند معمولا نقاط ذوب و جوش بالائ

  .گر مماس هستنديکدي در شبکه بلور به ها يون و کاتها يونو آن

   قواعد فاجانس۵-۲
 شتري بيجه خصلت کووالانسيکشد و در نت  ميشتر به سمت خوديون را بي آنيون قطبنده تر باشد ابر الکتروني هر چه کات:قاعده اول

  . داشته باشد قطبنده تر استيشتري بونشيل يون پتانسيشود هر چه کات مي

  ) ونش يل يدر محاسبه پتانس.( ت شعاع الکترون استيشتر از اهميت بار بياهم  : نكته

 که بار ييون هايآن. شود  مي تريوند کووالانسيشود و پ  ميدهيون قطبيشتر به سمت کاتيرتر باشد بيون قطبش پذي هر چه آن:قاعده دوم

  .رتر هستندي پذ دارند قطبشيشتر و شعاع بزرگتريب
بات آن ي دارد قطبنده تر است و ترکيشتري که بار موثر هسته بيونيکسان باشد کاتيون يونش دو کاتيل ياگر پتانس :قاعده سوم

  . تر استيکووالانس
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٨٣  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  يوني جامدات ي سخت۵-۳
 يونيون کوچکتر باشد جامد يون و کاتيآن در آنها برابر است هر چه شعاع ها يونکسان دارند و بار يستم تبلور ي که سيوني ي در جامدها-۱

  .سخت تر است
 سخت تر يونيشتر باشد جامد يون بيون و آنيکسان دارند هر چه قدر مطلق حاصل ضرب بار کاتي ي که ساختار بلوريوني ي در جامدها-۲

  .است
  . دارندي کمتريب دارند سختيز نجش شبکه گاي که آرايوني ي و جامدهاها يون شعاع و بار يکسان بودن ساختار بلوري در صورت -۳
  

  .نديگو  مي داشته باشد بلوري منظم و مشخصي را که شکل هندسيجامد:  بلورها۵-۴

   )يواحد سلول(  سلول واحد شبکه ۵-۴-۱
ز هر ن بخش ايسلول واحد کوچکتر. نامند ي مي از نقاط که نشانگر مواضع ذرات و تکرار آنها در سه بعد فضا است را شبکه بلوريستميس

,aابعاد سلول واحد را با . ديآ  ميشبکه بلور است که از تکرار آن در سه بعد فضا کل بلور به دست b,cا را با ي و زوا, ,γ β αشي نما 
ن شبکه ياهاي  يژگيو. شوند  ميمي شبکه براوه تقس١٤ستم به ين هفت سيشوند که ا  ميستم متبلوري در هفت سيوني يجامدها.دهند مي

  : عبارتند از
   و شبکه براوهيبلورهاي  ستمي س١-٥جدول 

  اي گروه نقطه  زوايا و ابعاد  هاي براوه شبكه  سيستم بلوري

==90=γ=β=α (P , F , I)  مركز وجوه پر– مركزپر –ساده   مكعبي ;cba  hO  

=≠90=γ=β=α (P , I)  مركزپر–ساده   تترا گونال ;cba  4hD  

 P)  دو وجه مركز پر متقابل– مركز وجوه پر – مركزپر –ساده   ارتورومبيك

, C , I , F) 
90=γ=β=α≠≠ ;cba  2hD  

a (P , C)  دو وجه مركز پرمتقابل–ساده   مونوكلينيك b c ; 90 ; 90≠ ≠ α = γ = β ≠   2hC  
≠≠90≠γ≠β≠α (P) ساده  كلينيك تري ;cba  iC  

  (P)  ساده  هگزاگونالي 12090 =γ=β=α≠= ;;cba  6hD  
 رومبوهدرال

  )تري گونالي(
≠ (P) ساده oa = b = c;α = β = γ 90  3dD  

  
ون مورد نظر قرار ين فاصله اطراف ي با بار مخالف با کمتراه ونيبه تعداد : ها در شبکه بلور  عدد کوئورديناسيون يون۲- ۵-۴

  . نديگو  ميونيناسيعدد کوئورد, گرفته اند
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  :يدر سلول واحد مکعبها  وني نحوه محاسبه تعداد ۵-۴-۳
  .رديگ  مي به آن تعلق1امل متعلق به سلول واحد است و عدد به طور ک,  که در داخل سلول واحد قرار گرفته استيوني -١

1متعلق به دو سلول واحد است و به هر کدام ,  که در وجه سلول واحد قرار گرفته استيوني -٢
  .رديگ  مي آن تعلق2

1لق دارد و به هر سلول ال واقع است به چهار سلول واحد تعي که در يوني -٣
  .رديگ  مي آن تعلق4

1 که در راس سلول واحد قرار گرفته است به هشت سلول واحد تعلق دارد و به هر سلول يوني -٤
  .رديگ  مي آن تعلق8

 :يوني چند نمونه جامد ي ساختار بلوري بررس۵-۵
) در جامد يوني را بصورت عدد كوئورديناسيون، )A,Bكند كه   مشخص ميA عدد كوئورديناسيون كاتيون و B عدد كوئورديناسيون 

  .آنيون است

  يونيجامد 
 ها يونتعداد 

در سلول 
  واحد

  شکل واحد سلول  C.N  ستم تبلوريس  ونيت آنيموقع  ونيت کاتيموقع

NaCl  
Na :+ 4  
Cl :− 4  

←→
  

 مرکز يمکعب
  وجوه پر

( ),
A B
6 6 

  

CSCl  
Cs :+ 1  

Cl :− 1  
←→

  
)   سادهيمکعب ),8 8  

  

ZnSبلانديرو   Zn :+2 4  
S :−2 4  

←→ ( )dT  
 مرکز يمکعب

  وجوه پر
( ),4 4  

  

ZnSتيزوورت  Zn :+2 6  
S :−2 6  

←→
  

)  هگزاگونال ),4 4  

  

CaF2تيفلوئور  Ca :+2 4  
F :− 8  

ومرکز وجه ها  راس
  ها

 ۴ هاي تمام حفره
  )dT (يوجه

 مرکز يمکعب
  وجوه پر

( ),8 4  
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Naتي فلوئوريآنت O2  Na :+ 8  
O :−2 4  

هاي  تمام حفره
  )dT (يچهاروجه

و مرکز ها  راس
  ه هاوج

 مرکز يمکعب
  وجوه پر

( ),4 8  

  

TiO2ليروت  Ti :+4 2  
O :−2 4  

  و مرکز سلولها  راس

 عدد داخل ۲
 عدد ۴سلول و 

در دو وجه 
  مقابل

)  هگزاگونال ),6 3  

  

CrO ,ReO , WO3 3 3  
Cr :+3 1  
O :−2 3  

)  يمکعب  ال هايوسط   ها راس ),6 2  

  

*CaTiO3يپرووسک
  ت

Ca :+2 1  
Ti :+4 1  
O :−2 3  

Ca   اه در راس2+
Ti   در مرکز4+

Ca  يمکعب  مرکز وجه ها :+2 12  
Ti :+4 6  

  

FeTiO3نتيلميا  
Fe :+2 2  
O :−2 6  
Ti :+4 2  

2
 ٨هاي   حفره3

   )ho (يوجه

ش يآرا
 يهگزاگونا
  انباشته

Fe  يهگزاگونال :+2 6  
Ti :+4 6  

  

MgAl O2   نلياسپ 4
Mg :+2 1  
Al :+3 2  
o :−2 4  

Mg 1 در 2+
8 

  )dT(هاي  حفره

Al 1 در 3+
2 

   )ho(هاي  حفره

 يش مکعبيآرا
  انباشته

 مرکز يمکعب
  وجوه پر

Mg :+2 4  
Al :+3 6  

  

 1:1. يومتري با استوکييض کرد که در بلورهايون را در سلول واحد تعويون و آني کاتيتوان جا  مي( بر عکس ي به معنا↔علامت  •
  .)شود  ميدهيد

Ca در نظر گرفت که يتوان به صورت  ميت رايساختار پرووسک* Ti در مرکز 2+ Oهاي  ونيو آنها   در راس4+   .رنديقرار گها  الي وسط 2−

   )°U (يوني شبکه بلور ي انرژ۵-۶
) شبکه ي شکل را انرژيگازهاي  ونيک مول بلور جامد از يل ي تشکي آزاد شده برايانرژ U   .نامند  مي(

(g) (g) (S) LEM X MX H U+ −
°+ ⇒ ∆ = −   
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LEH∆واکنش و ير آنتالپيي تغ U°شبکه بلور استي انرژ .  
  .يکينامي روش ترمود-٢ لانده و-نر روش بو-١: د دارد که عبارتند از وجويوني ي شبکه بلور جامدهاي محاسبه انرژيدو روش متداول برا

  .شود  مير به چند نمونه از آنها اشارهي وجود دارد که در زيلانده نکات مهم –ن ردر معادله بو
جه ساختمان يافته در نتيش ي شبکه بلور افزاي انرژrن با کاهش مقدار يابرابن, وند نسبت عکس داردي شبکه با طول پيژچون انر-١

  .شود  ميدارتريبلور پا

) ها يونبار -۲ )Z , Z+   .شتر استيب) M ( شبکه به مراتب از اثر ثابت مادلانگيدر انرژها  وني اثر بار −

شتر خواهد ي بيونيب ي شبکه ترکيانرژ, شتر باشديبها  وني کوچکتر و بار rتوان گفت که هر چه مقدار   مي۲ و ۱با توجه به مورد -۳
  .ابدي  ميشيز افزاي نيجه نقطه ذوب و سختيدر نت, شد

  .ديآ  مين هابر بدستانون هس و با استفاده از چرخه بور شبکه بلور بر اساس قي انرژيکيناميدر روش ترمود
 دارد و ي محصولات واکنش بستگي مواد واکنش دهنده و انرژي تنها به انرژييايميک واکنش شي ي با توجه به قانون هس انرژ-۱
  .کند ندارد  ميليه را به محصول واکنش تبدي که مواد اولي مراحليعنيسم واکنش ي به مکانيچگونه ارتباطيه
ک مرحله و خواه يه واکنش در خوا,  است ثابتيل آن مقداري تشکيآنتالپ, د شودي که تولي از هر راهيونيب يل ترکين دلي به هم-۲

  .رديدر چند مرحله صورت گ
ز يگر نيدهاي  کل از روشين سير پارامترها در ايشود سا  مي استفادهي الکترون خواهي محاسبه انرژي هابر اغلب برا-کل بورني از س-۳

  . استمحاسبهقابل 
  .دارترنديباشد پاكمتري داشته  ∆fH که يباتي ترکيونيبات ي ترکيداري پاي در بررس-۴
  
  

  ها  کرهي انباشتگ۵-۷
 متراکم و فشرده يدو نوع انباشتگ. شود  مي حاصليشبکه بلور, ها ن گونهي هم گذاشتن اياز رو.  هستنديبه شکل کروها  ونيوکاتها  ونينآ

) يش انباشته مکعبي آرا-۱شود   مي مشاهدهيفلزهاي   و اتميوني يدر بلورها ccp fcc   نشان داده....ABCABCبه صورت ها  هي که لا=(
  .شوند  ميش دادهي نما....ABABبه صورت ها  هي که لا،(hcp) يش انباشته هگزاگونالي آرا-٢.شود مي
  .باشد  ميhcp و ccpش ي منظور از شبکه انباشته آرا-١
  . رندي هم قرار نگيه مشابه رويل شود که دو لايتواند تشک ي مي شبکه بلور زمان-٢
° fcc در ساختار انباشته -٣

° bccم انباشته ي ن، فضا°74
° ) سادهيمکعب( ،ر انباشتهي غ، فضا°64

 اشغالها  له اتمي به وس، فضا°52
  .شود مي

  يبلورهاي   نقص۵-۸
  :کنند  ميمير تقسيرا به صورت زها   نقصيطور کلب
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





















  
ن نوع نقص ي در ا.شود  ميدهيون است دي کوچکتر از آنيليخکاتيون ها کم و اندازه  شبکه آني که انرژيين نقص در بلورهايا :نقص فرنکل

   .رنديگ ي مي در شبکه بلور جايگريدهاي   خود را رها کرده و در محلي موضع اصل )ش دمايبه خصوص بر اثر افزا(  ها يون از کاتيتعداد

  .نديگو  ميزي نيکينامين نقص ترمو ديشود ا  ميمشاهدهپايين ن ويناسينسبتا باز با عدد کوئوردهاي  نقص فرانکل عمدتا در شبکه  : نكته

 از ي برابرن نوع نقص تعداديشود در ا  ميدهيک به هم است دينها نزدآون در ينآون و ي که اندازه کاتيين نقص در بلورهايا :نقص اسکاتکي
  .ندام ي ميون خاليون و کاتيمواضع آن

  .ماند ي ميدر شبکه خال −Xون يدو آن +Mون يهر کات يبه ازاMX2در   : نكته

ابد يش ي افزايزان نقص اسکاتکيص داد هر چه مي و فرانکل را از هم تشخيتوان نقص شاتک  مي بلوري چگاليريبا اندازه گ  : نكته
  . ندارندي محاسبه شده از سلول واحد تفاوتي آنها با چگاليدارند چگال که نقص فرانکل يوني جامدات يابد ولي  ميته کاهشيدانس

  . شود  ميدهيدپيچشي  يي و جابجاي لبه ايي و به دو صورت جابجاي فلزين نقص در ساختار بلورهايا :نقص جابجايي

دها ي داشته باشد مانند بلور اکسياوتش متفي اکسايتواند عددها  ميونيشود که در آنها کات  ميدهي ديين نقص با بلورهايا :نقص کاتيوني

CuI,FeS,Cu عناصر واسطه و يدهايدها هاليسولف O,CuO, NiO,FeO2  
 : مانند و مستعد نقض اسكاتكي هستندش را نداردير عدد اکساييون در آنها قدرت تغيشود که کات  ميدهي دييدر بلورها :نقص آنيوني

KCl, NaCl, ZnO  

  : نکات کليدي
 اتم در راسهاي ٨شود در اين سيستم  متبلور مي ) p-مکعبي(  برخي از عناصر مانند منگنز فسفر و اکسيژن در سيستم مکعبي ساده-١

  .گيرند مکعب جاي مي
  . نقص کاتيوني دارندp نيمه رساناهاي نوع -٢
  . هستندn جامدهاي يوني که نقص آنيوني دارند نيم رساناي نوع -٣
 p و با افزودن عنصري از گروه پايين تر نيم رساناي نوع nنيم رساناي نوع ) نسبت به عنصر اصلي (  گروه بالاتر با افزودن عنصري از-٤

  .شود ايجاد مي
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  .شود  حاصل ميnنيم رساناي نوع ,  با افزودن فسفر و سلنيم به بلور سيلسيم خالص-۵
۶- GaAs نيم رساناي ذاتي و GeAs نيم رساناي نوع nهستند .  
  :شود که فرمول آن به صورت زير است  حاصل ميn يک نيم رساناي نوع BaTiO3 به La با افزودن مقداري -۷

III IV
x x x xLa Ba Ti Ti O− −1 1 3  

  .)باشد  ميnم دو الکترون دارد و به همين دليل نيم رساناي نوع لانتانيم در لايه والانس خود سه الکترون و باري( 
Xهاي  يا يون( هاي لانتانيم   تعدادي از اتمLa Baهاي  يا يون( هاي باريم  است که جاي گزين اتم ) 3+ شود بنابراين تعداد  مي ) 2+

Tiهاي   از يونx خواهد بود چون شبکه بلور خنثي است بايد به تعداد x−1هاي باقي مانده برابر  باريم Ti به 4+   . کاهش يابد3+
٨- Fe O,Fe S−δ −δ1   . هستند زيرا نقص کاتيوني دارندP نيم رساناي نوع 1
۹- Zn O, Na Cl+δ +δ1   . هستند زيرا نقص آنيوني دارندn نيم رساناي نوع 1
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   و فلزييوني ي جامدها - يفيمجموعه سوالات تال
  ها صحيح نمي باشد؟ بر اساس قواعد فاجانس کدام گزينه در مورد انحلال پذيري مولکول  ـ 1

۱ (Fe(OH) Fe(OH)<3 2    ۲ (AgCl AgF<  
۳ (Fe(OH) FeS>2    ۴ (Ag S AgCl>2  

  هاي زير حلاليت بيشتري دارد؟ کداميک از نمک  ـ 2
۱ (MgSO4  ۲ (CaSO4  ۳ (BaSO4  ۴ (SrSO4  

  تري دارد؟انرژي شبکه بلور بيش, کدام ترکيب در هر جفت  ـ 3

( Al O ,Ga O ) , (MgF ,TiO ) , (LiF, NaCl)2 3 2 3 2 2  
۱ (Al O ,MgF , NaCl2 3 2    ۲ (Ga O ,TiO , NaCl2 3 2  
۳ (Al O ,TiO ,LiF2 3 2    ۴ (Ga O ,MgF,LiF2 3  

  عدد کوئورديناسيون کاتيون با بقيه فرق دارد؟, در کدام بلور  ـ 4
۱ (ReO3  ۲ (NaCl  ۳ (TiO2  ۴ (CsCl  

  در کداميک از بلورهاي زير نقص کاتيوني انتظار نمي رود؟  ـ 5
۱ (CoO  ۲ (ZnO  ۳ (FeS  ۴ (CuI  

   کدام گزينه صحيح است؟ReO3در مورد ساختار   ـ 6
  . است۶ و عدد کوئورديناسيون کاتيون ۶عدد کوئورديناسيون آنيون ) ۱
  . وجود داردReO3 واحد فرمولي ۲در هر سلول واحد ) ۲
  . وجود داردReO3 واحد فرمولي ۴در هر سلول واحد ) ۳
  . است۶ و عدد کوئورديناسيون کاتيون ۲عدد کوئورديناسيون آنيون ) ۴

  کدام گونه ساختار هگزاگونالي دارد؟   ـ 7
۱ (NaCl  ۲ (CsCl  ۳ (CaF2  ۴ (ZnS  

  آيد؟ م ساختار به دست ميکدا, به مرکز سلول واحد اضافه شود يک يون ReO3ختار اگر در سا  ـ 8
  ايلمنيت) ۴  ديم کلريد س) ۳  پرووسکيت) ۲  اسپينل ) ۱

  ساختار زير مربوط به کدام جامد يوني است؟  ـ 9

 
۱ (NaCl  ۲ (CsCl  ۳ (روي بلاند) ۴  زيتوورت  
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  در مورد محاسبه انرژي شبکه کدام گزينه درست است؟  ـ 10
  .در معادله کاپوستينسکي ثابت مادلانگ به نوع شبکه بلور وابسته است) ۱
  . بزرگتر دارندnهاي بزرگتر مقدار  لانده يون-در معادله بورن) ۲
  .ندکن در معادله کاپونستينسکي از اطلاعات ساختار بلوري استفاذه مي) ۳
  .ثابت مادلانگ به شعاع و بار يوني وابسته است) ۴

K  ـ 11 PtCl2   بر اين اساس کدام گزينه درست است؟. شود  در سيستم آنتي فلوئوريت متبلور مي6

  .کنند هاي چهار وجهي را اشغال مي  همه ي حفره+Kهاي  ن ساختار يوندر اي) ۱
  .گيرند ها و مرکز وجوه قرار مي  در راس+Kهاي  ساختار يوندر اين ) ۲
Kها در سلول واحد  تعداد يون) ۳ PtCl2   . است۸ برابر 6
  . هگزاگونالي استسيستم تبلور در اين گونه) ۴

TiOهاي واحد  در سلول  ـ 12 ,CsCl2 فرمولي وجود دارد؟ترتيب چند واحد  به  
   ۴و۲) ۴   ۲و۱) ۳   ۱و۲) ۲   ۲و۴) ۱

  عدد کوئورديناسيون کدام يون بيشتر است؟  ـ 13

۱ (F−۲    در سلول واحد فلوئوريت (S    در سلول واحد وورتزيت2−
۳ (Zn   CsCl در سلول واحد −Cl) ۴  واحد روي بلاند در سلول 2+

Naلول واحد در س  ـ 14 O2به ترتيب چند اتم سديم و چند اتم اکسيژن وجود دارند؟   
   ۳و۶)۴   ۴و۴) ۳   ۸و۴) ۲   ۴و۸) ۱

NMZدر محاسبه انرزي شبکه با استفاده از رابطه   ـ 15 eU
r n° °

 = − πε  

2 2    چيست و به چه عاملي بستگي دارد؟Mپارامتر  114

  نيون جرم کاتيون و آ-جامد يونيجرم فرمولي ) ۱
   تعداد واحدهاي مولکولي در سلول واحد-جرم فرمولي جامد يوني) ۲
   بار الکتريکي کاتيون و انيون-ابت مادلانگث) ۳
   شکل هندسي ساختار بلور-ثابت مادلانگ) ۴
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   جامدات يوني و فلزي

 

٩١  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  يفيهاي تال پاسخنامه تست
  .درست است ۴گزينه   ـ 1

  :بر اساس قواعد فاجانس .هر چه خصلت کووالانسي ترکيب بيشتر باشد انحلال پذيري ان کمتر خواهد بود
  )افزايش قطبش پذيري (يابد   خصلت کووالانسي با افزايش اندازه آنيون وکاهش اندازه کاتيون افزايش مي-١
  )افزايش قطبش پذيري .( يابد والانسي افزايبش ميها خصلت کو  با افزايش بار روي هر يک از يون-٢
هاي فلزات اصلي  هاي فلزات وابسته نسبت به کاتيون بر اين اساس کاتيون. يابد  خصلت کووالانسي با افزايش بار موثر هسته افزايش مي-٣

  .دهند اثر قطبندگي بيشتري نشان مي
)بنابراين انحلال پذيري  )Fe OH ) از ٢ قاعده  طبق3 )Fe OH   . بيشتر است2

)انحلال پذيري  )Fe OH FeS>2)  ٢و١قاعده (  
AgClانحلال پذيري  AgF<)  ۱قاعده(  

Agاما انحلال پذيري  S2 کمتر از AgClزيرا  . استS Cl از 2−
ن بيشتر آآن کمي بزرگتر است و قطبش پذيري  بار بيشتري دارد و اندازه −

  .است در نتيجه خصلت کووالانسي مولکول بيشتر و حلاليت آن کمتر خواهد بود

   . درست است۱گزينه   ـ 2
ن بيشتر خواهد آ ترکيب ناپايدارتر است و حلاليت يون و کاتيون بيشتر باشدنآهر چه اختلاف اندازه . بزرگي استآنيون ,انيون سولفات 

  .ترتيب حلاليت سولفاتهاي قليايي خاکي به صورت زير است.بود
MgSO CaSOl SrO BaSO> > >4 4 4 4  

   .درست است ۳گزينه   ـ 3
  :بر اساس رابطه انرزي شبکه بلور

KANe Z ZU , r r r
r n

−+
+ − = − = + 

 

2
0 0

0
11  

 سخت تر از LiFبه همين دليل . و کاتيون کوچکتر باشد انرزي شبکه بلور و سختي جامد يوني بيشتر استنيون آ هر چه شعاع يوني -١
NaClتوجه داشته باشيد که بار .( استLi+ با Na+ و F− با Cl−د برابر است و هر دو ساختار بلوري يکساني دارن(  

) هر چه بار کاتيون و آنيون بيشتر باشد -٢ )Z , Z+ به همين دليل .  مقدار انرژي شبکه بلور و ميزان سختي جامد يوني بيشتر است−

TiO2 از MgF2 زيرا بار الکتريکي ) هر دو ساختاري بلوري يکسان دارند( سخت تر استTi   . بيشتر است4+
ها آرايش شبه گاز بي اثر يا  نها يونآنسبت به جامدهاي يوني که در (ند رايش گاز بي اثرآها داراي  ها يون نآ در جامدهاي يوني که در -٣

Alبه همين دليل . انرژي شبکه بلور بيشتر است) دارند مشابه  O2 Ga از 3 O2   . سخت تر است و انرژي شبکه بلور آن بيشتر است3

   .درست است ۴گزينه   ـ 4
  . است٦  و در سه بلور ديگر برابر٨ برابر CsClن کاتيون در وعدد کوئورديناسي
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 شيمي معدني

 

٩٢  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

   .درست است ۲گزينه   ـ 5

Znبا توجه به اينکه . شود که در آنها کاتيون بتواند عددهاي اکسايش متفاوتي را اختيار کند نقص کاتيوني در بلورهايي مشاهده مي  فقط 2+
  . دارد نقص کاتيوني در آن مشاهده نمي شود٢+عدد اکسايش 

   .درست است ۴گزينه   ـ 6
  : عبارت است ازReO3ها واقع شده اند تعداد واحد فرمولي در سلول واحد  ها در وسط يال ها و انيون  در راساه اتيون کReO3ار در ساخت

Re :+ × =6 18 18  

[ ]{ ReO⇒ 31  

O :− × =2 112 34  

بنابراين عدد . دو کاتيون واقع شده است, نيونآارد طبق ساختار فوق در مجاور هر  واحد يک واحد فرمولي وجود ددر هر سلول
بنابراين عدد  . است٣:١ددهاي کوئورديناسيون نيز  است پس نسبت ع١:٣ است و چون نسبت استوکيومتري ٢کوئورديناسيون اکسيژن 
  . است٦کوئورديناسيون کاتيون 

  .استدرست  ۴گزينه   ـ 7

NaCl در شبکه fcc, CsCl در شبکه مکعبي P و CaF2 در شبکه fccشود  متبلور مي .ZnSدارد بلوري روي بلاند و وورتزيت دو شکل . 
  .شود  و وورتزيت در شبکه هگزاگونالي متبلور ميfccروي بلاند در شبکه 

   .درست است ۲گزينه   ـ 8
 بسيار باز بوده و ReO3ساختار . هاي يک مکعب است ال روي يOهاي  ها و اتم  در گوشهReهاي   شامل اتمReO3سلول واحد ساختار 

CNداراي حفره اي بزرگ با  = هاي  گيرد و يون ها قرار مي در پرووسکيت يک يون مثبت در مرکز و کاتيون ديگر در راس. در مرکز است12
 با کاتيوني ديگر اشغال شود ساختار پرووسکيت به دست ReO3بنابراين اگر مرکز . گيرند يقرار م) يا مراکز وجوه ( ها  منفي در وسط يال

  .آيد مي

   . درست است۱گزينه   ـ 9

   .درست است ۲گزينه   ـ 10
بلور در دسترس شود که اطلاعات شبکه  در معادله کاپوستينسکي ثابت مادلانگ به کار برده نشده است و اين معادله زماني استفاده مي

 بزرگتري دارند و چگالي nهاي بزرگتر  لانده به نوع يون دخالت کننده بستگي دارد و يون-در معادله بورن) توان بورن  ( nمقدار . نباشد
  .الکتروني بيشتري دارند
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   جامدات يوني و فلزي

 

٩٣  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

   .درست است ۱گزينه   ـ 11
ها   حفره چهار وجهي ايجاد شده توسط آنيون۸ر ها د تيونکنند و کا  را اشغال ميها و مراکز وجود ها راس نتي فلوئوريت آنيوندر ساختار آ

  .گيرند قرار مي

   .درست است ۲گزينه   ـ 12

Oهاي   آنيونTiO2در سلول واحد  Tiهاي   چهار تا در دو وجوه مقابل و دو تا در داخل سلول واحد قرار گرفته اند و کاتيون2−  در 4+
  : بنابراين. ها و مرکز سلول واحد قرار گرفته اند راس

( )Ti :+  × + × = 
 

4 18 1 1 28  

( )O :−  × + × = 
 

2 14 2 1 42  

Tio⇒ 22  
  . در مرکز سلول واحد قرار گرفته اند+Csها و کاتيون   در راس−Clهاي   آنيونCsClدر سلول واحد 

Cs :+ × =1 1 1  
Cl :− × =

18 18  

CsCl⇒  
   .درست است ۴گزينه   ـ 13

Ca عدد کوئورديناسيون CaF2 در سلول واحد   ZnS وورتزيت با ساختار هگزاگونالي و ZnSدر سلول واحد . است٤ و٨ به ترتيب −F و 2+
  . است٨روي بلاند با ساختار مکعبي عدد کوئورديناسيون کاتيون و آنيون برابر 

   .درست است ۱گزينه   ـ 14
 Na O2 هاي سديم در هشت حفره  ها و يون ها و مراکز وجه ن در راسژدر اين سيستم اکسي.شود متبلور مي در سيستم آنتي فلوئوريت

  :بر اين اساس . گيرند چهاروجهي حاصل از آنها قرار مي

O :− × + × =2 1 18 6 48 2  

Na+ = × =8 1 8  
   .درست است ۴گزينه   ـ 15
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 شيمي معدني

 

٩٤  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

   جامدات يوني و فلزي–  ارشديکنکور کارشناس مجموعه سوالات
  )۶۸ -ورودي (   ساختار بلور سديم كلريد، كدام يك از مطالب زير صحيح است؟    مورددر   ـ 1

  .دن قرار دارd2 كاتيون در فاصله ۱۲ و d آنيون در فاصله ۶نسبت به هر سديم، ) ۱
  .دن قرار دارd2 كاتيون در فاصله ۶ و d آنيون در فاصله ۱۲هر سديم، نسبت به ) ۲
  .دن قرار دارd2 كاتيون در فاصله ۶ و d آنيون در فاصله ۶نسبت به هر سديم، ) ۳
  .دن قرار دارd2 كاتيون در فاصله ۱۲ و d آنيون در فاصله ۱۲يم، نسبت به هر سد) ۴

  )۷۲ -ورودي (  عدد كوئورديناسيون كاتيون و آنيون در ساختار فلوئوريت به ترتيب از راست به چپ كدام است؟        ـ 2
  ۸ و ۴) ۴  ۶ و ۶) ۳  ۶ و ۳) ۲  ۴ و ۸  )۱

آيـد   كنيم يك نيم رساناي نوع منفي به دسـت مـي            جانشين مي  Laهاي    هاي باريم، از اتم     تيتانات، به جاي تعداد كمي از اتم      در باريم     ـ 3
  )۷۵ -ورودي (  فرمول درست اين نيم رسانا كدام است؟   

۱ (III IV
x x x xLa Ba Ti Ti O− −1 1 3    ۲ (x xLa Ba TiO−2 1 3 3  

۳ (x xBaLa Ti O−1 3    ۴( LaBaTi O3  

 ايـن جامـد در   .كنند هاي چهار وجهي را اشغال مي  ها تمام حفره    ها و مراكز وجوه مكعب و آنيون        ها راس   ، كاتيون ZrO2در جامد يوني    ـ 4
  )۸۲ –ورودي (  شود؟   كدام شبكه بلوري متبلور مي 

۱ (CaF2  ۲ (TiO2  ۳ (Li O2  ۴ (ZnS ورتزيتو  

 هاي فلز اشغال شده است؟ چند درصد از حجم اين سلول واحد به وسيله اتم.  بلور فلز پالاديم مكعبي مركز وجوه پر استساختار  ـ 5

 )٨٥ورودي ـ (  
۱ (۵۲%   ۲ (۵۴%   ۳ (۶۴%   ۴ (۷۴%   

.اي در سزيم بروميد  بين هستهفاصله  ـ 6 A3 72 طول لبه سلول واحد كدام است؟.  است و ساختار آن از نوع سزيم كلريد است 
 )٨٧ورودي ـ (  

۱(. A4 295   ۲(. A7 44   ۳(. A5 867   ۴(. A6 65   

 در كدام هاليد نقره اختلاف مقدار انرژي شبكه تجربي و محاسبه شده بر اساس رابطه بورن ـ لانده از همه بيشتر است؟  ـ 7
۱ (AgI   ۲ (AgF  ۳ (AgCl   ۴ (AgBr  

 )۸۹ورودي (شود؟  ي مشاهده ميدر كدام بلور نقص كاتيون  ـ 8
۱ (CaO  ۲ (AgBr   ۳ (NaCl  ۴ (FeS  

mدر تركيب دوتايي      ـ 9 nM X هاي    ، كاتيونM  وجهي حاصل از انباشتگي مكعبي مركز وجوه پر         هاي چهار      تمام حفره( )ccp ها    آنيون
 )۸۹ورودي (ساختار اين تركيب كدام است؟ . كنند را اشغال مي

  بلاند روي) ۲    آنتي فلوئوريت ) ۱
  )فلوئوريت(كلسيم فلوئوريد ) ۴    سديم كلريد) ۳
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   جامدات يوني و فلزي

 

٩٥  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  هاي كنكور كارشناسي ارشد سوالپاسخنامه 
  . درست است۱گزينه   ـ 1

   . قرار دارند ،+Na در اطراف d2كاتيون در فاصله ١٢ورديناسيون كاتيون و آنيون شش است و ئدر سديم كلريد عدد كو

  . درست است۱گزينه   ـ 2

  .  درست است۱گزينه   ـ 3

  . درست است۱گزينه   ـ 4

  . درست است۴گزينه   ـ 5

(وجود دارد  pd اتم 4 مركز وجوه پردر سلول واحد مكعبي × + × = 
 

1 16 8 42 a است و a3كه حجم مكعب  با توجه به اين8 r=2 4 

rπباشد و حجم كره مي 34
 اشغال شده است را به صورت زير به دست pdهاي  ه وسيله اتمتوان درصد حجمي سلول واحد كه ب  است مي3

  .آورد 

  rr aα = ⇒ =
42 4 2  

r r

a r

× π × × π
= × =

 
  
 

3 3

3 3

4 44 100 43 3 100 74
4
2

  

  .  درست است۱گزينه   ـ 6

  ( )
c a

.
d r r . d a a .= + = → = → = =

2 3 723 72 2 3 4 2953  

 .  درست است۳گزينه   ـ 7

با . تر باشد انحراف اين رابطه بيشتر است  گونه كووالانسيمعادله بورن ـ لانده با فرض خاصيت يوني به دست آمده است بنابراين  هر قدر

  . با انرژي تجربي آن اختلاف بيشتري داردAgIتر است، انرژي شبكه محاسبه شده  هاي آن كووالانسي  بزرگتر و تركيب−Iكه  توجه به اين

 . درست است۴گزينه   ـ 8

  . توانايي تغيير عدد اكسايش دارد ها كاتيون شود كه در آن در جامدهاي يوني ديده مينقص كاتيوني 

 . درست است۱گزينه   ـ 9
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: يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………
………………………………………………………………………………………………………… 

  ها  نامگذاري عددي کوئورديناسيون، ايزومري و مغناطيس در کمپلکس
   نامگذاري ۱ـ۶

نام . شود  آورده مي−Oبراي نامگذاري دانستن نام ليگاندها الزامي است توجه داشته باشيد که در انتهاي نام ليگاندهاي آنيوني لفظ 
در (آيد  شود و به دنبال آن نام فلز با عدد اکسايش آن به صورت عدد رومي داخل پرانتز مي باي لاتين آورده ميليگاندها به ترتيب حروف الف

 در انتهاي نام −ateاگر کمپلکس آنيوني باشد لفظ ). آيد روش ايونس ـ بالت به جاي عدد اکسايش بار کلي کمپلکس با عدد معمولي مي
  : شود فلز آورده مي

   : hexaamminecobalt(III)( ) 3
3 6Co NH

+
   

  : hexacyanoferrate(II)    ( ) 3
6Fe CN

−
    
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   نامگذاري عددي كوئورديناسيون، ايزومري و مغناطيس

 

٩٧  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

   نام برخي ليگاندهاي معمول ۱ـ۶جدول 

  طبقه  علامت اختصاري  فرمول  نام
  تک دندانه  ــ  3NH  آمين
2H  آکوا O  تک دندانه  ــ  
  انهندتک د  ــ  −Cl  کلرو
  تک دندانه  ــ  −CN  سيانو

  تک دندانه  ــ  CO  کربونيل
  تک دندانه  ــ  −H  هيدريدو
3N  نيتريدو   دندانهتک   ــ  −
  تک دندانه  ــ  −3N  آزيدو
2O  اکسو   انهندتک د  ــ  −

2  پراکسو
2O   تک دندانه  ــ  −

2O  سوپراكسو   تک دندانه  ــ  −
  تک دندانه  ــ  2O  اکسيژن دي

  تک دندانه  ــ  −OH  يدروکسوه
  تک دندانه  ــ  −3O  اوزونيدو
  تک دندانه  ــ  −2NH  آميدو
2NH  ايميدو   تک دندانه  ــ  −

  دو سردندانه  ــ  −−SCN  تيوسياناتو
  دو سر دندانه  ــ  −−NCS  وتيوسياناتوايز

  دو سر دندانه  ــ  −−2NO  نيترو
  دو سردندانه  ــ  −−ONO  نيتريتو

]  استيل استوناتو ]3 3CH COOH CH −  acac  دو دندانه  

  نپيريدي ـ بي۲و۲

  

bipy  دو دندانه  

2  اتيلن دي آمين 2 2 2H NCH CH NH  en  دو دندانه  
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2  گليسيناتو 2H NCH COO−  gly  دودندانه  

  مالئونيتريل دي تيولاتو

  

mnt  ودندانهد  

2  اگزالاتو 
2 4C O −  ox  دودندانه  

)  اتيلن تري آمين  دي )2 4 2 2NH C H NH  dien   سه دندانه  

6 6C H  بنزن  bz   سه دندانه  

  ترپيريديل 

  

terpy  سه دندانه  

)  نيتريلوتري استاتو ) 3
2 2 3N CH CO

−
    ntα  چهاردندانه   

)  تري آمينو اتيل آمين )2 4 2 3N C H NH  tren  چهاردندانه  

  تترا آزاسيکلوتترادکان

  

cyclam  چهاردندانه  

  آمين تترا استاتو اتيلن دي

  

EDTA  شش دندانه  

  : در نامگذاري به موارد زير توجه کنيد
  . شود يوني ابتدا نام کاتيون و سپس نام آنيون آورده ميهاي  ـ در نامگذاري کمپلکس۱
  . شوند تکرار يوناني مشخص نميآيند با پيشوندهاي  ها که براي خنثي سازي بار مي ـ نام زوج يون۲

) (III)آزيد و تري سيانو نيتريد و کبالتات  پتاسيم دي ) ( )( )3 33 2K CO CN N N    

شي باشد و يا اين که در نام ليگاند پيشوند تکرار ساده وجود داشته باشد، تکرار آن را با پيشوند ـ وقتي نام ليگاند پيچيده يا چند بخ۳
  . آورند مي) …بيس، تريس، تتراکيس و (ترکيبي 

)   کلريد (III)روديم ) اتيلن دي آمين(تريس  ) 33Rh en Cl    

). نتروپيبه دليل افزايش آ(اري کمپلکس است ليت سبب پايد تشکيل کي. دهند ليت مي  کي چند دندانه با فلز تشکيل حلقهليگاندهاي 
  . ليت پنج ضلعي و شش ضلعي هستند هاي کي پايدارترين حلقه
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  . هاي زير را نامگذاري کنيد کمپلکس : مثال

)  (II) تترا آمين پلاتين (II)تتراکلروپلاتينات  ) [ ]3 44Pt NH Pt Cl  ) ١  

براي اين که . و آنيون کمپلکس هستنددر کمپلکس فوق هر دو جزء کاتيون .  معمول فلزات توجه کنيددر نامگذاري به عددهاي اکسايش

4Ptجزء آنيوني  Cl 2 بار منفي داشته باشد بايد عدد اکسايشPt+ 2 باشد و با توجه به بار کلي خنثي در کمپلکس جزء کاتيوني نيزPt + 
  : عددهاي اکسايش مول برخي فلزات در زير آمده است. خواهد بود

  Pt: 2 , 4+ +  
  Zn , Hg , Cd : 2+  

  Cr: 6 , 3 , 2+ + +  
:Co)  +2بعضي مواقع (   3+  

  Mn: 7, 6, 4, 3, 2+ + + + +  

]   ) (III)تترا بورمورنات (بيس  ]2
4 4Br Re Re Br −−) ٢  

  . کنيم کنيم و قبل از آن پيشوند ترکيبي بيس را استفاده مي زماني که دو جزء پيچيده مشابه وجود دارد يک جزء را نامگذاري مي

−µ پنتا آمين کبالت ( هيدروکسو ـ بيس(III) (ريد کل  ( ) ( )3 3 55 5H N CO OH Co NH Cl − − ) ٣  

µهايي که ليگاند پلساز دارند بايد به اين نکته توجه کرد که نام ليگاند پلساز با پيشوند  در نامگذاري کمپلکس آيد و بر نام ساير   مي−
  . ليگاندها تقدم دارد

   عددهاي کوئورديناسيون ۲ـ۶

. اند هايي با عددهاي کوئورديناسيون يک تا دوازده شناخته شده کمپلکس.  هستند6 و4 رديناسيون، عددهاي ترين عددهاي کوئو معمول

2VOهاي واناديل  توان به ترتيب کاتيون از اين دسته مي. هايي که عدد کوئورديناسيون يک، دو و سه دارند چندان متداول نيستند گونه + ،

( )3 2Cu NH
+

   و ( )3 3Au PPh10هاي  عددهاي کوئورديناسيون دو و سه به طور معمول با کاتيون.  را ذکر کردd يا در حضور 

  . شوند ليگاندهاي حجيم ديده مي
واپيچش ساختار چهار وجهي که به . ند داشته باشندتوان عدد کوئورديناسيون چهار ، ساختارهاي منتظم چهار وجهي و مسطح مربعي را مي

هاي مسطح مربعي به طور معمول فلز آرايش  در گونه. کند  تبديل مي2dDاي   را به گروه نقطهdTواپيچش بنفوييدي موسوم است ساختار 
8dبراي مثال . يگاند بسيار قوي است دارد و ميزان ل( ) 2

4Ni CN
−

   ، [ ]2
4Pt Cl − ، 2 6Au Cl و [ ]4Au Cl  ساختار مسطح مربعي −

xzبا سه اوربيتال  (3sd يا 3spهاي چهاروجهي که هيبريد  گونه. دارند yz xyd ,d ,d (توان  بسيار متنوع هستند از اين دسته مي
3
4 4 4VO , TiCl , Mn O−   .  را ذکر کرد−
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2 ها اگر آرايش به صورت در اين گونه. مغناطيس هستند دارند ديا8dها آرايش  هاي مسطح مربعي که فلز در آن گونه 2ML X باشد 
  . هاي چهار وجهي به طور معمول پارامغناطيس هستند و ايزومري هندسي ندارند گونه. ايزومري هندسي ترانس و سيس وجود دارد

2 شرکت کننده در هيبريد d است که اوربيتال 2dspهاي مسطح مربعي هيبريد   در گونه 2x yd هاي مسطح مربعي کم  کمپلکس.  است−

2ها اوربيتال  اسپين هستند و در آن 2x yd  مسطح مربعي به صورت 4MLهاي  الگوي شکافتگي در گونه.  به شدت ضد پيوندي است−

( ) ( )( )( )2 2 2xz yz xyz x yd ,d d d d   .  است−

 در ميدان چهار وجهي به صورت dهاي  الگوي شکافتگي اوربيتال. باشد تمايل به ساختار چهار وجهي بيشتر استتر  هر چه ليگاند حجيم

( )( )2 2 2 xz yz xyz x yd ,d d ,d ,d−است  .  

 2dDسط چهاروجهي و مسطح مربعي با تقارن  دارد ولي ميدان ليگاند ضعيف است ساختار حد وا8d که فلز آرايش 4MLهاي  در گونه

2توان  از اين دسته مي. است
4Ni Br 2 و −

4Ni Cl  دارد هر دو ساختار چهار وجهي و 8dها فلز آرايش  ها که در آن بعضي گونه.  را ذکر کرد−
)توان  دهند براي مثال مي ربعي را نشان ميمسطح م )2 3 2Ni Br PPh يک ساختار چهار وجهي و دو ايزومر ( را ذکر کرد که سه ايزومر

  . دارد) سيس و ترانس درساختار مسطح مربعي
ها دو ساختار حدي هم  اين گونه کمتر متداول هستند 6,4هايي که عدد کوئورديناسيون پنج دارند نسبت به عددهاي کوئورديناسيون  گونه

ساختارهاي هرم مربعي و دو هرمي مثلثي اختلاف انرژي . توانند داشته باشند مربعي و دو هرم مثلثي و ساختارهاي حد واسط اين دو را مي
  . توانند طي فرآيند شبه چرخش بري به يکديگر تبديل شوند کمي با يکديگر دارند و مي

 داشته 10dها چنانچه آرايش  در اين گونه.  مقايسه طول پيوندهاي محوري و استوايي اهميت دارد(TBP)هاي دو هرمي مثلثي  در گونه

3نظير (باشد طول پيوندهاي محوري و استوايي با هم برابر است 
5Cd Cl  داشته باشد 0d فلز مرکزي آرايش TBPچنانچه در آرايش ) −

). 5PFها اتم مرکزي غير فلزات مثل  نظير گونه هايي که در آن(طول پيوندهاي محوري بلندتر از استوايي است ) 5NbCl و 5VFنظير (

توان  از اين گروه مي. تر از استوايي است  داشته باشد طول پيوندهاي محوري کوتاه9d يا 8dاگر در گونه دو هرمي مثلثي فلز آرايش 
3
5Cu Cl − ، ( )5Fe CO ، ( ) 3

3 5Pt Sn Cl
−

  8هاي  در آرايش.  را ذکر کردdهايي که   به طور معول گونه−π پذيرتر هستند تمايل دارند 

  . در موقعيت استوايي قرار گيرد

. ده در آن استن شرکت کنd دارند تفاوت اين دو هيبريد در نوع اوربيتال 3dspهر دو ساختار هرم مربعي و دو هرمي مثلثي هيبريد 
2 باشد ساختار دو هرمي مثلثي و چنانچه 2zd در هيبريد dچنانچه اوربيتال شرکت کننده  2x yd عدد .  باشد ساختار هرم مربعي است−

ساختارهاي .  عدد کوئورديناسيون هشت وجهي استترين عدد کوئورديناسيون و پايدارترين ساختار اين کوئورديناسيون شش متداول
توان گونه  براي مثال مي(شوند  تيو ديده مي شوند که معمولاً با ساختارهاي دي  منشور مثلثي نيز در اين عدد کوئورديناسيون ديده مي

)منشور مثلثي  )2 2 2 3Re S S Phرا ذکر کرد  .  
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اي  هاي تتراگونالي، تري گونالي و رومبيک به ترتيب به گروه نقطه  در نتيجه واپيچشhOاي  هاي هشت وجهي با گروه نقطه گونه

2h 3d 4hD ,D ,Dشوند  تبديل مي .  

2Co اتم (II) کبالت (III)]کبالت ) آميدو اتوکسيدو(تريس [در کاتيون بيس  3Coهاي  ور مثلثي و اتم مرکزي ساختار منش+  آرايش +
4هاي هشت وجهي با فرمول  گونه. هشت وجهي دارند 2Ma b 4 وMa bc3هاي  گونه.  ايزومرهاي هندسي سيس و ترانس دارند 3Ma b و 

3Ma bcd  ايزومري هندسيmer , facدارند  .  
شوند که حجم  اين عددهاي کوئورديناسيون به طور معول زماني ديده مي. عددهاي کوئورديناسيون بالاتر از شش به علت ناپايداري کميابند

  . عدد اکسايش اتم مرکزي زياد و حجم ليگاندها کم باشد
تواند ساختارهاي دو هرمي پنج ضلعي، هشت   مي7عدد کوئورديناسيون . باشند  مي7 , 9 , 11تر از   معمول8 , 10 , 12عدد کوئورديناسيون 

 هفت دندانه ساختار هشت وجهي تک کلاهکي را در trenpyليگاند . داشته باشندوجهي تک کلاهکي و منشور مثلثي تک کلاهکي 

)هايي نظير  گونه ) 2Fe trenpy +
  ختارهاي مکعبي با تقارن عدد کوئورديناسيون هشت سا.  داردhO 4 ، ضد منشور مربعيdDه دازو، د

آن ترين ساختار  ند داشته باشد که معمولتوا و يا دو هرم شش ضلعي را مي) 2vC يا 3hD(، منشور مثلثي دو کلاهکي 2dDوجهي مثلثي 
  . آيد وجهي مثلثي از واپيچش ساختار مکعبي به دست ميه دازودساختارهاي ضد منشور مربعي و . ضد منشور مربعي است
از ديگر ساختارهاي عدد .  دو کلاهکي است مربعيمنشور ترين آن ضد متعددي دارد که معمول ساختارهاي 10عدد کوئورديناسيون 

عدد .  چهارده وجهي، منشور مثلثي چهار کلاهکي، منشور مربعي دو کلاهکي و ضد منشور پنج ضلعي را ذکر کرد10ئورديناسيون کو

) در 12کوئورديناسيون  ) 3
3 6Ce No

−
   و ( )4 4Hf BHشود  ديده مي .  

   ايزومري ۳ـ۶

ايزومري ساختاري به انواع ايزومري . شود يزومري ساختاري و فضايي تقسيم ميهاي معدني ايزومري به دو دسته ا در کمپلکس
ايزومري فضايي نيز به دو دسته . شود هيدراتاسيون، يونش، ليگاند، کوئورديناسيون، محل کوئورديناسيون، پليمريزاسيون و اتصال تقسيم مي

در ايزومري . وت دو ايزومر در تعداد آب کوئوردينه شده به فلزاتدر ايزومري هيدراتاسيون تفا. شود ايزومري هندسي و نوري تقسيم مي
تفاوت دو ايزومر در در ايزومري ليگاند . شوند يونش يک يا چند ليگاند آنيوني بين فضاي داخلي و خارجي کوئورديناسيون جابجا مي

  . ليگاندهاي آلي متصل به فلز است که در واقع اين ليگاندها ايزومر يکديگر هستند
.  ايزومري کوئورديناسيون هر دو جزء آنيوني و کاتيوني، کمپلکس هستند و تفاوت دو ايزومر در توزيع ليگاندها بين کاتيون و آنيون استدر

. شوند و تفاوت دو ايزومر در توزيع ليگاندها بين دو مرکز فلزي است اي ديده مي هاي چند هسته ايزومري محل کوئورديناسيون در کمپلکس
. لکسي که نسبت به هم ايزومري پليمريزاسيون دارند فرمول مولکولي يک کمپلکس دو يا چند برابر کمپلکس ديگر استدر دو کمپ

  . در نحوه اتصال ليگاند دو سر دندانه به فلز استشود و تفاوت دو ايزومر  ايزومري اتصال در حضور ليگاندهاي دو سر دندانه ديده مي
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طبق اين .  توجه کردHSABتخاب اتم کوئوردينه شونده ليگاند دو سر دندانه به فلز بايد به قاعده هاي هشت وجهي براي ان در کمپلکس
شود و چنانچه نرم باشد ليگاند دو سردندانه از  خود به آن متصل ميقاعده چنانچه جزء فلزي سخت باشد يگاند دو سر دندانه از سرسخت 

  . شود سر نرم خود به آن متصل مي
 پذير باشد π−چنانچه ليگاندي .  در انتخاب اتم کوئوردينه شونده ليگاند دو سر دندانه اهميت داردπح مربعي اثرات هاي مسط در گونه

چنانچه ليگاند دو سر دندانه از .  پذير نباشدπ−شود که  از اتمي به فلز کوئوردينه مي) ترانس نسبت به آن(ليگاند دو سر دندانه مقابل آن 
σ پذير باشد لياند مقابل به آن بايد دهنده π−اتمي به فلز کوئوردينه شود که  هاي مسطح مربعي اثرات فضايي نيز  در کمپلکس.  باشد−

  . شونده به فلز اهميت دارندتا حدي در انتخاب اتم کوئوردينه 
) و نيز وجهي و کمربندي(شوند که همان ايزومري سيس و ترانس  هاي مسطح مربعي و هشت وجهي ديده مي ايزومري هندسي در گونه

4هاي هشت وجهي  براي مثال گونه. باشند مي 2Ma b3هاي   دو ايزومر سيس و ترانس و گونه 3Ma b دو ايزومر fac و merدارند  .  
هاي   از روشΛ و ∆هايي که فعال نوري هستند ساختار  گونه. در تعيين تعداد ايزومرهاي فضايي بايد ايزومري نوري را نيز در نظر گرفت

  . توان استفاده کرد  ميCD و ORDطيف سنجي 
  . کنند هاي هشت وجهي را با روش بيلر تعيين مي د ايزومرها در کمپلکستعدا

   مغناطيس ۴ـ۶

  .  پارامغناطيس، فرومغناطيس و آنتي فرومغناطيس تقسيم کرد هاي ديامغناطيس، توان به گونه اجسام را مي
  . شوند هاي ديا مغناطيس الکترون فرد ندارند و در ميدان مغناطيسي دفع مي گونه
 و دماي χطبق قانون کوري تأثير پذيري مغناطيسي . شوند  پارامغناطيس الکترون منفرد دارند و در ميدان مغناطيسي جذب ميهاي گونه

Cمطلق با يکديگر رابطه معکوس دارند 
T

 χ = 
 

1 و χنمودار . 
χ

  :  براي اجسام پارامغناطيس به صورت زير استT در مقابل 

  
)هاي پارامغناطيس اتمي يوني از رابطه  ممان مغناطيسي در گونه ) ( )4S S 1 L L 1µ = + +  عدد Lآيد که در اين رابطه   به دست مي+

) شود يعني به صفر نزديک مي(شود   خاموش ميLها ممان اوربيتالي  در کمپلکس.  عدد کوانتومي اسپين استSکوانتومي اوربتيالي و 

)توان ممان مغناطيسي را از رابطه اسپين تنها  بنابراين با تقريب مناسبي مي ) ( )s.o 4S S 1 n n 2µ = + =  به دست آورد که در اين +
  لکترود منفرد است  تعداد اnرابطه 
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  : يادداشت
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…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

ها روي تمام مراکز فلزي يکسان  يابي اسپين شود که جهت خصلت فرومغناطيسي که يک خاصيت مغناطيسي تعاوني است زماني ديده مي
تر باشد نظم جهت گيري  با توجه به اين که هر چه دما پايين. اين گونه درغياب ميدان مغناطيسي نيز خاصيت مغناطيسي دارند. شود

. هاي فرومغناطيسي بسيار زياد باشد  گونه خصلت مغناطيسيرود در دماهاي پايين  هاي مغناطيسي بيشتر است انتظار مي ها در حوزه اسپين
يابد که بر هم کنش جمعي  اي افزايش مي اي شدن گرمايي به اندازه اما به هر حال دمايي وجود دارد که بالاتر از آن تمايل به کاتوره

)اين دما را دماي کوري . شود ي مختلف مغلوب ميها رو فلزها اسپين )CTنامند که بالاتر از اين دماي بحراني، جسم فرومغناطيسي   مي
  .  در شکل نشان داده شده استT در مقابل χنمودار . رفتاري شبيه يک ماده پارامغناطيسي ساده دارد

  
  هاي فرومغناطيس   براي گونهTدار تأثيرپذيري مغناطيسي در مقابل نمو ۱ـ۶شکل 

العمل مواد فرومغناطيسي نسبت به ميدان مغناطيسي غير خطي است يعني مغناطيس شدن با افزايش و کاهش ميزان اعمال شده به  عکس
 سخت که براي ساختن آهنرباهاي دائمي به هاي شود فرو مغناطيس نتيجه مي) پسماند(کند و يک حلقه هيسترزيس  يک اندازه تغيير نمي

  . شوند ها استفاده مي هاي نرم که حلقه پسماند باريک دارند در مبدل روند حلقه پسماند پهن و فرومغناطيس کار مي
ند تقريباً ه نحوي است که در هر حوزه برايها در آن ب شود که جهت يابي اسپين هاي آنتي فرومغناطيس نيز خصلت تعاوني ديده مي در گونه

شود و قدرت  هاي اسپيني کم مي با افزايش دما نظم حوزه. ها در دماي پايين خصلت مغناطيسي ناچيز است در اين گونه. صفر است

)روند افزايش خاصيت مغناطيسي دماي نيل . يابد مغناطيسي افزايش مي )NTرود و  ين مي ادامه دارد بعد از اين دما خصلت تعاوني از ب

  . ـ آمده است٦هاي آنتي فرو مغناطيس در شکل   براي گونهTدر مقابل  χنمودار . شود ميرفتار جسم آنتي فرو مغناطيس 
تفاوتي يابي م مغناطيس دو يون جهت هاي فري در گونه. شود يون مغناطيسي وجود داشته باشد پديده فري مغناطيس مشاهده مي وقتي دو

  . شود و حتي در صفر کلوين نيز مغناطيس شدن صفر نيست ها صفر نمي نسبت به ميدان دارند ولي چون يکسان نيستند برآيند آن
2ها با فرمول عمومي  فريت 4M Fe Oي و هر دو نوع فريت فرومغناطيس.  که ساختار اسپينل وارون دارند نيز خواص مغناطيسي تعاوني دارند

  . اند آنتي فرومغناطيسي شناخته شده
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  ...نامگذاري عددي كوئورديناسيون، ايزومري و مغناطيس و  -مجموعه سوالات تأليفي 
) كسنام آيوپاک کمپل  ـ 1 ) ( )5 32 2Na Co N N   چيست؟   

)سديم دي ايميدودي نيتروژن کبالت ) ۲  دي نيتروژن کبالت ) تري نيتروژن(سديم دي )۱ )III  
)پنتا سديم دي آزيدودي نيتريد و کبالتات ) ۳ )III  ۴ ( سديم دي آزيدودي نيتريدو کبالتات( )III 

  نام آيوپاک کمپلکس زير چيست؟   ـ 2
    تترانيترات(III)]تتراآمين کبالت [ ـ آميدودي µدي ـ )۱
   نيترات(III)]تتراآمين کبالت [ ـ آميدوببس µبيس ـ ) ۲
   تترانيترات(III)]تتراآمين کبالت[ ـ آميدوبيس µبيس ـ ) ۳
   نيترات (III)]تتراآمين کبالت [ ـ آميدوبيس µدي ـ ) ۴

  

  دو ليگاند سه دندانه و دو ليگاند چهار دندانه وجود دارد؟ در کدام گزينه   ـ 3
۱(3dien , NO , trien , dmg    ۲ (تيوکاربامات،  ديterpy , tren ,acacen  
۳ (trien , terpy , dien , acacen  ۴ (dmpe , dppe , trien , tren  

)نام کمپلکس   ـ 4 ) [ ]2 46 23
Mn H O Ag F   کدام است؟   

)زا اکوامنگنز هگ(تريس )۱ )II ( سيس) تترا فلوئورو آرژنتات( )I  
)هگزا اکوا منگنز (تريس ) ۲ )2 )تترا فلوئوروآرژنتات ( سيس + )3 −  
)تترا فلوئور و نقره ) ۳ )Iآکوامنگنز  هگزا ( )II  
)هگزا اکوا منگنز ) ۴ )II تترا فلوئور و آرژنتات ( )I  

)كمپلكس   ـ 5 ) ( )2Co en NCS Cl Br  تواند داشته باشد؟  چه نوع ايزومري مي  
  دليگان) د  محل كوئورديناسيون) ج  اتصال ) ب  يونش) الف

  ب و د) ۴  الف و ج) ۳  ج و د) ۲  الف و ب )۱

)تعداد ايزومرهاي فضايي كمپلكس   ـ 6 ) 2 2Mo en Br Cl −
  كدام است؟   

۱( ۳  ۲ (۴  ۳ (۵  ۴ (۶  

)توان با دقت بيشتري از رابطه ممان اسپين تنها  در كدام كمپلكس ممان مغناطيسي را مي  ـ 7 )S.Oµدست آورد؟  به  

۱(( )2
2 6Mn H O +  ۲ (3

6CoF −  ۳(( )3
2 6Cr H O +  ۴(2

4CoCl −  
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  دو كمپلكس زير چه ايزومري با يكديگر دارند؟  ـ 8
  ليگاند) ۱
  ظرفيت) ۲
  كوئورديناسيون) ۳
    محل كوئورديناسيون) ۴

 دار است؟با توجه به ايزومري اتصال كدام كمپلكس پاي  ـ 9

  
  هاي زير پارامغناطيسي است؟ چه تعداد از كمپلكس  ـ 10

( ) ( ) ( ) ( )FeO ,Cu RCOO H O , Fe bipy , Fe CN
+ −−       

2 42
4 2 24 3 62  

۱( ۱  ۲ (۲  ۳ (۳  ۴ (۴  

www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


 شيمي معدني

 

١٠٦  

  : يادداشت 
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
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………………………………………………………………………………………………………… 

  هاي تاليفي پاسخنامه تست

  .درست است ۴گزينه   ـ 1

  : ها در نام گذاري کمپلکس
  . شود ـ ابتدا نام کاتيون و سپس نام آنيون آورده مي١
در روش استاک بعد از نام اتم مرکزي، عدد اکسايش فلر با . شود فبايي و سپس نام اتم مرکزي آورده ميـ نام ليگاندها به ترتيب حروف ال٢

  . شود اعداد رومي مشخص مي
  . شود به انتهاي نام فلز مرکزي افزوده مي) ا ت(ي آنيوني پسوند اه ـ در کمپلکس٣
  . شود استفاده مي.... وناني دي، تري، تتراباشد به ترتيب از پيشوندهاي ي...  و 4,3,2ـ اگر تعداد ليگاندها ٤
  . شود شوند، با پيشوندهاي يوناني مشخص نمي هايي که براي خنثي کردن کمپلکس آورده مي ـ تعداد زوج يون۵

3N آزيدو و ليگاند −3Nليگاند    .  است(III)دي آزيدودي نيتريد و کبالتات پس نام کمپلکس، سديم .  نيتريد و نام دارند−

  .درست است ۴گزينه   ـ 2

  : ها در نامگذاري کمپلکس
  . شود ها ديگر به ترتيب حروف الفبايي ذکر مي ليگاند پلساز و سپس نام گروهـ ابتدا نام ١
   .شود  استفاده ميµـ براي مشخص کردن ليگاند پلساز از حروف يوناني ٢
µـ اگر دو يا چند گروه از پلساز از يک نوع در ترکيب وجود داشته باشد از دي ٣   . شود استفاده مي... ، µ يا بيس −
، از پيشونهاي يوناني )شدو يا نام ليگاندي طولاني و از چند بخش تشکيل شده با(ـ اگر کمپلکس داراي دو جزء مشابه و پيچيده باشد ٤

  . شود استفاده مي... بيس ـ تريس، تتراکيس و 

  .درست است ۳گزينه   ـ 3

Tren, trien, acacen ،چهار دندانه terpy , dien سه دندانه هستند dmpe , dppe دي تيوکاربامات ( )3NO , dtc−دو دندانه هستند  .  
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  .درست است ۴گزينه   ـ 4
آيند در نامگذاري ذکر  ها که براي خنثي سازي بار مي  يون شود تعداد زوج بتدا نام کاتيون و سپس نام آنيون آورده ميدر نامگذاري ا

  . شوند نمي

  .درست است ۱گزينه   ـ 5
NCS−تواند از سر   ميN يا از سر Sجايي زوج يون  ن بر اين جابهافزو. تواند ايزومري اتصال داشته باشد  كوئوردينه شود بنابراين ميBr− 

  .تواند سبب ايجاد ايزومري يونش شود هاي كوئوردينه شده مي با يكي از آنيون

   .درست است ۲گزينه   ـ 6
  :دست آوريد توان تعداد ايزومرهاي هشت وجهي را به طبق روش بيلر مي

Ab
Ab
Cc

 
 
 
  

 
Ab
Ac
bc

 
 
 
  

 
Ac
Ac
bb

 
 
 
  

 

 غيرفعال نوري فعال نوري غيرفعال نوري
 

  .باشد كه در مجموع چهار ايزومر فضايي وجود دارد ايزومر فعال نوري شامل يك انانتيومر نيز مي

   .درست است ۱گزينه   ـ 7
Lس چنانچه در يون آزاد مقدار بر اين اسا. شود  به صفر نزديك ميLها در مقايسه با يون آزاد مقدار  در كمپلكس يعني ترم ( باشد 0=

  .ممان اسپين تنها دقت بالايي دارد)  باشدSحالت پايه 
( )
( ) ( )

S.O

S.L

S S

S S L L

µ = +

µ = + + +

4 1
4 1 1

 

   .درست است ۴گزينه   ـ 8
  .اي متفاوت است در ايزومري محل كوئورديناسيون توزيع ليگاند بين دو فلز در كمپلكس دو هسته

   .درست است ۲ينه گز  ـ 9
 پذيرنده و سر Sسر .  پذير ليگاند دهنده الكتروني باشدπ−هاي مسطح مربعي پايدارترين حالت زماني است كه روبروي ليگاند  در كمپلكس

Nدهنده است .  

   .درست است ۲گزينه   ـ 10

( ) ( )Fe bipy ,Fe CN+ −2 4
3 ) آرايش 6 )gt

6
FeOاكسوآنيون .  دارند و ديامغناطيس هستند2 −2

در .  دو الكترون جفت نشده دارد4
( ) ( )Cu H O RCOO2 2 Cu فواصل 42 Cu− كوتاه است ولي برهم كنش مهمي در M M− ندارد، ولي برهم كنش ضعيفي بين 

تايي با  شود و حالت سه  يك حالت پايه يكتايي مينتهي بهموجود است كه م) +Cuيك الكترون روي هر يون (ي جفت نشده ها الكترون
تايي زياد است و اين تركيب پارامغناطيسي و به دما وابسته  در دماهاي عادي اين حالت سه. گيرد اختلاف انرژي كمي بالاي آن قرار مي

/ حدود C25 در effµ (.است BM1   ) است4
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 ... نامگذاري عددي كوئورديناسيون، ايزومري و مغناطيس و –  ارشدسوالات كنكور كارشناسيمجموعه 

)علت اين كه تركيـب      ـ ۱ ) ( )4Pd dienEt SeCN
+ 

     كـه در آن ( ) ( ) ( ) ( ) ( )4 2 22 22 2
dienEt Et N CH N CH N Et=    اسـت در 

25 C  دهد و   در حلال قطبي به تدريج تغيير رنگ ميmaxν 24 آن ازkK  30 بهkK۱۳۷۳ورودي (   يابد چيست؟  افزايش مي(  
  .گیرد  به وسیله حلال صورت میSeCNواکنش جانشینی ) 1
  .گردد ر اتصال خود تبدیل میبه ایزوم) 2
  .شود هاي حلال جایگزین می  بوسیله مولکول4dienEtلیگاند حجیم ) 3
  .شود تري تشکیل می  با کوئوردینه شدن دو مولکول حلال، کمپلکس هشت وجهی با میدان لیگاند کل قوي) 4

3 به تشكيل كمپلكسي به فرمول     HBrانحلال فلز و اناديم در محلول آبي        ـ ۲ 2VBr 6H O⋅ دهـد    پراش پرتو ايكس نشان مي    . انجامد   مي
  )۸۷ورودي ـ (  كدام فرمول درست است؟  .  كه محصول اين واكنش يك كمپلكس كاتيوني و ايزومري با مركز تقارن است    

1(( )2 2 24trans V H O Br Br 2H O − ⋅   

2(( )2 36V H O Br    

3(( )3 2 23fac VBr H O 3H O − ⋅   

4(( )3 2 23mer VBr H O 3H O − ⋅   

)از واكنش كمپلكس    ـ ۳ ) ( )3 33 3Co NO NH      با محلول HCl   تنها محصول واكنش ( ) ( )2 3 23trans CoCl NH H O −    كـدام  .  اسـت
 )۸۷ورودي ـ (  ويژگي در مورد كمپلكس اوليه درست است؟ 

    .ایزومر کمربندي و فعال نوري است) 1
  . ایزومر کمربندي و بدون فعالیت نوري است) 2
  .ایزومر وجهی و بدون فعالیت نوري است) 3
  . ایزومر وجهی و فعال نوري است) 4

)يون كمپلكس  ـ ۴ )( )3 22Co en NH Cl
+

  ۸۷ورودي ـ (   داراي چند ايزومر هندسي است؟(  
1 (2  2 (3  3 (4  4 (5 

 )۸۹ورودي (كدام تركيب در دماي يكسان از همه بيشتر است؟ هاي آبي هم مولار  رسانايي الكتريكي محلول  ـ ۵

۱ (( )4 6K Fe CN 
      ۲ (KCl    

۳ (( )3 22
Cd NH Cl 

  
     ۴ (( )3 36

Co NH Cl 
  
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 دهد؟   راست به چپ، كمپلكس پايدارتر ميدر مقابل هر يون فلز دو ليگاند داده شده است كدام يون فلز با ليگاند دوم از  ـ ۶

  )٨٩ورودي (  
1 (2Hg ) با + )2 5C H S یا ( )2 5 2

C H O  

2 (3Cr   3NH یا CO با +

3 (2Zn ) با + )2 2 22
H N CH NH یا ( )2 2 4 2H N CH NH   

4 (oNi 3 باPCl یا ( )2 5 2
C H O  

)براي كمپلكس     ـ ۷ ) ( )2Co en Cl NCS
+

 
        با توجه به دوسر دندانه بودن NCS−   چند ايزومر هندسـي وجـود دارد؟ )en :  اتـيلن دي

 )۸۹ورودي ) (آمين

1 (2  2 (4  3 (8   4 (6  

 )۸۹ودي ور(نام يا فرمول كدام كمپلكس نادرست است؟   ـ ۸

)پلاتین ) پیریدین(تتراکیس ) 1 )II تتراکلروپلاتینات ( )II :( ) 44Pt py Pt Cl      
  

)نقره ) تیوسولفاتو (_سدیم بیس ) 2 )I :( )3 2 3 2
Na Ag S O 

  
  

)دي آمیدو تترا آمین کبالت ) 3 )III اتوکسید ( ) ( )2 3 2 52 4
Co NH NH OC H 

  
  

)کبالت ) اتیلن دي آمین(تریس ) 4 )III هگزاسیانوکرومات ( )III( ) ( )3 6Co en Cr CN   
   

  

 )۸۹ورودي ( نيست؟ 8كدام ساختار مربوط به عدد كوئورديناسيون   ـ ۹

  دوازده وجهی مثلثی ) 2    مکعبی ) 1
  هشت  وجهی یک کلاهکی) 4  منشور مثلثی دوکلاهکی) 3

به ترتيب از راست به (كدام است؟ اين كمپلكس داراي چند جفت انانتيومر است؟      ABC 3MLتعداد ايزومرهاي هندسي كمپلكس       ـ ۱۰
 )۸۹ورودي ) (پچ

   2 و 5) 4  2 و 4) 3   1 و 3) 2  1 و 4) 1
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  كارشناسي ارشدهاي كنكور  پاسخنامه سوال
  .  درست است۲گزينه   ـ ۱

 متصل شود فضاي بيشتري از Pd به Se از سر SeCNاگر ليگاند . كند  حجيم است و ممانعت فضايي زيادي ايجاد مي4dienEtليگاند 
  .شود س به ايزومر اتصال خود تبديل ميبنابراين در حلال قطبي كمپلك. كند  ـ اتصالي اشغال ميNايزومر 

  .  درست است۱گزينه   ـ ۲
4هاي گونه 2trans ML X−4اي  با گروه نقطهhDمركز تقارن دارند  .  

  .  درست است۲گزينه   ـ ۳
  .آيند دست مي  باشد فقط محصول سيس بهfacشگر اوليه اگر واكن.  است كه غيرفعال نوري است2vCاي ماده اوليه گروه نقطه

  

  .  درست است۲گزينه   ـ ۴
  :طبق روش بيلر ايزومرها عبارتند از

  

31 2

Ab Ab Ac
Ab Ac Ac
cc bc bb

     
     
     
          

  

 فعال نوري است و شامل يك زوج 2بنابراين كمپلكس مورد نظر سه ايزومر هندسي و چهار ايزومر فضايي دارد چون كمپلكس شماره 
  . باشد ميانانتيومر 

 . درست است۱گزينه   ـ ۵

)ها در  چون تعداد يون )4 6K Fe CN 
 بيشتر است اين گونه رسانايي الكتريكي بيشتري دارد .  

 . درست است۲گزينه   ـ ۶
3Cr   .دهد  سخت كمپلكس پايدارتر مي3NHسخت است و با +

 . درست است۲گزينه   ـ ۷

  :كنيم طبق روش بيلر عمل مي
  ( )( )M AA A A bc′ ′    

  
AA AA AA
AA Ab AC
bc A C A b

′ ′ ′     
     ′     
     ′ ′     
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) يكسان است ايزومرهاي ′Aو Aكه  با توجه به اين ) و 2(  هر −−NCS بر اين با توجه به دوسر دندانه بودن افزودن. يكسان هستند3(
)هاي  كدام از حالت ) و 1(   .  شامل دو ايزومر هستند و در كل چهار ايزومر هندسي وجود دارد2(

 . درست است۲گزينه   ـ ۸

)نام درست كمپلكس . آيد مي" ات"ز لفظ هاي آنيوني در انتهاي نام فل در كمپلكس )3 2 3 2
Na Ag S O 

  
آرژنتات ) تيوسولفات( سديم بيس 

( )Iاست .  

 . درست است۴گزينه   ـ ۹

  .ساختار هشت وجهي يك كلاهكي مربوط به عدد كوئورديناسيون هفت است

 . درست است۲گزينه   ـ ۱۰

  :كنيم از روش بيلر استفاده مي

  

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

LL LL LL LA
LA LB LC LB
BC AC AB LC

       
       
       
              

  

)كه ايزومر با توجه به اين   . فعال نوري است بنابراين يك جفت انانتيومر وجود دارد4(
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  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  ها  هاي پيوند در كمپلكس نظريه
   نظريه ميدان بلور۱ـ۷

به صورت زير شكافته  در ميدانهاي مختلف dطبق اين نظريه اوربيتالهاي . شود اند كاملاً يوني در نظر گرفته ميليگدر اين نظريه پيوند فلزـ 
  ):يابند انرژي اوربيتالها از چپ به راست افزايش مي(شوند  مي

    2 2 22 xy xz yzx y zML : (d ,d )(d ,d )(d    خطي−(

    2 2 23 xz yz xyz x yML : (d ,d )(d )(d ,d    مثلثي−(

    2 2 24 xz yz xyz x yML : (d ,d )(d ,d ,d    چهار وجهي−(

    2 2 24 xz yz xyz x yML : (d ,d )(d )(d )(d    مسطح مربعي−(

    2 2 25 xz yz xy x y zML : (d ,d )(d ,d )(d   دو هرمي مثلثي−(

2 2 25 xz yz xy z x yML : (d ,d )(d )(d )(d   هرم مربعي −(

    2 2 26 xy yz xy z x yML : (d ,d ,d )(d ,d    هشت وجهي−(

    2 2 26 xz xz yzx y zML : (d ,d )(d )(d ,d    منشور مثلثي−(

    2 2 28 xz yz xyz x yML : (d ,d )(d ,d ,d    مكعبي−(

    2 2 28 xy xz yzz x yML : (d )(d ,d )(d ,d    ضد منشور مربعي −(
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  ها هاي پيوند در كمپلكس نظريه

 

١١٣  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  2 2 28 xz yz xyx y zML : (d )(d )(d ,d )(d    دوازده وجهي مثلثي−(

    2 2 210 xz yz xyz x yML : (d )(d ,d )(d ,d    ضد منشور پنج ضلعي−(

    2 2 212 xz yz xy z x yML : (d ,d ,d ,d ,d    بيست وجهي−(

همه . آيد ين بودن كمپلكسها به دست ميپس يا پرااسپين كم، با توجه به CFSEدر ميدان هشت وجهي انرژي پايداري ميدان بلور، 
  . هستنداسپين كمهاي مسطح مربعي   و همه گونهپراسپين چهار وجهي كمپلكسهاي
0Pاگر .  بستگي دارد∆,0Pين بودن كمپلكسها به اندازه نسبي سپ يا پر ااسپين كمسهاي هشت وجهي در كمپلك <  باشد كمپلكس ∆

0P و اگر اسپين كمهشت وجهي  > كه اين . آيد كتروشيميايي به دست مي با توجه به سري اسپ∆0اندازه نسبي . استين سپا  باشد پر∆
  :سري به صورت زير است

3 2 3~ CS gly NH en bipy NO PR CN CO− − − −< < < < < < < < <2 2
s 2 4 2I Br S Cl NO F OH C O H O− − − − − − − −< < < < < < < <    

  . هستنداسپين كم −CN و COبراي مثال همه كمپلكسهاي شناخته شده هشت وجهي از 
 4dچنانچه فلز از دوره . ين بودن كمپلكسها تأثير گذارندپسا يا پراسپين كم عدد اكسايش و نوع فلز نيز در شيمياييفزون بر سري اسپكتروا

  . استاسپين كم باشد 5dيا 
انرژي زوج شدن از اختلاف تعداد .  حتماً بايد انرژي زوج شدن را ذكر كردCFSE هشت وجهي در بيان مقدار اسپين كمهاي  در گونه

  . آيد  فرضي به دست ميپراسپين با حالت اسپين كماوربيتالهاي زوج شده در حالت 

   واپيچش يان ـ تلر۷-۲
هاي منفرد حداقل در يك تراز از تعداد  د الكتروناند الكترون منفرد وجود داشته باشد تعداليگچنانچه در يك آرايش الكتروني در ميدان 

  .شود سطوح همتراز كمتر باشد مولكول با واپيچش ساختاري يان ـ تلر پايدار مي
اين واپيچشها . شود  مي ديده−outZ و −inZدر كمپلكسهاي هشت وجهي واپيچش يان ـ تلر به صورت تتراگونالي است كه به دو صورت 

  :دهد سطوح انرژي اوربيتالي در هشت وجهي را به صورت زير تغيير مي
    2 2 2xy xz yz x y z(Z in) : (d )(d ,d )(d )(d )−−  
    2 2 2xz yz xy z x y(Z out) : (d ,d )(d )(d )(d )−−  

4در آرايشهاي  1d ,d 6 و اسپين كمd به صورت  هشت وجهي واپيچش يان ـ تلرپراسپين Z in− است، در ساير آرايشها به طور معمول 
Zواپيچش  out−در مورد واپيچش يان ـ تلر به نكات زير توجه كنيد.  ارجح است:  

  .باشد  مي2gtتر از واپيچش ناشي از   باشد به مراتب مهمgeـ در ميدان هشت وجهي چنانچه واپيچش ناشي از سطح ۱

Zـ در واپيچش ۲ out− هشت وجهي انرژي Z in− و Z out− 1 يكسان و برابر
2

− δاست .  

  . دهد  كاهش مي2dD به dTرن را از تقا به صورت بنفوييدي است و ـ در ميدان چهار وجهي واپيچش يان تلر۳
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4هايي نظير  ـ بعضي مواقع اثر ديناميك يان ـ تلر در گونه۴
2 6Cu(NO ) −

  شود انحراف يان ـ تلر مشاهده نشود  سبب مي.  

2ـ كمپلكس ۵
3Cu(en) +

  دهد ناپايدار است ليت اجازه واپيچش يان ـ تلر را نميهاي كي  به دليل اينكه كشش حلقه.  

2هاي   در گونهenها با ليگاند  هاي تشكيل متوالي كي ليت ـ ثابت۶
2 6M(H O) 1 به صورت + 2 3K K K>   . است<

   dهاي  ل شواهد تجربي شكافتگي اوربيتا۳ـ۷
افزون بر اين، ترتيب شعاع . توان طيفهاي الكتروني و واپيچش ساختاري يان ـ تلر را ذكر كرد  ميdاز شواهد تجربي شكافتگي اوربيتالهاي 

2هاي  يوني در گونه
2 6M(H O)   .)۱-۷شكل ( باشد dتواند دليلي براي شكافتگي اوربيتالهاي   و نيز انرژي شبكه نيز مي+

  
  ۱-۷شكل 

  . در آنها اشاره كرد0Eتوان به واكنشهاي الكتروشيميايي و مقادير  از شواهد ديگر مي

  ـ نظريه اوربيتال مولكولي۴ـ۷
 مربوط SALC. گيرند اني آنها را با اوربيتالهاي فلز در نظر ميهمپوش) SALC يا LGO(اين نظريه با تشكيل اوربيتالهاي گروه ليگاند در 
  : هشت وجهي به صورت زير است6MLبه 

    s 1 2 3 4 5 6
1 ( )
6

ψ = σ + σ + σ + σ + σ + σ  

    
2 2x y

d 1 2 3 4
1 ( )
2−

ψ = σ − σ + σ − σ  

    
2z

d 1 6 2 3 4 5
1 (2 2 )

2 3
ψ = σ + σ − σ − σ − σ − σ  

    
xP 2 4

1 ( )
2

ψ = σ − σ  

    
yP 3 5

1 ( )
2

ψ = σ − σ  

    
zP 1 6

1 ( )
2

ψ = σ − σ  
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  :آيد  هشت وجهي به صورت زير به دست مي6ML با اوربيتالهاي فلز ترتيب انرژي LGOبا همپوشاني 

    * * *
1g 1u g 2g g 1g 1u(a )(t )(e )(t )(e )(a )(t )  

  . ناپيوندي است2gt در نظر گرفته شود اوربيتالهاي σچنانچه فقط پيوند 

CN پذير نظير π− چنانچه ليگاند πدر بررسي اثرات  ,CO− ،phenتواند  در كمپلكس وجود داشته باشد مي... اتيك و، ليگاندهاي آروم
 دهنده نظير π−اما چنانچه ليگاند .  است∆0 و افزايش مقدار 2gt همپوشاني كند نتيجه اين همپوشاني پيوندي شدن 2gtبا 

OH ,Br ,Cl ,F− − −   . است∆0 ضد پيوندي شود كه نتيجه آن كاهش 2gtشود  در كمپلكس وجود داشته باشد سبب مي...  و−
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  ها  پيوند در كمپلكسهاي  نظريه–مجموعه سوالات تاليفي 

   بيشتر است؟dهاي  هاي اوربيتال در كدام مورد تعداد شكافتگي .۱

۱ (2Ag(CN)−  ۲ (4
8U(NCS)    با ساختار مكعبي−

۳ (4
4Ni(CN) −  ۴ (3

6Fe(CN) −
   

   بيشتر است؟dهاي ترازهاي انرژي  در كدام مورد تعداد شكافتگي .۲
۱ (8ML 4 با تقارنdD  ۲ (6ML 3 با تقارنhD  
۳ (4ML 4 با تقارنhD  ۴ (5ML 3 با تقارنhD  

) در كمپلكسهاي مسطح مثلثي dز هاي ترا الگوي شكافتگي اوربيتال .۳ )3MLكدام است؟   

۱ (( )( )( ) ( )2 2 2xz yz xyz x yd ,d d d d −  ۲ (( )( )( )2 2 2xz yz xyz x yd ,d d d ,d −  

۳ (( )( )( )2 2 2xz yz xyz x yd d ,d d ,d −  ۴ (( )( )( ) ( )2 2 2xz yz xyz x yd d ,d d d −  

  هاي فلزي واسطه سري اول كدام است؟ براي يون) سري اسپكتروشيميايي(ترتيب صحيح افزايش قدرت ميدان ليگاند  .۴

۱ (F Cl Br− − −< <  ۲ (2 3 3H O NH NO−< <  ۳ (2CO CN NO− −< <  ۴ (3NH en bipy< <  

  هاي چهاروجهي كدام است؟ حداكثر انرژي پايداري ميدان بلور در كمپلكس .۵
۱ (24Dq−  ۲ (24Dq 2P− +  ۳ (18Dq P− +  ۴ (12Dq−  

  ؟گزينه ترتيب دافعه بين الكتروني درست استدر كدام  .۶

۱ (( ) ( )
333

3 66Co Co NH Co CN
−++  > >    ۲ (( ) ( )

3 33
36Co Co CN Co NH

− ++    > >       

۳ (3 3
6 6RhBr RhF− −>    ۴ (( ) ( )

3 33
36 6Co CN Co Co NH

− ++  > >   

)انرژي پايداري ميدان بلور  .۷ )
2

2 6Ni H O
+

 
 كدام است؟   

۱ (18Dq 3P− +  ۲ (18Dq 2P− +  ۳ (12Dq 3P− +  ۴ (12Dq−  

  دهد؟ كدام كمپلكس، واپيچش يان ـ تلر را نشان مي .۸

۱ ([ ]2
4CoCl −  ۲ (( )

3
2 6Cr H O

+
 
   ۳ (( )

4
6Fe CN

−
 
   ۴ (( )

3
2 6Ti H O

+
 
   
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…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

zرود كدام كمپلكس انحراف يان ـ تلر را به صورت  بر اساس مقادير انرژي انتظار مي .۹ in−دهد؟  نشان مي  

۱ (( )
2

2 6Co H O
+

 
   ۲ (( )

4
6Mn CN

−
 
   ۳ (( )

3
6Mn CN

−
 
   ۴ (( )

2
3 6Co NH

+
 
   

   انرژي كمتري دارد؟d مكعبي كدام اوربيتال 8MLدر  .۱۰
۱ (2zd  ۲ (xyd  ۳ (xzd  ۴ (yzd  

   كدام گزينه درست است؟(Bailar twist)در مورد پيچش بيلار  .۱۱

  .كند جا مي با آرايش دو هرمي مثلثي جابه 3dspاين پيچش موقعيت ليگاندهاي محوري و استوايي را در هيبريد ) ۱
  .شود ها مي لثي در تريس كي ليتسبب راسميزه شدن درون مولكولي با پيچش مث) ۲
  .شود ها مي سبب راسميزه شدن درون مولكولي با پيچش رومبيك در تريس كي ليت) ۳
  .كند اين پيچش آرايش دو هرمي مثلثي را به هرم با قاعده مربعي تبديل مي) ۴

www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


 شيمي معدني

 

١١٨  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  

  هاي تاليفي  تست  پاسخنامه

 . درست است۱گزينه  .۱

انرژي از راست به چپ : ( در ميدان خطي به صورت زير استdهاي  الگوي شكافتگي اوربيتال. خطي است −2Ag(CN) كمپلكس  .۲

2  .)يابد افزايش مي 2 2xy xz yzx y zd ,d [d ,d ][d ]−
 
   

است و بيشترين انرژي را  در تماس مستقيم با دو ليگاند 2zdر اين اساس اوربيتال ب. گيريم  در نظر ميZمحور اصلي مولكول را محور  .۳

 و xydهاي  اوربيتال. دارند2zd برهم كنش جانبي با دو ليگاند دارند و انرژي كمتري از اوربيتال yzd و xzdهاي  اوربيتال. دارد

2 2x yd   .ترين سطح انرژي را دارند ها قرار دارند و پايين ترين فاصله نسبت به ليگاند  نيز در دور−

۴. 4
8U(NCS) 2:  با ساختار مكعبي، الگوي شكافتگي به صورت زير دارد− 2 2 xy yz xzz x yd ,d [d ,d ,d ]−

 
 هاي   الگوي شكافتگي اوربيتال

d 2هاي بين محوري  اوربيتال. چهاروجهي است در ساختار مكعبي مشابه ساختارtها دارند و در   بر هم كنش بيشتري با ليگاند
  .گيرند سطح انرژي بالاتر قرار مي

با تقارن (در ساختار مكعبي . گيرند تري قرار مي ها قرار دارند و در سطح انرژي پايين  در فاصله دورتري از ليگاندeهاي محوري  اوربيتال .۵

hO ( به دليل وجود تقارن زيروندgشود  ميها اضافه   به اوربيتالg 2ge , t   توجه داشته باشيد كه شكافتگي در اين حالت دو برابر 

  .وجهي است شكافتگي در ميدان چهار
4
4Ni(CN) 8آرايش الكتروني   با (− 2 10Ni : d s d→ ( 2ساختار چهاروجهي وt __ __ الگوي شكافتگي در .  دارد3Sp هيبريد __

e:وجهي به صورت زير است ميدان چهار __ __ __:  

z2 x2 y2 xy xz yzd ,d [d ,d ,d ]−    

۶. 3
6Fe(CN) −

  ر هشت وجهي و تقارن  داراي ساختاhOهاي   است الگوي شكافتگي اوربيتالd در ميدان هشت وجهي به صورت زير 

2: است 2 2xy xz yz z x y[d ,d ,d ] d ,d −
 
   

هاي  اوربيتال. گيرند الاتر قرار ميو در سطح انرژي ب) بر هم كنش محوري(ها بوده   در تماس مستقيم با ليگاندgeاوربيتالهاي محوري  .۷

  .گيرند تر قرار مي و در سطح انرژي پايين) بر هم كنش جانبي(ها قرار گرفته   در فاصله دورتري از ليگاند2gtبين محوري 
  .ن ديگر است در ميدان خطي بيشتر از سه ميداdهاي  هاي اوربيتال شود تعداد شكافتگي همانطور كه مشاهده مي
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  ها هاي پيوند در كمپلكس نظريه

 

١١٩  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

 . درست است۳گزينه  .۸

3مانند (ور مربعي است  منش داراي ساختار ضد4dD با تقارن 8ML كمپلكس 
8TaF 2 و −

8Re F  dهاي   الگوي شكافتگي اوربيتال)−
  . صورت زير استدر ميدان ضدمنشور مربعي به

۹. 2 2 2xy xz yzz x y[d ] d ,d [d ,d ]−
 
   

مانند . ( داراي ساختار منشور مثلثي است3hD با تقارن 6MLكمپلكس  .۱۰
2 32 2Mo[S C Ph  و [

32 2 2Re[S C Ph الگوي شكافتگي ) [

  :ثلثي به صورت زير است در ميدان منشور مdهاي  اوربيتال

۱۱. 2 2 2xy xz yzx y zd ,d [d ][d ,d ]−
 
   

2مانند ( داراي ساختار مسطح مربعي است 4hD با تقارن 4MLكمپلكس  .۱۲
4Ni(CN)  در ميدان dهاي  الگوي شكافتگي اوربيتال). −

2  : مسطح مربعي به صورت زير است 2 2xz yz xyz x y[d ,d ][d ][d ] d −
 
   

3مانند ( داراي ساختار دو هرمي مثلثي است 3hD با تقارن 5MLكمپلكس  .۱۳
5CuCL  در ميدان dهاي  الگوي شكافتگي اوربيتال). −

2  :دوهرمي مثلثي به صورت زير است 2 2xz yz xy x y z[d ,d ] d ,d [d ]−
 
    

  . هاي ديگر ذكر شده بيشتر است  در ميدان مسطح مربعي از ميدانdهاي انرژي  هاي تراز پس تعداد شكافتگي

 . درست است۳گزينه  .۱۴

2هاي   در ميدان مسطح مثلثي، اوربيتال .۱۵ 2x yd ها قرار  اوربيتالها در صفحه ليگانداين (ها دارند   بيشترين تماس را با ليگاندxyd و −

ها قرار دارند و   در دورترين فاصله نسبت به ليگاندyzd و در xzdاوربيتالهاي . گيرند و در بالاترين سطح انرژي جاي مي) اند گرفته

 قرار دارد بين دو سطح انرژي قرار xy به دليل قسمت دوناتي شكل خود كه در صفحه 2zdاوربيتال  . داراي كمترين انرژي هستند

  .گيرد مي

۱۶. 2 2 2xy yz yzz x y[d ,d ] [d ] d ,d −
 
   

 . درست است۴گزينه  .۱۷

  : ترتيب زير را دارند3 و 2 و1هاي   براساس سري اسپكتروشيميايي، قدرت ميدان ليگاند در گزينه

2NO CN CO− −< <)۳  3 2 3NO H O NH− < <)۲  Br CI F− − −< <) ۱  

      . درست است۴ نهگزي .۱۸
  

  .است −q12D برابر  CFSE وجود ندارد و طبق شكافتگي ماكزيمم Pدر ميدان چهاروجهي  .۱۹
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 شيمي معدني

 

١٢٠  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

 . درست است۱گزينه  .۲۰

 نشان داده ′Bكه با (مقدار اين پارامتر در كمپلكس .  است دافعه بين الكتروني در يون آزاد مربوط به اثراتB پارامتر راكاي  .۲۱
هش دافعه بين الكتروني در كا. تر از يون آزاد است زيرا دافعه بين الكتروني در كمپلكس ضعيف. از يون آزاد كمتر است) شود مي

اين افزايش ظاهراً از . ها نسبت داد ها و بنابراين به افزايش حقيقي اندازه اوربيتال  توان به افزايش فاصله بين الكترون كمپلكس را مي
شوند  يق آنها جابجا ميها از طر هاي مولكولي بزرگتر را كه الكترون شود كه با هم اوربيتال هاي فلز و ليگاند نتيجه مي تركيب اوربيتال

در واقع اثر نفلوكس بيانگر ماهيت كووالانسي پيوند ليگاند ـ . (شود اين اثر كاهش دافعه، اثر نفلوكس ناميده مي. دهند تشكيل مي
  ).گاند و يون فلز مركزي استيفلز و به اشتراك گذاردن الكترونها بين ل

 ′Bها بيشتر باشد، اثر نفلوكس بيشتر و پارامتر   بين فلز مركزي و ليگاندπ)و به ويژه تشكيل پيوند (هر چه بر هم كنش كووالانسي  .۲۲

3 در كمپلكس ′Bبنابراين پارامتر . كوچكتر است
6Co(CN) −

   از 
6

3
3Co[NH ]

+
 
 زيرا ليگاند . كمتر است CN− يك ليگاند π 

  .پذير بسيار قوي است

3 در كمپلكس ′Bپارامتر  .۲۳
6[RhBr ] 3 كمتر از −

6[RhF ]  باعث كاهش بيشتري در دافعه بين الكتروني −Br است زيرا ليگاند −

در واقع .هاي مشابه فلوئور بيشتر است هاي برمو در مقايسه با كمپلكس شود و ماهيت كووالانسي كمپلكس  مي−Fنسبت به ليگاند 
هاي يون فلز قرار دهد و ماهيت كووالانسي پيوند آن بيشتر  ار الكترونهر چه ليگاند بزرگتر و نرمتر باشد و فضاي بيشتري در اختي

  . كوچكتر است′Bتر و پارامتر باشد، اثر نفلوكس شديد
  
  

 . در آن مفهومي نداردPبنابراين .  در ميدان هشت وجهي ضعيف و قوي يكسان است8d آرايش . درست است۴گزينه  .۲۴

 . درست است۴ گزينه  .۲۵

3كمپلكس . شود هاي منفرد كمتر از سطوح همتراز باشد انحراف يان تلر مشاهده مي  اگر تعداد الكترون .۲۶
2 6Ti[H O]  دارد 1d آرايش +

 .دهد مييان ـ تلر نشان گونه انحراف  بنابراين اين.  است كمتررازهاي منفرد براي سطوح همت و در آن تعداد الكترون

 . درست است۳گزيته .۲۷

z پراسپين 6d كم اسپين و 1d ،4dهاي  آرايش .۲۸ in−دهند  نشان مي. 

 . درست است۱گزينه  .۲۹
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  ها هاي پيوند در كمپلكس نظريه

 

١٢١  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

 دو ∆cوجهي است با اين تفاوت كه  وجهي است، شكافتگي ميدان مكعبي مانند چهار اي از دو چهار ون يك مكعب مجموعه چ .۳۰
  :  است∆tبرابر

2 xy,xz,yz 2g xz,yz,xyt d t d− − − − − − 

2 2 2 2 2 2gz ,x y z ,x ye d e d− −− − − − − −  
  

 . درست است۲گزينه  .۳۱
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 شيمي معدني

 

١٢٢  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  ها هاي پيوند در كمپلكس  نظريه–الات كنكور كارشناسي ارشد مجموعه سو

  )۸۶ورودي ( .)افزايش انرژي از چپ به راست است ( مربوط به يك ضدمنشور مربعي است؟   dهاي   كدام الگوي شكافتگي اوربيتال   ـ ۱

۱ (( )( )( )2 2 2xz yz xy x y zd , d d , d d−  ۲( ( )( )( )( )2 2 2xz yz xyz x yd , d d d d −  

۳(( )( )( )( )2 2 2xz yz xy z x yd , d d d d −  ۴( ( )( )( )2 2 2xy xz yzz x yd d , d d , d−  

 )۸۸ -ورودي(  دهد؟  تلر را نشان مي- كدام يون كمپلكس زير اثر يان   ـ ۲

۱ ([ ]2
27 4CoCl −  ۲ ([ ]26 4FeCl −  ۳ ([ ]2

28 4NiCl −  ۴ ([ ]2
25 4MnCl − 

 )۸۹ورودي ـ ( براي كدام كمپلكس بيشتر است؟ ∆0مقدار پارامتر ميدان بلور،    ـ ۳

۱ (( ) 3
3 6Cr NH

+
    ۲ (( ) 6W CO  ۳ (( ) 6Mo CO  ۴ ([ ]36CrCl − 

6A در كمپلكس هشت وجهي منتظم       2zdانرژي نسبي اوربيتال       ـ ۴ B ، 6Dq+مقدار انرژي نسبي اين اوربيتـال در كمـپلكس   .  است
 )۸۹ورودي ـ ( كدام است؟ 8ABمكعبي 

۱ (16 Dq
9

+  ۲ (16 Dq
9

−  ۳ (16 Dq
3

−  ۴ (16 Dq
3

+ 

 )۸۹ورودي ـ (نشده از همه كمتر است؟  هاي جفت در كدام كمپلكس تعداد الكترون   ـ ۵

۱( ( )
3

24 6Cr CN
−

 
  

  ۲ (3
26 6Fe F

−
    ۳ (( )

2
28 2 6Ni H O

+
 
  

  ۴ (( )
3

27 5Co CN
−

 
  

 

2 به صورت dهاي  ربيتالبراي كدام ساختار، ترتيب شكافتگي او   ـ ۶ 2 2xz yz xyz x yd d d d d −> = >  ؟ است =

 مسطح مربعي) ۴  هرم مربعي) ۳  مثلثي) ۲  خطي )۱

3Crيون    ـ ۷  )۸۹ ورودي ـ(دهد؟  مي ) 6با عدد كوئورديناسيون ( با كدام ليگاند كمپلكس پايدارتري +

۱( 3NH   ۲ (( )3 3
CH N   

۳ ( 
3 3

O O
|

H C C CH C CH− − = −
  ۴ (2 2 2 2H N CH CH NH 
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  ها هاي پيوند در كمپلكس نظريه

 

١٢٣  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  هاي كنكور كارشناسي ارشد پاسخنامه سوال

 . درست است۴گزينه   ـ ۱

 .  درست است۳گزينه   ـ ۲

2در 
4NiCl 4 با آرايش − 4

2e t 2 در سطحt2هاي منفرد در   چون تعداد الكترون.  دو الكترون منفرد و سه اوربيتال همتراز وجود داردt 
  .  تلر دارد-كمتر از تعداد سطوح همتراز است اين گونه يان

 .  درست است۲گزينه   ـ ۳

) در ∆0 است، مقدار 5d فلزي از دوره W در صدر سري اسپكتروشيميايي و COبا توجه به اينكه  ) 6Mo COبيشتر است  .  

 .  درست است۳گزينه   ـ ۴

  
doh T

9Dq Dq
4

−
=  

  Td c
1Dq Dq
2

=  

  oh c o c c o
9 9 16Dq Dq 6Dq Dq Dq Dq

8 8 3
− − −

= ⇒ = ⇒ =  

 .  درست است۴گزينه   ـ ۵
2Co   . كم اسپين فقط يك الكترون منفرد دارد7d با آرايش +

 . درست است۱گزينه   ـ ۶

  : به صورت زير استdهاي  در ميدان خطي ترتيب انرژي اوربيتال
  2z

__ d  

  xz yz
__ __ d ,d  

  2 2xy x y
__ __ d ,d −  

 .  درست است۴گزينه   ـ ۷

ليت دهنده  اين ليگاندهاي كيبر  افزون. دار دارند دار در سري اسكپتروشيميايي جايگاه بالاتري از ليگاندهاي اكسيژن ليگاندهاي نيتروژن
  . كنند هاي پايدارتري ايجاد مي لكسكمپ
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  : يادداشت
……………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

   هاي الكتروني طيف
UVهاي الكتروني با دستگاه       به طور كلي جهش    Vis−  انتقالات الكتروني در كمپلكسهاي فلزي به طور معمول پيكهاي پهني      . شود   ثبت مي

fهـاي      ، جهش  fهاي  انتقالات بين اوربيتال  (دهند كه علت آن جفت شدن ترازهاي ارتعاشي و الكتروني با يكديگر است                مي f−     بـه دليـل ،
π*توانـد بـه دليـل انتقـالات           طيف الكترونـي مـي    ). باشد  ميتيز  اينكه اين اوربيتالها داخلي هستند       → π   و *n → π      ،در ليگانـدهاي آلـي 

)(ز در تركيبهاي نظير آبي پروس جهشهاي فلز ـ فل  )6 3
KFe Fe CN   يا( )4 6 3

Fe Fe CN  (     انتقالات بار و يـا جهشـهاي ميـدان ليگانـد ،

( )d d−باشد .  

10وجهي با      هشت ndهاي چهار وجهي انتقالات ميدان ليگاند         ين و گونه  پوجهي پراس   در كمپلكسهاي هشت   nd چهاروجهي يكسان است    −
  ).با اين تفاوت كه در ميدان چهاروجهي انديس وجود ندارد(

d  انتقالات ١ ـ ٨ d−  
dدر بررسي انتقالات     d−          هايي كه مركـز   طبق قاعده گزينش لاپورت در گونه . ه كرد  بايد به دو قاعده گزينش لاپورت و گزينش اسپين توج

gتقارن دارند انتقالات  g→ و u u→ غير مجازند ولي انتقالات g u↔مجاز هستند .  
dرود انتقالات     بر اين اساس انتظار مي     d−  به هـيمن علـت جـذب مـولي بـراي ايـن       . وجهي لاپورت غير مجاز باشند  در كمپلكسهاي هشت

)ها به نسبت پايين است        جهش )10 100ε − .  هاي چهاروجهي كه قاعده لاپورت صـادق نيسـت ضـريب جـذب مـولي بيشـتر از                    در گونه
هـاي     مريي باشد شدت رنـگ كمـپلكس چهـاروجهي بيشـتر از كمـپلكس              وجهي است و به همين علت اگر انتقال در ناحيه           هاي هشت   گونه

  .وجهي است هشت
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dهاي    غير مجاز بودن انتقال    d− هـا نيسـت  در واقـع بـه سـبب فراينـدهاي نظيـر         وجهي به معني انجام نشدن اين جهش  در ميدان هشت
بر ايـن  . شود ن اسپين ـ اوربيت ممنوعيت انتقال به سبب قاعده لاپورت نقض مي اي، وجود ليگاندهاي متفاوت و جفت شد ارتعاشهاي لحظه
  .رود كمپلكسهايي كه مركز تقارن ندارند شدت جذب بيشتري از كمپلكسهاي داراي مركز تقارن داشته باشند اساس، انتظار مي

Sاز نظر قاعده گزينش اسپين، جهشهايي مجاز هستند كه در            0∆ 1εجهشهاي اسپين غيرمجاز شدت بسيار كمي دارند و         .  آنها است  = < 
  .دارند

وجهي بايد به اين نكته توجـه داشـت كـه صـرفنظر از چنـدگانگي                   هشت 10d تا   1dبراي تعيين نمادهاي جهشهاي الكتروني در آرايشهاي        
5وجهي با   هشتndانتقالهاي  nd   : به صورت زير استها انتقالات در اين آرايش. وجهي يكسان هستند  هشت+

1 2 2
g 2g qd : E T 10D← ν =  

3 3
1 2g 1g

2 3 3
2 1g(p) 1g 3 1 0 q

3 3
3 2g 1g

: T T

d : : T T 10D

: A T

υ ←

υ ← υ − υ = ∆ =


υ ←

  

4 4
1 2g 2g

3 4 4
2 1g 2g 1 0

4 4
3 1g(p) 2g

: T A

d : : T A

: T A

υ ←

υ ← υ = ∆


υ ←

  

4 5 5
2g g q 0d : T E 10D← υ = = ∆  

  . پراسپين جهش الكتروني اسپين مجاز وجود ندارد5d آرايش الكتروني در
در اين نمودارها حالـت  . وجهي بايد از نمودارهاي تانابي ـ سوگانو استفاده كرد  در مورد جهشهاي الكتروني در كمپلكسهاي كم اسپين هشت

Eا در اين نموداره. است پايه روي خط افقي مشخص شده
B

 برحسب 
B
  .است  ترسيم شده∆

  :در مورد طيفهاي الكتروني به نكات زير توجه كنيد 
1وجهـي بـراي همـه آرايشـها            پراسپين هشـت   10d تا   1dدر آرايشهاي    .١ 0υ = 7 اسـت بـه جـز آرايشـهاي          ∆ 2d ,d      كـه در آنهـا 

3 1 0υ − υ =  . است∆
10وجهي مشابه      هشت ndهاي    كليه انتقالها و انرژي آنها در آرايش       .٢ nd فقـط در چهـاروجهي انـديس وجـود         ( چهاروجهي اسـت     −

 ).ندارد
در كمپلكسها . دهنده دافعه بين الكتروني است  پارامتر راكا است كه نشانB است كه در آن 15B برابر P,Fختلاف بين دو تراز   ا .٣

'B در آنها    دهند كه    نشان مي  'Bدافعه بين الكتروني را با       B< كاهش دافعه بين الكتروني در كمپلكسها نسـبت بـه يـون            .  است
 .شود دافعه بين الكتروني كاهش يابد ـ پذير در كمپلكس سبب ميπوجود ليگاندهاي . گويند آزاد را اثر نفلوكس مي

 هر قـدر تعـداد الكتـرون      ،در يونهاي يك دوره بار يكسان     .  بيشتر است    Bر باشد پارامتر    هاي هم الكترون هر قدر بار بيشت        در يون  .٤
 . بيشتر استBبيشتر باشد 

 . دهند در ياقوت پديده لومينسانس جهشهاي زير را نشان مي .٥
4:   فلورسانس   4 4 4

1g 2g 2g 2gT A , T A→ →  
2:  سانس فر                            فس      4

g 2gE A→  

3 از رابطه B مقدار 8d و 3dدر آرايش الكتروني  .٦ 2 13
B

15
ν + ν − ν

 .آيد  به دست مي=
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 هاي الكتروني ف طيـمجموعه سوالات تاليفي 

  شدت رنگ در کدام کمپلکس  بیشتر است؟   ـ 1

1 (3
6FeF −    2 (( )3 4Cu NH +  

3 ([ ]36CoF −    4 (( )
2

2 6Mn H O
+

 
   

ی بســیار شــدید بــا  بــا لیگانــدهاي آمونیــاك و کلــر یــک نــوار جــذبCo(III)ت وجهــی هــاي هشــ طیــف الکترونــی کمــپلکس  ـ 2
4 1

max 2 10 M−ε = 1 و دو نوار جذبی با       × 1
max 60,80M cm− −ε 1ی بسـیار ضـعیف بـا         و یک نوار جـذب     = 1

max 2M cm− −ε = 
  این نوارهاي جذبی به ترتیب به کدام انتقالات تعلق دارند؟ . دهد نشان می

1 (LMCT ، d-dاسپین غیر مجاز ، d-d ن مجاز   اسپی  
2 (LMST ، d-dاسپین مجاز ، d-d اسپین غیر مجاز    
3 (d-d  ،اسپین مجاز   LMCT ،d-d اسپین غیر مجاز   
4( MLST ، d-dاسپین مجاز ، d-d اسپین غیر مجاز    

)هاي زیر به طیف الکترونی کمپلکس  کدامیک از جهش  ـ 3 )
3

3 6Rh NH
+

 
  تعلق دارد؟   

1 (3 3
2g 1gA T←  2 (5 5

g 2gE T←  3 (2 4
g 1gE A←  4 (1 1

1g 1gT A← 

 بـه ترتیـب کـدام       Fe(II)و پارامغنـاطیس    هشت وجهی   براي کمپلکس   هاي مجاز از نظر اسپین        عداد جهش ترم طیفی حالت پایه و ت       ـ 4
  است؟ 

1 (3
1g2, T  2 (5

2g1, T  3 (1
1g3, A  4 (5

g1, E  

]ترم طیفی حالت پایه کمپلکس   ـ 5 ] 3
2 6Fe H O

+
 
  کدام است؟   

1 (6
gE  2 (3

1gT  3 (6
2gT  4 (6

1gA 

   است؟ MLCTانتقال بار در کدام کمپلکس از نوع   ـ 6

1 (3
6IrBr −  2 (CdS  3 ([ ]33 6Cr NH +  4 (( )3

6Cr NCS −  

3Ir سوگانو ترم طیفی حالت پایه آزاد –بر اساس دیاگرام تانابه   ـ 7 + 
  3 و ترم طیفی حالت پایه کمپلکس

6IrCl   یب کدام است؟ ترت  به−

1 (1 1
2gA , I  2 (5 5

2gT , D  3 (1 5
1gA , D  4 (3 3

1gT , F 
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   است؟ نادرستکدام عبارت   ـ 8
  .  متفاوت دارندORD و CDهاي  هاي جذبی یکسان و طیف ولکول کایرال، طیفدو انانتیومر یک م )1
 . شوند هاي فعال نوري به کار برده می  براي تعیین کنفیگوراسیون مطلق کمپلکسORD و CDهاي  طیف )2
ل مـوج   بر حسـب طـو    ) زاویه چرخش  (α منحنی تغییرات    ORD منحنی تغییرات ضرایب جذب مولار بر حسب طول موج و طیف             CDطیف   )3

 . است
 . گرد و راست گرد در هر طول موج معین دارد مولکول کایرال ضرایب جذب متفاوتی براي نورهاي چپ )4

)در کمپلکس   ـ 9 ) 2
4Ni CN

−
   چند جهش MLCTشود؟   دیده می  

1 (3 2 (2  3 (1   4 (0  
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 هاي تاليفي پاسخنامه تست

 .  صحیح است3 گزینه   ـ ۱

3عدد اکسایش آهن در کمپلکس 
63, FeF

−
 +   5 است و آرایش الکترونیd پراسپین ( )3 2

2g gt eهاي الکترونی  بنابراین جهش.  داردd-d 
دهد و   نمیو از شدت بسیار کمی برخوردارند و هیچگونه جهش مجاز از نظر اسپین در گستره مرئی نشان. آن از نظر اسپین غیرمجازند

)نوار انتقال بار آن نیز . بیرنگ است )F Fe III−   . گیرد  در طول موج کوتاه و فرکانس بالاتر از گستره مرئی انجام می→

) کمپلکس  یون  )3 4Cu NH
+

 
 زیرا یون. طور کامل بیرنگ است  نیز بهCu+ 10  آرایش الکترونیd دارد و جهش d-d براي آن وجود 

  . ندارد
]یون کمپلکس  ]36CoF ) پر اسپین 6d، پر اسپین و پارامغناطیس است و آرایش الکترونی −F با وجود لیگاندهاي ضعیف − )4 2

2g gt e 

5جمله طیفی مولکولی حالت پایه آن . دارد
2gT5بنابراین رنگی است .  است و یک جهش مجاز از نظر اسپین دارد 5

g 2gE T ←  و 
  . هاي دیگر بیشتر است شدت رنگ آن از کمپلکس  

)یون کمپلکس  )
2

2 6Mn H O
+

 
 5ونی  نیز آرایش الکترdي  ي لاپورت و قاعده هاي الکترونی آن از نظر قاعده  پر اسپین دارد و جهش

  . کمپلکس   صورتی بسیار کمرنگ استاین . اسپین غیرمجازند  و از شدت بسیار کمی برخوردارند

 .  صحیح است2گزینه   ـ ۲

بنابراین شدیدترین نوار با . از بودن از نظر قاعده لاپورت و اسپین از شدت بسیار بالایی برخوردارند بدلیل مج(CT)نوارهاي جذبی انتقال بار 
4 1 12 10 M cm− −ε = ) اوربیتال −Cl و 3NHزیرا لیگاندهاي . ( استLMCT متعلق به انتقال بار از نوع × )*π خالی مناسب براي 

) نیز از LMCT ندارند و انتقال MLCTانتقال  )Cl Co III− شود که  هایی منتقل می  از اوربیتال−Clزیرا الکترون در . گیرد صورت می→
  ). زیاد در تشکیل پیوند دخالت ندارند

1 مجاز از شدتی در حدود  اسپین(d-d)هاي میدان لیگاند  جهش 1100M cm− −ε بنابراین دو نوار جذبی با .  برخوردانرد=
1 180M cm− −ε 60ε و =   . ها تعلق دارند  به این جهش=

12M−εنوار جذبی بسیار ضعیف با  ها به دلیل غیر مجاز بودن از نظر هر دو  این جهش. ( اسپین غیر مجاز تعلق داردd-d به جهش =
  . )ي لاپورت و اسپین از شدت بسیار کمی برخوردارند قاعده

 .  صحیح است4گزینه   ـ ۳

3Rh )کمپلکس  در + )
3

3 6Rh NH
+

 
  6 آرایش الکترونیd کم اسپین ( )6

2gtي این آرایش الکترونی در   دارد و ترم طیفی حالت پایه

1میدان هشت وجهی 
1gA 1 است و اولین انتقال اسپین مجاز آن 1

1g 1gT A←دقت کنید که چندگانگی اسپین براي آرایش . (باشد  می
  .) این چندگانگی اسپین را دارد» 4«پین برابر یک است و فقط ترم حالت پایه در گزینه  کم اس6dالکترونی 

6
sd ;S m 0 2S 1 1= = ⇒ + =∑  
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 .  صحیح است2گزینه   ـ ۴

2Feترم طیفی حالت پایه یون آزاد  5هاي   است که در میدان هشت وجهی به ترم5D پر اسپین، 5d با آرایش الکترونی +
2gT)  حالت

5و ) پایه
gE) 2کمپلکس هشت وجهی و پارامغناطیس بنابراین ترم طیفی مولکولی حالت پایه . شود شکافته می) حالت برانگیختهFe + 

)6d5)  پراسپین
2gT است و تنها یک انتقال اسپین مجاز 

1

5 5
g 2gE T

ν
).  دارد← )1 10Dqν = 

 .  صحیح است4گزینه   ـ ۵

3Feترم طیفی حالت پایه یون آزاد   است که در میدان هشت وجهی تنها با ترم طیفی مولکولی 6S پراسپین، 5d با آرایش الکترونی +
6

1gAکمپلکس بنابراین ترم طیفی مولکولی حالت پایه . ، ارتباط دارد( )3
2 6Fe H O 6) میدان ضعیف (+

1gAهاي  یه جهشاست و کل
 . الکترونی این کمپلکس اسپین غیر مجاز هستند

 .  صحیح است4گزینه   ـ ۶

) با سطح انرژي پایین است و کمپلکس π*هاي   داراي اوربیتال−NCSلیگاند  )3
6Cr NCS سه . دارد)  فلز→لیگاند  (MLCT انتقال بار −

  .  دارندLMCTمپلکس دیگر انتقال ک

 .  صحیح است3گزینه   ـ ۷

شود و  ي کمپلکس با یک خط افقی نشان داده می پایه) ترم طبیعی(وجهی، حالت  هاي هشت کمپلکس سوگانو براي –در نمودارهاي تانابه 
6هاي  براي آرایش. دهند هاي برانگیخته را نسبت به جالت پایه نشان می حالت 5 4d ,d ,d 7 وdشود که   هر نمودار به دو بخش تقسیم می

سمت چپ این نمودارها مربوط به آرایش پر اسپین و سمت راست آنها مربوط به آرایش . شوند به وسیله یک خط قائم از یکدیگر جدا می
  . هاي سمت چپ بر روي محور عمودي نیز به یون آزاد مربوطند ترم. هاي پایه متفاوتی دارند کم اسپین است که این دو آرایش، حالت

3کمپلکس 
6IrCl 1ترم طیفی حالت پایه آن .  کم اسپین دارد6d آرایش −

1gAآزاد   است که با ترم طیفی یون( )1 3I Ir . د ارتباط دار+

3Irترم طیفی حالت پایه یون آزاد (   .)دست آورد توان به  کم اسپین را به روش زیر نیز می6d با آرایش الکترونی +
L 1

s

m 6
I

m 2s 1 1
=

⇒ = ⇒ + =

∑
∑ 

  

 .  صحیح است3گزینه   ـ ۸

  . دهد ي راست گرد و چپ گرد را بر حسب طول موج می منحنی تغییرات تفاوت ضرایب جذب مولار براي نوارهاCDطیف 

 .  صحیح است1گزینه   ـ ۹

هاي پر فلز صورت  تواند از هر یک از اوربیتال این جهش می.  صورت بگیرد−CN خالی π*هاي پرفلز به   باید از اوربیتالMLCTجهش 
  . پذیر است  امکانMLCT در میدان مسطح مربعی و آرایش الکترونی این گونه سه انتقال dهاي  ربیتال شکافتگی او بر اساس.گیرد
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 هاي الكتروني  طيف–مجموعه سوالات كنكور كارشناسي ارشد 

ddهاي زير، علاوه بر جهش الكتروني   در كدام يك از نمونه  ـ ۱   )۷۰ورودي (  شود؟    نوار انتقال بار نيز مشاهده مي،→

1 ([ ] +3
62 )OH(Ti   2 (4MnO

− 
    3 (33 )py(TiCl   4 ([ ] +2

63 )NH(Ni   

]با توجه به شكل و با استفاده از طيف جذبي الكترونـي يـون                 ـ ۲ ] +3
63 )NH(Cr           انـرژي پايـداري ميـدان بلـور ، )CFSE(   چنـد 

kcal / mol  1 است؟(kJ / mol 83.6 cm  )۷۵ورودي (   =−(

  
1 (20/57   2 (70/68   3 (0/103  4 (7/171  

]براي كمپلكس   ـ ۳ ] +3
62 )OH(Cr    1 ، مقدار−cm ۱۷۶۰۰=Dq۱۰   1 و−cm ۹۱۸=B 2مقدار مربوط به جهش مجاز      . استν   كـدام 

  )۷۶ورودي (  است؟ 
1 (1−cm 18400  
2 (1−cm 27500   
3 (1−cm 31000   
4 (1−cm 67000  

 

www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


  هاي الكتروني طيف

 

١٣١  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  )۷۸ورودي (  وجهي كدام كاتيون مربوط است؟   هاي هشت  كسهاي انرژي در كمپل نمودار مقابل به تغيير حالت   ـ ۴

1 (2
2 6Ni(H O)

+ 
   

2 (2
2 6Co(H O) +    

3 (3
2 6Cr(H O) +    

4 (3
2 6V(H O) +

     
( )p

   

  )در نماد جمله طيفي عمداً حذف شده استچندگانگي اسپين (رود؟  طيف الكتروني زير براي كدام كمپلكس انتظار مي  ـ ۵
  )۸۰ورودي (        

1 ([ ] +2
62 )OH(Co  

2 ([ ] +3
62 )OH(Cr  

3 ([ ] +3
2 6V( H O )  

4  ([ ] +2
62 )OH(Cr  
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 شيمي معدني

 

١٣٢  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  هاي كنكور كارشناسي ارشد پاسخنامه سوال

 .  درست است3گزینه   ـ ۱

dd در اتم مرکزي الکترون دارد و انتقالd اوربیتال4 و 1 ي در گزینه دهنده  −σها ماهیت  ولی چون  لیگاندهاي آن،شود  دیده می−

−،2ي  در گزینه. ها کم است دارند، در نتیجه امکان انتقال بار در آن
4MnOکه آرایش  به دلیل اینdدارد فقط انتقال  LMCTدر .  دارد

dd یک جهشD2 و عبارت طیفی پایه1d با آرایش3Ti+،3ي  گزینه  −πدهنده −σه ماهیت  کCl− دارد و با داشتن لیگاند→
  .  نیز داشته باشدLMCTتواند انتقال دهنده دارد، می

 .  درست است2گزینه   ـ ۲
+33 Cr)d( با عبارت طیفی F41هد که تواند سه جهش انجام د گونه که مشخص است، می  همانν معادل Dq10است  .  

  

1−cm2000=→− Dqcm 120000=Dq10  
1−cm24000- =Dq12-=+ )Cr(CFSE 3  

1
1kJ 1kcal( 24000cm )( )( ) 68.7cal

4.2kJ83.6cm
−

−
− = −  

  .  درست است2گزینه   ـ ۳
  1−cm1760=→ Dq17600=Dq 1 10υ =  

24 مربوط به2νانتقال 4
2g 1gA T (F)ν→باشد،   می  

17600 19.2
B 918
∆

= =  

Eاگر از 19.2
B

1طور عمود به به =
4Tمتصل کنیم و سپس به محور عمودي متصل کنیم ،E 30

B
که  آید و با توجه به این  به دست می=

1B 918cm−= 2 است مقدار انرژيν 127500 برابرcm−آید  به دست می.  

 . ست درست ا2گزینه   ـ ۴

)با توجه به چندگانگی چهار،.  است1gTوجهی  هشت7d و2dحالت پایه )2
2 6Co H O   .   پاسخ درست است+

 .  درست است2گزینه   ـ ۵

]+ است که فقط gA2حالت پایه  3
62 ])OH(Cr حالت پایه gA2دارد .  
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  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  هاي معدني  در كمپلكسها واكنشسينتيك و مكانيسم 

  :هاي معدني  سينتيك كمپلكس۱ـ۹
انتقال  هاي واکنش  و ينيجانش هاي  واکنش،ها  دو دسته مهم واکنشيمعدنهاي  در کمپلکس. هاست  سرعت واکنشي علم بررس،کينتيس

Reduction))ردوکس (الکترون  Oxidation)دارنديژه ايگاه وي جاکينتي سيدر بررس .  

  هاي جانشيني واكنش ۹-۲
مه ي که نييکمپلکس ها. کنند   ميميتقس) Inert( اثريو ب) Labile(ر ير پذييرا به دو دسته تغها   کمپلکسينيجانش هاي واکنشبا توجه به 

1(ه است ي ثان٣٠عمر آنها کمتر از 
2

t 30sec
 
 <
 
 

1(ه است ي ثان٣٠شتر از يمه عمر بيه ن کيير و کمپلکس هاير پذييتغ) 
2

t 30sec
 
 >
 
 

 يب) 

0 (يش الکتروني آرايدان هشت وجهيدر م. نديگو  مياثر 1 2d ,d ,d (که در سطحييش هايو آرا ge ر ير هستند و ساير پذييالکترون دارند تغ
  . هستند اثر ي بي الکترونيشهايآرا

  :يمعدنهاي   در کمپلکسينيجانشهاي  سميانواع مکان ١-٢-٩
سم در ين مکانيدر ا. شود  مي مشاهدهيهشت وجههاي  سم معمولا در کمپلکسين مکاني ا):D()يکيتفک (يسم گسستنيمکان)الف

ک واحد کمتر يون يسناي با عدد کوئورديشود و حد واسط  ميداگند از کمپلکس جيک ليا مرحله کند واکنش ين کننده سرعت ييمرحله تع
  .شود  ميليگند وارد شونده به محصول تبدين حد واسط به سرعت با جذب ليشود که ا  ميليتشک
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 شيمي معدني

 

١٣٤  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

[ ]RDS
5 5ML X ML X≠→ +  

[ ] fast
5 5ML Y ML X≠ + →  

[ ]5Rate k ML X=  
   : کرديتوان دسته بند  مير يدهند به صورت ز  مير قراريا تحت تاث ري گسستنهاي واکنش که سرعت يعوامل

دن يگند ترک کننده و رسيشود چون جدا شدن ل  ميشتر باشد سرعت واکنش کمتري هر چه بار مثبت کمپلکس ب:بار کلي کمپلکس-١
  .به حد واسط مشکل تر است

دن به حد واسط با عدد يرا رسيابد زي  ميشيت واکنش افزاشتر باشد سرعي کمپلکس بي روييممانعت فضاهر چه  :ممانعت فضايي-٢
  .ون کمتر راحت تر استيناسيکوئورد

گند ترک کننده وابسته است يت لي سرعت واکنش به شدت به ماهDنوع هاي واکنشدر : نوع ليگند وارد شونده و ترک کننده-٣
  . در سرعت واکنش ندارديچندانر يگند وارد شونده تاثي نوع و غلظت ليول
) يرات حجم فعال سازييتغD نوع هاي واکنشدر : هاي فعال سازي  پارامتر-٤ )V≠∆ي فعال سازيرات آنتروپيي وتغ ( )S≠∆ 

  . مثبت دارنديريمقاد
  ): A()يوستنيپ( يسم تجمعيمکان) ب

گند وارد شونده به کمپلکس ي لRDS در مرحله Aسم يشود در مکان  ميدهي ديسطح مربعمهاي  سم به طور معمول در کمپلکسين مکانيا
گند ترک يل, ن حد واسط در مرحله بعد به سرعت يشود ا  ميليشتر تشکيک واحد بيون يناسي با عدد کوئوردياضافه شده و حد واسط

  .شود  ميليمحصول تبددهد و به   ميکننده را از دست
[ ]RDS fast

3 3 3slow
ML X ML XY ML Y X≠→ → +  

[ ][ ]3Rate k Y ML X=  
  : رنديگ  مير قرارير تحت تاثي با عوامل زA هاي واکنشسرعت 
   کمپلکسيبار کل -۱
 .شود  ميجه سرعت کمتري سخت تر شده و در نتRDSگند در مرحله يشتر باشد جذب ليهر چه ب: ييممانعت فضا -۲
ر يگند وارد شونده به شدت سرعت واکنش را تحت تاثينوع و غلظت ل ,Aنوع  هاي واکنشدر : شونده و ترک کنندهگند وارد ينوع ل -۳

 . در سرعت واکنش نداردير جندانيگند ترک کننده تاثيدهد اما نوع ل  ميقرار
A Sنوع  هاي واکنشدر : ي فعال سازيپارامترها -۴ , V≠ ≠∆  . هستندي منف∆

   ): I( تبادلي سم يمکان) ج
 مشخص شده يق در مرحله فعال سازي دقيبا بررس. ستيص نيشتر قابل تشخيا بيون کمتر يناسي با عدد کوئوردي حد واسطIسم يدر مکان

)ک يق و نزديسم دقين اساس دو نوع مکانيبر ا. ک هستندي نزدD  اي A به نوع I هاي واکنششتر ياست که ب )Intimate ر است يامکان پذ
گند ترک کننده يشتر از سرعت جدا شدن ليگند وارد شونده بيک شدن ليسرعت نزد (aIاي aق ي دقيوستنيسم پي مکان،سمين دو مکانيا

) گند وارد شونده استيک شدن ليسرعت نزدشتر از يگند ترک کننده بيسرعت جدا شدن ل ( dIا ي dق ي دقيسم گسستنيو مکان.) است
  .باشد مي
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   ها  سينتيك و مكانيسم واكنش

 

١٣٥  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  يهشت وجههاي   در کمپلکسينيجانش هاي واکنش ي بررس٢-٢-٩
ن است که جذب ين مشاهده ايعلت ا.  استaI از نوع سم مشاهده شده عمدتاًيش بالا مکاني با عدد اکساd ي سريابتدائهاي  در کمپلکس

  را نشانdIسم ي عمدتا مکانيهشت وجههاي  ر کمپلکسي فلز راحت است اما ساي رويته الکترونيل کمبود دانسينده به دلگند وارد شويل
 يا  (DCB باز مزدوج يسم گسستني از معدود موارد مشاهده شده آن مکانيکيار نادر است و ي خالص بسDسم يمکان. دهند مي

1(SN CBاست.  
ط واکنش ي وجود داشته باشند و محيدي با پروتون اسييگندهاي ليهشت وجههاي  شود که در کمپلکس  ميدهي دين نوع واکنش زمانيا

واکنش نسبت به ز سرعت ي نيديط اسيدر مح.(  هستنديط خنثيع تر از محي به مراتب سريط بازير محز ديدروليه هاي واکنش . باشديباز
  .)شتر استي بيط خنثيمح
  يمسطح مربعهاي   در کمپلکسينيجانش هاي واکنش ي بررس۹-۲-۳

) Aسم يمکانهاي  ي همه وابستگيمسطح مربعهاي  کمپلکس )aIگند ترانس نسبت به گروه ترک ي ل،ني افزون بر ايدهند ول  مي را نشان
  .ر گذار استيار تاثيز در سرعت واکنش بسيکننده ن
دهند   ميشيگند ترک کننده را به شدت افزاي لييرند سرعت جابجايگ  ميگند ترک کننده قراريت ترانس لي در موقعيگندها وقتي از ليبعض
تر شيگند مقابل خود را بي دارد ليگاه بالاتري ترانس جاي که در سريگنديل . ترانس مشخص شده استي به نام سريبين اساس ترتيبر ا
  :ر استي ترانس به صورت زيکند سر  ميفيتضع

CN CO H ~− −> هانياولف   3tu هانيفسف  ~ CH−>   

2Ph ~ NO ~ I ~ SCN ~ Br Cl− − − − −> > ن هايآم  3 2~ Py ~ NH ~ OH ~ H O−  
 يکسان از نظر قدرت ترانس دهندگيط يد در شرايتوجه داشته باش. کردينيش بي را پينيتوان محصولات جانش  مي ترانسيبا توجه به سر

  ) فلز=  M هالوژن و=  X. ( استM-X تر از ي قوM-N ونديپ
  :دي کنينيش بير را پي واکنش زييمحصول نها:مثال

Pt

Cl Cl

Cl Cl
 

NH3 A B CBr NO2

Pt

Cl Cl

Cl Cl
 

NH3 Pt

Cl Cl

Cl
 NH3

Br

NH3

Br

Pt

Cl

Cl

NO2

NH3

Br

Pt

Cl

NO2

A B

C

2-

- -

2-
-

-

-

-
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 شيمي معدني

 

١٣٦  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

   شدن يزومريا هاي واکنش ۹-۳
 شدن از يزومري عمده ايرهاي از مسيکيشتر موارد ي دارد در واقع در بينيجانش هاي واکنشا  بيکي شدن ارتباط نزديزومريا هاي واکنش

گر يد هاي واکنشاز .  را نام برديتوان شبه چرخش بر  مي شدنيزومريا هاي واکنشن ياز معروف تر. رود  ميشي پينيق واکنش جانشيطر
 ابتدا يچش درون مولکولين نوع واپيدر ا. ت را اشاره نمودي ليس کيترهاي  ا بر عکس را در گونهي Λه ب∆ل يتوان تبد  مي شدنيزومريا

لار و يچش بي شدن پيزومرين نوع اي اير ممکن برايدو مس. شود  ميليگر تبديزومر دي و سپس به ايش منشور مثلثيراآ به ي وجه٨گونه 
  .باشد ي ميمنشور مثلثهاي   در حد واسطيزومرين دو نوع ايق افر.  دات استيچش ريپ

  
  ها  ليت هاي راسميزه شدن درون مولكولي تريس كي حد واسط   ١-٩ شكل

  ) ردوکس(کاهش –ش ياکسا هاي واکنش ۹-۴
  .شود  مي انجامي خارجي وفضاي داخليسم فضاين دو واکنش با دو مکانيا

ق برخورد دو کمپلکس ين دو گونه کاهنده و اکسنده از طري بيانتقال الکترونها  ن نوع واکنشيدر ا : فضاي خارجيهاي واکنش -١

  :ر استيسم واکنش به صورت زيمکان.شود  ميانجام
Red  شتازيل کمپلکس پيتشک-۱ OX Red OX+ →   
Red  يمرحله انتقال الکترون-۲ OX Red OX+ −→   
Red  ه کمپلکسيتجز-۳ OX Red OX+ − + −→ +  

  
 در اندازه ير چندانييتغ,  انجام شودπ)*  بهπ(* اکسنده2gt کاهنده به 2gtتال ي چنانچه انتقال الکترون از اوربي خارجيم فضايدر مکانس

*هاي  اما انتقال .ع استيسر شود و واکنش يجاد نميکمپلکس ا
ge به *

ge *)σبه  *(σ اد اندازه کمپلکس همراه هستند ير زييچون با تغ
  .شوند  مي انجاميبه کند

  : استير الزامي وجود چند شرط زي داخليسم فضايدر مکان : فضاي داخليهاي واکنش -٢

 متصل يک زمان به دو مرکز فلزي هستند که در ييگندهايل, پل ساز يگندهايل.  استيگند پل ساز الزاميک ليسم وجود ين مکاني در ا-١
3: ري نظييگندهايتوان ل  ميگندهاين دسته لياز ا.شوند 2... , F ,Br ,Cl .OH , N ,SeCN , NO ,SCN− − − − − − −   . را نام برد−
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   ها  سينتيك و مكانيسم واكنش

 

١٣٧  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

 ي براي داخلي از دست بدهد و فضايگند را به آسانيک لير باشد تا بتواند ير پذييد تغي گونه کاهنده باي داخليضاف هاي واکنش در -۲
  .گند پل ساز را فراهم کندياتصال ل

  يدينکات کل
   گونه اکسنده باشد يد روي باي داخليفضا هاي واکنشگند پل ساز در ي ل-۱
ن يد که ايشود اما توجه داشته باش  ميگند پل ساز از اکسنده به کاهنده انجامينتقال ل اي داخليفضا هاي واکنش به طور معمول در -۲

 ي است ولي داخليده شود واکنش حتما از نوع فضايگند از اکسنده به کاهنده ديگر اگر انتقال لي دي شود به عبارتيده نميشه ديانتقال هم
  . شونديد دو مورد فوق بررسين نوع واکنش بايي تعيده نشود براين انتقال ديچنانچه ا

 يي عمل جابجاπستم يق سيتوانند از طر  ميرايدهد ز  ميشي را افزايانتقال الکترون هاي واکنشک سرعت يآروماتهاي  گندي وجود ل-۳
  .ش دهنديالکترون را افزا

  . حد واسط وجود داردي داخليسم فضاي در مکان-۴
ن کننده سرعت است رابطه مارکوس صادق است يي در آنها مرحله تعي که مرحله انتقال الکتروني و خارجي داخليافض هاي واکنش در -۵

) يتبادل هاي واکنش يسرعت روهاي  ن رابطه اگر ثابتيبا استفاده از ا )1 2k ,k و ثابت تعادل ( )Kاشد واکنش مورد نظر در دسترس ب 
  :ر استين رابطه به صورت زيتوان ثابت سرعت را محاسبه کرد ا مي

( )
1
21 2 FK k k K=  

  .باشد  مي درجه دومAسم نوع ي رابطه سرعت درجه اول و در مکانDسم نوع ي در مکان-٦
 يس کي در تريچش مثلثيا پ بيزه شدن درون مولکوليلار سبب راسميچش بي با پيزه شدن درون مولکولي دات سبب راسميچش ري پ-۷
  .شود ميها  تيل
  .کند  مياديدهد و سرعت واکنش را ز  مي را کاهشي فعال سازي حالت گذار انرژي اثر ترانس با کاهش انرژ-۸
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 شيمي معدني

 

١٣٨  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  ها  سينتيك و مكانيسم واكنش– يفيتالهاي  مجموعه سوال
  ر کدام است؟يمحصول واکنش ز  ـ 1

( )3 22trans Pt NH Cl py ? − + →   

۱ (( ) 2
4Pt py

+
      ۲ (( ) 2

3 22trans Pt NH (py)
+

 −    

۳ (( ) 22trans Pt py (cl) −      ۴ ([ ]2 3cis pt(py) cl(NH ) +−  

NSسم يمکان( يز بازيدروليه  ـ 2 1CB(ع تر است؟ير سريزهاي   از کمپلکسيک کدام  

۱ (( ) 2
3 5Co NR Cl

+
      ۲ (( ) 2

3 5Co NH Cl
+

    

۳ (( ) 24Co py Cl
+

      ۴ (( ) 3
5Co CN Cl

−
    

)ون دار کردن کمپلکس   ي واکنش آن  ير برا يزهاي    با توجه به داده     ـ 3 ) 3
3 25Cr NH H O

+
     توسط X− ن واکنش  ي ا ي را برا  يسميچه مکان

  د؟يکن  ميشنهاديپ
   Dيگسستن) aI   ۴ از نوعيتبادل )A  ۲( DCB  ۳ يوستنيپ) ۱

X− 1 1
anionK M sec− − 

  

NCS− 44.16 10−× 

3 2CCl CO − 411.81 10−× 

3 2CF CO − 41.37 10−× 

Cl− 40.69 10−× 

   است؟ي داخليسم فضاير شامل انتقال الکترون با مکانيز هاي واکنش از يک کدام  ـ 4

۱ (( ) 3 2
3Co en Cr (aq)+ ++    ۲ (( ) ( )2 2

3 36 5Ru NH Co NH Br
+ +

   +     

۳ (( ) 3 2
3 6Ru NH V (aq)

+ +  +   ۴ (( ) ( ) 22
2 36 5Cr H O RuCl NH

++    +     

)ش کاهش کمپلکس يواکنش اکسا  ـ 5 ) 4
6Fe CN

−
   شود؟  مي انجامي خارجيسم فضايق مکانير از طريزهاي   از کمپلکسيک کدامبا  

۱ (( ) 3
3Fe phen

+
      ۲ (( ) 3

3 5Co NH py
+

    

۳ ([ ]36IrCl   هر سه مورد) ۴    −
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  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  ر کدام است؟ي واکنش زييمحصول نها  ـ 6

[ ] 32 NH Br py
4PtCl ?

−− → → →   

۱(  
  

۲(  
  

۳(  
  

۴(  
  

  رود؟  ميشي پي داخليسم فضايق مکانير از طريز هاي واکنش از يک کدام  ـ 7

۱ (( ) ( ) ( ) ( ) ( )
3 23 2

3 2 3 25 56 6Co NH Fe CN H O Co NH Fe CN H O
+ +− −      + → +        

۲ ([ ] [ ]
3 44 3* *

6 6 6 6RuCl Ru Cl RuCl Ru Cl
− −− −   + → +     

۳ ([ ] ( ) [ ] ( )2 32 3
6 2 6 26 6IrCl Cr H O IrCl Cr H O

+ +− −   + → +     

۴ (( ) ( ) ( ) ( )
3 22 3* *

2 2 2 26 6 6Fe H O Fe H O Fe H O Fe H O
+ ++ +     + → +         

  دهند؟  ميشي را افزايمسطح مربعهاي   کمپلکسينيجانش هاي واکنشر سرعت يرات زيي از تغيک کدام  ـ 8
  گاند ترک کننده يس نسبت به ليگاند سيم به ليک استخلاف حجيش يافزا) ۱
 Iبه Clگاند ترک کننده از ير لييتغ) ۲

  Clبه Hگاند ترانس از ير لييتغ) ۳
  ش بار مثبت کمپلکسيزااف) ۴

  ست؟ير چي واکنش زييمحصول نها  ـ 9

[ ] 3 3 22 NH PPh NO
4PtCl ?

−− → → →  

۱(  
  

۲(  
  

۳(  

  

۴(  
  

  نه درست است؟ي کدام گزAزم ي با مکانينيجانش هاي واکنشدر مورد   ـ 10

۱ (# #V 0 , S 0∆ > ∆ >  ۲ (# #V 0 , S 0∆ < ∆ >  ۳ (# #V 0 , S 0∆ < ∆ <  ۴ (# #V 0 , S 0∆ > ∆ <  
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١٤٠  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  هاي تاليفي پاسخنامه تست
 .  درست است۲گزينه   ـ 1

 گاند کلرين ليدر مرحله اول و دوم جانشPyگاند ين ليبنابرا٠فلز است-تروژنيشتر از نيفلز ب-وند هالوژني پيريرپذييتغ, کسانيط يدر شرا

)ل کمپلکس يشود و واکنش در مرحله تشک مي )trans Pt NH (PY)
+

 −  
2

3 ت ياک که در موقعيآمونهاي  گانديرا ليز٠شود  مي متوقف22
  ٠ کنندير نميرپذييگر را تغيکديترانس نسبت به هم قرار دارند 

  .  درست است۲گزينه   ـ 2

سم يطبق مکان۰ابدي  ميشي به شدت افزا−OH در مجاورت يهشت وجههاي  بي در ترکينيجانشهاي  سرعت واکنش

( )NOH , S CB DCB−
ل يگاند ترک کننده و تشکيجدا شدن ل,  کمپلکسيکند و با کاهش بار کل  ميک پروتون از کمپلکس جدايابتدا  1

ا چند يک يشود که   ميدهي ديياست و فقط در کمپلکس هاDسم از نوع مطلق ين مکانيا۰سازد  مينه را ساده تريحدواسط پنج کوئورد

)ن تنها کمپلکس يبنابرا۰ر باشنديونش پذيوژن دريههاي   اتميگاند دارايل )CO NH
+

 
 

2
3 دهد   مياد انجامي را با سرعت زيزبازيدروليه5

  ۰پروتون دار است, ن گونهيچون فقط ا
  .  درست است۴گزينه   ـ 3

X−ت گروه وارد شوندهي به ماهي چندانيبستگ, گاندي لينيچون سرعت واکنش جانش 
 سم از نوع ين مکانيبنابرا۰ نداردD۰خواهد بود  

  .  درست است۴گزينه   ـ 4
ک حدواسط يون خود استفاده کرد و يناسي کوئورديگاند در فضايک ليدو واکنش دهنده به طور گذرا مشترکا از , ي داخليسم فضايدر مکان

گر يبه گونه د) هي اثر ماده اوليکمپلکس ب(ک گونه يلساز از گاند پين دو اتم فلز صورت گرفته و ليانتقال الکترون ب۰دهند  ميليپل دار تشک
) , هاي  گانديل۰شود  ميمنتقل)  اثر محصوليکمپلکس ب( )NH3enير وليواکنش ناپذ, علاوه بر آن اگر هر دو کمپلکس, ستنديساز ن پل 
 ياس زمانيرا در مقيز۰ خواهد بودي خارجيسم فضايمکان, ن آن دوين ب انتقال الکترويسم ممکن برايتنها مکان) ۳و۲نه يگز( اثر باشنديب

 ي خارجيسم فضاين هر سه واکنش اول مکانيبنابرا۰ شوديگاند انجام نمي لينيچگونه واکنش جانشيه, ار کوتاه واکنش ردوکسيبس
گاند آنها ي لينيند وسرعت واکنش جانش اثر هستياما چون هردو کمپلکس ب۰ساز است گاند پليک ليرغم آن که يعل, ۲نهيدر گز(۰دارند

ن واکنش انتقال ي پل ساز است اما دراCIراي است زي داخليک واکنش فضاين واکنش يا)۰ خواهد بودي خارجيسم فضايمکان, کم است
  ۰ شوديگاند پل مشاهده نميل

  .  درست است۴گزينه   ـ 5

) کمپلکس )Fe CN
−

  
2

کاهش آن با سه -شي اثر است و واکنش اکسايب, نيکم اسپ d6 يش الکترونيبا آرا6

)کمپلکس )Fe phen
+

  
3

3( )Co NH py
+

 
 

3
3 5[ ]IrCl −3

  انجامي خارجيسم فضايق مکاني اثر هستند از طري بي که همگ, 6
کنند و   ميگر تماس حاصليکديبا ,  به عنوان پليگانديه بدون به اشتراک گذاشتن لسم دو کمپلکس اکسنده و کاهندين مکانيدرا۰شود مي

  ۰رديپذ  مي دو اتم صورتيه خارجي لايانتقال الکترون از راه ابر الکترون
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…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  .  درست است۱گزينه   ـ 6
ن علت در يبه هم۰گرفته شده استز در نظر يتروژن نين-هالوژن نسبت به فلز-وند فلزيشتر پي بيريرپذييسنتز فوق افزون بر اثر ترانس تغ

  ۰شود  ميضيتروژن تعويگر راحت تر از اتم نيد ديون کلريد ترانس نسبت به يون کلريمرحله دوم 

  
  .  درست است۳گزينه   ـ 7

گاند پل ساز داشته يد لي به طور معمول عامل اکسنده باي داخليردوکس فضاهاي  را در واکنشيز۰ تواند پاسخ درست باشدينم) ۱(نهيگز
عامل اکسنده ) ۲(نهيدر واکنش گز۰ن دو شرط وجود ندارديک از ايچ ين واکنش هير باشد که در ايرپذيياشد و عامل کاهنده تغب

*Ru Cl
−

 
 

3
Ru* عامل کاهنده يگاند پل ساز دارد وليل6 Cl

−
 
 

3
به طور معمول در ۰ستير نيذرپيين دارد و تغيکم اسپ d6ش يآرا6

ن يشود ا  ميدهيد) ۳(نهي که در گزي داخلياما در واکنش فضا۰شود  ميدهيگاند از اکسنده به کاهنده دي انتقال لي داخليفضاهاي  واکنش
Irدهد   ميليون تشکين دو کاتي بيون کلر پلين واکنش آنيدرا۰ شوديگاند مشاهده نميانتقال ل Cl Cr+ + − − 

4 و بعد از انتقال الکترون 2

Crونديف بودن قدرت پيبه علت ضع Cl+ − 
Irنسبت به 3 Cl+ − 

وند يگر پيرد و به عبارت دي گيانتقال اتم کلر صورت نم3

Cr Cl+ − 
  ۰گاند پلساز وجود ندارديچون ل باشد ي داخلي تواند فضايز نمين) ۴(نهيواکنش گز۰شود  مياست که شکسته3

  .  درست است۴گزينه   ـ 8
  سرعت واکنش را کاهشCl به Hاز  گاند ترانسير لييسم تغين مکانيا در. استA سم واکنش از نوع يمکان, ي مسطح مربعيدر کمپلکسها

ز سرعت ينIبه  Cl گاند ترک کننده ازير لييتغ. کند  ميسخت ترگاند واردشونده را يش داده و ورود لي را افزاييچون ممانعت فضا۰دهد مي
ک استخلاف يش يافزا۰)است Cl م تر ازيحجI ( کند  ميشتريگاند پنجم بي ورود لي را براييدهد چون ممانعت فضا  ميواکنش را کاهش

کند و   ميليگاند واردشونده را تسهيش بار مثبت کمپلکس ورود لي افزايول۰دهد  ميرا کاهش سرعت ييل اثرات فضايزبه دليم نيحج
  ۰دهد  ميشيسرعت واکنش را افزا

  .  درست است۱گزينه   ـ 9
  :مين داريبنابرا۰هالوژن دارد- از فلزي کمتريريرپذييتروژن تغين-وند فلزي است و پNH3 تر ازيقوCIاثر ترانس 

 
  .  درست است۳گزينه   ـ 10
 ي و انتروپيرات حجم فعالسازيي تغaIو A هاي واکنشدر ۰ مثبت استي فعالسازي و انتروپيرات حجم فعالسازيي تغdI وDهاي واکنشدر 

  ۰ استي منفيفعالساز
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…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  ها يسم واكنش سينتيك و مكان–مجموعه سوالات كنكور كارشناسي ارشد 
   )١٣٧٠ورودي (    است؟( cis )هاي زير محصول اصلي ايزومرسيس  در كدام يك از واكنش   ـ ۱

1 (2
4 3PtCl 2PR

−  + →     2 (( )
2

4Pt py 2Cl
+ −  +  

  

۳ (( )
2

3 4
Pt PR 2Cl

+
−  + →  

  ۴ (( )
2

3 4
Pt NH 2Cl

+
−  + →  

  

   )١٣٧٢ورودي (   كدام تركيب تغييرپذير است؟    ـ ۲

1 (( )
3

3 6
Co NH

+ 
  

  2 (( )
2

2 6
Cu H O

+ 
  

3 (( )
3

2 6
Co NO

− 
  

  4 (( )
3

2 6
Cr H O

+ 
  

  

)واكنش آبكافت ليگاند   ـ ۳ )
2

2trans Co en pyCl
+ −   

  )١٣٧٣ورودي (   .... ......  قليايي  pH اسيدي و  pH در 

  .تر است ی بسیار سریع قلیایpHمتفاوت و واکنش آبکافت در ) 1
  .تر است  اسیدي بسیار سریعpHمتفاوت و واکنش آبکافت در ) 2
  . متفاوت استpHقابل مقایسه نیست چون مکانیسم  واکنش آبکافت در این دو ) 3
  .تقریبا یکسان است) 4

  )١٣٧٥ورودي (   هاي زير شامل انتقال الكترون با مكانيسم  فضاي  خارجي است؟ يك از واكنش كدام   ـ ۴

1 (( ) ( ) ( ) ( )
2 2 3

3 3 3 35 6 5 6
Co NH Cl Ru NH Co NH Cl Ru NH

+ + + +       + → +              
  

 )١٣٧٧ورودي (   ؟نيستبا توجه به اثر ترانس محصول نهايي در كدام واكنش درست        ـ ۵

1(  

  

2(  

  

3(  

  

4(  

  

)چه سرعت هيدروليز اسيدي يون     چنان   ـ ۶ )2 2 2 2 22
Co NH CH CH NH Cl

+ 
  

آمـين    با ايجاد ازدحام فضـايي ليگانـد اتـيلن دي   

 )١٣٧٨ورودي (   ي اين واكنش شناسايي نشده باشد، مكانيسم اين واكنش كدام است؟    يابد و حد واسطي برا افزايش 
۱ (A )۲  )تجمعي (NS 1CB  ۳ (dI  ۴ (NS 2  
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١٤٣  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

)محصول واكنش دو ايزومر سيس و ترانس كمپلكس    ـ ۷ )3 22
Pt NH Cl با تيواوره (tu) ۱۳۸۰ورودي (    به ترتيب كدام است؟(  

)3tu Cl NH−>   )ترتيب اثر ترانس  : <

۱ (( ) ( ) ( )
2 2

3 2 42
Pt NH tu , Pt tu

+ +   
     

  ۲ (( ) ( ) ( )
22

34 22
Pt tu , Pt NH tu

++   
     

  

۳ (( ) ( )
2

24 2Pt tu , Pt tu Cl
+   

     
  ۴ (( ) ( ) ( ) ( )

1 2
3 42

Pt NH tu Cl , Pt tu
+ +   

     
  

] كاهش   - اكسايش ثابت سرعت واكنش     ـ ۸ ]33 5Co(NH ) L ) با   + ) 2
2 6Cr H O

+
             از طريق مكانيسم قشر داخلي با كدام ليگاند از همه 

 بيشتر است؟

۱ (
O C H

O

− − −
  ۲( 

3O C CH

O

− − −
  ۳ (

2O C CH OH

O

− − −
  ۴ (

3 3O C C(CH )

O

− − −
  

) فضاي دروني، با كدام يون هاليد  واكنش انتقال الكترون در زير، با مكانيسم   ـ ۹ )X  )٨٩ورودي ـ (تر است؟   سريع−

  ( ) ( ) ( ) ( )
2 2 22

3 2 3 2 6 2 45 6 5
Co NH X Cr H O 5H O Co H O Cr H O X 5NH

+ + +++ +      + + → + +           
  

1 (F−  2 (I −  3 (Br −  4 (Cl −  

  )١٣٨٣ورودي (   اثر است؟ كدام كمپلكس از نظر سينتيكي بي    ـ ۱۰

1 ([ ]
3

27 25Co CN H O
− 

  
    2 (( )

2

14 2 6
Cr H O

+ 
  

  

3 (( )
2

27 3 6
Co NH

+ 
  

    4 (( )
2

44 3 6
Ru NH

+ 
  
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 شيمي معدني

 

١٤٤  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  هاي كنكور كارشناسي ارشد پاسخنامه سوال
  . درست است۳گزينه   ـ ۱

  3 3:PR Cl NH Py−> >    ترتيب اثر ترانس≈

  
  . درست است۲گزينه   ـ ۲

  .، الكترون دارد، پس تغييرپذير استge در سطح 9dآرايش الكتروني 

  . درست است۱گزينه   ـ ۳
  .يشتري داردرود و سرعت ب  مي  پيشDCB قليايي واكنش از طريق مكانيسم  pHدر 

  . درست است۱گزينه   ـ ۴
  .چون عامل كاهنده تغييرپذير نيست

  . درست است۴گزينه   ـ ۵
3CNترتيب اثر ترانس از ليگاندها به صورت  Cl Py ~ NH− −>   . است<

  

  . درست است۳گزينه   ـ ۶
 dIدهد مكانيسم دقيق از نوع   است و چون ممانعت فضايي سرعت را افزايش ميIچون حد واسطي شناخته نشده است، مكانيسم از نوع 

  .است
  . درست است۱گزينه   ـ ۷

  .سازند پذير نمي  مقابل يكديگر اثر ترانس ضعيفي دارند و يكديگر را تعويض3NHيابد، زيرا دو ليگاند  واكنش ادامه نمي )  ٢( در 
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   ها  سينتيك و مكانيسم واكنش

 

١٤٥  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

 . درست است۱گزينه   ـ ۸

 .ايي روي ليگاندپل كمتر باشد، تشكيل پل آسانتر و سرعت مكانيسم فضاي داخلي بيشتر استهر چه ممانعت فض

 .  درست است۲گزينه   ـ ۹

Iبا توجه به اينكه . ساز الزامي است در مكانيسم فضاي داخلي حضور ليگاند پل ساز بهتري است، واكنش فضاي داخلي  تر و پل  بزرگ−
Iكمپلكسي كه    .تر است  دارد، سريع−

  . درست است۴گزينه   ـ ۱۰
2Ru 6وجهي آرايش   در ميدان هشت+

2gtاثر است  دارد و بي.  
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  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………
………………………………………………………………………………………………………… 

  شيمي آلي فلزي
   (ENA) الكتروني ۱۸ اتمي مؤثر يا دقاعده عد ۱ـ۱۰

 برسد تا كمپلكس ۱۸دهند بايد به عدد  هايي كه ليگاندها به فلز مي هاي والانس اتم مركزي و تعداد الكترون طبق اين قاعده تعداد الكترون
  . پايدار باشد 

  : دهند بايد موارد زير را رعايت نمود  فلز ميهايي كه ليگاندها به  در محاسبه تعداد الكترون
  . ي دو الكترون به فلز هستند دهنده CO،3PR،3PAr، )−F،−Cl،−Br،−I،−OH(−X،−H،−R،−Ar ليگاندهايي مانند-۱
ONM( خطي به فلز متصل شود صورت  به اگر -۱ ) : NO(  ليگاندنيتروزيل -۲  اگر خميده -۲. ي سه الكترون به فلز است  دهنده) −−

(به فلز متصل شود 
O
|

NM   .ي يك الكترون به فلز است دهنده) −

 ،هاي درگير رزونانس ي الكترون ي يكساني با فلز داشته باشند همه هاي كربن آروماتيك فاصله ي اتم  آروماتيك چنانچه همههاي در گونه-۳
nدر اختيار فلز قرار مي گيرند در اين حالت در فرمول نويسي قبل از فرمول ليگاند علامت 

−ηشود كه  آورده ميnي تعداد  دهنده  نشان
                               . هاي كربن درگير با فلز است  اتم

   : مثال

e

eخطي:NO
e)sd(d:Fe

e:

16

3

7

6
167

5

=

=

η
+
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  زي شيمي آلي فل

 

۱۴۷  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………
………………………………………………………………………………………………………… 

n براي سادگي ، ليگاندهاي توان ميدر ليگاندهاي آروماتيك 
−η ي دهدهنراديكالي و  راn يعني نه بار مثبت و نه بار (  الكترون در نظر گرفت

  .)منفي
  :شود مثلاً   ميخوانده ) hapto(  هاپتو ،)اِتا ( ηي، لفظ گذار نام در *

   haptoPenta:5η)   پنتا هاپتو(  
  . ي دو الكترون به فلز است   هر پيوند دو گانه دهنده-۴
  . كند  هاي فلز اضافه مي يك الكترون به مجموع الكترون ) M – M(  فلز – هر پيوند فلز -۵
  . دهد گيرد به هر فلز يك الكترون مي صورت پل، بين دو فلز قرار  چه يك ليگاند دو الكترون دِه به  چنان-۶
/ كربنـي فلز  ها تركيباتي هستند كه پيوند دو گانه  كاربن-۷

\
M C=ي دو الكترون است ها ليگاند، دهنده ين گونه در ا. دارند .  

≡− كربن–ي فلز  ها نيز پيوند سه گانه  كاربين-۸ CMي سه الكترون به فلز هستند ، دهندهها اين گونه ليگاند. دارند .  

  .را بررسي كنيد EANي  قاعده : مثال
  

e: 33η   

COپل : 1e   

2CO : 2 2e 4e× =   
Fe Fe :1e−   

1C راديكال : 2 e 1e
2

× =   

26sd:Fe = e8  
3 1 4 1 1 8 18+ + + + + = 

 
 

 : ي زير نيز محاسبه كرد  توان از رابطه تعداد پيوندهاي فلز ـ فلز را مي : نكته

M – M mmnتعداد پيوند  :  

M:  mهاي فلز  عداد اتمت m
18M Nn

2−
−

=  

  :Nتعداد كل الكترونها 

   e16 و e18ي   استثناهاي قاعده ۱ـ۱ـ۱۰
)براي مثال شود ت نمي رعايEANي  الكتروني قاعدهوفضاييدر بعضي موارد به دليل عوامل  ) 6V COهفده الكتروني و ( )3 6

W CH 

  .دوازده الكتروني است
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 شيمي معدني

 

۱۴۸  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

63تركيب  )CH(Wلذا پيوند ، اصلاً آلي فلزي نيست bbπاين است تركيب آلي فلزي باشد كه   اينشود، چون شرط  برگشتي تشكيل نمي
  .  اين شرط را نداردتركيب داشته باشد و اين پايينيعدد اكسايش كه 

  .ي دارند شانزده الكترونEAN دارد، 10d مثلثي كه فلز آرايش 3ML دارد و 8d مسطح مربعي كه فلز آرايش 4MLهاي  گونه

 CN−علت اين امر، اين است  كه در يون. شوند  جزء تركيبات آلي فلزي در نظر گرفته نميCN−تركيبات فلز با يون : نكته
  . هاي فلز نيستند  برگشتي با اوربيتالbbπ پيوند  از طريقپوشاني هم انرژي بسيار بالايي دارند و قادر به π*هاي  اوربيتال

  ها  ساختار فلز كربونيل ۲ـ۱۰
  . كنند  تبعيت ميEANي  ها از قاعده تقريباً تمامي فلز كربونيل

  

  هاي دوتايي  شكل هندسي فلز كربونيل   ۱-۱۰ شكل
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  زي شيمي آلي فل

 

۱۴۹  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………
………………………………………………………………………………………………………… 

  ها  هاي كششي در فلز كربونيل نسفركا ـ ۱ ـ ۲ ـ ۱۰
OCي عواملي كه قدرت پيوند  تر است، بنابراين كليه تر و فركانس ارتعاشي بيش تر باشد ارتعاش سخت ي قويهرچه پيوند در تركيب  را −

  . دهند دهند فركانس ارتعاشي را نيز افزايش مي افزايش مي

)D(دهندگي سيگما  COدر  : نكته −σ2 چون،رت پيوند ندارد تأثير چنداني روي قدSσ كربن كه HOMO است تقريباً غيرپيوندي 
  . دهد ي پيوند را تغيير نمي  درجهاست و دهندگي آن

وند را ضعيف  ضد پيوندي است ، وارد شدن الكترون در اين اوربيتال پيπ*پذيرندگي الكترون در كربونيل از طريق كه   اينبا توجه به
  . دهد كند و فركانس ارتعاش كششي را كاهش مي مي

شود و   كربونيل ميπ*تري وارد تر شود الكترون بيش ـ اثر بار بر فركانس كششي بسيار قابل توجه است؛ هر قدر بار منفي روي فلز بيش
OCپيوند    . يابد اشي آن كاهش مينهايت فركانس ارتع  در و تضعيف شده −

جانشين )  نيستند ـ پذيرπيعني ( هستند  ـ دهندهσهاي كربونيل با ليگاندهايي كه فقط  ي از گروهدهاي فلزي تعدا ـ اگر در كربونيل
  . يابد پذيرند در نتيجه فركانس ارتعاشي ـ كششي كاهش مي  خود ميπ*تري در  هاي بيش هاي باقيمانده الكترون  كربونيل،شوند

CM ارتعاشي ـ كششي فركانس −   
Mشود و   تقويت ميM – Cتر باشد پيوند   برگشتي قويπهر چه پيوند  • C−νيابد  افزايش مي.  

  CO 66 6: Mn(CO) Cr(CO) V(CO)
+ −

   ν > >      

  6M C 6 6: Mn(CO) Cr(CO) V(CO)
+ −

−
   ν < <      

  6M C 6 6d : Mn(CO) Cr(CO) V(CO)
+ −

−
   > >    طول پيوند   

   كششي كربونيل و ساختار مولكول فركانس ـ ۲ ـ ۲ ـ ۱۰
هاي  ي كربونيلي در واقع تعداد محيط تعداد نوارهاي ناحيه. توان ساختار را تا حدي توجيه كرد ي كربونيل مي از روي تعداد نوارهاي ناحيه

هاي كششي متقارن  ، ارتعاش داشته باشيد كه طبق اصول تقارنيتوجه. دهد هاي متفاوت آن را نشان مي  ارتعاشمختلف كربونيل و نيز
  . قارن فعالندهاي كششي نامت اي فقط ارتعاش هاي نقطه گروه  در ساير. باشدnvC ياsC، nCاي مولكول زماني فعال است كه گروه نقطه
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 شيمي معدني

 

۱۵۰  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  نوارهاي كششي كربونيل      ۱-۱۰ جدول

  

  ها  سنتز فلز كربونيل ۳ ـ ۱۰
  :  از اند عبارتها   آنترين هاي متعددي مي توان سنتز كرد كه معروف ها را به روش فلز كربونيل

  .  ديده شده استNi و Feهاي  ـ واكنش مستقيم كربونيل با فلز ، اين نوع واكنش فقط براي اتم۱

55 )CO(FeCOFe →+) ۱   

44 )CO(NiCONi →+) ۲   
  : ـ استفاده از كربونيل به عنوان عامل كاهنده ۲

210272 717 CO)CO(ReCOORe +→+   
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  زي شيمي آلي فل

 

۱۵۱  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………
………………………………………………………………………………………………………… 

  : ـ واكنش نمك فلز با كربونيل ۳

363 6 AlCl)CO(CrCOAlCrCl +→++) ۱   

  .دارد نقش كاهنده Alمثال بالا ،در  : توجه

4
2
424 4 )CO(NiCOOSNiSO →++ −) ۲  

4 2 2 8 2 22CoCO 2H 8CO Co (CO) 2CO 2H O+ + → + +) ۳   

  : نكات مهم 
  .، استي اول  دوره>>ي دوم   دوره>ي سوم  دوره،  پايداري گرمايي هيدريد فلزي-۱
  .، استي سوم  دوره>>ي دوم   دوره>ي اول  دوره،  قدرت اسيدي هيدريد فلزي -۲
)HM(تر از هيدريد بدون پل  دار اسيدي  پل هيدريدهاي. هيدريدهاي فلزي واكنش پذيري بالايي دارندـ۳ در واقع هرچه .  هستند−

  . تر است تر باشد خاصيت اسيدي بيش هاي هيدريد بيش تعداد پل

  ها فلز نيتروزيل ۴ ـ ۱۰
NO مانند COدهنده و   سيگماπدر روش راديكالي . پذير استNO3دهنده،   خطي e و NO1دهنده  ،  خميده eدر فرم يوني .  استNO، 

NO NOوخطي  + 2است كه هر دو دهندهخميده  − e   . هستند−

  
NOخطي و خميده    
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 شيمي معدني

 

۱۵۲  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  لپي  هاي هم شباهت ۵ـ ۱۰
در واقع در . گويند لپ مي را همدو هاي مرزي دو گونه مشابه باشند آن   خواص تقارني ، انرژي تقريبي و شكل اوربيتال،در صورتي كه تعداد

س ييشتايي لودر عناصر اصلي جدول تناوبي رسيدن به عدد ه. هاي لازم براي پايدار شدن، يكسان است لپ تعداد الكترون ي هم دو گونه
  . شود سبب پايداري مي) e۱۸( پايدار EANهاي آلي فلزي رسيدن به  شود و در گونه سبب پايداري مي

  . دهند                   نشان مي   با علامت را لپي براي دو گونه  نماد هم : توجه

  . لپ را مشخص كنيد هاي هم گونه : مثال
34322 )CO(Co,P,Si,CH,CH,CH,CH,C,BH,BH,B   

−−−η−η CH,CH,)CO(Fe,)CO(Cr,)CO(Mn,Co)C)(C( pp 2465
15   

3 6Fe(CO) , Cr(CO)
− +

   
      

  B:e5 لازم براي پايدار شدن   
  SiCBH:e4لازم براي پايدار شدن   

5 لازم براي پايدار شدن 1
2 3 p p 33e : BH CH P Co(CO) ( C )( C )Co Fe(CO)

− η − η −     

  
−CH)CO(FeCH:e    لازم براي پايدار شدن 22

  3 5 2 61e : CH Mn(CO) CH Cr(CO)
+−  

  لازم براي پايدار شدن   

  64 )CO(CrCH:°  لازم براي پايدار شدن  

  . لپ هستند  دارد، همxd+2 در آن آرايشM كهnML−2هاي  دارند با كمپلكسxd با آرايشnMLهايي كه فرمول كمپلكس : نكته

234 )PR(Ni)CO(Fe) ۱مثال   
)ML(MLML 2424 −  
    )d(dd 28108 +

  

  ئوردينانسيو ليگاند كيها واكنش ۶ـ ۱۰
  . گيرند مورد حمله قرار مي) تعداد كربن فرد باشد(هاي فرد  ناقبل از پلي ) تعداد كربن زوج باشد(هاي زوج  ناپلي : ي اول قاعده) ۱

  . دهند واكنش مي) حلقوي (هاي بسته نازودتر از پلي ) زنجيري(هاي باز  ناپلي : ي دوم قاعده) ۲

   : مثال
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  زي شيمي آلي فل

 

۱۵۳  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………
………………………………………………………………………………………………………… 

ان فرد باز پلي

        

  كاربن ۷ـ ۱۰
)CM(ي فلز ـ كربن تركيباتي كه پيوند دوگانه   . ي دو الكترون به فلز هستند ، دهندهليگاندهاي كاربني. شوند اميده مي دارند كاربن ن=

  

  

X و Y هاي  مي توانند گروه در كاربنR و Ar و −Hهايي مانند   و يا هترو اتمO و N و Sشكل (. ها باشند  و هالوژنi(  
هاي فيشر معمولاً  كاربن) هاي فيشر حتماً يك هترو اتم روي كربن دارند پس كاربن. (نامند هاي فيشر مي هاي كاربني را كاربن اين كمپلكس

  . ...),Zn,Co,Fe(شوند  با فلزات واسطه سمت راست جدول تناوبي تشكيل مي
اين ) يعني هترواتم ندارند. (اند  قرار گرفتهAr  ياH ، Rهاي هيدروژن  هاي كاربني شروك روي كربن كاربن فقط گروه در كمپلكس

   . )Ti,V,Sc,(...شوند  ي سمت چپ جدول تناوبي ديده مي هاي كاربني معمولاً با فلزات واسطه كمپلكس

ها وارد واكنش  با نوكلئوفيلهاي فيشر  هاي كاربني فيشر روي كربن تا حدي بار مثبت ايجاد شده است به همين دليل كاربن در كمپلكس
  ). چون خودشان الكتروفيل هستند(شوند  مي

 

، كربن نقش ) شروك( روي اتم كربن است و در واقع در اين نوع كاربن (HOMO)هاي كاربني شروك اوربيتال هومو  در كمپلكس
  . گيرد ي الكتروفيل مورد حمله قرار مي نوكلئوفيل دارد و به وسيله

3 2 3 2Cp(CH )Ta CH E Cp(CH )Ta CH E+ += + →   مثال  (−
  

  

  

  

  

Ph
Ph
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…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  : توان در جدول زير بررسي كرد هاي فيشر و شروك را مي به طور كلي خواص كاربن

  هاي فيشر و شروك  مقايسه كاربن   ۲-۱۰ جدول

  كاربن شروك  كاربن فيشر  ها ويژگي

  فلز
 عدد  اكسايش پاييني ،d سري انتهاييفلزات واسطه 

°°°دارند مثل  Fe,Mo,Cr  
  ي سمت چپ لزات واسطهف

54 ++ Ta,Ti  

  O و Nحداقل يك هترو اتم مانند   استخلافات روي كربن
  

H يا R  
  

  CO خوب مانند ـ پذيرπ  نوع ليگاندهاي روي فلز
σوـ دهنده πخوب مانند ـ دهنده Cp و R و 

−Cl  

  e18  هاي سيستم تعداد الكترون

  
10e 18e−  

  

 به كربن Nu−پس قاعدتاً ( روي كربن است LUMO  رفتار شيميايي
  ) .كند حمله مي

HOMO پس كربن به الكتروفيل ( روي كربن است
  ) .كند حمله مي

  π  e4ها در سيستم  تعداد الكترون

  

e2  
  

  هاي آلي فلزي اي كمپلكسه هاي بنيادي در واكنشفرآيند ۸ـ ۱۰
BAها ليگاندهاي تك الكتروني مولكول  در اين واكنش: ي ـ اكسايشي واكنش افزايش-۱  فلز قرار كوئورديناسيون در فضاي −

eEANهاي با  ها عمدتاً در كمپلكس اين واكنش. گيرند مي   . شود  ديده مي=16
ها دو واحد افزايش  ها در اين واكنش  ولي چون تعداد الكترون.شوند هاي مختلفي انجام مي هاي افزايشي ـ اكسايشي با مكانيسم واكنش

 به. دا بايد يكي از ليگاندها حذف شود آغاز شوند، ابتe18چه با يك كمپلكس  شوند و چنان  شروع ميe16هاي  يابد، معمولاً با كمپلكس مي
  .  را به دو واحد افزايش دهدكوئورديناسيونبتواند عدد  فلز بايد ،ها اين دسته از واكنشدر علاوه 

                                  
B

A
MLBAML nn  →−+   

  




+== 2
1816

nCNnCN
ee شرط   
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…………………………………………………………………………………………………………
………………………………………………………………………………………………………… 

ثانياً دوگونه بايد . شود شرط انجام چنين واكنشي اين است كه اولاً براي اعداد اكسايش بالا انجام مي:  واكنش حذفي ـ كاهشي-۲

  .نسبت به هم سيس باشند
  :  ازاند عبارتهاي حذفي  ـ بعضي از واكنش

nآلكان     nL MRH L M RH→ +) ۱  
n)   آلكان متقارن(   2 nL MR L M R R→ + −) ۲  

) دييآلد(  
O
||

L MH(COR) L M R C Hn n→ + − −) ۳  

) كتون(  
O
||

L MR (COR) L M R C Rn n′ ′→ + − −) ۴  
n) آلكيل هاليد (   nL MRX L M R X→ + −) ۵  

)RR( دارند قبل از انجام واكنش حذفي ـ كاهشي كه به تشكيل آلكان متقارن βكه هيدروژن هايي  دي آلكيل : نكته انجامد اغلب   مي−
  . كنند  يك آلكن ايجاد ميβبا حذف هيدروژن 

  : (Insertion) يا الحاقي يري واكنش جايگ-۳

BAگاند دو الكتروني، لييريهاي جايگ در واكنش X)AB(Mگيرد و   در پيوند جاي مي−   . كند  را ايجاد مي−−

  X

B
||
AMBA

X
|

M −−→≡−   
  

  CO

Me CO
| |

(CO) Mn C O (CO) Mn C Me4 4 ||
O

− ≡ → − −   

  . پذير است عكس واكنش فوق نيز امكان
  : را درك كنيم   يك مثال شروع كنيم تا بهتر مفهوم آن بهتر است با:π افزايش به ليگاندهاي ـ۴

)دوستي به ليگاندهاي هيدروكربني هاي بسياري از افزايش هسته نمونه )πهاي  پلكسها به كم  شيميايي اين افزايشگزيني جهت.  وجود دارد
 شده ارايهصورت يك سري قوانين  ها به ار گرفته و نتيجة اين بررسي مورد بررسي قر(DGM)، گرين، و مينگوس فلزي كاتيوني توسط ديويد

رود،  صورت سينتيكي پيش مي  متفاوت را، وقتي واكنش بهπدوست به ليگاندهاي توان محل اتصال هسته با استفاده از اين قوانين مي. است
  :خلاصة اين قوانين به شرح زير است. بيني كرد پيش

  . هاي فرد است ان تر از حمله به پلي هاي زوج ارجح دوستي به پلي اِن ـ حملة هسته۱
  . هاي بسته ارجح است ان هاي كوئوردينانسي باز در مقايسه با حمله به پلي ان دوستي به پلي ـ حملة هسته۲
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…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

هاي فرد و باز، فقط وقتي بخش  ان شود؛ در پلي ام ميدوستي در موقعيت انتهايي انج صورت عمده افزايش هسته هاي زوج باز، به ان ـ در پلي۳
  . گيرد هاي انتهايي صورت مي فلزي به شدت الكترون كشنده باشد، حمله در موقعيت

، نشان داده شده DGMبندي انجام شده بر اساس شماي ، طبق طبقهMدر شكل زير چند نمونه از ليگاندهاي متصل به يك نوع فلز،
هاي آن، به فرض خنثي بودن، به دو دستة زوج يا  ، ليگاند بسته به هاپتوسيته و تعداد الكترونDGMبايد توجه كرد كه در سيستم. است

−3بنابراين،. شود بندي مي فرد طبقه ηآليل( )3e−4يك ليگاند فرد باز است و− ηانيل سيكلو هگزادي( )4e دو قانون . باشد  زوج و باز مي−

  . صورت زير بيان كرد تر به طور ساده توان به اول را مي

  . ـ باز بر بسته ارجح است۲  . ـ زوج بر فرد ارجح است۱

  
  πبندي ليگاندهاي طبقه

  
  
  
  
  
  

  
  

  πفعاليت نسبي ليگاندهاي

www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


  زي شيمي آلي فل

 

۱۵۷  

  : يادداشت
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…………………………………………………………………………………………………………
………………………………………………………………………………………………………… 

  

  

  هاي آلي فلزي  تركيبNMRهاي   طيف۹ـ۱۰

  CNMR13 ۱ـ۹ـ۱۰
  :كرد  توجهزيررد ا مو به بايد13Cهاي در مورد طيف

توان  شوند، در اين محدوده به سادگي مي  واقع ميppm۲۲۵ تا۱۹۵ بين δونيل انتهايي بيشتر در محدودةهاي مربوط به كرب ـ پيك۱
  . هاي ساير ليگاندها تشخيص داد  را رزونانسCOهاي  رزونانس

Cـ قدرت پيوند۲ O−13جايي شيميايي ط با جابه يكي از عوامل مرتبCجايي  تر باشد، جابه طور كلي، هرچه پيوند قوي رود؛ به شمار مي  به
  .شيميايي آن كمتر است

ر به ه(شوند  تر شناسايي مي هاي انتهايي دارند و در نتيجه آسان ي نسبت به كربونيلتر بزرگجايي شيميايي  هاي پل شده جابه ـ كربونيل۳
  .) استNMRهاي انتهايي و پل بهتر از  طور معمول در تشخيص كربونيل حال، طيف فروسرخ به

جايي به انتهاي پايين اين  دهند كه در فروسن مقدار جابه جايي شيمايي را نشان مي انيل گستره وسيعي از جابه ـ ليگاندهاي سيكلوپنتادي۴
  .  داشته باشند13Cجايي شيميايي در ن است گستره وسيعي از جابهليگاندهاي آلي ديگر نيز ممك.  استتر نزديكمقادير 
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…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

  هاي آلي فلزي هاي شيميايي در تركيب جايي جابه   ۳-۱۰ جدول

  )الف(13Cجايي شيميايي گستره جابه  ليگاند

3M CH−  ۹/۲۸ –  ۵/۲۳  تا+   
2M CR=  ۱۹۰ ۴۰۰ تا  

M CR≡  ۲۳۵ ۴۰۱ تا  
M CO− ۱۷۷ ۲۷۵ تا  

  ۲۲۳ تا ۱۸۳   دوتايي خنثيCOهاي  در كمپلكس

( )5
5 5M C H− η   +۱۴۳۰  تا  - ۷۹۰  −

( )5
5 5 2

Fe C Hη −  ۲/۹۶  

( )3
3 5M C H− η −  2:C۹۱ ۱۲۹1 تاC3و:C۴۶ ۷۹ تا  

6 5M C H M C−   ۱۴۱ تا ۱۳۲:  اورتو۱۹۳ تا ۱۳۰  −
  ۱۳۱ تا ۱۲۱:    پارا۱۳۰ تا ۱۲۷: متا  

)قسمت در ميليون نسبت به. الف )3 4
Si CH    

   NMRروتون  پ۲ـ۹ـ۱۰
.  دارندppm۴ و ۱جايي شيميايي بين  طور معمول، جابه هاي آلي، به هاي متيل در مولكول هاي متيل مثل پروتون هاي كمپلكس پروتون

5 حلقوي، نظيرπ در ليگاندهاي1Hجايي شيميايي جابه
5 5C Hη 6 و−

6 6C Hη باشد و به دليل تعداد به نسبت   ميppm۷ و۴، بين −
  . هايي در اين مورد در جدول زير آورده شده است شوند؛ مثال هايي كه دارند به راحتي تشخيص داده مي تونوزياد پر

  هاي آلي فلزي  براي تركيب1Hيهاي شيماي جايي چند نمونه از جابه   ۴-۱۰ جدول

  )الف (1Hجايي شيميايي جابه  كمپلكس

( )5Mn CO H  ۵/۷-  

( )3 6
W CH  ۸۰/۱  

( )2
2 4 3

Ni C Hη −  ۰۶/۳  

( )5
5 5 2

C H Feη −  ۰۴/۴  

( )6
6 6 2

C H Feη −  ۱۲/۴  

( )6
6 6 2

C H Crη −  ۲۲/۱۰  

)قسمت در ميليون نسبت به. الف )3 4
Si CH    
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…………………………………………………………………………………………………………
………………………………………………………………………………………………………… 

سرعت عوض   فلز به-۲ و ۱هاي  تايي مونوهاپتو از طريق انتقال ، پنج موقعيت موجود در حلقة پنج»چرخش حلقه«طي مكانيسم 
تر، اين  در دماهاي پايين. دهد  تنها يك پيك ميانگين براي اين حلقه نشان ميNMR زياد است كه قدر نآ فرآيند سرعت اين .شوند مي

هاي  هاي متفاوتي براي پروتون طور كه در شكل نشان داده شده است، رزونانس شود و همان  با سرعت كمتري انجام ميفرآيند
1

5 5C H−η   . شوند   ظاهر مي−

  

) چرخش حلقه تركيبمكانيسم   ۲-۱۰ شكل )( ) ( )1 5
5 5 5 5 2C H C H Fe COη − η −   

  فلزات واسطه به عنوان كاتاليست هاي  كاربرد كمپلكس ۱۰ ـ۱۰

  )  هيدروژن۲ و ۱جايي  جابه ( كنايزومري شدن آل )۱

4 4 3 3NiL H HNiL HNiL L L P(OEt)+ +++ → → + =         

  )  كاتاليست ويلكينسون(ها  دار كردن آلكن هيدروژن) ۲ 
ترين   همراه با اكسايش فلز براي توليد هيدريد فلز است، مهم2Hها ، افزايش مولكول فرآيندترين   هيدروژناسيون يكي از مهمفرآينددر 

  . كاتاليست در اين مورد ، كاتاليست ويلكينسون است

آلكان  → آلكن   
3

3 3

Cl PPh
Rh

Ph P PPh
  كاتاليست ويلكينسون   : 

 16كنند به اين كمپلكس  اليت كاتاليستي لازم است آلكن و دو هيدريد كه مجموعاً چهار الكترون به سيستم اضافه ميبراي انجام فع
   ) الكتروني شود14به عبارتي ( براي ميسر شدن اين امر ، ابتدا يكي از ليگاندهاي تري فنيل فسفات بايد جدا شود .دن اضافه شوالكتروني 

3 3 3 2 3RhCl(PPh ) RhCl(PPh ) PPh→ +   

23 )PEt(RhCl2 چون اين تركيب با ، كاتاليست فعالي نيستHي پايدار از نظر كاتاليستي  اين گونهكه كند  ي پايداري را ايجاد مي  گونه
  . غير فعال است
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………………………………………………………………………………………………………… 

  

   مونسانتو فرآيند) ۳
  .شود استيك اسيد تهيه مي ، با كربونيل دار كردن متانولفرآينداين در 

  كاتاليست مونسانتو                                                                                                                    

COOHCHCOOHCH 33  →+   

) مونسانتو كاتاليست ) 22Rh CO I
−

 
 است  .  

  ) اه هيدروفرميل دار كردن آلكن( اكسو فرآيند) ۴
82توسط كاتاليست ) گاز سنتز (CO و 2H ، آلكن را با افزودن فرآيندبا اين  )CO(Coكنند د همرده تبديل مييي به يك آلد .  

  H

O
||
CCHCHR

)CO(HCo
HCOCHCR −− →++= 22

4
222  

  )ها اكسايش اولفين( واكر فرآيند )۵
2 يا( 2PdCl از ،گونه واكنش ي كاتاليستي اين در چرخه. رود د از اتيلن به كار مييياين روش براي سنتز استالد

4PdCl استفاده ) −
  . شود مي

2
4PdCl

2 2 3H C CH CH CHO
−

 
 = →   

   سنتز گازواكنش ) ۶
با استفاده از گاز سنتز و ). گاز سين(گويند   را گاز سنتز ميCO و 2Hمخلوط . شود بخار آب در دماي بالا با ذغال سنگ وارد واكنش مي

 ولي ،كند ، گاز سنتز در مجاورت كاتاليستي از كبالت ، آلكان را توليد مي براي مثال. كنند هاي آلي فلزي محصولات را تهيه مي كاتاليست
چه كاتاليستي از روي يا مس استفاده شود متانول به دست  آيد و چنان دد، گاز متان به دست ميچه كاتاليستي از نيكل استفاده گر چنان

  . است مشهورفيشر ـ تروپس فرآيندهاي مذكور به فرآيندآيد كه مجموعه  مي

22 HCOCOH +→+   
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  . كند  گاز سنتز را ايجاد مي گاز طبيعي با بخار آب وارد واكنش شده و(Steam Reforming) پالايش بخار فرآينددر 

224 3HCOOHCH +→+   
آلكان  →كاتاليست Co  

)CH( متان  4 →كاتاليست Ni  

)OHCH(  متانول 3 → كاتاليست Cu يا Zn  







  فرآيندهاي فيشر ـ تروپس  

  ها   ي پلي اولفين تهيه) ۷
  . شود  پليمري شدن اولفين ها ديده ميفرآينددر فشار زياد و دماي بالا و در حضور كاتاليست نيكل ، 

  Ni
2 2 2 2 2 x 1x CH CH CH CH (CH CH ) H−= → = −   

  كاتاليست زيگلرناتا ) ۸
  . نمايد اتيلن را به پلي اتيلن تبديل مي،اين كاتاليست

  43 TiCl/AlEt: كاتاليست زيگلرناتا   
  3 4AlEt / TiCl

2 2 2 2 nCH CH CH CH= → −    

  ها  بوران۱۱ـ ۱۰
  : كنند  اي زير را انتخاب مي ساختارهها  بوران.باشند هايي خنثي و يوني مي ها تركيباتي از بور و هيدروژن هستند كه گونه نابور
2−ها   آنها قفس مانند هستند و فرمول عمومي  اين گونه : (Closo) زوي كلوها  بوران)۱

nnHBهاي   از چند وجهيها  بوران است اين

ي ها  بورانراي سطوح مثلثي هستند و بر خلاف بعضيها دا هر يك از اين چند وجهي.اند هستند ، تشكيل يافته راس nبسته كه داراي 
  . ساز ندارند بوران ، هيدروژن پل ديگر مانند دي

  
  −2

77HB)  مثال  

. آيد شود ساختار نيدو به دست مي جدا  راس  يكزو از چارچوب كلواگر.ها لانه مانند هستند   اين گونه:(Nido)ي نيدو ها  بوران)۲

4−  ها  بوراناين فرمول عمومي
nnHB4− مانند.  است

66HB) 106HB(.  
  +−≡ H,HBHB 44

66106   
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نو به ك بوران آرا،جدا شود راس و دوزكلواسكلت چه از  ها عنكبوتي مانند هستند و چنان  اين گونه:(Aracheno)نو كي آراها  بوران)۳

6−ها   آنفرمول عمومي. آيد دست مي
nnHB6− : مانند.  است

55HB يا ( )5 11B H.  
  +−≡ H,HBHB 66

55115   
جدا شود بوران هيفو به دست  راس و سهزچه از ساختار كلو ها تور مانند هستند كه چنان  اين گونه:(Hypho)ي هيفو ها  بوران)۴

8− ها  بوراناينفرمول عمومي . آيد مي
nnHB8−: مثل .  است

88HB يا ( )8 16B H .   
  +−≡ H,HBHB 88

88168   

   ها  ناهتروبور
توان   نيز ميB−به جاي . اند  جايگزين شدهCH+ يا C با واحد هم الكترون BHها يك يا چند واحد  نادر كربور: ها ناكربور) ۱

  ). دلپ هستن  هماين دو  ود دار،  نيز چهار الكترونC چهار الكترون دارد و B−چون ( قرار داد Cكربن 
ها دو اتم كربن دارند ، براي مشخص كردن ساختار  ناترين كربور  متداول.اند شناخته شدهنو ك ، نيدو و آرازوهاي كلو ناـ كربور

شود  جام مي انBHاجايي كربن ب به طور عمده جابه. كنيم هاي هم الكترون بور را اضافه مي هاي كربني ، گونه ها ، به جاي گونه ناكربور
(C BH)←→ .  

2Cو زكلو   2BH 2
2 4 6 6 8 6 6C B H B H B H , 2H

←→ − +→ ≡ →) مثال  
4Cنيدو     4BH 4

4 2 6 6 10 6 6C B H B H B H , 4H←→ − +→ ≡ →)  مثال  
  . هاي زير متداول هستند جايي جابه. ها تعويض كرد هاي بور را با هترو اتم توان اتم  ميها  بورانلپي در ساختار هاي هم بر اساس شباهت

IVA           (Sn,Ge,Si,CBH:eگروه چهارم (    ≡4   
VA                    ( As,P,NBH:eگروه پنجم (    ≡25   
VIA                           ( Se,SBH:eگروه ششم (   ≡36   

  : بندي كنيد ده از نوع ساختار طبقهي زير را با استفاها  بورانهترو

→≡نيدو    → +−≡ H,HBHBHSB BHS 44
10101410119

3) ۱  

Cو زلوك   BH 2
10 11 12 14 12 12CPB H B H B H , 2H←→ − +→ ≡ →) ۲  

3Sنو كآرا   BH 6
9 12 10 15 10 10SB H B H B H , 5H←→− −− +→ ≡ →) ۳  

Geو زكلو   BH 2
2 9 11 12 14 12 12GeC B H B H B H , 2H←→ − +→ ≡ →) ۴  

3Sو زكلو   BH 2
9 9 10 12 10 10SB H B H B H , 2H←→ − +→ ≡ →) ۵  

www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


  زي شيمي آلي فل

 

۱۶۳  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………
………………………………………………………………………………………………………… 

   ـ شيمي آلي فلزيت كنكور كارشناسي ارشدسوالامجموعه 
5كس   در كمپل  n و   x مقادير   (EAN) الكتروني   ۱۸ي     با استفاده از قاعده      ـ ۱

5 5 x n[ ( C H )Ni(CO) ]η  با كدام يك از موارد زير مطابقت        −
  )۶۸ورودي (  دارد ؟

۱ (14 == n,x  ۲ (21 == n,x  ۳ (22 == n,x  ۴ (41 == n,x  

  )۷۰ورودي (  اي است ؟  هاي زير نماينده يك تركيب خوشه  كدام يك از گونه    ـ ۲
۱ (2 10 11C B H    ۲ (6 5 4Mo Cl Cl      
۳ (4 3 12 40(NH ) [PMo O ]    ۴ (2 n[NPCl ]  

6Cr(CO)محصول واكنش    ـ ۳ NO ?+    كدام است ؟→
۱ (NO)CO(Cr 4  ۲ (34 )NO()CO(Cr  ۳ (6)NO(Cr  ۴ (23 )NO()CO(Cr  

  )۷۹ورودي (  تر است ؟    الكتروني بار كدام كمپلكس از همه بيش۱۸ي  با استفاده از قاعده    ـ ۴
۱ (x]NO)CO(Mn[ 4    ۲ (x]Co)HC[ 255

5 −η    
۳ (x]Ru)HC[( 266

6 −η    ۴ (x]Cl)CO(Fe)HC[( 255
5 −η  

ي سيكلو بوتادي      در كدام مورد با يك حلقه      .دهد   را نشان مي   هاي زير بخشي از يك تركيب ساندويچي از فلز مربوط           هر يك از شكل      ـ ۵
272524 الكتروني خواهيم داشت ؟ ۱۸ان يك تركيب ساندويچي  === Co,Mn,Cr    ) ۸۰ورودي( 

۱(  
Cr

 

۲(  
Cr

 

۳(  
Co

 

۴(  
Mn

  

2−ام گزينه در مورد  عبارت كد   ـ ۶
5Pb ۸۰ورودي (   درست است؟(  

ي هرم يك جفت الكترون تنها قرار گرفتـه و يـك تركيـب                هاي سرب در قاعده     ي مربع دارد ، روي هر يك از اتم          آرايش هرم با قاعده   ) ۱
  .اي است  خوشه

رب محوري يك جفت الكترون تنهـا قـرار گرفتـه و يـك تركيـب                هاي س   ي مثلث دارد ، روي هر يك از اتم          آرايش دو هرمي با قاعده    ) ۲
  .قفسي است 

 خط زنجير يك جفت الكترون تنها قرار گرفتـه و نمونـه زنجيـري شـدن فلـز                   رهاي سرب د    ساختار زنجيري دارد، روي هريك از اتم      ) ۳
  .است 

تنها قرار گرفته و نمونه يك تركيب حلقـوي از   خط زنجير يك جفت الكترون رهاي سرب د ساختار حلقوي دارد ، روي هر يك از اتم    ) ۴
  .يك فلز گروه اصلي است 
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  )۸۱ورودي (  هاي كدام گزينه شامل يك تركيب اپزوپلي آنيون و دو تركيب هتروپلي آنيون است ؟        نمونه   ـ ۷
۱( 2 4 6

12 40 12 40 2 18 62PW O ,SiW O ,P W O− − −  ۲( 3 2
12 40 5 30 10 6 19PW O ,NaP W O , W O− −  

۳( 2 2 14
6 19 10 28 5 30 110W O ,V O ,NaP W O− − −  ۴( 6 2 4

2 18 62 6 19 8 28As W O , W O ,Mo O− − −   

  )۸۱ورودي (   ؟ نيست هم لپ CHي شيميايي با     كدام گونه(Isolobal)با توجه به اصل هم لپي      ـ ۸

۱ (P  ۲ (3)CO(Co  ۳ (4)CO(Fe  ۴ (

Ni

  

2ي     فعال كاتاليزي گونه  و صنعتي جزفرآينددر كدام    ـ ۹ 2[Rh(CO) I   )۸۱ورودي (   است ؟−[
  اسيد سنتز استيك) ۲    هيدروفرميل دار كردن) ۱
  لنيي پلي پروپ تهيه) ۴  هيدروسيانيددار كردن بوتادي ان ) ۳

  )۸۱ورودي (  تر است ؟  ي شيميايي كم    فركانس كششي كدام گونه   ـ ۱۰

۱ (CO−µ3  

M

MM

CO

     ۲ (CO−µ2 
O
C

M M

 
 
 
 
 

   

۳ (CO−µ۴     انتهايي (CO  آزاد   
FSiMeClMgEt?محصول اصلي واكنش مقابل چيست ؟    ـ ۱۱ →+   )۸۱ورودي (   3

۱ (33 SiMeSiMe −  ۲(SiMgClMe3  ۳ (SiEtMe3  ۴ (دهد  واكنش نمي.  

  )۸۲ورودي (  كنش زير كدام است ؟  محصول وا   ـ ۱۲
۱ (32CHRCOCH    
۲ (COHCHRCH 22    
۳ (OHCHRCH 22     
۴ (32CHRCH 

( ) 4HCo CO
2

H H
C C CO H

R H
= + + →  

  )۸۲ورودي (  تر است ؟    در كدام مورد از همه كم COفركانس كششي   ـ ۱۳
۱ (CO−µ3  ۲ (Co−µ ) ۳  )انتهايي (CO−µ2   ۴ (CO آزاد   

1طيف    ـ ۱۴ H NMR−   ۸۳ورودي (   .دهد تيز نشان مي. ......  و در دماي بالا   ... ....... .  تركيب زير در دماي پايين(  
  ـ دو پيكدو پيك يكتايي و دو پيك چندتايي ) ۱
  دو پيك ـ يك پيك ) ۲
  يك پيك ـ يك پيك ) ۳
  پنج پيك ـ پنج پيك ) ۴

    

  

www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


  زي شيمي آلي فل

 

۱۶۵  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………
………………………………………………………………………………………………………… 

)كدام گونه شيميايي با قطعه       ـ ۱۵ )Cr CO ) هم لپ 4 )Isolobe ۸۵ورودي (    است؟( 

۱ (( )MnCp CO25  ۲ (( )FeCp CO26  ۳ (( )Ni CO28 3  ۴ (( )Co CO27 3  

Cعبارت كدام گزينه در مورد طول پيوند     ـ ۱۶ C=  ۸۵ورودي (    در نمك زايس درست است؟( 

Cبا طول پيوند ) ۱ C=در اتيلن برابر است .  
Cاز طول پيوند ) ۲  C= در اتيلن كمتر است.  
Cاز طول پيوند ) ۳ C=در اتيلن بيشتر است .  
Cطول پيوند ) ۴  C= در نمك جامد زايس با طول پيوند C C=در مولكول اتيلن قابل مقايسه نيست .  

Hطيف   ـ ۱۷ NMR−1تركيب Al Me2  )۸۵ورودي (   .دهد نشان مي… …و در دماي بالاتر    … …ن يي  در دماي پا6

  چهار نوار ـ دو نوار) ۴  دو نوار ـ چهار نوار) ۳  يك نوار ـ دونوار) ۲  دو نوار ـ يك نوار ) ۱

 )۸۷ورودي ـ (  ند؟ك  پيروي مي(EAN) رؤث الكترون يا قاعدة عدد اتمي م 18كدام گونه شيميايي زير از قاعده     ـ ۱۸
*

5 5Cp C Me , Zr 40= =  
۱(( ) ( )3

27 3 53Co CO C Hη −    ۲(( )3
28 2 2 2

Ni CH CMeCHη −  

۳(( )( )45 2 4 3 2Rh C H PPh Cl   ۴(*
2 2Cp ZrCl  

 )۸۷ورودي ـ (   در كدام گونه شيميايي زير از همه بيشتر است؟  COارتعاش كششي     ـ ۱۹

۱ (CO+  ۲(CO3)۳   آزادH B CO− +−  ۴(( )6V CO −  

  است؟(Isoloba) هم لپ 3CHكدام گونه شيميايي زير با گونه    ـ ۲۰

 ۱ (26 3Fe(CO)   ۲ (( )24 5Cr CO  ۳ (4Fe(CO)   ۴ (26 5Fe(CO)+  

  كند؟ نمي الكترون پيروي 18ي   يا قاعده(EAN)ي عدد اتمي مؤثر  هاي زير از قاعده كدام يك از تركيب   ـ ۲۱

۱ (24 6Cr(CO)  ۲ (28 4Ni(CO)  ۳ (26 6 6 2Fe(C H )  ۴ ([ ]25 5 2 4Mn(CO) C H +  

 )۸۹ورودي ـ  (  كند؟  پيروي نميEAN الكتروني يا  18كدام گونه شيميايي زير از قاعده     ـ ۲۲

۱ (( ) ( )3
25 3 54Mn CO C Hη −  

۲ (( )25 35Mn CO CH  

۳ (( ) ( ) ( )( )5 5
5 5 5 52 2CO C H Ru Ru C H CO Ru 44η − − η − )  يا  = ) ( )5

5 5 2 42
C H Ru COη −  

۴ (( )78 3 32
Pt PEt ClCH  
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  كارشناسي ارشد هاي كنكور  پاسخنامه سوال
  . درست است۲گزينه   ـ ۱

  




=
=

⇒=−+++=
1
1

182510
y
x

e)NiNi(y)CO(x)Cp()Ni(NEA  

NiNiكنيم و چون به يك پيوند ها پيدا مي  ها را متناسب با گزينه  رابراي كمپلكس اجرا كرده و مجهولEAN  قاعدة ياز است در نيتجه  ن−
)n(كمپلكس ديمر بوده    . است =2

  . درست است۲گزينه   ـ ۲
  كربوران ، ساختار قفسي ) ۱(گزينه 
  كلاستر هشت وجهي ) ۲(گزينه 
  . پلي فسفازين استپليمر معدني) ۴(هتروپلي آنيون ؛ گزينه ) ۳(گزينه 

  . درست است۴ي  گزينه   ـ ۳
  o

3 2EAN[Cr(CO) (NO) ] = 6(Cr ) + 6(3CO) + 6(2NO) = 18e 

  o 5
5 5EAN(3) = 9 (Co ) +10 (2η - C H ) = 19e 

   . درست است۳ي  گزينه   ـ ۴
  ( ) ( ) ( ) ( )1 :7 Mn 8 4CO 3 NO 18e x 0+ + = ⇒ = 

  ( ) ( ) ( )2 :9 Co 10 2Cp 19e x 1+ = ⇒ = +  

  ( )6
6 6(3):12(2 C H )8 Ru 20 x 2η − = ⇒ = + 

  ( ) ( ) ( ) ( ) ( )54 : 5 R Cp 7 Fe 4 2CO 2 Cl 18e x 0+ −η − + + + = ⇒ = 

   . درست است۳ي  گزينه  ـ ۵
  6 6 4 4EAN(1) 6(Cr ) 6(C H ) 4(C H ) 16e= + + = 

  5 5 4 4EAN(2) 6(Cr ) 5(C H ) 4(C H ) 15e= + + = 

  5 5 4 4EAN(3) 9(Co ) 5(C H ) 4(C H ) 18e= + + = 

  e)HC()HC()Mn()(EAN 174674 4466 =++=  

  . درست است۲ي  گزينه  ـ ۶

  −2
5pb :  دو هرمي مثلثي⇒ كلاستر عريان  
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  . درست است۲ي  گزينه  ـ ۷

  . درست است۳ي  گزينه  ـ ۸

eEANبا ) ۳(ي   ولي گزينه، هم لپ هستند3)e(CHهمگي با ) ۴(و ) ۲(و ) ۱(هاي  گزينه eEAN تا e2 يعني =16  نياز =18
  . هم لپ نيست CHدارد و با 

 . درست است۲ي  گزينه  ـ ۹

  .باشد كه براي تهيه استيك اسيد است  كاتاليست مونسانتو مي

  . درست است۱ي  گزينه  ـ ۱۰

  .يابد  كاهش ميCOνشود و   كربونيل ميπ*وارد  هر چه تعداد فلز بيشتر باشد الكترون بيشتري 

  . درست است۳ي  گزينه  ـ ۱۱

  . درست است۲ي  گزينه  ـ ۱۲

  .باشد د از آلكن ميييباشد كه جهت تهيه آلد مي  اكسوفرآيندكاتاليست اكسودر 

  . درست است۱ي  گزينه  ـ ۱۳

 . درست است۱گزينه   ـ ۱۴

 . است درست۱گزينه   ـ ۱۵

 . درست است۳گزينه   ـ ۱۶

  .يابد شود و طول پيوند افزايش مي  ميπ*هاي آلي فلزي الكترون وارد  چون در كمپلكس

 . درست است۱ گزينه   ـ ۱۷

هاي متيل  در دماي اتاق يك رزونانس يكتايي براي همه گروه
 و در نهايت به C−40شود، ولي كاهش دما به  مشاهده مي

C−65 شود كه   باعث تبديل يكتايي به دو خط رزونانسي مي
هاي متيل انتهايي ديگري در  يكي در ميدان بالا مربوط به گروه

  .هاي متيل پل است ميدان پايين مربوط به گروه
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 شيمي معدني

 

۱۶۸  

  : يادداشت
…………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………

………………………………………………………………………………………………………… 

 . درست است۱گزينه   ـ ۱۸
 . درست است۱گزينه   ـ ۱۹
 . درست است۴گزينه   ـ ۲۰

3CH 5 هفت الكتروني وFe(CO)+شوند و با يكديگر هم لپ هستند  هفده الكتروني هر دو با يك الكترون پايدار مي. 

 . درست است۳گزينه   ـ ۲۱
( )6 6 2Fe C Hبيت الكتروني است  .  

( ) ( )6 68 Fe 12 2C H 20+ = 

 .گزينه درست وجود ندارد  ـ ۲۲
رغم اينكه شانزده الكتروني است چون مسطح مربعي است از   علي۴گزينه .  الكتروني هستند18 هر سه كمپلكس ۳ و ۲ و ۱هاي  گزينه
  .كند  تبعيت ميEANقاعده 
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