
  المرحلة الثالثة –الكیمیاء اللاعضویة

  المحاضرة السادسة 

  الخصائص الطیفیة للمعقدات التناسقیة

نتیجة امتصاصھا الضوء في المنطقة  بألوانھامعظم معقدات العناصر الانتقالیة تتمیز
المرئیة ، وتوفر دراسة الاطیاف الالكترونیةلھذه المعقدات معلومات مفیدة عن 

  .التأصر او الارتباط بین الذرات واللیكاند في المعقدةقیوطر المعقد تركیب وشكل

تظھر الاطیاف نتیجة الانتقالات الالكترونیة بین مستویات الطاقة المختلفة والتي 
  :یمكن تحدیدھا بما یلي

 d–d)لایون الفلز المركزيdانتقالات بین مستویات الطاقة في الغلاف  -1
transitions) والمخطط التالي یوضح طبیعة ھذا الانتقال: 

 

 
انتقالات الكترونیة بین الفلز والاوریتالات الجزیئیة للیكاند وتتم من خلال  -2

تكون شدة .من الفلز الى اللیكاند او العكس charge transferانتقال الشحنة 
 .d-dبالمقارنة مع النوع الاول وبطاقة اعلى الامتصاص عالیة في ھذا النوع 

  ویتضمن نوعان   charge transferاي  (CT)یرمز لھذا الانتقال 
  

 
 



)(CT  نتیجة الانتقالات
انظر الشكل ( *n—πوالاخر 

  

 wavelength)maxλ ( ویعتمدفي
في حالة وجود اكثر من قمة 

 

(وتكون حزم الامتصاص في ھذا النوع اي 
والاخر   *π —πنوعین ھما والممثلة بالالكترونیة 

  )التالي الذي یبین طبعة الانتقالات

wavelengthبالطول الموجي توصف حزم الامتصاص 
في حالة وجود اكثر من قمة  وبمعنى اخر، Amaxقمة امتصاص على 

  :امتصاص فتعتمد الاعلى كما موضح في الشكل التالي

وتكون حزم الامتصاص في ھذا النوع اي 
الالكترونیة 

التالي الذي یبین طبعة الانتقالات
  

  

توصف حزم الامتصاص 
على تشخیصھا 

امتصاص فتعتمد الاعلى كما موضح في الشكل التالي

  

  



وتعني نانومیتر اما موقع  nmھي )   maxλ( تكون وحدة قیاس الطول الموجي 
وتكون وحدة Vویرمز لھ )  wavenumber(الامتصاص فیوصف بالعدد الموجي 

  :والعلاقة التي تربط بینھما ھيcm-1قیاسھ 

  
  

  .nm 1000احسب العدد الموجي اذا كان الطول الموجي : مثال 

  :الحل 
V= 1/1000 
=1*10

-3
*10

7
 

=10000cm
-1

 

  

1 nanometer =1.0 × 10-9 meters=1.0 × 10-7 centimeters 
 

 

  

 

  بالمعادلة التالیة Amaxویرتبط مع 

  

  

طول مسار الضوء في المحلول او طول وحدة )  l( تركیز المادة و  )c(حیث تمثل 

  .خلیة القیاس

  

Values of €max range from close to zero (a very weak 

 ورمزهكذلك ھناك عامل اخر یعتبر مقیاس لشدة الامتصاصیة  

The molarextinction coefficient (or molarabsorbitivity)  



absorption) to >10 000 dm
3
 mol

-1
cm

-1
an intense 

absorption). 

 
 

Selection Rules 

 

The Selection Rules governing transitions between electronic 
energy levels of transition metal complexes are:  
 

1. ΔS = 0 The Spin Rule 
2. Δl = +/- 1 The Orbital Rule (Laporte) 

 

1-Spin Rule 

The first rule says that allowed transitions must involve the 
promotion of electrons without a change in their spin. 

القاعدة الاولى من قواعد الاختیار تقتضي ان یكون انتقال الالكترون من مستوى 
أدق انلایحصل وبمعنى  اعلى دون حدوث تغییر في العدد الكمي للبرمطاقة أوطأ الى 
  :والتي تحسب وفق المعادلة التالیة multiplicityتغییر في قیمة 

Multiplicity= 2S+1 
  

ولتوضیح طریقة احتساب ھذه القیمة ،  1/2لكل الكترون تساوي   Sحیث تكون قیمة 
  :لاحظ الشكل التالي

 



 
مسموح اذا لم ینتج الانتقال الالكتروني الى  d-dفیكون الانتقال من نوع 

ویصطلح على الانتقال في ھذه multiplicityالمستوى الاعلىتغییرا في قیمة 
  :وكما مبین في الشكل التالي spin allowedالحالة 

  

  
  
  
  
  
  

  
  

فھذا یكون مقید  multiplicityیؤدي الانتقال الى تغییر في قیمة  اما عندما
علما انھ یحدث انتقال ولكن مواصفاتھ  spin forbiddenویصطلح علیھ 

  .الطیفیة تختلف كما سیرد لاحقا، والشكل ادناه یوضح ھذه الفكرة

 



 

 

  
   4الى   6من  multiplicityلاحظ تحول قیمة 

Multiplicity= (2*5/2) +1=6    قبل الانتقال 
Multiplicity= (2*3/2) +1= 4     بعد الانتقال 
 
LaporteRule: 

غلاف الى اخر ویصطلح علیھ عندما یكون ھذا الانتقال مسموحا فیقتضي تحولا من 
laporte allowed      اما عندما یكون خلاف ذلك فلایحدث ویصطلح علیھ

laporte forbidden  

 
 

كما ھو الحال  center of inversionعندما تمتلك الجزیئة تماثل من نوع انقلاب 
  فان ھذا الانتقال یكون مقید  square plannerو   octahedralفي معقدات كل من 

laporte forbidden وھذا لایعني عدم حدوث انتقال كما ورد في الفقرة الاولى.  

درجة الى   180یحصل عندما یتم تدویر الجزیئة للتذكیر فان التماثل من نوع انقلاب 
درجة الى الیمین او الیسار فیكون الشكل   180الاعلى او الاسفل ومن ثم تدویر اخر 

الناتج یشبھ الشكل الاول لكن الذرات المتشابھة تكون بنمط معاكس تماما الى النمط 



كما موضح في  octahedralالاول وعلى نفس المسافات وھذا یحدث في كل من 
  :الشكل ادناه

 
 

  :كما في الشكل التالي square planerوكذلك یحدث في 
  
  
  

  

  

  

  

  

  

  

  
 

  

كما یتضح من center of cymmetryفلیس ھناك  tetrahedralاما في حالة 
  :الشكل التالي

1 

2 

3  

4 



  

یعتبر مسموح نتیجة حصول 
اي الرباعي ویصطلح علیھ في ھذا النوع 

اضافة الى عدد اخر من التراكیب التي لاتحتوي 

ان شدة امتصاص اللون تكون عالیة ویكون اللون غامقا عندما یكون المعقد من نوع 
Laporte forbbiden  وھذا

  ھو الاختلاف في المواصفة الطیفیة التي تم ذكرھا في فقرة سابقة

 The intensity can be determined from the following 

quantum mechanical selection rules that state 

whether the transitions are allowed (intense color) or 

not allowed (pale color) a) Symmetry forbidden or 

Laporte forbidden ( Δ = ±

  

  ± = 1Δالخ ، ھو انتقال بقیمة 

یعتبر مسموح نتیجة حصول   tetrahedralفي حالة   laporteولذلك فان انتقال 
ویصطلح علیھ في ھذا النوع  d,pعملیة امتزاج بین اوربیتالات  
Laporte allowed   اضافة الى عدد اخر من التراكیب التي لاتحتوي

center of symmetry.  

ان شدة امتصاص اللون تكون عالیة ویكون اللون غامقا عندما یكون المعقد من نوع 
Laporte allowed  ویكون خافتا عندما یكون المعقدLaporte forbbiden

ھو الاختلاف في المواصفة الطیفیة التي تم ذكرھا في فقرة سابقة

The intensity can be determined from the following 

uantum mechanical selection rules that state 

whether the transitions are allowed (intense color) or 

not allowed (pale color) a) Symmetry forbidden or 

Laporte forbidden ( Δ = ±1 ) 

Δ = ±  تعود الى عدد الكم للاغلفة الثانویة:  

الخ ، ھو انتقال بقیمة ....... d-pاو من  p -sحیث الانتقال  من 

ولذلك فان انتقال 
عملیة امتزاج بین اوربیتالات  

Laporte allowedالسطوح   
center of symmetryعلى 

ان شدة امتصاص اللون تكون عالیة ویكون اللون غامقا عندما یكون المعقد من نوع 
Laporte allowed

ھو الاختلاف في المواصفة الطیفیة التي تم ذكرھا في فقرة سابقة

The intensity can be determined from the following 

uantum mechanical selection rules that state 

whether the transitions are allowed (intense color) or 

not allowed (pale color) a) Symmetry forbidden or 

± = 1Δ ان قیمة 

حیث الانتقال  من 

  



 
 

 

تكون شدة  Laporte allowedولتوضیح ذلك فان المعقد الذي تنطبق علیھ قاعدة 
لونھ قویة ویكون غامقا وھذا یحصل عندما لا یحتوي تماثل المعقد على مركز انقلاب 

 مثل رباعي السطوح

 
 

 
Answer a 

  
، یمكن تصنیف شدة الامتصاص للمعقدات وشدة الوانھا  وفي ضوء ماذكر

  :وفق الجدول التالي



 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 



The molar absorptivity at λmax is minimum for 

(A) [Mn(H2O)6] 
2+ 

(B) [Cr(H2O)6] 
2+

 

(C) [Co(H2O)6] 
2+

 

(D) [Fe(H2O)6] 
2+ 
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