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  پيشگفتار ناشر
يك درس در يك  هاي دانشگاه پيام نور حسب مورد و با توجه به شرايط مختلف كتاب

و  ،، مـتن آزمايشـگاهي، فرادرسـي   كتـاب درسـي  صـورت   بـه  يا چند رشتة دانشـگاهي، 
  . دنشو درسي چاپ مي كمك

نيازهـاي  ي صاحب اثـر اسـت كـه براسـاس     مهاي عل ثمرة كوشش درسيكتاب 
، طراحـي   هـاي مصـوب تهيـه و پـس از داوري علمـي      درسي دانشـجويان و سرفصـل  

پـس از  . رسـد  به چـاپ مـي   ،آموزشي علمي و هاي در گروه آموزشي، و ويرايش علمي
 هايبـا دريافـت نــظر   ها و داوري علمي مجدد و  نظرخواهيبا چاپ ويرايش اول اثر، 

صـاحب اثـر در كتــاب تجديدنــظر     ،متناسب با پيشرفت علوم و فناوري و اصـلاحي
  . شود چاپ ميجديد  زباني و صوري با اعمال ويرايش كتاب ويرايش جديد كند و مي

 كمـك اسـتفاده از آن و  است كه دانشـجويان بـا    راهنمايي) م( متن آزمايشگاهي
  . دهند آزمايشگاهي را انجام مي و كارهاي عملي ،استاد

 ـ بـه منظـور غنـي   ) ك( درسي كمكو ) ف( هاي فرادرسي كتاب ر كـردن منـابع   ت
دانشـگاه   وبگـاه ند و يـا در  شـو  و بر روي لوح فشرده تكثير مـي درسي دانشگاهي تهيه 

  . گيرند قرارمي
  

 محتوا    و تجهيزات آموزشي وليدمديريت ت
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  مقدمه

 معدني  گرايشمختلف نظري و توصيفي     هاي    توانند جنبه    مي در حال حاضر دانشجويان شيمي    
اما در زمينه   . متنوع عرضه شده در بازار نشر مطالعه نمايند       هاي     كتاب اين رشته را به تفصيل در     

در ضمن بيشتر دانـشجويان بـه اهميـت         . عملي اين تنوع و فراواني وجود ندارد      شيمي معدني   
و بيـنش صـحيح و كـاربردي حاصـل از انجـام دقيـق و آگاهانـه                  هـا     كار عملي در آزمايشگاه   

كتاب حاضر بر ارتبـاط نزديـك بـين         . عملي واقف نيستند  هاي     آزمايش نظري در هاي    آموخته
نظـر   درهـاي      آزمـايش  .بر اين اساس تهيه گرديده است     داشته و    تأكيد   نظريه و عمل در شيمي    

گيرد و هر فـصل بـا        مي بر  دوره كارشناسي را در    2 گرفته شده، بيشتر مباني درس شيمي معدني      
 كـاملاً   و شـرح  اند     شده طور خلاصه آورده   نظري به هاي    بحث. شود   مي يك بحث نظري آغاز   

داشـته و   اي      جنبه تهيـه  ها    تر آزمايش بيش. درسي مرجع قابل دسترسي است    هاي     كتاب درها    آن
  . درنظر گرفته شده استخلوص و بازده بهتر براي حصول مكملهاي   آزمايشازاي   مجموعه

هاي  دريغ انسان  هاي بي  ها و حمايت    كه در نهايت از نتيجة معاضدت      دانممي  لازم  
  . رعايت ايجاز، تقدير و تشكر كنمبااي   وارسته

سازي منابع، كاركنان مركز چاپ و انتشارات        نور، دفتر تدوين و آماده      پيام مسؤلين محترم دانشگاه  . 1
  .اين دانشگاه، كه با فراهم آوردن امكانات فنيّ لازم، چاپ اين مجموعه را ممكن ساختند

  .فتندضر را بر عهده گرخانم دكتر نجاتي كه ويراستاري كتاب حاز سركارا. 2
   .ظيم كتاب حاضر را برعهده گرفتندتيمورپور كه تايپ و تن از آقاي رضا. 3
از همكاران و دوستاني كه با پيشنهادات و انتقادات خود، در هر چه پر بار شدن ايـن                  . 4

  .، ما را مطلع سازندنوشته
  

  خاني  رقيه قديم–فروش دكتر لطفعلي سقط
  89بهار 

  

 هفت





  1آزمايش شماره 

  نيترات )III( كبالت مينآ كمپلكس كربناتوتتراةتهي

  هدف

 )III( كبالـت  مينآ اكربناتوتتر كمپلكس   ةتهياز طريق   ها    نايي با نحوه تشكيل كمپلكس    آش
 محلـول ن بـه    وافـزايش آ  آمونيـوم     كربنـات  وسـيلة آمونيـاكي كـردن محلـول        نيترات بـه  

 تعيـين هـدايت الكتريكـي و   . %30اكسيد كـردن آن بـا آب اكـسيژنه    ،  (II) كبالت نيترات
   آنIRبررسي طيف 

  

  مفاهيم نظري 

تـا  . هاي فلزي از اهميت خاصي برخوردارند      العة شيمي كوئورديناسيون، كمپلكس   ر مط د
هاي كمـپلكس    ونيتحقيق در اين زمينه، منحصر به بررسي         ، بيشترين    1950قبل از سال    

 و  OH– و   Cl ،–Br ، –I ، –SCN، – 3N– اي ماننـد   هاي يـك دندانـه    ليگندفلزات واسطه با    
 و 2CO2CHN2(H( ،گليـسينات    )-2O-C-C-2O-( زالاتاگاي مانند    ليگندهاي دو دندانه  

–، كربنات
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 چـرا كـه   ، خصوصيات جالبي دارنـد Crج)III( و  Co)III( تركيبات كوئورديناسيون
لزات هاي ف  تعويض ليگند را در مقايسه با ساير كمپلكس   هاي  شواكنها     آن هاي  كمپلكس

  . دهند جام ميواسطه بسيار آهسته ان
هـاي    نظريـه  وسـيلة  طور كيفي بـه     به هاي فلزات واسطه   يون اين اختلاف در رفتار   

  .شود و اوربيتال مولكولي توجيه مي ميدان ليگند
 فـضايي مختلـف تـشكيل       هـاي   ل متعددي با شـك    هاي  كمپلكسظرفيتي   كبالت دو 

 ـ  ترين آن  وجهي متداول  وجهي و چهار    هشت هاي  كمپلكس. دهد يم ي تعـدادي  هاست، ول
ي ايـن   ا بر  با كوئورديناسيون پنج   هاي  كمپلكسمربع مسطح و تعدادي هم      هاي    كمپلكس

هـاي   كمـپلكس ديگـر   تـر از هريـون فلـز واسـطة     آسـان Co (III) . شود كاتيون يافت مي
در  7d  كـه يـون    كند  مياين موضوع با اين واقعيت مطابقت       . دهد ميوجهي تشكيل    چهار

آرايـش  يشتري در مقايـسه بـا    بCFSE)(1 ي ميدان بلوررا دي پاي ژانروجهي   آرايش چهار 
اگرچه بايد توجه داشت كه اين استدلال فقط در مقايسة رفتـار يـك               .وجهي دارد  هشت

هـاي   و براي ارزيـابي پايـداري مطلـق آرايـش          يون فلزي با يون فلزي ديگر اعتبار دارد       
طـور متـداول    است كه بـه  7d  با آرايشيون تنها Co (II) .فضايي هيچ يوني معتبر نيست

 معمولاً به علت اينكـه پايـدار  . العاده زياد هستند  فوقCo (III) هاي كمپلكس .وجود دارد
طور  هنسبتاً كند است، اين تركيبات از زمان ورنر ب        ها     آن  تعويض ليگند در   هاي  شو واكن 

، نحـوة   اي از دانش ما دربارة ايزومـري       اند و بخش عمده    ه قرار گرفته  وسيعي مورد مطالع  
پاية   عنوان يك طبقة جداگانه بر     جهي به و  هشت هاي  كمپلكسواكنش و خواص عمومي     

 Co (III) شـناخته شـدة   هـاي    كمـپلكس كليـة .  قـرار دارد Coج(III) هاي كمپلكس همطالع
منـشوري   و مربع ضد  وجهي    چهار هاي  كمپلكسوجهي هستند، البته تعداد كمي از        هشت
(III) Co     اند اخته شده در حالت جامد نيز شن .(III) Co  اي نسبت به الكتـرون      تمايل ويژه
 ايـن يـون داراي      هـاي   كمـپلكس  و بيـشتر   دهـد  دار از خود نشان مي     نژهاي نيترو  هددهن

 از   متـصل شـده    -SCNهاي نيترو، يا گروه      آمين، گروه  دي هايي مانند اتيلن   آمونياك، آمين 
 كلـي، ايـن   طـور  بـه . آب هـستند هـاي   هاي هاليد و مولكول   نهمچنين يو  ،طريق نيتروژن 

 Co (II) يـون   محلول آبي، به اين ترتيب كهشوند مي در چندين مرحله سنتر  ها كمپلكس
وسيلة مولكول اكسيژن يا پراكسيد هيدروژن و اغلب در مجـاورت يـك كاتـاليزور                را به 

                                                                                                                   
1. Crystal Field Stabilization Energy 
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عنـوان مثـال،     بـه . كننـد   فعال و در مجاورت ليگندها، اكسيد مي      فعال سطحي مانند زغال     
هنگامي كه جريان شديدي از هوا به مدت چند ساعت از درون محلول نمكي از كبالت                

(II)، -)3NO ــا ــاك، نمــك، Br-،  Cl-=(X 2CoX ي ــوم مربوطــه و  كــه داراي آموني آموني
آمـين بـا بـازده مناسـب         است عبور داده شود، نمك هگـزا      ) مقدار كمي زغال  (كاتاليزور  

  :آيد ميدست  به
  

O2H2 +3]X6)3[Co(NH 4 → 2 O +3NH 20 + X4NH 4 + 2CoX 4  
  

 : و تركيباتي ماننـد    گيرد ميواكنش جانشيني صورت     در غياب زغال فعال، معمولاً    
+2Cl]5)3[Co(NH   و +)]3(CO4)3[Co(NH   به همين ترتيب، اگر محلـول       .شوند  مي توليد 
2CoCl هيدروكلريـد   آمـين   ديمناسـبي از اتـيلن      آمين و مقدار  مجاورت اتيلن دي     در  را

كلريـد   (III)كبالـت  )اتـيلن دي آمـين    ( اكسيد كنند، نمـك تـريس      وسيلة اكسيژن هوا   به
  .آيد  مي  دست  به

  

O2H2 +3]Cl3[Co(en)4 → 2 O +en.HCl20 + en4 + 2CoCl4  
  

هـاي   را بـراي بررسـي    هـا      آن ،(III) كبالـت  هـاي   كمپلكسدهندگي آهستة    واكنش
 در زيـر    Co (III)  تركيبـات  ساختار هشت وجهي بعـضي از      .وسيعي مناسب كرده است   

  .نشان داده شده است
  

NO3Cl2
Cl

Co

NH3

NH3

NH3

NH3

NH3
 

Co

NH3

NH3

NH3

NH3

O

C O

O

 
  

  

 ، نيتـرات  (III)آمين كبالـت  مادة اولية مناسب بـراي سـنتز كمـپلكس كربنـاتو تتـرا            
آرايـش   .، است 2[Co(H(NO6O)[3(2صورت    به ، فرمول بندي شده    آبه 6 (II)كبالت نمك

 ، نظريه ميدان بلوره وتاببندي   طبقه طبق در واكنش جايگزيني(II) كباتd 7اسپين يون  پر
- و 3NHكه در حضور     طوري ، به  است فعال

3

2Co،    3[(+ تشكيل كمپلكس(CO4)3[Co(NH 



 2آزمايشگاه شيمي معدني 

 

4

باشـد، كمـپلكس      يد كننـده نيـز موجـود      ساگر يك عامـل اك ـ     .پذير است  راحتي امكان  به
 كلـي   واكـنش . به محصول نهايي مطلوب اكسيد شودتواند  مي (II)مين كبالت آكربناتوتترا

  :موازنه شده عبارت است
  

→ 2O2 H+ 3CO2)4 (NH+  (aq)3NH4 + O2H6 .2)3Co(NO  
3]NO3CO4)3[Co(NH  +OH4NH +O 2H6 + 3NO4NH  

  

 تـوان   مـي هاي متفاوتي وجود دارد كه        راه كمپلكس اطمينان از سنتز صحيح      جهت
  .را بررسي كرد ها   آنبا امكانات سادة آزمايشگاهي

  

  :روش اول
گيـري   نـدازه  ا  تركيبات يـوني اسـت كـه بـا          محلول توانايي هدايت الكتريكي  استفاده از   

بـا   .شـود   وسيلة دستگاه هدايت سـنج ميـسر مـي          محلول كمپلكس تهيه شده به     هدايت
 هدايت محلول را اندازه گرفت و از روي مقدار هدايت به            توان  مياستفاده از اين وسيله     
  .  نمودپلكس را تعيينهاي موجود در هر واحد كم دست آمده تعداد يون

  
  :روش دوم

هاي عاملي موجود در ساختمان كمـپلكس        وسيلة گروه  براساس جذب اشعه زير قرمز به     
هـاي   س فركـان IRبيني  طيف. شود مياستفاده IR استوار است و به اين منظور از دستگاه 

، و از روي آن تـا       كنـد  مـي هاي ارتعاشي نرمـال يـك مولكـول را بررسـي و ثبـت                شيوه
هاي كربنيلـي، آلدئيـدي،      هاي عاملي خاصي نظير گروه     به حضور گروه  توان    ميدي  حدو

  .برد  پيتركيب ي آليفاتيك و آروماتيك در ها  و گروه، آميني نيترو الكلي،ايميني،
  

  :روش سوم
ذكر شده در بالا است و مبتني بر استفاده از امكانـات            از دو روش     يتر هسادروش بسيار   

در ايـن   . باشـد    تهيه شده مي  اسايي و نيز اطمينان از صحت تركيب         رايج در شن   اي  هتجزي
 پـي را تجزيه كمي كرده و از روي مقـادير حاصـل بـه سـاختمان تركيـب                    نمونهروش  

  .برند  مي 
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  ها هدايت الكتريكي محلول
، شـود   ميتعاريف مربوط به اين مطالعه معمولاً با بررسي مفهوم مقاومت الكتريكي آغاز             

و سپس بـه هـدايت      شود    ميگيري   ها است كه اندازه    اومت الكتريكي محلول  زيرا اين مق  
  .استگيري  هكميتي قابل اندازوشود  ميمحلول ربط داده 

، عبـارت اسـت از مقاومـت       شود  ميحسب اهم بيان    بركه  ،  ρ ،مقاومت مخصوص 
متر از  ي كه بـه فاصـلة يـك سـانت         2cm 1يك محلول در يك پيل با الكترودهايي با سطح          

 ،L و آن را بـا حـرف      نامنـد     مـي  را هـدايت مخـصوص       ρ عكـس  .يگر قـرار دارنـد    يكد
، از  R،  مقاومت اين محلول در يك پيل با ابعـاد غيـر اسـتاندارد            . ρ/1= L ؛دهند   مي    نشان

   .آيد  ميدست   بهKب تصحيح يدر ضر ρضرب  حاصل
  

  K  K =L/S  ρ×  K=R  L/S× ρ =R= ثابت سل 
      L= فاصلة بين دو الكترود 
   هدايت=S  K /1  ×1=S/L  ×ρ/1= R /1= سطح مقطع الكترودها 

  هدايت= K×R /1  = 1هدايت ويژه   1 =هدايت ويژه 
    

سـتاندارد   آن در يك پيـل ا      ρ محلولي كه    Rگيري    هبا استفاده از رابطه بالا، با انداز      
 انتـو   مـي   است پـس   L1= ρ/ از طرفي چون  . دست آورد   را به  K توان   ميگرديده،   تعيين

  :نوشت
K/L = R                     M/ × l 1000=  Λ  

 

،   يا ثابت پيل   K . از محلول است   3cm 1 هدايت مخصوص يا هدايت      Lكه در آن    
 كـه هـدايت     KClاز   M02/0 محلـولي بـه غلظـت        R گيـري   انـدازه در اغلب مـوارد بـا       

 Kتن   در دسـت داش ـ     با .آيد  ميدست    است، به  002768/0 برابر C° 25مخصوص آن در    
 را به دست    ي هدايت مخصوص هر محلول    توانيم  مي،  R ي پيل مورد نظر و اندازه گيري      

  .آوريم
از محلولي كه حاوي يك مـول  ليتر ميلي 1 عبارتست از هدايت   ،Mλ ،هدايت مولي 

از محلول اسـت،    ليتر   ميلي 1، هدايت   L نظر به اينكه هدايت مخصوص       .از تركيب است  
در اين رابطه   (دست آورد     حل شده را به طريق زير به        هدايت مولي تركيب   توان  ميپس  

Mمولاريتة محلول است :(  
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L/M1000 =Mλ  
  

هـاي موجـود در      تعـداد يـون   توان    ميهاي مولي اجسام يوني،      با مقايسه با هدايت   
  .دست آورد ه ب)1-1 (معين را با استفاده از جدول  يك نمك

  
  C 25°ها در   محتوي يون هاديهاي محلول براي Mλحدود تغييرات . 1-1جدول 

  

Mλ  ها تعداد يون  

118- 131  2  

273- 235  3  

435 - 408  4  

560 ≈  5  

  
   و 3NHهـاي     كمپلكس تهيه شده ارتعاشات كششي و خمشي گـروه         IRدر طيف   

-

3

2CO و در ضمن ارتعاشات كششي N-Coاستگيري  ه قابل انداز .  
ناسيون اين يـون بـه      در اين كمپلكس محل جذب آنيون كربنات به علت كوئوردي         

.  تـا حـدودي متفـاوت اسـت        3CO2Naيون فلز در مقايسه با طيف همين يون مـثلاً در            
-هاي ارتعاشي يون     همچنين طيف بايد داراي باندهاي جذبي ناشي از حالت        

3NO  بسيار
  . باشد ،شود مي مشاهده 3NaNO به آنچه درشبيه 

  
  :وسايل مورد نياز

 ليتـر  ميلـي  250دستگاه هدايت سـنج، كريـستاليزور   ، (IR)دستگاه طيف سنجي زير قرمز   
  ليتر ميلي 250رلن خلا، بشر اقيف بوخنر همراه با 

  
  :مواد مورد نياز

  ، آمونياك غليظ%30، آب اكسيژنه (II)كربنات آمونيوم، نيترات كبالت 
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  روش كار
آن ب حـل كـرده و بـه         آليتر    ميلي 20 را در  ،3CO2)4(NH ، گرم كربنات آمونيوم   66/6. 1

در  زنيـد   ميكه به هم     حالي ليتر محلول آمونياك غليظ بيفزاييد و حاصل را در          ميلي 20
 ليتر  ميلي 7/2سپس  . آب خالي كنيد  ليتر    ميلي 7در   (II)كبالت  گرم نيترات  5محلولي از   

 دست آمده را در كريـستاليزور      محلول به . را به آرامي به آن بيفزاييد     % 30آب اكسيژنه   
مواظـب باشـيد    ( تغليظ كنيد ليتر    ميلي 30-35هود روي شعلة گاز تا      ريخته و در زير     

بـه تـدريج و       گرم كربنات آمونيـوم را     33/1 ، مجددا ضمن تبخير ). كه محلول نجوشد  
 قسمت كوچك به آن اضافه كنيد و حاصل عمل را با استفاده از قيف بـوخنر                  چند در

سـرد نماييـد تـا     محلـول داغ صـاف شـده را در حمـام آب يـخ           .در خلا صاف كنيد   
، NO3CO4)3[Co(NH[3نيتـرات،    (III)كبالـت آمين  كربنـاتو تتـرا   بلورهاي قرمز رنگ    

آب ليتـر     ميلـي ، صاف و با چنـد       ورهاي تشكيل شده را با كاغذ صافي      بل. تشكيل شود 
  .سرد و سپس اتانول شستشو دهيد

ا  و آن ر ثبـت بينـي زيـر قرمـز         كمپلكس حاصل را به وسيلة دستگاه طيـف        IRطيف   . 2
  .تفسير كنيد

   .گيري كنيد  را اندازهNO3CO4)3[Co(NH[3الكتريكي كمپلكس  هدايت . 3
  

  ها پرسش
  . انجام گرفته را نوشته و موازنه كنيدهاي شفرمول تمام واكن. 1
  .راندمان محصول را محاسبه كنيد. 2
  .تهيه استهاي  واكنشيك از  روش تهية كمپلكس فوق جزو كدام. 3
   .ام آزمايش محلول نبايستي بجوشدچرا در ضمن انج. 4
  .گيرد مصورت تدريجي انجا چرا افزايش كربنات آمونيوم بايد به. 5
هـاي   و تعداد يـون   ) هدايت مولي  (Mλهدايت الكتريكي محلول كمپلكس تهيه شده،       . 6

  . را گزارش كنيدكمپلكسآن در 
= ،   3NHهاي مربـوط بـه        را تفسير و در ضمن جذب      كمپلكس IRطيف  . 7

3CO  ،-

3NO 
  .را در طيف مشخص نماييد
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 كمـــپلكس موجـــود در كبالـــت بـــراي ســـنجش مقـــدار آمونيـــاك و  راروشـــي. 8
3]NO3CO4)3[Co(NH دهيد ارائه.  

 نيتـرات   (III) كبالتآمين  ناتو تترا    كرب كمپلكستأثير اسيدهاي رقيق و غليظ بر روي        . 9
  .را بنويسيد

شت زمـان    تهيه شده در اثر گذ     سكمپلك آبي از    محلولميزان هدايت الكتريكي يك     . 10
  .علت و چگونگي اين تغيير را بيان كنيد. كند  ساعت تغيير مي24به مدت 



  2ة آزمايش شمار

   كلريد(III)كبالت پنتاآمين كلرو كمپلكستهية 

  هدف
 (III)كبالـت   نآميكربنـاتوتترا پلكس  كم ـ  كلريد از  (III)كبالت  پنتاآمين كلرو كمپلكستهية  

  نيترات
  

   مفاهيم نظري
  .توان استفاده كرد از دو روش مي كلريد (III)كبالت كلروپنتاآمين كمپلكسبراي تهية 

   نيترات(III)كبالت كربناتوتتراآمين  كمپلكساستفاده از) الف
   آبه6 (II) كبالتاستفاده از كلريد ) ب

هـاي   كمپلكس هستند اما    اثر  بي براي جايگزيني    Co (III)هاي پلكسكمهر چند كه    
 كـه   دنشـو   مـي   جايي ليگند تهيـه    هوسيلة جاب  به كلريد   (III) كبالت  لروپنتاآمين ك متنوعي از 

  . استر فوق به قرار زيكمپلكس مربوط به تهية واكنش
  

-

3 NO +-Cl + ↑2CO  ++2)Cl]2(OH4)3 [Co(NH→ HCl2+ 3]NO3CO4)3[Co(NH  
  

-Cl + +3)]2(OH5)3[Co(NH →  (aq)3NH+ +2)Cl]2(OH4)3[Co(NH  
  

+H3  +O2 H+ 2Cl]Cl5)3  [Co(NH→ HCl3+  +3)]2(OH5)3[Co(NH  
  

يدها، احتمال انجام واكنش مرحلـة      با اس  NO3CO4)3[Co(NH[3 مكانيسم واكنش    همطالع
  .كند مياول را به صورت زير پيشنهاد 
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وسيلة مطالعات ايزوتـوپي اكـسيژن       ط به س در مرحلة وا   C- Oشكسته شدن پيوند    
18  ،O18، كبالت  نمي كربناتوتتراآ  پلكسكم مشابه   واكنشچند در(III)       نيتـرات تأييـد شـده 

 كمـپلكس  قـرار گرفتـه و       HClتركيب حاصـل در مجـاورت آمونيـاك و سـپس            . است
  .آيد ي كلريد به دست م(III) كبالتآمين كلرو اپنت
  

  كمپلكسهاي شناسايي  روش
 ـ       يكي از روش   ت انتقـال جريـان الكتريكـي       هاي مهم براي شناسايي تركيبات يوني، قابلي

بيـشترين قابليـت هـدايت را دارنـد، از          ها     آن هاي محلولتركيباتي كه   . هاست  آن محلول
  يـك مـولار    محلـول بنـابراين، قابليـت هـدايت       . انـد  يل شـده  تعداد بيشتري يـون تـشك     

3]NO3CO4)3[Co(NH         2كمپلكس  كمتر از محلول با همان غلظت ازCl]Cl5)3[Co(NH 
قابليـت هـدايت    گيـري  زه انـدا  شد، بـا    مفاهيم نظري آزمايش اول بيان    چنانچه در   . است

توان مشخص كرد كه واحد فرمولي آن تركيب داراي چه تعـداد             محلول يك تركيب، مي   
بـا   .گيـرد   ميانجام  ها      كمپلكسدر محلول آبي    ها    گيري  هگرچه معمولاً انداز  . باشد  مييون  

بنـزن يـا     هاي آلي نظير نيتـرو     تفاده از حلال  سبا ا توان    ياين حال اغلب اين اطلاعات را م      
استونيتريل براي تركيبات يوني كه در آب خيلي محلول نبوده و با آب واكنـشي نداشـته     

  .باشند، به دست آورد
ايـن  . روش ديگر براي شناسايي ساختار يك كمپلكس، طيف بيني زير قرمز است 

 برحـسب   معمولاً(  مشخص هاي هايي در فركانس   كمپلكس نيز مثل آزمايش قبلي، جذب     
براي ارتعاشـات كشـشي و   ) شود موج است، بيان مي  كه عكس طول )cm-1(د موجي   عد

 نيـز قابـل   N-Coدهند و در ضمن ارتعاش كششي و پيوند    نشان مي  3NHخمشي گروه   
  .استگيري  هانداز

هايي كه مربوط  وسيلة جذب به مقدار زياد بهCl]Cl5)3 [Co(NH 2طيف كمپلكس 
 فركـانس   بايد اذعان داشت كه كلي طور به. گيرد شعاع قرار مي  ال   تحت است   3NHبه گروه   
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هـاي زيـر قرمـز       وسيلة دستگاه  بتوان آن را به    كمتر از آن است كه       Cl-Co  پيوند كششي
  . معمولي مشاهده كرد

  
  :وسايل مورد نياز

رلـن   ا ،سنج، كريـستاليزور، قيـف بـوخنر        ، دستگاه هدايت   IRبيني زير قرمز   دستگاه طيف 
  ml 250، بشرخلا

  
  :مواد مورد نياز

كلريدريك غلـيظ، آمونيـاك       گرم، اسيد  5/2 نيترات   (III) آمين كبالت كمپلكس كربناتوتترا 
  M 6 آبه، اسيد كلريدريك6 (II) غليظ، اتانول، كلريد كبالت

  
  روش كار

بـل   نيترات را كـه در آزمـايش ق        (III) آمين كبالت   گرم از كمپلكس كربناتو تترا     5/2 )الف
 از  2CO↑  ميلي ليتر آب حل كرده و تا خارج شـدن كامـل گـاز              15تهيه كرده بوديد، در     

سپس محلول را   . )ليتر  ميلي 5در حدود    (ن اضافه كنيد  آاسيد كلريدريك غليظ به     محلول  
ليتـر آمونيـاك، بيـشتر از مقـدار لازم            ميلي 5/2با آمونياك غليظ خنثي كرده و در حدود         

مواظب باشيد كـه محلـول      (قيقه به آرامي گرم كنيد       د 20ه مدت   حاصل را ب  . اضافه كنيد 
حـال محلـول را     . شود  تشكيل مي  3[Co(NH(3O]2H5+در اين مرحله كمپلكس   ). نجوشد

مجـدداً  ليتر اسيدكلريدريك غليظ به آن بيفزاييد و حاصل را            ميلي 5/12كمي سرد كرده،    
كردن محلـول در    با سرد   . داشت كني يادد دقيقه حرارت دهيد و تغيير رنگ محلول را          10

 (III) كبالـت  كلرو  آمينمز ارغواني رنـگ كمـپلكس پنتـا        بلورهاي قر  ،درجه حرارت اطاق  
بلورها را با عمل سرريز كردن به وسيلة مقـدار كمـي آب مقطـر               . شود كلريد حاصل مي  

 ml 10 و قيـف بـوخنر صـاف كنيـد و بـا      سرد شستشو دهيد و با استفاده از پمپ خـلأ  
وزن .  خـشك نماييـد    C° 100 در آون در دماي      ورها را كامل    ستشوي بلو اتانول سرد ش  

 4  و3هـاي    آزمـايش را بـراي Cl]Cl5)3 [Co(NH 2كمپلكس حاصله را تعيين و بلورهاي
  .نگهداريد
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   كلريد(III)آمين كبالت  روش دوم براي تهية كلرو پنتا) ب 
 محلـول   ml 6آن   بريزيـد و بـر روي        ml 100 گرم كلريـد آمونيـوم را در يـك بـشر             1

تـدريج بـه      آبه را به   6 (II) گرم كبالت    4در حال به هم زدن،      . آمونياك غليظ اضافه كنيد   
را % 30اكـسيژنه     آب ml 6/1پس  س. شود اي مي  رنگ محلول قرمز قهوه   . ط بيفزاييد مخلو

 وقتي كه خارج شدن گاز متوقـف        . اضافه نماييد  به آن   در زير هود   قطره  صورت قطره  به
محتـوي بـشر را روي حمـام بخـار        . كلريدريك غليظ بيفزاييد    اسيد ml 6لوط  شد به مخ  

 سپس مخلـوط را در دمـاي آزمايـشگاه          . دقيقه قرار دهيد   5 به مدت     ضمن هم زدن   آب
رسوب را . را توسط قيف معمولي صاف كنيدCl]Cl5)3 [Co(NH 2 رسوبسرد نماييد و 

اسـيد   ml 4، و   )ايـد  ده و سرد كرده   در يخ قرار دا   كه قبلاً   ( آب مقطر سرد     ml 4با حدود   
 C°100محصول نهـايي را پـس از شستـشو در آون بـا دمـاي                .  بشوييد M6كلريدريك  
  .خشك كنيد

  
 گرم از كمپلكس تهيه شده را براي هدايت سنجي اسـتفاده كنيـد و بقيـة                 1/0حدود  ) ج

  . نگهداريدديگرهاي   آزمايشمحلول را براي تهية
  

  ها پرسش

  .ي انجام شده را بنويسيدها فرمول واكنش. 1
  .راندمان عمل را محاسبه كنيد. 2
  . استها هاي تهية كمپلكس روش الف در تهية كمپلكس ، جزو كدام يك از روش. 3
  . را گزارش كنيدآنهاي موجود در  تعداد يون تعيين و راكمپلكس تهيه شده M λمقدار. 4
  .تفسير نماييدو آن را  ا ثبتكلريد ر (III)آمين كبالت   كمپلكس كلرو پنتاIRطيف . 5
   را  O -Co نـسبت بـه   C- Oبه طريق تجربي شكسته شدن پيونـد  توانيد  چگونه مي. 6
  

  .ثابت كنيد 2CO                      و     به                               در تبديل 
  
 -ونـد ليگنـد   پي شكسته شدنهاي جايگزيني بدون   ثالي در ارتباط با مكانيسم واكنش     م. 7

  . توضيح دهيدطور مختصر بهفلز بياوريد و 

O

O

Co C

O

OCo

H

H
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  كمپلكسكواسيون يون آبررسي سرعت 

 +2Cl]5)3 [Co(NHسنجي با استفاده از طيف Vis-Uv  

  هدف
هـاي مختلـف    در غلظـت 2Cl]5)3 [Co(NH+كواسـيون يـون كمـپلكس    آبررسي سرعت 

  نيتريكاسيد
  

  مفاهيم نظري 

  هاي فلزي   جايگزيني در كمپلكسهاي بررسي واكنش. 3-1

 هاي جايگزيني بندي واكنش دسته. 3-1-1

بـه وسـيلة   (L) هاي جايگزيني در شيمي معدني، يا به جايگزيني يكي از ليگندها  شواكن
وسـيلة يـك فلـز        بـه  (M)يك كمپلكس و يا به جايگزيني يك يـون          در   (Y)ليگند ديگر 

هـاي   نا به اصطلاحات معمول در واكـنش      ها را ب    واكنش اين. شوند  مي  مربوط M) َ (ديگر
جـايگزيني الكتـرون    (SEو ) دوسـت  جـايگزيني هـسته  (SN هـاي   آلي به ترتيب، واكنش

  .نامند مي) دوست
SN            Y])1-n([ML → Y + [MLn]  
SE         M + LN]َ [M →َ M + [MLn]  

  

 معـروف   ،2Cl]5)3[Co(NH+ و 2Hg+، مانند واكنش بين     SEهاي   هر چند كه واكنش   
را در  هـا      آن ، كمتر متداول بوده   SNهاي   اند، با وجود اين نسبت به واكنش       و شناخته شده  

هـاي جانـشيني     عمولاً دو روش متفاوت براي واكـنش      م. هيم كرد اين قسمت بحث نخوا   
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، وجود دارد كه هر يك شامل يك مرحلة آهسته و يك يا چند مرحلـة                SN دوستي، هسته
وش مكانيـسم ايـن دو ر     ررسـي   بانـد، كـه در زيـر بـه           شدهريع مورد قبول و شناخته      س

  .پردازيم مي
  
  1SN مكانيسم 3-1-2

، در  شـود   مـي  ناميـده    1))مكانيـسم تفكيكـي   ((اين نوع مكانيسم كـه در شـيمي معـدني           
بر اساس آن، كمپلكس در يك      . گردد مولكولي هسته دوستي مشاهده مي     تك هاي  شواكن

ه شد  ، تفكيك )باشد حلة تعيين كنندة سرعت نيز مي     و مر كه قابل كنترل بوده     ( مرحلة كند 
ذار يـا كمـپلكس فعـال    دهد و به حالت گ ندهاي فعال خود را از دست مي   گو يكي از لي   

 كئورديناسيون در اين حالت يك واحد از عـدد كئورديناسـيون         عدد. شود شده تبديل مي  
مـپلكس فعـال     ايـن ك   ،در مرحلة بعدي كه بسيار سريع است       .كمپلكس اوليه كمتر است   
پـر    را (L) جاي خالي ليگند خـارج شـونده          تركيب شده،  (Y)شده با ليگند وارد شونده      

آيـد،   يط واكـنش پايـدارتر اسـت بـه دسـت مـي             كه در شـرا    يد و محصول واكنش   كن مي
  : نوشتتوان ميطوري كه  هب

  آهسته
L  +  ])1-n(      [ML     � [MLn]  

  سريع
Y] )1-n([ML   �   Y + ]) 1-n( [ML  

  

L + Y] )1-n( [ML � Y  +[MLn]:     واكنش كلي  
  

، سرعت فقـط بـه غلظـت كمـپلكس اوليـه بـستگي دارد و                ها  شنوع واكن  در اين 
  .آيد ميدست  و سرعت آن از رابطة زير بهبوده   يكواكنش از نوع درجه

  

V = K [MLn]  
  

 ـ  =  [MLn] و سـرعت ثابت=  K، سرعت=  V: كه در اين رابطه  هغلظـت كمـپلكس اولي
  .است

  
                                                                                                                   
1. Dissociative Mechanism 
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  2SNمكانيسم  3-1-3
جانشيني هاي    ش، در واكن  شود  مي نيز ناميده    1))مكانيسم  تجمعي  (( كه   اين نوع مكانيسم  

 اساس آن، ليگنـد وارد شـونده در يـك      رب. دوستي دو مولكولي قابل مشاهده است      هسته
فعـال شـده كـه عـدد        كمـپلكس   مرحلة كند با كمپلكس اوليـه واكـنش داده و بـه يـك               

سپس در يك   . ودش  ييون آن يك واحد از كمپلكس اوليه بيشتر است، تبديل م          كئورديناس
 از ايـن حالـت گـذار خـارج شـده و كمـپلكس پايـدار                 ترك كننده مرحلة سريع، ليگند    

  :آيد ميوجود  جديدي به

[ MLn ]  +  Y Y....ML(n-1)  ][

L

Y....ML(n-1)  ][

L

[ ML(n-1) Y ] +  L  
  

، سرعت هم به غلظت كمپلكس اوليه و هم به غلظت ليگند            ها  شدر اين نوع واكن   
 دسـت  هو سرعت آن از رابطة زير ب      واكنش از درجة دوم است      .  شونده بستگي دارد   وارد

  :آيد مي 
V = K [MLn][Y]  

  

توجه است كه ايـن دو نـوع مكانيـسم، در واقـع دو وضـعيت حـد را نـشان                قابل
افـزون بـر آن يـك       . دارنـد اي    هها عموماً وضعيت پيچيد    هند؛ زيرا مكانيسم  واكنش    د  مي

از . غالب باشـد  ها     آن اما تنها يكي از   . هر دو مكانيسم انجام پذيرد    واكنش ممكن است با     
هاي تفكيكـي و تجمعـي ايـن اسـت كـه             كار بردن اصطلاح مكانيسم    هظور از ب  رو، من  اين

زيرا ممكن است كمپلكس فعال     . تر است  مكانيسم واكنش به يكي از اين دو حد نزديك        
ت نداشته باشد، چون غالباً قابل جـدا        ، واقعي شود  ميبيني   كه تصور و پيش    صورتي بهشده  

  .كردن و بررسي نيست
  
  

                                                                                                                   
1. Associative Mechanism 
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  جانشينيهاي  شسرعت واكنگيري  ه اندازهاي روش 3-2
 بـه كمـك      آن سـرعت واكـنش   گيـري     ه كـه انـداز    شـود  يم ـ آهسته انجام     زماني واكنش
  . باشدپذير امكاناي تجزية معمولي ه روش

  : در واكنش زيرعنوان مثال به
  

-Cl + +3O)] 2(H5)3[Co(NH → O2H + +2Cl]5)3[Co(NH 

    قرمز رنگ                    صورتي رنگ  
  

  : زير دنبال كردهاي شتوسط روتوان  ميپيشرفت واكنش را 
  اي ه متداول تجزيهاي روش در محلول به كمك Cl–هاي  غلظت يونگيري  اندازهبا ) 1
  سب نوري محلول در يك طول موج مناميزان جذببا مشاهدة تغيير ) 2
  با مشاهدة تغييرات هدايت الكتريكي) 3
عنـوان مثـال     بـه .  خاص خـود را دارد     pH،   محلول كه هركمپلكس   pHگيري    هبا انداز ) 4

  .باشد يمpH  = 7/5همانند يك اسيد داراي  O)]2(H5)3[Co(NH 3+كمپلكس 
ها از ليگندهايي تهيه شوند كه اين ليگنـدها از لحـاظ نـوري               هنگامي كه كمپلكس  

ــد، ــنش را   فعالن ــرعت واك ــورت س ــن ص ــي در اي ــوان م ــز  ت ــري ني ــه روش پلاريمت  ب
  .كرد گيري هانداز

  
  هاي جانشيني عوامل مؤثر بر سرعت واكنش 3-3

به متغيرهايي  توانند    ي جانشيني داراي مقادير بسيار متفاوتي بوده و م        هاي  شسرعت واكن 
  :از قبيل

  عدد اكسايش و آرايش الكتروني يون مركزي. 1
  ايش هندسي ليگندهاآر ونوع. 2
  هسته دوستي واكنشگرها. 3
  نوع حلال. 4
  .وابسته باشندعوامل فضايي اطراف مركز واكنش . 5
  




