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بعض التفاعلات العامة والتراكيـب للمركبـات    نتناول  في هذا الباب سوف     
ات التـي تـم     ليجانـد مستعملين تصنيف ال  . ضوية الفلزية للعناصر الانتقالية   الع

 ات الأكثر  جاندلي أمثلة لأنواع ال   ىفي هذه الطريقة سوف يصار إل     . اإدخالها مبكر
 تحويل نوع   ى، وكذلك عل  اتليجاندمع التأكيد علي تراكيب معقدات هذه ال       .أهمية
  . خرآ نوع ىات إلليجاندمن ال

  

  :دـرون واحـة لإلكتـات مانحدـليجان

 -M) مثـل   (كربون - سيجما بين فلز– فإن روابط ، كما ذكر فيما سبق

ph,  M-Et, M- Meإن المركبات و . نتقالية تتكون من قبل معظم العناصر الا
 هذه الروابط هي عادة ما تكون قابلة للفصل في درجـة حـرارة              ىالحاوية عل 

 ترتيـب   ا خصوص . لكترونية خاصة إالمحيط فقط عندما يكون الفلز في بيئات        
  . لكترونإ 18-الـ 

 ليجانـدات مانحـة     ىلمعقدات حاوية عل   ن الأصناف الرئيسية الآتية   أ ونجد
  :  تتميز عن غيرها لكترون واحد قدلإ

  .M-Rh لكيلي أو أريلي أ كربونمعقدات لهيدرو  )  أ(

  . M-CORh أسيلي، كربونمعقدات لهيدرو) ب(

M-CR الكينايل – سيجمامعقدات ) ج(
1
=CR2R3 .  

  ππππ-C5H5Fe(Co)2CH=CH=CH2مثل 

I . ــيجما ــدات ســــ ــايكلوبنتادايينيل، – معقــــ    ســــ
  . ππππ-C5H5Fe(Co)2-σσσσ-C5H5   لــمث

II . ــدات لفلور ــونومعقـ ــي  كربـ ــي أو أريلـ    M-Rf الكيلـ
  . M-CoRf  ومعقدات الأسيل) M- C6F5, M-CF3مثل (
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III .  ،معقدات الاسيتيلايد او الالكينايلM-C≡≡≡≡CR .  

  : الواحد مع الفلزات الانتقالية– الإلكترونترابط الليجاندات مانحة 

ــز وال  ــدارات الفل ــة لم ــادات المحتمل ــونإن الاتح ــوين كرب ــي تك    ف
سهامات في  الإن  أب اأيضلاحظ  ن و . الملاحظة في الشكل التالي    هي   M-Cنظام  

  .  وباي يمكن أن تنشأسيجماترابط كل من التناظر الذي من نوع 

  

  

  

  

  

  

  
  

  

  

حتمال لوجود إسـهام قليـل بواسـطة        ا هناك   (Rh)لكيل  أ –في روابط فلز    
 ـ ألفا– كربون  لذرة الpy,pxكما لو أن مداري   ، باي –ترابط   ا فـي  ، اللذان هم

 للترابط  ا مشغولان كلي   باي مع مدارات الفلز هما مسبقًا      –ناظر صحيح التداخل    
  . و الهيدروجين اللذان هما كذلك مرتبطان بهذه الذرةأ كربونمع ذرتي ال

 كربـون -كما هو معلوم في جميع الروابط التساهمية، فقوة الرابطة فلـز          و
زداد الكيـل، فكلمـا      لمجموعة الأ  يتوقع منها أن تزداد بزيادة السالبية الكهربائية      
زداد الكيل ومجموعة الفلز، كلمـا      الفرق في السالبية الكهربائية بين مجموعة الأ      

  .ام الأيوني لقوة الرابطةهالإس

Carbon Orbitals 

S , pz and px 

Metal Carbon 

dx
2 , Pz , Px , s and dzx 
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نخفاض في ميلها   استقطاب يتوقع منها أن تظهر      وكذلك فإن روابط قوية الا    
ية بسيطة كربونلكيلات هيدروعلومات متوفرة لأوهناك يضع م .للتجزؤ المتجانس

       أن معقدات لبيرفلوروالكيل    ايمكن بواسطتها اختيار هذا التوقع، لكنه لوحظ نوعي 
  .المقابلة M-Rh  من المركبات ا أكثر استقرارا، هي حراريM-Rfللفلز، 

 يمكـن تقطيـره فـي درجـة         F3C-Co(CO)4 فـإن    : سبيل المثال  ىوعل
 فقـط   امستقريعتبر   H3C-Co(CO)4م وبدون أي تجزؤ في حين أن        °°°°91حرارة

   ).م تقريبا°°°° 30(في درجات الحرارة المنخفضة 

ــإن :أولا ــا ا ف ــة نوع ــسالبية الكهربائي ــاع ال ــة  رتف ــا للمجموع    م
Rf 3.4 = Xcf3ا2.0 مقارنة مع  تقريب = XcH3اإسـهام  إلىسوف يؤدي )  تقريب 

  .يةكربونلكيلات الهيدروأيوني للترابط أعظم مما هو عليه في الأ

 ـوثان سوف تسبب انكمـاش فـي    الفلز ى فإن الشحنة الموجبة العالية عل  :اي
 تداخل أفضل بـين     ى، وإل  خفض في تداخلات الترابط    ى، مؤدية إل  مدارات الفلز 

  .ليجاند الترابطية للفلز ومدارات مناسبة ل-dمدارات 

هناك دليل آخر وهو أطياف الأشعة تحت الحمراء وأطوال الروابط التـي            و
، كربون في مشتقات الفلورو   M-C باي قد يسهم في الرابطة       –بط  تقترح بأن ترا  

M-Rf.  

 pππππ -لكترونات من قبـل مـدارات        أريلات الفلز هناك احتمال لمنح إ      فيو
 ـ  إنتقال  ا، وكذلك    مدارات الفلز الفارغة   ىالمملوءة لليجاند إل    ىلكترونات الفلز إل

  . الترابطية الفارغة لمجموعة الأريل كليجاندpππππ -مدارات 

 أكثـر   ا ما تكون حراري   امن المألوف فإن أريلات الفلز الانتقالي هي غالب       و
لكيـل   سـبيل المثـال فـإن مـشتقات الأ         ىوعل.  من الكيلانة المقابلة   استقرارا

(R
'
3p)2NiR2    ا      وأن محا  ا هي غير مستقرة جدولات عديدة لفصلها لم تلق نجاح .

، لكن ليس (R=ph)لوري  معقد بى من المحتمل الحصول عل    ه أية حال فإن   ىوعل
  .ن يتجزأأنه من السهولة إفي حالته النقية، حيث 
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مـن  ) ميزيتيـل  = Arمثـل   ( أورثو   –إن الفنيلات المعوضة في الموقع      و
     متساوية النسب من     االمدهش أنها تكون معقدات مستقرة حراري (R3P)2NiArX 

ن ومعظمها  قهوائية اللو  -ومعقدات الترانز هذه تكون صفراء    . 2NiAr2(R3P)و  
  .م°°°°  100-150 بين ىينصهر في المد

يثـانول   منها مـستقر فـي الإ      ىمع بعض الاستثناءات فإن الغالبية العظم     و
 تعرضها للهـواء     وتبدو بأنها مستقرة بشكل غير محدود عند       ،والبنزين المغليان 
  .في حالتها الصلبة

 أورثو –الاستقرارية الحرارية لهذه الأريلات المعوضة في الموقع     ن  أونجد  
 ـووهكذا يبـدو أن مجم    . لكتروني والفراغي  كل من العاملين الإ    ى إل رجعت  اتع

روماتيـة   وكذلك تحمل الحلقات الأ    -Z طول المحور    ىالمثيل تعيق المهاجمة عل   
وربيتالات أ باي للحلقة قد تتداخل في       – لذلك فإن أوربتالات     -ZX ىفي المستو 

dxyكما بالشكل التالي، للفلز :  

  

  

  

  

  

  

  
، هـي   M-C≡≡≡≡CR المجموعة   ى، التي تحتوي عل   لكينايلن معقدات الأ  أا  كم

   ـ و .لكيلات والأريلات المقابلة  من الأ  افي الغالب أكثر استقرار   ذلـك   ىمثال عل
م دون 149-151°°°° ، الذي ينصهر في درجة Cph)2 (Et3P)2Ni(C≡≡≡≡معقد النيكل

  .تجزؤ

  . يلات الفلـز  نكربـو  مشابهة لـسيانيدات و    الكينايل تكون شكلي  قدات الأ ومع
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C≡≡≡≡CR , CO,CN وإن الأصناف 
 ويفتـرض   الكترونيإ تكون جميعها متشابهة     -

  .بأنها تترابط مع الفلز الانتقالي بنفس السلوكية

 ـات الثلاثة يتوقع أنها تمتلك كل     ليجاندن جميع ال  أكما    مـنح   :ا الخاصـيتين  ت
 وإن  ، برابطـة بـاي    –لكترونـات    واستقبال الإ  ، برابطة سيجما  –لكترونات  الإ

 هـو  CR أوO=X ،N، حينمـا  M-C≡≡≡≡X   في الأنظمةابطالتمثيل التقليدي للتر
  :الملاحظ في الشكل التالي

  

  

  

  

  
  

 ـ        –لكترونات   منح الإ  إن الدليل على    ى برابطة باي من مـدارات الفلـز إل
لكينايل قد تم الحصول عليـه مـن        المدارات الجزيئية اللاترابطية لمجموعة الأ    

  .حت الحمراء لهذه المعقداتدراسات أطياف الأشعة ت

فـإن تذبـذبات    ،   مـثلا  2Pt(C≡≡≡≡CR)2(Et3P)في مركبات البلاتين    ونجد  
 الذي هو أقل بحـوالي      ا تقريب -1 سم   2100 يحدث عند    C≡≡≡≡Cالامتطاط للرابطة   

ستيلينية ثنائيـة   ات الأ كربون من تلك التذبذبات الملاحظة في الهيدرو      -1 سم   150
      C≡≡≡≡Cنخفاض برتبة الرابطة احة بذلك مقتر) -1 سم 2260-2190(التعويض 

 أيـة   ى تكون عل  2Pt(C≡≡≡≡CR)2(Et3P) في المركب    C≡≡≡≡Cن المسافة   أكما  
  سـتيلين   تلك المستحصلة مـن الأ     ىإل) تروم  جس أن 1.18±±±±0.02 (احال قريبة جد

  ). ترومجسأن PhC = CPh) 0.03+1.19الحر 
  

  :ز ـــات الفلــكاربين

المتحقق بواسطة تحليل الأشعة    ،  W(CO)5-CphOMeإن هيكل المركب    
  السينية، هو الملاحظ في الـشكل التـالي، حيـث إن هـذا المركـب يوضـح                 
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الاستقرارية عن طريق تكوين معقد لأصناف تعتبر غير مستقرة فـي حالتهـا             
  .الحرة

  

  

  

  

  

  
  

  ) رومجـست نأ W-CPh(OMe)) 2.05 في النظـام  W-Cالرابطة  ن طول   إ
ــا ــو نوع ــه  ه ــو علي ــا ه ــول مم ــا أط ــة   م ــي الأنظم    W-CO ف

، وفي   هذه ربما تكون مستقطبة تماما     W-C2ن الرابطة   إو). ترومجسنأ 1.89 ∽∽∽∽(
ylide" ،(OC)5W"  يلـد  " أنها نظـام  ىالحالات المتطرفة فإنها قد تمثل عل

+
-

C(OMe)Ph.  

 ذلك فإن من المرجح وجود ترابط مزدوج هام بين مـدارات            ىبالإضافة إل 
d-ستن ومداراتج للتن- P لـ  C2 ى التي تعد اعتيادية لمـستو C1C2O .إن و

  . لكل منهما°°°° 45   وبحدودy,x يضطجع بين محوري C1C2O مجموعة ىمستو

ن جميع مدارات الفلـز فـي المجموعـة         إ، حيث   وإن هذا التركيب المتوقع   
M(CO)5        تكون متوزعة بصورة متناظرة حول المحور Z-   ،   ومن ثم فإن كلا 

  .لكترونية منحلةإ ا تكون أزواجpy,px,dyz,dxxمن مدارات الفلز 

سـطواني   الترابطـي الأ   –وهكذا فإن مدارات الفلز هذه تكون مدار بـاي          
 M≡≡≡≡Cوعليه فإن في هذا الموقف تملك الرابطـة         ،   -Zالمتناظر حول المحور    

 ذلك بأن يتوقـع مـن       ىويترتب عل . M-Cالمزدوجة دوران حر حول المحور      
  .ل إعاقة فراغية أن يأخذ الموقع الأقOC1C2 ىالمستو
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   :M-Cة ــواص الرابطــخ

     بواسـطة   كربـون  – أن تنشق رابطة فلـز       القد وجد أنه من المألوف جد 
 ما   مثل ،ض كهاليدات الهيدروجين  ماح بواسطة الأ  رة أقل عرفًا  الهالوجينات بصو 

  :يلي
 

Cis-(Et3P)2PtBr2 ←←←←
2Br

cis-(Et3P)2PtMe2 →→→→
HCl

cis-(Et3P)2PtMeCl 
  

 :مثـل (لكيل المستعملة    هيدروجين في مجموعة الأ    –وحينما توجد ذرة بيتا     
ن المعاملة مع عامل مجرد لأيون      إف ،) بروبيل، الأيزوبروبيل  –، النورمال   ثيلالإ

  :ما يليمثل  ، كاتيونات أثيلينيةىلإالهيدريد كالكاتيون ثلاثي فنيل مثيل قد تؤدي 
  

              CH2   

(CO)5MnCH2CH3+Ph3C
+
BF

-4
→→→→ [(CO)5Mn←||    ]

+
 BF

-
4+Ph3CH 

                  CH2    
 

  
  
  

  

  

 (b)يزوبروبيل   أ 2- من معقد الـ     (a) ديتيروبروبين   2-إن تكوين الكاتيون    
  .كربون –، يؤكد بأن الهيدريد قد جرد من ذرة البيتا ما سبقكما هو ملاحظ في

-transثيــل ، فــإن التجــزؤ الحــراري لمعقــد الإ مــشابهةوبــصورة

(Et3P)2PtCI(CH2CH3) ثيلين قد يشرع عن طريق التجريـد الـداخلي          والإ
  : ويقصد بذلك كربون –للهيدروجين من البيتا 

  

  

( a ) ( b ) 
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 غير مشبعة، كما فـي      كربون – العضوية حينما تمتلك ذرة بيتا       ليجاندإن ال 
 – كاتيونـات بـاي     ىبروتون قد تقود إل   ، فإن إضافة    ليلأ –معقدات فلز سيجما    

  : ما يليمثل ،وليفينيةالأ

  

  

  
 

Where, M = Mn(CO)5;ππππ-C5H5Fe(CO)2.  
  

ن كلا من تفاعلي تجريد الهيدريد والبرتنة تشرع عن طريـق           أوقد يخّيل ب  
بواسطة تكوين رابطة   " يستقر"يوم كناتج وسطي الذي     كربون –تكوين أيون البيتا    

   : ما يلي، مثلدة جزيئة للفلز فلز وأكس–ثيلين إ

  

  

  يــوم بواســطة انتقــال كربون –ويبــدو أن اســتقرارية أيونــات البيتــا 
   بـاي بـين     – الفلـز وتكـوين رابطـة        إلـى بعض من الـشحنة الموجبـة       

ــز وال ــدالفل ــزات " خاصــية مجموعــة" العــضوية هــي ليجان ــة للفل   مهم
  .الانتقالية المعقدة

 مانحـة   – ليجانـد عملية تحويـل ال    توضح   ما سبق إن الأمثلة المذكورة في   
  مثل   (االإلكترون الواحد ظاهري–CH2CH3 (لكتـرونين   مانحة لإ  – ليجاند ىإل

  ).=CH2H2Cمثل (

 إلكترون فـي    n مانحة لـ    – ليجاندوإن أمثلة عديدة ذات علاقة في تحويل        
 ، إلكتـرون  (n+1) أو لـ    ، إلكترون (n-1) مانحة لـ    – ليجاند ىلإ إما   ؛معقد ما 
   .تناولها بالشرح فيما بعد نسوف

  :الــلات الإدخـــتفاع
لكيل ومجموعـة   أنتقالي مع مجموعة    ا لروابط فلز    ىإن خاصية مهمة أخر   

ــضوع    ــا للخ ــي قابليته ــن ف ــل تكم ــإأري ــال ىل ــاعلات الإدخ   ،  تف

Postulated 

mechanism  
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  :  ما يليمثل
M-Rh+X    →→→→    M-X-Rh, 

Where X = CO, SO2, F2C=CF2.  
 

  لكيـل  أن  إمن حيـث    ). يلكربوناستحداث مجموعة   (ل الكربنلة   وفي تفاع 
فإن دراسات تحري آثار    .  مشتق الأسيل المقابل   إلى أو أريل الفلز يكون متحولا    

 –رابطة فلـز   المتناسقة التي تدخل فيما بين COائر قد بينت أنها مجموعة    نظال
  :زي  من الطور الغاCOوليست جزيئة زاحة ضمن الجزيء إربون بواسطة ك

 

 

 

  

ا استعمالاتها في الصناعة التي تعد مهمة       ن تفاعلات الكربنلة خصوص   أكما  
  . موضحة ومفصلة فيما بعد، تكونOXOلعمليات 

  :ن ـلكتروني لإ–ة ـات مانحدـليجان

وليفين للعناصر الانتقالية نستنتج منـه     أ –إن ترابط وتراكيب معقدات الباي      
 –ات مانحـة    ليجانديمكنها أن تتكون من ال    لكترونين   الإ –ات مانحة   ليجاندأن ال 

  . وكذلك يمكنها أن تتحول إليها،الإلكترون الواحد

نتهـي بأينيـل   نأوليفين متناسق ويمكن لنا أن نبدأ بوالمثال الآتي يبين كيف  
(enyl) ات ــلكترونإ لثلاثة –ي مانح ليجاند أو بنظام:  

  

  

  

  
  ( d ) 

( c ) 
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نـه يبـين بـأن    إ حيث ،تحقيقهقد تم ) c(ن التركيب البلوري للمعقد    أونجد  
 لثلاثة  – مانحة   ليجاندلكترونين و  مانحة لإ  –ليجاند قد تعد إما كاتحاد بين       ليجاندال
) d(لكترونات  إ لخمسة   – متجانسة مانحة    – أروماتية   ليجاندأو ك ) c(لكترونات  إ

إلكترون قد أعطيت فـي شـكل   n) ×(2 لـ –ات مانحة ليجاندوأن أمثلة حول 
  .سابق

   –ليــل أ –لكترونــات، معقــدات البــاي إ لثلاثــة –انحــة ات مليجانــد
  :ينيلأ –اي بوال

 اإن معقد ينيل، قد تم تركيبه بواسطة حيـود الأشـعة          أ – للباي   ا نموذجي– 
بعدين متساويين مـن     ).هـ(ليل النيكل   أمثيل  -2- باي   –السينية ألا وهو بس     

  .هذين المستويين في التركيب السندويشي

  

  

  

  

  
  

ــدا ــب الإ2(ππππ-C3H5PdCI)يمر إن للـ ــي  التركيـ   ن إو). و(لكترونـ
 المتكون بواسطة   ىليل يقطع المستو  لأ الثلاث لمجموعة ا   كربونرات ال ذمستوي  

 مركزية تكون   كربون، وبذرة   ا تقريب °°°° 111.5  وبزاوية مقدارها  2(PdCI)نظام  
عن البلاديومامستقرة بعيد .  

   الطرفيـة   كربـون  ال  ذرتـي  إلى يكون أقرب    2(PdCI) ىن المستو أونجد  
 140وعند درجة . ليل المركزية لمجموعتي الأكربون ذرتي الإلىمما هو عليه 

 Pd عليه بين ي المركزية هي نفس ما هكربون وذرة الPd م فإن المسافة بين   –
 ،وعند درجة حرارة المحيط    ) أنجستروم 2.11المعدل  (  الطرفية   كربونوذرة ال 

 ( هـ )

 ( و )
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 أطول لكن لـيس  ة المركزية قد تكون هامشي   ونكرب وذرة ال  Pdفإن المسافة بين    
  .أنجستروم 0.1أكثر من 

إن الزيادة الظاهرية في المسافة قد تنشأ من أخطـاء مـسببة مـن قبـل                و
 ـالحركات الحرارية في درجات الحرارة الأ       C-Cن المـسافات بـين      إو. ىعل

بين ن المسافات   أكما  ) نجسترومأ 1.36المعدل  (ليل هي نفسها    أ –لمجاميع الباي   
Pd-CI)   تلك الموجودة في معقدات     إلىتكون مشابهة   ) أنجستروم 2.41المعدل 

  .ات أوليفينيةليجاند في موقع ترانز لPd-CI لـ ىأخر

 ذرات  ت حـرارة منخفـضة تحـدد تقريبـا        دراسة في درجـا   الن  أوتبين  
 وضمن الخطأ التجريبي فقد وجد بأنها تضطجع في         ،ليلالهيدروجين لمجاميع الأ  

  .ليل الأكربونات  ذرىمستو

 يل الكوبلت قد حـصل عليـه      كربونليل ثلاثي   أ مثيل   -1 –إن معقد الباي    
 HCo(CO)4وذلك من التفاعـل بـين     ،  )ص)(س(يزومرين هندسيين   كمزيج لأ 

 وقد يحصل عليه مـن      ،كثر استقرارا  السن هو الأ   –يزومر  أوأن  . والبيوتادايين
  . م80°°°° نتي بعملية التوازن في درجة حرارة الأ–يزومر أ

  

  

  

  

  

  :ليلات الحركيةالأ

نتقالي أليلية  اين النووي المغناطيسي لبروتونات معقدات فلز       نإن أطياف الر  
ــناف   ــة أص ــي ثلاث ــا ف ــع أساس ــيجما تق ــالأليلات س ــرابط –، ف    الت

  ومعظــم . M-CH2CH=CH2طيــاف المتوقعــة مــن صــيغتها تعطــي الأ
 تلك التي من    ادم أطيافً ، تق ππππC3H5Mn(CO)4-ليل، كما في    أ – الباي   اتعومجم

  .A2B2Xنظام 

 ( س ) ( ص )
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  تمتلـك  التـي   ليـل    الأ اتعون الصنف الثالث للأطياف يقترح بأن مجم      إو
  ذرات هيــدروجين طرفيــة متكافئــة، هــو ذلــك الــصنف الــذي وجــدت 

  ليــل تبــين إن بعــض معقــدات الأ. A4Xمنــه أطيــاف نموذجيــة لنظــام 
ــاي  ــاف الب ــأن أطي ــوع أ –ب ــن ن ــي م ــل ه ــي درجــات A2B2Xلي    ف

  ،  فـي درجـات الحـرارة المرتفعـة        A4Xلحرارة المنخفـضة ومـن نـوع        ا
  .2M , (ally)3Rh(ally) (Pt,Pd,Ni=M) :مثل

 ـوويقترح بأنه عند درجات الحرارة العالية هناك حركة سريعة لمجم           اتع
 لذلك فإن بيئة البروتونات الطرفية تصبح معدلة ضـمن          ؛ليل حول ذرة الفلز   الأ

لتجربة الرنين النووي المغناطيسياالمقياس الزمني الطويل نسبي .  

ليل كلوريـد البلاديـوم يقـدم       أ –، مثل دايمر الباي     ىليل أخر أإن معقدات   
أو ثنـائي   ،  R3As,R3p : مثـل  ،اتليجاند فقط عند تواجد     A4X من نوع    اأطيافً

  .(DMSO)مثيل سلفوكسيد 

 ويمكن تلخيص هذه الحالة بأن توازن ذرات الهيدروجين الطرفية في تجربة          
  : تكون بسبب عمليات التغير السريع مثل .n.m.rالـ 

(ππππ-ally1 PdCI)2+L     ππππ-ally1PdClL 

ππππ-ally1 PdCIL+L      σσσσ-ally1PdClL2 

ππππ-ally1 PdCIL) +L'     ππππ-ally1PdClL'+L(L=L') 

   الأنظمـة  آخر لـيس مـن الـضروري الافتـراض فـي هـذه               ىوبمعن
 ـ    أوجود أي معقدات       روابـط  فيمـا عـدا     روابـط    ىليل فلزية التي تحتوي عل

  تعامل مع كمية موليـة متـساوية       ت فلز وعندما    –ليل   أ –ليل أو باي    أ –سيجما  
  ليـل كلوريـد البلاديـوم      أ مثيـل    –من ثلاثي فنيل الفوسفين فإن دايمر الباي        

  ).م(يعطي المعقد 

ن دراسات لطيف الرنين النووي المغناطيسي تقتـرح أن مجموعـة           إحيث  
 سيجما والجـزء    – غير متناظرة مستعملة كل من رابطة        ليل ترتبط بصورة  الأ
اي بدلاً من الارتباط بصورة متناظرة     ب –لكترونين برابطة    لإ -ثيليني المانح     الإ

  .ليلأ –مستعملة نظام الباي 
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 يكون في رسـم     C-C السينية قد أكد بأن المسافات       –ن حيود الأشعة    أكما  
  .)ن(باي الملاحظ في  . سيجما–نظام 

  

  

  

  

  

  
  

 بـاي   – لأن درجـة تـرابط       ؛ويحتمل أن يكون هذا التمثيل غير مضبوط      
 ـ C-Cلا زالـت متوقعـة عبـر رابطـة       عتبارالجديرة بالا  ا  المفـردة ظاهري  

  .والأكثر طولا

  :لكتروناتإ لأربعة –مانحة ال) دايين(ندات جااللي

  :معقدات السايكلوبيوتادايين

 عن طريق   ان يصبح مستقر  أن  ن نظام السايكلوبيوتادايين غير المستقر يمك     إ
 فـصل أول معقـد     تـم   وبعد مرور ثلاث سنوات     . نتقاليا مع فلز    اتكوينه معقد  

كمسحوق أحمر بنفسجي ذائب في كلوريد المثيلين       ) ت( سايكلوبيوتادايين   –باي  
 ـ C4Me4إن مجموعة   حيث  . وفي الماء  ن الـروابط    إ مـستوية، و   ا تقريبC-C 

  .في الطول متساوية الحلقية تكون جميعا

  

  

  

  
  

  

 ( ن )

 ( م )

 

 ( ت )

 

Ni – C ,           1997-2.047 Ao 

C – C   of  C4  ring, 1.40-1.45 Ao 

Ni – Cl  ( bridge ),  2.35 Ao 

Ni – Cl (Unbridge ), 2.26 Ao   
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، قد حضر منذ ذلك الوقت      )ث( سايكلوبيوتادايين المعوض    –إن معقد الباي    
تلك المستعملة في تحضير النيكل، وقد تم تحقيق تركيبه بواسطة لبطريقة مشابهة 

  .حيود الأشعة السينية

  

  

  

  

 لفـظ   إلـى ؤدي  ييون السيريك   أ بواسطة   C4H4Fe(CO)3ن أكسدة   أوتبين  
سطة التفـاعلات   التي يمكن تمييزها بوا    ، غير المستقرة  يكلوبيوتادايينالسا ليجاند

  ـإ الـدر    - سبيل المثال بواسطة إضافة دايلـز      ى، وعل االتي تحدث موضعي   ىل
HC≡≡≡≡CCOOMe ليعطي مشتق ديوار ،(Dewar) كما يلي)ع( للبنزين :  

  

  

  
  

  

لمتحررة  للسايكلوبيوتادايين ا  الإضافة من تفاعلات    ان بعض إف ،في الحقيقة و
 من حلقة أروماتية    بدلا) حالة منفردة التركيب  (تطيل  تقترح أنها دايين بشكل مس    

  ).حالة ثلاثية التركيب(لكترونات بشكل مربع الإ) منتشرة(غير متمركزة 

 إينايـل   –قد يستخدم البـاي     ) أ(ن التحلل المائي لمشتق الكلورومثيل      أكما  
  :كما يلي) ب(كنواتج وسيطة 

  

  

  
  

 

 ( ث )

 

 (ع )

 

 ( أ )
 

 ( ب )
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لكترونات تظهر واضحة في مـشتق      إ لأربعة   – مهمة مانحة    جاندليوهناك  
   :كما يلي) جـ(ثلاثي مثيلين الميثان 

  

  

  

  
  :نــدات البيتوتادييــمعق

  متبـادل الرابطـة المزدوجـة قـد        ) البيوتـادايين   ( وليفـين   ن ثنائي الأ  إ
 فعند معاملة . لكتروناتإ لأربعة – مانحة ليجاند على أنها    اتُعد ظاهريFe(CO)5 

معقـد  ( يل الحديد   كربوننه ينتج بيتوتادايين ثلاثي     إمع البيوتادايين تحت ضغط ف    
  : في الشكل التاليىلكتروني معطتركيبه الإ) لكترون إ 18 -ينسجم وقاعدة الـ 

  

  

  

  

  
  لكترونـي   فـي البيوتـادايين تتخـذ التركيـب الإ         كربونن ذرات ال  أونجد  

   الأربعـة   كربـون ذرات ال  ىوأن مـستو  . ىواقعة في نفـس المـستو     . سسي
 ـ  ـا  اليس موازيكربـون  المتكـون مـن قبـل ذرات         ى لـذلك المـستو     تمام   

  .يل الثلاثةكربون الاتعومجم

 البيوتادايين وهـي علـى      ليجاند ىكما أن ذرة الحديد تضطجع أسفل مستو      
   0.04∓2.1(  الأربعـة  كربـون مسافات متساوية من كـل ذرة مـن ذرات ال  

   ).نجسترومأ

 

 ( ج )
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وليفينات متبادلة الرابطة المزدوجـة لتعطـي       وقد تتفاعل المعقدات ذات الأ    
غيـر  ( لكترونـي منتـشر     إات مفيدة بواسطة نظام     ليجاندمعقدات حاوية على    

إلكترون واحـد ممـا     من  ، أو أقل    ما بإلكترون واحد  إ ؛جوهري أكثر ) متمركز  
  .  الأصليةليجاندتمنحه ال

لكترونات قد تتحول بواسطة تجريد إ لأربعة –المانحة  ات  ليجاندعليه فإن ال  و
  لكترونـات، فـي    إ لخمـسة    – داينيل المانحـة     –اي  بات ال ليجاندالهيدريد إلى   

  :كما يلي ) لكترونات إ لثلاثة –ات مانحة ليجاندك( ينايل إ

  

  

  

  

  

  

  

  
  

ات أحادية الاين مانحـة     ليجاندوقد تقارن هذه التفاعلات مع عملية تحويل ال       
   أو،)لكيـل  الأ(  لإلكتـرون واحـد   –ات مانحـة   ليجانـد  إما إلى    ؛ينكترونلإل
  .ما سبقوالمذكورة في) ينايل إ –اي بال( لكترونات إ لثلاثة –ات مانحة ليجاند 

ات الدايين والتراين غير متبادلـة      ليجاندن  أومن غير المفهوم على أية حال       
ة بـأكثر مـن ذرة    المفـصول C = Cن الأنظمة إالرابطة المزدوجة، من حيث 

  لكترونـات   واحدة، قد لا تتفاعل بسهولة لتعطي الأنظمـة المنتـشرة الإ           كربون
  ).غير المتمركزة ( 

 سايكلوبنتا داينيل سداسي ثلاثي فلورو منيـل        –اي  بن تركيب المعقد    أكما  
ات كربونومن الاعتيـادي فـإن هيـدرو      . له بعض الأهمية  ) د(بنزين الروديوم   
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لكترونات إلى الفلزات الانتقالية، وتبقـى      إ 6- اة تمنح ظاهري  روماتيالبنزينويد الأ 
  :كما يليحلقة البنزين مستوية عند تناسقها 

  

  

  

  

  

  

  
  

  يبــين أن أربعــة ذرات  ) د( أن التركيــب البلــوري للمعقــد   إلا
   واحـد، فـي حـين       ى تكـون فـي مـستو      6C6(CF3) فقط من الحلقة     كربون

 ـ   كربونأن ذرتي ال      ة إلـى الأعلـى بعيـدة عـن الفلـز           المتبقية تكون منحني
  تفــاق مــع ا وهــذا التركيــب هــو فــي . °°°°2 ±±±±°°°°48بزاويــة تقــدر بـــ 

  .لكترونًاإ 18 -قاعدة الـ 

   سداسـي ثلاثـي فلورومنيـل البنـزين تعمـل           ليجانـد ن  إمن حيـث    و
  كــدايين متبادلــة الرابطــة المزدوجــة فــي هــذا المعقــد، وتمــنح أربعــة 

   6C6 ; 5 = ππππ-C5H5 ; 9 = Rh(CF3)وهـذا يعنـي أن   ( إلكترونـات فقـط   
   ).لكترونًاإ 18لكترونات هو  ؛ فالمجموع الكلي لعدد الإ= 4كدايين 

  

  :لكتروناتإ لخمسة –المانحة ) الدايينايل ( ات ليجاند

ترايين متبادلـة    السايكلو أوكتـات   ليجاندتمت الإشارة من قبل بخصوص      لقد  
وتينايل النيكل، ومعقـد    لوبي، كما لوحظ من تركيب معقد سايك      الرابطة المزدوجة 

 

 ( د )
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 ليجانـد  الحلقية التابعة إلى ال    كربون ليس من الضروري لذرات ال     ه، فإن الروديوم
  .ية غير المشبعة الحلقية أن تستخدم في التربط مع الفلزكربونالهيدرو

نها معقـدات   إ حيث   ،إن أمثلة إضافية لهذا هي الملاحظة في الشكل التالي        و
، وسباعية الحلقة على التوالي، وفي      -ية، سداسية   مشتقة من أنظمة حلقية خماس    

 في الترابط في كل الكترونات فقط هي المستخدمة ظاهري   إ 5-جميع الحالات فإن    
  :كما يليحالة 

  

  

  

  

  

 سايكلوهبتاداينيل للفلز يمكن الحصول عليها بواسـطة        –اي  بإن معقدات ال  
ة برتنة معقـد تـرايين       للحديد أو بواسط   –تجريد الهيدروجين من معقد الدايين      

  : كما يليمناسب

  

  

  

  
  

 سايكلوهكسادايينيل بصورة مـشابهة     –اي  بويمكن الحصول على معقدات ال    
بواسطة تجريد الهيدريد من الدايينات، وكذلك تنتج من مهاجمة أيون الهيدريـد            

  : ما يليالنيوكليوفيلية لكاتيونات الترايين أو الأرين، مثل 
  

  

     π – cyclopentadienyl       π – cyclohexadienyl            π - cycloheptadienyl  
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 سايكلوهكسا دايينيل قد يعتقـد بأنـه نـاتج          –اي  ب ال ليجاندابط  ن تر أونجد  
 ونظام  (1) إينيل   –اي  ب ال رابطة سيجما و  ابطتيوسطي بين الحالات المتطرفة لر    

C5(2)لكترونات  المنتشر الإ.  

 والسايكلوهكـسا   –هناك خاصية مهمة لبعض معقدات الـسايكلوبنتادايين        و
عريـضة   ) -1 سـم    2700 ( خفضمندايينيل للفلز هي حدوث حزم ذات تردد        

  . المثيلينكربون لC–Hالرابطة وهذه ناشئة عن امتطاط . بشكل غير اعتيادي
، الذي هو الآخـر لـه تـردد         (3)ن التركيب البلوري لمعقد الرينيوم      أكما  

 C-H بشكل غير اعتيادي، يظهر بأن الجزء        منخفض C–Hامتطاطي للرابطة   
  . هو في موقع خارجي

  

  

  

  

  

 

(  2 ) 
 

(  1 ) 

 

(  3 ) 
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 غير الاعتيادية في المعقدات     C–Hل الافتراض بأن امتطاطات     ومن المعقو 
   وقـد تـم الاقتـراح    .C–Hexe ذات العلاقة هي الأخرى تنـشأ مـن رابطـة    

 كربـون  نتيجة للتداخل المباشر بـين الفلـز و  ايكون منخفضC–Hexe  أن ترد
  .مجموعة المثيلين

 : سايكلوبنتا دايينيل–اي ب معقدات ال-أ

 ا يكون صنفين مميزين عند تكوينه معقدC5H5      إن جذر السايكلوبنتا دايينيل     
 ، إلى حد بعيد هو الأكثر أهمية من هذين الصنفين         :الأول . مع الفلزات الانتقالية  

 تكون  C5H5ن حلقة   إ سايكلوبنتا دايينيل من حيث      –اي  بويشتمل على معقدات ال   
بشكل تساهمي مع الفلزامرتبطة أساس  .  

، وعادة على مسافات متساوية     رة الفلز تضطجع تحت مستوى الحلقة     ذوإن  
 مـن معقـدات     ان عدد فإ، بالإضافة إلى ذلك      الخمسة كربونمن جميع ذرات ال   

 C5H5 ن مجموعة إتكون معروفة أيضا، من حيث       سايكلوبنتا دايينيل    - سيجما
 – 2، بواسـطة رابطـة      واحدة فقـط   كربونتكون مرتبطة مع الفلز خلال ذرة       

  . إلكترون التساهمية
  ، ودليـل معلومـات الحـساسية        مـن الـدليل الكيميـائي      ن كـلا  أونجد  

يوني بـصورة كبيـرة     أيقترحان أن المنغانوسين هو      ) خصوصا( المغناطيسية  
Mnومن نوع السايكاوبنتادايينيد    

2+
(C5H5

-
 وأن كل ما هو معـروف عـن         . 2(

 أنها واسعة الأيونية في      اض يعتقد أي  3M(C5H5)معقدات عناصر الأتربة النادرة     
  .طبيعتها

 ـ ال ليجاندإن المعتقدات الحاوية على      رتبطـة  الم سـايكلوبنتادايينيل    –اي  ب
هي كذلك معروفة على مستوى جميع العناصر الانتقالية ذات البلوك            اتساهمي d- 
 سـايكلوبنتا   - بـاي    – من معقدات البس     ا كبير جد  وقد تم تحضير عدد   . تقريبا

[2Co(ππππ-C5H5)]مثل  ( ، والكايتونات المشتقة منها     2M(ππππ-C5H5)دايينيل  
التي  ) +

  .  فقطππππ-C5H5 ليجاندتحتوي على 

ثنتين ا واحدة أو    ππππ-C5H5بالإضافة إلى المشتقات التي تحتوي على مجموعة        
 ـ. ات أخرى ليجاندإلى جانب     ـرابطـة ال  الإن  ف    – سـايكلوبنتا دايينيـل      -اي  ب
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وهذا يفسر وجـود     ،الية تجاه التجزؤ الحراري   استقرارية حركية ع  .  خاصة فلز 
حتوائها على هذه الرابطةا من المركبات المتنوعة المعروفة باعدد كبير جد.  

 : سايكلوبنتا دايينيل- باي –معقدات البس 

سايكلوبنتا دايينيلات عناصـر     -باي -بس الخاصة بال  إن المعقدات البلورية  
 هي متماثلة 2M، ( Ni, CoFe, Cr ,V=M)(ππππ-C5H5)السلسلة الانتقالية الأولى،

-ππππ) الـسينية بينـت أن الفيروسـين البلـوري           -ن حيود الأشعة     ولأ ؛التبلور

C5H5)2Feله الشكل المتخالف ،.  

لكتروني بينت أن الفيروسين في الطور البخاري له بينما معلومات الحيود الإ
  .( eclipsed )الشكل المخسوف 

  

  

  

  

  

  
  

وزموسين على أية حـال يتبلـوران بالـشكل         والأ من الروثينوسين    إن كلا 
 – سـايكلوبنتا  –اي ب في معقدات الC5H5ن الحلقة إ و( eclipsed )المخسوف 

  .  تكون متساويةC–C  الرابطةن جميع أطوالإدايينيل تكون مستوية و

، وفـي    خاصية أروماتية جديرة بالاعتبار    ومن بعد فإن هذه المعقدات تمتلك     
 يخضع لتفاعلات التعـويض النيوكليوفيليـه       فيروسين مثلا حالات مناسبة فإن ال   

  : كما يليكالأستلة

  

Stoggered          Eclipsed 
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  تراكيب بعض

   سايكلوبنتا دايينيل –اي ب معقدات ال
 

  . سايكلوبنتادايينيل النيكل–اي ب –بس   - أ
 . سايكلوبنتا دايينيل المنحني–اي ب –هيدريد بس   - ب
  . سايكلوبنتا دايينيل–اي ب هاليدات - ج
  . سايكلوبنتا دايينيل فلز–اي بوكسي هاليدات أ أكاسيد و-د 
  . سايكلوبنتادايينيل فلز حاوية على ذرات هيدروجين جسرية–اي ب هيدريدات -ه 
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 سايكلوبنتا دايينيل السندويشية هي مستقرة إلـى        –اي  ب –إن معقدات البس    
فهـي  كذلك  .  م دون أي تجزؤ    173°°°°حد ما، وقد تنصهر بدرجة حرارة حوالي        

.  تقاوم الهدرجة التحفيزيـة    C5H5مستقرة تجاه التحلل المائي، كما أن الحلقات        
 فإن استقراريتها تجاه الأكسدة تكون عظيمة التغير مع طبيعـة           ،على أية حال  و

  .الفلز

  عند درجة حـرارة المحـيط يكـون معقـد الفيروسـين         ذلك   ىوالدليل عل 
وكسجين الجزيئي، في حين أن     لكترون خاملا تجاه الأ   إ 18المتفق مع قاعدة الـ     

يكون مـادة   ) لكتروني  لكترون في تركيبه الإ   إ – 16الذي يمتلك   ( الكروموسين  
  .ملتهبة في الهواء

  يتأكسد الفيروسين فـي المحاليـل الحامـضة ليعطـي محاليـل ثنائيـة              و
   ) اأحمر دموي عندما يكـون المحلـول مركـز        ( اللون عميقة زرقاء خضراء     

[2Fe(ππππ-C5H5)]يوم  من أيون الفيريسين  
إن الكوبالتوسين بصورة خاصة يتأكسد   . +

 الكترونًإ ابسهولة، فاقد النبيل(لكتروني للغاز الخامل    تركيب الإ  ليحرز ال  ا واحد .(
[2Co(ππππ-C5H5)]ن أيون الكلوبالتوسينيوم الناتج     إو

 يعد ذا مقاومة شديدة لأكسدة      +
  .النتريك المركزستقر حتى في حامض على سبيل المثال م، وهو إضافية

 ـ       و    لـشبيه فلـز     ا كبيـر  اإن كاتيون الكالولتوسينيوم يمكن أن يعـد كاتيونً
-ππππ)]ن النيكلوسين هو الآخر سهل الأكسدة، لكن الأيون البارامغناطيسي         إو. قلوي

C5H5)2Ni]
هو غير مـستقر    ) لكترون واحد غير مزدوج     إله  (  الذي يتكون    +

ما ويتجزء في المحلولانوع .  

ن المركبـات الناتجـة     إ حيث   ،بالتوسين يخضع لعدة تفاعلات مهمة    إن الكو 
وكما تم ذكـره،    . لكترونإ -18لكتروني المستقر لقاعدة الـ     تحرز التركيب الإ  

زدوج ليعطي أيـون    فإن هذا يمكن بأن يحدث بواسطة فقدان الإلكترون غير الم         
  .الكوبالتوسينيوم

 سـايكلوبنتا   –اي  ب ال مجموعاتومع ذلك ففي بعض الأحيان فإن واحدة من         
لكترنات إ لأربعة   – سايكلوبنتادايين المانحة    – الباي   ليجانددايينيل قد تتحول إلى     

  :  كما يليبواسطة الإضافة إلى الحلقة 
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ويكون الرودوسين أكثر فعالية حتى من الكوبالتوسين، ويمكن عزله عنـد           
ــاتيون    ــاختزال الك ــك ب ــط، وذل ــذيبات فق ــاب الم [2Rh(ππππ-C5H5)]غي

+   
   بالتصعيدات تحت ضغط مخلخل على أنبوبـة        ابواسطة بخار الصوديوم، متبوع   

وهو يسلك كجذر، يتدايمر بسرعة تحت درجة حـرارة         . باردة) بشكل أصبع   ( 
 -18ن ذرة الروديوم تكون قد أحـرزت التركيـب          إ، حيث   )4(المحيط ليعطي   

  :كما يليلكترون إ

  

  

  

  

  

   

(  4 ) 

Na Vapour 

Cold finger 

Warm 

   

120o C 
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  يكلوسين يتفاعل ليعطي نواتج مـن حيـث حلقـة          وبصورة مشابهة فإن الن   
 لثلاثة  –ينيل المانحة   إ –اي  ب ال ليجاند سايكلوبنتادايينيل واحدة تتحول إلى      –اي  ب
  :كما يلي نات ولكترإ

  

  

  

  

  

  

  

 : سايكلوبنتا دايينيل الفلز والمركبات ذات العلاقة -اي بيلات كربون -ب

ــرا ــددا كبي ــدات إن ع ــن معق ــل كربون م ــي ــايكب   لوبنتادايينيل اي س
  ن بعــض تراكيبهــا قــد وضــح فــي إو. الفلــز المختلفــة تُعــد معروفــة

 فإن هذه المركبات تخضع لقاعدة      ،استثناءات القليلة جد  الشكل التالي مع بعض الا    
  ا بــسلاسل المعقــدات  وهــذا يمثــل جيــد   . لكتــرون إ 18الـــ  

 ππππ-C5H5Co(CO)2 ، ππππ-C5H5Mn(CO)3 و ππππ-C5H5V(CO)4 كما يلي:  
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(5) 
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 ك هي ثنائية النواة وتُحمل معاتل Cr ،  Fe، Niإن أبسط مشتقات العناصر 
 وابطيل الجسرية وركربون الاتعوم فلز أو بواسطة مج–فلز روابط إما بواسطة 

  . فلز–فلز 

  وأن تكون هكذا أنظمة ثنائيـة النـواة بواسـطة أعـضاء متعاقبـة مـن                
ــارن     ــب أن تق ــة يج ــسلاسل الانتقالي ــر ال ــشابه  عناص ــوين م   بتك

 ، Cr(CO)6 ،  Mn2(CO)10  ،Fe(CO)5يلات الدايمرية في الـسلاسل  كربونل
Co2(CO)8 , Ni(CO)4.  

ــوري   و ــد البل ــأن المعق ــسابق ب ــشكل ال ــي ال ــظ ف ــوف يلاح    س
[ππππ-C5H5Fe(CO)2]2   يل جسرية، فـي حـين أن       كربون اتعوم يحتوي على مج

بواسطة رابطة فلز    ا يكونان محمولين مع2   [ππππ-C5H5Os(CO)2]نصفي الجزيئة   
  .صرفة) لكترون إ 2-مؤلفة من (  فلز –

يل جسرية كربونولم يستحصل على دليل لأي أيزومر يحتوي على مجموعة 
 في خاصيته وفي    ان معقد الروثينيوم يكون حالة وسطً     أ  كما .في الحالة الأخيرة  

حالة توازن بين التكوينين الجسري وغير الجسري اللذين تمت ملاحظتهما فـي            
لمحلول من دراسات لطيف الأشعة تحت الحمراء في منطقة امتطاط مجموعـة            ا
  .يلكربونال

 م يمثل الشكل غيـر الجـسري        30°°°°في السايكلوهكسين وتحت درجة     ونجد  
يزومر غير  فقط من الأ  % 0.6من المجموع الكلي، في حين أن نسبة        % 55نسبة  

  .الجسري لمعقد الحديد تكون موجودة تحت ظروف مشابهة

 ـومتراكيـب مـستخدمة مج     تكوين   إلى فإن الميل    عليهو   يـل  كربون اتع
ــضا  ــه يت ــدو أن ــسرية يب ــة ج ــسلاسل الانتقالي ــب ال ــسب ترتي   : ءل ح

  .  الثالثة> الثانية >الأولى 
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 ـوميحتوي على مج   ( Fe3(CO)12ويؤكد هذا كذلك بتراكيب كل من         اتع
CO   و   ) جسرية ،Os3(CO)12   ـ – بواسطة روابط فلز     ا تكون محمولة مع  ز  فل
  .فقط

وقد تكون هذه الميول بسبب الزيادة في حجم ذرات الفلز عند زيادة العـدد              
 ليجاند فلز كبيرة إلى درجة بحيث تمنع ال       –الذري للفلز، وقد تصبح المسافة فلز       

COا من أن تكون جسر.  

، ات جـسرية مـن النتروسـيل      ليجانـد إن معقدات مشابهة حاوية علـى       
ذلـك مـن    لاحظ  ون،  خرى معروفة ، هي الأ  يدزوسيانيد، الفوسفين، والهيدر  يالأ

  .الشكل السابق

 سايكلوبنتا دايينيل هـي الأخـرى       –اي  ب من معقدات فلزية لل    ان عدد  أ كما
 ث ذرات فلز أو أكثر، محمولة معـا حتوائها على عناقيد مؤلفة من ثلا امعروفة ب 

 .اات جـسرية أيـض    ليجاندوبعض الأحيان بواسطة     . فلز –بواسطة روابط فلز    
ذا أهمية خاصـة  ) 5( ويعد معقد النيكل ،عض الأمثلة موضحة بالشكل السابق    وب

يل في المعقد تعمل على تكوين جـسور تـربط          كربونن مجموعتي ال  إمن حيث   
  .ذرات الفلز الثلاث ببعضها

 الأشـعة   يلية بواسطة أطياف  كربونوتعد دراسات محاليل بعض المعقدات ال     
 ـومواع مج  في تحديد أن   تحت الحمراء مفيدة خصوصا    يـل التـي    كربون ال اتع

يل يعـزى   كربونن التردد الامتطاطي لمجموعة ال    إ، حيث   تحتويها هذه المعقدات  
 ـومجم:  ، التي يتضح أنها تنخفض كما يلي         COإلى رتبة الرابطة      CO تاع

  . ثلاثية الجسر> CO ثنائية الجسر > COالطرفية 

يل المتعادلـة   كربونت ال يل الامتطاطي لمعقدا  كربونن القيم التقريبية لتردد ال    إ
  :غير المشحونة لهذه الأنواع الثلاثة هي كالمعطاة في الشكل التالي
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 ـيلات  كربونتكون  و    سـايكلوبنتا دايينيـل الفلـز عـادة مـستقرة           –اي  ب
إلى حد ما، وفي الحالة الصلبة تكون أكثر مقاومة للأكسدة بالأوكسجين            احراري 

ملغم الصوديوم في   م عادة اختزالها بواسطة     في درجة حرارة المحيط وبالإمكان    
 ـيل  كربوننيونات  أرباعي هيدروالفيوران للحصول على       – سـايكلوبنتا    –اي  ب

 :، مثلكربون إما بواسطة فقدان أول أوكسيد ال؛وقد يشرع هذا الاختزال. دايينيل

ππππ-C5H5V(CO)4    →→→→
Hg/Na    (Na

+
)2[ππππ-C5H5V(CO)3]

2-
 + CO  

        THF 

 : فلز، مثل–نشقاق رابطة فلز اأو بواسطة 

[ππππ-C5H5Fe(CO)2]2     →→→→
Hg/Na    2[ππππ-C5H5Fe(CO)2]

-
Na

+   
         THF 

 

[ππππ-C5H5Fe(CO)2]2   →→→→
Hg/Na   2[ππππ-C5H5Mo(CO)3]

-
Na

+   
  THF 

  ي نيونـات تـؤد   ن عملية تحميض محاليل حاوية علـى أمـلاح للأ         أونجد  
 هيـدروجين   –إلى تحرير هيدريدات الفلز التي تحتـوي علـى روابـط فلـز              

  : ما يلي، مثل التساهمية
[ππππ-C5H5Mo(CO)3]

-
 + H

+
  →→→→   ππππ-C5H5Mo(CO)3H   

لكيل تنتج مـشتقات    نيونات بهاليدات الأ  ، فإن معاملة الأ   كما ذكرنا من قبل   و
نيونـات  أتفاعلات أخرى نموذجية لكل مـن       ن  إو. ة لفلز انتقالي  لكيليأ – سيجما
يل هي الموضحة في الشكل     كربوننيونات ال أ سايكلوبنتا دايينيل و   –اي  بيل  كربون
  :التالي
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                ،نيــزجالمن) مثيــل ســايكلوبنتادايينيل  ( يــل كربونإن ثلاثــي و
ππππ-MeC5H4Mn(CO)3 .      عد هو معقد السايكلوبنتا دايينيل الوحيـد الـذي لـه       ي

حيث استعمل كمادة مانعة للفرقعـة داخـل        . استعمال صناعي على مقياس مهم    
يثيـل  إو المحركات ذات الاحتراق الداخلي، وذلك بعد مزجه مع رباعي مثيـل          

  .نحلال المزدوج لهاالرصاص ونواتج الا

اص وفي بعض الطرق فإن خواصها المانعة للفرقعة تكون متممة لتلك الخو          
إن خاصيته في منع الفرقعة تعزى إلـى        و ،ل مركبات الرصاص  المسببة من قب  

نيز الناتجة عن الاحتراق في إنهاء سلاسل الجـذر بواسـطة           جقابلية أكاسيد المن  
  . )PbOكما يفعل ( لكتروني إ –نتقال اعمليات 
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   فــي ، الــذي يكــون ســائلا مركــب المثيــل ســايكلوبنتا دايينيــلإنو
 ــ ــون منف ــيط، يك ــرارة المح ــة ح ــىصلادرج     ππππ-C5H4Mn(CO)3  عل

ا ل معها صناعيلأن السوائل تكون أكثر ملائمة للتعام؛ ) م 77°°°°درجة انصهاره ( 
نـه  إحيـث  " كمادة محسنة للاحتـراق  " ه استعمل   وكذلك فإن . من المواد الصلبة  

  .يساعد في خفض نسبة الدخان

  :اتـلكترونإة ــ لست–ة ـمانحالات دــليجانا

 :نــدات الأريــمعق

ا هـي البنـزين     لكترونـات شـيوع   إ لـستة    –ات المانحة   ليجاندلإن أكثر ا  
ن إ و ،"الأريـن   " ات من هذا النوع بــ       ليجاندى ال سموت. والبنزينات المعوضة 

اعددمن معقدات الأرين تكون معروفةا كبير .  

لكن تباين أنواعها هو إلى حد ما أصغر من تباين الأنواع المتكونة بواسطة و
  .بنتا دايينيل سايكلو–اي ب الليجاند

 ,ππππ-C6H6M (M = V) آرين مثـل  –اي پ - من معقدات البس ن كلاأكما 

Cr) و (ππππ  
-
mesitylene) 2M .[(hexamethylbenzene)2Mn]

+
 ا هي جميع 
  ن مجموعــة إ، مــن حيــث ريــنأ –اي بــمعروفــة، كمعقــدات أحاديــة ال

  ات أخـرى   ليجانـد آرين واحدة تكون موجـودة فـي الجزيئـة إلـى جانـب              
  .ππππ-C6H6Cr(CO)3مثل 

، ذائبة بـصورة  ين المتعادلة بلورات معرفة جيدا  رأ –اي  لبوتكون معقدات ا  
وقد تتسامى تحت ضغط مخلخـل عنـد        . معتدلة في المذيبات العضوية المألوفة    

  . م100°°°°درجة حرارة 

 حلقة في الفيروسـين هـي       –إن هذه المعلومات تقترح بأن قوة رابطة فلز         
بنزين الكروم، المعقد الذي يتفق مع       – باي   –ي بس    عليه ف  ي ضعف ما ه   اتقريب 

  . أرين– باي – إلكترون في سلاسل البس 18قاعدة الـ 
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رين الفلزية المتعادلـة تكـون سـهلة        أ – باي   –إن معظم معقدات البس     و
 بنـزين   – بـاي    –ن البس   إفي الحقيقة، ف  . رينأ –الأكسدة إلى كاتيونات البس     

  .تلكترونا للإم يعمل مانحاالكرو

 مع جزيئات مستقبلة    1 : 1نه يكون معقدات بنسبة     إعلى سبيل المثال ف   و
ثيلين التي من المحتمل أن تكتب صيغتها بأفضل        لكترونات كرباعي سيانو الإ   للإ

[2Cr(ππππ-C6H6)]ما يمكن كأملاح من 
+
TCNE

-.  

 بنزين الكروم   – باي   –لكتروني على البس    ن دراسات الحيود الإ   أونجد  
 من حيث   ، )D6hتناظر  ( ية تبين أنه يملك التركيب السندويشي       في حالته البخار  

ن إو ) أنجـستروم  0.002 ∓ 1.43(  تكون متساوية    C–Cن جميع المسافات    إ
  . رين تكون مستوية ومتوازية مع بعضهالأحلقات ا

يـل بنـزين الكـروم      كربون السينية لثلاثي    –ن تراكيب الأشعة    أوتبين  
 تكـون   C–Cيل سداسي مثيل بنزين الكروم تقترح أن المسافات         كربونوثلاثي  

 ـوم مج كربونن ذرات   إ وفي معقد السداسي مثيل بنزين ف      . متساوية كذلك   اتع
ن هـذا   إ و ، واحـد   واقعة في مـستوى    احلقة هي أساس   ال كربونالمثيل وذرات   

ميع  الثلاث لمجـا كربون للمستوى المتكون بسبب ذرات ال ا يكون موازي  ىالمستو
CO . (6) (7) وأن الجزيئتينتمتلكان الشكل المتخالف ا مع (Staggered) في 

  : يكما يل لهما يالهيكل البلور

  

  

  

  

  

  
    (7)           (6)  

  
  

 

(  7 ) 

 

(  6 ) 



 
95

  :لكتروناتإ -وليفينة مانحة لستة أات ليجاند

 ات مانحة لـستة  ليجاندوليفينات المعينة قد تعمل على أنها   من الأ  اإن عدد– 
 يقع  C8H8Mo(CO)3 تترايين للموليبدنم    –وكتا  أ –عقد السايكلو   فم. لكتروناتإ

 مـن المجموعـة     يلات فلـز  كربـون وبصورة مشابهة مع    . ضمن هذا الصنف  
  . C7H8M(CO)3ن معقدات من نوع ، فالسايكلوهبتاترايين يكوالسادسة

ــوري  ــب البل ــدنم  . إن التركي ــشتق الموليب ــين أن ذرات (8) لم    يب
ــونال sp كرب

ــشكل2 ــست ت ــستوى ال ــضطجع  م ــدنم ت   ، وإن ذرة الموليب
   كربـون أسفل المستوى وفي الغالب علـى مـسافات متـساوية مـن ذرات ال             

  . )أنجستروم 2.53( الست 

 هنا تكون متبادلة بصورة واضـحة  C. – C فإن المسافات ،وعلى أية حال
 C7H8 ليجاند إن مجموعة المثيلين في ال     .  الحر كربونكما هو عليه في الهيدرو    

C6  فوق مستوى تقع 
spالتي تقترح وجود بعض من خاصية -

 كربون لذرات ال3
  . التي ترتبط إليها

ــع مج ن الإ ــين أن مواق ــر يب ــو الآخ ــب ه ــومتركي ــل كربون الاتع   ي
  لذلك فإن   ؛ المزدوجة   كربون – كربونروابط   عكس مواقع    االثلاث تكون تمام 

وكتـا  أ – لمعقد السايكلو    وكذلك فإن . متلك بيئة ثمانية السطوح تقريبا    ذرة الفلز ت  
  .  نفس التركيب. (9)يل الكروم كربونترايين ثلاثي 

 – 18ن الكيمياء الفراغية المتميزة هذه، إضافة إلى تركيـب الــ            أونجد  
   تـرايين للعمـل     – لذرة الموليبـدنم، تفـسر تفـضيل الـسايكلوهبتا           الكترونًإ
  احيـة أخـرى     ومـن ن   . لكترونات في هـذا المركـب     إ – مانحة لستة    ليجاندك
   الـدايين علـى التـرايين ؛ وربمـا هـذا            ليجانـد إن الحديد عـادة يفـضل       ف

     . M(CO)3بسبب استقرارية المجموعة 

 حينمـا   C7H8Fe(CO)3عليه فإن الحديد يكون معقد الـسايكلوهبتاترايين        و
   . اي للترايين مع الحديدب –لكترونات إتترابط أربعة 
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 ات حلقيـة غيـر متجانـسة       ليجانـد اوية علـى    نتقالي ح ا معقدات لفلز  
  :ايب -مترابطة برابطة 

إن المركبات غير المتجانسة الحلقة كالبايرول أو الثـايوفين يمكـن هـي             
لكترونات إلى الفلزات   إ – أو ستة    –ات مانحة لخمسة    ليجاندالأخرى أن تعمل ك   

  .  من معقداتها هي المعروفةن بضعاإ و،الانتقالية

العدد الكبير مـن  أن يكون لا يوجد تفسير لسبب عدم إمكانية  ولكن يبدو أنه    
غير متجانسة الحلقة من معقدات فلزية مـستقرة  وات غير المشبعة    كربونالهيدرو

  : يلي إن بعض الأمثلة وطرق تحضيرها قد أعطيت كما. ايب –مترابطة برابطة 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 

(  9 ) 

 

(  8 ) 

Mo – C = 1.95 – 1.99 Ao 
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تكون مـن فعـل     تلك التي ت  تكون  المعقدات المختلفة ذات الأهمية الخاصة      و
 N فعند معاملة مشتق الـ      . مركبات البورون العضوية على العناصر الانتقالية     

 مـع كلوريـد   (10) نتروجين خماسية غير متجانـسة   – ليثيوم لحلقة بورون     –
    االحديدوز اللامائي فإنه يعطي ناتج ارا مغناطيـسي الـذي     پ و   ا غامقً – ا قهوائي

  :  كما يلي السندويشي الفيروسين–افترض بأن تركيبه يشبه 
  

  

  
    (11)                             (10)  

  

  

  

 .  معروف ايل الكروم هو أيض   كربونإن معقد سداسي مثيب بورازين ثلاثي       
 بـذرة   (eclipsed)لكتروني المخسوف   ويبدو من المعقول أنه يمتلك التركيب الإ      

 ـ( ت  يلاكربـون  مع   سفي موقع تران  ) لكترونات  مانحة الإ ( النتروجين    –اي  ب
  . )الحامض 

 مما هـو عليـه فـي        ا كروم أكثر تمركز   –ويتوقع أن يكون ترابط الحلقة      
benzene Cr(CO)3 لكن أقل مما هو عليه في المعقد ، L3Cr(CO)3 حيث ، 

  . بيريدين) على سبيل المثال (  هي Lن إ

  

  

  

  

  

  

 

(  11 ) 

 

(  10 ) 

 

    (MeCN)3Cr(CO)3 + (Me)6B3N3 
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  :لكتروناتإ لسبعة –ات مانحة ليجاند

   ليجانـد وليفـين يعمـل ك    ن الأ إ، من حيـث     ناتراييإن معقدات السايكلوهبت  
، قد تخضع لعملية تجريد الهيدريد لتعطـي كاتيونـات          لكتروناتإ –مانحة لستة   

  :ما يلي، مثل  سايكلوهبتاترايينيل–اي بفلزية لل

  

  

  

  

  
  

ــدما   ــذلك، عن ــن التفاعــل ك ــسي م ــوع العك ــن أن يحــدث الن   ويمك
  ترايينيل معاملـة مـع أنيونـات        سـايكلوهبتا  –اي  بتكون الكاتيونات الفلزية لل   

 Y ،مثل
-
 = CN

 - ، OMe ، CH(COOEt)2 .  

  

  

  

  

  

  

  وفي بعض الحالات، فإن طرد ذرة هيـدروجين مـن الـسايكلوهبتاترايين            
  : يلييحدث بشدة، كما

ππππ-C5H5V(CO)4 + C7H8    →→→→   ππππ-C7H7V-ππππ-C5H5 

 ـ –يل   سايكلوبنتادايين –اي  بإن تركيب المعقد      سـايكلوهبتاترايينيل   –اي  ب
ن الحلقـة   إحيث  .  السينية –، قد تم تحقيقه بواسطة حيود الأشعة        (12)الفناديوم  

 

(  12 ) 

 

Ph3C
+BF4

-    BF4
-
 + Ph3CH 
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C7H7        تكون مستوية كما أن مسافات الروابط C–C      تكون متساوية في قيمهـا 
  . وبحدود الخطأ التجريبي

  
 

 

 

 

 

 

 

ويشية مختلطة   مثال على تفاعل استبدال حلقة يستخدم معقدات سند        ما يلي وفي
   . الحلقة

  

  

  

  
  

   مع المعقـد بـس      الكترونيإ ا يكون متشابه  (13)ويجب ملاحظة أن المعقد     
  .  بنزين الكروم–اي ب –

ات مانحـة  ليجانـد زولينات تكون قادرة على أن تعمـل ك    وقد يتوقع بأن الأ   
 ـ           . لكتروناتإ –لسبعة   ا  على أية حال، فإن المعقدات التي تـم تحقيـق تراكيبه

 (14)زولين في معقد الحديد     ن الأ إ حيث   . البلورية هي ليست المقصودة بالأمر    
 (15)لكترونات، بينما يعمل في معقد الموليبدنم إ 5 + 3 مانحة لـ ليجانديعمل ك

  . لكتروناتإ 2 × 5 مانحة لـ ليجاندك

   

 

(  13 ) 

 

AlCl3 
 

C7H8    

 

π – C5H5Cr  π – C6H6  

 

Alkoil , Na2S2O4 
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  :وكتاتترايينأ -معقدات السايكلو 

 مـع  ليجانـد ن تترابط كأاتترايين يمكن  وكتأ –ن السايكلو   أما سبق   يتضح م 
 فطيف الـرنين النـووي المغناطيـسي       . الفلزات الانتقالية بطرق عديدة مختلفة    

 المقاسة بدرجة حرارة المحيط يبين وجـود        C8H8Fe(CO)3لبروتونات المعقد   
  . خط واحد حاد فقط

 أول الأمر أن تركيب هـذه الجزيئـة         أوعلى هذا الأساس فقد افترض خط     
 إلاّ أن   . )غيـر متمركـزة     ( لكترونات   مستوية منتشرة الإ   C8 حلقة   مؤلف من 

ــرح أن     ــضة تقت ــرارة منخف ــة ح ــة بدرج ــون المقاس ــاف البروت   أطي
وكتاتترايين في المحلول تكون مربوطة مع الفلـز بواسـطة          أ –حلقات السايكلو   

  .  دايينl ، -3أنظمة 

جين الحلقـة   عتقد أن ذرات هيـدرو    ا وقد   . كما أكد ذلك التركيب البلوري    
 ـ        بـسبب الـدوران     اتصبح متكافئة في طيف الرنين النووي المغناطيسي أساس 

  .  حركة الحلقة حول محور الحديد حلقة- " ىفي مستو" السريع 

 مانحة لثمانيـة    ليجاند ك اوكتاتترايين يمكن أن تعمل ظاهري    أ –إن السايكلو   
 الخارجيـة   C8ت  إن حلقا و . 3Ti2, (16)(C8H8)كما في المركب    ،  لكتروناتإ

 الحلقية تكون على مسافات متساوية من ذرة        كربون وإن ذرات ال   ،تكون مستوية 
   .  )أنجستروم 2.35( التيتانيوم 

كما أن الترابط بين الفلز والحلقات المستوية ربما يكون واسع الأيونية كمـا       
  . ايب –لكترونات إ، 4n  ،   (10) + 2هو متوقع لنظام أورماتي ذي 

 

(  15 ) 
 

(  14 ) 
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*   * *   

 

(  16 ) 
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   "ةــالأسئل" 
واحد فـي المركبـات   ال نالإلكتروتكلم باختصار عن الليجاندات مانحة       -1

  . العضوية الفلزية
مع الفلـزات   لكترون الواحد   وضح بالشرح ترابط الليجاندات مانحة الإ      -2

 . الانتقالية

 .  M – Cاشرح بالمعادلات والرسم خواص الرابطة  -3

 . دخالالإوضح بالشرح والمعادلات تفاعلات  -4

 :كتب مذكرات علمية وافية عن كل مما يأتي ا -5

  . ليجاندات مانحة لإلكترونين  - أ
 . لكتروناتإليجاندات مانحة لثلاثة  - ب

نتقالي اإن أطياف الرنين النووي المغناطيسي لبروتونات معقدات فلز         "  -6
 . " ثلاثة أصناف ي فلكيلية تقع أساساأ

ااشرح هذه العبارة شرحا وافي . 

7- ااشرح شرحلكترونات مبينًاإمانحة لأربعة ال اليجاندات ا وافي. 

  . معقدات السيكلوبيوتادين  - أ
 . معقدات البيوتاديتين - ب

 لكترونـات مـستعينًا   إتكلم بالتفصيل عن الليجاندات المانحة لخمـسة         -8
 : ما يلي  ومبينًا؛بالرسم

  - سايكلوبنتادينيل –معقدات الباي   - أ
  . سايكلوبنتاداينيل– باي –معقدات البس  - ب

 سـايكلوبنتادايننيل الفلـز والمركبـات ذات        –كربونيلات باي    -ج
 . العلاقة

  :لكترونات من حيثإمانحة لستة الاشرح بالمعادلات الليجاندات  -9

  . رينمعقدات الأ  - أ
  . لكتروناتإليجاندات أوليفينية مانحة لستة   - ب

  مـستعينًا  . لكترونـات إمانحة لسبعة   الاشرح بالمعادلات الليجاندات     -10
 . أوكتاتترايين– معقدات السيكلو ا وموضح.  كلما أمكن ذلكبالرسم

 

   *   * * 




