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  :)أ ( فلزات المجموعة الثانية 

  :، والباريومالسترونتيومو،  الكالسيوم-1

   كبـات العـضوية لهـذه الفلـزات معـروف          عن المر  اإن شيئًا قليلا جد.  
  ت  والمعقدات الوحيدة التي شخـصت بـشكل معبـر هـي الـسايكلوبنتادايينا            

 ( Ba, Sr, Ca = M )الألـيلات المعقـدة    و، 2M(C5H5)واضحة الأيونيـة  

M(AlEt4)2     والمعقد الأحمر اللون Ph3CCaCl(THF)2 ) .     الناتج من ملغـم
لكيلية تم   من هاليدات الكالسيوم الأ    اوإن بعضTHF(  .  في   Ph3CClالكالسيوم  

   . THFالحصول عليها في محلول من الأيثر ومن 

  :ومالمغنيسي -2

  : كواشف جرينيارد-أ

، )قاعدة مثل ثنائي أثيل الأيثـر     =  RMgXL)  L،  إن هاليدات المغنسيوم  
لكيلات أو ثنائي الأريـلات     المعروفة بكواشف جرينيارد تستعمل على نطاق الأ      

R2Mg .      وتم تحـضير هاليـدات   ، لكيلات المغنسيوم أوتم تحضير بعض ثنائي
 ـ      المغنسيوم العضوية من تفاعل الهاليدات     ذيب  العضوية مع فلز المغنسيوم في م

 بشكل واسع في تحـضير مركبـات        ، واستعمالها قاعدي مثل ثنائي أثيل الأيثر    
  . أخرى

رعة عند احتواء إن فترة الحث في بداية تحضير كاشف جرينيارد تزداد بسو
ليـا  عا ايفي تجف يوديد المغنيسيوم يمتلكان تأثيرا   إن بروميد وأ  و ،المواد على الماء  

سطح الفلـزي،   ، إضافة إلى أنها تهاجم ال     ذلك بتكوين الأملاح المائية لهما    ، و اجد
 ) MgI2 مكونًا( ت جرينيارد بإضافة اليود      سبب بدأ تفاعلا   وهذا ما يفسر غالبا   

  .  )MgBr2 + C2H4، مكونًا، بصورة رئيسية( ثيلين لإأو إضافة ثنائي بروميد ا
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    عــد المـذيب المفــضل  وعلـى الـرغم مــن أن ثنـائي أثيــل الأيثـر ي  
   إلا أن مذيبات أخـرى قـد تكـون ملائمـة أكثـر فـي                ،الات واسعة جفي م 

  : هذه الحالات
  . رورة لدرجات حرارة عالية للتفاعل عندما تكون هناك ض)1(
مقاربة لتلك التي يمتلكهـا      عندما يكون ناتج التفاعل له قابلية على التطاير          )2(

  . الأيثر
ورية في استعمال أيثرات أكثر قاعديـة لتعزيـز          عندما تكون الحاجة ضر    )3(

  . اارد من هاليدات غير فعالة نسبيرينيجتكوين كاشف 
 فـي الأيثـر وبالطريقـة       ، يمكن تحضير الكاشف   )أ  ( وفي الحالة الأولى    

، وإن المادة المتفاعلة التالية يمكن أن تضاف في مـذيب ذي درجـة              الاعتيادية
 وإن المـزيج    ،العـادي ن أو ثنائي بيوتيل الأيثر      الزايليو،   عالية كالبنزين  غليان

، عنـدما يتقطـر     م35°°°°يمكن تسخينه بعدئذ بسهولة إلى درجة حرارة أكبر من          
  . خارج إناء التفاعل) ن ليس جميعه ولك(  من الأيثر كثيرا

 وإن  ،تحتاج إلى غياب كامل لثنـائي أثيـل الأيثـر         ) ب(وإن الحالة الثانية    
   :كما يلييعد مثالاً لذلك ) م 52°°°°درجة غليانه ( خ تحضير ثلاثي مثيل الزرني

AsCl3 + 3MeMgI →→→→   Me3As + 3MgClI 

 باستعمال ثنائي بيوتيل    Et2O عن   Me3Asويمكن تجنب الفصل الشاق لـ      
 . كمذيب) م 142°°°°درجة غليانه ( العادي الأيثر 

 مـن   ن كثيـرا   وذلـك لأ   ،ةهي الحالة الأكثر أهمي   ) ج(ثالثة  وتعد الحالة ال  
في ثنـائي   ) بة بالغة   أو فقط بصعو  ( كواشف جرينيارد التي لا يمكن تحضيرها       

  . عي هيدرو الفيوران الأكثر قاعدية يمكن تحضيرها بسهولة في ربا،أثيل الأيثر
     والأكثـر فائـدة لــ        اكما أن الاستعمالات المعروفة جيـد THF   تكـون   

وإن هاليـدات   . رينيـارد جض لكواشـف     والڤنيـل المعـو    ،في تحضير الڤنيل  
 إلا أن عنايـة     يسيوم العضوية يمكن تحضيرها أيضا في الهيدروكاربونات      المغن

. خاصة لتفاصيل التجربة تكون ضرورية للحصول على كمية جيدة من النـاتج           
إن الناتج الذائب في الهيدروكاربون المتكون من تفاعل الكلورو بنـزين مـع             و

  . z(Ph3Mg2Cl)يدرو النفثالين له التركيب المغنيسيوم في رباعي ه
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، مـن كواشـف   ا مولاري تقريب0.1قل من أ أي ، مخففةونجد هناك محاليل  
،  المونمري المتـذائب   RMgX من   ي ثنائي أثيل الأيثر تتألف عموما     جرينيارد ف 

االذي هو إجماليا الأحسن وكذلك الأبسط تركيب .  

ايمرات إن الـد  حيـث    ؛نواع أيونية  من أ  ات صغيرة جد  بالإضافة إلى كميا  
، هي التي تكون غزيرة     ولربما المقترنة خلال الهالوجين    ،والأنواع الأكثر اقترانًا  

  . بشكل تصاعدي في التراكيز العالية

 PhMgBr(EtO2)2 و   EtMgBr(Et2O)2إن تركيب التركيبين المتبلورين     
المركبين موجـود    من    وإن كلا  ،نهما بواسطة حيود الأشعة السينية    تم التحقق م  

، وجزيئتـي   البرومو،  ن المجموعة العضوية  إ حيث   ؛على شكل وحدات مونمرية   
  . شكل رباعي السطوح حول المغنيسيومأيثر تكون قد رتبت ب

وهكذا فإن نواتج التفاعلات بين كواشف جرينيارد ومركبات أخرى تكـون           
يلي علـى   مفهومة في الغالب على أساس المهاجمة من قبل الكربون النيوكليـوف          

 وإن ،الكاربونيلمجموعة  كربون ، مثل ذرةيجابية من المتفاعلاتإالجزء الأكثر 
  . التفاعل قد برهنت بصعوبة) يكيات ميكان( التوضيح المفصل لتفسيرات 

 الاعتبـار   بعينن التفاعلات مع مركبات الكاربونيل هي التي أخذت         إحيث  
تفاعل هي الإزاحـة العكـسية    ويعتقد أن الخطوة الأولى في ال      –في هذا المجال    
   .لكيتون متنوعةأب)  عادة Et2O(لجزيئة المذيب 

 

R2C=O+R´MgX(OEt2)2     R2C=O ���� MgR´X(OEt2)+Et2O 
 

  . بتفاعل غير عكسي لهذا المعقد مع جزيئة أخرى من كاشف جرينيارد
 

 

  

لكيلي لكوكسيد المغنيسيوم الأ  أوالخطوة الأخيرة هي عبارة عن التفاعل بين        
  . رينياردج، لإعادة تكوين كاشف اليد المغنيسيوموه
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R2R´C.O.MgR´ + MgX2     R2R´C.O.MgX + R´MgX 

إن الناتج النهائي للتفاعل بين بروميد المغنيسيوم المثيلي والأسـيتون فـي            
 البيوتوكسي والذي يتبلور على هيئة معقد       –الأيثر هو بروميد المغنيسيوم ثالثي      

  : ب الموضح في الشكل التاليثنائي الأيثر له التركي

  

  

  

  

  

  

  
  

   البيوتوكسي–تركيب المعقد الأيثري لبروميد المغنيسيوم ثالثي 
  

حد الأمور المهمة في هذا التركيب هو أن الذرات الثلاثة المربوطة لكل            أإن  
 وأوكسجين الأيثر تكون واقعة في مستوى واحد كما لو          ، مجموعة الكوكسي  :من

 ـ     ، بدلا  πابط   في تر  O–Mgكان   لنـسبة   با ا من الشكل الهرمي المتوقع اعتيادي
هذا المركب الذي هو بشكل دايمر سواء في البنزين         . للأوكسجين ثلاثي التساهم  

من التفاعلاتاأو الأيثر يمكن الحصول عليه أيض  :                                      

                   

MeMgOBut + MgBr2  →→→→
OEt2  MeMgBr +  1/2[ButOMgBr, OEt2]2 

 and 

Mg(OBut)2 + MgBr2   →→→→
OEt2  MeMgBr + [ButOMgBr, OEt2]2 

الي من الأيثـر يكـون غيـر ذائـب فـي            خ ال ButOMgBrإن المركب   
  . نات ويكون في الغالب بشكل بوليمرالهيدروكاربو
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 وكل من الكيتونـات والـسانيدات       رينياردجكما أن التفاعلات بين كواشف      
 ،بطأ في المذيبات القاعدية القويـة     تسير أسرع في المذيبات القاعدية الضعيفة وأ      

وهذه التفاعلات تكون متطابقة مع خطوة واحدة هي إزاحة جزيئة مذيب بواسطة        
  . الكيتون أو السيانيد

 رةلكن ليـست بالـضرو    و - ا الإزاحة نه، عندما بعد التفاعل مستخدم    أإلا  
 فإن الزيادة في قاعدية المذيب يجـب أن         - إزاحة جزيئة مذيب بل أنواع أخرى     

 وقس على ذلـك  ، لأنها تزيد من الخاصية الكاربانيونية   ؛تزيد من سرعة التفاعل   
  .  المرتبطة بالمغنيسيومالكربونبالنسبة للفعالية لذرة 

   بحـصيلة جيـدة بواسـطة      Et3Tl يتحـول إلـى      Et2TlClوهكذا فـإن    
 EtMgBr    في ، THF      وهنـا فـإن الأثيـل      .  لكن ليس في ثنائي أثيل الأيثر

وكلمـا ازدادت الخاصـية     .  +Et2Tl من الكـاتيون     ‾Clالكاربانيوني قد يزيح    
  . الكاربانيونية للأثيل كلما كانت إزاحة الكلوريد أكثر سهولة

  :لكيلات وثنائي الأريلات ثنائي الأ-ب

 ـ             ذين النـوعين مـن     وعلى الرغم من أن بالإمكـان الحـصول علـى ه
 ما تستعمل ما لم يكـن       ا إلا أن هذه الطريقة نادرR2Hg ،     تفاعل المغنيسيوم مع    

االناتج خاليا من الهالوجين تمام .  
 ملي  20إن هذا التفاعل يحتاج إلى عناية خاصة إذا جرى بمقياس أكثر من             

 ة مـع   فجـأ نه يبدأ ببطء أول الأمر ثم يتسارع        أ، حيث من المألوف     امول تقريب
للترسيب تعد طريقـة     ولمعظم الأغراض فإن طريقة الدايوكسان       ؛انبعاث حرارة 
   :كما يلي، وباستعمال الأيثر كمذيب ملائمة ومفيدة

2RMgBr + 2C4H8O2  →→→→  R2Mg + MgBr2(C4H8O2)2 

 من  امن الكمية المحسوبة نظري   قليلا  كبر  أومن المستحسن إضافة جزء     
سان النقي وببطء شديد إلى كاشف جرينيارد مع التحريك المستمر خـلال     الدايوك

  . فترة الليل
  فــإن ثنــائي أريــلات المغنيــسيوم ،  Me2Mg ، Et2Mg كمــا فــيو

Ptnالمعروفة و   
2Mg     ـ  تُعـد بـوليمرات     ا غير الذائب في الهيدروكاربون جميع

اناقصة إلكتروني .  
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   الذي يمكـن الحـصول عليـه        ، بيوتيل المغنيسيوم  –يزو   أ –ن ثنائي   أكما  
ضعيف الـذوبان    LiClن  إ، حيث    في الأيثر  BuiLi مع   BuiMgClمن تفاعل   

عد ضئيل     –، ثم إزالة الأيثر بواسطة مصاحب       ا في الأيثر  جدالتقطير بالبنزين، ي 
  . ) مول لكل لتر تقريبا 0.1( الذوبان في البنزين 

  ود التفـرع الـسلاسلي     ، حيث وج   بيوتيل المغنيسيوم  – ثانوي   –وإن ثنائي   
 وحيث وجود إعاقة فراغية للبلمرة لكن لـيس         ،في موقع ألفا بالنسبة للمغنيسيوم    

  . رة يعد ذائبا تماما في البنزينللدايم
   يبـدو هـو الآخـر ذائبـا       العـادي   يـل المغنيـسيوم     ثإن ثنائي أ  وأيضا ف 

في المحاليل ؛ ويكون بشكل دايمر      لزجة القوام عندما يتم تركيزها     ليعطي محاليلا 
  . المخففة

  ويمكن تحـضير ثنـائي سـايكلوبنتادايينيل المغنيـسيوم بحـصيلة جيـدة         
  هـي  و،   للمركبـات العـضوية الفلزيـة      تمامـا من طريقة تحضير غير عادية      

   ، وهـو لازال صـلبا     م500-600°°°°التفاعل بـين المغنيـسيوم المـسخن إلـى          
  . اريـة  تقـديره فـي هـذه الـدرجات الحر         ولكن له ضغط بخـاري ممكـن      

  .  بنتادايين–والسايكلو 
 ـ   100°°°°المركب الناتج يتسامى بسهولة عند درجة       ن  أنجد  و ا م ويكـون ذائب  

  إن ذوبانه في الهيددروكاربونات لا حيث وكذلك في الأيثر،في الهيدروكاربونات
، كـالأملاح التـي لا تميـل للـذوبان فـي            يزود بدليل ضد أي تركيب أيوني     

ما يكون الكاتيون التابع لوحدة جزيئية معينة له القدرة         الهيدروكاربونات فقط عند  
  . على التداخل بقوة مع الأنيون التابع لوحدة أخرى

ــي و ــا ف ــي NaClكم ــات 2 Mg(C5H5) وف ــإن الكاتيون    +Mg2، ف
C5H5الموجودة بين حلقتي    ( 

والتي ليس لها القابلية علـى      )  بشكل ساندويشي    ‾
C5H5التداخل بقوة مع الحلقات 

 الأخرى المجـاورة  2 Mg(C5H5)ئات  للجزي‾
  ).  الأيون –أو ثلاثيات (

   :ومــ البيريلي-3

   بـصورة ملائمـة     Me2Be بالإمكان تحضير كميات صغيرة مـن        هنأنجد  
، والتي اسـتعملت مـثلاً فـي        (Be+Me2Hg)لكيل الزئبق     أمن طريقة ثنائي    
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يتم الحصول  كذلك ثنائي فنيل البيريليوم     .  للأغراض الطيفية  2Be(CD3)تحضير  
  .  مع البريليومPh2Hgعليه من تفاعل 

  ريـد لكيلات يمكن الحصول عليـه عـادة مـن تفاعـل كلو            إن ثنائي الأ  
، فإن كبر كمية من هاليد المغنيسيومأعد إزالة  ب و ، البيريليوم مع كاشف جرينيارد   

تقطر تحت ضـغط    )  من الأثيل إلى البيوتيل بأنواعها       اعتبارا( ثنائي الألكيلات   
  . لخل كمعقدات أيثريةمخ

 بطريقة الغليان الارتدادي لفتـرة طويلـة        ان الأيثر يمكن فصله تمام    إحيث  
 ،وكما سبق فإن ثنائي مثيل البيريليوم يكون بشكل بوليمر        . تحت ضغط منخفض  

  . وإن معظم ثنائي الألكيلات الأخرى التي تم تخفيضها تكون بشكل دايمرات

البريليوم، للمقارنة يكون بـشكل مـونمر        بيوتيل   – ثالثي   –ن ثنائي   أونجد  
     فيما يتعلق بالـضغط البخـاري       ( اوهو أكثر مركبات البريليوم المعروفة تطاير

  ). بدرجة حرارة المحيط 

  دي للمعقـد  وبناء على ذلك فلا يمكن فصله عن الأيثـر بالغليـان الارتـدا           
حصول الي من الأيثر يمكن ال    خ المركب ال  كما أن ،  الأيثري تحت ضغط مخلخل   

  :  كما يليعليه بواسطة التفاعل مع حامض لويس أقوى
But

2BeOEt2 + 1/2 BeCl2 →→→→  But
2Be + 1/2 BeCl2(OEt2)2 

  كما بالـشكل التـالي    ،  )في البنزين   ( ارد الدايمري   ونجد أن مركب جريني   
عد ناتجا ي –ر؛ ويكون بشكل مونمري في محلول مخفف من الأيثا ثانوي .  

  

  
 

   بيوتيل البيريليـوم ومعقـده الأيثـري يعتبـران          – ثالثي   –كما أن ثنائي    
يعطي  ) م تقريبا 200°°°°لغاية درجة   ( ن التحطم الحراري لهما      لأ ؛مركبين مهمين 

   : كما يليهيدريد البيريليوم بشكل بوليمري
But

2BeOEt2 →→→→  BeH2 + 2C4H8 + Et2O 
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  يعطـي أوليكـومر    يروبيوتيل البريليوم   أ – لجذر ثنائي    والتحطم الحراري 
 والذي يضاف إلى الأوليفينات أسرع بكثير مما هو         ButBeHمن  ) في البنزين   (

  . لكيليعليه في حالة المعقدات الأيثرية لهيدريد البريليوم الأ

 تتفاعـل   يثريـة ، حتى في معقداتها الأ    لكيليةكما أن هيدريدات البيريليوم الأ    
 –، لتعطي أمينو    اين ومع روابط مجموعة الكاربونيل    زوميثبسرعة عالية مع الأ   

  :ما يلي مثل ،لكيلات البريليومأ –والكوكسي 

4MeBeH + 4PhCHO →→→→  (MeBeOCH2Ph)4 
 

  يمكن الحصول على هيدريـدات البيريليـوم الألكيليـة فـي الأيثـر             و
   :التاليبواسطة التفاعل 

RBeBr + LiH  →→→→  RBeH + LiBr 
  

تـي تكـون بـشكل      مينية وال أيثرية أو   أوكذلك يمكن استخلاصها كمعقدات     
 الناقص BeH2Be وهذه الهيدريدات تحتوي على جسر من      ،دايمرات في البنزين  

–والمشابه للجسر ا إلكتروني BH2B  ،البورانفي ثنائي  .  

  كمـا بالـشكل التـالي      ،   BeH2Be عن الجسر    اكبير الكنه يختلف اختلافً  
  . والذي لا ينشق بالتفاعل مع القواعد مثل ثلاثي مثيل أمين

  

  

  
  

 حـول   س تران – لم يحصل على دليل لأيزومرية سيز        هنأوعلى الرغم من    
، فإن طيف البروتون النووي المغناطيسي للـشكل        تذبذبا الأكثر   BH2Bالجسر  

  . جة الحرارة يدل على وجود مثل هذه الأيزومراتالسابق المتغير مع در

لاحظ التغيـر فـي    ( وكذلك قد أعطى المتغيرات الثيرموداينميكية الرئيسية       
 نتيجة الترتيب العظيم لجزيئات المذيب بواسطة الـشكل         انتروبي الكبير نسبي  الإ
  . ) غير المستقطبس عالي الاستقطابية عما هو عليه في حالة الشكل ترانسسي
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ــد الأ     ك ــشكل المعق ــوم ب ــل البيريلي ــائي أثي ــا أن ثن ــونيم   ني
 NaOEt2[Et2BeH],   ، عندما يتفاعل بتحريكه مع هيدريد الـصوديوم فـي         و
[Et4Be2H2]ن الأنيون   أ و ، Et4Be2H2، يجب ملاحظة وجود الوحدة      لأيثرا

2– 
عد متساويايمع ا إلكتروني Et4B2H2 .  

ــون ذر ــرجح أن تك ــن الم ــوم ــدروجين الج ــات الهي اسرية إلكتروني   
 كما أن الخطوط الأربعة     ، للاقتران مع البيريليوم عنه مع الصوديوم      اأكثر اقتران 

 مجموعـات  ر إلى مقدرةي من الخطين النحيفين الصادرة عن الأوكسجين تش     بدلا
  . أن تشغل موقعين بديلينعلى الأثيل للجزيئات الأيثرية المتناسقة 

         :)ب ( فلزات المجموعة الثانية 

 :RMgX مشتقات من النوع   -1

  تم تحضير هذا النوع من تفاعل أيوديد الأثيل مع الخارصين فـي مرحلـة              
 C4H5ن مجموعة الأثيل كانت قد عرفت بـ        إ حيث   ،من مراحل تطور الكيمياء   

  . نذاك حول الأوزان الجزيئيةآبسبب الشكوك القائمة 

، وثنـائي   ل الخارصـين   الحصول على ثنائي أثي    وعلى الرغم من أنه يمكن    
 ، بواسطة التجزئة الحرارية غير المتجانسة للمركب        R2Zn لكيلات الأخرى الأ

RZnI             دت كواشف تحضيرية مفيدة إلى أن حلّت كواشف جرينيـاردإلا أنها ع 
امحلها بصورة كلية تقريب .  

نـه خـلال الـسنوات    أ إلا ، ظلت غامضة فترة طويلـة RZnXإن طبيعة   
ن هاليدات الخارصين   أيين عديدين أصبحوا على قناعة تامة ب      الأخيرة فإن كيميائ  

  . R2Zn. , ZnX2؛ وإنما تظهر بالشكل ذالكيلية لا توجد هكالأ

  ثيلي كما يظهر في الـشكل التـالي الـذي         إن تركيب أيوديد الخارصين الأ    
 كربون  التناسق مرتبطة إلى ذرة    يشير إلى أن كل ذرة خارصين تكون رباعية         

  . كون مرتبطة إلى ثلاث ذرات خارصين، وإن كل يود تات يودثلاث ذرواحدة و
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  بوليمر أيوديد الخارصين الأثيليالتركيب البلوري ل
  

  ومـشتقات عديـدة    ( لكيلية والأريليـة    ، فإن هاليدات الزئبق الأ    ةوبالمقارن
ا فيمـا عـدا     هي مجموعة ذات سالبية كهربائيـة نـسبيX        ن  إأخرى من حيث    

  . نها جزيئات مونمرية مستقيمةإ، ف طويلااقد غرقت زمنً) الهالوجين 

 وذلك من تفاعل أيوديـدات      ،ويمكن تحضير أيوديدات الخارصين الألكيلية    
 على شكل مزدوج خارصين رصين التي تنشط بفعل النحاس مثلاالألكيل مع الخا

  . ، أو ببساطة خلط مطحون كل من الفلزين نحاس، أو سبيكة–

 ثنـائي  – 1 , 2اعدية مثل ثنـائي مثيـل الفورماميـد و    في المذيبات القو
لكيل تتفاعـل كـذلك مـع       لكيل منخفضة الأ  ميثوكسي إيثان، فإن بروميدات الأ    

لكيليـة   الخارصـين الأ (X = Cl, Br, I)كما أن هاليـدات  . الخارصين الفلزي
  :  كما يليلكيلاتلكيل يمكن الحصول عليها من ثنائي الأمنخفضة الأ

+ZnCl2  →→→→  1/2 [EtZnCl]4 mp 68°°°°  
Et2Zn          +ZnBr2  →→→→   1/2 [EtZnBr]4 mp 81°°°° 

                      +ZnI2    →→→→  2/n [EtZnI]n (polymer) 

حضر بروميدات الخارصين العضوية كنواتج وسطية في تفاعل التفاعل         وتُ 
 أستر بتفاعل مع الألديهسد أو      – برومو   –ن مشتق الخارصين لألفا     إالي حيث   الت

  : كما يليالكيتون 
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BrCH2CO2Et  →→→→
Zn  [BrZnCH2CO2Et]  

 

 →→→→
COR´ (i) 2      R´2COH.CH2CO2Et  

        (II) H
2
O  

تعمال الميثايلال عالية باسثم تحضير الناتج الوسطي المذكور أعلاه بحصيلة       
كاربونيـل لتعطـي نـواتج      ، ومن ثم السماح له بالتفاعل مع مركبات ال        كمذيب

  . اعتيادية

  ، والمعنـي بـذلك    يجب أن يـذكر    RZnIوهناك مركب آخر تابع للصنف      
هو أيوديد الخارصين للمثيل المعوض بيود أيوديد أيودو مثيل الخارصين الـذي            

  . لتاليكما بالتفاعل ايحضر في محلول أيثري 
CH2I2 + Zn  →→→→   ICH2ZnI 

  وإذا جــرى هــذا التفاعــل بوجــود الأوليفينــات عليــه فــسوف يــتم 
   وذلك بواسطة عملية نقل     ، بحصيلة جيدة  االحصول على السايكلوبروبانات وغالب 

 ثيلين يكون الناتج الرئيـسي    ، فإن الإ  لمثيلين وفي حالة غياب الأوليفين    مجموعة ا 
  : يليا كم

 

ICH2ZnI + Olefin  →→→→   cyclopropane + ZnI2 
 

 – يعطي السايكلو    Et2Zn و   CH2I2كما أن التفاعل بين كل من الأوليفين،        
ومن السهولة الحصول علـى هاليـدات       . لكن بصورة أسرع  و،  بروبانات كذلك 

  . لكيلية والأريلية بواسطة طرق عديدة ومختلفةالزئبق الأ

تُعـد  وبصورة عامة فإن طريقة جرينيـارد       . ثير منها تم ذكره من قبل     وك
  : الطريقة الملائمة تماما

RMgX + HgCl2 →→→→  RHgX + MgCl2 

   RHgBr يكـون   ، عليـه فـإن النـاتج عمومـا    I أو Br = Xإذا كانت 
  . RHgIأو 

ــة ا   ــدات الأحادي ــوم أو الهالي ــدات الألمني ــت هالي ــصفية وإذا كان   لن
   بهـذه الكواشـف فـي مـذيب         HgCl2، عليه فـإن ألكيلـة المركـب         متوفرة
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   وبالإمكـان إجراؤهـا علـى مقيـاس كبيـر      ، تكـون ملائمـة  CH2Cl2مثل  
كما يليما  انوع :  

Me3Al2Cl2 + 3HgCl2  →→→→   3MeHgCl + 2AlCl3 

  لحوظـة عنـدما   إن التفاعل بين الزئبق وأيوديد الأليل يمـضي بـسهولة م     
  بـاي بـين     –ن الناتج يحتوي على رابطة      أويعتقد  . ا بلطف تسخن الكواشف مع 

علـى  . ما بين مجموعة المثيلين والزئبقج سي–الأوليفين والزئبق وكذلك رابطة    
 .N.M.Rالرغم من أن أنظمة الزئبق الأليلية غير مستقرة كما يظهر من أطياف             

  . لها

  لكيليـة  ليـل مـن هاليـدات الزئبـق الأ        وينتج عن التحلل الكهربـائي تحا     
مونيا السائلة ترسيب مادة صلبة على الكاثود تكون ذات         لكيل في الأ  منخفضة الأ 

 بدرجة حرارة المحـيط إلـى       أنها تتجز إ حيث   ،ل كهربائي ومظهر فلزي   يتوص
وتكون هذه المادة سهلة الحصول  . Hg + R2Hgحصص متكافئة المولارية من 

 CH3Hg أنها فلزية عضوية متآلفة مـن كاتيونـات    ، ويبدوCH3 = Rعندما 
  . لكترونات الحرةوعدد مكافئ من الإ

  إن صيغتها المجملة التـي تكـون كمـا لـو أنهـا متآلفـة مـن جـذور                   
   ، قـد تـم اسـتبعادها    RHg´ + Hg أو ملاغـم مـن   RHgHgR، أو حـرة 

   بيريـدين   –وإن التحلـل الكهربـائي لمحاليـل مـن المـاء            . بطرق متعـددة  
   بدرجة حـرارة المحـيط يـؤدي إلـى تكـوين ثنـائي       MeHgOAcب  للمرك

   : كما يليمثيل الزئبق مباشرة
MeHg+ + e‾  →→→→   MeHg´ →→→→   1/2Hg + 1/2Me2Hg 

 :لكيلات وثنائي الأريلات ثنائي الأ -2

شـف   وذلـك بفعـل كوا  ،يمكن الحصول على هذه المركبات بصورة عامة   
 فـي   HgCl2، كما فـي اسـتخلاص       د على هاليدات الفلز غير المائية     جرينيار

 أكثر سهولة في    R2Hgوتُعد مركبات الزئبق    . غنيسيوم المثيلي المغلي  بروميد الم 
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ن يقاومـان   ي اللـذ  R2Zn ، R2Cdعلى العكس من    ،  فصلها من مزيج التفاعل   
  . التحلل المائي عادة

 ة عـن طريـق اختـزال أي        ضر ثنـائي فنيـل الزئبـق بـسهول        وقد ح  
 ورخيص نوعا االبعض منها متوفر تجاريو ا تقريبPhHgX مركب فنيلي للزئبق    

  . يثانول مائين المائي وكاربونات الصوديوم في إ بواسطة الهيدرازي،ما

   مـن طريقـة     R2Zn،  لكـيلات الخارصـين   أكما أن بالإمكان تحـضير      
، ويجب أن تستخلص هذه     لصلبةد فصل هاليدات المغنيسيوم ا    ، ولكن بع  جرينيارد
وواضح أنه لا يمكن تحـضير      . ت بواسطة التقطير تحت ضغط مخلخل     الألكيلا

Me2Zn )    باستخدام كاشف جرينيارد في ثنائي أثيل الأيثر       ) م  44°°°°درجة غليانه
  ). م 35°°°°درجة غليانه ( 

Me2Zn   ، Et2Zn   ، Butولكن يمكن تحـضير أي مـن المركبـات          
2Zn 

، وإن بالإمكـان    ا، وجميعها متوفرة تجاري   الألمنيوم المقابلة لكيلات  أة من   بسهول
؛ حيث لا حاجة    و خلاته الأكثر سهولة في التخفيف     استعمال كلوريد الخارصين أ   

   :كما يليلاستعمال مذيب 
  

2Et2Al + Zn(OAc)2   →→→→  2Et2AlOAc + Et2Zn 
 

  : ا يأتيرة كملكيلات الخارصين غير المتناظأويمكن تحضير 
  

EtZnI + PrnMgBr  →→→→  EtPrnZn + MgBrI 

  إلا أنه يجـب استخلاصـها مـن المـزيج بـدرجات حـرارة لا تزيـد                 
ا عن درجة حرارة المحيط    كثير،   ا إلى أجزاء غير متجانسة     وهي تتجزأ تدريجي ،
  :مثل

EtPrnZn      Et2Zn + Prn
2Zn 

 

 –زؤ خلال نواتج وسطية دايمرية ذات جسور         التج يومن المحتمل أن يجر   
لكيلي وذلك بوجـود     ويمكن تسهيل عملية التبادل الأ     ،الكترونيإ –لكيلية ناقصة   أ

 غيـر   ´RHgR وبصورة مشابهة فـإن بالإمكـان تحـضير          ،بعض من قاعدة  
  . المتناظر
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 ـ     اوهذه تخضع للاستبدال لتعطي توزيع  ـ ا إحـصائي  لــ    ا قريب R2Hg ،   
 R´Hg و RR‾Hgعندما تكون المجموعتان  R،  R´مثل ا مامتشابهتين نوع ،

من ناحية أخرى فإن إعادة التوزيع تكـون        و. كل من الأريل أو الألكيل المشبع     
  :ما يلي، مثل بعد ما يمكن عن الترتيب الإحصائيأ

  

(C6F5)Hg + Me2Hg   →→→→   2C6F5HgMe 
 

ــز   ــط فل ــا أن رواب ــون –كم ــي  كرب    R2Zn ، R2Cd ، R2Hgف
  فـي  (  لكن التغير فـي طـول الرابطـة          ،تكون واقعة على خط مستقيم واحد     

   بالملاحظـة   انحو الهبوط في المجموعة الثانوية يعـد جـدير        ) ثنائي المثيلات   
  . سترومجنأ Hg–C, 2.112 , Cd–C, 1.929 , Zn–C, ، 2.094: كما يلي

 الموقع الـشاد للكـادميوم      إنف.  أنجستروم 0.005-0.004ولجميع هذه القيم    
 درجة الغليـان    في تسلسل  اينعكس أيض  :Zn   ، °°°°44   م ، Hg   ، °°°°92 وهـذا    م ،

كبر مما هو عليه بـين      أ Me2Cd بين جزيئات    الرلدرف انيعزى إلى أن قوى ف    
   . Me2Hgجزيئات  

 غير مستقر فيمـا يتعلـق       ا يعد ثيرامودانيميكيR2Hg  ن  أوعلى الرغم من    
 ا، إلا أن ثنائي مثيل الزئبق يكون مـستقر        والهيدروكاربوناتزئه إلى الزئبق    بتج

  . بصورة غير محدودة وفي درجة حرارة المحيط

  نها فـي بعـض الأحيـان تتجـزء         إا بالنسبة لثنائي الألكيلات الأخرى ف     أم
 وأما ثنائي الأريلات فهي عادة تكون مستقرة بصورة غير          ؛ الزئبق مرسبة ببطء

وبالنسبة للمركبات التي تم تحقيـق تراكبهـا        . حيطمحدودة في درجة حرارة الم    
 التي تكون واقعة علـى خـط        C–Hg–Cالبلورية فجميعها تحتوي على روابط      

ا كذلكمستقيم واحد أو تقريب .  
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ى ذرات الكربون إلـى  حدإ سيجما يجب أن تزاح من –ومن الواضح أن رابطة     
حـدى  إن  إحيـث   ، ويعتقد أن هذا يحدث خلال مرحلة انتقاليـة          الذرة الأخرى 

  . باي–الروابط المزدوجة تكون محمولة إلى الزئبق برابطة 

  
*   * *  



 
178

  "الأسئلــة " 

 :مذكرات علمية مفصلة عن كل مما يأتيكتب ا -1

المركبات العضوية الفلزية لكـل مـن الكالـسيوم والـستروتتيوم             - أ
  .والباريوم

 .كواشف جرينيارد - ب

. مركبات الكاربونيـل  ارد و اشرح ميكانيكية التفاعل بين كواشف جريني      -2
 .  بالمعادلاتمستعينًا

غنسيوم ثالثي  ايثري لبروميد الم  وضح بالشرح والرسم تركيب المعقد الأ      -3
 .البيوتوكس

والكيتونـات  تكلم بالتفصيل عن التفاعـل بـين كواشـف جرينيـارد             -4
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