
دعاوقلاوضامحألاءايميك

لبقتسدسملاوحناملاو

ؤبنتللوتانايبلانمةريبكةيمكطبرللمعتساثيح،ةميدقلاروصعلاذنماًمهمدعاوقلاوضامحألاموهفمّدعي

.سيولةدعاقوضمحلاموهفمنعهباتكةمدقميباديفماًجهن"نسنجفصودقو.تاهجوتلاب

قئاقحتسيليهف.ءايميكلليقطنملاءانبلاخيباماعونةيبابضةناكمدعاوقلاوضامحألاميهافملتحت.....

تافيرعتيهامنإو،ةعطاقةروصب«أطخ»وأ«ةحيحص»تسيلاهنأامك،ةملكللقيقدلاىنعملابتايرظنوأ

اًمئادسكعتدعاوقلاوضامحألاتافيرعتو،ةديفمريغوأ،ةديفمنوكتدقو،ةيميظنتتاهيبشتوأةيفينصت

تريغتوتروطتاملكريغتتوروطتتنأةرورضلانمو.اهتغايصدنعءايميكلاخيبةيلاحلاتايرظنلاوقئاقحلا

.اهسفنتايرظنلاوقئاقحلا

ضامحألاميهافملةيلومشرثكأديفمجهنىلإاًمومعلصفلااذهخيبةحورشملاتافيرعتلارييغتىدأدقو

هقيبطتوةيئيزجلاتارادملاساسأىلعةثادحرثكألاهريسفتوسيولفيرعتبلصفلااذهمظعممتهيو.دعاوقلاو

.ةيوضعلاريغءايميكلاخيب

ةيخيراتةذبن1-1-6

.ءامدقلانييئايميكلانمزلالخايجيردتتروطتو،ةميدقلاروصعلاةبايلمعدعاوقلاوضامحألاءايميكتفرع

ضمحلاقاذملاىلع،دعاوقلاوضامحألاةيرظنريوطتلةركبملالحارملالالخةيبيرجتلاتاظحالملاتلمتشادقو

نيوكتلامهلعافتكلذكو،دعاوقلاوضامحألاببسبفشاوكلاناولأتاريغتو،دعاوقللرملاقاذملاو،ضامحألل

،نيجورتينلاديساكأنوكت)نيجسكأىلعيوتحتاهعيمجضامحألانأةركفةيئيزجلاتاريسفتلاتنمضتو.حالمأ

نمديدعلاةفرعممت،رشععساتلانرقلالولحبنكلو.(ءاملاخيباضامحأتانيجولاهلاو،تيربكلاوروفسفلاو

،نيجورديهىلعيوتحتتابكرم"اهنأبضامحألا1838ماعجيبيلفرعدقو.نيجسكأىلعيوتحتاليتلاضامحألا

.ةديدعنايحأبديجلكشبلمعيلازيامفيرعتلااذهو،"زلفبلدبتسيثيحب

1W. B. Jensen, The LewisAcid-Bace Concepts, Miley-Interscience, New York, 1980, p.vii.

2R. P Bell, The Proton in Chemistry 2nd ed., Cornell University Press, Ithaca, Ny, 1973. p. 9.
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ةلثمأتاضيرعتلا

ةدعاقضمحةداعاقضمحخيراتلافصولا

NaOHSOوضمحلاعملعافتتSوأPوأNديسكأحب1776هييزاوفال

NaOHHNOوضمحلاعملعافتتHناكمزلفلالحإةيناكمإ1838جيبيل

OH- HF ديسكورديهلانويأنوكيموينورديهلانويأنوكي1994سوينيهرأ

O"نيجورديهلانويأللبقتسمنيجورديهلانويألحنام1923يرول–دتسنورب HOوH

OH- HO

NHa NHو

NHa Ag" تانورتكلإجوزلحنامتانورتكلإجوزللبقتسم1923سيول

NHa BF3 دلوجنأ( تانورتكلإجوزلحنام)ليفويلكوين(تانورتكلإجوزلالبقتسم)ليفورتكلإ1932نوسنبور–

CaOSiOوديسكألانويألحنامديسكألانويأللبقتسم1939دولف–سكول

Na Clشتيفونازوأ وتانورتكلاللحنامتانورتكلالللبقتسم1939

BrFوأبلاسبيذمنويأبجومبيذمنويأ19505بيذملاماظن BrF

NHa BFa لبقتسملل HOMO حناملل LUMO 1960s ةيمامألاتارادملا

نمةددحمعاونأخيبةديفماهنأتتبثأيتلادعاوقلاوضامحألاتافيرعتنمديدعلاحارتقانممغرلاىلعو

ىلإةدنتسملاو)سوينيهرأىلإةبوسنملااهنمو،ماعلالامعتساللطقفاهنمليلقلاينبتمتدقهنأالإ،تالعافتلا

حناملا)سيولو(نيجورديهلانويأللبقتسملاوحناملا)يرول–دتسنوربو(ديسكورديهلاونيجورديهلاتانويأنيوكت

قاطننيبطقفةديفمتناكاهنأوأ،مامتهالابىرخألاتافيرعتلانمليلقلاالإظحيملو.(تانورتكلإجوزلالبقتسملاو

ضامحألانيبةلوقنملاةدحولاهفصوب0"ديسكألانويأىلإدولف–سكولفيرعتدنتسا،ًالثمف.تالاحلانمقيض

يدؤيلعافتيأنأشتيفونازوأفيرعتحرتقاو.(ديسكألانويألةحناملا)دعاوقلاو(ديسكألانويألةلبقتسملا)

تالعافتلافيرعتلااذهلمشو.ةدعاقوضمحلعافتكهرابتعابجي(لازتخالاوةدسكألاتالعافتاهيفامب)حلمل

مئاويهنكل،مايألاهذهشتيفونازوأفيرعتلمعتسياماًردانو.لماشلاجهنملااذهببسبهداقتنامتو،اًبيرقتاهعيمج

،تاليفويلكوينلاوتاليفورتكلإلل"نوسنبورو"دلوجنأجهننإ.5-2-6دنبلانيبةحورشملاةيمامألاتارادملاةقيرط

يهةيليفورتكلإلاداوملا)ةيلعافتلابقلعتتتاحلطصمبسيولةيرظنساسألاةيبوه،ةيوضعلاءايميكلاخيبمدختسملا

ةيرظنلدادتمايهوىرخأةقيرطحرشلصفلااذهنيباقحالمتيسو.(دعاوقيهةيليفويلكوينلاداوملاوضامحأ

.دعاوقلاوضامحأللتافيرعتلاهذهضعب1-6لودجصخليو.ةيمامألاتارادملاىلعاًدامتعاسيول

سوينيهرأموهفم1-2-6

دلوتساتبثأنأدعبةيئيزجلاتاحلطصملاىلعاًدامتعاةيضرمةروصبًالوأدعاوقلاوضامحألاءايميكريسفتمت

ماعءايميكلاخيبلبونةزئاجىلعسوينيهرأزاح)à1880–1890بةيئاملاليلاحملاخيبتانويألادوجوسوينيهرأو

كلذàبتفرعامك–سوينيهرأضامحأنوكتو.(ةينهمتابوعصوريبكلدجدعبكلذو،هتيرظنلاًريدقت1903

,rland,Acta Chem. Scand., 1947, 1, 592, 718; W. B. JensenةH.Flood and T. F;3033,.,45,1939وH.Kux, Z. Electrochem

The LeuoisAcid-Base Concepts, Wiley-Interscience, New York, 1980, pp. 54-55.

H.L. Finston and;125و203,1954و.H.Gehlen, Z. Phgs. Chem;182;9182,19394.وM.Usanovich, Zh. Obshch. Khim

A.C. Rychtman, A Netu Vieup ofCurrentAcid-Base Theories, John Wiley & Sons, New York, 1982, pp. 140-146.

,Structureand Mechanism in Organic Chemistry;225,15و1934و.Chem. Reu;11205.و1933وC.K. Ingold, J. Chem. Soc

Cornell University Press, Ithaca, NY, 1953, Chapter V: W. B. Jensen, The Ltueis Acid-Base Concepts, Wiley

Interscience, New York, 1980, pp. 58-59.

"R. Robinson, Outline of an Electrochemical (Electronic) Theory of the Course of organic Reactions, Institute of

Chemistry, London, 1932, pp. 12-15: W. B. Jensen, The Leuois Acid-Base Concepts, Whiley-Interscience, New

York, 1980, pp. 58-59.
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،ةيئاملاليلاحملانيب(HO"موينوسكألاوأموينورديهلاتانويأبايلاحىعدتاماًبلاغ)نيجورديهلاتانويأ–تقولا

تانويأعمنيجورديهلاتانويألعافتنأامك،ةيئاملاليلاحملاخيبديسكورديهلاتانويأسوينيهرأدعاوقنوكتنيحخيب

تانويألةبحاصملاتانويألانوكتو،ةيئاملادعاوقلاوضامحألانيبينوكلالعافتلاوهو،ءاملانوكيديسكورديهلا

:يليامكسوينيهرأدعاوقوضامحألعافتبتكياذل.اًحلمديسكورديهلاونيجورديهلا

ةدعاق+ضمحلبجحلم+ءام

:لاثملاليبسىلعف

مويدوصلاديسكورديه+كيرولكورديهلاضمح؟–ءام+مويدوصلاديرولك

CT +HO-ـبالهH" -CT + Na" -OH

تازاغلاتالعافتلاالو،ةيئاملاريغليلاحمللفاكريغهنكلو،ةيئاملاليلاحملاخيباًديجريسفتلااذهلمعيو

.ماعلامادختساللرثكأةبسانمسيولودتسنوربتافيرعتنوكتف،OHوأH"اهيفدجويالدقيتلاةبلصلاةلاحلاو

يرول–دتسنوربموهفم2-2-6

:اهنأبةدعاقلاو،نيجورديهلانمنويأدقفةيلباقهيدليذلاعونلا:هنأبضمحلا1923خيب"يرولو"دتسنوربفرع

دعاوقلاوضامحأللسوينيهرأةمئاقنمفيرعتلااذهعسودقو.نيجورديهلانمنويأبسكةيلباقهيدليذلاعونلا

ضامحألاموهفماضيأفيرعتلااذهمدقو.ىرخألاتابكرملانمديدعللةفاضإNHبوHCIتازاغلالمشتل

نيبثدحتيتلااهعيمجتالعافتلافصوامك،نوتوربدوجومدعوأدوجوخيبطقفاهفالتخابةقفارملادعاوقلاو

:ةدعاقوفيعضضمحنيوكتلةدعاقويوقضمح

"HOرتايHرO--HNOو -- NO

1ضمح2ةدعاق1ةدعاق2ضمح

ةدعاقلاضمحلا:ةقفارملادعاوقلا–ضامحألاجاوزأ

O HOوH

NOوتHNOو

ـلةقفارملاةدعاقلاوهيذلاءاملانيوكتلOHةدعاقلاوHO"ضمحلالعافتكءاملاخيبNaOHوHClلعافتيف

"HOـلقفارملاضمحلاوOH.تانيجورديهىلعاهئاوتحابةيئاملاكلتةيئاملاريغتابيذملاخيبتالعافتلايزاوت

NHبيأ،NaNHيعمNHCIلعافتي،تابيذملاهذهىلعالاثماهفصوب،ةلئاسلااينومألايفف.نيأتللةلباق

.ةقفارمةدعاقوقفارمضمحكفرصتتيتلاNHونيوكتلةدعاقكNHروضمحك

-"Naاو CT+ 2NHـبCT Na NH-رNH

:يئاهنلالعافتلاو

NHر-NHرايNH2او

ضمحةدعاقةقفارمةدعاق

قفارمضمحو

.موينوسكألامسامادختسابايلاحIUPACةيقيبطتلاوةتحبلاءايميكلليلودلاداحتالايصويو.ةيكيرمألاتاسرامملاخيبكلذو،موينورديهلانويأبH30"ىعدي

.انوتوربسيلواهلنيجورديهنويأوأنورديهحلطصملامعتساب1UPACيصوييتلاوتالداعملانمديدعلاخيبH"ةرصتخملاةغيصلاتلمعتسا

.8J.N.و718,42,1923. Bronsted, Rec. Trav. Chem

"T. M. Lowry, Chem, Ind. (London), 1923, 42, 43.
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نإف،هالعأنيلاثملايفف.ةلعافتملاكلتنمفعضأدعاوقوضامحأنّوكتاًمئادبيذميأخيبلعافتلاهاجتالضفيو

"HOينمىوقأضمحوهHNOنمىوقأضمحموينومألانويأو)اينومألانمىوقأةدعاقوهديمألانويأو

.اينومأوHNOونيوكتتالعافتلاهذهلضفتاذل.(اينومألا

بيذملاماظنموهفم3-2-6

فيرعتقبطنيو.ةدعاقلاوضمحللفلتخمفيرعتبنكلو،اهباشماجهنةينوتورباللاةيئاملاريغليلاحملابلطتت

ككفت)(نوينأ،anion)بلاسنويأو(نويتاك،cation)بجومنويأىلإككفتيدقبيذميأىلعبيذملاماظن

نمجتانلابلاسلانويألانوكينيحخيب،اضمحبيذملليتاذلاككفتلانمجتانلابجوملانويألانوكيثيح،(يتاذ

زيكرتديزتيتلاةباذملاداوملاامأ،اضامحأبجوملانويألازيكرتديزتيتلاةباذملاداوملاّدعتو.ةدعاقبيذمللككفتلا

ةيتاذككفتلعضخييذلايديلقتلابيذملاماظنوهءاملاو،دعاوقدعتفبلاسلانويألا

2 H2O = H2O " - OHT

àبًالثمف.ةدعاقلاوهOH-بلاسلانويألاو،ضمحلاوهHO"بجوملانويألانإف،بيذملاماظنفيرعتببسبحتبو

:لعافتلا

HaO " –– HSO TـحOوH––إH2SO

.ةاطعملاةثالثلاتافيرعتلانميأبسحباضمحنوكيو،موينورديهلانويأزيكرتكيتيربكلاضمحديزي

ةيتاذلاككفتللاضيأ

-BrF--وBrFودحBrF2

BrFsاضمحSbFمنوكيًالثمف.اضامحأBrFاضمحلازيكرتديزتيتلاةباذملاداوملاّدعتو à:

-SbFsو–جBrFو-SbFمك BrF

:BrFهلثمدعاوقKFزيكرتديزتيتلاةباذملاداوملادعتنيحخيب

BrF TـحBrF3ــFT

ةيتاذلاككفتلاسوكعمبيذملاماظنموهفمخيبدعاوقلاوضامحألاتالعافتنوكتو

H2O2ج–HO - OHT

BrFو-BrF–جBrF2و

:يليامكبيذملاماظنو،يرول–دتسنوربوسوينيهرأتالعافتةنراقمنكميو

.ءام+حلم-ةدعاق+ضمح:سوينيهرأ

.2ضمح+1ةدعاق-2ةدعاق+1ضمح:دتسنورب

.بيذم-ةدعاق+ضمح:بيذملاماظن
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1-6 نيرمت

بتكا.IFsàبهنابوذدنعةدعاقكKFوضمحكSbF5فرصتيدقو.IF6وIF4"ىلإيتاذلاككفتللIFsعضخي

.تالعافتلاهذهلةنوزومةيئايميكتالداعم

.يقنلابيذملليتاذلاككفتلاتباثوهDAسنإثيحب،ةفولأملاتابيذمللصئاصخلاضعب2-6لودجيطعي

نأو،ىرخألاضامحألانميأنمربكألكشبككفتيكيتيربكلاضمحنأىلإضامحألاهذهنيبنمريشيوهو

يتلافورظللاًريدقتةاطعملانايلغلاتاجردرفوتو.ىرخألاتابيذملانملقألكشبايتاذككفتيليرتينوتيسألا

ةدعاقوضمحكSOو2وSOC1ولعافتي،لاثملاليبسىلعف:تالعافتلاهذهريسفتدنعرذحلايخوتيغبنيو

.حجرألاىلعلعافتلانوكيثيحب،SOيبيذملاخيب

CIT2+وSO2=2 SO+وSOC1

SOوثعمجتانلاSOثلعافتيو،ككفتيSOCأينأةيادبلاخيبداقتعالاناكدقو

SO2 - 2 CIT=وSOC1

2SO2-دSO2و -SO

يأةظحالممتتملنكلوSOوSOCIونيبنيجسكألاتارذلدابتىلإيسكعلالعافتلايدؤينأبجي،كلذعمو

:لثم،طقفةدحاوديرولكككفتلمشتدقاهنكلو،اهباكوكشمSOثعمSOCIولعافتليصافتلازتامو."اهنم

SOCI" - CIT=وSOC1

ةينيتوربلاتابيذملا

"DKion(25(يدعاقلابلاسلانويألايضمحلابجوملانويألابيذملا Cنايلغلاةجرد(C")

330 3.4 (109) HSO T HSOي " H2SO4 كيتيربكلاضمح

19.5 09)12 )حب HF "و H "Fو HF نيجورديهلاديرولف

100 14 OHT H O" H Oو عاملا

118.2 14.45 CH3COOT CH3COOH "و CH3COOH لخلاضمح

64.7 18.9 CHaOT CH OH "و CH OH لوناثيم

–33.4 27 NH "و NH "و NH واينومأ

81 28.6 CH CNTو CHaCNH" CH3CN لرتينوتيسأ

ةينيتوربلاتابيذملا

("C)نايلغلاةجردبيذملا

–10.2 SO2 تيربكلاديسكأيناث

21.2 Nو Oعبار ينيجورتينلايئانثديسكأ

115.5 CSH5N نيداريب

127.6 BrFثلاث وموربلاديمورب

162 CH ,(OCH CH2(و )OCH3 ميالجيد

Data,1970,:ردصملا from W. L. Jolly, The Synthesis and Characterization of Inorganic Compounds, Prentice Hall, Englewood Cliffs, NJ

pp. 99–101. Data for many other solvents are also given by Jolly.

10W L. Jolly, The Synthesis and Characterization of Inorganic Compounds, Prentice Hall, Englewood Cliffs, NJ, 1970, pp.

108-109: R. E. Johnson,T H. Norris, and J. L. Huston, J. Ann. Chem. Soc., 1951, 73, 3052.
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:تالعافتلاسكعنأتبثأ:2-6نيرمت

SO2 +2 CIT=وSOCI

SO2و +SO 2 =2 SO

."OىلعًءادتبااهنميأتوتحااذإSO2وSOCIاونيبنيجسكأةرذلدابتىلإيدؤينأبجي

سيولموهفم4-2-6

فيرعتلااذهعسوي.تانورتكلإلاجوزللبقتسمهنأبضمحلاو،تانورتكلإلاجوزلةحناماهنأبةدعاقلا"سيولفرع

تالعافتللاًديفماًراطإرفوتامك،ضامحأكتانورتكلإلاجوزتالبقتسمنماهريغوتازلفلاتانويألمشتلةمئاقلا

تافيرعتلمشييذلاسيولفيرعتباتكلااذهخيبدعاوقلاوضامحألافاصوأمظعممدختستسو.ةيئاملاريغ

اهتشقانممتيتلاتالعافتلالكلةفاضإ،يلاتلالعافتلاسيولفيرعتنمضتي.بيذملاماظنويرول–دتسنورب

:اقباس

H3Nو" :Ag:NH]ج–Ag" +2 :NH3

(تانورتكلإلاجوزلرخآحناميأوأ)اينومألانوكيو،اضمح(رخآبجومنويأيأوأ)ةضفلانويأنوكيثيحب

ةبيكرتنيوكتلسيولةدعاقوضمحلعافتجتانوهو،(adduct)ةفاضإلاجتانبلعافتلااذهلثمجتانىعديو.ةدعاق

فوصوملاBFءيزجلنإ.رخآًالاثمBF.NHواينومألا–نوروبلاديرولفيثالثنيبةفاضإلاجتانّدعيو.ةديدج

.B-Fةطبارلكنيبةفعاضملاةطبارلاةفصنمليلقلاعمايوتسماثلثمءانب،5-4-5و3-2-3و4-1-3دونبلانيب

اهنأبفصوتاماًريثكو،ةيبلاسورهكرثكألارصنعلاوهرولفلانأببسب،اًمامتةبجومBFsàبنوروبلاةرذنوكتو

يوتحييذلاو،BFوخيبغرافلاLUMOعماينومألاءيزجلHOMOةيبرحلاجوزلاطلتخيو.اًينورتكلإةصقان

ةيئيزجلاتارادمللاًمسر1-6لكشلانيبيو.ةفاضإجتاننيوكتل،نوروبلاىلعاًدجةريبكةغرافرادمصوصفىلع

اًديعبةينحنمجتانلابكرملاخيبB-Fطباورنوكتو،تارادملاهذهلةقاطلاتايوتسمرهظيف2-6لكشلاامأ،ةكرتشملا

ثيحب،ةهباشمتارثأت8-2-6ةياغلو5-2-6دونبلافصتو.نوروبلالوحاًبيرقتهجوألايعابرلكشباينومألانع

.لعافتلااذهخيبامك،كرتشملكشبوأ(لازتخالاوةدسكألاتالعافت)يلكلكشباهلابقتساوأتانورتكلإلاحنممتي

àبلبقتسملاوحناملاطبارت1-6لكشلا

F F

BF NHكBخF

F N N

ربعB–Fرمكرمكالي
F ربكجربربكجرب

G. N. Lewis Valence and the Structure ofAtoms and Molecules, Chemical Catalog, New York, 1923, pp. 141–142: J Franklin1ا

Inst., 1938, 226, 293.
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BFبBFو.NHبNHب

،ةعئاشلاةفاضإلاجتاونلرخآلاثموهBFو.O(CوH5)ورثيأليثيأيئانث–نوروبلاديرولفيثالثةفاضإلاجتاننإ

نوكتو.نوروبلاعمرثيأليثيأيئانثنيجسكأىلعةرحلاتانورتكلإلاجاوزأطبترتو.ريضحتلاخيبةداعلمعتسيو

امك،اًبيرقتهجوألايعابرىلإوتسمنمBةرذلوحلكشلااًريغم،نوروبلاعمةرحلاجاوزألادحأطابتراةجيتنلا

،C"34.5نايلغةجردبرثأليثيايئانثو،C"999نايلغلاةجردبBFنإفكلذلةجيتنو.3-6لكشلاكلذنيبي

ةجيتنلاف.(ةجردلاهذهدنعهتانوكمىلإككفتي)C"126وC"125نيبحوارتتنايلغةجردبةفاضإجتاننانوكي

.ةريبكةروصبنايلغلاةجردعفريهتالعافتلاهذهلثملةعئاشلا

ةرذنمنيينورتكلإنمةنوكتملاطباورلاىعدت)ةيقسانتلاتابكرملابسيولةدعاقوضمحةفاضإجتاونىعدت

.رشععبارلاىتحوعساتلانملوصفلاخيبتابكرملاهذهءايميكشقانتسو.(ةيقسانتلاطباورلابةدحاو

F

يتيوFيعيو

H5وCمC–ـبحرماتH5وCجمانوكم+
هك/

F F F مث

"دعاوقلاوضامحألاتالعافتوةيمامألاتارادملا5-2-6

ةيئيزجلاتارادملا،4-2-6دنبلاخيبةروكذملادعاوقلاوضامحألاتالعافتلةيئيزجلاتارادملافصولمعتسي

.NH3+H"–جNHي"طيسبلالعافتلاباهحيضوتنكميو(ةيلاخلاوةلوهأملادودحلايهو)ةيمامألا

عم(31-5لكشلارظنا)اينومألاءيزجخيبتانورتكلإلانمرحجوزىلعيوتحملاa1رادمدحتي،لعافتلااذهيفف

NHوخيبه1رادمخيبرحلاجوزلارقتسيو.طابتراللةذبانوطبرلاتارادمنوكيلنيجورديهلانويأنمغراف15رادم

طبرتارادمةعبرأبهسفنCHوناثيمللةيئيزجلاتارادملاءانبNHبنويأل.4-6لكشلاكلذنيبيامك،رثأتلااذهب

رحلاHرادمةعبسلاNHHH"تارادمفالتئايطعيو.(اضيأايوa)طابتراللةذبانتارادمةعبرأوNHو

اًبحاصم

12W. B. Jensen, The Lewis Acid-base Concepts, Wiley-lnterscience, New York, 1980, pp. 112-155.

ةفاضإلاجتانخيبةقاطلاتايوتسم2-6لكشلا

BF NH

ديرولفيثالثةفاضإجتان3-6لكشلا

رثيإ–نوروبلا
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HF NH NHب

لخدي،تارادملاهذهخيبةينامثلاؤفاكتلاتانورتكلإعضوتامدنعو.ةينامثلاHاتارادم61وىلإCIانملثامتلاريغتل

aطابتراللاذباننأل،ةقاطلاليلقتةجيتنلانوكتو.ايطبرلاتارادمةبجاوزأةثالثوة1طبرلارادمنيبدحاوجوز

فالتئاىلعالاثماذهّدعيو.نيدرفنمNHيوHينملكنماًرارقتسارثكأجتانلاNHملعجيامم،طبارلاايحبصي

HOMOوةدعاقلانمNHعمLUMOضمحلانم"H،نمةديدجةعومجمنيوكتللثامتلاخيبريغتبابوحصم

.طابتراللذبانرخآلاوطباراهدحأتارادملا

HOMOفالتئانوكيدعاوقلاوضامحألاتالعافتمظعمخيبو –LUMOتارادمHOMOوLUMO

.جتانللةديدج

تارادمنوكتو،ةلثامتماهتقاطنوكتيتلاو،ريبكلكشبلخادتلاباهلكشحمسييتلاتارادملاىرننأاننكمي

نلف،ديفمفالتئإاذتارادملافالتئانكيملاذإ،ىرخأةهجنمو.طبرللةداضمىرخأتارادموةديفمطبر

ضامحأجتاوننيوكتناعيطتسياليلاتلابو.(سماخلالصفلاخيبنيبموهامك)اًدبأطبارتللةيناكمإكانهنوكت

دقف.ةيبسنلاتاقاطلاىلعاًدامتعا،تالعافتلانمديدعلاثدحيدقف،تارادملالاكشأقباطتبىتحو."دعاوقو

.ىرخألاةلعافتملاةداملاىلعاًدامتعا،الزتخموأ،ةدعاقوأ،اضمحوأاًدسكؤماهفصوبامةدامفرصتت

ةبعصنوكتدقتالعافتلاهذهساسأىلعتاعقوتلانأنممغرلاىلعو.تالامتحالاهذه5-6لكشلانيبيو

.تالعافتلاهذهلةديفمةيفلخريفوتىلعةرداقلازتاماهنأالإ،ةفورعمتارادملاتاقاطنوكتالامدنع

نوكيHOM0نإف،اذهثدحيامدنعف.امئادةيناكمإلاهذهركذتبجيو،HOMOىلعنيبولطملاةقاطلاولكشلاتاذتارادملايوتحتالدق،تالاحلاضعبخيب"

.ضمحلاعمطبارتللبولطملالكشلاهلسيلو،اًرحاًجوزةداع

.لتارادملاةقاطتايوتسم4-6لكشلا

"NHـب"NHH
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H2OCaو C1 – Mg2+ Fةلثمأ

بكرملا)

(يعجرملا

AةلعافتملاداوملانمىلوألاةبيكرتلاخيبBتارادمنإ.ديجلاثمءاملاو،عجرمكAةلعافتملاةداملاذخأمت -B

ىلعيوتحتاهنكل،لثامملكشبةيولقلارصانعلالعافتت،Caةلاحنيبًالثم)ءاملاةقاطنمىلعأةقاطاهلاهعيمج

نمنورتكلإلقتنيدقنكلو،ةفاضإجتانيأنوكتيالثيحبةفلتخمتاقاطلانوكتو(sرادمىلعأخيبدحاونورتكلإ

BىلإA.نوكتعقوتعيطتسناهدنعOTيHنيجورديهلازاغجتنيءاملالازتخانكلو،طيسبلانورتكلإلالاقتنانم

.CaثىلإCaدسكأتيو،OHوHيىلإءاملالزتخي،كلذلةجيتنكو.هنمًالدب

H2O–جCaخ-OHT+H2و +Ca2(دسكؤمكءاملا).

تارادمةقاطنملقأنوكتسةجتانلاطبرلاتارادمةقاطنإف،ةلثامتمتاقاطولاكشأتارادمللتناكاذإ

)HOMOةيئاهنلاةقاطلالقتو،ةلعافتملاداوملل(بتانورتكلإلارارقتساàتارادم)HOMOنوكتيو.(ةديدجلا

.ةلعافتملاداومللةيلكلاةقاطلاوجتانللةيلكلاةقاطلانملكنيبقرفلاىلعهرارقتسادمتعيةفاضإجتان

ةقاطتاذتارادمب)لبقتسمكءاملافرصتىلعالاثم(5-6لكشلاةبعلديرولكلانويأعمءاملالعافتّدعيو

.(ةضفخنم

"(CI(H2O]لج–O -- CITوn H(ضمحكءاملا)

ىلعيساسألكشبزكرمتملاطابتراللذبانرادموهمدختسملاLUMOو،لعافتلااذهةيبالبقتسمءاملانوكي

اهتارادمةقاطيتلاةلعافتملاةداملانإ.(3DرادمنمةرحلاجاوزألادحأوهديرولكللHOMO)نيجورديهلاتارذ

ةحنامكفرصتينأبءامللحمست(5-6لكشلاخيبDوأMgلثم)ءاملاخيبتارادملاةقاطنملقأ

6/2(Mg(H2O]ج–H2O +Mg26(ةدعاقكءاملا)

نيجسكألاةرذنمpارادمهبمهاسييذلاو،HOMO(نميساسألكشبرحجوزبمهاسيو،اخنامءاملانوكيانه

نمةجتانلاةيئيزجلاتارادملاتايوتسمنوكتو.(غرافلا3sرادموهمويسينغملانويألLUMO)ريبكلكشب

HOMOتارثأت5-6لكشلا –LUMO

(Adapted with permission عجرملا:

from W. B. Jensen, The Lewis Acid

Base Concepts, Wiley-Interscience,

New York, 1980, Figure 4-6, p. 140.

Copyright (C) 1980, John Wiley &

Sons, Inc. Reprinted by permission

of John Wiley & Sons, Inc.)
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.ينيجورديهلاطبارتلل8-6و7-6لاكشألاخيبةدوجوملاكلتلةلثاممCوأ،Bعمتالعافتلا

ءاملانإف،(5-6لكشلانيبBوأًالثمEي)ءاملاتارادمنمريثكبلقأتارادمةلعافتملاةدامللتناكاذإاًريخأو

لاقتنالةطيسبةجيتندرجمجتانلانوكيالو.ىرخألاةلعافتملاةداملاىلإتانورتكلإلقنيو،لزتخمكفرصتيدق

.نيجورديهلاتانويأو،يئيزجلانيجسكأللءاملاءيزجككفتةجيتنلانوكتلب،HO"نورتكلإ

FT+4و H" -- O4و–جH2O-2 F2(لزتخمكءاملا)

دعاوقلاوضامحألاتالعافتخيبةجتانلاةفاضإلاجتاوننوكتدقو،ىرخأداوملةهباشمتالعافتفصوتدق

.تارادملاتاقاطنيبةددحملاةقالعلاىلعاًدامتعا،ةرقتسمريغوأةرقتسم

.ةيمامألاتارادملاساسأىلعدعاوقلاوضامحأللسيولفيرعتةغايصةداعإبانلحمسيفقومخيبنآلانحن

تارادمنأعم)ضمحلانمLUMOعمرثأتللبسانملثامتتاذHOMOàبتانورتكلإجوزاهلةدعاقلاف

LUMOو،ةدعاقللHOMOنيبةقاطلاقباطتناكاملكو.(اهلامهإمتيدقبسانملاريغلكشلابةرحلاجاوزألا

.ىوقأرثأتلاناك،لضفأضمحلل

ينيجورديهلاطبارتلا6-2-6

طبارتللةيئيزجلاتارادملاساسأفصومتيس،مسقلااذهةيبو.4-3دنبخيبينيجورديهلاطبارتلاتاريثأتفصومت

.دعاوقلاوضامحألافرصتخيبةيمامألاةيئيزجلاتارادملاةقيرطلةمدقمكينيجورديهلا

تارادملانمطيلخك(18-5لكشلا)سماخلالصفلاخيبFHFلثامتملانويأللةيمامألاتارادملافصومت

نكميو.6-6لكشلاكلذنيبيامكFعمHFـل(MO)ةيئيزجلاتارادملاطلخباضيأدلوتتنأنكميو.ةيرذلا

ةقباطمتارادمرفاوتمدعببسبكلذو،HFو،Fنملكخيبرولفلاتارذىلعpهوp,ةرحلاجاوزألاتارادملامهإ

تارادمعمGFتارادمفالتئانوكيثيح،طبارتللةبسانمىرخألاتارادملالاكشأنوكتو.نيجورديهلاةرذىلع

Gو"OبHFàةيزكرملانيجورديهلاةرذةاونلوحةلثامتماهعيمجةثالثلاتارادملاهذهو.ةثالثلاجتانلاتارادم.

نوكيو،تارذلانيبدقعنودو،اهعيمجةثالثلاتارادملاتانوكمةمهاسمب،حضاولكشبةطبارايندلاتارادملانوكتو

طمنلادوجوىلعءيزجلالثامتربجيو.تارذلانمجوزلكنيبدقعب،طبارريغةرورضلابطسوألاHOMOرادم

نيبدقعلاتاذتارادملانوكت،ماعلكشبو.ةقاطلاةدايزبكلذوعبرأىلإثالثىلإنيتنثانمدقعلاةدايزب،يدقعلا

كلذو،ةطبارريغوأةطبارامإتارذلانيبدقعلاتاذتارادملانوكتدقثيح؛طابتراللةذبانلاةرواجملاتارذلا

.ةينعملاتارادملاىلعاًدامتعا

اًدحاوايئيزجاًرادمجتانلاطمنلانوكيف،(H"نم1sرادمو،Fلكنم2pتارادم)تارادمةثالثلمعتستامدنعو

.ةطسوتمةقاطاذاًدحاوايئيزجاًرادماضيأو،ةيلاعةقاطاذاًدحاوايئيزجاًرادمكلذكو،ةضفخنمةقاطاذ

هذهلثمفصنامةداعو.طبارريغوأ،ليلقلكشبطبرداضموأ،ليلقلكشباطبارطسوألارادملانوكيدق،ايئدبم

مهاستثيحب،نيطبارريغ18-5لكشلانيبةقاطلقألانارادملانوكي،كلذكاًيئدبمو.ةطبارريغاهنأبتارادملا

تارادملاهذهنيبةيلاعفبمهاسيالو،اًدجةيلاع1sنيجورديهلارادمةقاطنأامك.يساسألكشب25رولفلاتارادم

Bلثملثامتملاريغينيجورديهلاطبارتلاخيباهباشمطمنلانوكي +HA =BHAبنيبملاà

نيتداملاخيبتانورتكلإللةيلكلاةقاطلانملقأةيلكةقاطايندلاتارادملاخيبتانورتكلإلااجوزكلتميو.7-6لكشلا

.نيتلعافتملا

جتانلاءانبللةيلكلاةقاطلاف.هسفنوهماعلاطمنلانإف،دقعلاعقوموةددحملاتاقاطلانعرظنلاضغبو

FHFوأBHAةماعلاةلاحللتالامتحاةثالثدجوتو.ةلعافتملاداوملاتاقاطعومجمنملقأBHHA،فلتختاهنكل

LUMOحيضوتنع –HOMOحضويو.نيجورديهلانويألاقتناةيناكمإببسب؛(5-6لكشلارظنا)قباسلا

.تالامتحالاهذهنأل–6لكشلا
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.ةيئيزجلاتارادمللةلماكلاةعومجملا18-5لكشلانيبي.Fàبةطبارلاريغ2pو،1sتارادمفذحمت.FHFخيبينيجورديهلاطبارتللةيئيزجلاتارادملا6-6لكشلا

HOMOتاقاطلءىيسقباطت – LUMO،هنودوأينيجورديهلاطبارتلانمليلقلاعم(HOMOـلBلقأ

.(BHAنملقأةلعافتملاداوملاتاقاط:HAـلLUMOنمريثكب

؛ابيرقتHAـلLUMOةقاطلثامتBـلHOMOةقاط)ديجىنيجورديهطبارتو،تاقاطللديجقباطت

.. لقأ(. ةلعافتملاداوملانم BHA ةقاط

HOMOنملكنملقأBلHOMOةقاط)نيجورديهلانويأللاقتناو،تاقاطللاًدجءىيسقباطت

B-Hنملقأةقاط):HAـلLUMOو HAوأBHA).

جتانلاكلتنملقأةلوهأملاةلعافتملاداوملاتارادملةيلكلاةقاطلانوكتامدنعتاقاطللءىيسقباطتدوجودنع:ًالوأ

قباطتدوجودنع:ايناث.ينيجورديهطبارتدجوياليأ،ديدججتاننوكتينلفوساينيجورديهطبترملالمتحملا

تارادملاهذهتاقاطتلقاملكو.اينيجورديهطبارتمجتاننوكتيو،لقأةلوهأملاتارادملاةقاطنوكت،تاقاطللديج

تارادملاتاقاطنإف،تاقاطللةياغللءىيسقباطتدوجودنعواًريخأو.ينيجورديهلاطبارتلاةوقدادزت،ربكألكشب

BHHداومللةلوهأملا AلكلتنملقأنوكتBHHA،لماكلكشبنيجورديهلانويألاقتنامتيو.

ثدحيوأ،لعافتيأثدحينل.(أ)8-6لكشلاخيبHAـلLUMOةقاطنمريثكبلقأBـلHOMOةقاطنإ

ليلاحملاخيبو.Bرادمنمىلعأطسوألارادملاو،HAرادمنمطقفليلقبلقأوهيئيزجرادملقأنألكلذو،هنمليلقلا

.ةعومجملاهذهلمئالم،CHولثم،ةيدعاقلاوةيضمحلاتافصلاةميدعتائيزجلاوءاملانيبتارثأتلانإف،ةيئاملا

.ءاملاتائيزجبةطيحملاةرحلاجاوزألاوناثيملاءيزجلنيجورديهلاتارذنيبمودعموأليلقريثأتثدحيو
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W دـلـكو HoMo
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\ اليا
\ ح
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\ ) يا0 ر9كلوال
\ ح

\ ح*

\ ح

\ اليا

' اليا

\ اممك

\ رصص

\ املك

\ رمدحا

\ رسدكا

' ربمك

بألردص

كلهكوه

B BHA HA

تارادمنملقأتارادماهنملكلتحيو،ةلثامتمBـلHOMOوHAـلLUMOتاقاطنأ(ب)8-6لكشلانيبيو

àبةدقعلانوكتو،ةلعافتملاداوملليذلانملقأةقاطوذاينيجورديهطبترمجتاننوكتيو،ىرخألاةلعافتملاةداملا

HOMOةطبارةوقهباشتتو.نيجورديهلاتارذنمةبيرقجتانللB-Hةطبارعماينيجورديهطبترملاجتانلانيب

H–A.ناكاذإوHOMOـلBنمليلقبىلعأLUMOـلHA،ةطباربصاخلاءيزجلانوكي،لكشلاخيبامكH–A

ىوقألاوهB-Hءيزجنوكي،HAـلLUMOنملقأBـلHOMOناكاذإو.ىوقأةينيجوديهلاةطبارلاخيب

.(AنمرثكأBرادمنمجتانلاHOMOنوكتي)

ضمحطبتريو.اينيجورديهةطبترموءاملانيبةباذمداوملةلثمأيهلخلاضمحلثمةفيعضلاضامحألانإ

نيجورديهلانويأنمةليلقةيمكلاقتناعم،(ىرخألالخلاضمحتائيزجعمامدحىلإو)ءاملاعماينيجورديهلخلا

.تالخلاونيجورديهلاتانويأءاطعإلءاملاىلإ

.ةيفاضإجتانتارادمنيوكتةيناكمإمدعةجردلءىيسLUMOوHOMOقباطتنأ(ج)8-6لكشلانيبي

لثمةيوقلاضامحألاحنمتف.BىلإAنمنيجورديهلانويألقتنيو،BHوAنملكليهةيئيزجلاتارادملانوكتو

HCIاهدعبنوكتيثيحبلماكلكشبءامللاهبصاخلانيجورديهلانويأ"HOتائيزجعماينيجورديهطبتريو

ةنحشكلذكو،ةبجومةنحش(امهيلكوأ)BHوأ،HAنميألنوكي،اهعيمجتاططخملاهذهخيبو.ىرخألاءاملا

.فورظلاىلعاًدامتعا(امهيلكوأ)Bوأ،Aنميألةبلاس

طبارتللةيئيزجلاتارادملا7-6لكشلا

لثامتملاريغينيجورديهلا
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HOMOتاقاطلءىيسقباطت(أ)ينيجورديهلاطبارتللتارادملاتالامتحا8-6لكشلا – LUMO،هنودوأينيجورديهلاطبارتلانمليلقلاعم(HOMOل

BنماريثكلقأUMOـلابHA:نملقأةلعافتملاداوملاتاقاطBHA).(ب)ةقاط)ديجينيجورديهطبارتو،تاقاطللديجقباطتHOMOـلBةقاطلثامت

LUMOلHAةقاط؛اًبيرقتBHAةقاط)نيجورديهلانويأللاقتناو،تاقاطللاًدجءىيسقباطت(ج).(ةلعافتملاداوملانملقأHOMOـلBنملكنملقأ

HOMOوLUMOـلHA:(نملقأةقاطB-H HAوأBHA).

نملقأنوكتAـلةلوهأملاىلعألارادملاةقاطنإف،Nوأ،Oوأ،Fلثم،ةيلاعةيبلاسورهكاذاًرصنعAنوكيامدنعف

àب،Aنماًبيرقةينورتكلإلاةفاثكلامظعمزكرتتو،ايبسنةفيعضH-Aةطبارنوكتو،نيجورديهلل18رادمةقاط

رادملةيلكلاةقاطلاليلقتبينيجورديهلاطبارتلارثأتلضفياذهو.امدحىلإةبجومةنحشبةنوحشمHنوكتنيح

HAرادمعملخادتلانمنسحيو،طبارلاB.نماًبيرقةلعافتملاةداملاءانبنوكيامدنع،ىرخأةرابعبوH * **A
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اهبطبرييتلاتالاحلاهبيوقلاينيجورديهلاطبارتلارسفياذهو،ًالامتحارثكأنوكيينيجورديهلاطبارتلانإف

تارذلانيبمودعملاوأفيعضلاينيجورديهلاطبارتلارسفيامك،تائيزجلاخيبNو،Oو،Fتارذنيبنيجورديهلا

ىلعاياوزنيوكتببسييذلاو،"تانورتكلإلايعابرزكرملايثالثاًجذومنهالعأفصولااذهرابتعانكميو.ىرخألا

.180"ةيطخلاةيوازلانم15"و،10"نيبنيجورديهلاةرذ

(ةنحشلالقناهيفامب)ةينورتكلإلافايطألا7-2-6

ىرخأتانويأوتابيذمعمضمحكايلعافتوهحضاولكشبةفاضإلاجتاننوكتريثأتنيبتيتلاتالعافتلانمدحاو

ةتفالةينورتكلإلاةقاطلاتايوتسمخيبتاريغتببسبيئرملانوللاوفايطألاخيبتاريغتلانوكتو.ةدعاقكفرصتت

.(10-6و9-6لاكشألاخيبامك)هابتنالل

90بتارادملةجيتنةيفاصةيداحأةطباردوجو،اولايلعلاتارادملا9-6لكشلانمرسيألاءزجلانيبي

ءوضلايجسفنبلانوللاوذايدويلاصتمي،ةيزاغلاةلاحلاةيبو.4Tيب"و4Tتارادمخيبةرحلاجاوزألاو،ةءولمملا

.(9-6لكشلانيبنيبموهامك)90،حطسىلإ4Tيأحطسنمنورتكلإعيفرتببسبابيرقت500mmدنع

نينوللااكرات،يئرملافيطلانمقرزألاورضخألاورفصألا:يهوةطسوتملاناولألاءازجأصاصتمالااذهليزيو

.هتيؤرنكمييذلايجسفنبلانوللابدحتتلةداضتملافيطلاتاياهنىلعيجسفنبلاورمحألا

رثكأايجسفنبحبصيهنكلو،ناسكهلالثمةحناملاريغتابيذملانيبيساسألكشبايجسفنبكلذكدويلانولىقبيو

:لثمحنملاةديجلاتابيذملانيبحضاولكشباينبنوكيو،ىرخألاRتانورتكلإتاذتابيذملاونيزنبلانيباًرارمحإ

حناملارادملاتارثأتببستو.بيذمللحنملاةفصةدايزباضيأدويلاةيبئاذدادزتو.تانيمألاو،تالوحكلاو،تارثيإلا

كلذلةجيتنو.لوهأملاريغطابتراللذبانرادملاهتدايزو،لوهأملاىندألارادملاةقاطليلقت90رادمعمبيذملانيب

وحنصاصتمالاةمقحازتو،ىلعأنوكت(سيولةدعاق)حناملاناوال(Tيأ–حo)لاقتنالاةقاطنإف

رفصألاءوضلانمديزملارماملك(قرزألاورفصألاورمحألافالتئا)ينبلاوحنثعبنملانوللاليميو.قرزألانوللا

نوكيو،ءاملانيبةحيحشدويلاةيبئاذنوكتثيح،ةديجريغةروصبنكلو،حناماضيأءاملا.هلالخنمرضخألاو

هنوكءاملانيبةيلاعلاةيبئاذلاوينبلانوللايذ13نيوكت(اًدجديجحنام)1ةفاضإببستو.اّينبرفصألولحملا

لاقتناةقاطدادزتو،ةيلاعنوكتةفاضإلاجتانلاUMOةقاطنإف،ايوقايوحناملانيبرثأتلانوكيامدنعو.اينويأ

.(Tيب"ـحo"(لبقتسملا–حناملا

،nm400–230)يجسفنبلاقوفةقطنمةفاحىلعةديدجةنحشلقنةمزحرهظت،تاحازإلاهذهلةفاضإ

نينوكتملانيديدجلانيرادملانيب0–حo*لاقتنالاةمزحلاهذهببسىزعيو.(10-6لكشلاخيبCTبةملعملا

ةريبكةبسنCr"رادملكشينيحخيب،(1وأبيذملا)حناملارادمنمةريبكةبسنلكشي0رادمنألو،رثأتلاةجيتن

.يساسألاةبيكرتلبقتسملالكشيرادمىلإيساسألاهبيكرتحناملالكشيرادمنملقتنيانورتكلإنإف،ايرادمنم

ىلعاهدامتعاببسب؛ةليلقلاقتنالااذهةقاطبؤبنتلاىلعةردقلانوكتو.ةنحشلالقنبلاقتنالااذهىمسيكلذل

:يلاتلالكشلاىلعلاقتنالااذهليثمتنكميو.حناملارادمةقاط

ايحنامبيبح[و]:[حنام"

ببسيعقاولانيبةنحشلالقنناكاذإو.ىرخألاةفاضإلاجتاوننمديدعلانيباضيأةنحشلالقنةرهاظدجوتو

حضويو.لبقتسملالزتخيو،حناملادسكأتيثيح،لازتخاودسكأتلعافتنوكتةجيتنلانإف،مئادلكشبنورتكلإلقن

[Fe(H2O)5XJ"نيوكتل(دعاوقلا)ةهيمملاديلاهلاتانويأعم(ضمحلا)[Fe(H2O)ول"تالعافتلسلست

.ةنحشلالقنلاقتنامهعيمجرهظيو.1ىلإFانمديلاهلانويألHOMOةقاطةدايزعمتالامتحالللماكلاىدملا

زكرملاديدويلاةينورتكلإللًالماكًالاقتنايلاتلالعافتلانيبيو

Fe3–جFe2+L2و +2 IT2

14R. L. DeKock and W. B.Bosma, J Chem. Educ. . 1988, 65, 194.
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ةضفلاتاديلاهلًالثمف،لعافتلاىدمددحتىرخأصاوخ،ةيرهوجلااهتوقلةفاضإلاب،دعاوقلاوضامحألاكلتمت

:هجوتلااذهةطيسبلالسالسلاهذهنيبتو.ةيئاملاليلاحملاخيبتايبئاذلانمىدم

(Ag"(aq) +FT(aqج–AgF(s) +H2O

(Ag"(aq) +CIT(aqج–AgCI(s) +H2O

)Ag"(aq) -- Br (aqـلجAgBr(s) +H2O

(Ag"(aq) -- IT(aqج–AgI(s) +H2O

K،رو–205

K،روك1.8×1-10"

K،روك5.2×13-10

K،رو–8.3×7-10

.ىرخألاتانويألاةباذإنمىوقأديرولفلانويأةباذإنوكتثيح،تالعافتلاهذهةياًديكأًالماعتانويألاةباذإّدعت

هذهنعربعينأنكميو،ةضفلانويأوتاديلاهلانيبرثأتلاةجردخيبتاريغتلاعمهجوتلااذهطبتريكلذعمو

نويأو،سيولضمحوهبجوملازلفلانويأنوكيثيحب،(HSAB)ةنيللاوةيساقلادعاوقلاوضامحألابتارثأتلا

دعاوقلاوضامحألانوكتنيحخيب،ةبطقتسمريغوةريغصةيساقلادعاوقلاوضامحألا،سيولةدعاقوهديلاهلا

رخآوساقعوننيبتارثأتلاكلتنمىوقأنينيلوأنييساقنيعوننيبتارثأتلانوكت.اباطقتسارثكأوةريبكةنيللا

جتاونخيبينورتكلإلالاقتنالا9-6لكشلا

.1وةفاضإ

3-6

ةيساقلادعاوقلاوضامحالا

ةنيللاو
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انيزنبلاخيبدويلا

I

200 300 400 500 600 700 800

(nm)يجوملالوطلا

10-6لكشلا

نم،يناوجرأوأيجسفنبوهو1وراخبصتمي

.ةنحشلالقنمزحنود،اًبيرقتاًرتمونان520

200 300 400 مسنوكت"700"يناوجرأوأيجسفنبوهو،ناسكهلاةباوصتمي
nm520يجةنحشلالقنةمزحدوجوب،اًبيرقت(nm)

،نيزنبلاخيبامصتمي.ابيرقتnm225دنع

CT دوجوب،اًبيرقت500 nm يجسفنبرمحأوهو

ةحمك.م.م*ـ*************

مويساتوبلاديدويلولحمخيبدوي.ابيرقتnm300دنعةنحشلالقنةمزح

الينبرفصأوهو،اولوناثيملاخيبامصتمي

nm450دنعةنحشلالقنةمزحدوجوب،اًبيرقت

nm240دنعفتكوnm290.ب1وصتميà

200 300 400 500 600 700 " دوجوب،اًبيرقت360 nm ىنبوهو،ىئاملا KI

(nm)يجوملالوطلا----

تانويألانم(اباطقتسارثكأ)ةنويلرثكأديدويلانويأنوكي،تاديلاهالاعمةضفلانويأتالعافتةلسلسةيبو.نيل

.ةيلاعةقاطتاذةنحشلالقنمزح

نولةظحالمردجتو.ةيمهاستةطبارهنعجتنيامم،نيلبجومنويأوهو،ةضفلانويأعمربكأةوقبرثأتيو،ىرخألا

ديرولفوةضفلاديرولكنملكنولو،تهابرفصأةضفلاديموربنولو،رفصأةضفلاديدوينولّنإثيح،اضيأحالمألا
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.ةئلتمملاريغوةئلتمملاتارادملانيبةقاطلاخيبقرفلاىلعنوللادمتعيو.ضيبأةضفلا

ةقاطلاتايوتسمةيبرغصأقرفجتنينيحخيب،يجسفنبلاقوففيطلاةقطنمخيبصاصتمالاخيبريبكقرفجتنيو

تكرحتاملكف،رفصألانوللابيجسفنبلاصتمتيتلاتابكرملارهظتو.يئرملاءوضلاةقطنملصاصتمالاكرحي

ضيرعصاصتماىلإدوسألانوللاريشيو.ةدحرثكأحبصيونوللاةحازإمتي،لقأةقاطوحنصاصتمالاةمزح

ةميدعلاتابكرملانإثيح؛ةنيللا–ةنيللاتارثأتلاعمةداعةليلقلاةيبئاذلاونوللانملكنمازتيو.ادجيوقوادج

تابيكرتلاضعبدوجونممغرلاىلع،ةيساقلا–ةيساقلاتارثأتلاعمنوكتماعلكشبةيلاعلاةيبئاذلاتاذونوللا

:اًبيرقتيسكعلابيترتلابمويثيللاتاديلاهةيبئاذنوكت،لاثملاليبسىلعف.ةليلقةيبئاذبةيساقلا–ةيساقلا

LiFاحLiحLiBr>LiClخيبةيوقةيساق–ةيساقتارثأتتايبئاذلارهظتوLiFءاملاةباذإىلعبلغتتيتلاو،

هذهنوكتثيح،ةباذإلاعنملةوقلاكلتبىرخألاتاديلاهللفعضألاةنيللا–ةيساقلاتارثأتلانوكتالنيحخيب

،مجحلاريبكلاديدويلانويألةليلقلاةباذإلاببسبامبر،بيترتلانعLiاذشيو.LiFنمةيبئاذرثكأتاديلاهلا

.يئيزجساسأىلعةرمةئمبLiFنمةيبئاذرثكألازتاماهنكلو

ةفصلاةدايزنإثيح"1923ماعزناجافاهعضويتلاةعبرألاةماعلادعاوقلاتالعافتلاهذهحضوت

:رصقأتانويألانيبةفاسمو،رثكأنولو،لقأةيبئاذينعيةيمهاستلا

.بلاسلانويألامجحةدايزبامبجومنويألةيمهاستلاةفصلاديزت(1

.بجوملانويألامجحليلقتبامبلاسنويألةيمهاستلاةفصلاديزت(2

.تانويألانميأىلعةنحشلاةدايزبةيمهاستلاةفصلاديزت(3

.ليبنلازاغلانعفلتخملاينورتكلإلاعيزوتلاتاذةبجوملاتانويأللربكأةيمهاستلاةفصلانوكت(4

لاثم

:زناجافدعاوقمادختساب،يلياممًالكرسف

.Ag0نمريثكبلقألكشبAgدSبوذي(أ

.OثنمربكأSث:1ةدعاقلا–

.Fe(OH)ونماريثكلقألكشبFe(OH)وبوذي(ب

.FeثنمربكأةنحشهلFe":3ةدعاقلا–

:يلياممًالكرسف.3-6نيرمت

.Fe(OH)ونمريثكبلقألكشبFeSبوذي(أ

.AgCIنمريثكبلقألكشبAgدSبوذي(ب

.ةلباقملاةيبارتلاتايولقلاوةيولقلارصانعلاحالمأنملقألكشبةداعةيلاقتنالاتازلفلاحالمأبوذت(ج

ىلع،اهريغبةنراقمبلاسلانويألاوبجوملانويألانمةنيعمتابيكرتفرصتبؤبنتلاخيبدعاوقلاهذهديفت

فذحعم)مويثيللاةلسلسمءالتتال،لاثملاليبسىلعف.اهعيمجةهباشملاتالعافتلاريسفتلاهتيافكمدعنممغرلا

نإ.(ةنيللاوةيساقلادعاوقلاوضامحألا)HSABتاشاقنهرفوتيذلاو،رخآاريسفتبلطتتو،دعاوقلاعم(Liا

ةدعاقلاأبنتتو.MgCOيحCaCOيحSTCOيحBaCOو:بيترتلابيهةيبارتلاةيولقلارصانعلاتانوبركةيبتاذ

وذ،مجحلاريغص)Mgأبذجيف،زلفلاتانويأليئاملالادبتسالاهببسقرفلانأرهظيو.بيترتلااذهسكعب2

ةفاثكوذ،مجحلاريبك)Baثنوكيو،ىرخألاتانويألانمريثكبىوقألكشبءاملاتائيزج(ىلعأةنحشةفاثك

.ةباذإاهلقأ(لقأةنحش

,1923,15K.Fajansو11و165. Naturwissenschafien
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ىلإزلفلاتانويأميسقتب(ىرخأرهاوظىلإةفاضإ)ةلثامملارهاوظلاضعب"سيفادوتاشتودنالرهأفنص

:نيتعومجم

(b)ةعومجملا(a)ةعومجملا

"Hgث,ةليقثلاةيلاقتنالاتازلفلاتازلفلامظعم ,TT , TI" ,Pb,مثAg,Pt* .Au " ,Hg,ثPd,مثCu

زلفلاتانويأ

.ةيلاقتنالاتازلفلانمىنميلاةهجلالفسأدنعيرودلالودجلانمةريغصةقطنمخيب(b)ةعومجملاتانويأعقتو

نوكتيتلارصانعلاو(b)ةعومجمللاًمئاديمتنتيتلارصانعلاديدحتمتثيحب،يرودلالودجلا11-6لكشلانيبيو

اهلةيلاقتنالارصانعلانإف،كلذىلإةفاضإ.اًرفصوأةليلقاهدسكأتتالاحنوكتامدنع(b)ةعومجملاخيبةداع

ةعومجملاتانويأنوكتو.(ةيندعموضعلاتابكرملا)اًرفصاهدسكأتةلاحنوكتيتلاتابكرملاخيب(b)ةعومجملاةفص

(b)حا.بيترتلابسحبةيبئاذتاذتاديلاهBrحClح"F،ةعومجملاتاديلاهةيبئاذنوكتنيحخيب

(a)ةعومجملاتازلفتانويألنوكيو،يسكعلابيترتلاب(b)عماهنمروفسفلاتاحنامعمربكألعافتيبلاثنا

.(a)ةعومجملاتازلفتانويأتالعافتلسكعلانوكينيحخيب،نيجورتينلاتاحنام

نمضتي)Tطبارتلةحاتمأتانورتكلإىلعيوتحتاهنأب(b)ةعومجملاتازلفسيفادوتاشتودنالرهأرسف

نيميىلعيتلارصانعلانإفكلذل.(دناجيللاوزلفلانيبطبارتلالوحاشاقنرشعثلاثلاورشاعلالصفلانملك

ىلعف.ةضفخنملادسكأتلاتالاحنمرثكأ(b)ةعومجملاةفصاهل،ةيلاعلادسكأتلاتالاحتاذ،ةيلاقتنالاتازلفلا

(III)رهظينكل،تاديلاهالاعماهتالعافتب(b)ةعومجملل(1)مويلاثو(111)مويلاثنملكيمتني،لاثملاليبس

TIةعومجملاةفص(b)6تانورتكلإدوجوببسبرثكأS(111)خيبTI5تانورتكلإبجحتd،نوكتنأنماهعنمتو

تالاحخيبربكأ(b)ةعومجمةفصاهلف،يرودلالودجلاخيبراسيللدعبألارصانعلاامأ.Tطبارتللماكلابةحاتم

لعافتلايبلاثنأتاذةحناملاتانويألاوأتائيزجلانوكتو،رثكأوأتانورتكلإدوجودنعةيرفصلاوأةليلقلادسكأتلا

ةغراف7وأ4تارادمىلعيوتحتيتلاو،باطقتساللةلباقلاكلتيه(b)ةعومجملاتازلفعمًاليضفترثكألا

.Tطبارتلةحاتم

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1 12 13 14 15 1 6 17 18

1 2

3 B I C 10

11 18

19 21 Mn | Fe | Co I Ni I Cu 36

37 39 Mo Tc Ru I Rh I Pd Ag I Cd Te 54

55 72 W I Re Os I Ir l Pt Au | Hg l TI Pb I Bi Po 86

87 104

57 71

89 103

,16S.Ahrland.و265,1958,12. J. Chatt, and N. R. Davies, Q. Reu. Chem. Soc

(b)ةعومجملاتازلفعقوم:11-6لكشلا

àبيتلارصانعلانوكت.يرودلالودجلاخيب

.(b)ةعومجملاتالبقتسماًمئادةملعملاقطانملا

اهيلإةراشإلاتمتيتلاىرخألارصانعلاامأ

ثيح،لصافلادحلاىلعرصانعيهف،اهزومرب

،اهبةصاخلادسكأتلاةلاحىلعاهفرصتدمتعي

ةغرافلاةيقابلارصانعلاامأ.حناملاىلعكلذكو

:عجرملا.(a)ةعومجملاتالبقتسميهف

(Adapted with

permission from S. Ahrland, J. Chatt,

and N. R. Davies, O. Rew Chem.

Soc.. 1958, 12, 265.)
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ةنيللاوةيساقلادعاوقلاوضامحألاةيرظن1-3-6

متكلذكو،ةنيللاضامحألاب(b)ةعومجملاتانويأو،ةيساقلاضامحألاب(a)ةعومجملاتانويأل"نوسريبراشأ

CIةواسقلقألاباًرورم،اًدجةيساقةدعاقيهوFنمتاديلاهلاتانويأدتمتو،ةنيلوةيساقىلإدعاوقلافينصت

ةنيللا–ةنيللاتارثأتلاو،ةيساقلا–ةيساقلاتارثأتلاربكألكشبتالعافتلالضفت.(ةنيلةدعاق)1مثBrمث

ةيئاملولحميفًالثمف،ةنيللاوةيساقلاةلعافتملاداوملانماطيلخنوكتيتلاتارثأتلانمربكأةروصب

(Ag"1 –s Agl(sا،اًدجلضفمنيل–نيلطشنAgريبكلكشبةبئاذريغ.

(Li": F –LiF(sاًدجلضفمساق–ساقلعافت،LiFةليلقةيبئاذطقفهل.

(AgF(sج–Ag" +FTلضفمريغساق–نيللعافت،AgFةلدتعمةيبئاذهل.

(Li"HTT –Lil(sا،لضفمريغنيل–ساقلعافتLiامك،ةصاخةلاحانايحأهنوكنممغرلاىلع)بئاذ

.(اقباسركذ

نويألاوأءيزجلااهبهوشتييتلاةجردلايهو،باطقتساللةيلباقلاىلعنيللاويساقلازيمتمظعمدمتعي

عمرفانتتوأباطقتساللةلباقلاتائيزجلاخيبتانورتكلإلابذجنتدق،ىرخأتانويأوأتائيزجعمهرثأتبةلوهسب

.ىرخألاتائيزجلاعمرثأتتدقباطقتسالاةليلقداومةنوكم،ىرخألاتائيزجلاىلعتانحشلا

ضامحألانوكتنيحيب.باطقتساللةلباقريغو،ةصارتمو،ايبسنمجحلاةريغصةيساقلادعاوقلاوضامحألانإ

نويأيأيهةيساقلاضامحألانإفكلذلو.(نيلأمسالاناكاذل)اباطقتسارثكأوامجحربكأةنيللادعاوقلاو

تانويألثم)Tطبارتلةحاتمريغاهيفأتانورتكلإنوكتيتلاكلتوأ(ربكأوأ3+)ةريبكةبجومةنحشيذبجوم

Fe"وMnوCr"فصولااذهقباطتاليتلاىرخألاةيساقلاضامحألانمو.(Al"وةيبارتلاةيولقلارصانعلا

تانويأوةبجوملا+1تانويأ)TIطبارتلةحاتميفتانورتكلإوأتارادمتاذيهةنيللاضامحألانإف،كلذك.Co"و

ةيلخادلاتانورتكلإلانمريبكلاددعلانأل؛اهتنويللامتحاداز،ةرذلامجحدازاملك،كلذىلإةفاضإ.(لقثألا-2

(b)ةعومجملاتانويأفصولااذهمئاليو.اباطقتسارثكأةرذلالعجيامماهنمةيجراخلاتانورتكلإلابجحي

نمثلاثلاوأيناثلانيفصلاخيباهمظعمو،اًبيرقتةئلتمموأ،ةئلتمم،تارادمب2وأ1تانويأاساسأاهنأل؛اًديج

اهتواسقبسحبضامحألاودعاوقلا4-6و3-6نالودجلابتريو.رثكأوأانورتكلإ45اهلو،ةيلاقتنالارصانعلا

.اهنيلوا

3-6لودجلا

ةنيللاوةيساقلادعاوقلا

ةيساقلادعاوقلالصافلادحلاىلعدعاوقلاةنبللادعاوقلا

HT

IT BrT FT . CIT

H2S, HST , S2 - H2O, OH , O2 -

RSH, RST , RoS ROH, RO , Rو)O, CH3COOT

SCN- . CN- . RNC, CO NOو , Na T NOو , CIO T

-3)SO2 - CO2 .SO2 .PO*وSoO

,CsH5NوNHو,RNHو,NوHيإ N,وRH5NHمH6 CمC,إHوP,R3As Cو(RaP, (RO

Adaptedfrom.,581,45,1968.:ردصملا R. G. Pearson, J. Chem. Educ

Chem. Br., 1967, 3,103; R. G. Pearson, ed., Hard and Soft Acids:353317.و85,1963وR.G. Pearson, J. Am. Chem. Soc

.Theterms hard and soft are atributed to D.1973وandBases, Dowden, Hutchinson & Ross, Stroudsburg, PA

H. Busch in the first paper of this footnote.
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ىساقلاضمحلالصافلادحلاىلعضمحلانيللاضمحلا

H , Li , Na , K"

Be2 . Mg2 . Ca2". Sr2

"TI)و ,TI(CH3,وBHو(B(CH3و(B(OR,وBCI,وBF

"Al)و,AlClو,AIHو ,Al(CH

Cr3 . Mn2 . Fe3 . Co3 Fe2 . Co2 . Ni2 . Cu2 . Zn2 Cu " . Ag. Au " . Cd2 . Hg2و.

Rh3 . Ir3 . Ru3 . Os2 Hg* . CH Hg " . [Co(CN(513 و

pd2 . pt2 . pt4 .

دسكأتددعاهلتانويأBrو,12

ربكاوا4هرادقمرفصاهدسكأتددعىتلاتازلفلا

طباوريوتحتتائيزج)،نيزنبلاورتينيثالث:لثمAتالبقتسم
(ةينيجورديهنيلثيإلاونايسعبار،زنينيوك

Adaptedfrom.,581,45,1968.:ردصملا R. G. Pearson, J. Chem. Educ

نإفىرخأةرمو.انيلديدويلاو،ايساقديرولفلانوكيثيح،لهسألكشبدعاوقلانيبتاهجوتلاةيؤرنكميو

ببسبOثنمةنويلرثكأوهSثنإفرخآلاثمخيبو.ةنويلرثكأفرصتلنايدؤيربكألامجحلاوتانورتكلإلاةدايز

تانراقملاهذهنوكتو.اباطقتسارثكأSلعجيامم،اماعونربكأةحاسمخيبتانورتكلإللعسوأعيزوتىلعهئاوتحا

ىلعةنكمماهنكل،ةبوعصرثكأتانراقملاحبصت،مجحلاوينورتكلإلاءانبلاريغتدنعف؛امةعومجمنمضةلهس

،لقأةيوونةنحشاهلSثنأل،هسفنينورتكلإلاءانبلايذ،C1نمةنويلرثكأوهSثنإفكلذل.كلذنممغرلا

.باطقتساللربكألكشبةحاتمةبلاسلاةنحشلانوكتكلذلةجيتنو.ًاليلقربكأمجحو

ثيح،ةيساقلادعاوقلاعملعافتللةيساقلاضامحألاليمتو،ةنيللادعاوقلاعملعافتلاىلإليمتةنيللاضامحألا

àبةنيللاوةيساقلاتالماعمللةيمكلاتاسايقلافصومت.ةنيل–ةنيلو،ةيساق–ةيساقبيكارتتالعافتلاجتنت

.2–3–6دنب

لاثم

؟24وأ3ةيلاقتنالاتازلفلاتانويأعمةبئاذريغاًحالمأنوكيلSأنمًالامتحارثكأ0Hنوكيله

3ةيلاقتنالاتازلفلاتانويأعمةبئاذريغحالمأنيوكتلًالامتحارثكأوهOHنإف،نيلSثوساقOHنأل

ىلعوأةنيل)2+ةيلاقتنالاتازلفلاتانويأعمةبئاذريغحالمأنيوكتلًالامتحارثكأSنوكينيحخيب.(ةيساق)

.(لصافلادحلا

:4-6نيرمت

HSABتازيممذخ.ةبئاذةفاضإجتاوننوكتاهضعبو،ةبئاذريغةيلاتلاتالعافتلاجتاونضعبنوكتس

:كتباجإدنعرابتعالانيعبطقف(ةنيللاوةيساقلادعاوقلاوضامحألا)

SS"وأO"عمNHووأOHعمىوقألكشبCuثلعافتيسله(أ

SS"وأO"عمNHووأOH-عمىوقألكشبFe"لعافتيسله(ب

؟PHوأNHوعمىوقألكشبAgالعافتيسله(ج

؟COعمىوقألكشبFe"وأFe"وأFeلعافتيسله(د

ةيرهوجلاةوقلاوهو،اضيأنابسحلايفرخآلماععضوينأبجينكلو،تانراقملانمديزملاءارجإنكميو

تقولايفو،انيلوأاًيساقةدعاقلاوأضمحلانوكينأنكمملانمف،تانراقملاهذهءارجإدنعدعاوقلاوضامحألل

ذخأبجيثيحب،ةنويللاوةواسقلاتازيمنمةيمهأرثكأةدعاقلاوأضمحلاةوقنوكتدقو.افيعضوأاًيوقهسفن

ةيرهوجلاةوقلاتاذةدعاقلانإف،هسفنضمحلاىلعناتدعاقتسفانتاذإو.هسفنتقولاخيبرابتعالانيعبامهيلك
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لمشييذلاو،الاثميلاتلالعافتلارابتعانكميو.ةنويللانيبظوحلمقرفكانهناكاذإالإ،اهليضفتمتيسرثكألا

نمنوكتي2n0نأنممغرلاىلع،ىلعأنيل–نيلوساق–ساقبيكارتءاطعإلنيل–ساق:نيبيكرتلعافت

.(O)ىوقألاةدعاقلاو(Z)ىوقألاضمحلا

LipO+و)وZn(CHوجدخZnO +2 LiCH

ساق–نيالنيل–ساقنيل–نيالساق–ساق

نمريثكبةنويلرثكأ2nثنأل،ةدعاقلاوضمحلاةوقنمةيمهأرثكأHSABتالماعمنوكتةلاحلاهذهيفف

Li.نيل–نيلبيكارتنمرثكأساق–ساقبيكارتليضفتمتي،ةقاطلاثيحنمفةماعةدعاقكو.

لاثم

:يعونلاليلحتلا

5-6لودجلا

HSABيعوتلاليلحتلاو

ىعونلاليلحتلاىلعءانبلصافلا

5ةعومجمل/4ةعومجملا3ةعومجملا2ةعومجملا1ةعومجملا

يساقيساقلصافلادحلاىلعنيلولصافلادحلاىلعنيلHSABضامحأ

بئاذ(NH4)وCOوH2S(ةدعاق)H2S(ضماح)HC1لعافتملا

Na" CaCO و MInS HgS AgCl بساور

K " SrCOو FeS CdS PbC1و

CoSCuSوClو HgوBaCO"وNH

NiS SnS

ZInS ASو S3

SboS3و(Al(OH

BioS3و(Cr(OH

HC1

HS يضمح

1ةعومجملاHSيدعاق

2ةعومجملا

(NH)وCOو

3ةعومجملا

بئاذ

4ةعومجملا5ةعومجملا

،ةيبئاذلاكولسعماهطبرلHSABةيرظنلامعتساةيفيكراهظإليعونلاليلحتلليديلقتلاططخملامادختسانكمي

ةبجوملاتانويألالصفمتي،زلفلاتانويأليعونلاليلحتلاخيبو.هذهطبرلاتايلمعخيبلكاشملاضعبرهظتدقثيح

فشاكلافالتخابليصافتلافلتختو.ةلصفملاليلاحتلانمديزمخيباهمادختسالبيسرتلابتاعومجمىلإحاجنب

(reagent)بفشاوكلامدختستو.ماعلكشب5-6لودجلاخيبةدوجوملاتافينصتلانمضعقتاهنكلو،مدختسملاà

يهديرولكلاعمبسرتتيتلاةرحلازلفلاتانويأنإ.نيميلاىلإراسيلانمروكذملابيترتلابسحب،يداعلاليلحتلا

Agو"Pbوث"وHg(1ةعومجملا)امدحىلإةيساقةدعاقوهديرولكلاو،ةنيلاضامحأاهرابتعانممغرلاىلع.

ببسلاىزعيو.انهقباطتلامدعنممغرلاىلعةيرولبلاةكيبشلاخيبيوقطبارتبحمستتانويألاماجحأنأرهظيو

ةلعافتلالضفيو،بيسرتلاعنملةيفاكلاةوقلابسيل(ىرخأةيساقةدعاقوهو)ءاملاعماهرثأتّنأىلإايئزج

m + p) H2O)-ملMClوـج(M"(H2O) - n Cl (H2O

.نخاسلاءاملاخيبريبكردقبPbCاونابوذنممغرلاىلع
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،يضمحلاHSلولحمخيببسرتللةلباقنوكتيتلاو،لصافلادحلاىلعوةنيلضامحأنم2ةعومجملانوكتت

.نازتالاعوقوببسباًدجًاليلقهيفSزيكرتنوكييذلاو

-S =2 H" - S2وH

زيكرتنوكيثيحبفاكلكشبةنيلةعومجملاهذهخيبتازلفلاتانويأنوكت،يضمحلولحمخيبراسيلاىلإاًديعب ص.اهبيسرتلايفاكنيللاديتيربكلانمليلق

هالعأنازتالاعقيو.لصافلادحلاىلعضامحأاهلكو،ةمئاقلاخيبةيقبتملاةيلاقتنالاتازلفلا3ةعومجملالمشتو

.ةبجوملاتانويألاهذهبسريزيكرتلايلاعديتيربكلانويأنأىتح،يدعاقلاHيأللولحمخيبنيميلاىلإاًديعب

نكميو.تاديسكورديهلكشىلعبسرتتو،S"ىلعOHاهليضفتةجردلفاكلكشبةيساقCr"وA1"نوكتو

4ةعومجملانأامك.FeSلكشىلعديدحلابسرتيوSألبقنملزتخيهنكل،كلذكايساقاضمحFe"نوكينأ

ةنحشب،اًمجحربكأةبجوملا5ةعومجملاتانويأنوكتو،ةيساقلا–ةيساقلاتاريثأتلانمةياغللةحضاوةلاحيه

بسرتتالببسلااذهلو،ًاليلقةبلاسلاتانويألاعميكيتاتسورهكلااهرثأتنوكيكلذل،طقفةدحاوةينورتكلإ

وأ[B(CoHs)لتاروبلالينيفيعابرو،مويساتوبللCIOتارولكريبلالثمةياغللةددحمفشاوكدوجوبالإ

.مويدوصلل،[Zn(UOي)و(CHOي)وكنزلالينارويتاتيسأ

حالمأليدؤتيتلاةنيللا–ةنيللاوأ،ةيساقلا–ةيساقلابيكارتلاليلحتلاططخملعيرسلاصخلملااذهنيبي

فورظلاتحتةيساقدعتيتلاةبجوملاتانويألاضعببسرتتف.دعاوقلاهذهىلعدويقدوجواضيأنيبيو.ةبئاذريغ

HSABتارابتعاىلعًءانبةيبئاذللتاؤبنتيأنأرابتعابجيببسلااذهلو،ةنيلاعطقيهتانويأبيسرتلاهسفن

.ةيانعبرابتعالانيعبىرخأتارثأتوبيذملاذخأبجيو،ةتقؤم

تانويأنوكت)لوألالصفلاخيبةفوصوملاةيزلفلاتاماخلاضعبنيوكتهذهبةهيبشلاHSABتاشاقنرسفتو

جتنتو،ديسكألاتاماخةيساقلاتازلفلاتانويأنوكتو،ديتيربكلاتاماخلصافلادحلاىلعيتلاةنيللاتازلفلا

عمتادنجيللاتالعافتضعباضيأرسفتامك.(اًديعبةبئاذلاحالمألاحشرنمتياسكوبلالثمتاماخلاضعب

،–NCSتادقعمنيوكتل2nو،Cuو،Nأو،Coـلةبجوملالصافلادحلاىلعيتلاضامحألاتانويأليمت)تازلفلا

.(-SCNتادقعمنيوكتلHgو،Auو،Ptو،Pdو،Irو،Rhـلةبجوملاةنويلرثكألاضامحألاتانويأليمتنيحخيب

ةلثمأدجوتو.تالعافتلانمديدعلانيبتاهجوتلاريسفتةيامهمهنكل،طقفاًدحاوًالماعتالاحلاهذهضعبلمشتو

يعونىلعيوتحتتابكرمعمبنجىلإاًبنج،(7-3-9دنبلا)هسفنزلفلاعم–NCSو–SCNطبارتنملكىلع

.زلفيترذنيبتانايسويثلاطبرتثيحب،طبارتلا

ةيساقلا–ةيساقلاتارثأتلاىلإرظنلابةنويللاوةواسقلاةلأسمعملماعتلانكمي،امدحىلإديدشطيسبتبو

ريغتكلذكو،ةدعاقللHOMOنمىلعأضمحللLUMOنوكيثيحب،ةطيسبةيكيتاتسورهكتارثأتاهنأىلع

LUMOو،HOMOتاقاطنيللا–نيللارثأتلانمضتيو."ةفاضإلاجتاننيوكتدنعتارادملاتاقاطلايبسنليلق

لثملتاططخم12-6لكشلانيبيو.ةفاضإلاجتاننيوكتدنعتارادملاتاقاطخيباًريبكاًريغتيطعتو،ابراقترثكأ

–يساقلارثأتلاةلاحخيبةقاطلاخيبليلقلاطوبهلانأودبيو.اهمادختسادنعرذحلابلطتتاهنكلو،تارثأتلاهذه

ةيساقلا–ةيساقلاتارثأتلادمتعتو.اهلكةيضقلاةرورضلابسكعيالو،طقفةريغصتارثأتىلإريشييساقلا

–ةيساقلاتارثأتلانمديدعلاريشتو.اًدجاًيوقرثأتلااذهنوكينأنكميو.ىدملاةليوطةيكيتاتسورهكةوقىلع

نيابتلارفويو.لعافتلليساسألاعفادلايهو،ىوقأةيساقلا–ةيساقلابيكارتلانأىلإ،ةنيللا–ةنيللاو،ةيساقلا

يذلاخيباصلاةقاطلاقرفتالاحلاهذهخيبةنيللا–ةيساقلاةلعافتملاداوملاويساقلا–يساقلارثأتلاجتاننيب

نيجوزنيباسفانتنمضتتHSABجهناهبقبطتيتلاتالعافتلانمديدعلانأركذتننأبجيو،جتاونلاىلعلدي

هيفامبريبكدحاورثأتوهتالاحلانمطقفاًدودحماًددعنإثيح؛دعاوقلاوضامحألاتاقفارمنمنيفلتخم

.اًمدقيضميسلعافتلاناكاذإامددحيو،ىرخألاتارثأتلاىلعبلغتللةيافكلا

.1,234,1966,(ensen,pp. 262265; C. K. Jorgensen, Struct. Bonding (Berlinل"
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رمدحا

رما

--LUMO--ككار–

اا-رك\
اارا\

1 ا - /

اا/\

W/1ا

اا/\

ا1/\

1 ا LUMO دـ ) \

1 1 ا

اااا

ااا

ا1ا

ااا

ااا

ااا

اا

اا\

اا

ااHoMoلكلطب----لط/

اا\/
ااا/

اا\/

اا\/

ااا/

ا)N1ا/
رص-ا/

ا/\/

!ركالطلا

الأطرلا

لاط

لكلمجملطب---بلط

لاط

ط

ةيساقىضمحA:BةدعاقةنيلىضمحA:Bةدعاق

ةيلاثمةيساق-ةيساقةيلاثمةنيل-ةنيل

ةيمكلاتاسايقلا2-3-6

،"نوسوريبلبقنمهريوطتمتامهدحأ:دعاوقلاوضامحألاتالعافتلاةيمكلاتاسايقللناسيئرناجهندجوي

ةفلألاونيأتلاةقاطنيبقرفلافصناهنأب11ةقلطملاةواسقلافرعيونيللاويساقلاتاحلطصممدختسيو

.(eVةدحوبامهالك)ةينورتكلإلا

_ 1 – A

n=–ج

:ةقلطملاةيبلاسورهكلابناكيليمهاعديذلاو،ةيبلاسورهكللناكيليمفيرعتباذهةواسقلافيرعتطبتريو

I -- A

x =

2

اهنيأتةقاطنيبريبكقرفتاذةداماهنأبةيساقلاةدعاقلاوأيساقلاضمحلاجهنلااذهفصيو

LUMOةقاطةينورتكلإلاةفلألاسيقتنيحخيب،HOMOةقاطسيقتنيأتلاةقاطنأضرتفيو.ةينورتكلإلااهتفلأو

.امءىزجل

19R. G. Pearson, Inorg Chem., 1988, 27, 734.

LUMO–تاططخم12-6لكشلا

HOMOةيساقلا–ةيساقلاتارثأتلل،

:عجرملا.ةنيللا–ةنيللاو

permission from W. B. Jensen, The

Lewis Acid-Base Concepts, Wiley

,Interscience,1980و New York

.pp.262–263)1980و Copyright (C

John Wiley & Sons, Inc. Reprinted

by permission of John Wiley &

Sons, Inc.)
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EpoMo = -1, ELUMo = -4

OT = 1 ةواسقلابولقماهنأبةنويللافرعتو

تانويأللةينورتكلإةفلأدوجومدعببسبةيبيرقتةئفاكمميقكتاوقلابةصاخلاميقلانوسريبمدختسادقو

.ةبلاسلا

لكشلانيبيامكف.HSABحيضوتلهذهتارادملاتاشاقنمادختسالاديجالاثمتانيجولاهلاتائيزجرفوت

LUMOتاقاطنأببسبHOMOتاقاطخيبريغتللايزاومتانيجولاهللةبسنلاب11خيبهجوتلانوكي13-6

اذل،اباطقتسالقألاورغصألانيجولاهلاهنأامك،ةيبلاسورهكتانيجولاهلارثكأرولفلانوكيو.ابيرقتةيواستم

،اًبيرقتةلثامتماهلكتاينيجولاهللاهعيمجLUMOتارادمنإف،تارادملاتاحلطصممادختسابو.ىسقألاوهف

Fو>Cاو>Brو>1وبيترتلابسحبةقلطملاةيبلاسورهكلالقتامك.1وىلإFونمHOMOتارادمتاقاطدادزتو

،HOMOنيبقرفلاناصقنبكلذو،هسفنبيترتلابسحبكلذكةواسقلالقتو.HOMOتاقاطدايدزابكلذو

.B-5قحلملاخيبديزملاىلإعوجرلانكميو،ىرخألاداوملانمددعلتانايب6-6لودجيطعيو.LUMOو

5-6نيرمت

قحلملاو6-6لودجنمتانايبلامادختسابةيلاتلاداومللةقلطملاةواسقلاو،ةقلطملاةيبلاسورهكلاميقىلعدكأ

.B-5

A13(أ , Fe3, Co3

– 1 6 – لكشلا. تانيجولاهللةقاطلاتايوتسم6-13

.OHو(ب Cl, NO

HيO,NHبوPH(ج

(eV) ةقاطلا

0 -

LUMO E
T LUMO LUMO

LUMO

-

% %
--

A -- I

10–ب–ري HOMO EgOMO
--
-

I

HOMO

m

-

%

-

%

–12 –

HOMO

L HoMo ةواسقلاو(%)ةقلطملاةيبلاسورهكلانيبةقالعلا

F.تانيجولاهلل C1 Br I20ـل

–18 –
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6-6لودجلا

. " )eV( ةواسقلاتالماعم

m X A 7 نويألا

45.77 74.22 28.45 119.99 Al3+

35.12 40.52 5.39 75.64 Lif

32.55 47.59 15.04 80.14 Mg2"

21.08 26.21 5.14 47.29 Na *

19.52 31.39 11.87 50.91 Ca2+

16.3 27.3 11.03 43.6 Sp2+

13.64 17.99 4.34 31.63 K*

10.88 28.84 17.96 39.72 Zn2+

7.7 26.5 18.76 34.2 Hg2

6.96 14.53 7.58 21.49 Ag"

6.75 26.18 19.43 32.93 pd2+

6.49 24.57 18.08 31.06 Rh2+

6.28 14.01 7.73 20.29 Cu *

5.98 18.78 12.80 24.76 Sc2+

5.86 22.62 16.76 28.47 Ru2+

5.6 14.90 9.23 20.5 Au"

9.7 6.2 – 3.5 15.81 BFاو

9.5 3.1 – 6.4 12.6 HرO

8.2 2.6 ـ10.76.5 NH3

6.7 5.7 – 1.0 12.3 PF3

6.3 1.5 – 4.8 7.8 )CH3(و N

6.0 4.1 – 1.9 10.0 PH3

5.9 2.8 – 3.1 8.6 )CH3(و P

5.6 6.7 1.1 12.3 SOو

5.3 4.1 – 1.2 9.3 CGH 6

5.0 4.4 – 0.6 9.3 CsH5N

7.01 10.41 3.40 17.42 F-

5.67 7.50 1.83 13.17 OHT

5.10 8.92 3.82 14.02 CN-

4.70 8.31 3.62 13.01 CI"

4.24 7.60 3.36 11.84 Br"

> 3.9 > 6.2 2.30 > 10.1 NOو

3.70 6.76 3.06 10.45 I"

Datafrom.,27,734,1988.:ردصملا R. G. Pearson, Inorg Chem

.تارذلاوأةيئايميكلاروذجلابةصاخلاتانايبلانمةبلاسلاتانويألاميقباسحمت:ةظحالم

ضامحأيهةيساقلاضامحألاضعبنإف،لاثملاليبسىلعف)لماكلابةيلعافتلافصولةقلطملاةواسقلايفكتالو

تالماعملاّيمكاًماظن"دنالياوووجاردحرتقادقو.ةيزاغلاةلاحلافورظعمطقفلماعتتو،(يوقاهضعبوةفيعض

ةيكيتاتسورهكلالماوعلانيمضتبكلذو،لماكلكشبةيلعافتلانابسحلابذخأيرخآجهنكدعاوقلاوضامحألا

:ةيلاتلاةلداعملاجهنلااذهمدختسيو.ةيمهاستلاو

– AH = E AE B + CACg

AلعافتلايبلاثنايهAHثيح -B –ABو،لماخبيذمخيبوأةيزاغلاةلاحلاخيبCوEمتيتالماعميه

ةيلباقلاسايقموهCو.(ةينويألا)ةيكيتاتسورهكلاتارثأتلاةعسلسايقموهE،ةيبيرجتتانايبنماهباسح

.R.S. Drago, G. C. Vogel, and T. E. Needham, J;3571,1965,87و.R.S. Drago and B. B. Wayland, J. Am. Chem.Soc"2

R. S. Drago, L. B. Parr, and;7315,1973و,(R.S. Drago, Struct. Bonding (Berlin:6014,93,1971و.Am. Chem. Soc

.C.S.و99,3203,1977. Chamberlain, J. Am. Chem. Soc
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N،Nويعجرمضمحك1ورايتخاب،ةدعاقلاوضمحللةدناسمميقلةيلفسلاقحاوللاريشتو.ةيمهاستطباورنيوكتل

E B CB E A CA

1.00 1.00 12 دوي

1.32 NN- نيماثيسألثيميئانث

7.40 تيربكلالثيإيئانث

:يه(KCal/molةدحوب)ةفرعملاميقلانوكتو.ةيعجرمدعاوقكديتيربكليثيإيئانثوديماتيساليثيميئانث

ةمئاقدجوتامك،ةراتخمدعاوقل(Eم)و(Cم)كلذكوةراتخمضامحأل(Cب)و(Eب)تانايب7-6لودجرهظي

ةدحوبلعافتلايبلاثناىلعلصحن،دعاوقلاوضامحألاجاوزألتالماعملاهذهميقجمدبو.B-6قحلملاخيبلوطأ

kcal/mol،باهبرضبوcalà/4.1840،بلوجلاسايقمانمادختسانممغرلاىلع)لوجلاةدحوىلعلصحنàاذه

.(رييغتنوداهيلعءاقبإلاانرتخادقو،يرولكلاةدحوبلصألاباهقاقتشامتدقماقرألاهذهنإف،باتكلا

7-6لودجلا

.(ايناملا)(م)و(ب)و(مارواميف

EA CA ضمحلا

6.14 1.70 B(CH3(3 نوروبلالثيميثالث

9.88 1.62 BFa نوروبلاديرولفيثالث

16.9 1.43 Al(CHيثالث و)وموينمولألاليثإ

1.00* 1.00* 12 دوي

13.3 0.881 Ga(CH3(يثالث ومويلاجلاليثم

5.10 0.830 ICI دويلاديرولكيداحأ

0.920 0.808 SO2 تيربكلاديسكأيناث

4.33 0.442 CoHSOH لوتيف

2.04 0.300 CHو OH يثالثلالتويبلالوحك

2.54 0.295 CH NH لوريبلا

3.02 0.159 CHClرولفرولك و

E B CB ةدعاقلا

ىقلحلاناتكوألا[2.2.2]ىئانثازأ

0.704 13.2 HC(CوH(و N نيرالكونيوك

0.808 11.54 )CH3(وN نيمألثيميثالث

0.991 11.09 )Cو E15(وN نيمألثيإيثالث

1.09 8.73 )CHو)و NH نيمألثيميئانث

0.399 7.40* )Cو H5(وS تيربكلالثيإيئانث

1.17 6.40 CSH5N نيديريب

1.30 5.88 CHNHلثيم ونيمأ

1.36 3.46 NH3 اينوما

0.963 3.25 )CوH5(و O رثيإلثيإيئانث

1.32* 2.58 )CH3(و NCOCH و N.N- ديمايتسالثيإيئانث

0.525 0.681 C6H 6 نيزنب

Datafrom.,51,1974و300.:ردصملا R. S. Drago, J. Chem. Educ

ةيعجرمميق*:ةظحالم

كلتميالامنأببسبو،لونمربكأEبميقو،لقأCبميقاهلضامحألامظعمنأتانايبلاهذهصحفرهظيو

طبارتللاًيوقًاليمهلنإفىرخأةيحاننمو.ةليلقÉودعاوقللًاليلقايكيتاتسورهكاًبذجهلنإف،اًمئادبطقيئانث

مظعمنإف،يلنيلماعملاالكلةيعجرمةميقك1.00رايتخامتهنألو.ايبسنةريبكCبتاذىرخألادعاوقلاضعبعم

.EوCملةبسنلابةسوكعمةقالعلانوكتو.1نمربكأEبميقمظعمو،1نملقأنوكتCبميق
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6CGHوI6ـجCGH+12

ضمحةدعاق

E AE B -H- CACB وأ AH = E)ـ AEB -H- CACB)

kJ/mol5.046-وأ,x0.681] +[1.00 x 0.525]) =-1.206 kcal/mol1.00])-

– A H

AH

اذهو"10%ةبسنبربكأيأ،-kl/mol5.5وأ–kcal/mol1.3يهكfلةيبيرجتلاميقلانوكتنيحخيب

قفتتالو(تارمرشعبربكأيبلاثنا1عمةدحتملاىرخألادعاوقللنوكيثيح)فيعضةفاضإجتانوهجتانلا

وجاردروطدقف،بكرملكلماقرألانمطقفةدحاوةعومجمدوجوببسبو.اضيأاهريغوةبرجتلاعمتاباسحلا

ةبوسحملايبلاثنالانيبقافتالانوكيو.ةفلتخمبيكارتنمةيبيرجتلاتانايبلالدعمباسحلةيئاصحإاقرط

.تالاحلانمديدعلاخيب5%نمضةيبيرجتلاو

نمةلسلسنيبتيتلاو،8-6لودجنيبىرخألاقرطلالبقنمنابسحلاباهذخأمتيملةرهاظةيؤرنكميو

يكيتاتسورهكلاطبارتلادازاملك،طبارتلاتافصومظعمةيبو.Cو،Eنملكدادزتثيحبدعاوقةسمخوضامحأةعبرأ

ينعيكلذنإوجاردلاقو.هسفنتقولاخيبدادزيامهيلكنأتانايبلاهذهنيبتنكلو.يمهاستلاطبارتلالق،(ينويألا)

.اقباسةفوصوملاHSABةيرظننملضفألكشبدعاوقلاوضامحألاةفاضإجتانرسفيCو،Eجهنمنأ

لاثم

:ديتيربك

)HA EA E B CA CB AH (kcal/molةيلمعلا

– 4.2 ([1.00 x 0.963] + [1.00 x 3.25]) = – 4.21 رثيإلثيإيئانث

– 7.8 ([1.00 x 0.339] + [1.00 x 7.40]) = - 7.74 تيربكلالثيإيئانث

رثكألاتيربكلالعافتيو.سيئرلالماعلاوهCب*Cمبرضلصاحنوكيثيح،اًدجديجقفاوتلانأحضتي

.يوقلكشبنيللا12عمةنويل

6-6 نيرمت

.ةيمهاستلاوةيكيتاتسورهكلاتاكراشملاىلعًءانب

.نيمأليثيأيثالثو،نيمأليثيأيئانث،نيمألثيم،اينومألاعمBFولعافت(أ

.مويلاجلاليثيميثالثو،موينملألاليثيميثالث،نوروبلاليثيميثالثعمنيديريبلالعافت(ب

8-6لودجلا

دعاوقلاوضامحألاخيبةيزاوملاCو،Eتاريغت

E A CA ضمح

3.02 0.154 CHC13

4.33 0.442 CoHSOH

4.48 0.530 m-CFC6BHOH

6.14 1.70 B(CH3(و

E B CB ةدعاقلا

0.525 0.681 CoH 6

0.886 1.34 CHaCN

0.987 2.33 )CH3(و CO

1.34 2.85 )CHa(و SO

1.36 3.46 NH3

.2R.M.و77,2164,1955. Keefer and L. J. Andrews, J. Am. Chem. Soc

.22R.S.و1974و51و300. Drago, J. Chem. Educ
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يدحب(يمهاستلاويكيتاتسورهكلا)ةدعاقلاوضمحلاةوقبةقالعامهلنيلماعىلعوجاردماظندكأدقو

حرتقادقو.يمهاستلالماعلاىلعاًحضاواًديكأتنوسريبماظنعضودقو.لعافتلايبلاثنابةصاخلاةلداعملاهذه

K:ةلداعملا"نوسريب =SASp - o AopةيتاذلاةوقلاليدعتبSةنويللماعبG.ةنويللاوةوقللربكأميقيدؤتو

،ةلداعملاهذهلماقرأيأمضيملنوسريبنأنممغرلاىلعو.ربكألعافتةعرستباوثوأنازتاتباوثىلإكلذدعب

.دعاوقلاوضامحألاتالعافتعملماعتلادنعةنويللاوةواسقلانمرثكأرابتعالانيعبذخأللةجاحلانيبتهنأالإ

ذخأياًدحاوًالماعمجتنيو،تارادملاتاقاطىلإدنتسادقةقلطملاةواسقللةثادحرثكألاهريوطتنإفكلذعمو

اهنكلو،ةديفمنوسريبلHSABتالماعموCو،Eوجاردتالماعمدعتو.طقفةيزاغلاةلاحلاتالعافترابتعالاب

نمو.ةلمتكملاريغتامولعملاتاذتالعافتلاىلعمكحلاةداعيرورضلانمنوكيثيحب،اهعيمجتالاحلالمشتال

اًيبيرقتًاليلديعونلاHSABجهنرفويدقنيحيب.Cو،E(ميق)ماقرأرفاوتدنعةيمكتانراقمءارجإنكمملا

اهراتخايتلاةلثمأللًاليلقًالخادتلوادجلاهذهصحفنيبيو.Cو،E(ميق)ماقرأرفاوتمدعدنعتالعافتلاعقوتل

.نوسريبووجاردنملك

نميألماعلااذهباسحبسحتملو،ةباذإلاوهولصفلااذهخيبرركتملكشبةيباضإلماعركذمتدقو

،اهقيعتوأتالعافتلاعجشتدقيتلاوبيذملاتارثأتبتالاحلامظعمخيبتالعافتلارثأتتو.نيتيمكلانيتيرظنلا

.تارثأتلاهذهليصافتىلعاًدامتعا

دعاوقلاوضامحألاتارثأتسايق1-4-6

:يهلئاسوةدعبدعاوقلاوضامحألانيبتارثأتلاسايقنكمملانم

ىلعأراهصنالاونايلغلااتجردنوكتف،ةفاضإلاجتاوندوجوىلعراهصنالاوأنايلغلايتجردخيبتاريغتلالدتدق(1

.BFو"O(CوH5)ولثمةفاضإلاجتاونو،لوناثيملاو،ءاملاكةينيجورديهطباوربةطبترملاتابيذمللعقوتموهامم

يبورتنألاويبلاثنالاسايقلنازتالاتباوثىلعيرارحلادامتعالاوأةرشابملاةيرارحلاسايقلاقرطمدختستدق(2

هذهنمتانايبلامادختساةيفيكنعليصافتلانماًديزميلاتلامسقلارفويو.دعاوقلاوضامحألاتالعافتل

.تاسايقلا

.ةلثاممةيرارحةيكيمانيدتانايبةنتاربملاداوملانيوكتلةيزاغلاةلاحلاتاسايقرفوتدق(3

راهظإبدعاوقلاوضامحألاةفاضإجتاونخيبطبارتللرشابمريغاسايقءارمحلاتحتفايطألارفوتدق(4

امأ،cm2143أدنعةطتممC-OةمزحرحلاCOـلنإفلاثملاليبسىلعف.ةطبارلاةوقتباوثخيبتاريغتلا

.cm2058أدنعNi(CO)4خيبدجوتفCOـلC–Oةمزح

.ةفاضإلاجتاننيوكتخيبطبارتلاتاريغتلرشابمريغاسايقيسيطانغملايوونلانينطلانارتقاتباوثرفوت(5

.اهداحتادنعتائيزجلاخيبةقاطلاتايوتسمخيبتاريغتةيئرملاوأةيجسفنبلاقوففايطألانيبتدق(6

نيعبذخأنامدنعائجافمسيلاذهو،ةفلتخمجئاتندعاوقلاوضامحألاةوقسايقلةفلتخملاقرطلايطعت

ةفاضإ،دعاوقلاوضامحألاةوقيحاونضعبيلاتلامسقلارسفيو.اهسايقيرجييتلاةيئايزيفلاصاوخلارابتعالا

.. .ةمدختسملاةيبيرجتلاقرطللةرصتخمتاريسفتل*

23R. G. Pearson, J. Chem. Educ, 1968, 45, 581.

4-6

دعاوقلاوضامحألاةوق
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(اكيمانيدومورثلا)ةيرارحلاةيكيمانيدلاتاسايقلا2-4-6

امك)ةلمتكمنوكتاليتلاتالعافتللةبسنلابنكلو،رشابملكشبتالعافتلاضعبليبلاثنإلاريغتسايقمتيدق

مادختساباهلةيرارحلاايكيمانيدلاتانايبعمجمتيدقف،(ةعئاشلادعاوقلاوضامحألاتالعافتخيب

ضمحنيأتليبورتنألاويبلاثنالاداجيإنكمملانملاثملاليبسىلعف.ةبولطملاتانايبلاىلعلوصحلل(سه)نوناق

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

:سايقب،HA،فيعض

يرارحلاىوتحملايفريغتلا

"A - H2O AHج–HA - OHT

HO–جH2وOAHو" - OHT

Ka -- - O

HA -- H Oو بلح H O -- A AH3

:ةيدايتعالاةيرارجلاةيمانيلاتاقالعلانمو

AH"=AHو" " –AH

:2لعافتلا–1لعافتلا=3لعافتلانأل

"ASو" –ASو"كAS

AG" = – RT In K, – AHa" – TAS"

:6بيترتةداعإبو

1n K, = – AH"/RT -- AS"/R

لعافتلاخيبيئزجلكشبHAككفتيامدنعهذهنماًديقعترثكأةيئاهنلاتاباسحلانوكتدقيعيبطلكشبو

ةلداعممادختساو،ةفلتخمةرارحتاجرددنعنازتالاتباثسايقاضيأنكمملانمو.هسفنجهنلاءاقبعم،لوألا

ايواسمعطاقتلانوكيو-كH"/RـلايواسمT/1عمInK,مسردنعطخلاليمنوكيو.كاك"وكH"باسحل(6)

H3ـل /Rريغتتملاملاطةقيرطلاهذهحجنتو.ك"Hمدختسملاةرارحلاةجردىدمنمضةريبكةروصبكاك"وك،

.لخلاضمحلكF1"وكS"وكHو"/Rتانايب9-6لودجنيبيو.تالاحلاضعبخيباًبعصطرشلااذهنوكيو

9-6لودجلا

لخلاضمحككفتلةيرارحلاايكيمانيدلا

AH9 (kI mol ) AS" (JK " mo/ أ (

80.4–55.9–OوH2د-HaO-- OH

12.0–56.3–-H2O-OAcدكحHOAc -- OHT

HOAc= H" + OAc

T(K)

K, (x10-5)

303 308 313 318 323

1.750 1.728 1.703 1.670 1.633

تانايبلاهذهىلإةدنتسملاتاباسحلانوكتو،ةرارحلاةجردريغتعمةعيرسةروصبتالعافتلاهذهلكاك"وكH"ريغتت:ةظحالم

.هالعأنيبملاودودحملاةرارحلاةجردىدمخيبطقفةحلاص
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7-6 نيرمت

(أ:مادختسابلخلاضمحككفتلعافتليبورتنألاويبلاثنالاباسحل9-6لودجلاخيبةدوجوملاتانايبلامادختسا

1nمسرب)7(ةلداعمللKCIـليرارحلادامتعالا(ب،(5)و)4(تالداعم Kd1/1"عم.

ةينوتوربلاةفلألا3-4-6

تالعافتلةبعصاهنكلو،ءاقندعاوقلاوضامحألاةوقتاسايقرثكأنمةدحاوةيزاغلاةلاحلاخيبةينوتوربلاةفلألادعت

.24

ليلاحملا

B(g) + H" (g) proton affinity –AHج–(BH"(g

BHنأو،ةيوقةدعاقيهBنأينعياذهو،نيجورديهلانويأةلازإةبوعصةريبكلاةينوتوربلاةفلألاينعتو

àب"نويأللينورتولكيسلانينطلافيطوةلتكلافيطمادختسانكمملانمو.ةيزاغلاةلاحلانيبفيعضضمح

.رشابمريغلكشبلعافتلاسايقلةلضفملاتالاحلا

نكميو.فيطلاسايقزاهجنمجتانلاخيبBH"روهظىتحHيوBنمطيلخبةنيأتملاةينورتكلإلاةمزحلادهجريغتي

باسحلH"وBنملكنيوكتيبلاثناعمعمجتو،ةينورتكلإلاةمزحلادهجنمBH"نيوكتلايبلاثناباسحاهنيح

.لعافتلليبلاثنالاريغت

نأببسبكلذو،ةريبكةقدمدعةساقملاةينوتوربلاةفلألاميقلانأالإ،طيسبلاموهفملانممغرلاىلعو

ضعبنأو(ةيداعلاةيضرألاةلاحلاقوفةقاطلاخيبةدايزدوجوب)ةجيهتملاةلاحلاخيبةداعنوكتةينعملاتائيزجلا

ةينوتوربلاةفلألاعمجمتينأبجي،ةعئاشلاةيبيرجتلافورظلاتحتوكلذىلإةفاضإ،ةيظشكBHجتنتالداوملا

ةلاحلاخيبةينوتوربلاةفلألانإفكلذعمو.ةيلعفلاتالعافتلامئالتلىرخأةيئيبتاريثأتيأوأ،بيذملاتاريثأتعم

لاثملاليبسىلعف.اهتيمهأودعاوقلاوضامحألافرصتةيبرثؤتيتلاةفلتخملالماوعلاديدحتخيبةديفمنوكتةيزاغلا

بيترتلابةيزاغلاةلاحلاخيبةيدعاق،يئاملالولحملاخيباهتيدعاقبىواستتيتلاو،ةيولقلاتازلفلاتاديسكورديهلانإف

LiOHيلاتلا <NaOH <KOH < CSOH.نويألاتانورتكلإقالطإىلعةردقلاةدايزبيترتلااذهقباطيو

àبنينيبملا،نيلينألاو،نيديريبلانأاضيأةينوتوربلاةفلألاتاساردترهظأدقو.تاديسكورديهلاهذهلبجوملا

نمو."يئاملالولحملاةيباينومألانمفعضأاهنكلو،ةيزاغلاةلاحلاةيباينومألانمىوقأدعاوقيه،14-6لكشلا

.مويلينألاوأموينيديريبلاتانويأرثأتنمرثكأًالضفمنوكيءاملاعماينومألانويأرثأتنأببسبكلذنأضرتفملا

رثؤتيتلاةفلتخملالماوعلانيبلقألاىلعيئزجلصفبلولحملاعمةيزاغلاةلاحلاتانايبلىرخأتانراقمحمستو

.تالعافتلاخيب

ةيئانثلانيجورديهلاتابكرملةيدعاقلاوةيضمحلا4-4-6

ةيوقلاضامحألانيب(طقفرخآرصنعونيجورديهىلعةيوتحملاتابكرملا)ةيئانثلانيجورديهلاتابكرمحوارتت

HC1،وHBr،وHIوةفيعضلاةدعاقلاوNH.بلثمىرخألاتابكرملارهظتالCHةيدعاقوأةيضمحصاوخيأ

ىلإراسيلانمةيزاغلاةلاحلاخيبةيضمحلاةدايزبسحبةبترمتابكرملاهذهضعب15-6لكشلانيبيو.اًبيرقت

.نيميلا

.24H.Lو Finston and A. C. Rychtman, A Netu Vietu of Current Acid-Base Theories, John Wiley & Sons, New York

1982, pp. 53–62.

25R. S. Drago, Physical Methods in Chemistry,W. B. Saunders, Philadelphia, 1977, pp. 552–565.

.26H.Lو Finston and A. C. Rychtman, A New View of Current Acid-base Theories, John Wiley & Sons, New York

1982, pp. 59-60.

NHي

N

نيديريلبنيلانأ

نيديريبلاتاءانب14-6لكشلا

.نيلينألاو
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ةيضمحلقأةيضمحرثكا

1 Hو

OHFيCHNH H2

SHC1يHوSiHPHةَيو

4 GeHب ASHa HيSe HBr

5 H1

1700 1600 1500 1400 1300

AH(k J mol-1)

ةرذلاخيبتانورتكلإلاددعةدايزبةيضمحلادادزتثيح،يرهاظلكشبنيداضتمنيهجوتدوجورهظي

،نيهاجتاللةسوكعمنوكتةيبلاسورهكلاتاريثأتنكلو،لودجلاخيبيدومعلاويقفألا:نيهاجتالاالكخيب،ةيزكرملا

.16-6لكشلاكلذنيبيامك

HوألeحHSحHر0خيبامكةلسلسلالفسأهاجتاخيب(يرودلالودجلاخيبدومع)امةعومجملةيضمحلادادزت

يذزلفاللاىلعيوتحييذلايرودلالودجلاخيبىندألاولقثألاو،اًمجحربكألاوضعلاوهىوقألاضمحلانوكيو

SeH)ةقفارملادعاوقلاةنحشةفاثكنأاذهريسفتو.ةعومجملاخيبلقألاةيبلاسورهكلا ,SH , OH)تائيزجلل

،H-SةطبارنمىوقأH-Oةطبارنوكتف)كلذكلقأنيجورديهلاتانويألاهبذجنوكييلاتلابو،لقأاًمجحربكألا

اهدعاوقوىوقأضامحأيهاًمجحربكألاتائيزجلانإفكلذلةجيتنكو.(H-Seةطبارنمىوقأاهرودبيتلاو

.فعضأةقفارملا

نكميالو.نيميلاهاجتاخيبربكألاةيبلاسورهكلاتاذرصانعلاتابكرمةيضمحدادزتىرخأةيحاننمو

مغرلاىلعو.ىوقأاضامحأنوكتةلسلسلاهذهنيبةيبلاسورهكرثكألارصانعلانأل،ةيبلاسورهكلاشاقنمادختسا

ةدعاقلكل–1ةنحشمسقيتاهاجتالاركذتخيبدعاستيتلاتاريسفتلادحأنإف،ةيساسأةيمهأيأدوجومدعنم

.امهنملكل–وأ،نيرحنيجوزىلعةعزوم-1ةنحشهلNHونإفكلذل،ةرحلاجاوزألانيبواستملكشبةقفارم

،NHو،ديمألانويألنوكيف.-ةنحشباهنملك،ةرحجاوزأةعبرأىلعةعزوم–1ةنحشاهل–إنإفكلذك

اينومألانوكيو،ةثالثلاةقفارملادعاوقلاهذهنيبنمىوقألاديمألانويأنوكياذهل.تانوتوربللربكألابذجلاةوق

.NHيكHيOكHF:يلاتلاهجوتلابسحبضمحلاةوقبيترتنوكيو.ةثالثلانيبنمفعضألاضمحلا

رثكأتالعافتلانوكتو،يئاملولحمخيبتابكرملاهذهةيضمحسايقدنعاهسفنتاهجوتلالازتامو

لقثألاةثالثلاكيلاهورديهلاضامحأىواستتو.اهسفنيهةيلكلاتاريثأتلانكلو،ةهيممتانويأةنوكم،اًديقعت

(HCl,HBr HI)ةيوستلاليصافتلرثكألصفمحرشكانه).ءامللةيوستلاببسبءاملاخيباهتوقب

ةيبلسورهكلادايدزا

ةيضمحلاةدايز

لفح-

نيجورديهلاتابكرمةيضمح:15-6لكشلا

Kل/moleةدحوبككفتلايبلاثنا.ةيئانثلا

+(g)لعافتلل H"(g)ــيلك(AH(g

،عجرملا(اهسفنةينوتوربلاةفلألااّيمقريهو)

J.E.BartmeSS

J. A. Scott, and R. T. Mclver, Jr.,

./. Ann. Chem. Soc.. 1979, 101, 6046;

ASHa value from J. E. Bartmess and

R. T Mclver, Jr., Gas Phase Ion

Chemistry, M. T Bowers, ed., Acad

emic Press, New York, 1979, p. 87.)

ةدايز

ةيبلسورهكلادايدزا

.ةيئانثلاتاديرديهلاخيبةيبلاسورهكلاوةيضمحلاتاهجوت16-6لكشلا
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يهىرخألاةيئانثلانيجورديهلاتابكرملكنإ.(10-4-6و9-4-6ماسقألاخيبىرخألابيذملاتاريثأتو

وأناثيملانميأيدبيالف.يرودلالودجلاخيبراسيلاهاجتاخيبةيضمحلااهتوقلقتثيح،فعضأضامحأ

.(PH3)نيفسوفلاو(SiH)ناليسلاكلذكو،يئاملالولحملاخيبيضمحكولسيأاينومألا

ةيضيرحتلاتاريثأتلا5-4-6

نيفسوفلاوأاينومألاةينيجورديهلانمًالدبرولكلاوأرولفلالثمةيبلاسورهكلاتاعومجملاوأتارذلالالحإنإ

ةرذىلعةبلاسلاةنحشلالعجيامم،اههاجتاخيبتانورتكلإلابحستةيبلاسورهكلاةرذلانأل؛فعضأدعاوقجتني

(ع)(ماو)
PمكPمك

.PHونمريثكبفعضأةدعاق

مهاستالثمف.نيجورديهلاناكمليكلألاتاعومجملالحإنميسكعلاهاجتالانيبلثاممريثأتجتنيو

.ىوقأةدعاقاهلعجيوةيبلاسلااهتفصنمديزيامم،نيجورتينللتانورتكلإبتاينيمألاخيبليكلألاتاعومجم

:ةيزاغلاةلاحلاخيبدعاوقلاةوقليلاتلابيترتلابسحبريثأتلااذهنمةيفاضإتالالحإديزتو

NH Me >NH3>وNHMe>وNMe

مهاستتاعومجمىلعةيوتحملاةيوضعلاتائيزجلاخيبدجوتيتلاتاريثأتلاكلتةيضيرحتلاتاريثأتلاهباشت

تاديلاهنإف،ىرخأتابكرمىلعةركفلاهذهقيبطتدنعرذحلايخوتبجيىرخأةرمو.اهبحستوأتانورتكلإب

ةينورتكلإلاةفاثكلاديزيامم،ريبك7طبارتىلعيوتحتBCIوBFنأل؛ريسفتلاخيبىحنملااذهعبتتالنوروبلا

بحسترولفلاتارذلةيلاعلاةيبلاسورهكلانأل؛ىوقألاضمحلاBFوةيضيرحتلاتاريثأتلالعجتو.نوروبلاةرذىلع

.BFوحBCIوكBBrبيترتلابسحبنوكتضمحلاةوقنإف،رمألاةقيقحخيبو.نوروبلاةرذنعاًديعبتانورتكلإلا

ةينيجسكألاضامحألاةوق6-4-6

:يلاتلابيترتلابسحبرولكللةينيجسكألاضامحألانمةلسلسليئاملولحمخيبضمحلاةوقنوكت

HOC1<وHCIOa>HCIOحHCIO

O O O

Cـ1ـOC1 HــOO HـCـ1ـOOH)ـC1ــOH

تارذددعيأ،mىلعاًدامتعا،يمكهبشلكشبضامحألاهذهلثمةوقبأبنتتةدعاقجنلوابحرتقادقو

.DKa-9–711اهنأبC"25دنعةيضمحلاجنلوابةلداعمتفصودقو.ءيزجلكلةجردهملاريغنيجسكألا

املك:ركذت).لضفألكشبضامحألامئالتيتلاو،DKaةت8–511:لثمىرخأةديدعتالداعمتحرتقادقلو

:يههالعأضامحأللDKميقنوكتو،(pKةميقتلق،ضمحلاةوقتداز
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فعضألاىوقألا

HOC1 HCIOو HCIOو HCIOضمحلا إ

0 1 2 3 71

9 2 –5 –12 pK ، ) 7–9 )nةبوسحملا

8 3 –2 –7 pK, ) 5–8 )nةبوسحملا

7.2 2 – 1 (–10) DK ، ) ةيبيرجتلا (

نارفوتامهنكل،ةيلاعةحصنيتلداعملانميألسيل.امدحىلإةدكؤمريغPICIOهلةيبيرجتلاةميقلانإثيح

رثكأاهيدليتلاةنيجسكألاضامحألانمنوتوربلاةلازإلكعمسايقم5يلاوحبPKdميقدادزت،ةيبيرقتاًميق

:نيأتللةلباقنيجورديهةرذنم

-POT HPO2 | H2SOHSOرHPOH

pK, (by 9 – 7n) 2 7 12 –5 0

pK (by 8 – 5n) 3 8 13 –2 3

DK،(ةيبيرجتلا)12.377.202.15>20

ريغنيجسكأةرذلكةيبلاسورهكنألكلذو؛ةيبلاسورهكلاىلعتابيرقتلاهذهليئيزجلاريسفتلافقوتي

ىلعةبجوملاةنحشلاخيبديزيامم،ةيزكرملاةرذلانعاًديعبتانورتكلإلابحستف،ةيلاعنوكتةجردهم

.اهتاذةجردهملاريغنيجسكألاةرذنمتانورتكلإلااهرودبةبجوملاةنحشلاهذهبحستو.ةيزكرملاةرذلا

ىلعلهسيامم،(طباورلاهذهخيبلقأةينورتكلإلاةفاثكلانوكت)فعضأO-Hةطبارةيئاهنلاةلصحملانوكتو

دادزت،ةيلاعلاةيبلاسورهكلاتاذنيجسكألاتارذددعدادزااملكف.H"ةراسخبضمحكفرصتينأءيزجلا

ةبلاسلاةنحشلاعزوتتف،ةقفارملاةدعاقلارظنةهجونمهسفنشاقنلاةيؤرنكميو.اضيأءيزجللةيضمحلاةوقلا

كراشتيتلانيجسكألاتارذددعدازاملكو.اهعيمجةجردهملاريغنيجسكألاتارذىلعةقفارملاةدعاقلل

ريسفتلااذهيطعيو.جردهملاضمحلاةوقتدازو،تفعضوةقفارملاةدعاقلارارقتساداز،ةبلاسلاةنحشلاب

.ضمحلاةوقتداز،ةجردهملاريغنيجسكألاتارذددعدازاملك:ىلوألاكاهسفنةجيتنلا

:8-6 نيرمت

.هالعأنيتلداعملاالكمادختسابHيSOيلةيبيرقتلاDKميقبسحا(أ

مادختسابHPOيالةيبيرقتلاDKميقبسحا.HPOوàبروفسفلاعمةطبترمةدحاونيجورديهةرذدجوت(ب

.هالعأنيتلداعملاالك

يئاملالولحملاخيب(CationS)ةبجوملاتانويألاةيضمح7-4-6

ةبايضمحًالولحمنا"نوكي،لاثملاليبسىلعف.لولحملاةيبايضمحافرصتةبجوملاتانويألانمديدعلايدبت

:ةيلاتلاتالعافتلابسحبةينبلاوأءارفصلاديدحلاتانويأنوكتتثيحب،ءاملا

"OH) 12 - HO)و(Fe(H2O)63-- H2O = [Fe(H2O]

"HO--"[و(OH)و(OH)2 -H2O = [Fe(H2O)و(Fe(H2O]
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عجشتثيح،(ةيدعاقرثكألاوأ)ةيضمحلقألاليلاحملاخيبزلفلاتارذديسكألاوأديسكورديهلارسجت

نوكتو،ةهيمملازلفلاديسكورديهتالتكتبسرتتو،نيجورديهلاتانويأنمديزملاككفتىلعةيلاعلاةبجوملاةنحشلا

:يهةيلمعلاهذهخيبةلمتحملاىلوألاةوطخلا

رمامدح

OيO(- 2 HيH)2=خ(ايه)نيبرحتن(OH)و(OيFe(H]2

H

رهظتالو،ىوقأاضامحأرغصألاراطقألافاصنأوةريبكلاتانحشلاتاذتازلفلاتانويأنوكت،ماعلكشبو

تازلفلانوكتامك.طقفاهنماضعبةيبارتلاةيولقلاتازلفلارهظتنيحخيب،ةيضمحيأاساسأةيولقلاتازلفلا

.ةوقلاةطسوتماضامحأ3+ةنحشلاتاذةيلاقتنالاتازلفلاتانويأو،ةفيعضاضامحأ2+ةنحشلاتاذةيلاقتنالا

ةجردلةيئاملاليلاحملانيبةيوقاضامحأنوكتف،ةدحاوةرذتانويأك،رثكأوأ4اهتنحشنوكتدقيتلاتانويألاامأ

.ضامحألاككفتتباوثىلعةلثمألاضعب10-6لودجنيبيو.ةجسكؤمتانويأكطقفدجوتاهنأ

10-6لودجلا

. " . ةهيمملاتازلفلاتانويأةيضمح

K a زلفلانويأ K a زلفلانويأ

+Fe33-106.7الم+Fe29-105الم

+Cr34-101.6الم+Cu29-105الم

+Ni2+ 1.1 x 10- 5 A310-105الم

+Zn2+ 1.1 x 10- 5 Sc310-102.5الم

.[M(H2O)مل"-H2Oجصخ[M(H2O)و(OH)]"ا)-H2O"ـلنازتالاتباوثانه:ةظحالم

نويأللةيضمحلاةوقلاتدازاملكف،بجوملانويألاةيضمحلاًسايقاضيأزلفلاديسكورديهةيبئاذّدعتو

نيوكتلفاكلكشبةيضمحيهةيلاقتنالاتازلفلل3تانويأنإف،ماعلكشبو.ديسكورديهلاةيبئاذتلق،بجوملا

رفصألانوللاّدعيو.ءاملاةياهحالمأنابوذدنعةنوكتملاةيضمحلاةليلقليلاحملاهبىتحبسرتتتاديسكورديه

ضمحفيضأاذإنكلو.ةزكرملاليلاحملانيباضيأليلقبسارنوكتيامك.لاثمكاقباسةروكذملاIIIديدحلاليلاحمل

ليلاحملانيبنوللاميدعو،ةزكرملاليلاحملانيبايجسفنبFe(III)))نولنوكي)نوللايفتخيو،بوذيبسارلانإف

ةيضمحلاوأ،ةلداعتملاليلاحملانيبتاديسكورديهكMg"و2ةنحشلاتاذd-عطقملاتانويأبسرتتو،(ةففخملا

التاريثأتيأسايقنكميالهنأةجردل،فيعضلكشبةيضمحةيبارتلاةيولقلارصانعلاتانويأنوكتو،ةفيعضلا

pH.ةيبئاذلالصاحتباوثضعب11-6لودجنيبيو.

11-6لودجلا

ةيبتاذلالصاحتباوث

K sp زلفلاديسكورديه K Sp زلفلاديسكورديه

8المFe(OH10-10)و6المFe(OH38-10)و

2.2المCu(OH20-10)و7المCr(OH31-10)و

2المNi(OH10-15)و1.4المAl(OH34-10)و

7المZn(OH10-18)و

1.1المMg(OH10-11)و

M"(aq)لعافتللنازتالاتباوثانه:ةظحالم +n OHبلح(M(OH) .(s.

لثمتانويأنوكتت،كلذنمًالدبو،اًدجةيلاعهتنحشنوكتامدنعرحلابجوملازلفلانويأنعفشكلانكميال

ليدنافلاو)VO(مويدانافلاوسكأيئانثو(UOو)لينارويلاو(CrOو2)تاموركلاو)MnO(تانجنمريبلا

(VO)،نايوقنادسكؤمنالماعتاموركلاوتانجنمريبلا.بيترتلاىلع،4و،5و،5و،6و،7دسكأتماقرأتاذ
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:ًالثمف.اًدجةفيعضدعاوقاًضيأتانويألاهذهو.ةيضمحلاليلاحملاàباًصوصخو

CrO2 + H" = HCrOT K8-10×3.2–ر

14-10x5.6–رKإCrOوHCrOT + H" =H

O2 - H2OوCr2بدHCrO

ةيمجحلاتاريثأتلا8-4-6

ىلعمجحلاةريبكتاعومجملاربجتامدنعف،دعاوقلاوضامحألافرصتخيبرثؤتةيمجحتاريثأتاضيأدجوت

،(b)ايفلخاّدشو(F)ايمامأاًدشاهلنأبتائيزجلافصودقو."تاساردلاهذهنيبريبكلكشبنواربمهاس

نأوأ،امهضعبلةدعاقلاوضمحلاةبراقمخيبرشابملكشبرثؤتمجحلاةريبكلاتاعومجملاتناكاذإامىلعاًدامتعا

ءيزجلانعاًديعبءانحنالاىلعVSEPRتاريثأتاهربجتامدنعاهضعبخيبرثؤتمجحلاةريبكلاتاعومجملاهذه

دشلابةهباشتملاتائيزجلانيبةينورتكلإلاتافالتخالانعةجتانلاتاريثأتلااضيأاعدو.ةفاضإلاجتانلانوكملارخآلا

.تاريثأتلاهذهديدحتل،ةلدبتسمتانيديريبوتانيمأةنمضتملاتالعافتلانمديدعلامدختسادقو.(1)يلخادلا

لاثم

:يلاتلاةيدعاقلاةوقلابيترتنيجورديهلاتانويأعمةلدبتسملاتانايديريبلانمةلسلستالعافترهظ

نيديريبلاليثيميئانث-2،6>نيديريبلاليثيم-2>نيديريبلاليتويب-أ-2>نيديريبلا

H

HCيتأي
HCم(CHب HC. ) )بع ) (...)

تاريثأتليتويب–tةعومجملا)ليكلألاتاعومجملبقنم(ضيرحتلا)ينورتكلإلاحنمللعقوتملابيترتلاقباطتيتلاو

BFولثماًمجحربكألاضامحألاعملعافتلانإف،كلذنممغرلاىلعو.(ةنزاوتموةداضتمةيمجحوةيضيرحت

:ةيدعاقلليلاتلابيترتلارهظيBMeوو

نيديريبلا>نيديريبلاليثيم-2>نيديريبلاليثيميئانث-2،6>ناديريبلاليتويب-أ-2

.نيتلسلسلانيتاهنيبفالتخالارسف

(ortho)وثروأعقومىلعةعومجملاكلذكو،نوروبلاعمدناجيللاليثيملاتاعومجمو،اًمجحربكألارولفلاتارذرثؤت

ةلدبتسملاتانايديريبلاعملعافتلانوكيكلذل.اهضعبنمتائيزجلابارتقادنعاهضعبخيبةلدبتسملاتانايديريبلل

لثميو.ةلدبتسملاليتويب-نيديريبلانيبكلذكو،لدبتسملا-2،6نيديريبلاةلاحبربكأريثأتلانوكيو،ًاليضفتلقأ

.(F)ـليمامألادشلااذه

.9-6 نيرمت

يثالثنمةيضمحىوقأنوروبلاديرولفيثالثنوكينأعقوتتله،ةيضيرحتلابةصاخلاتاشاقنلاىلعاًدامتعا

؟قباسلالاثملاخيبمجحلاةريبكلادعاوقلالعافتلعقوتملاهسفنبيترتلاوهاذهله؟NH3عمهلعافتبنوروبلاليثيم

.27H.C.و1248,1956. Brown, J. Chem. Soc



لبقتسملاوةيلاملاودعاوقلاوضامحألاعايميك6لصفلا200

12-6لودجلا

.انيمأليثيملاتالعافت

ةفاضالارحلاردغتلا--2-.م
إلAHيرارحلاريغتل(AH)يرارحلاىوتحملايفريغتلا

BF3ديسكورديهلانويأةفاضإلاو.- pK bوBMeو(B(t-Bu

(Order) (k//mol) (Order) (AqueOllS) (k//mol) نيمالا

2 - 57.53 4 4.75 – 846 NHa

1 – 73.81 2 3.38 – 884 CH3NHو

3 – 80.58 1 3.23 – 912 )CH3(و NH

4 – 73.72 3 4.20 – 929 )CH3(و N

Nو(CoH5)958–42–حب

– 84 – 967 Ouinuclidine

مكحب

– 74.9 – 912 Pyridine

:Hydrogenionaddition,:ردصملا P. Kebarle, Ann. Rew Phys. Chem., 1977, 28,445; aqueous pK values: N. S. Isaacs, Physical Organic Chemistry

Longman/Wiley, New York, 1987, p. 213; adduct formation: H. C. Brown, J. Chem. Soc., 1956, 1248.

:ةيدعاقلاةوقلابيترتةينوتوربلاةفلاللةيزاغلاةلاحلاتاسايقرهظت

لبقنم(ضيرحتلا)ينورتكلإلاحنملاىلعًءانبكلذو،عقوتموهامكMeN>MeوNH>MeNHو>NHو

"نيتديازتملاةيدعاقلاوةينورتكلإلاةفاثكلاتاذةجتانلانيجورتينلاوليثيملاتاعومجم

نوكتBMeوBFونملكعمف.12-6لودجكلذنيبيامك،ريبكمجحتاذضامحأمادختسادنعبيترتلاريغتي

MeNواًبيرقتاهباشموافعضرثكأةدعاقMeNH.ربكألاضمحلادوجوباًبيرقتةينوتوربلاةفلألابيترتسكعنيو

هذهنإ:نواربلاقو.نيمأليثيملانمفعضألازتاماينومألانأنممغرلاىلع،نوروبلا(ليتويب-t)يثالثاًمجح

.(يفلخلاE3دش)ةفاضإلاجتاننيوكتدنعنيجورتينلاةرذفلخليثيملاتاعومجمماحدزاببسبيهتاريثأتلا

.كلذكرشابملاريثأتلانمضعبدوجوباضيألوقلانكميو

ريغتنأنممغرلاىلع،نوروبلاليثيميثالثعمةفاضإجتاننوكتيال،ةدعاقكنيمأليثيإيثالثمادختسادنع

ةيئيزجلاجذامنلاصحفنكلو،Bدشىلعرخآالاثماذهودبي،اًيئدبمو.ليلقلكشبلضفملعافتلااذهليبلاثنالا

نيوكتنوكيو.ةفاضإلاجتاننيوكتàبلخدتتثيح،ءيزجلاةمدقمجراخةداعىنثتةدحاوليثيإةعومجمنأنيبي

[2.2.2]يقلحيئانثازأ–1)نيديلكونيوكخيبامك،تاقلحخيبليكلألالسالسطبردنعلضفأةفاضإلاجتان

نوكتو،ةفاضإلاجتاننيوكتدنعريغتتالو،لخادلاىلإتينثدقاهريثأتلمتحملالسالسلانألكلذدوعيو،(ناتكوأ

فالتئادنعو.KJ/mol958و،967ميقب،نيمأليثيإيثالثو،نيديلكونيوكلانماًبيرقتةقباطتمةينوتوربلاةفلألا

تاعومجمخيبريثأتللةيفاكمجحلاةريبكليثيمتاعومجمىلعيوتحييذلانوروبلاليثيميثالثعمنيديلكونيوكلا

–42لباقم-84)نيمأليثيإيثالثلعافتنمنيترملضفمنيديلكونيوكلالعافتنإف،نيمأليثيإيثالثخيبليثيإلا

KJ/molةفاضإلاجتاننيوكتل).

دنعريثأتلانأل؛هفلخمأنيمألاةمدقمدنعريثأتلاىلإدوعينيمأليثيإيثالثريثأتناكاذإام،ريحملالاؤسلاىقبيو

دعاوقلاوضامحألاةوقوةباذإلا9-4-6

بسحبةيدعاقليثيمتاعومجمبةلدبتسملاتانيمأللنوكييئاملالولحملايفف،نيمألاةعومجمخيبرخآديقعتأشني

ةدعاقىلعرغصألاpKمميقلدت)12–6لودجلاكلذنيبيامك،MeوNHحMeNHيحMeوNحNHوبيترتلا

.EtوNH>EtNHي=EtN>NHب:بيترتلابسحبليثيإتاعومجمبةلدبتسملاتانيمألانوكتكلذكو؛(ىوقأ

28M.S. B. Munson, J. Ann. Chem. Soc., 1965, 87, 2332: J. I. Brauman and L. K. Blair, J. 4nn. Chem. Soc., 1968, 90, 6561 : J. I.

.Brauman,J.و1971و93و3914. M. Riveros, and L. K. Blair, J. Ann. Chem. Soc
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ةبجوملااهتانويألةضفخنملاةباذإللدوعيكلذو،عقوتملانمفعضأدعاوقنيتسلسلاالكنيبةلدبتسملاتانيمألانوكت

:لعافتلل(ةقلطملاميقلا)ةباذإلاتاقاطبترتتو.ةنتاربملا

(mg)"يريالR,Hج–g) + H2O)"يريالRH

ةحاتملانيجورديهلاتارذددعىلعةباذإلادمتعتو."RNHو">RيNHو">RaNH"بيترتلابسحب

Hطباورنيوكتلءاملاعمينيجورديهلاطبارتلل –O***H –Nلادبتسالاةريثكتائيزجلانوكتو.ةينيجورديهلا

.ينيجورديهلاطبارتلااذهلثملةحاتملانيجورديهلاتارذنملقأددعدوجودنعةيدعاقلقأ

.لولحملاةيدعاقلرثعبملابيترتلاىلإ(ةباذإلاويضيرحتلا)نيريثأتلانيبسفانتلايدؤيو

دعاوقلاوضامحألاةوقوةيئاملاريغتابيذملا10-4-6

بيذمعمضمحيألعافتيف،بيذملاتاريثأتنماًدحاواًبناجءاملاعمدعاوقلاوضامحألاتالعافتلكشت

ليبسىلعف.ةيبسنلااهتوقبسحبلعافتلاىدمحوارتيثيح،يضمحبيذمعمةدعاقيألعافتتو،يدعاق

ضمح)كيرولكورديهلاضمحنكلو،اماعونليلقدحىلإءاملاعم(فيعضضمح)لخلاضمحلعافتيلاثملا

.بيترتلاب،ديرولكلاوتالخلاتانويأىلإةفاضإ،HO"امهالكانوكم،ءاملاعملماكلكشبلعافتي(يوق

HOAcلولحمخيبابيرقت1.3%) +H2O =H2O " -- OAc (0.1M

Oلولحمخيب100%) =H2O " -CIT (0.1MوHC1 +H

ةدعاقلاعملماكلكشبلعافتيهنأالإ.اينومألا،ةفيعضلاةدعاقلاعمليلقلكشبءاملالعافتيلثامملكشبو

.مويدوصلاواينومألاتانويأىلإةفاضإ،نيتلاحلاالكيبديسكورديهلانويأانوكم،مويدوصلاديسكأ،ةيوقلا

OHTلولحمخيبابيرقت1.3%) (0.1M--"إNH3+H2O =NH

Oلولحمخيب100%) =2 Na -2 OH- (0.1MوO -- HوNa

.ءاوسدحىلعةيدعاقوةيضمحصاوخب،يريتوفمأوهءاملانأتالعافتلاهذهنيبت

ةدعاقلاديسكورديهلانويأو،ءاملاخيبهدوجولمتحملاىوقألاضمحلاوه(موينوسكألا)موينورديهلانويأنوكي

ضامحألالعافتت.بيترتلاىلعةيوقلاNaيOةدعاقلاو،يوقلاHC1ضمحنيبتالعافتلاخيبنانوكتيو،ىوقألا

يديلجلالخلاضمحوهبيذملانوكيامدنعو.امدحىلإلقألكشبنكلو،لثامملكشبةفيعضلادعاوقلاو

نيجورديهنويأذخأىلعلخلاضمحءيزجربجتنأدقاهدحوةيوقلاضامحألانإف،(لخلاضمح100%)

:تالخلانويأو،ةدعاقللقفارملاضمحلانيوكتل،ةدعاقيأعملعافتيلخلاضمحنكلو،رخآ

H2SOو" -- HOAc = H2OAc" +HSO

OAc--وNH3+HOAc =NH

عمىوقأةدعاقيألعافتتثيحب،يقنلالخلاضمحخيباهدوجولمتحملاىوقألاةدعاقلاوهتالخلانويأنوكيف

:خيبامك،تالخلانويأنيوكتللخلاضمحبيذم

O -- OAc)وHج–OHT +HOAc

ةدعاقلاوأ،قفارملاضمحلاهددحيامىلإلصتلدعاوقلاوضامحألاةيمكلقتثيحب،ةيوستلاباذهىعديو

اهنأل؛اكيرولكريبلاو،كيرولكورديهلاوكيتيربكلاو،كيرتينلاضامحأنملكىواستتاذهببسبو.بيذمللةقفارملا

نوكتو.ءاملاخيبهدوجولمتحملاىوقألاضمحلا،HO"جاتنإللعافتتاهنألو،ةففخملاةيئاملاليلاحملاخيبةيوقضامحأ

ىلعاًدامتعاHCIOي>HC1>H2SOي>HNO:بيترتلابسحبلخلاضمحخيبةيضمحلاىوقلا

فصوàبكلذكو،ةنيعمتالعافتلتابيذملارايتخاخيبةديفمتامولعمرركتملكشبموهفملااذهرفويو

2"E. M. Arnett, J. Chem. Educ., 1985, 62, 385 reviews the effects ofsolvation, with many references.
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–20 –10 0 10 20 30

SOيH

HOAc

EtOH

OيH

NHو

oيEt

CHريإ

ءاملايفضامحألاةيبيرقتلاDKميق

–20 –10 0 10 20 30

HCIO HCl HNO HF

-2PO -HPOيHPOH

-SOHSOيH

CeBICOOH

NHو

CHNHب"

CeBIsNHه"

CHNH

ذخأكيليسكوبراكلاضمحرابجإىلعاهتردق17-6لكشلاكلذنيبيامك،ةفلتخمتابيذملنكمملاpHىدم

حمستو،اهتوقبسحبةيوقلاضامحألالصفبةيضمحلاتابيذملاحمستكلذل.HيOAcأنيوكتو،نيجورديهنويأ

.كلذكاهتوقبسحبدعاوقللهباشملصفبةيدعاقلاتابيذملا

ضامحألارهظتكلذكو،ةيضمحلاتابيذملاخيبةيوقاهنأىلعفرصتتةفيعضلادعاوقلانإفىرخأةيحاننمو

.ةيدعاقلاتابيذملاخيبةيوقاهنأةفيعضلا

ضامحألاكولسلعسوأىدمدوجوبةيدعاقوأةيضمحصاوخيألمحتاليتلاةلماخلاتابيذملاحمست

الاهنأل؛دعاوقلاوأضامحألاةوقنمةينوبركورديهلاتابيذملادحتال،لاثملاليبسىلعف.دعاوقلاو

ةيدعاقلاوأةيضمحلاةيلعافتلاىوقلاددحتتابيذملاهذهلثمةيبو.ةيدعاقوأةيضمحبيذمتائيزجنوكت

ةيبئاذللتابلطتمتاذامبيذملةيدعاقلاوةيضمحلاتاريثأتلاةنزاومّدعتو،ةيوستيأرهظيالو،باذملل

.نييبيرجتلانييئايميكللتايدحتلاىدحإيهرفوتلاونامأللو

لاثم

اينومألانملولحملااهتياهنواهطسوو،ةرياعملاةيادبدنعلولحملاخيبةسيئرلاداوملاامو؟ثدحتيتلاتالعافتلاام

؟ءاملاخيبكيرولكورديهلاضمحعمءاملاخيب

ةدعاقكاًدجليلقلكشباينومألاككفتت.OHوNHمنملكنمةليلقةيمكوNHبدجوي،ةيادبلاةطقن

HOHو–جNHب--HيO:ةرياعملالالخلعافتلانوكي:طسولاةطقن NH:نألHC1ككفتييوقضمح

"MHO"10×5.4ونمMOH"10×1.8(نألpH9.3،طسولاةطقندنع=pH).نوكيوCTنويألاوه

.سيئرلكشبدوجوملابلاسلا

صاوخوةيوستلا17-6لكشلا

:عجرملا.بيذملا

(Adapted from R. P Bell, The Proton

in Chemistry, 2nd edition, 1973,

p. 50. Second edition, copyright (C)

1973 by R. P Bell. Used by permis

sion of Cornell University Press.)
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لولحملاخيبسيئرلكشبC1وNHبتانويأدجوت،كلذل.NHهىلإNH3ةيمكليوحتمتاهعيمج،ةياهنلاةطقن

.(ابيرقت5.7يواستصH)ابيرقتMHO"10×2"ىلإةفاضإ

امو.لقأpHنوكتو،ىلعأHO"زيكرتنآلانوكيكلذل.HC1نمةضئافةيمكةفاضإمت:ةياهنلاةطقندعب

.سيئرلكشبةدوجومClوNHبتانويألازت

10-6نيرمت

؟اهتياهنو،اهطسووةيلاتلاتارياعملاةيادبدنعلولحملاخيبةسيئرلاداوملاامو؟ثدحتىتلاتالعافتلاام

.(اًدجاليلقريبكدحىلإ،يلكلكشبضمحلاككفتيالثم)لعافتلادودحلاتاريدقتنمض

.ءاملاخيبمويدوصلاديسكورديهعمءاملاةبالخلاضمحلولحمةرياعم(أ

.نيديريبلاخيبموينومألاليثيميعابرديسكورديهعمنيديريبلاخيبلخلاضمحلولحمةرياعم(ب

ةقئافلاضامحألا11-4-6

،"(Superacids)ةقئافلاضامحألابكيتيربكلاضمحنمةيضمحرثكألاةيضمحلاليلاحملاىعدت

ليلاحملاهذهلثملةيضمحلاساقتامةداعو1944ماعءايميكلاخيبلبونةزئاجهالوأجروجاهببسبزاحيتلاو

31 هم . -- * ..

:"تيماهةيضمحةلادمادختساب

[BH "

[B]

H0 = DKBHF – log

.قفارملاهضمحونيلينأورتينلافشاكيهBH-iوBثيح

اذهمادختساب،يقنلاكيتيربكلاضمحلHوةميقنإ.هبةصاخلاHمةميقةيبلاستداز،ضمحلاةوقتدازاملك

.كيتيربكلاضمحخيبSO3ةباذإب(Oleum)(رخبملا)نخدملاكيتيربكلاضمحرضحي.-11.9يه،سايقملا

نيبيو.HSOنمىوقأضامحأاهلكو،ىلعألاكيتيربكلاةددعتمضامحأوHSO7ىلعلولحملااذهيوتحيو

.اهتيضمحوىرخأةقئافضامحأليلاحم13-6لودج

13-6لودجلا

ةقئافلاضامحألا

H0 ضمحلا

–11.9 H2SOضمح إكيتيربكلا

–11.0 HF كيرولفورديهلاضمح

–13.0 HCIO وكيرولكوريبلاض

–15.6 HSOF - - نم
–14.6 HSO aCF كينوفلسورولفضمح

. 3 ام T3 ديسأكينوفلسناثيمورولفىثالثضمح

–21.0ىلإ–HSOF-SbF25ك)ىلانا).

(زيكرتلاىلعدامتعا)ادجضمحل.

–21ىلإ–HF-SbFs28ينوميتناورولفضمح

(زيكرتلاىلعدامتعا)

MagicAcid.:ةظحالم is a registered trademark of Cationics, Inc., Columbia, SC*

3"G. Olah and G. K. S. Prakash, Superacids, John Wiley & Sons, New York, 1985; G. Olah, G. K. S. Prakash, and J.

.R.J.و1968,1و202 Gillespie, Acc. Chem. Res:13206,1979و,Sommer, Science

.L.P.و54,1932و2721. Hammett and A. J. Deyrup, J. Am. Chem. Soc3ا
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ةدقعملاورولفلاتانويأنيوكتلةبلاسلاتانويألالاقتناةجيتنتاديرولفلانمةقئافلاسيولضامحأنوكتت

F:ةبلاسلا TرF"+SbوHF -- 2 SbFs =H2

ىضمحةدعاقىضمحةدعاق

"(F10(SOFرHSOF-- 2 SbFs =H2SOFT +Sb2

ىضمحةدعاقىضمحةدعاق

ةقئافلاضامحألاحلطصمقبطنيضرغلااذهلو،اًدجةيوق–ستفاركلديرفتازفحم–ضامحألاهذهو
وحر2.ع.مك----.م7وح

تاديرولفلثمىرخالاتاديرولفلافرعت.اعويشرثكالاستفاركلديرفزفحموهو،A1C13نمىوقاضمحياىلع

اكولسىرخألاتابكرملانمديدعلايدبتو.ةقئافلاضامحألاباًضيأثومزيبلاو،مويبوينلاو،مالاتناتلاو،خينرزلا

ةدسكأبنيرضحملاHSOF-Ta(SOF)ووHSOيF-Nb(SOF)وةمئاقلاهذهلتافاضإلالمشتف،اهباشم

àبSbFجتالعافتلةلثاممتالعافتباهتيضمحرسفتو**.SOFوةطساوبHSOFàبمالاتناتلاو،مويبوينلا

ددعلمويزيسلاحالمأوموينوسكألاحالمأنمددعلةيرولبلاتاءانبلاديدحتاثيدحمتدقو.كينوفلسورولفلاضمح

روHرSeوHSbوHرSeوHAsةنتربلHFàبSbFهو5ASFمادختسااًضيأمتو"كينوفلسورولفلاتانويأنم

.34 HرSوو HرOوو HPو

-:ةفلتخملاتايرظنللةيدقنتاشاقنو،دعاوقلاوضامحألاتايرظنخيراتلةلماشةرظنةيلاتلاعجارملارفوتةماععجارم

W.B. Jensen, The Lewis Acid– Base Concepts:An Overview, Wiley – Interscience, New York,

1980. - H.L.Finston and Allen C. Rychtman, A New View of Current Acid-Base Theories,

.1982,ohnWiley & Sons, New YorkعجرملاّدعيولR.G.Pearson , Hard and Soft Acids and

,Bases,Dowdenو1973. Hutchinson & Ross, Stroudsburg, PAدحأنمامدقمالماشاضارعتسا

.لصفلااذهخيبةروكذملاعجارملاىلإعوجرلابجي،ىرخأرظنتاهجولو.HSABـلنيرصانملاداور

.نماثلالصفلاةياهنخيبدعاوقلاوضامحألانعةيفاضإةلئسأىلإعوجرلانكميلئاسملا

اهيلعقبطنيدعاوقلاوضامحألاتافيرعتنميأنيب:ةيلاتلاتالعافتلانملكخيبةدعاقلاوضمحلاددح1-6

.تالاحلاضعبخيبنيفيرعتنمرثكأقبطنينأنكمي.(دتسنورب،بيذملاماظن،سيول)

[F(أ - [BFITوCI]ـلجBF3 - 2 CIF

"CH3CNH(ب +CIO Tلج-HCIO -- CH CN

PCIو"(ج " - [ICl]ج–PCl5 +ICl

[NO(د - [CIFIT]ـلجNOF - CIF

--CIOو–جCIO2و+2SO-(ـه SO2

PtF(و -- Xeلج-Pt -- XeF

XeOو--OHTـلج[HXeOT(ز

"[Fم-(ح -[SbFوH]2–جHF - SbF5

NOCl–حSnC1و--NO(NoO2إبيذمخيب)(ط -- Sn2

PtF5–ج[CIFو"-[PtFم-(ي +CIF

(benzyl(كل NH" -- CH3COOT(ـلجN -CH3COOHو(benzyl)

B(OH)وO(ل 7 - 4 HـلجBH - -- 8 OHT

صوحوموم

تاعاقفوازاغقلطتيتلاو،مويدوصلانيجورديهتانوبركو،موينمولالاتاتيربكنمجيزمزيبخلاقوحسم2-6

.ثدحتيتلاتالعافتلارّسف،تيوكسبلاةنيجعخيب

32W V. Cicha and F Aubke, J. 4m Chem. Soc., 1989, 111, 4328.

33D. Zhang, S. J. Rettig, J. Trotter and F Aubke, Inorg Chem., 1996, 35, 6113.

34R. Minkwitz, A. Kormath, W.Sawodny, and J. Hahn, Inorg Chem., 1996, 35,3622, and references therein.
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.ةبسانملاةيئايميكلاتالداعملامادختسابةدايزلاهذهرّسف.SnFبوأAgFنميأةفاضإبBrFوةيليصوتدادزت3-6

.A1C1ووأNaC1نميأةفاضإبICIةيليصوتدادزت4-6

.1CIـليتاذلاككفتلافصولةلداعمحرتقا(أ

.نيتباذملانيتداملادوجوبةيليصوتلاةدايزببسرّسف(ب

رسف.ةياهنلاةطقنىلإلوصوللSnC14نملوملكلNHC1نيلومIClàبSnC14عمNHC1ةرياعمبلطتت5-6

.ةيئايميكلاتالداعملامادختساب

.اًريسفتحرتقا.ريخألاةيليصوتنمIFsàبKFةباذإديزت6-6

.يئاماللاHPOبويئاماللاHيSOينملكلةيلاعةيئابرهكةيليصوتدوجورّسف7-6

.(ليثيإ=Et)BrAs.CoEtه.ASBrـلسكإةعشأءانبرشنمت8-6

,H.Schmidbaur.:ردصملا W. Bublak, B . Huber, and G. Mtiller, Angew Chem. Int

Ed., 1987, 26, 234). ؟ءانبلااذهلةيطقنلاةعومجملاام(أ

لعجتةيئايميكطباورنيوكتلCoEtهوASBrنملكلةيمامألاتارادملارثأتةيفيكلاًريسفتحرتقا(ب

.ارقتسمءانبلا

ClوOPC1وفالتئادنعA1Clوجتني9-6 Al-O-PCl.بيترتنوكيوAl-O-Pيواستةيواز)يطخلانمابيرق

.ةداتعملاريغةريبكلاةيوازلاهذهلاريسفتحرتقا.(176"

,N.Burford,:عجرملا A. D. Phillips, R. W. Schurko, R. E. Wasilishen

and J. F Richardson, Chem. Commun. (Cambridge), 1997, 2363.)

:هلامهيأ،ةيزاغلاةلاحلاخيبH5N-SOيو(CHو)وN-SOولبقتسملاوحناملاتادقعمبقلعتياميف10-6

؟لوطأN-Sةطبار(أ

:عجرملارصتخملكشبكتباجإرّسف؟ربكأN-S-Oةيواز(ب

D. L. Fiacco, A. Toro, and K. R. Leopold, Inorg. Chem.. 2000, 39,37.) عجرملا:

رّسفSHNOمأHONالامتحارثكألاءانبلاام.ةيئايميكةطبارنيوكتلH"عمNOنويألعافتيدق11-6

.كجاتنتسا

موربلارصنعبوذيامدنعف.بيذملاىلعةدمتعمBrوىلعةيوتحملاليلاحمللصاصتمالافايطأنوكت12-6

ابيرقيئرملافيطلاةقطنمخيبةدحاوصاصتماةمزحرهظت،ناسكيهلالثمةيبطقلاريغتابيذملاخيب

ةمزحرهظتو،ةمزحلاهذهةحازإمتت،لوناثيملاخيبBrوبوذيامدنعىرخأةهجنمو.500mmنم

.ةديدج

.ةديدجلاةمزحلاروهظرّسف(أ

كتباجإخيبحضو؟اذامل؟لوناثيملاةيرصقأمألوطأيجوملوطىلإ500mmدنعةمزحلاةحازإمتتله(ب

.لوناثيملاوBr2نملكخيبةبسانملاتارادملارثاتةيفيك

.رّسف.لولحمللAlFوةفاضإدنعBFوبسرتيو.NaFدوجوببوذينكلو،لئاسلاHFàبAIFوبوذيال13-6

مادختسابةنيل)؟(b)ةعومجملارصانعنمخيراتلالبقامروصعخيبةمدختسملاتازلفلامظعمتناكاذامل14-6

.(HSABتاحلطصم

(HgS)رابنيسلاوهقبئزللاعويشرداصملارثكأنإ15-6 (cinnabar)،نملكدجوينيحخيبZn،وCd،بà

؟اذامل.ديسكأو،تاكيليسو،تانوبركو،ديتيربكلكشىلعاهسفنةعومجملا

:IIBةعومجملاتاديلاهنملكل("C)نايلغلاوراهصنالايتجردنيبقرفلايلاتلالودجلانيبي16-6

؟اهيلإلوصولاكنكمييتلاتاجاتنتسالاام

ET CIT BrT IT

Zn2F 630 405 355 285

Cd2F 640 390 300 405

Hg2 5 25 80 100

B(CH)و-نيديريبلل-KJ/mol64رو-71.1يهوةروشنملاةيبيرجتلاميقلاعمكجئاتننراق.B(CH)و

.BFو–نيديريبلل–KJ/mol105و
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.B(CHو)ووBFوتاءانبةلالدب(أ)ءزجلاخيبةدوجوملاتاقورفلارسف(ب

.HSABةيرظنةلالدبتاقورفلارسف(ج

بيترتبسحبةعبرألاتالعافتلاعضو.ةدعاقكNHومادختسابقباسلالاؤسللتاباسحلاداعأ18-6

.اهبةصاخلاكلتميقرادقم

نيديريبلاوNH3وBFونملكلB-5قحلملاخيبةقلطملاةواسقلاتالماعمعم18و17يلاؤسجئاتننراق19-6

(CH5N).و)ـلاهعقوتتيتلا11ةميقامSB(CH(نيبنراقNH3وو(N(CHليلدك).

؟اذامل.LiانماريثكلقألكشبLiFبوذيو،ءاملاخيبCSFنمريثكبلقألكشبCsآبوذي20-6

:HSABىلإاًدانتساةيلاتلاتانايبلارّرب21-6

AH (kcal)

12CH OH -CH4ـجCH3CH3 +H2O

--CH3COOHيإ–13 CHـجCH3COCH3 +H2O

.ةينعملالماوعلارّسفو،ةيلاتلاتاعومجملانملكلءاملاخيبةيبئاذلابيترتبأبنت22-6

MgSOإCaSOإSrSOإBaSOإ(أ

:رسفورتخا23-6

SnHيإSbHوTeHو:ىوقألادتسنوربضمح(أ

PH3:ىوقألادتسنوربةدعاق(ب SbH3وNH

NH3 CH3NHو )CH3(و NH (CH3(و N : ةلاحلا( )ةيزاغلا H" ـلىوقألاةدعاقلا(ج

.نيديريبلاليثيم-4نيديريبلاليثيم-2نيديريبلا:BMeولىوقألاةدعاقلا(د

؟اذامل.يدعاقSeوOينيحخيب،يريتوفمأAlOوو،يضمحBوOونإ24-6

.كجاتنتسارّسفو،ءاملاعمةيلاتلانيجورديهلاتابكرمتالعافتبأبنت25-6

CHو(دHرS(جHBr(بCaHو(أ

:NHبعماهلعافتدنعةيضمحلااهتوقبسحبةيلاتلاضامحألابتر26-6
)iS2,4,6-trimethylphenylو(3CH)وC GEH)3)و(3CH)وB(CGEHو(B(CoH5و(B(CH3اوBF

.كرايتخارّسفو،ةيلاتلاجاوزألانملكخيبىوقألاةدعاقلاوأضمحلارتخا27-6

.H"عماهلعافتبNHووأCHNHو(أ

.نوروبلاليثيميثالثعماهلعافتينيديريبلاليثم–2وأنيديريبلا(ب

.اينومألاعماهلعافتبنوروبلاليثيميثالثوأنوروبلالينيفيثالث(ج

ةيئاملالولحملانيبةيضمحلااهتوقبسحبةيلاتلاضامحألابكر28-6

HوSOإ(أ AsO H2SO3 HإHMnO

HCIO HCIOب HCIOو HCIOب) و

.نوناتويب-2و،لخلاضمحو،ءاملانملكخيبنيمأليثيميئانثل

اذهنوكينأبجياذاملرسف.Hمنم4%ةفاضإب-21.0ىلإSbF5لقت-0.11يواستHFـلHمةميق30-6

؟تانيكلألانتربيدقهنأةجردلةيوقةروصبايضمحجتانلالولحملانوكياذاملو؟اًحيحص

"C)و(CH3)ج–"H+وC=CHو(CH3)

:ةيئيزجلاةجذمنلاتايجمربةيلاتلاةلئسألامدختست

HOMOرثأتكH"وNOلعافتفصونكميفيكنيب.NOـلةيئيزجلاتارادملاضرعلاوبسحا(أ31-6 – LUMO.

كتباجإوكتاباسحىلإاًدانتسالضفملاءانبلاام.HONو،HNOـلةيئيزجلاتارادملاضرعلاوبسحا(ب

؟(أ)ءزجلاىلع

تارادمرثأتةيفيكراهظإلBrو–لوناثيمةفاضإلاجتانو،لوناثيملاوBrـلةيمامألاتارادملاضرعلاوبسحا32-6

.ةلعافتملاداوملا


