
 العلا«لجائع

 ومتراكبانها الخمة الحلقية المرتبات أنواع
Types of Macrocyelie Ligand and their Complexes

 القدمة
lntroduction

 الكيمياء في عموما تصادف التي الضخمة الحلقات من البعض الفصل هذا يقدم سوف

 النظرة تعطي أن يجب لكن الإطلاق، على شاملة ليست القائمة إن الحديثة. التناسقية

 العامة.

 الضخمة الإيمين حلقات أو المتعدد الأمين(2,1)
Polvamine ar [mine Maerocyctes

 ويرنر زمن منذ التناسقية الكيمياء في مهمة مرتبطات والأمينات الأمونيا كانت لقد

Werer.مخلبية مرتبطات مع المتراكبات أن مبكرا وجد وقد ehuelatingالسن متعددة 

 السن، أحادية مرتبطات مع لمتراكبات ا من وموضوعي كمي بشكل استقراراً أكثر نت

chelate مخلبي" كتأثير الظاهرة هذه ووصفت effecr.متسلسلاً ليكون التأثير وجد 

 التراكبات من استقراراً أكتر ستكون السن متعددة مرتيطات مع امتراكبات آن على الخلبي التاثير ينص(1)

 السن. أحادية عائلة مرتبطات مع



.. للمركبات التناسقية الكماء

 إن السن. متعددة المرتبطات في أكثر المندمجة المانحات زادت كلما الاستقرار ويزداد
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(.١,2) رقم الشكل في موجود يات للاستقرار المثالي الشكل

 نتروجين مالحات أربعة على المحتوي التكافؤ ثنائي النحاس متراكبات استقرار يزداد(.2.1) رقم الشكل

 المرتيط. »لntci اy سنية مع

 مناقشته سيتم والذي واضح، سؤال إلى يؤدي(٢,١) رقم الشكل إن

 المرتبط من استقرارا أكثر السيكلام مع المتراكبات هل الخامس. الفصل في بالتفصيل

 السلسلة؟ مفتوح السن رباعي

 أعداد بدمج ضخمة حلقية مرتبطات من واسع حضيرمدى تم لذلك كنتيجة

 تحتوي الغالبية أن من بالرغم الأحجام، مختلفة حلقات في النتروجين ذرات من متنوعة

 كحلقات المعروفة بالسيكلام، الضخمة الحلقات هذه شلت(.2,1) مانحات أربع على

 من أصغر أو أكبر بأعداد الحلقات إن.tetraa تamacrocycles الأزا لرباعي ضخمة

 له الذي الصغير الضخم الحلقيan التاكن"" باستثناء ، أهمية أقل المالحة الذرات

 ومثيرة. غنية كيمياء
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1٣ . الحلقية المرتبطات أنواع
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٦2 إ/إي  بام او

 بدراسة يسمح2 ا، التركيب داخل الفاصلة الميثيلين مجموعات عدد تغيير إن

،eelen ""  السيكلين مع السيكلام يقارن قد المثال سبيل على الحلقة- حجم تأثيرات

 عند المستبدلات إدخال المحتمل ومن عديدة بطرق2.1 الأساسي التركيب تعديل م لقد

 أو فاصلة مجموعات خلال من سويا الحلقات تربط قد كما الكربون، أو لنتروجين

 الواقع أو إضافية مانحة مواقع لإعطاء وظيفية مستبدلات ثقحم وقد بالصهر. تدمج

 الأحيان أغلب في الأنظمة هذه مثل توصف التفاعل، من أخرى لأنواع تخضع قد لتي

tendant" )متدل(" معلق "ذراع كحلقات amr".الضخمة 

 التطبيقات ببعض الضخمة المعلق الذراع حلقات تحضير تم لذلك، وكنموذج

 المركزي التركيب يقدم الضخم الحلقي القلب إن أخرى، بكلمة العقل- في الخاصة
 تفاعل قيل من بسهولة خضر الذي2.2 المثال إضافية. وظيفة أي عليه يبنى قد لذي
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.. للمركبات التناسقية الكماء ٤

 الأمينو مجموعات إن الطرفي. النيتريل بقية باختزال متبوعاً الأكريلونيتريل مع السيكلام

 الإضافية الفلزية الأيونات إى الترابط على القدرة لديهاex عeyelie ا-لخارجية الحلقية

 أيضاً. ثبرتن وقد الضخمة الحلقة داخل الفلز الأيون إلى أو

 عديدة،s المهجنة- الأمينات على المقتصرة غير النتروجين مانحات إن

 البيريدين مانحات أو الإيمين على الضخمة الحلقية المرتبطات من هائل عدد ويستند

 إلى المفتوحة السلسلة لمرتبطات المعروفة للكيمياء امتداداً يمثل وهذا والمدروسة. المحضرة

 وحلقة2.3 المخلوط الأمين-الإيمين مرتبط النموذجية الأمثلة تتضمن الحلقية. الأنلمة

 جداً. وظيفية مشتقات من العديد تحضير تم قد ثانية، مرة.2.4 الضخمة البيريدين

 تنتج كما شيوعاً(. )الأقل كاتيونية أو أنيونية متعادلة، المرتبطات تكون قد

 أخرى حمضية مجموعات أوNH الا بروتون( )نزع بروتون إزالة من الأنيونية لمرتبطات

.2.6 و2,5 الكاملة المترافقة الأنظمة وتتضمن

٦٦4;:
 للر

{2.5) (2.6)

 إلى مماثل تناسق سلوك الضخمة النتروجين مالحة الحلقات هذه ثظهر عموماً،

 لكنها الأحيان، أغلب في تتشابه التي المتراكبات وثشكل المفتوحة، السلسلة نظيرتها

 مانحات أو الإنمينات الأمينات، مع المألوفة المركبات من جداً كبيرة بدرجة استقراراً "كثر

 هذه النتروجين مانحة الضخمة للحلقات التناسقية الكيمياء أن يعني هذا البيريدين.



١٥ . الحلقية المرتبطات أنواع

 إحدى إن والأكتينيدات. اللانثانيدات الانتقالية، بالفلزات عليها السيطرة سيتم
 غير تناسق أعداد لفرض الإمكانية هي الضخمة الحلقية لمرتبطات الممتعة لسمات

 الهندسية أو بعادية المرتبط تصميم تم التنظيم، قبل للتركيب كنتيجة فلزية مراكز

 ما يطلب2.8 بينما الفلزي، المركز على الأضلاع خماسي مستو مانح وضع لفرض2.7

 المركز مع تتفاعل مانحة ذرات سبع معقول حد إلى المرن المرتبط يعرض عندما يحدث

 الفلزي.

 -ة-"ر

(2.7)

 رد«م
٤H  "م ر"

HNNH

 لا ا ،

(2.B}

 والقيثالوسيانينات الورقريتات(2.2)
Porhyrins and phthaloeyanine

.• بيولو المهمة الضخمة الحلقات من العديد إن الأول، الفصل في <-اذكر



.. للمركبات التناسقية الكماء

 والخواص السمة هذه وارتبطت البورفرين". حلقة نظام على وتعتمد طبيعيا تحدث

 إذ ل،
 م

 ان ي

 بشكل التنظيم قبل )القاسية( الصلبة الضخمة بالحلقات معا جوهريا لمختلفة

 النتروجين ماخة مرتبطات عن منفصل بشكل المركبات هذه معالجة إلى تقودنا

 تادمج التي الفيثالوسيانين، هي المشيدة الضخمة الحلقة لكن الصلة- وثيقة الأخرى-

 ميزى الوضع في الكربون ذرات تستبد لكن البورفرين، من نتروجين مانحات أربع

mesoبالصهر( )دمج صهر ذلك إلى بالإضافة النتروجين. بذرات الخماسية احنقات بين 

 الضخمة الحلقية المرتبطات أن من بالرغم متصلة، ينزو مجموعة مع سية

 الأمثل من الهائل العدد أن إلا النتروجين، ماحة لمرتبطات تقاماً خاصة أمثلة هي هذه

 الخاصة. معالجتها يبرر الضخم والأدب

 ومتراكبات الطبيعة في مكان كل في الموجود البورفرين حلقة نظام إن

 والأيض النقل الأكسجين، ثنائي ترابط سمات معظم في تشترك الحديد البورفرين-
 في الحرجة الأدوار الصلة وثيقة المركبات وتلعب. ت

 يتع
 تن ­ب

٤

 ا الحية الكائنات في
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١٧ . الحلقية المرتبطات أنواع

 الاختزال عمليات من العديد في تشترك كما بالتنفس، المرتبطة الحاسمة الإلكترون نقل

 المسماة في البروتينات مع الحديد متراكبات تشترك أهمية. الأكثر الأيضية والأكسدة

 أو يدمجprotopomphynnI ورفرين للبرتوي الحديدي المتراكب إن الهيم. ببروتينات

 مع المشتركة الحديد متراكبات في توجد التي الهيكلية الصفات من العديد يضم

 الهيم. بروتينات

 قد التي النموذجية المركبات تحضير في البورفرين بمشتقات الاهتمام يكمن

 ثنائي- تنشيط وعمليات الإلكترون، نقل في يشترك الذي الحيوي النوع تحاكي

meso- ,  بورفرين فينيل رباعي ميزو مثل البسيطة البورفرينات تشييد إن الأكسجين.

 وجود في والبيرو، البتزإلدهيد من ،»etraphenylpomhwyrin مثل سهل، لويس ماض

 من للعديد ووجد كبير، حد إلى ملونة ومتراكباتها الفيثالوسيانينات تكون البورفرينات

 الفيثالوسيانين حلقة نظام تشييد إن أخرى، مرة أصباغ، أو كصبغات تطبيقات لمشتقات

 متراكبات إلى فلزية أملاح مع البسيط الفيثالونيتريل تسخين ويؤدي سهل، لأساسي

 مباشرة. الفلز
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 البسيطة. والفيالوسيافين لبورفرين لمشتقاتا التشييد(.2.3) رقم الشكل



. للمركبات التناسقية الكماء

 تربط التي الضخمة الحلقية امتراكبات تحضير كبيرفي تشييدي جهد بذل لقد

٨

 المايوجلوبين. أو الهيموجلوبين مثل الهيم لبروتينات مماثلة بطريقة الأكسجين ثنائي

 مثل من الغالبية أن إلا ، بنجاح والنيكل الكوبالت متراكبات استعمال تم أنه من بالرغم
 النموذجي النظام هذا مشل أحد ويرى الحديد مركبات على تركزت الدراسات هذه

29 في

Ku

 ز سلا

(2.9)
a picket fence porphyrin

 الو- حاجز قرينات بور

 ثنائي ترابط بقولبة( أو )بصوغ بتشكيل الرئيسة الصعوبات إحدى ترتبط

 جسري لنوع عكسي غير تشكيل وهو الثنائي الحديد متراكبات قبل من لأكسجين
oxo أكسو" ر- bdidgedالنواة ثنائي الثلاثي الحديد -ر earا cم di(.3.٢ رقم )الشكل

 هذه مثل حدوث لمنع ضخمة بمستبدلات الوتد حاجز بورفرينات خضرت

 تد الو حاجز بورفرينات فإن بالإيمدازولL المحوري المرتبط يستبدل وعندما لتفاعلات،

 فلزيين. مركزين ين جسري موقع في الأكسجين ذرة أن يعنيwoxs أكسو إر-(٥



1٩ . الحلقية المرتبطات أنواع

 سلوك مباشرة وتشبه عكسية غير بطريقة الأكسجين ثنائي ربط على قادرة تكون

 الطبيعية. الهيم بروتينات

 م<
 #ي
 ة،

 أغلب في تؤدي النموذجية التكافؤ ثنائي الحديد أنظمة إلى الأكسجين قنائي ترابط(.2.٣١ رقم لشكل
 أكسو.]- التكافؤ ثنائي الحديد ثنائية لوحدات عكسي غير تشكيل إلى الأحيان

 هذا. تمتع ق ضخمة مستبدلات استعمال إ

 حلقة نظام على حيويا المهمة الأخرى الضخمة الحلقية المرتبطات تعتمد

 جزئيا ختزل مشتق هو الكورين ونظام البناء. في العلاقة ذاتcorin الكورين

 بينC-C برابطة ميزو الوضع في الكريون ذرات إحدى فيه استبدلت الذي .ودفرين،

vitmin ور ب"", فيتامين مجموعة في هذا الحلقة نظام يوجد مباشرة. الحلقية Bمن 

(٦)

#٤
corrn

 كورين

 التيئة الأنيميا إلى يؤدي ب،ر فيتامي نقص إن



.. للمركبات التناسقية الكماء ٢٠

 لأحد يربط سيانيد مرتبط له نفسه، بب,, فيتامين في الكوبالت الكوبالت. متراكبات

 في الكورين مستبدلات لأحد متجانس غير حلقي نتروجين ومانح الحورية لواقع

 فصل أثناء السيانيد مرتبط وينشأ(.4.٤ رقم) الشكل في معروض وهذا الأخرى،
 مرتبطة عضوية غير مجموعة على حيويا الفعال المشترك الإنزيم ويجتوي المركب

 في فلزي عضو مركب تثبيت على قادراً يكون الضخم الحلقي النظام لكن بالكربون،

 المائية! الفسيولوجية لظروف

nthsdeninyleunDeobamide- ٢ سياتوكوباميد أدينيئيل =ميشيل٢ ل منظرين ,؟(،٤) رقم الشكل

 أعلى من رؤية هو الأول المنظر الصلبة. اطالة في موجود هو كما ب+ا( )فيتامين

 المحوري الترابط ويعرض الكورين مسترى في رزية هر التاي يتما الكورين لحلقة

 الكوبالت. إلى والأدينين سسيانيد

 متراكبات وهي الكلوروفيلات، في الصلة وثيقة الضخمة الحلقة توجد

 جهاز في كيميائية طاقة إلى الضوئية الطاقة وتحويل الحصاد عن المسئولة الماغنسيوم

 بعناية منجزة البورفرين بنية تكون المركبات، هذه في الخضراء. للنباتات الضوئي لتشييد

 خارجي( )سلع محيط إلى الإضافية الخماسية الحلقة )بدمج( يصهر بعيد حد إلى دقيقة



٢١ . الحلقية المرتبطات أنواع

 التشييد جهاز ضمن الجزيئات توجيه في مهمة الطويلة السلاسل تعتبر الضخمة. الحلقة

 الكامل. الضوئي

Et

M8

Me

hkrphyll aع 

 أ كلوروفيل

 في العناصر معلم مع متراكبات تشكل والفينالوسيائينيات البورقريات إن
 الكيمياء دراسة ثعطى فلزية، اللا أو الفلزية صفتها عن النظر بغض الدوري، الجدول

 العضوية غير الكيمياء في قيمة نظر( )أبعاد بصائرN م المانح المرتبط لهذا لتناسقية

 الحيوية المحاكاة لأنظمة نجاحاً الأكثر الأمثلة من البعض أيضاً وتقدم الحيوية.

biomimetic.الضخمة الحلقية المرتبطات هذه لمشل الهيكلي التطوير مهارات ممارسة تم 

 تعقيدات إنتاج لإعادة محاولتهم مثل التشييدين الكيميائيين من العديد وخيال

in الجسم خارج ظروف تحت الحيوية الأنظمة )تراكبات( Mo، ،الاهتمام ينجم جزئيا 

 تجد التي والمشتقات الحراري والاستقرار الرائعة الكيميائية مادتها عن الأنظمة هذه في



.. للمركبات التناسقية الكماء ٢'

 والفوتونية الجزيئية للإلكترونيات المصممة الأنظمة في كمكونات التطبيقات الآن

٠(٢.٥ رقم )الشكل

 للقهثالوسياتين. البلورية الأشكال أحد في المكدسة الفيتالوسيائين جزينات(.2 )ه, رقم الشكل

 التاجية الإثيرات(٣9,2
CrOwn Ether

 العائلة وتشكل الأول الفصل في تاجية( )إثيرات ا-لحلقية المتعددة الإئيرات قدمت

 أحجام تتفاوت كما المالغة. الذرات وأعداد الحلقة أحجام يتفاوت المرتبطات من لكبيرة

2،10 «12-crmn-4 4-  ا-تاج4 عضواً عشر اتنى من مكونة ضخمة حلقة من حقة

 أكثر أو أكسجين ذرة عشرة بإحدى مركبات إلى٦ \-تاج٨ و٥ -تاج-١٥ خلال

 ر

(:
{2.1٥)

.١١211 تاج--٣٣ مثل

٣ ي٦ ح
Q.. ج٥"
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٢٣ .• الحلقية المرتبطات أنواع

 بأن السريعة الملاحظة كانت لكن عرضيًاً، التاجية الإثيرات اكتشاف كان لقد

roup المركبات مجموعة 1 ompounds  الإثيرات وجود في جداً غريبة خواصا ثظهر ي1

٥rowwn-6 -تماج-١٨ محاليل ثرج عندما المثال، سبيل على.p اycthes المتعددة  أو1-18

 البوتاسيوم برمنجنات مع البنزين فيdibe دzo-18-<row »د1 ا-تاج٨ بنزو- ثنائي

 غياب في أما أرجواني(. )ينزين ملوناً علولاً ليعطي يذوب اللح بعض فإن الصلبة،

 البنزين. في تقاماً الذوبان عدنية تكونKلo, البوتاسيوم برمنجنات فإن الإثيرالتاجي

3 و ،٢ ء١ المجموعات بعناصر ترتبط التاجية للإثيرات الفلزي الأيون تناسق كيمياء إن

 تراكيب تشبه الأخرى. المتراكبات من واسعة تشكيلة معرفة من الرغم على غالباً،

،nonacin  التونكتين مثل الحيوية بالمضادات تلك تناسقها وسلوك التاجية الإثيرات

 ونشطة ممكنة جداً سامة مركبات هي الحلقية المتعددة الإثيرات بأن تتذكر أن ويجب
 فعلاً. حيوياً

 المشتقات من والعديد ممكن، الكبير الهيكلي التطوير إن أخرى، مرة
 الملتحمة التاجية الإثيرات عموما تصادف معروفة. تكون وظيفية أو بسيطة بمستبدلات

 وتتفاوت موجودة وهي(7 ا-تاج-٨ بنزر- ثنائي المثال، سبيل )على بنزو بحلقات

 على التاجية الإثيرات غالبية تعتمد و الاستبدال. مع جداً كبير حد إلى ذوبانها خواص

-CHAO المتكررة الوحدة motifي CHA،- أو كل فيها نستبدل التي المركبات سلسلة لكن 

 معروفة. تكون(-CH,),0- عامة بمجموعات الفرعية الوحدات بعض

 من العديد أن إلا التاجية، الإثيرات تسمى مازالت أنها من الرغم على

 ""الأصلي "التاج شكل موذج تتبنى ولا جداً مرنة تكون للمجموعة الأكبر الأعضاء

palا rche.لرباعي بشدة الملتوي الصلبة الحالة تركيب في يرى النموذجي المثال إن ة 

 تاج\. شكل على التاجية الإثيرات كل ليست»



.. للمركبات التناسقية الكماء ٢٤

teurabenwezotb,E,9,0)-30-cmwn-10 -تاج-٣(-+t.b,e٩ بنزو) (٢٠٦ رقم )الشكل14

azamcrocycles  الضخمة الأزا وحلقات التاجية الإثيرات امتلاك من الرغم على

 تقرياً. متعارضاً يكون تناسقها سلوك أن إلا المشتركة الهيكلية المميزات من العديد

 من كبيرة وأعداد كبيرة حلقات على المحتوية التاجية الإثيرات أكثر أن إلى بالإضافة

 الضخمة. الأزا حلقات عن دراستها وتم معروفة اماغة الذرات

٨ 3م Y٩- إ- م
tetrahenein6,e,9,t)-30ersn-10 (t, و,e -تاج-30١(٨-10  بتزؤ رباعي تركيب (،3), رقم الشكل

 الصلبة. ا-لجالة في الموجود والشكل

 مشتقات من والعديد جداء ممكن الهيكلي التطوير فإن مذكور هو وكما

 الأولى المجموعة فلزات أيونات ترابط تعديل بهدف عادة تحضيرها، تم التاجية لإثيرات

 في معدل خارجي )منبه( حافز إلى تستجيب التي الأنظمة تصميم بهدف أو الثانية، أو

 فلزات فيه ترتبط الذي2،12 هو النموذجي المثال إن الفلزية. الأيونات هذه وجود

cistas  سيس-ترانس تماكب يعدل أن المحتمل من إثيرتاجي إلى الأولى المجموعة

isomeriaationالدايازو لوصلة الكيميائي الضوئي diazo linker-ذلك، من بدلا أو 

 سيس-تراس. التماكب بواسطة الفلزية الأيونات ترابط ينقل" أن يمكن

moleenar الجزيئية المفاتيح إ(٨ switehesريط٢1 المرتبط يستطيع الجزيئية. للإلكتروتية مهمة مكونات 

 الترانس. في ليس لكن سيس شكل في تاجيين إئيرين بينsمdite وينش ساتد في فلزي أيون



٢٥ . الحلقية المرتبطات أنواع

 :.انتز:6
(2.12)

 عادية "غير مانحة ذرات(٤,2)
«٤7٢wswal" Donor Atoms

 من يكون ريما السياق، هذا في معنى بلا وريما عاطفية عبارة هي إن"غيرالعادية"

 صممت لقد والنتروجين! الأكسجين عنا ما مانحة لذرات عادية غير معنى يؤخذ أن الأفضل

(٢٧ رقم )الشكل فيها المدجة المحتملة الماغمة الذرات بمعظم الضخمة الحلقية المرتبطات

 هي أعلاه والنتروجين الأكسجين مالحات الواضحة الامتدادات مناقشة

 هذه مثل السيلينيوم. أو الكبريت الفوسفور، مانحات مع"sofe" "الألين" المشابهات

 كمتشاكلتها جدا واسع تطاق على دراستها عدم من الرغم وعلى معروفة، المرتبطات

haRer الأصلب أو الأقسي congencrs، خصو الغنية، الكيمياء تقتلك بأنها أثبتت 

 الانتقالية. والثالث الثاني الصف فلزات م

 م م
. لا ي·٢٦٦٠:
 %ام ا أي

 عادية. غير ماتحة بذرات الضخمة الحلقية المرتبطات بعض(.2 )لا. رقم الشكل



.. للمركبات التناسقية الكماء ٢

 بالقصور محدود الضخمة الحلقية الأنظمة لهذه الانتشار الواسع والاستعمال

 على تشيدها. في جدا فعالة أو سامة لوسيطات والاستعمال السهلة التشييدية الطرق في

 لتشييدى، النظير أو جداً السامCICHCH.SCH-CH,CI لاستعمال الحاجة من لرغم

 خصو- ، التاجية ثيبا ثيرات غنية. تناسقية كيمياء امتلاكهما أظهرا2.14 و2.13

 و
Sفًا 

(2.14)

 لى(٨١٠
(2.13)

 اماحة الذرات مخلطة الضخمة الحلقات(٥,2
Mied Bonor-Atom Macrocyel

 من أكثر أو نوعين على المحتوية الضخمة ا-لحلقية المرتبطات يتوسع ستعملت

 مختلفتين أكثر أو رابطتين دمج تفضيل من فوائد المرتبطات لهذه المختلفة. المالحة لذرات

 مختلفة مجموعات استعمال تم وقد الفلزي. الأيون ترابط انتقائية من جديدة أنواعاً ثتيح

2٠18)- الأخرى الصفحة على موجود المرتبطات واختيار المانحة الذرات من عديدة

 المرتبطات من البعض ""ثمثل2.15 مثلN.S- المانح مختلطة مركبات الحقيقة، في(.2.15

 والنتروجين الأكسجين ماغات تمثل جدا. مبكرة بطريقة المشيدة الضخمة لحلقية

 الضخمة الأزا حلقات من متكررة وحدات خلط2.17 و2.16 المرتبطات في لختلطة

 إحدى واستبدال الضخمة. الحلقية الكيمياء في مبكراً وحضرت التاجية والإثيرات

 إضافي توظيفي بإنجاز تسمح نتروجين بذرة التاجي للإثير المانحة الأكسجين ذرات

 مصمم. معايرة غموذج تفاعل في الحضرة الأولى المشيدة الضخمة الحلقات إحاى كان٢١ ه)»



٢٧ . الحلقية المرتبطات أنواع

 نشطة)فعالة( بقية فيه يرتبط آخر مرتبطاً"17 المركب يمثل جداً. سهلة بطريقة

 الضخمة. الحلقة إلى ضوئياً

 ز:
[2.15)

 بمز"(
(2.1٦١

 ح٥ رو٦

 ت
{216)

،٤
18}

- لا المانح مختلطة الضخمة الحلقية لمرتبطات أخرى أمثلة نصادف وسوف

 المرتبط نوعية حد أقصى تحقيق في خاصة هامة المركبات هذه مثل إن الكتاب. هذا في

 المرتبطات من جداً الكبيرة المتسلسلات إحدى2.18 ويمثل خاص فلزي أيون إلى بالنسبة

 الائتقالة. الفلزية الأيونات وترابط فصل لتحسين المحضرة

 هذه تملورت قد ،monoazaerowo تاجي أزا أحادي هر2.17 وdi عcrown تاجي أزا تنائي هو2.16»١0

 يسمى قد213 المثال، سبيل على الأخرى. المامذة الذرات مختلطة للمرتبطات تقظامية غير بتلريقة التسمية

 له ليس الأخير أن من الرغم على ،٧ تاج--٢١ هيتاأزا- تدعى قد28 و٤ تاج--١٢ نترائيا-

 دمم.٥ +لاr« على واضحة =ائدة



... للمركبات التاسقية الكيمياء ٢٨

 تكبسل ومرتبطات والكافيتائدات الكريتاندات(2.٦ ر
Cryptands and CAvitands and Bncapsulating Ligands

 السلسلة بمرتبطات الضخمة الحلقية المرتبطات تلك تتعلق نفسها بالطريقة

 على القادر النوع لإعطاء الثالث البعد إلى التراكيب لتمديد محتملة وهي المفتوحة،

 البكرة الأمثلة تسمى كانت آخر. نوع أو الفلزي الأيون هعهps نa ناg )تغليف( تكبسل

 يسمى متراكباً الفلز فيها يشكل )التي»ryptds كريتاندات المرتبطات هذه لثل

 الفلزي الأيون )سجن( حصر مفهوم من التسمية هذه تنشأ(.cryptates كريبتاتات

 ذرات تستعمل والتي التاجية للإثيرات الإمدادات هذه تؤدي المرتبط. تجويف داخل

 تسمى الثنائي. ا-لحلقي النظام إلى الإضافية الوظيفة لربط الجسر رأس نتروجين

 ال فإن وعليه الجسور، في الموجودة الأكسجين ماغة ذرات لعدد وفقاً الكريتاندات

 العلاقة ذات المرتبطات تحضير تم وقد ]،2.2.2H ب2.20 واف]2.2.1 ب[ معروف2.19

 التناسقية الكيمياء ترتبط والنتروجين. الأكسجين مانحات تضم التي2.21 مثل المتعددة

 كيمياء امتلاكها من بالرغم الثانية والمجموعة الأولى المجموعة بعناصر للكريتاندات

 المرتبطات- إذا' "ماذا الاستطلاع، هوحب2.21 والمركب أيضاً. الغنية الأنيون تناسق

 انتقالية فلزات يربط بواحد الأولى المجموعة فلز يربط الذي المرتبط دمج إذا يحدث ماذا

 المرتبطات هذه مع المشاكل إحدى تتعلق (؟2,2ipydi ع البيريدين ثنائي-2,3)

 زوج تظهر التي تلك مثل رسمها من بالرغم الجسر. رأس نتروجين ذرات بدور

 اتزان شكل يختلف تد أنه إلا الضخم، الحلقي التجويف إلى موجهاً المفرد النتروجين

 النتروجين ذرات كانت إذا ضرورية تكون الحالة هذه في الشكل تغييرات الحر، المرتبط

 الفلزية. الأيونات ترابط في مشتركة



٢٩

 ز& ج
(2.21)

. الحلقية المرتبطات أنواع

)٦

 لا تمة٥٥
(2.20)

 ر
 ح٩٥

 /ا نيي»

 إلا الكتاب، هذا جال وراء تكون المفصلة تناسقها كيمياء أن من الرغم على

 هذه في المتنوع الأكسجين على تحتوي مرتبطات من بالاهتمام جديراً عدداً يقدم أنه

 لكن أخرى، وفلزات الأولى المجموعة فلزات مع متراكبات المركبات هذه كشكل النقطة.

 هذه تمثل العضوية. المركبات وتمييز الترابط في يقع الأحيان أغلب في بها الاهتمام

molccular الجزيئية )الضيفات( العائلة"" لجزيتات hossمن تشكيلة ريط تستطيع التي 

 كروية بنية ذات ضخمة حلقية مركبات )هي السفيربدات إ.gest الضيف جزيئات

spherans كرة( شكل على لتغلفة الفلز بأيون تحيط أ على قادرة  الأمثلة كانت2.22

 )الشكل أنبوب شكل على جزيء كل نهاية في إثير أكسجين ذرات تمتلك التي المبكرة

 أيونات وكربط0, المانحة المجموعة2.22 الستة الأكسجين ذرات تقدم(.2,8 رقم

 في موجود المتصل المضيف تركيب إن الجزيء. مركز في شديدة بقوة والليثيوم الصوديوم

 الفينول تكثيف من الجزيئات هذه وتتشكل ،cahix تrene الكاليكسرين عائلة جزيئات

 ثمان. إلى أربع من أروماتية حلقات على وتحتوي قاعدة وجود في الفورمالدهيد.

calix[6]aren أرين]71 كاليكس هو النموذجي لمثال  تفاعل من الرغم على.2.23

 بسبب دراسة الأكثر أنها إلا الأولى، المجموعة فلزات أيونات مع المؤكد لكاليكسرينات

 مفاهيم تنبع المعاصرة. الكيمياء من جدا مهم جز، هي عest ضيف-iost عائل, المتبادلة تداخلات إن}١١

 النوع. لهذا التيادلة التداخلات من الجزيئي التميز



.. للمركبات التناسقية الكماء ٣٠

 المحب التجويف داخل عضوية ضيفات دمج على مقدرتها جزيئات إن باعتدال. ء

 رقم )الشكل السفيرإندات مثل كاس، أو أنبوب هيئة على تكون الكاليكسرينات
 الأشكال من كبير وعدد ثابتة، هيشة للكاليكسرينات ليس حال، أية على(.٩,2

 "أعلى- بالترتيب المتجاورة للحلقات المتبادل التوجيه فيها يوصف قد المحتملة )البيعات(

 التسمية إلى تؤدي الفينيولية الهيدروكسي لمجموعات أسفل" "أعلى- أو" على

 الرائعة الجزيئات لهذه وهكذا(، )متعاقب( متبادل جزئي، خروط )مخروط، المتخصصة

 ه للفوليرين التكبل(2٠١0 رقم) الشكل ويعرض ، غنية ضيف مضيف- كيمياء

.caلix[5karene fullerene أرين [ه] كاليكس مشتقي قبل من

 الإبعاد. ثلاثي التركيب يوضحان٤3٢ لك منظران(2.٨ رقم الشكل



٣١ . الحلقية المرتبطات أنواع

،«tro@er-  كاليكس[]أرين وتيل )«باعي لرباعي الكأس هيئة على الشكل(.2,9) رقم الشكل

،butylزelixla]arene

٤

٢2.22)

Chsلا م 

hu

&

٢

 .م

(2.23)

٦

 م

 هي الأكسجين على تحتوي تجويف جزيئات من الأخرى السلسلة

 )بوليمرات أليغمرات أو أوليقومرات تكون وهذه ،eyelodexmins لسيكلوديكسترينات

 إن وحدة. ا٢-٦ من سكر وحدات على يحتوي لجلوكوز حلقيةohigomners صغيرة(

 على معروفة تكون قد التجويف وأبعاد الأحرى على )قاسية( صلبة تكون لجزيئات

 جزيئات الضيف جزيئات وتتضمن للماء الكاره التجويف ذلك، على علاوة الأصح.

 جاما- هو النموذجي المثال الألكينات. وحتيarعenes الأرينات مثل عديدة قطبية غير

y-cclodexrin سيكلوديكسترين  جلوكوز وحدات تماني على يحتوي الذي2.24

 أن أيضاً يعني الأكسجين ذرات وجود فإن طبيعيا، فرعية، غنية كيمياء المرتبطات .ذه

 والثانية. الأولى المجموعة فلزات أيونات مع أيضاً



.. للمركبات التناسقية الكماء

.cلم ir[5[ouee  [«ارين كاليكس بعشقي القوليرين جزيء تكبل ،2.10) رقم الشكل

(2.24)

٣٢'

 مشتقات على الحلقات متعددة الأنظمة مفهوم يقتصر لم حال، أية على

 التي العادية وغير المثيرة المرتبطات من عدد وصف تم السنين مر وعلى التاجي لإثير
2.25 مثل النتروجين مانحات هذه كل وتتضمن الفلزية. الأيونات تكبسل تستطيع

 جلطة مانحة بذرات الأنظمة إى بالإضافة ،2.27 و2.26 (،scpulchrate )سبولكرات

 من انتقاني فلز كمتراكبات مباشرة المرتبطات هذه على عموما الحصول ويتم ،2.28

 الثالث(. الفصل )انظر»emplate المعيارية لتفاعلات



٣٣ . الحلقية المرتبطات أنواع

٢٦7٤ م
/:3٦:-٦;٦-٢٢;;
 ر}' تلاً لريا أ؟ً

H

}2.25 ز {2.26} (2.27) {2.28)

 المرتبطات تشكيل في الهيكلي التطوير ينحصر لم أنه ملاحظة يمكننا خيراً،

 الفائدة. متزايدة تكون الحلقة ثلاثية والأنظمة4 الحلقة ثنائة

 ق أعلاه، المدروسة الكبسولية المرتبطات من للعديد محتملة واحدة مشكلة

 مباشرة واضحاً ليس لكنه المطلوب، الضيف إلى المضيف داخل التجويف مثالياً يتلاءم

 المرتبط أن هو المفيد التشابه إن التجويف! داخل الضيف جزيء على تحصل كيف

 المستحيل شبه من فإنه الخلية، في السجين يكون عندما كالسجن. يعمل لكبسولي

 لا حالتناء ف، حال أية على حدة. على القفص قضبان )تحريك( رفع بدون خروجه

 لكي بعيدًاً القضبان رفع أيضاً الضروري من ويكون الحلية لباب

 والخامس. الثالث الفصلين في النتائج بعض تناقش وسوف داخله! السجين على تحصل

 المرتبطة الضخمة الحلقية والمرتبطات الثوى ثنائية الضخمة الحلقات(٧,2)
Diuuclenting Macrocycles and Linled Macrocyclie Ligands

 فلزيين مركزين بين التفاعلات وتعديل بالتحكم كثيراً العضويين غير الكيميائيون يهتم

 متعددة المواقع اشتغال لفهم الرغبة من الحافز يأتي جداً- كثيرة أحيان في أكثر- 'و



... للمركبات التاسقية الكيمياء ٣٤

 نقل عمليات أو الإلكترون، نقل لتحسين أو الفلزية""، البروتينات داخل النواة

 الاصطناعية. الأنظمة في الطاقة

 من معا تساهمي بشكل ضخمتان حلقتان ترتبط فقد٤ فوراً منهجان ويظهر

 الضخم الحلقي المرتبط يصمم قد أو القريية، المنطقة إلى الحد فلز مركز جلب أجل

 المرتبط مثال بالفعل رأينا لقد نفسه. التجويف داخل الفلز أيوني سيربط الذي الكبير

.2.12 في المرتبط الضخم الحلقي

 حتى اعتبرناها التي الضخمة الحلقية المرتبطات من أي تقريبا- ترتبط- قد

 السنين. مر على الأنظمة هذه مثل تشييد إلى المهم الإيداع تطبيق تم وقد سوياً، الآن

 مرتبط ليعطي البوران ثنائي قبل من يختزل قد2.29 هو النموذجي والمثال

 واضحة أمثلة ثمل فإنها2.31 و230 ،2.29 جزيئات أما الأساسي، ثنائي)سيكلام(

 فيها تتفاعل بطريقة ضخمان حلقيا مجالان يمسك وفيها مرتبطة ضخمة لحلقات

 المركب أو2.12 سيس- مثل مركبات تقدم حال، أية على المختلفة. الفلزية الأيونات

 الالتباس. مرونة الأكثر2.32

 الهيم يجتوي القريبة المنطقة في أكثر أو فلزيين مركزين على الفلزية البروتينات من العديد يجتوي»١3

 من المى ويحتوي»Cu نحاس أثنييbemosyanin الهيموسيائين e#ء حديد مركزين علىhem عrythrin «يثرين

 أيونات مع بالتمازجFe الحديد مراكز من أكثر أو أربعة ثلاثة، أثنين، على الكبريت الحديد- بروتينات

Haeea  ءع اللاكاز ويجتوي م، أريع على يجتوي مركز الأكسجين لثنائي الضوئي التشييد ويخرج الكبريتيد،

 ،.3 إc ثلاثة على



٣٥ . الحلقية المرتبطات أنواع

 ا،٨.٣٤2
٣: "به ا  يهذ بم46

(2.29) (2.a35) ٢2.31)

 تشكل أن الضخمة الحلقية الحلقات من لكل المحتمل من المرتبطات، بهذه

 إذا حتى(.2,١ رقم )الشكل لكلاهما متناسق فقط واحد فلزي أيون مع الساندويتش

- الأحيان أخلب في موجود وهو هذا- لمتم الكفاية فيه ما )قاسيا( صلباً التركيب كان

 !حدى إلى فيها الأول الفلزي الأيون تناسق أن إلا نشوء إلى يؤدي الضخمة ت

 ترابط فيه يكون الذي المرتبط فوق كافية موجبة شحنة غير الثاني الفلزي يون

 النواة ثنائية متراكبات من الكثير يعتمد هذا، من الرغم على مستحيل. أو تقاماً مناسب

 المعروف. النوع هذا مرتبطات أنظمة على

 ق:يم
 صة لهبة

 ضخمتين. حلقتين برن محصور القلري الأيون(.2,11 ر رقم الشكل



.. للمركبات التناسقية الكماء,٣

2.3.3 مثل مرتبطات تصميم أيضاً الطبيعي ومن

 بتعمد. ساندويتش متراكبات

 تشكل التي2.35 أو2.34

 ؟بد-امن"ج إي tة سر٤ي
(2.33)(2.3z}

 )ا
 زي
 ن»

٤

٠٢٤

 ن؟
. جي o.م5 انا٢٢/٦٩" 

 ث&5٢٠3
Eا 

(2.35){2.34}

 حلقات باستعمال فلز فلز- المتبادلة التفاعلات أكثرفي تحكم ينجز قد

 الأحيان أغلب في أكثر، أو الفلزية الأيونات من أيونين ريط يمكنها أكبر ضخمة

 ريط- مجالي على2.36 المرتبط يحتوي الجزيء. في أو المساعد الجسري المرتبط بمساعدة

 التكافؤ ثنائي النحاس مع التفاعل إن.spataIH )فضائياً( مكانياً منفصلينNS ي فلز

 من اثنان فيه يجسر الذي]""c«2.36)-N,Na [د ينتجazido بالآزيد بمعالجة متبوعاً

 الفلزات. كل إلى طرفياً المتبقية الأزيدات من اثنان ويرتبط تخاس مركزين الأزيد يونات

 الجسري. المرتبط على -ر البادئة تدل»١٣)



٣٧ . الحلقية المرتبطات أنواع

 والتي التكافؤ ثنائي نحاس مراكز ثلاثة بربط العلاقة ذو المرن2.37 التاجي الآزا مرتبط

 مرتبطات من بأثنين وتحت فوقCu نحاس ذرات ثلاث من مثلث في تتصل

(.2١٢ رقم )الشكلIC2.37@r-oH"[) المتراكب في الجسر ثلاثية- الهيدروكسيد

·'Cu2.37د x-oHA'1  النواة ثلاثي المتراكب كانيون(.2,12) رقم الشكل

 ر٥٥-
HNbH)م 

(2.36}

 م
٢٦  ز:'5

HKمبا وابا 
(2.37)

 »م ه٢٦٢
-٣٨ -اث زقغ

(2.38)

 على أيضاً قادرة ممتدة كرييتاندات على الؤسسة الحلقة ثنائية المرتبطات إن

 الأيونات مدى مع النواة ثنائية متراكبات2.38 ويشكل النواة، متعددة متراكبات تشكيل

 يشتق الذي]C6.2.38U-OH-o "[ي المتراكب هي خاصة وقائدة الانتقالية. الفلزية

 الأكسجين. ثنائي من الجسريperoxo بيروكسو مرتبط رسمياً فيه

 بدون فلزيين أيونين ربط يمكنها التي النوى ثنائية الضخمة الحلقات إن

 ثنائي)فينولي( لنظام المثال2.39 ويقدم أيضاًء معروفة إضافية لرتبطات لاحتياج



.. للمركبات التناسقية الكماء ٣٨

(bistplrenolieفي فلزي أيون كل التكافؤ، ثنائي نحاس مركزي ربط يستطيع الذي 

 أثنين إلى ومتناسقا مستوياً ومربعاً التناسق رباعي يكون]C يf(2.39- المتراكب كانيون

 )الشكلphenolates الفينول( )ملح الفينولاتات من وأثنين يمين الإ نتروجين مانحات من

(.2.1٣ رم

٠٠٠٢٩ من النواة تنائي النحاس متراكب(.2.13 ر رقم الشكل

٤ت ج ي٤ إيهم
 ت,-

T2.a9} (2.40)

 الضخمة الحلقة بمحيط المتصلة الإضافية المانح مواقع استعمال ويسمح

 ثنائي المنجنيز متراكب هو بالذكر الجدير والمثال المدهشة، المتراكبات يعض بتجميع



٣٩ . الحلقية المرتبطات أنواع

cubane مكعبي وتجويفM سo على, التراكب يحتوي.2.40 التكافؤ coreباستعمال 

 إن(.٢٠1٤ رقم )الشكل المرتبط من البروتون منزوعة هيدروكسية مجموعات ريعة

(.٢٠١٥ رقم )الشكل -N  روابط بثلاثة مكتملة منجنيز لكل التتاسق هندسة

 حذف تم وقد.٢٠٤٠ مع النواة رباعي المنجنيز متراكب من المركزي الجزء(.٢,1٤) رقم الشكل
 للإيضاح. والمستبدلات البريدين حلقات

 فقط. املاحة الذرات المكعي التجويف يعرض (،2.1 )ه رقم الشكل



.. للمركبات التناسقية الكماء ٤٠

 الفجرة حجم مفهوم ،؟(8)
The Cancept of Hole-size

 وجود هي الضخمة الحلقية للمرتبطات الرئيسة المميزات إحدى أن الآن سيتضح

 على الأول الفصل في الأصلي تعريفنا يستند الحقيقة، في مانحة. بذرات المحاط التجويف

 هذا في نحاول وسوف الفلزي، الأيون لربط الكفاية فيه بما كبيرً التجويف يكون أن

 الفلزية الأيونات بين التفاعلات نتائج في والنظر التجويف حجم تحديد المقطع

 في لاحقاً الأفكار ثطور وسوف المثالي. غير الحجم ذات الفلز رابطة- والتجاويف

 أكثر بتفصيل الفلزية للأيونات الانتقائي الارتباط سيدرس حيث الخامس الفصل

 ولسو· الضخم. الحلقي المرتبط فجوة حجم- هو جدا البسيط المفهوم إن
 يكون حتى المفهوم، هذا لحدد أن البديهي ومن جدا صعبا يكون إثباته فإن لحظ،

 في السيكلين داخل ذاك من أكبر عضوا1٤ً من مكونة بحلقة السيكلام داخل التجويف

 الذي ،٤ -تاج-١٢ ب السيكلين مقارنة ييكنا كيف ولكن عضواً.١٢ من المكونة لحلقة

 مثلN, مالحة ضخمة حلقات مقارنة يمكن كيف أيضاً؟، عضو ا٢ من مكونة حلقة ،

 التجاويف تعرف أن مكن هل ؟2.41 مثل الملحة الذرات مختلطة بالأنظمة لسيكلام

 بالضبط؟ الكبسولية للمرتبطات لداخلية

 م
NH  و.5
(2.41)

 أن يمكن التي التجويف، قطر نصف هي سهولة الأكثر المحددة البارامترات ن

 من الملائمة المجموعات اختيار في المعروف الفلزي الأيون أقطار بانصاف مباشرة تتصل



٤١ .• الحلقية المرتبطات أنواع

 بقياس مباشرة التجويف قطر نصف لتقدير السابق المنهج كان الفلزي. والأيون المرتبط

 مولدة- أو جزيئية نماذج باستعمال قاماً المتعاكسة المالحة الذرات نوى بين المسافة

 للمرتبطات الهيكلية الصلبة الحالة تصميمات من مباشرة المسافات بأخذ أو بالحاسوب،

 متراكباتها. أو الحرة

 الفجوة حجم تقدير نسبيا- السهل- من يكون المنهج هذا باستعمال

 أزا رباعي حلقات مثل البسيطة للمرتبطات بالنسبة المتاح( التجويف قطر )نصف

 تطر تصف على قسناه الذيr القطر نصف يشتمل التاجة. والإثيرات الضخمة

 اللرات أقطار أنصاف إن)»0. المامحة الذرة تطر تصف زائد""a المتاح التجويف

 أن من الرغم على التساهميةPaulig ياولنج أقطار أنصاف هنا )نستعمل معروفة لملاغة

wan فاندرفالس أقطار أنصاف يؤيدون العمال بعض der Waals،) بسيطة طرح وبعملية 

 بالنسبة(2,1٦) رقم الشكل في موضحة الأساسية الطريقة إن الفجوة. حجم ينتج

٢ قيم على الحصول يتم فإنه السيكلام ومرتبطات لمتراكبات المدى وبدراسة للسيكلام.

.138 A (@m إلى1.18 من A قيم إلى مقابلة2.10  و190 بين

 ا(6)
rH)=٢-r)

 المانع

N ( أمه)

N ( زيين)

N ( بيريدين)

 أثيره
P
$

 مp رر

0,72

0.47

٥.7٥

0,76

1.02
0,92



. للمركبات التناسقية الكماء ٤

 ;تيم
 متعاكسين مانحتين ثرتين بين م المسافة تؤدي الضخمة، الحلقية فجوة لحجم التحديد (،2,1٦) رقم الشكل

 غة٧ ا الترة قطر نصف طرح الضروري ومن ء. التجويف قطر نصف إلى غاماً

.. )ة، التجويف حجم على للحصول)

 إحدى تتعلق الفجوة؟ لحجم القيم من مدى إعطاء الضروري من يكون ذا

IHaeyclamlLCIء L.  الملح درس إذا المرن. الضخم الحلقي المرتبط بشكل الرئيسة لشاكل

 و١3٩٥ من»D) تعطي أجستروم٣,٩٦٨ و٤,٢٢٣ هما الملاحظتينN...N مسافتي فإن

 متراكبات من سلسلتين إن نأخذ؟ أن يجب أيهما ولكن التوالي. على أنجستروم3٦٠,١

 السطوح وثماني التناسق سداسي النيكل أولاً: معروفة. السيكلام مع التكافؤ ثنائي لنيكل

 الإضافية المحورية المرتبطات من واثنين )المستوية( الاستوائية للمواقع المحتل السيكلام مع

 المستوي المريع» التكافؤ ثنائي النيكل فإن الثاني: في بينما السيكلام، أسفل فوق

 وقطر محورية. مرتبطات توجد ولا الضخم الحلقي التجويف في يكمن الغزل منخفض

 أنجستروم(١,٣٥=nH) أنجستروم٤,١٣٤ هو]i@Gclam)C [د تراس- في التجويف

(1.19k =rH)) Ni(cyclam)][ZnC) أنجستروم٣.٨3٨ يكون الغزل منخفض  [ما في بينما

 المثالية، الفلز النتروجين- مسافات لإعطاء بالتحرك النتروجين لمانحات المرتبط مرونة تسمح

 الأيون من "أصغر" الغزل منخفض التكافؤ ثنائي النيكل بأن لإحساسنا مؤكدًاً يكون بينما

 لتحديد فقط محتملاً سيكون بأنه الأول التلميح تجلب القياسات هذه إن الغزل، عالي

 غاماً. صلب لمرتبط الواضحة الفجوة حجم



٤٣ . الحلقية المرتبطات أنواع

 بين المسافة كانت إذا السيكلين؟ مع السيكلام لمقارنة عمله يمكننا الذي ما

 القسر ونصف السيكلين، هيدروكلوريد ملح إلى بالنسبة مقاسة النتروجين ذرات
 هو الاقتراح فإن أنجستروم(،١,٩=H)n)) أجستروم2,1 حوالي يكون عليه المتحصل

 الشكل هذا البيدروكلوريد ملح في السيكلين يتبنى السيكلام! من أكبر السيكلين أن
exocyeie """  الحلقة خارج لمط في الخارج إلى تتجه النتروجين ذرات فيه لذي

 المتشابهة الأشكال لمقارنة واضح يشكل ضروري وهو٠(٢٠١٧ رقم )الشكل

 حلقتين ذات السيكلين، هيدرات أخذ إذا مغزى ذات المقارنة ستصبح للمرتبطات.
.٣١ من تكون عليها المتحصل٢(H) قيم فإن ، الحلقة خارج نتروجين وذرتي داخلتين

 متراكبات يشكل لا السيكلين لأن وذلك السيكلام! مثل تماماً أنجستروم١٠٤٢ إلى
 من أصغر السيكلين بأن "إحساسنا" تحديد جدًاً الصعب فمن للسيكلام، مباشرة ،ثلة

 أفضل إن.crystallographic )الكرستالوجرافية( البلورية البيانات وتستعمل لسيكلام،

 ماخات خلال ملائمة دائرة أفضل هورسم للسيكلين تقدير على للحصول طريق

 ومستوية. داخلية الحلقات فيه الذي الافتراضي الشكل في المرتبط نتروجين

 كلوريد. الهيدرو ملحه في السيكلين شكل(.2.97) رقم الشكل

 داخل المركزي. التجويف عن بعيداً متجه للمانحات المنفرد الزوج أن يعني هxrocyelie الحلقة خارج(1٥

 التجويف. إلى متجه المنقرد الزوج أن يعني الحلقة



.. للمركبات التناسقية الكماء

 مقارنة إن المستبدلات. تأثير تقييم أعلاه المناقش البسيط المنهج يجيزلنا

٤٤

 الفجوة حجم في زيادة إلى لشيرIit2.42)Fl ترانس-

 إ١٣٤ من التأثير يتتبع وقد الميثيل، مستبدلات إدخال على أنجستروم١,٤
 المحورية. والمرتبطات المستبدلات بينsterie الفراغية فاعلات

٠ ",خ

""NH HB

 لل،٣
(2.42)

 ل تجيز التي المرتبطات من اتساعاً الأكثر السلسلة تمنح التاجية الإثيرات إن

 ، التحديد طريقة لتعديل ضروري وهو أكثر! بتفصيل الفجوة حجم تأثيرات تقصي

 وإنه تماماً. متعاكسة أكسجين ذرات أي٥ -تاج- ا٥ مثل مرتبطات امتلاك عدم بسبب

 الذرات خلال ملائمة دائرة أفضل قطر، كنصف الفجوة حجم لتحديد الأفضل من
 أو الحر المرتبط شكل كان إذا مشكلاتها الطريقة لهذه حتى حال، أية على المالغة.

 تكون الفجوة لحجم أفكارنا إن واضح. بشكل مستو غير معين متراكب في المرتبط
 الكرات من تقريبا المستوية أو المستوية المجموعة إلى بالنسبة وبالفعل فقط صحيحة

 مع متراكبات البسيطة التاجية الإئيرات من العديد يشكل الحظ ولحسن المانحة.

 نأخذ أن يجب أخرى، مرة.Planarty )الاستوائية( المستوى من تقترب مالحة مجموعات

 القيم بعض إن الحرة. المرتبطات في منه بدلاً المتراكب، في المرتبطات شكل الحسبان في



٤٥ .• الحلقية المرتبطات أنواع

 واضح بشكل مفيد غير والمفهوم عظيمة الحيرة(.2 )ا، رقم الجدول في معطاة المثالية

 معين. لمرتبط فريد فجوة حجم حوك للتحدث

 الصلبة(. الهالة تحاليل من )محسوبة المرتبطة والمرتبطات التاجية الإثرات فجوة أحجام (،2.1) رقم الجدول

 انجستروم/aa المرتبط

١,٤-١٢

1,٥-١٣

1.٩-١,٥

٢,٢-١,٨

 السيكلام
٤ تاج--١٢
 ه تاج--١٥
٦ تاج--١٨

 أيضاً يعقد سوف المختلطة المانحة الذرات وجود فإن واضح بشكل رأينا كما

 إدخال أو )المستوي( الاستوائية عن هام بشكل ستنحرف وكما الفجوة، حجم حساب

 الحسبان في الأخذ الضروري من وسيكون الحلقة. تركيب إلى المشيعة غير الروابط

 الضخمة. المختلطة المالحة بالحلقات المانحة للذرات المختلقة التساهمية الأقطار أنصاف

 علاوة المتوفرة. الأشكال عدد يخفض مثلما عادة، مفيد المشيع غير الإدخال سيكون

 إلى المتناسقة الأنيونات أو الإضافية المرتبطات تشوش أن المحتمل فمن ذلك، على

 لتحديد مختلفة محاولات عمل تم لقد المرتبط-الفلز، وهندسة المسافات الفلزي الأيون

 ونرى المفهوم الآن نأخذ وسوف متفاوتة. تجاح بدرجات الفجوة حجم لمفهوم قاماً أكثر

 إن الحسابات. هذه تفاصيل في الدخول ويدون التناسق، لكيمياء النتائج هي ما

 هذا نهاية في الإضافية للقراءة الاقتراحات في معطاة المهتم للقارئ الإضافية التفاصيل

 الكتاب.



... للمركبات التاسقية الكيمياء ٤٦

 الفجوة حجم نتائج بعض(٩,2)
Some Consequences of tbe Eole Zize

 لربط متوفر )طليق( حر بشكل عدد تجويف المعطى للمرتبط أعلاه، نوقش كما

 إلى توافقه كان إذا للضيف ترابط أفضل لإيجاد نتوقع قد الضيف. جزيئات أو أيونات

 لتشكيل القدرة إلى هذا يشير الفلز، تناسق كيمياء بلغة مثاليًاً. الضخم الحلقي التجويف

 الهندسي الترتيب في المالغة الذرات وبتوزيع مثالية روابط بأطوال الفلز المرتبط- روابط

 المثالية الفلز المرتبط- تفاعلات تنجز أن يجب ذلك، على علاوة الفلز. حول المناسب

 المرتبط. إطار داخل مناسبة غير فراغية تفاعلات إدخال بدون تلك

 استعمال فإن قررنا- كما- يخبرنا؟ وماذا بالضبط"""H إليه يشير ماذا

 التساهمية الأقطار أنصاف لاختيار الملائم هو الماغة للذرات التساهمية الأتطار أنصاف

 بالنسبة للاستعمال البديهية القيم تكون لا تد هذه من بالرغم الفلزية، للمراكز

 إذا مكافئة نتائج على يحصل حال، أية على فلزي! أيونات على المحتوية للمتراكبات

 بالنسبة الأيونية الأقطار وأنصاف للمانحات فالس فاندر أقطار أنصاف استعمال اخترنا

 إلى مشاهداتنا ذلك بعد وتقدد التاجية بالإثيرإت مناقشتنا تشرع سوف الفلزية. للأيونات

 أخرى. ماغة بمجموعات الضخمة الحلقية المرتبطات

٢١٦)

1,54
1.96
= 2.00

 ة2.200
=1,45



٤٧ . الحلقية المرتبطات أنواع

 الأيونات مع متراكبات مبدئياً التاجية الإئيرات لشكل سابقاً، ذكر وكما

 التاجية الإثيرات أحجام لمضاهاة المحاولة الآن يكننا الأرضية، القلوية أو القلوية الفلزية

 يكون٤ \-تاج-٢ الأصغر التاجي الإثير إن والثانية. الأولى المجموعة فلزات أيونات إلى

 الليثيوم أملاح مع١:١ المعقدات وسلسلة الليثيوم كانيون مع توافقاً أكثر أد أقل

 ويقع التجويف إلى بالنسبة ما حد إلى جدا كبير الليثيوم أيون حال أية على معروفة.

 يتناسق كما الأربعة، الأكسجين احات المتوسط المستوى فوق الشيء بعض نموذجيا

Cl) حيث]itI2-crown-4X[ الأملاح في {نيون =xأو SCN)معطيا الليثيوم إلى 

 حون الجدال مثل بالأحرى إنها التناسق. خماسي مريع أساسها هرمية هندسية

 المحوري المرتبط بسبب المستوى خارج الليثيوم ارتفع إذا وللسؤال والبيضة، الدجاجة

 التأثير الضخمة.يرى الحلقة فوق يستقر الفلزي الأيون لأن الحوري المرتبط وارتباط

 مانحات فوق الشيء بعض الصوديوم كانيون ويقعNa و'٥ تاج- ا-٥ مع المماثل

 بحوالي الليثيوم يقع].H.O)(a@bemzo-15-croww-5[) المتراكب في الخمسة لأكسجين

 يكون بينما]i(12-rown-4)C[ فيO الد, مربعات أقل مستوى فوق أنجستروم.+٩

 في الضخمة للحلقة0 ال, مربعات أقل- مستوى فوق أنجستروم٠,٧٥ الصوديوم

(]Oي Na@benzo-15-crowwn-5)@H[(.2,1٨ رقم )الشكل

 ا للتجويف بالنسبة ما حد إلى جداً كير الفلزي الأيون فهما متراكان(.2.18) رقم لشكل

.[NaTbentr-1S-crawn-5YIO)I [Litl2-erown-4Y1} و  الضخم-
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 هو الصلة ذات الضخمة والحلقات٦ \-تاج-٨ إلى البوتاسيوم أيون توافق إن

 المربعات أقل- مستوى فوق فقط أجستروم ؟١ الفلز ويقع كبير، حد إلى لأفضل

Oفي ]K@dienuo-18-crown6)l[الحد أنيون أخرى، (.مرة2١٩ رقم )الشكل 

 موجود. المحوري

 كاتيون يكون ييتما جيداً، الضخم الحلقي التجويف في البوتاسيوم أيون توافق إن(.2.1٩ ر رقم الشكل
 موجود الساندويتش رنوع4 -تاج-١٢ للمرتبط بالنسبة جداً كبير الصوديوم

،[Na012-er«wn-4)ICIO]  في

 فة بالنسبة ما حد إلى جداً كبيرً الفلزي الأيون يكون عندما

 متراكبات في عملناه ما مثل حقاً- المانح- جموعة فوق يستقر نراه أن فنتوقع لضخم،

 هذا امتداد عن أما )مضبوطاً(. مثالي غير التوافق إن حيث أعلاه والليثيوم لصوديوم

 المرتبطات من اثنين فيها يشكل متكررة، ثانية هيكلية وحدة إلى يؤدي فإنه النموذج

 المتراكب في المتراكبات من الوع هذا يوجد الفلزي، الأيون ساندويتش الضخمة لحلقية

,Na(12-crown-4)I[CIO[الرابط طول معدل فيه الذي O-Naأنجستروم٢.٥ يكون 

o,  مستويين أفضل بين أنجستروم(1 )ه. المتوسطة النقطة من بالقرب الصوديوم ويقع



٤٩ .• الحلقية المرتبطات أنواع

 أيونات بين الساندويتش متراكبات توقع إلى المماثل الجدل يؤدي٠(٢٠١٩ رقم )الشكل
.[K015<rown5)  مثل المتراكبات في بالفعل هذا ويحدث٥ ا-تاج-٥ و البوتاسيوم

 تحذيرية أمور كلمات هناك الثقة- شديدي نصبح أ خشية حال- أية على

 ا-تاج-٢ إلى الصحيح الحجم تقريبا هي "تة أيونات أن من الرغم فعلى معرفتها يجب
 الثانية السلسلة تفصل قد أنه كفصل،إلا قد١٤١ المتراكبات أن أعلاه- رأينا- ولقد ،٤

 ساندويتش كاتيونات على تتوي وهذه ،٤ ا-تاج-٢ ا: متراكبات من
"i02-crow4)a[التي للحالة حتى تماماً صحيح غير هذا إن٠(2,2١ رقم )الشكل 

 للتجويف بالنسبة جداً كبيراً الفلزي الأيون يكون عندما الساندويتش تراكيب تنتج

 تاج-\-٨ في التجويف من كثيرً أكبرcs" كاتيونات من وبالرغم الضخم، الحلقي
 ساندويتش كاتيون تحتوي التي المتراكبات على الحصول المحتمل فمن ،

"Cs018-crow6)A[المركب في المشاهد المثال (،إن2.2١ رتم )الشكل 
Cs(18-<row6)ANNa[الصوديوم أنيون على يحتوي الذي Naماء نوعا العادي غير 

 أيضاً المحتمل ومن بالأحرى. الفعال الأنيون هذا تثبيت هي الكانيون وظيفة فإن

 السيزيوم فيه يقع الذي٦ تاج--١٨ معCsSCN من :ا١ متراكب على الصول
 إلى أيضاً متناسقاً ويكون الستة، الأكسجين ماغات من مستوى أفضل فوق طفيفاً

 وانضباط التركيب أن الواضح من ويصبح (،2,22 رقم )الشكل الثيوسيانات نتروجين
 على كبير بشكل يعتمد المفصول الصلبية الحالة لنوعstoichiometry الذرات نسب

 الأيون إلى تتناسق قد إضافية أثيونات لأي والوجود التفاعل ذرات نسب انضباط
 لم الخاص الصلبة الحالة نوع فصل أن النقطة هذه في دائماً يذكر أن يجب كما الفلزي.

 حول ولا موجوداً، يكون قد الذي محلول نوع أي حول مسبقاً شيء أي تقل

 بالفعل. محلول نوع لأي النسبية الاستقرارات
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.1/i02-Erown-4HIIPhAAs] -i02-Erown}' في  [)ك الكانيون (،2,20 رقم الشكل

.Cs«١8-crown-6HNa]  في الكانون (،2,٢1) رقم الشكل

٠٥

S

-[s(18-eronL-62IICS١ t:1  المتراكب(.3,23 ر رقم الشكل



٥1 .• الحلقية المرتبطات أنواع

 الحلقة ترابط تجويف عن جداً صغيراً الفلزي الأيون كان إذا يجدث ماذا

 إلى بالنسبة جداً كبيرCsً" كان فإذا الفجوة، حجم لتحديد حاجة أي بدون الضخمة؟

 جداً صغيرا سيكونNa أن المحتمل من إذن المضبوط، هوK وحجم1 -تاج-١٨

 البعض يرتبط قد المحتملة. الأشياء من عدد يحدث أن ويكن الترابط. لتجويف بالنسبة

 حجم المثيرفي التوافق عدم حالة أدفي الفلزي، الأيون إلى فقط الماحة الذرات من

 النتيجة إن الفلزية. الأيونات من أكثر أو اثنين يندمج فقد الكانيون، وحجم الفجوة

 نوع لتبني جذري شكلي لتغير يخضع الضخم الحلقي المرتبط أن هي الأخرى المحتملة

 المتراكبات سلسلة إن الفلز.، المانح- ذرة مسافات يحسن الذي المطوي التوافق من

 )الشكل جداً متغيرة التراكيب لكن ، معروفة}Na(18-rown-6{) كاتيونات على لمحتوية

«In  الحديد بروفيريناتو متراكب أنيون مع الملح حالات في التركيب (.إن2٠٢٣ رقم

pomphyrinatoirinرقم الشكل في والمبين جداً مشوه (i2.2٣)أطوال في تفاوت ويوجد 

 في المشوه الكانيون بينما أنجستروم،٢٨0' إلى أنجستروم٢.3٦٤ منNao الرابطة

(HAO)]GSON6س(@ Ne08-rowالمرتبط طي في ب(يتشكل2,23) رقم الشكل في موضح 

 الأنيون تغيير فإن ذلك، من النقيض على تقرياً. متساويةNao روابط ست ينتج الذي

 روابط بخمس ج(2٠33) رقم الشكل في المبين الكاتيون إلى يؤدي الروثينيوم عنقود إلى

Na-0ذرات بأحد نتوقعه، قد مما الأخير التركيب هذا ويقترب طويلة. وواحدة قصيرة 

 الصوديوم. يكاتيون للإحاطة "تطوى" الأكسجين

 قد أخرى مرتبطات وأي الأنيون على جداً كبيرة بدرجة التراكيب تعتمد إذاً

 الإثير إلى]Na(8crow"[@)» كاتيو فيa-0 وروابط الصوديوم إلى ترتبط

 الموجود القريب المستوي الشكل التاجي الإثير ويتبنى تكافؤ أقل أو أكثر تكون التاجي

(.2,2٤ رقم )الشكل البوتاسيوم متراكب في
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 )ب(

()

 م
 )ا(

 مختلقة: أنيوتات مع الأملاح في وجدت مختلقة]Na08-rsn-6'{ كايونات ثلاثة(.2,4٣ ر رقم لشكل

 )ج( )ب(ر في بينما جداً مشوه والتركيب الكاتيون هذا في متغيرةNa.،o روابط )أ(

 التاسق. مجال تتمم طويلة واحدةN -دo ورابطة متماثلةNa روابط حمس

[Na01&-erown-6tf,]" ro»n-6»-18- الكانيون يوضيع(.2,4) رقم الشكل  للمرتبط المنتظم الشكل

 الليثيوم كاتيون مع التاجي الإثير أكسجين ماغات من فقط اثنان يتناسق

 أ(.2,٢٥ رقم )الشكل]i@8-crown-6)@HAO)I[CIO٨[ المتراكب في صغر



٥٣ الحلقية. المرتبطات أنواع

 )ب )أ(

HLi(1&-cron.@HaO)AIICo] (  )أ في الموجودة الكاتيونات(.2,٢٥ ر رقم الشكل

.[Nagdihen36م- -crwn-12)TEK  إيلج وزا(

 النوى متعددة متراكبات أو كامل بشكل تشوهاً أكثر تراكيب وجود نتوقع

 أو قاماً، أكبر الضخمة الحلقية والفجوة الكاتيون أحجام في التوافق عدم يكون عندما

٦ -تاج-٣٦ بنزو- ثنائي التاجي الإثير يشكل جداً. كبيراً المتوفر المانحة الذرات عدد

 مانحات من خمسة إلى صوديوم كل فيه يتناسق الذيNaPFe مع النوى ثنائي للركب

 "الخالي فلوروفوسفات سداسي أنيون فلور ذرات من واثني الإئيرالتاجي أكسجين

inoecentجداً الأصغر١0 تاج-٣٠ بنزو- ثنائي مرتبط إن ب(.٢٠٢٥ رقم )الشكل 

 الدرز تشبه بطريقة]K@dibemw0-30-crwn-10)]I المتراكب في الفلزي الأيون حو يلتوي

 في المعالم واضح اتجاه هناك ليس أخرى، مرة (،٢٠٢٦ رقم )الشكل التنس لكرة

 فيه الذيKSCN مع النوى ثنائي مركب٨ -تاج-٢٤ بنزو- ثنائي ويشكل لتركيين

 )الشكلN- المرتبطة الثيوسيانات مرتبطات قبل من جسر شكل على البوتاسيوم يوني

(.٢٧,2 رقم
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 )ب(
 ين

 )م

 في المرتبط شكل و)ب(١K@dienzo-.30eromn-1o الكانيون )أ((.2,٦) رقم الشكل

،[KAdIbeno-24-erown-5)l (sCN)  [ر في التركيب(.2,27) رقم الشكل

 أنه إلا هنا تام أنه من الرغم على قليلاً، أسهل الكريتاتدات مع الوضع ن

 الكرييتاند مرتبطات تظهر قد واضح. بشكل الفجوة حجم تحديد غيرالحتمل من
 كلاهما يكون أن الممكن من المنفردة. النتروجين أزواج على بالاعتماد ختلقة "شكالاً



5٥ . الحلقية المرتبطات أنواع

 أوex0 خارجي-ex م خارجي الشكل معطية التجويف، عن بعيدا تتجه ، الحلقة خارج

 خارجي واحد أوcndo داخلي-cndo داخلي الشكل في الحلقة داخل كلاهما يكون

 الحر المرتبط ينبنى(.2,٢٨ رقم )الشكل خارجي داخلي، الشكل في داخلي وواحد

(.3٩,٢ رقم )الشكل الصلبية الحالة في داخلي داخلي، الشكل(2.2.21

/\

 -م٥٥
 قمع
 يا

arde, endo

)

٥٥ Nت٥ N  ته-بث ب
 /ا

endo, exo

 تىا ب»٢٨٩ ور ، لا
eO, 4x6

.١22.21 الكريتاد لي العلالة الأشكال (،2,28) وقم الشكل

 أن يمكن الأشكال هذه أيأًمن فإن الفلزي، الأيون إلى التناسق على بناء

 الشكل أن واحد يتوقع قد بديهي، بشكل معقدة. المبدأ- حيث من تكون-
N- ٨ تفاعلات ليعطي الإمكانية يتلك لأنه تفضيلاً الأكثر يكو قد داخلي داخلي،

 هذا يعتمد أن يتوقع حال، أي على المتراكب. استقرار( )تزيد ثثبت قد والتي لإضافية

 الكريبتاند. تجويف إلى جيداً الفلزي الأيون توافق كيفية على الاستقرار
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o o
 الصلة. الخالة في12.22) الحر للمرتبط داخلي داخلي، الشكل(.2,2 رقم الشكل

 الكاتيونات مع :ا١ متراكبات يشكل]2.2.2 الكريبتاند[ فإن الحقيقة، وفي

Naء 'Rb' ،Kو 'Csداخلي داخلي، الشكل يظهر منها واحد وكل الفجوة، داخل 

 المسافات تكون البوتاسيوم، متراكب حالة في هذا؟ يكو كيف(.2,3٠ رقم )الشكل

K-0مع هامة تفاعلات النتروجين ولذرات أتجستروم٢,٧٩١ إلى٢٠٧٧٦ من المدى في 

 المثالية غير الأيونات ترابط ينجز أنجستروم(.٢,٨٧٤ ،K-N) البوتاسيوم أيونات

 ضمن للإجهاد هامة كميات بإدخال والسيزيوم الروبيديوم الصوديوم، لفلزية،

 في المرتبط شكل يبين الذي(2.٣١) رقم الشكل في موضح هذا المرتبط، تركيب

 أخرى أمور بين من ، الإجهاد يتحلل قد ]،Cs«D2.22DI(SCN) وIK«l2.2.2LlI المتراكب

iaلة rع it، نهاية عند المانح الأكسجين بذرات عددين لمثلثين النسبية الزوايا ناحية من 

 هي المانحO مجموعتي التواء من النتيجة إن البعض. بعضهم مع صنع مرتبط كل

 المحور طول على]02.2.2mI١ في المرتبط غير٠٠N.N ومسافة الكريتاند؟ استطالة

 لتصبح]Cs2.2.21MSCN) في الالتواء هذا يطول بينما أنجستروم٥.٧٤٨ تكو الطويل

 أخجستروم.٦.0٩٥ تساويN.،.N المسافة



5٧ . الحلقية المرتبطات أنواع

I02.2.2r  الكانيون (،2,٣0) رقم الشكل

c ٢

 سدف تم.1CT2.22DIGSC و)IKt22.2II المتراكب في12.22[ المرتبط شكل(.2,٣) رقم الشكل
 على العموديN...N الحور مع مصطف رالمرتبط للوضوح الفلزية الأيونات

 الورقة. مستويى

 حجم إن الضخمة. الحلقة أزا رباعي مرتبطات مع المماثلة التأثيرات تلاحظ

 من كل إن ثم، التكافؤ، ثنائي النيكل لأيونات مثالية أكثر أو أقل للسيكلام الفجوة

 عالي الأوجه وشاني الغزل منخفض المستوي، المربع التكافؤ شائي النيكل أيونات
 التي التجريبية المشاهدات مع انسجام في هذا السيكلام، التجويف جيداً متوافقة الغزل

 يعتبر التناسق. وسداسية التناسق رباعية التكافؤ ثنائي النيكل متراكبات من كل تشكل

 مسافات بتحقيق الصغيرة الشكلية التغيرات تلك وتسمح الكفاية فيه يما مرناً لمرتبط

 رقم )الشكلINi@yelamnll; المستوي المربع في هكذا، المثلى النيكل النتروجين-

.٩٤٩ بينNi-3 المسافات تقع الفلز، إلى اليود أنيونات فيه يتناسق لا الذي(٣٢,2
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 تراس- الأوجه ثماني المتراكب فيNi-N السافات تكون بينما أنجستروم،١,٩٥٩ و

Ni@eyclam)Cl5l[٢.٠٦٦ بين حورية مواقع الكلوريد مرتبطات من أثنين فيه يجتل الذي

 ب(.2٣٢ رقم )الشكل أنجستروم٢.0٦٧ و

clccuonio  الإلكتروني التوزيع ناحية من بسهولة الاختلافات هذه توضح

d eofgurationمنخفض التكافؤ ثنائي للنيكل المستوي، المربع في الفلزية فلأيونات 

 يكون الغزل عالي الأوجه ثماني الأيون في بينما ،d, المدار في موضعان إلكترونان الغزل،

 يكون العالي، الغزل حالة في ،4 ا ور و4 م المدارات من كل في موضوعاً واحد لكترون

 تنافر ويؤدي للسيكلام. النتروجين ماغات حو مباشرة موجها ر,به المدار في الإلكترون

 النيكل أيون أن كشف إلى وتؤدي أطولNi-N روابط إلى المنفرد النتروجين إلكترونات زوج

 الغزل". منخفض الأيون من أطول الغزل عالى التكافؤ شالي

 )ب(
 ر

 )ا(

 توانس- )ب( المستوي المربع الفز منخفض]eelamr)I" كاتيون ا( التركيب(.2,32) رقم لشكل

 تحت الهيدروجين ذرات تقع )أ( في الغز، عالي الأوجه ثماني(Ni@eyelamy [لا

 الورقة. مستوى

 يبدو أن إلى الغزل منخفض مسنو مريح- التكافؤ ثنائي النيكل أيونات في المرتبط جال تأثيرات تؤدي»١٧

 الغزل. عالي الأوجه غاني التكافؤ ثنائي النيكل من أصغر



٥٩ . الحلقية المرتبطات أنواع

Ni;  مع ا:ا الغزل عالية متراكبات الأصغر الحلقة ضخم السيكلين يشكل
(xالتي =أنيونات)مثل الأوجه ثمانية كاتيونات على تحتوي متنوعة 

(]i@eyclendHAO.[المطوي الشكل الضخم الحلقي المرتبط يتبنى المركبات هذه وفي 

 الكانيون تركيب إن.cs سيس الواقع في مرتبة تكون الإضافيتين المانح ذرتي أن حد إلى

(]Ni(cyclen)@HAO[ه في الموجود( NiGcycleD)@HAO),]@CIO[رقم شكل في موضح 

 لأطوال جداً مشابهة وهى أنجستروم2.10 و٢٠٠٧ بينNi- الروابط تتفاوت.٣,3

 الغزل. عالي التكافؤ ثنائي نيكل على المحتوية السيكلام متراكبات في المشاهدة لروابط

 مسافات يجسن لكي الشكل يغير قد المرتبط فيه الذي الطريق أخرى مرة هذا يوضح

 الفلز. المرتبط- رابطة

 جعل النافع من فإنه العلاقة، ذات والمرتبطات السيكلام مناقشة إنهاء تبل

 الحرة للأمينات أن من الرغم على المرتبطات. شكل على الإضافية التعليقات بعض

 هذه يعيق الفلزي الأيون إلى تناسقها أن إلا عادة، جداً منخفضة انقلاب طاقات

 النتروجين مانحات تناسق يولد السيكلام، المرتبط حالة في جداً، كبير حد إلى لعمليات

 جديدة.s 'م مراكز أربعة الفلزي الأيون إلى لأربعة

٥

 والترتيب المطوي الضخم الحلقي المرتبط]Ni«eyelenGH:OhAGN) الكانيون بين (،2,3٣ ر رقم لشكل

 الماء. مرتبطات من سيس



.. للمركبات التناسقية الكماء ٦٠

 أن ويمكنcli ه1 متماثلة( )لا كيرالية مراكز هي الجديدةsr المراكز هذه من كل

 فراغية( ثنائية )متماكبات داياستريومرات كسيعة للسيكلام الفلز متراكب يوجد

diastereomners.الانقلاب عملية الكفاية- فيه بما الفلز- إلى المرتبط تناسق يعوق 

 هي الداياستريومرات إن المنفردة. الداياستريومرات من بعض ثصل قد أنه لدرجة

 الشكل في مبين هو كماN-H للروابط النسبي التوجيه ناحية من )تحيل( تصور فضل

 المستوى المرتبط فيها يشغل التي السيكلام متراكبات من الغالبية (.إن2.3٤) رقم

 ،١١ الشكل في يظهر لاستوائي

١٢

٠ إ
٧

٤٧ الالا

 ذرة المغلقة الدائرة تمثل السيكلام-الفلز. لتراكب اختملة الداياستريومرات(.2,٣4) رقم لشكل

 مسترى حت موجه واحدة الفارغة، والدائرة الورقة مسعرى فوق اهيدروجين

 )المتمارئات( الإتانتومرات من كروج موجودانV وI الشكلين الورقة،
enantnmeys.الشكل إن Iدائماً، المصادف هو١ 

 والمرنة الصلبة المرتبطات مع الفجوة حجم توافق عدم نتائج في نتمعن "خيرا،

delocliتation (  )التوضع التموضع عدم إن والفيثالوسيانينات. البورفرينات مثل نسبياً

 تتكون إلكترونية. أسس على المفضل هو المستوي الشكل أن يعني المرتبطات في الشاما.



٦١ . الحلقية المرتبطات أنواع

 عضواً ا٦ من مكونة حلقة ضمن نتروجين ذرات أريع من الأساسية المانح مجموعة

 ا. من المدى في»H) قيم إلى المعتاد الفجوة حجم إلى هذا تحليلنا يؤدي المرتبطين. لكلا

 من الرغم )على تقريباً الصحيح الحجم هو التجويف بأن ويقترح أجستروم.١.٣٥ إلى

 الفلزات من التكافؤ ثنائية الأول الصف لكاتيونات بالنسبة قليلاً( أصغر يكون ريما أنه

 الفلزية الأيونات إلى الفيثالوسيانينات أو البورفرينات تناسق أن كما.Li" أو الانتقالية

 المرتبطات. من ثنائياً البروتون منزوعة الأنيون ثنائية أشكالاً عادة يتضمن

(H_pc{) مثل مركبات تحتوي أن يجب {LiAp=)كاتيوني الفيثالوسيانين 

Li[itE)]  ى المركب صياغة وينبغي الضخم الحلقي التجويف ضمن رسميا لليثيوم

 رقم )الشكل مستوي أساساً وهو الأملاح من عدد في معروف [)ن@] الأنيون ن

(tp[) المتراكب فإن ذلك، من النقيض وعلى أ(.٢٣٥ PNittpذ H-رباعي =ميزو 

 ومفترضا بالتأكيد، مقعراً يكون(meso،tetiaplerrylpomhn م بورفرين" فينيل

 ب(.2٣٥ رقم )الشكل الفلزي والأيون التجويف حجم بين التوافق لعدم كنتيجة

 حاو إلى جداً صغيراً الفلزي الأيون كان إذا الانحراف من النوع هذا المتوقع من وسيكون

 الفلزية الثاني الصف كاتيونات بأن املاحظة من لبذا الدعم يأتي للتجويف، بالنسبة ما

 فى المثال، سبيل على شوهد، مثلما أساسياً، مستوية متراكبات تسبب أكبر،

,
mahydrofurunاeا 

; rى مبد٨ت
pyrdlne phhakyaNiNe

p}

P}

mnssptetraphEnylporphyrlr

(8)



.. للمركبات التناسقية الكماء ٦٢

(]Ru@pp)@C)EuOH،[ اللازم من أكثر )ساذج( بسيط التحليل هذا حال، أية على 

(py الأوجه ثماني كالمتراكب جداًء [Nitpp@y)5l=)قلب على يحتوي البيريدين 

 تقريباً. المستوي النيكل فرين- بور

-[Nepp)] -Lter] المقعر ر)ب( المستوي  الأنيون زأ((.2,٣٥) رقم الشكل

 تاثيرات ثلاحظ فإنه ، دراماتيكية أكثر الأحجام في التوافق عدم يكون عندما

 اليورانيوم يتناسق المثال، سبيل على التاجية. يالإثيرات المدركة)الملاحظة( لتلك مماثلة

 أيوني إلى(tetralydrofiran هيدروفيوان رباعي=t عIUttpp)ClATfl المتراكب في

٠٠1 بحوالي الأربعة النتروجين مانحات مستوى فوق ويقعtf وجزيء الكلوريد

(.٢.٣٦ رقم )الشكل "مجستروم

 غنية، كيمياءtiazaeyelonane أزاسيكلونان لثلاثي أن سابقا- ذكر ­لقد

 مانحات مستوى فوق الفلزية الأيونات فيها يستقر التي المتراكبات بتشكيل ثد

 الثلاثة المانح ذرات يأن الملاحظة في يكمن المرتبطات بهذه الاهتمام الثلاثة.إن النتروجين

 متراكبات التناظر رسم وتم الأوجه ثمانية المتراكبات في وجهية مواقع ثلاثة لشغل مقيدة

clopentadieurl onganonetallic' سيكلوبنتاداينيل مرتبطات على تحتوي " فلزية عضو



٦٣ . الحلقية المرتبطات أنواع

 و/أو هيكلية كنماذج وفرضت النوى متعددة متراكبات من العديد تحضير تم ولقد

 الفلزية. للإنزيمات وظيفية

 ذرات قبل من المحدد المستوى فوق الفلز فه يسقر الذي (،trppChAtn[ تركب(.2,٣٦) رقم الشكل

 الضخمة. الحلقة من الماتع النتروجين

 للقارئ يترك أن يجب لكنه موجزاً، الفلزية للمتراكبات فحصنا كان لقد

 ذلك. يتنى وقد غنية تناسقية كيمياء تقتلك الضخمة الحلقية المرتبطات بأن الانطباع

 التالية، الفصول في الترابط. نماذج من التنوع الفلز، المرتبط- تفاعلات يحسن لكي

 من الإضافية النتائج بعض ونناقش الضخمة الحلقية المرتبطات تحضر كيف نرى سوف

 الفجوة. الحجم- توافق عدم


