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 الخمة الملقية المراكبات تفاعلية
Reactivity of Maerocyelie Complexes

 المقدمة
ltroduction

 كتاب في بالتفصيل الضخمة الحلقية التراكبات فاعلية مناقشة المستحيل من سيكون

 هذا يترك أن آمل ولكن، واحد، فصل داخل كونه عن ناهيك عديدة، مرات يطول

 المحتملة. للتفاعلات المتنوعة الأنواع إلى بالاستمتاع القارئ الفصل

 المحورية الاسجدال تفاعلات(6,1)
AiAl Suhgtittion Ractions

 فيY وX المحورية المرتبطات تباد هو تحيله يمكن الذي التفاعلات أسهل من

 الحرارية الاستقرارية (.إن٦١ رقم الشكل]MGCr الضخم الحلقي المتراكب

 لا أنظمة تصميم الممكن من بأنه تعتي الضخمة الحلقية للمتراكبات المرتفعة والحركية

 مرتبطات إلى بالتخالب حتى الضخم الحلقي للمرتبط تنافسي إحلال فيها يحدث

 فقد لذلك، وكنتيجة الوجود. صعبة العالية التخصصية هذه مثل فإن السلسلة مفتوحة

 آلية إلى الأساسية )البحوث( الدراسات من لعدد ضخمة حلقية متراكبات استعملت

 متراكبات الدراسات أغلبية تتضمن الانتقالية. الفلزات متراكبات في المرتبطات استبدال
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.. للمركبات التناسقية الكماء ١٣٨

 أزا رباعي مرتبطات من(I الكوبالت الكبيرة الأعداد باستعمال الضخمة. تيية

 لتقص ممكنا يكو مختلفة قادمة مرتبطات مع مختلفة حوريةY وX بمرتبطات لمتراكبات

ans الانتقال كتاثير الأشياء هذه لمثل جدًاً دقيقاً efee«الميزة أوجه. ثمانية المتراكبات في 

 التفاعل. مجرى في عادة فراغي كيميائي تغير وجود عدم هي الأنظمة هذه لثل الأخرى

z ٠;ا

 اريخ،ا
 الدراسات أعطت لقد م،u ,ا الكوبالت متراكب في ة ب٨ المحوري المرتبط إحلال(.٦,1 ز رقم لشكل

 الفلز مراكز عد الامتبدال تقاعلات لأليات ثمينة قيمة الفاعلات هذه لمحل

 لانتقالي.

 والمرتبطات البورفرينات من الانتقالية الفلزات ممتراكبات الاهتمام معظم إن

 تحضير تم ولقد المركبات. هذه مثل تلعبه الذي الهام الحيوي بدورها يقترن العلاقة ذات

 كترابط الحيوية الوظائف هذه مثل نموذج إلى المطلوبة المشيدة البورفرينات من لعديد

 حيث بالضبط، المرتبط إحلال لتفاعل الخاصة الحالة في بالطبع هذا الأكسجين. ثنائي

 عادة(. )الماء المذيب هو المغادر والمرتبط الأكسجين ثنائي جزيء يكون القادم المرتبط

 البورفرين غير ضخمة حلقات بتشييد أيضا كبير اهتمام هناك كان ذا،

 ومن الأكسجين، بشتاني عكسياً ترتبط أن تستطيع متراكبات أيضاً تعطي التي ،

 متفاوتة بدرجات الأكسجين تربط الآن المعروفة المركبات من كبيرة أعداداً أن لمدهش

 من وبالرغم.fvcrsibiliwy )المعكوسية( الانعكاسية من متفاوتة ودرجات الكفاءة من



- ٣٩  الضخمة الحلقية المتراكيات تفاعلية

 مازالت الأولية من العديد أن إلا ، السلسلة مفتوحة المرتبطات متراكبات أهمية تزايد

 الضخمة. الحلقات على الأنظمة وتعتمد كفاءة، لأكثر

 لمتراكبات العكسي التشكيل تفادي في هي المشكلة تكون سابقاً، نوقش وكما

 من اثنين ارتباط تطويرها تم التي المنهجيات إحدى تتضمن مر(.oo) كسو-س

 المرتبط بين جسراً يولد أن يستطيع الأكسجين ثنائي أن حد إلى سوياً الضخمة لحلقات

 الارتباط لكن فلزيين، ومركزيينspemperoxo سوبرييروكسو أو رeroxo بيروكسو

 للسماح الإغلاق إمكانية من الفلزية المراكز يمنع بحيث الكفاية فيه صلباًبما يكون

 من) والحديد(D الكوبالت متراكبات وجدت وقد أكسو-س الجسر بتشكيل

 معينة. ظروف تحت الأكسجين ثنائي ترابط لعكس6.1 مثل مرتبطات

 ببته
{6.1)

 ثنائي لربط وعرضت أيضاً العلاقة ذات النواة أحادية أنظمة تحضير وتم

 الحلقة قمة على ضخم شريط لوضع الحيلة تكو الحالات، تلك في الأكسجين،

 ر أكسو- مركبات لإعطاء هien تt نon الجزيئات ثنائية البلمرة أن حد إلى الضخمة

)( الحديد متراكب يشكل الذي6.2 المرتبط هو لذلك لمثل والمثال بمكنه. غير تكون



.. للمركبات التناسقية الكماء ١٤٠

 مرتبطات الوع لهذا الضخمة الحلقات تسمى و الأكسجين. ثنائي ربط يستطيع لذي

.lacumar "" ثرة

C.3 ح<,
{6.2١

 المتناسق الضخم الحلقي المرتبط تفاعلات(2,٦)
Reaetions af te Canrdinated MAerocyelic Ligand

 الأحيان أغلب في الممكن من أنه تعني العالية الضخمة الحلقية المتراكبات استقرارية إن

 المرتبطات كانت إذا المتراكب تفكك إى تؤدي والتي المتناسق المرتبط على تفاعلات أداء

 اللاحق الهيكلي للتطوير التفاعلات هذه تستعمل وقد المستعملة. هي السلسلة مفتوحة

 الأبعاد ثلاثي القفص تراكيب لتطوير أو إضافية وظيفة لدمج الضخم الحلقي ممرتبط

 الأبعاد. ثنائيcores )الجوف( القلب من

 المانح، النتروجين الكلة هو تحيله يمكن الذي التفاعلات أسهل أحد إن

 فإ: الحر، الأمين على محاولة التفاعل هذا كان فإذا ثلاثي. أمين إلى( الأمين لتحويل

 على الحصول ويتم الأحادية الألكلة مرحلة عند التفاعل إيقاف عادة الممكن غير من

 كمجموعة الفلز يعمل المتناسق، الأمين في رباعية. الأمونيوم أملاح من هامة كميات

 مثيلة في يرى الألكلة لتفاعل النموذجي المثال إن رباعي، مراكب تشكيل وينع حماية

.[Ni@Meمeyelam] "[(ao اNi@cc] ليعطي المثيل يوديد مع metbylatio المتراكب



٤١  الضخمة الحلقية المتراكيات تفاعلية

 عليه الحصول تم الذي نفسه هو ليس الناتج أن حقيقة في التفاعل بهذا الاهتمام يكمن

Meaeyclam amn اMe,eyc. مع المباشر التفاعل ويعطي  مع)( النيكل املاح تفاعل من

 مراكز عندRSS مطلقة فراغية كيمياء له )الذي(٦.2) رقم الشكل في بالهيئة لتراكب

)( الفراغي )المتماكب الدياستريومر]Ni@eyclamy>[ ألكلة تعطي حيث النتروجين(

RSSRللميشب إن(٩٣ صفحة أيضاً )انظر ب(1.2) رقم الشكل في المشاهد الفضل 

 مع التتاسق خماسية متراكبات لتشكيل"Me,cclan ويميل هام فراغي تأثير لمستبد

٠٢٦.٢ رقم )الشكل الوحيد المحوري المرتبط

» اليكل أملاح نفاعلd من عليها --ن

(b)

 رR" الكانيون هينات(.٦,2) رقم الشكل

،[Nieyelan)]> Me«cyclam ألكلة من و)ب(  مع

 الضخم الحلقي للمرتبط الكربوني الهيكل تفاعلات هي أهمية الأكثر وريما

•• العديد أن إذ معروفة، التفاعلات هذه لثل العديدة والأمثلة فيلات. الإلكترو مع

(1)

M ٩٣M٥ ر

 ج<
 لا ومن'

M ,cyclam



.. للمركبات التناسقية الكماء ١٤٢

diaaa (  آز )ثنائي ديازا النظير يحتوي الذي6.3 في كالمرتبط ضخمة حلقات على يعتمد

 متراكب فيه الذي(٦.٣) رقم الشكل في مبين المثالي والتفاعل م."" كيتونات- لثنائي

 وقد للمرتبط. النيوكليوقيلي الكربون عندmethylated ممثيل يكون63)( النيكل

 النيكل متراكب ويكون البروتون، منزوعة صورة في واضح بشكل6.3 ق في المرتبط رسم

 وثيق المتراكب ويتبرتن عادة، الفصول هو ثنائياً البروتون منزوع المرتبط من المتعادل

 تنشيط إلى يشير الذي٦٠٤٥ يساويp, له وشوهد ،6.5 ليعطي ""سريعا6.4ً الصلة

 مث«٢ه

 هم التناسق. عند ملحوظ يشكل الميثيلين بروتونات
 وBل{ يد تي٦

 تمما

 لكروه،. عد باعدت انرروة مرر ربد «، الكى مراي الكلد»٣ رقم النكل

(٢)

٢٤ 'ج
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,
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٤  الضخمة الحلقية المتراكيات تفاعلية

 من كامل مدى تفتح هذه النيوكليوفيلية الكريون لواقع التفاعلية استغلال .ن

 التفاعل ويؤدي البسيطة الألكلة عوامل استعمال إلى التفاعلات تقتصر لم الكماء.

 ذلك، من القيض وعلى.C الوظيفي-6.7 المتراكب إلى الأكريلات إيثيل مع6.6

 فإن الأسيتونيتريل، أو الأكريلات إيفيل مع]Ni@cyclam >ر« أو السيكلام يتفاعل عندما

 وظيفية- مركبات من مخاليط ليعطي الأمينات عند يحدث التفاعل

 ٦م

4 زلا
{6.6)

 بز
١c-as ( [ ز

.3ا
{6.7)

aceylate (  )الأسيلية المؤسيلة الضخمة الحلقية للمتراكبات حتى الممكن من وإنه

 أسيلة إن.62 و6.1 مثل مركبات إلى المدخل تعطي أن التفاعلات وتلك النوع هذا من

 إذا جيد. بمحصول6.3 ثنائياً( )المؤسيل الأسيل ثنائي المتراكب تعطيMeCOCI مع6.6

 يتم فإنه ،MeSO,F مشل القوية الألكلة كواشف مع الجديد المتراكب هذا الآن تفاعل.

 وهذا ،69 الوظيفيتين إئيرالإينول من اثنين على المحتوي الجديد المتراكب على الحصول

 وتشكيل الميثانول إحلال إلى الأمينات مع تفاعله ويؤدي إلكتروفيلي لمركب

 تفاعلات في مهمة6.10 و69 مثل المركبات وتكون.bis@enamine6.10) ثنائي)إينامين(

capping )التغطية( الغطاء reactionsتحضير ي النموذجي المثال ويرى ،6.2 و.»1 لإعطاء 

 الحصول يتم قد الذيcapped6.11 القبعة( )ذي الغطاء ذي الضخم الحلقي لتراكب

 مع6.10 أوocuanc-1,8-diamne أمين ثنائي-8١ أوكتان- مع6.9 تفاعل من عليه



.. للمركبات التناسقية الكماء١٤٤

 مقدرة ذكر تم لقد(.٦٤ رقم )الشكلdbrmooctane-1,8 بروموأوكتان ثنائي-٨

 في الأكسجين ثنائي ربط على المرتبطات لهذه)( والكوبالت الحديد( متراكبات

piprazire  الببرازين مع69 متسلسل تفاعل من62 المتراكب يتشكل سابق. وقت

1.3-bis@bromonwcuhrytbcmacn  ثنائي)بروموميثيل(البنزين-٣١ متبوعاً

3-
c%

+٠
 رج ببج
،

(6.8}(6.9 إ

4

4 :ي6,9

4- ٨

2+

Cr,Brم(4٢ @مص, 
'٢:

{6.11){6.10)

 الوضع- في النائية الأمينات مع الإينول أثير مشقة ضخمة حلقية متراكبات تفاعل(.٦،4 ر رقم الشكل

 يسمح٣o الوضع- ي الثنائية الهاليدات مع الوظيفية الإينامين مركبات أو هبه
.<apped lacrar syste  فص )القيعة( الغطاء ذات الغائرة الأنظمة يتحضر

 الحالات وفي يتضمن، إن الخارجي للإلكتروفيل حتى الضروري غير ومن

 الحلقي الهيكل مع الفلزي المركز إلى المرتبطة الإضافية المرتبطات تتفاعل فقد ، المتطرفة



٤٥ الضخمة الحلقية التراكيات تفاعلية

 قاعدة }"معFe@6.12)@MeCNAI المتراكب تفاعل في لهذا الجيد المثال ويشاهد الضخم.

 الكربون مراكز الميثيلين مجموعات بروتون إزالة وتنتج أمين. إيثيل ثلائي مثل معتدلة

 الأسيتونيتريل مرتبطات مع الجزيء ذات في تفاعل تحت تدرج التي لنيوكليوفيلية

 التناسق. سداسي الأوجه تماني ثنائي حديد مركز على يجتوي الذي6.13 لإنتاج

 النهائي للتركيب أن للمتراكب الصلبة الحالة تركيب يكشف للانتباه، مثير وبشكل

 الأصلية. الأسيتونينتريل مرتبطات من مشتق الوظيفيcis سيس ترتيب

24

(6.13)

 إلكتروفيلية استبدال تفاعلات إجراء الممكن من أنه ملاحظة يجب "خيرا،
 فيه يمما مستقرة الضخمة الحلقية المتراكبات كانت إذا الآروماتية الحلقات على "عضوية

 البروم تفاعل على6.14 ل الآروماتية الحلقة برومة في النموذجي المثال ويرى الكفاية.

(٤)

٦م

٢:3
 لر

{6.12}



.. للمركبات التناسقية الكماء ١٤٦

 متبوعة )أولياً( بدايةN برومة- بواسطة يسير التفاعل أن ويعتقد(.٦.٥ رقم )الشكل

 الجزيء. ذات في البروم ذرة بانتقال

,,c 6r,
 اد

 إ+
 ي

(6.14)

 على وفيلية الإلكر الاستبدال تفاعلات إجراء الممكن من يكون الناسية، الحالات في(.٦ )ه, رقم لشكل

 الضخمة. الحلقية للمرتبطات الاررماتية الحلقات

 أيضاً تتفاعل أن تستطيع ، الإلكتروفيلات مع المرتبط تفاعلات إلى وبالإضافة

 الأمثلة أفضل من وبعضاً النيوكليوفيلات. مع المشبعة غير الضخمة الحلقية المتراكبات

 عملية الإيمين تشكيل أن سابقاً ذكرنا وكما الإيمين. مرتبطات تفاعلات في موجودة

 كوسيطات.aminols الأميتولات تتضمن وأنها تدريجية

R

,RNH+ ه{

-FNH,

1 ا{7 »ب عد  د،
،} o,+م%٠٩ 

R م
 ­ز

٢

aminol imin

 الإيمين فيs والتهجين الأمينول في المركزي الكربون عندs' التهجين ن

 تفاعلات في هذا على أمثلة ونشاهد ستختلفان، المركبين مع المشتركة الهيئات أن يعني



٤٧  الضخمة الحلقية المتراكيات تفاعلية

 أن الإيمين يستطيع بينما مستو غير الأمينول سيكون خاص وبشكل الحلقة. تاص

 لاختزال الأميدول إلى الإيمين من التغيير ويؤدي المستوية. المتناوبة التراكيب في يشارك

 حلقات إعطاء فيها يتوقع لتفاعلات معروفة الأمثلة من والعديد الفجوة. حجم في فعال

 تتفاعل أخرى حالات وفي الأمينول. فيها يتواجد مرتبطات تعطي الضخمة الإيمين

sp  مهجنة مراكز لتولد قاعدية ظروف في الكحولات أو الماء مع الإيين مرتبطات

""4.22 في للتجويف بالنسبة جداً كبيرةQ النيكل أيونات تكون المثال، سبيل فعلى

6٠15 المتراكبات قاعدية ظروف في الكحولات مع]Ni@.22") المتراكب تفاعل وينتج

 ارتباط تجويف تشكيل إلى الإيمين روابط على كحول جزيئين إضافة فيها يؤدي التي

 المتوقم. هو يكون المختلفة الدياستريوميرات من وخليط أصغر. مستوي غير

 الهيكلي التطوير في تشييديا مفيدة الحالات بعض في التفاعلات هذه تكون قد

 قبل من للمهاجمة]Ni(4.22)٢" المتراكب وينشط الضخم، الحلقي للمرتبط
 إذا الفلزي. للأيون بالنسبة جداً كبيراً الفجوة حجم كون من كنتيجة اليوكليوفيلات

 ذات أنظمة لتحضير التفاعل استعمال الممكن فمن]i4.22) مع الدايول تفاعل

 الذي(٦.٦) رقم الشكل في موجود التفاعل هذا لمثل النموذجي والمثال )قبعة(. غطاء

 الفراغية الكيمياء تكون الحالة هذه وفي الإضافي. المحوري المانح سعة الدايول فيه يدمج

3 ت
 ا١٨

H

(6.15)

 دنج م
١٩22)

 )ه(



.. للمركبات التناسقية الكماء ١٤٨

 تقع أن يجب لأنه نظراً )محددة(، معرفة الجديدةs٨' المهجنة المراكز من مركزين عند

 الضخمة. الحلقة وجه فوق )القبعة( الغطاء مجموعة

 و;خC م-
 ث

2 م

S4C ,{H C,Hي

٢ ي
 #إ3)

 الحلقية للمرتبطات الهيكلي للتطوير الإيمين إلى كليوفيلات اليو إضاقة تستعمل قد(.٦,٦) رقم الشكل

 الضخمة.

 الفلز وتبادل الفلز نزع تفاعلات(3,٦)
Bcmctallation and MetAl #xchange Rcactinn.

 أن وجد أنه ذكر ، الرابع الفصل في المعيارية التفاعلات مناقشة تمت عندما

 من وإنه )معين(. نوعي معياري فلزي لأيون الأحيان أغلب في كانت التحلق تفاعلات

 قد التي الحرة المرتبطات لإعطاء المعيارية النواتج فلز لنزع الأحيان بعض في لممكن

 المستقرة للمرتبطات محدود المنهج هذا إن المختار. الفلز إلى تتناسق أن ذلك بعد تستطيع

 ذلك، على علاوة الفلز. نزع ظروف حت لاحقة لتفاعلات تخضع لا التي لتلك وأيضاً

 في الترتيب إعادة إلى الفجوة حجم تأثيرات تؤدي قد ، الرابع الفصل في شاهدنا كما

 الثانية. التناسق خطوة

 الحلقية للمتراكبات الحراري الديناميكي والاستقرار العالية الحركية بسبب

 )قسر( إجبار ظروف استعمال الضروري من يكون الخامس( الفصل )انظر الضخمة

 فإنه]Ni@eyelam "ر) فلزالمتراكبات لنزع فمثلاً، الترإكبات. من الفلزية الأيونات لنزع



١٤٩  الضخمة ا-لحلقية المتراكيات تفاعلية

 مراكز لنزع الطريقة وبنفس مركزة. سيانيد محاليل استعمال المروري من يكون

 التفاعل هذا يترك مطلوبة، تكون بالسيانيد معالجته فإن الكاتينات من)( النحاس

 الكوبالتsepulchates سبولكرتات حالة في الفلز. من خالية المرتبطة الحلقات الأخير

 أنه أثبتت والأمونيا، الفورمالدهيد مع]C@e"[. ذ المعياري بالتكثيف التشكل)(

 تلك خاص بشكل المشبعة، غير المرتبطات إن المرتبط. من الفلز أيون نزع المستحيل من

 السيانيد.. مثل الجيدة النيوكليوفيلات مع تتفاعل قد الإيهين، روابط على المحتوية

 نسبياً. معتدلة ظروف تحت الفلزية الأيونات نزع الحالات بعض في الممكن من

 الأولى، المجموعة فلزات أيونات متراكبات مع الأحيان أغلب في الحالة هي وهذه

 بشكل متلائم الفلزي الأيون يكون حيث الحمالات في أو عشر، الثانية أو والثانية

 متراكبات من الكوبالت نزع المستحيل من أنه برغم المرتبط، ترابط تجويف إلى ضعيف

 ذي القفص لمرتبط)( الزئبق متراكبات فلز نزع يمكن فإنه الكوبالت، سبولكرات

 وقد].gCl كأيون منزوع الزئبق الحالة، هذه في بالكلوريد. بالعا-لجة2.27 العلاقة

 حمض أو الماء مع بالتفاعل ]نتi@@e[) الليثيوم ثنائي المتراكب من الفيثالوسيانين يحضر

 ثنائي-٢٠ ا من جداً ملائم بشكل الليثيوم ثنائي المركب تحضير إن كما مخفف.

 أيون استعمال في الآخر والمثال فلز. بدون للمرتبط المفيد التشييد يوضح سياونوينزين

 الفلزمن نزع في يوجد ضخم حلقي متراكب من الفلز أيون لنزع الكلوريد

]"N6.16-[يكون وهكذا للتجويف بالنسبة جداً صغيراً يكون)( النيكل أيون 
[Nc," i dعتنlab ك ينزع وقد HC. ثابت غير  ب المعالجة عند

 المرتبطات تشكيل إلى المعيارية التفاعلات تؤدي الاستثنائية، الحالات في

 من(]2.7 "ير.@) لتشكيل كمعياري يعمل)( النيكل أن من بالرغم الحرة.

 الأخرى الانتقالية الفلزات كاتيونات فإن اي،yoxal والجليوكسا ثنائي)هيد،رازين(



.. للمركبات التناسقية الكماء٥٠(

 في المعياري التكثيف من]H,2.7") على الحصول يتم ذلك، ومع فعالة. غير تكون

 الضخمة الحلقة بين الفجوة حجم تلاؤم لعدم كنتيجة مفترضاSue٤ وCl و وجود

 أكسيد ويترسب ثابت غير الأولي الناتج يكون الرباعي، القصدير ميثيل ثنائي وكانيون

 أيونات حتى أو انتقالي فلز مع الحر للمرتبط اللاحق التفاعل ويؤدي الرباعي. القصدير

".2.7 الرغوية المتراكيات تشكيل إلى الأولى المجموعة فلزات

 ير-امر٨--٦ بب. جذي،

٤ن"٠
(2.7١(6.16)

 فصل بدون لآخر واحد فلزي أيوني تبادل تبني واحد أخر منهج ويتضمن
 والزئبق الكادميوم الزنك، متراكبات استعملت ولقد الفلز. من الخالي للمرتبط رسمي

 واحدى والثانية. الأولى المجموعة فلزات أيونات مع التراكبات مثلما الطريقة، بهذه

 تقريباً. المذيبات كل في الحر المرتبط ذوبانية عدم هي الفيثالوسيانين كيمياء مع لمشكلات

 مثل المذيبات فيLi@itpc[) الليثيوم ثنائي مشتقات تذوب ذلك من النقيض وعلى

 الاخرى: الفيثالوسيانين متراكبات لتشييد القيم الوسيط وهي الأسيتون

 ;ة،(٦)
(2.٤3}



-٥١  الضخمة الحلقية المتراكيات تفاعلية

ilLitpc)l + ZnC2=يا LiCl + IZntpc)  ا

 عليها المتحصل الضخمة الحلقية للمرتبطات الأمثلة من عدداً وصف تم وقد

 في)( الأمينات مع الوضع-د.ه في الكربونيل ثنائية لمركبات المعياري التكثيف من

 إلى الواقع في حسساسة التفاعلات هذه أخرى، مرة السابقة، الفصول في الوضع-مه

 قد ذلك، ومع فعالة. الانتقالية الفلزية الأيونات كل وليست المعياري الفلزي الأيوني

 تشكيل في فعالة لتكون( والباريوم(١) الرصاص مثل الفلزية الأيونات وجدت

 إلى الانتقالية الأول الصف فلزات بأبونات اللاحقة المعالجة وتؤدي]2+21 النواتج

 من عديدة حالات في أيضا تحدث أنها من بالرغم ،tansuetallation الفلز نقل عمليات

 وجود في بيريدين اسيتيل ثنائي-٦٠٢ مع6.17 تكثيف فإن كمثال المرتبط. ترتيب عادة

 إذ الأهمية بعض نفسه الأخير المركب لهذا.6.18 الباريوم متراكب يعطي)( الباريوم

 ويحدث ،12+2١ الضخمة الحلقة لتجويف بالنسبة جداً صغيراBaً" الباريوم أيون يكون

 ضخمة حلقة ليعطي الإمين رابطة إلى المركزي الثانوي الأمين بإضافة الحلقة تقلص

 إلى)( النحاس أملاح مع اللاحق التفاعل ويؤدي جزءا. عشر ثمانية حلقة من مكونة

،[C_6.19)"  النواة ثنائي كمتراكب6.19 ليعلي الحلقة هذه تقلص عكس

،%,
 ن
H٧

١6.17)

 خن؟: ر
{6.18)

٠3,
C ،4/

{6.18)

٢ي

6،
(



.. للمركبات التناسقية الكماء

 المتمركز الفلز واختزال أكسدة تفاعلات(٦.٤)
Metal-Centred Cxidation and Rcluction Reactions

٥٢١

 حالات مر, واسبع مد ترسيخ على مقدرة الضخمة الحلقية المرتبطات أثبتت

 المتضمنة والاختزال الأكسدة تفاعلات دراسة وتم"a»sat" غيرالعادية الأكسدة"

 والاختزال الأكسدة تفاعلات اعتبار الملاءم ومن كبير. بتفصيل ضخمة حلقية متراكبات

 المرتبط. تركيب فيها يتغير التي وتلك الفلزية للتغييرات تقليدية أكسدة حالة فيها التي

tac  )م أزاسيكلونان رباعي السيكلام، مثل المشبعة المرتبطات وتقدم

etrazaeyclonane«ثياسيكلونا ثلاثي أو tnitiacyclonme(1.7")البداية نقطة 

 حالة وستقابل الفلز، ممركزة البسيطة الإلكترون نقل تفاعلات وستكون الواضحة.
 متراكب يتأكسد وقد للفلز،'mea[ "الحقيقية الأكسدة حالة الرسمية لأكسدة

 البالاديوم متراكب إلى١y!ehcetmchemica كهربياً كيميائياً]Pd01.7"[) الساندويتش

(I)(ي(? Pd(1.7[المرتبطات هذه جثل العمل مفاجآت إحدى هذا ويمثل العادي. غير 

 )ترسخ( تثبت أن يتوقع لينة مالحة كمجموعة نظير ويخضع المخفضة. الأكسدة رت

 نوع أيضاً يتأكسد وريما النادر. النواة أحادي( البلاتين لنوع مشابهة لأكسدة لبلاتين

 هذه في المركب أن برغم]1%(Ag01.7)( الفضة مركب إى}g01.7,I')( الفضة

 م.٧0- من أعلى حرارة درجة عند كثيراً مستقر غير الحالة

 القادرة الضخمة الحلقية أزا رباعي مرتبطات على جداً مبكراً التعرف لقدة

)( الفلز ومتراكبات(I) والنحاس( النيكل أكسدة حالات )ترسيخ( تثبيت على

(٧)

٢
 ه2

{٩.7١



1٥٣  الضخمة ا-لحلقية المتراكيات تفاعلية

 جبد" إن الفلز)(. لنوع الكهربية الكيميائية أو الكيميائية بالأكسدة المنال سهلة

 تراوح مع المرتبط تركيب على جداً بعيد حد إلى يعتمد المضبوط والاختزال الأكسدة
 الحلقية أزا رباعي لمرتبطات فولت' حوالي مدى على/»G النيكل جهود

 بالرغم الفجوة حجم تأثيرات وجود ويتوقع الهيكلي. بالشكل العلاقة ذات الضخمة
 من كل في تفضيلاً الأقل هو(D) النيكل أن إلا الاختلاف- تبرير سهولة عدم من

 أيون أن من الرغم على السيكلام، من عضواً عشر خمسة أو عشر ثلاثة ذات الحلقات

 الضخمة الحلقية المرتبطات فإن عموماً،(. النيكل أيون من أصغر ه النيكل

 المتعادلة. المرتبطات من أفضل الأعلى الأكسدة حالات ثلبت الأنيونية

 واختزال أكسدة عمليات الضخمة أزا رباعي حلقات كوبالت متراكبات تظهر

 على ملحوظاً اعتماداً]CqXaI" المتراكبات وتظهر المتوقعة )ا/)ه الكوبالت

 الخارجي المجال إلكترون انتقال تفاعلات من كل لوحظت ولقد المحورية. المرتبطات

 حد إلى»I/(I) الكوبالت جهد أيضاً ويعتمد الكوبالت. يمتراكيات الداخلي والمجال

 لحالتى الأيونية الأتطار أنصاف اختلاف موضحاً المرتبط، فجوة حجم على جداً بعيد

 الأكسدة.

 العادية غير الأكسدة حالات من حالة مدى يدعم أن السيكلام يستطيع

 جداً مستقرة)( الفضة تكون الحقيقة، )(.في الفضة وحتى(m) الفضة المتضمن

6٨)

E" [iteyelan]]9+44 2 +٥87٧
worsus Ag'Ihg ,MCN ة

E (Ni{2.٩app#r% ، V ء13 versus
.6eCHة Ag4و



.. للمركبات التناسقية الكماء ١٥٤

 د وجه في الفضة وفلز(""u) الفضة إلىdisproporionates تناسب اختلال يحدث بحيث

 الضخمة. الحلقية أا رباعي مرتبطات

 غير الأكسدة حالات لتعطي الفلز ممركزة اختزالات رؤية أيضاً المحتمل ومن

 بالإضافة هذا، تلك، المتبعة الضخمة الحلقة مرتبطات باستعمال العادية بفا

 عند النيكل( متراكب إلى@]eelam"[ أيضاً يختزل قد المبينة،)/( النيكل

 المرتبطات تقلل متوقع، هو وكما(.Ag""Ag مقابل فولت ا٧ المنال)- سهل جهد

(.١) النيكل حالة استقرار لأنيونية

 الحصول ويتم أيضاً ممتعة التكبسل ومرتبطات صلابة الأكثر المرتبطات إن

 الفورمالدهيد مع]o«e "[)ع تفاعل من مباشرة2.25(D) الكوبالت متراكب على

 خاملة( الكوبالت متراكبات تكون "،noral ألعادية المرتبطات ومع والأمونيا.

 الماني، المحلول وفي1a اile مستقر( )غير متغيرً يكون( الكوبالت لكن حركياً،

 في ]،CotHao" تشكيل إلى ليؤدي متوقع)( الكوبالت مركبات اختزال ويكون

 الاختزال ناتج ويكون القفص داخل( الكوبالت أيون يحصر السبولكراتات، حولة
 مع التناسق)( الكوبالت من الفلز أيون لتبادل يخضع لن الذي ]،2.25)Co"{) هو

(}<C(H,O،[ ًالفضة مثل الأخرى، العادية غير الأكسدة حالات من وعددا )(

(٩)

2AgtL]) ٠89+L+[AgL)]?

 م٦
٢H HH5. H:وام 

•١٩

(2.25)



 الضخمة ا-لحلقية المتراكيات تفاعلية أ٥٥

 التاجية الإثيرات ومقدرة العلاقة، ذات والمرتبطات السبولكرات داخل مستقرة تكون

 أوeleetrides إلكتريدات لإعطاء القلوية الفلزات مع التفاعل على والكريبتاندات

 سابق. وقت في عليها( )التعليق ملاحظاتها تمsodides صوديدات

 أيون فيه يرتيط الذي)( النحاس كاتينات سلوك هو ملاحظة الأكثر ريما

 النحاس عملية تشاهد الرابع(. الفصل )انظر متشابكتين حلقتين إلى)( النحاس

(0o/0النحاس كاتينات لإعطاء المركبات هذه من البعض في العكسية )(الذي المستقر 

 النحاس! فلز نزع فيه عدث لا

 يعض تعقيدا أكثر تصبح المناقشة فإن مشيعة غير المترابطات تستخدم وعندما

 و'الرسمية"ae 1ق "الفعلية الأكسدة حالات بين التفريق الضروري من ويكون الشيء،

fomal.هذه وتعرض ،0 الزنك بورفرين متراكبات قبل من الجيد المثال ويقدم 

،+T٧ ،+II  الرسمية الأكسدة لحالات وفقاً اختزال وعمليتين أكسدة عمليتين المركبات

I+ثنائي حالة تقرياً الحصر وجه على للزنك المعروفة كالكيمياء الترتيب. على0 و 

 عدم في المشكلة وتكمن عتملة. غير المهام( )أو التخصصات هذه تبدو التكافؤ،

 كل مع متموضع غير٦ ترابط- نظام@ALس) البورفرين لمرتبط المرتبط. داخل التشبع

 وتقابل.low-lying الممتدة المنخفضة الفارغة٩' ومدارات- الممتلئةm مدارات-

L  المرتبط كاتيونات لإعطاء٦ المدارات- من الإلكترونات إزالة الأكسدة عمليات

 في الإلكترونات وضع الاختزالات تتضمن الطريقة بنفس الفلز. مدارات من بدلا1ً و"

 يستبدل عندما الصعوبة تأتي وثآ،L الجذرية الأنيونات لإعطاء المرتبط٦' مدارات-

 والاختزال الأكسدة لتفاعلات يخضع أن يمكن الذي الحديد مثل فلز بأيون الزنك أيون

 الإلكترونية الترتيبات إعادة إلى المشاهدة الاختزال جهود ربط في المشكلة وتأتي أيضاً.

 الحديد بورفرين لتراكب الأولى الأكسدة عملية تقابل هل المثال، سبيل على الخاصة.



... للمركبات التاسقية الكيمياء ٥٦

Fe"aR الحديد متراكب تشكيل)» aN[)"» الحديد مرتبط كانيون ]أمRFe؟ 

 تحديد أجل منESR أوMdssbauer موسبور طيفية دراسات إجراء الضروري من يكون

 الحالات من العديد وفي المرتبط أو الفلزي المركز على تتمركز الحرة الإلكترونات أي

 )(، الحديد (، الحديد الحديد(، حالة بالتأكيد وهي واضحة. غير الأجوبة تكون

 ضمن يتواجد أن يمكن الذي(Vn) والحديد(W الحديد المحتمل ومن (،w) الحديد

 الحديد بورفرين لمتراكبات الإلكترونية الدقة وكفهم العلاقة،. ذات والمرتبطة البورفرين

 والمؤسف الحيوية، الأنظمة داخل المركبات هذه مثل )عمل( وظيفة لفهم حاسماً يكون

 الأكسجين ثنائي يقرب عندما المشكلة تثار الغموض. حالات من العديد وجود هو

 الحالة في حالياً إضافية غموض حالات هناك أ كما المعتبرة- الأنظمة لهذه

 ثنائي مرتبط المتعادل، الأحادي الأكسجين ثنائي )مرتبط الأكسجين لثنائي الإلكترونية

 أوsuمproxide الفعالية( فائق )أكسيد الأكسيد فوق المتعادل، الثلاثي الأكسجين

.(peroxide  البيروكسيد

 حالة )لتثبيت( لترسيخ إنه التقليدية الحكمة تقول إذ بسهولة المشكلة تفهم

 مرتبطات تستعمل أن يجب فإنه الانتقالية، الفلزات لمتراكبات المنخفضة الأكسدة
 مع الفلز مدارات تداخل ويسمح منفضة، ""ء بمدارات-٨ مستقبلة-
 وهكذا المرتبط، إلى الإلكترونية للكثافة الخلفي بالمنح للمرتبط "ء مدارات-

 المرتبط كان إذا حمال، أية على الفلزي. للمركز المنخفضة الأكسدة حالة تستقر
 تحت ""ء المستويات- تقع أن المحتمل من سيكون إذاً جداً، جيد٦ مستقبل-

 الإلكترونات إضافة الاختزال سيتضمن إذاً الحالة، هي هذه كانت لو الفلز.d مدارات
 الفلز.d مدارات من بدلاً المرتبط٨"" مدارات- إلى



- ٥٧  الضخمة الحلقية المتراكيات تفاعلية

 الفعالية ذات الضخمة الحلقية المرتبطات تصميم فإن الحالات، من العديد في

 بالغموض. يحتفظ الذي المدى هذا لمثل المنخفضة الأكسدة حالات )يرسخ( يثبت المثلى

 المستوية السن خماسية الضخمة الحلقية المرتبطات من الفلز متراكبات دراسات تكشف

 احالات بعض في بعيد، حد إلى ملحوظة غير التأثيرات أن"".6.2o أو2.7 مثل

 النيكل متراكبات إلى أخرى حالات وفي ،]i[)@ للنوع)( النيكل متراكبات تختزل

«mNiمحررة المحورية المرتبطات باستعمال الإلكترون )وضع( تمركز يعدل قد.٦ 

 الحلقي المرتبط بنية في تغييرات عمل إلى بالإضافة الإلكترون مكتسبة أو لإلكترون

 نفسه. الضخم

 الأيونات واختزال أكسدة إلى نعود دعنا القصة، لهذه النهائي الجدل في

 لتفاعل احتمالاً الأكثر الوقع أن أيضاً رأينا ، المشبعة بالمرتبطات الفعالة، غير الفلزية

 الأيونات مع أيضاً ذلك رأينا ولقد الفلزي، الأيون عند كان والاختزال لأكسدة

 الصفر(، )مخلاف فقط شائعة واحدة أكسدة حالة يمتلك الذي)( الزنك مثل لفلزية

 مع يحدث ماذا بورفرينات. مثل مرتبطات مع ممكنة المتمركز المرتبط عمليات كانت

 لهذا النتائج أحد رأينا ولقد الخاملة؟ الفلزية المراكز واختزال وأكسدة المشبعة لمرتبطات

 الأولى المجموعة فلزات تفاعل من الإلكترويد أو الصوديد متراكبات تشكيل في لاتحاد

 النظير.»21 المرتبط نتمعن النهائي، المثال وفي الكريتاندات. أو التاجية الأثيرات م

,.o.م 
 ،أ}

(6.2٥ ز

(1٠١٣٠١٢٠١١٠١٤0)

 إ.
١2.7)



.. للمركبات التناسقية الكماء ١٥٨

 كما جيد# مستقبل- مرتبط وهو نتروجين مانحات ست على يحتوي الذي للكريتائد

 متراكب كانيون المرتبط هذا يشكل البيريدين. ثنائي-٢٠٢ وحدات ثلاث على يحتوي
 الصوديوم كانيون فيه يكون الذي الصوديوم بروميد مع(]"6.21[) طبيعي

 من متسلسل تشكيل إلى الكهرياني الكيميائي الاختزال ويؤدي الكريتاند. داخل
]Na46.21I ،DNa@6.21[و "a@6.21F،[ فيه ما كبيرا ليس المرتبط في والتجويف 

 الهيكلي التحليل ويدل الصوديد أنيون أو المتعادلة الصوديوم ذرة لاحتواء لكفاية

 تتمركز)تستقر( ، المركبات هذه في كإلكترويدات، يصاغ أن يجب لا المركب أن لبلوري

 ل ملائمة الأكثر صياغة وال البيريدين ثنائي-2,2 مرتبطات على لإلكترونات

...a'@6.21] "{Na@6.21] سيكو

 حقيقي معنى له ليس الحالات من العديد أن إلى أعلاه المناقشة تشير أن يجب

 ذلك، ومع متمركز. مرتبط أو فلز يكون مثلما الاختزال أو الأكسدة عملية لوصف

 واضح بشكل تكون التي التالي المقطع في والاختزال الأكسدة تفاعلات سنقابل

 في الإلكترونات وضع مقابل المرتبط بنية في تغيير فيه يتضمن الذي المرتبط في متمركزة

.٦ مدارات- من الإلكترونات نزع أو المرتبط٦ مدارات-

(١٥)

 جززي
 تقتع

{6.21)



- ٥٩  الضخمة الحلقية المتراكيات تفاعلية

 المتمركز المرتبط واختزال أكسدة (عمليات٦ )ه.
Ligand Cetred Redlox PIocesses

 فقد أو إضافة ناحية من والاختزال الأكسدة تفاعلات اعتبرنا الآن حتى

 الأكسجين ذرات فقد أو إضافة ناحية من للاعتقاد أيضاً سهلة وهي الإلكترونات-

 الهيدروجين. و

 من النوع لهذا الضخمة الحلقية المرتبطات فيها تخضع التي الأمثلة من يد

 المرتبطات من لكل المباشرة الهدرجة تفاعلات وإن معروفة. والاختزال الأكسدة عملية

 ر الحرة المرتبطات تفاعلات أن من الرغم على ممكنة، تكو الفلز متراكبات و لحرة

Meecyclam المرتبط على الحصول ويتم شيوعا. الأكثر هي تكون  المحفزة بالهدرجة2.42

 ثنابي تعطي7 -تاج-١٨ بنزو- ثنائي هدرجة بينما ،47 الضخمةOris كرتيس لحلقة

 مباشرة]i@4.7 ا{) لاختزال محتملة حال، أية على أنها،.٦622 -تاج- ا٨ سيكلو-

 الروابط اختزال ويقدم البلاتين. وحفاز الهيدروجين ثنائي باستعمال]Ni@2.42)r" إلى

 من مخاليط على الحصول يتم الحالات من العديد وفي ، جديدة فراغية مراكز الثنائية

 لداياستريوميرات.

 شهي"

 ب::
٧٥ ،"/ه
 م٦

٨٤H ١

(242)

 م٥

 ي.به٠
(6.22)

 شيوعاً الأكثر المشاهدة العملية هو المتناسق الضخم الحلقي المرتبط أكسدة إن

 وتلك الأكسجين ذرات إضافة المتضمنة الأكسدة عمليات بين للتمييز سهلة ومي
 الهيدروجين. ذرات فقد المتضمنة



.. للمركبات التناسقية الكماء١٦٠

 الكوبالت الحديد، متراكبات لتحضير ضخمة حلقية مرتبطات تصميم تم

 هذه لمثل المشكلات إحدى أن ذكرنا وقد الأكسجين. ثنائي ربط على القادرة والنيكل

 الآخر التفاعل ومسار النوى، ثنائية أكسو-ء مركبات تشكيل هي النموذجية لمتراكبات

 المتناسق. المرتبط إلى الأكسجين ذرة انتقال هو صعوبات يسبب أن يمكن لذي

 المحتمل غير بينما لهذاء الجيد اغفال""3 دa الكوبالت متراكب يقدم

 وتؤدي مباشرة، الفلزي الأيون مع للتفاعل القفص الأكسجين ثنائي دخول إمكانية هو

 تفاعلات إى كحفاز المنشط الفحم وجود في الأكسجين ثنائي مع]Co(6.23 >ر) "كسدة

624 الإمين لتشكيل الهيدروجين نزع في هي الأولى الخطوة إن الكبسولي. المرتبطة

3٠

6.25 )الأميد( ثنائي متراكب لتشكيل أكسجين ذرة دمج في يكون اللاحق والتفاعل

,. نم\ «تلا،
»«١«-١'3

H,

٥/Col6,231!"  ج

(6،25١(6.24)

 الإعين إلى متسلسل بشكل تكيسل مرتبط من صمه الكوبالت متراكب أكسدة تؤدي (،1.٧) رقم الشكل

 والأميد.

(١٦)

 ,-ه،
c--:
 البا

}6،2 ذ



١  الضخمة الحلقية المتراكيات تفاعلية

 والنواتج الأكسجين تفاعل من الشائعة النتيجة هي الإيمينات تشكيل إن
 خلال من أو بتعمد المحضرة الضخمة الحلقية للمتراكبات الهيدروجين منزوعة العديدة

 معياري تكثيف من626 الضخم الحلقي المتراكب على الحصول تم وقد الصدفة.

 الفورمالدهيد. مع ،NNH=(MeC\=NNH,CMe. الأسيتيل، لتنائي ثنائي)هيدرازو(

 المرتبط على المحتوي6.27 بالكامل المترافق المتراكب إلى البواء مع6.26 تفاعل ويؤدي

 الثمانية حلقة تشكيل في التفاعل لهذا الدافعة القوة وتبدو الجديد. المزدوج لأنيوني

 ذرات تستعمل أنه حد إلى المرتبط ؟"oraian "دوران هي والنتيجة الأروماتية. عشر

6.26 البادئة المادة إلى627 في المختلفة المانح لنتروجين

 بميم
{6.26)

 م'١٠/٨ إ«ن2 و، -ه
(6.27)

 هذه مجال في تتمعن وعندما الآخرى الأكسدة عوامل من المدى يستعمل قد

 سبيل فعلى ساذجاً. كان رجا أعلاه الترافق ناحية من المنطقي التبرير بأن يرى ت

%[Fe«4.7 الحديد متراكب يتأكسد a[إلى (]"Fe(6.28[الهوائية الأكسدة على 

 التفا
 المثال،

aenal oxidation.الإمين رابطتي هجرة تم لكن المرتبط، دوران يحدث لم الحالة، هذه في 

 النيتريك يحمض]i.77% أكسدة تؤدي ذلك، من النقيض على الأصليتين. الثنائية

.٠٠٠i46.30)]"" %Ni6.29y] و  المتبادلة غير المركبات إلى متسلسل بشكل



.. للمركبات التناسقية الكماء ١٦٢

٩ب .أ
(:3

 .لل/ج"

:٩هه أ
 لج"

 ""لرو"شمهح"

(3 ٢5
wلجلل ،

(4.٦) (6.28) (6.29) {6.30)

 مع الهبيدريد أو الهيدروجين ذرة )تحريد( حذف عوامل أيضا تستعمل قد

(Pu,C)  تريتيل كاتيون المتضمن النموذجي والتفاعل الضخمة الحلقية المتراكبات
 متراكب يؤدي أنه الحالة هذه في نلاحظ(.1.٨) رقم الشكل في موجودPh يC و' ،uiwy ا

 الأكسدة، بعد متناوب نظام إلى لنيكل

 ٠م
cلا , PhC"

 ا«

٢N N

N'٨ لا€

'٢
 متارية. أنظمة إلى»n النيكل متراكب أكسدة تؤدي أن يمكن (،٦8) رقم الشكل

 ج
 امخم± .؟٠ "م٢ ا

HC-

0, 4 انها±هة
.،٠mp w iweث الكوبالت لتواكب  مؤكسدة الجزيئات ثنائية بلمرة(.٦,9 ر رقم الشكل



١٦٣  الضخمة ا-لحلقية المتراكيات تفاعلية

 من لاثنين الجزيئات ثنائية بلمرة هي الأكسدة لتفاعل النهائية المحتملة النتيجة

 الشكل في هذا عن مثال ومعطى جديدة النوى ثنائية أنظمة لتعطي الضخمة الحلقات

 ظروف في الأكسجين ثنائي مع البادئ» الكوبالت متراكب يتفاعل(.٦9 رقم)

 بلا هي للتفاعل الأولى الخطوة إن الجديد.( الكوبالت ثنائي متراكب لتشكيل قلوية

 مركب إلى لاحقة الجزيء ثنائية بلمرة ممع النشطة الميثيلين مجموعة بروتون نزع شك

 رائع، نحو على المشاهد الناتج ليعطي هيدروجينه نزع يتم الذي )الماء( الهبيدرو ثنائي

 التفاعل. هذا في المحورية المرتبطات كستبقى


