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  السابعالبـاب 

   "أمثلة على تفاعلات الامتزاز والحفز" 
  

   :تفاعلات تبادل الهيدروكاربونات المشبعة مع الديوتيريوم: أولاً 
 

 تشتمل علـى   Saturated Hydrocarbons الهيدروكاربونات المشبعة   
امتـزاز هـذه    ، ولـذا فـإن   ( σ ) سـيجما  الكترونات في روابط من نوع يسمى

  . الهيدروكاربونات على سطوح المواد الصلبة لابد أن يكون مصحوبا بالتفكك 
 

والهيدروكاربونات التي تضم أكثر من ذرة كاربون فإنها تعـاني امتـزازا              
على السطوح مصحوبا بانكسار أما الروابط بين الكاربون والهيـدروجين أو بـين             

  .التان معا ذرتي كاربون متجاورتين، وقد تحدث الح
 

تان لامتـزاز الهيـدروكاربونات يمكـن توضـيحهما       كيولقد عرفت ميكاني    
  :بالاستعانة بامتزاز الميثان 

CH4 + 2* → CH3 + H      ( a ) 
  *          * 
CH4 + H → CH3 + H2      ( b ) 
  *       *   
 

لـد  وتتو.  تتطلب ذرات هيدروجين ممتزة على السطح ( b )ة كيوالميكاني  
   التـي تـشتمل علـى    ( a ) ميكانيكيةمثل هذه الذرات الممتزة من الامتزاز وفق ال

  وقـد تنـتج    . امتزاز الميثان على سطح نظيـف خـال مـن الـدقائق الممتـزة               
 مـن امتـزاز الهيـدروجين    ( b ) ميكانيكيةذرات الهيدروجين الممتزة اللازمة لل

  .الجزيئي في حالة توفره في الحالة الغازية 
 

  ندما يشتمل الهيـدروكاربون المـشبع علـى نـوعين أو أكثـر مـن               وع  
  : رابطة الكاربون إلى الهيدروجين فإن السؤال الـذي يتبـادر إلـى الـذهن هـو                 
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  والواقـع  . أي من هذه الروابط سيتعرض إلى الانكـسار فـي عمليـة الامتـزاز       
  .أن الإجابة على هذا السؤال ليست سهلة 

وي إلى الهيدروجين أكثر استعدادا للانكسار عند     فالرابطة بين الكاربون الثان     
امتزاز البروبان على السطوح من الكاربون الأولى، كما وأن الامتزاز المصحوب           
بتفكك الرابطة الأولية ممكن أيضا، وفيما يلي بعض الأمثلة على امتـزاز الإيثـان              

  :والبروبان وتراكيب الحالة الممتزة كما بالجدول التالي 
 

  مـــالاس  تركيب الحالة الممتزة  اربونالهيدروك

C2H6 CH3 – CH2 
                       * 

  ا����از ا
��دي �����ن

C2H6 CH3 – CH  
                       **  

 ( 1 , 1 )ا����از ا������ �����ن 

C3H8 CH3 - CH – CH3 

                  * 
 ( 2 )ا����از ا
��دي ����و��ن 

 

وهناك بعض الشك فيما إذا كان جذر الهيدروكاربون المتكون عند امتـزاز             
الإيثان أول الأمر هو جذر الإثيل، وإن بإمكان مثل هذا الجذر فقـدان هيـدروجين               

   .( 2 , 1 )آخر لتكوين الإيثان على موقعين 
 

تكوين أثيلين ممتز، على السطوح الفلزية حتى في درجات     وبمعني آخر أي      
لتي تقل عن تلك التي يقترب فيها الثبات الثيرموديناميكي للأثيلـين إلـى             الحرارة ا 

ثبات الإيثان وعلى أي حال، فإن الامتزاز المصحوب بالتفكك على بعض الفلـزات       
  :التنجستين والنيكل سيستمر حتى يتكون الميثان في نهاية الأمر كما في 

 

CH2 - CH2      →     2 CH       →       C     +  CH4 
*         *                       **      **** 
 

ولقد تمت دراسة امتزاز وتفكك الميثان والإيثان على سلسلة من الرقـوق              
وكـان  . الفلزية، وكان الإيثان دوما أكثر قدرة واستعداد على الامتزاز من الميثان            

لاً ، وإن  قليTi   ، Ta ، Cr ، Mo ، W ، Rh ، Pdالامتزاز على رقوق الفلزات     
  .تزايد الامتزاز مع ارتفاع درجة الحرارة كان قليلاً أيضا 
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والتنجستن أبدى قدرة أكبر على الامتزاز، ولكن مقدار الامتزاز كان أقـل              
بكثير من المقدار اللازم لتغطية عموم السطح، وتدل هذه النتيجة علـى التنـاقص              

ة التنشيط، مع زيـادة تغطيـة       السريع لحرارة الامتزاز، وعلى التزايد الكبير لطاق      
  .السطح بالمادة الممتزة 

  

والتنجستن يمتز الميثان بسرعة في درجة الصفر المئوي، ولكن تفكك الغاز             
أمـا  .  مئويـة    60على سطح الفلز لا يتم إلا في درجات الحرارة التي تزيد على             

 فقط في   الامتزاز المصحوب بالتفكك على رقوق الحديد والنيكل فإنه يصبح ملحوظًا         
  . مئوية على التوالي 140 و 170درجات الحرارة التي تزيد على 

 

  ويتم امتزاز الإيثان على التنجستن والنيكل في درجـة الـصفر المئـوي               
  مع حدوث بعض التفكك، أما على سطح الحديـد فـإن امتـزاز الإيثـان يـصبح                 

    مئويـة، ومـع ذلـك فـإن        o77محسوسا في درجات الحرارة التي تزيـد علـى          
  .مقدار التفكك يكون ضئيلاً 

  

 بصورة جزئية إلى طاقة تفكك      رجع فعالية الامتزاز العالية لللإيثان ت     كما ان   
 كيلو سعرات للمول الواحد ( 5 )رابطة الكاربون مع الهيدروجين التي تقل بحوالي 

والفعالية العالية لفلز التنجستن فـي امتـزاز الهيـدروكاربونات          . عما في الميثان    
  .ية عموما مع فعالية العنصر لامتزاز الغازات الأخرى مواز

 

  أما التناقص السريع لحرارة الامتزاز على التنجـستن فإنـه يـنجم عـن                
  وجود إعاقة تركيبية في عملية الامتزاز علـى المواقـع المجـاورة لتلـك التـي                

  أما الخطوة المقـررة لـسرعة تفكـك الهيـدروكاربون          . تغطي بالغاز أول الأمر     
  ى سطح الفلز فإنها لابد أن تشتمل على تفكك جـذر الهيـدروكاربون المتكـون               عل

  .على السطح أول الأمر 
  

وقد وجد أن طاقة تنشيط الامتزاز المصحوب بالتفكك على رقوق التنجستن             
 كيلو سعر للمول على التوالي في حين كانت قيمة عامـل            19.5 و   16والنيكل تبلغ   
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 جزيئة علـى الـسنتمتر   1021 × 5لزين في حدود  للفFrequency Factorالتردد 
   20وكانت طاقة تنشيط امتزاز الإيثان على مـسحوق الحديـد           . المربع في الثانية    

Kكيلو سعر للمول وعلى مسحوق الحديد المرقي بـ          2O      كيلـو   25 فـي حـدود   
  .سعر للمول 

Kوأدت زيادة كمية       2O         في مسحوق الحديد إلى زيادة قدرة الفلز على أداء  
تفاعل إزالة الهيدروجين من الهيدروكاربون وزيادة معدل عدد ذرات الهيـدروجين           

  .الباقية على السطح مع الهيدروكاربون الممتز 
ولقد درست تفاعلات تبادل الهيدروكاربونات الممتزة على الرقوق الفلزيـة            

تاليـة   ال ميكانيكيةمع الديوتيريوم الجزيئي المضاف من الحالة الغازية، واقترحت ال        
   :CH3Dلتكوين الناتج الأول للتبادل 

CH4 + 2* →  CH3 +  H 
   *   *  → CH3D + HD + 4*  
D2 + 2*  →  2D 
   * 
 

أما النواتج الأخرى لتفاعل التبادل فإنها تتكون من خلال عمليـات تبـادل               
 التي تـضم  Methylene Radicalمضاعفة تشتمل في الغالب على جذر المثيلين 

  :وجين لها قدرة كبيرة على التبادل مع الديوتيريوم كما في ذرات هيدر
 

             H2 

 CH4 + 4*  → C H2 + 2H   →  C H2  +        + 2* 
   **       *        **     
 C H2 + 2*   →   C H + H 
**      ***      * 

 C  H +  D    →   C HD + 2*         الخ..  

***        *      **   
 C  H2 + 2D   →  CH2D2 + 4* 
**       * 
 

 C HD + 2D   →  CHD3 + 4*        الخ..  

**       * 
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وتسبب زيادة نسبة ضغط الديوتيريوم إلى ضغط الميثان زيادة فـي كميـة               
CD4     ا بكمياتالناتج قياس CHD3   و CH2D2        وذلك بسبب زيادة فرصـة تكـوين 

وتدل نتائج حركيات تفاعل التبادل على أن       . ذرات هيدروجين ممتزة على السطح      
عملية التبادل تجري على فلز التنجستن بطاقة تنشيط وعامل تردد منخفض قياسـا             

  .بالفلزات الأخرى 
 

   عمـا   o40ويحدث تفاعل التبادل للإيثان بدرجة حـرارة تقـل بحـوالي              
بة لتفاعل تبادل   ويبين الجدول التالي قيم طاقة التنشيط وعامل التردد بالنس        . للميثان  

  .الإيثان مع الديوتيريوم على مجموعة من الرقوق الفلزية 
  

  المدى الحراري  الفلز
( oC ) 

  طاقة التنشيط

  )كيلو سعر للمول ( 
log A log  

at 150oC 

W -80 – ( - 29 ) 8.2 23.7 19.5 
Mo -50 – 0 7.0 21.5 17.9 
Ta -44 – 0 7.8 21.9 17.8 
Zr  158 – 192 15.4 23.5 15.6 
Cr  149 – 215 23.4 23.4 16.2 
V 102 – 260 20.7 26.8 16.1 
Ni 162 – 195 18.0 23.8 14.5 
Pt 134 – 192 12.5 22.3 15.9 
Pd 145 – 207 21.4 25.8 14.8 
Rh 0 – 70 11.7 24.0 18.0 

  

 عامل التردد ويعبر عنه بعدد الجزيئات في السنتمتر المربع فـي            Aحيث    
حظ من معلومات هذا الجدول أن طاقات التنـشيط لتفاعـل التبـادل             ويلا. الثانية  

 لأن طاقات تنشيط الامتزاز على هذه       Ta و   W   ، Moمنخفضة على رقوق فلزات     
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الفلزات هي الأخرى منخفضة والفلزات الثلاثة هذه تمتاز بتركيب مكعب مركـزي            
يثان مع الـديوتيريوم  ويبين الجدول التالي النواتج المختلفة لتفاعل تبادل الإ     . الجسم  

  .على مجموعة من الفلزات 
 

  النسبة المئوية لمكونات ناتج التبادل
 C2H5D  الفلز

C2H4D2 C2H3D3 C2H2D4 C2HD5 C2D6 

W 79.1 12.2 5.2 2.0 0.9 0.6 
Mo 82.2 14.1 3.0 0.7 0.0 0.0 
Ta 81.3 15.0 3.1 0.6 0.0 0.0 
Zr  52.4 17.1 5.1 4.3 7.0 14.1 
Cr  47.2 18.0 6.6 6.0 7.2 15.0 
V 46.3 19.2 5.7 5.1 7.5 16.2 
Ni 40.4 10.1 4.0 5.1 10.1 30.3 
Pt 19.4 17.3 12.2 10.2 15.3 25.5 
Pd 5.0 5.9 7.9 10.9 18.8 51.5 
Rh 4.8 2.9 4.3 7.1 17.1 63.8 
Co 63.2 21.0 10.5 5.3 ـ ـ 

 

على مما للميثان والإيثـان     يتبادل البروبان مع الديوثيريوم بقدرة وكفاءة أ      و  
وقد وجد أن طاقة تنشيط تفاعـل تبـادل البروبـان مـع             . على السطوح المختلفة    

 كيلو سـعر  ( 19 )الديوتيريوم على العامل المساعد النيكل كيزل كوهر في حدود 
  :للمول، كما وكانت سرعة التفاعل كما في العلاقة 

 

k [ C3H8 ] =  السرعة
0.62 [ D2 ]

-0.76 

 

ويبـين  . ن زيادة ضغط الديوتيريوم يسبب نقصانًا في سرعة التبادل          أي أ   
الجدول التالي النتائج التي تم الحصول عليها لحركيات تفاعل تبادل البروبان مـع             

  :الديوتيريوم على رقوق أربعة فلزات 
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 المدى الحراري  الفلز
oC  

  طاقة التنشيط
  )كيلو سعره للمول ( 

log A log ( السرعة ) 
at – 20 oC 

W -82 – ( -24 ) 9.0 21.7 14.1 
Rh -25 – ( -16 ) 13.3 25.0 13.5 
Ni -47 – 0 10.4 21.7 12.7 
Pd 146 – 185 23.7 26.0 5.6 

 

 والسرعة بدلالة عدد الجزيئات في السنتمتر المربع       Aوقد عبر عن كل من        
ي الإيثـان مـع      تفاعل التبادل مشابهة لما ف     ميكانيكيةكما وأن   . في الثانية الواحدة    

ويبـين  . وجود فارق واحد هو وجود حالتين مختلفتين لجذر البروبيـل الممتـزة             
 و  Rhالجدول التالي النواتج المختلفة لتفاعل التبادل مع البروبان على رقي فلـزي             

Pd .            ويتبادل البيوثان مع الديوتيريوم على شريط البلاتين المبلتن بطاقة تنشيط تقل
  . مئوية 95 إلى 26ارة من مع ارتفاع درجة الحر

 

  تركيب مكونات التبادل
  الفلز  درجة الحرارة

d1 d2 d3 d4 d5 d6 d7 d8 

-24oC Rh 6.0 7.5 10.0 7.5 5.0 13.3 23.1 27.6 

146 Pd 1.0 0.6 0.4 0.5 1.0 3.5 12.5 80.5 

185 Pd 81 12 4 1.0 0.7 > 1.0 1.0 ـ 

 

متزازا على السطوح الفلزية على  يعاني ا Cyclopentaneوالسايكلوبنتان   
 ، ويحدث التبادل مع الديوتيريوم  Cyclopentyl Padicalهيئة جذر السايكلوبنتيل 

 مشابهة لما في الإيثان، وأن نقطة اتصال الجذر بالسطح تـساعد            ميكانيكيةعندئذ ب 
ويمكن مبادلة خمـس مـن ذرات الهيـدروجين فـي جـذر             . على حركة الحلقة    

  :ذرات الديوتيريوم وفق الخطوات الآتية السايكلوبنتيل ب
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  ويحتــاج تبــادل بقيــة ذرات الهيــدروجين فــي جــذر الــسايكلوبنتيل   
ــوالي     ــى بح ــشيط أعل ــة تن ــى طاق ــول   8إل ــعرات للم ــو س   .  كيل

ــشابه      ــلوب م ــسان بأس ــسبة للسايكلوهيك ــادل بالن ــل التب ــري تفاع   ويج
  .لتبادل السايكلوبنتان 

 

  لنـسبة للسايكلوهيكـسان علـى فلـزي        وقد وجـد أن رتبـة التفاعـل با          
Mo و Pd علـى التـوالي، أمـا بالنـسبة للـديوتيريوم      ( 0.9 ) و ( 1.0 ) تكون   

ــون  ــة الفتك ــوالي  ( 1.0- ) و ( 0.6- )رتب ــى الت ــر  .  عل ــد أظه   وق
  التنجــستن والموليــدنرم فعاليــة أكبــر مــن امتــزار السايكلوهيكــسان وفــي 

  .تفاعل التبادل مع الديوتيريوم 
 

هدرجة الأوليفينات –ا ثاني Hydrogenation of Olefins:   
ــوق     ــى الرق ــين عل ــزاز الأثيل ــص امت ــرة تخ ــات كثي ــاك دراس   هن

  فــالأثيلين يعــاني . الفلزيــة وعلــى المــساحيق والمــواد الــصلبة المختلفــة 
  امتــزازا ســريعا علــى رق النيكــل ويختفــي الغــاز المــضاف مــن الحالــة 

 ـ         تـور ، وهـذا واضـح فـي          3-10ي حـدود    الغازية تاركًا ضغطًا صـغيرا ف
   .Aالشكل التالي لغاية بلوغ الحد 

 

   25%ن كميـة الامتـزاز المنـاظرة لهـذا الحـد تقـدر بحـوالي                كما ا   
ــة  ــة الكامل ــة الجزيئي ــين المــضاف . مــن الطبق ــة للأثيل   والإضــافات التالي

  تعرضــت إلــى الاختفــاء التــام ولكــن العمليــة كانــت مــصحوبة بانبعــاث 
  والمرحلة التـي اسـتمر فيهـا انبعـاث الإيثـان عقـب امتـزاز               . ان  غاز الإيث 

  . في الشكل التالي B إلى Aالأثيلين محصورة في المدى من 
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  الامتزاز الكيميائي للاثيلين علي رقوق النيكل
 

 كان يتم بسرعة    C ولغاية بلوغ الحد     Bوامتزاز الأثيلين عقب تجاوز الحد        
وأصبح امتزاز . ئة الأثيلين كان مصحوبا بابتزاز جزيئة إيثان بحيث أن امتزاز جزي

   .Cالأثيلين على رق النيكل بطيئًا جدا عقب تجاوز الحد 
 

  وافترض أن امتزاز الأثيلين يتم على سطح الفلـزات مـصحوبا بالتفكـك             
   :ميكانيكيةوفق ال

 

C2H4 + 4*   →  C2H2 + 2H     … ( a ) 
     **             *  

 المتكون بقية استيلينية، وهذا التفاعل كان يجري C2H2ويعتبر معقد السطح   
والتفاعل الذي كان يتم عقب      . Aفي المراحل الأولى من الامتزاز لغاية بلوغ الحد         

 يشتمل أما على تفاعل الأثيلين من الحالة الغازية مع الهيـدروجين            Aتجاوز الحد   
  :الممتز على السطح كما في 

 

C2H4 + 2H    →   C2H6 + 2*    … ( b ) 
      * 
 

  :أو تفاعل معقد السطح مع الهيدروجين الممتز لتكوين الإيثان وفق المعادلة 
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 C 2H2 + 4H    →  C2H6 + 6*    … ( c ) 
**       *  

. وبذا تتحرر مواقع امتزاز تستعمل في امتزاز كميات أخرى من الأثيلـين           
 ببطء شديد على رقوق     (c)بسرعة كبيرة والتفاعل     يجري   (b)وقد وجد أن التفاعل     

.  كان ملحوظًا عنـد اسـتبدال النيكـل بـالبلاديوم      (c)والتفاعل من نوع    . النيكل  
  : تشتمل على Bوالعملية التي حدثت عند بلوغ النقطة 

2C2H4    →   C2H2   +     C2H6    …( d ) 
  )على السطح  (   )غاز    (                             

 

ــوة  و   ــسمى الخطـ ــة  ( d )تـ ــة الذاتيـ ــل الهدرجـ    بتفاعـ
 Self Hydrogenation Reaction  .    ــوة ــذه الخط ــل ه ــدث مث   ولا تح

  كمـا وأن  .  مئويـة  ( 78 - )عند امتزاز الأثيلين على رق النيكـل فـي درجـة    
  هذه الخطوة تكون صغيرة على البلاديـوم فـي مثـل هـذه الدرجـة الحراريـة                 

  على ارتبـاط بالـسطح بـدون تفكـك، ولكـن            ين الممتز حيث يبقى معظم الأثيل   
   وتكوين رابطتين للكاربون مع ذرتي فلـز كمـا هـو    ( π)مع انكسار رابطة باي 
  .ظاهر في الشكل التالي 

  
  
  
  
  
  

 
   للنيكل ( 110 )امتزاز الاثيلين علي المستوي البلوري 

 

( a ) لشكل عند النظر الي السطح من الأعلي    

( b )ي لذرات النيكل وهي تمتز الاثيلين   شكل جانب  
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ويمكن للسطح المغطي بالبقايا الاستيلينية المعقدات الناتجـة مـن امتـزاز              
وتفكك الأثيلين على السطوح الفلزية أن تتفاعل مع الهيدروجين المضاف لتكـوين            

  :الإيثان وفق المعادلة 
H2              C2 H4    →→→→ +  معقدات 2H    C2H6 

         **  
 

وقد لوحظ مثل هذا التفاعل على رقوق البلاديوم في درجة الصفر المئوي،              
وتبـدى البقايـا    . كما ولوحظ ببطء أشد على النيكل في درجة الحـرارة العاديـة             

  :الأستيلينية استعدادا للتبلمر وتكوين هيدروكاربونات مبلمرة كما في 
 
  H – C – C – H    H – C – C – C – C – H  
 

2     *   **    *         *   **   **   **    *            +  H2  
 

  :أو بموجب المعادلة 
 
 HC ـــــ  CH         H    H 
 

2        *     * *     *              H – C – C – C – C – H   
 

          *      * *    * *      *  

وتدل المعلومات المتوفرة بأن امتزاز الأثيلين على سطوح المواد الـصلبة             
  :يتم بإحدى أو كلتا الصيغتين التاليتين 

 
HC ـــــ  CH    HC ـــــ  CH 

 

  **   **      أو     *     * *      *          
 

ــرى و   ــات الأخ ــزاز الأوليفين ــذلك امت ــون ك ــل .يك ــين  مث   الأوليف
Ra HC = CHRb  يعاني امتزازاً على السطوح بالشكل التالي الذي:  

 

RaHC = CHRb + 2*          RaHC – CHRb  
      *     *  
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  ويمكن لمعقدات السطح الناجمة عن امتزاز الأوليفينـات المـساهمة فـي              
  تفاعل التبادل مع الـديوتيريوم لتكـوين نـواتج تحتـوي علـى نـسب مختلفـة                 

   إلـى الـسطح المغطـي بـالأوليفين         D2ضيف الديوتيريوم   من الديوتيريوم، فإذا أ   
  :الممتز فإنه يعاني امتزازا على السطح 

D2  +  2*   →   2D 
       * 

  :ويساهم الديوتيريوم الممتز في إحداث نوعين من العمليات 
 

 إضافة ذرة ديوتيريوم واحدة إلى الأوليفين الممتز وتكوين جذر الألكيل الممتز            -1
  . حالة الهدرجة الذاتية الذي يمثل

   إضافة ذرتي ديوتيريوم إلى الأوليفين الممتـز وتكـوين بارافينـات تـشتمل              -2
  . على ذرات ديوتيريوم التـي سـرعان مـا تنطلـق إلـى الحالـة الغازيـة         

ــرة      ــافة المباشـ ــة الإضـ ــافة بميكانيكـ ــذه الإضـ ــسمى هـ   تـ
Direct Addition Mechanism .    ــن ــة ع ــادلات التالي ــر المع   وتعب

   ) .2( و  ) 1( وعي الإضافة المذكورتين في ن
 
Ra HC – CHRb +  D    →   RaCH – CHDRb + 2*   (m) 
         *     *           *                 *  
        →   RaDHC – CHRb + 2*   (m\) 
             *  

   :وكذلك
RaHC – CHRb + 2D   →    RaDHC – CHDRb + 4*  (n) 
        *     *               *                                          

  :وتكتب بعض هذه العلاقات أيضا بالشكل التالي 
   D 
 
RaHC – CHRb   +        → RaHC – CHDRb +  D  (o) 
        *     *                    *                      * 
         → RaHDC – CHRb + D  (o\) 
                       *   * 
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ولابد من دراسة هذه الخطوات بالنسبة لتفـاعلات تبـادل الأثيلـين مـع                
  :، والاحتمالات المتوقعة كثيرة منها  الديوتيريوم

 

  : الاحتمال الأول -1
 و ( o ) ، ( \m ) ، ( m )ويشتمل على إمكان حدوث معكوس الخطـوات    

( o\ ) كما في :  
CH2 – CH2D + 2*    → H + H2 C – CHD   (p) 
*          *         *     *    
             →  D + H2 C – CH2    (p\) 
           *         *    *    
          HD 
CH2 – CH2D + D  → H2C – CHD  +     (q) 
*                  *             *     * 
           D2 
    → H2 C – CH2  +     (q\) 
               *     * 

  : الاحتمال الثاني -2
ويشتمل على تحـول الجـذور الممتـزة نفـسها إلـى إيثـان ديـوتيري                  

Deuterated Ethane ممتز على السطح وفق العلاقة :  
 
2 CH2 – CH2D    → H2 C – CH2 + H2DC – CH2D  (r) 
   *         *     *                       
 
        → H2 C – CHD + H2C – CH2D  (r \) 
            *     *                       
 

  .وهذا الاحتمال صغير في حالة تبادل الأثيلين مع الديوتيريوم 
 

  : الاحتمال الثالث -3
قد يحدث تفاعل بين جذر الأثيل الممتز مع ذرة أو جزيئة ديوتيريوم ممتزة               

  .لتكوين الإيثان 
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CH2 –CH2D + D     →    H2DC – CH2D + 2*   (s) 
*     * 
          D2 
CH2 – CH2D  +        →    H2DC – CH2D + D  (s') 
*                * 
 

  :ينطوي على التفاعل :  والاحتمال الرابع -4
 

CH2 – CH2D + H2C – CH2    →  H2C – CHD + CH2 – CH3  
*          *     *      *     *           *            
      → H2C – CH2 + CH2 – CH2D 
      *     *         *    
 

والسايكلوبربان يعاني امتزازا قويا على السطوح الفلزيـة فـي درجـات              
  :وهناك ثلاثة احتمالات لصيغة الدقيقة الممتزة على السطح . الحرارة العادية 

 

          CH2 

 
C3H6 + 2* → CH  ـــــــ  CH2   +    H   ( x ) 
   *   * 
          CH2 

 
C2H6 + 2* → CH2 ـــــــ  CH2       ( y ) 
   *        * 
 

C3H6 +   *     →    C3H6     ( z ) 
          * 

والمعلومات المتوفرة تدل على حدوث الامتزاز بنسبة كبيرة وفق الـصيغة             
(z)     مع حدوث الخطوة (x)  ة، أما الخطوة     بنسبة صغير(y)      فإنها نادرة الحـدوث  .

وتتفق هذه النتائج مع قلة تفاعل التبادل الذي يحدث بين الـسايكلوبروبان الممتـز              
  :والديوتيريوم 

          CH2 

 
C3H6 + 2* → CH  ـــــــ  CH2   +    H    
   *   * 
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D2   +   2*     →    2D 
            * 
H   +   D    →   HD 
*  * 
 

       CH2 

 
CH  ـــــــ  CH2   +    D  →    C3H5D 
*             * 
 

   : هدرجة الأستيلين والمركبات الأستيلينية–ثالثًا 

  لقد وجد أن امتزاز الأسـتيلين علـى العامـل المـساعد النيكـل يـؤدي                  
  . إلى تكوين الأثيلين في عملية هدرجة ذاتيـة علـى سـطح العامـل المـساعد                  

  اسات الطيفية لامتـزاز الأسـتيلين علـى العوامـل المـساعدة علـى              وتدل الدر 
   الأولـى  ( π )حدوث الامتـزاز الجزيئـي مـن خـلال انفتـاح رابطـة بـاي        

  وتكوين رابطتين مع موقعين على سطح العامـل المـساعد فـي تركيـب شـبيه                
  :بالأثيلين كما في 

 

H  H 

C = C 

*  * 
 

 ـ             . سطح فـي بعـض الحـالات        كما وأمكن تمييز جذر الأثيـل علـى ال
  كما وحصلت حالات تسمم علـى بعـض الـسطوح نتيجـة الامتـزاز الـشديد                

  .وتكوين بعض البقايا الكاربونية 
  

  والمتوقع أن تكون حـرارة امتـزاز الأسـتيلين أو مـشتقاته أكبـر مـن              
  . حرارة امتزاز الأوليفين المناظر بحوالي ستة كيلـو سـعرات للمـول الواحـد               

  ي حـرارة الامتـزاز يلعـب دورا فـي اخـتلاف نـواتج تفاعـل                وهذا الفرق ف  
  .الهدروجة والتبادل في الحالتين 
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  إن عدم التشبع للحالـة الممتـزة عنـد امتـزاز الأسـتيلين علـى               حيث  
  ويلعـب  . السطوح يساعد على حدوث تفاعل البلمرة أثنـاء هدرجـة الأسـتيلين             

  فـي عمليـة البلمـرة،     دورا Adsorbed Vinyl Radicalجذر الفنيل الممتـز  
 Freeالصيغة العادية وبصيغة الجذر الحر : ويمكن لهذا الجذر الوجود بصيغتين 

Redical State   كما في :   
           @  

HC = CH  +  H     →   HC – CH2  or  HC – CH2 
   * *   *                *       * * 

  الصيغة الاعتيادية              صيغة الجذر الحر                  
 

ويعتمد توافر صيغة معينة من الصيغتين علـى الرابطـة التـي سـتعاني                
الانكسار بعد الهجوم من قبل ذرة الهيدروجين ، هل ستكون رابطة الكاربون إلـى              

إن صيغة الجذر الحر تـساعد علـى        . أم رابطة باي    ) ذو فلز مثلاًَ    ( ذرة السطح   
والتي تكون فيها جزيئـات    Vinyl Polymerization ة إثارة عملية البلمرة الفتيلي

  :الأستيلين الممتزة الوحدات الأولية الأحادية للبلمرة 
 

 @              @   

H2C – CH    + HC  =  CH →   H2C – CH – CH – CH  
     *     *     *    *   *     *        *       *   

  رصيغة الجذر الح    استيلين ممتز          
 

:وأن                           @      

H2C – CH    + HC  =  CH →   H2C – CH – CH – CH2  
     *     *     *    *   *     *        *          
                @ 

           →   H2C – CH – CH – CH2  
       *     *                 *   
 

  :الأروماتية  هدرجة المركبات –رابعا 

دراسات الامتزاز للمركبات الأروماتية قليلة قياسا بتلك التي تخص من تبين   
والمتفق عليه أن امتزاز المركبات الأروماتية على الـسطوح         . المركبات الأليفاتية   
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 .  Resonance Energies يكون مصحوبا بفقدان هذه المركبات لطاقات رنينهـا  
  : البنزين على السطوح الفلزية كما في لوحظت صيغتان لامتزازولقد 

  
 
C6H6 + 2* →          (a) 
 

      * * 
      *     *    
C6H6 + 6* →*        *     (a) 
 

      * * 
 

ن امتزاز البنزين على رقوق فلزات النيكل والبلاتين والحديد مصحوبا          أوك  
 مع الديوتيريوم على هـذه      كما ولوحظ حدوث تفاعل التبادل    . بانبعاث الهيدروجين   

 تكشفه صعوبات تركيبية وهندسية     (b)والامتزاز كما في الصيغة     . السطوح الفلزية   
  .نظرا لحاجة الجزيئة الممتزة إلى ستة مواقع متجاورة وعلى أبعاد معينة 

 

 إلا  (b)ولا تتوفر مثل هذه المواقع الصالحة لامتزاز البنزين وفق الصيغة             
 ( 111 )البلورية وبـصورة خاصـة المـستوى البلـوري     على بعض المستويات 

وتدل نتائج تفاعل التبادل بين البنـزين   . ( 110 )وبصورة أقل المستوى البلوري 
  :الممتز والديوتيريوم على تكوين نواتج ديوتيرية مختلفة كما في الجدول التالي 

 
  يبــة للتراكــة المئويــالنسب

  الفلز
درجة 
الحرارة 
  المئوية

C6H5D C6H4D2 C6H3D3 C6H2D4 C6HD5 CD6 

Pd 29.5 61.8 17.7 7.1 3.8 3.5 6.1 

Pt -43.5 77.6 13.0 2.8 2.3 2.0 2.3 

Ag 71.2 71.2 17.0 3.5 2.5 2.5 3.7 

o b e i k a n d l . c o m



 142

ويلاحظ في هذه النتائج أن نواتج التبادل المشتملة على عدد كبير من ذرات               
ية لتفاعل التبادل بين البنـزين الممتـزة         التال ميكانيكيةواقترحت ال .الديوتيريوم قليلة 

 مناظرة لتلـك التـي وضـعت لتبـادل الإيثـان مـع              ميكانيكيةوالديوتيريوم، وال 
 *D2   +   2*   →    2D                                             :الديوتيريوم 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  : التالية ميكانيكيةلهدرجة الفينولات على السطوح الفلزية وفق ا
 

  
  

 

   :ميكانيكيةأما هدرجة النفثالين على السطوح فإنها تسير وفق ال
 

 

 
 ديكالين       تترالين               نفثالين  

H 

D 

D 
D 

C6H5D 

 

  OH OH   O 

+2H2 

2H2 3H2 
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   : هدرجة المجاميع غير المشبعة:خامسا 
  :وهما  لسير تفاعل هدرجة الكيتونات طريقتانهناك 
لى الرابطة المزدوجة التي تربط الكـاربون بالأوكـسجين     إضافة الهيدروجين إ   -1

  .والتي تؤدي إلى تكوين الكحول الثانوي 
  . هدرجة مجموعة الهيدروكسيل مع تكوين الهيدروكاربون المناظر والماء -2

 

وتبين المعادلات التالية تفاعل التبادل بين الكيتون الممتز والديوتيريوم على          
  .السطوح الفلزية 

D2 + 2*    →   2D 
     * 
( CH3 )2 CO + 2* → ( CH3 )2 * C – O  
           *     *  
( CH3 )2 C – O  +  D    →   ( CH3 )2 C – OD + 2*  
                *     *       *                           * 
( CH3 )2 C – OD → H2C = C - CH3  +  HDO 
     *                              * 
H2C = CH3 + D  →  H2 C – CD – CH3 

 *   *       *     *  
  

   ( COOH- )وهناك صـعوبة فـي اختـزال مجموعـة الكاربوكـسيل        
  لوحظ أنه عند اختزال حامض الخليك بوجـود        حيث  . باستعمال العوامل المساعدة    

 % 43 جو يتكون مزيج من الايثـانول بنـسبة          290وضغط   200البلاتين بدرجة   
  ويعــزي تكــون أســيتات .  ومــواد أخــرى 30%بنــسبة يتات الإيثــل وأســ

  .الأثيل إلى تفاعل الإيثانول مع حامض الخليك غير المتفاعل 
 

  أما الاختزال مجموعة النتـرو المرتبطـة بنظـام اليفـاتي أو أرومـاتي                
  فإنه يـتم بـسهولة الهيـدروجين علـى سـطوح العوامـل المـساعدة كالنيكـل                 

  ل باعــث لكميــة كبيــرة مــن الحــرارة، ولابــد مــن والحديــد، وأن التفاعــ
ــب     ــرارة والعواق ــة الح ــاع درج ــا لارتف ــضة منع ــرارة الفائ ــة الح   إزال

  .المرتبة عليه 
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، كما وأن    وينتج من اختزال مركبات النترو الأروماتية الأمينات المناظرة         
اختـزال  كما وجرى . مركبات النترو الثنائية والثلاثية تعطي أمينات ثنائية وثلاثية        

  :مجموعة النترو إلى أوكزيم كما يلي 
 

-CH3 - NO2    →→→→++++ 2H    CH3 – N (OH)2   →   -CH = N – OH + H2O 
 

  :ويتفاعل الأوكزيم مع مولين من الهيدروجين كما في 
 

-CH = N - OH + 2H2    →    - CH2 - NH2 + H2O 
 

   .وقد يعاني الأوكزيم تفاعلات جانبية أخرى
 

  : تروبش – تفاعلات فيشر :سادسا 

إن الجزيئات التي كانت تعاني الاختزال في تفـاعلات الهدرجـة الـسابقة         
تعطي نواتج تشتمل على نفس العدد من ذرات الكاربون باسـتثناء حالـة هدرجـة     
الأستيلين ومشتقاته التي اشتملت على تفاعلات بلمرة وتكوين نواتج تحتوي علـى            

  .ر من المواد المتفاعلة ذرات كاربون أكث
 

والموضوع الحالي يعالج نظاما يشتمل على تفاعلات بلمرة تجري بسهولة            
ويشتمل النظام على امتزاز الهيـدروجين وأحـادي        . أكثر مما في حالة الأستيلين      

أوكسيد الكاربون على بعض العوامل المساعدة مكونًا موادا على السطح لا تلبث أن             
 تـروبش   –ويعرف مجموع هذه التفاعلات بتفاعلات فيشر       . رة  تعاني تفاعلات بلم  

Fisher-Tropsch Synthesis.   
 

والنواتج الواضحة للتفاعل المشتمل على العامل المـساعد متنوعـة منهـا              
والأكاسيد المستخدمة كعوامـل    . لدهيد  ارموالميثانول والميثان، وقد يكون أيضا الف     
كما وأن تكوين الميثـان يـتم       . بكفاءة عالية   مساعدة تساعد على تكوين الميثانول      

  .بكفاءة أعلى عند استخدام الفلزات كعوامل مساعدة 
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ــي        ــة الت ــاعلات المختلف ــن التف ــة ع ــادلات التالي ــر المع   وتعب
ــدروجين       ــتخدام الهي ــساعدة باس ــل الم ــطوح العوام ــى س ــدث عل   تح
ــشبعة     ــدروكاربونات الم ــوين الهي ــا أن تك ــاربون، كم ــسيد الك   وأول أوك

  :فق مع المعادلتين يت
( 2n + 1 ) H2 + nCO     →   CnH2n+2 + nH2O 
 

(  n  + 1 ) H2 + 2nCO   →   CnH2n+2 + nCO2 

  :وبالنسبة للأوليفينات 
2nH2 + nCO    → CnH2n + nH2O 
 

  nH2 + 2nCO  → CnH2n + nCO2 

  :أما بالنسبة لتكوين الكحولات، فإن 
 

2nH2 + nCO → CnH(2n+1) OH + ( n-1 ) H2O 
 

(2 + 1) H2 + ( 2n-1 ) CO → CnH(2n+1) OH + ( n-1) CO2 
 

  والفلزات النـشطة فـي     . إن كافة هذه التفاعلات طارد للحرارة       ولقد تبين     
   تروبش هي الحديـد والكوبلـت والنيكـل والروثيـوم، وكـان             –تفاعلات فيشر   

ــاءة   ــزات كف ــذه الفل ــل ه ــل أق ــد. النيك ــسيد ويعتق ــزاز أول أوك    أن امت
  الكاربون والهيـدروجين علـى سـطح العامـل المـساعد ينـتج عنـه تكـوين                 

   H – C – OH  :معقد السطح 
                  ** 

   تليـه   H2Oوينمو المعقد علـى الـسطح مـن خـلال فقـدان جزيئـة               
  :هدرجة الناتج كما في 

 
H–C–OH + H–C–OH    →→→→−−−− OH 2   H–C–C–OH  →→→→++++ 2H  H3C–C–OH  
     **                 **          ** **                 **   
 

  :وتنمو النواتج على نفس المنوال كما في 
 

H3C – C – OH  + H –C – OH   →→→→−−−− OH 2   CH3 – CH2 – C – OH 
           **    **                 +2H                               **   
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  H3C – CH – OHويعتقد أن المعقد الذي يشتمل على ذرتي كاربون هو   
باعتبار أن الصيغة الجديدة تساعد على إحداث تفاعـل     H3C – C – OHوليس 

  :متسلسل يشتمل على تشعب السلسلة كما في 
 

               CH3 
                 |  
R – CH – OH + H – C – OH     →→→→−−−− OH 2    R – C – OH   
        *   **  +2H           *          
 

  :وينتهي التفاعل المتسلسل بعملية ابتزاز وهدرجة كما في 
 

R – C – OH    →   R – CHO  + 2* 
       **   
               →  R – CH2OH  + 2* 

  :أو 
R – CH – OH       →      R – CHO +  H 
        *        +H                    * 
                                 R – CH2OH 
 

والألديهايد والكحول المتكونين يساعدان على تكوين أوليفينات وبارافينـات         
  الخ... وحوامض 

R – CH2 – CH – OH  →→→→ H2    R - CH2 – CH3 

         *        - H2O                        * 
 

      →→→→−−−−H   R – CH = CH2 
 

       →→→→−−−−H  R – CH2 – CH3 

 
  : تفكك حامض الفورميك –سابعا 

  يؤدي امتزاز حامض الفورميك على النيكل على مدى درجـات الحـرارة              
  ل  مئوية إلى تكوين أيـون الفورمـات علـى الـسطح، وتـشتم             100 إلى   20من  

  يمكـن التعبيـر    و. الخطوة المقررة لسرعة التفاعل على تفكك أيـون الفورمـات           
  :عن الامتزاز والتفكك كما يلي 

* 
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        H 
         |  
O = C – O  + 2*   →   O = C – O  +  H 
               *              *     *        *  

        H                                أو أن:  

         |  
O = C – O\  + 2*  →  O = C – O  +  H 
               *                       *     *        *  
 

وتتحد ذرات الهيدروجين الممتزة لتكوين الهيدروجين الجزيئي الذي يتحرر           
أما ثنائي أوكسيد الكاربون الممتز على السطح فإنه        . عن السطح إلى الحالة الغازية      

إما يعاني ابتزازا من السطح أو أنه يعاني تفككًا بوجود الهيدروجين إلى أول أوكسيد 
  .الكاربون الذي لا يلبث أن يترك السطح وينطلق إلى الحالة الغازية 

 

 أخرى لامتزاز وتفكك حامض الفورميـك       ميكانيكيةواقترح بعض الباحثين      
  : وعلى بعض السبائك كما في Ibعلى فلزات مجموعة 

 
HCOOH + 2*  →→→→"#�    HCOO  +  H    →→→→$��%   CO2 + 2H 

           *       *          *  

             OH                                            أو أن:  

              |     
HCOOH  + 2*    →→→→$��%      H – C – O    →→→→"#�     O – C – O  + H  
              *     *      +2*         *     *      *      * 
 سريع        

    O – C = O  + 2H    
     *     *                * 
 
 

   : أيون الكاربونيومميكانيكية التفاعلات التي تحدث ب–ثامنًا 
اعلات العضوية بالفعل المساعد لسطوح بعض المواد       تحدث العديد من التف     

والمعتقد أن هذه التفـاعلات تجـري بخطـوات         . ة  يالصلبة التي تتصف بالحامض   
متسلسلة تشتمل على أيون الكاربون الثلاثي التكافؤ المشحون بشحنة موجبة، والذي           

  .ي أيون الكاربونيوم سمي
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  وتـون إلـى الاوليفـين      يتكون أيون الكاربونيوم بسهولة عند إضـافة البر       
  :كما في المعادلة 

> C = C <  + H+    →    >  CH – C + < 
 

  ويضاف أيون الكاربونيوم بعد ذلك إلى جزيئـة غيـر مـشبعة لتكـوين                
  أيون كاربونيوم له وزن جزيئي أعلى، أو أنـه يعـاني تفككًـا لتكـوين جزيئـة                 

  را أو بروتـون،    غير مشبعة إضافة إلى أيون كاربونيوم له وزن جزيئـي صـغي           
 من خلال انتقال ذرة الهيدروجين أو  Isomerization أو أنه يعاني تفاعل أزمرة 

  .جذر الألكيل أو جذر الأريل 
 
 

  وتحدث كافة هذه التفـاعلات علـى عوامـل مـساعدة حامـضية مثـل                 
   ميكانيكيـة وسيتم التطرق إلى بعض العمليات التي تحـدث ب        .  الألومنيا   –السليكا  
  .كاربونيوم أيون ال

  
  

   : بلمرة الأوليفينات-1
 ـ أحماضتتبلمر الأوليفينات بوجود        أو الفـسفوريك أو كلوريـد       ك الكبريتي

  :الألومنيوم وفق المكانية التالية 
 
 CH3         CH3      CH3 
  |          |       |  
CH2 = C + H+                CH3 – C+ + CH2 = C      
  |          |       |  
 CH3         CH3      CH3 
 
 CH3         CH3          CH3      CH2 
  |          |                       |                 ||  
CH3 – C – CH2 – C+                  CH3 – C – CH2 – C        + H+      
  |          |                       |                  |  
 CH3        CH3          CH3      CH3 
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   :الألومنيا-تفاعل الأيزوبيوتان مع الأثيلين في وجود العامل المساعد السليكات-2

  :ويحدث ذلك من خلال التفاعل المتسلسل كما يلي 
 
C2H4 + HCl + AlCl 3    →   C2H5

+ ( AlCl 4 ) 
 

 العامل المساعد لتكوين أيون أثيل ويبدأ التفاعل المتسلسل بتفاعل الأثيلين مع  
الكاربونيوم الذي يعمل على إزالة بروتون من الأيزوبيوتان لتكوين الإيثان وأيـون            

  :أيزوبيوتيل الكاربونيوم 
                          CH3            CH3   
                  |                         |   
C2H5

+  + CH3 – CH                   C2H6 + CH3 – C+  + CH2 = CH2      
                  |                         |   
                          CH3            CH3   
 
   CH3 
    |  
  CH3 – C – CH2 – C+H2  
    |  
   CH3 
 
 CH3             CH3   
  |    | 
CH3 – C – CH2 – C+H2  + CH3 – CH  
  |    | 
 CH3             CH3   
 
 CH3             CH3   
  |    | 
CH3 – C – CH2 – CH3  + CH3  – C+  
   |    | 
 CH3             CH3   

 
وهذا الأيون لا يلبث أن يتكون من خـلال الخطـوتين التـاليتين واللتـين         

  .تتكرران أثناء عملية التفاعل 
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   :zationIsomeri تفاعل الأزمرة -3

  :يمكن أن يعاني تفاعل جناس كما يلي ) ب ( إن الناتج من تفاعل الخطوة 
 

 CH3                      CH3   
  |             | 
CH3 – C – CH2 – C+H2           CH3 – C – C+H – CH3    
  |             | 
 CH3                      CH3   
       CH3   
       | 

    CH3 – C+ – CH – CH3  
 

ويحدث هذا في التفاعلات المشتملة على أيون الكـاربونيوم حيـث تنتقـل           
الشحنة الموجبة أثناء التفاعل من الموقع الابتدائي للكاربون إلى موقـع ثنـائي أو              

  .ثلاثي وهكذا 
 

   :Catalytic Cracking:  التكسير بالحفز -4

لى أيونـات أصـغر وأولفـين وذلـك         تتفكك أيونات الكاربونيوم الكبيرة إ      
ويحتاج هذا التفكك إلـى     .  إلى ذرة كاربون موجبة الشحنة       βبالانشطار عند موقع    

RCH2CH2C        :انتقال الكتروني 
+HCH 3 → RC+H2 + CH2=CHCH3 

 

ويحدث جناس لأيونات الألكيل الأولية إلى أيونات الكيل ثنائيـة وثلاثيـة،              
رة الكاربون الواقعة في نهاية السلسلة، وأن الانشطار وتتحرك الشحنة الموجبة من ذ

أمـا  .  ينتج عنه أوليفين يحتوي على الأقل على ثلاث ذرات كاربون            βعند موقع   
الهيدروكاربونات الأروماتية الألكيلية التي تحتوي على سلاسل جانبية كبيرة فإنهـا           

  .عة مكونة البنزين والأوليفين رتتكسر بس
 
 
          CH2R + H+                                             +  C+H2R 
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والتكسير بالحفز له أهمية صناعية كبيرة لغرض تحويل مشتقات البتـرول             
ذات الأوزان الجزيئية المعتدلة إلى نواتج لها نقاط غليان منخفضة والتـي تـصلح              

  .للاستعمال كوقود للمكائن 
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