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  : ورونــالب: لاأو

  ســتعمال مركبــات عــضوية ا تحــضير مركبــات البــورون العــضوية ب-أ
  :فلزية أخرى

  وجد أنه بالإمكان تحضير مركبات البـورون الحاويـة علـى مجموعـة             
 باستعمال كمية محدودة ملائمـة مـن         وذلك ،عضوية واحدة مرتبطة بالبورون   

  : كما يليكاشف جرينيارد أو مركب عضوي للألمنيوم
 

BF3,OEt2      →→→→
OEt inPhMgBr  (i) 2     PhB(OH)2 (ii) hydrolysis 

  

 أو الزئبق العضوية التـي بـسهولة        ،ستعمال مركبات القصدير  اأو كبديل ب  
 وعنـد   ،مجموعة عضوية ب) من مركب هاليد البورون     ( تستبدل هالوجين واحد    

نها تعطي مركبات البورون    إاستعمال ظروف أكثر قسوة مع الكواشف الأخيرة ف       
  :كما يلي R2BXثنائية المجموعة العضوية، 

 

Ph4Sn + 4BCl3    →→→→   4PhBCl2 + SnCl4 

Ph4Sn + 4PhBCl2  →→→→ 4Ph2BCl + SnCl4 
 

الحـصول عليهـا مـن تفـاعلات        يمكن  من ناحية أخرى    وهذه المركبات   
نـشقاق مجموعـة   ا أو بواسطة  غير الملائمة تماما(2R3B + BX3). لستبداالا

عضوية من مركب للبورون ثلاثي المجموعة العضوية عـن طريـق تمخلـب             
  .حامضي كالأسيتيل أسيتون

  ية الهدرجة البورون: للأوليفينات أو الأستيلينات B–H إضافة روابط -ب

   منهـا، تتفاعـل     ات وبدرجـة حـرارة المحـيط أو قريبـا         يثربوجود الأ 
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لأوليفينـات أو الأسـتيلينات لتكـون       ا مع   B–Hالمركبات الحاوية على روابط     
  :كما يليمركبات البورون العضوية 

 

RCH:CH2+HB       →→→→   RCH2CH2B 
 

RC⋮CH+HB        →→→→   RCH:CHB 
 

   فـي تحـضير مركبـات      اأن استعمال هذه الطريقة يكون واضـح      ووجد  
وهيدريـدات  العـادي   لكيل البورونات   أ ثلاثي   لكيلية معينة، خصوصا  أ بورون  

فإن تفاعل الهدرجة البورونيـة لـه أهميـة جـديرة           وكذلك  ،  البورون الألكيلية 
  .العضويعتبار في كيمياء التحضير بالا

  على أنه بالإمكان استعمال مركـب البـورون العـضوي النـاتج كمـادة              
يلينات إلـى هيـدروكاربونات أخـرى       وسطية عند تحويل الأوليفينات أو الأست     

حـوامض   أو،  كيتونـات أو  الديهيدات،  أو  ، كحولات،   )بارافينات أو أوليفينات  (
  .كاربوكسيلية أو أمينات

  ر تيـار مـن ثنـائي البـوران         ن الإجـراء الملائـم هـو إمـرا        أونجد  
والنيتروجين على شكل فقاعات خلال محلول الأوليفين وباستعمال أيثر مناسـب        

  . أو رباعي هيدرو الفيوران،لايمج إما ثنائي ال:وهو

  ، وأن إزالة الزيـادة      في درجة حرارة المحيط    ان التفاعل يكون سريع   أكما  
 ،الغازات الخارجة بالأسيتون   وذلك بغسل    ،من ثنائي البوران تكون أكثر ملائمة     

 وذلك > 90 %بحصيلة العادي  بالإمكان تحضير ثلاثي هكسيل البوران هنأكما 
    : من الطريقة الآتية

6BunCH:CH2 + B2H6  →→→→   2(C6H13)3B 
 

 وذلـك   ،ن ثنائي البوران قد يتولد في موضـعه الأصـلي         إوعلى التعاقب ف  
لاثي فلوريـد البـورون إلـى محلـول مـن الأوليفـين          يثري لث أبإضافة معقد   

  : كما يليلايم جوبوروهيدريد الصوديوم في ثنائي ال
12RCH:CH2+3NaBH4+4BF3,OEt2   →→→→    
           4(RCH2CH2)3B+3NaBF4+4Et2O 
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  وعلى الرغم من أن الإجراءات الأخرى قد تكـون مفيـدة فـي حـالات               
الهيدريد الذي لا يشترط أن يحتـوي  :  هيازاء الضرورية دائم  ن الأج إخاصة، ف 

ــورون  ــى ب ــل ( عل  ، LiBH4 ، NaBH4 ، KBH4 ، LiAlH4 ، NaHمث
py,BH3 أو Me3N-BH3(  ،حامضو .  

  ويجب أن يحتوي على بورون في حالة عـدم احتـواء الهيدريـد عليـه               
و  أBF3 ، BCl3 ، AlCl3 ، B(OMe)3 + AlCl3 ، TiCl4 ، HClمثـــل ( 

H2SO4( مذيب أيثري مناسب، وفي العادة يتم اختياره على أن تكون ا؛ واعتيادي 
  . ع الماء تسمح بفصل الناتج بسهولةدرجة غليانه أو قابلية امتزاجه م

  وليفينات في حد ذاته يكمن عمومـا       إلى الأ  B–Hتجاه إضافة الروابط    اإن  
      الرابطـة  ربـون    ك مـن ذرتـي    ا في مهاجمة البورون للجانب الأقل تعويـض

ــة ــالمزدوج ــون محكوم ــه يك ــى أن التوجي ــين ا با، عل ــتقطابية الأوليف   س
   . -Bδ+ – Hδوالرابطة 

   دراسات حـول الأوليفينـات الحلقيـة والأسـتيلينات أظهـرت أن            وهناك  
   مراكـز   –نتقاليـة ذات أربعـة      ا هي التي تحدث، وأن مرحلـة        سإضافة السي 

  :كما يليتبدو مقبولة 

  

  

  

 ممكنة التقـدير مـن النـواتج        استقطاب نسب وليفينات سهلة الا  قد تعطي الأ  
  :كما يليالمحتملة الآتية 

     HB 

PhCH:CH2  →→→→  20% PhCHMe.B    + 80%PhCH2CH2B 
  

  ففي هذه الحالات يمكن ضمان مهاجمـة البـورون لـذرة           ،وعلى أية حال  
 ـ  وذلك بواسطة الهد   ،االأقل تعويض الكربون   ة بثنـائي البـوران     رجة البوروني
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ن إ من حيث    R2BHBHR2لكيل ثنائي البوران    أ – رباعي   المعوض، خصوصا 
  . ثقيلة تكون مجموعاتRالمجاميع 

 نفسه ,2BH(Me2CHCHMe) أيزو أميل البوران – ثانوي –ن ثنائي أكما 
 التي  أحد الكواشف  ، يعد من     Me2C:CHMe مع   B2H6الذي حضر من تفاعل     

    : واسع كما يلياللها استعم

[BH3]  →→→→
CHMe:CMe Excess 2 [(Me2CHCHMe)2BH]  →→→→

CHMe:CMe Excess 2  (Me2CHCHMe)3B 
       fast                                                            very slow 

  يعطـي مـع الـستيارين      يزوأميل البوران   أ – ثانوي   –وقد تبين أن ثنائي     
  .) مع ثنائي البوران% 2مقارنة بـ (  بوريل –قط من مشتق الألفا  ف% 2لا مث

ــالثي     ــل ث ــرى مث ــف أخ ــاك كواش ــوران –وهن ــسيل الب    هك
Me2CHCMe2BH2 )      الذي يحضر من تفاعلB2H6   مع Me2C:CMe2 (, 9 

، حضر بواسطة الهدرجة    ('9BBN') نونان   – [1.3.3] – بورو ثنائي سايكلو     –
  : كما يلي) دايين – 5 ، 1 – أوكيا –البورونية للسايكلو 

  

  

  

 اإن مظهرا مهم     ن إو.  آخر لتفاعـل الهدرجـة البورونيـة هـو معكوسـه  
 تميل لأن تفقد أوليفـين  > CH–Č–B <بورونات الألكيل ذات الهيئة التركيبية 

  :  كما يليعند تسخينها بشدة

  

  

إلـى   بإمكان تفاعلات الإضافة أو الحذف المتتاليـة أن تـؤدي            هنإوعليه ف 
  :ما يليأيزومرية الأوليفينات، مثل 
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إن الهدرجة البورونية للأوليفينات داخلية الرابطة المزدوجـة والمتبوعـة          
، لكيليأرارية لناتج البورون العضوي طبقًا لذلك تعطي بورون         بالأيزومرية الح 

وليفـين  أ لذلك فبإمكان    ،الطرفية الكربون   ذرةب ن البورون يكون مرتبطًا   إحيث  
لكيلي ألرابطة المزدوجة أن يستخلص وذلك بإزاحته من مركب بورون          طرفي ا 

 :ستعمال أوليفين غير قابل للتطايراوب

Bun
3B+3 1-decene  →→→→

o100  decyl3B+3CH3CH2CH=CH2���� 
  

  المزدوجـة  ل الأولفين داخلي الرابطـة      ولأن التغير الكلي الحادث هو تحو     
يزومريـة   علـى الأ   ا العمليـة تـؤثر عكـسي      ن هـذه  إفإلى الأوليفين طرفيها    

 وقد تتحـول الأوليفينـات      ،يكية للأوليفين داخلي الرابطة المزدوجة    ينامالثيرمودا
طرفية الرابطة المزدوجة إلى أوليفينات داخليتها عـادة وذلـك تحـت تـأثير              

  .المحفزات الحامضية

نات  من هيدريدات البورون والألمنيوم تتفاعـل مـع الأسـتيلي          ن كلا أكما  
، التي بدورها تكـون أوليفينـات       ، لتكون مشتقات الڤنيل   سبواسطة إضافة السي  

  : كما يلي عند معاملتها مع حامض الخليك سسي

  

  

  
   من نواتج أخرى تكون قابلة للتحـضير مـن الأوليفينـات عـن              إن كثيرا 

، كما هو موضح بالتفاعلات الآتية لبورونات       ةطريق تفاعلات الهدرجة البوروني   
  :لكيالأل

، )وحـامض البوريـك     (  الكحـول    ي بيروكسيد الهيدروجين القاعدي يعط    –1
للأوليفينس هدرجة ماركونيكوف السي– هذا يعني ضد اوعموم .  

 التجهيز بالبروتون بواسـطة حـامض الخليـك أو البروبانويـك يعطـي              –2
هذا يعني الهدرجةاهيدروكاربون، وعموم .  
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أو ،   )RR´CHB    مـن ( لكيتونـات    الأكسدة بحامض الكروميك تعطي ا     –3
  . )RCH2B    من( ض، احمالأ

  .زدواج لمجاميع الألكيلة تسبب الا نترات الفضة القاعدي–4

 هذا يعني ضد إضافة ا، وعموملكيليأ تعطي كلوريد Et ,NCl المعاملة مع –5
  .الهيدروجينماركونيكوف لكلوريد 

مـين  أمـين يعطـي     أسيل  ورثوسلفونيك للهيدروك  الكلورامين أو حامض الأ    –6
  .لكيليأ

ــة   –7 ــي درج ــل ف ــة كاربوني ــز بمجموع ــي 100-125°°°° التجهي    م يعط
  :كما يلي R3COHالكاربيتولات 

                                                               

R3B     →→→→
atm 1 CO,   [R3CBO]   →→→→ 22OH   R3COH 

   diglyme; 100-125°°°°                                       NaOH                                                      
 

  :كما يلي التجهيز بمجموعة كاربونيل بوجود الماء يعطي الكيتونات –8
 

RR´R˝B  →→→→
atm 1 CO,  [RB(OH)CR´R˝OH]  →→→→ 22OH  R´R˝CO 

        wet diglyme; 100°°°°                                                          NaOH                                                      

 كمـا    التجهيز بمجموعة كاربونيل بوجود البوروهيدريد تسبب الوكسي مثيله        –9
  :يلي

R3B + CO   →→→→
/diglymeNaBH4    →→→→

KOH  RCH2OH 
   or LiBH4/THF; 45°°°° 

  KOBut برومـو تحـت تـأثير        – التفاعل مع كيتونات أو أسترات الألفا        –10
 : يليلكيل بدل البروم كماأتسبب تعويض مجموعة 

R3B+BrCH2CO2Et   →→→→
••••O :OHOK/BuBu tt

  RCH2CO2Et 
  

  .´RIيوديدات  مع اليود بوجود قاعدة يعطي الأR3B تفاعل –11
 RH غير المشبعة تسبب إضافة –، بيتا لفاأ التفاعل مع مركبات الكاربونيل –12

 :كما يليالمزدوجة الرابطة إلى 

R3B+CH2:CHCOMe  →→→→  RCH2CH:C(Me)OBR2   

→→→→
OH2  RCH2CH2COMe 
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  : وكسرهاB–C طرق أخرى لعمل الروابط -ج

 ـ  نية ليس بالتفاعل الوحيد الذي      إن تفاعل الهدرجة البورو     دثبواسـطته يح
 – ليعطي روابـط بـورون   B–Xإدخال الأوليفينات أو الأستيلينات في الروابط   

تتفاعـل  ولكـن    ،الأكثـر أهميـة   ، ولو أنه إلى حد بعيد يعتبر التفاعل         كربون
الأستيلينات بلطف مع ثلاثي كلوريد البورون وبشدة أكثر مع ثلاثـي بروميـد             

  : ما يلي، مثلالبورونات هالوڤنيل 2-طي البورون لتع
 

BCl3+CH⋮CH   →→→→   90%Cl2BCH:CHCl 
 

   للتفاعل مع ثلاثي كلوريد البورون مما هـو         اوتعد الأوليفينات أقل استعداد 
، على الـرغم مـن أن   ن كثيرا منها يحصل له بلمرةإيه مع ثنائي البوران، و    عل
  . البورون يضاف إلى نوربورنادايينلاثي كلوريدث

  سـتخدام هاليـدات البـورون تـم        ارافتس ب ك –ونجد أن تفاعلات فريدل     
، على الـرغم    كوين حلقة في تحضير البورارانيات    استعمالها كمفتاح لخطوات ت   
كما يلي ما تكون عالية امن أن حصيلة التفاعل نادر:  

  

  

  

  ريـلات البـورون    أت وثلاثـي    لكـيلا أوعلى الرغم مـن أن ثلاثـي          
  تعد الوحيدة فيما بين مثل هذه المـشتقات لعناصـر المجموعـة الثالثـة مـن                
حيث عدم تجزئتها بالماء تحت الظروف الاعتيادية نتيجة للاستقطابية المنخفضة          

   . B–Cللرابطة 

  لكـيلات المنخفـضة     كمـا أن الأ    ،ا للأوكسجين مع ذلك فهي حساسة جد    و
لتهاب بشدة وتحتـرق بلهـب أخـضر    تكون قابلة للا    العالية ذات درجة التطاير  

، وأن الأكسدة المسيطر عليها تؤدي إلـى تكـوين أسـترات البورينيـك              فيفخ
R2BOR ، البورونيكو RB(OR)2 .   
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   ، التـي يحتمـل تكوينهـا       R2BOORذلك عن طريق البيروكسيدات     ويتم  
ة تعيـد ترتيبهـا    فإن الأخير، ، وعلى أية حالR3B , O2عن طريق المعقدات 

إن الأكـسدة بأكاسـيد     . بسرعة عالية بحيث لا يمكن عزلها والحصول عليهـا        
تقدم طريقـة للتقـدير الكمـي        ) Me3NOمثل  ( الأمينات الثالثية غير المائية     

 مين المتحرر بطريقة تقدير كربون، على أنه بالإمكان تقدير الأ–بورون لروابط 
    : كما يليحماض الأ

 

R3B+3Me3NO   →→→→    B(OR)3+3Me3N ���� 
  

، وتلتهـب ثلاثـي     لكيل البورونات أوتتفاعل الهالوجينات بسهولة مع ثلاثي      
، لكن ثلاثي بروبيل البوران يتفاعـل       ت المنخفضة في الكلور أو البروم     لكيلاالأ

  .Pr2BI، يودو ثنائي بروبيل البورانأم ليعطي 150°°°° بلطف مع اليود بدرجة 

  ، بـدون شـق     المثيـل المرتبطـة بـالبورون      مجموعـات    لورةأن ك كما  
   تكون محتملة الحدوث عنـد اسـتعمال الكلـور الغـازي فـي              B-Cالرابطة  

  : كما يلي م 96°°°° -درجة 
     

Me3B+Cl2   →→→→
°°°°-96   ClCH2BMe2+HCl 

  

   أو R2BXوتعد هذه طريقـة لتحـضير هاليـدات البـورون العـضوية             
 RlBX2  ي تحضير مركبات بورون     بدورها تُعد نواتج وسطية مفيدة ف       ، والتي

لكيلات أو ثلاثي أريلات البورون     أ، وأن الهلجنة المباشرة لثلاثي      عضوية أخرى 
عضوية من جهة    مجموعات   تكون صعبة السيطرة عليها من جهة ومدعاة لتلف       

  .أخرى

 تكلا هاليدات الهيدروجين تعاني مـن مـش       أن التفاعلات باستعمال  ووجد  
  :لوريدات بيوتيل البورون كما يأتيلا أنه بالإمكان تحضير كإمشابهة، 

                       
Run

3B    →→→→
HCl   Bun

2BCl   →→→→ 3HCl/AlCl  BunBCl2 
110°°°°                                   110°°°° 

 وثلاثي هاليداتـه    R3Bكما أن تفاعلات الاستبدال بين البورونات العضوية        
BX3       لكيليـة بـدون خـسارة لمجـاميع        أ تقدم طريقة لتحضير هاليدات بورون
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الألكيل، على الرغم من أن مثل هذه التفاعلات تحتاج إلـى درجـات حـرارة               
 يتكون ا الهاليد اعتيادي– وثنائي – من أحادي ان مزيجفإم، 150°°°° بصورة عامة 

  : كما يليخفضويحتاج إلى عزل بالتقطير تحت ضغط من
              200°°°°  

Et3B+BCl3      Et2BCl+EtBCl2 
    وهناك طريقة أخرى لتحضير ثنائي الهاليـدات تـستخدم البوروكـسينات          

  :كما يلي

R3B+B2O3    →→→→
o200  (RBO)3   →→→→ 3BCl  RBCl2+B2O3 

  

  :بات البورون العضوية غير المشبعة مرك-د

  ، غير متطايرة وتـذوب     الاثي أريل البورونات صلبة نسبي    ركبات ث تكون م 
 ـ بطريقة جرين  ا، وتحضر اعتيادي  لمذيبات الخاملة على شكل مونمرات    في ا  ارد ي

  .مة للأكسدة من الألكيلات البسيطةتعد أكبر مقاوو

    نفثيــل أو 1-ريــل الثقيلــة هــو الأ مجموعــات ومــن الأمثلــة علــى
   تجاه الأوكـسجين بـصورة كافيـة بحيـث          امستقر ويكون   (mesityl)ميزتيل  

  .يمكن عزله في الهواء

   وتتفاعل مركبات ثلاثي أريـل البورونـات فـي محلـول أيثـري لهـا               
    سالبة   امع الفلزات القلوية لتكون جذور Ar3B

 مـن نـوع البارامغناطيـسية،        –
 وتكـون ألـوان     ، مع جـذور ثلاثـي لا مثيـل المتعادلـة          امتشابهة إلكتروني   

  .لسلسلتين متشابهةا

   الدايامغناطيسية قـد يحـدث شـريطة        -Ar3BBAr32نيونات   للأ ان اقترانً إ
 وشريطة ألا يحدث تناسق مع المـذيب        اريل كبير جد  لا يكون ثقل مجموعة الأ    أ

ــريالأ ــوران   . يث ــل الب ــي أري ــات ثلاث ــد مركب ــوي –وتع ــز قل    الفل
، والمثيانول يعطـي    الفوريثر يختفي على    ن لون اليود في الأ    إ؛ حيث   اعالة جد ف

Ar3BH –ما يلي مثل :  
 

2Ph3B
. - Na+ +MeOH  →→→→   Na+[Ph3BOMe]– +Na+Ph3BH – 
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، MBPh3H2 تحضير مركبات ثلاثي فنيل البوروهيدريـدات        ويمكن أيضا 
 Ph3B، أو من LiH أو مع NaH مع Ph3Bري لـ يثأ وذلك من تفاعل محلول

+ LiH وتُعـد بورونـات ربـاعي الفنيـل     .  م بدون مـذيب 180°°°° في درجة
M+BPh4

 مركبات يحصل عليها بواسطة تفاعلات مشابهة لما ورد في أعلاه،           -
  : ما يليمثل

                          

PhLi+Ph3B   →→→→
OEt2   LiBPh4 

  

   فـي درجـة غليـان        بورات رباعي فنيل الليثيـوم مـادة مـستقرة         عدوت
BPh4يونات من أنها تذوب كإيث الماء، ح

- , Li+بالأحمـاض فقـط   أ ، وتتجز 
  وبورات رباعي فنيل الصوديوم المتكونـة مـن          ، م  أو أكثر    80°°°°وعند درجة   

BF3 أو + NaBF4 زيادة من PhMgBr    يتبعها إضافة محلـول مـائي لــ ، 
NaClد كاشفًا تح تعليلياا مهم.  

الـسيزيوم،  والروبيـديوم،  وكمرسـب للبوتاسـيوم،   وهذا الكاشف يستخدم  
، وقواعد نيتروجينية متعددة، وعـدد مـن كانيونـات أخـرى، مثـل              الثاليومو

Co(C5H5)2
+, Ph4P

مونيا وأملاح المثيل أمـين تتجـزء عنـد    لأا ، كما أن +
 :كما يلي ) Ph3Bمجهزة بطريقة لتحضير ( تسخينها 

 

NH4BPh4   →→→→
°°°°240   Ph3B+C6H6+NH3 

  ، مة من مشتق ڤنيلي ملائم لفلز آخـر       رونات الڤنيل بصورة عا   وتحضر بو 
  كمـا   منها يمكن تحضيره بواسطة الهدرجة البورونية للأسـتيلينات     امع أن قسم

   :يلي
12RC⋮CR´+3NaBH4+4BF3  →→→→  4(RCH:CR´)3B+3NaBG4 
 

  بورونـات الڤنيـل وذلـك فـي        الفارغ للبورون في     P مداروقد يستعمل   
، حيث بالإمكـان كتابـة التركيـب        ثيلينية باي للرابطة الإ   –لكترونات  إانتشار  

CH2=CH=BR2+8بالصورة 
  ..CH2=CH-BR2من لا  بد-8

ن تفاعلات الإضافة القطبية لمجاميع الڤنيل تميل إلى أن         إوبناء على ذلك، ف   
  :كما يلي ββββ الكربون تضع المجموعة السالبة على ذرة
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      B(OH)2 
CH2:CHB(OBu)2+BH3

.THF →→→→ MeCHB(OBu)2  →→→→
1.BuOH   MeCH 

2.H
2
O                   

         BH2         B(OH)2 
 

  

  (radical-initiated) الجـذر    –ن الإضافة القطبية أو إضافة بـدأ        أونجد  
ما كمـواد   ا  الڤنيل تعمل على تكوين بورونات الڤنيل المهمة نوع        مجموعات   إلى

الة أخرى وكيمياء التحضيرات    ضوية فع وسطية في كل من تحضير بورونات ع      
  .العضوية

ــدوتعــ لكينايــل  وبورونــات الأCH2:CHCH2BR2ل  بورونــات الألي
CBR´2⋮RC ــسبي ــة ن ــة ح،اهــي الأخــرى فعال ــين أنظم ــن ب ــة  وم   لق
 السباعية غير المـشبعة تُعـد       borepinن حلقة البوربين    إ، ف  كربون –بورون  

    مع كاتيون التروبيليوم     امهمة في كونها متشابهة إلكتروني (tropylium)   ولهـا 
  .خواص أروماتيةأيضا 

  إن البنزوبوربين الذي تبين مـن دراسـة خواصـه الكيميائيـة والطيفيـة              
صفات أورماتية نموذجية، وبالإمكان تحضيره  بأن له .N.M.R. , U.Vبواسطة 

  :كما يلي) الذي لا يعد أورماتيا(ر المقابل عن طريق مركب القصدي

  

  
  

   إلـى كما إن تناسق قواعد قوية مع البورون في المركب الـسابق يـؤدي              
  .تحطيم صفاته الأروماتية

  :ات البورون العضوية هيدريد-ه

  يرة مـع ثنـائي البـوران بدرجـة         تتفاعل بورونات ثلاثي الألكيل المتطا    
  :ما يليحرارة المحيط لتكون ثنائي بورونات الألكيل، مثل 

 

2Me3B + B2H6    2Me2BHBH2Me 
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 ـ         أكما   ا ن ذرات الهيدروجين الأربعة لثنائي البوران يمكن اسـتبدالها جميع
  ، وتعد جميـع ثنـائي بورونـات المثيـل الخمـسة المحتملـة              لكيلأبمجاميع  

 )MeBH2BH3،Me2BHBH3   ، MeBH2BH2Me   ، Me2BHBH2Me  ، 
Me2BHBHMe2 (معروفة .  

   مثيل ثنـائي البـوران      – وسداسي   –إن الفشل في الحصول على خماسي       
  .نائي البورون الجسريث لصالح نموذج ا مبكراكيمياويلا يقدم دلي

  ويعد ثنائي بورونات الألكيل مركبات قلقـة تميـل إلـى التجزئـة غيـر               
  ،  تجـاه الأوكـسجين    اوهـي فعالـة جـد     . (disproportionate)المتجانسة  

 وذلك عن طريق    ، أخرى ما لم يتم حفظها     (Protic)، وكواشف بروتونية    الماءو
  .تناسقها مع جزيئة مانحة للإلكترونات مناسبة

  نـه يمكـن حفـظ كاشـف الهدرجـة البورونيـة            إ ف ،وعلى سبيل المثال  
 جيدة كناتج تناسقي مع ثلاثـي       ، بصورة  ),ButBH2 بيوتيل البوران    –ثلاثي  ( 

، وهـو   تجاه الهواء والرطوبـة اويكون مستقرButBH2 , NMe3 مثيل الأمين 
                        : يلتالكايحضر 

B(OM)3   →→→→
MgClBut   (BufBO)3   →→→→ 4LiAlH   BufBH2,NMe3 

           -78°°°°                                       Me3N 

 

   ، B10H14 B5H9 ،ا، خـصوص شتقات الألكيل للبورونات العاليـة كما أن م
 ـ              واد من بين مركبات البورون العضوية العديدة قد تم التحقق منها على أنهـا م

  .وقودية ذات طاقة كافية عالية

 ـ      (alkylation)إن الغرض من الألكيلة      ود ذي   هو في الحصول علـى وق
الـضغط البخـاري،    و،   من حيث مدى الـسيولة     ،ر ملائمة خواص فيزيائية أكث  

  .كبير الكثافة من البوران الأصل وبدون خفض القيمة السعرية بشكلو

ن الصعوبات في استثمار طاقة الأكسدة الكاملـة لوقـود          إ ف ،وعلى أية حال  
البورون فائق الجودة المسببة عن الاحتراق غير التام تخفض من أفضليته كوقود   

   أعلى محتوى حراري لكل وحـدة       من اتقريب% 40لتقليدي وبنسبة   عن الوقود ا  
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  . مرة أكبر20-50، وبكلفة تقدر بـ  كتلة

لكيل إلى البورونات العاليـة والتـي       أ مجموعات   وهناك طرق كثيرة لربط   
  :كما يليتتضمن تفاعلات الاستبدال 

B4H10+B2H5Me      MeB4H9+B2H6 
  

  : كما يلي بغياب كلوريد الألمنيوم والتفاعلات مع الأوليفينات بوجود أو

  

  

  
  

 ـ –وتفاعلات تعويض فريدل     أو  ،لألكيـل رافتس باسـتعمال هاليـدات ا     ك
 ـ    . لكيلات الليثيوم أليوفيلي بواسطة   التعويض النيوك  س إن موقع التعـويض يعك

لكتروفيلي على سبيل المثال    التعويض الإ و؛  توزيع الشحنة ضمن مركب البوران    
بـدون تغييـر، والتعـويض      ) يعني الأكثر سالبية    ( ية  يحدث على المواقع القم   

  :دث على البورونات الأكثر إيجابيةالنيوكليوفيلي يح
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  : الكاربورونات-و

   مجـاميع  إن مركبات البورون العضوية التي نوقشت فيمـا سـبق تملـك           
لكترونـي ذات   لكيل أو أريل مربوطة إلى البورون بواسطة روابط المزدوج الإ         أ

 بأن غياب المجاميع العضوية الجـسرية       ا، وقد وضح سابقً   ركزين الاعتيادين الم
 البورونات قد تكون    – أو ثلاثي أريل     –لكيل  أ الإلكتروني لثلاثي    –ذات النقص   

غير الاعتيادي التي يجب أن تكون سـمة   C–C  ، B–Bنتيجة لقصر المسافات 
   .BC2Bضرورية للجسر 

  لكتروني بـين البـورون والكربـون       إن بالإمكان حدوث ترابط النقص الإ     
  حيث تستخدم   ،ورونات والمركبات القفصية   من وجود الكارب   االذي يكون واضح 

  .النقص الإلكترونيكل من ذرتي البورون والكاربون في شبكة 

ت قد حضرت لأول مرة قبـل بـضع         وعلى الرغم من أن هذه المركبا     
يمياؤها المشوقة وواسـعة     أن هذه المركبات لها ك     ا مقدم ا، وأصبح واضح  سنين

 ، وقدمت مجـالا   اكل التكافؤ يال مش ح ا مهم اتخذت تراكيبها وضع  قد ا فنتشار،  الا
الفعال)  الإلكترونات – الأبعاد، غير متمركز –ثلاثي (  لدراسة نظام اواسع.  

  وإن الاستقرارية الحرارية والمقاومة تجـاه الأكـسدة أو التحلـل المـائي             
 وكذلك فـي تنـشيط العمـل        ،ضير مشتقات عديدة له    يسمح بتح  B10C2للقفص  

  .لمشتقات في تكوين بوليمرات مفيدةالبحثي الهادف لاستخدام هذه ا

  ن معقدات جديـدة للفلـزات الانتقاليـة تـم تحـضيرها      إ، ف عن ذلك  فضلا
B9C2H11بواسطة أنيونـات الكـاربوران مثـل    

 وغيرهـا مـن الـسلاسل    - 2
BnC2Hn+2

2- ، B8C2H10
4-, B10CH11

3- .  

  ن معظم الكاربورانات المعروفة تعود إلـى السلـسلة ذات الـصيغة            أكما  
هي ) داخل  ( 10 إلى  3 من   nمثلة عندما تكون    الأن  أنجد  و،  BnC2Hn+2العامة  

   مـن مـشتقات الكاربـا الأحاديـة تـم تحـضيرها             اإن كثير . معروفة أيضا 
BnCHn+1 كأنيونات أيضا، عموما

 مع اهتان إلكتروني السلسلتين متشابإن كلاو ، -
+BmHmأنيونات البوران   

صية متقاربة وبدون هيـدروجين      ، ولها تراكيب قف    -2
  .جسري
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ونجد أن أكثر الكاربورانات سهولة في الحصول عليها هـي عبـارة عـن        
 ، التي لها تراكيب مبينة على أساس الهيكل ذو           B10H10C2H2مشتقات للصيغة   

 في الصيغة تشغل مكـانين      الكربون   تين ذر إ المنتظم من حيث     االعشرين وجه
 )ج( بارا   – س تران –أو متقابلين   ) ب) (ميتا(ناوبين  ت، م )أ) (أورثو  ( متاخمين  

  .في الشكل القفصي

  ذرة هيـدروجين طرفيـة واحـدة        كربـون    إن لكل ذرة بورون ولكل ذرة     
 ثنـائي   – 2 ،   1ن الأيزومر أورثو،    أكما  ) ج   (،) ب    (،)أ   (لم تظهر في    ( 

") بـارين   " أو  " كـاربوران    (" (12) –ا كلوزو ثنائي عـشر البـوران        كارب
B10H10C2H2 " )   ستدلال على البورونـات     لغرض الا  يكون مستعملا " كلوزو

  ) .القفصية والتي ليس لها هيدروجين جسري 

  

  

  

  

  )أ (      )ب (      )ج(

 وذلـك عـن     ،بسهولة الكربون   ويمكن تحضير مشتقاته المعوضة على ذرة     
 B10H12L2(decacarborane- 14)تفاعل بين مشتقات عشاري البورانلطريق ا

لكترونات مثل الأسيتونتريل    عبارة عن جزيئة مانحة للإ     Lعندما تكون    ( )-14
   : والأستيلينات) أو كبريتيد ثنائي الأثيل 

                                                              

B10H14 +HC⋮CH    →→→→
°°°°90 S,2Et2   B10H10C2H2+2H2 

          C6H6 

 

الكحـولات  ون نواة الكاربوران لا تكون مستعدة للمهاجمة من قبل الماء،           إ
 أن محاليل القواعد الكحولية تزيح       للأكسدة، إلا  اتكون مقاومة جد  ، و الأحماضو

B9C2H12 ذرة بورون واحدة من الشكل القفصي لتكـون الأنيـون         
 ، وبهـذه    –

  .قة لتحضير الكاربورانات المنخفضةالطريقة يكون قد توفرت طري
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يـستبدل علـى التعاقـب بـذرات         الكربون   ن الكلور في رباعي كلوريد    إو
  ، معطيـا - C ومن ثم بذرة من ذرات هيدروجين Bالهيدروجين المرتبطة إلى 

 يحـصل فيهـا     ويمكن تحضير المشتقات التـي     . .B10Cl10C2HClفي النهاية   
سـتيلينات معوضـة ملائمـة      ا إما باستعمال    :فقط الكربون   تعويض على ذرات  

   .B10H10C2Li2وبطرق التحضير العامة، أو من خلال مشتقات الليثيوم 

-500°°°° ، إلى درجة     B10C2H2-1,2 كاربوران   –وعندما يسخن الأورثو    

 7 ، 1يوكاربوران، نه يعيد ترتيبه إلى أيزومر الميتا للنإ م ولمدة يوم واحد ف 460
 264-266°°°° ، درجة انصهاره     (12) – ثنائي كاربا كلوزو ثنائي عشر البوران        –
  ) .ب(م 

  ويعد أقل قطبية وحتى أكثر استقرارية تجاه التحلل الحراري من أيزومـر            
 البارا أو   يكون، و لات الكيمياوية للمركبين متشابهة    التفاع  فيها تكون . 2- ،   1ال  

قد يحصل  ) ج( م   259-261°°°° ، درجة انصهاره     -ئي كاربا    ثنا – 12 ،   1مركب  
وذلك بعملية إعادة الترتيب البطيئة للنيوكاربوران بدرجـة        ،  %6عليه بحصيلة   

  . م°°°°615

   مع محلول قاعدي كحولي، يتبعهـا إضـافة         B10H10C2H2-1,2ن معاملة   إ
Me4Nملح رباعي مثيل الأمونيوم، تعطي الملح       

+B9C2H12
ن أنيـون هـذا     إ و -

B9C2H11ملح يتحول بسهولة إلى     ال
 وذلـك   ، عن طريق تجريد بروتون منـه      -2

  .م في رباعي هيدرو الفيوران كمذيببواسطة فلز الصوديوم أو هيدريد الصوديو

B9C2H11إن تركيب الأنيون 
  ، )ذرات الهيـدروجين محذوفـة منـه     ( - 2

ه الركن  جاتا الهجينة التي يفترض بروزها ب     SP3ات الذرية   مدارالتي تظهر فيه ال   
  . المنتظمالفارغ لذي العشرين وجها

 على الترابط مع    البارز يكون قادرا  ) الأضلاع  ( ا  ن وجه خماسي الزواي   إو
  وعلى سبيل    (C5H5)يون السايكلو بنتاداينييد السالب     أنتقالي بنفس سلوكية    افلز  

Fe(B9C2H11)2  نه بالإمكان تحـضير الأنيـون المعقـد       إ ف ،المثال
 بـشكله   -2

  .دويشيالسن

 المركبـات   وأيضا فـإن   . .Na2B9C2H11 مع   FeCl2ذلك من تفاعل    يتم  و
المحـضرة مـن    ( (π-B9C2H11) (-π-C5H5Fe)، مثـل  السندويشية المختلطة
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ن إ، حيث   ، هي معروفة أيضا    )FeCl2 مع   NaC5H5,   ، Na2B9C2H11تفاعل  
  .ت يكمل ذا العشرين وجها المنتظمالفلز في هذه المعقدا

ــشتقإو ــزي   -2M]2(B9C2H11) ات ن الم ــون الفل ــا الأي ــي فيه   الت
ن الفلز لـم  إ حيث ، لها تراكيب منزلقةCu(II) أو Ni(II)1 مثل  d9 أو   d8يملك  

يعد محدد الموقع على مركز وجه خماسي الزوايا لثنائي الكاربولايد، لكنه أقرب            
 ـ إلى ذرات البورون الثلاث في الوجه، وعليه فإن مجال التناسق المباشر           ز  للفل

  .نيكل ) يل  ال–باي  ( يشابه ذلك الذي في ثنائي

 ـ  ين بالإمكان استرجاع ذ   أووجد   المنـتظم    ا العشرين وجه B10C2   وذلـك   
وأن  . .PhB10C2H11، والذي يعطـي     ,PhBCl2 مع   Na2B9C2H11من تفاعل   

 يؤثر بالتالي على عمليـة      PhBCl2نحلال القاعدي والتفاعل مع     اتحاد أجزاء الا  
  . .B10C2H12رون في وة البالتعويض على ذر

B9C2H12 يعطـي الأنيونـات      B10H2H12-1,7نحلال القاعدي لـ    إن الا 
-   

 المنـتظم   ان ذرات الكربون لم تعد متجاروة في جزء ذي العشرين وجه          إحيث  
وعلى الرغم من أن كيمياء أحادي الكاربا كلوزو بورانات تعد حتى الآن أقـل              

كاربا،   ثنائي ال  – من كيمياء مشتقات     اتطور    مكانهـا  إ أن ب  اإلاّ أنه يبدو واضـح
 علـى سـبيل     -B10H10CH3إن الأنيون   . نتقالية مشابهة اتكوين معقدات لفلزات    

B9H9C2H2 مع   اذي هو مشابه إلكترونيا وتركيبي    ، ال المثال
 ، يكون معقـدات     -2

   ..-2Co2(B10H10CH) أو -2Ni2(B10H10CH)عديدة مثل 

B9H9C2H2به الأنيون    يشا -B10H10CH3وإن الأنيون   
 من حيث كونـه     -2

نتقاليـة وبأعـداد تأكـسدية عاليـة        ا تكوين معقدات مع فلزات      إلىاند تميل   جلي
إن التفاعل المتسلسل الآتي يوضح طريقة لتحضير هكذا مشتقات من          و. ستقرةم

  :كما يلي عشاري البوران 
 

B10H14  →→→→
++++H (ii) CN (i) -

 B10H12CNMe3 →→→→
Na  B10H12CH – 

        (iii) Me2SO4                           THF  

 

 →→→→ 2CoCl   (B10H10CH)2Co2- 
   [O] 

      ( n = 6 , 7  or  8 ) 
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ذي العـشرين   تحـضير    يقدم وسائل في     -B10H10CH3وكذلك فإن الأنيون    
اوجهمعه لا فلزات أخرىا المنتظم دامج :  

 

Na3B10H10CH+PCl3   →→→→   3NaCl+B10H10CHP 
 

 العـشرين وجهـا   ستخدام عنصر آخر فـي ذي       اوهناك طريقة أخرى في     
  :  Me2Be مع B9C2H13المنتظم تلك الموضحة بالتفاعل الحامضي لـ 

                

B9C2H13+ Me2Be   →→→→
OEt2   Et2O, BeB9C2H13 

 

  ، هيـدروجين جـسرية    ، الـذي يملـك ذرات        ,B9C2H13ب  ن المرك أكما  
      احيث يبنى على هذه الصفة كونه حراري  بكثير من كاربورانـات     ا أقل استقرار 

المنخفـضة   لتحـضير الكاربورانـات      ا ومفتاحـا  ، يكون ناتجا وسطيB10   الـ  
BnC2Hn+2 7 ، عندما تكون=n ، 8 9 أو.   

 
B10C2H12  →→→→

- ROH/OH (i)  B9C2H13  →→→→
°°°°130  B9C2H11  →→→→

-2
72OCr  

       (ii) H+                                                                                           aq.HOAc 

 
B7C2H13    →→→→

°°°°200    BnC2Hn+2 
                                                                           (n= 6, 7 or 8) 

  

ــضة   ــورون المنخف ــدات الب ــتيلينات وهيدري ــين الأس ــاعلات ب   إن التف
   فـإن   ،وعلـى سـبيل المثـال     . لتحـضير كاربورانـات أخـرى     ا  تقدم طرقً 

   أو خمـس    ،أربـع أو  ،  علـى ثـلاث   المحتوية  مكان تحضير الكاربورانات    بالإ
  . (8) – وذلك عن طريـق ثنـائي كاربـا سداسـي البـوران              ،ذرات بورون 

   والأسـتيلين   B5H9 أن ينـتج مـن التفاعـل بـين           B4C2H8ويمكن للمركب   
  : بدرجات حرارة عالية

             1,5–B3H3C2R2+1,2–B4H4C2R2 
B5H9   →→→→

CR RC⋮
 B4C2H6R2  →→→→

u.v. pyrolysis,                
                         or electric discharge  

          +1,6–B4H4C2R2+2,4–B5H5C2R2 
  

  ، تمتلك هياكل قفصية ثنائية الهـرم      إن هذه الكاربورانات المنخفضة والتي    
–1,5 وإن الكاربوران    B⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅H⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅B تعد أقل فعالية من مركبات لها جسور من         
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B3H3C2H2,     ان مركبعلى سبيل المثال يكو  عديم اللون، درجة غليانه      ا غازي -
  . م25 في درجة ا، ومستقر حراري م°°°°4

 ،، ثلاثـي مثيـل الأمـين      ذه الدرجة لا يتفاعل مع الأسيتون      أنه عند ه   كما
 للنظر عنـد مقارنتـه مـع البورانـات          ا ملفتً ا، ويعد هذا أمر    أو الماء  ،والهواء

  .حيث العكس صحيحالمنخفضة 

 ـ، والالمنخفـضة إن مشتقات أنيونية مختلفة للكاربورانـات          ة علـى  محتوي
م تحضيرها وقد وجـد أنهـا تكـون         ، ت ست إلى تسع ذرات في الشكل القفصي      

  :، مثلنتقاليةامعقدات مستقرة مع فلزات 
                                                         

MeC2B2H4+½Mn2(CO)10   →→→→
°°°°200-175  (MeC2B2H6)Mn(CO)2 

                   

B7C2H13   →→→→
O2NaH/Et2   Na2B7C2H11  →→→→

O/EtCoCl 22  NaCo(B7C2H9)2                   
 

Co(B9C2H11)2
-  →→→→

°°°°/100/CoCl30%aq.NaOH 9 [(B9C2H11)Co(B2C2H10)Co(B9C2H11)
2- 

  

ية العاليـة   ة المألوفة في جميع الكاربورانات هي الأعـداد التناسـق         إن السم 
)يمكـن   نه لا إ وعليه ف  ،المكونة للأقفاص  الكربون    لذرات ) خمسة أو ستة   اعموم 

وصف الترابط بصورة مرضية على أسـاس روابـط ذات مركـزين للـزوج              
  ).غير المنتشر ( لكتروني المتمركز الإ

ذات الثلاث مراكـز علـى هـذا        للروابط  ن برامج الترابط المسببة     إوحتى  
الأساس التي تكون وافية لوصف الألكيلات الجسرية لعناصر المجموعة الثانيـة      

 تكون غير مقنعة عندما تستخدم ؛ لهيدريدات بورون عديدة أو الثالثة، أو بالحقيقة
 ـ ،في وصف الكاربورانات وعند إدخال المدارات الجزيئي فـي الحـساب           ن إ ف

  . بكثير في وصف الأخيرةللجزيئة الكاملة يكون أكثر نجاحاالتناظر 

     2 المنتظم للكاربورانـات     اوفي الشكل القفصي لذي العشرين وجهB10H12 
 فإن التداخلات بـين المـدارات الذريـة لـذرات البـورون           ،العلى سبيل المث  

والكاربون المكونة للتركيب يمكن أن تلاحظ على أنها تؤدي إلى مجموعة مؤلفة            
  إلكترونًـا 26 كما أنه هناك ، ضمن الشكل القفصي ا ترابطي ا جزيئي ار مدا 13من  
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 اكافية تمام ، تكون  C–H أوB–Hمتوفرة عدا تلك المشغولة في تكوين روابط 
  .   لملء جميع المدارات الترابطية

  : نيتروجين- المركبات العضوية للبورون -ز

 ـ     –إن لمركبات البورون     ئة مـن علاقتهـا      نيتروجين أهمية خاصـة ناش
 في مركب عضوي بالرابطة C–C وعندما تستبدل الرابطة ،بالمركبات العضوية

B–N        إلكترون – ، فإن المركب الناتج يكون متشابه لكنـه أكثـر      مع الأصل  اي ،
  ) .CH3CH3  ، BH3BH3بين لا قارن مث( قطيبة منه 

فبالرغم من أنه توجد مناظرة متقاربة من ناحية التراكيـب بـين             اوعموم 
 أن عظـم    لهـا إلا   نيتروجين والمركبات العضوية المقابلة      –مركبات البورون   

 ـ         أو لكتروفيليـة   ف الإ قطبية الأولى ينعكس عادة على شدة فعاليتها تجاه الكواش
  .النيوكليوفيلية

  نهـا  إ عندما تكون بـشكل مـونمري ف       n(R2BNR2)إن بورونات الأمينو    
تحتوي على ثلاث ذرات بورون متناسقة وذرة نيتروجين واحدة وهي مـشابهة            

2(  إذا كانت مقترنة ، للألكيناتاشكلي = n نها تحتوي على أربع ذرات إف ) 3 أو
. ابه السايكلو الكانات في تركيبها    تروجين واحدة وهي تش   بورون متناسقة وذرة ني   

  : كما يليوهي تحضر بصورة مألوفة من هاليدات البورون
 

R2BCl   →→→→ 232 SiNRMeor  LiNR   R2BNR2   →→→→
NH2R (i) 2   BCl3           or R2NH+Et3N                          (ii) 2RMgX 

 

  ذلك فعاليتهـا بأنهـا تتـأثر بمـؤثرات الإعاقـة           قترانها وك اوتبدو حالات   
  وقد تمنـع المجـاميع المعوضـة الثقيلـة مـن فعـل             . الميكانيكية والكهربائية 

 هـو سـائل مـونمري      Cl2BNPr2 فإن المركب    ،على سبيل المثال  و. قترانالا
  .التركيب حساس للتحلل المائي

  حلـل  ، يت ا قد يتواجد كسائل فعـال جـدCl2BNMe2       في حين أن المركب     
ن أ كمـا    ، دايمر صلب غير فعـال     ىلإ االبارد بشدة، حيث يتحول تدريجي    بالماء  

رسي كمـا فـي     عملية الاقتران لتكوين ترايمرات لها أشكال حلقية على هيئة ك         
  .زدحاماامعوضة أكثر  مجموعات  حتى، تستخدمالهكسان الحلقي مثلا
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  زان وقد وجدت في قليـل مـن الأمثلـة فقـط بـضمنها ثلاثـي البـورا                
عاقة ، وعندما تكون الترايمرات ممكنة من ناحية الإ       .3(H2BNH2)الحلقي نفسه   

أنها تتكون بصورة أفضل من الدايمرات فـي تفـاعلات          ك، فهي تبدو    الفراغية
  :   ، مثل)من المونمرية لا بد( بوليمرية ومرية أو جوليأيستخدم فيها نواتج وسطية 

 

H3B,NH2 →→→→  [MeH2N⋅⋅⋅⋅BH2⋅⋅⋅⋅NHMe⋅⋅⋅⋅BH2⋅⋅⋅⋅NH2Me]+BH4
 -
→→→→ (H2BNHMe)3           

 

قتـران  وقد تؤثر التأثيرات الكهربائية للمجاميع المعوضة علـى حالـة الا          
لكترونات من قبل البـورون      وذلك بخفض خواص استقبال الإ     ،مينولبورانات الأ 

  .لكترونات من قبل النيتروجين  الإأو خواص منح

  يجابيـة علـى    إبوجود المجاميع الكهرو  لا  رابط المزدوج يكون مفض   إن الت 
 في حالته   2(Me2BNH2)، كما هو موضح بعملية تجزئة المركب        ذرة البورون 

   ..Me2BNMe2، وبالطبيعة المونمرية للمركب البخارية

  مينو المونمرية يكون الدوران حول الرابطـة المزدوجـة        وفي بورونات الأ  
 B     N 1يمكن برهنة ذلك بسهولة وذلك عـن طريـق أطيـاف     و، معاقًاH 

N.M.R. ــات ــث  XYBNMe2أو ،  ´Me2BNRR للمركب ــن حي  نإ ، م
 كيلو  14-18المثيل فيها تكون مختلفة بحواجز طاقة دوران تقدر بـ          مجموعات  

  .مول/ سعر 

   س بأشـكال سـي    ´RR´BNRR، فقـد توجـد المـشتقات         عن ذلك  فضلا
ل بين المجاميع المعوضة قد يعمل على جعل        ، على الرغم من أن التداخ     سوتران

 كـذلك   س تران – سيزومرية السي أوقد تحدث   .  أكثر استقرارية  سأيزومر التران 
، مثـل    أو بورانـات الـديمينو     2(X2BNHR)في بورونات الأمينو الدايمريـة      

(MeCH:N⋅⋅⋅⋅BMe2)2كما يلي :  
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 ـ(  المونمريـة  Ph2C=N    BR2إن بورانـات الكيتيمينـو    ة مـن  الناتج
PH2C:NLi+R2BCl (   اللألينات   تكون مشابهة شكلي Ph2C:C:CR2   وتكـون 

ــزم التــي تظهــر قــرب المنطقــة  1- ســم1800مشخــصة بواســطة الح   
  ، مشيرة بـذلك إلـى وجـود هيكـل خطـي            في أطياف الأشعة تحت الحمراء    

   .C =N       Bمن 

  هة للمركبـات    نيتـروجين الأخـرى المـشاب      –وضمن مركبات البورون    
  ، فـإن البوازينـات أو البـورازولات قـد جلبـت            العضوية غيـر المـشبعة    

  .الانتباه أكثر

  ، ايب متـشابهة جـد    ص فيزيائية وتراك  إن البورازينات والبنزين لهما خوا    
 فإن  ،وعلى أية حال  . بارة عن شكل سداسي الأضلاع منتظم      ع 3(BN)وإن حلقة   
ة تتناوب حول الحلقة بسبب     لكتروني والكثافة الإ  ،ورماتية تعد ضعيفة  خواصه الأ 

  : اختلاف السالبية الكهربائية لذرتي البورون والنيتروجين كما يلي

  

  
  )د(              ) جـ(               ) ب(      )  أ (       

 بواسطة عملية التكثيف بين الأمينـات       يمكن تحضير البورازينات عموما   و
م مع حذف   200°°°°ل لغاية   وهيدريدات أو هاليدات البورون في درجة حرارة تص       

  :كما يليهيدروجين أو هاليد هيدروجين 
3BX3+3R3N  →→→→   X3B3N3R3+6RX 

 )X = H ، Cl ، Br ،  ؛ الكيلH = R ،  الكيل(.  

 تـستغل فعـل      مثلا Cl3B3N3H3إن الطريقة المختبرية الملائمة لتحضير      
ويفـضل علـى شـكل       ،مونيوم علـى ثلاثـي كلوريـد البـورون        كلوريد الأ 

MeCN,BCl3  ن الناتج هو البورازين نفـسه     إ وبالاختزال ف  ، في الكلوروبنزين، 
 وذلـك  ، أريل–لكيل أو أ B –ويمكن الحصول على البورازينات الحاوية على 

  .بفعل كواشف جرينيارد على الكلوريد
 

3MeCN,BCl3+3NH4Cl  →→→→
bolling Cl3B3N3H3  →→→→ 4NaBH  H3B3N3H3 
PhCl                                       diglyme 
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وإن . كثير من مركبات البنـزين المـشابهة      وتعد البورازينات أكثر فعالية ب    
  فرقها الواضح عن البنزين الـذي يعكـس اسـتقطابية روابـط الحلقـة هـو                

لكيـل وهاليـدات    يوديـدات الأ  أو،  الميثـانول وكون البورازين يضيف الماء،     
اد تـصبح مربوطـة إلـى ذرات         المـو  ه، وإن الأجزاء السالبة لهذ    الهيدروجين

  :البورون

  

  
  

   الاعتبار علـى أنـه مـشتق مـن          بعين 3(HBNH)وقد يؤخذ البورازين    
 ، وهـو    BNة بثلاث وحدات مـن      تالس الكربون    وذلك باستبدال جميع   ،البنزين

في البنزين  ون   الكرب ن أزواج ذرات  إيمثل العضو المحدد في السلسلة من حيث        
   .BNتكون مستبدلة بوحدات من 

   ، تحـضيرها بـصورة واسـعة       تم )ب(المركب   من مشتقات    ن كثيرا أكما  
، ية مميزة لكترونإروماتية نموذجية أي أطياف     أحيث ظهرت أنها تمتلك خواص      

لانشقاق المسبب  لB-Nمقاومة الرابطة ، وكذلك القابلية على تفاعلات التعويض  و
  .ئيمن التحلل الما

  وقـد تـم تحـضير كثيـر منهـا          . نها تسمى بالبورازاينات  إ لذلك ف  اوطبقً
مينـو  أرافتس أو تفاعلات تكثيف أخرى لبورانات       ك –بواسطة تفاعلات فريدل    

  :ملائمة
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   ´RBNRونجد فـي البورازينـات والبورازارينـات تكـون الوحـدات            
.  الأعـضاء –ية مستخدمة في حلقات سداس ) borazyne'وحدات البوارازين   ( 

 فيمـا عـدا     n(´RBNR)وليكومريـة   ويمكن الحصول على البورازاينـات الأ     
 ثقيلة إلى درجة وضعها     ´R و   Rالترايمرات منها إذا كانت المجاميع المعوضة       

  . الأعضاء المستوية–حول الحلقة سداسية 

ــإن   ــذا ف ــري  BCl , ButNH2وهك ــورازاين التترام ــان الب    يكون
 الذي يملك حلقة بشكل القارب كما هو عليـه          4(ClBNBut)،  ) البورازوسين  ( 

،  البوريتانـات  (إن البورازاينـات الدايمريـة      .  تترايين – اوكتا   –في السايكلو   
ريدوبورانات الترتيب للأ تنتج من تفاعلات إعادة     ) المناظرة للسايكلوبيوتاداينيات   

  : الحقيقية
LiN3+Ph2BCl  →→→→ 2N -  Ph2BN3 →→→→  [PhBNPh] →→→→  (PhBNPh)2 

    

لمونمريـة  تستخدم البورازينات ا) إعادة الترتيب ( ويبدو أن هذه التفاعلات     
 الحساسة  ´RB??NR، وفي الحقيقة فإن البورازاينات المونمرية       كنواتج وسطية 

لي معلوم للمركـب    للهواء والرطوبة تنتج من التجزؤ الحراري لنواتج أمين أري        
C6F5BCl2.   

 

C6F5BCl2+ArNH2    →→→→ 66
o HC60  C6F5B ≡ NAr+2HCl 

    

  ، فـإن لهـذه     ا المنـاظرة شـكليAlkynes    لكاينـات   وكما هو عليه في الأ    
 في 1- سمv(BN) = 1700 كما هو ملاحظ من ، عاليةBNالمركبات رتبة رابطة 

 ـ ( أطيافها التذبذبية   ، 1- سـم v(BN) = 1375 1495ات قارن بـين البورازين
  . )1- سمR3B,NR3 ، 800 - 650 = v(BN)والبورانات الأمينية 

  : الأوكسجينية-ت البورون العضوية  مركبا-ي

أحمـاض البورينيـك    . ورون سلسلتين من الأحمـاض العـضوية      يكون الب 
R2BOH    وأحماض البورونيك RB(OH)2 .     أحمـاض  ويمكن الحصول علـى

   R2BXذلـك عـن طريـق التحلـل المـائي للهاليـدات             البورينيك بسهولة و  
 )أو بورانات الأمينو  ) االأريلات خصوصR2BNPh2 كما يلي:  
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  يثـانول  سـترات للإ  أستخلص هذه المركبات بسهولة ويمكـن خزنهـا ك        تو
ن استقراريتها تجاه الهواء تعزى إلى تركيبها البوروكـسازوليدين         إ، حيث   أمين

رون رباعية التناسق تكون محمية من المهاجمة من        الحلقي من حيث أن ذرة البو     
  .لية كالماء أو الأوكسجين الجزيئيقبل الكواشف النيوكليوفي

 – βسـترات و    إ كيتو - β هيدروكـسي كوينـولين،      – 8 مـن    إن كلا 
  لهـذه  سـيتيل أسـتنوات     كيتواينولات تكـون مـشتقات مـشابهة ،وتنـتج الإ         

لكيل واحدة من بورانات ثلاثي     أ وذلك من الانشقاق الهادئ لمجموعة       ،المشتقات
  :كما يلي  R3Bلكيل الأ

  

  

 وأقـل حـساسية   نهيدريداتها أسـهل تحـضيرا  أوتعد أحماض البورونيك و  
وقد يمكـن اسـتعمال تفاعـل       . نهيدريداتهاأللأكسدة من أحماض البورينيك أو      

  :ا يليكمجرينيارد المباشر لتحضيرها 
 

(MeO)3B  →→→→
RMgX RB(OMe)2 →→→→

OH2 RB(OH)2  1/3 (RBO)3+H2O     

، ت ماء بسهولة لتعطي البوروكـسينات     كما تفقد أحماض البورونيك جزيئا    
 لذلك ما عـدا     طريقة مقنعة تماما  )  بالبنزين   اتقطير الماء خارج  ( وتُعد طريقة   

  .يل المتطايرةثحالة مركبات المثيل والأ

، بواسـطة الهالوجينـات    PhB(OH)2وينشق حامض الفنيـل بورونيـك       
  :حت ظروف معتدلة في محلول مائي لهالأحماض وهاليدات الزئبق ت

  

PhB(OH)2+HgCl2+H2O  →→→→   PhHgCl+HCl+H3BO3 
  

إن الدراسات الحركية لهذه العمليات التي يتم فيها سـحب البـورون مـن              
، ب الـسيليكون  مثـل سـح   ( لمركب وتفاعلات تعويض أخرى من هذا النوع        ا
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قد أدت إلى فهم جيد لميكانيكية تفاعلات       ) سحب الجيرمانيوم وسحب القصدير     و
  :كما يليروماتية لكتروفيلية الأالتعويض الإ

  في هـذه التفـاعلات تولـد عمليـة         " مبدأ الاختيارية   " وقد وسعت نطاق    
  :فنيل بورونيك ناتج البنزينمينوأ –ورثو لحامض الأ

  

  

  

 ـ        و ضـعيفة   اكما في حامض البوينيك، فإن أحماض البورونيك تعد أحماض 
يثـانول أمـين   إسترات الثنائي أوهي تشخص بسهولة على أنها مشتقات حلقية ك      

  .وكبنزودايزوبورولاتأنواتج البيريدين لانهيدريداتها 

  

  

  
  

 ـ      أكما     دات الحلقيـة لأحمـاض     ن البوروكساينات التـي تمثـل الانهيدري
والمركـب  . روماتيةالبورونيك لها أهمية خاصة من حيث احتمالية خاصيتها الأ        

  :الأصل هو

  

  

  المركب غير مـستقر بالنـسبة لأوكـسيد البوريـك      ) R = H ( رغم أن
، إلاّ أنه يمكن الحصول عليه وذلـك        لبوران في درجات الحرارة العادية    وثنائي ا 

  . الأوكسجين بحذر وتحت ضغط منخفضعبمعاملة ثنائي البوران م

لكيـل  بواسطة شرارة تنتج بوروكـسينات الأ     ن التفاعل يبدأ بالشروع      أ كما
 ،بعملية سحب الماء من أحماض البورونيك، ولكنها تحضر بطريقة أكثر ملائمة          

   .3(MeOBO)أو ، B2O3لكيل و وذلك من بورانات ثلاثي الأ
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 –وماتية تخفض مـن تركيـب   روقد أشارت الحسابات إلى أن خاصيتها الأ  
، ن تلك التي فـي البورازينـات مـثلا         م الكتروني لها وتعد أكثر تمركز    باي الإ 

، ماتيـة القليلـة فـي البوروكـسارينات       رويمكن ملاحظة بعض الخواص الأ    و
 أوكسجين المقابلة للبورازارينات التي تحـضر بواسـطة         –ومركبات البورون   

  :تفاعلات مشابهة

  

  

  
  

   : B2X4وبة إلى مركبات منس) 1(

  وعلى الرغم من أن المجاميع العضوية المعوضة لهـا تـأثير اسـتقراري             
  أنه لـوحظ أن هنـاك      ، إلا ة لعناصر المجموعة الرابعة   على المركبات السلاسلي  

حيث تنخفض الاستقرارية الحرارية للمركبـات      . في حالة البورون  ا  موقفًا مختلفً 
X2B

.BX2حسب الترتيب الآتي :  
 

X = R2N > RO∼∼∼∼RS > F > Cl > R > H 
  

   تنخفض فـي قابليتهـا علـى تكـوين          Xوهذا يعني كما لو أن المجموعة       
ن مركبـات   أو. روابط باي مع البورون وهكذا تخفض من عدم التشبع التناسقي         

الأمينو  مجموعات   البورون العضوية لهذا النوع تكون مستقرة فقط عندما تكون        
اموجودة أيض.  

 + Naالناتجـة مـن    ( R(Me2N)BB(NMe2)Rكما فـي المـشتقات   و

BuBCl(NMe2)   أو K (       ـ.  م 100°°°°والتي تكون مستقرة لغايـة  إن رابطـة   ف
   بورون في تلك المركبات تكون قوية إلـى درجـة بحيـث تمكنهـا               –بورون  

   فنيلـين ثنـائي الأمـين       –نية مـع الأورثـو      من أن تبقي تفاعل ما وراء الأم      
  :كما يليساري المفعول 
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  : كما يليفي موازنة التركيبلا ختلاااتيكول بالمقارنة سبب الكيو

 

  

    يكـون مركبـا  n(BuB) (n∼∼∼∼5)إن المتبقي هو متعدد بيوتيـل البـورون   
  .، حيث لا يمكن تقطيره بدون تجزئة للهواء والرطوبةا حساسسائلا

  :ومـــالألمني) 2(

  ،  تكوين مركبـات الألمنيـوم العـضوية       هناك طريقان مهمان يؤديان إلى    
 ، ومـع    RXالتفـاعلان همـا مـع الهاليـدات         . كلاهما يبدأ من فلز الألمنيوم    

  .الهيدروجين والأوليفينات

     أحادي النـصفي للألمنيـوم      اويعطي الألمنيوم مع الهاليدات المناسبة هاليد 
  :  كما يلي) هالوجين 3 ألمنيوم إلى 2أي بنسبة ( الألكيلي 

 

2Al+3RX   →→→→   R3Al2X3 
 

، لكنه يعطـي بعـض النـواتج        ا في مجاله  جدتفاعل يكون محددا    إن هذا ال  
، وتُعـد   والأثيـل  فهو ساري المفعول بصورة جيدة مع هاليدات المثيل          ،لمهمةا

 مـن البروميـدات     ثمنًـا الكلوريدات أكثر أهمية نسبة إلـى كونهـا أرخـص           
  .الأيوديداتو

 حدى الطرق الأكثر تـأثيرا    إ نإ حيث   ، إلى تنشيط  ويحتاج الألمنيوم عموما  
، إضافة إلى أنه بالإمكان     لكيلي محضر مسبقًا  ألذلك هي استعمال مركب ألمنيوم      

   .AlCl3استعمال اليود أو 

   وذلـك   ،ويمكن تحضير كلوريد أحادي النصفي الفنيلـي لكـن بـصعوبة          
وتعطي  . AlCl3 وذلك بطحنه مع     ، مع الألمنيوم الذي تم تنشيطه     PhCl بتفاعل
 AlCl3 مـن    ات البروبيل ومجاميع الألكيل الأعلى بصورة رئيـسية كـلا         هاليد

  .ربونات عند تفاعلها مع الألمنيوموالهيدروكا
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 فـي تـوازن تركيبهـا    لهاليدات أحادية النصفية اختلال   ويمكن أن يحصل ل   
  : حسب المعادلة الآتية

  

2R3Al2X3      R2Al2X4 +R4Al2X2 
  

   ، الـذي يمكـن      ,Me3Alايـة    لغ Me3Al2I3وتستمر العملية فـي حالـة       
ر غيـر  ويعد هذا التحضي. دلة من أيوديد المثيل والألمنيوم    تحضيره بحصيلة معت  

  .اقتصادي في الصناعة تماما

 أنه يؤخذ به في بعض الأحيان على مستوى المختبر عنـدما لا يمكـن               إلا
تحضير ثلاثي مثيل الألمنيوم من المصادر الصناعية بسهولة ويتفاعل كلوريـد           

   : كما يليادي النصفي للألمنيوم المثيلي مع الملح على نحو نقيأح
 

2Me3Al2Cl3+2NaCl   →→→→  2NaMeAlCl3+Me4Al2Cl2 
 

   من على المعقد الهاليـدي ومـن ثـم          Me4Al2Cl2ويمكن سكب المركب    
   بواسـطة الـصوديوم     Me3Al2Cl3تقطيره عليه يمكن اختـزال المركـب أو         

   ):Me3Alحدى الطرق التجارية في تحضير إعلى أنها ( 
  

3Me4Al2Cl2+6Na  →→→→   6NaCl+2Al+4Me3Al 
  

، هيـدروجين ولكـيلات الألمنيـوم مـن الفلـز،         أ تحضير   انا سابقً  بي ولقد
وقد استعملت هذه الطريقة على نطاق أوسع بكثير من تلـك التـي             . الأوليفينو

، ثلاثـي   - في تصنيع ثلاثي أثيل      ا، عموم ثيلأو الأ يستخدم فيها كلوريد المثيل     
  .العادي الألمنيوم –، وعلى نطاق أقل ثلاثي بروبيل -يزوبيوتيل أ

ن مفتاح نجاح هذه الطريقة التي تعتبر أكثر ملائمة للاستعمال فـي            أونجد  
وإن أحد الطـرق    .  سطح نشط  يالمعمل، هو في إنتاج فلز ذ     الصناعة عنها في    
  .لكيل الفلزي للمسحوق وبتماس مع أهو الطحن الكروللحصول على هذا 

 تـضاف إلـى     Al-H أن الروابط    :أولا ؛ونجد الاكتشافين الرئيسيين وهما   
، كمـا تـضاف إلـى       واعد الأخرى ق في غياب الأيثر وال    الأوليفينات خصوصا 

  .ة الكاربونيل والمجاميع المشابهةمجموع
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 بالتفاعل المباشـر مـع   AlH3  بالرغم من أن فلز الألمنيوم لا يكّون   :وثانيا
  :كما يليلكيل الألمنيوم أفهو يلتقط الهيدروجين عند حضور  الهيدروجين،

 

Al+3/2H2+2Et3Al   →→→→   3Et2AlH 
  

   :  كما يليEt3Alنه يعطي إوعند استعمال التفاعل الأول في أعلاه ف
  

3Et2AlH+3C2H4    →→→→    3Et3Al 
  

  : ما يلين مجمل العملية يساوي إوهكذا ف
  

Al+3/2H2+3C2H4    →→→→    Et3Al 
  

  ن أثـر مـن فلـز       أو. ن فلز الألمنيوم النقي لا يخضع لهذا التفاعل       أونجد  
 –حضر ثلاثي   ي.  للتفاعل ا ضروري  التيتانيوم يعد محفزا   ائب عموم نتقالي كشوا ا
ن الفلز يتفاعـل    إوم عادة بعملية ذات مرحلة واحدة من حيث         يزوبيوتيل الألمني أ

  . م 80-110 جو 200مع الأيزربيوتين السائل والهيدروجين تحت ضغط 

Butن التفاعل يشرع بوجود بعض      إومرة أخرى ف  
3Al    المحـضر مـسبقًا  .

 منها يمكن تحضيرها منه     ان كثير إلكيلات الألمنيوم من حيث     أوهذا هو أحد أهم     
  .ستبدال اعلات الابواسطة تف

   أن درجـة الحـرارة يجـب أن         أنه يقطر بدون تغيير إلا    وعلى الرغم من    
، فهو يفقد الأيزوبيوتين بلطف      تقريبا ئبق ملم ز  0.05 م والضغط    50°°°°تبقى تحت   

  :كما يلي  تقريبائبق ملم ز20م وتحت ضغط 140°°°°عندما يسخن على درجة 
But

3Al    →→→→    But
2AlH+Me2C:CH2 

  

Butن  إ حيث   ،اتفاعل يكون عكسي  ن ال إوبالطبع ف 
3Al      يتكون مـرة أخـرى   

Butإذا  
2AlH     تحت ضغط معتدل   م مع الأيزوبيوتين     60-70°°°° سخن إلى درجة ،

Butوإذا سخن المركب  
3Al بيوتيل تـستبدل  –ن مجموعة الأيزو إ فالبروبين مع 

  :  كما يلين يزيح البروبينثيلي وبصورة مماثلة فإن الإ،بمجموعة البروبيل
 

But
3Al+3C3H6    →→→→  Pun

3Al+3Me2C:CH2 
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Pun
3Al+3C2H4   →→→→  Et3Al+3C3H6 

  

 لتعطي الرابطـة    Al-Cنشطار الرابطة   اويعتقد أن هذه التفاعلات تستخدم      
Al-H   لأنواع الثلاثة مـن    إن ميل ا  . لإضافة الأخيرة على الأوليفين    ، متبوعة با

  : يكون حسب الترتيب الآتيAl-Hالأوليفينات للإضافة إلى 
  

C2H4 > MeCH:CH2 > Me2C:CH2 

 RCH:CH2أو  ( ن البـروبين    إهذه التفاعلات من حيث     تزان  اإن ثوابت   
، بواسطة عمليات عكسية     )ا عمومR2C:CH2 أو  ( يزيح الأيزوبيوتين    ) عموما

 ـ 40 تكون مساوية إلى     ، كنواتج وسطية  R2AlHتستخدم   وإن ثوابـت    ا تقريب ،
  .تكون نفسها تقريبا C2H4 بـ RCH:CH2تفاعل استبدال تزان ا

  لكـيلات الألمنيـوم  أنه يسمح بتحـضير  إ حيث ،اعد هذا التفاعل مهم جد    وي
But وعلى نطاق واسع وذلك بمجرد تـسخين      3Al(RCH2CH2)من النوع   

3Al 
   .RCH:CH2مع 

حيث يمكـن تحـضير     . ا مقدمC3H6 ثيلين و   مع الإ وقد تم ذكر التفاعلات     
Et3Al     نـه يمكـن إدخـال      إوهكذا ف . يزوبيوتين بهذه الطريقة وذلك بتدوير الأ

  :  ما يلي، مثلسهولةالأوليفينات ذات السلسلة الأطول بصورة أكثر 
 

3C8H17CH:CH2+But
3Al   →→→→   (C10H21)3Al+3Me2C:CH2 

 

 يمكن نقلها إلى جزيئات أخرى واسطة        العادي ديكايلوعات   مجم وعليه فإن 
ثيل الألمنيـوم   إوإذا سخن ثلاثي    . لكيلة مختلفة تشبه طريقة جرينيارد    أإجراءات  

 جو فإن جزيئات الأوليفين     100م وتحت ضغط    90-120°°°°ثيلين إلى درجة    مع الإ 
  : ثلاثي الألكيل فيAl-Cتدخل بسهولة فيما بين الروابط 

  

  

   Et3Al أن الـذي يتفاعـل هـو         إلـى ات حركيـة أشـارت      وهناك دراس 
   كمـا أن ثلاثـي مثيـل الألمنيـوم لا يـضيف             ، Et6Al2المونمري ولـيس    
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دخال تكون في تنافس مع الانـشطار       إن عملية الإ  حيث   ،الأوليفين بهذه الطريقة  
   .+Al-Hإلى أوليفين 

 ـ       اي عملية لا تعتمد سرعتها جدي     وه ول  على الضغط والتي ينتج عنهـا تح
 ـأ يكون ذا    C2H4 على أساس أن     Al-Et إلى الرابطة    Al-Hفوري للرابطة     الف

   .Al-Hعالية للتفاعل مع 

  ، وعليـه    عندما يرتفـع الـضغط     ايمضي سريع " المتطور"ن التفاعل   أكما  
    أكبر لكل من     افإن الضغوط العالية تقدم قيم m   ، n   و o       فـي ثلاثـي الألكيـل 

  قبـل أن   C200سل الألكيل قد تربو على       جو فإن سلا   100وتحت ضغط   . الناتج
  .تنفصل كأوليفينات طويلة السلسلة

   حيـث  ،لكن هذا محتمل فقط عند وجود عناية فائقة في استبعاد الـشوائب           و
 التحلـل المـائي     د النيكل يحفز تفاعل الإزاحة بقوة كما عن       ان بعضها خصوص  إ

ل من هذه الطريقـة   يجع، وهو مالألكيلات الألمنيوم ذات الوزن الجزيئي العالي     
  .طريقة لتحضير هيدروكاربونات طويلة السلسلة غير متفرعة

 ، الكربـون  ومن الضروري أن تكون حاوية على عدد زوجي مـن ذرات          
الـوزن  يثيلين والمستقيم غير المتفـرغ ذي       نتاج متعدد الإ  إ فإن   ،وعلي أية حال  

  . ا جد العالي بهذه الطريقة يكون بطيئًاالجزيئي المتوسط إلى

 وذلـك باسـتعمال    هذه المادة على نحو أكثر إقناعـا    ويمكن الحصول على  
 ويمكن زيادة إدخـال الأوليفـين       ، الألمنيوم –لكيل   لأ –نتقالي  امحفزات من فلز    

، إضافة إلى استعمال     م 160°°°°باطراد وذلك باستعمال درجات حرارة تصل لغاية        
  .أزمنة تماس قصيرة 

  لظروف لغـرض إنتـاج سلـسلة ذات        وعندما تشرع العملية في مثل هذه ا      
ن إ حيث   ،ا لعملية صناعية مهمة جد    انها تكون أساس  إ، ف  تقريبا C14طول بمعدل   

  : كما يليأكسدة الناتج بالأوكسجين الجزيئي يعطي الكحولات 
                                                                       

Al–C2H5  →→→→ 42HC   AlC∼∼∼∼14H∼∼∼∼29 →→→→ 2O   AlOC∼∼∼∼14H∼∼∼∼29   

 →→→→
OH2   alOH+C∼∼∼∼14H∼∼∼∼29OH 
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تكـون مرغوبـة    ا   تقريبC14 ليفاتية غير المتفرعة الحاوية     إن الكحولات الأ  
، وهذا الاستعمال وحده على     ولوجية قابلة للانحلال  يأكثر في صناعة مطهرات با    

لصناعي نفسه لبـوليمرات    لألمنيوم العضوية بالمقياس ا   الأغلب يضع مركبات ا   
  .السيليكون

نـه  إ، ف من الكحـولات  فينات الطرفية بدلا  وعندما تكون الحاجة قائمة للأولي    
،  للسلسلة ذات معدل الطول المطلوب     يمكن الحصول عليها باستخدام تفاعل النمو     

  :كما يليثم إضافة النيكل لتحفيز تفاعل الإزاحة 
 

al(C2H4)nC2H5   →→→→
Ni   alH+C2H5(C2H4)n-1CH:CH2 

   :بما يليمتبوعة مباشرة 
alH+C2H4    →→→→   alC2H5 

 وذلـك بعـد معاملـة       ،ثيلينوعلى التعاقب فقد يزاح الأوليفين الطرفي بالإ      
  . م300°°°°عند درجة حرارة  ) ثانية واحدة تقريبا( ا يزة جدوج

 ـ       وقد تم ا   وذلـك عنـدما تتفاعـل       ،الحصول علـى نتـائج مختلفـة تمام   
وإذا سخن البروبين مـع  . لكيلات الألمنيومأمع ) ثيلين فيما عدا الإ  ( الأوليفينات  

Prn
3Al     فـإن تفاعـل      م وتحت ضغط معين    200°°°° إلى   140 إلى درجة حرارة ،

  :كما يليثيلين إدخال يحدث كما هو في حالة الإ

  

  

 ا لأن الناتج يمتلك فرع    ؛الة جزيئة أوليفين واحدة فقط    وقد أدخلت في هذه الح    
But ، وكما في     Al.CH2CHMe2 بيتا، كما في     – الكربون   عند ذرة 

3Al  وهو ،
  :كما يلي بسرعة فائقة CH2:CR2يفقد أوليفين من النوع 
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بإضافة البروبين إلى ا متبوعAlH كما يلي :  
 

AlH+CH2:CHMe   →→→→     AlPrn 
  

  : تكون كما يلين العملية الكليةإوعليه ف
 

Prn
3Al+2C3H6    →→→→   Prn

3Al+CH2:CMePrn 
  

  ويعطي كـل مـن ثلاثـي       . تتألف من الازدواجية التحفيزية للبروبين    و
ن كليهما يتحول إ حيث ، الألمنيوم نفس النتيجة  – بيوتيل   – أو ثلاثي أيزو     –ثيل  أ

Prnبسرعة إلى   
3Al .     ألفا بإمكانها أن تـزدوج بهـذه        –وإن جميع الأوليفينات 

  : الطريقة
  

2RCH :CH2  →→→→  RCH2CH2CR:CH2 

 المحفـز، متبوعـة بالحـذف       –لكيل الألمنيوم   وتُعد ازدواجية البروبين بأ   
اعية الكبرى في عمل الأيزوبـرين      حدى العمليات الصن  إ، هي   الحراري للميثان 

كمـا  ) نتقالي لألكيل الألمنيوم  امر الأخير نفسه فيما بعد بواسطة محفز فلز         ويتبل(
   : يلي

  

 
 

  
  

ــز –إن البلمــرة التحفيزيــة لأوليفينــات     ألفــا بواســطة محفــزات لفل
   وقد حـصل علـى المحفـز النمـوذجي          ،نتقالي هي في الواقع عملية متغيرة     ا

  .انبت في الهTiCl4 و Et3Alوذلك بمزج كل من  ) C2H4لـ ( 

ي له القابليـة علـى      نيت الجلا –إن المحلول المعلّق الناتج ذا اللون القهوائي        
ثيلين بدرجة حرارة المحـيط والـضغط الجـوي         متصاص كمية كبيرة من الإ    ا

  .  م135°°°°  إلى 130نصهاره ا، درجة "المستقيم " ثيلين إعتيادي لتكوين البولي الا

عبارة عن مركب للتيتـانيوم      وإن المحفز     يكون مختزلا  (IV)إن التيتانيوم   
 ألفـا   – ذي الـشكل     TiCl3ويمكن تحضير المحفـزات مـن       . بحالة تكافؤ أقل  
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ــة   ( ــرى مختلف ــة أخ ــزات انتقالي ــات لفل ــوم أ، و)ومركب ــل الألمني   لكي
  ).أو فلز آخر ذي إيجابية كهربائية ( 

 ـ – من هذه المحفزات تسبب البلمرة المنتظمة        اإن كثير  للبـروبين   ا فراغي 
ن إ، حيث    البروبين الأيزوتاكتيكي البلوري   وإن متبلمر .  ألفا أخرى  –ينات  وأوليف

، ينـصهر بحـوالي    الفراغي– المتعاقبة لها نفس الترتيب الكيميائي   C3وحدات  
  .  م°°°°170

  في حين أن المتبلمر غير المنتظم أو الأتاكتيكي يكون عبـارة عـن زيـت       
      ميكانيكية لعمليـة التحفيـز      تقرير   افي درجة حرارة المحيط، ومن الصعوبة جد

  .كانيكية عملية التحفيز المتجانسةغير المتجانسة مقارنة بمي

 تأمل دايمرة البروبين بواسطة     ؛وكمثال لنموذج مقبول ومفهوم جيدا للأخير     
(Prn

3Al ) أو (  أن دور ألكيـل الألمنيـوم   ا، لكن يبدو جيـد R3Al2X3(  هـو 
  . لا مثTiCl3ة على سطح بلورة لاحتفاظ ببعض ذرات التيتانيوم الألكيليا

 أن  وبالإمكان دائمـا   .لكتروناتوليفين مع الجزء الشاغر من الإ     يتناسق الأ و
عليه . Ti-Rنلاحظ أنه يجب أن يقيم في نفس الموقع نسبة إلى وجود مجموعة             

  : ن العملية يمكن أن تظهر كما يأتيإف

  

  

  

  

  

  
   ا خـصوص  ،بلمـرة تكـون مثبطـة بوجـود القواعـد         ن عمليـة ال   أكما  

     نتقالية وهـي فـي حالـة     مع الفلزات الا االقواعد ذات الصفة والتي تتناسق جيد
. تنشغل بالتناسق وعليه فإن جوانب التناسق الفعالة هي التي        . أكسدتها المنخفضة 
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TiCl2]زدواج الأيونيـة  وعلى التعاقب فإن الميكانيكية تـستخدم تكـوين الا  
+] 

[R3AlCl-].  

   مع فلز التيتـانيوم علـى الأغلـب بـنفس     سق أيضان الأوليفين يتنا إحيث  
 فـإن   - Ti-C لكن بعد تكوين الرابطة      ، كما مر في المخطط السابق     - الطريقة

ة الأساسية في كلتـا الحـالتين هـي    إن الميزو . Alالسلسلة العضوية تنقل إلى   
     فـي   ا على الكلوريد البلوري للتيتانيوم    تناسق الأوليفين مع الجانب المقيد فراغي 

   .ππππ →→→→ σσσσبإعادة ترتيب ا  المنخفضة، متبوع–حالة أكسدته 

لكيلية حقيقيـة فـي درجـات       أمنيوم  للأان التحلل الحراري لمركبات     أكما  
 )غـشاء (يمكن أن ينتج عنها طبقة رقيقـة        و ،م 180-310°°°°الحرارة الواقعة بين    

  .متماسكة ولزجة من فلز الألمنيوم

  ويكون ذلـك حيـث      Et2AlHمنها  لمنيوم مناسبة بض  الأن مركبات   أونجد  
But ومزيجات من   )ترش كمحلول هيدروكاربوني على الفلز المسخن       ( 

3Al مع 
  .يزوبيوتينالأ

ومن المرجح أن تتنافس كلفة الطلاء بالألمنيوم بهذه الطريقة مـع الكلفـة             
، كما أن مقاومة التآكل مـن       ديرالمترتبة من الطلاء بالكهرباء أو الطلاء بالقص      

مقاومـة كـل مـن القـصدير        منيوم في معظم البيئات هي أفضل من        قبل الأل 
، زيادة  مراحله المبكرة من التطور   قد ينتج عن هذا الاستعمال في       . والخارصين

  .لكيل الألمنيوم في الصناعةأعمال جوهرية في مقياس است

  :نديوم والثاليومالجاليوم، الأ) 3(

  تصبح أكثـر ا اإن حالات الأكسدة المنخفضة نسبي  عنـد ازديـاد   اسـتقرار   
وقد تم الحصول على مركبات الجاليوم      ). ب(الوزن الذري في المجموعة الثالثة      

)II ( والثاليوم)II (وذلك من التفاعلات الآتية:  
2Na+2Me3GaNH3   →→→→    Na2[Me3Ga.GaMe3]+2NH3 

2K+2Me3Tl    →→→→   K2[Me3Tl.TlMe3] 

ن فيـه   إ حيث   ، له أهمية خاصة   MeSiCl3 مع   K2Ga2Me6ن تفاعل   أكما  
 التـي تبقـى     Ga–Ga على العكس من الروابط      Ga–Cتتحطم جميع الروابط      

  :كما يليسليمة 
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K2Ga2Me6+2MeSiCl3     →→→→    2Me4Si+K2Ga2Cl6 
 

  :ا يليكم الروابط  يتحطم كلا النوعين منMe3SiClبينما في تفاعل 
  

K2Ga2Me6+8Me3SiCl    →→→→   2Me4Si+Me6Si2+2KGaCl4 
  

، فـإن النـاتج      عضوية أخرى معروفة   (I)مع أنه لا توجد مركبات أنديوم       
 ، وأن   C5H5In هـو    InCl3 و   C5H5Naالرئيسي من التفاعل الحاصل بـين       

  .ا جدبكمية قليلة؛ يمكن أن يتكون لكن  العضويIn (III)مركب 

م بشكل بوليمر في حالته البلورية،      ويكون مركب السايكلوبنتا داينييل للأنديو    
  . وذرات أنديوم متعاقبةC5H5 من تركيب ساندويشي لا نهائي بمجاميع متألفًا

هما تركيب لC5H5In ،  C5H5 Te من أما في الطور البخاري فإن كلا
 C5H5سط الحلقة   ن الفلز يكون فوق و    إمونمري من حيث    " نصف ساندويشي   "

  . طيات–ر التناظر ذي الخمس ، لكنه على محوتماما

 ـ ايدريدات العضوية للجاليوم حراري   وتكون الهيدريدات واله    ل اسـتقرارا   أق
، ولا يوجـد أي شـيء يـذكر بالنـسبة           ر مما هو عليه في حالة الألمنيوم      بكثي

ين الفلز وهـذا   ن تحضيرهما يؤدي إلى تكو    إ حيث   ،لهيدريدات الأنديوم والثاليوم  
  .يدخر الجهود في محاولة التحضير

ا نه يكون مقترنًإ من حيث Et2AlHن هيدريد ثنائي أثيل الجاليوم يشبه  أكما  
 عند درجة حرارة فوق     ا، ولكنه يتجزأ بسرعة نسبي    ناحية إضافته إلى الأوليفينات   

  .  م°°°°80

  :Co-ordination chemistry  ةـاء التناسقيـالكيمي

 عـين ات البورون وفلزات المجموعة الثالثة هي التي تؤخـذ ب         نجد أن معقد  
   مـن المعقـدات التناسـقية لفلـزات         ا أقـل تعقيـد    ا لأنها عموم  ؛الاعتبار أولا 

ن معظم الكيمياء التناسقية للمركبات العـضوية للفلـزات        أالمجموعة الثانية كما    
، لليثيوم العضوية معقدات لمركبات ا   ب ا جميعها تقريب  ى وتعن االقلوية اكتشفت حديثً  

  . الاعتبار مؤخراعينحيث أخذت ب
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  :ورونـــالب: لاأو

  : ةــرات الحثيــالتأثي

   يـستخدم    بـين البـورون والنيتـروجين مـثلا        إن تكوين مركب تناسقي   
  ، أي مــن ة مــن النيتــروجين إلــى البــورونلكترونيــنتقــال الــشحنة الإا

 ـ . جابيةيإالعنصر الأكثر كهروسالبية إلى العنصر الأكثر كهرو    اوهذا يعـد عائقً
اعام لكتروناتن الذرات المانحة للإ   إ حيث   ، في تكوين المركبات المعقدة    ا تمام ،
، في ذات كهروسالبية معتدلة مجموعات ا تكون دائمN ، P ،  O ،S ، Clمثل 

لكترونات هي عـادة فلـزات أو لا فلـزات ذات           حين أن الذرات المستقبلة للإ    
  .ايجابية نسبيإكهرو

سـتقرارية المركـب    اقتراح هو أن    اوهكذا فإن من المعقول أن يصار إلى        
المعقد سوف تتعزز إلى الحد الذي عندما تزاح فيه الشحنة السالبة مـن الـذرة               

، وكذلك عندما تزاح فيه الـشحنة       )يجابية  إذات الكهرو ( لكترونات  المستقبلة للإ 
  .)البية ذات الكهروس( لكترونات الموجبة من الذرة المانحة للإ

 R-B ، إذا كانت الـروابط       R3B←←←←NR´3 ففي المركب    ،على سبيل المثال  
 ـ        R(δδδδ–)–B(δδδδ+) مستقطبية إلى الحد   ا ، فإن الشحنة السالبة سوف تتـوزع حثي 

. ذرة البورون  من أن تتمركز على       الثلاثة بدلا  R مجموعات    على ىمدلبعض ال 
  .لكترونات لإ– ا أصبحت أكثر جذبRوهذا سوف يحدث لأعظم مدى كما لو أن 

فإذا كان هذا التأثير هو العامـل الوحيـد المـؤثر فـي              ا على ذلك  وبناء ،
لكترونات سوف تـنخفض    ، فإن خواص استقبال الإ    ستقرارية المعقدات التناسقية  ا

   .BMe3 < BH3 < BBr3 < BCl3 < BF3: حسب الترتيب الآتي

  ت لكترونـا وفي الحقيقة وضمن مجموعـة مـن الجزيئـات المانحـة للإ           
 > BMe3: لكترونات يكـون كمـا يـأتي   ستقبال الإاالمختلفة، فإن ترتيب قوة 

BH3~BH3 < BCl3 < BBr3مل أخرى تتغلب في حالـة   بأن هناك عوا ، مبينًا
  .الهاليدات
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  لكترونـات سـوف تـنخفض حـسب      فإن قوى استقبال الإ  ،وعلى أية حال  
إن المعقـد  وهكذا ف . BF3 MeBF2    Me3BF < < Me3B >: تيالترتيب الآ

BF3,NMe3م180°°°° لا يتجزء بدرجة حرارة تحت ا مبدئي  .  

 ئبـق ز/ مـم 100 تحت ضـغط  24% يتجزء بنسبة    MeBF2,NMe3بينما  
 ـ   Me2BF,NMe م ؛    135°°°°ودرجة حرارة    تحـت هـذه     ا يتجزء بالكامل تقريب 

  .  أقل هذه المركبات استقراراMe3B,NMe3، ويعد الظروف

  واتج المتكونة بين الأمونيـا أو الأمينـات        ، في سلاسل الن   وبصورة مشابهة 
لكترونات من قبل مجموعـة المثيـل يكـون          الإ –، فإن تأثير تحرير     Me3Bو  

 < Me2NH > MeNH2 للسلـسلة لكترونـات  زدياد قوة مـنح الإ ا في املاحظً

NH3.  

   يكـون أقـل قـوة فـي         Me3Nنعلـم أن     فيجـب أن     ،وعلى أية حـال   
  خــذ التــأثيرات الحثيــة فقــط  مــن أن تؤMe3Bلكترونــات إلــى مــنح الإ

  .عتبار الاعينب

  : ةـرات الفراغيـالتأثي

   رجـع   ي Me3B,NMe3نخفاض الغريب في حـرارة تكـوين        لاإن تفسير ا  
المثيل الثلاث   مجموعات   لكترونات من قبل   الإ –إلى أنه بإهمال خواص تحرير      

ثلاثي مثيل الأمـين    فإن  ،   Me3Bلكترونات إلى    ، كمركب مانح للإ    Me3Nفي  
مثيـل   مجموعـات     لأنه عند وجود ثلاث    ؛ من ثنائي مثيل الأمين    و أقل تأثيرا  ه

 ـ  إمربوطة إلى ذرة النيتروجين ف     المثيـل   مجموعـات     مـع  انها تتداخل فراغي
  .المربوطة إلى البورون

  لكترونـات فهـو لا يـستطيع        للإ ابالنسبة للبروتون كمستقبل صغير جـد     و
لكترونات من قبل عليه فإن قوى منح الإ و،حجب المجاميع المرتبطة بالنيتروجين

   .R3N > R2NH > RNH2 > NH3الأمينات الألكليلية تزداد خلال السلسلة 

ن أمينـات البيوتيـل     كما لوحظت من خلال دراسات جرت على التداخل بي        
وكما يحصل، فإن قـوى القاعديـة       .  وباستخدام مذيبات خاملة   والأحماض مثلا 
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في محلول مائي تتغير بسلوك مشابه لخواصها فـي         بالنسبة للأمينات الألكليلية    
   .Me3Bلكترونات إلى منح الإ

ــيمNH3 > MeNH2 > Me2NH > Me3N نأ وهــذا يعنــي    حيــث ق
 )pKb: NH3 ، 4.75 ؛ MeNH2 ، 3.36 ، Me2NH ، 3.23 ،   

Me3N   ، 4.20 .(    لكيل الأمونيوم مستقرة في المحلـول المـائي        أتعد كاتيونات
  .يستخدم ترابط الهيدروجينبسبب التذاؤب الذي 

 ، وأعلاه في حالـة الأيـون        +Me3NHوالذي يكون أقله في حالة الأيون       
NH4+،    وعليه يظهر Me3N      بأنه قاعدة أضعف من Me2NH     فـي المحلـول 
 ليس لأسباب التزاحم الفراغي ولكن بسبب طاقة التذاوب الكبيرة للأيون           ؛المائي

Me2NH2
 ـ +Me3NH مقارنة مع + ، Me3N  Me2NHرق بـين   المكافئـة للف

  .الملاحظ في المذيبات الخاملة

  وتكون التأثيرات الفراغية في معقدات البورون ملاحظة بوضـوح أكثـر           
لكترونـات إلـى    للإا   الأقوى منحEtNH2  ويعد  . مين الأثيلي في حالة سلسلة الأ   

Me3B             كما يعد القاعدة الأقوى في المحلول المائي، في حين أن ، Et3N   يعـد 
  .ة الأقوى في المذيب الخاملالقاعد

  كقاعـدة أقـوى    بيكـولين    –إن التأثير الحثي لمجموعة المثيل يجعل الألفا        
 ـ الأ، لكن التأثير الفراغي يجعلها      من البريدين  لكترونـات إلـى     للإ اضعف منح

Me3B.  

  لكترونـات  إن الإثبات المدهش لتأثير الإعاقة الفراغية على قوة مـنح الإ          و
ن المركـب   إو. لاثي أثيل الأمين والكونيسيليدين    لث Me3B هو التباين بين نواتج   

 ؛ إلى درجة لا تسمح حتى بقياس ثابت تفككه         يكون غير مستقر   Et3Nالناتج من   
  .لأثيل وجزيئة ثلاثي مثيل البورانا مجموعات وذلك بسبب التداخل الفراغي بين

  تكون محمولـة مـن خلـف        الكربون   أما في حالة الكوينسيلدين فإن ذرات     
ن المركب التالي يملـك     إ، و لا تتداخل مع ثلاثي مثيل البوران     رة النيتروجين و  ذ

  .  ثابت تفكك أصغر وحرارة تكوين أكبر من أي من المركبات المشابهة
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      :مـادة التنظيـات إعـطاق

ــورون      ــات الب ــكل مركب ــر ش ــقية يتغي ــات التناس ــي المركب   ف
 متناسـقة مـستوية    –ت غيـر    لكترونات من جزيئا   المستقبلة للإ  R3Bالعضوية  

ن الزوايـا  إ حيـث  ،، إلى شكل تناسقي هرمي = RBR  °°°°120 وبزوايا رابطة 
   .109°°°°الرابطة تقارب 

   sp2 التناسـقي، فقـد يعـد البـورون مـن نـوع              –في حالة الشكل غير     
 ،R باي بين البورون ومجاميع    –لترابط  ا   الثالث يكون جاهزp   المدار  و،  الهجين

 الهجين  sp3في حالة الشكل التناسقي قد يعد البورون من نوع           ف ،وعلى أية حال  
 سيجما بين البورون    – الهجينة تكون مستعملة في ترابط       sp3وثلاثة من مدارات    

 في رابطة جديدة مع الذرة مانحـة         ، ويكون المدار الرابع مستخدما     Rومجاميع  
  .لكتروناتالإ

  ين البـورون ومجـاميع   باي ب–وعليه يكون هذا المدار غير جاهز لترابط    
R  وهكذا فإن التناسق يؤدي إلى خسارة ربما في معظم طاقة رابطـة    .  لأبعد حد
 كما يؤدي إلى تحوير في طاقة رابطة سـيجما، علـى أن             R3B باي للجزيئة    –

  . تتغير عند تهجين البورون R–Bخصوصية الروابط

  ن القليـل   ن التغير الطاقي الكلي يعزى إلى طاقة إعادة التنظـيم، وأ          أونجد  
ا قد تحتاج إلى أن تؤخذ      لكترونات عند تناسقه  من طاقة التنظيم للجزيئة مانحة الإ     

 لكترونات لا تخضع عادة إلـى   على الرغم من أن الجزيئة مانحة الإ      و،  بالحسبان
، بالرغم من أن بعض القيود قد تفرض عنـد          تغير كبير في شكلها عند التناسق     

  . تكوين المجاميع الثقيلة

إعـادة التنظـيم لعـدة       محاولات عديدة لتحديد مقادير طاقـات        ولقد جرت 
 البسيطة لتقـدير    MOات الجزيئية   مداروقد استعملت نظرية ال   . مركبات بورون 
  .باي لهاليدات بورون مستوية الشكل –طاقة الرابطة 
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 باي هذه محسوبة لمعظـم طاقـة   –أن الخسارة في طاقة الرابطة     تبين  وقد  
 سيجما تكون صغيرة،    –ن التغييرات في قوى رابطة      أت، و إعادة التنظيم للهاليدا  

 ـحيث حصلا  ;BF3, 48.3; BCl3, 30.3:  يم على القيم الآتية لطاقة إعادة التنظ

BBr3, 26.2 kcal/mole.   

  وتمثل هذه الأرقام أعلى قيم عند الغياب التام للترابط المتعدد والمفـروض            
 المعاد تنظيمها   BF3م تكون جزئية    وقد اقترح أنه ما ل    . في حالة الشكل التناسقي   

 كيلـو   18.0لكترونات مع تحرير على الأقل      رابطة مع جزيئة خاصة مانحة للإ     
 BCl3مول من الطاقة أكثر من الطاقة المتحررة عندما تكـون جزيئـة             / سعر  

نها سـتكون حـامض     إف. لكتروناتالمعاد تنظيمها رابطة مع الجزيئة مانحة الإ      
  .  لويس ضعيف

الفروقات بين طاقات إعادة التنظيم لهاليدات البـورون هـي          وواضح بأن   
 اونـسبيBBr3 > BCl3 > BF3 .  ،  النسبيةلكتروناتالسبب في قوة استقبالها للإ

 تعد مقبولة عنـدما يكـون       BX3فإن القيم العالية في طاقة إعادة تنظيم الجزئية         
  . تروجيني أوكسجين أو نأوذرة فلور ب االبورون مرتبطً

 بـاي مـع     – تسمح بحصول نوع من ترابط       اهذه الذرات أحجام  ل حيث إن 
لا ، وبناء على ذلك فإن ثلاثي مثيل البورات يعد مستقب          بالاعتبار البورون جدير 

 مجـرد مـن خـواص اسـتقبال       B(NMe2)3، ويبـدو أن     لكترونات للإ اضعيفً
  .لكتروناتالإ

   أن حجم التفاوت بين البـورون والعناصـر الأثقـل للمجمـوعتين           ونجد  
 لـذلك تكـون     ا، وطبقً  باي أقل  –الخامسة والسادسة يجب أن يؤدي إلى ترابط        

رنة مع عناصر الصف     الثقيلة أقل مقا   رطاقات إعادة تنظيم مشتقات هذه العناص     
  .حالة الهالوجينات صفات مجموعة مشابهة إلى تلك الملاحظة في ، معطيةالأول

 ـ   كربـون    –وقد يكـون تـرابط البـورون         أ االمتعـدد مهم  فـي   ايـض   
، من حيث    مشتقات الأريل والڤنيل   ا، خصوص بعض حالات البورانات العضوية   

  .الإلكتروني- في تمديد نظام باي الفارغ في البورون يقدم مجالاp´ن مدار إ
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  ، عنـدما يـستطيع عامـل تـأثير فـرط           وكذلك في حالة مشتقات المثيل    
مقـدرة بحـوالي كيلـو       ان قيم فإ ،وعلى سبيل المثال  . اقتران أن يكون مؤثر   الا

  . Me3B , Vinyl3Bمول تم الحصول عليها لطاقات إعادة تنظيم كل من / سعرة

  : Borane complexes ورانــدات البــمعق
  

  قتـران لمجـاميع المثيـل      عامل تـأثير فـرط الا     لهناك عامل تأثير مشابه     
   حيث يؤدي إلى تجزئتهـا       BH3Lيبدو أنه يؤثر في استقرارية نواتج البوران        

البراهين التـي تـم      مما هو متوقع وذلك من       ا ما يكون أكثر استقرار    ا غالب ووه
  .إيجازها مقدما

، ن معقده مع ثلاثي مثيل الفوسـفين       م BF3وهكذا فإن ثنائي البوران يزيح      
BX3 وحده لمركبات من نوع BH3وأن 

-مع الليجاندين ا يكون معقد PF3 ، CO 
  :كما يلي

 

F3B,PMe3+
1/2 B2H6  →→→→    H3B,PMe3+BF3 

 

   –مدارات فارغـة مناسـبة لتـرابط         ااعتيادين يستعملان   ان الليجاند اوهذ
لكترونات المعدة لهذا الغرض تنشأ على حامض لـويس،         باي في معقداتها، والإ   

عناصـر  للـويس   أحمـاض   وعليه فإن البوران يعد هو الحامض الفريد ضمن         
   .'B'تلاكه خصوصية الصنف  من حيث امIIIالمجموعة 

لكترونات من نـوع    كما أن قابلية البوران للعمل في وقت واحد كمستقبل للإ         
 باي يوضح علاقته مع ذرة الأوكسجين       –لكترونات من نوع    سيجما وكمانح للإ  

 ـإوأعضاء آخرين من السلسلة المتـشابهة   الكتروني O= ، HN= ، H2C = ، 
H3B = .  اوهذه العلاقة تكون موضحةعن طريق بعض تفاعلات النـاتج  جيد 

H3B,CO الذي قد يعد كشبيه إلى OCO  ثاني أوكسيد الكربون .  

 قد يمتص كاربونيل البوران بواسطة محلـول قاعـدي          ،وعلى سبيل المثال  
حرير صـخري    / NaOHكحولي، أوكسيد الكالسيوم الرطب أو حتى بواسطة        
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 ـ كما هو مستعمل في امتصاص تحليل الغـا       ) سبستوسإ(  ـ ازات، مكونً ا أملاح 
H3BCO2للأنيون 

CO3المشابه لـ  ( -2
2-  .(   

، الأمين المثيلي أو ثنـائي مثيـل        نه يعطي مع الأمونيا   إوفضلا عن ذلك، ف   
 التي تمتلك   H3B,CO,2NR2Hالأمين نواتج بلورية مستقرة تجاه الهواء والماء        

R2NH2التراكيب الأيونية   
+[R2N

.CO.BH3]
كـون  ن الأنيونـات ت   إ من حيث    -

   . R2NCO2. (Carbamates) مع الكارباماتات الكترونيإمتشابهة 

   ،  3.31 لمشتق الأمـين المثيلـي       O   ، N   ، C   ، Bوقد تم ملاحظة هيكل     
           مـن   اعلى سبيل المثال بواسطة دراسة حيود الأشعة السينية على أية قريب جد 

، تـصل   CH3 , → BH3 –ن علاقة التشابه الإلكتروني بين إ. الشكل المستوي
[MeHNCOBH3]الأنيون  

). أ (MeHNCOCH3سـيتاميد   أ مثيل   – N بـ   -
 البوران ناتج يعتقد بأنه يملـك       –ويكون كل من ثلاثي مثيل الأمين وكاربونيل        

   ).ButCOCH3المشابهة إلى ) ( ب(التركيب 
  

  

  
  

  

  ) أ (           ) ب(     
  

    :Boronium Salls أملاح البورونيوم

R2BL2أملاح البورونيوم   بلة المعروفة   هناك كثير من الأمث   
+X .    ن إحيـث

R2Bكاتيون البورونيوم   
+ ) R     يمكن أن تكون H   ، F   ، Cl   ، Br   ، لكيـل أو   أ

ــل  ــستقر) أري ــون م ــة للإ ايك ــزيئتين مانح ــطة ج ــات  بواس    Lلكترون
 )نائي البيريديل أو الفينانثروليناند مفردة ثنائية السن كثجأو لي ) اأمينات عموم.  

2BH2(NH3)نائي الأمونيات لثنائي البوران،     إن ث 
+BH4

 هـو أحـد هـذه       -
الأريـل  ، فإن مـشتقات     قدات البورون العضوية الكاتيونية   وضمن مع . الأملاح

اتكون هي الأكثر استقرار.  
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 فإن ثنائي فنيل ثنائي بيريـديل كلوريـد البورونيـوم           ،وعلى سبيل المثال  
Ph2Bbipy+Cl-  الحامـضية ظروف المائية معتدلة     تجاه الهواء وال   ا يعد مستقر ،

  .ويتبلور بصورة ملائمة من الماء الحار

   أو حتـى  Ph2BCl ، Ph2BOHويمكن تحضيره من ثنـائي البريـديل و     
  : كما يليPh2BOHيثانولأمين لـ أستر الإ

                            

Ph2BCl   →→→→ 66HC bipy,  Ph2B bipy+Cl-   ← HCl aq. bipy,   Ph2BOH  

      or Ph2BOC2H4NH2 
 

ــد  ــات    ن الأأونج ــرى للكاتيون ــلاح الأخ ــض الأم ــدات وبع يودي
[Ph2Bphenanthroline] , [Ph2B bipy]+  ألـوان صـفراء أو    تكـون ذات

؛ إلى الأمين المتناسق للكاتيون   نتقال الشحنة من الأنيون     ا، بسبب حالات    برتقالية
  .ائيةوتكون عديمة اللون في المحاليل الم

 الأيون تحدث مع أمـلاح الكـاتيون        –نتقال الشحنة داخل    اويبدو أن عملية    
وعلى سبيل المثـال يكـون      ،  (a)فنيلين ثنائي أوكسي ثنائي بيريديل البورونيوم       

  .للبيركلورات لون أصفر

  

  

  
( a ) 

  لكترونيـة  الأزواج الإ " وقد اقترح أن الانتقال الإلكترونـي يحـدث مـن           
 –دة على ذرات أوكسجين بقية الكاتيكول داخل نظـام بـاي            الموجو" المنفردة  

  .الإلكتروني لثنائي البيريديل

  : )Anionic complexes( ةــدات الأنيونيــالمعق

M+BR4تم ذكر النوع    
   وذلـك فيمـا يتعلـق بربـاعي فنيـل           ، من قبـل   -

لكيل البورات هي الأخرى معروفة، ويمكن تحـضيرها        أ وإن رباعي    ،البورات
  :، بسهولة في البنزين كما يليلا مث+ R3B RLiمن 
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Me3B+EtLi   →→→→  LiBMe3Et 
 

 ـ ا، الذي يعد مـذيب    والمثال السابق يكون ذائبا في البنزين      لغـرض   ا ملائم   
 لتلك التابعة لمركبـات الألمنيـوم       ا مشابه  بلورة النموذج وقد يمتلك تركيبا     إعادة

لكيلية رابطة ذرتـي    أ بجسور   اليوم المشابهة إلكتروني  لكيلات البيري أالمناظرة أو   
 وذلـك بـسبب غيـاب    ، ومع ذلك فيعد تركيبه غير اعتيادي ،الليثيوم والبورون 

  .لكيلات البورون نفسهاأالاقتران في 

   مـن حيـث   4NB (isoamyl) (isoamyl)مونيوم عي ألكيل الأإن ملح ربا
ن كبيرين لهما الحجـم الفعلـي       ظريلكاتيون والأنيون فيه يعدان أيونين متنا     اإن  

، قد برهن على أنـه مـصدر        ض بأن لهما قابليات حركة متشابهة     ، ويفتر نفسه
  :كمـا يلـي   الكتروليتي مفيد لتقدير قابليات توصيل أيون مفرد فـي مـذيبات            

MeCN ، MeNO2 ، PhNO2 .  

  

  *  *  *   
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  "الأسئلــة " 

 مركبات باستعمالة  وضح كيف يمكن تحضير مركبات البورون العضوي-1
   .ىخرأعضوية فلزية 

و أسيتلينات و الأأوليفينات  للأ  B - H روابط إضافةتكلم بالتفصيل عن  -2
  .اا بالمعادلات دائممستعينً. ةي بالهدرجة البورونىما يسم

  :  بين ما يحدث عند تفاعل كل مما يأتي-3
   .يزواميل البوران مع السيتارينأ - ثانوي -ثتاني   -أ

   .ستيلينات هيدرات البورون مع الأ-ب
   .ستيلينات ثلاثي كلوريد البورون مع الأ-ج 
   .صوديوم مع الميثانول -ريل البورون أ مركبات ثلاثي -د 

  .بواسطة الهدرجة البورونية تحضير بورونات الفينليتم  وضح كيف -4

 البورونات  إلىلكيل  أ مجموعات    اشرح بالتفصيل الطرق المختلفة لربط     -5
  .العالية

و التحلـل المـائي     أكسدة  ة تجاة الأ  ومن الاستقرارية الحرارية والمقا   إ"  -6
B10C2   وكذلك فـي تنـشيط العمـل    ،يسمح بتحضير منشقات عديدة له 

 . المشتقات في تكوين بـوليمرات مفيـدة       هالبحثي الهادف لاستخدام هذ   
   .اا دقيقًا علمي العبارة شرحه هذاشرح

مـن  B10H10C2H2 سـم مـشتقات الـصيغة     اذكر مـع الـشرح والر  -7
  .الكاربورانات

  : وضح ماذا يحدث عند تفاعل كل مما يأتي- 8
  .  Na2BgC2H11مع     FeCl2 - أ

   .Na2BgC2H11  مع  PhBCl2 -ب
   .Na3B10H10CHمع         PCl3 -ج
   .LiNR2    مع  R2BCl  -د
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مينـات  لأيمكن تحضير البورازينات بواسطة عملية التكثيـف بـين ا         "  -9
 مـع  ا وافيااشرح العبارة السابقة شرح" و هاليدات البورون   أوهيدريات  

  .مكنأذكر المعادلات كلما 

و تفاعلات تكثيف أرافتس ك -كيف يمكن استخدام تفاعلات فريدل  بين   -10
  .اتنمينو وذلك لتحضير البورازيألبورانات 

  : اكتب مذكرات علمية تفصيلية عن كل مما يأتي- 11
  .وكسجينية الأ–ركبات البورون العضوية  م-أ

   . B2X4 إلى مركبات منسوبه -ب
  .هاليدات مناسبة+ لومنيوم  تفاعل الأ-ج 
  .التحضيرية للأوليفيناتالبلمرة  –د 

  .نديوم والثاليوم العضوية مركبات الجاليوم والأ- هـ

12 -ا اشرح شرحلبورون من ناحيةا ا وافي:  
  . التأثيرات الحثية-أ 

  . التأثيرات الفرعية-ب 
  . تنظيمإعادة طاقات -ج 
  . معقدات البورون-د 

 

*   *   * 
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