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ب ( م وعناصر المجموعة الثالثة الألمنيو: اثاني( :  

   يكــون  Me3M (In , Ga , Al = M)ضــمن المركبــات  
: اصر الممثلة الخامسة والـسادسة هـو      العن مجموعات   ترتيب القاعدية لمثيلات  

Me2Se < Me2S < Me2O , Me3As < Me3P < Me3N  .   من المحتمـل أن
وتتفاعـل  . ا أيضMe3Tl يكون الترتيب المذكور أعلاه حقيقي بالنسبة للمركب        

  : مع ثلاثي مثيل الألمنيوم كما يليMe2O , Me3P , Me3Nالقواعد الأقوى مثل 
2Me3N+Me6Al2   →→→→   2Me3Al,NMe3 

 

  يمضي على النهاية تحت ظـروف غيـر متوقعـة عـادة            ن هذا التفاعل    إ
  : كما يليللتفاعل بسبب المحتوى الحراري في وحدة الكتلة

  

Me3Al (g, monomer)+Me3N(g)  →→→→   Me3Al,NMe3 (g) 

  : كما يلينثالبي التفاعلا متخطيا
2Me3Al(g)    →→→→   Me6Al2(g) ∆H = -20 kcal/mole 

 

   معقـدة تنـتج عنـدما تكـون حـرارة التناسـق             تـزان اأن حالات   كما  
  ، كما يحـصل علـى سـبيل المثـال          للمقارنة مع حرارة دايمرة المركب    قابلة  
   اكمـا أن عوامـل فراغيـة لهـا تـأثير كبيـر جـدMe2Se   ، Me2S .              مع  

 تكـون أقـل   ؛للبورانات العضويةعلى الاستقراريات النسبية للمعقدات التناسقية     
  .أهمية بالنسبة للألمنيوم والفلزات الأخرى التابعة للمجموعة الثالثة

ــال ــبيل المث ــى س ــد  وعل ــوين معق ــرارة تك ــإن ح ــع Et3Al، ف    م
ا من حـرارة    مول تقريب /  كيلو سعر    3 ثنائي مثيل بيريدين هي أقل بـ        6- ،   2
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 ، بينمـا    Me3Bولى لا تتحد مع     ، في حين أن القاعدة الأ     تكوين معقد البيريدين  
  مول /  كيلو سعر H ∆ = -15ن قيمةإ حيث Me3B,pyيكون البيريدين المعقد 

مـن  لكترونـات أقـوى     ولا تعد مركبات الألمنيوم العضوية مستقبلات للإ      
 الأحمـاض أكثـر فعاليـة تجـاه       كذلك  ، فهي   حسبفمركبات البورون المقابلة    

خـواص  ( كربون – العالية لروابط ألمنيوم ، وربما بسبب الاستقطابية البروتونية
  .)أكثر كاربانيونية 

  >  ، ألا 1:1 مع ثنائي مثيل أمين بنـسبة        كون ثلاثي مثيل الألمنيوم معقدا    وي
  على تعزيز N→Al ، ويعمل تأثير الرابطة التناسقية   Me3Al←NHMe2وهو  

 . NHلــ   الخاصية الكاربانيونية لمجاميع المثيل وكذلك الخاصية البروتونيـة         
 جزيئـة ميثـان     Me3Al←NHMe2لذلك فليس من المدهش بأن يلفظ المعقـد         

  : كما يلي)  م 110°°°°عند درجة حرارة ( بسهولة 
2Me3Al  ����  NHMe2 = (Me2Al

.
NMe2)2+2CH4 

   3 ، سـوف يحـوي علـى         Me2Al-NMe2ونجد أن المونمر المفتـرض      
تروجين غير مشبعين   والنيمراكز تناسقية ، ولهذا السبب يكون كل من الألمنيوم          

لكترونات من قبل الألمنيـوم تـزداد       ن قوة استقبال الإ   إ عن ذلك ف   فضلا. اتناسقي
  .أكثر سالبية كهربائية  مجموعات عندما ترتبط به

 يكون أكثر قوة فـي اسـتقبال        Me2Al-NMe2وهذا يعني أن الألمنيوم في      
اصية القاعدية  بصورة مشابهة فإن الخ    . Me3Alلكترونات من الألمنيوم في     الإ

 أو  Me2NH هي أعظم مما هـو عليـه فـي           Me2Al-NMe2للنيتروجين في   
Me3N.   

 بـصورة يمكـن     Me2Al-NM2ووجد أن بالإمكان تخفيف عدم التشبع في        
تصورها وذلك عن طريق تكوين رابطة مزدوجة ، كما فـي حالـة البـورون               

 هـذا  ، فـإن  يحدث وعوضا عن ذلـك  ، لكن هذا لاMe2B     NMe2المقابل 
ــة   ــوين رابط ــق تك ــن طري ــرى ع ــشابهة الأخ ــات الم ــم المركب   ومعظ

، ترايمرات  مفردة إضافية بواسطة كل عنصر، تؤدي بعدها إلى تكوين دايمرات         
  .أو بوليمرات
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Me2Mوفي هذا الصدد فإن السلسلة 
.
NMe2) Al = M، Ga  ، In ( تكون

  ؛لـشكلين ن أعضاء السلسلة يمكن أن تحـدث با       إ ما من حيث     اذات أهمية نوع 
، ولها تراكيب  يمرية في حالة المحلول أو البخار      فهي دا  ؛ وكبوليمرات ،كدايمرات

  : الأعضاء كالآتية–حلقية رباعية 
 

 

 

 

  م فـإن   50-80°°°°وعلى أية حال ، ففي درجات الحرارة التي تتـراوح بـين             
نتقال عكسية إلى شكل بوليمري زجـاجي       اجميع المركبات الثلاثة تخضع لحالة      

ن المواد المتكثفة من الحالة البخارية التي هي دون مجال درجـة            أونجد   ،القوام
  .حرارة الانتقال تعطي الشكل البلوري كذلك

  وعنـدما  . إن المواد المتكثفة فوق هذه الدرجة الحراريـة تكـون الزجـاج      
 فوق المـدى الواسـع      انها لا تلين تدريجي   إ، ف تسخن هذه المواد الزجاجية القوام    

إلى السائل الاعتيادي فـوق     " الانصهار  " رة لكنها تمتلك مظهر     لدرجات الحرا 
  .مدى بضع درجات فقط

        مع درجـة حـرارة      اوهذا التأثير يجب أن يكون بسبب التغير السريع نسبي   
  :درجة تكوين البوليمر الرئيسية كما بالجدول التاليهي 

  

  البوليمر  بلوري    زجاجي    زجاجي سائل 
153-156°°°° 

157-161°°°° 

174-175°°°° 

50-70°°°° 

55-80°°°° 

70-80°°°° 

Me2Al
.
NMe2 

Me2Ga
.
NMe2  

Me2In
.
NMe2 

   
 لكـن   ،الثالثـة لكيلات المجموعة   أوتتفاعل الكحولات والثايولات مع ثلاثي      

خلاص المعقد التناسقي كناتج ستاحذف الألكان من السرعة بمكان بحيث لا يمكن 
نـة  تكـون مقتر  3، (Me2GaSMe)2(Me2AlOMe) مثـل والنواتج . وسطي

  .Me2AlNMe2لأسباب مهمة متعلقة بالمركب 

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



 
230

   نلكترونات من قبل الأوكـسجين عنـدما يكـو        ن تعزيز قوة منح الإ    أكما  
كما في الكوكسيدات   ) ربون  كذلك مع الك   ( إيجابية كهربائية  مع فلز ذو     امرتبطً
   .C-O-C، نسبة إلى تلك التي يمتلكها أوكسجين الأثير الفلز

لكيلات المجموعة الثالثـة أقـل فعاليـة تجـاه          لأوتعد المعقدات التناسقية    
، ومن ناحية أخـرى      من ثلاثي الألكيلات نفسها    : على سبيل المثال   ،الأوكسجين

  . في الهواء  بشدة يلتهب Me3Al,OEt2فإن بعض هذه المعقدات مثل 

كالأوكـسجين أو   ذات سالبية كهربائيـة     ) أو أكثر   ( وعندما ترتبط ذرتين    
كربون المتبقية أقل    –نه من المألوف أن تكون روابط فلز        إ، ف النيتروجين مع فلز  

المرتبطة ( وأن الزيادة في الخاصية الكاربانيونية لمجموعة الألكيل . فعالية بكثير
والناتجة من التناسق تكون أكثر من معوضـة بواسـطة التـأثير      ) إلى الفلزات   

  .تين أو أكثر ذات سالبية كهربائيةالحثي لوجود ذر

 ـ   كربون   –يع مركبات الألمنيوم    وتُعد جم  تجـاه   اغير مستقر ثيرموداينميكي 
  ن التـأثيرات الـسابقة كانـت تـأثيرات         إ حيـث    ،التحلل المـائي والأكـسدة    

   وإن التأثيرات الفراغية تكون عـادة أساسـية عنـدما تكـون هنـاك               ،حركية
   وثلاثي فنيـل ميثوكـسي مرتبطـة        ، بيوتوكسي – ثلاثي   : مثل ،مجاميع كبيرة 

  .لزـفع ـم

   الـذي لا يـذوب حتـى فـي          2(Me2AlOCPh3) :هووهناك مثال آخر    
ية للفلز تكـون    ن المهاجمة النيوكليوفيل  إ حيث   ،حامض الهيدروكلوريك المخفف  

منيوم تتفاعل مع معظم مركبـات      ولكيلات الأل أولما كانت   . معافة بصورة كافية  
ت كهذه تميـل    فإن تفاعلا  ،الألكيل الثلاثة  مجموعات   الهيدروكسي مع فقدان كل   

لكيل واحدة أو مجموعتين قد حـذفت مـن         أإلى أن تقف بعد أن تكون مجموعة        
 فقـط لغايـة     اتحلل مائي يلكيلات الثاليوم   أإن ثلاثي   . اليوم والأنديوم جلكيلات ال أ

R2Tlلكاتيونات أ ، ويتحلل إلى R2TlOHتكون 
  . في المحلول الحامضي+

عة كالسيانيد والكاربونيـل معقـدات      وقد تكون المجاميع القاعدية غير المشب     
ــع  ــقية م ــضR3Mتناس ــد تتفاعــل أي ــا ق ــك بإضــافة ا لكنه    R–M وذل
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 فثلاثي مثيل الألمنيوم يكون المعقـد       ،على سبيل المثال  .  المضاعفة الرابطةعبر  
CPh⋮ NMe3Al← مع سيانيد الفنيل  .  

   وذلـك   ،عـادة ترتيـب   نه يحـصل لـه إ     إولكن عندما يسخن هذا المعقد ف     
 ـ-N⋮ C الألمنيوم إلى –بإضافة مثيل  ا معطي (Me2AlN:CMePh)2  الـذي ،

 لـه وذلـك مـن      ا مشابه اكما تم تحضير معقد   . بدوره يتحلل على الأستيوفينون   
Bu

t
CN , Me3Al السينية كما يلي أثبت بتحليل الأشعة الذي له تركيب حلقي :  

  

  

  

  

   إلى الروابط غير المشبعة تحـدث بـسهولة أكثـر           Al–Hافة  ن إض أكما  
 يتفاعل مع السيانيدات    Me2AlH، وبالمناسبة فإن     إليها Al–Cبكثير من إضافة    

  .2(Me2AlN:CHR)، الألديمينمشتقات ا مكونًلا مث

  لكيلات الألمنيوم ومركبـات الكاربونيـل أكثـر    أوقد تصبح التفاعلات بين     
النواتج البـسيطة     تكون، و ختزالة والا  بعمليات الأينولي  اتعقيد R´2CO→AlR3  

  .غير مستقرة إلى درجة بحيث يصعب استخلاصها

نـسبة   Et3Al،Et2COوفي إحدى التجارب النموذجية لإجراء تفاعل بين        
ــدرها   ــة ق ــة   ( 1:1مولي ــي درج ــواتج  )   م25°°°°ف ــذه الن ــت ه   أعط

   : وبالكميات النسبية الآتية
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 في الموقـع    ربونالكنتقال هيدروجيني من ذرة     ال  ختزاوتستخدم عملية الا  
ويمكن أن  .   الألمنيوم – أو ثلاثي فنيل     – إلاّ أنها لا تحدث مع ثلاثي مثيل         ،بيتا

وذلك عندما تكـون نـسبة       ،بميكانيكية أخرى ا  نتقال الهيدروجيني أيض  يحدث الا 
 ـ   وهكذا فا .  أعظم من المتفق عليه    Al: الكاربونيل ون كمـا   ن فنيلة البنزلدهيد تك

  :يلي

  

  

  

  
  

  
ثنـائي  و،   من الكحول البنزيلي   ااوية تقريب ويعطي التحلل المائي كميات متس    

قـدات   وتُعد جميع هاليدات الألمنيوم العضوية مع      ،فنيل الكاربينول والبنزوفينون  
 بسبب ميل هذه ؛ والأيوديدات دايمرية،البروميداتو،  وتكون الكلوريدات،تناسقية

  . تقريبا90°°°° رابطتين عند نيالهالوجينات لتكو

  وقد تم تحقيق التركيب البلوري لثنائي كلوريـد الألمنيـوم المثيلـي الـذي        
 ، الـذي لـه الجـسر        Me4Al2Cl2ورد هنا كمثال فريد وتم تحقيق تركيـب         

AlCl2Alلكترون وطيف التذبذب وذلك بواسطة حيود الإا أيض.  

  

  

  

  ق ذرتـي فلوريـد تبـدو        بسبب أنه عند تناس    ،وتختلف الفلوريدات عموما  
وهذا يؤدي إلـى     ) 180°°°°قد تصل إلى    ( كأنها تفضل زوايا رابطية أكبر بكثير       

  . ومر وبوليمرجوليتكوين أ
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  ، على الـرغم مـن      ائي أثيل الألمنيوم   وثن – من فلوريد ثنائي مثيل      إن كلا 
 0.4/  م   90-91°°°° و   ئبق ملم ز  15/  م   68-70°°°°درجة غليانهما   ( أنهما متطايران   

  . تشبه الزجاجافلهما هيئة سائلة لزجة جد) الي  على التوئبقزملم 

فهـي قابلـة    )  أكبر من مجموعة الأثيل      R2AlF ) Rأما الأعضاء الأعلى    
يكون فلوريد ثنـائي أثيـل الألمنيـوم        و. للحركة وغير مقترنة إلى درجة كبيرة     

 التناسق  – مع الفلور ثنائي     ب في البنزين ، ويكون هذا منسجما      تترامري التركي 
  .أو مقاربة لذلك (co-linear) الخطية – روابط مصاحبة امكونً

 الفور يكون من القـوة بحيـث أن التترامـر لا يـستقطب لا               –إن ترابط   
. x(AlCl3) أو   Me4Al2Cl2بالأيثرات ولا بثلاثي مثيل الأمين على العكس من         

  .لألمنيوماليوم والأنديوم تشبه تلك التي لجن الهاليدات العضوية للأكما 

  وعلى العكس مـن ذلـك      . قليلا هو المعروف عن فلوريداتها     كما أن جزءا  
 منها تـم وصـفه    قد عرفت منذ زمن بعيد وكثيرا    R2TlXن مركبات الثاليوم    إف

معملـي  وهذا بسبب تفاعل أشهر عامل الكيلـة         . R3Tlأكثر مما هو عليه في      
RMgX في الأيثر مع TlCl3 ليعطي R2TlCl.   

 التحلل وإن تلك التي تذوب فـي المـذيبات          R2TlXه المركبات   وتقاوم هذ 
ن التركيب أووجد  . Me2TlNO3 , Me2TlF، مثل لكتروليتيةإالمستقطبة تكون 
 ،  [Me–Tl–Me] يظهر وجود وحدات خطية مـن        Me2TlIالبلوري للمركب   

   .Me–Hg–Me  معالكترونيإوربما بشكل كاتيونات متشابهة 

  ) مـسافات أيونيـة     علـى   ( ن لها أربع ذرات يود      وإن كل ذرة ثاليوم يكو    
R2Tlوتعمل معظم الكاتيونات     . التناسق – الثاليوم سداسي    بشكل مربع جاعلا  

+ 
 يذوب في محلول    Me2TlCl: على سبيل المثال  . لكتروناتمستقبلات ضعيفة للإ  

  .الأمونيا المركز لكنه يترسب عند تبخير الأمونيا

ــل ا  ــائي مثي ــورات ثن ــون بيركل ــع  وتك ــدات م ــدة معق ــاليوم ع   لث
   180°°°° أقــل مــن Me–Tl–Meالقواعــد النيتروجينيــة ، وتــصبح الزاويــة 

   .Me2Tl phenan ClO4 في 168°°°°وتقدر بـ 
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  لكترونـات مـن قبـل الثـاليوم فـي وحـدات            وتزداد قـوة اسـتقبال الإ     
 كافية لأن تـؤدي إلـى       –بصورة مهمة عندما يكون للمجموعة خاصية سحب        

  : مركبات الألمنيوم التي سبق ذكرهاتكوين دايمر كما في

  

  

  

 التناسق مـن بـس      –وهناك أمثلة عديدة أخرى معروفة للمركبات رباعية        
 2 (Ph3AsO)2(C6F5)خماسي فلوريد فنيل الثاليوم ، وهناك بضع مشاهد ، مثل 

TlNO3      التناسق ويحصل علـى هـذه الأعـداد         – يكون فيها الثاليوم خماسي 
 بمجاميع تكـون بـنفس الوقـت    ادما يكون الفلز مربوطً التناسقية العالية فقط عن   

  .ستقطابلكترونات وليست قابلة للا للإ–ساحبة 

  تحاد زيـادة كبيـرة فـي ربـح الـشحنة الموجبـة           حيث ينتج عن هذا الا    
  لكترونـي التـي تحتـاج      على الفلز متعارضة مـع قاعـدة فـي التعـادل الإ           

سداسـي  :  قارن الألمنيوم  (لة  ختزالها إلى قيمة مقبو   اإلى تناسق مع قاعدة لأجل      
ــع  ــود م ــق الموج ــد فاصــلF ، O ، Clالتناس ــق  ح ــاعي التناس   ، ورب

   ). Br ، I ، C ، Sمع 

، لألمنيـوم ا تلك التي يكونهـا      ا، خصوص  المعقدات الأنيونية  وتمتاز بعض 
يتفاعل الصوديوم مع ثلاثي أثيـل      حيث  . أهميتها من حيث التركيب والتحضير    ب

  :  ما يليس مع ثلاثي مثيله ليعطينيوم ولكن ليوالألم
  

3Na+4Et3Al   →→→→    3NaAlEt4+Al 
 

 مـن   ان كثيـر  أ، و معقدات كهذه تكون معروفـة     كبيرة من    ن أعدادا أونجد  
ويمكن لمركـب   . م تكون ذائبة في الهيدروكاربونات    مركبات الليثيوم والصوديو  

 ـ مى، كما أن له      أن يتسا  LiAlEt4الليثيوم   ا بوليمريوهـو فـي حالتـه       اتركيب 
  . مثيل البيريليوم في هذه الخاصية بذلك ثنائيا، مشابهالبلورية

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



 
235

 علـى شـكل     CH2إن كل ذرة ليثيوم وذرة ألمنيوم تكون محاطة بمجاميع          
  :كما يليرباعي السطوح 

  

  

  
  

  , NaAlR4ن التكــتلات التــي يجــب أن تظهــر فــي محاليــلأكمــا 

 LiAlR4  نات وكذلك في بخار      في الهيدروكاربوLiAlEt4      على فـرض أنهـا 
 تكون مستقطبة بواسطة الفلز     Al–Cن الروابط   إتحتوي على وحدات من حيث      

القلوي إلى الدرجة التي قد يوصف فيها الترابط بصورة أكثر ملائمة على أنـه              
  : الإلكتروني كما يلي–ترابط النقص 

  

  

  
ــ ــزات الأ ينوتب ــون بواســطة فل ــشابهة تتك ــات م   مجموعــة ن مركب
ويكــون منــصهر  . M(AlEt4)2 ، Mg = M ، Ca ،  Sr ،Baالثانيــة ، 
NaAlEt4  لذلك يجب عليه أن يتأين بصورة كاملـة        ؛ للكهربائية  موصلا معتدلا  

  ).  م130°°°° في 0.06توصيله النوعي يساوي حيث 

ــد و ــاثود     أنج ــد الك ــصوديوم عن ــي ال ــائي يعط ــه الم                  ن تحلل
إن الأنودات تصنع عادة من الفلزات حيث .  عند الأنود+C2H6 Et3Al+C2H4و

، وعلـى سـبيل المثـال فـإن          من مشتقات الأثيل عرضة للمهاجمة     التي تجعل 
  .Et4Pbالرصاص يعطي 

   Et2Al تعد هذه الأملاح على أنها حاويـة علـى معقـدات بـين               وأحيانًا
. لبوتاسيوما وأثيل الصوديوم أو     Et2Al ، والتي يمكن عملها من    وأنيونات الأثيل 
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كثيـر مـن أنيونـات      لكيلات الألمنيوم كذلك معقدات أنيونية مع       أويكون ثلاثي   
كما أن النقصان فـي قـوة       . ات الهيدريد والهاليد  والمهمة منها هي أيون    .أخرى

 مـن ناحيـة أن       ، فهي تعمل أيضا    Aبزيادة الوزن الذري لـ      M–A الرابطة
  :كما يليالتفاعل 

R3Al+X
-
    →→→→   [R3AlX]

– 
 +Q

 

 

Xكسوثيرمية عندما يزداد حجم الأيون      أقل  أيصبح  وهذا التفاعل   
ولمـا   . -

 ملزمة أن تكون كبيرة أكبر من تلـك         MXكانت طاقة الشبكة البلورية للأملاح      
 عامل مناسب ويستخدم الأحجام     ن الأول هو أيضا   إف ،M[R3AlX]التي للمركب   

Xلكل من 
-
 , M

 عنـدما يكـون    تكوين المعقدات يكون مفـضلا نإوهكذا ف . +
ن إ حيـث    ،كما هو ملاحظ في الجدول التالي     و،  الكاتيون كبيرا والأنيون صغيرا   

  (+). وجود المعقد مؤشر عليه بالعلامة 
  

  MX, Et3Al من 1:1ستقرارية معقدات ا
  

I
- Br

- Cl
- F

- H
  المعقدات  -

- 

- 

- 

 

- 

+ 

- 

- 

- 

+ 

+ 

+ 

- 

- 

+ 

+ 

+ 

+ 

- 

+ 

+ 

+ 

+ 

(+) 

+ 

+ 

+ 

(+) 

(+) 

(+) 

Li
+
 

Na
+
 

K
+
 

Rb
+
  

Cs
+
 

Et4N
+ 

  (+) Formation of these not investigated.   

  ن تعــويض الألكيـل بهــالوجين كــذلك يعمـل علــى تفــضيل   أونجـد  
 مع ة تكون معقدن الأملاح مثلاإ. تكوين المعقد وذلك بزيادة حامضية لويس للفلز

MeAlCl2     لكن ليس مع Me2AlCl   ص سهولة تحضير الأخير من      ، وهذا يرخ
Me3Al2Cl3.   
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  :ن لمعقدات الهيدريد والفلوريد أهمية خاصة بسبب تكون سلسلتين مثل         أكما  
LiAl2Et6H , LiAlEt3H . ويحتوي معقد الفلوريدKAl2Et6F   علـى النظـام 

  :كما يلي Al---F---Alالخطي 
  

1
.
80A         1.80 

[Et3Al - - - F - - - AlEt3] 
 

  :كما يلي عند تسخينه Et3Al المركب يحرر لما كان هذا
 

KAl2Et6F  →→→→    KAlEt3F+Et3Al 
 

مكان الحصول عليه باستخدام التفاعل العكسي فـي محلـول          ولما كان بالإ  
  :كما يلييثري أ

 

KAlEt3F+Et3Al
.
OEt2

-
  →→→→  KAl2Et6F+Et2O 

 

  .يثر من معقده مع الأEt3Al فهذا يقدم طريقة للحصول على

    Group II metals: فلزات المجموعة الثانية: اثالثً

لكيلات الفلزات والقواعد غير الحاويـة علـى        أإن المعقدات الحاصلة بين     
 لأن حـذف    ؛ أولا الاعتبـار  عـين هيدروجين حامضي هـي التـي سـتؤخذ ب        

  )RMNR´2معطيـة   ( R2M ← NHR´2 :هيدروكاربون من المعقدات مثـل 
  .يؤدي إلى تعقيدات مختلفة

 ، هناك علاقة معكوسة عامة بين الـسالبية الكهربائيـة   R2Mوفي السلسلة   
 ـ   . لكيلات الفلز للفلز وصفة حامض لويس لأ     إلـى قـوة     اويعود الـسبب أساس 

 ن فـرق الـسالبية    إحيـث   ،   M(δδδδ+)–C(δδδδ–) كربون   –ستقطاب روابط فلز    ا
   . Mg هو Mن ا، كما لو كالكهربائية للذرتين يكون كبيرا

  مكان الفلز اسـتقبال شـحنة سـالبة مـن الـذرات مانحـة              إوعليه فإن ب  
نه إ، وعليه ف  عدة باولنك في التعادل الكهربائي    الإلكترونات بدون التعارض مع قا    

  .  بسهولةR2ML أو R2MLيكون المعقدات 

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



 
238

   ، فـإن    Me2Hg، كمـا فـي      ون فرق السالبية الكهربائية أصغر    وعندما يك 
وهذا . غير متوقعة على الفلز   سق يعمل على وضع شحن سالبة عالية        تأثير التنا 

   ـ      التأثير يكون أكثر رواج  لأن فـي حالـة      ؛اا مع الزئبق منه مع البورون جزئي 
  .تساعد في غزالة الشحنة السالبة كربون الأخير هناك ثلاث ذرات

   الـذي هـو أعظـم       ns–npإن العوامل الأخرى مثل الفرق الطـاقي        كما  
   حالة الزئبق مما هـو عليـه فـي حالـة الخارصـين والكـادميوم                بكثير في 
  لة لكـن   ، وتعـد هـذه العوامـل وثيقـة الـص          وق تمدد تكافؤ الزئبق   وهذا يع 

  . تأثير السالبية الكهربائية يبقى هو السائد

  سـالبيتها   ( Zn   ، Cd   ، Hg :وفي سلسلة ثنـائي المثـيلات لكـل مـن         
 فـإن   ،) على التوالي    1.9 ،   1.7 ،   1.6هي  ) باولنك  ( الكهربائية حسب مقياس    

Me2Zn    ن معقدات معروفة جيد2 ،   2 وذلك مع بعض الأمينات الثالثية و        ا يكو 
 غير مستقر مع ثنائي البيريـديل       ا يكون معقدMe2Cd   وأن   ، ثنائي البيريديل  -

ا بقايا مـن ثنـائي      مكان طرده بالتبخير في درجة حرارة المحيط مخلفً       حيث بالإ 
  .البيريديل

   مع ثنائي البيريـديل ، وعلـى أيـة          الا يكون معقدMg2Hg   ي حين أن    ف
   بمجاميع ساحبة للإلكترونـات     Me2Hgالمثيل في    مجموعات    إذا استبدلت  ،حال
   2Hg bipy(CF3)مكان المعقدات مثـل  إ ، فإن بC6F5 أو CF3 ، CCl3 :مثل

  . أن تتكون2Hg(Ph2PC2H4PPh2)(C6F5)و

 ـ       RZnة علـى الكاتيونـات      ولم يتم تحـضير مركبـات حاوي
+   ، RCd

+   
RHgأو 

ــاتيون   ، + ــددة للك ــقية متع ــدات تناس ــن معق RHg لك
ــي +    ه

ن أهميتها تكمن في أن المعقدات الأيونية لها تتكون مع مـول            إ، حيث   المعروفة
 وكذلك في أنها تسلك كمستقبلات للإلكترونات من نـوع          ،واحد فقط من القاعدة   

“B”  .  
  ملاح الزئبق المثيليـة التـي لا تحتـوي علـى           ن المحاليل المائية لأ   أكما  

أصناف مانحة للإلكترونات قوية إلى الزئبق أعظم مـن المـاء تـشتمل علـى               
[Me–Hg–OH2]الأيونات المائية   

ن الماء  أ إلى جانب الأنيونات المناسبة كما       +
  . ضعيفة”B“الذي يمتلك خواص منح إلكترونات 

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



 
239

 أو  ،، الكبريتيـدات  ليـدات  الها :ويكون سهل الاسـتبدال بليجانـدات مثـل       
  ، لوريـة  من هذه المركبات يمكن استخلاصه كـأملاح ب        ا، وأن بعض  الفوسفينات

، لكن البعض الآخر يتجزأ بسهولة وبصورة غير Br [ MeHg ← PEt3 ]مثل 
  .متجانسة

 إلى محلول من الأسـيتون لكلوريـد    Ph3P، فإن إضافة    وعلى سبيل المثال  
لى زيادة كبيرة وفورية في التوصـيل الكهربـائي         إ توليل زئبق تؤدي     –الميتا  

ية التفكك غير المتجانسة كما     متبوعة بنقصان ثابت بالوقت الذي تحدث فيه عمل       
  :  يلي

 

m-MeC6H4HgCl+PPh3  →→→→  [m-MeC6H4Hg  ←←←←  PPh3]
+
Cl 

-
 

→→→→  (m-MeC6H4)2  Hg + (PPh3)2 HgCl2 ↓ 
 

 بتفاعـل   RHgX مـن    R2Hgهو الأساس لطريقة مفيدة في تحضير       وهذا  
  : كما يلي PR3  كالسيانيد أو الأيوديد وكذلك ”B“ليجاندات من نوع 

 

2RHgX+4I
 –
  →→→→   R2Hg+HgI4

2-
+2X

- 

 

  لكـيلات العناصـر الأخـف      ن التفاعلات الحادثـة بـين ثنـائي أ        أونجد  
، وأن القواعـد     المستقبلة للإلكترونات  ”A“ن نوع   ، التي هي م   للمجموعة الثانية 

ــل الأ ــل  مث ــسبب ك ــدة ب ــصبح معق ــد ت ــة ق ــات الثالثي ــرات والأمين   يث
من العوامل الفراغية وحرارات التناسق التي هي في بعض الأوقات مشابهة إلى            

  . الإلكتروني–حرارات ضد البلمرة للبوليمرات ذات النقص 

 ـ         فـي الكيميـاء التناسـقية       حار وضـو  وتكون التـأثيرات الفراغيـة أكث
 وذلك بسبب صغر نصف قطـره       ؛لكيلات البريليوم من تلك التابعة للمغنيسيوم     أ

 أنجـستروم   2.16 المساوي إلى    Mg–Cقارن بين   ت عندما ودليل ذلك    ،التساهمي
Bu أنجستروم في 1.699 المساوي إلى Be–C مع EtMgBr2Et2Oفي 

t
2Be  .  

   مـع ثلاثـي مثيــل   ا مـستقر اقــدويكـون ثنـائي مثيـل البيريليـوم مع    
  ، على الـرغم مـن أن هـذا هـو مركـب يحتـوي               Me2BeNMe3،  الأمين
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، لكنه بالإضافة إلى ذلك يمتلك مدار منخفض الطاقة         على فلز ثلاثي التناسق فقط    
   . 2pفارغ من مدارات 

  لذلك فعند إضافة جزيئة ثانيـة مـن الأمـين إليـه علـى الأكثـر ثقيلـة         
، مـستقر  غيـر    نه يعطي ناتجـا   إموعة البيوتيل الثالثي ف   كما هي الحال في مج    

Me2Be(NMe3)2  ــغ ــي يبل ــغطه التجزئ ــم ز23 ، ض ــق مل ــة ئب    بدرج
  :الصفر المئوي

 

Me2Be(NMe3)2 cryst   →→→→   Me2BeNMe3 cryst+Me3N gas 
 

نتروبي، لكـن عـزل      بزيادة محسوسة بالإ   ايكون مصحوب والتجزؤ السابق   
 لن ترفـع مـن عـدد        (a)ة ثنائي مثيل أمينو واحدة من المعقد المخلبي         مجموع

  .نتروبيالدقائق المستقلة ولن تكون مصحوبة بأي تغير ملحوظ بالإ

  

  

  
  

  )أ (   ) ب(
  

  

بيوتيل ثالثية ضمن حدود  مجموعات وليس من الممكن جمع ما يكافيء أربع
 لا وجود لـه     مركبايعد  ) ب( لذلك فإن    ؛ة الترابطية لذرة بيريليوم واحدة    المساف

  .بالشكل الملاحظ في أعلاه

1وفي دراسة لطيف 
H N.M.R.أظهرت أنـه   له بدرجات حرارة مختلفة ،

 واحدة تكون متناسـقة بوقـت       NMe2في درجة حرارة المحيط هناك مجموعة       
 ، لكن تلك المجموعة المتناسقة ومجموعة الأمينو الحرة يغيران موقعيهمـا          واحد

  .بسرعة

   ا الحرارة فإن معدل التغير والتمييـز يـصبح واضـح          وعند خفض درجة  
1 وبالمقارنة فـإن طيـف  ،بين مجموعتي الأمينو المتناسقة والحرة

H N.M.R.  
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 لا يعتمد على تغير درجـة       أظهر أنه ) ب(لمركب المغنيسيوم المناظر للمركب     
تـواء المجـاميع   حان ذرة المغنيسيوم من الكبر بحيث يمكنهـا        إ، حيث   الحرارة
  .  بنفس الوقتالأربع

 x(Me2Be) الإلكترونـي كمـا فـي        –وتتفاعل البوليمرات ذات الـنقص      
 مع القواعد القوية فقط التي بدورها تفقد طاقة كافية مكونة روابط            x(Me2Mg)و

، لتكافئ الطاقة اللازمـة لتحطـيم البـوليمر ذي          )إلكترونات  ( ستقبال  ا –منح  
  .ي الإلكترون–النقص 

 ـ/ ريليوم، الذي يتطلب حوالي كيلو سـعر      ن ثنائي مثيل البي   أكما     ذرة . مج
 عند تفاعلـه    يليوم لتحطيمه على وحدات مونمرية، يفقد بوليمريته تماما       من البير 

  .مع أحد الأمينات الثالثية النموذجية أو البيريدين

   Me3P و   Me2O   ، Et2O   ، Et2S : مثـل  ،أما مـع القواعـد الأضـعف      
  خدام صـنف المثيـل الجـسري ، يمكـن           المستمرة في است   تزانفإن حالات الا  

  :أن تحصل

  

  

  عليـه  و،  اليل المخففة لثنائي أثيل الأيثـر      في المح  ا مونمريMe2Be ويكون  
ين جسور يل لتكوالمث مجموعات ويكون ميل. فإن القاعدة تكون في زيادة عظيمة

، ويكـون لثنـائي مثيـل       ا بين ذرات المغنيسيوم كبير جـد      ا إلكتروني –ناقصة  
  .إلى درجتين في ثنائي أثيل الأيثرقتران تتراوح بين درجة ايسيوم درجة المغن

  .Me2Be/PMe3 للتفاعـل    نفًاآ كالتي كتبت    تزانا إلى وجود حالات     مشيرا
ارة المحيط بدون تناسق مع     نه يتبلور من الأيثر في درجة حر      إإضافة إلى ذلك ف   

   .Me2Mg، ويقصد بذلك كبوليمر من الأيثر

لكيلية أخرى لها بعض الشئ من الميول الضعيفة لتكوين         أ مجموعات   وهناك
. يثريـة متميـزة   أمعقدات   منها يكون    أن بعضا كما  ا،   إلكتروني –جسور ناقصة   
 مع رباعي مثيل مونمرية معروفة جيدالكيلات المغنيسيوم معقدات أوتكون ثنائي 

  .(a)، المقابل للمركب في ثيلين ثنائي أمينإ
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اصر المجموعة الثانية معقدات مع القواعد الخلفية غيـر         لكيلات عن أوتكون  
   منهـــا ذات ألـــوان مـــشرقة،  وكثيـــرا(heterocyclic)المتجانـــسة 

،  الأصفرMe2Be bipy ثنائي البيريديل يكون المعقد -ن إ ف،على سبيل المثال
Et2Be bipyو ،  الأحمر Et2Zn.bipy ر– البرتقاليالمحم .  

 فينانثرولين يكـون معقـدات ذات لـون         – ن الأورثو إوبصورة مشابهة ف  
تعزى ألوان المعقدات المتكونـة بـسبب       . لكيلات المغنيسيوم أبنفسجي مع ثنائي    

نتقـال  في الغالب إلى حالات الا    ) الحلقية غير المتجانسة    ( القواعد الهيتروحلقية   
(transitions).  

 طاقـة   قـل الفارغ الأ  ) ππππ( باي  مدار   داخل    يكون منتقلا  ن إلكترونًا إحيث  
ويعزى اللون الأحمر المألوف لأيون ثنائي البيريديل       . التابع للنظام الهيتروحلقي  

 مـن الأيـون     ا يكون متنقلا  ن إلكترونً إ، حيث    الحديدوزي على هذه العمليات    –
Fe

2+في الحالة المثارةا معطي  Fe
3+.   

ن الانتقـال الإلكترونـي قـد       إ، ف لكيل الخارصين أن في حالة معقدات     أكما  
، لكن فـي حالـة معقـدات        من غلاف للخارصين غلافًا ممتلئًا    يحتمل أن يجعل    

 للإلكترونـات هـو زوج      احتمـالا ن المصدر الأكثر    إالبيريليوم والمغنيسيوم ف  
 فـي الحالـة     0.75، وإن كل رابطة تصبح من الدرجة         كاربون –رابطتي الفلز   

  .المثارة

  

  

  

  

 مجموعـات   تكون هنـاك ن الامتصاص ينتقل إلى اللون الحمر عندما      أكما  
ساحبة  مجموعات    وإلى اللون الأزرق عندما تكون هناك      ،لكترونات للإ –دافعة  

  الـذي يكـون أصـفر   Ph2Be bipyمثل ( ، مرتبطة مع الفلز لكترونات للإ–
  . )ا الذي يكون برتقالي2Bebipy[p-Me2NC6H4]، و شاحبا
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 عند تفاعلهـا مـع      ن الأمينات الثانوية تلفظ الهيدروكاربون بسهولة      أ ونجد
 ، ولو أنه يمكن في بعض الأحيان مـن اسـتخلاص النـاتج              R2Mلكيلات  الأ

  : كما يليالوسطي

Me2Be+Me2NH →→→→  Me2Be,NHMe2  →→→→  MeBeNMe2+CH4 
 

  في هذا المجـال فـإن معقـد ثنـائي مثيـل الأمـين البلـوري يتجـزأ                 و
  ).م  44°°°°( عند انصهاره 

 ذكرهــا بخــصوص مركــب الألمنيــوم المنــاظر الــسابقوللأســباب 
Me2AlNMe2  البيريليوم قابليـة علـى      ن للمركب ثنائي مثيل أمينو مثيل     إ ، ف 

ري ثم   موج م على هيئة زجاج بوليمري أو أولي       50°°°°ويكون في درجة    . الاقتران
ل علـى  ويكون في حالته البخارية أو في المحلو      .  م 54°°°° إلى   51بين  " ينصهر  " 

  ).ح(هيئة ترايمر حلقي 

  

  
 )ح(        )ء(      

 على الرغم من أن جميع ذرات النيتـروجين         هنلاحظ أن ) ح(وفي المركب   
، وعليـه    التناسق فقط  – أن ذرات الفلز تكون ثلاثية        التناسق إلا  –تكون رباعية   

  .على كل ذرة فلزا فارغًا مدارن مركبات كهذه تمتلك إف

ــع جز  ــل م ــسمح بالتفاع ــذا ي ــة  وه ــد معين ــرى لقواع ــات أخ   يئ
  ) ح(ن المركــب إوهكــذا فــ).  ســمحت الظــروف الفراغيــة ا إذوطبعــا( 

، أو )ء( المركب  ذرة بيريليوم مكونًا  إما جزيئة واحدة من البيريدين لكل      :يضيف
  . المونمريMe(Me2N)Be py2 جزيئتين مكونًا

، وتلـك   الثانيـة  لعناصـر المجموعـة      n(RMNR´2)لكيلات الأمينو   أإن  
(R2MNR´2)n        غيـر مـستقرة     (  التابعة لفلزات المجموعة الثالثة تكون قلقة (

  .رنة بتلك المركبات التابعة للبورونتمق
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  ميـك  وداينوقد تم تقدير مدى قابليتها على الاقتران بواسطة عوامـل الثيرم          
إن . الفراغية تبقـى هـي الـسائدة      كما أن التأثيرات    .  من عوامل الحركية   بدلا

تكون مفضلة على الدايمرات الحاويـة علـى        ) ح(حلقية كالمركب   الترايمرات ال 
بسبب التشويه الحاصـل    ) ء( كما في المركب     ، الأعضاء – رباعية   B2N2حلقة  

  . في الدايمرات90°°°° إلى ما معدله 109°°°°في زاوية التكافؤ من 

ن التداخل الفراغـي  إف، ´R، R   فعندما يزداد حجم كل من،وعلى أية حال
، كذلك في الدايمر المقابل   ثر جدية في الترايمرات قبل أن يصبح        بينهما يصبح أك  

 وبالخـصوص   Rن هذه المركبات تذوب على شكل ترايمرات عندما تكون          إثم  
R´ناحية أخرى على شكل دايمرات، وتذوب من  صغيرتين.  

لكيلات ثنائي مثيل أمينو البيريليوم المعروفة      أن جميع   إ ف ،وعلى سبيل المثال  
ــى ــي تإل ــرات الآن ه ــلرايم ، 3 ،(EtBeNMe2)3(MeBeNMe2) :، مث

(Pr
i
BeNMe2)3    و  (PhBeNMe2)3   معوضة أكبـر    مجموعات   ، في حين أن

MeBeNPr) :تعطي دايمرات تكون موضحة بالأمثلـة     
n

2)2  ،(MeBeNPh2)2 
  .2(PhBeNPh2)و

إن الميل الشديد لمجاميع الألكيل المربوطة مع المغنيسيوم لتكوين جـسور           
، والتـي قـد تـؤدي إلـى اقتـران           وم التي تم ذكرها سابقًا    المغنيسيبين ذرات   

RMgNR´2 ن  إ ف ،على سبيل المثال  و. نة بوليمرات  مكوPr
i
2Mg    يلفـظ C3H8 

 ـ  في الأيثر  Ph2NHعند تفاعله مع     ا، معطي Pr
i
(Ph2N)Mg(OEt2)2  .  الـذي

  . بوليمر غير ذائبيفقد الأيثر بسهولة مكونًا

من ذرات النيتروجين ومجـاميع     ن البلمرة سوف تتكاثر بواسطة كل       إحيث  
  .الأيزوبروبيل
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 ´R وذلك عنـدما تكـون       ،قتران كهذا عن الاستمرار   امكان إيقاف   وإن بالإ 
 ـ ،مجموعة ثقيلة ، وعلى سبيل المثـال       Prإن  ف

i
2Mg    مـع Pr

i
2NH   يعطـي 

(Pr
i
MgNPr

i
 على فلز   للمغنيسيوم الألكيلي حاويا  خر  آ وهناك مركب أمينو     2(2

  : زيليدين أنيلينن إلى البEt2Mgكون هو الآخر بإضافة  التناسق يت–ثلاثي 

  

  
  

ن التفاعل بين ثنائي مثيل الخارصين وثنائي فنيل أمين يعطي الناتج           أونجد  
(MeZnNPh2)2    التناسـق قـد تمـت       –ن وجود الخارصين ثلاثي     إ من حيث 

  .ملاحظته بواسطة دراسة حيود الأشعة السينية

كب والمركبات الأخرى ذات العلاقـة       في هذا المر   Zn-Nن الرابطة   أكما  
يكون لها خاصية مهمة من حيث سهولة إضافتها عبر المجاميع غير المـشبعة             

  : ما يلي الذرات، مثل–ثلاثية 
EtZnNEt2+CO2   →→→→     EtZnO

.
CO

.
NEt2 

EtZnNPh2+PhNCO    →→→→    EtZnNPh
.
CO

.
NPh2 

  

كحـول يعطـي    ال مع   R2Mذف الهيدروكاربون في تفاعلات     وكذلك فإن ح  
، فسوف تمتلك جـانبين لمـنح الإلكترونـات يكونـان     نواتج إذا كانت مونمرية   

  :متوفرين على الوحدة نفسها

  

 لكن بأي نوع مـن فـتح        ،وبالطبع فإن مواد كهذه لها قابلية على الاقتران       
  : الحلقة كما في

  

  
   في كل ذرة أوكـسجين     ت الإلكترونا  فقط من زوجي   ا واحد ن زوجا إحيث  
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وهناك قليل من أمثلـة     .  التناسق – وبرغم ذلك يبقى الفلز ثلاثي       مستعملايكون  
، 3(EtBeOCEt3):، مثـل  كليلية الترايمرية تكون معروفة   الكوكسيدات الفلز الأ  

(Bu
n
MgOPr

i
)3 ،(EtZnOCHPh2)3 ،(PhHgOMe)3.  

ــىولكــن التترامــرات تكــون  ــعل ــر ت ــع أكث ــر المتوق   إن . اوفر غي
، 4 ،  R ،Me(MeBeOR)الكوكسيدات الألكيـل التترامريـة تـشتمل علـى     

Et،Pr
n،Pr

i ، Bu
t ؛  (EtMgOBu

t
)4  ،(Pr

i
MgOPr

i
)4  ،(MeZnOMe)4 ،

(MeZnOBu
t
)4 ، (MeCdOPr

i
)4.  

 مـن الفلـز      كـلا  هو الأقل درجة في الاقتران جاعلا     وإن التترامر يكون    
ن التركيب العالي التناظر لميثوكسيد      التناسق وإ  –والأوكسجين في حالة رباعية     

  .الخارصين المثيلي التترامري قد تم تحديده بواسطة حيودات الأشعة السينية

ويتجزء ميثوكسيد الخارصين المثيلي نفسه بصورة غير متجانسة وببطء في          
، لكن  ذائبة غنية بالميثوكسيا وأصنافًثنائي مثيل الخارصين الحرا المحلول مكونً

MeZnOBu)كل من 
t
)4،  (MeZnOPr

i
  .ونان خاليان من هذا التعقيد، يك 4(

   فـي   ´Rالكوكـسيد    مجموعـات    لاحـظ أن  ن ن أوبالنظر العميق يمكـن     
 للمجموعـة   سيجب أن تكون في الموقع التركيبي سـي        4(´RMOR)البيرامر  

 كبيرة بـصورة    Rوإذا كانت هذه المجاميع ومجموعة      . الواحدة بالنسبة للأخرى  
  .لتداخل الفراغي يمنع تكوين التترامراتكافية ، فإن ا

  

  

  

  

  

  
  

  التركيب البلوري لتترامر ميثوكسيد الخارصين المثيلي
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  يمكـن أن تأخـذ     ´R مجموعات   نإن الدايمرات هي التي تنتج من حيث        إ
 فعندما يكـون ثلاثـي      ،وعلى سبيل المثال  . الشكل المستوي أو التركيب ترانز    

 بيوتوكـسيد البيريليـوم     –، فإن ثلاثـي     ايمرسيد البيريليوم المثيلي تترا   بيوتوك
  :كما يلي ا الثالثي يكون دايمري–البيوتيلي 

  

  

  

  

  

  
 بواسطة الأوكـسجين يعـد غيـر         التناسق –ن تكوين روابط ثنائية     أونجد  

 الثاني في مركبات كهـذه      ي إذا كان الزوج الإلكترون    ا، ولن يكون مدهشً   مألوف
وعلـى سـبيل المثـال التترامـر        .  أخـرى   في سهولة استبداله بقواعد    معتدلا

(MeZnOPh)4 ما يلي ينشق بواسطة البيريدين إلى :  

  

  
وبصورة مشابهة فإن الكوكسيدات البيريليوم الألكيلية النموذجيـة تتفاعـل          

كما يلي مع الأيثراعكسي  :    
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MeBeOBuالمركب  فإن   ،وعلى سبيل المثال  
t  ا يكون تترامري عندما  ا تقريب 

 ـ بينما يكون داي   ، محلول أيثري مركز   يكون في  فـي المحلـول الأيثـري       امري 
وفي هذا المجال تستحق الكوكسيدات المغنيـسيوم الألكيليـة بعـض           . المخفف

 ف  أنها تظهر على شكل نواتج وسطية في تفاعلات كواش         االملاحظات خصوص
  . جرينيارد مع مركبات الكاربونيل

 تمتلك درجات اقتران تتراوح بين      وتلك التي تم اختبارها في محلول أيثري      
ــة   ــى أربع ــين إل ــركبين    . اثن ــن الم ــل م ــد ك MeMgOBuويع

t   
 تترامرين حتى في المحلول المخفف، كما يوجد المركب الأكثـر   EtMgOEtو  

  . على شكل دايمرEtMgOCEt3إعاقة فراغية 

ا من قبل أن الدرجة الرابعة هي أقل درجة للاقتـران فـي المركـب               نّوبي
RMOR´ ة كلا  جاعل    التناسق في غياب المذيبات     ا من الفلز والأوكسجين رباعي 

  .مانحة الإلكترونات

   لكنها سـوف تكـون      ، ممكنة ن درجات الاقتران الأعلى هي أيضا     فإكذلك  
ن العديد من الكوكسيدات المغنيـسيوم      أكما  . نتروبي بسبب عامل الإ   أقل تفضيلا 

  .طيات 8 إلى 6الألكيلية معروف عنها أنها تقترن بـ 

 إلى أصناف مقترنـة مـن       R´SH والثايولات   R2Mوتقود التفاعلات بين    
(RMSR´)n ا   ؛مثل  ، من هذه الأصناف تكون بشكل تتارمرات       لذلك فإن كثير  : 

(EtBeSEt)4   ، (EtMgSBu
t
 ـ    4(  درجـات عاليـة مـن       ا ، كما تحدث أحيانً

RZnSBu)ن أحد الأمثلة الأكثر أهمية هو البيتامر إ، حيث قترانالا
t
)5 ، Me = 

R أو Et.  

  ن المركب المثيلي الذي تم تقدير تركيبه ، يحتـوي علـى كبريـت              أونجد  
 ا فريد خير يعد محيطًا   التناسق ، وأن محيط الأ     – وخماسي   –عي  ا ، رب  -ثلاثي  

   متوقـع فـإن جميـع        هـو  وكمـا . لهذا المركب كما في الشكل التالي     بالنسبة  
ن مركـب الأيزوبروبيـل     أ كمـا . ات الخارصين تكون رباعيـة التناسـق      ذر

MeZnSPr
i  وبتركيـب    شكل أو كتـامر فـي حالتـه البلوريـة           يكون على ،  

  : متناظر(Cage)قفصي 

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



 
249

  

  

  

  
  

  

MeZnSBu)هيكل المركب 
t
وقد حذفت ذرات الكربون منه، ولكن الخطوط المقطعة تبين  5(

  الاتجاهات حيث تواجد المجاميع

الفلزات القلوية: ارابع )The alkali metals( :  

 هي عبارة عـن قاعـدة   Lن إمن حيث  ( R2BL2 , R3B Lإن السلاسل 
ن المعقـدات  إ ، كما RLiL3لا تكون مكتملة بالنوع  ) كالأيثر أو الأمين الثلاثي     

RNaL3ما تزال معروفة بصورة أقل .  

وليس هناك دليل على وجود أي من معقـدات الـصوديوم أو البوتاسـيوم              
التي تمتلك تراكيب أيونية التي تحتـوي علـى         العضوية فيما عدا تلك المعقدات      

ب بالماء في  ئيونات لفلز قلوي متناسق مع قواعد معينة بنفس السلوك كما لو تذا           أ
  .المحاليل المائية

ون حاملـة    سوف تك  RLiL3ن ذرة الليثيوم في المعقدات المفترضة       أونجد  
   ـ       أ، و الشحنة سالبة عالية جد  ع مبـدأ   ن الجزيئة سوف تكون في حالة تضارب م

 لبيوتيـل   (TMED)ثيلين ثنائي أمين    إن معقدات رباعي مثيل     إ. لكتروتعادليةالإ
        في علاقتهـا    االليثيوم وبعض مركبات الليثيوم العضوية الأخرى تم ذكرها مقدم 

  .(metalation)مع تفاعلات الفلزية 

 ربـون الك التناسقيتين هو فـي جعـل ذرة         Li–Nن تأثير تكوين رابطتي     إ
وهناك ناحية واحـدة    . اات خواص نيوكليوفيلية عالية جد     الليثيوم ذ  المرتبطة إلى 

  .R2Mg تشابه تكوين المعقدات للمركب RLiن تكوين معقدات للمركب إحيث 
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   إلكترونـي  – كهـذه ذات نقـص      الألكيل التي تكون جسورا    مجموعات   إن
حة نقوي بين ذرات المغنيسيوم هي تلك التي يمكنها أن توجد صحبة جزيئات ما            

 التي تتـراوح بـين      Me2Mgقتران المركب   اوأمثلة على درجة    . للإلكترونات
  . في الأيثر قد تم مناقشتها مبكرادرجة إلى درجتين

ذات الـنقص   (وبصورة مشابهة هناك دليل علـى أن الجـسور الألكيليـة            
 :همـا بين ذرات الليثيوم يمكن أن تنكسر فقط عندما يتوفر شرطان        ) الإلكتروني

 الألكيل  )2( ذا خصوصية معينة     ا مستقر ا تكون أنيونً  Rوعة العضوية    المجم )1(
RLiيتفاعل مع قاعدة مخلبية قوية .  

 في الأيثر مكونـة كاتيونـات   Ph3CLi , PhCH2Liوتذوب مركبات مثل 
وقد تم ملاحظـة    .  البنزيل مستقرة  –ليثيوم متذائبة وأنيونات بنزيل أو من نوع        

كما أن الشرط الثاني    .  في رباعي هيدروفيوران   اريبنزيل الليثيوم على أنه مونم    
   .TMED يكون قد توفر في معقدات (2)

 – ذي الـنقص     n(RLi)لكيلات الليثيـوم بـبعض التكتـل        أوتحتفظ معظم   
 وإن ثلاثي أثيلين ثنائي أمين الذي هو ليس بقاعدة مخلبية ، يكـون              ،الإلكتروني

 ـ. لليثيوملكيلات ا أسلسلة من المعقدات مع      ذه المعقـدات تمتلـك التركيـب       وه
(RLi)2N(C2H4)3N(RLi)2        لكنها تختلف بشدة عن معقـدات ،TMED   مـن 

  .اجد تكون ذائبة TMED، فمعقدات ضآلة ذوبانها في الهيدروكاربوناتحيث 

ثيلين ثنائي أمين   إ بأن معقدات ثلاثي     ،قتراحوقد تم بعقلانية عالية وضع الا     
كمـا   4(RLi)، مستبقية الوحدات    بوليمراتلورية على هيئة    تكون في حالتها الب   

  :يلي
 

– N→(RLi)4←N(C2H4)3N→(RLi)4←N(C2H4)3N→(RLi)4←N– 
  

وتمتلك هذه المعقدات فعالية كاربانيوينـة قويـة شـبيهة بفعاليـة المعقـد              
RLi(TMED) ، ن تراكيبها البلورية سوف ترقب ببالغ الأهميةكما أ.  

  كسجين فـي الكوكـسيدات الليثيـوم    مكان الأوإ به على أن وهناك دليل أيضا  
 من قوة مـنح الإلكترونـات القويـة         إن كلا . لكيلات الليثيوم أمن أن تتعقد مع     
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 ذائب في    العادي  بيوتوكسيد الليثيوم  –لأوكسجين مجموعة الكوكسي وحقيقة كون    
  العــاديبيوتيــل الليثيــوم  ب  الخاصــةالمحاليــل الهيدروكاربونيــة 

  .قد تم ذكرها من قبل

  
   *    * * 
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  "الأسئلــة " 

  .كبات العضوية الفلزية للألمونيومتكلم بالتفصيل عن المر -1

 :  التفاعلات التالية شرحا وافياشرحا -2

  .لكيلات الألمونيوم ومركبات الكاربونيلأ  - أ
  .  Et2 COمع   Et3Al  - ب

  .فنيلة البنزالدهايد مع ثلاثي فنيل الألومنيوم -ج

  .منيومثيل الألوأ تفاعل الصوديوم مع ثلاثي -د

 .الفلزية لفلزات المجموعة الثانية المركبات العضوية شرح شرحا وافياا -3

  كتب مـذكرة علميـة وافيـة عـن سلـسلة ثنـائي الميـثلات لكـل                ا -4
 .Zn ،Cd،  Hg  :من

 التفاعل بين ثنائي ميثيل البريليوم مع ثلاثـي مثيـل           ا وافي اشرحاشرح   -5
 .الأمين

 . أمينو البريليومذكر مع الشرح جميع الكيلات ثنائي مثيلا -6

 .تكلم بالتفصيل عن المركبات العضوية الفلزية للليثيوم -7
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