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  :ةــالمقدم

، لجيرمـانيوم ، ا  الـسيليكون  وهي Bعناصر تحت المجموعة    نتناول  سوف  
ن الكيمياء العضوية   إ حيث   ، والبزموث ،نتمون، الأ ، الزرنيخ ، الرصاص القصدير

قل كل  أ وبنسبة   - رنيخ والز ،، القصدير العناصر، وبشكل ملحوظ السيليكون   لهذه  
صور بارزة منها فقـط     ، وإن بضع    ا تُعد واسعة جد   -نتمونلأمن الجيرمانيوم وا  

  . سوف تذكر هنا

    فـي   مـن قبـل     فإن هذه العناصر تختلف عن تلك التي نوقـشت         اعمومو
قل قطبية بشكل واضح في المجال      أ روابطها مع الكربون     :الأمور المهمة الآتية  

M(δ+)–C(δ-)  ات جزيئية فارغة    ليس لها مدار   اتها العضوية البسيطة  قت ، ومش
لكترونات ولا تقترن خلال    لا تعمل كجزيئات مستقبلة للإ    و،  ذات طاقة منخفضة  

  .  الإلكتروني–لكيلية أو الأريلية ذات النقص الجسور الأ

ثر ، ومعظمها لا تتأ   لية تجاه الكواشف النيوكليوفيلية   قل فعا أ لذلك فهي    اوطبقً
، على الرغم من أن فعاليتها وعـدم   منها تكون مستقرة في الهواء    اير، وكث بالماء

فـي  ، وهذا يعني زيادة     تزداد بزيادة العدد الذري للعنصر    استقراريتها الحرارية   
  .  وانخفاض قوتهاM–Cأطوال الروابط 

عضوية مـع بعـض عناصـر مـن       مجموعات   وهناك طرق عديدة لربط   
ة الأكثر أهمية في المعمل هـي التـي         وإن الطرق العام  . المجموعات الرئيسية 

الليثيـوم  أو ،  رينيـارد ج :، مثـل  يجابية كهربائية إتستخدم مشتقات لفلزات أكثر     
 صـناعية ذات أهميـة      كما أن طرقًا  . الألمنيوم العضوية  أو كواشف    ،العضوي
  . لتحضير مركبات السيليكون والرصاصخاصة 
 ـ         إن   ر يتعلـق إلـى      تصنيع المركبات العضوية الفلزية علـى مقيـاس كبي

 من مركبات الـسيليكون     ا كثير كما أن  . Bحد بعيد بعناصر المجموعة الرابعة      
 عالية الاستقرار الحراري وذات     انها تضم أنواع  إالعضوية ذات الفائدة من حيث      
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ــ ــد ح ــة منخفــضة، ق ــة كيميائي ــي فعالي ــاس واســع ف ــى مقي   ضرت عل
  . صناعة بوليمرات السيليكون

  عـضوية اسـتعملت بـصورة واسـعة، علـى          إن مركبات القـصدير ال    و
     بالمقارنة االرغم من أن الكميات المستخدمة تكون صغيرة جد  )مـن   0.1ا تقريب

 البوليمر وكذلك   –وذلك للقضايا البايولوجية ولأغراض تثبيت      ) إنتاج السيليكون   
  . كمحفزات في عمليات البلمرة

لكيـل  ألثلاثـي   خلات ومشتقات أخـرى     وكاسيد  أوعلى سبيل المثال، فإن     
 قد وجد لها استعمالات شاسعة كمبيدات للفطريات الزراعية،         R3SnXالقصدير  

 فـي  الكربـون   ظهر أعلى فعالية لها عندما يكون المجموع الكلي لـذرات         كما تُ 
لكيـل  الأ مجموعـات     ، مهما تكون   12 إلى   9لكيل الثلاثة هو من     الأمجموعات  

  . سواء متشابهة أم مختلفة

 قـد اسـتعملت     R2SnX2لكيلات  وثنائي الأ ،   R3SnXيلات  لكإن ثلاثي الأ  
فـي صـناعة    ، لمنع الطـين     ة للخشب والصبغ، في مكافحة العث     كمواد حافظ 

لكـيلات  ويعد ثنـائي الأ   .  الشريطية في الحيوانات المنزلية    ، ولقتل الدودة  الورق
، ومثبتات لكلوريـد البـولي ڤينيـل أو         حفزات في تحضير البولي يوريثانات    م

نها تعمل كمضادات للأكسدة وحواجز لإشعاع فـوق البنفـسجية     إحيث  ،  المطاط
، وكـذلك    لهذه المواد ككلوريد الهيدروجين    وكذلك فهي فعالة تجاه نواتج التجزئة     

 الجذور الحرة أو المركبات غير المشعة والتي من ناحية أخرى قد تحـدث               يف
  . تجزئة إضافية

  ابهة، على الرغم مـن     تمتلك مركبات الرصاص العضوية استعمالات مش     و
كبر نـاتج عـضوي فلـزي       أأن السوق العالمية في الوقت الحاضر تجعل منها         

وبالأطنان وعلى رأسها استعمال رباعي أثيل الرصاص كعامل ضـد الفرقعـة            
  . لمنع حدوث الفرقعة داخل محركاتهايضاف إلى بنزين السيارات 

   تجـد   Bن المشتقات العـضوية لعناصـر المجموعـة الخامـسة           أونجد  
نها إ، ولمركبات الزرنيخ العضوية أهمية تاريخية حيث        قل بالمقارنة أاستعمالات  
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كعوامل كيميائية لمعالجـة    م دراستها بصورة منظمة     تأول صنف من المركبات     
  في معالجـة   ا وحتى حديثً  ن هذه أول الوصفات الفعالة سابقًا     وتبين أ . الأمراض

  . ، وكذلك في معالجة مرض النوممرض الزهري

مركبات الزرنيخ العضوية التي تطورت من خلال       فإن   ،على سبيل المثال  و
  تجـد  ، مازالـت    نتمـون العـضوية   البحوث الكلاسيكية إلى جانب مركبات الأ     

 بمـواد   ى الرغم من أنها قد أبطلت تطوريـا       عل. بعض الاستعمالات البايولوجية  
  . سمية عموماقل منها أأخرى 

  :)ب ( عناصر المجموعة الرابعة 

  :الاستقرارية والفعالية

مـن المـشتقات     ا كبير اعدد) ب  ( تكون جميع عناصر المجموعة الرابعة      
 = Siلكيل أو أريل، أ = R ، عندما RnMX4 – n من النوع العضوية، خصوصا

M ، Ge ، Sn أو X , Pb =  ذرة أحادية التكافؤ أو مجموعة مثلH ، OR ، 
NR21 أو فلز قلوي ؛   ، هالوجين = n ، 2 ، 3 4 أو .   

  من المشتقات    اكما أن كثير R2n+2Mn   أو (R2M)n      الحاوية علـى روابـط 
M–-M    لكـيلات أو     الأ –تختلف مركبات رباعي    .  تُعد هي الأخرى معروفة– 

  ا  الأريلات المعوضة كليR4M    ـ  ا عن المشتقات المؤلكيلة كلي R3M´   للمجـاميع 
  . اسبينية المنخفضة ئالمجاورة في فعاليتها الكيميا

  ، الرطوبـة وهكذا فإن رباعي مثيل القصدير هو غير فعال تجاه الأكـسدة            
حترقان في  ، اللذين ي  ل الأنديوم وثلاثي مثيل الأنتمون    على العكس من ثلاثي مثي    

، التـي   يل السيليكون ، فإن الفعالية المنخفضة لرباعي مث      عن ذلك  وفضلا. الهواء
 أطياف الرنين  دة قياسية داخلية في قياس    ن يجد له استعمال كما     لأ تجعل منه مثلا  

  . النووي المغناطيسي

 ،ولربما تتغاير مع الفعالية العالية لثلاثي مثيل الألمنيوم أو ثلاثي الفوسـفين           
 إن فعالية المركبات العضوية لعناصر المجموعة الثالثة قد تعزى بـصورة        حيث

  . اتغ وصفتها في استقبال الإلكترونرئيسية إلى مداراتها الفار

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



 
256

  أما تلك الفعالية الملاحظـة مـن قبـل المركبـات العـضوية لعناصـر               
المجموعة الخامسة ثلاثية التكافؤ فإنها تعزى إلى حد بعيد إلى صـفاتها غيـر              

لكيلات وأريلات  أوتسلك  . لكترونات غير المستعمل  لى وجود زوج الإ   إالمشعة و 
  . كمركبات مشبعة) ب ( وعة الرابعة عناصر المجم
  ن توسع تكافؤاتها أكثر مـن أربعـة         لأ صر نفسها تبدي ميلا قليلا    وإن العنا 

، مثال ذلك فـي     ذات سالبية كهربائية قوية    مجموعات   ما لم ترتبط إلى ذرات أو     
كلوريـد  ، فإن رباعي    فعالة الوقت الذي يعد فيه رباعي مثيل القصدير مادة غير        

  يل كلورو قصديرات    وكذلك فهو يعطي مركبات مث     ، بسهولة االقصدير يتحلل مائي
  . 2SnCl6(NH4)الألمنيوم ، 

   والحاويـة علـى جـسور       ا إلكتروني –ن المركبات الجسرية الناقصة     أكما  
 أو المجاميع العضوية تكون غير معروفة بالنسبة لعناصر         نسواء من الهيدروجي  

 جـسرية قـد     ا، مع أن أصـنافً    ة والخامسة، كوسائل للاقتران   المجموعة الرابع 
  . تفاعلات الاستبدالرة جيدة كنواتج وسطية منتقلة في تستخدم بصو

  ، فـإن   )ب  ( ة لعناصـر المجموعـة الرابعـة        وضمن المركبات العضوي  
إلـى   الكربـون     من ا تزداد تصاعديR4M   في المركبات    M–Cفعالية الرابطة   

الرصاص في الوقت الذي تنخفض فيه طاقة الرابطة كما أن تمدد العدد التناسقي             
أسهل بازدياد حجم العنصر وانخفاض الفرق بين مستويات الطاقة          يصبح   Mلـ  
 np، nd .  

   ،) C = 83( : هـي  M–Meإن متوسط طاقات تفكـك الرابطـة        وكذلك ف 
/ سعر كيلو  )  Pb = 36( و ،) Sn = 52 (و،  ) Ge = 59( و،  ) Si = 70( و

 >>>> R4Pb تنخفض حسب الترتيـب  R4Mوإن الاستقرارية الحرارية لـ . مول

R4Sn <<<< R4Ge <<<< R4Si .   
كما أن الفعاليات النسبية قد وضحت بواسطة فعل الكلـور علـى ربـاعي              

 Et–C يخضعان للكلورة الذرية مع الاحتفاظ بالروابط Et4Si , Et4C: الأثيلات
 Et4Sn بينما ،EtCl + Et3GeCl ينكسر بسهولة إلى Et4Ge  ولكنEt–Siأو 

 Et3SnClة لإيقاف التفاعل عند     يتفاعل بسرعة إلى درجة أن العناية تكون واجب       
  .  فيتجزء بصورة كاملةEt4Pbأما 
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    قلـيلا  ا يبدو أن لهـا تـأثيرM–C      إن الاختلافات في استقطابيات الرابطة      
 ، لكنها صعبة التقدير بسبب عدم الدقة حـول          R4Mعلى الفعاليات النسبية لـ     

ي مـوازين   ص ف  والرصا ،القصديرو،  الجيرمانيوموالمواقع النسبية للسيليكون،    
   .السالبية الكهربائية
  :ةـ السلاسليفيل ـحالات الأكسدة الأق

هـي  ) ب  ( كصورة مهمة للكيمياء العضوية لعناصر المجموعة الرابعـة         
  العدد الكبير للمشتقات المتسلـسلة، تلـك المركبـات الحاويـة علـى روابـط               

لـزات  ف فلز بالطبع تكون موجودة في جميع ال       – فلز، ومع أن روابط فلز       –فلز  
قل لكثير مـن الفلـزات       في كيمياء حالة الأكسدة الأ     نفسها، وتكون مألوفة نسبيا   

  . الانتقالية

فهي نادرة في مركبات عناصر المجموعة الرئيسية الخارجـة عـن           لذلك  
وتبين   As   ، Sb   ، Biالمجموعة الرابعة وباستثناءات مهمة مثل أيون الزئبقوز        

 ـ       ن دراسات كيميو حرارية على مشتق     أ ا ات المجموعة الرابعة قـد أعطـت قيم
لكن من الواضـح أن هـذه القـيم         و ،   M–Mمتضاربة لطاقات تفكك الرابطة     

تنخفض عند الانحدار إلى أسفل المجموعة كما تفعل الاسـتقراريات الحراريـة            
   . R6M2للمشتقات 

  الانحـدار إلـى     تزداد عنـد     M–Mإن سهولة الانشقاق الكيميائي للروابط      
، كما أن وجود المشتقات التي تعـرف باحتوائهـا علـى            عة كذلك أسفل المجمو 

   . C >>>> Si >>>> Ge >>>> Sn >>>> Pb التالي روابط كهذه يزداد حسب التسلسل 
 صـيغتها العامـة     وهكذا فإن السيليكون يكون متسلسلات مـن الهاليـدات        

)SinX2n+2 ( ؛ )Cl = X ، F(  ،صـيغتها العامـة   الهيدريداتو )SinH2n+2  (
؛ الجيرمانيوم يكون بـضع   )SinR2n + 2 ( صيغتها العامة لعضويةوالمشتقات ا

صـيغتها   من الهيدريـدات     الكن كثيرGenR2n+2 (،  ( صيغتها العامة   هاليدات  
  . )GenX2n + 2(صيغتها العامة لكيلات أو، )GenH2n + 2(العامة 

من هاليـدات وهيدريـدات القـصدير      Sn2Cl6، Sn2H6  ويعد المركبان 
 مـن مركبـات القـصدير       ا، إلا أن كثيـر    الوحيدة التي تم تحضيرها   متسلسلة  ال
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 تــم n(SnR2)أو )  SnnR2n+2 ( العــضوية الخطيــة والحلقيــة–البوليمريــة 
   . Cl أو Hـ  بR عن ا، قسم منها معوضة جزئيتحضيرها

ن بضع مركبات تحتوي    كما أ  ، رصاص فهي ضعيفة   –أما روابط رصاص    
 هـو   4Pb(Ph3Pb) بنتـان    –كب المقابل للنيو     المر –على أكثر من واحد منها      

  والأمثلة الأخرى المعروفة هي فقط تلـك الحاويـة علـى           ،االمثال الأكثر تعقيد  
   ايعـــضوية كمجـــاميع معوضـــة ولـــيس هيـــدروجينمجموعـــات 

اأو هالوجيني .  
ويعد تأثير المجاميع المعوضة علـى الاسـتقرارية الحراريـة للمـشتقات            

 <<<<هاليد  (:  التالي فالاستقرارية تزداد حسب التسلسل   : حظةالسلاسلية جدير بالملا  
 المجاميع المعوضة التي تعمل علـى       أنوالمهم  . ) مجموعة عضوية    <<<<هيدريد  

 قوية مع عناصـر     استقرارية المركبات المتسلسلة ليست تلك التي تكون روابط       
  . لكترونات بسهولة أكبر، بل تلك التي تدفع الإالمجموعة الرابعة

   فـــي المـــشتق M–-Mمـــرجح أن طاقـــة الرابطـــة ومـــن ال
[X(8-)]3M(8+) , M(8+)[X(8-)]3  8 تكون حساسة لحجم الشحنة الموجبـة+ 

 هو  M–M في عدة حالات إذا كان انشطار الرابطة            ، كما يبدو مقبولا    Mعلى  
  . يصبح أكثر فهما، عليه ترتيب الاستقرارية مفتاح لخطوة تجزئتها

  ت المتسلسلة فـإن العديـد مـن المركبـات ذات       فيما عدا المشتقا  ونجد أنه   
 الحاوية على فلزين مختلفين من المجموعة الرابعـة         R3GeSnR´3العلاقة مثل   

، وكذلك الكيميـاء الواسـعة للمركبـات        ةمرتبطين إلى بعضهما بصورة مباشر    
 طور  ي المرتبطة بكثير من العناصر انتقالية هي ف       R3Mالحاوية على المجاميع    

  . تمرالمس الاكتشاف

   (R3C) للمـشتقات    ا، المـشابهة شـكلي    وإن بعضا مـن هـذه المـشتقات       
 ، كتفـاعلات البلمـرة    اص تحفيزية مفيدة في عدة تفاعلات     ، تمتلك خو  لكيليةالأ

 Pt–SnCl3، كما أن المركبات الحاوية على الوحدات التركيبية مثـل           والهدرجة
  .ية جديرة بالملاحظة في هذا الصددتعد ذات خصوص

  ، تحـتفظ عناصـر المجموعـة الرابعـة بعـدد           شتقات المتسلسلة وفي الم 
  تكافؤي مقداره أربعة على الرغم من أن العدد التأكسدي الظاهري لها يتـراوح             
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R3Mيثان   في المركبات المشابهة للإ    +3من  
.MR3   فـي المركبـات      +2 إلى  

   .n(R2M)المشابهة للأكانات الحلقية 
) ب(يع عناصر المجموعة الرابعـة       لجم  الكيمياء العضوية  إنوفي الحقيقة   

 أربعة ؛ إلاّ أن المشتقات العضوية المونمرية ثنائية       –يغلب عليها العدد التكافؤي     
 , 2Pb(C5H5) المحضرة هـي الـسايكلوبنتادايينات   M(II)التكافؤ الوحيدة لـ 

(C5H5)2Sn      الحيـود الإلكترونـي     (  4.1، التي تمتلك التراكيب الساندويشية( ،
ا كمـا   وج الإلكتروني المهم كيميوفراغي   كل الزاوي لها ينشأ من الز     ن الش إحيث  

 :يلي

  
  
  

          في المركبات   اويبدو الزوج الإلكتروني في الغالب على أنه مهم تركيبي 
، كذلك حالات الأكـسدة تكـون   Ge(II)، Sn(II) ، Pb(II) غير العضوية لـ 

 اه العناصـر خـصوص    بالطبع أكثر أهمية بكثير في الكيمياء غير العضوية لهذ        
  .  القصدير والرصاص

  :(Co-ordination number)العدد التناسقي 

  إن المجموعة التناسقية للعدد أربعة تـسمح بوجـود مـدى واسـع مـن                
هذا ) لخ إ..،R4M ، R3MX ، R2MX2، RMX3(المشتقات العضوية المحتملة 
من المركبـات   خرى   عند مقارنتها مع الأنواع الأ     ةبالإضافة إلى بساطة المناور   

 مـن المـشتقات     اأدى إلى تحضير عدد كبيـر جـد       كل ذلك   ،  العضوية الفلزية 
  . العضوية

 ـ      –على الرغم من أن العدد التناسقي       و ع  أربعة هو الصورة الواقعيـة لجمي
 ـ –صة  قن المركبات الجسرية النا   أ، و مركبات السيليكون والجيرمانيوم   ا  إلكتروني

 ـ  ، إلا أن الاقتـران  Pbأو  Si ، Ge، Snر تكون غير معروفة بالنسبة للعناص
 فـي  اكبر من أربعة يكون مألوفًأخلال المجاميع الفعالة يؤدي إلى أعداد تناسقية     
  . كيمياء القصدير العضوية والرصاص العضوية
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 التناسق يحدث فـي     – التركيب المثلثي الهرمي خماسي      ،على سبيل المثال  ف
 المـستوية  Me3Snوحـدات  ن إ ، من حيـث   Me3SnXعدة مشتقات للمركب    

ــسريا ــرتبط ج ــة ت ــسالبية الكهربائي ــاميع ذات ال ــون X بالمج ــي تك    الت
  .   BF4 ، ClO4 مثل اأو حتى أصنافً F ، OH ، O2CR  عبارة عن

والتركيب السلـسلي   .  غير معروفة  +R3Snوتعد الكاتيونات غير المتناسقة     
. لأشـعة الـسينية   المتحقق بواسطة دراسة حيودات ا    Me3SnFلمركب الفلوريد   

، ويحتوي ثنائي فلوريـد      بالمقارنة ا الجيرمانيوم مونمري  ويعد فلوريد ثلاثي مثيل   
 في هيكله البلوري على قصدير فـي تركيـب          Me2SnF2ثنائي مثيل القصدير    

 لمجاميع المثيل فوق وأسفل كل ذرة قصدير فـي          سبترتيب تران . ثماني الوجوه 
   .n(SnF2) ىمستو

 شبكة ثنائية الأبعاد لا نهائية بعـدد ذرات القـصدير            نفسه يتركب من   ذاوه
بـاعي  يشبه التركيب البلوري لر   كما أنه   . ات الفلور الجسرية الموجودة فيها    وذر

 المستبدلة بمجـاميع    SnF4، لكن بدون ذرات فلور جسرية لـ        فلوريد القصدير 
  .مثيل 

غير مقترنة لكنهـا متطـايرة     Me3SnCl،Me2SnCl2 عد الكلوريدات تو
 ،H2O   التناسق–سهلة التحلل بالماء، ربما عن طريق نواتج وسطية خماسية و

MenSnCl4-n   إلى ،  Me3SnOH، Me2Sn(OH)2 . ويسلك أحادي الكلوريد
سلوك حامض لويس ويكون نـواتج مثـل معقـد           ) MeSnعلى العكس من    ( 

  :  التناسق كما بالشكل التالي–البيريدين خماسي 

  
  

  
  

   ربما أعظم مما للقصدير لتوسـيع عـدده التناسـقي         ويكون للرصاص ميل  
  . أكبر من أربعة، وتحدث الخاصية الجسرية حتـى فـي مركباتـه الكلوريديـة      

 له ترتيـب ثمـاني      Ph2PbCl2وهكذا فإن ثنائي كلوريد ثنائي فنيل الرصاص        
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صاص تكون ملاحظة في    ن وضع المجاميع حول كل ذرة ر      إالسطوح من حيث    
  :الشكل التالي

  

  
  

الفنيل تـشغل    مجموعات   نفإ،   لذرات الكلوريد  مع ترتيب مربع مستوي     
، وعليه فإن جميع ذرات الكلور تكون عبارة عن ذرات جسرية المواقع المحورية
  .  الخطية في سلاسل لا نهائيةPh2Pbتربط الوحدات 

وكتوضيح للميول النسبية للجيرمانيوم والقصدير في تكـوين أصـناف            
 ففي الهيكل البلوري    ؛ي التراكيب البلورية لسيانيداتها   من ف  التناسق يك  –خماسية  

لسيانيد ثلاثي مثيل الجيرمانيوم فإن جزيئاته تمتلك الـشكل الهندسـي المتوقـع             
  ) .أ(لرباعي السطوح 

 ،صطفاف الجزيئات يكون علـى أسـاس الـسلاسل الخطيـة          اإلا أن     
 بتركيب مثلثي هرمي    القصدير يكون بوليمري  وبالمقارنة فإن سيانيد ثلاثي مثيل ا     

 = 120°،  أنجـستروم = N ( 2.49أو  ( C - Sn) ب(تناسقي حول القـصدير  

Me–Sn–Me-.    
  

  

  
  

  )أ(            ) ب(
  

 التناسق فـي بـضع      –ثبات وجود السيليكون خماسي     إ ولقد تم مؤخرا  
ن إ، مـن حيـث      مينو الـسايلان  أ هو البنتامر ثنائي مثيل      :أحدهما ؛مركبات له 
ا بمجاميع ثنائي مثيل أمينو المحورية في       المستوية ترتبط جسريSiH3   الوحدات  

 ـ ( الأعضاء المستوية تقريبـا    –حلقة عشارية     والآخـر هـو المركـب       ،)جـ
  . )د(القفصي

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



 
262

ن هناك تشويه ضئيل في ترتيب الهـرم المثلثـي للـذرات حـول              إحيث  و
  يثـانول أمـين    إالسيليكون الذي يعزى إلى الـشكل الهندسـي لبقيـة ثلاثـي             

ويعـــد خماســـي فلورســـيليكات .  )O–Si.Ph = 79.5°الزاويـــة ( 
[(Et3P)2PtCl(CO)]+ SiF5

 من الأمثلـة  K2SiF6 وسداسي فلورو سيليكات -
  .فة الأخرىوالمعر

  

  
  

  
  

  )جـ(          ) د(
  

  نـه  إوفي هذه المشتقات التي فيها عدد تناسق السيليكون أكبر من أربعـة ف            
 لوصف الترابط برغم أن مـدى اسـتخدام       sp3d2 أو   sp3dقد يستشهد بالتهجين    

 الفارغة في عناصـر المجموعـة       dعليه فإن المدارات    و.  غير محدود  dمدار  
 الفارغـة   p لمدارات   ا مشابه ا تظهر بأنها تلعب دورMX4    الرابعة في مشتقات    

   .BX3في البورانات 
  سـتقبال الإلكترونـات مـن قبـل     لاسـيجما نها تمنح خواص إمن حيث   و

 MX4  في حالة الأصناف الألكيلية التامة  مع أنه R4M  تكون صفات حامـضية 
وهناك نقطة أخرى في التشابه هي أن هذه المركبات تكون جاهزة           . لويس مهملة 

 : بـين المجـاميع المعوضـة مثـل        ππππ(p→d) بـاي    –في هذه الحالة الترابط     
  .وعنصر من عناصر المجموعة الرابعةأو الأوكسجين ، النيتروجين

  :)ب ( ع عناصر المجموعة الرابعة  باي م–ترابط 

 المضاعف بـين الـذرات ذات الـسالبية         (p→d) باي   –إن وجود ترابط    
 والسيليكون قد تم الاستدلال عليه فـي        ، أو الأوكسجين  ،الكهربائية كالنيتروجين 

الدراسـات  و،  طريق دراسة الأطيـاف الإلكترونيـة    مركبات مختلفة عديدة عن   

 

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



 
263

طيف الرنين  و الرامانوات الأشعة تحت الحمراء     ستعمال تقني ا ب  توصي التركيبية
 ،ية والإلكتـرون   وحيود الأشعة السين   الموجات الميكروية  و  المغناطيسي النووي

  .سطة دراسات التفاعلات الكيميائيةوكذلك بوا
  إن التركيب الإلكتروني للنيتروجين المربوط مع الـسيليكون يمكـن          حيث  

 يكـون   3N(SiH3)ثي سايلايل أمين     وهكذا فإن ثلا   ،أن يعد ذا خصوصية معرفة    
، من حيث وجود    3N(C6H4O2B)، كما في ثلاثي بورنيل أمين       يذو شكل مستو  

  .  ππππ B N(p→p)ترابط 
  ن إ، مـن حيـث       يكون هرمي الـشكل    Me3Nوعلى العكس فإن المركب     

 ويكون الزوج الإلكترونـي     ، على النيتروجين  الزوج الإلكتروني يكون متمركزا   
 مع  سيجما – في ترابط     التناسق المستوي غير مستخدم    –ثي  في النيتروجين ثلا  

  . السيليكون
   الـذي قـد يتـداخل      p للمـدار    عتبار على أنه شـاغل     الا عينوقد يؤخذ ب  

 الفارغة الموجودة على ذرات السيليكون إلى مـدى أعظـم مـن    dمع مدارات   
   .  sp3المدى المحتمل مع مدار النيتروجين الهجين  

ــى  ــد عل ــب التأكي ــرابطأن الويج ــات ــضاعف لازال ممكنً ــي  الم    ف
   كمركـب   3P(GeH3)عليه فـإن الهيكـل الهرمـي لــ          و. الجزيئات الهرمية 
 ـ       3P(SiH3)مناظر للمركب    أن التـداخلات   ه   ذو الهيكل المستوي، لا نعنـي ب

(p→d) ππππ    بين الجيرمانيوم والفسفور في ثلاثي جيرمايـل الفوسفـسين تكـون 
  .مهملة بالضرورة

  
  

  

  

والأشـكال   H3SiNCO، H3SiNCS  هياكل الخطية لكـل مـن   ن الأكما 
تؤخـذ كـذلك    He3SiNCO، He3SiNCS   الهندسية الخطية لمشتقاتها المثيلية

 -ππππ(p→d) مـع نـوع   ا مشابهاوأن ترابطً، Si (p→d)ππππ-  Nكدلائل لترابط 
  أو على سيليكون مرتبط إلـى الأوكـسجين      يحتمل الحدوث في مركبات تحتوي      

  . بون الكرالفلور أو
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   فـإن زاويـة الرابطـة علـى الأوكـسجين فـي            ،وعلى سـبيل المثـال    
 (Me3Si)2Oا 130° هيالأطياف الإلكترونية لمشتقات الڤنيل والأستيل و،  تقريب

R3SiCOCH3 R3SiCH:CH2    ــن ــرى مـ ــي الأخـ ــألف هـ    تتـ
  .  المضاعفC=Si ترابط

  باي لعناصر المجموعـة    –وهناك طريقة كيميائية لاكتشاف مدلول ترابط       
لكترونات النسبية للمركبات التي يشك في      الرابعة ألا وهي قياس خواص منح الإ      

  .3N(R3M)، كالأمينات  بهاوجود ترابط كهذا
  إن الدليل المفيد لمعرفة خواص قاعدية لـويس لهـذه المـشتقات يكـون              و
بالإزاحة التي تسببها المشتقات فيامتوفر  v(C—D)   في طيف الأشعة تحـت 

ن الإزاحة تكـون    إ، حيث   CDCI3وكلوروفورم عندما تخلط مع     الحمراء للديتري 
  . C—D…O أو C—D---N بسبب الروابط الهيدروجينية المتكونة 

   Me3Ge –ستعمال هذه الإزاحة فإن مركبات ثلاثي مثيـل الجيرمايـل         اوب
، قد وجد بأنها تمتلك خواص مـنح إلكترونـات أعظـم مـن              علي سبيل المثال  

 لكنها أقل من مركبات ثلاثـي مثيـل         Me3Si -يل  مركبات ثلاثي مثيل السايلا   
  :  كما بالجدول التالي Me3Sn -القصدير 

  .لكترونات النسبية لبعض القواعد العضوية الفلزيةواص منح الإخ

∆v(cm-1) for v(C—D) of CDCI3 
  

Pb Sn Ge Si C القاعدة  

-  

-  

-  

-  

49 

51  

90 

106 

56 

84 

36 

43 

82 

72 

38 

55 

34 

38 

64 

0 

21 

13 

29 

29 

100 

100 

29 

33 

33 

40 

Me3MNEt2 

(Me3M)3N 

Me3MOEt 

(Me3M)2O 

Me3MSMe 

(Me3M)2S 
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  ختلافات فـي كـل مـن التـأثيرات          الا  الجدول السابق نرى   إلىبالنظر  و
 -ππππ(P→d) وكذلك في سعتها لتكوين روابط   ،الحثية لعناصر المجموعة الرابعة

 غيـاب   هـو  ملاحظتـه    ، ومما تجب   النتروجين أو الكبريت    أو وكسجينمع الأ 
 الاستخدام الكامـل  ايكون متضمنًحيث ،  3N، CDCI3(Me3Si)  التداخل بين 

  . باي– ذرة النتروجين في ترابط ىلكترونات الموجود عللزوج الإ
، الذي يكـون بـشكل       القوي القاعدية  3N(Me3Sn) العكس من    ىعلوذلك  

 علـي   قلـيلا المضاعف البتة فإنه يعمل  Sn Nهرمي، حيث إذا وجد الترابط      
  .ونات لمجموعة ثلاثي مثيل القصديرلكتر الإ–موازنة خواص تحرير 

 حول الترابط المضاعف للسيليكون هـي تلـك     ىوهناك نتائج كيميائية أخر   
 مقارنة بما هو Me3SiOHالتي تتضمن الخاصية العالية لثلاثي مثيل السايلانول   

   .Me3COHعليه في حالة ثلاثي مثيل الكاربينول 

   – وسـحب إلكترونـات      (+I) سيجما   –تأثيرات تحرير إلكترونات    وكذلك  
نظمـة  المربوطـة مـع الأ   لمجموعة ثلاثي مثيل السايلايل  -M) أو  (-T باي

 ىكيدها بدراسـات مستفيـضة لقـو      أ التأثيرات التي تم ت    ى، إضافة إل  الأروماتية
  .لتأثيرات الموجهة لمشتقات مناسبةالحامض أو القاعدة أو ا

 الواضحة في كيميـاء مركبـات       -ππππ(P→d)من أهمية ترابط     الرغم   ىوعل
فـي كيميـاء مركبـات        نطاق محدود  ى وكذلك حدوثه عل   ،السيليكون العضوية 

ــانيوم العــضوية ف ــث  إالجيرم ــة مــن حي ــات معروف ــه لا توجــد مركب   ن
  هميــة مــع عناصــر المجموعــة الرابعــة أ يحــدث ب-ππππ(P—P)ن تــرابط إ

  . الكربونعدا
 ـ  إن الفرق بين العنصر ا  ب عناصـر  لأول والعناصر التي تليـه فـي ترتي

عظم والتداخل الأقل   ، وربما يكون كنتيجة للحجم الأ     ا نموذجي االمجموعة يعد فرقً  
  . للعناصر الأثقلP لمدارات تأثيرا

ن أكثر أهمية في كيمياء الـسيليكون العـضوية هـي            النتائج الأ  ىحدإإن  
، n(—Si—O—) للـسلاسل  اد تعد من البوليمرات استنا    n(R2SiO)السيليكونات  

  .تمرات كالكيتوناتؤولا تعد م
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ن الجذور الحرة للسيليكون العـضوي مثـل        أ هي   ىوالنتيجة المهمة الأخر  
Ph3Si ن الترابط المضاعف إ ، من حيثC=Siاستقرارية كما  للا قد يعد مصدر

 يكـون أكثـر     Ph3Siن  إ، حيث    هي في الحقيقة غاية في الفعالية      )ب(،) أ(في  
   ..Ph3Cبكثير من فعالية 

 

 
  

 )أ (         )ب ( 

  

ــر ــة أخ ــن ناحي ــراري  ىوم ــزؤ الح ــة للتج ــورة مهم ــاك ص    فهن
  هـي  و، ألا   لمركبات السيليكون العـضوية، التـي تـستخدم الجـذور الحـرة           

  نهـا متكونـة مـن تفـاعلات تـستخدم          أالعدد الكبير من النواتج التي تبـدو ب       
   .فيها ثنائية الجذر

ــ ــالىوعل ــبيل المث ــ ، س ــل  إن ف ــاعي مثي ــراري لرب ــل الح   التحل
 ـإ م ولمدة دقيقة واحدة يـؤدي        ° 700 السيليكون في درجة      تكـوين خلـيط     ىل

ــاربو   ــن الك ــد م ــايلانات –معق  ــ( س ــوي عل ــات تحت ــل ىمركب    هياك
 ي مـن المركـب الأصـل      (∽∽∽∽7%) نـسبة مهمـة      امتضمنً) -Si-CH2-Si–من  

Me3SiCH2SiMe3ذو التأثير المهم .  
  مـن المـشتقات    ) 10%كبـر مـن     أ(كبيرة  بصورة مدهشة نسب    كذلك  و

  نهـا تتكـون عـن طريـق ثنـائي      أ، والتي يعتقد ب)د(،) ج(الحلقية كالمركبين   
ــة الجــذر هــي   . Me2Si—CH2الجــذر  ــت ثنائي ــة إذا كان ــي الحقيق   وف

 بعـض   ن غزارتها الظاهرية تكون صعبة الفهم ما لـم تعـطِ          إ، ف  وسطية نواتج
   .Me2Si=CH2 :النواتج المستقرة مثل

  

  
  

  )ج(          )د( 
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 ا منـاظرة شـكلي     تكون Si—CH2—Siن الكاربوسايلانات بهياكلها    أونجد  
 ففي الوقت الذي  ؛ أية حال  ىوعل،   Si—O—Siللسيليكونات التي تمتلك الهياكل     

 ـ فيه السيليكونات استعمالات واسعة   تجد   ن بـوليمرات الكاربوسـايلان ذات      إ، ف
، ير الأقل سهولة في السيطرة عليها     ضذات طرق التح  هي  الخواص قليلة الفائدة    

  .جد لها استعمالات قابلة للمقارنةجميعها تمنع الكاربوسايلانات من أن تو

نه يمكن تحـضيرها    إ ف ة التحلل الحراري الموصوفة مسبقًا    وفيما عدا طريق  
 بواسطة إعادة وذلكلكانات الأ كلورو – أو بولي –مباشرة من السيليكون وثنائي 

 ،  (Si—Si—C→Si—C—Si) لمشتقات ثنـائي الـسايلان       الترتيب الحراري 
  :، كما يليكلورو مثيل السايلاناتبواسطة سحب الهالجين من  وأيضا

 

ClSiMe2CH2Cl   →→→→
Mg   (Me2SiCH2)2 →→→→

Pt   (Me2SiCH2)n 
catalyst 

  

  :رــرق التحضيـــط

 عـضوية مـع الـسيليكون     عـات    مجمو  لـربط  إن الطرق الأكثر ملائمة   
عمل هي تلك التي تستخدم كواشـف       مالقصدير والرصاص في ال   و الجيرمانيومو

وية أو مركبات الألمنيـوم     مركبات الليثيوم العض  وبعض  ،  رينياردجمن كل من    
لكيلي أو أريلي علـى سـبيكة مـن         أن فعل هاليد    إأما في الصناعة ف   . العضوية
 صوديوم أو مغنيـسيوم هـي        أو حاسمن عناصر المجموعة الرابعة ون    عنصر  

  . يةقتصاداعادة الطريقة الأكثر 

مهمة وكـذلك   ،  أن تحضير مركبات السيليكون العضوية في الصناعة      ونجد  
 ورباعي أثيل الرصاص فـي الـصناعة لغـرض          –فإن تحضير رباعي مثيل     

رقعة عند إضافتها إلى بنزين السيارات      فاستعمالها بصورة رئيسية كمواد مانعة لل     
 باستخدام التفاعل بين كلوريد المثيل أو الأثيل وسبيكة من الرصاص           ام عموم يت
  : صوديوم كما يلي–

4EtCl + 4NaPb  →→→→    Et4Pb + 3Pb + 4NaCl 
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ن كمـا أ  ن الناتج يفصل بالتقطير البخاري      إوبعد إضافة الماء إلى التفاعل ف     
 وإن  ،نية وهكذا يتم تدوير العمليـة      ثا NaPbالرصاص الفلزي يعاد تحويله إلى      

الحاجة للتدوير تكمن في توفير كمية كبيرة من الرصاص وهذه بدورها صورة            
، كما أن السبائك الغنية بالصوديوم كمـا        ها في عمليات التحضير   بير مرغوب   غ

  . لا تتفاعل بصورة مقنعةNa4Pbفي 
 Et4Pb  في المواد المتفاعلـة إلـى      ن تحويل نصف الرصاص تقريبا    أكما  

 أو PbO, Et3Al ، PbS ، Pb(OAc)2يمكن أن يتحقق في التفـاعلات بـين   
PbSO4       هي التي تـستخدم     ا ، لكن الطريقة الوحيدة الأخرى المستعملة صناعي 

ستعمال أنود مـن الرصـاص   ارينيارد بجالتحليل الكهربائي لمحلول من كاشف    
  : وكاثود خامل كما يلي

4RMgX + Pb    →→→→   R4Pb + 2Mg + 2MgX2 
  ويمكن الحصول علـى مركبـات القـصدير العـضوية وذلـك بواسـطة        

قصدير وهاليدات  / نيسيوم  قصدير أو مغ  / التفاعلات بين سبائك من الصوديوم      
، ستعمال أنودات مـن القـصدير     ا وذلك ب  ،، بواسطة الطرق الإلكتروليتية   الألكيل

 المغنيسيوم أو الألمنيوم     أو الليثيومفعل كواشف عضوية لفلزات     وكذلك بواسطة   
  .على رباعي كلوريد القصدير

نه يمكن تخفيف شـدة التفاعـل       إرينيارد ف جوعندما تستعمل طريقة كاشف     
رينيارد يجب أن   جن زيادة من كاشف     إو.  الهاليد في البنزين أو الطولوين     بإذابة

هـذه   فقد تـزاح  ، ، وعلى أية حالR3SnCl , R2SnCl2تتوفر لخفض تكوين 
  المحلول الأيثري لها مع محلول مائي كحولي لـ          المواد وذلك برج KF   الـذي 

   . R3SnF , R2SnF2يرسب 
، R3SnCl,2NH3 بإضافة الأمونيا الجافة التي ترسب نـواتج مـن           يضاأو

 R2SnCl2,AlCl3ن معقدات مـن  إوعندما تستعمل كواشف الألمنيوم العضوية ف    
  . تعيق عملية الألكيلة الإضافية للقصدير تتكون والتي بدورهاR3SnCl,AlClأو 

ويمكن تجنب هذه التعقيدات بواسطة إضافة أصـناف مـن مـواد مانحـة              
التي تتعقد مع هاليد الألمنيـوم حـال         ) NaCl   ، R2O   ، R3N( للإلكترونات  

تكونه، تاركةً هاليدات القصدير الألكيلية بشكل حر لتمكنها من تفاعلات إضافية           
  :  كما يلي الألكيل–اعي تؤدي إلى مرحلة رب
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4R3Al + 4NaCl + 3SnCl4   →→→→   3R4Sn + 4NaAlCl4 
 

 وسـطية    التي تعد نـواتج    RnSnX4-nن هاليدات القصدير العضوية     أونجد  
يمكن الحصول عليها   و،  لعديد من مركبات القصدير العضوية    ثمينة في تحضير ا   

حسب، بل كذلك عـن  ف م 200-300° في درجة Sn / Na أو Sn, RXليس من 
   .SnX4 , R4Snستبدال بين طريق تفاعلات الا

  نهـا تـسمح    إ وعليـه ف   ،ستبدال هذه تفاعلات تدريجيـة    وتُعد تفاعلات الا  
  :  الألكيلات كما يلي- أو ثلاثي - ثنائي  -بتكوين أحادي 

                                         

R4Sn + SnCl4   →→→→
rapid  R3SnCl + RSnCl3 →→→→

slow  2R2SnCl2 
         0-20°                                                       180°  

ن المدى الواسع للمشتقات والتي يمكن تحضيرها من الهاليـدات قـد            أكما  
ات وإن هاليـد  . فـي المخطـط الآتـي     ) لمشتقات ثلاثي الألكيـل     ( وضحت  

  .الجيرمانيوم والسيليكون تخضع لتفاعلات مشابهة
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  ):ب ( تفاعلات المركبات العضوية الفلزية لعناصر المجموعة الرابعة 

  :  M – Cنشقاق الرابطة اتفاعلات تستخدم ) أ ( 

العـضوية  في المـشتقات     كربون   –إن الاستقطابية المنخفضة لرابطة فلز      
 أقـل   اتجعل منها مركبات أقل فعالية وعموم     ) ب   ( ابعةلعناصر المجموعة الر  

لكيلة هاليدات الفلز من مشتقات كهذه لعناصر أكثر إيجابية كهربائية    أفائدة لعملية   
  ..RLi ،  RMgX  ،R3Alكما في 

 تاعون مجم إ من حيث    ان بضع تفاعلات تكون معروفة نسبي      لذلك فإ  وطبقًا
من السيليكون أو الجيرمانيوم إلى عنـصر       عضوية تكون ذات فائدة في الانتقال       

نها تجد استعمالات أكثر، بسبب ضـعف       إ أما مركبات القصدير العضوية ف     ،آخر
 الموازي لاسـتقطابيتها      )امول تقريب /  كيلو سعر    50(  النسبي   Sn-Cالرابطة  

  . المنخفضة
  وكمثال على استعمال مـشتقات الـسيليكون الألكيليـة لتحـضير مركـب         

 ـآخر هـو فـي تحـضير ثنـائي كلوريـد ال           عضوي فلزي    اليوم المثيلـي   ج
(MeGaCl2)2اليومج من ثلاثي كلوريد ال،(Me3Si)2O   أو Me4Si. .  كما أن

 ،رباعي مثيل الجرمانيوم ورباعي مثيل القصدير يتفـاعلان بـصورة مـشابهة        
كما يلي من السيليكون نحو القصديراوتزداد سهولة التفاعل تصاعدي  :  

 

Me4M+GaCl3 →→→→  MeGaCl2+Me3MCl (M = Si, Ge or Sn) 
  

  ن لمركبات القـصدير العـضوية خـصوصية مفيـدة فـي هكـذا              أونجد  
، كلوريـدات   )PhLi + vinyl 4Snمـن  ( أغراض كتحضير ڤنيـل الليثيـوم   

، ومشتقات الفلوروكاربون مثل  )4BCl3 + lor2 Ph4Snمن ( البورون الفنيلية 
                                                        : ما يلي

Me3SnCF3 →→→→
3BF Me3SnCF3,BF3  →→→→

KF Me3SnF +K+[CF3BF3]
- 

  

 بـسهولة بالغـة إذا كـان للمجموعـة          M—Cنشقاق للرابطة   اوقد يحدث   
، على أن هذه المجاميع تـسهل        معوضة ذات سالبية كهربائية    اميعالعضوية مجا 

  . خلال الهجوم النيوكليوفيلي على الفلز–Rفصل المجموعة بشكل 
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   هالوجينيـة أمثلـة     – وچاما   – بيتا   -وتعد فعاليات سايلانات الألكيل الألفا      
ض تكـون فعالـة بـصورة غيـر          التعوي –، برغم أن الألكيلات بيتا      على ذلك 
حاوية على الكلور تكون سهلة الإزاحة      المثيل ال  مجموعات   نإعليه ف و. اعتيادية

من السيليكون بواسطة القواعد مثل ا تمامOH – أو NR2
- ,.   

ــزداد  ــب ت ــسب الترتي ــة ح ــا .CH2Cl<CHCl2<CCl3الفعالي   ن أ كم
 وعلـى   ، ما يحدث بسهولة بالغـة     لكيل غالبا أ كلورو   –البيتا   مجموعات   نشقاقا

، أو ت تحتوي على هذه المجاميعر مركبا عندما تجرى محاولة تقطي،سبيل المثال
  : كما يليبفعل القلويات 

Et3SiCH2CH2Cl + OH‾  →→→→  R3SiOH + Cl‾ + CH2:CH2 ���� 
  

   كلورو تعطي حلقات من البروبـان الحلقـي         –وكذلك فإن مركبات الچاما     
  : كما يلي

R3SiCH2CH2CH2Cl +OH – →→→→  R3SiOH + Cl – + CH2CH2CH2 ↑  
 

   M–N،  M–O ، M–H   تفاعلات الروابط ) ب ( 
  لكـيلات وأريـلات عناصـر      أ فـي    M–-Cإن الفعالية النسبية للرابطـة      

" مانعـة   " المجموعة الرابعة تسمح للمجاميع العضوية بأن تستعمل كمجـاميع          
  لتشغل التكافؤات الفائضة، وهكذا فهي تثبت وتبسط كيمياء مـشتقات الهيدريـد           

    .الكوكسي أو الأمينوو
 أو  R3MH   ، R3MORلكيـل أو ثلاثـي الأريـل        وتعد مشتقات ثلاثي الأ   

R3MNR2  أكثر ملائمة بكثير منموادعادة   MH4،  M(OR)4 أوM(NR2)4 
  . ، والفعاليةالذوبانو ،، لأسباب تعود للاستقرارية الحراريةللعمل بها

  عناصـر المعنيـة علـى      الحد  أكما أن الاستقراريات الحرارية لهيدريدات      
  R3MH >>>> R2MH2 >>>> RMH3 >>>> MH4، تزداد حـسب الترتيـب   سبيل المثال

–M أو M–O , M–Hن إدخال المواد المتأثرة غير المشعة بين رابطة إحيث 

N   للأنواع R3MH   ، R3MOR   أو R3MNR2     مـا  ، أ  يمكن أن تنهي التفاعـل
 مزيجات معقـدة    ميدات فإنها تعطي   الأ – الكوكسيدات أو    -رباعي الهيدريدات،   

  . من النواتج
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  ، يدريـدات الـسيليكون، الجيرمـانيوم     ومن المحتمل أن تمتلـك جميـع ه       
وبناء على ذلك يمكن    ،   ,M(δ+)–H(δ-)القصدير والرصاص استقطابية ضئيلة     

 ـ       سلوكية مـشابهة  إضافتها إلى المجاميع الفعالة غيـر المـشبعة المـستقطبية ب
  . لهيدريدات البورون
 – أو سلب    –ن الاستقطابية تكون حساسة لخواص تحرير        فإ ،على أية حال  

  هـي حـساسة   ف، وكـذلك  مجاميع الأخرى المرتبطة مـع الفلـز      لكترونات لل الإ
  . لطبيعة استقطابية المذيب

وقد بينت دراسات واسعة على هيدريدات السيليكون والقصدير بـأن هـذه            
وهـي  ،   مختلفـة  غير مشبعة بعدة ميكانيكات   المركبات قابلة للإضافة إلى مواد      

كـذلك  و،   M(δ+)–H(δ-) ة الانشطار غير المتجـانس للرابطـة      عادة بواسط 
–M(δ-) كما لو كانت مستقطبة      نشطار المتجانس إلى جذور وأحيانًا    بواسطة الا 

H(δ+) .   
 ، لتحـضير هيدريـدات عناصـر أخـرى        اوتستعمل هذه الهيدريدات أحيانً   

 تجاه الكواشـف أو المـذيبات       تلك الهيدريدات التي قد تثبت فعاليتها     ا  خصوصو
اليوم جعليه فإنه عند تفاعل ثلاثي مثيل السايلان مع ثلاثي كلوريد الو ،المستقطبة

  : ما يليك اليوم وثلاثي مثيل كلورو السايلانجيتكون هيدريد ثنائي كلوريد ال
Me3SiH + GaCL3  →→→→   1/2(HGaCl2)2 + Me3SiCl 

 

 هو مادة متطايرة بصورة كافيـة بحيـث         Me3SiClثانوي  كما أن الناتج ال   
، وإن تفاعلات لمشتقات مختلفة لثلاثي  من مزيج التفاعل بدون أية صعوبةتتقطر

 ، H = X ، NR2 ، OR عندما تكـون  اخصوصو ، Me3SiXمثيل السايلايل 
SR   مع الكلوريدات أو البروميدات التساهمية هي عادة طـرق           أو شبيه الهاليد ،

  : ما يلي، مثل أخرىة لتحضير مثل هذه المشتقات لعناصر ملائم
3Me3SiHPh + PBr3  →→→→   3Me3SiBr + P(NHPh)3 

  

لكاينات بواسـطة   ويضاف هيدريدات القصدير العضوية إلى الألكينات والأ      
وعندما .  ما تكون منسجمة مع الشروط     البا وغ ،ميكانيكيتي الاستقطاب والجذور  

وثنـائي   ) dienesالـدايينات   ( مثل هذه الإضافات بين ثنائي الأينـات        يجرى  
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 فإنها تؤدي إلى بوليمرات تحتوي على القصدير المنـدمج          R2SnHالهيدريدات  
   :كما يليري للبوليمر قفي العمود الف

CH2:CH.R.CH:CH2+R'2SnH2 →→→→ (-R2SnCH2
.R.CH2CH2-)n 

 C=N أو   C=Oمثـل    مجموعات   ت القصدير إلى  إن نواتج إضافة هيدريدا   
  ، وتكـون نفـسها   علـى قـصدير مربـوط إلـى ذرة مختلفـة         تكون حاويـة  

، مكونـة   فاعل مع جزيئة أخرى من هيدريدات القـصدير       مستعدة للت ) النواتج  ( 
  : كما يلي قصدير أي–قصدير روابط 

PhNCO + 2Ph3SnH  →→→→  PhNHCHO + (Ph3Sn)2 
 

   يمكـن أن تنـتج مـن تفـاعلات ثنـائي            n(R2Sn) مـن    ن موادا أد  ونج
تفاعلات سمحت  مثل هذه ال  وإن السيطرة المناسبة على      . R2SnH2الهيدريدات  

كبـر مـن ذرات     أعداد  أن تستعمل كطرق لمشتقات عضوية حاوية على        لها لأ 
  : ما يلي ، مثلالقصدير

2R3SnN(Ph)CHO+R'2SnH2 →→→→   R3SnSnR'2SnR3+2PhNHCHO 
  

  إن عمليات التكثيف بين ثنـائي الهيدريـدات وثنـائي الأميـدات تعطـي             
  : كما يلي ) 9 أو n ) 6 = n ، 7 ، 8(R2Sn)مركبات حلقية للقصدير 

 

Et2SnH2 + Et2Sn(Net2)2  →→→→  2/n(Et2Sn)n + 2Et2NH 

 بين القصدير والعناصـر     وبالإمكان تطوير هذه الطريقة في تكوين روابط      
  :  كما يلي ومعقد لهيدريد فلزيR3SnNMe2الانتقالية باستعمال 

Me3SnNMe2 + ππππ-C5H5W(CO) 3H  →→→→  

 ππππ-C5H5W(CO) 3SnMe3 + Me2NH 
  

   أو Na–M , Sn–Cl أخرى تستعمل حذف هاليد الفلـز مـن   وهناك طرقًا
  : ما يلي مثل Cl–-M , Sn–-Li/Naمن 

 

Ph3SnCl + NaMn(CO)5  →→→→  Ph3SnMn(CO)5 + NaCl 
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كاسيد القصدير العضوية إضافة إلى مشتقات الكوكـسي والأمينـو          أإن  كما  
، غير المشبعة بـضمنها الأيزوسـيانات     تكون قابلة للإضافة إلى مختلف المواد       

 قابلة لتفـاعلات    نواتج نفسها ، وقد تكون ال   يهيدات وثاني أوكسيد الكاربون   الألدو
، ومرات لمركب غير مـشبع    ج، لذلك فإن التفاعل قد يستعمل لتكوين أولي       أخرى

  :  ما يليمثل
  

  
  

  وهنــاك أمثلــة إضــافية حــول تعــدد اســتعمالات مــشتقات الأمينــو
 R3SnNMe2           ككواشف في تحضير المركبات العضوية الفلزية تـشتمل علـى 

ــضير  ــي تح ــتعمالها ف ــسايكلوبنتادايينيدات أااس ــة و الأل ــتيليدات الفعال   س
  : كما يلي

 

R3SnNMe2 + HC⋮CR' →→→→   R3SnC⋮CR' + Me2Nh ���� 
  

  :  كما يليواستعمالها ككواشف ساحبة للهيدروهالوجين
  

IrHCl2(PPh3)3 + Me3SnNMe2 →→→→  IrCl(PPh3)3 + Me3SnCl, NHMe2 
  

  :Silicones: اتــالسيليكون

  نهـا  إ حيـث    ،إن أكثر مركبات السيليكون أهمية هي بوليمرات السيليكون       
، ولو أن مقيـاس إنتـاج       ثانية بعد مركبات الرصاص العضوية    تأتي بالمرتبة ال  

بدو  ي - ثرة المركبات العضوية للألومنيوم    لك نظرا - يةمركبات الألمنيوم العضو  
  . دل إنتاج السيليكوناتأنه يعا

" زيت السيليكون المثيلي    " إن المثال الأكثر نموذجية لبوليمر السيليكون هو        
Me3Si.(OSiMe2

.)nOSiMe3   ،  ن  إحيثn       500 إلـى    20 قد تتـراوح بـين 
ن زيوت السيليكون المثيلي الحالية محسوبة أ  كما، على اللزوجة المطلوبةاعتمادا

  . ليمرات السيليكونف الإنتاج من بوعلى أنها نص
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  ، التـي تجـد لهـا        تشتمل على الراتنحـات والمطاطيـات      ن البقية أنجد  و
 فيها المطاطيـات    استعمالات بدرجات حرارة أعظم بكثير من تلك التي تستعمل        

  . الهيدروكاربونية

  أن تـصبح   ون عديـدة قبـل      ئن بوليمرات السيليكون قد تم صنعها لش      أكما  
ن التطور الصناعي لهذه المواد بدأ فقط عنـدما         أ، و نواتج تستخدم في الصناعة   

مـن مـواد    الناتجـة   بعد من تلك المواد     أنشأت الحاجة لصنع ناتج ذي خواص       
  .  بالتغيير المنسجم لمبادئ البلمرةا، وهو يساعد كثيرمتوفرة دوما

ن الحاجة في هذا المشهد الخاص تـدعو لتطـوير مـادة عازلـة              أ ىونر
 ـ     تركب مع للكهربائية التي يمكن أن ت     درجـات   ا ألياف الزجاج التي ستقاوم فعلي 

المعروفة فـي ذلـك     الحرارة الأعلى من تلك التي تقاومها البوليمرات العضوية         
  . الوقت

كنتيجـة للـتحطم     الكربـون     تنتج ا كانت البوليمرات العضوية عموما    ولم
 للكهربائية فإن تحطم البوليمر العـضوي       موصلا الكربون   ، ولما كان  لحراريا

  . المستعمل كعازل كهربائي يؤدي إلى وضع سريع التلف

 فإن البوليمرات السيليكونية النموذجية تكون مرتبـة علـى          ،وعلى أية حال  
 ـن تتجزأ    أوكسجين وتميل لأ   –أساس سلسلة أو شبكة من السيليكون        أو  احراري 

  وكذلك ،لى نواتج متطايرة ذات أوزان جزيئية منخفضة      إبالأكسدة إلى السيليكا و   
  . يمكنها الهروب بسهولة من جانب التحطم

  إن أول ناتج سـيليكوني بمقيـاس كبيـر كـان الـشحم الـذي يـستعمل                 
في طلاء شمعات قدح الطائرات، حينما تكون الحاجة قائمة لاستقرارية حرارية           

  . حدوث القفز الوميضيفي حالة  الكربون عالية وكذلك لغياب تكوين

  التـي   ، هـي  السيليكونية خواص أخـرى   ن للبوليمرات   أ اولقد وجد مؤخر   
معاملات  :أولا :وهذه الخواص هي.  الأساسيات لمعظم الإنتاج الحاليتكون الآن

ــرارة  ــة الح ــة ذات درج ــضة اللزوج ــةالمنخف ــر اعتيادي ــصورة غي   ،ب
  . تأثيرات السطحية مدى من ال:اثانيو
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  وعلى وجه التقريب فإن جميع البوليمرات الـسيليكونية تكـون مـصنوعة            
من نواتج يحصل عليها من التحلل المائي لكلوريـدات الـسيليكون العـضوية             

RnSiCl4 – n ن إ من حيثR    تكون في الغالب مجموعة مثيـل، وفـي بعـض 
  . الأحيان تكون مجموعة ڤنيل أو هيدروجين

  ، وإلـى   في البوليمر النهائي لأغراض خاصة    أخرى   مجموعات   وقد تدخل 
، Me2SiCl2ايلان كنواتج وسطية تشتمل على حد بعيد فإن أعظم نسبة للكلوروس  

 لتثبيـت الـروابط     MeHSiCl2 ثم ،)للراتنحات   ( MeSiCl3ثم الذي يليه هو     
  . المستعرضة

   Ph2SiCl2   ، PhSiCl3  وهـو  كـذلك لـربط جزيئـات أخـرى،       هناك  و
 لغرض إنهاء بوليمر الثنائي     ابكمية صغيرة نسبي   ( Me3SiClو  ) للراتنحات  ( 

  . )مثيل سيلوكسي 
  ن أساسيات كيمياء السيليكون العـضوية تـم شـرحها مـستعملين           إوحيث  

، رينيـارد ج بواسطة كواشف    الكيلات الخارصين ومؤخر  أ بواسطة   SiCl4لكيلة  أ
فإن التطور الصناعي لبوليمرات السيليكون يكون مدعاة للحث علـى اختـراع            

  . طرق أخرى جديدة للتحضير بأقل تكلفة
  :اتـل كلوروسايلانـثيرة للمـة المباشــالعملي

تفاعل مع خلـيط مـن      ين كلوريد المثيل    إمن حيث   " العملية المباشرة   " إن  
م، وإن التفاعـل الرئيـسي      280-300°مسحوق السيليكون والنحاس تحت درجة      

  ـ             ايكون مـصحوب  ا  بتكـوين كميـات صـغيرة مـن نـواتج أخـرى عموم  
  : كما يليتكون مفيدة 

2MeCl + Si  →→→→   Me2SiCl2 

 : مـا يلـي    هـو % ) بـالوزن   ( إن التركيب النمـوذجي للنـاتج الخـام         
8=Me2SiCl2   ،80=MeSiCl3  ،3=Me3SiCl2   ،3=Me3SiCl 1=SiCl4 ،

 ا مرضـي  ن هذه العملية التي تعطي توزيعا     أ ، كما    5= ثنائي سايلانات مختلفة    
  .  السيليكونللنواتج في الكثير حيث النسب المطلوبة لعموم نموذج صناعة

، النحـاس نتقـالي لمثيـل     ن التفاعل يستخدم التكوين الا    أ ولقد اعتقد طويلا  
دات التحتانية للسيليكون كمـا      الكلوري ن بمهاجمة جذور المثيل الناتجة ع     امتبوع

  :يلي
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2Cu+MeCI   →→→→   CuCI+MeCu 

MeCu  →→→→   Cu+Me . 
Si+CuCI  →→→→  Silicon subchlorides+Cu 

Silicon subchlorides+Me .   →→→→   methylchlorosilanes 

ضافة مـصادر لجـذور     إدراسة واسعة حديثة للعملية أنه لا       ولقد تبين من    
ن فعالية الطور الصلب تكون أو.  مهملها تأثيرة كاسحات جذور المثيل ولا إضاف 

لشحنة الموجبة  باا  ن النحاس يكون مشحونً   إ سيليكون من حيث     –بيكة النحاس   س
  كما )أ(ن كلوريد المثيل سوف يمتص كما بالمركب        إ وهكذا ف  ،مقارنة بالسيليكون 

  :يلي

  
  
  

  )أ (             )ب ( 
  

ونجد أن المرحلة المحددة للتفاعل يعتقد بأنها إزاحة نيوكليوفيلية بواسـطة           
 ـ  ىمؤدية إل ) ب(السيليكون والفلز التحتاني    كلوريد الروابط بين     ا الممتز كيميائي 

Me2SiCI2ناتج حرى ومن ثم إل .  

خر الموجـود تكـون      السيليكون والفلز الآ   ىهمية الشحنات النسبية عل   أإن  
ن إالكروم والحديد مـن حيـث       و بواسطة سلوك سيليسيدات الكالسيوم   ملاحظة  

 متعـادل   ،اعالي السالبية جـد   : اقب التع ىالسيليكون في هذه المركبات يكون عل     
  .تقريبا وموجب

   فـي   Me3SiCIإن تفاعل سيليسيد الكالسيوم مع كلوريد المثيـل يعطـي           
أكثر من   جمع   ى الكالسيوم تؤدي إل   ىن الشحنة الموجبة الكبيرة عل    إالغالب حيث   

  . السيليكونىعليه يعطي أرجحية للمثيل علو.  ذرة كلور واحد في كل مرة
 بكميـات   MeSiCI3 و   Me2SiCI2د الكروم يعطي كـل مـن        إن سيليسي 

 سوف يملك الكلـور     ىصاص الأول مدن الا إن سيليسيد الحديد حيث     إ و ،متقاربة
  . بصورة رئيسيةMeSiCI3يعطي و السيليكون ىعل
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   :التحلل المائي لمثيل كلوروسايلانات

 Si—O لأن طاقة الرابطـة      ؛يجري بسهولة ولحد الاكتمال عموما    إن هذا   
مول في بوليمرات السايلوكسان تزيد بكثير عـن طاقـة          / كيلو سعر  120الي  حو

  .)مول/ كيلو سعر 85-90 حوالي Si—CIالرابطة 
  عـدم تكـون    ) أ(ن الأمور الرئيسية التي تحدد طبيعـة النـواتج هـي            إو

 Si(3p) —O(2p) تـداخل  ى بسبب الافتقار إلا فرضSi=Oالروابط المزدوجة 
 لفظ ى إل≡SiOH ميل ) ب( ، Si—Oالعالية لروابط ستقرارية وكذلك بسبب الا

  . ≡ Si—O— Si ≡ االماء مكونً

 ـ         أكما   ى فـي المـد    ان طاقات الرابطة لـروابط الكاربونيـل تقـع عموم   
 C – Oطاقة الروابط المفـردة ) أو أكثر(أو ضعف . مول/ كيلو سعر175-160

 ى علااعتيادي ا   عليه يكون متميزC(OH)2   من C=O    H2Oأن تكوين كما 
  ن طاقـات الرابطـة تتغيـر مـن         أ كمـا    ،نتروبيخلفيات كل من الإنثالي والإ    

  . آخر ىمركب إل

 لـذلك   Si—O لـ   (106-121) ى للمد ىحدهما النهاية السفل  ألكن إذا أخذ    و
مـول لتكـوين    / كيلو سعر  210 سوف تكون أكثر من      Si=Oن طاقة الرابطة    إف

Si=O        من      Si(OH)2   لكي تكون متع  وإن هكذا قيمة تقتـرب      ،اادلة حراري 
 كيلـو   N2,266(من تلك التابعة للرابطة الثلاثية بين عناصـر الـصف الأول            

  .احتمال جدوهي بعيدة الا) مول/سعر

          SiOH →  ≡Si.O.Si ≡ + H2O ≡ 2  : وإن السبب في التكثيف
nR2Si(OH)2  →→→→    (-R2SiO-)n + nH2O             أو:  

، ممكن في الحقيقة تحضيرها   فلانولات  عن الساي أما  . هو غير واضح تماما   
  العملية التـي تحفـز بـالحوامض        في في سهولة لفظها للماء      اوهي متغيرة جد 

  .وبالقواعد 

أحادي (:  النحو الآتي  ى عل تقرارية السايلانولات يكون عموما   عن مجال اس  و
 ـ    > ثنائي   >   )  مثيـل الـسايلانولات      >ل الـسايلانولات     ثلاثـي الأولات وفني
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 . SiOH فروقات طاقة الرابطة فـي       ى إل ى لبعض المد  ىومن المحتمل أن يعز   
SiOSiخرآ بين مركب و.  

  ن التحلل المائي لثلاثي مثيل كلـورو الـسايلان يعطـي سداسـي             أونجد  
  ثلاثـي مثيـل    (، وأن تكثيـف النـاتج الوسـطي         مثيل ثنـائي السابلوكـسان    

  :كما يلييكون ) السايلانول
Me3SiCl + H2O  →→→→   H3O

++Cl‾ + Me3SiOH 

2Me3SiOH   →→→→
++++H   Me3SiOSiMe3 + H2O 

  

، كما يـستعمل     بواسطة محلول الحامض   امحفزويكون هذا الناتج الوسطي     
  . السايلوكسان للسيطرة على طول سلسلة بوليمرات ثنائي مثيل السايلوكسي

  ع ن التحلل المائي لثنائي مثيل ثنائي كلوروالـسايلان يكـون بـالطب           أونجد  
هـي  ن الخطوة الأولى    أولقد تبين   .  من النواتج  أكثر تعقيدا ويعطي مدى واسعا    

  : كما يلي
Me2SiCl2+H2O  →→→→   Me2ClSiOH 

 i`I hgo',m  ما يليتكون متبوعة بعدة تفاعلات إضافية أخرى، مثل :  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
nThe ring is puckered, but the SiOSi angkes are quite large, 142° . 
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  " الممثلــة ( ومرات حلقيــة جــيولأومــن الطبيعــي فــإن مــزيج مــن 
  ، والأخيـرة تكـون     وخطيـة يحـصل عليـه     ) في أعـلاه    " قي  بالتترامر الحل 

 (Me2SiO)كـسان   من ثنائي مثيل السايلو    مجموعات   حاوية بين ثلاث إلى تسع    
  . في كل وحدة

  بما أنه يمكن تحويل الميثانول بـسهولة إلـى كلوريـد المثيـل، لـذلك                و
ن يجعل بصورة بحيث تمكنـه      أفإن الكلور المستخدم في عملية السيليكون يمكن        

  :من الدوران، وعليه فإن العملية تصبح أكثر فاعلية 

2MeOH + Si   →→→→   
n

1
 (Me2SiO)n + H2O               

 

   :ونــوت السيليكــزي

وهذه تتكون عندما يكون الناتج الخام للتحلل المائي المـذكور فـي أعـلاه              
  خضاعه لعملية بلمـرة إضـافية باسـتعمال الحـامض أو القاعـدة         لإ مصنوعا
 ـوليهـذه تتكثـف الأ    " ن  اتـز الا" ، وفي عملية    كمحفز  –ومرات  طرفيـة     ج

  . الهيدروكسي مع لفظ الماء

  ، ذلك تنتج بوليمرات طويلـة السلـسلة      وإن الأوليجومرات الحلقية تنفتح وك    
وقد يحدد معدل طول السلسلة بإضافة كميات مضبوطة بدقة من سداسي مثيـل             

  :  كما يليثنائي السايلوكسان
 

X(-Me2SiO-)n + Me3SiOSiMe3 →→→→  Me3SiO( -Me2SiO- )nxSiMe3 
 

  تلـك جميعهـا نفـس      وعليه فإن البوليمرات التي تم الحصول عليها لا تم         
، وعنـدما تكـون     حول المعدل  ياوسج، ويكون هناك توزيع     الطول في السلسلة  

ها في اسـتعمالات    ب غير مرغوب    ارات ذات أطوال سلسلة قصيرة نسبي     البوليم
  . ناتزعديدة فإنها تزاح بالتقطير بعد فصل محفز الا

  ، فإن أحسن خاصية معروفة لزيوت مثيل الـسيليكون هـي           من المحتمل و
  يكون هـذا ثلثًـا   اجة بدرجة حرارة منخفضة واعتيادي    أن تكون ذات معامل لزو    

يدروكاربوني ذي اللزوجة المشابهة من ذلك الزيت اله واحد إلى ربعاواحد .  
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  يعـزى  لزيوت الـسيليكون    كما يعتقد أن معامل درجة الحرارة المنخفضة        
 هو الدوران الحـر لمجـاميع المثيـل حـول الـسيليكون             : أولهما ؛إلى عاملين 

 ـ      إلـى مـسافات بـين      ا  المصحوب بالمرونة العالية لسلسلة السايلوكسان مؤدي
  قـل مـن    أ وقوى بين الجزيئات تتوافق بين الجزيئـات         االجزيئات أكثر اتساع

  . المسافات والقوى الاعتيادية
وجة على قوى منخفـضة بـين       ة المنخفضة للز  يشتمل معامل درجة الحرار   

 مع الدرجة العالية    ىخر، ومسافات كبيرة بين الجزيئات تتوافق هي الأ       الجزيئات
 قابليات تطايرها العاليـة  ، وكذلك مع  نضغاط زيوت السيليكون  االملحوظة لقابلية   

انسبي.  
مر  هـو ميـل البـولي   ا مهما الآخر الذي يعتقد بأن له دور     عاملن ال كذلك فإ 

 SiOن التداخل الكهروستاتيكي بين روابـط       إلتكوين ملفات حلزونية من حيث      
 ما يكون من النوع الذي من ضمن الجزيئات          االمستقطبة كثير (intra-) من    بدلا
   .(inter-molecular)بين الجزيئات 

 للحلزونات مـع    اسبب انحلالا تدريجي  لحرارة سوف ت  كما أن زيادة درجة ا    
 ـ       ما ىزيادة في قو    موازنـة التـأثير     ى بين الجزيئات وبصورة جزئية يؤدي إل

  حد ما استعمال البولي    ىوهذه تشبه إل  .  اللزوجة ىالاعتيادي لدرجة الحرارة عل   
 درجـة   –يزوبيوتين وبعض البوليمرات الأخرى لبرهنة خصائص اللزوجـة         أ

  .الحرارة للزيوت الزلقة
   درجـات   ن البوليمر يميل نحـو الـشكل الكـروي فـي          أومن المعروف   

ومـن المـصادفة أن     . الحرارة المنخفضة وينحل عند ارتفاع درجة الحـرارة       
 تمتلك خصائص n(-Me2SiCH2—)أو الكاربوسايلان " السايل مثيلين"بوليمرات 

  . تمتلكها الزيوت الهيدروكاربونية تلك التيىلزوجة مشابهة إل
      ـ     اومع أن خواص اللزوجة تكون معروفة جيد  سطحية ، إلا أن التـأثيرات ال

وحوالي نـصف مجمـوع إنتـاج       . نات تكون أكثر أهمية إلى حد بعيد      للسيليكو
. رات سـطحية مختلفـة    السيليكون يكون على شكل زيوت تستعمل لحساب تأثي       

  .ان السيليكونات تكون مكلفة نسبيمن المعلوم أنه إحيث 
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  ل عليـه مـن      من التأثير السطحي يمكن الحـصو      ن كثيرا إولحسن الحظ ف  
 توفر ىن جميع هذه التأثيرات تعود في الأساس إلأكما . م من البوليمروزن معلو

 عالية الاستقطاب ومجاميع هيدروكاربونية غير مـستقطبة        SiOكل من روابط    
  .في نفس البوليمر 

ــسيليكون ف  ــوت ال ــسجة بزي ــل الأن ــدما تعام ــإوعن ــأن انه ــدو ك    تب
   اريـب جـد   لمجـاميع المـستقطبة بـشكل ق      سلاسل البوليمر توجه نفسها مع ا     

ا  خارجي انها تعطي جزء  إ ولهذا السبب ف   ؛ تعطي هيدروكاربون  حتىلألياف  من ا 
  . للماء– طاردا

   طـاردة للمـاء   اليـست مـواد  معاملـة بالـسيليكون   ن الأليـاف ال أونجد  
 مجموعـات    وأن وجود بعض   ،كذلك للماء   –حسب بل تقاوم الأصباغ الحاملة      ف

MeSiH) من    بدلاMe2Si (   تكـوين  ب لأنهـا تـسمح      ؛لها أفـضلية  في الزيت  
 ، الألياف وتعطي مـادة نهائيـة      ى العرضية التي ترسي البوليمر عل     –الروابط  
  . للماء –مقاومة 

   والناتجـة   ا درجة التطابق هي الاستعمالات الواسـعة جـد        ىإن القريب إل  
 بواسطة معالجة سيليكونية     السطوح ى اللاصقة الممنوحة عل   –من الخواص غير    

ار  عن غطاء الجـد    لة يمكنها بسهولة أن تنسلخ بعيدا     وإن الورقة المعام  . مناسبة
  .الملبس بالمادة اللاصقة مثلا

  الـسيليكون  ن الجزء الأعظم يكون في الاسـتعمال المـدهش لزيـت         أكما  
 ـن زيوت المثيل لا تذوب في الشمع لكنها تكون مم         إ حيث   ،كمزلق للشمع  صة ت

 ىزالة المعلقات المائية للشمع الحاوي عل      إ ويمكن مثلا .  سطح دقائق الشمع   ىعل
، بجهد أقل من الأثاث أو السياراتأو  سيليكون من فوق الأرضيات 10% ى إل4

  .السيليكونيالجهد اللازم عند استعمال الشمع بدون المزلق 

  :ةــات السيليكونيــالمطاطي

   عبارة عن بوليمرات ذات أطوال سلـسلة طويلـة          : هو إن المطاط عموما  
 درجة عالية مـن التـشوه       ىلإ وهذه تؤدي    ،ا عرضية أحيانً  -هناك روابط حيث  

  .نسيابا، لكن بدون أي تحت إجهاد
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   المستعرضة فيما عدا المفضل منهـا       –إن التمهيد في زيادة نسب الروابط       
 المطـاط   – تقليل خـواص شـبيه       ىخر يؤدي إل  آ ىأي الذي يتغير من نظام إل     

  .جية قاسية مواد راتنىلإية وزيادة الصلابة التي تقود في النها

طـي  خإن المطلوب الأصلي لصنع مطاط سيليكوني هو في توفير بوليمر           
(R2SiO)n.1      السائدة لأي نواتج زيت سيليكوني      ذي طول سلسلة أطول من تلك  .

       ا لنسبة المجاميع التي تنهي     وهذا يمكن عمله فقط بواسطة السيطرة الصارمة جد
   .Me3SiO : السلسلة مثل–

 من النقاوة يكـون      ذو خصوصية الدرجة العالية    Me2SiCl2 فإن   اياديواعت
 أو أن التترامر الحلقي      امتحللا مائي ،(Me2SiO)4  بعنايـة  ى ومنق  يكون معزولا  .

     بخطوة توازن    اوهذا في أية حال يكون متبوع KOH      بضمنها إضـافة كميـة 
  . بوحدة الدقيقة Me3SiOSiMe3مضبوطة من 

 6000-7000 بطـول   وتقريبـا -Me3Si بـ   مر منتهي إن النتيجة هي بولي   و
وإن السلاسل الأقصر تعطي مطاطيات من النوع . وحدة من وحدات السايلوكسي   

  .الناعم والملتصق

   مـع كـل مـن عامـل      الصمغ عالي البـوليمر يكـون مخلوطًـا       إن هذا   
  أوا المستعرض وحشوة ممثلة في السيليكا المطحونة بشكل نـاعم جـد     –الربط  
 المستعرضة تكون مثبتة بالتسخين بعد أن يكون المزيج –وإن الروابط . ونالكرب

  نبثـاق  الاو.  بعمليـات تـشبه التـدحرج      بـه لمرغـوب   قد تكـون بالـشكل ا     
  .أو التقولب

عمال  منتجة بواسـطة اسـت   ا المستعرضة تكون عموم   –وعليه فإن الروابط    
 ـ   ى أخر ان طرقً إ، ثم   مصادر للجذور كالبيروكسيدات   ض الأحيـان    تكون في بع
مثيـل فـي صـمغ السايلوكـسان         مجموعات   مستعملة بضمنها استبدال بضع   

  .لفنيل الأكثر فعاليةبمجموعة ا
   بحيث لا يمكـن مجازاتهـا       يات السيليكون خواص مختلفة تماما    إن لمطاط 

 ،لـسيليكون  لمطاطيات ا  ا، وهذه تبرر الأسعار الباهظة نسبي     ىمع مطاطيات أخر  
ــد درجــ ـ  ــا عنـ ــا أن مرونتهـ ــضة  كمـ ــرارة المنخفـ   ات الحـ

  .) م80° درجة حرارة ى إلىحت(

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



 
284

   م التـي هـي أفـضل مـن     + 250°والفائدة من بقائها حية عند درجـة  
  تجعـل  حيث  ،  ا مرة تقريب  50-100تلك التابعة للمطاطيات الهيدروكاربونية بـ      

   ا    امنها مطاطيات ملائمة جدالمتعلقـة   تلـك     لعدة استعمالات هندسية، خصوص
 ذات اسـتعمالات  ي يجعل منها موادا ئ، كما أن خمولها الكيميا    طائراتبصناعة ال 

  .بايولوجية متعددة 

  :ونــات السيليكــراتنج

  إن البــوليمرات القاســية المنتجــة بواســطة التحلــل المــائي      
   ومــن RSiCl3 الممــزوج مــع كميــة جوهريــة مــن R2SiCl2للمركــب 
ورة رئيسية لعمل مـواد     قد استعملت بص  . ا بصورة واسعة   عرضي –ثم مربوط   

  كـذلك لهـا اسـتعمالات       . زجاجي صفائحي  – كنسيج   اعازلة للكهربائية عموم
 ،أساسية بحساب التأثيرات السطحية، أي كعلاج لطرد الماء في عمليات البنـاء           

ا لمعـدات    التنظيـف نـسبي    – وسهلة   ،وكذلك في إضفاء خواص طويلة العمر     
  .يةالتجفيف المستعملة في الصناعات الغذائ

ــد  ــد أونج ــة ج ــسبة العالي ــب ان الن ــزيج RSiCl3 للمرك ــي م    ف
R2SiCl2—RSiCl3          ـ  ائي  تعطي نواتج هشة أو قابلة للتفتت سهلة التحلـل الم

   ا  ،اوغير قابلة للاستعمال عمليمفيدة يحصل عليها عندما تكون نـسبة         وأن مواد 
R:Si 1.2 – 1:1.6 تتراوح بين المدى.   

 ـ    تعطي نـواتج   (1.2)ن المدى   ن النهاية المنخفضة م   أكما   ا أكثـر ارتفاع  
، وأن النهاية العظمى مـن المـدى        اسية وزجاجية ، ق  المستعرض –في الترابط   

  . أكثر مرونة ومطاطية يعطي مواد(1.6)
إن الراتنجات تكون من بين العدد الصغير من الـسيليكونات مـن حيـث              

 إلـى المثيـل     متلاكها بعض المجاميع الهيدروكاربونيـة إضـافة      اأفضليتها في   
ن البوليمرات المصاحبة المصنوعة من مزيجات      إ، حيث   ع السيليكون المربوط م 

ــي     ــضل ف ــواص أف ــا خ ــسايلانات له ــور ال ــل كل ــل وفني ــن المثي   م
  .  فقطMeSiCl3. , Me2SiCl2عدة وجوه من تلك المشتقة من 
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   وذلـك مـن     ،ويمكن تحضير فنيل كلورو الـسايلانات بعمليـة مباشـرة         
، إلاّ أن حصيلة حفز من النحاس أو الفضةستعمال م اورو بنزين ب  السيليكون والكل 

التفاعل تكون غير جيدة مقارنة بما هو عليه في حالة تحـضير مثيـل كلـورو         
  .السايلانات 

 بواسـطة كاشـف     ,SiCl4إن الاختبارات الأخرى هي أريلـة المركـب         و
 ـ         ج  أو  H2SiCl2 عرينيارد أو فنيل الصوديوم، وكذلك التفاعل بين البنـزين وم

HSiCl3       وإن النـواتج الوسـطية     .  بوجود البلاتين أو البيروكـسيد كمحفـزات
 :HClو)  حديد   –أو  (  نحاس   –المطلوبة تكون مصنوعة من سبيكة السيليكون       

  :كما يلي
Si+HCl  →→→→  H2SiCl2+HSiCl3+SiCl4 
  HSiCl3+C6H6   →→→→   PhSiCl3+H3 

  

   وذلـك بتحلـل   ،الراتنجات تكون عادة مصنوعة في مرحلتين أو أكثـر    إن  
ستعمال مزيج من الماء    اوذلك ب ،   أولا ا كلورو السايلان مائي   –مزيج مثيل وفنيل    

 وببضع  اخفض نسبي يجومرا ذا وزن جزيئي من    وإن الناتج يكون أول   . ولوينطوال
  . مستعرضة–روابط 

مكن غـسله بمـذيب     نه ي إه المرحلة ف  ، وفي هذ  كما يكون ذائبا في الطولوين    
نه يمكن اسـتعمال    إوبعد تبخير كمية كبيرة من الطولوين ف      . خالي من الكلوريد  

 ، الزجاجية –البوليمر اللزج من هذه المرحلة بصورة نموذجية لتشرب الأنسجة          
  .  250 تحت ضغط في درجة حرارة ، وأخيراثم يتم اكتمال البلمرة بالتسخين

  : ةــة متنوعــج سيليكونيــنوات

 نـاتج   100إن معظم أصحاب معامل السيليكون المهمين يبيعون أكثر مـن           
وهنا . اه النواتج تغطي مساحة واسعة جد     ن استعمالات هذ  إ، و سيليكوني مختلف 

 هو فـي اسـتعمال زيـوت أو       :الأول ؛يوجد مجال لذكر استعمالين آخرين فقط     
، ي العمليات الصناعية المتعـددة ة فمستحلبات السيليكون في منع الرغوة المتكون  

 هو في استعمال البـوليمرات المـصاحبة الحاويـة علـى            :ستعمال الآخر والا
  .سيليكون كمواد خافضة للشد السطحيال
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   –ونجد أنهـا فـي صـناعة رغـوات البـولي يوريثـان مـن ثنـائي                  
 لم وما. البروبيلين، وكمية قليلة من الماء  أو  يثلين  يثرات الإ أ، بولي   الأيزوسيانات

، فإن رغـوات    ملائم" د السطحي   خافض للش " يضاف عامل ذو فاعلية سطحية      
  .تقوض قبل أن تكتمل عملية البلمرةالبولي يورثان تميل لأن ت

  ن أحد أفضل أنواع المـواد الخافـضة للـشد الـسطحي هـو البـولي                إو
   : يثراتأسايلوكسان المربوط مع البولي 

  

Me3SiOSiMe(OSiMe2)xOSiMe(OSiMe2)yOSiMe(OSiMe2)zOSiMe3 
 R.                 R.                         R. 

 

R = ethylene/propylene oxide polymer 
 

،   MeHSiCl2، Me2SiCl2  ن البلمـرة المـصاحبة للمـركبين    أونجد 
 من حيث   رة على طول السلسلة تعطي بوليمرا      للسيط Me3SiOSiMe3باستعمال  

.  هنا وهناك على طول السلـسلة      SiMeي محل    ف SiHمن   مجموعات   ن هناك إ
 ـ لاا تجهز نفسها جيد( SiH )إن هذه المجاميع  ا رتباط السلاسل الجانبية نموذجي
  :بواسطة التفاعلات

 

 

 

ن كلا التفاعلين يحتاجان إلى محفزات كمركبات القصدير الثنـائي          أ ىونر
واحدة يمكـن أن    ولبعض الأغراض فإن سلسلة سايلوكسان      . التكافؤ أو البلاتين  

 فـي صـناعة المـواد    SiH/SiOHستعمال تكثيـف   اتُربط إلى سلسلة أخرى ب    
  .  الخافضة للشد السطحي

 

 

 

    
  فإن مجموعة الهيدروكسي أو الڤنيـل الـضرورية فـي الـصناعة           وكذلك  
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 رابطةإن طريقة الڤنيل التي تثبت      . وطة إلى نهاية سلسلة البولي أيثر     تكون مرب 
SiC   ا جديدة، تعطي ناتا أكثر   جلأن الروابط ؛ تجاه التحلل المائياستقرار SiOC 

  .ستجابة للتحلل المائيتكون على درجات متغيرة في الا

  فـإن مـا    ،  ى الآن اسـتعمال صـناعي قليـل       نه وجد له حت   أوبالرغم من   
كان علـى حـساب القيمـة       جدير بالذكر فقط إذا     " المعجون الارتدادي " يسمى  

. م تقريبا200°°°°خين زيت السيليكون المثيلي إلى درجة      ، فهو يصنع بتس   المسلية له 
  . وزنه أوكسيد البوريك وحشوة خاملةمن % 5مع حوالي 
   عنـدما انه ينساب ببطء تحت الوزن الذي يملكه لكنـه يرتـد جيـد    أونجد  

، كما وأن نفخة قوية عليه يمكـن أن         صنع بشكل كرة وترمى على سطح قاسي      ي
  . ين الارتدادتمزق الكرة المصنوعة من المعجو

 

    *    * *
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  "الأسئلــة " 
  .اكتب مذكرات علمية وافية عن المركبات العضوية الفلزية للخارصين -1
 .تكلم بالتفصيل عن المركبات العضوية الفلزية للرصاص -2
 .تكلم بإيضاح عن المركبات العضوية الفلزية للزرنيخ -3
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