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  :اتــواع المركبــأن

ــلا ــزرنيخإن ك ــن ال ــشتقات  الأو  م ــون م ــوث تك ــون والبزم   نتم
  أربعـة  و  )R3Asمثـل   ( ن عدد تناسـقها يكـون ثلاثـة         إعضوية من حيث    

نـصر  وستة في حالـة خاصـة لع       ) R5Biمثل  ( خمسة  و  )–R4Sb+Xمثل  ( 
 قل شيوعا أ وإن أعداد التناسق الرباعية والخماسية تكون        .(LiSbPh6)الانتمون  

  . نتمون أو الزرنيخفي حالة البزموث مما هو عليه في حالة الأ

ــي    ــعة لثلاث ــساحة الواس ــدا الم ــا ع ــه فيم ــد أن ــيلات  الأ–ونج   لك
ــلات  ــلا R3Mوالأري ــإن ك ــة، ف ــب هرمي ــك تراكي ــي تمتل ــن  ، الت    م
  مــون يكونــان هاليــدات عــضوية فــي حــالات الأكــسدة نتالــزرنيخ والأ

RnMX5 – n, )+5 1 حيث أن = n ، 2 ، 3 4 أو ( RMX2)+3و (R2MX  .  

 الأرسـونيك   أحمـاض وكـسجينية مختلفـة بـضمنها       أمـشتقات   هناك  و
RAsO(OH)2 الأرسينيك الضعيفة    وR2AsO.OH الـستايبونيك   أحمـاض ، و 
RSbO(OH)2 والستايينيك R2SbO.OH دات ، والأوكـسي(R2M)2O , 3MO 

(RMO)n .  ن هاليدات مشابهة لكن فيمـا بـين مـشتقاته            أكمان البزموث يكو
  .  مقابلةأحماضوكسجينية فإنه لا يوجد الأ

نتمون والبزمـوث هـي     الأوات العضوية الوحيدة للزرنيخ     ن الهيدريد أكما  
 غير مـستقرة  ا وتكون متطايرة موادR2MH , RMH2 , M(III)مشتقات لـ 

 تتجـزأ بدرجـة    مركبات الأنتمون والبزموث عمومانإ، حيث جة كبيرةإلى در 
  . حرارة المحيط

وإن مشتقات عضوية عديدة لفلز قلوي للزرنيخ تكون هي الأخرى معروفة،           
 . RHAsM , RAs(M)As(M)R , RAsM2 , R2AsM :بضمنها الأنواع مثل

 ـ    وقد تم تحضير عدد من مشتقات الأ       وع الأول  نتمون والبزموث المنـاظرة للن
   . Ph2BNa. , (Bu2Sb)2Mg , Bu2SbLi :وتشتمل على
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  :والترابط المتعدد) لكترونات الإ(  استقبال أوخاصية منح 

 اسـتقبال   أوكما في الفسفور فإن الزرنيخ يبدي خواص واضحة في منح           و
ا مع  حيث يكون هذا أكثر وضوحR3As,   ،    لكترونات في مركبات من النوع      الإ

 -ππππ(d����d) البلاتين الذي له القابلية على تكوين روابط         : مثل ،ةالعناصر الانتقالي 
  . المزدوجة

 –ن ثنائي الزرنيخات المخلبية التي تستقطب بسهولة كما في أورثـو            أكما  
 ، تكـون معقـدات   o -C6H4(AsMe2)2) ثنائي مثيل الـزرنيخ  ( فنيلين بس  

 المستـشهد بـه    وإن المثال   .  مع كثير من العناصر الانتقالية     امستقرة خصوص
(“diars”)      اند وهو يحـضر بـسهولة مـن        ج قد استعمل على نطاق واسع كلي

 : مثل ما يأتي،  Me2AsO(OH)حامض الكاكوديليك، 

Me2AsO(OH)  →→→→
Zn/HCl Me2AsH  →→→→

Na/THF NaAsMe2  

  →→→→
246 ClHC- o  o -C6H4(AsMe2)2 

 اسـتقبال  أو لها خواص واضحة في منح    R3Sbن مشتقات الأنتمون    أونجد  
 فـي تكـوين      ضعيفة جدا   تعد عوامل  R3Biلكترونات في مركبات من النوع      الإ

 باي  –نتمون في تكوين روابط     وإن هذه القابلية لمشتقات الزرنيخ والأ     . المعقدات
لتكوين ) ب(جموعة الرابعة مع مستقبلات مناسبة تكون مقارنة لقابلية عناصر الم

  .  باي مع عناصر كالنيتروجين والأوكسجين– روابط

التوسـيل إيمينـات    و ,R3M:Oوكـسيدات   وتكون كذلك جلية بوجـود الأ     
R3M:NSO2C6H4Me,      أو كواشف ويتيك ، (Wittig) R3M:CR´2  كأصناف 

 النيتروجين أو الكربون فيها تكون      أون عناصر الأوكسجين    إمونمرية من حيث    
  . اصر المجموعة الخامسة الترابط مع عنصر من عن–متعددة 

–As بزاوية الرابطـة  ا المتعدد يكون كذلك مؤشرAs = Oن الترابط أكما 

O–As    في الأوكسيد (Ph2As)2O.           ويجب التأكيد على أنه فـي جميـع هـذه 
 مدارنه يستعمل   أالحالات يؤخذ عنصر المجموعة الرئيسية بعين الاعتبار على         

dفارغ مناسب  .  
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  فـإن عناصـر   ) ب ( عناصـر المجموعـة الرابعـة     وكما هو الحال مع     
 في تكـوين روابـط مـضاعفة        نتمون والبزموث تبدي ميلا قليلا    الأوالزرنيخ  

، حاويـة    تكون بوليمرية  RAsOعليه فإن الأكاسيد    و ، لها pباستعمال مدارات   
   . R–As=O ، وليست مونمرات من As–O–Asعلى جسور من 

   أن  قبـل رنيخ العضوية قد تطـورت       من كيمياء الز   وبالرغم من أن كثيرا   
 هذه المركبات فهي ما تـزال أحيانًـا       تزداد القيمة العلمية لأهمية حالة الاقتران ل      

  . تعامل على أنها مونمرية

   ما تـشير كمـا لـو أن التـرابط          ا آخر من المركبات التي غالب     إن صنفًا و
 (p–p)ππππ  هو بنزينات الزرنيخ     ا يكون موجود (RAs)n,  اما تكتـب    ، التي كثير

ومرات عالية وبـروابط    جوليأ لكنها في الحقيقة عبارة عن       RAs=AsRبالشكل  
As–-Asالمفردة  .  

   التناسق متحدة فـي نظـام حلقـي         –وعندما تكون ذرات الزرنيخ الثلاثي      
قابلة للتحـضير   ) ( أ  (  الأعضاء   –غير مشبع، كما في حلقة الأرسول خماسية        

 بين ππππ(p→p)فإن ترابط  ). LiPhC : CPh.Cph: CPhLi + PhAsCl2من 
) انتشار(ون سوف يسمح بعدم تمركز والكارب) إذا كان ثلاثي التناسق     ( الزرنيخ  

  .   الإلكتروني للحلقة–في نظام باي ) الموجود على الزرنيخ ( الزوج الإلكتروني 

  

  

  
  )أ ( 
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  روماتيـة بهـذه الوسـيلة      هذا النظام الذي سوف يكتـسب الخاصـة الأ        و
C5H5 مـشتقات الـسايكلوبنتاداينييد    مقارنة مـع  ( 

 ) C4H4NH أو البيـرول  ‾
ــا ــة،وعموم ــست أروماتي ــولات لي ــإن الأرس ــوري  ف ــب البل   ، إن التركي

 يبين أن الـزرنيخ     ،على سبيل المثال  ) ب  (  أرسافلورين   – 9 - فنيل   – 9لـ  
 يكـون   ىيكون هرمي التناسق مع مجموعة الفنيل المعوضة المستقرة في مستو         

بقية الجزيئةىلى مستو عاعمودي  .  

  

  

  
  

  )ب ( 

ن استقرارية الزرنيخ الهرمي تكون كما لو تسمح بـالتفريق إلـى            أكما  
 2يزومرات بصرية للأرسافلورينات المعوضة غير المتناظرة، كما في المشتق          أ
  ). ج (  أمينو –

  

  

  
  

  )ج ( 

نتمون والبزموث يمكـن أن تعمـل       الأون عناصر كل من الزرنيخ      أونجد  
   فـإن   ومـرة أخـرى،   . الهالوجينـات بنات عندما تـرتبط     لكتروتقبلات للإ كمس

وكمثال مفيـد لخاصـية     .  الفارغة هنا  dات  مدارالافتراض يكون في استعمال     
لكترونات الضعيفة من قبل الزرنيخ الحاوي على مجموعة معوضـة          استقبال الإ 

لـزرنيخ  واحدة فقط ذات سالبية كهربائية، يتمثل بالمركب سانو ثنـائي مثيـل ا            
   . ,Me2AsCNالبلوري 
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  ن الجزيئــات الهرميــة تكــون مــصطفة إويكــون ذلــك مــن حيــث 
بشكل يسمح بوجود ذرة نيتروجين من جزيئة بالقرب من ذرة زرنيج من جزيئة             

 أنجستروم، مقارنة مـع  3.18 المسافة بين الجزيئات تكون ( As-----Nمجاورة 
قـارن كـذلك    .  أنجـستروم  3.5الز المساوية إلى    ڤاندرڤمجموع أنصاف أقطار    

  .Me3SnCN، Me3GeCN التركيبين  

    : ةـــالسلاسلي

  وعلـى  .  فلز صورة لعدة مركبـات عـضوية للـزرنيخ         –تعد روابط فلز    
  " الكاكوديـل " ات هـو عبـارة عـن سـائل           فإن أول هذه المركب    ،سبيل المثال 

   بأنـه ربـاعي مثيـل    التهـاب فـي الهـواء والـذي ظهـر مـؤخر       شديد الا 
   .Me2As.AsMe2لزرنيخ ثنائي ا

 ـبن العديد من المركبات التي عرفت       إ ا عوامـل مفيـدة فـي معالجـة     أنه
إن تركيب المركـب     حيث   .,6(PhAs)، هي مشتقات لبنزين الزرنيخ      الأمراض

بينما ظهر بـأن  .  )د( الشكل – الكرسية As6 كأساس لحلقة االأصل ظهر حديثً
  ).   ه( مجعد As5  هو بنتامر بشكل حلقي5(MeAs)ميثان الزرنيخ 

  

  

  

  
  

  )د                (        )ه(

نخفـاض إلـى أسـفل       فلز تنخفض وذلك بالا    –ن قوى روابط فلز     أونجد  
 تكون ضعيفة وتكون روابط  Sb–Sbن روابط إ، لذلك ف)ب(المجموعة الخامسة 

Bi–Biحتى أضعف .  

مـا تملـك     ك -  المعروفة تملك  R2Sb.SbR2وإن مشتقات ثنائي الأنتمون     
غير ) فقط  (  المركب رباعي مثيل ثنائي البزموث       - تقات البزموث المناظرة  مش

ا ورباالمستقر تمامما تملك مشتق رباعي الفنيل أيض .  
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     :ومــونيملاح الأــأم

  نتمـون والبزمـوث جميعهـا تكـون الأمـلاح     الأو إن عناصر الـزرنيخ   
 R4M

+X-لاح الأرسونيوم  بأم، المعروفةة لأملاح الأمونيوم والفوسفونيوم المقابل  
  .والبزموثونيوم على التوالي) يوم نتمونالأ( الستايبونيوم و )الزرنيخونيوم ( 

وإن استقراريتها الحرارية وسهولة تحضيرها تنخفض بشكل ملحـوظ مـن    
بالرغم من أن ثلاثي مثيل البزموث لا يـضيف أيوديـد           . الزرنيخ إلى البزموث  

 تحد معه في المحلول البارد مكونًا      ي (Me3Sb)المثيل، وأن ثلاثي مثيل الانتمون      
Me4Sb+I – .  

ويمكـن  .  بسرعة أكبـر   ااعديتص Me3As ، Me3P: بينما يتفاعل كل من   
 تفاعل  وذلك من،حتى تحضير أيوديد رباعي مثيل الزرنيخونيوم بصورة مباشرة

 ـبينما لا   . الزرنيخ مع أيوديد المثيل     –  الزرنيخـات  –ستطيع ثلاثـي أريـل      ي
  .أخذ أيوديدات الأريليونات من أن نتمالأو

Ar4M الأريـل    –إلا أنه يمكن تحضير أملاح رباعي       
+X-     وذلـك بفعـل 

 أو الهاليـدات    Ar3SbO أو   Ar3AsOرينيارد علـى الأوكـسيدات      جكواشف  
Ar3MX2 .   ن مشتقات مختلطة مثل   أكما: Ph3AsMe+Br-    يمكن تحـضيرها 

 –يثيوم المركب ثلاثي فنيل      الل –بصورة مشابهة، وهذه الأخيرة تعطي مع فنيل        
  :كما يليزرنيخ المثيلين 

Ph3AsCH3 
+Br- + PhLi  →→→→  Ph3As:CH2 + LiBr + PhH 

 منـسجمة وتركيبهـا      خواص نتمونيومن لأملاح الزرنيخونيوم والأ   أونجد  
 هيدروكسيدات وإن هيدروكسيداتها تعتبر قاعدية قوية كما هو الحال في    . الأيوني

كما تم التأكد من التراكيب رباعية الوجوه لكاتيوناتها وذلك         . لأمونيوم الرباعية ا
  . السينية–بواسطة تحليل الأشعة 

 ـ           ن ربـاعي فنيـل     إومن ضمن أملاح البزموثونيوم القليلـة المعروفـة ف
 Ph4Bi+BPh4البورات 

ثر هو الأك ) Ph3B مع Ph5Biالمحضر من تفاعل  ( –
، هاليدات مركب الهالوبنزين بـسهولة    وتخسر ال . ملاحاستقرارا من بين هذه الأ    

  : يليكما 
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Ph4Bi+Cl-  →→→→   Ph3Bi + PhCl 

R4Mوعلى العكـس مـن الأمـلاح أحاديـة الهاليـد            
+X- ـ    ن ثنائيتـه  إ ف

R3SbX2 , R3AsX2 والمحضرة من تفاعل R3M  مـع X2   تُعـد مـشتقات ، 
لتناسق وذات ترتيب مستوي لمجاميع      ا –تساهمية ذات زرنيخ وأنتمون خماسي      

R حول Sb , As .  د وجودها فـي   الخماسي لهذه الهاليدات عن–ويبقى التناسق
  .المحاليل المائية

  ستناد إلى أطياف رامان المستحصلة لهـا بأنهـا تحتـوي           لاحيث يعتقد وبا  
[R3M(OH2)2]على الكاتيونات  

[R3M(OH)(OH2)]أو  +2
 +R3MOH وليس +

[R3MOMR3]أو 
  . )+[R3Sn(OH2)2]قارن مع (  +2

  :)Penta-alkyls and aryls(ريلات لكيلات والأ الأ–خماسي 

   مركبـات ذات أهميـة مـن        R5Mلكيلات والأريلات    الأ –وتعد خماسي   
   . 5+ناحية التركيب وفي علاقتها بالاسـتقراريات النـسبية لحالـة الأكـسدة             

سـائل   ( Me5Sbسي المثيل    خما ان الأنتمون فقط هو الذي يكون مشتق      أويبدو  
   Me3Sb مــع MeLi، يحــضر مــن تفاعــل  م°°°° 126-127درجــة غليانــه 

   ).Me4SbBrأو 

  أن الأ  اومن المدهش حق   ـ اخير يكون مستقر  علـى العكـس مـن       ا حراري   
 أنه يتأكسد بـسرعة     بالرغم من . ، فهو لا يحترق في الهواء     نتمونثلاثي مثيل الأ  
ملة على تركيب مثلثي ثنـائي      التذبذبية تكون مشت  ن أطيافه   أكما  . ويتجزأ بالماء 

  .الهرم

Li+SbMe6نه يعطـي الملـح     إ الليثيوم ف  –متد استعمال زيادة من مثيل      يو
–   

جميعها تشابه الفسفور من حيث ) ب(أن العناصر الثلاثة للمجموعة الخامسة كما  
   ..Ph5Mتكوينها مشتقات خماسية الفنيل بلورية 
  شـعة الـسينية لمركـب الأنتمـون أن         وقد أظهـرت دراسـة حيـود الأ       

 اهناك ترتيب ا هرمي لمجـاميع الفنيـل حـول ذرة الأنتمـون كمـا هـو              ا مربع   
الفـسفور  كما أن التركيب البلـوري لمركـب خماسـي فنيـل         ). أ( في   واضح

، يكون له الترتيب المثلثي ثنائي الهرم المتوقع لمجاميع الفنيل حول ذرة    بالمقارنة
  ).ب(الفسفور 
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  ) أ                 (        )ب(

 ـ   وأن مركب خماسي فنيل الـزرنيخ يكـون ممـاث          علـى   ،الا لـه بلوري   
 ـ              ،أية حال  ا فإن تركيـب مركـب الـزرنيخ المقابـل غيـر المـستقر حراري   

InCl5وكـذلك    ( ا نـادر   ويعد خماسي فنيل الأنتمون مثالا     .مازال مجهولا 
2- ( 

  . الرئيسية وبتركيب هرمي مربعمن المجموعة"  إلكترونات – 10" لأصناف 
  ورة لهـذا المركـب بـصورة       عتبارات رص البل  وربما يكون هذا نتيجة لا    

 من أن يكون بسبب التغيير الحاصل فـي الاسـتقراريات النـسبية             خاصة بدلا 
 التناسق المحتملين، واللذان برغم ذلك يعتقد أنهما يختلفان في          –للهيكلين خماسي   

  .الطاقة بصورة ضئيلة فقط
ــه بواســطة   ــم برهنت ــد ت ــة ق ــذه الطاق ــرق ه   إن درجــة صــغر ف

 ، R5M ) P=M العضوية – على عدة مشتقات خماسية .1H N.M.Rدراسات 
As   أو Sb .( أريـل   مجموعـات    ستثناء بعض الحالات التي يستخدم فيهـا      اوب

  . الثقيلة منهاخصوصا
موعات  مج ، فقد وجد أن   ايات إعادة الترتيب معافة فراغي    وعندما تكون عمل  

R لـى  إ م مـشيرة  °°°° - 100 المعوضة تظهر على أنها متكافئة حتى في درجة
أو هـرم   ( وجود عملية إعادة ترتيب سريعة من الشكل المثلثي ثنائي الهـرم              

  .خرآإلى شكل )  القاعدة –مربع 
   للمجموعـات  المحـوري يتبـدل بالنـسبة    –سـتوائي  ولما كان الموقع الا 

نه يحدث عن   أ ب ا والذي يعتقد عموم   ،ة ثنائية الهرم  المعوضة في التراكيب المثلثي   
ن بالإمكان اعتبـار    ، فإ  القاعدة –طريق النواتج الوسطية الممثلة بالهرم المربع       

  .ستبدال الجاهز كدليل لفرق الطاقة الصغير بين التركيبينالا
  : )Perparative aspects( جوانب تحضيرية

نتمون والبزموث مستقرة تجاه    الأو والزرنيخ الكربون   ت الروابط بين  لما كان 
 الأرسـونيك  أحماضن إوهكذا ف. حضر في المحاليل المائية   نها قد ت  إالماء لذلك ف  
ــة  ــل   RAs(OH)2الألكيلي ــطة تفاع ــضر بواس ــد تح ــين Meyer ق    ب
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  :  كما يليزرنيخات الصوديوم وهاليدات الألكيل
                                                                   

RX + As2O3     →→→→
- OH     RAsO(OH)2 + X- 

  

بيـرت   وذلك من تفاعـل      ،ويمكن تحضير مركبات الأريل المقابلة بسهولة     
 كمـا   نه يسمح لأملاح الدايزونيوم بالتجزؤ بوجود زرنيخات الـصوديوم        إحيث  

  :يلي
PhN2

+Cl- + Na3AsO3    →→→→   PhAsO(ONa)2 + NaCl + N2 

 أريل أخرى علـى الأرسـينيك    مجموعات  في ربطاويفيد هذا التفاعل أيض
وتبـدأ طـرق   .  الأريليـة – والبزموث –نتمون وكذلك في تحضير مركبات الأ   

 العـضوية بتحـضير الكاكوديـل       –التحضير الأصـلية لمركبـات الـزرنيخ        
(Me2As.AsMe2)   وأوكسيده (Me2As)2O        مـن أوكـسيد الـزرنيخ (III) 

  .م°°°°   300وخلات البوتاسيوم تحت درجة 

 ـ أكما      طـرق تحـضيرية لمركبـات حاويـة علـى مجموعـة             ضن بع
  مرتبطة مع الزرنيخ إضافة إلـى بعـض         مجموعات   عضوية واحدة إلى خمسة   

 ، الأرسـونيك  حمـاض  وأن المواقـع الـسائدة لأ      ،من تفاعلات هذه المركبات   
RAsO(OH)2   ،  والأرسينيكR2AsO(OH)   ، لزرنيخ  وأكاسيد اR3AsO  في 

 إلى  As(III) ) بواسطة الهواء مثلا  ( ة في أكسدة    هذه التسلسلات تعكس السهول   
AS(V).   

   الأرسونيك الأريلية مـستقرة علـى درجـة بحيـث يمكـن            أحماضوتعد  
كما تعد كل من سلـسلتي الحامـضين         . As–C نشقاق للرابطة انترجتها بدون   
 فـي الحـامض     OH مجموعـات لستبدال المتتـالي    ن تأثير الا  إضعيفة حيث   

H3AsO41 بمجاميع Meت تفكك الحامضبواث هو كما موضح ب:  
AsO(OH)3, K1 = 5 × 10 -3; MeAsO(OH)2, K1 = 

  2.5 × 10 -3; Me2AsO(OH), K = 7.5 × 10 -7 
 

حـامض  ربما هو أفـضل     ) حامض الكاكوديليك   ( إن المركب الأخير هذا     
 الماء   أو النتريك الداخن ة حامض   ، ولا يمكن مهاجمته بواسط    أرسينيك معروف 

  .يسخن مزيج التفاعل، حتى عندما نات البوتاسيومجالملكي أو برمن
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  "الأسئلــة " 

وضح بالتفصيل أنواع المركبات العضوية الفلزية لعناصر المجموعـة          -1
  .الخامسة

لكترونات والترابط المتعـدد    اشرح بوضوح خاصية منح أو استقبال الإ       -2
 .لفلزية لعناصر المجموعة الخامسةفي المركبات العضوية ا

 .2O(Ph2As) في الأوكسيد As = Oبين بالشرح والرسم الترابط  -3

 .تكلم بالتفصيل عن استقرارية الزرنيخ الهرمي في المركبات العضوية -4

 عن أملاح الأمونيوم الخاصـة بعناصـر الـزرنيخ           علميا كتب مقالا ا -5
 .والأنتيمون والبزموث

 . بالرسممستعينًا. ريلاتلكيلات والألأا -اشرح كيفية تكوين خماسي -6

بين بالشرح والمعادلات الجوانـب التحـضيرية المختلفـة للمركبـات            -7
 .العضوية الفلزية لعناصر المجموعة الخامسة

  
*    * *     
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