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  ، الفلزيــة رفــت بعــض المركبــات العــضويةعمنــذ قــرن أو أكثــر 
ــل (  ــين أمث ــيلات الخارص ــزرنيخ  و، لك ــق وال ــور )الزئب   ، إلا أن تط

   في الكيميـاء العـضوية الفلزيـة للعناصـر الانتقاليـة            ا، خصوص الموضوع
  . كان أكثر حداثة

 دراسة المركبات العضوية الفلزية قد ساهمت في الغالب بشكل مهم     نأونجد  
ن تحضير واستقصاء خـواص     إعليه ف و. في كل من الكيمياء النظرية والتطبيقية     

أيوديد الخارصين الأثيلي وثنائي أثيل الخارصين أدى إلى عمـل أول تـصريح           
  . واضح لنظرية التكافؤ

.  اتحاد محدودة وواضـحة     قدرة ن لكل عنصر  أأوضح فيه ب  وهذا التصريح   
π)وأكثر حداثة من ذلك هو تحضير الفيروسين        

–
C5H5)2Fe    ـ   لا الذي فـتح حق

حيث كان غير متوقع، وقد أسهم       ، في مجال البحث حتى الوقت الحاضر      امتنوع 
  . ترابطتركيبه بشكل عظيم في فهمنا لنظرية ال

 ،لعضويةن اكتشاف هاليدات المغنسيوم ا    إ، ف ومن وجهة النظر الأكثر عملية    
والتي تعد نواتج وسطية متعددة الاستعمالات وسهلة التعامل في تحضير مركبات 

  . عضوية وعضوية فلزية عديدة

 ـ        ـ الأربعين يكذلك هناك طريقة صناعية مناسبة اكتشفت ف ات لتحـضير   ي
 التي تعد نواتج    ،هاليدات السيليكون العضوية من السيليكون والهاليدات العضوية      

  . لسيليكونوسطية في صناعات ا

ــين دائمـ ـ ــة أ اوتب ــيلات الألأن دراس ــومولك ــدمني ــى  ق    أدت إل
   بلمـرة أو  عمليـات ال  علـى مقيـاس واسـع فـي         ة  زفـا حكمـواد   استعمالها  

  . اتــوليفينللألليجومرة الأ
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  :  المركبات العضوية الفلزيةواصـخ

إن معظم المركبات العضوية الفلزية تشابه إلى حد ما المركبات العـضوية            
وكثير منها يملك تراكيب    .  من المركبات اللاعضوية   لاصها الفيزيائية بد  في خوا 

  . جزيئية متميزة

في درجات الحرارة العادية على شـكل       المركبات العضوية الفلزية    توجد  و
ومن المألوف أنهـا    .  سوائل أو غازات   :  انصهار منخفضة  بلورات ذات درجة  

يثـرات   الطولـوين، الأ   :  مثل ،تذوب في المذيبات العضوية ضعيفة الاستقطاب     
  . والكحولات

متغيرة بشكل كبير، فعلـى     للمركبات العضوية الفلزية    الكيميائية   خواصوال
 ـ      سبيل المثال  ن الاسـتقرارية   إ، وكحقيقة بالنسبة للمركبات العضوية البسيطة ف

  . الحرارية تعتمد بصورة ملحوظة على تركيبها الكيميائي

ــ ــذا ف ــسيليكون إوهك ــل ال ــاعي مثي ــ لا (Me4Si)ن رب ــى يتغي   ر حت
م ولعدة أيام ، بينما يتجزأ رباعي مثيل التيتـانيوم          500°°°°تسخينه إلى درجة    عند  

  . بسرعة وعند درجة حرارة المحيط

 فهناك اختلافات شاسعة في استقراريتها الحركيـة تجـاه          ،وبصورة مشابهة 
ــسدة ؛  ــد الأك ــث نج ــضحي ــن   Me2Hg ،  Me4Siهابع ــاجم م   لا يه

اء عند درجة حرارة الوسط ، في حين أن البعض الآخر مثل            قبل أوكسجين الهو  
Me2Zn , Me3B  ترق بشدة في الهواء الجويحي .  

  : تصنيف المركبات العضوية الفلزية على أساس نوع الرابطة

من المناسب تصنيف المركبات العضوية الفلزية على أساس نـوع          نجد أنه   
 عنصر معتدل السالبية    لكربوناحيث يعتبر   . ربون التي تحتويه   ك –الرابطة فلز   

لكن فقط مع عنـصر     و ،كون روابط أيونية   لذلك فقد يتوقع منه أن ي       ؛ الكهربائية
  . ايجابية كهربائية عالية جدإ يذ

لكتروني ة مع عناصر أخرى بواسطة الزوج الإ      نه يكون روابط تساهمي   أإلا  
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ن الأنواع  إ بحيث   اويمكن تقسيم الجدول الدوري إلى مناطق تقريبية جد       . للتساهم
  .  في تلك المنطقةي الفلزي الواحد تقع تقريبية غالباالمختلفة من المركب العضو

مناقشة تفصيلية لكيمياء المركبـات     وبذلك نجد أنه من الأفضل عند إجراء        
 منفـصلة   -dؤخذ مركبات العناصر الانتقالية ذات البلوك       تُالعضوية الفلزية أن    

  . الرئيسيةعناصر المجموعة عن مركبات 

 قد تكون    عن ذلك فإن كيمياء المشتقات العضوية للعناصر الانتقالية        لاوفض
، حتل في ظاهرها عدة مواقع تناسقية      عندما ت  ا، خصوص مهيمنة بواسطة الليجاند  

  .  من المجموعة الدوريةبدلا

  :  الروابط التساهمية ذات الإلكترونين وذات المركزين

 رابطـة   ربون يتألف بصورة أساسية من     ك –بسط نوع من روابط فلز      أإن  
 Mمعتمدة على السالبية الكهربائيـة للفلـز        . M−−−−C إلكترونين تساهمية مفردة    

  . Rقل لـ أوعلى نطاق 

ــث و ــإحي ــعان اختلافً ــذا   ا شاس ــة لهك ــواص الأيوني ــي الخ    ف
  ، والـــروابط تتغيـــر مـــن أيونيـــة دثروابـــط ممكـــن أن يحـــ

ــة  Ph3Cبحت
–
Na

+
(C5H5

-
)2Mg

ــساهمية+2 ــى ت ــل  إل ــرفة مث    B−−−−C ص
  . .Me4Si في , Me3B Si−−−−Cفي 

  قــل  هــي أMe3B فــي B−−−−C فــإن الرابطــة ،وعلــى ســبيل المثــال
ــي    ــه ف ــو علي ــا ه ــواص مم ــي الخ ــة ف ــب Al−−−−Cأيوني ــي التركي    ف

  . Me3Alالمونمري لـ 
  

  :  ةــات الرابطــطاق

ــردة  ــة المف ــة الرابط ــةM−−−−Cإن طاق ــات مختلف ــي مركب ــا ، ف    كم
  :  بالشكل التالي 
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  M(CH3)n في  D (M-CH3)بعض معدل طاقات تفكك رابطة 

  :  همتان هماموهناك ملاحظتان 

سعة في كل مكان مـن      ربون المفردة تحدث بصورة وا     ك – الرابطة فلز    :  أولا
، صرة على عناصر المجموعة الرئيسية    فهي ليست مقت  . الجدول الدوري 

ضـــمن العناصـــر الانتقاليـــة ذاتابـــل معروفـــة أيـــض    
 ، إلا أن مركبات العناصر الأخيرة تخـضع عـادة لقواعـد             -dالبلوك  

  . أمكن تحقيق استقراريتها الحراريةخاصة فيما إذا 

إن طاقات الرابطة للروابط     :  اثانيM−−−−C      في المشتقات المثيلية لبعض عناصـر 
    العدد الذري في الشكل السابق     مع االمجموعة الرئيسية قد رسمت بياني . 

هذا الشكل البياني ضمن المجموعة الرئيسية الواحدة فـي         ويلاحظ من   
ربون تنخفض مع زيادة العدد      ك –ن طاقة الرابطة فلز     أالجدول الدوري   

  . الذري

   للروابط المتكونة بـين عنـصر صـغير مـن           اويعد هذا السلوك نموذجي   
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 كما  ، وسلسلة من الفلزات في أي مجموعة       مثلا الكربونعناصر العمود الأول ك   
  المندمجة للكربون   2s/2p بين المدارات الهجينة     دث الحا (overlap)لتلاحم  أن ا 

)sp
3، sp

2
  ، sp (.  

 من عناصـر الـدورة      لعنصرهذا التلاحم يكون أعظم في مدارات التكافؤ        
    مما هو عليه فـي مـدارات        ، 2 عدد كم رئيسي     االقصيرة الأولى التي لها أيض 
   دد الكم الرئيسي الأعلى والموجـودة فـي         ذات ع  االتكافؤ الأكبر والأكثر انتشار

  . عناصر الدورات المتأخرة

ربون المفردة تتغير من حالـة       ك –دامت قوى الروابط فلز      وعلى ذلك فما  
 ، Pb−−−−C و   Hg−−−−C ما مثل    ا إلى حالة ضعيفة نوعPt−−−−C     و   B−−−−Cقوية ، مثل    

يث ح،  C−−−−Xلقوى الروابط المفردة ورة عامة مشابهة في ترتيب قيمها   فإنها بص 
X = C ، N ، O ، Cl ، S ،التي توجد عادة في مركبات عضوية مألوفة  .  

  

  : المركبات العضوية الفلزية الأيونية 

الحاويـة علـى    التي تحتوي   ن المركبات العضوية الفلزية     إكما هو متوقع ف   
. يجابية كهربائية عالية  إأيونات لفلز تتكون بصورة عامة بواسطة عناصر ذات         

ون الأنيون   بصورة خاصة عندما يك    ركبات الأيونية يعد مفصلا   إن تكوين الم  أي  
  . الهيدروكاربوني مستقر

حـول  ) غير متمركزة    (  فإن الشحنة السالبة قد تنتشر     ،على سبيل المثال  و
 يكتـسب   C5H5الـشق   وإن  . ربون في نظام أروماتي غير مشبع     عدة ذرات ك  

C5H5ب  تكوين الأيون السالا بسهولة مسبب ا واحد اإلكترونً
ن إلكترونات إ، بحيث ¯

–ن نظاما باي الستة تكوهو موجود في البنزينمثل ما  غير متمركز ا أروماتي .  

ــد     وإ ــات الهالي ــشبه أنيون ــي ت ــستقرة الت ــات الم ــذه الأتيون   ن ه
   يجابيـة كهربائيـة   إ مـع كاتيونـات لفلـزات ذات         ابإمكانها أن تكون أملاح،   
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  مثـال ذلـك     ،   أيونية في صـفاتها    اوالتي هي أساسMg
2+

(C5H5
¯
  إن كمـا   . 2(

   تكـون مـستقرة إلـى       (Na+C≡CH)الشحنة السالبة في أستيليد الـصوديوم       
   نــسبة إلــى ذرات spل حــد كبيــر بــسبب الــسالبية الكهربائيــة الكبيــرة 

sp الهجينة الكربون
3 .  

  :  )مترابطة المركز المتعدد ( لكتروني  الإ–المركبات ذات النقص 

ــض ــوين رو لاف ــن تك ــط  ع ــات  M−−−−Cاب ــردة أو مركب    مف
   Li ، Be ، Mg ، Al  : ن عناصــر مثــلإ بــالأملاح فــ–أيونيــة شــبيهة 
 ـوممركبات لهـا ليجانـدات جـسرية مـن مج         بإمكانها تكوين       المثيـل   اتع

  ، الـذي هـو مـألوف مقـدم فـي            وهذا الـصنف مـن المركبـات       ،والأريل
  . هيدريدات البورون

  . n  ،  Me4Li4، (Me3Al)2(Me2Be)يحدث في مركبات مثـل  وهنا 
 ـ               مـع فلـزات لهـا       اكما أن حدوث مثل هذه المركبـات قـد يكـون مترافقً

   والتـي سـتكون كاتيونـات مـستقطبة         ،أغلفة تكافؤ أقل من نـصف ممتلئـة       
  ) نـصف القطـر     / شـحنة   ( قوية ، وهذا يعني أن هذه الكاتيونات لها نـسبة           

Beعالية ، مثل 
2+ .  

  : الفلزات الانتقالية العضويةحدوث نوع من الترابط في معقدات 

على الـرغم مـن أن       عناصر الجدول الدوري نجد أنه       ىلإولو نظرنا   
 ، تشبه عناصر المجموعة الرئيسية في قابليتها -dالعناصر الانتقالية ذات البلوك  

التي تشبه من ناحيـة الطـول الـروابط       ،   M−−−−C سيجما   –على تكوين روابط    
، رئيسية ذات العدد الذري المتشابه    مجموعة ال  وعناصر ال  الكربونالموجودة بين   

ت مع   هي قابليتها على تكوين معقدا     ،ة إضافية مهمة  يلها خاص هذه العناصر   فإن  
 تنشأ بصورة أساسية من     M−−−−Cهنا فإن روابط    . الهيدروكاربونات غير المشعة  

 باي للهيـدروكاربون غيـر المـشبع        –التداخل التساهمي بين نظام إلكترونات      
  . لفلزومدارات ا

   بـاي   –وهذه القابليـات للفلـزات الانتقاليـة فـي تكـوين رابطـة              
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   للفلـز ،    d –ات  مـدار تكون مترافقـة مـع الإلكترونـات الموجـودة فـي            
  . التي لها طاقة ترابط تساهمي مناسبة

  والجــدول التــالي بــه ملخــص لأنــواع الــروابط فــي المركبــات 
  : العضوية الفلزية

  بات العضوية الفلزيةملخص لأنواع الروابط في المرك
  

  ا إلكتروني–مركبات تساهمية ناقصة   مركبات أيونية

. يجابية كهربائيـة  إالعناصر الأكثر   
كون الأنيـون   يتكون مفصلة عندما    

االعضوي المقابل مستقر.  

روابط متعددة المركـز مـستخدمة      
 المقترنـة   الكربـون ذرة  . الكربون

بذرتي فلز أو أكثـر فـي مـدارات         
العناصـر  . ة المركـز  جزيئية متعدد 

ــث ذات الإ ــة حي ــة الكهربائي يجابي
الكاتيونــات ســوف تكــون قويــة 

بعض مركبات الفلزات   . الاستقطابية
   .Fe5O(CO)15الانتقالية ، مثل 

   باي–ترابط    سيجما–ترابط 

فيما يتعلق بالخاصية التساهمية مـع      
. ليجاندات عـضوية غيـر مـشبعة      

متميزة بالنسبة للعناصـر الانتقاليـة      
  . -dات البلوك ذ

روابط تساهمية بحتة من مركـزي      
M−−−−C       تحدث مع جميـع عناصـر 

  والثانيـة  ) أ  ( المجموعتين الأولى   
ــدا ذات الإ ) أ (  ــا ع ــة م يجابي

كـل مـن    . الكهربائية العالية منهـا   
ــسية   ــة الرئي ــر المجموع عناص

  . -dوالعناصر الانتقالية ذات البلوك 
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  : زيةالاستقرارية في المركبات العضوية الفل

ننا نعلم مما سبق أنه     إ ف ،لزيةفلمعرفة الاستقرارية في المركبات العضوية ال     
ــحين     ــون واض ــب أن نك ــا يج ــب م ــتقرارية مرك ــشة اس ــد مناق   عن

إن . مـن الاسـتقرارية، نحـن مهتمـون بهـا          فـي تحديـد أي نـوع         اتمام  
 ،قد يقصد به الاستقرارية الحرارية    " امستقر"وصف غير المحكم لمركب بكونه      ال

  . للأكسدة أو التحلل المائي ا، خصوصه للمهاجمة من قبل مادة كيميائيةأو مقاومت

 : الاستقرارية الحرارية

في الجدول التالي توجد حرارات تكوين عدد من المركبات العضوية الفلزية           
 ـ        . الرئيسيةة  لعناصر المجموع  اونجد أن حرارة تكوين مركب ما تقـدم مقياس 

  . نميكيةلاستقراريته الثيرموداي

  ن حـــرارات التكـــوين المنخفـــضة لمجـــاميع مثيـــل أونجـــد 
ــصوصا     ــى وخ ــصيرة الأول ــدورة الق ــر ال   ، Me3N  ،Me4Cعناص

  هي بدرجة كبيرة نتيجـة لطاقـات التـرابط العاليـة لهـذه العناصـر فـي                 
  . حالاتها القياسية

ن هذه المعلومات تؤكد على أن بعض المركبات العـضوية الفلزيـة            أكما  
في درجة حرارة المحيط مثل امستقرة ثيرموداينميكي Me3B  ،  Me4Si  فيمـا 

  . ها إلى العناصر المكونة لهائيتعلق بتجز

للمجموعة الطويلـة   ) ب  (  مركبات عناصر العائلة     ا، خصوص ن البعض أو
، أي  ، هي غير مستقرة لهكـذا تجـزؤ  Me4Pb , Me3Tl , Me2Hgالثالثة أي 

  . أنها مركبات إندوثيرمية أي ماصة للحرارة
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   جدول حرارة تكوين بعض المشتقات العضوية الفلزية لبعض عناصر

  المجموعة الرئيسية
  

∆∆∆∆H1°°°° (kcallmole) 

  حرارة التكوين

Compound 

 المركب

∆∆∆∆H1°°°° (kcallmole) 

  حرارة التكوين

Compound 

  المركب

ca -57 

- 4.6 ±±±± 0.6 

32.6 ±±±± 0.3 

- 23.0 ±±±± 1.5 

3.7 ±±±± 1.2 

7.4 ±±±± 3.2 

46.1 ±±±± 2 

53.8 ±±±± 2.5 

112.3 ±±±± 2 

Me4Si (g) 

Me4Sn(g)  

Me4Pb(g)  

Me3P(g)  

Me3As(g)  

Me3Sb(g)  

Me3Bi(g)  

Ph3P(c)  

Ph3Bi(c) 

13.9 ±±±± 1.4 

- 68.3 ±±±± 0.6 

13.1 ±±±± 2 

26.2 ±±±± 0.3 

22.3 ±±±± 1 

- 29.3 ±±±± 5.5 

- 21.0 ±±±± 2 

- 62    ±±±± 4 

- 9.2   ±±±± 4 

EtLi(g)  

MeMgI (ether)  

Me2Zn(g)  

Me2Cd(g)  

Me3B(g)  

Me3Al(g)  

Me4Si(g)  

Me6Al2(g)  

Me3Ga(g) 

      كثيرة غيرهـا تُعـد غيـر        اكما أن جميع هذه المركبات اندوثيرمية وأعداد 
لتفاعلات كالآتيةامستقرة ثيرموداينميكي  :  

     →→→→ RnM هيدروكاربون+ فلز 

  : وكمثال على ذلك هو
  CH4 + C2H6 + C2H4 + Hg →→→→            Me2Hg      

  

بات غير قابلة للفصل     من هذه المرك   ان سبب ذلك يعود إلى أن كثير      أونرى  
 الحـراري   ن هناك مقاومة للتجزؤ   أحظ في بعض الحالات     ، ويلا بعد تحضيرها 

  . جديرة بالاهتمام
  نه بالإضـافة إلـى التغييـر المناسـب         أالسبب في ذلك يعود إلى      ما أن   ك

 ـ في الطاقة الحرة للتجـزؤ      ـ         إ، ف ان سـير التفاعـل المـنخفض الطاقـة تمام   
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  بمعنـى آخـر    . يجب هو الآخر أن يتوفر لكي يحدث بمعـدل قابـل للقيـاس            
  فــإن تجــزؤ مركبــات غيــر قابلــة للفــصل عــلاوة علــى أنهــا غيــر  

  . ا فقد يمكن السيطرة عليه حركي،اكيمستقرة ثيرموداينمي
ــشرع التجــزؤ ــومــن أجــل أن ي ــات إ، ف ــشيط أو طاق ــة التن   ن طاق

   الطاقـة الحـرة للتنـشيط يجـب أن          ا وحـصر  ، المراحـل  –لعملية متعـددة    
ن طاقات التنشيط المنخفضة تـشتمل علـى        أكما  . تكون منخفضة بمقدار كاف   

  .  في التجزؤ السرعة–طريق ذي طاقة منخفضة لخطوة متحكمة 
   كـسر    مثـل  وإن مثل هذه الخطـوة قـد تـستخدم فـي عـدة حـالات              

M لتكــوين الجــذور M−−−−Cالرابطــة 
R و ˚

  ) تفكــك متعــادل الجــزئين  ( ˚
Mأو الأيونات 

R و +
M أو –

R  و –
+ .  

ــود   و ــد وج ــهل عن ــة أس ــك الرابط ــون تفك ــرجح أن يك ــن الم   م
ــدار ــز م ــي ذرة الفل ــع ف ــضة الموق ــة منخف ــة،ات فارغ ــا أن طاق     كم

ــوة   ــى ق ــة عل ــصورة نوعي ــد ب ــات تعتم ــض المركب ــي بع ــشيط ف   التن
  ربون إلى حـد يعـزى إلـى درجـة تكـسر الرابطـة فـي                 ك –الرابطة فلز   

  . الحالة الانتقالية
ــة      ــر المجموع ــيلات عناص ــي مث ــال ، فف ــبيل المث ــى س   وعل

ــة  ــروابط ، )ب ( الرابع ــوى ال ــضت ق ــا انخف ــوط M−−−−Cكلم ــد الهب    عن
ــة   ــفل المجموع ــى أس ــا ، إل ــة    كلم ــب مقارن ــن المناس ــان م   ك

ــراري   ــزؤ الح ــع Me4Pbل التج ــىMe4C م ــي   عل ــاس الحرك  الأس
  . والثيرموداينميكي

زئين والتفكـك غيـر متماثـل       ماثل الج تعمليتي التفكك م  من  ونجد في كل    
 . وتكون نواتج مستقرة بسهولة    ا فعالة جد  اعتيادي ا الكربون تكون أجزاء    ،الجزئين

  . ايمرة أو البلمرةعلى سبيل المثال بواسطة الد

 التي تجهز بطاقة لكـي يحـصل        اأن تكون هذه النواتج الأكثر استقرار     كما  
ن التجزؤ لـن يكـون      إ ف اوبما أن النواتج تكون عادة غير فعالة حركي       . التجزؤ
تحت الظروف العاديةاعكسي  .  

   يعطـي ليجانـدات متعادلـة       M−−−−X، فـإن تفكـك      وعلى العكس من ذلك   
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 غير متجانس ليعطي أيونات مـستقرة  ا أو انشطار،و الأثيلين  أ COمستقرة مثل   
C5H5مثل  

Cl أو   ¯
¯ .    ففي هذه الحالة فـإن     .  بسهولة اوقد نتوقع أن يكون عكسي
  . يجاند المتفككة لن يحدث عادةالتجزؤ التالي لل

اوعليه لكي يكون مستقرعضوية –، فإن المعقدات التساهمية سيجما ا حراري 
نه ينبغي وجود حاجز    أتفكك بسهولة إلى أجزاء فعالة وهذا يعني        لفلز يجب ألا ت   

  .  عالية تجاه التفكك– طاقة تنشيط حرة يذ

 : دةــاه الأكســة تجــالاستقراري

        تجـاه   اإن جميع المركبات العضوية الفلزية تعد غير مستقرة ثيرمودانميكي 
رة السالبة الكبيرة   ، وإن القوة المنشطة تكون مجهزة بواسطة الطاقات الح        الأكسدة

  . ثاني أوكسيد الكربون والماءولتكوين أوكسيد الفلز 

اوكثير  ا منها أيض   تجاه الأكسدة فـي درجـة حـرارة         ا غير مستقرة حركي 
 فإن جميع مثيلات عناصر المجموعـة الرئيـسية         ،وعلى سبيل المثال  ،  المحيط

على الرغم من أن       تهاجم بسرعة  اتقريب ،Me2Hg  المجموعة  اصر ومشتقات عن 
  . الرابعة تكون خاملة

مثل اوكثير Me3Sb ،Me3In  ، Me2Zn ،كما أن ،تحترق بشدة في الهواء 
        بوجـود مـدارات     اعدم الاستقرارية الحركية تجاه الأكسدة قد يكون مـصحوب 

مـن  " زوج منفـرد    "  أو   Me3In فـي    5pمثـل   ،  منخفضة الموقـع فارغـة    
  . Me3Sbمثل ، الإلكترونات

 : جاه التحلل المائيالاستقرارية ت

       ما يشتمل على مهاجمـة      اإن التحلل المائي لمركب عضوي فلزي ما كثير 
ومن ثم تتسهل العملية أكثر عند وجـود المـدارات           ،نيوكليوفيلية من قبل الماء   

  . منخفضة الموقع الفارغة في ذرة الفلز

   فإن المشتقات العضوية لعناصر المجموعتين الأولـى       ،وفي اتفاق مع ذلك   
   In و Zn ، Cd ، Al ، Gaوالعناصــــــر ) أ ( والثانيــــــة )  أ (
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 ـ  سـرعة التحلـل المـائي تعتمـد علـى اسـتقطاب            و.  بـسهولة  اتتحلل مائي  
  . Me3Al ، حيث تكون عالية مثل M−−−−Cالرابطة 

ــ ــإن هجوم ــذلك ف    مــن قبــل المــاء يحــدث فــي حــين ا ســريعال
   الـرغم   غير متأثر بالماء في درجـة حـرارة المحـيط ، علـى    Me3Bيكون  

 كمـا أن الكـيلات      ، في ذرة البـورون    ا الفارغ يكون موجود2p   من أن المدار    
لـذلك تعتبـر    ) ب  ( والخامـسة   ) ب  ( وأريلات عناصر المجموعتين الرابعة     

  . مستقرة تجاه التحلل المائي

) 8(ــ   بوفي هذه المركبات تكون ذرة الفلـز محاطـة بغـلاف مملـوء              
إن الغالبية . انيوكليوفيلية تكون غير مناسبة دائم    ، لذلك فإن المهاجمة ال    إلكترونات

 تعتبر خاملـة تجـاه      العظمى من المشتقات العضوية المتعادلة للفلزات الانتقالية      
  . التحلل المائي

  : صفات عامة بخصوص استقرارية الأغلفة المملوءة بالإلكترونات

    وامـل   تكون موجهة بواسطة ع     من كيمياء الكربون   اتبين مما سبق أن كثير
، الجرافيـت  إلـى    ا فإن الماس يمكن أن يتغير لحظي      ،، على سبيل المثال   الحركة

والأستيلين إلى البنزين بدرجة حرارة المحيط وتحت الضغط الجوي العـادي إذا    
  . ما كانت عوامل الثيرموداينميك مسيطرة

 ـ              لافض تعـد   ا عـن ذلـك ، فـإن معظـم المركبـات العـضوية تقريب   
 تجاه الأكسدة ، وتتواجد بحضور الهواء فقط بـسبب   ايميكيغير مستقرة ثيرمودان  

الاستقرارية " كما أن هذه     ،عدم توفر ميكانيكية أكسدة مناسبة ذات طاقة منخفضة       
  .  لها أسباب متنوعةالكربونلمركبات " الحركية 

الاستعمال الكامل لمدارات التكافؤ الأربعة       اوخصوص )sp
 الكربـون في  ) 3

 ،  Me4Li4عدد تناسقي مألوف لأربعة استثناءات ، مثـل         حيث يؤدي إلى أعلى     
(Me3Al)2 5-7 والذي يرتفع فيها العدد التناسقي إلى .  

ات غير الترابطية الفارغة التي يمكن للإلكترونات       مدارن الطاقة العالية لل   إو
 أو تمنح في حالـة المهاجمـة        ، إما أن ترتقي لكي يشرع التجزؤ الحراري       ؛فيها

   .التيوكليوفيلية
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الطاقة إلى    في ا نسبي ا الواقعة قريب3d  في حالة السيليكون فإن مدارات      نجد  و
وفي حالات حقيقية قد تسهم بصورة مهمـة فـي   . 3p, 3sل إلكترونات التكافؤ 

SiF6 أو   3N(H3Si) كما في    ترابطعملية ال 
 ،و في حالة انتقالية في تفاعلاتها ، أ¯2

  .عب التقديرمدى استعملاتها يكون صعلى الرغم من أن 

كما أن ازدياد العدد التناسقي على أربعة يحدث بشكل مألوف في المركبات            
السيليكونية ومركبات لعناصر أخرى من المجموعة الرئيـسية للـدورة الثانيـة       

مثـل  ( ذات سالبية كهربائية قوية      اتعوموالدورات المتأخرة ، عندما ترتبط مج     
SiF6مثل ( مع ذرة فلز ) ذرات الهالوجين 

2¯(  .  

 الحركيـة   SiCl4 وعدم استقرارية    ،كبر من أربعة  أإن حدوث أعداد تناسقية     
كـذلك   ( 3dات  مدار ، قد يقترن بوجود      CCl4ـ  بتجاه التحلل المائي ، مقارنة      

4p , 4s (   الفارغة في بداية الأمر التي بإمكانها اكتساب الإلكترونات من المـاء
  . في المهاجمة النيوكليوفيلية

   للإلكترونـات   –، عند غيـاب هـذه المجـاميع الـساحبة           رأينالذلك وكما   
فبصورة عامة لا يوجد هناك ميل للتكافؤ التساهمي لذرة فلـز            ) Me4Siمثل  ( 

 وتجاه  ، تجاه التجزؤ الحراري   ا حركي ا يعد مستقرMe4Si   لذلك فإن     ؛ 4كي يزيد   
  . الأكسدة والتحلل المائي في درجة حرارة المحيط

ــت ــإن الاس ــه ف ــة وعلي ــضوية الفلزي ــات الع ــة للمركب   قرارية الحركي
           مـا تكـون كرويـة       اقد تكون مترافقة مع أغلفة إلكترونيـة مغلقـة ، كثيـر   

 ففي مركبات لعناصـر  ، على أية حال،التماثل بصورة أساسية ، حول ذرة الفلز      
 مـا  اأغلفة التكافؤ الفارغة كثيـر5d (  أو   3d ،4d مثل ( انتقالية فإن مدارات 

  . توفرةتكون م

على سبيل المثال فإن    . خفض استقراريتها الحركية بصورة متميزة    ويمكننا  
Me4Ti إلى هيدروكاربونات   ا، متجزئً  غير مستقر في درجة حرارة المحيط       يعد 

  . م على الأقل لكي يتجزأ500°°°° قد يسخن إلى Me4Si، في حين أن ونواتج أخرى

   ،قالية يبقى كمـا هـو عليـه   ن مفهوم الأغلفة المغلقة في الفلزات الانت   أكما  

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



 
24

 في هذه هو عندما     ا الأكثر شيوع  ،مكان استعماله بطرق مختلفة عديدة    إلا أنه بالإ  
  . اإلكترونً) 18( من ايكون الغلاف المغلق مؤلفً

ــي   ــذا يعن np  وه
6
. n5

2، (n-1)d
ــالي  و ،10 ــز الانتق   إن ذرات الفل

  ) أ ( نيــة والمجموعــة الثا) أ ( تــشبه ذرات عناصــر المجموعــة الأولــى 
 وهذا النقص الإلكتروني يجب ،من حيث النقص الإلكتروني المتأصل في تركيبها

ــة    ــضوية فلزي ــات ع ــون مركب ــي تتك ــية لك ــة مرض ــون بدرج   أن يك
امستقرة حراري.  

   "ةـــالأسئل" 

  .م خواص المركبات العضوية الفلزيةذكر بالتفصيل أها -1

 . تصنيف المركبات العضوية الفلزيةوضح كيف يمكن -2

3-  ااشرح شرح ة ذات الإلكتـرونين وذات     موضوع الروابط التـساهمي    ا وافي
 .المركزين

عند رسم علاقة بيانية بين طاقة الرابطة والعدد الذري لبعض عناصـر            "  -4
اشرح هذه العبارة   " همة  م تبرز لدينا عدة ملاحظات      الرئيسيةالمجموعة  

اشرحا وافي. 

 .ضوية الفلزية الأيونيةمركبات العكتب مذكرات علمية وافية عن الا -5

 : وضح بالتفصيل كلا مما يأتي -6

  .لكترونيالمركبات ذات النقص الإ  -أ 
 .قدات الفلزية الانتقالية العضوية المعيحدوث نوع من الترابط ف  -ب 

 .ابط في المركبات العضوية الفلزيةقارن مع الشرح بين أنواع الرو -7

 :  من حيثتكلم بوضوح عن الاستقرارية في المركبات العضوية الفلزية -8

  .الاستقرارية الحرارية  -أ 
 .الاستقرارية تجاه الأكسدة  -ب 

 .الاستقرارية تجاه التحلل المائي  -ج 

 . الاستقراريةىلإلكترونات بالنسبة تكلم بالتفصيل عن الأغلفة المملوءة بالإ -9
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