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 من التفاعلات العـضوية والتـي تـستخدم         ا كبير ا عدد سوف نناقش هنا  و
، أو التـي    قابلة للفصل الومستقرة  المحفزات لمعقدات عضوية للفلزات الانتقالية      

  .غير مستقرةيعتقد بأنها تستخدم مواد وسطية عضوية فلزية 

  عدداكذلك فإن. ثيلين بواسطة محفزات زيجلرمثل بلمرة الأت وهذه التفاعلا
 وكـذلك يعتقـد بـأن المـواد     ،نتقال للهيدروجينامن تفاعلات التحفيز تستخدم     

  .وجين ر هيد–الوسطية التحفيزية الفعالة قد تحتوي على روابط فلز 

ن ذرة  إوتُعد عدة مئات من هيدريدات الفلز الانتقالي معروفة، مـن حيـث             
ة أو أكثر من ذرات الهيدروجين تكون مربوطة مع الفلز بواسطة روابـط             واحد

  .تساهمية بحتة 

 التـي تكـون منـاظرة       ان فصل الهيدريدات المستقرة حركي     ما يمك  وكثيرا
، أو فـي    لكترونًاإ 18- ما تخضع لقاعدة الـ       سيجما، تلك التي غالبا    –لكيلات  لأ

dالحاوية على مدار حالة المركبات ذات الشكل المربع المستوي 
8.   

التي هي عبارة عن مركبـات ذات فلـزات    Ir(I)، Rh(I) ، Pt(II)مثل و
ن الـبعض مـن المعقـدات       فـإ  ، في غلافها الخارجي   الكترونًإ 16حاوية على   

  : النموذجية وضحت في الشكل التاليالهيدريدية
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مـا يتعلـق بوظيفتهـا      نتقـالي في  وكخاصية مهمة لمعقدات هيدريد الفلز الا     
 ـ وليفينـات ، هي قابليتهـا للإضـافة إلـى الأ         محتملة كمحفزات مـا   ا، وغالب   

 ـ  وهذه يمكن مقارنتها مع التفاعل ال     . تكون عكسية  لهيدريـدات   امـشابه ظاهري 
  .يومسمنيوم والكالوالألو البورون

Re – H = 1.68 ± 0.01 Ao 

Cr–Cr = 3.41 ± 0.01 Ao 

( g ) 
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 :اتــوليفينة في الأــيزومريالأ

  يزومريـة بواسـطة محاليـل معقـدات         ما تخضع للأ   اوليفينات غالب إن الأ 
ا وليفين في مثل هذه الأيزومريات يتفاعل عكسي      ن الأ أ ويعتقد ب  ،نتقاليةالفلزات الا 

  .مع الفلز الانتقالي ليعطي مادة عضوية فلزية كناتج وسطى
spن ذرة الهيدروجين المربوطة مـع ذرة كربـون هجينيـة            إمن حيث   و

3   
ن ميكانيكيتين مـن    إالتداخل مع ذرة الفلز و     بيتا تصبح قلقة بسبب      –في الموقع   

  : قد وضحت في الشكل التاليايزومرية رجوحأكثر ميكانيكيات الأ
  
  
  
  
  
  

ومن أجل العمل بفاعلية كمحفز، يجب على معقد الفلز الانتقالي أن يحتوي            
  ."غير مشبع "اوليفين الداخل، أو أن يكون تناسقياندات سهلة الإزاحة بالأجعلى لي

لكترونات أقل من العدد     من الإ  ا يمتلك الفلز في غلافه الخارجي عدد      أي أن 
   .ا إلكترون18ًأي أقل من " لاستقراره " اللازم 

عليه و.  مع الجانب الشاغر على ذرة الفلز      وليفين أن يتناسق  لذلك فبإمكان الأ  
 ، مثـل  و المحاليل المائية لأملاح الفلز أFe(CO)5ربونيلات الفلز، مثل فإن ك

RhCl3وليفين  ما تكون مؤثرة في أيزومريات الأا، كثير.  
وليفين بأن  لتسمح للأ ما تزاح بسهولة  غالباH2O , COعلى أن الليكاندات 

 ـ وليفين يجب أن يكون هو الآخر قلق      أ –ن تداخل الفلز    إو. يكون معقدا  ا حركي .
 ـ        وليفـين المتناسـق فـي المعقـد المتكـون سـهل            ن الأ على أنه ما لـم يك
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 ـ   فإن التفاعل سوف يكون بطيئً     ،وليفين آخر أزاحة بجزيئات   الإ اا أو يتوقف تمام 
  . المادة المحفزة" تسمم " بسبب 
يزومرية السريعة للكحول الأليلـي إلـى البروبينالديهايـد بواسـطة           ن الأ إ

HCo(CO)4  تُعد مثالا  ن الميكانيكيـة الآتيـة تـم       إو.  يوضح هذه النقاط   ا نوعي
  : يزومرية المذكورة فيما سبقافتراضها لتفسير الأ

  
  
  
  
  
  
  
  
أن الخطوة الأولى في الميكانيكية تستخدم إزاحة ليكاند واحد من أول            ىونر

 – بالكحول الأليلـي لتكـوين معقـد البـاي           HCo(CO)4أوكسيد الكربون من    
   .l ، 2 ومن ثم تنتقل ذرة هيدروجين بعملية الإزاحة ،وليفينأ

ه الميكانيكية مـن دراسـات تتـضمن        وقد تم الحصول على دليل على هذ      
ــد أي   ــي المعق ــديتيريوم ف ــر ال ــتعمال نظي ــث  DCo(CO)4اس   ن إ، حي

DH2CCH2CHOن بستثناء ا يتكوH3CCHDCHOأو H3CCH2CDO .  
ــة  إ ــطية الفعال ــادة الوس ــى  HCo(CO)3ن الم ــوي عل ــي تحت    الت

ــة أخــرى مــن   ــضيف جزيئ ــذٍ أن تُ ــا بعدئ ــع تناســقي حــر يمكنه   موق
  يزومريـة   مـا تـؤدي الأ     ا جـد  ا وكثيـر  ، لتعيد تكوين المعقـد    ليالكحول الألي 

ثيرموداينميكية الأكثر  يزومرات والذي يتوافق مع الحالة ال     أيزومر أو مزيج    أإلى  
  .ستقراراا
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يزومرات أ دوديكين ، تتحول إلى      – lوليفينات الطرفية، مثل    عليه فإن الأ  و
لاوليفينـات  أيزومرية  أو هذه هي عكس اتجاه سير       . Fe(CO)5داخلية بواسطة   

  .بواسطة هيدريدات البورون
 مـا تنـتج     ا متبادلة الرابطـة المزدوجـة كثيـر       –أن الدايينات غير    كما  

 ـ     زومرات متبادلة الرابطة المزدوجة   يالأ أكثـر   ا، التي هي عـادة ثيرمودانميكي 
يزومرية للدايينات متبادلة الرابطة    أ يعمل على    Fe(CO)5فإن المعقد   . ستقراراا

 – إلى النواتج المعوضة فـي الموقـع         س سي –زدوجة المعوضة في الموقع     الم
  .ستران

لكترونية للمحفز الفلزي قـد    من المتطلبات الفراغية والإ    وهذا يقترح أن كلا   
  .تكون مهمة في تحقيق طبيعة النواتج 

  :وليفيناتالهدرجة المتجانسة للأ

بونات ردرجة الهيدروكالية تحفز عملية ه    من معقدات الفلزات الانتق    إن كثيرا 
، فـإن المعقـد     وعلـى سـبيل المثـال     . ظروف متجانـسة  غير المشبعة تحت    

(Ph3P)3RhCl        تم تحضيره كبلورات بنفسجية غامقة بتسخين ،RhCl3.3H2O 
  .يثانولمع ثلاثي فنيل الفوسفين في الإ

ــسريعة للأ  ــسة ال ــة المتجان ــز الهدرج ــد يحف ــذا المعق ــات وه   وليفين
 ـ) ثيلـين   ما عـدا الإ   (    وقـد بينـت طـرق تقـدير        . ي محلـول البنـزين    ف

  ولمـا كانـت    . الوزن الجزيئي بـأن المعقـد الأخيـر يتفكـك فـي البنـزين             
  .  مسألة تـأين المعقـد تكـون مـستبعدة          فإن ،المحاليل غير موصلة للكهربائية   

  كما أن قيم الوزن الجزيئي المنخفضة تعـزى إلـى فقـدان ليكانـد فوسـفينية                
 :واحدة أو أكثر

Solvent + (Ph3P)3RhCl      (PH3P)2RhCl(Solvent)x + Ph3P 

  ، ,2RhCl(Ph3P) إما بالـشكل     :ويكون صنف معقد الروديوم في المحلول     
 الذي هـو  2RhCl (Solvent)x(Ph3P) : أي(solvented)أو بالشكل المتذائب 

 ويتفاعل هذا المعقد من الهيدروجين الجزيئي في الكلوروفـورم          ،االأكثر رجوح 
  .احة ليكاندات المذيب ضعيفة الارتباط عن طريق إز
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 التناسـق  – أمكـن فـصل المعقـد ثنـائي الهيـدروجين خماسـي       وقـد 
(Ph3P)2RhClH2،       روجين بـسرعة    وكذلك فإن محاليل البنزين تمتص الهيـد

 البنيـة للمعقـد     –ثيلين فإن المحاليل الحمراء      أما مع الإ   ،وتكون العملية عكسية  
(Ph3P)2RhCl (Solvent)رعة إلى صفراء تتغير بس.  

  وقـد بينـت دراسـات      . 2RhClC2H4(Ph3P)ويمكن بعدئذ عزل المعقد     
ثيلين يكون أكثر من ن في البنزين أنه تحت ضغط جوي واحد من الإ       اتزلحالة الا 

  .ثيلينإ ٪ من الروديوم على هيئة معقد 90

  ثيلـين  كما بينت معلومات الرنين النووي المغناطيسي أن زمـن إقامـة الإ           
10يوم هي أقل من     على الرود 

، فإن البروبين   ثيلينوعلى العكس من الإ   . ثانية 2-
  حـدث هـو    ن تقترح أن الذي ي    اتز وإن قياسات الا   ، للفصل  قابلا الا يكون معقد

ا فقطتكوين معقد ضعيف جد.  
إن القياسات الحركية تحت ظروف تفاعلات الهدرجة تشير إلى عمليتـي           و

  :(2) , (1)ن اتزالا
 

(PPh3)2RhCl(solvent)x            (PPh3)2RhH2Cl 

         Olefin        (2)                                           ( 1 )          Olefin 

 

(PPh3)2Rh(olefin)Cl  →→→→
2H   (PPh3)2RhCl + paraffin 

    (2) 

المـسبق لمعقـد    ين  وليفين يشرع بالتكو  ويقترح أن الاختزال التحفيزي للأ    
 بعدئـذٍ، بـدلاً مـن العكـس         ، ثم يختزل  وليفين إليه  بإضافة الأ  الهيدريد متنوعا 

ثيلين يكون مختـزلاً   مع مراعاة أن الإ  إن هذا الافتراض يكون منسجما    . بالعكس
 (2)ثيلـين   في حين ليس من السهل اختزال معقد الإ        .(1)بواسطة معقد الهيدريد    

ثيلين ارية الأقل لمعقد البروبين نسبة إلى معقد الإإن الاسقر. بواسطة الهيدروجين
توضح قابلية النظام للعمل كمادة محفزة لعملية الهدرجة في الحالة السابقة ولكن            

  .ليس في الحالة الأخيرة

H2 

 

(1) 
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وعندما تعامل محاليل من معقد الروديوم مـع مـزيج مـن الهيـدروجين              
       و اوالبروبين فإن معقد ثنائي الهيدريد سوف يكون معقد وكـذلك   ،اأكثر استقرار 

لمعقد ثنائي الهيدريدايمنع التكوين البطيء جد .  
  لكترونـي  وقد بينت دراسات الرنين النووي المغناطيـسي أن التركيـب الإ          

وليفين إلـى  يكية إضافة الأ   وإن ميكان  ،(4) أو   (3)ما  إلمعقد ثنائي الهيدريد يكون     
  .ختزاله اللاحق ليست واضحةامعقد الهيدريد أو 

هيدروجين خلال تفاعل   الوعلى أية حال، فإذا استعمل مزيج من الديتريوم         و
 ثنائي الديتيريوم وشبيهه    – بنتين فهناك تكوين كمي أساسي للبرافين        – lاختزال  

  . الديتيريوم–عديم 
تبين بأن  و تكون قد تمت إضافتها إلى ذلك        D2 أو   H2ويتبع ذلك بأن جزيئة     

إضافة إلى ذلـك تبـين بـأن        .  تفاعل استبدال  أوليفين واحدة فقط وأنه لا يوجد     
  .سالإضافة تحدث بواسطة ميكانيكية السي

وبناء     في ا على ذلك فقد افترض بأن كل من ذرتي الهيدروجين تضاف أساس 
 امن ناحية أخرى، فإن البحوث الحديثة تقترح أن مواد  ووليفين  وقت واحد إلى الأ   

 سريع للهيدروجين من الفلز للحصول      لكيلية قد تُستخدم متبوعة بانتقال    أوسطية  
 .على الألكان

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Postulated 

transition  

state 

(Ph3P)2 RhCl ( Solvent )  

+ 

ethane  
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  :سيتالديهايدثيلين إلى الأأكسدة الإ

  ثيلـين تعطـي     مـع الإ   (II)إن معاملة المحاليل المائية لكلوريد البلاديـوم        
سـيتالديهايد وفلـز     بسهولة ليعطي الأ   ا بلاديوم الذي يتحلل مائي    –ثيلين  معقد الإ 
 وذلك بفعل كلوريد النحاسيك في عملية       ،اد أكسدة فلز البلاديوم   وقد تع . البلاديوم
  : كما يليمستمرة

  
  
  
  
  
  
  
  

  
  ثيلــين تــشرع عــن أن أكــسدة الإونــستنتج مــن التفــاعلات احتمــال 

ــة   ــق مهاجم ــة للإ أطري ــسيد النيوكليوفيلي ــون الهيدروك ــيني    وأن ،ثيل
ن إ. الأسـيتون ر أكسدة البـروبيلين إلـى        يحفز هو الآخ   (II)كلوريد البلاديوم   

الدراسات الحركية تقترح أن المرحلة المحددة للتفاعل هي إضافة الهيدروكـسيد           
  :كما يلي وليفين المتناسق إلى الأ
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  ثيلـين بواسـطة محفـزات البلاديـوم فـي محلـول            أن أكـسدة الإ   كما  
ويعد هـذا   . وي على خلات الصوديوم تعطي خلات الفنيل      تحمحامض الخليك ال  

 وقـد يـشرع هـذا       ،لأساس في التحضير الصناعي لخلات الفنيل     التفاعل هو ا  
  :أتييالتفاعل كما 

  
  
  
  
  

ترايمرة البيوتادايين والتفاعلات ذات العلاقة المحفـزة بواسـطة بعـض           
  :ليلأ –اي بمعقدات ال

لكـيلات الألمنيـوم بوجـود      أسـيتونات النيكـل مـع       أستيل  أعند معاملة   
ليل بلوري  أ –اي  ب –، أو عند معاملة بس      ينودوديكاترايينات أو البيوتاداي  السايكل
 ـإ – 16 ـن معقد النيكل ذو الفإ (5) دموي –أحمر    ـ الكترونً ا يتفاعـل تحفيزي 

يزومـرات مـن    أ ام محـرر  °°°° 20وبسرعة كبيرة مع البيوتادايين فـي درجـة         
 – س تـران  – سيزومر التـران  أن الناتج الرئيسي هو     إو. السايكلودوديكاترايين

  .سسي

 هي الأخـرى    س سي – س سي – سيزومر تران ميات قليلة من الأ   ن ك إكما و 
م فإن معقد البس    °°°° 40 - أما إذا جرى التفاعل مع البيوتادايين في درجة          ،تتكون

ن الليكاند هي نفسها التي وجدت      إ هو الذي يفصل من حيث       (6) ايينيل   –اي  ب –
  .في المعقد المتكون من البيوتادايين وأملاح الروثينيوم

   علـى طبيعـة المعقـد       تقدم دليلا ) COإدخال مجموعة   (كربنلة  أن ال كما  
ويعتقد أن انغلاق البيوتادايين في حلقة يحدث بواسـطة عمليـات إزاحـة             . (6)

  .بعد أن تكون جزيئات البيوتادايين قد أصبحت مربوطة مع الفلز لكترونإ
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، فبدلاً مـن    ند ثابتة على الفلز    مع مركب يعمل كيلجا    (5)وإذا عومل المعقد    
 ـ    دايين فإن الدايمرة هي التي تحدث     أن نحصل ترايمرة للبيوتا     دث، حيـث لا يح

  وهــذا التفاعــل يكــون   . بــاط لجزيئــة البيوتــادايين الثالثــة   ارت
 ـ حيـث   ؛يلـي  كمـا    ممثلا    عنـدما  (7)تم عـزل معقـد المـادة الوسـطية     ي
Do =  فوسفايت)  الفنيل  ثنائي – 2( تريس.  
  
  
  
  
  

  

  
 مع أول أوكسيد الكربون يوضح مرة ثانية كيف         (7)المعقد  أن تفاعل   ونجد  

ويمكـن ملاحظـة أن     . اند ثابتة جأن سير التفاعل يتغير عندما يتناسق النيكل بلي       
اندات المناسبة يمكن في المبـدأ أن يقـدم سـيطرة رائعـة علـى               جاختيار اللي 

  .  التحضيرات التحفيزية

(5) (6) 

(7) 
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  :الهيدروفورملة وتفاعلات الكربنلة ذات العلاقة

  ما للفلـزات الانتقاليـة   ج سي–لكيلات ، فإن خاصية مهمة لأ    اكما ذكرنا سابقً  
،  مع أول أوكـسيد الكربـون      اال خصوص هي قابليتها للخضوع لتفاعلات الإدخ    

  . مثل تفاعلات الكربنلة هذه عكسيةكونت ما  وكثيرا،حيث تتكون معقدات الأسيل

  مـن  ) كاربونيـل   إزالـة مجموعـة  ( ول ضد الكربنلة دراسات حودلت ال 
14المعتبر الموسوم بـ     كاربونيل   استيل خماسي 

C    في مجموعة –CO سـتيل   الأ
نـد أول أوكـسيد     هذه تحتفظ بها في الجزيئة كليجا      الكاربونيل   أن مجموعة  ىعل

  :كما يليالكربون 
       

Me*COMn(CO)5   →→→→
heat    MeMn(CO)4*CO + CO 

  

. ور الغازي أية فعالية إشـعاعية يمكـن تقـديرها   على أنه لا توجد في الط     
تكون بعملية كربنلـة    المنغنيز الم  كاربونيل   ستيل خماسي أوبصورة مشابهة فإن    

14المنغنيز بـ  كاربونيل مثيل خماسي
CO لا يمتلك فعالية إشعاعية في مجموعة 

  . الأستيل
             

MeMn(CO)5 + *CO   →→→→
pressure  MeCOMn(CO)4*CO 

 

  ما ج سـي –لكـيلات  أن كربنلات مشابهة يمكـن أن تنجـز بمعاملـة    أكما  
 ثلاثي فنيل :اندات أخرى من أول أوكسيد الكربون، مثل  جللفلزات الانتقالية مع لي   

  :كما يلييوديد الفوسفين، الفوسفايتات، الأمينات الأولية أو أيون الأ
      

MeMn(CO)5 + Ph3P  →→→→
   MeCOMn(CO)4PPh3 

 

   MeMn(CO)5 + LiI   →→→→
   Li

+
 [MeCOMn(CO)4I]

- 
  

  ن التجــارب المــذكورة فيمــا ســبق فــضلاً عــن الدراســات أ ىونــر
  الحركية والأشعة تحت الحمـراء تـشير مجتمعـة إلـى أن الكربنلـة وضـد                
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   عبــارة عــن عمليــات قائمــة بــين :هــي) ربونيــلإزالــة الك(ربنلــة الك
 وأن ميكانيكيتين رئيـسيتين للكربنلـة يمكـن         ،(intermolecular)الجزيئات    

كما  هجرة مجموعة المثيل     (b)أو   الكاربونيل    إدخال (a)ما  إتصورها على أنها    
  :يلي
  
  
  

ــار مــن آن دراســات الأشــعة تحــت الحمــراء باســتعمال إ 13ث
CO   

   لكـل مـن     (b)ة مجموعـة المثيـل      هي في اتفـاق مـع ميكانيكيـة هجـر         
ــة   ــد الكربنل ــة وض ــي الكربنل ــة( عمليت ــل إزال ــم ).  الكاربوني ــد ت   وق
 إلى  trans-MeCOMn(CO)4PPh3افتراض ميكانيكية مشابهة لعملية تحويل      

cis-MeMn(CO)4PPh3.   
  
  
  

  

لكيل أخرى تسلك بصورة مشابهة، مـع أن   أ –ما  ج من معقدات سي   ان كثير إ
 اتتغير على نحو واسع تمام    ) أو ضد الكربنلة لمشتقات الأسيل      ( سهولة الكربنلة   

  .مع طبيعة المعقد 
عند درجة   كاربونيل    يفقد مجموعة  F3CCOCo(CO)4ن المعقد   إعليه، ف و
 لا يبدأ بفقدان أول أوكسيد      F3CCOCo(CO)3PPh3 في حين أن المعقد      ، م °°°°30

  . م تقريبا130°°°° قبل درجة الكربون
لكيتونات باسـتعمال   ألديهايدات و يل الأوليفينات إلى الأ   أن عملية تحو  ونجد  

ها أهمية صناعية جديرة     والهيدروجين تحت ضغط معين ل     الكربونأول أوكسيد   

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



 
115

ــة . بالاعتبــار   وأن هــذه التفــاعلات تــستخدم كــل مــن عمليتــي الكربنل
  .وضد الكربنلة

.  فـي هـذه الأنظمـة      فعالا  يعد محفزا  HCo(CO)4وقد لوحظ بأن المعقد     
 ) H2:CO من l : l جو ؛ بنسبة 100( يتكون هذا الهيدريد تحت ضغط عالي و

 ( ودرجة حرارة 
  وهذه هي الظروف المستعملة فـي تفـاعلات   ) م 100 - °°°°300

  . ةـالهيدروفورمل
  الكوبلت بتكون بلطف وبـصورة عكـسية        كاربونيل   ثيل رباعي أن معقد   إ

وقد أوضـحت   . يلينث مع الإ  HCo(CO)4تحت ظروف معتدلة وذلك من تفاعل       
الكوبلت هـي   كاربونيل لكيل رباعيأدراسات الأشعة تحت الحمراء أن معقدات       

 ـ     كاربونيل   ن مع مشتقات الأسيل ثلاثي    ازاتفي حالة     ةفي المحلول وعنـد درج
  .   حرارة  المحيط

ــطية   ــواد الوس ــافي للم ــدليل الإض ـــ ( وال ــ16-ذات ال    ) ا إلكترونً
  ســتيل ربــاعي أختــزال معقــد لاهــذه يــأتي مــن الدراســات الحركيــة 

   .HCo(CO)4ربونيل الكوبلت بالهيدروجين أو بالمعقد ك

ــي كل ــا وف ــزال مثبطً ــون الاخت ــالتين يك ــا الح ــل ت ــوة بفع   ، CO بق
ــشير ــيس   ام ــد ل ــى أن المعق ــذلك إل ــاعي أ ب ــتيل رب ــل س    كاربوني

   الـذي   RCOCo(CO)3نما المعقد النـاتج مـن التفكـك أي           وإ ،فسهالكوبلت ن 
  :لاً كما  يأتييكون متفاع
  
  
  

  
ن هذه فإن الميكانيكية الظاهرية الآتية قد تـم         اتزوعلى أساس حالات الا     

  :ثيلينافتراضها لعملية هيدروفورملة الإ
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HCo(CO)4 + H2C  =  CH2    C2H5Co(CO)4     

  

       C2H2COCo(CO)3    →→→→
42 HCo(CO)or  H   C2H5CHO + Co2(CO)8 

hydrogenolsis 

  

  وليفينـات  إلـى الأ   [HCo(CO)3 ] أو[ HCo(CO)4ن إضـافة  إحيـث  
  يزومـرين   الأ ، وإن كـلا   حـدث فـي اتجـاهين     يمتنـاظرة يمكـن أن      غير ال 

. بلت هما كثيرا ما يحصل عليهمـا      الكو كاربونيل   لكيل رباعي أالمحتملين للمعقد   
يزومريـة  أ يمكـن أن يعمـل علـى         HCo(CO)4، فإن المعقد    فضلاً عن ذلك  

  .وليفيناتالأ
  ن إضافته اللاحقـة إلـى الأوليفينـات التـي حـصل لهـا أيزومريـة                إ

   ـأ اسوف تعطي معقـد  ايزومري  ربـونيلات  لكيـل ربـاعي ك    أ مـن    ا إضـافي  
  مـا يـتم    لديهايدات والكيتونات كثيـرا   ، فإن مزيجات من الأ    وبالتالي. الكوبلت

 ن النواتج تختزل فيماإثم  . OXOوكسو الحصول عليها تحت ظروف تفاعل الأ     
  .بعد إلى الكحولات

غيـر مـشبعة     – بيتا    و لفاأض  أحماستيلينات على   التحويل التحفيزي للأ  
  :النيكل كاربونيل بوجود

سـتيلين فـي المـذيبات      مع ثنائي فنيل الأ   يتفاعل  النيكل   كاربونيل   وجد أن 
 فنيـل   ربـاعي –العضوية الخاملة ليعطي رباعي فنيل سايكلوبينتادايينون وبس   

  .ون النيكلسايكلوبينتادايين
ــة  ــاض المائي ــود الأحم ــامض  ( وبوج ــك وح ــامض الخلي ــل ح   مث

،  غير مشبعة  –بيتا  ولفا  أستيلينات تتحول إلى أحماض     فإن الأ ) الهيدروكلوريك  
 تحت  الكربونومع أول أوكسيد    . كريليكستيلين نفسه مثلاً يعطي حامض الأ     فالأ
  ك فـإن التفاعـل     النيكل يتجدد تكوينه باستمرار لذل     كاربونيل   ، فإن ط معين ضغ

ايصبح تحفيزي.  
ن للمـاء دورا    أ ولكن وجـد     ،واضحةأن ميكانيكية هذه العملية ليست      كما  

الكينيل النيكـل كمـادة      –ما  جومن المحتمل بأن عملية تكوين معقد سي      . اأساسي 
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نلـة   وهي توفر الحامض غير المشبع بعد عمليتي الكرب        ،ن مستخدمة وسطية تكو 
  :الأسيلوالتحلل المائي لمشتق 

  
  

  
  

  :والمواضيع ذات العلاقة B12كيمياء فيتامين 

  يونات الفلـزات الانتقاليـة التـي    أن المعقدات ثمانية السطوح المشتقة من    إ
dلها  

dلكترونية  إ أو لها تراكيب     3
 المنخفض تمتلـك اسـتقرارية      – ذات البرم    6

المعقدات اند أعظم بشكل هام من تلك       جحركية لتفاعلات تعويض أو استبدال اللي     
  . أخرى d –لكترونية إيونات ذات تراكيب أالمتكونة من 

   ML5R العديد مـن المعقـدات المـستقرة ذات الـصيغة العامـة              وهناك
Cr هي على سبيل المثال Mن إحيث [ معروفة 

III
, Co

III. [   
 برومـو مثيـل   2-في المحاليل المائية مع ( ππππ )  ن معاملة أملاح الكروم إ

، حيـث   (8) تجاه الهواء للكاتيون     – تكوين محاليل مستقرة     ىإلالبيريدين تؤدي   
  .  بالإمكان عزل أملاحه البلورية

  
  

         
  (8)   
 

[5CoR(CN)]يمكن تحضير المعقدات مثـل      فإنه  وبصورة مشابهة   
 مـن   -3

[5Co(CN)]نيون الأ
  :  ما يلي والهاليدات العضوية، مثل -3

                   PhCH2Br 

          [(CN)5Co – CH2Ph]
3-
 

[(CN)5Co]
3-
 –          H2C = CH.CH2Cl  

          [(CN)5Co – CH2 – CH = CH2 ]
  3- 
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[5CoR(CN)]وتُعد المحاليل المائية للمعقدات     
 لعدة أسابيع عنـد      مستقرة -3

ت ، لكنها تتجزأ بفعل الأحماض والبعض منها يكون النتـريلا         غياب الأوكسجين 
وتشير الدلائل بأن هـذه التفـاعلات       .  بالقاعدة ع الحامض متبوعا  عند معاملته م  

  : بين الجزئياتRتشرع عن طريق هجرة المجموعة 
  

  
قـد تـم     ) B12مجموعة فيتـامين    (  الأنزيمات     –ن مجموعة مصاحبات    إ

 Co(III) وهذه المواد التي تحتوي علـى ذرة         ،عزلها من عصارة كبد الجرذان    
، هـي عبـارة عـن    (a)لملاحظة في الشكل التـالي  ثمانية السطوح في البيئة ا 

ذيـة   في تعزيز النمو في الحيوانات والموجـودة فـي الأغ          العواملمصاحبات  
  .الحاوية على بروتينات نباتية

  
ن إ. وهي كذلك تكون عوامل ضد فقر الدم الخبيث الذي يـصيب الإنـسان            

 ثنائي مثيل – L  ، 6 = 5 ، حيث B12التركيب البلوري المرافق لأنزيم فيتامين 
  .بنزيميدازول

 هي عبارة عن مجموعة أدنين نيوكليوسـايد التـي تكـون            Rأن  تبين  وقد  
5ربون  مباشرة مع الكوبلت بواسطة ذرة كمرتبطة

  . لبقية الديوكسي رايبوز-
 المثيل كوبالامين، يحتوي على –خر لهذه المجموعة إن مصاحب الأنزيم الآ  

ذه المادة تسلك كمرافق أنزيم فـي عمليـة         ويعتقد بأن ه  .  مثيل – كوبلت   رابطة
ــة      ــي أنظمـ ــونين فـ ــى ميثيـ ــستين إلـ ــل الهوموسايـ   تحويـ

  .بابولوجية معينة
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 بواسـطة بورهيدريـد   ( CN = R]مين، ختزال الـسيانوكوبالأ اأن ونجد 

الـذي   ) B12aفيتامين  (  مخضر   –الصوديوم يعطي ناتج دايامغناطيسي رمادي      
وليفينات ليعطي مـشتقات    لكيل ومع الأ  لأسيل أو ا  يتفاعل بدوره مع هاليدات الأ    

  .مين عضوية للكوبالأ–ما جسي
  
  
  
  

  
  

  

   أم هـو  (I) أهـو أنيـون للكوبلـت    B12aوهناك نقاش يدور حول فيتامين  
ن بعض هذه التفاعلات الملاحظة في الشكل التـالي         أونجد  . هيدريد الكوبالامين 

دة في حـين أن الوجـوه        تكون موجو  Co–Hتشير في الوجه الأول بأن رابطة       
على أية حـال، فـإن هـذه        . نيونيةالأخرى تكون متميزة لمعقدات الكوبلت الأ     

  .نيونيالتفاعلات يمكن أن تفهم بلغة المعقد الأ

ويبدي . ودراستهاتم تحضيرها    B12أنظمة فيتامين   " لنموذج   " اأن عدد كما  
ظ فـي تفاعلاتـه     ، تشابه ملحو  (b)، الشكل السابق    يمجزلايوجمعقد ثنائي مثيل    

أو يمثل  [يم  جزنه يدعى سيانوكوبالو  إ؛ ولهذا السبب ف    للسيانوكوبالامين ةالكيميائي
   .(Co(D2H2)CN.L ]المعقد بـ 
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ــسيانوكوبالو ــزل ال ــاثلا يم جزويخت ــاتج مم ــر الن ــد يعتب ــسهولة وق   ب
  يم جز العـضوية للكوبـالو    –ما  جن تحـضير مـشتقات سـي      إ . B12gلفيتامين  

   فـي أدنـاه وقـد يقـارن مـع تفـاعلات             اون ملاحظً من المعقد المختزل يك   
   .B12gفيتامين 
 في محلول قاعـدي مـائي       يم المختزل جز طبيعة صنف الكوبالو   غم أن ور
ن بين كـل مـن      اتزا أنه تم الاقتراح أنه قد يكون هناك حالة          لامجهولة إ تعتبر  

  .نيونيالهيدريد والمعقد الأ
  
  
  
  
  
  
  

  

  :تثبيت النيتروجين

ذ وقت طويل بأن بكتريا معينة توجد في عقد نباتات الفـصيلة            لقد عرف من  
البقلية أو القرنية تتفاعل مع النيتروجين الجزيئي مكونـة نـواتج نيتروجينيـة،             

دروجين منها  يالهمونيا، كما أن هناك عوامل بايولوجية أخرى تثبت         ا الأ بضمنه
  .الخمائر

 ـ   ر المقارنـة بـين   ولقد كان الكيميائيون لعدة سنوات خلت في حيرة من أم
 والصعوبة البالغة فـي جعـل       ،تفاعلات الأنزيم في درجات حرارة المحيط هذه      

  النيتروجين الجـوي يخـضع لتفـاعلات كيميائيـة تحـت ظـروف معتدلـة               
  .  المعملفي

  

H2C  CHCl 

Me3SiCl 

CH2N2 

MeI 
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 :معقدات النيتروجين مع الفلزات الانتقالية  )  أ(

 ،ينسـتيل لكتروني لأول أوكسيد الكربـون والأ     ن النيتروجين هو الشبيه الإ    إ
عليه فسوف يتوقع وعلى ضوء أساسيات التماثل بأن النيتروجين يمكن أن يعمل و

   أو  M–N≡≡≡≡N إمـا بأسـلوب خطـي          ا، متناسـقً  الانتقاليةاند مع الفلزات    جكلي
  . باي–برابطة 

 M–N≡≡≡≡Nوفي الحقيقة، فقد تم تحضير المعقدات الحاوية علـى الأنظمـة            
  مثـل ، أو من مركبات نيتروجين    ،يئي أما من النيتروجين الجز    ؛الخطية بالابتداء 

  :ما يلي
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ــن   ــضح م ــدات ويت ــة للمعق ــب البلوري  3CoN2H(PPh3)،التراكي

[(NH3)5RuN2]
   ، فــي هـذه الحـالات تكــون   M–N≡≡≡≡N بـأن الأنظمـة   +2

ــة ــة بحت ــة ،خطي ــول الرابط ــون N≡≡≡≡N وط ــن أ1.16,1.12 يك   ستروم ج
  . التواليىعل

 في معقدات النيتروجين هـذه أقـل        N≡≡≡≡Nوتظهر ترددات امتطاط الرابطة     
 لجزيئـة   N≡≡≡≡N مما هو عليه في تـردد امتطـاط الرابطـة            1- سم 200بحدود  

 انخفاض رتبة الرابطـة فـي   إلىوقد يعزى هذا   ). 1- سم 2330(النيتروجين 
 للفلـز   d – الترجيعي مـن مـدارات       –لكترونات   بسبب منح الإ   N≡≡≡≡Nرابطة  

  . اللارابطية الفارغة لذرة النيتروجين*ππππلكترونات إلى مدارات المملوءة بالإ

  ملاحظة أن الكاتيون المائي      امن المفيد جد [(NH3)5RuOH2]
 يتفاعل مع   +2

النواة يمتلك نيتروجين خطـي      ثنائي   يتروجين للروثينيوم مكونًا معقدا   مركب الن 
  :ما يلي، مثل وجسري

[(NH3)5RuN2]
2+
 + [(NH3)5RuOH2]

2+
     

         [(NH3)5Ru–N≡≡≡≡N–Ru(NH3)5]
4+
 + H2O  

  

ة المحـيط   ي يجري في طولوين عند درجـة حـرار        الالتفاعل الت ن  أونجد  
قق خلال نصف   يمكن أن تتح  الاتزان  ن حالة   إ، حيث   والضغط الجوي الاعتيادي  

  .ساعة من بدأ التفاعل
H3Co(PPH3)3 + N2         N2HCo(PPh3)3 +H2 

  :مونيا تحت الظروف المعتدلة تكوين الأ  ) ب(

ه لا يوجد دليل قاطع على أن مركب النيتروجين الموصوف فـي            ونرى أن 
ن معظـم   إحيـث   . نيتـروجين أخـرى   مركبات   اأعلاه يميل إلى التفاعل مكونً    

التفاعلات تؤدي إلى تحرير غاز النيتروجين وعلى أية حـال، فهنـاك بعـض              
الأنظمة الحاوية على فلزات انتقالية يمكنها التفاعل مع النيتروجين تحت ظروف           

  :  عتدلة مكونة الامونيا، مثلم
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  ن نظام آخر لألكوكسيد تيتانيوم مستعملين نفثالينيـد الـصوديوم عـاملاً           إ
محسوبة على أساس التيتانيوم    ( مونيا  من الأ % 340 حصيلة   إلى مختزلا يؤدي   

ونجد في بعض الحالات     .ويكون الصوديوم مستهلكًا خلال التفاعل    ). تخدم  المس
 هيدروجين قد تكون مهمة في تفسير       ية الحاوية على أنظمة فلز    د الوسط أن الموا 
  . التفاعل
اندات نيتروجين  جتفاعلات بعض معقدات الفلزات التي تحتوي على لي       ) ج(
  : عضوية-

ــوع    ــن الن ــة م ــى أنظم ــا عل ــة باحتوائه ــدات معروف ــاك معق   وهن
يونـات الهيـدروجين    أفهي تكتسب أو تفقد الهيـدروجين أو         . M-N-Nالعام  
في حين لا يوجد دليل كاف للتحقق من ميكانيكية تثبيـت النيتـروجين             . ولةبسه

، وهذه التفـاعلات تقـدم      طة تفاعلات بابولوجية أو مختبرية    مونيا بواس على الأ 
  . نماذج لميكانيكيات محتملة

  :وكمثال على ذلك هو
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  "الأسئلــة " 

  .تلمركبات العضوية الفلزية كمحفزاتكلم بإيجاز عن استخدام ا -1
حاليل معقـدات   وضح بالتفصيل الأيزوميرية في الأوليفينات بواسطة م       -2

 . بالمعادلات مستعينًا.الفلزات الانتقالية
 إلـى بين ما يحدث في تفاعل الأيزوميرية السريعة للمحلـول الأليلـي             -3

  .HCO(CO)4البرومينالدهايد بواسطة 

الانتقالية وضح الهدرجة المتجانسة للأوليفينات بواسطة معقدات الفلزات         -4
 . مع ذكر الأمثلة والمعادلات

سيتالدهيد بواسطة المحاليل   الأ إلىاشرح بالتفصيل عملية أكسدة الإيثيلين       -5
 . بالمعادلاتامستعينً. (II)المائية لكلوريد البلاديوم 

تكلم بالتفصيل عن ترايمرة البيوتادين والتفاعلات ذت العلاقة المحفـزة           -6
 .ليلأ –بواسطة بعض الباي 

 ا موضح . تفاعلات الهيدروفورملة وتفاعلات الكربنلة ذات العلاقة      اشرح -7
 .الميكانيكيات المختلفة لشرح ذلك

سيتلينات للأحماض الفاديبنـا غيـر      بين كيف يتم التحويل التحفيزي للأ      -8
 .النيكل كاربونيل بعة بوجودالمش

 :كتب مذكرات واضحة عن كل مما يأتيا -9
  .علاقة والمواضيع ذات الB12كيمياء فيتامين   - أ

 .معقدات النيتروجين مع الفلزات الانتقالية - ب
  . تكوين الأمونيا تحت الظروف المعتدلة-ج
 ـ         -د  ليجانـدات   ى تفاعلات بعض معقدات الفلزات التـي تحتـوي عل

  .  عضوية–نيتروجين 
  

 

*   *   * 
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