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  :مقدمـــة

   بعـين عناصـر المجموعـة الرئيـسية فقـط         سـنتناول   في هذا البـاب     
  ، )أ  ( ، والمجـاميع الثانيـة      المقصود بذلك هي الفلـزات القلويـة      الاعتبار، و 

  .)ب  (منيوم والمجموعة الثالثة والألو، البورونو، )ب ( الثانية و
 ، والذهب عناصر انتقاليـة    ،، والفضة ومن الأفضل اعتبار كل من النحاس     

  . لــى مــدى واســع فــي كيميائهــاع تــشارك  فيهــاdات مــدارن إحيــث 
 واللانثانوم قد صنفت بصورة عامـة مـع سلاسـل           ،، اليتريوم وإن السكانديوم 

  . اتيداللانثان
، ، الـسترونتيوم  ملكالسيو من الكيمياء العضوية ل     قليلا اجزءونجد أن هناك    

ــار ــوم البـ ــروف أو مفهـ ــوم معـ ــق يوم والراديـ ــا يتعلـ   ، وفيمـ
 وعناصـر   ، المغنسيوم وف تناقش كيمياء كل من البريليوم     بالمجموعة الثانية فس  

  .  حد ماىلإبصورة مفصلة لكادميوم والزئبق او، خارصينالوتحت المجموعة، 
  وجـد لهـا    ن معظم أصناف المركبات العضوية الفلزية التـي         أولقد تبين   

   بعـين استعمال واسع ككواشف تحضيرية هـي مـشتقات لعناصـر أخـذت             
  وفـي معظـم الحـالات فـإن أهميتهـا التحـضيرية            .  الباب الاعتبار في هذا  

  . كربون –تعود إلى استقطاب الرابطة فلز 
يـارد تعـود   نلكيلات الليثيوم وكواشف جري  أ فإن فعالية    ،وعلى سبيل المثال  

  Mg(δ+) – C(δ–) , Li(δ+) – C(δ–)ب الـروابط  بصورة كبيرة إلى استقطا
التي تتفاعل بسرعة مع المجاميع المستقطبة أو في بعض الحالات الخاصة القابلة 

  : كما يليللاستقطاب 
MeMgBr + Me2CO →→→→  Me3COMgBr 

ButLi + C2H4  →→→→  ButCH2CH2Li 
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  ، فـإن الفعاليـات النـسبية لمعظـم          الأسـاس  ا هو متوقع على هـذا     كمو
الكواشف للمركبات العضوية لعناصر المجاميع الدورية الثلاثة الأولى تجـري          

  . يجابية الكهربائية للفلزبصورة موازية لخاصية الإ
  يجابية الكهربائية العاليـة هـي      لكيلات الفلزات القلوية ذات الإ    أوهكذا فإن   
وبالاتفـاق مـع    . المجموعتين الثانية أو الثالثة   لكيلات عناصر   أأكثر فعالية من    

السالبية الكهربائية التي تزداد عند التحول من اليسار إلى اليمين في المجموعـة             
ــة الأ    ــي فعالي ــل ف ــر متماث ــاك تغي ــاة، فهن ــة المعط ــيلاتالدوري    لك

  :كما يلي
Li > Be > B 

Na > Mg > Al 
  : ةــات العامــالصف

  :ةــلزات القلويــ الف-أ

  ، فـإن مركبـات الليثيـوم العـضوية          مجموعة الفلـزات القلويـة     ضمن
  تميل إلى الاختلاف عن تلك التابعـة للـصوديوم والتابعـة للفلـزات القلويـة               

   عنـدما لا يكـون هنـاك وسـائل تجعـل مـن الـشحنة                ا، خـصوص  الأثقل
   المرتبط بـالفلز القلـوي تنتـشر فـوق عـدة            الكربونالسالبة الموجودة على    

  . خرىأكربون  ذرات

  بيوتيـل البوتاسـيوم     - (n)العـادي   بيوتيل الـصوديوم     إن مركبات مثل  
   ولكنهـا تتفاعـل مـع       ،لا تذوب في الهيـدروكاربونات المـشعة       (n)العادي  

   وبــصورة عامــة فــإن خواصــها تعــد ،بقيــة الأنــواع الأخــرى جميعــا
   :التاليمطابقة للتكوين الأيوني 

(Na+CH2CH2CH2CH3)n 

  إلـى وجـود    ترجـع   النيوكليوفيلية الكثيفة لهذه المركبـات      كما أن الفعالية    
  ومن ناحية أخرى   . الكربون للشحنة السالبة على إحدى ذرات       اوحدة كاملة تقريب

 ـ      (n)العادي  بيوتيل الليثيوم    فإن وب بـسهولة فـي     ذهو سائل عديم اللـون وي
  . الهيروكاربونات المشبعة
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  تقـد بأنـه يمتلـك      ، فيع 6(BunLi)  تركيبـة  وكمركب سداسـي الجزيئـة    
هـي  كربون   –لكتروني بالرغم من أن روابط الليثيوم       إ ذا نقص    ا تساهمي اتكوينً

لكيلات الليثيـوم   عالية الاستقطاب بكل تأكيد كما أن زيادة الخاصية التساهمية لأ         
ربما تعود بصورة رئيسية إلى نصف القطر الأصغر وقوة الاستقطاب الأعلـى            

  .  الصوديوملذرة الليثيوم نسبة إلى ذرة

 ـأنه حتى لـو كانـت       أ، تجدر الإشارة إلى     وعلى أية حال     يلات الفلـز   لك
، فحيثما وجد الكاتيون الأكبر والأنيون الأصغر تكون قابلية القلوي جميعها أيونية

 فإن مثـيلات الليثيـوم والـصوديوم تكّـون          ،وعلى سبيل المثال  . قلأالذوبان  
  . 4(MeM)متراكمات رباعية الجزيئة 

  لـذوبان فـي الهيـدروكاربونات      لن عـدم قابليـة مثيـل الليثيـوم          كما أ 
   لكتروسـتاتيكي بـين ذرات     يعـود إلـى التـداخل الأ      ا  ربما ومن المرجح كثير  

   الـسالبة لربـاعي     الكربـون ي الجزيئة وذرات    الليثيوم الموجبة لإحدى رباعي   
  . الجزيئة المجاور
 ـ كـذلك مر بيوتيل الليثيوم يكون تترا   –وإن ثلاثي      ن وبـسبب الحجـم   ، لك

، فـإن القـوى    الثالثيـة مقارنـة بمجموعـة المثيـل    الأكبر لمجموعة البيوتيل 
 وبصورة جديرة 4(ButLi)قل في ألكتروستاتيكية بين وحدات التترامر ستكون الأ

  . 4(MeLi)بالاعتبار عما هو عليه في 
   بيوتيـل الليثيـوم    –هذه الأسباب مجتمعة تعد مدعاة ليس لذوبان ثـالثي          و
. كبر بكثير من مثيـل الليثيـوم      أ بل كذلك مادة متطايرة      ،الهكسان وحسب  في  

لكيل ورفع حجم الفلز القلوي     وعلى العكس من ذلك فعند تثبيت حجم مجموعة الأ        
  . فإن هذا يؤدي إلى زيادة التداخل بين المتراكمات المتجاورة

  لكـيلات الـصوديوم يجـب أن تكـون         أولهذا وبـصورة عامـة، فـإن        
 ـ    . لكـيلات الليثيـوم   أ مـن    اقل ذوبانً أ    بطوارإن زيـادة الخاصـية الأيونيـة ل

طبيعة الحال أن تنمي يجب بكربون  – كربون نسبة لروابط الليثيوم   –الصوديوم  
  . هذا التأثير
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 عن تركيب كـل مـن مثيـل         اكما أن تركيب مثيل البوتاسيوم يكون مختلفً      
 ، فكـل   −K+Meالليثيوم ومثيل الصوديوم، فهو مطـابق للتركيـب الأيـوني    

  مجموعة مثيل تكون محاطة بست ذرات بوتاسـيوم فـي تركيـب منـشوري              
  . ثلاثي التماثل

  وحيث إنه بإمكان الشحنة الـسالبة علـى الجـذور العـضوية أن تنتـشر               
 فسوف يصبح صافي الشحنة علـى كـل ذرة        بالتالي  و ،على عدة ذرات كربون   

يـون الكـاربونيوم    ليـة لأ   وإن الفعالية النيوكليوفي   ،قل من وحدة واحدة   أ كربون
  . قلأستصبح كذلك 

   لمركبـات العـضوية   فـي عـدد كبيـر مـن ا       اوهذا التأثير يكون واضح  
 ،على سبيل المثال  . ، وتكون عادة مصحوبة بظهور ألوان زاهية       للفلزات القلوية 

قـل  أيثر هو   الذي لا يهاجم الأ   و ،حمر اللون براق  أيكون  فإن بنزيل الصوديوم    
وهو يتكون . يثرالذي يهاجم الأوعديم اللون نه إحيث  ،وديومفعالية من فنيل الص   

   :كما يليعندما يتفاعل فنيل الصوديوم مع الطولوين 
C6H5

− Na+ + C6H5CH3  →→→→  C6H5CH2
−Na+ + C6H6 

نيون الفنيلي تكون محـصورة بـصورة   في حين أن الشحنة السالبة على الأ 
  .ي الأشغال لنظام سيجما واحد زوجمداررئيسية على 

  
   زوجي الأشغال   sp2 مدار

  
  

  فإن الشحنة السالبة على أيون البنزيل تكون متوزعـة بـصورة رئيـسية            
  : على أربع ذرات كربون كما هو موضح بالصيغة الآتية
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M+C5H5إن مثــال ســايكلوبنتادايينيدات الفلــزات القلويــة و
   ، والتــي −

 الخمـس للأنيـون     CH مجموعات   رة على كل  تكون فيها الشحنة السالبة منتش    
 من المركبات العضوية للفلـزات القلويـة ذات         ا كبير االأروماتي، كما أن صنفً   

الشحنة المنتشرة يتألف من مركبات لنواتج إضافة حاصلة بين الفلزات القلويـة            
  . والهيدروكاربونات الأروماتية ثنائية أو متعددة النواة

ــث ــالين م ــعلا فالنفث ــل م ــتعمال الأيتفاع ــصوديوم باس ــرات  ال   يث
   – 1 , 2 أو THF ربـاعي هيـدرو الفيـوران    :لكترونات بقوة مثـل مانحة الإ

  ، وهـذا التفاعـل يتـضمن انتقـال إلكتـرون مـن             يثـان إثنائي ميثوكـسي    
   بـاي الفـارغ والأقـل طاقـة التـابع           – الجزيئـي    مـدار الصوديوم إلـى ال   
  . للمركب الأروماتي

 ـ     لكتلإن الانتقال ا  أونجد   بتـذاوب كـل مـن      اروني يكـون عـادة متنوع   
ملونـة  وإن هـذه المركبـات ال     . نيونات الهيدروكاربون أ كاتيونات الصوديوم و  

، وتتواجد بصورة عامة كأزواج أيونية فـي هـذه          البراقة هي عبارة عن أملاح    
  . لا تكون مستقطبة بشدةالتي والمذيبات 

   مـن ذرات    إن ذرات الفلز القلـوي يجـب ألا تعـد مقترنـة بـأي ذرة              
 باي الممتد والمستخدم    –ن الشحنة السالبة تنتشر على كل مدار         حيث إ  ،الكربون

   :كما يليهنا 
C10H8 + Na  →→→→   Na+[C10H8

−] 

ــالين  ــافة كنفثـ ــات الإضـ ــوم –إن مركبـ ــصوديوم أو الليثيـ    الـ
 Li+ [C10H8

ــويض    [− ــات التع ــن مركب ــا ع ــتم تمييزه ــب أن ي    يج
إن عملية تكوين أنيونـات  حيث  . C10H7Li ليثيوم ، – نفثيل 2 –أو  1 –مثل 

  الهيدروكاربون تعد خاصية نموذجية تمتاز بها الفلزات القلويـة فقـط، بـسبب             
اجهود تأينها المنخفضة نسبي .  

  لفتها الإلكترونيـة عاليـة تكـون      أإن الهيدروكاربونات الأروماتية والتي     و
ض فلـزات المجموعـة الثانيـة ذات        ها مع بع   هي الأخرى أنيونات عند تفاعل    

   ). Mg ، Caمثل ( يجابية الكهربائية الكبيرة الإ
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 : فلزات المجموعة الثانية-ب

، ات تبين تدرجا مدهـشًا فـي الخـواص        إن المشتقات العضوية لهذه الفلز    
التي تـسري بـصورة موازيـة للـسالبية          ئية العامة  الفعالية الكيميا  اخصوص ،

  .اصرالكهربائية للعن
ــد  ــل أووج ــق تفاع ــل الزئب ــائي ميثي ــائي لثن ــل الم ــارد  ن التحل   ط

  :للحرارة كما يلي
Me2Hg + H2O  →→→→   HgO + 2CH4  ∆H ≈ - 2 kcal/mole 

وهكذا فالحقيقة إن ثنائي مثيل الزئبق ومعظم مركبات الزئبـق العـضوية            
من لاستقراريتها الحركية بدلا    لا  ثاعد هذا م  ي و ،الأخرى غير قابلة للتحلل المائي    

  . استقرايتها الثيرموداينميكية

 إلى حـد    -2ن التغير في الطاقة الحرة للتحلل يكون أكثر سالبية من           أونجد  
لكيلات العناصر  وإن التحلل المائي لأ   . د على حساب تكوين مولين من الغاز      بعي

  :ما يلي، مثل  للحرارة إلى حد بعيداف يكون طاردالأخ
 

Me2Zn + 2H2O →→→→    Zn(OH)2 + 2CH4   
∆H = - 59  مول/كيلو كالوري   
 

 تعد غير مستقرة تجاه التحلل      Cd   ، Zn   ، Mg   ، Beلكيلات العناصر   أإن  
وإن الاسـتقرارية الحركيـة     . المائي من الناحيتين الثيرموداينميكية والحركيـة     

لكـيلات الكـادميوم    لمائي البطئ لأ  التحلل ا كذلك   و ،لكيلات الزئبق تجاه الماء   لأ
     حامض  أيلكترونات   على استقبال الإ   اربما تكون متعلقة بقابليتها الضعيفة نسبي 

  .لويس

  ،لمجـاميع الثلاثـة الأولـى مـع المـاء         لكيلات عناصر ا  أكما أن تفاعل    
ROH   أو RNH حيث إن قاعـدة لـويس    قد بأنه يشرع خلال حالة انتقالية      يعت ،

الـسالبية الكهربائيـة    إن النقص في الفعالية مع تزايد       و. فلزلكيل ال أتتناسق مع   
بتفاعـل ثنـائي    ا   يكون موضـح   )، زئبق خارصين، كادميوم (: حسب التسلسل 

  . المثيلات مع الماء
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 بينمـا  مع انفجـار عنيـف،    ا الخارصين يتحلل مائي   –حيث إن ثنائي مثيل     
يرات الحاصـلة بـسبب    إن التأث و،  ا الزئبق لا يتحلل مطلقً    لكن و يءالكادميوم بط 

تكون هي السائدة في هذه المجموعة، نسبة إلى        كربون   –استقطابية الروابط فلز    
  .  كربون–التأثيرات الحاصلة بسبب معدل طاقة الرابطة فلز 

تمتلك علـى   ) ب  ( ن السيليكون وجميع عناصر المجموعة الرابعة       أونجد  
 –لذلك فإن جميع روابط فلـز       ،   )1.8 تقريبا( فس السالبية الكهربائية    الأغلب ن 

  ن العامـل المـسيطر إذن هـو        إ و ، ما استقطابية متـشابهة    اكربون تمتلك نوع
، وينتج عن ذلـك بـأن تكـون         طاقة الرابطة بزيادة العدد الذري    الانخفاض في   

   . Pb > Sn > Ge > Si: الفعالية حسب الترتيب الآتي

يجابيـة   ذات الإ  إن المشتقات العضوية لمعظم عناصر المجموعـة الثانيـة        
 قد درست بصورة قليلـة، وإن كميـة   Ba و Ca   ، Sr مثلالكهربائية القصوى   

كمـا أن المـشتقات     . محدودة فقط من المعلومات التي يعول عليها تعد متوفرة        
، وعلى  ما للمشتقات العضوية لليثيوم   اعالعضوية للكالسيوم تبدو كأنها مشابهة نو     

  . وليفيناتيثرات وللألأسبيل المثال من ناحية مهاجمتها ل

ة تكون تساهمية في    ن المغنسيوم والبيريليوم يكّونان مشتقات عضوي     أونجد  
 تكون مستقطبة بقوة ؛ وهـي   M – C، إن الروابط ا وفعالة جدالتركيب أساسا

  . تشابه مركبات الليثيوم العضوية من عدة وجوه

زى إلى كـل مـن   كما أن المكانة الخاصة التي تحتلها كواشف جرينيارد تع  
 RLi، على العكـس مـن       يثريفعاليتها المقرونة باستقراريتها في المحلول الأ     

والسهولة النسبية لتحضيرها من فلز المغنسيوم، الذي هو نفسه فلز نادر ضـمن             
 ويحتاج إلـى    ،يجابية الكهربائية الكبيرة من حيث سهولة توفره      الفلزات ذات الإ  

  . استعمال أو قد لا يحتاج إلى تنظيف أساستنظيف قليل من نواتج الصدأ قبل الا
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 :عناصر المجموعة الثالثة) ج(

 ،الأنديوم والثاليوم واليوم،  جالوالألمنيوم،  ونرى مركبات كل من البورون،      
إن مشتقات البورون والألمنيوم تعد أهم من مشتقات فلـزات المجموعـة            حيث  
 المجموعة الثانيـة فـإن      وكما ذكر بالنسبة لعناصر   . إلى حد بعيد  ) ب  ( الثالثة  

لكيلاتهـا  ألكترونات من قبل ثلاثي     الفعالية الكيميائية العامة وخاصية استقبال الإ     
  : تعزى إلى السالبية الكهربائية للعناصر كما يلي

  

  Ti > In > Ga > Al > B        الفعالية وقوة استقبال         
   Me3M          1.8   1.7   1.6   1.5   2.0لكترونات من قبل الإ

إن معدل طاقات تفكك الرابطة في ثلاثي مثيل عناصر المجموعـة الثالثـة             
كما لا يوجـد  . (8.3=B) ; ( 5.9=Al) ; ( Ga=5.9 ) تهبط بزيادة العدد الذري

 ما فإن كلا المـركبين      ا ، نوعMe3Ga   و   Me3Alهناك فرق كبير بين فعاليتي      
  . سالبية الكهربائية بينهما قليليمتلك معدل طاقات رابطة متشابهة كما أن فرق ال

فإن كلا التأثيرين يعملان في  ىأخروفي حالة البورون والألمنيوم من ناحية  
ــسه ــو ،الاتجــاه نف ــوران ه ــل الب ــي مثي ــر أ وإن ثلاث ــة بكثي ــل فعالي   ق

  لا من ثلاثي مثيـل لعنـصر مـن عناصـر المجموعـة الثالثـة يكـون قـاب                 
  . لتهاب في الهواءللا

باه فلزات المجموعة الرئيسية فإن البورون فقط ويحتمل ومن بين فلزات وأش
ــان مركبــات مــن حيــث ا يليــوم أيــضرالبي   ن الدرجــة الأساســية إيكّون

 وهذه الخاصية تكون ملاحظة بوضـوح       – من المرجح حدوثها     ππππ(p–p)لترابط  
نيتروجين– في مركبات عديدة للبورون اخصوص  .  

فــي الــروابط ا ولكنهــا واضــحة أيــضB – O،  B – X  .  علــى  
   فإن حلقـة المركـب الحلقـي غيـر المتجـانس فـي مركـب                :سبيل المثال 

  ،  تبـرهن بوضـوح الخاصـية الأروماتيـة        (A) فينانثرين المنـاظر     BN ـال
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ن الحلقـة غيـر     إ حيـث    ،المناظر يكون متعدد الجزيئة    AINبينما مركب ال    
  . المتجانسة للمركب الحلقي لا تمتلك الخاصية الأروماتية

  
  
  

 

( A )     ( B ) 
 

إن الفرق يعود بصورة رئيسية إلى التفاوت بين جزء دالة الموجة الأسية لـ 
Al3p , B2p  ، ولكي يكون الترابط(p–p)ππππا ذا أهمية يجب أن يكون هناك جيد .  
 ـ ا جيـد   تعطـي باعتـدال تـداخلا      B2pن دالة موجة    إوحيث   مـا   ا نوع   

ــع  ــر حجمـ ـAl3p ، وإن N2pم ــر ف الأكب ــن تتـ ـا بكثي ــة داخلل    دال
حيـث  .  وإضافة إلى ذلك فهو يمتلك عقدة تجعل هذه الأمور أكثر رداءة           ،موجته

 ـأكبر مع ذرات أن اعتبارات مشابهة تعمل بصورة     إ مـن عناصـر   اكبر حجم 
  . المجموعة الثالثة

إن مركبات البورون العضوية تبدو كأنها نواتج وسـطية فـي تفـاعلات             
لكيلات الألمنيوم تبدو أنهـا ثالـث       أ، وإن   ا جد لعمليات تحضيرية متعددة ومفيدة   

 ،ا العضوية الفلزية المحـضرة صـناعي      المركبات مجموعات   كبر مجموعة من  أ
  . لكيل الرصاص مانع الفرقعة وبوليمرات السيليكونأويعد 

 :زـلات الفلـلكية لأـال تركيبيـأشك

 بـشكل   اولى ترتبط تـساهمي   لكيلات عناصر المجاميع الثلاثة الأ    أإن بعض   
وأخـرى قـد    " لكتروني  إجزيئات ذات نقص     " مونمرات، بينما الأخرى تضم   

  . تمتلك تراكيب أيونية

بـار أن   ، باعت ت للفلز القلوي بشكلها المونمري    ريلاألكيلات أو   أولا تعرف   
  والتـي تـم تحقيقهـا تـشير إلـى أنهـا تحتـوي علـى                ،  تراكيبها البلورية 
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إن ثنـائي   . (−K+Me)اكيب أيونيـة    ، أو تر  4(MeLi)، مثل    إلكتروني –نقص  
 ما تكـون بـشكل دايمـرت أو         الكيلات الفلزات الخفيفة للمجموعة الثانية غالب     أ

  . لكترونيإبوليمرات لديها نقص 
الكادميوم والزئبق تكون بشكل مـونمرات      و،  يلات الخارصين لكألكن ثنائي   

 pمدار  و ،واحد) للفلز   ( sذات تركيب خطي كما هو متوقع من اشتراك مدار          
 مع  اوهذا النمط يكون أكثر تعقيدdz2 .(     باشتراك أو عدم اشتراك المدار      ( واحد  

  . لكيل البورونات تكون مونمرية التركيبأبينما ثلاثي . عناصر المجموعة الثالثة

والمركبات متعددة البورون   ) ل  لكيوهيدريدات الأ ( وإن هيدريدات البورون    
لكيـل  لكيلات الألمنيوم وهيدريـدات الأ   أ إن   .ون تراكيب فيها نقص إلكتروني    تك

تكون بشكل دايمرات أو ترايمرات ذات نقص إلكترونيااعتيادي  .  

ــي  ــرغم مــن جــلكــيلات الأإن ثلاث ــى ال ــة عل   اليوم تكــون مونمري
  ن ثلاثــي أ و، يكــون علــى شــكل دايمــر(Tri Vinyl)نيــل فن ثلاثــي الأ

   ،فـي الحالـة الـصلبة     مثيل الأنديوم يكون بشكل تترامر ضـعيف التـرابط          
  لكـيلات الأنـديوم والثـاليوم      أ فإن جميع مركبـات ثلاثـي        ،ومن جهة أخرى  

  . تظهر كأنها مونمرات

قـل مـن أي     أ) م-22°°°°(إن ثلاثي مثيل البوران يمتلـك درجـة الغليـان           
  هيدروكربون له أربع ذرات كربون ويكـون فـي حالتـه البخاريـة بـشكل                

رون تكوين ثلاثة روابط في مستوى واحد       ولما كان باستطاعة ذرة البو    . مونمر
ــدار  ــتعمال الم ــن 2Sباس ــدارين م ــستة  2p والم ــشاركة ب ــاك م    فهن

  . إلكترونات فقط

 :، فإن المقصود بذلك هـو   حد المعاني أ في   ا الثالث سيكون شاغر2p   ن  أبما  
، قل من النظام الثمـاني    أن عدد الإلكترونات في الغلاف الإلكتروني يهبط إلى         أ

 ـ      أثي مثيـل البـوران علـى        فقد يوصف ثلا   انـه جزيئـة ناقـصة إلكتروني .  
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R3Cوهذا هو العرف نفسه بالنسبة لوصف أيون الكاربونيوم         
 علـى اعتبـاره     +

ا إلكترونياناقص .  

      المركب  بهذا المعنى هو     اوإن أحسن مثال معروف لجزيئة ناقصة إلكتروني
 مدارلى استعمال   ن كل ذرة بورون تعمل ع     إ ، من حيث     B2H6ثنائي البوران     

2S 2ات مدار وجميعp :  
  

  

     2BH3       ∆H = 33 =مول /كيلوكالوري
  

 فـي   BH2Bكما أن بإمكان كل من ذرتي الهيدروجين في الجزء الجسري           
    اثنائي البوران أن تأخذ اتجاه عد علـى أنهـا      في الترابط، والتي تُ    ا مألوفً ا واحد

 ثلاثة مراكز والمشتق من المدارات      مرتبطة إلى ذرتي بورون بواسطة مدار ذي      
   . Bsp3 + Hs + Bsp3الذرية 

ن تقدم ثمانية منهـا      لأ (12) من إلكترونات التكافؤ      كافيا ان هناك عدد  أكما  
، وإلكتـرونين   الواحدلكتروني الطرفية الاعتيادية ذات الزوج الإB – Hلروابط 

واحد مـن المـدارين     ولما كان كل    .  الجسرية B...H...Bكل واحد منها لرابطتي     
لذلك فمن المعقول اعتبـار كـل        ؛ذي الثلاثة مراكز يحمل إلكترونين    الجزيئيين  

 فهـي تمثـل بـالخط    ا، وتقليدي الجسرية نصف رابطةBH2B في   B...Hرابطة  
  . المنقط

إذن بهذا المعنى فإن من المستحسن وصـف تركيـب الجزيئـة الناقـصة              
منتشرة، وهناك بضع إلكترونات، كل اثنـين       بلغة المدارات الجزيئية ال   ا  إلكتروني

منها تسمح بتكوين رابطة بين أزواج الذرات التي تكون متقاربة مع بعضها إلى             
  . ا يمكن اعتبارها مترابطة تساهميدرجة بحيث
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ا في حالة الألكيلات أو الهيدريدات الجسرية،       ، وخصوص غلب الأحيان أوفي  
 بـشكل   امن الذرات محمولة سويn (   (تكون هذه الجزيئات حاوية على مجموعة       

  . (2n – 2)قل من أتساهمي بواسطة عدد من الإلكترونات 

مـن  ) أي الإنثالبي (ووجد أن المحتوى الحراري في وحدة كتلة مول واحد          
   كيلـو سـعر،     33 ب BH3نثـالبي مـولين مـن        إ قل مـن  أثنائي البوران هو    

 ـ    الكبيـر المتـاح     بـسبب الحجـم   ) علـى الأقـل      ( اوهذا الفرق يكون جزئي   
الـزوج  (  نـسبة إلـى الرابطـة    B...H...Bللزوج الإلكتروني المكون للجـسر    

  .  المفردةB – H) الإلكتروني 

لكيل ينتج دايمرات تحتوي على     أوعند تعويض ذرات الهيدروجين بمجاميع      
 كما يحصل في دايمـر ثلاثـي        ، من جسور مجموعة المثيل     بدلا BH2Bالجسر  

ــوم و ــل الألمني ــمثي ــاعي ىحت ــة رب ــوران، – مرحل ــائي الب ــل ثن    الكي
   :Me4B2H2مثل 

  
  
  

ــل ــي مثي ــك ،إن ثلاث ــونمري يمتل ــوران الم ــدار الب ــارغ 2p م    الف
   مجموعـات   على ذرة البورون، والـذي قـد يتـداخل بـشكل ضـعيف مـع              

 تعود إلى الإعاقة الفراغية تكون هي العقبة أمام تكوين          اويعتقد أن أسباب  . المثيل
   . Me6B2الدايمر 

   عبـر الحلقـة رباعيـة    C – C فـإن المـسافة بـين    ،وعلى سبيل المثال
ن أ كمـا    ،انجستروم والتي تعد قـصيرة جـد      أ 2.9الذرات في الدايمر هي فقط      

 فإن ثلاثي مثيل ،وعلى سبيل المقارنة. قصر من ذلكأ تكون B – Bالمسافة بين 
  قل من تلك التي يمتلكهـا      أ ر كيلو سع  20نثالبي قيمتها   إ له   االألمنيوم يكون دايمر

  . مولين من المونمر وكلاهما في الطور الغازي
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يـشتمل علـى شـبكة      م  15°°°°إن الدايمر الصلب المتبلور ودرجة انصهاره       
ما فـي حالـة ذرة      أ ،، الذي تركيبه موضح في الشكل التالي      جزيئية للدايمرات 

، وإن  اغيةون فليس هناك مشكلة إعاقة فر     كبر من ذرة البور   أالألمنيوم التي هي    
إن ذرات .  أنجستروم3.41 عبر الحلقة رباعية الذرات هي C – Cالمسافة بين 

  . الكربون الجسرية تعتبر خماسية التناسق
  

  
  

  

  دايمر ثلاثي مثيل الألمونيوم

   تعـزى إلـى مثيـل الألمنيـوم إلـى           Me3Alن دايمـرة المركـب      أكما  
  لطاقـة المنخفـضة   استعمال جميع مداراتـه الذريـة الأربعـة المتاحـة ذات ا     

)3p + 3s كمـا أن روابـط   ).  ثلاثـةAl – C – Al    الجـسرية تعـد بـشكل   
  مألوف على أنها تتكـون بواسـطة مـدارات جزيئيـة ذات ثـلاث مراكـز                

) Al sp3 + C sp3 + Al sp3(،كما بالشكل التالي  :  
  

  
  
  
  
  

  

  ،درجـة  74.7 ±  0.4  الـصغيرة نوعـا مـا،   Al – C – Alوإن الزاوية 
 الزوايا الأصغر تنتج بسبب زيادة التنافر بـين         -ج من متطلبات تداخل جيد     تنت

Al–Al .  إن المسافة بين    حيثAl–Al    نجستروم تكـون أكثـر     أ 2.6، التي هي

 تخطيطي لمدارات الترابط في الجسرتمثيل 
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   Alبقليل مـن ضـعف نـصف القطـر التـساهمي للرابطـة المفـردة لــ                  
  ).  أنجستروم 1.26( 

الروابط هي  اف تكون كما هو متوقع لأي كمية لأنصAl – Cوإن الروابط 
ووجد أن أطياف الـرنين المغناطيـسي   .  الطرفيةAl – Cأطول من الروابط   
 يجب أن تميز بـين نـوعي مجمـوعتي المثيـل            Me6Al2لبروتونات الدايمر   

  ). الجسرية والطرفية ( المختلفتين 

شئ عـن سـرعة     في درجة حرارة المحيط وجود رنين مفرد نا       لذلك نجد   
فيلحظ وجـود   ) في المحلول   ( م  –75°°°°إما في درجة    ،  المثيل مجموعات   مبادلة

 فإن معدل عمر ام تقريب– 20°°°° وفي درجة ، 2:1رنينين نسبة مساحتيهما كنسبة 
  .  ملي ثانية فقط3الشكل الخاص هو 

 ـ ن الهيدروجين يكون جـسرا ناقـصا      أوقد لاحظنا    بـين ذرات    ا إلكتروني 
 حالة الألمنيـوم    يوف. عمل ذلك ، في حين لا يمكن لمجاميع المثيل أن ت        البورون

        ن جسورافإن الهيدروجين يبدو بدون أي شك أنه يكو  أقوى في   ا ناقصة إلكتروني 
Al...H...Al مما هو عليه في Al...Me...Al .   

 التي تـؤدي    HlSإلى خاصية عدم الاتجاهية لمدارات      شك  وهذا يعود دون    
لكيل الألمنيوم، تكون أثنائي  كما أن هيدريدات ،إلى تداخل جيد عند جميع الزوايا 

  . ترايمرية التركيب في المذيبات الهيدروكاربونية

مـول  / كيلوسعر15-20 هي ( heat of association )وإن حرارة التفكك 
   . Me6Al2مول للجسر المثيلي في /  كيلوسعر 10ب للجسر الهيدروجي، مقارنة 

 Al – Hبط ن امتصاص الأشعة تحت الحمراء بسبب امتطـاط الـرا  أكما 
   عـن    ناشـئًا  3(R2AlH)يكون بشكل عريض حتى في المحاليل المخففة لــ          

   HlSمـدار مدى التراكيـب المـسموح بهـا بواسـطة التـداخل الجيـد مـع        
  . على نطاق عدة زوايا

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



 139

ا فقط عنـد تفاعلهـا مـع        لكيل تفض بلمرتها جزئي   وإن هيدريدات ثنائي الأ   
   :كما يلييثرات الأ

(R2AlH)3 + 3R´2O    3R2AlH ←←←←  OR´2 

  .  بشكل تام والذي يتفاعل عموماR6Al2وذلك على العكس من 
فـي أعـلاه إلـى      الاتزان  يثر تؤدي إلى انحراف     إن إضافة زيادة من الأ    و
 الأشعة تحت الحمراء للمعقـدات الناتجـة   (Al – H) وإن امتصاصات ،اليمين

   : كما يليبات لها تركيب منفرد محددتكون حادة كما هو متوقع بالنسبة لمرك
  
  

ونجد أن ثلاثي مثيل الألمنيوم يكون أكثر مجموعة ثلاثي الكيلات الألمنيوم           
ثيل إ من ثلاثي    االتراكيز القليلة جد   في   ااهرظوهناك بعض التفكك يكون     . اقترانًا

ا وهـذ .  في البنـزين    العادي ، وثلاثي بيوتيل الألمنيوم    العادي ، ثلاثي بروبيل  -
كيل الجسرية والطرفية ممـا     ليعزى إلى عظم التداخل الفراغي بين مجموعة الأ       

   . Me6Al2هو عليه في حالة 
  لكـيلات  أ فـي    قـع، فـإن هـذا التـأثير يكـون معـززا           وكما هـو متو   

Pri، متفرغة السلسلة
3Al ، Bui

3Al، (Me3CCH2)3Al إن و،  كونها مونمرية
 ،)دايمريـة  (اينتج عنها تكوين أصنافً   لمثيل  الخاصية الجسرية الجيدة لمجموعة ا    

Bui مع Me6Al2وذلك عندما يتفاعل 
3Al كما يلي :  

  
  
  

لكيلات المونمرية فقط تدخل تفـاعلات مهمـة مـع          أن  أنه يظهر   إحيث  و
لكيلات أخرى تؤدي إلى خفض فعاليتهـا  أ إلى Me6Al2، فإن إضافة    وليفيناتلأا

  . توليفينات عن طريق تحويلها إلى دايمراتجاه الأ
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كبـر  أ للعمل كمجاميع جسرية     ايبدو أن لها استعداد    مجموعة الفينيل    إنكما  
 Ph6Al2الفنيل الجـسرية فـي       مجموعات   إنحيث  ،  حتى من مجموعة المثيل   

  . عة في نفس المستوىتكون واق

  وإن ذرتي الفلز تكونـان موضـوعتين بـشكل متنـاظر فـوق وتحـت               
 تكون Al – C – Alإن الزاوية  ، فMe6Al2وكما هو الحال في . هذا المستوى

   درجـة   77حـد التحلـيلات و    أ درجـة فـي      74 أيمنخفضة بعـض الـشئ      
  . في تحليل آخر

، وذلـك   التـه البخاريـة   ونمري في ح  ماليوم يكون   جن ثلاثي مثيل ال   أكما  
كمـا أن   . بواسطة الأشعة تحت الحمراء ورامان له، وكذلك في حالته الـسائلة          

 لمـاذا   وليس واضـحا  ،   D3hمن نوع تماثل     GaC3جزيئاته لها هيكل مستوي     
ثي مثيل الألمنيـوم    اليوم مونمري التركيب في حين أن ثلا      جيكون ثلاثي مثيل ال   

ايكون دايمري .بأن لكل من اعلم Al , Ga (1.8 , 1.6) سالبية كهربائية متشابهة ،
فـي كـلا   ) نجـستروم  أ 2.0( هـي  ) الطرفية (M – Cن أطوال الرابطة أو

 وربما هناك تغير بسيط في الثيرموداينميك قد يـؤدي إلـى اقتـران              .المركبين
Me3Ga .   

ن ذرة  إحيـث    ( االيوم يكون دايمري  جنيل ال فومن المفيد ملاحظة أن ثلاثي      
ــوعتي الأ ــسرية لمجم ــون الج ــل والأالكرب ــربط لكيناي ــي ت ــل الت   لكايناي

نيل فثلاثي  ولذلك فإن   ؛)لكيل   هي أفضل مما هو عليه في مجموعة الأ        Alذرتي  
  .  في الهيدروكاربوناتااليوم يكون مونمريجال

      وكذلك  ، في حالته البخارية   اونجد أن ثلاثي مثيل الأنديوم يكون مونمري 
 ضعيف الترابط فـي الحالـة       ا، ولكنه يكون تترامري   في محلول له  عندما يكون   

  : البلورية كما بالشكل التالي
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   الروابط الجسرية الضعيفة كما تظهر مؤشرة بالخط المقطع–تترامر ثلاثي مثيل الأنديوم 

ن التداخل أ، ولمستوية تكون موجودة في التترامر اMe3Inن وحدات أونجد 
 3.60 و   3.10(  إليه بواسطة الروابط القـصيرة       يكون مشارا بين هذه الوحدات    

 وذرات الكربـون  Me3Inبين ذرات الأنديوم لوحدة واحـدة مـن         ) نجستروم  أ
  Me---In–-Meن الجـسور  أ و، كما بالشكل التـالي Me3Inحدة أخرى من لو

   .Me6Al2تكون غير متماثلة على العكس من مجموعة المثيل الجسرية في 
  

  
  
  

  

)a( ثلاثي مثيل الأنديوم ويظهر فيه مركب ذرات الكربون حول ذرة الألمونيوم  

)b(  ثلاثي مثيل الثاليوم  

  فقط عنـد الافتـراض أن       واضحا ن الترابط الاستثنائي يكون   وهذا النوع م  
فـي  ( ما ا في هذه الجسور تكون منبسطة نوعاالمثيل التي تأخذ جزء مجموعات  
 بـصورة   C2pzلكي تتداخل كل من الفصين المستديرين للمدار         ) xyالمستوى  

  .  الفارغ لذرات الأنديوم المجاورةp مع مدار –غير متساوية 

 له تركيب بلوري مشابه لما      (b)لسابق  إن ثلاثي مثيل الثاليوم كما بالشكل ا      
لكيل وثلاثي أريل الثاليوم يكونان أهو عليه في حالة الأنديوم، وإن كلا من ثلاثي 

  . بشكل مونمري في محلوليهما
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   Me3Tiن دراسة طيف رنين البروتـون المغناطيـسي للمركـب           أووجد  
   يبين أن عملية تبـادل مجموعـة المثيـل تكـون مـن              PhCD3. في المذيب 

   وبطاقــة ا إلكترونيــ–المرتبـة الثانيــة ومترافقــة بحالــة انتقاليــة ناقــصة  
   :كبر من تلك التي يمتلكها مونمرين لنفس المركبأمول /  كيلو سعر 6فقط 

  
  

 
  

، في حين   ا، يكون هو الآخر مونمريMe2TlCncph    إن المشتق الأستيليني    
، وهكذا فإن الفلـزات  ة المناظرة تكون جميعها دايمريIn , Ga , Alأن مشتقات 

إن عملية الاقتران تكـون معاقـة بواسـطة         و.  فقط (2)عدد تناسقي   ذات   تكون
تقارب ذرات الفلز إلى درجة متناهية والتي ينتج عنها تكـون الـدايمرات ذات              

  . لكيل الجسريةمجموعة الأ
 غيـر   pوبزيادة العدد الذري من ناحية أخرى فـإن مـشاركة مـدارات             

وإن .  يـزداد np - nsن فرق الطاقـة  إقل سهولة من حيث أالمستعملة تصبح 
تبـين أن    Me2Zn     ،Me2Cd ين البروتون المغناطيسي للمـركبين    أطياف رن 

  . كل واحدة منهما مع الأخرى، بسرعةفيها لكيل تحدث عملية تبادل مجموعة الأ
 المعروف عنه بأنـه يكـون       Me3Alلكيلات أخرى كالمركب    أوكذلك مع   
نائي مثيل الزئبق تحـصل      وإن عملية التبادل في ث     ،ا إلكتروني –تراكيب ناقصة   

  . هي الأخرى، لكنها بطيئة
، البـاريوم و. السترونتيومونتاداينييدات كل من الكالسيوم،     ونجد أن سايكلوب  

ن بس ثلاثي فنيـل     أ و ،د معروفة وقد تملك تراكيب أيونية     ، تع 2Ca(C5H5)مثل  
  . ا اللون الأحمر البراق يبدو كأنه ملح ذوCa(THF)~ 6(Ph3C)2مثيل الكالسيوم 

لكيلات وثنائي أريلات البريليوم والمغنسيوم تكـون بـدون         أن ثنائي   أكما  
 ـإ – متصاحبة بتراكيب ناقـصة      ااستثناء تقريب  علـى خـلاف كـل      . الكتروني  

Me        Me         Me 

Me        Me         Me 

Ti       Ti 
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 والتي لها تراكيب 2Mg , (C5H5)2Be(C5H5)من مركبات السايكلوبنتا داينييل 
 C5H5ي تكون ذرات الفلـز فيهـا مـضطجعة بـين حلقتـي              ساندويشيه، والت 

  . المتوازيتين
C5H5)وعليه فإن الشكل الهندسي لها يشتمل على تركيب أيوني            

−−−−)2M
2+ ،

 باي  –لكترونات  إولما كان نظام    . وإن توزيع الشحنة الحقيقية يعد غير معروف      
 )ππππ (   فيC5H5

ات  يستقطب بسهولة، فإن خلاصة الشحنة الموجودة علـى ذر     −−−−
  . الفلز لا يمكن أن تكون وحدتين كحد أعلى

"  قد تمت مشاهدتها بواسطة تحليـل        Be(C5H5)ن ذرة البريليوم في     أونجد  
الذي أعطى موقع معدل فقط علـى بعـد   "  التركيب البلوري    –حيود الإلكترون   

  نجـستروم عـن الحلقـة      أ 2.0حـدى الحلقتـين و    إ عن   انجستروم تقريب أ 1.5
أنها تمتلك جهدين كهربائيين كحد أدنى على محور الدوران         وهذا يعني   . الأخرى
  . الخماسي

 1 ���� 0.3ولما كانت ذرة أو أيون البريليوم صغيرة حيث نـصف قطرهـا   
 3.37( حلقـة  – على صافي الشحنة، فإن المسافة بين حلقـة        نجستروم، معتمدا أ
بـاي فـي    –ات مدار ما تحدد بواسطة التنافر بين إلكترونات     اغالب) نجستروم  أ

ول عن قيمة عزم ثنائي     ئسإن موقع ذرة البريليوم غير المتناظر هو الم       و. الحلقة
  .  في السايكلو هكسان2.2Dالقطب غير المساوي للصفر  

   وهـي فقـط عنـدما تكـون        R2Mن المركبات الأخـرى للنـوع       أونجد  
 Be = M أو Mg هـي ا  والتي تراكيبها معروفة جيـد، Et2Mg ، But

2Be ، 
Me2Mg . Me2Be  ، وإن الثلاثة مركبات الأولى منها هي بوليمرات ناقصة– 

مجموعـات   طة بأربع ، وإن ذرات الفلز في ثنائي المثيلات تكون محا        اإلكتروني 
  . ل في ترتيب رباعي السطوح تقريبامثي
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  .  روابـط  –وفي الصيغة السابقة فإن الخطوط المتقطعة تعنـي أنـصاف           
 M–-C–-Mإن الزوايـا  و. ا المذكورة سـابقً Me6Al2 . B2H6كما في الصيغة 
 66لتسمح بتداخل مداري جيد، والتي قيمتها        ) Me6Al2كما في   ( تكون صغيرة   

  . n(Me2Mg) درجة في 75 و n(Me2Be)درجة في 
  كبر مـن طـول الرابطـة       أنجستروم تكون   أ Be–C   ، 1.93وإن المسافة   

But في المونمر    Be–Cالمفردة  
2Be . 1.699 وكذلك فإن الرابطـة      أنجستروم ،

Mg–C ــي ــn(Me2Mg) ف ــي نوع ــولا ه ــا أط ــستروم أ 2.24،  م   نج
  نجـستروم التـي تحتـوي      أ EtMgBr(OEt2)2   ، 2.16مما هو عليـه فـي       

  .   المفردةMg–Cعلى الروابط 
ختلفان فـي قابليتهمـا علـى     البريليوم والمغنسيوم ي –ن ثنائي مثيل    أونجد  

، كمـا أن مركـب      ساس لا تتبخـر أبـدا     ت على هذا الأ   وإن البوليمرا . التطاير
  عد مستقرا بدون تبخر   200°°°° لغاية   االمغنسيوم يويتجزأ بواسطة التحلـل    . م تقريب

 بالكاربيد عند درجات الحـرارة      –الحراري إلى الهيدروكاربونات ومواد شبيهة      
  . العالية

 ـ   يكذلك فإن ثنائي مثيل البريليوم       ملـم   0.6 مقـداره    امتلك ضـغطًا بخاري   
 وإن البخار يشتمل علـى      ،م220°°°° بدرجة   ئبق ملم ز  760. م  100°°°° بدرجة   ئبقز

   . .…2,3(Me2Be)والبوليمر ) المادة الرئيسية  ( Me2Beمزيج من المونمر 
  وتحـت . وإن محتوى البخار يعتمد علـى درجـة الحـرارة والـضغط             

غـازي   ال Me2Beن  أ الضغط المنخفض فقد لوحظ بواسطة حيود الإلكتـرون         
 تكون مساوية إلى     Be–-Cن المسافة بين    أ، و على تركيب مونمري خطي   يشتمل  

  . نجسترومأ 1.70
  ن ثنائي أثيل المغنسيوم له تركيب بلوري مـشابه إلـى حـد كبيـر               أكما  

، وهذا يعني أنـه بـوليمر       Me2Mgمن حيث المبدأ للتركيب البلوري للمركب       
ن المسافة بين   أو.  ويحتوي على جسور من مجموعة المثيلين      ا إلكتروني –ناقص
   كربـون حـدى ذرات  إ مجموعة المثيلين لواحـد مـن الجـسور و        كربونذرة  
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مجموعة المثيل التابعة لمجموعة الأثيل الجسرية في الحلقة رباعيـة الـذرات             
  . نجسترومأ 3.76التالية تكون 

  قل مـن المـسافة الاعتياديـة للتقـارب المتـراص بـين        أالرقم هو   ا  وهذ
 ـ  أ 4.0( المترابط   –ذرات الكربون غير     بمقـدار يـضمن     ) انجـستروم تقريب  

ــه   ــدير قيمت ــن تق ــذي يمك ــشّد ال ــض ال ــصول بع ــصل أن . ح   وإذا ح
   بـذرات البريليـوم الأصـغر       Et2Mgاستبدلت ذرات المغنسيوم في بـوليمر       

فإن المسافة احجم ،CH2 --- CH2  نجـستروم  أ 3.19 هذه سوف تنخفض إلـى
، والتي تعتبـر قـصيرة     ) درجة   60قيمتها   التي   BeCBeحتى بالنسبة للزاوية    (

اجد .  

  لكيلات البريليـوم الحاويـة علـى ذرتـي      أن ثنائي   أوهذا يبين سبب كون     
، لكيل تكون بشكل دايمرات، وليست بوليمرات     أ مجموعة    أو أكثر في كل    كربون

2 ،(Pri(Et2Be) :والأمثلة على ذلك هي
2Be)2 ، (Bun

2Be)2 .  

لكيـل  أ مجموعـات  ل دايمر سوف ترتبط بثلاثن ذرة البريليوم في ك  أكما  
ن التدخل الفراغي بين    أ، و  للفلز تكون مستعملة   2pفقط مدارين فقط من مدارات      

 فيها سترتبط   Beن كل ذرة    إقل في حالة البوليمرات من حيث       أهذه سوف يكون    
  .لكيلأ مجموعات بأربع

 

  
  

 ـبريليـوم تم   بيوتيل ال  – ثالثي   –ن التأثيرات الفراغية في ثنائي      أونجد   ع ن
، الـذي   لكيل البريليوم الوحيد المعروف   أ ، وهذا هو ثنائي   تكوين حتى الدايمرات  

  .  المحيطحرارة في درجة 2(sp) –يحتوي على بريليوم ذي عدد تناسقي 

 الثقيلة تُعد هي الأخرى كبيرة الحجم إلى        –2N(Me3Si)ن المجموعة   أونجد  
ــب   ــا المرك ــتج عنه ــث ين ــة بحي ــة كافي ــذي 2Be[2N(Me3Si)]درج    ال

لكـيلات الفلـزات    أ وهناك معلومات قليلة تختص بتركيب       ،يكون بشكل مونمر  
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اصـر المجمـوعتين    قل مما هي عليه في حالة المركبات العضوية لعن        أالقلوية  
  . الثانية والثالثة

   كمـا   اكبر في تكوين تراكيب معقـدة نـسبي       أوفي الوقت نفسه هناك مجال      
نها تمتلك  إ، عندما تكون مونمرية ف     الثانية والثالثة  زات المجموعتين لكيلات فل أن  أ

  .  الفارغة على التواليpمدارين ومدار واحد من مدارات 

   –ما سبق حول الاقتـران لتكـوين دايمـرات أو بـوليمرات ناقـصة               مو
5 –ن ذرات الكربون الجسرية تكون ذات عدد تناسـقي          إ من حيث    اإلكتروني  ،

لكيلات الفلـز القلـوي     ن مونمرات لأ  إو ، 4قي  ن ذرات الفلز ذات عدد تناس     إو
  .  الفارغةp لكنها تمتلك ثلاثة من مدارات ،ون معروفةتك

  بهـذه  لكيلات الفلـز القلـوي للاقتـران        أوإن الدليل المتاح يشير إلى ميل       
) ثلاثة عادة (  لاثنين أو أكثر كربون – لتسمح بالمشاركة في ترابط فلز الطريقة

  . يل الليثيوم يتركب من بلورات تترامريةإن مثو ، pمن مدارات 

   فـي تركيبـه تكـون مرتبطـة         كربونويمكن أن نلاحظ أن كل ذرة       
ليثيوم متجـاورة   وله ثلاث ذرات     ) CH3المجموعة  ( ثلاث ذرات هيدروجين    ب

  . هو ستة على الأقل؛ وهكذا فإن العدد التناسقي لذرة الكربون متساوية القرب

  شـكلين ربـاعي الـسطوح متـداخلين مـع          ن تركيبه يشتمل على     أونجد  
 ممكن  Li4C4 ، لكن الهيكل     C4والآخر  ،   Li4هما  احدإ ؛ضهما غير متساويين  بع

هي  ) CHفيما عدا روابط    ( قصر المسافات   أإن  . أن يظهر بشكل مكعب مشوه    
  .  أنجستروم2.28تلك التي بين الليثيوم والكربون ، 

  ع بعـضه مـن المحتمـل أن        وإن الترابط الرئيسي الذي يجعل التترامر م      
 كربونإن بالإمكان اعتبار كل ذرة ليثيوم وكل ذرة . لليثيوم والكربونيكون بين ا

 مـع   Li4C4، إذن فإن ثمانية إلكترونات تحمـل هيكـل          مانحة لإلكترون واحد  
  . بعضه
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تكون مشتقة من الاتحاد المتناظر     ) الأقل طاقة   ( ات الجزيئية   مدارحد ال أإن  
وإن . ذا سوف يتبـع للإلكتـرونين   ه، مدارات ذريةC2sبعة  وأرLi 2sلأربعة 

، يمكـن اشـتقاقها مـن       ية ترابطية أخرى متساوية بالطاقة    ثلاثة مدارات جزيئ  
ــة   ــدارات الذريــــ    C 2pz . Li 2py و Li 2pzالمــــ

   . C 2pz و Li 2pz خيراأو
 وإن  ،المتبقيـة لكترونـات الـستة     لإاوهذه المدارات الجزيئية الثلاثة تشبع      

 لن لكنها ،دارات الجزيئية غير الترابطية الأخرى بالإمكان بناؤها هي الأخرىالم
  . في حالتها الخامدةلكترونات عندما تكون الجزيئة إتحمل 

   قـدره   ا تناسـقي  فـإن للكربـون عـددا      ،الـسابق  للمبدأ المـذكور     اوطبقً
 ـ Li–-Liفات  ا مع ذلك فإن المـس     ،يثيوم عدد تناسقي قدره ثلاثة     ولل ،ستة ون  تك

فلـز الليثيـوم    قصر مما هو عليه في      أ والتي هي    ،نجسترومأ 2.56مساوية لـ   
رة الليثيـوم فـي   مـن ذ ) نجـستروم  أ 2.54 ( Li2 أو في ،)نجستروم  أ 3.04(

 غير   الليثيوم مركبا  – وهذا هو التداخل الذي يجعل من مثيل         ،التترامر المحاور 
  . الهيدروكاربوناتمتطاير وضئيل الذوبان في 

، فالتناظر الأسفل لمجاميع الأثيل     ا أكثر تعقيد  ا الليثيوم تركيب  –ن لأثيل   أكما  
إن ثالثي  . التترامرلوحدات  )  الأبعاد   –من ثلاثي   لا  بد( ينتج عنه اقتران مستقيم     

 وله تركيب رباعي الـسطوح      ، في المحلول  ايثيوم يكون تترامري   الل – بيوتيل   –
  . يشبه تركيب مثيل الليثيوم

الحمـراء وأشـعة    م الاستدلال عليه بواسطة أطياف الأشعة تحت        وهذا ما ت  
لتـداخل بـين    إن ثقل مجموعة البيوتيل الثالثية يعمل علـى خفـض ا          . رامان

م تحت ضـغط    70°°°° يتسامى عند درجة     4(ButLi)، وإن   التترامرات بشكل كبير  
  . 4(MeLi) أكثر بكثير من  ويعد متطايرا، ملم0.1

 على وحدات تترامرية مقترنة داخل أشـرطة        ااسإن أثيل الليثيوم يشتمل أس    
 تترامـر فـي البلـورة، كلاهمـا يـذوب فـي             –بواسطة تداخلات تترامـر     

، وكذلك فهو يتبخر كخلـيط مـن        6(EtLi)الهيدروكاربونات بشكل هكسامري    
  . تترامر وهكسامر
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   الليثيـوم المـستعمل بكثـرة هـو أيـضا          –إن الكاشف نورمال بيوتيـل      
ا الهكـسامر  ، لكن تركيب هـذ في محلول هيدروكاربوني له  لتركيب  هكسامري ا 

في كل من    الليثيوم يعد دايمري التركيب      –إن مثيل   . غير معروف بشكل نهائي   
  . البنزين والسايكلوهكسان

  تجـاه البرومـوبنزين    ( وقد يكون لهذا علاقـة متينـة بفعاليتـه العاليـة            
لليثيوم في المذيبات المانحة    لكيلات ا أإن حالة   .  مثلا 6(BunLi)ب مقارنة  ) مثلا  

  .  من قبلقد ذكرت) مثل الأيثر ( لكترونات للإ

  :اتـذه المركبـر هـرق لتحضيـط

  :ةــزات القلويـالفل

  :ومــالليثي) أ ( 

 وتكـون حـساسة للأوكـسجين       لكيلات الليثيوم فعالة إلى أبعد حـد،      أتعد  
، جهـزة جافـة   أ وذلك باستعمال    لذلك يجب أن يؤخذ بعناية خاصة،      ؛الرطوبةو
خـالي مـن   طرد الهواء عن طريـق اسـتعمال نيتـروجين        و  أمذيبات جافة   و

وبصورة عامة فإن أجهزة التحريك من النوع المغناطيسي تكـون          . الأوكسجين
  .  بدخول الهواء خلال سدادة المحركمفضلة على الأنواع الأخرى التي قد تسمح

  : فلز الليثيوم والهاليدات-1

 فـيمكن   ، مركبات الليثيوم العضوية ككواشـف     ضيرعندما يتطلب الأمر تح   
  : الحصول عليها من التفاعل المألوف

2Li + RX  →→→→   RLi + LiX 

      العـادي  هو بيوتيل الليثيوم     اإن أحد الكواشف المستعملة بصورة شائعة جد ،
اؤه ، فربما من الأفضل شـر      في المختبر  وإذا تطلب الأمر استعمال هذا المركب     

2( ا كمحلول   جاهزM ا تقريب ـأ على  ا، محسوب  فـي الهكـسان أو   ) ه مـونمر  ن
وم والهاليدات فـي البتـرول    بالإمكان القيام بالتفاعل بين الليثي     هإنحيث   ،الهبتان

  . البنزين أو الأيثرو، الهكسانوالخفيف، 
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وأيوديد المثيل جميعها تتفاعل بصورة ملائمة       -  بروميد - ن كلوريد أونجد  
، وإن أفضلية استعمال الأول كونـه المحتـوى الهاليـدي           )في الأيثر كمذيب    ( 

 أما كلوريـدات    ، ضئيل الذوبان في الأيثرات    LiClالمنخفض للناتج، كذلك كون     
  .  ما تكون غير فعالة بصورة كافيةالأريل فهي غالبا

د ن التفاعل يكون غير مستع  إ، حيث   يوم مهمة وتعد الحالة الفيزيائية لفلز الليث    
وبالإمكـان الآن شـراء   . معطى بكمية كبيرة من ناتج التآكلللبدء إذا كان الفلز   

. شتات من الليثيوم المقطع بصورة دقيقة في زيت هيدروكاربوني ثخين أو شمع           
  . زيت بعد غسله بالأيثر أو الهكسانحيث بالإمكان إزالة هذا ال

لـصوديوم  إن وجود كميات صغيرة من ا     ف ،يوم يطوف فوقه  ن الليث إحيث  و
 المستحصل من تفاعل    RLiيكون لها في بعض الأحيان تأثير كبير على الناتج          

 ، ولحسن الحظ فإن الليثيوم التجاري يحتوي على كمية مناسبة من  RXالفلز مع   
  . الصوديوم كشوائب

 :)ما وراء الفلزنة (  فلزنة الترانز -2

 درجة حـرارة     ما تكون سريعة في    ا فلز هي غالب   –إن تفاعلات تبادل فلز     
 عندما يكون أحد الفلزين على الأقـل مركبـات ناقـصة             االمحيط، خصوص – 

 هذه  من فلزنة الترانزاإن بعضو). بالتأكيد كما يفعل الليثيوم    (  بسهولة   الكترونيإ
 عندما يكون أحد مكونات التـوازن       ا، خصوص تزود بخطوات ملائمة للتحضير   

  . ضئيل الذوبان
 ـ ،وعلى سبيل المثال     نيـل الليثيـوم عنـدما يلـزم فـي المحلـول            فإن   ف

  نيلة اللاحقة فإن بالإمكان الحـصول عليـه بـصورة ملائمـة مـن              فلتفاعل ال 
نيل القـصدير  فمع رباعي  ) Ph Br + 2Liالمحضر نفسه من  ( PhLiتفاعل 

  : كما يليفي ثنائي أثيل الأيثر 
4PhLi + (CH2:CH)4Sn   →→→→  4CH2 : CHLi + Ph4Sn ���� 

  يكـون قـابلا         Ph4Snوعلى وجه التقريب فإن جرام واحـد فقـط مـن            
  إن بالإمكـان  .  من الأيثر فـي درجـة حـرارة المحـيط       للذوبان في لتر واحد   
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 بطريقة مشابهة لما ذكر، في محلول لـه     (allyl-lithium)ليل الليثيوم   أتحضير  
   :كما يليباستعمال الأيثر كمذيب 

(CH2:CH:CH2)4Sn+4PhLi →→→→ 4CH2:CH:CH2Li + Ph4Sn���� 

  : كما يلي  باستعمال الهيدروكاربون كمذيبأو كراسب شديد الاحتراق
(CH2:CH:CH2)4Sn + BunLi →→→→   

(CH2:CH:CH2)3SnBun + CH2:CH:CH2Li���� 

ت أخـرى   ن التفاعلات بين فلز الليثيوم والمركبات العضوية لفلـزا        أونجد  
واقعـة ضـمن    أنهـا   عالية السالبية الكهربائية ليست مصنفة كما ينبغي علـى          

وعلى سبيل المثال هـو     . موضوع فلزنة الترانس، لكنها ذكرت عند هذه النقطة       
 انيل الرصاص المحفز بواسطة كمية ضئيلة جـد       فالتفاعل بين الليثيوم ورباعي     

  :  كما يليمن البنزوفينون
 (CH2:CH)4Pb + 4Li  →→→→

OEt2  4CH2:CHLi + Pb ���� 

   مـا يـستخدم لغـرض       نيل الزئبق مع الليثيـوم غالبـا      إن تفاعل ثنائي ف   
   :كما يليالحصول على فنيل الليثيوم الخالي من الهاليد 

Ph2Hg + Li(excess) →→→→ 2PhLi + Li, Hg 
   : هالوجين– تبادل فلز -3

 

RLi + R´X      R´Li + RX 

    بدرجة حـرارة المحـيط أو دونهـا،   امتكون سريعة عمووهذه التفاعلات  
   أو  ر العضوي الأكثر سـالبية كهربائيـة      الجذب مرتبط   افإن الفلز يصبح تفصيلي ،

  . ن أيون كاربانيون أكثر استقراراسوف يكوالذي الجذر ب

 ـ ملا اسهل التوفر فهو يعـد مـصدر      العادي  بيوتيل الليثيوم    ولما كان  ائم   
مجموعات   نإ، حيث    لمركبات أريل الليثيوم   اجد  عد أكثر سـالبية    ت االأريل أساس

  : العادي كما يليكهربائية من مجموعة بيوتيل
BunLi + ArX  →→→→   BunX + ArLi  
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   ،الليثيـوم  لتحضير مركبـات أريـل       ا واسع الاستعمال جد   اويعد هذا طريقً  
دات أريل عديدة لا تتفاعل مع الليثيوم بصورة مقنعة أن تـزود            وإن بإمكان هالي  

مـا  ، مثل    عند تفاعلها مع بيوتيل الليثيوم     بأريلات ليثيوم وبحصيلة تفاعل عالية    
  : يلي

  
  

  

ــاإن تحــضير ف ــوري يعــد تطبيقً ــوم البل ــل الليثي ــدني    وحــديث ا مفي
  :كما يلي العهد بالاستعمال 

         BunLi + PhI    →→→→
64HC  BunI + PhLi ���� 

  :)فلزنة (  هيدروجين – تبادل فلز -4

 RLi. وهذه الطريقة تمثـل التفاعـل بـين مركـب الليثيـوم العـضوي             
 ، وكمثال بسيط علـى      RH الذي هو أكثر حامضية من       R´Hوالهيدروكاربون  

  :كما يليذلك هو 
PhLi + PhLi ⋮  CH   →→→→  C6H6 + PhC ⋮  CLi 

  ` R´H                                      RH 

  لكانات هـي   ولما كانت الأ  . ستيلين أكثر حامضية من البنزين    كون فنيل الأ  
لحلقية الأروماتية غير قل حامضية من الهيدروكاربونات الأروماتية والمركبات اأ

مكان الحصول على مشتقات الليثيوم الأخيرة بالتفاعـل مـع        ، فإن بالإ  المتجانسة
  . بيوتيل الليثيوم

  

  
  

  

للتنبؤ به مما هو عليه فـي طريقـة    لا  قل احتما أإن سير هذه التفاعلات هو      
.  الاعتبـار  عـين ؤخذ ب ت، حيث إن مسألة الاتجاه يجب أن         هالوجين –تبادل فلز   

OMe OMe 

BunLi C4H2O 

Li 
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ــد و ــة الفلزأيعتق ــن عملي  ــن ــة بواس ــى مهاجم ــشتمل عل ــزء ة ت   طة الج
وكلوفيلي من كاشـف الليثيـوم العـضوي علـى ذرة           نالسي) الهيدروكاربون  ( 

  . هيدروجين الجزيئة التي سوف يحصل لها الفلزنة

 فـي   يحصل لها فلزنـة PhCF3نيزول  فإن كلا من الأ    ،وعلى سبيل المثال  
– و   OMe– وذلك بسبب التأثير الحثي للمجاميع       ؛ورثو بصورة رئيسية  الموقع أ 

CF3روثو أكثر حامضيةألة الموقع  جاع .  
ليفاتي يخمد فعاليـة ذرات     أوبصورة مشابهة فإن أي جذر لهايدروكاربون       

، لا تحـصل لـه      يزوبروبيل البنزين أ فإن   أيضا،  ورثوأالهيدروجين في الموقع    
لكـيلات  أ، ولكنهـا تحـصل بواسـطة        الأيثرفلزنة بواسطة بيوتيل الليثيوم في      

  . موقعين ميتا وباراالالصوديوم والبوتاسيوم في 
 إن الخاصية النيوكليوفيلية لذرة الكربون المرتبطة بالليثيوم تظهر بأنها تزداد 

 ـ،عندما يتناسق الليثيوم مع قاعدة    ة وهكذا فإن عملية فلزنة هيدروكاربون معلوم
الهيدروكاربون : قاعدية المذيب الصيغة بواسطة بيوتيل الليثيوم تزداد بزيادة قوة        

  . الأمينات الثالثية < THFباعي هيدروالفيوران ر< الأيثر < 
 تكمن فـي    مذيبا ) THF اخصوص( وإن الصعوبة في استعمال الأيثرات      

  :  بالنسبة للأوكسجينαتجنب عملية الفلزنة للأيثر في موقع 
  
  

  

  
ن الروابط  إ، حيث   بصورة مهمة مع الأمينات الثالثية    وهذه الصعوبة لا تنشأ     

CH  قـل حـساسية للمهاجمـة      أجين في الأمينـات الثالثيـة        المتاخمة للنيترو
  . النيوكليوفيلية من تلك المتاخمة للأوكسجين في الأيثرات

ثيلـين  الإالمتمخلب مع رباعي مثيل     العادي  بيوتيل الليثيوم    -إن معقد   كما  
  .، يعتبر عامل فلزنة فعال  خصوصا(TMED)ثنائي الأمين 
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 ،قابل للذوبان بشدة في المذيبات البارافينيـة      وإن هذا المعقد أحادي الجزيئة      
 تكون قوية الاستقطاب بشكل يمكن اعتبارها أحسن   كربون –وإن الرابطة ليثيوم    

 فهـي تفلـزن     ؛ائبة والمتوفرة تباعا   الذ ايونات الكاربونيون الفعالة جد   مصدر لأ 
 كمـا  لبنزيل الليثيوم    TMEDـ  للوين بدرجة حرارة المحيط معطية معقد ا      طوال

   :يلي
 

BunLi(TMED) + PhCH3  →→→→  C4H10 + PhCH2Li(TMED) 
 

 يعطـي  CO2إن الفيروسين يحصل له عملية فلزنة، ويعد تفاعله مع   فكذلك  
  .حامض ثنائي الكاربوكسيل بحصيلة عالية

 لأنه ينتج عنها تكـوين    ؛وهناك أنواع متعددة من تفاعلات الفلزنة تعد مهمة       
وأحد الأمثلة على ذلك هو فلزنة روابط . ل وسطية مفيدة في التحضيرنواتج تفاع

CH         التي تصبح حامضية نتيجة قربها إلى ذرة P+   فوسفونيوم معطية   في أيون ال
  : ما يلي، مثل كواشف ويتك

 

Ph3P
+CH3 + RLi [ →→→→  Ph3P+CH2Li + RH ] 

→→→→  Ph3P = CH2 + Li+ 

 اإن ناتج يحتوي على رابطة     ا وسطي C–-Li       قد لا يستخدم هنا على اعتبار 
أن الكاشف قد يتكون هو الآخر بصورة مباشرة بواسطة تجريد بروتـون مـن              

 تتفاعل تحت شروط معتدلة مـع مركبـات    ويتك إن كواشف . يون الفوسفونيوم أ
  :كما يليالكاربونيل 

Ph3P = CH2 + R´2CO →→→→  Ph3P:O + R´2C:CH2 

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



 154

  : وفي بعض الحالات تم استخلاص ناتج وسطي من التفاعل الآتي
 

  

  
 ثنائي الكلوريدات تكوين مؤقت للكاربينات التي       –وقد ينتج عن فلزنة الجيم      

  . قد تتفاعل بعدئذ لتكوين السايكلوبروبانات ونواتج أخرى
  

CH2Cl2 + BunLi  →→→→   LiCHCl2 + C4H10 

LiCHCl2  →→→→   LiCl + 
..

C HCl 
  

في الأيثر  ا   الليثيوم المحضران حديثً   – ومثيل   –كما أن بالإمكان تحليل فنيل      
ن سرعة مهاجمة   أنجد  . ا وبصورة مرضية اعتيادي   ة البسيط ة الطريق هبواسطة هذ 

RLi      ن ودرجة حرارة معينة تـزداد حـسب         لثنائي أثيل الأيثر عند تركيز معي
   . Me = R > Ph > Bun > Et > Bus > Butالترتيب الآتي 
  :ومـــالصودي) ب ( : الفلزات القلوية

  : مركبات الاستبدال-1

، أو  تكون متمركـزة  إن مركبات الصوديوم العضوية حيث الشحنة السالبة        
 بواسطة ثلاثـة     واحدة يتم الحصول عليها    كربونتكون قريبة من ذلك على ذرة       

  .(.R2Hg + Na, RLi + ButONa, and RX + 2Na ) رئيسيةطرق 

  : كما يليإن طريقة الزئبق تجري باستعمال الأيثر البترولي الخفيف كمذيب
RLi + ButONa  →→→→  RNa ���� + Na, Hg    ) ملغم(  

  

 الهيدروكاربونات وإن النواتج غير الذائبة تكون شديدة الفعالية، وتفلزن حتى     
  . البارافينية لكن ببطء
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ممتازة  بيوتوكسيد الصوديوم الجديدة يبدو أنها طريقة –كما أن طريقة ثالثي 
على اعتبار أن ا تعمل جيدLiOBut +في المذيبات البارافينيـة فـي   ا  يكون ذائب

  :  كما يلي فيها غير ذائبRNaحين يكون 
RLi + ButONa  →→→→  RNa ���� + LiOBut         ) ذائب(  

كما أن تفاعل الصوديوم مع الهاليدات يعاني من كثير من التعقيدات بـسبب          
تج مختلفـة   ، التي بإمكانها أن تؤدي إلى نوا      لازدواجالتبادل المتعدد وتفاعلات ا   

  حــد الأمثلــة باتجــاه أكفقــد تــم تطويرهــا ، وعلــى أيــة حــال. متعــددة
  . ا حسنًاصناعيلا تجد لها استعماطريقة تحضيرية مرضية قد 

  هـو التفاعـل بـين الكلـوروبنزين وشـتات الـصوديوم            وهذا المثـال    
  :كما يلي في وسط هيدروكاربوني )  ميكرون 0.5 – 20( 

  

PhCl + 2Na  →→→→  PhNa + NaCl 

تمرة، هو أحد أمثلة هـذا      ، والذي يمكن عمله بصورة مس     إن فنيل الصوديوم  
يـوم أو بروميـد     ، له أفضليات عديدة كعامل فنيلة نسبة إلى فنيـل الليث          تفاعلال

روبنزين والصوديوم رخيصي الـثمن     ن كل من الكلو   إ، حيث   المغنسيوم الفنيلي 
 وكذلك فإن كواشف جرينيارد تحتـاج إلـى         ،)مقارنة باليروموبنزين والليثيوم    (

  . مذيبات غالية الثمن
مـن الألكـيلات     ا حراري ام أكثر استقرار  ويعد مثيل الصوديوم والبوتاسيو   

كبر عنـد درجـة     أ، والتي تتجزأ ببطء وبدرجة حرارة المحيط وبسرعة         الأعلى
  : ما يليم وذلك عن طريق فقدانها الأوليفين، مثل °°°°100

C2H5Na  →→→→  C2H4 + NaH 

  :كما يليوكذلك عن طريق مراحل الفلزنة الذاتية 
2C2H5Na  →→→→   C2H4Na2 + C2H6 

ستيلين هي المواد الناتجة عنـدما   والأ ،الإيثانو كما يعد كل من الهيدروجين    
ديوم تُعد عوامـل فلزنـة      لكيلات الصو أ فإن   اوطبع. اتحلل المواد المتخلفة مائي   ت

اقوية جد .  
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نتـشرة  ونجد أن المركبات العضوية للصوديوم حيث الشحنة السالبة تكون م      
هـذه  جميـع   تكـون   . اا بواسطة طرق مختلفة وعديدة جد     يمكن الحصول عليه  

  . يةأقل فعالو، براقةوملّونة المركبات 

، تتجزأ بواسطته  أن   ا، وليس مألوفً   تكون ذائبة في الأيثر    كذلك وهي عموما  
  . جزيئات المذيب مع  ومترابطًاايون الصوديوم يكون مذابأن إحيث 

الأريـل   مجموعات   ات الحاوية على اثنين أو ثلاثة من      وإن الهيدروكاربون 
ن تفقـد   ذرة كربون واحدة تكون في بعض الأحيان حامضية كافية لأ         بالمرتبطة  
NH2ملح الصوديوم المشتق من قاعدة قوية مثلبالبروتون 

  :كما يلي ‾
 

Ph3CH + Na+NH2
‾  →→→→  Ph3C

‾Na+ + NH3 
 

   ظـام   تنشأ عندما يزاح بروتون ألا وهي استحداث ن      اوهناك حالة خاصة جد
 فالسايكلوبنتادايين الذي هو غير أرومـاتي يعطـي سـايكلوبنتاداينييد           ،أروماتي

من تفاعله مع الصوديوم في رباعي هيـدروالفيوران    ) الذي يتكون   ( الصوديوم  
THF  قل لتحضيرات علـى  أ، أو بكلفة تفاعل  ثنائي ميثوكي الإيثان– 2 ، 1 أو

 –، وذلك باستعمال شتات الـصوديوم فـي مـزيج مـن الأيثـر               ياس كبير مق
   :كما يليهيدروكاربون 

3C5H6 + 2Na →→→→  2C5H5
‾Na+ + C5H8 

ــصنف   ــذا ال ــد أعــضاء ه ــصوديوم أح ــل ال ــل مثي ــي فني   وإن ثلاث
   يمكـن الحـصول      حيـث  ،من المركبات الذي درس بصورة واسعة الانتـشار       

  ، مـن تفاعـل كلوريـده       حمـر غـامق   ئمة كمحلول أيثري أ   ة ملا عليه بصور 
   :كما يليمع ملغم الصوديوم 

Ph3CCl + Na(Hg)  →→→→   Ph3C
‾Na+ + NaCl. 

ما يلي إلىاوبالطبع فهو يتحلل مائي  :  
Ph3C

‾Na+ + H2O  →→→→   Ph3CH + NaOH. 
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    ونجــد.ت بيروكــسي متعــددة ليعطــي مركبــاO2ويتأكـسد بواســطة  
لديهيدات والكيتونات تتفاعل بطريقة تشبه مركبات الهيدروكسي لنسترجع        ن الأ أ

Ph3CH    وإلا فالإضـافة  )مثل الأسيتون ( حدوث الأيتولية  على شرط إمكانية ،
  : كما يليإلى مجموعة الكاربونيل هي التي تحدث 

  

PhCHO + Ph3C
‾Na+  →→→→  PhCH(ONa)CPh3 

 

، وفـي    جذر قد تتحقـق    –وفي حالات حقيقية فإن حالة توازن انتقال أيون         
  : كما يليبعض الأحيان تكون مصحوبة بتغيرات لونية مدهشة 

  

Ph3C
‾Na+ + Ph2CO →→→→  Ph3C

. + Ph2CO– . Na+ 
  أحمر    عديم اللون     أزرق          أصفر                     

 

ــي    ــين ف ــو اليم ــرف نح ــوازن ينح ــإن الت ــة ف ــذه الحال ــي ه   وف
ــول   ــون المحل ــك تل ــتج عــن ذل   الأيثــر وبدرجــة حــرارة المحــيط وين

  . باللون الأخضر
  :مركبات الإضافة -2

اعتبارهـا مـشتقة مـن      يمكـن   إن جميع مركبات الصوديوم العـضوية       
  ، مثــل  بــإحلال الــصوديوم محــل الهيــدروجينالهيــدروكاربونات وذلــك

 )Ph3CH →→→→  Ph3CNa (  كما أن مركبات صوديوم عضوية عديدة قـد
  . تتكون هي الأخرى وذلك بإضافة الصوديوم إلى الهيدروكاربونات

 يمكـن اعتبــاره كـأملاح صــوديوم   حـدهما أ :وتكـون علـى نــوعين  
 فإن  ،على سبيل المثال  .  لا يمكن اعتباره كذلك    لنوع الآخر وا ،للهيدروكاربونات

 –ثيلين يضيف الصوديوم بواسطة انتقـال إلكتـرون                ثنائي فنيل الإ   – 1 ،   1
كما يليبالدايمرة ا واحد، وهذا يكون متبوع:   

 

Ph2C:CH2 + Na   →→→→
OEt2   Ph2C

.êH2)Na+ 

2Ph2C
.êH2)Na+   →→→→  Ph2C

.CH2
.CPh2)Na++ 

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



 158

 رباعي فنيل البيوتان    – 4 ،   1ي الصوديوم لـ    إن الناتج عبارة عن ملح ثنائ     
وهكذا يمكن اعتباره كمركب تعويضي، لكنه      ) والذي يتكون عند إضافة الماء      ( 

اعموموليفينللصوديوم إلى الأ) تفاعل إضافة دايمرية (  عن ا يصنف ناتج .  

  مـن حيـث أن الليثيـوم يكـون     ( مثال آخر على الإضـافة الدايمريـة        و
هو تكون ثنائي الأنيون لرباعي فنيل البيوتادايين من        ) ذه الحالة قد استعمل في ه   

CPh    PhC كما يلي:  
 

PhC  CPh + Li  →→→→  Li+PhC:êPh   

     →→→→  LiCPh:CPh.CPh:CPhLi 

 ربــاعي فنيــل – 4 ، 3 ، 2 ، 1وإن التحلــل المــائي للأخيــر يعطــي 
لا أن تفاعل الأخير مع بعض ثنائي الهاليدات يـسمح بتحـضير            ، إ البيوتادايين

، مثل البورول قوي اللأروماتيـة      ت الحلقية غير المتجانسة المفيدة    بعض المركبا 
  . وشديد الفعالية

 

 

 
  

  

 ، الـصوديوم  –ونجد أن النوع الآخر من مركب الإضافة قد مثل بنفثـالين            
    االذي لا يمكن اعتباره ناتج ر ما هو متكون نتيجة لإضافة إلكترون        بقد ا تعويضي

  . روكاربون الأروماتيأو أكثر إلى المدار الجزيئي منخفض الطاقة للهيد

ن الهيدروكاربونات الأروماتية الحاوية على حلقتين أروماتية أو أكثر         أكما  
 ثنـائي فنيـل   – 4 ، 1(، متبادلـة  )ثلاثي الفنـيلات  وثنائي الفنيل،  ( مربوطة  

، تتفاعل مع الفلز القلوي دون      )أنثراسين  ونفثالين،  ( و مندمجة    أ ،)البيوتادايين  
  . فقدان هيدروجين

LiCPh : CPh . CPh : CPhLi + PhBBr2 
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   ويكون تحضيرها أكثـر     ا تكون شديدة اللون   ومركبات الإضافة هذه جميع ،
 ثنائي ميثوكسي   – 2,1سهولة في المذيبات القاعدية كرباعي هيدروالفيوران أو        

 هيدروالفيوران تكـون     في رباعي   الصوديوم –كما أن محاليل نفثالين     . الإيثان  
ن المركب الناتج هو عبارة عـن الملـح         ، موصلة للكهربائية لأ   خضراء غامقة 

Na+(THF)nC10H8
‾ .   

نوع البارمغناطيسية بسبب وجود الإلكترون الإضافي الذي يكون        هو   اذهو
ن معلومات حول توزيع الإلكترون المنفرد أكما . ا باي المشغول فردي–في مدار 

يون السالب تفيد أن بالإمكان في حـالات مناسـبة          ل احتمال تواجده في الأ    وحو
  . اشتقاقها من طيف الرنين المغزلي للإلكترون

السالب للهيدروكاربون غير   يون  وإذا اشغل المدار بالإلكترون المنفرد في الأ      
  ، نثراســــين، كمــــا فــــي حالــــة النفثــــالين والإالمنحــــل

  سـوف يـدخل    ) يـون الـسالب الثنـائي       تكـوين الأ  ( فإن الإلكترون الثاني    
 .E.S.R من الخواص البارامغناطيـسية وأطيـاف         وعليه فإن كلا   ،نفس المدار 

  . سوف تختفي
لكترونية، إن الهيدروكاربونات الأروماتية تتغير بشكل ملحوظ في ألفتها الإ        

< فينـانثرين   < نفثـالين   < ثنائي الفنيل   < بنزين  : فتزداد حسب الترتيب الآتي   
، على سبيل المثال إلى      الصوديوم –وإن إضافة ثنائي فنيل     . أنثراسين < بايرين

كترونـي،  لإلكترونية أكبر فإنه يحصل انتقال      إمحلول الهيدروكاربونات له ألفة     
  .  بتغير في اللون من الأخضر إلى البني الغامقوغالبا ما يكون مصحوبا

  نـي تمـت    لكتروإإن مثل هذه التفاعلات التـي يحـصل فيهـا اسـتبدال             
لمجموعـة مـن الهيـدروكاربونات      المعايرة الجهدية   دراستها بواسطة طريقة    

وأقطـاب   ) MeOC2H4OMe أو   THFفي  ( باستعمال ثنائي فنيل الصوديوم     
  . من البلاتين

المشابهة عوامل مختزلة قوية     صوديوم والمركبات    –وتعد محاليل النفثالين    
فالهالوجين الموجود فـي هاليـد       ،اتلكترون، وتسلك إلى حد ما كمحاليل للإ      اجد 

  :كما يأتي. يون الهاليدأعضوي يختزل إلى 
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C12H10
– + RX →→→→  C12H10 + R´ + X– 

، لهيدروكاربون، اة قد تتفاعل مع جزيئات من المذيبونجد أن الجذور الناتج
  والتفاعـــل . يـــدروكاربوني أو قـــد تكـــون دايمـــراالأنيـــون الهو

  ديد المثيل ومن ثم التقـدير اللاحـق لأنيـون الأيوديـد فـي المحلـول         مع أيو 
  .  الصوديوم–المائي المستخلص يعد الطريقة الأزكى في تحليل مركبات كنفثالين 

 ـ  مثـالا  ثيلين يعد إن تنميش المركب بولي رباعي فلور الإ       لاختـزال   ا مهم 
 على تكـوين  قادران سطحا مشطًا يكون هو الناتج الذي يكون       إ حيث   ،الهاليدات

واستعمل فعـل اختـزال الأيونـات الـسالبة         . روابط قوية لراتيح الأيبوكسي     
  . اربون في تحضير كاربونيلات الفلزللهيدروك

وفي هذا المجال فإن من المناسب بصورة مألوفة الابتداء من ملح الفلز في             
حيث : ر ، التي يجب اختزالها إلى حالة الأكسدة صف        3+  أو   2+ حالة أكسدته     

  . لكيلات الألمنيوم قد استعملت في هذا المجالأ من نفثالين الصوديوم ون كلاإ

 وغيـر   ا غير أروماتي  اوكناتترايين الذي يعد هيدروكاربونً   أ –وإن السايكلو   
ــي       ــيوم ف ــع البوتاس ــه م ــد تفاعل ــرونين عن ــصنف إلكت ــستوٍ ب   م

  .مستويثنائي الأنيون الأروماتي الا رباعي هيدروالفيوران، مكونً
2C8H8

–      C8H8 + C8H8
2 – 

، وعلـى  كثيرا نحو اليمـين الاتزان السابق نجد أنه ينحرف  إلى  ولو نظرنا   
الرغم من أن تركيز الأيونات البارامغناطيسية كبير إلى درجة كافية بحيث يمكن            

 مولاري من 0.6 مولاري في محلول 10 ( احري عنها، لكنه يبقى صغيرا جد   الت
K2C8H8 ( ن طيف الرنين المغناطيسي الملحوظ للبروتون مـن ناحيـة          إث  حي

  . ثرأأخرى ليس له 

 يضيف الفلزات القلوية في الأيثـر       (bipyridyl) ثنائي البيريدايل    -2.2إن  
وفـي ربـاعي    .  الأحمـر الغـامق      Li+bipyملـح الليثيـوم     لا  ليعطي، مـث  
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ة تحتوي  خضراء غامق لا  هيدروالفيوران فإن إضافة أخرى تحدث لتعطي محالي      
لقد استعملت هذه الكواشف في تحضير سلاسل واسعة         . bipy2نيونات  على الأ 

  . Cr(bipy)3 :، مثلاهرية المنخفضةظمن معقدات لفلزات في حالات أكسدتها ال
ووجد أن مثل هذه المركبات تتكون حتى مع فلزات المجموعة الرئيـسية،            

 على أنـه  .E.S.Rيف  قد شوهد بواسطة طBe(bipy)2 فإن ،وعلى سبيل المثال  
   .Be2+(bipy)2مشتق لأيون ثنائي البيريدايل، أي 

 

  *    *   *  
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  "الأسئلــة " 

من الصفات العامة للمركبات العضوية الفلزية لعناصـر المجموعـة           "  -1
  .بالمعادلاتا اشرح هذه العبارة مستعينً"  نجد الفلزات القلوية ىالأول

ا  تبـين تـدرجCd ،Zn ، Mg، Be    ن المشتقات العضوية لعناصرإ"  -2
وضح ذلك بالتفصيل   . ته الفاعلية الكيميائية  ي في الخواص وخاص   امدهشً

 . بالمعادلاتامستعينً

 .Ln – Ga – Ap – B – Ti: بين المشتقات العضوية للفلزات التالية -3

 .كتب ما تعرفه عن الأشكال التركيبية لألكيلات الفلزا -4

 Me3Tiالمغناطيسي للمركب   ما هي نتائج دراسة طيف رنين البروتون         -5
 ؟ PhCD3في المذيب 

 .ذكر بالتفصيل طرق التحضير لفلز الليثيوم والهاليداتا -6

 :كتب مذكرات علمية وافية عن كل مما يأتيا -7

  .ما وراء الفلزنة   - أ
 . هالوجين–تبادل فلز   - ب

  . هيدروجين–تبادل فلز   -ج

 .وديومالعضوية لفلز الصوضح بالمعادلات والشرح مركبات الاستبدال  -8

9- اشرح شرحالصوديوم الإضافة العضوية لفلز  مركباتاا وافي. 

 

*   *    *  
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