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                                      Organometallic compounds المركبات العضوية الفلزية 

                                     

تعرف المركبات العضوية الفلزية على انها نوع من المركبات الكيميائية التي لها على الأقل       

رابطة بين ذرة الكاربون وذرة فلز على حسب اغلب التعريفات. قد تكون هذه الرابطة من نوع 

الفئة أحيانا بعض المركبات التي تحتوي فلز مرتبط بهيدروجين   باي. تشمل هذه  سيكما او نوع 

تشتهر  بال  الكاربون.  تحتوي على عناصر لافلزية مرتبطة مع  التي  المركبات  بعض  الى  ضافة 

تلك المركبات ببعض الخصائص مثل درجة الانصهار المنخفضة نسبيا وعدم الذوبان في الماء 

بالضافة الى انها   للأكسدةوقابلية الذوبان في المذيبات العضوية مثل الايثر ، والسمية والقابلية  

ة النشاط في التفاعلات وتختلف خصائص تلك المركبات عن غيرها من الأنواع ويتم التفريق عالي

 كسده والمجموعات العضوية المرتبطة بالفلز.   أبينهم حسب الفلز الموجود وحالة ت

اثيل الرصاص        السابقة هو مركب رباعي  السنين  المركبات خلال  اهم الأمثلة على هذه  من 

Pb)4(Et    والذي تم استخدامه كمقاوم للقرقعة(Antiknock agent)    لبنزين السيارات قبل ان

 يتم منع استخدامه حتى الان في الولايات المتحدة الأميركية. 

ال      العضوية  المركبات  دراسة  ان  من ونجد  كل  في  مهم  بشكل  الغالب  في  ساهمت  قد  فلزية 

الاثيلي   الخارصين  يوديد  خواص  واستقصاء  تحضير  فان  وعليه  والتطبيقية  النظرية  الكيمياء 

وثنائي اثيل الخارصين أدى الى عمل اول تصريح واضح لنظرية التكافؤ. واكثر حداثة من ذلك 

الفيروسين   تحضير  متنوع    Fe2)5H5(Cهو  حقلا  فتح  الوقت الذي  حتى  البحث  مجال  في  ا 

النظر الأكثر عملية   الترابط وم وجهة  لنظرية  الحاضر وقد اسهم تركيبه بشكل عظيم في فهمنا 

نواتج وسطية متعددة الاستعمالات وسهلة   تعد  والتي  العضوية  المغنيسيوم  اكتشاف هاليدات  فان 

طريقة صناعية مناسبة التعامل في تحضير مركبات عضوية وعضوية فلزية عديدة . كذلك هناك  

اكتشفت لتحضير هاليدات السليكون العضوية التي تعد نواتج وسطية في صناعة السليكون وتبين  

ان دراسة مركبات الكيلات الالمنيوم قد أدت الى استعمالها كمواد محفزة على مقياس واسع في 

 عملية البلمرة للاولفينات. 

 

 التطور التاريخي 

هو         حضر  فلزي  عضوي  مركب  اول  الصيدلاني    4H2(C3K[PtCl[(كان  يد  على 

William C.Zeise    م والذي كان غالبا يشار اليه بملح زياز ، في ذلك الوقت لم يكن  1827عام

العالم   المركب    Zeiseلدى  ان  معروف  الان  لكن  الجديد  المركب  هذا  تركيب  بها  يحدد  طريقة 

في المركز    .Ptرتبط بوساطة ذرة الكاربون بذرة البلاتين  ي  2C=CH2(H(يتضمن جزيء ايثلين  

بالنسبة   اما  بثلاث ذرات كلور  ترتبط  الشحنة    لأيونوالتي  الموجب  لكي    K+البوتاسيوم  موجود 

 يعادل شحنة المركب.
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البريطاني          الكيميائي  باكتشاف  الكيمياء  في  واثره  الفلزية  العضوية  المركبات  مجال  ونما 

Edward C.Frankland    5لمركب ثنائي اثيل الزنكH2C-Zn-2C5H    الذي اظهر أهمية كبيرة

 في التصنيع العضوي. 

النيكل        اكتشاف مركب رباعي كربونيل  المجال هو    حدث رئيسي اخر ساهم في تطور هذا 

 . (ferrocene)مثل مركب  Sandwich structureوكذلك اكتشاف بنية الشطيرة 

باكتشاف مركبات جديدة مع معرفة         الفلزية مجالا نشطا  لقد اصبح مجال الكيمياء العضوية 

كمركبات وسطية وعوامل محفزة اصطناعية    امفصلة لخصائصها الكيميائية والتركيبية وتطبيقاته

الصنا  العمليات  فيتامين  في  وهما  الطبيعة  في  المركبات  من  اثنان  وجد  وقد   , مرافق   B12عية 

والكوبلت  الكاربون  بين  رابطة  على  تحتوي  والتي  الزئبق    Coالانزيم  مثيل  ثنائي  هو  والثاني 

3CH-Hg-C3H     المركبات توجد  لا  وعامة   . الزئبق  فلز  من  للتخلص  البكتريا  تنتجه  والذي 

 معتاد في العمليات الحيوية. العضوية الفلزية بشكل 

 خواص المركبات العضوية الفلزية 

خواصها       في  العضوية  المركبات  ما  حد  الى  تشابه  الفلزية  العضوية  المركبات  معظم  ان 

وتوجد  متميزة  جزيئية  تراكيب  يملك  منها  وكثير  اللاعضوية  المركبات  من  بدلا  الفيزيائية 

على شكل بلورات ذات درجات انصهار  ارة العادية  المركبات العضوية الفلزية في درجات الحر

انها تذوب في المذيبات العضوية ضعيفة الاستقطاب   منخفضة )سوائل وغازات( ومن المألوف 

 مثل التولوين ,الايثرات والكحولات. 

فان            المثال  سبيل  فعلى  بشكل  متغيرة  الفلزية  العضوية  للمركبات  الكيميائية  والخواص 

  Me4Siالحرارية تعتمد على تركيبها الكيميائي وهكذا فان رباعي مثيل السليكون      الاستقرارية

رباعي مثيل التيتانيوم بسرعة    يتجزأولعدة أيام بينما    500C֯لا يتغير حتى عند تسخينه الى درجة  

عند درجة حرارة المحيط وبصورة مشابهة فهناك اختلافات شاسعة في استقراريتها الحركية تجاه  

لا يهاجم من قبل اوكسجين الهواء عند درجة     Si4Hg , Me2Meالاكسدة حيث نجد بعضها مثل  

 في الهواء الجوي.  يحترق بشدة  Zn2B , Me3Meحرارة الوسط في حين ان البعض الاخر مثل 

أساس مدى          الفلزية على  العضوية  للمركبات  والفيزيائية  الكيميائية  الخواص  تختلف  وعليه 

الكاربون بين  الاصرة  في   قطبية  كما  ايونية  اصرة  ما  حد  الى  تكون  قد  انها  حيث   والفلز 

Na2CH3CH    وقد تكون تساهمية ضعيفة القطبية كما فيPb)4Tetraethyl Lead(Et    وكلما

نشاطا  اكثر  الفلزي  العضوي  المركب  يكون  بالتالي  ايونية  اكثر  تصبحت  الاصرة  قطبية      زادت 

الى   يسار  اتجهنا من  كلما  الدوري  الجدول  في  تقل  الكهربائية  السالبية  ان  فنجد  استقرار(  اقل   (

 وري. يمين الجدول الد 
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الدوري          الجدول  الى  النظر  خلال  ان  ومن  نجد  الكهربائية  للسالبية  باولنج  توزيع  وحسب 

العناصر    (F,Cl,Br)الهالوجينات   اقل  اما  قيم  اعلى  المجموعة   سالبيهلهم  فلزات  كهربائية هي 

كلما  (Li, Na, K, Rb, Cs) الاولى الكهربائية  السالبية  تزداد  الجدول  وهكذا  يمين  الى  اتجهنا 

 .  2.5كهربائية مقدارها  سالبيهوالكاربون له  الدوري ،

وعليه فان فعالية المركبات العضوية الفلزية تكمن في الخاصية المميزة لصفة الاصرة بين        

والفلز  الصوديوم    الكاربون  مركبات  فان  لهذا  قطبية  اكثر  الاصرة  كانت  كلما  تزداد  وهي 

ال الماء ومع  والبوتاسيوم  تتفاعل بشدة مع  فهي  فعالية  المركبات  اكثر  تعتبر  وهي    2COعضوية 

مركبات غير متطايرة مثلها مثل الاملاح ويؤكد هذا عدم ذوبانها في المذيبات غير القطبية بينما  

 . Hg)2Dimethyl mercury (Meنجد مركبات الزئبق العضوية مثل 

   

               Stability of organometallic compoundsثبات المركبات العضوية الفلزية 

معظم المركبات العضوية الفلزية تعتبر غير ثابتة تجاه عوامل الاكسدة والرطوبة وهذا ناتج       

  من طبيعة الاصرة القطبية والناتج من اختلاف السالبية الكهربائية بين ذرة الفلز وذرة الكاربون 

 يتلات الفارغة )غير الممتلئة(.بالضافة الى وجود الاورب

الفلزية وينتج عن       العضوية  المركبات  احتراق  الى  الحرارة  ان ينعكس ارتفاع درجات  يمكن 

 . الكاربونذلك أوكسيد الفلز والماء وثنائي أوكسيد 
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الرطوبة على المركبات العضوية الفلزية فينتج عن ذلك هيدروكسيد الفلز بالضافة    تأثيراما عن  

 الى الالكان المقابل.

H-OH + R -O  ________  M2R  +  H-M 

نجدها مركبات مستقرة بسبب ان   HgR 4, SnR 4SiR ,2  فالمركبات العضوية الفلزية       

 الات فارغة بالتالي فان طاقتها تكون واطئة. ذرة الفلز وهي الذرة المركزية لا تمتلك اروبت

مركبات غير مستقرة ويمكن ان  تعتبر NaR , LiR  2, ZnR 3AlR ,اما مركبات مثل       

بسهولة بفعل الاوكسجين الجوي والسبب هو وجود الاوربتالات الفارغة بالضافة الى  تأكسد 

 طاقتها العالية . 

ان السبب الرئيسي لعدم استقرار بعض المركبات ينتج أيضا من وجود الأزواج الالكترونية       

 . Bi R 3SbR ,3لذرة الفلز ) الذرة المركزية( مثل مركبات 

 عضوية الفلزية رباعية التكافؤ) التي تحتوي اربع مجاميع الكيل( مثل عناصروللمركبات ال        

 (Si, Ge , Sn , Pb)   الجوي ويمكن التعامل معها بسهولة.  للأوكسجينتكون غير حساسة 

تكون حساسة جدا  (B, Al, Ga, In, Ti, N, P, As, Sb, Bi)ومشتقات العناصر مثل      

 لعوامل الاكسدة.

مل التحلل المائي ناتج من طبيعة قطبية  مركبات العضوية الفلزية تجاه عواان استقرار ال    

 والسبب هو الطاقة الواطئة للاوربتالات الفارغة للفلز. (M-C)الاصرة بين الكاربون والفلز 

وبة والسبب هو طبية  نجدها حساسة للرط   GaR3, AlR2, MgR2,ZnR , مركبات مثل     

 الاصرة التي تمل صفات قطبية  بالضافة الى وجود الاوربتالات الفارغة لذرة الفلز.

نجدها مستقرة ولا تتأثر بعوامل الرطوبة على    3Brبالنسبة لمركبات البورون العضوية      

ين الرغم من وجود الاوربتالات الفارغة والسبب هو القطبية المنخفضة لطبيعة الاصرة ب

 . (B-C)الكاربون والبورون 
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 المركبات العضوية الفلزية   تقسيم

الفلزية     العضوية  المركبات  تقسيم  الكاربون    يتم  بين  تربط  التي  الاصرة  طبيعة  أساس  على 

 والفلز وعلى أساس التركيب وعلى أساس موقع الفز في الجدول الدوري.

ان طبيعة الاصرة هو الأساس الذي يتم عليه تقسيم المركبات العضوي حيث ان خصائص هذه  

والفلز)   الكاربون  بين  الاصرة  واستقرارية  طبيعة  من  ناتج  هو  والاختلافات  ( C-Mالمركبات 

 وهنالك حقائق أساسية يتم عليها تحديد نوع الاصرة وكيفية الارتباط بين الفلز والكاربون ومنه: 

   Vacant orbitalsلاوربيتالات الفارغة  وجود ا -1

 وجود الأزواج الالكترونية في الفلز  -2

 ات لاموقعية الالكترون  -3

 حجم المجموعة العضوية   -4

 على    تأثيرهاكل هذه الحقائق واكثر يظهر 

 السلوك الكيميائي   -1

 فعالية الاصرة بين الكاربون والفلز   تأثير -2

 الفلزية لبعض العناصر الاختلاف بين مشتقات المركبات العضوية  -3

بين   الاختلاف  تظهر  والذي  والفلز  الكاربون  بين  التاصر  من  أنواع  نلاحظ خمسة  وعليه سوف 

 وفيما يلي أنواع هذه الاواصر: المركبات العضوية الفلزية 

   Ionic bond  الاصرة الايونية    -1

السالبية       تختلفان في  بين ذرتين  تنشا  التي  انها الاصرة  تعرف الاصرة الايونية على 

الشحنة   موجب  احهم  يكون  حيث  الالكترونات  فقد  او  كسب  على  القدرة  أي  الكهربائية 

موجود بين مركبات العنصر القلوية  والأخر سالب الشحنة .ونجد هذا النوع من الترابط  

الدوري    نجد عناصر المجموعة الأولى والثانية من الجدولوالاتربة القلوية بمعنى اخر  

حيث يلاحظ نتيجة هذا الارتباط ان   يكون ارتباطها ايوني طبعا مع وجود بعض الاستثناء

أي تكون   R-والمجموعة العضوية تحمل الشحنة السالبة  M+الفلز يحمل الشحنة الموجبة  

 . (Carbaniun)على شكل 

الايون      الاصرة  السالبة  بطبيعة  للشحنات  تموضع  هنالك  يكون  ان  المفروض  فان  ية 

مجاميع   لوجود  نتيجة  للشحنة  تموضع  عدم  الأحيان  بعض  في  تحدث  لكن  والموجبة 

عضوية تملك خاصية الرنين او وجود الأزواج الالكترونية وهذا ما سوف نلاحظه في 

 المثال التالي : 
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للرطوبة والسبب هو       التاصر الايوني تكون حساسة جدا  ذات  الفلزية  العضوية  المركبات  ان 

ايوني   تاصر  يمتلك طبيعة  مع مركب  الماء  تفاعل  فان  بالتالي  الكاربنيون  لأيون  العالية  القطبية 

 وهيدروكسيد الفلز   الهيدروكربونينتج عنه 

 

 Sigma covalent bonds (Bicentric ,Bielectrone)ية     الاصرة التساهم -2

بين   الالكترونات  من  اكثر  او  زوج  بمساهمة  وتتميز  الكيميائي  الترابط  اشكال  احد  هي 

الذرات مما ينتج عنه تجاذب جانبي يعمل على تماسك الجزيء الناتج .نجد هذا النوع من  

العضوية   المركبات  مشتقات  اغلب  في  تشتهر موجود  التي  المركبات  عدا  ما  الفلزية 

 بالترابط الايوني. 

هي تساهمية    Sn-C, Pb-C, As-C, Al-Cان طبيعة التاصر بالنسبة لعناصر مثل      

التالي بالشكل  تمثيله  يمكن  والذي  القطبي  الطابع  من     σ-C –σ +M  وتمتلك  ناتج  وهذا 

 الاختلاف في النشاط الكهربائي . 

 

للعناصر       متجانسة    T-Metalsالانتقالية  بالنسبة  مركبات  تكون  ما  نادرا  نجدها 

 dوان عدم الاستقرار هو ناتج من وجود اوربتالات    MRnمستقرة على شاكلة المركب  

مثل  (  ᴫأواصر)  متى ما وجدت ازواج الكترونية يمكن ان تمنح من قبل ليكندات تحتوي  

CO, PR3,C5H5)    المجاميع العضوية   تأثير( وفي المثال التالي يظهر لنا الفرق في

 على العناصر الانتقالية وطبيعة الاستقرار. 

is unstable at r.t   4)3Ti (CH 

are stable 2)5H5Ti (C 2)3but  (CH 

 

السبب       الانتقالية  ان  العناصر  مركبات  في  سكما  نوع  من  الاصرة  استقرار  عدم  في 

المرتبطة   العضوية  المجموعة  طبيعة  من  ناتج  هو  الفلزية  العضوية  للمركبات  بالنسبة 

نوع   من  حذف  لها  يحصل  عنه    β-elimination  والتي  ينتج  المقابل  الاحيث  ولفين 

 وهيدريد الفلز.
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 Electron- Deficient bonds (Localized poly الاواصر منقوصة الالكترونات   -3

centric bonds)                                       

هذا النوع من التاصر هو يمثل تاصر تساهمي لكن الاختلاف يظهر بوجود الجسور      

اوإمكانية   نتيجة  وجود  عضوية  مجاميع  بعدة  ترتبط   ) مركزية  ذرة   ( مركز  من  كثر 

في  الموجود  النقص  تعويض  الى  الفلزات  هذه  تعمد  حيث  الالكترونية  الأزواج  لوجود 

 والوصول الى حالة اكثر استقرار.  ت الاوربتالات الجزيئية وملئها بالإلكترونا

الألمنيو       عناصر  هما  الترابط  من  النوع  بهذا  تشتهر  التي  العناصر  والبريليوم    ممن 

(M=Be , Al)  ويكون شكل الارتباط حسب الشكل(M….CH3….M) . 

 

 )3CHTrimethylaluminium [(Al(3[2  : مثال 

ثنائية         جزيئات  شكل  على  يوجد  المركبات  من  النوع  ويم   (Dimerization)هذا 

عبر الارتباطات الجسرية مع ذرة   Methyl (CH3)الارتباط من خلال ارتباط مجاميع  

 الالمنيوم والتي هي ذرة مركزية. 

 

 
 

 3TriPhenylaluminium [ Al Ph[2مثال:  

ترتبط هي المجموعة العضوية التي ترتيط    (Phenyl) في هذا المثال نجد ان مجموع  

من  نلاحظه  وما  الجسرية  الارتباطات  من خلال   ) الالمنيوم  ذرة   ( المركزية  الذرة  مع 

لتد  نتيجة  الاروماتي كحلقة مميزة  تفقد شكلها  الفنيل سوف  ان حلقة  الارتباط  اخل  خلال 

لهذا يمكن ان تتحلل هذه الجزيئات عند تعرضها الى أي عوامل تقلل من    ZPاوربتالات  

 استقرارها بالتالي تعود الحلقة الى شكلها الاروماتي الأكثر استقرار.
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يمكن ان نجد مركبات تحتوي على ثلاثة مراكز او حتى اكثر ومثال ذلك مركبات هيدريد 

العضوية   هنا    (Diorganoaluminiumhydride )الالمنيوم  الارتباط  يحصل  حيث 

 ب حلقي .ويعطي شكل بترتيخلال ذرات الهيدروجين 

 

 
 

الترتيب والارتباطات وتكوين الاشكال الهندسية وحتى    كل هذه الأمثلة السابقة من حيث 

   Beالحلقية  يمكن ان تنطبق على عنصر 

 

 
 

وحجوم  اوزان  ذات  ذرات  تكون  ان  دائما  تفضل  الجسرية  الارتباطات  ان   : ملاحظة 

 مثل ذرات الهيدروجين والهاليد . جزيئية صغيرة 

   ويمكن ان نرتب افضلية هذه المجاميع حسب التالي :

H, X, Me, Et, Pr,……Ph. 
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                                                    الاواصر متعددة المراكز اللاموضعية -4

Delocalized bonds in poly nuclear systems                                                

والذي يعطي تراكيب لمركبات ذات  نوع من الاواصر يظهر بين ذرات عنصر الليثيوم  الهذا      

الشكل   يظهر  حيث  مميزة  هندسية  بالتالي    6(Li-(polyhedraاو    Li)Tetrahedra)-4اشكال 

 . (n=4 or 6)حيث  n(LiR)ممكن ان يعطي مركبات الكيلات الليثيوم المتعددة 

وطبيعة       المجاميع  وكذلك  الليثيوم  لعنصر  العديدة  الذرات  ترتيب  طبيعة  حول  المعلومات  ان 

فان  كذلك  الذرات  تربط  التي  الالكترونية  الأزواج  بين  التمييز  إمكانية  عدم  في  ساهم  الارتباط 

بشكل   الكيميائي  التركيب  على  وتحافظ  الذرات  من  مجموعة  الى  تنتمي  الالكترونات  من  العديد 

 نتظم. فنجد ان هكذا نوع من الارتباطات ممكن ان نحدد من خلالها المسافة بين الذرات . م

Lithium atoms (Li-Li distance = 250pm = 2.56A˚)֯) 

10-A˚=10 

12-Pm = 10 

  بمشاركة أواصر سكما وباي  الاواصر التناسقية -5

Dative bonds with d-orbital participation Sigma donor -ᴫ- accepter  

في بعض الأحيان    لنوع من التاصريحدث بين العناصر الانتقالية والليكاندات ويحدث اهذا            

ان احدى الذرات تساهم بزوج من الالكترونات لتكوين الاصرة التي هي مشابهة تماما للأصرة 

الاعت الالكترونات  التساهمية  من  لزوج  مانحة  الذرات  احدى  تكون  ان  هنا  يستوجب  لكن  يادية 

 والأخرى مستقبلة لهذا الزوج.

    COمثال : الرابطة التناسقية في جزيء احادي أوكسيد الكاربون 

تحتوي ذرة الكاربون على أربعة الكترونات في مستوى الطاقة الخارجي في حين تحتوي ذرة      

الاوكسجين على ستة الكترونات حيث ترتبط أربعة الكترونات من الكاربون مع أربعة الكترونات 

الثماني   التركيب  الى  الكاربون  ليصل  تساهميتين  رابطتين  وتتكون  الاوكسجين  ذرة   لأقرب من 

المرتبطة على ذرة الاوكسجين حيث  غاز خ . ولكن يظل هناك زوج من الالكترونات غير  امل 

 تتبرع به ذرة الاوكسجين وتتكون ما يسمى بالاصرة التناسقية  
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وتتكون  في المركبات التناسقية فان الليكاند تتبرع بزوج من الالكترونات الى الذرة المركزية      

الليكاند ) تسمى كاربونيل في    COرابطة تناسقية من النوع سيكما على سبيل المثال عندما تكون  

 حالة المركبات التناسقية وليس احادي أكسيد الكاربون( .

ليجاند فريد حيث يمكنه إعطاء زوج من الالكترونات بالإضافة الى استقبال  COان الكاربونيل    

   )4Carbonyl [Ni(CO) Nickel[زوج من الالكترونات في نفس الوقت , فمثلا مركب مثل  

من   الالكترونات  من  زوج  وتستقبل  الالكترونات  من  بزوج  الكاربونيل  مجموعة  تتبرع  حيث 

مجموعة تستقبل  عندما  أيضا.  فانه    النيكل  النيكل  عنصر  من  الالكترونات  من  زوج  الكاربونيل 

 تتكون هنا رابطة تناسقية من النوع باي. 

 

 

ومن امثلة الليكاندات  لذا فان الاصرة التناسقية قد تكون من نوع سكما وقد تكون من نوع باي.

 يع التالية: التي يمكن ان ينطبق عليها الكلام السابق المجام 

CS  (Carbon mono sulphide) 

C=N-R ( Isocyanides) 

(Carbenes) 2CR 

CN (Cyanides) 
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 التقسيم على أساس التركيب  -

 يمكن تقسيم المركبات العضوية الفلزية بناءأ على التركيب الى نوعين من المركبات :   

 المركبات العضوية الفلزية البسيطة  -1

او ذرة هيدروجين فقط مرتبطة مباشرة مع   هيدروكربونيوالتي تحتوي على جزء 

وهذا النوع من المركبات يمكن ان    Pb]4)3[(CHالفلز مثل رباعي مثيل الرصاص 

 م الى قسمين: يقس 

    3CH-Cd-3CHمتماثلة مثل ثنائي مثيل الكادميوم  -1

   3CH2CH-Zn-3CHغير متماثلة مثل  اثيل مثيل الخارصين   -2

 

 لمركبات العضوية الفلزية المختلطة  ا  -2

حيث يرتبط الفلز بجزء عضوي واخر غير عضوي مثل يوديد اثيل المغنيسيوم  

I -Mg-2CH3CH 

 

 التقسيم على أساس ترتيب الفلز في الجدول الدوري وهي: 

عناصر   -1 من  المتكونة  المركبات  وهي  الرئيسية  المجموعة  عناصر 

   Si4)3Li , (CH3CHمثل  block-lock , Pb-S المجموعات  

 

عناصر   -2 من  المتكونة  المركبات  وهي  الانتقالية  المجموعة  عناصر 

 . مثل :   d- block , f-blockالمجموعات  

Ferrocene    2)5H5Fe(C 

Uranocene 2)8H8U(C 
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 Preparation of organometallic compounds     تحضير المركبات العضوية الفلزية

  

يمكن تحضير المركبات العضوية الفلزية بعدة طرق ونظرا لحساسية المركبات العضوية           

بعيدا عن  الفلزية للرطوبة والاوكسجين الجوي فانه يجب تحضيرها وحفظها واستعمالها 

كما يجب في حالة  النتروجين او الاركون )وسط خامل(  في وجود الاوكسجين والرطوبة و

تتحلل مع الزمن ,  لأنهاالمركبات الحساسة جدا وغير الثابتة استخدامها في الحال وعدم تخزينها 

 ءً عند تحضيرها او استخدامها لان استخدام مذيب مثلكما يجب اختيار المذيب المناسب سوا

الكحول يحتوي على ذرة هيدروجين حامضية سوف يتفاعل مع المركبات العضوية الفلزية  

خاصة المركبات التي تحتوي على معدن ذي سالبية كهربائية منخفضة لذلك ان انسب المذيبات 

 .الهيدروكربونات هو الايثرات وفي بعض الأحيان 

 -الفلزية ما يلي: ومن الطرائق الشائعة لتحضير المركبات العضوية 

 أولا: تفاعل المعدن مع الهاليدات العضوية 

انها  يتم تحضير العديد من المركبات العضوية الفلزية بهذه الطريقة حيث يتم اكسدة الفلز الا     

   Li , Mgالمنخفضة مثل معدن  التأينتطبق بشكل أوسع مع الفلزات سهلة الاكسدة او ذات طاقة 

العضوية تجاه المعادن حسب نوع الهاليد على النحو التالي:                   ويتدرج نشاط الهاليدات 

I > Br > Cl 

 

 

    

كناتج جانبي حيث يظهر هذا  Wurtzالا ان مساؤى هذه الطريقة تكوين تفاعل ازدواج فورتز  

التفاعل الجانبي بوضوح كلما كانت المواد المتفاعلة او النواتج نشيطة فمثلا الفلزات العالية 

 النشاط مثل الصوديوم والبوتاسيوم تميل لتعطي تفاعل ازدواج
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العضوي فانه يتفاعل مع الهاليد ويفسر التفاعل السابق انه بمجرد تكوين مركب الصوديوم 

 العضوي المستعمل مما يؤدي الى تفاعل ازدواج على الشكل التالي :  

 

 

تعطي   Allyl , Propargyl , Benzylالالكيل النشيطة مثل هاليدات  كما ان هاليدات      

تفاعل مركب الليثيوم العضوي الناتج مع الهاليد نواتج ازدواج مع الليثيوم وهذا راجع الى 

 العضوي النشط 

 

      

نشاطا مثل مركبات   يمكن استخدام هذه الطريقة لتحضير بعض المركبات العضوية الفلزية الأقل 

Hg, Tl, Zn, Pb دن نشيط جدا الا انه يجب استخدام سبيكة من هذه المعادن الأقل نشاطا مع مع

 مثل الصوديوم. 

 

 

الهاليدات العضوية  تجدر الإشارة هنا الى ان معظم المعادن في حالتها البخارية تتفاعل مع مع     

،هذا ويمكن تحويل المعدن الى الحالة البخارية باستخدام أجهزة خاصة لعمل ذلك فمثلا يتفاعل  

 بخار البلاديوم مع كلوريد البنزايل ليعطي: 

 

 

 ثانيا: استبدال ذرة الهيدروجين الحامضية بالفلز

ية الفلزية النشيطة مثل مركبات الصوديوم العضوية بمعاملة  يمكن تحضير المركبات العضو    

الصوديوم مع هيدروكربون يحتوي ذرة هيدروجين حامضية مثل الالكاينات  )الاستلينات(  

 الطرفية.
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كما يمكن تحضير مركبات الليثيوم العضوية من معاملة الهيدروكربون الذي يحتوي على       

   Butyl lithiumذرة هيدروجين حامضية نسبيا مع 

 

 

                                 Metal – Halogen Exchangeثالثا: التبادل بين المعدن والهاليد

     يقتصر استخدام هذه الطريقة على بعض مركبات الليثيوم العضوية فمثلا يمكن تحضير      

phenyl lithium  عن طريق التبادل بين المعدن والهاليد وذلك بمعاملة Butyl lithium مع  

Phenyl halide   وهو تفاعل عكسي يكون اتجاهه نحو اليمين كلما كان مركب الليثيوم العضوي

كمادة متفاعلة    t-butyl lithiumالمتفاعل لذلك فان استخدام  ثباتا من مركب الليثيومالناتج اكثر 

وتيل  ي وذلك لكون بيوتيل الليثيوم الثالثي اقل ثباتا من ب n-butyl lithiumافضل من استخدام 

 الليثيوم الاولي وبالتالي يساعد على إتمام التفاعل وتوجهه ناحية اليمين. 

 

 

 

   t-butyl lithium عن طريق حدوث تفاعل انتزاع بين   t-Butyl lithiumلاستهلاك  وتفاديا

   t-butyl lithiumفانه يفضل استخدام مكافئين من  t-butyl halide و 

 

 

 

 أيضا .   Phenyl lithiumيمكن تطبيق هذه الطريقة لتحضير 

 

  Benzyl halide , Propargyl halide , Allyl halideاما في حالة الهاليدات النشطة مثل 

 عند معاملتها بمركبات الليثيوم العضوية.   عادة تعطي تفاعل ازدواج فورتز فأنها
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                                                      Transmetalationرابعا: استبدال فلز بفلز اخر 

والتي   تستخدم هذه الطريقة بكثرة لتحضير المركبات العضوية الفلزية متوسطة النشاط            

  .لا يمكن تحضيرها بسهولة من هاليدات الالكيل مثل تفاعل استبدال فلز الليثيوم بفلز الالمنيوم

 

    

وبشكل عام يتم التفاعل بسهولة اكثر كلما كان فرق السالبية الكهربائية للفلزين كبيرة ويتم تكوين    

الأكثر استقرارا من المركب الأقل استقرارا وحيث ان التفاعل عكسي  المركب العضوي الفلزي 

الملح  فانه يمكن معرفة اجاه التفاعل من معرفة جهد التأين القياسي حيث يسير التفاعل لتكوين 

  الايوني غير العضوي المكون من المعدن الذي له جهد تأين منخفض ) الأقل سالبية كهربائية( 

الاصرة بين المعدن والهاليد اصرة ايونية قوية والملح الناتج يكون ثابت ولن يتفاعل  كون وبذلك ت

 مع المركب العضوي الفلزي الناتج ليعطي تفاعلا عكسيا. 

 لبعض العناصر. هد التأين القياسيلجامثلة 

 

  

حسب نسبة كلوريد  بالألمنيوميمكن التحكم في عدد مجموعات الالكيل او الاريل المتصلة 

 الالمنيوم لمركب الليثيوم او المغنيسيوم العضوي. 
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ذو جهد تأين منخفض أي إيجابية كهربائية عالية )سالبية كهربائية   Mgو  Liونظرا لكون      

منخفضة( مقارنة بمعظم الفلزات فان استخدام مركباتها مناسب لتحضير معظم المركبات  

 العضوية الفلزية. 

عضوية لهذين الفلزين أي انه ليس   بين فلزين باستخدام مركبين يمكن بهذه الطريقة التبادل     

 بالضرورة استخدام ملح الفلز.

 

 ويمكن تحضير مركبات الزئبق العضوية بنفس الطريقة  

 

وتحضر مركبات الصوديوم العضوية باستبدال الصوديوم بالزئبق وذلك بمعاملة مركب الزئبق 

 Transmetalationالعضوي بمعدن الصوديوم حيث يحصل تبادل بين الفلزين  

 

 

 خامسا: إضافة الفلز الى الاصرة المضاعفة 

مع الاصرة الثنائية والثلاثية عن طريق تتفاعل المركبات المحتوية على بعض الفلزات      

او   Carbometalationاو إضافة الفلز والكاربون  Hydrometalationإضافة الفلز والهيدريد 

وفي بعض الحالات إضافة الفلز والهاليد  Oxymetalationإضافة المعدن والاوكسجين 

Halometalation .  

من الطرائق الشائعة لتحضير مركبات البورون والالمنيوم اضافتها الى الاصرة الثنائية او       

الثلاثية وتتم الإضافة في اغلب الحالات على شكل قاعدة ماركونيكزف . وتتميز مركبات 

البورون والالمنيوم بسهولة اضافتها الى الاصرة الثنائية والثلاثية بسبب نقص المحتوى  

 . كتروني للغلاف الخارجي لكل من البورون والالمنيوم في مركباتهاالال
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ضافتها الى  ا وبهذه الطريقة يمكن تحضير مركبات السليكون والخارصين العضوية عن طريق 

وفي وضع فراغي محدد عند استخدام فلز انتقالي  الاصرة الثلاثية وتتم الإضافة بصورة اسهل  

 كعامل مساعد.

 

 

          Reaction of organometallic compoundsتفاعلات المركبات العضوية الفلزية 

     Hydrolysisأولا: التحلل المائي 

المقابل  الهيدروكربونيتتفاعل المركبات العضوية الفلزية مع الماء لتكون المركب      

وهيدروكسيد الفلز ويزداد نشاط هذه المركبات كلما قلت السالبية الكهربائية للفلز ) القطبية عالية(  

عضوية  والتأصر يميل الى ان يكون ايوني لذلك فان مركبات الليثيوم والمغنيسيوم والالمنيوم ال

 تتفاعل بشدة مع الماء.
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اما مركبات السليكون والقصدير والزئبق والرصاص فأنها لا تتأثر بالماء لكنها تتحلل في 

 المحاليل الحامضية. 

 

 

 Reaction with Halogensثانيا: التفاعل مع الهالوجينات     

 تتفاعل بشدة مع الكلور والبروم مكونة هاليدات الالكيلمعظم المركبات العضوية الفلزية     

والملح ولا تعتبر هذه التفاعلات ذات أهمية في التحضيرات العضوية لان هاليدات الالكيل الناتجة  

 عبارة عن مواد أولية تستخدم في تحضير المركبات العضوية.

 

 

 ثالثا: التفاعل مع بعض المركبات العضوية الفلزية 

 Reaction with some organometallic compounds                                      

هناك العديد من التفاعلات التي تحدث بين المركبات العضوية الفلزية أهمها تفاعل الكيل      

الليثيوم مع الكيل النحاس لتكوين مركبات تسمى ليثيوم ثنائي الكيل النحاس والذي يعرف         

 ( Gilman Reagentبـ) كاشف كلمان  
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 Organolithium compounds                                        مركبات الليثيوم العضوية

ز المركبات العضوية الفلزية لعناصر المجموعة الأولى من الجدول الدوري والتي تشمل  تتمي     

بوجود الاصرة عالية القطبية بين الكاربون  (Li, Na, K, Rb, Cs, Fr)عناصر الفلزات القلوية 

بسالبية   المجموعة تتصف  هذه  فلزات  ان  الكهربائية حيث  السالبية  الى فرق  وهذا راجع  والفلز. 

المركبات كهربائي هذه  نشاط  عن  المسؤولة  هي  العالية  القطبية  ذات  الاصرة  وان  منخفضة  ة 

  كقواعد او نيوكلوفيلات تجاه الالكتروفيلات العضوية. 

العضوية        التحضيرات  في  الاستخدام  في  شيوعاً  اكثر  العضوية  الليثيوم  مركبات  وتعتبر 

تتصف مركبات الليثيوم    مقارنة ببقية المركبات العضوية الفلزية لفلزات المجموعة الأولى حيث 

  -العضوية بصفات ميزتها عن كثير من المركبات العضوية الفلزية الأخرى ومنها: 

  .سهولة التحضير -1

 ليتها العالية .فعا -2

 المستخدمة في تحضيرها.  (R)توفر مركبات الالكيل  -3

 الذوبان في المذيبات الهيدروكاربونية.  -4

 سهولة الحصول على النواتج النهائية بقدر عالٍ من النقاوة. -5

الليثيوم       لمركبات  العامة  الصيغة  الشكل     R-Liان  غير  لها  جديدة  اشكال  نجد  ان  يمكن 

الرباعي    (Monomer)الأحادي   الشكل  السداسي   (Tetrameric)نجد  والشكل 

(Hexametric)    ويمكن ان نلاحظ شكل جديد عند وجود ليكاند مانح(Donor ligand)    حيث

 . (Adduct)والذي يعرف بمركبات الإضافة  LiR.Dيتكون شكل  

 

 Methods of Preparation                                                         طرائق لتحضير

 تفاعل الفلز مع هاليدات الالكيل او الاريل  -1

 

في مثل هكذا نوع من التفاعلات وعندما يكون الفلز احادي التكافؤ يتكون كمية متكافئة من  

المركب العضوي الفلزي وهاليد الفلز وان استخدام الايثر كمذيب لأجراء التفاعل ينتج عنه بعض 

وي التفاعلات الجانبية غير المرغوب فيها مثل تكوين الالكين او ازدواج الناتج مع الهاليد العض

 لينتج هيدروكاربون. 
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يمكن تقليل التفاعلات الجانبية من خلال اجراء التفاعل عند درجات حرارة منخفضة واستعمال  

ان المذيبات المفضلة    كلوريدات او بروميدات الالكيل بدلا من يوديدات الالكيل لأنها اقل فعالية.

بالنسبة  (  αات الثالثية حيث لا يحدث ارتباط لفلز الليثيوم في الموقع الفا )لهذه الطريقة هي الامين

مثل   مذيبات  استخدام  عند  يحدث  بينما  الأفضلية    Ether , THFللنتروجين  ترتيب  ويكون 

 -للمذيبات حسب التالي:

Tertiary amine  >  THF  >  Ether >  Hydrocarbon 

 

                                                   Metal-Metal exchangeفلز   -تبادل فلز -2

وتكون تفاعلات سريعة    (Transmetalation)ويطلق على هذا النوع من التفاعلات بـ       

 جداُ وفي درجة حرارة المحيط. 

 

 

 Metal- Halogen exchange                              هالوجين  –تبادل فلز   -3

السريعة   التفاعلات  من  الاكثرسالبية  وهي  العضوي  الجزء  مع  الفلز  يرتبط  حيث  جدا 

الاروماتية   الليثيوم  مركبات  تحضير  ويتم  ويستخدم   Aryl lithiumكهربائية 

 Butyl lithium التحضيره
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                           Metal – Hydrogen Exchange هيدروجين –تبادل فلز   -4

ويستعمل هذا التفاعل    (The Metallation)يطلق على هذا النوع من التفاعلات بـ 

حذف بروتون من الجزيئات   ىلتأكيد قوة قاعدة مركبات الليثيوم والذي يكون قادر عل

 العضوية.  

 
 

 هيدروجين نجده مميز في مركبات الاستلينات الطرفية. –ان هذا النوع من تبادل فلز 

 
 

الشحنة  وان هذا البروتون الحامضي في الجزيئات العضوية يوجد عندما يكون موقع 

مستقر في موقع مناسب للمجاميع الوظيفية وان استقراره يكون تحت تأثير المجاميع 

 الوظيفية حسب الترتيب التالي : 

> COR > COOR > SO2 > CN > X > H 2NO 

 

 

 

 

 واجب: اكتب الصيف التركيبية للمركبات التالية : 

  

Allyl , Vinyl ,  Benzyl , Propargyl               
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 تفاعلات مركبات الليثيوم العضوية  

تمتاز مركبات الليثيوم العضوية بانها ذات فعالية عالية فهي حساسة جدا لاوكسجين الهواء     

 والرطوبة لذلك تتم تفاعلاتها في اوعية فارغة وفي وجود النتروجين او الاركون. 

 

 

 بات الكاربونيل وغيرها. كومر  والايبوكسيدات   ضوية مع الكحولات وتتفاعل مركبات الليثيوم الع 

 

 

 

 

 

التفاعلات لكن في التفاعل    ان مركبات الليثيوم العضوية تشبه كاشف كرينيارد في كثير من     

نتج عنه كحول لاالاخي الحجم   ر والذي  الى  السبب  يمكن استخدام كاشف كرينارد وربما يرجع 

الكبير لهذا الكاشف ) إعاقة فراغية( مما يمنع وصوله الى مجموعة كاربونيل الكيتون ذو الإعاقة  

   Steric hindrance  الفراغية 
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 لنحصل على الكيتونات المتماثلة. 2COبات الليثيوم العضوية مع ويمكن ان تتفاعل مرك 

 

يمكن ان تتفاعل    Vinyl lithium    ذات الاصرة المزدوجة مثل  العضوية   ان مركبات الليثيوم    

او  النيوكلوفيلات  مثل  مثلها  انتزاع  ناتج  لتعطي  الثالثية  او  الثانوية  اليود  الكيلات  من  كل  مع 

نوع   حسب  الانتزاع  او  الاستبدال  طريق  عن  الالكيل  هاليدات  مع  تتفاعل  حيث  القوية  القواعد 

 مجموعة الالكيل. 

 

 

ربط   وبالتالي  الانتزاع  تفاعل  تفادي  او    Vinyl lithiumيمكن  الثانوية  الالكيل  مجموعة  مع 

 الثالثية بالإضافة الى الأولية ليعطي اوليفينات ذات مجاميع بديلة بمعاملة ليثيوم النحاس العضوية. 
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بالنسبة       من  اما  هاليدات    Allyl lithium , Propargyl lithiumلكل  مع  تتفاعل  فأنها 

الالكيل عن طريق الاستبدال وليس عن طريق الانتزاع وذلك راجع الى ضعف قاعديتها مقارنة  

الا انه يحصل في هذا النوع من التفاعلات نواتج جانبية مثل إعادة الترتيب   vinyl lithiumبـ  

 . Propargylفي حالة الـ   Alleneاو تكوين  Allylلأيون  

 

 

 

 

ايون   تحضير  ابرزها  فان  العضوية  الليثيوم  لمركبات  المتعددة  الاستخدامات  من  وبالرغم 

ومن ابرز الطرق لتحضير هذا النوع من المركبات هو معاملة الالديهايد   (Enolate)الاينولات  

مثل   قوية  بقاعدة  حامضية  الفا  هيدروجين  ذرة  يحمل  الذي  الكيتون  القواعد    (LDA)او  او 

   (LICA)المشابهة مثل 
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تقوم بانتزاع ذرة هيدروجين الفا حامضية   LDAوفي حالة الكيتونات غير المتماثلة فان قاعدة     

لـ   الفراغي  الحيز  بسبب  فراغية  إعاقة  الاينولات    LDAالأقل  ايون  تكوين  عكس  على  وذلك 

مرتبطة    Li, Na, Kبواسطة   المضاعفة  الاصرة  فيه  تكون  الذي  الاينولات  ايون  يعطي  الذي 

  (More stable)ديلة اكثر ، أي اكثر استقرار بمجاميع ب
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في الامونيا السائلة يمكن ان تخنزل الالكاينات الى ترانس   Li, Na, Kكما ان معادن كل من  

 الكين. 

 

وأخيرا تتفاعل مركبات الليثيوم العضوية مثلها مثل معظم المركبات العضوية الفلزية مع 

 الهالوجينات .

 

 

 

 

 

 

 LDA  , LICA  واجب : ما هو التركيب الكيميائي لكل من
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 Organo Sodium compounds                                    مركبات الصوديوم العضوية 

وتكون       الصوديوم  بذرة  كيميائيا  مرتبطة  كاربون  ذرة  على  تركيبها  في  تحوي  مركبات  هي 

لها   الكيميائية  مجموعة    (Na-R)الصيغة  وهي  الأولى  للمجموعة  العضوية  المركبات  تتميز 

الفلزات القلوية انها ذات قطبية كيميائية أي ذات صفة نكليوفيلية , تنشا القطبية من فرق السالبية 

لمركبات  الكهربا الكاربأنيون  صفة  من  التقليل  يمكن  الصوديوم  وذرة  الكاربون  ذرة  بين  ئية 

 الصوديوم العضوية بالتثبيت بالرنين كما هو الحال في مركب التالي: 

 

ان مركبات الصوديوم العضوية حيث الشحنة السالبة تكون متمركزة )غير منتشرة( على ذرة  

كاربون واحدة يتم الحصول عليها بعدة طرائق منها تفاعل فلز الصوديوم مع مركبات الزئبق 

 العضوية باستعمال الايثر البترولي كمذيب . 

 

ذائبة تكون شديدة الفعالية وتتفاعل حتى مع الهيدروكربونات وان النواتج غير ال

 البارافينية لكن ببطء. 

تحضر مركبات الصوديوم العضوية من تفاعل بيوتوكسيد الصوديوم مع مركبات الليثيوم  

العضوية على اعتبار ان الناتج وهو الكيلات الصوديوم تكون غير ذائبة يمكن جمعها بسهولة  

 .المذيب المستخدم  وتوكسيد الليثيوم يكون ذائب فيو بيوه الناتج الاخر  بينما

 

 

المتعدد    التبادل  بسبب  التعقيدات  من  الكثير  يعاني  الهاليدات  مع  الصوديوم  تفاعل  ان 

تطوير   تم  فقد  وعليه  متعددة  مختلفة  نواتج  الى  تؤدي  ان  بأمكانها  التي  الازدواج  احد وتفاعلات 

تفاعل   وهو  الا  صناعيا  استعمالا  لها  وجد  قد  مرضية  تحضيرية  طريقة  باتجاه  الأمثلة 

 الكلوروبنزين مع الصوديوم في وسط هيدروكاربوني : 
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ان فنيل الصوديوم الناتج والذي يمكن الحصول عليه بسهولة هو احد المركبات التي لها  

نسبة الى فنيل الليثيوم  (phenylating agent)عامل مهم في كثير من التفاعلات افضلية عديدة ك

مقارنة  ومتوفر  الثمن  رخيص  والصوديوم  كلوروبنزين  من  كل  ان  حيث  المغنيسيوم  او 

 وكذلك كواشف كرينيارد تحتاج الى مذيبات غالية الثمن. بالبروموبنزين والليثيوم

اكث البوتاسيوم  او  الصوديوم  مثيل  والتي  يعد  الأعلى  الالكيلات  من  حراريا  استقرارا  ر 

وذلك عن طريق فقدانها    ˚100Cتتجزأ ببطء وبدرجة حرارة المحيط وبسرعة اكبر عند درجة  

 الاولفين، مثل:  

 

 وكذلك عن طريق مراحل الفلزنة الذاتية: 

 

ان المركبات العضوية للصوديوم حيث الشحنة تكون منتشرة )غير متمركزة( قد يمكن 

الحصول عليها بواسطة طرق مختلفة وعديدة جدا جميع هذه المركبات تكون ملونة وبراقة وهي 

ن أيون الصوديوم يكون  اقل فعالية وتكون ذائبة في الايثر وليس مألوفا ان تتجزأ بواسطته حيث ا 

 . (Solvated)مترابطا مع جزيئات المذيب 

ان الهيدروكربونات الحاوية على اثنين او ثلاثة من مجاميع الاريل المرتبطة الى ذرة 

كاربون واحدة تكون في بعض الأحيان حامضية كافية لان تفقد البروتون الى ملح الصوديوم  

 المشتق من قاعدة قوية. 

 

 

اروماتي   نظام  استحداث  وهي  الا  بروتون  يزاح  عندما  تنشأ  جدا  خاصة  حالة  هناك 

سايكلوبنتاداينييد  يعطي  اروماتي  غير  هو  الذي  من    فالسايكلوبنتادايين  يتكون  الذي  الصوديوم 

 او بوجود الايثر .  THFتفاعل الصوديوم بوجود رباعي هيدروفيوران 
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ان ثلاثي فنيل مثيل الصوديوم احد المركبات الذي درس بصورة واسعة يمكن الحصول  

 عليه بصورة ملائمة كمحلول ايثري احم غامق من تفاعل كلوريده مع فلز الصوديوم.

 

 

 وبالطبع فهو يتحلل مائيا: 

 

 

على شرط إمكانية     CH)3(Phان الالديهايدات والكيتونات تتفاعل لتسترجع مركب 

 والا فالإضافة الى مجموعة الكاربونيل هي التي تحدث: (Enolization)حدوث الاينولية 
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ان جميع مركبات الصوديوم العضوية يمكن اعتبارها كأنها مشتقة من الهيدروكاربونات وذلك     

 الصوديوم محل الهيدروجين مثل :  بإحلال

 

وذلك       الأخرى  هي  تتكون  قد  عديدة  عضوية  صوديوم  مركبات  الى    بإضافةان  الصوديوم 

اعتبارها    الهيدروكربونات  يمكن  احدهما  نوعين    للهيدروكربونات صوديوم    كأملاحوتكون على 

فان   المثال  سبيل  على  كذلك  اعتباره  يمكن  لا  الاخر  يضيف  -1,1والنوع  الاثيلين  فنيل  ثنائي 

 :   ( Dimerization)قال الكترون واحد وهذا يكون متبوعا بالدايمرة الصوديوم بواسطة انت

 

 

رباعي فنيل البيوتان ويمكن اعتباره كمركب -4,1ان الناتج عبارة عن ملح ثنائي الصوديوم لــ     

الاولفين   الى  للصوديوم  دايمرية  إضافة  تفاعل  عن  ناتجا  بوصفه  يصنف  عموما  لكنه  تعويضي 

ثنائي الانيون لرباعي فنيل   الليثيوم  يمكن ان يستعمل في هكذا حالات من تكوين  يمكن لعنصر 

 ( (PhCCphتادايين من البيو 

 

 

 

ان تفاعل المركب الأخير مع بعض المركبات ثنائية الهاليد يسمح بتحضير بعض المركبات 

وهو مركب غير   (Borole)المفيدة مثل البورول  (Heterocyclic)الحلقية غير المتجانسة 

 اروماتي وشديد الفعالية.
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ناتجا تعويضيا    نفتالينقد مثل  ان النوع الاخر من الإضافة       الصوديوم الذي لا يمكن اعتباره 

نتيجة   متكون  هو  ما  الى    لإضافةبقدر  اكثر  او  الجزيئي  الكترون  الطاقة    واطئالاوربتال 

الحاوية على حلقتين او   الاروماتية . ان المركبات الهيدروكاربونية الاروماتية  للهيدروكربونات 

تتفاعل مع الفلز   اكثر مثل ثنائي الفنيل , ثلاثي الفنيل او تكون مندمجة مثل النفثالين والانثراسين  

ويكون   اللون  شديدة  تكون  جميعها  هذه  الإضافة  ومركبات  هيدروجين  فقدان  دون  القلوي 

 ثنائي ميثوكسي الايثان. تحضيرها اكثر سهولة في المذيبات القاعدية كرباعي هيدروفيوران او 

تكون خضراء غمقة موصلة للكهرباء لان المركب الناتج    THFان محاليل نفثالين الصوديوم في  

ملح   عن  عبارة  -  )هو 
8H10(THF)C+Na      بشكل تتغير  الاروماتية  الهيدروكاربونات  ان   )

 في الفتها الالكترونية فتزداد حسب الترتيب التالي:  ملحوظ

 بنزين >  ثنائي الفنيل  >   نفثالين  >   فينانثرين  >  بايرين  >  انثراسين 

وان إضافة ثنائي فنيل الصوديوم علىسبيل المثال الى محلول هيدروكاربوني له الفة الكترونية  

 اكبر فانه يحصل انتقال الكتروني وغالبا يكون مصحوب بتغيرفي اللون. 

 

تعد تطبيقات الصوديوم العضوية محددة بسبب المنافسة من قبل مركبات الليثيوم العضوية 

 المتوفرة تجاريا وذات الفعالية الكيميائية الأكثر. 

 

 

 واجب: اكتب الصيغة الكيميائي للهيدروكاربونات ذات الالفة الالكترونية. 
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  Organo Magnesium compounds                               العضوية  مالمغنيسيومركبات  

تتميز المركبات العضوية لعناصر المجموعة الثانية والتي تشمل فلزات الاتربة القلوية وهي     

بوجود   والراديوم(  الباريوم   , ,السترونتيوم  ،المغنيسيوم  ناتجة )البريليوم  القطبية  عالية  الاصرة 

الا وتلك  الكهربائية  السالبية  فرق  العضوية عن  المركبات  هذه  نشاط  عن  المسؤولة  هي    صرة 

 . بالتالي على طبيعة التركيب والسلوك الكيميائي

وان       . كرينيارد  كواشف  تحضير  أهمية  من  جاءت  العضوية  المغنيسيوم  مركبات  أهمية  ان 

العامة   الصيغة  لها  والتي  العضوية  المجموعة  ثنائية  صيغة    MgR)2(المشتقات  ظهرت  كذلك 

   2X=OR , OS , NRحيث ان الـ  (RMgX)2هي جديدة 

 كبات الزئبق العضوية  تحضر مركبات المغنيسيوم العضوية من تفاعل المغنيسيوم مع مر

 

 

 

أي   (Adduct)يمكن ان يظهر نوع من المركبات والتي  تدعى  Etherان استخدام مذيبات مثل 

 مركبات الإضافة والتي يدخل في التركيب الكيميائي للمركب.

 

 

 : أيضا في التركيب كما في المثال   THFيمكن ان يدخل مذيب 

 يحضر المركب  حسب المعادلة التالية: 

 

 

وبتناسق رباعي والتركيب يظهر انه ناتج   (Dimeric)ان المركب الناتج يكون بشكل ثنائي 

 إضافة ثنائي.  
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يمكن ان   MgEt 2MgMe ,2ان المشتقات ثنائية المجموعة العضوية لمركبات المغنيسيوم مثل 

   (Adduct)كناتج إضافة  Etherمع وجود مذيب  Polymericتعطي شكل وتراكيب متعددة 

 

 

وتعطي شكل رباعي   (Monomeric)يعطي شكل احادي    2Mg . 2OEt2Phلكن مركب مثل 

 التناسق للمغنيسيوم.

 

والسبب في ان هذه المركب يعطي الشكل الأحادي هو لتقليل الإعاقة الفراغية الناتجة عن  

 .  Phenylمجموعة 



ي                                                 جامعة سامراء                                          
 المرحلة الثالثة صباحي ومسائ 

 عضوية الفلزية                                                    ال كيمياءمادة ال                                            كلية العلوم التطبيقية                                   
ة                                                                                    قسم الكيمياء التطبيقية    10محاضر

     

3 
 

والتي   التراكيب  من  جديد  نوع  المجموعة  ثنائية  العضوية  المغنيسيوم  مركبات  تظهر  ان  يمكن 

 . Ferroceneركبات والتي تشبه م  Sandwich Structureتعرف بمركب  

 

 يحضر المركب من تفاعل المغنيسيوم مع السايكلوبنتادايين عند درجات حرارة مرتفعة.

 

مخلبية   لمعقدات  اشكال  تعطي  ان  العضوية  المجموعة  ثنائية  المغنيسيوم  لمركبات  يمكن 

(Chelate Complexes)    رباعي بتناسق  معقدات  تعطي  الاشكال  وهذه  الثانوية  الامينات  مع 

 المغنيسيوم.
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المركبات عبارة    (Spiro cyclic)وهناك اشكال لمركبات أخرى تعرف بمركبات   تكون  وفيها 

عن جزيئات أحادية بتناسق رباعي وتكون فيها ذرة المغنيسيوم هي الذرة المركزية التي تتحرك  

 على جانبيها المجموعة العضوية.

 

 

 Grignard reagent ( Organo Magnesium Halides)                   كاشف كرينيارد

بكواشف   يسمى  ما  او  العضوية  المغنيسيوم  هاليدات  هي  العضوية  المغنيسيوم  مركبات  اهم  ان 

تحضير   عملية  في  المركبات  لهذه  البالغة  الأهمية  من  نابع  الكواشف  هذه  دراسة  ان  كرينيارد 

 المركبات العضوية المختلفة .

جاميع الالكيل او  الى م  Rالى الهالوجين و    Xحيث ترمز    RMgX  ان الصيغة العامة لها هي  

 الاريل المستخدمة. 

من   حبيبات  مع  الاريل(  او  الالكيل  هاليدات   ( العضوي  الهاليد  تفاعل  من  الكاشف  يحضر 

المغنيسيوم في وجود الايثر الجاف وتختلف الهاليدات العضوية في سرعة اتحادها مع المغنيسيوم  

 ية. فتتفاعل هاليدات الالكيل بسرعة اكبر من الهاليدات الارومات 

 

ان تفاعل تحضير الكاشف يكون حساس جدا لذا يلزم التبريد من آن الى اخر اثناء فترة التحضير  

التفاعل يختفي معدن المغنيسيوم  حتى يمكن الحفاظ على الكمية المناسبة من الايثر وباستمرار 

 جدا فعال.وهو مركب ويعرف حينئذ الناتج بكاشف كرينيارد 
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 التفاعل :  ةميكانيكي 

يتفاعل هاليد الالكيل مع المغنيسيوم حيث يرتبط الهاليد مع المغنيسيوم ويتكون  الخطوة الاولى :

 جذر الالكيل الحر.

 

 

 الالكيل على هاليد المغنيسيوم لينتج كاشف كرينيارد.: هجوم جذرالخطوة الثانية

 

 

قد يتكون في بعض الأحيان نواتج جانبية والتي تتمثل في تفاعل الجذور الحرة لتكوين الكان او 

 . الكين

 

 

في بعض الأحيان لا تتفاعل الهاليدات مباشرة مع المغنيسيوم وفي هذه الحالة قد يسخن المزيج في  

 بدايته او يضاف الية بلورة من اليود . 

بالنسبة   الأفضل  تعتبر  الالكيل  بروميدات  فان  المستخدمة  العضوية  للهاليدات  بالنسبة  اما 

 لكلوريدات او يوديدات الالكيل.

لكن امكن   (Monomer)اما التركيب الكيميائي المفضل لكواشف كرينيارد هو التركيب الأحادي 

 . واشكال أخرى اكثر اقترانا   (Dimer)ي ثنائية الحصول على تراكيب أخرى ه
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 2]3[EtMgBr.NEt تناسق رباعي جزيئة ثنائية وب 

 

 تفاعلات كواشف كرينيارد  

الحوامض   -1 مثل  نشط  هيدروجين  على  المحتوية  المركبات  مع  ،    الكربوكسيليةالتفاعل 

حيث  والثنائية  الأحادية  الامينات   , الامونيا   , الامينات  الفينولات,   , الكحول   , الماء 

المشتق من   الهيدروكربونتتفاعل كحوامض مع كاشف كرينيارد وينتج عن هذا التفاعل  

للمادة  الهالوجيني  المغنيسيوم  ملح  الى  بالإضافة  كرينيارد  لكاشف  العضوية  المجموعة 

 مع كاشف كرينيارد. الحامضية المتفاعلة

 

 

 

ثنائي أوكسيد الكاربون -2 النيوكلوفيلية لمجموعة الالكيل او الاريل في    مع  : ان الطبيعة 

كاشف كرينيارد هي المسئولة عن اهم تفاعلات هذه الكواشف حيث تتكون اصرة جديدة 

الكاربونيل    وتتأين  C-Cبين   المضاعفة لمجموعة  الذي يجعل ذرة   تأيناالاصرة  جزئيا 

المجموعة   من  النيوكلوفيلي  للهجوم  قابلة  مجموعة  الكاربونيل  مجموعة  كاربون 

الكاربون مشحونة شحنة موجبة جزئية  الهيدروكربونية أوكسيد  لثنائي  الكاربون  فذرة   .

النيوكلوفيلي  بسبب السالبية الكهربائية لذرة الاوكسجين وعلى هذا الأساس فان الهجوم 

ذرة   ويتشكل على  الاوكسجين  ذرة  على  الكتروني  زوج  استبدال  عنه  ينتج  الكاربون 

 ر. ومن ثم الحصول على الحامض الح  يون الكاربوكسيليت عندئذ ا
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هو طريقة عامة للحصول على الحامض   2COعموما فان تفاعل كاشف كرينيارد مع  

لملح  المائي  التحلل  من  يتم  والذي  اروماتي  او  اليفاتي  كان  سواء  الكاربوكسيلي 

 المغنيسيوم الهالوجيني. 

 

 التفاعل مع مركبات الكاربونيل   -3

والثالثية وذلك من  والثانوية  الأولية  الكحولات  بواسطة كاشف كرينيارد تحضير  يمكن 

يد اهالاولي يحضر من معاملة الفورمالديالكيتون وعليه فان الكحول    تفاعل الالديهايد او

 مع كاشف كرينيارد ) لماذا؟( 

 

 
 

 

اما الكحولات الثانوية والثالثية فتحضر من تفاعل كاشف كرينيارد مع الالديهايد  

 والكيتون على التوالي: 
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عن   الكربوني  هيكلها  في  كاربون  ذرتي  تزيد  التي  الأولية  الكحولات  تحضير  يمكن 

المجموعة الهيدروكربونية لكاشف كرينيارد وذلك نتيجة لتفاعل هذا الكاشف مع أوكسيد 

 الاثيلين. 

 

 

 

الحامض حيث  الكربوكسيلية مثل الاسترات وهاليدات  الحوامض  اما في حالة مشتقات 

ينتجعن تفاعلها مع كاشف كرينيارد مركب وسطي لا يلبث ان يتحول الى كيتون والذي 

 بدوره يتفاعل مع زيادة من كاشف كرينيارد ليعطي كحول ثالثي. 



ي  ةالمرحلة الثالث                                                  جامعة سامراء                                          
 صباحي ومسائ 

                                                     ة الفلزية عضويالالكيمياء مادة                                             كلية العلوم التطبيقية                                   
ة                                                 الكيمياء التطبيقية                                     قسم   11محاضر

     

4 
 

 

 مع النتريلات   -4

حيث ان ذرة النتروجين اكثر سالبية من ذرة الكاربون فان الأقطاب في مجموعة النتريل 

 تكون على النحو: 

 
 

تضاف كواشف كرينيارد بنفس الطريقة التي تضاف بها الى مجموعة  ولهذا السبب 

 الكاربونيل  

 
 

( والذي يتصف بعدم الثبات تحت   Ketimine مينكيت )يتحلل المركب الناتج الى

 ظروف التفاعل ولهذا السبب يتحلل مائيا الى مركب الكيتون. 
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الكيتون لان هناك طرائق اسهل ولكن  ليست الحصول على  الطريقة هي  فائدة هذه  ان 

 واستراتها  β-Keto acidأهميتها في الحصول على مركبات حوامض بيتا كيتو 
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 الاختلاف الذي يميز مركبات المغنيسيوم العضوية عن مركبات الليثيوم العضوية  

عند تفاعلهم مع مركبات الكاربونيل الفا , بيتا غير المشبعة حيث تضاف ان الاختلاف يظهر 

 .   (1,4)بينما تضاف مركبات كاشف كرينيارد في الموقع   (1,2)يثيوم في الموقع لمركبات ال

 

 مشبعة  الغير  -مركبات الكاربونيل الفا , بيتا

 وكما في الأمثلة : 

 

 

 

R= Pr , Bu , iso-Pr , Ph 

 

مهما اختلفت المجاميع المجاورة    (1,2)بالنسبة لمركبات الليثيوم دائما تكون الإضافة من نوع      

لمجموعة الكاربونيل لكن الامر يختلف بالنسبة لمركبات المغنيسيوم العضوية فأن الإضافة يمكن  

مثل  عندما تكون المجاميع المجاورة لمجموعة الكاربونيل صغيرة    (1,2)الى    (1,4)ان تتغير من  

 .  3H , CHمجموعة 
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 كم في المثال : 

 

 

 كيف يمكن التحكم في نوع الإضافة*

يمكن التحكم في الإضافة من خلال استخدام عناصر فلزية أخرى مثل كاشف كلمان حيث       

 هذا طبعا بالنسبة لمركبات الليثيوم العضوية.   (1,4)تصبح الإضافة من نوع 

 

 

باستخدام كمية قليلة من يوديد  المغنيسيوم العضوية يمكن التحكم بنوع الإضافة  وبالنسبة لمركبات 

 او بروميد النحاس. 

 

 

 *مقارنة بين كاشف كرينيارد وكاشف كلمان 

اكثر انتقائية واكثر فعالية من كاشف كرينيارد  حيث يستطيع تكوين   ان كاشف كلمان يعتبر     

بسهولة نتيجة تفاعله مع اغلب المركبات العضوية وخاصة هاليدات الالكيل بعكس   C-Cأواصر 

كاشف كرينيارد الذي لا يتفاعل مع الهاليدات العضوية إضافة الى ان كاشف كلمان لا يتفاعل مع  

   CN , NO 2( COOR , CO ,2 (ية مثل المجاميع الوظيفية الجانب
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 *كيف يمكن زيادة فعالية كاشف كرينيارد  

يمكن لكواشف كرينيارد ان تتفاعل  مع بعض المجاميع الفعالية مثل الالكينات ويتم ذلك 

 . 4TiClباستخدام عوامل مساعدة مثل 

 

 

 

نوع   من  نواتج  ويعطي  الاستلينات  الى  يضاف  ان  العامل    cis , transويمكن  نوع  حسب 

 المساعد.
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 مركبات الزنك والكادميوم العضوية 

 مقدمة 

 ان معادن كل من الزنك والكادميوم والزئبق تقع تحت مجموعة واحدة من الجدول الدوري       

لذلك يتوقع ان تكون صفات مركباتها متشابهة كما هو الحال في مركبات المجموعة الواحدة. الا 

انه على الرغم من ان مركبات الزنك والكادميوم تظهر تشبها في بعض التفاعلات ونشاط تجاه  

الالكتروفيلات فان مركبات الزئبق العضوية تختلف نسبيا وتسلك مسلك مركبات المعادن 

الثقيلة مثل الثاليوم والرصاص وجميعهم يقعون في الدورة السادسة من الجدول الدوري الأساسية  

( مقارنة بالسالبية الكهربائية  2وسبب الاختلاف هذا يرجع الى السالبية الكهربائية للزئبق )تساوي  

(. 1.69( والكادميوم )تساوي 1.65للزنك )تساوي   

 

المجموعة التي تحتوي عناصر )النحاس والذهب   وتختلف معادن هذه المجموعة عن معادن       

توج لا  الزنك  مجموعة  معادن  بان  )+   د والفضة(  من  اعلى  تأكسدية  حالة  فان 2في  وبذلك   )

غير ممتلئة وبذلك تصنف    dممتلئة على عكس مجموعة النحاس التي تحتوي مدارات    dمدارات  

 على انها عناصر انتقالية بينما مجموعة الزنك تعتبر معادن غير انتقالية او أساسية. 

 

  Organo Zinc Compounds                          ات الزنك العضوية      مركب

الفلزية في عام         Frankم من قبل العالم  1849هي اول من عرف من المركبات العضوية 

land  .في محاولته لتحضير جذر الاثيل من تسخين يوديد المثيل مع الزنك 

 

 

           

ان ثنائي الكيلات الزنك هي سوائل سهلة التطاير وهي اقل فعالية من كواشف كرينيارد لذلك         

فان ثنائي الكيلات الزنك يمكن ان تتفاعل مع كلوريد الحامض لتكوين الكيتونات دون تكون اية 

 كمية محسوسة من الكحول الثالثي بعكس تفاعلات كاشف كرينيارد.
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رفورماتسكي     تفاعل  العضوية  الزنك  مركبات  لتفاعلات    Reformatsky reactionوكمثال 

او   اروماتي  كان  سواء  الديهايد  او  كيتون  بوجود  الزنك  بحبيبات  استر  برومو  الفا  معاملة  عند 

 اليفاتي فانه يتكون نتيجة هذا التفاعل بيتا هيدروكسي استر.

 

 

 

تتفاعل مركبات الزنك العضوية المحضرة من معاملة يوديد الميثلين بالزنك والنحاس مع          

 Simmons-Smithسميث. -الاوليفينات لتعطي سيكلوبروبان ويسمى هذا التفاعل سيمونز

 

 

 

التفاعل باستبدال الزنك والنحاس بثنائي اثيل زنك لكي يكون التفاعل متجانسا   اطور هذ وقد         

التفاعل بهذه الطريقة مع    ةبالإضافعند ظروف معتدلة    أكثرويتم بسهولة   يتم  الى ذلك يمكن ان 

 . الكيلات يوديد الميثلين
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هذا وتعتبر مركبات الزنك العضوية ومركبات الالمنيوم العضوية من افضل المركبات العضوية 

النيكل  او  )صفر(  البلاديوم  باستخدام  الكاربون  ذرتي  ربط  في  للكاربونيون  كمصدر  الفلزية 

 )صفر( كعوامل مساعدة مع الهاليدات العضوية. 

 

  Organo Cadmium compounds                   مركبات الكادميوم العضوية  

 يمكن الحصول على هذه المركبات من تفاعل كلوريد الكادميوم مع كاشف كرينيارد.          

 

 

  

الكيلية او اريلية    Rيمكن الحصول على مركبات الكادميوم العضوية عندما تكون مجاميع         

   يوم التي تشمل مجاميع الكيلية غير مشبعة.مثباتا من مركبات الكاد   أكثروتعتبر هذه المركبات 

فعالية         اقل  انها  الا  كرينيارد  كاشف  تفاعلات  بنفس  تقوم  العضوية  الكادميوم  مركبات  ان 

بعكس  و الكيتون  ينتج  حيث  الحامض  كلوريد  مع  الكادميوم  مركب  تفاعل  من  يتضح  هذا  لعل 

 تفاعلات كاشف كرينيارد ويرجع ذلك الى نقصان الفعالية عند مركبات الكادميوم. 
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اليفاتية وان قلة فعالية مركبات  بها لتحضير الكيتونات سواء اروماتية او    سلا بأوهي طريقة      

يقتصالكادميوم   انها    رلا  بل ويتعداه حيث  تتفاععلى ما ذكر في أعلاه  المجاميع    للا  مع بعض 

 الفعالة التي تتفاعل مع كاشف كرينيارد مثل مجموعة النايترو ومجموعة الكاربونيل.
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                                                                                  Organo Mercury Compoundsمركبات الزئبق العضوية     

 

ع يوديد م ئبقزم من تفاعل ال 1853ان اول مركبات الزئبق العضوية التي تم تحضيرها عام        

 ضوء الشمس. تأثيرالمثيل تحت 

 

 

    

تسلك مركبات الزئبق العضوية سلوك مشابه للمركبات العضوية الفلزية للمعادن الثقيلة التي        

الدورة في الجدول الدوري وهي الثاليوم والرصاص وذلك لكون السالبية الكهربائية  تقع في نفس  

( مقارنة  2لهذه المعادن متقاربة. وهذه المعادن بشكل عام تتصف بسالبية كهربائية عالية )تساوي  

بالكادميوم والزنك اللذان يقعان في نفس مجموعة الزئبق لذلك فان الرابطة بين الكاربون والزئبق  

ان  تع الا  المركبات  لهذه  القاعدية  او  النيوكلوفيلية  الخاصية  من  يقلل  وهذا  ضعيفة  تساهمية  تبر 

 الرابطة بين الكاربون والزئبق قابلة للاستقطاب بسهولة بسبب حجم الزئبق. 

تتضمن      العضوية  الزئبق  لمركبات  الرئيسية  الصيغ  طريقة     RHgX  2HgR  ,ان  وان 

 تحضير مركبات الزئبق العضوية تتضمن تفاعل الهيدروكربون مع ملح الزئبق.

 

 مشتقات الزئبق ثنائية المجموعة العضوية 

ثابتة حراريا والمشتقات الاروماتية تكون صلبة وثابتة     هي مركبات ذات سمية عالية وتكون 

 وتكون غير حساسة للهواء. ةوبعضها حساس للضوء والفعالية الكيميائية لها تكون قليل 

التناسق وخاصة       تظهر زيادة في عدد  ان  العضوية  المجموعة  ثنائية  الزئبق  لمركبات  يمكن 

 وكما في المعادلة : bipy , diphos  عند تفاعلها مع مركبات 
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بالتالي فان الشكل الهندسي له هو    Spلها تهجين من نوع    HgR2ان هذا النوع من المركبات   

Linear  

 

مع   الزئبق  ارتباط  عند  الهندسي  الشكل  في  اختلاف  العضوية  الزئبق  مركبات  تظهر  ان  يمكن 

الزا درجة  في  تغير  يحصل  سوف  بالتالي  الاروماتية  بمقدار  والحلقات  في    60֯ية  يظهر  وكما 

 الأمثلة: 
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مع    الزئبق  هاليدات  تفاعل  من  العضوية  المجموعة  ثنائية  العضوية  الزئبق  مركبات  تحضر 

 كاشف كرينيارد.

 

 

 .منيوم العضوية مع هاليدات الزئبقلكما يمكن تحضيرها من تفاعل مركبات الا

 

 

 . وتحضر من حذف جزيئة ثنائي أوكسيد الكاربون من اسيتات الزئبق

 

 

تتفاعل مشتقات الاستلينات مع معقدات لا عضوي  ان  ثنائية    ةويمكن  الزئبق  لينتج عنها مركبات 

 المجموعة العضوية.
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                                                               مركبات الزئبق أحادية المجموعة العضوية  

    Mono substitution Derivatives 

 

حضرت اول مرة من تفاعل يوديد الالكيل مع   فقد  RHgXالصيغة وهي مركبات لها               

لتعطي شكل جديد لمركبات هاليدات  Photo chemical initiations تأثيرفلز الزئبق تحت 

 الزئبق العضوية  

 

 

تحضير   ويمكن  Perfluoro alkyl   تطبيق هذه الطريقة على بعض مشتقات   وأمكن           

 .هاليدات الزئبق العضوية من تفاعل هاليدات الزئبق مع كاشف كرينيارد 

 

 

 

وحضرت أيضا من تفاعل مركبات الزئبق العضوية مع هاليدات الزئبق ثنائية المجموعة            

 . ضويةالع

 

 

واستخدمت مشتقات املاح الدايازانيوم في الحصول على هاليدات الزئبق العضوية عن            

  .2Nنتروجين  طريق حذف 

 

 

 

وقد تم تحضير مركبات الزئبق العضوية أحادية المجموعة من تفاعل هاليدات الزئبق مع            

 حامض البورونيك الاروماتي حيث يحصل انتقال للمجموعة الاروماتية الى الزئبق. 
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أخير يمكن ان تتفاعل هاليدات الزئبق العضوية وتعطي مركبات الزئبق العضوية ثنائية           

 في الأمثلة.  المجموعة وكما

 

 

 

 

 واجب:  

 Perfluoroكيف يمكن تحضير مركبات هاليدات الزئبق العضوية باستخدام مركبات        

Alkyl ؟ 
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                                                                     مركبات الالمنيوم العضوية

   Organo Aluminum Compounds   

البورون              عنصر  مع  الثالثة  المجموعة  في  الالمنيوم  عنصر  كاليوم  Bيقع   ،Ga  ، 

الا Tl والثاليوم   Inالانديوم ويتميز  فيل.  الالكتروني  المحتوى  بنقص  الخارجي ا  منيوم  لغلاف 

الالكتروفيلات   (p)مدار مثل  يتصرف  فانه  المحتوى    لذلك  نقص  وبسبب  لويس.  كحامض  او 

السالبة  او  المتعادلة  القواعد  مع  بسهولة  يتفاعل  نجده  مركباته  في  الخارجي  للغلاف  الالكتروني 

 الشحنة. 

 

 

عام            كان  تحضيرها  تم  التي  المركبات  اول  قبل  1865ان  من    Odlingو   Bucktanم 

ب فيما  مركبات  وأصبحت  تفضل  المستخدمة.  المركبات  اهم  من  العضوية  الالمنيوم  مركبات  عد 

الثنائي الشكل  العضوية  الاحادي  (Dimer) الالمنيوم  الشكل  من  وذلك   (Monomer) أكثر 

 لتعويض النقص الالكتروني ويتم ذلك عبر الارتباطات الجسرية. 

اصر          هي  والكاربون  الالمنيوم  بين  الاصرة  طبيعة  السالبية  ان  بسبب  قطبية  أكثر  ة 

)تساوي   للألمنيوم  نسبيا  المنخفضة  مصدرا1.6الكهربائية  الالمنيوم  مركبات  تعتبر  لذلك   )        

 بانيون. رللكا

   Types of Organo Aluminum Compoundsأنواع مركبات الالمنيوم العضوية 

1- Tri substituted organo aluminum AlR3 

2- Aluminum Heterocyclic 

3- Mono nuclear compounds with four coordinated aluminum 

4- Cyclic Dimer, Trimer, Tetramers and the oligomers with four 

coordinated aluminum 

 

  Cyclopentadienylمن بين مركبات الالمنيوم العضوية والتي لها أهمية هي مشتقات            

)2AlMe5H5Cتمتا والتي  وحلقة  (  الالمنيوم  ذرة  بين  الارتباط  عن  ناتجة  فراغية  بهيئة  ز 

اوربيتالات   بين  التأثر  من  تنشا  والتي  اوربتالات   π السايكلوبنتادايين  مع  الحلقة  لذرة   s,pفي 

 الالمنيوم. 
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1- Tri substituted organo aluminum compounds 
 

  (Dimer)ثنائيةوتكون بشكل جزيئات    3AlRوهي مركبات تحمل الصيغة            

مركزية( ترتبط مع المجاميع عبر ارتباطات   )ذرةمن مركز    أكثرمن خلال وجود  

 جسريه بالتالي فان نوع الاصرة هو منقوص الالكترونات.

 

 
 

              

تحكم وجود   يان حجم المجموعة العضوية التي ترتبط بذرة الالمنيوم هي الت        

كمجاميع كبيرة يجعل المركب يظهر بهيئة   فان وجود   ثلاثية بالتالياشكال ثنائية او  

Monomer   مثل مجاميعiso-pr , iso-Bu  . 

العتحضر مركبا      المجموعة  الالمنيوم ثلاثية  تفاعل ضت  بعدة طرائق ومنها  وية 

المذيب   كاشف كرينيارد  ناتج هو إضافة  يظهر  بالتالي سوف  الالمنيوم  هاليدات  مع 

 وكما في المعادلة:   (Adducts)الكيميائي ضمن التركيب 

 

 
 

 

وهذه          العضوية  الزئبق  مركبات  مع  الالمنيوم  تفاعل  من  تحضر  ان  ويمكن 

المجموعة   فيها  تكون  التي  العضوية  الالمنيوم  مركبات  تحضير  تمثل  الطريقة 

 العضوية اروماتية. 
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يدات وقد حضرت هذه المركبات أيضا من تفاعل الالمنيوم مع المغنيسيوم وهال       

بوجود  مركب   الالكيل  هو  الناتج  فان  بالتالي  إضافة   (Adducts)الايثر  نتيجة 

 المذيب. 

 
 

تفاعل         هو  العضوية  الالمنيوم  مركبات  لتحضير  المهمة  الطرائق  بين  ومن 

Ziglar-Natta    الاولفينات بوجود  الهيدروجين  مع  الالمنيوم  بتفاعل  يتمثل  والذي 

 الحرارة والضغط. تأثيرتحت 

 
 

اما بالنسبة لاهم تفاعلات مركبات الالمنيوم ثلاثية المجموعة العضوية فهي      

 كالتالي: 
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2.Heterocyclic compounds with aluminum heteroatoms 

 

  فأنها وهي مركبات يتم فيها تضمين ذرة الالمنيوم ضمن التركيب الحلقي بالتالي           

الجزيئة   أحادية  مركباتها  من  يجعل  رباعي  بتناسق  دون    (monomer)تظهر  ويحول 

  (Dimer) ثنائيةظهور تراكيب  

 

 

 
 

 

 
 

3.Mono nucler compounds with four coordinated 

        

فارغة         اوربتالات  وجود  بسبب  يظهر  المركبات  من  النوع  هذا  الالمنيوم ان    لذرة 

مع جزيئات   التناسق  بواسطة  ويكون  الاواصر  رباعي  تكون شكل  ان  الى  تميل  يجعلها 

الايثرات    للإلكترونات مانحة   مثل  الالكترونات  منح  على  القدرة  لها  مذيبات  كاستخدام 

 ,Al.D3R  (D= ether, amineشكل الصيغة   والامينات وتظهر هذه المركبات على  

phosphine)  او بوساطة إضافة اصرةAl- C   .جديدة 

 

 ويمكن ان تظهر الجزيئات المانحة لمركبات الالمنيوم حسب الترتيب.

2> TeMe 2> SeMe 2>SMe 2> OMe 3> PMe 3NMe 
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4. Cyclic dimers, trimers, containing four coordinated 

 
 X-Al2R )2(X= Halogen, OR, NHR, NRوهي مركبات لها الصيغة             

وبهذا فان ذرة الالمنيوم ترتبط بالتركيب الحلقي ويكون لها تناسق رباعي وتظهر بشكل 

 .Dimer, Trimerجزيئات  

 

   
 

 

 

     

ويمكن ان ترتبط ذرة هيدروجين من خلال الارتباطات الجسرية وتعطي مركبات هيدريد 

 .Dimer, Trimerويعطي أيضا اشكال   AlH2Rالالمنيوم العضوي والذي له الصيغة 
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 تفاعلات مركبات الالمنيوم العضوية   
 

هيدريد             او  العضوية  الالمنيوم  مركبات  إضافة  من   يمكن  كل  الى  الالمنيوم 

نوع   من  إضافة  عن طريق  والثلاثية  الثنائية  ماركونيكوف   Cisالاصرة  قاعدة  وعكس 

حيث يضاف الالمنيوم الى الموقع الأقل ازدحاما وتتم الإضافة الى الاصرة الثلاثية أسهل 

الكاربون   من  أسهل  تتم  الالمنيوم  هيدريد  إضافة  وان  الثنائية  الأصرة  الى  الإضافة  من 

 الالمنيوم. و
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ويضاف هيدريد الالمنيوم الى الاستلينات ثنائية الاستبدال عن طريق إضافة من نوع  

Trans . 

 

 
 

 

وتقوم مركبات الالمنيوم العضوية باختزال الاصرة المضاعفة في مركبات الكاربونيل 

 والمركبات المشابهة. 
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                          العضوية                                             مركبات السليكون

Oregano Silicon compounds 

ر ي للعناصيقع السليكون تحت الكاربون مباشرة في المجموعة الرابعة في الجدول الدور       

ه لذلك يتوقع ان تظهر مركبات السليكون تشابها في الخواص مع مركبات الكاربون واوج

دارات موفر تالاختلاف بين السليكون والكاربون قليلة وترجع الى كبر حجم السليكون واحتمالية 

3d لفرق فاناهذا لبة الكهربائية للسليكون منخفضة نسبيا مقارنة بالكاربون ونظرا لكما ان السا 

لكاربون ايها فالسالبية الكهربائية فان السليكون يكون رابطة ضعيفة القطبية مع الكاربون يحمل 

 على 3dت دارامجزئيا الشحنة السالبة بينما يحمل السليكون جزئيا الشحنة الموجبة. ونظرا لتوفر 

ون يثبت سليكليكون فان له القدرة على تثبيت الانيون على ذرة الكاربون المجاورة أي ان الالس

 ما موضح:للكاربون ك pللسليكون مع مدارات  dكاربانيون وذلك راجع الى تداخل مدارات -الفا 

 

 

لمنيوم الا لذلك فان ارتباط السليكون مثلا بكاربون الاصرة الثلاثية يجعل تفاعل إضافة     

الموضعية  الاختياريةتخصص في  أكثروالهيدريد وكذلك إضافة الالمنيوم والكاربون 

Regiospecific  ون.السليكببحيث يضاف الالمنيوم الى ذرة كاربون الرابطة الثلاثية المرتبطة 

 

 

 

ومن الخصائص الأخرى المميزة للسليكون انه يثبت ايون الكاربونيوم في الموقع بيتا ويرجع      

لذلك   Hyperconjugationفوق الازدواج  لتأثيرذلك الى تكوين جسر مع السليكون او نتيجة 

تكون  Vinyl silicon , alkenyl silicon , allyl silicon , benzyl siliconفان كلا من 

نشيطة تجاه الالكتروفيلات فمثلا يمكن كسر الاصرة بين السليكون والكاربون في مثل هذه 

المركبات بواسطة غاز الهيدروجين عن طريق إضافة البروتون الى الرابطة المضاعفة بحيث 

ون كما يمكن كربونيوم المثبت بواسطة السليكون يلي ذلك انتزاع مجموعة السليك –يتكون بيتا 

 كسر الاصرة بانواع أخرى من الالكتروفيلات. 
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ة نورد وكمثال على هذه الظاهر يمكن ان تخدم مركبات الكربونيل Vinyl siliconان مركبات 

 .الذي يتم تحويله الى كيتون  Robinson reactionتفاعل روبنسون 
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وجه هنا الى ان مجموعة السليكون توضع بقصد في بعض المركبات لتالإشارة تجدر        

عد ذلك تم بالتفاعل فمثلا توضع في الالكاينات لكي توجه الالمنيوم الى المكان المطلوب ثم ي

 عمالالتخلص من مجموعة السليكون بسهولة وبعدة طرق مثل استخدام الالكتروفيلات او است

ع الي تنتزبالتلكوكسيدات التي تكون روابط قوية مع السليكون والنيوكلوفيلات مثل الفلورين او ا

 السليكون.مجموعة 

 

 

       

سهولة  من الاختلافات الرئيسية بين مركبات الكاربون ومركبات السليكون العضوية هي     

كاربون على السليكون بينما مركب ال 2SNحصول الاستبدال النيوكلوفيلي من الدرجة الثانية

ولى الااقل نشاط تجاه النيوكلوفيلات وعادة يحصل له استبدال من الدرجة  CX3Rالمطابق 

1SN. 
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بات لذلك فان مجموعة ثلاثي الكيل السليكون تستخدم كمجموعة حماية أفضل من مرك      

نو تتميز ولات الكاربون المطابقة وذلك لسهولة التخلص منها فمثلا تستخدم كمجموعة حماية للاا

نولات وبالتالي يمكن تخزينه ويمكن التخلص م موعة ن مجمجموعة الحماية بتثبيتها لأيون الاا

 بمعاملتها بمثيل ليثيوم. الحماية

 

 

 

 كما تستعمل مجموعة ثلاثي الكيلات السليكون في حماية الكحولات.
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 ما هي التركيب الكيميائية للمركبات التالية. -1أسئلة / 

Vinyl silicon,     alkenyl silicon,  allyl silicon ,    benzyl silicon, 

 الموجودة في التفاعل الأخير. t-Buما فائدة مجموعة  -2

 

 

 



ي المرحلة الثالثة                                                  جامعة سامراء                                          
 صباحي ومسائ 

                                                    الفلزية ةعضويال كيمياءمادة ال                                            كلية العلوم التطبيقية                                   
ة                                                 قسم الكيمياء التطبيقية                                       17محاضر

     

1 
 

 

                                                                   مركبات الفسفور العضوية

Organo Phosphorous compounds                                                

الحية         الخلايا  كافة  تركيب  في  يدخل  الثالثة  الدورة  في  يقع  لافلز  هو  الفسفور  عنصر  ان 

في الطبيعة بشكل حر ويوجد في أنواع عديدة من الصخور    د وبسبب نشاطه الكيميائي فهو لا يوج

على هيئة فوسفات ومن أكثر العناصر المألوفة في لب القشرة الأرضية يستخدم في صناعة أنواع  

في  وكذلك  الآلات  في  للاحتكاك  كموانع  ويستخدم  الفسفوري  البرونز  تسمى  البرونز  من  معينة 

 تحضير أنواع عديدة من المبيدات الحشرية.

الفسفور     يوجد  حيث  والاحمر  الأبيض  الفسفور  هما  حالتين  على  الطبيعة  في  الفسفور  يوجد 

بشكل   الشكل    4Pالأبيض  الفسفور    nPوهناك  تحويل  عملية  ان  الأحمر  الفسفور  يمثل  والذي 

 . 3.7Kcalالأبيض الى الفسفور الأحمر تكون مصحوبة بعملية امتصاص طاقة حوالي  

 

 

   4Pشكل الفسفور الأبيض 

 

 

 

   nPشكل الفسفور الأحمر 
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ان عنصر الفسفور يستطيع ان يكون تشكيلة من حالات التأكسد واصناف مختلفة من مركبات      

والفسفور   (v) الفسفور العضوية بالاعتماد على تكوين مشتقات لعنصر الفسفور الخماسي

 . ) Ⅲ(الثلاثي

 

  (V)  ةمركبات الفسفور الخماسي -1

فوسفات   فنيل  ثلاثي  هو  المهمة  المركبات  بين  وهو    Triphenyl phosphateمن 

مركب صلب عديم اللون يحضر من تفاعل اوكسي كلوريد الفسفور مع الفينول ويظهر 

 هذا المركب درجة عالية من السمية.

 

 
 

 (Ⅲمركبات الفسفور الثلاثية)   -2

وهو غاز   3PHوهو مركب له الصيغة   Phosphine من اشهر مركباتها هو الفوسفين

 عديم اللون قابل للاشتعال له الشكل التالي :

 

 
 

   بس)ثنائي فنيل فوسفين ( الايثان  -2,1وهناك مركبات مثل          

Bis(diphenylphosphine)ethane   1,2- والذي له الرمز(dppe)   ويحضر هذا

حيث  لز الصوديوم بوجود ثنائي كلوروايثانالمركب من تفاعل ثلاثي فنيل فوسفين مع ف

 .بواسطة كلوريد الالمنيوم   2NaPPhيحدث الكلة للمركب 
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كما يمكن ان يحضر من تفاعل كلورو ثنائي فنيل الفوسفين مع الصوديوم بوجود ثنائي 

   .بروموايثان

 

 

 

في الما ء لكنه يذوب في المذيبات  ب لا يذو 3PPhمن بين المركبات المهمة ثلاثي فنيل فوسفين

العضوية ويكون له شكل هرمي لها تركيب يشبه المروحة وهي السبب الرئيسي في كون مشتقات  

 المركب سهلة التبلور.

 

 

يا  يحضر من تفاعل كلوريد الفسفور مع كلوريد فنيل المغنيسيوم او فنيل الليثيوم وهذا يتم مختبر

 اما في الصناعة فيحضر من تفاعل ثلاثي كلوريد الفسفور مع كلوروبنزين وفلز الصوديوم. 

 

 

 

يخضع مركب ثلاثي فنيل فوسفين الى تفاعل اكسدة بسبب اوكسجين الهواء المحيط ويتحول الى  

 أوكسيد ثلاثي فنيل فوسفين. 
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 تستخدم هذه الخاصية في عملية نزع الاوكسجين من فوق الاكاسيد الحامضية.  

 

 

لان مركبات الكبريت  Polysulfideويقوم كذلك بسحب الكبريت من المركبات عديدة الكبريت 

وهي مركبات فعالة وبذلك يتشكل   المركبتانوتعرف بمركبات  (R-SH)البسيطة مثل الثيول 

 حيث تستخدم هذه الخاصية في فحص الكبريت الحر للعينات.   PS)3(Phالمركب 

 

 اهم التطبيقات  

وهو تفاعل   Wittig reactionان من اهم تطبيقات او تفاعلات عنصر الفسفور هو تفاعل فتك 

  Triphenyl phosphine ylideمع ثلاثي فنيل فوسفين يلد  يحصل بين الالديهايد اوالكيتون

 لينتج عن هذا التفاعل الالكين وثلاثي فنيل فوسفين أوكسيد.

 

 

 

 . Ether و THFاهم المذيبات التي تستخدم لأجراء هذا التفاعل هو   

وهو عبارة عن كاربونيوم  Ylide واحد من المصطلحات المهمة في كيمياء الفسفور هو مصطلح

 . Betaineو   Zwitherionيحصل بين ذرات غير متجانسة وهو نوع من  

 فانه ناتج من حذف بروتون من مركبات الالكيل. Ylideفيما يخص  

Alkyl          ← حذف بروتون ←Alkylide 

مهم   Ylideبات ما يميز هذه المركبات ان الشحنات تكون متجاورة بعكس غيره. ان استقرار مرك

لكي يتم عزلها واستخدامها وخزنها وتأتي هذه الاستقرارية من الزوج الالكتروني المتأثر على  

  .ذرة الفسفور
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احتوت  إذاتكون مستقرة لكن الأغلبية يمكن عزلها وتكون مستقرة   ylideليس كل مركبات ال 

 . للإلكترونات على مجاميع مجاورة تعمل على توزيع الشحنة مثل المجاميع الساحبة 

 

   Z- and  E-  stereoselectiveالفراغية لتفاعل فتك                   الاختبارية

لمركبات  Cisاو الشكل  Synوالذي يمثل  Zان الشكل الأول الذي يظهره التفاعل هم من نوع  

 الالكين. 

 

 

 لمركبات الالكين.  transوهو يشبه الشكل  antiوالذي يمثل  Eر فانه من النوع  خاما الشكل الا

 

 

 

 

 



ي المرحلة الثالثة                                                  جامعة سامراء                                          
 صباحي ومسائ 

                                                    الفلزية ةعضويال كيمياءمادة ال                                            كلية العلوم التطبيقية                                   
ة                                                 قسم الكيمياء التطبيقية                                       17محاضر
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 مع ذكر الأمثلة .   Zwitherion , Betaine.  ماذا نعني بالمصطلحات 1أسئلة/  

مع   ylide. ما هي المجاميع الساحبة للإلكترونات وما تأثيرها على استقرار مركبات  2        

 ذكر       مثال. 

 الأبيض. . ايهم اكثر فعالية الفسفور الأحمر ام 3       

 

 


