
 
 بسم الله الرحمن الرحيم

 :مقدمة المؤلف
حظــى عناصــر المجموعــة الرئیســیة فــي الجــدول الــدوري بتنــوع وافــر إذ ت 

تمتـــد مـــن عناصـــر لا فلزیـــة عالیـــة النشـــاط الكیمیـــائي مثـــل الفلـــور مـــروراً بأشـــباه 
الفلـــزات مثـــل الســـلیكون إلـــى فلـــزات الأقـــلاء عالیـــة النشـــاط الكیمیـــائي بـــل یعتبـــر 

 ةفســه إطــاراً ممتــازاً للحــدیث عــن المیــول فــي الخــواص الفیزیائیــالجــدول الــدوري ن
والكیمیائیــة لعناصــر المجموعــة الرئیســیة ومركباتهــا ، لقــد تــم تــألیف هــذا الكتــاب 
بهــدف تلخـــیص بعـــض الســـمات الأكثـــر أهمیـــة ضـــمن الكیمیـــاء الغزیـــرة المتنوعـــة 

الــدوري لعناصــر المجموعــة الرئیســیة مــع التأكیــد علــى بعــض المیــول فــي الجــدول 
الأكثـر أهمیــة والاهتمــام بالمبــادئ التــي تفســر الخــواص . كــان الحــرص أیضــاً أن 
یــدعم الوصــف الكیمیــائي بالأمثلــة والتمــارین المحلولــة ، علــى أن الحیــز یحــد مــن 
تناول العدید من النواحي التي تلعـب فیهـا عناصـر المجموعـة الرئیسـیة دوراً هامـاً 

 والكیمیاء الصناعیة . مثل الكیمیاء الحیویة غیر العضویة 
 یشیر المؤلف بأن هناك المزید من المسائل بأجوبتها في

RSC's Tutorial Chemistry Texts website at 
http://www.chemsoc.org/tct/ maingrouphome.htm  

Bill Hinderson  
Hamilton, New Zealand 

 
رة طیبــة بــإذن االله ممــا لاشــك فیــه أن تكامــل الجهــود لابــد أن یتــوج، كمــا نأمــل بثمــ

سبحانه وتعالى الذي له الحمد في الأولى والآخرة. هنا تجب الإشادة والشاد على 
القــــائمین علــــى مركــــز الطباعــــة ... ونخــــص بالــــذكر الأســــتاذ عبــــدالكریم الجبلــــي 
وأســــرته الكریمــــة، والأســــتاذ جمــــال الجمــــاعي، لــــیس فقــــط لجهــــودهم الفعــــال بكــــل 

 صعوبة بمكان خاصة في مادة الكیمیاء.والإخلاص في طباعة نعتبرها من ال
 لكن أیضاً لما لمسناه من قیم حتى هذا الكتاب.

جــاز لــي إهــداء هــذا العمــل المتواضــع إلــى مــن علمنــي حرفــاً أســتاذ المــادة المربــي 
الفاضــل مــأمون إبــراهیم الإمــام الــذي حبــب إلینــا العلــم منــذ بدایــة تعلمنــا الأبجدیــة 

مــه االله رحمــة واســعة وأجــزل حســن الثــواب لمــا الإنجلیزیــة عنــد نعومــة الأظــافر رح
 بذله من عطاء ولما قدمه في تعلیم جیلنا وأجیال من بعدنا.



 2 

 ختاماً نحمد االله ونصلى ونسلم على قدوتنا خاتم المرسلین.
 
 



 

 ــــم:المترج مقدمــة
ســباب سنوضــحها قمنــا بترجمــة الكتــاب المنشــور حــدیثاً والصــادر مــن لأ 

 Royalة فــــي العــــالم ألا وهــــي الجمعیــــة الملكیــــة (أشــــهر المؤسســــات العلمیــــ

Society of Chemistry   ضـمن سلسـلة الكتـب التـي اهتمـت بهـا لتناسـب (
ـــاب الواحـــد موضـــوعاً واحـــداً  ـــدریس فـــي المســـتوى الجـــامعي حیـــث یتنـــاول الكت الت
متكامــل المبــادئ الأساســیة شــارحاً بالأمثلــة والتمــارین المحلولــة وفــي نفــس الوقــت 

المقــررات التــي تــدرس فــي مســتوى  معــین فــي الجامعــات والمعاهــد  متماشــیاً مــع
 ا.ـــــالعلی

حقــاً ینســجم موضــوع هــذا الكتــاب مــع المقــرر الأساســي الــذي یــدرس فــي 
ـــات والمعاهـــد العلیـــا  ـــوم والتربیـــة والكلی ـــات العل ـــع كلی ـــم یكـــن فـــي جمی معظـــم إن ل

 –لجدول الـدوري یتناول هذا الكتاب أحد شقي ا .المختصة بتدریس الكیمیاء لدینا
بمـــا یعـــرف بكیمیـــاء العناصـــر غیـــر الانتقالیـــة .  –عناصـــر المجموعـــة الرئیســـیة 

لاغرو أنه بـالرغم مـن ورود هـذا المقـرر فـي الكثیـر مـن الكتـب المعـدة والمترجمـة 
فقد رأینا أن الحداثة التي یتبناها هذا الكتاب لـیس فقـط  مواكبـة لمـا اسـتحدث فـي 

فــي التــألیف تقتضــي مــا قمنــا بــه مــن ترجمــة ه نهجــ عــالم الكیمیــاء بــل وأیضــاً فــي
 راجین أن ینتفع به الدراس العربي . 

حـوى هــذا الكتـاب الكثیــر مـن الأمثلــة والتمـارین المحلولــة وغیـر المحلولــة 
وأكثــر مــن الأشــكال الموضــحة والجــداول وتطبیــق المفــاهیم وقــام بترســیخ المفــاهیم 

نـــــة والأخـــــرى لـــــبعض الأفكـــــار بتكـــــرار دون ملـــــل عـــــلاوة علـــــى التركیـــــز بـــــین الفی
العلمیــة  توالمصــطلحات التــي یتطلبهــا الشــرح وفــوق كــل ذلــك أعطــى الاســتخداما

نســأل االله التوفیــق لطلابنــا الدارســین لموضــوع هــذا  .حســب مــا ســمح بــه المجــال
 .ابــــالكت
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 الباب الأول
التركیب والترابط في كیمیاء المجموعة جوانب  بعض

 الرئیسیة

 : ھـدافالأ
 بنهایة هذا الباب یرجى أن تستوعب الآتي:

 أي المیـوللكهربیة عند مرورك على النزعـات (مفاهیم جهد التأین والسالبیة ا •
مــن: الأكاســید والكلوریــدات ) فــي الجــدول الــدوري فــي الخــواص لكــل الدوریــة

 .لعناصر المجموعة الرئیسیة والهایدریدات
 ؤـلغلاف التكافتروني ـكلزوج الإــرد الــة طـــدام نظریـاستخ •

Valence Shell Electron Pair Repulsion )VSEPR من أجـل التنبـؤ (
) لوصــــف  MOبالأشــــكال الجزیئیــــة وأیضــــاً فائــــدة نظریــــة الأوربتــــال الجزیئــــي ( 

 الترابط في الجزیئات ثنائیة الذرة 

 مقدمة : 1.1
البــاب المجموعــة الرئیســیة ، یهــدف هــذا كتقــدیم لمناقشــة كیمیــاء عناصــر 

. یفتـرض ابط فـي مركبـات المجموعـة الرئیسـیةأن یطرح جوانب فـي التركیـب والتـر 
ولنبــدأ بتنــاول مفــاهیم  لمــام أساســي للتركیــب الــذري والــربط.أن یكــون الــدراس لــه إ

 Electron affinityكترونیـة" ، والألفـة الإل"Ionization energyجهد التأین "
" تلــك المفــاهیم التــي تــوفر إطــاراً   Electronegativity " والســالبیة الكهربیــة "

لتغطیـة قصــیرة لكیمیـاء عناصــر المجموعـة ومــن ثـم إعطــاء للتفصـیل فــي كیمیــاء 
  .المجموعة الرئیسیة في الأبواب التالیة لهذا الباب

) بـالرغم VSEPR( لاف  التكافؤلغكتروني تعتبر نظریة طرد الزوج الإل
یمكـــن التنبـــؤ وتعلیـــل الأشـــكال التـــي مـــن أنهـــا نظریـــة قویـــة إلا أنهـــا بســـیطة وبهـــا 

 .لــذا ســیأتي تنــاول هــذه النظریــة بعــد ذلــك –تتبناهــا مركبــات المجموعــة الرئیســیة 
) فسـوف  Molecular Orbital  ) MOآمـا مفهـوم نظریـة الأروبتـال الجزیئـي

 یأتي تناوله مختصراً فیما بعد .

 :یة والسالبیة الكھربیةلكترونجھد التأین والألفة الإ  1.2
"Ionization Energy (IE), Electron Affinity (EA) and Electronegativity"  

م���ع الملاحظ���ة: تقتض���ي 
الدق���ة اس���تخدام ك���ل م���ن 
"إنثالبي الت�أین" ب�دلاً ع�ن 
"جھ��د الت��أین" و "إنث��البي 
ت���رابط الإلكت���رون" ب���دلاً 

 عن الألفة الإلكترونیة" 
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 )molKJ-1جھود التأین (
 K Al العنصر 

IE 584+ +425 الأول 

IE 1823 +3058 الثاني+ 

IE 2751 +4418 الثالث+ 

 

كترونــات د إلئیــاً فالــذي یحــدث إمــا أن تفُقَــن عنصــر مــا مركبــاً كیمیاوِّ كَــعنــدما یُ 
 هــذه النزعــات الــثلاث مــن قبــل العنصــر –أوتُكتســب أو تشــارك مــع ذرات أخــرى 

ــــأین (یكــــون المــــتحكم فیهــــا الع ) EAیــــة (لكترون، الألفــــة الإ)IEوامــــل : جهــــد الت
و الــذي والســالبیة الكهربیــة . أمــا التنبــؤ بنوعیــة الــربط ســواءً أیونیــاً أو تســاهمیاً فهــ

 .ص الكیمیائیة والفیزیائیة للمركبیسمح بالتنبؤ عن الخوا
 IE 1.1حسـب المعادلــة مـن ذرة غازیـة أو أیـون ( لكتـرونیعنـي فقـدان إ (

فـــي الصـــعوبة  اً لـــك مـــن الـــذرة متزایـــدكترونـــات المتتـــالي بعـــد ذن الإلبح فقـــداویصـــ
، كترونــات أكثــر شــدة)جــب النــاتج تكــون قبضــته لبقیــة الإلبســبب أن الأیــون المو (

فمــثلاً جهــد التــأین الثالــث یكــون دائمــاً أكبــر مــن جهــد التــأین الثــاني الــذي بالتــالي 
 یكون أكبر من الأول .

1-1              
−

+++ +→ eMM n
g

n
g

)1(
(أو )()(

−
+ +→ eMM gg )()(( 

بـــالمرور إلـــى أســـفل المجموعـــة تأخـــذ جهـــود التـــأین فـــي النقصـــان. تـــزداد حجـــوم 
المراد نزعه بعیداً عن النواة ، بالرغم من أزدیـاد الحجـم  لكترونالذرات ویصبح الإ

ات الخارجیـــة محجوبـــة بفعـــل الأغلفـــة الداخلیـــة لكترونـــالنـــووي الواضـــح إلا أن الإ
 لممتلئـــة ممـــا یتـــأتى عنـــه إحســـاس أقـــل بكثیـــر لشـــد الشـــحنة النوویـــة الفعالـــة "ا

Effective nuclear charge"الخارجي ( الجدول ) :  لكترون" على الإ 
عند العبور في الجـدول الـدوري خـلال الـدورة مـن الیسـار إلـى الیمـین تـزداد جهـود 

ا یكــــون إضــــافة التــــأین الأولــــى لأن هنــــاك بروتونــــات مضــــافة إلــــى الأنویــــة بینمــــ
لا تعمـــــــل هـــــــذه   .)1.1(شـــــــكل يات إلـــــــى نفـــــــس الغـــــــلاف الإلكترونـــــــلكترونـــــــالإ
ات بنفس الكفاءة الشدیدة من حیـث الحجـب فیمـا بینهـا مـن ناحیـة شـدها لكترونالإ

نـــواة بواســـطة الشـــحنة النوویـــة ، وبالتـــالي فیقـــع علیهـــا جـــذباً أكثـــر قـــوة بواســـطة ال
 ن .وبالتالي من الصعب أن تُؤیَّ 

  Naإلى  Li) جهود التأین الأولى للعناصر من 1.1الشكل (

جھد التأین الأول 
)1-molKJ( 

Li 526+ 
Na 502+ 
K 425+ 
Rb 409+ 
Cs 382+ 
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من غلاف ممتلئ إلى طاقة كبیرة : جهد التأین الأول للنیون  لكترونیحتاج نزع إ
 )Ne ) عـــالي جـــداً مقارنـــة بالعنصـــر الـــذي یلیـــه وهـــو الصـــودیوم (Na  حیـــث (

مــــن فلــــزات  لكتــــرونیُخلــــف غلافــــاً ممتلئــــاً ، إذن نــــزع إ Naمــــن  لكتــــرونفقــــدان إ
ود التــأین الثانیــة كــون منخفضــة بینمــا جهــأي جهــود التــأین الأولــى ت 1مجموعــة ال

 .لها تكون عالیة
ك ن بزیادة الرقم الـذري نجـد هنـاعلاوة على المیل العام لازدیاد جهد التأی

ممتلـــئ  2sكســجین . للبرلیـــوم المســـتوى و الهــاویتین) هبـــوطین عنـــد البـــورون والأ(
بــــالرغم مــــن  .الــــثلاث 2pحـــدى أوربتــــالات إلــــى إ لكتــــرونیضــــاف إ Bوعبـــوراً ل 

نســبیاً  نســبة للحجـب الكـفء IEالزیـادة فـي الشـحنة النوویــة یلاحـظ انخفـاض فـي 
. عنــد النتــروجین یحتــوي كــل واحــد 2sالمتســبب فیــه إلكترونــي  2pعلــى إلكتــرون 

ى ) ، علیـه عبـوراً إلـحسب قاعـدة هونـد( الثلاث إلكتروناً واحداً  2pأوربتالات  من
، إلا أنــه  2pفــي أحــد الأوربتــالات  يلكترونــإ ازدواجیقتضــي الأمــر  كســجینو الأ

كسـجین و ین الأول للأأتـبینهمـا ولـذلك نجـد أن جهـد ال ردٌ في هذه الحالـة یحـدث طـ
ي تسـاعد فیـه لكترونمن الزوج الإ لكترون، بسبب أن فقدان إNأقل مما علیه في 

 هذه العملیة من الطرد بینهما.

 :  1.1 ةمحلول مسألة 
) التغییــر فــي جهــد التــأین الثــاني للعناصــر مــن  1.2یوضــح الشــكل (  : ؤالالس��
Li  إلــىNa  صــف شــكل الرســم البیــاني مقارنــة بجهــود التــأین الأولــى لــنفس هــذه

 )  1.1بالشكل  مبینالعناصر ( كما 
  Naإلى  Liللعناصر من  ) جهود التأین الثاني1.2لشكل (ا
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 الألفة الإلكترونیة الأولى 
)1-molKJ( 
322- F 
349- Cl 
325- Br 
295- I 

 

 
 
 
 
 

اد مـع ازدیـاد عـام فـي جهـد التـأین الثـاني بازدیـ : یلاحظ نفس المیل العام الإجابة
أین الثــاني أعلــى بكثیــر مــن الــرقم الــذري ، بالنســبة لعنصــر معــین یكــون جهــد التــ

مـن أیـون موجـب . إن أخفـض  لكتـرونأین الأول لأن ذلـك یتضـمن نـزع إجهد الت
 2sـالثـاني لـ لكترونلأن في هذه الحالة یتضمن نزع الإ Beجهد تأین ثاني هو ل

 Li أن أعلى جهد تأین ثاني هو لعنصرالممتلئ ، و   21sوراءه غلاف رك أن یت
 IEقــد تــم نزعــه حســب  2s لكتــرون( إ 1sي لكترونــإفقــدان  لأنــه بــذلك ینــتج عنــه

الأول ) هناك أیضاً هاویتان ( منخفضان) في هذا الرسم البیاني ( كما في حالة 
 Bبعنصـــر واحـــد أي مـــن جهـــد التـــأین الأول ) لكنهمـــا هنـــا أنتقلتـــا ناحیـــة الیمـــین 

 Cلــدى الثـاني  لكتــرونلأن عملیـة نـزع الإ Fأنتقلـت إلــى  Oومــن  Cأنتقلـت إلـى 
وعملیــــة نــــزع  Bالأول مــــن  لكتــــرونمشــــابهه لعملیــــة نــــزع الإ) 2,2s21sیصــــبح (

لاحظ وجه الشبه من حیـث  –)  32p 22s 21s( یصبح  Fالثاني من  لكترونالإ
 ما یتخلف من أیونات .

  ونلكتـر ) بأنهـا التغییـر فـي الطاقـة عنـد إضـافة إ EAیـة ( لكترونالإ ف الألفـةعَرَّ تُ 
 )  1.2إلى ذرة أو أیون في الحالة الغازیة ( المعادلة 

2.1.........)1(
)()(

−+
−

− →+ n
g

n
g XeX  )أو−

−

→+ )()(( gg XeX 
یــــة للعناصــــر بالســــالب ذلــــك بالنســــبة للعناصــــر لكترونتكــــون معظــــم الألفــــات الإ

لیمـین ( أي الهالوجینـات ) بینمـا الموجودة فـي أعلـى الجـدول الـدوري علـى جهـة ا
یــة الثانیــة فــأكثر دائمــاً موجبــة لأنــه مــن الصــعوبة الأشــد لكترونكــون الألفــات الإت

یـة لكترونأیضاً تصبح الألفات الإ ،إلى أیون سالب الشحنة مسبقاً  لكترونإضافة إ
الألفـــــات  .ات) إلـــــى غـــــلاف جدیـــــدنـــــلكترو الإ(أو  لكتـــــرونإضـــــافة الإ موجبـــــة عنـــــد

 :یة الأولى لكل منلكترونالإ
O  ،F  وNe  29+و  322-،  141-هي  )KJ . المول ) على التوالي / 

یـــــة علـــــى وجـــــه العمـــــوم لیســـــت لكترونبالمقارنـــــة نجـــــد أن المیـــــول لـــــدى الألفـــــة الإ
 .لدى المیول عند جهد التأین بالبساطة كما
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عند  یة معاً فإننا نلاحظ أن العناصرلكترونالإ عند أعتبارنا جهود التأین والألفات
الركن الأیسر في الأسفل من الجدول الـدوري لـدیها جهـود تـأین وألفـات إلكترونیـة 

الكأتیونـــات ، بینمـــا  ات لتكـــوینلكترونـــمنخفضـــة وباســـتطاعتها فقـــدان ( نـــزع ) الإ
) لـــدیها جهـــود SوOوصـــر جهـــة الـــركن الأعلـــى الیمـــین (وهـــي الهالوجینـــات العنا

یـة عالیـة بالسـالب وتكتسـب الإلكترونـات بیسـر لتكـوین لكترونأین عالیـة وألفـات إت
الأنیونات . أما العناصر في الوسط ( خاصة العناصر الخفیفة ) لها جهود تأین 

وجه العموم تعمـل روابـط تسـاهمیة فـي مركباتهـا  یة متوسطة وعلىلكترونوألفات إ
یـة بـین ذرتـین لكترونالمشـاركة الإ غیر أنه ینبغي أن یفهم أن عدم التساوي في -

وهــــذا الأمــــر یــــتم تناولــــه بصــــورة أحســــن باعتبــــار  –یتســــبب فــــي روابــــط قطبیــــة 
  .السالبیات الكهربیة

ر میــــل ذرة مــــا بِــــتَ عْ " یَ Electronegativityة الكهربیــــة  "یبمفهــــوم الســــال
ات التسـاهم نحوهـا . صـمم مقیـاس لكترون) لجذب إي جزئ (لیست لوحدهاوهي ف
" اعتمـاداً Linus Paulingر عـن السـالبیة الكهربیـة بواسـطة العـالم بـاولنج"للتعبیـ

على طاقات الربط بینما هناك عـدة مقـاییس أخـرى قـد تـم تطویرهـا إلا أن مقیـاس 
باولنج ما یزال الأوسع استخداماً . تقع العناصـر الأكبـر سـالبیة كهربیـة فـي جهـة 

ا ســــالبیة كهربیــــة بالحــــد أعلاهــــ Fالأعلــــى الیمــــین مــــن الجــــدول الــــدوري ویكــــون 
تعتبــر الســالبیة الكهربیــة معــاملاً عامــاً  .حســب مقیــاس بــاولنج 4.0الأقصــى وهــو 

، فهـي تعطـي توضـیحات حسـنة بعموم السـلوك الكیمیـائي لعنصـر مـاللتنبؤ  مفیداً 
فإنــه فــي حالــة عنصــرین بینهمــا فــرق  –بخصــوص نــوع الرابطــة ، وبتعبیــر عــام 

أي ربــط أیــوني) هــذا بــالرغم مــن أن الفــرق نــات (بیة كبیــر یمــیلان لتكــوین أیو ســال
أحد العناصر بكهروموجبیة عالیة الأقل یكون مطلوباً في حالة تكوین مركب فیه 

فــي حالــة عنصــرین لهمــا تشــابه فــي ســالبیتهما  .)1مــثلاً مــن عناصــر المجموعــة(
) نجــد أنهمــا یمــیلان لعمــل 2.5هربیــة وهــي متوســطة فــي نفــس الوقــت (حــوالي الك

الـذان یكونـان مـدى وسـاع مـن  Hو  Cساهمیة هذا الأمـر یوضـحه لنـا مركبات ت
  .المركبات العضویة بالربط التساهمي

 یما بین عناصر المجموعة الرئیسیة:المیول دوریاً ف 1.3
تغطي عناصر المجموعة الرئیسیة ومركباتها مدى واسعاً من أنواع الـروابط:  

. فـي "Molecular" إلـى الجزیئـي" polymericبـالبولیمري " مـروراً فیها الأیوني 
الخصـــائص) العامـــة لكیمیـــاء عناصـــر المجموعـــة هـــذا الجـــزء نتنـــاول الممیـــزات (

ات الكھربیة بعض السالبی
 حسب مقیاس باولنج

4.0 F 
3.0 Cl 
3.5 O 
3.0 N 
2.5 S 
2.5 C 
2.1 H 
2.0 B 
0.9 Ne 
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یمكــــــــــــن تصــــــــــــنیف عناصــــــــــــر 
المجموعـــــة الرئیســـــیة بالتقریـــــب 

> 2إلـــى فلـــزات بســـالبیة كهربیـــة
ـــــــــــزات بســـــــــــالب ـــــــــــة ولافل یة كهربی

2.2.> 

الرئیســـیة وننتقـــي بعـــض المركبـــات مســـتخدمین الاخـــتلاف فـــي الســـالبیة الكهربیـــة 
أمـا  –للعناصر كوسیلة كیفیة ( نوعیة لیست كمیة حسـابیة ) لتعلیـل الخصـائص 

لهایدریـدات، الأكاســید والكلوریــدات ، وهــي التــي  فهــي: المركبـات التــي ســنتناولها 
تشـــكل بعـــض المركبـــات ذات الأهمیـــة العظمـــى والتـــي توضـــح فـــي نفـــس الوقـــت 

المــرور علیــه  الخصــائص العامــة : أمــا التنــاول التفصــیلي لمركبــات منفــردة یمكــن
 .خلال الباب المناسب

 
 العناصر  1.3.1

د في الجدول الدوري الذي هي الجزء الوحی p-تجدر الإشارة إلى أن كتلة 
إلــى نجــد أن المیــل العــام مــن عناصــر فلزیــة  –یحتــوي علــى عناصــر لافلزیــة 

یبدأ عند جهـة الیسـار الأسـفل مـن الجـدول الـدوري إلـى جهـة عناصر لافلزیة 
) ذلـك یقـارن 1.3) (راجع الشكل الیمین الأعلى (الهالوجینات والغازات النبیلة

وصـیل حـراري جیـد . أما الفلـزات فلهـا تلعناصرمع السالبیات الكهربیة ل تماماً 
ركـزة ات فـي الفلـزات الصـلبة غیـر متملكترون، وتكون الإوتوصیل كهربي جید

ـــز ـــز (كـــل الفل ـــى جمیـــع الفل ـــدیها بقـــدر واســـع عل ـــیس ل ) واللافلـــزات عـــوازل ول
بــــل تتكــــون مــــن روابــــط تســــاهمیة مــــن إلكترونــــات ات غیــــر متمركــــزة لكترونــــإ

الفلـــزات  أشـــباهتوجـــد مـــا یعـــرف عناصـــر  p-وفـــي منتصـــف كتلـــة متمركـــزة. 
"Metalloid elements"  ــــ ولــــدیها ســــالبیة كهربیــــة  Si و Bـمثــــل ال

لكـن  –، وتتمیز بتوصیل كهربي منخفض نسـبیاً (مقارنـة بـالفلزات ) متوسطة
  .هذا التوصیل الكهربي یزداد بازدیاد درجة الحرارة

الدورة الطویلة  یظهر التغیر في الخواص بصورة واضحة عند النظر إلى
فلــــــز كهروموجــــــب ،  Mgو  Na. كــــــل مــــــن  Arإلــــــى  Naالأولــــــى : مــــــن 
فهـــو فلـــز لكـــن لدیـــه العدیـــد مـــن صـــفات اللافلـــزات فـــي  Al والعنصـــر التـــالي

وهو شبه  14المجموعة في  Siتكوینه لمركبات تساهمیة كثیرة العدد . ویقع 
ص ولــه مركبــات بخــوا Semiconductorفلــز وهــذا العنصــر شــبه الموصــل 

. ت بخــواص تابعــة لمركبــات اللافلــزاتتابعــة لمركبــات الفلــزات كمــا لــه مركبــا
فــنحن الآن فــي عــرین اللافلــزات).  15(عنــد بلوغنــا للفســفور فــي المجموعــة 

-Pجمیعها تحتوي علـى روابـط  –یوجد في عدة هیئات بنفس العنصر  Pـوال

P  16التساهمیة . أما فـي المجمـوعتین )S( 17و )Cl( فلـزات فالعناصـر لا
( ولـه  S-Sتساهمیة الربط بـین  8Sیوجد في هیئة حلقات  Sتماماً فالكبریت 

إزدیاد الخاصیة 
 اللافلزیة 

إزدیاد الخاصیة 
 الفلزیة 

تین التغییر في الخاصی ):1.3الشكل(
 الفلزیة واللافلزیة في الجدول الدوري.
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بــربط  "Diatomic "یكــوّن جزیئــات ثنائیــة الــذرة  Clصــور أخــرى ) ، وال
أحـــــــادي الـــــــذرة (  ) فیوجـــــــد كغـــــــاز Ar. أمـــــــا الآرجـــــــون ( Cl-Clتســـــــاهمي 

Monoatomic ـــــة ، ولا یشـــــارك ـــــك فـــــي الظـــــروف المعتدل ـــــربط  ) ذل فـــــي ال
"  Valence Shellالتكـــافؤ "(غـــلاف) یـــائي ( خامـــل ) نســـبة لقشـــرة الكیم

 ات وأیضاً نسبة لجهد التأین العالي. لكترونالممتلئة بالإ
إنــه فــي العبــور إلــى أســفل أي مجموعــة مــن العناصــر تصــبح العناصــر 

 أكثر فلزیة في خاصیتها موازیاً ذلك الانخفاض في السالبیه الكهربیة .

 :عة الرئیسیةوھایدریدات عناصر المجم 1.3.2
تتـراوح خــواص هایدریـدات عناصــر المجموعـة بــین الأیونیـة ذلــك بالنســبة  

) إلــى جزیئیــة تســاهمیة 3AlHى بولمریــة (إلــ –Beماعــدا ال  s-لفلــزات كتلــة 
 . 17إلى  14لعناصر المجموعات 

 Hلهـا سـالبیه كهربیـة أقـل مـن ال  2و  1یلاحظ أن فلزات المجمـوعتین 
، علیـه الـربط فـي هـذه الفلـزات ) Na 0.9  ، H 2.1(حسـب مقیـاس بـاولنج 

: تتفاعل هذه الهایدریدات بعنف مع الماء  H+M-یغلب أن یكون أیونیاً كما 
 Hففـــرق الســـالبیة الكهربیـــة بـــین الفلـــز و  Beو B. أمـــا 2H، مطلقـــه غـــاز 

تســاهمي وهایدریــدات بــورون عناقیــد تســاهمیة  2BeH یكــون فرقــاً صــغیراً . 
"serCovalent clust" فجمیعهــا كیانــات  14. أمــا هایدریــدات المجموعــة

. بالاســــتمرار فــــي الجــــدول الــــدوري إلــــى  4CHجزیئیــــة تســــاهمیة ، ممثلــــة بـــــ
نجـــد أن جمیـــع هایدریـــداتها جزیئیـــة تســـاهمیة ،  17و  16، 15المجموعـــات 

ناحیـة الیمـین  اتجهنـاحمضـیاً وتـزداد الحموضـة كلمـا  مع الماء وسـطاً وتكون 
كثـر أ X-Hوتصـبح الرابطـة  Hلفرق بین السالبیتین للفلز ولأنه بذلك یزداد ا

وذلــــك لــــه تــــأثیر واضــــح فــــي الخــــواص الفیزیائیــــة ( مــــثلاً  δXδ+H-قطبیــــة : 
ا موصـوف فیمــا بعــد درجـات الغلیــان) لهایدریــدات العناصـر الكهروســالبیة كمــ

 .2.6.1في الجزء 

  1.2مسألة محلولة : 
ة بواســـطة العناصـــر التـــي لهـــا : تنبـــأ بخـــواص الهایدریـــدات المتكونـــ الس���ؤال

 .b  (3.5و a  (0.9   )سالبیه كهربیة ( 
یكـون فلـزاً  ومـن المحتمـل أن  0.9) العنصـر بسـالبیة كهربیـة  a: (  الإجابة

ومحلول قاعـدي  2Hیعمل هایدرید أیوني الذي بدوره یتفاعل مع الماء مطلقاً 

(یتم تناول كیمیاء الھایدریدات 
 )2.4في الجزء 
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د تساهمیاً برابطة ) العنصر لافلز ویكون الهایدری bهو لهیدروكسید الفلز .( 
قطبیة ویذوب في الماء ومن المحتمل أن یعطي محلولاً محایـداً إلـى حمضـیاً 

. 
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 :ةكلوریدات عناصر المجموعة الرئیسی  1.3.3
كمـــا فـــي الهایدریـــدات تتبـــع الكلوریــــدات بالتقریـــب نفـــس الـــنهج ، فتكــــون 

ه وعلیـــــ ة  تســـــاهمیةكلوریـــــدات الفلـــــزات أیونیـــــة وكلوریـــــدات اللافلـــــزات جزیئیـــــ
) أیونیــة صــلبة مكونــة مــع Beمــا عــدا ( 2و 1كلوریــدات فلــزات المجمــوعتین 

المـــاء محالیـــل محایـــدة ، أمـــا كلوریـــدات أیونـــات الفلـــزات صـــغیرة الحجـــم ذات 
وأیضـــــاً لـــــبعض  3Ga+  و 3Al+و  Be++مقـــــدرة الأســـــتقطاب العالیـــــة مثـــــل 

العناصـــــر الأخـــــرى تكـــــون بولمریـــــة فـــــي الحالـــــة الصـــــلبة معظـــــم الكلوریـــــدات 
كیانــات جزیئیــة  3BClو  15وعناصــر المجموعــة   14صــر المجموعــة عنا

 . ــةتساهمی
تعطـــــى مـــــع المـــــاء محالیـــــل  Be وكلوریـــــد -pكلوریـــــدات عناصـــــر كتلـــــة   

حمضیة على وجـه العمـوم لأنهـا تتفاعـل معـه ولـیس فقـط تـذوب فیـه . تجـدر 
فــلا تتفاعــل مــع المــاء لیعطــي المحلــول  4SiClلــیس مثــل  4CClالإشــارة أن 

) وسـنتناوله فـي  Kinetic effectضـي ، إن هـذا مجـرد تـأثیر حركـي (الحم
 .6.5.1الجزء 

 كاسید عناصر المجموعة الرئیسیة :أ 1.3.4
بالنســبة لأكاســید المجموعــة الرئیســیة  بمیــل الكلوریــداتیوجــد میــل شــبیه  

یمتــد مــن أكاســید أیونیــة للعناصــر جهــة الشــمال الأســفل إلــى أكاســید بولمریــة 
ــــى amphoteric(الكثیــــر منهــــا أمفوتــــوري أي متــــردد "عنــــد المنتصــــف  ") إل

أكاسید جزیئیة تساهمیة للعناصر التي لها سالبیة كهربیة أعلى جهـة الجانـب 
 .-pالیمین في كتلة 

كســـجین هـــو العنصـــر الثـــاني ذو أكبـــر ســـالبیه كهربیـــة وعلیـــه عنـــدما و الأ
 2و 1ن یتحــد مــع ( ذوي الســالبیه الكهربیــة المنخفضــة ) عناصــر المجمــوعتی

الواقعـــة جهـــة الیســـار مـــن الجـــدول الـــدوري ، تكـــون الأكاســـید الناتجـــة أیونیـــة 
. مثــل هــذه الأكاســید قاعدیــة معطیــة محالیــل  CaOو   O2Naوأمثلــه ذلــك 

) . عبــوراً إلــى جهــة الیمــین إلــى المجموعــة  1.3قلویــة فــي المــاء ( المعادلــة 
أمفوتــوري  3O2Alبولمریـة و  3O2Alو   3O2Bنجـد أن الأكاسـید مثـل  13

أخـــف عنصـــر فیهـــا وهـــو نجـــد أن أكســـیدي  14بالنســـبة لأكاســـید المجموعـــة 
همـــــا جزیئیـــــان وبـــــالعكس تمامـــــاً فـــــإن   2COو  COأوكســـــیدي  –الكربـــــون 

الأوكسید الأمفوتوري یذوب 
في كل من المحلول الحمضي 

 والمحلول القاعدي .
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یوصف شكل الجزيء حسـب ترتیـب 
الـــذرات دون اعتبـــار لمواقـــع الأزواج 

غالبـــــاً یطلـــــق یـــــة الوحیـــــدة (الإلكترون
یــــر الرابطــــة) مــــثلاً علیهــــا الأزواج غ

هرمــــي بــــالرغم مــــن أن  3NHشــــكل 
ـــذرة  ـــة فـــي  Nل أربعـــة أزواج إلكترونی

ــــــاعي  غلافهــــــا التكــــــافؤي ترتیبهــــــا رب
 ) الأوجه تقریباً 

2SiO 2مري یفهــو أوكســید بــولCO . أوكســید حمضــي لأنــه عنــدما یــذوب فــي
 ) . 6.7.1الماء یعطي محلولاً حمضیاً ( أنظر الجزء 

فنجـد أن أكاسـید  16و  15عناصـر المجمـوعتین أما بخصـوص أكاسـید 
 اســـیدوكالنیتـــروجین جمیعهـــا جزیئیـــة تســـاهمیة والكثیـــر منهـــا حمضـــي بینمـــا أ

) بالمثــل فــي  1.4) كلاهمــا حمضــیان ( المعادلــة  2SO   ،3SOالكبریــت ( 
  .الأكاسید جزیئیة 18في المجموعة  Xenonلزنون وأیضاً  17المجموعة

)3.1....(..........22 )()()(2)(2
−+ +→+ aqaqls OHNaOHONa 

)4.1......(....................2 2
)(4)()(2)(3

−+ +→+ aqaqls SOHOHSO 

 ي لغلاف التكافؤ :لكترونوج الإنظریة طرد الز 1.4
(Valance Shell Electron Pair Repulsion) 

ة ین فیـه تركیـب المركبـات المتكونـة بواسـطـبـ: إذا أجرینا مسحاً نت مقدمة 1.4.1
 .في الأبواب المتتالیة یتضح لنا أن الكثیر من التراكیب معروفة -pعناصر كتلة 

بـاً اعتبرنا عدداً معینـاً ثابتـاً مـن المجموعـات حـول ذرة مركزیـة ، نجـد غال حتى إذا
أسالیب هندسیة مختلفة لترتیب هذه المجموعـات : مـثلاً كیـان ( مركـب ) بتناسـق 
خماســــي ( خمــــس ذرات حــــول ذرة المركــــز ) قـــــد یكــــون ثنــــائي الهــــرم المثلثـــــي ( 

Trigonal bipyramidal ) أو هرمـي مربـع القاعـدة (Square pyramidal  
 ( 

وج تخداماً للتنبـــــؤ بالشـــــكل هـــــي طـــــرد الـــــز الطریقـــــة الأبســـــط والأكثـــــر اســـــ  
 Valance Shell Electron Pair Repulsionي لغـلاف التكـافؤ لكترونـالإ
)VSEPR(  ن العشـــرین وأعـــاد رت فـــي الأصـــل فـــي الســـتینات مـــن القـــر التـــي طـــو

لأشــــكال و التنبــــؤ) اة ( أإننــــا نحتــــاج لمعرفــــ Gillespieتطویرهــــا العــــالم جٍلســــبي 
مـــثلاً درجـــات  –الجزیئیـــة ، للتنبـــؤ بـــالخواص التـــي تعتمـــد علـــى الشـــكل الجزیئـــي 

وم الســالبیه الكهربیــة معرفــة قطبیــة الرابطــة المعتمــدة علــى اســتخدام مفهــ الغلیــان.
 .أیضاً مهمة

 

  VSEPRالمبادئ الأساسیة لـ  1.4.2
ات فـي ونـلكتر هو : أزواج الإ VSEPRالمبدأ الأساسي الذي تقوم علیه  

غلاف التكافؤ للذرة المركزیـة فـي الجـزئ تطـرد بعضـها الـبعض وتأخـذ مواقـع 
ات اللـب التـي لكترونـأمـا إضها بأكبر ما یمكن من التباعد . (متباعدة من بع

) بـــذلك نخلـــص إلـــى شـــكل الجـــزئ بأنـــه إلیهـــایصـــعب اســـتقطابها فـــلا یلتفـــت 
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ـــى كـــرةوذج هندســـي بســـیط مـــن "نمـــ ســـیة التـــي وأن الأشـــكال الأسا "نقـــاط عل
رة المركزیـــة یـــة علـــى الـــذلكترونأزواج إ 6إلـــى  2تأخـــذها  الجزیئـــات مـــا بـــین 

كـــي نتنبـــأ بالشـــكل الأساســـي لجـــزئ أو أیـــون مـــا  .)1.1موضـــحة بالجـــدول (
) . من 1.1علینا إتباع الطریقة الموضحة في المربع (  VSEPRباستخدام 

ون أن نعــرف المهــم أن نلاحــظ أن شــكل الجــزئ أو الأیــون یمكــن التنبــؤ بــه د
 . )1.5أنظرن الربط في ذلك الجزئ (أي شيء ع

 
 )1.1الجدول (

 یوناتبعض الجزیئات والأأشكال 
عدد الأزواج 

یة لكترونالإ
حول الذرة 
 المركزیة

أزواج 
 رابطة

Bonding 
Pairs 

أزواج غیر 
 رابطة

Nonbonding 
Pairs 

 المثال الشكل

 Linear 2BeClخطي  0 2 2
 Triangular 3BFمثلثي 0 3 3
 Bent 2SnClمنثني 1 2 3
رب�������������������������������������������������اعي  0 4 4

 Tetrahedral 4CClالأوجھ
 Pyramidal 3 NHھرمي 1 3 4
 Bent O2Hمنثني 2 2 4

5 5 0 
 ثنائي الھرم المثلثي

Trigonal bpyramidal 
(tbp) 

5PF 

 ثنائي الھرم المثلثي الكاذب 1 4 5
Pseudo-tbp 

4SF 
+

4BrF 

 Tشكل حرف  2 3 5
T-shaped 3BrF 

 Linear 2XeFخطي  3 2 5
 ثماني الأوجھ 0 6 6

Octahedral 
−

66 , PFSF 

 ھرم مربع القاعدة 1 5 6
Square pyramidal 5IF 

 مربع مستوي 2 4 6
Square planar 

4XeF 
−

4IF 
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 ):التنب���ؤ بأش���كال الجزیئ���ات والایون���ات باس���تخدام 1.1المرب���ع (
VSEPR 

"  Lewis Structureارســم التركیــب المبســط للــویس للجــزيء " .1
مـــــع ملاحظـــــة وجـــــود أي روابـــــط ثنائیـــــة، ثلاثیـــــة، أو تســــــاهمیة 
مشـــــاركة . یجـــــب التعـــــرف علـــــى وجـــــود أي شـــــحنة علـــــى الـــــذرة 

مركزیـة المركزیة أم لا، في حالة أن توجد شحنة في غیـر الـذرة ال
 یمكن إهمالها.

أحســب عــدد الإلكترونــات علــى الــذرة المركزیــة معتبــراً إیاهــا كــذرة  .2
إلكترونـــات  4فلهــا  14محایــدة . إذا كانــت الــذرة فــي المجموعــة 

إلكترونـــات تكــــافؤ  5فلهـــا  15تكـــافؤ وإن كانـــت فـــي المجموعــــة 
 وهكذا.

م���ع  σ–أضـــف إلكترونـــاً واحـــداً لكـــل ذرة مرتبطـــة رابطـــة ســـیجما  .3
المركزیة ، و إلكترونین حین الارتباط التساھمي المشارك الذرة 

 مع ذرات أخرى .
م��ع ال��ذرة  π–أط��رح إلكت��رون ف��ي حال��ة وج��ود ك��ل رابط��ة ب��اي  .4

 .المركزیة 
ـــة ، أطـــرح عـــدد  .5 ـــذرة المركزیـــة لشـــحنة موجب ـــة امـــتلاك ال فـــي حال

الإلكترونــات المناســب، أو أضــف العــدد المناســب إذا كانــت لهــا 
 شحنة سالبة. 

حصلنا علـى عـدد الأزواج الإلكترونیـة علـى الـذرة المركزیـة بذلك  .6
ــــى الجــــدول( –(فــــي غلافهــــا التكــــافؤي)  )  1.1علیــــه بــــالرجوع إل

ز ا لل ل الشكل الا ل  كاننا ال  إ
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 :)1.3( ةمحلول مسألة 
 .4CBrتنبأ بشكل رابع برومید الكربون :  السؤال
 σ–روابط  4ات تكافؤیة ، به لكترونإ 4وله  14:الكربون في المجموعة  الإجابة

ات ، ولـیس للــذرة المركزیــة لكترونــإ 4یكـون بــذلك أســهامها بــ الأربــع Brمـع ذرات 
 4أزواج رابطـة و  4أزواج . توجـد  4ات أي لكترونـإ 8شحنة ، علیه لـدیها الآن 

للربط مع الذرة المركزیـة وبالتـالي یكـون الشـكل ربـاعي الأوجـه المنـتظم  Brذرات 
"Regular tetrahedron ." 

تكون الزوایا الربط في 
رباعي الأوجھ 

 109.5°المنتظم

 تركیب لویس
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  "Hybridization"التھجین  :)1.2(مربع ال
مفهوم التهجین یستخدم لعمل إتحاد إوربتالات ذریة في ذرة لإنشاء 

لهـــا توجـــه ( اتجاهـــات معینـــة ) فراغـــي معـــین . أوربتـــالات مناســـبة یكـــون 
ــــذرة  2sتهجــــین أوربتــــال  ــــذرة ینشــــئ  2pأوربتــــالات  3مــــع  Cل ــــنفس ال  4ل

یكــون توجههــا  3sp" متكافئــة نــوع sHybrid orbitalأوربتــالات هجــین "
 "Regular tetrahedron "الفراغي ناحیة أركان رباعي الأوجه المنتظم 

 3ps ) hybridizedتهجــین نــوع  تعتبــر مهجنــة 4CBrفــي  Cوعلیــه ذرة 
3sp  تستخدم لـدیهما نـوع  180°أو  120°) ، وبالمثل بالنسبة لزوایا الربط

) یكون نوع  tbpبینما في حالة ثنائي الهرم المثلثي (  spأو  2spالتهجین 
فتهجـــــین  Octahedron، أمـــــا ثمـــــاني الأوجـــــه d3spالتهجـــــین المســـــتخدم 

وبالتــالي باســتطاعته تســكین الأزواج ،  2d3spالأوربتــالات الســت فیــه نــوع 
 .VSEPRالإلكترونیة التي تحققنا منها في تناولنا لـ

یجب أن یوضع الدور الذي یقـوم بـه التهجـین فـي مفهومـه الصـحیح : فهـو 
 وسیلة ریاضیة لإنشاء أوربتالات  ذات توجه فراغي محدد. 

 
 
   

 
 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 یة غیر رابطة :لكترونالجزیئات المحتویة على أزواج إ 1.4.3
رك بواسـطة ذرتـین بینمـا اَ یُشَـ Bonding pairي الـرابط لكترونـالإالـزوج 

خـص ذرة بمفردهـا . إذن هـذا الـزوج المنفـرد ) ی Lone pairالـزوج الوحیـد ( 
یحتــل فراغــاً أكبــر فــي الغــلاف التكــافؤي للــذرة التــي ینتمــي إلیهــا، ولــه تــأثیر 

یــة الأخــرى لتلــك الــذرة وعلیــه وعلــى وجــه لكترونطــردي أكبــر علــى الأزواج الإ
 العموم : 

Lone pair – lone pair repulsion> lone pair – bonding pair 
repulsion > bonding pair – bonding pair repulsion. 

ــــــــــالیین  ــــــــــي المســــــــــألة  O2Hو 3NHلتوضــــــــــیح هــــــــــذا الأمــــــــــر نأخــــــــــذ المث ف
 ): 1.4المحلولة(
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 : 1.4مسألة محلولة 
  .ئ الأمونیاز تنبأ بشكل ج:  السؤال
مـع الهیـدروجین تسـهم ب  σ–روابط  3ات تكافؤ بـ لكترونإ N5 : لـ  الإجابة

أزواج ، وعلیه تتوزع  4أي  8ات لكترونموع الإات وعلیه یكون مجلكترونإ 3
مرتبطات فیبقى زوج وحید (  H 3بـ  هذه الأزواج على أركان رباعي الأوجه

 "بأنــــه هــــرم مثلثــــي  3NHغیــــر رابــــط ) وبالتــــالي یوصــــف شــــكل جــــزئ 

Trigonal pyramidal" ) ًأكبــر فــي حیــزاً . یحتــل الــزوج الوحیــد حجمــا (
لـروابط الـثلاث نحـو بعضـها قلـیلاً منقصـة ولذلك تنضـم ا Nغلاف التكافؤ لـ 

 مما علیه في رباعي الأوجه المنتظم  H-N-Hالزاویة 

  :1.5 مسألة محلولة 
 : تنبأ بشكل الماء. السؤال
 .یــة فــي غــلاف التكــافؤلكترونأزواج إ 4: أیضــاً أوكســجین المــاء لــه  الإجاب��ة

ین وبمـــا أن فـــي غـــلاف الأوكســـجشـــكل جـــزئ المـــاء یوصـــف بأنـــه منثنـــي ، 
ــــــدین ــــــذلك تنضــــــم زوجــــــین وحی ــــــیلاً وب ــــــر قل ، فیطــــــردان بعضــــــهما طــــــرداً أكب

-H-Oالهیدروجینتین ناحیة بعضهما قلـیلاً ممـا یتسـبب عنـه نقصـان الزاویـة 

H  اعي الأوجه المنتظم .بمما علیه في ر 

 Molecules with Multiple "جزیئ��ات ب��ربط متع��دد: 1.4.4
Bonds" 

بالنســـــبة  .π–ابطـــــة ور  σ–تحتـــــوي الرابطـــــة المزدوجـــــة كـــــل مـــــن رابطـــــة 
، كلاهما معتبر في نفي الاتجاه ویمكننا أن نعامل كل من الـربط VSEPRلـ

أثیره شـبیه بتـأثیر ي سـیوبر " واحـد تـلكترونـالمزدوج والربط الثلاثـي كــ " زوج إ
، ســــــیكون الجــــــزئ مثلثــــــي   2COFكمثــــــال نأخــــــذ الجــــــزئ  -الــــــزوج الوحیــــــد

"Trigonal  ابطة المزدوجـة یجعـل ذرتـي " غیر أن الحیز الأكبر المحتل بالر
 . F-C-Fالفلور تنضمان  وبذلك تنقص الزاویة 

 یة : لكترونجزیئات بخمس أزواج إ  1.4.5
غیــر أن  –تكـون الأركـان فـي ربـاعي الأوجــه أو ثمـاني الأوجـه متشـابهه   

فیـه یكـون ) حیـث  t.b.pهذا الأمـر یختلـف فـي حالـة ثنـائي الهـرم المثلثـي ( 
 خیـــر –" Equatorial" و اســـتوائي "Axialنوعـــان مـــن الأركـــان : قطبـــي "

 
 
 
 
 

شكل الأمونیا الذي 
 عُرف عملیاً 

 
 
 
 
 

شكل جزئ الماء 
 الذي عُرف عملیاً 

 
 
 
طولها  P-Clالرابطة القطبیة  

4pm12  5فيPCl  ًوهي أطول قلیلا
 P-Cl ن الرابطة الاستوائیةم

 )202pmm  12-(1pm=10 
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) والجــزئ  41.فــي طــور الغــاز كمــا موضــح فــي الشــكل (  5PClمثــال لهــذا 
 .ثنائي الهرم المثلثي

 
 
 
 
 

یــة مــن ضــمنها لكترونأزواج إ 5یترتــب علــى هــذا أن الجزیئــات المحتویــة علــى
ین : إمــا أن یوضــع الــزوج واحــد أو أكثــر زوج وحیــد یترتــب علیــه الاعتبــار بــ

 –) فــــي المواقــــع القطبیــــة أو المواقــــع الأســــتوائیة ةاج الوحیــــدو ز أو الألوحیـــد (ا
غیر أنه ، عند اعتبار الطرد المختلف في مثل هذه الكیانات یمكن الوصول 
إلى النتیجة الآتیة : دائماً تتبنى الأزواج الوحیدة أو الروابط المتعـددة المواقـع 

ســبة للحیــز الأكبــر المحتــل فــي الاســتوائیة فــي الشــكل ثنــائي الهــرم المثلثــي ن
2XeF , غــلاف التكــافؤ للــذرة المركزیــة . یمكــن توضــیح ذلــك بجــزئ مــن :

4, SF+, BrF3ClF. 

  : 1.6 مسألة محلولة 
  4SF: تنبأ بشكل  السؤال

ات فیصـــیر لكترونـــإ 4بــــ  Fات تكـــافؤ وتســـهم الأربـــع لكترونـــإ S 6: للــــ  الإجاب���ة
ف عملیـــاً أن شـــكل یـــة. حســـب المعـــرو ونلكتر أزواج إ 5ات أي لكترونـــإ 10العـــدد 

4SF " " شكل " المرجیحةsaw-See أحیانـاً یسـمى ثنـائي الهـرم المثلثـي الكـاذب "
– Pseudotrigonal bypyramid  تـأثیر الـزوج الوحیـد علـى )1.5( الشـكل .

 4SOFیظهـــر فــي ضـــم ذرات الفلــور ناحیـــة بعضــها الـــبعض . للجـــزئ  Sذرة الـــ 
 

ي لكترونـــبـــالربط المـــزدوج) یحـــل محـــل الـــزوج الإ( Oالــــ ذرة شـــكل شـــبیه ، حیـــث 
 S.الوحید عند 

 
 
 
 
 
 

في طور  4SFشكل  :)1.5الشكل (
في المواقع  Fالغاز موضحاً ذرات الـ 

یة. تأثیر الطرد القوي القطبیة والاستوائ
للزوج الوحید لدى الموقع الاستوائي 

 واضح.

 5PClشكل جزئ  :)1.4الشكل (
في طور الغاز موضحاً ذرتي 

Cl  القطبیتین وذراتCl  الثلاث
 الاستوائیات

4 
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 یة :لكترونجزیئات وأیونات بسبع أو أكثر أزواج إ 1.4.6
 یة في الغلاف التكافؤي للذرة المركزیة یكونلكترونإ أزواج 7عندما توجد 

تیبــات المختلفــة لهــا نفــس مـن الصــعب التنبــؤ بالشــكل . غالبــاً یتــوفر عـدد مــن التر 
) ثمــاني الأوجــه ذو  a. الأشــكال الأكثــر أهمیــة الــثلاث المنتظمــة هــي ( الطاقــات

) المنشور المثلثـي ذو الغطـاء  Monocapped Octahedron "  )bالغطاء " 
"Monocapped trigonal prism"  )وc ـــــائي الهـــــرم الخماســـــي  ) ثن

"Pentagonal bipyramid"  ) 1.6كما موضح بالشكل ( 
 
 
 
 
 
 

 Biو  Brو  Teو  Seمثـــل  -pالات لعناصـــر ثقیلـــة كتلـــة فـــي بعـــض الحـــ
كمثـال  –الأمر الذي لا یؤثر فـي شـكل الكیـان  sیحتل الزوج الوحید أوربتال 

−2
6TeCl  ذرات كلور لكنهـا بالشـكل ثمـاني  6ي وحید واحد ولكترونلها زوج إ

−−أیضاً لنفس السبب كل من  –الأوجه المنتظم  2
66 ,SeClBrF. 

−−نجد أیضـاً  أن كـل مـن  2
66 ,SeClBrF  بشـكل ثمـاني الأوجـه المنـتظم لـنفس

 السبب.
2−یـــــة  لكترونأزواج إ 8كمثـــــال لكیـــــان لـــــه 

8XeF  وشـــــكله معكـــــوس المنشـــــور
 ) 1.7" كما موضح بالشكل ( Square Antiprismالمربعي " 

 : " Resonance"الرنین   1.4.7
توجد هیئتـان رنینیتـان لجـزئ مـا أو أیـون ، یجـب التنبـه لـذلك قبـل  عندما

ـــات  ـــأیون كربون ـــا الـــربط . یمكـــن توضـــیح ذلـــك ب ـــؤ بزوای 2−التنب
3CO 6، لهـــا 

ولــــــــذا فهــــــــي مثلثیــــــــة  Cیــــــــة ) حــــــــول ذرة لكترونأزواج إ 3ات ( أي لكترونــــــــإ
Trigonal . 

) الأشــــــكال المعتــــــادة  1.6الشــــــكل( 
)  aیــــة( لكترونلكیــــان بســــبع أزواج إ

حســب المــذكور  ( c )و  ) bو ( 
 أعلاه 

 

) ترتیــــــــــــــب  1.7الشــــــــــــــكل (
معكــــوس المنشــــور المربعــــي 

 Xeحــــــــــــــــول ذرة  F 8لـــــــــــــــــ
ــــــــــــون  ــــــــــــي الأی ــــــــــــة ف المركزی

−2
8XeF  یمكــــــــن عمــــــــل )

معكــــوس المنشــــور المربعــــي 
ــــــدوران أحــــــد  مــــــن مكعــــــب ب

 .45°أوجهه المربعة 
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هیئات رنینیة وعلیه الشكل  3) توجد للأیون  1.1كما یتضح من المخطط ( 
 C-O-Cالحقیقــي عبــارة عــن " تولیفــه " مــن الهیئــات الــثلاث  وجمیــع الزوایــا 

ــــات لوحــــدها ، برابطــــة مزدوجــــة  °120 ــــرت إحــــدى الهیئ متســــاویة ، إذا اعتب
C=O  ورابطتین منفرتینC-O ( وهذا خطأ )  یأتي التنبؤ بأن زاویتـي الـربط

O=C-O °120  و أن الــزاویتین  >O-C-O °120  وعلیــه تقبــع أهمیــة <
 إعتبار جمیع الهیئات الرنینیة قبل التنبؤ بزوایا الربط .

 ):1.1المخطط (
 
 
 
 
 

 : Dative Bondsالروابط المشاركة  1.4.8
أساســـــاً الرابطـــــة المشـــــاركة هـــــي نفـــــس الرابطـــــة التســـــاهمیة العادیـــــة ذات  

 ا نفسمدرهین في الرابطة مصلكترونین إلا أننا في حسابنا نعتبر الإلكترونالإ
 الذرة .

 :1.7 مسألة محلولھ  
 ) 5.5.1( أنظر الجزء  3BF OEt2: تنبأ بشكل السؤال
مـن نفـس الـذرة  O-Bان فـي الرابطـة لكترون: في هذا الكیان یأتي الإ الإجابة

O –  ) توجــد ذرتــان مركزیتــانO  وB  بالنســبة لـــ : (B ین نلكتــرو نضــیف إ
أي مـــن  تأتهـــالـــم  O، بینمـــا بالنســـبة لــــ Oمـــن  فـــي الحســـاب كـــل منهمـــا أتـــى

  Bات من لكترونالإ
 : Bبالنسبة لـ 

 من 3هاوتأتیات تكافؤ لكترونإ 3لها 
  .Fذرات 

 ین لكترونالرابطة المشاركة توفر إ
 )أزواج4(أي 8اتلكترونمجموع الإ

 : Oبالنسبة لـ  
ــــــــــإ 6لهــــــــــا  هــــــــــا ویأتی ات تكــــــــــافؤلكترون

  Etان من مجموعتي ترونلكإ
B لكترونلا یوفر أي إ 

 ) أزواج 4(أي 8ات لكترونمجموع الإ
هـــرم مثلثـــي ( بوجـــود زوج   Oربـــاعي الأوجـــه ، وحـــول  Bعلیـــه الشـــكل حـــول 

 ي غیر رابط).لكترونإ
 

 3BF OEt2تركیب

→ 

→ 
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 )1.2(راجع الجزء 

   "Atom Electronegativity" السالبیة الكھربیة للذرة: 1.4.9
بســـــالبیة  Xكـــــون ، كلمـــــا ت Xو  Aبـــــین ذرتـــــي  A-Xلنعتبـــــر الرابطـــــة 

ي الـــرابط فــي إحـــتلال حیـــز أقـــل فـــي غـــلاف لكترونـــیأخـــذ الـــزوج الإ كهربیــة أزیـــد،
ي إذا أخـــذنا سلســـلة ذات علاقـــة ببعضـــها مـــن نـــ. عملیـــاً هـــذا یع Aالتكـــافؤ للـــذرة 

-Cl-Aأصـغر بوضـوح مـن   F-A-Fالمركبات ، تكـون زوایـا الـربط نـوع مـثلاً  

Cl  أوBr-A-Br  ) 1.8كما مبین بالشكل .( 
ة یسهم فـي توسـیع الزاویـ Fمقارنة بذرة  Clالحجم الأكبر لذرة  لا ننسى أیضاً أن

Cl-A-Cl . 
 
 
 
 
 

 : )1.8مسألة محلولة (  
ئــات السلســـلة ذات لــدى جزی X-P-X: وضــح لمــاذا تــزداد زوایـــا الــربط  الس��ؤال
 X=Fإلـــى  ) °103.3( X=Cl) إلـــى  Br =X )°104.1مـــن 3POXالعلاقـــة 

)°101.3 . ( 

 : ةالإجاب
الفلور له أقصى سالبیة كهربیة في الهالوجینات ( أیضاً في الجدول الدوري ككل 

،  Pبعیـــداً عـــن ذرة  P-Fیـــة فـــي الرابطـــة لكترون) ، علیـــه یجـــذب إلیـــه الكثافـــة الإ
-Pیكـون أقـل مـن الطـرد لـدى الأزواج  P-Fالطرد الذي یحدث بین أزواج الربط 

Cl  وP-Br  وعلیه تكون الزاویةF-P-F صغرهم .هي أ 
 

 :)1.9مسألة محلولة ( 
 الأكبر؟ XOXتكون فیه زاویة الربط     O2Fأم  O2H: أیهما :  السؤال
-Oوعلیـه الحیـز المحتـل بـالزوج الـرابط  Hأكبر سالبیة كهربیة مـن  F:  الإجابة

H  في غلاف التكافؤ لـO  أكبر وبالتالي زاویة الربط لدىO2H . هي الأكبر 
 2H2CFربـاعي الأوجـه المنـتظم _ إلا أن شكل  4CFو  4CHلكل من 

أقـل  F-C-F) بزاویة  Distorted tetrahedronوه (ـشكله رباعي الأوجه المش

تأثیر السالبیة الكهربیة  ):1.8الشكل(
 على زاویة الربط

في  F-O-Fو  H-O-Hالزاویتان 
O2H  وO2F  و  104.5°ھما
 على التوالي. °103.1
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  Bent's Rule قاعدة بنت  1.3 المربع
تنص قاعـدة بنـت علـى الآتـي : " المبـادلات ذوات السـالبیة الكهربیـة 

 -s-character" s" "تفضــل" الأوبتــالات التــي لــدیها أقــل خاصــیةالأعلــى 
تالات التـي لـدیها أكثـر بوالمبادلات ذوات الكهروموجبیة الأكبر "تفضل" الأور 

 ".-sة یخاص
باســـــتخدام  4CH ،4CF  ،2F2CHبط فـــــي الـــــر  ایمكـــــن تفســـــیر زوایـــــ 

الات نفــس تــبأور  4FC  4أو  4CH فــي  Cقاعــدة بنــت. بینمــا تســتخدم ذرة 
لا تكون الأربع أوربتالات  2F2CHفي الربط، نجد أنه في  3spنوع التجهین 

مـــــن  أتیتـــــا C-Fالرابطتـــــان   شـــــابهة).تبـــــنفس القـــــدر مـــــن التهجـــــین (غیـــــر م
ونقصـان بسـیط مـن  p-طة من الخاصـیة بزیادة بسی xsp+3 هجینینأوربتالین 
 x-3spبواسـطة الهجینـین  H، وترتبط ذرتا الــ3spمقارنة بالهجین  sالخاصیة 

. الزیـادة فـي -sوزیـادة بسـیطة مـن الخاصـیة  -pبنقصان قلیـل مـن الخاصـیة 
-Fســبب فــي نقصــان زاویــة الــربط تت C-Fفــي الــرابطتین  -pكمیــة الخاصــیة 

C-Fة أوربتـالات، لأنه مـن أجـل الـربط بواسـطp-   النقیـة تـنقص زاویـة الـربط
 .90° لتصیر

)  1.8نفــــس المنطــــق فــــي حــــل المســــألتین (  بإتبــــاع.  H-C-Hممــــا علیــــه فــــي 
ي لكترونــیكــون الســبب أن الفلــور الأكثــر ســالبیة كهربیــة یجــذب إلیــه إ –) 1.9و(

 Cالحیــز المحتــل بواسـطتهما فــي غــلاف التكــافؤ لــذرة الـــ وبــذلك یقــل  C-Fالـربط 
  . F-C-Fوبالتالي تنقص الزاویة 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 Molecular Orbital": ئ���يینظری���ة الأوربت���ال الجز -5-1
Theory" 

ئي، بدلاً عن حصولنا على أوربتالات متمركزة یفي نظریة الأوربتال الجز  
"localized orbitals" بط بـــــین الأزواج الذریـــــة، فإننـــــا ننشـــــئ لعمـــــل الـــــروا

نـا ضـیق المسـاحة لا ه -تغطـي جمیـع الـذرات المكونـة للجـزئ  ئیةیأوربتالات جز 
یئیـة، یسمح إلا بإعطاء ملخص قصیر لمعالجة للربط باستخدام الأوربتـالات الجز 

ئــــي لجزیئــــات یالغــــرض توضــــیح تطبیــــق نظریــــة الأوربتــــال الجز  وفــــي هــــذا الجــــزء
لــ ستكون المناقشة موضحة بالشرح لخواص كیانات متنوعـة  .المجموعة الرئیسیة

2O مثل)+
2O،2O ,−2O 2−و

2O.( 

، xp ،ypأن أوربتـالات  مع ملاحظة
zp تقـــع علــــى المحــــاورx  ،y، z 

 بین كل اثنین. 90°بزاویة 
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لدى كل ذرة +  2Hولنبدأ بالنظر إلى جزئ بسیط جداً: ثنائي الهیدروجین  
H  أوربتالls ذري(A.O) "Atomic orbital"  .متوفر من أجل الربط 

اء فـي الطـور خل بنَّـاما عن طریقین، تـدهأن یدخلا في تأثیر متبادل بین هماویمكن
"In phase" لــى أوربتــال جزیئــي رابــط نــوع یــؤدي إ-σ بینمــا التــداخل الســلبي ،

تـــــــــال جزیئـــــــــي مضـــــــــاد یـــــــــؤدي إلـــــــــى أورب "Out-of-phase"خـــــــــارج الطـــــــــور 
كمــا موضــح فــي         نــوع  (Antibonding molecular orbital)الــربط

الــرابط فیكــون متماثــل حــول مركــز الجــزئ  ئــيی)، أمــا الأوربتــال الجز 1.9الشــكل (
 ls يتوجد زیادة في الكثافة الإلكترونیة في المنطقة بین النـواتین مقارنـة بأوربتـالو 

لـــه طاقـــة أدنـــى مـــن  σ- : إذن هـــذا الأوربتـــال الجزیئـــي الـــرابط نـــوعتیننیللهیـــدروج
مضـاد   لـذرة الهیـدروجین. بعكـس ذلـك الأوربتـال الجزیئـي نـوع  1s ة أوربتـالطاق

ن النــواتین (حــین یحتــل ة مــا بــیقــطفــي الكثافــة الإلكترونیــة فــي المن الــربط منــتقص
 الذریین. ls يات)، ویقع أعلى في الطاقة مقارنة بأوربتالبالإلكترون

 
 
 
 
 

 Energy level diagram"") یوضـح مخطـط مسـتوى الطاقـة 1.10والشـكل (
لـرابط ) یحـتلان الأوربتـال الجزیئـي اH(واحـد مـن كـل ذرة الإلكترونان. 2H لجزيء
. عنـــــدما یضـــــاف H-Hرابطـــــة منفـــــردة الحصـــــول علـــــى ، ویقابـــــل ذلـــــك σ-نـــــوع 

ممتلــئ،      ر الأوربتــال الجزیئــي مضــاد الــربط، یصــی2Hآخــران إلــى  إلكترونــان
ـــدینا عـــدد متســـاوي مـــن الإلك ـــة ل ـــال الجزیئـــي وفـــي هـــذه الحال ـــات فـــي الأوربت ترون

 الرابط، وفي الأوربتال الجزیئي مضاد الربط وتكون المحصلة عدم الربط.
2−وعلیـــه 

2Hـــوني غیـــر م فضـــلة (غیـــر مســـتقرة) بالنســـبة لناتجهـــا المفكـــوك أي أنی
 .H2−هیدرید 

الأوربتـــــــــــالان  :) 1.9الشـــــــــــكل (
النقــــاط لموقــــع  .2Hئیــــان لـــــ یالجز 
نویــــة ، تهمــــل فــــي الرســـــومات الأ

 القادمة.

 * -σ   

 * -σ   

 * -σ   
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مخطط مستوى  :)1.10الشكل (
 . 2Hالطاقة لـ 

یعطى الأوربتال الجزیئي مضاد 
 *الربط الرمز

 

 
 

 
 
 

 

أعقـد قلـیلاً بخصـوص خطـة الأوربتـال الجزیئـي لأن یكـون الأمـر  2Oفي الجزیئ 
متـــوفرة لعمـــل الـــربط. مخطـــط الطاقـــة   P2و  s2ذریـــة  أوربتـــالاتلهـــا  Oكـــل ذرة 

 s2، یتـداخل أوربتـالا  2H) شبیهاً بـ 1.11للأوربتالات الجزیئیة موضح بالشكل (
مضـــــــاد الـــــــربط  σ2الـــــــرابط و  σ1الــــــذریین لـــــــذرتي الأوكســـــــجین لعمـــــــل أوربتـــــــالي 

بعضــــهما (مـــع ملاحظــــة أن محــــور فیشــــیران ناحیـــة  zp یین، أمــــا أوربتـــالاالجـــزیئ
 الـــرابط )σ(وربتـــال الجزیئـــي) ویتـــداخلان لعمـــل الأZ–ف بـــالمحور رّ عَـــمُ  الجـــزيء

)σ3 الـــربط  ئـــي مضـــادی) والأوربتـــال الجزσ4  . یتـــداخل أوربتـــالاxp  لكـــل ذرةO  
ـــرابط نـــوع لعمـــل بطریقـــة جنـــب لجنـــب  ـــال الجزیئـــي والأو  π1( π)-الأوربتـــال ال ربت

ـــربط نـــوع  ـــى التـــوالي. π2(  π)مضـــاد ال ـــالا   عل ـــداخل أوربت ـــة یت ـــنفس الطریق  ypب
 π2(  π) والمضــاد الــربط π1( π)ین الــرابط نــوع الــذریین لعمــل الأوربتــالین الجــزیئی

. xpالجـــزیئیین المشـــتقین مـــن  (أي بـــنفس الطاقـــة) مـــع الأوربتـــالینوهمـــا مـــنحلان 

) لوصـف الـربط لكـل 1.11الجزیئي في الشـكل (یمكن استخدام مخطط الأوربتال 
+من 

2O،2O ,−2O 2−و
2O.  وبتالات الذریة نجـد تعبئة الأ علیه فيكما هو الحال

تویات الطاقة ً◌ بالأوربتالات الجزیئیة بمساً ل الإلكترونات بدءتَ حْ تُ  ننفس النمط بأ
تتبع قاعدة هونـد فـي التعبئـة ربتالات جزیئیة منحلة الأدنى وأنه في حالة وجود أو 

 المتوازي (إلكترونات منفردة) للحصول على أكبر قدر من البرم
 
 
 
 

 

مخطط مستویات  ):1.11الشكل ( 
 2Oكسجین و الطاقة لجزئ ثنائي الأ

أوربتال 
 ذري
 

أوربتالات 
 جزیئیة

أوربتال 
 ذري
 

 * 

 * 

 *  * 

 *  * 

الأوربتالات المنحلة ھي 
 التي لھا نفس الطاقة.

تعرف رتبة الرابطة بأنها 
2
(عدد الإلكترونات 1

في الأوربتالات الجزیئیة الرابطة ناقصاً عدد 
ونات في الأوربتالات الجزیئیة مضادة الإلكتر 

 الربط)
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 مــن الواضــح أن الأوبتــال الجزیئــي مضــاد الــربط (2π) یحتــوي علــى O2بالنســبة لـــ

 O2 وعلیه یتوقع أن یكون جزئ  "Unpaired electrons"إلكترونین منفردین 

، حیث ینجذب داخل المجال المغناطیسي، وهذا یتناسب تماماً مع اً بارامغناطیسی 
 الفیزیائیـــة التـــي عرفـــت عملیـــاً بأنهـــا بارامغناطیســـیة. مـــن المهـــم أن O2خـــواص 
نلاحظ أن نظریة الـربط التكـافؤي لـیس بإمكانهـا تفسـیر هـذه الخاصـیة بـالرغم مـن 

ت إلى الرابطة المزدوجة أنها توصل (O=O). 
ي مـن الواضـح أنـه فـ .رئیسیاً لنظریة الأوربتـال الجزیئـي یعتبر هذا إنجازاً 

ة حالتي نظریـة الأوربتـال الجزیئـي والـربط التكـافؤي تتحقـق الرابطـة المزدوجـة (رتبـ
 ).2الرابطة =

+ "Oxygenyl"الكــاتیون أوكســجینایل یــنقص 
2O  نــاً واحــداً عمــا علیــه فــي إلكترو

وعلیــه تكــون  π2  ذلــك فـي الأوربتــال الجزیئــي مضـاد الــربط، 2Oثنـائي الأكســجین 
−بالمثــل، لـــ  .2.5رتبــة الرابطــة 

2O 2−و
2O  علــى  أزیــد إلكترونــاً واحــداً وإلكترونــان

ولـذلك تكـون رتبـة الرابطـة   π2  الـربطالتوالي في الأوربتال الجزیئي مضاد الـربط 
على التوالي. یتفق تماماً هـذا التنبـؤ بخصـوص رتبـة الرابطـة بمـا  1و 1.5لدیهما 

بـــة الأكبـــر متماشـــیة مـــع تر قیـــاس طـــول الرابطـــة فیهمـــا، حیـــث ال وجـــد عملیـــاً مـــن
+بالمثـل كـل مـن :  ).1.2الرابطة الأقصر كمـا موضـح بالجـدول (

2O،2O 2−وO 
تحتـــوي علـــى إلكتـــرون منفـــرد وإلكتـــرونین منفـــردین وإلكتـــرون منفـــرد علـــى التـــوالي 

2−وجمیعها بارامغناطیسیة، بینما 
2O  دیامغناطیسیة لعـدم وجـود إلكترونـات منفـردة

 بها.
 

 ) 1.2الجدول (
 جین ل الروابط لكیانات ثنائي الأوكسأطوا

 .كیمیاء هذه الكیانات)(راجع الباب الثامن ل

 رتبة الرابطة ـــمالاس الكیان
طول الرابطة 

)pm( 
+
2O 112.3 2.5 أوكسجینابل 

2O 120.7 2.0 ثنائي الأوكسجین 
−
2O 128 1.2 سیوبر أوكسید 
−2

2O 149 1.0 بیروكسید 
  

 * 

 * 

 * 

 * 
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 :)1.10(مسألة محلولة 
 ، غیر الربط (bonding) : تحقق من التداخلات الآتیة من حیث الربطالسؤال

(Non-bonding)  :أو مضادة الربط (Anti-bonding),  
 
 

 :الإجابة
)a( هــذا التــداخل نــوع داخــل الطــورIn-phase"" أي بــالطرف)"End-on"( 

 ولذلك فهو ربط.  -pوربتال مع أ -sهو تطابق أوربتال 
)b(  هذا التداخل غیر ربطي لأنـه بـالرغم مـن وجـود تـداخل ربطـي، فـي نفـس

 ى بالتداخل مضاد الربط المساوي له (ومعاكس له).غلَ الوقت یُ 

 لنقاط الرئیسیة:ملخص ا
مجمـــل كیمیـــاء عناصـــر المجموعـــة الرئیســـیة یمكـــن تصـــنیفها باســـتخدام  -1

یـــة. العناصـــر الواقعـــة لـــدى الیســـار مبـــادئ جهـــد التـــأین والســـالبیة الكهرب
أســفل المجموعــة الرئیســیة لهــا خــواص فلزیــة قویــة مكونــة أكاســید قاعدیــة 

الأعلى مـن كتلـة  ینوهایدریدات وهالیدات محایدة. أما اللافلزات في الیم
p- ین عالیــة وألفــات إلكترونیــة عالیــة أیضــاً مكونــة أكاســید فلهــا جهــود تــأ

 حمضیة وهایدریدات وهالیدات.
زیئــات لكیانــات قویــة للتنبــؤ بأشــكال الجبســیطة طریقــة  VSEPRریــة نظ -2

أنها  م هذه النظریة للتنبؤ بالأشكال، إلاخدَ ستَ بینما تُ  المجموعة الرئیسیة.
 لا تصف الربط في مركبات المجموعة الرئیسیة.

یمكن اسـتخدام نظریـة الأوربتـال الجزیئـي للتنبـوء بـالربط وخـواص الكثیـر  -3
 ال.ــركز النقاش حول كیانات ثنائي الأوكسجین كمثمن الكیانات، وقد ت
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 :مسائل

أم  b( N( ، Beأم  iL )a(أي هذه الكیانات یمتلك جهد التأین الأعلى  1.1
O  ،)c( C  أمN ،)d( Se  أم+Se  ،)e( K  أمRb؟ 

 a( 6SF )b( (c)2SeF(تنبــــــأ بأشــــــكال الجزیئــــــات والأیونــــــات التالیــــــة:  1.2
−
3HCO )d( 4XeOF )e( 23ClPF )f( +ClSF2 )g( [ ] −2

42OS. 
 a( 2FS(:  109.5°ط أكبــر مــنبأي مــن الجزیئــات التالیــة لهــا زاویــة بــر  1.3

)b( 4CF )c( 3BF )d( 3PF )e( S2H ؟ 
رتبـة الرابطـة ) تنبـأ ب1.9باستخدام مخطط الأوربتال الجزیئي في الشكل ( 1.4

2+للكیــان 
2Oاد) هــو شــبیه إلكترونیــاً تــعمــع أي مــن جــزئ متعــارف (م

"Isoelectronic". 
یــــة مــــن حیــــث: الــــربط، غیــــر الــــربط، صــــنف التــــداخلات الأوربتالیــــة التال 1.5

 مضادة الربط:أو 

 
 
 
 
 

 (للمراجع والإطلاع المعاون أنظر آخر الكتاب)
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 الباب الثاني
 ھیدروجینكیمیاء ال

 The Chemistry of Hydrogen 
 

 :دافــالأھ
 بنهایة هذا الباب ینبغي لك أن تستوعب:

 الوضع الممیز للهیدروجین في الجدول الدوري. •
 تكوین مختلف أنواع الهایدریدات. •

 جیني.و ر الربط الهید •

 مقدمة:
 . لاجـداً  متنوعـةول الدوري، إلا أن له كیمیـاء الهیدروجین أبسط عنصر في الجد

لكـن لـه بنیـة إلكترونیـة  مجموعـة بمفردهـا فـي الجـدول الـدوري يینتمي بالتأكید لأ
)1s( ولذلك أحیاناً یعرض أعلى مجموعة الأقلاء.شبیهة بتلك لفلزات الأقلاء ، 

ــــــة لعمــــــل المركبــــــات  ــــــلاث طــــــرق مختلف ــــــدروجین ث ــــــر، للهی بابســــــط تعبی
 الكیمیائیة:

، الــذي لــیس  H+ فقــدان إلكترونــه الوحیــد لیعمــل البروتــون هیمكنــ •
،  Solvated""وب ذَّ تــَـبمفــرده، لكنـــه دائمــاً مُ  لــه وجــود كیمیـــائي

 .""Charge densityنسبة لما یمتلك من كثافة شحنة 
یمكنــه أن یشــارك بــإلكترون خــلال عمــل الــروابط التســاهمیة مــع  •

 الكثیر من العناصر الأخرى.

لـــه  الــذي H-یمكنــه أن یكتســب إلكترونــاً مكونـــاً أیــون الهیایدریــد  •
 بنیة إلكترونیة شبیهة إلكترونیاً بالغاز النبیل الهیلیوم.

18  2 1 

He   H 

  Be Li 
  Mg Na 
  Ca K 
  Sr Rb 
  Ba Cs 
  Ra Fr 

 

كثافــة الشــحنة العالیــة  الأیــون ذو
هـــو الـــذي یتصـــف بنســـبة شـــحنة 

ــــــة (أي إ لــــــى نصــــــف قطــــــر عالی
 ).أو شحنة عالیة حجم صغیر

هایدریـــد بـــالرجوع  یســـتخدم لفـــظ 
لمركبــات الهیــدروجین التســاهمیة 

 H-والبینیة وآنیون 
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 2Hو  COعادة یعرف الخلیط 
 "Synthesis gas"بالغاز المنتج 

لأنه یستخدم لإنتاج مركبات أخرى 
 مثل المثان.

 العنصر: 2.2
 الوجود والتحضیر الصناعي: 2.2.1

ي م، غیـر أن ثنـائیلیـو الهیدروجین أكثر عنصر موجود في العالم انتشاراً، یلیـه اله
ــاً مــع نشــط جــداً، ومعظــم العنصــر یوجــد متحــ )2H(الهیــدروجین الحــر  داً كیمیائی

 "Hydrated"رى خاصـــة المـــاء فـــي المحیطـــات ومعـــادن هایدراتیـــة عناصـــر أخـــ
 بعدة طرق: 2Hومركبات عضویة. بالإمكان تحضیر 

)، أو التحلیــل الكهربــي 2.1التحلیــل الكهربــي إمــا للمــاء نفســه (المعادلــة  •
(باستخدام قطـب زئبـق) فینطلـق الكلـور كنـاتج   "Brine"لمحلول الملح 

نـــــــاتج جـــــــانبي (حســـــــب أساســـــــي حیـــــــث یحصـــــــل علـــــــى الهیـــــــدروجین ك
 ).2.2المعادلة

2.1  ..................................      )g(2O+   )g(22H           )l(O22H 
(g)2Cl+    )l(g2Na H      2Hg     +    )aq(2NaCl 

 :ثم
2.2 … (l)Hg+ 2  (g)2+ H  )q(a2Na OH         )l(O2+ H )l(HgNa2 
 Reforming of" تكریـــــــــر الهایـــــــــدروكاربونات: •

hydrocarbons"   كاربونات مـع البخـار علـى تتفاعل الهایـدرو
فــي تكریــر  2.3، مــثلاً المعادلــة C°800از نیكــل عنــد حــواليحفــ

المثـــــــان. هـــــــذه هـــــــي الطریقـــــــة الصـــــــناعیة الرئیســـــــیة لتحضـــــــیر 
 الهیدروجین صناعیاً.

…………….2.3  2CO  + 3H          O   2+ H   4CH 
: Cracking of Hydrocarbons" "ربونات التكسیر الحراري للهایـدروك •

ـــدما  ـــاتج جـــانبي عن ـــاً یتكـــون الهیـــدروجین كن كربونات هایـــدرو  تتكســـر حراری
 نات أصغر.كبیرة (الكانات) إلى الكی

ـــــــــــــــؤ  • ـــــــــــــــون "sHydrolysi"تمی ـــــــــــــــد أی  2CaHأو  NaHمثـــــــــــــــل  يهلیدری
 )2.4(المعادلة

 2.4………….  2+ 2H  2(OH) aC                O2+ 2H 2CaH 
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 2.1ة محلولة مسأل 
المعمـــــل هـــــي تفاعـــــل فلـــــزات بدیلـــــة لإنتـــــاج الهیـــــدروجین فـــــي : طریقـــــة الس�����ؤال

مــــع الأحمــــاض (وأیضــــاً المــــاء) أعــــط مثــــالین لفلــــزات تتفاعــــل بهــــذه  كهروموجبــــة
 الطریقة، وأكتب المعادلتین للتفاعلین.

 ,Ba) مثل 2) والأقلاء الأرضیة (المجموعة1: فلزات الأقلاء (المجموعةالإجابة

Sr, Ca تتفاعل مع الماء، مثل: 
 2H +  2NaOH          O     22H+    2Na 

فإنها تذوب في الأحمـاض مثـل  Snو  Znو  Mgمثل  اً أما الفلزات الأقل نشاط
HCl :محدثة التفاعل 

2+ H  2ClnZn + 2HCl               Z 
 2.2ولة لمسألة مح 

 ؟ (علماً بأن2Hمن  4g : كم كمیة الطاقة المنتجة عند احتراقالسؤال
)mol/KJ 242- is (g)O2H           (g)2O2/1 + )(2 gH for H∆ 

 كوقود؟ 2Hلاستخدام  ما هي الحسنات
 J484k=242×2، إذن المنتج من الطاقة2H  =lesmo 2: الأربع جم  الإجابة

فقـط، لــذلك الهیـدروجین وقــود الهیـدروجین وقـود ثــري الطاقـة ونــاتج الاحتـراق مــاء 
 جذاب ویجري استخدامه بكثرة في نظم المواصلات عالمیاً.

  (Hydrogen isotopes)نظائر الھیدروجین  2.2.2
 H)، الغالــب هــو النظیـــر 2.1للهیــدروجین ثــلاث نظــائر مرصــودة فــي الجــدول (

% دیوتیریــــــــوم 0.02غیــــــــر أن الهیــــــــدروجین الطبیعــــــــي یحتــــــــوي أیضــــــــاً حــــــــوالي 
"Deuterium" النظــائر الــثلاث شــبیهة كیمیائیــاً ماعــدا أنهــا تتفاعــل بمعــدلات .

)، وكمثـال 2Dستغل فـي إنتـاج الـدیوتیریوم (یتلفة، وهذا الاختلاف في المعدل مخ
 ) حیــث غــاز الهیــدروجین الصــاعد2.1ة التحلیــل الكهربــي للمــاء (حســب المعادلــ

یر الأثقــل وذي وأن المــاء المتبقــي مــن التحلیــل الكهربــي غنــي بــالنظ H1غنــي بـــ 
 .Dالتفاعل الأبطأ وهو 
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 : نظائر الھیدروجین 2.1الجدول 

عدد  الاسم والرمز النظیر
 البروتونات

عدد 
 الاستقرار تروناتوالنی

H1 
بروتیوم أو 
 Hهیدروجین 

 مستقر 0 1

H2  دیوتیریومD 1 1 مستقر 

H3  تریتیومT 1 2 
نشط (فترة نصف الحیاه 

 )عاماً  12.26
فـي الغــلاف  N14الكونیـة علـى النظیـر  الأشــعةیـوم بواسـطة مهاجمـة یتكـون التریت

 (n)بالنیوترونــــــات  Liم اجَ هَــــــالجـــــوي الأعلــــــى، أو فـــــي مفاعــــــل نــــــووي، حیـــــث تُ 
 ):2.5(المعادلة

2.5   …………..  He4
2  +H3

1  →n1
0 + Li6

3 
تنـتج   O2Tو  O2Dهـي  Tو  Dالمصادر التجاریـة المعتـادة لكـل مـن 

 T "Deuterated and tritiatedو  D المركبــــات المحتویــــة علــــى

compounds"  باستخدام تفاعلات مباشرة، مثل تحضیرdeuterobenzene  
)6D6C ، (4SO2D 3أوND    المعادلات)2.6  →  2.8( 

2.6 ... →6 زافحD6C]23Ca(OD)+ [O26D→3DC≡CD+2CaC3 

2.7 ........4OS2D → O2D  +3SO 

2.8 ........3LiOD  +3ND → O23D  +N3Li 

 :2.3مسألة محلولة 
 ؟O2Dبدءاً بـ  b( (g)DCl(و  4PO3D) aف یمكنك تحضیر (: كیالسؤال
 :الإجابة
)a( 4PO34D →   O2+ 6D10O4P 
)b(  4أولاً یحضرSO2D  ثم 2.7كما في المعادلة ، 

(s)4NaDSO  +)g(DCl  →   (s)NaCl     +(l)4SO2D 

ــــك  ـــــ  –بــــدلاً عــــن ذل ــــذي یتفاعــــل  2D(g)ى یعطــــ O2Dالتحلیــــل الكهربــــي ل ال
 :2lC(g)مع

(g) l2DC → (g)2Cl  +(g)2D 
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 بعض طاقات التفكك للمقارنة
 KJ/mol بطةالرا

C-Cl 242 
C-H 414 
N-H 391 

  

2 9 

 كیمیاء الھیدروجین: 2.3
، ولــذلك فهــو نســبیاً +436KJ/mol عالیــة 2Hطاقــة تفكــك الرابطــة فــي 

ارة ر غیر أنه بوجود حفاز أو عند درجات ح –غیر نشط عند درجة حرارة الحجرة 
 روجین نشط جداً مع معظم العناصر.علیا (مرتفعة) یكون الهید

كهربـــــي خـــــلال ضـــــغط الالتفریـــــغ بواســـــطة المنـــــتج (الهیـــــدروجین الـــــذري 
-H ةـــلأنـه قـد تمـت مقاومـة شـدة الرابط اً جـداً منخفض للهیدروجین ) یكـون نشـط

H .بواسطة طریقة غیر كیمیائیة 
تــــروجین، والأوكســــجین والهالوجینــــات مباشــــرة یتحــــد الهیــــدروجین مــــع الن 

): غالبــاً تحتــاج هــذه التفــاعلات إلــى 2.4.2 الجــزءء هایدریــدات تســاهمیة (لإعطــا
مختـزل جیـد ویختـزل الكثیـر مــن  عامـلالهیـدروجین العنصـر  .اسـتنفارأي مبـادرة 

أكاســید الفلــزات إلــى الفلــز (+ مــاء)، ویعمــل علــى هدرجــة الكثیــر مــن المركبــات 
ـــیر المشبعـــــة غـالعضویــ   C=O و C=Cو  C≡C ط:ـــــة المحتویــة علــى الروابــ

 لیجعلها مشبعة(هایدروكربونات والكحولات).

 Hydrides  الھایدریدات 2.4
ن مركبـــات تعــــرف وّ كَـــالاتحـــاد الكیمیـــائي لعنصـــر مـــا مـــع الهیـــدروجین یُ  

تعمـــل هایدریـــدات تســـاهمیة  p-یدریـــدات. علـــى وجـــه العمـــوم عناصـــر كتلـــة اباله
"Covalent hydrides" ــــزات أمــــا ــــة  فل ) تنــــتج Mgو  Be(ماعــــدا  s-كتل

 یداتـنللانثـــبینمـــا الفلـــزات الانتقالیـــة وا "lonic hydrides"هایدریـــدات أیونیـــة 
التــي لهـا مظهــر الفلـزات ولهــا  "Metallic hydrides"ن هایدریـدات فلزیــة وّ كَـتُ 

ر خـــلال الـــدورة . بـــالعبو ة كهربیـــة، لكـــن (لـــیس مثـــل الفلـــزات) تكـــون هشـــةیتوصـــیل
) 3AlHیة التسـاهمیة (مثـل ر لمو ) إلى الب NaHتقال من الأیونیة (مثل یلاحظ ان

أنــــــواع مختلــــــف  .)S2H  ،3PHإلــــــى الهایدریــــــدات الجزیئیــــــة التســــــاهمیة (مثــــــل 
 كل على حدة. الهایدریدات ستناقش

  "Ionic Hydrides"  الھایدریدات الأیونیة 2.4.1
یكـــــــون مـــــــع غـــــــاز الهیـــــــدروجین  2و  1لفلـــــــزات المجمـــــــوعتین التفاعـــــــل  

 . 2sولــه بنیــة إلكترونیــة  H-لهــا محتویــة علــى أیــون الهایدریــد   لــونهایدریــدات لا
بالتـالي الهایدریـد یكـون  1.2أقـل مـن حـوالي  دما تكـون السـالبیة الكهربیـة للفلـزعن

في تكوین الهایدریدات الأیونیـة یـتغمص الهیـدروجین كیمیـاء الهالوجینـات  أیوني.
  Clالنبیل. تكـوین الكلوریـدة الغاز بنین بالنسبة لالتي بدورها تكون ناقصة إلكترو 

م����ن التطبیق����ات الش����ھیرة 
الھدرج���ة الجزئی���ة للزی���ت 
النب����اتي لإعط����اء الس����من 

 .باستخدام النیكل كحفاز
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 السالبیة الكهربیة لـ:
2.2 = P 
2.5=S 

كلاهما یعمل هایدرید 
 .تساهمي

2MgH  وسط بین تساهمي
 وأیوني.

 CuH  2وHZn  
 وسط بین تساهمي وفلزي

2.10.... 

) نســبة 2.10(المعادلــة   H−) مفضــل أكثــر مــن تكــوین الهایدریــد2.9(المعادلــة 
 )- mol/J69k( H-مقابـــل  )-lC )olm/J369k لــــ العالیـــةللألفـــة الإلكترونیـــة 
 .H-Hمقارنة بـ lC – lCوالرابطة الأضعف 

1248 −−=∆ KJmolHoverall−−+−  →→+
−

)(
369

)(
121

2

1

g
KJmol

g ClCleCl2/1 
15.148 −+=∆ KJmolHoverall−−+−  → →+

−

)(
69

)(
2175

2

1

g
KJmol

g HHeH2/1 

لیس كمثل أیونات الهالید التـي تكـون مسـتقرة فـي المـاء نجـد أن أیونـات الهایدریـد 
 ).2.11تتمیأ بیسر (المعادلة 

2.11  ...-OH  +2H →O2H   +-H  معتبرة  2.11[المعادلة-H → 2H ++H[ 
 ,Baن ـل مــــ) وأیضـاً هایدریـدات ك3.7هایدریدات فلزات الأقلاء (الجزء 

 Sr, Ca و5-6-2) (الجـزء 2(مـن المجموعـة (Mg وBe  الجـزء)مـواد 4.6 (
 .)5.6 یأتي وصفها في الجزء  4AlH[Li[ و Na ]4BH[ كیمیاء(. بولمریة صلبة

 "Covalent Hydrides"  دات التساھمیةالھایدری 2.4.2
یة مـــع ذرات أخـــرى بمشـــاركة یســـتطیع الهایـــدروجین عمـــل روابـــط تســـاهم 

تعمـل هایدریـدات  1.5العناصـر ذوات السـالبیة الكهربیـة الأقـل مـن  .1sإلكترونه 
 لها أساساً الخاصیة التساهمیة.

ث بـدءاً حیـ  "Bond polarities"یوجد مـدى مكتمـل لقطبیـات الرابطـة  
B-(مثــل  δ-) إلـى قطبیـة S-Hمثــل( δ+الهیـدروجین مسـتقطب (أي بقطبیـة) 

H  أوGa-H(.  أهـــــم الهایدریـــــدات التســـــاهمیة التـــــي تكونهـــــا عناصـــــر كتلـــــةp- 
تعمـــل  17إلـــى  14العناصـــر فـــي المجموعـــات مـــن . 2.2ملخصـــة فـــي الجـــدول 

 میة (عادیة).هایدریدات لها روابط تساه

 -pالھایدریدات التساھمیة المھمة لعناصر كتلة  2.2الجدول
 17 16 15 14 13 المجموعة

 6H2B a
2+n2HnC 3NH O2H HF 

  2nHnC 4H2N 2O2H  
  etc 2-n2HnC    
 n)3(AlH n(≤) 8  2+2nHniS 3PH S2H HCl 
   4H2P nS2H  
  n( ≤) 9  2n+2HnGe 3AsH Se2H HBr 
  4SnH 3SbH Te2H HI 
(a) .لا یوجد حد لطول السلاسل المتكونة من ذرات الكربون 

 :2.4مسألة محلولة  

2n+2HnC الكانات = 
2nHnC الكینات = 
2-2nHnC الكایینات = 
 

یمكن  )2.11المعادلة (
 اعتبارھا : 

-
H+ 

+
H →2H  

 4BH[ Naكیمیاء [
موصوفة  4AlH[Liو[

 .5.6في الجزء 
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 Pb 2.33, Bi) و 2.02و (Ga 1.81 ســالبیات الكهربیــةال: مســتخدماً الس��ؤال
ن متوقـــع أن تكـــو  4PbHو  6H2Ga ،3BiHحقـــق عمـــا إذا كانـــت الهایدریـــدات ت

 تساهمیة.
 فلـزات إلا أن السـالبیات الكهربیـة لهـا Pbو  Biو   Ga: بـالرغم مـن أن الإجاب�ة

 ، لذلك هایدریداتها بالتأكید تكون تساهمیة.1.5أكبر من 
یدریـــدات وهـــو الهایدریـــدات مفتقـــرة الإلكترونـــات لهاهنـــاك قســـم آخـــر رئیســـي مـــن ا

) esElectron deficient hydrid(  6ممثلــة بـــH 2B وهای) دریــدات أعلــى
 للبورون).

 :2.5مسألة محلولة 
O: علـــــل لمــــاذا تصـــــبح انثالبیــــات التكـــــوین الس����ؤال

fH∆ )KJ/mol( یـــــدات للها
 الهیدروجین أكثر موجبة حسب الترتیب:

HF (-273) > HCl (-92) > HBr (-36) > HI (+26.5) 
  تختص بالتفاعل: انثالبي التكوین:  الإجابة

 2X →HX  +  ½  2H ½ 
ة (وفــي نفــس الوقــت كســر الرابطــ H-Hفــإن كســر الرابطــة القویــة  HF لـــ بالنســبة

إلى الیود تصیر  نزولاً  وإنه F-Hض بتكوین رابطة قویة جداً وَّ عَ ) یُ F-Fالضعیفة 
X-X  أضــــــعف إلا أن تكــــــوین الرابطــــــةH-X  المتزایــــــدة فــــــي الضــــــعف (یســــــبب

صغیر الحجم مع أوربتال منتشر كبیر الحجم  H  ،lsتالالتطابق الضعیف لأورب
ـــمَ للهـــالوجین) لا یُ  ـــة لفـــك كِّ ـــة المطلوب جـــب التـــي ی H-Hن تعـــویض الطاقـــة الهائل

oلذلك تصبح قیمة  –كسرها 
fH∆ 17أكثر موجبة عبوراً أسفل المجموعة. 

  "Synthesis "تحضیر 
 دة طرق:یمكن تحضیر الهایدریدات التساهمیة بع

 ).2.13و  2.12الاتحاد المباشر بین العنصرین (المعادلة  •
2.12  ...........O22H →2O  +22H 
2.13  ...........l2HC →2Cl  +2H 

هـذه الطریقـة عمومـاً  ؛)2.14كسـید (المعادلـة و اختزال هالیـد أو أ •
 .من أكثر الطرق المطبقة

2.14  ...4CllLiA  +4SiH → 4HlLiA  +4lSiC 

ـــــد أوس • ـــــز أوكربی ـــــؤ فوســـــفید فل ـــــد  "Silicide"لیســـــید تمی أو بوری
"boride"2.15 ، إلخ (مثلاً المعادلة( 
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العامـــــــل المختـــــــزل یســـــــهل 
أكســدته وهــذه هــي العملیــة 
التي تحدث في المعـادلتین 

 .2.18و  2.17

2.15  .....2)(3 OHCa  +32PH→ OH 26 + 23PCa 
التحویــــل مــــن هلیدریــــد فلــــز إلـــــى هایدریــــد آخــــر لــــنفس الفلـــــز    •

"Interconversion"  ثلاً مـــثلاً باســـتخدام تفریـــغ كهربـــي (مـــ
 ).2.16لة المعاد

• 2.16  .....Higher Hydrides +8H 3Ge  +6H2Ge →4GeHn 

 (هایدریدات أعلى)                  

) یحترق 4HiSبعضها (مثل  عوامل مختزلة؛ p-هایدریدات عناصر كتلة  عموماً 
ــاً فــي الهــواء (مــثلاً المعادلــة  تحتــاج إلــى  4CH)، بینمــا أخریــات مثــل 2017ذاتی

 ).218شرارة لتبدأ التفاعل (المعادلة 
2.17  ........OH 22  +2SiO →  280  +4HSi   
2.18 ....O22H  +2CO → 220   +4CH  

 : 2.6 مسألة محلولة
 ن التفاعلین الآتیین المكونین لهایدریدات:: أوز السؤال

a) Na2S  + HCl   →  
b) PhPCl2 + LiAlH4 →  

 :جابةالإ
a) Na2S + HCl   →   H2S  + 2NaCl 

 )HClعف من حامض حامض أض S2H(مع ملاحظة أن 
b) 2PhPCl2  + LiAl H4  →2PhPH2 + LiAlCl4  
(PCl3  مشتق عضوي من PhPCl2) 

 2.7مسألة محلولة 
 ؟ b( 2SeH(و  HF )a (ین: ـی: كیف یمكنك تحضیر الهایدریدین الآتالسؤال

g(HF→ )(s+ NaF (l)4SO2a) H(   +                       الإجاب���ة:

)s(4NaHSO 
 .2Fو  2Hبدلاً عن ذلك یمكن استخدام التفاعل (المتفجر) بین 

)b 2) لا یتفاعلH  مع العنصرSe لذلك یجب استخدام طریقة غیر مباشرة: 
Se2Na → Se   +2Na 

 ) ثم:NaHSe → 4NaBH  +Se(و: (أ
l2NaC  +Se2H → lHC  +Se2Na 
 )lNaC  +Se2H → lHC  +NaHSe(أو 

 الھایدریدات الفلزیة (البیئیة) 2.4.3
"Metallic (Interstitial) Hydrides" 

 Naكل من 
  NaBH4و

 عامل مختزل
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ت والاكتنیــــدات التــــي باســــتطاعتها نثنیــــدامــــن الفلــــزات الانتقالیــــة واللاهنــــاك عــــدد 
یدریـدات فلزیـة لهـا الكثیـر مـن اامتصاص الهیـدروجین بـدرجات متفاوتـة لتعطـي ه

والبریــق أو اللمعــان، والمعــروف أن هــذه  لخــواص الفلــزات مثــل القســاوة والتوصــی
و  0.6PdHل بتكــوین مثــ )icNonstoichiometr (الهایدریــدات غیــر تناســبیة 

1.6VH  بوجـــود الهیـــدروجین فـــي مواقـــع ربـــاعي الأوجـــه (بینیـــة"Interstices" (
  "Close – packed metal lattice"حیـث نـوع الشـبكة البلوریـة نـوع الشـبكة 

. بإمكـــــان هایدریـــــدات اللانثنیـــــدات أیضـــــاً (أي التســـــتیف) مة الحـــــزمللفلـــــز منضـــــ
 3MHمعطیة بذلك أطـوار  امتصاص ذرات الهیدروجین في مواقع ثماني الأوجه

 ."hasesp 3lonic MH"أیونیة 

 :H+مركبات محتویة على ھیدروجین شكلیاً ك  2.5
بإمكــان الهیــدروجین عمــل مركبــات عــن طریــق فقدانــه لإلكترونــه الوحیــد 

إلى بروتونات في طور الغاز یحتاج إلى طاقـة  2Hتحویل .  H+ معطیاً الأبون 
 ).2.19هائلة (المعادلة 

2.19 .... 1-3054KJmol+ =∆H ...+
gH→2 

−

e2- (g)2H 

ـــــــد بروتـــــــون فـــــــي محلـــــــول مـــــــائي، یتمـــــــذوب بالمـــــــاء فیعمـــــــل أ ون یـــــــعنـــــــدما یتول
أحیانــــاً ینطــــق هایــــدرونیوم  oniumHydrox أیــــون  O3H+نیوم و هایدروكســــ

یصــیر متــذوب أكثــر الأیــون شــحنة جزئیــة موجبــة ولــذلك  حمــل هــذای .أكســونیومأو 
كتابـــة بالتقریـــب للصـــیغة الكیمیائیـــة الیمكـــن . بجزیئـــات المـــاء مـــن خضـــم المـــذیب

]للبروتـــــون المـــــذاب فـــــي المـــــاء بأنهـــــا  ]3243 )( OHOH
]أو  + ]49OH

بالتركیـــــب  +
ــــــي الشــــــكل ( ــــــث كــــــل ذرة 2.1الموضــــــح ف تكــــــون مرتبطــــــة  O3H+فــــــي  H) حی

 لجزئ ماء. O) بذرة 2.6(الجزء  هیدروجینیاً 
 
 
 
 

+تركیب  ): 2.1الشكل (
49OH 
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 "The Hydrogen Bond"الرابطة الھیدروجینیة  2.6

 الصفات العامة: 2.6.1
 ,Clیة العالیة، ن بالعناصر ذوات السالبیة الكهربعندما یرتبط الهیدروجی

O, F  أوN  ــــأثیر متبــــادل ثــــانوي ذرة  بــــین –رابطــــة هیدروجینیــــة  –یحــــدث ت
الهیــدروجین ذات الشــحنة الموجبــة الجزئیــة لجــزئ مــا والــذرة ذات الشــحنة الســالبة 

 الجزئیة.
ولــیس لعناصــر ( خــتص بــه الهیــدروجینیهــذا التــأثیر للــربط الهیــدروجیني 

أخرى كهروموجبـة) بسـبب صـغر حجـم الهیـدروجین وعـدم وجـود أغلفـة إلكترونیـة 
 داخلیة بإمكانها حجب النواة.

بط الهیــدروجیني عنــد مقارنــة درجــات الغلیــان لهایدریــدات یتضــح جلیــاً الــر 
 )4EH( 14مــع هایدریــدات عناصــر المجموعــة  )2EH( 16عناصــر المجموعــة 

درجــــة  دیــــادز ا )4EH(). یلاحــــظ بالنســــبة لمركبــــات 2.2الموضــــحة فــــي الشــــكل (
(ذلــك  "Relative molar mass"الكتلــة المولاریــة النســبیة ازدیــاد الغلیـان مــع 
لاحـظ نفـس المیـل وی ).Van der Waals forcesد قـوى فائـدرفال بسـبب ازدیـا
غیــر أن درجــة غلیــان المــاء تعتبــر شــاذة  - Te2Hو  S2H  ،eC2Hبالنســبة لـــ 

أمــا  ,)2.6.2یــدروجیني الممتــد (الجــزء مــن ناحیــة علوهــا، وذلــك بســبب الــربط اله
ة فــلا یحــدث الــربط الهیــدروجیني بــأي قــدر مهــم وكــذلك الأمــر بالنســب S2H فــي 

 للهایدریدات الأثقل.
ویتضــح ذلــك  16یدریــدات المجموعــة اثنــائي هلنجــد نفــس المیــل بالنســبة 

 ي:ـــالآت فحصعند 
) 3SbHو  3NH( 15درجــــات الغلیــــان لهایدریــــدات المجموعــــة  •

 ).HIإلى  HF( 17المجموعة وهایدریدات 
مـــــــــــــا بـــــــــــــین الجزیئـــــــــــــات  خـــــــــــــواص أخـــــــــــــرى تتـــــــــــــأثر بـــــــــــــالربط •

(Intermolecular bonding) لتي الســائل والصــلب فــي حــا
مثل الحرارة الكامنة للتبخـر والحـرارة الكامنـة للانصـهار ودرجـات 

 الانصهار.

 ي الماءرابطة هیدروجینیة بین جزیئ
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تـــــأثیرات  ):2.3الشـــــكل (
متبادلــــــــــــــــــــــــــة للــــــــــــــــــــــــــربط 

الحـادث بـین  الهیدروجیني
+
4NH  و

-F  فــــــــــــــــــــي
F4NH .الصلب 

 

 

 
 
 
 

 
 

 :بعض الأمثلة لكیانات مرتبطة برابطة ھیدروجینیة 2.6.2
وجیني فــي هیئتــي الســیولة والصــلابة؛ المــاء مثــال مهــم لمــادة لهــا حقــاً ربــط هیــدر 

وعلیـه  C°-75جـة غلیـان المـاء بحـواليقـدر در بافتراض عدم الربط الهیدروجیني ت
نهمــــك ذرات الهیــــدروجین لا تقـــوم للحیــــاة كمــــا نعرفهـــا قائمــــة. فــــي حالـــة الــــثلج، ت

 Oوالأوكســحین فــي عمــل ربــط هیــدروجیني مكثــف وموجــه حیــث تــرتبط كــل ذرة 
أمـا المـاء فلـه  ).10.1مما ینتج عنه تركیب مفتوح (أنظـر الشـكل  Hبأربع ذرات 

وجیني أقـــل كثافـــة لكـــن أكثـــر تعقیـــداً ودینامیكیـــة مقارنـــة شـــبكة مـــن الـــربط الهیـــدر 
 ).2بالثلج، حیث تنتقل البروتونات بسرعة بین جزیئات الماء المرجع

ربـــــط هیـــــدروجیني  H-Fیحــــدث فـــــي المركبــــات المحتویـــــة علـــــى روابــــط 
بولیمریـة  "zig-zag chain"سلسلة متعرجة  (HF)لفلورید الهیدروجین  .مكثف

−یوجد في الأنیون  .9.4في الجزء  بتفصیل وسنتناول هذا التركیب
2HF  المتكون

) یوجـد فیـه روابـط هیدروجینیـة متماثلـة 2.20(المعادلـة  HFبإضافة فلورید إلـى  

−[أیون  وقویة جداً.
2HF 

FHF
OOO −−[ 

2.20 ....1

243
−

−∆ KJmolH -]F…H…F [→ -F  +HF 

ورید الأمونیوم تركیب مخالف لبقیـة هالیـدات الأمونیـوم ولـه تركیـب مفتـوح جـداً للف
  (H…F) ربـــط هیـــدروجینيبســـبب التوجیـــه الفراغـــي الحـــادث مـــن  فـــي الصـــلب،

 ).2.3(الشكل
 
 
 
 
 

 

درجـــات الغلیـــان لـــبعض  ): 2.2الشـــكل (
ن  . -pالهایدریدات التساهمیة لكتلة 

غلیا
 ال

جة
در

C° 

 الكتلة الجزیئیة

~ 
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 :.82مسألة محلولة 
، نـاقش  KF.2HFاللامـائي لیكـون مـادة تكوینهـا  HFمع  KFیتفاعل : السؤال

 التركیب المحتمل لهذا المركب.
یــون أ. إضــافة H-Fقویــاً جــداً فــي المنظومــة یكــون الــربط الهیــدروجیني : الإجاب��ة

ـــــــــى جزیـئـــــــــین  ـــــــــد إلــ −یعطــــــــي الأیــــــــون  HFفلوریــ
32FH  الــــــــذي لــــــــه التركیــــــــب-

]F…H…F…H…F.[ 

 ر وأھمیة الربط الھیدروجیني:اقدم 2.6.3
+ إلـى  4روجیني فـي المـدى بـین ثالبیـات الـربط الهیـدة تقـع إنبصفة عامـ 

40 +KJ/mol ، تســـاهمیة العادیـــة نســـبیاً ضـــعیفة مقارنـــة بالرابطـــة الولــذلك فهـــي
ن ذلك إذا قورنـت بقـوى ـم مـبالرغ). KJ/mol+431 H-Cl(مثل انثالبي الرابطة 

یدروجینیــة لــروابط الهفانــدرقال الضــعیفة الحادثــة بــین جمیــع الجزیئــات، نجــد أن ا
وعلیــه فهــي مهمــة للغایــة فــي تحدیــد التركیــب فــي الكثیــر مــن المــواد،  قویــة نســبیاً؛

ومــــن الأمثلــــة الأصــــیلة التراكیــــب المعقــــدة القــــائم علیهــــا الــــثلج، وأیضــــاً التــــأثیرات 
 Doubleالمتبادلـة للـربط الهیـدروجیني المسـئول عـن تركیـب الحلـزون المـزدوج (

helix structureلـــ (DNAكیــب والنشــاطیة لبروتینــات وإنزیمــات مهمــة ، والترا
 حیویاً.

 

 :2.9مسألة محلولة 
الموجـودان  (cytosine)وسـایتوزین  (guanine): المعروف أن جـوانین السؤال

ویكونـان   (Complementary bases)قاعـدتان مكملتـان  DNAفـي تركیـب 
التكمیلیــة ارســم الــروابط الهیدروجینیــة  –روابــط هیدروجینیــة قویــة جــداً كــل منهمــا 

 المتكونة بین جوانین وسایتوزین.
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 ملخص النقاط الرئیسیة:
ــــاً  -1 ــــدوري، مكون ــــزاً فــــي الجــــدول ال ــــدروجین موقعــــاً ممی یحتــــل الهی

 مركبات مع معظم العناصر.
ین المــنخفض التــأیتفاعــل الهیــدروجین مــع العناصــر ذوات جهــد  -2

وأیضـــــــــاً الســـــــــالبیة الكهربیـــــــــة المنخفضـــــــــة (الفلـــــــــزات) لیعطـــــــــي 
یدریــــدات الأیونیــــة، ومــــع العناصــــر ذوات الســــالبیة الكهربیــــة الها

 الأعلى (معظم العناصر الأخرى) معطیاً هایدریدات تساهمیة.

والأكادســــــید المحایــــــدة  (HX)تحتــــــوي الهایدریــــــدات الحمضــــــیة  -3

)O2H  2وO2H علـــــى روابـــــط قطبیـــــة (Xـــــ وصـــــفة ممیـــــزة ، Hـ
الهیــــدروجین هــــي عمــــل الــــروابط كیمیــــاء مركبــــات خــــتص بهــــا ت
،  Fثر كهروســالبة (ـر الأكـــه بالعناصـــین ارتباطـــهیدروجینیــة حــال

O  ،Cl  وN.( 

 مسائل:
 ما هي حالات الأكسدة للهیدروجین في المركبات؟ أعط أمثلة. 2.1
 في كل من الآتي: Xتعرف على العنصر  2.2

(a)  یعمــــلX  هایدریــــدHX  یكــــون غیــــر مســــتقر تجــــاه الحــــرارة (أي عنــــد
 التسخین).

)b(  یعمـلX 4یدریـد هاXH   ،4H2, X2H2X  تحتـرق فـي الهـواء لتعطـي
 (وماء). )غازأوكسید (

)c(  یعمــلX ] 4هایدریــد معقــدXH [Li  شــدیداً فــي  اً اســتقرار مســتقراً یكــون
 الماء.

)d(  یعملX  2هایدریدXH لحجرة.غیر سام وهو سائل عند درجة حرارة ا 
 همیة:وضح عما إذا كانت الهایدریدات الآتیة أیونیة أم تسا 2.3

)a( HsC  ،)b( 3PH  ،)c( 6H2B  ،)d( 4NaBH  ،)e( lHC  ًعلمـــا
 السالبیات الكهربیة:بأن 

 Cs )0.79 ،(P)2.2،( B (2.0)  ،Cl )3.16.( 
 ؟ 2O2Hدرجة غلیان أعلى أم أقل من   2S2Hهل تتوقع أن یكون  لـ  2.4

 
 (للمراجع والإطلاع المعاون أنظر آخر الكتاب)

δ
 
+ δ

 
- 
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 الباب الثالث
أو الفلزات  ء(فلزات الأقلا 1المجموعة عناصر 

 القلویة):
   Fr,      Cs,       Rb,       K,        Na,     Li 
Francium      Caesium    Rubidium     Potassium       Sodium   Lithium. 

 الأھداف:
 بنهایة هذا الباب تكون قد استوعبت:

 مجموعة.في مجمل كیمیاء هذه ال  M+تطغى الكاتیونات
 النشاطیة العالیة (الخواص الاختزالیة) لهذه الفلزات. •

 تكوین الأكاسید والهیدروكسیدات القاعدیة. •

 التشابهات في كیمیاء لیثیوم وماغنسیوم. •

 مقدمة ومسح لحالة الأكسدة: 3.1
ك وبذل sیطغى في كیمیاء فلزات الأقلاء المیل لفقد الإلكترون الوحید في أوربتال 

مـا لكترونیة بنیة الغاز النبیل. لهـا جهـود التـأین الأولـي منخفضـة أتصل البنیة الإ
جهــــود التــــأین الثانیــــة عالیــــة جــــداً ولــــذلك الســــمة الطاغیــــة فــــي كیمیائهــــا تكــــوین 

النــزول أســفل المجموعــة یصــطحب بنقصــان جهــد التــأین الأول . M+الكایتونــات 
ون قیمتا جهدي ). تك3.1یصیر بعیداً عن النواة (الشكل nsنسبة لأن الإلكترون 

هما غلاف (أو أغلفة) بر مما هو متوقع لهما لأن بأك Csو  Rbلكل من التأین 
d- اً نسبیاً یقع على الإلكترونضعیف اً حجبخلیة وممتلئة فتسبب دا ns ي. الخارج

(حســب  (3+)حالــة أكسـدة أعلـى هنـاك مـا یـدل أن باســتطاعة السـیزیوم أن یأخـذ 
 .بالفعل فصلهاثبت بات مركعدم حصول ) بالرغم من 1المرجع

 
 
 
 
 
 

اختلافــاً قلــیلاً فــي كیمیائهــا هــو الأقــل مقارنــة بمــا  1نجــد فــي عناصــر المجموعــة 
نجــده مــن اخــتلاف فــي كیمیــاء عناصــر أي مــن المجموعــات الرئیســیة الأخــرى، 

جهود التأین الأولى  ):3.1الشكل (
 .1لفلزات المجموعة 

2 1 
 H 

Be Li 

Mg Na 

Ca K 

Sr Rb 

Ba Cs 

Ra Fr 
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 2Mمخطط أوربتالات جزیئیة لـ 

 (Solvation)ذلــك بــالرغم ممــا لــدیها مــن المیــول الواضــحة فــي درجــة التمــذوب 
الصـغیر) وأیضـاً فـي اسـتقرار  il+لأهـم بالنسـبة لأیـون وتكوین المعقـدات (الأمـر ا

 ).3.4مركبات معینة، مثل الكربونات والنترات (الجزء 

 العناصر: 3.2
، فنجـده فـي هیئـة رسـوبیات شاسـعة صودیوم أكثر فلزات الأقلاء انتشاراً ال 

تحــت الأرض كمركــب كلوریــد الصــودیوم. یحتــوي مــاء البحــر علــى تركیــز عــالي 
)800pp,10( أیون  من+aN 390وppm  من أیون+K م . جمیع نظائر فرانكیو

 للأكتـنـــــیومة التفتــــت الإشـــعاعي ثریــــة بواســـطومشـــعة، ویتكـــون طبیعیــــاً بكمیـــات إ
(Ac). 

صـــنع أیضـــاً كربونـــات المركبـــات التجاریـــة المعتـــادة، وت MClتعتبـــر الكلوریـــدات 
یــل الكهربــي ا بالتحلمــاللیثیــوم بكمیــات كبیــرة. فلــزا لیثیــوم وصــودیوم یحصــل علیه

 ).3.1(المعادلة NaClو  LiClلمصهوري 
)3.1 ..... (2Cl ½  +Na → NaCl 

بالصـــودیوم البخـــار عنـــد  KClأمـــا البوتاســـیوم فـــیمكن الحصـــول علیـــه بـــاختزال 
C°850  3.2(المعادلة(. 
)3.2 ....... (K  +lNaC Na  +lKC 

 Body centered cubic)ملأقلاء بشبكات مكعبیة مركزیة الجستتبلور فلزات ا

lattices). 

 :3.1مسألة محلولة  
ارسـم   .Dimers( 2M(: تُكون فلزات الأقـلاء فـي طـور الغـاز الثنائیـات السؤال
 جزيء ثنائي الذرة. 2Mللأوربتالات الجزیئیة لـ  اً بسیط اً مخطط

یحتـــوي علـــى إلكتـــرون  nsأوربتـــال  :للفلـــزات الأقـــلاء بمثـــل الهیـــدروجین الإجاب���ة
(ســــیجما)  σ-نــــوع جزیئیـــــین واحــــد. تطــــابق هــــذین الأوربتــــالین یعطــــي أوربتــــالین 

 .مضاد الربط   رابط والآخر  σ-أحدهما 
. 
 
 
 

ـــة  ): 3.2الشـــكل ( الشـــبكة البلوری
 .لاءلفلزات الأق مركزیة الجسم

 

 * -σ   
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عمل  1یسود كیمیاء المجموعة
 .الكایتونات أحادیة التكافـــؤ

 σ-كتروني الأوربتال الجزیئـي الـرابط فیحتل الزوج الإل اً توفر إلكترون Mوكل ذرة 
 محصلة الرابطة واحد.  فارغ).   (

 عن نظریة الأوربتال الجزیئي) 1.5الجزء (أنظر 

 كیمیاء فلزات الأقلاء: 3.3
ــــلاء نشــــطة جــــداً كیمیائیــــاً، فتتخــــذ بیســــر مــــع معظــــم  ــــع فلــــزات الأق جمی
ـــاً یصـــطحب التفاعـــل بانفجـــار. معظـــم إن لـــم یكـــن كـــل  العناصـــر الأخـــرى وغالب

هـا المشتقات أیونیة إلا بعض مركبات لیثیوم (خاصة مركبـات لیثیـوم العضـویة) ل
الفلزات نفسها عوامل مختزلة قویة. لعنصر لیثیوم أكبر  خاصیة تساهمیة معتبرة.

ـــــه مـــــن طاقـــــة إماهـــــة 3.1جهـــــد ردكســـــي (راجـــــع الجـــــدول  ـــــك لمـــــا ل ) ویعـــــزي ذل
(Hydration energy)  مــن ضــمن كاتیونــات فلــزات 3.1عالیــة جــداً (المربــع (

فـزات تـزداد فـي . غیـر أنـه بالحـدیث عـن النشـاطیة المطلقـة نجـد أن ال1المجموعة
 نشاطیتها نزولاً إلى أسفل في المجموعة.

 الردكسیة القیاسیة لفلزات الأقلاءالجهود  :3.1الجدول 
"Standard redox potentials" 

 E (V)°قیمة  المعادلة

Li   + ē +Li 3.05 – 

Na  + ē +Na 2.71 – 

K   + ē +K 2.94 – 

Rb  + ē +Rb 2.94 – 

Cs  + ē +Cs 3.02 – 

 الأملاح البسیطة لفلزات الأقلاء: 3.4
تمیل أملاح فلزات الأقلاء للذوبان الشدید في الماء وخاصة أملام لیثیـوم 
وصـــودیوم ذلـــك مـــع وجـــود أمـــلاح قلیلـــة للبوتاســـیوم والروبیـــدیوم والســـیزیوم غیـــر 

في الماء. تعتمـد ذوبانیـة ملـح مـا علـى  3CO2Liو  FLiالذائبة، ویصعب إذابة 
طاقـــة  :مـــا مثـــال للطاقـــة العالیـــة) همـــاتین ونمطیـــاً عـــالیتین (أي هین مضـــادطـــاقت

مســك الصــلب مضــموماً) (هــي التــي ت  "Lattice energy"الشــبكة البلوریــة 
للأیونــات (هـي التــي تجعـل الصــلب   "Hydration energy"ة وطاقـة الإماهـ

 * -σ   
عن  1.5أنظر الجزء 

نظریة الأوربتال 
 الجزیئي.
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الكلـــورات  :غیــر الذائبــة Csو Rbو  Kفیمــا یلــي بعــض أمــلاح ). یمیــل للإذابــة
(VII) ) أي بیركلوراتPerchlorate:( 

)erchloratep( ate (VII)rohl] c4OlM [C 
] hexachloroplatinate (1V)6CLt[P 2M 

fluorosilicatea] hex6[SiF2M 
 te] tetraphenylbora4M [BPh 

 طاقة الشبكة البلوریة وطاقة الإماھة: 3.1المربع 
 تخص العملیة: MXلملح ما  (U)طاقة الشبكة البلوریة 

)(SMX →−
)( gX  ++

)( gM 
rZZوتتناسب مع  یون والآنیون تهما الشحنتان على الكا   Z-و Z+، حیث  +−/

 یون والآنیــــون (أي المســـافة بــــینتمجمــــوع نصـــفي قطــــري الكـــا rعلـــى التـــوالي، و
ن) كلما كانت طاقة الشبكة البلوریة عالیة لصلب أیـوني كلمـا كانـت درجـة نیالأیو 

 انصهاره عالیة.
 أما طاقة الإماهة فتختص بالعملیة:
[ ]+ )(2 )( aqnOHM →)(2 lOnH  ++

)( gM 
یـون أقصاها حین یكون الكاتیون والآنعموماً تبلغ طاقتا الشبكة البلوریة والإماهة 

فـــي الحــد الأدنــى مـــن الذوبانیــة بالنســبة لفلوریـــدات  LiFمعــاً صــغیرین، نجــد أن 
الأقــلاء لأن لــه طاقــة شــبكة بلوریــة عالیــة جــداً. بالنســبة للقلــة مــن أمــلاح فلــزات 
الأقـــلاء الأثقـــل غیـــر الذائبـــة، تعتبـــر طاقـــة الشـــبكة البلوریـــة أعلـــى مقارنـــة بطاقـــة 

مذوبــة  ممــا یتســبب فــي )M+(للكاتیونــات الأكبــر لهــذه ة المنخفضــة نســبیاً الإماهــ
 .أضعف لها

  3.2مسألة محلولة  
ین أحســب انثــالبي التكــو  امك للبیانــات الكیمیائیــة الحراریــة أدنــاه،: باســتخدالس��ؤال

القیاســیة (
o

fH∆ 2) لـــNaCl  وعلــق عــن العوامــل التــي تجعــل منــه مركبــاً غیــر ،
 ر.ــمستق
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+2 

لأ         

 
)(  :ةـــــــالعملی 1−∆ KJmolH o

f 
       (g)aN → (s)aN 107+ 
→ +ē (g)aN (g)aN 502+ 
→ +ē (g) aN (g)aN 4569+ 

    (g)2Cl → (g)2lC 242+ 
−

)( g→Cl    ē +(g)lC 360- 
  

-و  -2NaCl 1-kJmol760و lNaCطاقتا الشبكة البلوریة المحسوبة لكـل مـن 
1-KJmol0225 .على التوالي 

الدینامیكیـــة  (Born – Haber cycle) : أُنـــشء دورة بـــورن/ هـــابرالإجاب���ة
oالحراریة بحیث یبقى المجهول الوحید هو 

fH∆ 
 
 
 
 
 
 

 وبناءً على ذلك:
1-mol JK 2450  + =2250 – 720 – 242 – 4569  +502  +107  =o

fH∆ 

oبهــذه الكمیــة العالیــة مــن الطاقــة 
fH∆  بالموجــب یكــون مــن الواضــح أن المركــب

 غیر مستقر.
لفلــزات الأقــلاء  M+یونــات إن العامــل الأساســي فــي ألابــد مــن تكــوین الأ

) الأمــر الــذي لا KJmol 4569-1هــو جهــد التــأني فــائق العلــو (هــو للصــودیوم 
 lNaCمقارنة بـ  2lNaCیمكن تعویضه بطاقة الشبكة البلوریة مثلاً 

 تتفاعل الفلزات مع الماء، اللیثیوم نسبیاً بطئ، لكن إلى أسـفل المجموعـة
 .)3.3د والهیدروجین (المعادلةیزداد التفاعل عنفاً معطیاً الهیدروكسی

3.3  .........2H  +2MOH → O22H  +M2 

ویبــدأ بهــا فــي تحضــیر أمــلاح أخــرى عــن طریــق  الهیدروكســیدات مفیــدة
للأحمـــاض المناســـبة. والهیدروكســـیدات تمـــتص   "neutralization"محایـــدة 

+ 
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2CO ــــز ــــات فل ــــة كربون مــــا عــــدا اللیثیــــوم) جمیعهــــا أو ( 3CO2Mالأقــــلاء  مكون
ـــات  ـــات بفعـــل الحـــرارة لتعطـــي الكربونـــات 3MHCOالبیكربون ـــل البیكربون ، وتتحل

(المعادلـة  2COتسـخین أشـد لتعطـي الأوكسـید تي بدورها تتحلل بزیادة الحـرارة [ال
3.4(. 
3.4  .......)2OC+( O2M → )2CO  +O2H (+3CO2M → 3CO2MH 

ت ) إلــى النتریـــM=Na  ،K ،Rb  ،Cs(حیـــث  3MNOكــذلك تتحلـــل النتــرات 
 O2Liبینما نقیضاً لذلك تتحلل نترات لیثیوم إلى  ،)3.5عند التسخین (المعادلة

3.5  ......2O  +22MNO → 3MNO2 

 3.3مسألة محلولة 
 ، 3CO2Na بـ بدءاً  a( 4OlNaC(: كیف تحضر المركبین الآتیین: السؤال

)b( 4OlCsC؟ 

  الإجابة:
)a( 3یفاعـلCO2Na ]مـع حـامض كلوریـك(V11)" idca (V11)iclorhC"[ 
4OlHC. 
2CO  +O2H  +4OlC2Na → 4HClO2+  3COz2Na 

)b(  4المعــروف أنOlC Cs الــذوبان فــي المــاء، ولــذلك فــإن إضــافة أي  صــعب
) إلــى أي 4ONaCl(مــثلاً  ]"V eChlorat)VII( ]"t11) sal(ملــح كلــورات 

 :4OlCsC) یرسب  lCCsملح سیزیوم ذائب (مثلاً 
− → 4OlCsCأي 

)(4 ag
ClO ++

)(agCs 
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كل  lCsCتركیب  :)3.3الشكل (
-

lC 
 من Cs+أیون تحاط بمكعب من أیونات 

 .قبل وحدات الخلایا المجاورة

 ، التركیب مشتقNaClتركیب  :)3.4الشكل (
 Face – centered"من المكعب مركزي الوجه

"cube  لأنیونات
-

lC ونات تیبكا+Na  في جمیع
 . (octahedral holes)الثقوب ثمانیة الأوجه 

موجودة في مركز    بالعلامة Na+ (لاحظ

المكعب و 
-

lC  موجودة في مركز × بالعلامة
 .الوجه الأمامي للمكعب)

 
 

كل  CsClفي تركیب 
−

lC نص�یبھا م�ن

حج��م وح��دة الخلی��ة 
8
1 Unit cell 

 3.3(وح��دة الخلی��ة مبین��ة ف��ي الش��كل 
وعلی��ھ یوج��د ك��اتیون واح��د بواق��ع ك��ل 

 أنیون).

ـــــلاء  ـــــزات الأق ـــــدات فل ـــــات الشـــــهیرة مـــــنهالی ـــــدات:  . المركب ـــــور الهالی  CsClتتبل
) بینما بقیة 3.3نوع كلورید السیزیوم) (الشكلبنفس التركیب (أي  CsIو CsBrو

 ).3.4الهالیدات تتبلور بتركیب كلورید الصودیوم (الشكل
بینما فـي تركیـب  8كل من الكاتیون والآنیون بتناسق  CsClفي تركیب 

NaCl  بین لـی. كل من نوعي الترك6هما بتناسقCsCl  وNaCl  مهم، والكثیر
 كاتیون إلى آنیون. 1:1ن النوعین بنسبة من المركبات الأیونیة تتبنى هذی

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 : 3.2المربع 
  "Radius ratio rules"التنبؤ بالتركیب باستخدام قواعد النسبة النصف القطریة 

یمكـــن التنبـــؤ بـــه باعتبـــار الحجمـــین نســـبیاً  X+M-التركیـــب الـــذي یتبنـــاه ملـــح مـــا 
 :اعد النسبة النصف القطریةفیما یسمى قو ) r-والأنیون (نق ) r+للكایتون (نق 

−
+

r
r      نوع التركیب 

 )11.1والشكل ( 11.5الجزء  ؛)Sphalerite(سفالرایت  ZnS     0.414إلى  0.225من 
 ).3.4(الشكل  NaCl   0.732إلى  0.414من 
    0.732 >              CsCl  3.3(الشكل.( 

عامــــة ومعقولــــة) لتقــــدیر  وســــیلة (بصــــفةتــــوفر قواعــــد النســــبة النصــــف القطریــــة 
 ه للصلب الأیوني، لكنها تعطي تنبؤاً خطأ عندما:التركیب المحتمل تبنی

 یوجد ربط تساهمي معتبر. •
 تكون النسبة النصف القطریة قریبة من الحد. •

  

× 
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حسـب تختلف قیم أنصاف الأقطار  لا یعرف نصفا القطر بدقة؛ •
 .یونات) للأیونعدد التناسق (أي كم عدد أقرب جبران من الأ

 

 3.4مسألة محلولة  
، sC+ 167 ؛ mp( ]74+Li(: اعتبــر أنصــاف الأقطــار الأیونیــة الآتیــة الس��ؤال

]133- F 220 ؛-I:تنبا بنوع التركیب الذي یتبناه كل من ملحي الأقلاء [  
(a) CsI  ،(b) LiF 

: لــــه نســــبة نصـــف قطریــــة a( CsI(: الإجاب����ة
220
لیــــه لــــه تركیــــب وع 0.76= 176

lCsC. )b( LiF قطریةنصف : له نسبة 
−
+

r
r  

133
وعلیه له تركیب  0.56= 74

NaCl. 

 المركبات مع الأوكسجین ومع الكبریت: 3.5
الأوكســـجین قـــلاء عنــد احتراقهـــا فــي الهـــواء أو النــواتج المتكونـــة لفلــزات الأ

أنیونـــات محتویـــة علـــى الأوكســـجین مختلفـــة  حســـب الفلـــز: تتكـــون ثـــلاث تختلـــف
) وبالإمكـــان التمییـــز بینهـــا بمعرفـــة النـــواتج المتكونـــة بـــالتمیؤ (تفاعلهـــا مـــع المـــاء

 ).3.2(الجدول

ؤ الأكاس�ید اتج بع�د تمی�والنونواتج احتراق فلزات الأقلاء في الھواء  3.2الجدول 
 المتكونة

نواتج التمیؤ  الأنیون الأوكسید الفلز
 دللأوكسی

Li O2Li (oxide) -2O -OH 
Na O2+ Na 2O2Na −2

2O)eperoxid( 2O2, H-OH 
K, 

Rb,Cs 2MO −
2O)superoxide( 2, O2O2, H-OH 

یتكون بتفاعـل  2O2Li(ن اللیثیوم سیوبر أوكسید ویمكنه عمل البیروكسید وِّ كَ لا یُ 
LiOH  2مــــــــعO2Hید غیــــــــر مســـــــــتقر یتحلــــــــل إلـــــــــى ) لكــــــــن البیروكســـــــــO2Li  

 وأوكســـجین. نـــزولاً أســـفل المجموعـــة نجـــد أن الســـیوبر أوكســـیدات والبیروكســـیدات
هــذا مثــال آخــر للاســتقرار المســبب بــأنیون كبیــر بواســطة  –ح مســتقرة أكثــر تصــی

). الأكاســــــید الأحادیــــــة 3.4كــــــاتیون كبیــــــر (قــــــارن النتــــــرات والكربونــــــات، الجــــــزء 
)onoxidesM( )O2M(  دیوم إلـــــــــى الســـــــــیزیوم یمكـــــــــن تكوینهـــــــــا مـــــــــن للصـــــــــو

البیروكسید). ثـم منع تكوین السیوبر أوكسید و/أو الأوكسجین وفائض الفلز (ذلك ل

أكاسید فلزات الأقلاء قاعدیة لأنھا 
 تتفاعل مع الماء لتعطي الھیدروكسید:

]O2H →2NaOH +O2Na[ 

یوصف الربط في أنیوني 
سیوبرأوكسید وبیروكسید في الباب 

من الأول، ویناقش الباب الثا
 البیروكسیدات بتفصیل أكثر.
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وهناك طریقة تحضیر أحسـن، ذلـك بـاختزال نتریـت  .یبعد الزائد من الفلز بالتبخر
 ).3.6الفلز بالفلز (المعادلة

3.6  ....2N  +O24M → 22MNO  +6M 
، وهــي 3MOیعطــي أمــلاح الأوزونایــد  )3O(تفاعــل فلــزات الأقــلاء مــع الأوزون 

بارامغناطیســــیة. تتفاعــــل فلــــزات الأقــــلاء مــــع الكبریــــت لتكــــون الكبریتــــدات وعدیــــد 
 .8.3.5، نتناولها بمفردها في الجزء xS2Mالكبریتیدات بالصیغة 

 المركبات مع النتروجین: – 6-3
غــاز النتــروجین لیعطــي  الوحیــد الــذي یتحــد مــعفلــز الأقــلاء اللیثیــوم هــو 

ة ) یعتبـــر الملـــح مســـتقراً بســـبب طاقـــة الشـــبكة البلوریـــ37اللیثیـــوم (المعادلـــة نتریـــد 
ة ذو الشـحنة العالیـ 3N-وأیضاً أنیون النترید  Li+ ر أیون حسب صغالعالیة جداً 

یعطـــي غـــاز  N3iL. تمیـــؤ N-Nالرابطـــة القویـــة  وجـــوب كســـر ذلـــك بـــالرغم مـــن
 ) 3.8نیا (المعادلة لأمو ا

 ........... 3.72Li3N →  N2 +  6Li 
3.8 ...3NH  +3Li OH → O23H  +N3Li 

سائل الأمونیا (جاف) تتكـون محالیـل زرقـاء زات الأقلاء في عند إذابة فل
لاء ممذوبـــة غامقـــة، موصـــلة كهربیـــاً. تحتـــوي هـــذه المحالیـــل كاتیونـــات فلـــزات أقـــ

(Solvated) مــــــــن نشـــــــادر  –رة بـــــــالأحرى (مونشـــــــد"Ammoniated" ( مــــــــع
یــة. إضــافة كمیــة حفزیــة مــن إلكترونــات مونشــدرة أیضــاً، وهــي عوامــل مختزلــة قو 

) ینـتج عنـه تفاعـل یـؤدي إلـى (Iron (III) nitrateمركـب لفلـز انتقـالي (مثـل: 
هیــــــدروجین ویتصــــــاعد غــــــاز ال )2MNH(تكــــــوین آمایــــــد فلــــــز الأقــــــلاء المعــــــین 

 ).3.9(المعادلة
3.9  ....2H  +=+

22 NHM → 32NH  +2M 

)2H  +−
22NH → 32NH  +

−

e2or ( 

ائي وهنــاك الكثیــر مــن المقارنــات یســتخدم ســائل الأمونیــا كمــذیب غیــر مــ
هیدروكسـید الصـودیوم قاعـدة  ، فإنه بمثل مـا أنوالمركبات ذات العلاقة مع الماء

فــي المــاء نجــد آمایــد الصــودیوم قاعــدة فــي ســائل الأمونیــا لأنــه باســتطاعته إبعــاد 
 ).3.10(المعادلة   R-Hالبروتون من الجزیئات الحمضیة 

3.10  ...3NH  +NaR → 2NaNH  +H-R 

 ات:الھایدرید 3.7

 أوزون
 أنظر الجزء

8.2.1 

 3N- أیون نترید
 شبیه إلكترونیاً 

 F-و  2O-و  4C-بـ 

أنظر أیضاً المسألة 
 .7.1المحلولة 
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الذي عضوفلزي هو الالمركب 
- یاً یحتوي على رابطة فلزشكل

 كربون ما عدا مع السیانید.

تتحـــد فلـــزات الأقـــلاء مـــع الهیـــدروجین عنـــد التســـخین لتعطـــي هایدریـــدات 
ــــــد ــــــون الهایدری ــــــون عــــــدیم الل ــــــى الأنی ــــــة عل ــــــة، محتوی ــــــح) أیونی  H- (شــــــبیهة المل

 ).3.11(المعادلة
3.11  ....-H+2M → 2H   +M2 

ع المـــاء اعـــل مـــ) وتتمیـــأ بیســـر عنـــد التف3.4(الشـــكل NaClریـــدات تركیـــب للهاید
قاعــدة قویــة، وبالإمكــان اســتخدامه لإبعــاد  H-الهایدریــد  ). أنیــون3.12(المعادلــة 

حمضـــیة، مثـــل  C-H ن جزیئـــات عضـــویة محتویـــة علـــى مجموعـــاتالبروتـــون مـــ
 .313المعادلة 

3.12 ...2H  +NaOH → O2H  +-H+Na  

3.13 ...2H  +−+ ])([ 23 CHOSCHNa → 33 )( CHOSCH +−+HNa 

 المركبات مع الكربون: 3.8
 )HC≡CH cetyleneA(أســتایلین neethyتتفاعــل فلــزات الأقــلاء بیســر مــع إثــابن 

 ثـاینإبروتوین مـن حیث یتم إبعاد بروتون أو  (acetylides)ایناید الفلز إثن وّ كَ تُ فَ 
 ).3.14(المعادلة 

3.14  ....)2H(+ )C≡C( 22M →M )2H(+ )≡CH C (2M →M2HC≡CH 

 في هذا التفاعل یسلك الإثاین مسلك الحامض.
تفاعــل اللیثیــوم ت .ت الأقــلاء خاصــة للیثیــوممكثفــة للفلــزافلزیة هنــاك كیمیــاء عضــو 

ــــــل (وكــــــذا البروم ــــــدات آرای ــــــل أو كلوری ــــــدات الكای ــــــي مــــــع كلوری ــــــدات) ف یب مــــــذی
ــــــــدر   Organolithium)كربون جــــــــاف أو إیثــــــــر لتعطــــــــي مركبــــــــات و هی

compounds)  تغلب فیها التساهمیة.3.15(المعادلة ( 
3.15  ...LiX  +LiR → 2Li  +R-X 

الصـلابة،  تتجمع مـع بعضـها بكثافـة فـي حـالتيفلزیة للعضو یوم عادة مركبات لیث
بالشكل  "Tetrameter"یل لیثیوم یوجد في هیئة رباعیة وفي المحلول، مثلاً میث

 .3.5الموضح في الشكل 
یة فلز عضــــــو ال یــــــوم مــــــع مركبــــــات الماغنســــــیومللیثفلزیة تتشــــــابه مركبــــــات العضــــــو 

XRMg  وMg2R  حیث)R آرایل). ل أوالكای 

تفاصیل أكثر معطاه في 
 .2.4.1الجزء 

مواد أخرى هایدریدات عامة تحتوي 
فلزات الأقلاء بوروهایدرید 

وهایدرید ألمنیوم   4NaBHالصودیوم
 .( الباب الخامس ) 4LiAlHاللیثیوم 

التركیب  ):3.5(الشكل 
الرباعي لمیثیل اللیثیوم 

4)Li3CH( 
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 معقدات فلزات الأقلاء: 3.9
فـإن فلـزات   (Charge density)من كثافة شحنة متدنیـة  منسبة لما له

هــذا بــالرغم  –دات المحایــدة قلیــل نســبیاً مــن المعقــدات مــع اللیجنــالأقــلاء تكــون ال
بمـــا لـــه مـــن أكبـــر كثافـــة شـــحنة فیعمـــل معقـــدات بأقصـــى الاســـتقرار.  Liمـــن أن 

البــــاً مــــا تكــــون أكثــــر ذوبانیــــة مقارنــــة بمــــا یقابلهــــا مــــن أمــــلاح أمــــلاح اللیثیــــوم غ
ات أوكسـجین ر رات ذلك بسـبب تناسـق ذدیوم في مذیبات مثل الكحولات وإیثالصو 

بینمــا تناســق  4وجــه العمــوم لأیونــات اللیثیــوم التناســق . علــىالمــذیب مــع اللیثیــوم
Na  وK 6 .ات عدیـــدة مـــن أكثـــر المعقـــدات اســـتقراراً المتكونـــة بواســـطة اللیجنـــد

ن وِّ كَـف" أیـون الفلـز، وبـذلك تُ غـلالتي باسـتطاعتها أن "ت (Multidentate)السن 
 ، تشمل الأمثلة:"Melal-ligand bonds"لیجند -عدداً كبیراً من الروابط فلز

، وفـي الشـكل "Cryptands" اتدوكربتانـ "Crown ethers"الإیثرات التاجیة 
 یجندین.للثال لكل من صنف ام 3.6

-)یتغیــر حجــم الفجــوة فــي اللیجنــد (ذلــك بتغییــر عــدد مجموعــات  عنــدما

)-2CH2HOC- لاء حسب نصف قطره.ختیار الكاتیون الأقفبالإمكان ا 
 
 
 
 
 

    3.5مسألة محلولة: 
 :للتفاعلثوابت الإتزال (ثوابت الاستقرار)  3.7السؤال: یوضح الشكل 

+
]M(Cryptand) [ Cryptand  ++M[ 

 .  Cryptand  = ]2,2,2 [Cryptandحیث 

+]4)3Li(NH[  مثال لمعقد
 تناسقي بسیط

ـــــــــــــــالان  :)3.6(الشـــــــــــــــكل  مث
للجندات متعددة السـن تسـتطیع 
عمــــــــل معقــــــــدات مــــــــع فلــــــــزات 

 .الأقلاء المستقرة 

ذرة  crown-6" 18-18"یوجد في 
منها  6في الحلقة، حیث 

 أوكسجینات. أما في
" ]2,2,2 ["Cryptand 

فتوجد ذرتا أوكسجین في كل من 
الموصلة بذرتي الفرع أو الثلاث أفرع 

 تروجین.الن
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 على هیئة الرسم البیاني. علق
 
 
 
 
 
 
 

، تمامــاً  ryptandC ] 2و 2و  2یناســب حجــم الفجــوة فــي [  K+الإجابــة: أیــون 
  Na+و  Li+ان ولــذلك یكــون المعقــد مســتقراً ولــه ثابــت اســتقرار عــالي، أمــا الأیونــ

مـــع ذرات ر بحیـــث لا یمكنهمـــا عمـــل تلامـــس للـــربط الحســـن حجمهمـــا مـــن الصـــغ
 اً أقــل اســتقرار  " داخــل الفجــوة، وبــذا یصــبح المعقــدانیــرتج" وناللیجنــد ولــذلك الكــاتی

  K+أكبــر حجمــاً مــن همــاف  Csو  Rb يمقارنــة بالبوتاســیوم. وبخصــوص أیــون
، ومـــرة مـــاأن یتشـــوه لیعمـــل المعقـــدین معه Cyptandد ولـــذلك یتحـــتم علـــى لیجنـــ

 ) مقارنة بالبوتاسیوم.log Kأقل استقراراً (بأقل قیمتي  انأخرى یكون المعقد

 في كیمیاء اللیثیوم والماغنسیوم: الشبھأوجھ  3.10
بالإمكـــــان تعلیـــــل بعـــــض خـــــواص عناصـــــر المجموعـــــة الرئیســـــیة جزئیـــــاً  

حیــث عنصــر مــا لــه  - (Diagonal relationship)بالعلاقـة نصــف القطریــة 
ر هِــظْ بنــاءً علیــه یُ  منــه وعــن یمینــه فــي الجــدول الــدوري. تشــابه للعنصــر الأســفل

 و Naاللیثیوم الكثیـر مـن التشـابهات للماغنسـیوم بـدلاً عـن فلـزات الأقـلاء الأثقـل 
K 2+. إن الشـــحنة العالیـــة للأیـــونMg  ًحجمـــه الأكبـــر وبالتـــالي  لایجاریهـــا جزئیـــا

 في كثافة الشحنة. Li+كاتیون  2Mg+یشبه كاتیون 
 ین اللیثیوم والماغنسیوم:فیما یلي بعض التشابهات ب

 ترید والكربید.لنالتكوین المباشر ل •
(أمــــــــا  MgOو  O2Liهما االاشــــــــتعال فــــــــي الهــــــــواء فیتكــــــــون أوكســــــــید •

 ).2O2Naالصودیوم فیعمل بالأكثر البیروكسید 

 3CO2Liمــــــثلاً كــــــل مــــــن  )sOxysalt(اســــــتقرار الأمــــــلاح الأوكســــــي  •

دیوم عند التسخین، كربونـات الصـو  MgOو  O2Liیعطي  3MgCOو
3CO2Na .تكون مستقرة بالتسخین المعتدل 

رصد القیمة  ):3.7(الشكل 
logK )k  (ثابت الاستقرار

 cryptand] 2,2,2[لمعقدات 
 .مع كاتیونات فلزات الأقلاء
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الأمونیـا (ولیجنـدات مع  معقدات بربط قوي 2Mg+و  Li+یعمل كل من  •
كلاهمـــا یكونـــان . 2Ca+,و  Na+مانحــة أخـــرى بصـــفة عامـــة) مقارنـــة بــــ 

 .فلزیةمركبات عضو 

 ملخص النقاط الرئیسیة:
بین خواص في هذه المجموعة من الجدول الدوري توجد أقل الاختلافات  /1

 مركباتها.وخواص العناصر 
كــون أكاســید قاعدیــة جمیــع فلــزات الأقــلاء ذوات نشــاط كیمیــائي عــالي، وتُ  /2

 . M+وتعمل هالیدات قابلة الذوبان في الماء محتویة على الكایتونات 
ي المركبـــات الأیونیـــة فــي كیمیـــاء المجموعـــة بــالرغم مـــن أن لیثیـــوم، نظغــ /3

مركباتـه ولـه اهمیة جزئیـة فـي الكثیـر مـن بحجمه الصغیر یظهـر خاصـیة تسـ
 سیوم.بعض التشابه بالماغن

 مسائل:
 ما هي حالات التأكسد لفلزات الأقلاء في المواد التالیة: 3.1

)a(  فلزNa،      )b( 6NaPF،           )c( 2RbO 
 )d( )6-rownc-(18 2Na. 

 في الآتي: Xتعرف على  3.2
 (a)  حین یتفاعلX تفاعل بطیئاً.مع الماء یكون ال 
)b( X  أكاسید أیونیة بـالتكوین  3فلز نشط ویكونO2X  ،2XO ،2O2X ،

 لا تذوب في الماء. 4OlXCوله بیركلورات 
)c( X  واسع الانتشار. 1أكثر عنصر في المجموعة 

 : Csإلى  Liعبر من وضح لماذا عندما ن 3.3
(a) .یتناقص جهد التأین الأول للفلز 

)b( انثالبي ناقص ـتتـ)(الإماهة للكاتیون  طاقة+M. 
 كیف یمكنك تحضیر المركبات التالیة بدءاً بفلز لیثیوم: 3.4

 )a( 3CO2Li ، 
)b( PhLi  ،)c(  2Li NH؟ 

 أي من النصوص التالیة ، هو الخطأ: 3.5
)a(   تطغى فیها الأیونیة. 1جمیع هالیدات فلزات المجموعة 
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)b(  2RbO  ـــــر ـــــى اســـــتقرار یع  Rb+مســـــتقر لأن الكـــــاتیون الكبی مـــــل عل
 الأنیون.

)c(   قاعدیة. 1جمیع أكاسید المجموعة 
)d(  2حالة الأكسدة فيO2K   2 ؟           + 

علل لماذا تتناقص درجات الانصهار لبرومیدات فلزات الأقلاء حسب  3.6
 )C°693( أكبر من 734)C°KBr(أكبر من  747) C°NaBr( الترتیب:
RbBr أكبر من )C°636( CsBr؟ 

ـــل أمـــلاح الأوكســـيت 3.7 ـــات للیثیـــوم أن تكـــون أقـــل اســـتقراراً ممـــا علیـــه  می أنیون
بیسـر  لأعط ثلاث أمثلة لأمـلاح لیثیـوم تتحلـ –للصودیوم أو البوتاسیوم 

 أكثر.
؛ Li  ،102+Na+74الآتیـــــة:  )mp(اعتبـــــاراً لأنصـــــاف الأقطـــــار الأیونیـــــة  3.8

149+Rb 220؛-I ،218 
-
]4BFصـف ] وباسـتخدامك لقواعـد النسـبة الن

،  a( RbI() تنبأ أي تركیب للحالة یتبناه كل مـن : 3.2القطریة (المربع
)b( NaI  ،)c( ]4FLiB[. 

 
 (للمراجع والإطلاع المعاون أنظر آخر الكتاب).
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 الباب الرابع
 : 2عناصر المجموعة 

بریلیوم، ماغنسیوم، كالسیوم، سترونشیوم، باریوم 
 ورادیوم

    Radium   Barium     Strontium    Calcium     Magnesium  Beryllium. 

 الأھداف:
 بنهایة هذا الباب تكون قد استوعبت:

الفروقــــات بـــــین بریلیـــــوم وأعضـــــاء المجموعــــة الآخـــــرین والفروقـــــات بـــــین  •
 .2وأعضاء المجموعة 1أعضاء المجموعة

 + في هذه المجموعة. 2طغیان حالة الأكسدة  •

 تكوین المعقدات التناسقیة. •

 لحالة الأكسدة: مقدمة ومسح 4.1
فـــــي عـــــدد مـــــن  1تشـــــبه كیمیائیـــــاً فلـــــزات المجموعـــــة 2المجموعـــــةفلـــــزات 
ختلافـات بـین المجمـوعتین الا یعهـا فلـزات حقیقیـة لكـن توجـد بعـضالجوانب، فجم

ــــزات المجموعــــةبــــل  ــــى داخــــل فل ــــزات المجموعــــة نفســــها. 2حت ــــع فل ــــتُ  2جمی  نوِّ كَ
تجعـل عـدم إمكانیـة  2Be+ یونإلا أن كثافة الشحنة العالیـة للكـات 2M+الكاتیونات 

وجود كأیون حـر وتكـون جمیـع مركباتـه إمـا تسـاهمیة أو تحتـوي أیونـات متمذوبـة 
]مثـــــل  ] +2

42 )( OHBe إذن یظهـــــر البریلیـــــوم خـــــواص واضـــــحة الاخـــــتلاف مـــــن .
 .2العناصر الأخرى في المجموعة 

 لفلــــزات المجموعــــة عنــــد +2كثافــــة الشــــحنة الأعلــــى للأیونــــات بالشــــحنة  
ـــزات المجموعـــةمقارنتهـــا ب ـــات 1+بالشـــحنة  1فل أصـــغر  2M+، تجعـــل مـــن الأیون

ذلك نجـــدها (مماهـــة) بشـــدة وتكـــون معقـــدات أكثـــر مـــن فلـــزات لـــبوضـــوح و حجمـــاً 
 الأقلاء.

) 3.1بالإضــافة إلــى ذلــك وبســبب طاقــات الشــبكة البلوریــة الأعلــى (أنظــر المربــع
أن معظــــم الأمــــلاح أقــــل نجــــد مــــثلاً  +2للمركبــــات المتعلقــــة بالأیونــــات بالشــــحنة 

 . كمثــال، كبریتــات البوتاســیوم1ذوبانیــة مقارنــة بمثیلاتهــا أمــلاح فلــزات المجموعــة
یــــذوب بســــهولة فــــي المــــاء، إلا أن كبریتــــات الكالســــیوم والسترونشــــیوم لا یــــذوبان 

 بسهولة.

3  2  1 
    H 

  Be  Li 
  Mg  Na 
Sc  Ca  K 
Y  Sr  Rb 
La  Ba  Cs 
Ac  Ra  Fr 

 

العناصر كالسیوم 
وبریلیوم  سترونشیومو

غالباً ما توصف بفلزات 
 الأقلاء الأرضیة.
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میة یأتي في ومركباته شدیدة الس Reعنصر 
المرتبة الثانیة  من السمیة بعد بلوتونیوم 

ومركباته وعلیه یفضل الكیمیائیون الجانب 
 .دون العملي النظري فیه

هیئة من بیرل، وهو  "Emerald"إمرالد 
 الحجر النفیس الأخضر. 

فــي  "Diagonal relationship"ینطبــق مــا یعــرف بالعلاقــة القطریــة 
ى عناصر المجموعة الرئیسیة هذه، وقد ذكـرت فـي الجدول الدوري بقدر وافي عل

یــتم  Alو  Beالتشــابهات بــین أمــا  .Mgو   Liالتشــابهات بــین  3.1.1الجــزء 
 .4.10تناولها في الجزء 

 العناصر: 4.2
وجــد یكــون فــي هیئــة یالبریلیــوم عنصــر نــادر الوجــود نســبیاً، لكنــه حــین 

) الـــذي عنـــدما 2.31أنظـــر الجـــزء ( erylB" 18O 6iS 2lA 3Be"معـــدن بیـــرل 
ثم یضاف هیدروكسـید الصـودیوم  .4BeF[ 2aN[ یعطي 2Na]6SiF[ یسخن مع

 2HF[ 4NH[ ) وهذا بـدوره یتفاعـل مـع4.1فیتكون هیدروكسید بریلیوم (المعادلة 
 . )4.2(المعادلـة  .2BeFومـن ثـم وبعـد التسـخین یتكـون  )4FB[2)4NH[ یعطـي

 ).4.3لمعادلةبالماغنسیوم (ا 2BeFیختزل  Beلتحضیر الفلز 
4.1 .......4NaF  +2Be(OH) → 2NaOH  +4BF2Na 
4.2 ........2BeF →∆]4BeF [2]4NH[→  ]2HF[42NH  +2Be(OH) 

4.3 .......Be  +2MgF → Mg  +2BeF 

 في القشرة الأرضیة، إلا أن المصادر التجاریة له هيالماغنسیوم واسع الانتشار 
 الماغنســـــیوم أي كربونـــــات "teisMagne"مـــــاء البحـــــر والمعـــــادن: ماغنســـــایت 

3MgCO  والــــدولمیت"Dolomite"  3وهــــوCaCO. 3COgM ] أحیانــــاً یكتــــب
 3CO )Ca,Mg(.[  ــــــــــل یوجــــــــــد ــــــــــرة كحجــــــــــر أمــــــــــا الكالســــــــــیوم بالمث بكث

 .3CaCOوهو  "enLimesto" الجیر
ریوم طبیعیاً في العدید من المعادن بما فیها كل من سترونشیوم وبایوجد 

. الرادیــــوم مشــــع فــــي 4BaSOوبارایــــت  4SrSOوهــــو  "tinesCele"سلســــتاین 
ة وبما له من فترة نصف حیـا  ؛جمیع نظائره ویوجد طبیعیاً كناتج تفتت الیورانیوم

 بالإمكان الحصول علیه نقیاً.فهو موجود و كبیرة 

 البسیطة والأملاح: المركبات 4.3
) للیریلیــوم تمیــل أن Anhydrousالمركبــات البســیطة الجافــة (اللامائیــة 

رهــا مــن المحلــول المــائي الــربط فیهــا تســاهمیاً ذلــك بــالرغم مــن أنــه عنــد تبلو تكــون 
2+كون هذه الأمـلاح محتویـة علـى الأیـون ی

 ])4O)2Be(H [ .(الهایـدراتي) المـائي
ـــــون 2+ یشـــــبه الأی

 ])4O)2Be(H[ ـــــ ـــــوم أی 3+ون الألمونی
 ])6O)2AL(H [ ـــــه فـــــي أن

لهمــــــا بعــــــض  Beو  Znكــــــل مــــــن 
أنظــر  المشــتركةالخــواص الكیمیائیــة 

 . 11.1الجزء 
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النـــاتج فـــي  2Be+حمضـــي بســـبب القـــدرة الاســـتقطابیة الهائلـــة للكـــایتون الصـــغیر 
 ).4.4عملیة التمیؤ (المعادلة 

4.4  .....+OH 3 +[ ]+32 ))(( OHOHBe  O2H  +[ ] +ZOHBe 42 )( 
الشـحنة الأقـل اتیة لیسـت حمضـیة بسـبب كثافـة هایدر ال 2بقیة كاتیونات المجموعة

]إذن الكــاتیون  لــدیها. ] +2
42 )( OHBe عنــد  .فقــط فــي محالیــل حمضــیة قویــةوجــد ی

(محتویـــــة  كـــــون أیونـــــات بجســـــور هیدروكســـــیدتت pHالأس الهیـــــدروجیني ازدیـــــاد 
]مثــل ) Be-OH-Be مجموعــات ] −3

33)(OHBe  ذلـــك قبــل أن یحـــدث ترســیب لــــ

2)HO( Be ـــة وجـــود فـــائض مـــن الهیدروكســـید، یـــذوب ، 2Be(OH)، وفـــي حال
 2Be(OH)و  eOBــــة وجـود فـائض مـن الهیدروكسـید، یـذوب كـل مـــن وفي حال
ـــــ ـــــون  الیعطی ]وهـــــو  "Beryllate" لیـــــتبریأنی ] −2

4)(OHBe ومـــــن هـــــذا تتضـــــح
 للبریلیوم. "Amphoteric nature"الطبیعة الأمقرتوریة (الترددیة) 

Be-(بولیمر) ننساهمي محتویاً على جسـور  2lCBeفي حالة الصلابة نجد أن 

Cl-Be  لكـــن فـــي طـــور البخـــار یتكســـر البـــولیمر لیعطـــى 4.1كلوریـــد (الشـــكل (
 Dimerوثنــائي الجزیئیــة onomerM" 2BeCl"خلیطــاً مــن أحــادي الجزیئیــة 

)4Cl2Be( الشكل) 4.1في حالة إتزان.( 

 الحالة الصلبة وفي طور الغازفي  BeCl2تركیب  :)4.1الشكل (

 
 
 
 
 

أیونیـة نمطیـة وهـي  Ba, Sr, Ca, Mgات دیـویودبرومیـدات جمیـع كلوریـدات و 
أمــلاح تــذوب فــي المــاء لكــن الفلوریــدات صــعبة الــذوبان فــي المــاء نســبة لطاقــات 

یــــــون ن ألأ] للكاتیونــــــات ثنائیــــــة الشــــــحنة و 3.1الشــــــبكة البلوریــــــة العالیــــــة [المربــــــع
) 4.2(الشـــــكل  oriteuFl" 2CaF"حجم. تركیـــــب فلورایـــــت الصـــــغیر  F-الفلوریـــــد

، وهـذا التركیـب أساسـه الشـبكة 2XMیتبناه الكثیر من المركبات الصلبة الأیونیة 
 "centered cubic lattice-ceaF"البلوریـــة نـــوع المكعـــب مركـــزي الوجـــه 

اثنـان قبـان ثجمیع الثقوب رباعیة الوجه (  F-حیث تحتل أیونات  2Ca+لأیونات 
 ).2Ca+وریدین لكل بفل

الأوكسید الأمفوتوري ھو 
الذي یتفاعل مع الأحماض 

 3O2Alوالقواعد مثال أخر 
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 .قطعموضح بالخط المت -F التناسق رباعي الأوجه حول: CaF2تركیب  ):4.2(الشكل
 

 
 
 
 
 
 
 :4.1مسألة محلولة  

مســــتخدماً البیانــــات  2FCaلـــــ  )U(أحســــب طاقــــة الشــــبكة البلوریــــة  :الس����ؤال
 الكیمیائیة الحراریة أدناه وقارن قیمة طاقة الشبكة البلوریة 

 ) -2SrF )1-molJ2496kلـ 
)(   ةــالعملی 1−∆ KJmolH o 

(g)Ca → (s)Ca   178+ 
+2
)( gCa → (g)Ca   1748+ 

(g)2F → (g)2F   158+ 
−

gF→ −

e+(g)F    334- 

(s)2CaF → (g)2F+  (s) Ca  1220- 
 

للــدینامیكا  (Born – Haber cycle)هــابر  –دورة بــورن  يءأنشــ الإجاب��ة:
 الحراریة حیث المجهول طاقة الشبكة البلوریة:

 
 
 
 
 
 
 

 U+668-158+1748+178= -1220بناءً علیه:
 -U  =  1-KJmol 2636إذن:

 3.2قارن بالمسألة المحلولة 
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ســـــــــتغل فـــــــــي ت 4aSOBصــــــــعوبة ذوبـــــــــان 
الكشـــف النـــوعي لشـــق الكبریتـــات أوللكشـــف 

ــــون  ــــأثیره مــــع  2Ba+عــــن أی ، كمــــا أن ت

الأشـــعة الســـینیة ( امتصـــاص لهـــا ) یجعلـــه 
مستخدماً كعامل للتصـویر بالأشـعة السـینیة 

غیـــر ســـام لتشـــخیص الوســـط المعـــدي فهـــو 
  .المعوي مثل القرحات

ــــ أصـــغر  2Ca+لأن أیـــون  2SrFوهـــذه القیمـــة أكبـــر مـــن طاقـــة الشـــبكة البلوریـــة ل
 )3.1(أنظر المربع  2Sr+حجماً من أیون 

 
جمیــع الكبریتــات لهــذه العناصــر معروفــة وتتنــاقص ذوبانیتهــا عبــوراً مــن 

4BeSo  4ســـهل الـــذوبان إلـــىOBaS  شـــحیح (صـــعب) الـــذوبان. عنـــد التســـخین
 3SOتفقــــد ثالــــث أوكســــید الكبریــــت  2لمجموعــــةالشــــدید جمیــــع كبریتــــات فلــــزات ا

 ) مكونة الأوكسید.4.5(المعادلة 
4.5  ............3SO  +MO → 4MSO 

 4.2مسألة محلولة  
) C°580(نســـبیاً أقـــل 4BeSO: وضـــح لمـــاذا تكـــون درجـــة حـــرارة تحلـــل الس���ؤال

 ).4rSOS )C°1374مقارنة بدرجة تحلل 

سـتقطاب قویـة، والنـاتج مـن كثافة شـحنة عالیـة ولـه مقـدرة ا 2Be+: لأیون الإجابة
لـه طاقـة شــبكة بلوریـة عالیـة لأنـه یحتـوي علــى  BeOالأوكسـید أي تحلـل عملیـة 

كبیــر  2Sr+)، نقیضــاً لــذلك أیــون 3.1كــاتیون صــغیر ذو شــحنتین (أنظــر المربــع 
لــه  SrOبكثیــر وفــي نفــس الوقــت نــاتج التحلــل  الحجــم ومقدرتــه للاســتقطاب أقــل
 .BaOطاقة شبكة بلوریة أقل مما لدى 

ـــــزات  ـــــه لفل ـــــة بمثیلات ـــــل بقـــــدر أســـــهل مقارن ـــــوم للتحل تمیـــــل أمـــــلاح البریلی
التـــي  3MCOالأخریـــات. أیضـــاً یــنعكس ذلـــك فـــي تحلــل الكربونـــات  2المجموعــة

قراراً) یلیـوم (أقلهـا اسـتنجد أن كربونـات البر  یزداد استقرارها نزولاً أسفل المجموعة.
ـــحَ لا وجـــود لهـــا إلا عنـــدما تُ  و  Mg، بینمـــا كربونـــات  2COر متبلـــورة بوجـــود ضَّ

Ca  وSr  أمــــا كربونــــات 4.6تعطــــي الأوكســــید إلا عنــــد تســــخینها (المعادلــــة ،(
)، وكربونـــات البـــاریوم 4.6البـــاریوم تعطـــي الأوكســـید إلا بعـــد التســـخین (المعادلـــة 

 مستقرة حتى بالتسخین.
64. ...2CO  +MgO → 3MgCO 

ـــــــــــزات "Carboxylatesكســـــــــــایلات أمـــــــــــلاح كاریو  ـــــــــــى  Mg" للفل نـــــــــــوع  Baإل
2CR)2(OM  هـــــي أمـــــلاح عادیـــــة"Normal salts" إلا أن هیدروكســـــید ،

ــــــوم  لات ض الكاربوكســــــیلیة یعطــــــي الكاربوكســــــایمــــــع الأحمــــــا 2Be(OH)البریلی
ــــى ذرة أوكســــجین ، لهــــا تركیــــب ج6CR)2O(O4Beالقاعدیــــة   زیئــــي یحتــــوي عل

لــدى أركــان ربــاعي الأوجــه، حیــث كــل حــد مــن  Beمركزیـة محاطــة بــأربع ذرات  
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) یظهــر 4.3كاربوكســایلات (الشــكل  جســري بواســطة لیجنــد 4eBربــاعي الأوجــه 
 ) سلوكا مشابهاً.11.1الخارصین (الجزء 

 
 
 
 
 

 المركبات مع الأوكسجین والكبریت: 4.4
فــــي الأوكســــجین یعطــــي الأكاســــید الأحادیـــــة  2ةحــــرق فلــــزات المجموعــــ 

"Monoxides" MO.  یمــــتص كــــل مــــن SrOوBaO  الأوكســــجین تحــــت
مــع ملاحظــة أن البیروكســیدات (والســـیوبر  2MOالضــغط مكونــة البیروكســیدین 

أوكســـیدات) لا تتكـــون بـــالاختراق فهـــي تمیـــل إلـــى عـــدم الاســـتقرار، نســـبة لصـــغر 
قطاب العالیـــة ممـــا یتســـبب أن یتحلـــل وبالتـــالي مقدرتـــه علـــى الاســـت 2M+ أیـــون 

حیـث یمتلـك طاقـة شـبكة بلوریـة عالیـة.  MOالبیروكسید إلى الأوكسـید الأحـادي 
) هــذا الأمــر یوضــح بــالنظر فــي درجــات الانصــهار للأكاســید 3.4(أنظــر الجــزء 

MO  حیـــــــث تـــــــزداد درجـــــــات الانصـــــــهار مـــــــع ازدیـــــــاد طاقـــــــة الشـــــــبكة البلوریـــــــة
،  Mg  ،Caبیروكسـیدات كـل مـن تحضـیر یمكن بطریقة أخـرى  .)4.1(الجدول

Sr  وBa  4.7الهیدروجین(المعادلة الفلز مع بیروكسیدبتفاعل هیدروكسید:( 
4.7 ....O2.8H2CaO →O2+6H2O2+H2Ca(OH)  

 
 2درجات الانصهار وطاقات الشبكة البلوریة لأكاسید فلزات المجموعة ):4.1(الجدول 

 الأوكسید
كة طاقة الشب

 )1KJmol-(البلوریة
 )Coدرجة الانصهار  (

BeO 4298- 2507 
MgO 3800- 2800 
CaO 3419- 1728 
SrO 3222- 1635 
BaO 3034- 1475 

  ]3CCH2O(O2Be(6[ تركیب ):4.3(الشكل 
(a)  الترتیـــب ربـــاعي الأوجـــه لأربـــع ذرات مـــعBe  حـــول ذرة

O.المركزیة 
)b(   2جســـــر مـــــن مجموعـــــة كاربوكســـــیلیةCO3CH  ـــــط راب

 .Be-O-Beلوحدة من وحدات 

یعتبــر بیروكســید البــاریوم مصــدر 
ــــــدروجین أنظــــــر  .لبیروكســــــید الهی

  8.1 والمربع 8.3.4الجزء 

224

422

OHBaSO
SOHBaO

+
→+
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) وتتفاعل مع الماء لتعطي الهیدروكسیدات 3.5الأكاسید الأحادیة قاعدیة (الجزء

2M(OH)  ویمكن تكوینها أیضاً بإضافة أیونات 4.8(المعادلة (-OH  إلى
 ).4.9(المعادلة  2M+أیونات محالیل 

4.8 ...2Ca (OH) → O2H  +CaO 
 4.9  ...2(OH)gM → -H2O  ++2Mg  

 أكثرها استقراراً وأكثرها ذوبانیة. 2B(OH)هیدروكسید الباریوم 

 4.3مسألة محلولة 
 ؟b( 4SrSO(و MeCO)a( 2)2Mg( تحضیر:كیف یمكنك  السؤال:

] مـع 2Mg(OH(أو  3MgCO(مثـل ملح ماغنیسیوم قاعدي  فاعل )a الإجابة:
 (أي حامض الخلیك): Ethanoicحامض إثانویك 

O2H  +2)2COMg(Me → H22MeCO  +2Mg(OH) 
)b( مثــل  اً ف محلــول أیــأضــ) 4مــن الكبریتــات الذائبــةSO2Naمــن  اً ) إلــى أیــ

ـــــة [مـــــثلاً  2Sr+أمـــــلاح  ـــــذوبان  4SrSO] یتكـــــون 3Sr(NO(2الذائب شـــــحیح ال
 ترسب.ــفی

(s)4SrSO → −2
4 )( aq

SO  ++2
)( aq

Sr 
 

 المركبات مع النتروجین: 4.5
عنـد تسـخین الفلـز مـع  )2N3M(ن النتریـد وِّ كَ تُ  2جمیع فلزات المجموعة 

تــــروجین، یتفاعــــل النتریــــد النــــاتج مــــع المــــاء فیصــــعد غــــاز النشــــادر كمــــا فــــي الن
 : 4.11 و  4.10المعادلتین 

4.10  .....2N3Mg → 2N  +3Mg 
4.11  ...32NH  +23Mg(OH) → O26H  +2N3Mg 

رقـاء محتویـة علـى كـون محالیـل ز فـي سـائل الأمونیـا لتُ  2تذوب فلزات المجموعـة 
بـــالأحرى مونشـــدرة اشـــتقاقاً مـــن  "Solvated electrons"إلكترونـــات ممذوبـــة 

ــــزات  "ammoniated electron"نشــــادر  هــــذا مشــــابه لســــلوك (خــــواص) فل
 أقل بكثیر. 2)، غیر أن ذوبانیة فلزات المجموعة3.6لجزء (ا -الأقلاء

 OH( Ca( 2محالیـــل المعـــروف أن 
 Limeیر ـاء الجـــ(أي مــالمشــبعة 

water ٍ◌( 3المحتویـــــــة علـــــــى-mol 
 عنمستخدمة للكشف  1.5×4-10

2CO  ض راســــباً أبــــیحیــــث یتكــــون
 :3CaCOماء الجیر) هو  ریك(تع
O2H  +2CaCO → 2CO  +2Ca(OH) 

 

تذكر م�ن الب�اب الثال�ث 
أن لیثی���وم ھ���و الوحی���د 

الذي فلزات الأقلاء  من
ن نترید   N3Liیكَُوِّ
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الكربیدات تصنف حسب نوع 
بون الناتج عند الهیدروكر 

التمیؤ (التفاعل مع الماء) 
 .6.6أنظر الجزء 

 "Hydrides"الھایدریدات  4.6
ماعدا بریلیـوم تعمـل ثنـائي هایدریـد  2لمجموعة جمیع هایدریدات فلزات ا 

 2BeHعند تسخین الفلز في الهیدروجین.  Ionic dihydride" 2MH"أیوني 
بالتحلــل الحــراري الــذي یكــون مســتقراً یجــب تحضــیره بطریقــة غیــر مباشــرة، ذلــك 

ــــــلثنائ ــــــثالث –ي ـ ــــــوتیــبی –ي ـ ـــــوم ل ـ )(بریلی 2BeBut  butyltertiary -Di

beryllium 2ه یحضـــر مـــن ـهـــو نفســـBeCl در وكاشـــف جرنـــا Grignard "

"reagent )( MgClBut
uBu( المعادلة)4.12.( 

 
 

 

 
4.12... 2C=CH 22Me+  →2BeH )2l2MgC+ (BeBut

2→MgClBut2 +2lBeC 

2BeH ور ـى جســوى علـــ) محت4.4لب بولیمري (الشكل صBe-H-Be 
 نوع إلكتـرونین لـروابط بـثلاث مراكـز شـبیهة جـداً بـالنوع الموجـود فـي ثنـائي بـوران

)enaDibor 6وهوH2B  5.6الجزء)وبورانات أخریات (أنظر(. 
 لكترونینبـا ب موضـحاً الجسـور ثلاثیـة المركـزالصل 2BeHتركیب  :4.4الشكل 

Be…H…Be. 
 
 
 

 المركبات مع الكربون: 4.7
بیـــــــــدات عـــــــــدة أنـــــــــواع مختلفـــــــــة مـــــــــن الكر  2ن فلـــــــــزات المجموعـــــــــةوّ كَـــــــــتُ 

"Carbides"  كل مـن .Mg  وCa  وSr  وBa یعمـل إثاینایـد "ethynide" 
 2CaCنایـــد كالســـیوم ، وكمثـــال لـــذلك إثای2MCنـــوع  "acetylide"أي اســـتیلاید

یـــون نات تحتــوي علــى الأهــذه الإثاینایــد .6.6ذي التركیــب الموضــح فــي الشــكل 
−2

2C . أیضاً كل من البریلیوم والماغنسیوم یعمل نوعین آخـرین مـن الكربیـدات– 
بالاتحــاد المباشــر للفلــز مــع الكربــون، ویكــون النــاتج  2BeCأمــا البریلیــوم فیكــون 

ممـــا یـــوحي بأنـــه یحتـــوي علـــى ذرات كربـــون  4CHالمثـــان  ي للتمیـــؤ غـــازالرئیســـ
  .منفصلة

عــل یــأتي الهیــدروجین مــن فــي هــذا التفا
مـــــن البیوتیـــــل  3CHأحـــــد مجموعـــــات 

میثیـل بـروبین  -2الثـالثي الـذي یصـبح 
2-methylpropene  
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  :.44مسألة محلولة  
 Propyne ینــــــایبرو ـطي بـوم مــــع المـــاء أعـــــیـــــد الماغنسـیــــل كربـ: تفاعــــالس����ؤال

)CH ≡ MeC(  اقتــــرح صــــیغة الكربیــــد وأعــــط مثــــالاً لجــــزئ معتــــاد یتشــــابه معــــه
 ."lsoelectronic"الكربید إلكترونیاً 

مـــن ذرات الهیـــدروجین، وعلیـــه  اً : ســـوف لا یحتـــوي الكربیـــد المتكـــون أیـــالإجاب���ة
4−بأبعـــاد كـــل الهیـــدروجینات یحصـــل علـــى الأیـــون 

3C  (شـــكلیاً)، وبالتـــالي یكـــون
، تكــون 2C- وباعتبــار الشــبه الإلكترونــي كــل وحــدة ؛3C2Mgتكــوین كربیــد الفلــز 

فـــــي  Cو 16فـــــي المجموعـــــة  Oشـــــبیهة إلكترونیـــــاً بـــــذرة أوكســـــجین (لاحـــــظ 
4−بنــــاءً علیــــه (أیــــون ).14المجموعــــة

3C ًإلكترونیــــاً بثــــاني أوكســــید ) یكــــون شــــبیها
 .2COالكربون

هــــي كواشــــف جرنــــارد  2زیة لفلــــزات المجموعــــة العضــــوفلأهــــم المركبــــات  
"Grignard reagents"  ,XRMg  حیــثX شــبیهة . وهــي )1(هالیــد المرجــع

وتتكـــون مـــن الهالیـــد  "Organolithiums"فلزیة بشـــدة لمركبـــات لیثیـــوم العضـــو 
RX  4.13مع فلز ماغنسیوم في مذیب مثل ثنائي إثیل إیثر (المعادلة ( 

)4.13 .... (lRMgC → Mg  +lC-R 

ـــت  Mgر، معطیــة التناســق الربــاعي حــول شــف جرتــارد بــالإیثذوب كواـمت
-Cوابـط ة الاستخدام في عمل ر عاسكواشف جرنارد و  .)1(المرجع) 4.5(الشكل 

C  وأیضاً من أجل 4.14من خلال إضافة مجموعات كاربونایل، مثلاً المعادلة ،
إلــى ذرات غیـــر متجانســة أخریــات عـــن طریــق إزاحــة هالیـــد،  Rانتقــال مجموعــة 

 .4.15مثل المعادلة 
 

 
 

4.15  ...l3MgBrC  +3tPE → 3EtMgBr  +3PCl 
  "Organomagnesium" غنســــیومالمركبــــات العضــــویة فلزیــــة للما 

Mg2R مقارنــة بكواشــف جرنــارد. ثنــائي میثیــل ن حظیــت بدراســة أقــل معروفــة لكــ
بولیمریـان كمـا مبـین فـي  انالبریلیوم (وأیضـاً ثنـائي میثیـل الماغنسـیوم لهمـا تركیبـ

) وكلوریــــد 4.4لهمــــا هایدریــــد البریلیــــوم الصــــلب (الشــــكلی) كمــــا لمث4.6الشــــكل (
جسـوراً مكونـة  3sp) تشـكل مجموعـة المیثیـل ذات التهجـین 4.1البریلیوم (الشكل 

ارد كاشف جرن 4.5الشكل 
RMgCl ذوب یالإیثرمم 
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 تركیب كل من :)4.6الشكل (

2)3Mg(CH  2و)3Be(OH 
 .في الحالة الصلبة

 

 ,Three-centre" ینـبـذلك روابـط مفتقـرة الإلكتـرون نـوع ثـلاث مراكـز بإلكترونـ

"bonds enticdefi ronctele-two  3مــع ذرات الفلــز المهجنــة تهجــینsp 
 ).4.7(الشكل

 
 
 
 
 
 
 
 

 .54مسألة محلولة 
 یمكنك تحویل: : مستخدماً كاشف جرنارد كیفالسؤال
)a( بروموبنزین إلى حامض بنزویك؟ 
)b( بروموبنزین إلى ثلاثي فینیل الفوسفین؟ 

 )7.2(أنظر المربع 
)c( برومو إثان إلى إثان؟ 

 :الإجابة
)a(  هنا لدینا رابطةC-C  كـب مولودة، تنشأ بالتفاعل لكاشف جرنـارد مـع مر

 ):2CO(في هذه الحالة هو  )C=O(كاربونایل 

  HPhCO
H

COPhMgBr 2
2

2
1

+−
−

→Mg  +PhBr 

)b(  حولPhBr  إلىPhMgBr  كما في الإجابة)a( 3ثم فاعل معlPC: 
l3MgBrC  +3PhMgBr→3PPh  +3ClP 
)c(  حولEtBr  إلى كاشف جرناردEtMgBr  بالتفاعل مـعMg  ثـم فاعـل

 مع الماء.

MgBr(OH)  +(ethane)EtH → O2H + EtMgBr  
 إثانأقوى من  الماء حامضمع ملاحظة أن 

 2معقدات فلزات المجموعة 4.8
ــــلاء، نجــــد أن   ــــزات الأق ــــى مــــن فل ــــة أعل ــــة إلكترونی ــــتهم لكثاف بســــبب ملكی

ذلــك مــع الاعتبــار أنــه نــزولاً  –معقــدات أكثــر بكثیــر  2فلــزات المجموعــة لأیونــات

الروابط ثلاثیة  :)4.7الشكل (
 3Be(CH(2ین لـلكترونالمركز بإ

 .الصلب
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الأكبـر والتنـاقص فـي أسفل المجموعة تتناقص هذه النزعة بسبب الحجـم الأیـوني 
. "Ion-dipole interactions"ثنـائي القطـب  –أیـون شـدة التـأثیرات المتبادلـة 

كــــون معقـــــدات مـــــع اللیجنــــدات المانحـــــة بالأوكســـــجین تُ  2M+ الكاتیونـــــاتجمیــــع 
ومـع الهالیــدات  "Oxygen and nitrogen donor ligands"والنتـروجین 

 تفضیلیاً. الأخف
 Mgه بســبب صـــغر حجــه، أمـــا كــل مـــن بــأربع أقصـــا Beحــدد تناســـق یُ 

 الوصول إلى أكثر من ذلك. نیستطیعا BaوSrإلا أن ، 6تناسقهمافعادة  Caو

 منیوم:الشبھ في كیمیاء البریلیوم والألأوجھ  4.9
أیضـاً واضـحة  "Diagonal relationship"نجـد أن العلاقـة القطریـة 

 3Al+امـــة. أیـــون لهــذین العنصـــرین، اللـــذان یشــتركان فـــي كثیـــر مــن الكیمیـــاء الع
بهة (أي المحصــلة) ولــیس ، ولــذلك لهمــا كثافــة شــحنة متشــا2Be+أكبــر مــن أیــون 

وجـــود. بــــدلاً عــــن ذلـــك یعمــــل كلاهمـــا مركبــــات تســــاهمیة أو  للكـــاتیونین الحــــرین
یــذوبان . "Hydrolysis" التمیــؤ كاتیونــات ممذوبــة بشــدة تكــون حمضــیة وســهلة

قلویـــات مـــع تحریـــر (إطـــلاق) ) أو الHClدة (مثـــل سِـــؤكفـــي الأحمـــاض غیـــر المُ 
 لآلكایلات البولیمریة.ات وادیكونان الهایدریدات والكلوریالهیدروجین وكلاهما 

 4.6مسألة محلولة  
 مـــا هـــو "Hydrated"ة ماهـــكـــون كاتیونـــات میُ  Alو  Be: كـــل مـــن الس���ؤال

 الفرق الرئیسي بین هذه الكاتیونات المماهـــة؟

لألومنیــوم ا وألومنیــوم ســببه الحجــم: حجــم: الفــرق الرئیســي بــین بریلیــوم الإجاب��ة
مــــــــا ] بینeordinatoc-six" +3]6O)2Al(H"یاً ســــــــأكبــــــــر ولــــــــذلك یتناســــــــق سدا

 ]ordinateoc -ourF"  +2]4O)2Be(H"البریلیوم یتناسق رباعیاً 
 ملخص النقاط الرئیسیة:

، جمیعهـا 2یطغي في كیمیاء فلزات المجموعـة 2 +تكوین الكاتیونات بشحنة  /1
 سالبیات كهربیة منخفضة. ین أول وثاني منخفض وأیضاً هود تأبج

) یعني أن 2Mg+(وأیضاً بقدر ما أقل أیوت  2+صغر حجم كاتیون بریلیوم  /2
تحتـــوي علـــى أن یغلـــب فیهـــا الـــربط التســـاهمي أو أن تكـــون مركباتـــه إمـــا 

ـــتُ  .أیونـــات ممذوبـــة ـــ 2ن فلـــزات المجموعـــةوِّ كَ ـــر بكثیـــر مـــن المعق دات أكث
 .1التناسقیة مقارنة بفلزات المجموعة
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 قاعدیة إلا أن صفة البریلیوم الممیـزة لـه (أي 2جمیع أكاسید فلزات المجموعة /3
 توري.و أمف BeOالتي ینفرد بها) (نسبة لصغر حجمه) تعني أن 

 :المسائل
4.1 )a(  في المواد الآتیة: 2الأكسدة لعنصر المجموعةحالة ما هي 

 )b(  فلز وMg )b( 2CaC )  ،c ([ ] +2
42 )( OHBe؟ 

 في كل من الآتي: 2تعرف على عنصر المجموعة 4.2
)a ــــــه ــــــي المــــــاء و  4OXS) كبریتات ــــــذوبان ف كــــــون أكثــــــر یُ  Xصــــــعبة ال

 .2X(OH)هیدروكسید ذوبانیة 
)b ( كیمیاءX تختلف اختلافاً مقارنة بالعناصر الأخرى في نفس مجموعته. 
)c( كون یX  فلزیةعضو مركبات Br RX .كثیرة الاستخدام 

غیر مستقرین عند التسخین بینما  4BeSOو  3BeCOإشرح لماذا كل من  4.3
4BaSO  3وBaCO .مستقران 

بینمــا فــي حالــة  2N3Mتكــون النتریـد  2وضـح لمــاذا جمیــع فلـزات المجموعــة 4.4
 ؟N3Liاللیثیوم فقط هو الذي یكون النترید  1فلزات المجموعة

 لتفاعلات الآتیة وأكتب المعادلات الموزونة:تنبأ بما یحدث في ا 4.5
(a)

)(2 s
BaO  →  42SOH   +    

(b)
)(23)(

aq
NOBa  →  

)(42 aq
SONa +  

(c) )(sCa →∆   
)(2 g

H  +  
 لمناسب كیف یمكنك تحضیر:امستخدماً كاشف جرنارد  4.6

 )a(      Ph (OH) (Et) MeC  ؛(b)3AsPh؟ 

 الأخرى المعاونة راجع آخر الكتاب).للمراجع والقراءة (
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الزوج الإلكتروني الخامل  موضوع تأثیرفـي 
"Inert Pair effect"  یحتل زوج :

 -sإلكتروني مستوى طاقة منخفض أوربتال 
لكترونین للحصول إبعاد الإحیث یصعب 

على الأیون حتى یصل هذا القدر من النزع، 
وفي نفس الوقت لیس بإمكان طاقات الربط 
المعنیة لأنها أضعف لیس بإمكانها تعویض 
الطاقة المطلوبة لترقیة هذین الإلكترونین هذا 
التأثیر تقبع أهمیته لدى عناصر المجموعات 

 ,Te, Bi, Sb, Pb, Sn) 16إلى  13من 

Tl) 6.1ر أیضاً الجزء (أنظ.( 

 الباب الخامس
 ،Al، ألومنیوم B: بورون  13عناصر المجموعة 

 Tlوثالیوم  Inإندیوم  Gaجالیوم 
Born, Aluminium, Galium, Indium and Thalium 

 الأھداف
 بنهایة هذا الباب تكون قد استوعبت:

 الكیمیائیة والفیزیائیة في هذه المجموعة. التنوع الواسع للخواص •
المیل لـدى العناصـر الأخـف لتكـوین مركبـات مفتقـرة الإلكترونـات، ومیـل  •

 ."Polyhedral clusters"البورون لعمل عناقید عدیدة الأوجه 
لتعلیل تراكیـب عناقیـد المجموعـة  "Wade's rules"د استخدام قواعد وا •

 الرئیسیة.

 ."Inert pair effect"تأثیر الزوج الخامل  •

 لحالة الأكسدة:ومسح مقدمة  5.1
یعتبر البورون حقاً عنصراً لافلـز، بـالرغم  13من ضمن أفراد المجموعة  

هنـا الأمـر  –ة العناصـر فلـزات من أنه یمتلـك بعـض الخـواص الفلزیـة. جمیـع بقیـ
) الأول والثـــاني والثالـــث لعنصـــر العلـــو الواضـــحةالتـــأین العالیـــة (توضـــحه جهـــود 

). توجد الكثیر من التشابهات لكن 5.1ورون مقارنة مع بقیة العناصر (الشكل الب
نیــوم العناصــر الأخــرى. للألمورون و كثیــر مــن الاختلافــات فــي كیمیــاء البــأیضــاً ال

 ).4.9ه الشبه مع البریلیوم (أنظر الجزء الكثیر من أوج
، غیـر أننـا نجــد 13المسـتقرة لعناصـر المجموعـة هـي  +3حالـة الأكسـدة  

قل عنصر فـي المجموعـة أي ثـالیوم لأث (1+)حالة أكسدة مستقرة أخرى أقل هي 
یعمــــل كعامــــل مؤكســــد. هــــذا المیــــل  3+الــــذي عنــــدما یكــــون فــــي حالــــة الأكســــدة 

 14ح أكثر وضوحاً عندما نتحرك لعناصر المجموعات ل) یصبـج الخام(تأثیرالزو 
 .16و  15و 
 

14  13  12 

C  B   
Si  Al   
Ge  Ga  Zn 
Sn  In  Cd 
Pb  Tl  Hg 
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12B وحـــــــدة : )5.2(لشـــــــكل ا

lcosahedral  الموجــــــــــــــــودة فــــــــــــــــي
ـــــــــــــــ ـــــــــــــــور (وبعـــــــــــــــض و ور الب ن المتبل

 البوریدات الفلزیة).

 
 
 
 
 
 
 

 العناصر:  5.2 
O2H.47O4B2Na البـــوراكس،  –یوجـــد البــــورون طبیعیــــاً فــــي هیئــــة  

 3B(OH)یعطـــــي حـــــامض البوریـــــك ض ◌َ مْ حَـــــیُ عنـــــدما . O2H10.7O4B2Naو
وریـك، )، وبعد التسخین لأبعاد المـاء منـه یصـیر أوكسـید ب3BO3H(أیضاً یكتب 

3O2B ]) بعــد ذلــك یمكــن الحصــول علــى البــورون غیــر متبلــور ])5.7.1الجــزء .
"Amorphous"  3بـــاختزالO2B  بواســـطةNa أوMg . أمـــا البـــورون المتبلـــور

"Crystalline"  ًفــیمكن تحضــیره بــاختزال خلــیط مــن ثالــث هالیــد البــورون (مــثلا
3ClB وهیدروجین على سـلك سـاخن مـن تانتـالوم (Tantalum الم) 5.1عادلـة( 

lcosahedral جمیعها تحتوي على وحدة  –یتبلور البورون في مختلف الهیئات 

12B كـوین مثـل هـذه العناقیـد عدیـدة الأوجـه البـورون لت ). إن اسـتعداد5.2(الشكل
یعتبــــر ســــلوكاً كیمیائیــــاً معتــــاداً لهــــذا العنصــــر فــــي مركباتــــه عنــــد حالــــة الأكســــدة 

ــــــــــدات عنــــــــــد المنخفضــــــــــة خاصــــــــــة  ــــــــــدات 5.6زء(الجــــــــــالهایدری ) وبعــــــــــض الهالی
 ).5.5.2(الجزء

5.1   ....)(6 gHCl  +)(2 sB→
)(23

g
H  +

)(32
g

BCl 
 
 
 
 
 ا

 یعتبر الألومنیوم أكثر العناصر شیوعاًفي القشرة الأرضیة بعد الأوكسجین
) حیــث یبــدل الســلیكون فــي معــادن الســلیكات مكونــاً ســلیكات %8.1والســلیكون (

) أهــم خـام للألومنیــوم هــو 12.3(أنظــر الجـزء  "Aluminosilicates"ألومینیـة 
نقیتـــه بإذابتـــه فـــي ت، الـــذي یمكـــن O2H. 3O2Alهـــو  "iteuxBa"البوكســـایت 

جهـــود التـــأین الأولـــى  ): 5.1الشـــكل (
1-KJmol  13لعناصر المجموعة. 



 73 

ـــد غیـــر NaOHمحلـــول  ـــة، یعـــاد ترســـیب  قـــوى، وبعـــد إبعـــاد شـــوائب الحدی الذائب
هایدراتیـــــــة أي (ألومینـــــــا بمـــــــاء تبلـــــــور  O2.3H3O2Alنیـــــــوم فـــــــي الهیئـــــــة الألوم

"Hydrated alumina" .( یحصل على الفلز بالتحلیل الكهربي لألومینا الجافة
 .6AlF3Naفي مصهور 

العناصــر الأخــرى: جــالیوم وإنــدیوم وثــالیوم قلیلــة الوجــود حیــث نجــدها كمكونــات 
(هــــو  "Sphalerite"رایت ل ســـفالاكمیـــات صـــغیرة فـــي عـــدد مــــن المعـــادن مثـــب

ZnS 11.5) (أنظر الجزء.( 

 كیمیاء العناصر: 5.3
یتحــــــــد عنصــــــــر البــــــــورون مــــــــع الأوكســــــــجین والهالوجینــــــــات والكبریــــــــت  

والنتــروجین، وأیضــاً مــع الكثیــر مــن الفلــزات. یقــاوم الأحمــاض ویتفاعــل فقــط مــع 
 .C°500عند أعلى من  NaOHمصهور 

) Passiveادة یصــــیر خــــاملاً (بینمــــا یكــــون الألومنیــــوم نشــــطاً جــــداً، عــــ 
ـــه مـــن أوكســـید ألومنیـــوم. یـــذوب الألومنیـــوم فـــي   HClبتكـــوین طبقـــة خفیفـــة علی

]لیعطي أیون  ] +3
6)(HOAl  زائداً هیدروجین، وفي حالة محالیل هیدروكسید قویة

 ).5.2یعطي ألومینات وهیدروجین (المعادلة 
5.2  ....23H  +42Na Al(OH) →O26H  +2NaOH  +lA2 

نشــاط عــادي وتــذوب بســهولة فــي الأحمــاض لتعطـــي  Tlو  lnو  Gaلكــل مــن 
یون لكن الثالیوم یعطي الكات lnو  Gaالكاتیونات ثلاثیة التكافؤ بالنسبة لكل من 

+Tl  لهذا العنصر. +1مما یعني الاستقرار الأكثر لحالة الأكسدة 
5.3 ...(g)23H  +)q(a32lnCl → 6HCl  +(s)2ln 
5.4 ...(g)2H +)(aq3NOTl2 → 3NOH2  +2Tl 

 "Borides"البوریدات  5.4
عند تسخین البورون مع معظم الفلزات تتكون بوریدات الفلـزات، فـي هـذا  

ون والســلیكون، التــي ـــــظهــر تشــابهاته مــع الكربالعنصــر یُ هــذا الجانــب مــن كیمیــاء 
 "Carbides & Silicides" (أو تنطق سلیكایدات) تكون كربیدات وسلسایدات

علــــى التــــوالي. تراكیــــب هــــذه البوریــــدات تعتمــــد علــــى نســــبة الفلــــز إلــــى البــــورون، 
واج أو سلاسـل وسلاسـل مزدوجـة أز وتحتوي على ذرات من البـورون إمـا مفـردة أو 

ا ذرة واحـــدة، ) لهـــB2Fe(مثـــل  B2Mمـــثلاً هنـــاك مركبـــات بتكـــوین  –أو عناقیـــد 
فــردة مــن ذرات البــورون ) لهــا سلاســل مFeB(مثــل  1:1بینمــا المركبــات بالنســبة 
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 2MB) ونجــد فــي المــواد ذوات التكــوین 5.3تتخلــل الشــبكة البلوریــة للفلــز (الشــكل
 "Sheet structure"أنها تحتوي على تركیب صحیفي  2TiBو  2MgB(مثل 

توجـــد عناقیـــد بســـت ذرات  )6MgB(مثـــل  6MB)، بینمـــا فـــي النـــوع 5.3(الشـــكل
وأخیـراً  ).3.3(الشـكل CsClبورون بـداخل مكعـب ذرات الفلـز بتركیـب نـوع بلـورة 

شــكل البــورون شــبكة متصــلة مــن ) یُ 12BlA(مثــل  12MBفــي مركباتــه بــالتكوین 
 ) الموجودة في البورون المتبلور نفسه.5.2(الشكل  12B lcosahedralعناقید 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

التراكیـــب التـــي  :)5.3(الشـــكل
ـــــــــــدات  تأخـــــــــــذها بعـــــــــــض بوری

 .الفلزات
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 دات:ــلھالیا 5.5

 3MXثلاثي الھالید ،  5.5.1
، فیما 3MXالهالیدات  يفي ثلاث Xو  M تحدث جمیع الاتحادات من  

 .Thalium (III) iodideعدا الیودید 
للبــــورون جزیئــــات مســــتویة تحتــــوي علــــى  3BXمركبــــات ثلاثــــي الهالیــــد  

لكـن  3ClB(أیضـاً فـي  3BFمع المستوى الجزیئي. في  فارغ متعامد P-أوربتال 
مــن  )π-(back donationالــردي  π-بقــدر أقــل بكثیــر) یمكــن أن یحــدث مــنح 

الفـــــارغ لـــــدى البـــــورون  -pالممتلئـــــة عنـــــد الهـــــالوجین إلـــــى أوربتـــــال -pأوربتـــــالات 
 -p) المــنح الــردى مــؤثر أكثــر بالنســبة للفلــور لمــا لــه مــن أوربتــالات 5.4(الشــكل

ارغ عنـد البـورون (مناسـب الفـ -pمـع أوربتـال  اً الصغیرة مما یجعلهـا أحسـن تطابقـ
 π-لابـــد مـــن بعـــض خاصـــیة رابطـــة  B-Fلـــه حجمـــا) وبالتـــالي نجـــد فـــي روابـــط 

(عــلاوة علــى  bond character" -π "Partial multiple المتعـددة الجزئیــة
الكبیـــرة  p-یكـــون التطـــابق مـــع أوربتـــالات  3lBCالرابطـــة التســـاهمیة) بالنســـبة لــــ 

ــــور أضــــعف (الشــــكل  ــــورون أكثــــر افتقــــاراً ) و 5.4الحجــــم فــــي الكل ــــذلك نجــــد الب ل
مقارنة بـ  "Lewis acid"إلكترونیاً، وبالتالي أشد قدرة في كونه "حامض لویس" 

3BF. 
 
 
 
 
 
 
 

 5.1مسألة محلولة 
 : صنف الكیانات التالیة من حیث كونها أحماض أم قواعد لویس:السؤال

)a( +H  ،)b(  ، ثنائي إثیل إیثر)c( +Si3Ph 
بروتـــون لـــیس بـــه إلكترونـــات، بالتـــالي لابـــد أن یكـــون ســـلوكه  a( +H(: الإجاب���ة

 سلوك حامض لویس.
)b( إثیــــل إثیــــر،  ثنــــائيO2Et  ذرة أوكســــجین بهــــا زوجــــان إلكترونیــــان

 وحیدان وبالتالي فهو قاعدة لویس.

ن مـــــــــ المـــــــــنح الـــــــــردي :)5.4الشـــــــــكل (
الممتلئة لدى الهالوجین إلـى  p-تأوربتالا
 .3BXفي  Bالفارغ لدى  p-أوربتال 

حامض لویس هو المتقبل 
ة لویس لزوج إلكتروني وقاعد

 .هي المانحة لزوج إلكتروني
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  معقدات هالید:أمثله ل
−3

6AlF : .ثماني الأوجه 
−2

5InCl : هیئتـــــان: ثنـــــائي الهـــــرم المثلثـــــي
 وهرمي مربع القاعدة.

−
4GaBr .رباعي الأوجه : 

)c(  كــاتیون+Si3Ph  فیــه ذرة الســلیكون بتناســق ثلاثــي وهــي مفتقــرة للإلكترونــات
 یس.وبالتالي تسلك سلوك حامض لو 

، Monomersبینما تكون جمیع ثلاثي هالیدات البورون أحادیة الجزئ 
، مـثلاً الفلوریـد Xللألومنیوم تعتمد على الهالید  3XlAنجد أن تراكیب المركبات 

3FlA  ُ6بنــى مــن ثمانیــات الأوجــه صــلب متبلمــر عــالي درجــة الانصــهار یFlA 
اســـي التناســـق السد lAلمثـــل لــــباالصـــلب  3lClAوتركیـــب  ؛لوریـــد بینهـــافبجســـور 

ة غیـــــــر أنـــــــه فـــــــي حـــــــالتي الســـــــیولة والغازیـــــــة یتكـــــــون ثنـــــــائي دیـــــــبجســـــــور كلوری
رابطة تساهمیة مشاركة مـع  إحدى الكلوریداتتعمل ) حیث 6lC2lA )5.1الجزئ

فهمــا ثنـــائي  3IlAو 3BrlAذرة الألومنیــوم الأخــرى وبــذلك تكتمـــل ثمانیتهــا، أمــا 
 الات).ـــفي جمیع الأطوار (الح "Dimeric"الجزیئیة 

كون مركبات إضافة أحماض لویس قویة تُ  3MXجمیع ثلاثي الهالیدات  
"Adducts"  نوعL3MX . 3فـي حقیقـة الأمـر یسـتخدمBF  فـي أغلـب الأحیـان

−ین الأنیونــات و ) تكــ5.2مثــل ذلــك كمركــب إضــافة (
4MX   3مــنXM  بإضــافة

−ة لویس، مثل تكوین هالید یمكن النظر إلیه كمعقد حامض لویس/قاعد
4BF  من

3BF  و-F.  بالنسبة لـlA  والأعضاء الأثقل الآخرین بالإمكان إضـافة أكثـر مـن
 . 6لیجند حتى یحصل على عدد التناسق الأقصى عندها 

 )5.2مسألة محلولة (
(درجة غلیانه  "Volatile" طیارورید البورون سائل ـ: ثلاث كلالسؤال

C°12.5ترح طریقة یمكن بها تناوله بارتیاح أكثر.) اق 
 مفرده،طایره ب: مركبات الإضافة التي یكونها تكون أقل بكثیر من تالإجابة

هـو صـلب متبلـور  3lS.BC2Meعلیه مركب الإضافة مع ثنائي میثیل كبریتید و 
 .3lBCمن السهل تناوله وفي نفس الوقت أقل قابلیة للتمیؤ من 

 5.3مسألة محلولة 
 التفاعلین الآتیین: تنبأ بنواتج :السؤال

(a) BF3.NMe3  +  BCl3→   
(b) BCl3.NMe3   +BF3→   

 نجد أنه في التفاعل  3BFحامض لویس أقوى من  3lBC:  بما أن الإجابة

)a(  3یزیحBF  ُ3كون وی.NMe3lBC  أما في)b( .فلن یحدث التفاعل 

 O2.Et3BF تركیب  5.2
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 حالة أكسدة أقل:الھالیدات ب 5.5.2
ـــــــــكتُ  13جمیــــــــع عناصــــــــر المجموعــــــــة  ـــــــــون الهالیـ ـــــــــیـائــدات ثنـ ــــــــذرة، ـ ة ال

"Diatomic"  MX ا ما عدا الثالیوم تكون غیـر مسـتقرة هذلك بالرغم أن جمیع
لإعطــــاء الفلــــز وثلاثــــي  "Disproportionation"باعتبــــار التفاعــــل التجریئــــي 

ر مســــتقر باعتبــــار التفاعــــل الحالــــة الغازیــــة یكــــون غیــــ فــــي TlClالهالیــــد (لكــــن 
 التجریئي).

 HClمع غاز  Gaأو  Alیمكن تكوینهما بتفاعل فلزي  GaClو  AlClكمثال 
 GaClأو  AlClعند درجة حرارة عالیة وضغط منخفض لیعطیا باللون الأحمر 

ـــد درجـــة حـــرارة منخفضـــة  ـــة  .(77K)ویكونـــا فـــي حالـــة تكثـــف عن ـــد التدفئ  –وعن
 .)5.5ادلةیحدث التفاعل التجزیئي (المع

5.5 ...2M  +3MCl →  3MCl 
-Bیلاحــظ للبــورون حالــة أكســدة منخفضــة فــي هالیــدات محتویــة روابــط  

B4مثـــــل  ؛Cl2B )5.3 3) الـــــذي یمكـــــن تكوینـــــه بـــــالتفریغ الكهربـــــي خـــــلالBCl 
 3lBC)، أو بتكثـف ذرات نحـاس مـع 5.6باستخدام قطبین مـن الزئبـق (المعادلـة 

 لهم وجود (فهم مستقرون). 4I2Bو  4Br2Bو  4F2Bكل من ). 5.7ة (المعادل
5.6 ...2Cl2Hg  + 4Cl2B → 2Hg  +32BCl 
5.7  ...ClCu2  +4Cl2B → (atoms) u2C  +3BCl2 

ذرات البـــورون لكـــل ذرة  ورون عـــدد مـــن الهالیـــدات تحتـــوي عناقیـــد مـــنیعمـــل البـــ
) بینمــا 5.6نــاتج جــانبي للتفاعــل ( 4Cl4Bحاملــة ذرة هــالوجین. المركــب  بــورون

8Cl8B  9وCl9Be  :ــــــــر ــــــــد الأكب  11Cl 11Bو  10Cl10B(وأیضــــــــاً العناقی
ـــل 12Cl12Bو تركیـــب  عنـــد درجـــة حـــرارة الحجـــرة. 4Cl2B) تتكـــون تـــدریجیاً بتحل
4Cl4B  9وCl 9B ) 5.5موضحان بالشكل.( 

2- .فـي الكیـان+) 2(یوجد الجالیوم بحالة الأكسـدة 
6X2Ga  حیـث)X  =

Cl ،Br  أوIالـــذي یتكـــون بالتحلیـــل الكهربـــي لفلـــز جـــالیوم فـــي حـــامض قـــوي (. 
إلا أنهــا  ).2+ الأكســدة و بــذلك تفســر حالــة( Ga-Gaتحتــوي هــذه علــى رابطــة 

2-إلى  2Xة مثلاً بواسطة الهالوجینات ولتؤكسد بسه
4XGa 

 
 

 

   
   
  
   

   

 4Cl4Bتركیب   ):5.5(الشكل 
 (كعناقید). 9Cl9Bو

التفاع�����ل التجزیئ�����ي 
ض حی��ث تتأكس��د بع��

ال���������ذرات ل����������نفس 
العنص��ر والأخری��ات 
یخت����زلن ف����ي نف����س 

 التفاعل

 

 في منشور مثلثي Bذرة 

 رباعي الأوجه
 منشور مثلثي ثلاثي الخوذة
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 نوع ثلاثیة نرابطتا ):5.7(الشكل 
 .6H2B المركز بإلكترونین في

 

 بعض :5.1الجدول 
 :یدریدات البوروناه

nt4HnB +6nHnB 
6H2B 10H4B 
9H5B 11H5B 

10H6B 12H6B 
12H8B 14H8B 
14H10B  

 

 ة:الھایدریدات والمركبات العضوفلزی 5.6

 ھایدریدات البورون: 5.6.1
، 13فــة لكــل عناصــر المجموعــةو كــون البــورون أكثــر الهایدریــدات المعر یُ 

 Electron" توجــــد سلســــلة مكثفــــة لمركبــــات الهایدریــــدات مفتقــــرة الإلكتــــرون

deficient"روف عـــادة أن الرابطـــة التســاهمیة بـــین مركـــزین تكـــون ـث المعــــ، حیــ
ن معــروفین) إلا أنــه هنــا فــي كهایدریــدی S2Hو  3PH(مــثلاً فــي  رونینبواقــع إلكتــ

نجـــد ربطـــاً تســـاهمیاً بـــإلكترونین بواقـــع ثـــلاث مراكـــز. بعـــض البورونـــات  Bحالـــة 
"Boranes"  تقــــع هــــذه المركبــــات  ؛5.1المعروفــــة جیــــداً مرصــــودة فــــي الجــــدول

 .nH nB+6و  n+2H nBضمن نوعین بتكوین 
ه أبـداً. بـدلاً عـن ذلـك لكن هذا المركب لـم یـتم فصـل 3BHأبسط بوران متوقع هو 

ن  "6H2B "Diboraneأصــــغر بــــوران هــــو ثنــــائي الجــــزيء  ثنــــائي بــــوران، یُكَــــوَّ
 ).5.8(المعادلة 4AlH[Liباختزال ثلاثي هالید البورون مع [

5.8 ....... ]4HlA [3Li  +6H2B2 → ]4HlA[iL3  +34BF 

 H-Bبـــأربع روابـــط ) 5.6التركیـــب الموضـــح فـــي الشـــكل( 6H2Bللمركــب 
ـــة   )میةهاســـفـــي الرابطـــة الت (كـــل واحـــدة بـــإلكترونین كالعـــادة (Terminal)طرفی

كـل ذرة بـورون مهجنـة تهجـین  B..H..B ین نـوع ثلاثیـة المركـز بـإلكترونینتورابط
3sp جنـة یقومـان بـالربط التسـاهمي العـادي ث اثنان من الأربع أوربتـالات المهحی

 بینما الإثنان الآخران یعملان رابطتین نوع ثلاثیةمع ذرتي الهیدروجین الطرفیتین 
كمــا لكــل واحــدة  lsالمركــز بــإلكترونین مــع كــل مــن ذرتــي الهیــدروجین بأوربتــال 

 .)5.7موضح بالشكل (
 
 
 
 
 
 
 
 

ب ثنائي بوران تركی ):5.6(الشكل 

"Diborane". 

 

ـــــر الإ ـــــربط مفتق ـــــال  6H2Bات فـــــي لكترون
الصــلب ( البــاب  2BeMeمشــابه لمــافي 

) (  3AlH(4و  3AlMeالرابع ) وأیضاً 
 .) 5.6.2الجزء 
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 a (10H4B( ا:تركیب :)5.8الشكل (
 b( 9H5B(و

 

 
بواحــدة أو أكثــر مــن  6H2Bتحتــوي البورونــات الأعلــى علــى نفــس الســمات مثــل 

مفتـــوح) عدیـــد الأوجـــه، تركیبـــا زیئـــات تركیـــب عنقـــودي (. للجملحقـــة B-Bروابـــط 
 "ePentaboran"وخماســـي بـــوران  "10H4B ("traboraneet(ربـــاعي بـــوران 

)9H5B( ) ن الأعلــى بالإمكــان و هــذه هایدریــدات البــور  .)5.8موضــحان بالشــكل
 ورونات بــــكــــون هایدریــــدتت، وحســــب ظــــروف التفاعــــل 6H2Bتكوینهــــا بتســــخین 

 :5.10و  5.9، مثلاً المعادلتان مختلفة
5.9 ....2H  +10H4B                   6H22B 

5.10 ...26H  +9H52B               6H25B 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 :5.4مسألة محلولة 
هیـــدروجین حســـب تحلیـــل  15.7%بـــورون و  %84.2: بـــوران یحتـــوي  الس���ؤال

 ؟. ما هي صیغته الجزیئیة76.7صر وله كتلة جزیئیة نسبیة العنا
 لهیـــدروجینة علـــى الكتلتـــین الـــذریتین لللبـــورون واویـــ: أقســـم النســـبتین المئالإجاب���ة

  یة:للحصول على النسب المول
7.788  =10.811/84.2 = B  ،15.58 =1.0079/15.7   =H إذن  ؛
، وهــو الــذي لــه الكتلــة  12H6Bوبنــاءً علیــه المركــب هــو  H/B= 2.001النســبة 

 الجزیئیة الصحیحة (وهو البوران المعروف جیداً).

 .55مسألة محلولة 
صــالحة للاســتخدام وقــوداً للصــواریخ  13المجموعــةعناصــر : هایدریــدات الس��ؤال

لأنها منتجة لكمیة هائلـة مـن الطاقـة عنـد إشـعالها. كـم مـن الطاقـة یمكـن توفیرهـا 
 ، إنثالین التكوین:10H6Bعند إشعال مول واحد من 

156 −+ KJmol=o
f oHB

H
6

11273و ∆ −− KJmol =o
f OB

H
36

∆،1286 −− KJmol  =o
fH∆ 

 Pentaborane-9التسمیة : 

بوران  تعني 9 -انخماسي بور 
 9و بخمس ذرات بورون 

 .H  ،9H5B .ذرات

C°120-100 

C°220-180 
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 أنیوني  تركیبا :)5.9(الشكل
 "Closo boron hydride :" 

)a(−2
66 ][ HB   و)b  (−2

1212HB 

كــان تطبیــق قواعــد واد علــى بالإم
مـــــــــــدى واســـــــــــع مـــــــــــن الكیانـــــــــــات 

موعــــــــــة العنقودیــــــــــة لفلــــــــــزات المج
 الرئیسیة وأیضاً الإنتقالیة.

o: إنثــالین التفاعــل الإجاب��ة
rH∆ لتكــوین للنــواتج عبــارة عــن مجمــوع قــیم إثنــالبي ا

oمــع ملاحظــة أن  –التكــوین للمتفــاعلات  ناقصــاً مجمــوع قــیم
fH∆  لأي عنصــر
 موزونة:الفي الحالة القیاسیة یساوي صفر. أولاً أكتب معادلة الإشتعال 

O2H5  +3O23B → 2O7  +10H6B 
∴o

fH∆ :للتفاعل 

)( 2OH o
f∆-)( 106 HBH o

f∆-)(5 2OHH o
f∆+)(3 32OBH o

f∆ =
o
fH∆ 

15305 −−= KJmol)0(-)56(-)286-(5)+7312-(3= 
ونـــات هایدریـــد ینالمحایـــدة توجـــد سلاســـل مكثفـــة مـــن أ نـــاتار كمـــا فـــي البو 

 "Closed polyhedral skeletons"البـورون لهـا أطـر مغلقـة عدیـدة الأوجـه 

تركیبهمــــــــا قفــــــــص ثمــــــــاني ] 21H21B[ 2-والأنیــــــــون ] 6H6B[ 2-مــــــــثلاً الأنیــــــــون 
علـــــى  )Bذرة  12( "12B "Icosahedraوأقفـــــاص ) B(ســـــت ذرات 6Bالأوجـــــه

و عند إبدال إحـدى أ .)5.9طرفیة كما موضح في الشكل ( B-Hالتوالي وروابط 
ــــــــذرات  B-Hأكثــــــــر مــــــــن وحــــــــدات  ــــــــى مركبــــــــات كارب Cب ــــــــات یحصــــــــل عل وران

"Carboranes". 
 
 
 
 
 
 
 

یمكــن تفســیر مختلــف أنــواع  "Wade's Rules"باســتخدام قواعــد واد 
وتأخـذ هـذه القواعـد فـي الاعتبـار مجمـوع   "Borane clusters"عناقیـد بـوران 

التـي  "Skeletal electron pairs"(SEP)"عدد الأزواج الإلكترونیة الهیكلیـة 
 تتوفر للربط العنقودي.
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  s Rules'Wadeقواعد واد  5.1المربع  
أي  –(بهیـــدروجینات  BHبالإمكـــان بنـــاء عنقـــود البـــوران مـــن وحـــدات  

طرفیــة). أمــا الهیــدروجینات الأخریــات یمكنهــا الــربط فــي العنقــود  -غیــر حســریة
 كما یلي: SEPبطرق أخرى. یحسب العدد 

) Bوجد مجموع عدد إلكترونات التكافؤ (كـل ثـلاث بواقـع ذرة أ -1
ـــة (ذرة  ـــات لأي شـــحنة مكتمل فـــي  Cبإضـــافة أو طـــرح إلكترون

 كاربوران تساهم بأربع إلكترونات).
 ).CH(أو  BHأطرح إلكترونین لكل وحدة  -2

، SEPیحصــــل علــــى  2عنــــد قســــمة عــــدد الإلكترونــــات علــــى  -3
 الذي بموجبه یوجد نوع العنقود.

یحتـــــاج إلـــــى  Bذرة مـــــن  nمحتـــــل بعـــــدد  nذو الأركـــــــان العنقـــــود  -4
+1 SEP n  ـــق علیهـــا ـــربط. مثـــل هـــذه العناقیـــد یطل ، Closoلل

 Icosahedralو  "Octahedral"والأمثلــة لــذلك ثمانیــة الأوجــه 
 على التوالــي. SEP 13و  7)، بـ5.10(الشكل 

، یمكــــــن Bمــــــن ذرات  n-1و  n+1 SEPفــــــي حالــــــة وجــــــود  -5
لكــن  Closoلــى) العنقــود مــن عنقــود اشــتقاق (أي الحصــول ع

بإنقــــاص ركــــن واحــــد: فــــي هــــذه الحالــــة یســــمى العنقــــود نایــــدو 
"nido cluster". 

، فــالعنقود لا یوجــد B n-2وعــدد ذرات  SEP n+1إذا وجــد  -6
ـــا یســـمى عنقـــود  ـــو، إلا أن  "Arachno"فیـــه ركنـــان وهن أراكن
 الأركان تكون الغائبة.من القواعد لا تحدد بشكل قاطع أي 

، n+1 SEPبوجـود  nأكثـر مـن  Bالة وجود عـدد مـن ذرات في ح -7
ـــــــذرات الزائـــــــدة مـــــــن  تحتـــــــل مواقـــــــع خـــــــوذات (طاقیـــــــات)  Bفـــــــإن ال

"Capping positions" ة.ـمن أعلى الوجوه المثلثی 
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 :5.6مسألة محلولة 
ي فــهــو الموضــح  pentaborane-9: أكــد علــى أن الشــكل المتنبــأ بــه لـــ الس��ؤال
 فعلاً. 5.8الشكل 

، أحسـب أولاً عـدد إلكترونـات التكـافؤ: 5.1: باستخدام القواعد فـي المربـع الإجابة
ألكترونــاً، المجمــوع  9ذرات هیــدروجین تــوفر  9إلكترونــاً و  15تــوفر  Bذرات  5

فــي المركــب، علیــه یطــرح إلكتــرونین لكــل   BHوحــدات  5إلكترونــاً هنــا لــدینا  24
BH )5×2=10 7إلكترونــاً أي  14) تبقــىSEP (بســت أركــان) ثمــاني الأوجــه .

مشـــتق مـــن ثمـــاني  9H5B. وعلیـــه شـــكل n [(SEP7+1أي ( 6+1یحتـــاج إلـــى [
ذرات بـــورون فقـــط، إذن التركیـــب شـــكل عنقـــود نایـــدو  5لـــدینا الأوجـــه، غیـــر أنـــه 

:nido  هو ثماني الأوجه بركن واحد فارغ (أي هرم مربعي القاعـدي"Square 

"amidrpy 9وهو نفس الموضح لـH5B ) 5.8في الشكل.( 

 :5.7مسألة محلولة 
 .11H5B: مستخدماً قواعد واد تنبأ بالتركیب السؤال

إلكترونــاً،  26= 11×1+5×3: حسـاب مجمــوع الإلكترونـات التكافؤیــة = الإجاب��ة
إلكترونـاً  16إلكترونـات، البـاقي  10أي  الخمـس BHلوحـدات  2×5یطرح منهـا 

أركــــان (ثنــــائي هــــرم  7ن التركیــــب مبنــــي علــــى اســــاس صــــلب ذو إ .8SEPأي 
] لكـــن بمـــا أن عـــدد Pentagonal bipyramidalبقاعـــدة خماســـیة مشـــتركة) [

أن غیر ؛ ، هناك ركنان غائبان ونوع العنقود: عنقود أراكنو5Bالذرات في المركب 
 قواعد واد لا توضح أي الأركان هوالغائب. 

 11H5B) یبین التركیب لـ 5.10الشكل (
 
 
 
 

 (X) رم الســــباعي موضــــحاً مــــوقعي الــــركنینثنــــائي الهــــ)  A ) (5.10الشــــكل (
  11H5B) تركیب  11H5B  )bالغائبین في 
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)  Dمـــــــن المانحـــــــات الشـــــــهیرة ( 
كمـا  N3Me:مثل  amineآمین 

فــــــــــــــــــي مركــــــــــــــــــب الإضــــــــــــــــــافة : 
3N.GaH3Me 

 13ھایدریدات العناصر الأخرى في المجموعة 5.6.2
 على عكس ما في البورن یعرف القلیل مـن الهایدریـدات لبقیـة العناصـر.

 "Alane"قر هـو الهایدریـد البـولیمري الآن ، الهایدرید الوحید المستlAبالنسبة لـ 
x)3Hl(A ـــــ ] )allaneG" ]n)3GaH" یحصــــل علــــى جــــالان  Gaوبالنســــبة ل

] غیــر مسـتقر حراریــاً 3GaH[nو ، Li]4GaH] مـع [lGaC2H[2بتفاعـل الثنــائي 
شــبیهة  6H2Gaفــي الهیئــة التــي یتواجــد علیهــا وهــي الثنائیــة فــي الحالــة الغازیــة 

الجوانـب البـوران أكثـر ممـا  كـب جـالان بشـبه فـي بعـض؛ المر 6H2Bثنائي بـوران 
 Alأكبـر ممـا لـــ (1.8)ة للجـالیوم، ذلـك لأن السـالبیة الكهربیـ"alane"ن یشـبه آلا

 ).2.5( Bلـ) وأقرب 1.5(

 مركبات الإضافة للھایدریدات: 5.6.3
مـــع بعــض المانحـــات مركبـــات  13ناصــر المجموعـــةعن هایدریـــدات وِّ كَــتُ  

المــــانح) كمــــا هــــو موضــــح  D((حیــــث  D3MHالجــــزئ  إضــــافة مســــتقرة أحادیــــة
 ) 5.11، (المعادلة 3BHبتكوین مركبات الإضافة لـ 

5.11  ...D.3BH2 → 2D  +6H2B 

−الأمـــــــلاح المحتویـــــــة أیونـــــــات رباعیـــــــة الأوجـــــــه  
4MH  یحصـــــــل علیهـــــــا

 ) أیـــون5.14المعادلـــة ( ي، كمـــا فـــDبتفـــاعلات مختلفـــة بمـــا فیهـــا، حیـــث المـــانح 
"diumoS المركـــــــــب ربـــــــــاعي هایـــــــــدروبورات الصـــــــــودیوم. H-هایدریـــــــــد 

"(III)tetrahydroborate ]4BH[Na". الصـودیوم  أحیاناً یسـمى بوروهایدریـد
(Sodium borohydride)  میثیـــــــلیمكـــــــن عملـــــــه مـــــــن بـــــــورات ثلاثـــــــي و 

"Trimethyl borate"  عادلـــة ) وهایدریــد الصــودیوم (الم5.7.1(أنظــر الجــزء
) ویستخدم استخداماً واسعاً كعامل مختزل لمجموعات الكاربونایل، مثل مـا 5.12

 ).5.13في المعادلة (
5.12 ...3NaOMe + ]4BH[Na → 4NaH  +3B(OMe) 

135. ...CHOH2Me → ]4BH[Na + CO2Me 
لأنـه  "Mild"امـل مختـزل معتـدل یدرید الصـودیوم علـى الأخـص مفیـد كعبوروها

  4AlH[Li[و Naج]4AlH[ فـــي المـــاء. نقیضـــاً لـــذلكنســـبیاً  راً مســـتقیـــذوب ویكـــون 
]Lithium tetrahydridoaluminate(III)[  ًویـــدعى أیضـــاLithium 

aluminium hydride ، 5.14(المعادلةیتفاعلان بعنف شدید مع الماء.( 
5.14 ..24H  +3Al(OH)  +NaOH → O24H] +4AlH[ Na 
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نفس المیل من حیث 
یة یلاحظ لدى الحمضیة/القاعد

 .16إلى  14أكاسید المجموعات 

الجاف مع هایدرید لیثیوم  3lClAبتفاعل ملح  4AlH[ Li[یحصل على 
مـع الهایـدروجین عنـد درجـة  Alو  Li) أو مباشـرة بتفاعـل فلـزي 5.15(المعادلة 

 ).5.16حرارة عالیة (المعادلة 
5.15 ...l3LiC +]4AlH[ Li → 3AlCl  +4LiH 
5.16.. ..]4AlH[Li → 22H  +Al  +Li 

]4AlH[Li  عامــــل مختـــــزل قـــــوي، واســـــع الاســــتخدام فـــــي المعمـــــل مـــــثلاً تحویـــــل
ــــــــة  "chorophosphines"كلوروفوســــــــفینات  ــــــــة أو ثانوی ــــــــى فوســــــــفینات أولی إل

"Primary or secondary phosphines".   بتحویــل روابــط (ذلــكP-Cl 
 .)5.17(المعادلة  P-Hإلى روابط 

5.17  ... ]4AlH[Li  +2PHh2P → ]4AlH[Li  +22PhPCl 

 5.8مسألة محلولة 
 : تنبأ بما یحدث في كل من التفاعلات الآتیة:السؤال

→  ]4AlH[Li  +3lPhSiC )a( 
→ ]4BH [Na  +C=O2hP )b( 

→ ]4BH[Na  +Se )c( 

 :الإجابة
)ylsilanephen( 3PhSiH → ]4AlH[Li  +3PhSiCl  )a( 

 (Diphenylmethanol) OHHC2Ph  → ]4BH [Na  +C=O2hP )b( 
.Sodium hydrogen selenide) and SeNaHSe ( → ]4BH[Na  +Se  )c( 

الأكاس��������ید والھیدروكس��������یدات وأنیون��������ات الأوكس��������ي  5.7
"Oxyanions" 

یمكــن عملهــا بتســخین العنصــر فــي الأوكســجین  3O2Mجمیــع الأكاســید 
). التفاعـــــل بـــــین المحالیـــــل المائیـــــة لثلاثـــــي الفلـــــز 5.2وملخصـــــة فـــــي الجـــــدول (

 نـزولاً أسـفل "Hydrated"والهیدروكسید یعطي الأكسید بماء التبلور مرتبطة به 
إلـى أمفوتوریـة  "acidic oxides"المجموعة یحدث انتقال من أكاسـید حمضـیة 

نســــبة للخاصــــیة  "basic"ة یــــإلــــى قاعد "amphoteric oxides"(ترددیــــة) 
 الفلزیة المتزایدة للعنصر المختص.
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الأكاسید الحمضیة تذوب في الماء 
، أمثلة أخرى لأكاسید  H+مطلقة 

 2CO  ،2SOحمضیة : 
 .10O4Pو

التركیب  ):5.11(الشكل 
الطبقي بالربط الهیدروجیني لـ 

3B(OH). 

     
     

    

 :13أكاسید عناصر المجموعة  ):5.2(الجدول 
 الخواص الأوكسید

3O2B حمضي ضعیف 
3O2Al أمفوتوري 

3O2Ga أمفوتوري 

3O2In قاعدي ضعیف 

3O2Tl قاعدي، مؤكسد 

 البورون: 5.7.1
ــأوكســید حمضــي ویمــاه بســهولة لیُ  Boric oxideأوكســید البوریــك  ون كِّ

وهــو حــامض ضــعیف لــه تركیــب  Boric acid" 3)OH( B"حــامض البوریــك 
 "Hydrogen – bonded layer structureطبقـــي بـــربط هیـــدروجین 

 ).5.18ته الحمضیة تعزي كما توضحه معادلة التفاعل ) وطبیع5.11(الشكل
5.18 ...+O3H + −

4B(OH) → O22H  +3B(OH) 
 
 
 
 
 
 
 
 

 مثلاً: Boratesیتفاعل حامض البوریك مع الكحولات مكوناً البورات 
 ).5.19(المعادلة  "Trimethyl borate"بورات ثلاثي میشیل 

95.1  ...O23H  +3B(OMe) → 3MeOH  + 3B(OH) 
 نــائي الكحــولاتث -2، 1التفاعــل علــى وجــه الخصــوص بســهولة مــع یحــدث هــذا 

"1.2.. dialcohols" 
)، لأنه عند ذلك تتكون حلقات diol-1.2-OH elthane2CH-2HOCH(مثل 

نظــــر التركیــــب " (أ"Five-membered ringsخماســــیة الأعضــــاء (الــــذرات) 
توجــد كیمیــاء مكثفـــة جــداً لأنیونـــات بــورات تقــوم علـــى تركیــب مجموعـــات  .)5.4

الآنیون البسیط 
−3

3BOیاً مع لكترونشبیه إ
−−كل من  2

33 ,CONO. 

- 
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بعض الأحجار الكریمة یوجد فیها 
3O2Al  :sapphire White  ،

Ruby :  یحتوي على كمیة أثریة
+3rC sapphire Blue  یحتوي :

و  2Fe ،+3Fe+على كمیة أثریة من : 
+4Te تراكیب بعض  ):5.12(الشكل

 .أنیونات بورات

3BO  4المستویة أو مجموعاتBO  رباعیة الأوجه (أو كلاهما)، ویعرف الكثیـر
بعــض التراكیــب المختــارة لأنیونــات بــورات متعارفــة  .جــداً مــن مثــل هــذه المركبــات

لتــوازن المعقــدة التــي تخــدم التبــادل ) وهنــاك مــن حــالات ا5.12مبینـة فــي الشــكل (
 .لمختلف الأنیونات

 :ألمنیوم 5.7.2
عالیـة درجـة الحـرارة وهـذه موجـودة  α-: الهیئـة 3O2Alتوجد هیئتـان مـن 

لهـا التركیـب المكعبـي بتـراص منضـم  "Corundum"كوراندوم عدن القاسي مكال
لأوجه، بینمـا منتظمة الترتیب في الثقوب تعانیه ا 3lA+مع أیونات  2O-لأیونات 

 وح.ــبدرجة الحرارة الأدنى لها تركیب معقد أكثر لكنه مفت  γ-الهیئة 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

. 3M(OH)و MO(OH)همـا  "Hydrated"  ءبمـامنیـوم أوكسـیدین یعمل الأل
لــول هیدروكســید ) ویــذوب فــي مح4.3وأكســیدالألومنیوم أمفورتــوري (أنظــر الجــزء 

-ونــیـى الأنــة علــحتویألومینات م مركز لإعطاء محالیل
 ]4Al(OH)[. 

 :16و  15المركبات مع عناصر المجموعتین  5.8



 87 

  Teو  P ، As  ،S  ، Seالمركبات مع  5.8.1
أو  Seمع الكبریت، السلنیوم   )M( 13عند تسخین عناصر المجموعة  

 .3E2M) یحصل على E(فرضا لهم  Tellurium (Te)التلوریوم 
وهناك  یتناسق رباعي أو سداسي على التوالي. Mذرات  6أو 4التي تحتوي إما 

 "Semiconductors"صــلات مهمــة لأنهــا شــبه مو  GaAsو  InPمــواد مثــل 
 .III -   Vsemiconductors)(یطلق علیها 

  "Borazines": بورازینات Nالمركبات مع   5.8.2
  "Boron Nitride"ونترید البورون 

مركبــات بالإضــافة مــع مــدى  3BH یكــون) 5.6.3كمــا ذكــر فــي الجــزء (
، وعنـدما یكـون المـانح نفسـه 3BH .N3Meنح) مثـل اواسع مـن اللیجنـدات (المـو 

نــان فــي كوِّ یُ  6H2, B3NHمــثلاً:  –هایدریــد أیضــاً قــد یحــدث فقــدان هیــدروجین 
الـــــذي یعطـــــي بالتـــــالي البـــــورازین  3N.BH3Hالبدایــــة مركـــــب الإضـــــافة المتوقـــــع 

6H3N3B )5.5والبـــــورازین شـــــبیه  حـــــرارة الحجـــــرة.رجـــــة ) عنـــــد التدفئـــــة علـــــى د
"Isoelectronic" ـــــــالبنزین ( لكترونإ ـــــــاً ب ـــــــ فـــــــي) و  5.6ی تمركـــــــز ه عـــــــدم تركیب

) غیــر أنــه فــي بــورازین (  144pm(  متســاویة B-Nبــأطوال الرابطــة ي لكترونــا

6H6N3B  تكون ذرات (N ة ذات قطبیـة الكهروسالب–δ  وذراتB  الكهروموجبـة
ة (نشـاطیة) البـورازین نوعـاً مـا مختلفـة عمـا یـلد تفاعنجـولـذلك  ،  δذات قطبیة +

ــاً یطلــق علیــهعلیهــ  Inorganic"وي "البنــزین غیــر العضــ ا فــي البنــزین وأحیان

benzene" بورازین.أن هذا الاسم لیس وصفاً جیداً لل بالرغم من 
 Bیوجد الكثیر من المشتقات الأخـرى لهـذا النـوع متضـمنة مبـدلات مختلفـة علـى 

   azinetrichlorobor-B, B, Bیعطـي  3BCl مع Cl4NHاعل تف .Nأو  /و
3Cl3H3N2B )5.7 5.20) (المعادلة( 

5.20  ...HCl9  +3Cl3H3N3B → 33BCl  +Cl4NH3 

 (BN)كما أن البورازین شبیه إلكترونیاً مع البنزین نجـد أن المـادة نتریـد البـورون 
و  "Diamond" لهمـا تركیبـا المـاس BN و C.كـل مـن C شبیهة إلكترونیـاً مـع

) طبقـــات مكونـــة مـــن 5.13(الشـــكل  BNلــــ "Graphite-like" شـــبیه الجرافیـــت
. شبیهة بما فـي البـورازین) N-B(والمسافات  3N3Bحلقات سداسیة مستویة من 

تحـت -N δو δB+تراص هذه الطبقات علـى بعضـها الـبعض بحیـث تقـع ذرات ب
الموجود في  (Staggered)بعضها البعض، وهذا ما یناقض الترتیب المخسوف 

 ) وأیضاً البورازین نفسه.6.1الجرافیت (أنظر الشكل 
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 5.9مسألة محلولة 
لیعطــي مــادة تكوینهــا  HClمــولات  3: یتفاعــل البــورازین مــع مــا یعــادل الس��ؤال

كیـــف یتفاعــــل  )b(تركیــــب هـــذا النـــاتج؟ مـــا هـــو  )3Cl9H3N3B .)aالكیمیـــائي 
 مع الشبیه إلكترونیاً له أي البنزین؟  HClالـ

مـــن النـــاتج یتكـــون . sN_s+B-قطبیـــة N-Bازین ر و الـــروابط فـــي البـــ )a(: الإجاب���ة
إلــى البــورازین ومــن المحتمــل أن یكــون موقــع إضــافة  HClمــولات مــن  3إضــافة 

) 5.8النــاتج المتكــون ( لجزئیــة.البروتــون عنــد النتــروجین بســبب قطبیتــه الســالبة ا
 یحتوي على منظومة حلقة مشبعة.

(b)  لا یتفاعــــل البنــــزین مــــعHCl علــــى فروقــــات واضــــحة بــــین  وهــــذا دلیــــل
 جزیئین شبیهین إلكترونیاً.

دة ق���دات الكاتیونی���ة المعق���عالموالكاتیون���ات المرتبط���ة م���ع الم���اء  5.9
 المنتسبة لھا

"Aquated and Related Complex Cations" 
فــــلا یعــــرف هــــذا الأیــــون  3B+نســــبة لمقــــدرة الاســــتقطاب الفائقــــة للأیــــون  

3+بمفــــــــرده غیــــــــر أن الأمــــــــلاح المحتویــــــــة علــــــــى
 ])6O2Al(H[ مــــــــثلاً  :معروفــــــــة

O)2H(122)4(SOlKA ـــــهــــي شب 3+میــــل الكــــاتیون. فــــي المحلــــول یه البوتاســــاــ
 

]6O2Al(H[  ًمــع  للتمیــؤ بفقــدان بروتونــات مــن جزیئــات المــاء المرتبطــة تناســقیا
Al  5.21(المعادلة.( 

5.21...
 +

H  +]3(OH)3O)2Al(H[  +H + +]2(OH)4O)2Al(H[ +H    ++2](OH)5O)2Al(H [
+3

 ]6O)2Al(H[ 

الطبقیة الهیئة تركیب  :)5.13الشكل (
. التستیف في (BN)بورون لنترید ال

الطبقات المتبادلة یكون حسب 
N…B…N…B 

 

] O)2Be(H[2+قارن
 )4.3(الجزء 
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منیــــوم، لكــــن یشــــبه حالــــة الأل ]6O)2M(H[3+والأنــــدیوم ســــلوك أیونــــات الجــــالیوم 
هنــاك میــل أكبــر لعمــل أنیونــات معقــدة فــي حالــة وجــود لیجنــد مناســب مــثلاً هالیــد 

 ) 5.22(كما في المعادلة 
5.22 ...O26H  +-2]5lInC [→ -l5C  ++3]6O)2In(H[ 

 ملخص النقاط الرئیسیة:
كهرسالبیات منخفضـة وهـي  Tlإلى  Alصر التغییر في الخواص: للعنا -1

 Metalloidal"فلــزات بینمـــا البـــورون لافلـــز لكـــن بمیـــول شـــبه فلزیـــة 

tendencies"  توجـــد تغییـــرات فـــي خـــواص المركبـــات نـــزولاً إلـــى أســـفل
 3O2Gaو 3O2ALحمضـــي،  3O2Bالمجموعـــة كمـــا یمثـــل بالأكاســـید: 

 قاعدي. 3O2nIأمفوتوریان بینما 
وج كیمیــــاء المجموعــــة إلا أن تــــأثیر الــــز فــــي  3+تطغــــي حالــــة الأكســــدة  -2

 1+الإلكترونــي الخامــل یظهــر لأول مــرة، لعلاقتــه بثبــات حالــة الأكســدة 
 ).Tl(بالأخص لـ

تتكــــون الكیانــــات العنقودیــــة لــــدى البــــورون نتیجــــة لافتقــــاره الإلكترونــــي،  -3
(التحقـــق عنهـــا) بطریقـــة بســـیطة (أشـــكال هـــذه العناقیـــد یمكـــن توضـــیحها 

 ).(Wade's rulesبما یعرف بقواعد واد الإلكتروني  العد

 :مسائل
 .1+أعط أمثلة تحتوي على البورون والألومنیوم والثالیوم في حالة أكسدة  5.1
 3XCLیكـــون الكلوریـــد  )a(فـــي كـــل مـــن الآتـــي:  Xتعـــرف علـــى العنصـــر  5.2

 F-إضافة )c(أمفوتوري.  Xأوكسید العنصر  )b( تركیب مثلث مستوي.
ــ 3XFإلــى  −ط یعطــي فق

4XF. )d(  6الهایدریــدH2X  ُــح ر مــؤخراً وأن ضِّ
X .نفسه له درجة انصـهار منخفضـة )e(  3الكلوریـدXCl عامـل مؤكسـد

 لا یذوب في الماء.و مستقر  XClإلا أن 
أوكسـید أمفوتـوري  (b) وج الخامـل.تـأثیر الـز  (a) ... إشرح المقصـود مـن : 5.3

 (أي متردد).
 التفاعلات الآتیة، وأكتب المعادلات الموزونة لها:تنبأ بما ینتج من  5.4

→ O2H  +3BBr )a( 
→ -Cl+N4Me + 3BCl )b( 
→ ]4AlH[Li  +PCl2Ph )c( 
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وضـــح لمـــاذا بینمـــا نجـــد فلوریـــد الألومنیـــوم صـــلب لـــه درجـــة انصـــهار عالیـــة  5.5
) ویـــذوب C°97(نصـــهار لبرومیـــد الألومنیـــوم منخفضـــة تكـــون درجـــة الا

 بسهولة في البینزین.
متقبــل  –معقــد مــن مــانح  (b)للإلكترونــات،  معقــدجــزئ  (a)أعــط مثــال لـــ:  5.6

(Donor-acceptor complex) . 
 الآتیة: ترانامستخدماً قواعد واد تنبأ بتراكیب عناقید البو  5.7

)a( -2]6H2B ،[)b( 12H 2C 10B ،)c( 10H4B. 
ل حمضي، بینما المحلو  (III)لماذا یكون المحلول المائي لنترات الألومنیوم  5.8

 .؟لیس كذلك (I)المائي لنترات الثالیوم 
ــــــــورون اللابلــــــــوري  5.9  3O2Bبــــــــاختزال  "Amorphous"یحصــــــــل علــــــــى الب

 ) أكتب المعادلة الموزونة للتفاعل.5.2(الجزء  Mgباستخدام فلز 
مـل ثم قارن الطاقة المتوفرة عند الاحتـراق الكا )c(و  )b(أوزن المعادلتین  5.10

(مع فائض مـن الأوكسـجین) بالوحـدة  14H 10Bو  10H4Bو  4LiBHلـ
l-gKJ 13المجموعة  لمركب: 

O24H  +3O2B  +O2Li → 2O4  +42LiBH  )a( 
→ 2O   +10H2B  )b( 
→ 2O   +14H10B )c( 

o قیم اً معطی
fH∆ )1-kJmol(: 

)189- (4LiBH  ،)1273-( 3O2B  ،)598-( O2Li  ،)286-( O2H  ،)66+( 10H4B )32  ( +14H10B 

 
 )للمراجع والإطلاع المعاون أنظر آخر الكتاب(
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النزعة ( باعتبار تأثیر الزوج 
استقرار الخامل ) بخصوص 

ة یالأكسدة تكون متوازحالات 
 13 مع عناصر المجموعة

 )+3+ و1لحالتي الأكسدة (
 15المجموعة وعناصر 

 )+5+ و 3للحالتین (

 الباب السادس
، سلیكون Carbon: كربون 14عناصر المجموعة 

Silicon  جیرمانیوم ،Germanium قصدیر ،Tin  و
 Leadرصاص 

 
 الأھداف:

 الباب تستوعب ما یأتي:هذا بنهایة 
التغییــرات الدوریــة بــین كیمیــاء هــذه العناصــر، والاختلافــات مــع عناصــر  •

 المجموعات المجاورة.

 .C-Cاستقرار وكثرة المركبات المحتویة على روابط  •
 ون.(باي) في مركبات الكرب π-أهمیة ربط  •

 مقدمة ومسح عام لحالة الأكسدة: 6.1
فـــي مركـــز (منتصـــف) عناصـــر المجموعـــة  14تقـــع عناصـــر المجموعـــة 

من الضمن)، ویظهـرون فروقـات  2و  1الرئیسیة (باعتبار عناصر المجموعتین 
أي كخیر مثال) إلـى  –لكربون (لافلز نمطي ا -رئیسیة اعتباراً من أخف عنصر

وعــة الرئیســیة). حالــة الأكســدة للمجموعــة أثقلهــا الرصــاص (فلــز مثــالي فــي المجم
تعتبـــر حالـــة الأكســـدة المهمـــة والمســـتقرة. لـــدى الهایـــدركربونات  Siو  Cلــــ، و  +4

ات غیـــر مســـتقرة مـــن الناحیـــة الدینامیكیـــة ، هـــذه المركبـــ-C  4حالـــة الأكســـدة لــــ
لكنهـــا صـــنف مهـــم للغایـــة مـــن المركبـــات  "Thermodynamically"الحراریـــة 

توجــد بعــض المركبــات المســتقرة  Geیــاء العضــویة. بالنســبة لـــ تنبنــى علیهــا الكیم
+ هي الطاغیة. یعمل القصدیر 4، ولو أن الحالة 2GeIمثل  +2لحالة الأكسدة 

+ كلاهمــا مســتقر بــالرغم مــن أن القصــدیر فــي 2+ و 4مركبــات بحالــة الأكســدة 
ـــة الأكســـدة 2حالـــة الأكســـدة  + 4+ مختـــزل، بینمـــا بالنســـبة للرصـــاص تكـــون حال

+ ثابتة (مستقرة). بعـض مركبـات الرصـاص 2كسدة بوجه عام وحالة الأكسدة مؤ 
 عوامل مؤكسدة قویة. 2PbOمثل 

یتوقـــع مـــن  ولـــذلك 2np2nsالتوزیـــع الإلكترونـــي  14لعناصــر المجموعـــة 
ــــة  "Divalent" جمیــــع هــــذه العناصــــر أن تكــــون مركبــــات ثنائیــــة التكــــافؤ مكون

 npإلـــى أوربتـــال  2nsإلكتـــرون مـــن . إن ترقیـــة p-رابطتـــین مســـتخدمة إلكترونـــي 
ـــذرة الآن تســـتطیع عمـــل  روابـــط. فـــي حالـــة  4الفـــارغ یحتـــاج إلـــى طاقـــة. لكـــن ال

14  13  12 

N  C  B 
P  Si  Al 
As  Ge  Ga 
Sb  Sn  In 
Bi  Pb  Tl 
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التسلس��ل عم��ل سلاس��ل وحلق��ات 
 .بذرات من نفس العنصر

 S  تلىC  في عمل التسلسل ف�ي
  .المركبات

 متوسط طاقات الربط
KJmol-1 346+ C-C 

226 +Si-Si 158 +N-N 
266+  S-S 

ـــــــــــــــــون المتأصـــــــــــــــــلةصـــــــــــــــــور الك  رب
)Allotropes هي هیئات تركیبیة (

من نفـس العنصـر یكـون فیهـا الـربط 
ون و أوز  3Oمختلــف . مثــال آخـــر 

2O هما من نفس العنصر.  

الكربــون تنــتج طاقــة أكثــر مــن خــلال عمــل الــربط، لكــن ذلــك یكــون بقــدر أقــل فــي 
ن روابط تسـاهمیة قصـیرة وبالتـالي قویـة) عمـل الـروابط وّ كَ حالة السلیكون (الذي یُ 
. الحالـة التكافؤیـة الرباعیـة nsاقة المطلوبـة لرفـع إلكتـرون الأربع یعوض عن الط

"tetravalent state"  لهـذین العنصـرین مسـتقرة جـداً. بالنسـبة للعناصـر الثقیلـة
(Pb, Sn, Ge)  تقـل قـوة الرابطـة وعلیـه تكـوین الأربـع روابـط لا یمكـن أن یـوفر

لنســبة للرصــاص + مسـتقرة وبالتــالي با4الطاقـة الكافیــة لتجعــل مـن حالــة الأكســدة 
 + هي الأكثر استقراراً.2(وبقدر أقل القصدیر) تكون حالة الأكسدة 

هي  14من السمات المهمة التي تتصف بها كیمیاء عناصر المجموعة 
) فإن عدداً هائلاً من مركبـات الكربـون المحتویـة Catenationالتسلسل (الكتینة 

ـــه نـــزولاً  C-Cعلـــى روابـــط   14أســـفل المجموعـــةمعـــروف، والتسلســـل تقـــل أهمیت
 +.2بسبب طاقات الربط المتناقصة والاستقرار لحالة الأكسدة

 :6.1مسألة محلولة 
 القوى. C-C: ما هي العوامل التي تسهم في استقرار روابط السؤال
ي ، لــذلك فیكــون راغبــاً بشــدة للمشــاركة فــ(2.5): للكربــون ســالبیة كهربیــة الإجاب��ة

كترونـــات. [العناصـــر بســـالبیات كهربیـــة عمـــل ربـــط فـــي ذاتـــه، ذلـــك بمشـــاركة الإل
 متدنیــة جــداً (الفلــزات) تمیــل لعمــل الكاتیونــات والعناصــر بســالبیات كهربیــة عالیــة

صــغیرة الحجــم، یكــون  Cبمــا أن ذرة  .) تمیــل لعمــل الأنیونــاتCl, O, Fجــداً (
ـــــط  ـــــذلك رواب ـــــي الرابطـــــة التســـــاهمیة فعـــــالاً جـــــداً، ل ـــــالات ف  C-Cتطـــــابق الأوربت

 ة جداً.التساهمیة قوی

 العناصر:  6.2
  :ونـالكرب 6.2.1

المصــادر المهمــة للكربــون هــي الزیــت الخــام، ویوجــد مــن الغــاز الطبیعــي 
(مثان) كمیـات هائلـة فـي بـاطن الأرض. یوجـد الكربـون فـي عـدة  4CHومعظمه 

لهــا تراكیــب مختلفــة جــداً وخــواص مختلفــة. حتــى  "Allotrope"صــور متأصــلة 
والجرافیـــت  "diamond"هــي المــاس  –ن بلوریتــان قریبــاً، عــرف للكربــون هیئتـــا

"graphite"  ـــــة   أو "Amorphous[إلا أن الكثیـــــر مـــــن الهیئـــــات غیـــــر البلوری
"Noncrystalline  ، معروفة مثل الهبابSoot.[ 
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تركیـــــــــب الجرافیـــــــــت  :)6.1الشـــــــــكل (
متبادلـة فـوق الطبقات ال موضحاً تراص
 بعضها البعض

 Polymorphsعدیـــــــــــــــد الشـــــــــــــــكل 
ـــــس  ـــــة مـــــن نف ـــــة مختلف ـــــات بلوری هیئ

 Sالعنصــــــــر ( أو مركــــــــب ) مــــــــثلاً 
،  S monoclinicالمعینـــــــــــــــــــــي و 

 ).  8.2.2( الجزء  8Sوهي 

التركیــب ثلاثــي الأبعــاد  :)6.2الشــكل (
 الشبكي للماس

 
 "Planar sheets"فـي الجرافیـت تكـون ذرات الكربـون صـفائح مسـتویة 

تســتغل فــي أوربتــالات  C) كــل ذرة 6.1مــن حلقــات مدمجــة فــي بعضــها (الشــكل 
 zp-أخریــات خــلال الصــفیحة. وأوربتــال  Cلتــرتبط مــع ذرات  2spمهجنــة تهجــین 

علـى الصـفیحة. مكثفة التمركز  عدیمة" π System"-π-المتبقي یعمل منظومة 
الجذب الحـارث بـین صـفیحتین متجـاورتین یكـون ضـعیفاً، وبـذلك تتزحلـق طبقـات 

 الجرافیت من على بعضها البعض بسهولة.
ــــت مُ  ــــب الجرافی ــــتركی ــــین أعضــــمیَّ ــــون مــــن ب بســــبب أن  14اء المجموعــــة ز للكرب

صغیرة الحجم على ذرة الكربـون باسـتطاعتها التطـابق الفعـال لعمـل  zp-أوربتالات
 .system" –π "Delocalizedعدیمة التمركز  π- منظومة
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انو الفلرینــــــــــات وأنابیــــــــــب نــــــــــ
"nanotubes  تصــــــــــــــــــــــــنع "

ـــــین  بـــــإمرار شـــــرارة كهربیـــــة ب
  He عمودي كربون بوجود

تركیــــــــــــــــــــــــــــب  :)6.3الشــــــــــــــــــــــــــــكل (
تركیــــــــب الجــــــــزئ  .60Cبكمنســــــــترفلرین

مبنــي مــن خماســیات وسداســیات ذرات 
C  وهو شبیه بكرة القدم ، 

ثلاثي مبنیة من رباعیات  نقیضاً لتركیب الجرافیت، في تركیب الماس شبكة ببعد
) ولـذلك 6.2ا (الشـكل مـالكربون بـروابط تسـاهمیة قویـة فیمـا بیه الأوجه من ذرات

 فالماس أحد أقوى المواد المعروفة.
حــدیثاً ظهــرت كمیــة هائلــة مــن البحــوث خاصــة بصــور متآصــلة جزیئیــة 

وخیــــر مثــــال لهــــا أول مركــــب  "Fullerenes"ات ینَــــرِ لَّ جدیــــدة للكربــــون ســــمیت فُ 
لهــذا البــاب). یوجــد  1) (راجــع المرجــع رقــم6.3(، مبــین فــي الشــكل 60Cتشــف، اك

بَكْمِنِسْــــــتَرفلرینات  رفَ عْــــعــــدد مكثــــف مــــن السلاســـــل لمثــــل هــــذه المـــــواد، أیضــــاً تُ 
"Buckminster fullerines"  أو كـــــرات بكـــــي"Buckyballs"  ًتكریمــــــا

 Geodestic"المصــــمم لـــــ قبــــاب  R.Buckminster Fullerلمكتشــــفها 

domes" هنـــاك أیضـــاً مـــا یعـــرف بنانوتیوبـــات ."Nanotubes" بكـــي ، أنابیـــب
(Buckytubes)  التــي تتكــون مــن أنبــوب شــبیه الجرافیــت، مغطــى علــى طرفیــة
 بنصفي كرة فلرین.

 
 

 
 
 
 
 
 
 

 6.2مسألة محلولة 
لكن  C°3550: درجتا الانصهار لكل من الماس والجرافیت أكبر من السؤال

60C یتسامى بینC°450 وC°500 .علل لهذه الملاحظة 
مـادة جزیئیـة وعلیـه لتحویلهـا مــن مـادة صـلبة إلـى مـادة فـي الحالــة  60C: الإجاب�ة

یجـــب    "Intermolecular"الغازیــة فـــإن القـــوى الضـــعیفة مـــا بـــین الجزیئـــات 
ــــى عكــــس ذلــــك للمــــاس والجرافیــــت  60Cكســــرها (إن الــــروابط خــــلال  قویــــة). عل

، القویــة. لصــهر المــاس والجرافیــت C-Cتركیبــات بولیمریــان مبنیــان مــن روابــط 
 الأمر الذي یحتاج إلى طاقة هائلة. C-Cیجب كسر بعض هذه الروابط 
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 وم:ینالسلیكون والجیرما 6.2.2
ـــة الثانیـــة فـــي الوجـــود فـــي القشـــرة الأرضـــیة مـــن حیـــث  الســـلیكون هـــو فـــي المرتب

"te Silicaومعادن سلیكات  2SiOالانتشار (أولها الأوكسجین)، حیث وجوده ك

" Minerals  جــد فــي یو حیــث  14أمــا الجیرمــانیوم فهــو الأنــدر فــي المجموعــة
، وأیضــاً فــي دخــان ورمــاد بعــض أنــواع الفحــم بعــض خامــات الخارصــین والفضــة

 الحجري.
 یتبنى السلیكون والجیرمانیوم تركیب شبیه الماس.

 القصدیر والرصاص: 6.2.3
 هو الأوكسید "eritetCassi"ترایت قصدیر طبیعیاً أساساً في معدن كاسِّ یوجد ال

2SnO .الذي یحصل منه الفلز بالاختزال 
ـــد  "galena"خـــام الرصـــاص الأساســـي هـــو المعـــدن  الجالینـــا أي كبریتی

الذي یحرق في الهواء فیتحول إلـى الأوكسـید الـذي بـدوره یختـزل  PbSالرصاص 
إلــــى فلــــز  "Blast furnace"بواســــطة أول أوكســــید الكربــــون فــــي فــــرن نفــــاخ 

 . یعتبر الرصاص فلز نمطي (مثالي).الرصاص

 كیمیاء العناصر: 6.3
ذوات نشاطیة ضـعیفة. بینمـا یـذوب  14تعتبر جمیع عناصر المجموعة 

المؤكسـدة وغیـر المؤكسـدة،  كل من القصدیر والرصاص في عدد مـن الأحمـاض
فقـط. جمیـع  HFكلاً من السلیكون والجیرمانیوم خـاملین نوعـاً مـا ویهاجمهـا نجد 

 تتفاعل مع الهالوجینات. 14مجموعة عناصر ال
بینمــا المــاس علــى وجــه الخصــوص خامــل، إلا أن الهیئــات الأخــرى مــن 
الكربــون تكــون أكثــر تفاعلیــة؛ للجرافیــت كیمیــاء مكثفــة ویمكنــة عمــل نــوعین مــن 

اعتمــاداً   Planar sheetsالنـواتج بتراكیــب أمـا "مطفوقــة" أو صـحائف مســتویة 
قد شوهت أم لم   system"-π"Delocalized غیر المتمركزة π-على منظومة 

یعطــــي فلوریــــد  C°400عنــــد 2Fبنــــاءً علیــــه فــــإن تفاعــــل الجرافیــــت مــــع   تشــــوه.
لــ  تسـاوي واحـد. أحـد التراكیـب المحتملـة x ون لـه حـینلا لـ - n)x(CFالجرافیـت 

n(CF)  الحلقــي  المندمجــة  ) تتكــون مــن حلقــات هكســان6.4الشــكل (المبینــة فــي
، ذلــك دون ذرات الكربــون علــى حــدود الصــحائف التــي Fرة تحمــل ذ Cوبكــل ذرة

. نتیجــة للفلــورة هــذه تتباعــد صــحائف الجرافیــت 2CFكمجموعــة  Fتحمــل ذرتــي 
 وبالتالي یصبح غیر موصل بسبب غیاب عدم التمركز الإلكتروني.
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التركیب المقترح لـ  :)6.4الشكل (
 n(CF)فلورید الجرافیت 

 

ف المســـتویة تعـــرف هنـــاك مركبـــات جرافیـــت أخـــرى لهـــا تركیـــب الصـــحائ 
تتكـون عنـدما یُفاعـل الجرافیـت  Inclusion compoundsة بالمركبـات المُوَطِّنَـ

مــع عامــل مختــزل أجــود مــا یكــون هــذا العامــل المختــزل فلــز أقــلاء مــثلاً مركــب 
8KC  2(راجع المرجع رقم 6.1كما في المعادلة.( 

6.1 ...8(s)KC → K(g)  +8C(graphite) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

مــا بــین الطبقــات لتــوطین  قــة) تـزداد المســافةفـي هــذا المركــب (والمــواد ذوات العلا
 8KCتوجـــد فـــي . 6Cفلـــز  – 6Cذرة الأقـــلاء التـــي تكـــون "ســـاندوتش" تســـكین) ل(

)، وفـي حالـة 6.5(الشـكل  Kو   Cلـ  "Alternating layers"طبقات متبادلة 
 داخل طبقات الكربون المتبادلة. Kتحشر طبقات ) 24KCأقل (مثل  Kالمواد بـ 

 
 بصحائف الجرافیت المستویة. 8KCتكوین والتركیب الطبقي لـلا:)6.5الشكل(
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 التسمیة :
4CH  میثان 
4SiH  سایلانSilane 

4GeH   جیرمانGermane 
4SnH   ستانانStannane 

4PbH بلمبان Plumbane 

تكـــــــــون الهایـــــــــدروكربونات غیـــــــــر 
ـــــــدینامیكا  ـــــــة ال مســـــــتقرة مـــــــن ناحی
الحراریــة فــي الهــواء : أي تنشــیط 
مناســــب ( مــــثلاً شــــراراة ) تســــبب 
بســهولة اشــتعال الهایــدروكربونات 

مـثلاً الأوكتـان ء مخلوطاً في الهوا
 وهو مستخدم كوقود

EnergyOHCO

OHC

++

+
→

22

2188

1816

52

 
 

 ذرات الهایدروجین غیر مبینة 

 14الھایدریدات والمركبات العضوفلزیة للمجموعة  6.4
 14هو أبسط هایدریـد للكربـون، لبقیـة عناصـر المجموعـة  4CHالمثان، 

 Hوذرة  14لكنها أقل استقراراً لعدم تلاؤم حجم ذرة المجموعـة  4MHهایدریدات 
الحجم. الجمیع: سایلان وجیرمان وستانان معروفة لكـن بلمبـان الصغیرة جداً في 

غیــر مســتقر ولــیس لــه كیمیــاء محــددة المعــالم. الطریقــة العامــة المتبعــة لتحضــیر 
الهایدریدات بما فیها المشتقات العضویة التي تكون بوجه عـام أكثـر اسـتقراراً مـن 

موضـــح فـــي  ، كمـــا4ALH[Liالهایدریـــدات البســـیطة، تســـتخدم هایدریـــدات مثـــل [
 .6.4إلى  6.2المعادلات 

6.2 ] ...4lAlC[Li  +4SiH → ]4ALH[Li  +4SiCl 
6.3 ....2LiAlO  +4GeH → ]4AH[Li  +2GeO 
6.4 ...]4AlCl[3Li  +34PhSiH → ]4AlH[iL3  +34PhSiCl 

یة كیمیــاء هایدریــدات الكربــون الأطــول فــي السلســلة یغطــي فــرع الكیمیــاء العضــو 
وكذلك مشتقاتها. هنا لا ندخل في تفصیلها غیر أن نذكر بالمركبات الكثیـرة جـداً 

بــروابط قویــة   "Catenation"ذوات التسلســل لــذرات الكربــون مــا عرفنــاه ســابقاً 
C-C ــــي المركبــــا ــــذي یــــوفر تنوعــــاً واســــتقراراً ف ــــر الأمــــر ال ــــین ذرتــــین أو أكث ت ب

العضویة. أن الاستقرار للمركبات طویلة السلسلة یقل عددها بوضوح نزولاً أسـفل 
وبالنســــبة لـــــ  22H10Siمــــثلاً عــــرف للســــلیكون التسلســــل للمركــــب  14المجموعــــة 

GeSi  ً20مـــثلاH9Ge لكـــن لــــSn 6H2Sn  فقـــط هـــو المعـــروف. كمـــا هـــو الحـــال
سلاســـل المتفرعـــة بالنســـبة للهایـــدروكربونات یعـــرف أیضـــاً أیســـومرات بمختلـــف ال

 للسایلانات والجیرمانات.
 

 6.3مسألة محلولة
 ؟12H5Ge: كم من الآیسومرات ممكنة للمركب السؤال
 : من الممكن الحصول على سلسلة مستقیمة وسلسلة متفرعةالإجابة
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  X-كوین مركبات الإضافة بإضافة ت
 . 4SnXلـ

أول مركب برابطة مزدوجة 
Pb=Pb 

التـي  Pbو  Si ،Ge  ،Snهناك مدى واسع من مركبات الكایل وآرایل لكل من 
والأخیــر قــد اســتخدم كإضــافة للبتــرول  SnCl3MePb, 4Etتــم تحضــیرها مثــل 

 للماكینة. "Anti-knock"ة". ضد "الرجَّ 
مــع أو  C≡C أو ثلاثیــة C=Cالمركبــات المحتویــة علــى روابــط مزدوجــة للكربــون 

) N≡C  ،P≡Cإلــخ) أو ثلاثیــة مــع ذرات أخـــرى C=O( C=N )(ذرات أخــرى
إلا أن هذا الأمر بالنسبة للمركبات بالعناصر الأثقل نادر ویحتـاج  معروفة جیداً.

إلى مجموعات عضویة ضخمة على الرابطة المتعددة من أجل استقرار مثل هذه 
جمیعهـا  Pb=Pb , Ge=Ge , Si=Siالمركبات، أما المركبات المحتویة روابـط 

مؤخراً (راجـع تم التعرف علیها للرصاص فقد  ) وبالنسبة3معروفة، (راجع المرجع
الثقیلـة أغلبـه  pسبب عدم الاستقرار للربط المتعدد فـي عناصـر كتلـة  ).4المرجع

 نسبة للتطابق الأوربتالي الضعیف.

 ھالیدات المجموعة. 6.5
 .4EXرباعي الھالید  6.5.1

حیــــث  4PbIموجــــودة مــــا عــــدا  14جمیــــع رباعیــــات الهالیــــد للمجموعــــة  
یكون بقدر من الأكسدة القویة لا یستطیع معها التعایش  (IV)الرصاص المركز 

ــــــــرونین  2Iیصــــــــبح  2I-(الوجــــــــود) مــــــــع الیودیــــــــد المختــــــــزل (لاحــــــــظ  بفقــــــــد إلكت
غیـر مسـتقر لحـد فیكون حراریـاً  4PbBr: أما Pb(II) فیصبح Pb(IV)یكتسبهما

صـــر، لـــنفس الأســـباب. یمكـــن تكـــوین ربـــاعي الهالیـــد بالاتحادالمباشـــر للعناكبیـــر 
ـ ) أو معالجــة الأوكســید بــ6.6و  6.5وأحیانــاً مــن خــلال ثنــائي الهالیــد (المعالتــان 

HX  6.7(المعادلة.( 
6.5 ...4SiCl → 22Cl  +Si 

6.6 ...4SnI → 2SnI → 22I  +Sn 

6.7 ...O22H  +4GeBr → 4HBr  +2GeO 
ورباعیـــــة الأوجــــه وهـــــي مـــــواد طیـــــارة، غیـــــر أن  4EXمعظــــم المركبـــــات جزیئیـــــة 

مــواد صــلبة بتركیــب بــولیمري  )Pb )4, SnF4PbFو  Snالفلوریــدات لكــل مــن 
بجسور من الفلورید، بنصـیب أیـوني فـي الـربط.  6HFمكون من ثمانیات الأوجه 

(حیــث  13مثــل المجموعــة  أخــرى، p-هــذه النزعــة تنســجم مــع مجموعــات كتلــة 

3BF  3جزیئي أماALF  3(حیـث  15بولیمري) والمجموعـةNF 3وPF  جزیئیـان
أیـــوني). بتكـــوین مثـــل هـــذه المركبـــات البولیمریـــة تســـتطیع العناصـــر  3BiFلكـــن 

 
The first example of a compound 

with a Pb-Pb double bond 
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مستقر مـن ناحیـة. أیضاً  6SFالمركب 
 .8.4.2أنظر الجزء 

  

نفســــــــــها لا تظهـــــــــــر  Cl-Clالرابطــــــــــة 
ــــد إثانویــــل (أي  اســــتقراراً خاصــــاً؛ كلوری
یتمیــــــــأ  COCl3CHكلوریــــــــد أســــــــتایل 

بسهولة شدیدة إلى حامض أثانویـك أي 
) لأن  COOH3CH حـــامض الخلیـــك

الماء یهاجم بسهولة ذرة الكربون ثلاثیة 
  التناسق. 

و  Snو  Geو Siن كـــل مـــن وِّ كَـــزیـــادة تناســـقها. تُ  14الأكبـــر حجمـــاً للمجموعـــة 
Pb  4(ربــاعي الهالیــدEX( نحــات إلكترونیــة معقــدات مــع ما)D( .D4EX  لهــا)

(بشـكل  2D4EX.) وأیضاً باستطاعتها تكوین t.b.p.الشكل ثنائي الهرم المثلثي 
ثماني الأوجه). ربما تكون المانحات لیجندات محایـدة مثـل الإیثـرات أو لیجنـدات 

 Error! Not a validیعطـي 4SnClإلـى  lC-أنیونات مثل الهالیدات. علیه إضافة 

SnCllink. 2−و
6SnCl. 

) 4SiF(ماعــدا  Pbو  Si  ،Ge  ،Snتتمیــأ رباعیــات الهالیــد لكــل مــن 
 ).6.8 (المعادلةتتمیأ بسرعة لتعطي ثاني الأوكسید الهایدراتي 

6.8 ... 4HCl  +O2.nH2SiO → O2H  +4SiCl 
شبه العناصـر یرباعیات هالید الكربون مستقرة حركیاً تجاه التمیؤ لأن الكربون (لا

والعناصر الأثقل فإن  Siالأثقل في المجموعة) لا یستطیع زیادة تناسقه مقارنة بـ 
 intermediate اً لیعمــل وســیط 4XSiجــزئ المــاء الــداخل یضــاف بســهولة إلــى 

 .HClبتناسق خماسي ثم بعدها یفقد جزئ 

 2EXثنائي الھالیدات  6.5.2
الحالــة المســتقرة المهمــة للرصــاص وهــي أیضــاً  2+تعتبــر حالــة الأكســدة  

 HXن الهالیدات الأربع جمیعها بتفاعل الفلز مـع وّ كَ مستقرة حقاً للقصدیر الذي یُ 
 ).6.9الجاف (المعادلة 

6.9  ...2H  +2SnX → 2HX  +Sn 

ـــــ ــــى ( 2SnClل ــــة تركیــــب منثن ــــة الغازی ــــي الحال ــــلاث أزواج ف ــــه ث ــــه جــــزئ ل بمــــا أن
لصــلبة ا. فــي الحالــة Snوزوج إلكترونــي وحیــد علــى  Sn-Clإلكترونیــة بــرابطتین 

مــــن خــــلال تكــــوین الكلوریــــدات  "chain polymer"یعمــــل بــــولیمر سلســــلي 
 الجسریة.

معروفـــة لجمیـــع الهالیـــدات، وتتكـــون بـــاختزال  (II)یـــدات الجیرمـــانیوم هال 
4GeX  مــــــــــع فلــــــــــزGe  وذلــــــــــك مثــــــــــال لتفاعــــــــــل التجمیــــــــــع 6.10(المعادلــــــــــة (
"Comproportionation ." 2یتفاعــلGeI 4جزیئیــاً إلــى تفــاعلاً تGeI  وGe 

 ین.ـــد التسخـــعن

6.10........... .22GeX → Ge  +4Gex 

ـــــــــــــــــــــع جالت .الحالـــــــــــــــــــــة الصـــــــــــــــــــــلبة می
Comproportionation  عكـــــس

  Disporoportionationالتجزیئي 
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التفاعـــل التجزیئــــي یحــــدث حینمــــا 
بعـــــــــــــض ذرات نفـــــــــــــس تتأكســـــــــــــد 
فـــــي تختـــــزل أخریـــــات العنصـــــر و 
 نفس الوقت.

ـــة  قـــارن تكـــوین الهایدریـــدات البینی
  2.4.3الجزء 

  (Catenated Halides): ھالیدات تسلسلیة E-Eھالیدات برابطة  6.5.3
ـــــوع مـــــن  ـــــه مـــــدى متن ـــــذي یعـــــرف فی ـــــدر ال ـــــنفس الق ـــــون: ب بالنســـــبة للكرب

: Halocarbonsالهایــدروكربونات یوجــد أیضــاً مــدى مكثــف مــن الهالوكربونــات 
 نن مثال لذلك عدید رباعي فلورواثیربما أحس
 (Polytetraftuoroethene) تصــــــریخPTFE . وهــــــو بــــــولیمر فــــــائق

بالنسـبة للسـلیكون یعـرف   )9.2.1الاستقرار ولـه اسـتخدامات كثیـرة (أنظـر الجـزء 
مثیلـــة  Siلــه عـــدد هائــل مـــن الهالیــدات الأعلـــى تحتــوي علـــى سلاســل مـــن ذرات 

 .6.4الموصوفة في الجزء  "Polysilanes"بعدید سایلانات 
ثیلات مركبات السـلیكون ن قلیلاً من مكوِّ فتُ  Pbو  Snو  Seو  Geأما 

ار عبـــوراً أســـفل المجموعـــة والاســـتقر  E-Eذلـــك بســـبب الاســـتقرار الأقـــل للرابطـــة 
 ).6.11المتزاید لثنائي الهالید (المعادلة 

6.11  ...4GeBr  +2GeBr → 6Br2Ge 
إذا عكســـــنا هـــــذا التفاعـــــل فإنـــــه یهیـــــئ طریقـــــة تحضـــــیر مریحـــــة للمركبـــــات مثـــــل 

6Br2Ge  6وCl2Ge. 

  "Carbides and Silicides"الكربیدات والسلیكیدات (أو السلیسیدات)  6.6
عنــــد تســــخین الكربــــون أو الســــلیكون مــــع كثیــــر مــــن العناصــــر (خاصــــة  

الفلـــــزات) تكـــــون الكربیـــــدات والســـــلیكیدات. هنـــــاك الكثیـــــر مـــــن الأنـــــواع المختلفـــــة 
لنواتج المتكونة من للكربیدات التي تصنف حسب تفاعلها (أو عدمه) مع الماء وا

 ذلك التفاعل.
 Interstitial"ن العناصــــر الانتقالیــــة مركبــــات الكربیــــد البینــــي كــــوِّ تُ 

carbide compounds"   التـــي تحتـــل فیهـــا ذرات الكربـــون الفـــرادى الثقـــوب
 Close-packed"مة التــــراص موجــــودة فــــي شــــبكات بلوریــــة فلزیــــة منضــــال

metallic lattices" اً بقساوتها الشدیدة جداً. بعـض هـذه تتمیز هذه المواد أیض
الكربیــدات البینیــة تتمیــأ فتعطــي الهیــدروجین والهایــدروكربون لكــن الــبعض الآخــر 

 مواد قاسیة جداً وخاملة. (WC)مثل كربید التنجستن 
ـــة فـــي  ـــزات النشـــطة أن تكـــون أیونی ـــدات الفل ، بعـــض طبیعتهـــاتمیـــل كربی

 4C-ي لیس واقعیاً) الأیونات ) تحتوي شكلیاً (أC2Beو  C4Naالكربیدات (مثل 
ـــبعض الآخـــر یحتـــوي أیـــون  )4CH(وتعطـــي غـــاز المثـــان  ـــؤ، بینمـــا ال ـــد التمی عن

)(اســـــتایدلاید  2
2
−C  أحســـــن مثـــــال 6.12وتعطـــــي إثـــــاین (أســـــتایلین) (المعادلـــــة (
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ــــــــاني الأكســــــــید للمجموعــــــــة   14ث
2CO حـــــامض  ،: جـــــزئ خطـــــي
2OiS  ــــــــــــــــــولیمر تســــــــــــــــــاهمي : ب

 حامض ضعیف 
2GeO  أمفوتوري : 
2SnO  أمفوتوري : 
2PbO  ــــي الأحمــــاض : خامــــل ف

 ، مؤكسد  والقواعد

(الشــكل  lNaCالــذي یمتلــك تركیــب  2CaCمعــروف لهــذا النــوع كربیــد الكالســیوم 
)(ونات ) بأی3.4 2

2
−C  6.6مرتبة بشكل متوازي (الشكل.( 

6.12 ...2Ca(OH)  +2H2C → O22H  +2CCa 
 3C4Liوهناك كربیدات أخرى تعطي هایدروكربونات بسلسلة أطول عنـد التمیـؤ؛ 

 )6.13(المعادلة  )Propyne"    ≡ )CH MeC"یعطي بروبایین 
6.13  ....4LiOH +MeC≡CH → O24H  +3C4Li 

 
 
 
 
 
 
 
 

 الأكاسید: 6.7
تختلـــف اختلافـــاً واضـــحاً مـــن أكاســـید  -وهـــي غازیـــة  -أكاســـید الكربـــون 

الأخرى، ویرجع السبب في اختلاف التركیـب بوجـود ربـط  14عناصر المجموعة 
π-pπp ربون والأوكسجین، وتوجـد أكاسـید الكربـون (وآنیونـات مثـل القوي بین الك

2−الكربونـــات 
3CO ككیانـــات محـــددة (لیســـت بولیمریـــة وقائمـــة بـــذاتها)، بالمقارنـــة (

غیـر مسـتقرة بمقارنـة اثنـین مـن رابطتـین  Si=Oنجد للسلیكون الرابطـة المزدوجـة 
Si-O یر مســـتقرة بمقارنـــة اثنـــین مـــن رابطتـــي ـغـــSi-O لك أكاســـید منفـــردتین ولـــذ

تساهمیة غیر محدودة  لها تراكیب شبكیةالأوكسي أنیونات السلیكون والكثیر من 
 ).12(الباب O – Si بروابط

توجــد بعــض التشــابهات فــي التحضــیرات (ناهیــك عــن التراكیــب الأكاســید  
 .2EO، فعند تسخین الفلز في الأوكسجین یتكون ثاني الأوكسید 14المجموعة

تركیب كربید  :)6.6(الشكل
 2CaCالكالسیوم 
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یوجد تفصیل شامل لمركبات 
یل : كیمیاء المركبات انكاربو 

وتركیبها والربط فیها في كتاب هذه 
التدریسیة السلسلة من الكتب 

Tutorial Chemistry Texts 
Book Organotransition 

Metal Chemistry 

        2CO          2N                   
C°-205     C°M.p. -210 
C°-190     C°B.p   -196 

 الأكسید: 6.7.1
. أول 2O3Cو  2COو  COیعمــــل الكربــــون ثــــلاث أكاســــید أساســــیة : 

انویــك ) حــامض مثO2Hیحصــل علیــه بتجفیــف (أبعــاد  C≡Oأوكســید الكربــون 
 ).6.14المركز(المعادلة  4SO2H(حامض الفورمیك) باستخدام حامض 

6.14 ...CO                       HCOOH 

 Anhydride of"بأنه حامض مثانوبك الجاف  COأن ینظر إلى  لذلك یمكن

methanoic acidیدرید لأنه ضعیف الذوبان في الماء " إلا أنه لیس حقیقة أنها
لكنه یتفاعل مع محالیل مركزة من الهایدروكسید عند التسخین  -ولا یتفاعل معها
 ).6.15" (أي فورمات) (المعادلة "Methanoateمكوناً مثانوات 

.156 ...-HCOO → -OH  +CO( 
 -وله خواص فیزیائیة شـبیهة )2N(شبیه إلكترونیاً مع  COأول أوكسید الكربون 

(مع ملاحظة أنهما  2Nالسام جداً یكون نشطاً أكثر بكثیر مقارنة بـ COغیر أن 
مــع  COیعتبــران علــى وجــه العمــوم خــاملین لكــن هنــا تعقــد مقارنــة بینهمــا) یتحــد 

COCl)2 (لیعطــي الفوســجین  2Cl) مباشــرة، مــثلاً مــع 2I الهالوجینــات (ماعــدا

Phosgene)  6.16(المعادلة( 
6.16  ....2COCl → 2Cl  +CO 

 
 6.4مسألة محلولة 

عامـــــل مختـــــزل قـــــوي وباســـــتطاعته اختـــــزال معظـــــم الفلـــــزات مـــــن  CO: الس�����ؤال
لمعادلتین المـوزونتین لتفـاعلي التأكسـد/الاختزال أكاسیدها إلى الفلز نفسه. أكتب ا

 الآتیین: 
3O2Fe  إلىFe 2وSnO  إلىSn  باستخدامCO. 

 :2CO: الناتج الإجابة

22CO  +3Fe →  3CO  +3O2Fe 
22CO  +Sn → CO  +2SnO 

 (H2SO4) - H2O 
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ت یلابعض كاربونا :)6.7الشكل (
 الفلزات

ــــــــي  ــــــــزان مهمــــــــة جــــــــداً ف ــــــــة الإت حال
ب وإعـــادة الجیوكیمیـــاء ، مـــثلاً ترســـی

 جـــــــــــر الجیـــــــــــر تـــــــــــذویب صـــــــــــخر ح
أثنــــــــــــاء ) 3CaCOأساســــــــــــاً (هــــــــــــو 
 .التجویة

لـیس كمثــل بیكربونـات الصــودیوم لا 
ـــــات  ـــــى بیكربون یمكـــــن الحصـــــول عل

 في الطورالصلب. 2المجموعة 

لزات وهي في حالتي أكسدة لأول أوكسید الكربون عدد هائل من المعقدات مع الف
) حیــث یــرتبط بــذرة الكربــون. بعــض هــذه 5متدنیــة ومتوســطة (راجــع المرجــع رقــم(

 ).6.7المعقدات موضحة بالشكل (
 
 
 
 
 
 

12(CO)3Ir                       6Cr(CO)         4Ni(CO) 

ة أكثـر أكاسـید الكربـون اسـتقراراً ینـتج بكمیـات هائلـ )2CO(ثاني أوكسید الكربون 
صــناعیاً بــاحتراق الفحــم الحجــري والزیــت والغــاز الطبیعــي. بــدیلاً عــن ذلــك یمكــن 

 )Limestone( )3CaCO (الحصـــول علیـــه بالتحلـــل الحـــراري لحجـــر الجیـــر 
 ).6.17المعادلة (

)6.17 .... (2CO  +CaO → 3CaCO 

 2COطة مــن ذائبــة، لكــن كمیــة بســی 2COیــذوب فــي المــاء، معظمــه كجزیئــات 
وإنـه حـامض ضـعیف یتفكـك  3CO2Hتتحد مع الماء لتعطي حامض الكربونیـك 

− "Hydrogen carbonate"جزئیاً إلى أیونـات بكربونـات 
3HCO  أو كربونـات

)−2
3CO 2) یمكن الحصول على أیـون الكربونـات بـإمرارCO  مثـل خـلال محلـول

ـــة ( )NaOH(هیدروكســـید  ـــد مـــن 6.18المعادل یعطـــي أیـــون  2CO). إمـــرار مزی
(مع الماء)  2COبـ  2و  1بیكربونات. عند معالجة كربونات فلزات المجموعتین 

 ).6.19تتكون البكربونات (المعادلة
6.18  ....1

32 −HCO → 2COO2H  +−2
3CO → 2CO  +-HO2 

6.19 ...(aq)2)3Ca(HCO  (l)O2H+ 2(g)CO +3(s)CaCO 
معظم كربونات الفلزات لا تذوب في الماء ما عدا كربونات الأمونیوم وكربونات  

فلزات الأقلاء ولذلك یمكن تحضیرها بإضافة محلول كربونات صودیوم إلى أیون 
ـــ )، غ6.20مــثلاً (المعادلــة  –الفلــز فــي المحلــول المــائي  یــر أن ذلــك لا یصــلح ل

3)3(CO2Al  3+نسبة لأن أیونAl  في الماء حمضي شدید وبكل بساطة یتحلـل
 .2COأیون الكربونات إلى غاز 
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یب الروتابل ـترك ):6.8(الشـكل 
)2TiOد ــ) الذي یتبناه الأكسی

2MO 
 ) PbأوM = Sn, Ge( حیث 

6.20 ...3(s)CdCO → −2
3 )( aq

CO ++2
)(3 aqCd+ 

2أیون 
3
−CO مستوى بأطوال روابطO-C .متساویة 

هـو الأوكسـید  )uboxideCarbon s" )2O3C"تحت أوكسید الكربـون 
) حـــــامض بروبانـــــدیوك O2Hالثالـــــث للكربـــــون. یحصـــــل علیـــــه بتجفیـــــف (إبعـــــاد 

Propanedioic gaid  10(هو حامض مالونیك) بـO4P  6.2.1(المعادلة(:  
6.21 ...O=C=C=C=O → O22H- 2(COOH)2CH 

 .2COبما في شبیه   πp - πpخطي بربط  2O3Cالجزيء 
 

 Pb, Sn, Ge, Siأكاسید  6.7.2
تحـت  2SiOفـائق التعقیـد، الهیئـة المسـتقرة لــ  2SiOالتركیب الكیمیـائي لــ

" وتعــرف لــه هیئــات أخــرى لــدى درجــة "Quartzالظــروف المعتدلــةهو الكــوارتز  
 ).Crystobaliteوكرستوبالایت  tridymiteحرارة عالیة (تردمایت 

بعضها  4SiOتختلف في الطریقة التي تشتبك بها رباعیات الأوجه  2SiOأنواع 
 مع بعض.

یوجــــد عــــدد كبیــــر مــــن الســــلیكات البولیمریــــة طبیعیــــاً: (یعطــــي ملخــــص 
 ).12للسمات التركیبیة في الباب 

یمتلك خاصیة أیونیة معتبرة  2PbOو  2SnOو  2GeOثاني الأوكسید 
) بتناســق سداســي حــول ذرة الفلــز 6.8(الشــكل  )2OTi(ویتبنــى تركیــب الروتایــل 

ـــــي حـــــول ذرة الأوكســـــجین. أول أوكســـــید القصـــــدیر  وأول أوكســـــید  (SnO)وثلاث
) معروفــان جیــداً. إضــافة علــى هیدروكســید PbO Lithargeالرصــاص (لثــارج 

یرســب الأكاســید  2Pb+أو إلــى  2Sn+(بغیــاب الهــواء) أو إلــى  2Ge+مــائي إلــى 
 ).6.22(المعادلة "Hydrated oxides"الهایدراتیة 

6.22 ...(s)O2MO.nH →)aq( 
-2OH  ++2

aqM 
هـــذه الأكاســـید أمفوتوریـــة (تـــذوب فـــي الأحمـــاض وتـــذوب فـــي القواعـــد). الأیونـــان 

+2Sn  2+وPb .یعانیان في الماء من تمیؤ شدید 
 

 محلولة: 6.5مسألة 
(یـــدعى الرصـــاص الأحمـــر  4O3Pbكســـدة مختلطـــة حالـــة أ Pb: یعمـــل الس���ؤال

"Red Lead" أحسـب الحصـاد (النـاتج) النظـري لــ إثانویـت الرصـاص ((IV) ،
4Pb(OAc)  1عنــدما یتفاعــلgm  4لـــO3Pb  مــع فــائض مــن حــامض إثانویـــك
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قارن بینها وبین معقدات فلز 
CO-  6.7.1الجزء 

 PbOلغــرض تجفیفــه] [لاحــظ أن  O2cA[یوضــع معــه بعــض  )AcOH(النقــي 
علـــى  4Pb(OAc)و  2Pb(OAc)مكـــونین  AcOHیتفـــاعلان مـــع  2PbOو

 التوالي].

 :الإجابة
 :AcOHوعلیه یكون التفاعل مع  )2PbO( 2)PbO(هو  4O3Pbتكوین 

O2+2H22Pb(OAc)→ 2PbO + 4 AcOH 
OHOAcPbAcOHPbO 242 2)(4 +→+ 

OHOAcPbOAcPbAcOHOPb 24243 4)()(28  جمع المعادلتین).(ذلك ب +→++
مــــول (أي  0.0015عطــــي مــــول) ی 0.0015(یعــــادل  4O3Pbمــــن  lgmوعلیــــه 

0.66gm 4) منPb(OAc).  

 :6.6مسألة محلولة 
فــي المحلــول  2Pb+بســهولة شــدیدة أكثــر ممــا لـــ 2Sn+: لمــاذا یتمیــأ أیــون الس��ؤال
 المائي؟
نســبة لصــغر حجمــه  2Pb+كثافــة شــحته أعلــى مــن أیــون  2Sn+: لأیــون الإجاب��ة

) 2119pm Pb+بینمـــا نصـــف قطـــر  2Sn 93pm+أصـــغر  (أن نصـــف قطـــره
وبــذلك تفقــد أیونــات  2Pb+یســتقطب جزیئــات المــاء بشــدة أكبــر مــن  2Sn+لــذلك و 
+H .وبالتالي تتكون معقدات بارتباط تناسقي مع أیونات هیدروكسید 

 كبریتیدات وسلنیدات وتلوریدات 6.8
"Sulfides, Selenides" & Tellurides"  

مثیلـة مـادة جزیئیـة  )2Carbon disulfide, CS(ثاني كبریتید الكربون  
(مثیل الكبریت لأول أوكسید الكربون) غیـر مسـتقر كجـزيء  CS. الكیان CO2لـ

هنـاك العدیـد مـن معقـدات  –حر لكن من الممكن أن نجعله مستقراً بتناسـقه بفلـز 
 ME2و  ME]. المركبــــات 3RhCl(CS) (PPh(معروفــــة، مثــــل [ SC-فلــــز

 .(,Pb, Sn, Ge)) معروفة Teأو  Seأو   Sإما  E(حیث 

 14یونات عدیدة الذرات لعناصر المجموعةأن 6.9
 14للمجموعــة  )Pb, Sn, Ge(عنــدما تــذاب ســبائك العناصــر الثقیلــة  

ثنــــــائي آمــــــین  2-1 –عناصــــــر الأقــــــلاء فــــــي ســــــائل الأمونیــــــا أو إثــــــان وأیضــــــاً 
diamine-1.2-Ethane 2((هـوNH2CH2NCH2Ethylenediamine, H (

هـا بإضـافة لیجنـد مـانح مثـل الإیثـر تتكون أنیونات متعددة الذرات، بالإمكان تبلور 

لاحظ أن الماء الناتج في 
         حسب:          یبعد التفاعل 

O2O+H2Ac →2AcOH 
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) تركیبـــــــــــــــــــــــــــــاً 6.9الشـــــــــــــــــــــــــــــكل(
−− 2

5
4
9 , SnSn   یمـثلان أنیونـات

 متعددة الذرات 

إلـى المحلـول حتـى یتعقـد (یـرتبط  ).3.9(أنظـر الجـزء (Crown ether)التـاجي 
تناســـقیاً) كـــاتیون فلـــز الأقـــلاء، هنـــاك تنـــوع شاســـع لمثـــل هـــذه الأنیونـــات متعـــددة 

2−الـذرات تــم تحضـیرها مــثلاً لــ 
4Sn  2−و

4Ge  2−ربـاعي الأوجــه)، (كلاهمــا
5Sn  و

−2
5Pb  ـــائي الهـــرم المثلثـــي) و 4−(ثن

9Sn ] معكـــوس المنشـــور المربعـــي ذو الخـــوذة
(Capped square antiprism)  6.9الشكل.[ 

 ) للتحقق من تراكیـب الكثیـر5.1والمربع  5.6.1یمكن استخدام قواعد واد (الجزء 
من هذه العناقید، بخطوة إضافیة واحدة. كـل ذرة (غیـر حاملـة لهیـدروجین) بوجـه 
عام تحتفظ بزوج إلكتروني وحید، یجـب طـرح هـذه مـن مجمـوع عـدد الإلكترونـات 

 .(SEP)المحسوب ذلك حین یراد إیجاد عدد الأزواج الإلكترونیة الهیكلیة 
 

 6.7مسألة محلولة 
2−أن لـ  : مستخدماً قواعد واد، تأكدالسؤال

5Sn .شكل ثنائي الهرم المثلثي 
إلكترونـات تكـافؤ لكـن محتفظـة  Sn   4لكـل ذرة  5.1: بـالرجوع للمربـع الإجاب�ة

 لیه حساب مجموع الإلكترونات هو.ع -باثنین في زوج إلكتروني وحید
 بنــــــاءً . أزواج 6إلكترونــــــاً، أي  12اً للشــــــحنتین الســــــالبتین یســــــاوي زائــــــد)؛ 5×2(

بخمـس أركـان، أي ثنـائي  "Polyhedron"تعطـي عدیـد الأوجـه   SEP 6علیـه
 .closo، إذن نوع العنقود نوعSnذرات  5أركان و 5. توجد tbpهرم مثلثي 

 ملخص النقاط الرئیسیة:
حالة و  C-Cیعتبر الوجود الشاسع والاستقرار للمركبات المحتویة على روابط  /1

لعناصـــر الأثقـــل همـــا العـــاملان اللـــذان المتزایـــدة الاســـتقرار ل 2+الأكســـدة 
 .14یطغیان في كیمیاء عناصر المجموعة

 مهم جداً بالنسبة للكربون. π-ربط  /2
عنــه مــدى  قویــة جــداً، ممــا ینــتج Si-Oالرابطــة المنفــردة  –بالنســبة للســلیكون  /3

 واسع من الأكاسید البولیمریة.
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 مسائل:
 في المركبات التالیة أوالأیونات: 14: أوجد حالة الأكسدة لعنصر المجموعة 6.1

)a( 2COF   )b( −
3SnCl ،)c( [ ] +4

86 )( OHPb  ، 
)d( Pb3Ph -Pb3Ph 

 

 في كل من الآتي: X: تعرف على العنصر 6.2
)a(  2الأوكسیدXO .ًبدرجة انصهار عالیة وموجود بكثرة طبیعیا 
)b(  یعملX  :ثلاث أكاسیدXO  2وXO  2وO3X. 

(c)  ُن كــــوِّ یX  ــــة الأكســــدة ــــي حال ــــات أساســــاً ف ــــه بعــــض  2+مركب إلا أن ل
 .(IV)المركبات المستقرة في حالة الأكسدة 

(d)  یوجدX .في عدة صور متأصلة بما فیها إحداها جزیئیة 
یـة وفیزیائیـة مختلفـة عـن خـواص كیمیائ -نمطیـاً  –: تظهر مركبـات الكربـون 6.3

 ت.ص بعض الفروقاتلك للسلیكون لخِّ 
 14لهایدریــدات المجموعــة  )KJ mol-1(: لمــاذا تصــبح إنثالبیــات التكــوین 6.4

4EH :نزولاً بعد الكربون أكثر بالموجب حسب الترتیب 
)79-( 4CH  ،)34(+4SiH  ،)91(+4GeH  ،)163(+4SnH؟ 
 

 وضح ماذا یعني: 6.5
(a)  التسلسل الكتینةcatenation.؟ 
(b)  المتآصلات"Allotropes" المتأصلة. أي الصور 
(c)  ُین لر معقد فendohedral .؟  
(d)  التفاعل التجزیئي"Disproportionation reaction"؟ 

 

 : تنبأ بنواتج التفاعلات التالیة وأعط المعادلات الموزونة:6.6
(a) Sn + excess I2 →  
(b) Be2C + H2O →  
(c) CCl4 + H2O →  
(d) Et2SiCl2 + LiAlH4 →  

 .14H6Si: ارسم الأیسومرات المختلفة المحتملة للسایلان 6.7
 

 (للمراجع والإطلاع المعاون راجع آخر الكتاب).
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جهود التأین الأولى  :)7.1الشكل(
 .15لعناصر المجموعة 

 الباب السابع
(عناصر نكتوجین  15عناصر المجموعة

Pnictegen:( 
 ،  Phosphorus (P)، فسفور   Nitrogen (N)نتروجین 

 Bismuthوبزموت  Antimony (Sb)، أنتمون Arsenic (As)آرسینك 
(Bi)  

 الأھداف:
 بنهایة هذا الباب تكون قد استوعبت:

 .15ات عناصر المجموعةیدالتنوع لأكاسید، كبریتیدات، هالیدات وهایدر  •
 الفرق في الخواص الفیزیائیة والكیمیائیة لهذه العناصر. •

 لحالة الأكسدة:مقدمة ومسح  7.1
، مـــدى p-الواقعـــة فـــي مركـــز (منتصـــف) كتلـــة  15لعناصـــر المجموعـــة  

 واسع من الخواص الكیمیائیة والفیزیائیـة للعناصـر نفسـها ولمركباتهـا. بینمـا أخـف
عنصـــر (النتـــروجین) لافلـــز نمطـــي (مثـــالي) فـــإن أثقلهـــا (البزمـــوت) لـــه الخـــواص 

متـــدرج فـــي جهـــد التـــأین الأول الممیـــزة لفلـــز المجموعـــة الرئیســـیة، یوجـــد نقصـــان 
 )، تمتلـك7.1(أیضاً الثاني والثالث). تقدما مـن النتـروجین إلـى الیزمـوت (الشـكل 

ـــ 3، إلا أن +5و  3+جمیــع العناصــر حــالتي الأكســدة   Bi+ هــي الأكثــر ثباتــاً ل
 5+). حالــة الأكســدة 5.1نتیجــة لتــأثیر الــزوج الإلكترونــي الخامــل (أنظــر الجــزء 

. بملاحظـة أن Sbو As و Nسـدة فـي ، لكنهـا تعتبـر مؤكِ Pفي شدیدة الاستقرار 
As  3یوجــد فــي صــف اللافلــزات حیــث یقــع بعــد عناصــر سلســلةd  3(بغــلافd 

+ إلـى 3الممتلئ وضعیف الحجب نسـبیاً) فهـو أكثـر صـعوبة لأكسـدته مـن الحالـة
ممســـوكین بشـــدة ولـــذلك   s-مقارنـــة بمـــا یتوقـــع لأن إلكترونـــي  5+حالـــة الأكســـدة 

دات فـي الهایدریـ -3المحتمـل إشـتراكهما فـي الـربط. نجـد حالـة الأكسـدة لیس من 
−مثلوالأنیونات  3NHمثل 

3P  في)P3Na(. 

16  15  14 

O  N  C 
S  P  Si 
Se  As  Ge 
Te  Sb  Sn 
Po  Bi  Pb 
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  .تكوین الهواء الجاف :)7.2(الشكل

 العناصر: 7.2
 78.1%النتـــروجین أوســـع الغـــازات انتشـــاراً فـــي الغـــلاف الجـــوي، مكونـــاً  

جین الجــزيء ). یوجــد عنصــر النتــروجین كلیــاً كثنــائي النتــرو 7.2بــالحجم (الشــكل
2N  المرتبط بالرابطة الثلاثیة) N≡N ( .وبوجه عام یعتبر شدید الخمولة 
 
 
 
 
 
 
 
 

 )7-1هناك صور أخرى متأصلة للنتروجین ذوات طاقة عالیة (المربع 
 

 اقة عالیة للنتروجین:كیانات بط 7.1 المربع
النــــاحیتین مــــن  علــــى وجــــه الخصــــوص جــــزيء مســــتقر 2Nنســــبة لأن  

 )(Kinetically and thermodynamicalyالدینامیكیــة الحراریــة والحركیــة
على أنه حدیثاً تم  –یندر وجود كیانات أخرى مكونة أساساً من ذرات نتروجین 

+عــزل الأیــون 
5N یــدعو إلــى الاعتقــاد باحتمالیــة فصــل صــورة  ) ممــا1(المرجــع

+−متأصــلة أیونیــة (بطاقــة عالیــة) هــي 
35 NN  محتویــة علــى أنیــون أزایــد)−

3N ،
بطاقــة  8Nمتوقـع أن تكــون هنـاك صــورة متأصـلة أخــرىومــن ال). 7.3.2(الجـزء 

هـــذه الكیانـــات  هنـــاك اهتمـــام بمثـــل. Azidopentazoleمنخفضـــة نســـبیاً هـــي 
                                                                                                                                                                          كمــــــــــواد ذوات طاقــــــــــة وكثافــــــــــة عــــــــــالیتین، وبالإمكــــــــــان البحــــــــــث فــــــــــي الكــــــــــث

روجین بنفس ذرات النتروجین (ذلك بالرغم مـن أن تحضـیرها یر من كیانات النت
فـــإن  "covalent azides"رایـــدات التســـاهمیة ، أمـــا بالنســـبة للآلـــم یـــتم بعـــد)
(انظـر  "dohalogenueps "تسـلك سـلوك الهـالوجین الكـاذب  3Nالمجموعـة 

یكونـــــان بمثابــــــة الصــــــور  )3N(3و  )3N(2) بحیــــــث أن الجــــــزیئین 9.2المربـــــع 
 على التوالي. 3lNCو  2lCتروجین مثیلتین لـ المتأصلة للن
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تركیــــب الفســــفور  :)7.3الشــــكل (
 4Pالأبیض

 

تركیب الفسفور  :)7.4الشكل (
 الأسود

طاقـــــــــات الـــــــــروابط  :)7.1الجــــــــدول (
 E=Eوالمزدوجـــــــــــــــــــة E-E المفـــــــــــــــــــردة
 للنتروجین والفسفور E≡Eوالثلاثیة 
 )KJ mol-1(الطاقة  الرابطة
N-N 
P-P 

N=N 
P=P 

N≡N 
P≡P 

+160 
+200 
+419 
+310 
+945 
+490 

 

 
الصخر تقریباً تكوین یعتبر صخر الفوسفات المصدر الرئیسي للفسفور و  

اختــزال صــخر الفوســفات یعطــي الفســفور الأبــیض ذا التركیــب  فوســفات كالســیوم.
) الــذي یمكــن أن یتواجــد فــي الأطــوار الــثلاث صــلب، 7.3ربــاعي الأوجــه (الشــكل

 2Pیتكــــون الجــــزيء  C°800أعلــــى مــــن  4Pســــائل، غــــاز. عنــــد تســــخین بخــــار 
بالرابطة الثلاثیة بكمیات معتبـرة. فـي حالـة التسـخین المتواصـل للفسـفور الأبـیض 

یتكـــون الفســـفور الأحمــر، هـــو خامـــل نســـبیاً وتركیبـــه  "Sealed"اء مغلـــق فــي إنـــ
). أمـــا الفســـفور الأســـود فهـــو الصـــورة المتآصـــلة 2معقـــد ولـــیس واضـــحاً (المرجـــع

الأكثــر اســتقراراً ویحصــل علیــه بتســخین الفســفور لــدى ضــغط عــالي، ولــه تراكیــب 
ن ذو التركیـــــب الطبقـــــي المبـــــی "Rhombohedral"عـــــدة منهـــــا معینـــــي الوجـــــه 

 ).7.4بالشكل (
 
 
 
 

أغلبیتهــا فــي هیئــة الكبریتیــدات والعناصــر الــثلاث تبـــین  Biو  Sbو  Asوجــود 
 التركیب الطبقي المتعلق بالفسفور الأسود.

 7.1مسألة محلولة 
طاقــات الــروابط الفردیــة والمزدوجــة والثلاثیــة  (7.1): معطــاة فــي الجــدول الس��ؤال

مـــع النتـــروجین أساســـاً ). وضـــح أن هـــذه متفقـــة P-P(و N-Nلكـــل مـــن 
 كجزيء ثنائي الذرة برابطة ثلاثیة.

بطاقة أكثـر مـن ثـلاث أضـعاف الرابطـة المفـردة  N≡N: الرابطة الثلاثیة الإجابة
N-N  فلــــــذلك الصــــــور المتاصــــــلةN-N رابطــــــة مفــــــردة غیــــــر مســــــتقرة ب

أكبـــــر مـــــن مجمـــــوع  N≡N؛ أیضـــــاً طاقـــــة الـــــربط فـــــي 2Nبالمقارنـــــة لــــــ 
- -N=N-N=Nالمفردة (في الهیئة: N-Nالمزدوجة و  N=Nالطاقتین 

 .N≡N)؛ وعلیه هذا الوضع غیر مفضل مقارنة بالرابطة الثلاثیة 
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 التسمیة
IUPAC  ةالمتعارفالتسمیة 
azane ammonia 3NH 

phosphane phosphine 3PH 
arsane arsine 3AsH 
stibane stibine 3SbH 

bismuthane bismuthine 3BiH 
   
 

 الھایدریدات  7.3

 3EHالھایدریدات نوع  7.3.1
مــــع  3EHتعمــــل هایدریــــدات نــــوع  )E( 15جمیــــع عناصــــر المجموعــــة  
علیــــه تــــزداد  –جــــود میــــل منــــتظم وواضــــح فــــي خواصــــها الفیزیائیــــة والكیمیائیــــة و 

بدرجــة  درجــات الغلیــان إلــى أســفل المجموعــة، ذلــك مــع ملاحظــة الشــاذ جــداً منهــا
لجــزء ا(قــارن  H-H..Nبســبب الــربط الهیــدروجیني  3NHغلیــان عالیــة ألا وهــو 

مسـألة المحلولـة ظـر التتناقص إلى اسفل المجموعة؛ أن H-E-H) الزوایا 2.6.1(
اري )، نجد أن الاستقرار الحـر 7.2(الجدول E-H. بسبب تناقص قوة الرابطة 7.2

) تـــوازي 7.2التكـــوین (الجـــدول إنثالبیـــات یتنـــاقص إلـــى أســـفل المجموعـــة. أیضـــاً 
 لهذه المركبات. E-Hطاقات الرابطة 

 
O) إنثالبیات (أي طاقات) التكوین 7.2الجدول (

fH∆  متوسط طاقة الرابطة و-E
H  15لھایدریدات المجموعة )( 3EH. 

3EH )( 1−∆ KJmolH O
f طاقة الرابطة))( 1 HEKJmol −− 

3NH 46.2- 391+ 
3PH 9.3+ 322+ 
3AsH 172.2+ 247+ 
3SbH 142.8+ 255+ 

 7.2مسألة محلولة 
ـــــذي الس�����ؤال ـــــل ال ـــــل للمی ـــــربط لاحـــــظ فـــــي زوای: عل ـــــا ال ـــــ H-E-Hی ي سلســـــلة ف

 الهایدریدات:
 )°( H-E-Hالزاویة    3EHالجزيء 

3NH     107 
3PH     93.5 
3AsH     92 
3SbH     91.5 

 E: جمیـع الكیانـات لهـا أربـع أزواج إلكترونـات تكـافؤ فـي الـذرة المركزیـة  الإجابة
 109.5°مقابلــة للتركیــب ربــاعي الأوجــه. مــن المتوقــع أن تكــون الزوایــا أقــل مــن

(زاویــة ربــاعي الأوجــه المنــتظم) بســبب تــأثیر الــزوج الوحیــد. یحصــل علــى الشــكل 
. بالنســبة E-Hربــاعي الأوجــه المشــوه علــى اعتبــارالتوزیع الإلكترونــي فــي روابــط

ــــر كهروســــالبیة مــــن  (101.5pm)فهــــى قصــــیرة  N-Hللرابطــــة  والنتــــروجین أكث
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 :)7.1(المعادلة  التحضیر یسمى
 Haber Processبر طریقة ها

 الصودیوم في سائل الأمونیا 
 .)3.6( أنظر الجزء 

 الفوسفین غاز سام جداً 

اً جـــــوار ذرة النتـــــروجین الهیــــدروجین، وعلیـــــه الـــــزوج الإلكترونـــــي یقبـــــع أكثـــــر قربـــــ
المركزیــة، محــتلاً حیــزاً أكبــر فــي غــلاق تكــافؤه. هــذه الأزواج الإلكترونیــة الرابطــة 

 تطرد بعضها البعض بقدر أكبر مما یسبب توسیع زاویة الربط.
یحصــل علــى الأمونیــا بكمیــات هائلــة بواســطة الصــناعة الكیمیائیــة ویــتم  

ـــــــروجین وهیـــــــدروج ـــــــك باســـــــتخدام التفاعـــــــل بـــــــین نت ین بوجـــــــود عامـــــــل حفـــــــز ذل
 ).7.1(المعادلة

7.1 ...32NH  23) عالیان درجة حرارةو (ضغطH +2N  

 O3H +كمذیب بالماء، حیث  ) -C°33تقارن الأمونیا السائلة (درجة غلیانها 
تقبل بروتون) في لي حامض (مانح بروتون) وقاعدة (مهما على التوا OH-و 

+الماء، بینما في الأمونیا، الحامض هو 
4NH والقاعدة هي−

2NH. 

 7.3مسألة محلولة 
 : تنبأ بما ینتج للتفاعلین التالیین في سائل الأمونیا:السؤال

→ Cl4NH  +)3NHq(liNa )a( 
→ 2NaNH  +Cl4NH )b( 

+ )a(: الإجاب���ة
4NH حـــامض فـــي أمونیـــا الســـائلة، وعلیـــه فهـــذا تفاعـــل بـــین فلـــز

 الملح: ومكوناً  2Hوحامض، فیطلق 
          2H  +32NH  +2NaCl → Cl42NH  +Na2 

)b( −
2NH  قاعدة في سائل الأمونیا، وعلیه التفاعل بین حامض وقاعدة فیتكون

 الملح زائد أمونیا:

3NH2  +NaCl → 2NaNH  +Cl4NH 
 ):7.2مع الماء (المعادلة  4Pیحصل علیه بتفاعل  3PHالفوسفین 

7.2 ....4PO33H  +35PH → O212H  +42P  
فـــي منتهـــى النقـــاء كمـــا فـــي صـــناعة الإلكترونیـــات فیصـــنع عـــن  3PHحـــین یـــراد 

ouo acidsphorPho 3PO3H مض الفســفور طریـق التجــزيء الحــراري لحــا

 ).7.3(المعادلة 
7.3 ...4PO33H  +3PH → 3PO34H  

بالإمكـان تحضـیرها  SbH3BiH ,3 و 3AsHأمـا الهایدریـدات الأخـرى؛  
لنـــا (أنظــر الجـــزء  4AlH[Liبــاختزال الهالیــد المقابـــل مــع مصـــدر للهایدریــد مثــل[

یكــون ضــعیفاً. تمیــؤ الفوســفیدات والآرســنیدات  3BiH) إلا أن النــاتج مــن 5.6.3

 حفــــاز

 7.6.2حامض الفسفور: الجزء
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 تركیب الهایدرازین :)7.4الشكل(

 Pو  Nمعروفة لـ 4H2Eالمركبات 
 .Asو

لسبب الذي جعل الرابطـة إنه بنفس ا
ـــــــــردة  أن تكـــــــــون رابطـــــــــة  N-Nالمف

یعـزي ضـعف ضعیفة) بنفس السبب 
ذات  جزیئــــــات الــــــروابط نســــــبیاً فــــــي

أنظــــــر  F-Fو  O-Oالصــــــلة مثــــــل 
 .9.2إلى الجزء 

 

 2H2diazine Nهیئتا  :)7.6الشكل( 
 .trans-و  cis- المفروق والمقرون 

، 3PHوالأنتمونیــدات للفلــزات النشــطة مثــل الكالســیوم والألومنیــوم بإمكانهــا تولیــد 
3AsH  3أوSbH  2.4.2(أنظر أیضاً الجزء.( 

 ھایدریدات أخرى: 7.3.2
وهــو مــن   "Hydrazine"مــن ضــمن الهاریدیــدات الأخــرى الهایــدرازین  

(یعنــي هیبوركلورایــت  (I)یحصــل علیــه بتأكســد الأمونیــا بكلــورات أكثرهــا شــهرة، و 
Hypochlorite" 7.5و  7.4".  (المعادلتان( 

7.4 ...-OH  +Cl2NH →  -ClO  +3NH 

7.5 ...Cl4NH  +4H2N → 32NH  +Cl2NH 

ویتبنــى   N-Nرابطــةمتصــلتین ب 2NHتركیــب الهایــدرازین یتكــون مــن مجمــوعتي
 ).7.5في طور الغاز (الشكل  conformation gauche الجزيء الهیئة 

 :7.4مسألة محلولة
 +)200KJmol-1(المفـــردة  P-P: وضـــح لمـــاذا تكـــون طاقـــة الرابطـــة لــــ الس���ؤال

 وأیضـاً أكبـر )+160KJ mol-1(المنفـردة وهـي  N-Nأكبـر مـن طـاقتي الرابطـة 
 )؟+moKJ175-1ة (وهيالمنفرد As-Asمن طاقة للرابطة 

: المیــل العــام فــي الجــدول الــدوري عنــد النــزول إلــى أســفل المجموعــة أن الإجاب��ة
ـــربط  ـــالات الأكثـــر  E-Eطاقـــات ال ـــین الأوربت ـــاقص بســـبب ضـــعف التطـــابق ب تتن

ـــدة الحجـــم. هـــذا مـــا یظهـــر فـــي الرابطـــة  ـــى ذرات متزای انتشـــاراً (حجـــوم أكبـــر) عل
N-ولـذلك فمـن المتوقـع أن رابطـة  )As-As )1-175KJ molالمنخفضـة القـوة 

N  غیر أن وجود الزوجین الوحیدین على ذرتي النتروجین یطردان  –هي الأقوى
بعضـــهما الـــبعض (نســـبة للقـــرب لصـــغر حجـــم ذرة النتـــروجین) وبالتـــالي تضـــعف 

  N-Nالرابطة 
) R=H or F(حیــث RN=NRنــوع  Diazenesالمركبــات دیازینــات 

وجودهــــا إنتقــــالي  2H2Nمعروفــــة إلا أن  مزدوجــــة N-Nالمحتویــــة علــــى رابطــــة 
"transient مقــرون  :" وبالإمكــان أن یكــون لهــا أیســومران-cis ومفــروق-trans 
لتكـــوین مركبـــات بمثـــل هـــذا متنـــاقص هـــا لی) ، أمـــا بقیـــة العناصـــر فم7.6لشــكل (ا

نــزولاً فــي  E-Eالــربط المــزدوج متنــاقص ذلــك بســبب النقصــان فــي شــدة الرابطــة 
ذلـك بـالرغم أنـه حـدیثاً قـد حضـر عـدد  -)P, Nلــ  7.1جدول المجموعة (أنظر ال

 .As=Asو  P=Pمن المركبات بـ 
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 -N=N+-N ):7.7(الشكل 
 هایدروزویكهیئتان لحامض 

) Hydrazoic acid3(HN. 

أشكال أكاسید  :)7.8الشكل( 
 .النیتروجین

 ")Hydrazoic acid )N3H"مركـــب أخـــر هـــو حـــامض هایـــدرازویك 
یمكـن أن ینظــر إلیــه شــكلیاً بأنــه هایدریـد نتــروجین بالتركیــب الموضــح فــي الشــكل 

ـــد 7.7( −). بالإمكـــان عمـــل أیـــون آزای
3N  ــــ والأنیـــون  3HNبالتفاعـــل التجزیئـــي ل
ویعتبـــــر آیـــــون آزایـــــد  116pmأي  N-Nمتماثـــــل ولـــــه نفـــــس الطـــــول للـــــرابطتین 

 ). 9.2( أنظر المربع   Pseudohalogenهالوجین كاذب 

 الأكاسید 7.4
ن مــدى واســع مــن الأكاســید وخاصــة وِّ كَــتُ  15جمیــع عناصــر المجموعــة  

 للنتروجین والفسفور.

 نتروجین:أكاسید ال 7.4.1
+ 5+ إلـــى 1تغطـــي أكاســـید النتـــروجین مـــدى مـــن حـــالات الأكســـدة مـــن  

ل أشــكا N-O.معتبــر فــي الرابطــة  πP- π Pوفــي جمیــع المركبــات یوجــد ربــط 
 ).7.8الأكاسید للنتروجین مبینة بالشكل (

 
 
 
 
 
 
 

) O2N(هـو أوكسـید النتـروز  "Dinitrogen oxide"أوكسـید ثنـائي النتـروجین 
) ویأخــذ التركیــب الخطــي 7.6خین نتــرات الأمونیــوم (المعادلــة یحصــل علیــه بتســ

"Linear"  
 

7.6           ...O22H  +O2N → 3NO4NH 
 



 115 

O, NO2N أوكسیدان محایدان 
 .محالیلهما المائیة محایدة -

 

مخططات مستویات الطاقة 
یئیة للاوربتالات الجز 

 .)1.5(الجزء

 7.5مسألة محلولة 
تســــــــــــــــاوي  O2N :O22N → 2O  +22Nإنثــــــــــــــــالبي التكــــــــــــــــوین لـــــــــــــــــ  
 1-164KJmolیم النشـاط الكیمیـائي (بـالمرة)+ إلا أن المركب مستقر نسبیاً وعد 

 تجاه الكثیر من الكواشف. اقترح السبب لذلك.
غیــر مســتقر مــن ناحیــة  O2Nوجبــة، یكــون : بهــذه الإنثــالبي للتكــوین المالإجاب��ة

 2Oو2Nمقارنــة بـــ "Thermodynamically unstable الدینامیكیــة الحــرارة 
حركیـــــــاً مســـــــتقر  O2N(لـــــــذلك لا یمكـــــــن تحضـــــــیره مـــــــن العنصـــــــرین) غیـــــــر أن 

"Kinetically stable"  .وتحللـه عنـد درجـة حـرارة الحجـرة بطـئ وبدرجـة كبیـرة
 ظهر استقراراً حركیاً.أوكسید نتروجین آخر یُ  NOالأوكسید 

) جــزيء نشــط كیمیائیــاً محتــوي NOأول أكســید النتــروجین (هــو أوكســید النتریــك 
 "odd or unpaired electron"على إلكترون مفرد (أي إلكترون غیر متزاوح 

) إلا عند درجـات 2O2N) (إلى merDiلكن میله ضعیف لیصبح مثنى (زوج)  
لیعطــي هالیــدات نایتروســایل  )2X(مــع الهالوجینــات  NOحــرارة متدنیــة. یتفاعــل 

N=O-X ل (مثـل لها الشكل المثنى عندما یتفاعل الأخیر مع كاشف هالید متقبـ

3CllA تتكـــون مركبـــات تحتـــوي كـــانیون نایتروســـونیوم (Nitrosonium +NO 
 ).7.7(المعادلة 

7.7 ....  - ]4AlCl[ +
 ]NO [→ 3AlCl  +Cl – N  =O 

بنـــي اللـــون  2NOیتأكســـد بســـهولة بـــالهواء لیعطـــي  NOأول أوكســـید النتـــروجین 
 )."Brown gas"(المعروف بالغاز الأسمر 

 7.6مسألة محلولة 
أطول ممـا فـي الكـاتیون  NO (115pm): وضح لماذا طول الرابطة في السؤال

 .)NO( )106pm+(نایتروسونیوم 
: نحتـــاج هنـــا أن نعتبـــر مخطـــط مســـتویات الطاقـــة للآوربتـــالات الجزیئیـــة الإجاب���ة

 Molecular orbital diagram  لـNO و+NO . 
 
 
 
 
 
 

2ClO 
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یحــــــــــدث  4O2Nو  3O2Nتكـــــــــوین 
 لــــ 2NOو  NOي لكترونـــبـــإزدواج إ

3O2N  2وازدواج إلكترونــــيNO  +
2NO 4 لعملO2N. 

  4O2Nو 2NOو   3O2Nجمیــع 
 أكاسید حمضیة. 5O2N و

قاعــدة لوشــاتیلیه : فــي حالــة الإتــزان 
فـــإن أي تــــأثیر خـــارجي علیــــه ( أي 

یتســبب فــي إزاحــة موقــع  )طراباضــ
الإتـــــــزان بحیـــــــث تحـــــــدث المحاولـــــــة 

 لإزالة التأثیر.

 * π 

 
 Heteronuclear"هــــذا الجــــزيء هــــو ثنــــائي الــــذرة غیــــر متجــــانس 

diatomic molecule" دم خلـــط أوربتـــالات ـتراض عــــو(بافـــs-  وp- یعتبـــر (
) لكــن بـبعض التشــوه نسـبة لاخــتلاف طاقــات 1.5(أنظــر الجـزء  2Oشـبیه جــداً بــ 

یوجــد إلكتــرون وحیــد فــي  NOفــي  O و Nالأوربتــالات الذریــة المســاهمة مــن 
. أمــا 2.5الأوربتـال الجزیئــي مضـاد الــربط   معطیــاً محصـلة رتبــة رابطـة مقــدارها 

 NO+( 3ذا الإلكتــرون قــد اســتبعد وبــذلك تصــبح رتبــة الرابطــةفــإن هــ NO+فــي 
ـــ  ــاً ب وبالتــالي  NOرتبــة الرابطــة أعلــى مــن  NO+) وعلیــه فــي 2Nشــبیه الكترونی

 .NOطول الرابطة أقصر من 
،  3O2N ،4O2N) وهـــــي 7.8الشـــــكل ( ية فـــــأكاســـــید النتـــــروجین الأخـــــرى مبینـــــ

5O2N  وO4N 3. الأوكسیدO2N منخفضة مـن  یتكون عند درجات حرارةNO 
ویكــون فــي طــوري الصــلب والســایل أزق اللــون لكنــه یتفكــك عكســیاً إلــى  2NOو 

NO  2وNO 4الغاز. أما  في طورO2N  فهو دیا مغناطیسي ولا لون له عنـدما
ـــــه لیعطـــــي الغـــــاز الأســـــمر  ـــــد تدفئت ـــــه یتفكـــــك بســـــهولة عن ـــــاً لكن  2NOیكـــــون نقی

توي على جزیئات تسـاهمیة یح 5O2Nالأوكسید  .)7.9البارامغناطیسي (المعادلة 
+−نتـــرات النایتروســـونیوم  یصـــبحفـــي طـــور الغـــاز لكنـــه عنـــدما یتبلـــور 

32 NONO ،
) والـذي یمكـن تحولـه 7.8وعادة یحصل علیـه بتجفیـف حـامض النتریـك (المعادلـة

 إلیه مرة أخرى بالتفاعل مع الماء.
)7.8 ..... (  32HNO  →− OH25O2N  
 
 7.7سألة محلولة م

 لـ: 7.9: تنبأ بموقع حالة الاتزان في المعادلة السؤال
)a(  زیادة الضغط و(b) .زیادة درجة الحرارة 

 الإجابة:
7.9      ......e)vH (PositiΔ  (g)22NO          (g)4O2N 

 
" زیــادة الضــغط تتســبب "Le Chatelier's Principleحسـب قاعــدة لوشــاتلیة 

، ذلـك لأنـه علـى جهـة 4O2Nان إلـى الیسـار فیفضـل تكـوین في إزاحة حالـة الاتـز 
ـــى جهـــة الیســـار. بمـــا أن التفاعـــل مـــاص  الیمـــین یوجـــد جزیئـــان وجـــزئ واحـــد عل

جزیئاً حیویاً مهماً  NOیعتبر 
في التحكم في ضغط مثلاً  –

 ).3الدم (المرجع
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تراكیب بعض  :)7.9(الشكل 
 .الهامة أكاسید وكبریتیدات الفسفور

 15العناصر الأثقل للمجموعة 
 تمیل لعمل تناسق أكبر 

فــإن زیــادة درجــة الحــرارة تــؤدي إلــى تفضــیل التفاعــل  "Endothermic"للحــرارة 
 أكثر. 2NOالأمامي لإنتاج 

 أكاسید الفسفور: 7.4.2
) وأهمهــــــا خــــــامس أوكســــــید 4ر (المرجــــــعیعــــــرف مــــــدى واســــــع لأكاســــــید الفســــــفو 

الـــذي یتكـــون  ]xideo(v)  sPhosphoruهـــو   10O4P[أي  5O2Pالفســـفور
 ).7.10بحرق الفسفور في فائض من الأوكسجین (المعادلة 

7.10...   10O4P → 25O  +4P 
یتفاعــل بعنــف مــع المــاء وفــي نهایــة المطــاف یتكــون حــامض أورثوفســفوریك عنــد 

وكســجین فإنــه فــي كمیــة محــدودة مــن الأ 4P). أمــا حــرق 7.6.2(الجــزء الغلیــان 
 .6O4P" وهو III ("Phosphorus (III) oxide( یعطي أوكسید الفسفور
وتحتــوي  6O4Pمن نفـس الهیكـل الأساسـي  لها صلة تشتقوهناك أكاسید فسفور 

. Pterminal ( ≡)group Oرفیة ـالطـ P=Oوعــات ـــفـــة مــن المجمــأعـداد مختل
 ).7.9مبینة في الشكل ( 6O4, P7O4, P10O4Pتراكیب كل من 

 
 
 
 
 
 

 :أكاسید أرسنك، أنتمون والبزموت 7.4.3
غیر أن  Biو Sb و As لكل من 5O2Mتتكون أیضاً أكاسید بالتكوین 

5O2Bi  5لایحصل علیه نقیاً. تركیبO2As مبنى على أساس رباعیات الأوجـه 

4AsO  5متصـلة ببعضـها، بینمـا فـي حالــةO2Sb  یعتقـد أنـه مركـب مـن ثمانیــات
فهمــا  3O2Eبــالتكوین  As, Sbالمتصــلة ببعضــها. أمــا أوكســید  6MOالأوجــه 

 "edge-sharing"موجــودان فــي هیئــة بولیمریــة بتركیــب فیــه المشــاركة بالحــدود 
جــــزئ  مثیلــــة لتركیــــب 6O4Eوأیضــــاً فــــي هیئــــة كیانــــات جزیئیــــة  3EOهرامــــات إ
6O4P  3) أما 7.9للفسفور (الشكلO2Bi  فهو بولیمري یتناسق خماسي لـBi. 
 

 "Sulphides"الكبریتیدات  7.5
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  ):7.10(الشكل 
 S-Nبعض كیانات 

 

ات بحالة بعض المركب :)7.11الشكل (
-Pأكسدة أقل لكبریتیدات فسفور بروابط 

P 
 
 

یعرف القلیل من الكبریتیدات الجزیئیة المتوفرة بكثرة. أكثر مركب كبریت  
مــع  2SClالـذي یحضـر بتفاعـل  4N4Sمعـروف جیـداً هـو المتفجـر  )نتـروجین –

عـدیم  π-، ویحتوي على ربـط  7.10جزيء مبین بالشكل الأمونیا وتركیب هذا ال
 التمركز.

 
 
 
 
 
 
 

(الشـــكل  x(SN)ثـــم مـــادة بولیمریـــة  2N2Sمـــع الفضـــة یعطـــي أولاً  4N4Sتفاعـــل 
 ) لها توصیل كهربي عالي.7.10

(الشـكل  10O4Pبتركیب مثیل للأوكسید  10S4Pأهم كبریتید للفسفور هو  
ـــــات خلـــــیط أوك7.9 ـــــاك أیضـــــاً مركب ـــــد مـــــثلاً  –ســـــید ). وهن لهـــــا  4S6O4Pكبریتی

). توجــد أیضــاً أنــواع 7.9وأوكســجینات جســریة (الشــكل  P-Sمجموعــات طرفیــة 
كثیرة مـن كبریتیـدات الفسـفور بحالـة أكسـدة أقـل؛ وكمـا هـو شـأن الأكاسـید، یمكـن 

ربــــاعي الأوجــــه بإضــــافة  4Pمــــن ناحیــــة المفهــــوم اعتبارهــــا مشــــتقة مــــن الجــــزيء 
؛ بعـض المركبـات تحـتفظ P-Pخلال روابط  Sال الطرفیة وإدخ P=Sمجموعات 

 ).7.11وهي مبینة في الشكل ( P-Pبروابط 
 
 
 
 
 

بـنفس  6S4Asیوجـد ك:  3S2Asیكون الآرسنك عدید من الكبریتیدات. الكبریتیـد 
معـروف (یوجـد طبیعیـاً فهـو المعـدن  3S4As). أیضاً 7.9(الشكل  6O4Pتركیب 

"Realgar 5" "ریلغــــار") و كــــذلكs4As  10وS4As 4. أمــــا المركــــبS4As  فلــــه
 ).7.10(الشكل  4N4Sعدد من الهیئات إحداها شبیهة لـ 
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أشكال أحماض  ):7.12(الشكل 
 .الأوكسي الرئیسیة للنتروجین

 

 أنیونات أوكسي وأحماض أوكسي 7.6
 "Oxyanions & Oxyacids" 

تلعــــــب أنیونــــــات الأوكســــــي دوراً فــــــائق الأهمیــــــة فــــــي كیمیــــــاء عناصــــــر 
سنك. خاصة بالنسبة للأوكسجین والفسفور ولحد ما أقل بالنسبة لآر  15المجموعة

نــزولاً أســفل المجموعــة إلــى الأنتمــون والبزمــوت یقــل هــذا الــدور فــي كیمیــاء هــذه 
 العناصر حیث تبدأ في إظهار أكثر للجانب الكاتیوني.

 أحماض الأوكسي للنتروجین: 7.6.1
 3أو  2فـــي جمیـــع أحمـــاض الأوكســـي یكـــون تناســـق ذرة النتـــروجین إمـــا 

دون غیــــره)، وجمیعهــــا  4هما (الأمــــر الــــذي ینــــاقض الفســــفور والآرســــنیك فتناســــق
ــــوي ــــاً ربــــط  N-O ربــــط تحت وهــــو المفضــــل نســــبة للــــذرة  π-p πpوتحتــــوي أحیان

 الأصغر حجماً.
الأنیونــــــــات المشــــــــتقة مــــــــن الأحمــــــــاض الأوكســــــــي الرئیســــــــیة موضــــــــحة 

 ).7.12بالشكل(
 
 
 
 
 
 
 
 

) أهمهــا تجاریــاً ویصــنع بكمیــات كبیــرة بأكســدة الأمونیــا V(امض النتریــكیعتبـر حــ
 ).7.11استخدام حفاز بلاتین (المعادلة ب NOإلى 

7.11   ...O26H  +4NO → 25O  +34NH  
الــــــذي یفاعــــــل مــــــع المــــــاء  2NOبعــــــدها یؤكســــــد أول أوكســــــید النتــــــروجین إلــــــى 

 ).7.12و  7.13(المعادلتان 
7.12  ........... 22NO → 2O  +NO2 

7.13 ..........NO + 32HNO → O2H  +23NO 
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ـــــي  2HNOعـــــادة یســـــتخدم ف
الكیمیـــاء العضـــویة حیـــث یتفاعـــل 

−مـع مشـتقات فنایـل أمـین 
2NO 

phenylamine  لإعطــاء أمــلاح
diazonium  +

2RN 
المســتخدمة فــي صــناعة مركبــات 

 RN=NR , azo الآزو 

compounds   . أكثرها أصباغ
ـــل  ـــة  2HNOمحالی ـــل بالتدفئ تتحل

 NOلتعطــــي حــــامض نیتریــــك و 
 و ماء.

تكـــون الأحمـــاض بحالـــة أكســـدة أخفـــض مثالیـــة فـــي عـــدم الاســـتقرار بـــالرغم مـــن 
غالبــاً مســـتقرة. تضــم هـــذه حـــامض  conjugate anionsأنیوناتهــا المصـــاحبة 

) الــــــذي یحصــــــل علیــــــه بإضــــــافة 2HNO(أي حــــــامض النتــــــروز  )III(النتریـــــك 
)(حــامض لمحلــول ملــح نتریــت 2

−NOكســو حــامض النتریــك ، وبیرأ)III( ) یســمى
الـــذي یمكــــن  )Pernitrous acid"  HOONO"أیضـــاً حـــامض بیرنتــــروز

الحصول علیه بتفاعل حـامض النتـروز وبیروكسـید الهیـدروجین. الحـامض الرابـع 
) الذي ینتج بتفاعل نتـرات 2O2N2H(حامض هیبونتروز  )I(هو حامض نتریك 

لكــن یمكــن جعلــه  O2Nســهل التحلــل حــالاً إلــى هــو لجــاف و ا lHCالفضــة مــع 
نفســها تكـــون  (I)مســتقراً فــي الهیئـــة البلوریــة بـــالربط الهیــدروجیني. أنیــون نتـــرات 

trans- وله الشكل المفروق  Na/Hgبمهلغم الصودیوم  2NaNOعندما یختزل 

وز مع أوكسـید النتـر  2O2Naالتي تنتج بتفاعل بدیل أي  )I(نقیضاً لذلك نترات  
O2N  Nitrous oxide  لها الشكل المقرون-cis  7.12فیه (الشكل.( 

 أحماض الأوكسي للفسفور: 7.6.2
یوجــــد مــــدى واســــع مــــن أحمــــاض الفســــفور حیــــث الفســــفور فــــي حــــالات  

+. أمــا فــي حــالات الأكســدة الأخفــض فتحتــوي إمــا روابــط 5+ و3+ ، 1الأكســدة 
P-P  أو (غیر حمضـیة) روابـطH-P حـامض فسـفوریك .)V( 4PO3H  تسـمیته

الشـــائعة حـــامض الأورثوفســـفوریك وهـــو المشـــهور أكثـــر وهـــو ثلاثـــي القاعدیـــة أي 
بروتونـــــات، ثلاثـــــتهم بالإمكـــــان إبـــــدالهم (إزاحـــــتهم) بـــــالفلزات  3بإمكانـــــه إعطـــــاء 

لإعطـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــاء إمـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــا ثنـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــائي هیـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــدروجین فوســـــــــــــــــــــــــــــــــــــــفات 
"genphosphateorydDih")−42POHأو أحــــــــــادي هیــــــــــدروجین فوســـــــــــفات ( 
"genhosphateorydhMono" −2

4HPO  3−أو أمــلاح فوســفات
4PO وهنــاك .

ــــــــى روابــــــــط  أنظــــــــر ( P-O-Pالكثیــــــــر مــــــــن الفوســــــــفات المتكثفــــــــة المحتویــــــــة عل
 ).12.2الجزء

) فـــي حـــامض 7.42(الجـــزء  10O4Pیصـــنع حـــامض الفســـفوریك بإذابـــة 
)، وهناك طریقـة منتشـرة 2.3المحلولة  فسفوریك مخفف وهو یغلي (أنظر المسألة

الاســتخدام وبأقـــل طاقــة مبذولـــة هــي تفاعـــل إزاحــة الحـــامض بحــامض الكبریتیـــك 
 ).7.14المعادلة (

7.14 ....O2.2H43CaSO  +4PO32H  →  O26H  +4SO23H  +2)4PO( 3Ca ثنائي القاعدیة 

(حامض 
 فسفوروز)
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حــدة یحتــوي علــى ذرة وا )hosphonic acidP" )3PO3H "حــامض فســفونك 
 ).7.12(المعادلة  3lPCهیدروجین غیر مزاحة وینتج صناعیاً بتمیؤ 

7.15 ...3HCl  +3PO3H  → O22H  +3lPC 
فیحتوي على هیدروجینتین acidPhosphinic " 23POH"  فسفِنكأما حامض 

هیدروكسید الصودیوم غیر مزاحتین ویعمل صناعیاً بتفاعل الفسفور الأبیض مع 
−لإعطـــاء الآنیـــون 

22POH و  7.16، ویعقـــب ذلـــك عملیـــه تحمـــیض (المعادلتـــان
عامـــــل مختـــــزل قـــــوي لاحتوائهمـــــا علـــــى  2PO3Hو  3PO3Hكـــــل مـــــن  .)7.17

 على التوالي. 1+و  3+الفسفور في حالتي الأكسدة 
)7.16 .... (22H  +−

224 POH → -4OH  +O24H  +4P 

)7.17 .... (2PO3H → +H  +−
22POH 

 7.8مسألة محلولة 
 الفسفور: يمضما هي حالة الأكسدة للفسفور في ح: السؤال

)a( 5O2P4H  و)b( 6O2P4H؟ 
فســفوریك یعتبــر أنهیدریــد بالنســبة لجــزیئین مــن حــامض  a( 5O2P4H(: الإجاب��ة

)3PO32H(  تكثفـــاً (بنـــزع جـــزيء مـــاء) فأصـــبحا متصـــلین عـــن طریـــقP-O-P .
 .+3وهي  3PO3Hحالة الأكسدة هي نفسها في 

)b(  6للحامضO2P4H  الرابطةP-P التي لا تساهم في حالة الأكسدة، إذن 
 .4+حالة الأكسدة 

 أحماض الأوكسي لآرسنیك وأنتمون وبزموت:  7.6.3
أورثوفســـفوریك یحصـــل علیـــه بإذابـــة  ، مثیـــل لحـــامض4AsO3Hآرســـنك  

عنصر آرسنك في حامض نتریك، هـو أیضـاً حـامض ثلاثـي القاعدیـة أي بـثلاث 
" لكـن لـه قـدرة تعتبـر وسـط "Triproticأو "Tribasic"بروتونات قابلة للإزاحة 

 كمؤكسد في الوسط الحمضي.
) معروفة جداً مثـل As+ لـ 3(بحالة أكسدة  "Arsenites" الآرسنایتات 
3sOA3H  لكــن نقیضــاً لرابطــةH-P  فــي فســفایتات" Phosphites"  لاتحتــوي

 .As-Hالرابطة 
ـــیلاً فـــي  15بالنســـبة للأعضـــاء الأثقـــل فـــي المجموعـــة  یكـــون التشـــابه قل

الكیمیــــــــــاء مقارنــــــــــة بالفســــــــــفور والآرســــــــــنك، وبالمقارنــــــــــة نجــــــــــد أن الأنتمونــــــــــات 

 أحادي القاعدیة

6O2P4H 
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"Antimonates"  میوثاتوالبســ Bismuthates   أي أقــل تحدیــداً مركبــات) 
 .مقارنة بمركبات الفوسفات والآرسناتأقل وضوحاً) 

  "Halides"الھالیدات  7.7

  "Pentavalent Compounds"المركبات خماسیة التكافؤ  7.7.1
 5NFمعروفــــة جــــداً ومســــتقرة مــــا عــــدا  5MFجمیــــع خماســــیات التكــــافؤ 

یجنـدات أوربتالات تكافؤ فقـط متـوفرة. ل 4(الذي لا وجود له) نسبة لأن للنتروجین
 15لعناصـر المجموعـة  +5باستطاعتها أن تجعل من حالـة الأكسـدة  )F-(فلورید

تجعلها مستقرة.
 

) معطیـة 5BiFقویة التقبـل للفلوریـد (ماعـدا  5MFهذه الهالیدات 
−بــذلك الأنیــون المســتقر 

6MF وتســتخدم هــذه الخاصــیة بكثــرة، مــثلاً فــي دراســات ،
 ملة (أنظر الباب العاشر).كیمیاء الغازات الخا

−باســــتطاعة الأنتمــــون تكــــوین الأیــــون الثنــــائي 
112FSb"Dimeric"  الــــذي یمتلــــك

). أمــــــا الكلوریــــــدات 10.6(أنظــــــر الشــــــكل  F-ثمــــــاني الأوجــــــه متصــــــلین بجســــــر 
فهـو  5AsClنقیضاً لـذلك فهمـا معروفـان جیـداً، إلا أن  5l, PC5lSbCالخماسیة 

معـروف أیضــاً، غیـر أن كیانــات أخــرى  5rPBنوعــاً مـا. بینمــا مـادة غیــر مسـتقرة 
مـع الهالیـدات الأثقـل نجـدها  15خاصة متضمنة الأعضاء الأثقل في المجموعة 

وهــو فــي حالــة  15غیــر مســتقرة نســبة لعــدم تــلاؤم اتحــاد عنصــر مــن المجموعــة 
 تأكسد عالیة وهالید هو نفسه مختزل.

 .tbpلشكل ثنائي الهـرم المثلثـي في طور الغاز تتبنى خماسیات الهالید ا
) فــي حالــة الصــلابة، یكــون 1.4(أنظــر الجــزء  VSEPRكمــا هــو متوقــع حســب 

ــرْ  فــي عــدة أطــواره التــي تــم التعــرف علیهــا  5PClالوضــع أكثــر تعقیــداً كمــا یُظْهِ
فـــي هیئـــة الجـــزيء. یتبلـــور  5PClحیـــث لـــم یعـــرف فـــي أحـــد منهـــا احتـــواؤه علـــى 

5PCl  كصــــلب أیــــوني−+
64 PClPCl  ذلــــك بــــالرغم مــــن التعــــرف علــــى هیئــــة شــــبه

+−−لهــــا التكــــوین  metstableمســــتقرة  ClPClPCl ))(( ؛ ونقــــیض لــــذلك یحتــــوي 64
5PBr  علــى أیــون+

4PBr  وأیــون-Br أیضــاً یُعْــرَف عــدد مــن الكیانــات الهالیدیــة .
ـــــ n-5lCnEFالمختلطــــة بمــــا فیهــــا المــــدى الكامــــل مــــن الكیانــــات  مثــــل  Asو  Pل

2Cl3PF 2. توجــد هــذه هــذا المركبــاتCl3EF  فــي هیئــة جزیئــات بالتركیــبtbp 
ــــــة بــــــالتكوین  ــــــي طــــــور الغــــــاز، لكــــــن فــــــي طــــــور الصــــــلب نجــــــدها متأین ــــــك ف ذل

−+
64 EFECl ــــان ــــى الكی ــــة الأقــــل ینضــــم إل بحیــــث أن الهــــالوجین بالســــالبیة الكهربی

 ل من عدم الاستقرار.لِّ قَ الكاتیوني لیُ 
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 7.9مسألة محلولة 
+−ك:  5PCl: یتبلور السؤال

64 PClPCl.تنبأ بشكلي الأیونین فیه ، 
 بخمس إلكترونات تكافؤ: 15: الفسفور في المجموعة  الإجابة

    +
4PCl      −

6PCl 
 إلكترونات 5  إلكترونات 5   الذرة المركزیة

 إلكترونات 6  إلكترونات Cl   4ع ذرات الروابط م
 أضف إلكترون إطرح إلكترون واحد    الشحنة

 إلكترون تكافؤ  12 إلكترونات تكافؤ 8   المجموع
 أزواج 6  أزواج P  4عدد الأزواج حول 

 ثماني الأوجه المنتظم رباعي الأوجه المنتظم    الشكل 

  "Trivalent Compounds"المركبات ثلاثیة التكافؤ  7.7.2
 )X  )3EXمــع الهالیــدات E 15جمیــع الاتحــادات لعناصــر المجموعــة  

التي تكون مؤكسدة أكثر نزولاً أسفل المجموعة.  5EXنقیضاً للكیانات  -معروفة
یلاحظ التدرج في الخواص نزولاً أسفل المجموعـة حـین یؤخـذ فـي الاعتبـار هالیـد 

بینمـــا  )olecularM(كجزئیـــات  3PF ،3AsFو  3NFمعـــین. توجـــد الهالیـــدات 
3SbF  بولیمري بفلورید جسري (مما یعكس میل العناصر الأثقل لتوسیع تناسـقها
أیـوني. المركـب الوحیـد المسـتقر للنتـروجین  3BiFأي زیادة عند التناسق) وأن  –

مادتـان  NCl3NI ,3؛ والمعـروف أن 3NFهــــــو الهالیـد  )III(فـي حالـة الأكسـدة 
 ).5متفجرتان بشدة (المرجع

أكثرهــا دراســة نســبة  15أكثــر ثلاثــي الهالیــد فــي المجموعــة  3FPیعتبــر 
). كلاهمـــا 6.7.1فـــي معقـــدات الفلـــزات الانتقالیـــة (أنظـــر الجـــزء  COلتشـــابهه لــــ 

ـــــــــدان مانحـــــــــ ـــــــــي نفـــــــــس الوقـــــــــت σ-donors"σان نـــــــــوع ـلیجن  π-متقـــــــــبلات" وف
acceptors) –π(  ــــــــات المثیلـــــــة مثـــــــل ویعـــــــرف لهمـــــــا مـــــــدى واســـــــع مـــــــن المركبـ

4)3, Ni(PF4Ni(CO). 

   "Oxyhalides"الأوكسي ھالیدات  7.7.3
) إلا 7.4.1(الجـزء  NOClبینما تعرف أكسـي هالیـدات للنتـروجین مثـل 

أن المركبـــات ذوات الصـــلة لكـــل مـــن الفســـفور والآرســـنك محـــدودة لحالـــة الأكســـدة 
، بتركیـــب تقریبــــاً 3MOX، فنجـــد لهمـــا الكثیــــر مـــن الأوكســـي هالیــــدات نـــوع +5

3PF مانح نـوع- σ  ضـعیف

donor"- σ لأن الــــــــثلاث "
F ي واضــح، لهــم تــأثیر جــذب

ــــــــه ــــــــل  إلا أن ــــــــوي  π –متقب ق
acceptor"- π". 
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توجــــــد الثمانیــــــة  3N-فــــــي  Nفــــــي ذرة 
والأیــون  (octet)الكاملـة للإلكترونـات 

-3N  شــبیه إلكترونیــاً بــأیون-F  2-وO 
لكنــــــــه نشــــــــط جــــــــداً نســــــــبة لامتلاكــــــــه 

 .الشحنات الثلاثة السالبة

قد نوقش  BN نترید البورون 
 .5.8.2في الجزء 

 5PClمــع  10O4Pبكمیــات هائلــة، أمــا بتفاعــل  3POClع نَّ صَــ، یُ ربــاعي الأوجــه
 ).7.19(المعادلة  3PClبأكسدة غالباً ) أو 7.18(المعادلة 

7.18  ........310POCl → 56PCl  +10O4P 
7.19 ....32POCl → 2O  +32PCl 

 
  "Nitrides and Phosphides"النتریدات والفسفیدات  7.8

ن النتریــدات التــي وِّ كَــتُ  2وفلــزات المجموعــة  Liفلــزات نشــطة معینــة مثــل 
دلة . مثلاً كما في المعا3NHلأنه عند تمیؤها تطلق  3N-یبدو لدیها أیون النترید 

)7.20.( 
7.20 ...-3LiOH  ++3Li  +3NH → O23H  +N3Li 

ت أخرى لعناصر شبه فلزیة مثل بورون ینظر إلیهـا بأنهـا مقارنة بذلك نجد مركبا
 مركبات بربط تساهمي.

بالمثـــل یكـــون كـــل مـــن الفســـفور والآرســـنك فســـفیدات وآرســـنیدات تعطـــي  
3PH  3وAsH  3عنــد التمیــؤ؛ وهــذه تعتبــر إحــدى الطــرق لتحضــیرPH وطــرق ،

 .2.4.2والجزء  7.3.1أخرى موصوفة في الجزء 
 

 ملخص النقاط الرئیسیة:
الخـــواص: نـــزولاً أســـفل المجموعـــة یلاحـــظ تـــدرج مـــن الخاصـــیة اللافلزیـــة إلـــى  /1

 .14الخاصیة الفلزیة كما هو الحال في المجموعة 
وبســبب تــأثیر الــزوج  15تشــمل جمیــع عناصــر المجموعــة  +5حالــة الأكســدة  /2

بإمكانهمــا تكــوین  Biو  Sbالإلكترونــي الخامــل فــإن كــلاً مــن العنصــرین الأثقــل 
 لهما. 3+حالة الأكسدة مركبات ب

) یكون النتروجین كثیر من الأكاسید الجزیئیة التي یشهد لهـا بالثبـات (مسـتقرة /3
 .πp – π p بسبب الربط
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 :مسائل
فـــي المركبـــات أو الأیونـــات  15مـــا هـــي حالـــة الأكســـدة لعناصـــر المجموعـــة 7.1

 التالیة:
)a( 4H2N ؛)b( −3NO ؛.Error! Not a valid link(c) −6AsF ؛)d( 
2PO3H ؛)e(  خامس أوكسید الفسفور"hosphorus pentoxideP". 

 -في كل من الآتي: Xتعرف على العنصر  7.2
(a)   ُد الموصـــوفة مقارنـــة بعناصـــر المجموعــــة ن الأكثـــر مـــن الأكاســــیوِّ كَـــی

 الأخرى ویوجد في صورة متآصلة واحدة فقط.
)b(  یعمل أحماضnXO3H  حیثn : 2  4أو  3أو. 

(c)   الهالیــدات الأثقــل لـــX  لـــ متفجــرة وثلاثیــة التكــافؤX   ولا توجــد لدیــه
 ماسیة التكافؤ.الهالیدات خ

)d(   3هایدریدهXH  ،لماً بأن ععدیم الاستقرار بقدر شدیدX .ًلیس مشعا 
 أوزن المعادلات التالیة: 7.3

a) )(2224 )()( gOHNNONH
gs
+→  

b) →∆
)(34 g

NONH  
c) 

)()()( 32)(23 gaqs
AsHZnClHClAsZn aq +→+   

d) 332 AsHZnOAs →+   (في محلول حامض)
e) P4O10 + H2O →   

بـــل الكتلـــة الجزیئیـــة لهایدریـــدات عناصـــر رجـــة الغلیـــان مقادارســـم رســـماً بیانیـــاً ل 7.4
 ):°Cشكل المنحنى. درجات الغلیان( على، وعلق 15المجموعة

 )33-( 3NH  ؛)88-(3PH ؛)55-(3AsH  )17-(3bHS 
 ONX "Nitrosylلــتروسایــدات نایــلهالی X-N-Oإشرح لماذا زوایا الربط  7.5

halides" تختلف في السلسلة: 

)°110(F و )°116(Cl  و)°117(Br 
ــــــــــروابط: المنفــــــــــردة ، والمزدوجــــــــــة والثلاثیــــــــــة  7.6 معطــــــــــاة فــــــــــي  P-Pشــــــــــدة ال

. وضح أنهـا متفقـة مـع وجـود الفسـفور فـي الهیئـات برابطـة (7.1)الجدول
P-P .منفردة 

 
 (للمراجع والإطلاع المعاون أنظر آخر الكتاب).

 )فائض من الماء المغلي(
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 الباب الثامن
 )Chalcogens(الشالكوجینات  16عناصر المجموعة 

،  Sulfur (S)كبریت  Oxygen (O)أوكسجین 
 Telluriumتلوریوم  Selenium (Se)سلنیوم 

(Te) وبولونیومPolonium (Po) 
 داف:ـــالأھ

 بنهایة هذا الباب تكون قد استوعبت ما یأتي:
الفروقات الواضحة بین كیمیاء الأوكسجین والكبریت، والتنوع في كیمیـاء  •

 هذه المجموعة.
 Polysulfur"ســـل عدیـــد الكبریـــت المیـــل الشـــدید للكبریـــت لعمـــل سلا •

chains"  .في العنصر نفسه وفي بعض مركباته 

 مقدمة ومسح لحالة الأكسدة:  8.1
 –من العناصر هي آخر مجموعة تحتوي فلز حقیقي  16هذه المجموعة

غیــر أن نفــس النزعــات (المیــول) الدوریــة الملاحظــة فــي المجمــوعتین  –بولونیــوم 
بخــواص العناصــر ممتــدة مــن لافلــزات حقیقیــة  -ضــاً الســابقتین یمــر علیهــا هنــا أی

(ســلینیوم  "Semiconductors"(أوكســجین وكبریــت) خــلال أشــباه الموصــلات 
تكـوین الحلقـات والسلاسـل لعنصـر (أي التسلسـل   -ومیـنوتلوریوم) إلى الفلز بولو 

"الكتینــة") هــو جانــب مهــم فــي كیمیــاء الكبریــت خاصــة، وكمــا یحــدث أیضــاً فــي 
ــاً لــدى مركبــات  –لینیوم بعــض مركبــات ســ ــاً تقریب لكــن هــذا الأمــر لا یلاحــظ بتات

وبینما تكون هي المستقرة في + لدى المجموعة 6الأوكسجین. حالة الأكسدة هي 
+ فـي 2حالة الكبریت لانجدها للأوكسـجین (الـذي كحـد أقصـى لـه حالـة الأكسـدة 

بـوراً مـن + أكثر قوة في كونها مؤكسدة ع6) وتصبح حالة الأكسدة 2OFالمركب 
Se  إلــىTe  إلــىPo یلاحــظ عــادة ثبــات (اســتقرار) حــالات الأكســدة الأخفــض .

 ).p-كلما نزلنا أسفل المجموعة (بالنسبة لعناصر كتلة 

عن التسلسل 
في الكربون 
أنظر الجزء 

6.1 

17  16  15 

F  O  N 
Cl  S  P 
Br  Se  As 
I  Te  Sb 

At  Po  Bi 
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نوقش في  2Oالربط في جزئ 
 ) . 1.5الجزء (

 

لكترونیاً بأنیون نتریت شبیه إ 3Oجزئ 
−
2NO نسبة لـ-N  لها نفس عدد

 .O الإلكترونات مثل ذرة
 

الصور المتآصلة والتعدد الشكلي 
 ). 6.2.1أنظرالجزء ( 
 

 :8.1مسألة محلولة 
: فـــــي كثیـــــر مـــــن الحـــــالات تكـــــون مركبـــــات الكبریـــــت المثیلـــــة لمركبـــــات الس�����ؤال

 "-thio"بكتابــة الســابقة الأوكســجین معروفــة (أي مســتقرة) وغالبــاً یســتدل علیهــا 
فـــــــي التســـــــمیة. أعـــــــط الاســـــــم لكـــــــل زوج مـــــــن كیانـــــــات الكبریـــــــت ذوات العلاقـــــــة 

 بالأوكسجین:
)a( −2

4SO     2−و
32OS  ؛)b( −OCN    و−SCN   ؛)c( OCNH =22 )( 

SCNHو  =22 )( 
 :الإجابة

 (a) sulfate وthiosulfate ،(b)  cyanateوthiocyanate 
 (c) thiourea , urea 

 العناصر 8.2 
 الأوكسجین 8.2.1

) 7.2هـــو ثـــاني غـــاز أوســـع انتشـــاراً فـــي الغـــلاف الجـــوي (أنظـــر الشـــكل  
ویحضـــر صـــناعیاً مـــن الهـــواء المســـیل بـــالتقطیر التجزیئـــي. أهـــم صـــورة متآصـــلة 

، وهــو أزرق فــي حــالتي الســیولة والصــلابة. یســتخدم الأوكســجین 2Oوكســجین للأ
ـــــات  ـــــراق أو یفاعـــــل مـــــع الكین لیعطـــــي  "alkenes"مباشـــــرة فـــــي عملیـــــات الاحت

ـــــــــل  "Epoxides"وكســـــــــیدات إب التـــــــــي تســـــــــتخدم فـــــــــي صـــــــــناعة محفـــــــــزات البل
"Surfactants" .مركباته غالباً تستغل في الكواشف المعقمة ومزیلات الألوان .

وهـــــو  3Oمـــــا یعـــــرض الأوكســـــجین إلـــــى تفریـــــغ كهربـــــي یتحـــــول إلـــــى أوزون حین
هــو صــورة متآصــلة للأوكســجین دیامغناطیســي لكنــه فــائق النشــاطیة الكیمیائیــة، و 

خطــي. یشــكل الأوزون جــزئ فــائق الأهمیــة فــي الغــلاف الجــوي حیــث لا بتركیــب
 2O) مع 8.1(المعادلة  2Oینتج بتفاعل ذرات أوكسجین (تتكون بتفكك جزیئات 

 ).8.2(المعادلة 
8.1...     · 2O → vh  +2O 
8.2...      3O →· O  +2O 

8.3...     · O  +2O → vh  +3O 

) 8.3(المعادلــة  uvبفعــل إشــعاع  (photolysis)الأوزون نفســه یتفكــك ضــوئیاً 
امتصاصها، وعلیه یعطى وقایة مـن الآثـار  2Oطیع الـ عند أطوال موجبة لا یست
 ذي الموجه القصیرة. uvالمؤذیة من جراء إشعاع 
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فــــي عملیــــة فــــراش یمــــرر مــــاء 
لسخونة إلى أسفل خـلال فائق ا

ـــــــت ماســـــــورة ، فی صـــــــهر الكبری
ویجعلـــــــه جـــــــاهزاً للضـــــــخ إلـــــــى 
أعلــــــــــــــــى بواســــــــــــــــطة الهــــــــــــــــواء 

 .المضغوط 

 
 الكبریت 8.2.2

یوجـــد طبیعیـــاً فـــي عـــدة هیئـــات: كعنصـــر، وفـــي معـــادن الكبریتـــات مثـــل 
" Sulfideوفي معادن الكبریتید  O2.2H4CaSO((وهو  "gypsum"الجبص 

" minerals  2(مثــل یایریــتSFe الكبریــت كعنصــر یوجــد فــي رســوبیات فــي (
؛ كــذلك یحصــل "Frasch process"بــاطن الأرض ویســتخلص بطریقــة فــراش 

علیه بكمیات كبیرة نسبیاً بمعالجة الزیت الخام (البترول) یوجد الكبریت في كثیـر 
ــاً حلقــات،  "allotropes"مــن الصــور المتآصــلة  ــاً بتراكیــب سلاســل وأحیان أحیان

ــــة الأمــــر ــــر عــــدد مــــن الصــــور  وفــــي حقیق مــــن المحتمــــل أن یكــــون للكبریــــت أكث
أكثــر مــن أي عنصــر آخــر.   "Polymorphs"المتآصــلة ومتعــددات الأشــكال 

 8Sبحلقــــات  "Rhombic sulfur"أكثـــر الهیئــــات شــــیوعاً الكبریــــت المعینــــي 
 Monoclinic"یوجــــد أیضــــاً أحــــادي المیــــل متعــــدد الشــــكل  .)8.1(الشــــكل 

polymorphs"   بحلقـاتS8 تـراص مختلــف فــي البلـورة. یحتــوي الكبریــت  ولــه
المصـــهور الكثیـــر جـــداً مـــن هیئـــات السلاســـل والحلقـــات بأحجـــام مختلفـــة اعتمـــاداً 

ر ) یكـــون الكبریـــت أصـــفC 115°علـــى الظـــروف. عنـــد درجـــة الانصـــهار (تقریبـــاً 
 8Sاللون، سائل بدرجة منخفضة من اللزوجة محتوى أساسـاً علـى حلقـات ثمانیـة 

(الشـــكل  6Sة مـــن حلقـــات أخـــرى تتـــراوح فـــي حجـــم الهیئـــة مـــنبمعیـــة كمیـــات إثریـــ
أوأكثــر. بزیــادة التســخین تبــدأ اللزوجــة فــي الانخفــاض لكنهــا بعــد  30S) إلــى 8.1

بســـبب   C°170، فتصـــل الحـــد الأقصـــى عنـــد C 159°ذلـــك تـــزداد عنـــد تقریبـــاً ً 
 Molecularتكـــوین حلقـــات وسلاســـل بكتـــل جزیئیـــة (أوزان جزیئیــــة) عالیـــة 

masses" ـــــــان" و ـــــــد درجـــــــة الغلی ـــــــت أساســـــــاً ) C 444°(عن یتكـــــــون بخـــــــار الكبری
 .S5, S2S ,4 كــل مــــن نــوكمیات أصغر م 6S 8S)%30(و 7S)%40(من

 :8.2مسألة محلولة 
ومتوســـط طاقـــة  +24S 401KJ(g)إلـــى  8S(g)البي التغییـــر لتحویـــل انثـــ الس���ؤال:

. 2Sزئ لجـ )E(أحسـب طاقـة الرابطـة  +8S 1-mol210.8KJالرابطة فـي جـزئ 
هــو الصــورة المتآصــلة المســتقرة عنــد  8Sهــل هــذه القیمــة تتفــق مــع الوصــف أن 

 درجة حرارة الحجرة؟

2S 2لثنائي أوكسجین مثیلO 
وبالإمكان تكثفه لیكون صلباً 

 وبارامغناطیسیاً.اللون أرجواني 

بعض حلقات  ):8.1الشكل (
هو الأكثر شیوعاً  8Sالكبریت: 

 تحت الظروف العادیة.
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أوكسان  IUPAC  :O2Hتسمیة 
 Oxane ولـS2H  سلفان :ulfaneS. 

 التحضیر المعملي:
MClEHHClEM 22 22 +→+ 

SeNaSNaEM( مثل :  222 ,=( 

 :اصنع دورة دینامیكا حراریة :الإجابة
)201.8  ×8( = 401  +  4E  1     وعلیه-mol=+321KJ  E 
 
 
 
 
 
 

ة حـدولذلك تكون الرابطـة الوا 8Sفي  S-Sهذه القیمة أقل من ضعف تلك لرابطة 
هـــــي  8Sمنفـــــردتین وإذن  S-Sأقـــــل اســـــتقراراً مقارنـــــة بـــــرابطتین  S=Sالمزدوجـــــة 

 الصورة المتآصلة الأكثر استقراراً 

 نیوم، تلوریوم وبولونیوم.سل 8.2.3
وم والتلوریــوم فــي الهیئــة المتبلــورة اللــون الرمــادي ویحتویــان لنییكــون للســ 

ــــأثیر متبــــادل فلــــزي بــــین الس ــــة حلزونیــــة بت لاســــل المتجــــاورة علــــى جزیئــــات طویل
 ضعیف، وتتفكك إلى حلقات وسلاسل أصغر عند الانصهار.

یوجــد البولونیـــوم طبیعیـــاً كمكـــون لخامــات الیورانیـــوم بكمیـــات إثریـــة لكنـــه  
 ).8.4(المعادلة بالنیوترونات  Bi-209النظیر  "Irradiation"یصنع بتشعیع 

8.4 ...β  +Po210 → iB210 → n  +Bi 

 الھایدریدات والكیانات المتعلقة بھا: 8.3
  E2Hالمركبات نوع  8.3.1

، لكنهــا تصــیر غیــر 16هــذه المركبــات معروفــة لكــل عناصــر المجموعــة  
). 8.1ن (الجــدول مســتقرة نــزولاً أســفل المجموعــة، كمــا موضــح بإنثالبیــات التكــوی

 Nمـن  3EHمركبـات مثـل السلسـلة لاحـظ نفـس المیـل فـي عـدم الاسـتقرار فـي الی
أنظـــر (؛ Iإلــى  Fمـــن  E/(حیــث  HE/) والسلســـلة 7.3.1أنظـــر الجــزء ( iBإلــى 

 ).9.4الجزء 
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 E2Hالتكوین للهایدریدات  إنثالبي :)8.1( الجدول

E2H )( 1−∆ KJmolH O
f 

O2H -241.8 

S2H -20.1 

Se2H +85.8 

Te2H +154.4 

ء أن درجة الغلیان الشاذة كونها عالیة للما E2Hات هر درجات الغلیان للمركبظِ تُ 
ــــدروجیني  ــــربط للهی ــــات المــــاء (ال ــــدروجیني المــــتمكن فــــي جزئی ــــربط الهی بســــبب ال
یوصـف بأنــه قــوى فــي المــاء بالمقارنــة لكــن أساســاً الرابطــة الهیدروجینیــة ضــعیفة) 

) بــالطبع المــاء معــروف بدرجــة فائقــة بتراكیــب 2.6.2والجــزء  2.4(أنظــر الشــكل 
ـــة الصـــلبة أم الســـائلة، م ـــدة تتضـــمن ربـــط هیـــدروجیني مكثـــف ســـواءً فـــي الحال عق

توجـــد فـــي حالـــة الغـــاز  Te2Hو Se2Hو S2Hونقیضـــاً واضـــحاً للمـــاء الـــثلاث: 
 وعالیة السمیة وبرائحة كریهة .

 .C°25عند  10-14) بثابت إتزان 8.5یتأین الماء ذاتیاً (المعالة  
) 8.3.3(أنظر الجزء  O3H+ز الكایتون الإحماض هي المواد التي تزید من تركی

 .OH-بینما القواعد هي المواد التي تزید من تركیز الأنیون 
8.5 ...-OH  ++O3H  O22H  

 :8.3مسألة محلولة 
 E2Me: ما هو تعلیقك عند مقارنة درجـات الغلیـان للمشـتقات العضـویة  السؤال
 ؟E2H) مع ما یقابلها من هایدریدات E=S, Se or Te((حیث 
، لا یوجـد ربــط هیــدروجیني O2Meیـل وخاصــة : فــي حالـة مشــتقات المیثالإجاب�ة

ـــد معتـــدل فـــي درجـــات Oمتصـــل مـــع  Hلعـــدم وجـــود  . لـــذلك ونســـبیاً یحـــدث تزای
ـــة، هـــذا الأمـــر یقـــارن بمـــا یحـــدث  ـــة الجزیئی ـــاد الكتل ـــان حســـب المتوقـــع بازدی الغلی

الغلیــان العالیــة ) حیــث المــاء یمتلــك درجــة 2.4بالنســبة للهایدریــدات (أنظــر الشــكل
 الشاذة العلو بسبب الربط الهیدروجیني.



 131 

 :"Chalcogenide anions": أنیونات شالكوجینید 8.3.2
(أي أكاسـید، وكبریتیـدات  2E-جمیع الشالكوجینات تكون أنیونات شـالكوجینیدات 

؛ علـــى أن E2H(وســلیتیدات وتلوریــدات)؛ وهــذه یحصـــل علیهــا بإیعــاد بروتــونین 
، أحســــن مثــــال لــــذلك الكیــــان EH-ة مقابلــــة مــــن الأنیونــــات هنــــاك أیضــــاً سلســــل

ــــــة الأمــــــلاح NaOH مــــــثلاً: -فــــــي OH-المعــــــروف جــــــداً  ــــــة العلمی ؛ مــــــن الناحی
 الشالكوجینیدات عادة تتكـون بالاتحـاد المباشـر للعناصـر (أحیانـاً باسـتخدام مـذیب

 ).8.6(غیر الماء مثل سائل الأمونیا) مثلاً المعادلة 
8.6 ...Se2Na → Se  +2Na 

بتكوین هـذه الأنیونـات یصـل الشـالكوجینید إلـى التوزیـع الإلكترونـي للغـاز النبیـل، 
شــبیهة إلكترونیــاً بمــا یقابلهــا مــن أنیونــات الهالیــدات (أیضــاً  2E-وهــذه الأنیونــات 

) تصــیر أنیونــات الشــالكوجینیدات غیــر مســتقرة 3P-والفوســفید  3N-بــأیون النتریــد 
زولاً أســـفل المجموعـــة ذلـــك ســـببه ازدیـــاد الحجـــم وبالتـــالي المســـك الأقـــل بـــإطراد نـــ

للإلكترونــــات وبــــذلك یســـــهل التأكســــد (فـــــك الإلكترونــــات). نجـــــد أن الكثیــــر مـــــن 
ــــى الأنیونــــان  نجــــدها حساســــة نحــــو المــــاء وخاصــــة  2E-المركبــــات المحتویــــة عل

 ,Te وتكـون درجـة التمیــؤ أكثـر فــي حـالتي 2أو  1المرتبطـة بفلـزات المجموعــة 

Se  8.8و  8.7(المعادلتان.( 
8.7 ...NaOH  +NaSH → O2H   +S2Na 
8.8  ...2NaOH  +Te2H → O2H  +NaTe 

 و Cdكبریتیدات وسلینیدات الفلزات الثقیلة اللینة التي لها قابلیة اسـتقطاب (مثـل 
Pb  وHgقرة نحو الرطوبة وسهلة الترسیب بإمرار) غالباً توجد طبیعیاً فهي مست 

S2H  أوSe2H  8.9(المعادلة في محالیل الكاتیون المائیة.( 
8.9 ...+

)(2 aqH  +)(sPbS → )(2 gSH  ++2
)(aqPb 

ة لأكاسید وكبریتیـدات وسـلینیدات الفلـزات. تعرف كیمیاء متسعة في الحالة الصلب
 كیماء واسعة.

)("tionic aC أي أیون��ات(ون��ات أونی��وم الكاتی 8.3.3 3
+EH" ions

onium   
أنظـــر الجـــزء  –، معـــروف جـــداً Oxonium" +O3H"أیــون أوكســـونیوم 

ن (ذلـك بـالرغم مـ Se3H+مو ینوسـل S3H+بالإمكان أیضاً عمـل سـلفونیوم   . 2.5
ـــ القاعدیــة مقارنــة بالمــاء، الأمــر الــذي یجعــل البرتـــنة  Se2Hوأیضــاً  S2Hالأقــل ل
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"Protonation"  ًأكثــر صــعوبة) ذلــك باســتخدام حــامض قــوى جــدا−+
6SbFH .

 ).8.10) (المعادلة 5SbFمع  HF(ینتج من 
8.10 ...−+

63 SbFSH → 3SbF  +HF  +S2H 
المشـــتقات العضـــویة لهـــذه الأمـــلاح الســـلفونیوم معروفـــة بكثـــرة؛ وأمـــلاح الكـــاتیون 

+O3Me نشطة وتستعمل بكثرة ككواشف لتحویل (نقل) المجموعة میشیل+Me. 

أي فوق أوكسید الھیدروجین) (بیروكسید الھیدروجین  8.3.4
 ."Hydrogen Peroxide & Peroxides")والبیروكسیدات 

والجــزيء یتبنـى التركیــب  2O2Hداماً بیروكســید الهیـدروجین أكثرهـا اسـتخ 
gauche  ذلك بسبب الطرد الحادث بین 8.2في طوري الغاز والصلب (الشكل (

ــــــي الأوكســــــجین، أیضــــــاً  ــــــى ذرت ــــــدة عل ــــــأین  2O2Hالأزواج الإلكترونیــــــة الوحی یت
أكثـر بـل هنـا ). 8.5بمثل مـا یحـدث للمـاء (المعادلـة   "Self ionization"ذاتیاً 

 ).8.11قلیلاً (المعادلة 
 

 
 
 
 
 

 
8.11 ...−

2HO  ++
23OH2O22H 

 :10-14بینما في الماء  1.5×  10-12ثابت الإتزان 
یكــون بیروكســید الهیــدروجین مســتقراً باعتبــار التحلــل إلــى هیــدروجین وأوكســجین 

KJmol 8.187-(  =o-1( التكــوین الكبیــرة بالســالب بيكمــا توضــحه إنثــال
fH∆ 

 ).8.12لكنه غیر مستقر بالنسبة للتحلل إلى الماء وأوكسجین (المعادلة 
8.12 ...1-mol98.3KJ-  =H∆  2O  +O22H →2O22H 

  

یمكن تكوینه 23OH+ الأیون
كما یبرتن  2O2Hببرتنة 

O2H  لعمل+O3H. 

تركیب  ):8.2( الشكل
 2O2Hبیروكسید الهیدروجین 
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ت فلزات بیروكسیدا
  . 3.5الجزء الأقلاء 

 . 2O2Hلصناعة   anthraquinone -Anthraquinol ):8.3(الشكل 

 
 تحضیر وفوائد بیروكسید الھیدروجین: 8.1المربع 

وكســـید الهیـــدروجین یحضـــر صـــناعیاً بعملیـــة الأكســـدة الذاتیـــة معظـــم بیر  
"Autoxidation process"  لمركـــــب أنثراكوینـــــون"Anthraquinone" ،

المذاب في مذیب عضوي   "Anthraquinol "حیث یُؤَكْسَد مركب أنثراكوینول 
 (بأوكسجین الهواء) إلى المركب المقابل وهو أنثراكوینون وبیروكسـید الهیـدروجین

)، یحصــــل علــــى بیروكســــید الهیــــدروجین باستخلاصــــه بالمــــاء مــــن 8.3شــــكل (ال
ثــم یســترجع أنثراكوینــول بــاختزال أنثراكوینــون بالهیــدروجین  –المحلــول العضــوي 

ـــوم  تكـــرر هـــذه العملیـــة عـــدة مـــرات  –بوجـــود عامـــل مســـاعد (حفـــاز) هـــو البلادی
 معطیة دورة حفزیة.

 
 
 
 
 
 
 

ـــــد ـــــاریوم امـــــا فـــــي المعمـــــل یحضـــــر بیروكســـــید الهی روجین بتفاعـــــل بیروكســـــید الب
)2BaO(  مع حامض الكبریتیك (المخفف) ثم إبعاد كبریتات الباریوم غیر الذائبة

 ) 8.13(المعادلة 
13.8................)(4)(22)(42)(2 saqaqs BaSOOHSOHBaO +→+ 

2−أمــلاح البیروكســید المحتویــة علــى أنیــون البیروكســید 
2O  برابطــة أحادیــةO-O 

، المربــع  2BaO(وكمثـال بیروكســید البــاریوم  2و  1ین معروفـة لفلــزات المجمــوعت
عمـــل  1كـــذلك بإمكـــان فلـــزات المجموعـــة )2aO2N() وبیروكســـید الصـــودیوم 8.1

 .NaOOH لاً ـــمث OOH-هیدروبیروكسیدات التي تحتوي على أنیون 
 Peroxo group"جمیـع المركبـات المحتویـة علـى مجموعـة بیروكسـو "

لرئیســیة فــي كیمیــائهم. لا توجــد مركبــات لهــا عوامــل مؤكســدة وهــذه هــي الســمة ا
)، لكن HOOOHأكثرمن ذرتي أوكسجین في سلسلة تنتهي بهیدروجینات (مثل 

 2O2Hمن استخدمات 
المختلفة: في إزالة 
الألوان وكواشف 

 .التعقیم
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معروفــــــــــة  3OOOCF3CFو FOOOFالمركبــــــــــات المتعلقــــــــــة بــــــــــالفلور مثــــــــــل 
 ).1(المرجع

 8-4مسالة محلولة 
 : أي من المركبات التالیة یحتوي أیون البیروكسید: السؤال
)a( 2 بیروكسید باریومBaO. 
)b(  ،2بیروكسید الهیدروجینO2H . 

)c(  ،2بیروكسید البوتاسیومO2K. 
)d(  أوكسید الرصاص)IV( 2PbO؟ 

2−كلاهمـــــا بـــــه أیـــــون  2O2Kو  2BaO: الإجاب�����ة
2O ،بیروكســـــید الهیـــــدروجین .

2O2H 2، مادة تساهمیة، أماPbO  لیس بیروكسیدا لكنه ثاني أوكسـید الرصـاص
(IV). 

 -ینش��الكوج نیوم والتلوری��وم وآنیون��ات برابط��ةت الكبری��ت، الس��لھایدری��دا 8.3.5
 :شالكوجین
-Sدریدات التــي تحتــوي رابطــة أو أكثــر مــن روابــط ـدد مــن الهایـــاك عـــهنــ

S--  أو -Se-Se-  أو–Te-Te-  ـــــــت فـــــــي وأطـــــــول السلاســـــــل موجـــــــودة للكبری
ذرات كبریـت بـل  8وهـي مسـتقرة حتـى إذا احتـوت علـى  nS2Hمركبات بالتكوین 

حتمل أكثر من ذلك، وهذا الأمر متوقع لأن الكبریت العنصر نفسه له میل قوي ی
). بالإمكــــــان 8.2.2(أنظــــــر الجــــــزء  (Catenation)لعمــــــل السلاســــــل الطویلــــــة 

بإضــــافة حــــامض إلــــى  "Polysutfanes"تحضــــیر خلــــیط مــــن عدیــــد ســــلفانات 
 ).8.14محلول عدید كبریتید (المعادلة 

8.14  ...H-n(S) – H → +2H  +-2)nS( 
تمیــــل لتكــــون غیــــر مســــتقرة،  Teأو  Seأو  E  :S(حیــــث E2Hالمركبــــات نــــوع 

 ).8.15(المعادلة  E2Hمعطیة العنصر و 
8.15 ...E )1-n(  +E2H → n(E) – H 

ـــد شـــالكوجنید لكـــل مـــن   Teو  Seو  Sعمومـــاً تحضـــر الأنیونـــات الأطـــول لعدی
مـــع العنصــر (باســـتعمال مــذیب غیـــر المــاء مثـــل ســـائل  (M)أقــلاء بتفاعــل فلـــز 

ــــــــــح  ــــــــــا)، أو مــــــــــن المل ــــــــــل )E(بالتفاعــــــــــل مــــــــــع الشــــــــــالكوجین E2Mالأمونی ؛ مث
 .8.17و  8.16المعادلتین

8.16 ...3Te2Na  +2Te2Na → Te5  +4Na 
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 الفوریدات الست المعروفة :
2OF 
2F2O 
2F3O 
2F4O 
2F5O 
2F6O 

 أمثلة لهالیدات  الكبریت
 الهالید حالة الأكسدة 

1<+  2ClnS )n 8-3من( 
2BrnS )n 8-3من( 

1+  2F2, S2Cl2S,2Br2,S2I2S 
2+  2F, S2ClS 
4+  4, SF4ClS 
5+  10F2S 
6+  6SF 
 
  

8.17 ...5S2Cs → 4S  +S2Cs 
 الھالیدات: 8.4

 "Oxygen Halides"ھالیدات الأوكسجین  8.4.1
ذرات  6فلوریــدات بسلاســل مــن ذرة أوكســجین إلــى  6یعمــل الأوكســجین  

أوكســجین فـــي نهایـــة كــل سلســـلة ذرات فلـــور. بمـــا أن الفلــور دائمـــاً بحالـــة أكســـدة 
ســالبة (لأنــه یمتلــك لــه أقصــى ســالبیة كهربیــة) تعتبــر هــذه المركبــات كأمثلــة نــادرة 

الـذي یتكـون  2OFلأوكسجین بحالات أكسدة بالزایـد أقصـاها اسـتقراراً یكون فیها ا
) 9.5.1بتفاعــل الفلــور مــع محلــول مخفــف لهیدروكســید الصــودیوم (أنظــر الجــزء 

عنـــد  2Fو  2Oأمـــا بقیـــة هـــذه الفلوریـــدات فتحضـــر بـــالتفریغ الكهربـــي لخلـــیط مـــن 
ریـــدي مـــع أیـــون فلو  2F2O). تفاعـــل -C°185درجـــات حـــرارة منخفضـــة (تقریبـــاً 

، یعطــــي أمــــلاح محتویــــة كــــاتیون ثنــــائي أوكســــجینایل 5PFأو  3BFمــــانح مثــــل 
"Dioxygenyl cation" +2O( المعادلة)وطریقـة أخـرى لتحضـیر هـذا 8.18 .(

 )6PtF(باسـتخدام سداسـي فلوریـد البلاتــین  2Oالكـاتیون هـي الأكسـدة المباشـرة لــ 
لاكتشاف أول مركـب لغـاز نبیـل بواسـطة العـالم ) الأمر الذي قاد 8.19(المعادلة 

 ).10.3.2(أنظر الجزء  Bartlettبارتلت 
8.18 ...2F  +[ ] [ ]−+

62 PFO2 → 52PF  +2F22O 
8.19 ...-]6FtP[ +]2O [→ 6FtP  +2O 

 :الأوكسجین مثلاً یوجد الكثیر من مركبات الكلور والبروم والیود مع 
 O2Cl ،7O2Cl ،5O2I.إلخ نجدها موصوفة في الباب التاسع ، 

 "Sulfur Halides"ھالیدات الكبریت  8.4.2
یكون الكبریت مدى شاسع من الهالیدات خاصة مـع الفلـور، فـي حـالات 

مـــن  "halosulfanes"أكســدة ممتـــدة مــن المنخفضـــة بالكســر بالزائـــد [مــثلاً فـــي 
جموعــة (كمـــا + الحالــة الأصــلیة للم6روراً بحالــة الأكســدة مــ ]X-n(S)-X[النــوع 
تأخــــذ  Monohalides" 2X2S""أحــــادي الهالیــــدات ). مــــا یســــمى بـــــ 6SFفــــي 

لــه هیئتــان  2F2S) إلا أن 8.2التركیــب الشــبیه بـــ بیروكســید الهیــدروجین (الشــكل 
إحــــداهما كمــــا لبیروكســــید الهیــــدروجین والأخــــرى حیــــث الكبریــــت بحــــالتي أكســــدة 

 .)8.4ل (الشك
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 2F2S  ایسومرا :)8.4ل (الشك
 

 

 
 
 
 

 وأصـــــــغر الأعضـــــــاء فـــــــي سلســـــــلة الكلـــــــور  2Br2Sو  2lC2Sیعتبـــــــر المركبـــــــان 
التــي  2XnSمــن النــوع  "Chloro & bromosulfanes "والبروموســلفانات 

 ذرات كبریـــت. هـــذه المركبـــات مثیلـــة لعدیـــد ســـلفانات 8حتـــى  S-Sتمتلـــك روابـــط 
"Polysulfanes" HnH(S)  هـالوجین بـدلاً ) لكن بنهایات ذرات 8.3.5(الجزء

عن ذرات الهیدروجین. هـذه المركبـات بمثـل مـا علیـه السـلفانات والعنصـر نفسـه، 
و  Catenation". 2Cl2S"لعمل الكیانات السلسـلیة  )S(تظهر المیل الشدید لـ 

2Br2S  8.20یحضران بالاتحاد المباشر بین العنصرین (المعادلة.( 
8.20 ...2Cl24S → 24Cl  +8S 

بالتركیــب المنثنــي، الــذي  2SClالمركــب الوحیــد المســتقر ثنــائي هالیــد كبریــت هــو 
 2Clو  2Cl2Sلیعطــــــــــــــــــــــــي  "Disproportionate"یتفاعــــــــــــــــــــــــل تجزیئیــــــــــــــــــــــــاً 

 ).8.21(المعادلة
8.21     .......2Cl  +2Cl2S → 22SCl 
 فهو أقل استقراراً. 2SFأما 

أقـــل اســـتقراراً  4SCl( 4SClو  4SFدودة لــــ محـــ )IV(هالیـــدات الكبریـــت 
ــــة الأیونیــــة ــــد وجــــوده فــــي الهیئ ــــة الصــــلبة، حیــــث یعتق ــــط فــــي الحال  :وموجــــود فق

−
+ lCSCl3 ( 4للمركــبSF  التركیــب المشــتق مــن ثنــائي الهــرم المثلثــيtbp ؛ أنظــر

لــة . بــالرغم مــن أنــه حســاس للرطوبــة بدرجــة عالیــة (المعاد1.6المســألة المحلولــة 
فــي الكیمیــاء  "fluorinating agent") إلا أنــه مســتخدم ككاشــف فلــورة 8.22

 العضویة.
8.22 ..2HF  +2SOF → O2H  +4SF 

ریت نجد أن سداسي فلورید الكب 4SFو  2SFمقارنة بالنشاط الكیمیائي العالي لـ 
2SF  6غیر نشط. تمیؤSF الحراریة  كما  مفضل جداً من ناحیة الدینامیكیة

التي حسبت  )-mol301KJ-1(العالیة بالسالب G∆ °یستدل بذلك من قیمة 
 .8.23لتفاعل التمیؤ في المعادلة 

8.23  ...(g)6HF  +2(g)SO → (g)O23H  +6(g)SF 
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وحدة الرباعي في  :)8.5(الشكل
 M( حیث  4(MX4)المركبات 

Se  أوT  وX ( هالید. 

 Teو  Seهالیدات معروفة لـ 
 المثال   حالة الأكسدة

1+  2Cl2, Se2Pr2Se 
2+                            2SeCl 2SeBr2TeCl 

2, TePr2TeI 
4+  4SeF  ،)4SeX( 

 )Brأو  X Cl(حیث 
4)4TeF(  4؛)4TeX( 

 )Br  ،I؛  x Clحیث 
5+  10F2Te 
6+  6,TeF6SeF 

 

، "cnetiKi") لا یحـدث لأسـباب حركیـة 6SFغیر أن التمیؤ (وتفاعلات أخـرى 
لأن ذرة الكبریــت تكــون محجوبــة بــذرات الفلــور الســت ممــا یمنــع الهجــوم بواســطة 

 .(nucleophile)ألیف النواة 

 نیوم وتلوریوم:ھالیدات سل 8.4.3
هالیــدات الســلینیوم والتلوریــوم شــبیهة بتلــك للكبریــت لكــن هنــاك اختلافــات  

 ة:ـــملحوظ
   بدرجـة واضـحة لــ ل السلاسـل (مركبـات سلسـلیة) ضـعیفـــل لعمـــالمی •

Se وTe. 
هالیــــدات ســــلینیوم وعلــــى وجــــه الخصــــوص هالیــــدات تلوریــــوم فــــي حالــــة  •

بــولیمري لكــن بالنســبة  4TeFقــد تكــون بولیمریــة. المركــب   +.4الأكســدة
 :نجــدها فــي هیئــة الرباعیــات  4TeClو  4SeBrو 4lSeCلكــل مــن: 

"Tetramers" 4)4MX(  الشـــكل)ن هالیـــدات كـــل مـــ). ل8.5Te و 

Seنات هالید لها، وعلیه ل أكثر لعمل معقدات أنیونیة بعد إضافة أنیو می
−یحصــل علــى  4SeClیــون أو یــوني كلوریــد إلــى بعــد إضــافة أ

5SeCl أو
−2

6SeCl .على التوالي 
 
 
 
 
 

 2EO Dioxidesثاني الأوكسید  8.5.1
وتتكــون  Poو  ,STe, Seمعروفــة لكــل مــن  2EOثــاني الأوكســیدات 

 ).8.24مثلاً الكبریت (المعادلة  –بتسخین العناصر في الهواء 
8.24 ...28SO → 28O  +8S 

لـــه تركیـــب سلســـلي  2SeOتســـاهمي جزیئـــي، و  2SOلهـــا تراكیـــب مختلفـــة جـــداً. 
فـي طــور  2SOلكــن تركیـب جزیئـي نـوع (تسـاهمي  لا نهـائي فـي الحالـة الصـلبة 

، أیونیــــاً. هــــذه التراكیــــب المختلفــــة  2PoOو  2TeO، بینمــــا8.6شــــكل الغــــاز) ال
تعكـــس الخاصـــیة الفلزیـــة المتزایـــدة للعناصـــر نـــزولاً أســـفل المجموعـــة والمیـــل فقـــط 

 =π  E –) لـدخولهما فـي ربـط Sوعلى وجــه الخصوص  (Seللعنــاصر الخفیفــة 
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 2SOتركیبا  ):8.6الشكل(
 2OeSو 

بكمیات كبیرة بأكسدة  3SOیصنع 
2SO  5المحفزة بـO2V  ومعظمها

(أنظر الجزء  4SO2Hتحول إلى 
8.7.2 (. 
 

في  )a( 3SOتراكیب  ):8.7(الشكل 
ور في ط (c)و  (b)طور الغاز، 

 .الصلب
 

Oبالنسبة لثاني أوكسید السلینیوم یضحي ببعض ربط . – π ل زیـادة مـن من أجـ
 2SiOالجزیئــــي و  2COلـــــ، لــــنفس الأســــباب تعــــزي التراكیــــب المختلفــــة σ-ربــــط 

 .14البولیمري في المجموعة 
 
 
 
 
 

 * ثاني أوكسید الكبریت (في       نیوم في الحالة الصلبة    ثاني أوكسید السل
 .نیوم في الحالة الغازیةجمیع الحالات) وثاني أوكسید سل     

 
  " 3EO " 3Trioxides EOوكسید ثالث الأ 8.5.2

فـي طـور  3SOتركیـب .  Te, Se, Sلكـل مـن  ثالـث الأوكسـید معـروف 
الغاز جزئ مثلثي مستوى لكنه في طور الصلب له تراكیـب عـدة مختلفـة (الشـكل 

ـــــلصــــالح الزیــــادة ف π S=O-ى بــــبعض الــــربط حِّ ضَــــ) حیــــث یُ 8.7  .σ –ي ربــــط ـ
3SeO  3أشد في قوته كمؤكسد منSO. 
 
 
 
 
 
 

 & Te,Se,S "Oxyhalides of S,Se أوكس��ي ھالی��دات 8.6
Te"   

ورباعیـــــة التكـــــافؤ  2X2EOأهـــــم المركبـــــات سداســـــیة التكـــــافؤ هـــــي نـــــوع  
2EOX هالیـــدات ســـلفیورایل ."Sulfuryl halides أو للدقـــة ثنـــائي الهالیـــد) "

(هـــي معروفـــة  Sulfur dihalide dioxides" 2X2SO"ثنـــائي الأوكســـید 
 Selenyl fluoride 2F2SeO""ایل أیضــاً فلوریــد ســلن) و Fأو  X=lCحیــث

 معروفة.
 Sulfur dihalide" (أیضــاً تســمى "thionyl halidesهالیــدات ثیونایــل 

"oxides ( 2مــن نــوعSOX نیوم والكلــور والبــروم ومثیلاتهــا للســل معروفــة للفلــور
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2SeXO  م أیضاً معروفة. جمیـع هالیـدات ثیونایـل وسـلفیورلیل ومثیلاتهـا للسـلینیو
ن مـــفـــي كـــل  "Halogenating agents"مســـتخدمة ككواشـــف قویـــة للهلجنـــة 

الكیمیــاء غیــر العضــویة والكیمیــاء العضــویة. الأمثلــة تحتــوي تحضــیر كلوریــدات 
 Anhydrous") وتحضیر هالیـدات فلـزات جافـة 8.25من الكحولات (المعادلة 

metal halides"  8.26(المعادلة.( 
8.25 ...HCl  +2SO  +→ CL-R 2SOCl  +ROH 
8.26 ...(g)12HCl +→(g)2+ 6SO (s)2NiCl 2SOCl  +O2.6H2NiCl  

 
 8.5مسألة محلولة  

 SOCl2Cl2SO ,2: تنبأ بشكل الجزیئین السؤال

 إلكترونیات تكافؤ. S 6)، لـ 1.4(الجزء VSEPR: نطبق نظریة الإجابة
 Clبـــ σ -إلكترونــات (روابــط  3زائــداً تكــافؤ إلكترونــات   S 6لـــ، 2lSOCوفــي 

إلكترونـات أي  8) فالنتیجـة π-ربـط  S=O) ناقصاً إلكترون واحد (من أجـل Oو
شــــــكل هرمــــــي مثلثــــــي  2SOCl، وعلیـــــه لـــــــSلـــــــأزواج فـــــي الغــــــلاف التكــــــافؤي  4
"yramidpal gTrigo" 2. أما لـCl2SO  لـS  أربعة أزواج إلكترونیة؛ وبمـا أن

الزاویـــة  2Cl2SOربــاعي فیكـــون الشــكل ربـــاعي الأوجــه. فــي كـــل مــن  Sتناســق 
Cl-S-Cl )بسبب تأثیر الزوج  109.5)°تنقص من زاویة رباعي الأوجه المنتظم

 الإلكتروني الوحید والربط المزدوج.

 :Te, Se, Sأحماض الأوكسي لـ  8.7
یعــــرف مــــدى واســــع مــــن أحمــــاض الأوكســــي و/ أو أنیوناتهــــا لعناصـــــر 

إلا  4یمكنــه أن یصــل التناســق  Se,Sوأغلبهــا للكبریــت. كــل مــن  61المجموعــة 
 أیضاً معروفة. S-S. المركبات بربط 6یمكنه الوصول إلى التناسق Teأن 

 3EO2Hالأحماض: الكبریتوز، السلینوز والتلوروز  8.7.1
3EO2H -ellurous acidsTSulfurous, Selenous &  
یــــذوب دون أن یتفاعــــل)  هبســــهولة جــــداً فــــي المــــاء (وأغلبــــ 2SOیــــذوب  

 Sulfurous acidمكونـــاً محلــــولاً حمضــــیاً عــــادة یســــمى "حــــامض الكبریتــــوز 
)3SO2H( 3. لم یفلح قط في عزل الحامض الحرSO2H  فإنه إمـا غیـر موجـود

ــــ ـــة ل ـــل المائی ـــة فقـــط فـــي المحالی ـــات إثری ـــاني ). 2(المرجـــع 2SOأو موجـــود بكمی ث
إلا أن  2SOیســـــلكان نفـــــس ســـــلوك یـــــوم ر نیوم وثـــــاني أوكســـــید التلو أوكســـــید الســـــل

 (فائض)
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في  3SOالغرض من إذابة 
4SO2H  لتلطیف التفاعل العنیف

 .والماء مباشرة 3SOبین 

فـــي  2TeOأو  2SeOأو  2SOمحلـــول  .3SO2Hمحالیلهمـــا أقـــل حمضـــیة مـــن 
2−محلــول مــائي لهیدروكســید یعطــي أنیونــات

3EO .أو أنیونــات−
3HEO الكریتیــت .

sulfite  یتفاعـــل مـــعS  2عنـــد التســـخین لیعطـــي الأنیـــون المشـــهور ثیوكریتـــات-

3O2te SaThiosulf  8.27)(المعادلة 
8.27......       -2

3O2S → S  +-2
3SO 

 Redox"المعــروف أن الشــیوكبریتات مســتخدم بكثــرة فــي المعــایرات الردكســیة 

titrations"  فــي هــذا التفاعــل یتكــون 9.28المتضــمنة الیــود (أنظــر المعادلــة .(
2-أنیون رابـع ثیونـات 

6O4S "onatetetathi"  4الـذي یحتـوي علـى سلسـلة مـن 
ذرات كبریــت. هــذا الأنیــون هــو أحــد الأعضــاء مــن سلســلة مــن المركبــات (غیــر 

لها التكـوین  "S "polythionatesمستقرة) هي عدید ثیونات بجسور من ذرات 
-

3SO-nS-S-3O  حیثn  22إلى  0قیمتها من. 

 أحماض كبریتیك، سلینیك وتلوریك 8.7.2
 "Sulfuric, Selenic & Telluric Acids"   

یــــتم بأكســــدة ثــــاني أوكســــید  هحــــامض الكبریتیــــك مشــــهور جــــداً وتحضــــیر 
فـي  3SO)، ویتبع ذلك التمیؤ لـ8.5.2الكبریت إلى ثالث أوكسید الكبریت (الجزء 

 (عــادة  "pyrosulfuric acid"حــامض كبریتــك لیعطــي حــامض الكبریتیــك 
 ).8.30إلى  8.28لمعادلات أ (ایَّ مَ ) الذي بدوره یُ "Oleum"یسمى 
8.28....  32SO → 2O  +22SO 
8.29... →7O2S2H 4SO2H  +3SO 
8.30 ... 4SO22H → O2H  +7O2S2H 

2− )مــــن الصــــعب اختــــزال حــــامض الكبریتیــــك وأنیــــون الكبریتــــات 
4SO)ر ویعتبــــ

 .)aKp > 0(الحامض حامضاً قویاً جداً 
، شـــبیه بحـــامض الكبریتیـــك، إلا أن الحـــامض 4OS2Hحـــامض ســـلینیك 

 diprotic"هو الحامض ذو البروتونین سداسي هیدروكسي Te (VI)المقابل لـ 

"hexahydroxy acid .6Te(OH)  شـكلیاً یوجـد هـذا الحـامض بإضـافة المـاء
ریوم الزیادة الممیزة لـه فـي عـدد تناسـقة وبذلك یظهر التلو  Te=Oإلى مجموعات 

 ).9.6.4مثل الیود (الجزء  -pالأمر الملاحظ بالنسبة لعناصر أخرى ثقیلة كتلة 
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العلاقة بین بعض  ):8.9الشكل(
 .أوكسي أنیونات الكبریت

بعض مشتقات  ):8.8الشكل(
 حامض الكبریتیك.

 وأنیوناتھم: Sأحماض أخرى لـ  8.7.3
الكثیــر مــن أحمــاض الكبریــت یمكــن اشــتقاقها شــكلیاً (إجرائیــاً) بتفــاعلات 

)، علیـــه إذا بـــدأنا 8.8الإحـــلال لأحمـــاض كبریـــت أخـــرى كمـــا موضـــح، بالشـــكل (
بواســـطة مجموعـــة  (OH)بحـــامض الكبریتیـــك بالإمكـــان إحـــلال أحـــد مجموعـــات 

لإعطــــــــاء أحــــــــادي بیروكســــــــو حــــــــامض الكبریتیــــــــك  (OOH)كســــــــي هایدروبیرو 
"monoperoxo sulfuric acid"  بالإمكــان أیضــاً إبـــدال 8.3.4(الجـــزء .(

ضــــویة (أو إبــــدال مجموعــــة ع )2NH(بهــــالوجین أو مجموعــــة  )OH(مجموعــــة 
RNH أو مجموعــة عضــویة مثــل (Me 2−. تركیــب أتیــون بثوكبریتــات

32OS  هــو
2−نفسه للكبریتات (

4SO لكن بإبدال أحدى ذرات (O بـS. 
 
 
 
 
 
 
 
 

) وهـــي: أیـــون 8.9فـــي الشـــكل (مبینـــة  Sهنـــاك أیضـــاً أوكســـي أنیونـــات أخـــرى لــــ 
2−( یونایـــــــــتثنـــــــــائي ث

42OS( "dithionite" 2−)ریتیـــــــــت وأنیـــــــــون بایروكب
52OS) 

"pyrosulfite anion"  أنیــون ثنــائي فهــو العضــو التــالي فــي هــذه السلســلة ؛
2−ثیونات(

62OS.( 

 8.6مسألة محلولة 
 في الأیونات التالیة:  S: ما هي حالة (أو حالات) الأكسدة لـ السؤال

(a) dithionite ، peroxodisulfate (b)  ؛(c) thiosulfate ؟ 
a( dithionite −2(: الإجاب���ة

42OS وجـــد رابطـــة تS-S  التـــي لا تســـهم فـــي حالـــة
 S  =+3الأكسدة، وعلیه حالة الأكسدة لـ 

(b)  الأمـر  7+دون اعتبار لتركیب الأنیون، حساب حالة الأكسدة یعطي الحالة
إلا أنــــــــــــه فــــــــــــي  +6حالــــــــــــة الأكســــــــــــدة القصــــــــــــوى للمجموعــــــــــــة  الــــــــــــذي یفــــــــــــوق

peroxodisulfate  توجـــــــــــد مجموعـــــــــــة بیروكســـــــــــوS-O-O-S وفـــــــــــي هـــــــــــذه ،
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فـــــــــي   Sأمـــــــــا حالــــــــة أكســـــــــدة  -1 الأكســــــــدةللأوكســــــــجین تكــــــــون حالـــــــــة 
peroxodisulfate   =+6. 

)c(  فــــــيhiosulfatet −2
32OS  غیــــــر أنــــــه فــــــي +2متوســــــط حالــــــة الأكســــــدة ،

thiosulfate  نوعــان مــنS یمكــن اعتبــار ذرة ،S  ثیوكبریتــات  6+المركزیــة بـــ)
ــــ بحالـــة  Terminalهـــو الطرفـــي  Sهـــو مثیـــل لكبریتـــات نفســـها) والنـــوع الثـــاني ل

 .2+والمتوسط لهما  -2أكسدة 

 : "Polychalcogen Cations"ونات عدید شالكوجینات كاتی 8.8
ت. أما الأوكسجین بما له یوجد الكثیر من الأمثلة لكاتیونات الشالكوجینا

+نجـــــده یعمـــــل فقـــــط  "Catenation"مـــــن محدودیـــــة لعمـــــل التسلســـــل 
2O لكـــــن ،

ن مـــدى واســـع مـــن هـــذه وَّ كَـــتُ  Seو  Sالأخـــرى وخاصـــة  16عناصـــر المجموعـــة 
). تحضــــر هــــذه بأكســـــدة 8.10الــــبعض منهــــا رصــــد فـــــي الجــــدول ( –الكیانــــات 

مثال ذلك كمـا  -قویة، في مذیبات غیر الماء العناصر باستخدام عوامل مؤكسدة
 ).8.32) و (8.31في المعادلتین (

8.31... ..     3FsA  +]−26AsF[ → 2liquidSO
8S  53AsF  +8S 

8.32.....   + → 4
66 TeTe oleum 

 كاتیونات عدید الشالكوجینات المهمة. :)8.2(الجدول
 نات المهمةو یتالكا   العنصر

+  أوكسجین
2O 

+++   كبریت 2
4

2
8

2
19 ,, SSS 

+++   نیومسل 2
4

2
8

2
10 ,, SeSeSe 

++   تلوریوم 2
4

4
6 ,TeTe 

ن وَّ كَـنجد التلوریـوم ویُ  16تماشیاً مع ازدیاد الخاصیة الفلزیة نزولاً أسفل الجموعة 
4+ اتالكاتیون

6Te  أقصاها علواً في الأكسدة، بینما الكبریـت یكـون معـاً أكبـر وأقـل
2+أكسدة عناقید مثل 

19S. 
كمـــا هـــو الحـــال بالنســـبة للأیونـــات العنقودیـــة لمجموعـــات رئیســـیة أخـــرى  

) 6.1والجـزء  5.6.1(أنظـر الجـزء  "Wade's rules"یمكن اسـتخدام قواعـد واد 
 كیب.لتعلیل وتوضیح الترا

) یسلك 8.31في المعادلة (
5AsF  كعامل مؤكسد (لأكسدة

 F -الكبریت)ومصدر لإضافة 
 لیصبـــح الأنیــون 5AsFلـ 

-]6AsF[ 

 :)8.10الشكل (
تراكیب بعض كاتیونات 

 الشالكوجینات
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 :8.7مسألة محلولة 
2+: تنبأ بشكل الكاتیون السؤال

4Se. 
تحــــتفظ  Seإلكترونــــات تكــــافؤ. كــــل ذرة  6ولــــه 16فــــي المجموعــــة Se: الإجاب����ة

 2(العــدد  2-)4×4()؛ إذن للعــدد الكلــي 6.9بــإلكترونین فــي زوج وحیــد (الجــزء 
وجـه بسـت أركـان یحتـاج . لكـن ثمـاني الأ7SEPإلكتروناً، أي 14للشحنة) یساوي

، ممـــا یعنــــي ركنــــین غـــائبین، فــــإذا أبعــــدنا Seذرات  4وهنــــاك فقــــط  7SEPإلـــى 
2+ركنین متعاكسین یبقى لدینا المربع وعلیه فالتركیب لـ

4Se .هو المربع 

 ملخص النقاط الرئیسیة:
. تغطـــى 15یــر فــي عناصــر المجموعــة یالتغییــر فــي الخــواص هــو مثـــل التغ /1

مدى من الخواص من الأوكسـجین اللافلـزي إلـى  16عناصر المجموعة 
 بولونیوم الفلزي.

(كمـــا فـــي  +2حـــالات الأكســـدة: الأوكســـجین محصـــور بأقصـــى حالـــة أكســـدة  /2

2OF وهي حالـة 6)، بقیة العناصر لها حالات أكسدة متفاوتة إلى حد +
 -2) أمـا حالـة الأكسـدة 6SFو  3SOالأكسدة القصوى للمجموعة (مثـل 

 (التي من شأنها توفیر الثُمانِیة) فموجودة لكل العناصر.
فــــي مقــــدرة العنصــــر لعمــــل سلاســــل ســــلوك هــــام  "Catenation"التسلســــل  /3

یحدث في كیمیاء الكبریت وتأتي في المرتبة الثانیة بعد الكربون في هـذا 
 الخصوص.

قــوى بــین أوكســجین وذرات عناصــر كثیــرة أخــرى. أكاســید  πp -یحــدث ربــط  /4
)، بینمـا أكاسـید الفلـزات 3SO ،10O4Pالعناصر اللافلزیة حمضیة (مثـل 

 ).O2Naتكون مثالاً للقاعدیة (مثل 

 مسـائـل:
 في المركبات التالیة:  16ما هي حالة الأكسدة لعنصر المجموعة  8.1

)a( S2H. 
)b( 2OF  ؛)c( 7O2S2H )pyrosulfuric acid(. 
)d( 10F2S ،)e( .بیروكسید للهیدروجین 

 في كل من الآتي:  )X( 16تعرف على عنصر المجموعة  28.
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(a) X  2لـــه أقصـــى حالـــة أكســـدة ،+(b)  لأنیونـــات الأوكســـي والأحمـــاض
 .Xتناسق سداسي عند  Xلـ
)c(  كــلا أوكســیديX :2OX  3و ؛XO  لهمــا تركیــب بــولیمري عنــد درجــة

 حرارة الحجرة.
)d(  یكونX الكاتیون+

2X ؛   )e(  جمیع نظائرX مشعة. 
لخص الأنواع الرئیسیة المتكونة بواسطة الكبریت وتحتوي على روابط  8.3
S-S. 

 صف كیف یمكن تحضیر المركبات التالیة: 8.4
)a( 2BrnZ  الجـــاف بـــدءاً مـــنO2.2H2BrnZ ؛)b( PhC(O)OOH  ؛
)c( 3S2H  بدءاً من عنصرS. 

 )c(؛ CaS )b(؛ 2AlS )a(أي مــــــن المــــــواد الآتیــــــة غیــــــر مســــــتقر:  8.5
BaS ،)d( 2S2K ؛)e( 2CS؟ 

 تنبأ بناتج التفاعلین الآتیین: 5.6
→ )g(S2H  +)aq3(AgNO  )a( 

→ 2Br  +−2
32OS )b( 

 أوزن المعادلات للآتي: 8.7
O2H  +2SO → 2O  +S2H )a( 

2O  +HF  +6SF → 2F2O  +S2H )b( 
 قرر في إمكانیة حدوث التفاعلات الآتیة: oEمستخدماً قیم  8.8

O22H  +3S → S22H  +2SO )a( 
O2H  +S  +2SO → +2H  +−2

32OS )b( 
V0.14=+°E ....S2H -2e→   ++2H  +S 

V0.45=+°E ....O2S+2H -4e→   ++4H  +2SO 
V5. 0=+°E ....O22S+3H -4e→   ++6H  +−2

32OS 
V0.4=+°E ....O2H+ -4e→−2

32OS   ++2H  +22SO 
 

 اجع والإطلاع المعاون أنظر آخر الكتاب)(للمر 
 

 .)وكبریتات في محلول حامضيیثي ل(تفاعل تجزیئ
 


