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 الباب التاسع
، Fluorine(F) (الھالوجینات) ، فلور 17عناصر المجموعة 

، Bromine (Br)، بروم Chlorine(Cl)كلور
 Astatine(At)وأستاتین Iodine(I)یود

 :الأھداف
 بنهایة هذا الباب تكون قد استوعبت:

 السمات الممیزة (حجم صغیر، سالبیة كهربیة عالیة) للفلور. •
ل لكهربیـة والزیـادة فـي الخاصـیة الفلزیـة نـزولاً أسـفالنقصان في السالبیة ا •

 المجموعة.

كســـــیة فـــــي توضـــــیح وتعلیـــــل تفـــــاعلات أنیونـــــات اســـــتخدام الجهـــــود الرد •
 الأوكسي للهالوجینات والكیانات ذوات العلاقة.

 "Pseudo halogens"الهالوجینات الكاذبة  •

 مقدمة ومسح لحالة الأكسدة: 9.1
تأخــذ مــدى مــن النشــاط  -pناصــر كتلــة الهالوجینــات، مثلهــا مثــل بقیــة ع 

دول كیمیائیاً في الج اً طنشامتد هذه من أقصاها كهروسالبیة وأكثرها الكیمیائي. ت
 نشاطاً الیود وأستاتین. هاناأدالدوري (الفلور)، إلى بعضها 

تصـبح هـذه ). lC-نیونـات الهالوجینـات (مثـل فـي أ) -1نجد حالة الأكسـدة (
دل، عامـل مختـزل معتـ I-ولاً أسفل المجموعة، فالیودید الحالة بازدیاد اختزالیة نز 

فاعـــل مقـــه هـــر القلیـــل مـــن الخـــواص الاختزالیـــة إلا فـــي حالـــة أن یتیظ lC-بینمـــا 
عوامـل مختزلــة قویــة جـداً فــي هــذا الخصــوص، فبالنسـبة للاســتقرار فــالمیول لــدى 

تعكــس ذلــك بصــورة واضــحة، فمــثلاً ت المجموعــة الرئیســیة فإنهــا مركبــات هالیــدا
نسبة للاتحاد فـي هـذا المركـب  4IPbیلاحظ ألا وجود للهالید  14في المجموعة 

لكــن  .فهـو مختـزل I-فهــو مؤكسـد وأنیـون  Pb(IV)لفلـز فـي حالـة أكسـدة عالیـة 
 أكثر استقراراً. 4PbFو  4lPbCبالمقارنة یكون كل من 

 Iو Brو  Cl+ معروفـــة لــــ 7+ و 5+ و 3+ و 1حـــالات الأكســـدة بالزائـــد: 
 lnterhalogen"في أوكسي أنیونـاتهم ومركبـاتهم الهالوجینیـة المتداخلـة أساساً 

compounds"   . علـــى وجـــه العمـــوم تحتـــوي المركبـــات بـــأعلى حالـــة أكســـدة
−و  7IF−يـــكما ف Fو  Oین: یتحتوي على العنصرین الكهروسالب

4IO. 
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]كأتیون تركیب  ]+2)( pyridineI 

طاقات تفكك الرابطة  ):9.1الشكل (
 . 2Xللهالوجینات 

هربیـــة عالیـــة عـــلاوة علـــى ضـــعف حجـــم صـــغیر وســـالبیة كلـــور لدیـــه الف
دى یعني ذلك مقدرته لعمل اسـتقرار أقصـى حـالات الأكسـدة لـ .F-Fالرابطة 

 .6FtPو  5AuF  ،4FiNالعناصر التي تتحد معه مثلاً 
 "Solvated"ذوبة ماً لأقل درجة البروم) كاتیونات مكون الیود (وأیضیُ 
ــ] yrindineP( I(2[+) مثــل+1دة ـفــي حالــة الأكســ د(مــع الیــو  فاعــل الیــود ك بتـذل

 ).9.1) ونترات الفضة [في مذیب غیر الماء] (المعادلة ین (المذیبدوبیر 
[ ] )1.9........()(2 3232 AgINOpyridineIpyridineAgNOI +→++ −+ 

 العناصر: 9.2
مـاً فـي هیئـة المركبـات جمیع العناصر متوفرة بكمیـات (معقولـة) لكـن دائ

یكون تواجـدها فـي الهیئـة الحـرة كعناصـر فـي هیئـة ثنـائي الجـزيء  .(لیست حرة)
2X . 2عنــد درجــة حــرارة الحجــرة كــل مــنF  2وCl  غــاز (أصــفر وأخضــر باهــت

المظهـر  باً فلـزيَّ لصـ 2Iوالیـروم سـائل أحمـر غـامض بینمـا یكـون على التوالي)، 
 ) بینVander Vaals فاندرفالالزیادة في القوى ( اللون مما یدل على أرجوانيَّ 

رنـــا طاقـــة تفكـــك الرابطـــة الجزیئـــات كمـــا متوقـــع لهـــذا الهـــالوجین الأثقـــل. إذا اعتب
) بســـــبب التطـــــابق 9.1شـــــكلنـــــزولاً عبـــــر أســـــفل المجموعـــــة (ال نـــــاقصتنجـــــدها ت

ور للذرات المتزایـدةالأحجام. للفلـ "diffuse"الأضعف بین الأوربتالات المنتشرة 
طاقــة تفكــك شــاذة مــن ناحیــة انخفاضــها الشــدید، ویعــزى ذلــك للطــرد المتزایــد بــین 

ي على ذرتي الفلور ویكمن السبب لتقـارب الـذرتین فـالأزواج الإلكترونیة الوحیدة 
2F  2مقارنة معCl  47(أنظر أیضاً المسألة المحلولة.(. 
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 یستخدم الفلور في صناعة البولیمرات غیر اللازقة

 non-stick polymers poly مثل 

(tetraflouroethene)  وأیضاً في تصنیع
 Fltuorocarbonالمبردات فلوروكربونات 

refrigerants 

له At210 أكثر معمر من نظائره
 (ساعة). 8.3hفترة نصف حیاة 

 Fluorineالفلور  9.2.1
ســــیوم لفلوریــــد الكا "Fluorspar"یوجــــد الفلــــور فــــي المعــــدن فلورســــبار  

2CaFوأیضاً معدن فلورأ باتایت ،"titeapaFuror" 3aC3 .2CaF2)4(PO. 
 اً فـيبالتحلیـل الكهربـي لفلوریـد البوتاسـیوم ذائبـ )2F(یحصل على عنصر الفلور 

 ).9.2فلورید الهیدروجین الجاف (المعادلة 
9.2 ...2F  +2H  +2KF → 22KHF → 2KF  +HF2 

 Chlorineالكلور  9.2.2
ات كبیـــرة مـــن الملـــح تحـــت یوجـــد الكلـــور ككلوریـــد الصـــودیوم فـــي رســـوبی

الأرض (تكونــت بتبخــر بحــار قــدیماً) ومنهــا یمكــن الحصــول علیــه تجاریــاً؛ بــدلاً 
. (15,000ppm)ذلك تحتوي میـاه البحـار تركیـزاً هـائلاً نسـبیاً مـن الكلوریـد عن 

یحصل على عنصر الكلور (الحر) بالتحلیل الكهربي لمحالیـل الملـح الـذي ینـتج 
لمركبـات . (byproduct)الصودیبوم كنـاتج جـانبي في نفس الوقت هیدروكسید 

 الكلور تطبیقات كثیرة صناعیاً وفي المنزل.

 Bromineالبروم  9.2.3
، ومنهـا یحصـل علـى (30ppm)توجد أیونـات البرومیـد فـي مـاء البحـر 

 ).9.3البروم بالإزاحة بواسطة الكلور (المعادلة 
9.3 ...2Br  +-Cl2 → -2Br  +2Cl 

 Iodine دالیو 9.2.4
ـــودات الصـــودیوم   ـــى  )3NaIO(یوجـــد طبیعیـــاً كی الـــذي یحصـــل منـــه عل

عنصــر الیــود بــالاختزال. توجــد أنیونــات الیودیــد فــي بعــض الأمــلاح، وبالإمكــان 
یبـدأ الیـود فـي . )9.3بالتأكسد بواسـطة الكلـور (قـارن المعادلـة  2Iالحصول على 

ـــ الفلزات مثـــل مظهـــره البـــراق شـــبه الفلـــزي ر بـــكِّ ذَ إظهـــاره لـــبعض الخـــواص التـــي تُ
 وهو مضغوط). ةة كهربیة عالیی(وأیضاً له توصیل

 Astatineالأستاتین   9.2.5
ثریـــة منـــه فـــي خامـــات إئر الأســـتاتین مشـــعة، وتوجـــد كمیـــات جمیـــع نظـــا 

مــوت. یع البر عتصــنع نظــائر الأســتاتین بتشــفــي كثیــر مــن الأحیــان و الیورانیــوم، 
منهـــا علـــى عنصـــر الأســـتاتین (احتمـــالاً فـــي هیئـــة التـــي یحصـــل  -αبجســـیمات 

2At بالنظائر (At209  وAt210  وAt211. 
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 HXوالتحضیرات المعملیة للغازات  9.1المربع 
9.4 ....2HF  +4SOaC → 4SO2Hconc   +2FaC 

9.5 ....lHC  +4HSOaN → 4SO2c Hcon  +lCaN 
9.6 ....6HX(X=Br,I)  +3PO33H → O26H+23X +d)re(P2 

في  HFتركیب  ):9.2شكل (
 الحالة الصلبة

 كیمیاء العناصر: 9.3
جمیــع عناصــر الهالوجینــات عوامــل مؤكســدة، بنقصــان نشــاطیتها نــزولاً 
أســـفل المجموعـــة، یعتبـــر عنصـــر الفلـــور أكثرهـــا نشـــاطاً بـــل أكثـــر نشـــاط مقارنـــة 

ـــبجمیـــع العناصـــر، ویُ  ـــاً كَّ ـــع  ون ذاتی ـــة مـــع جمی ـــات كیمیائی العناصـــر ماعـــدا مركب
ــــة الأخــــفالغــــازات  ــــإن  :النبیل ــــق ف ــــون والأرجــــون. مــــن هــــذا المنطل الهلیــــوم والنی

، أو مصــنوعة مــن PTFEمثــل  ،هــا فــي حاویــاتؤ یجــب إجرا 2Fالتفــاعلات مــع 
فلزات معینة مثل النیكل الذي یعمل مع الفلور طبقـة محبطـة للتفاعـل أن یسـتمر 

ر لز أو في حاویات جافة جداً من الزجاج. مقارنة بالفلور یعتبـهي من فلورید الف
لان والبروم أقل بكثیر في النشاط الكیمیائي إلا أنهما أیضاً یتفـاعكل من الكلور 

بینمـــا الیـــود أدناهـــا نشـــاطاً وغالبـــاً یحتـــاج إلـــى  مـــع كثیـــر مـــن العناصـــر مباشـــرة،
 تسخین لتمكین التفاعل.

 X-لأملاح الھالید وا XHھالیدات الھیدروجین،  9.4
  
 
 
 

معروفـــة ویتنــاقص اســتقرارها نـــزولاً   HXجمیــع هالیــدات الهیــدروجین 
نوعاً من غیر مسـتقر  HI .أسفل المجموعة نسبة لعدم انسجام في حجم الذرتین

)15.26 −+=∆ kJmolH O
f 2) ویوجد في حالة إتزان معH  2وI كل من درجتـي .
ســفل المجموعــة ماعــدا أدورجین تتنــاقص إلــى لهالیــدات الهیــالغلیــان والانصــهار 

). 2.4له درجة غلیان عالیـة نسـبة للـربط الهیـدروجیني (قـارن الشـكل  HFالشاذ 
فـي هیئـة  HFیحدث هذا الربط الهیدروجیني  حتى فـي طـور الغـاز حیـث یوجـد 

أمـا فـي  .C°60 ذلك إلـى درجـة الحـرارة )meraHex" 6)HF"سداسي الجزيء 
 "Zigzag chain"مـن تركیـب بـولیمري بسلسـلة متعرجـة الحالـة الصـلبة فنجـده 

n(HF) .بــــروابط هیدروجینیــــة F-F…H  تركیــــب الوحــــدة  .)9.2قویــــة (الشــــكل
F…H-F  دائمـاً خطــي حـول ذرةH  ًمـا یعــرف بــأملاح وجــد یلهیــدروجین وأیضـا

+−مثل " altsFluoride sHydrogen"ورید الهیدروجین لف
2HFK. 

في الماء لتعطي محالیـل حمضـیة (المعادلـة ت الهیدروجین تذوب هالیدا 
9.7( 
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 الھالوجینات الكاذبة: Pseudohalogens 9.2المربع 
ن وِّ كـ للهالیـدات، وتُ هناك عدد من الأنیونات الأحادیة التي تسلك سلوكا مشابهاً 

بالهالیــــــــــدات الكاذبــــــــــة  )X-(، تعــــــــــرف هــــــــــذه الأنیونــــــــــات ةمركبــــــــــات مشــــــــــابه
"ohalidesseudP".  الثنائیــات"ersimD"  2(المحایــدةX(  هــي هالوجینــات

ذلك بـالرغم مـن أن لـیس كـل الهالیـدات الكاذبـة تعمـل هالوجینـات كاذبـة ة، كاذب
)2X(  مـثلاً ازایــد−

3N  ً3(2 الثنــائي لكـن لــیس لــه هالیــد معــروف جــداN( جــدیر .
یـــد ازا  "lnterpseudohalogen"بالـــذكر أن الهـــالوجین الكـــاذب المتـــداخل 

 مادة متفجرة. 3N- I دالیو 

 NbP)3(2و  3AgNكـــل مـــن 
مثلهـــــــا مثـــــــل أمـــــــلاح أزایـــــــدات 
ــــة الأخــــرى فهــــي  ــــزات الثقیل الفل

 .شدیدة الانفجارمواد 

9.7 ...)q(a
-X  +)q(a

+O3H  O2H  +HX 

أحمـــاض قویـــة وتقریبـــاً مفككـــة كلیـــاً فـــي  HIو  HBrو  HClجمیـــع  
المائیة تحتوي  HFحامض أكثر ضعفاً. محالیل  HFالمحلول المخفف؛ إلا أن 

ذات السلســلة البولیمریــة  n(HF)غیــر مفكــك بمعیــة أجــزاء أخــرى مــن  HFعلــى 
−مثـــل 

32 FH و−
43 FHالقـــوى الـــذي  يربط الهیـــدروجینمتماســـكة مـــع بعضـــها بـــال

 یعتبر مهما في هذه المنظومة.
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 )9.1(مسألة محلولة 
+−السؤال: هل تتوقع أن تذوب كل من 

3NAg  و−+ 2
23

3 )(NPb في الماء؟ 
) IIالإجابــــة: أیــــون أزایــــد هالیــــد كــــاذب وبمــــا أن هالیــــدات الفضــــة والرصــــاص (

 من المتوقع ألا یذوبا. 3Pb(N(2و  3AgNالمركبان فالماء البارد  تذوب فيلا

 Halogen Oxidesأكاسید الھالوجین  9.5
ســید الیــود أقصــاها اســتقراراً تكــون أكاســید وتعتبــر أكاجمیــع الهالوجینــات  
 لبروم یمیل لعدم الاستقرار؛ والجمیع عوامل مؤكسدة.اأوكسید  ینماب

"Monoxides,  halogeniD أح��ادي الأوكس��ید ثن��ائي الھ��الوجین 9.5.1
"O2E 
 2OF یـأتي حیـث O2Eون الفلور والكلور والبروم مركبـات مـن النـوع كَ یُ  

ـــــأقصـــــاها اســـــتقراراً ویُ  ر بتفاعـــــل عنصـــــر الفلـــــور مـــــع محلـــــول هیدروكســـــید حضَّ
 ).9.8لصودیوم المائي المخفف (المعادلة ا

9.8  ...O2H  +-2F  +2OF → -HO2  +22F 

 بعض الھالوجینات الكاذبة:
−                Azideازاید      

3N 
  Cyanide           −CN سیانید

 Cyanate      −NCOسیانات      

   CNSThiocyanate−ثیوسیانات 



 149 

 )a(في  2ClOتركیب  ):9.3الشكل (
 طور الصلب. (b)طور الغار، و 

ملحوظة: بما أن السالبیة 
 < Fص حسب ــربیة تتناقهالك

Cl > Br > I  فتكون كتابة
بدءاً  2O, OF2Clالصیغتین 

 .بالأقل سالبیة كهربیة

 ).9.9(المعادلة  2Oعامل مؤكسد قوي ویؤكسد الماء إلى  2OFلكن 
9.9 ...2HF  +2O → O2H  +2OF 

شــعال الخلــیط إذا كــان لإینفجــر عنــد خلطــه بالهالوجینــات ولابــد مــن وجــود شــرارة 
 .COأو  2Hو  2OFمكوناً من 

 )II(مـع أوكسـید الزئبـق  2Brأو  2Clبتفاعـل  O2Brو  O2Clیحضر كل مـن 
 .)9.10(المعادلة 

9.10  ...gO.H-2ClgH  +O2Cl → 2HgO  +2Cl2 

 2OCl chlorineثاني أوكسید الكلور  9.5.2
عندما یحضر كغاز أصفر (یكون متفجراً  )2OCl(ثاني أوكسید الكلور  

فــــــي محلــــــول  )3OClK(بتراكیــــــز عالیـــــة) بــــــاختزال كلــــــورات البوتاســـــیوم یوجـــــد 
)؛ له میل ولو 9.3aحمضي. تركیب الجزيء منثني وهو بارامغناطیسي (الشكل 

لأن الإلكتـــرون غیــر المتـــزاوج عـــدیم  (dimer)ضــعیف لیصـــبح ثنــائي الجزیئیـــة 
یكــون ثنــائي الجزیئــات، ي الحالــة الصــلبة ، لكــن فــالتمركــز یغطــي جمیــع الجــزيء

مقارنـــة برابطـــة  O..Cl .mp.8270حیـــث الـــربط بـــین الجـــزیئین ضـــعیف بمســـافة
Cl-O  147بطول حوالي pm  9.3(الشكلb1) (المرجع(. 

 
 
 
 
 
 

 أكاسید أخرى للكلور والبروم 9.5.3
منهـا  تظهر تشابهات بـأن الكثیـر )أقل للبروم ما أكاسید الكلور (ولدرجة 

، بحیــــث تكــــون ذرات halogen- oxygen-halogenیحتــــوي علــــى روابــــط 
 +.7+ و 5+ ، 3+ ، 1الأكسدة الهالوجین بمختلف حالات 

2ClO  مھم تجاریاً كمزیل
 للألوان ومادة معقمة.
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لكلور كاسید اأ ):9.4الشكل (
والبروم المحتویة على 

 .هالوجینذرتي.

الحامض  ثابت تفكك الحامض
aK 

HOCl 8-10×2.8 
2HClO 2-10×1.0 
3HClO 310 
4HClO 710 
 

هـــذا النـــوع  مـــن) مبـــین أكاســـید منتقـــاة للكلـــور والبـــروم 9.4فـــي الشـــكل (
 VII( 4OClH(لحـامض كلوریـك ددریـــة الأنهیــــوهو بمثاب 7O2Clأكثرها استقراراً 

"acid )VIIChloric ("  6الأوكســـیدO2Cl  ـــى ـــأین إل +−یت
42 ClOClO  فـــي

ــــــل  monomer( 3OCl(الصــــــلب. الجــــــزيء الأحــــــادي  ــــــه بالتحلی یحصــــــل علی
:  "Chlorine chlorate (VII)"ورلـكال VII)(لكلـورات "Pyrolysis"الحراري

3OClOCl ]4O2Cl  2(المرجع )9.4(في الشكل(.[ 
 
 
 
 
 
 

 
 

رة من ل استقراراً من مثیلاتها للكلور وتتكون من مركباتها المستقأكاسید البروم أق
المــــواد ذات  ؛ وقــــد نجــــد فیهــــا أیســــومرات مــــثلاً فــــي-Br-O-,2BrO-Oوحــــدات 

 اــبهـتركیـون بــد یكــق 2BrOة ــیــاسبـاء التنـالكیمی
2BrO-Br2O ،2BrO-O-OBr ،3BrO-O-Br] ،)IVI(e Bromine bromat[؛ 

 ).3(المرجع 4O2Br) .49المبین في الشكل ( مرات هوسو أحد الأی

 :أكاسید الیود 9.5.4
وخاصــة فــي  دالهالوجینــات نجــد أن أكاســید الیــو  أكاســیدمــن بــین جمیــع 

5O2I  ودـد الیــلاً أوكسیــنجـدها الأكثـر اسـتقراراً. خـذ مثـالات الأكسـدة الأعلـى ـــح

(V) Iodine(V)oxide ـــــــل إلا بعـــــــد ـــــــه  C°300الـــــــذي لا یتخل ویحصـــــــل علی
] )V(حــامض الیودیــك أي  3HIOالحــامض ] أنهیدریــد 5O2I[ســخین حمضــه بت
3HIO  الكلــــور والبــــروم نجــــد غیــــر أنــــه لــــیس كمثــــل أكاســــید  .)9.11(المعادلــــة

 تراكیب بولیمریة. دلأكاسید الیو 
9.11...     O2H  +5O2I  3HIO2 

 أحماض الأوكسي وآنیونات الأوكسي للھالوجینات: 9.6
الأوكســـي وأنیونـــات الأوكســـي  أحمـــاضاً مـــن سلســـلة معروفـــة جـــدهنـــاك  

كل الهالوجینات أن تعمل جمیع أنواع  بوسعصاحبة لكل هالوجین، لكن لیس الم
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حالات الأكسدة وتسمیة  :)9.5الشكل(
 Nomenclature"أحماض الأوكسي 

of oxy acids". 

  9.13ثوابت الإتزان للمعادلة 
X K 
Cl 1510×7 
Br 810 ×2 
I 30 

 
 9.14ثوابت الإتزان للمعادلة 

X K 
Cl 2710 
Br 1510 
I 2010 

 

ــــــ) تُ 9.5فــــــي الشــــــكل ( .الكیانــــــات الكیمیائیــــــة ح تراكیــــــب الأنــــــواع المختلفــــــة وضِّ
 بالنسبة لعنصر معین تزداد قوة الحامض مع ازدیاد حالة الأكسدة. .للأحماض

 
 
 
 
 
 
 
 

 )I( )-OX( وأملاح ھالات )I( )HOX( أحماض ھالیك 19.6.
)-OX( sSaltate(I) Hal & ids (HOX)c) AIHalic ( 

 HOF "Fluoric(I) (I)الوحید المعروف أوكسي للفلـور هـو حـامض فلوریـك 

acid"   یحضــــر بفلــــورة الــــذي"fluorination"  الــــثلج عنــــد درجــــات حــــرارة
 ).9.12منخفضة (المعادلة 

9.12 ... HOF + HF → O2H  +2F 

 نالمتكــو  HOXتظهــر بقیــة الهالوجینــات نفــس الســلوك العــام، غیــر أن اســتقرار 
. یمكــن الحصــول علــى Iإلــى  Brإلــى  Clإلــى  Fیتنــاقص بوضــوح مــروراً مــن 

) بتفاعــل الهــالوجین مــع محالیــل هیدروكســید، وبالنســبة للكلــور 1أنیونــات هالیــك(
 ):9.13قع كثیراً إلى ناحیة الیمین (المعادلة فإن حالة الإتزان ت

9.13 ...            O2H  + -X  +-XO 
-2OH  +2X 

) 6.5.2تمیــــل أن تتفاعــــل تجزیئیــــاً (أنظــــر الجــــزء  (I)غیــــر أن أنیونــــات هالیــــك 
− )V(لتعطي أنیونات الهالید والهالات 

3XO() 9.14؛ المعادلة:( 
9.14 ....-2X  +−

3XO  -XO3 
 Halide  +Halate(V)  Halate(I)أي:  

) تمیل إلى الیمـین 9.14) و (9.13بما أن حالة الاتزان في كل من المعادلتین (
 ة المتكونة تعتمد على المعدلات النسبیة للتفاعلات.یفإن النواتج الحقیق

أن معــدل التفاعــل  ، إلاOCl- فــي محلــول هیدروكســید، یتكــون الكلــورعنـد إذابــة 
−التجزیئــي عنــد درجــة حــرارة الحجــرة إلــى 

3ClO  و-CI  یكــون 9.14(المعادلــة (
−بطیئــــاً جــــداً (یمكـــــن الحصــــول علــــى 

3ClO  2بـــــإمرارCl  داخــــل محلـــــول-OH 
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، وعلیـــــه ین) ســـــریع9.14) و (9.13( ینالتفـــــاعل بالنســـــبة للبـــــروم كـــــلا ).ســـــاخن
−و  BrO-خلـــیط مـــن  یحصـــل علـــى

3BrO و-Br ة ـ(بنســـب معتمـــدة علـــى درجـــ
−و  I -اً ــسریع ولذلك تكون النواتج تقریب 9.14رارة، بینما للیود: التفاعل ـالح

3IO 
 فقط.

 ) II(ت و أم������لاح ھ������الا )III( )2OHX(أحم������اض ھالی������ك  9.6.2
)( 2

−XO 
هـــو الحـــامض الحـــر الوحیـــد المؤكـــد  )III( )2OClH(ریـــك حمـــض كلو  

قــد یكــون موجــوداً)، لكنــه غیــر  2HBrO(ذلــك بــالرغم مــن أن الحــامض  ،وجــوده
)( )III(مقارنـــــــــة بـــــــــذلك الأمـــــــــلاح كلـــــــــورات  مســـــــــتقر. 2

−ClO وبرومـــــــــات)III( 
)( 2

−BrOیتكون 4(المرجع .مشهورة .(2lOCH  ن كلورات بتحمیض الأنیو)III( 
 ).9.15(المعادلة مع هیدروكسید  2OClالذي بدوره یحضر بتفاعل 

9.15 ...O2H  +−
3ClO +−

2ClO→ -2OH  +2OCl2 
 ).2OClH(لاحظ أن هذا الملح بعد تحضیره یحمض لیعطي الحامض 

 )V(والأم�����لاح الھ�����الات  )V( )3OHX(أحم�����اض ھالی�����ك  9.6.3
)( 3

−XO 
علمــاً بــأن  Iو  Cl ،Brبالنســبة لـــ  (V)یمكــن عــزل الأحمــاض هالیــك 

والوحیــد الــذي یمكــن الحصــول  راً أقصــاها اســتقرا )V( )3OHI(حــامض الیودیــك 
عوامــل مؤكســدة ضــعیفة وهــي أحمــاض أقــوى  (V)أحمــاض هالیــك  علیــه صــلباً.

 ).E°وقیم 9.3مقابلة (راجع المرجعال (III) من أحماض هالیك

 )VII(والأم���لاح ھ���الات  )VII( )4HXO(أحم���اض ھالی���ك  9.6.4
)( 4

−XO 
معروفـة، أمـا حـامض كلوریــك  I, Brو  (Cl)لــ (VII)هالیـك أحمـاض  
)VII( 4OClH  فـــي هـــذه الناحیـــة یعتبـــر فـــي فهـــو عامـــل مؤكســـد قـــوي ولكنـــه

 –القویــة لجمیــع أحمــاض الأوكســي للكلــور ســدة المرتبــة الأولــى للأحمــاض المؤك
مســـتخدم عنـــدما یـــراد الفصـــل بـــالتبلور  (VII)مـــن المعـــروف أن أنیـــول كلـــورات 

مع الاعتبـار لمـا عـرف عنـه كثیـراً  –لكاتیونات كبیرة  (صلب متبلور أو راسب).
 (VII)كلـــورات اللأمـــلاح یرات بالنســـبة للطبیعـــة التفجیریـــة مـــن الحـــوادث والتحـــذ

 )VII( )4HIO(حــامض یودیــك  .)ablezxidiO(قابلــة للأكســدة الت الكاتیونــا
− جـــهالتـــي تحتـــوي الأنیـــون ربـــاعي الأو  )VII(وأملاحـــه الیـــودات 

4IO  ،موجـــودة

یطلق على الأملاح 
كلورات بیر  )VII(الكلورات

"Perchlorates" 
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یغلــب فیهـــا  الأوكســي وأنیوناتــه (VII)ومــن المعلــوم أن كیمیــاء أحمــاض یودیــك
ة المــاء عبــر رابطتــین ناسق أعلــى. یحــدث ذلــك بإضــافـتــبالمركبــات حیــث الیــود 

I=O  لإعطــــاء مجمــــوعتيI-OH  وتكــــوین جســــورI-O-I  ــــذلك یظهــــر الیــــود ل
) و 8.7.2(أنظـر الجـزء  Teهي  p-مع عناصر أخرى ثقیلة في كتلة تشابهات 

Bi  لـــذلك نجــــد أن  ) فـــي هـــذه الناحیـــة مـــن كیمیـــاء الیـــود.7.4.3(أنظـــر الجـــزء
لــى مختلــف الكیانــات بمــا تحتــوي ع (VII)المحالیــل الحمضــیة المائیــة للیــودات 

 )البروتـــونعـــد عنهـــا ن الهیئـــات اللابروتونیـــة (أي المبوصـــنوف مـــ 6IO5Hفیهـــا 
  (strongly acidic)فـــي حالـــة المحلـــول الحمضـــي القـــوي .لهـــذا الحـــامض

+لإعطـاء  6IO5Hبالإمكان إضافة بروتون زیادة على الموجود فـي 
6)(OHI.  لــ

6IO5H ـــ ـــابلان للتبـــادل بســـهولةاثنـــان مـــن البروتون عنـــد تســـخین  .ات الخمـــس ق
6IO5H  9.16یفقد ماء على مرحلتین (المعادلة.( 

9.16 ... 4
2

924
2

65 2100
3

802 HIO
OH
COIH

OH
CIOH

OO

→
−

→
−

 

وفیها تركیب بـاثنین مـن ثمـاني الأوجـه ] 9O2I[4-تعرف ایضاً الأملاح المحتویة 

6IO 10[4-، بینمــا الأیــون المتعلــق بــه: متشــاركین بالوجــهO2I2H[ ان مــن بــه اثنــ
 متشاركین بالحد. 6IOثماني الأوجه 
التـي عرفـت منـذ زمـن طویـل،  (VII)والیـودات  (VII)للكلـورات  نقیضاً 

. هـــذه الحالـــة 1968لغایـــة العـــام  (VII)فقـــد تعســـر تحضـــیر حـــامض برومیـــك 
الشــاذة للعنصــر الوســط فــي المجموعــة تبــرز فــي كثیــر مــن الأحیــان فــي كیمیــاء 

As ،Sb وBr ) 3الغــلاف  بعــد مـــلء التـــي تــأتيلأن هــذه العناصــرd  ضـــعیف
ل علــى البرومــات صــبة أكســدتها عمــا هــو متوقــع. یحو الحجــب) مــن الأكثــر صــع

)VII(  بأكســـدة برومـــات)V(  2فـــي محلـــول قلـــوي بواســـطةF  المعادلـــة)9.17 (
 .(Protonation)بالبرتقـة (VII) مـن البرومـات (VII)وعلى حامض برومیـك 

−توجد الأملاح أساساً بتركیب أیون 
4BrO  رباعي الأوجه، ولا یوجد ما یدل على

بعــدد تناســق أعلــى كمــا هــو الحــال لحــامض  (adducts)وجــود مركبــات إضــافة 
− NILE ن. أیونات بروما)VII(یودیك 

4BrO مؤكسد قوى. عامل 
9.17 ...O2H +-2F  +−

4BrO→ -2OH  +2F  +−
3BrO 

n 
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  استخدام الجھود الروكسیة لتوضیح وتعلیل كیمیاء الھالوجینات 9.3المربع  
مـــــن كیانــــات أوكســــي حیــــث الجهـــــود  ون الهالوجینــــات مــــدى متنــــوعكَــــتُ 

° (كسیة القیاسیةدالر 
 E( ) رصـدت 9.6المفیدة في تفسیر نشاطیتها. في الشـكل (

°قیم
 E بعة للكلور في محلول حمضي ومحلول قلوي.لكیانات تا 

°قـیم  :)9.6الشكل (
 E )V( يمضـات محتویـة علـى الكلـور فـي محلـول حلكیانـ 

 ومحلول قلوي.
 

 
 
 
 

−بــد أن یتفاعــل كــل مــن أنیــون لا •
4ClO  4و الحــامضOClH ] بــالكلور

 كعاملین مؤكسدین.] (VII)في حالة أكسدة 
) بإمكانهـا التفاعـل كعوامـل Cl-أكسدة (ماعـدا الكیانات بأخفض حالات  •

ــــة، لكنهــــا علــــى وجــــه العمــــوم تتفاعــــل كعوامــــل مؤكســــدة، مــــثلاً:  مختزل
−یستطیع 

3ClO أكسدة أیونات
−

rB: 
.2V1.44  = +°

 E  ....O23H +  -Cl → 
−

e6  ++6H  +−
3ClO 

.V1.077 - = °
 E ....

−

e6 +  23Br → 
−

r6B  
°=.365V0:  علیه

 E  ...O23H  +23Br  +-Cl →
-6Br++6H+−

3ClO 
 لتفاعل تحت الظروف القیاسیة.بالزائد ولذلك یحدث ا E °قیمة 

°أنیونات الأوكسي أكثـر قـوة كعوامـل مؤكسـدة(كما مبـین بقـیم  •
 E  الأكبـر

 وبالموجب) ذلك في الحلول الحمضي عنها في المحلول القلوي.
فـي المعـادلتین  OH- و H+سبب عـدم ورود ب l2C → 2Cl-: لكن الشاذ هنا لـ

 هما).فی E °(لاحظ تساوي  (half – equations)النصفیتین 
 :2OClHالكثیر من الكیانات لها قابلیة أن تتفاعل تفاعلاً تجزیئیاً مثل •

1.673V  =°
 E  ...O2H  +HClO → 2e  ++2H  +2HClO 

1.157V-=°
 E .... ē2  ++3H  +−

3ClO→ O2H  +2HClO 
 معكوسة). علامة(ال

 وعلیه: بعد جمع المعادلتین:
0.516V  =°

 E    ....+H  +−
3ClO  +HClO → 22HCIO 

°بما أن 
 E  2بالموجب، یكونOClH .غیر مستقر في المحلول 

في المحلول الحمضي اعتبر الخط الموصل بین 
2HClO 4وHClO: 

O2H+(aq)HClO  →ē2++
)(2 aqH +)aq(2HClO  

 1.673V+=°
 E 
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غیر  جزیئاتثنائي ال
وإنثالبي  X-Y المتجانسة

 التكوین
ΔH°KJ/mol X-Y 
94.5- IF 
58.5- BrF 
53.6- ClF 
35.3- ICl 
10.5- IBr 
14.6- BrCl 

الهـــــــــــالوجین الأكثـــــــــــر یكتـــــــــــب 
  .موجب كهربیاً في الأول

 

 مركبات الھالوجینات المتداخلة (المختلطة) 9.7
 "Interhalogen Compounds" 

 المركبات المحایدة: 9.7.1
واسع من مركبـات الهالوجینـات المتداخلـة (أي محتویـة علـى هناك مدى 

 الكــاتیوني والأنیــوني.و اثنــین أو أكثــر هــالوجین مختلــف)، بــالكثیر منهــا المحایــد 
، وجمیعهــا معــروف. تتكــون  X-Yأبســطها ثنائیــة الجــزيء مــن ذرتــین مختلفتــین

 ).9.18(المعادلة  IBrوجینین، مثلاً لـ هذه المركبات بخلط المكونین الهال
9.18...    IBr 2 → 2rB  +2I 

 مساهمةذلك بسبب  2Fو  2Iهو أقصاها استقراراً حین نعتبر الأصل  IFوعلیه 

ثنائي القطب 
−+

−
ss
FI في الربط. 

 9.2مسألة محلولة 
یكـون  )I(ور لیصـبح كلوریـد وكلـورات : وضـح أن التفاعـل التجزیئـي للكلـالسؤال

 مفضلاً في المحلول القاعدي.
 :ما: المعادلتین النصفیتین هالإجابة

V1.36= °
 E ...-l2C → ē2  +2Cl 

.0.42V-= °
 E ...... ē2   +O22H 

−

OCl2→
−

HO4+2Cl 

 مع:بالج

 ē2  +O22H  +
−

OCl2→ -HO4  +2Cl2 
 :2اقسم على 

 .0.94V=+ °
 E .....O2H  +-Cl  +-OCl → -2OH  +2Cl 

°وبما أن 
 E فیحدث التفاعل تحت الظروف القیاسیة.زائد ة مبعلا 

 :9.3مسألة محلولة 
. أكتــــب 5FIو  2Iتجزیئیــــاً بســــهولة إلــــى فاعــــل تفــــاعلاً یت IF: المركــــب الس����ؤال

oمعادلـــة موزونـــة للتفاعـــل، ومســـتخدماً قیمتـــي 
fH∆ وضـــح أن التفاعـــل مفضـــل ؛

 ناحیة الدینامیكا الحراریة:حصوله من 
822- )5IF( o

fH∆ 94.5؛ - )IF( o
fH∆  1بالـ-KJ mol 
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 هرم مربعي

 52IF  +2I4 →10IF...  9.19: لإجابةا
o
fH∆ هذا التفاعل: ل)IF( o

fH∆10 – )5IF( o
fH∆2  =o

fH∆ 
.1-lKJmo969- ) =94.5 (10-)822-(2= 

  التفاعل مفضل.حصول إذن 
Cl (معروفـة حیـث  5EFو  3EFت المحایـدة الأخـرى تضـم نـوع مـن الهالوجینـا

E ,Br  وI ـــــر مســـــت ـــــالرغم مـــــن أن بعضـــــها غی ـــــوع رقب ـــــود ن ؛ 7IF) وكـــــذلك للی
طریقة عامـة لتحضـیر الكثیـر مـن مثـل  تتأتىاد المباشر بین الهالوجینین وبالاتح

 هذه المركبات.
الأخیـــر . معروفـــة جیـــداً  2ClPhIو  2IFMeالمشـــتقات العضـــویة مثـــل 

یستخدم أحیاناً كعامل مؤكسـد میسـور تحضـیره والتعامـل بـه، إذ  –لب متبلور ص
یــتم تحضــیره بتمریــر فــائض كلــور خــلال محلــول ثلاثــي كلورومیثــان كمــذیب فیــه 

 "Trichloromethane solution of iodobenzene"یـــدو بنـــزین یود
 ) .9.20(المعادلة 

9.20  ....)s(2ClPhI → 2Cl  +PhI 
فـــي الواقـــع جمیـــع الهالوجینـــات المتداخلـــة عوامـــل مؤكســـدة قویـــة وأكثرهـــا نشـــاطاً 

3FCl .الذي له قوة عنصر الفلور كمؤكسد 
تجــدر الإشــارة إلــى أن أشــكال هــذه الجزیئــات مــن الهالوجینــات المتداخلــة یمكــن 

 ).1.4(أنظر الجزء VSEPRالتنبؤ بها باستخدام 
 تغطیتها في الأمثلة والمسائل المحلولة. بعض الأمثلة المنتقاة موضحة وتمت

 9.4مسألة محلولة 
، الــذي 3ClI: المعــروف الوحیــد مــن الهالوجینــات الكلوریدیــة الأعلــى هــو الس��ؤال

 .VSEPRمستخدماً  6Cl2Iبشكل ؛ تنبأ بشكل  )6Cl2I(تبلور كجزیئات ی

 6Cl2Iرسم لویس لـ 
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 6Cl2Iتركیب الجزيء  :)9.7الشكل (

 : حسب تركیب لویس:الإجابة
ــــات  7للیــــود  ــــداً إلكترون ــــات مــــن ذرات  3تكــــافؤ زائ  10، فالمحصــــلة Clإلكترون

تســــــــــاهم  I → Clأزواج إلكترونیــــــــــة. الرابطــــــــــة المشــــــــــاركة  5إلكترونــــــــــات أي 
أزواج إلكترونیــة حــول  6أي زوج آخــر إلكترونــي، فتكــون المحصــلة  نبــإلكترونی
فـــي  نكترونیـــاوجـــان إلز هنـــاك  Iكـــل ذرة ل -فـــي ترتیـــب ثمـــاني الأوجـــه Iكـــل ذرة 

(الشـكل  "planar"ولذلك یكون شكل الجـزيء مسـتوى  trans -وضع التعاكس
9.7.( 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 :ةكاتیونات وأنیونات الھالوجینات المتداخل 9.7.2
ن یبــها مـا ممنت الهالوجینات المتداخلة ننتقي یعرف الكثیر من كاتیونات وأنیونا

 )9.1في الجدول (

مـن مركـب أصـل محایـد  F-ه عـام بإضـافة أو إبعـاد بوجتتكون مركبات الفلورید 
) بمثـــل تكـــوین مركبـــات الغـــاز 9.22) و (9.21() فـــي المعـــادلتین 3FCl(مـــثلاً 

 النبیل الشبیهة (أنظر الباب العاشر)، حیث تشـترك معهـا الهالوجینـات المتداخلـة
 في الكثیر من الكیمیاء، مثلاً:

+−... 9.21إضافة الفلورید: 
4ClFCs → -F+sC   +3FCl 

+− .... 9.22إبعاد الفلورید: 
62 AsFClF → 5AsF  +3FCl 

ــــدلاً عــــن ذلــــك بالإمكــــان اســــتخدام الأكســــدة العنیفــــة ( باســــتعمال  ) أنظــــر  2Fب
 ).9.23حالة أكسدة أقل المعادلة (ببمركب  10.3الجزء

9.23 ....rK +−+
66 AsFClF→5AsF  +2KrF  +5ClF 

عملیة الأكسدة وأبعاد الفلورید 
 F+ حیث F+متكافئة مع إضافة 

 .لا تكون مستقرة بذاتها
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 وأنیونات الهالوجینات المتداخلة كاتیوناتبعض  :)9.1الجدول (
 +7 +5 +3 +1 حالة الأكسدة

+ كاتیونات
2ClF +

4ClF +
6ClF  

 +
2ICl +

4BrF +
6BrF  

  +
4IF +

6IF  
− أنیونات

2BrCl −
4ClF −

6BrF  
 −

2ICl +
4BrF −

6IF −
8IF 

 −
2IBr −

4ICl   
 −

3I    
ــ لا( لــیس لــه وجــود 7FClفــي هــذه الحالــة المركــب  الوضــع بســبعة ذرات  مءتلای

+). لكن عند تكوین الكاتیونClفلور حول ذرة 
6ClF رار للكلـور بهذا یحدث اسـتق

 .(VII)بحالة الأكسدة 
هنــاك مركبــات ذات صــلة بمركبــات الهالوجینــات المتداخلــة هــي كیانــات 

]... إلــخ. الكثیــر مــن هــذه الكیانــات 6IOF[-و 5IOFخلــیط أوكســید/ هالیــد نــوع 
 لها مركبات زینون مثیلة.

 :9.5مسالة محلولة 
  كیف یمكنك تحضیر المركبین التالیین:السؤال: 

 )a(   -]8FI [+]NO[ ؛      )b( -]6RuF [+]2FCl [ 

 "briary fuoride"فقــط آخــر بــدءاً مــن مركــب فلوریــد مــع عنصــر واحــد 
  أي كواشف أخرى مناسبة تختارها.زائداً 

وعلیــه مصــدر الفلوریــد لابــد  )8IF(-یتكــون   7IFإلــى  F–بإضــافة  )a( :الإجاب��ة
 ):7.4.1(أنظر الجزء  NOFأن یكون من 

-]8IF [+]NOF [→7IF  +NOF 

)b(  بالإمكان تكوین+
 ]2FCl بإبعاد [-F 3 منFCl  المناسب لساحب اوالكاشف

-: 5F4Rهو و   للفلورید
 ]6RuF[+]2FCl [→ 5RuF  +3FCl 
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أن الكأتیون  3.5تذكر من الجزء 
الكبی����ر یجع����ل الأنی����ون الكبی����ر 

 مستقراً 

 9.6مسألة محلولة 
+: ناقش الملاحظة أن السؤال

6ClF  و−
6ClF ا شكل ثماني الأوجه.ملكل منه 

+: لإجابةا
6ClF  أزواج إلكترونیة (في غـلاف التكـافؤ لـذرة  6كیان بـCl ( ولـذلك
 ) یتوقع أن یكون شـكلها ثمـاني الأوجـه.1.4(أنظر الجزء  VSEPRعن طریق 

+أمـــا 
6ClF  ـــة  7لهـــا ـــدیها زوج إلكترونـــي أزواج إلكترونی ـــد أن یكـــون ل ولـــذلك لاب

 .-sوحید غیر نشط من الناحیة الفراغیة محتل لأوربتال 

 "Polyiodide Anions"أنیونات عدید یودید  9.7.3
أنیونات عدید یودید نوع من أنواع كیانـات الهالوجینـات المتداخلـة تعتبر 

لـــح یودیـــد من مخـــالیط مـــن الیـــود وم؛ وتحضـــر التـــي عـــادة نصـــادفها فـــي المعمـــل
)مناســــبة بنســـــب مناســـــبة. أنیـــــون ثلاثـــــي یودیـــــد )−3Iideodi-riT  أكثرهـــــا شـــــهرة

 .)9.24(المعادلة 
9.24 ...−− →+ 32 III 

) أكثــر مــا نصــادف أنیــون )−3I حــین  دكســیة المتضــمنة الیــو دین المعــایرات الر حــ
ویـــل أي یـــود متكـــون (لأن الیـــود صـــعب یضـــاف فـــائض مـــن أیونـــات یودیـــد لتح

−الـــذوبان فـــي المـــاء) إلـــى الأیـــون
3I فـــي المـــاء. فـــي حقیقـــة الأمـــر  الـــذي یـــذوب

) التــــي تســــتخدم بكثــــرة فــــي الكیمیــــاء العامــــة الأصــــح أن تمثــــل 9.25المعادلــــة (
 ).9.26بالمعادلة (

9.25 ...−2
64OS+−I2 →−2

322 OS +2I 
9.26 ...−2

64OS+−I3 →−2
322 OS +−

3I 
+−تعتمــد ذوبانیــة الملــح 

3IMون یتعلــى حجــم الكــا+Mوكــي یرســب الأنیــون ،−
3I 

NMe+مـــن المحلــــول الـــذي فیــــه تســــتخدم كاتیونـــات كبیــــرة مثــــل   As4Ph+أو )4(
) فــإن 9.8أیضـاً للكـاتیون تـأثیر واضـح فـي تركیــب الأنیـون. كمـا مبـین بالشـكل (

−یشـــوه شـــكل أیـــون الصـــغیر Cs+ الكـــاتیون
3I  الكبیـــر الحجـــم الكـــاتیون بینمـــا

3s+A4hP  ُث مثل هذا التشوه.دِ حْ لا ی 
−تركیبا  :)9.8الشكل (

3I ال الروابط لوحدة بإعطاء أطو  في ملحین مختلفین)pm(. 
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ـــد الیودیـــد أطـــول مـــن تُ  ـــات عدی −عـــرف أیضـــاً أنیون

3I  مثـــل−
5I 7− وI و−

9I  فـــي
 2Iجزیئـــات  4و  3و  2یمكـــن تكوینهـــا بإضـــافة الیودیـــد إلـــى و ، ةحالـــة الصـــلبال

 على التوالي.

 9.7مسألة محلولة 
جزیئیـــــة یمكـــــن تفاعلهـــــا لتحضـــــیر مـــــا هـــــي المركبـــــات وبـــــأي نســـــب : الس�����ؤال
 ].7I[]As4Ph[المركب
−لعمـل الأنیـون  .]I ]As4Phهـو  As4Ph+: مصدر الكـاتیون الإجابة

7I  یطلـب

23I ــــ ـــین Iذرات 6(ب ـــذا تكـــون النســـبة ب نســـبة  1:  3هـــي  2I] و I ]As4Ph) ول
 مولات.

 Astatineكیمیاء الأستاتین:   9.8
یمكـــــن دراســـــة خواصـــــه الكیمیائیـــــة نســـــبة لطبیعتـــــه الإشـــــعاعیة ولندرتـــــه  

ویمكــن متابعــة الكیمیــاء بإضــافة كمیــات أثریــة مــن باســتخدام كمیــات أثریــة منــه 
ن سـلوك الأسـتاتین حسـب رصـد سـلوكه أستاتین إلى الیود ثم متابعة ما یحدث م

ـــعلــى الأقــل أربع رف لهــاعَــیُ بــالیود یكــون مركبــات شــبیهاً  .شــعاعيلإا ـــة حــ الات ـ
+)، لكنــه علــى عكــس الیــود لایبــدو أنــه 3+ وربمــا أیضــاً 5+،1 ،0,-1أكســدة (

وبحـالات  -1بحالـة أكسـدة  Atنیـون الأیعمـل  +.7یعمل مركبـات بحالـة أكسـدة 
ـــات  ـــدو أن الكیان ـــة  OtA-أعلـــى یب −+) و 1(الحال

2AtO  ـــة −+) و3(الحال
3AtO 

(بـالرغم مـن أن ذلـك لـم  2At+) لهـا وجـود. العنصـر الحـر ربمـا یكـون 5(الحالة 
) ویختـزل 4ClCیبرهن) متطایر، یـذوب فـي مـذیبات عضـویة غیـر قطبیـة (مثـل 

إلى 
−

tA باستخدام عوامل مختزلة مثلO2S. 

 .89مسألة محلولة 
كیمیــاء اســتاتین بواســطة دراســات مقتفیــات الأثــر تتحــرى فــي  كنــت إن: الس��ؤال

"Tracer studies"  (بالیود) ومستعملاً عنصرAt  نفسه كبدایة، أي الكواشف
−یمكنك استخدامها لتعمل وتؤكد وجود الأنیون 

3AtO؟ 
ي (مثـل كلـورات ویؤكسد بعامل مؤكسـد قـو  2Iبالیود  At: یخفف عنصر الإجابة

)VII(  3الصــودیومOClNa یعطــي الیــود  –تحــت نفــس الظــروف  ).المحمضــة

ھي المتوقعة من  Atخواص 
المجموعة عنصر موقعھ أسفل 

حسب المیول المتعارفة في 
 الجدول الدوري.
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−الیودات 
3IO و بما أن یودات الباریوم لا تذوب في المـاء، یضـاف ملـح للبـاریوم

یــــــذوب فـــــــي المــــــاء (مـــــــثلاً نتـــــــرات البــــــاریوم) إلـــــــى محلــــــول الیـــــــودات فیترســـــــب 

2)3Ba(IO( . بافتراض أنAt مثل الیود نجد في حالـة الأسـتاتین إشـعاع  یسلك
 .Atددلیل على وجو  3Ba(AtO(2في الراسب المتوقع 

 ملخص النقاط الرئیسیة:
أو مركبــات  X-الطاغیــة فــي كیمیــاء الهالوجینــات تكــوین الأنیونــات  تالســما  /1

 قویة. M-Xتساهمیة بروابط 
ختلطــــة)، فیهـــــا یعــــرف الكثیــــر مــــن كیانــــات الهالوجینــــات المتداخلــــة (أو الم  /2

كزیــة  عنــدما تكــون الــذرة المر المحایــد والكــاتیوني والأنیــوني، وأكثرهــا اســتقراراً 
 متحداً مع الفلور. اً یود

الاســتقرار لحــالات  تأهیــلطیة الكیمیائیــة وبإمكانــه الفلــور عنصــر فــائق النشــا  /3
 الأكسدة القصوى في مركبات مع عناصر أخرى.

لأوكسي وأنیونات الأوكسي ما عدا للفلور، تتكون أعداد كبیرة من أحماض ا  /4
 هذه المركبات عوامل مؤكسدة قویة.جمیع و 

 مسائل:
الآتیــة ســواءً فــي مركباتهــا  17مــا هــي حــالات الأكســدة لعناصــر المجموعــة  9.1

 أو أیوناتها:
)a( 4OClH   ؛)b( 4FCl  ؛)c( O2Cl ؛)d( 3OClH ؛)e(  أنیـــــــــــــون

 ."Hypochlorite anion"هیبوكلوریت 
 فیما یأتي: Xالعنصر  وما ه 9.2

(a) لـX  أقوى رابطةX-X .في عناصر المجموعة 
)b(  یكـــونX  أنیونـــاتn

-XO  حیـــثn :1  ،2  ،3  وأیضـــاً یعمـــل 4أو ،
 .7 أو n 1  ،3  ،5حیث  nXFفلوریدات 

(c) X  .له أقصى كهروسالبیة من بین جمیع العناصر 
(d)  ُكون یX راً من الأكاسـید مقارنـةأقل وفي نفس الوقت أقل استقرا اً عدد 

 بالعناصر أعلى منه والأدنى منه.
 حسب الترتیب: 17ذا یحدث لقیم الخواص التالیة لعناصر المجموعة ام  9.3

Cl ف Br  فI  :؟ أعط الأسباب(a)  إنثالین التبخر؛(b)  الرابطـة طاقـة
 .نصف القطر الذري )d(جهد التأیید الأول؛  )c(؛ 2Xلجزيء 
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 ن الآتیتین:أوزن المعالتی 9.4
−) in alkaline solutionوسط قلوي في (

4IO → −
3IO  +2Cl )a( 

2Cl  +O2H +4SO2K +4MnSO → 4SO2H  +ClK  +4KMnO )b( 

موصـــلین ضـــعیفین للكهربـــاء إلا أن  5AsFوســـائل  5BrFكـــل مـــن ســـائل  9.5
 علل. -یصبح موصلاً أكثر جودة للكهرباء السائل الخلیط منهما

 أي من الهالیدات الآتیة یتمیأ بسرعة: 9.6
 3ClB ،4ClSi  ،4Cl, C6SF  ،5ClP؟ 

 كیف یمكنك تحضیر المركبین الآتیین: 9.7
)a( [ ]−+

4ClFCs ،[ ]−+
6BrFCs؟ 

9.8 6O2Cl إلى  نییتأ−+
42 ClOCl  فـي الحالـة الصـلبة. أوجـد (مـن أبـواب أخـرى

من هذا الكتاب) أمثلة أخرى لكیانات جزیئیة في طـور الغـاز یمكنهـا أن 
 لور كأیونات في الحالة الصلبة.تتب

 ؟At-أستاتین) وتؤكد وجود أنیونبالعنصر  اً أي الكواشف تستخدم لعمل (بدء 9.9
−(أنظر الباب الأول) وضح أن الأنیون  VSEPRباستخدام  9.10

3I  یتوقع أن
 یكون شكله خطیاً.

) ولــه الكثیــر 9.2 هــالوجین كــاذب (أنظــر المرجــع )CN-(أیــون الســیانید  9.11
)؛ مـثلاً یسـتطیع تكـوین CI-من الخواص المشتركة مـع الهالیـدات (مثـل 

2)CN(  2مثیل لـ وهوCl من هذا الافتراض، تنبأ بما یحدث من نتائج .
 للتفاعلات الآتیة:

(a) (CN)2 + excess aqueous NaOH →  
(b) →+ −+

)()( aqCNAg
aq

 
(c) I2 + (CN)2 →  
(d) (CN)2 + H2 →  
(e) (CN)2 + reducing agent →  

               (عامل مختزل)
قابل أن یتفاعل تجزیئیـاً  2Cl) وضح أن 9.6(الشكل ( oEمستخدماً قیم  9.12

تحـت الظـروف الحمضـي ن لیس فـي المحلـول القاعدي، لك لولفي المح
 القیاسیة.

 [للمراجع والقراءة المعاونة أنظر آخر الكتاب].
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ـــــــة أیضـــــــاً  تســـــــمى الغـــــــازات النبیل
 Rare gases"الغـازات النـادرة " 

ـــة "   Inert" و الغـــازات الخامل

gases"  "–  ولا أحــــــــــــــــد منهــــــــــــــــا
ـــه  ـــإن الزینـــون بمركبات مناســـب : ف

كثیــرة مـــا عـــاد خـــاملاً والأرجـــون ال
 2COمــــرة قــــدر  30فــــي وجــــوده 

  .في الهواء فتنفي صفة أنه نادر

 الباب العاشر
"le obN(الغازات النبیلة  18عناصر المجموعة 

Gases"( 
، Argon" Ar"، أرجون  Neon" Ne"، نیون  Helium" He"لیوم یھ

 "Radon"ورادون  Xenon" Xe"زینون  Krypton" Kr"تون بكر
Rn 

 :الأھداف
 بنهایة هذا الباب تكون قد استوعبت:

 ون مقارنة بالأخریات.نالنشاطیة الأكثر للزی •
ون التـــــي تحتــــوي علــــى العناصــــر الكهروســـــالبة نــــار مركبــــات الزیاســــتقر  •

(F,O) 
ـــد ومتقـــبلات لـــه  • ـــة كمانحـــات أیـــون فلوری ـــدات الغـــازات النبیل نشـــاط فلوری

 أیضاً.
 ة:مقدمة ومسح لحالة الأكسد 10.1

) 10.1تمیــز الغــازات النبیلــة بــأن لهــا جهــود تــأین فائقــة العلــو (الجــدول ت
ولزمان طویل كان المعتقد أن لیس بالإمكان تكوین مركبـات لهـذه العناصـر. إن 

كیمیـاء م ومنـذ ذلـك الحـین توسـعت 1962عـام أول مركبات للزینون قد حضرت 
مكـــن الرجـــوع إلـــى ی -تـــونبعـــرف أیضـــاً القلیـــل مـــن مركبـــات الكر الزینـــون، وقـــد 

 ).1لكیمیاء عناصر الغازات النبیلة (المرجعات التطورات التاریخیة ملخص
للكثیر من مركبات الغازات النبیلة مثیلاتهـا فـي كیمیـاء العناصـر الأثقـل  

ككیفیــة ) 1.4(أنظــر الجــزء  VSEPRوخاصــة الیــود. تســتغل  17فــي المجموعــة
سـبیاً نت الغازات النبیلة التي تمتلك قویة للتعلیل والتنبؤ بأشكال الكثیر من مركبا

 المركزیة. للذرةأعداد كبیرة من المزدوجات الإلكترونیة في الغلاف التكافؤي 
كــاملاً ولــذلك كــي  اً ءلمــأغلفــة ذرات الغــازات النبیلــة ملیئــة بالإلكترونــات  

علـى عـدد  تكون مركبات لابد أن ترقى الإلكترونات إلى الغلاف التالي. اعتمـاداً 
رونات المطلوب أن ترقى فقد تم تحضـیر مركبـات الغـازات النبیلـة بحـالات الإلكت

جــــــم الــــــذري یســــــهل إبعــــــاد إنــــــه بازدیــــــاد الح +.8+ و 6+ ، 4+ ،  2الأكســــــدة 
الإلكترونات الخارجیة ولذلك یلاحظ نقصان في جهـد التـأین الأول وبالتـالي نجـد 

 جون.من مركبات زینون وقلیل للكربتون ولا شيء للأر  اً كبیر  اً عدد
ونصـف قطـر الغلیـان الكتل الذریـة وجهـد التـأین الأول ودرجـة  :)10.1الجدول (

 ة.ــدرفال للغازات النبیلفان 

18  17 

He   

Ne  F 

Ar  Cl 

Kr  Br 

Xe  I 

Rn  At 
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 الغاز النبیل
 الكتلة الذریة

1−molg 

 نجھد التأی
 الأول

1−molKJ 
درجة الغلیان 

(K) 

 نصف قطر
ال فرفان د

(a) pm 
He 4.0 2379 4.2 - 
Ne 20.2 2087 271 157.8 
Ar 30.9 1527 87.3 187.4 
Kr 83.8 1357 121.3 199.6 
Xe 131.3 1177 166.1 216.7 
Rn 222.0 1043 208.2 - 

(a) انات في الحالة الصلبة من المرجع: أخذت البیS.S. Batsanov, J. Chem.. Soc., 
Dalton Trans., 1998, 1541 
كعوامــل مؤكســدة قویــة، عــلاوة علــى ذلــك تســتخدم تمیــل جمیــع مركباتهــا للتفاعــل 
الأمـور المحتملـة . مـن  Fluorinating agentsالفلوریدات كعوامل فلـورة قویـة 

مـــــع فلــــــزات  NeCs+−الســـــیزیوم  یـــــدیونننـــــات غـــــازات نبیلـــــة (مثــــــل تكـــــوین أنیو 
 ).2كهروموجبة إلا أن ذلك لم یتم بعد (المرجع

  )10.1(مسألة محلولة  
یكا الحراریـــة الآتیـــة أحســـب بیانـــات الـــدینامو هـــابر /نر : مســـتخدماًدورة بو الس���ؤال

)(التكوین  بيأنثال o
fH∆ ونید السیزیومینل−+NeCs راره.ـــومن ثم علق عن استق 

 الإجابة :
                        

)()( gs
CsCs → 

→+  )3.1الشكل ( Csلـ  ][جهد التأین الأول )()( gg CsCs 
                       −→ )()( gNeNe

g
 

           −+−+ →+
)()()( sgg

NeCsNeCs 
 

o: أنشيء دورة بورن/ هابر، حیث المجهول الإجابة
fH∆  ُكمل الدورة.ی 

 قارن المسألة المحلولة
والمسألة  3.2

)( 4.1لةولمحلا 1−∆ KJmolH                  
 +79  (sublimation)انثالبي التسامي

 +379      جھد التأین الأول

 +31        الألفة الإلكترونیة

 -567انثالبي الشبكة البلوریة المحسوبة 
 )3.4(الجزء 

 : Csجهد التأین الأول لـ 
 ).3.1راجع الشكل (
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تســـتخدم الغـــازات الخاملـــة كمبـــردات 
تـوفر جـواً لتحت درجـات منخفضـة و 

خــــاملاً فــــي بعــــض التفــــاعلات وقــــد 
 توجــــــــد ســــــــائل زینــــــــون اســــــــتخداما

 كمذیب فائق الخمولة.

رســـــــم تخطیطـــــــي  ):10.1(الشـــــــكل
رة الغــــــــاز النبیــــــــل للــــــــثلج محتــــــــوى ذ

محشـــــــورة فـــــــي فـــــــراغ فـــــــي الشـــــــبكة 
التـي علـى  Hالبلوریة (تركـت ذرات 

ـــــت إشـــــعاعیاً  ـــــوم تتفت نظـــــائر الیورانی
 لتعطي جسیمات ألفا وبیتا مثل:

βα 68206238 ++→→→ PbU

 
  

 وعلیه:
1−mol79KJ-   =567 – 31  +378  +79  =o

fH∆ 
 إذن بالرغم من قلتها فقد یكون المركب مستقراً. ة سالبموهي بالعلا

 
 

 
 

 العناصر 10.2
 الوجود 10.2.1

خاملــــة خمــــولاً  "Monatomic"توجــــد جمیعهــــا كغــــازات أحادیــــة الــــذرة  
جــون ر الأأكثرهــا وجــوداً  .)10.1شــدیداً بــدرجات غلیــان منخفضــة جــداً (الجــدول 

والنیــون لیـوم ی)؛ اله7.2مـن الغـلاف الجـوي (أنظـر الشـكل  0.93%یشـكل الـذي 
یر طهــا بــالتقیلیــوم یحصــل علیفــي الهــواء ومــا عــدا اله توالأرجــون والزینــون إثریــا

ون مشـعة وتتكـون طبیعیـاً مـن التفتـت دللهواء السائل وجمیع نظائر الـرا يئیز التج
 ).3یوم والیورانیوم (المرجعالإشعاعي لنظائر مشعة مثل نظائر الراد

 
 "Noble Gas clathrates" نبیلةات الغازات الركلاث 10.2.2

في الأعوام العشرینات والثلاثینات من القرن العشرین كان هناك اهتمـام  
) والمركبـات Xeو  Krو  Ar(خاصـة  نبیلـةكونة بین غازات تمكثف بالمواد الم
. "Polyphenols"نــولات فوعدیــد الروجیني القــوي مثــل المــاء ذوات الـربط الهیــد

ت ت الخاملـة، لكنهـا مركبـالقد برهن أن هذه المواد لیست مركبات كیمیائیة للغازا
ــــات  ( أیضــــاً  "Clathrate compunds" تكلاثــــرا ــــةســــمیت بالمركب  الدخیل

("Inclusion compounds")  حیــث تحتــل ذرات الغــاز النبیــل فراغــات فــي
ـــد ـــربط الهی ـــة ذات ال ـــور هـــذا الشـــبكة البلوری روجیني للمركـــب المضـــیف حـــین یتبل

 من الغاز النبیل.جو المضیف بوجود 
5 (حیـث H)nO)2Xeیكون الزینون كلاً ثـرات مـع المـاء بتكـوین تقریبـاً 

= n  6أو(  ولــه درجــة انصــهارC°24 ) مخطــط للــثلج 10.1. یبــین الشــكل (
حینمـا  -(عادة یتبلور بتركیب شبیه الماس) بذرة غاز نبیل محشورة فـي التركیـب

 تنصهر مثل هذه المواد، یهرب الغاز النبیل.
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(الفلوریدات من أهم المركبات 
 التي تكونها الغازات النبیلة).

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 Noble Gas Halidesھالیدات الغازات النبیلة  10.3
تعتبر هذه أكثر المركبات أهمیـة بالنسـبة للغـازات النبیلـة؛ بمـا أن الفلـور 

أن یحـــدث الاســـتقرار فـــي مركبـــات الغـــازات النبیلـــة  هأقصـــى كهروســـالب فبإمكانـــ
(ولمــدى الأكثریــة الكبــرى مــن المركبــات هــي لفلوریــدات الزینــون  .ســدةعالیــة الأك

أقــل بكثیــر للكربتــون) ذلــك بــالرغم مــن أن بعــض الكیمیــاء معروفــة للــرادون نســبة 
 .ثريالإأیضاً لوجوده للإشعاع و 

 
 "Krypton Difluoride"ثاني فلورید الكربتون  10.3.1

الــــذي یحضــــر  2rFKبالنســــبة للكریتــــون الهالیــــد الوحیــــد المعــــروف هــــو  
كاشـف فلــورة، وهــو  2KrFكریتــون. المركــب بـالتفریغ الكهربــي خــلال خلـیط فلور/

وأكســـدة فلـــز  6XeFإلـــى  Xe. یمكنـــه أكســـدة 2XeFأكثـــر فعالیـــة (نشـــاطاً) مـــن 
−الذهب إلى 

6AuF  10.2و  10.1(المعادلتان.( 
10.1  ....3Kr  +6XeF → Xe + 2KrF3 

10.2 .... 5Kr  +6AuF 

+2KrF → 2Au  +2KrF 7 
 

 "Xenon Fluorides"فلوریدات الزینون  10.3.2
تــــم تحضــــیره  بیــــلهــــو أول مركــــب غــــاز ن "6XePtF"فلوریــــد الزینــــون 

وفیما بعد وضـح أنـه یحتمـل أن یكـون  6PtFمع عامل مؤكسد قوي  Xeبتفاعل 
]خلــــیط مــــن  ] [ ]−+

6PtFXeF  و[ ] [ ]−+
11PtFXeFهــــذا التحضــــیر 4، (المرجــــع .(

لى إاستنفر التحریات المكثفة خلال كیمیاء الغازات النبیلة الأمر الذي قد استمر 
 یومنا هذا.
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ـــــه العـــــالم بارت ـــــت إن  "Bartlett" ل
تفاعل  هو الذي تحقق عن )5(المرجع

Xe  6وPtF    : ذلـك بتوخیـه الحقیقـة
إلــــــــى كــــــــأتیون  2Oتؤكســــــــد  6PtFأن 

+ Oxygenylل یأوكســــــــــــجینا
2O  وأن

ــــأ (    مشــــابه 2Oین الأول لـــــ جهــــد الت
1-mol J914K  جهــــــد التــــــأین ) (

ذلك وبــــ Xe 1177KJ/mol لـــــ الأول
تمكـــــــــــــن مـــــــــــــن تحضـــــــــــــیر المركـــــــــــــب 

−+
6PtFXe ُــمثــل مــا ح ر مــن قبــل ضِّ
−+

62 PtFO. 
  4XeFو  2XeF ظروف تحضیر 

4XeF:C°400,25F+Xe 
 ضغط جوي. 5و 

6XeF :C°300 ,220F+Xe 
 ضغط جوي. 50و

أشـــكال فلوریـــدات  :)10.2الشـــكل (
اقــع الأزواج الزینــون مــع توضــیح مو 

 .رونیة الوحیدةالإلكت

 6XeFو  4XeFو  2XeFثــــلاث فلوریــــدات محایــــدة هــــم :  Xeیكــــون 
أن هو  2XeFلـ التحضیر البسیط  .بتفاعل الفلور والزینون تحت ظروف مختلفة

یعــرض خلــیط مــن فلــور/ زینــون (فــي إنتفــاخ زجــاجي مطلــق الجفــاف) إلــى ضــوء 
. یتسـبب 2XeFالشمس، تترسـب علـى الجـدار الزجـاجي بلـورات لا لـون لهـا مـن 

التــــي بــــدورها  Fلتتكــــون ذرات  F-Fضــــوء الشــــمس فــــي فــــك الرابطــــة الضــــعیفة 
ودرجـات  Xeى إلـ F. فـي حالـة اسـتخدام نسـب مولیـة أكبـر مـن Xeتتفاعل مع 

 .6XeFوأیضاً  4XeFحرارة أعلى وضغط أعلى بالإمكان تحضیر 
 4XeFو  2XeFللتنبـؤ بشـكلي  VSEPRمن ناحیة الشكل فبالإمكان استغلال 

 ).10.2) وهما موضحان في الشكل (1.4الجزء (

6FeX  ـــ ـــ  7جــزيء ب ــاً  Xeأزواج إلكترونیــة فــي الغــلاف التكــافؤي ل یأخــذ ونظری
الكــروي غیــر  -sه، (حیــث الــزوج الوحیــد یســكن فــي أوربتــال شــكل ثمــاني الأوجــ

، (حیث الزوج الإلكتروني الوحیـد یكـون نشـطاً). النشط) أو ثماني الأوجه المشوه
یتبادل التركیبین  –متذبذب  "alFluxion"في طور الغاز  6XeFحقیقة الأمر 

ثمـــاني ل(وجـــه واحـــد)  BFحیـــث الـــزوج الإلكترونـــي فـــي اتجـــاه مركـــز مثلـــث مـــن 
 .)10.2(الشكل  6XeFالأوجه المشوه لجزيء 

 
 
 
 
 

ف فلـــورة قویـــة باســـتطاعتها أكســـدة مـــدى شـــاجمیـــع فلوریـــدات الزینـــون كو 
عامــل مؤكســد شــدید  2XeFواســع مــن المركبــات. فــي كثیــر مــن الأحیــان یكــون 

یسـتطیع أكســدة الــذرة المركزیــة غیــر  (Very selective oxidant)الانتقائیـة 
، إلــخ) بشــرط  As  ،Pبــات المجموعــة الرئیســیة (مثــل الشــبیهة لمركــب مــن مرك

) Me ، Ph –(مثـل  (organic substituents)بـه مبـدلات عضـویة  دألاتوج
 .10.4و  10.3رة المركزیة) كما هو موضح بالمعادلتین ذمرتبطة به (أي بال

10.3  ....Xe  +2AsF3Me → 2XeF  +As3Me 
10.4 ...Xe  +2PHF2Ph → 2eFX  +  HP2Ph 

 4XeF) بینما یستطیع 10.5أیضاً الماء إلى أوكسجین (المعادلة  2eFXیؤكسد 
 ).10.6(المعادلة  4FtPأكسدة فلز البلاتین إلى 



 168 

ـــــــــــــب 10.5الشـــــــــــــكل ( ) تركي
[ ]+32 FXe 

أنواع جسور  ):10.3الشكل (
 .Xeالفلوریدات متضمنة 

تركیب  ):10.4الشكل (
[ ] [ ]−+

6AsFXF. 

10.5...  2Xe  +4HF  +2O → 22XeF  +O22H 
10.6...  Xe  +4PtF → Pt  +4XeF 

 
تف���اعلات فلوری���دات الغ���ازات النبیل���ة م���ع أی���ون فلوری���د كمتق���بلات  10.4

 وكمانحات:
یلـة فـي تفاعلهـا مـع متقـبلات النبالغـازات تتوفر كیمیاء مكثفـة لفلوریـدات  

و  Taو  Biو  Sbو  As لـــ 5MFلأیــون الفلوریــد مثــل خماســي الفلوریــد قویــة 
Ru  وPt2. یــأتيFXe  فــي كثــرة العــدد للمركبــات المتكونــة.فــي المرتبــة الأولــى 

 2KrF. كـــذلك یكـــون 4XeFثـــم  6XeFمثـــل هـــذا النـــوع مـــن التفـــاعلات یلیهـــا، ب
. وفــي بعــض الأحیــان ینقــل 2XeFالكثیــر مــن مثــل هــذه المركبــات التــي یكونهــا 

 الكاتیوتیـة (مـثلاً  Xeتاركـاً كیانـات  5MFأیون القلورید كلیـاً إلـى حـامض لـویس 
 RCNالــــذي یتمــــذوب مــــثلاً بمــــذیب نایترایــــل  eFX+الكــــاتیون  2XeFیعطــــى 

 ).9-6(انظر الجزء 
لكــــن فــــي أغلــــب الأحیــــان ینتقــــل الفلوریــــد فقــــط جزئیــــاً، منتجــــاً مركبــــات بجســــور 

أیضــــاً أن  +XeF). باســــتطاعه الكــــاتیون 3a-10(الشــــكل  Xe-F-Mفلوریدیــــة 
 5SbFو HFیفقد فلوریده بالتفاعل مع عوامل مختزلـة، أو مـع خلـیط مكـون مـن 

]لیعطي الكاتیون الأخضر اللون Xeبوجود جو من  ]+2Xe 6(المرجع.( 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ــــى مختلــــف الكا یونــــات حســــب الصــــیغة نلأونــــات وانیمــــن الممكــــن الحصــــول عل
كمثـــال لمركـــب  ).3FM(لــــ  البســـیطة (التناســـب الكیمیـــائي) لفلوریـــد الغـــاز النبیـــل

الســــــــــائل  3AsFمــــــــــع  2XeF، یتفاعــــــــــل الصــــــــــلب 1:1مكـــــــــون مــــــــــن النســــــــــبة 
]) فیعطــــي ملــــح بفلوریـــــد جســــري بــــین كــــاتیون 7.10(المعادلــــة ]+XeF  وأنیـــــون
[ ]−6AsF ) 410كما موضح في الشكل..( 

 
10.7  ....[ ] [ ]−+

)(6 sAsFXeF→
)()( 52 ls

AsFXeF + 
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تركیب  ):10.5الشكل (
[ ]+32 FXe. 

تركیب  ):10.6الشكل (
]الأنیون  ]−112 FSb. 

 
نجــد أن لمركبــات  5MFمــن مركــب الغــاز النبیــل إلــى  :12عنــدما تكــون النســبة 

بــــدلاً عــــن ذلــــك یمكــــن . Xe-F-Xeیــــل لاحتــــواء كاتیونــــات بجســــور مالإضــــافة 
]تصـــــــور كـــــــاتیون  ]+32FXe  ـــــــه كـــــــاتیون 10.5(الشـــــــكل ممـــــــذوب   XeF+) بأن

لفلوریـد الغـاز النبیـل إلـى  1:2. أمـا فـي المركبـات المحتویـة نسـبة مولیـه 2XeFبـ
5MF نجــد أن لهــا میــل لاحتــواء الأنیونــات ،[ ]−112FM  ً11 (مــثلاF2Sb  كمــا فــي

+(مـــثلاً  .)) التـــي تتصـــل بكـــایتون الغـــاز النبیـــل10.6الشـــكل (
6KeF بواســـطة (

فلوریـد،  تتقـبلاات الغاز النبیل نفسـها أن تكـون مفلورید جسر فلوریدي. تستطیع
لتعطــــي  4XeF إلـــى F-مثلـــة إضـــافةوتضـــیف فلوریـــدة واحـــدة أو اثنـــین. مـــن الأ

]الخماسـي المسـتوى  ]−5XeF 6لـى إد الإضـافة یــأو عXeF.لتعطــي [ ]−7XeF  أو
[ ] −2

8XeF حسب كمیة الفلورید المضاف.  

 10.2مسألة محلولة 
 :السؤال

)a(  كیف یمكن تحضیر المركب[ ]6AsF [ ]3XeF؟ 
)b(  (أصـــغر صـــیغة كیمیائیـــة)  التناســـبیةمـــا هـــي طبیعـــة المركـــب ذي الكیمیـــاء
5. 2SbF2KrF؟ 

 :الإجابة
)a(  :4عتبر انتقال فلورید من نلتحضیر المركبXeF  5إلىAsF التفاعل ، إذن

 یتم بین هذین الكاشفین.
)b(  2هنــا قــد انتقــل الفلوریــد مــنFrK  5إلــىSbF 5ن ایئــ. یشــترك جزSbF  فــي

ـــاتج  F-أنیـــون  11لیكـــون الن
-F2Sb لـــذلك مـــن المحتمـــل أن یكـــون المركـــب هـــو ،

[ ] [ ]−+
11FSbKrF e 
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 Xenon-Oxygen"ون / أوكس������جین ن������زیمركب������ات  10.5
Compounds" 

ـــ  . وكمــا فــي 6XeFو  4FXeتتــأتي هــذه المركبــات مــن تفاعــل التمیــؤ ل
ـــؤ 10.5المعادلـــة ( ـــى أكســـدة 2XeF) فـــإن تمی المـــاء مكونـــاً أوكســـجین  یـــؤدي إل

ویعفـى  Xeز یتصـاعد بعـض مـن غـا 4XeFغیر أنـه عنـدما یتمیـأ  -Xeوغاز 

4XeF  3(یتحول إلى ثالث أوكسید الزینونXeO(  الذي یبقى في المحلـول. فـي
ـــاً إلـــى 4XeF(فـــي  )IV(هـــذا التفاعـــل یكـــون الزینـــون  ـــاعلاً تفـــاعلاً تجزیئی ) متف

)0(eX  (وهـــــــذا هـــــــو الغـــــــاز الصـــــــاعد) و)Xe(VI  فـــــــي)3XeO ـــــــة ) [المعادل
)10.8.[( 

10.8  ...23O +24HF  +32XeO  +4Xe →O212H  +4XeF6 
ر ویـذوب فـي المــاء أبــیض اللـون شـدید الانفجــا بصـل 3XeOالأوكسـید 
غیر أنه فـي حالـة وجـوده فـي محلـول قلـوي قـوي یسـلك  -له نیحیث لا یظهر تأ

ــــــــات  ســــــــلوك الحــــــــامض الضــــــــعیف فیعطــــــــي أنیــــــــون   Xenate (VI)زین
[ ]−)(3 OHXeO ذلك بإضافة-OH  10.10(المعادلة.( 

10.10  ...[ ]−)(. 3 OHXeO−OH +3XeO 
) غیــــر مســــتقرة فــــي المحلــــول المــــائي، إذ تتفاعــــل تفــــاعلات VIأنیــــون زینــــات (

] )IVII( تاینوأنیون ز  Xeتجزیئیاً معطیة غاز  ]−6XeO 10.11(المعادلة.( 
10.11 ...O22H  +2O  +Xe  +−4

6XeO→ -2OH +-]HO13XeO[2 
، ومـــرة 4XeOون نـــیتكـــون رابـــع أوكســـید الزی )VIII(بتحمـــیض محالیـــل زینـــات 

. هذا الأوكسید عدیم (VIII)الأكسدة للزینون في هذا المركب حالة أخرى تكون 
ة وغالبـاً یصـطحب بسـرع 2Oالاستقرار بدرجة كبیرة ویتحلل إلى غاز الزینـون و 

 .رالتفاعل بانفجا
الأوكســي. مــثلاً بالإمكــان أیضــاً فلوریــدات . المعروفــة جــداً  اتمــن الكیانــ 

ـــــــ  4XeOFتحضــــــیر  ــــــالتمیؤ جزئیــــــاً ل إلا أن هــــــذا ) 10.12(المعادلــــــة  2XeFب
ت الصــودیوم (المعادلــة ونتــرا 6XeFوالأحســن منــه تفاعــل  الطریــق أقــل تفضــیلاً 

) لانـــــــه فـــــــي 10.14(المعادلـــــــة  3POFأو  6XeFالتفاعـــــــل بـــــــین  أو  )10.13
 المتفجر. 3XeOالحالتین الأخیرتین لا یتولد 

10.12 ...2HF  +4XeOF →O2H  +6XeF 
10.13  ...2FNO  +NaF  +4XeOF →3NaNO  +6XeF 
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10.14  ...5PF  +4XeOF → 3POF  +6XeF 

 یعطي الأوكسیفلوریدات : 6NaXeOمع  2XeFتفاعل 
 4XeOF  2وF3eOX. 2المركب یضاً أF2XeO .معروف 

 10.3مسألة محلولة 
 )، بإمكــان الأوكســیفلوریدات أن10.4: شــبیهاً بفلوریــدات الزینــون (الجــزء الس��ؤال

مــل كاتیونــات أوكســیفلورو وأیضــاً أنیونــات، ذلــك بتفاعلهــا مــع أیونــات فلوریــد تع
لها متقبلة ومانحة على التوالي. اقترح طرق لتحضیر الأیونات التالیة وتنبأ بأشكا

 :VSEPRمستخدماً 
)a( [ ]+FXeO2 ؛)b( [ ]+3XeOF 

 :الإجابة
)a(  الكـــــاتیون[ ]+FXeO2  2یمكـــــن تكوینـــــه مـــــنF2XeO  بأبعـــــاد

-
F  باســـــتخدام

 :5AsFتقبل المناسب مثل مال
[ ]−6AsF  +[ ]+FXeO2→5AsF  +2F2XeO 

 Oلــ σ-إلكترونات من روابـط 3 زائداً  التكافؤيإلكترونات في غلافها  Xe 8لذرة 
، ناقصاً إلكترون للشـحنة  π –رابطتي  O  =Xن لاثنین ، ناقصاً إلكترونی Fو 

تتبنـــى هـــذه الأزواج  .أزواج إلكترونیـــة 4إلكترونـــات أي  8فالمحصـــلة  ،الموجبـــة
ي بـزوج إلكترونـي ثـالأربع ترتیب رباعي الأوجه ویمتلك الجزيء شكل الهرم المثل

 وحید.

)b(  بالإمكان تحضیر الكاتیون[ ]+3XeOF  4منFXeO ه:من بأبعاد فلورید 
[ ] [ ]−+

63 SbFXeOF→5SbF  +4XeOF 

، ناقصـــاً Fو لــــ  Oلــــ  σ-مـــن روابـــط  4 إلكترونـــات تكـــافؤ زائـــداً  8لهـــا  Xeذرة 
 10ناقصاً إلكتـرون للشـحنة، فتكـون المحصـلة  O=Xeفي  π –إلكترون لرابطة 

ج الإلكترونیــــة ثنــــائي الهــــرم المثلثــــي أزواج)؛ علیــــه ترتیــــب الأزوا 5إلكترونــــات (
t.b.p  بــزوج إلكترونــي وحیــد ورابطــة مزدوجــةXe=O كلاهمــا یحــتلان مــوقعین ،

 1.4.5ى الجـــزء جـــع إلـــ(ار  180°أقـــل مـــن F-Xe-Fاســـتوائیین، وتكـــون الزاویـــة 
 ثنائي الهرم المثلي).بللأشكال لكیانات 

 6XeFو 4FXeو 2XeFأوكســجین مـن زینون/ بالإمكـان تكــوین مركبــات أخــرى
مثـــل  XOHنـــوع  ةقویـــأوكســـي ض امـــحأبتفاعـــل  Fبإبـــدال واحـــدة أو أكثـــر مـــن 
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H3SO3CF ،H3MeSO ،COOH3FC ،H3FSO  أوOH5TeF  ــــــــــــــــــــــك ذل
 ).10.15(المعادلة  HFبإبعاد 
10.15 ...)HF(+ XO-Xe-OX → )HF(+  OX-eX-F →XOH  +F-xe-F 

 ).10.16مثلاً المعادلة (تؤدي مبادلة الفلورید إلى نواتج مثیلة؛ بدلاً عن ذلك 
10.16 ...32BF  +6)5Xe(OTeF → 3)52B(OTeF  +6XeF 

كلاهمـــا  2XeFو  XO-Xe-XOللمركبـــات أشـــكال متشـــابهة للفلوریـــدات، مـــثلاً 
 خطى.

مركب��ات الزین��ون والكربت��ون ب��روابط لعناص��ر غی��ر ... 10.6
F, O 

بینما أظهرت الدراسات الابتدائیـة لكیمیـاء الزینـون وجـود مركبـات بـذرات 
) مرتبطــة بــالزینون، إلا أنــه F,Oصــغیرة وجاذبــة بشــدة للإلكترونــات (بــالأخص 

ن الزینـون وعناصـر بـیالبحثي فـي تحضـیر مركبـات بـروابط  حدیثاً تكثف النشاط
سـتقراراً (كـي یوجـدوها مثـل هـذه المركبـات الذوات سالبیة كهربیة أقل. حتى یتهیأ 

أو یحضـــــروها) لابـــــد مـــــن اســـــتخدام مجموعـــــات مثالیـــــة ســـــاحبة للإلكترونـــــات، 
ید للإلكترونــــات: دلفلــــور. مــــن هنــــا التجــــأوا للســــاحب الشــــع إبــــدال اصــــاحبة مــــتم

]وهــــو  "Amide"مایـــد یالإ ]−NFSO 22 ]باســــتخدام  )( ]−NFSO 22 بالإمكــــان  )(
22تكـوین مركــب الزینـون  )( FSOFXeN  الــذي یمتلـك المجموعــة الخطیــة-FXe

N .ین كـذلك تـم تحضـیر الكـاتیون فـي تركیبـه+, XeF+KrF  ككیـانین ممـذوبین
]مثـــــــل  ilesrNitبمــــــذیبات نــــــایترایلات  ]+XeFCNFC )( ]و  52 ]+KrFHCN )( 

 ).7(المرجع

ات خـــــامس فلوروفنایـــــل كربـــــون تشـــــمل كیانـــــ _ تشـــــمل المركبـــــات بـــــربط زینـــــون
"ylnuorophentaflPe"  مثـــــــل[ ]+XeFC ، الـــــــذي یحصـــــــل علیـــــــه بانتقـــــــال 56

 ).10.17فنایل من البورون إلى الزینون (المعادلة و مجموعات خامس فلور 
10.17 ...-]2BF 2)5H6C([+]Xe5F6C[+ -]3BF5F6C [+]Xe5F6C[→3)5F6B(C  +2XeF 

]نــوع  ylnyAlkأیضـاً عمــل كیانــات الكاینایـل لقـد تــم  ]+−≡− XeCCR  حیــث
R أو ثلاثـي  تأخذ مدى من المجموعات غیر المحتویة على الفلور مثـل المیثیـل

م هنـاك كیمیـاء بنـاء علـى مـا تقـد .silyl) trimethyl3(SiMe یل میثیـل سـایلا
 من یسعى لاكتشافها. تنتظر  نونعضویة مكثفة للزی

كاتیون خامس فلوروفنایل زینون 
+]Xe-5F6C یمذوب هذا [

الكاتیون في النایتزایل 
 لإعطاء: MeCNیترایل أستونا
+

 ])XeNCMe5F6C [ 
 خطیاً  N-C-Xeبه 
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 لـذلك تقـل عـدد المركبـات المحتویـة علـى روابـط مـن الزینـون إلـى نقیضـاً 
ــــــــاعلات الكــــــــا ]ون تیعناصــــــــر أخــــــــرى. مــــــــثلاً تف ]+XeFC نعطــــــــي  Cl-مــــــــع  56

CleX5F6C  ومعClSi3Me  تعطي[ ]+CLXeFC 256  ).8، (المرجع(
 

 ملخص النقاط الھامة الرئیسیة:
اء مكثفــــة بــــدءاً بالمركبــــات الثنائیــــة الزینــــون هــــو الوحیــــد الــــذي یحتــــوي كیمیــــ /1

)binary(  2مثل الفلوریـداتXeF  ،4XeF  6وXeF  ویمكـن تصـنیف
 الزینون كالآتي:كیمیاء 

 ."Fluorinating agent"تفاعلات كعامل فلورة  •
 .Hydrolysisتفاعلات تمیؤ  •
 ."Exchange reaction"خرآة للفلورید بأنیون لَ ادَ بَ تفاعلات مُ  •
 ورید ومستقبلات فلورید.تفاعلات بمانحات فل •

جمیعهـا  Clو  F  ،O  ،C  ،Nإلـى  Xeمركبات محتویة على روابط مـن  /2
 عرفت صفاتها.

 2+معروفــــة جمیعهــــا فــــي حالــــة الأكســــدة  Krأو  Rnالقلیــــل مــــن مركبــــات  /3
 ومركبات كربتون أكثر نشاطاً كیمیائیاً من مثیلاتها للزینون.

 مسائل:
 في الكیانات الآتیة: أوجد حالة الأكسدة للزینون 10.1

)a( [ ]−32FXeO  ؛)b( [ ]−34 )(XeOFF  ؛)c( [ ]+−≡− XeCCBut 
)d( 2)5Xe(OTeF2O 
 في كل من الآتي: )X( 18تعرف على عنصر المجموعة  10.2

(a) X .غاز خامل یستخدم في الإضاءة الملونة 
(b) X اً.أكثر عناصر الغازات النبیلة وجود 
(c) X  2+یكون مركبات فقط في حالة الأكسدة. 
(d) X .غاز مشع 

، ضككاشـف فلـورة فـائ XeF2وجـود تنبأ بنـواتج التفـاعلات الآتیـة، حیـث  10.3
 كتب المعادلة الموزونة:أو 

→2XeF   +5F6C )a( 
→.oundcomp (IV)Sulfur 2XeF  +S2Ph )b( 

→ 2XeF  +8S )c( 
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 جرى حدیثاً تحضیر المركبات التالیة. اقترح طریقة ممكنة للتحضیر: 10.4
)a( 2)5Kr(OTeF  وهو أول مثال المركب به رابطة)O-Kr(. 
)b( [ ]−5XeOF .(إنه أنیون بتركیب هرم خماسي القاعدة) 
تستعمل العامـل  Xeمن  2XeF اتضح أن هناك طریقة محسنة لتحضیر 10.5

. أكتـــب المعادلـــة الموزونـــة للتفاعـــل بـــافتراض أن 2F2Oالمؤكســـد القـــوي 
 . "dioxgen"الناتج الجانبي هو ثنائي أوكسجین 

) أحســــب 10.1مــــع الباینــــات فــــي المســــألة ( ةاســــتخدم البیانــــات المعطــــاب 10.6
)(أنثالبیــــات التكــــوین القیاســــیة  o

fH∆  الســــیزیوم زینونیــــدsium Cae

xenonidc )( −+ XeCs  ونیــد البوتاســیوم ینوnidepotassium neo 
)( −+NeK .وعلق على القیم التي وجدتها 

)(
1−

∆ KJmolH  
90 ......... +               (g)K →(s)K  

421 ......... +               +
)( gK→gK  

43 ......... +            −
)( gXe →g)(Xe 

457- ....      −+
sXCs→−

)( gXe ++
)( gCe 

613- ....      −+
)( s

NeK→−
)( g

Ne ++
)( gK 

]أیون  )a() اشرح لماذا: 1.4(أنظر الجزء  VSEPR باستخدام 10.7 ]−5XeF 
]للأیــون  )b(مســتوى؛  ]+ClXeFC 256 Xe-) لــه تركیــب 10.6(الجــزء )(

Cl-Xe .منثني 
 [للمراجع والإطلاع المعاون راجع آخر الكتاب]
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 الباب الحادي عشر
  Zinc (Zn): الخارصین 12عناصر المجموعة 

 Mercuryوالزئبق   Cadmium (Cd)میوم دوالكا
(Hg) 

 
 الأھداف:

 بنهایة هذا الباب تكون قد استوعبت:
التشابهات والاختلافات بین هذه العناصر وعناصر المجموعـة الرئیسـیة  •

 التقلیدیة.
 التي تطغي في كیمیاء هذه العناصر. 2+الحالة للأكسدة  •

 ت.الألفة القویة في الزئبق للیجندات الكبری •
 

 مقدمة: 11.1
م جـزء لإجرائیـة أنهـمیوم والزئبق من الناحیـة ادینما یعد الخارصین والكاب 

لكن لهم خواص في كثیر مـن الأحیـان متفقـة مـع عناصـر  d -كتلةمن سلاسل 
لعناصـر ا. -dالمجموعة الرئیسیة ولذلك في غالب الأحیان یتم تناولهم مـع كتلـة 

تنـــتج بفقـــدان  +2وحالـــة الأكســـدة للمجموعـــة  210sdالــثلاث التوزیـــع الإلكترونـــي 
فـــي  Hg(IV)، ذلـــك بـــالرغم مـــن الاعتقـــاد بإمكانیـــة الحصـــول علـــى s إلكترونـــي
ت، تتشابه مركبات الخارصین ). في كثیر من الحالا1(المرجع  4HgFالمركب 

ب اكیـفـي التر  التشـابهمیوم بمثیلاتهـا مـن مركبـات الماغنسـیوم وغالبـاً یكـون دوالكا
ـــر فـــي الخاصـــیة التســـاهمیة، حیـــث أعـــداد التناســـق بلمركبـــات الزئبـــق  درجـــة أكب

خارصین غیـر في الالتي تكون  1+المنخفضة، كما تعرف للزئبق حالة الأكسدة 
 میوم.دستقرة وهي أیضاً غیر مستقرة للكام

یظهــر الخارصــین العدیــد مــن التشــابهات بــالبریلیوم: كلاهمــا فلــز ولهمــا 
أكبـــر  2Zn+أین الأول والثـــاني ذلـــك بـــالرغم مـــن أن أیـــون ا التـــتقریبـــاً نفـــس جهـــد
لــب الأحیــان إلــى اخــتلاف فــي أعــداد غفــي أممــا یــؤدي  2Be+حجمــاً مــن أیــون 

، نجــد 6أو  5أو  4التناســق فــي المعقــدات (بینمــا یكــون للخارصــین عــدد تناســق 
 لفلـــزان یتفـــاعلان مـــعا –ثلاً مـــ –بنـــاءً علیـــه  ).4للبریلیـــوم أقصـــى عـــدد تناســـق 

(خـلات)  Ethanoateالأحماض ومع القواعد وكل منهما یعمل مركـب إثـانوات 
 قاعدي من النوع:

13  12  11 
B     
Al     

Ga  Zn  Cu 
In  Cd  Ag 
Tl  Hg  Au 

 

 جھد التأین الأول والثاني

)(
1−molKJ 

 الثاني الأول العنصر
Zn 913+ 1740+ 
Cd 874+ 1638+ 
Hg 1013+ 1816+ 
Be 906+ 1763+ 
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مســــكاً  nsإلیكترونــــي  بســــبب مســــك
نجــدهم  Hgو  Cdو  Znقویــاً فــي 

غیــر متــوفرین للــربط  الفلــزي ولــذلك 
ــــــــــــــالفلزات متطــــــــــــــایرة " " Volatileف

وغلیــان بــدرجات إنصــهار منخفضــة 
فهــو متمیــز وفلــز الزئبــق منخفضــة، 

ســــــائل عنــــــد درجــــــة حــــــرارة الحجــــــرة 
 .ویكون غاز أحادي الذرة 

 
 Mp(°C) Bp(°C) الفلز
Zn 420 907 
Cd 320 767 
Hg 39- 357 

 

6CMe)2O(O 4M(  انظر الجزء)4.3.( 
 

 العناصر: 11.2
والزئبـــــق بأنهـــــا شـــــالكوفیلیة  ادمیومكــــالخارصـــــین وال :توصــــف العناصـــــر 

"chalcophilic" الكبریـــــت لكوجیناتالشــــالمجموعـــــة شــــدیدة  ةأي أنهــــا محبـــــ :
وجودهم الطبیعي في هیئة معادن الكبریتید (بتركیز یساعد  .لسلینیوم والتلوریوموا

 Zincالخارصــین  د) الخــام الــرئیس للخارصــین هــو بلنــفــي استخلاصــهم منهــا.

blende (Sphalerite ZnS) میوم. أمــا الزئبــق دالــذي غالبــاً مــا یحتــوي الكــا
بریتید في الهواء خامات الك. تحرق Cinnabar (HgS)فیوجد في هیئة المعدن 

 ).11.1یوم إلى الأوكسید (المعادلة دمل من الخارصین والكاحیث یتحول ك
HgS  غیر مستقر عند أعلى منC°400  ویتحلل إلـى الفلـز (المعادلـة

زل إلــــــى الفلــــــز یوم) یختــــــدمســــــید الخارصــــــین (وكــــــذلك أوكســــــید الكــــــا) أوك11.2
 .)11.3امل مختزل (المعادلةكعباستخدام الكربون 

 
11.1  ... 22SO  +2ZnO → 23O  +ZnS2 

11.2...   2SO  +Hg → 2O  +HgS 
11.3...   CO  +Zn → C  +ZnO 

 
 كیمیاء العناصر: 11.3

 Znتتناقص نشاطیة العناصر نـزولاً فـي المجموعـة ذلـك بـالرغم مـن أن كـل مـن 
كسـي) عالیـان جـداً دأول عالي ولهما جهـداً قطـب (جهـد ر تأین  ا جهدمله Cdو 

حــــدوث  تحبــــذســــبب طاقــــة التمــــذوب العالیــــة التــــي ) ب11.1وبالســــالب (الجــــدول 
). 11.4التفاعل ولذلك یـذوبان بسـهولة فـي الأحمـاض غیـر المؤكسـدة (المعادلـة 

 نقیضاً لذلك لا یذوب الزئبق إلا في أحماض مؤكسدة مثل حامض النتریك.
 

.411  ...
)(2 g

H  ++2
)(aqZn → +

)(2 aqH  +)(SZn 
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ZnS  فوســفورPhosphor هــم م
 مستعمل في شاشات التلفاز و 

وم والزئب��ق دمیوالك��اكس��یة القیاس��یة للخارص��ین د) الجھ��ود الر11.1الج��دول (
)C°25( 

 ◌ْ E (V) التفاعل
Zn   ē2 ++2Zn 0.76- 
Cd  ē2 +  2Cd 0.40- 
Hg  ē2+  +2Hg  0.85+ 

 الھالیدات: 11.4
جمیع الاتحادات بین هالید والفلز معروفة للمجموعة، وتكون الفلوریدات  

"tileRu ل یـاتبتركیـب رو  2ZnFأیونیـة ذوات درجـات انصـهار عالیـة. التبلـور 

"tructures  2بینما یأخذ كـل مـن  ).6.9(أنظر الشكلCdF  2وHgF  تركیـب
یشـــبه  2CdFو  2ZnFكــل مــن  .)4.2(أنظـــر الشــكل  "Fluorite "فلورایــت 

2MgF معظــــم الــــربط فــــي الكلوریــــدات  .ف الــــذوبان فــــي المــــاءعْ مــــن حیــــث ضُــــ
میوم أیــــوني، لكــــن تــــزداد الخاصــــیة دمیــــدات والبرویــــدات للخارصــــین والكــــاوالبرو 

نقیضــاً لــذلك، هالیــدات  التســاهمیة فــي مركبــات الكــارمیوم مــع الهالیــدات الأثقــل.
تساهمیة صلبة وتذوب قلـیلاً فـي المـاء وتكـون متفككـة فقـط  II( 2HgX(ئبق الز 

 .X-و  2Hg+قلیلاً إلى 

 ھا: نیدات والمركبات المتعلقة بـجیالشالكو 11.5
 "Chalcogenides and Related Compounds" 
إلـى الزئبـق هنـاك میـل متزایـد لعمـل دمیوم مروراً من الخارصین إلى الكـا 

. یمكـن تكـوین الشـالكونیدات Teو  S   ،Seالشـالكوجینات مركبات مسـتقرة مـع 
المائیـة  2M+) أو تفاعـل أیونـات 11.5بالاتحاد المباشر مثلاً كما في المعادلـة (

) S2Na(أو ملــــح كبریتیــــد مثــــل  Te2Hأو  S2H ،Se2H(محلــــول مــــائي) مــــع 
 ).11.6(المعادلة 

 
11.5 ...    HgS →S  +Hg 

11.6... 32HNO  +SCd → S2H  +2)3Cd(NO 
 

فـي هیئتـین: فـي درجـات حـرارة منخفضـة تكــون  ZnSبتبلـور كبریتیـد الخارصـین 
 (sphaleriteیت ار لا(هــو المعــدن ســفا Zinc blendeهیئــة بلنــد الخارصــین 
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الارایت فتركیب هیئة س :)11.1الشكل (
 .ZnSلـ 

تركیب هیئة  ):11.2الشكل (
 .ZnSلـ  فورتزایت

 

. أمــا الهیئــة  "wurtzite" الحـرارة الأعلــى تكـون الهیئــة فورتزایـتوفـي درجــات 
) بشــــبكة 6.3) تنتســــب إلــــى تركیــــب المــــاس (الشــــكل 11.1الارایت (الشــــكل ســــف

 Close-packed lattice of S)بلوریة بتراص منضم مكعبي لذرات الكبریت 

atoms) فــي نصــف الثقــوب رباعیــة الأوجــه ، وتكــون ذرات الخارصــین موجــودة
) 11.2(الشـكل  تركیـب الفورتزایـت .(یوجد ثقبان بواقع كل ذرة منضـمة التـراص)
م السداســـــــــي لـــــــــذرات الكبریـــــــــت ضـــــــــمبنـــــــــي علـــــــــى الشـــــــــبكة ذات التـــــــــراص المن

(Hexagonal close packed lattice)  ومـرة أخـرى بـذرات الخارصـین فـي
) ألفــة Znو  Cdمــن لكــل للزئبــق (ولدرجــة أقــل  .نصــف الثقــوب رباعیــة الأوجــه

؛ وقــد ســمیت الكحــولات ndsThiolate lega( -RS( نیــولاتعالیــة للیجنــدات 
 Mercaptans"في الماضي بـ"میركبتانات" "RSH "Thiolsت "ثیولات" الكبری

معقـــــدات الثیـــــولات  مـــــن المركبـــــات المهمـــــة فـــــي الـــــنظم الحیاتیـــــة لهـــــذا الســـــبب.
میوم والزئبــق؛ مــثلاً فــي الإنزیمــات نجــد فــي كثیــر مــن الأحیــان دللخارصــین والكــا

 للحامض الأمیني سستاین. Sالخارصین مرتبطاً بذرة 
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للخارصین ألفة عالیة للأكسجین 
 .على عكس الزئبق

 مركبات الأوكسجین: 11.6
تتفاعـــل العناصـــر مباشـــرة مـــع الأوكســـجین مـــع التســـخین، غیـــر أنـــه فـــي 

یتبنـــى  .2Oعائـــداً إلـــى الفلـــز و  HgOیتحلـــل  C°400درجـــة حـــرارة أكثـــر مـــن 
ZnO  ــــــات 11.2تركیــــــب الفورتزایــــــت (الشــــــكل )، حیــــــث ربــــــاعي الأوجــــــه لأیون

تركیــــب  CdOاً یأخــــذ الأكبــــر حجمــــ 2Cd+الخارصــــین، بینمــــا فــــي حالــــة أیــــون 
ClNa  2+) بالتناسق السداسي لأیونات 3.4(الشكلCd.  

أوكسید الخارصین أمفوتوري فیذوب في الأحمـاض وكـذلك فـي القواعـد. 
 ات الهایدراتیـــةمـــن القاعـــدة تتكـــون أنیونـــات خارصـــینحینمـــا یكـــون هنـــاك فـــائض 

"anions hydrated zincate" -)2-x(]y)O2H( xZn(OH) إمكانیــة ] مــع
غیـر  CdOبالمقارنة،  4Zn(OH)[ 2Na[و Na ]3Zn(OH)[لور مثل أملاحتب

ــــــوري، إلا أن  ــــــات أمفوت ــــــة  "Cadmate"كادمــــــاتأنیون بالإمكــــــان تكوینهــــــا مثیل
 KOHیذوب فـي محلـول سـاخن ومركـز جـداً لــ  2OH( Cd(لأن  بكمیات قلیلة

عنــدما  عزلهــا.لا یمكــن   "Cadmate salts"مــات دأمــلاح كابــالرغم مــن أن 
ـــــــــات یضـــــــــاف  ـــــــــل أیون  2Zn(OH) یمكـــــــــن ترســـــــــیب 2M+هیدروكســـــــــید لمحالی

أصـــفر  HgOفیتكـــون بـــدیلاً عنـــه  2Hg(OH)أنـــه لا یوجـــد ، إلا 2Cd(OH)و
) هیدروكسیدا الخارصین والكـارمیوم یـذوبان فـي 11.8و  11.7اللون (المعالتان 

الذائب (حیـث ] NH4)O)2(H4)3M 2[2+محالیل الأمونیا لأنهما یكونان المعقد 
Zn M أو Cd.( 
11.7 ...2Zn(OH) → -2OH  ++2Zn 

11.8 ...O2H  +HgO → -2OH  ++2Hg 

یعـــــرف الكثیـــــر مـــــن أحمـــــاض الأوكســـــي للعناصـــــر الثلاثـــــة بمـــــا فیهـــــا النتـــــرات، 
 ، إلخ. الكثیر منها یمكن تحضـیره بتفاعـل الأوكسـید(VII)والكبریتات والكلورات 

 ):11.9ض، یتبعه التبلور؛ كما في المعادلة (مع الحام
11.9 ...O2. 6H2)4OClZn( → O25H+ 42HclO  +ZnO 

م غیــر مســتقرة نوعــاً مــا عنــد التســخین ذلــك نتیجــة و میدكربونــات الخارصــین والكــا
ا یـتحللان مـمما یجعله 2Cd+و  2Zn+ر أیون غلتأثیر الاستقطابي من جراء صل

وفــــــي هــــــذا الســــــلوك یشــــــبهان كربونــــــات  –) 11.10ســــــید (المعادلــــــة إلــــــى الأوك
 الماغنسیوم.

.1011 ...2CO  +CdO → 3CdCO 
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 11.6أنظر أیضاً الجزء 

 )11.1مسألة محلولة (
 ؟4MgSOو 3Zn(NO(2: كیف یمكنك أن تفرق بین السؤال
الصــودیوم یــؤدي إلــى تكــوین راســبین مــن:  : إضــافة محلــول هیدروكســیدالإجاب��ة

2Mg(OH) 2وأZn(OH)  ، 2إلا أنZn(OH)  ســـوف یـــذوب فـــي فـــائض مـــن
ید فیتكـــون محلـــول صـــافي لا لـــون لـــه. بـــدیلاً عـــن ذلـــك عنـــد إضـــافة ســـالهیدروك

(الراســب  4MgSOیتكــون راســب (أبــیض) مــع  NO)3Ba(2محلــول مــائي مــن 
 ).4BaSOهو 

 تكوین المعقدات: 11.7
رتبط إن تكــوین المعقــدات بواســطة عناصــر مجموعــة الخارصــین شــأن مــ 

أكثر بالفلزات الانتقالیة من عناصر المجموعة الرئیسیة مما یـدل علـى الخاصـیة 
فـــي هـــذه  4الوســـطیة للمجموعـــة. یســـرى تركیـــب ربـــاعیي الأوجـــه بعـــدد التناســـق 

المعقـــدات التــــي تتكــــون مــــن مــــدى واســــع مــــن اللیجنــــدات المانحــــة. مــــن الأمثلــــة 
و  PPh2ClgH)3(2]، والمحایـــــــدة مثـــــــل NH)3Zn(4[2+للمعقـــــــدات الكاتیونیـــــــة 

2Cl2Zn(pyridine)  4[2-و الأنیونیـــــــــــــــةZn(CN) 4[2-] وCdI ؛ علـــــــــــــــى أن[
. الكثیــــر مــــن 6التناســــق  دوم تكــــون غالبــــاً أكثــــر اســــتقراراً بعــــددمیمعقــــدات الكــــا

] تحتـوي 4OCl, Zn(2)4Cd(BF(2مثـل [: ملاح الهایدراتیة للأحماض القویةالأ
2+على الأیونات 

 ]6O)2Zn(H 2+] أو
 ]6O)2Cd(H.[ 

یوم والخارصـین، دمني أعداد تناسق أقل مقارنـة بالكـاللزئبق میل قوي لتب 
 Hg2Rوعضـویة الخطـي كمـا فـي المشـتقات الفلز  2ق وفي الغالب یظهـر التناسـ

2-المعتــــاد جــــداً؛ مــــثلاً:  4هالیــــد)، إضــــافة إلــــى التناســــق  X(حیــــث  RHgXو
 

]4HgI الـــذي یتكـــون عنـــدما یضـــاف محلـــول [IK  2إلـــىHgI مـــر الراســـب الأح
 ).11.11اللون فیذوب هذا الراسب الأحمر (المعادلة 

11.11 ...-2]4HgI [→
-2I  +2HgI 

 11.2مسألة محلولة 
) للتنبــؤ بأشــكال 1.4(أنظــر الجــزء  VSEPRاســتخدام  هــل بالإمكــان الس��ؤال:

 ؟معقدات الكاتیونات ثنائیة الشحنة الموجبة في معقدات مجموعة الخارصین
2+كاتیونات مجموعـة الخارصـین لدى  جابة:الإ

 M  غـلافd  ممتلـئ (بعـد فقـدان
بإمكانها أن تستخدم للتنبؤ بالأشكال. مثلاً المعقد  VSEPR) علیه s-لإلكتروني

+2
 ]4)3Zn(NH 4]، لا توجـــد إلكترونـــات فـــي غـــلاف الخارصـــین التكـــافؤي ولـــه 

 البیردین حلقة
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مغناطیسیة للبارا 1.5أنظر الجزء 
 .والدیامغناطیسیة

ج إلكترونیــة أزوا 4ة بـــ لیجنــدات مســاهم 3NH 4روابــط تســاهمیة مشــاركة مــن 
، یوجــد زوجــان PhHgClتترتــب فــي أركــان ربــاعي الأوجــه. بالمثــل فــي المعقــد 

 إلكترونیان في غلاف التكافؤ للزئبق ولذلك شكل الجزيء خطى.

 المركبات بتكافؤ منخفض: 11.8
2+بــــــالرغم مــــــن أنهمــــــا غیــــــر مســــــتقرین، إلا أن الكیــــــانین

2Cd  2+و
2ZN 

معروفان، ویتكونان فقط فـي ظـروف جافـة وبسـهولة یحـدث لهمـا تفاعـل تجزیئـي 
2+ علـى عكــس ذلــك أیــون؛  2Cd+أو  2Zn+فـي المــاء لإعطــاء الفلــز و 

2Hg هــو
 "Monovalent"الأكثر استقراراً، وأحسن مثـال معـروف لكیـان أحـادي التكـافؤ 

2+مجموعــة. والأیــون فــي ال
2Hg  دیامغنــاطیس (أي لــیس بــه إلكترونــات منفــردة)؛

لهــذه المجموعـــة لابـــد أن تكــون بارامغناطیســـیة بـــإلكترون  M+ون تیفــي حالـــة كـــا
ـــــــرد واحـــــــد (أي  ـــــــرو منف ـــــــف إلكت ـــــــذلك یحـــــــدث تكث ـــــــزاوج)، ول ـــــــر مت ـــــــین ن غی لاثن
(dimerization)  فلــز  –خــلال ارتباطهمــا برابطــة فلــزHg-Hg  ــاً أیــون معطی

+2
2Hg . 2+توجــد حالــة اتــزان بــین

2Hg  2+وHg  بثابــت اتــزان )11.12(المعادلــة 
[ ]+2Hg/[ ]+2

2Hg  170حوالي. 

11.12... +2
2Hg Hg + +2Hg  

موجــود  2Hg+مــن  < 0.5%ســیكون  )I(وعلیــه فــي محلــول مــائي لملــح للزئبــق 
تكـــون بعمـــل معقـــد مـــع لیجنـــدات  2Hg+فـــي حالـــة إبعـــاد أیونـــات  .فـــي المحلـــول

)، هنـا یسـري 11.3ید المعادلـةنأو مركبات غیر ذائبـة (مـثلاً سـیا عقدات مستقرةم
 تفاعل التجزیئي إلى النهایة (طبق قاعدة لوشاتلیه).لا

11.13 ...  2(s)Hg(CN)  +(l)Hg → )(aq 
-2CN  +)qa( 

+2
2Hg 

 11.3مسألة محلولة 
 2Cl2Hgأن : مســـتخدماً البیانـــات المتعلقـــة بالـــدینامیكا الحراریـــة وضـــح الس���ؤال

 .Hgو  2ClHgاعل التجزیئي إلى غیر مستقر من ناحیة التف
 : بالنسبة للمعادلة:الإجابة

)(HgH o
f∆  +)( 2HgClH o

f∆  =H∆ ، Hg  +2ClHg →2Cl2Hg 
141 −− KJmol  =)0( –) 526-( – 422- =)( 22ClHgH o

f∆- 
 عل التجزیئي مفضل.وعلیه تفا

 11.4مسألة محلولة 
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 أي الخواص التالبة للعناصر الانتقالیة یظهرها الخارصین:: السؤال
(a)    ،تعـــــدد حـــــالات الأكســـــدة(b)    ،ـــــة ـــــات الملون تكـــــوین  (c)تكـــــوین الأیون

 تكون أیوناته بارامغناطیسیة؟ (d)المعقدات الأیونیة، 
وین رصین والعناصر الانتقالیة هـو تكـالقائمة بین الخا في الشبه الوحید :الإجابة

یمـــا عـــدا ذلـــك یعمـــل الخارصـــین أیونـــات ف –) 11.8المعقـــدات الأیونیـــة (الجـــزء 
+2Zn  غیر ملونة ولها غلافd .ممتلئ وهي دیامغناطیسیة 

 ملخص النقاط الرئیسیة:
هنـــاك الكثیـــر مـــن التشـــابهات بـــین مجموعـــة الخارصـــین وفلـــزات المجموعـــة  -1

ـــى الأ ـــة الرئیســـیة، وعل ـــزات الأثقـــل لكتل یظهـــر الخارصـــین . pخـــص الفل
 مع البریلیوم.بعض التشابهات 

متمیز فیه عدد من الجوانب: الحالة السـائلة للعنصـر، ومیلـه  الزئبق عنصر -2
 لعمل تناسق منخفض والفته الشدیدة لمركبات الكبریت.

 :لـــالمسائ
 لتالیة:ما هي حالة الأكسدة للزئبق في المركبات أو الأیونات ا 11.1

)a( HgSe ؛)b( 4HgI  ؛)c( -2
2Hg    ؛)d( 232 )( pphHgCL؟ 

 في كل من الآتي: (X)تعرف على العنصر  11.2
(a) ةأوكسید XO .یتحلل بالتسخین 

)b(  مركب الفلز وعضويX2Me .مستقر في الماء 
(c)  یذوب أوكسیدXO  في محلولNaOH .القوي 

الأمفوتوریة ویذوب في كل من الأحمـاض یظهر الخارصین سلوك شبیه ب 11.3
]، وفـــي القلــوي یعطـــي أیـــون 2Hوالقلویــات معطیـــاً غــاز  ] −2

4)(OHZn .
القواعـــد فـــي ســـائل الأمونیـــا (أنظـــر و مـــع الأحمـــاض ســـلوك الخارصـــین 

موزونــــــة ) مثیــــــل للســــــلوك فــــــي المــــــاء. أكتــــــب معــــــادلات 7.3.1الجــــــزء 
فـــائض مـــن  (b)لمـــاء، فـــي ا HCl (a)لتفـــاعلات فلـــز الخارصـــین مـــع: 

فـائض  )d(فـي سـائل الأمونیـا،  Cl4NH )c(المائي،  NaOHمحلول 
 في سائل الأمونیا. NaNH2من 

یوم والزئبـــق ألفـــة قویـــة تجـــاه الكبریـــت والســـلینیوم. أي دمللخارصـــین والكـــا 11.4
الأخــــرى الموجــــودة طبیعیــــاً تجــــدها أیضــــاً فــــي هیئــــة  -pعناصــــر كتلــــة 

 كبریتیدات؟
 نتج عن التفاعلین:تنبأ بما ی 11.5

→S2Na  ++2
2Hg  )a( 

→)qa( 3جCO2Na  +)q(a2ClCd )b( 
 [للمراجع والقراءة المعاونة أنظر آخر الكتاب].
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الأخرى لیمریة من النظم البو 
الكربون )، 8الكبریت ( الباب 

) نترید البورون 6.2.1(
البورات  ،)5.8.2الجزء(

)، مركبات مفتقرة 5.7.1(الجزء
 4.7و  4.3كترونات (الأجزاء الإل

 .) 5.6.2و 

 الباب الثاني عشر
 مركبات بولیمریة منتقاة للمجموعة الرئیسیة

"Selected Polymeric Main Group 
Compounds" 

 الأھداف:
 بنهایة هذا الباب تكون قد استوعبت:

 التنوع في البولیمرات المتكونة من عناصر المجموعة الرئیسیة. •
 التركیبیة للسلیكات وعدید فوسفات. تالسما •

 تحضیر بعض البولیمرات المهمة المصنعة للمجموعة الرئیسیة. •

 مقدمة: 12.1
ات؛ توجـــــد هـــــذه یســـــتغل المجتمـــــع الحـــــدیث أنواعـــــاً كثیـــــرة مـــــن البـــــولیمر 

البــولیمرات فــي كثیــر مــن الهیئــات المصــنعة والطبیعیــة، بمختلــف الخــواص. مــن 
أمــــا  -الناحیــــة التاریخیــــة تركــــزت البــــولیمرات المصــــنعة علــــى الجانــــب العضــــوي

ــــر البــــولیمرات غیــــر العضــــویة  ــــد تخلفــــت كثیــــراً. بینمــــا بعــــض البــــولیمرات غی فق
حــدیثاً فقــط قــد دب  ن، لكــنمنــذ ملایــین الســنیموجــودة الســلیكات مثــل العضــویة 

نشــاط لتصــنیع بــولیمرات غیــر عضــویة جدیــدة لهــا خــواص مهمــة، الــبعض منهــا 
 مكملاً لخواص البولیمرات العضویة.

الهـــدف مـــن هـــذا البـــاب تنـــاول بعـــض أنـــواع البـــولیمرات وكـــذلك إعطـــاء  
وصــــف لكــــل مــــن الســــلیكات الطبیعیــــة وبــــولیمرات مصــــنعة منتقــــاة. هنــــا نعتبــــر 

د مبنیة من روابط تساهمیة على وجه التقریب، ولذلك نستبعد المـواالبولیمر مادة 
الأیونیــــــــــــة والفلــــــــــــزات، لكــــــــــــن تــــــــــــدخل هنــــــــــــا الســــــــــــلیكات وعدیــــــــــــد الفوســــــــــــفات 

"Polyphosphates". 
 

 ."Polyphosphates"عدید الفوسفات  12.2
، المحتویــــة 4HPO2Naأو  4PO2NaHض الفوســـفات مثـــل رَ عْـــحـــین تُ  

 Condensation"، یحدث تفاعل تكثـف على الحرارة P-OHعلى المجموعة 

reaction"   (باســـتبعاد مـــاء) ویتكـــون ربـــطP-O-P ـــكمـــا موضـــح تخطیط اً ی
 ).12.1بالمعادلة (

12.1 ...  O2H   +P – O – P → P-O-H  +H-O-P 
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الفوسفات الحلقیة تسمى أیضاً 
 metphosphatesمتافوسفات 

قارون متاسلیكات 
metasilicates 12.3.3الجزء. 

أنیون البیروفوسفات  ):12.1الشكل ( 
)(Pyrophosphate anion. 

تركیب الفوسفات الحلقیة هنا  ):12.2الشكل (

]لـ :  ] −3

93OP  و[ ] −4
124OP. 

تأتي أهمیة عدید الفوسفات في 
 .النظم الحیاتیة

 تركیب أنیون ): 12.3الشكل ( 

]ي فوسفات ثلاث ] −5
103OP 

شــدیدة التبســیط، عنــد تســخین أحــادي هیــدروجین فوســفات ثنــائي  الهیئــةفــي هــذه 
یتكــون  )hydrogen phosphate sodiumDi" )4HPO2Na"الصــودیوم 

]أنیون بایروفوسفات  ] −4
72OP  مـن الجانـب الآخـر عنـد تسـخین  .)12.1(الشكل

 "Sodium dihydrogen phosphate"ثنائي هیدروجین فوسفات الصودیوم 

 )4PO2NaH( ــــ ـــا Pتســـمى أیضـــاً متافوســـفات (مـــع ملاحظـــة أن ل P- مجموعت

OHان في هذه الحالة عمل فوسفات حلقیـة ) بالإمك"Cyclic Phosphates" 
[ ] −nPO )( یونــات ن. تراكیــب أ10لكنهــا قــد تصــل  4أو  3 تكــون عــادة nحیــث  3

] "phosphatesimetarT"ثلاثــي متافوســفات  ] −3
93 )( OP  بــاعي متافوســفات ر و

"phosphatesaetrametT" [ ] −4
124 )( nOP ) 12.2مبینة في الشكل(. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

ت یـد فوسـفات، محتویـة علـى سلاسـل طویلـة لمجموعـادبالإمكان أیضـاً تكـوین ع
[ ]nnPO )( 3

−−−تنتهـــــي بمجمـــــوعتي  − 2
3POO  ـــــیط مـــــن ـــــد تســـــخین خل ـــــك عن ذل

−2
4HPO  2−و

42POH .فتافوســـفات  عنـــدما یعـــالج ثلاثـــي[ ] −3
93OP  مـــع أیونـــات

فوسـفات  يلتعطـي أیـون ثلاثـتتمیـأ  P-O-Pإحدى مجموعات  OH-هیدروكسید 
"Triphosphate" [ ] −5

103OP ؛ یســــــــــتخدم ثلاثــــــــــي فوســــــــــفات 12.3(الشــــــــــكل(
 ."Detergents"الصودیوم في المنظفات 

 

 

 

 )12.1مسألة محلولة (
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رباعي الأوجه  ):12.4الشكل (
PO4. 

تمثیل أطرى لـرباعي  ):12.5الشكل (
]متافوسفات أیون. ] −4

124OP 

]ســي فوســفات خماأیــون : كــي تكــون الس��ؤال ] −7
165OPولیــة م، مــا هــي النســبة ال

 .؟المطلوبة للتسخین 4PO2NaHو  4HPO2Naالمناسبة للخلیط 
2−: یحتوي الأیون خماسي فوسفات مجموعتین طـرفیتینالإجابة

3PO كـل واحـدة ،
ة لسلســــفــــي مركــــز ال P؛ أمــــا الــــذرات الــــثلاث مــــن 4HPO2Naمصــــدرها واحــــد 
، 4PO2NaH مـــن مكـــافئ 3لكـــل واحــدة منهمـــا ممـــا یتطلــب  Oیشــاركن ذرتـــین 

 مول 2 إلى 4PO2NaHمن  تمولا 3نسبة المناسبة من الخلیط ستكون: إذن ال
4HPO2Na. 

الفوسـفات هـي یـل مجموعـات فوسـفات فـي عدیـد ثهنـاك طریقـة بدیلـة لتم
ن ربــــاعي ). إذن یمكــــن تمثیــــل أیــــو 12.4وحــــدة إطــــار ربــــاعي الأوجــــه (الشــــكل 

]متافوسـفات  ] −4
124OP طـري مــن التمثیــل ). هـذا النــوع الأ12.5ا فـي الشــكل (كمــ

 ).12.3یستخدم بكثرة لمواد السلیكات (الجزء 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 12.2مسألة محلولة 
]: ارسم التمثیل الأطري لأنیون ثلاثي فوسفات السؤال ]−5

103 )( OP 
 .4POسلسلة مستقیمة مكونة من ثلاث رباعیات الأوجه  : هذا الأنیونالإجابة
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 )12.3مسألة محلولة (
: وضـــــح لمـــــاذا یوجـــــد الكثیـــــر مـــــن البـــــولیمرات المشـــــتقة مـــــن حـــــامض الس�����ؤال

وقلیــــل مــــن حــــامض  (VII)الفوســــفوریك، لكــــن لا شــــيء مــــن حــــامض كلوریــــك 
 الكبریتیك.
ــــأتى مــــن أبالإجاب����ة مــــن  O2Hعــــاد : بالإمكــــان تصــــور أن تكــــوین البــــولیمر یت

 ).12.1لمعادلة ا(قارن  E-O-E، مكونة بذلك ربط E-OHمجموعتي 
 4OClHدان الماء مـن جـزیئین قْ ، فُ )VII( )4OClH(بالنسبة لحامض كلوریك 

ي أوكســید ثنــائ عسـاب  7O2Clإلا أن الجــزيء النــاتج  Cl-O-Clیـؤدي إلــى ربـط 
نـه مواصـلة ) لا یمك9.5.3الجـزء (أنظـر  "Dichlorine heptoxide"الكلـور 

ـــا  )4SO2H(. أمـــا بالنســـبة لحـــامض الكبریتیـــك ةلمـــر بال بواقـــع  OHفلـــه مجموعت
نهایة ب -S-O-S-O-الجزيء وعلیه، نظریاً یمكن أن یتكثف لیعمل ربط سلاسل 

لعمـل حلقــة  4SO2H؛ غیـر أنـه فــي حالـة تكثـف ثــلاث جزیئـات OHمجمـوعتي 
 .)8.7ت (أنظر الشكل كون ببساطة هیئة من ثالث أوكسید الكبریسداسیة فهذا یُ 

 .Sذرات 5لیاً لا وجود إلا لسلاسل عدید كبریتات محتویة على مالمعروف ع
 
 
 
 

 عدید كبریتات معروفةمعروفة لأطول سلسلة 

؛ حین تتكثف اثنان OHلدیه ثلاث مجموعات  )4PO3H(حامض الفوسفوریك  
موعــة حیــث تبقــى مجمنهمــا بالإمكــان تكــوین عدیــد الفوســفات الخطــى والحلقــى، 

P-OH  أو مجموعة)P-O .في الملح) مما یعطي لكل بولیمر ذاتیته المستقلة 

عندما تكثف جمیع 
لحامض  OHالثلاث 

فسفوریك تتكون مواد 
تسمى "فوق الفوسفات 
"Ultraphosphate" 
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    Silicatesالسلیكات   12.3
 تقدیم: 12.3.1

تتنــوع الكیمیــاء التركیبیــة للســلیكات، ولهــذه المــواد أهمیــة واضــحة لأنهــا  
تشكل المعادن الرئیسیة لتكوین الصـخور. بالتقریـب جمیـع السـلیكات قائمـة علـى 

ل كما تمثل الفوسفات بطریقة مثَّ الرباعي الأوجه الذي في الغالب یُ  4SiOاس أس
ــــــــل طــــــــريالأرســــــــم ال ــــــــادرة مــــــــن المعــــــــادن مث ــــــــة ن ــــــــة الســــــــلیكا . توجــــــــد أمثل هیئ

التـــي تتكـــون تحـــت ظـــروف صـــعبة مـــن الحــــرارة   "Stichovite"تایِ ستشـــوفَ 
 .6والضغط حیث یكون السلیكون في تركیب ثماني الأوجه بالتناسق

عـادة  4SiOالة عدیـد الفوسـفات، بالإمكـان ربـط رباعیـات الأوجـه مـن كما في ح
 Oأركــان لتكــوین أنیونــات عدیــد ســلیكات كبیــرة. كــل ذرة  4بمشــاركة واحــد إلــى 

طرفیـــة تحمـــل شـــحنة ســـالبة لكـــن كـــل ذرة أوكســـجین جســـریة تكـــون محایـــدة. أمـــا 
 ي المعـادنفـ ،د بواسـطة كاتیونـات بحیـثایَـحَ الشحنة السـالبة لأنیـون السـلیكات فتُ 

 2Fe+و 2Mg+من الكاتیونات بأحجام متشابهة مثل   اً تكون خلیط ،الطبیعیة

یمكن أن تقسـم السـلیكات إلـى مختلـف الأنـواع حسـب كیفیـة الـربط بـین رباعیـات 
 .12.3.5إلى  12.3.2الأوجه وهذه الأنواع متناولة في الأجزاء 

 412.مسألة محلولة 
مــن أجــل أن یبــدل أیــون بــأیون آخــر فــي معــدن ســلیكات، یجــب مثالیــاً أن یكــون 

 .%10<لهما نفس الشحنة وألا یختلف نصف قطریهما بـ 
 وقع أن یحدث إبدال فمیا یأتي:نتهل 

)a( +2Fe )78pm( 2+:لـMg )72pm(  ؛)b( +Li  )76pm( 
 ؟)102pm)Na+(لـ:     

 :الإجابة
)a(  للأیــــونین نفــــس الشــــحنة ونصــــفي قطریهمــــا متقــــاربین جــــداً وعلیــــه مــــن

 المتوقع التبادل.
)b(  بالرغم من أن لدیهما نفس الشحنة لكن الفرق بین نصفي قطریهما أكبر

 ؛ وعلیه لا یتوقع التبادل. Li+أكبر من  Na+ %10من 

تشمل السلیكات حوالي 
% من القشرة 74

 الأرضیة
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سلیكات  -أورثو ):.612الشكل (

 سلیكات. -وبایرو

)(الس����������������لیكات البس����������������یطة: أورثوس����������������لیكات 12.3.2 4
4
−SiO 

 "Orthosilicates"  وبایروسلیكات)( 6
72
−OSi"silicatesPyro" 

) یحتـوي معـدن 12.7أنیون أوثوسلیكات رباعي الأوجه البسـیط (الشـكل  
 mantle(یعتقـــد أنـــه المكـــون الرئیســـي للقشـــرة  Olivine mineralالأولفـــین 
معزولـة عـن بعضـها،  )4SiO(جـه ؛ یحتوي رباعیـات الاو 4SiO2Mgالأرضیة) 

3 بالتكوین "Garnet"والحجر الكریم جارنت 
4
4 )( −SiO 2

3
3

2 )()( ++ MM ًأیضا ,
 معزولة عن بعضها. 4SiOیحتوي على رباعیات 

 
 
 

, یحتوي علـى اثنـین Pyrosilicateنجد أن بایروسلیكات فوسفات ـ بایرو شبیهاً ب
 ) وهذا نادر جداً.12.6كین بالأوكسجین (الشكل مشتر  من رباعي الأوجه

 سلیكات حلقیة وسلسلیة:12.3.3
بـركنین مـع بعضـهما، تتكـون إمـا  4SiOعندما تشارك رباعیـات الأوجـه 

]حلقـــات أو سلاســـل بتكـــوین عـــام  ]−2
3SiO.  ـــة للفوســـفات الســـلیكات الحلقیـــة مثیل

ا ثـلاث، أربـع او سـت رباعیـات أوجـه ) وعموماً للحلقات إمـ12.2الحلقیة (الجزء 
4SiO  ــــــــــون سداســــــــــي متاســــــــــلیكات كــــــــــل منهــــــــــا یتشــــــــــارك بــــــــــركنین مــــــــــثلاً أنی
 "Hexametasilicate anion" −12

186 )( OSi) 12.7الشكل.( 
 
 
 
 

) موجودة في مجموعـة المعـادن 12.8سلاسل السلیكات مثل المبینة في الشكل (
یـرة مختلفـة تترتـب بهـا رباعیـات الأوجـه ؛ توجـد طـرق كثPyroxeneالمعروفة بـ 

4SiO  ــــــى معــــــادن مختلفــــــة, مــــــثلاً المعــــــدن دایوبســــــاید ــــــة إل فــــــي الصــــــلب مؤدی
diopside 2)3CaMg(SiO. 

أنیـــــــــــون متاســـــــــــلیكات  ): 12.7الشـــــــــــكل (

12−السداســي 
186 )( OSi  الــذي یوجــد فــي

. Beryl  "18O6Si2lA3Beمعـــدن بریـــل " 
هـــــي الحجـــــر  "Emerald"الهیئـــــة إمرالـــــد 

 النفیس (الكریم).

تاریخیاً هذا النوع من 
السلیكات قد سمى 

متاسلیكات 
"Metasilicate" 



 189 

سلســــــلة مزدوجــــــة فـــــــي  ):12.9الشــــــكل (

]معادن أمفبول  ]nOSi −6
114 )(. 

]وحدة مكررة من  ]−6
114OSi 

• )Si-O-Si ( Bridging oxggen   
 ھم في الشحنةأوكسجین جسري: لا یسا •
• Terminal oxygen (Si-O-) 
 )-أوكسجین طرفي یساھم لشحنة( •

ت فإن الإمفبولات دون شبه للبایروكسینا
تمیل أن تكون معادن هایدراتیة 

 بمجموعات هیدروكسیل.

 
 
 
 
 

برباعیـات [توجد سلسلة أخرى من السـلیكات لهـا سلسـلتین بایروكسـین موصـلتین 
معطیــة  )]،12.9، الشــكل (بمشــاركة اثنــین أو ثــلاث مــن الأركــان 4SiOالأوجــه 

المحتویـة علـى السلاسـل المزدوجـة  "Amphibgle minerals"بول معادن أمف
]مـن  ]nOSi −6

114  "sbestosA". هنـاك أیضـاً مـدى مـن المعـادن للأسبسـتوس )(
 "Tremolite"بــــــــــــــــــــــــــولات، مــــــــــــــــــــــــــثلاً ي أیضــــــــــــــــــــــــــاً أمثلــــــــــــــــــــــــــة للأمفوهــــــــــــــــــــــــــ

2211452 )()( OHOSiMgCa. 
 
 
 
 

 12.5مسألة محلولة 
الصــــیغة البســــیطة لإطــــار الســــلیكات فــــي الأمفبــــولات هــــي  : وضــــح أنالس����ؤال

[ ]nOSi −6
114 )(. 

بـــول یوجـــد نوعـــان مـــن رباعیـــات الأوجـــه: تلـــك التـــي : فـــي تركیـــب الأمفالإجاب���ة
ة، ثلاث أركــان. بمــا أنهــا سلســلة مزدوجــتشــارك بــركنین، والأخــرى التــي تشــارك بــ

نـــوع مـــن رباعیـــات  فـــإن الوحـــدة المكـــررة یجـــب أن تحتـــوي علـــى اثنـــین مـــن كـــل
، ســـت أوكســـجینات 11O4Siذرة أوكســـجین:  11ذرات ســـلیكون و  4الأوجهـــن بــــ

]، وإذن الصیغة )6-(نة طرفیة، والبقیة جسریة، وعلیه الشح ]nOSi −6
 صواب.114

 صحائفالالسلیكات  12.3.4
بــثلاث أركــان مــع جیرانهــا تنــتج  4SiOعنــدما تشــترك رباعیــات الأوجــه 

]) بالصیغة 12.10صحائف (الشكل لاالسلیكات  ]nOSi −4
104 ، والربط من خلال (

هذه الصحائف یكون قویـاً جـداً لكـن بیـنهم یكـون ضـعیفاً، ولـذلك تمیـل المركبـات 
, وفیـه 10O4Si2(OH)3Mgالتالـك عبـارة عـن  للتفكك في هیئة صحائف رقیقـة.

تخطیطیــاً فــي الشــكل قبــع الكاتیونــات بــین الصــحائف المتبادلــة كمــا مبــین فقــط ت

 ):12.8الشكل (
سلسلة في معادن بایروكسین 

[ ]nSiO −2
3 
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تركیب السلیكات  ):12.11الشكل( 
 .الصحیفي للتالك

بعـض الـذرات  ثتسمى المواد حیـ
Si  تبــــدل بـــــAl  تســــمى ســــلیكات

 .Aluminosilicates ألومینیة

 )10O4Si(4-). فــــــي هــــــذا التركیـــــــب توجــــــد "ساندوتشــــــات" لصـــــــحیفتین 12.11(
ـــات  ســـلیكات  –فلـــز  –, هـــذه الساندوتشـــات "مـــن ســـلیكات OH-و  2Mg+بأیون

 البــــین الساندوتشــــات" عبــــارة عـــن قــــوى فــــان درفــــتتـــراص فــــوق بعضــــها. الـــربط 
 لیناً جیداً. الضعیفة ولذلك نجد التالك معدناً 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

الصــــحیفي هنــــاك أیضــــاً سلســــلة ذات صــــلة بالمعــــادن الســــلیكات ذوات التركیــــب 
 10O4Siفـي صـحیفتها ذرات سـلیكون  4حیث نجد فیهـا واحـدة مـن كـل المهمة، 

نیوم. كي یحفظ توازن الشحنة یكون المطلوب زیادة كابتون بشحنة ألممبدلة بذرة 
 لوجوبایتف مثل "Micas". هذه المعادن تسمى المایكا 1+
 "etPhlogopi"   ])10OlA3(Si 2(OH) 3KMg.[  في المایكا تقع الكـایتون

فـــي حالـــة  Li+، أو "etPhlogopi" حالـــة فلوجوبایـــت يفـــ K+المضــافة (مـــثلاً 
تقــع بــین صــحائف الســلیكات ولــذلك تكــون مربوطــة  "tipidolite"خــام اللیثیــوم 

ـــــة الأیونیـــــة (م ـــــأثیرات المتبادل ـــــاً بواســـــطة الت ـــــة بقـــــوى فـــــان درفـــــاربطـــــاً قوی ل قارن
 لاق في المایكا إلى صحائف رقیقة.الضعیفة)؛ ویظل التفكك أو الانف

 ة.ییفهي الأخرى بالتركیب السلیكات الصح"Clay minerals"معادن الطین

فة صحی ):12.10الشكل (
سلیكات في التالك والمایكا 

 ومعاون الطین
"Clay minerals" [ ]nOSi −4

104. 
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قفص سودالایت  ):12.12الشكل (
أحد الوحدات البنائیة الأساسیة في 

 .عدد من الزیولایتات
 

 "Network Silicate Materials"مواد سلیكات متشابكة  12.3.5
مـــــع  میـــــع الأربـــــع الأركـــــانبج 4SiOعنـــــدما تشـــــترك رباعیـــــات الأوجـــــه 

 ذا أبعاد ثلاثة. "Network structure"مشبكاً  بعضها، تنتج تركیباً 
تفســــر إدخــــال الشــــحنة الســــالبة فــــي المشــــبك ذلــــك بإبــــدال بعــــض ذرات  

) تعتبـر معــادن زیولایــت 12.3.4السـلیكون بواســطة ذرات ألومنیـوم (أنظــر الجــزء 
"Zeolites"  ـــــــــــة ـــــــــــل هـــــــــــذه الســـــــــــلیكات الألومینی ـــــــــــاً لمث صـــــــــــنف مهـــــــــــم تجاری

"Aluminosilicate" ؛ ویعـرف مـدى واسـع مـن الزیولایـت سـواءً كـان الطبیعـي
هنــاك أحــد الوحــدات الأساســیة فــي بنــاء العدیــد مــن الزیولایتــات هــو  أو المصــنع.
خصیصـاً  مَ سِـقـد رُ ) وهنـا 12.12(الشـكل  "Sodalite cage"لایت اقفـص سـود

وجـــه (بـــدلاً عـــن المشـــبك ذي رباعیـــات الأ Siو  Alلیبـــین مواقـــع ذرات كـــل مـــن 
 المتصلة ببعضها والتي كالعادة تستخدم للسلیكات الأخرى).

 ها المربعیة أو أوجههـا السداسـیة تتولـدهإنه بتوصییل أقفاص سودالایت إما بأوج
ثلاثـي الأبعـاد. مـثلاً الزیولایـت  نوات كبیرة ومنتظمة فـي تركیـب شـبكيأقفاص وق

یت یتكــــون بتوصــــیل أقفــــاص ســــودلا "A "Zeolite Aالموصــــوف بــــالحرف 
 ).12.13بالأوجه المربعیة (الشكل 

حســب طبیعــة هــذا التركیــب تســتطیع الجزئیــات الصــغیرة أن تتســرب إلــى داخــل 
بالغرابیـل بالغرابیـل  الفجوات لكـن الجزئیـات الأكبـر ممنوعـة. توصـف الزیولایتـات

لهذا السـبب وبسـبب الشـحنة السـالبة فـي هـذا   "Molecular Sieves"الجزیئیة
) یســــهل دخــــول الكاتیونــــات فــــي Siلـــــ Alاســــاً بســــبب إبــــدال البنــــاء الشــــبكي (أس

-Ion"بنــاءً علیـــه بالإمكــان اســـتخدام الزیولایتــات كمـــواد تبــادل أیـــوني،  .الشــبكة

"exchange materials 2+؛ مثلاً: عادة تضاف للمنظفات لإبعـاد أیونـاتCa 
 ] المسئولة من تكوین عسر الماء.12.2[المعادلة  )2Mg+ و(

12.2 .....aq)(
+2Na  +)s(]Zeolite[Ca →+2

)(aqCa  +[ ] )(2 sZeoliteNo 
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تحضیر  ):12.1المخطط (
 .بولیمرات سلیكون

تركیب زیولایت  ):12.13الشكل (
A  مكون من أقفاص سودالایت

 المتشابكة.

 

 

 

 

 

 

 "Silicone Polymers"بولیمرات سلیكون  12.4
مـن أهـم  nSiO)2(Rالسـلیكونات بـالتكوین  تعتبر المركبـات العضـوفلزیة

یرها بتمیــؤ ثنــائي البــولیمرات المصــنعة بهیكــل غیــر عضــوي بحــت. یمكــن تحضــ
 ).12.1(المخطط  2lSiC2Meكلورید ثنائي الكابل سلیكون؛ مثال 

ـــــة الجـــــزيء،  ـــــذكر أن الوحدةأحادی ـــــة،  Si=O2Meجـــــدیر بال ذات نشـــــاطیة عالی
ــــــــون [أي الأســــــــتون (تســــــــمیتهنقیضــــــــاً لمثیلت ــــــــانون)  هــــــــا مــــــــن الكرب الأخــــــــرى إث

OC=2Me لذلك للسلیكونات تراكیب بولیمریة بروابط منفردة ،[O-Si. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

اعتمـاداً علـى الظـروف المسـتخدمة یمكـن أن تتكـون أیضـاً سایلوكســاتان 
بالإمكـــان تغییـــر  .)siloxanesCyclic "  ) 3OSi2Me) (12.1"حلقیــة 

لخلـــیط التمیـــؤ؛ الأمـــر الـــذي  SiCl3Rتلطیـــف) طـــول السلســـلة بإضـــافة بعـــض (
خطــــط [ الم  terminal( 3SiR-O-Si(یتســــبب فــــي تكــــوین مجموعــــات طرفیــــة

(إدخـال)  ولـوج)] مما یترتب علیـه نقصـان فـي اللزوجـة. بالمثـل بالإمكـان 12.1(

 بالتفاعل: 2SiCl2Meیصنع 
2MeCl→Cu

2SiCl2Me + Si 
C° 300 
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، الأمــر الــذي یزیــد مــن 3RSiClفــروع فــي سلاســل ســلیكون ذلــك بإدخــال بعــض 
اللزوجـــة ویـــنقص مـــن الذوبانیـــة. بهـــذه الطریقـــة بالإمكـــان الـــتحكم فـــي الخـــواص 

 الفیزیائیة لبولیمر السلیكون.
تماســـــكة) ومقاومـــــة لـــــدرجات الحـــــرارة العالیـــــة مـــــواد الســـــلیكون متینـــــة (م 

واللازقـــــات   "Lubricants"والتمیـــــؤ، وفوائـــــدها ممتـــــدة بمـــــا فیهـــــا المشـــــحمات 
"Sealants" یل ولماعات السیارات والأثـاثوالزیوت الهیدرولیكیة وأدوات التجم 

 رز الطبیة والعدسات اللازقة.والغ

 "Polyphosphazenes"عدید فوسفازین  12.5
معـــاً فـــي مـــذیب هیـــدروكربوني مكلـــور  Cl4HNو  5lPCین عنـــد تســـخ 

"Chorinated Hydrocarbons "  لـدى حـواليC°130  یتكـون خلـیط مـن
) واعتمــاداً  4أو  n 3(حیــث  Cl)hosphazenesp" nN)P2 ":زیناتالفوســفا

 على ظروف التفاعل تتكون أیضاً مركبات سلسلیة من النوع
 3lN=PC-n)2(N=PCl-P4Clالح) لقي . للثلاثي)imerrCyclic t(  من هذه

) لـــه 12.3، إلا أن الربـــاعي ()12.2(المركبـــات تركیـــب حلقـــة سداســـیة مســـتویة 
 .)مطفقة(تركیب حلقة ثمانیة 

ویة، كلها متسا P-Nفي كل من الثلاثي الحلقي والرباعي الحلقي نجد أن روابط 
تلئـــة المم -pیوجـــد بـــین أوربتـــالات  (π)ممــا یـــدل علـــى أن الـــربط عـــدیم التمركــز 

ــ-dالتــي ربمــا تكــون أوربتــالات (والأوربتــالات المســتقبلة الفارغــة  Nللــذرة  ى ) عل
 .Pذرة 

ـــــد تســـــخین الثلاثـــــي   ـــــي التبلمـــــر فیكـــــون  12.2عن بشـــــدة أكثـــــر یأخـــــذ ف
nP=N)2(Cl)12.4 تجــدر الإشــارة إلــى أن للــروابط  مــادة مطاطیــة.) وهوCl-P 

ـــة للتمیـــؤ، لكـــن بالإمكـــان إبـــدالها بألیفـــات النـــواة مثـــل   "Nucleopliles" قابلی
−))، أو آمایـــــدات 12.5لتعطـــــي RO( "Alkoxides" )-(الكوكســـــیدات 

2NR) 
"Amides" ) أو مــــن مــــدى واســــع مــــن المجموعــــات الوظیفیــــة 12.6لتعطــــي (

 الأخرى لتعطي بولیمرات مستقرة بمدى واسع من الخواص.
ولــذلك تكــون  Si-Oموعــة مثیلــة إلكترونیــاً بالمج P=Nالمعــروف أن المجموعــة 

الفوســـفازینات مـــواد شـــبیهة إلكترونیـــاً مـــع السایلوكســـانات الموصـــوفة فـــي الجـــزء 
) شــــــــــــبیه إلكترونیــــــــــــاً P=N2Cl( )12.2(3هكــــــــــــذا یكــــــــــــون الثلاثــــــــــــي  ).12.4(
) بمثـــل سایلوكســـاناتها المقابلـــة، أیضـــاً تحتـــوي بـــولیمرات SiO2Me( )12.1(3بــــ
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مرنــــة فهــــي تغتنــــي هــــذه  Si-Oو  P-Nعدیــــد فوســــفازیت تحتــــوي علــــى روابــــط 
 المرونة والخواص المطاطیة حتى عند درجات حرارة منخفضة.

 12.6مسألة محلولة 
: أعـــط اتحـــاداً (جمـــع مـــن) لعناصـــر مـــن المجموعـــة الرئیســـیة مـــن شـــأنه الس���ؤال

 .b( Ge(؛ 2SiO )a(تكوین بولیمرات شبیهة إلكترونیاً بـ 
یزیــد عــن  –إلكتــرون واحــد  Pو لـــ  Siإلكتــرون واحــد یــنقص مــن  Al: لـــالإجاب��ة

Si 2، إذن مرتان منSiO  4(یعنيO2Si 4) شبیه إلكترونیاً بـPOAl مثل هذه ،
") مشـــهورة وهـــي مثـــل  "Aluminophosphatesومینیـــة المـــواد (فوســـفات أی

 السلیكات لها تراكیب معقدة.
(b)  لــــGa  إلكتـــرون واحـــد یـــنقص مـــنGe  ــــو إلكتـــرون واحـــد یزیـــد عنهـــا  As ل

 .2Geشبیه إلكترونیاً بـ   (هو آرسنید جالیوم) GaAsوعلیه 

 ملخص النقاط الرئیسیة:
الكثیر من المواد البولیمریة مبنیـة علـى عناصـر المجموعـة الرئیسـیة معروفـة  /1

والأمثلة ترد من المصدرین الطبیعیة منها (مثل السلیكات) والمصنعة، (مثل 
ات، ســــــلیكون لمــــــواد: ســــــلیكوســــــفازین، ســــــلیكون). یعــــــزى اســــــتقرار اعدیــــــد ف

 على التوالي. P=Nو  Si-Oوفوسفازین إلى شدة الرابطتین 
الوحــدة البنائیــة الرئیســیة للســلیكات، بالإمكــان  4SiOالأوجــه  عتبــر ربــاعيوی /2

أن تتصل هذه المجموعـات ببعضـها بمشـاركة ذرات أوكسـجین بطـرق كثیـرة. 
لهـــا مینیــة و لیــؤدي إلـــى تكــوین ســـلیكات أ Alإبــدال بعـــض الســلیكون بـــذرات 

 خواص مختلفة بالنسبة للسلیكات نفسها.
القائمـة علـى أسـاس غیـر  بـولیمراتهناك الكثیـر مـن التطبیقـات للكثیـر مـن ال /3

 عضوي وما یزال البحث جاریاً لإیجاد مواد بخواص مفیدة ومهمة.
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 :مسائل

فـي  "Condensation reaction"إشـرح مـاذا یعنـي بــ : تفاعـل تكثـف  12.1
 ت.تحضیر عدید فوسفا

 tetrametasilicate"لأنیـون ربـاعي سـلیكات  اً توضـیحی اً ارسـم مخططـ 12.2

anion" . 
إشرح مبتدئاً من المبادئ الأولیة أن الصیغة البسـیطة لهیكـل سـلیكات فـي  12.3

nSiOبایروكسین هي  )( 2
3
−. 

 هل تتوقع أن تحدث التبادلات الآتیة بسهولة في معادن السلیكات: 12.4
)a( یـــون أ+Rb  نصـــف القطـــر)= 152pm بـــدلاً عـــن (+K  = نصـــف القطـــر)

138pm؟( 
)b(  2+أیــونBa  = نصــف القطــر)135pm بــدلاً عــن (+2Ca  نصــف القطــر)

100pm؟( 
ة للمایكــا ییفمــا هــو الفــرق الرئیســي التركیبــي بــین تراكیــب الســلیكات الصــح 12.5

 والتالك وكیف ینعكس ذلك في خواصهما الفیزیائیة؟
 .)SO2SeO ,3(ركیبي الهیئتین البولیمریتین لـ ارسم ت 12.6
 ارسم تركیب البولمیرین المتكونین من: 12.7

)a(  2تمیؤMe(Et)SiCl  المحتوي على بعضlCSi3tE. 
)b(  التسخین الشدید[ ]3PMeClN = 

 
 (للقراءة المعاونة راجع آخر الكتاب)
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 إجابات المسائل
 لأولالباب ا

1.1 (a) Be  ؛(b) N  1.5(أنظر الجزء ،((c) N  أنظر الجزء)؛1.5( 
)d( +Se  من الأصعب إبعـاد إلكتـرون مـن أیـون بشـحنة موجبـة مقارنـة)

(تتنـاقص طاقـات التـأمین إلـى  K (e)؛ )من نفس الذرة المحایـدة هبأبعاد
 أسفل المجموعة).

1.2 )a( JS 6  ًمن روابـط  6إلكترونات تكافؤ زائدا- σ   مـعF  فیكـون المجمـوع
أزواج إلكترونیة، وبناءً علیه یكون الشكل ثمـاني  6إلكتروناً أي  12

 الأوجه المنتظم.
)b(  لـــــS 6  ًمــــن رابطتــــي  2إلكترونــــات تكــــافؤ، زائــــدا- σ  مــــعF  فیكــــون

أزواج إلكترونیــة؛ یترتــب علیــه أن یكــون  4إلكترونــات أي  8المجمــوع 
المتوقـع  الوحیـدین. نیوجین الإلكتـرونیاً نسبة للرابطتین والـز الشكل زاوی

 >°عمــا علیــه فــي ربــاعي الأوجــه المنــتظم F-Se-Fأن تقــل الزاویــة  

 .Seنسبة للزوجین الوحیدین على ذرة  109.5
)c(  الذرة المركزیةC:؛ والتركیب 

 
 
 

. Oمــع ثــلاث ذرات σ -مــن روابــط  3إلكترونــات تكــافؤ زائــداً  C 4لــذرة 
همـل، لكـن نطـرح إلكتـرون واحـد لرابطـة وعلیـه ت Oالشحنة السالبة علـى 

-π  فيC=O إلكترونات أي ثلاث أزواج إلكترونیة؛ إذن  6. المحصلة

 : "Resonance hybrid"الرنیني  التركیب مثلثي. اعتبر الهجین
 
 

 
 HO-C-Oاویتینوالـــز  120°أقـــل قلـــیلاً مـــن O-C-Oوعلیـــه تصـــیر الزاویـــة

 أكبر قلیلاً.
)d(  لـــــXe 8  ،ومســــاهمة مــــن ربــــط إلكترونــــات تكــــافؤ- σ  مــــعO  وأربــــع

فـــــي  π-بخمـــــس إلكترونـــــات، ونطـــــرح إلكتـــــرون لـــــربط  Fروابـــــط مـــــع 

Xe=O أزواج إلكترونیــــــــة؛  6إلكترونــــــــاً، أي  12، فیكــــــــون المجمــــــــوع
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 والتركیــب ینبنــي علــى أســاس ثمــاني الأوجــه مــع زوج إلكترونــي وحیــد.
فـــي  الـــزوج الإلكترونـــي الوحیـــد والرابطـــة المزدوجـــة یحـــتلان حیـــزاً أكبـــر

ولــــذلك المتوقــــع أن تكــــون هــــذه  الفلــــورغــــلاف التكــــافؤ مقارنــــة بــــذرات 
 .90° تقریباً  O-Xe-Fو F-Xe-Fالمجموعات متعاكسة بزوایا الربط 

(e)  ذرةP ســاهم كــل مــن ذرات إلكترونــات تكــافؤ، وت 5لمركزیــة بـــ هــي اCl, F 
أزواج  5إلكترونــات أي  10إلكترونــات وبــذلك یكــون المجمــوع  5بمجمــوع 

ـــائي الهـــرم المثلثـــي إلكت ـــى اســـاس ثن ـــة؛ ویبنـــي التركیـــب عل مـــن  .tbpرونی
المتوقــع أن تفضــل ذرتــا الكلــور الموقــع الاســتوائي وذرتــان مــن الفلــور فــي 

 الموقعین القطبي وبذلك یكون التركیب:
 
 
 

(f)  لـS  6  إلكترونات في غلاف التكافؤ ویساهم كل من الروابط-σ مـع  F و 
Cl  یطرح إلكترون واحد نسبة للشحنة الموجبـة فیصـبح إلكترونات، لكن  3بـ

أزواج وعلیه یبني التركیب علـى أسـاس ربـاعي  4إلكترونات أي  8المجموع 
 .Sعلى  الوحیدبالزوج الإلكتروني  tbpالشكل ثنائي الهرم المثلثي  الأوجه.

(g) :التركیب هو 
 
 
 

إلكترونـــات تكـــافؤ  S   6لــــ  .كمركزیـــة Sاعتبـــر كـــل واحـــدة مـــن ذرتـــي الــــ 
إلكترونـات وهنـاك  3بـ  Sلـ  σ-واحدة  ةورابط Oلذرتي  σ-وتساهم رابطتا 

 S=Oفــي  π- -فتهمــل لكــن نطــرح إلكتــرون لرابطــة  Oشــحنة ســالبة علــى 
وعلیـــه الشـــكل لـــدى أزواج إلكترونیـــة  4إلكترونـــات أي  8صـــیر المجمـــوع فی

" مــع زوج إلكترونــي وحیــد.  "Trigonal pyramidمثلثــي الكبریــت هــرم
لا فــرق بینهــا نســبة للــرینین، وأیضــاً نتوقــع خاصــیة رابطــة  Oجمیــع ذرات 

أكبـــــــر  O-S-Oو أن تكـــــــون الزاویـــــــة  S-Oمزدوجـــــــة جزئیـــــــة فـــــــي ربـــــــط 
 .109.5°من

. F-B-F °120أزواج وهو مثلثي مستوي بزوایا ربـط 3لدیه  3BFب المرك 1.3

أزواج إلكترونیــة فــي غــلاف التكــافؤ للــذرة  4كــل الجزیئــات الأخــرى لهــا 
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یــا ربــط ا)، أولهــا زو 4CFالمركزیــة وتكــون أمــا رباعیــة الأوجــه المنــتظم (
بســــبب الطــــرد بــــین الــــزوج  )SF3S, PF2H ,2( 109.5°أقــــل مــــن

 زوج الإلكتروني الرابط.ال –الإلكتروني الوحید 
فارغـاً، لـذلك  π2هـو πیكـون الأوربتـال الجزیئـي مضـاد الـربط نـوع  2O+فـي  1.4

 .2N، والكیان شبیه إلكترونیاً بـ 3تكون رتبة الرابطة 
1.5 (a)  مضاد الربطAntibonding. 

(b)  غیر رابط"Non-bonding". 

 الباب الثاني
 :+ مثلاً 1ة حالة أكسدة للهیدروجین المتحد مع عناصر كهروسالب 2.1

 lO, HC2, H3NH . أمـا فـي حالـة الاتحـاد مـع عناصـر كهروموجبـة فلـه حالـة
 .NaH2CaH ,  :مثلاً  -1الأكسدة 

2.2 (a) I ،(b) C  ؛ (c) B  ؛(d) O. 
أنــــه لــــدى المركبـــات المحتویــــة علــــى  2.4.2و  2.4.1ین ءتـــذكر مــــن الجـــز  2.3

ذه هـتكـون  1.2فلـز أقـل مـن ، إذا كانت السالبیة الكهربیة للE-Hروابط 
ــــــت بــــــین  ــــــى  4.0المركبــــــات أیونیــــــة، وإذا كان ــــــات  1.5إل تكــــــون المركب

 تساهمیة.
(a)  یتكــونCsH  مــن عنصــرCs  الكهروموجبیــة وعلیــه یكــون وهــو شــدید

 .H+Cs- اً أیونی المركب
)b( بسالبیة كهربیة الفسفور) 3)، إذن 2.2لافلزPH .مركب تساهمي 
)c(  العنصرB  بسـالبیة كهربیـة أیضاً لا فلز)6)؛ علیـه 2.0H2B  مركـب

 تساهمي.
)d(  4مركـــبNaBH  ،صـــلب أیـــوني[ ]−+

4BHNa لكـــن الـــروابط ،H-B 
 روابط تساهمیة.

(e)  وعلیـــــه 3.16الكلـــــور عنصـــــر لافلـــــز كهروســـــالب (بســـــالبیة كهربیـــــة (
تكــون مســتقطبة  H-Clإلا أن الرابطــة  یكــون تســاهمیاً  HClالمركــب 

)polarized( −+ − δδ ClH. 
إلا أنــه فــي الأخیــر  2O2Hكتلــة جزیئیــة أكبــر مــن  2S2Hبــالرغم مــن أن لـــ  2.4

، وهــــذه القــــوى مــــا بــــین الجزئیــــات H…O…Hربــــط هیــــدروجیني مكثــــف 
"intermolecular forces"  یجب مقاومتها كي یغلي السائل، وعلیـه
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ق نفـس . ینطبـ2S2Mدرجة غلیان أكبر من درجة غلیـان  2O2Hیمتلك 
 .)C°60 – b.p( s2Hو) O2H )C°100b.p التعلیل بالنسبة للماء

 الباب الثالث
3.1 )a(  صفر (بحكم التعریف)؛)b( 1تحتوي على الأنیون) +−

6PF؛( 
 )c( 1یحتوي على أنیون) +−

2O ؛()d( " ،عبارة عن:هذا المركب ملح 
-Na +])6-nrowc -Na (18[لــى ع -1+ و 1 الأكســدة همــا ،  وعلیــه حالتــا

 التوالي.
3.2 (a) Li ؛(b) K ،Rb أو ،Cs ؛(c)  Na  ؛(d) Li. 
3.3 (a)  نــزولاً أســفل المجموعــة یــزداد حجــم الــذرة لأن الإلكترونــات تحتــل أغلفــة

، إلكتــــرون التكــــافؤ فــــي Csمتتالیــــة (أي مســــتویات طاقــــة). بالنســــبة لـــــ 
 "Shielded" اً النـــــواة، وأیضـــــاً محجوبـــــ مـــــنیكـــــون بعیـــــداً  6sأوربتـــــال 

 ة امتلاءً كاملاً، فهو أكثر سهولة للتأین.ئلبواسطة أغلفة ممت
)b(  بنفس التعلیل، أیون+Cs  أكبر بكثیر مـن أیـون+Li  وتكـون لدیـه كثافـة

ــــر، فت "Charge density"الشــــحنة  ــــل بكثی بشــــدة فیــــه  ضــــعفأق
ع مـــــ ion-dipole ثنــــائي القطـــــب  –التــــأثیرات المتبادلـــــة نــــوع أیـــــون 

) أماهة أقـل مـن إنثالبي (أي طاقةله  Cs+الماء. بناءً على ذلك أیون 
 .Li+أیون 

3.4 (a)  أذب فلزLi  في الماء فیتكونLiOH: 
2H  +2Li. OH → O22H  +Li 

 :LiOHفي محلول  2COثم أمرر 
O2H  +3CO2Li → 2CO  +2LiOH 

 3mc100تــذوب  1.3gصــعب الــذوبان فــي المــاء ( 3CO2Liمركــب 
 ماء)، ولذلك یترسب.

(b)  مـــوبنزین فاعـــل یر(PhBr)  مـــع فلـــزLi  فـــي مـــذیب ثـــاني إثیـــل إیثـــر
 الجاف:

LiBr  +PhLi → 2Li  +PhBr 
)c(  أذب فلـــزLi  3فـــي ســـائلNH  الجـــاف فیتكـــون)vol(sē+Li(  الـــذي

كعامـــل حفـــاز  يضـــافة مركـــب لفلـــز انتقـــالعنـــد إ 2LiNHیتحـــول إلـــى 
(catalyst) :أي 
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2H  +22LiNH → 32NH  +iL2 
 PhLi )3NHالجـاف خـلال محلـول  3NHبـدلاً عـن ذلـك أمـرر غـاز 

 2LiNH  +PhH → 3NH  +PhLiأكثر حموضة من البنزین: 
+ و 1لـــــه أقصـــــى حالـــــة تأكســـــد غیـــــر صـــــحیحة: البوتاســـــیوم  )d(الجملـــــة  3.5

2O2K  یكتب بالصیغة)()( 2
22
−+ OK. 

، فــــإن طاقــــة الشــــبكة البلوریــــة Br+M-بمــــا أن جمیــــع الأمــــلاح مــــن النــــوع  3.6
)، وعلیـه المركـب 3.1تتناقص بازدیاد أنصاف الأقطـار الأیونیـة (المربـع

CsBr  جـة متوقع أن یكون له أدنى طاقة شبكة بلوریة وبالتالي أدنـى در
 انصهار.

3.7 3LiCO  ،3LiNO  ،2O2Li. 

3.8 ) a( 68.0
220
149

==−

+

r
r  مما یجعل التنبؤ بتركیبlNaC. 

)b( 46.0
220
102

==−

+

r
r  مما یجعل التنبؤ بتركیبlNaC. 

)c( 34.0
218
74

==−

+

r
r  مما یجعل التنبؤ بتركیب سفالارایت)ZnS(. 

 الباب الرابع
4.1 )a( لتعریــــف؛ صــــفر بحكــــم ا)b( 2 یحتــــوي علــــى) +−2

2C إثاینایــــد، أنیــــون 
" nionthynide aE"  ؛)c( 2 لیجندات) +O2H .(محایدة 

4.2 (a) Ba  ؛(b) Be  ؛(c) Mg. 
تحلل ملح ما یؤدي لتكوین مركب جدیـد بطاقـة شـبكة بلوریـة عالیـة بالنسـبة  4.3

ج مـــن التحلـــل هـــو المركـــب الجدیـــد النـــات 4BeSOو  3BeCOللملحـــین 
BeO عـلاوة علـى حجمهـا الصـغیر،  ؛وفیه أیونان بشحنتین لكـل منهمـا

ممــا یجعـــل لـــه طاقـــة شــبكة بلوریـــة عالیـــة جـــداً الأمــر الـــذي یســـبب دفـــع 
التفاعـــل إلـــى التحلـــل (فـــي نفـــس الوقـــت یحبـــذ اتجـــاه التفاعـــل فـــي اتجـــاه 

فـي بمـا أن هنـاك نـاتج  "entropy"التحلل بسبب الزیادة في الإنترویبا 
 ن).وَّ طور الغاز قد تكَ 

، یجـب أنـت یؤخـذ فـي )2N(عند تكوین النترید من الفلز وعنصر نتروجین  4.4
التـي  N≡Nالاعتبـار عـاملین دینـامیكیین حـراریین همـا: الرابطـة القویـة 

یجب كسرها وطاقة الشبكة البلوریة لملح النترید المتكون. بالنسبة لطاقة 
) تكون عند أقصاها لدى الأیونات الصغیرة 3.1بلوریة (المربع الشبكة ال
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موجـودة لأن طاقـات  2وبشحنة عالیة. جمیع نتریدات فلـزات المجموعـة 
كبیرة جداً. بالنسبة للیثیوم فـإن الحجـم  2N3Mالشبكة البلوریة للمركبات 

، لكــن N3Liالمركـب  یثبــت (أي یجعلـه مســتقراً). Li+ الصـغیر لأیـون 
تكــــون طاقــــة  1اتیونــــات أخــــرى أكبــــر حجمــــاً فــــي المجموعــــة بالنســــبة لك

أقـــل اســـتقراراً. فـــي  N3Mالشـــبكة البلوریـــة أقـــل ولـــذلك تكـــون المركبـــات 
مـن  N3Naحقیقة الأمر اتضح من الحسابات التي أجریت أن المركـب 

 المفروض أن یكون مستقراً بالرغم من عدم الاستطاعة على حصوله.
4.5 )a( )l(O2H  +(s)4BaSO → )q(a4SO2H  +(s)2BaO 

)b( )q(a32NaNO  +(s)4BaSO → )q(a4SO2Na  +)q(a2)3Ba(NO 
)c( (s)2CaH →∆

(g)2H  +(s)Ca 
4.6 (a)  أضـــف كاشـــف جرنـــارد إلـــى الرابطـــةC=O ثـــم حمـــض. هنـــاك عـــدة ،

 احتمالات، مثال:
)Ph() (OH) EtMeC( →)Ph( )Et( )OMgBr( C – Et + PhMgBr-C(O)-Me→Me 

 etc → EtMgBr  +Ph – )O( C-Me.أو 
)b( l3MgBrC  +3AsPh → 3PhMgBr  +3lAsC 

 الباب الخامس
5.1 4lC4B ؛lClA  ؛lClT 
5.2 )a( B ؛)b( Al  ؛)c( B  لایمكن أن یتكون)−2

5BF؛( 
(d) Ga  ؛(e) Tl. 

5.3 (a)  ؛ 5.1أنظر إلى الجزء(b)  4.3أنظر إلى الجزء. 
5.4 )a(   (تفاعل تمیؤ)3HBr  +O23H+ →3B(OH) 3rBB 

)b( -4lBC+N4Me → -lC+N4Me  +3lBC 
، وقاعــدة 3lBC، حــامض لــویس هــو "Adduct"مركــب إضــافة  (تكــوین
 )lC-لویس 

)c(  (تفاعل اختزال)]lC3HlA[Li  +PH2Ph → ]4HlA[Li  +lPC2Ph 

یكـون لهـا درجـات انصـهار عالیـة لأن لتمیل فلوریدات الكثیر من العناصر  5.5
ت الأخــرى لــنفس نــة بالهالیــدالهــا قــدر كبیــر مــن الخاصــیة الأیونیــة مقار 

ـــولیمري مبنـــي مـــن ثمانیـــات الأوجـــه  3FlAالمركـــب  العنصـــر. صـــلب ب
6FlA  محتویــة علــى جســورlA-F-lAمنیــوم ومیــد الألر . نقیضــاً لــذلك ب

نســـبیاً ضـــعیفة  هجزیئاتـــ. الفـــوة الجاذبـــة بـــین 6Br2lAمـــادة جزیئیـــة هـــي 
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ولـــذلك تكـــون درجـــة انصـــهاره منخفضـــة ویـــذوب فـــي مـــذیب البنـــزین ذي 
 منخفضة.القطبیة ال

5.6 )a(  3كل منlBC  6وH2B لدیـه ل اً مفتقـر  اً كلیاً مركبـیعتبر ش) لإلكترونـات
 .b( N3H→3BF(إلكترونات). ؛ أقل من ثمانیة 

5.7 )a( [ ] −2
66 HB = 2+  1×  6×  3×  6. مجمـــــــــوع عـــــــــدد الإلكترونـــــــــات 

فتكون  BHناً لوحدات إلكترو  2×  6؛ یطرح منها  26(للشحنة) = 
؛ التركیب مبني على أساس ثماني SEP 7إلكتروناً أي  14النتیجة 

؛ (أنظـــر closoفیكــون التركیـــب  Bذرات  6الأوجــه؛ بمـــا أن هنـــاك 
 ).5.11الشكل 

)b( 12H2C10B ) = 3×10. مجمــــوع عــــدد الإلكترونــــات ()B( ) +2×4 (
)C(  +)12×1 ()H(  =50 ) إلكتروناً ) 2×12إلكتروناً؛ یطرح منها

4BH  2وCH  =26  13إلكترونـــاً أي SEP ؛ فالتركیـــب یقـــوم علـــى
 ).5.2(الشـــكل Icosahedronركنـــاً هـــو  12أســـاس عدیـــد الأوجـــه بــــ 

) فیكـــون التركیـــب نـــوع C )10+2و  Bمـــن ذرات  12بمـــا أن هنـــاك 
closo.  یحتمل أن یكـون للنـاتج ثـلاث أیسـومرات؛ هیئـةpara  بـذرتي

 مستطاع هي في الواقع الأكثر استقراراً:كربون متباعدتین بقدر ال
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ثمـــــــاني الأوجـــــــه موضـــــــحاً مـــــــوقعي 
فـــــــــــــي  ) Xركنین الغـــــــــــــائبین ( الـــــــــــــ

10H4B 

 
 
 
 
 
 

)c( 10H4B) =22) = 1×10) + (3×4. مجمـــــــــوع عـــــــــدد الإلكترونـــــــــات ،
 7إلكترونـاً، أي  14فیكـون النـاتج  BH) إلكتروناً لوحدات 2×4یطرح (

SEP ذرات  4؛ إذن التركیب مشـتق مـن ثمـاني الأوجـه هنـاكB علیـه ،
؛  cluster arachnoعنقود أراكنو غیاب ركنین وبالتالي التركیب نوع 

إلا أن قواعد واد لا تدل على أي من الأركان یتعرف على غیابها، لكن 
 الواقع یقول أن التركیب هو بغیاب ركنین متجاورین.

 
]. نســبة 6O)2(HlA[3+فـي المحلـول مكونـاً المعقـد  3lA+یتمـذوب أیـون   5.8

لشـحنة ذلـك بتحویـل لكثافة الشحنة العالیـة للأیـون یحـدث تمیـؤ لخفـض ا
لیتناســــق مــــع  OH-المتناســــق مــــع الألومنیــــوم إلــــى أنیــــون  O2Hلیجنـــد 

(الــذي یجعــل المحلــول حمضــیاً). لأیــون  H+منیــوم وینطلــق بروتــون الأل
+lT  كثافـــة شـــحنة أقـــل بكثیـــر فهـــو إذن أقـــل شـــدة فـــي عملیـــة التمـــذوب

 تفاعل التمیؤ. ولیس هناك قوة دافعة تدفع
5.9   3MgO  +2B → 3Mg  +3O2B 

 ).5.5قارن المسألة المحلولة ( 5.10
)a( 12637 −KJmol- ) =189- (2- )286-(4)+1273- + (

)598- = (∆H 
ــــــــــة  4LiBHمــــــــــولان مــــــــــن  ــــــــــوفرة 43.6gبكتل ــــــــــة المت ــــــــــه الطاق ، وعلی

15.60 −− KJg 
)b( O2H 10  +3O24B → 2110  +10H42B 

17828 −− KJmol) =66(+2-)286-(10) +1273-(4  =∆H 
1147، وعلیه الطاقة المتوفرة53.2gبكتلة  4H4Bمولان من  −− KJg. 

)c( O2H 7  +3O25B → 2110  +14H10B 
18335 −− KJmol) =32(+-)286-(7) +1273-(5  =∆H 

 وبارا الأیسومرات: أورثو ومتا
دون  12H2C10Bكاربوران لل

ذلك من أجل  Hذرات إظھار 
 التوضیح.

 

 )5.12أنظر المعادلة (
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ینــتج الطاقــة الأكثــر. مقارنــة  10H4Bبنــاءً علیــه حــرق واحــد جــرام مــن 
oبالهیـــــدروجین (إنثـــــالین التكـــــوین 

fH∆  1286للمـــــاء −− KJmol  هـــــذا
) مقارنــــــــة 2Hمــــــــن  جــــــــرامین لاحتــــــــراق مــــــــول واحــــــــد هیــــــــدروجین أي

1143بالهیـدروجین الـذي ینـتج  −− KJg 10، نجـد أنH4B  مصـدر مفیـد
 جداً للطاقة.

 الباب السادس
6.1 (a) 4 ؛ +(b) 2  ؛ +(c) 2   ؛ +(d) 3 الرابطــــــــــــــــــــــــــة) +Pb – Pb  لا

 تساهم في حالة الأكسدة).
6.2 (a) Si  ؛(b) C  (؛) ؛Pb  ،(d) C. 
.، أكاســــــید الســــــلیكون πp – πp ربــــــط C=Oون غازیــــــة بـــــــ أكاســــــید الكربــــــ 6.3

 .Si-Oوأنیونات الأوكسي تطغي فیهم البولیمریة، بروابط منفردة قویة 
هالیــدات الكربــون مســتقرة تجــاه التمیــؤ؛ هالیــدات الســلیكون تتمیــأ بســرعة 
وتسلك بمثابة أحماض لویس، مكونة مركبات إضـافة مـع قواعـد لـویس، 

ربون بتناسـق محـدد ربـاعي). مركبـات الكربـون (الك 6أو  5بعدد تناسق 
ذوات السلســــلة الطویلــــة عادیـــــة مــــن حیــــث العـــــدد ومســــتقرة (المركبـــــات 

ـــــربط مـــــزدوج  ـــــاً ب ـــــي  C=Cالعضـــــویة)، وغالب ـــــط ثلاث ؛ أمـــــا  C≡Cورب
مركبـــات الســـلیكون بالسلاســـل الطویلـــة أقـــل عـــدداً ومـــن النـــادر أن نجـــد 

 .Si=Siوربط ثلاثي  Si=Siمركبات بربط مزدوج 
 E-Hولـــذلك تصـــیر الرابطـــة  Eنـــزولاً أســـفل المجموعـــة یتزایـــد حجـــم الـــذرة  6.4

تــدریجیاً أضــف وبالتــالي تصــبح المركبــات أقــل اســتقراراً باعتبــار التحلــل 
 إلى عناصرها.

6.5 (a)  ؛  6.1أنظــر إلــى الجــزء(b)  ؛  6.2.1الجــزء(c)  ؛ 6.2.1الجــزء(d) 
 .6.5.2الجزء 

6.6 )a( 2ؤكسد الیود یI  القصدیر إلى حالة الأكسدةIV  ً4معطیاnIS 
4SnI → 22I  +Sn 

)b(  (تفاعل تمیؤ)22Be(OH)  +4CH → O24H +C2B 
)c(  لا تفاعل→ O2H  +4lCC 

 مستقرة من الناحیة الحركیة. 4lCCفي  lC-Cروابط 
)d( ]2lC2HlA[Li  +2SiH2Et → ]4HlA[Li  +2lSiC2Et 
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) حــدوث 6.3(فــي المســألة المحلــوة  "Germane"كمــا فــي حالــة جیرمــان  6.7
 ة محتمل.ختلف الأیسومرات بالسلسلة المتفرعم

 

 
 الباب السابع

7.1 )a( 2- ؛)b( 5 ؛+)c( 5 ؛ +)d( 1 ؛ +)e( خــــــامس أوكســـــــید الفســـــــفور 
)5O2P(  10هو في الحقیقةO4P  5إذن حالة الأكسدة.+ 

7.2 (a) N ؛(b) P  ؛(c) N  ؛(d) Bi. 
7.3 )a( (g)O22H  +2(g)N → (s)2NO4NH 

)b( (g)O22H  +(g)O2N → )s(3NO4NH 

)c( 3(g)2AsH  +(aq)23ZnCl → )q(al6HC  +s)2(S3Zn 
)d( O23H  ++26Zn  +32AsH → +12H  +6Zn  +3O2As 
)e( 4PO34H → O26H  +10O4P 

ة اأكبــر ممــا علیــه مــن المتوقــع فــي حالــة تمدیــد (مجــار  3NHدرجــة غلیــان  7.4
وتمشیاً مع درجات الغلیان لهایدریدات أخرى) بسبب الربط الهیدروجیني 

 .N-H…Nالقوي 
 Nأزواج إلكترونیــــــة علـــــــى ذرة  3یكــــــون للجزیئـــــــات  VSEPRباســــــتخدام  7.5

)، وزوج إلكترونــــــي وحیـــــــد وزوج Oالمركزیــــــة، ورابطــــــة مزدوجـــــــة (مــــــع 
. نســــــبة الكثافــــــة الإلكترونیــــــة الأكبــــــر للرابطــــــة Xإلكترونــــــي رابــــــط مــــــع 

المزدوجــة وقــرب الــزوج الإلكترونــي لنــواة النتــروجین یكــون الطــرد بینهمــا 
ــــــــــنقص الزاویــــــــــة أكبــــــــــر، و  ــــــــــذلك لابــــــــــد أن ت ــــــــــة مــــــــــن الز  X-N-Oل اوی
المتوقعـــــــة بـــــــین ثـــــــلاث أزواج رابطـــــــة، إلا أن الفلـــــــور  120°المنتظمـــــــة

مــن قبــل  Nكهروســالب بشــدة وعلیــه یــنقص الحیــز المحتــل بــالقرب مــن 
 .F-N-Oولذلك تنقص بقدر أكثر الزاویة  N-Fالزوج الرابط 
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 ة مقارنة بـثلاث روابـط منفـردةكي تكون مستقر  P=Pبالنسبة للرابط الثلاثیة  7.6
P-Pـــ ، لابــد أن تكــون طاقــة الــربط علــى الأقــل ثــلاث أضــعاف  P≡P ل

ـــــة  ـــــل الرابطـــــة  P≡Pالرابطـــــة الأحادی ـــــیس كـــــذلك؛ بالمث إلا أن الأمـــــر ل
ولـــذلك الـــرابط  P-Pأقـــل طاقـــة مـــن رابطتـــین أحـــادیتین  P=Pالمزدوجـــة 

P=P بط والراP≡P  ةــین مقارنة بالروابط الأحادیتغیر مستقر P-P. 
 

 الباب الثامن
8.1 (a) -2  ؛(b) +2  ؛(c) +6  ؛(d) +5  ؛(e) -1. 
8.2 (a) O  ؛(b) Te  ؛(c) Se ؛  (d) O  ؛(e) Po. 
2−)، عدیـــد الكبریتیـــدات 8.2.2العنصـــر نفســـه (الجـــزء  8.3

nS ) 8.3.5الجـــزء ،(

] otythionic acidsP" -4]3SO-nS-S3O"  الأحماض عدیدة ثیونك
 ).8.7.1(الجزء 

8.4 )a(  2ســــخن الملــــح الهایــــدراتيZnBr  أوكســــید  برومیــــدفــــي فــــائض ثنــــائي
 .2SOBrایل) الكبریت(برومید ثیون

2O+ 2SOBr2.2H2ZnBr→+4HBr2+2SO2ZnBr 
(b) مع بیروكسید الهیدروجین فاعل حامض بنزویك 

O2PhC(O)OOH+ H → 2O2H  +PhC(O)OH 

(c)  فاعل الكبریت مع فلز صودیوم، یحضر ذلك بأحسن طریقة أن یذاب
ضــاف الكمیــة )؛ ثــم ت3.6الأمونیــا (أنظــر الجــزء  الصــودیوم فــي ســائل

 : التناسبیة الكیمیائیة من الكبریت
3S2Na → 2Na+3S 

 lCH+23S2Na →l+ 2NaC3S2Hثم : 

8.5 2SlA  ؛)a( منیوم لبما أن هذا سیكون مركباً لأ)IV( مع أیون) 2-يS أو (
هـــــي حالـــــة  Al(III)منیـــــوم ). أل2S-واحـــــد  ي(مـــــع أیـــــون )II(ألومنیـــــوم 

یحتـــوي علـــى أیـــون  BaSو  CaSكـــل مـــن  .الأكســـدة الوحیـــدة المســـتقرة
-2S.  2CS  2 لـــ المــادة الجزیئیــة المســتقرة (مثیلــةهــيCO ( 2أمــا وS2K 
2−یــونتحتــوي علــى أف

2S  الــذي یوجــد أیضــاً فــي المعــادن مثــل البایریــت)
"Pyrite" . 2المركـــب أمـــاFeSتاریخیـــاً بــــ  ، الـــذي یعـــرفFool's "

gold" ل الفلــزي الــذي یعتقــده الغافــ ههــر [أي ذهــب المغفلــین] نســبة لمظ
 ذهباً.
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8.6 )a( أسود من المركب  اً یتكون راسبS2Ag. 

)aq(32HNO  +(s)S2Ag → (g)S2H  +)aq(32AgNO 
(b) .یحدث تفاعل أكسدة/ اختزال 

 -2Br  +−2
64OS +2Br  +2

322 OS 

 المحمر.البرتقالي یختفى لون الیروم وعلیه 
8.7 )a( O22H  +22SO → 23O  +S22H 

)b( 24O  +2HF  +6SF → 2F24O + S2H 
8.8   V0.14- =°E  ....ē4  ++4H  +2S → S22H )a( 

0.45V+ =°E  ....O22H  +S → ē4  ++4H  +2SO 

 :حصلبالجمع ن
0.31V = +°E  ..O22H ++4H +3S → +4H  +2SO  +S2H2 

 O22H  +3S → 2SO  +S22Hأي: 
 إذاً سیستمر التفاعل.بالعلامة +   E° وقیمة

)b( 0.5V+=°E  ....O23H  +2S → ē4  ++6H  +−2
32OS 

0.4V- =°E  ...ē4  ++H2  +22SO → O2H +−2  (لاحظ العلامة)
32OS 

 بالجمع:
 0.1V+=°E. ..+2H  +O23H  +22SO  +2S → O2H  ++6H  +−2

322 OS 

0.1V= +°E  ...O2H  +S  +2SO → +2H  +−2أي 
32OS 

بالعلامة + سیحدث التفاعل تحت الظروف القیاسـیة مـع  E°مادام قیمة 
الثیوكبریتـات  E°الأخذ في الاعتبار أن التغییر في التركیز یؤثر في قـیم

 غیر مستقرة في المحلول الحمضي.
 

 الباب التاسع
9.1 (a) +7 ،(b) Cl+3 ؛F-1 ؛(c) +1 ؛(d) 5 ؛+(e) 1+. 
9.2 (a) Cl  ؛(b) I ؛(c) F ؛(d) Br. 
 :  Iإلى  Brإلى  Clنزولاً أسفل المجموعة من  9.3

 (a) مـا تزداد إنثالبي التبخر لأن الجزیئات الأثقل تمتلـك مزیـد مـن القـوى فی
 بینها. 
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)b(   2تـــنقص طاقـــة الـــربط فـــي الجـــزيءX  نســـبة للتطـــابق الأضـــعف بـــین
 نــزولاً نــة بــالكلور فراغیــاً فــي الیــود مقار الكبیــرة المنتشــرة  -pأوربتــالات 

 تزداد. I :(a)إلى  Brإلى  Clمن 
(c)   التأین الأول نزولاً أسفل المجموعة لأن إلكترون التكافؤ جهد یتناقص

 .نصف القطر الذري :من النواهأكثر بعداً المطلوب تأینه یكون 
(d)   يیزداد نصف القطر الذر . 

9.4   O2H  +−Cl2 +−
4IO→ −OH2 +−

3IO + 2Cl )a( 
2l5C  +O2H8  +4SO26K  +42MnSO → 4SO28H  +l10KC  +42KMnO )b( 

تقبـل قـوي (هـو م 5AsFإلـى  F- أن یمـنح أنیـون فلوریـد  5BrF یستطیع    9.5
+یاً بذلك أیوني للفلورید)، معط

4BrFو−
6AsF .الذین یوصلان الكهرباء 

9.6   3lBIC  4وlSiC 5lPC  جمیعهم یتمیأون بسرعة لأن هناك مسار طاقة
 بینمــایتضــمن تناســق المــاء مــع الــذرة المركزیــة، منخفضــة تجــاه التمیــؤ 

4CCl  6وSF ن ذرتــي مســتقران تجــاه التمیــؤ لأC و S  محجوبتــان فــي
ـــــدیها  Cمهاجمـــــة جـــــزئ المـــــاء الـــــداخل. فـــــي نفـــــس الوقـــــت ذرة  لـــــیس ل
 أوربتالات حتى تدخل في تأثیر متبادل مع جزيء الماء.

9.7  -]4FlC[ +Cs → 3FlC  +CsF )a( 
-]6BrF[+Cs → 5BrF  +CsF )b( 

 تأین في الحالة الصلبة:أمثلة أخرى لمركبات جزیئیة ت 9.8
 5lPC   :-

 ]6lCP[+]4lPC[ 4 وlSC  :
- 

lC 
+

 ]3lSC و [5O2N   :-]3NO [+
 ]2NO.[ 

ـــى أنیـــون  Atبالإمكـــان اختـــزال عنصـــر  9.9 باســـتخدام عامـــل مختـــزل  At-إل
یــذوب الــذي لا AgIیترســب  Ag+. وعنــد إضــافة أیــون I-ومخلــوط بــأنیون 

تراض نفــــس الســــلوك للأســــتاتین وبــــاف لمــــائي المركــــز.فــــي محلــــول أمونیــــا ا
 المشع. Atعلى  AgIسیحتوي الراسب  كالیود
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أن  1.4.5تذكر من الجزء 
الأزواج الإلكترونیة الوحیدة 

في ثنائي الهرم المثلثي تفضل 
 .الموقعین القطبین

 
−رسم لویس عن طریق النقاط لـ 9.10

3I: 
 
 
 
 
 

:I:  إلكترونــات تكــافؤ. أضــف إلكتــرونین. 7اعتبــر الــذرة المركزیــة بـــ :I: 
ــــــد إلكتــــــرون للشــــــحنة الســــــالبة، یكــــــ  10العــــــدد  :I: ونلرابطتــــــي بــــــي زائ

یشتق الشكل من ثنائي  :I: أزواج إلكترونیة. بناءً علیه 5إلكترونات أي 
بوجـود أزواج إلكترونیـة وحیـدة اسـتوائیة. توجـد ذرتـان  tbpالهرم المثلثـي 

I  مـــرتبطتین مـــع الـــذرة المركزیـــة فـــي المـــوقعین القطبیـــین وبالتـــالي یكـــون
 ). 9.8الأیون الأیون خطیاً (الشكل 

 ن بكمیا الكیانات متعلقة بالكلور تحت نفس الظروف:قار  9.11
)a( ) وعلیه: 9.16أنظر المعادلة ،(O2H  +-CNO  +-CN → -HO2  +2)CN( 

(b)  المتكون هو المركب الراسب صعب الذوبانAgCN ل:ــمثیلاً للتفاع 
(s)lAgC → )q(a

-lC  +)q(a
+Ag 

c( 2مـــــــن  خلـــــــیطI  2وlC  أو الهـــــــالوجین) یعطـــــــي الهـــــــالوجین المتـــــــداخل
و  2I)، وعلیـــه المتوقـــع التفاعـــل بـــین 9.7.1(الجـــزء  lICالمخـــتلط) 

2)CN(  أن یعطيCN-I. 
)d(  2بمــــا أن التفاعــــل بــــینlC  2وH  یعطــــيlHC  فــــالمتوقع أن یعطــــي

 :HCNالمركب  )CN(2و  2Hالتفاعل بین 
2HCN  → 2)CN(  +2H 

)e( 2lC  مؤكســد قــوي مكونــاً لأثیونــات-lC2 مــن ؛ علیــه یتوقــع)CN(  أن
 .CN-یسلك شبیهاً لذلك معطیاً أیونات 

 1.36V+ =°E  ...-2CI →  ē2 +2Clفي محلول قاعدي  9.12
0.42V+ =°E  ...-4OH  +2Cl → ē2  +O22H  +-Ol2C 
 36V1.= +°E  ...-l2C → ē2  +2lCوعلیه: 

 
 42V0.-=°E ...ē2  +O22H  +-Ol2C → -4OH  +2lC 
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 ة)(لاحظ العلام
 0.94V=+°E ...O2H +-OCl+ -H2O→-lC +2lCبعد الجمع 

 وف القیاسیة.إذن التفاعل یحدث تلقائیاً في المحلول القاعدي في الظر 
 1.36V=+°E  ...-lC2 → ē2  +2Clوفي المحلول الحمضي: 

V361. = +°E  ...O22H  + -2e  +2lC 
1.63V =+°E  ...O22H  +2Cl →  ē2  ++2H  +Ol2HC 

 H  +OlHC  +-lC → 2lC+وعلیه بالنسبة للتفاعل: 

.27V0- =°E .ًوعلیه لا یحدث التفاعل تلقائیا ... 

 الباب العاشر
10.1    (a) +6 ؛(b) +6  ؛(c) +2  ؛(d) 6+. 
10.2    (a) Ne  ؛(b) Ar ؛(c) Kr  ؛(d) Rn. 
10.3    Xe  +2IF5F6C → 2XeF +I5F6C(a)  

Xe  +2SF2Ph → 2XeF  +S2hP )b( 
24Xe  +68SF → 2XeF42  +8S )c( 

10.4 )a( roductsother p  +3)5B(OTeF→2)5Kr(OTeF  +2KrF  
 )b( في حالة إضافة -F   4إلىXeOF : 

                    -]5XeOF[→  -F  +4XeOF  
 ] : 7XeF[-و عند التمیؤ لـ أ

                HF +-]5XeOF[→  O2H  +-
 ]7XeF[ 

10.5              2O2  +4XeF → 2F2O  +Xe 

 )10.1مستفیداً من الطریقة في المسألة المحلولة ( 10.6
1-43KJmol  = +457 -43  +378  +97  =o

fH∆  :−+ XCs)a( 
1-71KJmol -  =613 -31  +421  +09  =o

fH∆  :)b(+KēN 

إلا أن زینونیـــــد الســـــیزیوم  وعلیـــــه نیونیـــــد البوتاســـــیوم قـــــد یكـــــون مســـــتقراً،
 ثالبي التكوین موجبة) من المحتمل أن یكون غیر مستقر.نإ(

10.7 (a) 8لــ  Xe   مـع إلكترونـات مـن روابـط  5كـافؤ، زائـداً إلكترونـات تF 
إلكترونـاً  14إلكترون (من الشحنة السالبة) مما یعطـي مجمـوع  اً زائد
أشــــكال أي تراكیـــب  7أزواج إلكترونیـــة. هنـــا بالإمكــــان تبنـــي  7أي 

-). الأنیـــون 1.6(أنظـــر الشـــكل 
 ]5XeF یتبنـــى شـــكل ثنـــائي الهـــرم [

 أرجع إلى: (a) 10.4بالنسبة لـ 
J.C.P. Sanders and G.J. 

Schrobilgen, J.Chem Soc., 
Chem Commun. 1989, 1576. 

قارن التمیؤ لـ  (b) 10.4أما بالنسبة لـ 
 6XeF أنظر  10.5 الجزءA. Eliern 

and K. Seppelt, Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl., 1995, 34 , 1586. 

 راجع المرجع
 O. Christe, E, C, Curtis D. A. 

Dixon. H. P. Mercier. J. C. P. 
Sanders and G. J. Schrobilgen. 

J. Am. Chem. Soc. 
.,33511131991, 
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یسـمح لـزوجین  وبهـذا  "Pentagonal bipyramidal"الخماسـي 
 ین وحیدین أن یحتلا موقعین بأبعد ما یمكن من بعضهما:یإلكترون

 
 

 
 

]تركیب     ]−5XeF. 
(b) لـ  Cl  7  ًلرابطتي  2إلكترونات تكافؤ، زائدا-σ  

إلكترونــات، أي  8ناقصــاً إلكتــرون بســبب الشــحنة الموجبــة معطیــاً  Xeمــع  
إلكتــرونین رابطــین ولــذلك فللتركیــب مثنــى زوجــین  Clلـــ  أزواج إلكترونیــة. 4
"nteB"  وقد ثبت عملیاً أن زاویة الربطXe-lC-Xe 117°حوالي. 

 
 الباب الحادي عشر

11.1 (a) 2  ؛ +(b) 2 ؛ +(c) 1 ؛ +(d) 2.+ 
11.2 (a) Hg  ؛(b) Hg  ؛(c) Zn. 
11.3 )a( 2(g)H  +)q2(aZnCl →)q(al2HC  +(s)Zn  

)b( 2(g)H  +[ ]agaqs OHZnNaOHOHNaOHZn 4222)()( )(222 →+++  

)c(  
)()(33 32)(2)(4)( 22

lg
NHHZnClClNHZn NHNHs ++→+  

)d(  [ ]
)()(3 2)3(4223)(2)( )(22

gl
HNHZnNaNHNaNHZn NHNHs +→++ 

 :-p العناصر الفلزیة عند أسفل الجانب الیمین من كتلة  11.4
 As و Sbو Bi  وSn  وPb. 

11.5 (a)  الاســــتقرار الشــــدید لـــــHgS  نفــــس الوقــــت كونــــه صــــلب صــــعب وفــــي
2+یقود أیون الذوبان 

2Hg :ًلیتفاعل تفاعلاً تجزیئیا 
 Hg  +HgS → -2S  ++2

2Hg 
)b(  غیـــر ذائبـــة فیترســـب  2+بمـــا أن كربونـــات أیونـــات الفلـــزات بالشـــحنة

3CdCO:             3(s)CdCO → −2
3CO  ++2Cd 
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 الباب الثاني عشر
زيء تعني أبعاد جـ "Condensation reaction"العبارة: تفاعل تكثف  12.1

ــــخO2H ،HCl(صــــغیر  ــــ، إل ــــانین هــــو بمثابــــة المول د منهمــــا و ) مــــن كی
. فـــــــي تكــــــوین عدیـــــــد "Precurser"ویوصــــــف كــــــل منهمـــــــا بالأصــــــل 

ـــات هیـــدروجین فوســـف ات الفوســـفات یســـخن حـــامض فوســـفوریك أو أنیون
)−2

4HPO أو−
42POH فتنتج رابطة (P-O-P. 

وهــو حلقــي؛  Si (tetra)ذرات  4أنیــون ربــاعي متاســلیكات یحتــوي علــى  12.2
ســـــفات متافو تمثیلـــــه بطریقـــــة الإطـــــار هـــــو نفـــــس تمثیـــــل أنیـــــون ربـــــاعي 

"noaphosphate anitetramet "[ ]P[ ]4124OP  12.2(الشكل( 
ــــى أســــاس مجموعــــة  12.3 فــــي تركیــــب بایروكســــین الوحــــدة المتكــــررة مبنیــــة عل

3SiO- ه أوكســـجینتین طـــرفیتین (كــــل واحـــدة منهمـــا تحمـــل شــــحنة لهـــذ
واحـدة أوكسـجین جسـریة (لـیس لهـا شـحنة)، وعلیـه الصـیغة وذرة سالبة) 

nSiO )( 2
3
 صحیحة.−

 
 
 
 

nSiO الوحدة  المتكررة )( 2
3
− 

 
 
 

12.4 (a)  فــي الفــرق بــین نصــفي القطــر  .%10هــذه الأیونــات تقــع عنــد الحــد
 .یین ولذلك من المتوقع أن یتبادلاالأیون

)b( 2+،  لاBa  ًبكفــاءة أن یبــدل  حیــث لا یــتمكنبدرجــة مــن الكبــر حجمــا
 .2Ca+أیون 

ویوجــــــــد  Oو  Siائف فقــــــــط مــــــــن تتكــــــــون الصــــــــح "talc"فــــــــي التالــــــــك  12.5
؛ ویكـــون 2Mg+"ساندوتشـــین" مـــن مثـــل هـــذه الصـــحائف مـــع كاتیونـــات 

الـربط بـین الساندوتشـات ضـعیف، ولــذلك التالـك معـدن لـین. فـي المایكــا 
زائداً كاتیونات بتكافؤ أحادي. الإحلال  Alتبدل بذرات  Siبعض ذرات 
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 یعنــــــي أن طبقــــــات ســــــلیكات 4Si+) مــــــع 3Al  ++M+الحــــــادث (بــــــین 
، وتقبــع كاتیونــات ســالبة تأخــذ شــحنة  "Aluminosilicate"ألومینیــة 

+M  ضها عهذه الساندوتشات مع بربط بین الساندوتشات. المسئول من
ربطاً أشد هو التأثیرات الأیونیة المتداخلة، وعلیـه نجـد أن معـدن المایكـا 
أقســــى مـــــن معـــــدن التالـــــك، إلا أن تفككـــــه مـــــایزال فـــــي هیئـــــة صـــــحائف 

 قة.(رقائق) رقی
 .8.5.2و   8.5.1ین ءراجع الجز  12.6
12.7 (a)  یعطـــــــي هـــــــذا عویـــــــد (سایلوكســـــــان) مبنـــــــي علـــــــى الوحـــــــدة المتكـــــــررة

]-O-)SiEtMe(.[  المركـــــــبlSiC3Et  ُن المجموعـــــــة الطرفیـــــــة وّ كَـــــــی
"، ویكــون تركیـب البــولیمر "Chain-terminating groupسلسـله لل

 كالآتي:
 
 
 
 

(b)  حتوي على الوحدة المتكررة:الذي ی نهذا یعطي عدید فوسفازی 
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 والإطلاع الإضافــي عــــراجـالم
 ضمینلاحظ أن المراجع مرقمة وأعطي الإطلاع الإضافي دون ترقیم، وقد تم ت

 كل ذلك لمن یرغب في الإطلاع باللغة الإنجلیزیة.
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 "Index"الدلـــــیــــــــــــل     
 (أ)

 Acids  أحماض

 sulfur   الكبریت 
 -Oxy   أوكسي 

  Group 15 (Nitrogen)    (للنتروجین)15المجموعة   
  Group 15 (Phosphorous)    (للفسفور) 15المجموعة   

   Group 16     16وعة المجم  
  Group 17 (Halagens)    (الهالوجینات)17المجموعة  

 Argon  آرجون

 Astatine  أستاتین

 Acetylides  أستایلیدات

 Oxides  أكاسید

 Amphitricha   أمفوتوریة 

 Silicon   سلیكون 

  Phosphorus   فسفور 

 Group 1   1المجموعة  
 Group 2   2المجموعة  
 Group 13   13المجموعة  
 Group 14   14المجموعة  
 Group 15   15المجموعة  
 Group 16   16المجموعة  
 Group 17   17المجموعة  
 Group 18   18المجموعة  

  Electron affinity  ألفة إلكترونیة

  Aluminum  منیومأل

 Ammonia  أمونیا

 Shape / bonding to   الشكل / الربط بـ 

 So went properties   خواص كمذیب 
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  synthesis   تخلیق 

  Antimony  انتمون

 Indium  أندیوم

 Oxy anion  أنیونات أوكسي
  Chalcogenide   شالكوجینید 

  Carbonate   كربونات 

  nitrogen   النتروجینیة 

 Molecular orbital  أوربتال جزیئي
 +NO/NO   NO/NO+ 
  2O   dioxygen speciesكیان  
  Orbital theory   نظریة 

  Ozone  أوزون
  Oxygen  أوكسجین

  Carbon monoxide complexes  معقدات أول أوكسید الكربون
  Sulfur halides  هالیدات الكبریت

 (ب)
 Barium  باریوم
 Bromine  بروم

 Proton  بروتون
 Beryllium  بریلیوم

  similarity with aluminum   منیومابه مع ألالتش 

 Chloride   كلورید 

 Bismuth  بزموت
 Potassium  بوتاسیوم

 Boron  بورون
  occurance   وجوده 
 Borates   بورات 
  Brazines   بورازینات 
 Boranes   بورانات 
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  Borides   برویدات  
  Polonium  بولونیوم

 Peroxides  بیروكسیدات

 hydrogen   الهیدروجین 
 (ت)

 Inert pair effect  تأثیر الزوج الإلكتروني الخامل
 Talc  تالك

 Retile structure  تركیب الورتایل
  Tritium  تریتیوم

  Disproportionation reaction  تفاعل    تجزیئي
  Tellurium  تلوریوم

  Hybridization,. atomic orbitals  تهجین أوربتالات ذریة
 (ث)

 Thalium  ثالیوم

  Thiosulfate  ثیركبریتات
 (ج)

 Galium  جالیوم

  Graphite  جرافیت
  Ionization energy  جهد التأین

  Redox potentials  كسیةردجهود 
  alkali metals   لفلزات الأقلاء 
  halogen acids/anions   / أنیونات أحماض هالوجینیة 

 Germanium  جیرمانیوم
 (ح)

  Lewis acid / base  حامض/ قاعدة لویس
 Sulfuric acid  حامض الكبریتیك

 Nitric acid  نتریكحامض ال
 (خ)

  Zinc  خارصین
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 (د)
 Born – Haber cycle  هابر -دورة بورن 

  Deuterium  دیوتیریوم
 (ر)

 Radon  رادون
 Tetrathionate  رباعي تیونات

 Hydrogen bonding  ربط هیدروجیني
 fluoride   فلورید الهیدروجین 

 Lead  رصاص
 Rubidium  روبیدیوم

 (ز)
 Mercury  زئبق

 Arsenic  زرینخ
 Xenon  زینون

 oxygen compounds   مركبات أوكسجین 
 (س)

  Electronegativity  سالبیة الكهربیة
  effect on bond angles   بطواالتأثیر على زوایا الر  

 Strontium  نشیومو سنتر 
 Sphalerite structure  سفالارایت، التركیب

  Silicates  سلیكات
  Silicides  سلیكایدات

 Silicon  سلیكون
 Silicones  سلیكونات

  Caesium  سیزیوم
  structure   تركیب 

 (ش)
  Sgalcogens  شالكوجینات

 anions   أنیونات 
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 cautions   كاتیونات 
  Body centered cubic lattice  شبكة بلوریة مركزیة الجسم

 (ص)
  Allotropes  صور متآصلة

 carbon   للكربون 
 Sodium  صودیوم

 (ط)
  Hydration energy/ion  ون طاقة الإماهة / أی

  Lattice energy  طاقة الشبكة البلوریة
 (ع)

 Polymorphs  عدید الأشكال
  Polyphosphates  عدید فوسفات

   Polyphosphazines  زیناتعدید فوسفا
  Polyiodidies  عدید یودیدان
 Diagonal relationship  علاقة القطریة

  Beryllium and aluminum   منیومبریلیوم وأل 
  Lithium and magnesium   لیثیوم وماغنسیوم 

 (غ)
 Nable gases  غازات نبیلة

  VSEPR  فبسبر
  Phosphorus  فسفور

  Buckminster fullerenes  فلرینات بكمنستر
  Alkali metals  فلزات الأقلاء

  Fluorine  فلور
  chemistry   كیمیاء 

  Fluorite, structure  تركیب –فلورایت 
  Hydrogen fluoride  فلورید الهیدروجین

 Oxygen fluorides  فلوریدات الأوكسجین
 Fullerenes  فلورینات 
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 Xenon fluorides  فلوریدات زینون
 Phosphides  فوسفیدات

  Wurtzite structure  فیرسایت، تركیب
 (ق)

 Bent's rule  قاعدة بنت
  Radius ratio rule  قاعدة نسبة نصف القطر

 Tin  قصدیر

 Wade's rules  قواعد واد
 (ك)

 Cadmium  كادمیوم
  Calcium  كالسیوم

  Sulfides  كبریتیدات
 group 15   15المجموعة  
  nitrogen   نتروجین 

  Catenation  كتینة

  Group 16 compounds   16مركبات المجموعة  

 Group 14   14هالیدات المجموعة  
 Krypton  كربتون

  Carbides  كربیدات
  calcium – structure   كالسیوم 

  Cathrates  كلاثرات
  Chlorine  كلور

  Sodium chloride structure  كلورید الصودیوم، التركیب
  Grignard reagents  كواشف جرنارد

 (ل)
 Lithium  لیثیوم 

 Crown ether ligands  لیجندات للإیثر التاجي
 Cryptand ligands  لیجندات كریبتاند
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 (م)
  Water  ماء

  hydrogen bonding in   الهیدروجیني في  الربط 
  shape   شكل 

  Diamond  ماس
  Magnesium  ماغنیسیوم

  Organomentallic compounds  فلزیةمركبات عضو 
   Complexes  معقدات

  alkali metals   فلزات الأقلاء 
  Group 2 metals   2فلزات المجموعة 
  Group 13 metals   13فلزات المجموعة  
  zinc, cadmium and mercury   خارصین، كادمیوم وزئبق 

  Trends in properties – chlorides  لوریداتك -میول في الخواص
 (ن)

  Nitrogen  نتروجین
  high energy species   كیان بطاقة عالیة 

  Nitrides  نتریدات
  Neon  نیون

 (هـ)
  Halogens  هالوجینات

  pseudohalogens   اذبةك 
  interhalogens   مختلطة 

  Halides  هالیدات
 hydrogen   الهیدروجین 
  aluminum   منیومأل 
  boron   بورون 

   alkali metals   فلزات أقلاء 

   Group 2 metals   2مجموعة  

   Group 13 metals   13مجموعة  
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   Group 14 metals   14مجموعة  

  Silicon    سلیكون  

   Group 15 metals   15مجموعة  

 Phosphorus    فسفور  

  Group 16   16مجموعة  

    sulfur    الكبریت  

   Hydroxonium  هایدركسونیوم

   Hydrides  هایدریدات

   alkali metal   فلز أقلاء 

  aluminum   منیومأل 

  boron   بورون 

  galium   جالیوم 

  covalent   تساهمي 

  Group 2 metal   2فلز مجموعة  

   Group 15 elements   14عناصر المجموعة  

   Group 16 elements   16عناصر المجموعة  

  ionic   أیونیة 

  metallic   فلزیة 

    trends in properties   میول في الخواص 

 helium   هیلیوم

 (ي)
 Iodine  ودــی

 
 


