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 Alkyl halides    هاليدات الألكيل

 : مقدمة .1

ألكانات استبدلت فيها بذرة ) تعرف المركبات العضوية التي يرتبط فيها الكربون بالهالوجين بالمركبات العضوية الهالوجينية 

على في معظم الأحيان باسم هاليدات الألكيل  إلى هاليدات الألكيل  ويشار ،هيدروجين واحدة أو أكثر ذرة هالوجين أو أكثر  

  :وتملك الصيغة العامة التالية ،  الرغم من أنها ليست شاردية

R-X   حيث( X = F, Cl, Br or I ). 

 :  الاستخدامات  .2

  :               هاليدات الألكيل         تستخدم

 (         والتخدير                                ، مبيدات حشرية ، وفي التبريد        مذيبات   )               كمواد اولية ....        

  كثر تعقيداً       أخرى أ        عضوية                 في اصطناع مواد         كواشف              مواد أولية أو ً          .  

   تستخدم كمذيبات مقاومة للحرائق                                 

 :وتشكل الرابطة كربون هالوجين  بنية هاليدات الألكيل   .3

     ذرة      X  و                 جذر ألكيلي ما   – R    حيث   ،                  هاليدات الألكيل            للإشارة إلى   X-R                              يستخدم الكيميائيون عادة الرمز     
      ( F ,  Cl , Br , I )         هالوجين

                ، كملا أنهلا تحلو                                         الهالوجينات بأنها ذات كهرسللبية مرتععلة       تتميز -
p  :                                              في طبقتها الإلكترونية الخارجية سبعة إلكترونات 

5   ،  s
2  .  

                        رابطلللة مشلللتركة ، إ  أنهلللا   X-C        الرابطلللة                 وبلللذلك يمكلللن وصللل   
                    جينلللات بالمقارنلللة مللل                                 بسلللبل الكهرسللللبية العاليلللة للهالو          مسلللتقبطة          
                               هاليدات الألكيل جزيئات قطبية            تكون جزيئات        ولهذا        الكربون           

2sp                       من تداخل المدار الهجين   CH3F        الميتان    و        في فلور   F-C        الرابطة        تتشكل -
           ملن العللور،   2px                     من الكربون مل  الملدار   3

2sp                         وبتللداخل شللبيل بللذلك للمللدار 
                      ور والبللروم واليللود علللى        مللن الكللل  5p  و   4p  و   3p                             مللن الكربللون ملل  كللل مللن المللدارات     3

   .          الميتان   و             الميتان ويلود   و             الميتان وبروم   و                 تشكل جزيئات كلور  ب        الترتيل 

    عنللللللد          هللللللالوجين  –                          يتزايللللللد طللللللول الرابطللللللة كربللللللون -
    (      علل   )                             ا نتقال من العلور إلى اليود 

    حلللللين                           ة الرابطلللللة كربلللللون هلللللالوجين           تتنلللللاق  قلللللو    -
                                        ا نتقلللللال ملللللن العللللللور إللللللى اليلللللود ، ويعلللللود سلللللبل 

                                إللى أن تلداخل الملدارات يكلون أعللى              تناق  قوتها
                                           كعلللاعة عنلللدما يحلللدث بلللين الملللدارات المنتسلللبة إللللى 

                                     اللرئيس ذاتلل ، كملا تتنلاق  هلذف الكعلاعة    م       عدد الك
              الرئيسللللة التللللي                                ملللل  ازديللللاد العللللرا بللللين أعللللداد الكللللم

                             تنتمي لها المدارات المتداخلة

 بطةالرا
 طول

الرابطة   
 طاقة

 الرابطة 
pm k J.mole-1 

 
CH3 – F  
 2sp

3
 – 2p 

1.831 
476 

الرابطة 
 الأقوى 

CH3 – Cℓ 
2sp

3
 – 3p 

16834 346 
CH3 – Br 

2sp
3
 – 4p 11231 290 

 
CH3 – I 

2sp
3
 – 5p 

21.31 
 

228 
الرابطة 
 الأضعف 
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 :وتسميتها   هاليدات الألكيل تصنيف  .4

 .تصن  هاليدات الألكيل بأولية وثانوية وثالثة  •

، حيث تسمى باسم في تسمية المركبات العضوية الهالوجينية  IUPACتستخدم قواعد التسمية المنهجية  •
                     أحيانا  بأسماع شائعة المركبات العضوية الهالوجينية وتعر  ، كمتبادل                                             الهيدروكربون الموافا مسبوقا  باسم الهالوجين

 : ، فيما يلي، وهي الموجودة ما بين قوسين       أيضا  

 

 
               وتلرقم ملن الطلر    ،   longest carbon chain                                          التسمية على أساس أطول سلسلة كربونية ممكنة      تكون   :             من الملاحظ 

             إللللللى المتبلللللادل                     تلللللرقم ملللللن الطلللللر  الأقلللللرل      بينملللللا     ،   (              فلللللي حلللللال وجودهلللللا  )                             الرابطلللللة الثنائيلللللة أو الث ثيلللللة    ى  الللللل      الأقلللللرل 
  (alkyl or halogen)   وترتب المتبادلات حسب الأبدية الهجائية                             حال غيال  الرابطة المضاععة    في                                    :  

 
 ثنائي ميتيل البوتان-2،4-برومو-1ثنائي ميتيل البوتان                        -4،1-برومو-2

 
                                          تان                     رباعي كلور ميتان                                                  ثنائي كلورو ميتان                   ث ثي كلورو مي                    
  (                     رباعي كلوريد الكربون                          (                      )             الكلوروفورم                          (                      )              كلوريد ميتلن   )                   
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  عند وجود هالوجينات مختلعة فإنل يتم ترقيمها وترتيبها وفقا  للترتيل الهجائي ال تيني                                                                                  alphabetical order.  

 
  هناك بعض المركبات المعرفة بأسماع خاصة                                       

 
   أمثلة مختلعة 

 

 
 : هاليدات الألكيل  تحضير .5

  :          بطريقتين  addition reactions                                     تحضر هاليدات الألكيل وفق تفاعلات الضم    .  1- 5

 قاعدة ماركونيكوف      وفق                 :  
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  وفق عكس  قاعدة ماركونيكوف                          :  

 : للحصول على ناتج عكس قاعدة يضا  البيروكسيد أو أ  مادة مولدة للجذور الحرة 

 

 
 

  :  substitution reactions             الاستبدال                           هاليدات الألكيل وفق تفاعلات                    ويمكن الحصول على   .  2- 5

   : Radical halogentaion of alkanes                         الهلجنة الجذرية للالكانات   •

 
 Reaction of alcohols with hydrogen halides                                         تفاعل الأغوال مع هاليدات الهيدروجين   •

 

   (             بحث الأغوال    )   SOCl2, PCl3, PBr3  :                                   تفاعل الأغوال مع عدد من الكواشف مثل  •

 

 :  وأهم استخدامتها  هاليدات الألكيل خواص .6

                                       ة بسلبل العلرا فلي الكهرسللبية بلين الكربلون    قطب   مسلت         هي رابطة   ( C-X bond )        هالوجبن -             الرابطة كربون       على أن        تعرفنا 
                        عللى الكربلون وشلحنة جزئيلة   slight positive                                         يؤد  ذلك إلى ظهور شحنة جزئية موجبة صلييرة          ،  والذ             والهالوجين 

  :             مما يؤدي إلى   .               على الهالوجين    slight negative            سالبة صييرة 
                         ، ممووا يج وول درجووات ال  يووان   ( (dipole-dipole interaction            نابيووة ىطووي -                         ظهووور ىوووا تجووائي  نابيووة ىطووي

   .        الموافقة  alkanes                               لهئه المركبات أع ى من الالكانات   melting points and boiling points         والانصهار 

        وخاصللة   (                                       مقارنللة ملل  العحللوم الهيدروجينيللة الموافقللة   )     تين     عللالي              وقرينللة انكسللار                                هاليللدات الألكيللل بأنهللا ذات كثافللة        تتميززز
  .                           المشتقات البرومية واليودية         

                                                                                               المشلللتقات الهالوجينيلللة بالملللاع ، ولكنهلللا تمتلللزي مللل  العحلللوم الهيدروجينيلللة بكلللل النسلللل ، ولهلللذا تسلللتخدم بعلللض         لا تنحزززل
      وث ثلي   CCl4                                                                                                المركبات الهالوجينية كمذيبات جيدة لكثير من المركبات العضوية ، هذا ويعد كل ملن ربلاعي كللور الكربلون 

                         إن أغللل المركبلات العضلوية   ،                                                            من المذيبات الجيلدة للبرافينلات واللدهون والراتينجلات والزيلوت  CHCl=CCl2       الإيتلن    و     كلور 
ن كانت بتراكيز ضعيعة     .                                                  ، وقد تسبل تل  الكبد حين التعرض لها لعترات طويلة                                                الهالوجينية سامة ، حتى وا 

 

CH3CH2OH    + HBr                CH3CH2Br   + H2O 
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 لهالوجينيةدرجات غليان الألكانات النظامية ومشتقاتها ا (1) الجدول
I Br Cl F H    R -  

4234 .37 - 24.2 -78.4 -161.7 -CH3 

623. .834 123. - 37.7 - 88.6 -CH3 CH2 
1.231 613. 4737 - 2.5 - 42.1 -CH3 CH2 CH2 
8131 1134 .438 - 9.4 - 42.1 -(CH3 )2 CH 
1..31 1.137 6834 .231 - 0.5 -CH3 CH2 CH2 CH2 

    :                    واستخدامها وأضرارها           الفريونات     

    وفلي                فلي التبريلد   و                 كيلازات مبعثلرة ،                             بالعريونات ، والتلي تسلتخدم                                                المشتقات العلورية والكلورية للميتان أو الإيتان      تدعى
  .           أو ا لتهال         ل شتعال   ة     قابل       وغير              وغير سامة           الرائحة       عديمة   :               أذ  تتص  بأنها                      أجهزة تكيي  الهواع ، 

CCl3F                       11العريون ل                CCl2F2   12العريون ل           
CClF3                                    1العريون ل.                  CF4      14العريون ل 

                السلعلى ملن اليل                                                                                        عندما تتحرر العريونات بعد استخدامها تجلد طريقهلا إللى الجلو ، حيلث تنتشلر بلبطع ملن الطبقلات  
                                    تتعكللك هللذف العريونللات تللدريجيا  بتللأثير   .               ، وتتجملل  هنللاك    (              الستراتوسللعير  )                                        الجللو  إلللى الجللزع العلللو  مللن اليلل   الجللو 

                                    ويعتقلد أن هلذف اللذرات ملن الكللور تعملل    (.    حلرة      جلذور )                     فتعطلي ذرات ملن الكللور   (              فوا البنعسلجية  ما      الأشعة  )           أشعة الشمس 
                                       فللي الطبقللات العليللا مللن اليلل   الجللو  ، حيللث     12  -                                قللد أمكللن مللث   إثبللات وجللود العريللون  ل   و    ،                    علللى تعكيللك الأوزون 

  .                    فيعطي ذرات من الكلور   (  nm     227 )              فوا البنعسجية   ما                                                يتعكك بواسطة الطاقة العالية التي ترافا الإشعاعات 

 
                            التعاعلللل الثاللللث تتعكلللك جزيئلللات                                                                        تعملللل ذرات الكللللور المتحلللررة إذن مللللن العريلللون عللللى تعكيلللك جزيئلللات الأوزون، وفلللي 

  .                                                           إضافية من الأوزون م  تحرير ذرة من الكلور التي تتاب  العملية 
        كمبيللدات   (                                     ت وسداسللي كللور حلقلي الهكسللان والأللدرين   .  د  .          مثللل اللل د  )                                        تسزتخد  المركبززات العضزوية متعززددو الك زور  

                                     تللأثيرا  سلللميا  تراكميللا  وتسللاهم مسلللاهمة      ملللك ت                                                              حشللرية ، بللالرغم ملللن أن بعللض الللدول حرملللت اسللتخدامها لأن هللذف المبيلللدات 
                         .                                                                        توصلللي منظملللات الصلللحة العالميلللة والإقليميلللة بمنللل  اسلللتخدام هلللذا النلللو  ملللن المبيلللدات        ، للللذا                      ملحوظلللة فلللي تللللوث البيئلللة 

p- Dichloro diphenyl trichloroethane 

 
 "ت .د.د" الإيتان  ( فينيل  وبارا ل كلور ) ل ثنائي 2،2ل ول ث ثي كلور 1،1،1

                                                                      عللدد ضلخم ل بمقاومتلل الشلديدة للحلرارة والعواملل الكيماويلة ، ويمتلاز بململس    n   ؛  F(CF2 )nF        التف زون         بزوليمر      يتصز 
  .                                                                                          زلا ، لذا يستخدم أحيانا  كط ع يحمي السطوح ، ويستخدم أيضا  في تيطية أوعية الطبخ من الداخل

CCl2F2                             CClF2  +  Cl
 

O   O   OCl +

hv

Cl O  +  O2

Cl O O   O   O+   2 O2  +  Cl

CH 

CCl3

Cl Cl 

DDT
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          الوجينية                            فعالية المركبات العضوية اله  .    7

    sp3        التهجين                                                   إن معظم الهالوجينات أكثر كهرسلبية من الكربون ذ
F ( 4.0 )  > Cl ( 3 .0 )  > Br ( 2.8 )  > I ( 2.5 ) 

C sp3 ( 2.5 )  > C sp2 ( 2.8 ) > C sp ( 3.2 ) 
                                           هللالوجين تنللزاح إلللى جهللة الهللالوجين ، وينللتج عللن   -                                                         نتيجللة لللذلك فللإن الكثافللة الإلكترونيللة للرابطللة المشللتركة كربللون     

 )                                                             وهلذا يلؤد  إللى أن تكلون ذرة الهلالوجين مشلحونة بشلحنة سلالبة جزئيلة   .      ديبلا      232                          ذللك علزم ثنلائي القطلل بحلدود 
-
)   ،  

 )                                         المرتبط بالهالوجين تحمل شحنة موجبة جزئية   ()                  بينما ذرة الكربون 
 +

).  

 
                              علللللللى الكربللللللون الحامللللللل للهللللللالوجين   (             المحبللللللة للنللللللو  )                شلللللل  النكليوفيليللللللة                                وهللللللذا مللللللا يعسللللللر إمكانيللللللة هجللللللوم الكوا    

   (.  SN Substitution Nucleophilic             نكليوفيلي       تبادل  ) 

 
                                                                                 لتعلويض الكثافلة الإلكترونيلة المعقلودة ، وذللك بجلذل الكثافلة الإلكترونيلة ملن ذرة الكربلون   (     )                  تسعى ذرة الكربلون     

  E                                            بععلللل الأسلللس وتلللدعى هلللذف التعلللاع ت بتعلللاع ت الحلللذ                    كلللان نلللز  البروتلللون                  ، وبلللذلك يصلللب  بالإم   (      )          المجلللاورة 
(Elimination)   ،    أن معظلللم تعلللاع ت المركبلللات العضلللوية الهالوجينيلللة تصلللن  ضلللمن تعلللاع ت التبلللادل النكليلللوفيلي    أ                                                                                

  :                           ، وجميعها تحدث بواسطة الأسس            النكليوفيلي               وتعاع ت الحذ 

 
  :التبادل والحذ   هي تنافسية بين الهالوجينية المركبات العضوية ومجمل تعاع ت
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 substitution reactions               تفاعلات التبادل   .  1- 7

                                                                                                   تعللد تعللاع ت التبللادل النكليللوفيلي عنللد الكربللون المشللب  مللن التعللاع ت العضللوية المهمللة والبسلليطة ، وهللي تسللتخدم   
  .                                      كثيرا  في العمليات الصناعية والمخبرية 

 

 
                                                                                               النكليوفيلي في مثل هذف التعاع ت زوجا  من الإلكترونات للركلازة ، ليسلتخدم فلي تشلكيل الرابطلة الجديلدة             يقدم الكاش    

    .                         م  الزوي الإلكتروني الرابط    α  -                                       وتنعصم المجموعة الراحلة عن ذرة الكربون   ،    (            مركز التعاعل )   α   -                م  ذرة الكربون
                                    ، والمجموعللة الراحلللة ، والنكليوفيللل ،    (           الإلكتروفيللل   )          الركللازة   :                                           تعتمللد يليللة هللذا التعاعللل علللى جملللة مللن العوامللل         

  .    الخ     ....        والمذيل 
   Substitution Nucleophilic  SN2                                آلية تفاعل التبادل النك يوفي ي . 2- 7

 أنفيلية هي من المرتبة الثانية ، و وجد أن حركية تعاعل المشتقات الهالوجينية الأولية والثانوية م  المجموعات النكليو 
]    :الهالوجيني والنكلوفيل المتعاعل  أ  أن سرعة إنجاز التعاعل تتعلا بتركيز كل من المشتا .ثنائي الجز ع  التعاعل

- Nu [ ] R – X  ]k = سرعة التعاعل 
  ،   Br-C             تعكلك الرابطلة              متزامنلا  مل   OH-C             تشكل الرابطة                            م  هيدروكسيد الصوديوم يكون                برومو الميتان         في تعاعل       
–                           على إزاحة المجموعة الراحلة   OH  -                      عمل المجموعة المهاجمة  ت       وبذلك

Brوذلك وفا الآلية التالية ،                         :   

 

 
sp                                      إن الكربللون مركللز التبللادل هللو كربللون مشللب            

                                              يسللتطي  الللدخول فللي هللذا الللنمط مللن التعللاع ت إ  إذا           ، ولللذا    3
HO  )                   اقتلللللللرل النكليوفيلللللللل

           البلللللللروم      تمكن  ليللللللل  Br-C                                 مللللللل  زوي الإلكترونلللللللات ملللللللن خلللللللل  الرابطلللللللة   (           فلللللللي مثالنلللللللا    - 
             تشلكل الرابطلة   ي      تلدر          يترافلا  .              مركلز التعاعلل          الكربلون    علن                        اللزوي الإلكترونلي اللرابط   مل            الميلادرة   ملن   (                   المجموعة الراحللة  ) 

                ويتللزامن ملل  خللروي   (                                     ذرات الهيللدروجين الللث ث فللي هللذا المثللال  )                                بتنللافر ملل  روابللط المتبللاد ت الللث ث   OH -C       الجديللدة
       الحالزة  ب                                                                                     تدعى الحالة التي تصلب  فيهلا المتبلاد ت الثالثلة وذرة الكربلون مركلز التعاعلل فلي مسلتو  واحلد    .                 المجموعة الراحلة 

120                            حيث الزاوية بين كل متبادلين   )              الانتقالية
 o  .)   
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                           ، لهللذا يعللر  التعاعللل فللي هللذف   (  1      الشللكل   )            مللن الطاقللة                 ذات محتللو  عللال    ( transition state )                 الحالللة ا نتقاليللة       
Bimolecular  nucleophilic  substitution   :  SN                                        الحالة أنل تبادل نكليوفيلي ثنائي الجز ع 

2  .  

 
OHمنحني تييرات الطاقة لتعاعل تبادل(  1)الشكل 

   X-CH3م   -
                                                              دون وجود مركل وسطي  حقيقي ، ولهذا ي حلظ علادة  انقل ل التشلكيل فلي   SN2                                  تتشكل الحالة ا نتقالية في التعاعل   

               اللذ  يتحلول إللى          الأوكتلان       بروملو  - 2-  ( R )                            كملا هلو واضل  فلي تعاعلل حلمهلة  .         متنلاظرة              ذرة كربون       على           حالة حدوثل 
( S )  -  2-           الأوكتانول .  

                                  An inversion of configuration                  
                انق ل التشكيل                                                                                                                            

                      

 
 :تمرين 

    .-   و     كللور   - 1  –                       كللور البوتلان ،  ومقلرون   - 2-   (S)                                                بطريقة مشابهة للتعاعلل السلابا ، تعاعلل حلمهلة كلل ملن    كتل  ا  
  .                    ميتيل حلقي البنتان    –          

 : خلاصة 

                  سللرعة التعللاع ت ذات       بللأن                      عنللد هاليللدات الألكيللل                                                      الدراسللات الحركيللة الخاصللة بتعللاع ت التبللادل النكليللوفيلي      أكللدت  
   أو   )                                                                                   تتنللاق  بصللورة ملحوظللة ملل  ازديللاد عللدد المجموعللات الألكيليللة المرتبطللة بكربللون مركللز التعاعللل   SN2                المرتبللة الثانيللة 
  ،                                                  تلتم بصلورة أفضلل عنلد ذرات الكربلون الأوليلة فالثانويلة    SN2         تعلاع ت                ، ويعنلي ذللك أن  (          المجلاور    لل               حتلى بلالكربون

   .   (      2      الشكل   )                             عمليا   تحدث وفا هذف الآلية            الثالثية     وأما 

C

CH3

H

C6H13

Br HC

CH3

HO

C6H13
NaOH

SN2

(R)-2-Bromooctane (S)-2-Octanol



 سلمان نصر. د. أ                                  هاليدات الألكيل                      ك 2س مو لعلاكلية  -  سو طر ط جامعة

1 

 

 

 

 
SNأثر بنية الركازة في تعاع ت (  2)الشكل 

2 

 
   

   SN1                                آلية تفاعل التبادل النك يوفي ي . 3- 4

         العراغيللة         الإعاقللة                       ، ويعللود سللبل ذلللك إلللى أن   SN2                                                               إن للعوامللل العراغيللة للركللازة ل إذن ل أثللرا  مهمللا  فللي سللرعة تعللاع ت 
       إعاقلة                                   ، وهكلذا تكلون الحاللة ا نتقاليلة أكثلر        الإجملالي                                                               ستزداد م  اقترال الكاش  الذ  يؤثر تركيزف أيضا  في سرعة التعاعلل 

  . ( 2 )      الشكل   ،           ز التعاعل                                   كلما ازداد ا زدحام حول الكربون مرك
 

    مثلل  )                                                                                                تدخل المشتقات الهالوجينية التي تتمكن من تشكيل شاردة كربونية موجبة مستقرة نوعا  ملا بواسلطة التشلرد    أ          
      حيلللث     ،                                فلللي تعلللاع ت التبلللادل النكليلللوفيلي  (    يلللة  ل                        يلللل ، والهالوجينلللات البنزي                                            هالوجينللات الألكيلللل الثالثيلللة ، وهالوجينلللات الأل  

                                                                      مركلز التعاعلل إ  بعلد رحيلل المجموعلة الراحللة مل  زوي إلكترونلات رابطتهلا مل    sp3                          كليوفيل من الكربون المشب           يقترل الن
  :        الكربون 

 
    .                                                      تتعلا سرعة هذف التعاع ت بتركيز النكليوفيل المهاجم           وبالتالي

  .           لبض  دقائا        الماع                 ثالثي البوتيل في       كلور                       بوتيل عندما ييلي محلول   ال      ثالثي      غول           يتشكل مث   

 
                                                                                     تبين الدراسة التجريبية لهذا التعاعل على أن سرعتل تتعلا بتركيز المشتا الهالوجيني فقط   

= k1 [ t - Bu Cl ] سرعة التعاعل 
                     وتشلكل الكربوكلاتيون ،   Cl-C                                           الأوللى وهلي الخطلوة البطيئلة تتضلمن فصلم الرابطلة   :                             يتم التعاعل هنا عللى ملرحلتين       

  .     بوسطل                                                                        الذ  يتعاعل في المرحلة الثانية مباشرة م  المذيل أو م  أ  نكليوفيل موجود 

(CH3)3C Cl (CH3)3C OH + 2H2O
boil + H3O  + Cl

+ _

tret-butyl alcohol
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                                 ، وذلللك للد لللة علللى أنهللا مللن تعللاع ت  SN1  ( Unimolecular Nucleophilic Substitution  )    بللل                  يرمللز لآليللة التعاعللل 

  .                                                           ولى ، لأن الخطوة المحددة لسرعة التعاعل هي خطوة تشرد الركازة                                               التبادل النكليوفيلي أحاد  الجز ع من المرتبة الأ
                          حيللث يشللير التقعللر البسلليط فللي    (   . )       الشللكل                    بللالمنحني المبللين فللي  SN1                                        يمكللن تمثيللل تييللر الطاقللة فللي تعاعللل التبللادل 

            ي البوتيللللل    ثللللالث      كلللللور                                                                                    أعلللللى هللللذا المنحنللللي إلللللى ثباتيللللة الكربوكللللاتيون النسللللبية ، المتشللللكل فللللي الخطللللوة البطيئللللة لتعاعللللل 
 (  SN1   . )     تتضمن المرحلة ا نتقالية الأولى إذن التعكك الجزئي لرابطة المجموعة الراحلة م  الكربون                                                                                   .  

                                         عبرمركلللل وسلللطي هلللو الكربوكلللاتيون ، وتكلللون هلللذف   SN1                                                  تملللر المتعلللاع ت فلللي جميللل  تعلللاع ت التبلللادل النكليوفيليلللة 
sp                                   الشاردة الكربونية مستوية من الشكل 

                فلي مسلتو  واحلد ،                                    الث ث في العراغ حول الذرة المركزية         تباد ت   الم             ، ولذا تتوض  2
  .  (     .12 )                                     بحيث تكون الزوايا فيما بينها متساوية   و 

 
                                              أن يقترل من الكربوكلاتيون ملن جهتلي المسلتو  اللذ    SN1                                                       يستطي  النكليوفيل المهاجم في الخطوة الثانية من التعاعل 

CH3 C

CH3

CH3

Cl CH3 C

CH3

CH3

CH3 C

CH3

CH3

OH  + H3O

+ +  Cl

+CH3 C

CH3

CH3

Slow

H2O

O
H

H

+ CH3 C

CH3

CH3

O

H

H

Step (1)

Step (2)
+fast

+
CH3 C

CH3

CH3

O

H

H
+ O

H

H

fast +

Step (3)

_

Br

CCH3
CH2CH3(CH3)2CH

C CH2CH3
CH3

(CH3)2CH
+

+
C CH2CH3

CH3
(CH3)2CH + CH3CH2OH 

CCH3
CH2CH3(CH3)2CH

OCH2CH3

   +  Br

(S)

(S) 

(R)

_

- H+

- H+

OCH2CH3

CH2CH3

C

H3C
(CH3)2CH

planar carbocation

50 %

50 %
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                                                      فلي حاللة المركبلات الععاللة ضلوئيا  أيلة فعاليلة ضلوئية لأنلل    SN1                ج تعاعلل التبلادل             يبد  نات   أ    .                      يحويل وبا حتمال نعسل 
  .                    عبارة عن خليط راسيمي

 
SNثالثي البوتيل  كلورمنحني تييرات الطاقة لتعاعل (   .)الشكل 

1    
        هلو واضل        ، كملا   (                          ملا علدا بعلض الحلا ت الخاصلة   )                     نلل يلؤد  إللى الرسلمزة  إ  SN1                            وهكذا يقال علن تعاعلل التبلادل     

   .             م  الإيتانول    ان    بنت        ميتيل ال      ثنائي   -   . ،   2  -   و    بروم  - .-  (S)          في تعاعل
  :                                                                                                   من المعرو  أن الثباتية النسبية للكربوكاتيونات تتدري من الكربوكاتيونات الثالثية إلى الثانوية فالأولية    

C  H
3  

+
  < > CH3 CH

+
2      (CH3 )2 CH

+< (CH3 ) 3 C
+ 

 
                                                   فيما يلي ملخصا  لنتائج تعلاع ت التبلادل النكليوفيليلة      نعرض   و         إط قا ،   SN1     وفا                          الهاليدات الألكيلية الأولية         تتعاعل       لذلك   

  :                            وفا طبيعة الركازة المتعاعلة 

تشكل الكربوكاتيون كمركل  المجموعة الألكيلية
SN )  وسطي في المحلول

1
 ) 

SNتبادل عبر يلية 
2 

   يحدث شائ  ثالثية
         أحيانا           أحيانا   ثانوية
 شائ    يحدث أولية
 شائ      يحدث ميتيل

                                                  ، لأن المرحللة التلي تحلدد سلرعة التعاعلل هلي مرحللة تشلكل   SN1                                                 تؤثر نوعية النكليوفيل في سلرعة تعلاع ت التبلادل 
  .                                         النكليوفيل في الخطوة الثانية بسرعة كبيرة     ضم                          الكاربوكاتيون التي يتبعها 

                                                                                                             يلعل المذيل دورا  مهما  في هذا النمط من التعلاع ت فالتلأثيرات القطبيلة المتبادللة بلين وسلط التعاعلل ومكونلات الجمللة 
       َّ                     أن تتكيَّللل  بشلللكل جيلللد مللل  الأجلللزاع           بروتونيلللة                  تسلللتطي  الملللذيبات ال  .           الإجماليلللة                                      التعاعليلللة تلللؤثر كثيلللرا  فلللي سلللرعة التعاعلللل 

                                                                      بشكل أفضلل فلي هلذف الملذيبات ، تتضلاع  ملث   سلرعة حلمهلة بلروم ثلالثي البوتيلل   SN1                            المشحونة ، ولذا تسير تعاع ت 
  .                                              مرة عند استخدام الماع عوضا  عن الإيتانول كمذيل      .1.      بحدود 
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                                   استخدام تفاعلات التبادل النكليوفيلي .4-4

                       نكليوفيليلة التللي تسللتطي                                       اسللتخدام علدد كبيللر جلدا  مللن المجموعللات ال        امكانيللة                                         تلأتي أهميللة تعاعلل التبللادل النكليللوفيلي ملن 
  .                                                                         المجموعة الراحلة من الركازة ، وهذف النكليوفي ت ل بالطب  ل هي من أسس لويس        إزاحة

                           ، يبللين المخطللط التللالي تعاعللل         للكاشلل           الإجماليللة                                                              تعتمللد فعاليللة النكليوفيللل علللى جاهزيللة زوي الإلكترونللات وعلللى البنيللة 
  .                                     وية الأولية والثانوية ونواتج تعاع تها                                             بعض المجموعات النكليوفيلية م  الهاليدات العض

 

   R = ( CH3 )2 CHأو    R = CH3كتل الصيية البنيوية لكل منتج في حال  ا :تمرين 

                                              العوامل المؤثرو في تفاعلات التبادل النك يوفي ي  .  . 5- 4

              فلي سلير تعلاع ت    .   اللخ  ..        وتركيلز                                                       الركازة، النكليوفيل، الملذيل، الشلروط التعاعليلة ملن حلرارة   :                     يؤثر كثير من العوامل            
  .                                      التبادل النكليوفيلي عند الكربون المشب 

                                                                                            تبللين الدراسللات الحركيللة الخاصللة بتعللاع ت التبللادل النكليللوفيلي أن ثوابللت سللرعة التعللاع ت ذات المرتبللة    :        الركززازو     - أ
SN        الثانيللة 

       أو حتللى   )                                                                                   تتنللاق  بصللورة ملحوظللة ملل  ازديللاد عللدد المجموعللات الألكيليللة المرتبطللة بكربللون مركللز التعاعللل   2
  (   .       الجدول   )    .- 4       العقرة   (          المجاور             بالكربون ل 

وجود شوارد ل نتيجةتؤثر قطبية المذيل في تعاع ت التبادل النكليوفيلي ،  :النك يوفيل وتأثيرات المذيب  -ب 
 :خ ل مراحل التعاعل ، ويتض  هذا التأثير بشكل عام في الحا ت التالية ( يوفيل أو المنتجات النكل) مشحونة 

  إذا كانت المتعاع ت معتدلة تكون الحالة ا نتقالية مشحونة ، وهكذا تعمل زيادة قطبية المذيل على تسري  حدوث
 .التعاعل 

 نقصان قطبية  ويؤد ث توز  للشحنة في الحالة ا نتقالية ،                                                    إذا كانت الركازة غير مشحونة وكان الكاش  مشحونا  يحد
 .زيادة سرعة التعاعل  إلىالمذيل 

  تكون سرعة تعاع ت التبادلSN
                                                                            أكبر في المذيبات غير القطبية عندما تكون الركازة مشحونة ويكون الكاش  مشحونا   2

 .      أيضا  

         ، وثنلائي   HCON(CH3 )2  (DMF)                         وثنلائي ميتيلل العلورم أميلد   ، CH3CN                  أيضلا  الأسليتونتريل   و                           يعتبر الميتانول والإيتلانول 
                                             ملن الملذيبات الجيلدة لهلذا اللنمط ملن التعلاع ت لأن     CH3 COCH3         والأسيتون   CH3 SOCH3  ( DMSO )               ميتيل سلعوكسيد 

                                    ، ويمكلن فللي بعللض الأحيلان إضللافة قليللل مللن                        لأمل ح ال عضللوية فيهللا جيللدة                                        قابليلة انحلل ل كثيللر ملن الركللازات العضللوية وا

R X

SH -

R'-S -

R'-O -

OH -

CN -

R' C C -

R'-COO - 

R OH

R O R'

R SH

R S R'

R CN

R C C R'

R OCR'

O

- X -

Alcohol

Ether

Thiol

Tioether

Nitrile

Alkyne

Ester

R = Me, 1o, or 2o

X = Cl, Br, or I 
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  .                                                                              الماع إلى وسط التعاعل بهد  زيادة انح لية الأم ح ال عضوية المستخدمة كعامل ازاحة 

 
SN                                                         تلعللل طبيعللة النكليوفيللل دورا  كبيللرا  فللي سللرعة تعاعللل التبللادل 

                          المجموعللة الراحلللة ،  فكلمللا        إزاحللة              لأنللل يسللاهم  فللي   2
  .                                                       كانت نكليوفيلية النكليوفيل جيدة كانت سرعة التعاعل أكبر 

                                                                                                   مللن الممكللن أن نتوقلل  أن النكليللوفي ت الجيللدة هللي المجموعللات جيللدة العطللاع الإلكترونللي، ويعنللي هللذا أنهللا مللن أسللس 
        الكاشل             ، فكلملا كلان   (            حبهلا للنلو    )       ليتهلا                                      ع قلة بلين أساسلية الكواشل  ودرجلة نكليوفي       إيجلاد             ولذلك يمكننا   .             لويس الجيدة 

                                                          إن هللذف الع قللة بللين نكليوفيليللة الكاشلل  وأساسلليتل معيللدة ولكنهللا    ،     أكبللر   (             نكليوفيليتللل   )                                أكثللر أساسللية كلمللا كللان حبللل للنللو  
  .                  ليست صحيحة دائما  

     تكللللون     أ    .         الصللللييرة                                                                             تكللللون إلكترونللللات  الللللذرات الكبيللللرة موزعللللة علللللى حجللللوم أكبللللر مللللن حجللللوم توزيعهللللا فللللي الللللذرات 
                        وهكلذا نجلد أن الإلكترونلات   .                                                                                     إلكترونات الذرات الكبيرة أضع  ارتباطا  مل  نلو  ذراتهلا ملن الحاللة التلي تكلون فيهلا صلييرة 

   فللي    (.               أقللل نكليوفيليللة )                           مللن الللذرات ذات الحجللم الصلليير   (                  أكثللر نكليوفيليللة  )                                           أكثللر اسللتقطابا  فللي الللذرات ذات الحجللم الكبيللر 
                                                                                         :                                                                            ملللللل  النكليللللللوفي ت التاليللللللة فللللللي الميتللللللانول كمللللللذيل ، تتييللللللر درجللللللة النكليوفيليللللللة كمللللللا يلللللللي              يززززززود الميتيززززززل       تفاعززززززل

           C6 H5  S 
-
   >  C6 H5 O

 -
         ,           Cl

 -
  >  F

 –  

           ( C2 H5 )2 S   >  C H3 OH      ,   ( C2 H5 )3 P   >  ( C2 H5 )3 N 

     ( :              الأغوال والماع   )                        في المذيبات البروتونية              النكليوفي ت                           بشكل عام يمكن ترتيل فعالية   
 CH3

 -
 > CN

 -
 >  I

 -
 >  OH

 -
 > N3

 -
  > Br

 -
 > CH3 CO2

 -
 > Cl

 -
  > F

 -
  > H2O  

                                                                            فلللي جميللل  تعلللاع ت التبلللادل النكليلللوفيلي تأخلللذ المجموعلللة الراحللللة معهلللا زوي إلكترونلللات    :                 المجموعزززة الراح زززة     -   جزززز 
                                                                                                  الرابطلللة التلللي تعصلللم ، ولهلللذا تكلللون هلللذف المجموعلللات مجموعلللات راحللللة جيلللدة كلملللا اسلللتطاعت التكيللل  أكثلللر مللل  اللللزوي 

                         ل منهلا فلي تعلاع ت التبلادل                                                                يمكلن ترتيلل أهلم المجموعلات الراحللة المتكلررة وفلا تنلاق  درجلة رحيلل كل  .               الإلكتروني هلذا 
  :                             النكليوفيلي على النحو التالي 

I)   دةلمجموعات راحلة جي   *
-  ،Br

-  ،H2 O  ،Cℓ
-  ،CH3 COO

-  ) 
CN)   مجموعات راحلة مناسبة   *

-  ،NH3  ،C6 H5 O
-  ،RNH2  ) 

HO) مجموعات راحلة ضعيعة    *
-  ، CH3O

NH2)            ضعيعة جدا  و ( -
-  ،CH3

- . ) 

   Elimination             تفاعلات الحذ     . 6- 4
                                                                                                  تصحل تعاع ت التبلادل النكليلوفيلي فلي بعلض الأحيلان بعلض التعلاع ت الجانبيلة ، وملن أكثلر التعلاع ت حلدوثا  فلي 

   .                        هذا المجال تعاع ت الحذ 
SN                                                                           تحللدث تعللاع ت الحللذ  بعللدما تتشللكل الشللاردة الكربونيللة الموجبللة فللي تعللاع ت التبللادل

                      ، فقللد يحللدث أحيانللا  أن   1
                                                          عوضلا  علن ضلم النكليوفيلل المهلاجم ، فيلؤد  ذللك إللى تشلكل الألكلن                                                 تتضمن الخطوة الثانية فقدان بروتون من الموق  ل 

    ( .  E1          تعاعل حذ    )          التبادل                      المقابل إلى جانل ناتج 
 

CH3CH2CH2Br + NaCN                      CH3CH2CH2CN  + NaBr
CH3CH2OH

H2O

C H 3 

C   

C H 3   

C   

H 

H 

H 

O 

H 

H + O 

H 

H H + 
C C 

C H 3 

C H 3 

H 

H 
+ 

+ 
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                                                                                                α             

      ميتيلل   - 2   ملن    %  11  و   (            نلاتج تبلادل   )                          ثالثي بوتيلل إيتيلل ا يتلر  %   81                                  ثالثي البوتيل في الإيتانول ، فيعطي             يتعاعل بروم 
    ( .         ناتج حذ    )          البروبلن 

 
                                                                                                   عندما يتمكن الكربوكاتيون المتشكل في الخطوة الأولى في بعض الحا ت الخاصة ، من التحلول إللى شلكل يخلر أكثلر 

                                       الترتيلل هلو الطريلا الأكثلر منافسلة ، وهكللذا        إعلادة                           موقل  إللى يخللر ي حلظ أن تعاعلل                                 ثباتيلة نتيجلة هجلرة إحلد  الزملر ملن 
  .          وناتج حذ         تبادل                                            يعطي الكاربوكاتيون المعاد ترتيبل أيضا  ناتج 

SN                          الترتيللل ملل  تعللاع ت التبللادل        إعللادة                تظهللر تعللاع ت 
                                                 ، إ  إنهللا كثيللرا  مللا تترافللا ملل  تعللاع ت الحللذ  ثنللائي   2

   :                                                        هذف غالبا  عندما يكون النكليوفيل عبارة عن أساس قو  مثل                  حظ تعاع ت الحذ    وت   .   E2       الجز ع 
CH3CH2O

-
Na

+       ، (CH3 )3 CO
-
K

+      ، RO
 -
 K

+
   ,    Na

+
NH2

- 
  . (  E2           تعاع ت حذ    )                                           بسرعة قريبة من سرعة رحيل المجموعة الراحلة                              يستطي  انتزا  الهيدروجين ل   

 
                                                                                                    يؤد  اختيار مذيل قطبي ودرجة حرارة منخعضة وأساس ضلعي  مل  المشلتقات الهالوجينيلة الثالثيلة إللى حلدوث تعاعلل 

SN1   وأملللللللللا إذا كنلللللللللا نرغلللللللللل أن يحلللللللللدث تعاعلللللللللل حلللللللللذ  فيجلللللللللل أن نختلللللللللار أساسلللللللللا  قويلللللللللا  وملللللللللذيبا  أقلللللللللل قطبيلللللللللة ،                                                                                    
  .                   ودرجة حرارة مرتععة   (          غول مث     ) 

 
                          المركبات المعدنية العضوية  .    5

                                                                                                     تللدعى المركبللات التللي تحللو  روابللط كربللون ل معللدن بالمركبللات المعدنيللة العضللوية ، وتعتمللد طبيعللة الرابطللة كربللون ل   
              تتييلر الطبيعلة   .                                                                                              معدن بصورة أساسية على المعدن ذاتل ، وعلى طبيعة المجموعة الألكيلية المرتبطة بالكربون إلى حلد ملا 

CH3 C

CH3

CH3

Br

CH3 C

CH3

CH3

OCH2CH3

C2H5OH  +

   +  HBr 

CH2 C

CH3

CH3

CH3CH2 O
H

H
+ + Br 

-
+

SN1

E1

81 %

19 % 

CH3 CH CH3

Br

C2H5O - Na
+
 + CH2 CH CH3

+ C2H5OH
C2H5OH / 55

o

 - NaBr
( 79 % )

C C

H
CH3

Br

H

H

H

C2H5O - 

CH2 CH CH3 C2H5OH  + Br -+

CH3 C

CH3

CH3

BrC2H5O - Na
+
  + CH2 C

CH3

CH3

+ C2H5OH
C2H5OH / 55

o

 - NaBr
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                                                           .                                                      يبلللللة إللللللى الرابطلللللة الشلللللاردية أو قريبلللللة ملللللن الرابطلللللة المشلللللتركة                                               الترابطيلللللة لمثلللللل هلللللذف اللللللروابط فهلللللي إملللللا أن تكلللللون قر 

 R R R    
 

  
  

  )                                                 تتيير بحسل نو  المعدن الملرتبط بالمجموعلة العضلوية   M-Cُ                                                 تُظهر الدراسات المختلعة أن الصعة الشاردية للرابطة   
    ( .   4       الجدول 

 للرابطة كربون ل معدنالصعة الشاردية (  4)الجدول 
C-K 51 C-Mg 35 C-Sn 12 

C-Na 47 C-Aℓ 22 C-Pb 12 

C-Li 43 C-Zn 18 C-Hg 9 

C-Ca 43 C-Cd 15   

                                                                 ذات فعاليلللة كيميائيلللة شلللديدة، وتلللزداد هلللذف الععاليلللة كلملللا ازدادت الصلللعة          عموملللا                                 تكلللون المركبلللات المعدنيلللة العضلللوية           
   مل    (                             ذات الصلعة الشلاردية المرتععلة   )                                                    تتعاعلل المركبلات العضلوية الصلوديومية أو البوتاسليومية   .   M-C                 الشاردية للرابطلة 

                                                              تكون هذف المركبات فعالة جدا  بحيلث   يمكلن اللتحكم فلي تعاع تهلا ،   .                                                  الماع بصورة انعجارية ، وتشتعل في الهواع تلقائيا  
  .                                         ولذلك تكون غير مناسبة من الناحية العملية 

CH3 Na  +  H2 O    CH4  +  Na OH  
                                                                              بسلهولة مل  معظلم المشلتقات الهالوجينيلة ، وتكلون المركبلات المعدنيلة العضلوية الناتجلة             أو الليتيلوم                 يتعاعل الصوديوم     

                                       ينية المتعاعللة أو حتلى مل  الملذيل ، وذللك  ل                                                                          شديدة الععالية عادة ، ولذا سرعان ما تتعاعل هذف النلواتج مل  المركبلات الهالوجل
     .        لها   تشك    فور 

C4 H9 Br  + 2 Li     C4 H9 Li  +  Li Br 
     تسلللمى        نلللواتج      تشلللكل  و         كملللذيل ،        الإيتلللر   فلللي   Mg                            التعاعلللل بهلللدوع مللل  المينيزيلللوم   X-R                            تسلللتطي  المشلللتقات الهالوجينيلللة         

              وينبيللي بللالطب   )                                      مللن الممكللن اسللتخدام هللذف الكواشلل  بعللد ذلللك   .   RMgX                بالصلليية العامللة         يرمللز لهللا   و                 بكواشلل  غرينيللار
            أهميلة كبيلرة            ، وهلي ذات                           تعلاع ت  حقلة عديلدة ومتنوعلة     لأجلل  (                                             حعظها في ملذيل خلا  بعيلدا  علن الأكسلجين والرطوبلة

  .               كواش  غرينيار                                           تستخدم في معظم الأحيان مشتقات البروم لتحضير    .                  في ا صطنا  العضو  

 

 
 بروم مينيزيوم الإيتيل                              

                وباسللتخدام أوعيللة   (       الآزوت   )                                              يتيللرات الجافللة كمللذيل ، وفللي جللو مللن اليللاز الخامللل                            يجللر  التعاعللل بشللكل عللام فللي الإ
  .         أو الماع    ( CO2 )                                                                                       زجاجية جافة تماما  ، وذلك لتجنل تعكك المركل العضو  المينزيومي بالأكسجين أو بياز الكربون 

 
                                                                                                  المشللتقات الهالوجينيللة ثنائيللة الهللالوجين المتجللاورة كواشلل  غرينيللار ، لأنهللا تتعاعللل ملل  المينيزيللوم ، فتعطللي           تشللكل

  .                        الألكن أو الألكان الحلقي

R X +  Mg   R Mg X
ether

CH3CH2 Br  +  Mg 
Et2O

CH3CH2 Mg Br

R MgX  +  O2 R O O MgX 2R OMgX
R MgX

2R OH
H2O

R MgX  +  H2O    R H   + HOMgX 
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                                                                                                يتعاعللل الزنللك ملل  هالوجينللات الألكيللل فتتشللكل مركبللات عضللوية للزنللك تشللبل كواشلل  غرينيللار ، وتسللتخدم الكواشلل      
                                    يمكلللن تحضلللير هلللذف المشلللتقات فلللي حاللللة   .                                                       العضلللوية للزنلللك فلللي بعلللض الأحيلللان خللل ل عمليلللات ا صلللطنا  العضلللو  

غ ا                                                          المركبات العضوية ثنائية الهالوجين ، حيث يتم نز  الهالوجين    .        السلسلة         وا 

        ، فملث                                 يدية، وتشلكل بعلد الحلمهلة كحلو                                   يبوكسليدات ، فتعلت  الحلقلة ا يبوكسل                                     تتعاعل الكواش  المعدنية العضوية م  الإ
  .                                أوكسيد الإيتلن م  كواش  غرينيارد 

 

 

     تحضلر        والتلي  ،    ر                                   السلسلة الكربونيلة ذرتلي كربلون أو أكثل       لإطالة  ،    (                   الكينيدات الصوديوم   )                             تستخدم الأسيتليدات المعدنية    
                 هلو هيلدروجين حمضلي    1-                               فالهيلدروجين الطرفلي فلي الألكينلات                          قو  مثل أميد الصوديوم ،        م  أساس    1                من تعاعل ألكين ل

  .   (              بحث ا لكينات  )   ، 

 

 
                    Sodium alkynide 

              يود البوتان    -   1                من   الأستيلين  و       1  –                               ال زم إنجازها لتحضير الديكانون                  معاد ت التعاع ت    كتل  ا   :      تمرين 

 تشكيل الأغوال والتيولات . -6
                                                                                                           تتعاعل المشتقات الهالوجينية الألكيليلة بسلهولة مل  هيدروكسليد البوتاسليوم أو الصلوديوم وتعطلي جنبلا  إللى جنلل الأغلوال     

     ( :           تعاعل حذ    )                   والألكنات الموافقة   (             تعاعل تبادل  )         الموافقة 

Br CH2 CH2 Br

Br CH2 CH2 CH2 Br +  MgBr2 

+ Mg 

+ Mg 

CH2 CH2

CH2H2C

CH2

+  MgBr2 

CH2CH2

O

R MgX +

d + d +
d +d +

d -

d -

R CH2CH2O - Mg
+
 X R CH2CH2OH

H3O
+

R Br R MgBr
Mg

Et2O

CH2 CH2

O
R CH2CH2OH

H+

CH3CH2Br
Et2O

Mg CH2 CH2

O

H+
CH3CH2CH2CH2OH

C CH H + NaNH2 C CH
liq. NH3

_
Na+  +  NH3

Na+  +  NH3

_
liq. NH3 C CR+ NaNH2 C CR H

_
C CH

C CH CH3  +  NaBrNa+
_

C CH CH3 Br
liq. NH3

+

C CR CH2CH3
liq. NH3Na+

_

C CR CH3CH2 Br+  +  NaBr
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OH                      بسلبل الصلعة الأساسلية للل  )                 حذ  النكليوفيلية                     لتجنل حدوث تعاع ت ال    

                                       والتلي تقلود إللى تشلكل الألكنلات الموافقلة ،   ( -
  :                              الخ ت ، كما يبين المثال التالي                                                              تحضر أو   الخ ت الموافقة لليول المطلول ، ومن ثم تتم حلمهة هذف 

 
 ايزو البروبانول                         

 :، التيول الموافا( كبريت الصوديوم الحمضي )   NaSHي فعلكما يعط

 
 ايزو بروبان التيول                                

                                        و  يتحللول كلللور البنللزن إلللى العينللول إ   فللي   .                                                                أمللا حلمهللة المشللتقات الهالوجنيللة العطريللة فلل  تللتم إ   فللي شللروط قاسللية         
  :                                                                                 درجة مرتععة من الحرارة وباستخدام المحاليل المركزة لهيدروكسيد الصوديوم وتحت الضيط 

 
                                                    جلز ع المحلل المسلتخدم ولهلذا التعاعلل أهميلة تقنيلة كبيلرة                                                      هذا التعاعل في الواقل  تعاعلل حلذ  نيكليلوفيلي يتبعلل ضلم ل          

   .                 في صناعة العينول

 (   Williamsonتفاعل وي يامسون ) تشكيل الايتيرات .  -7
   أو    K        علادة أو    Na  )                                                                                        يقود تعاعل هالوجين الألكيل أو هالوجين الأريل م  الكوكسيدات أو فينوكسيدات المعلادن القلويلة       

Ag    )   وفا التالي    (          العطرية   –          الأليعاتية   )                                                 فتتشكل الإيترات الأليعاتية أو العطرية أو المختلعة           :  

 
م   الصوديوم المعدني أو البوتاسيوم ( حموضتها ضعيعة)حيث تحضر الألكوكسيدات من تعاعل الأغوال الأليعاتية 

  ( NaH , NaNH2 ): المعدني أو أساس قو  مثل 

   
 :                                                                ويتعاعل مث   بروم الإتيل م  إيزو بروبوكسيد الصوديوم وفا المعادلة   

 
                   معطيلا  إيتيلل فينيلل    ( NaOH , KOH )                           مل  يلود الإيتيلل فلي وسلط قللو    (                      أكثر حموضة من الأغلوال   )                 ويتعاعل العينول     

  :             وفا المعادلة   (               إيتوكسي ا يتر   )       ا يتر 

CH3CH2I   + OH -                     CH3CH2OH  +  CH2 = CH2  -I -

CH3 CH CH3

Cl

+  CH3COONa CH3 CH CH3

OCOCH3

+  NaCl

CH3 CH CH3

OCOCH3

+  NaOH CH3 CH CH3

OH

+  CH3COONa

CH3 CH CH3

Cl

+  NaSH CH3 CH CH3

SH

+  NaCl

Cl

+  NaOH
H2O

340 oC

OH

+  NaCl

RO - Na+  +  R' X RO R'  +  NaX

( X = I , Br , OSO2R" , OSO3R" )

( CH3)2CH OH +  Na ( CH3)2CH O   Na   + 1/2 H2
- +

  

CH3 CH2Br +  O CH (CH3)2 CH3CH2
- NaBr 

O CH (CH3)2 Na
+ -



 سلمان نصر. د. أ                                  هاليدات الألكيل                      ك 2س مو لعلاكلية  -  سو طر ط جامعة

18 

 

 
           فلي المواقل     (      إللخ    ...  COCH3   أو    CN   أو   NO2  )                                                        ويزداد هذا التعاعل سلهولة عنلد حضلور زملر سلاحبة للإلكترونلات           

    ( :            بحث البنزن  )               عند العينول ،      OH –                                           أورتو وبارا بالنسبة للزمرة الهيدروكسبلية   

 
 تشكيل الإسترات والنتريلات .  -8
                                                                                                 تتشللكل الإسللترات بتعاعللل مركبللات هللالوجين الألكيللل ملل  أملل ح الصللوديوم أو العضللة للحمللوض الكربوكسلليلية ، فمللث             

  :        الهكسيل   –   2  –                       كلور الهكسان مشكلة خ ت   -   2                    تتعاعل خ ت العضة م  

 
 الهكسيل  -2خ ت             

م  المشتقات الهالوجينية إلى تشكيل ( يان البوتاسيوم سيان الصوديوم وس) يؤد  تعاعل أم ح السيان القلوية بينما   
 : النتري ت الموافقة 

 
                                                                                                       يعللد هللذا التعاعللل تعللاع   صللناعيا  هامللا  إذ تللؤد  حلمهللة النتريللل إلللى تشللكيل الحمللض الكربوكسلليلي الموافللا ، وكللذلك           

  :                                                         تؤد  هدرجة النتري ت التحعيزية إلى تشكيل الأمينات الموافقة 

 

 

  الأميناتتشكيل .  -9
  )                                                                                                        يسم  فعل النشادر أو الأمينات في المشتقات أحادية الهالوجين الأليعاتيلة بالحصلول بسلهولة عللى الأمينلات الموافقلة         

   :                                   ويمكن تمثل التعاعل بالمخطط التالي   (    Hofmann             تعاعل هوفمان 

 
                                            يللدات الألكيللل، ينبيللي اسللتخدام زيللادة مللن النشللادر                                                 ر الأمينللات الأوليللة صللناعيا  مللن تعاعللل النشللادر ملل  هال ي        وعنللد تحضلل      

    ( :      أيضا     NaOH              ويمكن استخدام   )                                          المتشكل وأيضا  للتقليل من الألكلة الإضافية   HX     لكس  

OH

  NaOH

OC2H5

 + C2H5I 
to

OH

NO2
  K2CO3

OCH2CH2CH2CH3

NO2

  + CH3CH2CH2CH2Br

to
acetone

C4H9 CH CH3

Cl

CH3 C

O

O   Na +  NaCl
- +

+ C4H9 CH OCCH3

CH3

O

CH3CH2CH2CH2Br   + NaCN                      CH3CH2CH2CH2CN
CH

3
SOCH

3

CH2CN  +  2 H2O  +  NH4   HSO4CH2COOH
+ -H2SO4

100o

R - CN                        R - CH2NH2 
H2 

- Pd / C

EtOH , NH3

NH3               RNH2               R2NH               R3N               R4N
+
 X

-RX RX RX RX

- HX - HX - HX - HX
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ذا للللم يسلللتخدم النشلللادر بكميلللات كبيلللرة فلللي هلللذا التعاعلللل                              ي حلللظ تشلللكل ملللزيج مللللن   (                       أو هيدروكسللليد الصلللوديوم   )                                                     وا 

         الأمينات 

 أسئ ة وتمارين
  :                                           كتل الصيغ البنيوية لكل من المركبات التالية  ا    -   1

  .                      ل ثنائي ميتيل الهكسان    1  ،    2         ل بروم ل  .  (     أ       
  .                ل ميتيل الهبتان    2         ل كلور ل    2               ل ثنائي بروم ل    1  ،    4  (   ل     
      .              ميتيل البوتان     ل    .  ل        ل بروم    2  (    ي    

                        ويسللتطي  الللدخول فللي تعاعللل                  ذرات كربللون ،       أربلل                                             أعللط مثللا   نموذجيللا  لمركللل عضللو  هللالوجيني يحللو      -   2
  .                               ارسم منحني الطاقة لهذا التعاعل   .   2N S      تبادل 

                                                                                              ل  أعط مثا   نموذجيا  لمركل عضو  هالوجيني يحو  سب  ذرات كربون ، ويستطي  اللدخول فلي تعاعلل تبلادل    .
SN1   ارسم منحني الطاقة لهذا التعاعل   .       ضعي         م  أساس                               .  

  :                              من الم حظات التجريبية التالية                  أعط تعسيرا  لكل      -   4
  .                                تختعي الععالية الضوئية تدريجيا                                             البنتان بواسطة يود الصوديوم في الأسيتون    و    بروم  - 2-  (  + )         إذا عولج   (   ي   
                                عاليلة ملن الحلرارة ، يكلون التشلكيل       درجلة                             بلروم البوتلان بحملض الخلل عنلد   - 1-      فينيل   - 1-   (  R  )             عندما يعالج   (   ل       

  .                                                         الذ  ينتج عن التعاعل حين ينجز في الأسيتون م  خ ت الصوديوم                         الناتجة مختلعا  عن ذلك              العراغي للخ ت 
                                                                       اذكللللللللللللللر شللللللللللللللروط إنجللللللللللللللاز تعاعللللللللللللللل غرينيللللللللللللللار، موضللللللللللللللحا  أهميللللللللللللللة هللللللللللللللذف الشللللللللللللللروط بالمعللللللللللللللاد ت،   –   1

                                                             ولماذا تستخدم في معظم الأحيان مشتقات البروم لهذف   التعاع ت ؟              
            المشللللللللللللللار           المركبللللللللللللللات                                                    بللللللللللللللي ن بالمعللللللللللللللاد ت كيلللللللللللللل  يمكللللللللللللللن تحضللللللللللللللير المركبللللللللللللللات التاليللللللللللللللة ، مللللللللللللللن   -   7

  :    ذلك                     التعاعلية ما أمكنك        الشروط         موضحا    ،        إليها          
   .                       الإيتانول   من   الإيتلن    (   ل        .          البروبلن      من                    ل يود البروبان   1  (      أ
  .         ا ستيلين     من     .         الهكسن ل   (   د            .              من   ا ستيلين            .          الهكسين ل   (    ي
  .           من  الإيتلن      1            البوتانول ل   (    هل          .                               الهكسان      من  ا ستيلين    (   هل

              

CH3CH2Br  +  NH3                CH3CH2NH3
+
 Br 

-              CH3CH2NH2  
NaOH

NaOH
CH3CH2CH2CH2Br  +  NH3                                CH3CH2CH2CH2NH2 


