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 Alkyl halides    هالیدات الألكیل

 : مقدمة .۱
( ألكانات استبدلت  بھالوجینات الألكانات أو بھالیدات الألكیلتعرف المركبات العضویة التي یرتبط فیھا الكربون بالھالوجین 

  وتملك الصیغة العامة التالیة: ، فیھا بذرة ھیدروجین واحدة أو أكثر ذرة ھالوجین أو أكثر  

R-X   حیث( X = F, Cl, Br or I ). 
 :  الاستخدامات  .۲

 ھالیدات الألكیل : تستخدم
 والتخدیر.... )   ، مبیدات حشریة ، وفي التبرید مذیبات (  كمواد اولیة •
 .أخرى أكثر تعقیداً  عضویة  في اصطناع مواد  كواشفمواد أولیة أو  •
  تستخدم كمذیبات مقاومة للحرائق   •

 وتشكل الرابطة كربون ھالوجین : بنیة ھالیدات الألكیل   .۳

 ذرة    Xجذر ألكیلي ما  و  – Rحیث ،  ھالیدات الألكیل للإشارة إلى  X-Rیستخدم الكیمیائیون عادة الرمز   
    ( F ,  Cl , Br , I )ھالوجین 

، كما أنھا تحوي  الھالوجینات بأنھا ذات كھرسلبیة مرتفعة تتمیز -
 . p5  ،s2في طبقتھا الإلكترونیة الخارجیة سبعة إلكترونات : 

 رابط��ة مش��تركة ، إلا أنھ��ا  X-Cالرابط��ة  وب��ذلك یمك��ن وص��ف 
 جین��ات بالمقارن��ة م��ع بس��بب الكھرس��لبیة العالی��ة للھالو مس��تقبطة     
   ھالیدات الألكیل جزیئات قطبیةتكون جزیئات  ولھذاالكربون       

 

 وتسمیتھا  : ھالیدات الألكیل تصنیف  .٤
 .تصنف ھالیدات الألكیل بأولیة وثانویة وثالثة  •
، حیث تسمى باسم الھیدروكربون في تسمیة المركبات العضویة الھالوجینیة  IUPACتستخدم قواعد التسمیة المنھجیة  •

، وھي  العضویة الھالوجینیة أحیاناً بأسماء شائعة أیضاً المركبات وتعرف ، كمتبادل  الموافق مسبوقاً باسم الھالوجین
  :، فیما یليالموجودة ما بین قوسین
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وت��رقم م�ن الط��رف ،  longest carbon chainالتس�میة عل�ى أس��اس أط�ول سلس�لة كربونی��ة ممكن�ة تك��ون :  م�ن الملاح�ظ 
 ت����رقم م����ن الط����رف الأق����رب إل����ى المتب�����ادلبینم����ا  ، ) ف����ي ح����ال وجودھ�����ا( الرابط����ة الثنائی����ة أو الثلاثی����ة  ىال����الأق����رب 

 (alkyl or halogen)  وترتب المتبادلات حسب الأبدیة الھجائیة : حال غیاب  الرابطة المضاعفة في 

 

 
  .alphabetical orderعند وجود هالوجینات مختلفة فإنه یتم ترقیمها وترتیبها وفقاً للترتیب الهجائي اللاتیني  •

 
 هناك بعض المركبات المعرفة بأسماء خاصة  •

 
 أمثلة مختلفة   •

CH3CHCH3

Br

(Isopropylbromid)
2-bromopropane

CH3CH2Cl
chloroethane

( Ethyl chlorid )

CH3CHCH2Cl
CH3

1-chloro-2-methylpropane
(Isobutylchlorid)

(CH3)3CBr

2-bromo-2-methylpropane
(tert-Butyl bromid) 

CH3CH2CHCH2CH2CH3

CH2Br

3-(bromomethyl)hexane

CH3CH2CHCH2CH2CH3

CH2CH2Br

1-bromo-3-ethylhexane

CH3

Cl

1-chloro-2-methylcyclopentane 

 : ھالیدات الألكیل  تحضیر .٥
 : بطریقتین addition reactionsتحضر ھالیدات الألكیل وفق تفاعلات الضم  . ۱-٥

 قاعدة ماركونیكوف : وفق •
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 عكس  قاعدة ماركونیكوف :وفق  •
 للحصول على ناتج عكس قاعدة یضاف البیروكسید أو أي مادة مولدة للجذور الحرة : 

 

 
 
 : substitution reactions  الاستبدال ھالیدات الألكیل وفق تفاعلات  . ویمكن الحصول على ۲-٥
 : Radical halogentaion of alkanesالھلجنة الجذریة للالكانات  •

 
 Reaction of alcohols with hydrogen halides   تفاعل الأغوال مع ھالیدات الھیدروجین  •

 
 ( بحث الأغوال  )  SOCl2, PCl3, PBr3تفاعل الأغوال مع عدد من الكواشف مثل:  •
 

 . فعالیة المركبات العضویة الهالوجینیة  ٦

   sp3التهجین  يإن معظم الهالوجینات أكثر كهرسلبیة 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 ) 

هــالوجین تنــزاح إلــى جهــة الهــالوجین ، وینــتج عــن  -نتیجــة لــذلك فــإن الكثافــة الإلكترونیــة للرابطــة المشــتركة كربــون   
،  (- δ)دي إلـى أن تكـون ذرة الهـالوجین مشـحونة بشـحنة سـالبة جزئیـة دیبـاي. وهـذا یـؤ  ٢.٢ذلك عزم ثنـائي القطـب بحـدود 

 .(+ δ )المرتبط بالهالوجین تحمل شحنة موجبة جزئیة  (α)بینما ذرة الكربون 

 

CH3CH2OH    + HBr                CH3CH2Br   + H2O 
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ــــــى الكربــــــون الحامــــــل للهــــــالوجین    ــــــة (المحبــــــة للنــــــوى) عل ــــــة هجــــــوم الكواشــــــف النكلیوفیلی  وهــــــذا مــــــا یفســــــر إمكانی
 ). SN Substitution Nucleophilic  نكلیوفیلي تبادل( 

 
) لتعـویض الكثافـة الإلكترونیـة المفقـودة ، وذلـك بجـذب الكثافـة الإلكترونیـة مـن ذرة الكربـون  αتسعى ذرة الكربـون (   

 E بفعـــل الأســـس وتـــدعى هـــذه التفـــاعلات بتفـــاعلات الحـــذف β)  ، وبـــذلك یصـــبح بالإمكـــان نـــزع البروتـــون  βالمجـــاورة ( 
(Elimination)  ، أن معظـــم تفـــاعلات المركبـــات العضـــویة الهالوجینیـــة تصـــنف ضـــمن تفـــاعلات التبـــادل النكلیـــوفیلي أي

 ، وجمیعها تحدث بواسطة الأسس :النكلیوفیلي وتفاعلات الحذف

 
  التبادل والحذف : هي تنافسیة بین المركبات العضویة الهالوجینیة ومجمل تفاعلات

 
 substitution reactionsتفاعلات التبادل . ١-٦

تعــد تفــاعلات التبــادل النكلیــوفیلي عنــد الكربــون المشــبع مــن التفــاعلات العضــویة المهمــة والبســیطة ، وهــي تســتخدم  
 كثیراً في العملیات الصناعیة والمخبریة .

 

 
الرابطـة الجدیـدة یقدم الكاشف النكلیوفیلي في مثل هذه التفاعلات زوجاً من الإلكترونات للركـازة ، لیسـتخدم فـي تشـكیل  

   .مع الزوج الإلكتروني الرابط  α -وتنفصم المجموعة الراحلة عن ذرة الكربون ،  )(مركز التفاعل  α  - مع ذرة الكربون

، والمجموعــة الراحلــة ، والنكلیوفیــل ،  ( الإلكتروفیــل ) تعتمــد آلیــة هــذا التفاعــل علــى جملــة مــن العوامــل : الركــازة    
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 .الخ والمذیب ....

  Substitution Nucleophilic SN2 آلیة تفاعل التبادل النكلیوفیلي.٢-٦

 أنفیلیة هي من المرتبة الثانیة ، و وجد أن حركیة تفاعل المشتقات الهالوجینیة الأولیة والثانویة مع المجموعات النكلیو 
  الهالوجیني والنكلوفیل المتفاعل : أي أن سرعة إنجاز التفاعل تتعلق بتركیز كل من المشتق ثنائي الجزيء . التفاعل

   ]- Nu ] [ R – X  [k = سرعة التفاعل 

،  Br-Cتفكـك الرابطـة  متزامنـاً مـع OH-Cتشكل الرابطة مع هیدروكسید الصودیوم یكون  برومو المیتانفي تفاعل    
 التالیة:  ، وذلك وفق الآلیةBr–على إزاحة المجموعة الراحلة  OH -تعمل المجموعة المهاجمة  وبذلك

 

 
یســتطیع الــدخول فــي هــذا الــنمط مــن التفــاعلات إلا إذا  ، ولــذا لا sp3إن الكربــون مركــز التبــادل هــو كربــون مشــبع      

ـــــــل ـــــــرب النكلیوفی ـــــــا )   - HO(  اقت ـــــــي مثالن ـــــــف الرابطـــــــة ف ـــــــات مـــــــن خل ـــــــ Br-Cمـــــــع زوج الإلكترون ـــــــروم تمكنلی    الب
تشـكل الرابطـة ج تـدرّ  مركـز التفاعـل . یترافـق الكربـون عـن الإلكترونـي الـرابطالـزوج مـع  المغـادرةمـن )  المجموعة الراحلـة( 

بتنــافر مــع روابــط المتبــادلات الــثلاث (ذرات الهیــدروجین الــثلاث فــي هــذا المثــال ) ویتــزامن مــع خــروج  OH -Cالجدیــدة
الحالـة بالتفاعـل فـي مسـتوٍ واحـد تدعى الحالة التي تصـبح فیهـا المتبـادلات الثالثـة وذرة الكربـون مركـز  المجموعة الراحلة .

 ). o 120( حیث الزاویة بین كل متبادلین   الانتقالیة

) ، لهــذا یعــرف التفاعــل فــي هــذه ١( الشــكل  مــن الطاقــة ذات محتــوى عــالٍ  ( transition state )الحالــة الانتقالیــة    
Bimolecular  nucleophilic  substitution  :SNالحالة أنه تبادل نكلیوفیلي ثنائي الجزيء  2 . 

 
   X-CH3مع  -OH) منحني تغیرات الطاقة لتفاعل تبادل ١الشكل (

دون وجود مركب وسطي  حقیقي ، ولهذا یلاحظ عادة  انقـلاب التشـكیل فـي  SN2تتشكل الحالة الانتقالیة في التفاعل  
الـذي یتحـول إلـى  الأوكتـان برومـو -٢-) R( متناظرة . كمـا هـو واضـح فـي تفاعـل حلمهـة ذرة كربون لا علىحالة حدوثه 
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)S (- ٢- الأوكتانول. 
                                  An inversion of configuration          

   انقلاب التشكیل                                                              

                      

 
 تمرین :

  ٣- وكلـور  -١ –كلـور البوتـان ،  ومقـرون  -٢-  (S)مشابهة للتفاعل السـابق ، تفاعـل حلمهـة كـل مـنبطریقة كتب ا 
 .میتیل حلقي البنتان   –     

 :  خلاصة 

ســرعة التفــاعلات ذات  بــأن  عنــد هالیــدات الألكیــل  الدراســات الحركیــة الخاصــة بتفــاعلات التبــادل النكلیــوفیلي أكــدت 
أو تتنــاقص بصــورة ملحوظــة مــع ازدیــاد عــدد المجموعــات الألكیلیــة المرتبطــة بكربــون مركــز التفاعــل (  SN2المرتبــة الثانیــة 
، تـتم بصـورة أفضـل عنـد ذرات الكربـون الأولیـة فالثانویـة   SN2  تفـاعلات ) ، ویعنـي ذلـك أن المجـاور βــ  حتـى بـالكربون

 .  )   ٢الشكل عملیا لا تحدث وفق هذه الآلیة  (  الثالثیةوأما 

 
 SN2) أثر بنیة الركازة في تفاعلات  ٢الشكل (

  SN1 آلیة تفاعل التبادل النكلیوفیلي.٣-٦

الفراغیــة  الإعاقــة، ویعــود ســبب ذلــك إلــى أن  SN2إن للعوامــل الفراغیــة للركــازة ـ إذن ـ أثــراً مهمــاً فــي ســرعة تفــاعلات 
 إعاقـة، وهكـذا تكـون الحالـة الانتقالیـة أكثـر الإجمـاليستزداد مع اقتراب الكاشف الذي یؤثر تركیزه أیضاً في سرعة التفاعـل 

 .)٢الشكل (، كلما ازداد الازدحام حول الكربون مركز التفاعل 

مستقرة نوعاً مـا بواسـطة التشـرد (مثـل تدخل المشتقات الهالوجینیة التي تتمكن من تشكیل شاردة كربونیة موجبة أي     
حیـــث لا ،  یـــة ) فـــي تفـــاعلات التبـــادل النكلیـــوفیليلیـــل ، والهالوجینـــات البنزیهالوجینــات الألكیـــل الثالثیـــة ، وهالوجینـــات الألّ 

C

CH3

H
C6H13

Br HC

CH3

HO

C6H13
NaOH
SN2

(R)-2-Bromooctane (S)-2-Octanol
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مـع  مركـز التفاعـل إلا بعـد رحیـل المجموعـة الراحلـة مـع زوج إلكترونـات رابطتهـا sp3یقترب النكلیوفیل من الكربون المشبع 
 :الكربون 

 
   لا تتعلق سرعة هذه التفاعلات بتركیز النكلیوفیل المهاجم . وبالتالي

 لبضع دقائق . الماءثالثي البوتیل في  كلوربوتیل عندما یغلي محلول الثالثي  غولیتشكل مثلاً 

 
   تبین الدراسة التجریبیة لهذا التفاعل على أن سرعته تتعلق بتركیز المشتق الهالوجیني فقط 

= k1 [ t - Bu Cl ] سرعة التفاعل 
وتشـكل الكربوكـاتیون ،  Cl-Cیتم التفاعل هنا علـى مـرحلتین : الأولـى وهـي الخطـوة البطیئـة تتضـمن فصـم الرابطـة    

 .بوسطهالذي یتفاعل في المرحلة الثانیة مباشرة مع المذیب أو مع أي نكلیوفیل موجود 

    

 
)، وذلــك للدلالــة علــى أنهــا مــن تفــاعلات  SN1 )Unimolecular Nucleophilic Substitution بـــیرمـز لآلیــة التفاعــل 

 التبادل النكلیوفیلي أحادي الجزيء من المرتبة الأولى ، لأن الخطوة المحددة لسرعة التفاعل هي خطوة تشرد الركازة .

حیــث یشــیر التقعــر البســیط فــي  ) ٣( الشــكل بــالمنحني المبــین فــي SN1یمكــن تمثیــل تغیــر الطاقــة فــي تفاعــل التبــادل 
  ثــــالثي البوتیــــل كلــــورأعلــــى هــــذا المنحنــــي إلــــى ثباتیــــة الكربوكــــاتیون النســــبیة ، المتشــــكل فــــي الخطــــوة البطیئــــة لتفاعــــل 

 )SN1 . تتضمن المرحلة الانتقالیة الأولى إذن التفكك الجزئي لرابطة المجموعة الراحلة مع الكربون . ( 

عبرمركـــب وســـطي هـــو الكربوكـــاتیون ، وتكـــون هـــذه  SN1تمـــر المتفـــاعلات فـــي جمیـــع تفـــاعلات التبـــادل النكلیوفیلیـــة 

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

tret-butyl alcohol

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)

_
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فـي مسـتوٍ واحـد ، الثلاث في الفراغ حول الذرة المركزیة  تبادلات، ولذا تتوضع المsp2 الشاردة الكربونیة مستویة من الشكل 
 . )° ١٢٠بحیث تكون الزوایا فیما بینها متساویة (و 

 
أن یقترب من الكربوكاتیون من جهتـي المسـتوي الـذي  SN1یستطیع النكلیوفیل المهاجم في الخطوة الثانیة من التفاعل 

فـي حالـة المركبـات الفعالـة ضـوئیاً أیـة فعالیـة ضـوئیة لأنـه   SN1لا یبدي ناتج تفاعل التبـادل أي یحویه وبالاحتمال نفسه . 
 .عبارة عن خلیط راسیمي

 
    SN1ثالثي البوتیل  كلور)  منحني تغیرات الطاقة لتفاعل  ٣الشكل (

نـه یـؤدي إلـى الرسـمزة ( مـا عـدا بعـض الحـالات الخاصـة ) ، كمـا هـو واضـح إ SN1وهكذا یقال عن تفاعـل التبـادل   
 مع الإیتانول . ان بنتمیتیل الثنائي  - ٣، ٢ - وبروم -٣- (S) في تفاعل

 :النسبیة للكربوكاتیونات تتدرج من الكربوكاتیونات الثالثیة إلى الثانویة فالأولیة من المعروف أن الثباتیة   
C  H3  

+  > > CH3 CH+
2      (CH3 )2 CH+> (CH3 ) 3 C+ 

 

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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ــــادل نعــــرض و إطلاقــــاً،  SN1 وفــــقالهالیــــدات الألكیلیــــة الأولیــــة  تتفاعــــللــــذلك لا  ــــي ملخصــــاً لنتــــائج تفــــاعلات التب فیمــــا یل
 :النكلیوفیلیة وفق طبیعة الركازة المتفاعلة 

تشكل الكربوكاتیون كمركب  المجموعة الألكیلیة
SN )  وسطي في المحلول

SNتبادل عبر آلیة  ( 1 2 

 لا یحدث شائع ثالثیة
 أحیاناً  أحیاناً  ثانویة
 شائع لا یحدث أولیة
 شائع   لا یحدث میتیل

، لأن المرحلـة التـي تحـدد سـرعة التفاعـل هـي مرحلـة تشـكل  SN1لا تؤثر نوعیة النكلیوفیل في سرعة تفـاعلات التبـادل 
 النكلیوفیل في الخطوة الثانیة بسرعة كبیرة . ضمالكاربوكاتیون التي یتبعها 

بـین وسـط التفاعـل ومكونـات الجملـة یلعب المذیب دوراً مهماً في هذا النمط من التفـاعلات فالتـأثیرات القطبیـة المتبادلـة 
ـــراً فـــي ســـرعة التفاعـــل  ـــؤثر كثی ـــة ت ـــةالتفاعلی ـــد مـــع الأجـــزاء  بروتونیـــة. تســـتطیع المـــذیبات ال الإجمالی ـــف بشـــكل جی أن تتكیَّ

بشكل أفضـل فـي هـذه المـذیبات ، تتضـاعف مـثلاً سـرعة حلمهـة بـروم ثـالثي البوتیـل  SN1المشحونة ، ولذا تسیر تفاعلات 
 عند استخدام الماء عوضاً عن الإیتانول كمذیب . مرة ٣١٠بحدود 

 العوامل المؤثرة في تفاعلات التبادل النكلیوفیلي .٤-٦

فـي سـیر تفـاعلات  ..الـخ. الركازة، النكلیوفیل، المـذیب، الشـروط التفاعلیـة مـن حـرارة وتركیـز: یؤثر كثیر من العوامل      
 .التبادل النكلیوفیلي عند الكربون المشبع

تبــین الدراســات الحركیــة الخاصــة بتفــاعلات التبــادل النكلیــوفیلي أن ثوابــت ســرعة التفــاعلات ذات المرتبــة  الركــازة :  -أ
SNالثانیــة  تتنــاقص بصــورة ملحوظــة مــع ازدیــاد عــدد المجموعــات الألكیلیــة المرتبطــة بكربــون مركــز التفاعــل ( أو حتــى  2

 ) ٣( الجدول  ٣-٤الفقرة )  المجاور βبالكربون ـ 

وجود شوارد ل نتیجةتؤثر قطبیة المذیب في تفاعلات التبادل النكلیوفیلي ،  النكلیوفیل وتأثیرات المذیب : - ب
 مشحونة ( النكلیوفیل أو المنتجات ) خلال مراحل التفاعل ، ویتضح هذا التأثیر بشكل عام في الحالات التالیة :

إذا كانت المتفاعلات معتدلة تكون الحالة الانتقالیة مشحونة ، وهكذا تعمل زیادة قطبیة المذیب على تسریع حدوث  •
 التفاعل .

نقصان قطبیة  ویؤديإذا كانت الركازة غیر مشحونة وكان الكاشف مشحوناً یحدث توزع للشحنة في الحالة الانتقالیة ،  •
 زیادة سرعة التفاعل . إلىالمذیب 

أكبر في المذیبات غیر القطبیة عندما تكون الركازة مشحونة ویكون الكاشف مشحوناً  SN2كون سرعة تفاعلات التبادل ت •
 أیضاً .

، وثنـائي  HCON(CH3 )2 (DMF)، وثنائي میتیـل الفـورم أمیـد CH3CNأیضاً الأسیتونتریل و یعتبر المیتانول والإیتانول 
من المذیبات الجیدة لهذا النمط مـن التفـاعلات لأن   CH3 COCH3والأسیتون  CH3 SOCH3 ( DMSO )میتیل سلفوكسید 

، ویمكـن فــي بعــض الأحیـان إضــافة قلیــل مــن لأمـلاح اللاعضــویة فیهــا جیــدةقابلیـة انحــلال كثیــر مـن الركــازات العضــویة وا
 الماء إلى وسط التفاعل بهدف زیادة انحلالیة الأملاح اللاعضویة المستخدمة كعامل ازاحة .
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المجموعــة الراحلــة ،  فكلمــا  إزاحــةلأنــه یســاهم  فــي  SN2تلعــب طبیعــة النكلیوفیــل دوراً كبیــراً فــي ســرعة تفاعــل التبــادل 

 كانت نكلیوفیلیة النكلیوفیل جیدة كانت سرعة التفاعل أكبر .

مــن الممكــن أن نتوقــع أن النكلیــوفیلات الجیــدة هــي المجموعــات جیــدة العطــاء الإلكترونــي، ویعنــي هــذا أنهــا مــن أســس 
 الكاشـفعلاقـة بـین أساسـیة الكواشـف ودرجـة نكلیوفیلیتهـا ( حبهـا للنـوى ) ، فكلمـا كـان  إیجـادلویس الجیدة . ولذلك یمكننا 

إن هــذه العلاقــة بــین نكلیوفیلیــة الكاشــف وأساســیته مفیــدة ولكنهــا  ،) أكبــر  أكثــر أساســیة كلمــا كــان حبــه للنــوى ( نكلیوفیلیتــه
 .لیست صحیحة دائماً 

تكــــون  أي . تكــــون إلكترونــــات  الــــذرات الكبیــــرة موزعــــة علــــى حجــــوم أكبــــر مــــن حجــــوم توزیعهــــا فــــي الــــذرات الصــــغیرة
فیهـا صـغیرة . وهكـذا نجـد أن الإلكترونـات  إلكترونات الذرات الكبیرة أضعف ارتباطاً مـع نـوى ذراتهـا مـن الحالـة التـي تكـون

) مــن الــذرات ذات الحجــم الصــغیر (أقــل نكلیوفیلیــة). فــي  أكثــر اســتقطاباً فــي الــذرات ذات الحجــم الكبیــر ( أكثــر نكلیوفیلیــة
ــــــل تفاعــــــل ــــــود المیتی ــــــانول كمــــــذیب ، تتغیــــــر درجــــــة النكلیوفیلیــــــة كمــــــا یلــــــي : ی                                             مــــــع النكلیــــــوفیلات التالیــــــة فــــــي المیت

           C6 H5  S -   >  C6 H5 O -         ,           Cl -  >  F –  
           ( C2 H5 )2 S   >  C H3 OH      ,   ( C2 H5 )3 P   >  ( C2 H5 )3 N 

  في المذیبات البروتونیة ( الأغوال والماء ) : النكلیوفیلاتبشكل عام یمكن ترتیب فعالیة  
 CH3

 - > CN - >  I - >  OH - > N3
 -

  > Br - > CH3 CO2
 - > Cl -  > F -  > H2O  

فـــي جمیـــع تفـــاعلات التبـــادل النكلیـــوفیلي تأخـــذ المجموعـــة الراحلـــة معهـــا زوج إلكترونـــات  المجموعـــة الراحلـــة :  -جــــ 
ـــزوج  الرابطـــة التـــي تفصـــم ، ولهـــذا تكـــون هـــذه المجموعـــات مجموعـــات راحلـــة جیـــدة كلمـــا اســـتطاعت التكیـــف أكثـــر مـــع ال

ل منهـا فـي تفـاعلات التبـادل الإلكتروني هـذا . یمكـن ترتیـب أهـم المجموعـات الراحلـة المتكـررة وفـق تنـاقص درجـة رحیـل كـ
 النكلیوفیلي على النحو التالي :

 )  -I-  ،Br-  ،H2 O  ،Cℓ-  ،CH3 COO(   دةـمجموعات راحلة جی   *
CN-  ،NH3  ،C6 H5 O(   مجموعات راحلة مناسبة   *

-  ،RNH2  ( 
NH2ضعیفة جداً ( و ) -HO-  ، CH3Oمجموعات راحلة ضعیفة (    *

-  ،CH3
- . ( 

  Eliminationتفاعلات الحذف  . ٧

تصحب تفاعلات التبـادل النكلیـوفیلي فـي بعـض الأحیـان بعـض التفـاعلات الجانبیـة ، ومـن أكثـر التفـاعلات حـدوثاً فـي 
 هذا المجال تفاعلات الحذف. 

، فقــد یحــدث أحیانــاً أن  SN1 تحــدث تفــاعلات الحــذف بعــدما تتشــكل الشــاردة الكربونیــة الموجبــة فــي تفــاعلات التبــادل
عوضـاً عـن ضـم النكلیوفیـل المهـاجم ، فیـؤدي ذلـك إلـى تشـكل الألكـن  βتتضمن الخطوة الثانیة فقدان بروتون من الموقع ـ 

 ) . E1( تفاعل حذف  التبادلالمقابل إلى جانب ناتج 

 

                                                                                              α      β 

CH3CH2CH2Br + NaCN                      CH3CH2CH2CN  + NaBrCH3CH2OH
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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میتیـل  -٢مـن  %١٩( نـاتج تبـادل ) و  % ثالثي بوتیل إیتیـل الایتـر٨١ثالثي البوتیل في الإیتانول ، فیعطي یتفاعل بروم 
 البروبلن ( ناتج حذف ) .

 
عندما یتمكن الكربوكاتیون المتشكل في الخطوة الأولى في بعض الحالات الخاصة ، من التحـول إلـى شـكل آخـر أكثـر 

الترتیـب هـو الطریـق الأكثـر منافسـة ، وهكــذا  إعـادةثباتیـة نتیجـة هجـرة إحـدى الزمـر مـن موقـع إلـى آخــر یلاحـظ أن تفاعـل 
 وناتج حذف . تبادلیعطي الكاربوكاتیون المعاد ترتیبه أیضاً ناتج 

SNالترتیــب مــع تفــاعلات التبــادل  إعــادةلا تظهــر تفــاعلات  ، إلا إنهــا كثیــراً مــا تترافــق مــع تفــاعلات الحــذف ثنــائي  2
 هذه غالباً عندما یكون النكلیوفیل عبارة عن أساس قوي مثل :  . وتلاحظ تفاعلات الحذف E2الجزيء 

CH3 CH2 O-Na+       ، (CH3 )3 CO-K+      ، RO - K+   ,    Na+NH2
- 

 .) E2بسرعة قریبة من سرعة رحیل المجموعة الراحلة ( تفاعلات حذف  βیستطیع انتزاع الهیدروجین ـ  

 
یؤدي اختیار مذیب قطبي ودرجة حرارة منخفضة وأساس ضـعیف مـع المشـتقات الهالوجینیـة الثالثیـة إلـى حـدوث تفاعـل 

SN1 أن نختـــــــــار أساســـــــــاً قویـــــــــاً ومـــــــــذیباً أقـــــــــل قطبیـــــــــة  ، وأمـــــــــا إذا كنـــــــــا نرغـــــــــب أن یحـــــــــدث تفاعـــــــــل حـــــــــذف فیجـــــــــب 
 ( غول مثلاً ) ودرجة حرارة مرتفعة .

 
تطبیقات التبادل النكلیوفیلي . ٨  

  

 والتـــي،  ذرتـــي كربـــون أو أكثـــر السلســـلة الكربونیـــة لإطالـــة،  ( الكینیـــدات الصـــودیوم ) تســـتخدم الأســـیتلیدات المعدنیـــة  
هـو هیـدروجین  ١-فالهیـدروجین الطرفـي فـي الألكینـات  مثـل أمیـد الصـودیوم ،قوي مع أساس  ١تحضر من تفاعل ألكین ـ

 . ) بحث الالكینات( حمضي ، 

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

+ C2H5OHC2H5OH / 55
o

 - NaBr
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                    Sodium alkynide 

 یود البوتان   - ١من   الأستیلین  و   ٥ –اللازم إنجازها لتحضیر الدیكانون  معادلات التفاعلاتكتب ا تمرین :

ة -  . ةسقيك ئلآغهئك هئكةيهلإ

تتفاعل المشتقات الهالوجینیة الألكیلیـة بسـهولة مـع هیدروكسـید البوتاسـیوم أو الصـودیوم وتعطـي جنبـاً إلـى جنـب الأغـوال   
 الموافقة (تفاعل تبادل ) والألكنات الموافقة ( تفاعل حذف ) : 

 
) والتـي تقـود إلـى تشـكل الألكنـات الموافقـة ، -OHبسـبب الصـفة الأساسـیة لــ حذف النكلیوفیلیة (لتجنب حدوث تفاعلات ال  

 :الخلات ، كما یبین المثال التاليتحضر أولاً الخلات الموافقة للغول المطلوب ، ومن ثم تتم حلمهة هذه 

 
 ایزو البروبانول                         

 تیول الموافق:( كبریت الصودیوم الحمضي ) ، ال  NaSHكما یعطي فعل

 
 ایزو بروبان التیول                                

أمــا حلمهــة المشــتقات الهالوجنیــة العطریــة فــلا تــتم إلاّ فــي شــروط قاســیة . ولا یتحــول كلــور البنــزن إلــى الفینــول إلاّ فــي     
 درجة مرتفعة من الحرارة وباستخدام المحالیل المركزة لهیدروكسید الصودیوم وتحت الضغط :

 
جـزيء المحـل المسـتخدم ولهـذا التفاعـل أهمیـة تقنیـة كبیـرة هذا التفاعل في الواقـع تفاعـل حـذف نیكلیـوفیلي یتبعـه ضـم ل     

 في صناعة الفینول. 

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

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
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م  - زه ل ة ( ةفئعك هيكيئ  )   Williamson. ةسقيك ئلإيةيذئ

أو   Kعـادة أو   Naیقود تفاعل هالوجین الألكیل أو هالوجین الأریل مع الكوكسیدات أو فینوكسیدات المعـادن القلویـة (    
Ag  العطریة )  وفق التالي : –ت الألیفاتیة أو العطریة أو المختلفة ( الألیفاتیة ) فتتشكل الإیترا 

 
حیث تحضر الألكوكسیدات من تفاعل الأغوال الألیفاتیة (حموضتها ضعیفة) مع  الصودیوم المعدني أو البوتاسیوم 

  ( NaH , NaNH2 ): المعدني أو أساس قوي مثل 

   
 ویتفاعل مثلاً بروم الإتیل مع إیزو بروبوكسید الصودیوم وفق المعادلة :  

 
معطیـاً إیتیـل فینیـل   ( NaOH , KOH ) ویتفاعل الفینول ( أكثر حموضة من الأغـوال ) مـع یـود الإیتیـل فـي وسـط قلـوي   

 الایتر ( إیتوكسي الایتر ) وفق المعادلة :

 
...إلـخ )  فـي المواقـع  COCH3أو   CNأو  NO2حضـور زمـر سـاحبة للإلكترونـات ( ویزداد هذا التفاعل سهولة عند      

 ) : بحث البنزنعند الفینول ، (    OH –أورتو وبارا بالنسبة للزمرة الهیدروكسبلیة   

 
ة  - ة هئكمةذيلإ  . ةسقيك ئلأزةذئ

تتشــكل الإســترات بتفاعــل مركبــات هــالوجین الألكیــل مــع أمــلاح الصــودیوم أو الفضــة للحمــوض الكربوكســیلیة ، فمــثلاً      
 الهكسیل : – ٢ –كلور الهكسان مشكلة خلات  - ٢تتفاعل خلات الفضة مع 

 
 الهكسیل  -٢خلات                           

یؤدي تفاعل أملاح السیان القلویة ( سیان الصودیوم وسیان البوتاسیوم ) مع المشتقات الهالوجینیة إلى تشكیل بینما   
 النتریلات الموافقة : 

 
یعــد هــذا التفاعــل تفــاعلاً صــناعیاً هامــاً إذ تــؤدي حلمهــة النتریــل إلــى تشــكیل الحمــض الكربوكســیلي الموافــق ، وكــذلك      

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+ -

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
CH3SOCH3
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 لتحفیزیة إلى تشكیل الأمینات الموافقة :تؤدي هدرجة النتریلات ا

 

 

ة. ةسقيك  - ليمئ   ئلآ

یسمح فعل النشادر أو الأمینات في المشتقات أحادیة الهالوجین الألیفاتیـة بالحصـول بسـهولة علـى الأمینـات الموافقـة (     
 ) ویمكن تمثل التفاعل بالمخطط التالي :   Hofmannتفاعل هوفمان 

 
ر الأمینــات الأولیــة صــناعیاً مــن تفاعــل النشــادر مــع هالیــدات الألكیــل، ینبغــي اســتخدام زیــادة مــن النشــادر یوعنــد تحضــ   

 أیضاً ) :  NaOHالمتشكل وأیضاً للتقلیل من الألكلة الإضافیة ( ویمكن استخدام  HXلكسح 

 
یوم ) یلاحـــظ تشـــكل مـــزیج مــــن وإذا لـــم یســـتخدم النشـــادر بكمیـــات كبیـــرة فـــي هـــذا التفاعـــل ( أو هیدروكســـید الصـــود     

 الأمینات 

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

CH3CH2Br  +  NH3                CH3CH2NH3
+ Br -              CH3CH2NH2  NaOH

NaOHCH3CH2CH2CH2Br  +  NH3                                CH3CH2CH2CH2NH2 
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