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 التفاعلات العضوية

Organic Reactions 

 مقدمة: 5-1

تتبع جميع التفاعلات الكيميائية، سواء في العضوية الحية أو في المخبر، نفس  االقواعسدا.  سد تبسدو التفساعلات فسي 

العضوية الحية أكثر تعقيداً من التفاعلات في المخبر بسبب حجم الجزيئسات الحيويسة ومرساركة المحفسزات الحيويسة 

 ماة أنزيمات، لكن المبادئ التي تحكم جميع هذه التفاعلات هي نفسها.المس

لمساذا تتفاعس  لفهم الكيمياء العضوية والحيوية من المهم معرفة ما يحدث في التفاعلات وكذلك لماذا وكيف تحدث. 

بسة عييس  بعض المواد مع بعضها البعض معطية مواد جديدة في حين لا تتفاع  مواد أخرى وهو مسا سسنحاوا الاجا

 خلاا دراسة مقررات الكيمياء العضوية. 

ع الغنيسة والفقيسرة عيى المجموعات الوظيفية عند النظر إلى التفاعلات الكيميائية )النظر إلسى الموا س ، لذلك،سنعتمد

 .بالإلكترونات(

 كتابة معادلة تفاعل كيميائي: 5-2

تدعى المادة التي تتفاعس  و ين( عن التفاع  الكيميائي.بين المواد الداخية )يسار( والمواد الناتجة )يم يفص  سهم ما

عيسى المسادة  الانتبساهوالسذي يستم رسسم  أحيانساً فسو  سسهم التفاعس  لتركيسز  reagentمع المركب العضوي بالكاشف 

  العضوية الداخية في التفاع .

 

إلسى أن   “hv”أو “ Δ” سد يستم كتابسة محيسوا التفاعس  وحسرارة التفاعس  فسو  أو تحسح السسهم، حيسل يرسير الرسك  

  التفاع  يحتاج إلى حرارة أو ضوء عيى الترتيب.

ر ام فو  سهم التفاع  عيى وجود سيسية من التفاعلات، ففي حاا القيام بتفاع  من عدة خطوات متلاحقسة، تدا الأ

أر سام فسو  أو عندها يمكن كتابة الناتج النهائي دون الحاجة لذكر المركب في المرحية الوسطية عنسدها يستم إعطساء 

 [.2[ عن الخطوة الأولى التي تتم في مرحية مستقية  ب  الخطوة ]1تحح سهم التفاع ، حيل يعبر الر م ]

 

  ليتفاع  والتي يمكن عدم كتابتها لعدم أهميتها. by–productهماا النواتج الثانوية إ ، أحياناً،يتم ملاحظة:

 يمكن وضع الكاشف على اليسار
 أو فوق سهم التفاعل

 التفاعل يمكن وضع عوامل أخُرى فوق سهم البروم هو الكاشف

CCl4المحيوا هو  

 عن الحاجة ليضوء hvيعبر 

 عن الحاجة ليحرارة Δيعبر 

 تفاعلين متسلسلين
 التفاعل الأول ...

 ... التفاعل الثاني

 نواتج ثانوية غير عضوية

 )غالباً ما تهُمل(
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 أنواع التفاعلات العضوية: 5-3

–oxidationإرجسا  –أكسسدةوتفساعلات  acid–baseسساس أ–حمسض العضسوية إلسى تفساعلات:تخضع المركبات 

reduction .:اسسستبداا  كمسسا تخضسسع إلسسى تفسساعلاتsubstitution ، إضسسافةaddition ،  حسسذelimination ،

 .rearrangementsإعادة ترتيب 

 تفاعلات الاستبدال: 5-3-1

وتعطسي  من الذرات بذرة أخُرى أو بمجموعة أخُرى مسن السذرات الاستبداا هو تفاع  تسُتبدا في  ذرة أو مجموعة

 .مركبات جديدة

 

  أخُرى عيى نف  ذرة الكربون. σوتركي  رابطة  σتتضمن تفاعلات الاستبداا فصم رابطة 

 

 

 Yبالذرة  Zتسُتبدل الذرة 

أو أي ذرة  Hعن ذرة  Zتعبر 

 متغايرة أو أي زمرة وظيفية

 صيغة العامة لتفاعلات الاستبدالال

 أمثلة

 Clبالذرة  Iتسُتبدل الذرة 

 OHبالزمرة  Clتسُتبدل ذرة 
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 تفاعلات الحذف: 5-3-2

ولس  الصسيغة العامسة   πالحذ  هو التفاع  الذي يتم في  إزالة عناصر من المواد المتفاعية وتترك  رابطة مسن نسو 

 التالية:

 

  المعنيتين. Cبين ذرتي الـ  πوتركي  رابطة  σتتضمن تفاعلات الحذ  فصم رابطتين 

 

 

 تفاعلات الإضافة: 5-3-3

الصسيغة لهسذه التفساعلات  يضا  في  مركبان لبعضهما وينتج عنهما مركب واحد.تفاع  الإضافة هو التفاع  الذي 

 العامة التالية:

 

  σوتركي  رابطتين  πتفاعلات الإضافة فصم رابطة  تتضمن

 كاشف

 σتحطم رابطتين من نوع  π رابطة

 πتشكل رابطة  HBrحذف )إزالة( 

Oحذف )إزالة( 
2

H  تشكل رابطةπ 

 أمثلة

σتشكل رابطتين من نوع   πتحطم الرابطة من نوع 
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 تفاعلات إعادة الترتيب: 5-3-4

تحدث عندما يخضع المركب إلى إعادة ترتيب ليروابط والذرات ليعطي مركباً مماكباً ل . مثاا: تحسوا مركسب دي 

ح  تحيس  السسكر التسي فوسفات( وهي إحدى مرا-3هيدروكسي أسيتون فوسفات إلى مماكب  البنيوي )غييسرألدهيد 

 تحدث عند استقلاب السكريات في الجسم.

 

 (:، إعادة ترتيبصنف التفاعلات التالية حسب نوعها )إضافة، حذ ، استبداا: تمرين

 

 

 HBrإضافة  πه الرابطة تم فصم هذ

Oإضافة  πتم فصم هذه الرابطة 
2

H
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 الحل:

a  ،هو تفاع  استبدااb  ،هو تفاع  إضافةc  ،هو تفاع  استبدااd  هو تفاع  حذ  

(a )( استبدااb  حذ )(c) إضافة 

 

 كيل الروابط وكسر الروابط:تش 5-4

بآليسة كسر روابط موجودة وتركي  روابط جديدة ويتم ذلك وفق آليسة تعسر  باسسم  ةالكيميائي تالتفاعلاك  ضمن تت

والتسي تعُسد وصسفاً مفصسلاً عسن كيفيسة كسسر )فصسم( وتحطسيم السروابط وترسكي   reaction mechanismالتفاعس  

 ي التفاع  إلى المركبات الناجمة عن .روابط جديدة حيل تتحوا المواد الداخية ف

 ن يحدث التفاع  إما بخطوة واحدة أو بخطوتين أو مجموعة خطوات:أيمكن 

وذلسك بغسض النظسر عسن  concerted reaction المُدمجبالتفاع  خطوة واحدة يدعى التفاع  الذي يجري وفق 

 directly مباشررداخ  فسي التفاعس  برسك  عدد الروابط التي كُسِرت أو التي تركيح. ما يهم هو تحوا المركب ال

 إلى المركب الناتج.

والسذي يتضسمن  stepwise reactionمتعردد الططروات بالتفاعس  عردة خطروات يدعى التفاع  الذي يجري عيسى 

أكثسسر مسسن خطسسوة واحسسدة، حيسسل تتحسسوا المسسواد الداخيسسة فسسي التفاعسس  إلسسى مركسسب وسسسطي غيسسر  ابسسح، والسسذي يسُسدعى 

  الذي يتفاع  لتركي  نواتج التفاع . reactive intermediateط بالمركب الوسطي النش

 

 :Bond Cleavageفصم الروابط  5-4-1

حيسل يستم تقسسيم الإلكترونسات المرسكية ليرابطسة إمسا برسك  متسساوي أو يتم فصم الروابط الكيميائية وفق آليتين فقط 

 غير متساوي مابين الذرتين المركيتين ليرابطة.

بسين السذرتين عيسى طرفسي الرابطسة بالحيمهسة  ة عن طريق تقاسم الإلكترونات برك  متساوي مسايدعى فصم الرابط

 .homolytic cleavageأو الفصم المتجان   homolysisالمتجانسة 

 

بسسين السسذرتين عيسسى طرفسسي الرابطسسة  يسسدعى فصسسم الرابطسسة عسسن طريسسق تقاسسسم الإلكترونسسات برسسك  غيسسر متسسساوي مسسا

. حيسسل يمكسسن أن heterolytic cleavageأو الفصسسم غيسسر المتجسسان   heterolysisبالحيمهسسة غيسسر المتجانسسسة 

عيسسى كسسلا السسزوج الإلكترونسسي، إلا أنسس  عسسادة مسسا تحصسس  السسذرة الأشسسد كهرسسسيبية عيسسى السسزوج  Bأو  Aيحصسس  إمسسا 

 الإلكتروني المرك  ليرابطة.

 مركب

 وسطي نشط

 الحلمهة المتجانسة

 أو الفصم المتجانس

 يتم تقاسم هذين الإلكترونين بشكل متساوي

 تحصل كل ذرة على الكترون واحد مفرد
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تسددي إلسى ترسك  مركبسات وسسطية تحتاج عميية فصم الرابطة )برك  متجان  أو غير متجان ( إلى طا سة، حيسل 

 نرطة.

تسددي )جسذر حسر( فسي حسين  يترك  نتيجة الحيمهة المتجانسة مركب وسطي نرط غير مرحون مع الكتسرون مفسرد

 .ربوكاتيون أو كربانيون(ك) الحيمهة غير المتجانسة إلى تركي  مركب وسطي نرط يحم  شحنة

 الجذور الحرة والكربوكاتيون والكربانيون:

 أنوا  مختيفة من المركبات الوسطية النرطة. 3ميية الفصم يترك  عن ع

إن المركب الوسسطي النساجم عسن الحيمهسة المتجانسسة والحامس  لإلكتسرون مفسرد غيسر متسزاوج يسدعى بالجسذر الحسر 

radical.  لا تحم  الجذور الحرة عادة أي شحنة وهي تدخ  فسي نمسط مسن التفساعلات يعسر  بالتفساعلات الجذريسة

radical reactions.  

 

 إلى ترك  كربوكاتيون أو كربانيون. C—Zتددي الحيمهة غير المتجانسة ليرابطة 

يددي إلى تركي  مركب وسطي كربوني يحم  شحنة موجبسة يسدعى  Zإن منح الزوج الإلكتروني كاملاً إلى الذرة 

 .carbocationكربوكاتيون 

لسى ترسك  مركسب وسسطي كربسوني يحمس  شسحنة سسالبة إن منح الزوج الإلكتروني كاملاً إلسى ذرة الكربسون يسددي إ

 .carbanionيدعى كربانيون 

 

تسسدعى الكربانيونسسات بالسسـ كمسسا  أو مُحبسسات الإلكترونسسات. electrophilesتسسدعى الكربوكاتيونسسات بالسسـ إلكتسسروفيلات 

 أو مُحبات النوى. nucleophilesنكييوفيلات 

 

 الحلمهة غير المتجانسة

 أو الفصم غير المتجانس

 بشكل غير متساوييتم تقاسم هذين الإلكترونين 

 ( على الزوج الالكترونيBأو  Aتحصل إحدى الذرتين )

 الحلمهة
 المتجانسة

تعد الجذور الحرة مركبات 

 وسطية في التفاعلات الجذرية

 سهم منحنية بنصفي رأسأ

 الحلمهة
 غير المتجانسة

تصادف المركبات الوسطية 

 الشاردية في التفاعلات القطبية
 كامل سهم منحنية ذات رأسأ
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، وهسي التفساعلات التسي يتفاعس  polar reactionsفساعلات القطبيسة تتواسط الكربوكاتيونات والكربانيونات فسي الت

  فيها الكتروفي  مع نكييوفي .

تصسسسنف كسسس  مسسسن الجسسسذور الحسسسرة والكربوكاتيونسسسات كسسسـ الكتسسسروفيلات وذلسسسك لأنهسسسا تحسسسوي عيسسسى كربسسسون فقيسسسر 

 بالإلكترونات.

  راً.ح –eتصنف الكربانيونات كـ نكييوفيلات لأنها تحتوي عيى كربون يحم  زوجاً 

 

 تمرين:

 الكتروفي ؟ة يمكن أن تسيك سيوك نكييوفي  وأيها تسيك سيوك أي من المركبات التالي

(a) NO2
+    (b) CN-     (c) CH3NH2     (d) (CH3)3S

+ 

 الحل: طريقة

ة تحمس  النكييوفي  يميك مو عاً غنياً بالالكترونات، إما بسبب شحنت  السالبة أو لأن  يميك مجموعسة وظيفيسة فيهسا ذر

 زوجاً حراً من الالكترونات.

الالكتروفي  يميك مو عاً فقيراً بالالكترونسات، إمسا بسسبب شسحنت  الموجبسة أو لأنس  يميسك مجموعسة وظيفيسة فيهسا ذرة 

 مستقطبة إيجابياً.

 الحل:

)a( +
2NO  برحنة موجبة.)شاردة النترونيوم( الكتروفي  لأنها مرحونة 

(b )-N≡C:  )يوفي  لأنها مرحونة برحنة سيبية.نكي)شاردة السيانيد 

(c )2NH3CH  ميتيس  أمسين( ممكسن أن يسسيك سسيوك نكييوفيسس  أو الكتروفيس  حسسب التفاعس . السزوج الالكترونسسي(

 N-Hالهيسسدروجين المسسستقطب إيجابيسساً فسسي الرابطسسة الحسسر عيسسى ذرة ا زوت يجعيسس  يسسسيك سسسيوك نكييوفيسس ، بينمسسا 

 يجعي  يسيك سيوك الكتروفي  )حمض(.

(d )+S3)3(CH  )تسيك سيوك الكتروفي  بسبب شحنتها الموجبة.)شاردة تري ميتي  سيفونيوم 

 

 :Bond Formationتشكيل الروابط  5-4-2

 طريقتين:وفق كما هو الحاا بالنسبة لفصم الروابط، يتم تركي  الروابط، 

تقسوم شساردتان تحمسلان شسحنتين منهما لتركي  رابطة مسن الكتسرونين أو يقوم جذران حران بتقديم الكترون من ك  

 معاً لتركي  رابطة. بالارتباطمختيفتين 

ً  عميية تركي  الروابط إلى تحرر الطا ة تددي ملاحظة:   .دوما

 Cلا تحقق ذرة 
 الثمُانية الإلكترونية

الثمُانية الإلكترونية  Cتحقق ذرة 

مع وجود زوج الكتروني حر
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 التفاعلات القطبية: 5-5

معظم المركبسات العضسوية متعادلسة الكترونيساً فهسي لا تميسك شسحنة سسالبة أو موجبسة. لكسن رأينسا أن بعسض السروابط 

لمركبات، خاصة الروابط في المجموعات الوظيفية تكون ذات صفات  طبية. إن  طبية السروابط ناتجسة داخ  هذه ا

 عن عدم تناظر توز  الالكترونات في الرابطة وذلك بسبب اختلا  كهرسيبية الذرات المكونة ليرابطة.

مسس  الكربسسون المسسرتبط إن العناصسسر كالأكسسسجين وا زوت والفيسسور والكيسسور أكثسسر كهرسسسيبية مسسن الكربسسون لسسذلك يح

(. بالمقاب  تكون المعادن أ   كهرسيبية من الكربون فيحم  الكربسون δ+بإحدى هذه الذرات شحنة موجبة جزئية )

  (.δ-المرتبط بذرة معدنية شحنة سالبة جزئية )

 

الموا سع  عس  مسعتهساجم أو تتفاالمبدأ الأساسي في التفاعلات العضوية القطبية هسو أن الموا سع الغنيسة بالالكترونسات 

 . الفقيرة بالالكترونات

 تشكيل رابطة انطلاقاً من شاردتين تشكيل رابطة انطلاقاً من جذرين حرين

 يسُتحصل على الإلكترونين من ذرة واحدة يسُتحصل على إلكترون من كل ذرة
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 تفاعلات الاستبدال النكليوفيليهاليدات الألكيل و

Alkyl Halides and Nucleophilic Substitution 
 

وترتق هذه الصيغة من الألكانات باستبداا ذرة  X1n+2HnCتميك هاليدات الألكي  الصيغة العامة التالية 

 هيدروجين بذرة هالوجين.

دات الألكي  بحسب الكربون الحام  لذرة الهالوجين وبحسب عدد مجموعات الألكي  المرتبطة بهذا تصنف هالي

 الكربون:

 
 

 أمثية:

 
 تمرين:

 صنف كلا من هاليدات الألكي  التالية:

 
 الح :

a  أولي–  b  الثي -  c  انوي -  d.الثي  

 

 التسمية:

وباعتبار ذرة الهالوجين كمتبادا عيى الألكان ويصبح الاسم  تسمى هاليدات الألكي  بحسب تسمية الألكان الموافق

 اهالو ألكانا
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 :IUPACسم المركبات التالية حسب  :تمرين

3CH2CHCH(Cl)CH2)3(CH -a 

 
 

 

 الطواص الفيزيائية:

 إلا C-Xة لرابطاتعتبر هاليدات الألكي  مركبات ضعيفة القطبية، فهي تبدي تداخلات  نائية القطب بسبب  طبية 

 أنها غير  ادرة عيى تركي  روابط هيدروجينية مابين جزيئاتها.

 

 

 

 

 

 

 

 

 تمرين:

 رتب المركبات التالية في ك  مجموعة بحسب ازدياد درجة الغييان:

a- CH3CH2CH2F, CH3CH2CH2Cl, CH3CH2CH2I 

b- CH3(CH2)5OH , CH3(CH2)5Br, CH3(CH2)5CH3 

 الح :

a-  إن الجذرR  المركبسات وبالتسالي مسا يحسدد درجسة الغييسان هسو ذرة الهسالوجين. المرستق اليسودي متما   في جميع

 يميك أكبر حجم وبالتالي أعيى درجة غييان أما الفيور فيميك أصغر حجم هالوجين وبالتالي أ   درجة غييان.
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b-  تختيسف المركبسات بالمجموعسة الوظيفيسة، حيسسل أن الغسوا  سادر عيسى ترسسكي  روابسطHB ك أعيسسى وبالتسالي يميس

 VDW( أمسا الألكسان فيميسك أ س  درجسة غييسان )يميسك روابسط DDدرجة غييان، ييي  هاليد الألكي  )يرك  روابسط 

 فقط(.

 :الصفات العامة لتفاعلات الاستبدال النكليوفيلي 

 :يحتاج تفاع  الاستبداا النكييوفييي وجود  لا ة مكونات أساسية هي

   كربون مجموعة الألكيR  المرتبط بـX 3ذو نمط تهجين  لمجموعة المغادرة()اsp.  

   نكييوفي‒Nu:  لكتروني حر أو رابطة نو  اوالذي يحوي عيى زوجπ  

  الذرةX  أو المجموعة المغادرة القادرة عيى كسب الكثافة الالكترونية ليرابطةX—C. 

 

 أساس بحسب لوي .‒ستبداا النكييوفييي تفاع  حمضيعد تفاع  الا ملاحظة:

+والماء ) X–نيونات الهاليد أموعات المغادرة هي: إن أفض  المج
2OH‒R 2( ومجموعةN (+

2RN)  

 

والتسسي تعمسس  عيسسى معادلسسة  K+أو  Li+أو  Na+لسسـ  عيسسى شسسك  أمسسلا  –OHأو  –SHتسسستخدم النكييسسوفيلات مثسس  

ضسمن معادلسة  الرحنة، إلا أن طبيعة وهوية الكاتيون غالباً ما تكون غير مسد رة عيسى سسير التفاعس  وبالتسالي تهمس 

 التفاع .

 

 

  حدد ك  من النكييوفي  والزمرة المغادرة واكتب ناتج ك  من التفاعلات التالية: تمرين:

( المسرتبط بالمجموعسة المغسادرة. كمسا 3spنمسط )من أج  كتابة أي تفاع  استبداا نكييوفييي عيينا تحديسد الكربسون )

 .(نكييوفي نحدد النكييوفي   م نستبدا المجموعة المغادرة بال

 فاعل الاستبدالالصيغة العامة لت

  3spتهجينكربون نمط  نكليوفيل زمرة مغادرة
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 الحل:

 

 تمرين:

 CPCأو مسسا يعسسر  اختصسساراً بسسـ   cetylpyridinium chlorideيسسستخدم مركسسب

كمطهر في حبوب المص والغسولات الفموية، حيل يستم اصسطناع  بواسسطة التفاعس  

 ؟CPCالتالي، ما هي صيغة 

 

 

 الح :

 

 

 :المجموعة المغادرة 

وبالتسالي عنسد مقارنسة  .ا السزوج الالكترونسيعيسى اسستقبا تها سدر تداز :X-زادت  باتيسة المجموعسة المغسادرة كيما 

المجموعة المغادرة الأفضرل هري المجموعرة  ات الصرفات القلويرة الأضرعا  الأسرا  مجموعتين مغادرتين فإن 

  الأضعا(.

 ساس الأضعف.هو الأ O2Hلأن  OH–كزمرة مغادرة أفض  من  O2Hمثلاً إن 
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تمد عيى المو سع النسسبي فسي الجسدوا السدوري، فإنس  مسن الممكسن تحديسد الزمسرة بما أن تحديد الحموضة والقيوية يع

حيل تنقص القيوية في السطر الواحد من اليسار إلى اليمين في الجسدوا السدوري  ،المغادرة الأفض  بناء عيى ذلك

 وبالتالي تزداد  ابيية و درة الزمرة عيى المغادرة.

 

تنقص القيوية ضمن العمود الواحد من الأعيى إلى الأسسف  فسي الجسدوا السدوري وبالتسالي تسزداد  ابييسة و سدرة كما  

 الزمرة عيى المغادرة.

 

 : ازدياد  درة الزمرة عيى المغادرة.1رسم توضيحي 

منخفضسة. كمسا  aKpفقسة  ويسة والتسي تميسك  سيم تعتبر جميع الزمر المغادرة الجيدة اسُساً ضسعيفة ذات حمسوم مرا

 ( زمراً مغادرة جيدة لأن حموضها المرافقة شديدة القوة.Fتعتبر جميع الهالوجينات )عدا الفيور 

 أي من الزمر التالية تمث  المجموعة المغادرة الأفض ؟ تمرين:

–Cl،–I               ،                  3NH،2NH–                     ،                   O2H،S2H   

  I  ،3NH  ،S2H– الحل:

 أي التفاعلات التالية ممكن الحدوث؟ تمرين:

 

  فغير ممكن الحدوث. aأن يحدث أما التفاع   bيمكن ليتفاع   الحل:

 :النكليوفيل 

ً  B:والقيوي )الأساس(  Nu:–إن ك  من النكييوفي    الكترونيساً أو مترسابهان بنيويساً حيسل أن كلاهمسا يحمسلان زوجسا

لكنهما يختيفان في نقطة هجومهما )عيى ماذا يهجمان(. حيسل تهجسم الأسس  عيسى البروتونسات، فسي حسين  πرابطة 

 يهاجم النكييوفي  مو عاً إلكتروفييياً أي مو عاً فقيراً بالإلكترونات )غالباً ما يكون ذرة كربون(.
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ي، في حسين يسدا التعبيسر نكييوفيس  عيسى أسس  لسوي  لور–تدا كيمة  يوي أو أساس عيى أس  برونرتد ملاحظة:

  والتي تتفاع  مع الإلكتروفيلات ماعدا البروتونات.

 :مقارنة الطاصة النكليوفيلية مقابل الطاصة القلوية 

عادة يمكن أن نقب  أن الأساس القوي هو نكييوفي   وي إلا أن حجم النكييوفيس  والإعا سة الفراغيسة يمكنهسا أن تغيسر 

 ية. هذه الخاص

بالنسبة لنكييوفييين يميكان نف  الذرة ذات الخواص النكييوفييية، فإن الأساس الأ وى هو النكييوفي  الأ سوى. فمسثلاً 

 O2H، لسسسذلك نقسسسارن الحمسسسوم المرافقسسسة )Oنجسسسد السسسذرتين همسسسا  COO3CH–و –OHعنسسسد مقارنسسسة نكييوفيييسسسة 

هسي النكييوفيس   –OHافق أضسعف، أي (. إن حمض الخ  أشد حموضة من الماء، أي أساس  المرCOOH3CHو

 الأ وى.

أشسد  يويسة وأشسد نكييوفيييسة مسن  –OHيعتبر النكييوفي  المرحون سيباً أ وى نكييوفييية من حمض  المرافسق. فمسثلاً 

 .O2Hحمض  المرافق 

 ة.تزداد الخاصة النكييوفييية ضمن الجدوا الدوري من اليمين إلى اليسار وذلك بسبب ازدياد الخاصة القيوي

 -  –3NH،2NHحدد النكييوفي  الأ وى ضمن أزواج المركبسات التاليسة:  تمرين:
–

3CH ،–HO   -  2NH3CH، 

OH3CH -  –COO3CH،–O2CH3CH   

–2NHالحل: 
    ،–

3CH    ،2NH3CH    ،–O2CH3CH  

 :تأثير الإعاقة الفراغية على الطاصة النكليوفيلية 

ذرتين أن تحسستلا نفسس  الموضسسع الفراغسسي. لنتسسذكر سسسابقاً أن الإجهسساد تنرسسا الإعا سسة الفراغيسسة بسسسبب أنسس  لا يمكسسن لسس

الفراغي ينرا عند وجود مجموعات كبيرة الحجم الفراغي  رب بعضها البعض، وهذا يددي إلسى إزديساد فسي طا سة 

  الجزيء. لا تتبع الخاصة النكييوفييية الخاصة القيوية عند ازدياد حجسم الجسزيء وظهسور الإعا سة الفراغيسة كعامس

مهسسم، حيسسل تقيسس  الإعا سسة الفراغيسسة مسسن تفاعييسسة المركسسب. أي أن الإعا سسة الفراغيسسة تسسددي إلسسى إنقسساص الخاصسسة 

 .basicityدون التا ير عيى الخاصة القيوية  nucleophilicityالنكييوفييية 

ويسسات بالإعا سسة بمسسا أن القيويسسات تتفاعسس  وتهسساجم البروتونسسات صسسغيرة الحجسسم وسسسهية المنسساا، وبالتسسالي لا تتسسا ر القي

الفراغية. في حين يجب عيى النكييوفيلات أن تهاجم الكربون ربساعي الوجسوه والمسزدحم بساربع مجموعسات حولس ، 

 وبالتالي تددي المجموعات الوظيفية الضخمة إلى إنقاص التفاعيية.

 تدعى القيويات ذات الإعا ة الفراغية بالقيويات )الأس ( غير النكييوفييية. 

 مثاا: 
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 ethoxideبوتوكسسسيد هسسو أسسساس أ سسوى مسسن الإيتوكسسسيد –ترسسير إلسسى أن  سسالثي aKpالسسرغم مسسن أن  سسيم السسـ عيسسى

(–O2CH3CH فإن الإيتوكسيد هو النكييوفي  الأ وى. ويفسر ذلك بان زمر ،)3CH  الثلا سة حسوا ذرةO لثسالثي–

 Cهجسسوم عيسسى ذرة ( تسسددي إلسسى نرسسوء إعا سسة فراغيسسة تمنعسس  مسسن الCH)butoxide–tert (–CO3)3بوتوكسسسيد 

  رباعية التكافد.

 

 :الآليات الممكنة لتفاعل الإستبدال النكليوفيلي 

 .C—Nuبين  σوتترك  رابطة أخُرى نو   C—Xبين  σيتم فصم رابطة نو  

 

ممسا يعنسي إمكانيسة حسدوث تفاعس   C - Nuوترسك  الرابطسة  C - Xاحتمسالات لترتيسب فصسم الرابطسة  ةيوجد  لا س

 ييي وفق  لاث آليات:الاستبداا النكييوف

 ( خطوة واحدةا لية الأولى:) 

فسي نفس  الو سح أي التفاعس  يستم بخطسوة واحسدة. تعتمسد   C—Nuوتترسك  رابطسة جديسدة C—Xتستحطم الرابطسة 

سرعة التفاع  عيسى تركيسز كس  مسن المسواد المتفاعيسة والنكييوفيس  معساً )يعتمسد التفاعس  عيسى تركيسز كسلا المسادتين( 

 فاع  هو تفاع  من المرتبة الثانية.وبالتالي يكون الت

 

 (:خطوتينا لية الثانية ) •

ويترك  الكربوكاتيون وفي الخطوة الثانية يهاجم النكييوفيس  الكربوكساتيون  C—Xالخطوة الأولى تتحطم الرابطة 

. أي يتم التفاع  وفق خطسوتين لكسن الخطسوة المحسددة لسسرعة التفاعس  هسي  C—Nuالمترك  ليرك  رابطة جديدة

خطوة الأولى أي يعتمسد التفاعس  عيسى تركيسز المسواد المتفاعيسة فقسط ولا أهميسة لتركيسز النكييوفيس  وبالتسالي يكسون ال

 التفاع  هو تفاع  من المرتبة الأولى.

  1تزداد سرعة هذا التفاع  بازدياد  باتية الكربوكاتيون المترك  من الخطوة  ملاحظة:

 Oتعُيق فراغياً ذرة  3CHزمر 3

 النكليوفيل الأضعف مما يجعل من المركب

 ايتوكسيد

 النكليوفيل الأقوى
 بوتوكسيد–ثالثي

 القلوي الأقوى

 التفاعل الكلي

 σتتشكل هذه الرابطة  σتتحطم هذه الرابطة 
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( متبوعساً بسر م يسدا ubstitutionSucleophilic N) NSعسادة بسالرمز  إن تفاع  الاستبداا النكييوفييي يرمسز لس 

 عيى مرتبة التفاع  )ولي  عدد خطوات التفاع (.

يسسدا عيسسى أن التفاعسس  مسسن المرتبسسة الأولسسى وسسسرعة التفاعسس  تتعيسسق بتركيسسز مسسادة واحسسدة فقسسط )المسسادة  1NSتفاعسس  

 (.[R—X]المتفاعية فقط 

 ]R—المرتبة الثانية وسرعة التفاع  تتعيق بتركيز مادتين )المادة المتفاعيسةيدا عيى أن التفاع  من  2NSتفاع  

] X   والنكييوفيسس]–Nu[:  1(. يسستم تفاعسسNS   2عيسسى مسسرحيتين )خطسسوتين( ويسستم تفاعسسNS  عيسسى مرحيسسة واحسسدة

  )خطوة واحدة(.

  2الكيمياء الفراغية وانقلاب التشكيل في تفاعلاتNS: 

هة الخيفية ليزمسرة المغسادرة، وبالتسالي فسي حساا كانسح ذرة الكربسون الحاميسة ليزمسرة يهاجم دوماً النكييوفي  من الج

 .inversion of configurationالمغادرة مركزاً مولداً ليتخاي  عندها يحص  ما يعر  بإنقلاب التركي  

 Paulن نسسسبة إلسسى الكيميسسائي اللاتينسسي بسساوا فالسسد Walden inversionيعسسر  هسسذا الانقسسلاب بسسانقلاب فالسسدن 

Walden  م.1896الذي اكترف هذه ا لية عام  

 

  تأثير الزمرR  2على تفاعلاتNS: 

  الحامية ليزمرة المغادرة. Cعيى ذرة  Rبازدياد عدد الزمر  2NSتنقص سرعة تفاع  

 

فسي حسين تخضسع هاليسدات  2NSبسسهولة إلسى تفساعلات ° 1تخضع زمر المتي  وهاليدات الألكي  الأولية بالنتيجة: 

أبسداً إلسى تفساعلات ° 3كمسا لا تخضسع هاليسدات الألكيس  الثالثيسة  2NSبرك  أبطسا إلسى تفساعلات ° 2الألكي  الثانوية 

2NS. 

ممسا يقيس   Cالحامية ليزمرة المغادرة يزيد من الازدحام حسوا ذرة  Cعيى ذرة  Rيفسر ذلك بان زيادة عدد الزمر 

  غياب الإعا ة الفراغية. أسر  في 2NS. أي يكون تفاع  2NSمن سرعة تفاعلات 

 لفالهجوم من الخ

 على الجانب المقابل للجزيء Brمحل  Nuيتم إحلال 

2ازدياد سرعة تفاعلات 
N
S 
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  1الكيمياء الفراغية لتفاعلNS: 

كمسسا أنسس  ذو  2sp( ذو نمسسط تهجسسين Cمجموعسسات حسسوا ذرة  3بدايسسة يجسسب التسسذكير أن الكربوكسساتيون )السسذي يميسسك 

  فارغ وعمودي عيى مستوي المركب. pتركي  فراغي مستوي، كما أن  يميك محط 

 

غير متناظرة، عندها نحص  عيى مزيج راسيمي )كمية متساوية من  C في حاا ارتبطح الزمرة المغادرة مع ذرة

  متخاييين( ناجم عن تفاع  مركب واحد.

 

 كربوكاتيون ذو

 بنية مستوية

 فارغ pمحط 

كربون نمط تهجين 
2

sp 

يمكن لـ
–

Nu: أن يهاجم من كلا الجانبين 

 كربوكاتيون ذو بنية مستوية
 من اليسار

 من اليمين
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  تأثير الزمرR  1على تفاعلاتNS: 

  في الكربوكاتيون الحامية ليزمرة المغادرة. Cعيى ذرة  Rبازدياد عدد الزمر  1NSتزداد سرعة تفاع  

 

تخضسع هاليسدات فسي حسين  1NSأبسداً إلسى تفساعلات ° 1هاليسدات الألكيس  الأوليسة لا تخضع زمر المتي  وبالنتيجة: 

بسسرعة إلسى تفساعلات ° 3تخضع هاليدات الألكي  الثالثيسة كما  1NSبرك  بطيء إلى تفاعلات ° 2الألكي  الثانوية 

1NS.  

  .2NSا لية معاكسة تماماً  لية تفاع   ملاحظة:

 :ثباتية الكربوكاتيون 

. كمسا تسزداد  باتيسة R، وذلسك بحسسب عسدد الزمسر °3،  الثية °2،  انوية °1اتيونات عيى أنها أولية تصنف الكربوك

  الحامية لـ)+(. Cالمرتبطة عيى ذرة  Rالكربوكاتيون بازدياد عدد الزمر 

 

 مثال:

 كربوكاتيون ذو بنية مستوية

Oيمكن لـ
2

H أن تهاجم من كلا الجانبين 

 من اليسار

 من اليمين

يتشكل متخايلان نتيجة الهجوم 

 النكليوفيلي

1ازدياد سرعة تفاعلات 
N
S 

 ازدياد ثباتية الكربوكاتيون
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  التأثير التحريضيInductive Effects: 

. تعيمنسسا سسسابقاً )عنسسد تحديسسد σالسسروابط  إن التسسا يرات التحريضسسية هسسي التسسا يرات الإلكترونيسسة التسسي تحسسدث عبسسر

مسسن خسسلاا التسسا ير التحريضسسي  Cالحموضسة( أن السسذرات الكهرسسسيبية تعمسس  عيسسى تثبيسسح الرسحنة السسسالبة عيسسى ذرة 

 .electron withdrawing inductive effectالساحب للإلكترونات 

يسى تثبيسح الرسحنة الموجبسة عيسى ذرة مجموعات مانحة للإلكترونات والتسي تعمس  ع Rتعتبر المجموعات الألكييية 

C .في الكربوكاتيونات  

 

 

 رتب الكربوكاتيونات التالية بحسب ازدياد  باتيتها؟ تمرين:

 

 الحل: •

a. 2  1 م  3 م 

b. 1  2 م  3 م  

 في ك  من الحالات التالية: 2NSو 1NSماذا يحدث لسرعة التفاع   تمرين:

a.  زيادة تركيز]X—R[ 3  أضعا  مع بقاء تركيز]–Nu[:  نفس 

b.  مضاعفة تراكيز]X—R[ و]–Nu[: 3 مرات 

c.  انقاص تركيز]X—R[  لينصف مع بقاء تركيز]–Nu[:  نفس 

d.  مضاعفة تركيز]–Nu[:  

  =k[RX]تتعيسق بهاليسد الألكيس  فقسط وتعطسى بالعلا سة  1NSتذكر أن سرعة التفاع  في حالسة تفساعلات  ملاحظة:

تتعيسق بكس  مسن هاليسد الألكيس  والنكييوفيس  تعطسى  2NSلات كمسا أن سسرعة التفاعس  فسي حالسة تفساع سرعة التفاعس 

  سرعة التفاع   =k[RX][:Nu–[بالعلا ة 
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 الحل:

a.  1أضعا  لتفاع   3تزداد السرعة بمقدارNS  2أضعا  لتفاع   3وتزداد السرعة بمقدارNS. 

b.  1أضعا  لتفاع   3تزداد السرعة بمقدارNS  2أضعا  لتفاع   9وتزداد السرعة بمقدارNS 

c. 1قص السرعة لينصف لتفاع  تنNS  2لتفاع  تنقص السرعة لينصفNS. 

d.   1لا تتغير سرعة التفاعNS   2وتتضاعف سرعة التفاعNS . 

  ؟2NSسر  لتفاعلات أأي من أزواج المركبات التالية يخضع برك   تمرين:

 

 الحل: 

a.  سر  من كيورميتان )متي ( يتفاع  برك  أ‒كيور‒( أيتانC  1أولي°.) 

b. 1‒متي ‒2‒كيورو‒( بوتانC  يتفاع  برك  أ°1أولي ) كيورو‒2سر  من‒( بنتانC  2 انوي°.) 

c. بروموحيقي‒( هكسانC  يتفاع  برسك  أ°2 انوي ) هكسسان )‒حيقي‒متي ‒1‒برومسو‒1سسر  مسنC  سالثي 

3°.) 

  ؟1NSسر  لتفاعلات واج المركبات التالية يخضع برك  أأي من أز تمرين:

 

 ستبداا لك  من هاليدات الألكي  التالية؟ضة لتفاع  الاما هي ا لية المفتر تمرين:

 

 الحل:

a.  1هاليد ألكي   انوي يمكن أن يخضع  ليةNS  2أوNS  

b.   2 هاليد ألكي  أولي يخضع  ليةNS 

c.   1هاليد ألكي   انوي يمكن أن يخضع  ليةNS  2 أوNS  

d.   1هاليد ألكي   الثي يخضع  ليةNS 

 أو أو

 أو

 أو

 أو

 أو
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