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ولكـن   .2c – 2eيمكن وصف الربط في البروبين بشكل كاف باستخدام روابط  ). ١٠,١( رقم شكلال
 resonanceالطنين ( الرنين )  . تركيباπالبترين يتطلب ج عدم التمركز لنظام 

structuresن بواسطة السهم المزدوج، هما محاولة لوصف هذا الربط غير ، المتصلا
المتمركز باستخدام تراكيب بروابط متمركزة. التركيب في الأسفل، حيث هنـاك  

فصلة، هو طريقة أخرى لتمثيل عدم تمركـز  المن πدائرة مرسومة بدلاً من روابط 
  الربط في البترين.
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للـبترين؛    πرسوم بيانية سطحية للمدارات الجزيئية المشغولة الأعلى في الطاقة،  ).١٠,٢( رقم شكلال
بتظليل مختلف لخطـوط الشـبكة.    مشار للأجزاء الموجبة والسالبة للدالة الموجية

مكونة بوضوح  ةموضح أيضا هيكل جزيء البترين. هذه المدارات الجزيئية الثلاث
، 1πخارج المستوى؛ يذكرنا المدار الجزيئي الأقل طاقـة،  2pت من تراكب مدارا

  في البترين.πالمستخدمة غالباً لتفسير الربط doughnut بصورة " الدونات " 
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Four  p  Orbitals in a Row 
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 ـ  butadiene في الأعلى، تمثيل تقليدي للبيوتـادائين  ). ١٠,٣( رقم شكلال ن ا، حيـث يوجـد رابطت
ذا كـان جـين   الأحاديـة. إ   C-C، مفصولة بواسطة رابطة C=Cن، امضاعفت

متكون من تراكب هذه المدارات  σطار ، فيمكن وصف الربط بأنه إsp2الكربون 
غـير  πنظام إلى  ضافة، بالإ1sجنة مع بعضها ومع مدارت الهيدروجين الذرية المه

. هذه المـدارات  2pالمتمركز المتكون من تراكب المدارين الذريين خارج المستوى 
  في صف.  pمدارات  ةهي مثال أربع

  

MO = c1AO1 + c2 AO2 + c3 AO3 + c4 AO4 
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التراكـب " الخطـي    الناتجـة عـن   ةالأربع πت الجزيئية رسوم كرتونية للمدارا ).١٠,٤(شكل رقم ال

. يعبر عن معامل ( أو مساهمة ) كـل مـدار ذري   ةالأربع 2p"للمدارات الذرية
شارة المدار إ فإن لذا  ؛بواسطة حجم هذا المدار ؛ لاحظوا أن بعض المعاملات سالباً

 ـ1πالجزيئي قد انقلبت. المدار الجزيئي  ه عقـد بـين   هو الأقل في الطاقة وليس ل
. كلمـا  ٣و  ٢، وله عقدة واحدة بين الذرتين 2πالذرات؛ ويليه في الطاقة المدار 

على  ٤و  ٣إلى  ، يرتفع عدد العقد4πو 3πالمدارين الجزيئيين إلى  ارتفعت الطاقة
يمكن رسمها فوق sine waveالتوالي. تعطى معاملات المدارات بواسطة موجة جيبية 

، 1πاليمين؛ هناك نصف موجـة جيبيـة للمـدار    الجزيء، كما هو موضح على 
  هناك اثنتان، وهكذا.2πوللمدار 
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c1 = sin  c2 = sin  

c3 = sin c4 =  
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، بين ذرات الكربـون في الـبروبين   Åنجستروم،انات عملية لطول الروابط بالإبي). ١٠,٥( رقم شكلال
propene والبيوتادايئينbutadiene  في  ٢و  ١. طول الرابطة بين ذرتي الكربـون

الرابطـة بـين ذرتي    البيوتادايئين أطول من الرابطة المضاعفة في البروبين، بينمـا 
البروبين. تعطي هذه البيانات دليلاً أقصر من الرابطة الأحادية في  ٣و  ٢الكربون 

  .٣و  ٢جزئي بين ذرتي الكربون πعلى وجود ربط 
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 Propenal  بروبينال
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للتحول من تركيب لآخر  دايئين والبروبينال؛ كل ما نحتاجهالتركيب البنائي للبيوتا ).١٠,٦( شكل رقمال
  ئين بذرة أكسجين. للبيوتاداي ١في الموقع  CH2هو استبدال 
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في البروبينال؛ يتطابق نظام الترقيم  ةالجزيئية الأربعπات رسوم بيانية سطحية لمدار ).١٠,٧(شكل رقم ال
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في البروبينال. كما هو موضح في النص، يقع المـدار   πمخطط المدار الجزيئي لنظام  ).١٠,٨( شكل رقمال

) تحت المدار الذري. وبالمثل، يقع المدار الجزيئي الأعلـى  1πالجزيئي الأقل طاقة ( 
  فوق المدار الذري الأعلى طاقة. )1πطاقة ( 
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 ٢الجزئي بين ذرتي الكربـون   π التراكيب الطنينية للبروبينال، والتي توضح ربط ).١٠,٩( رقم شكلال
  .Aبدرجة أقل من  B؛ يساهم التركيب ٣و
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 والبروبينال، يمكن للنيوكليوفيل أن يهاجم ذرة الكربون رقم  -CNتفاعل بين في ال). ١٠,١٠( رقم شكلال

  ذرة كربون مجموعة الكربونيل.إلى  ضافةبالإ ٤
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مـدارات   ةناتجة عن تراكب خطي لثلاثπمدارات جزيئية  ةرسوم كرتونية لثلاث). ١٠,١١( شكل رقمال

. كما في السـابق،  )١٠,٤ رقم الشكل(رسم المخطط بنفس طريقة  2pذرية 
أعطيت معاملات المدارات بواسطة موجات جيبية يمكن رسمها فوق الجـزيء؛  

، وهكذا. كما 2πللمدار  ، ونصفين1πهناك نصف موجة جيبية للمدار الجزيئي 
  هو متوقع، تزداد طاقات المدارات الجزيئية بازدياد عدد العقد.
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 Allyl anion  الأليل آنيون
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  يمكن أن يتكون آنيون الأليل بمعاملة البروبين مع قاعدة قوية جداً. ). ١٠,١٢( شكل رقمال
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، allyl anionبالأنجستروم  للبروبين وآنيون الأليل C-C مقارنة بين أطوال رابطة ). ١٠,١٣( شكل رقمال
والمضـاعفة   الآنيون متناظر وله طول رابطة متوسطة بين طول الرابطة الأحادية

  في البروبين.

� �
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�9T�،\)��*F� א����V��n	אم�א
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��e<����cא	%����\����<�٣��6���Mو��٢א	�����v��&�<�K�&���C א����U9א*�	��V��#�	�9ل����sא�;	�؛�و���

�������U9א������J���3ن�<�HA���F����ً��V��*<�>��(����u�����πא ��
א��א/(�.��`،�א	����J�2��;	���و������q)G
Q�Mوn3	e��J*U	3*�9ن�א	ذ�>`�א�K���K��?������K=�$�2+�03א���Mن�?��U°���M��rط������DU


��\�����PQ	�XH2	±��Iذ�א��א	3*�9ن�אU9א�π��'��F��،��q)/אF$3S	١٤}��١٠)@�אE��K� �

� �
رأسـين.   ن بسهم ذين لآنيون الأليل موصولاان طنينياعلى اليسار، هناك تركيب ).١٠,١٤( شكل رقمال

الجزئية πعلى اليمين، هناك تمثيل متناوب خيث توضح الخطوط المتقطعة رابطة 
إلى  ) في هذا التركيـب  -شارة السالبة ( بر ذرات الكربون الثلاث. تشير الإع

  مكان وجود الشحنة السالبة، كما هو موضح في التركيب الطنيني على اليسار.
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  Carboxylate anion آنيون الكربوكسلات 

����M²9ن�א[	�$،�وא ��3ن���0�زא	��9*و>��ن�����M£Q���0ن�א	H#��9*3��و�v�Aא	%
�١٠EK}�١٥)@�א	�R³$�#��9*3،��'��z�������F�F$3Sא	 �
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عند نزع بروتون من حمـض   carboxylic anionيتكون آنيون الكربوكسلات  ).١٠,١٥( رقم شكلال
باستخدام تـركيبين   هفي الآنيون غير متمركز، ويمكن وصفπكربوكسيلي. نظام 

  الرابطة الجزئية.إلى  شارةنينيين، أو باستخدام خط متقطع للإط

� �
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 methanoatلأيون الميثانويت  ةالثلاث πرسوم بيانية سطحية للمدارات الجزيئية ). ١٠,١٦( شكل رقمال

ion HCOO-  رى الجزيء من الجانب، بحيث يتجه مدارا الأكسجين نحونـاي .
جين بعيداً عنا. لاحظوا التشابه بين هذه المدارات الجزيئيـة  ويتجه مدار الهيدرو

هو المدار المشـغول  2π. المدار الجزيئي ١٠,١١وبين تلك المرسومة في الشكل 
  هو المدار غير المشغول الأدنى.3πالأعلى. والمدار الجزيئي 
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ذا الأميد تقـع في نفـس   الروابط ضمن المربع المظلل لتركيب ه كلوجد أن   ).١٠,١٧( شكل رقمال
للميثـان أميـد   σطار أفضل وصف لإ فإن ذا كانت هذه هي الحال، المستوى. وإ

methanamide أنه من من تراكب مـدارات  كوsp2   ،المهجنـة في الأكسـجين 
المهجنة على sp2ن مداري ن حراان الكترونيالكربون والنيتروجين. ويشغل زوجا

  الأكسجين.
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  .methanamideالجزيئية للميثان أميد πرسوم بيانية سطحية لمدارات  ).١٠,١٨( شكل رقمال
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لكتروني الحر للنيتروجين لجزيئي التداخل بين مدارالزوج الإيوضح مخطط المدار ا ). ١٠,١٩( شكل رقمال

) الوضـع  aموعة الكربونيل في الأميد. توضح الحالة ( πوالمدارات الجزيئية 
لكتروني  للنيتروجين عند طاقة متوسطة بين قبل التداخل؛ يظهر مدار الزوج الإ

*و  πالمدارين الجزيئيين 
π  أساس أن المدارات الذرية للنيتروجين تقع بـين  على

) الحالـة بعـد   bتلك التي للكربون والأكسجين. يوضح مخطط المدار الجزيئي (
  لكترونات.عن التداخل خفض للطاقة الكلية للإالتداخل بين المدارات ؛ ينتج 
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يثانـال.  طول الرابطة ( بالأنجستروم ) للإيثان أميد، الميثيل أمـين و الإ  بيانات ).١٠,٢٠( شكل رقمال
الشـيء   –مع تلك التي للأمين في الأميد بالمقارنة C-Nوالملفت هو قصر رابطة 

الجزئي المنطوي على الزوج الحر للنيتـروجين  πربط إلى  الذي يمكن أن نعزوه
  ومجموعة الكربونيل.

� �
��8�9��'�eGوn���	�*s(وج�א	א�����S��$�2+�03=π�����f���n	א�*�[M����G�0و���،
������U9��3ن��א�<�|��r�،¦��U	א�f��n	א��9��39�،)�*F� אπ����n���	3*��9ن�وא	א�e�9�،eGو

�'��z�������F�F$3S	٢١}��١٠)@�אEK� �
� �

�� �

o b e i k a n d l . c o m



	�����	�����	�	��٣٣٧ א����&%	Fא��#�دلE	–א��

� �

)، يفسر وجود رابطـة مضـاعفة بـين    Bتراكيب طنينية لأميد؛ في التركيب ( ). ١٠,٢١( شكل رقمال
  . C-Nالكربون والنيتروجين الاستوائية الملاحظة للأميد، وقصر رابطة 
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 تفاعلات مركبات الكربونيل –نتائج التفاعلات الكيميائية  )١٠,٣(

Chemical Consequences – Reactions of Carbonyl Compounds  
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) مركبات الكربونيل، وينتج من الخطـوة مركـب    -Nuيهاجم النيوكليوفيل (  ).١٠,٢٢( شكل رقمال

  تأثيراً كبيراً على سرعة هذا التفاعل.xالوجوه. يؤثر تغيير مجموعة وسطي رباعي 
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 Amides and aldehydes  الأميدات والألدهيدات
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؛ hydrateتتفاعل الألدهيدات مباشرة مع الماء لتعطي كمية معتبرة من الهيدرات  ).١٠,٢٣( شكل رقمال
  الأميدات لا تتفاعل مع الماء.
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للألدهيد. في الوسط، المدار الجزيئي المشغول الأعلى  πعلى اليسار، المدارات الجزيئية ). ١٠,٢٤( شكل رقمال
للأميد. التداخلات المحتملـة بـين    πللنيوكليوفيل. وعلى اليمين، المدارات الجزيئية 

أدنى موضحة بخطوط متموجـة.  أعلى مدار جزيئي مشغول وأدنى مدار جزيئي فارغ
الموضح بالمربع المظلل ) أعلى طاقة مـن ذلـك   3πيد ( المدار للأم مدار جزيئي فارغ

الموضح بالمربع المظلل أيضاً) بسبب التداخل بين نظام *CO π الذي للألدهيد ( المدار 
π   موعة الكربونيل والزوج الحر على النيتروجين. الألدهيدات أكثر نشـاطاً تجـاه

للألدهيدات أقرب في الطاقة  ارغأدنى مدار جزيئي فالنيوكليوفيل من الأميدات لأن 
  للنيوكليوفيل. لأعلى مدار جزيئي مشغول
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 Amides as Bases  الأميدات كقواعد
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  أكسجين مجموعة الكربونيل في الأميدات أكثر قاعدية من النيتروجين. ).١٠,٢٥( شكل رقمال
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 Amides and acyl chlorides  وكلوريدات الأسيل الأميدات
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تتفاعل كلوريدات الأسيل بسرعة مع الماء كنيوكليوفيل، وتعطي أساساً حمـض  ). ١٠,٢٦( شكل رقمال
  كربوكسيلي وأيون الكلور؛ لا تتفاعل الأميدات مع الماء.
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) الجـزيء   HCOClمدارات الجزيئية في كلوريد الميثانويـل (  رسوم سطحية لل ).١٠,٢٧( شكل رقم
تتجه بعيداً  C-Oلليمين والرابطة  تتجه C-Clمرسوم  من الجانب، بحيث تكون الرابطة 

للكلـور في المـدار    3pلى اليسار. لاحظوا أن هناك مشاركة ضعيفة من المدار عنا وإ
  .πيشارك في ربط أن الزوج الحر للكلور لا إلى  ، مما يشير1πالجزيئي 

يجب ملاحظة أن هذا الجزيء ثابت عند درجات الحرارة المنخفضة فقط، ولا يعتبر 

  من الكواشف المخبرية.

� �

o b e i k a n d l . c o m



	�����	�����	�	��٣٤٥ א����&%	Fא��#�دلE	–א��

��e9�89א	3*�9ن�وא[�#�eV��Kekא	*��@�א	#��6���1π����`YU��0א 
א��א/(�.`�
����0א	3����Kא 
א��א/(�.`����Sد���Gم�و
�2π������u��3���3p ����?����ً��א �
א��א	��	�K��

���F�
١٨����eV��<�|��r�،E}��١٠)�@���$3�Sא	)���Mא����cא 
א�א���<�>�;�א	:�	���2�Fن�?���
��א	��nوM�'�eG]�م����S�πK� �

��Kא	*M�'�89]�م���*A~<�T�����א���؛3S9π$���م،���0א	�א��z?ن��
א�א��א	3�	

א���א�Qא	����1Agא ����3��f��(�Dن�?)��$������=�K0��3و�����x��Jن�������ذن�>&���SM�fV����1��#ط��
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من  الإلكترونات السالبية الكهربية: الأول، يسحب  ذيX هناك تأثيران للبديل  ).١٠,٢٨( شكل رقمال

)؛ الثـاني،   التأثير التحريضيلكربونيل، مما يزيد النشاط ( ذرة كربون مجموعة ا
موعة الكربونيل، مما يقلل πعلى نظام  م تمركز الزوج الحر عليه وانتشارهعد

  ). التأثير المتعاقبالنشاط ( 
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 Amides and esters   ستراتالأميدات والإ
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سترات والأميدات بواسطة القواعد المخففة، ويبدأ كـلا التفـاعلين   تتميأ الإ ). ١٠,٢٩(  قمشكل رال
الكربونيل. لكن،  مجموعة الهيدروكسيل كعامل نيوكليوفيلي على مجموعة جوم

الأميدات تحتاج ظروف  فإن سترات بسرعة تحت ظروف معتدلة، بينما تتميأ الإ
  " أقسى " مثل تسخين لفترة أطول.
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مخططات المدار الجزيئي التداخل بين الزوج الحر علـى النيتـروجين أو    توضح ).١٠,٣٠( شكل رقمال
) مع ذلك الموجود aموعة الكربونيل. يتطابق المخطط (πالأكسجين مع نظام 

، وهو مناسب للأميدات؛ لاحظوا كيف أن تـداخل  )١٠,١٩ رقم الشكل(في 
. يوضـح  3πالزوج الحر رفع من طاقة المدار الجزيئي الفارغ الأدنى للمـدار  

ستر؛ طاقة الزوج الحـر علـى   ) كيفية اختلاف الوضع بالنسبة للإbالمخطط (
الأكسجين أقل مما هي على النيتروجين، ولذلك له طاقة مطابقة أقل مع المـدار  

*الجزيئي
πً3 ارغ الأدنىلقلارتفاع أقل لطاقة المدار الجزيئي ا ، مؤدياπًعلى  . بناء

  من الأميد.ستر سيكون أكثر نشاطاً ذلك أن الإ
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  في مركبات الكربونيل C-Oطول رابطة 

C-O bond length in carbonyl compounds  
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  من مركبات الكربونيل المختلفة.). ١٠,٣١الشكل رقم (
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  ثبات الشحنة السالبة بسبب التعاقب) ١٠,٤(

Stabilization of Negative Charge by Conjugation 
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تتفكك الحموض الكربوكسيلية بسهولة تامة في الماء لتعطي أيون الكربوكسلات  ).١٠,٣٢( شكل رقمال
).  ١٠,١٥ رقم ( انظروا الشكل delocalized carboxylic ionغير المتمركز 

في المقابل، تتفكك الكحولات بصعوبة؛ نستطيع أن نرجع هذا الفرق للثبـات  
  الكبير لأيون الكربوكسلات غير المتمركز.
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للأكسجين مـع   2pتوضيح لكيفية تسبب تداخل الشحنة السالبة الموجودة على المدار  ).١٠,٣٣( شكل رقمال

) الوضع بدون aموعة كربونيل مجاورة في خفض الطاقة. يوضح المخطط ( πنظام 
) الوضع عندما تتداخل المدارات؛ هناك خفض للطاقة الكليـة  bتداخل، والمخطط (

الدقيقة ليست مؤكدة نوعاً ما، ولكـن   2πشغولة. طاقة المدار الجزيئي للمدارات الم
  للأكسجين.   2pمن المتوقع أن تكون قريبة من طاقة المدار 
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بترع بروتون من ذرة كربـون مجـاورة   enolate anionنوليت يتكون آنيون الإ ). ١٠,٣٤(شكل رقم ال
يؤدي نزع بروتون من ذرة ). وaموعة الكربونيل، كما هو موضح في الحالة (

،كمـا هـو   allyl anionلى تكوين آنيون الأليل إ C=Cكربون مجاورة موعة 
نوليـت لـه   يونين غير متمركز، ولكن آنيون الإ). كلا الآنbموضح في الحالة (

تركيب طنيني، حيث تظهر الشحنة السالبة على الذرة ذات السالبية الكهربية 
د من الثبات على الآنيون، ويفسر لماذا يتكون (الأكسجين ). وهذا يضفي المزي

  بسهولة بالمقارنة مع آنيون الأليل.
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 Stabilization by larger π system   أوسع πالاستقرار بسبب أنظمة 
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الناتج من تفكك الفينول انتشـاراً   phenolate anionيبدي آنيون الفينولات  ). ١٠,٣٥(شكل رقم ال
ة البترين. وهذا يوفر اسـتقراراً  داخل حلق(عدم تمركز) شاملاً للشحنة السالبة 

ضافياً يجعل من الفينول حمضاً ضعيفاً، بالمقارنة مع الكحول البسيطة التي تبدي إ
  حموضة ملموسة.
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ر xلآنيون الفينولات، الذي تظـه  لأعلى مدار جزيئي مشغولرسم بياني سطحي ). ١٠,٣٦(شكل رقم ال
اليسـار   ؛  ذرة الأكسجين علـى )١٠,٣٥ رقم الشكل(تراكيبة الطنينية في 

وباتجاهنا. لاحظوا تشابه الذرات التي تشارك مداراا الذرية بشكل واضـح في  
  المدار الجزيئي، حيث هي التي تنتشر عليها الشحنة السالبة.
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Substitution and Elimination Reactions 
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( CH3)3CBr  + Nu-
→  ( CH3)3CNu  +  Br-  rate = k [( CH3)3 CBr ] 
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  ة أخرىالاستبدال النيوكليوفيلي من الرتبة الأولى والثانية مر )١١,١(

Nucleophilic Substitution Revisited – SN
1 and SN
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  .t-butyl bromideتكوين أيون الكربينيوم من ثالثي بروميد البيوتيل  ).١١,١(شكل رقم ال
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  .التفاعل بين أيون الكربينيوم والنيوكليوفيل  ).١١,٢(شكل رقم ال
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. يقع التفاعـل في  -Nuمظهر الطاقة للتفاعل بين ثالثي بيوتيل أميد والنيوكليوفيل،  ).١١,٣(شكل رقم ال
لى هي تكون أيون الكربينيوم كمركب وسطي؛ والثانيـة هـي   خطوتين: الأو

التفاعل بين أيون الكربينيوم والنيوكليوفيل لتكوين الناتج. طاقة الحالة الانتقالية 
  الثانية أقل من الأولى.
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في البرومو ميثان لا تعيق اقتراب  ) أن ذرات الهيدروجين الثلاثaيوضح المخطط ( ).١١,٤(شكل رقم ال
C-Br σالنيوكليوفيل في الاتجاه الصحيح لمهاجمة الرابطة 

. في المقابـل، يوضـح   *
وميـد  ) كيفية منع مجموعات المثيل الـثلاث في ثـالثي بيوتيـل البر   bالمخطط (

ستخدمت النقاط في كل صورة لتحديـد أنصـاف   النيوكليوفيل من الاقتراب. ا
  الأقطار التقريبية لكل ذرة.
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  ثبات الشحنة الموجبة) ١١,٢(

The Stabilization of Positive Charge 
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  الثبات بسبب الزوج الحر على الذرة ااورة

Stabilization by adjacent lone pairs  
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CH3من ذرات الهيدروجين في  ةبواحد-o يعطي استبدال  ).١١,٦(شكل رقم ال

جسيماً فريداً موضحاً في +
)، bالموضـح في الحالـة (  πلتكوين المدار الجزيئي 2pن ). يتداخل المداراaالحالة (

ن ان الطنينيان هما في الواقع التركيباوالحالت .πلكترونين لتكوين رابطة والمشغول بإ
  ).c، كما هو موضح في الحالة (CH2=Oلجزيء الميثانال 
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صورة المدار الجزيئي موضحةً كيفية انخفاض طاقة النظام بسبب التداخل بين الزوج  ).١١,٧(شكل رقم ال

الحر على الأكسجين ( الموضح على اليسار ) ومدار فارغ على ذرة الكربـون (  
  الموضح على اليمين ).
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ذا تعمل مجموعة الهيدروكسيل على ثبات أيون الكربينيوم ااور. وأفضل تمثيل له ).١١,٨(شكل رقم ال
  هو عندما تحمل مجموعة الكربونيل بروتوناً.
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من ذرة الكربـون،   الإلكترونات تسحب ذرة الكلور، ذات السالبية الكهربية،  ).١١,١١(شكل رقم ال
لكترونية من ذرة جلب كثافة إإلى وبالتالي تصبح موجبة أكثر قليلاً، ويؤدي هذا 

  .C=O πلرابطة تقوية ا إلى مما يؤدي  ؛الأكسجين
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تزداد الشحنة الموجبة الجزئية على ذرة كربون مجموعة الكربونيل كلما انتقلنا من  ).١١,١٢(شكل رقم ال
نقصان  إلى مما يؤدي  ؛يثانويللوريد الإف ←يثانويل كلوريد الإ ←البروبانون 

. لكاتيون الأسيليوم، الذي له شحنة موجبة كاملة، واحـدة  C=Oطول رابطة 
  المعروفة.C=Oمن أقصر روابط 
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  ااورة في ثبات الشحنة الموجبة.π، تتسبب الرابطة في كاتيون الأليل). ١١,١٣(شكل رقم ال
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يوضح مخطط المدار الجزيئي كيفية ثبات الشحنة الموجبة على ذرة الكربـون في   ). ١١,١٤( شكل رقمال
مجـاور. يتـداخل المـداران     πكاتيون الأليل بواسطة التداخل مـع نظـام   

 على ذرة الكربـون اـاورة   pمع المدار الفارغ *C=C π و  C=C πالجزيئيان
، أقل في الطاقة من المـدارات  1πمدارات جزيئية. المدار الأدنى،  ةلتكوين ثلاث

طاقة النظام انخفضـت.   فإن اتمعة. وبما أن هذا هو المدار الوحيد المشغول، 
غير رابـط   3π، والمدار الجزيئي non-bonding فيهلا ربط  2πالمدار الجزيئي 
anti-bonding.  
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ن بسهم مزدوج الرأس. ويبدو ان لكاتيون الأليل مرتبطان طنينيايبدو على اليمن تركيب ).١١,١٥(شكل رقم ال
الجزئية عبر الـذرات  πى اليمين تمثيل بديل، حيث يشير الخط المتقطع إلى  الرابطة عل

  الثلاث. وتشير الشحنة الموجبة (+) إلى  الذرات التي يمكن أن تنتشر عليها.

 

  تعاقب سيجما –الثبات بسبب روابط سيجما مجاورة 

Stabilization by adjacent σ bonds – σ conjugation 
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حتى تساعد رابطة سيجما ااورة في تثبيت الكاتيون ( الشحنة الموجبـة )، يجـب أن   ). ١١,١٦(شكل رقم ال

الفارغ. وهذا مـا تحقـق في    pيكون المدار الجزيئي سيجما في نفس مستوى المدار 
لذرة الكربون بجانـب  C-Hزيئي سيجما في الرابطة )، حيث يقع المدار الجaالحالة (

)، b، الموضح في الشـكل ( +CHذلك الذي على ذرة الكربون الموجبة. أما في حالة 
الفارغ، لذا لا يكون pفإن  مداري سيجما الجزيئيين الوحيدين يقعان على يمين المدار 

  هناك صافي تراكب ممكن.
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الفارغ على خفـض طاقـة    pلمدار يعمل التداخل بين الربط الجزيئي سيجما وا ). ١١,١٧(شكل رقم ال

  لكترونات المدار الجزيئي سيجما، وبالتالي ثبات الكاتيون.إ
� �
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المدار الجزيئي غير المتمركز الناتج عن التداخل بين المدارين الجزيئيين سـيجما  ). ١١,١٨( شكل رقمال

في منطقة بين ذرتي  الإلكترونات؛ يمكن أن توجد pوالمدار الفارغ  C-Hللرابطة 
  الكربون. يعمل عدم التمركز على خفض طاقة الكاتيون.
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3C(CH3 )المدار الجزيئي في أيون الكربينيـوم،   ).١١,١٩(شكل رقم ال

، ويبـدو الانتشـار الواسـع    +
  سيجما.لكترونات بسبب تعاقب للإ
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ان تعاقب سيجما كلما اتصلت مجموعات الكيلية أكثر بذرة الكربون الموجبة، ك ).١١,٢٠(شكل رقم ال
  ممكناً أكثر، وبالتالي كان أيون الكربينيوم ثابتاً أكثر.
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  نتزاعتفاعلات الا )١١,٣(

  Elimination Reactions  
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الهيدروكسيد الكحول المتوقع، وبدلاً لا يعطي التفاعل بين ثالثي بيوتيل البروميد و ).١١,٢١( شكل رقمال
  مثيل بروبين ). -٢من ذلك يتكون الألكين ( 
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في أيون الكربينيوم مقارنة بتلـك  C-C يعمل عدم التمركز على تقصير الرابطة  ). ١١,٢٢(شكل رقم ال

  التي في الهيدروكربونات العادية.
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ذا وصل . إpوالمدار الفارغ  C-H σ) التداخل بين المدار الجزيئي aتوضح الحالة ( ).١١,٢٣(شكل رقم ال
وبروتون حر،  C-C πتكوين الرابطة  إلى أقصى مدى ، فسيفضي  إلى خل التدا

من المخطط توضيح لميكانيكية السـهم   ). وفي الجزء السفليbكما في الحالة (
  لنفس العملية. curly   arrow mechanism الملتوي
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الهيدروكسيد يساعد فقط في أخذ ذرة هيدروجين حمضية، كما في  فإن بدلاً من،  ).١١,٢٤(شكل رقم ال
��). bالحالة ( �

	 	

التفاعل بين أيون ثلاثي مثيل الكربينيوم والهيدروكسيد ( قاعدة قوية ) لتكـوين   ).١١,٢٥(رقم الشكل 
  .مثيل  بروبين ) -٢(  نتزاع الاناتج 
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التفاعل بين أيون ثلاثي مثيل الكربينيوم والماء كقاعدة ضعيفة، لتكـوين نـاتج    ).١١,٢٦(شكل رقم ال
  الاستبدال، لتكوين كحول ثالثي بيوتيل.
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 Bases and nucleophiles   القواعد والنيوكليوفيلات
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!�	�#$%�،mI"%�
��و�����3���Jgذ��$��aن�+=+���א%����و�����a,��"/�7א��3א���
5

������א�?�	�!��م،��
�?��+�3א@�?�H+������L!!�'�KJא��و��ن��.2ن�%+�ن����
ً��
D/ع��=�! +�3�

���BYאCن�		���?���+�3%+���ن��،��reverse reactionYא�=��		�Bא� ���J��?���و����ن��	�*.
��k

o b e i k a n d l . c o m




	א������������
	؟	��ذא	���	א�� 	 ٣٨٠

��L!!'�©G@

.*�	�و��ن����BY�Yא�?�	�!��م،�	k�٢-���
��I�3%+��ن��+�?���J	و�	�����
K!��م�	א�?������� �

�*\)s���
!+%�٢٠٨��،Jد�
����"
)��*�)���S,.�*�و
}��#�����%و;��.��$2،�%$#�"!
�א��א�=+���
�א�(��
�غ�א@د������7��$��Nوא�،*��T
�א��א�=+���
�א�r��fNل�א@"/�����7א�0��N�8.��*�א�

�א����N��8%ن�א+�،H
����/�و��$(5��P5Aא�*/�
8��K*T
א�=+��
�א�(�
�غ�א@د������7�$א�0
a��>�*T
��Y�7/"�l@�؛Kא�אP5Aא�0c�;�#$א������Nא�אK�>ض�%ن�v)$�E�'؛�H
�?vو$

��l�K���א��א���N1<���אsא�K���K2ن��؛��.��H
ذא�Hא�0
��T*�א@"/�������7%ن������
�������3א��?vو$��
�J?�@زوج�_��"/�7א��
!>�����KJ?�@א�������–א��Nل�א@"/��7<���א�r�fNא�
�א��א�=+�Nא


�א��א	�eא�+=�C-C π�K� �
�������،*��/�
5�Nא�q����H
�������	���و	J،�%ن�<!��
�������J8T-٢א��fN?/*���א@�?�!��
���jk����>�
5��،
5,	��(��٢٧E�K}١١א��F�ST���?f?�3�/�و��ن�%ن�+ �

�F��
����Nא��aن�����	א�?����K����א��و�����ن��S���~!+�،E���ل�א�>			��� �
��Fذא�Hא�ً���"�)�
�T@אא�*!\f�ن�אt�°?���8+�
��،Eن������	�7ذ���א�?��/"�*��g�N���	$%א���F�
�ل���(�"�ً� �ذא�Hא�


��Fא@��������Nא���KEb�������T@ن�א���	ن�"/���7ذ���א�?����?���*���g�Nא�*!\��f�ن�א%�j��~�+�،E
�*\)s���
!+%��K
ً"�)�� Jא��D���.��#�������אً،�%ن�א�?
���ن�א@����א'�g�+�3%ن��?��lK��א���>

�)��/*�	�����Kא�?��Nא�Jgو�����aא�Hن�ذ�א%�
��9�K
5y���'����T
8���&�0������;�*���g�Nن�א���	�
��e��	ن،�و�?����3وא���
�.��2ن�������0&،��א¦��
و����C-C σ%و��C-Hא�����58"/����7�������א�?��

��3�������T@د�א����*�א���8g�Nن�א���	����5.���#�ذ���א�?�h�lK���א�אً�<����א�D�א�?�
���ن�א@������א'��
��،F��G%�*+�3زאو��{�K���L!�
	�KH
!�gو���aא�אً������.�2ن��א�D�%+��ن�א�?�	�!���م�א@�����א'�

��>�����������*����Nא@�?����א�H
��*�א��8�د�א@�������5��3"�g�Nن�א��	���5.��#�ذ���א�?�h�lK�א
��K#�
������ �

� �

o b e i k a n d l . c o m




	א�����אل	وא����אع	���
� ٣٨١

� �

يزوبروبين )، يمكن للبروتـون  مثيل بروبين (إ-٢المتماثلة، مثل  في الألكينات غير ).١١,٢٧(شكل رقم ال
)، ينضم البروتون لذرة الكربـون الـتي   aأن يتصل ا من موقعين. في الحالة (

ا عدد أكبر من الهيدروجينات، وينتج عن ذلك تكون شحنة موجبة علـى  عليه
)، ينضم البروتـون  bذرة الكربون التي تحمل ثلاث مجموعات مثيل. في الحالة (

مثيل، وينتج عن ذلك تكون شحنة موجبـة   الذرة الكربون التي عليها مجموعت
) هو المسـار  aعلى ذرة الكربون التي تحمل مجموعة مثيل واحدة فقط. المسار (

  لأنه الذي يعطي أيون الكربينيوم الأكثر استقراراً. ؛المفضل
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  .فاعل أيون ثالثي مثيل الكربينيوم مباشرة مع أي نيوكليوفيل موجودسيت).١١,٢٨(  شكل رقمال
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مثيل بيوتين هي عكـس انتـزاع بروميـد     -٢ إلى ضافة بروميد الهيدروجين ). إ١١,٢٩(رقم  شكلال
  الهيدروجين من ثالثي بيوتيل البروميد.
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 Marcovnicov`s rule  قاعدة ماركوف نيكوف
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ما على ذرة الكربون في الوسط، إالتركيب الذي إلى يمكن أن يضاف البروتون  ). ١١,٣٠(شكل رقم ال
بسـبب   أيون كربينيوم ثابـت  ١ضافة على ذرة الكربون طي الإ. تع٢ وإما ١

أيون كربينيوم ثابت  ٢ضافة على ذرة الكربون تعاقب سيجما فقط؛ وتعطي الإ
بسبب ذرة أكسجين مجاورة. يعطي الأكسجين استقراراً أفضل بكثير للشـحنة  

  . ٢فضل أن يضاف للذرة البروتون يفإن  ؛ لذاالموجبة
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أيون الكربينيوم يكتسب ثباتـاً   فإن ، ٢ضافة البروتون على ذرة الكربون بعد إ ).١١,٣١(شكل رقم ال
  بسبب الأكسجين، كما هو واضح من التركيب البنائي.
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  من الرتبة الثانيةنتزاع الا )١١,٥(

E2 Elimination  
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  برومو بروبان لتكوين بروبين. -١يتفاعل الهيدروكسيد مع  )١١,٣٢(شكل رقم ال
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والمـدار الجزيئـي   C-H σ) التداخل بين المدار الجزيئي المشغول aيبين المخطط ( ).١١,٣٣(شكل رقم ال
) bبرومو بروبان عند اقتراب القاعدة. ويبين المخطط ( -١في  *C-Br σالفارغ 

جديـدة  C-C πالنواتج؛ تكونت رابطة بين القاعدة والبروتون، وتكونت رابطة 
يون البروميد. توضح التراكيب السفلى في المخطـط ميكانيكيـة   اتج أوفقد الن

  السهم الملتوي المقابلة للعملية.
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بروموبروبان والقاعـدة.  -١الانتقالية للتفاعل بين  ) الحالةaيوضح المخطط (). ١١,٣٤(شكل رقم ال

 ـجزئياً، وتنكسر ا C-C πو  B-Hتتكون الرابطتان   C-Hان ـلرابطتان القديمت

جزئياً. تبدأ الشحنة بالتكون على ذرة البروم ثم تنفصل عن القاعـدة.   C-Brو
) المدار الجزيئي غير المتمركز للحالـة الانتقاليـة المقابلـة    bيوضح المخطط (

لكترونية على جميع الجزيء. يمكـن  ار الكثافة الإ). وهو يبين انتشaللمخطط (
  .)١١,٣٣ رقم الشكل(المدارات في  فهم شكله بالمقارنة مع
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 Elimination kineticsنتزاع  حركية تفاعلات الا
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