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( CH3)3CBr  + Nu-
→  ( CH3)3CNu  +  Br-  rate = k [( CH3)3 CBr ] 
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CH3Br  + Nu-  
→  CH3Nu  +  Br-  rate = k`[CH3Br ][Nu-] 
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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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CH3  التركيب البنائي لـ
+The structure of CH3
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  خارج المستوى.2pالمدار الجزيئي غير المشغول الأدنى هو المدار  ).١١,٥(شكل رقم ال
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  الثبات بسبب الزوج الحر على الذرة ااورة

Stabilization by adjacent lone pairs  

��Gא���
!�08+CH3
�א��א�+Nא�&������/"�Iً���ل�א@"/��7�/!���/��.����د�rfNא�
�+=7�

gزو�
!+��*�"/�7ذ���א�?�	�ن�K�!(�ض�%ن��g�Nא�*!\f�א�H
���*�)��
ً���3����H
�א��?vو$�
�،�د"�$�
��������א�g��ًد�+�\��
"/�7ذ����
و�������Kא�?�	��ن�و�����"/��7א�!���/��.���؛�	

�F�*��
'�Jy��%ل�ذ�������$O-2	�E��08��'�KJgو����aא�Hذ�א�F��אل���_��
�<�Kא�א;'�!�
��CH2O+א����Sא�(�+

-���?�f�א���jk�N٦}١١א�Fa�����*��g�Nא�*!\�f��0&������%ن�א���$�KE
�א�����Nد����א���g���Jy����@د��"/���7א���g�N2אpغ���

و���/��5�א��א�(������&�0�
،�و<����	��

2p�
�א��א�=+�N�3א+�?��א�אن��Nאن�אK>��Gא��+�E�'�Kن�	�7א�?�/"π�*�
Aא���jk�Nא
FbNא�KE2	ل��rf�*0	א���
!>�،F�G%���
�8	�KJ$وv?�π��Fن�
���
Aא������K�$�?�aFو��Eb�E


ل�$
��Nא�nl=��J�!�!0�א�J���v�אCH2=O�F�*�
Aא���jk�NאcKE� �

� �
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 ).

 

�אم�زQ���������O\!*���%�وج�_��������3ذ��א'����������+�.�*��D+�[�
��>�*��
��'�Jy����
�*�"/�7א�?�	�ن�g��–��،
!+%��

��?�+�l=g�3.2ن��5>�*/(zא��*!\�Oون��8
دل�	���n

�*�"/�7א�g���������Hد%�H
��
ل�%ن�$��K�>�*�yא�א����Nא�אK�>�j�k�+�،3?�و�KقI[�BYم�����"
�3"�Zf?�����5א��*�"/�7א�?�	�ن،�و'!�g�Nא�*!\f�א�=���K��?)�א�mK>� �

����H�3ذ���ذא���H
���k������*!\�Oو�+ً
�%ن�+��
�א�=وج�א��Aא��lK+��58"/��7א��
Y�q��������$(�����א�>
���f!'؛�*��
�5"���*�<���و��������'�����
!��Q��ً;�����OH��3ذא�א'������	

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




	א������������
	؟	��ذא	���	א�� 	 ٣٦٤

���
��+?��ن����3א�l��rNא���Dل��K����Y�/�</*�א-Oא@���Jyא��T�،Bو@��Jy���@ن�ذ���א
�lد����*�א�?,�	�*�'�

و��،�و<Kא��O��Kj�\s�q\!*���م�6+�-��BYذא�Hא����*�g��

Y���gزو�Jy����@א��I����א������	�#��$

،��?!�����3����#א_�����
א�?vو$�����ًً�����$�*����
"�*��T
ذא�]
K*!\f/��H
���bذ�}�א��c�،غ�
�א��.��&���Gא���א� �

�j��k�+F�?��f�א�S��T٨}��١١Eد�����gو�
]�+K��>�S��'������~.%�*��Dא�א�����S،�و<��
K��$�	�?�و��ن�"/�5��7"*�א�	!���م������	ن�%+��ن�א�?���?+�
5!�	CH3

+�����0�f$�i�	

���qא��ً�
��،�*����
Nא������
zא������	
�אً�و���������#�و���gد����g.��2ن���	�����������5א�?�c�lK���א�����$

Y��
.*�א�P5A	�و��ن�+�?�ن�"!kل�� ���K��� �

� �

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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  ميكانيكية محتملة لتكوين كاتيون الأسيليوم. ).١١,٩(شكل رقم ال
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يمكن للأكسجين ااور لذرة كربون موجبة العمل على ثبات هـذه الشـحنة    ). ١١,١٠(قم شكل رال
  .االكتروني اًبمنحها زوج
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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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  نتزاع الاعكس  - ضافة) تفاعلات الإ١١,٤(

Addition Reactions – Elimination in Reverse  
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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.

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




	א�����אل	وא����אع	���
� ٣٨٣

 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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