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The Formation of H2 from H+ and H-   
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)، ولكن  a، كما هو موضح في (احر الكترونياً إزوج +Hو -Hلا يعطي التفاعل بين  ).٧,١(شكل رقم ال
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  ).H2 )bالناتج الهيدروجين
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Formation of Lithium Borohydride 
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. الطاقـات  LiHيوضح العمود الأيسر المدارات الجزيئية المشغولة لهيدريد الليثيوم، ). ٧,٤(شكل رقم ال
لكترون أكثـر ارتباطـاً.   لأكثر سالبية أن الإفولت؛ تعني الطاقة ا-لكترونمعطاة بالإ

يوضح العمود الأيمن المدارات الجزيئية المشغولة والمدارات الجزيئية الفارغـة الـدنيا   
. LiBH4. يوضح العمود الأوسط المدارات الجزيئية المشغولة للنـاتج،  BH3للبوران، 

، تسـتخدم  LiBH4لأعلى. في تركيب المدارات الأكثر أهمية لكل جزيء موضحة في ا
  الخطوط المتقطعة لتوضيح ترتيب الذرات بدلا من أن تمثل الروابط.
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  .BH4لهيدريد البورون،  جزيئي فارغ
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  تداخلات أعلى مدار جزيئي مشغول وأدنى مدار جزيئي فارغ

HOMO-LUMO interactions                                                                       
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لكترونات لتنخفض طاقتها. يـؤدي التـداخل بـين    إالطاقة، بسبب عدم وجود 
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  الذي ارتفعت طاقته فارغاً.
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التداخلات الأقوى هي بين أعلى مدار جزيئي مشغول لواحد من الجزيئـات وأدنى   ).٧,٧(شكل رقم ال
ن أفضل لمدارات الجزيئية الموضحة هنا، فإمدار جزيئي فارغ للجزيء الآخر. موعة ا

نى مدار جزيئي فارغ وأدA تداخل هو بين أعلى مدار جزيئي مشغول للمادة المتفاعلة 
 Aالموضح بالخط المتموج. بما أن أعلى مدار جزيئي مشغول للمادة  ،Bللمادة المتفاعلة 

ن فرق الطاقة بين هذا المدار والمدار الجزيئي الأقل في عدم عالي الطاقة بشكل خاص، فإ
  قليل بشكل خاص. Bالانشغال للمادة 
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. في هذه الحالة، النيوكليوفيـل  -Nuالتفاعل بين مجموعة الكربونيل والنيوكليوفيل،  ).٧,٩( شكل رقمال
تعمـل الجسـيمات المتعادلـة أيضـاً      –سالب الشحنة، ولكن هذا ليس ضـرورياً  

  كنيوكليوفيلات.
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  ة.ضافة النيوكليوفيليوأيون الهيدريد؛ هذا مثال على الإالتفاعل بين الميثانال  ).٧,١٠(شكل رقم ال
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التداخلات بين أعلى مدار جزيئي مشغول وأدنى مدار جزيئي فارغ موعة 

  الكربونيل والنيوكليوفيل

HOMO-LUMO interactions for the carbonyl and nucleophile 
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πبين المدار  in-phase التداخل داخل المستوى ).٧,١١(شكل رقم ال
للميثانال وأدنى مدار جزيئي فارغ  *

) مدارين: المدار الجزيئـي المشـغول لأيـون    aلأيون الهيدريد. يوضح المخطط (
πر الفارغ  الهيدريد والمدا

) المـدار النـاتج عـن    bللميثانال. يوضح المخطط ( *
بين أعلى مدار جزيئي مشـغول وأدنى   in-phase overlapالتراكب وجها لوجه 

لكترونيـة علـى   إمدار جزيئي فارغ في المرحلة الانتقالية للتفاعل. تتكون كثافة 
اتج موضـح في  الأكسجين على حساب الهيدروجين. المدار الجزيئي المطابق في الن

وني حر؛ هناك لكترعلى الأكسجين، بمعنى، زوج إ p). هذا أساساً مدار cالمخطط (
  ).aلكترونية على الهيدروجين بالمقارنة مع المخطط (قليل من الكثافة الإ
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للميثانال وأدنى مدار جزيئي فارغ لأيون الهيدريـد.   πبين المدار الجزيئي  التداخل ). ٧,١٢( شكل رقمال
) المدارين عندما تقترب المادتان المتفاعلتان من بعضهما. يوضح aيوضح المخطط (

) المدار الناتج عن التداخل داخل المرحلة بين هذين المدارين في المرحلة bالمخطط (
الكربون والأكسجين بالضعف بينما يقوى ذلك  الانتقالية للتفاعل. يبدأ الربط بين

الذي بين الكربون والهيدروجين. في المدار الجزيئي المطابق في الناتج، والموضح في 
)، ليس هناك ربط فعال بين الكربون والأكسجين، ولكـن فقـط بـين    cالحالة (

  الكربون والهيدروجين.

� �

���F�e�xא�����oGCא��،����R0�Iא��Z<�א���b�،Eن��C)��.א��E��$Jא	��7ن�א�0��
��F��)��nא���f)GCא��،q+� א����K6א�������	�
�Ec��?وאc��W��):�_��4�) 3�،E���)��وH.�

�((�Eא�.��((Cن�وא�O((	�وEm،�و�.((3�U ((��4א�3�U))V�$))�ZR((�12א�._�:((���((�Eא�.��((Cن�����������
وא?��C.+�،� �'C+��-��e������KEc����א������Eא�.��Cن�وא�O(	�و�Emوא�.�(�����

�§-C!��א�.��π�K$��C�א���� �

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




	א������������
	؟��ذא	���	א�� 	 ٢١٦

�������))��((CT))5V�Fل�?
((Cن���–
(([د�S+((	א3�$J((�12א�((	א�א��א�_/
�m��א	))V��))Z!�

((	،��א��((���	�Oאπ����))א���وπ

*� J��`W))�/�
((	\���א� ((�+C)).+���qن�	m��))��
�mא���א	))V
���f))GC
�١٣E�����))'��Z��8))L}�٧�'((�8א�FF$.))5+((�2�وא��ن�!((	د�א�((	א�א���&((E��C؛�

.{�K���
����(�����א� ������Z-	א�א��א
���UאC%nل�!��Zא���'���א�	'�O��R(�12א�(	א�א��א
�UV�7א���e�xن�א���'(��א�.C�����)�Zא���L>������א�.-��+C��eR:،�و�.��r��0���Uن���

��K�%R��	'����وH.�� �

� �

تداخلات المدارات الرئيسية بين أعلى مدار جزيئي مشغول لأيـون الهيدريـد و   ) . ٧,١٣(شكل رقم ال
  موعة الكربونيل.π*و πالمدارات الجزيئية 

     Curly arrowsالسهام الملتوية
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)، يقترب أيـون  aالزاوية التي يقترب منها النيوكليوفيل المهاجم مهمة. في الحالة ( ).٧,١٥(شكل رقم ال
هناك نفس القيمـة للتراكـب    –الهيدريد في نفس المستوى الذي فية الكربونيل 

 ـإلى  مما يؤدي ؛البناء والهدام اك صـافي  عدم وجود صافي تداخل. بالمثل، ليس هن
)، حيث يقترب أيون الهيدريد مباشرة مـن فـوق مجموعـة    bتداخل في الحالة (

  ). cالكربونيل. الزواية الأفضل للهجوم هي الموضحة في الحالة (
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  Borohydride reduction of ketoneاختزال الكيتون بالبوروهيدريد   
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  الزاوية المثلى لهجوم النيوكليوفيل على مجموعة الكربونيل). ٧,١٦الشكل رقم (
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-BH التفاعل بين البوروهيدريد ).٧,١٧(شكل رقم ال
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ضافة البروتون للآنيون المتكون مـن اختـزال   ميكانيكية السهم الملتوي لعملية إ ).٧,١٨(شكل رقم ال

  الميثانال.
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  C=C الهجوم النيوكليوفيلي على رابطة) ٧,٤(

Nucleophilic attack on C=C  
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رات الذرية للكربون والأكسجين، فإن المـدارين  بسبب اختلافات الطاقة بين المدا ).٧,١٩(شكل رقم ال

*و π الجزيئيين
πللرابطةC=C  أعلى في الطاقة من المدارات المقابلة في الرابطةC=O.  
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  ن ذلك غير مفضل.وجود شحنة سالبة على الأكسجين، فإالأخرى، على عكس 
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  الاستبدال النيوكليوفيلي )٧,٥(

  Nucleophilic Substitution 
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بسبب الفرق الكبير في الطاقة بين المدارات الذرية للكربون والكلور عنـها بـين    ).٧,٢١(شكل رقم ال
سيكون أقل في الطاقة  *C-Clσن المدار ت الذرية للكربون والهيدروجين، فإالمدارا

  .*C-H σمن المدار 
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) *C-Clσل ( المدار الجزيئـي  تمثيلات للمدار الجزيئي الأدنى في عدم الانشغا ةثلاث ). ٧,٢٢(شكل رقم ال
في الكلوروايثان: رسم كفافي، رسم سطحي و مخطط. لاحظوا العقدة بين الكربون 

  عن الرابطة.  والكلور، والفص على ذرة الكربون والذي يشير بعيداً
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  التفاعل بين أيون الهيدروكسيد والبروموميثان

Reaction between hydroxide ion and bromomethane  
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 The angle of approach  زاوية الاقتراب
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ن للبروموميثان عـزم  كربون والبروم، فإالكهربية بين البسبب الفروق في السالبية ). ٧,٢٣(شكل رقم ال

ثنائي القطب، حيث على ذرة الكربون شحنة موجبة جزئية وعلـى ذرة الـبروم   
  شحنة سالبة جزئية.
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حيث يزيد ،  C-Brيهاجم أيون الهيدروكسيد البروموميثان مباشرة من خلف رابطة  ).٧,٢٤(شكل رقم ال
  ) للبروموميثان.*C-Br σهذا من التداخل مع أدنى مدار جزيئي فارغ ( 
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ن تراكب المدار سـيكون أسـوأ   كل أكبر من الجنب، فإة الكربون بشذا هاجم أيون الهيدروكسيد ذر). إ٧,٢٥(رقم  الشكل

  .  σ*بسبب التداخل الهدام والبناء مع المدار

� �

ميكانيكية السهم الملتوي  لهجوم أيون الهيدروكسيد على البروموميثان. الجسـيمات   ). ٧,٢٦(شكل رقم ال
)، ٠٠٠، صـفحة  ٢,٩( انظروا القسم مرحلة انتقالية داخل الأقواس المربعة هي 

عادة ترتيب يمرمن خلالها النظـام  اً يمكن فصله ولكن مجرد إحيث هي ليست مركب
  أثناء التفاعل. لاحظوا أن مركز الكربون انقلب خلال التفاعل.

� �

 The inversion of the carbon centre  انقلاب مركز الكربون
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على ذرة الكربون في هذه التجربة المتضمنة اسـتبدال ذرة   يمكن رصد الانقلاب).  ٧,٢٧رقم (  شكلال
  بنجمة. إليهأيودوأُكتان بواسطة أيون اليوديد المشع، المشار -٢اليود في 
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المادة المتفاعلة والناتجة ليستا متطابقتين في المرآة ( بتجاهل اختلاف نظيري اليود ).  ).٧,٢٨( رقم شكلال
  .R وS يتباين هذان المتماكبان بالتسميتين 
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  الهجوم النيوكليوفيلي على كلوريدات الأسيل )٧,٦(

Nuclophilic Attack on acyl Chlorides   
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  .يثانويلكلوريد الإ). ٧,٢٩( شكل رقمال
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)، يهـاجم  aيثانويـل كلوريـد. في الحالـة (   ان للهجوم على الإن ممكنامسار  ). ٧,٣٠( شكل رقمال
) ، يهـاجم المـدار   b، وفي الحالـة ( *C-O πيد المدار الجزيئي ــالهيدروكس

  .*C-Clσالجزيئي 
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) هـو أدنى  aيثانويل كلوريد: (سوم لمدارين جزيئيين من الإحية وررسوم بيانية سط ).٧,٣١( رقم شكلال
) هو المدار الجزيئي التالي في الطاقة. أدنى مدار جزيئـي  bمدار جزيئي فارغ، و (

C-O πفارغ هو أساساً مجرد المدار 
) هو أساسـاً المـدار   bوالمدار الموضح في ( *

  مع مشاركة ثانوية من الذرات الأخرى. *C-Clσالجزيئي 
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رباعي  اوسطي اًيثانويل كلوريد مركب الهيدروكسيد والإيعطي التفاعل الأساسي بين ).٧,٣٢(شكل رقم ال
  الوجوه. يمضي بعدها هذا قدما ليعطي النواتج، حمض الخل وأيون الكلوريد.

� �

�F،�و�-Z��}����π2���Xא��F�LC����F!א��1CmC�א���
�m��א	V�^�*
π��ً�)�
؛��

p:2א���F�
���Fא�(��F)R��S2(	ون�+)�����)T	�C)c3م�א�O	�و��(�	�C-Clσ*���������C)3�Eن�א�	א��א
))V��))�א�ن��د�Pوج�א��((�F:((��غ��w Z((�م�Kא�((
�m��א	��Ec))��?\�א�ذ��))Z!��))nא�F))�وH.�

��������r):�+�،$)�'�U)V�� �)|و�-(���و�،lS�)��CT5V�Fل���3(2א�א
�m��א	V��Z!��C3א�������
�CT)5V�Fل�و�د�(����א�o5 ��א��
�m��א	V��Z!��،ن/Jא	אن�א�0�א	א��K�א	23א�א���'�*�����

��U
C).0אن���א	23�$אن�א�Jא	0
�lS؛����F:��غ،��123����-3א������n�&{�א
�m��א	V
���fGCV�C3��-��،q+� א����\	
	��٣٣EK}�٧�'�8א�����F$.5א�	א�א��א �

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




��������
٢٣٣ א��

� �

)، هـو أساسـاً   aللمركب الوسطي الموضح في الحالة (أعلى مدار جزيئي مشغول ). ٧,٣٣(شكل رقم ال
 جين. يتداخل هذا المدار مع أدنى مدار جزيئي فارغـــمجرد الزوج الحر للأكس

C-Clσ* في الحالة ( الموضحb   ليشارك في المدارات الجزيئية للنـواتج. يوضـح ،(
علـى   pوالمدار  C-O π) مدارين جزيئيين في النواتج: الرابطة الجديدة cالمخطط (

  أيون الكلوريد.
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ارة دوي  للتفاعل بين الهيدروكسيد والإيثانويل كلوريد. تمـت إ ميكانيكية السهم الملت ٧,٣٤شكل رقم 
  ن النواتج النهائية. الهجوم الأولي، لتوضيح كيفية تكوالمركب الوسطي بعد 
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  ستر ايثانويت والماء من حمض الخل والميثانول.التفاعل العكوسي لتكوين إ). ٧,٣٥(شكل رقم ال
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