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 مقدمة

اتسعت وتعمقت شهدت السنوات الأخٌرة نمواً سرٌعاً وتطوراً هائلاً فً علم الكٌمٌاء الحٌوٌة، اذا 

طرق دراسة المركبات العضوٌة وتفاعلاتها، واستخدمت فً ذلك اسس النظرٌات الالكترونٌة 

والطرق الفٌزٌائٌة الحدٌثة. ولم ٌعد اهتمام الكٌمٌائً العضوي محصوراً بمعرفة نواتج التفاعلات، 

ذلك ٌساعد على فهم بل بكٌفٌة تكون هذه النواتج وبالآلٌات التً تجري وفقها هذه التفاعلات، لأن 

 الكثٌر من الظواهر الهامة فً العلوم التطبٌقٌة والحٌوٌة.

إن هدؾ هذا الكتاب هو تزوٌد الطلاب الذٌن ٌدرسون الطب والعلوم الحٌوٌة والصٌدلة بمعرفة 

كافٌة، وعلى أسس حدٌثة، فً الكٌمٌاء العضوٌة تمكنهم من فهم العملٌات الحٌوٌة والظواهر 

دراستهم للكٌمٌاء الحٌوٌة، وقد اختٌرت مواضٌع هذا الكتاب بعد الاطلاع على الكٌمٌائٌة خلال 

احدث المناهج التً وضعت نتٌجة خبرة طوٌلة فً تدرٌس مادة الكٌمٌاء العضوٌة لطلاب كلٌات 

 الطب و العلوم الحٌوٌة و الصٌدلة.

ئ الأساسٌة التً تساعد ٌبحث الفصلان الأولان من الكتاب فً البنٌة الذرٌة والجزٌئٌة وبعض المباد

على فهم الآلٌات البسٌطة للتفاعلات العضوٌة كمفاهٌم الكهرسلبٌة و الطنٌن والتؤثرٌن التحرٌضً 

والترافقً و ؼٌرها. أما الفصول التالٌة فقد جرى ترتٌب مواضٌعها على أساس تفاعلات الزمر 

نفس الزمرة الوظٌفٌة مع  الوظٌفٌة، وبذلك درست المركبات الألٌفاتٌة والعطرٌة الحاوٌة على

بعضها فً فصل واحد، حٌث حقق هذه الاتجاه الحدٌث فً دراسة الكٌمٌاء العضوٌة نتائج مرضٌة 

واعتمد من قبل الكثٌر من المإلفٌن. وقد تم فً هذه الفصول التعرٌؾ باٌجاز بؤهم الآلٌات التً 

لاستبدالٌن الالكتروفٌلً تجري وفقها التفاعلات العضوٌة كآلٌات التفاعلات الرادٌكالٌة وا

والنوكلٌوفٌلً واعادة ترتٌب الجزٌئة، انطلاقاً من أن ذلك سوؾ ٌسهل على الطالب فهم الكٌمٌاء 

 العضوٌة و تفاعلاتها.

وتتضمن الفصول الأخٌرة من الكتاب مجموعات مختارة من المركبات العضوٌة الحاوٌة على أكثر 

 لتماكب الفراؼً )الهندسً والضوئً(.من زمرة وظٌفٌة واحدة، وتعرٌفاً بظاهرة ا

وبصورة عامة فقد اختٌرت المواضٌع ذات الأهمٌة والعلاقة الوطٌدة بالكٌمٌاء الحٌوٌة وتفاعلاتها، 

ولهذا تم التركٌز على دراسة المركبات الالٌفاتٌة أكثر من العطرٌة، وأؼفلت كٌمٌاء البترول والفحم 

نترو ألكانات وأملاح أرٌل الدٌازونٌوم بؽٌة تكامل الحجري. وقد درست باٌجاز بعض المركبات ك

 ابحاث الكتاب.
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وإنً أقدم هذا الجهد المتواضع آملاً أن ٌحقق الهدؾ الذي وضع من أجله، كما أرحب بكل ملاحظة 

 تردنً حوله.

 فاروق قندٌل  د. ا. المؤلؾ 
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 الفصل الأول

 البنٌة الذرٌة و الجزٌئٌة

تعتبر الكٌمٌاء العضوٌة كٌمٌاء مركبات الكربون وذلك لاشتراك الكربون فً تشكٌل جمٌع المركبات 

 الهدروجٌن والاكسجٌن والنتروجٌن والكبرٌت.العضوٌة بالاضافة الى عناصر أخرى مثل 

 التوزٌع الالكترونً لذرة الكربون:

 تملك ذرة الكربون ستة الكترونات موزعة )فً الحالة الاساسٌة( كالتالً:

                   
         

  

من مستوي الطاقة المنخفض ٌختلؾ هذا التوزٌع الالكترونً عن الحالة المثارة حٌث ٌنتقل الكترون 

2S  2الى مستوى طاقً اعلىP  ًكٌلو حرٌرة  01وتقدر كمٌة الطاقة اللازمة لهذا الانتقال بحوال

تحصل علٌها من الطاقة المنتشرة من تشكل الروابط الكٌمٌائٌة و ٌصبح التوزع الالكترونً فً 

 الحالة المثارة كما ٌلً:

                   
         

         
  

ن تكافإ ر الكربون وحٌث أن عددها أربعة فإحٌث تمثل هذه الالكترونات العزباء تكافإ عنص

 الكربون هو رباعً فً الحالة النشطة )وتشذ عن ذلك بعض الحالات(.

 :التهجٌن

الجزٌئٌة، وهً ٌعطً التهجٌن تفسٌراً لطبٌعة المدارات الذرٌة وكٌفٌة اتحادها لتشكٌل المدارات 

عبارة عن تداخل المدارات فً الذرة الواحدة ذات المستوٌات الطاقٌة المتقاربة لٌنتج عن ذلك 

 مدارات جدٌدة متساوٌة ومتماثلة فً الشكل و الطاقة، تدعى كل مدار منها بالمدار الذري.

 تهجٌن وبنٌة جزيء المتان:

  

 

 الحالة الأساسٌة                                          

  

2P 

2S 
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 الفارغ: 2Pفً ذرة الكربون ٌقفز إلى المدار  2Sعند الاثارة فإن أحد الكترونات 

 

 

 الحالة المثارة

معطٌاً أربع مدارات هجٌنة ٌرمز لها  Pوثلاث مدارات  Sٌحدث تهجٌن بٌن المدارات مدار واحد 

    

 الذرة المهٌجة 

    

ن ذرة كربون المتان اندمجت اربعة مدارات ذرٌة لتعطً اربعة حالة جزيء المتان ٌفترض بؤففً 

حٌث ٌدل هذا الرمز على اندماج مدار    مدارات هجٌنة متكافئة. ٌدعى هذا النمط من التهجٌن 

 وذلك للحصول على اربع مدارات هجٌنة متكافئة تماماً . Pمع ثلاثة مدارات  Sواحد 

وٌتشكل جزيء    لكترونات الأربعة لذرات الكربون على المدارات الهجٌنة المتكافئة تتوزع الا

تداخلاً رأسٌاً )رأس لرأس( مع المدار     المتان من تداخل اربعة مدارات ذرٌة هجٌنة متكافئة 

وتكون 𝜎لكل ذرة هدروجٌن من الذرات الاربع لتتشكل أربعة مدارات جزٌئٌة من النوع  1Sالذري 

 .      الزواٌا بٌن الروابط مساوٌة الى 

 

 

 

 

2P 

2S 
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 (:       المثلثً: )فً جزيء الاٌتلن     التهجٌن 

نقٌاً على حاله دون     بٌنما ٌبقى المدار       و   ومدارٌن  2Sفً جزيء الاٌتلن ٌتحد مدار 

حٌث تقع جمٌعها فً مستوي واحد     ت هجٌنة من النمط تهجٌن فاننا نحصل على ثلاثة مدارا

 .    والزاوٌة بٌن محاورها الثلاثة 

حٌث ٌتشكل هذا الجزيء وفق      هذا النمط من التهجٌن ٌوصؾ الروابط الثنائٌة كالاتٌلنِ 

 ماٌلً:

فنحصل على ثلاثة مدارات هجٌنة  2Sمع المدار       و   فً كل ذرة كربون ٌندمج المدارات 

نقٌاً ومعامداً لمستوي المدارات الهجٌنة. فلكً ٌتشكل جزيء     بٌنما ٌبقى المدار     من النمط 

الاٌتلنِ ٌتم تداخل مدار هجٌن من ذرة الكربون الأولى مع مدار هجٌن من ذرة كربون ثانٌة مما ٌتٌح 

فً كل ذرة     ، أما المدارات الأخرى (   )كربون بٌن ذرتً ال𝜎تشكل رابطة من النمط 

لذرة هدروجٌن ومدار  Sمن تداخل مدار 𝜎فٌرتبط كل منها بذرة هٌدروجٌن )حٌث تتشكل رابطة 

مع بعضهما وتحصل تؽطٌة جانبٌة ٌنتج عنها    للكربون( وفً الوقت نفسه ٌتداخل المداران     

 .𝜋الرابطة 
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 (:     الخطً )جزيء الاستٌلن  –SPجٌن الته

على حالهما       و   بٌنما ٌبقى المداران     ومدار واحد  2Sفً جزيء الاستٌلن ٌتحد مدار 

 كل:كما فً الش SPدون تهجٌن فٌتشكل مداران هجٌنان من النمط 

 

 

 

 

 

حٌث ٌتشكل      ثلاثٌة كما فً الاستٌلٌن تؤتً أهمٌة هذا النمط من التهجٌن فً تفسٌر الروابط ال

 الجزيء كما ٌلً:

فً كل ذرة من ذرتً الكربون فنحصل على مدارٌن هجٌنٌن من  2Sمع المدار     ٌندمج المدار 

نقٌٌن ومتعامدٌن وفً الوقت نفسه ٌشكلان زاوٌة قائمة       و   بٌنما ٌبقى المداران  SPالنمط 

من  SPمن ذرة الكربون الاولى مع مدار هجٌن  SPٌتم تداخل مدار هجٌن من  ر الجزيء.مع محو

فً كل ذرة  SPأما المدار الاخر  (   )بٌن الذرتٌن 𝜎الذرة الثانٌة مما ٌإدي الى تشكل رابطة 

العائد لذرة  Sنتٌجة تداخل مدار 𝜎من الكربون فٌرتبط بذرة هدروجٌن حٌث تتشكل الروابط 

فً ذرة    و  ارٌن للكربون. ٌترافق ذلك مع التداخل الجانبً للمد SPٌن مع مدار الهدروج

فً ذرة الكربون الثانٌة بالترتٌب نفسه فٌنتج عن هذا التداخل    و  الكربون الاولى مع المدارٌن 

 كما فً الشكل:𝜋الجانبً رابطتان 
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 لفصل الثالثا

 التفاعلات والكواشؾ

 التأثٌر الطنٌنً –التأثٌر التحرٌضً  –الازاحة الالكترونٌة 

لقد درس الكٌمٌائً العضوي العلاقة البٌنوٌة بٌن المواد الداخلة فً التفاعل والناتجة عنه. أما الآلٌة 

التفاعلات والعوامل التً ٌجري وفقها التفاعل فلم تتطور إلا حدٌثاً. وقد أدت معرفة كٌفٌة حدوث 

 فً سٌرها إلى تقدم هام فً علم الكٌمٌاء.التً تإثر 

ٌئات ذات الروابط المشتركة )التشاركٌة(. تتضمن التفاعلات إن الكٌمٌاء العضوٌة تدرس ؼالباً الجز

العضوٌة انزٌاحات الإلكترونات الرابطٌة وانفصام الروابط التشاركٌة وتشكٌل روابط جدٌدة ولفهم 

ٌان التفاعل وفق طرٌق معٌن ٌجب دراسة العوامل التً تإثر فً توزٌع الالكترونات فً أسباب جر

 الروابط التشاركٌة وقدرتها على تشكٌل روابط جدٌدة.

 :Electronigativityالكهرسلبٌة  -1

تعد كهرسلبٌة عنصر ما مقٌاساً لقدرة ذرة منه على إكتساب الكترون لتكوٌن أنٌون كما فً التفاعل 

→    الآتً:    . وبصورة عامة تزداد الكهرسلبٌة من ٌسار الجدول الدوري إلى ٌمٌنه    

ن أكثر العناصر كهرسلبٌة توجد فً الزاوٌة الٌمٌنٌة العلٌا ص كلما نزلنا إلى أسفله. ولذلك فإوتتناق

فً  (، أما العناصر الأقل كهرسلبٌة )أي الأكثر كهرجابٌة فتوجدCl،O،Fمن الجدول الدوري )

 ((.Ba،Cs،Rbالزاوٌة الٌسرى السفلٌة )

 وفٌما ٌلً الكهرسلبٌة النسبٌة لبعض العناصر:

                                 

 :Inductive Effectالتأثٌر التحرٌضً  -2

ٌئة ففً جز الالكترونات فً الرابطة التشاركٌة متساوٌة.لٌس من الضروري أن تكون مشاركة 

ٌكون التوزع الالكترونً فً حالة ؼٌاب التؤثٌر (      و    و    )مثل  A-Aظرة متنا

ذرتان  Xو Aحٌث  A-Xالخارجً متناظراً وتكون المشاركة متساوٌة. أما فً جزيء ؼٌر متناظر 

ً وٌمكن أن تختلفا كثٌراً ف( فتكون النواتان متمٌزتٌن عن بعضهما،    و  HFمختلفتان )مثل 

كهرسلبٌتهما. وفً شروط كهذه ٌكون توزع الإلكترونات ؼٌر متساوٌة. وتكون الكثافة الالكترونٌة 

 أكبر بالقرب من العنصر الأكثر كهرسلبٌة.
5
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قد ٌإدي الانزٌاح الإلكترونً إلى حالة حدٌة تتكون فٌها الاٌونات ولكنه ٌسبب فً كثٌر من  -

 ستقطاباً ضئٌلاً للرابطة ٌرمز له.الحالات ا

A X
 

 .Inductive effectالاستقطاب إلى الروابط المجاورة بالتؤثٌر التحرٌضً ٌعرؾ انتقال  -

فان التؤثٌر التحرٌضً ٌتخامد بسرعة كبٌرة localisedمتموضعة(𝜎)بما أن الكترونات الرابطة  -

 على طول سلسلة الذرات المرتبطة ببعضها بروابط أحادٌة.

 :Mesomeric or Conjugative Effectتأثٌر المٌزومٌري أو الترافقً ال -3

 ٌمكن أن تستقطب لمسافات كبٌرة جداً. 𝜋ان السحب الالكترونٌة الممتدة للرابطة الثنائٌة  -

 .ٌمكن التعبٌر عن التؤثٌر المٌزومٌري فً زمرة الكربونٌل إما بطرٌقة الطنٌن -

C O C O
 

 بطرٌقة المدار الجزٌئً الذي ٌكون فٌه التوزع الالكترونً ؼٌر متناظر. أو -

 

 لٌس بكبٌر فحسب بل بمدى انتشاره.𝜎عنه فً الروابط 𝜋ٌختلؾ الاستقطاب فً الروابط  -

اذا احتوت جملة مترافقة على ذرة كهرسلبٌة تحدث انزٌاحات الكترونٌة على طول السلسلة باتجاه  -

 الذرة الكهرسلبٌة.

 : الترافق فً الأكرولٌن0مثال 

CH2 CH CH O CH2 CH CH
+

O CH2

+
CH C O

123
 

 وٌمكن تمثٌل الجملة المترافقة للأكرولٌن وفق نظرٌة المدارات الجزٌئٌة بالتظلٌل كما ٌلً:

6
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 انفصام وتكوٌن الروابط التشاركٌة: -4

 عضوٌة.تفٌد معرفة انفصام الروابط التشاركٌة أو تكوٌنها فً فهم آلٌات التفاعلات ال -

 ٌمكن أن تنفصم الرابطة التشاركٌة بٌن ذرتٌن بإحدى ثلاثة طرائق: -

كل من الذرتٌن بؤحد الكترونً الرابطة، ولا  تحتفظوفٌه  homlylic fissimالانفصام المتجانس  -0

 .free radicalتحمل أي شحنة كهربائٌة وتعرؾ باسم الرادٌكال الحر 

A B A B+
 

، وفٌه تحتفظ احدى الذرتٌن بكلا الالكترونٌن Heterolylic fissionنفصام ؼٌر المتجانس الا -7

 الشحنة الموجبة وبالعكس. Bأكثر كهرسلبٌة فتحمل الشحنة السالبة و Aالرابطٌٌن. إذا كانت 

A B A B+
 

A B A B+
 

علات تخطٌطٌاً باستعمال الرموز التً تشٌر إلى اتجاه انزٌاح من المناسب تمثٌل آلٌات التفا -

 .و الإلكترونات والرمزان المستعملان هما 

A B A B+
 

 حٌث ٌشٌر رأس السهم إلى مصٌر الالكترونات أم بداٌته إلى مصدر الالكترونات.
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 أنواع الكواشؾ فً التفاعلات العضوٌة: -5

 إلى ثلاث مجموعات: reagentsتصنؾ الكواشؾ 

تحمل عدداً فردٌاً من  speciesوهً أنواع )دقائق(  free radicalsالرادٌكالات الحرة  -0

الالكترونات وهً فعالة جداً تهاجم الجزٌئات ذات الكثافة الالكترونٌة العالٌة )مثل ذرة الهٌدروجٌن 

H و ذرة الكلورCl .) 

وهً دقائق )أنواع( تحمل زوجاً الكترونٌاً  nucleophlilic reagentsالكواشؾ النوكلٌوفٌلٌة -7

H)بة ( كما ٌمكن أن تحمل شحنة سالOH2وNH3)وحٌداً  O ًوهً تهاجم الجزٌئات ف ،)

 المواضع ذات الكثافة الالكترونٌة المنخفضة أو الحاملة لشحنات موجبة.

وهً دقائق )أنواع( تحمل شحنة موجبة  electrophilic reagentsالكواشؾ الالكتروفٌلٌة  -9

العالٌة. ومن هذه الالكتروفٌلات  وتهاجم الجزٌئات فً المواضع ذات الكثافة الالكترونٌة

   نذكر)
    و 

   و    و    و 
     و  

 ). 

 

 :Intermediate Speciesٌنٌة فً التفاعلات الدقائق )الأنواع( الب -6

 وذات حٌاة قصٌرة جداً.ٌمكن افتراض تكون دقائق بٌنٌة فعالة خلال سٌر التفاعل وتكون فعالة جداً 
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 الزمر الألكيلية الأولية:

 

 

 

 

 

 الزمر الألكيلية الثانوية: -

  

 

 

 

 الزمر الألكيلية الثالثية: -

 

 

 

 زمر الكنيلية: -

 

 

 

بروبيل-ن إتيل متيل بوتيل-ن   
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 فصل الأولال
 الحمقانات )الالكانات الحمقية(

 .CnH2n اتالألكِنوىي متصاوغة مع  CnH2nتعد الحمقانات )السيكلانات( فحوماً ىيدروجينية مشبعة صيغتيا العامة 

 :البنية الفراغية لمحمقانات
 :اليكسانبنية حمقي  -1
 ؿ مف المركبات المفتوحة السمسمة بعد إغنائيا ومف ثـ ارتباط ذرتي الكربوف الموجودتيف في طرفي السمسمة.تتشك      

CH2

CH2

CH2

CH2

CH2

CH2

. .

 
الصيغة الحقيقية لحمقي اليكساف ليست مستوية كما يبدو مف الشكؿ, فمو كانت مستوية لوجب أف تكوف الزوايا بيف ذرات     

ا يجعؿ حمقي درجة, مم       درجة عف زوايا رباعي الوجوه والتي تساوي  11يا تختمؼ بمقدارأي أن   ,درجة     الكربوف 
ة غير مستوية يحافظ حمقي اليكساف ثابت ثباتاً كبيراً, لذلؾ يأخذ أشكالًا فراغي  اليكساف عديـ الثبات, وىذا مخالؼ لمواقع. ف

 يتواجد حمقي اليكساف بتشكيميف )الكرسي والقارب(: درجة.     ة وقيمتيا فييا عمى الزوايا الرابطي  

              
 

 القاربتشكٌل                        الكرسًتشكٌل 

, %99ف أف تشػكيؿ الكرسػي أكثػر ثباتػاً وتكػوف نسػبتو عنػد التػوازف شكميف عف الآخػر, ولكػف تبػي  تلا يمكف فصؿ كؿ مف ال    
 الفراغ%, ويعود عدـ ثباتو إلى التدافع بيف ذرات الييدروجيف المختمفة التي ليا الاتجاه نفسو في 1بينما تبمغ نسبة القارب 

 
الحمقػػػة وفػػػي أسػػػفمو سػػػتة  ة. يوجػػػد إلػػػى أعمػػػى مسػػػتويتقسػػػـ ذرات الييػػػدروجيف فػػػي حمقػػػي اليكسػػػاف إلػػػى محوريػػػة واسػػػتوائي      

 ثلاثػػة منيػػا متجيػػة إلػػى أعمػػى مسػػتوي axial.  ت تكػػوف عموديػػة عمػػى المسػػتوي, تػػدعى بالييػػدروجينات المحوريػػةىيػػدروجينا
 الحمقة عند ذرات كربوف متناوبة وثلاثة ىيدروجينات محورية متجية إلى أسفؿ مستوي الحمقة عند ذرات كربوف متناوبة.
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الاستوائي لمحمقة وىي تشع مف ذرات كربوف الحمقة  ة فتقع فيما يمكف تسميتو بالمستويا ذرات الييدروجيف الستة الباقيأم       
كربوف , تبرز ثلاثة مف الييدروجينات الاستوائية المرتبطة بذرات الequatorialإلى خارجيا وتدعى بالييدروجينات الاستوائية 

ميلًا إلى أسفؿ مستوى فتبرز ق 6و  4و  2ا الييدروجينات الثلاثة الأخرى عند ذرات الحمقة, أم   قميلًا فوؽ مستوي 5و  3و  1
 الحمقة.
ا إذا استبدؿ جذر الميتيؿ بذرة ىيدروجيف فيدخؿ المتيؿ إلى الموضع الاستوائي نظراً لتباعد المسافة بينو وبيف أم       

 اورة وبالتالي قمة التدافع.الييدروجينات المج

 :حمقي البنتان
 ع أف  , وبالتالي يمكف توق  درجات     يف ذرتي كربوف متجاورتيف ف حمقي البنتاف مف حمقة خماسية وقيمة الزوايا بيتكو       

 أف التجارب أثبتت وجود التوا  بحيث تقع درجة, إلا       تكوف لو بنية مستوية وثابتة لقربيا مف زوايا رباعي الوجوه وىي 
 الحمقة. ذرات الكربوف خارج مستويإحدى 

 
 :حمقي البوتان

درجة        يا أقؿ بػدرجة, أي أن      وف قيمة الزوايا بيف ذرات الكربوف تـ أف تكة مستوية يحيف حمقة رباعي  تكو  إف       
 ا يؤدي بدوره إلى انحنائيا.ا ينشأ عنو بعض التوتر داخؿ الحمقة, مم  , مم      عف القيمة الطبيعية وىي زوايا رباعي الوجوه

CH2 CH2

CH2CH2

900
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 :حمقي البروبان
درجة وىذا ما يؤدي إلى  60تقع ذرات الكربوف الثلاث في حمقي البروباف في مستوى واحد وتبمغ قيمة الزوايا فيما بينيا      

 توتر كبير داخؿ الحمقة, ومف ثـ عدـ ثباتيا.
CH2

CH2CH2

600

 
 حمقية تحوي أكثر مف ست ذرات كربوف فييا حمقي الأوكتاف وحمقي الديكاف.توجد مركبات 

 
 حلقً الاوكتان                            لدٌكان          احلقً                                     

 :المركبات متعددة الحمقات
فمركب حمقي بنتيؿ حمقي اليكساف ترتبط فيو  ,ريقة التحاـ الحمقات ببعضياتختمؼ ىذه المركبات عف بعضيا بط     

 طة رابطة بسيطة.اسالحمقتاف بو 

 

 :وىناؾ مركبات ترتبط فييا الحمقتاف بذرة كربوف مشتركة

CH2

CH2

C

CH2

CH2 CH2

C

CH2

CH2

CH2

CH2 
 فمشتركتيف نذكر منيا مركب الديكاليوتوجد مركبات تحوي فييا الحمقتاف ذرتي كربوف 

                          
           

 

 

 

 

 ( انذٚكانٍٛجشاَظ) فشٔقي       ( انذٚكانٍٛ       عٛظ) مشٌٔي

 
مشػتركيف إلػى جيػة الديكاليف بشكميف متصػاوغيف: مقػروف تكػوف فيػو ذرتػا الييػدروجيف الموجودتػاف عمػى الكربػونيف اليوجد      

 ا ثباتاً.تيف مختمفتيف, وىذا الأخير أكثرىفروؽ تتجو فيو ذرتا الييدروجيف إلى جيالوسطي لمحمقتيف, وم واحدة مف المستوي

 
 

 

H

H 
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 :كانات الحمقيةالتصاوغ الفراغي في الأل
يا تختمؼ فيما بينيا باختلاؼ توضع  أن  و تصاوغ مركبات ليا الصيغة المفصمة نفسيا, إلا  ؼ التصاوغ الفراغي بأن  عر  ي       

ليكساف حيث يصعب الزمر في الفراغ. وقد لاحظنا وجود ىذا النوع مف التصاوغ في تشكيمي الكرسي والقارب في حمقي ا
ة التبادؿ, حيث يمكف فصؿ كؿ صاوغ الفراغي في الالكانات الحمقية متعدد  . وىناؾ نوع آخر مف التفصميما عف بعضيما

 مركب فييا عمى حدة, ويسمى التصاوغ اليندسي.

 :التصاوغ اليندسي
حمقي البروباف الذي يوجد بشكميف متصاوغيف, يكوف جذرا الميتيؿ في  -2،1-ر كمثاؿ عميو مركب ثنائي ميتيؿنذك     

أحدىما متوضعيف في جية واحدة مف مستوي الحمقة الثلاثية وىو المصاوغ المقروف, أو في جيتيف مختمفتيف وىو المصاوغ 
 المفروؽ.

CH

CH2

CH

CH3

CH3                                    

CH

CH2

CH

CH3CH3 
 

 ذُائٙ يحٛم ظهمٙ انبشٔباٌ -1،2-ٌشٔيم             ذُائٙ يحٛم ظهمٙ انبشٔباٌ -2،1-يفشٔق                 

 :طرائق تحضير الحمقات
 :إرجاع الحمقات غير المشبعة بوجود حفاز -1

H CH3

H2/Ni

CH3 
 :ىدرجة الفحوـ الييدروجينية العطرية بوجود حفاز -2

3H2/pt

 

 :Znؽ المشتقات ثنائية اليالوجيف المفتوحة باستخداـ تحم   -3

CH2

CH2

CH2

CH2cl

CH2cl

+ Zn   CH2

CH2

CH2

CH2

CH2 
 حمقي البنتاف                           

 :إرجاع الكيتونات باستخداـ ممغمة التوتيا  وحمض كمور الما , ويعرؼ ىذا التفاعؿ بارجاع كميمنسف -4

(CH2)n C O + Zn/Hg + HCl CH2  

 
 حيث يستمر الإرجاع حتى الحصوؿ عمى الفحـ الييدروجيني المشبع.
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 :علاقة الشكل الفراغي بالفعالية
عند إجرا  أي تفاعؿ يجب الأخذ بعيف الاعتبار الشكؿ الفراغي لممركبات لكي يكوف موافقاً لممستمزمات الفراغية لبعض      

 أنواع التفاعلات. وسنعرض نوعيف مف التفاعلات:
 :تفاعل الحذف المفروق -1
ف الييدروجيف يتطمب أف يكو (, وىذا   )يتـ نزع حمض ىالوجيني مف مشتؽ ىالوجيني حمقي بتأثير أساس قوي     

ف بذرتي كوف الييدروجيف واليالوجيف مرتبطاواحد وفي وضع متعاكس الاتجاه, وىذا يتحقؽ عندما ي واليالوجيف في مستو  
 . axialكربوف متجاورتيف وفي وضع محوري 

H

X

B:
-

ساش       أ

HX
C C

 
 :تفاعلات الاستبدال المحب لمنواة -2

CHCHيبوكسيدي إالحصوؿ عمى مركب  إف       

O

ىالوجيني يقتضي أف يكوف كؿ مف  بتأثير أساس قوي عمى غوؿ 
 وكمور  - 2ستو  واحد. وىذا يحدث في حالة متعاكس الاتجاه وأف يقعا في م اليالوجيف والييدروكسيؿ في وضعية التوازي

 حمقي اليكسانوؿ, حيث أف المصاوغ المفروؽ وحده )وليس المقروف( يعطي الايبوكسيد.

H

H

Cl

-
OH B:

-

O

OH

Cl 
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 الفصل الثاني
 اتالستيروئيد

STEROIDS 
ة مف المركبات الحيوية كيرمونات قشر الكظر والأغواؿ الستيروئيدية, كذلؾ تدخؿ في ات مجموعة ىام  ؿ الستيروئيدتشك       

السيكموبنتانو القسـ اللاسكري مف الغموكوزيدات المقوية لمقمب, وكؿ ىذه المركبات تشترؾ في بنية ىيكميا المكوف مف نواة 
 .بيرىيدرو فينانتريف

ات انتشاراً في جسـ الإنساف, تـ عزلو بشكؿ مركب صمب مبمور, بد اً مف الحصيات يعد الكولستروؿ أكثر الستيروئيد     
تحديد صيغتو المفصمة بواسطة ـ, يؤدي توضعو في الشراييف إلى ما يعرؼ بتصمب الشراييف, وقد تـ  1769الصفراوية عاـ 

مئة منيا تستعمؿ في الأغراض  روئيد, أكثر مفستي 15000ى وقتنا الحاضر أكثر مف ـ. وقد عرؼ حت 1933عاـ  Xأشعة 
 الطبية.

 :تسمية الستيروئيدات
فػػي IUPAC تػػؤدي التسػػمية النظاميػػة لمسػػتيرويدات إلػػى أسػػما  طويمػػة جػػداً يصػػعب اسػػتيعابيا. ولػػذلؾ تضػػمنت طريقػػة      

 دارجة:التسمية توصيات سميت الستيرويدات بموجبيا كمشتقات لميياكؿ الستيرويدية الأساسية التي ليا أسما  
 يدات.ئلمستيرو  اسـ الييكؿ الرئيس :Cholestaneكوليستاف 

 : اسـ الييكؿ الرئيس لمحموض الصفراوية.Cholaneكولاف 
 برغناف : اسـ ىيكؿ ىرمونات الغدة الكظرية.

 إيستراف : اسـ ىيكؿ الاستروجينات.

CH3

A B

C D
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 كولٌستان

 

CH3

CH3

CH3

CH3

 
 

 كولان
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CH3

CH3

CH3

 
 

 برٌؽنان
 

CH3

CH3

 
 

 اندروستان
 

CH3

 
 

 اٌستران
 

 
 

 ان ()ؼون ستٌران

 
 الورقة. متوضعة فوؽ مستوي    دروجيف أو زمرة الميتيؿ فييا عند ة, تكوف ذرة الييوىذه صيغ مسقطب     
)بيتا( إذا كاف فوؽ  βا تشكيؿ توضع المتبادلات فيرمز لو بالرمزأم   :Dو  Cو  Bو  Aعادة لمحمقات بالأحرؼ ي رمز      

 إلى الأسفؿ(.    إلى الأعمى أما الرمز    )ألفا( إذا كاف تحت المستوي. )الرمز αالوسطي لمحمقات, وبالرمز المستوي

جذر  , وذلؾ بافتراض أف  β, والارتباط المقروف بالرمزα يشار إليو بالرمز  Bو  Aالارتباط المفروؽ بيف الحمقتيف  إف       
 ( يكوف دوماً إلى الأعمى.19)أو  13الميتيؿ في الموضع 
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 كورتيزون                                                               ستروليكول                              

 

                                                                                               

 الأستروجين                                                                                                       

 

 

 

 حمض الكوليك
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 الفصل الثالث
 الفحوم الييدروجينية العطرية
Aromatic Hydrocarbons 

  C6H6 ؿ فحـ ىيدروجيني سائؿ صيغتويتشك   ي ات الصوديوـ بواسطة الكمس الصودعند إجرا  الصير القموي لبنزو  -
       

           
 
→             

 حضر لأوؿ مرة بيذه الطريقة.ىذا السائؿ ىو البنزف, وقد     
 مف تكرار البتروؿ.مف تقطير قطراف الفحـ الحجري ويحضر الآف مف قطارة اليكساف الناتجة  رحض  كاف البنزف ي   -
يوجد البنزف في المركبات المعقدة المتكونة في الطبيعة, والتي تممؾ غالباً رائحة عطرية وىذا ىو سبب تسميتيا بالعطرية  -

 .aromatic))أروماتيكية 
 , ويكوف التفاعؿ استبدالًا:(البروـ )أو الكمور بوجود حفاز كمسحوؽ الحديد أو الألمنيوـيتفاعؿ البنزف مع  -

                    
 يتفاعؿ كذلؾ مع مزيج مف حمضي الآزوت والكبريت المركزيف معطياً نتروالبنزف -

المركز         
المركز      
→                    

البنزف مع الييدروجيف بوجود حفاز )مسحوؽ النيكؿ مثلًا( وتحت الضغط فإنو يضـ ثلاث جزئيات مف الييدروجيف  إذا ر جً  -
 لًا حمقي اليكساف:مشك  

                            
 حمقي اليكساف                                      

 فوؽ البنفسجية إلى البنزف.وبصورة مشابية ينضـ الكمور )أو البروـ( تحت تأثير الأشعة 

              
أشعة فوؽ بنفسجي ة
→                    

 سداسي كمورو حمقي اليكساف                         
 ر صيغة البنزف عمى الشكؿ التالي:تفاعلات الانضماـ إلى تصو   تؤدي -

CH

CH

CH

CH

CH

CH

 
المتناظرة لمبنزف, وىذا يدؿ عمى أف جميع ذرات  ا أكد البنيةحد مف أحادي بروـ البنزف مم  ر مركب واض  وقد ح    -

 الييدروجيف متناظرة.
البنزف لا يسمؾ سموؾ المركبات غير المشبعة وتفاعمو سمبي مع  وجود الروابط الثنائية مرتبط بعدـ الإشباع, غير أف   إف    -

 نجنات البوتاسيوـ )اختبار باير في عدـ الاشباع(.مبر 
 .)الضـ( لاستبداؿ وليست تفاعلات الإضافةزة لمبنزف ىي تفاعلات امي  التفاعلات الم إف   -
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 :بنية البنزن وفق نظرية المدارات الجزئية
بة في مضمع سداسي منتظـ ومرتبطة مع بعضيا يتألؼ ىيكؿ البنزف مف ست ذرات كربونية وست ذرات ىيدروجينية مرت   -

 .𝜎بروابط 
̂    تتطمب أف تكوف الزوايا     إف ىندسة التيجيف  - درجة وىذا يتوافؽ مع متطمبات التناظر  o120يساوي    

 في المضمع السداسي المنتظـ.
 الحمقة. اً عمى مستويدوف تيجيف, ويكوف عمودي     يبقى عند كؿ ذرة كربوف الكتروف واحد في المدار  -

 
𝜋تتفاعؿ المدارات  - 𝜋الستة مع بعضيا مشكمة ثلاثة مدارات     ممتدة حوؿ الحمقة.  
 ( تقع إحداىما فوؽ مستوي الحمقة والثانية في أسفمو.electron cloudsيتألؼ أبسطيا مف سحابتيف الكترونيتيف ) -

 
ة حوؿ ذرات الكربوف الست. وتعزى الخواص الكيميائية المميزة كترونات الستة في جميع ىذه المدارات بحري  لؾ الاتتحر      

 وجود ىذه المدارات الحمقية. لممركبات العطرية إلى
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 :صيغ البنزن
 :وصيغتا كيكولي -1

 
في ترافؽ لانيائي. والصيغة الحقيقية ىي  لثنائية فييما ليست متموضعة بؿالصيغتاف ليستا في توازف لأف الروابط ا       

 حاف أغمب خواص البنزف.يما توض  ىجيف طنيني بيف الصيغتيف. ومع ذلؾ فيما مستخدمتاف لأن  

 :الصيغة وفق نظرية المدارات الجزئية -2
)أي ليس ليا خواص الروابط  delocalisedرحت لتوضيح أف الروابط الثنائية في البنزف ليست متموضعة اقت          

 الثنائية(.

 
 Xوأظيرت دراسة أطواؿ الروابط في البنزف بواسطة أشعة  ف الطبيعة الطنينية المتناظرة لو.أكدت الدراسات الفيزيائية لمبنز     
ينما يساوي مف المتر(, ب      يساوي    انغستروـ )الانغستروـ      أطواؿ جميع الروابط متساوية ويساوي كؿ منيا  أف  

, أم       طوؿ الرابطة الثنائية  أطواؿ الروابط في البنزف أقرب إلى أطواؿ  , أي أف       ا الرابطة الأحادية فتساويانغسترـ
 الروابط الثنائية. 

 :Aromaticتعريف كممة عطري 
ر أغمب خواص المنتظـ الحاوي روابط ثنائية متناوبة مستعملًا كرمز لمحمقة البنزنية, فيو يفس  ع السداسي لا يزاؿ المضم       

 نة في الطبيعة,ة لكثير مف المركبات المتكو  قت كممة عطري أصلًا مف الرائحة الزكي  البنزف والحمقات التي تنتمي إليو. اشت  
لكممة عطري الآف  واد الراتنجية ذات الروائح المطيفة. غير أف  كالبنزف ومشتقاتو, والتي استخمصت مف عدد مف البلاسـ والم

 ة.ة لممركبات العضوي  ة الكيميائي  يأكثر تقييداً يقوـ عمى أساس البن ىً معن

 تحضير البنزن ووجوده في الطبيعة:
  ات كبيرة مف قطراف الفحـ الحجري مباشرة, وبطريقة غير مباشرة مف البتروؿ بتحطـ الفحوـ ر بكمي  حض  كاف البنزف ي   -

 الييدروجينية المشبعة العالية.
 يمكف تحضيره مخبرياً بنزع الزمرة الكربوكسيمية مف بنزو ات الصوديوـ, وذلؾ بتسخينيا مع الكمس الصودي. -

       
     

    
→   
   

            
                 بالتسخيف الطويؿ عند درجة حرارة trimerisationكما يمكف تحضيره بمردود منخفض مف تريمرة الاستيمف  -

         . 

CH
CH

CH

CH CH

CH

CH

CH

CH

CH

CH

CH
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 تفاعلات البنزن:
 :التفاعلات المشابية للألكانات -أ

 الإرجاع الحفزي لمبنزف يعطي حمقي اليكساف: -1
3H2/Ni

 
 حمقي اليكساف                                     

اً تفاعلات يات سداسية اليالوجيف, والتفاعؿ يشبو ظاىر  أو البروـ في ضو  الشمس إلى مشتق   تؤدي إضافة )ضـ( الكمور -2
 نات:الألك

Cl2

ضوء

CH

CH

CH

CH

CH

CH

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

 
 تفاعؿ الإضافة يمكف أف يتـ بآلية جذرية )راديكالية(. لضو  إلى أف  إلى اتشير حاجة ىذا التفاعؿ     

  تتـ أكسدة البنزف بصعوبة كبيرة لمغاية في غياب المواد الحفازة. فيو يتفاعؿ ببط  شديد مع محموؿ قموي حار مف  -3
ا الأكسدة الوساطية في الطور الغازي بوجود برمنجنات البوتاسيوـ, عمماً بأف الألكنات تتفاعؿ معو فوراً وبالبرودة. أم  

 فتؤدي إلى تحطيـ الحمقة.      خماسي أكسيد الأوسميوـ 

O2/V2O5 C
C

C
O

C

O

O

H

H

 
 بلا ما  المالئيؾ                                     
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 Aromatic Hydrocrbonsالهٌدروكربونات العطرٌة   

 Electophilic Substitionجفاعلات الاعحبذال الانكحشٔفٛهٙ  

 بٕاعطة يضٚس يٍ ظًعٙ الأصٔت ٔانكبشٚث انًشكضٍٚ . :  Nitrationانُحششة  -1

 .     ،       يرم   Halogen carrier: بانكهٕس أٔ انبشٔو ٔٔشٕد ٔعٛػ ظايم نهٓانٕشٍٛ  Halogenationانٓهصُة  -2

 .          انًشكض أٔ الأنٕٛو       : بٕاعطة  Sulphonationانغهفُة  -3

 :  Friedel-Craftsجفاعم فشٚذل كشافث  -4

a-  الأنكهةalkylation  كٕعٛػ .       : باعحخذاو ْانٛذات الانكٛم بٕشٕد 

b-  الأعٛهةacylation  كٕعٛػ       : باعحخذاو ْانٛذات الأعٛم بٕشٕد . 

NO2

Cl

CH3

COCH3

SO3H

HNO3/H2SO4

Cl2 / FeCl2

CH3 / AlCl3

CH3COCl / AlCl3

H2SO4 / SO3

conce

 
 آنيت الاستبذال الانكتروفيهي:

  

H

H

X
+

H
Y

XX
+

H

+
+Y

-

H

H

H

+ H
+
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 التأثٌر الموجه للمتبادلات فً تفاعلات الاستبدال الالكتروفٌلً :

 جصُف انًحبادلات يٍ ظٛد جأذٛشْا انًٕشّ إنٗ يصًٕعحٍٛ :     

جُشااػ انعهمااة انةطشٚااة ٔجضٚااذ انكرافااة الانكحشَٔٛااة فااٙ  : ْٔااٙ(ا )انضيااش انًاَعااة نلانكحشَٔاااتٕ ٔانباااسجااإنااٗ الأس انًٕاشٓااات -1

 ( :  يٕظةٙ الأسذٕ ٔانباسا فحصةهًٓا ْذفاً نٓصٕو الانكحشٔفٛلات )

 

انًٕشٓات إنٗ انًٛحا )انضيش انغاظبة نلانكحشَٔات( : ْٔٙ جخًم انعهمة انةطشٚة ٔجُمص انكرافاة الانكحشَٔٛاة ٔبخا اة فاٙ  -2

ًااا جبمااٗ انكرافااة الانكحشٔفٛهٛااة فااٙ يٕظااةٙ انًٛحااا أكبااش َغاابٛاً يًااا ٚصةهٓااا ْااذفا نٓصاإو يٕظااةٙ الأٔسذاإ ٔانباااسا ، بُٛ

 ( :  الانكحشٔفٛلات )

 

 ملاحظاث :

جعحٕ٘ انًٕشٓاات إناٗ الأٔسذإ ٔانبااسا ) عاذا الانكاٛلات ( عهاٗ صٔز ) أٔ أصٔاز ( انكحشَٔٛاة ظاشر عهاٗ انازسر انًشجبطاة  -1

 يباششر بانعهمة انبُضُٚٛة .

انضيش الانكٛهٛة انًشجبطة بانعهمة انةطشٚة لا جعحٕ٘ عهٗ صٔز انكحشَٔٙ ظش عهٗ رسر انكشبٌٕ انًشجبطة بانعهمة ْٔٙ ألم  -2

( يًاا    ، بًُٛا جٓصٍٛ رسر كشبٌٕ انعهماة )(   كٓشٔعهبٛة يٍ رسر كشبٌٕ انعهمة انبُضُٚٛة انًشجبطة بٓا لأٌ جٓصُٛٓا )

نًااَط نلانكحشَٔاات إناٗ فإق اعٛاً ياَعاً نلانكحشَٔات باجصاِ انعهمة ، كًاا ٚةاضٖ جأذٛشْاا ٚصةم نهضيش الانكٛهٛة جأذٛشاً جعشٚ

 ( رسات انٓٛذسٔشٍٛ فٛٓا .   hyperconjugationجشافك )
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، ْٔٙ لا جعحإ٘ عهاٗ أصٔاز انكحشَٔٛاة ظاشر عهاٗ انازسر شٔعهبٛة يٍ رسر انكشبٌٕ انًصأسرانًٕشٓات إنٗ انًٛحا أكرش كٓ -3

( ٔاظاذر عهاٗ الألام عُاذ ًٛةٓا جعحٕ٘ عهٗ سابطة يغاحمطبة )ذُائٛاة أٔ ذلاذٛاةٓا شَ  ألا إًشجبطة يباششر بانعهمة انبُضُٚٛة، ان

 . انًشجبطة يباششر بانعهمة انةطشٚةانزسر 

        ا انطُُٛاٙ أيا انٓانٕشُٛات يٍ انضيش انًاَعة لأظحٕائٓا عهٗ انكحشَٔاات ظاشر فاٙ جٕشاّ إناٗ الأٔسذإ ٔانبااسا بغاب  جأذٛشْا -4

( ، الا آَا جًحااص بحاأذٛش أ اش يةااكظ نائل فاٙ اجصاْاّ ْٔإ انحاأذٛش انحعشٚعاٙ انغااظ    M+) انًٛضٔيٛش٘ ( انًاَط )

يٍ ظٛد انمٕو فحكٌٕ انًعصهة انةاياة  (. ٔانز٘ ٚفٕق انحأذٛش انطُُٛٙ )انًٛضٔيٛشInductive effect٘( I-نلانكحشَٔات )

. انٕشٍٛ عهاٗ انحخهاٙ عاٍ انكحشَٔاجاّجٕشٛٓاً إنٗ الأٔسذٕ ٔانباسا يع جخًٛم انعهمة لأٌ انحاأذٛش انحعشٚعاٙ ٚاُمص لاذسر انٓا

 :ٔفًٛا ٚهٙ يرالاٌ عهٗ رنك

 :نى الاورثى وانبارا )انفيىىل(انتىجيه إ -1

 

 (:انبىسنوترو انتىجيه إنى انميتا ) -2

 

 

 الاستبذال الانكتروفيهي في حانت احتىاء انحهقت انعطريت عهى متبادنيه :

ات ٔانًٕشٓااة إنااٗ انًاَعااة نلانكحشَٔاافاائٌ يحبااادلات انًصًٕعااة الأٔنااٗ ) ،ٍٛعُااذ ٔشاإد يحبااادنٍٛ يااٍ انًصًاإعحٍٛ انًخحهفحاا -1

 :انعهمة انبُضَٛةٔرنك لآَا جُشػ ( ْٙ انحٙ جعذد يكاٌ د ٕل الانكحشٔفٛم انًٓاشى الأسذٕ ٔانباسا
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عُااذ ٔشاإد يحبااادنٍٛ يااٍ انُاإ  َفغااّ فاااٌ انًحبااادنٍٛ الألاإٖ ْاإ انااز٘ ٚعااذد يكاااٌ د اإل الانكحشٔفٛاام انًٓاااشى إرا كاااٌ  -2

 انًحبادلاٌ يحماسبٍٛ فٙ انمٕر فأَُا َعصم عهٗ شًٛع انًًاكبات انًًكُة .

إنٗ انًٕظع َفغّ. أٔ غٛش يحٕافك. ٔفًٛا ٚهاٙ ، ٔرنك عُذيا ٕٚشذ فٙ انعهمة يحبادلاٌ ٕٚشٓاٌ ًٔٚكٍ أٌ ٚكٌٕ انحٕشّٛ يحٕافماً 

 :أيرهة عهٗ رنك

  :تىجيه متىافك

 

 :ٌر متوافق )زمر لها نفس القوة(توجٌه غ

 

 :لها نفس القوة(لٌس ٌر متوافق )زمر توجٌه غ
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 قرائن البنزن وتسمياتيا:
 ة التي ينتمي إلييا. توجد تسميات دارجة لبعضيا وأسما  نظامية لبعضيا الآخر.لقرينيعد البنزف الفرد الأوؿ في السمسة ا  -
 .(     ويرمز ليا  بػ ) Phenylة مف البنزف بانتزاع أحد ىيدروجيناتو بالفنيؿ تسمى الزمرة المشتق    -

وفيما يمي بعض مف مشتقات البنزف الفحمية الييدروجينية مع أسمائيا الدارجة ضمف الأقواس والتي ما تزاؿ تحتفظ بيا      
 :IUPACفي طريقة التسمية الدولية 

CH CH2

CH3

CH3

CH3

 
 تيؿ بنزفم                ثنائي ميتيؿ بنزف      -2,1                    ينيؿ بنزف     ڤ                      

 )تولويف(                         كسيميف( -)أورتو                         )ستيريف(                           
 

 :IUPACالتسمية وفق التسمية الدولية 
 يمكف تسميتيا كمشتقات لأحد المركبات المذكورة أعلاه. -
 لممتبادؿ الموجود أصلًا يسمى عندئذ كمشتؽ لمبنزف.إذا كاف المتبادؿ الداخؿ مشابو  -
 يميز مكاف المتبادلات بالأرقاـ وفؽ قاعدة الأرقاـ الصفرية. -
إذا أخذ أحد المركبات المذكورة أعلاه كأساس لمتسمية, فإف أصغر الأرقاـ تعطى لممتبادؿ الموجود أصلًا في ىذه  -

 المركبات.
  -4,1و    -3,1و   -2,1بدلًا مف  -وبارا  -وميتا –بؽ أورتو د متبادليف استعماؿ سوايمكف في حالة وجو  -

CH2 CH3

CH2 CH2 CH2 CH2 CH3

CH3

CH3

CH3

 
              بُحٛم بُضٌ -4-إٚحٛم  -2                    ثلاثً مٌتٌل بنزن                                        -1،1،2

 إٌتٌل بنتٌل بنزن( -أو )بارا                 ولٌس )مٌتٌل كسٌلٌن أو ثنائً مٌتٌل تولوٌن(                            
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 الفصل الخامس

 حموض أرين السلفونيك وكلوريداتها

 تحضير الحموض السلفونية:

بالسلفنة المباشرة الهدروجينيةّ  C6H5SO3H  يمكن تحضير الحموض السلفونيةّ العطرية مثل حمض بنزن سلفونيك -

 العطرية:

 
 

 

 

 
 تولوين سلفونأميد                        كلوريد السلفونيل                    حمض بارا تولوين سلفونيل –بارا                    

34
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 الفصل السادس
 المركبات العضوية النتروجينية العطرية

 مركبات نترو العطرية:
 .الاستبداؿ الالكتروفيميتحضر بنترجة المركبات العطرية مباشرة وفؽ آلية تحضيرىا: 

HNO
3
 / H

2
SO

4
سان   مرك ال

ترج ن م ج ال مسي ال

NO2

 
 تكوف ىذه المركبات إما سائمة درجات غميانيا مرتفعة أو مواد صمبة درجات غميانيا منخفضة, وتكوف غالباً بموف أصفر.

 تفاعلاتيا:
 يمكن إرجاعيا بسيولة وتتوقف النواتج عمى طبيعة الوسط المرجع: -أ

 حمضي يؤدي إلى تحويؿ مركب النترو إلى الأميف الأولي الموافؽ.: في وسط إرجاعيا -1
C6H5 NO2 + 6(H) C6H5 NH2 + 2H2O 

مف المحتمؿ أف يتـ ىذا الإرجاع عمى عدة مراحؿ تبدأ بتكويف نتروزوبنزف يمييا تشكؿ فنيؿ ىيدروكسيؿ أميف كمركبات     
 بينية لا يمكف فصميا وتنتيي بتكويف الأنيميف.

C6H5 NO2 C6H5 NO C6H5 NHOH C6H5 NH2

2(H) 2(H) 2(H)

 
 نتروزو البنزن       فنٌل هدروكسٌل امٌن           نٌلٌن           أ                 

فإف الإرجاع يقؼ عند مرحمة تكويف فنيؿ  توتيا  ومحموؿ كموريد الأمونيوـ(:)مسحوؽ الإرجاعيا في وسط معتدؿ  -2
 ىيدروكسيؿ أميف.
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 انفظم انسابع
 انفىىلاث

ىدروكسيؿ متصؿ بذرة كربوف حمقة البنزف, وأبسط الفنولات المشتؽ عمى التي تحتوي  المركبات عمىيطمؽ اسـ الفنولات      
 .(بوليؾكسيمي لمبنزف الذي يدعى )حمض الكر اليدرو 

 : نضع العبارة ىدروكسي قبؿ اسـ الفحـ الييدروجيني الموافؽ التسمية

  

CH3

OH

                                          

CH3

OH                                                   

CH3

OH 
 كريزوؿ(        -O ىيدروكسي التولويف ) -2        كريزوؿ(  -m ىيدروكسي التولويف ) -3    كريزوؿ( -p ىيدروكسي التولويف ) -4

 طرائق التحضير:
 :يصير الممح الصوديومي لحمض بنزف السمفونيؾ مع الصود الكاوي -1

            
صير قموي
→         

 :مف ديازة الأمينات العطرية ثـ تحويميا إلى الوظيفة الفنولية -2
            

   
→           

 الخصائص الفيزيائية:
تممؾ الفنولات بنية بمورية, كما تممؾ رائحة مميزة, ضعيفة الانحلاؿ في الما , وجيدة الانحلاؿ في المائية لمقمويات, كما      

 فيي تممؾ درجات غمياف مرتفعة. ا بينيا جسوراً ىيدروجينية, لذاؿ الفنولات فيمفي الأغواؿ. تشك  
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 10للفنول  pKaحيث أنّ: 
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 :OHخصائص الزمرة الوظيفية 
 يمكف إزاحة زمرة اليدروكسيؿ لكف بصعوبة:

 الإزاحة بيالوجين:
 :يؤدي استخداـ ىاليدات الفسفور الثلاثي والخماسي إلى استبداؿ اليالوجيف بزمرة اليدروكسيؿ     

                           

 (Buchererتفاعل )    الإزاحة بمجموعة 
         

 
→             

 الإزاحة بيدروجين بوجود الزنك )مسحوق(
                  

 خصائص النواة:
 تفاعل اليمجنة: -1

ثلاثي بروـ الفنوؿ عمى شكؿ  -2،4،1حيث يتشكؿ  ـ وبدوف محفز يحصؿ تفاعؿ استبداؿعند معالجة الفنوؿ بما  البرو      
 راسب غير منحؿ بالما .

OH

+ 3Br

OH

BrBr

Br

+ 3HBr

 
 ثلاثي بروـ الفنوؿ -2،4،1

 تفاعل النترجة: -2
نظراً لمفعؿ المنشط  يجري تفاعؿ النترجة دوف الحاجة لاستخداـ مزيج سمفونتريؾ الذي يستخدـ عادة في نترجة البنزف     

ثلاثي نترو الفنوؿ المعروؼ بحمض  -2،4،1ؿ, إذ يكفي استخداـ حمض الآزوت المركز لمحصوؿ عمى يلزمرة اليدروكس
 البيكريؾ

OH

+ HNO3  مركز

OH

NO2O2N

NO2 
 حمض البيكريؾ                               
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 :%20أما عند استخداـ حمض آزوت 
OH

HNO
3
 20%

OH

NO2

+

OH

NO2 
 نترو الفنوؿ -2           نترو الفنوؿ    -                    4

 تفاعل السمفنة: -3
 يجري تفاعؿ السمفنة بشكؿ سمس, حيث تتشكؿ حموض السمفونيؾ لمفنوؿ.     

OH OH

SO3H

+

OH

SO3H

H
2
SO

4

س مرك

 
 فُٕل عهفَٕٛك -Oظًط     فُٕل عهفَٕٛك    -pظًط                     

 كرافت الألكمة: -فاعل فريدل ت -4
 والمشتقات اليالوجينية حيث مزيج مف الكبلات الفنوؿ (     كمة فريدؿ كرافت بحضور حموض لويس )يتـ تفاعؿ الأل     

OH OH

R

+

OH

R

+ R - X
AlCl

3

100 °C ل أق

 
 .      يجري التفاعؿ في درجة حرارة أقؿ مف
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 كاتيكول               ريزورسينول           كينون  هدرو بنزو                                       
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  يحُضّر بارا هدروكينون من إرجاع البنزوكينون: -3

 

 

 كينون: -Oمعطياً  Ag2Oالأكسدة: يتأكسد كاتيكول بأكسدة الفضة  -

 
 كاتيكول                                                                                              

 :كينونبنزو  هدرو -Pتتشكّل بلورات صفراء ذهبيةّ عند أكسدة  -

 
 كينون بنزو هدرو                                                                              
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العطرية مف المركب والدليؿ عمى ذلؾ البنزوكينوف عبارة عف ثنائي كيتوف, واختفا   -pيتضح مف الصيغة السابقة أف      
 تفاعؿ ضـ )إضافة( أربع ذرات مف البروـ, كذلؾ يتفاعؿ الكينوف مع اليدروكسيلاميف معطياً ثنائي أوكسيـ.

O

O

+ 2 NH2OH

N

N OH

OH

+ H2O

 
 ثنائي أوكسيـ الكينوف                                   

 تفاعلات النواة:
 وفيمية:تفاعلات التبادل الالكتر 

سيؤدي إلى زيادة فعالية  OHالواضح أف المتصاوغ ميتا ىو الأكثر فعالية. حيث أف التنشيط المضاعؼ لمزمرتيف      
لمتكافئيف( والأقؿ إعاقة ا6 ( أو  4, لذا فإف تفاعؿ التبادؿ الالكتروفيمي سيحدث عند 5أكثر مف الموقع  6,4,2المواقع 
 فراغياً.

 نيوـ:تفاعؿ الديازو 

OH

OH

+ Ar - N2

+
 Cl

-

N
N

 Ar

OH

OH

+ Cl
-
 + H

+
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 :CaOوذلك بحضور الكلس الحي  CO2البيروغالول: يحُضّر بتسخين حمض الغاليك الذي يفقد جزيئي 

 
 غاليك أسيد                                    بيروغالول                                                        
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 مشتقات امينو الفنول
OH

NH2

OH

NH2

OH

NH2

 
o                          - مينو الفنوؿ  أ      m- مينو الفنوؿ  أ               p- مينو الفنوؿأ 

 :مينو الفينوؿ بإرجاع نترو الفنوؿ الموافؽبارا أو يحضر المتصاوغاف اورتو 
NO2

OH

NH2

OH
Zn / HCl

NO2

OH

NH2

OH

Zn / HCl

 
 

 
 الخصائص الكيميائية:

 تعد مركبات امينو الفينوؿ حموضاً وأسساً ضعيفة, فمف جية تعطي الفنات ومف جية أخرى تعطي أملاح الأميف.     
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OH NH2 + CH3COOH
-H2O

OH

NH C

O

CH3

 

 أسيت أنيليد                                         
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 نترو الفنول مشتقات
 المتصاوغات الثلاثة ىي:

OH

NO2

OH

NO2

OH

NO2 
p                           -     نترو فنوؿ     m-        نترو فنوؿ       o- نتروفنوؿ 

 
 طرائق التحضير:

حيث تؤدي نترجة الفنوؿ بحمض  pو  oتعد زمرة اليدروكسيؿ زمرة شديدة التنشيط لمحمقة البنزنية وتوجو الموقعيف      
 آزوت ممدد إلى الحصوؿ عمى المتصاوغيف أورتو وبارا بنسبة 

 
 التفاعؿ في درجة حرارة المخبر جرىولتجنب أكسدة الحمقة ي   

(         ) . 
OH

HNO
3

ممدد

OH

NO2

+

OH

NO2 
فصؿ ىذاف المتماكباف )المتصاوغاف( عف بعضيما بالتقطير ببخار الما  حيث يجرؼ المتصاوغ أورتو بسيولة مف ي       

 المزيج التفاعمي نظراً لتشكيؿ جسر ىيدروجيني ضمف جزيئي. 
O

O

N
+

O 
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NH2

                         

N

CH3 H

                             

N

CH3 CH3

 

 متيل أنيلينثنائي  -N،Nمتيل أنيلين                    -N              أنيلين                                            

 أمين أولي                     أمين ثانوي                             أمين ثالثي                                 

 ومن مشتقات الأنيلين التوليدينات الثلاث:

 
 أورتو توليدين                               ميتا توليدين                               بارا توليدين                        
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 :طرائق التحضير

 

 

 

+       CO2 

50



 

 :التفاعل مع كلوريدات الحموض أو بلا ماء الحموض -

 

 

 

+        CH3COOH 
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NH2

H2SO4

ز مرك

NH2

SO3H 

 حمض السلفانيليك                                               

 

 
 ملح ديازونيوم                                                        
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NH CH3
N

SO3H

N OCH3

NaNO2 / HCl

0  °C

 

 
N(CH3)2

N(CH3)2

N O

NaNO2 / HCl

0  °C

 

                             P-  نتروزو–N،N- ثنائي متيل الأنيلين          N،N- ثنائي متيل الأنيلين            
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عُذ جغخٍٛ يعانٛم كهٕسٚذ انذٚاصَٕٔٛو بععٕس ْانٛذ انُعاعٙ )أٔ يغعٕق انُعاط ( ُٚطهك انُحشٔشٍٛ ٔٚعم انٓانٕشٍٛ  –4

 يعم يصًٕعة انذٚاصٔ .

N2

+
Cl

-
Cl + N2

Cu
2
Cl

2

 

 جحفاعم أيلاض انذٚاصَٕٔٛو عهٗ شكم يعهٕل يع عٛاَٛذ انبٕجاعٕٛو ُٔٚحس عٍ رنك انبُضٔ َحشٚم . –5

N2

+
Cl

-

CN + N2+ KCN + KCl
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N N O
-

Na
+

HCl
N N OHO

-

+
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 :طرائق التحضير

 نترو الأنيلين: -Oفينيلين ثنائي الأمين بإرجاع  -Oيحُضّر 

 

 :ثنائي نترو البنزن -mفينيلين ثنائي الأمين بإرجاع  -mيحُضّر 

 

 :نترو الأنيلين فينيلين ثنائي الأمين من بارا -Pأمّا 

 

H2    

 إرجاع
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NH2

NH2

NaNO2

HCl

N
+

NH2

NCl
-

NaNO2

HCl

N
+

N
+

N

N

Cl
-

Cl
-

 

 فينلين ثنائي الامين بحمض الآزوتي بحدث تحلقّ معطياً بنزو تري آزول: -Oعند معالجة 
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 معادلات الأكسدة والإرجاع:

6 5 6 5 6 5C H OH C H CHO C H COOH   

 

C6H5 CH

OH

CH3 C6H5 C

O

CH3 

 

6 5 2 5 6 5 6 5C H COOH C H OH C H COOC H  

 

 أكسدة

 إرجاع

 أكسدة

 إرجاع

 أكسدة

 إرجاع

 أسترة
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 انفظم انتاسع
 الأنذهيذاث وانكيتىواث انعطريت

Aromatic Aldehydes and Ketones 

 الأنذهيذاث انعطريت

 يباششر بانعهمة انةطشٚة:     يشكبات جشجبػ فٛٓا انضيشر الانذْٛذٚة  -

   

CH O
CH O

CH3

CH OO2N

  
 بنز ألدهٌد                                متٌل بنز ألدهٌد    -4                    نترو بنز ألدهٌد            -             3

 تحؼيرها:

 بأكسدة الأؼوال الأولٌة العطرٌة: -

CH2 OH

(O)

سدة أك

CHO

 
 

 ثنائً كلورو(:-gemبحلمهة المركبات ثنائٌة الهالوجٌن التوأمٌة ) -

          
   
→   
حلمهة 

             

 خىاطها انفيسيائيت:

الألدهٌدات العطرٌة إما سوائل معتدلة أو مواد صلبة ردٌئة الذوبان فً المااء، درجاات ؼلٌانهاا أعلاى مان درجاات ؼلٌاان     

 الألدهٌدات الألفاتٌة البسٌطة.

 خىاطها انكيميائيت:

فعالٌة زمرة الكربونٌل فً الألدهٌدات العطرٌة أقال مان فعالٌتهاا فاً الألدهٌادات الألفاتٌاة . تقاوم الألدهٌادات العطرٌاة  إن      

 بمعظم تفاعلات الإضافة والتكاثؾ، وفٌما ٌلً بعض التفاعلات:

 تفاعلاث الإػافت:

C

O

H
CH

OH

CN
+ H C N

 
 سٌانهٌدرٌن                                   
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C

O

H
CH

OH

OR
+ R -OH

 
 هٌمً أسٌتال                                  

C

O

H
CH

OH

NH2+ H NH2

 
 

 تفاعلاث انتكاثف:

CH O CH N OH

+ NH2 OH

 
 هٌدروكسٌل أمٌن           أوكسٌم )الألدهٌد(                                   

 

CH O CH N NH2

+ NH2 NH2

 
 الهٌدرازٌن       هٌدرازون )الألدهٌد(                                       

CH O CH N R

+ NH2 R

 
 أمٌن أولً              )أساس شٌؾ(        إٌمٌن                           
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 :وتفاعم كايىسار

( يشجبطة بزسر انكشبٌٕ انًصأسر نهضيشر انكشبَٕٛة، ٔنٓزا فٓٙ α) عهٗ ْٛذسٔشُٛات فةانةٕ٘ الأنذْٛذات انةطشٚة لا جع -

، شعهاٗ ظغااا اٜ ا ءظٛد ٚحأكغذ شض٘ ٔلا جكٌٕ يحصأغات إُٕٚنٛة. ْٔٙ جمٕو فٙ أٔعاغ لهٕٚة لٕٚة بحفاعم كاُٚضاس

 ْٔكزا ٚةطٙ انحفاعم شضئٛاً يٍ انعًط انكشبٕكغٛهٙ ٔشضئٛاً يٍ انغٕل الأٔنٙ:

CHO COO
-
K

+

+2 KOH +

CH2 OH

 
 أكسذتها:

القوٌااة كحمااض الآزوت الممااد  تتأكسااد الألدهٌاادات العطرٌااة إلااى الحمااوض الكربوكسااٌلٌة الموافقااة بواسااطة المؤكساادات -

 :نات البوتاسٌوموبرمنؽ

 

 لا ترجع دوماً محلول فهلنػ أو نترات الفضة النشادرٌة. -

 إرجاعها: 

ذلك حسب العامل ٌجري إرجاع الألدهٌدات العطرٌة بصورة اعتٌادٌة معطٌة إما الأؼوال أو الفحوم الهٌدروجٌنٌة الموافقة، و

 :تتكون الأؼوال الموافقة        استعمال هٌدرٌد اللٌثٌوم والألمنٌوم  المرجع المستعمل، فعند

        
      
→               

ااا - ماااع حماااض كلاااور المااااء كعامااال مرجاااع أدى ذلاااك إلاااى تكاااوٌن الفحااام الهٌااادروجٌنً ا إذا اساااتعملت ملؽماااة الزناااك أم 

 :الموافق)إرجاع كلٌمنسن(

        
     
→    
   

         

 

 أما تفاعلات الاستبدال الالكتروفٌلً فً الحلقة العطرٌة فتجري فً الموضع مٌتا بالنسبة للزمرة الألدهٌدٌة -

 انكيتىواث انعطريت:

 طة بجذرٌن أحدهما على الأقل عطري:زمرة كربونٌل مرتبهً مركبات تحتوي على 

 
 فٌنون(مٌتل فٌنل كٌتون )أسٌتو              كٌتون )بنزوفٌنون(             ثنائً فٌنل                             
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 تحؼيرها:

 بأكسدة الأؼوال الثانوٌة الموافقة: -

CH

OH

CH3
[O]

C

O

CH3

 

 

: ٔرناك بًةانصاة انفعاى انٓٛاذسٔشُٛٙ انةطاش٘ بكهٕسٚاذ الأعاٛم )كهٕسٚاذ الأعاحٛم كشافث-)الأعحهة يرلاً( نفشٚذل بحفاعم الأعٛهة

 (     ) يرلاً( بٕشٕد ظفاص ذلاذٙ كهٕسٚذ الأنًُٕٛو

C6H5 H + C

O

CH3Cl
AlCl

3

C6H5COCH3 + HCl
 

 تفاعلاتها:

 الأرٌلٌة سلوك المركبات الكربونٌلٌة الألفاتٌة. -والتكاثؾ: وتسلك فٌها الكٌتونات الألكٌلٌة تفاعلات الإضافة  -

بالنساابة للزماارة  𝛼تظهاار التوازنااات التوتومٌرٌااة: فااً الكٌتونااات التااً تحتااوي علااى ذرات هٌاادروجٌن فااً الموضااع  -

 الكربونٌلٌة )الهٌدروجٌنات الفعالة(.

 ٌة الحموض الكربوكسٌلةتفاعلات الأكسدة : تجري بصعوبة معط -

 
 تفاعلات الإرجاع: تؤدي إلى تكوٌن الأؼوال الثانوٌة أو الفحوم الهٌدروجٌنٌة الموافقة وذلك حسب طبٌعة العامل المرجع . -

 : LiAlH4إرجاعها ب  -

CH5C6

OH

H

CH3
CH5C6

O

CH3

LiAlH
4

 
 إلى الفحم الهٌدروجٌنً الموافق: HClإرجاعها بملؽمة الزنك مع  -

CH5C6

O

CH3

Zn / Hg

HCl
H5C6 CH2 CH3

 
ساحبة مٌتا بالنسبة للزمرة الكربونٌلٌة لأن زمرة الأسٌل  –تفاعلات الاستبدال الالكتروفٌلً : وتتم فً الموضع  -

 لكترونات.للا
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أقاال فعالٌااة ماان الكٌتونااات ثنائٌااة الألكٌاال فأنهااا تقااوم بتفاااعلات الزماارة أمااا الكٌتونااات ثنائٌااة الأرٌاال فعلااى الاارؼم أنهااا  -

 الكربونٌلٌة المتوقعة.
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 الفصل الحادي عشر

 انمركباث انكربىويهيت متعذدة انىظائف

 :الأنذهيذاث وانكيتىواث غير انمشبعت

 تحوي هذه المركبات وظٌفة كربونٌلٌة ورابطة مضاعفة فً آن واحد.

 رها:يتحؼ

 الأنذٔنٙ أٔ انكٛحَٕٙ:بانحكاذف  -1

              
   

→  
أساس

               

 
 بأكغذر الأغٕال الاجٛهُٛٛة: -2

CH3 CH CH CH

OH

CH3
MnO

2
سدة /  أك

CH3 CH CH C

O

CH3 

 انخىاص انفيسيائيت:

 وسائلة لها رائحة عطرٌة ممٌزة كما فً ألدهٌد القرفة.أمركبات صلبة  -

 انخىاص انكيميائيت:

 ظغ  ششٔغ انحفاعم:       ـ : ًٚكٍ إسشا  انٕظٛفة انكشبَٕٛهٛة ٔظذْا أٔ كهحا انٕظٛفٛحٍٛ بجفاعلات الاسشا  -1 -2

C6H5 CH CH C

O

H C6H5 CH CH CH2 OH
LiAlH

4

-10 °C
 

C6H5 CH CH C

O

H C6H5 CH2 CH2 CH2 OH
LiAlH

4

+ 25 °C
 

 :باستعمال بورو هٌدرٌد الصودٌوم ارجاع زمرة الكربونٌل لوحدها: -2

O

CH3

NaBH
4

CH3

OHH
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 جفاعلات انضيشر انكشبَٕٛهٛة: -3

R CH CH C

H

O R CH CH CH N OH+ NH2 OH
 

 أٔكغٛى                        

R CH CH C

H

O R CH CH CH N R+ NH2 R
 

 إًٍٚٛ )أعاط شٛف(                    

 

 جفاعلات انشابطة انًعاعفة: -4

R CH CH C

H

O R CH CH CH N R+ NH2 R
 

R CH CH C

H

O R CH CH2 CHO

Cl

+
كوف ي ن وف مرك

HCl

 

 :أنذس(-)جفاعم دٚهض انحفاعلات انُاجصة عٍ اشحًا  انٕظٛفٛحٍٛ يةاً  -5
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 بنزوئين
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 انخىاص انكيميائيت

 :الإٌنولً -الكٌتونً التصاوغ النزوحً -

ٌنول الناتج عن ثنائٌاات الكٌتاون بٌتاا ثابات بسابب تكاون الرابطاة الهٌدروجٌنٌاة ، وٌمكان إبادال الهٌادروجٌن باٌن الإ إن        

تاون والإٌون السالب المتشكل بعد انطالاق البر بزلوقٌة كبٌرة، حٌث أن   الزمرتٌن بألكٌل بسهولة حٌث ٌمتاز هذا الهٌدروجٌن

 ثابت بفعل الطنٌن:

 
 

 الأنذهيذاث انفيىىنيت:

 توجد بعض الألدهٌدات الفٌنولٌة فً الطبٌعة مثل ألدهٌد الصفصاؾ )سالٌسٌل ألدهٌد( والفانٌلٌن:

 

 فانٌلٌن -بارا                  ألدهٌد الصفصاؾ                                                

 تحضٌرها:

 ٚضٔشُٕٛل:إٍ جععٛش باسا انفاَٛهٍٛ بذءً يٍ انحٙ جعًم عهغهة كشبَٕٛة غٛش يشبةة، ٔبٓزِ انطشٚمة ًٚك بأكسذة انفيىىلاث: -1

 
ٚؤد٘ جغخٍٛ انفُٕٛل يع انكهٕسٔفٕسو ٔيعهٕل ْٛذسٔكغٛذ انصٕدٕٚو إنٗ إد ال انٕظٛفة الأنذْٛذٚاة  تيمان: -رايمر تفاعم -2

 فٙ انًٕظةٍٛ أسجٕ ٔباسا بانُغبة نهضيشر انفُٕٛنٛة.
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ًٚكٍ إد ال انضيشر الأنذْٛذٚاة إناٗ انفُٛإل بحاأذٛش ظًاط عاٛاٌ انًااء ٔظًاط كهإس انًااء بٕشإد أظاذ  تفاعم غاتيرمان: -3

 :يرلاً(     ) ظًٕض نٕٚظ

 

 انخاطياث انكيميائيت

 انًاء ٚحًٛض أنذْٛذ انصفصاف )عانٛغٛم أنذْٛذ( بٕشٕد سابطة ْٛذسٔشُٛٛة دا م انصضٚئ جغًط بصشفّ ببخاس -1

 
 ٚحفاعم أنذْٛذ انصفصاف يع الأيٍٛ الأٔنٙ يةطٛاً إًٍٚٛ )أعاط شٛف( -2

 
 أساس شٌؾ )إٌمٌن(                                    

 انصُاعة انذٔائٛة.يٌٕ انٓاية فٙ ٔٚحفاعم أنذْٛذ انصفصاف يع الاُٚايٍٛ يةطٛاً َٕار انكش -3

 
 مونوالكر                              
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Rيتم بتفاعل الفنول مع النتريلات غوش  –مان رتفاعل غايت -2 − C ≡ N :وحمض كلور الماء بوجود أحد حموض لويس 
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 البيرول              الفوران              التيوفين                                                        

 

 
يمكن التعبير الخاصية العطرية لهذه الحلقات بالصيغ الطنينية التي تظُهِر بأنّ الزوج الالكتروني عند الذرة غير المتجانسة يشُارك 

 بعدم التموضع حول ذرات الحلقة.
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المتجانسة مف مقارنة عزوـ استقطاب ىذه المركبات ويمكف التأكد مف عدـ انزياح زوج الالكترونات بعيداً عف الذرة غير    

 الحمقية غير المتجانسة العطرية مع أقرانيا غير العطرية.

 

في المركبات المشبعة تكوف الذرة غير المتجانسة عند النياية السالبة لعزوـ الاستقطاب, بينما في الحمقات غير المتجانسة     
ف يالفوراف والتيوف, وفي النتيجة نجد عزـ الاستقطاب لكؿ مف óالاستقطاب  مع عزـ πالعطرية يتعاكس عزـ الاستقطاب 

ويكوف اتجاه عزـ الاستقطاب الصافي معاكساً لاتجاه عزـ  óيكوف أكبر مف العزـ  πيتناقص, أما في البيروؿ فإف العزـ 
 الاستقطاب في قرينو المشبع.

ف مف تعييف حرارة احتراؽ ىذه المركبات. وقد وجد أف طاقات ثبات يالطنيف لمفوراف والبيروؿ والتيوفيمكف حساب طاقات     
ف كانت أقؿ بصورة محسوسة مما ىي عميو في البنزف, و يتضمف الجدوؿ الآتي طاقات الطنيف ليذه  ىذه المركبات مرتفعة وا 

 المركبات:
 (K cal/mol)المركب            طاقة الطنين 

 36              البنزف                                        
 28,7             التيوفف                                       
 21,2              البيروؿ                                      
 15,8            الفوراف                                         
 الخاصية العطرية ليذه المركبات عمى النحو التالي:واستناداً إلى ىذا الجدوؿ يمكف ترتيب 

 الفوراف<البيروؿ<التيوفيف <البنزف
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 كنور: -انات والبيرولات وفق اصطناع بال اصطناع الفور 

 
أو مع الأمونيا أو مع سمفيد P2O5ثنائي الكربونيؿ مع كاشؼ نازع لمما  مثؿ  -4,1ووفؽ ىذا الاصطناع يسخف مركب      

 فينتج الفوراف أو البيروؿ أو التيوفيف عمى الترتيب.لا عضوي 
 

 تفاعلاتيا:
يخضع البيروؿ والتيوفيف والفوراف لتفاعلات الاستبداؿ الالكتروفيمي, وجميع ىذه الحمقات غير المتجانسة أكثر فعالية مف      

 البنزف, وترتب مف حيث فعاليتيا كما يمي:

 
يمكػػف تعميػػؿ الفعاليػػة الأعمػػى لمبيػػروؿ اسػػتناداً إلػػى الدراسػػات الحركيػػة التػػي تػػدؿ عمػػى أف درجػػة الفعاليػػة تتحػػدد بقػػدررة الػػذرة     

غيػػػر المتجانسػػػة عمػػػى مػػػنح الكتروناتيػػػا أكثػػػر ممػػػا تتحػػػدد بدرجػػػة العطريػػػة. وبنػػػا  عمػػػى ذلػػػؾ فػػػإف فعاليػػػة ىػػػذه الحمقػػػات تجػػػاه 
 ) 2) أوαيو أعلاه, ويحدث الاستبداؿ بصورة رئيسية في الموقع الالكتروفيلات تتبع الترتيب المشار إل
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مف  α/βويمكف فيـ اتجاه الاستبداؿ ىذا استناداً إلى آلية الاستبداؿ الالكتروفيمي العطري. تتحدد نسبة المتصاوغيف      
 مقارنة الطاقتيف النسبيتيف لمحالتيف الانتقاليتيف المؤديتيف إلى كلا المتصاوغيف, ويمكف توضيح ذلؾ بالآلية الآتية:

 
أكثر البنى أىمية مف بيف البنى المذكورة, البنيتاف المتاف تحوياف شحنة موجبة عمى ذرة الكبريت, وفييا تكوف جميع  إف      

تممؾ ثلاث صيغ طنينية, في حيف αنية, وبما أف الوسطية المتكونة في حالة الاستبداؿ في الموضع البنى حاوية ثمانية إلكترو 
تممؾ صيغتيف طنينيتيف, فمف المتوقع أف تكوف الوسطية المتكونة في βأف الوسطية المتكونة في حالة الاستبداؿ في الموقع 

 βمنفصلًا عنو في الموضعα الحالة الأولى أكثر ثباتاً, ولذلؾ يكوف الاستبداؿ في الموضع
 داؿ الالكتروفيمي في ىذه الحمقات:وفيما يمي تفاعلات الاستب

 الأستمة: -1
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+

+

+

CH3

O

S

CH3

O

O

CH3

O

N
H CH3

O

+

+

+

ClH

ClH

ClH

AlCl3

H2O

SnCl4

H2O

BF3

H2O

 
      

 
78



 
فعالية من البنزن والتيوفين والفوران فلا تحتاج لأي حفاز كما أنها تتم باستخدام بلا ماء حمض الخل عوضاً عن كلوريد الأستيل 

CH3COCl .الكاشف المؤستل الأقوى 

 

 
 

 سانكديو

 نبنز

 خلات النترو

 بيريدين

 بيريدين
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 أما البيرولات فتتبلمر حتى في محاليل حمضية ممدة وفق الآلية الآتية:

 

 

N
H

N
H

NO2

 

 نترجة
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 𝛼( 6و  4و  2(، بينما تكون المواضع )5و  3) 𝛽تظهر الصيغ الطنينية أن الهجوم الالكتروفيلي على البيريدين يتم في الموضعين 

 حنة موجبة.للهجوم النكليوفيلي لأنهّا تحمل شهدفاً  𝛾و  𝛽و 

 81



 
 متيل البيريدينيوم -Nيوديد                                 

 

 

 لا يحدث تفاعل
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 لآتي.ويمكف تحقيؽ تفاعؿ الاستبداؿ الالكتروفيمي في شروط قاسية فقط كما في المثاؿ ا 

N

KNO3 / HNO3

H2SO4 / Fe 300 °C
N

NO2

 

 نترو البنزن -3

تنشط الزمرة الالكيمية والأمينية المانحتيف للالكترونات تفاعلات الاستبداؿ الالكتوفيمي, ففي ألكيؿ البيريديف يسود التأثير 
 5أو  3الموجو لآزوت الحمقة دوف الاىتماـ بوجود زمرة الألكيؿ ويجري اليجوـ عمى الموضعيف 

N

CH3
H2SO4 / SO3 20%

HgSO4 N

CH3 SO3H

 

 أما الزمرة الأمينية فإنيا تتحكـ في موقع الاستبداؿ الثاني )الموضع أورتو أو بارا بالنسبة إلى زمرة الأمينو(

N NH2

+ Br2

CH3COOH 20 °C N NH2

Br

 

 مٌنو البٌرٌدٌنأ -2-مو وبر -5

أكسيد البيريديف لتفاعلات الاستبداؿ الالكتروفيمي بصورة أسرع مف البيريديف نفسو, ويجري ىذا الاستبداؿ  N-يستجيب      
لأف انزياح الشحنة السالبة عند الأكسجيف باتجاه ذرة الآزوت يزيد مف الكثافة الالكترونية وخاصة في  4غالباً في الموضع 

 اؿ الالكتروفيمي ويجعمو أسرع مما ىو في البيريديف نفسومما يؤدي إلى تنشيط الاستبد 6و  4و  2المواقع 

N
+

O
-

N
+

O
-

NO2

HNO3 مدخن ال

H2SO4 / 90 °C

 

أكسيد الذي يخضع للاستبداؿ N-أكسيد البيريديف لاصطناع مشتقات البيريديف بتحويؿ البيريديف إلى N-ويستعمؿ 
 PCl3الالكتروفيمي لاصطناع المشتؽ المطموب ثـ يزاح الأكسجيف ب 

N
+

O
-

NO2

+ PCl3



N

NO2

+ POCl3

 
 الاستبدال النوكميوفيمي:

يتضح النقص الالكتروني في حمقة البيريديف مف استجابتيا لتفاعلات الاستبداؿ النوكميوفيمي والمثاؿ الذي يوضح ىذه      
التفاعؿ تفاعؿ )تشي ويطمؽ عمى ىذا  (NaNH2)الخاصية ىو اصطناع أمينو البيريدينات بمعالجة البيريديف بأميد معدف قموي

 C4إلا إذا كانا مشغوليف فيحدث عند  C3وC2عند الموضعيفتشي بابف(, ويحدث اليجوـ النوكميوفيمي في البيريديف 
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 ، نترجة ℃ 0دقيقة ،  30
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 الفصل الخامس عشر

 الملونات

 .  تعقٌداً  و تطوراً  أكثرها البصر حاسة وتعتبر حواسنا على فٌه نعٌش الذي للعالم معرفتنا تعتمد 

 مان الأخارى والماواد الضوء بٌن والتفاعل(  كهرومؽناطٌسٌة)  وموجبة(  فوتونات)  جسٌمٌة مزدوجة طبٌعة الضوء ٌمتلك

 ناانومتر 380 باٌن تتاراوح التاً الموجبة للاطوال للبشرٌة للعٌن المرئً الضوء ان البصر حاسة هً التً العٌن ومع ، جهة

 .  البشرٌة العٌن تدركها لا حمراء وتحت بنفسجٌة فوق أشعة من فٌتكون اعلى أو ادنى هو ما أما نانومتر 780 الى

 عام وٌناتج للحوار الخارجً السطح على ٌنعكس أو ٌتشتت أو ٌمتص أن اما الوارد الضوء فإن جسم على الضوء سقوط عند

 ولام الاشاعة كاماب الجسام عكاس إذا أماا ، اللاون أساود لناا لبادا الٌاة الاوارد الضاوء جمٌاع الجسام امتص إذا اللون تحدٌد ذلك

 تماتص أنها ذلك حمراء تبدو الحمراء والوردة الثلج بلورات فً الحال هو كما ، اللون ابٌض الجسم هذا بدا شٌئاً  منها ٌمتص

 .  الأصفر اللون ٌظهر المتٌقٌن والأخضر الأحمر وبتداخل الازرق تمتص الصفراء والزهرة الأحمر عدا الطبق كامل

 ٌقاوم الاذي الادماغ الاى اشاارات علاى وترسل تلقته الذي الضوء هذا بترجمة البصرٌة الخلاٌا تقوم الضوء العٌن تتلقى عندما

 .  تفرقه الذي اللون الى الاشارات هذه بترجمة بدوره

 ٌاازول ولا الأخار الجسام علاى اللااون ٌثبات بحادث ؼٌرهاا تلااون أن وتساتطٌع ثابات بلاون ملونااة كٌمٌائٌاة ماواد هٌاا الاصاباغ

 على ٌثبت لا لونها ولكن الملونة المواد من الكثٌر ٌوجد حٌث الملونة والمواد الاصباغ بٌن فرق هناك ، بالاحتكام أو بالؽسٌل

 المركب أن نفترض والتً الكروموفور نظرٌة دٌث العالم وضع فقط الكٌمٌائٌة الناحٌة من.  الاصباغ من تعد فلا أخرى مادة

 ٌقصاد.  كروماات واكساو كروموفورات علٌها اطلق خاص مجموعات على جزٌئنه تحتوي أن لابد الصبؽات من ٌكون لكً

 وتتمٌاز المركاب تلون تسبب مركب فً وجودها عند الذرات من مجموعات عن عبارة وهً اللون حاكلات بالكروموفورات

 . والكربونٌل والأزو والنتروزو النترو كزمر وثنائٌة مضاعفة روابط على لاحتوائها الاشباع بعدم المجموعات هذه

 

 ؼٌار الهادروكربونات مان كثٌار فاً لاوانالأ تنشار ، همٌاةالأ بالؽاة ولكنهاا ضاعٌفة كروموفاور المزدوجة الرابطة عتبرت     

 برتقاالً حمارأ لوناه واللٌكاوبٌن برتقالً ولونه الكاروتٌن مثل المترافقة مزدوجة رابطة من اكثر على تحتوي التً المشبعة

 . الطوٌلة الموجبة الاطوال ذات الحمراء المنطقة من الامتصاص لٌن اقترب كلما طولاً  الكربونٌة السلسلة زادت وكلمت

التً تحوي أكثر من حلقة مندمجة تعد من الكروموفاورات ، اماا الاكساوكرومات فٌطلاق علٌهاا مقوٌاات  والحلقات العطرٌة

اللون فهاً تعمال علاى تعمٌاق اللاون ونقال طٌاؾ الامتصااص الاى اتجااه القسام الأحمار مان الطٌاؾ ) الاى منطقاة الأطاوال 

بالإضافة الى مجموعات أخرى تساعد على والهٌدروكسٌل      مٌنو طوال ( من هذه المجموعات زمرة الأالموجبة الا

 انحلال الاصبؽة فً الماء كزمرة السلفو والكربوكسٌل . 

 

 

 

 كربونٌل

 إٚحٛهُٛٛة

 َحشٔ

 نتروزو

 آزو
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 انمهىواث انطبيعت وانظىعيت :

. فمان جاذور نباات الفاوة اتاات والحٌواناات ومان بعاض الفلازاتفً الأزمنة القدٌماة كانات الملوناات تساتخلص مان النب     

م منذ القدم كصبؽة حمراء ، وتم الحصول على النٌلة الزرقاء من نبات النٌلة ، وعلى استخلص الألٌزارٌن الذي كان ٌستخد

الكارمٌن الأحمر من الحشرات التً تعٌش على بعض أصناؾ الصبار . واستخلص الارجوان القدٌم المشهور ، والذي كان 

لبحر الأبٌض المتوسط . ٌؽرز هذا ٌستخدم لصباؼة أردٌة القٌاصرة والملابس الثمٌنة ، من بعض الاصداؾ على شواطئ ا

تمكان باركن مان تحضاٌر  1856الحٌوان مادة عدٌمة اللون تتأكسد بفعل الصود والاكسجٌن وتتحول إلى صباغ ، فاً عاام 

 أول مادة ملونة صنٌعة ) الموؾ ( فً إنكلترا ، وقد اكتشؾ هذه المادة صدفة عند اكسدة الانٌلٌن النقً .

لملونات ذات تراكٌب مختلفاة ولقاد أعطٌات لهاذه المركباات تسامٌات تجارٌاة نظاراً لصاعوبة وقد تم تحضٌر عدة ألاؾ من ا

 تسمٌتها بالطرق المنتجة .

 ٌستخدم فً الوقت الحاضر نظامات لتصنٌؾ الملواؾ الصنعٌة 

 التصنٌؾ الكٌمٌائً للاصباغ : مفٌد لدراسة كٌمٌاء الاصبؽة  -1

التصاانٌؾ الصااناعً : مفٌااد لمعرفااة مجااالات وطاارق اسااتخدام الاصاابؽة وستقتصاار فااً بحثنااا علااى دراسااة التصاانٌؾ  -2

 الكٌمٌائً فقط .

 ملونات الأزو : وتشكل الملونات الأكثر أهمٌة وتنتج عن تفاعل الازدواج :

 

 

 أساس (  –، والكثٌر منها تستخدم كمشعرات فً المعاٌرة ) حمض مركبات الأزو ملونة جمٌع

 

 

 

 

 ومن المشعرات المعروفة والمستخدمة فً الكٌمٌاء التحلٌلٌة ) أحمر المتٌل ( 

 هٌدروكسً آزو بنزن )برتقالً( -4

4-N- )متٌل أمٌنو آزو بنزن )أصفر 

 

 متٌل أورانج )هلٌانتٌن(
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 ومن المواد الملونة المعروفة أحمر الكونؽو :

 

 أحمر الكونؽو                                                            

 ملونات ثلاثً متٌل المتان :

مجموعات أمٌن أو هٌدروكسٌل من استقرار تشتق هذه الملونات من شرسبة ثلاثً فنٌل المتٌل ، تحتوي هذه الملونات على 

 وثبات كاثٌون فً المركب . تتمٌز هذه المركبات بالوان زاهٌة الا أنها تتأثر بالضوء وتفقد ثباتها .

 

 البنفسجً المتبلور                                                      

 الملونات الكٌنونٌة :

ح ببنٌة الا فً آواخر القارن التاساع عشار عنادما كشاؾ ؼراباً ولٌبرماان د ولكن لم تتضٌزارٌن منذ زمن بعٌلقد عرؾ الال

 وجود حلقات كٌنونٌة فً هذا الملون .

 

  Aالألٌرازٌن                                     الألٌرازٌن سافٌرول                                    

 لصنع الصوؾ باللون الأزرق                                                                               

 

 

N(Me) 2
C6H5HONO

COOH

NH2

COOH

N
+

N Cl
-

COOH

N NN

CH3

CH3

أحمر المتيل
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 مهىواث اوذيكى ) انىيهت ( 

عرفت النٌلة الزقاء من القدم ، حٌث كانت تستخلص من نبات النٌلاة . وكانات تناتج فاً بالاد المشارق وافرٌقٌاا وكانات      

سعى الكٌمٌائٌون لمعرفة بنٌة النٌلة واستطاع باٌر اماطة اللثام عن بنٌة النٌلة ، وهً عباارة عان مركاب  تصدر الى أوروبا

و مع مواد أخرى فانه ٌتخمر خلال عدة أٌام . وٌتشكل مركب حلول عرفه القدماء وإذا ترك معلق الأندٌؽ أزرق ؼٌر ذواب

ا المحلاول ثام تعارض الاى الهاواء لاعاادة اكسادة لٌوكاو للحصاول عدٌم اللون هو لٌوكو . تؽمر المواد المراد صبؽها فً هذ

كسادته ٌساتخدم ام كبرٌتٌات الصاودٌوم الحامضاٌة ولأو ٌاتم باساتخد. أما صناعٌاً فاان ارجااع الانادٌؽ على المركب الأصلً

 مؤكسد قبل بربورات الصودٌوم . 

 
 إٌندٌؽو                              لٌوكو                                                          

 :الملونات التً تحتوي على حلقة غٌر متجانسة

 وروسئٌن لكما هو الحال مع الف 

ٌحضر الفلوروسئٌن بتسخٌن الرٌزوسٌنول مع بلاماء حمض الفتالٌك بحضور حمض الكبرٌت المركاز فٌتشاكل مركاب     

 وسطً هو ثلاثً فنٌل المتان المستبدل 

 

 فلوروسئٌن متألق بلور أخضر مصفر                   
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 الملونات الاكرٌدٌنٌة :

ٌدخل الاكرٌدٌن فً البنٌة الأساس فً هذا النوع  من الملونات ، ٌستخلص من قطران الفحم الحجري وٌحضر صناعٌاً     

 من تفاعل ثنائً فنٌل أمٌن مع حمض النمل بحضور كلورٌد الزنك .

+

CH

N
N

H

HCOO + 2H2O

 

 برتقالً الاكرٌدٌن :

CH

N

CH3
CH3

NH2 NH2 

 الملونات الكزانتٌة :

  دي متٌل أمٌنو الفنول مع المتانال ٌتبع ذلك نزع جزيء ماء وٌتشكل اٌتار حلقاً تحات -ٌتشكل من تكاثؾ مٌتا: البٌرونٌن -

 ٌعرؾ صباغ البٌرونٌن .تأثٌر حمض الكبرٌت وٌتأكسد المركب فً وسط حمضً الى ملح 

OH(H3C)2N

O(H3C)2N N(CH3)2

O(H3C)2N N
+
(CH3)2Cl

-

N(CH3)2OH

C

O

HH

-H2O

(O)

+HCl -H2O
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 الفصل الرابع عشر

 

 الفراغي التصاوغ

94



95



96



97



98



99



100



101



102



103



104



105



106



107



108



109



110



111




