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 الفصل الأول 

 Steroides   الستيروئيدات  

 مقدمة 

، وقد تم تحديد CoAتتميز الستيروئيدات ببنية شحمية، و يتم اشتقاق كل الستيروئيدات من مسار الاصطناع الحيوي للأسيتيل كولين 

 . ي مهمالمئات من الستيروئيدات المميزة في النباتات، الحيوانات والفطريات، ويملك معظمها نشاط بيولوج

 Structureالبنية    :أولا    

تملك الستيروئيدات تراكيب حلقية أساسية شائعة، تتميز بهيكل كربوني مكون من أربع حلقات مندمجة، ثلاث حلقات حلقي هكسان 

يم الحلقات الأربعة هذا وقد تم ترق. مكونة جزء الفينانترين المندمج بنظام حلقة البنتان الحلقي المعروف باسم السيكلوبينتافينانترين

وقد تكون هذه الحلقات المندمجة مندمجة . كما هو موضح في الغونان A وتم ترقيم ذرات الكربون بدءا من الحلقة Dو A،B،C بالأحرف

 .وتتنوع الستيروئيدات المختلفة في المجموعات الوظيفية تبعا لهذه الحلقات. بشكل مفروق أو مقرون

 

وتسمى .  C-10،C-13وتمتلك العديد من الستيروئيدات مجموعات ميتيل عند الفحمين . ذرة كربون  17الأقل تمتلك كل الستيروئيدات على 

وتتم تسمية سلاسل متصلة من الستيروئيدات . C-17وقد تملك الستيروئيدات أيضا سلسلة جانبية متصلة إلى . مجموعات ميتيل زاوية

 :في البنى الآتيةوفقا لأنظمتها الأساسية الحلقية والتي تم عرضها 
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ويعتبر الستيرول الأكثر شيوعا . تمتلك العديد من الستيروئيدات هيدروكسيل كحولي متصل إلى النظام الحلقي، وتعرف باسم الستيرولات

طليعة يوجد العديد من الهرمونات الستيروئيدية المختلفة ويكون الكوليسترول . هو الكوليسترول، الذي يوجد في معظم النسج الحيوانية

 .D ويعتبر الكوليسترول طليعة للفيتامين. لها كلها

 

 :Stereochemistry of steroidsثانيا الكيمياء الفراغية للستيروئيدات 

ويظهر هيكل . قد تتنوع المجموعات الوظيفية بالفعالية بالاعتماد على ما إذا كانت تشغل الموضع المحوري أو الاستوائي على الحلقة

 ، Bو A، وقد تملك الستيروئيدات إما اندماج مقرون أو مفروق للحلقات . ة فراغية محددةالستيروئيد بني
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، وإلى αوتتم الإشارة إلى الجهة السفلى من الستيروئيد ب . مندمجة بشكل مفروقفي معظم الستيروئيدات عادة C-D  و  B-C تكون الحلقات

 مستوي  وفوق  متقطعة، كخطوط عرضه تم والذي الورقة مستوي  تحت موضح هو كما رسمها ويتم ،βيا من الستيروئيد ب الجهة العل

 . متصلة كخطوط عرضه تم والذي الورقة

 :Physical properties of steroidsثالثا الخصائص الفيزيائية للستيروئيدات 

ساسية لبنية الستيروئيدات كما في كل الشحوم التي تجعل الستيروئيدات لا هيدروجينات السمة الأ -يعتبر وجود عدد كبير من كربون 

الإيتر، الكلوروفورم، الأسيتون والبنزن، وتنتج حالة عدم الذوبانية : وتعتبر الستيروئيدات ذوابة في المذيبات العضوية اللاقطبية مثلا. قطبية

د الذوبانية في المذيبات القطبية مع الزيادة في عدد مجموعات الهيدروكسيل أو وعموما تزدا. في الماء من مركباتها الهيدروكربونية المهمة

 .مجموعات وظيفية قطبية أخرى على هيكل الستيروئيد

 رابعا الرموز المستعملة في تمييز المركبات الستيروئيدية

 في البنية المنشورة للستيروئيدات يكون توضع المتبادلات

 ويرمز لارتباطها مع الفحم بخط منقط α تبادلات الفاتحت المستوى الوسطي تسمى الم-1

- ويرمز لارتباطها مع الفحم بخط ممتلئ βفوق المستوى الوسطي تسمى المتبادلات بيتا -2

 للدلالة على امكانية ٲخذ المتبادل وضع ألفا أو بيتا نرمز له  بالحرف زيتا أو بخط حلزوني -3
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 خامسا التسميات

 Epi   التسمية -1

ذا التعبير لتحديد المماكبات غير الطبيعية والتي تختلف عن المماكب الطبيعي بالوضع الفراغي لأحد المتبادلات بشكل عام يطلق ه

  الهيدروكسيل على نفس الفحم ونفس الحلقة

 

 

 

 

 Nor التسمية  -2

ستبدالها بذرة هيدرجين ٲو غياب مجموعة ٳلى غياب جذر ميتيل ٲو جذر ميتلين وهذا يعني تم حذف مجموعة ميتيل وا Nor تشير السابقة 

 ميتلين من ٳحدى الحلقات
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  Homo-steroids التسمية -3

أمام  Homoوتعني توسيع الحلقة بإضافة مجموعة ميتلين إلى بنية الحلقة ويعبر عن ذلك بذكر اسم الفحم الهيدروجيني مسبوقا بكلمة 

  الحرف الذي يشير إلى الحلقة الموسعة

 

 

   Seco-steroidsتسميةال -7

وتعني انفتاح إحدى الحلقات ويعبر عن هذا التعديل بذكر رقمي ذرتي الكربون اللتين حدث بينهما قطع الارتباط وفي هذه الحالة يجب 

 المحافظة على ترقيم الفحوم بشكل ظاهر لهذا المركب 

 

 خامسا طرق التحضير

 ييتم تحضير الستيروئيدات بعدة طرق نذكرها فيما يل

 طريقة مكلفة: الاستخلاص-1

 عدد قليل تم اصطناعه التام: الاصطناع -2

 باستخدام مواد ٲولية ذات بنية ستيروئيدية  : الاصطناع النصفي -3
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 سادسا أهم  التفاعلات الكيميائية المستخدمة في الاصطناع النصفي للستيروئيدات

 Oppenaur reaction شتق غولي بوجود إيزوبوتيلات ٲو ايزوبروبيلات الالمنيوم عملية تحول عكوس بين مشتق كربونيلي وم 

 

 

 Meerwein –Verley-Ponndorff  

يستعمل  . Oppenaur تفاعل إرجاع مشتق كربونيلي إلى مشتق غولي ٲما تفاعل ٲكسدة المشتق الغولي إلى مشتق كربونيلي هو  تفاعل  هو 

Oppenaur reaction  مما يؤدي إلى انتقال الرابطة الثنائية من حلقة إلى أخرى  3فحم في أكسدة  الوظيفة الغولية على ال 

 

 

 

 ٳدخال ذرة بروم بواسطة N-Bromosuccinimide (NBS)  تفاعلWohl - Ziegler  

 وهو تفاعل خاص بإدخال ذرة البروم بصورة انتقائية على فحم بوضعية ألفا بالنسبة إلى رابط ألليلي مضاعف 

 

 

 

 

 ية تفاعلات ميكروبيولوج 
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هذه التفاعلات هي تفاعلات صعبة بالإضافة أنها تحتاج إلى حماية بعض الوظائف الموجودة على البنية لذلك استعيض عنها بالتفاعلات 

 الحيوية التي تحفزها أنزيمات خاصة يتم الحصول عليها من الخمائر أو من مستخلصات حيوية مناسبة

 إرجاع –أهمها تفاعلات أكسدة  

 غولية ثانوية إلى سيتونية  أكسدة  وظيفة -

 ادخال مجموعة هيدروكسيل  -

  تكوين جسر أوكسجيني ٳيبوكسيد -

 :Functions of steroidesسابعا  وظائف الستيروئيدات 

يزيولوجية يعتبر دورها كهرمونات الوظيفة الأكثر أهمية للستيروئيدات في معظم الأنظمة الحية، إذ تنتج الهرمونات الستيروئيدية تأثيراتها الف

ويعتبر . ويغير ربط الستيروئيدات إلى مستقبلاتها في النسخ المورثي ووظيفة الخلية. بربط بروتينات مستقبل الهرمون الستيروئيدي

وهو . الكوليسترول وهو المركب الشائع في أغشية الخلايا الحيوانية كحول ستيروئيدي مهم، ويتشكل في نسيج الدماغ والنسيج العصبي

كما يساهم  الكوليسترول أيضا بتشكل توضعات على الجدران الداخلية  .لرئيس ي الموجود في حصيات المرارة وأملاح الصفراءالمركب ا

وتنتج هذه الحالة في العديد من أمراض القلب، السكتات وارتفاع . تتصلب هذه التوضعات عموما وتسد تدفق الدم. للأوعية الدموية

 . ليسترول المرتفع الحياةضغط الدم، وقد يهدد مستوى الكو 

يتم الاصطناع الحيوي لعدد من الهرمونات الفقارية، التي تحكم العديد من الوظائف الفيزيولوجية من النمو إلى الإنجاب انطلاقا من 

ولا يأتي . حاليا لتحديد فيما إذا وجد ترابط بين مستويات الكوليسترول في الدم والغذاء بحاثويجري الكثير من الا  .الكوليسترول

لذلك فإن إزالة . الكوليسترول فقط من الغذاء ولكن يتم اصطناعه أيضا في الجسم من الكربوهيدرات والبروتينات كذلك من الدسم

  .الأطعمة الغنية بالكوليسترول من الغذاء لا تؤدي بالضرورة إلى تقليل مستويات كولسترول الدم

-5αوتعتبر الهرمونات الجنسية الذكرية من أهم ها التستوستيرون و. تتحكم الهرمونات الجنسية بنمو النسج والإنجاب

ويعتبر الهرمون الذكري الرئيس ي التستوستيرون مسؤولا . تينالخصي قبل من تفرز  والتي بالأندروجينات، أيضا المعروفة ديهيدروتستوستيرون،



 

 

 

      

MU-EPP-FM-010 Issue date: 01November2025 Issue no.1 Page 10 | 131 Page 1l1 

 

بينما يعتبر الإستراديول والأسترون هما الهرمونان . عضليوتعزز أيضا من النمو ال. عن تطور الخصائص الجنسية الثانوية خلال البلوغ

 .وهي مسؤولة عن تطور الخصائص الجنسية الأنثوية الثانوية. الأنثويان الأكثر أهم ية، ويعرفان بالأستروجينات

 

بط المضاعفة، و فقدان يتم اصطناع الأستروجين حيويا من التستوستيرون بتشكيل الحلقة العطرية الأولى، مما يؤدي للمزيد من الروا

ينظم الأستروجين مع البروجيسترون التغيرات الحاصلة في الرحم والمبيضين المعروفة بالدورة . مجموعة ميتيل وتشكل مجموعة كحول 

 .ويعتبر أيضا سلف للهرمونات الجنسية وستيروئيدات قشرة الكظر. ويعتبر البروجيسترون عنصرا من فئة تسمى البروجستينات. الحيضية

وتعتبر العديد من الهرمونات . كما أنه يمنع الإباضة خلال الحمل. كما يعتبر البروجسترون مركبا أساسيا للمحافظة على الحمل

وتملك الهرمونات الذكرية والأنثوية فروقات قليلة فقط بالبنية، ولكن . الستيروئيدية كيتونات، بما فيها التستوستيرون والبروجسترون

يعتبر الفرق الوحيد بين التستوستيرون والبروجسترون هو مستبدل : على سبيل المثال. ات فيزيولوجية شديدة الاختلافتملك مع ذلك تأثير 

 .C-17عند 

 

ويعتبر . وتقوم هذه الغدد بتنظيم مجموعة متنوعة من العمليات الاستقلابية. يتم إنتاج الهرمونات القشرية الكظرية في الغدد الكظرية

و الألدوسترون، وهو ألدهيد وكيتون أيضا، والذي ينظم إعادة ارتشاف شوارد الصوديوم والكلور في الكليتين، ويزيد من الأكثر أهم ية ه

ويتم إفراز الألدوستيرون عندما تكون مستويات شوارد الصوديوم في الدم منخفضة جدا لتجعل الكليتين . فقدان شوارد البوتاسيوم

. فعت مستويات الصوديوم لا يتم إفراز الألدوستيرون، لذا سيضيع بعض الصوديوم في البول والماءوإن ارت. تحتفظان بشوارد الصوديوم

 .ويتحكم الألدوستيرون بالتعرق في النسج
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تكتمل هذه التفاعلات في الكبد بأخذ الحموض . يملك الكورتيزول أو الهيدروكورتيزون وظيفة زيادة تراكيز الغلوكوز والغلكوجين في الجسم

ويعتبر الكورتيزول ومشتقه . سمة من خلايا التخزين الشحمي والحموض الأمينية من بروتينات الجسم لتكوين الغلوكوز والغلوكوجينالد

ويستخدم الكورتيزون أو المشتقات الاصطناعية المشابهة مثل البريدنيزولون، المستقلب . الكيتوني الكورتيزون، عوامل مضادة التهابية فعالة

يوجد العديد من التأثيرات الجانبية مع . دنيزون، لمعالجة الأمراض الالتهابية، التهاب المفاصل الروماتيزمية، وربو القصباتالنشط للبري

وقد صمم البريدنيزولون ليكون بديلا للكورتيزون، والذي يملك تأثيرات . استخدام عقاقير الكورتيزون، لذا ينبغي مراقبة استخدامها بحذر

تملك الفيتوستيرولات الموجودة في النباتات العديد من التطبيقات كمضافات غذائية وفي الأدوية والمواد . البريدنيزولون جانبية أكثر من 

. ويعتبر الإرغوستيرول مكون للأغشية الخلوية الفطرية، ويقوم بالوظيفة نفسها التي يقوم بها الكوليسترول في الخلايا الحيوانية. التجميلية

غوستيرول في أغشية الخلايا الفطرية مقترنا مع غيابه من أغشية الخلايا الحيوانية منه هدفا مفيدا للعقاقير المضادة ويجعل وجود الإر 

 . للفطريات
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 الفصل الثاني

 الفحوم الهيدروجينية العطرية

AROMATIC HYDROCARBONS 

 : مقدمة

قد ترتبط فيها سلاسل مشبعة أو غير مشبعة وأهمها البنزن   تصادف الفحوم الهيدروجينية العطرية على شكل نوى بنزينية بسيطة

مثل ثنائي الفينيل، أو ترتبط بذرة )كما تصادف في هيئة عدة نوى بنزينية قد تكون مستقلة . ومشتقاته الألكيلية كالتولوين والكزيلين 

أو قد تكون متكاثفة مثل النفتالين ( شبعة كالستلبينكربون مشبعة مثل ثنائي فينيل ميتان وثلاثي فينيل الميتان، أو ترتبط بسلسلة غير م

 . والأنتراسين ومشتقاتهما

 Aromatic Compoundsالمركبات الأروماتية )لقد أطلق على البنزن ومركبات أخرى مشابهة اسم المركبات العطرية 

 :Nomenclature of Benzenoic Aromatic Moleculesأولا تسمية جزيئات البنزن العطرية 

قبل كأسماء نظاميةتم
ُ
 بسبب كثرة . لك جزيئات البنزن العطرية مجموعة متنوعة من الأسماء الشائعة التي ت

ً
استُخدمت هذه الأسماء تاريخيا

سنتحدث الآن عن تلك الأسماء النظامية البديلة . الصيغ في تلك المركبات بالإضافة إلى الخصائص الكيميائية والفيزيائية المميزة لكل صيغة

 :المركبات لتلك

، وتعتبر الجزيئات الحاوية على حلقة بنزن واحدة هي الشكل النموذجي وتسمى  "arenesأرينات "تسمى الجزيئات الحاوية على حلقات بنزن 

 ."monocyclic arenesأرينات أحادية الحلقة "
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أن بعض مركبات البنزن المستبدلة  بالرغم من أن التسمية النظامية هي الطريقة الصحيحة والدقيقة ، إلا  :التسمية الشائعة -1

ستخدم كأسماء نظامية بديلة
ُ
ستخدم . البسيطة لها أسماء شائعة والتي ت

ُ
لذلك فٳن معرفة تلك التسميات الشائعة ضروري لأنها ت

 .بشكل أكبر من الأسماء النظامية ونلاحظ بعض الأمثلة عن تلك المركبات مع صيغها في الجدول التالي

 

إلا أننا نستخدم كلمة  alkanesالطريقة النظامية لتسمية الأرينات أحادية الحلقة مشابهة لتسمية الألكانات  :ميةالتسمية النظا  -2

benzene باعتبارها أصل المركب الهيدروكربوني ، كما نرى في الأمثلة التالية 

 

 

 

ويرمز   Phenylبالجذر  الذي يعـرف بجـذر الفينيل  او يمكن تسميتها كفحوم هيدروجينية مفتوحة استبدلت فيها  احدى  ذرات الهيدروجين

  :مثال Ф   له بالحـرف اليونانـي 

 

HC
CH3

CH3

CH2CH3
CH3

Isopropylbenzene Ethylbenzene Methylbenzene

CH CH2CH2CH2CH2CH3 CH CH2

CH3

CH3
CH3

CHC CH3CH3

1

2 3 4

2-Phenylheptane
2-Phenylbutane 2-Phenyl-2-Butene
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 ملاحظة    •

 وهو مشتق من البنزن   Phenyl    هو جذر الفينيل            -C6H5 الجذر  •

  وهو مشتق من التولوين  tolylهو جذر التوليل  -CH3C6H4الجذر                  •

  Benzyl البنزيل هو جذر    -C6H5CH2                          الجذر •

 المواقع   تسميةortho  ،meta  ،para : 

وغيرها من  dimethylbenzenesفي التسمية الشائعة لمركبات البنزن ثنائية المتبادلات كثنائية الميتيل  ortho،meta،paraنستخدم الرموز 

ذلك ، فإننا نستخدم تلك الرموز لوصف المواقع الحقيقية لأي مجموعتي استبدال على حلقة بالإضافة إلى . مركبات البنزن ثنائية الإستبدال

على )على كربونين متجاورين  Brحيث أنه عندما تتوضع ذرتي البروم . البنزن ، أو المواقع الحقيقية لأي ذرتي كربون على نفس حلقة البنزن 

. فيما بينهما orthoبتوضع  Brالمرتبطتين مع ذرتي البروم  Cكما تكون ذرتي الكربون لكل منهما،  ortho، نسمي هذا التوضع ( 1,2الموقعين 

 . o-dibromobenzene، أو  ortho-dibromobenzene، أو  dibromobenzene-1,2حيث يمكننا أن نسمي هذا المركب 

 metaبالتوضع  dibromobenzene-1,3في مركب ( هماالمرتبطتين ب Cوكذلك ذرتي الكربون ) Brبشكل مشابه، نسمي الإرتباط بين ذرتي البروم 

 
ً
 paraيكون توضع ذرتي البروم  dibromobenzene-1,4كذلك في مركب  .meta-dibromobenzene، حيث يمكن أن نسمي المركب أيضا

كما رأينا  m  ،pما باستخدام أول حرف من كل منه meta  ،paraكما يمكن أن نختصر الرموز . para-dibromobenzeneويمكن أن نسميه 

 .o-dibromobenzeneفي مركب 
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يمكن أن نستخدم هذه الرموز لوصف العلاقة الحقيقية بين أي مجموعتي استبدال على حلقة البنزن سواء كانت هذه المجموعات 

 متشابهة أو مختلفة،

 

 

 

عتي استبدال أو ذرتي كربون على حلقة بنزن كما نلاحظ في الشكل السابق ، فإننا نستخدم هذه الرموز فقط لوصف العلاقة بين مجمو 

 ، لايمكن أن نستبدل الأرقام في مركب . واحدة
ً
، ذلك لأن هذا المركب  pأو  mأو  oبالرموز  bromo-2-ethyl-4-methylbenzene-1فمثلا

  ، كذلك بالنسبةorthoب  ايتيلمع مجموعة  Brولكن يمكن أن نصف بشكل صحيح علاقة  البروم . يحوي أكثر من مجموعتي استبدال

 .لبقية المجموعات

 ثانيا طرائق التحضير

يحضر البنزن والتولوين والكزيلينات باستخلاصهما من الزيوت الخفيفة الناتجة من تقطير قطران : الاستخلاص من الزيوت الخفيفة  -1

بيريدينية ومن ثم إلى غسيل الفحم الحجري، ويتم ذلك بإخضاع هذه الزيوت إلى غسيل بحمض الكبريت لتخليصها من الأسس ال

، ثم نجري عليها عملية تقطير مجزأ لفصل كل الفحوم الهيدروجينية (الفينولات)بقلوي للتخلص من المواد ذات الطبيعة الحمضية 

  .المذكورة

 من الفحوم الهيدروجينية المشبعة الأليفاتية  -2
ً
كربون أو أكثر إلى تتحول الألكانات غير المتفرعة التي تتألف من ست ذرات  :انطلاقا

  :ألكنات لاتلبث أن تتحلق معطية المركبات العطرية 

 

 

 

1,4-Divinylbenzene 1,3-Dibromobenzene 1,2-Dibromobenzne

HC

CH CH2

CH2 Br

Br

Br

Br

CH2

CH2

CH2

CH2

CH3

CH3

Pt,

2H4

Benzene

Hexane
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 من الاستيلين  -3
ً
 البنزن  انطلاقا

ً
 : تتضاعف ثلاث جزيئات من الاستيلين معطية

 

 

 

 من حلقي الهكسان ومشتقاته  -7
ً
يمكن تحويل حلقي الهكسان ومشتقاته إلى فحوم هيدروجينية عطرية وذلك بنزع : انطلاقا

 الهيد
ً
  :روجين وساطيا

 

 

 

 من الحموض العضوية العطرية -0
ً
 من بنزوات الصوديوم بوجود وسط قلوي قوي نحصل على البنزن  فانطلاقا :انطلاقا

 

 

كرافت وذلك بتكاثف فحم هيدروجيني -تحضر أقران البنزن بطريقة فريدل :Friedel – Crafts كرافت-ألكلة البنزن حسب فريدل  -7

  :لكيل بوجود وسيط من كلور الألمنيوم اللامائيعطري مع مركب كلوريد الأ

 

 

 Physical Properties: ثالثا الخواص الفيزيائية

CH
CH

CH

CH
CH

CH



Acetylene Benzene

]Pd[

2H3

C300





Cyclohexane

COONa

+ NaOH
Heat + Na2CO3

+

CH3

+CH3-Cl
AlCl3 HCl
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 سوائل ذات رائحة مميزة 
ً
تنحل في الماء ولكنها  لا. كثافتها أقل من الواحد، أي أنها أخف من الماء ٬ان الفحوم الهيدروجينية العطرية عادة

يعد البنزن ومشتقاته الألكيلية محلات جيدة لكثير من المواد العضوية وهي  .وتمتزج بها بأي نسبةتنحل بشكل جيد في المحلات العضوية 

  .محلات قابلة للاشتعال

 رابعا البنية والفعالية الكيميائية

    :العطرية –بنية البنزن  •

نظريته والتي تقول  F. A. Kekuleالألماني  وضع العالم 1281في عام و.  من منتجات تقطير الفحم الحجري  1221فصل البنزن لأول مرة عام 

أن البنزن عبارة عن مركب حلقي مؤلف من ست ذرات كربون ويحتوي على ثلاثة روابط مضاعفة توجد في حالة ترافق، وتبين الصيغة 

تفسر الصفات الخاصة للبنزن،  لا تبين هذه الصيغة أن ذرات الكربون الست متكافئة، إلا أنها: هبنية البنزن التي اقترحها كيكولي( 1)التالية  

 : فعلى الرغم من عدم الإشباع في البنزن فإنه

 

 

 

 للدخول في تفاعلات الضم، فهو لايزيل لون ماء البروم ولالون محلول برمنغنات البوتاسيوم، أي أنه لايعطي التفاعلات لا 
ً
يبدي ميلا

بوجود الوسطاء مع الهالوجينات، إلا أنه لا يحصل تفاعل ضم للهالوجين بل  كما يتفاعل البنزن . النوعية المميزة للمركبات غير المشبعة

 .استبدال لذرة الهيدروجين بذرة هالوجين

 للتصورات الإلكترونية الحديثة يملك جزيء البنزن 
ً
بنية حلقية مستوية محتوية على ست ذرات كربون وجميع ذرات الكربون فيه :  وفقا

، sp2ذرات الكربون ثلاثة روابط، اثنتان مع ذرتي كربون مجاورتين تنتج من تداخل مدارات من نوع  تشكل كل ذرة من. sp2ذات تهجين 

 عن ذلك كل ذرة كربون تحتوي على  1sلذرة كربون مع مدار  sp2والثالثة مع ذرة هيدروجين وتنتج من تداخل مدار 
ً
لذرة هيدروجين ، فضلا

 ز  2pمدار 
ً
لذرات الكربون الست  2pتكون المدارات . اوية قائمة مع المستوي الذي توجد فيه الحلقةلا يشارك في التهجين ويتوضع صانعا

H

H

H

H

H

H

2HH

HH

HH

3

1
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المتجاورة والمتوازية أن تتداخل  2pيمكن للمدارات .   2متعامدة مع المستوي الذي توجد فيه الحلقة ولكنها متوازية فيما بينها كما في الشكل 

 فيما بينها وتشكل ثلاثة روابط 
ً
 . جانبيا

 للأبعاد المتساوية مابين جميع الروابط كربون  pتداخل المدارات إن 
ً
جميع الروابط )كربون  -مابين كل ذرة كربون والذرتين المجاورتين ونظرا

 وطول الرابطة الثنائية في   A°  1.11وهي وسط بين طول الرابطة البسيطة  في  الالكانات    A°1.31 في جزيء البنزن متساوية ويبلغ طولها  

 .يؤدي إلى تشكل غمامتين إلكترونيتين تقع احداها فوق سطح حلقة البنزن السداسية والأخرى تحتها    A°1.33الالكنات  

 بين شكلين حديين لبنية  Kekuleيظهر عدم التوضع الالكتروني بسهولة من خلال صيغتي كيكوليه 
ً
 طنينيا

ً
، وتعتبر بنية البنزن هجينا

 .حيان بخط منقط أو بدائرة داخل الحلقة كيكوليه وتمثل في معظم الأ 

 

 

 

 في الطاقة الداخلية للجزيء، أي 
ً
يوافق عدم التوضع الالكتروني في جزيء البنزن وفي الفحوم الهيدروجينية البنزينية بشكل عام انخفاضا

 في الثبات والاستقرار
ً
  .ي تتميز بها المركبات العطريةالت Resonance Energyيمثل هذا الانخفاض مايسمى بطاقة الطنين . ازديادا

 Aromaticityخامسا الصفة العطرية 

إن الثبات الكيميائي الذي يتمتع به البنزن تجاه معظم الكواشف الخاصة بالرابطة المضاعفة ودخوله في تفاعلات استبدال الكتروفيلية، 

 عن الثبات الطنيني، يضفي عليه خاصة تدعى بالصفة العطرية 
ً
قاعدة  Hukelوقد صاغ العالم الفيزيائي الألماني هوكل  Aromaticityفضلا

  Hukel’s Ruleتحدد وفقها الخاصية العطرية تعرف بقاعدة هوكل 

  
ً
 إذا كان حلقيا

ً
 . يكون المركب عطريا

  جميع ذرات الحلقة في مستوى واحد . 
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  أن يكون عدد الإلكترونات  4المترافقة مساوية لـn+2  حيثn قيم عدد صحيح وتأخذ الn=0,1,2,3,…etc   . في هذه الحالة فقط

 . الخ... ،11، 8، 2يمكن أن يكون  تملك الجزيئة الخاصة العطرية وعدد الإلكترونات 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Benzene Naphthalene Anthracene

4)3(2الكترون14 64)1(2الكترونات  4)2(2الكترونات10 

N
N

H

N

Pyrrole Pyridine Quinoline

4)1(2الكترونات6  4)2(2الكترونات10 64)1(2الكترونات 

..

.. ..
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 Chemical Reactivity: سادسا الفعالية الكيميائية

لمتوضعة على حلقة البنزن، إلى جعل هذه غير ا يؤدي وجود سحابة من الالكترونات  Monosubstitution :التبادل الأحادي -1

 لهجوم الكواشف التي لديها نقص بالإلكترونات والتي تسمى بالإلكتروفيلات 
ً
 الحلقة غنية بالالكترونات، وهذا مايجعلها هدفا

Electrophiles(الكواشف المحبة للإلكترونات )ل الإلكتروفيليةولهذا فإن المركبات العطرية تخضع بصورة أساسية لتفاعلات الاستبدا .

 .إن الآلية التي تتم بها تفاعلات الاستبدال الإلكتروفيلية متشابهة وتختلف بطريقة تشكيل الكاشف الإلكتروفيلي
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 The Mechanism for Electrophilic Aromatic Substitiution آلية الاستبدال الإلكتروفيلي العطري 

 : أساسيتين( مرحلتين)ين يتم تفاعل الاستبدال الإلكتروفيلي العطري بخطوت

مع الكربون ويؤدي  الأولى اقتراب الكاشف الإلكتروفيلي  من الحلقة العطرية الغنية بالإلكترونات وتشكيل رابطة ( المرحلة)تشمل الخطوة 

لناتجة عن الخطوة إن شاردة الكربونيوم ا. -(Complex (والتي تسمى بالمعقد Arenium Ionذلك إلى تشكيل شارة الكربونيوم الوسطية 

تتناوب على خمس ذرات كربون في الحلقة بينما تتحول ذرة الكربون  الأولى غير ثابتة، وهي غير عطرية لأنها لاتحوي إلا أربعة إلكترونات 

 .                    السادسة من الحالة الهجينة

 

 

 

 

 

 

 من ذرة σ-يفقد المعقدالثانية ( المرحلة)في الخطوة  •
ً
  بروتونا

ً
  . الكربون التي يحدث عندها الاستبدال والمرتبطة بالإلكتروفيل أيضا

 

 

 : يمكن توضيح آلية الاستبدال الإلكتروفيلي العطرية باستخدام الصيغة الحديثة على النحو الآتي

 

23 spsp 

+ E
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 Multisubstitution: التبادل المتعدد -2

قات البنزينية المستبدلة للهجوم الإلكتروفيلي، فإن المجموعات المرتبطة بهذه عندما تخضع الحل :تأثير المتبادلات على الفعالية والتوجيه1-2

 : الحلقة العطرية سوف تؤثر على

 . سرعة التفاعل  •

 . مكان الهجوم في الحلقة  •

  .لذا نقول بأن هذه المجموعات تؤثر في الفعالية الكيماوية والتوجيه في تفاعلات الاستبدال الإلكتروفيلية العطرية

 لتأثيرها في الفعالية يمكن
ً
 : تصنيف المجموعات المرتبطة بالحلقة إلى مجموعتين تبعا

  المجموعات التي تجعل الحلقة العطرية أكثر فعالية من البنزن تدعى بالمجموعات المنشطةActivating Groups  . 

 ( مخملة)ة للحلقة المجموعات التي تجعل الحلقة العطرية أقل فعالية من البنزن تدعى بالمجموعات المثبطDeactiviting Groups . 

 لتأثيرها على توجيه هجوم الكاشف الإلكتروفيلي الداخل إلى
ً
 تصنيف هذه المجموعات إلى مجموعتين تبعا

ً
 : يمكن أيضا

  المجموعات التي توجه التفاعل إلى المواقع ٲورتو وبارا تدعى موجهات ٲورتو وباراortho-para Directors . 

 لتي توجه التفاعل نحو الموقع ميتا تدعى الموجهات ميتا المجموعات اmeta Directors . 

 .تفاعلات الاستبدال الإلكتروفيلية العطرية إلى ثلاث مجموعات( أو تثبيط)يمكن تقسيم المتبادلات من ناحية توجيه وتنشيط 

E

HE+Step 1

Arenium Ion

E

H

E

+ HStep 2
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مجموعة منشطة وموجهة نحو المواقع ٲورتو وبارا،  إن مجموعة الميتيل هي  :المجموعات المنشطة والموجهة نحو المواقع ٲورتو وبارا  -1

يمكن ملاحظة الفعالية المرتفعة للتولوين بطرق متعددة : لذا فإن التولوين يتفاعل مع الكواشف الإلكتروفيلية بشكل أسرع من البنزن 

 يتم تفاعل نترجة التولوين بسرعة أكبر بـ 
ً
تفاعل من حيث التركيز  ودرجة مرة من سرعة نترجة البنزن، كما أن شروط ال 21فمثلا

 مع البنزن 
ً
 . الحرارة تكون منخفضة مقارنة

عندما يخضع التولوين لتفاعل الاستبدال الإلكتروفيلي فإن الاستبدال يتم بشكل رئيس ي في المواقع ٲورتو وبارا يعلل ذلك لان المركب 

تا يتضح ذلك عند كتابة الصيغ الطنينية نلاحظ ان الكربوكاتيون الوسطي المتشكل في حال ٲورتو و بارا أكثر ثباتا منه في حال الموقع مي

يكون أكثر ثباتا من الثانوي عند  الثالثي المتشكل نتيجة توضع الشحنة الموجبة على الكربون الحامل للميتيل عند الاستبدال ٲورتو و بارا

 الاستبدال ميتا

 

وبارا نترو التولوين وتتشكل -حمض الكبريت فإن الناتج الرئيس ي يكون ٲورتو، فعند نترجة التولوين باستخدام خليط من حمض الآزوت و   

 . %4كميات ضئيلة من ميتا نترو التولوين لاتزيد عن 
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 . تعد المجموعات الألكيلية مجموعات منشطة للحلقة العطرية وتوجه التفاعل نحو المواقع ٲورتو وبارا 

 . من المجموعات المنشطة القوية والموجهة إلى المواقع ٲورتو وبارا (-CH3CONH)سيت أميد ومجموعة أ (-CH3O)تعد مجموعة الميتوكس ي 

مجموعات منشطة قوية وموجهة إلى المواقع ٲورتو وبارا يعلل ذلك بان  (NH2-)(ومجموعة الأمينو  (OH-)تعد مجموعة الهيدروكسيل 

في حال الموقع ميتا يتضح  في كثرة الاشكال الطنينية في حال الاستبدال ٲورتو بارا المركب الوسطي المتشكل في حال ٲورتو و بارا أكثر ثباتا منه 

ارا أكثر منه عند ميتا كذلك فان توضع الشحنة الموجبة على الاكسجين المانح للالكترونات يزيد من ثبات المركب في حال الاستبدال ٲورتو و ب

 ولا نجد هذه الثباتية عند الاستبدال ميتا،

 

CH3

HNO3

H2SO4

CH3

NO2

+

CH3

NO2

+

CH3

NO2

o-Nitrotoluene
(59%)

p-Nitrotoluene
(37%)

m-Nitrotoluene
(4%)

Ortho Para Meta
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 :يتفاعل الفينول والأنيلين مع البروم في الماء بسرعة وبدون وسيط  ةظملاح

  

 

 

 

 : المجموعات المخملة والموجهة إلى المواقع ٲورتو وبارا -2

تعد مجموعات الكلور والبروم مجموعات مخملة ضعيفة، ولكنها توجه التفاعل نحو المواقع ٲورتو وبارا لان المركب الوسطي المتشكل في حال 

بارا أكثر منه عند ميتا كذلك و  بارا أكثر ثباتا منه في حال الموقع ميتا يتضح ذلك  في كثرة الاشكال الطنينية في حال الاستبدال ٲورتو  ٲورتو و 

 فان توضع الشحنة الموجبة على الكلور و 

بارا ولا نجد هذه الثباتية عند الاستبدال  مشاركته بالزوج الالكتروني في الحالة الطنينية يزيد من ثبات المركب في حال الاستبدال ٲورتو و 

وم ميتا علما ان الفعل الساحب للالكترونات لدى الكلور اعلى من الفعل المانح وهذا ما يفسر تخميله للحلقة ، فعند نترجة كلور البنزن وبر 

يتم الحصول على نتائج مشابهة من  .مرة على الترتيب من سرعة نترجة البنزن  31و  33البنزن فإن تفاعل النترجة يتم بسرعة أقل بـ 

 .تفاعلات الاستبدال الإلكتروفيلية على بروم البنزن 

 

OH OH

BrBr

Br

2,4,6-Tribromophenol
(~100%)

Br2

H2O

NH2 NH2

BrBr

Br

Br2

H2O

2,4,6-Tribromoaniline
(~100%)
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 أو جزئية على : المجموعات المخملة والموجهة نحو الموقع ميتا -3
ً
تملك جميع المجموعات الموجهة إلى الموقع ميتا شحنة موجبة كلية

 بالحلقة، ونعطي فيما
ً
 ن الذرة المرتبطة مباشرة

ً
 مجموعة ثلاثي فلوروميتيل يلي مثالا

ً
   CF 3موذجيا

تعد مجموعة ثلاثي فلور ميتيل مجموعة ساحبة قوية للإلكترونات بسبب ذرات الفلور ذات الكهرسلبية الشديدة، وبالتالي فهي مجموعة 

 من خلال نترجة يمكن ملاحظة ذلك   .مخملة قوية للحلقة وتوجه تفاعلات الاستبدال الإلكتروفيلية العطرية إلى الموقع ميتا
ً
ثلاثي )تجريبيا

 : البنزن ( فلوروميتيل

 

 

 

 تتم نترجة نترو البنزن بسرعة اقل بكثير من سرعة نترجة البنزن، كما توجه 
ً
 للحلقة العطرية، فمثلا

ً
تعد مجموعة النترو مخملة جدا

لى المواقع ٲورتو و بارا نجد ان المركب يكون غير نلاحظ في حال الهجوم ع. الكاشف الإلكتروفيلي إلى الموقع ميتا حيث انه الاسرع تشكلا 

 مستقر نتيجة توضع الشحنة الموجبة على ذرة الكربون الحاملة للمتبادل المشحون ايجابا فيحدث تنافر 

 

CF3

+ HNO3

H2SO4

CF3

NO2

%)100(~
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تعد  .(%93)، فعند نترجة نترو البنزن باستخدام خليط من حمض الآزوت وحمض الكبريت فإنه يتشكل ميتا ثنائي نترو البنزن وبنسبة 

من المجموعات المخملة القوية والموجهة  (CF3-)ومجموعة ثلاثي فلوروميتيل  (SO3H-)ومجموعة السلفو   (COOH-)مجموعة الكربوكسيل 

 إلى الموقع ميتا

 

 

 

 

 فيما يلي شكل  يوضح أهم  المجموعات و تأثيراتها على تفاعلات التبادل الالكتروفيلي العطري 

 

 ادل في الاستبدال الإلكتروفيلي العطري نظرية تأثيرات المتب -2-2

 بأن بعض المجموعات تنشط الحلقة العطرية تجاه   :تأثير المجموعات الدافعة والساحبة للإلكترونات على الفعالية -1-2-2
ً
وجدنا سابقا

 . تفاعلات الاستبدال الإلكتروفيلية وبعض المجموعات الأخرى تخمل الحلقة تجاه هذه التفاعلات

ل بأن مجموعة ما تنشط الحلقة العطرية، فهذا يعني بالطبع أن هذه المجموعة تزيد من سرعة تفاعل الاستبدال الإلكتروفيلي، عندما نقو 

 .وبالتالي فإن المركب العطري سيتفاعل بسرعة أكبر من البنزن في تفاعل الاستبدال

NO2 NO2

NO2

NO2

NO2

NO2

NO2

HNO3

H2SO4

++

(6%) (1%) (93%)
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تنقص من سرعة التفاعل، وبالتالي فإن المركب العطري عندما نقول بأن مجموعة ما تخمل الحلقة العطرية فإن هذه المجموعة سوف  

 الذي يحوي هذه المجموعة سيتفاعل بسرعة أقل من سرعة تفاعل البنزن 

 نظرية التوجيه(: الميزوميرية)التأثيرات التحريضية والطنينية 2-3

التأثيرات التحريضية و التأثيرات : همانستطيع تقدير صفات المجموعات الساحبة والمجموعات المانحة للإلكترونات على أساس عاملين 

  .التوجيه في تفاعلات الاستبدال الإلكتروفيلية العطرية نسوف نلاحظ بأن هذين العاملين يحددا. الطنينية 

 Inductive Effect: التأثير التحريض ي2-3-1-

 .يجة الفرق في الكهرسلبية بينهمابين ذرتين نت σ-ط ينتج التأثير التحريض ي عن إعادة توزع الكثافة الالكترونية للرواب

يظهر على الذرة التي تم سحب الالكترونات باتجاهها شحنة جزئية سالبة وعلى الذرة التي تم سحب الالكترونات من عندها شحنة جزئية 

 . ات إلى تقطيب الجزيئةنيؤدي انزياح الالكتروو .موجبة
ً
  (I+)يمكن أن يكون التأثير التحريض ي موجبا

ً
بحسب الشحنة التي  (I-)أو سالبا

ية يكون سيتم أخذ فحوم هيدروجينية قياحيث . يحدد التأثير التحريض ي للذرة أو المتبادل بالمقارنة مع ذرة الهيدرجينو . يكتسبها المتبادل

 الصفر C-Hفيها عزم ثنائي القطب للروابط    
ً
لى ظهور عزم ثنائي لوحظ ان استبدال ذرة الهيدرجين بذرة أكثر كهرسلبية يؤدي إ .مساويا

استبدال ذرة الهيدرجين بذرة أقل كهرسلبية يؤدي إلى ظهور عزم كذلك فان  .قطب ويظهر على الذرة الأكثر كهرسلبية شحنة جزئية سالبة 

أو المتبادل يزداد التأثير التحريض ي بازدياد الشحنة الموجبة على الذرة . ثنائي قطب ويظهر على الذرة الأقل كهرسلبية شحنة جزئية موجبة 

 .ويتناقص بالابتعاد عن الذرة المسببة

 
ً
 تملك دوما تأثيرا

ً
 . (I+)الذرات المشحونة ايجابا

 
ً
 تملك دوما تأثيرا

ً
 . (I-)الذرات المشحونة سلبا

من الكربون  أكثر كهرسلبية( أو مجموعة)ذرة  Sفي حال عدم وجود شحنات على الذرة نستخدم الفرق في الكهرسلبية بين الذرتين  فإذا كان 

 في ثنائي القطب
ً
إن مهاجمة الكاشف الإلكتروفيلي في هذه الحالة سوف يتأخر : عندئذٍ تصبح الحلقة العطرية وكأنها الطرف المشحون ايجابا

CR3
CR3 H-CR3

X Y

  

   -I                         I=0                 +I



 

 

 

      

MU-EPP-FM-010 Issue date: 01November2025 Issue no.1 Page 29 | 131 Page 1l1 

 

ندعو الفعل التحريض ي السابق بالفعل التحريض ي الساحب والهالوجينات . ويضعف لأن المهاجمة سوف تزيد من الشحنة الموجبة للحلقة

 .ميعها أكثر كهرسلبية من الكربون وبالتالي فالتأثير التحريض ي لها ساحب للإلكتروناتج

 

 بالحلقة تحمل شحنة موجبة أو شحنة 
ً
تملك بعض المجموعات تأثير تحريض ي ساحب للإلكترونات بالرغم من ان الذرة المرتبطة مباشرة

  :موجبة جزئية ومن هذه المجموعات نذكر

 

 

 

 

 Resonance Effect: الطنينيالتأثير 2-3-2-

 . إلى إمكانية مساهمته في زيادة أو تخفيض الاستقرار الطنيني لأيون الكربونيوم الوسطي Sيعزى التأثير الطنيني للمتبادل 

 أن يشكل أحد المساهمات الثلاثة للهجين الطنيني لأيون الكربونيوم بشكل أفضل أو أسوأ مما هو عليه ال Sيمكن للمتبادل 
ً
حال عندما مثلا

  (M or R)نشير إلى التأثير الطنيني بالرمز  .    S=Hيكون  
ً
 )ويكون دافعا

ً
 ( موجبا

ً
 )أو ساحبا

ً
 (. سالبا

 

 

  :يمكن ترتيب الفعل الطنيني المانح لبعض المجموعات كمايآتي •
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 لترتيب المقدرة التنشيطية لهذه المجموعات، فمجموعات الأم
ً
ينو هي مجموعات منشطة قوية، في حين أن إن الترتيب السابق يكون مطابقا

 إلى حد ما، أما الهالوجينات فهي مجموعات مخملة ضعيفة
ً
 . مجموعة الهيدروكسيل ومجموعة الألكوكسيل أقل تنشيطا

تكون أقل ، فالذرة الأكثر كهرسلبية (اللارابطية)يمكن ربط هذا الترتيب بكهرسلبية الذرات الحاملة للإلكترونات الحرة  X=Fعندما تكون 

 (. الفلور هو الأكثر كهرسلبية والآزوت هو الأقل كهرسلبية)قابلية للقبول بالشحنة الموجبة 

  X=Cl, Br, Iعندما تكون 
ً
يمكن فهم المنح الضئيل للإلكترونات لهذه الذرات عبر الطنين بالاعتماد على كون هذه الذرات كبيرة الحجم مقارنة

لذرة  2pالمحتوية على الإلكترونات اللارابطية تكون بعيدة عن النوى ولاتتداخل بشكل جيد مع المدار بالكربون، وبالتالي فإن المدارات 

 .الكربون 

 ( الميزوميري )إذا حصلت المجموعة الوظيفية عبر الفعل الطنيني  -
ً
 ساحبا

ً
 طنينيا

ً
وإذا  (M-)أو  (R-)على شحنة سالبة يقال أنها تمتلك فعلا

  حصلت على شحنة موجبة يقال
ً
 موجبا

ً
 طنينيا

ً
 )إنها تمتلك فعلا

ً
يضعف التأثير الميزوميري بازدياد كهرسلبية الذرة . (M+)أو  (R+)( دافعا

للزوج الإلكتروني اللارابطي نتيجة ازدياد ميل الذرة إلى الاحتفاظ بالزوج الإلكتروني الحر وعدم المشاركة به في الطنين، كذلك  ةالحامل

 .املة للزوج الإلكتروني اللارابطييضعف بازدياد حجم الذرة الح

، وبالتالي يؤدي هذين الفعلين إلى   (R-)و (I-)يميل الفعل  -
ً
 والحلقة العطرية مشحونة ايجابا

ً
إلى جعل المجموعة الوظيفية مشحونة سلبا

 . تخميل الحلقة العطرية

 مجموعة الأمينو  تم -
ً
 تمتلك بعض المجموعات الفعلين التحريض ي والطنيني فمثلا

ً
  I-لك فعلا

ً
  (OH-)وتملك المجموعة  R+وفعلا

ً
 فعلا

ً
أيضا

-I و+R       في حين تملك المجموعة-NO2      
ً
 .  R– و I-فعلا

 في الجدول التالي التأثير التحريض ي و الطنيني لمجموعات مختلفة  نلاحظ
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 التوجيه في مشتقات البنزن ثنائية التبادل2-4-

 يمكن توقع النتيجة بسهولة، حيث يكون التوجيه في حال وجود مجموعتين متوضعين 
ً
بحيث أن تأثيراتها التوجيهية تقوى بعضها بعضا

 كما في الأمثلة الآتية
ً
 :متطابقا

  عندما تكون التأثيرات التوجيهية لمجموعتين متعاكستين بعضها مع البعض، فإن المجموعة المنشطة الأقوى ستحدد نتيجة التفاعل

  : بشكل عام

 

 

 

 من المجموعات الموجهة نحو الموقع ميتا، فإن المجموعات باع 
ً
تبار أن المجموعات الموجهة إلى المواقع ٲورتو وبارا هي الأكثر تنشيطا

  :الموجهة نحو المواقع ٲورتو وبارا هي التي ستحدد توجيه دخول المجموعة الثالثة
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  نفس التأثير 
ً
ونحصل . التوجيهي، فإن كل مجموعة ستوجه إلى المواقع الخاصة بهافي حال وجود مجموعتين متعاكستين وتملك تقريبا

  :على خليط من المركبات كما في المثال النموذجي الآتي

 

 

 

 

 

 

  أهمية في الاستبدال الإلكتروفيلي العطري، ففي حالة وجود مجموعتين واقعتين في الموقع ميتا بالنسبة 
ً
تملك التأثيرات الفراغية أيضا

عض فإن تفاعل الاستبدال لا يتم في الموقع الواقع بين هاتين المجموعتين، ويعد تفاعل نترجة ميتا برومو كلورو البنزن لبعضهما الب

 عن ذلك، حيث يتشكل المركب الذي يحوي مجموعة النترو بين ذرة الكلور وذرة البروم 
ً
 جيدا

ً
  (.فقط %10بنسبة )مثالا

 

 

 

 

 الخواص الكيميائية للبنزن  سابعا

وبالتالي فهي عرضة لهجوم الكواشف الالكتروفيلية ومن أهم   πلقة العطرية غنية بالالكترونات فهي تحتوي على ثلاث روابط الح

 : تفاعلاتها
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 Addition Reactions:ضافةولا تفاعلات الا أ

  :الهدرجة الوساطية  -1

 . إلى تشكل حلقي الهكسان( بار 111)حت ضغط عالٍ تقود الهدرجة الوساطية باستخدام وسيط من البلاتين وبدرجات حرارة مرتفعة وت

  

ان حرارة . كيلو كالوري 2292مول بينما هدرجة حلقي الهكسِن إلى حلقي الهكسان فتحرر /كيلوكالوري 1192إن هذا التفاعل يحرر فقط 

والمساوية  نها أقل من الكمية المتوقعةمول أي أ/كيلو كالوري 49,8هدرجة البنزن التي تم التوصل إليها وقياسها بعد تجارب دقيقة تساوي 

 . مول /كيلو كالوري 36,6بـ  كيلو كالوري 28.1

 للجزيء. للبنزن  Resonance Energyيمثل الفرق مايسمى بالطاقة الطنينية  
ً
 كبيرا

ً
  .وهذه الطاقة تعطي استقرارا

يتم التفاعل : والذي يستخدم كمبيد للحشرات يعطي الكلور بحضور الأشعة فوق البنفسجية سداس ي كلور حلقي الهكسان :الهلجنة -2

  :ويتم تشكل جذور الكلور الحرة وفق الآلية الجذرية حيث يتم بتأثير الأشعة فوق البنفسجية فصم متجانس للرابطة 

 

 

  :التفاعل مع الأوزون   -3

 بشكل مشابه للمركبات غير المشبعة يستطيع البنزن ضم الأوزون ويتشكل ثلاثي أوزونيد وهو م 
ً
ركب غير ثابت يتفكك بوجود الماء معطيا

 : ثلاثة جزيئات من الغليوكسال

 

 

 

2H3

Pt + 49,9 K.Cal

+
h

3Cl
2

Cl

Cl

Cl
Cl

Cl

Cl

CH

CH

CH

CH

CH

CH

CH

O O

CH

O

CH O

O

CH O

CH

O

OCH

O

CHO

CHO

3 + 3H2O
3O3 3H2O
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  :تقود الأكسدة  الوساطية في الطور الغازي إلى بلاماء حمض الماليئيك: أكسدة  البنزن  -7

 

 

 ثانيا تفاعلات الاستبدال الإلكتروفيلية العطرية

 روفيلييبين المخطط التالي أهم  تفاعلات الاستبدال الالكت 

  

 

 

 

 

 

 

 

  Halogenation :الهلجنة -1

، بينما يتفاعل البنزن مع الكلور والبروم بحضور (لايزيل البنزن لون ماء البروم)لايتفاعل البنزن مع الكلور والبروم بغياب حمض لويس 

  .ليعطي كلوروبروم البنزن على التوالي  AlCl3      ZnCl2وسيط من حمض لويس مثل 

C45,OV,O 522


OH2,CO2 22 

C

O
HC

C
CH

O

O

+
C25 

+

Chlorobenzene (90%)

Cl
2

Cl
FeCl

3
HCl

X

+ HX Halogenation

NO2

+ H2O
Nitration

SO3H

Sulfonation

R

+
Friedel-Crafts Alkylation

C R

O

+

+

Friedel-Crafts Acylation

ChloromethylationH2O

42SOH

3SO

2HONO

42SOH

32 FeX,X

(R can rearrange)

C R

O

Cl

R-Cl, AlCl
3 HCl

HCl

CH2O, HCl, ZnCl2

(X= Cl, Br)

, AlCl3

CH
2
Cl
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الفلور شديد الفعالية فهو يتفاعل مع البنزن بعنف ويتطلب ظروف خاصة وأنواع خاصة من الأجهزة، وبالتالي لايمكن استخدام بما أن 

هذه الطريقة للحصول على المشتقات الفلورية العطرية، أما التفاعل مع اليود فيتم بصعوبة، ولكن يمكن تسريع التفاعل باستخدام 

  :كاشف مؤكسد مثل حمض الآزوت

 

 

يتفاعل البنزن مع حمض الآزوت المركز والساخن ببطء ليعطي نترو البنزن، لكن التفاعل يتم بشكل أسرع عند  :  Nitration:النترجة -2

 : تسخين البنزن في مزيج من حمض الآزوت وحمض الكبريت المركزين

 

 

 ( )الأوليوم)يتفاعل البنزن مع حمض الكبريت المدخن  : Salfonationالسلفنة -3
ً
حمض الكبريت الدخاني عبارة عن حمض كبريت مضافا

 حمض بنزن السلفونيك(  SO3إليه  
ً
 باستخدام حمض الكبريت المركز بمفرده ولكن ببطء. بدرجة حرارة الغرفة مشكلا

ً
 .تتم السلفنة أيضا

 

 

 

 

  Friedel – Crafts Alkylation: كرافت-ألكلة فريدل -7

+

Br

+2Br 3FeBr

heat
HBr

Bromobenzene (75%)

+ I2

HNO3
I

(86%)

423 SOHHNO 
C5550 

NO2

  43 HSOOH

(85%)

+ S

O

O O

25  °C

concd H2SO4

S O

O

O

H

Sulfur Trioxide
Benzenesulfonic Acid

(56%)

..
:

:
..

..

..
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 ألكيلات البنزن وفق المعادلة العامة الآتيةيتفاعل هاليد الألكيل مع البن
ً
 : زن بحضور وسيط من كلوريد الألمنيوم معطيا

 

وكمثال على ذلك  Isomerization Reactionعندما يحتوي هاليد الألكيل أكثر من ذرتي كربون فإن تفاعل الألكلة يترافق بتفاعل مماكبة 

ي بحضور كلوريد الألمنيوم يؤدي إلى تشكل ايزوبروبيل البنزن كناتج رئيس ي وبروبيل فإن ألكلة البنزن باستخدام كلوريد البروبيل النظام

 : البنزن النظامي كناتج ثانوي 

 

 

 

أيون )يعاني تفاعل إعادة ترتيب ليتحول إلى أيون كربونيوم ثانوي ( أيون البروبيل النظامي)يمكن تفسير ذلك بأن أيون الكربونيوم الأولي 

 والذي يقوم بالهجوم الإلكتروفيلالأ( الإيزوبروبيل
ً
  :كثر ثباتا

 

 

  :يمكن استخدام الألكِنات والكحولات لألكلة النواة العطرية وذلك بحضور الحموض القوية التي تساعد في تشكيل أيونات الكربونيوم

 

 

 

 

CH3CH2CH

H

Cl CH3CH

H

CH2

AlCl
3

ClAlCl
3

- AlCl
4

CH CH3CH3
-



+ R X

R

+ HX
AlCl

3

+ CH3CH2CH2 +
CH2CH2CH3

Isopropylbenzene
(67%)

n-Propylbenzene
(33%)

CH

CH3

CH3

AlCl
3Cl

ROH + H R O

H

H

R + H2O

Carbonium Ion

C C + H C C

H

Carbonium Ion

+ CH3CH=CH2


 C0 

HF

CH
CH3

CH3

Propene (84%)
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 : كرافت تتلخص بما يأتي-هناك حدود لألكلة فريدل

 ونات الكربونيوم المتشكلة من هاليدات الألكيل والألكِنات والكحولات قبل حصول التفاعلامكانية حدوث إعادة ترتيب لأي. 

 كرافت في حال وجود مجموعات ساحبة للإلكترونات قوية مرتبطة بالحلقة العطرية مثل   -لايتم تفاعل الألكلة حسب فريدل

NO2 ,COOH         كما أن وجود مجموعة ،NH2, NR2 ,OH    إلى في الحلقة ا 
ً
 إلكترونيا

ً
لعطرية تعيق هذا التفاعل لأنها تقدم زوجا

  :حمض لويس المستخدم كوسيط في التفاعل مما يمنعه من تشكيل أيون الكربونيوم

 

 

 

 

 

 

 

+
C0 

HF

Cyclohexene Cyclohexylbenzene
(62%)

+ OH

Cyclohexanol Cyclohexylbenzene
(56%)

C60 

3BF

N

H

H :

+

N

H

H

AlCl
3

AlCl
3

NO2 33)CH(N


C OH

O

C R

O

3CF HSO3 2NH

These do not undergo
Friedel - Craft Reaction
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  لايمكن استخدام هاليدات الفينيل وهاليدات الأريل في هذا التفاعل:  

 

 

 

 

  Friedel – Crafts Acylation:كرافت -أسيلة فريدل -0

، (Acylation)مجموعة الأسيل، ويدعى التفاعل الذي يتم فيه إدخال مجموعة الأسيل إلى المركب بتفاعل الأسيلة    RCOتدعى المجموعة    

 . وتوجد مجموعتي أسيل شائعتين هما مجموعة الأسيتيل ومجموعة البنزوئيل

 

 

 بمعالجة المركب العضوي مع هاليدات الأسي
ً
ل بحضور وسيط من حمض لويس مثل  ليعطي مركبات أريل ألكيل يتم تفاعل الأسيلة عادة

  :كيتون 

 

 

 

تدعى كلوريدات الأسيل بكلوريدات الحموض وتحضر بسهولة بمعالجة الحموض الكربوكسيلية بكلوريد التيونيل               أو بخماس ي 

 : كلوريد الفوسفور   

C C

no Friedel - Crafts Reaction

no Friedel - Crafts Reaction

AlCl
3

Cl

Cl

C

O

CH3 C

O

Acetyl Group
(Ethanoyl Group)

Benzoyl Group

+ C

O

CH3

C80 

O

C
CH3

Acetyl Chloride
Acetophenone

(Methylphenyl Ketone)

+AlCl
3Cl HCl
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 باستخدام ب
ً
  :لاماء الحموض الكربوكسيلية كما في المثال التالييمكن إجراء تفاعل الأسيلة أيضا

 

 

 

 

تستخدم الأسيلة للحصول على ألكيلات البنزن التي يصعب الحصول عليها عن طريق الألكلة المباشرة ويتم ذلك باختزال الكيتون الناتج إلى 

  :فحم هيدروجيني عطري عن طريق إرجاع كلمنسن أو إرجاع وولف كيشنر

 

 

 

 

 

C OH

O

3CH +
C80 

C

O

3CH + 2SO +

Acetic  Acid Thionyl Chloride Acyl Chloride

Cl HClSOCl
2

Benzoic Acid

C OH

O

+ C

O

+ +

Phosphorus 
Pentachloride

Benzoyl Chordie

PCl
5

Cl HClPOCl
3

+
CH3C

O

O

CH3C

O

Excess Benzene

C80 

CCH3

O

+ COH

O

CH3

Acetic Anhydride
(a Carboxylic Acid 

Anhydride)

Acetophenonoe
(82-85%)

AlCl
3

C R

O

Clemmensen Reduction

CH2 R

CH2 R

Wolf-Kishner Reduction

KOH ,  H2N-NH2

Zn(Hg)/ HCl
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 حلقة جديدة إلى المركب العطري كما في المثال التالي  بإضافةام بلا ماءات الحموض الحلقية في تفاعل الاسيلة و هذا ما يسمح يمكن استخد

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  Chloromethylation: الكلورة الميتيلية-7

 : بحضور كلوريد التوتياء يمكن إدخال المجموعة  إلى الحلقة العطرية وذلك باستخدام الفورم ألدهيد وحمض كلور الماء

 

+  CH2O + + H2OHCl

CH
2
Cl

ZnCl
2

+
C

O

O

CH2

CCH2

O

C CH2CH2

O

C OH

O

CH2CH2CH2C OH

O

C80 

CH2

CH2

CH2

C

O

Succinc Anhydride
3-Benzoylpropanoic Acid

4-Phenylbutanoic Acid 4-Phenylbutanoyl Chloride

O

Tetralone

تترالون

AlCl
3
/CS

2 Zn(Hg)/HCl

Naphtalene

AlCl
3

ClSOCl
2

Zn(Hg)/ HCl

Pd/H2
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 ثامنا الخواص الكيميائية لمركبات ألكيل البنزن 

 : ولا تفاعلات النواة العطريةأ

  :هدرجة ألكيلات البنزن  - أ

يمكن هدرجة مركبات ألكيل البنزن كما هو الحال في البنزن بحضور وسيط مثل النيكل والبلاتين والبالاديوم ليعطي ألكيل حلقي الهكسان 

 ي
ً
  :مكن هدرجة ايتيل البنزن إلى ايتيل حلقي الهكسانفمثلا

 

 

 

  :تفاعلات الاستبدال الإلكتروفيلية العطرية -ب

، تخضع مركبات ألكيل البنزن لكل تفاعلات الاستبدال الإلكتروفيلية التي تحدث مع البنزن كالهلجنة والنترجة والسلفنة والألكلة والأسيلة

 أكثر في حالة مركبات ألكيل البنزن إلا أن هذه التفاعلات تتم بسهولة 

 

 

 

 

ثلاثي نترو التولوين وهي  -6,4,2تقود نترجة التولوين إلى تشكل مماكبين هما ٲورتو وبارا نترو التولوين، ويؤدي استمرار النترجة إلى تشكل 

  :T.N.Tمادة متفجرة وتعرف بـ 

CH2CH3

+ 3H2

Pd or, Pt or,Ni

CH2CH3

Ethylbenzene Ethylcyclohexane

CH3

+

CH3

+

CH3

o-Chlorotoluene p-Chlorotoluene

Cl
2

FeCl
3

Cl

Cl
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  :تو وباراتؤدي ألكلة وسلفنة التولوين للحصول على المشتقات ٲور  •

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CH3

NO2

o-Nitrotoluene

CH3

NO2

p-Nitrotoluene

CH3

NO2

NO2

2,4-Dinitrotoluene

CH3

HNO3

H2SO4

CH3

NO2O2N

NO2

2,4,6- Trinitrotoluene

CH3

CH3

CH3 CH3

CH3

CH3

SO3H

CH3

SO3H

+

+342 SOSOH /

o-Xylene p-Xylene

o-Toluenesulfonic
 Acid

p-Toluenesulfonic 
Acid

CH
3
-Cl

AlCl
3
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 تؤدي الاسيلة إلى الحصول على المشتق بارا الاسيلة

 

 

 

 ثانيا  تفاعلات السلسلة الجانبية

بالنسبة  يستطيع الكلور أو البروم بوجود الأشعة فوق البنفسجية أن يحل محل ذرات الهيدروجين المحمولة على الكربون  :الهلجنة -1

  :إلى تشكل مزيج من كلور البنزيل وكلور البنزيلدن وفينيل الكلوروفورم والتي يمكن فصلها بالتقطيرللنواة العطرية ويؤدي التفاعل 

 

 

 

يقاوم كل من البنزن والفحوم الهيدروجينية الأليفاتية  المشبعة عوامل الأكسدة ، إلا أن حلقة البنزن تجعل السلسلة  :الأكسدة  -2

  :وبغض النظر عن طول السلسلة الجانبية فإن الناتج هو حمض البنزوئيكالجانبية تتأكسد إلى مجموعة كربوكسيلية 

 

 

 الفصل الثالثاما عندما يكون الجذر هو ثالثي البوتيل فلا يحدث أكسدة 

CH3
COOH

Benzoic Acid

KMnO4

CH2CH2CH3
COOH

KMnO4

+ )( OHCO 22 

CH3

+ CH3 CO

CH3

COCH3

+
AlCl

3Cl HCl

CH3

+ h

Benzylidenchloride
[(Dichloromethyl)benzene]

(Trichloromethyl)benzene
(Phenylchloroform)

CH
2
Cl CHCl

2
CCl

3

-HCl -HCl -HCl
Cl

2

Cl
2
,hv Cl

2
, hv

Benzyl chloride
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 الفحوم الهيدروجينية العطرية متعددة الحلقات  

Multi RING AROMATIC HYDROCARBONS 

 مقدمة

 :تية عديدة الحلقات المجموعتين تنقسم المركبات الأروما

 .الاولى حلقتين أروماتيتين او أكثر متصلة ببعضها عن طريق زوج من ذرات الكربون أما الثانية فتكون فيها الحلقات الأروماتية منفصلة 

 

nephthalene biphenyl
 

 وأبسطها هو النفتالين( المتصلة)سنبدأ الحديث عن المجموعة الاولى 

 Naphthalene :النفتالين

 

يعتبر مادة اروماتية تمتاز بدرجة كبيرة من الثبات ونظرا لوجود حلقتي البنزن فمن المتوقع ان تكون طاقة الطنين له تقارب ضعف طاقة 

عطرية من البنزن أو بمعنى أخر أكثر فعالية الطنين للبنزن ولكن الملاحظ أن طاقة طنين النفتالين أقل من ذلك فيعنبر في هذه الحالة أقل 

 .من البنزن تجاه التفاعلات الكيميائية 

 

 

1
2

3
45

6

7

8
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يملك :  -كذلك متكافئة وتدعى بالمواقع  7، 8، 3، 2وتكون المواقع  -في النفتالين متكافئة وتدعى بالمواقع  2،  1،  1،  1تكون المواقع 

  و  النفتالين أحادي الاستبدال مماكبان هما 

  Preparation of Naphthalene: ولا تحضير النفتالينأ

 . نفتالين% 11يحضر القسم الأعظم من النفتالين من قطران الفحم الحجري الذي يحوي  :الاستخلاص .1

 مر معنا الاصطناع مسبقا Friedel – Crafts Reaction:كرافت-تفاعلات فريدل .2

 من البنزن  .3
ً
 :تيلين في أنابيب مسخنة إلى تشكل النفتالين، وفق المعادلة الآتيةيؤدي امرار أبخرة البنزن والإس: انطلاقا

 

 

 

 :  Physical propertiesثانيا الخواص الفيزيائية للنفتالين 

 النفتالين مادة متبلورة عديمة اللون تنصهر عند الدرجة ثمانين وهي سريعة التطاير ولها رائحة مميزة وتستخدم كمادة مبيدة للحشرات وفي

 .كثير من الاصباغ وغيرها تحضير 

 :  Naphthalene reactionsتفاعلات النفتالين : ثالثا

 يشبه النفتالين البنزن في تفاعلات الاستبدال الإلكتروفيلية كما أنه يعتبر أسهل من البنزن في تفاعلات الاكسدة والارجاع

A.  تفاعلات الاستبدال الإلكتروفيليةElectrophilic Substitution Reactions 

بصورة خاصة وتحدث الكلورة والبرومة بسرعة ودون  1-يجري تفاعل هلجنة النفتالين في الموقع :  Halogenationالهلجنة -1          

 : الحاجة إلى استخدام وسيط من حمض لويس

 

 

+
CH CH

CH CH

X

+ HX ),( BrCX 
X2
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  .ينثنائي هالوالنفتال( 1،1)و ( 1،1)عند استخدام زيادة من الهالوجين فإنه يتم الحصول على المشتقات 

 

 

 : Nitrationالنترجة --2

نتروالنفتالين،  -نتروالنفتالين بصورة رئيسية وكمية قليلة من  -تتم نترجة النفتالين بسهولة أكبر من نترجة البنزن والتولوين ويتشكل 

  :2إلى  1بة ثنائي نترو النفتالين وبنس( 2،1)و ( 1،1)وعند إجراء التفاعل بالحرارة فإنه يتم الحصول على المشتقات 

 

 

 

 

 

 

 

 

B.   الأكسدةOxidation : يتأكسد النفتالين بسهولة إلى حمض الفتاليك اللامائي ويتم ذلك بواسطة أوكسجين الهواء في وجود عامل

 V2O5مساعد مثل 

O2 / V2O5

460 - 480  oC

O

O

O

phthaic anhydride    (76%)
 

X

X X

X

NO2

+

NO2

HNO3

Nitronaphthalene



Nitronaphthalene



NO2
NO2NO2

+

NO2

NO2

HNO3

DinitronaphthaleneDinitronaphthalene
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C. الارجاع Reduction  : التترالين وظروف أكثر قساوة يتحول المركب يرجع النفتالين بواسطة الهيدروجين بواسطة عامل مساعد إلى

 .إلى ديكالين 

H2  -  Ni

P / 150 oC

H2 - Ni

tetralene decalene
 

 Anthracene: الانتراسين

  Nomenclature: التسميةولا أ

  (.ميزو ) أو  فتسمى بالمواقع  11، 1، أما المواقع بالمواقع  7، 8، 3، 2وتسمى المواقع  في الانتراسين بالمواقع  2، 1، 1، 1تسمى المواقع  

 

 

 

 : Physical propertiesثانيا الخواص الفيزيائية 

وعلى العموم فإن الانتراسين النقي . يوجد هذا المركب في قطران الفحم او البترول ولكن تحضير عينات نقية تحتاج إلى الكثير من الجهد

 .نا فلورنسية جميلةيعطي الانتراسين الوا. 218عبارة عن مادة صلبة بلورية له درجة انصهار 

 : Preparationثالثا طرق تحضير الانتراسين 

يمكن ان يحضر هذا المركب من مركبات ابسط منه فالانتراسين والكثير من مشتقاته يمكن الحصول عليها من حمض الفتاليك  -1

تحول إلى الانتراكينون اللامائي والبنزن بوجود عامل مساعد كحمض لويس حيث يتم الحصول على حمض بنزاويل بنزويك وهذا ي

 :وبارجاع الانتراكينون يتم الحصول على الانتراسين كما في المعادلات التالية . بوجود حمض الكبريت المركز وحرارة 

1
2

3
4105

6

7
8 9
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م ليعطي اولا ثنائي هيدرو يمكن تحضير الانتراسين عن طريق تفاعل فيتينغ وذلك بتسخين اورتو بروم بروميد البنزيل مع الصوديو  -2

 .انتراسين الذي يتم اكسدته لاعطاء الانتراسين 

Br

Br

Br

Br
4Na

(O
)

+

 

كرافت عن طريق التكاثف بين جزيئين من كلوريد البنزيل بحضور حمض لويس حيث يتشكل  -يحضر ايضا بحسب تفاعل فريدل -3

 :الحرارة ذرتي هيدروجين ليعطي الانتراسين في المرحلة الاولى ثنائي هيدرو الانتراسين الذي يفقد ب

Cl

Cl

   AlCl3            -2(H) , heating        
+

 

 :Chemical Propertiesالخواص الكيميائيةرابعا 

 :الاكسدة  -1
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 , NaClO3 , V2O5 CH3COOH , H2SO4يمكن اكسدة الانتراسين والفنانترين بكل سهولة إلى الكينونات المطابقة وذلك بوجود كل من 

Heating : 

O

O

9,10-anthraquinone 

 

 : Electrophilic Substitution Reactionتفاعلات الاستبدال الالكتروفيلية -2

  Halogenation: الهلجنة

  11و  1تنضم الهالوجينات إلى المواقع 
ً
في الانتراسين ويتشكل المشتق ثنائي الهالوجين الذي يفقد بالتسخين جزيء حمض هالوجيني معطيا

  .تراسينهالوان-1

 

 

 

 

 

 

 

 

 

XH

XH

X

X2  


BrH

BrH

Br

 
Br2

9,10-Dibromo-9,10-dihydroanthracene 9-Bromoanthracene
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 الفصل الرابع 

 المشتقات الهالوجينية العطرية

AROMATIC HALOGENATED DERIVATIVES 

 مقدمة 

 بالحلقة العطرية أو بالسلسلة الجانبية وبالتالي نميز مجموعتين 
ً
تحتوي المشتقات الهالوجينية العطرية على ذرة هالوجين ترتبط مباشرة

 : هامتين

 بالحلقة العطرية هاليدات الأريل -1
ً
 .وفيها ترتبط ذرة الهالوجين مباشرة

  .ويكون فيها الهالوجين متوضع على السلسلة الجانبية هاليدات البنزيل -2

 

 

 Aryl Halides: هاليدات الأريل -1

 : Nomenclature ولا التسميةأ

 ب
ً
  :اسم الهالوجينتشتق أسماء هذه المركبات من اسم الفحم الهيدروجيني العطري الموافق مسبوقا

 

 

X CH2-X

Aryl halides               Benzyl halides

CH2CH2CH3 CH3

1-Chloro-2-Propylbenzene 1-Chloro-2-Methylbenzene Chlorobenzene

Cl Cl

Cl
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 : بالاصطناع باستخدام عدد من الطرائق أهمها هاليدات الأريل تحضر  :Preparationثانيا التحضير 

يمكن استبدال هيدروجين أو أكثر في النواة العطرية بهالوجين، أو أكثر، وذلك بتفاعل الهالوجين مع الفحم : هلجنة الفحوم العطرية -1

 : وسيط من حمض لويسالهيدروجيني العطري بحضور 

 

 

أما . بما أن الفلور شديد الفعالية فهو يتفاعل مع البنزن بعنف وبالتالي لايمكن استخدام هذه الطريقة للحصول على المشتقات الفلورية

د في اليود فهو قليل الفعالية، لذلك فهو يتفاعل مع البنزن بصعوبة ولكن يمكن تسهيل التفاعل باستخدام حمض الآزوت الذي يساع

  .Iodonium Ion تشكيل شوارد اليودونيوم 

 

  Physical Properties: ثالثا الخواص الفيزيائية

كثافتها أعلى من الواحد  .لاتنحل في الماء و  تنحل في المذيبات العضوية. المشتقات الهالوجينية العطرية بصورة عامة سوائل ذات رائحة قوية

(. أي بازدياد الكتلة الذرية للهالوجين من أجل نفس الجذر العطري )ية إلى الكلورية فالبرومية فاليودية وتزداد بالانتقال من المشتقات الفلور 

  .تزداد درجات غليانها وفق الترتيب السابق

  The Structure and Reactivity: رابعا البنية والفعالية

وهذا يعني أن الرابطة بينهما أقصر وأقوى مما هو   SP2ن ذات تهجينترتبط ذرة الهالوجين في هاليدات الأريل وهاليدات الفينيل بذرة كربو 

وبالتالي فإن الاستبدال النيوكليوفيلي   SP3عليه الحال في هاليدات الألكيل، حيث إن الهالوجين في الأخيرة مرتبط بذرة كربون ذات تهجين 

 .في حالة الهاليدات العطرية والفينيلية يتم بصعوبة كبيرة

+ X2

X

+ HX
AlCl

3 X= Cl, Br

HNO3 I2I
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ثال يمكن غلي كلور البنزن  مع هيدروكسيد الصوديوم عدة أيام دون أن يتفاعل، وبشكل مشابه فإن كلوريد الفينيل لايعطي على سبيل الم

 : عند تسخينه مع هيدروكسيد الصوديوم تفاعل استبدال

 

 

 

 
ً
 ايجابيا

ً
  .عالجتها مع نترات الفضة الكحوليةلايترسب هاليد الفضة عند م)كما أن هاليدات الأريل وهاليدات الفينيل لاتعطي اختبارا

 : يعود الانخفاض في الفعالية  إلى عدة عوامل أو أسباب

     SN2الهجوم الخلفي في تفاعل الاستبدال   ( أو تعيق)الحلقة البنزينية في هاليد الأريل تمنع  -1

 

 

 .     SN1     إن كاتيونات الفينيل قليلة الثبات وبالتالي لاتعطي هذه المركبات تفاعلات -2

 

 

 

 في هاليدات الفينيل)هالوجين في هاليدات الأريل -الرابطة كربون  -3
ً
هالوجين في هاليدات -تكون أقصر وأقوى من الرابطة كربون ( وأيضا

    SN2أم      SN1فكلما كانت الروابط  أقوى فإن تحطيم هذه الروابط سواء في تفاعلات التبادل   . الألكيل وهاليدات الألليل والبنزيل

  .سيتطلب طاقة أكبر

H2O

Reflux

no substitution
+ NaOH

Cl

H2O

Reflux

no substitution
+ NaOHCHCH2 Cl

XNu: no reaction

CH CHH X :
..

..
CH CHH X :

..

....

X X X X X
.. .. .. ..

: : : : :

:

..


..
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 : هالوجين في هاليدات الأريل والفينيل أقصر وأقوى هما-الروابط كربون  نيوجد عاملان يجعلا 

وبالتالي فإن الكترونات مدارات الكربون تكون أقرب إلى النوى من تلك في حالة ذرة   SP2إن ذرة الكربون في كلا الهاليدين ذات تهجين   -1

 .      SP3لتهجين  الكربون ذات ا

هالوجين بعض خواص الرابطة المضاعفة وهي أقوى من الرابطة -نتيجة لحدوث الطنين في هاليدات الأريل والفينيل يكون للرابطة كربون  -2

 .الأحادية

د زمرة ساحبة يمكن للهاليدات العطرية في شروط قاسية أن تدخل في تفاعلات الاستبدال النيوكليوفيلية وتنشط هذه التفاعلات بوجو 

 للالكترونات في المواقع ٲورتو وبارا بالنسبة للهالوجين

 Chemical Properties: الخواص الكيميائية

 (حذف-ضم)تفاعلات الاستبدال النيوكليوفيلية العطرية    •

Nucleophilic Aromatic Substitution by Additon – Elimination 

، والتي تملك بعض خواص الرابطة  C-Xنتيجة صعوبة فصم الرابطة   SNلات الاستبدال    تتميز هاليدات الأريل بالخمول تجاه تفاع

إلا بشروط قاسية، إلا إن وجود زمرة    SNلذلك لاتستطيع هذه المركبات القيام بتفاعلات استبدال  ( بسبب حدوث الطنين)المضاعفة 

 ..ينشط هذه التفاعلات ساحبة للإلكترونات في المواقع أورتو وبارا بالنسبة للهالوجين

 

 

 

 عند إدخال زمر ساحبة للإلكترونات إلى المواقع ٲورتو وبارا فإن التفاعل يتم بسهولة أكبر

+ 2NaOH
C350 

300 atm.

ONa

H+

+ NaC + OH2

OH

C
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نترو كلور البنزن لايعطي  -mبالنسبة للهالوجين لايبدي تأثير منشط للتفاعل وبالتالي فإن المركب  (m-)إن وجود زمرة نترو في الموقع لاحظ 

 لل
ً
 مشابها

ً
  .تفاعل السابقتفاعلا

 بحذف :يمكن تفسير ذلك من خلال دراسة آلية التفاعل
ً
تتضمن المرحلة الأولى هجوم : يتم التفاعل على مرحلتين ضم متبوعا

 بالهالوجين ويؤدي ذلك إلى تشكل مركب وسطي شرسبة كربونية 
ً
تسمى بمعقد ( كاربانيون )النيوكليوفيل على ذرة الكربون المرتبطة مباشرة

 . وهي المرحلة البطيئة المحددة لسرعة التفاعل Meisen – Heimer Complexيمر    مايزن ها

  :فيتم فيها حذف الزمرة النيوكليوفيلية الراحلة وهي مرحلة سريعة كما هو مبين في المخطط الآتي( الحذف)أما في المرحلة الثانية 

 

 

NO2

+
Addition

Slow
OH

OH

NO2

Elimination

fast

OH

NO2

+

O

NO2

+
OH

Cl
Cl

Cl- HCl
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، وبالتالي فإن وجود مجموعات ساحبة للإلكترونات مثل (لشرسبة الكربونيةا)تزداد سرعة التفاعل بازدياد ثبات المركب الوسطي المتشكل 

NO2    كما في .في المواقع ٲورتو أو بارا يساهم  في ازدياد ثبات المركب الوسطي من خلال مشاركته بالطنين وبالتالي تزداد سرعة التفاعل

 السابق.مخطط الاليات

 . التبادل بصعوبة بالغة، ولكن توجد حالات يتم فيها التبادل بسهولة مدهشة تدخل المشتقات الهالوجينية العطرية تفاعلات

 

 

 

 

و .  تتضمن رابطة ثلاثية في الحلقة( Benzyne)ضم والتي تتضمن تشكل مركبات وسطية تسمى بالآرينات -تتم هذه التفاعلات بالآلية حذف

 تل تفحص الرسم التخطيطي للمداراطبيعة البنزين نفسه من خلاتتضح 

 

 

مع أميد البوتاسيوم في النشادر السائل بأنه ( 1)بينت دراسة تفاعل تشكل الانيلين باستخدام بروم البنزن الموسوم بنظير الكربون  في الموقع 

 تتشكل كميات متساوية من   الإنيلين كما في الشكل الاتي

+ NaOH
OH2

C350 

ONa

H

OH

Phenol

Cl

Br

+ 2HNK
..

:
 C33 

3NH

NH2

+ KBr

..

Aniline
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مع أميد الصوديوم في النشادر السائل فإنه  (I)تق ٲورتو عندما يعالج المش: التفاعل الآتي( ضم-حذف)إن مايؤكد صحة هذه الآلية 

 .أنيلين( ثلاثي فلوروميتيل) m-يتشكل مركب عضوي واحد هو 

 

 

 

  :تؤدي الخطوة الأولى إلى تشكل البنزين. ضم-نستطيع شرح هذه النتيجة بالآلية حذف

 

 

 

CF3 CF3

NH2

2NaNH

3NH

)( HC

I m-(Trifluoromethyl)aniline

Cl

CF3

H

CF3

2NaNH

3NH

)( HC

+

(1) 2

Cl

Cl-
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 الك يضم البنزين شاردة الأميد وفق الطريق الذي يؤدي إلى تشكل شاردة
ً
  من 3اربانيون الأكثر ثباتا

ً
 3الكاربانيون .  1الكاربانيون الأقل ثباتا

 من الكاربانيون 
ً
لأن ذرة  الكربون التي تحمل الشحنة السالبة تكون أقرب إلى مجموعة ثلاثي فلورو ميتيل ذات الكهرسلبية  1أكثر ثباتا

  .ض ي الساحب لها فهذه المجموعة تثبت الشحنة السالبة بسبب الفعل التحري. الشديدة

 

 

 

 

 

تتفاعل المشتقات الهالوجينية العطرية مع  :Formation of Organometallic Compounds تشكيل المركبات العضوية المعدنية -2

 المغنزيوم في وسط من الايتر الجاف ليعطي كواشف غرينيار التي تستخدم كمواد وسطية في تحضير العديد من المركبات العضوية الأخرى 

  :مثل الحموض الكربوكسيلية

 

 

 

 

 نجد هنا مخطط يوضح أهم  تفاعلات الاستبدال الالكتروفيلي

 

CF3

2HN
..

:

NH2

CF3

:

NH2

CF3

:

CF3

NH2

+ 2HN
..

:

..

3NH:
2

4

3
..

Br

dry ether

Mg

MgBr
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 : Benzyl Halidesهاليدات البنزيل  -2

 :ولا التسميةأ

 باسم الجذر العضوي  
ً
 : تسمى هذه المركبات أما باسم الهاليد متبوعا

 

 

 

 باسم الفحم الهي
ً
 :دروجينيأو تسمى باسم الهالوجين متبوعا

 

CH2Br

Benzyl Chloride Benzyl Bromide

CH
2
Cl

CH CH3



Chlorotoluene 1-Chloro-1-Phenylethane

CH
2
Cl

Cl

X

X

+ XX

X

NO2

+ XO2N

X

SO3H

+ XHO3S

X

COCH3

+ XCH3CO

X

32 FeXX ,



3HNO

42SOH

3SO

42SOH

CH
3
COCl

AlCl
3
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  :Preparationثانيا التحضير 

بالنسبة للحلقة العطرية بوجود الأشعة فوق  يستطيع الكلور أو البروم أن يحل محل ذرات الهيدروجين : الهلجنة الجذرية للتولوين -1

  :البنفسجية

 

 

 

 

 بتفاعل التولوين مع  -2
ً
  :جود الضوء وفق المعادلةبو  (NBS)بروم السوكسيميد -Nيمكن الحصول على بروميد البنزيل أيضا

 

 

 

  Chloromethylation: تفاعل الكلورة الميتيلية -3

 

 

 Formation of Organometallic Compounds :تشكيل المركبات العضوية المعدنية -2

 يتفاعل هاليد البنزيل مع المغنزيوم في وسط من الايتر الجاف ليعطي كاشف غرينيار

 

 

+  CH2O + + H2OHCl

CH
2
Cl

ZnCl
2

CH3

+ h

Benzylidenchloride
[(Dichloromethyl)benzene]

(Trichloromethyl)benzene
(Phenylchloroform)

CH
2
Cl CHCl

2
CCl

3

-HCl -HCl -HCl
Cl

2

Cl
2
,hv Cl

2
, hv

CH3

+
C

N

CH2

C
CH2

O

O

Br
light

4CC

CH2Br

+
C

N

CH2

C
CH2

O

O

H

N-Bromosuccinimide (NBS)

CH2Br + Mg CH2MgBr

Benzylmagnesium Bromide

Dry ether
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 الفصل الخامس

 ك وكلوريداتهاحموض أريل السلفوني

ARYLSULFONIC ACIDS AND THEIR CHLORIDES 

 عامة  مقدمة

وتنتج هذه . مرتبطة بالحلقة العطرية أو بالسلسلة الجانبية بحموض أريل السلفونيك   SO3Hتدعى المركبات العطرية التي تحوي زمرة سلفو

في السلسلة الجانبية بمجموعات سلفونية وتملك الصيغة العامة  المركبات من استبدال ذرة هيدروجين واحدة أو أكثر في الحلقة العطرية أو 

: 

  

 

 : Nomenclatureالتسمية ولا أ

 بكلمة سلفونيك مع الإشارة إلى مكان الزمرة 
ً
 بكلمة حمض ومتبوعا

ً
تسمى الحموض السلفونية باسم الفحم الهيدروجيني مسبوقا

  :السلفونية برقم يحدد موقعها

 

 

 

 

SO3H CH2-SO3H

SO3H

Benzenesulfonic Acid

HSOHCCH 3463 

Toluenesulfonic Acid (o, m, p)

SO3H

SO3HHO3S

SO3H

SO3H

1,3,5-Benzenetrisulfonic Acid 1,3-Benzenedisulfonic Acid
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 : Preparationثانيا التحضير

ويمكن أن تتم ( الأوليوم)تحضر حموض أريل السلفونيك بسلفنة الحلقة العطرية، حيث يتفاعل البنزن مع حمض الكبريت المدخن  -1

 .السلفنة باستخدام حمض الكبريت المركز ولكن عندها تتم عملية السلفنة ببطء

 

 

 

المبرتن ،فعند استخدام حمض الكبريت المركز يتشكل ثلاثي أوكسيد ثالث أوكسيد الكبريت هو الكاشف الإلكتروفيلي في هذا التفاعل 

  :الكبريت من خلال التوازن التالي الذي يلعب فيه حمض الكبريت دور الحمض ودور الأساس

 

 يتم التفاعل وفق آلية الاستبدال الإلكتروفيلي العطري 

 

 إدخال زمرة سلفو إلى الحلقة العطرية باستخدام حمض ك -2
ً
   Chlorsulfonic Acid لور السلفونيك يمكن أيضا

 

 

+ S O

O

O

:

:

..

..

C25 

Con. H2SO4

SO3H

Sulfur Trioxide

:

+

SO3H

+Cl-SO
3
H HCl
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 يمكن تحضير حمض ميتا بنزن ثنا
ً
ئي يتم إدخال زمرة سلفو ثانية إلى الحلقة العطرية بصعوبة بسبب التأثير المثبط للمجموعة  الأولى، فمثلا

 .  HSO3Clأو حمض كلور السلفونيك   SO3السلفونيك باستخدام الأوليوم أو         

 قاسية يتطلب إدخال ز 
ً
 .  Ag2SO4 حرارة مرتفعة مع استعمال كواشف ماصة للماء أو وسطاء مثل)مرة سلفونية ثالثة شروطا

 : تفاعلات النواة العطرية  ثالثا

وبالتالي فهي تخمل الحلقة العطرية تجاه تفاعلات الاستبدال  (I-)وفعل تحريض ي  (R-)فعل طنيني    SO3H-تملك مجموعة السلفو     

  :ومن أهم  هذه التفاعلات تفاعلات الهلجنة والسلفنة  m يلية، توجهها إلى الموقعالإلكتروف

 

 

 

            

 

 

 

  :الان سندرس  كلوريدات حموض أريل السلفونيك

 .    ArSO2Cl:  تملك كلوريدات حموض أريل السلفونيك أو مركبات كلوريد أريل السلفونيك الصيغة العامة التالية

  Nomenclature: ةولا التسميأ

N-Bromosulfobezene

SO3H

+ 2Br

SO3H

Br

FeBr3

SO3H SO3H

SO3H

H2SO4/SO3
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مسبوقة باسم الفحم الهيدروجيني العطري، كما تسمى باعتبارها كلوريدات أريل  Sulfochloroتسمى باستخدام اللاحقة سلفوكلورو  

  :السلفونيك

 

 

  Preparation: التحضيرثانيا 

  :   PCl5تفاعل حموض أريل السلفونيك مع خماس ي كلور الفوسفور   -1

 

 

تحضر مركبات كلوريد أريل السلفونيك بمعالجة الفحوم الهيدروجينية العطرية  :     HSO3Clكبات العطرية باستخدام       سلفنة المر  -2

  :مع كمية زائدة من حمض كلوريد السلفونيك

 

 الثيولات  

  Nomenclature: ولا التسميةأ

 .حم الهيدروجيني العطري  الموافق إلى اسم الف suffix –thiolتسمى هذه المركبات بإضافة المقطع تيول   

 ”capturer of mercury“)   وتعني لاقط الزئبق ”mercapto group“بمجموعة مركبتو    SH group-تدعى المجموعة 

CH3

Sulfochlorobenzene
(Benzenesulfonyl Chloride)

p-Sulfochlorotoluene
(p-Toluenesulfonyl Chloride)

SO
2
Cl SO

2
Cl

Ar-SO
3
H +PCl

5
Ar-SO

2
Cl +POCl

3
 + HCl

HSOAr 3Ar-H + Cl-SO
3
H

- HCl

Cl-SO
3
H

ArSO
2
Cl

SH

Benzen thiol
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  preparationثانيا التحضير 

  :يؤدي إرجاع حمض بنزن السلفونيك باستخدام التوتياء بوجود حمض الكبريت إلى تشكل تيو الفينول  -1

 

 

  Sulfidesالسلفيدات 

 : Nomenclatureولا التسمية أ

سم افنذكر  (Ar). المقابل للمجموعة الثانية العطري   للفحم الهيدروجيني (S-R)يثر  مشتق ألكيل ثيواحسب نظام أيوباك يعتبر الثيو 

  ( Ar) . عة الثانيةالمقابل للمجمو  العطري   لفحم الهيدروجينياالمجموعة الأولى مسبوقا برقم يدل على موقعها في 

 

  preparationثانيا التحضير 

و الذي يخضع بدوره إلى تفاعل مع   -RSعند معالجة الثيول بأساس قوي مثل هيدريد الصوديوم نحصل على ايون الثيولات الموافق -1

 SN2يتم هذا التفاعل وفق الية الاستبدال النيكليوفيلي . هاليد الكيل اولي او ثانوي لتعطي السلفيد 

OHSOHC 256
42SOHZn

SHHC 56

Thiophenol
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  Oxidation  الأكسدة 

 في درجة حرارة الغرفة لتعطي السلفوكسيد  الموافق   -الماء الاكسجيني –تتاكسد السلفيدات بسهولة بوجود هيدروجين بيروكسيد 

ArSOR       Sulfoxide  و يعطي الاستمرار بالاكسد ة السلفون Sulfone  

 

 ملاحظة 

DMSO- DiMethylSulfOxide- ي لابروتونييستخدم كمحل قطب 

 

 و تمارين    اسئلة

  ؟ البنزين من Styreneعلى  تحصل كيف
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 ؟ هوكل قاعدة بتطبيق وذلك أروماتي غير أو أروماتي التالية المركبات من أي

a) 1,3,5-Hexatriene , b) Naphthalene 

 

 ؟ التالية المركباتارسم صيغ 

a) p-Hydroxy benzoic acid , b) 2-Phenyl heptane 

c) m-Iodo phenol , d) 4-Chloro-2,3-dinitro toluene 

e) p-Iodo nitro benzene , f ) (3-Methyl butyl) benzene 

g ) 2-Phenyl propene [ α-Methyl styrene ] 

h ) p-Isopropyl toluene [ p-Cymene ] 

 ؟ التالية المركبات على تحصل كيف بالبنزن  مبتدئا

a) m-Chloro nitro benzene , b) p-Chloro propyl benzene 
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 الفصل السادس

 (مركبات النترو العطرية)المشتقات النيترية العطرية

AROMATIC NITROCOMPOUNDS 

  .تدعى المواد التي تحتوي على حلقة عطرية ومجموعة نترو في الحلقة أو في السلسلة الجانبية بمركبات النترو العطرية

 

 Nomenclature: التسميةولا أ

 بالبادئة نيترو 
ً
 Nitroتسمى باسم الفحم الهيدروجيني العطري مسبوقا

 

 

 

  –الكلورامفينيكول  –و من الصادات الحيوية الحاوية على مجموعة النترو 

 : Preparationثانيا التحضير 

 تحضر مركبات النترو العطرية بنترجة الفحوم الهيدروجينية العطرية باستخدام الخليط السلفونيتري  -1

HNO3+ H2SO4   : 

2256 NOCHHC 256 NOHC 

Phenylnitromethane Nitrotoluene Nitrobenzene

2463 NOHCCH 

CH3

NO2

NO2NO2

NO2

4-nitro toluene 1,3 dinitro  benzen nitro benzen

3HNOHAr  OHNOAr 22 
42SOH
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 :                نترجة حموض أريل السلفونيك -2

استبدال )   SEبتفاعل غير عكوس من نوع   NO2يستطيع حمض الآزوت المركز أن يعمل على استبدال مجموعة السلفو  بمجموعة نترو 

NO2والكاشف الإلكتروفيلي   ( الكتروفيلي
  :هو     +

 

 : تفاعل النترجة المتعدد -3

  :ن إدخال أكثر من زمرة نترو إلى الحلقة العطرية يتطلب شروط قاسية لأن زمرة النترو مثبطة للنواة العطريةإ

 

 

 

 للحصول على ثلاثي نترو الفينول، ( مثل الفينول )بسبب حساسية بعض الجزيئات العطرية تجاه حمض الآزوت -
ً
لاتتم نترجته مباشرة

 ويترا
ً
 جدا

ً
لذلك يتم تحضير ثلاثي نترو الفينول . فق التفاعل مع تشكل نواتج أكسدة  ذات بنية غير معروفةحيث يكون المردود ضعيفا

  :السلفونيك وفق المعادلة الآتية ثنائي  حمض فينول  1، 2بنترجة 

 

 

 

 

 The Functional Group and Reactivity المجموعة الوظيفية والفعالية رابعا

33 HNOHSOAr  422 SOHNOAr 

NO2

423 SOHHNO /

NO2

NO2

NO2

NO2

423 SOHHNO /

NO2

NO2O2N

OH

SO3H

SO3H

OH

O2N NO2

NO2

3HNO

Phenol 2,4-disulfonic Acid
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تقع في المستوى نفسه ويمكن  NO2فجميع ذرات المجموعة  . ن بنية المجموعة النترية والكربوكسيليةتظهر الدراسة وجود تشابه ملحوظ بي

 
ً
 : أن نكتب لها شكلان طنينيان، الأمر الذي يمنحها ثباتا

 

 

 

  :يمكن تمثيل شكل الهجين بالصيغة

 إن وجود الشحنة الموجبة على الآزوت يسمح لهذه المجموعة بأن تمارس على النواة ف
ً
 ساحبا

ً
 تحريضيا

ً
، كما إن وجود مجموعة (I-)علا

 
ً
 ساحبا

ً
 طنينيا

ً
 (R-) النترو في مستوي الحلقة العطرية يسمح لها بأن تمارس على النواة فعلا

 

 

 

  Chemical Properties:الخواص الكيميائية   خامسا

رحلة الاولى على نتروزو البنزن و في المرحلة التالية حيث يتم الحصول في الم يتم إرجاع نترو البنزن حسب المراحل الآتية : الإرجاع -1

 : نحصل على فينيل هيدروكسيل امين اما عند الاستمرار بالإرجاع فإننا نحصل على الانيلين

 

 

كما  .يمكن بحسب شروط التجربة عزل أحد المركبات السابقة من وسط التفاعل أو يمكن عزل مركب ناتج عن تضاعف المركبات السابقة 

 التاليفي 

N

O

O

::

:
:

:

:

N

O

O

N

O

O
: :

: :
:

: ::
:

:

N
OO

N
OO

N
OO

N
OO

N
OO










: : : : : : : : : :
..

..

..

..

..

..

..

.. ..

.. ..

..

..

..

..

..

..

..

..

..

256 NHHC 256 NOHC  NHOHHC 56 ONHC 56 
2H 2H

2H
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 :إلى الحصول على الأنيلين( نيكل راني)يؤدي الإرجاع الوساطي للنترو بنزن باستخدام وسيط من النيكل : الإرجاع الوساطي -2

 

  :في حرارة عالية يؤدي التفاعل نفسه إلى اشباع النواة وتشكيل حلقي هكسيل أمين 

 

 

 : طالوس pHيعطي نتائج مختلفة حسب  :الإرجاع الكيميائي -3

 بحضور  النترو بنزن وتحوله إلى أنيلين (Sn, Fe, Zn)ترجع المعادن : وسط حمض ي -1

 

 

 

 :يحول معدن التوتياء بوجود الماء النترو بنزن إلى فينيل هيدروكسيل أمين: وسط معتدل -2

 

 

 

NH C6H5

OH

N NH5C6

O

C6H5 +

Azoxybenzene

+ OH2ONHC 56 

NH2 C6H5 N NH5C6 C6H5+ONHC 56 

Azobenzene

NH NHH5C6 C6H5

Hydrazobenzene

-H2O H2

2256 H3NOHC  OH2NHHC 2256 Ni Rany

NO2 NH2

HCZn,

NO2 NHOH

OHZn 2,

NO2

+ 2H6
Ni

NH2

+ OH2 2
Heat
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 :تتشكل نواتج مختلفة: وسط قلوي  -3

 

 

 

 

 

  خواص النواة العطرية

تثبط مجموعة النترو الحلقة العطرية تجاه تفاعلات الاستبدال الالكتروفيلية نتيجة لخواصها  :    EASتفاعلات التبادل الالكتروفيلية   -1

 الساحبة للالكترونات لذلك تتم هذه التفاعلات بصعوبة كبيرة و يتجه المتبادل نحو ميتا

 

 

 

 

 

إلى افقار الحلقة العطرية     - NO2مجموعة      يؤدي الفعل الساحب للإلكترونات لل :    NASتفاعلات التبادل النيوكليوفيلية    -2

 (. المحبة للنواة)بالإلكترونات وبالتالي تزداد صعوبة اقتراب الكواشف الالكتروفيلية ، لكنها تصبح عرضة لهجوم الكواشف النيوكليوفيلية 

بالإلكترونات وبالتالي تصبح حساسة لهجوم يؤدي إدخال مجموعتين أو ثلاث مجموعات نترو إلى الحلقة العطرية إلى افقار شديد للحلقة 

 الكواشف النيوكليوفيلية  وتعطي تفاعلات تبادل نيوكليوفيلية  

256 NOHC

N NH5C6

O

C6H5

NH NHH5C6 C6H5

N NH5C6 C6H5

OHCH3

][NaOH

Zn

][NaOH

2SnC

][NaOH

Azoxybenzene

Hydrazobenzene

Azobenzene

NO2

NO2

NO2

NO2

423 SOHHNO /

Cl
2

AlCl
3 Cl
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 يتأكسد ثلاثي نترو البنزن عند تسخينه في محلول قلوي لفري سيانيد  :استبدال ذرة هيدروجين على النواة بمجموعة هيدروكسيل

 ثلاثي نترو الفينول 
ً
  :البوتاسيوم  مشكلا

 

 

 

 

يتم الهجوم النيوكليوفيلي على قمة فقيرة .  (o-)يؤدي الفعل التحريض ي الساحب لمجموعة النترو  إلى ازدياد حركية الهيدروجين في الموقع 

  :بالالكترونات

 

 

 

 

 : يتم تخفيف الشحنة السالبة             OH    عند هجوم الكاشف

 

 

التي تتأكسد بفضل أوكسجين الهواء أو بوساطة فري سيانيد    -Hالهيدريد    شاردة( الكربانيون )يفقد بعد ذلك المركب الوسطي 

  .البوتاسيوم
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  تأثير المجموعات النترية في الجذور الأخرى المتوضعة على النواة

على ذرة الآزوت  يتمتع الأنيلين بخاصة أساسية ضعيفة وذلك بسبب مشاركة الزوج الإلكتروني الحر  :أساسية الأمينات النترية العطريةولا أ

  :في الحلقة العطرية في الحادثة الطنينية مع الإلكترونات 

 

 

يؤدي وجود مجموعات نترو ساحبة للالكترونات في المواقع ٲورتو و بارا بالنسبة إلى مجموعة الامين إلى انخفاض الاساسية و ذلك بسبب 

نلاحظ ازدياد انشغال الزوج الالكتروني بالحادثة  -قع ٲورتو و بارا   ها في الموامشاركة هذه المجموعات بالحادثة الطنينية عاد وجود

 الطنينية و بالتالي تقل الاساسية

 

 

 

 

 

  :حموضة النتروفينولات -ب •

 :تعود حموضة الفينولات إلى استقرار شاردة الفنوكسيد المتشكلة بالطنين
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  :في زيادة ثبات شاردة الفنوكسيد  تساهمتو وبارا من الحلقة العطرية لأنها تزداد حموضة الفينولات بوجود مجموعات نترو في المواقع ٲور 
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 الفصل السابع

 الفينولات

PHENOLS 

 مقدمة

 بالحلقة البنزينية بالفينولات 
ً
 Phenolsتدعى المركبات العضوية التي تكون فيها زمرة الهيدروكسيل مرتبطة مباشرة

 

 

 للفينولات تكون المركبات الحاوية على ز 
ً
مرة الهيدروكسيل مرتبطة بحلقة بنزينية لفحم هيدروجيني عطري متعدد الحلقات مشابهة كيميائيا

 Naphthols and Phenanthrolsولكنها تسمى بالنفتولات والفينانترولات     

 

 

 

 

 : لات وتتبع بكلمة فينول تسمى الفينولات كمشتقات  للفينول، حيث تذكر أسماء المتباد Nomenclature: التسميةولا أ

 

 

OH OHCH3

Phenol 4-Methylphenol

OH

OH

OH

1
2

3
45

6

7

8

1-Naphthol

( - Naphthol)

2-Naphthol

( - Naphthol)

9-Phenanthrol

OH

NO2

OH

Br

OH

4-Chlorophenol
(p- Chlorophenol)

2-Nitrorophenol
(o- Nitrorophenol)

3-Bromophenol
(m- Bromophenol)

Cl
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  :Cresolsتملك العديد من الفينولات أسماء شائعة، فمركبات ميتيل فينولات تسمى بالكريزولات 

 

 

 

 

 

 

 

 : Preparationالتحضير ثانيا 

 :Alkali Fusion of Sodium Benzenesulfonateالانصهار القلوي لبنزن سلفونات الصوديوم   -1

درجة مئوية حيث يتكون الملح الصوديومي للفينول و الذي  311ات الصوديوم مع هيدروكسيد الصوديوم بالدرجة بنزن سلفوننقوم بصهر 

 يكون منحلا في الماء و عند تحميض الوسط نحصل على الفينول 

 

 

 

 

 Hydrolysis of Chlorobenzene: حلمهة كلور البنزن  -2

CH3

OH

OH

CH3 CH3

OH

2-Methylphenol
(o- Cresol)

3-Methylphenol
(m- Cresol)

4-Methylphenol
(p- Cresol)

OH

OH OH

OH OH

OH

1,2-Benzenediol
(Catechol)

1,3-Benzendiol
(Resorcinol)

1,4-Benzenediol
(Hydroquinone)

SO3Na

+

ONa

+ +OH2
C350 

Sodium Benzenesulfonate

2NaOH Na
2
SO

4

ONa

+

OH

+HCl NaCl
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فنحصل على فينوات الصوديوم و   درجة مئوية و تحت ضغط مرتفع 311جة يسخن كلور البنزن مع محلول هيدروكسيد الصوديوم بالدر 

 التي تعطي بوجود حمض قوي مثل حمض كلور الماء  الفينول 

 

 

 

 

 

 من الكومن -3
ً
 :تحضير الفينول انطلاقا

نحصل على فوق اكسيد تتم أكسدة  ايزوبروبيل البنزن و المعروف بالكومن ياستخدام الاكسجين في درجة حرارة مرتفعة بالية جذرية  ف

 الكومن و الذي يعطي بالحلمهة في وسط حمض ي الكومن وفق المعادلة التالية

 

 

 

 : Physical Propertiesالخواص الفيزيائية ثالثا 

 مركبات صلبة، وبعض مركبات ألكيل فينولات مثل 
ً
إن . قسم الأعظم من الفينولات رائحة مميزةيملك ال. كريزول سائلة-mالفينولات غالبا

 Intermolecularوجود مجموعات الهيدروكسيل في جزيئات الفينولات يجعلها قادرة على تشكيل روابط هيدروجينية بين جزيئية 

Hydrogen Bonds زيئي وبالتالي فإن درجات غليانها أعلى من درجات غليان الفحوم الهيدروجينية التي تملك نفس الوزن الج. 

  .تملك الفينولات انحلالية معتدلة في الماء بسبب مقدرتها على تشكيل روابط هيدروجينية قوية مع جزيئات الماء 

+
C350  ONa

+ + OH2NaOH2

Cl

NaCl

ONa

+

OH

+HCl NaCl
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  Functional Group and Reactivity: المجموعة الوظيفية والفعاليةرابعا 

 : ان إرتباط مجموعة الهيدروكسيل بالحلقة العطرية يكسبها مميزات هامة

في الفينولات أكثر استقطابية منها في الكحولات و بالتالي الفينولات     O-Hفالرابطة  ( قدرة أكبر على التشرد)زلوقية الهيدروجين  زيادة في -1

فيها ثبات شاردة الفينوكسيد الذي يحصل نتيجة لتوزع   يساهمأكثر حموضة من الكحولات حيث ان الزيادة في زلوقية الهيدروجن 

 :  دارات باي بالحلقة العطريةالشحنة بمشاركة الم

 

مما يؤدي إلى صعوبة فصم  نتيجة مشاركة الزوج الالكتروني للأكسجين في حادثة الطنين مع الكترونات باي :  C-Oزيادة في قوة الرابطة   -2

 الرابطة باي

 

 

 لهاملاحظة ان التأثير الطنيني المانح لمجموعة الفينول اقوى من التأثير التحريض ي الساحب 

 

 

 : Chemical Propertiesالخواص الكيميائية خامسا

 : Acidityولا الحموضة أ

OH O H O H O H OH
.. .. ..

: :

O H






+R - I
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تبدي الفينولات خواص حمضية ولا تبدي خواص أساسية، ومما يدل على أن الفينولات أكثر حموضة من الكحولات هو أن الفينولات 

 تسمى بالفينوكسيدا
ً
 أملاحا

ً
 من الألكوكسيدات  بسبب عدم   .تتتفاعل مع المحاليل المائية للقلويات معطية

ً
والفينوكسيدات  أكثر استقرارا

 . التموضع أو الطنين الذي يتم على الحلقة العطرية 

الفينول أقل حموضة من حمض الكربون، حيث تظهر حموضة الفينول الضعيفة بعدم تفاعله مع ثاني كربونات الصوديوم  من جهة 

  :من ملحه من جهة أخرى وبقدرة حمض ضعيف مثل حمض الكربون طرده 

 

 

 بسبب العاملين التاليينتزداد حموضة الفينولات عند وجود مجموعات ساحبة للإلكترونات على الحلقة العطرية 

  O-Hفصم الرابطة NO2 للمجموعة  (I-)يسهل الفعل التحريض ي الساحب للإلكترونات  - أ

 

 

 من شوارد الفينوكسيد بسبب مشاركة مجموعة النيترو بالحادثة الطنينية إن شوارد ٲورتو وبارا نيتروفينات الصوديوم تكون أكثر  -ب
ً
  :ثباتا

 

 كذلك نلاحظ زيادة الحموضة بزيادة عدد المجموعات الساحبة على الفينول 

 

 

C6H5-OH   NaHCO3 No reaction+

OKHC 56 + 2CO + OH2 OHHC 56 + 3KHCO

OH OH

O2N

OH

NO2

NO2

O2NH 3
C

2,10pKa 10,0 7,8 ~ 1

OH

 

N O

O

O

H
..

..
:

..
:

..

..
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 : ثانيا تفاعلات الاستبدال النيوكليوفيلية

لمجموعة  (R+)وذلك بسبب الفعل الميزوميري المانح  تعتبر الفينولات نيوكليوفيلات ضعيفة :التفاعل مع المشتقات الهالوجينية- -1

 .الهيدروكسيل وهي نيوكليوفيلات أضعف من الماء

لاتستخدم الفينولات في تفاعلات التبادل النيوكليوفيلية بسبب الخواص النيوكليوفيلية الضعيفة للفينولات وإنما تستخدم أملاحها مع 

  ( .الفينوكسيدات)المعادن القلوية 

 

 

تتفاعل الفينولات مع بلاماءات الحموض الكربوكسيلية ومع كلوريدات الحموض لتعطي استرات، وهذه التفاعلات  :لة الفينولاتأسي-2

 لتفاعلات الكحولات مع هذه المركبات
ً
  .مشابهة تماما

 

 

 

  :استبدال مجموعة الهيدروكسيل-3

في الكحولات هو عدم تكون بروم البنزن عند تسخين   C-Oوى من الرابطة في الفينولات أق C-Oمن التفاعلات التي تشير إلى أن الرابطة 

  .الفينول مع حمض بروم الهيدروجين 

 

 

ArOH
NaOH XR 

NaOAr ArOR + NaX
X= Cl, I,Br

OH O C R

O

+ C O

O

R

C

O

R
2

O

OH
C

O

R

O C R

O

+
Cl

HCl

OH + HBr
reflux
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 يمكن استبدال زمرة الهيدروكسيل بذرة كلور أو بروم وذلك باستخدام  خماس ي كلوريد الفوسفور 

 

 

  :ة إلى الحصول على الفحوم الهيدروجينية الموافقةيؤدي تسخين الفينول مع مسحوق التوتياء في درجات الحرارة المرتفع

 

 

 Electrophilic Substitution Reactions تفاعلات الاستبدال الإلكتروفيلية المشتركة مع جميع الجمل العطريةثالثا 

  Bromination: البرومة -1

 

 

 

 

  :ثلاثي بروم الفينول  -8، 1، 2تتم برومة الفينول في وسط مائي بسرعة كبيرة وتؤدي إلى الحصول على 

 

 

OH + HBr
reflux

Br + OH2

OH

+ + +PCl
5

Cl

POCl
3 HCl

OH

+ Zn


+ ZnO

OH

+ 2Br

OH

Br

+
C5 

2CS

p-Bromophenol

OH

Br

OH

+

OH

Br

BrBr

2Br3
OH2

2,4,6-Tribromophenol
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  :نيتروفينول  (p-)و  (o-)يتفاعل الفينول مع حمض الآزوت الممدد ويعطي مزيج من     : Nitrationالنترجة  -2

 

 

 

 

  Steam Distillationعن بعضهما بواسطة الجرف ببخار الماء  (p-)و  (o-)يمكن فصل المماكبين 

 bond  Intramolecular يرا بسبب امكانية تشكل الرابطة الهيدروجينية الداخلية فيهالمماكب ٲورتو نترو فينول أكثر تطا ملاحظة

Hydrogen   و بالتالي تمنع الارتباط بين جزيئاته اما المماكب بارا نترو فينول اقل تطايرا بسبب امكانية تشكل  الرابطة الهيدروجينية بين

 ا بين جزيئاتهمما يسبب تجمعIntermolecular Hydrogen bond  جزيئاته

 

  

 

 : Alkylation: كرافت الألكلة-تفاعل فريدل - -2

أو  من الضروري حماية الزمرة الفينولية بتحويلها إلى وظيفية ايترية قبل إجراء تفاعل الألكلة والأسيلة ثم تحريرها بمجرد انتهاء الألكلة

  : ض لويسوذلك نظرا لإمكانية حدوث التفاعل بين زمرة الهيدروكسيل وحم الأسيلة

 

 

OH OH
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NO2
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NOH

O

O

OH N

O

O

:

::

:

:

..

..

..

..

..

OH

NaOH)1(

OCH3

XR 

OCH3

R

HBr

OH2

OH

R

+ BrR 
AlCl

3(2) CH
3
-Cl



 

 

 

      

MU-EPP-FM-010 Issue date: 01November2025 Issue no.1 Page 83 | 131 Page 1l1 

 

 25إذا ما أجري التفاعل بالدرجة  (o-)يتفاعل الفينول مع حمض الكبريت المركز ويعطي بشكل رئيس ي المشتق  :Sulfonationالسلفنة  -3

°C  في حين يكون المشتق(-p) 100أجري التفاعل بالدرجة  هو الناتج الرئيس ي إذا ما °C 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ية  الخاصة بالنوى المنشطةرابعا تفاعلات الاستبدال الالكتروفيل

 : Nitrosationالنترزة  -1

فينول بشكل رئيس ي وآثار ضئيلة من ٲورتو نيتروزو الفينول، وتتم النترزة و نيتروز  تتفاعل الفينولات مع حمض الآزوتي ويتشكل المماكب بارا

فعالية وهذا يشير إلى الفعالية الشديدة كاشف إلكتروفيلي ضعيف ال Nitrosonium Ionبسهولة على الرغم من أن أيون النتروزونيوم 

  :للحلقة في مركب الفينول ومشتقاته

 

 

 

  Cyclohexa2,5 diene-1,4-dioneتتم أكسدة  الفينول بوجود كرومات الصوديوم ليعطي البنزوكينون او :   Oxidationالأكسدة  -2

OH

42SOH

OH

SO3H

o-Hydroxybenzenesulfonic Acid

C100,SOH 42


OH

SO3H

p-Hydroxy Benzenesulfonic Acid

C100

C25

OH OH

NO

+

OH

NO
NaNO

2
,HCl, 0C°
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  NaBH4 , SnCl2 يمكن إرجاع البنزوكينون إلى هيدروكينون باستخدام عوامل مرجعة مثل

 

تسمح الهدرجة الوساطية للفينول بالحصول على حلقي الهكسانول ويتشكل كمركب وسطي حلقي : Hydrogenationالهدرجة  -3

  :الهكسانون 

 

 

 

 

 

 

 

OH

+ 2H2
Ni

OH

Enol

O

Ni;2H

OH

Cyclohexanone Cyclohexanol
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 الفصل الثامن 

 الأمينات العطرية

AROAMTIC AMINES 

 Introduction مقدمة 

 بالحلقة العطرية مثل   ن ان ترتبطحيث يمكتعتبر الأمينات العطرية مشتقات للنشادر 
ً
-CH3-C6H4و   C6H5-NH2 مجموعة الأمينو  مباشرة

NH2    وقد  ترتبط مجموعة الأمينو بالسلسلة الجانبية مثل ،C6H5-CH2-NH2   وفي هذه الحالة تكون خواصها مشابهة لخواص الأمينات

 . الأليفاتية

 : تقسم الأمينات العطرية إلى 

 Primary Amines  .AR-NH2أمينات أولية 

  Secondary  Ar2NHثانوية 

 Tertiary  .Ar3Nثالثية 

 لعدد المتبادلات المرتبطة بذرة الآزوت
ً
 .ويمكن أن تكون أمينات مختلطة والتي يدخل في تركيبها جذور عطرية وجذور أليفاتية . وذلك تبعا

 : Nomenclatureولا التسمية أ

 :ميات الشائعة لبعض الأمينات العطرية المعروفة مثلتستخدم بعض التس التسميات الشائعة

  

CH3O C6H4 NH2

NH2

Anizidine(o,m,p) Toluidine (o,m,p)
  

H5C6 NH2

Aniline

CH3
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 بكلمة أمينو 
ً
 بإضافة اللاحقة أمين  او . Aminoتسمى الأمينات العطرية الأولية باسم الفحم الهيدروجيني مسبوقا

ً
إلى  amineتسمى أيضا

  .اسم الجذر المشتق من الفحم العطري أو إلى اسم الفحم العطري 

 

  

 

  :انوية والثالثية كنواتج تبادل ذرتي الهيدروجين الوظيفيتين في الامين الاولي كما يلي تسمى الأمينات الث

 

 

 

                                             

  Preparation of Aromatic Aminesتحضير الأمينات العطريةثانيا  

 : وحمض كلور الماء (Fe, Zn, Sn)يتم الإرجاع باستخدام  : إرجاع مركبات النيترو العطرية -1

 

 

 من كلور البنزن  -2  
ً
يتم استبدال ذرة الكلور بمجموعة امينو و ذلك بمعالجته بالنشادر في درجة حرارة مرتفعة و ضغط مرتفع و  :انطلاقا

 بوجود وسيط من النحاس

 

NH2

Naphthylamine

NH2

Phenylamine

(Beznenamine)

N
CH2CH3CH3

N
CH3CH3

N-Ethyl-N-Methylaniline N,N-Dimethylaniline

NO2 NH2

Zn, HCl

CuNH2 3 ,

NH2Cl
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ي على البروم فيحدث اعادة ترتيب و يتشكل حيث يعالج الاميد غير المستبدل مع اساس قوي في وسط مائي حاو : اعادة ترتيب هوفمان -3

 الامين الذي ينقص ذرة كربون واحدة عن الاميد المستخدم في التفاعل

 

 مثال 

 

 Reductive amination of aldehydes and ketonesالإرجاع الاميني للالدهيدات و الكيتونات  -7

 هيدروجن بوجود النيكلاعل في خطوة واحدة بوجود الامونيا و عامل مرجع  كالفيتم الت

 

 Structure and Reactivityثالثا البنية والفعالية 

لمجموعة  R+في الحلقة العطرية، حيث يمكن تمثيل الفعل  يشارك الزوج الإلكتروني الحر لذرة الآزوت بالحادثة الطنينية مع الإلكترونات 

 :الأمينو بالصيغ المحددة التالية

 

 

NH2 NH2
NH2 NH2:



 

 

 

      

MU-EPP-FM-010 Issue date: 01November2025 Issue no.1 Page 88 | 131 Page 1l1 

 

 لى تشكيل الروابط الهيدروجينية تتميز الامينات بقدرتها ع

  Chemical Propertiesالخواص الكيميائية رابعا    

  :  NH2خواص المجموعة   -1

تعتبر الأمينات العطرية أقل أساسية من الأمينات الأليفاتية نتيجة مشاركة الزوج الإلكتروني الحر على الآزوت في  :الخاصة الأساسية -1

على الحلقة العطرية إلى انقاص  -CNيؤدي وجود زمر ساحبة كالنترو او   .في الحلقة العطرية نات الحادثة الطنينية مع الإلكترو

 تؤدي إلى زيادة الاساسية OCH3, CH3, NH2-اساسية الانيلين في حين ان المجموعات مثل  

 يوضح الجدول التالي زيادة الاساسية وفقا للزمر الوظيفية الموجودة

 

  :ت الحموض الكربوكسيلية وبلاماءاتهاالتفاعل مع كلوريدا-2

 

 

 

256 NHHC  OCOCH 23 )( 356 COCHNHHC  + COOHCH3+

256 NHHC  + +Cl HClCH
3
CO C

6
H

5
NHCOCH

3

Acetanilide
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 الأمينات الثانوية ثم الثالثية، ويمكن أن يستمر التفاعل حتى (: الألكلة)إدخال جذر الألكيل  -3
ً
يتفاعل الأنيلين مع هاليدات الألكيل معطيا

  (:تفاعل هوفمان)الحصول على ملح الأمونيوم الرابعي 

 

  :بينزوكينون  -pنيلين بالمزيج الكرومي   إلى الحصول على تؤدي أكسدة  الأ : الأكسدة -7

 

 

 

 خامسا تفاعلات النواة العطرية

 تؤدي هدرجة الأنيلين بالهيدروجين بوجود وسيط إلى تشكل حلقي هكسيل أمين: Hydrogenation: الهدرجة -1

 

 

 تفاعلات الاستبدال الالكتروفيلية العامة للأنيلين و الفحوم الهيدروجينية -2

 الأنيلينثلاثي بروم  6.4.2بوجود ثلاث جزيئات من البروم  الأنيلينتعطي برومة   Halogenationلهلجنة ا -1

 

 

 

256 NHHC  + +NH CH5C6 C6H5

O

Benzanilide

C

O

C6H5
Cl HCl

256 NHHC  NHRHC 56 256 NRHC


XRNHC 356
RX RX RX

NH2

42722 SOHOCrNa /

C10 

O

O

p-Benzoquinone

NH2

2H
NH2

Cyclohexylamine

NH2

OHBr3 22 /

NH2

Br Br

Br

+ HBr3

2,4,6-Tribromoaniline
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ج يمكن الحصول على أحادي بروم الأنيلين عن طريق تثبيط النواة العطرية بتحويل الأنيلين إلى الأسيت أنيليد يلي ذلك برومة الأميد النات

  :مين مرة أخرى بوساطة الحلمهة الاساسيةثم تحويل الأميد الناتج إلى أ

 

 

ماء حمض الخل في وسط  يجب حماية المجموعة الامينية و ذلك بمفاعلتها مع بلا Friedel Crafts Acylationتفاعلات فريدل كرافت  -2

ة ثم نقوم بعملية الاسيل   من البيريدين حيث ينتج الاسيت اميد الموافق و الذي يعطي بتطبيق شروط اسيلة فريدل كرافت  ناتج

 للأمينالحلمهة في وسط قلوي لتحرير الزمرة الحامية 

 

 

عند نترجة الأمينات العطرية تحويلها إلى أميدات وذلك بسبب حساسية مجموعة الأمين إلى الأكسدة  يفضل  :Nitrationالنترجة   -3

  :بحمض الآزوت
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ن ملح كبريتات الأنيلينيوم الحامضية والتي تفقد جزيء ماء بالدرجة يشكل حمض الكبريت المركز مع الأنيلي: Sulfonationالسلفنة  -1

200 °C  لتعطي حمض السلفاميكSulfamic Acid والذي يعاني إعادة ترتيب داخل الجزيء ليعطي حمض السلفانيليك:  

 

 

 

  Synthesis of Sulfa Drugs: اصطناع أدوية السلفا -1

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

NH2

(CH3CO)2O

H+

NHCOCH3 NHCOCH3

NO2

NH2

NO2

H2O/H+

p-Nitroaniline

HNO3/H2SO4



p-Nitroacetanilide

NH2 NH3HSO4 NH2

SO3H

Aniline Anilinium Hydrogen Sulfate Sulfanilic Acid

C200180 42SOH

NH2 NH C CH3

O

NH C CH3

O

Aniline

CH3 C

O

(-CH3COOH)

2HOSO2Cl

)( OH
C80

2



RNH2 

Acetanilide
p-Acetanidobenzene-

Sulfonyl Chloride

2
O

(-HCl)

SO
2
Cl

NH C CH3

O

SO2NHR

(1) HCl

 OH2 ,)(

NH2

SO2NHR

A Sulfanilamide
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 الفصل التاسع

 الديازونيوم أملاح

 Diazonium Salts 

 

 مقدمة

تحتوي أملاح الديازونيوم على الزمرة الوظيفية ثنائية الآزوت، وتكون هذه الزمرة مرتبطة بالحلقة العطرية من جهة، ومرتبطة بشرسبة 

 : معاكسة من جهة أخرى 

 

 

 Nomenclatureولا التسمية أ

 لشرج
ً
 بكلمة تسمى مركبات الديازونيوم باعتبارها أملاحا

ً
 اسم الشاردة السالبة ثم اسم الفحم العطري متبوعا

ً
بة الديازونيوم فنضع أولا

 :ديازونيوم

 

  

 :Preparationالتحضيرثانيا 

 تحضر أملاح الديازونيوم من تفاعل الانيلين مع حمض الازوتي( الديأزة)فعل حمض الآزوتي  -1

 

 

N N X N NX

N NHSO4 N

Benzene Diazonium 
Sulfate

Benzene Diazonium 
Chloride

NCl

NH2

+ 2NaNO +

N

+ + OH2 2

0-5C°
2HCl

NCl

NaCl
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 Chemical Propertiesثالثا  الخواص الكيميائية 

ملاح الديازونيوم من تفاعل الأنيلين مع حمض الازوتي  وهذه الأملاح مفيدة لان مجموعة الديازونيو يمكن ان تغادر وتستبدل تحضر ا

 بنيوكليوفيل في تفاعلات الاستبدال كما يلي 

   

 

 

 

 

 

 

 : تفاعلات الاستبدال التي تترافق مع انطلاق الآزوت - أ

N2بـ     ( Br,  -I-)استبدال   -1
 ( Sandmeyer Reactionعل ساندماير تفا)       +

كذاك نحضر يود البنزن بتفاعل ملح الديازونيوم مع . بروم الاريل بالتفاعل بين ملح الديازونيوم و بروم النحاس ي في وسط حمض ي  يحضر 

 يود الصوديوم وفق المعادلات التالية 

 

2NAr2NHAr
HONO

C50 


,OH3

CuBr

CuCN

KI

4HBF1)(

)(2

23POH

OHAr

BrAr

CNAr

IAr

FAr

HAr

CuCl
Ar-Cl
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و يمكن تحويل مجموعة النتريل إلى   CuCNتفاعل ملح الديازونيوم مع انطلاقا من   ArCN و بشكل مشابه يمكن الحصول على نتريل الاريل

 وظيفة حمضية كربوكسيلية و ذلك بالحلمهة الحمضية كما في التفاعل التالي

 

كما انه بالإمكان استبدال مجموعة الديازونيو  بمجموعة هيدروكسيل لإعطاء الفينول حيث يتم التفاعل بوجود اكسيد النحاس ي و في 

 هذا التفاعل مفيد عندما نريد ادخال مجموعة هيدروكسيل إلى الحلقة العطرية.ن نترات النحاس و الماء وسط م

 

 Hypophosphorous acid H3PO2يعطي إرجاع املاح الديازونيوم الارين الموافق و يتم هذا الإرجاع باستخدام تحت حمض الفوسفور   -

  

 مين للاستفادة من تأثيرها الموجه و من ثم ازالتهايفيد هذا التفاعل عندما نريد ادخال مجموعة الا  -
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 :Coupling Reactionsتفاعلات التزاوج  - 2

 Azoتخضع أملاح الديازونيوم لتفاعلات تزاوج مع حلقات عطرية فعالة كالفينول و الأنيلين معطية مركبات ملونة تسمى مركبات الآزو  

compounds Ar-N=N-Ar’ 

 

البنزن  و الذي  عملة على نطاق واسع حيث تستعمل كصبغات للملابس و كمواد ملونة مثل بارا دي ميتيل ٲمينو آزو ان مركبات الآزو مست

 استعمل كمادة ملونة 
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 الفصل العاشر

 المشتقات الكربونيلية العطرية

AROMATIC CARBONYLIC DERIVATIVES 

  Introductionمقدمة  

 بالسلسلة الجانبية تحتوي المشتقات الكربونيلية العطرية 
ً
 بالحلقة العطرية أو ترتبط أحيانا

ً
تقسم . على مجموعة كربونيل  مرتبطة مباشرة

 : هذه المركبات إلى 

 ( . عندما تكون مجموعة الكربونيل مرتبطة بذرة هيدروجين) Aromatic Aldehydesالألدهيدات العطرية 

  .عة الكربونيل بمجموعة ألكيلية أو أريلية إلى جانب ارتباطها بالحلقة العطريةعندما ترتبط مجمو  Aromatic Ketonesالكيتونات العطرية 

  :الألدهيدات العطرية

 بالحلقة بإضافة اللاحقة : Nomenclatureالتسمية ولا أ
ً
تسمى الألدهيدات العطرية التي ترتبط فيها زمرة الألدهيد  مباشرة

  :إلى اسم الجملة الحلقية Carbaldehydeكربألدهيد 

 

 

 

 

C H

O CHO

Benzenecarbaldehyde 2-Naphthalene Carbaldehyde
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عندما تكون المجموعة الٲلدهيدية  مرتبطة بالسلسلة الجانبية فيسمى المركب باسم الفحم الهيدروجيني الذي يحوي أطول سلسلة كربونية 

  :في نهاية الاسم  (al-)تحتوي على الوظيفة الألدهيدية وتضاف النهاية آل 

 

 

 

 : ثانيا التحضير

 استخدام خماس ي ٲكسيد الفناديوم ليعطي البنزٲلدهيدتتم أكسدة  التولوين ب :أكسدة  التولوين -1

 

 

 

 يتم الحصول على ثنائي كلور البنزيليدين انطلاقا من التولوين و تعطي عملية الحلمهة البنزٲلدهيد: حلمهة ثنائي كلورفينيل ميتان. 2

 

 

 

  Functional Group and Reactivity: المجموعة الوظيفية والفعالية

 .تملك مجموعة الكربونيل بنية مستوية  Structure: البنية -أ

 

CH2 CH2 C H

O

1
23

3-Phenylpropanal

CH2 C H

O

1
2

2-Phenylethanal

CH3 CHO

52OV

2O

Benzaldehyde

CH3 CHO

+h

OH22Cl
2 2HCl

CHCl
2

 

C O

120

120

120

..
:
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 ° 121تقع جميع روابط الكربون في زمرة الكربونيل في مستوى واحد، لذلك فإن الزوايا بين الروابط تكون متساوية وتساوي 
ً
 .تقريبا

 يسمح الترافق الحاصل بين مجموعة الكربونيل والنواة العطرية لمجموعة الكربونيل أن تمارس على هذه ا
ً
 ساحبا

ً
 طنينيا

ً
-أو  R-)لنواة تأثيرا

M( ) المجموعة الوظيفية والنواة العطرية توجدان في نفس المستوي:)  

 

 

 

 

إلى ذرة الأوكسجين الأكثر  إن مجموعة الكربونيل مجموعة مستقطبة بسبب انزياح الزوج الإلكتروني للرابطة : الفعالية الكيميائية -ب

 : تيينونيل على شكل هجيني بين الشكلين الحديين الآكهرسلبية وتوجد مجموعة الكرب

 

  :يمكن أن نكتب صيغة الهجين الطنيني للمجموعة الكربونيلية على الشكل  الآتي

 

 

  بما أن مجموعة الكربونيل شديدة الاستقطابية فهي مهيأة لهجوم الكواشف النيوكليوفيلية وبالتالي تعطى تفاعلات ضم نيوكليوفيلية

 .م على الكربون الوظيفيوذلك بالهجو 

  بالحلقة العطرية فإن هذه المركبات تتمتع بفعالية خاصة 
ً
 لارتباط مجموعة الكربونيل مباشرة

ً
أقل فعالية من الألدهيدات )نظرا

 : وذلك للأسباب الآتية( الأليفاتية

C
OH

C
OH

C
OH

C
OH: : : :
..

..

..

..

..

..
..

Resonance Effect of - CHO

 

C OC O
 ..

..
::

..

C O

 
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I.  الكربونيل، وهذا ما يجعل الألدهيدات يؤدي الترافق الحاصل بين مجموعة الكربونيل والنواة العطرية إلى تقليل استقطاب مجموعة

 . العطرية أقل فعالية من الألدهيدات الأليفاتية تجاه تفاعلات الضم النيوكليوفيلية

II.  يؤدي غياب ذرات الهيدروجين الحركية على الكربون-   بالنسبة للمجموعة-CHO     إلى الغاء بعض التفاعلات الخاصة التي تقوم بها

 (. التكاثف، الألدلة)ثل تفاعلات الألدهيدات الأليفاتية م

III.  يؤدي التأثير الطنيني(-R  أو-M ) النواة العطرية تجاه تفاعلات الاستبدال الالكتروفيلية، وبالتالي تتم هذه التفاعلات ( تخميل)إلى

  .(m)بصعوبة أكبر مما هي عليه في حالة البنزن، ويتم توجيه المتبادلات الداخلة إلى الحلقة إلى الموقع 

 Chemical Properties: خواص الكيميائيةال

  :تفاعلات النواة العطرية -1

 تتوجه مجموعة النترو الداخلة الى الموقع ميتا بالنسبة للوظيفة الٲلدهيدية عند نترجة البنزألدهيدتفاعل النترجة  - أ

 

 

  Oxidation:الأكسدة  -2

يتأكسد  . يرجع محلول فهلنغ لكنه لا( ل ماءات الفضة النشادريةمحلو )يملك البنزألدهيد خواص مرجعة ضعيفة فهو يرجع كاشف تولانز 

 بوجود برمنغنات البوتاسيوم ليعطي حمض البنزوئيك

 

 تفاعل الأكسدة  الذاتية 
ً
وذلك عند حفظه لفترات طويلة وتتسرع عملية الأكسدة  بوجود الضوء  Auto-Oxidationيعاني البنزألدهيد أيضا

  :ويتشكل حمض البنزوئيك( نمثل أملاح المعاد)والوسطاء 

 

 

CHO CHO

NO2

+ OH2

3HNO

42SOH

CHO COOH

4KMnO

CHO COOH

hO2 ,
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  :Reductionالإرجاع  -3

  :أو باستخدام هيدريد الليثيوم والألمنيوم  إلى تشكل الكحول الموافق  H2/Niتؤدي الهدرجة بحضور الوسطاء     

 

 آلية التفاعل

 

 

 Nucleophilic Addition Reactionsتفاعلات الضم النيوكليوفيلية  

 و فق المعادلةcyanohydrin يعطي هذا التفاعل مركب السيانهيدرين   :HCNضم سيانيد الهيدروجين  -1

 

 

 ناتج ضم كاشف غرينيار ٳلى الألدهيدات هو الكحول الثانوي  :ضم المركبات العضوية المعدنية -2

 

 

 آلية التفاعل

CHOHC 56  OHCHHC 256 
NiH2 /

4HLiA

O

CH5C6 H + HCN C H

OH

H5C6

CN

C6H5 C

H

O

C C6H5

OMgBr

C6H5

H

CH C6H5

OH

C6H5

C6H5MgBr H3O
+
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وسط قلوي معطيا ٲلدهيدات ٲو   فين يتم تكاثف ٲلدهيدين ٲو ٲلدهيد و كيتو  :Clasien – Schmidt Reactionشميدت -تفاعل كلايزن - 3

 كرتنة-و تسمى هذه التفاعلات بتفاعلات الٲلدلة . كيتونات غير مشبعة

 

 

 

 

 

 

 

 الالية

 

 

 

 

 

 

CHOC6H5 CH CH C C6H5

O

C6H5

-OH
C C6H5

O

CH3+ +H2O

Bezalacetophenone

CHOC6H5 + CH3CHO CH CH CHOC6H5 + H2O

-OH

Cianamaldehyde

CHOC6H5 CH CH C CH3

O

C6H5

-OH
C CH3

O

CH3+ +H2O

Benzalacetone
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 H
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
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C H

O
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O

H

C6H5
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 Aromatic Ketones: الكيتونات العطرية

  :Nomenclatureالتسمية  أولا

  :بوعة بكلمة كيتون تسمى الكيتونات العطرية بأسماء الجذور المرتبطة بمجموعة الكربونيل مت

 

 

 

 

 باستخدام اللاحقة 
ً
  (:فينون ) phenoneتسمى أيضا

 

 

 : Preparationثانيا التحضير 

 بوجود الاكسجين  :تحضر بأكسدة  الكحولات العطرية الثانوية -1

 

 

 

 ماء الحمض و بوجود حمض لويس باستخدام كلوريدات الحمض او بلا :أسيلة الفحوم الهيدروجينية العطرية -2

C

O

CH3

Phenyl-o-tolyl ketone

C

O

C

O

CH3

Methylphenyl Ketone Diphenyl Ketone

C CH3

O

C6H5 C C6H5

O

C6H5

Acetophenone Benzophenone

CHOH

CH3

C6H5

[O]
C CH3

O

C6H5 + H2O

C CH

OH

H H

CHOC6H5

-H2O
CH CH CHOC6H5
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 : Chemical Propertiesالخواص الكيميائية 

1- Intramolecular Aldol Reactions:  يمكن ان يحدث تفاعل التكاثف ضمن الجزيئة الواحدة  في وسط قلوي حيث يتشكل بداية

  methyl-2-cyclopentenone -3الانيون ثم تتم عملية التحلق لنحصل على

 

 

 

+ CH3 C

O

C CH3

O

C6H5 +C6H6

AlCl
3Cl HCl

CCH3

O

O

CCH3

O

+ C CH3

O

C6H5 + C OH

O

CH3C6H6

AlCl
3

C

O

C6H5C

O

C6H5C6H5 ++C6H6

AlCl
3

Cl HCl
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 تاليةيتم هذا التفاعل وفقا للآلية ال

 

في الموقع  ( زلوقة)تعطي الكيتونات العطرية المختلطة والتي تحوي على ذرات هيدروجين حركية : Claisen Condensationتكاثف كلايزن  -2

-α بالنسبة لمجموعة الكربونيل تفاعلات تكاثف وتتشكل الكيتونات غير المشبعة:  

 

 

 

 

 ٲمثلة على تكاثف كلايزن 

C CH3

O

+ C6H5CHOC6H5 CH CH C C6H5

O

C6H5 + H2O

C CH3

O

C6H5 + C

O

C6H5CH3 C CH C C6H5

O

CH3

C6H5
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 الفصل الحادي عشر

 الحموض الكربوكسيلية العطرية ومشتقاتها 

Aromatic Carboxylic Acids And Their Derivatives 

 : Aromatic Monocarboxylic Acids الحموض العطرية أحادية الكربوكسيل

 بـ   )هي مركبات عطرية تحتوي على مجموعة الكربوكسيل  
ً
  .  COOH-أو     CO2H-يرمز لهذه المجموعة اختصارا

 : Nomenclatureالتسمية  ولا أ

 باللاحقة وئيك 
ً
 بكلمة حمض ومتبوعا

ً
تسمى الحموض العطرية أحادية الكربوكسيل باسم الفحم الهيدروجيني العطري الموافق مسبوقا

(oic). 

 

COOH COOH

COOH

Benzoic Acid Naphthoic Acid  -Naphthoic Acid
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 بأسماء المتبادلات الأخرى المرتبطة أمثلة
ً
  :تسمى المركبات المشتقة من حمض البنزوئيك باسم الحمض مسبوقا

 

 

 

 

 : Preparationثانيا التحضير 

 باستخدام برمنغنات البوتاسيوم ٲو كرومات البوتاسيوم :أكسدة  مركبات ألكيل البنزن  -1

 

 

 

 يتم ذلك في وسط حمض ي ٲو قلوي  Hydrolysis of nitriles  :إماهة النتريلات -2

 

 

 

 

COOH

Br

p-Bromobenzoic
 Acid

COOH

CH3
1

2

2-Methylbenzoic
Acid

COOH

CH3

1

2

3

3-Methylbenzoic
Acid

COOH

CH3

1

2

3

4

4-Methylbenzoic 
Acid

Ar R

KMnO4 , K2Cr2O7 

Ar COOH

Ar C N + H2O
base, or 

acid Ar COOH + NH3

CN

CH3

75% H2SO4

150-160  °C

COOH

CH3

+ NH4

o-Tolunitrile
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 روفينوبمن تطبيقات هذا التفاعل اصطناع الايب

  :ع ثنائي أوكسيد الكربون تفاعل كاشف غرينيار م-3

 

 

 

 

 : Physical Propertiesثالثا الخواص الفيزيائية 

تملك الحموض . C° 100تملك درجات انصهار أعلى من . الحموض العطرية أحادية الكربوكسيل عبارة عن مركبات صلبة عديمة اللون 

 . س العدد من ذرات الكربون العطرية درجات انصهار وغليان أعلى من الحموض الأليفاتية التي تملك نف

Ar X
Mg

dry ether
Ar MgX

CO2

Ar COOMgX
H+

Ar COOH

Br
Mg

dry ether
MgBr

1) CO2

2) H3O
+

COOH
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وهي قادرة على تشكيل روابط هيدروجينية مع  .تنحل بشكل جيد في الماء الساخن. تنحل الحموض العطرية في الماء البارد بشكل طفيف 

الحموض  كما إن الماء كذلك يمكن ان تتواجد الحموض الكربوكسيلية على شكل ديمير نتيجة تشكيلها روابط هيدروجينية بين جزيئاتها،

  .العطرية الدنيا قابلة للجرف ببخار الماء

 

 :  Functional Group and Reactivityرابعا المجموعة الوظيفية والفعالية

   The Structure of Carboxylic Group بنية المجموعة الكربوكسيلية -1

ة كربون الزمرة الكربوكسيلية في نفس المستوي، وتملك تملك المجموعة الكربوكسيلية بنية مستوية، حيث تقع الذرات الثلاث المرتبطة بذر 

 من النوع   
ً
  :    SP2كل من ذرة كربون وذرة أوكسجين الزمرة الكربونيلية تهجينا

 
ً
 ساحبا

ً
 طنينيا

ً
 ، وذلك بسبب الترافق الحاصل بين(R-)عندما ترتبط المجموعة الكربوكسيلية بنواة عطرية فإنها تمارس على هذه النواة فعلا

 
ً
 تحريضيا

ً
، وبالتالي فهي تثبط النواة العطرية تجاه تفاعلات (I-)مجموعة الكربونيل في هذه المجموعة والنواة العطرية كذلك تملك فعلا

  .الاستبدال الإلكتروفيلية وتوجه هذه التفاعلات إلى الموقع ميتا

 

 

 

 

  Reactivity: الفعالية -2

C
OOH

C
OOH

C
OOH

C
OOH

..

..

.. ..

..

..

..

..

..

..

..

..

..

..

..
: : : :

+

+

+

-
-

-

(-R ) Resonance Effect
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في الحموض الكربوكسيلية تتشرد بسهولة   O-Hاصتها الحمضية بسبب تشردها، فالرابطة يميز الحموض الكربوكسيلية هو خ إن أهم  ما

يسهل  أكثر منها في حالة الكحولات، ويعود ذلك إلى أن زمرة الكربونيل في المجموعة الكربوكسيلية تسحب الالكترونات باتجاهها وهذا ما

 : تشرد الرابطة 

 

ار أنيون الكربوكسيلات المتشكل بعد فقدان بروتون، ويعتبر استقرار شاردة الكربوكسيلات تتعلق قوة الحموض الكربوكسيلية باستقر 

  :بسبب حادثة الطنين العامل الأهم  الذي يفسر الحموضة في الحموض الكربوكسيلية

 

 

 هو ذرة الكربون في زمرة الكربونيل لذلك تعطي هذه الم
ً
 الكتروفيليا

ً
ركبات تفاعلات تبادل نيوكليوفيلية تملك المجموعة الكربوكسيلية مركزا

تعطي مجموعة الكربوكسيل تفاعلات . وذلك بالهجوم على الكربون الوظيفي وهي من أهم  التفاعلات التي تقوم بها الحموض الكربوكسيلية

 .ونزع الماء CO2أخرى مثل نزع   

 : Chemical Propertiesخامسا الخواص الكيميائية 

تؤدي المتبادلات المانحة  .تملك الحموض الكربوكسيلية خاصة حمضية ضعيفة  :Acidity Characterالخاصة الحمضية  -1

  .بالمقابل وجود متبادلات ساحبة للإلكترونات يؤدي إلى زيادة الحموضة للإلكترونات إلى نقصان الحموضة

 بيكربونات الصوديوم . الصوديوم  سيدالمحاليل المائية لهيدروك: تتفاعل الحموض الكربوكسيلية العطرية بسبب خاصتها الحمضية مع

 ذوابة ويستفاد من هذه الخاصة في فصل الحموض عن المركبات العضوية الأخرى حيث  . و النشادر 
ً
  :تعطي مع هذه المركبات أملاحا

 

 Ar COOH + NaHCO3 ArCOONa CO2 + H2O+

Ar COOH + NaOH Ar COONa + H2O

C
O

O
H

:
..

..

..

..

C
O

O
H

H++ C
O

O

C
O

O

:
: :

..
.. ..

..

..

....
: :

..

..

Ar COOH + NH3 Ar COONH4
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يلي جدول يوضح تأثير المتبادلات على الحموضة فيما

 

  :التفاعلات التي تتم بالهجوم على الكربون الوظيفي-2

 و تتم بتفاعل الحمض الكربوكسيلي مع الكحول في وسط حمض ي  Esterification: الأسترة -1

 

 مثال

 

تتم بمعالجة الحمض الكربوكسيلي بكلوريد الثيونيل او خماس ي كلورو الفوسفور  فينتج كلوريد الحمض   Halogenation:الهلجنة -2

 وميد الحمض الموافقور فيعطي بر فاستخدام ثلاثي بروم الفوس أماالموافق 

 

Ar COOH + ROH
H+

H2O+Ar COOR

Ar COOH+ + +PCl
5 Ar-CO-Cl POCl

3 HCl
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 باستخدام رباعي هيدريد الليثيوم و الالمنيوم يرجع حمض البنزوئيك إلى كحول البنزيل    :Reduction الإرجاع -3

 

 

 : تفاعلات الحذف التي تتدخل فيها مجموعة الكربوكسيل-3

 يعطي الفحم الهيدروجيني الموافق  Decarboxylation:نزع الكربوكسيل   -1

 

 

 

 درجة مئوية 211بالتسخين حتى  نحصل على بلاماء الحمض الموافق: Dehydrationلماء نزع ا

 

 

  :التفاعلات التي تتم على النواة العطرية-7

 تدخل مجموعة السلفو على الموقع ميتا بالنسبة للوظيفة الكربوكسيلية عند سلفنة حمض البنزوئيك Sulfonation: السلفنة -1

 

Ar COOH+ + 2SO +SOCl
2

HClAr-CO-Cl

COOH CH2OH

LiAlH4

Ar COOH
Decarboxylation

Ar H + CO2

Ar COOH Ar H ++ CaO


CaCO3

Ar C

OH

O

Ar C

OH

O

Ar C

O

O

Ar C

O

+ H2O
heat

COOH COOH

SO3H

H2SO4/SO3

m-Sulfobenzoic Acid
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 تدخل مجموعة النترو على الموقع ميتا بالنسبة للوظيفة الكربوكسيلية عند نترجة حمض البنزوئيك  Nitration:النترجة  -2

 

 

 

 

 تدخل مجموعة البروم على الموقع ميتا بالنسبة للوظيفة الكربوكسيلية عند برومة حمض البنزوئيك  Brominationالبرومة  -3

 

 

 

 

 مشتقات الحموض الكربوكسيلية العطرية

Derivatives of Aromatic Carboxylic Acids : 

 مركبات   Acyl Group) أو   ArCO   (تحتوي مشتقات الحموض الكربوكسيلية على مجموعة الأسيل
ً
لذلك يطلق على هذه المركبات غالبا

 بمشتقات الحموض الكربوكسيلية، لأنها تشتق من الحموض الكربوكسيلية باستبدال المجموعة . الأسيل
ً
ض في الحمو  (OH)تسمى أيضا

 ببعض المجموعات الأخرى،

 فيما يلي بعض التفاعلات الخاصة بمشتقات الحموض الكربوكسيلية 

COOH COOH

NO2

m-Nitroobenzoic Acid

HNO3/H2SO4



COOH COOH

Br

m-Bromobenzoic Acid

Br2/FeBr3
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  Acyl Chlorides:كلوريدات الأسيل أولا

 وتسمى بحذف المقطع 
ً
( yl يل)في الحمض وإبداله بالمقطع  (ic acid)( حمض)وكلمة ( يك)تدعى كلوريدات الأسيل بكلوريدات الحموض أيضا

  :مثال (choride) (يدكلور )وكلمة 

 

   

 : Acid Anhydridesبلاماءات الحموض ثانيا 

من اسم الحمض الكربوكسيلي وتضاف كلمة بلاماء الحمض  (Acid)تسمى بلاماءات الحموض الكربوكسيلية بحذف كلمة حمض 

Anhydride مثال: 

 

 : Nucleophilic Substitation of the Acyl Carbon ثالثا الاستبدال النيوكليوفيلي على كربون الأسيل

C Cl

O

C6H5

Benzoyl Chloride
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  ٲمثلة

 

 يرجع كلوريد البنزويل إلى الكحول البنزيلي :الإرجاع -1

 

 

 يتفاعل كلوريد البنزويل مع كاشف غرينيار معطيا كحول ثالثي: رالتفاعل مع كاشف غرينيا-2

 

O

Cl OH
1-LiAlH4

2- H3O+
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 ماء حمض البنزوئيك أهم  تفاعلات بلا
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 الفصل الثاني عشر

 المتجانسة المركبات الحلقية غير 

Hetero cyclic compounds 

 

 General introductionمقدمة عامة 

 :تقسم المركبات العضوية الحلقية عادة إلى 

(  Cyclopentane) ، والسيكلوبنتان (  Cyclohexane) السيكلوهكسان : مثل   غير مشبعةية متجانسة وهذه قد تكون مركبات حلق -1

 .ومشتقاتهما (  Nephthalene)، والنفتالين ( Benzene) ،وقد تكون أروماتية مثل البنزن 

: ، وقد تكون أروماتية مثل (  Tetrahydrofuran) التتراهيدروفوران : مثل  مشبعة ير متجانسة وهذه قد تكون مركبات حلقية غ -2

 .وغيرهما (   Thiophene) ، والثيوفن (   Furan) الفيوران 

 

  .بات التي تحوي في الحلقة بالإضافة إلى ذرات الكربون ذرات عناصر اخرى كالأكسجين والنتروجينالمركبات الحلقية اللامتجانسة هي المرك

 .تدخل هذه المركبات في تركيب المنتجات الطبيعية مثل الكلوروفيل وهيموغلوبين الدم الحموض النيوكليوفيلية الفيتامينات البنسلينات 

حاوية في حلقتها الاكسجين او الازوت مثل بلا ماءات الحموض الحلقية والاسترات الحلقية يمكن لبعض المركبات الحلقية غير المتجانسة ال

والٲميدات الحلقية ٲن تدخل بسهولة في التفاعلات التي يرافقها فتح للحلقة كتفاعلات الحلمهة لذلك لاتعتبر مركبات حلقية غير متجانسة 

  حقيقية

  Nomenclature التسمية أولا 
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سـة ، وبدرجـة الإشـباع ت الحلقية غير المتجانسة فيما بينها ، بعـدد الـذرات المكونـة للحلقـة ، وبعـدد وطبيعـة الـذرات غيـر المتجانتختلف المركبا

) ، ورباعيـة ( أوكسـيران ) حلقـات ثلاثيـة : بناءً على هذا الاختلاف تم تصنيف هذه المركبات تبعا ً لعدد الذرات المكونة للحلقة إلـى  .في الحلقة 

، ولكــن أكثرهــا شــيوعا ً الحلقــات الخماســية والسداســية ، والتــي تحــوي ذرة غيــر ( بيريــدين ) ، وسداســية ( الفــوران ) ، وخماســية ( يتان أوكســ

ـــا  –تيــــازول  –ل بيــــرازو  –بيريــــدين  –بيــــرول : متجانســــة واحــــدة أو ذرتــــين ومثالهــــا  فت أيضــــا تبعــــا ً لدرجــــة الإشــــباع إلــــى .بيريميــــدين وغيرهـ وصــــنأ

 متجانسة مشبعة ، وحلقات غير متجانسة غير مشبعة يدخل ضمنها المركبات العطريةحلقات غير 
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بوضع نظام عالمي وقواعد واضحة متفق عليها لتسمية هذه المركبات ، هذه (  IUPAC) قام الاتحاد الدولي للكيمياء البحتة والتطبيقية  

 :تجانسة ونبين فيما يأتي هذه القواعد القواعد يمكن تطبيقها في تسمية جميع الحلقات غير الم

 تسمى هذه المركبات وفقا لقواعد متعارف عليها دوليا 

للدلالة على ذرة الاوكسجين وبالوسمة تيا  oxaللدلالة على ذرة الازوت وبالوسمة ٲوكسا   azaيشار إلى الذرة المغايرة بالوسمة آزا    -

thia  بمقطع يدل على عدد الذرات المغايرة مثل دي  مة ٲحياناتسبق هذه الوس. للدلالة على ذرة الكبريت di  و ثلاثي    Tri   ورباعي 

Tetra  

 

 يشار إلى حجم الحلقة وفقا لعدد ذرات الكربون و درجة الاشباع كما هو مبين في الجدول الآتي -

 

سجين يبدأ الترقيم في الحلقات غير المتجانسة ذات الذرة المغايرة بدءا من هذه الذرة وإذا حوت الحلقة على أكثر من ذرة مغايرة نبدأ بالأوك

رقام وعند وجود ذرة آزوت مرتبطة بالهيدروجين و ذرة آزوت مرتبطة ثم الكبريت ثم الآزوت بحيث تأخذ الذرة المغايرة الثانية ٲصغر الٲ 

 1برابطة مضاعفة في حلقة واحدة تأخذ ذرة الآزوت المرتبطة بالهيدروجن الرقم 

 

 

 المركبات الحلقية التي لا تحوي على ذرة آزوت المركبات الحلقية الحاوية على ذرة آزوت

 المركبات غير المشبعة المركبات المشبعة المركبات غير المشبعة المركبات المشبعة حجم الحلقة

 ireneإرن  iraneإران  irineإيرن  iridineإريدين  3

 ete إت etaneإتان  eteإت  etidineإيتيدين  4

 oleأول  olaneأولان  oleأول  olidineأوليدين  5

 inإن  aneن آ ineإن  olidineأوليدين  6

 epinإيبن  epaneإبان  epineإبين  olidineأوليدين  7
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 في حال وجود ذرتين لا متجانستين في الحلقة 

 المقطع  نوع الذرة 

 Dioxa-دي اوكسا الاوكسجين 

 Diaza-دي ازا  النتروجين 

 -Dithia دي ثيا  الكبريت 

 

 :الكبريت ثم النتروجين  9 عند وجود ذرتين مختلفتين سوف تكون الاسبقية  للأوكسجين  •

 المقطع  نوع الذرة 

 Oxaza-اوكساازا   الاوكسجين  والنتروجين 

 Thiaza–ثيا ازا  و الكبريت النتروجين 

 -Oxthia اوكسا ثيا   الكبريت و الاوكسجين

وجود متبادلات مرتبطة بالحلقة نبدأ الترقيم بدءا من الذرة المغايرة وفي الاتجاه الذي يعطي للمتبادلات اصغر الارقام وترتب  في حال -

 .الارقام بحسب الابجدية
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 .التسمية يدل في المركبات غير المشبعة والمهدرجة جزئيا ً إلى مكان الهيدروجين وإلى عدد ذرات الهيدروجين وذلك بإضافتها إلى  -

 

 

، أما في الحلقات السداسية   βو  βبالرمز  4،  3َ  ، وإلى الموقع αو  αفي الحلقات غير المتجانسة الخماسية بالرمز  5،  2يشار إلى الموقع  -

 .  γ بالرمز  4 والموقع   β و βبالرمز  5،  3َ   وإلى الموقع αو  αبالرمز  6،  2غير المتجانسة فيشار إلى المواقع 

 ثانيا الحلقات الخماسية الحاوية على ذرة مغايرة واحدة

و تحضر انطلاقا من السكسين ٲلدهيد فبوجود مادة ماصة للماء كخماس ي ٲكسيد   ; يعد الفوران والتيوفن والبيرول ٲبسط هذه المركبات

 بوجود كبريت الهيدروجين ينتج الثيوفن الفوسفور ينتج الفوران ٲما بوجود النشادر ينتج البيرول ٲما
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     Furfuralالفورفورال 

هيدية يملك الفورفورال رائحة شبيهة برائحة البنزألدهيد ، وهو أقل فعالية تجاه الكواشف الإلكتروفيلية ، بسبب التأثير المثبط للزمرة الألد

 .الساحبة للإلكترونات 

 :ة ، ولا تحصل تفاعلات النترجة إلا بعد تحويل الفورفورال إلى الأسيتال الموافق وهو مركب غير ثابت بالأوساط الحمضي

 

 

 

يستطيع الفورفورال في الأوساط القلوية أن يقوم بتفاعلات الأكسدة والإرجاع الذاتية ، كذلك فهو يقوم بتفاعلات خاصة بالزمرة 

 :علات نذكر الألدهيدية ، من هذه التفا
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 : البيرول  -1

يظهر الصفة العطرية عن طريق مشاركة الزوج الإلكتروني . مركب حلقي عطري خماس ي غير متجانس وغير مشبع يحتوي على النتروجين 

 . اللارابط من النتروجين مع الكترونات الرابطتين المضاعفتين 

يصبح الزوج ،  و يستخدم الزوج الالكتروني اللارابط ليكمل السداسية المطلوبة للأروماتية بحيث  πترونات يوجد في البيرول أربع إلك

 .في ذرة النتروجين جزء من السداسية  المكونة للصفة العطرية  الالكتروني اللارابط

 

عمودي على  P روني لارابط موجود في مدار وهو مركب عطري  نلاحظ ٲن ٲحد ذرتي الآزوت يحوي زوج الكتٲما بالنسبة للايميدازول 

 لا يشارك في الحادثة الٲروماتية Sp2 مستوي الحلقة وهو الذي يكمل السداسية الٲروماتية ٲما الآزوت الآخر يحوي زوج الكتروني في مدار 

Thiopheneمركب عطري  نلاحظ ٲن ذرة الكبريت تحوي زوج الكتروني لارابط موجود في مدار  -التيوفن P  عمودي على مستوي الحلقة

 لا يشارك في الحادثة الٲروماتية Sp2 وهو الذي يكمل السداسية  الالكترونية الٲروماتية ٲما الزوج الالكتروني في مدار 

 

 تتعلق درجة الفعالية بعدة عوامل نذكر منها 

 كهرسلبية الذرة المغايرة-2طاقة الطنين -1
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الاكسجين في الفوران وبالتالي فهو أكثر  في البيرول اعلى من كهرسلبية ذرةلان كهرسلبية ذرة الازوت  يعتبر البيرول أكثر فعالية من الفوران

 اللارابطي في الحادثة الطنينية مع الالكترونات  π  ميلا للمشاركة بزوجه الالكتروني  

 chemical properties of Pyrroleالخواص الكيميائية للبيرول  أولا 

  انطلاقا من قطران الفحم أو عن طريق معالجة الفوران مع  -  Preparation ر التحضي -1
ً
بإضافة ( NH3)يتم الحصول على البيرول تجاريا

 ( .س °111)محفز الألومينا في الدرجة 

 

 1و  2ع تتم تفاعلات الاستبدال الالكتروفيلية على الفوران والبيرول والتيوفن في الموق: EASتفاعلات الاستبدال الالكتروفيلية  -2

لٲن الكارباكاتيون الوسطي الناتج عند الاستبدال في الموقع ٲلفا أكثر ثباتا من ذاك المتشكل في الموقع  1و 3بسرعة ٲكبر منها في الموقع 

 بيتا  

 

ند القيام برومو بيرول و ينطبق الامر نفسه ع-2درجة مئوية نحصل على  1عند برومة البيرول باستخدام البروم في درجة حرارة مثلا 

 اعل اسيلة فريدل كرافتفبتفاعل السلفنة و النترجة و ت
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 :تفاعلات الهدرجة  -3

إنأ هدرجة الفوران ، البيرول ، والثيوفن تقود إلى مركبات حلقية غير متجانسة مشبعة ، أي إلى نزع الخواص العطرية ، فالفوران يمكن 

 .هيدروفوران ويعدأ رباعي هيدروفوران من المحلات العضوية ذات الأهمية الكبيرة هدرجته باستخدام النيكل أو البلاديوم كوسيط إلى رباعي 

 

 

 : كما يمكن إرجاع البيرول أيضا ً بوجود النيكل أو البلاديوم كوسيط ، ويعطي البيروليدين 

 

 

  البيريدين

 غير مشبعةتتكون بنية البيريدين من حلقة سداسية . الحلقية غير المتجانسة المركبات العطريةوهو من C5H5N له الصيغة   مركب عضوي 

 .نيتروجينحاوية على ذرة 

https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%B1%D9%83%D8%A8_%D8%B9%D8%B6%D9%88%D9%8A
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%B1%D9%83%D8%A8_%D8%B9%D8%B6%D9%88%D9%8A
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B9%D8%B7%D8%B1%D9%8A%D8%A9
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%B1%D9%83%D8%A8_%D8%AD%D9%84%D9%82%D9%8A_%D8%BA%D9%8A%D8%B1_%D9%85%D8%AA%D8%AC%D8%A7%D9%86%D8%B3
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A5%D8%B4%D8%A8%D8%A7%D8%B9_(%D9%83%D9%8A%D9%85%D9%8A%D8%A7%D8%A1)
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%86%D9%8A%D8%AA%D8%B1%D9%88%D8%AC%D9%8A%D9%86
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والزوج الالكتروني حرأ لايشارك في النظام العطري لذلك فهو  SP2تهجين ذرة النتروجين . الفحم الحجري  يستحصل البيريدين من قطران

 (. أقوى من البيرول)أساس قوي 

 

 Electrophilic Substitution of Pyridineتفاعلات الاستبدال الالكتروفيلية للبيريدين  أولا 

 حرارة ) لتفاعل أي لا تتم تفاعلات التبادل الالكتروفيلي إلا بشروط قاسية ومثالية تتميز حلقة البيريدين بأنها خاملة أو ضعيفة ا
ً
مثلا

 لأن المتبادل سوف يتجه نحو هو ويختلف المردود من تفاعل إلى تفاعل و ( مرتفعة تزيد الطاقة وتفرض على المركب التفاعل
ً
 Nقليل نسبيا

  3وفي حال حدوث التفاعل على الحلقة سوف يحصل بالموقع  . Nبدل اتجاهه نحو الحلقة بسبب الزوج الالكتروني ل 
ً
و قد تم . حصرا

 . باستخدامه كمحل لا يتفاعل مع المواد المتفاعلة( تفاعلاته خاملة أو صعبة)الاستفادة من هذه الخاصية للبيريدين 

 

 : فيما يلي بعض التفاعلات التي تحدث على النتروجين

http://www.arabsciencepedia.org/w/index.php?title=%D9%85%D9%84%D9%81:Opk.png&filetimestamp=20130316070013&
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 هنا على ذرة الآزوت يحدث التفاعل Oxidation الأكسدة  -1

 

 

 ذلك ٳما بيمكن ٲن  نقوم بعملية النترجة بطريقة غير مباشرة بغية  الحصول على مردود أعلى و  Nitration النترجة

 ( كي لا تتجه المواد المتفاعلة نحوها)وذلك بمفاعلتها بمادة أخرى  Blockingإعاقة ذرة النتروجين  -1

حيث تتوزع الإلكترونات الحرة ( أفضلها الأكسجين)لقة بإضافة متبادل غني بالإلكترونات نفعل الح< unreactive>بما أن الحلقة  -2

 . على أن نكون قادرين على حذف المجموعة بعد انتهاء التفاعل( حالة عدم توضع)حول الحلقة فيتفاعل بسهولة 

بات ثابتة والرابطة قطبية وهذه المركبات فعالة مرك) stable dipolarوهو  N-oxideونلاحظ أنه بالأكسدة  على ذرة النتروجين يتشكل 

كما أصبحت الالكترونات غير  وبالتالي أغلقنا ذرة الأزوت ومنعناها من الارتباط بالمتبادلات الالكتروفيلية9 (للتبادل الالكتروفيلي والنوكليوفيلي

 أن بهذه الطريقة غيرالمباشرة. متوضعة وتميل للتفاعل 
ً
 ) 1أو  2بط إما بـ المتبادل سوف يرت: علما

ً
 . 3المباشرة كان بالموقع النترجة أما ( 1غالبا

 . وبالتالي نحصل على المركب المطلوب بنسبة عالية PCl3ومثالها  PX3ولنزع الأوكسجين من ذرة النتروجين نضيف المركبات 

 

http://www.arabsciencepedia.org/w/index.php?title=%D9%85%D9%84%D9%81:Uyr.png&filetimestamp=20130316071556&
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  Hydrogenation الهدرجة -2

 ( لم تعد مستوية)ويتحول شكله إلى كرس ي  Piperidineن إشباع البيريدين يتشكل لدينا مركب مشبع هو البيبريديعند 

 

  Nucleophilic substitutionتفاعلات التبادل النكليوفيلي   -3

التفاعلات النكليوفيلية تتم بسهولة عكس الإلكتروفيلية سواءً على البسيط أو الذي يحوي متبادلات إلا أننا نقوم بها عادة على مشتقات 

 (  1أو  2)يحدث التبادل الالكتروفيلي  .(المستبدل)البيريدين 

 

 و هو تفاعل استبدال نيكليوفيلي NaNH2التفاعل مع 

 

http://www.arabsciencepedia.org/w/index.php?title=%D9%85%D9%84%D9%81:Oj.png&filetimestamp=20130316071224&
http://www.arabsciencepedia.org/w/index.php?title=%D9%85%D9%84%D9%81:Tty.png&filetimestamp=20130316071935&
http://www.arabsciencepedia.org/w/index.php?title=%D9%85%D9%84%D9%81:Tfg.png&filetimestamp=20130316072216&
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 الفصل الثالث عشر

 المركبات اللامتجانسة متعددة الحلقات 

Polycyclic Heterocycles 

 مقدمة

تحتوي الثلاثة الأولى على حلقة البنزين و على . شائعةالكينولين، الإيزوكينولين، الإندول، والبورين هي مركبات لامتجانسة متعددة الحلقات 

جميع هذه المركبات تتواجد . الحلقة العطرية غير المتجانسة، في حين يحتوي البورين  على اثنتين من الحلقات غير المتجانسة ملتحمة سويا

 . كدواء مضاد للملاريا قلويد الكينولين الكينين، على سبيل المثال، يستخدم على نطاق واسع. عادة في الطبيعة

 

ٲما الكينولين و الإيزوكينولين على حد سواء تتميز بأساسية . ٳن كيمياء هذه المركبات متعدد الحلقات مشابهة نوعا ما  للبيريدين والبيرول

 مع البيريدين، كما هو الحال . مشابهة لأساسية ذرات النيتروجين في البيريدين، وكلاهما يخضع لتفاعلات استبدال الكتروفيلية 

 :الكينولين والإيزوكينولين  -1

و تعدأ الكينولينات والإيزوكينولينات من الأمثلة الهامة على الحلقات السداسية المتكاثفة مع البنزن ، ويطلق على هذه المركبات اسم بنز

إلا  .النفتالين ، يعدأ هذان المركبان أساسين ضعيفينبيريدينات ، وتتشابه البنية المدارية لكلا المركبين مع البيئة المدارية لكل من البيريدين و 

ٲن الكينولين والإيزوكينولين على حد سواء هي أقل فعالية  من البنزن تجاه تفاعلات الاستبدال الالكتروفيلية  بسبب كهرسلبية  ذرة 
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، ويتم الحصول على خليط البنزن على حلقة  غالبا ما تحدث تفاعلات الاستبدال الالكتروفيلي. الآزوت الذي يسحب الإلكترونات من الحلقة

 من نواتج الاستبدال الالكتروفيلي

 

 

 الاندول  -2

يحدث الاستبدال الالكتروفيلي في الاندول على  الحلقة غير المتجانسة ، أكثر مما يجري في الحلقة البنزينية ، غير أن البنزوفوران 

 ( .البيرول ، الفوران ، الثيوفن ) الحلقة الموافقة والبنزوثيوفن والاندول أقل فعالية من أقرانها أحادية 

، وفي البنزو  C2وتحصل تفاعلات الاستبدال الالكتروفيلي في هذه المركبات بشكل مختلف ، فالموقع الأكثر فعالية في البنزو فوران هو 

هو  C3، أما في الاندول فالموقع  C2عن  C3الموقع  ، مع ملاحظة أن الفعالية تزيد نسبيا ً في C3و  C2ثيوفن تظهر الفعالية في كلا الموقعين 

 :الأكثر فعالية 
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ا ً للإلكترونات ، أو يحدث في الحلقة البنزينية مانح 3، إذا كان المتبادل في الموقع  C2مشغولا ً ، فإن التفاعل يحدث عند  3إذا كان الموضع 

 (C4  أوC6  ) إذا كان المتبادل ساحبا ً للإلكترونات ، وفيما يلي بعض الأمثلة على ذلك: 
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