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  الثـانيالبـاب 
  الترتيبات وتأثير المجموعة المجاورة 

  

  :ة ــمقدم

  تتضمن تفاعلات الترتيـب انتقـال أحـد المجـاميع مـن إحـدى              
 النـوع الأول وهـو    : الذرات إلى الأخرى ويكون هذا الانتقال على نوعين         
   ( Intramolecular )انتقال ضمن نفس الجزيئة ويسمى الترتيب الـضمني  

ــسمى      ــاورتين وي ــين متج ــين ذرت ــون ب ــا يك ــاً م ــذي غالب   وال
   :كما يلي   2 ، 1" الإزاحة " أيضاً 

 
    X         X  
     |     | 

       A – B  → A – B     ��	
  ا��
�ل 
  

 ـ      والنوع الثاني وهو       ى بالترتيـب   سمالانتقـال بـين جـزيئتين وي
  . (Intramolecular)البيني 

   
X      A – B         + X-A-B 
 | 

   ا��
�ل ����     +  A – B            →  A – B    )ا�	��د�� ا������ ( 
  

 أما بزوجها الالكتروني ويـسمى      (X)وقد تنتقل المجموعة المهاجرة     
لكتروني بدون زوجها الاو . ( Anionotropic )هذا بالترتيب الأنيونوتروبك 

 أو بإحدى الكتروناتها ( Cationotropic )ويسمى بالترتيب الكاتيونوتروبك 
   . ( Free radical )ويسمى بترتيب الجذور الحرة   

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



 

 

 

80

  :ترتب الأنيونوتروبك 

يمكن توضيح هذا النوع من الترتبات من خلال ثلاثة خطوات تشمل           
ربون أو أيون النايترين الخطوة الأولى تكوين الكاتيون الكاربوني في حالة الكا

في حالة النيتروجين بينما تشمل الخطوة الثانية الترتب الذي تعانيه الجزيئـة            
  : أما الخطوة الثالثة فتتضمن إعادة هيئة الجزيئة بشكلها المتعادل 

 

 

 

 

 
 

ونجد أن أيون الكاتيون الكاربوني المتكون يكون أكثر شيوعاً وأنـه           
  خلال انتقـال إحـدى المجـاميع العـضوية         غالباً ما يعاني من الترتب من       

 )R :    أو ذرة الهيـدروجين  ) الخطوة الثانية في المعادلـة الـسابقة( H ) 
  . بزوجها الالكتروني إلى ذرة الكاربون المجاورة والفقيرة بالالكترونات 

)  مثلاً   OH( ولما كانت المجموعة المهاجرة هي مجموعة نيكلوفيلية        
يدات تفاعل التعويض النيكلوفيلي الضمني والتـي       لذلك فإنها تخضع إلى تحد    

SNتفاعلات : تشمل على نوعين من التفاعلات 
SN وتفاعلات 1

2 .   

SNففي تفاعلات الترتب المشابه إلى      
   تساعد المجموعـة المهـاجرة      2

 )X  (         في المعادلة التالية على دفع المجموعة التاركـة )Y&& (     مـن خـلال
SNي خطوة واحدة وبصورة مشابهة إلى تفـاعلات         تفاعل ذ 

بينمـا فـي     . 2
SNتفاعلات الترتب المشابه إلـى    

 تنظـر المجموعـة المهـاجرة مغـادرة     1
  ) . المعادلة التالية ( المجموعة التاركة لكي تنتقل 
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     X           X               X  
      |        | 

A – B – Y →     A – B    → +A – B + Y&&  
 

             Y  
SNهجرة مشابهة إلى 

2   

 
   X     X    X 
    |      |     | 

A – B →  A – B →   A – B 
              |              + Y&&  
             Y 

SN هجرة مشابهة إلى
1   

كما وأن هناك حالات أخرى تحمل المجموعـة المهـاجرة زوجهـا            
أي أنهـا تعمـل كمجموعـة       ( الالكتروني إلى ذرة الكاربون القريبة منهـا        

 ( Y )والحاوية على مجموعـة تاركـة   )  في المعادلة التالية X: نيكلوفيلية 
  . والذي يكون كاتيوناً عادة . مكونة وسطاً جسرياً 

  

     X               X   X  
      |      | 
     A – B →     A – B                 A – B  

    |              |  
  Y  +  Y&&            Z  

 

المعادلة :  مثلاً   Z( مع مجموعة نيكلوفيلية أخرى     ويمكن أن يتفاعل    
 مع زوجهـا  ( X )السابقة لتكوين الناتج النهائي من خلال رجوع المجموعة 

الالكتروني إلى موقعها الأول ويسمى هذا النوع من المجاميع المـؤثرة فـي             
  . طبيعة التفاعل بتأثير المجموعة المجاورة 

بأن سرعة التفاعل تكون أكثـر      ويلاحظ في هذا النوع من التفاعلات       
بكثير من السرعة المتوقعة إضافة إلى وجود إعادة في تراتيبها عند مراكزها            

+ 

+ 

+ →→→→Z&&
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   ( Inversion )بينما لا يلاحظ وجود انقـلاب  ) . الكيرالية ( غير المتناظرة 
SNكما في حالة ( 

2 . (   

لذلك يوجد في هذا النوع من التفاعلات عادة مجموعة حاوية علـى            
وتـسمى  . كتروني طليق في الموقع بيتا مـن المجموعـة التاركـة            زوج ال 

الميكانيكية التي يشارك فيها إلى هذا النوع من المجاميع ميكانيكية المجموعة           
  . المجاورة 

وعند مراجعة الذرات أو المجاميع الموجودة في بعـض المركبـات           
هـذه  العضوية التي تمتلك هذه الصفة نجد أن هناك عدداً لا بأس بـه مـن                

الذرات أو المجاميع الحاوية أما علـى زوج الكترونـي طليـق كمـا فـي                
 مثل الأوليفينات π أو حاوية على الكترونات ( Br ) والبروم &&N&&,S&&, Oحالة

   : والمركبات الأروماتية التي لها القابلية على الانتقال كما يلي
 

X :      X          X  
 |      +          |  
C – C →  C – C + Y&&  →→→→Z  C – C 

          |          |   
       Y          Z  

 
X = RS , R2N , O , Br , C=C  

  :ترتب الكاتيونوتروبك 

 تهاجر فيه المجاميع بدون الكتروناتها يسمى بترتـب         إن الترتب الذي  
وهذا النوع من الترتبات يكون نادراً عند مقارنته بالترتبات         . الكاتيونوتروبك  

الأخرى ولكنه من حيث المبدأ يكون مشابهاً له في عدد وطبيعـة الخطـوات              
  . المشمولة فيه 
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  مـن  ففي الخطوة الأولى يتكون الأنيون الكـاربوني الـذي يعـاني            
الترتب في الخطوة الثانية وذلك بوساطة انتقال المجموعة المهـاجرة بـدون            

  : كما يلي ( X )الكتروناتها 
 

X       X     X  
 |       |     | 
A – B (((( ))))→→→→ 1     A – B (((( ))))→→→→ 2  A – B    (((( ))))→→→→ 3  الناتج  

  

 ثلاثي فينيل كلـورو إيثـان مـع         - ،   2 ،   2 ،   2ة  فمثلاً عند معامل  
 ثلاثي فينيل إيثان من خلال أنيون كـاربوني         - 2 ،   1 ،   1الصوديوم يتكون   

وسطي يعاني من ظاهرة الترتب بواسطة هجرة مجموعة الفينيل بدن زوجها           
  : المعادلة التالية كما في ) . ترتب كاتيونوتروبك ( الالكتروني 

 
         Ph               Ph            Ph  
          |      |             |  
Ph – C – CH2 – Cl (((( ))))→→→→ 1    Ph – C – CH2 

(((( ))))→→→→ 2 Ph – C – CH2   
          |      |       |  
         Ph               Ph       Ph  
 

  رو إيثان  ثلاثي فينيل كلو– 2 ، 2 ، 2      
               Ph  
                | 

(((( ))))→→→→ 3  Ph – CH – CH2  
 | 
Ph  

  ثلاثي فينيل إيثان – 2 ، 1 ، 1
 

  :ترتب الجذور الحرة 

إن ترتب الجذور الحرة أقل شـيوعاً عنـد مقارنتهـا مـع ترتـب               
بات من حيث عـدد     الأنيونوتروبك المشار إليه أنفاً ولكنه يتشابه مع بقية الترت        

  . أي أنه يشتمل على ثلاث خطوات أساسية . الخطوات 
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تتضمن الخطوة الأولى تكوين الجذر الحر الذي يعاني من الترتب في           
 المعادلة التالية مع ( X )خطوته الثانية من خلال انتقال المجموعة المهاجرة 

  . أحد الكتروناتها 
 

X       X     X  
 |             

  A – B (((( ))))→→→→ 1     A – B (((( ))))→→→→ 2  A – B    (((( ))))→→→→ 3  A – B 
  

وكما في أية حالة من حالات الترتبات المشار إليها أعلاه فإن القـوة             
الدافعة لحدوث أي ترتيب من خلال هجرة المجموعة هو الزيادة في الثبـات             

ديدة للجزيئة ، والتي تتمثل في تحويلها من أولـي          النسبي للحالة الوسطية الج   
  : إلى ثانوي ومن ثم إلى ثالثي المعادلة التالية 

  جذر أولي             جذر ثالثي           
  

 
 
 
 
 
 

   ثنائي ميثيل ايثيل بنزين – 2 ، 2         ميثيل بروبيل بنزين -2

   ولأهمية الترتبات الأنيونوتروبيـة فـي حقـل الكيميـاء العـضوية           
  فإننا سوف نتوسع في هذا النـوع مـن الترتبـات مـن خـلال الإشـارة                 
  إلى بعض التفاعلات المهمـة التـي تتعلـق بهـا مـع توضـيح طريقـة                 

  ) . ميكانيكيتها ( حدوثها 

  : انــب هوفميترت

  يعد ترتب هوفمان أحد الأمثلة الأساسـية علـى هجـرة مجموعـة             
 ـ            روجين فـي الترتـب     الألكيل أو الأريـل مـن ذرة الكـاربون إلـى النيت

  ففي هذا التفاعل تعامل الأميدات غير المعوضة مـع هـايبو           . الأنيونوتروبي
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 أو هيدروكسيد الصوديوم والبروم لتكـوين  ( NaOBr )بروميت الصوديوم 
الأمينات الأحادية الحاوية على ذرة كاربون واحـدة أقـل مـن الأميـدات              

  :  المعادلة التالية كما فيالمستعملة 
 

          O   
R – C                 →→→→

−−−−OBr    R – NH2 + CO3
-- 

           NH2     ���� 
 

إن الناتج الفعلي للتفاعل هو الأيسوسيانات الذي نادراً ما يفصل مـن            
كما ويمكن أن   . التفاعل وذلك بسبب تحلله في ظروف التفاعل لتكوين الأمين          

 . ( Ar ) المستعمل مجموعة أريـل أيـضاً    في الأميد( R )تكون مجموعة 
  : ن خلال الميكانيكية التالية مويعتقد بأن التفاعل يحدث 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 )1(   

  

  

  
 )2(   

  

  
  

 )3(   

  

  
  

  

  

 )4(   
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 N-وتتضمن ميكانيكية هذا التفاعل في خطواتـه الأولـى تكـوين             
أن المركـب   . هالواميد من خلال تفاعل الأمين مع هايبو هاليد الـصوديوم           

ي علـى هيـدروجين حامـضية بـسبب وجـود           يحتو)  هالواميد N-(الناتج  
  .مجموعتين ساحبتين للإلكترونات متصلتين بذرة   النيتروجين 

هما مجموعتا الكاربونيل والهالوجين لذلك يفقد      وجد أن المجموعتين    و
   هالواميـد   N-هيدروجينة الحامضية بواسطة أيون الهيدروكسيد لتكوين أيون        

  لثة التي يحدث فيهـا الترتـب فتتـضمن        أما الخطوة الثا  ) . الخطوة الثانية   ( 
انتقال مجموعة الألكيل إلى النتروجين مما يساعد على دفع أيون الهاليد فـي             

  . نفس الوقت مع تكوين الأيسوسيانات 

SNأن هذا الترتب يشابه تفاعل      
أي (  من حيث التوزيـع الفراغـي        2

علـى أن   دلت الدراسـات    ) . الاحتفاظ بالتوزيع الفراغي لمجموعة الألكيل      
والتي تتصل فيها ذرة الكـاربون      . ترتب هوفمان للأميدات النشيطة ضوئياُ      
  .يحدث مع الاحتفاظ بالترتيب . الكيرالية مباشرة مع مجموعة الكاربونيل 

 تهاجر إلى النيتروجين حاملة معها إلكتروناتها  Rوهكذا فأن مجموعة    
ة فتتـضمن تميـؤ     أما الخطوة الرابع  . ولكن دون حدوث أنقلاب في الترتيب       

  .الأيسوسيانات لتكوين الأمينات وأيون الكاربونات 

وهناك نواتج أخرى جانبية يمكن أن تتكون خلال التفاعل إضافة إلى           
الأمين مثل اليوريا المعوضة بمجموعة الألكيل أو الأسيل نتيجة إضافة الأمين     

  . أو الأميد للأيسوسيانات على التوالي 
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  مان مع ترتيبات الكـاتيون الكـاربوني لوجـدنا    ولو قارنا ترتب هوف  
  أنه في ترتيبات الكاتيون الكاربوني تهاجر المجموعة بزوجهـا الإلكترونـي           
  إلى ذرة الكـاربون الفقيـرة بالإلكترونـات بينمـا فـي ترتـب هوفمـان                
ــروجين     ــى ذرة النيت ــي إل ــا الإلكترون ــة بزوجه ــاجر المجموع   ته

  جموعـة الهـالوجين والكاربونيـل      الفقيرة بالإلكترونات وذلـك لوجـود م      
  .الساحبتين للإلكترونات 

ولقد توسعت الدراسات الخاصة بترتب هوفمان لتقف علـى حقيقـة           
ولقد . وطبيعة المركبات الوسطية المقترحة في الميكانيكية المشار إليها سابقاً          

تم أثبات هذه الميكانيكية من خلال فصل بعض هذه المركبات الوسطية مثـل             
  .يانات الأيسوس

   :ترتب هوفمان ضمني أم بيني

يمكن الإجابة عن هذا السؤال بصيغة لغوية أخـرى وهـي هـل أن            
المجموعة المهاجرة تتنقل من ذرة إلى أخرى ضمن نفس الجزيئة أم تنتقل من 

بأن الميكانيكية المشار إليها سابقاً تضمنت الخطوة الثالثة        . جزيئة إلى أخرى    
لمجموعة الألكيل أو الاريل من ذرة الكاربون إلى        فيها على الانتقال الضمني     

  .النيتروجين 

 حيث  (15N)وعند دراسة هذه الميكانيكية باستعمال نظير النيتروجين        
أي أن   ( 15N – ديوتيريو بنزاميـد وبنزاميـد       –بدأ بمفاعلة مزيجاً من ميتا      

د مع هايبو كلوري   ) 14N بدلاً من    15Nنيتروجين مجموعة الأميد حاوية على      
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الصوديوم ثم تم متابعة نواتج التميؤ باستعمال جهاز طيف الكتل فوجـد أنـه              
  .يتكون من مركبين فقط 

المعادلـة   ( 15N – ديوتيرو أنلين وأنلين     –هذان المركبان هما ميتا     
  مما يحدث بين جزيئتين مختلفتين  ، لأنه لو كـان كـذلك لوجـب    ) التالية أ  

المعادلـة   (  15N- ديوتيرو أنلين –ا فصل مركبين آخرين هما الأنلين وميت
  ) . التالية ب 

 

 

 

 

 
 

   :الكيمياء المجسمة للمجموعة المهاجرة في ترتب هوفمان

عند دراسة الكيمياء التجسمية في ترتب هوفمان وما ينطوي عليه من           
 فينيل بروبيوناميد الفعـال  –ثم اختيار تفاعل الفا . تغير في التوزيع الفراغي  

فلقد وجد بأن ترتيب الأمين المتكـون       . هايبوبروميد   الصوديوم     بصرياً مع   
  :يكون مشابهاً لترتيب الأميد المتفاعل المعادلة التالية 

 

    CH3       O           CH3  

H   C         →→→→
−−−−OBr     H    NH2 

    C6H5       NH2            C6H5  
  

   فينيل بروبيوناميد – ألفا -( + )       فينيل ايثيل أمين –ا  ألف– ) -( 
 

 ميدا ديوتيريو بنز–ميتا           N15 –بنزاميد 

OCl 

α α 
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ومن التفاعل السابق يمكن الوقوف عند حقيقتين ، الأولى أن مجموعة       
النيتروجين في الأمين المتكون تأخذ نفس الموقع على ذرة الكاربون الكيرالية           

بون التي كانت مشغولة بمجموعة الكاربونيل ، أما الثانيـة فهـي أن الكـار             
الكيرالية لا تنفصل عن مجموعة الكاربونيل قبل أن تبـدأ الاتـصال بـذرة              

  .النيتروجين 

حيث أن الانكسار الكامل للرابطة التي تربط مجموعـة الكاربونيـل           
بالكاربون الكيرالية دون الاتصال بذرة النيتروجين يؤدي إلى تغير متكامل في 

 بينياً والذي هو عكس النتائج المشار       الترتيب مكونة ناتجاً راسيمياً أولاً وترتباً     
أن الحالة الوسطية التي يحدث خلالهـا الانتقـال مـن ذرة            . إليها أنفاً ثانياً    

  .الكاربون إلى النيتروجين يكون فيها تكافؤ الكاربون خماسياً المعادلة التالية 
 

 

 

 

 
 

 ولقد تم التوسع في دراسة الحالة الوسطية التي يتم من خلالها الترتب           
وذلك من خلال دراسة الحالة التي تكون فيها المجموعـة المهـاجرة هـي              

حيث وجد أن سرعة ترتب هوفمان تزداد بوجود مجموعة         . مجموعة الاريل   
 ولغرض توضيح .على الحلقة الاورماتية  OH , CH3 , OCH3منشطة مثل 

ذلك نأخذ الحالة الوسطية الناتجة عن تفاعل معوضات البنزاميد مـثلاً مـع             
  :ايبوبروميد الصوديوم كما في المعادلة التالية ه
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 G = OCH3 , CH3 , OH 

وتُعد ذرة النيتروجين مركزاً فقيراً للإلكترونات في هذه الحالة لـذلك           
تسلك كمجموعة الكتروفيلية حيث تتفاعل مع حلقة البنزين وكأنـه تعـويض            

ترونات يزيد من   اروماتي الكتروفيلي ، لذلك فأن وجود مجموعة واهبة للإلك        
 زيـادة سـرعة     إليالكثافة الإلكترونية لأيون البنزونيوم المتكون مما يؤدي        

التعويض الإلكتروفيلي بينما وجود أي من المعوضات التي تقلل من الكثافـة            
تقلل في الوقت نفسه من سـرعة التعـويض    ) Cl, NO2مثل ( الإلكترونية 

  .لحلقة  البنزين 

  :ترتب الهيدروبيروكسيدات 

)  الكيل أو أريل R =( تنشطر الهيدروبيروكسيدات الثانوية والثالثية 
بواسطة الحامض مكونة الكيتونات بواسطة تفاعل تكون فيه الخطوة الأساسية          

  :هي الترتب المعادلة التالية 

 

 

 

فعند وجود مجاميع الكيل وأريل سوية في البيروكسيد تكون مجموعة          
لمفضلة بينمـا تكـون الهيـدروجين هـي         الاريل هي المجموعة المهاجرة ا    

وفـي  . المجموعة المهاجرة في البيروكسيدات الأولية مكونـة الالدهيـدات          
  : المعادلة التالية  في  كماالبيروكسيدات الثانوية مكونة الكيتونات 
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      | 
CH3 – C – O – OH + H+   →     CH3 – C = O 

    |          |  
   CH3         CH3 + PhOH  

  كسيد الكيومين بيروهيدرو                أسيتون             فينول   
 
       H  
        | 

 R – C – O – O – H →→→→ ++++H  R – C = O + H2O  
         |  
        H           الدهيد     H  

 
       H  
        | 

 R – C – O – O – H →→→→ ++++H  R – C = O + H2O  
         |  
        H                كيتون R  

             

وعند استعراضنا للأمثلة المشار إليها سابقاً يمكن الوقوف عند حقيقة          
واحدة وهي أن ترتبات البيروكسيدات تحدث بأنتقـال ذرة الهيـدروجين ، أو      

وكسجين الفقيـرة بالإلكترونـات مـن خـلال         الألكيل أو الاريل إلى ذرة الأ     
  : الميكانيكية التالية 

     R             R     R  
      |             |      | 
R–C–O–O–H →→→→ ++++H  R–C–O – OH2 →  R–C–O |  →   
      |             |       |  
     R             R     R  
    

 
        OH2  
         | 
R–C–O –R  →→→→ OH 2  R–C–O–R →→→→ ++++H  R'–C=O+ROH  
      |         |           |  
     R         R         R  

+ 
+ 

+ 

+ 
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وتتضمن الخطوة الأولى برتنة البيروكسيد مكونة أيون الاوكزونيـوم      
الذي يفقد جزيئة الماء في الخطوة الثانية مكونة مركب وسطي تكون فيه ذرة             

  ) .تحتوى على ست إلكترونات فقط ( الأوكسجين فقيرة بالإلكترونات   

  حيث يعـاني المركـب الوسـطي النـاتج مـن ظـاهرة الترتـب               
وذلك مـن انتقـال مجموعـة الألكيـل أو الاريـل فـي              )  2 ،   1إزاحة  ( 

البيروكسيدات الثالثية أو انتقال الهيدروجين في البيروكـسيدات الأوليـة أو           
مكونة أيون كاتيون كاربوني الذي يتفاعل مـع المـاء     ) 3الخطوة  ( الثانوية  

   ) .4الخطوة ( مكوناً مركب الهيمي اسيتال 

لحامضي مكوناً الكيتونـات أو     وينشطر المركب الأخير في الوسط ا     
وعند استعراضنا للخطـوات     ) . 5الخطوة  ( الألدهيدات إضافة إلى الكحول     

هي الخطوة المحـددة لطبيعـة       ) 3( المشار إليها أعلاه لاحظنا أن الخطوة       
  .الناتج المتكون حيث أنها تحدد طبيعة المجموعة المهاجرة 

ب البيروكـسيدات    والتي من ضمنها ترت    2 ،   1-في جميع إزاحات    و
تكون مجموعة الاريل هي المرجحة في الانتقال عند مقارنتها مع مجموعـة            
  الألكيل فمثلاً يترتب هيدروبيركسيد الكيومين مكونـاً الفينـول والأسـيتون           

  بينما لا يمكن أن يترتب لإعطـاء الميثـانول والاسـيتوفينون           ) الطريق أ   ( 
  : المعادلة التالية كما في )الطريق ب ( 

 

 

 

 

 

 

 فينول
 أسيتون

 )أ ( 
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كما أن حدوث الترتب من خلال هجرة مجموعة الاريل وليس الألكيل 
يوضح من مقارنة الأيون الجسري المتكون كحالة وسطية ففي حالة انتقـال            
مجموعة الميثيل تكون ذرة الكاربون في الأيون الجسري الوسطي خماسـية           

 أيون البنزونيوم كوسط    التكافؤ بينما يؤدي انتقال مجموعة الاريل إلى تكوين       
  .حقيقي ثابت 

  

  

  هجرة مجموعة ألكيل           هجرة مجموعة الأريل     

أن تكوين أيون البنزونيوم الوسطي يمكن أن يعزز وذلك من دراسة           
المركبات الناتجة من ترتبات البيروكسيدات الحاوية على مجاميع اريل مختلفة 

ة واهبة للإلكترونات هي التـي      فلقد وجد أن مجموعة الاريل الحاوية مجموع      
تهاجر عند مفاضلتها مجموعة أريل أخـرى غيـر معوضـة أو معوضـة              

  . بمجموعة ساحبة للالكترونات موجودة ضمن نفس جزيئة البيروكسيد 

 نيترو ثلاثي فينيل ميثيل هيدروكـسيد مـع         –فمثلاً عند معاملة بارا     
اتج رئيسية وذلك من     نيترو بنزوفينون كنو   –الحامض يتكون الفينول والبارا     

   نيتـرو فينيـل     –خلال هجرة مجموعة الفينيل وعدم هجرة مجموعة البارا         
  : المعادلة التالية  كما في 

 

C6H5  

 هيدروبيروكسيد الكيومين
 ميثانول 

 ناسيتوفينو

 )ب ( 

 →→→→
++++H.OH2
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   نيترو ثلاثي فينيل ميثيل هيدروبيروكسيد–بارا      فينول                  نيتروبنزوفينون –بارا 

يمكن الإشارة إلى أن ترتب     إضافة إلى الميكانيكية المشار إليها أعلاه       
البيروكسيدات هي الأخرى تشابه ترتب هوفمان في إحدى خواصه وهي إنها           

وأخيراً يمكـن   ) . أي ترتب ضمني وليس بينياً      ( تحدث ضمن نفس الجزئية     
إن تترتب الهيدروبيروكسيدات بطرق أخرى وبميكانيكية مختلفة عن المذكورة 

  .  الحرة أنفاً حيث أنها تترتب بوساطة الجذور

 

 

 

 

 

 :ترتب بيناكول والترتبات المشابه له  

 إلـى   2 ،   1-يعد ترتب بيناكول الذي يـشمل تحويـل چلايكـوت           
الألدهيدات أو الكيتونات عن طريق هجرة مجموعة الألكيل أو الأريل مثـالاً            

يحدث الترتب عادة بوجود حامض .  المشار إليها أنفاً 2 ،   1-آخر للإزاحات   
ن خلال أيون الكاربون الكاتيوني إما مفتوحـاً أو جـسرياً           قوي حيث يمر م   

  . كحالة وسطية 

إن تسمية البيناكول جاءت من ترتب المركب المذكور إلى البيناكولون 
المعادلـة  ( من خلال هجرة مجموعة الميثيل إلى ذرة الكاربون المجـاورة           

  ) : التالية 
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 بيناكول           

 

  

  

  يناكولون ب     

إن القوة الدافعة للترتـب هـي حـذف البروتـون مـن مجموعـة               
لذلك فإن مركبات أخرى إضـافة      . الهيدروكسيل لتكوين الألدهيد أو الكيتون      

  .  يمكن أن تعاني من هذا الترتب 2 ، 1-إلى الدايولات 

  وعلى وجه التحديد المركبات التي يمكـن أن تـؤدي إلـى تكـوين              
  لفـا إلـى ذرة الكـاربون الحاملـة لمجموعـة           أيون كـاتيون كـاربوني أ     

 هالوهايدرن عند معاملتهـا مـع       –فمثلاً تترتب مركبات بيتا     . الهيدروكسيل  
   . +Hg2 أو +Agأكاسيد 

 

 

 
 

وبنفس الأسلوب تترتب الكحولات الحاوية على مجموعة أمين ألفـا          
 الكيتونات عند تفاعلهـا مـع   إلى مجموعة الهيدروكسي مكونة الألدهيدات أو     

   . (HNO2)الحامض النتري 

إن هذا الترتب يمر من خلال تفاعل مجموعة الأمين مع الحـامض            
النتري مكونة أملاح الدايزونيوم التي تعد غير ثابتة مما يجعلها تفقد مجموعة            

or 
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النيتروجين مكونة أيون الكاربون الكاتيوني الذي يعاني من ظاهرة الترتـب           
  : المعادلة التالية كما في لوب الذي تعانيه مركبات البيناكول بنفس الأس

 

 

 

 

ــاكول   ــين البين ــة الأم ــر بإزال ــل الأخي ــسمى التفاع ــذلك ي                                     يل
( pinacolic deamination ) .      إن الكيميـاء الفراغيـة لهـذه الترتبـات  

  بيعــة المجموعــة تعــد المفتــاح الرئيــسي لدراســة وتحديــد موقــع وط
ــاجرة  ــة    . المه ــاء الفراغي ــة الكيمي ــت دراس ــرض تم ــذا الغ   وله

  للمركبات الحلقية الحاوية على مجموعتي هيدروكـسيل لـذرات الكـاربون           
  . ألفا وبيتا 

ــى     ــرانس إل ــة ت ــل الواقع ــة الميثي ــد إن مجموع ــد وج   فلق
   – 2 ،   1 - ميثيـل    – ثنـائي    – 2 ،   1مجموعة الهيدروكسيل في مركـب      

  هكسان حلقي هـي التـي تهـاجر عنـد معاملتـه مـع الحـامض                دايول  
  :  المعادلة التالية كما في

  

  

  

   دايول هكسان حلقي – 2 ، 1  – ثنائي ميثيل 2 ، 1 –ترانس      
  

 →→→→HONO
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بينما تعاني مجموعة الميثلـين الواقعـة تـرانس إلـى مجموعـة             
 دايـول  - 2 , 1 - ثنائي ميثيـل  – 2 ، 1 -الهيدروكسي في المركب سس  

) أي أن مجموعة الميثيل تكون سس إلى مجموعة الهيدروكسي        (كسان حلقي   ه
من ظاهرة الترتب مؤدية إلى تقليص في حجم الحلقة السداسية وتكوين حلقة            

  :  المعادلة التالية كما فيخماسية 

 

 

  
 

   دايول هكسان حلقي– 2 ، 1   – ثنائي ميثيل 2 ، 1 –سس 
  

مجموعة المهاجرة يجب أن تكون   ويلاحظ من التفاعلين الآخرين أن ال     
. ترانس إلى المجموعة التاركة وأن هذا يؤدي إلى انقلاب في ترتيب الجزئية           

 بروبانول مع الحامض    – 1 – ثنائي فينيل    – 1 ،   1 – امينو – 2فعند معاملة   
 بروبانون مع حدوث انقلاب في – 1 – فينيل – ثنائي – 2 ، 1النتري يتكون 

  فـي  كماالحفاظ على الترتيب    % 12إضافة إلى   % 88الترتيب بنسبة حوالي    
  : المعادلة التالية 

 

 

 

 
  – ثنائي فينيل -1 ، 1- أمينو -2         بروبالون – 1 – ثنائي فينيل – 2 ، 1

   بروبانول -1      
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SNإن الكيمياء الفراغية لهذا الترتيب مشابه لتفاعلات        
 ممـا يعـزز     1

ولقد توسـعت   . المفتوح كحالة وسطية    فكرة تكوين ايون الكاربون الكاتيوني      
 – 2 بتجارب متميزة مستخدماً فيهـا  ( Collins )هذه الدراسة من قبل كولن 

 بروبـانول ذا خـصوصية مجـسامية        – 1 – ثنائي فينيل    – 1 ،   1 –امينو  
   : الشكل التالي كما في في إحدى مجاميع الفينيل 14 –مؤشرة بالكاربون 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  انقلاب في الترتيب

   في الجهة الخلفية*Phهجرة 

   الترتيبالحفاظ علي

   في الجهة الأماميةPhهجرة 

  انقلاب في الترتيب

   Phهجرة 

  في الترتيبالحفاظ 

   *Phهجرة 

( 1 ) 

( 2 ) 

( 3 ) 

( 4 ) 

( 5 ) 

( 8 ) 

( 7 ) 

( 6 ) 
  -1 ، 1 – أمينو – 2 ( % 88 )

  بروبانول- 1 –ثنائي فينيل 

( 12 % ) 

 ( غير مفصول )
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  وتم تحليل نواتج التفاعل وتحديد موقع مجموعة الفينيـل المؤشـرة           
  في كل حالة فوجد أن النـاتج المتكـون مـن هجـرة مجموعـة الفينيـل                 

عند مقارنته مـع النـاتج   % ) 88(  يكون ذا نسبة كبيرة ( *Ph )المؤشرة 
  % ) . 12( المتكون من هجرة مجموعة الفينيل غير المؤشرة 

لى أن هجرة مجموعة الفينيل المؤشرة تحدث انقـلاب فـي           إضافة إ 
بينما هجرة مجموعة الفينيل غير المؤشرة       ) α( الترتيب حول ذرة الكاربون     

إن هذه النتـائج     ) . α( تحدث مع الحفاظ على الترتيب حول ذرة الكاربون         
  : غير المتوقعة توضح ما يلي 

مسار التفاعل حيث أن مركـب      إن التأثيرات الفراغية مهمة في تعين        : أولاً
أي أن ذرة   ( الأمينو هايدرين يفضل الهيئة الأولى على بقية الهيئـات          

 تقع بـين مجمـوعتي الفينيـل        αالهيدروجين المتصلة بذرة الكاربون     
   ) . αالكبيرة والوجودة على ذرة الكاربون 

تفاعل يسير التفاعل من خلال تكوين أيون كاربون كاتيوني حر فمثلاً ي           : ثانياً
أيون الكاربون الكاتيوني الموجودة في الهيئة الثانية من خلال هجـرة           

 مؤدياً إلى انقلاب في الترتيب حول ( *Ph )مجموعة الفينيل المؤشرة 
  % . 88ذرة الكاربون ألفا مكوناً الكيتون السادسة بنسبة 

 ـ         : ثالثاً ر إن عمر الأيون الكاربوني قصير بحيث لا يسمح لها بالدوران وتغي
ترتبها الفراغي إلا إنه من المحتمل إن يتحول قسم من أيون الكـاربون           

 رابطـة الكاتيوني الوسطي إلى الهيئة الثالثة من خلال الدوران حول ال         
Cα – Cβ 12 مكوناً الكيتون السابقة بنسبة  °°°°60 بزاوية قيمتها . %  

( 9 ) 
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ترة الزمنية  إن عدم تكوين الكيتونات الثامنة والتاسعة يدل على إن الف          : رابعاً
بين تكوين أيون الكاربون الكاتيوني وهجرة مجموعة الفينيل يجـب أن           

أي أنها أقصر من الوقت اللازم للدوران حول الرابطة         . تكون قصيرة   
Cα – Cβ في أيون الكاربون الكاتيوني °°°°120 بزاوية مقدارها  .  

وبنفس الأسلوب تمكن كورتن من دراسة تفاعل إزالة الأمـين مـن            
 بروبانول  – 1 – فينيل   – 1 انيسيل   – 1 امينو – 2د الضوئية للمركب    الأضدا

مـن خـلال    ) العاشر  ( حيث يتفاعل المتشكل    ) . العاشرة والحادي عشر    ( 
الذي يعاني من هجـرة مجموعـة       ) الثاني عشر   ( تكوين الأيون الكاربوني    

  % . 88 من الجهة المقابلة مكوناً الناتج الثالث عشر بنسبة ( ph )الفينيل 

أو أن يتحول إلى الأيون الكاربوني الرابع عشر الذي يعـاني مـن             
الخـامس  (  من الجهة الأمامية معطياً الناتج ( Ar )هجرة مجموعة الانيسيل 

فإنه يعطي وبطريقة ) الحادي عشر ( أما المتشكل الثاني % 12بنسبة ) عشر 
على % 6 و   %94بنسبة  ) التاسع عشر   ( و  ) السابع عشر   ( مماثلة النواتج   

  . التوالي من خلال وسطية الأيون الثامن عشر 

إن هجرة مجموعة الأنيسيل في هيئة أيـون الكـاربون الكـاتيوني            
يمكن أن يفـسر    % 94بنسبة  ) السابع عشر   ( السادس عشر لإعطاء الكيتون     

وذلك م خلال وجود مجموعة الميثوكي الدافعـة للالكترونـات فـي هـذه              
  . المجموعة 

  الرابـع  (  ينطبق على هيئة أيون الكاربون الكـاتيوني         ولكن هذا لا  
وهـو لا يفـسر     % 12بنسبة  ) الخامس عشر   ( الذي يعطي الكيتون    ) عشر  

مـن هيئـة أيـون الكـاربون        % 88بنسبة  ) الثالث عشر   ( تكوين الكيتون   
  : من هذا يتضح ما يلي ) . الثاني عشر ( الكاتيوني 
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)i(        على هيئة أحد الأضداد الثابتة أي      توجد المركبات العضوية من هذا النمط
 لتكوين أضـداد   Cβ – Cα رابطةأنها لا تعاني من الدوران الحر حول ال

 . ضوئية متكافئة النسبة 

)ii(     تعطي أملاح الدايزوينوم الأكثر استقراراً أيون كـاربون        . في كل حالة
كاتيوني الذي تنتقل فيه مجموعة الفينيل أو الأريل الموجـودة بالـشكل            

عطاء كيتون بنسبة عالية مع انقلاب في الترتيب بينمـا يـؤدي            ترانس لإ 
 إلى تكوين الكيتون الآخر °°°°60 وبزاوية Cβ – Cα رابطةالدوران حول ال

  . بنسبة قليلة مع إعادة في الترتيب 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

( 18 ) 

( 16 ) 

( 11 ) 

( 17 ) 
( 19 ) 

( 14 ) 

( 12 ) 

( 6% ) 
( 94% ) 

 – 1 – أنيسيل – 1 –أمينو  -2
   ثريو- بروبانول– 1 –فينيل 
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  :تأثيرات المجموعة المجاورة 

روجين يتكـون هاليـد     عند معاملة أي مركب كحولي مع هاليد الهيد       
إذ ابتعدنا عـن الكحـولات الثالثيـة التـي تعطـي            ( الالكيل كناتج أساسي    

SNوذلك من خلال تفاعل     ) الاوليفينات كناتج أساسي    
SN أو   2

 معتمداً علـى    1
  ) : المعادلة التالية ( نوع الكحول المستعمل 

  R – OH  →→→→ 3PXorHX  R – X  

تكون فيها سرعة التفاعل أكثر بكثير من       ولكن هناك بعض الحالات     
المتوقعة إضافة إلى إعادة في الترتيب حول المركز الكيرالي للناتج المتكـون          

SN )وليس انقلاباً 
SN ) أو نواتج  راسيمية ( 2

1 ) .   

  وفي هذا النوع من المركبات يلاحظ عادة عـن وجـود مجموعـة             
  كـاربون بيتـا    حاوية على زوج الكترونـي طليـق موجـود علـى ذرة ال            

  يطلق على تأثير هـذا النـوع مـن المجـاميع           . بالنسبة للمجموعة التاركة    
  . بتأثير المجموعة المجاورة 

         R           R  
         |            |  
 Z – C – R    →→→→Y  Z – C – R  
         |            |  
 R – C – X   R – C – Y       +       X 

( 10 ) ( 13 ) ( 15 ) 
 – 1 – أنيسيل – 1 –أمينو  -2 ( 88% ) ( 12% )

   أرثيرو- بروبانول– 1 –فينيل 
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         |            |  
        R           R  

SNإن ميكانيكية التفاعل ليست هي      
SN أو   1

 بصورتها المطلقة بـل     2
SNهي تفاعلان تعويضيان من تفاعلات      

 يؤدي كل منهما إلى انقـلاب فـي         2
   . ترتيب الجزيئية مما يجعل الترتيب النهائي للجزيئة معاداً

 على ( Z )ففي الخطوة للأولى من التفاعل تعمل المجموعة المجاورة 
 مكونة مركباً جسرياً ( X )شكل مجموعة نيكلوفيلية دافعة المجموعة التاركة 

كاتيونياً وسطياً ، بينما تشمل الخطوة الثانية دفع المجموعة المجـاورة فـي             
 لإعطـاء  ( Y )جيـة  المركب الوسطي من قبل المجموعة النيكلوفيلية الخار

  ) : المعادلة التالية ( الناتج المعوض 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

إن الإثبات الأول والمهم الدال على صحة هذه الميكانيكية يكمن فـي            
التفاعلات التي أجراها ونستاين ولوكاس حيث وجد عنـد تفاعـل المـزيج             

 ـ) العشرون  (  بيوتانول   – 2 – برومو   – 3 الراسيمي من مركبات ثريو    ع م
 ثنـائي  – 3 ، 2حامض الهيـدروبروميك يتكونـا مزيجـاً راسـيمياً مـن          

الثـاني  ( بينما أعطى المزيج الراسيمي     ) الحادي والعشرون   ( بروموبيوتان  
  ) : المعادلة التالية ) ( الثالث والعشرون ( متشكل الميزو ) والعشرون 
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اتج التفاعـل ،    وتدل هذه النتائج على إعادة في الترتيب الفراغي لنو        
) المعادلة الـسابقة    ( وحيث أن جميع المركبات الناتجة من التفاعلات أعلاه         

بينمـا  . هي غير نشطة بصرياً لذلك لا يمكن استعمال المقطاب للتميز بينهما      
والأكثر . يمكن التميز بينهما من اختلاف درجة غليانهما ومعامل انكسارهما          

الرابع (  بيوتانول   – 2 – برومو   – 3من هذا هو أن أي من متشكلات ثريو         
 ثنائي برومو  – 3 ،   2يعطي لوحده مزيجاً راسيمياً من المتشكل       ) والعشرون  

  ) . الخامس والعشرون ( بيوتان 

  مما يدل على وسطية أيون البرومونيـوم الجـسري المتكـون مـن             
  تتـصل مجموعـة    . ( OH )تـأثير مجموعـة الهيدروكـسيل المجـاروة     

Br )وفيليـة الخارجيـة   البـروم النيكل     بـصورة متـساوية بأحـد ذرات    ( -
  الكــاربون للأيــون الجــسري معطيــة مزيجيــاً راســيمياً مــن الأنــداد 

  ) : المعادلة التالية ( ثنائي بروموبيوتان 
  

  

 )راسيمي ( نول  بيوتا-2- برومو -3ثريو        ) راسيمي (  ثنائي برومو بيوتان 3 ، 2

  ) راسيمي (  بيوتانول -2- برومو –3 –  اريثرو    ثنائي برومو بيوتان – 3 ، 2-ميزو 
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  وفي هذا المجال يمكن الإشـارة إلـى أهـم المجـاميع المجـاورة              
 ـ                ي سـير التفاعـل     إلى أي مجموعـة تاركـة والتـي يمكـن أن تـؤثر ف

 ،  OH   ، OR   ، COOR   ، OCOR: بواسطة زوجها الالكتروني الطليـق      
COO– ،  )  لـيسCOOH (  ،Br, I)    لـيس  Cl ( NH2 ، O– ، S– ، 

SR ، SH ، NHCOR ، NR2 ، NHR .   

كما وأن هناك مجاميع أخرى غير حاوية على زوج الكتروني طليق           
تي تؤثر في سرعة التفاعل عنـد        المزدوجة ال  رابطةمثل مجموعة الفينيل وال   

 وذلـك مـن خـلال    πتجاوزها مع المجموعة التاركة باستعمالها الكترونات   
  .  كحالة وسطية ( nonclassical )تكوين أيون كاربون كاتيوني غير تقليدي  

السادس (  بيوتانول   – 2 – فينيل   – 3 توسيلات   –فمثلاً يتذّوب ثريو    
 – 3يعطي مزيجاً راسيمياً من اسيتات      بوساطة حامض الخليك ل   ) والعشرون  

وذلك مـن وسـطية     ) السابع والعشرون   (  بيوتيل   – 2 – ميثيل – 2 –فينيل  
  ) . معادلة الثامن والعشرون ( أيون البنزونيوم 

  

   ثنائي برومو بيوتان 3 ، 2

  ) 25(  ) راسيمي ( 

   بيوتانول -2 –و  بروم-3-ثريو 

  ) 24(            مبرتن     

  ) فعال بصرياً ( 

 

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



 

 

 

106

  

  
  

   -3- توسيلات – ثريو – (+) L       - ميثيل -2- فينيل -3-اسيتات 

     بيوتانول -2-فينيل                ) مزيج رسيمي (  بيوتيل -2  

                )27(        )28 (          )26(  

أن تأثير مجموعة الفينيل يكون أكبر عند وجـود مجموعـة دافعـة             
 –بـارا    ( – 2لذلك فـإن تفاعـل      . للالكترونات وخاصة عند الموقع بارا      

 بروميد الايثيل وذلك لأن مجموعة الفينيل تشارك فـي          –) هيدروكسي فينيل   
  ) : المعادلة التالية ( طي مستقر تكوين مركب وس

 

 
 

  
     CH2CH2Br              CH2CH2 OEt 
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  "ة ـــالأسئل" 

 RCH2O-OH و   R2CHO-OHعند معاملة البيروكسيدات الاليفاتيـة       )1(
مـاذا  . مع الحامض تتكون الألدهيدات والكيتونات كنواتج عضوية فقط         

 . يعني هذا في ضوء المجاميع المهاجرة ؟ وضح ذلك مع المعادلات 

من % ) 38(  كريسول   –وبارا  % ) 61( هيد   مثيل بنزالد  –يتكون بارا    )2(
-P.CH3CH4CH2O ) مثيـل البنزيـل   –معاملة هايدروبيروكسيد بارا 

OH ) كيف يمكن تفسير تكوين هذه المركبات ؟ وما ) أ.  ( مع الحامض
مـاذا تعنـي النـسب      ) ب. (المركبات الأخرى التي يمكن إن   تتكون         

 . المئوية المؤشرة إزاء كل ناتج 

 : التفاعلات التالية علق على  )3(

 HONO بروبـانول  – 1 – أمينو – 2 – ثلاثي فينيل    – 2 ،   1 ،   1: أ  
  .  بروبانون – 1 - ثلاثي فينيل - ، 2 ، 1

 بروبانول   – 2 – ايودو   – 1 – فينيل   – 2: ب   ←
+Ag    بنزيل ميثيـل 

  . كيتون 

ها التركيبية التـي  تعاني الجلايكولات التالية من ترتبات تتناسب مع صيغ    )4(
وضح ذلك مع الإشـارة إلـى       . تمر من خلال أيون الكاربون الكاتيوني       

 . أيون الكاربون الكاتيوني الأكثر ثباتاً 

 . بروبان دايول – 2 ، 1  )  أ(

 .  بروبان دايول – 2 ، 1 - ميثيل – 2  )  ب(

  .  إيثان دايول – 2 ، 1 - فينيل – 1) ج(
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   . بروبان دايول – 2 ، 1 - فينيل – 1) د(

 إيثـان   – 2 ،   1 - ثنائي ميثيـل     – 2 ،   2 - ثنائي فينيل    – 1 ،   1) ه(
  . دايول 

 .  إيثان دايول – 2 ، 1 - ميثيل – 2 - ثلاثي فينيل – 2 ، 1 ،1) و(

 – 1 - أمينو   – 2 – ثنائي فينيل    – 1 ،   1ما الناتج المتكون من معاملة       )5(
) ب. ( HClحامض لا عضوي مثـل      ) أ: (بروبان مع الكواشف التالية     

وضح ذلك مع الإشارة إلى وسطية أيـون الكـاربون          . الحامض النتري   
 .الكاتيوني 

ارسم الصيغة التركيبية المتوقعة للكاتيون الكاربوني المتكون خلال كـل           )6(
 : من التفاعلات التالية 

  . بروبان دايول مع الحامض – 2 ، 1- ثنائي فينيل – 1 ، 1) أ 

    .     HONO بروبانول مع – 1 –نو  أمي– 2 – ثنائي فينيل -1 ، 1) ب
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