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  ثامـنالاب ـالب
  ل ـل والأريـدات الألكيـهالي

   :هاليدات الألكيل: أولاً 

هاليدات الألكيل أو كما تسمى أحياناً المشتقات الهالوجينية للألكانـات          
 أو  F( عبارة عن ألكانات استبدلت فيها ذرة هيدروجين بذرة هـالوجين           هي  
Cl أو Br أو I ( لهذه المركبات والصيغة العامة R - X   وتكـون الرابطـة 

  . التساهمية بين ذرة الكربون وذرة الهيدروجين هي المجموعة الوظيفية 

وتنقسم هاليدات الألكيل إلى هاليدات أولية وثنائية وثلثية بحسب نوعية 
  : ذرة الكربون المتصلة بذرة الهالوجين 

 

            H          X  
         |           |   

RCH2 - X   R - C - R   R - C - R 
         |           |   

       X           R  
  هاليد أولي     هاليد ثنائي     هاليد ثلاثي 
    = R مجموعة ألكيل حلقي أو غير حلقية   

  

فمثلاً قد تتصل   . وقد تتصل أكثر من ذرة هالوجين واحدة في مركب          
، أمـا إذا    متقابلة  ى عندئذ هالوجينات    ذرتا هالوجين بذرة كربون واحدة تسم     

  : كانتا على ذرتي كربون متجاورتين فتسمى هالوجينات متجاورة 
 
         Cl  
          |   
CH3 CH      متقابلهاليد ثنائي        CH3 - CH     هاليد توأمي متجاور  
          |          |       |      
         Cl         Cl       Cl  
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وتستمد هاليدات الألكيل أهميتها كونها تعتبر مواد أوليـة لتحـضير           
العديد من المركبات المختلفة ، واستخدامها كمذيبات في الـصناعة ولـدائن            

  . وغير ذلك  حشرية ومبيدات
  

  :ل ـدات الألكيـة هاليـتسمي

  :التسمية الشائعة 

هـالوجين ،  يذكر اسم مجموعة الألكيل مسبوقاً بكلمة تدل على نوع ال    
   . CH3 Brميثيل بروميد : مثال 

  

  :ة ـة العلميـالتسمي

تتبع قواعد الاتحاد الدولي وذلك باختبار أطول سلسلة كربونية تحتوي  
على ذرة الهالوجين ، وترقيم السلسلة بحيث تعطي ذرة الكربون التي تحمـل             

اقع ذرة الهالوجين الرقم الأصغر ، ويوضح موقع الهالوجين واسمه وكذلك مو          
  . وأسماء أية مجموعات أخرى 

  :ة ـــأمثل

  التسمية العلمية  التسمية الشائعة  المركب
CH3 Br  برموميثان  بروميد الميثيل  

CH3 CH2 Cl  كلورو إيثان  كلوريد الايثيل  

CH3 CHI CH    ايودو بروبان– 2  يوديد أيسو بروبيل  3

CH2 Br CH 2 Br  ن ثنائي بروما إيثا– 2.1  بروميد ايثلين  

CH3 CH Br CH 2 Br  ثنائي بروموبروبان– 2.1  بروميد بروبيلين   
  

  :طرق تحضير هاليدات الألكيل 

  : تحضر هاليدات الألكيل بإحدى الطرق التالية 
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  : هلجنة الألكانات -1

  تتفاعل الألكانات مع الكلـور أو البـروم فـي وجـود الـضوء أو               
   لتعطـي هاليـدات      م °°°°400الأشعة فوق البنفسجية أو عند درجـة حـرارة          

  : الكيل كما يلي 

 CH4 + Cl2 →→→→hv  CH3Cl + CH2Cl2 + CHCl3 + CCl4  

  وتعتبر هذه الطريقة غير عملية فـي المعامـل لـصعوبة الـتحكم             
  . في التفاعل كما يكون الناتج مخلوطاً من الألكانـات المهلجنـة المختلفـة              

  : كما يلي 

CH3CH2CH2CH3 →→→→hv CH3CH2CHCH + CH3CH2CH2CH2Cl  
      |      |  
     Cl      Cl  

  بيوتان        كلورو بيوتان – 2        كلورو بيوتان – 1

  ويتفاعل البروم بنفس الطريقة ولكـن بمعـدل أقـل ، أمـا اليـود               
  . فغير فاعل 

  : إضافة هاليدات الهيدروجين للألكينات -2

ــاض الهالوجي  ــضاف الأحمــ ــدات  تــ ــة أو هاليــ   نيــ
   إلـى الألكينـات لتعطـي هاليـدات     ( HCl , HBr , HI )الهيـدروجين  

   فـي   HBrألكيل ، ويتبع التفاعل قاعدة مـاركينوكوف مـا عـدا إضـافة              
  . وجود البيروكسيدات 

 

 CH3 CH = CH2 + HI →→→→  CH3 CHI CH 3  
 

(CH3)2C=CHCH3 + HCl →→→→3  (CH3)2 C ClCH2 CH3  
       |    
               Cl  
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   CH3 CH = CH2  

  HBr         HBr  

     CH3 CH2 CH2 Br              بيروكسيد           CH3 CHBr CH 3  

   برومو بروبان – 1               برومو بروبان – 2   
  

  : تفاعل الكحولات مع أحماض الهالوجين -3

 الكحولات مع أحماض الهـالوجين مـن أهـم الطـرق     يعتبر تفاعل 
  : لتحضير هاليدات الألكيل نظراً لتوافر الكحولات ، والتفاعل العام 

R - OH + HX      R - X + H2O 

  كحول            هاليد الألكيل   

  HX : HI , HBr , HCl / Zn Cl 2  

  ويتم التفاعـل بتـسخين المتفـاعلات فـي وجـود كميـة حفزيـة         
   فـي صـيغته الغازيـة       HClالكبريتيك المركـز ، ويـستخدم       من حمض   

  وبوجود كمية بسيطة من مـسحوق كلوريـد الخارصـين اللامـائي كمـا              
  : في المعادلات التالية 

  

CH3 CH2 OH + HI →  CH3 CH2 I + H2O  

  ايثانول       يودو إيثان   

CH3CH2CH2CH2OH + HBr →  CH3CH2CH2CH2Br + H2O  

   بيوتانول – 1       برومو بيوتان – 1  

CH3CH2CH2OH2 + HCl/Zn Cl 2 →  CH3CH2Cl + H2O 

   بروبانول – 1       كلورو بروبان – 1  

(CH3)3 COH + HCl →→→→
o25  (CH3)3 CCl  
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  :فاعلية الأحماض الهالوجينية 

ــولات   ــاه الكح ــب   :تج ــون بالترتي ــا تك ــد أن فاعليته    نج
  .  فغير فاعل بوجه عام HF أما HI > HBr > HCl: التالي 

ــى   ــد عل ــل يعتم ــة الألكي ــة مجموع ــشاط أو فاعلي ــا أن ن   كم
  نوعها فالمجموعة الثلثية أكثر فاعلية مـن الثنائيـة وهـذه بـدورها أكثـر               

  . فاعلية من الأولية 

ــان   ــض الأحي ــي بع ــدث ف ــا يح ــ–كم ــا ي ــادة " ي سم م   إع
  فـي النـاتج ، حيـث نجـد أن ذرة الهـالوجين لا تكـون فــي       " ترتيـب  

ــسيل       ــة الهيدروك ــه مجموع ــت تحتل ــي كان ــع الت ــس الموق   نف
  : في الكحول 

  : ال ـمث
  

 
   CH3  
    | 

(CH3)3 C - OH + HCl →  CH3 - C - CH2 CH3 + H2O  
    |  
   Cl  

          X 
   ميثيل بيوتان-2-رو  كلو– 2    
 
 
CH3  
 | 

CH3 - C - CH2 Cl  1 – ثنائي ميثيل بروبان - 2 و 2- كلورو         
 | 
CH3  
 

  )لا يتكون (                  
  : اً ـــأيض
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         CH3        CH3  
          |         |  
CH3 CH - CH - CH3 →→→→HCl CH3 - C - CH2 CH3  
         |        |     

       OH       Cl  
 

 X  
 

 
           CH3 
 |  
CH3 - C - CH CH3  
  |     |  

H   Cl   ) لا يتكون (  
  

  : من تفاعل هاليدات الفوسفور مع الكحولات -4

يستخدم ثالث أو خامس هاليدات الفوسفور مع الكحولات الأوليـة أو           
  : لة الثنائية لتعطي هاليدات الألكيل المقاب

3 CH3 CH2 OH + PX3 →  3 CH3 CH2 X + H3 PO3  

CH3 CH2 OH + PX5 →  CH3 CH2 X + POX3 + HX  

PX3 = PCl3 , PBr3 , PI3    ،       PX5 = PCl5 , PBr5 , PI5 

 

CH3 CH2 OH + PCl5 →  CH3 CH2 Cl + POCl3 + H2O  

    كلورو إيثان          

3 CH3 CH2 OH + PBr3 →  3 CH3 CH2 Br + H3 PO3  

  برومو إيثان     

  وعادة ما يحضر ثالث بروميـد وثالـث يوديـد الفوسـفور عنـد              
  وقت الحاجة وذلك بإضـافة البـروم أو اليـود إلـى الفوسـفور الأحمـر                

  . قبل إجراء التفاعل مباشرة 

2 P + 3 Br2 →  2 PBr3 
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  : من تفاعل الكحولات مع كلوريد الثيونيل -5

يمكن تحضير كلوريدات الألكيـل بطريقـة سـهلة وذلـك بتفاعـل         
الكحولات مع كلوريد الثيونيل حيث تكون النواتج الجانبيـة غـازات يمكـن             

  : التخلص منها بسهولة 

R - OH + SOCl2 →  R - Cl + HCl (g) + CO2 (g)  

CH3 CH2 OH + SOCl2 →  CH3 CH2 Cl + HCl + SO2  
 

  : ة متقابلتحضير الهاليدات الثنائية ال

  :من الألدهيدات والكيتونات ) 1(

) أو بروميد ( بتفاعل خامس كلوريد     متقابلةتحضر الهاليدات الثنائية ال   
  : و الكيتونات الفوسفور مع الألدهيدات أ

 
        Cl  
         |  

CH3 CHO + PCl5 →  CH3 - C - H + POCl3  
             |  

        Cl  
  اسيتالدهيد     ثنائي كلورو بروبان 1.1

 
O        Cl  
||        |  

CH3 - C - CH3 + PCl5 →  CH3 - C - CH3 + POCl3  
         | 

   Cl  
  أسيتون        ثنائي كلورو بروبان 2.2

  

  :من الألكاينات ) 2(

 هاليدات الهيدروجين إلى الألكاينات بحسب قاعـدة         من يضاف مولين 
   : متقابلةماركينوكوف لتعطي هاليدات ثنائية 
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CH3C ≡≡≡≡ CH + HBr → CH3C=CH2  →→→→HBr  CH3C(Br) 2CH3  
| 

           Br  

  :تحضير الهاليدات الثنائية الجوارية 

  : يحضر هذا النوع من الهاليدات الثنائية بطريقتين 

  :إضافة الهالوجينات إلى الألكينات ) 1(
 
 

CH3 CH = CH2 + Br2  →→→→ 4CCl  CH3 CH - CH2  
             |         | 

       Br     Br  
 

  :فاعل الجليوكولات مع هاليدات الفوسفور أو هاليدات الهيدروجين ت) 2(
 
 OH          Br  

CH2         CH2  
 |   + 2PBr3 →   |           + 2H3 PO3  
CH2        CH2  
 

OH         Br  
 

  :الخواص الطبيعية لهاليدات الألكيل 

 غازات ، والأفراد التالية سوائل حتـى        تكون هاليدات الألكيل الأولى   
الكربون الثامنة عشر ، وما تعدى ذلك فمواد صـلبة بيـضاء ، ولا تـذوب                

  . هاليدات الألكيل في الماء ولكنها تذوب في المذيبات العضوية 
وترتفع درجات غليانها بازدياد الوزن الجزيئي سواء أكان ذلك بسبب          

تثبيت مجموعة الألكيل نجد أن درجـات       شق الألكيل أو الهالوجين فمثلاً عند       
  : غليان هاليدات الألكيل تتبع الترتيب التالي 

   R I > RBr > RCl > RF  

وتتميز كلوريدات ألكيل بأنها أكثر ثباتاً من نظيراتهـا البروميـدات           
  . واليوديدات ، والأخيرة أكثرها فاعلية 
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  ت اريـل   وبعكس هاليدات الألكيل ، فإن هاليـدات ڤاينيـل وهاليـدا          
   هـالوجين   – فاعلة تجاه النيوكليوفيلية بـسبب قـوة رابطـة كربـون             رغي

   أمـا هاليـدات اليـل       –مع النيوكليوفيلات المتفاعلـة      Πوتنافر إلكترونات   
  . فأكثرها فاعلية 

أما الهاليدات الأروماتية فهي عبارة عن زيوت أو مـواد صـلبة لا             
وية وهي أكثر كثافة من الماء   تذوب في الماء ولكنها تذوب في المذيبات العض       

فلـوروبنزين  : وتزيد درجات غليانها وكثافتها مروراً من الفلور إلى اليـود           
.  م   °°°°188 م ويـودبنزين     °°°°56 م وبرومـوبنزين     °°°°32 م وكلوروبنزين    85°°°°

  .وتستخدم الكثير من الهاليدات الأروماتية كمبيدات حشرية 
   

  :ة ـواص الكيميائيـالخ

بات شديدة الفاعلية ، يمكـن لهـا أن تتفاعـل           هاليدات الألكيل مرك  
بالاستبدال أو الحذف أو الاختزال ، كما يمكنها أن تتفاعل مع بعض الفلزات             

ويرجع سبب الفاعلية الشديدة لهذه المركبات لوجود رابطـة         . مثل المغنسيوم   
  :  هالوجين القطبية كما يلي –كربون 

 

R        R  
R  ����  C →→→→   X   CH →→→→ X    R ���� CH2 ���� X  
R        R  
 

δ+   δ-  
CH3 CH2 . →  Cl 

  وبناءاً على اختلاف السالبية الكهربية لذرتي الكربـون والهـالوجين          
  تنشأ شحنة جزئية موجبة على ذرة الكربون وشحنة جزئيـة سـالبة علـى              

ما يجعل ذرة الكربون القطبية مهيأة للتفاعل مع الكواشـف       ذرة الهالوجين ، م   
  . النيو كليوفيلية 
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فيحل النيوكليوفيلي محل ذرة الهالوجين التي تغادر بدورها على هيئة          
  : أيون سالب كما يلي 

R - X + Nu -   →     R - Nu + X – 

  يل هاليد ألك    نيوكليوفيل    ناتج إبدال          

وتقل فاعلية هاليدات الألكيـل  . ويسمى التفاعل استبدال نيو كليوفيلي   
   . RI > R Br > R Cl: من اليوديدات إلى الكلوريدات كما يلي 

  :ة ــالفاعلي

  كما تقـل الفاعليـة بازديـاد الـوزن الجزيئـي لـشق الألكيـل ،                
  .  الثلثيـة    وتزداد الفاعلية بانتقالنا من الهاليدات الأوليـة إلـى الثنائيـة ثـم            

  أما الهاليـدات الأروماتيـة فتتميـز بفاعليتهـا المنخفـضة وذلـك بـسبب               
  قوة الرابطة بين ذرتي الهالوجين والكربـون التـي تبـدو وكأنهـا رابطـة              

  : مزدوجة 

  
••••••••

••••••••
Cl :    Cl ⊕⊕⊕⊕   

       
 
 

    
⊕⊕⊕⊕  

CH2 = CH - 
••••••••

••••••••
Cl :  →←     CH2 - CH = Cl 

ويرجع انخفاض الهاليدات الأروماتية ذات الكثافة الالكترونية العالية        
إلى التنافر الذي يحصل بينها وبين الكواشف النيوكليوفيلية ، لذا نجد الهاليدات   

 NaOCH3 أو   NaOH: فيلات مثل   الأروماتية لا تتفاعل مع بعض النيوكليو     
كما يحدث لهاليدات الألكيل ، عند ظروف تفـاعلات          . NH3 أو   NaCNأو  

  . الاستبدال النيوكليوفيلية العادية 

- 

- 
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  :تفاعلات الاستبدال لهاليدات الألكيل 

  :لل ــالتح) 1(

  تتحلل هاليـدات الألكيـل مائيـاً وذلـك بالتفاعـل مـع محاليـل               
لصوديوم المائية الخفيفة عند درجة حرارة معتدلة       هيدروكسيد البوتاسيوم أو ا   

لتزال ذرة الهالوجين وتحل محلها مجموعة الهيدروكسيل وتعطي الكحـولات          
  : المقابلة كما يلي 

R - X + H2O  →→→→
ΘΘΘΘOH   R - HO + HX  

CH3 CH2- I →  CH3 CH2 OH + HI  
 

        – CH2 Cl + NaOH              –CH2 OH + HCl  
 

والتفاعل المذكور عبارة عن تفاعل اسـتبدال نيوكليـوفيلي ثنـائي           
SNالجزيئية ويرمز إليه بـ

وتميؤ هاليدات الألكيل فـي سـهولته يتبـع     .  2
  . أولي > ثنائي > ثلثي : الترتيب التالي 

لألكيـل  ويعتبر تميؤ هاليدات الألكيل محدود الفاعلية كون هاليدات ا        
 متقابلةأما الهاليدات الثنائية ال   . ذاتها عادة ما تحضر من الكحولات المتوافرة        

  : فتتحلل لتعطي الدهيدات أو كيتونات على التوالي كما يلي 
 

CH3 CH Cl2  →→→→ 	
��KOH2  CH3 CH (OH)2  →→→→−−−− OH 2  CH3 CHO  

  اسيتا لدهيد 
 

     O 
      ||   

CH3CBr 2CH3  →→→→ 	
��KOH2 CH3C(OH)2CH3  →→→→−−−− OH 2 CH3 CCH3  

  أسيتون   

- 
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ولا تتميأ الهاليدات الاروماتية إلا عند درجات حرارة مرتفعة وضغط          
  : عال كما يلي 

 
Cl             ONa          OH  
  |          |           |   

+ 2NaOH    

��283ي��

350 →→→→
o

            →→→→
++++H   

  

  كلورو بنزين                   فينول    
  

  وعند وجـود مجموعـات سـاحبة للالكترونـات مثـل مجموعـة             
  نيترو في مواقع اورثو اوبارا لـذرة الهـالوجين فـإن ذلـك يـسهل مـن                 
  عملية التميؤ وتخفيض درجـات الحـرارة المطلوبـة كمـا يتـضح مـن               

  : التالية التفاعلات 
 
 

Cl           OH  
 |       NO2           |   NO2  
  + 2NaHCO3 مائي    →→→→

o130     
 
 
 
Cl           OH  
  |       NO2           |   NO2  
  + 2NaHCO3 )مائي(   →→→→

o100   
 
  |           |  
NO2           NO2 
 
 
Cl           OH  

NO2     |       NO2          NO2    |   NO2 

      + 2NaHCO3 )مائي(  →→→→
o35  

 
  |           |  
NO2           NO2 
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  :التفاعل مع الكوكسيد الصوديوم ) 2(

تتفاعل هاليدات الألكيل مع الكوكسيد الصوديوم والذي يحضر مـن          
م إلى الكحول ، لتعطي ايثرات ويعرف هذا بتفاعل وليمسون          إضافة الصوديو 
  : وهو كما يلي 

  R - OH + Na →  RONa + ½ H2  

   الكوكسيد الصوديوم    

2CH3 CH2 OH + 2Na  →   2CH3 CH2 ONa + H2  

  ايثوكسيد الصوديوم        
 

        O  
2CH3 CH2 ONa + CH3 Br →  CH3 CH2     CH3 + NaBr  

  

  ايثيل ميثيل أيثر 

أما الفينولات فتحول بواسطة هيدروكسيد الـصوديوم المـائي إلـى           
  : فينوكسيد الصوديوم ثم تتفاعل مع الهاليدات 

 
     OH                 ONa                 O  
      |       |      

 + NaOH →→→→	
��
     + CH3 Br →            CH3  

   فينول            فينوكسيد الصوديوم     ميثيل فينيل أيثر      
  

  :التفاعل مع النشادر والأمينات ) 3(

تتفاعل هاليدات الألكيل مع محلول النشادر الكحولي لتعطي أمينـات          
  : سي أولية كناتج  رئي

R - X + NH3  →→→→ارة��  R - NH2 + HX 

  أمين     
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CH3 CH2 Br + NH3  →→→→ارة��  CH3 CH2 NH2 + HBr  

  ايثيل أمين 

وهناك احتمال تكون مخلوط من النواتج ، نتيجة تفاعل الأمين الأولي           
طي أمينات ثنائية الذي تكون في المرحلة الأولى مع المزيد من هاليد ألكيل لتع  

  : وثلاثية وأملاح أمونيوم الرباعية كما يتضح مما يلي 
 

CH3 CH2 NH2  →→→→ BrCHCH 23  ( CH3 CH2 )2 NH  →→→→ BrCHCH 23   

      أمين ثنائي       

( CH3 CH2 )4

++++
N Br  –       ←←←← BrCHCH 23          ( CH3 CH2 )3 N  

  ملح امونيوم رباعي             أمين ثلاثي     
  

  :التفاعل مع سيانيد الصوديوم ) 4(

تتفاعل هاليدات الألكيل مع محلول مائي أو كحولي لسيانيد الصوديوم          
  : لتعطي سيانيدات ألكيل أو نيتريلات كما يلي 

R - X + NaCN  →→→→ارة��  R - CN + NaX  

CH3 CH2 Br + NaCN →→→→  CH3 CH2 CN + NaBr  

  سيانيد ايثيل         

  والنتيريلات مواد ذات قيمة صناعية كبيـرة حيـث تتحلـل مائيـاً             
  لتعطي أحماضاً كربوكسيلية أو تختزل لتعطي أمينـات أوليـة بمـردودات            

  :  جيدة كما يلي

    CH3 . CH2 . COOH  

CH3 . CH2CN    

    CH3 . CH2 . CH2 . NH2  

       H+ , H2O 
      حرارة
H2  
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  :التفاعل مع الكبريتيدات ) 5(

ــذلك   ــات وكـ ــولات أو المركبتانـ ــضير الثيـ ــن تحـ   يمكـ
ــة   ــل الثنائي ــدات الألكي ــع   . كبريتي ــل م ــدات الألكي ــل هالي   بتفاع

ــيوم   ــد البوتاس ــولي لهيدروكبريتي ــول كح ــد ( KSH )محل    وكبريتي
  :  على التوالي ( K2S )البوتاسيوم  

 

       S 

CH3CH2SH  →→→→KHS  CH3CH2I 
��ارة

SK2→→→→  CH3CH2         CH3CH2  

  إيثان ثايول           كبريتيد ثنائي ايثيل   
  

  :التفاعل مع الاسيتليدات ) 6(

ــصوديوم      ــتيليدات ال ــع اس ــل م ــدات الألكي ــل هالي   تتفاع
  : لتعطي ألكاينات أكبر 

  

CH3 Br + NaC≡≡≡≡ CCH3 →  CH3 C≡≡≡≡ CCH3 + NaBr  

   بيوتاين – 2   

  :تفاعلات الحذف 

 مـن ذرتـين   ( XY )تشمل تفاعلات الحذف على إزالـة جزئـي   
  . متجاورتين وتكوين عوضاً عن ذلك رابطةمزدوجة 

  :التفاعل مع هيدروكسيد البوتاسيوم الكحولي 

  تتفاعل هاليدات الألكيـل عنـد تـسخينها مـع محلـول كحـولي              
ويشمل التفاعـل انتـزاع     . وم لتعطي الألكينات المقابلة     لهيدروكسيد البوتاسي 

  :  كما يلي ( HX )عناصر 

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



 

 

 

272

CH3 CH2 Br + KOH →  CH2 = CH2 + KBr + H 2O  

  كحولي         يثين الا      
 

CH3CHBrCH 3 + KOH →  CH3CH = CH2 + KBr + H 2O 
  لي كحو         بروبين ال      

وفي حالة إمكانية تكون أكثر من ألكين واحد ، فإن الناتج الرئيـسي             
  : يكون الألكين الأكثر تفرعاً كما يلي 

 
CH3CHCH 2CH3   →→→→ KOHآ���	   CH3CH=CHCH 3+CH2=CHCH2CH3  
        |   
       Br  

  1 – �� ��!     2 – �� ��!   
   )20 ( %     )80 ( %  

 

 

  :زال ـــالاخت

تزل هاليدات الألكيل كيميائياً أو حفزيـاً باسـتخدام طائفـة مـن             تخ
 أو هيدروجين في وجود النيكـل لتعطـي         LiAIH4الكواشف المختزلة مثل    

  : ألكانات كما يلي 

CH3 CH2 CH2 I + H2 →→→→Ni  CH3 CH2 CH3 
  بروبان      

 

4 CH3CH2Br + LiAIH 4 →  4CH3CH3 + LiBr + AlBr 3 

 

  :التفاعل مع المغيسيوم 

تتفاعل هاليدات الألكيل مع المغنسيوم في الايثـر الجـاف لتعطـي            
  : مركبات تسمى مركبات جرينيارد كما يلي 
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CH3 CH2 – I + Mg →  CH3 CH2 Mg I  
  مركب جرينيارد) يوديد ايثيل مغنسيوم(

  ت صـناعية متعـددة حيـث تتفاعـل         ولمركبات جرينيارد استخداما  
   حـسبما   CO2مع الألدهيدات والكيتونات والاسترات والنيتـريلات وغـاز         

  . سيأتي لاحقاً 
  Cl     MgCl  
   |     | 

 
  + Mg     →  

 
 

  . كما تتفاعل هاليدات الأرين مع المغنسيوم بنفس الطريقة

  :تفاعل فريدل كرافتس 

   هاليـدات الألكيـل لتتفاعـل مـع البنـزين أو المركبـات              تستخدم
الارماتية الأخرى ، في وجود كلوريد الالومنيوم اللامائي لتعطـي الكـيلات            

  : بنزين كما يلي 
      CH3  
       | 

+ CH3 Cl  →→→→ 3AlCl          

   طولوين         
 

               CH2 CH3  

  + CH3 CH2 Br  →→→→ 3AlBr    

 

وإدخال مجموعة ألكيل إلى حلقة اروماتية هو ما يطلق عليه بألكلـة            
  . فريدل كرافتس 
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  :هاليدات الأريل : ثانياً 

  :تركيب هاليدات الأريل 

   علــى هـالوجين متـصل مباشــرة   المحتويـة تـسمى المركبـات   
ــات ل   ــذه المركب ــل ، ه ــدات الأري ــة بهالي ــة اروماتي ــى حلق ــا إل   ه

   فـيمكن أن تكـون   Arأمـا   I, Br, Cl, F = X, ArXالـصيغة العامـة   
  وفيما يلـي بعـض مـن هاليـدات         .  ، فينيل معوض وحتى النفثيل       -فينيل  
  : ل ـالأري

 

Cl   Br   I   COOH  

                Cl  
 

          NO2      OH      
  

    كلورو بنزين        برومونترو-ميتا      ايودو –بارا        حامض اورثو    

  بنزين    فينول               كلورو بنزويك   

  ويجب أن نلاحظ أنـه لا يمكـن عـد أي مركـب يحتـوي علـى                 
  هالوجين وحلقة اروماتية من ضـمن هاليـدات الأريـل ، فمـثلاً كلوريـد               
  البنزيل يعد من المركبات التي تعامل على أسـاس هاليـدات ألكيـل وذلـك              

  لكلور متصلة بكاربون اليفاتية وليست اروماتيـة وإنـه ببـساطة           لأن ذرة ا  
  . يعد هاليد ألكيل معوض 

  ومن المعلوم أن التفاعل المميـز لهاليـدات الألكيـل هـو تفاعـل              
  الاستبدال النيوكليوفيلي ، إلا أننا سنجد أن مركبات هاليـدات الأريـل غيـر         

حالة وجود بعض المجـاميع     فعالة نسبياً تجاه هذا النوع من التفاعل ، إلا في           
  . على الحلقة الاروماتية التي ستزيد من فعاليتها 
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  :الخواص الفيزيائية 

  لهاليدات الأريل خـواص فيزيائيـة مـشابهة لهاليـدات الألكيـل ،             
  إلا إذا احتــوت علــى مجــاميع وظيفيــة خاصــة تــؤثر فــي خواصــها 

  عـضوية  الفيزيائية ، فمـثلاً هاليـدات الأريـل تـذوب فـي المـذيبات ال              
  ، وأن لهـا درجـات غليـان متقاربـة مـع            لا تـذوب فـي المـاء        ولكن  

  . هاليدات الألكيل 

فمثلاً كلورو بنزين له درجة غليان مقاربة جداً لدرجة غليان كلوريد           
 وميتا  –الهكسيل العادي ، إلا أن درجات انصهار وغليان المتماثلات اورثو           

   بارا لثنائي هالوبنزين قد تختلف –

 سبب ذلك إلى المجال البلوري للجزيئـة ، فللمتماثـل بـارا             رجعيو
تركيب أكثر انتظاماً من المتماثلين أورثو وميتا ولذلك فإنه سيحتاج إلى طاقة            

  . أعلى من الاثنين لكي ينصهر 

  : تحضير مركبات هاليدات الأريل 

  :هلجنة المركبات الاروماتية 

ية من خلال تفاعلهـا     من الممكن كلورة أو برومة المركبات الأرومات      
مع الكلور أو البروم بوجود عامل مساعد وغالباً يستخدم الحديد لهذا الغرض            

  : وكما في المعادلة العامة  التالية 

ArH + X 2 →  ArX + HX  

X2 = Cl2, Br2  

FeCl3, AlCl = حامض لويس 3, Tl(OAc)3,  
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ــذا التف    ــي ه ــساعد ف ــل الم ــد أن العام ــيس  ويعتق ــل ل   اع
ــد أو   ــن كلوري ــة م ــة المتكون ــات القليل ــه الكمي ــد لكن ــصر الحدي   عن
  بروميد الحديديك ، وعلى هذا الأسـاس فلقـد وجـد أنـه يمكـن إجـراء                 
  الهلجنة باستخدام حوامض لويس وكمثـال كلوريـد أو بروميـد الحديـديك             

  . أو كلوريد الالومنيوم 

  اعلات أمــا بالنــسبة للمركبــات الأروماتيــة النــشطة تجــاه تفــ
  التعويض الالكتروفيلي الاروماتي مثل الفينولات أو الأمينـات فإنـه وجـد            

  . أنه من الممكن هلجنتها وبدون الحاجة إلى أي عامل مساعد 

  والحقيقة أن مثل هذه التفـاعلات يمكـن إجراؤهـا مـع محلـول              
  مخفف للكلور أو البروم في الماء وحتـى أنـه لا يمكـن إيقـاف التفاعـل                 

  ت ما لم تستبدل جميع ذرات الهيـدروجين الواقعـة فـي مواقـع              مع الأمينا 
  . اورثو وبارا بالنسبة لمجموعة الأمينو 

  إلا أنــه يمكــن إيقــاف التفاعــل مــع الفينــولات بعــد اســتبدال 
  أمـا بالنـسبة للفلـور واليـود فـإن الأول           . الهيدروجين في الموقع بـارا      

  نـسبة للفلـورة فقـد      بال. فعال جـداً أمـا الأخيـر فإنـه قليـل الفعاليـة              
   كعامل لفلورة الفينولات مـن خـلال التفاعـل الموضـح            ClO3Fاستخدم  

  : في المعادلة التالية 

  :تحضير يوديدات الأريل 
  وجد أن إحدى أحـسن الطـرق المهمـة لإدخـال ذرة يـود فـي                
  الحلقات الأروماتية تكمن في تفاعـل أمـلاح الـديازونيوم الأريليـة مـع              

  يعتقد أن الهجوم الحقيقي لا يحـدث مـن خـلال أيـون             و. أيونات الأيوديد   
I )اليود السالب  - ) .   
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بل أن هذا الأيون سيتأكسد إلى اليود بأحد عوامل الأكسدة المتـوفرة            
والذي سيتحول في   ) حمض النتروز أو أيون الديازونيوم      ( في محيط التفاعل    

Iالمحلول الحاوي على     I إلى   - -
العامل المهاجم ،  ، ويعتقد أن هذا الأيون هو     3

ArNتم توقع ذلك من خلال استخلاص أملاح من النوع           2
+I -

 والتي تتحـول    3
   . ArIعند حفظها إلى 

  

  :ل ـدات الأريـر فلوريـتحضي
 

ArN 2
+X-  →→→→ 4HBF  ArN 2

+BF4
-  →→→→heat ArF + BF3 + N2  

  أريـل بتفاعـل    يسمى تفاعل تحول أملاح الديازونيوم إلى فلـورو         
  شيمان والذي يعد واحداً مـن أحـسن الطـرق لإدخـال ذرة فلـور فـي                  

  . الحلقات اروماتية 

ويجرى التفاعل وبسهولة من خلال أملاح فلوروبورات والتي تحضر         
تزة اعتيادياً ثم يضاف محلول مائي لواحـد مـن          سببساطة بإجراء عملية الد   

  : المركبات التالية 

ــصوديوم ،  ــورات ال ــورو ب ــوم  فل ــورات الاموني ــورو ب    فل
  سيتكون نتيجة لـذلك راسـب جـراء تكـون الملـح والـذي               . HBF4أو  

  يمكن عزله وتجفيفه بعد ذلك يكمل التفاعـل مـن خـلال تـسخين الملـح                
  . في الحالة الجافة 

  

  :باستخدام مركبات أريل ثاليوم 

  من الممكن تحضير يوديدات الأريـل فقـط مـن خـلال معاملـة              
  وتوضـح  . ليوم مـع يوديـد البوتاسـيوم أو أي يوديـد            مركبات أريل ثـا   
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  الأمثلة التالية كيف أن استخدام هذه العوامل سيؤدي إلـى توجيـه الايودنـة              
  إلى مواقع خاصة ، وتعد هذه الميزة من إحدى الميزات المهمـة لاسـتخدام              

  : هذه المركبات وكما يلي 

 ، -H3CO-, Cl-, Rتحدث الثاليلة عند موقع بارا بالنسبة لمجـاميع  
ــعوي ــورو  رج ــي فل ــل ، ثلاث ــر للالكتروفي ــم الكبي ــى الحج ــك إل    ذل

ــسبة     ــو بالن ــع اورث ــد موق ــدث عن ــا تح ــاليوم ، بينم ــيتات الث   اس
 ذلك إلى تفـضيل  رجع ويCH2OCH3, - COOCH3, - COOH–لمجاميع 

  : تكون المعقد مع هذه المجاميع وكما في الأمثلة التالية 

CH3        CH3  

   →→→→ 33 )OOCCF(Tl →→→→Kl  معقد      

        I 
  طولوين ايودو –بارا 

COOH       COOH 

   →→→→ 33 )OOCCF(Tl →→→→Kl  معقد              I  

  حامض اورثو ايودو بنزويك 
  

  :تفاعلات هاليدات الأريل 

ل فعالية من هاليدات الألكيل تجاه      إن هاليدات الأريل هي أق    ولقد وجد   
تفاعلات التعويض النيوكليوفيلي ، وأن فعاليتها تزداد كلما ازدادت المجـاميع          

  .  بالنسبة للهالوجين –الساحبة للالكترونات في مواقع أورثو وبارا 

وعلى هذا الأساس يجب قبل البدء بدراسة تفاعلات هاليدات الأريـل           
ة بوجود الهالوجين التطرق إلى تراكيب هاليدات       تجاه العوامل العديدة والخاص   

  . الأريل ومقارنتها مع مثيلاتها غير الفعالة هاليدات الفاينيل 
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  :الفعالية الضعيفة لهاليدات الأريل والفاينيل 

  وللكشف عن هاليـدات الألكيـل فأنـه يكـشف عـن الهـالوجين              
  من خلال ترسيبه بوجود أيـون الفـضة علـى شـكل هاليـدات الفـضة                 

  ير الذائب وهذا يتم عن طريق غليان هاليد الألكيل مـع محلـول نتـرات               غ
  . الفضة الكحولي 

  وأنه يمكن في بعض الأحيان تصنيف هاليـد البروميـد علـى أنـه              
ثالثي ، أليلي ، أو بنزيلي وذلك لأن هذه الأنواع تعطـي الراسـب بـصورة     

دة إلى فترة زمنيـة     مباشرة ، أما البروميدات الأولية والثانوية فإنها تحتاج عا        
  . أطول لتكوين الراسب 

أما هاليدات الأريل فإنه وجد أنها لا تعطي أي راسب عند معاملتهـا             
مع محلول نترات الفضة الكحولي حتى ولو غليت لعدة أيام ، ولقد وجد كذلك              

وهاليدات الفاينيل الاعتياديتين لا يتفاعلان مع أي مـن         . أن هاليدات الأريل    
ليوفيلية التي يمكن وبسهولة لهاليدات الألكيل معاناتها لتكوين        الكواشف النيوك 

  . مركبات عضوية مختلفة مهمة 

وعلى هذا الأساس يمكن القول أن هاليدات الأريل وهاليدات الفاينيل          
غير فعالة تجاه العوامل النيوكليوفيلية ، إلا أنه يجب التوقف عند هـذا الحـد        

ابة عن ذلك فإنه من الواجـب دراسـة         لكي نستطلع سبب عدم الفعالية وللإج     
  . تركيب هذه الهاليدات ومقارنتها مع تركيب هاليدات الألكيل 

  :تركيب هاليدات الأريل والفاينيل 

  من الملاحظ أن تراكيـب هاليـدات الأريـل والفاينيـل يـشتركان             
 وفي ( sp2 )في أن ذرة الهالوجين في كلا المركبين تتصل بمركز غير مشبع 
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  ن عن هاليدات الألكيل التي تتـصل فيهـا ذرة الهـالوجين إلـى              هذا يختلفا 
   . ( sp3 )مركز مشبع 

فمثلاً في كلورو بنزين وكلوريد فاينيل يتضح أن ذرة الكلور متصلة           
 بينما كلوريد البنزيل وكلوريد الأليل فإن ذرات ( sp2 )إلى ذرة كربون ثلاثية 

  : كما يلي  . ( sp2 )الكلور تتصل بذرات كاربون هرمية رباعية 
 

 Cl     

     CH2 = CHCl  
 

  كلوريد فاينيل      كلورو بنزين     
  

CH2Cl      

           CH2 = CH - CH2 Cl           
 

 كلوريد أليل          كلورو بنزيل       
 

  ويرجع سـبب قلـة فعاليـة هاليـدات الأريـل والفاينيـل تجـاه               
ية إلى عاملين مختلفين أولهمـا عـدم تمركـز          تفاعلات الإزاحة النيوكليوفيل  

انتشارها من خلال ظاهرة الرنين والثاني الاخـتلاف فـي          أي  الالكترونات  
  .  بسبب اختلاف تهجين ذرة الكاربون σالرابطة طاقات 

لنعد إلى التراكيب ثانية فإننا يمكننا ملاحظة أن الكلورو بنزين هـو            و
فقط بل أنه هجين أيـضاً       ) 2 و   1 (ليس هجيناً لتركيبي كيكولي المعروفين      

فيهما تكون ذرة الكلور حاملة لشحنة موجبـة         ) 5 ،   4 ،   3( لثلاثة تراكيب   
ومرتبطة إلى ذرة الكاربون برابطة مزدوجة وإنه توجد شحنات سـالبة فـي             

  :  بالنسبة للهالوجين وكما يلي –مواقع اورثو وبارا 
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      |      |      ||  ||  ||   

 
 

     1       2       3   4   5  

 ) 6( كذلك فإن لكلوريد فاينيل تركيبين هجينين أولهمـا الاعتيـادي           
والآخر فيه تكون ذرة الكلور حاملة لشحنة موجبة ومرتبطة بذرة الكـاربون            

، هـذا    ) 7(  حاملة لشحنة سالبة     2 مزدوجة وأن ذرة الكاربون رقم       رابطةب
   ) . 5 ، 4 ، 3(  يشبه في خواصه التراكيب الهجينية للكلورو بنزين التركيب

         2       1              2    1  
      H   H               H  H     

H :
••••••••

C ::
••••••••

C : 
••••••••

••••••••
Cl :    H :

••••••••

ΘΘΘΘ
••••••••

C :
••••••••

C :: 
••••••••

⊕⊕⊕⊕
Cl : 

6     7 

 توضح أن ذرة الكلـور      7 ،   5 ،   4 ،   3وهذه التراكيب الهجينية مثل     
مرتبطة بذرة الكاربون برابطة تنشأ من مـساهمة لأكثـر مـن زوج مـن               

  . الالكترونات ، يعني أنها أقوى من أن تكون رابطة منفردة نقية 

رة بـالرنين وأن هـذا النـوع مـن          ويعني أن هذه التراكيب مـستق     
الاستقرارية سيزيد طاقة التنشيط لتفاعل الإزاحة وبالتالي يبطـئ التفاعـل ،            
وعليه فأن تفاعل مثل هذه المركبات بتفاعلات تتضمن إزاحة ذرة هـالوجين            
سيكون أبطأ من تفاعلات هاليدات الألكيل مثل كلوريد البنزيل مثلاً والذي لا            

  ) . 8،9(ب هجينية عدا تلك الخاصة بتراكيب كيكولي يمكن فيه كتابة تراكي
 
 

  CH2Cl   CH2Cl  
   |    | 
 
 
   

:Cl:
..

:Cl:
..

:Cl
..

⊕⊕⊕⊕ :Cl
..

⊕⊕⊕⊕ :Cl
..

⊕⊕⊕⊕

ΘΘΘΘ
H

ΘΘΘΘ
H

ΘΘΘΘ
H
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  8   9  

   إلـى الاخـتلاف فـي       رجـع والتعليل الآخر لقلة الفعالية يمكن أن ي      
ففي هاليـدات الألكيـل مثـل       . نوع ذرات الكاربون المتصل بها الهالوجين       

   الكاربون الحاملة للهـالوجين تنـشأ       كلوريد البنزيل وكلوريد الأليل فأن ذرة     
  .  المهجنة sp3من مدارات 

 sp2بينما في كلورو بنزين وكلوريد الفاينيل فهي ناشئة عن مدارات           
المهجنة وبالتالي فهي أقصر وأقوى وعليه فإنها تحتاج إلى ظروف أكثر قوة            

  . لكي تتفاعل بالمقارنة مع هاليدات الألكيل 

التوقعات المسببة لقلة الفعالية هي طـول       من الأدلة التي تؤيد صحة      
 في كلوريد الفاينيل وكلورو بنزين C – Clالرابطة فلقد وجد بأن طول رابطة 

 في العديد من كلوريدات الألكيل C – Cl   أ مقارنة بطول رابطة 1.69هي 
 في برومـو  C – Br أ بالمثل فإن رابطة 1.80 – 1.77والتي تتراوح بين 
 في العديـد  C – Br أ مقارنة بطول رابطة 1.86نيل هي بنزين وبروميد فاي

  .  أ 1.92 – 1.91من بروميدات الألكيل والتي تتراوح بين 

  :تكوين كواشف چرينيارد 

من الممكن تحضير كواشف چرينيارد من بروميـدات أو يوديـدات           
أما بالنـسبة لمـشتقات     . الأريل مع فلز المغنيسيوم وكما في المعادلة التالية         

ور فإنها تحتاج إلى ظروف خاصة كونها غير فعالة نسبياً ما لم تضف مع   الكل
  . هاليدات أكثر فعالية 

Br           MgBr 

   
��فا)��

Mg→→→→     

  بروميد فينيل مغنيسيوم   
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 ثنائي بروموايثان ، والذي لا يؤثر – 2,1وعادة يستخدم لهذا الغرض 
الإيثان وتوليد سطح فعال للمغنسيوم الـذي       في التفاعل من خلال تحوله إلى       

علماً أن لتحضير كواشـف كرينيـارد مـن         . يتفاعل مع كلوريدات الأريل     
هاليدات الأريل أو أي هاليدات فإنه يجب إجراء التفاعل في ظـروف جافـة              

  . وخالية من ثاني أوكسيد الكاربون 

جود وبالنسبة لتحضير هاليدات أريل مغنسيوم فإنه يجب الحذر من و         
فمثلاً وجـود   . بعض المجاميع والتي لا يمكن تحضير الكاشف في وجودها          

 القابلـة علـى إعطـاء    SO3H و  NH2, OH, COOH  المجاميع التاليـة 
  . بروتون سيحلل كاشف چرينيارد 

  ألدهيـد أو كيتـون ، أو       ( كذلك فإن وجـود مجموعـة كاربونيـل         
  يئـات   سـيحدث إضـافات ضـمن الجز    CNأو وجـود مجموعـة      ) استر  

   فـسيؤكد   NO2وبالتالي لا يتكون كاشف چرينيارد ، أما وجـود مجموعـة            
  . كاشف چرينيارد 

  

  :التعويض النيوكليوفيلي الأروماتي 

  :الإزاحة ثنائية الجزيئة 

علمنا مما سبق أن هاليدات الأريل هي قليلة الفعالية مقارنة بهاليدات           

 , H3 , ŌR , ŌHالألكيل تجاه العوامل النيوكليوفيليـة مثـل   
••••••••

NN ,C  وأن  
  هذه الفعالية تـزداد تـدريجياً بازديـاد المجـاميع الـساحبة للالكترونـات              

   بالنـسبة لـذرة الهـالوجين وكمـا توضـح           – وبـارا    –في مواقع أورثو    
  : المعادلات التالية 
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 Cl       OH  

  
o

o


/�-�ة4500،م350����

.in/lb4500,350,NaOH68% 2

 →→→→ −−−−     

  كلورو بنزين                 فينول   
 

 Cl       OH  

    →→→→
o160,NaOH15%     

 

 NO2       NO2  

   كلورو نترو بنزين –بارا               نترو فينول –بارا    
 

 Cl     NO2     OH   NO2 

          
م130/ا�0�ء.	

130,CONa�2ل�� 32

o

o

 →→→→            

  NO2       NO2  

   ثنائي نترو كلورو بنزين – 4، 2      ثنائي نترو فينول – 4، 2 

 

O2N Cl  NO2     OH   NO2 

      →→→→ 3���ء�4  O2N           
 

 NO2       NO2  

   ثلاثي نترو كلورو بنزين -6، 4، 2     ثلاثي نترو فينول -6، 4، 2
  

لورو بنـزين يحتـاج إلـى       ويلاحظ من المعادلات المذكورة أن الك     
 ثلاثـي   – 6 ،   4 ،   2ظروف قاسية جداً لكي تزاح ذرة هالوجينة ، بينما في           

نتروبنزين فإنه من الممكن استبدال ذرة الهالوجين باستخدام قاعدة ضعيفة جداً 
  . وهي الماء 
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  كذلك فإنه يمكن إجراء تفـاعلات اسـتبدالية بعوامـل نيوكليوفيليـة           
   أيـضاً أن المجـاميع الـساحبة للالكترونـات      وفيها ظهر  OH–أخرى غير   

  في المواقع المذكورة تزيد من سـهولة التفاعـل فمـثلاً يتفاعـل الكلـورو               
  ، ) أ(أو البروموبنزين مع الأمونيا تحـت ظـروف قاسـية جـداً المعادلـة          

  بينما وجود مجاميع نترو في مواقع اورثو وبـارا يجعـل التفاعـل أكثـر                
  .) ح(و ) 
(سهولة معادلتي 

 

Cl      NH2    

          )أ( →→→→
2

23 .inlb900,200,OCu,NH  

       كلورو بنزين          أنيلين          
 

Cl     NO2     NH2  NO2  

          )  ب( →→→→
o

3 170,NH           

               NO2                         NO2  
  

  O2N   Cl NO2    O2N   OCH3 NO2  

                                      )ح( →→→→
o

3 20,NaOCH             

        NO2                                                           NO2  
  

وبصورة عامة يمكن القول أن جميع المجاميع الساحبة للإلكترونـات          
   لهـا  COR, - CHO, - COOH, - SO3H, - CN, N+(CH3) –مثـل  

تأثير مشابه لتأثير مجموعة النترو وأن وجود أي من هذه المجاميع في مواقع             
من جهة أخرى   و.  فسوف يزيد من سهولة التفاعل المذكور        – وبارا   –اورثو  

فالمجاميع الدافعة للإلكترونات لها تأثير عكس ذلك أي أنها ستزيد من عـدم             
  .ها على أعطاء الإلكترونات حسب قدرت) تقلل الفعالية ( الفعالية 
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  "ة ــالأسئل" 

 : أكتب أسماء المركبات التالية  )1

BrCH  - أ 2 CH2 CH2 CH2 Br.  ب- (CH3)3 CH CH2 CH2 Cl.  

  

  

  

  

  

  

  

  

 : ارسم الصيغ للمركبات التالية  )2

  .  فينيل إيثان – 2 – كلورو – 1  - أ
 .  بنتين – 2 – ميثيل – 4 – كلورو – 4  - ب

  .  كلورو بروبان – 3 – ثنائي برومو – 2,1 -ج
  .  كلوريد اليل -ه  .  اورثو ثنائي برومو بنزين -د
  .  يوديد البنزيل -ز    .       بروميد الڤاينيل -و

 برومـو بيوتـان مـع       -1واسمه عند تفاعـل     ) أو النواتج (اكتب الناتج    )3
 : الكواشف التالية 

 .  سيانيد الصوديوم -ب   . هيدروكسيد الصوديوم المائي   - أ
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  .  غاز الأمونيا -د  .  بريتيك المركز البارد  حمض الك-ج
  .  ايثوكسيد الصوديوم -ز .     أنيلين -و.      أيثر /  المغنسيوم -ه

 برومو بيوتان -1ما الكواشف العضوية وغير العضوية المطلوبة لتحويل  )4
 .       نيتريل بنتان –ب     . بيوتانول – 1 -أ     :إلى 

 .   ميثيل أيثر  بيوتيل-د    .  بيوتيل أمين -ج

ارسم بناء المدارات الجزيئية لجزئ كلورو ميثان ، وضح نوعية تهجين            )5
 . كل مدار ، والزوايا في الجزئ 

 :وضح كيفية تحويل يودو إيثان إلى  )6

  .  ثنائي ايثيل أيثر -ج.       ايثين –ب      . بيوتان -أ
  .  اسيتات الايثيل -ه    .    ايثانول -د

 :يلات التالية وضح طريقة إتمام التحو )7

  . إلى كحول بنزيل طولوين -أ
  . برومو بروبان – 1 برومو بروبان إلى – 2 –ب 
  .  فينيل إيثان 1 – ثنائي برمو – 2,1 ايثيل بنزين إلى -ج
  . كلورو إيثان إلى سيانو ايثان -د
  . سايكلو هكسان إلى كلورو سايكلو هكسان -ه
  . ثنائي يودو بروبان – 2,2 بروباين إلى -و
  ) . ميثيل فينيل أيثر (  فينول إلى انيزول -ز

 :وضح طريقة تحويل يروميد ايثيل إلى  )8

  .  اسيتات الايثيل -ج     . حمض البروبانويك –ب   .  ايثيل بنزين -أ
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 : أكمل التفاعلات التالية برسم النواتج وأكتب أسمائها  )9

a. C6 H5 CH2 Br + NaOCH2 CH3 →   
 

b. HO -          - CH2 OH + HBr →   
 

c. CH3 CH2 Cl + CH3 C ≡≡≡≡ C – Na →   

d. CH3 CH2 Br + CH3 NH2 →   

e. C6 H5 CH Br CH 3 + KOH كحولي →   
                 Br   

f.        + H2O →→→→OH   

g. CH2 = CH - CH3 + HBr  →→→→5�6وآ��!   

h. C6 H5 CH2 OH + SOCl2 →   

i. C6 H5 CH3 + Cl2 →→→→hv  

j . CH3 CH Cl CH (CH 3)2 + KOH كحولي →   

k. (CH3)2 C = CH CH3 + Cl2  →→→→ 4CCl   

l. HC ≡≡≡≡ CH + 2Cl2 →   
 

 وضح بالمعادلات كيف يمكنك مختبرياً تحويل البروموبنزين إلى كل من          )10
المركبات  التالية ، مستخدماً أياً من العوامل الأليفاتية وغيـر العـضوية             

 . شرط أن تذكرها وظروف التفاعل عند كل خطوة 

  .  برومو نترو بنزين –بارا   - أ
 . ن سلفونيك  حامض بارا برومو بنزي - ب

  .  بروبانول – 2 – فينيل – 2 -د   . طولوين برومو – بارا -ج
  .  حامض البنزويك -و  .  ثنائي نتروفينول – 4 ، 2 -ه
 .  كحول بنزيلي -ح      .  أنيلين -ز
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   أعط تراكيب وأسماء المركبـات العـضوية الناتجـة مـن كـل مـن                )11
 : التفاعلات التالية 

  . ون حلقي هكسان+ بروميد فنيل مغنيسيوم   - أ
 ) . ماء ( أمونيا +  برومو البنزيلي – بروميد بارا  - ب

Brمول واحـد مـن       + طولوين برومو   – بارا   -ج    بوجـود الـضوء     2
  . أو الحرارة 

  .  بوجود ثنائي ايثيل أمين K+N(C2H5)2+  برومو انيسول – أورثو -د
  . برمنكنات البوتاسيوم وتسخين  + طولوين كلورو – بارا -ه

 ثنائي  – 4 ،   2اء وتراكيب المواد العضوية الناتجة من تفاعل         اذكر أسم  )12
 . وضح ميكانيكية أحداها . نترو كلورو بنزين مع كل من المواد التالية 

 .  هيدرازين وحرارة  -ب  . ميثوكسيد الصوديوم والتسخين   -أ 

 . يوديد الصوديوم  -ج

خـلال   أعط لتراكيب الرنينية للأنيونات الكاربونات والتي تتكون مـن           )13
  . طولوين كلورو –تفاعل هيدروكسيد الصوديوم وأورثو 

 :  وضح ميكانيكية كل من الملاحظات التالية  )14

 ثنائي ميثيل كلورو بنزين مع أميد البوتاسيوم في         – 6 ،   2لا يتفاعل     - أ
  . الأمونيا السائلة 

 يعاني الفلورو بنزين الموسوم بالديوتيريوم فـي المـوقعين الثـاني            - ب
بدال سريع للديوتيريوم بالهيدروجين عند معاملته مع       والسادس من است  

 . أميد البوتاسيوم في الأمونيا السائلة إلا إنه لا يعطي الانيلين 

 مع أميد البوتاسيوم فـي الأمونيـا        طولوين كلورو   – عند تفاعل أورثو     )15
ولويدين ، ولم يتم ملاحظة     ط وميتا   –السائلة فإنه يتكون خليط من أورثو       
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 طولوين كلورو –متماثل بارا ، بينما التفاعل المماثل لبارا تكون أي من ال
ولويدين ولم يتم الاسـتدلال علـى    ط – والبارا   –أعطى خليطاً من الميتا     
 كلـورو   –أما تفاعل ميتـا     . ولويدين إطلاقاً   ط –تكون المتماثل أورثو    

ولويدين وضح  ط مع نفس العامل فأنه يعطي المتماثلات الثلاثة لل        طولوين
ذاكراً جميع التراكيب الوسطية فـي كـل        ( لملاحظات بالمعادلات   هذه ا 

 . ومعللاً سبب هذه الملاحظات ) . تفاعل 

 وضح بالمعادلات كيف يمكنك تحضير كل من المركبات التالية مبتـدئاً            )16
من المواد المؤشرة اذكر جميع ما تحتاجه من عوامل أو ظروف لإجراء            

 . التفاعلات 

  . زويك من البنزويك  فلورو بن– بارا –حامض   -أ 
 .  ثنائي برومو بنزين من البنزين – ميتا  -ب 

 .  برومو أنيلين من البنزين – بارا  -ج 

  . طولوين نترو بنزيل من ال–بنزوات ميتا   -د 

   اكتب الصيغة التركيبية للمركب الذي تعتقد بـأن المواصـفات التاليـة             )17
 . تنطبق عليه 

 الأسيتون لكنـه لا     مركب هاليد أريل يتفاعل مع يوديد الصوديوم في         - أ
  . يتفاعل مع محلول نترات الفضة المائي 

 بروميد أريل لا يمكنه التفاعـل مـن خـلال ميكانيكيـة الإزاحـة               - ب
 . فالإضافة

 إلـى   طولوين وضح بالخطوات العملية كيف يمكنك تحويل البنزين أو ال         )18
كل من المركبات التالية شرط أن تذكر ما تحتاجه مـن مـواد كيميائيـة     

 . راء هذه التفاعلات وظروف لإج
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 .  برومو بنزويك – حامض بارا  - ب.  ثنائي نترو أنيلين – 4 ، 2  -أ 

 .  ثنائي برومو نتروبنزين – 4 ، 3 - د.  نترو كلورو بنزين – بارا -ج

  .  طولوين أيودو – ميتا -ه

 . كل من الحقائق التالية ) بالمعادلات والميكانيكية (  كيف يمكنك تعليل  )19

 مع هيدروكسيد الصوديوم المـذاب  طولوين أيودو –بارا  عند معاملة     - أ
فإنه يتكـون   ) تحت ظروف خاصة    (  م   °°°°340في الماء وعند درجة     

 : خليط مما يلي 

 كريـسول ، بينمـا عنـد        – ميتا   -% 49+  كريسول   –بارا  % 51
 – م فإن التفاعل يكون أبطأ ويعطي بارا         °°°°250إجراء التفاعل عند        

  . كريسول فقط 

ــد معام - ب ــد  عن ــع أمي ــك م ــورو بنزوي ــو كل ــة حــامض أورث   ل
 فإنـه يتكـون     (CH3CN)الأمونيا بوجود اسيتو نتريل     / الصوديوم  

خليط % 20 – 10 ومن    m-HOOC C6H4 CH2CNمن % 70
 2 : 1 بنزويك وبنـسبة     – وميتا امينو    –متكون من حوامض أورثو     

  .على التوالي 
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