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 34 

    : المعالجة النوعیة2-1
وهذا  ما يتأثر بباقي الجزئية إن التفاعل على مجموعة وظيفية معينة في مركبٍ

 التأثير يختلف من حالة إلى أخرى لدرجة أنه من الممكن أن يتسبب في وقف التفاعل
ل، ومن لتفاعلبشكل كلي، كذلك من الممكن أن يسبب في إعطاء نواتج غير متوقعة 

 ويختلفان في تركيب باقي ،ن على نفس المجموعة الوظيفيةيين محتويهنا فإن مركب
  . لإعطاء نواتج مختلفة،الجزيئة قد يتفاعلان بشكل مختلف وبميكانيكية مختلفة

  :ية إلى ثلاثة أنواع رئيسية هي التركيباتتأثيرالويمكن تقسيم 
  Inductive effect                                        التأثير الحثي -
 Resonance (or mesomeric) effect )    رييالميزوم (الرنيني التأثير -

 Steric effect                                         التأثير الفراغي -
-  

  Inductive effect: يالتأثير الحث 2-1-1
 أن توزيع ينتج التأثير الحثي بوجود رابطة مستقطبة داخل جزيئة ما، حيث

 قد يحفز حدوث استقطاب لرابطة أخرى رابطةالشحنة غير المتكافئ داخل هذه ال
 وهذا ما يعرف بالتأثير الحثي، ومن أهم خواص هذا النوع من ،مجاورة أو أكثر

 المركبات التي بسط ومن أ، أساسي بشكلσٍالتأثيرات هو كونه يعمل عبر الروابط 
  .هي الأحماض الكربوكسيليةلنوع من التأثيرات يمكن أن تؤخذ كمثال لتوضيح هذا ا

  

H C OH

O

Formic

pka = 3.77

CH3 C OH

O

Acetic

pka = 4.76  
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  35 

 )pkaلاحظ  (من المعروف أن حمض الفورميك أقوى من حمض الأسيتيك
وبالرجوع إلى تركيب كلا الحامضين نجد أن الفرق الوحيد هو استبدال مجموعة 

 H- و CH3-الحثي لكلاً من  وهنا يظهر الفرق في التأثير بذرة هيدروجين، ميثيل
التأثير  أقوى من )I+(للإلكترونات حيث أن لمجموعة الميثيل تأثير حثي طارد 

         من مجموعةبروتون وهذا يزيد من صعوبة فقد ال،ذرة الهيدروجينالحثي الطارد ل
  .، أي يقلل من الحمضيةالكربوكسيل في جزيئة حمض الأستيك
 الأحماض الكربوكسيلية نأخذ حمضيةي على ولزيادة توضيح التأثير الحث

  :الأمثلة الآتية
  

Br CH2 COOH

pKa = 2.90

I CH2 COOH

pKa = 3.16

CH CH
Cl

Cl
COOH

pKa = 1.29

Cl C

Cl

Cl

COOH

pKa = 0.65  
  

بشكل تنازلي حسب المختلفة وفيما يلي جدول يوضح ترتيب المجموعات   
  :التأثير الحثي الطارد والساحب

  

- I - I - I + I 
- OR - COOH - NHR3

+ −
− O  

- COR - F - SR2 - COO- 
- SH - Cl - NH3

+ - CR3 
- SR - Br - NO2 - CHR2 
- OH - I - SO2R - CH2R 

- C ≡ CR - OAr - CN - CH3 
- Ar - COOR - SO2Ar - D 
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 36 

 على العامل الحثي للذرات في اًومن الملاحظات الهامة أن للتهجين تأثير
   يكون لها تأثير حثيSp فمثلاً نجد أن ذرة الكربون ذات التهجين ،الجزيئات
 وهذه الأخيرة لها تأثير أكبر Sp2أكبر من ذرة الكربون ذات التهجين ) I-(ساحب 

  .Sp3من تلك ذات التهجين 
كذلك يمكن أن يعمل التأثير الحثي لذرة ما عبر الفراغ بين الذرات في 

ثير  وهنا يعرف هذا النوع من التأثيرات باسم تأ، أو عبر جزيئات المذيب،الجزيئة
شكل ال وهذا النوع من التأثيرات يعتمد في المقام الأول على ،)Field effect(المجال 

لك الآيزوميرين وكمثال على ذ) Geometry of molecule (الفراغي للجزئية
  :الموضحين أدناه

  

pKa = 5.67

Cl
Cl

H
H

COOH

pKa = 6.67

H
H

Cl
Cl

COOH

  
  

  Resonance effect: التأثير الرنيني 2-1-2
رنين عندما تكون هناك توزيعـات غيـر متكافئـة للكثافـات            تظهر عملية ال    

تحرك هذه الكثافات الإلكترونية، ويشترط     ل مع توفر إمكانية     يئة،الإلكترونية في الجز  
  n و   πكذلك لحدوث عملية الرنين أن تكون هذه الكثافات الإلكترونيـة من النـوع               

:  فمـثلاً  ، الأرومانية وكمثال على ذلك ما يحدث في أغلب أو كل مشتقات المركبات          
النظـام  و علـى ذرة النيتـروجين       nفي الأنيلين يحدث تداخل بـين الإلكترونـات         

   . داخل الحلقة πالإلكتروني المتبادل
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  37 

NH2 NH2 NH2 NH2 NH2

      

 حيث الكيانات العضوية إن عملية الرنين هذه لها تأثير كبير على استقرارية 
ية هذه الكيانات، سواء أكانت أيونات أو جذور حرة ستقرارأنها عادةً ما تزيد من ا

التفاعلات ميكانيكيات  في اً كبيراًدورهذه العملية كذلك تلعب أو مركبات، 
 ومن هنا فإن عملية الرنين تعتبر عاملاً مؤثراً هاماً في فاعلية المركبات ونواتجها،
  .العضوية

إلى مجموعات المختلفة موعات سمت المج فقد قُ،وكما في حالة التأثير الحثي
، وفي M-  رنينياً ويعطى لها الرمزوساحبة،  M+رنينياً ويعطى لها الرمز اردة ط

 مرتبطة ،الغالب ما تكون المجاميع المحتوية على ذرات ذات تأثير حثي ساحب
مجاميع  غالباً ما تكون ، بالنظام المتبادلضاعفة مع الذرة المرتبطة مباشرةًبروابط م
  . وغيرهاCN- و NO2- مثل مجموعة ،للإلكتروناتمجاميع  ساحبة

  
C N C N C N C=N C N

  
  

 جدول يوضح تقسيم المجاميع المختلفة من حيث التـأثير الرنينـي            يوفيما يل   
  .الدافع والساحب
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 38 

  )M-(مجموعات ساحبة للإلكترونات 
Electron withdrawing groups 

  )M+(ات مجموعات طاردة للإلكترون
Electron donating groups  

-NO2    COOR    -CHO     
-CN    -CONH2     -COR     
-COOH    -CONHR    -SO2R     
-SO2OR    -NO    -Ar 

-O-    -NHR    -OR    -SR    -d 
-S-      -NH2    -OH    -Br    -F 
-NR2  -NHCOR      -SH     -I     
-R       -NO     -Ar  

    

ومن أهم الحقائق حول التأثير الرنيني لمجموعة ما سواء كان دافع أو ساحباً 
أنه يظهر فقط عندما تكون هذه المجموعة مرتبطة بشكل مباشر مع نظام غير 

  ة مجموعحمضية على OCH3-)(الميثوكسي مشبع، وكمثال فإن تأثير مجموعـة 
تأثير حثي ساحب يظهر ك CH3-O-CH2-CH2-COOH في المركب الكاربوكسيل

  . هناظهرمجموعة فلا يلهذه ال أما التأثير الرنيني ،فقط
 فإن لكلا التأثيرين الحثي P-methoxy benzoic acidفي المركب المقابل وفي 
، وخير مثال يوضح تداخل التأثير الحثي مع التأثير الرنيني هي اً هاماً دوريوالرنين

 بنزين والبروموبنزين حيث تعتبر الهالوجيناتمركبات البنزين الهالوجينية، مثل الكلورو
 ، وهي أيضاً ذات تأثير رنيني دافع للإلكترونات، ذات تأثير حثي ساحب قويهنا

اً تسبب تثبيط) الهالوجينات(ومحصلة تداخل هذين التأثيرين هي كون هذه المجموعة 
لمجموعات باأسوة  الأروماتيلحلقة البنزين تجاه تفاعلات الاستبدال الإلكتروفيلي 

 الساحبة، ومن جهة أخرى فهي توجه للوضعين أورثو وبارا مثل المجموعات الطاردة
  .للإلكترونات

  Steric effects: التأثيرات الفراغية 2-1-3
 فمثلاً يمكن لهـذه     ، في التفاعلات الكيميائية   اً كبير اًإن للتأثيرات الفراغية دور     

سبب في تكون نواتج غير مرجـوة،      أو أن ت   ، تفاعل ما  فالتأثيرات أن تسبب في وق    
في سرعة التفاعلات، أيضاً للتأثيرات الفراغية       اً   هام اًكذلك تلعب هذه التأثيرات دور    
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  39 

دور كبير في تحديد نوع الميكانيكية التي يسير بها التفاعل، فبأخذ هذه التأثيرات في              
 ـأالاعتبار يمكن تفسير كون بعض التفاعلات تسير بميكانيكية معينـة دون             ى، رخ
، وكمثال  كذلك يمكن تفسير اختلاف فعالية المركبات تجاه تفاعل أو ميكانيكية معينة          

  :على ذلك ما يلي
في إحدى التجارب التي تضمنت دراسة تفاعل برويمدات الألكايل الموضحة 

SNفي الجدول مع الميثانول وتحت ظروف 
  : تم الحصول على النتائج الآية2

  
  

R – Relative rate 
CH3-  17.6 
CH3CH2-  1.0 
CH3CH2CH2-  0.28 
(CH3)2CHCH2-  0.03 
(CH3)3CCH2-  4.2 O 10-6 

    
 عبارة عن من الجدول السابق نلاحظ أن كل المركبات المدروسة هي

، وعليه فإن الفرق في التأثير βبروميدات أولية، وأن التفرع يقع على ذرة الكربون
الحثي بين مركب وآخر قليل، ومن الملاحظ أيضاً أن سرعة التفاعل تقل مع زيادة 

 زاحمة الفراغيةالمبـوهذا ربما يعزى إلى ما يعرف ، βالتفرع على ذرة الكربون 
)Steric hendrance ( جوم النيوكليوفيل والذي وحسب هوالتي تعمل على إعاقة

SNميكانيكية 
للجهة التي يغادر منها ) Backsid attack(يهاجم من الجهة المضادة  2

    .Br− أيون
، فمثلاً في ليل سرعة التفاعلقولكن ليست كل التأثيرات الفراغية تعمل على ت

SN تحت ظروف R-Clتفاعل التحلل المائي للمركب 
ة حدد فإن الخطوة الأولى والم،1

هي خطوة تكون أيون ) Rate Determining step) (R.D.S(لسرعة التفاعل 
  .الكربونيوم
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 40 

R C

R

R

Cl C
RR

R      

حدث تُ كبيرة كفاية لRمجموعات  أن بافتراضو ثلثي، R-Clكون و وهنا
للزوايا حول ذرة الكربون ) Strain(مزاحمة فراغية تؤدي إلى حدوث عملية شد 

قد  الزوايا ، هذا الشد يؤدي إلى أنSP3(والتي تتواجد أصلاً على هيئة (المركزية 
الشد يعرف هذا النوع من الشد ب، و o28.109تقل أو تزيد من ناحية أو أخرى عن

، وهنا يمكن للجزيئة التخلص منه أو تقليله بالتحول إلى أيون )strain−β(بيتا 
، ومن هنا فإن سرعة تحول جزيئة تحتوي )˚120 ، الزاوية SP2تهجينه (كربونيوم 

 إلى أيون كربونيوم تكون أكبر من سرعة تحول جزيئة لا تحتوي  الشد بيتاعلى
  .ى سرعة التفاعل وهذا بدوره يؤثر عل،على نفس النوع من الشد

-I(أو ) Internal strain(هناك نوع آخر من الشد وهو ما يعرف بالشد الداخلي 

strain( وهذا النوع من الشد يوجد في الجزيئات ذات الحلقات الصغيرة مثل ،
SNففي تفاعلات   ،مشتقات السيكلوبروبان

التي تحدث للمركبات ذات السلاسل  1
إلى التهجين ) ˚SP3) 109.5ركزية من التهجين  ذرة الكربون المتتحول ،المفتوحة

SP2) 120˚ ( ما في المركبات ذات ، أتكون أيون الكربون الموجبعند وذلك
 فإن الزاوية الموجودة فعلياً ،الحلقات الصغيرة وكمثال مشتقات السيكلوبروبان

أي أن الزاوية يفترض أن تكون ،  SP3 من نوع نا مع أن التهجين ه˚60تقترب من
في حالة افتراض تكون أيون ، وهذا يعني أن هناك توتر أو شد في الحلقةو، ˚109.5

SNحسب ميكانيكية (كربون موجب 
 أي SP2 إلى SP3فإن التهجين سيتحول من ) 1

 الزاوية ˚120إلى ) الزاوية الموجودة فعلاً في المركب (˚60أن الزاوية ستتحول من 
 وهذا يزيد من طاقة الحالة ،)SP2(المفترضة لتهجين أيون الكربون الموجب 
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  41 

الانتقالية ويجعلها أكبر مما لو كان هذا الشد غير موجود، وعليه تزداد طاقة تنشيط 
وغيرها من المركبات المشابهة ذات  يلالتفاعل، ولهذا فإن هاليدات السيكلوبروب

تتفاعل بشكل أبطأ من المركبات ذات الحلقات الأكبر تحت الحلقات الصغيرة، 
SNظروف 

1.  
CH3Cl

  
  

  
  Steric inhibition of resonace                :الإعاقة الفراغية للرنين 2-1-4
  

يلعب دوراً هاماً في استقرار المركبات ) Resonance(من المعروف أن الرنين 
 تكون تفسيروعليه واعتماداً على هذه الحقيقة يمكن والأيونات العضوية المختلفة، 

ومن أهم العديد من المركبات وعدم تكون مركبات أخرى في العديد من التفاعلات، 
، فمثلاً في )Steric hindrance( العوامل المؤثرة على الرنين هو الإعاقة الفراغية

 طول أنوجد ، )picryliodide−p,o(أو  trinitrobenzeniodide−4,3,2 المركب
، في حين أن طول 1.35Ao وحلقة البنزين هو  باراالرابطة بين مجموعة النيترو
  .1.45Aoوحلقة البنزين هو  أورثو الرابطة بين مجموعة النيترو

أمكن تفسير ذلك اعتمادا على ظاهرة الرنين والإعاقة الفراغية، حيث وقد 
فراغية مع اليود مما أورثو يقعان في منطقة مزاحمة  نلاحظ أن مجموعتي النيترو

بارا فإنها تساهم في   قليلة جداً، أما مجموعة النيترورنينا في الميجعل مشاركته
 وهذا يعطي للرابطة بين ذرة النيتروجين في مجموعة ،عملية الرنين بشكل فعال

  .النيترو بارا وحلقة البنزين بعض خواص الرابطة المزدوجة، كما هو موضح فيما يلي
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 42 

I

N
O

b

a

I
NO2 NO2

N
OOO

O2N NO2

  
  )الشكل يوضح المشاركة الفعالة لمجموعة النيترو بارا(

  
وكمثال آخر على عملية الإعاقة الفراغية للرنين هو ما يحدث في مشتقي 

  :فيما يليالنيتروفينول الموضحان 
  

OH
CH3CH3

NO2
(A)

pKa = 7.16
(I  and  M  effects)

OH

NO2

(B)

pKa = 8.24
(I   effect only)

CH3 CH3

  
  

ويمكن تفسير ذلك ،  B أكثر حامضية من المركب Aحيث نلاحظ أن المركب 
ة فراغياً بواسطة زاحم مB في المركب النيترواعتماداً على كون مجموعة 

 مما يجعلها تخرج عن المستوى وبالتالي فإن مشاركتها في الميثيل،مجموعتي 
 النيترو والذي تكون فيه مجموعة Aالسحب الإلكتروني تكون قليلة، خلافاً للمركب 

 ،شارك في عملية السحب الإلكتروني بشكل فعالفي مستوى الحلقة مما يجعلها ت
تأثير المزاحة (كذلك واعتماداً على نفس المبدأ ، وهذا بالتالي يزيد الحامضية
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  43 

يمكن مناقشة وتفسير الاختلاف في قاعدية المركبين ) الفراغية على الإستوائية
  :الآتيينالموضحين 

  
NH2

NO2

pKb =13.05

CH3CH3

(A)

NH2

NO2

pKb =11.51

CH3
CH3

(B)

      

اعتماداً ، B أقل قاعدية من المركب Aر حقيقة كون المركب حيث يمكن تفسي
 ، لا تشارك بفاعلية في السحب الإلكترونيB في المركب النيتروعلى أن مجموعة 

 بفعل المزاحمة الفراغية الناتجة من ،مستوى الحلقةفي عدم وجودها لنتيجة 
  .مجموعتي الميثيل

على عملية  لفراغيةيمكن توضيح تأثير الإعاقة اومن جهة أخرى كذلك 
وذلك من خلال مقارنة  العضوية والتي بدورها تؤثر على فعالية الجزيئات ،الرنين

 dimethyl aniline والمركبdimethyl aniline−N,Nسلوك المركب 

−N,N−− ethyldim6,2 ،ُا مع أيون الديازونيوم مجاه تفاعلهت)diazonium 

cation( حيث وجد عملياً أن المركب الأول يتفاعل مع الأيون المذكور ليعطي ناتج ،
استبدال في الوضع بارا، في حين أن المركب الثاني والذي يحتوي على مجموعتي 

 بالرغم من أن مجموعتي الميثيل يازونيوم، لا يتفاعل مع أيون الد،ميثيل إضافيتين
أي أنهما لا يشكلان  −CH(N(23بالنسبة لمجموعة أورثوتم إدخالهما في الوضع 

السبب هنا في قلة فعالية المركب الثاني، هو أن ، ومزاحمة فراغية للوضع بارا
 تشكلان مزاحمة فراغية مع المجموعة2 ، 6مجموعتي الميثيل في الوضع
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 44 

23)CH(N− ، عن مستوى الحلقةهذه المزاحمة تجعل كل هذه المجاميع تخرج، 
 أيون معح لها دور في تنشيط حلقة البنزين تجاه تفاعلات الاستبدال بوبالتالي لا يص
 والذى يعتبر من الإلكتروفيلات الضعيفة التي لا تتفاعل إلا مع الدايازورنيوم

  .المركبات الأروماتية النشطة، والمحتوية على مجموعات طاردة قوية
  

N
MeMe

N N

N
MeMe

NNph

-H

N
MeMe

N N ph
H

Ph  
  
  : المعالجة الكمية2-2

  

  Hammett equation :                                    معادلة هامت      
    

في الوقت الحاضر توجد العديد من العلاقات الكمية التي تربط بين نشاط المادة               
 ـ مع تركيب هذه المادة، وإحدى أهم وأقدم هذه ،أو فعاليتها في تفاعل معين   ات العلاق

وهي معادلـة   ،)Hammett equation(وأكثرها تطبيقاً هي تلك المعروفة بمعادلة هامت 
وثابت الاتزان  ،)Rate constant(تربط تركيب المادة المتفاعلة مع ثابت السرعة 

)Equilibrium constant(،ميتا في الوضعين  في تفاعلات مشتقات البنزين المعوضة 
  .وبارا

أخذ في الاعتبار بعض مشتقات البنزين والتي تحتوي ولتوضيح هذه المعادلة ن
 والموجود على هيئة سلسلة جانبية ،)مجموعة معينة(على نفس موقع التفاعل 

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



 ■ ■   ■ ■    
  

  45 

مرتبطة بالحلقة الأروماتية، وكذلك نفترض أن لكل مركب من هذه المركبات سلسلة 
وعة  بالنسبة للمجمميتا أو باراأخرى موجودة في الموقع ) Side chain(جانبية 

 فمن ،)كمثال(الأولى، ينطبق هذا الوصف على بعض مشتقات كلوريد البنزيل 
معادلة هامت يمكن أن نحدد ثابت الاتزان أو السرعة لتفاعل أي من هذه المشتقات 

 وذلك بمعلومية ثابت التفاعل الخاص بنفس التفاعل ،)P-Nitrobenzylchloride(مثلاً 
هنا في (  ميتا وبارا،تبدلات في الأوضاعوللمركب المقابل غير المحتوي على مس

 هو Koالمثال السابق إذا افترضنا أن ، وفي )benzyl chlorideمثالنا هو المركب 
 ثابت التفاعل للمركب المحتوي على K و ،ثابت التفاعل للمركب غير المستبدل

  . ولنفس التفاعلميتا أو بارامستبدل في الوضع 
  

COOH

ko

COO

+    H

COOH

k

COO

+    H

x x  
  

  :ادلة هامت يمكن أن تكتب كما يليفإن مع
  

Log K/Ko = σ P 
 

 وهو يعبر عن مدى قدرة هذه ، هو ثابت المجموعة المستبدلةσحيث أن 
المجموعة على سحب أو دفع الإلكترونات عبر العوامل الإلكترونية المعروف 

 لى نوع بأنه ثابت التفاعل، وهذا الثابت يعتمد عPويعرف ، الحثي أو الرنيني
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 46 

 1 تساويPولقد تم الاتفاق على أن تكون قيمة التفاعل، والظروف التي أجري فيها، 
 درجة 25شتقاته في الماء عند مون لتأين حمض البنزويك اتزبالنسبة لثابت الإ

 عن طريق قياس تأثير هذا ،عوض لأي مσ وعليه يمكن حساب قيمة العامل مئوية،
دلالة عوض على تحلل حمض البنزويك بالمK  ،ومن ثم التعويض في المعادلة.  

  

)(
oK

KLog
K

K
Log

COOH5H6C

COOH4H6CX
==σ

−  

  . ثابت تحلل حمض البنزويكKoحيث 
  . ثابت تحلل حمض البنزويك المستبدلK  و   

عوضة لها قدرة سحب  تشير إلى أن المجموعة الم،إن القيمة الموجبة لسيجما
 بالهيدروجين، أعلى من تلك الخاصة ،)Electron withdrawing(إلكتروني 

 سالبة تكون ذات قدرة لدفع σوكذلك فإن المجاميع المعوضة والتي تعطي قيمة 
أعلى من تلك للهيدروجين، وبصفة عامة فإن ) Electron  donating(الإلكترونات 

  :كما هو موضح في الجدول الآتي،  1- و 1+ لأغلب المجاميع تتراوح بين σقيم 
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  47 

  
ة ياسس أو مؤشر لح،عتبر مقياسيمته تُقفإن  Pأما بالنسبة لثابت التفاعل 

المستبدلة ير المجموعات يكثافة الإلكترونات الناتجة من تغفي التفاعل تجاه التغير 
 تركيب الجزيئة، في يعتبر تغيراً في حد ذاتها على الحلقة الأروماتية، والذي هو

إدخال  موجبة عند Pفلوحظت زيادة في سرعة التفاعلات التي كانت فيها قيم 
مجاميع معوضة ساحبة للإلكترونات، في حين تنخفض سرعة التفاعلات التي تكون 

o b e i k a n d l . c o m
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 48 

 هو ، سالبة عند استخدام نفس النوع من المجاميع، ومما تجدر الإشارة إليهPفيها 
والتي سبق ذكر طريقة لحساب ،  σ اعتماداً على معرفة قيمة Pإمكانية حساب قيمة 

  .فاعلات لبعض التPقيمها، وإليك بعض قيم 

  
  

 Logستخدم معادلة هامت عن طريق رسم منحنى بين قيم تُأن  المعتاد منو

K/Ko أو LogKمقابل قيم ، للتفاعل تحت الدراسة σم ت حيث ي، للمجموعة المعوضة
 ، والشكل القادم P على خط مستقيم ذو ميل معين، هذا الميل يمثل قيمة الحصول

  . التحلل القاعدي لبنزوات الإيثيليوضح تطبيق النتائج المتحصل عليها من
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  49 

  
 

 مع ثابت معدل ،للتفاعل) ΔG( طاقة التنشيط الحرة تم ربط أخرىومن ناحية 
  : وهي كالتالي،ة مكافئة لمعادلة هامتمعادلة خطيعلى  لنحصل أيضاً ،السرعة

ΔG  =  - RT Ln K 
  

  : فإنUnsubstituted((وفي حالة المادة غير المحتوية على مستبدلات 
  

ΔG  =  - RT Ln Ko 
  

  : يمكن كتابة معادلة هامت كالآتيومنها
  

ΔG / 2.3 RT  +  ΔG˚ / 2.3 RT  =  σP 
  

 وبالتالي فإن تغير ،)y = ax + b(ومن الواضح أن هذه المعادلة هي من النوع 
 إجراءها في حالة لهذه التفاعلات وذلك σبط بعلاقة خطية مع قيمة تالطاقة الحرة ير

   .˚T ، P ، ΔGتة لـ عند قيم ثاب
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 50 

  :وإليك بعض الأمثلة لتوضيح استخدام معادلة هامت
  وجد أن،في تفاعل التحلل القاعدي لمشتقات الميتا والبارا بنزوات الإيثيل :  1

تتحلل بسرعة تعادل سرعة تحلل مركب ) x = m - NO2 ( نيترومشتقات الميتا
  . ضعفا63.5ًبـ   الإيثيلبنزوات

  

COOC2H5

X + OH

COO

X +   C2H5OH
  

  
0.710 +  = (وبمعلومية أن 

2NOm−σ ( التعويض في معادلة هامت كالآتييمكن:  
Log K/Ko  =  σ P 

 
Log 63.5/1  =  0.71 P 

 
54.2P =∴  

  

 لبنزوات الإيثيل أورثو أو بارا وعليه يمكن حساب سرعة تحلل أي مشتق 
  . لهذا المستبدلσية قيمة بمعرفة أو بمعلوم

 إذا علمت قيمة: فمثلاً
3OCHm−σ في  فإنه يمكن التعويض0.115+ وهي تساوي   

 

  :معادلة هامت كالآتي
Log K(m – OCH3) / Log KH = σ P 

 
∴    Log K(m – OCH3) / KH  =  0.115 x 2.54  =  0.291 

 
K(m – OCH3) / KH  =  1.96 
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  51 

 يتحلل بسرعة تعادل Ethyl-m-methoxybenzoateوهذا يعني أن المركب  
  . ضعفا1.96ًسرعة تحلل بنزوات الإيثيل بما يعادل 

وبالمثل إذا علمت قيمة 
3OCHP−σ أي قيمة ،σلمجموعة الميثوكسي الموجودة  
  :في الوضع بارا وهي كالآتي

 (σ P – OCH3 )  =  - 0.268 
  

  : يلياموهكذا يمكن التعويض في معادلة هامت ك
  

 Log K(P – OCH3) / Log KH = σ P 
 

Log K(P – OCH3) / Log KH  =  0.268 x 2.54  =  0.6807 
 
      ∴  Log  K(P – OCH3) / Log KH  =  0.208 

  

  أكبر من يتحلل بسرعةEthyl-P-methoxybenzoate أن المركب يعنيوهذا 
  . ضعفا0.208ًسرعة تحلل بنزوات الإيثيل وبما يعادل 

  يمكن ملاحظة أن المستبدلات في الوضع بارا يمكنها،ومن النتائج السابقة
  ، على المجموعة المتفاعلة أن تؤثر بواسطة التأثير الرنيني،بالإضافة إلى تأثيراتها الحثية

ذرة الكربون المرتبط بها المجمعة ذرة الكربون بارا بالنسبة لب والتي هي مرتبطة 
 ميتا الموجودة في الوضع الميثوكسيالمستبدلة، في المقابل يمكن القول أن مجموعة 

 فإن دور ميتاكونها في الوضع و، وهنا )Inductively(تعتبر مجموعة ساحبة حثياً 
ترونات طي التأثير الطارد للإلكغنعدم، في حين ي مشبهالطرد الإلكتروني الرنيني يكون 

 على تأثيرها الساحب حثياً، مما يجعل بارا الموجودة في الوضع الميثوكسيلمجموعة 
  . تأثيراً طارداًبارا، في الوضع الميثوكسي لمجموعة اتمحصلة التأثير
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 52 

CO OC2H5

OH

OHCH3

C OC2H5

OH
O

OCH3

K(m-OCH3)/KH=1.96 K(p-OCH3)/KH=0.0208  
  

  

      Deviation from the Hammett equation         : الحيود عن معادلة هامت

عندما تكون التأثيرات المتبادلة بين المجموعة المستبدلة وموقع التفاعل هي 
 فإن هذه المعادلة تنطبق وبشكل جيد، كذلك فإن عملية الرنين يمكن ،تأثيرات حثية فقط

 ولكن يجب هنا ،)مجموعة المستبدلة وموقع التفاعلال(أن تحدث بين هاتين المجموعتين 
 يؤثر بهما الرنين على موقع التفاعل، ولتوضح ذلك نأخذ أن نميز بين الطريقتين اللتين
والذي فيه ينتقل التأثير الرنيني ،  P-Nitrobenzoic acidعلى سبيل المثال المركب 

والحاملة لموقع ( إلى ذرة الكربون الموجودة في الوضع بارا نيتروالساحب لمجموعة ال
أما التأثير النهائي لهذا السحب  المتبادلة، πعن طريق الرنين عبر الروابط ) التفاعل

بارا عن طريق التأثير  الإلكتروني فإنه يصل إلى المجموعة الفعالة من ذرة الكربون
فإننا نجد أن ،  P-Nitro phenolوفي المقابل إذا تفحصنا المركب ). Inductive(الحثي 

كل  تدخل في عملية الرنين بش)والتي هي هنا موقع التفاعل (الهيدروكسيمجموعة 
  . الساحبةنيترو مع مجموعة ال(Full conjugation )  تاممباشر وذلك لأنها في تبادل

N
O

C
O

O

OH

N
OO

OH  
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  53 

 ، تعمل على زيادة الحمضيةنيترو مجموعة ال فإن، الحالتين السابقتينلتاوفي ك
مركبين ولكنها تكون أكثر فعالية في حالة الفينول، وبتطبيق معادلة هامت على ال

  :د الآتيالسابقين نج

  P-Nitrobenzoic acidفي حالة المركب  *
 Log K(P – NO2) / KH  =  0.778 x 1    
 

0.6
K

K

H

)2NOP( =∴ −  

حمض مضية ا في الوضع بارا تزيد من حنيترووهذا يعني أن مجموعة ال
  .6.0البنزويك بمعامل يعادل 

  P-Nitro phenolفي حالة المركب  *
 
Log K(P – NO2) / Log KH  =  0.778 x 2.008 
 

5.36
K

K

H

)2NOP( =∴ −  

مضية الفينول ا في الوضع بارا تزيد من حلنيترووهذا يشير إلى أن مجموعة ا
وفي حقيقة الأمر أن حمضية البارا نيترو فينول أقوى من .  ضعفا36.5ًوبما يعادل 

لبارا نيترو أنيلينيوم  مرة كذلك فإن حمضية أيون ا600حمضية الفينول بما يعادل 
 والحقيقة أن ، مرة من حمضية أيون الأنيلينيوم نفسه4000هي أقوى بما يعادل 

 ذاوه،  مرة فقط125المعامل الذي أعطته المعالجة بمعادلة هامت للمثال الأخير هو 
 وبالرجوع إلى المثالين السابقين ،من الأمثلة التي اتضح فيها قصور هذه المعادلة

 في الوضع بارا كانت نيترو نجد أن مجموعة ال،)الأنيلينيوم والفينولحالة أيون (
 بتأثيرات غير موجودة في حالة حمض ،تؤثر على حمضية أيون الأنيلينيوم والفينول

 مجاور وبشكل كانالبنزويك، وهذا راجع إلى أن الذرة موقع التفاعل تتواجد في م
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 54 

خول في عملية الرنين بشكل تام،  مما يسمح لهذه الذرة بالد،مباشر لحلقة البنزين
  .وهذه الوضعية غير متوفرة في حالة حمض البنزويك

  
OH

N
OO

+   H2O

O

N
OO

+   H3O

OH

N
OO

O

N
OO

OH O

N N
O-δO-δ

+δ -δ

O O  
وتجدر الإشارة هنا إلى أن عملية الرنين تكون في حالة أيون البارا نيترو 

  كذلك، حالة البارا نيتروفينول، مما يزيد من استقرار الأولما فيفينولات أكبر م
 Charge(يلاحظ أن عملية الرنين تؤدي إلى ما يعرف بتوزيع الشحنات 
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  55 

distripution( وهي العملية المفضلة عن حالة فصل الشحنات،حالة الأيون في  
)Charge separation(هذه العملية تحدث وبطريقة ،  والتي تحدث في الفينول نفسه

  . أنيلينيومتروني وأيون البارا ،مشابهة في حالة البارا نيتروأنيلين
  

NH2

N

H

OO

+   H2O
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X
NH2

N
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 يتوقع أن تحدث عملية الحيود عن معادلة هامت بسبب ،ومن جهة أخرى
 ووجود مجموعة دافعة للإلكترونات في الوضع بارا ،الرنين الناتج من التبادل

ع أو وجود نقص في الكثافة الإلكترونية على موقع التفاعل بالإضافة إلى توض
 حتى يمكنه الدخول في ، للحلقة الأروماتيةاًوالذي يشترط هنا أن يكون مجاور

الرنين بشكل تام ومباشر، ومن أهم الأمثلة على ذلك هي عملية التحلل بالمذيب 
Solvolysis)(لمشتقات المركب   Cumyl chloride،  والذي أجري في محلول مائي 
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 56 

 أكبر من K(P - OCH3)وجد أن قيمة ، وبتطبيق معادلة هامت % 90للأسيتون بتركيز 
 مرة ، ويفسر هذا الحيود بدخول الذرة موقع التفاعل 100القيمة المتوقعة بحوالي 

على اعتبار أن هذا التفاعل (والتي هي عبارة عن ذرة كربون حاملة لشحنة موجبة 
SN يسير عبر ميكانيكية

كب الوسطي كما هو  وذلك بعد تكون المر، في الرنين)1
  :يما يليموضح ف
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 تعمل على زيادة ،هنا)  groups denoting Electron(إن المجموعات الطاردة 

   .عن طريق الرنين) Carbocation ( الموجبالكربون أيون استقرار
  

CMe Me

OCH3

CMe Me

OCH3  
  

من الضروري أن نطرح بعد هذا العرض المبسط لمعادلة هامت، نجد ووالآن 
  :السؤال الآتي

ا يمكن أن تطبق معادلة هامت على مشتقات البنزين المعوض في الوضع            اذلم
  ؟ في الوضع أورثوالمعوضة ولا يمكن تطبيقها على المشتقات ،ميثا وبارا فقط
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  57 

 ،)Steric effects(وهنا يمكن تفسير ذلك اعتماداً على ما يعرف بالعوامل الفراغية 
فإنها تكون ميتا وبارا  حالة ما تكون المجموعات المعوضة في الوضع حيث أنه في

 يمنع التأثيرات الفراغية من الحدوث، أو حتى ،بعيدة عن بعضها البعض بقدر كافي
وإن كانت هناك تأثيرات فراغية فإنها ستكون قليلة جداً بحيث يمكن إهمالها، أما إذا 

ها ستؤثر على موقع التفاعل كانت المجموعة المعوضة في الوضع أورثو فإن
 وكذلك سيكون للتأثيرات الفراغية دور كبير مما يجعل ،بالتأثيرات الإلكترونية

  .تطبيق هذه المعادلة غير ممكن في هذه الحالة
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