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 جامعة دٌالى 

 كلٌة التربٌة للعلوم الصرفة

 قسم الكٌمٌاء

 

 

 الكٌمٌاء العضوٌة )المرحلة الثالثة(

 

Hetrocyclic Compounds 

 

 

 مدرس المادة

 طارق الحمدانً
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وتشارك بألكترون واحد مثل ذرات  Sp2تستعمل أوربٌتالات  ذرة النتروجٌن فً البٌرٌدٌن

 اللاموضٌة فوق وتحت مستوى الحلقة  πالكاربون الخمسة لتتكون غٌمة الكترونات 

  

 

 

 

 

والذي  picolinesومن مركبات البٌرٌدٌن المعروفة هو  coal  tarٌوجد البٌرٌدٌن فً القٌر 

 ولٌن مع الأمونٌا رٌحضر من تفاعل الأك

  

 

 

 

 

 -: الفعالٌة والتفاعلات الألكتروفٌلٌة

( (NO2-تعمل عمل مجموعة ساحبة قوٌة للؤلكترونات تماثل مجموعة الناٌترو  ذرة النتروجٌن

 المعوضة على حلقة البنزٌن فتقلل الكثافة الألكترونٌة  للحلقة مما ٌجعلها أقل فعالٌة من البنزٌن
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    Reaction of pyridine -:تفاعلات البٌرٌدٌن

وفٌلً وكذلك تفاعلات الأستبدال النٌوكلوفٌلً تعانً حلقة البٌرٌدٌن تفاعلات الأستبدال الألكتر

وهو ٌسلك كقاعدة أو نٌوكلوفٌل حٌث تتفاعل ذرة النتروجٌن مباشرة عن طرٌق الزوج 

 الألكترونً الحر فً بعض التفاعلات 

Electrophilic  substitution in pyridine  

ظروف قاسٌة فقط وهو الباحثة عن الألكترونات للبٌرٌدٌن تحت ٌتم أجراء تفاعلات التعوٌض 

ٌعانً تفاعلات النترتة ، السلفنة  ، الهلجنة تحت شروط قاسٌة ولاٌعانً تفاعل فرٌدل كرافتس 

 ( -β)أو   -3وٌض الألكتروفٌلً عند الموقع عٌحصل تفاعل الت

 

 

حدث التعوٌض الباحث عن الألكترونات إستبدال الكتروفٌلً للبرٌدٌن واملاح البٌرٌدٌنٌوم فً ٌ

 لها طاقة تنشٌط أقل وأستقرار أكبر  لأن الحالة الأنتقالٌة 3-الموقع 

 

على ذرة النتروجٌن ذات السالبٌة  فوجود الشحنة الموجبة الجزئٌة 4-او  2-اما الموقع  

 الكهربائٌة وذات الشحنة الموجبة فً الغالب ٌعمل على زٌادة طاقة الحالة الأنتقالٌة 
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( كاربأنٌون غٌر مستقر لأن النتروجٌن ذات السالبٌة العالٌة حوله ستة الكترونات (3الشكل رقم 

 رزونانس فتزداد طاقة التنشٌط  وٌمكن من خلال ذلك نستنتج ماٌلً فقط ولاٌهب الى هجٌن ال

 بطئ 2-او  -4التعوٌض الألكتروفٌلً عند الموقع  -1

 2-او  4-سرٌع اسرع من الموقع  -3التعوٌض الألكتروفٌلً عند الموقع  -2

بواسطة مركبات اللٌثٌوم   arylation او أرٌلة  alkylationكذلك ٌتفاعل البٌرٌدٌن تفاعل ألكلة 

 هو المفضل للهجوم    2-العضوٌة والموقع 

 

Mech: 

 

وعند   carbanionفً تفاعلات التعوٌض النٌوكلوفٌلً الوسطً المتكون هو الكاربأنٌون 

 ربأنٌون  له هجٌن روزنانسً ٌتكون كا 4-الهجوم النٌوكلوفٌلً على الموقع 
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 ٌتكون كاربأنٌون له هجٌن رروزنانسً  3-وعند الهجوم النٌوكلوفٌلً على الموقع 

 
 

وٌعد  -4ٌشبه الهجوم النٌوكلوفٌلً عند الموقع  2-وكذلك ان الهجوم النٌوكلوفٌلً عند الموقع 

البٌرٌدٌن أكثر فعالٌة تجاه تفاعلات التعوٌض النٌوكلوفٌلً من البنزٌن وأن الهجائن الروزنانسٌة 

والسبب ذرة النتروجٌن الساحبة للؤلكترونات لهذا السبب فأن تفاعلات مستقرة جدا  1←6

صل التعوٌض النٌوكلوفٌلً ٌحصل بشكل اسرع على حلقة البٌرٌدٌن مقارنة بحلقة البنزٌن وٌح

 3-مقارنة بالموقع  2- , 4-بشكل اسرع عند الموقع 
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تنبأ بالناتج الرئٌسً للتفاعلات التالٌة ؟ -س :

 

 امثلة على التعوٌض النٌوكلوفٌلً

 

 

 

 



 

 
24 

 

 Basicity of  pyridine  -قاعدٌة البٌرٌدٌن :

لكنه أضعف من  kb= 2.5x10-4أقوى من البٌرول   kb= 2.3x 10-9ٌعد البٌرٌدٌن قاعدة 

 kb= 10-4الأمٌنات الألٌفاتٌة  

 

 

 

  

له قدرة التفاعل مع الحوامض لتكوٌن  SP2الأوربٌتال  فً لك البٌرٌدٌن زوج الكترونً حرتٌم

 أملاح البٌرٌدٌنٌوم أما البٌرول فلآ ٌملك زوج الكترونً حر بسبب اللاموضعٌة 

 

 

 

 

حٌث ٌتفاعل مع هالٌدات الألكٌل لتكوٌن املاح ٌسلك البٌرٌدٌن كنٌوكلوفٌل )مثل الأمٌنات ( 

 الأمونٌوم الرباعٌة



 

 
25 

 

ٌتم إختزاله بغاز الهٌدروجٌن وعامل    -:  Reuction of pyridineأختزال البٌرٌدٌن  

 Pipyridineمساعد لتكوٌن مركب حلقً الٌفاتً غٌر متجانس ٌدعى  

 

 تنبأ بالتفاعلات التالٌة ؟ -س :

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  Carbcationكتٌون  التعوٌض الألكتروفٌلً ، الوسطً المتكون هو الكاربفً تفاعلات 
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تفاعلات التعوٌض النٌوكلوفٌلً للبٌرٌدٌن 

(Nucleophilic Substitution  in pyridine) 

 لحلقة البٌرٌدٌن كما موضح فً الأمثلة  4-والموقع  2-ٌحدث التعوٌض النٌوكلوفٌلً فً الموقع 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

فعالٌة البٌرٌدٌن تجاه التعوٌض النٌوكلوفٌلً كبٌرة بحٌث ٌمكن أستبدال آٌون الهٌدرٌد القاعدي 

الذي       Chichibabbin    reactionبنٌوكلوفٌل آخر مثل تفاعل شٌشٌبابٌن  -Hالقوي 

 ٌتضمن تفاعل حلقة البٌرٌدٌن مع أمٌد الصودٌوم 
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 الحذف –مٌكانٌكٌة الأضافة 

 

للحصول على  2-لحلقة البٌرٌدٌن فً الموقع   aminationفً هذا التفاعل حصل إدخال الأمٌن 

 مشتقات البٌرٌدٌن .

 غٌر مفضل  -3اما التعوٌض فً الموقع 

 

 

 

1 

 أكمل التفاعل الآتً مبٌنا المٌكانٌكٌة ؟ -س :1
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 رتب المركبات الآتٌة حسب ازدٌاد القاعدٌة 

 

 

 

 pyroleام    anilineأٌهما أكثر قاعدٌة 
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Fused  Rings 

 

  -:  Quinolineالكوٌنولٌن   

هو حلقة بنزٌن وحلقة بٌرٌدٌن ملتحمتٌن  وموجود فً مخلفات الفحم   C9H7Nالكوٌنولٌن    

 مستوي قاعدي الصفات  10πe( وٌمكن تحضٌره مختبرٌا وهو أروماتً Coal tar)القٌر 

 

 

 

 

 

 Skraup   Synthesisالتخلٌق العضوي للكوٌنولٌن )سكراوب(  

والنتروبنزٌن وكبرٌتات الحدٌد ٌتفاعل الأنٌلٌن مع الكلٌسرول بوجود حامض الكبرٌتٌك المركز 

 الثنائً لتكوٌن الكوٌنولٌن 

 

 

وتقلٌل بلمرته وفائدة حامض الكبرٌتٌك المركز  Acroleinفائدة الكلٌسرول لتحرٌر الأكرولٌن  

عامل تكثٌف لسحب الماء من التفاعل وفائدة النتروبنزٌن عامل مؤكسد اما فائدة كبرٌتات 

 ٌطرة على التفاعل الأولً الشدٌد الحدٌدوز للس

 -:المٌكانٌكٌة 

 بوسطة حامض الكبرٌتٌك الساخن  الأكرولٌن سحب الماء من الكلٌسرول وتكوٌن 1-
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-3الأضافة النٌوكلوفٌلٌة للؤنٌلٌن الى الأكرولٌن لتكوٌن المركب  -2

(Phenylamino)propanaldehyde 

 

الهجوم الألكتروفٌلً على الحلقة الأروماتٌة بوساطة كاربون الكاربونٌل الساحبة  -3

 للؤلكترونات للؤلدٌهاٌد المبرتن )خطوة غلق الحلقة (

 

 كسدة بواسطة النتروبنزٌن لتكوٌن حلقة ذات صفات أروماتٌة الا 4-
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 -: Isoquinolineآٌزو كوٌنولٌن  

حلقة بنزٌن مع حلقة بٌرٌدٌن ، وهو ٌشبه الكوٌنولٌن وله صفات البٌرٌدٌن ٌتكون من التحام 

  kb =1.1x 10 -9( Coal  tarمن قطران الفحم )والنفثالٌن وٌتم الحصول علٌه 

 -:   Bishler- Napieral Synthesis نابٌر السكً –طرٌقة بتشلر 

( بتفاعل تكوٌن حلقة لتكوٌن داي pocl3فنٌل اثٌل امٌن مع الحوامض مثل ) -βتتفاعل مشتقات 

والذي بدوره ٌعانً تسخٌن بوجود عامل   dihydroisoquinolineهٌدرو آٌزو كوٌنولٌن 

 isoquinoline derivatives( لتكوٌن مركب أروماتً pdمثل )مساعد 

 

Mechanism 
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بسهولة وأنتقائٌة مع الكواشف الألكتروفٌلٌة وٌتم التفاعل isoquioline & Quinoline  ٌتفاعل 

 C-8  ,  C-5عند 
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 -تنبأ بالناتج الرئٌسً : Homeworkواجب   

 

 

 

 

 

 

 

 امثلة اخرى 
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