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  Aryl Halides ھالیدات الاریل     
  

. الحاویة على ھالوجین متصل مباشرة إلى الحلقة الاروماتیة بھالیدات الاریل  تتدعى المركبا
فیمكن أن  یكون     Ar أما )   Ar-X  )X=I, Br, Cl ,F لھا الصیغة العامة  تھذه المركبا

phenyl   ) ( آو فنیل معوض  ، ) فینیل substituted phenyl   ( وحتى النفثیل )naphthyl   
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  

ألا أنiة سiنجد . من المعلوم أن التفاعل الممیز لھالیدات الالكیل ھو تفاعل التعiویض النیوكلیiوفیلي 
أن مركبات ھالیدات الاریل غیر فعالة نسبیا تجاه ھذا النوع من التفاعل ألا في حالة وجiود بعiض 

  . ستزید من فعالیتھا  المجامیع على الحلقة الاروماتیة التي
  
  

    physical properties : الخواص الفیزیائیة 
لھالیدات الاریiل خiواص فیزیائیiة مشiابھة لھالیiدات الالكیiل ألا أذا احتiوت علiى مجiامیع وظیفیiة 

فمثلا ھالیدات الاریل لا تiذوب فiي المiاء ألا أنھiا تiذوب فiي . خاصة توثر في خواصھا الفیزیائیة 
  ة المذیبات العضوی

  
  

     Preparation of aryl halides :طرق تحضیر ھالیدات الاریل 
  
 from diazonium salts : من أملاح الدیازونیوم  - ١
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 Halogenation: الھلجنة  - ٢
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   Low reactivity of aryl and vinyl halides : الفعالیة القلیلة لھالیدات الاریل والفاینیل 
  

مiiن الملاحiiظ أن تراكیiiب ھالیiiدات الاریiiل والفاینیiiل یشiiتركان فiiي أن ذرة الھiiالوجین فiiي كiiلا 
وفي ھذا یختلفان عن ھالیدات الالكیل التي تتصل فیھا )  SP2(المركبین تتصل بمركز غیر مشبع 

)  Chlorobenzene( ثلا فiي كلiوروبنزین  فمi)  SP3 (ذرة الھالوجین إلى مركز مشبع          
یتضiح أن ذرة الكلiور متصiلة إلiى ذرة كiاربون ثلاثیiة )   Vinyl chloride (وكلورید الفاینیل  

)SP2   (  لiiiiiiiد البنزیiiiiiiiا كلوریiiiiiiiبینم )Benzylchloride   (          لiiiiiiiد الالیiiiiiiiوكلوری                  
) Allylchloride  ( بذرات كاربون ھرمیة رباعیة فان ذرة الكلور تتصل)SP3 (  
  
  
  
  

  
  
  
  
  
  

یعزى سبب قلة فعالیة ھالیدات الاریل والفاینیل تجاه تفاعلات الإزاحة النیوكلیوفیلیiة إلiى عiاملین 
من خلال ظاھرة الرنین والثاني الاختلاف ) انتشارھا ( عدم تمركز الالكترونات  أولھما مختلفین 

  .تھجین ذرة الكاربون بسبب ) سكما  δ(في طاقة الآصرة 
  
  
  

  
  
  
  
  
  
  

أن ذرة االكلور مرتبطة بذرة الكاربون بآصرة تنشا من ) ٢,٣,٤,٦(نلاحظ من التراكیب الھجینیة 
یوجد ،یعني أنھا أقوى من أن تكون أصرة منفردة نقیة ( مساھمة لأكثر من زوج من الالكترونات 

ب مسiiiتقرة بiiiالرنین وان ھiiiذه یعنiiiي أن  ھiiiذه التراكیiii) . بعiiiض الخiiiواص للآصiiiرة المزدوجiiiة 
وعلیiة فiان  تفاعiل . الاستقراریة ستزید من طاقة التنشیط لتفاعل الإزاحة وبالتالي یبطي التفاعiل 

مثiل ھiiذه المركبiiات بتفiiاعلات تتضiمن إزاحiiة ذرة ھiiالوجین سiiیكون إبطiا مiiن تفiiاعلات ھالیiiدات 
  . نیة الالكیل مثل كلورید البنزیل والذي لا یمكن فیھ كتابة تراكیب ھجی
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التعلیل الأخر لقلة الفعالیiة یمكiن أن یعiزى إلiى الاخiتلاف فiي نiوع ذرات الكiاربون المتصiل بھiا 
فiان )   Allylchloride( و  Benzylchloride  )    ( ففiي ھالیiدات الالكیiل مثiل .الھiالوجین 

                      يبینمiiiiiا فiiiii. المھجنiiiiiة )   SP3( ذرة الكiiiiiاربون الحاملiiiiiة للھiiiiiالوجین تنشiiiiiا مiiiiiن مiiiiiدارات 
 ) Chlorobenzene   ( و )Vinylchloride   ( داراتiن مiا عiي تنشiفھ )SP2  ( ةiالمھجن

وبالتالي فھي اقصر وأقوى وعلیة فإنھا تحتاج إلى ظروف أكثiر قسiوة لكiي تتفاعiل بالمقارنiة مiع 
ة ھي طول الآصرة فلقiد من الأدلة التي تؤید صحة التوقعات المسببة لقلة الفعالی. ھالیدات الالكیل 

        ھiي)  Vinylchloride( و )   Chlorobenzene ( فiي )   C-Cl( وجiد بiان طiول أصiرة 
) 1.69  A  ( انكرستوم مقارنة بطول أصرة )C-Cl   (ل وiدات الالكیiن كلوریiي في العدید مiالت

 )  A 1.77  -  1.80 (     تتراوح بین    
 

  Reactions of aryl halides : تفاعلات ھالیدات الاریل 
 
    Formation of Grinard reagent :تكوین كاشف كرینیارد  -١
 
 
 
 
 
 
 

   
 
 
 
فأنiiة یجiiب الحiiذر مiiن وجiiود بعiiض  ) Aryl magnesium halides ( بالنسiiبة لتحضiiیر*

 - , COOHفمثلا وجود المجامیع التالیة .المجامیع والتي  لا یمكن تحضیر الكاشف في وجودھا 
OH , - NH2 , - SO3H )-  (  اردiiف كرینیiiیحلل كاشiiون سiiاء بروتiiى إعطiiة علiiوالقابل             

أو ) الدیھایiiد او كیتiiون ( كiiذلك فiiان وجiiود مجموعiiة كاربونیiiل   ) . لیعطiiي البنiiزین المعiiوض ( 
سiiیحدث إضiiافات ضiiمن الجزئیiiة وبالتiiالي لا یتكiiون كاشiiف ) CN(اسiiتر أو وجiiود مجموعiiة 

یجiب  یتضiح ممiا ذكiر بأنiة. فسیؤكسد كاشiف كرینیiارد )   (NO2وعة أما وجود مجم.كرینیارد 
أمiiا مiiن ھالیiiدات الاریiiل غیiiر المعوضiiة أو الحاویiiة علiiى ) ھالیiiدات اریiiل مغنیسiiیوم (  تحضiiیر 

  . مجامیع لا توثر على تكوین الكاشف وفیما یلي تصنیف ھذه المجامیع 
 

G  : یجب أن لا تكون   
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  التعویض على الحلقة الاروماتیة . التعویض الالكتروفیلي الاروماتي    -٢ 
Electrophilic aromatic substitution . Substitution in the aromatic ring 

 
 , Orthoالھالوجینات بصورة عامة مجامیع تقلل من فعالیة الحلقة الاروماتیة وتوجھ نحو موقع  

 Para    في تفاعلات التعویض الالكتروفیلي  
 
 
 
 
 

   
 
 
  
  
  
  

فھiي تسiحب . الھالوجینات من المجامیع المخفضة للتفاعل والموجھة نحو مواقع الاورثiو والبiارا 
وتھب الالكترونات بتأثیر الرزونانس )  ( Inductive effectالالكترونات بواسطة تأثیر الحث 

  . التأثیران یعملان في أن واحد  والملاحظ أن) الرنین ( 
أن تأثیر الحث الالكترونiي أقiوى مiن تiأثیر الرزونiانس فiي قابلیiة سiحب الالكترونiات وتخفiیض 

أمiا تiاثیر الرزونiانس . فعالیة جمیع المواقع على حلقiة البنiزین وخاصiة مiوقعي الاورثiو والبiارا 
بإعطiiاء الالكترونiiات وخاصiiة إلiiى فیمیiiل إلiiى مواجھiiة تiiأثیر الحiiث بزیiiادة فعالیiiة حلقiiة البنiiزین 

مiiوقعي الاورثiiو والبiiارا للھiiالوجین ممiiا یقلiiل مiiن تiiأثیر الحiiث السiiاحب للالكترونiiات علiiى ھiiذین 
  .الموقعین 

أي أن تiiأثیر الرزونiiانس سیسiiاعد فiiي توجیiiھ المجموعiiة القادمiiة نحiiو مiiوقعي الاورثiiو والبiiارا 
  .بصورة غیر مباشرة 

عiن الفعالیiة بینمiا یكiون تiأثیر الرزونiانس مسiؤول عiن  تأثیر الحث القiوي مسiؤول: وباختصار 
أذن الھالوجینiات تقلiل مiن فعالیiة حلقiة البنiزین وتوجiھ نحiو مiوقعي . التوجیھ على حلقة البنiزین 

  .الاورثو والبارا 
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   Nucleophilic aromatic substitution : التعویض النیوكلیوفیلي الاروماتي   3-
  

ا في ھذا الفصل وفي أكثر مiن موقiع إلiى ان ھالیiدات الاریiل ھiي قلیلiة الفعالیiة مقارنiة لقد تطرقن
وان ھiذه   -OH , -OR , -NH3 , -CN- بھالیiدات الالكیiل تجiاه العوامiل النیوكلیوفیلیiة مثiل 

  : الفعالیة تزداد تدریجیا بازدیاد المجامیع الساحبة لذرة الھالوجین وكما موضح بالمعادلات الآتیة 
 
 
 
 
 

   
 
 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

نلاحiiظ مiiن المعiiادلات اعiiلاة أن الكلiiورو بنiiزین یحتiiاج إلiiى ظiiروف قاسiiیة جiiدا لكiiي تiiزاح ذرة 
فانiiھ مiiن الممكiiن اسiiتبدال ذرة )   Trinitrochlorobenzene -2,4,6(ھالوجینیiiة بینمiiا فiiي 

  الھالوجین باستخدام قاعدة ضعیفة جدا وھي الماء

Cl OH

Cl OH

NO2 NO2

Cl OH

NO2 NO2

O2N NO2O2NNO2

H2O

Chlorobenzene

10% NaOH

350 C

Phenol

p-Nitrochlorobenzene

15% NaOH

160 C

p-Nitrophenol

2,4,6 -Trinitrochlorobenzene 2,4,6- Trinitrophenol

Cl OH

NO2 NO2

2,4-Dinitrochlorobenzene

boling aq. Na2CO3

130 C

2,4-Dinitrophenol

NO2 NO2

Picric acid
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 - , CHO ,  -COR- بصورة عامة یمكن القول أن جمیع المجامیع السiاحبة للالكترونiات مثiل 
COOH , SO3H  ,  -CN   ,  +N(CH3)3   . روز وانiة النتiأثیر مجموعiابھ لتiأثیر مشiا تiلھ

مiن جھiة . ر وجود ھذه المجامیع في مواقع اورثiو وبiارا سiوف یزیiد مiن سiھولة التفاعiل المiذكو
تقلiل (أخرى فالمجامیع الدافعة للالكترونات لھا تأثیر عكس ذلك أي أنھiا سiتزید مiن عiدم الفعالیiة 

   .حسب قدرتھا على إعطاء الالكترونات ) الفعالیة 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
  

Cl
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+
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  : میكانیكیة الإزاحة ثنائیة الجریئة 
توضح المیكانیكیة المقبولة بصورة عامة لتفاعلات التعویض النیوكلیوفیلي الاروماتي أن التفاعل 

  . یسیر بخطوتین مشابھتین للخطوات المقترحة لتفاعل التعویض الالكتروفیلي الاروماتي 
  
  
  
  

    
  
  
  
  
  
  

  
  
  

  
لiiة للھiiالوجین علiiى ذرة الكiiاربون الحام)   Z:-(   تتضiiمن الخطiiوة الأولiiى ھجiiوم النیوكلیوفیiiل 

بiiالطبع یلاحiiظ فiiي ھiiذا الوسiiیط أن ) ١)( Carbanionالكاربiiانیون (لتكiiوین الانیiiون الكiiاربوني 
النظام الاروماتي قد انتھى وان نوع التھجین لذرة الكاربون التي حدث عندھا الھجوم قد تغیر مiن 

)SP2 ( ىiiiال )SP3    ( ات وانiiiوقعي للالكترونiiiام اللامiiiي النظiiiاك فiiiدث إربiiiة حiiiون وأنiiiالانی
الiiذي یكiiافئ ) ٤و٣و٢(        ھiiو عبiiارة عiiن ھجiiین رنینiiي للتراكیiiب الھجینیiiة) ١(الكiiاربوني 

  )٥( الانیون
  
  
  

  
  
  
  
  

ھذا الوسیط یعد مركبا حقیقیا ومستقرا نسبیا حیث أنة یحتوي على ذرة كاربون ھرمیة رباعیة 
  .  وعلى شحنة سالبة موزعة على الحلقة 

  
  
  
  
  
  

Cl

+ Z

ClZ

ClZ
Z

+ Cl

ClZ

1

=

Z Cl Z Cl Z Cl

2 3 4

Z Cl
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العوامل التي ستساعد على زیادة استقراریة الانیون الكiاربوني مiن خiلال  وعلى ھذا الأساس فان
نشر الشحنة ستزید من سرعة التفاعل  أما المجامیع الدافعة للالكترونات فأنھا سiتزید مiن تمركiز 

. وبالتiiالي تقلiiل الاسiiتقراریة وھiiذا یعنiiي زیiiادة الطاقiiة اللازمiiة للتفاعiiل وبالتiiالي بطiiاه  ةالشiiحن
  : توضیح ذلك من خلال المعادلتین الاتیتین  وباختصار یمكن

  
  
  

  مجموعة ساحبة Gأذا كانت 
  :للالكترونات مثل 

  - N(CH3)3  
-NO2        
-CN          
-SO3H     
-COOH   
-CHO     
-COR      فأنھا تعمل على زیادة استقراریة الانیون الكاربوني وبذلك تنشط التفاعل   

-X         
  
  
  

  :مجموعة دافعة للالكترونات مثل    Gت آما أذا كان
      G = -NH2  

-OH         
-OR         
-R                

    
  
  
   
  
  
  

  فأنھا ستقلل من استقراریة الانیون الكاربوني وبذلك تبط التفاعل
  

لمiiاذا یجiiب أن تكiiون المجiiامیع السiiاحبة للالكترونiiات واقعiiة فiiي موقiiع اورثiiو وبiiارا بالنسiiبة  /س
  جین ولیس في موقع أخر للھالو

  
  (Para) بالنسبة للبارا*
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  بالنسبة للاورثو 
Ortho     

  
  
  
  
  
  
  

ھiiي مجموعiiة سiiاحبة للالكترونiiات وان تأثیرھiiا فiiي )  Nitro( مiiن المعلiiوم أن مجموعiiة النتiiرو
ربون سحب الالكترونات سیكون اكبر ما یمكن عندما تكون الشحنة السالبة محمولة علiى ذرة الكiا

الحاملة لمجموعة النترو وعلى ھiذا الأسiاس فiان فiي أي التراكیiب السiتة  السiابقة یوجiد تركیبiان 
وعلیة فان تكون ھذه الانیونات سیحتاج إلى طاقiات اقiل مiن   ٦و٢أكثر استقرار من غیرھا وھي 

  غیرھا 
  بالنسبة للمیتا 

Meta    
  
  
  
  
  
  
  

iنلاحظ أن ذرة الكiiا سiiا فأننiع میتiiي الموقiiا فiحنة أمiiل الشiiن تحمiiرو لiة النتiiة لمجموعiiاربون الحامل
  السالبة أبدا مما سیجعل المركب غیر مستقر  

  
  

 CN, - COOH , -NO-) (ھنالك أمثلة أخرى على وجود المجموعة الساحبة للالكترونات مثل
. – COR    وكما یلي :  
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  )البنزاین : (یة الاروماتیة إضافة لتفاعلات التعویض النیوكلیوفیل –میكانیكیة الإزاحة 
Elimination – addition mechanism for nucleophilic aromatic substitution: (Benzyne) 

    
  

وجد أن مركبات ھالیدات الاریل وبغیاب المجامیع الساحبة للالكترونات یمكنھا أن تعاني من ھiذا 
كانیكیiة سiتختلف كلیiا عiن میكانیكیiة النوع من التفاعلات شرط أن تستخدم قواعد قویiة جiدا والمی

  . الإزاحة ثنائیة الجزئیة 
  

  
  

  
  
  
  
  

  میكانیكیة التفاعل
  
  
 stage   Elimination: مرحلة الحذف  - ١
  
  

    
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  Addition stage: مرحلة الإضافة  - ٢
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ي بعѧض مѧن ھѧذه الحقѧائق ھناك بعض الأدلة الحقیقیة التي تؤكد ھذه المیكانیكیة العامة وفیما یل
  : موضحة بمعادلات كیمیائیة 

النسiبة للھiالوجین لقد وجد آن ھالید الاریل الحاوي على مجمiوعتین فiي مواقiع اورثiو وبiارا ب -١
  ) Bromo-3-methylanisole -2(   مثل   

  
  
  

  
  
  
  
مiع )   m-Bromoanisole (و)   O- Bromoanisole (لقد وجد أنة عند معاملiة كiل مiن  -٢

                    أو) m-Anisdine (فأنiiiiiة یتكiiiiiون نiiiiiاتج واحiiiiiد وھiiiiiو ) amide ion(ایiiiiiون الامیiiiiiد 
)m-Aminoanisole   (  
  
  

  
  

  
  
  
  

    
  

  
  

  
  

  
  

  
  
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  لا یتكون  
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  الناتج الأكثر 
  
  
  
  
  
  
  
  

    
  

  لا یتكون
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L  iiiیر البنiiiرى لتحضiiiرق أخiiiدة طiiiك عiiiویة ھنالiiiوم العضiiiات اللیثیiiiتخدام مركبiiiا اسiiiزاین أھمھ
)Organolithiumcompounds   (  
  
  
  
  

  
  

  
  

  
  المیكانیكیة     
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  : التوجیھ على حلقة البنزین التي تحتوي على أكثر من مجموعة واحدة 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  : یمكن وضع بعض التعمیمات الممكن إتباعھا 
           : د وجود مجموعة فعالة تنافس مجموعة ضعیفة فان   للأولى تكون الغلبiة فمiثلا عن -١

o-Cresol   ةiى مجموعiبة إلiارا بالنسiو والبiوقعي الاورثiى مiویض علiاتج تعiي نiیعط - OH   
 الأقل فعالیة منھا  CH3 –   ولیست إلى مجموعة 

  

    
  

  
وھiذا نiاتج . ثالثة بین مجموعتین فiي موقiع میتiا یكون الاحتمال قلیلا جدا إن تدخل مجموعة  - ٢

  )   Steric hinderence (من عامل الإعاقة الفراغیة 
  
عند وجود مجموعة توجھ نحiو موقiع المیتiا بالنسiبة إلiى مجموعiة أخiرى توجiھ نحiو مiوقعي  -٣

ة التiي فان المجموعة الداخلة تتوجھ نحو موقع الاورثو بالنسبة إلى موقع المجموع. اورثو وبارا  
    . توجھ نحو المیتا 
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