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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 أنgة سgنجد . من المعلوم أن التفاعل الممیز لھالیدات الالكیل ھو تفاعل التعgویض النیوكلیgوفیلي 
أن مركبات ھالیدات الاریل غیر فعالة نسبیا تجاه ھذا النوع من التفاعل ألا في حالة وجgود بعgض 

  . ستزید من فعالیتھا  المجامیع على الحلقة الاروماتیة التي
  
  

    physical properties : الخواص الفیزیائیة 
لھالیدات الاریgل خgواص فیزیائیgة مشgابھة لھالیgدات الالكیgل ألا أذا احتgوت علgى مجgامیع وظیفیgة 

فمثلا ھالیدات الاریل لا تgذوب فgي المgاء ألا أنھgا تgذوب فgي . خاصة توثر في خواصھا الفیزیائیة 
  ة المذیبات العضوی

  
  

     Preparation of aryl halides :طرق تحضیر ھالیدات الاریل 
  
 from diazonium salts : من أملاح الدیازونیوم  - ١
  
  
  
  
  
  
  

  
  
  

  
  

  
  
  

Br
Cl

NO2

I

CH3

COOH

Cl

Bromobenzene m- Chloronitrobenzene P- Iodotoluene O-Chlorobenzoic acid

Ar - H
HNO3

H2SO4
Ar - NO2

redn.
Ar - NH2

HNO2

0 C
Ar - N2

+

Diazonium salt

BF4 -CuClCuBrI -

Ar - I              Ar - Br                   Ar - Cl                  Ar - F



    استاذ المادة    مرحلة ثانیة/ الكیمیاء العضویة   جامعة دیالى/ كلیة التربیة للعلوم الصرفة
  مؤید احمد ردیعان. د   Aryl halidesھالیدات الاریل   قسم علوم الكیمیاء 

 

٢ 
 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
 Halogenation: الھلجنة  - ٢
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   Low reactivity of aryl and vinyl halides : الفعالیة القلیلة لھالیدات الاریل والفاینیل 
  

مggن الملاحggظ أن تراكیggب ھالیggدات الاریggل والفاینیggل یشggتركان فggي أن ذرة الھggالوجین فggي كggلا 
وفي ھذا یختلفان عن ھالیدات الالكیل التي تتصل فیھا )  SP2(المركبین تتصل بمركز غیر مشبع 

)  Chlorobenzene( ثلا فgي كلgوروبنزین  فمg)  SP3 (ذرة الھالوجین إلى مركز مشبع          
یتضgح أن ذرة الكلgور متصgلة إلgى ذرة كgاربون ثلاثیgة )   Vinyl chloride (وكلورید الفاینیل  

)SP2   (  لgggggggد البنزیgggggggا كلوریgggggggبینم )Benzylchloride   (          لgggggggد الالیgggggggوكلوری                  
) Allylchloride  ( بذرات كاربون ھرمیة رباعیة فان ذرة الكلور تتصل)SP3 (  
  
  
  
  

  
  
  
  
  
  

یعزى سبب قلة فعالیة ھالیدات الاریل والفاینیل تجاه تفاعلات الإزاحة النیوكلیوفیلیgة إلgى عgاملین 
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 مسgggتقرة بgggالرنین وان ھgggذه یعنgggي أن  ھgggذه التراكیggg) . بعgggض الخgggواص للآصgggرة المزدوجgggة 
وعلیgة فgان  تفاعgل . الاستقراریة ستزید من طاقة التنشیط لتفاعل الإزاحة وبالتالي یبطي التفاعgل 

مثgل ھggذه المركبggات بتفggاعلات تتضgمن إزاحggة ذرة ھggالوجین سggیكون إبطgا مggن تفggاعلات ھالیggدات 
  . نیة الالكیل مثل كلورید البنزیل والذي لا یمكن فیھ كتابة تراكیب ھجی
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التعلیل الأخر لقلة الفعالیgة یمكgن أن یعgزى إلgى الاخgتلاف فgي نgوع ذرات الكgاربون المتصgل بھgا 
فgان )   Allylchloride( و  Benzylchloride  )    ( ففgي ھالیgدات الالكیgل مثgل .الھgالوجین 

                      يبینمgggggا فggggg. المھجنgggggة )   SP3( ذرة الكgggggاربون الحاملgggggة للھgggggالوجین تنشgggggا مgggggن مgggggدارات 
 ) Chlorobenzene   ( و )Vinylchloride   ( داراتgن مgا عgي تنشgفھ )SP2  ( ةgالمھجن

وبالتالي فھي اقصر وأقوى وعلیة فإنھا تحتاج إلى ظروف أكثgر قسgوة لكgي تتفاعgل بالمقارنgة مgع 
ة ھي طول الآصرة فلقgد من الأدلة التي تؤید صحة التوقعات المسببة لقلة الفعالی. ھالیدات الالكیل 

        ھgي)  Vinylchloride( و )   Chlorobenzene ( فgي )   C-Cl( وجgد بgان طgول أصgرة 
) 1.69  A  ( انكرستوم مقارنة بطول أصرة )C-Cl   (ل وgدات الالكیgن كلوریgي في العدید مgالت

 )  A 1.77  -  1.80 (     تتراوح بین    
 

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

   
 
 
 
فأنggة یجggب الحggذر مggن وجggود بعggض  ) Aryl magnesium halides ( بالنسggبة لتحضggیر*

 - , COOHفمثلا وجود المجامیع التالیة .المجامیع والتي  لا یمكن تحضیر الكاشف في وجودھا 
OH , - NH2 , - SO3H )-  (  اردggف كرینیggیحلل كاشggون سggاء بروتggى إعطggة علggوالقابل             

أو ) الدیھایggد او كیتggون ( كggذلك فggان وجggود مجموعggة كاربونیggل   ) . لیعطggي البنggزین المعggوض ( 
سggیحدث إضggافات ضggمن الجزئیggة وبالتggالي لا یتكggون كاشggف ) CN(اسggتر أو وجggود مجموعggة 

یجgب  یتضgح ممgا ذكgر بأنgة. فسیؤكسد كاشgف كرینیgارد )   (NO2وعة أما وجود مجم.كرینیارد 
أمggا مggن ھالیggدات الاریggل غیggر المعوضggة أو الحاویggة علggى ) ھالیggدات اریggل مغنیسggیوم (  تحضggیر 

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

G  : یجب أن لا تكون   
 

 
 
 
 
 

 
 
  
  

     
  

                             G : یمكن أن 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  
 
 
 
 
 

   
 
 
  
  
  
  

فھgي تسgحب . الھالوجینات من المجامیع المخفضة للتفاعل والموجھة نحو مواقع الاورثgو والبgارا 
وتھب الالكترونات بتأثیر الرزونانس )  ( Inductive effectالالكترونات بواسطة تأثیر الحث 

  . التأثیران یعملان في أن واحد  والملاحظ أن) الرنین ( 
أن تأثیر الحث الالكترونgي أقgوى مgن تgأثیر الرزونgانس فgي قابلیgة سgحب الالكترونgات وتخفgیض 

أمgا تgاثیر الرزونgانس . فعالیة جمیع المواقع على حلقgة البنgزین وخاصgة مgوقعي الاورثgو والبgارا 
بإعطggاء الالكترونggات وخاصggة إلggى فیمیggل إلggى مواجھggة تggأثیر الحggث بزیggادة فعالیggة حلقggة البنggزین 

مggوقعي الاورثggو والبggارا للھggالوجین ممggا یقلggل مggن تggأثیر الحggث السggاحب للالكترونggات علggى ھggذین 
  .الموقعین 

أي أن تggأثیر الرزونggانس سیسggاعد فggي توجیggھ المجموعggة القادمggة نحggو مggوقعي الاورثggو والبggارا 
  .بصورة غیر مباشرة 

عgن الفعالیgة بینمgا یكgون تgأثیر الرزونgانس مسgؤول عgن  تأثیر الحث القgوي مسgؤول: وباختصار 
أذن الھالوجینgات تقلgل مgن فعالیgة حلقgة البنgزین وتوجgھ نحgو مgوقعي . التوجیھ على حلقة البنgزین 

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

ا في ھذا الفصل وفي أكثر مgن موقgع إلgى ان ھالیgدات الاریgل ھgي قلیلgة الفعالیgة مقارنgة لقد تطرقن
وان ھgذه   -OH , -OR , -NH3 , -CN- بھالیgدات الالكیgل تجgاه العوامgل النیوكلیوفیلیgة مثgل 

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

   
 
 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

نلاحggظ مggن المعggادلات اعggلاة أن الكلggورو بنggزین یحتggاج إلggى ظggروف قاسggیة جggدا لكggي تggزاح ذرة 
فانggھ مggن الممكggن اسggتبدال ذرة )   Trinitrochlorobenzene -2,4,6(ھالوجینیggة بینمggا فggي 

  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 السgاحبة للالكترونgات مثgل 
COOH , SO3H  ,  -CN   ,  +N(CH3)3   . روز وانgة النتgأثیر مجموعgابھ لتgأثیر مشgا تgلھ

مgن جھgة . ر وجود ھذه المجامیع في مواقع اورثgو وبgارا سgوف یزیgد مgن سgھولة التفاعgل المgذكو
تقلgل (أخرى فالمجامیع الدافعة للالكترونات لھا تأثیر عكس ذلك أي أنھgا سgتزید مgن عgدم الفعالیgة 

   .حسب قدرتھا على إعطاء الالكترونات ) الفعالیة 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
  

Cl

Chlorobenzene

+ NH3
Cu2O  ,  200 C

400  Ib/ in2

NH2
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NO2
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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 
  
  
  
  

    
  
  
  
  
  
  

  
  
  

  
لggة للھggالوجین علggى ذرة الكggاربون الحام)   Z:-(   تتضggمن الخطggوة الأولggى ھجggوم النیوكلیوفیggل 

بggالطبع یلاحggظ فggي ھggذا الوسggیط أن ) ١)( Carbanionالكاربggانیون (لتكggوین الانیggون الكggاربوني 
النظام الاروماتي قد انتھى وان نوع التھجین لذرة الكاربون التي حدث عندھا الھجوم قد تغیر مgن 

)SP2 ( ىgggال )SP3    ( ات وانgggوقعي للالكترونgggام اللامgggي النظgggاك فgggدث إربgggة حgggون وأنgggالانی
الggذي یكggافئ ) ٤و٣و٢(        ھggو عبggارة عggن ھجggین رنینggي للتراكیggب الھجینیggة) ١(الكggاربوني 

  )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

5
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العوامل التي ستساعد على زیادة استقراریة الانیون الكgاربوني مgن خgلال  وعلى ھذا الأساس فان
نشر الشحنة ستزید من سرعة التفاعل  أما المجامیع الدافعة للالكترونات فأنھا سgتزید مgن تمركgز 

. وبالتggالي تقلggل الاسggتقراریة وھggذا یعنggي زیggادة الطاقggة اللازمggة للتفاعggل وبالتggالي بطggاه  ةالشggحن
  : 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
  

لمggاذا یجggب أن تكggون المجggامیع السggاحبة للالكترونggات واقعggة فggي موقggع اورثggو وبggارا بالنسggبة  /س
  جین ولیس في موقع أخر للھالو

  
  (Para) بالنسبة للبارا*

    
  
  
  

  
  
  

  
  

  
  

Cl

G

+ Z

Z Cl

G

Cl

G

+ Z

Z Cl
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Z Cl Z Cl Z Cl

NO2
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2
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  بالنسبة للاورثو 
Ortho     

  
  
  
  
  
  
  

ھggي مجموعggة سggاحبة للالكترونggات وان تأثیرھggا فggي )  Nitro( مggن المعلggوم أن مجموعggة النتggرو
ربون سحب الالكترونات سیكون اكبر ما یمكن عندما تكون الشحنة السالبة محمولة علgى ذرة الكgا

الحاملة لمجموعة النترو وعلى ھgذا الأسgاس فgان فgي أي التراكیgب السgتة  السgابقة یوجgد تركیبgان 
وعلیة فان تكون ھذه الانیونات سیحتاج إلى طاقgات اقgل مgن   ٦و٢أكثر استقرار من غیرھا وھي 

  غیرھا 
  بالنسبة للمیتا 

Meta    
  
  
  
  
  
  
  

gنلاحظ أن ذرة الكggا سggا فأننgع میتggي الموقggا فgحنة أمggل الشggن تحمggرو لgة النتggة لمجموعggاربون 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 ھgذا 
كانیكیgة سgتختلف كلیgا عgن میكانیكیgة النوع من التفاعلات شرط أن تستخدم قواعد قویgة جgدا والمی

  . الإزاحة ثنائیة الجزئیة 
  

  
  

  
  
  
  
  

  میكانیكیة التفاعل
  
  
 stage   Elimination: مرحلة الحذف  - ١
  
  

    
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  Addition stage: مرحلة الإضافة  - ٢
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ي بع脮ض م脮ن ھ脮ذه الحق脮ائق ھناك بعض الأدلة الحقیقیة التي تؤكد ھذه المیكانیكیة العامة وفیما یل
  : موضحة بمعادلات كیمیائیة 

النسgبة للھgالوجین لقد وجد آن ھالید الاریل الحاوي على مجمgوعتین فgي مواقgع اورثgو وبgارا ب -١
  ) Bromo-3-methylanisole -2(   مثل   

  
  
  

  
  
  
  
مgع )   m-Bromoanisole (و)   O- Bromoanisole (لقد وجد أنة عند معاملgة كgل مgن  -٢

                    أو) m-Anisdine (فأنgggggة یتكgggggون نgggggاتج واحgggggد وھgggggو ) amide ion(ایgggggون الامیgggggد 
)m-Aminoanisole   (  
  
  

  
  

  
  
  
  

    
  

  
  

  
  

  
  

  
  
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  لا یتكون  
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  الناتج الأكثر 
  
  
  
  
  
  
  
  

    
  

  لا یتكون
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L  gggیر البنgggرى لتحضgggرق أخgggدة طgggك عgggویة ھنالgggوم العضgggات اللیثیgggتخدام مركبgggا اسgggزاین أھمھ
)Organolithiumcompounds   (  
  
  
  
  

  
  

  
  

  
  المیكانیكیة     
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  : التوΟیھ 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 الغلبgة فمgثلا عن -١

o-Cresol   ةgى مجموعgبة إلgارا بالنسgو والبgوقعي الاورثgى مgویض علgاتج تعgي نgیعط - OH   
 الأقل فعالیة منھا  CH3 –   ولیست إلى مجموعة 

  

    
  

  
وھgذا نgاتج . ثالثة بین مجموعتین فgي موقgع میتgا یكون الاحتمال قلیلا جدا إن تدخل مجموعة  - ٢

  )   Steric hinderence (من عامل الإعاقة الفراغیة 
  
عند وجود مجموعة توجھ نحgو موقgع المیتgا بالنسgبة إلgى مجموعgة أخgرى توجgھ نحgو مgوقعي  -٣

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