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 Reactive intermediatsالوسطيات الفعالة 

 ناقصه للالكترونات مع تفاعلاتها  Oو N أيونات الكاربون الموجبه وذرات: الفصل الثاني

يتكون أيون الكاربون الموجب من الانشطار الغير متجانس لفصائل متعادله ومن طرق عديده اخرى ويكون شكله 

sp .الهندسي مثلث مستوي وتهجين اوربيتالات ذرة الكاربون الحامله للشحنه 
2
  

 طرق تكوينه، بنيته، استقراريته: يون الكاربون الموجبا

 الامثلةتفاعلات أيون الكاربون الموجب مع 

 انواع إعادات ترتيب أيون الكاربون الموجب

 ناقصة للالكترونات O و N إعادة الترتيب الى ذرات

 Carbocationsالكاربون الموجب ايون 

 .وهو فقير للالكترونات حيث يحتوي على ستة الكترونات فقط في غلاف التكافؤ ويتفاعل كالكتروفيل

 

 :الكاربون الموجب  طرق تكوين ايونات

 :المتعادلةمتجانس للفصائل الانشطار اللا- 1

 :التاين البسيط عند تكوين مزدوجات ايونيه :اوضح مثال

 

Agب الايونات حيث يعمل وذذا قابليه قويه لتمفي كل حاله و (ε) من الضروري ان يكون الوسط عالي القطبيه 
+

على  

SN حرف نوع التفاعل من باتسريع التفاعلات وغال
2

SNالى  
1

 .الفضةايونات  أضافهمن خلال  
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 ايضا BF3كذلك يمكن حث التاين بواسطة حوامض لويس مثل *

 

ستقراريه العاليه جدا لاابالتوازن الى حد كبير  ويتاثرالموجب  (acyl cation) سيللاوينتج في هذه الحاله ايون ا

Me3C يونايون الاسيل القليل الاستقرار نسبيا مكون تكايتفكك  AlCl3وكذلك في حاله  للايون 
+

المستقر و يميل  

 .CO الى اليمين بسبب تحرر

 

من قبل الباحثين تسمح بتكوين ايونات الموجبة  SbF5/FSO3Hمثل  super acidsاستخدام الحوامض الخارقة *

 :حتى من الايونات

 

 :إضافة الايونات الموجبة إلى فصائل متعادلة-2

Hاكثر الايونات الموجبه شيوعا هو 
+

كما في  (protonation) الذي يضيف إلى الروابط غير المشبعة إي عمليه برتنه 

 .المسرعة بالحامض للالكينات( hydration)ماء الأضافه 
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 : بالحامض من الكحولات-انتزاع الماء المسرع *

 

 :اوكسجين-يمكن ان تحصل علي اوكسجين الاصره المزدوجه كاربون تنةالبر*

 

حصول البرتنة من هذا النوع في غياب الماء من خلال الانخفاض المضاعف في درجه الانجماد الملاحظه مع *

 :الكيتونات في حامض الكبريتيك

 

من خلال برتنه زوج منفرد من الالكترونات اذا ادى ذلك  carbocationموجب اليمكن تكوين ايونات الكربون  *

 :نوبذلك يحفز التاي ه جيدهالى مجموعه مغادر المبرتنهعلى تحويل الذره 
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 :Lewis acidsاستخدام حوامض لويس *

 

 

NO2 مثل وايونات موجبه اخر*
+

 σ-حيث يتكون وسطى ويلاند او معقد( Nitration)كما في نترنة البنزين  

 .حيث الوسط هو ايون الكربون الموجب اللاموضعي( ماكس)

 

 

 

Cحيث يمكن خلالها ان تكون اصره 
_
NO2 ه صروكسر الاC

_
H بطيئه ومحدده لمعدل السرعه. 

Hوفقدان 
+

 .الاستقراريه في النيترو بنزين الناتج ةالحاله الاروماتيه العالي ةمن الوسطي سيمكن من استعاد 

 :من ايونات موجبه اخر-3

 يمكن الحصول على ايونات الكاربون الموجب من تفكك ايونات موجبه اخر مثل ايونات الديا زونيوم الموجبه من قبل 

NaNO2 / HCl على الامينات 
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 :اخرى يصعب الحصول عليها بالسهوله نفسهاستخدام لاو ايضا باستخدام ايونات الكربون الموجبه سهله التكوين 

 

 Stability and structure of carboctions استقرارية وبنية ايونات الكاربون الموجب

 

 :ايونات الكابون الموجب الالكيلية تتبع ترتيب الاستقراريه

 

 

 



6 

 

اي زيادة استقرار ايون الكاربون الموجب تاتي من زيادة التعويض على ذره كربون ايون الكربون الموجب تؤدي الى 

زيادة انتشار الشحنه الموجبه نتيجه التاثيرين الحثي لمجموعه الالكيل حيث تعمل على اطفاء جزء من الشحنه الموجبه 

من خلال ( π)وكذلك فوق التعاقب بتشكيل نوع من اواصر باي . تهلايون الكربون الموجب وبالتالي تزيد من استقراري

 الفا Hالكتروني 

 

SPاي تهجين ( planner)من العوامل التي تعمل على استقرار ايون الكاربون الموجب ان يكون مستويا *
2

حيث  

SPان التوزيع مستوى  .بالامكان حصول لا موضعيه في التوزيع الفراغي
2

SP هو اكثر استقرار من الهرمي 
3

بحوالي  

وتزداد عدم استقراريه الايون الموجب وبالتالي صعوبة تكونه كلما ( بسبب التاثيرات الالكترونيه والفراغيه). تقريبا 44

SPفي حالة  .ابتعد عن الوضع المستوى او يمنع من بلوغه
2

تكون مجاميع الثلاث هي ابعد ما يمكن بعضها عن بعض  

H)في ايون الكاربون الموجب المستوى ونسبه التقليل في الازدحام يزداد بزيادة الحجم 
       

Me ) استنادا الى التاثيرين

لموجبه وهناك عامل رئيس يؤثر على استقرارية ايونات الموجبة هو احتمال انتشار الشحنه ا يالالكتروني والفراغ

 (.π)خصوصا عندما يشمل هذه الاوربيتالات باي 

 

او المزدوجات الالكتروني غير المتاصره سيؤدي الى زيادة ( π)التعاقب مع الاواصر المزدوجه او نظام باي 

حيث الشحنه الموجبه لا ( زياده انتشار الشحنه الموجبه يعني زياده الاستقرارية)استقراريه ايون الكاربون الموجب 

 تمركز على ذرة الكاربون بل منتشره على الشكل الريزونانسيت

 

SPايون الكاربون الموجب يفضل التهجين 
2

وسوف يحصل  Pحيث يتداخل جانبي الاوربيتال الفارغ مع اوربيتالات  

 يةانطفاء جزء من الشحنه الموجبه و بالتالي يؤدي الى زياده الاستقرار

 :مثال اخر
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 وجود حاله تعاقب تحدث على هيئه اشكال ريزونانس

 

يتحلل بالمذيب  MeÖCH2Clينعكس التاثير للمزدوج الالكتروني المنفرد على ذره الاوكسجين اعلاه من حقيقه ان 

10 بمقدار
4

 .الاقلفي  CH3Clاسرع من  

ايون الكربون الموجب حيث المجاميع الدافعه للالكترونات يعود هذا الفارق الى مجموعه الميثوكسي في زيادة استقرار  

 .تزيد من الاستقراريه
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الاستقراريه من خلال اللاموضعيه يمكن ان يحصل من خلال تاثير فعل المجموعه المجاوره المؤديه الى تكوين ايون *

 p-MeOC6H4CH2CH2Cl السائل على SO2 في SbF5وعليه ان نفعل  .(Bridged)الكربون الموجب الجسري 

 :يؤدي الى تكوين المركب ايون الكاربونيوم الموجب الجسري وليس المركب الاخر

 

ل كمجموعه مجاوره وتعرف الفصائل التي لها مجموعه فنيل جسريه كهذه بايونات فينونيوم ياذ يعمل الفن

(Phenonium ions.) 

حيث وجد بان . المعوضه في الموقع بارا OCH3بمقدار اكبر بكثير من  OHتاثير المجموعه المجاوره يتضح مع  ان*

10 يكون p-OHالتحلل المذيبي في حاله 
6

ويمكن عزل  تحت شروط مماثله بل p-OCH3مره اسرع من تقريبا  

 (.carbocation)ن كاربون موجب والوسطى الجسري في ظروف معينه بالرغم من انه الان ليس باي

 

برومو -1ولهذا نجد بان  (aromatisation) يحصل ايضا من خلال الارومهلاموضعيه يمكن ان لالاستقرار عبر ا*

 tropylium)ويسمى كذلك بروميد التروبيليوم  (bromocyclohepta-2,4,6-triene-1)ترايين -6,4,2-سايكلوهبتا

bromide) .  
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مزدوج ايوني  بهيئةماده بلوريه صلبه كثيره الذوبان في الماء مكونه ايونات البروميد في المحلول بمعنى انه يكون 

يمكن احتوائها في  6πe ان الايون الموجب لديه حقيقةمن  ييات سبب هذه السلوكو هوليس كما في الشكل التساهمي اعلا

للبنزين ويظهر  مشابه 4n+2 (n=1)هوكل اوربيتالات جزيئيه منتشره على الكاربونات السبعه اي انه نظام  ثلاثة

 .مةمن خلال الاروهنا ان ايون الكربون الموجب المستوى يستقر  .اروماتيه-استقراريه شبه

 

 

اي انظمه  n=0عندما ( 4n+2)وكل حاله خاصه مثيره الى الانتباه لاستقرار ايون الكربون الموجب نجدها مع انظمه ه

 (tripropylcyclopropene-1,2,3)  [1] بروبيل السايكلوبروبين يثلاث3,2,1-اذ وجد بان مشتقات  .2πe حلقيه لها

 .المقابل (cyclopropyl cation) [2] ايون السايكلوبروبنيل الموجب تحوي ات ايونيةتكون وبسرعه فائقه مزدوج

 

   2         1 

  Carbocation reactions :ايون الكاربون الموجب تفاعلات

 :ايونات الكاربون الموجب تمر باربعة انواع من التفاعلات

a- الاتحاد مع نيوكليوفيلCombination with nucleophile 

b-  لفظ بروتون Elimination of proton 
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c- اضافة الى رابطة غير مشبعهAddition to an unsaturated linkage 

d- اعادة ترتب اشكالهاRearrangement of their structure 

 .تؤدي الى تكوين ايونات كاربون موجب جديده d و cالتفاعلان الاول والثاني يؤدي الى تكوين نواتج مستقره بينما 

 sodium) مع نيتريت الصوديوم (aminopropane-1)امينو بروبان -1معظم هذه التفاعلات ممثله في تفاعل 

nitrite) سلوك ايونات الدايازونيوم [المخفف   و حامض الهيدروكلوريك(Diazonium cations)[.  

 

بروبيل الموجب ينتج -1ايون بروتون من  ظولف( aتفاعل )بروبانول -1وجب مع الماء ينتج مبروبيل ال-1تفاعل ايون 

عن طريق ( dتفاعل )بروبيل الموجب -2 ايونالى بروبيل الموجب -1 ايون بينما اعادة ترتب( bتفاعل )ين تويب-1

H)انتقال ايون الهيدريد 
-

.)  

 Friedel-Craftsكرافتس -هذه التفاعلات هو الكلة فريدل نوم
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 :ت ترتب ايون الكاربون الموجبااعاد

 :الى قسمينتفاعلات الترتيب يمكن ان تقسم 

- :عدم تغير الهيكل الكاربوني-1

-2بروبيل الموجب الى ايون -1انتقال الهيدريد في كثير من التفاعلات العضويه مثال على ذلك حيث يعاد ترتب ايون 

انتقال  C1الي كاربون ايون الكربون الموجب  C2بروبيل الموجب بانتقال ذره الهيدروجين مع مزدوجه الالكتروني من 

 : hydride shift-1,2 2,1-هيدريد

 

ولكن من الممكن ان تحصل انتقالات  .ان هذا يعكس الاستقراريه العاليه لايون الكربون الموجب الثانوي مقارنه بالاولي

 أي انتقال)في حلقه البنزين اكثر  πبالاتجاه المعاكس عندما تؤدي هذه في جعل احتمالات اللاموضعية لنظام الاوربيتال 

 (.ثانوي ثالثي الى

روماتيه التي تكون الااو الانظمه  πوضعيه مع اوربيتالات وجب الثانوي مستقر من خلال اللامربون الماحيث ايون الك

 :مثلا بمع ايون الكربون الموج ببوضع متعاق

 
 

 ةالموجب ومجموع ربوناايون كاربون الموجب الثانوي اكثر استقرارا بسبب عامل التعاقب الذي يحدث بين ايون الك 

ربون اوربيتال الفارغ لايون الكالال حيث يحصل تداخل ما بين يالمث ةاستقرار اكثر من مجموع يفنيل التي تعط

 .ربون الموجب الثانوياعلى ايون الك العالية ةالموجب مع اوربيتالات الحلقه مما يؤدي الى استقراري

 Allylic rearrangements: اعادات الترتب الاليلية

SNذيبي المفي التحلل 
1

في الايثانول لا يتكون ايثر واحد بل مزيج ( chloro-1-butene-3)بيوتين  -1-كلورو-3الى  

 chloro-2-butene-1بيوتين -2-كلورو-1من ايثرين ايزوميرين ونحصل على المزيج نفسه في التحلل المذيبي الى 

 :ايضا
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كاربون  ,اللاموضعي الموجب نفسه من كل هاليد كمزدوج ايوني وسطيان هذا يعكس بوضوح تكون الايون الاليلي 

يكون قادرا على المرور بهجوم  ,ايون الكاربون الموجب في حالة تعاقب مع الاصرة المزدوجة حيث تحصل حالة رنين

 C3.و ا C1 على اي من الذرتين EtOHنيوكليوفيلي لاحق من قبل الايثانول 

 

 :تغير في الهيكل الكاربونيالترتبات التي تتضمن -2

  Neopentyl rearrangements: اعادات ترتب نيوبنتيل-أ

ربون اربون المجاوره لذره كامعظم هذه الترتيبات تتضمن انتقال مجموعه الكيل مع الالكتروني الاصره من ذره الك

كاربون موجب تعرف جميعها ربون والتي تتضمن ايون امثل هذه التغيرات في هيكل الك. ربون الموجباايون الك

 .(Wagner-Meerwin rearrangements) ميروين -كنراباعادات ترتب و

SNالتحلل المائي ان 
2

 نتيلببروميد نيو) bromo-2,2-dimethylbropane-1ثنائي مثيل بروبان -2,2-برومو-1الى  

Neopentyl bromide) النوع التفاعل في ظروف تحبذ  لذلك يتم اجراء .هو بطيء بسبب الاعاقه الفراغيهSN
1

يمكن  

ثنائي -2,2متوقع البيوتانول وليس الكحول  -2-ليمث-2التفاعل الا ان الكحول الناتج هو  ةسرع زيادةتؤدي الى ان 

 .أي حصلت اعادة ترتب نيوبنتيلبروبانول -2-مثيل

ربون الا يمكن ان يتكون من ايون الك بيوتين-2-ليمث-2بالاضافه الى ذلك التفاعلات المؤديه الى تكوين الالكين  

 .يموجب الاولال
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ربون الموجب الثالثي بالمقارنه مع الاولي المتكون اصلا توفر الزخم الدافع الى ضرورة االعاليه لايون الك ةالاستقراري

Cكسر الاصره 
_
C تمر  من نوع نيوبنتيلان بروميدات . ل مع الكتروني الاصرهيمجموعه المث ةفي هجر المشتركة

 .هذا لا تحصل مع شبيهه الذي يحوي فنيلكترتب  ةعاداالا ان  SN1,باعاده ترتب خلال التحلل المائي 

 

بالرغم من كونه ثانويا مقارنه مع ( Benzylic cation) الموجب ان هذا يعكس الاستقراريه العليا للايون البنزيلي

 .من خلال اعاده ترتبه -يتكون ولكنه لا يتكون في الحقيقه الايون الموجب الثالثي الذي يمكن ان
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 πربون الموجب مع نظام باي اتعاقب ايون الك)ربون الموجب البنزيلي اوالسبب يعود الى الاستقراريه العاليه لايون الك

 .الفنيل ةتعاقب مع مجموع نتيجةاي ( الترتب ةاعاد ةفي الحلقه لذلك تتوقف عملي

 Rearrangement of hydrocarbons: هيدروكاربوناتاعادة ترتب -ب

ميروين تواجه ايضا في انحلال هيدروكربونات البترول عند استخدام عوامل مساعده  -ترتب من نوع واكنر أعادات

وهذه بدورها  السلسلة المستقيمةان هذه تؤدي الى تكوين ايون كاربون موجب من الالكانات . لويس  من نوع حوامض

 . السلسلة متفرعةلان يعاد ترتبها لتكوين نواتج  تميل

 :الكيل اعاده ترتب الالكينات تحصل بسهوله بوجود الحوامض وذلك من خلال انتقال مجموعه

 

 

 Pinacol/Pinacolone rearragements :بيناكولون/ اعادات الترتب بيناكول -ج

بالحامض  - اعاده الترتب المسرعه. اي اعاده ترتب الكحول الى كيتون وهو الاوسع والاكثر انتشارا من الترتبات

 MeCOCMe3كولون الي كيتونات مثل بينا Me2C(OH)C(OH)Me2مثل بيناكول ( diols-1,2)   1,2-للدايولات

كاربون يترتب الي ايون  يالرغم من كونه ايون كاربون موجب ثالثللمثيل ب 2,1-حصول انتقالل يحصول انتقال للمث

 .موجب ثانوي
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ربون التي تلي كاربون المجموعه المثيل مع الكتروني الاصره من ذره ك 2,1-نلاحظ حصول ترتب يتضمن انتقال

ايون الكاربون الموجب ومن ثم يتكون ايون كاربون موجب ثانوي اكثر استقرارا من الثالثي وذلك بسبب الاستقراريه 

 .العاليه عن طريق اللاموضعيه للشحنه عبر المزدوج الالكتروني على ذرة الاوكسجين المجاوره

-2,1ربون الموجب وعليه وجد بان اوكذلك هناك تفاعل شبيه مع مركبات اخر قادره على تكوين ايون الك

عند معاملتها مع  تكون بيناكولون amino alcohol-1,2امينوكحول -2,1و (bromohydrin-1,2)   بروموهيدرين 

Ag
+

 .على التوالي NaNO2/HClو  

 

بيناكولون حيث / عادات ترتب من نوع بيناكول االمجاميع في  ةهجر ةرغب ةلقد اجري العديد من التجارب لتعيين نسب

 :وجد بان نسبة سهولة ألهجره عموما تتبع الترتيب

Ph > Me3C > MeCH2 > Me 

هي التي تهاجر  Meبان مجموعة المثيل  Ph2C(OH)C(OH)Me2( diol-1,2) 2,1-ترتب الدايول إعادةوجد في 

افضليه  إنولكن التفاعل هنا متحكم به بحيث  أعلاهكما كان متوقعا بمقتضى الترتيب  C6H5مجموعة الفنيل  وليس
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 البدايةالتي تؤدي الى تكوين ايون كاربون موجب اكثر استقرارا في  OHالهيدروكسيل  ةتحصل على مجموع البرتنة

 .معينه سلفا Phالفنيل  بدلا من Meالمثيل  ةوبذلك فان هجر

 

حيث ثبت  Ph Ar C(OH) C(OH) Ph Arمتناظرة مثل  2,1-يمكن تلافي المشكلة الخاصة هذه باستخدام دايولات

 .الكيتونين من الممكن ايجاد نسبة رغبة الهجرة من خلال القيام بتجارب على مثل هذه المركبات اي بتعيين نسبة كميات

 

 :تكون على الترتيب التالي ألهجرهفي  الرغبةفان   اريل مختلفة ومجاميع الفنيل عند وجود مجاميع

p-MeOC6H4 > p-MeC6H4 > C6H5 > p-ClC6H4 > o-MeOC6H4 

 المجموعةالوهب الالكتروني في  ةبسبب نقصان قدر (o-MeOC6H4 فيما عدا بالنسبه الى)ويمكن تفسير الترتيب هذا 

  .مع مزدوجها الالكتروني الى مركز موجب مثل كاربون ايون الكاربون الموجب المهاجرة
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بسبب  C6H5من  أابط 1111واهبة للالكترون تهاجر  اوبالرغم من كونه o-MeOC6H4 ةلقد وجد بان مجموع

 .ةالترتبات الفراغيه وازدحام الحاله الانتقاليه المحتمل

          ترتب من الكحول الى كيتون يترتب الكيتون الى كحول وتسمى اعاده ترتب هناك ترتبات معكوسه بدل من ان*

dienone-phenol 

 

 2,1-نول عبر الهجرهسترجاع الوضع الاروماتي ثانيه فيثم ا الاصلي (dienone) كيتون ةوالذي فيه تسمح برتن 

 .استقرار حيث يتكون الايون اكثر الاصرةمجموعه الكيل مع الالكتروني ل

 

 

 Stereo chemistry of rearrangements :كيميوفراغية اعادات الترتيب-د

 :ربون الموجب هناك ثلاث نقاط ذات اهميه كيميوفراغية رئيسيهاترتب ايونات الك أعاداتفي 

 ,(migration originمنشأ الهجرة )ربون التي منها تحصل الهجره اماذا يحصل للتوزيع الفراغي على ذره الك 

 نهاية الهجرة, ربون الموجباكاربون ايون الك)ربون التي تحصل الهجره اليها االك ةالتوزيع الفراغي في ذر

migration termines) , والتوزيع الفراغي للمجموعه المهاجره ان كانت كيراليه مثل.PhMeCH-  ولقد أثبت بان

 .الترتب ويمكن إثبات ذلك بتفاعل بيناكولات مختلفة المجموعة لا تصبح حرة مطلقا خلال اعادة
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ريم لا يديوتالف( الخ.... MeOD, D2O)تيري مثل في مذيب ديو اذا اجريت اعادات الترتب التي تشمل انتقال هيدريد

Cيدخل الى الاصره الجديده 
_
H(D) الحالتين هي  كلتا ترتب فيال ةعاداوعليه فان  .في الناتج الآخر المعاد ترتبه

كما تفعل في  ة الجزيئةعن بقي همهاجره لا تصبح منفصلالاي ان المجموعه  ,(Intramolecular)كليا  الجزيئه ةضمني

 .(Intermolecular) الجزيئية البينيةب يعاده الترتأ

الهجره  أقبل ان تفصل ارتباطها بمنش ألهجرهمع موقع نهاية  R المهاجرة ألمجموعهان هذا يقترح تقاربا شديدا بين 

                      التوزيع الفراغ  إبقاء إي. لتغير توزيعها الفراغي أمامهاوعليه فاننا لا نتوقع وجود فرصة 

(Retention of configuration ) في.R*  لقد اثبت هذا عمليا في تفاعل يشمل الهجره الى كاربون ناقصه

( Wolff rearrangement)عاده ترتب وولف االالكترونات بالرغم من انها ليست الى ايون كاربون موجب في 

نيتروجين  ةالى ذر Rترتحل  ثحي والتفاعلات ذات العلاقة به Hofmann reaction) وكذلك في تفاعل هوفمان

 .للالكترونات ناقصة

 

 

 :لنقطتين الأخريين فان الإثباتات تؤيد أفضليه الانقلاب في التوزيع الفراغي في كل من منشأ الهجرة ونهايتهلأما بالنسبة 
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كثيرا ما يلاحظ بان انقلاب في التوزيع الفراغي يكون تاما في المركبات الحلقية بسبب كون التدوير حول الاصرة 

C1
_
C2  بالامكان تفسير ذلك على . اللاحلقية تلمركبااوالى حد لا باس به في  وهذا ما يحصل ايضا. ممنوعا كليا

 .اساس وسطي جسري او حالة انتقالية

 .نحو الاسفل R3و  R4المجموعة المهاجمة معاكسة للمجموعة المغادره حيث تنحرف المجاميع 

 

 

حيث الافضلية بالهجرة تكون لمجموعة , Arامتداد جسري كهذا يمكن ان يحصل عندما تكون المجموعة المرتحلة 

الاريل ثم مجاميع الالكيل وذلك بسبب ان ايون الكاربون الموجب الجسري الاريلي يكون اكثر استقرارا من ايون 

وجب الجسري ان يستقر من خلال اللاموضعية التي ايون الكاربون المالكاربون الموجب الجسري الالكيلي وذلك لان 

مع  (trannsترانس )حيث دائما المجموعة المهاجرة تكون في حالة ضد  .للحلقة الاروماتية πتضم نظام الاوربتال 

 . الانتقالية الاقل ازدحاما المؤدية الى تكوين ايون كاربون موجبالمجموعة المغادرة في الحالة 

    .T.Sحالة انتقاليه
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 Wolf rearrangement: اعادة ترتب وولف

غير مشحونه بالرغم من ( carbene-like carbon)ذرة كاربون كاربينية الهجرة الى تتضمن  الترتباتوهو نوع من 

الكاربين وسطي فعال في العديد من التفاعلات . بدلا من الهجرة الى ذرة موجبة الشحنه, كونها ناقصة للالكترونات

تمتلك ست الكترونات تشكل اربعة الكترونات اصرتين تساهميتين والالكترونان العضوية تكون ذرة الكاربون ثنائية 

    .الاخرين يكونان بشكل مزدوج منفرد

 

 

 :فعال جدا ketenesواعادة ترتب الى كيتينات  α-diazoketonesدايازوكيتونات -αالتفاعل يشمل فقدان نيتروجين 

 

 (photolysis) يتم التفاعل بالتحلل الضوئي. (H2O) مثل الماء مع النيوكليوفيلات بعد ذلك بسرعة تتفاعلسالكيتينات 

في الحالتين الاوليتين ربما يتكون كاربين حقيقي وسطي اوكسيد الفضه بالمعاملة مع او  (Thermolysis) او الحراري

لحصول يمكن ا. Rيحصلان بالوقت نفسة تقريبا  في التفاعل المحفز بالفضة فقدان النيتروجين وهجرة ,كما مبين اعلاه

وبالتالي فان , على الكلوريدات الحوامض CH2N2 (diazomethane) على دايازوكيتونات من فعل ثنائي ازوميثان

  :هادة ترتب وولف لاحقة بوجود الماء هي ذات اهميه من خلالها يحول الحامض الى شبيهاع

 يمتلك سلوك الكتروفيلي  بسبب نقصها للالكترونات

 

ketene α-diazoketone 
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بالاضافه الى اجراء التفاعل بالماء يمكن اجراؤه ايضا في الامونيا او في الكحول حيث تحصل الاضافه مره اخرى عبر 

 .على التواليالحامض الشبيه ( Ester)او استر ( Amide)اميد  ليتكون  C=Cالكيتين  إصره

 

 Migration to electron-deficient: للإلكترون - ارتحال الى نيتروجين ناقصة

تشترك جميع اعادات الترتيب في ميزه واحده هي هجرة مجموعه الالكيل او الفنيل مع مزدوجها الالكتروني الى ذرة 

تكون ناقصه للالكترونات  بامكانها ان ذره اخرى. كاربون ناقصه للالكترونات سواء كانت ايون كاربون موجب ام لا

:R2N  فيمثلاهي النيتروجين ايضا 
+

حيث يتوقع حصول هجره الكيل او اريل الى  (  nitrene)ترين ن او 

R3Cربون الموجب اكز كهذه مثلما حصل الى ايون الكامر
+

 .:R2C او الكاربين 

 :فعال هو يوسطك نتريومن اهم تفاعلات الن ه للالكترونترين هي ناقصالن 

 Hofmann reaction تفاعل هوفمان -1

 Curtius reaction تفاعل كيرتس-2

 Lossen reaction  تفاعل لوسن -3

 Schemidt reactionتفاعل شمدت  -4

ويتم التفاعل بفعل  حيث يتحول الاميد الى امين يحوي اقل من ذره كاربون واحده من الاميد: تفاعل هوفمان-1

المقابل للكيتين حيث ( isocyanate)القاعدي حيث ناتج التفاعل هوالايزوسيانيت  (hypobromite)الهايبوبروميت 

الالكتروني من الذره المجاوره لذرة النيتروجين الناقصه الى ذره  امع مزدوجه Arاو  Rيتم بهجرة مجموعه مثل 

 .تروناتلكللاالنترين او النيتروجين الناقصه 
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كل النتائج تؤكد فقدان ايون البروميد وهجره المجموعه المهاجره تحصل بصوره توافقيه لتعطي الايزوسيانيت في 

 . عة التفاعلرالخطوه المحدده لس

R)هناك مجموعه من تفاعلات اخرى تشابه تفاعل هوفمان تشمل جميعها على تكوين الايزوسيانيت  
_
N=C=O): 

 :تفاعل لوسن-2

من حوامض الهايدروكزاميك ( O-acyl)اسيل -لوسن يشمل على فعل القاعده على مشتقات اوكسجينتفاعل 

RCONH.OH  وتضمRCOO
-

Brكمجموعه مغادره من الوسط مقارنه مع  
- 

ان التفاعل لا يسرع بالمعوضات . 

أي ان كليهما . Rكما في هوفمان فحسب بل وايضا بالمعوضات الساحبه للالكترونات في  Rالواهبه للالكترونات في 

 .يشاركان في الخطوه المحدده لسرعة التفاعل
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 :و تفاعل شمدت تفاعل كيرتس

 

ايضا تحصل هجرة  هناالوسطى و (Azide)زايد كمجموعه مغادره من الا N2في كلا تفاعلي كيرتس وشمدت يضمان 

R الحصول على الازايد بنترزة هيدرازايد حامض  .بعمليه توافقيه(Acid hydrazide )اوبفعل حامض  تستفاعل كير

 .تشمدت تفاعل -على الحامض الكاربوكسيلي HN3( Hydrazoic acid)الهايدرازويك 

 Beckmann rearrangements :اعادات ترتب بيكمان*

( N-substituted amide)اميدات معوضه -Nالي ( Ketoximes)ات مكزياويتضمن اعاده ترتب مركبات الكيتو

ربون المجاوره لذره النيتروجين الناقصه للالكترونات الى اذره الك Rوهذا الترتيب يتضمن ارتحال اوهجره المجموعه 

 النيتروجين

 

 .الخ... H2SO4 ,SO3 ,SOCl2 ,P2O5 ,PCl5 ,BF3 حامضيه متنوعه وعديده مثل شفبكوايسرع التفاعل  

Rو  R مجاميعالهذا الترتيب بحيث يختلف عن سابقتها طبيعه ل هاهم صف 
-

لا تعين  (نسبه قابليه الدفع الالكتروني)مثلا  

ضديه التي تهاجر هي  R فراغي هو الذي يعين ذلك حيث وجه بان المجموعهوالكيمي النترينوانما  .هاجرا منها ستاي

(Anti) الى المجموعه OH هي التي تهاجر من C         N : 

 ألدافعه الالكترونية الطبيعةعلى  تعتمدلا  المهاجرةالمجاميع  طبيعةفان , درست سابقاناتج هذا التفاعل بعكس تلك التي  

وعليه عندما  كزيمهو الشكل الهندسي للكيتو المهاجرة المجموعة طبيعةولكن العامل الذي يحدد  المهاجرة للمجموعة

Rاو  R تكون مجموعه
-

 هاجراثناء اعادةالتي ت المجموعةهي  (OH) لمجموعه هيدروكسي (Anti)ي في وضع ضد 

 :C         N    الترتيب من
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 :الميكانيكية

 

  Migration to electron-deficient :للالكترونات-هجرة الى اوكسجين ناقصة*

 مماثله يكون فيها موقع الهجره النهائي هو ذره اوكسجين ناقصه للالكترونات تبمن المتوقع حصول اعادات تر

 Baeyer-Villiger oxidation of ketones :فلكر للكيتونات -أكسده باير -1

تحولها   تؤدي الى RCO3H  (Peroxy acid) الكيتونات مع بيروكسيد الهيدروجين او مع حامض بيروكسي أكسدت

 .الى استرات
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 (cyclic ester استرات حلقيه) Lactonesلاكتونات بينما تتحول الكيتونات الحلقيه الى  

 

 يعتقد بان التفاعل يتم كما يلي

 

ثم يتبع ذلك فقدان  (b) لتكوين مركب الاضافه (peracid) الحامض الفوقي  اضافه( a)يعقب البرتنه الاوليه للكيتون 

المجموعه المغادره الجيده
 

الى ذره الاوكسجين الناتجه والناقصه للالكترونات  توافقيه بصوره Rهجره و ()

 (.d)المبرتنه للاستر الذي هو الصيغه ( c)تنتج 

معوضات الساحبه حقيقة ان التفاعل يسرع بال تؤيدبصوره توافقيه  Rوهجرة  ان فقدان المجموعه  

Rللالكترونات في المجموعه المغادره 
-

ولذلك   .Rه في المجموعه المهاجرللالكترونات معوضات الواهبه بالوكذلك  

 كيراليه Rبان عندما تكون  دوج .لمعدل سرعة التفاعليبدو الخطوه المحدده  (c)الى ( b) للمركب يالتواقت  فان التحول

RCOR عندما يؤكسد الكيتون غير متناظر .الفراغي فانها ترحل بدون تغير في توزيعها
-

 انمجموعتين يمكنها ال فاي 

هي التي   الموجبة الشحنةقدره على استقرار  الأكثرنيوكليوفيليه أي المجموعة  الأكثر المجموعةان وجد بحيث  تهاجر

  .لونالبيناكو /ترتب البيناكول أعادهما في تهاجر ك

 Hydroperoxide rearrangementsاعادات ترتب الهيدروبيروكسيد -2
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RO( Hydroperoxide)الهيدروبيروكسيدات ترتيب مشابهه تحصل خلال تفكك  أعاده
_
OH بالحامض  -المسرع

الناتج ( a)مثال هو تفكك الهيدرو بيروكسيد . ذره كاربون ثانويه او ثالثيه وتحمل مجاميع الكيل او اريل Rحيث تكون 

هذا حيث يستخدم  benzene(methylethyl-1)]بنزين ( مثيل اثيل-1)[ Cumeneالهوائيه للكيومين  همن الاكسد

 .على نطاق واسع لتحضير الفينول والاسيتون

 

( b)الى ذره الاوكسجين الناقصه للالكترونات والناتجه في  Phرتحال او (H2O)وهنا ايضا فقدان المجموعه المغادره 

 Hemiketal (d)مي كيتال ييؤدي الى تكوين اله( c)اضافه الماء الى ايون الكاربون الموجب  .اقتيه بالتاكيدهي تو

 (b) في Me بدلا من Phنلاحظ افضليه هجره . الذي يمر بتحلل مائي سريع تحت شروط التفاعل مكونا فينول واسيتون

وجد بان المعوضات الواهبه للالكترونات في المجموعه المغادره تزيد من سرعه التفاعل وتحفز  .وهذا هو ما نتوقعه

ربما تنتج من  اعلاه Phافضليه رغبه الهجره للفنيل . غير المعوضهمن قابليه الهجره لمجموعه ما بالمقارنه مع شبيهتها 

 (.Bridged)جسريه  خلال هجرتها عبر حاله انتقاليه

 

في  روكسيده يللروابط الب Heterocyclicفي هذه الامثله يحدث انشطار اللا متجانس 

 .مذيبات قطبيه

   

 


