
   ةالالكتروفيلي تفاعلات الإضافة
Electrophilic additions 

 
 والأخـرى ضـعيفة تسـمى رابطـة     تتكون الرابطـة الثنائيـة مـن رابطتـين احـدهما متينـة تسـمى رابطـة

    أدناهموضحة بالشكل .  

  
  

  

ناحية نواة ذرات الكربـون ضـعيفا وبالتـالي سـهولة اسـتقطا�ا  -P يكون جذب الزوج الإلكتروني للمدار

وذلــك  يونيــاأتسـتقطب هــذه الرابطــة اسـتقطابا  أنحيـث يمكــن    مقارنـة مــع الكترونـات الرابطــة

 أواسـتقطاب راديكـالي عنـدما يجـري التفاعـل في مـذيب غـير قطـبي أو بإجراء التفاعل في  مذيب قطـبي 

  استعمال البيركسيدات   أوالضوء  أوالحرارة العالية  درجةمثل  أخرىبتأثير عوامل 

  

  

  

   The General Mécanismesآلية التفاعل العامة

 لية بمرحلين كما هو موضح أدناهيتجري تفاعلات الإضافة الالكتروف

  

 
  

  

  

  

  Addition of Hydrogen Halidesإضافة الأحماض الهالوجينية 

حسـب مـع الألكنـات مكونـة هاليـدات الألكيـل      HI, HCI, HBr, HF تتفاعـل الأحمـاض الهالوجينيـة

 الآلية الموضحة أذناه

C C C C

C C C CC C

. . + -

C C +    E
+

C C

E

+slow

1

C C

E

+
+    Nu

- fast

2
C C

E

Nu

Nucleophile

Electrophile

carbocation 
intermediate

Electrophile

Nucleophile



والإضافة في هذه الحالة تكون حسب قاعدة مـاركوفنيكوف أي أن الإلكتروفيـل يـربط مـع ذرة الكربـون 

هـذا الأخـير يـرتبط أي يتكون كربوكـاتيون ثـانوي ذو الطاقـة الأقـل 

 2    

نــاتج التفاعــل لا يلاحــظ بشــكل جيــد كمــا 

أن طاقة تنشيط المرحلـة الانتقاليـة والمؤديـة 

                   .إلى تكوين الكاتيون أكثر من طاقة تفاعل النيوكليوفيل مـع الكـاتيون المتشـكل

والـذي طاقة تنشيط تكوين الكربوكاتيون الأولي أكبر بكثـير مـن الثـانوي 
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والإضافة في هذه الحالة تكون حسب قاعدة مـاركوفنيكوف أي أن الإلكتروفيـل يـربط مـع ذرة الكربـون 

أي يتكون كربوكـاتيون ثـانوي ذو الطاقـة الأقـل  التي تعطي كربوكاتيون أكثر استقرارا 

 -ومنحنى الطاقة مع النيوكليوفيل كما هو مبين في المعادلة الكيميائية 

نــاتج التفاعــل لا يلاحــظ بشــكل جيــد كمــا  ذو طاقــة أعلــى وأنأمــا في حالــة تشــكيل كربوكــاتيون أولي 

أن طاقة تنشيط المرحلـة الانتقاليـة والمؤديـة   AE  الالكتروفيليةلتفاعل الإضافة  (1)

إلى تكوين الكاتيون أكثر من طاقة تفاعل النيوكليوفيل مـع الكـاتيون المتشـكل

                                            

طاقة تنشيط تكوين الكربوكاتيون الأولي أكبر بكثـير مـن الثـانوي  من منحنى الطاقة  أن

  .يعطي الناتج عكس قاعدة ماركوفنيكوف 
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والإضافة في هذه الحالة تكون حسب قاعدة مـاركوفنيكوف أي أن الإلكتروفيـل يـربط مـع ذرة الكربـون 

التي تعطي كربوكاتيون أكثر استقرارا 

مع النيوكليوفيل كما هو مبين في المعادلة الكيميائية 

   

  

  

أمــا في حالــة تشــكيل كربوكــاتيون أولي 

  يلي

  

  

 منحنى الطاقةيوضح 

إلى تكوين الكاتيون أكثر من طاقة تفاعل النيوكليوفيل مـع الكـاتيون المتشـكل

  )1(-منحنى الطاقة 

  

  

                                          

  

 
  

من منحنى الطاقة  أنيلاحظ 

يعطي الناتج عكس قاعدة ماركوفنيكوف 



ة ترتيـب للمركـب الوسـطي لتشـكيل كـاتيون ذو 

 ,CCI4, CH2CI2في وسـط خامـل 

مشـكلة معقـدا ضـعيفا   اقترا�ـا مـن الكترونـات الرابطـة

   الغـير الثابـت والـذي سـرعان مـا يتفكـك مشـكلا معقـدا جديـدا يسـمى معقـد

يتكــون المركــب الحلقــي الــذي تتركــز الشــحنة الموجبــة داخلــه  هــذا الأخــير يهــاجم مــن قبــل النيوكليوفيــل 
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  2-منحنى الطاقة

ة ترتيـب للمركـب الوسـطي لتشـكيل كـاتيون ذو دتحـدث إعـا عنـدما تكـون الركيـزة غـير متنـاظرة فعـادة مـا

  استقرارية عالية كما في المثال أدناه

  Addition of Halogensإضافة الهالوجينات 

في وسـط خامـل و الـبروم الكلـور ) الألكنـات (تتفاعـل الهالوجينـات مـع الأولوفينـات 

اقترا�ـا مـن الكترونـات الرابطـة أثنـاءحيـث تسـتقطب جزيئـة الـبروم 

الغـير الثابـت والـذي سـرعان مـا يتفكـك مشـكلا معقـدا جديـدا يسـمى معقـد

يتكــون المركــب الحلقــي الــذي تتركــز الشــحنة الموجبــة داخلــه  هــذا الأخــير يهــاجم مــن قبــل النيوكليوفيــل 

  :وفق التفاعلات أدناهمشكلا ناتج التفاعل 
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عنـدما تكـون الركيـزة غـير متنـاظرة فعـادة مـا

استقرارية عالية كما في المثال أدناه

  

 
 
 
 
 
 

إضافة الهالوجينات 

تتفاعـل الهالوجينـات مـع الأولوفينـات 

CHCI3 حيـث تسـتقطب جزيئـة الـبروم

الغـير الثابـت والـذي سـرعان مـا يتفكـك مشـكلا معقـدا جديـدا يسـمى معقـد   يسـمى معقـد

يتكــون المركــب الحلقــي الــذي تتركــز الشــحنة الموجبــة داخلــه  هــذا الأخــير يهــاجم مــن قبــل النيوكليوفيــل 

مشكلا ناتج التفاعل 

 
 
 
 
  



  

أمـــا في حالـــة المثـــال المبـــين أدنـــاه فـــإن نـــاتج التفاعـــل يكـــون علـــة هيئـــة أنتيـــوميران وذلـــك حســـب هجـــوم 

  النيوكليوفيل على الكربوكاتيون المتشكل  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 
 
  

 
 

 نكوف وفحسب قاعدة مارك الإضافة

فــإن  تنــاظرةالم غــير  الضــوء مــع الألكنــات أوتفاعــل حمــض الــبروم بوجــود البيروكســيدات  إجــراءفي حالــة 

التفاعــل يجــري عكــس قاعــدة مــاركوفنيكوف لأن التفاعــل في هــذه الحالــة يجــري بواســطة الشــقوق الحــرة 

  والتي تجري بثلاثة مراحل كما هو موضح أدناه
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  الأولوفينات  إلى   BrCI ; ICI  إضافةومن الأمثلة التي تجري حسب قاعدة ماركوفنيكوف  

  

 
 
 
 
 
 
 

ا�ـــاميع  أن إلاالتفاعــل بطريقـــة مــاركوفنيكوف  إجــراءتســاعد ا�ــاميع المانحـــة للكثافــة الإلكترونيــة علـــى 

 الحـــال في ثلاثـــي فلـــور بـــروبن تجعـــل الإضـــافة تجـــري عكـــس القاعـــدة كمـــا هـــو أوالســـاحبة تعيـــق 

CH2=CHCF3     كلوريد  أمينوكذلك فينيل ثلاثي ميتيل CH2 =CHN+(CH3)3CI-   

      

     

 
  Addition of Water (Hydration) إضافة الماء  

الرابطـــة  إلىمجموعـــة الهيدروكســـيل  تضـــافيضـــاف المـــاء إلى الرابطـــة الثنائيـــة باســـتعمال الأحمـــاض  كمـــا 

 أكســـيدربـــاعي  أوKMnO4   الكواشـــف المؤكســـدة مثـــل برمنغانـــات البوتاســـيوم باســـتعمالالثنائيــة 

   انه في حالة استعمال اسـيتات الزئبـقإلا . الكحولات الثنائية المتجاورة   لإعطاءOsO4   الأوزوميوم

Hg(OAc)2ثنائي البوران أو    BH3 كما توضح الأمثلة أدناه  
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  Halohydrin Formation إضافة الهيبوهاليدات

حيث يهاجم الماء المركب الوسطي المتكون في المرحلة , هي عبارة إضافة الهالوجينات بوجود الماء 

 الأولى بدلا من النيوكليوفيل كما هو موضح أدناه

 
  

  

  

  

  

  

  Oxymercuration - Reduction  الإضافة ثم الاختزال

تحدث هذه الإضافة بواسطة اسيتات الزئبق وبوجود الماء في المرحلة الأولى أما المرحلة الثانية فهي 

كما توضح آلية التفاعل    NaBH4/NaOHعملية اختزال بواسطة صوديوم بور هيدرات بوجود قاعدة 

  :أدناه
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  Hydroboration – Oxidation   الإضافة ثم الأكسدة

ثم   BH3 تضاف مجموعة الهيدروكسيل والبروتون إلى الرابطة الثنائية والثلاثية باستعمال ثنائي البوران 

آلية كما توضح  حيث تحدث الإضافة عكس قاعدة ماركوفنيكوف  H2O2/NaOHالأكسدة بواسطة 

  :  تكوين المركبات الوسطية الموضحة أدناه

  

  

  
  

 
  ثانويالمركب الوسطي على هيئة كربوكاتيون 

                  

 
 
  

  المركب الوسطي على هيئة كربوكاتيون أولي

 
 
 
 
  

   Catalytic Hydrogenationالهدرجة المحفزة 

  وفق  الآلية الموضحة أدناه تختزل الرابطة الثنائية أو الثلاثية بواسطة الهيدروجين المحفز 
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   Additions to Conjugated Dienesالإضافة إلى الديينات المترافقة  

في حالة   -2,1تضاف الأحماض الهالوجينية أو الجزيئات المتجانسة إلى الروابط الثنائية المترافقة بطريقة 

كما يوضح منحنى  -1,4درجة الحرارة المنخفضة أما في حالة الطاقة العالية فعادة ما يكون مردود 

  الطاقة والأمثلة أدناه

  

  

  

  

  

  

 
 
 
 
 
 
 
 
  

  شكل منحنى الطاقة
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