الباب الثاني
بعض مبادئ الكيمياء العضوية
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مقدمة
يقصد بأسس الكيمياء العضوية العامة بأنها كمية من المعلومات العلمية المستنبطة أساسا من نتائج الدراسات البحثية المعملية والنظرية. وهذه الأسس هامة جداً أن يتفهمها الدارس للكيمياء العضوية فهي تعتبر الأساس الذي يبنا عليه كيفية تفهم التفاعل الكيميائي العضوي من حيث قواعد ومبادئ كتابة التفاعل العضوي بالرموز ، ويلي ذلك الخوض في ألياتها وكيفية حدوث تفكك (كسر) للروابط في المتفاعلات والمصحوب بتكون روابط جديدة.
حيث أهمية التهجين تعطي فكرة عن التركيب البنائي للمركبات العضوية بشكل عام والتدريب على تسميتة المركبات العضوية باستخدام قواعد نظام الأيوباك العالمي يجعل الطالب يستخدم لغة التسمية الموحدة عالمياً. بمعني عند كتابة أسم مركب عضوي يستطيع الدارس والباحث على السواء في أي دولة بالعالم أن يرسم التركيب البنائي للمركب على ضوء أسم المركب الأيوباكي. وفي نهاية هذا الفصل سيستطيع الدارس من تدريب نفسه على التركيبات المختلفة للمركبات العضوية عن طريق التفرقة بين تركيباتها البنائية والفراغية على السواء.

أولاً:  التهجين
 1.1  تهجين من نوع sp3

وأبسط مثال لتهجين ذرات الكربون من نوع sp3  في المركبات العضوية هو مركب الميثان حيث ترتبط ذرة الكربون بأربعة روابط تساهمية من نوع سيجما وشكلها الفراغي هو هرم رباعي والزاوية بين أي رابطتين في الميثان هي 109.5 درجة. 
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شكل جزئ الميثان على بعدين (على مستوي واحد) :                                  
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ولكن في الحقيقة تركيب الميثان في الفراغ (على الثلاثة أبعاد) على هئية هرم رfاعي: 
ويطلق على أي ذرة كربون في أي مركب عضوي أو غير عضوي متصل بأربعة روابط تساهمية من نوع سيجما بأن نوع تهجينها هو sp3 .

وهنا نسأل لماذا ذرة الكربون تكون أربعة روابط أحادية مع أربعة ذرات أو مجموعات أخري قد تكون كربون أو ذرات من نوع أخر وامثلة على المركبات التي تحتوي على ذرات كربون تهجينها من نوع sp3  هي: 
وبعض مشتقات الألكانات المفتوحة هي الميثان – الإيثان – البروبان – البيوتان – البنتان – الهكسان – الهبتان – الأوكتان – النونان – الديكان ، حيث صيغتها العامة CnH2n+2. 
] تدريب: أرسم الأشكال البنائية المكثفة لمركبات الألكانات أعلاه ، مع تسمية المجموعة الوظيفية المتصلة بمجامعيع الألكايل R- مثل : ROH , ROR, RX, RNH2 , RCHO, RCOR, RCOOH,  ومشتقات الأحماض الكربوكسيلية المشبعة. ثم أذكر مقطع الأيوباك الخاص لكل مجموعة وظيفية[
نحن نعلم أن عدد الإلكترونات في المستوي الخارجي (مستوي التكافؤ) لأي عنصر من عناصر الجدول الدوري تساوي رقم المجموعة الذي يقع فيها. مثلاُ المستوي الخارجي للكربون يحتوي على أربعة إلكترونات في مستواه الخارجي أي أنه يقع ضمن عناصر المجموعة الرابعة بالجدول الدوري للعناصر. والتوزيع الإلكتروني لذرة الكربون C التي عددها الذري هو 6 كالتالي.

  6C :   1s2      2s2       2p2
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وعند تهجين ذرة الكربون يحدث إنتقال لإحدى إلكتروني الفلك 2s2 إلى الفلك الثالث Pz ليصبح التوزيع الإلكتروني لذرة الكربون المهجنة C* كالتالي:
          6C* :  1s2      sp3    sp3  sp3  sp3    
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وترتبط أربعة ذرات هيدروجين مع ذرة الكربون المهجنة 

لتكون أربعة روابط تساهمية من نوع سيجما في جزئ الميثان



  1s1    1s1  1s1   1s1 التوزيع الإلكتروني لكل من الأربعة ذرات هيدروجين :   



 1H      1H   1H   1H        
ويحدث اندماج خطي فيما بين كل من الأربعة أفلاك ذرية من نوع  sp3 مع الأربعة أفلاك من نوع s لذرات الهيدروجين كما هو موضح بالشكل التالي لتتكون أربعة روابط كل منها من نوع sp3-s .
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ومثال اخر لتوضيح نوعية تهجين sp3 لذرات الكربون المشبعة هو جزئ الإيثان : فنجد أن لكلا ذرتي الكربون في جزئ الإيثان تأخذ شكل الهرم الرباعي لأن لكل منها أربعة روابط سيجما ثلاثة منها تتكون من اندماج sp3-s والرابطة الرابعة تتكون من أندماج sp3-sp3 كما هو موضح بالشكل: 


                       .   . 
2.1 نوع التهجين sp2

وهذا التهجين يعني أن ثلاثة أفلاك لذرة الكربون (غير المشبعة في الأألكينات مثلاً) تدخل في التهجين لتكوين ثلاثة أفلاك مهجنة كل منها يطلق عليها أسمsp2  ترتبط بإندماج خطي مع أفلاك ثلاثة ذرات لتكوين ثلاثة روابط تساهمية من نوع سيجما ، أما الفلك الرابع في المستوي الخارجي للكربونة فيعتبر غير مهجن ويطلق عليه اسم p ويكون رابطة تساهمية من نوع باي نتيجة الإندماج الجانبي بينه مع مثيلة في ذرة أخري قد تكون كربونه أو أكسجينة أو نيتروجينة أو كبريت أو ....الخ . وتكون الزاوية بين أي رابطتطين متصلة بالكربونة المهجنة بـ sp2 هي 120 درجة. (المركبات : R2 C = CR2  و RCHO  و RCOR و RCOOH و RCONH2 و RCOOR تحتوي على ذرة كربون تهجينها sp2   ] أذكر أسماء المجموعات الوظيفية[ ).
ومثال على مركب عضوي يحتوي على ذرة كربون تهجينها sp2 هو الأسيتيلين (إيثين) :

ثلاثة روابط سيجما واحدة منهم تسميsp2-sp2                                      و   أثنين منهم تسمي  sp2-s
رابطة تساهمية من نوع باي تكونت نتيجة 
الاندماج الجانبي بين فلكين غير مهجنيين وتطلق عليها p-p

رابطة باي تعتبر فلك جزيئي كثافته الإلكترونية فوق وتحت نواتي الكربونتين 
]تدريب: لماذا طاقة الرابطة باي أقل من طاقة الرابطة سيجما ؟ أنظر الأإجابة بالفصل الأول[ 
والصيغ البنائية للمركبات الآخرى التي تحتوي على كربونه تهجينها sp2 وزواياها هي 120 درجة. هي كالتالي.
     الزاوية: 120 درجة
          التهجين sp2
]تدريب: أذكر أسماء المجموعات الوظيفية في المركبات المحتوية على مجموعة كربونيل[
3.1 نوع التهجين sp 
سيتم توضيح تهجين ذرات الكربون sp في مركب الأسيتيلين  H   C      C   H  خلال الجزء الخاص بتفاعلات الألكاينات الباب الثالث. 
ثانياً: التسمية
    1.2 التسمية حسب نوعية المجموعة الوظيفية


هنا يتم تسمية المركبات العضوية التي تحتوي على مجموعة وظيفية بأسم مجموعتها كالتالي:
ميثايل ألكحول هذا المركب يتكون من مقطعين المقطع الأول هو ميثايل (الأسم العام له ألكايل) والكحول تعتبر المجموعة الوظيفية وعلى ضوء ذلك يتم كتابة رمز الميثايل وهو CH3 والكحول HO-  وعليه يكون رمز المركب هو CH3OH  (الصيغة المكثفة) أما الصيغة الموسعة فهي كالتالي :


             المجموعة الكحولية                                       تهجين ذرة الكربون هو sp3

  مجموعة الألكايل  R  هي شق من الألكان أمثلة على ذلك هي :

CH4        
CH3 – ميثايل
            CH3CH3 
CH3CH2-    (C2H5-) إيثايل  
    
            CH3CH2CH3
CH3CH2CH2-    (C3H7-)بروبايل 
أمثلة:  بروبايل ألدهيد   CH3CH2CHO 

ميثايل هكسايل كيتون  CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2COCH3

بنتايل كلوريد  CH3 CH2 CH2 CH2 CH2Cl

إيثايل بيوتايل إيثر  CH3CH2CH2CH2-O-CH2CH3
2.2 التسمية الشائعة


    وأمثلة عليها : 
              حمض الفورميك  HCOOH 

وحمض الخل CH3COOH 


              فورمالدهيد   HCHO   

أسيتالدهيد CH3CHO    


              ميثايل أسيتات  CH3COOCH3

أسيتون  CH3COCH3
3.2 التسمية بنظام الأيوباك



   تم توضيح القواعد الأساسية لتسمية الألكانات في الفصل الأول بأسس الكيمياء العامة  
وهنا سيتم توضيح المقاطع الأساسية التي يشير كل مقطع عن مجموعة وظيفية معينة كالتالي :

ميثايل كلوريد     CH3Cl    كلورو ميثان


ميثايل أمين       CH3NH2   أمينو ميثان


داي ميثايل إيثر  CH3OCH3  داي ميثايل إيثر
ميثايل ألكحول    CH3OH  ( ول )  ميثانـول
إيثايل ألدهيد      CH3CHO ( ال) إيثانـال

داي ميثايل كيتون  CH3COCH3  (ون) -2بروبانون

حمض الأسيتك     CH3COOH  (ويك) حمض إيثانويك

ميثايل أسيتات استر CH3COOCH3 (وات) ميثايل إيثانوات
ونذكر الآن طريقة تسمية مركب يحتوي على مجموعة كحولية تركيبه البنائي هو:



       CH3



CH3CHCH2CH2OH
هنا يتم الاستعانة بقواعد تسمية الألكانات كما هي في الفصل الأول : فيتم الترقيم بحيث تأخذ المجموعة الوظيفية أصغر رقم ولا يشترط أن يكون الترقيم من الطرف القريب من الفروع كما في تسمية الألكانات المتفرعة أو الحلقية:

                           
   -3ميثايل بيوتانال                         -3ميثايل بيوتانول 

                  -3ميثايل بنتانويك  

              إيثايل -3ميثايل بنتانويك  




   1- هيدروكسي-5-إيثايل-3-أكتانون

وسيتم عرض العديد من الامثلة خلال المحاضرات.
ثالثاً: التشكلات

التشكل يوضح التركيب البنائي و/أو الفراغي لعدة مركبات لها نفس الصيغة الجزيئية والامثلة على هذه المتشكلات التي تتفق في صيغة جزيئية واحدة كثيرة جدا. ومثال توضيحي على ذلك هو يوجد مركبين مختلفين في المجموعة الوظيفية ولكن لهما نفس: 

الصيغة الجزيئية وهي :                    C2H6O
والمركبان هما :            إيثانول              و            داي ميثايل إيثر

                 CH3OCH3                   و        CH3CH2OH
ولكثرة انواع المتشكلات من المركبات العضوية التي تتفق في صيغة جزيئية واحدة قام علماء الكيمياء بتصنيف أنواع المتشكلات لقسمين أساسيين هما التشكل البنائي والتشكل الفراغي ولكل قسم عدة أنواع من المتشكلات. ويعتبر هذا التقسيم مناسب لأغلب المتشكلات في علم الكيمياء العضوية وهي على النحو التالي:




أنواع التشكل

    1.4 التشكلات البنائي

 
   2.4التشكيلات الفراغي

1. تشكل هيكلي

2. تشكل موضعي

  تشكيل هيئة        تشكيل هندسي      تشكيل ضوئي

3. تشكل وظيفي

1. ألكانات مفتوحة        سز – ترانس          ذرة كيرالية
4. تشكل توتوميري
          2. ألكانات حلقية          نظام  E و Z 
      متمارئات         
5. الرنين







      داياستيريومرات   

      متشكل مطلق









      تشكيل الميزو
1.3 التشكلات البنائية:

التشكلات البنائية هي أن يكون لعدد من المركبات نفس الصيغة الجزيئية وتختلف من عدة نواحي بنائية حسب نوع التشكل (أو هي مركبات عضوية يطلق على بعضها متشكلات عندما تتفق في الصيغة الجزيئية ولها أشكالها البنائية أو هي الصيغة التي تمثل كيفية ترتيب الذرات وتوزيعها فراغيا داخل الجزيء .) ، وأنواعها هي على النحو التالي :
(1) متشكلات هيكلية:

وهي تختص بالألكانات فجميع الألكانات التي تتفق في صيغة جزيئية يطلق عليها أسم متشكلات هيكلية ومثال على ذلك هو:
الصيغة الجزيئية : C5H12  تتفق أربعة ألكانات في هذه الصيغة وتسمى بمتشكلات هيكلية وهي:

]تدريب: ســم المركبات باستخدام نظام الأيوباك[
(2) متشكلات موضعية:

وهي تختص بالمركبات المشتركة بمجموعة وظيفية واحدة ولكن موقعها يختلف من مركب لأخر وجميعها تشترك في صيغة جزيئية واحدة ومثالين على المركبات التي تعتبر متشكلات موضعية هما:

مثال 1:  1-بنتانول    و   2-بنتانول  و    3-بنتانول  هذه ثلاثة متشكلات لها صيغة جزيئية واحدة ولكن تختلف عن بعضها البعض في مكان اتصال المجموعة الوظيفية وهي الكحولية (مجموعة الهيدروكسي HO-) في الثلاثة مركبات لذا تطلق عليها متشكلات موضعية.  

مثال 2:     للمركبان        1-بنتين            و                2-بنتين   
صيغة جزيئية واحدة ولكن يختلفان في موقع الرابطة المزدوجة في المتشكلين.   
         CH2 = CHCH2CH2CH3                    CH3CH = CHCH2CH3
] تدريب: ارسم المتشكلات الموضعية التي تتفق في الصيغة الجزيئية C6H12 [
مثال 3:          -1 كلوروبروبان               و                –2 كلوروبروبان 

        CH3CH2CH2Cl                             و            CH3CHClCH3                                 
(3) متشكلات وظيفية :

هي مركبات عضوية يطلق عليها متشكلات وظيفية عندما تشترك في صيغة جزيئية واحدة ولكل كل منها يحتوي على مجموعة وظيفية مختلفة ومثال على ذلك هو:

(أن تشترك عدة مركبات في نفس الصيغة الجزيئية والمجموعة الوظيفية ولكن تختلف في موضعها في المركب)

الصيغة الجزيئية لهما هي  C3H8O
      البروبانول       و   الميثايل إيثايل إيثر
CH3CH2CH2OH  و   CH3CH2OCH3
(4) متشكلات توتوميرية:


وهو عبارة عن حالة اتزان بين متشكلين أحدهما يكون في صيغة الكيتو والآخر في صيغة الإينول وابسط مثال على التشكلات التوتوميرية هو الأسيتون (يعتبر في صيغة الكيتو) ويتشكل ليكون صيغة الاينول ونسبة الصيغتين لبعضهما البعض تعتمد على ثابت الاتزان التوتوميري كالتالي :

                     الصيغة الإينول


     صيغة الكيتو
(5) الرنين:

يوجد لبعض المركبات العضوية غير المشبعة خاصية خاصة عندما تكون الروابط المزدوجة مقترنة ، حيث يحدث هنا هجين وتنقلات ترددية بين الروابط المزدوجة في نفس المركب لكي يظهر في صورتين رنينيتين في حالة مركب البنزين وتوجد مركبات أخرى قد تصل صورها الرنينية لخمسة أو أكثر . وأبسط مثال للمركبات التي لها صور رنينية هو مركب البنزين الآروماتي وهي كالتالي:                                                            
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وتم إثبات حدوث هذا الرنين بادلة علمية معملية ولكن لم يتم فصل كل صورة رنينية على حدا بسبب فك الروابط باي وإعادة تكوينها بسرعة مهولة لا نستطيع التميز بين الصورتين الرنينيتين . ومن الإثباتات العملية على وجود رنين هي أن طاقة هدرجة الثلاثة روابط باي في البنزين أقل من هدرجة ثلاثة روابط باي في ثلاثة جزيئات سايكلوهكسين ، والفرق بين الطاقتين تسمى بطاقة الرنين. وكذلك جميع الروابط في حالة البنزين متساوية بالرغم من أحتوائها على ثلاثة روابط باي مقترنة وسبب تساوي روابطة الحلقة نتيجة حدوث الرنين الموضح بالأشكال التالية:

[image: image2.wmf]
والشروط الواجب توفرها لكي يكون المركب العضوي له خاصية آروماتية هي:
1. أن يكون المركب مسطح وحلقي

2. يحتوي على روابط مقترنة
3. تهجين الذرات في المركب من نوع sp2 
4. ينطبق على المركب نظرية هوكل
5. الروابط في المركب متساوية الأطوال نتيجة حدوث الرنين بالرغم من أحتوائه على روابط مزدوجة مقترنوة.

2.3  التشكيلات الفراغية:

يقصد به أن يكون لمركب واحد أكثر من تشكيل مختلف لمواقع ذراته في الفراغ ويشتمل على ثلاثة أنواع هي تشكيل الهيئة (صيغ نيومان للألكانات المفتوحة وهيئة الكرسي والقارب والملتوي للألكانات الحلقية) وتشكيل هندسي (سز وترانس – E و Z – anti و syn) وتشكيل ضوئي ( تشكيل مطلق – خليط راسيمي - زوج من المتمارئات – زوج من الداياستريومرات – حالة الميزو ………… الخ).
(1) تشكيل الهيئة:

يمكن توضيح التركيب الفراغي على الثلاثة أبعاد للألكانات المفتوحة في الفراغ باستعمال  صيغ نيومان حيث توجد ثلاثة صيغ رئيسية للألكان عند دوران الرابط بين ذرتي الكربون من محورها حول نفسها وهي الهيئات أو صيغ نيومان هي الهيئة المضادة والهئية المائلة والهيئة المنكسفة اشكالها على النحو التالي:

كما ان مستوي طاقة الثلاثة هيئات يقل كلما اتجهنا من الهيئة المنكسفة إلى الهيئة المضادة فهي تعتبر أقل طاقة وعليه تكون الهيئة الأكثر استقراراً للتركيب الفراغي للألكان في الفراغ كما هو واضح من الأاشكال أعلاه.

كما توجد الألكانات الحلقية مثل السايكلوهكسان على ثلاثة هيئات هي الكرسي والقارب والهيئة الملتوية وأشكالها على النحو التالي:

(2) تشكيل هندسي: 
يختص بتوزيع الذرات (أو المجموعات) فراغيا في المركبات التي تعاني من الدوران الحر حول محورها مثل الرابطة المزدوجة أو المركبات الحلقية مثل:


     سز
      ترانس

    سز


     ترانس


   a: رابطة محورية     axial           
          e :  رابطة استوائية  equatorial  

(3) تشكيل ضوئي: 
هو انطباق الشكل الفراغي لمركب ما مع صورته في المرآة مثل خليط راسيمي.

مرآه





                تشكيل S
           تشكيل R



- مركز كيرالي: هو المركز الذي يرتبط بمجاميع مختلفة مثل :

                 مركز X  كيرالي
- مركز غير كيرالي: هو المركز الذي يرتبط بمجموعتين متشابهتين على الأقل.


 
مركز X  غير كيرالي

]تدريب: قم برسم  زوج من المتكارئات المحتوية على ذرتي كربون كيرالية[
]تدريب: قم برسم زوج من الداياستيريومرات : يجب أن يحتوي المتشكل على مركزين كيراليين أو أكثر[
]تدريب: قم برسم حالة الميزو عندما يوجد خط تماثل لزوج من الداياستيرومرات[
قانون حساب عدد المتشكلات لمركب كيرالي استنادا لعدد المراكز الكيرالية في المركب:

عدد المتشكلات = 2n
حيث n : عدد المراكز الكيرالية في المركب

فمثلا إذا كان هناك مركب يحتوي على مركزين كيرالييين فإن:

عدد متشكلاته الداياستيريوميرية = 22 = 4 متشكلات

ولكن في حالة الميزو تكون ثلاثة متشكلات فقط بسبب التماثل في التركيب البنائي والفراغي للمركب.

وللمتشكلات الضوية نشاط ضوئي عندما تكون في صورة مطلقة (أي في صورة تمارئية نقية جداً)  فتعمل على إنحراف الأشعة الصادرة من مصدر ضوئي في جهاز البولاروكيتر ويقاس هذا الانحراف بقيمة زاوية الانحراف عندما تمر الاشعة عند طول موجي 589 nm خلال محلول يحتوي على متمارئ نقي . وتعتبر خاصية طبيعية لكل مركب كيرالي نقي له زاوية انحراف معينة ناحية اليسار أو اليمين.
والمتشكلين المتمارئين أحدهما (وهو في الصورة النقية) إذا كان يقوم بمحلوله بانحراف الضوء ناحية اليمين فالاخر محلوله النقي يجعل الأشعاع ينحرف جهة اليسار.

والآن كيف يمكن التفرقة بين هذين المتشكلين الضوئيين؟

لمعرفة كيفية التفرقة بين المتشكلين نتبع قواعد جولدين وبولينج وكان المعتمدة من قبل منظمة الأيوباك. وذلك بتوزيع الأربعة مجموعات المتصلة بالمركز الكيرالي في الفراغ حسب الاولوية (بمعني يأخذ المجموعة رقم 1 إذا كان عددها الذري الأعلى وتأخذ المجموعة رقم 4 إذا كان عددها الذري أقل ما يمكن). فإذا كان دورانها يأخذ اتجاه عقارب الساعة فيطلق على المتشكل بالرمز R والعكس صحيح إذا كان الدوران عكس قراب الساعة فيطلق على المتشكل بالرمز S . 
ولتوضيح ذلك ننظر للمتشكلات التالية مع حساب العدد الذري لكل مجموعة للتأكد من ترقيم الأربعة مجاميع حسب الأولوية ثم يتم الدوران من رقم 1 إلى رقم 4 فإذا كان الدوران مع عقارب الساعة يكون المتشكل R وإذا كان عكس قارب الساعة يكون المتشكل S.
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عند انتهاء الدارس من دراسة هذا الفصل يجب أن:


1- يتذكر المفاهيم الآتية:  كيفية حدوث اندماج الأفلاك الذرية لتكوين أفلاك جزيئية تساهمية من نوع سيجما وباي – أنواع التهجينات –الصيغ الكيميائية بأنواعها واشكالها المختلفة.


2- يستطيع الدارس كتابة أسماء المركبات العضوية المحتوية على مجموعة وظيفية واحدة ورسم تركيباتها البنائية والفراغية باستخدام أحدث الأنظمة العالمية الخاصة بتسميات المركبات العضوية البسيطة وهو نظام الأيوباك.


3- يستطيع الدارس التفرقة بين أنواع التشكلات البنائية والفراغية للمركبات العضوية بسيطة التركيب والمحتوية على مجموعة واحدة. والتمييز بين المتشكلات R و S .
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sp3 – sp3





sp3 – s    نوعية الرابطة سيجما





sp3 – s    نوعية الرابطة سيجما
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sp3                                sp3                                 sp3- sp3s   فلك جزيئي من نوع سيجما





      sp3                             s                                   sp3- s  فلك جزيئي من نوع سيجما
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