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 ممخّص  
 
بات الكبريت العضوية في انقلاب فعالية المركبات الكربونيمية ،حيث تحث الذرات الغير متجانسة استخدمت مرك 

المرتبطة في السلاسل العضوية  فعالية محددة  لذرات الكربون في  المركب المدروس ،  تكون الذرات الغير متجانسة 
يساىم في تثبيت الشحنة الموجبة  (M effect+)ح ، وتأثيرىا الميزوميري المان(I effect-)أكثر كيرسمبية من الكربون 

  .عمى ذرة الكربون المجاورة ذات الطبيعة الآخذة
واقع بينما تياجم الكواشف الالكتروفيمية الم .في المركبات الكربونيمية C...1,3,5تياجم الكواشف النيكميوفيمية المواقع 

2,4,6...C , يتم تغيير الطبيعة الالكترونية لممواقع سابقة الذكر عن طريق تحويل زمرة الكربونيل الى زمرة اسيل تكون فييا
اعل إعادة تشكيل زمرة الكربونيل بعد إجراء التحولات السابقة من الضرورة أن يكون تف .ذرة الكربون ذات  طبيعة مانحة

  .umpolungعمى ما تمثمو العمميات السابقة مصطمح  كممة   D.Seebachأطمق  .سيلاا 
 
 
 اليكتروفيل .نكميوفيل .انقلاب القطبية :مفتاحيةالكممات ال
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  ABSTRACT    
  

Organosulfur compounds have been exploited to reverse the reactivity of carbonyl 

compounds. The heteroatom  produces a  reactivity pattern in a carbon skeleton. Its 

electronegativity, being greater than that of carbon (-I effect) and its ability to stabilize an 

adjacent positive charge (+M effect) makes the sites susceptible to be attacked by reagents 

possessing a given “philicity”. 

Nucleophiles attacks the odd C atomes (
1,3,5...C  attack) whereas electrophiles attacks the 

even C atomes (
2,4,6...C attack) of the carbonyl compounds. If the reactivity of a carbonyl 

could be reversed, the acyl carbon would become nucleophilic, and if this transformation 

can be accomplished, the carbonyl should be  regenerated. Seebach termed this process  

''umpolung''.  
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  :مقدمة

)في السمسمة العضوية  C...1,3,5تتميز ذرات الكربون  )nCx L  بخصائص مستقبمة 
acceptor properties   2,4,6وذلك بصورة معاكسة لمذرات...Cx ت الخصائص المانحة للالكترونات ذاdonor 

properties  وذلك بالنظر لمفعالية العاديةnormal reactivity .  الشيء الجديد ىو إمكانية التغير الكامل في الطبيعة
  .الألكترونية لعناصر السمسمة الكيميائية بحيث يصبح المانح آخذاا، والذرة المستقبمة مانحة

 ودعى العممية بقمب الفعالية الكيميائية  E.J.Corey [1]موضوع كان أول من كتب في ىذا ال
Inversion of reactivity   كما وضع ست طرق لتحقيق التغير المنتظر في الفعالية 

of reactivity” Symetrization “ [2]،  كما استخدم D.A. Evans انقلاب الألفة الألكترونية 
 Charge affinity inversion  فضلاا عن التغير في الخصائص الألكترونية لمذرات، أما تعبيراا م 

[3] D.Seebach  فقد قام بإدخال الكممة الألمانيةUmpolung إضافة لذلك فقد قام  .كتعبير مفضل عن تمك الظاىرة
  .ىذا الباحث بتطبيق ىذه النظرية مستخدماا مركبات عضوية مرتبطة بذرات غير متجانسة عديدة

نقلاب الفعالية، لابد من معرفة بعض المسممات والإشارات المستخدمة في مجال البحث أثناء التطرق قبل دراسة طرائق ا
  .لمحالات التركيبية الحاصمة وفق مبادئ انقلاب الفعالية

   Postulates and Nomenclature :المسممات والتسميات
عادة  -1 تشكيل لمروابط الكيميائية بصورة قطبية    تحصل معظم التفاعلات العضوية التي يتم بنتيجتيا تحطيم وا 

 سواء كانت نيكميوفيلات مانحة للالكترونات Synthonsوتتم بين وحدات بنائية polarشاردية 
nucleophile or donor(d)   ومراكز الكتروفيمية مستقبمة للألكتروناتelectrophile or acceptor (a).  

أوكسجين، آزوت، ) Hetroatomsلدراسة عمى ذرات غير متجانسة تحتوي معظم المركبات العضوية موضوع ا -2
  .بصورة زمر وظيفية مختمفة (....كبريت 

تفرض الذرات الغير متجانسة المرتبطة مع ذرات الكربون نمطاا متميزاا من الفعالية الكيميائية لكل ذرات الييكل  -3
فعالية نيكميوفيمية، أما الذرة الغير  C...2,4,6ذات خصائص الكتروفيمية بينما تممك الذرات  C...1,3,5العضوي فالذرات 

الفعالية  (1)حيث تمثل الصيغة  dمتجانسة فيي ذات خصائص نيكميوفيمية مانحة للألكترونات يشار إلييا بالحرف 
 .المرتبط بذرة غير متجانسة [4]الييكل الكربوني الاعتيادية لذرات 

 
 الفعالية الكيميائية الاعتيادية

  

xd

a

d d d
d 2,4,6.....

o

a a

a1,3,5....
1

2

3
4

5

6

x = O,N,S..... 

(1)

 
في المواقع  (1)تحصل تفاعلات الاستبدال النيكميوفيمي المضاعف عمى السمسمة الكربونية في المركب  -4
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(1,3),(1,5),( 1,(2 1)nL L (2)كما في المثالين  [5]، يجب أن يكون  عدد ذرات الكربون  بين الزمرتين فرديا 
  (3)و
 

               

x x'

1

2

3

a 3 / d 0  or a 1 / d 2

(2)

1

2

3

4

5

(3)

x
x '

a 5 / d 0  or  a3 / d 2  or a 1 / d 4

 
عبارة عن وحدات بنائية منفصمة ترتبط مع بعضيا البعض   Synthonsبناء عمى المسممة الأساسية فإن الـ  -5

 .مشكمة الجزيئة [1]بعمميات اصطناعية 
 (6)الوحدة البنائية  مع substrate (5)يتألف من ارتباط الوحدة البنائية  (4)يتبين بناء عمى ما تقدم بأن المركب  

formyl Synthons  دون تحديد نوعية تفاعل الارتباط.  

C H O substrate +substrate C H O

(4) (5) (6)  
1nحيث  ndأو naتتألف الوحدات البنائية  -6   1من مركبات فييا ذرة غير متجانسة مرتبطة معC ون حيث تك

nC  من أربع وحدات بنائية فييا  (8و,7)تتألف المركبات  .[6]ذات خصائص نيكميوفيمية أو الكتروفيميةd  وa 
  .عمى الترتيب

                       

N

a

a1

(7a)

N

d

d1

(7b)

O

a

a1

(8a)

O

d

(8b)

d1

 
 

طة تتفاعل مع بعضيا البعض بشروط محددة مؤدية لإعطاء ناتج تعرف الكواشف الكيميأئية بأنيا مركبات بسي -7
فيي مركبات تختمف عن بعضيا البعض  Synthetically equivalent reagents .نيائي، أما الكواشف المتكافئة

  .ىذا التطابق (1)يظير الجدول  .من حيث البنية ، وتتميز بأنيا تعطي ناتج نيائي متطابق في كل الحالات
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2تحضير الألدهيد   – (1)الجدول  2R CH CH CHO    
 الوحدات البنائية المستخدمة الكواشف المراجع

[7] 

 كواشف متكافئة
2 2 2

3 3

3 2

[ ]

[ ]( )

[ ( ) ]

a

b

R CH CH Mg CH O

HC OCH

HCO N CH

x  







 

ad

CHOCHCHR  221 

[8] 
 كواشف متكافئة

][

332

][

22

)(
b

C

PhPOCHCHCHOCHR

NaCNOTosCHCHR





 

da

CHOCHCHR  222 

[a]  ،يتبع التفاعل أكسدة النواتج[b]  ،يتبع التفاعل حممية لمنواتج[c]  يتبع التفاعل إرجاع لمنواتج. 
 
صل انقلا ب في الفعالية   ، ويح(1)يممك المركب العضوي فعالية اعتيادية عندما تماثل بنيتو الألكترونية المركب  -8 

Inversion of reactivity (umpolung)  عندما تتحول الذرات الآخذة إلى مانحة، والمانحة إلى آخذة وذلك بالمقارنة
  .(9)أو كما في المركب  (7b,8b)، مثال ذلك (1)مع فعالية الذرات في المركب 

 الفعالية المعكوسة

                    

x

d

a

d d
a

d 1,3,5 .....

o

a a

a 0,2,4 ....
1

2

3
4

5

6

x = O,N,S. . . . .  (9)           
 

ndتتطابق الفعالية الاعتيادية مع القانون  12و 2 na  (1)من الجدول  1مثال التفاعل.  
naوتتطابق الفعالية المعكوسة مع القانون 12و  2 nd  (1)من الجدول  2مثال التفاعل.  

عند شرح التحولات الكيميائية، تستخدم الأسماء العممية لموحدات البنائية مع وضع إشارات دلالة الفعالية ويشار  -9
  .مثال Bold type .[9]لمروابط الجديدة بشكل واضح 

                 

 R - CH(OET)2

 ethoxyalkyl (a1) 

+ 

 O Si

 acetone (d2) 

 TiCl4
O ETO

 R 1
2

3

 
  

 البحث وأهدافه:أهمية 
ان اليدف الاساسي من بحث انقلاب الفعالية ىو تحضير مركبات عضويةجديدة لايمكن تحضيرىا اعتمادا عمى الطرق 

 .التقميدية المعروفة
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 :عكس فعالية المركبات الكربونيمية
  –خصائص مانحة وذلك لوجود التوازن الكيتو يممك كربون الكربونيل بالحالة الاعتيادية خصائص آخذة والكربون 

 R‒ CO‒ CH3 → R‒ CHOH= CH2مثال ذلك التفاعل التالي      .إينولي   
 عندما يتم تحويل الذرات الآخذة إلى مانحة في المركب الكربونيمي نقول إن لدينا

 Reversal of Reactivity  فعمى سبيل المثال المركبات الآتية تممك فعالية اعتيادية.  

R C

O

+ , R C

O

- , R C

O

-,+ R C

O

a 1 d 2 d 4a 3 
  :بينما تممك المركبات التالية فعالية مقموبة

 

R C

O
+

, R C

O

- , R C

O

- , +R C

O

d 1 a 2 a 4d 3 
 

  acyl anion equivalents :مكافئات أسيل انيون- 1
مع نظامي بوتيل   dithiane derivatives 3-1من تفاعل مشتقات ثنائي ثيان 1dيتم الحصول عمى أسيل انيون 

بعد ذلك يضاف ىاليد الألكيل، وذلك من أجل ألكمة كربون  .الذي يقوم بحذف البروتون الأكثر حمضية [10] .ليثوم
  .الكربونيل ثم يعالج الناتج بحمض لويس وأكسيد الزئبق

R C

O

H
H +

(CH2)3HS SH
R C H

s
s

1-n Bu Li

2-R1 -x
R C R1

Hgo/BF3 R C R1

Os
s

 
دوراا مكافئاا لشرسبة أسيل وتؤدي لعكس فعالية زمرة  alkynyllithium compoundsكما تمعب مركبات الكينيل ليثوم  

 .[11]الكربونيل 
  

R

R

x

Li

E
+ R

R

x H2O

E

R

R
C

O

E

 
 

في تيجين ذرة الكربون يسمك الييدروجين المرتبط  sيزداد ثبات الشحنة السالبة فوق ذرة الكربون كمما ازداد صفات المدار
سموكاا حمضياا أكثر من الييدروجين المرتبط بذرة كربون ذات تيجين 2spبذرة كربون  

3sp  وتزداد الفعالية ،
2spالنيكميوفيمية عند ذرة الكربون Sxوذلك عندما تكون  [12] .  .  
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Rالمكافئات المعكوسة الفعالية لممركب الوسطي  -2 C CH2

O

+

                 umpolung equivalent 
       

، يضاف إلييا في المرحمة الأولى نظامي  trimethylsilyl - 1-3dithiane -2تحضر ىذه المركبات انطلاقاا من 
سموك  ك فيو ذرة الكربون حيث يتشكل الأوليفين المناسب، الذي تسم [13]بوتيل ليثوم ومن ثم الألدىيد المناسب 

 .آخذ
 
  

s
Si M e3

1- n Bu Li

2- Me2CH-CHO

3-  H3O
+

1- R Mg x

2-  H2O

3- Hgo/ BF3

H

C

R

O CH
s

s

s

 

Rالمكافئات المعكوسة الفعالية لممركب الوسطي   -3 C CH2

O

CH2

-
  umpolung equivalent    

                            
 .لإلى مركز مانح للألكترونات بصعوبة وذلك لزيادة المسافة الفاصمة بين تمك الذرة وكربون الكربوني Cيتم تحويل 

معالجة ىذا المركب بأساس  Ketene dithioacetal possesses an allylic Hydrogenيستخدم في ىذه الحالة 
Base  قوي يعطي شرسبة ثابتة عبارة عن ىجين طنيني لمصيغتينA وB.  

 

s

R1

R2

Base

 

R1

R2-

R1

R2

-

A B

E
+

O

R 1

R2

E

R1

R2

E

R1

R2

E

O

R1

R2

E

s s

s

s

s

s

s

s

s

 
 2Rفثباتيا يخضع لطبيعة الزمرة Aثابتة بوجود ذرتي كبريت مجاورتين، أما الصيغة  Bحيث تكون الصيغة الثانية 

 زمرة ساحبة للألكترونات  2Rأن تكون Cويتطمب وشرط تحقق انقلاب الفعالية لـ.
   electron withdrawing group [14]  أما الصيغةB فلا تؤدي لانقلاب فعاليةC .  

Rالمكافئات المعكوسة الفعالية لممركب الوسطي    4-  C CH2

O

CH2CH2

+

                            
umpolung equivalent  
كيتن ثنائي  [15]حيث يستخدم ليذه الغاية  .وتحويميا إلى مركز آخذ للألكترونات 4Cيتم في ىذه الحالة عكس فعالية
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يشترط لنجاح ىذه العممية عدم وجود أي ىيدروجينات  .مع نظامي بوتيل ليثوم Ketene dithioacetalثيو اسيتات
  .ا يتم رفع الحماية عن زمرة الكربونيلبعد ذلك يضاف ىاليد ألكيل وبعدى .حمضية في المركب

 

s

Me

nBuLi

Me

-
1- MeI

2- Hgo/BF3

nBu

O
Me

Me nBu
s ss

 
  :النتائج والمناقشة  

4321بيّنا فيما سبق أن الفعالية الكيميائية الاعتيادية لعناصر المركبات الكربونيمية ىي  ,,, dada  بشكل مطابق لفعالية
4321أما عندما تتحول الفعالية السابقة إلى  (1)السمسمة  ,,, adad       يحصل (9)وتتطابق مع فعالية السمسمة

  .وذلك نتيجة التغير المؤقت في الذرات المتغايرة direct umpolungعكس مباشر في الفعالية الكيميائية 
فيو يشبو في المسمكية الكيميائية  إذ يعطي في  .حالة خاصة Carbon mon-oxideيمثل أول أكسيد الكربون 

  .[16]الأوساط الحمضية مع الماء والأوليفينات الحموض الكربوكسيمية 
تكون مانحة  Carbenium ionذبذب فمع شرجبة الكربينيوم وتسمك ذرة الكربون في أول أكسيد الكربون سموك م

 1da بينما مع الييدروكسيد تكون آخذة 1a d .  
وبوجود حمض لويس ايترات  propanedithiol 3-1تتفاعل الألدىيدات مع بروبان ثنائي ثيول  -

etherate- 3BF لمركبات ثابتة في الأوساط وىذه ا dithiane derivative 3-1معطية مشتقات ثنائي ثيان  [17]
الحمضية والقموية   ومقاومة لتأثير الكواشف المعدنية والعضوية ، والييدريدات، وتزيد ذرتا الكبريت في مشتقات ثنائي 

xCHمن حموضة البروتون  dithiane derivative 3-1ثيان   التأثير التحريضينتيجة 
الساحب حيث تكون شرسبة الكاربانيون الناتجة عن حذف البروتون ثابتة نتيجة  لمتغطية الألكترونية الناتجة عن تأثير  

  .[18]في الكبريت  dمدارات 
وتكون ذرة كربون  .[19]د الألكيل، والألدىيدات والكيتونات والأيبوكسيدات وتتفاعل مع الجذور الألكيمية في ىالي

)(الكربونيل في ىذه الحالة  1d 3MgOبعد ذلك يتم رفع الحماية عن الزمرة الكربونيمية بواسطة  . BF [16].  
 

 والتوصيات:الاستنتاجات 
تمعب مركبات الكبريت العضوية دوراا فاعلاا في انقلاب فعالية المركبات الكربونيمية عن طريق التغيير المؤقت لمذرات 
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