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  Free   Radicals   الجذور الحرة

 موج رة أوشرحنة سرال ة ٌحمرل  ، لامنفررد حرر تحمل الكتررون مجموعة  ذرة أوهً   

للآصرررة التسرراهمٌة  فعررل المتجرران   الانشرررارفعررال تجررات التفرراعتك ، ٌتكررون مررن 

ذرتررً كرررور  لتعرررًلجزٌئررة الكرررور المتجرران   الانشرررارمثررل   الحرررارةأو  الضررو 

 :سالب تحمل شحنة موج ة أو متعادلة كهر ائٌا أي لا

 

 
 

  : ممٌزاك الجذور الحرة    

 تتم فً الرور الغازي  -1

 ٌتم  عضها فً المحرول وخاصة المذٌ اك التقر ٌة  -2

  الحوامض والقواعد لا تتأثر -3

 تعانً من تفاعتك إعادة الترتب  -4

     تفاعتك سرٌعة -5

 : ةر الحروق تكوٌن الجذائرر    

 ق لرحصول عرى الجذور الحرة اهما:ائتوجد عدة رر 

    Photolysis                             التحرل الضوئً    -1

  Thermolysis                   التحرل الحراري       -2

     Redox  reaction       الاكسدة والاختزالتفاعتك  -3

 Photolysis     التحرل الضوئً  -1

التحررل الضروئً لرمرك راك العضروٌة مرن خرتل الجذور الحرة ٌمكن الحصول عرى     

 ومنها:فوق ال نفسجٌة والمرئٌة لرمرك اك التً لها القا رٌة عرى امتصاص الاشعة 
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وذلك  ؟لماذاالتحرل الضوئً عرى التحرل الحراري فً  عض الأحٌان ٌفضل 

 للؤس اب الاتٌة:

و درجاك حرارة  مررقا   تنكسر  سهولة او إمكانٌة شق الاواصر القوٌة التً لا -1 

 .مرك اك الازو الكانمعقولة مثل 

R - N = N –R           hv            R
.
    +   N2   + R

.
 

 ثنائً اسٌل ال ٌروكسٌدوخاصة التحرل الحراري من  الررٌقة اكثر تخصصا  تعت ر  -2

 .تحرره ضوئٌا   صورة نقٌة عند 

R-COO-OOC-R         hv          2R-COO
.
            2R

.
   + 2CO2 

 

 Thermolysis    التحرل الحراري  -2
ٌمكرن كسررها حرارٌرا مثرل أواصر ضرعٌفة ٌستخدم لرمرك اك الحاوٌة عرى    

 وكما ٌرً:مرك اك الازو و ال ٌروكسٌداك

ROOR        Heat             2RO
.
 

Me2-(CN)C – N = N – C(CN)Me2    Heat      2Me2 – C
.
(CN)  +  N2 

 

    Redox  reaction       تفاعتك الاكسدة والاختزال -3

التً ٌحصل فٌهرا ت رادل الكترونرً فً العناصر الاكسدة والاختزال تحصل تفاعتك     

 وهكذا.الحدٌد والنحا  والزئ ق مثل 

 Fe2+  +  HOOH                    HO
-
      +   HO

.
        +    Fe3+  

 Fe3+ +  Ph-CHO                   H
         +

+   PhC
.
O    +   Fe2+        

  ودرجة ث اته:  شكل الجذر الحر

CH3المثٌل حر جذر ان  ESRاث تك قٌاساك    
.
ضئٌرة وان  Sصفة مدار  نس ة ٌمترك 

 الاشرعة تحرك الحمررا رٌر   ث ترها وهرذا مرا مستوٌا   %55نس ة هذا الجذر الحر هً 

SP3التهجٌن  أي ان  هرمًوان الشكل الفراغً له هو  الاشعة فوق ال نفسجٌةو
. 
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  النس ً لرجذور الحرة الاستقرار

Relative stabilities  of  free  radicals 

تترتب  ا حٌثٌعتمد عرى الث اك النس ً له ةالحرر والجذ وجد ان استقرار    

 :استقرارٌة الجذور الحرة كما فً التسرسل الاتً

 
 

 س ب الاستقرار العالً الناتج نس ً عالً الحر ث اك ال نزٌل والالٌل حٌث ٌمترك جذر 

 من ختل الحالاك الرنٌنٌة وكما موضح ادنات:
 

 
 

وتترتب عدم تمركز هذا الالكترون كرما زاد الجذور الحرة  وٌزداد ث اك استقرارٌة    

 حسب الترتٌب الاتً:  الاستقرارٌة

  

 
 

 
 

 :تفاعل الجذور الحرة 

 أحادٌررة التعرروٌضآٌزومررراك  أر رر  ٌعرررًلترران ٌومثٌررل   –2  مرر كرررور الفاعررل تٌ    

وكمررا هٌرردروجٌن الكررار ون وٌعتمررد النرراتج عرررى مكرران هجرروم الجررذر الحررر عرررى ذرة 

  .تٌةلاموضح فً التفاعتك ا
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وهذا  الثانويهً الأك ر من الثالثً  المعوضالمركب  استقرارٌةكون توعرٌه     

 الهرجنةة ٌوتت   مٌكانٌك ،(ثالثً <ثانوي  <أولً  )فً التكوٌن  الاولًمن  اك ر

 :الخرواك التالٌة تانٌومثٌل   -2لمركب 
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     Reactions of free radicalsالحر ر والجذ فاعتكت

 :الى الانواع الاتٌةالجذور الحرة ٌمكن تصنٌ  تفاعتك  

 Addition reactions تفاعتك الإضافة        -ا

 وفٌما ٌرً أهمها:تفاعتك الإضافة لجذور الحرة من اتعانً  
 

   Addition of halogens الهالوجٌناك   إضافة -1

و وجررود ضرررو  فررً الحالرررة الغازٌررة  الالكٌنرراكالرررى تررتم إضررافة الهالوجٌنرراك     

 وكما ٌرً: الاثرٌنالى الكرور مثل إضافة  الشم  والاشعة فوق ال نفسجٌة
 

 
 مٌكانٌكٌررة الجررذور الحرررة عنررد تفاعرهررا مرر  الألكٌنرراك فررً الهالوجٌنرراك  تكررون فعالٌررة

 :حسب الترتٌب الاتً
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لتحوٌررل التحررول الاٌزومررري وٌمكررن الاسررتفادة مررن هررذت التفرراعتك فررً عمرٌررة    

ثنرائً  رومرو  -2,1ترران الى الاٌزومرر ثنائً  رومو  ٌوتٌن  -2,1سز الاٌزومر 

 وكما ٌرً:  ٌوتٌن

 

 Addition of hydrogen halide   جٌنالهٌدرو هالٌدإضافة  -2

 لقاعررردة مررراركونٌكو الرررى الألكٌنررراك وفقرررا  HXٌرررتم إضرررافة هالٌرررد الهٌررردروجٌن    

 عررى شررور التفاعرل  إعتمرادا     HX = HCl , HBr , HI( حٌرث الأٌونٌرة الإضرافة)

لتكروٌن آٌزومررٌن  HI ٌودٌرد الهٌردروجٌن مر   Propyleneتفاعرل ال ررو رٌنفمرثت  ٌ

 . الأٌونٌة الإضافةعرى نوع  أحدهما مستقر والآخر غٌر مستقر إعتمادا  

 

ٌعرررً HI  ٌودٌررد الهٌرردروجٌن مرر   Isobutyleneٌزو ٌرروتٌرٌن الاٌتفاعررل  كمررا    

 وكما ٌرً:توجٌه الٌعتمد التفاعل عرى ررٌقة وآٌزومرٌن 
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للآصرررة المزدوجررة وفقررا لقاعرردة   HBr رومٌررد الهٌرردروجٌن حٌررث تعتمررد إضررافة   

الررى  HBr)ٌررتم إضررافة الحررامض والتررً تنص( Markonikov rule)مرراركونٌكو  

H حٌرث ٌضرا   الالكرٌن غٌرر المتنرا ر 
+

الرى ذرة الكرار ون الحامررة لأك رر عردد مرن  

 ،(وٌضا  الجز  السرالب مرن الكاشر  الرى ذرة الكرار ون الاخرر  ذراك الهٌدروجٌن

 الاتٌة: )الإضافة الاٌونٌة( مٌكانٌكٌةوٌسرك التفاعل 

 

 
 

 لاح  المثال الاتً:
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قاعرردة  عكرر تكررون  (ROOR)وجررود ال ٌروكسررٌد  الررى الألكررٌن  HBrإضررافة ان    

       :الاتٌة (الجذرٌة) وٌسرك التفاعل المٌكانٌكٌة ماركونٌكو 

 

 خروة ال د     

 

   خروة النمو

 
 ( فً اعتت.4معادلة ) خروة الانها 

 Polymerization reactionsال رمرة تفاعتك  -3

 وكما ٌرً: الجذور الحرة مٌكانٌكٌة الفاٌنٌل و الاثرٌنتسٌر تفاعتك ال رمرة لمرك اك  

  Initiation step   خروة ال د  -1

 وٌستخدم ال ٌروكسٌد  او مرك اك الازو  ك ادئ لرتفاعل.

ROOR               hv              2RO
.
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 Propagation stepالنمو خروة  -2

 الفعرالالمونومر لتكوٌن المركز الخروة الأولى من  المتولدالجذر الحر ٌهاجم 

 Active center.فً الخروة الثانٌة 

RO
.
  +  CH2 = CH2              

.
CH2 – CH2OR    nCH2 = CH2       RO(CH2

.
CH2)n+1 

  Termination stepخروة الانتها   -3

مرررن خرررتل تفاعرررل السرسررررة النامٌرررة وهرررً الخرررروة الترررً ٌتوقررر  فٌهرررا نمرررو 

 التفاعتك الاتٌة:

1- RO
.
  +  

.
OR                                    ROOR 

2- RO
.
  +   RO(CH2

.
CH2)n+1              RO(CH2CH2)n+1OR 

3- RO(CH2
.
CH2)n+1                +       RO(CH2

.
CH2)n+1    

                   RO(CH2CH2)n+1(CH2CH2)n+1OR 

 Substitution reactions تفاعتك التعوٌض       - ب

 تتضمن هذت نوعٌن من التفاعتك وهً:
 

  تفاعتك التعوٌض لتلكاناك -1
ٌعتقرد  رران وتفرراعتك التعروٌض لتلكانرراك مررن اهرم هرجنررة المٌثران ٌعت رر تفاعرل   

 ع ر الخرواك الاتٌة:مٌكانٌكٌة التفاعل تمر 

 Initiation step  خروة ال د 

 

 
 Propagation step خروة النمو
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 Termination step   الانتها خروة 

 
 

 تفاعتك التعوٌض لتلكٌناك -2
الحاوٌة عرى ذرة كار ون مش عة  الالكٌناكالتعوٌض عرى  ٌمكن ان ٌحصل

SP3ذاك تهجٌن 
 مزدوجة وكما ٌرً: لآصرةمجاورة  

  CH3CH = CH2   +  Cl2        300C°       ClCH2CH = CH2    + HCl  

 وٌسٌر التفاعل حسب المٌكانٌكٌة الاتٌة:

1- Cl-Cl                    300C                2Cl
.
    

2- CH2 = CHCH3      +  Cl
.
                CH2 = CHC

.
H2       +  HCl 

3- CH2 = CHC
.
H2     +  Cl2               CH2 = CHCH2Cl     +  Cl

.
  

عرررى ذرة كررار ون مجرراورة الكررار ون الاصرررة تفاعررل الهرجنررة ان سرر ب حصررول 

النرراتج مررن المركررب ر الالٌرررً ٌعررز  الررى الث رراك العررالً لرجررذر الحررالمزدوجررة 

 : وكما ٌرً  الرنٌن الوسرً والمستقر جدا  

   CH2 = CH CH2CH3    +  Cl
.
                       CH2 = CH C

.
HCH3      

         Allyl free radical (Stability)            H2C
.
 CH = CHCH3     

         Alkyl free radical (Unstability)       CH2 = CH CH2C
.
H2                 

 Rearrangement of  free  radicals   ةإعادة الترتب فً الجذور الحر -ج

او انتقرالاك   لتلكٌرل -2,1ٌحصرل مرن  لاالجذور الحرة ان تفاعل إعادة الترتب فً     

. ولكن تحصل ترت اك مرن راقٌة و الكترونٌةهٌدروجٌن  س ب عوامل استقرار  -2,1

 كما فً المثال الاتً: ارٌل -2,1نوع 
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 والاسٌل   Vinylإعادة ترتب من نوع الفاٌنٌل تفاعتك تحصل هنالك ٌمكن ان  كما  

Aceyl ًوالاسٌروكس   Aceloxy :ًوكما فً المثال الات 

Cl3C-CH = CH2       Br2      Cl3C-C
.
H-CH2Br     HBr    Cl3C-CH2-CH2Br 

 

 


