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VIII 

 مقدمة
 ѧѧل مѧѧسر لكѧѧضوية تيѧѧاء العѧѧية للكيميѧѧب دراسѧѧوفير آتѧѧى تѧѧرص علѧѧن الحѧѧاً مѧѧم انطلاقѧѧا الفهѧѧن طلابنѧѧرؤه مѧѧن يق

والاستيعاب لطبيعة وخواص المواد العضوية أخذين في الاعتبار ما لمسناه من نقاط تمثل عائق لدى طلابنѧا    

 جاهѧѧدين علѧѧى تѧѧوفير سѧѧعينامѧѧن خѧѧلال تجربتنѧѧا فѧѧي مجѧѧال التѧѧدريس وتكѧѧون عѧѧون لهѧѧم فѧѧي دراسѧѧتهم ، وقѧѧد    

مقررات المتقدمة في الكيمياء العضوية حيث اعتمѧدنا  المواضيع الأساسية التي تجعل الكتاب قاعدة لدراسة ال    

على العديد من المصادر المتنوعة والرائدة في هذا المجال و التي أوردناها في آخر الكتاب لتجعل مواضѧيع           

   .وموضعية في تغطية فصولهآتابنا هذا أآثر شمولية 

 بدراسѧѧة أنѧѧواع الѧѧروابط الكيميائيѧѧة ولقѧѧد اسѧѧتهلينا آتابنѧѧا هѧѧذا بفѧѧصل منѧѧوع فѧѧي الكيميѧѧاء العѧѧضوية حيѧѧث يهѧѧتم

وآيفية تكوينها وأهم ما يترتب عليها من خواص آيميائية وفيزيائية على الجزيئات ، وآذلك يناقش التهجѧين             

ونظريѧѧة تنѧѧافر الأزواج الإلكترونيѧѧة وتأثيرهѧѧا علѧѧى شѧѧكل الجزيئѧѧات ، و ينѧѧاقش بعѧѧض الظѧѧواهر الفيزيائيѧѧة     

  . على الجزيئات العضوية تؤثرلجزيئي التي الهامة مثل العزم القطبي والترابط ا

وابتداءً من الفصل الثاني تم استعراض المرآبات العضوية حسب المجاميع الوظيفية حيث تم التعѧرف علѧى                 

، وزودنا آѧل فѧصل      آل صنف والتطرق إلى مصادرها وطرق تحضيرها ثم الخواص الفيزيائية والكيميائية            

لة لتساعد على فهم وترسيخ المعلومات ، وأنهينѧا آѧل فѧصل بأسѧئلة تمكѧن       بالعديد من الأمثلة والأسئلة المحلو    

   .الفصلالطلاب من اختبار فهمهم لمحتويات 

آمѧѧا اتبعنѧѧا فѧѧي آتابنѧѧا هѧѧذا أسѧѧلوب ربѧѧط المواضѧѧيع ذات العلاقѧѧة ببعѧѧضها الѧѧبعض مѧѧن خѧѧلال الإشѧѧارة لѧѧرقم      

  .الصفحات المكملة والمرتبطة بأي عنصر من عناصر الكتاب 

 طلابنا في الجماهيرية العظمѧى  مساعدةنا أن نؤآد على أن هدفنا من وراء محتويات آتابنا هذا هو          و لا يفوت  

  . الاستيعاب والفهم والحصول على القاعدة الأساسية للكيمياء العضوية علىوالوطن العربي 

 لمحتويات الكتاب   وفي ختام مقدمتنا نثمن عالياً الجهود المبذولة والتوجيهات والإرشادات والمراجعة العلمية          

 مѧن قѧسم الكيميѧاء بجامعѧة قѧاريونس           إبراهيم محمد نزار /  والدآتور   غيث الدرسي / من قبل آل من الأستاذ      

  . شجيع لإظهار آتابنا لحيز الوجودونتوجه لهما بالشكر والتقدير والاعتزاز والعرفان لكل ما قدموه لنا من ت

 محمѧد عبѧد الحميѧد الѧشريف    /  والمهنѧدس  شѧريف آامѧل  / تاذ  والأسѧ وليد بكري / آما نتوجه بالتقدير للأستاذ     

  .ما قدموه لنا من عون وأراء وتنسيق ساهمت في إظهار آتابنا هذا بالصورة التي بين أيديكم ل

  المؤلفون 
 



  
  الترابط وخواص الجزيئات : الفصل الأول
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 الترابط وخواص الجزيئات
Bonding and Molecular Properties    

   
ن والشمس تحمل للأرض يوميا آميѧات آبيѧرة مѧن الطاقѧة التѧي تѧستعملها النباتѧات الخѧضراء                    منذ بلايين السني  

ي عمليѧة تعѧرف بعمليѧة البنѧاء الѧضوئي      ون إلى مواد بنائيѧة وإلѧى سѧليلوز فѧ    في تحويل غاز ثاني أوآسيد الكرب  
photosynthesis                 اتѧوالتي ينتج عنها غاز الأآسجين وتجمع عدد لا حصر له من ذرات الكربون في النبات 

حيث يتغذى عليها الحيوان فيصبح الكربون المصدر الحيوي لوجودها ، آذلك تѧستعمل الأآѧسجين فѧي عمليѧة                  
  .على الأرض لأنه العنصر الأساسي للحياة " عنصر الحضارة " التنفس لذا أطلق على الكربون اسم 

 خاصѧѧة فѧѧي علѧѧم الكيميѧѧاء حيѧѧث تهѧѧتم الكيميѧѧاء العѧѧضوية بدراسѧѧة    ا علѧѧى مѧѧا تقѧѧدم أصѧѧبح للكربѧѧون مكانѧѧة  بنѧѧاء
المرآبات التي تحتѧوي علѧى عنѧصر الكربѧون ، وتهѧتم الكيميѧاء الحيويѧة بدراسѧة المѧواد الكيميائيѧة والعمليѧات             

  .لكربون على الأرض والمعتمدة على عنصر ا) عمليات الحياة ( الحيوية 
تعتبر الكيمياء العѧضوية مѧادة الحيѧاة علѧى الأرض فهѧي المكѧون الأساسѧي للبروتينѧات والѧدهون والفيتامينѧات                    

 الѧنفط ومѧشتقاته  ووالفحѧم الحجѧري   وز والمضادات الحيويѧة والأنزيمѧات       والكربوهيدرات والهرمونات والسليل  
م بѧين المѧواد غيѧر العѧضوية التѧي      1770 سѧنة  Torbern Bergmanلقد ميز الكيميائي السويدي بيرج مان و

 الأرض والحيوانѧات ولقѧد تѧم        بѧات العѧضوية التѧي تكونѧت خѧلال نѧشأة           على هيئة صѧخور أو تربѧة وبѧين المرآ         
م عѧѧن طريѧѧق الكيميѧѧائي الѧѧسويدي  1808التعѧѧرف علѧѧى المرآبѧѧات العѧѧضوية أول مѧѧرة فѧѧي الخليѧѧة الحيѧѧة سѧѧنة   

أنѧѧسجة صدر القѧѧديم للمرآبѧѧات العѧѧضوية وهѧѧو    للمѧѧسѧѧميت بالعѧѧضوية نѧѧسبة   و  ،J.J.Berzeliusبرزيليѧѧوس 
 Organisms  الكائنات الحية

ن أهѧѧم مѧѧا تقدمѧѧه هѧѧو تحديѧѧد الترآيѧѧب أو مرآبѧѧات الكربѧѧونآيميѧѧاء   علѧѧى أنهѧѧاحѧѧديثاعرفѧѧت الكيميѧѧاء العѧѧضوية 
  .اصطناع المرآبات العضوية ودراسة ميكانيكية التفاعل البنائي وآيفية

ظهرت هذه النظرية بناءا على الاعتقѧاد الѧسائد قѧديما بѧأن      : Vital force theory نظرية القوة الحيوية
إن هناك قوة لمرآبات العضوية هو الكائن الحي ولا يمكن تصنيعها في المعمل وتنص على         لالوحيد  المصدر  

  .حيوية داخل أنسجة الكائنات الحية تعمل على تخليق المرآبات العضوية داخلها 
 

م 1828 سѧنة  Friedrich Wohlerلر هالتخلي عنها عندما تمكن العالم الألماني فѧو لقد تم هدم هذه النظرية و
هѧي    مѧادة غيѧر عѧضوية   إحѧدى مكونѧات البѧول ـ بتѧسخين     وهѧي  ـѧ  )  ـѧ 254صѧ ـ(  Ureaمѧن تحѧضير مѧادة اليوريѧا    

  Ammonium Cyanate سيانات الأمونيوم 
NH4 CNO                          H2NCONH2

∆  
العضوية في المعمل حيث تمكن العالم بعد تحضير اليوريا تمكن العلماء من تحضير العديد من المرآبات 

 من تحضير حمض الخليك وآذلك استطاع العالم مارسيلين بيرثيلو Herman Kolbeهيرمان آولبي 
Marcelin Berthelot إمكانية تحضير بعد ذلك  الكيميائيون أدركثم  تحضير غازي الميثان والأستلين

  .ة الحيوية أهميتها  نظرية القوت فقدوبالتاليالمواد العضوية في المعمل 
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أهѧѧم الѧѧصفات التѧѧي ميѧѧزت  يوضѧѧح الجѧѧدول التѧѧالي   : مقارنѧѧة المرآبѧѧات العѧѧضوية بالمرآبѧѧات غيѧѧر العѧѧضوية  
   غير العضوية  المرآبات العضوية عنالمرآبات

  
  غير العضويةالمرآبات  العضويةالمرآبات 

   درجة الانصهارـ

   الاشتعالـ

   الرائحةـ

  التأين ـ

   سرعة التفاعلـ

  اتج التفاعلاتنو ـ

  )ـ110صـ ( البلمرةـ

  )ـ47صـ ( التشكلـ

 ـ توصيل الكهرباء

  . منخفضة لمعظمها ـ

  . قابلة للاشتعال ـ

  . لمعظمها رائحة مميزة ـ

  . )روابط تساهمية(لا تتأين  ـ

  . بطيئة ـ

 .  ينتج خليط من النواتج غالباـ

  . لها المقدرة على البلمرة ـ

  . تتميز بخاصية التشكل ـ

 .فة أو لا توصل ـ ضعي

  . مرتفعة لمعظمها ـ

  . غير قابلة للاشتعال ـ

  . القليل منها له رائحة ـ

  . )روابط أيونية(تأين ل قابلة لـ

  . سريعة ـ

   .عادة يتكون ناتج واحد ـ

   .غير قابلة للبلمرة ـ

   .لخاصية لا توجد فيها هذه اـ

 .ـ جيدة التوصيل للكهرباء 

  
م أمѧر يعتمѧد علѧى التخمѧين حتѧى      1800آان مفهѧوم الѧذرة قبѧل سѧنة     :    Atomic theoryالنظرية الذرية 

 القѧوانين الكيميائيѧة    عѧن ف تفѧسير مختلѧ  بوضѧع    John Daltonم عنѧدما قѧام العѧالم جѧون دالتѧون      1808سѧنة  
  -: يتلخص في ما يلي   بالنظرية الذريةالمعروفة سميت

بعض خواص العنصر الكيميائية     وهي تحمل    Atom بالذرةيسمى أصغر جزء في العنصر المفرد        .1
 . على أنه الوحدة البنائية الأساسية لجميع المواد الحية وغير الحية  Elementالعنصرويعرف 

 .اختلاف ذرات العناصر يؤدي إلى اختلاف خواصها  .2

  3:2 , 3:1 , 2:1 , 1:1سيطة مثل  بوزنيهعند اتحاد الذرات لتكوين الجزيئات فأنها تتحد بنسب  .3

   التѧي تتفكѧك فيهѧا المرآبѧات          فيهѧا الѧذرات لتكѧوين المرآبѧات أو         ت الكيميائية التي تتجمѧع    في التفاعلا  .4
 . يحدث أي تغيير في طبيعة الذرات لا

  تقريبا30 تبلغ Particlesتحتوي الذرة على عدة دقائق أولية :   Atomic structureالترآيب الذري 
 والنيوترونات Protonsن أهم هذه الدقائق البروتونات افتراض وجودها وممن الدقائق التي تم اآتشافها أو

Neutrons والإلكترونات Electrons   

 n والنيوترونѧѧات )موجبѧѧة الѧѧشحنة(  pتقѧѧع فѧѧي مرآѧѧز الѧѧذرة وتحتѧѧوي علѧѧى البروتونѧѧات :  Nucleus النѧѧواة
يѧدور حѧول    و آل آتلة الذرة تقريبا فѧي حѧين تمثѧل جѧزء بѧسيط مѧن حجѧم الѧذرة                   النواة  وتمثل   )متعادلة الشحنة (
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في مستويات ثابتة بسبب تساوي قوة الطرد المرآѧزي مѧع قѧوة التجѧاذب     ) سالبة الشحنة ( eالنواة الإلكترونات
  .بين النواة والإلكترونات 

  التي تѧدور هو عدد البروتونات في النواة ويساوي عدد الإلكترونات:  Atomic number (Z) الذري العدد
  Z = p = eحولها ويكتب أسفل رمز العنصر 

يѧѧساوي هѧѧو مجمѧѧوع عѧѧدد البروتونѧѧات والنيوترونѧѧات فѧѧي النѧѧواة و:  Atomic weight (A) الѧѧذري الѧѧوزن
    A = p + nيكتب أعلى رمز العنصر  الذي Mass number تقريبا رقم الكتلة

  

 :لذرات التالية ا  في هو عدد البروتونات والنيوترونات والإلكتروناتما 1-1
O        C        F

16              12          19

8               6   ؟ 9           
    8 = عدد البروتونات= عدد الإلكترونات = لعدد الذري  ا : ذرة الأآسجين

                                      . بروتون 8 = 8 – 16=  عدد البروتونات –الوزن الذري = عدد النيوترونات 

                                                           . نيترون 6 = 6 – 12= عدد النيترونات  : ذرة الكربون

  . نيترون 10 = 9 – 19= عدد النيوترونات  : ذرة الفلور

  
م في مجال الذرات والجزيئات 1926هذه النظرية سنة ظهرت :  Quantum mechanics ميكانيكا الكم 

 وعرفѧت  Schrodingerللعѧالم شѧرودنجر    " Wave mechanicsالميكانيكѧا الموجيѧة   " حيث عرفت باسم 
وهѧѧي عبѧѧارة عѧѧن علѧѧم رياضѧѧي بѧѧصورة  " W. Heisenberg الكѧѧم للعѧѧالم هينزبѧѧرج ميكانيكѧѧا" أيѧѧضا باسѧѧم 

  .رئيسية إلا أن آثير من نتائجها أساسية لفهم الروابط في الجزيئات وخاصا الارتباط التساهمي بين الذرات 
لعѧالم  تصف ميكانيكا الكم حرآة الإلكترون باستخدام تعابير تѧدل علѧى طبيعѧة الموجѧة اعتمѧادا علѧى مѧا قدمѧه ا              

بѧأن للإلكتѧرون طبيعѧة الѧدقائق والأمѧواج حيѧث وضѧع تعبيѧرا         م 1923 سنة Lauis De Broglleديبروجلي 
 حلѧول سѧميت دوال موجيѧة        عѧدة فأستنتج معادلة موجية أدى حلها إلѧى        رياضيا للطاقة الكلية لذرة الهيدروجين      

توى فرعѧѧي يمكѧѧن أن يحتلѧѧه  وتمثѧѧل آѧѧل قيمѧѧة للدالѧѧة الموجيѧѧة حالѧѧة مختلفѧѧة للإلكتѧѧرون وهѧѧي عبѧѧارة عѧѧن مѧѧس     
ترون أو إلكترونين ولقد أمكن من المعادلѧة الموجيѧة حѧساب الطاقѧة الخاصѧة لكѧل حالѧة إلكترونيѧة ومعرفѧة                 إلك

  .احتمال وجود إلكترون في نطاق معين من مستوى فرعي 
  

ق يعبѧر  إن مربع الدالة الموجيѧة يمكѧن أن يعطѧي معنѧى فيزيѧائي دقيAtomic orbital's   :      ѧالأفلاك الذرية 
عن احتمال وجود الإلكترون في موقع معين من الفراغ بحيث آلما آانت قيمة مربع الدالة الموجية آبيѧرا فѧي                    

  تكѧون الكثافѧة الإلكترونيѧة عاليѧة    وحدة الحجم من الفراغ آان احتمال وجود الإلكترون في ذلك الحجѧم آبيѧرا و        
  . لتكوين الجزيئات ولقد ساهمت الأفلاك الذرية في توضيح آيفية اتحاد الذرات

الفلك الذري هو منطقة من الفراغ حول النѧواة التѧي يكѧون فيهѧا احتمѧال      :  Orbital's shapes أشكال الأفلاك
    Electron cloudوجود الإلكترون أآبر ما يمكن وتسمى بالسحابة الإلكترونية 



  
  الترابط وخواص الجزيئات : الفصل الأول

  ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

4 

 ( f , d , p , s )الرموز بѧ  عنهѧا   فرعية تساوي رقم الغلاف الرئيسي ويعبѧر أفلاك إلى تقسم الأغلفة الرئيسية
 الفرعية لأغلفة الطاقة على أشكال المسارات التي تتبعهѧا الإلكترونѧات أثنѧاء دورانهѧا حѧول                الأفلاكوتدل هذه   

  .النواة 
  -:للإلكترونات طاقة معينه يمكن الدلالة عليها بما يلي :  Energy of electrons طاقة الإلكترونات

 .وهو مستوى يتعلق بحجم المنطقة التي يشغلها الإلكترون ] رقم الكم [ مستوى الطاقة الرئيسي  .1

 .مستوى الطاقة الفرعي يتعلق بشكل الفلك  .2

وتختلѧѧف فѧѧي تقريبѧѧا  متѧѧساوية فѧѧي الطاقѧѧة sub orbitalالفرعيѧѧة   الأفѧѧلاكإن آѧѧل فلѧѧك لѧѧه عѧѧدد مѧѧن .3
    . الكروي الشكلsماعدا الفلك أوضاعها في الفراغ 

 
 p , sوالشكل التѧالي يوضѧح أشѧكال الفلكѧين     دورانها حول نفسها لنتيجة لية للإلكترونات حرآة مغز .4

 . على شكل آرتان توشكان على التلامس p آروية الشكل وأفلاك sحيث تكون أفلاك 

  

 s p d f نوع الفلك الفرعي 

 14 10 6 2 أقصى عدد للإلكترونات يحتويه

 7 5 3 1 الأفلاك الفرعيةعدد 

 
 " بمنطقة فراغ " جد فرصة لوجود الإلكترون في منطقة النواة وتسمى هنا النواة  لا توpفي الفلك  .5

 .عن النواة آلما ازدادت طاقته الإلكترون آلما أبتعد  .6

 . لأآثر من إلكترونينآل فلك فرعي  و s الفلكلا يتسع  .7

 انطباع علѧى  إن التوزيع الإلكتروني للعناصر يعطينا:  Electron configuration التوزيع الإلكتروني
ويتم توزيع الإلكترونات حول النѧواة فѧي الأفѧلاك    طبيعة العنصر وتكافؤه ونوع الروابط التي يمكن أن يكونها     

  -:الفرعية وفقا للمبادئ التالية 
  

ع يѧѧ توز يѧѧتم حيѧѧث Building upالبنѧѧاء التѧѧصاعديمبѧѧدأ يعѧѧرف ب : Aufbau principle مبѧѧدأ أوف بѧѧاو
حسب التسلسل في الطاقة أي الأقل فالأعلى وهكѧذا ويѧتم ذلѧك بتتبѧع الأسѧهم فѧي           الإلكترونات في الأفلاك على     

     -:الشكل التالي 
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K            1s

L             2s       2p

M            3s       3p      3d

N            4s       4p      4d      4f

O            5s       5p      5d      5f       5g

n =  1 .......

       2  .......
       
       3  .......
       
       4  .......
       
       5  .......
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 يѧدوران حѧول   ين يحتѧوي علѧى إلكتѧرون   فلѧك إن آѧل  :  Pauli exclusion principleمبدأ باولي للاسѧتثناء  
 آѧل واحѧد   ويمثѧل بينهمѧا  لتغلѧب علѧى قѧوة التنѧافر     ل وذلѧك  متѧضادين النواة ويدوران حول نفسيهما فѧي اتجѧاهين     

  ↾⇃منهم بسهم عكس الأخر 

 الفرعيѧة أولا ثѧم التوزيѧع    الأفѧلاك يѧشترط التوزيѧع الفѧردي للإلكترونѧات فѧي      :   Hund,s ruleقاعѧدة هونѧد   
 الأآثѧر اسѧتقرارا فѧي الأفѧلاك الفرعيѧة هѧو ذلѧك التوزيѧع الѧذي          الإلكترونѧي إن التوزيع تنص على  المزدوج و 

  .تواجدة بشكل مفرد أآبر ما يمكن كون فيه الإلكترونات مت

 موضѧحا الإلكترونѧات فѧي     فѧي الأغلفѧة الرئيѧسية والفرعيѧة       التاليѧة  لعناصѧر لالإلكترونѧي   التوزيع  ما هو    1-2
     6C  , 7N   ,  8O  ,  9Fغلاف التكافؤ ؟

 غلاف التكافؤ أفلاك التكافؤ
 التوزيع الإلكتروني

 ذرة العنصر الأغلفة الفرعيةفي 

 2s22p2 1s2  2s22p2 
6C 

 2s22p3 1s2 2s22p3 7N 

 2s22p4 1s2 2s22p4 8O 

 2s22p5 1s2 2s22p5 9F 

  ملاحظة 
 .ري وليس الوزن الذري عند التوزيع الإلكتروني يتم توزيع العدد الذ 

 في الغلاف الموجودةهي الإلكترونات  : valence electronsإلكترونات التكافؤ 
تساهم بها حيث  )  the valence shellغلاف التكافؤ ( Outer-Shell الأخير

 . لتكوين الجزيئات  أو تنتقل من ذرة لأخرىالذرات مع بعضها 
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 القوة التي تربط الذرات لتكѧوين جزيئѧات أقѧل طاقѧة وأآثѧر      هي : Chemical bondsالروابط الكيميائية 
  .استقرارا 

بѧين ذرتѧين   أو أآثѧر  لإلكتѧرون   الانتقѧال الكامѧل   بسبب الأيونيينتج الترابط :   Ionic bond الرابطة الأيونية
  حيث يكون لإحدى الذرتين جѧذب قѧوي للإلكترونѧات والأخѧرى             فما فوق  2مختلفتين في الكهروسالبية بمقدار     

  .جذب ضعيف للإلكترونات 

 ـѧ إلكترونѧات الرابطѧة    ـѧ هي قѧدرة النѧواة علѧى جѧذب إلكترونѧات التكѧافؤ       :   Electronegativity الكهروسالبية
 عѧدد الإلكترونѧات وثبѧات غѧلاف         لزيѧادة نحوها حيث تزداد في الѧدورة الواحѧدة مѧن اليѧسار إلѧى اليمѧين نتيجѧة                   

  . حجم الذرة آبرعلى إلى أسفل بسبب التكافؤ وتتناقص في المجموعة الواحدة من أ
 إلى فقد إلكترونѧات التكѧافؤ بѧسبب آهروسѧالبيتها           ـ إلكترونات في غلاف التكافؤ      4تحتوي على أقل من      ـتميل الفلزات   

 لاآتساب الإلكترونات بѧسبب    ـ  إلكترونات في غلاف التكافؤ    4تحتوي على أآثر من      ـالمنخفضة بينما تميل اللافلزات     
 الإلكترونѧي   ترآيѧب لا العالية وبالتالي تنشأ الرابطѧة الأيونيѧة بѧين فلѧز ولا فلѧز ليѧصل آѧل منهمѧا ل                     آهروسالبيته

  .وهو ما يعرف بقاعدة الثمانية  ns2np6 )نبيل  ( غاز الخامللأقرب 
  

 بѧين أيѧون    Electrostatic attractionعلى أنها عبارة عن تجѧاذب إلكتروسѧتاتيكي   الرابطة الأيونيةتعرف 
  .حنة وأيون سالب الشحنة موجب الش

  
  في الكيمياء العضويةالكهروسالبية لبعض العناصر الشائعة   قيم التالي يوضحجدولال
  

 
H 

2.1 

F 
4.0 

O 
3.5 

N 
3.0 

C 
2.5 

B 
2.0 

Be 
1.6 

Li  
1.0 

Cl 
3.0 

S 
2.5 

P 
2.1 

Si 
1.8 

Al 
1.5 

Mg 
1.2 

Na 
0.9 

Br 
2.8 

Ca 
1.0 

K 
0.8 

I 
2.5 
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   ذرات العناصر التالية ؟من اتحادين الرابطة وصيغة الجزئ الناتج وضح آيفية تكو 1-3

  الكلور  ـ الصوديوم مع 1

  نحدد نوع العنصر وتكافؤه من خلال التوزيع الإلكتروني 

11Na : 1s2  2s22p6  3s1  � يفقد إلكترون واحد ويصبح أيون موجب/ أحادي التكافؤ /  فلزCation    

17Cl : 1s2  2s22p6  3s23p5 � يكتسب إلكترون ويصبح أيون سالب/ أحادي التكافؤ /  لا فلزAnion    

  . الرابطة أيونية � 2.1 = 0.9 – 3.0= الفارق في الكهروسالبية 

Na 2,8,1 + Cl 2,8,7               Na 2,8  Cl 2,8,8  
   NaClصيغة الجزئ هي 

  

   ـ الكالسيوم مع الكلور2

20Ca : 1s2  2s22p6  3s23p6  4s2 � ب يفقد إلكترونين ويصبح أيون موج /ثنائي التكافؤ /  فلز.  

  . الرابطة أيونية � 2.0 = 1.0 – 3.0= فارق الكهروسالبية  

Ca 2,8,8,2  + 2 Cl 2,8,7                Ca 2,8,8
Cl 2,8,8

Cl 2,8,8

  
   CaCl2صيغة الجزئ هي 

  
  ملاحظة

 إلѧѧى ليѧصل  التѧي يفقѧدها أو يكتѧسبها العنѧصر    تكѧافؤ العنѧصر هѧو عبѧارة عѧن عѧدد الإلكترونѧات         
  Octet rule  ( ns2np6 )قاعدة الثمانية 

 
   ѧѧة نعكѧѧات الأيونيѧѧي المرآبѧѧزئ فѧѧيغة الجѧѧاد صѧѧد إيجѧѧال  عنѧѧبيل المثѧѧى سѧѧر فعلѧѧافؤ العناصѧѧس تك

 عنѧد  1 بجѧوار رمѧز الكلѧور ورقѧم         2الكالسيوم ثنائي التكافؤ والكلور أحادي التكافؤ يكتѧب رقѧم           
 ) . لا يكتب 1رقم ( رمز الكالسيوم 
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هѧي رابطѧة تنѧشأ عѧن طريѧق مѧشارآة الѧذرات بإلكترونѧات التكѧافؤ          :  Covalent bond الرابطة التѧساهمية 
  -: وتصنف على حسب ما يلي ة الثمانيى قاعدةإلللوصول 

  :الرابطة وينقسم إلى ثلاثة أنواع هي أ ـ تصنيف يعتمد على رتبة 

فيها تساهم الذرات المѧشارآة فѧي تكوينهѧا بѧإلكترون واحѧد مѧن       :   Single bond الرابطة الأحادية .1
 Sigmaجما آѧѧل ذرة ممѧѧا ينѧѧتج عنѧѧه زوج مѧѧشترك مѧѧن الإلكترونѧѧات لكѧѧل ذرة وتѧѧسمى رابطѧѧة سѧѧي     

  σويرمز لها بالرمز 
تساهم آل ذرة مشترآة في تكوينها بѧإلكترونين ممѧا ينѧتج عنѧه     :  Double bond الرابطة الزوجية .2

  π ويرمز لها بالرمز  Pi ورابطة تسمى بآي σزوجين من الإلكترونات وتتكون من رابطة 

ينѧѧѧتج ثلاثѧѧѧة أزواج مѧѧѧن تѧѧѧساهم آѧѧѧل ذرة بثلاثѧѧѧة إلكترونѧѧѧات ف :  Triple bond الرابطѧѧѧة الثلاثيѧѧѧة .3
 π ورابطتين σالإلكترونات وتتكون من رابطة 

  
  :ب ـ تصنيف يعتمد على قطبية الرابطة وينقسم إلى نوعين هما 

   شابهتين  هѧي الرابطѧة التѧي تنѧشأ بѧين ذرتѧين متPure covalent bond:         ѧ رابطѧة تѧساهمية نقيѧة    .1
 .لإلكترونية موزعة بالتساوي بين الذرتين متقاربتين جدا في قيم الكهروسالبية فتكون السحابة ا أو

 

 التي تنشأ بين ذرتين مختلفتين فѧي   الرابطةهي:  Polar covalent bond رابطة تساهمية قطبية .2
 حيѧث تѧستقطب الѧذرة الأعلѧى آهروسѧالبية إلكترونѧات الرابطѧة        2أقѧل مѧن     قيم الكهروسالبية بمقѧدار     

 والذرة الأقѧل آهروسѧالبية تحمѧل شѧحنة       δ- partial negativeنحوها فتحمل شحنة سالبة جزئيا 
  δ  +partial positiveموجبة جزئيا 

  ملاحظة
فѧѧي الرابطѧѧة التѧѧساهمية يѧѧصبح زوج الإلكترونѧѧات المѧѧشترك جѧѧزء مѧѧن الغѧѧلاف الخѧѧارجي   

 .للذرتين 

ا لتقارب آهروسالبية الكربѧون     الرابطة التساهمية هي السائدة في المرآبات العضوية نظر        
 .ن والهالوجينات والأآسجين والنيتروجين الهيدروجيمع 

تزداد الصفة الأيونية آلما ازدادت قطبيѧة الرابطѧة   :  Ionic characterالصفة الأيونية  
 الرابطѧة التѧساهمية القطبيѧة والأخيѧرة     أآثѧر قطبيѧة مѧن   وبناءا عليه تكون الرابطة الأيونيѧة     

  . من الرابطة التساهمية النقية  قطبيةأآثر
Y

C

M

C

Y = O , N , Cl , Br , I     M = Mg , Li

δ

δ

δ

δ
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  ناتج بين ذرات العناصر التالية ؟ية تكوين الرابطة وصيغة الجزئ الوضح آيف 1-4

   ـ النيتروجين والفلور 1

7N : 1s2  2s22p3 � ثلاثي التكافؤ /  لا فلز.  

9F : 1s2  2s22p5 � أحادي التكافؤ /  لا فلز.  

   الرابطة تساهمية � 1 = 3 – 4= الفارق في الكهروسالبية 

            

F N F

F       

N + 3  F
N° °°

°°°°

F°°°°
°°° F°°°

° °°°

F°°°°
° °

°
  

  NF3  الجزئ هيوصيغة
  
  . الرابطة تساهمية نقية �الفارق في الكهروسالبية هو صفر   : ـ جزئ الأآسجين2

                  O O         
O   +   O O°

°
°
°

° °°
O°°

°
°
°

  
  O2 وتكون صيغة الجزئ هي                                                   
    ـ جزئ النيتروجين3

                  N N          
N   +   N°

°°
°° °°

°°
°N    N

  
  N2  الجزئ هيوتكون صيغة  

  
  

 وآѧѧوبر Kekule لقѧѧد وضѧѧع هѧѧذه النظريѧѧة آѧѧل مѧѧن آيكѧѧول  :  Structural theoryالنظريѧѧة الترآيبيѧѧة 
Couperروفѧѧوبتلي Butleroff          ةѧѧضوية الحديثѧѧاء العѧѧم الكيميѧѧة لفهѧѧس النظريѧѧم الأسѧѧرت أهѧѧث اعتبѧѧحي 

  -:واعتمدت على قاعدتين أساسيتين هما 

  .وابط التساهمية مساو لتكافؤها إن ذرات العناصر تنشئ عدد محدد من الر .1

 .تكون ذرة الكربون روابط أحادية أو متعددة لترتبط مع ذرات آربون أو ذرات عناصر أخرى  .2

   :العناصر ذرات بعض تستخدمها التي الروابط عدد يوضح التالي الجدول
  

 : العنصر
C N O , S  H 

F , Cl , Br , 
I 

 1 1 2    3 4  :يكونها التي الروابط عدد
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  Chemical formulas الكيميائية الصيغ

صيغ تبين موضع ونѧوع الارتبѧاط    تعرف الصيغ البنائية على أنها  :Structural formulas الصيغ البنائية
  -: طرقعدة الجزئ ويعبر عنها ببين ذرات العناصر الداخلة في ترآيب 

يعبѧѧر عنهѧѧا و   Kekule structures تعѧѧرف بتراآيѧѧب آيكѧѧول:  Line formula الѧѧصيغة الخطيѧѧة ـ    1
  .الرابطة تكوين في مشارآين بخطوط بين ذرات العناصر في الجزئ بحيث يمثل آل خط إلكترونين 

تعتبر هذه الصيغة أآثѧر الѧصيغ شѧيوعا حيѧث تجمѧع الѧذرات       :  Condensed formula الصيغة المكثفة ـ  2
  .اعفة المتشابه مع بعضها وتكتب متجاورة بدون خطوط ماعدا الروابط المتض

تتميز هذه الطريقة بسرعتها حيث يعبر عنها بالهيكل الكربѧوني  :  Skeletal formula الصيغة الهيكلية ـ  3
 وعنѧد   على صورة خطوط لا تظهر فيها ذرات الكربون والهيدروجين بينما تكتب الذرات الأخرى إن وجѧدت               

              ѧل الكربѧل الهيكѧذي يمثѧا         وجود روابط متضاعفة تكتب آخطوط توازي الخط الѧام الزوايѧى نظѧد علѧوني وتعتم
 فѧي  بكثѧرة لمعرفة عدد ذرات الكربون فѧي الجѧزئ حيѧث تمثѧل آѧل نقطѧة التقѧاء خطѧين ذرة آربѧون وتѧستخدم                 

  . المرآبات الحلقية تمثيل 

  
  الصيغة الهيكلية والصيغة الخطية ؟ بأعد آتابتهاالمرآبات التالية آتبت بالصيغة المكثفة  1-5

CH3(CH2)3CH3       ,       (CH3)2CHCH2CH3   ,    (CH3)4C                                                    
  
  

 المرآب              الصيغة الخطية الصيغة الهيكلية

 C C C C CH
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  الترابط وخواص الجزيئات : الفصل الأول
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  ؟اآتب الصيغ المكثفة للمرآبات التالية من الصيغ الهيكلية  1-6

 تمثѧل بدايѧة   التѧي و المرتبطѧة    كربѧون لتغيير صيغة المرآبات من هيكلية إلى مكثفѧة يجѧب معرفѧة عѧدد ذرات ال               
  مѧن خѧلال    ونـ المرتبطѧة بكѧل ذرة آربѧ   نـعѧدد ذرات الهيدروجيѧ  يحѧسب   و Line segmentونهاية آل خѧط  

  -:وذلك آما يلي ) 4(من تكافؤ الكربون  عدد الروابط المتصلة بذرة الكربون في الصيغة الهيكليةطرح 
  
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

نѧسبة للعѧالم      Lewis structuresآيب لѧويس اتعرف بتر : Electron-dot formula  ـ الصيغة النقطية 4
Gilbert N. Lewis حول رمز العنصر على شكل نقاطحيث تظهر هذه الصيغة إلكترونات التكافؤ  .  

   
  ؟ O8  ,  N7 :ارسم تراآيب لويس لذرات العناصر التالية  1-7

7N : 1s2  2s22p3                                                                                                    

2s      2px  2py  2pz
N

  

  

 

1

2

3

4
5

 الهيدروجين ذرات عدد ولمعرفة آربون ذرات 5 على المرآب هذا يحتوي 
   5 رقم الذرة وبالمثل  CH3� C1 = 4 – 1 = 3 بالذرة المرتبط
   4 و 3 الذرات وبالمثل  CH2� C2 = 4 – 2 = 2 بالذرة المرتبط H عدد

    CH3CH2CH2CH2CH3  المكثفة الصيغة فتكون

1

2
3

4

5 

  C2 وبالمثѧѧل  CH� C1 = 4 – 3 = 1 بѧѧـ المرتبطѧѧة H ذرات عѧѧدد
 , C4 وبالمثل  CH2� C3 = 4 – 2 = 2 بـ المرتبط H ذرات عدد
C5       المكثفة الصيغة فتكون   

  

  

 

HC

HC
CH2

H2
C

1

2 3
4

5

6
7

  

  ,C3 وبالمثѧѧل CH� C1 = 4 – 3 = 1 بѧ ـ المѧѧرتبط H عѧدد 
C6 ,C5 , C4  رتبطѧـ وي ѧب C6 , C3  ونѧآرب CH3   ددѧوعH  

   المكثفة الصيغة فتكون C� C2  =4 – 4 = 0 بـ المرتبط

             HC C C
H

C
H

C
H

C
H

CH3

CH3

CH3

  

         



  
  الترابط وخواص الجزيئات : الفصل الأول
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8O : 1s2   2s22p4                                                                                                     

2s      2px  2py  2pz

O
  

  

  ؟ 4CH,  N  3Li,  O  2Na : ارسم تراآيب لويس للمرآبات التالية  1-8

            
CH x

x

x

x

H

H

H

 ,     

Li    N     Li
x

x x
-3

Li        ,   Na    O     Nax x
-2

    
  
تتميز هذه الصيغة بإظهار الجزئ فѧي الأبعѧاد الثلاثѧة     Three dimension formula  ـ الصيغة الفراغية 5

  -:وتستخدم بكثرة في الكيمياء الحيوية فمثلا ترآيب جزئ الميثان الفراغي يكون آالتالي 

                          

H

C
H H

H
                

  
هѧѧي صѧѧيغة تبѧѧين نѧѧوع العناصѧѧر الداخلѧѧة فѧѧي   :  Empirical formula )الوضѧѧعية  ( الѧѧصيغة الأوليѧѧة

  . ترآيب الجزئ من خلال إظهار أبسط نسبة لعدد ذرات العناصر فيه
  

 على عدد ونѧوع ذرات  تدليطلق عليها القانون الحقيقي لأنها :  Molecular formula الصيغة الجزيئية
ط وتوزيѧع الѧذرات بالنѧسبة لبعѧضها         حѧد ولكنهѧا لا تعطѧي آيفيѧة ارتبѧا          العناصر الداخلة فѧي تكѧوين الجѧزئ الوا        

كثيѧѧѧѧر مѧѧѧѧن الجزيئѧѧѧѧات تѧѧѧѧشترك فѧѧѧѧي الѧѧѧѧصيغة الأوليѧѧѧѧة وتختلѧѧѧѧف فѧѧѧѧي الѧѧѧѧصيغة الجزيئيѧѧѧѧة مثѧѧѧѧل المرآبѧѧѧѧات     ف
Cyclopentane و Cyclohexane و Ethylene كѧѧѧѧا تملѧѧѧѧة جميعهѧѧѧѧصيغة الأوليѧѧѧѧال CH2 ساوى وѧѧѧѧد تتѧѧѧѧق

   MgCl2 , KI , AgClمرآبات خصوصا في المرآبات الأيونية مثل  الصيغة الأولية والجزيئية في بعض ال

  :خطوات تعيين الصيغة الأولية 

 ) .معرفة أنواع العناصر المكونة لجزئ  ( Qualitative analysisتحليل نوعي  .1
 ) .معرفة النسب الوزنية للعناصر المكونة لجزئ  (  Quantitative analysisتحليل آمي  .2

 .الوزن الذري / العنصر وزن = عدد المولات  .3

 .نوجد أبسط نسبة عددية لعدد المولات بقسمة الأعداد على أصغر عدد  .4



  
  الترابط وخواص الجزيئات : الفصل الأول
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  :خطوات تعيين الصيغة الجزيئية 

 .تحليل نوعي ثم تحليل آمي  .1
 . الوزن الجزيئي xالنسبة المئوية للعنصر = وزن العنصر  .2
 .الوزن الذري للعنصر / وزن العنصر = عدد الذرات في الجزئ  .3

  : أخرى طريقة

 .نوجد الصيغة الأولية  .1
 .مجموع أوزان ذرات الصيغة الأولية / الوزن الجزيئي = عدد مرات التضاعف  .2
 . الصيغة الأولية xعدد مرات التضاعف = الصيغة الجزيئية  .3

مѧن وزنѧه آربѧون والبѧاقي هيѧدروجين      % 92.26عند تحليل عينة من البنѧزين وجѧد أنѧه يحتѧوي علѧى             1-9
   ؟78  هوية والجزيئية له علما بأن الوزن الجزيئي للبنزينأوجد الصيغة الأول
  7.74 = 92.26 – 100= وزن الهيدروجين 

             الكربون         الهيدروجين                                                     

        

92.26 x 78
100 = 71.91

71.91
12

= 5.99

7.74 x 78
100 = 6.04

6.04
1.008 = 5.99

  

   CHية وهي وباختصار هذه الصيغة تنتج الصيغة الأول  C6H6 الصيغة الجزيئية هي �
  
النѧѧسبة  و وجѧѧد أنهѧѧا تحتѧѧوي علѧѧى أآѧѧسجين وهيѧѧدروجين وآربѧѧون  Cعنѧѧد تحليѧѧل عينѧѧة مѧѧن فيتѧѧامين   1-10

أوجѧѧد الѧѧصيغة الأوليѧѧة للفيتѧѧامين ؟ وإذا  علѧѧى الترتيѧѧب 40.9 و 4.58  و 54.4  هѧѧيصѧѧر انالعالمئويѧѧة لكتѧѧل 
   ( C=12.01 , H=1.01 , O=16 )  فأوجد الصيغة الجزيئية ؟176علمت أن الوزن الجزيئي له هو 

 

 

moles C = 40.9 g  X                       = 3.41 mol1 mol
12.01 g

moles H  = 4.58 g  X                      = 4.53 mol1 mol
1.01 g

moles O  = 54.4 g  X                      = 3.41 mol1 mol
16.0 g  

3.41
3.41= 1 3.41

3.41 = 1
4.53
3.41= 1.33

  

    C3H4O3  : نحصل على الصيغة الأولية3وبالضرب في 

   .ولحساب الصيغة الجزيئية نقسم الوزن الجزيئي على مجموع أوزان ذرات الصيغة الأولية



  
  الترابط وخواص الجزيئات : الفصل الأول
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176
88 = 2

  

    C6H8O6  : تكون الصيغة الجزيئية هي2وبضرب عدد ذرات الصيغة الأولية في 

  
  ؟لصيغ الجزيئية التالية استخرج الصيغ الأولية من ا 1-11

(NH4)2S2O8   ,     C10H20  ,    N2H4                                                                                                                     

 الصيغة الجزيئية الصيغة الأولية

NH4SO4(NH4)2S2O8

CH2 C10H20

 NH2  N2H4   
  
  
أوجѧد الѧصيغة الأوليѧة      . مѧن وزنѧه أآѧسجين والبѧاقي آبريѧت           % 60مرآب غير عضوي يحتوي على       1-12

  وآذلك الجزيئية للمرآب ؟
S O

_____40
32

_____60
16

1.25                3.75

__________1.25
1.25

3.75
1.25

1         :           3  
  .وهي نفسها الصيغة الجزيئية  SO3الأولية هي إذا الصيغة 

  

 Classification of organic compounds  تصنيف المرآبات العضوية
 ѧѧوة الحيويѧѧة القѧѧمحلال نظريѧѧد اضѧѧى    بعѧѧطر إلѧѧا اضѧѧرة ممѧѧضوية بكثѧѧات العѧѧصنيع المرآبѧѧان تѧѧبح بالإمكѧѧة أص

  -:أعتمد هذا التصنيف على عدة أسس منها ضرورة تصنيفها لتسهل عملية دراستها حيث 

حيѧث صѧنفت إلѧى مرآبѧات حلقيѧة ومرآبѧات            ( تصنيف يعتمد على بناء الهيكل الكربوني للمرآبات         .1
 ) .غير حلقية 

 ) .صنفت إلى مرآبات عطرية ومرآبات دهنية (  الفيزيائية تصنيف يعتمد على بعض الخواص .2

 ) .صنفت إلى مرآبات مشبعة وغير مشبعة ( الخواص الكيميائية تصنيف يعتمد على بعض  .3



  
  الترابط وخواص الجزيئات : الفصل الأول
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حيѧѧث أعتبѧѧر هѧѧذا  ( تѧѧصنيف يعتمѧѧد علѧѧى نѧѧوع المجموعѧѧة الوظيفيѧѧة فѧѧي جѧѧزئ المرآѧѧب العѧѧضوي       .4
لتѧѧي لهѧѧا نفѧѧس المجموعѧѧة الوظيفيѧѧة فѧѧي     التѧѧصنيف الأهѧѧم والأآثѧѧر فائѧѧدة وذلѧѧك لتѧѧشابه المرآبѧѧات ا     

   .)سهولة تسميتها لفيزيائية والكيميائية بالإضافة إلى الخواص ا

    Functional group الوظيفية المجموعة

  .الذي تترآز فيه معظم تفاعلاته أو الفعال في جزئ المرآب العضوي على أنها الجزء النشط تعرف 

  

  -: في المرآبات العضويةظيفية بعض المجموعات الويظهر  التالي الجدول

  
Simple example Name ending Function group Family name 

CH3 CH3 -ane C C Alkane

CH2 CH2 -ene C C Alkene

 HC CH -yne  C C Alkyne

CH3 OH -ol C OH Alcohol

CH3 O CH3 ether C O C Ether

CH3 NH2 -amine C NH2 Amine

CH3 C

O

H 
-al 

C

O

H 
Aldehyde

CH3 C

O

CH3 
-one 

C C

O

C 
Ketone

CH3 C

O

OH 
-oic acid 

C

O

OH 

Carboxylic 
acid
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                                                      VSEPR نظرية تنافر الأزواج الإلكترونية
The Valence Shell Electron Pair Repulsion Theory  

  
بѧؤ   ولقѧد أعطѧت إمكانيѧة التن      زوايѧا الѧربط فѧي الجزيئѧات العѧضوية          أساسѧية لفهѧم تѧصور        هي عبارة عѧن قاعѧدة     

   .بترتيب الذرات أو المجموعات في الجزيئات وبالتالي وصف الشكل الهندسي لها
  

 . مع ذرتين أو أآثر هي تلك الذرة المرتبطة تساهمياً:  Central atomالذرة المرآزية  .1

آل أزواج إلكترونات التكافؤ في الذرة المرآزية التي تشترك في الرابطة التѧساهمية تѧسمى بѧأزواج        .2
  nonbonding والتي لا تشترك في الرابطة تسمى أزواج غير رابطة Bondingرابطة 

 
لѧشكل   حتѧى تѧصل إلѧى ا   فѧي مѧا بينهѧا    التكافؤ أقѧصى مѧا يمكѧن       غلاف الأزواج الإلكترونية في     تتنافر .3

 .) طاقة وأقل تنافرل أق( الهندسي الأآثر استقرار 
 

 لأنها تكون تحت تأثير نѧواة  lone pair غير الرابطة  الإلكترونية الأآبر يكون بين الأزواجالتنافر  .4
    bond pair الرابطة  الإلكترونيةأخذ حجم زاوي أآبر من حجم الأزواجتواحدة فقط ف

 

<                     <
 

 
 .تتخذ الروابط الزوجية فراغا أآبر من الروابط الأحادية  .5

 .لابد من حساب آل الأزواج الرابطة وغير الرابطة ما عند وصف الشكل العام لجزئ  .6

 يتم الرجوع فقط لمواقع الأنوية مع إهمال أزواج الإلكترونѧات            ما شكل الخاص لجزئ  عند وصف ال   .7
 .غير الرابطة 

 

 .تعامل إلكترونات الروابط المتعددة وآأنها وحدة واحدة  .8

يعطي التهجين تفسيرا لطبيعة الأفلاك الذرية وآيفيѧة اتحادهѧا لتكѧوين الأفѧلاك              :  Hybridization التهجين
عمليѧѧة تѧداخل بѧѧين أفѧѧلاك الѧذرة الواحѧѧدة المتقاربѧة فѧѧي الطاقѧѧة ينѧتج عنهѧѧا أفѧѧلاك     رة عѧѧن هѧѧو عبѧا  الجزيئيѧة و 

  .جديدة متساوية في الشكل والطاقة 

شمل نѧѧواتين       يѧѧ الفѧѧراغ تتحѧѧرك فيѧѧه الإلكترونѧѧات ويѧѧصف حيѧѧزا مѧѧن:  Molecular orbital الفلѧѧك الجزيئѧѧي
قѧل منهѧا فѧي      لكترون في فلك جزيئي رابѧط أ      ة الإ لإلكترونين مزدوجين آحد أقصى وتكون طاق     أو أآثر ويتسع    

   .الفلك الذري المستقل
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  ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

17 

إلكترون من فلك فرعي أقل في الطاقة حيث ينتقل  ـ نتيجة لامتصاص طاقةـ تتم عملية التهجين بعد إثارة الذرة   و
 . فرعي أعلى في الطاقة إلى فلك

   Methane CH4  تهجين وبناء جزئ

  1H: 1s1   ,     6C: 1s2  2s22p2 :  خطوات التهجين 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 ـ من التوزيع الإلكتروني لذرة الكربѧون نجѧد أنهѧا     1
 2sتحتوي على مزدوج إلكتروني في الفلك الفرعي       

   2pوإلكترونين مفردين في الفلك الفرعي 
  
 ـ عنѧѧѧد إثѧѧѧارة الѧѧѧذرة ينتقѧѧѧل إلكتѧѧѧرون مѧѧѧن الفلѧѧѧك        2

 فتمتلѧك بѧذلك ذرة      2p إلى الفلك الفرعي     2sالفرعي  
ة ولكنها غيѧر متماثلѧة      أفلاك نصف ممتلئ   4الكربون  

  .الطاقة في الشكل و

 فѧѧي 2p وأفѧѧلاك 2s ـ يحѧѧدث تهجѧѧين بѧѧين أفѧѧلاك      3
 وأقل  2sمستوى طاقة أعلى من مستوى طاقة الفلك        

 أفلاك متماثلѧة    4 فتتكون   2pمن مستوى طاقة الفلك     
  .في الشكل والطاقة 

 لأنهѧѧا sp3 ـ تѧѧسمى هѧѧذه الأفѧѧلاك المهجنѧѧة بѧѧأفلاك    4
   p مع ثلاثة أفلاك sمن تهجين فلك نتجت 

لاك المهجنة فѧي مѧا بينهѧا حتѧى تѧصل       ـ تتنافر الأف 5
   109.5o إلى bond angles الربط زوايا

 1s ـ يѧѧتم التѧѧداخل بѧѧين الأفѧѧلاك المهجنѧѧة وفلѧѧك           6
 روابѧط تѧساهمية     4 فتتكѧون    لأربع ذرات هيدروجين  

  .يتكون جزئ الميثان وبذلك  sigmaأحادية 

 علѧى أنهѧѧا رابطѧة تنѧѧشأ مѧѧن   sigma الرابطѧѧةتعѧرف  
  .التداخل الأفقي للأفلاك أي تكونت على خط واحد 
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   tetrahedralمن خلال دراسة تهجين جزئ الميثان نستنتج أن الشكل الهندسي له هو هرم رباعي الأوجه 

  

  ملاحظة
 90oلا ترتبط ذرات الهيدروجين مع ذرة الكربѧون المثѧارة لأن الأفѧلاك تكѧون متعامѧدة بزوايѧا                

   ) s ،p(   في الشكل والطاقة المختلفةوآذلك وجود نوعين من الأفلاك

   Ethene CH2=CH2  جزئهجين وبناءت

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 فѧي  2p مѧع فلكѧين مѧن أفѧلاك      2sيѧتم تهجѧين فلѧك    
 أفѧѧلاك متماثلѧѧة فѧѧي  3ذرة الكربѧѧون المثѧѧارة فتنѧѧتج  

  فѧѧѧي وضѧѧѧعه  pzالѧѧѧشكل والطاقѧѧѧة ويبقѧѧѧى الفلѧѧѧك 
 sp2الأصلي قبل التهجين وتسمى الأفلاك المهجنة 

   p وفلكين sكونت من تهجين فلك  لأنها ت

يحѧѧѧدث تنѧѧѧافر بѧѧѧين الأفѧѧѧلاك المهجنѧѧѧة حتѧѧѧى تѧѧѧصل  
   120oالزوايا بينها إلى  

  
  -:التداخل في جزئ الإيثين 

  σتداخل يؤدي إلى تكوين روابط   - أ

 مѧѧѧѧن آѧѧѧѧل ذرة  sp2تѧѧѧѧداخل أفѧѧѧѧلاك   
 مѧѧن آѧѧل ذرة 1sآربѧѧون مѧѧع أفѧѧلاك  

  C-Hهيدروجين ينتج عنه رابطة 

 

ن آѧѧل ذرة  مsp2 ѧتѧداخل بѧين أفѧѧلاك    
   C-Cآربون ينتج عنه رابطة 
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 مثلѧѧѧث هѧѧѧو الإيثѧѧѧين لجѧѧѧزئ الهندسѧѧѧي الѧѧѧشكل
  Planar triangle    مسطح
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 تنѧشأ مѧن التѧداخل الجѧانبي للأفѧلاك الذريѧة غيѧر المهجنѧة أي          التѧي  رابطѧة ال  تلѧك   علѧى أنهѧا    Piالرابطѧة   تعرف  
  .تكون متوازية 

  ملاحظة
 πدرجѧة التѧداخل فѧي الرابطѧة          أعلѧى مѧن      뒎� في رابطة    أن درجة تداخل الأفلاك الإلكترونية     

   π أقوى من الرابطة σالرابطة  لهذا فأن
  

    Ethyne HC≡CH جزئتهجين وبناء 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  �تداخل يؤدي إلى تكوين رابطة ب ـ 
  .الثلاثية  C≡C رابطةالمن آل ذرة آربون فتتكون   pz , py فلكي بين جانبي تداخل يحدث
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 لجزئ Geometry الهندسي الشكل
   Linear خطي هو ثاينالإي

 فѧي ذرة الكربѧون   2p مѧع فلѧك    2sفلѧك  يتم تهجѧين  
المثѧѧارة فينѧѧتج فلكѧѧين متمѧѧاثلين فѧѧي الѧѧشكل والطاقѧѧة    

 فѧي وضѧعهما الأصѧلي قبѧل      py , pzويبقѧى فلكѧي   
  .التهجين 

 لأنهѧѧѧا تكونѧѧѧت مѧѧѧن   spتѧѧѧسمى بѧѧѧالأفلاك المهجنѧѧѧة   
   p وفلك sتهجين فلك 

يحѧѧدث تنѧѧافر بѧѧين الأفѧѧلاك المهجنѧѧة فتѧѧصل الزوايѧѧا   
   180oبينها إلى 

  -:خل في جزئ الإيثاين  التدا
  σتداخل يؤدي إلى تكوين روابط   - أ

 مѧѧن آѧѧل ذرة  spتѧѧداخل أفѧѧلاك   
 مѧѧن آѧѧل 1sآربѧѧون مѧѧع أفѧѧلاك  

ذرة هيѧѧѧѧѧѧدروجين يبѧѧѧѧѧѧنج عنѧѧѧѧѧѧه 
  C-Hرابطة 

 مѧѧن آѧѧل ذرة  spتѧѧداخل أفѧѧلاك   
C-Cآربون ينتج عنه رابطة
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إن طول الرابطة هѧو عبѧارة        :  والإيثاين  والإيثين  الميثان والإيثان   آل من  زيئاتمقارنة أطوال الروابط في ج    
 angstromsعѧѧن الحيѧѧز بѧѧين الѧѧذرات فѧѧي الرابطѧѧة التѧѧساهمية ويعبѧѧر عنѧѧه فѧѧي أغلѧѧب الأحيѧѧان بالأنجѧѧستروم     

                                               .متر  10-10ويساوي 
  

)oA(bond length  bond ulemolec 

1.10 Csp3-H1s methane 

1.54  

1.10 

Csp3-Csp3 

Csp3-H1s 
ethane  

 

1.33  

1.076 

Csp2-Csp2 

Csp2-H1s ethene 

1.20  

1.06 

Csp-Csp 

Csp-H1s 
ethyne 

  -:من القيم المدرجة في الجدول نجد أن 

 الزوجيѧة والرابطѧة الزوجيѧة أطѧول مѧن الرابطѧة            C=Cالرابطѧة    الأحادية أطѧول مѧن       C-Cالرابطة   .1
C≡C  الثلاثية بسبب الكثافة الإلكترونية بين نواتي الكربون والتي تزداد بزيادة رتبة الرابطة. 

 
طبيعѧة   نѧسبة   ارتفѧاع  وذلѧك بѧسبب  C-C في الطѧول مѧع زيѧادة رتبѧة الرابطѧة             C-Hتناقص الرابطة   ت .2

ميѧѧل حيѧѧث ت%) 25( sp3عѧѧن تهجѧѧين   و%)33 (sp2عѧѧن تهجѧѧين  %)sp )50 فѧѧي تهجѧѧين  sالفلѧѧك 
 .قرب من النواة ل لs فلك إلكترونات

 
   وتأثرها بالتهجين الأحادية C-Cمقارنة أطوال روابط 

)oA(bond length  hybrid orbital molecule 

1.54 sp3-sp3  CH3 CH3

1.50 sp2-sp3 CH2 CH CH3

1.47 sp2-sp2 CH2 CH CH CH2 

1.46 sp-sp3 CH C CH3

1.43 sp-sp2 CH C CH CH2

1.37 sp-sp CH C C CH

   sارتفاع نسبة طبيعة الفلك  الأحادية نتيجة  C-Cةنلاحظ من الجدول التناقص المنتظم في طول الرابط
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وبمقارنѧѧة  +H مقدرتѧѧه علѧѧى مѧѧنح البروتѧѧون    مѧѧضية الجѧѧزئ علѧѧى أنهѧѧا   تعѧѧرف ح:   Acidityمѧѧضية الح
ثѧر  نجѧد أن هيѧدروجين الإيثѧاين هѧو الأآ     HC≡CH   >   H2C=CH2   >  CH3-CH3:  الجزيئѧات التاليѧة   

 بѧѧѧسبب قѧѧѧرب sp2,sp3أآثѧѧѧر آهروسѧѧѧالبية مѧѧѧن أفѧѧѧلاك تكѧѧѧون  spأفѧѧѧلاك  لأنالإيثѧѧѧان حمѧѧѧضية مѧѧѧن الإيثѧѧѧين و
 أآثر قدرة على اسѧتيعاب زوج الإلكترونѧات         sp من النواة فتكون ذرة الكربون المهجنة بأفلاك         spإلكترونات  

    -�HC≡Cفي الأنيون الناتج عن فقد البروتون 
 يѧѧؤدي إلѧѧى زيѧѧادة جѧѧذب   الѧѧذي  بѧѧسبب انخفѧѧاض الطاقѧѧة  التهجينلѧѧذرات العناصѧѧر بѧѧ  تتѧѧأثر قѧѧيم الكهروسѧѧالبية   

   Paulingذرة الكربون بمقياس لكهروسالبية قيمة ال التهجين على تغير والقيم التالية توضح أثر sإلكترونات 
  

 Csp Csp2 Csp3 :نوع التهجين 

 2.48 2.66 2.99  :قيمة الكهروسالبية

  
     Ammonia NH3تهجين وترآيب جزئ 

  
ربѧѧاعي الأوجѧѧه حيѧѧث يѧѧشغل زوج الإلكترونѧѧات غيѧѧر الѧѧرابط رأس الѧشكل الهندسѧѧي لجѧѧزئ الأمونيѧѧا هѧѧو هѧѧرم  

   . له نفس شكل جزئ الميثان يكونالهرم الرباعي أي
     ѧث                  الوصف الشكل الخاص لجزئ الأمونيѧو مثلѧزئ هѧكل الجѧون شѧرابط فيكѧر الѧات غيѧل زوج الإلكترونѧيهم 

   Trigonal pyramidalهرمي 

   Water H2Oتهجين وترآيب جزئ 

                                                                                            
  

رابѧط أحѧد رؤوس     إلكترونѧي غيѧر     الشكل العѧام لجѧزئ المѧاء هѧو هѧرم ربѧاعي الأوجѧه حيѧث يѧشغل آѧل زوج                       
  .الهرم الرباعي 

 فيكѧون شѧكل     ن علѧى ذرة الأآѧسجي     همل زوجي الإلكترونات غير الѧرابط     لوصف الشكل الخاص لجزئ الماء ي     
    Angularالجزئ هو الشكل الزاوي 

 أفلاك مهجنه من نوع 4 لتكوين 2p وأفلاك 2sيحدث تهجين بين فلك 
sp3 1 ثلاثة منها نصف ممتلئة ترتبط مع أفلاكsذرات   لثلاث

 هيدروجين ويبقى فلك ممتلئ غير رابط على ذرة النيتروجين وتكون
  . تقريباً 107oالزوايا بين أفلاك الأمونيا المهجنة 

 فتنتج أربعة أفلاك مهجنة من 2p وأفلاك 1sين بين فلك يحدث تهج
  . تقريباً 105o ثم تتنافر فتصل الزوايا بينها إلى sp3نوع 

 لѧѧѧذرتي 1s نѧѧѧصف الممتلئѧѧѧة مѧѧѧع فلѧѧѧك sp3يѧѧتم التѧѧѧداخل بѧѧѧين فلكѧѧѧي  
هيѧѧدروجين فيتكѧѧون جѧѧزئ المѧѧاء ويبقѧѧى زوجѧѧي الإلكترونѧѧات فѧѧي       

  .الأفلاك غير الرابطة على ذرة الأآسجين 
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  ملاحظة
يمكن إيجاد التهجين مباشرة من الجدول التالي الذي يوضѧح بعѧض أنѧواع التهجѧين الѧسائدة فѧي                     

 -:الكيمياء العضوية 
 

 الѧذرات   عدد المجموعѧات أو   نوع الجزئ
 المرتبطة بمرآز الجزئ

الزوايا بѧين الأفѧلاك     
 المهجنة

نѧѧѧوع الأفѧѧѧلاك  
 ةالمهجن

  الѧѧѧѧشكل العѧѧѧѧام 
 جزئلل

     
AX2 2 180 sp خطي 
AX3 3 120 sp2 مثلث مسطح 
AX4 4 109.5 sp3 

AX3 4 107 sp3 

AX2 
4 105 sp3 

ــه
ــــ
ــــ
ــــ

ــ
  رم
وج
الأ

ي 
اع
رب

 هـــ

A الذرة المرآزية (  مرآز الجزئ (  

X أو الذرة المراد إيجاد التهجين لها  (  عدد المجموعات أو الذرات المرتبطة تساهميا بالذرة المرآزية. (  

  .د الأفلاك المهجنةالذرات المرتبطة بالذرة المراد إيجاد التهجين لها يساوي عدن عدد المجموعات أو لاحظ أ

   وشكل الجزيئات التالية مستعينا بالجدول السابق ؟لذرة المرآزيةل أوجد نوع التهجين 1-13
H2CO               , BF3  , H3C+ ,  H3C�-   

 
C

O

HH

AX

X X نوع الجزئ هو AX3  ومن الجدول يكون نوع التهجينsp2  وشكل الجزئ مثلث مسطح.  

B
F

FF

A

XX

X

   sp2 والتهجين  AX3 نوع الجزئ 

C
H

HH

A

XX

X

   sp2 والتهجين AX3 نوع الجزئ 

C
H H

H
  . وشكل الجزئ هرم رباعي الأوجه sp3 والتهجين AX3 نوع الجزئ 
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   VSEPRت في ضوء نظرية ر بناء بعض الجزيئايستف
جزيئѧات  لظهѧور بنيѧة هندسѧية منتظمѧة ل        لتوزيع الروابط حول الذرة المرآزيѧة فѧي الجزيئѧات البѧسيطة             يتسبب  

 يكѧون التنѧافر بѧين أزواج الإلكترونѧات أقѧل مѧا              بط بعيدة عن بعضها قѧدر الإمكѧان حتѧى         بحيث تكون أفلاك الر   
  .يمكن مما يجعل الجزئ أآثر ثباتا 

 تتѧساوى أفѧلاك الѧربط الأربعѧة نتيجѧة لتѧساوي التنѧافر بѧين أزواج الإلكترونѧات فѧي            :جѧزئ الميثѧان   .1
رباعي الأوجه المنتظم ومقѧدار آѧل زاويѧة        أن الزوايا هي زوايا الهرم       ذلك نجد جميع أفلاك الربط ل   

 .  الشكل الخاصه آما أن الشكل الهندسي هو نفس109.5oهو 

شارك فѧي  غيѧر مѧ  علѧى زوج مѧن الإلكترونѧات    يحتѧوي   الأربعѧة  sp3 أفѧلاك   إن أحѧد   :جزئ الأمونيا  .2
 أقѧل مѧن زوايѧا    107o نحѧو بعѧضها فتѧصبح زوايѧا الѧربط هѧي          N-H  الربط فيؤدي إلى دفع روابط    

 .الأفلاك الرابطة بين تنافر الالربط في جزئ الميثان التي تنتج من 

ك غيѧر المѧشارآة      فѧي الأفѧلا    زوجان من الإلكترونات في أفلاك الربط وزوجѧان        يوجد    :جزئ الماء  .3
بط فيѧѧؤدي التنѧѧافر بѧѧين الإلكترونѧѧات غيѧѧر الرابطѧѧة والإلكترونѧѧات الرابطѧѧة إلѧѧى دفѧѧع أفѧѧلاك   فѧѧي الѧѧر

 وبѧذلك نجѧد أن تѧأثير زوجѧي الإلكترونѧات فѧي       105oالربط للاقتѧراب مѧن بعѧضها فتѧصبح الزوايѧا           
 .جزئ الماء أآبر من تأثير زوج الإلكترونات في جزئ الأمونيا 

لرابطѧة   إلكترونѧات ا   الناتج عن  إلكترونات الرابطة الزوجية أآبر من التنافر        ناتج عن ال التنافر   يكون .4
 .حتاج إلى فراغ أآبر إلكترونات الرابطة الزوجية تالأحادية وذلك لأن 

  

C C C C

H

HH

HH

H

H

H

H

H

109.6 o
121.7 o

  
 

وذلѧѧѧك لأن تقريبѧѧѧا  102oهѧѧѧي  F-N-F  مѧѧѧع جѧѧѧزئ الأمونيѧѧѧا نجѧѧѧد أن الزاويѧѧѧةNF3بمقارنѧѧѧة جѧѧѧزئ  .5
جعѧل الفلѧك    يممѧا   نحوها  بقوة  الرابطة  إلكترونات   على جذب    تعملر  الكهروسالبية العالية لذرة الفلو   

N-F          كѧن فلѧل مѧيأخذ فراغ أق N-H              ددѧرابط بالتمѧر الѧات غيѧزوج الإلكترونѧسمح لѧالي تѧد    وبالتѧولق 
 . ذلك H.A Bentأوضحت قاعدة 

 المѧستبدلات الأعلѧى  مهجنѧة فѧأن   د الاسѧتبدال علѧى ذرة ذات أفѧلاك     عنBent rule  : ѧ قاعѧدة بنѧت  
 أعلѧى بينمѧا تفѧضل المѧستبدلات الأقѧل         pوسالبية تفضل جذب الأفلاك التي تحتوي على صѧفة          آهر

  . أعلى sآهروسالبية جذب الأفلاك التي تحتوي على صفة 

تѧشير بѧذلك    109.5o أقѧل مѧن   F-C-F تكون الزاوية  Difluoro methane CH2F2ومثال على ذلك جزئ 
  % 25 من  أآبرs ونسبة صفة 109.5o أآبر من H-C-Hة تكون الزاويبينما % 25 من  أقلs صفة  أنإلى
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  في جزئ الميثان  ال ذرات الفلور على ذرة الكربون أآثر نقوم بدراسة التأثير الناتج عن استبدقاعدة بنتلفهم 

)oA (F-C oleculem 
1.39 CH3F
1.35 CH2F2

1.33 CHF3 

1.32 CF4

 

 pآلما زادت صѧفة الفلѧك       في الأفلاك المهجنة      :غة قاعدة بنت على النحو التالي     بناءا على ما تقدم يمكن صيا     
 زاد التداخل وزادت قوة الرابطѧة       sوآلما زادت نسبة الفلك      وزاد طولها     التساهمية آلما ضعفت قوة الرابطة   

  .التساهمية ونقص طولها 
    sp > sp2 > sp3 >> p - : هيدرجة التداخل في الأفلاك

    C-X الرابطة تغير نوع الهالوجين علىخلال  ذلك من لي يوضحالجدول التا
  

dipole *

moment 
strength  ondB

1-JmolK 
electronegativity )oA ( X-C molecule 

1.85 452 4 1.39 H3C-F
1.87 351 3 1.78 H3C-Cl
1.81 293 2.8 1.93 H3C-Br
1.62 234 2.5 2.14 H3C-I
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   ــ34صـ* 

   s وعكسيا مع صفة pوبالمثل يتناسب طول الرابطة بين ذرات الكربون طرديا مع صفة 
  
  
وآذلك  تفسر تصرف الأآسجين آمجموعة آبيرة ؟ آيف  CO2FCarbonyl fluoride الجزئ في 1-14

    ؟ sp2الكربون  عن زوايا المثلث المسطح على الرغم من تهجين F-C-Fنقص الزاوية 
  

  

  

  

  

  

 Polyvalent التكѧѧѧѧافؤ متعѧѧѧѧددة ذرة علѧѧѧѧى ئيѧѧѧѧةالجز الѧѧѧѧشحنة نإ 
 عاليѧة  مجموعѧة  أو ذرة فيѧه  يѧضاف  اسѧتبدال  آѧل  مع تزداد) الفلور(

 جѧزئ  فѧي  الكربѧون  ذرة علѧى  ئيѧة الجز الѧشحنة  وآذلك سالبيةالكهرو
CF4 زئ  في منها بكثير أآبر تكونѧج CH3F  عѧط  وجميѧرواب C-

F استبدال آل مع تتناقص.   

 

C O

F

F 126o

108o

126o

1.20Ao

1.42Ao

 

 بكثير أآبر فراغ إلى تحتاج الأآسجين ذرة أن هو ذلك تفسير
 غيѧѧѧر الإلكترونѧѧѧات زوجѧѧѧي بѧѧѧسبب وذلѧѧѧك الفلѧѧѧور ذرات مѧѧѧن
 C-F الرابطѧѧѧة عѧѧѧن C=O الرابطѧѧѧة وقѧѧѧصر عليهѧѧѧا بطالѧѧѧرا

 لفѧراغ  حتѧاج ت التي الزوجية الرابطة إلكترونات إلى بالإضافة
 F-C-F الزاويѧѧѧة فتقѧѧѧل أآبѧѧѧر التنѧѧѧافر يكѧѧѧون يوبالتѧѧѧال أآبѧѧѧر
    F-C-O الزاوية وتزداد
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  آيف تفسر تغير قيم زوايا الربط في الجزيئات التالية ؟ 1-15

 

C CH2

F

F

C CH2

Cl

Cl

C CH2

H

H125o 123o
121.7o

110o 114o
117o

  
تفѧѧسير ذلѧѧك هѧѧو أنѧѧه آلمѧѧا زادت آهروسѧѧالبية الѧѧذرة آلمѧѧا قѧѧصر طѧѧول الرابطѧѧة وبالتѧѧالي تقتѧѧرب أآثѧѧر مѧѧن ذرة  

  .الكربون فيزيد التنافر مع إلكترونات الرابطة الزوجية 

 تقريبѧѧѧا آيѧѧѧف تفѧѧѧسر هѧѧѧذا 3CH-C-3CH 114oكѧѧѧون قيمѧѧѧة الزاويѧѧѧة ت )2CH=C2)3CHفѧѧѧي الجѧѧѧزئ  1-16
 CH3مجمѧوعتي المثيѧل     و  بѧين زوج إلكترونѧات الرابطѧة        يحѧدث تنѧافر    C=Cبѧسبب قѧصر الرابطѧة       النقص ؟   

  .تكون جميع المتنافرات متساوية حيث  114o  إلىويقل هذا التنافر عندما تصل الزاوية

C C

H

H CH3

CH3

117o
repulsion

C C

H

H CH3

CH3

114o

  
 أآبѧѧر مѧѧن زوايѧѧا الѧѧربط فѧѧي 108oكѧѧون زوايѧѧا الѧѧربط ت  N3)3CH(amine Trimethylفѧѧي جѧѧزئ  1-17

  التѧѧي تѧѧسبب إعاقѧѧة مجѧѧسامية فتكѧѧون زوايѧѧاCH3وذلѧѧك بѧѧسبب حجѧѧم مجموعѧѧة الميثيѧѧل  ؟  فѧѧسر ذلѧѧك .الأمونيѧѧا
  .  الأمونيا فيها أآبر منالربط

  
  
 ؟ أقل من جѧزئ المѧاء  92o تقريبا  S2HHydrogen sulfideآيف تفسر أن زوايا الربط في جزئ  1-18

 بنѧسبة   p آبر حجم ذرة الكبريت إلى إمكانيѧة حѧدوث تهجѧين ذو طاقѧة منخفѧضة تѧساهم فيѧه صѧفة الفلѧك                          يؤدي
   VSEPRأآبر في الأفلاك الرابطة وبالتالي لا تخضع لنظرية 

  
  ملاحظة 

 ماعѧѧدا الأآѧѧسجين  (  صѧѧغيرةVIA , VAتكѧѧون زوايѧѧا الѧѧربط فѧѧي هيѧѧدرات عناصѧѧر المجمѧѧوعتين    
 فتكون الوضعية الأآثر استقرارا هѧي تلѧك الوضѧعية     S , Pت مثل بسبب آبر الذرا) النيتروجين و

يبقѧى   النقية لتكوين الروابط والسماح لزوج الإلكترونات غير الرابط بѧأن            pالتي تستخدم فيها أفلاك     
 .  النقي s فلك في
 

   ؟2CH=C=C2H وشكل الجزئ C-C-Cمستخدما التهجين ما هي قيمة الزاوية  1-19

H2C C CH2
sp2 sp2sp

π π
σ σ

180o

  .طي       شكل الجزئ خ
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حѧدد آثيѧر مѧن    القѧوى التѧي تѧربط بѧين الجزيئѧات والتѧي ت      هѧو  : Molecular bonding التѧرابط الجزيئѧي  
تنقѧسم قѧوى التѧرابط     ان والانصهار وغيرها والخواص الفيزيائية للمرآبات مثل الحالة الفيزيائية ودرجة الغلي 

  -:بين الجزيئات إلى 
 Van der Waals forcesقوى فاندر فال  .1

   Dipole-dipole forcesالجزيئات القطبية القوى بين  .2

  Hydrogen bondsالروابط الهيدروجينية  .3

   )قوى لندن (  قوى فاندر فال  /أولا

في لحظة ما قد يكون التوزيع الإلكتروني في الجѧزئ غيѧر منѧتظم نتيجѧة لحرآѧة الإلكترونѧات وبالتѧالي تكѧون             
فتѧؤدي إلѧى   كترونية في أحد أطراف الجزئ أعلѧى قلѧيلا   الشحنة الكهربية غير منتظمة بحيث تكون الكثافة الإل   

  . )استقطاب لحظي (  يتكون بصورة مؤقتة استقطاب بسيط
ثر الجزئ المستقطب لحظيا على السحابة الإلكترونية لجزئ أخر مجاور فيتكون في الطرف القريѧب منهѧا                 يؤ

جزيئѧات غيѧر القطبيѧة وتعتمѧد هѧذه      تجѧاذب بѧين ال  شحنة مضادة وأثناء وجود هذه التغيرات القطبية تنѧشأ قѧوى          
القѧѧѧوى علѧѧѧى اسѧѧѧتجابة الإلكترونѧѧѧات للتغيѧѧѧرات فѧѧѧي المجѧѧѧال الكهربѧѧѧي وهѧѧѧو مѧѧѧا يعѧѧѧرف بالاسѧѧѧتقطاب النѧѧѧسبي 

  .لإلكترونات الذرات 
 فعلى سبيل المثال نجѧد مجموعѧة الهالوجينѧات      لها  النواة على قوة جذب  لكترونات  لإيعتمد الاستقطاب النسبي ل   
وذلك لأن إلكترونات الفلور مشدودة بقѧوة آبيѧرة نحѧو     F < Cl < Br < Iلى إلى أسفل يزداد استقطابها من أع

  .لكترونات اليود على العكس من ذلك  إبينماالنواة 

ت الألكيѧل المقاربѧة لهѧا فѧي       لماذا يكون استقطاب إلكترونات الهالوجينات أآثر من استقطاب مجموعا         1-20
بطѧѧة فѧѧي ذرات الهالوجينѧѧات فيكѧѧون اسѧѧتقطابها أسѧѧهل مѧѧن     بѧѧسبب وجѧѧود إلكترونѧѧات غيѧѧر را    وذلѧѧك؟الحجѧѧم

  .استقطاب الإلكترونات الرابطة 

  
    القوى بين الجزيئات القطبية /ثانيا

هѧѧي القѧѧوى الناشѧѧئة عنѧѧد أقطѧѧاب الجزيئѧѧات المѧѧستقطبة اسѧѧتقطاب دائѧѧم والنѧѧاتج عѧѧن التوزيѧѧع غيѧѧر المنѧѧتظم            
  .ثير من قوى فاندرفال لإلكترونات الروابط وهذا النوع من القوى يكون أقوى بك

  

أعلى ولماذا درجة غليان  أي مما يلي له 1-21
CH4  ,  H2  ,     Xe  ,    Ne  ,    H

131 20 4

  ؟2              10            54 

 أعلى درجة غليان لأن قوى فاندرفال بين ذراته أآبر بسبب آبر حجم الذرة Xe  ( Xenon )يمتلك غاز 
  .الذي يؤدي إلى ابتعاد الإلكترونات عن النواة 
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   الروابط الهيدروجينية/ ثالثا 
تتواجد ذرة الهيدروجين بѧين ذرتѧين لهمѧا آهروسѧالبية عاليѧة وتحمѧل أزواج إلكترونيѧة              هي رابطة تنشأ عندما     

  . بشرط أن تكون مرتبطة مع إحداها تساهميا ( N ,  O  ,  F )غير رابطة 
تنشأ قوى تجاذب قطبية بين ذرة الهيدروجين وأزواج الإلكترونات غير الرابطѧة التѧي تحملهѧا الѧذرة الأخѧرى                    

يدروجينية في جزئ الماء تتكون بعد تهجين الأفلاك في ذرة الأآسجين وتكوين جزئ المѧاء               فمثلا الروابط اله  
 الممتلئѧѧان غيѧѧر الرابطѧѧان علѧѧى ذرة الأآѧѧسجين وهمѧѧا المѧѧسئولان علѧѧى تكѧѧوين الرابطѧѧة  sp3حيѧѧث يبقѧѧى فلكѧѧان 

 .الهيدروجينية 
  

  

  

  ملاحظة 

غم من انخفاض وزنه الجزيئي ليان الماء على الرتفسر الروابط الهيدروجينية ارتفاع درجة غ 
 .آذلك تحافظ على المسافات البينية بين جزيئاته فتجعل الثلج أقل آثافة من الماء 

  

 في الماء حمض ضعيف بسبب الروابط الهيدروجينية Hydrofluoric HF إن حمض 
 .تأين آامل في الماء هاليدات الهيدروجين الأخرى تأين تبينما ) بين جزيئاته ( الضمنية 

  

ن الروابط الهيدروجينية أضعف من الروابط التساهمية وأطول منها بمقدار الضعف تقريبا إ 
وهذه الأخيرة أقوى من قوى  CH3Cl التي في جزئ  تلكولكنها أقوى من القوى القطبية مثل

 .فاندرفال 
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متكافئѧة  في آثير من الجزيئات أو الأيونات يمكن أن نكتب عѧددا مѧن صѧيغ لѧويس ال    :   Resonance الرنين
Carbonate ion CO3فمثلا جزئ 

  :الصيغ الثلاثة الآتية ب  يمكن آتابته -2

C

O

OO C

O

O O C

O

OO  

 أحادية وزوجيѧة وآمѧا درسѧنا سѧابقا أن الѧروابط الأحاديѧة       C-Oمن هذه التراآيب الثلاثة نجد أن هناك روابط    
 متѧساوية فѧي الطѧول فهѧي     الأيѧون   هѧذا   ع روابط   دراسات على أن جمي   أطول من الروابط الزوجية ولكن دلت ال      

أقصر من الѧروابط الأحاديѧة وأطѧول مѧن الѧروابط الزوجيѧة وأن آѧل ذرة أآѧسجين تحمѧل شѧحنة سѧالبة جزئيѧا                            
  -: من الصيغ السابقة ويمثل آما يلي Hybridوبناءا عليه يكون الأيون الحقيقي هو عبارة عن هجين 

  

C

O

OO
δ

δ

δ

  

   قواعد الرنين بعض

     الأيѧѧون الѧѧذي  فѧѧي وصѧѧف الجѧѧزئ أوإن بنѧѧاءات الѧѧرنين لѧѧيس لهѧѧا وجѧѧود فعلѧѧى لكنهѧѧا تѧѧستخدم لتѧѧساعد .1
 .للويس يمثله بناء واحد  لا

 

 .عند آتابة بناءات الرنين يجب تغيير مواقع الإلكترونات فقط دون تغيير مواقع الأنوية  .2

 .لكترونات المفردة يجب أن يكون في آل بناء رنيني نفس العدد من الإ .3

 .آلما زاد عدد الروابط التساهمية في بناء الرنين آلما آان أآثر ثباتا  .4

 .عندما تكون الشحنات على بناء الرنين منفصلة فأن الثبات يقل  .5

 .السالبة على ذرة أعلى آهروسالبية يكون أآثر ثباتا البناء الذي تكون فيه الشحنة  .6

 .آيب الغاز الخامل يكون الأآثر ثباتا البناء الذي تكون فيه لكل ذرة تر .7
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  حدد بناء الرنين الأآثر ثباتا في آل مجموعة مما يلي مع ذآر السبب ؟ 1-22

H3C ـ 1 C CH CH2

CH3

H3C C CH CH2

CH3

  

H2C ـ 2 CH CH CH2H2C CH CH CH2 H2C CH CH CH2  

H2Cـ 3 O CH3 H2C O CH3  

 ـ 4

H2C CH

O

H2C CH

O  

H3C ـ 1 C CH CH2

CH3

  . موجبة تقع على ذرة آربون ثالثية إن هذا البناء هو الأآثر ثباتا لأن الشحنة ال

H2C ـ     2 CH CH CH2           صلѧѧد فѧѧا يوجѧѧريين آمѧѧاءين الأخѧѧن البنѧѧساهمية عѧѧة تѧѧوق برابطѧѧه يتفѧѧلأن  

  .الآخرين في البنائين شحناتلل

H2C ـ 3 O CH3  لأن جميع ذراته تحمل ترآيب الغاز الخامل .  

 ـ 4

H2C CH

O لأن الشحنة السالبة موجودة على ذرة الأآسجين الأعلى آهروسالبية.  

  

  

   ؟Hydrazoic acidالممكنة لحمض ارسم آل أبنية الرنين  1-23

N N N H N N N H  
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تنشطر الروابط التساهمية فѧي التفѧاعلات الكيميائيѧة لتكѧوين روابѧط جديѧدة               :  التساهمية   رابطةالانشطار  
  .مكونه بذلك النواتج ويكون هذا الانشطار أما متجانس أو غير متجانس 

يحѧتفظ آѧل   عندما تنѧشطر الرابطѧة التѧساهمية بحيѧث     يحدث :  Homolytic cleavage الانشطار المتجانس
   Free radicalمن إلكترونات الرابطة ويسمى بالجذر الحر لكترون جزء ناتج بإ

A  B A + B   
يحدث عندما تنشطر الرابطة التساهمية بحيث يحتفظ :  Heterolytic cleavage الانشطار غير المتجانس

    Ion الناتجين بإلكتروني الرابطة ويسمى آل جزء بالأيون ئينأحد الجز

A  B
A-  +  B+

A+  + B-
   

عѧدة خطѧوات   علѧى  في التفاعلات الكيميائيѧة التѧي تѧتم     : Reactive intermediates الوسيطات النشطة
  .تتكون وسيطات نشطة نتيجة لانشطار الروابط التساهمية 

  
 فقير للإلكترونات فهو يحتѧوي علѧى سѧبعة إلكترونѧات فѧي غѧلاف التكѧافؤ لѧذا                    الجذر الكربوني الحر   .1

 . أي الباحث عن الإلكترونات Electrophileيتفاعل آإلكتروفيل 

CH4    CH3 + H  
 Carbonium ionهѧѧو الاسѧѧم الأحѧѧدث لأيѧѧون الكربونيѧѧوم  :  Carbocation الكربѧѧونيالكѧѧاتيون  .2

وهو أيضا فقير للإلكترونѧات حيѧث يحتѧوي علѧى سѧتة إلكترونѧات فقѧط فѧي غѧلاف التكѧافؤ ويتفاعѧل                        
 .آإلكتروفيل 

C X C + X-

  

وج مѧن الإلكترونѧات     مѧنح ز  الإلكترونѧات فهѧو قѧادر علѧى         غنѧي ب  :  Carbanion الأنيون الكربѧوني   .3
 . أي الباحث عن الشحنة الموجبة Nucleophileنيوآلوفيل لذلك يتفاعل آ

C C + H+

  

ينѧѧشأ نتيجѧѧة الانѧѧشطار غيѧѧر المتجѧѧانس لѧѧرابطتين علѧѧى نفѧѧس ذرة الكربѧѧون        :  Carbeneالكѧѧربين  .4
 .ويحتوي على ستة إلكترونات في غلاف التكافؤ 
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C
X

Y
C + X-    +  Y+

  
  ملاحظة 

 تكѧون أآثѧر     delocalized أو غيѧر متمرآѧزة       منتѧشرة في الكاتيونات الكربونية آلمѧا آانѧت الѧشحنة           
 فهي تعمل علѧى إزاحѧة   electron releasingثباتا وبما أن مجموعات الألكيل دافعة للإلكترونات 

ت الكѧاتيون   وتساهم بذلك في تثبيهاآيزالكثافة الإلكترونية نحو الشحنة الموجبة وبالتالي تقلل من تر 
 . من الشحنة الموجبة الكربوني باآتسابها جزء

H3C+ < RH2C+ < R2HC+ < R3C+  

   .اتيون الكربوني تقريبا ثبات الكيماثلثبات الجذر الحر  

  ة التالية على حسب درجة ثباتها ؟رتب الجذور الحر 1-24

H3C CH CH CH3

CH3

CH2 CH CH2 CH3

CH3

H3C C CH2 CH3

CH3

  

CH2 CH

CH3

CH2 CH3 CH3 CH

CH3

CH CH3 CH3 C

CH3

CH2 CH3<                                 <
1o                                                                                                         2o                                           3o

  

  -:هناك نوعان من طاقة الرابطة هما :  Bond energies بطة الراطاقة

 وهذه الطاقة تتطلب آѧسر مفѧرد للرابطѧة    D ويرمز لها بالرمز : Dissociation energy  طاقة التفكك ـ  1
 . نفس الطور في الجزئ متعدد الذرات في الطور الغازي وينتج جذور حرة في

 
( Y-Z )g                 Y(g)   + Z(g)  

 
فمѧثلا جѧزئ   لجѧزئ  ل وتعتمѧد علѧى الѧصيغة البنائيѧة     Eا بѧالرمز   يرمѧز لهBond energy  :  ѧطاقѧة الѧربط    ـ  2

 متكافئѧѧة وبالتѧѧالي تكѧѧون قيمѧѧة الطاقѧѧة اللازمѧѧة لكѧѧسر الرابطѧѧة   C-H أربѧѧع روابѧѧط يحتѧѧوي علѧѧى CH4الميثѧѧان 
 .الأولى ليست نفسها للثانية وهكذا 

CH4                  CH3   +   H         434.8 KJ/mol

CH3                   CH2   +  H         459.8 KJ/mol

CH2                  CH    +   H         434.7 KJ/mol

CH                   C       +   H         338.6 KJ/ mol  
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والجѧѧدول التѧѧالي  قѧѧاتسѧѧط القѧѧيم المختلفѧѧة لهѧѧذه الطاطاقѧѧة الرابطѧѧة علѧѧى طبيعѧѧة الجѧѧزئ حيѧѧث يؤخѧѧذ متوتعتمѧѧد 
   .وأطوالها  قيم طاقات الروابط  بعضيوضح
1-J molEnergy K oA   / Bond 1-J molEnergy K oA  /        Bond 

334.7  1.43  C O 434.8 H3C H 
694.5 1.20  C O 409.7 CH2 HCH3 
284.5 1.47  C N 397.1 CH H(CH3)2 
615.1   1.30  C N 380.4 C H(CH3)3 
866.1 1.16  C N 414.2    1.10     C H 
452 1.39   C F 347.3 1.54     C C 
351  1.78   C Cl 606.7 1.33     C C 
293 1.93   C Br 803.3 1.20     C C 
234 2.14   C I   

  

  ملاحظة 

تعبر الطاقة اللازمة لكسر الرابطة التساهمية عن قوة هذه الرابطѧة حيѧث آلمѧا زادت طاقѧة الرابطѧة          
 .آلما آانت الرابطة أقوى 

 . تكون هي نفسها للجزيئات ثنائية الذرةفكك والربط إن قيمة طاقتي الت 

 ) .ـ ـ24صـ(تؤثر قيم الكهروسالبية لذرات العناصر على قيم طاقات الربط  

  .تتأثر قيم طاقات الربط بطول الرابطة حيث آلما قصرت الرابطة آلما زادت طاقة الربط  

د المجموعѧѧѧات  وآلمѧѧѧا زاد عѧѧѧد ،ادت طاقѧѧѧة تفكѧѧѧك الرابطѧѧѧةآلمѧѧѧا زادت آهروسѧѧѧالبية الѧѧѧذرة آلمѧѧѧا ز 
 المجموعѧѧات تѧѧأثير للرابطѧѧة آلمѧѧا قلѧѧت طاقѧѧة تفككهѧѧا ويكѧѧون  المكونѧѧةالمѧѧستبدلة علѧѧى ذرة الكربѧѧون 

 -:الساحبة للإلكترونات أعلى من تأثير المجموعات الدافعة والأمثلة التالية توضح ذلك 
 

(CH3)3C H (CH3)2CH H CH3CH2 H CH3 H

380.4 kJmol-1                    397.1 kJmol-1                    409.7 kJmol-1              434.8  kJmol-1  
  

(CH3)3C CH3 (CH3)2CH CH3 CH3CH2 CH3 CH3 CH3

338.6 kJmol-1             351.1 kJmol-1           355.3 kJmol-1        367.9 kJmol-1  

405.5 kJmol-1                                                     301 kJmol-1

CH2 CH CH2 CHCH3 CH2 CH3

sp2-sp3 sp3-sp3

  

CH2 CH3

300.1 kJmol-1                                        292.5 kJmol-1

CH2 H
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  - :ئ من العلاقة التاليةية على الجز حساب الشحنة التقديريتم:  Formal charges الشحنة التقديرية

-                -
  

    Nitromethane CH3NO2حساب الشحنة التقديرية على جزئ 

H C

H

H

N
O

O   1(  وبالتالي تحمل شحنة موجبة 3 روابط وليس 4ذرة النيتروجين تكون( +   

   ) - 1( تكون أحدى ذرات الأآسجين رابطة أحادية وليست زوجية وتحمل شحنة سالبة 

  -:آما يلي حساب الشحنة التقديرية على ذرة النيتروجين م يت
     0= عدد الإلكترونات غير الرابطة و     8= عدد الإلكترونات الرابطة و    5=  عدد إلكترونات التكافؤ 

formal charge = 5 -          - 0 = +1___8
2  

  -:حساب الشحنة على ذرة الأآسجين 
   6=   وعدد الإلكترونات غير الرابطة 2= ات الرابطة   وعدد إلكترون6= عدد إلكترونات التكافؤ 

formal charge = 6 -          - 6 = -1___2
2  

  

   ؟Dimethyl sulfoxideئ هي قيمة الشحنة التقديرية على الكبريت والأآسجين في جزما  1-25

  
S

O

CH3H3C 

O

S
CH3CH3   16S : 1s2  2s22p6  3s23p4        

   2=  وعدد الإلكترونات غير الرابطة 6=   وعدد إلكترونات الرابطة 6 = عدد إلكترونات التكافؤ

formal charge = 6 -          - 2 = +1___6
2  

 )1-(هي الشحنة التقديرية على ذرة الأآسجين و
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هو الخاصية التي يمكن قياسها من توزيع الشحنة الكهربية لجزئ ما :  Dipole moment العزم القطبي
ز توزيع الشحنة النووية نطباق مرآز التوزيع الإلكتروني في الجزئ على مرآمن خلال قياس مدى عدم ا

  -:الموجبة ويتم حساب قيمة العزم القطبي من العلاقة الآتية 
  

  ) انجستروم ( المسافة x) الوحدات الإلكتروستاتيكية ( الشحنة = العزم القطبي 

µ = q x d (Ao)  

  
وتساوي   Dويرمز لها بالرمز  Peter J.W. Debye للعالم نسبة Debyeيقدر العزم القطبي بوحدة تسمى 

  SI :  1D = 3.33x10-30 Coulomb meters ( C.m )في النظام العالمي 
    �يوضح اتجاه استقطاب الرابطة باستخدام السهم التالي حيث يشير إلى الطرف الأآثر سالبية 

 Pm100الإلكترون هي  البروتون ووالمسافة بين Cm19-10x .61 إذا آانت شحنة الإلكترون  1-26
   ؟ بوحدة ديبايأحسب قيمة العزم القطبي

µ = q x d = 1.6x10-19 C x 100x10-12 m = 1.6x10-29 Cm  ,                    1Pm = 10-12 m    

________________1.6x10-29 Cm  x 1D
3.33x10-30 Cm

= 4.8 D
  

  . هو العزم القطبي لرابطة مفردة عزم الرابطة

 .ائي القطب عزم ثن= إذا آان الجزئ يتكون من ذرتين فأن عزم الرابطة  .1

محصلة متجهات عѧزم الѧروابط المختلفѧة        =  ذرات فأن عزم الرابطة      إذا آان الجزئ يتكون من عدة      .2
الѧѧشكل الهندسѧѧي علѧѧى حيѧѧث تعتمѧѧد قطبيѧѧة الجزيئѧѧات علѧѧى فѧѧارق الكهروسѧѧالبية لѧѧذرات العناصѧѧر و   

 .وضع الأزواج الإلكترونية غير الرابطة آذلك جزئ ولل

    Nonpolar moleculesبية جزيئات غير القطلالعزم القطبي ل

BF3 CO2 CCl4 CH4 formula 

0 0 0 0 µ (D) 

   CCl4 و  CH4جزئ 

Cl

C
Cl Cl

Cl

µ = 0  

 الهѧѧѧرم شѧѧѧكل منهمѧѧѧا لكѧѧѧل لأن قطبѧѧѧي عѧѧѧزم يوجѧѧѧد لا الجزيئѧѧѧان هѧѧѧذان فѧѧѧي 
 الѧسالب  الѧشحنة  مرآѧز  مѧع  متطѧابق  الموجѧب  الشحنة مرآز فيكون الرباعي

  .صفرا يساوي المتجهة الكميات محصلة أن أي
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  CO2جزئ 

O C O  

  BF3جزئ 

F

B
FF  

   Polar moleculesالعزم القطبي لجزيئات القطبية 

NF3 NH3 H2O SO2 CH3Cl formula 

0.24 1.47 1.85 1.63 1.87 µ (D) 

   CH3Clجزئ 

Cl

C
H H

H-  

   SO2جزئ 

-O
S

O
  

  H2Oجزئ الماء 

H
O

H-  

   NH3   و NF3جزئ 

   

N
H H

H
- , 

N
F F

F
-

  

 المتجهة الكميات محصلة لأن صفراً اويتس الجزئ لهذا قطبي العزم قيمة 
  .الخطي الجزئ شكل بسبب صفرا تساوي

.  بعضه فيلغي متعامد الروابط عزم يجعل المسطح المثلث الجزئ شكل إن 

رب الѧذرتين فѧي الكهروسѧالبية        فѧي العѧزم القطبѧي بѧسبب تقѧا          C-Hيهمل تѧأثير الرابطѧة      
   . القطبيالمسئولة عن قيمة العزمهي  C-Cl الرابطة وتكون

 يختلѧف  أنѧه  إلا CO2 المرآѧب  مѧع  الجزيئية الصيغة في الجزئ هذا تشابه من الرغم على
 بѧسبب   bentمنحنѧي  وإنمѧا  خطѧي  غيѧر  الجزئ أن يعني وهذا القطبي العزم قيمة في عنه

   .الكبريت ذرة على الرابط غير الإلكترونات زوج وجود

  .بعضه الرابطة عزم يلغي فلا للماء ) المنحني ( الزاوي الجزئ شكل بسبب 

 آبيرا اختلافا يختلفان ولكن الرباعي الهرم شكل الجزيئين من لكل
 غير الإلكترونات زوج إهمال بسبب وذلك القطبي العزم قيمة في

   NF3 جزئ في النيتروجين ذرة على الرابط
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  ملاحظة 
تساهم الأزواج الإلكترونية غير الرابطة بشكل آبير في العزم القطبي للماء والأمونيا وذلك لأنها لا             

م آبيѧѧر بعيѧѧدا عѧѧن الѧѧذرة  مѧѧن شѧѧحنتها الѧѧسالبة وبالتѧѧالي تѧѧساهم بعѧѧزخѧѧرى لتعѧѧادل جѧѧزءًتتѧѧصل بѧѧذرة أ
 .المرآزية 

وآѧذلك علѧى قيمѧة عѧزم         تѧأثير واضѧح علѧى العѧزم القطبѧي             لѧذرات العناصѧر    قيم الكهروسѧالبية  تؤثر   
 سѧنة  Petroوالقѧيم التاليѧة قѧام باحتѧسابها العѧالم بيتѧرو        اعتمادا على التهجين الأحادية   C-Cالرابطة  

 . ذلك توضحم 1958

 
)D ( bond moment  bond lemolecu 

0.68 Csp3 Csp2
δ δ

 CH3 CH CH2 
1.15 Csp2 Csp

δ δ

 CH2 CH C CH 
1.48 Csp3 Csp

δ δ

 CH3 C CH 
  

  )  ـ24صـ(يتضح من هذه القيم أنه آلما زاد الفارق في الكهروسالبية زاد عزم الرابطة 

تعمѧѧل المجموعѧѧات الدافعѧѧة للإلكترونѧѧات علѧѧى إنقѧѧاص العѧѧزم القطبѧѧي للرابطѧѧة حيѧѧث تѧѧصبح الѧѧشحنة  
 . للإلكترونات منتشرة وغير متمرآزة ، والعكس صحيح بالنسبة للمجموعات الساحبة

 

CH3 OH R CH2 OH R CH OH

R

R C OH

R

R

δ δ δ δ δ δ δ δ
>                    >                     >

 

 أآبѧر بكثيѧر مѧن قيمѧة العѧزم القطبѧي             D.80هѧو    3CH-2CH-HC≡Cإن قيمة العزم القطبѧي للمرآѧب         1-27
كيف تفسر هѧذا الاخѧتلاف علѧى الѧرغم مѧن أنهمѧا ناتجѧان                ف 0.3Dالتي تبلغ    H2C=CH-CH2CH3للمرآب  

    الأحادية في الجزيئين ؟C-Cبصورة رئيسية عن قطبية واحدة من روابط 
ѧѧين   تفѧѧن تهجѧѧة مѧѧب الأول ناتجѧѧي المرآѧѧة فѧѧو أن الرابطѧѧك هѧѧسير ذلCsp-Csp3  نѧѧالبية مѧѧى آهروسѧѧون أعلѧѧفتك 

   Csp2-Csp3الرابطة في المرآب الثاني الناتجة من تهجين 

  
 رغѧم أن  F3CH ,D.851أآبر من العزم القطبي للمرآب       D.871هو   Cl3CHالعزم القطبي للمرآب     1-28

   فسر ذلك ؟.روسالبية الكلور آهروسالبية الفلور أعلى من آه
  .السبب في ذلك هو صغر حجم ذرة الفلور الذي يؤدي إلى قربها من ذرة الكربون فيقل العزم القطبي 
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   Acids and Bases الأحماض والقواعد

   Arrhenius theory نظرية أرهينيوس

ي تتѧضمن الأحمѧاض والقواعѧد    ة والتѧ إلكتروليتيѧ م نظرية تتعلق بالمحاليل     1887نة  استنتج العالم أرهينيوس س   
 +Hحيث عرف الحمض على أنه المادة التي عند ذوبانها في الماء تتأين مكونه أيونات الهيѧدروجين الموجبѧة                   

   -OH، والقاعدة هي المادة التي تطلق أيونات الهيدروآسيد السالبة  ) البروتونات( 
وتѧѧسمى موصѧѧلة جيѧѧدة للكهربѧѧاء   حاليلهѧѧا  وتكѧѧون مالمѧѧاءإن الأحمѧѧاض والقواعѧѧد القويѧѧة تتѧѧأين بالكامѧѧل فѧѧي     

   strong electrolytsإليكتروليتات قوية 
HCl  + H2O                         H3O+  +  Cl-

Ca(OH)2  +  H2O                       Ca++  +  2OH-
  

  
 وتكѧون محاليلهѧا ضѧعيفة التوصѧيل للكهربѧاء وتѧسمى       المѧاء إن الأحماض والقواعد الѧضعيفة تتѧأين جزئيѧا فѧي      

   weak electrolytsإليكتروليتات ضعيفة 
HCOOH + H2O                 HCOO-   +  H3O+

NH3 + H2O                     NH4
+  + OH-

  
  

   Bronsted-Lowry theory  لوري–نظرية برونستند 

 التѧي  المѧادة  هѧي  القاعѧدة  وأن محلولهѧا  فѧي  بروتونѧا  تعطѧي  التѧي  المѧادة  أنѧه  علѧى  الحمѧض  النظرية هذه تعرف
   .البروتون ذلك تستقبل

CH3COOH +  NaOH             CH3COO-Na+   +   H2O

  
  

إن لبعض المواد القدرة علѧى فقѧد واآتѧساب بروتѧون فѧي نفѧس الوقѧت مثѧل المѧاء وتѧسمى بѧالمواد الأمفوتيريѧة              
amphoteric   

H2O   +  NH3             NH4
+   +   OH-

  
  

H2O + HCl                          H3O+ + Cl-

  
  

 يكѧون ترآيѧز الأيونѧات المنطلقѧة         المѧاء ضوية الضعيفة التѧي تتѧأين جزئيѧا فѧي           في حالة الأحماض والقواعد الع    
   Kaقليل فهي تسلك سلوك التفاعلات العكسية وبالتالي يمكن قياس مدى قوتها عن طريق ثابت تأينها 
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   - :ابت تأين الحمضث /مثال 

CH3COOH aq  + H2O l                  CH3COO- aq  + H3O+ aq  
  

        
Ka =

______________________ CH3COO-      H3O+

CH3COOH  
pKa = - log Ka  

             -:ثابت تأين القاعدة  / مثال 

C2H5OH aq  + H2O l                  C2H5O- aq  + H3O+ aq  
  

Kb = ______________________ C2H5O-      H3O+

C2H5OH
[               ]   [          ]

[                ]  
pKb = - log Kb  

  
 عنѧد نفѧس الظѧروف نجѧد أنѧه آلمѧا             سѧها ايقتѧي تѧم     عند مقارنة ثوابت التأين لمجموعة من الأحماض المختلفة ال        

 عالية آلما زادت مقدرة الحمض على التأين ويقترب بذلك من سѧلوك الأحمѧاض القويѧة ونفѧس      Kaآانت قيمة   
  .الشيء بالنسبة للقواعد الضعيفة 

  

   Lewis theory نظرية لويس
عرفت هذه النظرية الحمض على أنه تلك المادة التѧي لهѧا المقѧدرة علѧى آѧسب زوج مѧن الإلكترونѧات وتعتبѧر            

 المѧѧادة التѧѧي لهѧѧا القѧѧدرة علѧѧى مѧѧنح زوج مѧѧن الإلكترونѧѧات وتعتبѧѧر    علѧѧى أنهѧѧاالقاعѧѧدة عرفѧѧت اليكتѧѧروفيلات و
  .آلوفيلات يون

AlCl3   +   NH3 H N   Al

Cl

Cl

Cl

H

H
Lewis       Lewis 
acid          base  

CH3 O     B

F

F

F
Lewis          Lewis 
acid             base

  BF3   + CH3 O CH3

CH3  
  

 بالرابطѧѧة التѧѧساهميةلѧѧذرات بѧѧزوج مѧѧن الإلكترونѧѧات تنѧѧشأ عѧѧن طريѧѧق مѧѧساهمة أحѧѧدى اتѧѧسمى الرابطѧѧة التѧѧي 
      Coordinate covalent bond التناسقية

  



  
  الترابط وخواص الجزيئات : الفصل الأول

  ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

39 

   Solvents in organic chemistry  المذيبات في الكيمياء العضوية

المذيب عبارة عن سائل يستخدم في إذابѧة المرآبѧات وتعتبѧر المѧذيبات مهمѧة جѧدا فѧي التجѧارب العمليѧة حيѧث                        
 ودور المذيب وتأثيراته على معدلات التفاعل     الذوبانيةضية وقاعدية المحاليل لذا يجب فهم       أنها تؤثر على حم   

  .قبل اختياره ولفهم هذه التأثيرات يجب معرفة تصنيف المذيبات 
  

  classification of solvents تصنيف المذيبات العضوية

    protic and aprotic المذيبات البروتونية وغير البروتونية .1

     polar and apolarيبات القطبية وغير القطبيةالمذ .2

   donor and nondonor وغير المانحةالمذيبات المانحة  .3

  
تتѧѧألف مѧѧن الجزيئѧѧات التѧѧي تѧѧستطيع تكѧѧوين روابѧѧط هيدروجينيѧѧة آونهѧѧا      :  protic المѧѧذيبات البروتونيѧѧة  . 1

لا ي ـѧ ـي التـѧ ـ فهaprotic ونيѧة المѧذيبات غيѧر البروت   أمѧا   تحتوي على ذرة هيدروجين حامѧضية مثѧل المѧاء ،     
  .مثل الهكسان تستطيع جزيئاتها تكوين روابط هيدروجينية 

 المѧѧذيبات غيѧѧر القطبيѧѧة هѧѧي مѧѧذيبات لهѧѧا ثابѧѧت عѧѧزل آهربѧѧي مرتفѧѧع ، أمѧѧا     :  polar المѧѧذيبات القطبيѧѧة  . 2
apolar  فلها ثابت عزل آهربي منخفض.  

  
قانون الكهروستاتيكية وهو عبارة عن تأثير الطاقة يعرف ب:  dielectric constant ثابت العزل الكهربي

   r يبعدان عن بعضهما مسافة q1 , q2الناتج عن أيونين مشحونين 
  

E = k_______q1 q2
     rε  

 . ثابت التناسب ← k: حيث 

         ε ← للمذيب الكهربي العزل ثابت.   
  

ذب ى التجѧѧا فتكѧѧون قѧѧو)حجѧѧب الأيونѧѧات عѧѧن بعѧѧضها(المѧѧذيبات القطبيѧѧة تكѧѧون ذات فاعليѧѧة عاليѧѧة فѧѧي الفѧѧصل 
 تمتلѧك   والتنافر بين الأيونات ضعيفة وتعتمد قطبية المذيبات على قيمѧة ثابѧت العѧزل الكهربѧي فالمѧذيبات التѧي                   

 تكѧون   15أعلى تكون مذيبات قطبية والتي لها ثابت عزل آهربي أقѧل مѧن                 أو  15ثابت عزل آهربي يساوي     
  .مذيبات غير قطبية 

  

  

  



  
  الترابط وخواص الجزيئات : الفصل الأول

  ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

40 

  ملاحظة

فأننѧا  ين فѧي الكيميѧاء العѧضوية فعنѧدما نقѧول علѧى جѧزئ أنѧه قطبѧي           اسѧتعمال  polarكلمة قطبѧي    لإن   
 آهربѧي فأننѧا نعنѧي ثابѧت عѧزل        ، وعندما نقول مذيب قطبѧي        µالعزم القطبي للجزئ    نشير بذلك إلى    

   أو بعبѧѧارة أخѧѧرى الجزيئѧѧات القطبيѧѧة أو العѧѧزم القطبѧѧي تكѧѧون خاصѧѧية مѧѧستقلة للجزيئѧѧات،        مرتفѧѧع
 .هربي يكون خاصية عامة للجزيئات المذيب القطبي وثابت العزل الكو
 

   الخليك حمض الفورميك وحمض : مثال
  

  

  
  
  

  
قادرة على مѧنح أزواج مѧن الإلكترونѧات غيѧر           جزيئات  هي مذيبات تتألف من     : donor  المذيبات المانحة . 3

 غيѧѧر المانحѧѧة المѧѧذيبات مثѧѧل الميثѧѧانول ، أمѧѧا   المѧѧشارآة فѧѧي الѧѧربط وتѧѧسمى هѧѧذه الجزيئѧѧات قواعѧѧد لѧѧويس        
nondonorوالبنزين لويس مثل البنتانليست قواعد  فهي .   

  
  فيما يلي أمثلة لخواص بعض المذيبات العضوية الشائعة 

i.  مثل من المذيبات غير القطبية: 

 
Hexane      ,     CCl4    , Benzene , CH2Cl2 , CHCl3

ε =    1.9                  2.2                      2.3                   8.9                 4.8
bp =  68.7oC            76.8oC  80oC 39.8oC 61.2oC  

  

ii.  مثل )  لويس قواعد( بعض المذيبات غير القطبية تكون مانحة: 

 

CH3 C O

O

ε

1,4-Dioxan     ,    Diethyl ether [Et2O] , Ethyl acetate [EtOAc] , Tetrahydrofuran [THF]

=    2.2                                 4.3                                            6.0                                          7.6
bp =  101.3oC                     34.6oC 77.1oC            66oC

O O CH3CH2 O CH2CH3
C2H5

O

  
  

CH3 C OH

O

H C OH

O

= 1.6 D                = 1.7 D
= 6.1                    = 59εε

µ µ
  

 

 ومتѧشابهان  الوظيفيѧة  المجموعѧة  نفѧس  لهمѧا  الجزيئѧان  هذان إن
 مѧن  وآѧل  متقѧارب  قطبѧي  عѧزم  ولهمѧا  نѧائي الب الترآيب في جدا

 ثابѧت  قيمѧة  فѧي  آبيѧرا  اختلافѧا  يختلفان ولكنهما قطبي الجزيئان
 أن فنجѧد  المѧذيب  خѧواص  فѧي  يختلفان وبالتالي الكهربي العزل
 مѧѧذيب الخليѧѧك وحمѧѧض القطبيѧѧة عѧѧال مѧѧذيب الفورميѧѧك حمѧѧض

  .بكثير قطبية أقل
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iii.  بعض المذيبات غير القطبية تكون بروتونية ومانحة مثل: 

 

CH3 C OH

O

ε

Acetic acid [HOAc]

bp = 117.9oC
= 6.1

  
  

iv. عض المذيبات القطبية تكون مانحة وغير بروتونية مثل ب: 

 

ε =                 21                                                  36                                                            37

bp =              56.3oC                                           101.2oC                                                    153oC

CH3 C CH3

O
CH3 NO2 H C N(CH3)2

O

Acetone[Me2CO , DMK]      ,        Nitromethane[MeNO2] , N,N-Dimethyl formamide[DMF]

  
 

v.  بعض المذيبات القطبية تكون مانحة وبروتونية مثل: 

 

H C NH2

O

H2O

Ethanol[EtOH]       Methanol[MrOH] Formic acid Water          Formamide

H C OH

O

CH3 OHCH3CH2 OH

     =      25                                33                               59                         78                             111
bp =   78.3oC                     64.7oC 100.6oC 100oC               211oC
ε
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  Solubility  الذوبانية

الشبيه يذيب " قاعدة المناسب للمرآبات العضوية نتبع المذيب  عند اختيار  ذوبانية المرآبات التساهمية
وهذه القاعدة تتطلب معرفة بعض مميزات المرآبات العضوية من أجل  "  like dissolves likeالشبيه 

غير القطبية لإذابة المواد بروتونية تكون مناسبة الغير طبية إذابتها في المذيب المناسب فمثلا المذيبات الق
بين بروتونية ، وتكون المذيبات البروتونية هامة جدا من حيث مقدرتها على تكوين روابط هيدروجينية ال

  .الجزيئات لإذابة المواد البروتونية في التفاعلات الكيميائية 
  

من المهم للمتفاعل الأيوني والتفاعل الأيوني نوع الوسط الذي يجري فيه  : ذوبانية المرآبات الأيونية
فتتحرك الأيونات في التفاعل فالمرآبات الأيونية لها أهمية خاصة من حيث بقاءها منفصلة في المحلول 

ثم تحاط الأيونات المفصولة بجزيئات داية بشكل مستقل فيتخذ آل أيون اتجاه الأيون المضاد له في الشحنة الب
  . المذيب

  
  قواعد ذوبانية المرآبات الأيونية في الماء 

 .الفلزات القلوية وأملاح الأمونيوم تكون ذائبة تقريبا  .1

رات والبيرآلѧѧورات تكѧѧون ذائبѧѧة فѧѧي  تѧѧريلات والكلѧѧوفلѧѧزات والبرمنجنѧѧات والنيتѧѧرات والن أسѧѧيتات ال .2
 .الماء تقريبا 

 

حيѧѧث يكѧѧون ) I(آلوريѧѧدات الفلѧѧزات والبروميѧѧدات والأيѧѧودات تكѧѧون ذائبѧѧة مѧѧا عѧѧدا الفѧѧضة والزئبѧѧق   .3
HgI2  وغير ذائبHgBr2   وPbCl2  تكون معتدلة الذوبان.  

 

بريتѧѧات الفѧѧضة  والبѧѧاريوم والكالѧѧسيوم ، أمѧѧا آ(II)آبريتѧѧات الفلѧѧزات تكѧѧون ذائبѧѧة ماعѧѧدا الرصѧѧاص  .4
  .تكون معتدلة الذوبان 

 

هيدروآسيدات الكالسيوم والباريوم ذات ذوبانية معتدلة ، وهيدروآسيدات وأآاسيد الفلزات الأخرى            .5
 .تكون غير ذائبة 
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  أسئلة
    ؟ هѧѧѧѧѧѧѧو عѧѧѧѧѧѧѧدد البروتونѧѧѧѧѧѧѧات والنيوترونѧѧѧѧѧѧѧات والإلكترونѧѧѧѧѧѧѧات لѧѧѧѧѧѧѧذرات العناصѧѧѧѧѧѧѧر التاليѧѧѧѧѧѧѧة      مѧѧѧѧѧѧѧا 1-29

Mg          ,         S           ,      Cl
24   32                           35

12                                16                           17  

 كتروني في آل منما هو التوزيع الإل 1-30
Ca   ,    S    ,  Cl

40 32 35

  التكافؤ ؟ موضحا أفلاك وإلكترونات  ؟ 17           16              20

آربون , أآسجين  : ما هو أقصى عدد من الروابط التساهمية يمكن لذرات العناصر التالية أن تكونها               1-31
  النيتروجين ؟, آلور , هيدروجين , 
  
  ؟ NH, O  2H ,  4CH 3  :آم عدد الإلكترونات غير المزدوجة في الجزيئات التالية  1-32

%   46.38آربѧѧون عنѧѧد تحليѧѧل الهيѧѧستيدين وهѧѧو أحѧѧد الاحمѧѧاض الأمينيѧѧة وجѧѧد أنѧѧه يحتѧѧوي علѧѧى            1-33
اوجѧѧد الѧѧصيغة الأوليѧѧة والجزيئيѧѧة إذا    . والبѧѧاقي أآѧѧسجين   % 27.01ونيتѧѧروجين %  5.90وهيѧѧدروجين 

   ؟155علمت أن الوزن الجزيئي له 
  
   -:الأولية لكل مرآب فيما يلي الصيغة ما هي  1-34

C4H8O2  ,  CaCl2  ,  HgSO4   ,   C10H14N2   ,  C3H8O3  ,  Fe2O3                 

  :أوجد الصيغة الجزيئية من البيانات التالية  1-35
الوزن الجزيئي الصيغة الأولية 

CH2O180 
CHN81 

  اآتب الصيغ المكثفة التالية بصيغة الخطوط والصيغة الهيكلية ؟ 1-36
CH3CHOHCH2CH3        ,    CH3CCl2CH2CH3  ,  
CH3COCH2CH(CH3)2 

     ,   CH3CH(CH2Cl)CH2CH3   .  

  

  -: لكل من الصيغ الهيكلية التالية صيغة الخطوط اآتب 1-37

OH
Cl

  
  ارسم تراآيب لويس للجزيئات التالية ؟ ثم أوجد الشحنة التقديرية على آل ذرة ؟ 1-38

ClO3
-  ,   BrO2

-  ,   PO4
-3                     
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  -: التالية على حسب المجموعة الوظيفيةصنف المرآبات  1-39

C H

O

OH CH3 CH CH2 C OH

CH3 O

  
  

   ؟2BeI  , 2MgCl  ,  3BCl  ,  3NH  :رتب المرآبات التالية على حسب تزايد الصفة الأيونية 1-40

   ؟ONa3CH, Cl 4NH في المرآبين التاليينيونية التساهمية والأروابط ارسم صيغ توضح ال 1-41

   ؟HI  ,  2F,  O  2H  - :اع قوى التجاذب التي يمكن أن تتواجد بين جزيئات آل منما هي أنو 1-42

  -:اآتب بناءات الرنين للأيونات التالية  1-43
1- Nitrate ion  NO3

-   ,  2- Hydrazoic acid N3
-H                                                     

  -:علل لما يلي  1-44
 .مقارنة بمرآبات هاليدات الهيدروجين الأخرى  hydrogen fluoride HFن ارتفاع درجة غليا .1

  .ضمنيةعلى تكوين روابط هيدروجينية  CH3OClعدم مقدرة المرآب  .2

ليس للروابط التساهمية أي تأثير على درجة الغليان أو الانصهار على الرغم  من أنها أقوى من  .3
 .الروابط الهيدروجينية 

 C-C أقصر بكثير من الرابطة CH2=CH-CH=CH2في الجزئ  الأحادية C-Cالرابطة  .4
  CH3-CH3الأحادية في جزئ 

 .ملح الطعام جيد التوصيل للكهرباء محلول  .5

 .الماء مرآب قطبي بينما الميثان مرآب غير قطبي  .6

 . غير صحيح 1s22s22p63s13p5التوزيع الإلكتروني  .7

  . المرآباتاختلاف الشكل الخاص عن الشكل العام لبعض .8

 . أآبر من زوايا الربط في جزئ الأمونيا  ammonium cation +NH4زوايا الربط في جزئ  .9

  hydrides عن الهيدرات nonmetal fluoridesانكماش زوايا الربط في فلوريدات اللافلزات  .10

 .لا يتنافر الإلكترونان في نفس الفلك على الرغم من شحنتهما السالبة  .11

 .رغم تقارب الوزن الجزيئي  H2S غليان درجة غليان الماء أعلى من درجة .12
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جزئ مرة وذرة لجزئ التالي على أن تتخذ ذرة الكربون آمرآز للحدد الشكل العام والشكل الخاص ل 1-45
   ؟ methyl amine CH3NH2النيتروجين مرة أخرى 

   ؟2BeCl ,  3BH  ,  4CCl  ,  2BeH  -:ما هو الشكل العام لكل من الجزيئات الآتية  1-46

   آيف تفسر اختلاف زوايا الربط في الجزيئات التالية ؟VSEPRفي ضوء نظرية  1-47

C O

F

F

C O

Cl

Cl

C O

H

H126o
124o 122o

108o 111o 116o

  
  عن جزئ الأمونيا ؟)  )93o�3PHآيف تفسر اختلاف زوايا الربط في جزئ  1-48

 أوجد الشكل الهندسي الذي تحدده الذرة المرآزية وآذلك الشكل الخاص VSEPRمستخدما نظرية  1-49
ClO2 :لجزئ إن وجد لكل ما يلي 

-  ,  SCl2  ,  POCl3  ؟     

  ما هي حالات التهجين لكل ذرة آربون في الجزيئات التالية  1-50
CH2=CH-CH=CH2    ,    CH3 -C≡CH    

+أي الأفلاك سوف تهجن في الأيون  1-51
2CH؟ وما هو الشكل الهندسي له ؟   

   في الجزيئين التاليين ؟C=Cآيف تفسر اختلاف طول الرابطة  1-52

C C C C

H

H H

H F

F F

F

1.33Ao 1.31Ao

  

    ؟ ولماذا ؟allyl cationأي من بناءات الرنين الآتية لا يعتبر بناء رنين لـ  1-53

            H2C

H
C

CH2             H2C

H
C

CH2
                

HC

H2C
CH2

  

 
  صنف المذيبات التالية على حسب خواصها ؟ 1-54

ε
H3CO CH2CH2OH

= 17  ,ε
CH3 C CH2CH3

O

= 19   , ε
F3C CH2OH

= 26  ,  ε
C NCH3
= 38,   

ε = 47
CH3 S CH3

O

    ,ε

CH3 CH CH2 C CH3

CH3

CH3CH3
= 2  
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  الهيدروآربونات
Hydrocarbons  

  

يطلق اسم الهيѧدروآربونات علѧى المرآبѧات التѧي تتكѧون مѧن ذرات الكربѧون والهيѧدروجين فقѧط وتنقѧسم إلѧى                        
  . أروماتية هيدروآربوناتهيدروآربونات أليفاتية و

  
هѧѧي عبѧѧارة عѧѧن مرآبѧѧات ذات سلاسѧѧل   :   Aliphatic hydrocarbons الهيѧѧدروآربونات الأليفاتيѧѧة

قѧد اشѧتق اسѧم أليفاتيѧة مѧن الكلمѧة اليونانيѧة        ل ومѧشبعة غيѧر   وأمѧشبعة   وقѧد تكѧون      حلقيѧة  أو مستقيمة أو متفرعѧة   
aleiphas   الدهن " وتعنيfat "   

  
 عѧدد ذرات     أن بمعنى أحادية   C-Cيقصد بالتشبع هو أن تكون جميع روابط        :  Saturated  التشبع

      الهيѧѧدروجين هѧѧو الحѧѧد الأقѧѧصى الѧѧذي يمكѧѧن للهيѧѧدروآربون أن يحتويѧѧه سѧѧواء آѧѧان المرآѧѧب حلقѧѧي    
  .أو غير حلقي 

 

 ثنائيѧة    علѧى روابѧط   المرآب غير المشبع هو الѧذي تحتѧوي جزيئاتѧه    :   Unsaturatedعدم التشبع 
لѧѧذي يمكѧѧن للهيѧѧدروآربون أن  ويكѧѧون عѧѧدد ذرات الهيѧѧدروجين أقѧѧل مѧѧن العѧѧدد الأقѧѧصى ا   أو ثلاثيѧѧة 

 .يحتويه 

تحتѧوي علѧى حلقѧة     هيѧدروآربونات هѧي  :   Aromatic hydrocarbons الهيدروآربونات الأروماتيѧة 
  )ـ129صـ(بنزين 

  
   المشبعة الهيدروآربونات الأليفاتية/ أولا 

اسѧم البرافينѧات     يطلق عليها و الهيدروآربونات الأليفاتية المشبعة      النوع الوحيد من   هي Alkanes الألكانات
Paraffin's  المشتقة من اللاتينية" Parum affinis "وتنقسم إلى  وتعني الفاعلية المنخفضة :-  

  
 عѧدد  nحيѧث    CnH2n+2قد تكون متفرعة أو غير متفرعة وتتبع القانون العѧام  :  ألكانات ذات سلاسل مفتوحة

وجين أو أآثر من علѧى ذرات الكربѧون فѧي    ذرات الكربون في المرآب ويقصد بالتفرع هو استبدال ذرة هيدر       
  .المرآب بمجموعة تحتوي على ذرات آربون وهيدروجين 

 
 وتتبѧع القѧانون     بѧبعض هي عبارة عن هيدروآربونات ملتفة يتصل أطراف هيكلهѧا الكربѧوني             : ألكانات حلقية 

    CnH2nالعام 
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 الانتѧѧشار فѧѧي المرآبѧѧات   إن التѧѧشكل هѧѧو ظѧѧاهرة واسѧѧعة   :  Structural isomerism التѧѧشكل البنѧѧائي 
  .وجود أآثر من صيغة بنائية لصيغة جزيئية واحدة العضوية وتعني 

فمѧثلا الѧصيغة    الهيكѧل الكربѧوني  هѧي متѧشكلات تختلѧف فѧي     :  Skeletal isomersالمتشكلات الهيكلية  
  - :التاليتين صيغتين البنائيتين يكون لها ال C4H10الجزيئية 

CH3 CH CH3

CH3

CH3 CH2 CH2 CH3  

  ؟   12H5C ما هي المتشكلات الهيكلية للصيغة الجزيئية  2-1

يجاد المتشكلات يجب تحديѧد نѧوع الألكانѧات أولا مѧن خѧلال التعѧويض فѧي القѧانون العѧام للألكانѧات الحلقيѧة                          لإ
   n = 5  من الصيغة الجزيئية. وغير الحلقية 

CnH2n+2 = C5H5x2+2 = C5H12 �ع   ينطبق عليها القانوѧن العام للألكانات غير الحلقية وهذا يعني أن جمي
  .المتشكلات غير حلقية 

  

     
CH3 CH2 CH CH3

CH3

CH3 CH2 CH2 CH2 CH3 CH3 C CH3

CH3

CH3  

   ؟ 10H5Cما هي المتشكلات المتوقعة للصيغة الجزيئية  2-2

CnH2n+2 = C5H5x2+2 = C5H12 القانون العام للألكانات غير الحلقية  لا ينطبق عليها.  
CnH2n = C5H5x2 = C5H10 �   اѧق عليهѧانون  ينطبѧشكلات      القѧع المتѧة أي أن جميѧات الحلقيѧام للألكانѧالع 

  .تكون حلقية 

H2C

H2C CH2

CH2

CH2
H2C

H2C CH2

CH H2C

H2C
CH

H2C

H2C
C

H2C

CH
CH

CH3

CH2 CH3

CH3

CH3 CH3

CH3  
   ملاحظة

         وتعنѧѧѧي   isos+meros   اليونانيѧѧѧة اللغѧѧѧة المѧѧѧشتق مѧѧѧن isomers  يطلѧѧѧق علѧѧѧى المتѧѧѧشكلات اسѧѧѧم 
 " تتكون من نفس الأجزاء" 

 والجدول التالي يوضح عѧدد       في الصيغة الجزيئية   عدد المتشكلات بزيادة عدد ذرات الكربون     يزداد   
  .متشكلات الألكانات الممكنة لبعض الصيغ الجزيئية 
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 الصيغة الجزيئية عدد المتشكلاتالصيغة الجزيئية  عدد المتشكلات

75 C10H225 C6H14 

4,347 C15H329 C7H16 

366,319 C20H4218 C8H18 

4,111,846,763 C30H62 35 C9H20 

  
   ؟16H7Cما هي آل المتشكلات المتوقعة للصيغة الجزيئية  2-3

  المتشكل الأول هو سلسلة غير متفرعة ن العام للألكانات غير الحلقية ويكون ينطبق عليها القانو

CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH3  
 الطرفيѧѧة حيѧѧث تѧѧستبعد ذرة CH3بتغييѧѧر موقѧѧع أحѧѧدى مجموعѧѧات كل الثѧѧاني المتѧѧش نوجѧѧدمѧѧن المتѧѧشكل الأول 

  -: آما يلي  فيكون هناك أربع مواقع يمكن استبدال المجموعة عليهاالكربون المجاورة لها والطرفية
  

CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH3

x x1       2         3         4
C C C C C C

CH3

x x1       2         3         4

CH3 CH CH2 CH2 CH2 CH3

CH3

  
  

  نفس الطريقةب 2 رقم على ذرة الكربون CH3 مجموعة ننقلولإيجاد المتشكل الثالث 

x x1       2        3         4
CH3 CH2 CH CH2 CH2 CH3

CH3

  
  

لكن مѧن اتجѧاه معѧاآس وآѧذلك عنѧد            يكون هو نفس المتشكل الثالث و      3وعند وضع المجموعة في الموقع رقم       
لذا يجب إيجاد باقي المتشكلات الأخѧرى مѧن   هو نفس المتشكل الثاني يكون  4 رقم  وضعها على ذرة الكربون   

البعيѧدة عѧن    CH3 فمثلا من المتشكل الثاني وبѧنفس الطريقѧة نѧستبدل مجموعѧة            ي أو الثالث  أحد المتشكلين الثان  
  .التفرع 

x x1        2         3
CH3 CH CH2 CH2 CH2 CH3

CH3x

CH3 C CH2 CH2 CH3

CH3

CH3

C C C C C

C

CH3

1        2         3
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CH3 CH CH CH2 CH3

CH3

CH3

X                1             2           3            X

        و          

CH3 CH CH2 CH CH3

CH3

X                1             2           3            X

CH3  

  
   -:  بنفس الطريقةوالثامن متشكل السابعنوجد ال السادسمن المتشكل 

  

 

CH3 CH CH CH2 CH3

CH3

CH3

CH3 CH C CH3

CH3 CH3

CH3  
  
  

CH3 CH CH CH2 CH3

CH3

CH3

CH3 CH2 C CH2

CH3

CH3

CH3

  
  

  -:ومن المتشكل الثامن نحصل على المتشكل التاسع آما يلي 

  

x xxx
CH3 CH2 C CH2 CH3

CH3

CH3

CH3 CH2 CH CH2 CH3

CH2 CH3

  
  
  

  ر ـ المتشكل ؟النظي: ميز بين المصطلحين التاليين  2-4

   .نيوتروناتهي ذرات لأي عنصر لها نفس العدد الذري ولكنها تختلف في عدد ال:  Isotope النظير

   . في الصيغة البنائيةهو جزئ له نفس الصيغة الجزيئية لجزئ أخر يختلف عنه:  Isomers المتشكل
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وضѧع المجموعѧة غيѧر    هѧي متѧشكلات تختلѧف فѧي م    :  Positional isomerism المتشكلات الموضعية
  . الهيكل الكربوني  فيمن دون تغييرالمجموعة الوظيفية الكربونية أو في موضع 

  
؟ ثم وضح أي منها تمثل متѧشكلات موضѧعية وأي منهѧا               Br9H4Cما هي متشكلات الصيغة الجزيئية       2-5

  تمثل متشكلات هيكلية ؟
  

                

CH3 CH2 CH2 CH2 Br CH3 CH2 CH CH3

Br

CH3 CH CH2

CH3

Br
CH3 C CH3

CH3

Br  

  

   ؟Cl2Br3H2C ما هي جميع المتشكلات الموضعية للصيغة الجزيئية  2-6

  

CH3 C Br

Br

Cl

CH2 CH Br

Br

CH2 CH Cl

Br

Cl Br  
  

من  فرع التشكل الفراغي هو :  Stereochemistry of Alkanesالتشكل الفراغي في الألكانات
 الناتج عن " Three-dimensional " لجزيئاتالأبعاد لثلاثي الشكل فروع الكيمياء الذي يهتم بدراسة 

  . في الفراغ  الجزئوضع
  

 C-Cيكون الدوران حول روابط حيث  في الألكانات غير الحلقيةتوجد :   Conformations الهيئات
بمعنى أن ذرات الهيدروجين أو المجموعات المتصلة بذرات  free rotationدوران حر أي غير مقيد 

 بين الهيئات الممكنة بسرعة آبيرة ولا تمثل هذه الهيئات متشكلات ستمر م حالة تبادلتكون فيالكربون 
  .وذلك بسبب صعوبة فصلها 
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   conformation of ethane   الإيثانهيئات

  

H

H H

H

H H H

H H

H

HH

Rotate

  
  

 لا حصر لها وهي غير متѧساوية فѧي الطاقѧة وبالتѧالي     C-Cدوران حول الرابطة الأن هذه الهيئات الناتجة من     
والتѧѧѧѧي اشѧѧѧѧتقت مѧѧѧѧن آلمتѧѧѧѧي       Conformerغيѧѧѧѧر متѧѧѧѧساوية فѧѧѧѧي الثبѧѧѧѧات وتѧѧѧѧسمى آѧѧѧѧل واحѧѧѧѧدة منهѧѧѧѧا    

(conformational isomer)  وهناك هيئتان رئيسيتان هما:-  
  
هѧا طاقѧة لأن التنѧافر بѧين     هѧي أقѧل الهيئѧات ثباتѧا وأعلا    :   Eclipsed conformation الخѧسوف  ـ هيئѧة    1

  . من بعضها C-Hأزواج الإلكترونات الرابطة يكون أعلى ما يمكن بسبب قرب روابط 
  

          H

H

H

H

HH
  

  
الѧذرات  هي أآثر الهيئات ثباتا لأنها أقل طاقة بسبب بعد :  Staggered conformation الانفراجهيئة  ـ  2

  .عن بعضها ت أو المجموعا
  

         H

H H
H

HH
  

   Skew conformationيوجد بين هاتين الهيئتين عدد لا حصر له من الهيئات تسمى 

  

  

 الحѧѧѧصان بهيئѧѧѧة للهيئѧѧѧات التمثيѧѧѧل هѧѧѧذا يعѧѧѧرف
Sawhorse representations  هѧوفي 

 وروابѧѧط منحرفѧѧة بزاويѧѧة C-C الرابطѧѧة تظهѧѧر
C-H الكربون ذرتي على آبير بوضوح.   

 Newman نيومѧѧѧѧѧان بإسѧѧѧѧѧقاط  التمثيѧѧѧѧѧل هѧѧѧѧѧذا يعѧѧѧѧѧرف
projections  سبةѧال  نѧمللع Melvin S. Newman  

 ذرتѧي  وتمثѧل  نهايتهѧا  مѧن  مباشѧر  C-C   الرابطѧة  تظهѧـر  وفيه
Circleبدائرةالكربون
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 دراسѧة تغيѧرات الطاقѧة المرافقѧة لѧدوران       عبѧارة عѧن  هѧو :   Conformational analysisهيئѧة  التحليѧل  
  .المجموعات حول رابطة أحادية 

 
  C2-C3( :   CH3-CH2-CH2-CH3ول الرابطة حالدوران  ( حليل هيئة البيوتانت
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(IV)  Eclipsed           (V) Gauche (VI) Eclipsed  

هي الهيئة التѧي تكѧون فيهѧا مجمѧوعتي المثيѧل متعاآѧستين تمامѧا وبنѧاءا عليѧة تكѧون                :  Anti الهيئة المتعاآسة 
  . الأآثر استقرارا هي الهيئة

  
أآثѧر مѧن   هѧي الهيئѧة التѧي تكѧون فيهѧا مجمѧوعتي الميثيѧل متقاربتѧان مѧن بعѧضهما           :  Gauche المائلѧة  الهيئة

بѧѧѧسبب قѧѧѧرب الѧѧѧسحب الإلكترونيѧѧѧة فѧѧѧي  ( ممѧѧѧا يجعѧѧѧل قѧѧѧوى فانѧѧѧدرفال قѧѧѧوة تنѧѧѧافر  أنѧѧѧصاف أقطѧѧѧار فانѧѧѧدرفال 
  .هيئة المتعاآسة وأقل ثباتا وبالتالي تكون هذه الهيئة أعلى في الطاقة من ال) المجموعتين 

  
 ملاحظة 

ة بين النواتين عند الاتزان هي نصف المساف : Van der Waals Radiiأنصاف أقطار فاندرفال  
  .تمثل نصف قطر الذرة و

  
 وذلك لأن المجموعات  Torsion strain إجهاد التوائي حتويان علىتالمائلة لا الهيئتين المتعاآسة وإن 

  . أقل الهيئات في الطاقة و أآثرها استقرارا فتصبحدل تكون في وضع متبا
  

   ينشأ هذا الإجهاد عند وجود مجموعتين Pitzer strain آان يعرف سابقا بإجهاد بيتزر الإجهاد الالتوائي
Y , X مستبدلتين على ذرتين آربون متجاورتين C2  , C1أو الالتواء كون آل منهما على زاوية الدوران  وت

Dihedral angle ∅   60 "  بحيث تكون قيمة الزاويةo < ∅ < 0 "  علىأ يـالإلتوائ ادــالإجه ويكون 
   .صفر الزاوية عند يمكن ما
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  أو متقابلمتطابقهي الهيئة التي تكون فيها المجموعات أو الذرات في وضع :   Eclipsed الخسوفهيئة 
 )IV(تكون الهيئة بالتالي الذرات و وأافر بين المجموعات ويوجد بها إجهاد التوائي بالإضافة إلى قوة التن

  .أعلى الهيئات طاقة وأقلها ثباتا 

  
وهѧل   ؟ 3C-2C للѧدوران حѧول الرابطѧة    Methyl butane-2 ارسѧم بإسѧقاط نيومѧان هيئѧات المرآѧب      2-7

  ثم وضح أي الهيئات تكون الأآثر ثباتا ؟  ؟محصلة العزم القطبي لها تساوي صفرا أم لا
  

CH3 CH CH2 CH3

CH3
1        2           3          4 :-

CH3

H H
CH3

CH3H
H

H

CH3

CH3

CH3H

CH3

H

H

CH3

CH3H
H

H CH3

CH3

CH3H

(I)                                    (II)

(III)                                   (IV)  
  . لا تساوي صفرا  لهاومحصلة العزم القطبي . (I)الهيئة الأآثر استقرارا هي رقم 

  

  -: الألكانات الحلقية  فيالتشكل الهندسي
 مقيѧد  C-C  روابط يكون الدوران حول في الألكانات الحلقية:   Geometric isomerismالتشكل الهندسي

ات أو المجموعات  مختلف للذر  توزيعت ذات الصيغة الجزيئية الواحدة والربط الداخلي الواحد         فيكون للجزيئا 
 وإذا آانѧت علѧى   cis فإذا آانت المجموعتين على نفس الجانب من الحلقة يسمى بالمتѧشكل الجѧانبي         في الفراغ 

    transجانبين متعاآسين يسمى بالمتشكل القطري 
  

Y Y Y

Y
cis isomer                                 trans isomer  
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   Conformation of cycloalkanes هيئات الألكانات الحلقية

 ولكن زوايا الربط في الألكانات الحلقية الثلاثة الأولى sp3ذرات الكربون يكون تهجين في الألكانات الحلقية  
   Angle strainعرف بالإجهاد الزاوي أقل من زوايا الهرم الرباعي وبالتالي تعاني هذه الحلقات من إجهاد ي

وهو  Adolf Von Baeyerنسبة للعالم  Baeyer strain آان يعرف سابقا بإجهاد بايير الإجهاد الزاوي
عن القيمة المثلى للهرم الرباعي يحدث  C-C-Cالإجهاد الناتج من الضغط على الزوايا فعند انحراف الزوايا 

  .لإجهاد ضغط وتمدد لهذه الزوايا فينشأ هذا ا
  

 تقريبѧا فيѧؤدي ذلѧك لѧضعف الѧروابط عѧن روابѧط الألكانѧات             60oتكون قيم الزوايا الداخلية       :الحلقي البروبان
 .العادية لأن امتزاج الأفلاك يكون أقل فاعلية 

  
وله إجهѧاد زاوي أقѧل مѧن البروبѧان الحلقѧي ولكنѧه يملѧك إجهѧاد                   88oالزوايا الداخلية تقريبا      :الحلقي البيوتان

توائي أآبر وذلك بسبب احتواء الحلقة على هيدروجين أآثر وهذا يؤدي إلى تساوي الإجهاد الكلي للمѧرآبين       ال
 .تقريبا  

لقد أظهرت الدراسѧات أن البيوتѧان الحلقѧي لѧيس مѧسطحا تمامѧا بѧل منحنѧي قلѧيلا حيѧث تحيѧد ذرة آربѧون عѧن                              
نحنѧاء إلѧى زيѧادة الإجهѧاد الѧزاوي وإنقѧاص             تقريبا فيؤدي هذا الا    25oمستوى الذرات الثلاثة الأخرى بحوالي      

 . الإجهاد الالتوائي 
H

H
H

H

H

H

H H

HH

H

H

H
H

110 kJ/mol 114 kJ/mol  
 

ويخلѧو   تقترب من زوايا الهرم الربѧاعي  فهي بذلك تقريبا   108o له زوايا ربط داخلية تساوي        :البنتان الحلقي 
 وهو غير مسطح بل منحنѧي قلѧيلا   kJ/mol 26تقريبا من الإجهاد الزاوي حيث تساوي الطاقة الكلية للإجهاد 

ممѧا يѧؤدي إلѧى إجهѧاد التѧوائي       الخѧسوف لأن في الوضع المسطح تكون جميع ذرات الهيدروجين في وضѧعية            
 ه في مستوى ثبات الهكسان الحلقي  بإجهاد زاوي والتوائي منخفضين مما يجعلالوضع المنحنييمتاز و عال 
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 trans أقѧѧل ثباتѧѧا مѧѧن المتѧѧشكل  Dimethyl cyclobutane-,21-cisاشѧѧرح لمѧѧاذا يكѧѧون المرآѧѧب   2-8
   ؟trans أعلى ثباتا من المتشكل cis-1,3-Dimethyl cyclobutaneبينما يكون 

   . تأثير إجهاد عبر الحلقة -cis-1,2-   ,  trans-1,3لأن لكل من المرآبين 
  
  

يوجѧد   أآثرهѧا ثباتѧا ، و      أنѧه حيѧث    مѧن أهѧم الهيѧدروآربونات الحلقيѧة المѧشبعة            عتبѧر ي: هيئات الهكسان الحلقѧي     
وفѧي آѧل مѧن الهيئتѧين       Boatهيئѧة القѧارب   و  Chairهيئѧة الكرسѧي   :للهكسان الحلقي هيئتѧين أساسѧيتين همѧا    

   . تقترب من زوايا الهرم الرباعيC-C-C 109.28oتكون زوايا الرابطة 
  

التي يكون بها أقل قيمة للإجهاد الالتوائي ويظهر ذلك من خلال إسقاط و  الأآثر ثباتاًهي الهيئة هيئة الكرسي
   C1-C2على الرابطة   molecular modelsنيومان ونموذج الجزئ 
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H  
في  Hورة وتكون ذرات الهيدروجين إن ذرات الهيدروجين المحورية تكون على ذرات آربون متجا

   180o هي H-C1-C2-H ونتيجة لتأثير زاوية التنافر تكون الزاوية  transوضعية 
وتكون تحت مستوى الحلقة  6و فوق مستوى الحلقة  منها 6تكون  C-Hرابطة  12يوجد في الهكسان الحلقي 

   -:آما يتضح من الشكل التالي  equatorial في وضعية استوائية  6  وaxial روابط في وضعية محورية 6
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  -:الجدول التالي يوضح العلاقة بين ذرات الهيدروجين على الحلقة 

  
 وضعية ذرات الهيدروجين في هيئة الكرسي     → ring-flipعند انقلاب الحلقة  الوضعية 
 موقع الهيدروجين cisوضعية  transوضعية  cisوضعية  transوضعية 

a,a or e,e e,a or a,e e,e or a,a a,e or e,a 1,2- 
e,a or a,e a,a or e,e a,e or e,a e,e or a,a 1,3- 
a,a or e,e e,a or a,e e,e or a,a a,e or e,a 1,4- 

  
ينشأ هذا الإجهاد عند اقتراب ذرة أو مجموعة  : إجهاد فاندرفال أو Steric strain المجسامي الإجهاد

 فيعاني الجزئ من قوى تنافر فاندرفال وبالتالي يميل Y من ذرة أو مجموعة مستبدلة أخرى Xمستبدلة 
  .مكان  متباعدتان قدر الإY و Xالجزئ إلى الهيئة التي تكون فيها 

  
  

   Monosubstitutedهيئات الهكسان الحلقي أحادي الاستبدال 
  -: يوجد هيئتين محتملتين لهذا المرآب هما Methyl cyclohexane  :مثال

CH3H
H

12

4

3

5
6

Steric interference

Ring-flip

H

H CH3
1

234

5
6

(I) axial              (II) equatorial  
  

ي الأقل ثباتѧا   ه(I) والهيئة (e) هي الأآثر ثباتا حيث تكون مجموعة المثيل في وضع استوائي        (II)إن الهيئة   
أي يعѧاني  بح قѧوى فانѧدرفال قѧوى تنѧافر     ص فتC5 , C3 ѧلأن مجموعة المثيل اقѧرب لѧذرات الهيѧدروجين علѧى     

يѧѧزداد الإجهѧѧاد المجѧѧسامي بزيѧѧادة حجѧѧم المجموعѧѧة أو الѧѧذرة المѧѧستبدلة       و Diaxial-1,3الجѧѧزئ مѧѧن تѧѧأثير   
  -:والجدول التالي يوضح ذلك 
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1,3-diaxial interaction 
1-kJmol Y    

0.5 -F
1.0 -Cl
1.0 -Br
2.1 -OH
3.8 -CH3

4.0 -CH2CH3

4.6 -CH(CH3)2

11.4 -C(CH3)3

6.3 -C6H5

2.9 -COOH
0.4 -CN

 

   قليل جدا ؟  ) CN) Cyanoتأثير الناتج عن مجموعة اللماذا يكون  2-9

   C≡N خط مستقيم لأنها تقع على
  

   Disubstitutedهيئات الهكسان الحلقي ثنائي الاستبدال 

  Dimethyl cyclohexane-1,2  :مثال

   trans ومتشكل cisمتشكل يوضح الشكل التالي وضعية المجموعات في 

X
Y

X

Y
trans, diequatorial                               trans, diaxial  

  
  

X

Y X

Y
cis , equatorial  Y                           cis , axial  Y
        axial     X equatorial X  

  

 

YH

12

4

3

5
6 
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 هيئتѧѧان مختلفتѧѧان لهيئѧѧة  يكѧѧون هنѧѧاك  تكѧѧون المجمѧѧوعتين علѧѧى نفѧѧس الجانѧѧب مѧѧن الحلقѧѧة و   cisفѧѧي المتѧѧشكل  
  -:الكرسي آما في الشكل التالي 

  
CH3H

H
1 2

4
3

5

6

Ring-flip

H

H CH3

1

2
34

5 6CH3

H H

CH3

H
H

(I)                                                                 (II)  
            وبالتѧѧѧالي تعѧѧѧاني مѧѧѧن تѧѧѧأثير   محوريѧѧѧة تكѧѧѧون فѧѧѧي وضѧѧѧعية   C2مجموعѧѧѧة المثيѧѧѧل التѧѧѧي علѧѧѧى    : (I)الهيئѧѧѧة 

1,3-diaxialع ذرات الهيدروجين على  مC6 ,C4   
فѧѧي وضѧѧعية محوريѧѧة   C1هѧѧي الهيئѧѧة الناتجѧѧة مѧѧن انقѧѧلاب الحلقѧѧة وبهѧѧا مجموعѧѧة المثيѧѧل علѧѧى     : (II) الهيئѧѧة

    C5 , C3 مع ذرات الهيدروجين على diaxial-1,3وتعاني من تأثير 
  . المجسامي من خلال القيم في الجدول نجد أن الهيئتين متساويتين في الطاقة الكلية للإجهاد

 (CH3-H : 2 x 3.8 = 7.6 kJ/mol ) + 3.8 = 11.4 kJ/mol   

  -:يوجد آذلك هيئتين هما  تكون المجموعتان على جانبي الحلقة وtrans في المتشكل  

Ring-flip

CH3

H H

CH3

H
H

(I)                                                                             (II)

H

H

CH3

CH3

H

H

  
 (I)ن فѧѧي الهيئѧѧة   حيѧѧث يكѧѧو cisنلاحѧѧظ مѧѧن الѧѧشكل الѧѧسابق أن هѧѧاتين الهيئتѧѧين تختلفѧѧان عѧѧن هيئتѧѧي متѧѧشكل      

مجمѧѧوعتي المثيѧѧѧل فѧѧѧي وضѧѧعية اسѧѧѧتوائية ويكѧѧѧون التѧѧѧأثير الوحيѧѧد هѧѧѧو النѧѧѧاتج عѧѧن مجموعѧѧѧة المثيѧѧѧل المائلѧѧѧة     
(3.8kJ/mol)وبالتالي تكون هي الهيئة الأآثر استقرارا .   

هѧاد   الكليѧة الناتجѧة عѧن الإج        مقدار الطاقة  كونيفعلى جانبي الحلقة     diaxial-1,3 تعاني من تأثير     (II)الهيئة  
     x 3.8 = 15.2 kJ/mol 4      : هو المجسامي

   
   ؟ chloro cyclohexane-4-butyl-tert-1-cisهي الهيئة الأآثر استقرارا للمرآب  ما 2-10

  :نرسم هيئة الكرسي للمرآب 

Ring-flip

H

H ClC

CH3

CH3

H3C

H
H

Cl
H

H
H

H

CH3
H3C

CH3
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ة الكلѧور محوريѧة فتكѧون الطاقѧة الكليѧة          اسѧتوائية وذر   C(CH3)3في الهيئة التي علѧى اليѧسار تكѧون مجموعѧة            
  .  فتكون هي الهيئة الأآثر استقرارا ( x1.0= 2.0 kJ/mol 2 )الناتجة عن الإجهاد المجسامي هي 

 فѧѧي وضѧѧعية محوريѧѧة وذرة الكلѧѧور فѧѧي وضѧѧعية   C(CH3)3الهيئѧѧة التѧѧي علѧѧى اليمѧѧين تكѧѧون فيهѧѧا مجموعѧѧة  
   ( x 11.4 = 22.8 kJ/mol 2 )جسامي هي استوائية وتكون الطاقة الناتجة عن الإجهاد الم

  
 بحيث تكون مجمѧوعتي المثيѧل فѧي    Dimethyl cyclohexane-,31وضح بالرسم هيئات المرآب  2-11

   ، واحدة محورية والأخرى استوائية ؟diequatorial ، وضعية استوائية  Diaxialوضعية محورية

CH3

H

CH3

H

H

CH3

H

CH3

CH3

H

H

CH3

Diaxial                            Diequatorial Axial - equatorial  
  

لهيئة الأآثر ثباتا للجزيئات التالية ؟ ثم احسب مقدار الإجهاد المجسامي الناتج عن تأثير ارسم ا 2-21
1,3-diaxial strainفي آل جزئ ؟   

1) trans-1-Chloro-3-methyl cyclohexane                                                                  
Cl

H
H

H3C
1

2
3 Cl-H   :  2 x 1.0 = 2.0 kJmol-1

  
2) cis-1-Ethyl-2-methyl cyclohexane     

CH3

H
H

1

2
2CH3-H   :  2 x 3.8 = 7.6 kJmol-1

one gauche interaction   + 3.8 kJmol-1
Et

____________
= 11.4 kJmol-1  

3) cis-Bromo-4-ethyl cyclohexane  
Br

H
H

2Br-H   :  2 x 1.0 = 2.0 kJmol-1
Et

  
4) cis-1-tert-Butyl-4-ethyl cyclohexane  

Et

H
H

2Et-H   :  2 x 4.0 = 8.0 kJmol-1
C

H3C

CH3
H3C
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ن وذلѧك لأنهѧا لا تخلѧو مѧ    هѧي الهيئѧة الأعلѧى فѧي الطاقѧة والأقѧل ثباتѧا        :   Boat conformationهيئة القارب
تѧѧي الهيѧѧدروجين علѧѧى  لѧѧذرات الهيѧѧدروجين وآѧѧذلك قѧѧرب ذر الخѧѧسوفوضѧѧعية الإجهѧѧاد الالتѧѧوائي النѧѧاتج مѧѧن 

 إجهѧاد  أو ( flag poleمما يجعلهما يعانيان من تنافر فاندرفال أو ما يعرف بتѧأثير الѧسارية    C4 , C1آربون 
   interaction-1,4  4و1أو تأثير  )عبر الحلقة 

                                  

H
H

H
H

1

2 3

4
56

  
إن هيئة القارب هيئة مرنة أي قابلة للانثناء حيث تنحرف بسهولة إلѧى أشѧكال عديѧدة يكѧون فيهѧا الهيѧدروجين                       

  ) . تجاه الانحراف rigidقاسية (  تكون هيئة الكرسي مقاومة للانحراف  بينماالخسوففي وضعية 

 لكي تتخلص من الإجهاد الالتوائي وتقلѧل مѧن تѧأثير الѧسارية     twist-boatتتحول هيئة القارب إلى هيئة مائلة     
  .فتصبح أقل طاقة من هيئة القارب وأعلى طاقة من هيئة الكرسي 

  ملاحظة 
 للهكѧѧسان الحلقѧѧي لأن أقѧѧل طاقѧѧة تمتلكهѧѧا الجزيئѧѧات حتѧѧى عنѧѧد درجѧѧة يѧѧصعب فѧѧصل الهيئѧѧات الثلاثѧѧة 

 .ثانية من هيئة لأخرى /  تحول 106حرارة الغرفة تؤدي إلى حدوث ما يقارب 
 
حول إلى هيئة القارب فأن بعض الزوايا لابد وأن يحدث لها تعند إعطاء هيئة الكرسي طاقة آافية لت    

 . تقريبا   kJ/mol 46 -37.7ك تشوه ويكون مقدار الطاقة اللازمة لذل
 
  وطاقѧة   6.7kJ/mol هيئѧة القѧارب التقليديѧة بمقѧدار      طاقѧة هيئѧة القѧارب الملتѧوي أقѧل مѧن     طاقѧة  إن  

  . تقريبا  22.2kJ/molهيئة الكرسي أقل من طاقة هيئة القارب الملتوي بمقدار 
 
  

  

  

  

  

  

    

 ----------------------- -------------------- - 
 

 Reaction Co-
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 P.E 
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بعѧد تѧصنيف المرآبѧات العѧضوية اسѧتحدثت طريقѧة       :   Nomenclature of alkanes تѧسمية الألكانѧات  
  .لتسميتها وفق نظام عالمي متفق عليه بين الكيميائيون تعرف بالتسمية النظامية 

  
 وهѧي تمثѧل الأحѧرف الأولѧى     IUPACتعѧرف مختѧصرا بنظѧام     :   Systematic nameالتسمية النظاميѧة  

 وتعني نظام الاتحѧاد الѧدولي    International Union of Pure and Applied Chemistryمن الكلمات
  -:للكيمياء البحتة والتطبيقية ويتكون الاسم في هذا النظام من ثلاث مقاطع آما يلي 

  
  

Prefix          ......           Parent           ......           Suffix

  
  
  
 الخѧѧواص الكيميائيѧѧة وتختلѧѧف فѧѧي تتѧѧشابه فѧѧي:   Homologous series ألكانѧѧات السلѧѧسلة المتتاليѧѧة 

 ويѧسمى   methylene CH2الخواص الفيزيائية والفارق بين آل مرآب والذي يليه وحѧدة بنائيѧة ثابتѧة وهѧي     
وفيمѧا يلѧي الأسѧماء الأساسѧية للمرآبѧات علѧى حѧسب عѧدد           Homolog'sآل مرآب في هذه السلسلة متتѧالي  

  -:ذرات الكربون 
  

عدد ذرات  الاسم الأساسي
 عدد ذرات الاسم الأساسي نالكربو

 الكربون
non  9 meth 1 
dec 10 eth 2 
undecane 11 prop 3 
dodecane 12 but 4 
tridecane 13  pent 5 
icosane 20 hex 6 
henicosane 21 hept 7 
triacontane 30 oct 8 
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  غير الحلقية قواعد تسمية الألكانات 

 وهѧѧو  nيѧѧسبق الاسѧѧم الأساسѧѧي بحѧѧرف     straight-chainمتفرعѧѧة عنѧѧد تѧѧسمية الألكانѧѧات غيѧѧر ال    .1
   alkane وهي نهاية آلمة  aneحقة لا ثم تضاف ال normalاختصار لكلمة 

 
 يجѧѧب اختيѧѧار أطѧѧول سلѧѧسلة متѧѧصلة وتعطѧѧى  branched-chainعنѧѧد تѧѧسمية الألكانѧѧات المتفرعѧѧة .2

 .الاسم الأساسي على حسب عدد ذرات الكربون فيها 
 

 آربѧون طرفيѧة للمجموعѧة المѧستبدلة ويكتѧب اسѧم هѧذه المجموعѧة قبѧل                 ذرة لسلسلة مѧن أقѧرب    ترقم ا  .3
 . مع تحديد موقعها بكتابة رقم ذرة الكربون المستبدلة عليها الأساسيالاسم 

 
عند وجود سلسلتين متѧساويتين فѧي الطѧول يجѧب اختيѧار السلѧسلة التѧي تحتѧوي علѧى أآبѧر عѧدد مѧن                            .4

 .المستبدلات 
 

ات تѧسبق ببادئѧة توضѧح عѧدد هѧذه المجموعѧ      جود أآثر من مجموعѧة مѧستبدلة مѧن نفѧس النѧوع              عند و  .5
 .  وهكذا  pentaخماسي  ,  tetraرباعي  ,  triثلاثي  ,  diثنائي : فمثلا 

 
 . الرقم لكل واحدة مستبدلة على السلسلة يكررعند وجود أآثر من مجموعة أو ذرة من نفس النوع  .6

 
ن مختلفتين مستبدلتين على السلѧسلة يѧتم آتابѧة أسѧماء المجموعѧات علѧى حѧسب                  عند وجود مجموعتي   .7

 .التسلسل الهجائي للحروف ويكون الترقيم من أقرب تفرع 
 

عند وجود مجموعتين مختلفتين مستبدلتين على السلسلة ومتكافئتين في الموقع تѧرقم السلѧسلة بحيѧث      .8
 .لأصغر تأخذ المجموعة التي لها أسبقية التسمية الرقم ا

 
 .ضمن التسلسل الهجائي عند آتابة أسماء المجموعات  tri , di ,  … لا تدخل المقاطع  .9

 
 .يجب أن يكون عدد الأرقام الظاهرة في الاسم مساوياً لعدد التفرعات أو المستبدلات  في السلسلة  .10
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  ملاحظة 
 غيѧر متفرعѧة   R إذا آانѧت   2CH-R(CH3)لبعض التراآيب أسѧماء شѧائعة تميزهѧا مثѧل الترآيѧب       

 متفرعѧѧة يѧѧسمى المرآѧѧب R وإذا آانѧѧت  Isoيعѧѧد آѧѧل ذرات الكربѧѧون فѧѧي المرآѧѧب ويѧѧسبق بѧѧالمقطع 
 .تسمية نظامية 

 
 فيѧصبح  Neoعد جميѧع ذرات الكربѧون ثѧم يѧسبق بѧالمقطع         عن طريق     4C(CH3)يسمى الترآيب    

Neopentane  
  
 

 أحاديѧѧة التكѧافؤ لا توجѧѧد منفѧردة وتѧѧشتق نظريѧا مѧѧن    هѧѧي مجموعѧة :   Alkyl group مجموعѧة الألكيѧѧل 
يѧشتق اسѧم مجموعѧة الألكيѧل مѧن اسѧم       و   Rهيѧدروجين واحѧدة ويرمѧز لهѧا بѧالرمز     الألكѧان المقابѧل بنѧزع ذرة    

  . من نهاية آلمة ألكيل yl بالمقطع aneالألكان المقابل باستبدال المقطع 
  
  

CnH2n+2 CnH2n+1
alkane                                     alkyl

-H
  

  

 → Me  
C1 :  CH4                            -CH3

-H

Methane                         Methyl  

  

→ Et  
C2 :  C2H6                           -C2H5
        Ethane                              Ethyl

- H

  

  
C3 :  C3H8             CH3CH2CH3

n-Propane

CH3 CH2 CH2 CH3 CH CH3

n-Propyl Isopropyl

-H
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C4 :                           C4H10

CH3 CH2 CH2 CH3

n-Butane                                                                                  Isobutane

CH3 CH2 CH2 CH2
1o                                         2o

CH3 CH2 CH CH3

n-Butyl                             sec-Butyl

CH3 CH CH3

CH3

CH3 C CH3

CH3

CH3 CH CH2

CH3
3o                                                                            1o

tert-Butyl                  Isobutyl

-H                                                                                    -H

  
  
  

C5 :       C5H12 CH3 C CH3

CH3

CH3

CH3 C CH2

CH3

CH3

-H 1o

Neopentane                               Neopentyl

CH3CH2CH2CH2CH3 CH3 CH

CH3

CH2CH3

n-Pentane                                                                                                   Isopentane

CH3CH2CH2CH2CH2
1o                                             2o

CH3CH2CH2CHCH3

n-Pentyl                            sec-Pentyl
CH3 C

CH3

CH2CH3 CH3 CH

CH3

CH2CH2
3O                                                                                                                1O

      tert-Pentyl                                       Isopentyl
or tert-Amyl    or  Isoamyl  
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  ملاحظة 
جموعة الألكيل مرتبطة عѧن طريѧق ذرة آربѧون متѧصلة     تعني أن م:  Secondary ( sec )ثانوي  

  2oبذرتين آربون ويرمز لها بالرمز 
  
      وتعنѧي أن مجموعѧة الألكيѧل مرتبطѧة عѧن طريѧق ذرة آربѧون ثالثيѧة         : Tertiary ( tert )ثѧالثي   

  3oويرمز لها بالرمز ) متصلة بثلاث ذرات آربون ( 
  
  ѧѧز لѧѧة  الذرة يرمѧѧون الأحاديѧѧكربPrimaryѧѧ1 الرمز بo ون  وѧѧذرة الكربѧѧةلѧѧالرباعيQuaternary  

 4o بالرمز
 .رتبط بها المبأنه أولي وثانوي وثالثي على حسب ذرة الكربون يوصف الهيدروجين  

  
  -:أمثلة على تسمية الألكانات 

  
CH3 CH2 CH2 CH3 CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH3

n-Butane                                                      n-Heptane  

CH3 CH2 CH CH2 CH2 CH3

CH3
1         2          3         4         5           6

3-Methyl hexane  

  

CH3 C CH2 CH2 CH3

CH3

CH3

1         2           3          4          5

2,2-Dimethyl pentane  

  

CH3 CH2 CH2 CH CH CH2 CH2 CH3

CH2

CH3

C
CH3CH3

CH3

4         5           6          7          8

3

2
1

2,2,5-Trimethyl-4-propyl octane  

 الاسѧѧم تعطѧѧى ـѧѧ المѧѧستطيل داخѧѧل ـѧѧ الرئيѧѧسية السلѧѧسلة 
 مѧستبدلة  مجموعة تكون خارجه مجموعة أيو الأساسي

  )ألكيل مجموعة( 

 ذرة نفѧѧѧѧس علѧѧѧѧى الميثيѧѧѧѧل لمجمѧѧѧѧوعتي الѧѧѧѧرقم تكѧѧѧѧرار
 لتѧѧدل di البادئѧѧة واسѧѧتخدام موقعهمѧѧا لتحديѧѧد الكربѧѧون

  ) 10 قاعدة (عددهما على

 مѧن  ددعѧ  أآبѧر  علѧى  تحتѧوي  التي السلسلة ياراخت
 ) 10و 4 قاعدة (المستبدلات
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CH3 CH2 CH CH CH3

CH2 CH2 CH3

CH2CH3
1         2

4        3

5         6          7

4-Ethyl-3-methyl heptane   

CH3 CH2 CH CH CH2 CH3

CH2

CH3

CH3

6         5          4          3           2           1

3-Ethyl- 4-methyl hexane    
  

CH3 CH CH2 CH CH2 CH2 CH3
1        2           3          4          5          6           7

CH3 C(CH3)3

4-tert-Butyl-2-methyl heptane     
  

    

CH3 C C C CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

1         2          3          4           5

2,2,3,3,4,4-Hexa methyl pentane     
  

CH3 CH CH CH2 CH2 CH CH2 CH CH3

CH3

CH3

CH2 CH2 CH2 CH3

CH3

CH2 CH CH3

CH3
1      2        3

2-methyl propyl

1         2          3          4          5          6

7          8           9        10

          6-Isobutyl-2,3-dimethyl decane 
or 2,3-Dimethyl-6-(2-methyl propyl) decane  

  

1

CH3 CH2 CH2 CH CH2 CH2 CH3

CH
CH3CH3

7         6          5         4           3          2           1

2

           4-Isopropyl heptane 
or 4-(1-methyl ethyl) heptane   

  

 الأبجديѧة  حѧسب  علѧى  كيѧل الأل مجموعѧات  أسماء آتابة
 ) 7 قاعدة(

 الѧѧѧرقم تأخѧѧѧذ يةالتѧѧѧسم أسѧѧѧبقية لهѧѧѧا التѧѧѧي المجموعѧѧѧة
 ) 8 قاعدة (صغرالأ

 tert البادئѧة  اشѧتراك  وعѧدم  تفѧرع  أقѧرب  مѧن  الترقيم
   ) 9 قاعدة (الأبجدي الترتيب في

 مثيѧѧل مجموعѧѧات سѧѧت لوجѧѧود hexa البادئѧѧة اسѧѧتخدام
   .الكربون ذرة نفس على مجموعتين لكل الرقم وتكرار

 مجموعѧѧѧѧة تѧѧѧѧسمية الѧѧѧѧسابقين المثѧѧѧѧالين فѧѧѧѧي
 علѧى  مستبدلة ألكيل مجموعة على مستبدلة
  .الرئيسية السلسلة
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  ملاحظة 
 Ethyl pentane-3 تѧسمية الألكانѧات ذات التماثѧل العѧالي آمѧشتقات للميثѧان فمѧثلا المرآѧب         يمكѧن  

    triethyl methaneيسمى 

  سم المرآبات الآتية آمشتقات للميثان ؟ 2-31

CH3 CH CH CH CH3

CH3
CH

CH3CH3

CH3
Triisopropyl methane  

CH2 CH CH2

CH3

CH3 CH

CH3

CH2 CH3

Di-sec-butyl methane  

   

CH3 CH2 C CH2 CH3

CH2

CH2

CH3

CH3

tetra-Ethyl methane  

  ما هو الترآيب البنائي للمرآبات الآتية ؟ 2-41
 (a) 3,4-Dimethyl nonane         

  nonane  = 9 من الاسم الأساسي نوجد عدد ذرات آربون السلسلة الرئيسية

C C C C C C C C C

C C C C C C C C C
1         2          3          4           5         6          7          8          9

C C C C C C C C C
1         2          3          4           5         6          7          8          9

CH3 CH3

CH3 CH2 CH CH CH2 CH2 CH2 CH2 CH3

CH3 CH3  

  Dimethyl-3-isopropyl pentane-2,4 هو النظامي الاسم 

 Dimethyl heptane-3,5 النظامي الاسم 

 Diethyl pentane-3,3 النظامي الاسم
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(b) 3-Ethyl-4,4-dimethyl heptane  

CH3 CH2 CH2 C CH CH2 CH3

CH2CH3

CH3

CH3

  
(c) 2,2-Dimethyl-4-propyl octane    

                              

CH3 C CH2 CH CH2 CH2 CH2 CH3

CH3

CH3

CH2 CH2 CH3

  
 (d) 2,2,4-Trimethyl pentane   

CH3 C CH2 CH CH3

CH3

CH3 CH3

  

  

    Nomenclature of cycloalkanesتسمية الألكانات الحلقية 

 "  Cyclo"يسبق الاسم الأساسي بكلمة حلقي  .1

اة مستبدلة يتم تحديد مواقعها بحيث تأخذ أصغر أرقام ممكنة مع مراععند وجود أآثر من مجموعة  .2
 .الأبجدية 

عند ارتباط الحلقة بسلسلة جانبية مفتوحة يعطى الاسم الأساسي على حسب عدد ذرات الكربون  .3
  -:آما يلي 

i.  في الحلقة تسمى لعددها  أو مساويأقل منإذا آان عدد ذرات الكربون في السلسلة 
 .  آمجموعة مستبدلة السلسلة

ii. الحلقة عددها في الحلقة تسمى أآثر منلة إذا آان عدد ذرات الكربون في السلس 
 .آمجموعة مستبدلة 
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   ؟ IUPACحسب قواعد  سم المرآبات التالية 2-51

 

CH3

CH2 CH2 CH2 CH3
1         2          3          4

Methyl cyclohexane                      1-Cyclopropyl butane              (1-Methyl propyl) cyclobutane

CH CH2

CH3

CH3
1      2         3

or  sec-Butyl cyclobutane  

CH2 CH CH3

CH3

CHCH3

CH3
1

23

1-Isobutyl-3-isopropyl cyclopentane 1-n-Butyl-4-tert-butyl cyclohexane

C

CH3

CH3

CH3

CH2 CH2 CH2 CH31
23

4

  

  
  حة ؟صوب الخطأ في تسمية المرآبات التالية مع آتابة الأسماء النظامية الصحي 2-61

(a) 1,1-Dimethyl pentane                       (b) 3-Methyl-2-propyl hexane  
(c) 4,4-Dimethyl-3-ethyl pentane          (d) 5-Ethyl-4-methyl hexane  

  .للإجابة على هذا السؤال يجب رسم الترآيب البنائي آما في السؤال ثم إعادة تسمية المرآب وفقا لنظام الإيوباك 

                                                        

1         2           3          4          5          6
CH3 CH CH2 CH2 CH2 CH3

CH3

2-Methyl hexane  

                                                         4,5-Dimethyl octane

CH3 CH CH CH2 CH2 CH3

CH3CH2CH2CH3

5          4           3          2          1

8    7          6

  

                                                               

CH3 CH2 CH C CH3

CH3

CH3

CH2CH3
5          4           3           2            1

3-Ethyl-2,2-dimethyl pentane  

                                                           

2 1

CH3 CH2 CH2 CH CH

3,4-Dimethyl heptane

7          6          5         4          3
CH3

CH2 CH3CH3

  

)a( سلسلة أطول اختيار يجب  

 (b) سلسلة أطول اختيار  

 (c) تفرع أقرب من قيمالتر 

 (d) سلسلة أطول اختيار  
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المصدر الرئيسي للألكانѧات وهѧو عبѧارة عѧن مخلѧوط معقѧد       :   Petroleumيعتبر النفط  كاناتمصادر الأل
معظمها ألكانات وخليط من الهيدروآربونات الأخرى بالإضѧافة لمرآبѧات الأآѧسجين            من المرآبات العضوية    
  .والنيتروجين والكبريت 

  
يائيѧة يѧتم فيهѧا الحѧصول علѧى عѧدة       عمليات فѧصل فيز  عبارة عن هي:   Petroleum refining تكرير النفط

   . نواتج مختلفة لمكونات النفط
  

   -: أهم عمليات تكرير النفط

اعتمѧѧادا علѧѧى اخѧѧتلاف مكوناتѧѧه فѧѧي درجѧѧة  فѧѧصلا جزئيѧѧا يѧѧتم فيѧѧه فѧѧصل الѧѧنفط  :  Distillation ـѧѧ التقطيѧѧر 1
 مكѧون مѧن   500 مѧن   عملية غير اقتѧصادية حيѧث يوجѧد أآثѧر         لأنها  فصل مكوناته فصلا آاملا    ولا يتم التطاير  

م وبناءا عليه يكون آل جزء من أجزاء النفط عبارة عن مخلوط من ألكانات لها             200oأجزاء النفط تغلي دون     
  .درجات غليان متقاربة وهي مخاليط صالحة للاستخدام آوقود وزيوت تشحيم وغيرها 

 
ول إلѧى جѧازولين وهنѧاك    هѧي عمليѧة آيميائيѧة تهѧدف لتحويѧل بعѧض أجѧزاء البتѧر        :   Cracking التكسير ـ  2

 -:نوعان من التكسير هما 
i.  زѧالتكسير المحف Catalytic cracking   :        ىѧوي علѧي تحتѧدروآربونات التѧيط الهيѧسخين خلѧتم تѧي

م فѧѧي وجѧѧود حفѧѧاز فتتكѧѧسر وتنѧѧتج 700o-500 ذرة آربѧѧون أو أآثѧѧر إلѧѧى درجѧѧات حѧѧرارة عاليѧѧة 12
 .آربون  ذرة 11 ـ5صغر ولكن أآثر تفرعا تتكون من جزيئات أ

  
ii. التكسير الحراري Thermal cracking   :  مѧتتم عملية التكسير الحراري بدون حفاز ويكون معظ

 ولا تѧستخدم الألكينѧات الناتجѧة مѧن هѧذه العمليѧة              الناتج من هذه العملية هيدروآربونات غير متفرعة      
راري المحفѧز لأنѧه    ويفѧضل التكѧسير الحѧ   )ـѧ ـ110صѧ ـ(آوقود وإنما ترسل آمواد خام لتصنيع البلاسѧتك    

 .أسرع ويتم عند درجة حرارة أقل ويعطي نسبة أعلى من الجازولين الجيد 
 

alkane                             H2 + smaller alkanes + alkenes400-600oC
with catalysis 

  -:  عمليات تكرير النفطأهم نواتج

 مѧن ذرات الكربѧون ويكѧون معѧدل     C4 - C1 وهѧو يحتѧوي علѧى    :  Natural gas الغѧاز الطبيعѧي   .1
 ) ـ196صـ(وتستخدم آغازات للتدفئة   م20oغليانها أقل من 

 ويكѧون   C11 - C5وهѧو يحتѧوي علѧى    :   Straight-run gasoline جѧازولين التقطيѧر البѧسيط    .2
  Ligroin  مثل اليجرونويستخدم آوقود للمحرآات م 200o-40معدل غليانه من 

م  325o-175  ومعѧدل غليانѧه  ذرة آربѧون   C14 - C11ويحتѧوي علѧى   :   Kerosene الكيروسѧين  .3
 ) ـ196صـ(ويستخدم آوقود لمحرآات الطائرات النفاثة 
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م 500o-275 لѧѧه معѧѧدل غليѧѧانو  C25 - C14يحتѧѧوي علѧѧى :   Gas oil"الѧѧسولار  " زيѧѧت الغѧѧاز .4
وهѧѧي المحرآѧѧات التѧѧي لا تحتѧѧاج لѧѧشرارة     diesel enginesويѧѧستخدم وقѧѧود لمحرآѧѧات الѧѧديزل    

 .آهربائية عند بدء اشتعالها 

 ذرة 20تحتѧѧوي علѧѧى أآثѧѧر مѧѧن :   Lubricating oils and waxes  والѧѧشمعالتزليѧѧقزيѧѧوت  .5
 .مثل شمع البرافين م تقريبا وتستخدم آزيوت تشحيم 400oآربون ومعدل غليانها 

 ذرة آربѧѧون وهѧѧي غيѧѧر متطѧѧايرة وتѧѧستخدم فѧѧي 20تحتѧѧوي علѧѧى أآثѧѧر مѧѧن :   Asphalt القطѧѧران .6
 .رصف الأسقف والشوارع 

    Gasoline الجازولين

هѧѧو عبѧѧارة عѧѧن خلѧѧيط معقѧѧد مѧѧن الهيѧѧدروآربونات يكѧѧون معظمهѧѧا ألكانѧѧات والقليѧѧل مѧѧن الهيѧѧدروآربونات             
  .الأروماتية ولا يوجد به ألكينات أو ألكاينات 

  
ويѧѧستخدم آوقѧѧود  جѧѧازولين ال مѧѧن 3 سѧѧم250 ينѧѧتج تقريبѧѧا  Crude oil لتѧѧر مѧѧن الѧѧنفط الخѧѧام   1عنѧѧد تقطيѧѧر  

 وتѧضاف الألكانѧات    التѧي يبѧدأ اشѧتعالها بѧشرارة آهربائيѧة      gasoline enginesلمحرآات الاشѧتعال الѧداخلي  
       ѧѧصل عليѧѧازولين المتحѧѧى الجѧѧسير إلѧѧة التكѧѧن عمليѧѧة مѧѧز    الناتجѧѧالي يѧѧسيط وبالتѧѧر البѧѧن التقطيѧѧردود ادده مѧѧم 

 .الجازولين الناتج من النفط الخام 

جѧودة  عمليѧة تزيѧد مѧن مѧردود و    وهѧي     isomerizationلإعѧادة التѧشك  يخضع الجازولين إلى عملية تѧسمى  
 إلѧى متѧѧشكلات ذات سلاسѧل متفرعѧѧة فعلѧى سѧѧبيل    ين حيѧث يѧѧتم فيهѧا تحويѧѧل الألكانѧات غيѧѧر المتفرعѧة    الجѧازول 

ينѧѧѧتج المتѧѧѧشكلين وضѧѧѧغط م 200o آحفѧѧѧاز عنѧѧѧد درجѧѧѧة حѧѧѧرارة AlCl3 علѧѧѧى pentaneالمثѧѧѧال عنѧѧѧدما يمѧѧѧرر 
     Dimethyl propane-2,2    و  Methyl butane-2: المتفرعين 

  محرآѧѧات الاحتѧѧراق الѧѧداخلي بالنѧѧسبة لخلѧѧيط الجѧѧازولين هѧѧي الميѧѧل إلѧѧى الاشѧѧتعال المتفجѧѧر  لالمѧѧشكلة الوحيѧѧدة 
   Octane number برقم الأوآتان ويعبر عن جودة وقود الجازولين  أي غير السلس" Knock "المقرقع أو

   Octane number رقم الأوآتان

                  رج مѧѧѧن الѧѧѧصفر إلѧѧѧى المئѧѧѧة حيѧѧѧث يقѧѧѧارن بѧѧѧين المѧѧѧرآبين      هѧѧѧو عبѧѧѧارة عѧѧѧن مقيѧѧѧاس لمقاومѧѧѧة القرقعѧѧѧة يتѧѧѧد     
n-Heptane  2,2,4   و-Trimethyl pentane وذلك لأن المرآب الأخير يحترق بسلاسة لذا أعطى رقم 

دي أعطѧى رقѧم أوآتѧان صѧفر لأنѧه           والهبتѧان العѧا   )  ـѧ ـ108صѧ ـ  Isooctane يعرف باسم شѧائع      ( 100الأوآتان  
أيزوأوآتѧان  % 90 يكون عبارة عن خلѧيط مѧن       90الجازولين الذي له رقم أوآتان       ف وقود احتراقا  أنواع ال  أسوأ

 .من الهبتان العادي وآلما زاد رقم الأوآتان آلما زادت جودة الجازولين % 10و 
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 م1920 منѧذ سѧنة    للقرقعѧة ةمѧضاد مѧادة  آ  Tetra ethyl lead Pb(C2H5)4يضاف للجازولين المرآب آان 
يحѧضر بتѧѧسخين آلوريѧد الإيثيѧل مѧع سѧبيكة مѧن مѧزيج فلѧѧزي        و لتѧر مѧن الجѧازولين    1/ جѧم 0.6 حيѧث يѧضاف   

  .الرصاص والصوديوم تحت الضغط 
4 C2H5Cl  + 4 Na/Pb                  (C2H5)4Pb + 4 NaCl + 3 PbP

Ethyl chloride      Alloy  
اسѧتبدل  حيѧث    لما لѧه مѧن أثѧر سѧلبي علѧى البيئѧة               م1970 في سنة     استخدام رباعي إيثيل الرصاص    قد تراجع لو

  )ـ190ѧѧصѧѧـ(  tert-butyl methyl ether [ MTBE ]  مѧѧشتقاتها مثѧѧلتيѧѧة متفرعѧѧة أوبهيѧدروآربونات أليفا 
  )  ــ180صـ (tricresyl phosphate [ TCP ]أروماتية مثل  بهيدروآربوناتأو
 

  ملاحظة 
 حيѧث يعتبѧر مرآѧب    Cetane number بѧرقم الѧسيتان   Diesel fuelيعبر عن جودة وقود الѧديزل   

 ويعتبѧر المرآѧب   100الوقود الأفѧضل وبالتѧالي يعطѧي رقѧم سѧيتان       هو ( Hexadecane )السيتان 
�-methyl naphthalene) الوقود الأسوأ ويعطى رقم سيتان صفرا ) ــ 133صـ . 

 
تتميѧز الطѧرق الكيميائيѧة للحѧصول علѧى الألكانѧات بأنهѧا        :   Synthesis of alkanes تحѧضير الألكانѧات  

  -:أخرى يسهل فصلها عنه ومن هذه الطرق تعطي الألكان المطلوب وحده أو مع نواتج 
  
وتعرف بعملية إشѧباع الألكѧين وهѧو تفاعѧل إضѧافة      :  Hydrogenation of alkenes هدرجة الألكينات ـ  1

 والبلاديѧوم   Ni النيكѧل :الهيدروجين للرابطة الزوجية في وجود عوامل محفزة مسحوقة مثل مѧساحيق فلѧزات   
Pd والبلاتينPt    

CH3 CH CH2 + H2
Ni
25oC

CH3 CH2 CH3  
  

يѧتم اختѧزال هاليѧد الألكيѧل فѧي وجѧود فلѧز        :   Reduction of alkyl halides  ـ اختѧزال هاليѧد الألكيѧل     2
 ومحلول حامضي حيث يحل الهيدروجين الأقل آهروسالبية محل الهالوجين الأعلѧى  Zinc (Zn)الخارصين 

  .آهروسالبية لذا يعتبر تفاعل اختزال 

CH3 CH CH2 CH3

Br

CH3 CH2 CH2 CH3
Zn , H+

2 2 +  ZnBr2

2-Bromo butane                                               n-Butane  
  

CH2 CH2 C CH3

CH3

Br

CH3
LiAlH4

CH2 CH2 C CH3

CH3

H

CH3
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CH3 (CH2)14 CH2I Zn , HCl
CH3COOH CH3 (CH2)14 CH3

Cetyl iodide                                               Hexadecane  
                                                                     ( Cetane )  

  
م 1900 سѧѧنة Victor Grignardاآتѧѧشف العѧѧالم الفرنѧѧسي :   Grignard reagents متفѧѧاعلات جرينѧѧار

  ѧѧث تحѧѧضوية حيѧѧضيرات العѧѧي التحѧѧستخدم فѧѧي تѧѧسيوم التѧѧدات الماغنѧѧد  هاليѧѧل هاليѧѧاعلات بتفاعѧѧذه المتفѧѧضر ه
  .عضوي مع فلز الماغنسيوم في الإيثر آمذيب عضوي 

  

                                                                            R X + Mg R Mg X  
R = 1o, 2o , 3o alkyl , aryl , or alkenyl    & X = Cl , Br or I                                                

  
CH3 CH2 CH CH3

Br

CH3 CH2 CH2 CH3CH3 CH2 CH CH3

MgBr

H2O

sec-Butyl bromide                        sec-Butyl magnesium bromide

+ Mg

  
  
  
  R2CuLiثيѧوم  يثنѧائي ألكيѧل نحاسѧات الل   يѧتم تفاعѧل   :   Corey and House  ـ طريقѧة آѧوري ـ هѧاوس      3

Lithium dialkyl copper مع هاليد ألكيل R\ X     ѧرق التѧم الطѧة    ويعتبر هذا التفاعل من أهѧون رابطѧي تك
C-C  ليس من الضروري أن تكون مجموعتي الألكيل مختلفتين ( الأحادية. (  

  
                                           R2CuLi + R`-X                       R-R` + RCu + LiX  

  

CH3 Br 2Li CH3 Li Cu-Li CH3 Cu

CH3

Li
Methyl bromide                                            Lithium dimethyl copper

(R2CuLi called Gilman reagents)  
    Henry Gilmanنسبة للعالم 

  

CH3 Cu

CH3

Li CH3 (CH2)6 CH2I+ CH3 (CH2)6 CH2 CH3 + CH3Cu  + LiI

n-Octyl iodide n-Nonane  
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    Cyclopropane synthesisاصطناع البروبان الحلقي  ـ 4

وهѧو تفاعѧل يѧتم فيѧه معالجѧة الألكѧين بѧـ        :  Simmons-Smith reaction سѧميث  ـ سيمون تفاعل  - أ
diiodo methane CH2I2 في وجود Zn(Cu)  

 

+ CH2I2CH3 CH CH2 CH3 CH CH2

CH2

Methyl cyclopropane

Zn(Cu)

  
 

CH3 CH CH2 CH CH CH3

CH3

CH3 CH CH2 CH CH CH3

CH3 CH2

+ ZnI2
1-Isobutyl-2-methyl cyclopropane

+ CH2I2
Zn(Cu)

  
  

 اختزال هاليدات الألكيل   - ب

+ ZnI2CH2

CH2
CH2

I I

CH2

CH2 CH2

  Zn 
alcohol

1,3-Diiodo propane                       Cyclopropane  
  

                                    

CH2

CH2
CH2

Br Br

CH2

CH2 CH2

1,3-Dibromo propane                       Cyclopropane

+ 2NaBr
2Na

  
  
  
  ثالثي ؟أولي وثانوي و هاليد ألكيل يز بين تماشرح آيف  2-71

عة عنѧد درجѧة حѧرارة    يتكѧون راسѧب مѧن هاليѧد الفѧضة بѧسر      ب فضة في الإيثѧانول آمѧذي  استخدام نترات ال عند  
 نليѧد الأولѧي وهاليѧد المثيѧل لا يتفѧاعلا          االغرفة مع الهاليد الثالثي بينما يحتاج الهاليد الثانوي لعدة دقѧائق أمѧا اله             

  .إلا بالتسخين فقط 
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  لتاليين ؟  مبتدأ بـالمرآبين اHexane-nآيف يمكن الحصول على  2-81
i) Propyl bromide       ,     ii) Hexyl bromide             

  ـ طريقة آوري ـ هاوس 1

CH3 CH2 CH2Br CH3 CH2 CH2LiLi CuLi Pr Cu   Li

Pr

CH3 CH2 CH2I

+ n-Hexane

  
   ـ طريقة جرينار 2

                           CH3 (CH2)4 CH2Br n-HexaneMg CH3 (CH2)4 CH2MgBr
H2O

  

  

   Physical propertiesالخواص الفيزيائية 

   Boiling point ـ درجة الغليان 1

  .تزايد منتظم بزيادة الوزن الجزيئي بغض النظر عن الترآيب البنائي للجزئ  تزداد درجة الغليان
  

CH4 CH3 CH3 CH3 CH2 CH3

b.p   -162oC           -88oC                   -42oC  
  

  -:عند التساوي في الوزن الجزيئي فأن درجة الغليان تعتمد على الترآيب البنائي للجزئ آما يلي 

i. ن                    تقلѧات عѧاد الجزيئѧى إبعѧات علѧذه التفرعѧدرجة الغليان بزيادة التفرع على السلسلة حيث تعمل ه  
 C5H12فمѧثلا تكѧون درجѧات غليѧان متѧشكلات الѧصيغة الجزيئيѧة        بعضها فتقل بѧذلك قѧوى فانѧدرفال      

 -:هي 
 

CH3 CH2 CH2 CH2 CH3 CH3 CH CH2 CH3

CH3

CH3 C CH3

CH3

CH3

b.p              36oC                   28oC 9.5oC  
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ii.  المرآب بسبب انتظام شكل جزيئاتهتزداد درجة الغليان بزيادة تماثل جزئ . 

   C6H14الصيغة الجزيئية :  لامث 
 

CH3 CH CH CH3

CH3

b.p              58oC                                                 50oC

CH3

CH3 C CH2 CH3

CH3

CH3

  

  
CH3 CH2 CH CH2 CH3 CH3 CH CH2 CH2 CH3

CH3CH3
bp       63.3oC           60.3oC  

 

iii.  درجة غليان الألكانات الحلقية أعلى من درجة غليان الألكانات غير الحلقية. 
n-Hexane        Cyclohexane 

b.p           69oC                    81oC                                             

iv. تقل درجة غليان الألكانات الحلقية بوجود مجموعات ألكيل مستبدلة.   

v.     يѧѧѧѧѧѧѧشكل الهندسѧѧѧѧѧѧѧان المتѧѧѧѧѧѧѧة غليѧѧѧѧѧѧѧدرجcis     شكلѧѧѧѧѧѧѧان المتѧѧѧѧѧѧѧة غليѧѧѧѧѧѧѧن درجѧѧѧѧѧѧѧى مѧѧѧѧѧѧѧأعل trans                          
  C7H14يغة الجزيئية الص : لامث
 

CH3

CH3

CH3

CH3 CH3

b.p          92oC                                  99oC                        100oC                     118oC  
  

   Melting point ـ درجة الانصهار 2

تѧѧزداد درجѧѧة انѧѧصهار الألكانѧѧات غيѧѧر الحلقيѧѧة ذات الѧѧسلاسل المѧѧستقيمة بزيѧѧادة الѧѧوزن الجزيئѧѧي تزايѧѧدا غيѧѧر     
  -:منتظما آما يظهر من القيم في الجدول التالي 

  

دد ذرات ع 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
 الكربون

 -30 -54 -57 -91 -95 -130 -138  -188  -172  -183 m.p 
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لألكانѧات ذات العѧدد الزوجѧي مѧن ذرات الكربѧون وآѧذلك ذات العѧدد الفѧردي لهѧا          الѧسابقة إن ا نلاحظ من القѧيم   
  .تزايد منتظم مع زيادة الوزن الجزيئي 

  
 عدد ذرات الكربون 1 3 5 7 9

-54 -91 -130 -188 -183 m.p 

  
 عدد ذرات الكربون 2 4 6 8 10
-30 -57 -95 -138 -172 m.p 

  وآذلك الحال بالنسبة للألكانات الحلقية 

-80oC Cyclobutane-127oC Cyclopropane 
6.5oC Cyclohexane-94oC Cyclopentane 
14oC Cyclooctane-12oC Cycloheptane 

  
الكربون تنتظم بتراص أآبر في الحالة البلوريѧة وبالتѧالي تكѧون قѧوى              الألكانات ذات العدد الزوجي من ذرات       

للألكانات الحلقية فلها درجات انصهار أعلى مѧن الألكانѧات           جاذب أآبر فترتفع درجة الانصهار أما بالنسبة      الت
آبѧر  غير الحلقية المقابلة لها في الوزن الجزيئي وذلك بسبب تناظرها الأعلى الذي يؤدي إلى تراصها بѧشكل أ            

في الشبكة البلورية ولدرجة تماسك أطراف الجزئ تѧأثير علѧى درجѧة انѧصهار المرآبѧات العѧضوية حيѧث أن                     
  .الجزيئات ذات التماثل العالي تنتظم بسهولة في الشبكة البلورية وبالتالي تكون ذات درجة انصهار أعلى 

  
    Physical state  ـ الحالة الفيزيائية3

    الألكانѧѧات التѧѧي تحتѧѧوي علѧѧى عѧѧدد ذرات آربѧѧون مѧѧن  تكѧѧون فѧѧي الحالѧѧة الغازيѧѧة والألكانѧѧات الأربعѧѧة الأولѧѧى 
C17 - C5 الأآثر من ذلك مواد صلبة  وسوائل تكون.  

  
   Solubility الذوبانية ـ 4

 جميع الألكانات الحلقية وغير الحلقية لا تذوب في المذيبات القطبية مثل المѧاء بѧسبب ضѧعف قطبيتهѧا ولكنهѧا         
 ѧѧي المѧѧذوب فѧѧون   تѧѧد الكربѧѧع آلوريѧѧزين ورابѧѧل البنѧѧضة مثѧѧة المنخفѧѧشبيه  ( ذيبات ذات القطبيѧѧذيب الѧѧشبيه يѧѧال( 

 لاحتѧѧواء الزيѧѧوت بѧѧسببوتمتѧѧزج الألكانѧѧات الѧѧسائلة فيمѧѧا بينهѧѧا بѧѧأي نѧѧسبة ولهѧѧا ميѧѧل تجѧѧاه الѧѧدهون والزيѧѧوت    
  .لة الدهون والدهون على سلسلة هيدروآربونية طويلة لذا تستخدم الألكانات في التنظيف الجاف وإزا

  
  Density الكثافة  ـ5

  . آثافتها أقل من آثافة الماء فهي أقل المواد العضوية آثافة 
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    Chemical propertiesالخواص الكيميائية 
 إلا عنѧد درجѧات الحѧرارة         التѧي لا تتكѧسر     C-H و   C-Cالألكانات مرآبات خاملة آيميائيا بسبب قوة الѧروابط         

 ذات قطبيѧة  C-Hلكربѧون والهيѧدروجين فѧي قѧيم الكهروسѧالبية يجعѧل روابѧط              العالية ونظرا لتقѧارب ذرتѧي ا      
 ولعѧدم وجѧود إلكترونѧات حѧرة فѧي جزيئاتهѧا فهѧي لا         ، منخفضة جدا وبنѧاءا عليѧه لا تتѧأثر الألكانѧات بالقواعѧد            

م تتѧѧأثر بالأحمѧѧاض المعدنيѧѧة المرآѧѧزة فѧѧي الظѧѧروف العاديѧѧة وآѧѧذلك لا تتѧѧأثر بالعوامѧѧل المؤآѧѧسدة لѧѧذلك تѧѧستخد 
الألكانѧѧات آمѧѧذيبات فѧѧي تفѧѧاعلات المجموعѧѧات الوظيفيѧѧة الأخѧѧرى وتمتѧѧاز معظѧѧم تفѧѧاعلات الألكانѧѧات بهجѧѧوم    

 .متفاعل يحتوي على إلكترونات غير رابطة مثل الأآسجين والكلور على الألكان 

هѧѧو تفاعѧѧل الألكانѧѧات مѧѧع الأآѧѧسجين ويعتبѧѧر مѧѧن أهѧѧم     :  Combustion reaction  ـ تفاعѧѧل الاحتѧѧراق     1
  .تها نظرا لاستخدامها آوقود حيث أن جميع الألكانات قابلة للاشتعال تفاعلا

  
 الأآѧسجين ويعطѧي غѧاز ثѧاني أآѧسيد الكربѧون وبخѧار مѧاء وتنطلѧق طاقѧة           وفѧرة مѧن    يѧتم فѧي      الاحتراق الكامѧل  

  .تسمى طاقة الاحتراق 
  

 CnH2n+2  +                O2                 n CO2  +  (n+1) H2O  + energy3n + 1
    2  

CH4 + 2 O2 CO2 + 2 H2O + energy  
  

  . يتم في نقص الأآسجين وينتج أول أآسيد الكربون وبخار ماء وطاقة الاحتراق غير الكامل
  

CnH2n+2 +            O2                nCO  + (n+1)H2O + energy_____2n+1
2

CH4 +     O2                CO  + 2H2O + energy__3
2  

  
  ملاحظة 

أسѧود الكربѧون    ( إذا آان النقص آبيرا في الأآسجين يتم الحصول على الكربѧون فѧي صѧورة سѧناج                   
Carbon black (  وهو نقي جدا ويستخدم في صناعة الحبر والطلاء. 

 
 الحصول على الطاقة من الاحتراق الكامل للألكѧان لأن آميѧة الطاقѧة المنبعثѧة مѧن الاحتѧراق                    ليفض 

  CO المنبعثة من الاحتراق الكامل بالإضافة لانبعاث غاز  تلكغير الكامل تكون أقل بكثير من
 

  ) ــ 70صـ( ـ تفاعل التكسير 2
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هѧو عبѧارة عѧن اسѧتبدال ذرات الهيѧدروجين فѧي الألكѧان        :  Halogenation reaction  ـ تفاعѧل الهلجنѧة    3
ف سرعة التفاعل من هѧالوجين لأخѧر حيѧث يتفاعѧل الفلѧور بѧشدة محѧدثا انفجѧار بѧسبب                      بذرات هالوجين وتختل  

 ليقلل من شدة التفاعل آما يجѧب أن  Heliumشدة نشاطه لذلك يخلط الألكان والفلور بغاز خامل مثل الهيليوم    
  .يتم التفاعل في وعاء خاص مبطن بحبيبات النحاس التي تعمل على امتصاص الحرارة الناتجة من التفاعل 

  
فѧي   Chain reactionتفاعѧل متسلѧسل   يتفاعل آل من الكلور والبروم مع الألكان في درجة حѧرارة الغرفѧة   و

 فѧي آѧل خطѧوة منѧتج     يتكون ويعطي خليط من النواتج حيث Ultraviolet UVوجود الأشعة فوق البنفسجية 
يمتѧاز هѧذا التفاعѧل بالاسѧتبدال المتكѧرر لأن جميѧع ذرات الهيѧدروجين               ول آمتفاعل في الخطوة التي تليهѧا        يعم

  .في الألكان قادرة على التفاعل 
  

 Iodic acid HIO3يوديѧك    يستخدم عامѧل مؤآѧسد مثѧل حمѧض الأ    لذالا يتفاعل اليود تحت الظروف العادية 
الذي يعمѧل علѧى تحويѧل يوديѧد الهيѧدروجين المتكѧون إلѧى يѧود وبالتѧالي يѧدفع التفاعѧل فѧي اتجѧاه تكѧوين يوديѧد                 

   المثيل

HIO3 + HI →I2 + H2O  

   Chlorination of methane آلورة الميثان :مثال 
  

CH4 +  Cl2                CH3Cl  + HClνh
Chloro methane

CH3Cl +  Cl2                CH2Cl2  + HCl
Dichloro methane

νh

  
  

CH2Cl2 + Cl2                         CHCl3      + HClhν

Trichloro methane
   ( Chloroform )  

  
CHCl3 + Cl2                         CCl4      + HClhν

   Tetrachloro methane
 ( Carbon tetrachloride )  
  

  ملاحظة 
يمكن التحكم في النواتج عن طريق التحكم في نسب المتفاعلات فعند استخدام زيادة من الميثѧان يѧتم                

الكلѧѧور يѧѧتم الحѧѧصول علѧѧى مѧѧن الحѧѧصول علѧѧى نѧѧسبة عاليѧѧة مѧѧن آلوروميثѧѧان وعنѧѧد اسѧѧتخدام زيѧѧادة  
 .اعي آلوروميثان بنسبة عالية رب
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  Halogenation of higher Alkanes هلجنة الألكانات العليا

 مѧѧن النѧѧواتج يتوقѧѧف عѧѧددها علѧѧى عѧѧدد أنѧѧواع   خلѧѧيطإن الهلجنѧѧة الأحاديѧѧة للألكانѧѧات العليѧѧا تѧѧؤدي إلѧѧى تكѧѧوين   
  .الهيدروجين بها 

  
          ѧانوي بحيѧي وثѧي     عند آلورة ألكان يحتوي على خليط من هيدروجين أولѧدروجين فѧع ذرات الهيѧون جميѧث تك

  .آل نوع متكافئة فأن الكلورة تتبع ثبات الجذر الحر 

                    
CH3 CH2 CH3 CH3 CH2 CH2 Cl CH3 CH CH3

Cl

+  Cl2
light
25oC +

45 %                       55 %  

CH3 CH2 CH2 CH3 CH2 CH2 CH2 CH3 CH3 CH CH2 CH3+ Cl2
h
light , 25oC
ν

Cl Cl

+

28%        72%  
      جين تتكѧѧون نѧѧواتج عنѧѧد الكلѧѧورة الأحاديѧѧة للألكانѧѧات التѧѧي تحتѧѧوي علѧѧى خلѧѧيط مѧѧن أنѧѧواع مختلفѧѧة مѧѧن الهيѧѧدرو  

تفسير ذلك هو أن الكلور يتميز تفاعلѧه بالѧسرعة والѧشدة حيѧث يتفاعѧل علѧى أسѧاس            لا تتبع ثبات الجذر الحر و     
طاقات تفكك الروابط ونظرا لأن الفارق في مقدار هذه الطاقات ليس آبيرا جدا فأن الكلور لا يستطيع التمييѧز      

 علѧى العكѧس مѧن البѧروم الѧذي يكѧون        Nonselectiveغيѧر انتقѧائي  بين أنواع الهيدروجين الثلاثѧة لѧذا يكѧون    
 مѧن حيѧث التمييѧز بѧين أنѧواع الهيѧدروجين علѧى الѧرغم مѧن أنѧه أقѧل             Selectivityتفاعله أبطأ وأآثر انتقائيѧة 

 .فاعلية من الكلور 
 

   : C-Br  ,  C-Clقيم طاقات التفكك لروابط الجدول التالي يوضح 

 )1-J molk( D  bond  )1-J molk( D  bond  

285 CH3CH2-Br 338 CH3CH2-Cl 

274 (CH3)2CH-Br 339 (CH3)2CH-Cl 

263 (CH3)3C-Br 330 (CH3)3C-Cl 

  -:قيم الفاعلية النسبية عند الكلورة 

Relative reactivity toward chlorination : R3CH  > R2CH2 > RCH3   
    1          3.8           5   
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n-Butane       CH3 سب نواتج الكلورة الأحادية للمرآب حساب ن /مثال  CH2 CH2 CH3

1o         2o        2o           1o

  
  

6×1 + 4×3.8 = 6 + 15.2 = 21.2   

% 1-Chloro butane =                               x 100 =              x 100 = 28.3 %_______________No 1o H x reactivity 
           21.2

_____  6
21.2  

% 2-Chloro butane =                               x 100 =              x 100 = 71.7 %_______________No 2o H x reactivity 
           21.2

_____15.2 
21.2  

   ؟  Methyl butane-2 للمرآبنواتج الكلورة الأحادية تنبأ بنسب متشكلات  2-91

CH3 CH CH2

CH3

CH3

1o                3o               2o            1o

1o

  
9 × 1 + 2 × 3.8 + 1 ×5 = 9 + 7.6 + 5 = 21.6                                                      

% 2-Chloro-3-methyl butane =            x 100 = 35.2 %_____7.6
21.6      

% 2-Chloro-2-methyl butane =            x 100 = 23.1 %_____5
21.6  

   : هي حلال الكلور محل الهيدروجين الأوليالنسبة المتوقعة لإ
_____9
21.6=           x 100 = 41.7 %  

  :لكل نوع تكون آما يلي  النسبة المتوقعة فأن نوعين من الهيدروجين الأولي المرآب يحتوي على �

% 1-Chloro-2-methyl butane =            x 41.7 = 27.8 %_____6
9  

% 1-Chloro-3-methyl butane =            x 41.7 = 13.9 %_____3
9  

   ؟) 3oH > 2oH > 1oH( يوضح انتقائية البروم حسب فاعلية الهيدروجين   /مثال  

+ 2 Br2                                                                  + 2 HBr

2,3-Dimethyl butane                                        2,3-Dibromo-2,3-dimethyl butane

CH3 C C CH3

CH3

H

CH3

H

CH3 C C CH3

CH3

Br

CH3

Br

100 % Yield

3o         3o
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تعѧرف بمرآبѧات   و سѧوائل ذات درجѧات غليѧان منخفѧضة     هѧي عبѧارة عѧن غѧازات أ      : Freons ريونѧات الف
Chloro fluoro carbons CFC       ستخѧث تѧصناعة حيѧي الѧعة فѧتعمالات واسѧا اسѧي      ولهѧة فѧواد دافعѧدم آم

  . علب الرش وتستعمل في المبردات والمجمدات ومكيفات الهواء 

CHCl3
HF
SbF5

CHCl2F HF
SbF5

CHClF2

Cloroform                    Freon-21                        Freon-22
                              b.p     9oC                                -40oC

CCl4 HF
SbF5

CCl3F HF
SbF5

CCl2F2 CClF3
HF
SbF5

                               Freon-11                    Freon-12                     Freon-13
                  b.p     23.7oC -29.8oC -81.1oC  

 لѧѧدفع ( CClF2CClF2 ) 114 ، 12 ، 11ريѧѧون  خلѧѧيط مѧѧن ف  آمѧѧادة تبريѧѧد ويѧѧستخدم 12 فريѧѧون يѧѧستخدم
 . للشعر وغيرها ورذاذآرغوة للحلاقة الضباب في الهواء الجوي وآمبيد حشري ومزيل للروائح الكريهة و

ولهѧѧا بعѧѧض الكفѧѧاءة فѧѧي إطفѧѧاء الحرائѧѧق ولكѧѧن المرآبѧѧات الأآثѧѧر   غيѧѧر سѧѧريعة الاشѧѧتعال CFCآѧѧل مرآبѧѧات 
  CBrF3 , CBrClF2استعمالا لهذا الغرض هي التي تحتوي على البروم مثل 

 )ــ111صـ(فلون  في تحضير رباعي فلورو إيثيلين المستخدم في تحضير الت22ريون ـيستخدم ف

2 CHClF                         F2C=CF2   + 2 HCl600oC

tetra-Fluoro ethylene  

      لقѧѧد تراجѧѧع اسѧѧتعمال الفريونѧѧات لمѧѧا لهѧѧا مѧѧن أضѧѧرار علѧѧى طبقѧѧة الأوزون فبѧѧسبب اسѧѧتقرارها فهѧѧي لا تنحѧѧل     
ولا تتحطم آيميائيا بسهولة وتنتشر ببطء نحو الجѧو فتѧصل إلѧى طبقѧة الѧستراتوسفير التѧي تحتѧوي علѧى طبقѧة                         

وعنѧѧدما يمѧѧتص  UVن لعنѧѧصر الأآѧѧسجين والتѧѧي تحمѧѧي الأرض مѧѧن الأشѧѧعة الفѧѧوق بنفѧѧسجية الأوزون المكѧѧو
  : فأنه يتحول إلى أآسجين ذري وجزئ أآسجين آما يلي UVالأوزون أشعة 

  
O3                     O2 + OUV

  
ع الأوزون من الفريونات فتتحد ذرات الكلور م على تكوين ذرات آلور بالجذور الحرة UVتعمل أشعة 

  .لينتج آلور أحادي الأآسيد وجزئ أآسجين مما يؤدي إلى تناقص طبقة الأوزون 

CF2Cl2                     CF2Cl + ClUV

Cl  + O3                       ClO + O2

ClO  + O                       Cl  + O2  
  .تعمل ذرة الكلور الناتجة على تحطيم جزيئات أوزون أخرى بشكل مستمر 
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   Reactions of cycloalkanesتفاعلات الألكانات الحلقية 

   Halogenationالهلجنة 

heat

light
Cl

Br

+ Cl2

+ Br2
heat

light

  
  

  -:عند هلجنة ألكان حلقي مستبدل ينتج خليط من النواتج آما يلي 
  

+ Cl2 heat
light

Cl

+ Cl

CH3
CH2Cl CH3

+

CH3

+

CH3

Cl

cis , trans

Chloromethyl
 cyclopentane

  

يتم فتح الحلقة بالانشطار غير المتجانس لرابطة سيجما حيث تفѧتح  :   Ring-opening فتح الحلقةتفاعلات 
   C-Cبروبان بسهولة بسبب الإجهاد العالي في الحلقة الذي يضعف الرابطة حلقة ال

                         
+  Br2                                                                     +

hν Br Br Br

Bromo cyclopropane 1,3-Dibromo propane  

+ Br2
AlBr3
CCl4

CH2 CH2 CH2

Br Br

CH3 CH CH2

Br Br

CH3 CH2 CH

Br

Br

+                               +

  
  

                                       
+ H2                                                        Hydrogenationmetal catalyst

        80oC

CH2

H3C CH3  
  

                                                                     

H2SO4
  H2O CH3 CH2 CH2OH

1-Propanol  

                                                                       
HCl(g) CH3 CH2 CH2Cl
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HBr(g) CH3 CH CH2 CH3

Br  
  

                

CH CH2 CH

Br Br

Br2
CCl4Ph

Ph Ph Ph

1,2-Diphenyl
cyclopropane

1,3-Dibromo-1,3-diphenyl
               propane  

  

 الحصول التي يمكنما هي النواتج   و ؟ethane  Trichloro    المرآب ما هو عدد متشكلات  2-20
   ؟ a) 1,1-Dichloro ethane    , b) 1,2-Dichloro ethane  :المرآبات التالية عليها من آلورة

  . هو متشكلين فقط Trichloro ethaneعدد متشكلات 
a) 1,1,1-Trichloro ethane  & 1,1,2-Trichloro ethane ,    b) 1,1,2- Trichloro ethane      

  

  -:أعطي مثالا على آل من  2-12

  vicinalهاليد ثنائي متجاور  .1
2. Geminal dihalideتؤمي  (  ألكيل ثنائي الهاليد على نفس ذرة الكربون(.  
  ( -CH2-)لا توجد به مجموعة ميثيلين  C4H10هيدروآربون صيغته الجزيئية  .3
 .جميع الهيدروجين فيه متكافئ  C5H12هيدروآربون صيغته الجزيئية  .4
 .سلسلة هيدروآربونية قصيرة وتسمى نظاميا بحيث يكون الإيثان فيه مستبدلا عليها  .5
 .هيدروجين فيه متكافئ جميع ال C4H9Clهاليد ألكيل صيغته الجزيئية  .6

 

CH2 CH2

Br Br
CH3 CH

Cl

Cl

CH3 CH CH3

CH3

1,2-Dibromo ethane             1,1-Dichloro ethane                 Isobutane

1.                                          2.                                   3.

  

  

CH3 C CH3

CH3

CH3

CH3 C Cl

CH3

CH3

3-Ethyl pentane

4.                                 5. 6.
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  أي مرآب من آل زوج من الأزواج التالية يملك درجة غليان أعلى ولماذا ؟ 2-22
 a) Heptane   ;   3,3-Dimethyl pentane 

b) 2,3-Dimethyl hexane   ;   2,4-Dimethyl hexane 
c) n-Hexyl bromide   ;    n-Heptyl bromide 
d) n-Hexyl iodide     ;      n-Heptyl chloride 
e) 1,1-Dichloro ethane  ;    1,2-Dichloro ethane 
f) 1,2-Dichloro propane   ;     1,3-Dichloro propane 

a. Heptane استبدالا  أقل. 
b. 2,3-Dimethyl hexane    السلسلة غير المستبدلة أطول. 
c. n-Heptyl bromide    أعلى في الوزن الجزيئي. 
d. n-Hexyl iodide   أعلى في الوزن الجزيئي . 
e. 1,2-Dichloro ethane   لأن في جزيئاتgeminal يكون التنافر أآبر بين روابط C-X  
f. 1,3-Dichloro propane   لأن روابطC-X أبعد وتنافر أقل . 

  ملاحظة 
أعلѧى مѧن درجѧة غليѧان الألكانѧات       ) هاليѧد الألكيѧل     ( درجة غليان الألكانات المستبدلة بالهالوجينѧات        

 .المقابلة لأنها تصبح أعلى في الوزن الجزيئي وتكون جزيئاتها قطبية 
 زيѧادة الѧوزن الجزيئѧي لѧذرة الهѧالوجين وزيѧادة حجѧم الألكيѧل                 تزداد درجة غليѧان هاليѧد الألكيѧل مѧع          

 .المستبدل 
 .آلما زادت السلسلة الجانبية للألكيل في التفرع آلما قلت درجة الغليان  
  لهѧا فѧي الѧوزن الجزيئѧي     فلوريدات الألكيل أقل من درجات غليѧان الألكانѧات المقابلѧة          درجات غليان    

    n-Pentane          ,           1-Fuloro butane:   فمثلا 
 

CH3 CH2 CH2 CH2 CH3 CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 F
b.p   36oC b.p 32oC  

  72                                 الوزن الجزيئي 76            الوزن الجزيئي 
  

تعجѧز   يكون هناك تجاذب قليѧل بѧين جزيئѧات فلوروألكѧان حيѧث               C-Fبسبب القطبية العالية للرابطة     
   C-Hمع روابط لتنافر فيما بينها ولنظرا ه الروابط عن الاقتراب من بعضها هذ

  .تصنف هاليدات الألكيل على حسب نوع ذرة الكربون المتصلة بها إلى أولية وثانوية وثالثية 

CH3 X R CH2 X R CH X

R

R C X

R

R

1o                                          2o                                                    3o

Methyl                   Primary                       Secondary                           Tertiary  
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  أسئلة 

  -:ما هو الترآيب البنائي للمرآبات التالية  2-32
1) 2-Methyl-5-(1,2-dimethyl propyl) nonane  
2) 2,2-Dimethyl-4-propyl octane  
3) 1,3-Dibromo-5-methyl cyclohexane  
4) Di-tert-Butyl methane  
5) Triisobutyl methane 
6) tert-n-Butyl methane  
7) 3-Ethyl-6-isopropyl-4-tert-butyl nonane  
8) 4-tert-Butyl-2,2,6,6-tetra-methyl heptane 
9) 1-Cyclopropyl-4-isopropyl cyclohexane  
10) 2-Bromo-4-iodo-2,4-dimethyl hexane 
11) 4-(1,1-Dimethyl ethyl ) octane   

  .هيدروجين % 15.8آربون و% 84.2أعطي تحلل الاحتراق لمرآب  2-42
   ـ ما هي الصيغة الأولية للمرآب ؟ أ

   فأوجد الصيغة الجزيئية ؟144ب هو  أن الوزن الجزيئي للمرآب ـ إذا علمت
  آل ذرات الهيدروجين فيه متكافئة ؟ج ـ ما هي الصيغة البنائية والاسم النظامي للمرآب إذا علمت أن 

  -:الأسماء النظامية للمرآبات التالية في صوب الخطأ  2-52
1) 2-tert-Butyl-4,5-dimethyl hexane                  ,   2) Isobutane  
3) 5-Methyl-3-ethyl heptane                       ,          4) 3-Methyl-2-propyl hexane   
5) 4,4-Dimethyl-3-ethyl pentane                 ,         6) 3-Dimethyl pentane 
7) 1-Chloro-3-ethyl-4-methyl cyclohexane   

  
  -:هو بناء واسم الألكان أو السايكلوألكان الذي تنطبق عليه المعلومات المبينة في آل حالة ما  2-62

 .فيها ذرة هيدروجين ثالثية واحدة فقط  C5H12الصيغة  .1
 .فيها هيدروجين أولي وثانوي فقط  C5H12الصيغة  .2
 .فيها هيدروجين أولي وثالثي فقط  C6H14الصيغة  .3
  C4H9Brكيل لهما الصيغة الجزيئية متشكلان لبروميد أل .4
  C5H11Brثلاث متشكلات لبروميد ألكيل ثانوي لهما الصيغة الجزيئية  .5

 
   أولية ـ جزيئية ـ بنائية  ؟-: صيغصنف صيغ الألكانات التالية إلى 2-72

C4H10  ,  C2H5  ,  (CH3)3CH   ,  C6H14  ,   C3H7   ,  CH3CH2CH2CH3 , C8H18  
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  من آل زوج من الأزواج التالية يملك درجة غليان أعلى ولماذا ؟أي مرآب  2-82

a) 1,2-Dichloro butane  ;   2,2-Dichloro butane 
b) 1,4-Dichloro butane   ;   2,3-Dichloro butane 
c) 1,1-Dichloro propane  ;   1,2-Dichloro propane 
d) Trichloro methane  ;   tetrachloro methane 
e) 2-Methyl heptane    ;    Octane 
f) 2,3-Dimethyl hexane   ;   2,2,3,3-tetramethyl butane 
g) Methyl cyclopentane   ;    Cyclohexane   

  
  ما هو الاسم النظامي للمرآبات التالية ؟ 2-92

CH3 CH2 CH2 CH2 CH CH2 CH2 CH CH3

CH2
CH

CH3

CH3

CH3

  

                CH2 CH3

CH3

Cl

Br
  

(CH3)3C CH2 CH2 CH

CH3

CH2 CH3

CH CH2 CH

CH3

CH3CH3

CH3

CH3 CH CH CH2 CH3

CH3

CH2 CH3  
  
  ارسم هيئات الكرسي للمرآبات التالية مع تحديد الهيئة الأآثر ثباتا ؟ 2-30

i) trans-1,4-dimethyl cyclohexane  
ii) trans-1,2-dichloro cyclohexane  
iii) cis-1,3-tert-butyl cyclohexane    

  ؟كلات نواتج الكلورة الأحادية للمرآبات التالية  تنبأ بنسب متش2-13
i) Propane  
ii) Isobutane  
iii) 2,2,3-Trimethyl butane  
iv) 2,3-Dimethyl butane  
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  الهيدروآربونات الأليفاتية غير المشبعة / ثانيا 

تعѧѧرف باسѧѧم  ثنائيѧѧة و C=C تحتѧѧوي علѧѧى رابطѧѧة   ةهѧѧي هيѧѧدروآربونات غيѧѧر مѧѧشبع  : Alkenes الألكينѧѧات
 وتنقѧسم  جѧزئ الألكѧان المقابѧل    وتعتبر مشتقة من الألكانات بنزع ذرتي هيѧدروجين مѧن       Olefinsالأوليفينات  

  -:إلى 
     CnH2nوتتبع القانون العام ألكينات غير حلقية   - أ

     CnH2n-2 وتتبع القانون العام ألكينات حلقية  - ب

  . متشكلات هيكلية وموضعية ومتشكلات وظيفية: لألكينات ثلاثة أنواع من المتشكلات وهي توجد في ا

هي متشكلات لها نفس الصيغة الجزيئية وتختلѧف مѧن حيѧث    : Functional isomers وظيفية المتشكلات ال
  .تصنيفها في المرآبات العضوية 

  
  
   ؟8H4Cاآتب جميع متشكلات الصيغة الجزيئية  32ـ2

    CnH2nينطبق على هذه الصيغة القانون العام للألكانات الحلقية والألكينات غير الحلقية 
  

CH3 CH2 CH CH2 CH3 CH CH CH3

CH3 C CH2

CH3

CH2

CH2 CH2

CH2

CH2 CH

CH2

CH3

  
  - :هي الزوجية الرابطة حول هندسية متشكلات أيضا يوجد آما

  

C C C C

H

CH3 CH3

H H

CH3 H

CH3

Cis isomer                       Trans isomer  
  

     ѧا نفѧب          وهي متشكلات لهѧس الترتيѧائي ونفѧب البنѧذرات س الترآيѧزئ  لѧذرات                     الجѧع الѧي توزيѧف فѧا تختلѧولكنه 
   .الثنائيةأو المجموعات حول الرابطة 
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     Z,E The E , Z system of nomenclature تسمية نظام

 الثنائيѧة لرابطѧة  المرتبطة بѧذرتي آربѧون ا  لمجموعات أو الذرات  ل Prioritiesيعتمد هذا النظام على الأولوية      
 التسلѧѧسل والتѧѧي تعѧѧرف بقواعѧѧد  قواعѧѧد هѧѧذا النظѧѧام Cahn – Ingold – Prelog: حيѧѧث وضѧѧع آѧѧل مѧѧن 
Sequence Rules  ما يلي وتتلخص في:-  

  
i.                     بѧسمى المرآѧة يѧة الزوجيѧن الرابطѧب مѧإذا آانت المجموعتان ذات الأولوية الأعلى في نفس الجان

Z وإذا آانتا على جانبين مختلفين يسمى المرآب E  
  

C C

High

Low Low

High

C C

High

Low High

Low

Z-double bond                       E-double bond  
    Br35 > Cl17 > O8 > N7 > C6 > H1: فمثلا             

ii.                        يѧذرة التѧلال الѧن خѧة مѧد الأولويѧتم تحديѧة يѧة الزوجيѧعندما تتشابه الذرتين المستبدلتين على الرابط
  : تليها فمثلا 

             

C C

H

H3C CH3

CH2CH3

H,H,H

C,H,H High

Low

    

iii.   ددةѧفي الذرات ذات الروابط المتعMultiple-bonded          ةѧسب رتبѧى حѧذرة علѧس الѧرار نفѧتم تكѧي
 برابطة زوجية تكرر مرتين وعند ارتباطها برابطة ثلاثيѧة تكѧرر ثѧلاث     Yالرابطة فعند ارتباط ذرة     

 :مرات والمثال التالي يوضح ذلك 

 

C O

H C , C

H , O , O

H

C
O

O

C

  

   في آل مجموعة يكون له الأولوية الأعلى ؟ أي جزء 33–2
                           ( Br- , Cl- ) ; ( -NH2 , -OH ) ; ( -CH2OH ; -CH=O )   

     ( CH=O- )    , ( OH- )    , ( Br- ) : تكون الأولوية آما يلي  

 تتѧѧصل لأنهѧѧا الإيثيѧѧل لمجموعѧѧة الأعلѧѧى الأولويѧѧة تكѧѧون
 الميثيѧѧل مجموعѧѧة أمѧѧا هيѧѧدروجين وذرتѧѧي آربѧѧون بѧѧذرة
  . هيدروجين ذرات 3 بـ فتتصل



  
   الألكينات ـ II ـ الهيدروآربونات : الثاني الفصل

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

90 
 

   ؟   E,Z  في نظام للأولويةآان ـ انجولد ـ بريلوغ  :ية تصاعديا وفقا لقواعد ت التالرتب المستبدلا 2-34
, -C≡N  -CH2OCH3 , -C≡CH , -CH2CH3 1  ـ  

-C≡N , -CH2OH ,  -COOH  -CH2NH2                                    2  ـ  

1 – CH2OCH3 > -C≡N > -C≡CH > -CH2CH3  
2 - -COOH  > CH2OH > -CN > -CH2NH2  

  

   للمرآبات التالية ؟ E, Zوضح توزيع  35–2

  a. C CCH3CH2 CH2OH

CH3 Cl

   ,     b. CH3OCH=C(CN)CH2NH2  

  

- a  

C C

CH2

CH3 CH2OH

ClCH3

Low

High High

Low

( Z )            

C C

CH2

CH3 Cl

CH2OHCH3

Low

High

High

Low

( E )  
  

- b  

  

C C

O

H CN

CH2CH3

Low High

High Low
( E )

NH2
              

C C

H

O CN

CH2Low

HighHigh

Low
( Z )

NH2

CH3
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   The index of hydrogen deficiency ( IHD )معامل النقص الهيدروجيني 

   CnH2n+2هو عبارة عن عدد جزيئات الهيدروجين الناقصة من الصيغة الجزيئية للألكان المقابل 
   مثال

C C CH3 C C CH3

H

H HH

H

H

H

H

-2H

C3H8 C3H6  

        � IHD = 1
C3H8
C3H6

2H
    

-2H

C3H8 C3H6

H2
C

C C
H

H

H
H

H

H

H2
C

C C
H

H

H

H

  

� IHD = 1       
C3H8
C3H6

2H
  

  
 فأن الترآيѧب البنѧائي يمكѧن أن    1 المثال السابق أن قيمة معامل النقص الهيدروجيني عندما تساوي  نستنتج من 

غير حلقي حيث تѧدل قيمѧة معامѧل الѧنقص علѧى عѧدد الحلقѧات أوالѧروابط المتعѧددة                     حلقي أو ألكين    ألكان  يكون  
 آلمѧѧا ازداد عѧѧدد المتѧѧشكلات IHDالمحتملѧѧة فѧѧي التراآيѧѧب البنائيѧѧة للѧѧصيغة الجزيئيѧѧة حيѧѧث آلمѧѧا زادت قيمѧѧة   

  .المحتملة 
  
  
  ؟ 6H6Cجزيئية التراآيب البنائية المتوقعة للصيغة الما هي  IHDمستخدما   36–2

   IHDنوجد الصيغة الجزيئية للألكان المقابل ثم نحسب 

C6H6x2+2 = C6H14 � ذرات 8=  الفرق في عدد ذرات الهيدروجين بين الصيغتين الجزيئيتين H   

� IHD = 8/2 = 4    

نѧاءا   روابѧط زوجيѧة وب     3أو رابطتين ثلاثيتين أو حلقѧة و       روابط زوجية    4قص ناتج عن    يمكن أن يكون هذا الن    
  -:  التراآيب البنائية بعض هذهعليه يمكن آتابة

        
H2C C

H
C C C

H
CH2   أو  

C CH

    وهكذا    أو      
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2–37    ѧѧيغته الجزيئيѧѧب صѧѧة لمرآѧѧة المتوقعѧѧصيغة البنائيѧѧي الѧѧا هѧѧ10ة مH6C   نѧѧد مѧѧول واحѧѧع مѧѧل مѧѧويتفاع
   وينتج مرآب مشبع ؟1:1الهيدروجين بنسبة 

 وهذا يѧدل علѧى أن المرآѧب قѧد     2 هي IHDوبالتالي فأن قيمة    C6H14الصيغة الجزيئية للألكان المقابل هي 
  .يكون ألكين حلقي أو غير حلقي يحتوي على رابطتين زوجيتين أو على رابطة ثلاثية 

CH2 CH CH CH CH2 CH3 CH3 CH2 C C CH2 CH3, ,
  

يجѧب أن يكѧون المرآѧب ألكѧين     فوبما أن المرآب يتفاعل مع مول واحد من الهيѧدروجين وينѧتج مرآѧب مѧشبع                
  ) .لاحظ وجود أآثر من متشكل لكل صيغة بنائية ( حلقي 

  -: القواعد التالية إتباع لمشتقات الهيدروآربونات يجب IHDعند إيجاد قيمة 

 يѧتم مقارنѧة الѧصيغة الجزيئيѧة لمجموعѧة الألكيѧل             المرآب يحتѧوي علѧى أآѧسجين أو آبريѧت         إذا آان    )1
الѧѧصيغة الجزيئيѧѧة  : فمѧѧثلا بالѧѧصيغة الجزيئيѧѧة للألكѧѧان المقابѧѧل مѧѧع إهمѧѧال الأآѧѧسجين أو الكبريѧѧت       

C6H14O  تعامل على أنهاC6H14  ] تهمل ذرة الأآسجين[ .  
 

مقارنѧѧة الѧѧصيغة الجزيئيѧѧة لمجموعѧѧة الألكيѧѧل بالѧѧصيغة  يѧѧتم إذا احتѧѧوى المرآѧѧب علѧѧى ذرة هѧѧالوجين )2
تعامѧل علѧى    C6H13Clالѧصيغة الجزيئيѧة    : الجزيئية للأآان المقابل مع زيادة ذرة هيدروجين فمѧثلا          

  .]إضافة ذرة هيدروجين مقابل ذرة الكلور [  C6H14أنها 
  

ة لمجموعѧѧة الألكيѧѧل   فأنѧѧه يѧѧتم مقارنѧѧة الѧѧصيغة الجزيئيѧѧ    إذا احتѧѧوى المرآѧѧب علѧѧى ذرة نيتѧѧروجين    )3
الѧصيغة  : بالصيغة الجزيئية للألكان المقابѧل مѧع إنقѧاص ذرة هيѧدروجين لكѧل ذرة نيتѧروجين فمѧثلا                    

  .]إنقاص ذرة هيدروجين مقابل ذرة النيتروجين [  C2H6تعامل على أنها  C2H7Nالجزيئية 
  
  :تية  صيغة من الصيغ الجزيئية الآاوجد قيمة معامل النقص الهيدروجيني لكل  38–2

C6H6NBr  ,  C4H8O   ,   C2H6S  ,    C7H7Br   ,     C7H13N                      ؟  

 C7H13N C7H7Br C2H6S C4H8O C6H6NBr الصيغة الجزيئية
 C7H12 C7H8 C2H6 C4H8 C6H6 تعامل على أنها

صيغة الألكان 
 CnH2n+2 C7H16 C7H16 C2H6 C4H10 C6H14المقابل 

 معامل النقص
IHD_____16 دروجينيالهي - 12

     2 = 2 
____16 -8

2 8- 10____ صفر 4 =
    2 = 1  

_____14 -6
   2 = 4 
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  ملاحظة 

قѧات والѧروابط    ل عѧدد الحل   بما أن الصيغة الجزيئية لأي مرآب عضوي تحتوي علѧى معلومѧات حѧو              
 في المرآب فأنه يمكن حѧساب معامѧل الѧنقص الهيѧدروجيني مѧن خѧلال علاقѧة عѧدم التѧشبع                       المتعددة

degree of unsaturation   آما يلي:- 

i. نستخدم العلاقةإذا آان المرآب يحتوي على أآسجين أو آبريت :  

 

U=                         = number of ring + multiple bonds____________2C + 2 - H
   2   

   :مثال
U=                         = 0____________2 x 2 + 2 - 6

      2
C2H6S:

U=                         = 1____________2 x 4 + 2 - 8
      2

C4H8O:
  

 

ii. نستخدم العلاقةإذا المرآب يحتوي على هالوجين :  

 

                                                   
U= _________________2 C + 2 -( X + H )

             2      
   :            مثال

U=                                   = 4_________________2 x 7 + 2 -( 1 + 7 )
2

C7H7Br:
  

 
iii. نستخدم العلاقةب يحتوي على هالوجين ونيتروجينإذا آان المرآ :  

 

                                            
U= ____________________2 C + 2 + N -( X + H )

             2    
   :            مثال

C6H6NBr : U =                           = 4______________2x6+2+1-(1+6)
2  
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  Nomenclature of alkenesتسمية الألكينات 
  IUPAC systemية التسمية النظام/ أولا 

يѧѧتم اختيѧѧار أطѧѧول سلѧѧسلة هيدروآربونيѧѧة تحتѧѧوي علѧѧى الرابطѧѧة الزوجيѧѧة وتعطѧѧى الأسѧѧم الأساسѧѧي     .1
 alkeneوهي نهاية آلمة  ene بالمقطع aneللألكان المقابل مع استبدال المقطع 

 
 بكتابѧة   للرابطة الزوجية ويѧتم تحديѧد موقѧع الرابطѧة الزوجيѧة      ترقم السلسلة من أقرب آربون طرفية      .2

  .رقم أول ذرة آربون مكونه لها 
 

عند وجود مجموعة مستبدلة ورابطة زوجية فѧان أولويѧة التѧرقيم تكѧون للرابطѧة الزوجيѧة ، أمѧا فѧي                       .3
 .حال تماثل موقعها على السلسلة فأن الترقيم يبدأ من أقرب تفرع 

 
 . لتوضيح عددها .., di , tri: عند وجود أآثر من رابطة زوجية على السلسلة يتم استخدام  .4

 
 بحيѧث يكѧون اتجѧاه التѧرقيم يعطѧي أقѧل رقѧم        2و1في الألكينات الحلقية تأخذ الرابطة الزوجية رقمي     .5

 .للمجموعات المستبدلة 
  أمثلة 

           
H2C CH CH CH CH2 CH3

1 2 3 4 5            6

1,3-Hexadiene         
CH3 CH CH2

Propene                            2-Butene
CH3 CH CH CH3

  

CH3 CH CH CH2 C CH3

CH3

CH3

1            2             3             4            5              6

5,5-Dimethyl-2-hexene

1            2              3              4            5              6
CH2CHCHCHCH3

2-Methyl-3-hexene

CH3

CH3

   

CH2CCH2CH2CH3

CH2CH3

5            4             3            2              1

2-Ethyl-1-pentene  

         

C C

H

CH3 CH3

H
cis-2-Butene            

CH3 CH CH CH CH3

4-Chloro-2-pentene

Cl
1            2             3            4              5

            

CH31
2

1-Methyl cyclopentene  

CH31
2

1,5-Dimethyl cyclopentene

CH3

3

4
5

        

CH31
2

1,5-Dimethyl-1,3-cyclopentadiene

CH3

3

4
5

      

CH3

3     4

1

2                   5

5-Methyl-1,3-cyclohexadiene  
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  Common namesالتسمية الشائعة / ثانيا 

   yleneالمقطع  بeneتسمى الألكينات البسيطة بأسماء شائعة باستبدال المقطع 

  أمثلة 

                       
CH2 CH2

Ethylene          
CH2 CH CH3

Propylene          
C CH2CH3

CH3

Isobutylene      
  

CH CHCH3 CH3

α β

-Butyleneβ           
CH3 CH2 CH CH2

αβ

-Butyleneα  

  -:لبعض المرآبات أسماء شائعة خاصة بها مثل 

CH2 C CH CH2

CH3

             Isoprene
( 2-Methyl-1,3-butadiene )      

CH3 CH CH CH CH2

     Piperylene
( 1,3-Pentadiene )       

CH C CH2CH3

 Methyl allene 
( 1,2-butadiene )  

  
  -:لبعض المجموعات أسماء شائعة خاصة بها مثل 

           
CH2 CH CH2

Allyl group         
CH2 CH

Vinyl group          
CH2

Methylene group  
  

  أمثلة 

          

CH2 CH CH2 Cl
      Allyl chloride
 ( 3-Chloro-1-propene )             

CH2 CH Br
Vinyl bromide
[Bromo ethene]            

C CH2

Cl

Cl

 Dichloro vinylidene
[1,1-Dichloro ethene]     

  

 

CH2 CH CH2 CH CH2

Divinyl methane
( 1,4-Pentadiene )    Methylene cyclopentane

CH2

         

CH2

5-Methylene-1,3-cyclohexadiene  
  
  



  
   الألكينات ـ II ـ الهيدروآربونات : الثاني الفصل

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

96 
 

 ذرتѧي   المجموعѧات المѧستبدلة علѧى    يѧزداد ثبѧات الألكѧين بزيѧادة    :Stability of alkenes  ثبات الألكينات
   -: نلاحظ ما يلي Butene-1بمقارنة المتشكل الموضعي لـ الرابطة الثنائية وآربون 

CH3 CH2 CH CH2

sp3-sp3 sp3-sp2           

CH3 CH CH CH3

sp3-sp2 sp3-sp2  
 بالتѧالي فѧأن   و) ـѧ  31صѧ ـ( sp3-sp3 أقوى من الرابطѧة بѧين ذرتѧي آربѧون            sp3-sp2إن الرابطة بين ذرتي آربون      

الألكينѧات الأقѧل اسѧتبدالا حيѧث تعمѧل      مѧن   أآثѧر   sp3-sp2الألكينѧات الأعلѧى اسѧتبدالا تكѧون عѧدد مѧن روابѧط        
 الجاذبѧة  sp2 وبالتالي تلبي حاجة ذرات آربون  نحو الرابطة الثنائية   مجموعات الألكيل على دفع الإلكترونات    

 .للإلكترونات 
R2C CR2 R2C CHR RHC CHR RHC CHR R2C CH2 RHC CH2>                 >                   >                   =                 >

trans cis

~
  

ن تѧѧزاحم بѧѧسبب الإجهѧѧاد النѧѧاتج عcis   ѧѧ أعلѧѧى ثباتѧѧا مѧѧن المتѧѧشكل الهندسѧѧي    transالمتѧѧشكل الهندسѧѧي  يكѧѧون 
 .مجموعتي الألكيل على نفس الجانب من الرابطة الزوجية 

 أآثѧر   الغالѧب  تكѧون فѧي   endocyclic داخل الحلقѧة   ثنائية  C=Cالمرآبات الحلقية التي تحتوي على رابطة
المثال التالي تكѧون درجѧة   وفي exocyclic خارج الحلقة  ثنائية  C=Cثباتا من تلك التي تحتوي على رابطة

  .ولكن اختلاف الثبات  هي نفسها الثنائية C=Cالاستبدال على الرابطة 
  

>
more stable

Endocyclic double bond                  Exocyclic double bond  
  ملاحظة 

لألكѧѧين الاسѧѧم لكانѧѧات الحلقيѧѧة حيѧѧث يѧѧضاف   قات للأ آمѧѧشتExocyclicتѧѧسمى مرآبѧѧات   
  Methylene باستثناء مجموعة ylidene–المستبدل على الحلقة اللاحقة 

CH
CH3

CH
CH3

CH3

Ethylidene cyclohexane                   2-Methyl-1-ethylidene cyclohexane

1
2

  
  

  ما هو الألكين الأآثر ثباتا في الأزواج التالية ؟  2-39
a. 1-Butene  ,  2-Methyl propene 
b. (Z)-2-Hexene  ,  (E)-2-Hexene 
c. 1-Methyl cyclohexene  ,  3-Methyl cyclohexene  

 ( a. 2-Methyl propene .  b. (E)-2-hexene .  c. 1-Methyl cyclohexene )  
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    Synthesis of alkenesتحضير الألكينات 
   Oxidation of alkanesمن أآسدة الألكانات  ـ 1

CH3 CH2 CH3 CH3 CH CH2
Cr2O3 - Al2O3
   high temp

+ H2  
  

CH3 CH2 CH2 CH3
Cr2O3 - Al2O3

560-600oC
CH2 CH CH CH2 + H2  + C4H8

n-Butane                                                     1,3-Butadiene  
  

   Dehydrohalogenation of alkyl halidesهاليد الألكيل من  HXنزع  ـ 2

 من هاليد الألكيل باستخدام قاعدة قوية في مذيب مناسب مثѧل الكحѧول وينѧتج الألكѧين               HXيحدث تفاعل حذف    
     β-eliminationالمقابل ويعرف بتفاعل حذف بيتا

  

C C

XH

αβ β-elimination
C C

 alkyl halide                                                    alkene
X = Cl , Br , I

  
  

 مѧع  بيتѧا  استخدام هاليد ألكيل ثالثي يحتѧوي علѧى هيѧدروجين         عندتحضير الألكينات   ليعتبر هذا التفاعل مفضل     
  .لقاعدة المستخدمة قاعدة قوية وذلك لإمكانية التحكم في ناتج هذا التفاعل من خلال حجم ا

 
يكون هو الناتج السائد ) الأعلى ثباتا ( متشكل الأعلى استبدالا  فأن العند استخدام قاعدة صغيرة الحجمأ ـ 

  سيزيفت نسبة للكيميائي الروسيZaitsev,s Ruleويقال أن ناتج التفاعل في هذه الحالة يتبع قاعدة سيتزف 
Alexander M. Zaitsev م 1875 الذي لاحظ هذه الظاهرة سنة   

  

C C

H

CH3 CH3

CH3

CH3 CH C CH2

CH2

BrH

αβ

H

Hβ

β
CH3CH2O  + 70oC

CH3CH2OH
C C

CH2

CH3 H

HCH3

+

  
  
ة  يكѧون النѧاتج الѧسائد هѧو الألكѧين الأقѧل اسѧتبدالا وذلѧك بѧسبب الإعاقѧ             عند استخدام قاعدة ضخمة الحجѧم     ـ   ب

  هوفمѧان  وذلѧك نѧسبة للكيميѧائي الألمѧاني    Hofmann Rule التفاعل يتبع قاعѧدة هوفمѧان   أنالمجسامية ويقال 
August W. von Hofmann   
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C C

H

CH3 CH3

CH3

CH3 CH2 C CH3

CH3

Br

75oC
(CH3)3COH

C C

CH2

CH3 H

HCH3

+CH3 C O

CH3

CH3

+

  
  ملاحظة 

  .لتفاعل  لهذا ا لا تخضعبيتاإن هاليدات الألكيل التي لا تملك هيدروجين  
  ѧѧتخدام هاليѧѧد اسѧѧل ي  عنѧѧأن التفاعѧѧة فѧѧة أو ثانويѧѧل أوليѧѧل   دات ألكيѧѧع تفاعѧѧافس مѧѧن تنѧѧاني مѧѧع

   ) ــ153ـص( الإحلال 

   Dehalogenation of vicinal bromides الهاليد المتجاورثنائية المرآبات  ـ من 3
CH3 CH CH CH3CH3 CH CH CH3

BrBr

Zn
Acetone

  
  

    Dehydration of alcohols ـ من الكحول 4

CH3 CH2 OH H2SO4  95%
170oC

CH2 CH2  
  

    Reduction of alkynes ـ من الألكاينات 5

CH3 CH CH CH3CH3 C C CH3
Pt
H2  

  
  
علمѧا    بѧالتقطير Methyl butane -2,   butene  -2-Methyl-2اقترح طريقة لفѧصل المѧرآبين    40ـ2

  م ؟38.6oم  و  27.9oبأن درجتي غليانهما على الترتيب هي 
  

يصعب فصل هذين المرآبين فصلا تاما بالتقطير المباشر نظرا لتقارب درجتѧي الغليѧان لѧذلك يѧستخدم تفاعѧل              
  .إضافة البروم للخليط فيتفاعل الألكين ولا يتفاعل الألكان 

  

CH3 C CH CH3

CH3

CH3 C CH CH3

CH3

Br Br

Br2 / 25oC

bp = 72oC  

CH3 CH CH2 CH3

CH3

Br2 / 25oC No reaction  
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اختلافا آبيرا في درجات الغليان فيسهل فصلهما بالتقطير ي المخلوط مختلفان يصبح المرآبان الموجودان ف
  -:ثم يستعاد الألكين بعد الفصل آما يلي 

  

CH3 C CH CH3

CH3

CH3COOH
CH3 C CH CH3

CH3

Br Br

Zn

  
  

 Physical propertiesالخواص الفيزيائية 

فѧي   لجزيئѧي وتقѧل بزيѧادة التفѧرع و    وزن ابزيѧادة الѧ  درجة الغليان تزداد :  Boiling point  ـ درجة الغليان 1
 وذلѧك   trans لѧه درجѧة غليѧان أعلѧى مѧن متѧشكل              cisالألكينات التي يوجد بها تѧشكل هندسѧي نجѧد أن متѧشكل              

  .بسبب العزم القطبي الذي يزيد من قطبية الجزئ 
  

C C C C

H

R R

H H

R H

R

-

= 0µ  
  
  -: نات المقابلةيلألكينات والدايالجدول التالي يقارن بين درجات غليان الألكانات وا

  

diene 2-alkene 1-alkene alkane 

allene  
-34oC 

 48oC propane- ــ
-42oC 

1,2-      19oC 
1,3-       -4oC

cis     4oC 
trans  1oC

-6.5oC butane 
0oC 

1,2-      44oC 
1,3-      52oC 
1,4-      26oC

cis      37oC 
trans  36oC

30oC pentane 
36oC 

         

   

C C C

     1,4-
Isolated

C C

        

C C C
     1,3-
Conjugated

C

           

C C C
     1,2-
Cumulated  
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  ملاحظة 

 المقابلѧѧة وذلѧѧك بѧѧسبب القطبيѧѧة  درجѧѧة غليѧѧان الألكانѧѧاتدرجѧѧة غليѧѧان الألكينѧѧات الوسѧѧطية أعلѧѧى مѧѧن   
 .ناتجة عن الرابطة الزوجية ال
 
ينات المقترنѧة  ي أعلى من درجѧة غليѧان الѧدا     Cumulated (1,2)نات المتراآمة يدرجة غليان الداي 

Conjugated (1,3) ينات المستقلة ي وأعلى من درجة غليان الداIsolated (1,4)  
 
 .ية نات المستقلة أقل من درجة غليان الألكينات الوسطيدرجة غليان الداي 

 
 .ينات المتراآمة والمقترنة يدرجة غليان الألكينات الوسطية أقل من درجة غليان الدا 

 
   conjugated > isolated > cumulated: يكون ثبات الدايين على النحو التالي  

  

ات ء وتѧذوب فѧي المѧذيب   الألكينات مرآبات ذات قطبية ضѧعيفة لا تѧذوب فѧي المѧا    :  Solubility الذوبانية ـ  2
   )مشتقات نفطية متطايرة (  Ligroinوالبنزين والإيثر واليجرون  CCl4 أو ضعيفة  القطبية مثل غير القطبية

  
  
  
  ؟ 8H5C ما هي متشكلات الدايين المقترن و المستقل التي لها الصيغة الجزيئية  41–2

  
CH2 CH CH CH CH3 CH2 CH CH2 CH CH2

CH2 C CH CH2

CH3
1,3-Pentadiene

2-Methyl-1,3-butadiene

1,4-Pentadiene

  

  

  

  

  



  
   الألكينات ـ II ـ الهيدروآربونات : الثاني الفصل

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

101 
 

  Reactions of alkenesلألكينات ا تفاعلات
    Combustion ـ الاحتراق1

 لاسѧتخدام  الا يѧستعمل هѧذا التفاعѧل آمѧصدر للطاقѧة نظѧر      وطاقѧة و   CO2 , H2Oوتعطѧي  الألكينѧات  تحتѧرق   
  .كينات في التفاعلات الأخرى لألا

  
   Addition reactions   ـ تفاعلات الإضافة2

وهѧذا التفاعѧل مفѧضل مѧن حيѧث الطاقѧة لأن        σ رابطتѧين  وتكѧوين  π الرابطѧة  آѧسر إلѧى  يؤدي تفاعل الإضافة    
 تكون هذه التفاعلات  وبناءا عليهπلكسر رابطة   الطاقة اللازمة    تفوق   σالحرارة المنبعثة من تكوين رابطتين      

    Exothermicطاردة للحرارة 
وهѧذا يتطلѧب وجѧود     ) Lewis acidمض لويس ح(  تجاه الكواشف الإلكتروفيلية πتميل إلكترونات الرابطة 

  ) Lewis base قاعدة لويس (در على منح زوج من الإلكترونات  قايوآليوفيلن

  

اشѧرح لمѧاذا لا يѧستعمل        وآѧل النيوآلѧوفيلات قواعѧد لѧويس          ض لويس وامحفيلات  بما أن آل الإلكترو    42–2
  مض وقاعدة لويس بدلا من تعبيري إلكتروفيل ونيوآلوفيل ؟تعبير ح

مض القوي هѧو الѧذي يعطѧي عنѧد الاتѧزان      تزان نسبية بمعنى أن الح ثوابت امضية والقاعدية تعبر عن  لأن الح 
تѧدل علѧى     أمѧا تعبيѧري إلكتروفيѧل ونيوآلوفيѧل           الهيدرونيوم والقاعدة المرافقѧة    في الماء ترآيزا عالي من أيون     

  - :فمثلاً معدلات التفاعل النسبية

CH3 CH2S- CH3 CH2O-

Ethyl mercaptide ion                 Ethoxide ion
Ka               10-18                                     10-12  

  
ية من أيون مرآبتيد إيثيل ولكن أيون مرآبتيد إيثيل هو النيوآلوفيل الأقوى مضإن أيون الأيثوآسيد أقوى ح

  .لأنه يتفاعل أسرع مع الإلكتروفيل 
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  -: آما يلي تتفاعلا تفاعلات الإضافة على نوع المتعتمد

  Addition of symmetrical reactants           إضافة متفاعلات متماثلة   - أ
    Addition of unsymmetrical reactants ر متماثلةإضافة متفاعلات غي  - ب

  .هي إضافة شقين متماثلين على الرابطة الزوجية  : إضافة المتفاعلات المتماثلة/ أولا 
i.  دروجينѧѧافة الهيѧѧة( إضѧѧالهدرج Hydrogenation  ( ضافѧѧدروجين يѧѧى الهيѧѧة إلѧѧة الرابطѧѧالثنائي 

 .وينتج الألكان المقابل 
 

CH2 CH2
Ni , Pd or Pt

25oC
CH3 CH3  

 
ii. إضافة الهالوجينات Addition of halogen    

C C +   X2 C C

X X
X = Cl , Br

Vicinal dihalide  
  

CH3 CH CH CH2 CH3 +  Br2
CCl4 CH3 CH CH CH2 CH3

Br Br
2,3-Dibromo pentane  

+   Cl2
CCl4

1,2-Dichloro cyclohexane

Cl

Cl

  

iii. الأآسدة Oxidation  

  . تسمى دايول  ثنائية الهيدروآسيلمرآبات وتنتج امل المؤآسدة التاليةتتم الأآسدة بأحد العو            

Potassium permanganate  KMnO4  
Osmium tetroxide OsO4                          
Peroxy formic acid  HCO2OH         

CH2 CH CH2 CH2 CH3 + KMnO4
H2O / OH-

CH2 CH CH2 CH2 CH3

syn-Hydroxylation

Cold

OH OH
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CH3

CH3

CH3

CH3

OH

OH1) OsO4 / Pyridine

2) NaHSO3 / H2O

syn-Hydroxylation  
  

CH2 CH CH3 CH2 CH CH3

OH

OH
HCO2OH
H2O / H+

anti-Hydroxylation  
  

OH ما هو الألكين المستخدم في تحضير المرآب 43–2 CH2 CH CH CH2 OH

OH OH

  ؟  

OsO4
pyridine OH CH2 CH CH CH2 OH

OH OH

CH2 CH CH CH2  

  
عѧدم تماثѧل    ل أو على تماث  تعتمد إضافة متفاعل غير متماثل للألكين         :إضافة المتفاعلات غير المتماثلة   / ثانيا  

  .فإذا آان الألكين غير متماثل فأن إضافة الشقين غير المتماثلين تخضع لقاعدة مارآونيكوف الألكين 
  

    Markovnikov,s rule قاعدة مارآونيكوف

إلѧى آليѧة إضѧافة المتفاعѧل غيѧر      م  1869 سѧنة    Vladimir V. Markovnikovتوصѧل العѧالم الروسѧي    
ألكѧين غيѧر   فة الأيونية لمتفاعل غير متماثѧل إلѧى   عند الإضا  :اثل حيث تنص علىالمتماثل للألكين غير المتم   

عدد من ذرات الهيѧدروجين بينمѧا يتجѧه          بأعلى   ذرة الكربون المتصلة  يضاف إلى   متماثل فأن الشق الموجب     
   .الشق السالب لذرة الكربون المتصلة بأقل عدد من ذرات الهيدروجين

i.  إضافة هاليدات الهيدروجينAddition of hydrogen halides   

لإجراء هذا التفاعل يѧستخدم الهاليѧد الغѧازي بѧإمراره مباشѧرة فѧي الألكѧين الѧذي يقѧوم بعمѧل المѧذيب                            
  .أو عن طريق إذابة هاليد الهيدروجين في حمض الخليك ثم يخلط مع الألكين 

  

C C+ HXC C

H

H R

H

H

H

H

H

R

X
HX = HCl  ,  HBr  , HI
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+ HCl

Cl

  
ii.   الإماهة  ( إضافة الماءAddition of water ( Hydration    

+ H2OCH2 CH CH3 CH3 CH CH3

OH

H+

  
  

   Anti-Markovnikov addition عكس قاعدة مارآونيكوف الإضافة

i.     ود الب         عند   :إضافة هاليد الهيدروجينѧي وجѧدروجين فѧتم     إضافة هاليد الهيѧافة تѧأن الإضѧسيد فѧيروآ
  .عكس قاعدة مارآونيكوف 

CH3 CH CH3

Br

no Peroxide

HBrCH2 CH CH3

 Peroxide
CH3 CH2 CH2Br  

  

ii. الألكين إماهة Hydration of alkene  :      ورنѧد البѧائي هيدريѧتخدام ثنѧين باسѧث   يتم تميه الألكѧحي
   organoborane الألكين فيتكون ناتج يسمى إلى من البورن B-Hالرابطة تضاف 

  

 

CH CH2 CH3 CH2 CH2

CH3 CH2 CH2

BH3+

2

3
CH CH2

CH CH2 CH3 CH2 CH2+

+

CH3 BH2

BH2CH3 BH

CH3 CH2 CH2 2
BHCH3 CH3 CH2 CH2 B

  
  

ينѧتج  وعند تفاعل ثلاثي الأآيل بورن مع محلول مائي من فوق أآسيد الهيدروجين في وسط قاعدي                
  . قاعدة مارآونيكوف إضافة عكسب آحول

  
CH3 CH2 CH2

3
OHCH3 CH2 CH2 B H2O2 , OH-

non-Markovnikov  
  

توقѧѧف التفاعѧѧل عنѧѧد   جѧѧساميةلإعاقѧѧة الماتѧѧسبب يعتمѧѧد نѧѧاتج هѧѧذا التفاعѧѧل علѧѧى حجѧѧم الألكѧѧين حيѧѧث    
 يتفاعѧل مѧع    Dimethyl-2-butene-2,3: الخطوة الأولى أو الثانيѧة فعلѧى سѧبيل المثѧال المرآѧب      

  . بسبب الإعاقة الفراغية monoalkyl boraneالبورن ويعطي ناتج واحد فقط 
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BH3
C C

CH3

CH3 CH3

CH3

C C

CH3

CH3 CH3

CH3

H BH2

Thexyl borane  
Thexyl اختصار لـ tertiary hexyl  

  

    Halohydrin formationل تكوين هالوهيدرين  ـ تفاع3

هيدرين آناتج رئيسي عند هلجنة الألكين فѧي محلѧول مѧائي بѧدلا مѧن رابѧع آلوريѧد الكربѧون حيѧث                        يتكون هالو 
نيوآلوفيل بѧسبب زوجѧي     فتتفاعل آ تدخل جزيئات الماء في التفاعل نظرا لتفوقها العددي على جزيئات الهاليد            

  .لى ذرة الأآسجين ويكون الناتج مشابها لناتج إضافة مارآونيكوف كترونات غير الرابط عللإا
  

X2 + H2O XOH + HX
X = Cl , Br , I

Solvent              Hypohalous acids  
  

CH3 CH CH2 CH3 CH CH2 Cl

OH

+ Cl2                                                   + HClH2O

    1-Chloro-2-propanol
[Propylene chloro hydrin]  

  
H2C CH2 H2C CH2 Br

OH

+ Br2                                                   + HBrH2O

      2-Bromo ethanol
[Ethylene bromo hydrin]  
  

  
     Alkylation ـ تفاعل الألكلة 4
  

CH3 C CH2

CH3

H C CH3

CH3

CH3

CH3CCH2

CH3

CH3

CHCH3

CH3

+ Conc. H2SO4

or HF , 0-10oC

2-Methyl propene         tert-Butane                                                    Isooctane  
  
  

  )  ــ74صـ( Addition of Carbenoids ـ تفاعل إضافة أيودات الكاربين 5
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    Halogenation , Allylic substitutionليلي  الأوالاستبدال ـ تفاعل الهلجنة 6

م فѧي مجموعѧة   عند الهلجنة في الطور الغازي ودرجة حرارة مرتفعة أو تسليط ضوء مناسѧب فѧأن الهلجنѧة تѧت           
  .على الرابطة الزوجية الهالوجين الميثيل ولا تتم إضافة 

  

CH3 CH CH2

CH3 CH CH2 Cl

Cl

CH2 CH CH2

Cl

Cl2

CCl4

600oC

  
 الأليلѧي  فѧي الموقѧع    بѧالبروم  لهلجنѧة الألكينѧات  N-Bromo succinimide (NBS)يمكن اسѧتخدام المرآѧب   

  .دون أن يؤثر على الرابطة الزوجية 

N

O

O

Br+ Br
CCl4

∆

Cyclohexene              NBS                                      3-Bromo cyclohexene  
 dimethyl sulfoxide ( DMSO )المѧذيب المناسѧب مثѧل     في وجѧود المѧاء و  NBSوعند استخدام آاشف 

  .ينتج بروموهيدرين 
  

H2O / CH3CO2H ,  DMSO

CH CH2 CH CH2 Br

OH
      NBS

  
  
  

    Cleavage of alkenes ات ـ تفاعلات شطر الألكين7

 بقѧѧوة مѧѧع الألكѧѧين ويعطѧѧي مرآبѧѧات تѧѧسمى      الأوزونيتفاعѧѧل:   Ozonization التفاعѧѧل مѧѧع الأوزون أ ـ     
 الدهيѧدات  إلѧى    dimethyl sulfide (CH3)2Sأو    Zn بالخارصين  التي يتم اختزالهاOzonideأوزونايد 

يѧѧتم تحويلهѧѧا إلѧѧى أحمѧѧاض آربوآѧѧسيلية  H2O2 وعنѧѧد إعѧѧادة أآѧѧسدة مرآبѧѧات الأوزونايѧѧد باسѧѧتخدام آيتونѧѧاتأو
  .ت وآيتونا

  

a Ketone              an Aldehyde

C C

H3C

H3C H

CH3

1) O3

2) Zn , H2O
C C

H3C

H3C H

CH3

O O+
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C

H3C

H3C

O
+

C

OH

CH3

O

a Ketone              a Carboxylic acid

C C

H3C

H3C H

CH3

1) O3

2) H2O2 , H2O

  
  

       
(CH3)2C C(CH3)2 (CH3)2C O21) O3 / CH2Cl2

2) (CH3)2S
a ketone  

  

تتفاعѧل البرمنجنѧات مѧع    :  Potassium permanganate KMnO4 التفاعل مع برمنجنات البوتاسѧيوم ب ـ 
نتج آيتونات وأحماض آربوآسيلية و في حالة ون البرمنجنات فيحلول مرآز من أي الألكين على الساخن في م    

   CO2 طرفيه فأنها تتأآسد إلى -CH2–وجود مجموعة 
 

            

KMnO4
      ,OH-∆ COOH

COOH

  
  

CH2 C CH2

CH3

CH3
1) KMnO4 , OH-, heat
2) H+ CH2 C O

CH3

CH3 + CO2 + H2O  
  

يѧѧѧتم التفاعѧѧѧل فѧѧѧي وجѧѧѧود   :Osmium tetroxide OsO4 يѧѧѧوممالتفاعѧѧѧل مѧѧѧع رابѧѧѧع أوآѧѧѧسيد الأوزج ـ      
Periodate ion IO4

 فتنشطر الرابطة الزوجية وتعطي نفس الأنѧواع مѧن نѧواتج الانѧشطار بѧالأوزون التѧي       -
ـ ــѧѧѧ ب) أو الانѧѧѧشطار  ( ولـــــѧѧѧـذا التحــــѧѧѧـج هــѧѧѧـى نواتـــوتѧѧѧسم) الدهيѧѧѧدات وآيتونѧѧѧات  ( تنѧѧѧتج بѧѧѧالاختزال  

Lemeiux-Johnson cleavage    

OsO4 , ether
NaIO4 , H2O CHO

CHO

  
  
  

    Dimerization of alkenes) إضافة الألكين (  ـ تفاعل تضاعف الألكين 8

  مѧѧѧض معѧѧѧدني مثѧѧѧل حمѧѧѧض الكبريتيѧѧѧك    مѧѧѧع ح)  C4H8 صѧѧѧيغته الجزيئيѧѧѧة   ( isobutyleneعنѧѧѧد تفاعѧѧѧل 
وهѧѧذا )  C8H16صѧѧيغته الجزيئيѧѧة  (   Dimerالفوسѧѧفوريك يتكѧѧون مѧѧزيج مѧѧن جѧѧزيئين لألكѧѧين مѧѧضاعف    أو

    isooctaneالتفاعل مهم في الصناعة النفطية حيث تعطي هدرجة هذا المزيج مرآبا واحد وهو 
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CH3 C CH2

CH3

2
H2SO4
80oC

CH2 C CH2 C CH3

CH3 CH3

CH3

CH3 C CH C CH3

CH3 CH3

CH3

+

H2/Ni

80%                                                         20%

CH3 CH CH2 C CH3

CH3

CH3

CH3

Isooctane  
  
  

   Cycloadition reactionالإضافة الحلقية  ـ تفاعل 9

وهѧو عبѧارة     Kurt Alder ،   Otto Diels ألѧدر نѧسبة للعѧالمين الألمѧانيين    -يعرف هذا التفاعل بتفاعل ديلز
عѧѧن تفاعѧѧل تѧѧضاف فيѧѧه الألكينѧѧات إلѧѧى بعѧѧضها أو إلѧѧى الѧѧدايينات لتكѧѧوين مرآبѧѧات حلقيѧѧة وتكѧѧون المتفѧѧاعلات   

حيѧѧث يѧѧسمى الألكѧѧين الѧѧذي يتحѧѧد مѧѧع الѧѧدايين فѧѧي هѧѧذا  diene-1,3الأساسѧѧية فѧѧي هѧѧذا التفاعѧѧل هѧѧي ألكѧѧين مѧѧع  
   "diene lover" أي المحب للدايين "dienophile"التفاعل باسم 

  
+ hν

  
  

Allene     1,2-Dimethylene cyclobutane

H2C C CH2

H2C C CH2

H2C

H2C C

C

CH2

CH2

150oC

  
  

 علѧѧى الرابطѧѧة الزوجيѧѧة فѧѧي electron-withdrawing group وجѧѧود مجموعѧѧة سѧѧاحبة للإلكترونѧѧات عنѧѧد
dienophile بشكل أآبر  مردود هذا التفاعل ادزدي.  
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Y Y

+

Y = CN , CHO , COR , NO2

1,3-Diene       Dienophile  
  

CH3

CH3

C
H

O

+

CH3

CH3 C

O

H30oC

100 %  

  

عѧن طريѧق التفاعѧل مѧع ثنѧائي      ما هي الألكينات التي يمكن أن تستخدم في تحضير الكحولات التاليѧة     44–2
   2CHCH2CH2OH ,    2) (CH3)2CHCHOHCH3(CH3) (1بوران و الأآسدة ؟ 

CH3 CH CH CH2

CH3

1) 1) (BH3)2
2) H2O2 , OH- CH3 CH CH2 CH2

CH3

OH  
CH CH3(CH3)2C2)  

  

 عنѧد أآѧسدته ببرمنجنѧات البوتاسѧيوم ينѧتج         16H8Cصѧيغته الجزيئيѧة      لكѧين ما هو الترآيب البنѧائي لأ       54–2
  ؟   CH3CH2CH2CH2COOH  ,  CH3CH2COOH: حمضين آربوآسيليين هما 

  
CH3 CH2 CH2 CH2 COOH + HOOC CH2 CH3C8H16

1) KMnO4 ,OH- , heat
2) H+

  
   CH3CH2CH2CH2CH=CHCH2CH3        الترآيب البنائي للألكين هو

cis or trans                                                            

  

صѧين  لألكين الذي يعطي المرآبѧات التاليѧة عنѧد معالجتѧه بѧالأوزون ثѧم الخار       الترآيب البنائي ل  ما هو     64–2
   ؟CH3CH2CHO + CH3CHOوالماء 

CH3 CH2 CH CH CH3
O3
Zn , H2O CH3 CH2 CHO CH3 CHO+

  
  



  
   الألكينات ـ II ـ الهيدروآربونات : الثاني الفصل

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

110 
 

لتكѧوين  عѧدد آبيѧر مѧن الجزيئѧات الѧصغيرة والبѧسيطة        هѧي عمليѧة ربѧط   :  Polymerization ـ البلمرة 10
ѧѧخمة ذات وزن جزيئѧѧات ضѧѧوليمرات ي جزيئѧѧدعى البѧѧالي تѧѧعPolymers ررةѧѧدات متكѧѧن وحѧѧون مѧѧي تتكѧѧالت 

  . والتي تتحول إلى البوليمر بتفاعل البلمرة  monomerنه تعرف الوحدة م

الاقتѧصادية للѧدول     آدليل على حيوية الѧنظم       steel يعتبر إنتاج البوليمرات في الدرجة الثانية بعد إنتاج الفولاذ        
يارات والأآيѧاس  حيث تستعمل هѧذه المѧواد فѧي معظѧم الأشѧياء مѧن حولنѧا مثѧل الملابѧس والطѧلاء وهياآѧل الѧس             

ئن وغيرها ونظرا للاستعمالات الواسعة لهذه المواد يجب أن تكون قوية ومستقرة وخاملة آيميائيѧا ولقѧد              واللدا
استطاع الكيميائيون أن يربطѧوا بѧين الترآيѧب الكيميѧائي للجѧزئ المبلمѧر وبѧين خواصѧه الطبيعيѧة حيѧث أمكѧن              

  .تغيير بعض الخواص بما يتوافق مع استعمالاته 

ة وليѧست عمليѧات   نهѧا تنѧتج مѧن عمليѧات مخبريѧة أو صѧناعي        ضع للتحلѧل الحيѧوي لأ     خت هذه المواد لا     معظمإن  
تجѧѧري فѧѧي الطبيعѧѧة ، ولكѧѧن ليѧѧست جميѧѧع البѧѧوليمرات صѧѧناعية حيѧѧث يوجѧѧد مبلمѧѧرات طبيعيѧѧة مثѧѧل الحريѧѧر      

  .والصوف والبروتينات والنشا 

   بلمرة الإضافة وبلمرة التكثيف :ان هما  إلى نوع تفاعلات البلمرةتنقسم

هي عبѧارة عѧن تفѧاعلات يѧتم فيهѧا إضѧافة عѧدد آبيѧر مѧن          : Addition polymers بوليمرات الإضافة / أولا
  .جزيئات الألكين بحيث يكون الناتج الوحيد من التفاعل هو البوليمر 

 تحت ضغط وحرارة مرتفعين وفي وجود الأآسجين يتعرض الإيثيلين للبلمرة بالإضافة حيѧث تѧضاف         :مثال  
  . لبعضها وتنتج ألكانات طويلة السلسلة من نوع البلاستيك جزيئات الإيثيلين

  
CH2 CH2 CH2 CH2n n

Ethylene                                                 Polyethylene
monomer    polymer  

  
  نظѧѧرا لوزنѧѧه الجزيئѧѧي الكبيѧѧر يمتѧѧاز البѧѧولي إيثيلѧѧين بأنѧѧه غيѧѧر قابѧѧل للѧѧذوبان فѧѧي العديѧѧد مѧѧن الѧѧسوائل الѧѧشائعة   

  .منيوم في العديد من الاستخدامات  للهجوم الكيميائي وبذلك حل مكان الزجاج والفولاذ والألوتهمقاومو

 initiatorالبوليمر بجذر حر أو أيون يمكنه الإضافة إلى المونمر وتنشيطه ويعѧرف باسѧم البѧادئ                 يبدأ تكوين   
بطѧѧول السلѧѧسلة أو متوسѧѧط الѧѧوزن   ) والبѧѧوليمرات الأخѧѧرى  ( حيѧѧث تѧѧرتبط الخѧѧواص الطبيعيѧѧة للبѧѧولي إيثيلѧѧين    

  -:الجزيئي آما يلي 
  

إذا آѧѧان ترآيѧѧز البѧѧادئ   و بѧѧالتكون مباشѧѧرة تبѧѧدأن سلاسѧѧل المبلمѧѧر العديѧѧد مѧѧفѧѧأن البѧѧادئ عاليѧѧا إذا آѧѧان ترآيѧѧز
   .منخفضا فأن عدد قليل من السلاسل يبدأ في التكون

وزن كѧون العديѧد مѧن الѧسلاسل القѧصيرة منخفѧضة الѧ             عند تساوي جميع العوامѧل وآѧان ترآيѧز البѧادئ عاليѧا يت             
 . مرتفعة الوزن الجزيئي ن عدد قليل من السلاسل الطويلةخفضا فأنه يتكوترآيز البادئ منوإذا آان الجزيئي 



  
   الألكينات ـ II ـ الهيدروآربونات : الثاني الفصل

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

111 
 

  ملاحظة 
 .إن نسبة البادئ إلى المونمر هي العامل الرئيسي المتحكم بطول السلسلة في تفاعل البلمرة  

يѧѧستمر تكѧѧوين الѧѧسلاسل بإضѧѧافة وحѧѧدات إيثيلѧѧين متتابعѧѧة إلѧѧى أن يتوقѧѧف نمѧѧو السلѧѧسلة بالاتحѧѧاد مѧѧع   
    Disproportionalالتوزيع غير المتكافئ بمشابهة أو سلسلة 

 

 -:الجدول التالي بعض الأمثلة على بوليمرات الإضافة في 

  الاستعمالات
Uses 

  الصفات
specification 

  الاسم التجاري
Trade name 

  اسم البوليمر
polymer name 

  الوحدة الأحادية
monomer 

الأغشية والعزل 
 الكهربي

Polythene Polyethylene CH2=CH2  زنمتين وخفيف الو

الحماية من التآآل 
 الكيميائي

مقاوم للحرارة وغير 
 شتعال قابل للا

Teflon Polytetrafluoro 
ethylene 

CF2=CF2

 تغليف الأغذية
متين ومقاوم 

  للاحتكاك
Koroseal Polyvinyl 

chloride 
CH2=CHCl

 صناعة الألياف
قوي وغير قابل 

  للالتصاق
Orlon polyacrylonitrile CH2=CHCN

  
بѧѧѧوليمرات التكثيѧѧѧف عѧѧѧن بѧѧѧوليمرات تختلѧѧѧف :  Condensation polymers بѧѧѧوليمرات التكثيѧѧѧف/ ثانيѧѧѧا 

  .الإضافة في انفصال جزئ ماء أو جزئ أخر صغير إلى جانب البوليمر 
  

  .ى بولي أميد  ينتج من تفاعل حامض عضوي ثنائي القاعدية مع ثنائي أمين ويسمNylon النايلون :مثال 
 مѧع  Adipic acidـ مѧن البلمѧرة المѧشترآة لѧ     الѧذي يتكѧون    nylon 66إن أآثѧر أنѧواع النѧايلون شѧيوعا هѧو      

    66ات آربون لذا يسمى نايلون  ذر6 وآليهما يتكون من Diamino hexane-1,6المرآب 
  

heat
HO C (CH2)4

O

C OH

O

H2N (CH2)6 NH2+ C (CH2)4 C
H
N (CH2)6

H
N

O O

n
+ 2n H2O

Adipic acid        Hexamethylene diamine Nylon 66  
  )ـ253صـ (6نايلون  : مثال

    Mylar أو مايلار terylene ويعرف آذلك باسم تيريلين Dacronداآرون  ال:مثال 

CCH3O

O

C OCH3

O
CO

O

C

O
CH2 CH2

OH OH

CH2CH2O200oC+                                                                                             +2n CH3OH
n

Dimethyl terephthalate         Ethylene glycol Dacron  
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تعرف التربينات على أنها أصغر الجزيئات العضوية التي تمتلك تنѧوع ضѧخم فѧي               :  Terpenesالتربينات  
    Polyisopreneن الأيزوبرين ترآيبها وهي عبارة عن دهون يرجع أصلها نظريا إلى وحدات متعددة م

CH2 C CH CH2

CH3
1             2             3           4

2-Methyl-1,3-butadiene
 ( Isoprene )  

  
  -:يتم الارتباط بين وحدات الأيزوبرين لتكوين التربينات عن طريق ارتباط الرأس مع الذيل آما يلي 

  

  .ت ويمكن الحصول عليها بالتقطير البخاري لعديد من النباتاعديدة للتربينات استخدامات طبية وصناعية 
 وهي المكون الأساسѧي   Terpenoidsتسمى التربينات التي تحتوي على ذرة أآسجين أو أآثر بالتربينويدات

  .للزيوت الطيارة 
ن ذلѧѧك علѧѧى حѧѧسب عѧѧدد وحѧѧدات الأيزوبѧѧري تقѧѧسم التربينѧѧات إلѧѧى تربينѧѧات أحاديѧѧة وثنائيѧѧة وثلاثيѧѧة ورباعيѧѧة و 

  -:المكونه للتربين والتي تحسب من العلاقة التالية 

   5÷ عدد ذرات الكربون في جزئ التربين = دد وحدات الأيزوبرين ع

  .ت الكربون في جزئ الأيزوبرين  هو عدد ذرا5حيث 

 ذرات آربѧѧون 10هѧѧي تلѧѧك التربينѧѧات التѧѧي تحتѧѧوي جزيئاتهѧѧا علѧѧى  :  Monoterpenes التربينѧѧات الأحاديѧѧة
   .و المايرسين يول و الجيرانالمنثول : وبالتالي تتكون من وحدتين من الأيزوبرين مثل 

OH

OH

Geraniol           Menthol         Myrcene  

   :يتكون هذا النوع من التربينات من ثلاث وحدات أيزوبرين مثل : Sesquiterpene تربينات أحادية نصفية

-Cadineneδ   

   :قسمين إلى مقسمة آربون ذرات 5 من الأيزوبرين يتكون 
 1 رقѧѧم الكربѧѧون ذرة فيѧѧه تѧѧسمى آربѧѧون ذرات ثѧѧلاث مѧѧن مكѧѧون : الأول
   head الأيزوبرين برأس
   tail بالذيل 4 رقم الذرة فيه وتسمى آربون ذرتي من مكون : الثاني
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  (Vitamine A) وحدات أيزوبرين مثل فيتامين أ 4تتكون جزيئاتها من :   Diterpenes ئيةالتربينات الثنا
  

OH

Vitamin A  
  

   (Lanosterol)لانوستيرول :  وحدات أيزوبرين مثل 6 وتتكون من : Triterpeneالثلاثية  التربينات
  

CH3

H

HO

CH3

CH3

Lanosterol
  

  

 (β-Carotene)بيتا آѧاروتين    :  وحدات ايزوبرين مثل     8تتكون من   :  Tetraterpenes تربينات الرباعية ال
  .الموجود في الجزر و الذي يتحول بفعل الأنزيمات إلى فيتامين أ 

  

-Caroteneβ  
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    ؟ Myrceneوضح تفاعل الأوزون والهدرجة على مرآب  47–2

  :يب البنائي للمايرسين الترآ

CH3 C CH

CH3

CH2 C

CH2

CH CH2CH2

7-Methyl-3-methylene-1,6-octadiene

8          7        6         5             4            3         2         1

  

  

  :أ ـ نواتج التفاعل مع الأوزون 

  

H3C C CH CH2 CH2 C CH CH2

CH3 CH2
H C H

O

H3C C CH3

O

H C CH2 CH2 C C H

OOO  
  

   .مشبع وينتج ألكان يتفاعل مع ثلاث مولات من الهيدروجين :ب ـ نواتج الهدرجة 

  

  

H3C CH CH2 CH2 CH2 CH CH2 CH3

CH3 CH3
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  أسئلة 

            هيكليѧѧѧةحѧѧѧدد العلاقѧѧѧة بѧѧѧين المرآبѧѧѧات فѧѧѧي الفقѧѧѧرات التاليѧѧѧة مѧѧѧن حيѧѧѧث آونهѧѧѧا متѧѧѧشكلات هندسѧѧѧية أو  2-48
  أو موضعية ؟

a) cis-2-Hexene  ,  trans-2-Hexene 
b) 3-Hexene  ,  2-Hexene 
c) 2-Methyl-2-butene  ,  1-Pentene  
d) 2-Methyl-2-butene  ,  4-Methyl-2-pentene 
f) 2-Methyl-2-pentene  ,  3-Methyl-2-pentene  

   مع رسم آل متشكل ؟ ) trans –cis (أي من المرآبات التالية يكون فيها تشكل هندسي  2-49
a) CH3CH=CH2 , b) (CH3)2C=CHCH3 , c) ClCH=CHCl , d) BrCH=CH2  

 
 مѧѧا هѧѧو عѧѧدد دروجين ،آربѧѧون والبѧѧاقي هيѧѧ % 85.60عينѧѧة مجهولѧѧة أعطѧѧى تحليѧѧل مطيѧѧاف الكتلѧѧة   2-50

  أو الروابط الزوجية التي تحتويها هذه العينة ؟ الحلقات
  
 مѧѧا هѧѧو عѧѧدد مكافئѧѧات الهيѧѧدروجين التѧѧي ، N13H12Cمرآѧѧب يحتѧѧوي علѧѧى حلقتѧѧين صѧѧيغته الجزيئيѧѧة  2-51

   زوجية ؟C-Cيمتصها المرآب علما بأن آل المتبقي روابط 

؟ قارنتها بالألكانات المقابلة مѧرة  تالية وذلك من خلال م    أوجد معامل النقص الهيدروجيني للمرآبات ال      2-52
   ؟ مرة أخرىومن خلال علاقة عدم التشبع المناسبة لكل مرآب

a) Methyl cyclohexane ,  b) 2,4,6-Octatriene ,  c) C9H9OCl , d) C6H4O2NCl  
e) C6H2O6N3Cl ,    f) C7H5NS    ,  g) C7H7NBr     , h) C7H5NS   

  

  و الترآيب البنائي للمرآبات الآتية ؟ما ه 2-53
a) 4-tert-Butyl-2-methyl heptane  
b) 2-Chloro-1,3-butadiene  
c) 2,3,3-Trimethyl-1,4,6-octatriene 
d) 2-Methyl-1,5-hexadiene 
e) trans-2,2,5,5-Tetramethyl-3-hexene 
f) (Z)-3-isobutyl-2-heptene 
g) (E)-4-allyl-1,5-octadiene 
h) 1-(2-butenyl) cyclohexene 
i) 3-vinyl cyclohexene 
j) 5-(3-pentenyl)-1,3,6,8-decatetraene 
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  في وجود الماء ؟NBS مع neCyclopenteما هو الناتج المتوقع من تفاعل  2-54

  ما هي الألكينات المستخدمة في إنتاج الكحولات التالية بإضافة الهيدروبورن والأآسدة ؟ 2-55
CH2OH

(CH3)2CHCH2CH2OH             (CH3)2CHCHOHCH3a)                                                 b)                                              c)

  
  

  المرآبين التاليين؟ 2O2Hلـ  يعطي عند تفاعله مع الأوزون في محلول مائي  الذيلكينلأاما هو  2-56
O

HO C CH2CH3

O

,
  

  ما هي الألكينات التي تعطي النواتج التالية عند تفاعلها مع الأوزون في وجود الزنك ؟ 2-57
a) (CH3)2C=O  +  H2C=O     ,    b) 2 equiv  CH3CH2CHO  

 
   آيف تحصل على المرآبات التالية ؟butadiene -,31-dimethyl-,32مبتدئا بـ  2-58

a) 1,2-dimethyl cyclohexene      

                                                    

CH3

CH3
Cl

b)

  
   مع البرمنجنات في وجود أيون الهيدرونيوم ؟octene -1-dimethyl-,73ما هو ناتج تفاعل  2-59 

   ما هو الاسم النظامي للمرآبات التالية ؟2-60

         

CH3 CH CH CH CH CH2 CH2 CH3

CH2 CH2 CH3

              

C C

H

C2H5 H

C(CH3)3  

        CH3

CH3

                     
  

CH3 CH CH CH2 CH CH CH CH2

CH2 CH CH2

CH3

         

CH3 CH2 CH2 CH2 CH CH CH3

CH2 CH CH2

CH3  
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   أآمل التفاعلات الآتية ؟2-61

CH3 CH2 CH C CH2 CH3

CH3

a)                                                      + HCl                      ?  
  

b) 2,2,4-Trimethyl-3-hexene + HI     ?  
  

c)                                                          ?CH CH2CH3
NBS , H2O
    DMSO  

  

d)                          +KMnO4 (eq)                                    ?

CH3
H+

  

e)                                                             ?

CH3

O3 / Zn CH3COOH

  

CH3 C CH2f )                                +Br2                               ?
solvent
H2O

CH3

  
F2C CCl2f ) 2                                           ?200oC  

F2C CF2g ) 1,3-Butadiene  +                       ?
125oC

  

1) O3
h )                                                            ?

C

2) Zn  , H3O

CH3

CH3

  
1) H2 / Pdheati) 1,3-Butadiene  +  Allyl chloride                       ?                                 Methylene cyclohexene
2) KOH in alcohol  

  
   ما هو الاسم النظامي لناتج هدرجة الألكينات التالية ؟62–2

a) 2-Methyl-2-pentene  
b) 3,3-Dimethyl cyclopentene 
c) 3-Methyl-1-butene  
d) 1-Methyl-2-propylidene cyclopentane   

  
  المستخدمة في تحضير هاليدات الألكيل التالية ؟  ما هو الترآيب البنائي للألكينات2-63

Br
CH3CH2CHCH2CH2CH3

Br

I
a)                                    b)                                                         c)
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ثلاثيѧѧѧѧة ويطلѧѧѧѧق عليهѧѧѧѧا اسѧѧѧѧم أسѧѧѧѧتلينات  C≡Cتحتѧѧѧѧوي جزيئاتهѧѧѧѧا علѧѧѧѧى روابѧѧѧѧط :  Alkynes الألكاينѧѧѧѧات
Acetylenes وهو  نسبة للاسم الشائع لأول وأبسط ألكاينAcetylene  

القانون تتبع  ذرات هيدروجين من جزئ الألكان و تعتبر الألكاينات مشتقة من الألكانات المقابلة بنزع أربع
  . وهو نفس القانون العام للألكينات الحلقية  CnH2n-2 العام

 Nomenclature of alkynesتسمية الألكاينات 

  التسمية النظامية / أولا 
  مѧع تحديѧد موقѧع      yneبѧالمقطع    aneيشتق اسم الألكѧاين مѧن اسѧم الألكѧان المقابѧل باسѧتبدال المقطѧع                  .1

 .الرابطة الثلاثية 
 

تѧѧرقم أطѧѧول سلѧѧسلة تحѧѧوي الرابطѧѧة الثلاثيѧѧة مѧѧن أقѧѧرب ذرة آربѧѧون طرفيѧѧة للرابطѧѧة الثلاثيѧѧة بغѧѧض  .2
 .النظر عن المجموعات المستبدلة 

 
 . الترقيم من أقرب تفرع إن وجد طة الثلاثية من طرفي السلسلة يتمعند تساوي موقع الراب .3

سلة مѧѧن أقѧѧرب آربѧѧون تѧѧان فѧѧي الموقѧѧع تѧѧرقم السلѧѧ متماثلوجيѧѧة عنѧѧد وجѧѧود رابطѧѧة ثلاثيѧѧة وأخѧѧرى ز  .4
 . الزوجية طرفية للرابطة

 
فѧѧأن التѧѧرقيم يبѧѧدأ مѧѧن أقѧѧرب   علѧѧى السلѧѧسلة  فѧѧي الموقѧѧع   زوجيѧѧة وأخѧѧرى رابطѧѧة ثلاثيѧѧة  تماثѧѧلعنѧѧد  .5

 .أن وجدت مجموعة مستبدلة 
  

   .تسمى الألكاينات البسيطة آمشتقات للأستيلين: التسمية الشائعة / ثانيا 

  أمثلة 

      

C CCH3
        2-Butyne
[Dimethyl acetylene]

CH3

            

C CHCH3
        Propyne
[Methyl acetylene]               

CH CH
    Ethyne
[Acetylene]  

  

CH C CH2 CH CH2 CH2 CH CH CH3CH3 CH CH CH CH C C CH3

CH3
1           2            3           4           5            6           7           8               1            2           3          4             5           6           7            8           9

2,4-Octadiene-6-yne             4-Methyl-7-nonen-1-yne  
  

CH3 CH C C CH CH3

CH3CH3

CH3 C C CH2 C C CH2 CH3

 2,5-Dimethyl-3-hexyne                                                    2,5-Octadiyne
( Diisopropyl acetylene )  
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  ملاحظة 

 .ألكاينات حلقية إلا في المرآبات ذات الحلقات الكبيرة وهي في الغالب غير ثابتة لا توجد  

 للألكѧѧين والألكѧѧاين    univalent groups   أحاديѧѧة التكѧѧافؤ المجموعѧѧات الهيدروآربونيѧѧة تѧѧسمى  
  ylبالمقطع من نهاية الاسم e باستبدال الحرف 

              
CH2 C

Isopropenyl

CH3

    

CH2 CH
        Vinyl
or Ethenyl     

CH2 CH CH2
           Allyl
or 1-(2-Propenyl)       

CH C CH2
        Propargyl
or 1-(2-Propynyl)  

  أمثلة 

           

HC C CH2Cl
   3-Chloro propyne
[ Propargyl chloride]                

CH3 CH CH CH2 CH C C CH2

CH2 CH CH2

CH3

1            2        3           4           5        6 7 8 9

1          2           3

5-(2-Propenyl)-2-nonen-6-yne        
  

                 

C CH

Ethynyl cyclohexane                     

C C

1-Propynyl cyclohexane

CH3

  

   Synthesis of alkynesتحضير الألكاينات 

  س والماء آان يحضر قديما بتفاعل الفحم مع حجر الكل  :تحضير الأستيلين ـ 1

C + CaO                          CaC2
ZnO

2000oC
170oC HC CH  

  . يمكن الحصول عليه في الصناعة بالانحلال الحراري للميثان وحديثا

2 CH4                                            + 3 H2CH CHsteam
1200oC  

  
   Dehydrohalogenation of alkyl dihalides المرآبات ثنائية الهاليدنزع هاليد الهيدروجين من  ـ 2
  

CH3 CH CH2

Br Br

CH3 CH CH Br CH3 C CHKOH(alc) NaNH2

  

CH3 C CH

CH3

CH3

CH2Br

Br
DMSO , 130oC

K O-t-Bu CH3 C C

CH3

CH3

CH
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عنѧد تحѧضير الألكاينѧات مѧن هاليѧدات      :   Geminal dihalides ثنائيѧة الهاليѧد التوأميѧة   المرآبѧات   ـ مѧن   3
وم لإنتѧاج   ألكيل توأمية يستخدم أميد الصوديوم لإنتاج الألكاينѧات الطرفيѧة بينمѧا يѧستخدم هيدروآѧسيد البوتاسѧي                 

  .ينات الوسطية االألك

CH3 C CH2 CH2 CH3

Cl

Cl

CH C CH2 CH2 CH3

CH3 C C CH2 CH3

NaNH2 H2O

KOHEtOH
2,2-Dichloro pentane

1-Pentyne

2-Pentyne  
  

    )سمى هذا التفاعل بتفاعل الاستطالةي(  من الألكاينات الأخرى ـ 4

HC CH +  Li NH2 HC C   Li  
  

CH C    Li CH3 CH2 CH2 CH2 Br CH3 CH2 CH2 CH2 C CH+
Lithum acetylide                n-Butyl bromide                                                      1-Hexyne  

  

CH C  Na CH3 CH2 Br CH3 CH2 C CH+

CH CH NaNH2+ CH C   Na

+  NaBr  

  

               من المرآبات التالية ؟  Butyne-1اآتب المعادلات الكيميائية المستخدمة في تحضير  2-64
a) 1-Butene   ,   b) 2,2-dibromo butane                                                                  

  
CH2 CH CH2 CH3 + Br2 CH2 CH CH2 CH3

Br Br

KOH in EtOH
or NaNH2  in 
    mineral oil

CH C CH2CH3
a)

  

CH3 C CH2 CH3

Br

Br

H2O
+  NaNH2 CH CCH2CH3b)
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   Physical propertiesالخواص الفيزيائية 

تѧѧذوب فѧѧي  ازيѧѧة عنѧѧد درجѧѧات الحѧѧرارة العاديѧѧة و  لألكاينѧѧات منخفѧѧضة الѧѧوزن الجزيئѧѧي تكѧѧون فѧѧي الحالѧѧة الغ   ا
ذوبان في   ضئيلة ال   وهي  )أو الألكانات السائلة   CCl4الإيثر و   ( المذيبات غير القطبية أو ضعيفة القطبية مثل        

 أعلѧى مѧن درجѧات غليѧان الألكانѧات            درجѧات غليѧان     الألكانات والألكينات ولها   ذوبانيةمن  الماء إلا أنها أعلى     
  .والألكينات المقابلة نظرا للقطبية الناتجة عن الرابطة الثلاثية 

 
  Chemical reactions الكيميائية التفاعلات

  Reaction as acidsتفاعل الألكاينات آحوامض   ـ 1
  
  
  
  

C H C C

H

C C H

R

R R

pka                55                                          42                                         25≥  
  

C CHR R C C    Na+  Na                                                      + NH3
( NH3 )eq

  
  

مѧع الألكاينѧات الطرفيѧة فقѧط حيѧث تعطѧي         Ammonical Silver nitrateة النشادرية ترات الفضتتفاعل ن
Cu(NH3)2 وآѧذلك يتفاعѧل مѧع    ↓Silver alkynide R-C≡CAgلكاينيد الفѧضة   أبيض من أراسب

 بѧنفس  +
  .الطريقة ويعطي راسب أحمر من ألكاينيد النحاس 

R C C H + Ag(NH3)2                                                                  + NH4 +  NH3CH3 CH2 C C  Ag

White precipitate  
  

R C C H + Cu(NH3)2                                                                  + NH4 +  NH3CH3 CH2 C C  Cu

red precipitate  
  ملاحظة 

ي 
ستخدم هذا التفاعل فѧي التمييѧز بѧين الألكاينѧات الوسѧطية والطرفيѧة وآѧذلك بѧين الألكاينѧات الطرفيѧة               

 . يصعب التمييز بينها بإزالة لون البروم أو بالتفاعل مع البرمنجنات لأنهوالألكينات 

نظѧѧѧرا لحمѧѧѧضية الألكاينѧѧѧات الطرفيѧѧѧة  يعتبѧѧѧر أيѧѧѧون      
    . المشتق منها قاعدة قويةCarbanionالكاربانيون 

 

C C

Strong base 
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تحتاج الألكاينات إلѧى ضѧعف آميѧة الهيѧدروجين التѧي       : Addition of hydrogen إضافة الهيدروجين  ـ2
تحتاجها الألكينات من الهيدروجين بسبب وجود الرابطة الثلاثية في جزيئاتها ويمكن التحكم في نѧاتج هدرجѧة               

  - :يليالألكاينات من حيث الحصول على ألكينات أو ألكانات آما 
 

CH3 CH2 CH2 CH3C C H2 (2mol)+CH3 CH3
Pt  

  

C C H2+CH3 CH3 Lindlar
catalyst C C

H

CH3CH3

H
cis-2-Butene  

  

CH3 C C CH3 +   Na C C

CH3

HCH3

H
NH3(Liq)

trans-2-Butene  
  

CH3CH2 C C CH2CH2 C C     Na +  Na
NH3 Liq C C

H

CH3CH2 H

CH2CH2 C C     Na  
  

  ملاحظة 
 ينѧتج مѧن   acetylideلا يختزل الأسѧتلين الطرفѧي بواسѧطة الѧصوديوم فѧي محلѧول الأمونيѧا لأن أيѧون               * 

 .الأستلين مع الصوديوم وبالتالي يصبح مقاوم للاختزال تفاعل 
 

ولكنѧه يكѧون سѧام     Pd-CaCO3 من فلز البلاديوم مرسب في آربونات الكالѧسيوم      ليندلار يتكون حفاز * 
وهذا يكون سѧام   Pd-BaSO4 يستخدم البلاديوم المرسب في آبريتات الباريوم  أومع أسيتات الرصاص 
 .مع مرآب الكوينون 
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   Addition of halogens ضافة الهالوجينات ـ إ3

C CCH3 CH3 + Br2
1 mol
CCl4

C CCH3 CH3

Br Br
2-Butyne                                                2,3-Dibromo-2-butene  

  

C CCH3 CH3 + Br2
CCl4

C CCH3 CH3

Br Br
2-Butyne                                                      2,2,3,3-Tetrabromo butane

BrBr

2 mol

  
  

تتبع إضافة متفاعѧل غيѧر متماثѧل إلѧى     :  Addition of hydrogen halides  ـ إضافة هاليد الهيدروجين 4
  .الألكاينات غير المتماثلة قاعدة مارآونيكوف 

CH3 C CH HCl C CH2CH3

Cl

HCl C CH3CH3

Cl

Cl

Propyne                        Isopropenyl Chloride                       Isopropylidene chloride
 bp  -23oC                           bp  24oC                                               bp 70oC  

   
ألكان نحصل على  symmetric alkynes في وجود البيريدين مع الألكاينات المتماثلة HFعند استخدام 

  geminalثنائي فلوريد توأمي 
 

C CCH3CH2 CH2CH3
Pyridine

3-Hexyne                                                          3,3-Difluoro hexane

HF
C CCH3CH2 CH2CH3

H

H

F

F

75%  
  

  ملاحظة 
أخѧرى ثلاثيѧة فأنѧه يمكѧن الѧتحكم فѧي نѧاتج        عند إضافة الهالوجين لمرآب يحتوي علѧى رابطѧة زوجيѧة و           *

الإضافة وذلك عن طريѧق الإضѧافة البطيئѧة للهѧالوجين عنѧد درجѧة حѧرارة منخفѧضة فتѧتم الإضѧافة علѧى                      
 .الرابطة الزوجية وتبقى الرابطة الثلاثية غير متأثرة في المرآب 

 

            

+ Br2CH2 CH CH2 C CH CH2 CH CH2 C CH

BrBr
1-Penten-4-yne                                                           4,5-Dibromo-1-pentyne  
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 وهѧي غيѧر   enol تنتج مرآبات تدعى ات إضافة الماء للألكاينعند:  Addition of water  ـ إضافة الماء 5
ثابتة بسبب وجѧود مجموعѧة هيدروآѧسيل ورابطѧة زوجيѧة علѧى نفѧس ذرة الكربѧون فيحѧدث لهѧا عمليѧة إعѧادة                           

  .ينتج عنها مرآبات الكربونيل  tautomerizationترتيب تسمى بالنزوح 

CH3CH2CH2 C CH
H2O / H2SO4

HgSO4
CH3CH2CH2 C CH2

OH

CH3CH2CH2 C CH2

O H

enol                                                      a Ketone  

  
  علѧى  للحѧصول  بالتفاعѧل  للѧتحكم  مفѧضل  آاشѧف  هѧو : Organoboraneن العѧضوي  اـ التفاعل مѧع البѧور     6

cis- Alkene هو البنائي وترآيبه:   
  

                                           
O

B
O

H

Catechol borane  
  

1) Catechol boraneCH3 CH2 C C CH2 CH3 2) CH3CO2H
C C

CH2

H H

CH2CH3 CH3

3-Hexyne                                                                         cis-3-Hexene  
  

 ثѧم يحѧدث لѧه عمليѧة نѧزوح       enolآسيد الهيدروجين فينѧتج  أآما يتفاعل مع الألكاينات الطرفية ثم يعالج بفوق 
  .تحول إلى ألدهيدات في

C8H18 C C H
1) Catechol borane
2) H2O2 / OH- enoles C8H18 C C H

O

H

H

tautomerization

an Aldehyde  

  
 إلѧى  Oxidation cleavage بالأآѧسدة  اتكاينѧ هي تفاعلات تنشطر فيها جزيئѧات الأل :  ـ أآسدة الألكاينات 7

  . الأوزون أو برمنجنات البوتاسيوم القاعدية التفاعل معأحماض آربوآسيلية وذلك ب
  

CH3CH2CH2 C C
H3O+CH2CH2 COOH
KMnO4 CH3CH2CH2 COOH CH2CH2 COOHHOOC+  
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         ،  Vinylidene chloride  ب  ـ      ، Butene -2-trans أ ـ      :  آѧѧل مѧѧن آيѧѧف تحѧѧصل علѧѧى   2-65
  لين ؟ يالأست من  Trichloro propane-1,2,3ج ـ 

  
 أ ـ

HC CH + Na HC C   Na CH3I
HC C CH3

Na CH3I
C CCH3 CH3  

C CCH3 CH3 + Na
NH3(Liq)

C C

H

CH3H

CH3

  
  

  ب ـ 
  

HC CH
Cl2

90oC
Ca(OH)2HCl(1mol)

CH2 CHCl CH2
H
C Cl

Cl Cl

CH2 CCl2

Vinyl chloride 1,1,2-Trichloro ethane Vinylidene chloride  
  

  

  ج ـ 

HC CH Na       CH3I
HC C CH3

H2 / Lindlar
       catalyst H2C CH CH3

Cl2
600oC

H2C CH CH2

Cl
Allyl chloride
     bp 45oC

Cl2 / CCl4

90%

H2C CH CH2

Cl Cl Cl
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  -:ع آل من  مPentyne -2ما هي نواتج تفاعل  2-66
a) 2H2 , Pt catalyst .    b) H2,Lindlar catalyst .  c) Br2(mol) in CCl4 .  
d) 2HCl .  e) i. NaNH2 , ii. CH3I  .  

  
C CCH2 CH3 + 2H2

Pt
Catalyst

CH3 CH3 (CH2)3 CH3
a)

  
  

C CCH2 CH3 + H2
Lindlar
Catalyst

CH3b) cis-Pentene  
  

C CCH2 CH3 + Br2(1mol)CH3c) 2,3-Dibromo-2-penteneCCl4
  

  
C CCH2 CH3 + 2HClCH3d) 2,2,and3,3-Dichloro pentane

e) No reaction  
  
  
اسѧتخدام  ما هو الترآيب البنائي للألكاين الذي يعطي المرآبات التالية فѧي آѧل مجموعѧة عنѧد شѧطره ب              2-67

  برمنجنات البوتاسيوم ؟
  

a) Benzoic acid + CO2     b) CH3CH2CH2COOH + HOOCCH2CH3   

CH3CH2CH2C CCH2CH3C CHa)                                                        b)

  

  

OH2- يعطي راسب مع ة من المرآبات التاليأي 2-68
+)3NH(Ag:   

Isopentyne     ,    3-Hexyne   ,    n-Hexyl acetylene   

  Terminalألكاينات طرفية  راسب لأنها  isopentyne , n-Hexyl acetylene المرآبين  آل منيعطي
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  أسئلة
  ا يلي ؟ مع آل ممButyne-1ما هو الاسم النظامي لنواتج تفاعل  2-69

  Br2من واحد ول  م-أ       
 .في الأمونيا  NaNH2  - ب

  
   ؟IUPAC سم المرآبات التالية وفقا لنظام 2-70

HC C CH2ClCH3 CH C CH

CH3

  

HC C CH2 CH2 C C CH3 CH3 C C C CH3

CH3

CH3

C CH

  
   أآمل التفاعلات الكيميائية الآتية ؟2-71

HC CH1)                                           ?                               ?NaNH2
NH3 aq

CH3CH2CH2Br

  
  

Hg2+ , H2O
2)                                                             ?CH3(CH2)5C CH

H3O+  
  

C C HBr3)                                                             ?excess
CH3 CH3  

  
CH3(CH2)2C C(CH2)2CH3

H24)                                                                          ?
Lindlar  

  
1) KMnO4 , OH-

C CCH3 CH2
2) H+

5)                                                                          ?CH3  
  

LiAlH4
CH3 CH2 C Br

CH3

CH3

6)                                                             ?

  
  

  التالية ؟اآتب المعادلات الكيميائية المستخدمة في التحضيرات  2-72
a) 1-Butyne  from  1-Butene 
b) 4,4-Dimethyl-1-pentyne  from  4,4-Dimethyl-1-pentene 
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  ما هي الكواشف المستخدمة لإجراء التحضيرات التالية ؟ 2-73
a) cis-3-Hexene  from  3-Hexyne  
b) trans-3-Hexene  from 3-Hexyne 

  وية وهاليدات ألكيل مشبعة آيف تحضر المرآبات التالية ؟ مبتدئا بالأستلين والكواشف غير العض2-74

a) Methyl acetylene      ,      b) 2-Pentene              ,     c) cis-2-Butene 
d) trans-2-Butene         ,       e) trans-3-heptene  

  
   استنتج بناء الألكاينات في التفاعلات التالية وسمها ؟2-75

1.  C7H12                                                          +
1) O3

2) H2O CH3 CH COOH

CH3

CH3CH2COOH

  
2.  C8H12

1) O3

2) H2O HOOC (CH2)6 COOH  

3.  C7H12
2H2

CH3 (CH2)5 CH3Pt  
  

 ، وعند التفاعل مع 4CClتزيل لون البروم في  8H5C للصيغة الجزيئية c ,b,a ثلاث متشكلات2-76
 عند n-Pentane تعطي a,b ، آل من aنترات الفضة النشادرية واحد فقط يتفاعل ويكون راسب أبيض 

فيمتص مول واحد من  cمعالجتها بوفرة من الهيدروجين في وجود حفاز مناسب ، أما المتشكل 
ما هي التراآيب البنائية المحتملة  . C5H10الهيدروجين ويعطي هيدروآربون مشبع صيغته الجزيئية 

  للمرآبات الثلاثة ؟
  
  ات التالية ؟ ما هو الترآيب البنائي للمرآب2-77

a)  5-Methyl-1-hexyne          ,    b) 1-Chloro-2-butyne        ,      c) Cycloheptyne     
d)  3,3-Dimethyl-1-butyne         ,   e) 2-Octene-6-yne      ,        f) Diethyl acetylene 
    

  تميز باختبار بسيط بين آل من ؟آيف  2-78
a)   Propane  and  Propyne 
b)  Propene  and  Propyne 
c)  2-Butyne  and  1-Butyne  

  
   هو الألكاين الوحيد الذي يعطي ألدهيد عند إماهته ؟Ethyne لماذا يكون  2-79
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  Aromatic hydrocarbons الهيدروآربونات الأروماتية

 وهѧѧي عبѧѧارة عѧѧن مرآبѧѧات هيدروآربونيѧѧة Arenesيطلѧѧق علѧѧى الهيѧѧدروآربونات الأروماتيѧѧة اسѧѧم الأرينѧѧات 
على حلقѧة بنѧزين واحѧدة علѧى الأقѧل وهѧي وحѧدة حلقيѧة غيѧر مѧشبعة تتكѧون مѧن سѧت ذرات                         جزيئاتها  تحتوي  

  .آربون بها روابط زوجية وفردية متعاقبة 

  شروط الأروماتية 
  -:ي يطلق على المرآب اسم أروماتي لابد وأن تتوفر فيه الشروط التالية لك

 ) .رنين ( أن يحتوي المرآب على حلقة بها روابط فردية وزوجية متعاقبة  .1
 .لمرآب مسطح وفي مستوى واحد أن يكون ا .2
 .بسهولة تفاعلات الإضافة ل المرآب لا يخضع .3
 .كتروفيلي أن يتفاعل عن طريق الاستبدال الإل .4
  "Huckle,s ruleهوآل " يجب أن تنطبق على المرآب قاعدة  .5

  قاعدة هوآل 
تعتمѧѧد علѧѧى عѧѧدد     قاعѧѧدة للمرآبѧѧات الأروماتيѧѧة  م1931 سѧѧنة Erich Huckelوضѧѧع الفيزيѧѧائي الألمѧѧاني   

  عѧѧѧدد صѧѧѧحيح  تѧѧѧساويnحيѧѧѧث   4n+2إلكترونѧѧѧات بѧѧѧآي فѧѧѧي المرآѧѧѧب وأطلѧѧѧق عليѧѧѧه عѧѧѧدد هوآѧѧѧل ويѧѧѧساوي  
ولكي تنطبق القاعدة على المرآب يجب أن        تنتج أعداد هوآل للأروماتية      nند التعويض بقيم     وع )2,1,0,…(

  .يتساوى عدد إلكترونات بآي المتعاقبة في المرآب مع أحد أعداد هوآل المحسوبة 
  

3 2 1 0 n =  
14 10 6 2 4n+2 

   : أمثلة
  
  
  
  
  
  
  

    Benzeneالبنزين 

  Michael Faraday لأول مѧرة  هالبنѧزين أهѧم وأول أفѧراد عائلѧة الهيѧدروآربونات الأروماتيѧة ولقѧد أآتѧشف        
اسة خواصه وعنѧدها بѧدأت   م في زيت الحوت المتحلل حراريا وبعد اآتشافه بدأ الكيميائيون في در 1825سنة  

ين أنѧه يتكѧون مѧن عنѧصري          تحليѧل البنѧز    حيѧث أظهѧر   التѧي تمثلѧت فѧي وضѧع الترآيѧب البنѧائي لѧه               الصعوبات  
وهѧذا يعنѧي أنѧه علѧى درجѧة عاليѧة مѧن عѧدم           C6H6الكربون والهيدروجين فقط وأن الصيغة الجزيئيѧة لѧه هѧي            

  -:التشبع فتم اقتراح عدة تراآيب مختلفة منها ما يلي 

              

 بѧسبب  هوآѧل  قاعѧدة  عليѧه  تنطبق لا
  .بآي إلكترونات 8 على احتواءه

                         

 6 علѧѧѧى يحتѧѧѧوي لأنѧѧѧه هوآѧѧѧل قاعѧѧѧدة عليѧѧѧه تنطبѧѧѧق
  .هوآل أعداد أحد مع تتساوى وهي بآي إلكترونات
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H2C CH C C CH CH2 H3C C C C C CH3 CH2

  
آيѧب تتفاعѧل بالإضѧافة    افѧاعلات الإضѧافة وهѧذه التر    هذه التراآيب لأن البنѧزين لا يخѧضع لت     آل لقد تم استبعاد  

وجѧود أآثѧر مѧن نѧوع مѧن الهيѧدروجين ولقѧد        الهلجنѧة بѧسبب    هѧا خلѧيط مѧن النѧواتج عنѧد            من وآذلك يعطي بعض  
 ترآيب حلقي سداسي يحتوي علѧى ثѧلاث روابѧط زوجيѧة وأفتѧرض أنѧه فѧي حالѧة اتѧزان بѧين                         Kekuleاقترح  

  -:المرآبين التاليين 
  

  
  

 تقريباً أي أنها أقصر من روابط 1.39oA متساوية في الطول تبلغ C-Cلقد أثبتت الدراسات أن جميع روابط     
C-C      الأحادية وأطول من روابط C=C         بѧالزوجية وهذا ما تعارض مع تراآيKekule       رآبينѧان المѧو آѧفل

 الزوجيѧة آمѧا فѧي الألكانѧات والألكينѧات       C=Cروابѧط    الفرديѧة أطѧول مѧن        C-Cفي حالة اتزان لكانت روابط      
ولكن تم التوصل أخيرا إلى أن الروابط الزوجية غيѧر متمرآѧزة داخѧل الحلقѧة بѧل فѧي حالѧة تبѧادل مѧستمر مѧع                  

 الѧذي يѧسبب الثبѧات العѧالي لحلقѧة البنѧزين ومقاومتهѧا لتفѧاعلات                 Resonanceالروابط الفردية نتيجѧة للѧرنين       
  . للبنزين Kekuleلبنزين بدائرة داخل الحلقة إلا أنه حتى الآن تستخدم تراآيب الإضافة وأصبح يمثل ا

  

  
  

  

    physical properties of benzene الخواص الفيزيائية للبنزين

 .سائل متطاير له رائحة عطرية  .1

   g Cm-3 0.88 وآثافته 5.5oCعند  ويتجمد 80.1oCيغلي عند  .2

 .لا يمتزج مع الماء ويمتزج مع المذيبات العضوية غير القطبية مثل الإيثر  .3

 .مذيب جيد لكثير من المواد العضوية لذا يستخدم في التنظيف الجاف وفي إذابة الدهون  .4
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    Nomenclature derivatives of benzene مشتقات البنزينتسمية 

  : مثل  للمرآبسمى باتخاذ البنزين آاسم أساسيت النظام الأولفي   : البنزينهناك نظامان لتسمية مشتقات
  

Cl NO2

Chloro benzene                      Nitro benzene  
  

  :للاسم مثل تتخذ المجموعة البديلة وحلقة البنزين أساسا  النظام الثانيوفي 
  

CH3 OH

Toluene                        Cumene Aniline  Phenol

NH2CHCH3 CH3

bp    111oC                           152oC                            184oC                        mp  43
  

  
  قواعد التسمية 

 على حلقة البنزين نستخدم الترقيم بحيث تأخذ ذرة الكربѧون التѧي             عتان مستبدلتان عند وجود مجمو   .1
 .ويكون اتجاه الترقيم لأقرب مجموعة مستبدله  1تتصل بالمجموعة التي لها أسبقية التسمية الرقم 

 
  -:تدل على موقع المجموعتان بالنسبة لبعضهما آما يلي لتستخدم المقاطع التالية أو 

   -2,1 تدل على أن المجموعتان على ذرتين آربون متجاورتين : " Ortho " oأورثو 
   -3,1تدل على أن المجموعتان تفصل بينهما ذرة آربون واحدة  : " Meta " mميتا 
   -4,1تدل على أن المجموعتان في وضع متقابل على الحلقة  : " Para " pبارا 

  
تѧѧستخدم الأرقѧѧام لتحديѧѧد مواقعهѧѧا بحيѧѧث  الحلقѧѧة  علѧѧىمѧѧستبدلتين عنѧѧد وجѧѧود أآثѧѧر مѧѧن مجمѧѧوعتين .2

 .تعطى المجموعات أقل أرقام ممكنة 
 

 فѧѧأن حلقѧѧة البنѧѧزين تѧѧسمى آمجموعѧѧة    عنѧѧد اتѧѧصال حلقѧѧة البنѧѧزين بسلѧѧسلة هيدروآربونيѧѧة طويلѧѧة     .3
يطلѧق  بينمѧا   -C6H5 ويرمѧز لهѧا بѧالرمز      Phتختѧصر بѧـ      و Phenylمستبدلة حيث يطلق عليها آلمة      

 Benzyl اسمC6H5CH2     المجموعةعلى
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  أمثلة على تسمية البنزين 

 

HC CH2

bp  145oC
Vinyl benzene
    [Styrene]        

CH2 Cl

       bp 179oC 
Benzyl chloride          

COOH

  3-Nitro benzoic acid
[ m-Nitro benzoic acid ]

O2N

      

COOH

Benzoic acid  

1,2-Diphenyl ethene
       [Stillbene]

CHCH

        

C C

Diphenyl acetylene
         [ Tolan ]          

NH2

2-Methyl aniline
  [o-Toluidine]

CH3

      

   

CH3

CH3

1,2-Dimethyl benzene
         [o-Xylene]           

Cl

Cl
1,3-Dichloro benzene
or m-Dichloro benzene            

CH3

CH3

1,2,4,5-tetra-Methyl benzene
                [ Durene]

CH3

CH3

  

CH3 CH CH CH2 CH3

CH3

2-Methyl-3-phenyl pentane

1         2         3       4          5

           

CH3

1,3,5-Trimethyl benzene
        [ mesitylene ]

CH3 CH3

              

CH3

NO2

NO2

NO2

2,4,6-Trinitro toluene
         [ T . N . T ]  

  
  المرآبات التالية وفقا للنظام الثاني لتسمية البنزين ؟ أعد تسمية 2-80

a) 1-Chloro-2-methyl benzene 
b) 1-Hydroxy-4-nitro benzene 
c) 3-Amino-1-ethyl benzene 

a) o-Chloro toluene   ,  b) p-Nitro phenol   ,  c) m-Ethyl aniline  
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   وفقا للنظام الأول لتسمية البنزين ؟xylene-p-Chloro-2سم المرآب  2-81

2-Chloro-1,4-dimethyl benzene  
  

لقѧات بنѧزين مندمجѧة مѧع بعѧضها مثѧل       هي مرآبات صلبة تحتوي على ح:    Benzenoids  البنزينأشباه
 .هذه الفئة  مرآبات ابسط يهالفنانثرين والنفثالين والأنثراسين و

8             1
7                                  2

6                                  3

5              4

           Phenanthrene                                Anthracene                                      Naphthalene 
mp =       101oC                                            216oC                                                 80oC

8              9               1

7                                                  2

6                                                  3

5             10              4

1             10

2                                  9

3

4                                 8

5                 7

6

  
أو تѧستخدم     سѧابقاً  م الموضحة  البنزين يتم تحديد مواقع المجموعات المستبدلة بالأرقا        أشباه تسمية مشتقات عند  

  -:الأحرف اللاتينية في تحديد المواقع آما يلي 
  

α

αα

α

α

αα

α

β

ββ

ββ

β

β

β

γ

γ  
  

 بالنѧѧسبة وفѧѧي حالѧѧة وجѧѧود مجمѧѧوعتين مѧѧستبدلتين تѧѧستخدم المقѧѧاطع التاليѧѧة آبادئѧѧة توضѧѧع موقѧѧع المجمѧѧوعتين   
   لبعضها

1,2→ ortho       ,    1,3→ meta        ,      1,4 → para 
1,5 → ana         ,     1,6 → epi            ,    1,7 → kata 
1,8 → peri        ,     2,6 → amphi      ,    2,7 → pros  

  

  

CH3

      1-Methyl naphthalene
or     -Methyl naphthaleneα      

      1,5-Diamino naphthalene
or ana-Diamino naphthalene

NH2

NH2

        

Br

9-Bromo anthracene  
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   والنفثالينوالتولوين  تحضير البنزين

   : والنفثالين إلى اعتماد الصناعة على المشتقات التالية  والتولوينأدى ازدياد الطلب على البنزين
n-Hexane  ,  n-Heptane  , Methyl cyclohexane ,  1,3-Dimethyl naphthalene  يѧوه 

 أو مѧѧن التقطيѧѧر الإتلافѧѧي للفحѧѧم  Fractionated petroleumنѧѧتج مѧѧن التجزئѧѧة النفطيѧѧة  مѧѧواد تعبѧѧارة عѧѧن 
  Destructive distillationالحجري 

 

Methyl cyclohexane                            Toluene + 3 H2
Al2O3 , Mo2O3

600oC
Pressure

n-Hexane                                 Benzene + 4 H2

n-Heptane                                Toluene + 4 H2

Al2O3 , Cr2O3

500oC

Al2O3 , Cr2O3

500oC Hydroforming

  
  
  

Toluene + H2                           Benzene  + CH4
675oC

+ 2 H2                           Naphthalene + 2 CH4
Al2O3 / Cr2O3

500oC

HydrodealkylationCH3

CH3  
  
  

   Reactions of benzene تفاعلات البنزين

 ثѧѧاني يحتѧѧرق البنѧѧزين فѧѧي وجѧѧود الهѧѧواء الجѧѧوي ويعطѧѧي :  Combustion reaction  تفاعѧѧل الاحتѧѧراق-1
ويشتعل بلهب مدخن في آمية محددة من الأآѧسجين نظѧرا لارتفѧاع نѧسبة الكربѧون               أآسيد الكربون وبخار ماء     

  .فيه 
  
يتفاعѧل البنѧزين مѧع الهيѧدروجين بالإضѧافة تحѧت ظѧروف خاصѧة         :   Hydrogenation  تفاعل الهدرجѧة -2
 هكѧسان حلقѧي وآѧذلك    فيتحѧول إلѧى   ا من الضغط ودرجة الحرارة في وجود فلز النيكل أو البلاتѧين الѧساخن       جد

،  Hexachloro cyclohexaneينѧѧتج عنѧѧدما يتفاعѧѧل مѧѧع الكلѧѧور تحѧѧت نفѧѧس الظѧѧروف فѧѧي ضѧѧوء الѧѧشمس  
    )ـ240صـ(

+ 3 H2
Ni

2 atm , 100oC  
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    Electrophilic substitution reactions تفاعلات الإحلال الإلكتروفيلي -3

يتفاعل البنزين مع الكلور والبروم بسرعة وفѧي وجѧود حمѧض لѧويس              :  Halogenation تفاعل الهلجنة .  أ  
  يعمل على آسر الرابطة في جزئ الهѧالوجين لأن إلكترونѧات بѧآي فѧي البنѧزين     الذي AlCl3أو   FeCl3:مثل 

  .لرنين بسبب ادة بقوة نحو ذرات الكربون  تكون مشدوغير قادرة على ذلك لأنها
  

+ Cl2                                                    + HClFeCl3

Cl

  
  

  . لضعف فاعلية اليود وذلكيتم إضافة فوق آلورات الفضة لمخلوط التفاعل ولكي يتفاعل البنزين مع اليود 

+ I2 + AgClO4                                       +AgI  + HClO4
25oC

I

  
  

 بѧسرعة ويѧصعب الѧتحكم فѧي نѧاتج التفاعѧل عنѧد الفلѧورة                 مѧع البنѧزين    العالية فأنه يتفاعل     وبسبب فاعلية الفلور  
  -: بطريقة غير مباشرة آما يلي Fluoro benzeneالأحادية لذا يتم الحصول على 

  

1) HNO2 / HCl

2) HBF4

F
NH2 N2    BF4

heat + N2

Fluoro borate  
ذلѧѧك يѧتم   علѧى الحلقѧة و  NO2هѧو عبѧارة عѧن تفاعѧل إدخѧѧال مجموعѧة نيتѧرو       :  Nitration تفاعѧل النيتѧرة  . ب

 1:1 حمѧض النتريѧك وحمѧض الكبريتيѧك المرآѧزين بنѧسبة            مѧزيج مѧن    باستخدام مزيج النيترة وهو عبارة عѧن      
NO2زيادة ترآيز الإلكتروفيل بحيث يقوم حمض الكبريتيك 

  .ومنع حدوث التفاعل العكسي  +
   

+ HNO3 + H2SO4
50-60oC

NO2

  
حمѧض  مѧع  تفاعل بالعلى الحلقة   SO3Hموعة السلفونيك   هو إدخال مج  : Sulphonation تفاعل السلفنة . ج

    درجѧة حѧرارة معتدلѧة     عنѧد الكبريتيك المرآز في درجة حرارة عاليѧة أو باسѧتخدام حمѧض الكبريتيѧك المѧدخن                 
  ) ذائب فيه  SO3حمض الكبريتيك المدخن هو الحمض الذي يحتوي على غاز ( 

+ H2SO4                                                  + H2O
SO3H

Benzene sulfonic acid  
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 ل فريѧѧدسارلاآتѧѧشف آѧѧل مѧѧن الكيميѧѧائيين تѧѧش  :  Friedel-Crafts alkylation آرافѧѧت  ـ   فريѧѧدلالكلѧѧة. د
Charles Friedel تѧѧيمس آرافѧѧوج James M. Crafts نةѧѧة لإ1877 سѧѧلالم طريقѧѧل حѧѧة ألكيѧѧمجموع 

  .آحفاز  AlCl3ومجموعة الأسيل على حلقة البنزين حيث ترتبط المجموعتين آإليكتروفيل في وجود 
  

 +                                                                            +  HCl

CH

CH3 CH CH3

Cl
CH3

CH3

AlCl3

  
  

   :فتامن عيوب ألكلة فريدل ـ آر

i   ة            حيث تعمل حدوث الألكلة المتعددة للبنزين     ـѧشيط الحلقѧى تنѧاه   مجموعة الألكيل الدافعة للإلكترونات علѧتج
  .الإلكتروفيل 

iiقة  فت عند وجود مجموعات ساحبة للإلكترونات على الحلاث تفاعلات فريدل ـ آرد ـ لا تح.  

iii ـ أحيانا تغير مجموعات الألكيل مواقعها على الحلقة .  

CH3

1,2,4-Trimethyl benzene              1,3,5-Trimethyl benzene
        [ psi-Cumene ] [ Mesitylene ]

CH3

CH3

CH3

AlCl3
HCl

H3C

CH3

  
  

iv       ثѧѧا بحيѧѧاء تكونهѧѧة أثنѧѧات الكربونيѧѧب للكاتيونѧѧادة ترتيѧѧدوث إعѧѧى  ـ حѧѧسي علѧѧاتج الرئيѧѧد النѧѧاتيون يعتمѧѧالك 
  .آثر ثباتا الأالكربوني 

 +

CH

sec-Butyl benzene                         n-Butyl benzene
65% 35%

AlCl3 , 0oC

CH3CH2CH2CH2Cl CH2

CH3

CH3
CH2CH2CH2CH3

  
  

   Acylation اسيلة فريدل ـ آرافت. هـ
  

 +                                                                            +  HCl

C

CH3 C Cl

O
CH3

O

AlCl3

80oC  
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   التفاعلين التاليين ؟سبب عدم حدوث اشرح 2-82

1 ) Aniline + CH3Cl                            No reactionAlCl3  
2 ) Benzene + Chloro benzene        No reaction

AlCl3  
  

  .كربوني الكاتيون ال  تكوين فتمنعتتفاعل مع حامض لويسموعة الأمين  مجفي التفاعل الأول ) 1

علѧى تكѧوين آѧاتيون آربѧوني بѧسهولة نظѧرا لتهجѧين        غيѧر قѧادر    Chloro benzene في التفاعѧل الثѧاني   ) 2
sp2 ةѧѧى رابطѧѧضفي علѧѧذي يѧѧرنين الѧѧافة للѧѧواة بالإضѧѧى النѧѧرب إلѧѧات أقѧѧل الإلكترونѧѧذي يجعѧѧال C-Cl نѧѧيئا مѧѧش 

  . الزوجية صفات الرابطة

  

   ؟Cyclohexene ) 2, Cyclohexane  ) 1: تميز بين البنزين والمرآبات التالية  آيف 2-83

  البنزين والسايكلوهكسان  ) 1
 .حيث يتفاعل البنزين ولا يتفاعل سايكلوهكسان : عن طريق الإذابة في حمض الكبريتيك 

 .لا يتفاعل سايكلوهكسان يزيله البنزين و: إزالة لون البروم في وجود حامض لويس أو 

  البنزين وسايكلوهكسين  ) 2
 .حيث يتفاعل سايكلوهكسين اسرع من البنزين : التفاعل مع حمض الكبريتيك 

 .لا يتفاعل البنزين : إزالة لون البرمنجنات في وسط قاعدي أو 
 .لا يتفاعل البنزين : إزالة لون البروم في رابع آلوريد الكربون أو عن طريق 

 

  من البنزين ؟  Durene , Styrene :آل من  تحصل على آيف 2-84

+                                                                                                                           + H2H2C CH2
HCl / AlCl3

90oC

CH2CH3
Fe2O3

650oC

CH CH2

  
  

CH3+ 4 CH3Cl
100oC

AlCl3

CH3

CH3

CH3
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    Reaction of benzene derivatives مشتقات البنزين تتفاعلا

  -:قسم إلى نحلقة حيث تلا على المستبدلة مشتقات البنزين على نوع المجموعة تعتمد نواتج تفاعلات
  .هي المجموعات التي تجعل الحلقة أآثر فاعلية من البنزين : activate منشطةمجموعات 
  .هي مجموعات تجعل الحلقة أقل فاعلية من البنزين : deactivate مخملةمجموعات 

  -:  آما يلي  على توجيه الإلكتروفيلرتأثيولهذه المجموعات 

    NHCOCH3 ,  -R  , -OH  ,  -OR , -NH2-   -:قعي أورثو و بارا موى لإتوجه مجموعات منشطة 

        X = F , Cl , Br , I- -:موقعي أورثو وبارا ى لإتوجه مجموعات مخملة 

        SO3H , -NO2 , -CN , -COR , -CHO , -COOH--:موقع ميتا ى لإمجموعات مخملة توجه 

  .تروفيل توضح أثر المجموعات على توجيه الإلك: أمثلة 
  

CH3 CH3 CH3

HNO3

H2SO4

NO2

NO2

+

  
  
  

Br Br Br

HNO3

acetic acid

NO2

NO2

+                       +

Br

NO2

36% 62% 2%  
  
  
  

NO2

Br2 / FeBr3
heat

NO2

Br  
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COOH

HNO3

H2SO4

COOH

COOH
96%

COOH O2N
  

لى حمѧض   يتم تحت ظروف عادية جداً ومن دون الحاجة إ         مع البروم فأن التفاعل      Mesityleneوعند تفاعل   
  .ثيل على الحلقة يلويس بسبب وجود ثلاث مجموعات م

CH3

CCl4
0-10oC

+ Br2                                                            + HBr

CH3

CH3

80%

CH3
H3C H3C

Br
  

OH OH

Br Br

Br

Br2
H2O

Phenol                      2,4,6-Tribromo phenol  
  

NH2

NH2

Br

Br

Br

Br2

H2O

Aniline         2,4,6-Tribromo aniline  
هيدروآѧسيل  وة مجمѧوعتي ال وذلك بسبب ق] حمض لويس [ نلاحظ في التفاعلين السابقين أنه لم يستخدم حفاز         

 لا تستبدل فѧي الموقѧع أورثѧو    Acyl فأن مجموعة m-Xyleneوالأمين وعند أسيلة فريدل ـ آرافت للمرآب  
  .بين مجموعتي المثيل بسبب قوة تنافر فاندر فال بين الإلكتروفيل ومجموعتي المثيل 

  

CH3

CH3

CH3

CH3 C

CH3

O

CH3 C Cl

O
AlCl3+                                                                                                   + HCl

80%  
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   آيف تجري التحويلات الآتية ؟2-85
a)  Benzoic acid → m-Iodo benzoic acid  

  
COOH

Fe / H+

H2SO4

HNO3

COOH

NO2

COOH

NH2

HNO2
HCl

COOH

N2    Cl-

KI

COOH

I  
b) Benzene → m-Nitro phenol  

  

HNO3
H2SO4

HNO3

NO2

H2SO4

NO2

NO2

(NH4)2S

NH2

NO2

HNO2
HCl

N2   Cl

NO2

H2O

Cu2O , Cu(NO3)2
excess

OH

NO2 m-Nitro benzene
diazonium chloride  

c) Aniline → 1,3,5-Tribromo benzene  
  

N2    Cl-

Br Br

Br

NH2

H3PO2
H2O
Br2

NH2

NaNO2
HCl

Br Br

Br

BrBr

Br
2,4,6-Tribromo benzene
diazonium chloride  
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d) 2-Bromo-4-nitro toluene → 3-Bromo-4-methyl benzoic acid  
  

CH3
CH3

Br

CN
3-Bromo-4-methyl
benzonitrile

CH3

CuCN

H2O

Fe

CH3

NaNO2
HCl

Br

N2    Cl-

3-Bromo-4-methyl benzene
diazonium chloride

Br

NO2

HCl
H+

Br

COOH

  
  ملاحظة 

نيوم مهمة في تحضير العديد من مشتقات البنزين حيѧث يعتمѧد علѧى نѧوع الكاشѧف                  ايزوإن أملاح الد   
  -:المضاف آما يلي 

BF4

CuX

H3PO2

Fluoro benzene

Chloro benzene or Bromo benzene

Benzene

X = Cl , Br

KI Iodo benzene

N2    Cl

Benzene diazonium
chloride

  
  

  تفاعلات ذرة الكربون البنزيلية 

  Oxidation of alkyl benzeneأآسدة ألكيل بنزين  ـ 1

يمكن أن تؤآسد مجموعة الألكيل فѧي البنѧزين إلѧى مجموعѧة آربوآѧسيل باسѧتخدام برمنجنѧات البوتاسѧيوم فѧي                       
  .وسط قاعدي 

                   

COOH

H2O , 95oC

KMnO4

NO2

CH3

NO2  
  

COOH

H2O , 95oC

KMnO4

NO2

CH2CH2CH2CH3

NO2

+ CO2
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CH3

CH3

COOH

H2O ,

KMnO4

∆

COOH

  
  

         

C(CH3)3

H2O ,

KMnO4
No reaction

∆  
  

فѧѧي المعادلѧѧة الأخيѧѧرة لѧѧم يحѧѧدث تفاعѧѧل لأن عمليѧѧة الأآѧѧسدة تѧѧتم فѧѧي ذرة الكربѧѧون المرتبطѧѧة بالحلقѧѧة مباشѧѧرة     
Benzylic carbon رط وجود ذرة هيدروجين بنزيلية وهذا غير متوفر في مجموعة شt-Butyl   

  
  Halogenation of alkyl benzeneهلجنة ألكيل بنزين  ـ 2

CH3

+ Br2                                   +                 +                    + 3HBrh ν

CH2Br CHBr2 CBr3

Toluene                                 Benzyl             Benzal              Benzo
                                   bromide dibromide tribromide  

CH2CH2CH3

NBS

CCl4 , acetone

CHCH2CH3

Br

Propyl benzene          (1-Bromo propyl) benzene  

 فأن التفاعل لا يعطي خليط من نواتج الهلجنة لأن عملية الهلجنة تتم في الموضع NBSعند استخدام 
   benzylic positionالبنزيلي 

  

  )ـ97صـ(:  ـ تفاعل حذف هاليد الهيدروجين 3
  

CH2CH2Br

C2H5O- Na+

C2H5OH

HC CH2

+

CH2CH2 O CH2CH3

95%                                               5%  
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  آيف تفسر عدم حدوث التفاعل التالي ؟ 2-86

+                                                No reaction

NO2

H3C C Cl

O
AlCl3

  
 acylium ionمجموعѧѧة سѧѧاحبة للإلكترونѧѧات ومخملѧѧة قويѧѧة ، وآѧѧذلك أيѧѧون      NO2لأن مجموعѧѧة النيتѧѧرو  
R إلكتروفيل رديء نسبيا  C O R C O  

  
 Reactions of naphthalene النفثالينتفاعلات 

  Halogenation ـ الهلجنة 1

Br2 / Fe
∆

Br

+ HBr

Naphthalene                            1-Bromo naphthalene  
  

عنѧد  ن النѧاتج الѧسائد   علѧى درجѧة الحѧرارة حيѧث يكѧو     يعتمد ناتج هѧذا التفاعѧل    : Sulphonation  ـ السلفنة 2
 ـ  2مرتفعة يكون الناتج الѧسائد هѧو متѧشكل ـ      ـ وعند درجات حرارة  1هو متشكل ـ  درجة الحرارة المنخفضة 

  .وذلك بسبب تأثير الرنين على تكوين الوسيط الكربوآاتيوني في الموضعين 
  

H2SO4 / 80oC

SO3H

H2SO4 /160oC
SO3H

  
  
  

    Nitrationالنيترة  ـ 3
NO2

HNO3
H2SO4

  
  
  
  



  
  ـ الهيدروآربونات الأروماتية  ivالهيدروآربونات ـ : الفصل الثاني 

  ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

144 
 

في النفثالين تكون أسهل من هدرجة حلقѧة البنѧزين   إن هدرجة حلقة واحدة  : Hydrogenation  ـ الهدرجة 4
فلѧز  ( مثѧل    وذلѧك باختيѧار الحفѧاز والظѧروف المناسѧبة          أحѧدى الحلقتѧين   ويمكن أن يتوقف التفاعل عند هدرجѧة        

  .كن أن تستمر الهدرجة ويتكون هيدروآربون مشبع  ويم) أآسيد الكروم النحاس في وجود
  

100-200 atm H2

Cu-Cr2O3 , 200oC
100 atm H2

Ni , 100oC

1,2,3,4-Tetrahydro naphthalene                        Decahydro naphthalene
         [Tetralin]  [Decalin]  

  
   ـ الألكلة 5

  :فتاتفاعل فريدل ـ آر

CH3

CH3

AlCl3+  CH3I                                                      +
  

 
  : التفاعل مع هاليد الألكيل 

 
CH2CH3

+  CH3CH2Br
  

  

CHCH3

+  CH3CH2CH2Br

CH3

  
 

 هѧو الѧسائد وعنѧد       2,6يكѧون متѧشكل     ألالومنيѧوم   يѧد   عنѧد اسѧتخدام ثلاثѧي آلور      :  التفاعل مѧع الكحѧول    
 . هو السائد 1,4استخدام ثلاثي فلوريد البورن يكون متشكل 

 

AlCl3

amphi-Dialkyl naphthalene

+ 2 R-OH

2,6- isomer
R

R
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BF3

para-Dialkyl naphthalene

+ 2 R-OH

1,4- isomer

R

R

  
  

   مشتقات النفثالين تتفاعلا
 علѧѧى الحلقѧѧة فѧѧإذا آانѧѧت مجموعѧѧة مخملѧѧة فأنѧѧه   ةتعتمѧѧد تفѧѧاعلات مѧѧشتقات النفثѧѧالين علѧѧى المجموعѧѧة المѧѧستبدل  

  .يصعب الاستبدال على نفس الحلقة 
  

H2SO4

HNO3

peri-Dinitro naphthalene ana-Dinitro naphthalene

+

1,8- isomer

NO2 NO2 NO2 NO2

NO2
1,5- isomer

  
  

سي يكون على نفس الحلقѧة وفѧي    فأن ناتج الاستبدال الرئيOCH3 , -CH3–عند وجود مجموعة منشطة مثل 
  .موقعي أورثو وبارا 

  

85%                               14%

OCH3

HNO3

HOAc
+

OCH3OCH3

NO2

NO2

  
  

91%

Br2

CS2

CH3

Br

CH3
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  زونيوم اتكوين ملح الدي

NaNO2 / HCl

-Naphthalene diazonium chloride

N2   Cl

Zn

H+

NH2NO2

α  
  

  -:زونيوم في تحضير العديد من المشتقات آما يلي ايستخدم ملح الدي
  

N2    Cl-

-Fluoro naphthalene

-Cyano naphthalene

-Hydroxy naphthalene

-Iodo naphthalene

Naphthalene

α

α

α

α

HBF4 /

CuCN

H2O / H+

KI

H3PO2

- Naphthalene diazonium 
   chloride

α

∆

  
  

  

   ؟Nitro benzene&  Nitro naphthalene  -1 آيف تميز بين المرآبين التاليين  2-87

  . حيث يتفاعل نيترونفثالين ولا يتفاعل نيتروبنزين الفوسفوروذلك بالتفاعل مع خامس آلوريد 
  

NO2

PCl5

Cl
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  ة أسئل
  أي من المرآبات التالية أروماتي أو غير أروماتي وذلك بتطبيق قاعدة هوآل ؟ 2-88

a) 1,3,5-Hexatriene      ,  b) Naphthalene   
 

   ما هو الترآيب البنائي للمرآبات التالية ؟2-89

a)  p-Hydroxy benzoic acid        ,   b) 2-Phenyl heptane 
c)  m-Iodo phenol                       ,   d)  4-Chloro-2,3-dinitro toluene 
e)  p-Iodo nitro benzene             ,   f ) (3-Methyl butyl) benzene 
g ) 2-Phenyl propene [ α-Methyl styrene ]     
h ) p-Isopropyl toluene [ p-Cymene ]   

  
  لتالية ؟ مبتدئا بالبنزين آيف تحصل على المرآبات ا2-90

a) m-Chloro nitro benzene             ,        b) p-Chloro propyl benzene 
c) 2-Phenyl-2-methyl butane         ,        d) m-Chloro ethyl benzene 
e) tert-Butyl benzene                      ,       f) Triphenyl methane 
g) p-Bromo benzoic acid                ,       h) 1,2,4-Trichloro benzene   

  

   مبتدئا بالتولوين آيف تحصل على آل من ؟2-91

a) o and p –Nitro benzoic acid          ,             b) m-Nitro benzoic acid 
c) Benzyl chloride                             ,             d) p-Bromo benzoic acid   
e) 3,5-Dibromo toluene  

  
   أي من النواتج التالية لا يتكون ؟ ولماذا ؟enechloro tolu-m عند آلورة المرآب 2-92

2,5-Dichloro toluene    ,      2,3-Dichloro toluene    ,  3,4-Dichloro toluene  
  

   اشرح لماذا2-93

i.  نواتج الهلجنة الأحادية لا يعطي البنزين خليط من. 
ii.  لا تستخدم هاليدات فانيل مثلVinyl chlorideفت للبنزين ا في ألكلة فريدل ـ آر.  
iii. ليد الأسيتانيC6H5NHCOCH3 أقل فاعلية من الأنيلين تجاه الإحلال الإلكتروفيلي . 
iv.  1,3,5لا يعتبر المرآب-Cycloheptatriene أروماتيا . 
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  تج المتوقع لكل من التفاعلات التالية ؟ما هو النا 2-94

i- Nitration of Bromo benzene           ,    ii- Bromination of Nitrobenzene 
iii- Chlorination of Phenol                 ,    iv- Bromination of aniline  

  
  كتروفيلية لكل مما يلي ؟رة الإللكلولناتج الرئيسي المتوقع من ا اآتب الاسم والترآيب البنائي ل2-95

a) m-Nitro phenol                 ,        b) o-Xylene  ,   
c) p-Dinitro benzene              ,       d) p-Bromo benzene sulfonic acid  

  
   ما هو الاسم المناسب للمرآبات التالية ؟2-96

Br

CH2CH2CH3

F

NO2

NO2

NH2

Cl

Br

H3C CH3

  
  

NO2

H3C

CH3

Br  
  

   ؟Cl7H7Cما هي التراآيب البنائية للمرآبات الأروماتية المحتملة للصيغة الجزيئية  2-97

  

  وضح آيفية تحضير الأنيلين مبتدئا بالمرآبات التالية ؟ 2-98

a) Benzene     ,   b) Toluene  
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  أآمل المعادلات التالية ؟  2-99
NH2

CuCl

HCl

NaNO2a)                                                                  ?                                       ?
  
  

CH3

NO2

KMnO4b)                                          ?

  
  

KMnO4c)                                          ?                             ?                             ?  Br2
FeBr3

CH3Cl
AlCl3

  
  

d)                                               ?

CH2CH3

NBS
CCl4  

  

e)                                                              ?

CH3

HNO3 / H2SO4

120oC

O2N

NO2  
  

f)                 + 3 H2                                               ?

CH2CH3

Ni / 175oC
180 atm  

  

g)                                                                ?

COOH

HNO3 / H2SO4

∆
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  الكحولات والفينولات والإيثرات
Alcohols , Phenols and Ethers  

  
وهѧي  فѧي جزيئاتهѧا      لكربون والهيدروجين ات ا بالإضافة لذر  باحتوائها على ذرة أآسجين      هذه المرآبات تتميز  

  . من أآثر المرآبات العضوية انتشارا

هѧѧي مرآبѧѧات عѧѧضوية تتميѧѧز بوجѧѧود مجموعѧѧة الهيدروآѧѧسيل فѧѧي جزيئاتهѧѧا وتعتبѧѧر مѧѧشتقة مѧѧن     الكحѧѧولات
  .الهيدروآربونات باستبدال ذرة هيدروجين بمجموعة هيدروآسيل 

بوجود مجموعة الهيدروآسيل المرتبطة ارتباطا مباشر بحلقة       تتميز جزيئاتها   مرآبات عضوية      الفينولات
  .بنزين وتعتبر مشتقات هيدروآسيلية للهيدروآربونات الأروماتية 

 بالرابطѧة   يѧسمى  مѧا    مكونѧة  ذرة الأآѧسجين بѧذرتي آربѧون         بارتبѧاط هي مرآبات تتميѧز جزيئاتهѧا          الإيثرات
   C-O-Cالإيثيرية 

  الكحولات / أولا 
  التسمية 

 مѧن اسѧم الألكѧان المقابѧل     ane مѧن المقطѧع   eيشتق الاسم باستبدال الحرف :  IUPAC سمية النظامية ـ الت 1
، مع مراعاة تحديد موقع مجموعة الهيدروآسيل برقم ذرة          loMethan يصبح   eMethan فمثلا   olبالمقطع  

  .الكربون المرتبطة بها بحيث يجب أن تأخذ أقل رقم ممكن 
   Carbinolرة الكربون المرتبطة بها بمجموعة الكربينول تسمى مجموعة الهيدروآسيل وذ

   alcohol ثم تتبع بكلمة  أولاً مجموعة الألكيليتم تسمية:  Common name  ـ التسمية الشائعة2

  ]سم بين الأقواس هو الاسم الشائع  الا[  أمثلة على تسمية الكحولات

                           

CH3 CH CH2

CH3
3          2         1

2-methyl-1-propanol
[Isobutyl alcohol]

OH

                        

CH3 CH2 OH
     Ethanol
[Ethyl alcohol]  

                         

CH3 C CH2

CH3

CH3

3          2       1

2,2-Dimethyl-1-propanol
    [Neopentyl alcohol]

OH

                 

CH3 C CH3

CH3

OH

1          2      3

2-Methyl-2-propanol
    [t-Butyl alcohol]  
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  ملاحظة 
 بحيѧث تكѧون مجموعѧات الألكيѧل مѧستبدلة      Methyl alcohol أحياناً آمѧشتقات لѧ ـ الكحولات تسمى  

 -: آما يتضح من المثال التالي Carbinol أو على مجموعة Methanolعلى 
 

CH3 CH CH3

OH
1               2           3

2-Propanol = Dimethyl carbinol  
  

   ؟Methyl alcohol أعطي الترآيب البنائي للكحولات التالية ؟ ثم اعد تسمية آل منها آمشتقات لـ 3-1
i) 4-Methyl-2-pentanol  ,  ii) Cyclohexyl methanol  ,  iii) 3-Buten-2-ol  

  

    
Vinyl                         Methyl

CH2 CH CH CH3

OH

iii) Methyl vinyl carbinol          ii) Cyclohexyl methanol

CH2OH

          

CH3 CH CH2 CH CH3

OHCH3

Isobutyl                       Methyl

i) Isobutyl methyl carbinol  
  

  -:لي تصنف الكحولات وفقاً لما ي: تصنيف الكحولات 

 .  و ثلاثيةتنقسم إلى أحادية و ثنائية : عدد مجموعات الهيدروآسيل  . 1

هي الكحولات التي تحتѧوي جزيئاتهѧا علѧى    :  Mono hydroxy alcohols الكحولات أحادية الهيدروآسيل
  .مجموعة هيدروآسيل واحدة فقط 

  
CH2 OH

Phenyl methanol
[Benzyl alcohol]             

H2C C CH2 CH CH CH3

Br

OH

CH3

6          5           4           3            2            1

5-Bromo-2-methyl-5-hexen-3-ol        
      Methanol
[Methyl alcohol]

CH3 OH

  
  

هѧѧي الكحѧѧولات التѧѧي تحتѧѧوي جزيئاتهѧѧا علѧѧى     :  Dihydroxy alcohols الكحѧѧولات ثنائيѧѧة الهيدروآѧѧسيل  
  . دايول نظامياًو glycolوتعرف بالاسم الشائع مجموعتي هيدروآسيل 

  

CH2 CH2

OH OH

CH3 CH

OH

CH2

OH

CH2 CH2 CH2

OHOH
 1,2-Ethanediol            1,2-Propanediol             1,3-Propanediol           2,3-Dimethyl-2,3-butanediol
[Ethylene glycol]       [Propylene glycol]      [Trimethylene glycol]        [tetra-Methyl ethylene glycol]
                                                       ( Pinacol)

CH3 C C

OH

CH3

CH3

OH

CH3
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هي الكحولات التي تحتѧوي جزيئاتهѧا علѧى ثѧلاث مجموعѧات      :  Trihydroxy alcohols الكحولات الثلاثية
   . ترايول نظامياً وتسمىهيدروآسيل

CH CH2

OH OH
  1,2,3-Propanetriol
         [Glycerol]

CH2

OH

  
  

 .  وثانوية وثالثيةةأولي إلى تنقسم : يلذرة الكربون المتصلة بمجموعة الهيدروآس . 2

  .هي التي تتصل فيها مجموعة الهيدروآسيل بذرة آربون أولية    Primary alcohols الكحولات الأولية
  تتصل فيها مجموعة الهيدروآسيل بذرة آربون ثانوية ، أما   Secondary alcohols الكحولات الثانوية
  . الهيدروآسيل بذرة آربون ثالثية  فتتصل فيها مجموعةTertiary alcohols الكحولات الثالثية

  
  . ـ تصنف إلى آحولات أليفاتية وآحولات أروماتية 3

  .هي الكحولات التي لا تحتوي جزيئاتها على حلقة بنزين :  Aliphatic alcohols الكحولات الأليفاتية
  . بنزين هي الكحولات التي تحتوي جزيئاتها على حلقة :  Aromatic alcohols الكحولات الأروماتية

  
  أمثلة 

CH3 C OH

CH3

CH3

CH3 CH OH

CH3

CH3 CH2 OH
1o                                                        2o                                                          3o

Ethanol                                  2-Propanol                   2-Methyl-2-propanol  
  

               

CH

OH

Diphenyl methanol
[Benzhydrol]        

CH C CH2 OH
    2-Propyn-1-ol
[Propargyl alcohol]         

CH2 CH CH2 OH

 2-Propen-1-ol
[Allyl alcohol]              

  ملاحظة
ي الدايول على نفس ذرة الكربون لأنها تصبح غير ثابتѧة ويفقѧد        لا تتواجد مجموعتي الهيدروآسيل ف     

 .جزئ ماء وينتج مرآب آربونيلي 

C OH

OH

- H2O

O

C
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  Preparation of alcoholsتحضير الكحولات 
 للألكѧѧين فѧѧي وسѧѧط حمѧѧضي حيѧѧث تتبѧѧع إضѧѧافة المѧѧاءيѧѧتم  Hydration of alkenes الألكينѧѧات إماهѧѧة ـ    1
  )ـ103صـ(  قاعدة مارآونيكوففةضاالإ

H+
CH3 CH CH2 + H2O CH3 CH CH3

OH  
  

  -:الإيثانول صناعياً بإماهة الإيثيلين المستمد من النفط الخام آما يلي ويحضر 

200 atm , 300oC

H3PO4
+ H2OCH2 CH2 CH3 CH2 OH

  
  
 ويعتمد Nucleophilic substitutionآلوفيلي وهو عبارة عن تفاعل إحلال ني:  ـ من هاليد الألكيل 2

  لمذيب وطبيعة المجموعة المغادرة على عدة عوامل أهمها بناء هاليد الألكيل ودرجة الحرارة والنيوآلوفيل وا
  

تفѧѧضل المѧѧذيبات القطبيѧѧة البروتونيѧѧة مثѧѧل المѧѧاء لأنهѧѧا تعمѧѧل علѧѧى تثبيѧѧت الكѧѧاتيون         :  والنيوآلوفيѧѧلالمѧѧذيب
طريق إحاطة الأيونات فيزيد معدل تѧأين هاليѧد الألكيѧل وبالتѧالي يѧزداد معѧدل               الكربوني في وسط التفاعل عن      

 زادت نѧسبة نѧاتج الإحѧلال ويفѧضل اسѧتخدام نيوآلوفيѧل غيѧر              آلما وآلما آان حجم النيوآلوفيل صغير    التفاعل  
   )ـ97صـ( ي حتى يمنع تفاعل الحذف المنافسقاعد

إن أمكѧن  يحدث له إعادة ترتيѧب   قد  الأولي أو الثانوي    بوني  عند إجراء التفاعل بالمذيب فقط فأن الكاتيون الكر       
  .في التفاعل التالي يقوم الماء بدور المذيب والنيوآلوفيل فيكون ناتج الإحلال آحول فقط ليصبح أآثر ثباتا و

CH3 C Br

CH3

CH3

CH3 C OH

CH3

CH3

H2O

tert-Butyl bromide tert-Butyl alcohol

+ HBr

  
  

CH3 C CH2

CH3

CH3

Br CH3 C CH2

CH3

OH

CH3
H2O

CH3 C CH2

CH3

CH3

1o Rearrangement CH3 C CH2

CH3

CH3
3o
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         النѧѧواتجالكحѧѧولات فѧѧي  تنѧѧافس أن الإيثѧѧرات فѧѧذيب وأيѧѧون الإيثوآѧѧسيد آنيوآلوفيѧѧل   م المѧѧاء آمѧѧ ا اسѧѧتخدعنѧѧدو
  .آلوفيل يقوم بمهاجمة الكاتيون الكربون عند تكونه وحدث إعادة ترتيب لأن النيولا ت

  
   
  

CH3 C CH2

CH3

CH3

Br

CH3 C CH2

CH3

OC2H5

CH3

C2H5OH

C2H5O - Na+

   ethanol CH3 C CH2

CH3

CH3

OC2H5

  
  
 

تحلѧل بالمѧذيب   ( نه يعمل على تحلѧل هاليѧد الألكيѧل    عند استخدام الإيثانول آمذيب فأ :  المذيب ودرجة الحرارة  
Solvolysis (           ةѧѧاج لدرجѧث يحتѧرارة حيѧѧة الحѧل بدرجѧردود التفاعѧѧأثر مѧط ويتѧر فقѧѧل إيثѧاتج التفاعѧون نѧويك

  .حرارة منخفضة 
  
 

CH3 C Br

CH3

CH3CH2OH+

CH3 C O

CH3

CH2CH3
55oC

CH3

CH3

CH3 C O

CH3

CH2CH3

CH3

25oC
+ Alkene

+ Alkene

72 %                         28 %

81 %                       19 %  
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 زادت حجѧم هاليѧد الألكيѧل آلمѧا     صѧغر حيѧث آلمѧا   ل تتأثر نسبة ناتج الإحلال بحجم هاليد الألكي      : هاليد الألكيل 
  . نسبة ناتج الحذف وتقل نسبة ناتج الإحلال فتزيدسرعة ارتباطه بالنيوآلوفيل 

 
CH3CH2O-

+

99 %                       1 %

CH3CH2 Br
ethanol

CH3CH2 O CH2CH3 CH2 CH2

  

  

CH3 CH Br

CH3

CH3CH2O-
+

22 % 78 %
ethanol

CH3CH O CH2CH3 CH CH2

CH3

CH3

  

  

CH3 C Br

CH3

CH3

CH3CH2O-
+

1 % 99 %

ethanol
CH3C O CH2CH3 C CH2

CH3

CH3

CH3

CH3

  

  ملاحظة 
 أقѧل فاعليѧة مѧن هاليѧدات الألكيѧل الأخѧرى ولكѧن يѧزداد         Vinyl halide    و  Aryl halide   إن 

  و allyl halide   علѧѧى آربѧѧون بيتѧѧا مثѧѧل phenylنѧѧشاطها عنѧѧد وجѧѧود رابطѧѧة زوجيѧѧة أو حلقѧѧة   
benzyl halide   

 
إن أفѧѧѧѧضل المجموعѧѧѧѧات المغѧѧѧѧادرة هѧѧѧѧي القواعѧѧѧѧد الѧѧѧѧضعيفة والتѧѧѧѧي تѧѧѧѧصبح أيونѧѧѧѧات ثابتѧѧѧѧة بعѧѧѧѧد        

   -F- << Cl- < Br- < I: تها وتكون فاعلية الهاليدات آمجموعات مغادرة مغادر
  
  

يѧѧضاف المѧѧاء بطريقѧѧة غيѧѧر  :  Oxymercuration-demercuration ـ التفاعѧѧل مѧѧع أسѧѧيتات الزئبقيѧѧك      3
ثѧم الاختѧزال بواسѧطة     THFمباشرة باستخدام أسيتات الزئبقيك التي تضاف إلѧى الألكѧين فѧي مخلѧوط المѧاء و             

NaBH4 نتج الكحول حسب قاعدة مارآونيكوف في.  
  

CH3 CH CH2 + Hg(OAc)2 CH3 CH CH2

OH HgOAc

CH3 CH CH3

OH

NaBH4
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مѧѧع مرآبѧѧات الكربونيѧѧل    RMgXيتفاعѧѧل آاشѧѧف جرينѧѧارد   :  Grignard reaction  ـ تفاعѧѧل جرينѧѧار      4
  .  والألكاينات الطرفيةوالإيبوآسيدات 

  
R X R Mg X+ Mg ether

or THF
R = 1o  ,  2o  ,  3o  ,  alkyl  ,  aryl  ,  alkenyl
X = Cl  ,  Br  ,  I  

  

CH3CH2CH2 OH+ CH3CH2MgBrH C H

O

H C H

CH2CH3

O  Mg Br

H2O 1o

  
  

+ CH3MgBrCH3 C H

O

CH3 C H

CH3

O  Mg Br

H2O 2o

CH3 CH CH3

OH

  
  

+ CH3MgBrCH3 C CH3

O

CH3 C CH3

CH3

O  Mg Br

H2O 3o

CH3 C CH3

OH

CH3  
  

CH3CH2CH2 OH+ CH3MgBr CH2 CH2

O  Mg Br

H2O 1oO

CH2 CH2
CH3  

  
CH C CH2 OHCH CH CH C Mg Br

CH3MgBr H2C=O H3O+

bp = 117oC  
  

    )ـ214صـ(  ـ اختزال مرآبات الكربونيل 5

   )ـ239صـ( ربوآسيلية  ـ اختزال الأحماض الك6

  )ـ263صـ (و )ـ261ـص(سترات  ـ من الإ7 
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  تحضير الجلايكولات

   )ـ102صـ(من أآسدة الألكينات  ـ 1
H2O / H+

heat , 
pressure

H2C CH2

OH OH

H2C CH2 + O2
Ag

O

CH2H2C

Ethylene oxide                        Ethylene glycol  
  

   .لإسترات الحوامض الدهنيةيحضر بالتحلل المائي : تحضير الجليسرول 
  

+ Soap

H2C

HC

H2C O

O

O COR

COR

COR

H2O
NaOH

H2C

HC

H2C O

O

O H

H

H  
  
   ؟Pentyne-1 من Pentanol-2آيف يمكن الحصول على  3-2

Lindlar
catalyst + H2CH3 CH2 CH2 C CH H2O

H+ CH3 CH2 CH2 CH CH3

OH

  
  

   ؟ بطريقة جرينارPhenyl ethanol-1 بين آيفية تحضير 3-3

 
MgBr CH3 C H

O

CH CH3

OH

+
H2O

  
  

   إلى الكحولات التالية ؟butene-1-Methyl-2 آيف تحول 3-4
2-Methyl-2-butanol      ,   2-Methyl-1-butanol 

CH3 CH2 C CH2

CH3

H2O
  H+ CH3 CH2 C CH3

CH3

OH
2-Methyl-2-butanol  

  

CH3 CH2 C CH2

CH3
1) B2H6

CH3 CH2 CH CH2

CH3

2-Methyl-1-butanol

OH
2) H2O2 , OH-
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   Physical propertiesالخواص الفيزيائية 

لهѧا فѧي   للكحولات درجѧة غليѧان مرتفعѧة مقارنѧة بدرجѧة غليѧان الهيѧدروآربونات المقابلѧة          :  ـ درجة الغليان 1
  .وذلك لمقدرة الكحولات على تكوين روابط هيدروجينية بين جزيئاتها الوزن الجزيئي 

  

R O

H

H O

R

H O

R

  
وفѧي المتѧشكلات الكحوليѧة تقѧل درجѧة الغليѧان بزيѧادة التفѧرع فѧي                  ة الغليان بزيادة الѧوزن الجزيئѧي        تزداد درج 

 إبعاد الجزيئات عѧن بعѧضها الѧبعض فتقѧل قѧوى فانѧدرفال وتѧضعف                 السلسلة الهيدروآربونية حيث تعمل على    
  .الروابط الهيدروجينية 

Isopropanol          n-Propanol  
82.5oC                    97oC  

  
n-Pentanol       n-Hexanol        n-Heptanol  

138oC             156.5oC               176oC  
  

   .ل أو آان يميل للشكل الكروي أآثر آلما قلت درجة الغليانآلما صغر حجم جزئ الكحو
  

CH3 CH2 CH2 CH2 OH CH3 CH CH2

CH3

OH CH3 CH2 CH OH

CH3

CH3 C OH

CH3

CH3

n-Butanol                                Isobutanol                        sec-Butyl alcohol         tert-Butyl alcohol
    118oC                              108oC 99.5oC               83oC  

  
  .درجة غليان الكحولات الحلقية أعلى من درجة غليان الكحولات غير الحلقية 

  

CH3 CH CH2 CH2 OH CH2 CH CH2

CH3

OH CH3 CH2 C CH3

CH3

Cyclopentanol                  Isopentanol                            2-Methyl-1-butanol                 tert-pentyl alcohol
   140oC                                132oC                                        128oC                                        102oC

OH

OH

CH3

CH3
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بط هيدروجينية مع جزيئات الماء فأن الكحولات ذات بسبب مقدرة الكحولات على تكوين روا :  ـ الذوبانية 2
يثѧانول والبروبѧانول وآحѧول    الميثѧانول والإ : مثѧل  ) ∞(الوزن الجزيئي المنخفض تذوب بѧأي آميѧة فѧي المѧاء            

 بالهيѧѧدروآربونات ، لأنهѧѧا تѧѧصبح أآثѧѧر شѧѧبهاًوتقѧѧل الذوبانيѧѧة بزيѧѧادة طѧѧول السلѧѧسلة الهيدروآربونيѧѧة , يѧѧل للالأ
  .موعة الألكيل آلما زادت الذوبانية وآلما صغر حجم مج

  

CH3 CH2 CH2 CH2 OH CH3 C OH

CH3

CH3

n-Butyl alcohol tert-Butyl alcohol  
7.9 g / 100 g H2O                                             ∞                                

  
زاد فѧي جѧزئ الكحѧول آلمѧا          ) hydrophobicالكارهѧة للمѧاء     ( آلما صغر حجم المجموعة الهيدروآربونية      

أعلى من ذوبانية الكحولات غير الحلقية في الماء وذلك لأن حجم           ذوبانية الكحولات الحلقية    ذوبانه في الماء و   
  .الحلقة يكون أصغر 

  
tert-Pentyl alcohol Cyclohexanol n-Pentanol n-Hexanol  

12.5  g / 100 g H2O 3.6 2.4 0.6 

  
  ملاحظة 

انية بزيادة عدد مجموعات الهيدروآسيل وذلك بѧسبب زيѧادة عѧدد      تزداد آل من درجة الغليان والذوب      
 .الروابط الهيدروجينية التي يمكن للجزئ أن يكونها 

  
  
 
 أعلѧى مѧن درجتѧي غليѧان متѧشكلات البروبѧانول رغѧم        ethylene glycol آيف تفسر أن درجة غليان 3-5

  التقارب في الوزن الجزيئي ؟ 
 روابѧѧط هيدروجينيѧѧة بѧѧين  فتѧѧزداد مقدرتѧѧه علѧѧى تكѧѧوين  وآѧѧسيل  علѧѧى مجمѧѧوعتي هيدر الجѧѧزئبѧѧسبب احتѧѧواء  
  .جزيئاته أآثر 

  
  
  ؟ Pentyl alcohol-n في الماء أعلى من ذوبانية Pentyl alcohol-tertآيف تفسر أن ذوبانية  3-6

  .بسبب صغر المجموعة الكارهة للماء 
   
  
  



  
   ـ الكحولات)I(الكحولات والفينولات والإيثرات ـ: الفصل الثالث 

  ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

160 
 

   Reaction of alcohols لكحولاتا تفاعلات

   -:إلى تنقسم تفاعلات الكحولات 

 .تفاعلات تتكسر فيها الرابطة أآسجين ــ هيدروجين  .1
 .كسر فيها الرابطة آربون ــ أآسجين تفاعلات تت .2

 

   RO-Hكسر فيها الرابطة التفاعلات التي تت/ أولا 

كسر الرابطة بين ذرة الأآسجين وذرة الهيدروجين فѧي  فاعلات على حامضية الكحولات حيث تت  تعتمد هذه الت  
  .الهيدروآسيل عند تفاعلها مع الفلزات النشطة والأحماض العضوية بسبب استقطاب هذه الرابطة مجموعة 

  
  مضية وقاعدية الكحولات ح

فهѧѧي تѧѧسلك سѧѧلوك آѧѧل مѧѧن    مѧѧضية والقاعديѧѧة  مѧѧاء مѧѧن حيѧѧث الح  تѧѧسلك الكحѧѧولات سѧѧلوآاً مѧѧشابهاً لѧѧسلوك ال   
  .الحوامض الضعيفة والقواعد الضعيفة 

  
 Oxonium اتتكѧون أيونѧ  ت الكحѧولات البروتѧون بواسѧطة الأحمѧاض القويѧة و      تكتѧسب  :الكحѧولات آقواعѧد  

ROH2
+   

R O H R O H   X

H

  
  

   -Alkoxide RO تتفكك في المحاليل المائية وتعطي أيون الهيدرونيوم وأيون الكحولات آحوامض
  

RO H +  H2O                           RO   + H3O  
  

  .تكون حوامض ضعيفة والعكس صحيح )  آبيرة pKaأو قيم (  صغيرة Kaيم المرآبات التي تملك ق
عند مقارنة قيم ثابت التفكك لكل من الماء وأبسط الكحѧولات مثѧل الإيثѧانول والميثѧانول يتѧضح التѧشابه الكبيѧر                

  .بين الماء والكحولات 
Methanol Water Ethanol
   15.20                    15.70                   16.00

Weaker
   acid

Stronger
   acid  

  
 alkoxideعلѧى مقѧدرة المѧذيب فѧي تثبيѧت أيѧون       يعتمѧد  امضية الكحولات  تأثير مجموعات الألكيل على ح    إن

  .مضية الأآثر ثباتا فيه وبالتالي يكون الأعلى حفمثلاً الأيون الأآثر ذوبانية في الماء هو 
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 هѧي  الميثѧانول مѧضية   نجѧد أن ح  Methanol  , Ethanol ,  tert-Butyl alcohol المرآبѧات :  مثѧال 
  .انية في الماء الأعلى آونه الأعلى ذوب

  
              Methanol                  Ethanol                        Tert-Butyl alcohol                        
pKa =     15.20                         16.00                                    18.00                              

  
مѧضية الكحѧѧولات حيѧѧث تعمѧѧل علѧѧى تثبيѧѧت أيѧѧون  حبة للإلكترونѧѧات تѧѧأثير مهѧѧم علѧѧى حوعѧѧات الѧѧساآѧذلك للمجم 
alkoxide وتكون قيمة pKa منخفضة .  

  
  أمثلة 

Ethanol                   ,   2,2,2-Trifluoro ethanol  
pKa  =         16                                          12.43                                

  

F3C C O

CF3

CF3

H3C C O

CH3

CH3

pKa =        5.4 18  
tert-Butyl alcohol                                      nonafluoro t-butyl alcohol  

  
  مضية ؟ أساس الزيادة في الحرتب المرآبات التالية على 3-7

HC CH (CH3)2CH OHCH3 OH (CF3)2CH OH,                       ,       ,  
HC CH (CH3)2CH OH CH3 OH (CF3)2CH OH< < <  
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تتفاعѧѧل الكحѧѧولات آحѧѧوامض مѧѧع :  Reaction with alkali metals القلويѧѧةأ ـ التفاعѧѧل مѧѧع الفلѧѧزات    
  . حيث تحل ذرة الفلز محل ذرة الهيدروجين في مجموعة الهيدروآسيل  Li , Na , Kالقلوية الفلزات 

  

CH3 CH2 OH +    Na                                                        +     H2CH3 CH2 O    Na __1
2

Sodium ethoxide  
  

  .يعطي الكحول وهيدروآسيد الصوديوم مائياً ويتحلل الألكوآسيد و
  

CH3 CH2 OH+  H2O                                                     +  NaOHCH3 CH2 O    Na  
  

 قاعدة قوية -Hydride ion H ويعطي نفس الناتج حيث أن Sodium hydrideيتفاعل الكحول مع وآذلك 
  .جداً 

OH O    NaNaH
DMF

Cyclohexanol Sodium cyclopentoxide  
  

 أو مѧشتقاتها  الكربوآѧسيلية ع الأحماض تتفاعل الكحولات م Ester formation ستراتب ـ تفاعل تكوين الإ 
تكون الإسترات والماء ويتم هذا التفاعل في وجود حمѧض الكبريتيѧك المرآѧز ليعمѧل علѧى نѧزع المѧاء ومنѧع                        و

  .حدوث التفاعل العكسي 
  

CH3 CH2 O H HO C CH3

O

+                                                                                                + H2OCH3 CH2 O C CH3

O

  
  

 مجموعѧѧة الكربينѧѧول ويتوقѧѧف النѧѧاتج علѧѧى نѧѧوع  علѧѧىهѧѧي تفѧѧاعلات تѧѧتم   Oxidation ج ـ تفاعѧѧل الأآѧѧسدة   
  -:الكحول آما يلي 

  
 أولاً ثѧم تتأآѧسد إلѧى      اتتتأآسد الكحولات الأولية على خطوتين حيث تعطي ألدهيѧد         : أآسدة الكحولات الأولية  

   .ة آربوآسيليأحماض
  

R CH2 OH R C H

O

R C OH

O

[O]                                           [O]1o
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اعتمѧادا علѧى   وذلѧك   إزالتѧه مѧن التفاعѧل حتѧى لا يتأآѧسد إلѧى حمѧض آربوآѧسيلي             يتموللحصول على الألدهيد    
الفارق في درجة الغليان ولكن هذه الطريقة لا تعطي مردوداً عال من الألدهيد لذلك تحضر صناعيا باستخدام        

  .زالة الهيدروجين فلز النحاس مع التسخين لإ
  

CH2 OH CH3 C H

O

CH3
Cu
300oC  
  

 الѧذي  PCC وآѧذلك   Collins's reagentآاشف آوللنز مثل  Pyridine-Chromicومعملياً يستخدم معقد 
    Corey's reagentيعرف بكاشف آوري 

  

CrO3                    + N

Chromium trioxide                Pyridine Pyridinium chloro chromate [PCC]

HCl N H     ClCrO3

  
  

NCrO3

2
Chromium oxide pyridine  

  
ؤثر هѧذه   التفاعѧل عنѧد هѧذا الحѧد ـ ولا تѧ       ويتوقѧف ات إلѧى ألدهيѧد  ة الأوليѧ ت الكحѧولا ات المعقѧد  هذهؤآسدحيث ت
  . الكحول  إن وجدت في جزئ على الروابط الزوجيةاتالمعقد

  

CH3 C CH CH2 OH

CH3

CH3 C CH C H

CH3 O
1o

PCC
CH2Cl2  

  

CrO3(Pyr)2

80 %

CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2

OH

CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 C

O

H
CH2Cl2 , 20oC

  
  

 وهѧѧو   Jones's reagentأو آاشѧѧف   KMnO4 , Na2Cr2O7: وعنѧѧد اسѧѧتخدام العوامѧѧل المؤآѧѧسدة مثѧѧل 
  .في محلول مائي لحمض الكبريتيك تنتج أحماض آربوآسيلية   CrO3عن عبارة 
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  آسد على خطوة واحدة وتعطي آيتون تتأ : أآسدة الكحولات الثانوية
  

R CH OH

R

R C R

O
[O]

  
  

CH3 CH CH3

OH
ZnO
380oC CH3 C CH3

O

+ H2  
  

CH3 CH2 CH CH3

OH

CH3 CH2 C CH3

O

+ H2
NaOCl

(NaOCl) Hypochlorites  
  
  

   C-Cلا تتأآسد تحت الظروف العادية لأن أآسدتها تتطلب آسر رابطة  :أآسدة الكحولات الثالثية
  
  

   )ـ190صـ(د ـ إضافة الكحول للألكين 
  
 
يѧѧستخدم هѧѧذا التفاعѧѧل تجاريѧѧا فѧѧي تحѧѧضير   :  reaction with Phosgeneل مѧѧع الفوسѧѧجين  ـ التفاعѧѧ    هѧѧـ

  .آربونات الألكيل التي تستخدم آمذيبات عضوية 
  

CHCl3 + O2                     COCl2 + HCllight
  

  

C O

Cl

Cl

+ 2 ROH                                                + 2 HClC O

O

OR

R
Phosgene         Alcohol Alkyl carbonate  
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    C-Oكسر فيها الرابطة تفاعلات تت/ ثانيا 
  

   Dehydration  نزع الماءأ ـ تفاعل

 وتكѧون فعاليѧة     عند نزع الماء من الكحول يكون الألكѧين الأآثѧر اسѧتبدالاً هѧو النѧاتج الرئيѧسي                  : تكوين الألكين 
     R3COH  >  R2CHOH  >  RCH2OH : الكحولات تجاه نزع الماء 

 

OH

CH3

H3O+  ,  THF
      50oC

CH3

1-Methyl cyclopentanol                            1-Methyl cyclopentene  
  

CH3 CH2 CH CH CH3

CH3OH

CH3 CH2 CH C CH3

CH3

      POCl3
Pyridine ,0oC

POCl3 : Phosphorus oxychloride  
  

عند تسخين الكحول مع حمض الكبريتيك المرآز يفقد الكحول جزئ ماء ويعتمد نѧاتج التفاعѧل              : رتكوين الإيث 
  .درجة الحرارة على 

 

CH3 CH2 OH

CH3 CH2 O CH2 CH3

CH2 CH2

+  H2O

+  H2O

H2SO4

140oC

180oC
  

  
وينѧزع   )ـѧ 189صѧ ـ( oم140 حيث ينزع حمض الكبريتيك جزئ ماء من جزيئين مѧن الكحѧول عنѧد درجѧة حѧرارة                 

   oم180جزئ ماء من جزئ واحد من الكحول عند درجة حرارة 
  

    SOCl2 ,  PBr3  ,  HXب ـ التفاعل مع 
  

R OH R X+ HX + H2O
Hydrogen halides 
HX : HI > HBr > HCl  

  
CH3 CH2 OH

HI
CH3 CH2 I +  H2O  
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HBraq / H2SO4CH3 (CH2)4CH2 OH ∆
CH3 (CH2)4CH2 Br + H2O

1-Hexanol                                                1-Bromo hexane  
  

1o HClaq / 25oC

5 Min
CH3 C CH2

CH3

CH3

OH CH3 C CH2

CH3

CH3

Cl

80%  
  
  

3 R OH R X+ PX3 + H3PO3
Phosphorus
trihalide
X = Br , I  

  

CH3 C C CH2 CH2 OH
PBr3 CH3 C C CH2 CH2 Br +  H3PO3  

  

PBr3

60 %
CH3 CH CH2

CH3

OH
∆

CH3 CH CH2

CH3

Br3                                                                                               + H3PO3
  

  

  
R OH R Cl+ SOCl2 + SO2 + HCl

Thionyl chloride  
  

CH3 CH2 OH
SOCl2

CH3 CH2 Cl +  SO2  +  HCl  
  

∆ + HCl  + SO2CH2 CH2 CH2 OHCH2CH3 CH2 CH2 CH2 ClCH2CH3
SOCl2
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   Reaction of glycolsتفاعل الجلايكولات 
  

 بين مجموعتي C-Cيمكن للرابطة :  Oxidative cleavage of Glycols بالأآسدة  الجلايكولاتشطر
 أو مع رباعي أسيتات Periodic acid في الجلايكولات أن تنشطر عن طريق التفاعل مع الكربينول
  . لتعطي مرآبات آربونيل صالرصا

  

 + HIO4                                                          +Acetic acid
CH C

OH

CH3

OH

CH3
dilute

C

O

H
CH3 C CH3

O

  
  

2 H2C=O
H2C

H2C OH

OH HIO4

or  Pb(OCOCH3)4
Lead tetra-acetate  

  
  

  : اختزال الجلايكولات 
  

CH2 CH2

OH OH

PI3 CH2 CH2

I I  
  
  

ى نيتѧرو   إلѧ حمѧض النيتريѧك والكبريتيѧك المرآѧزين         ب معالجتѧه    الجليѧسرول عنѧد   يتحѧول   : تفاعلات الجليسرول   
  .جليسرين وهي مادة متفجرة تستخدم في صناعة الديناميت 

  

+ 3H2O

Nitric acid                              Nitro glycerin
                                          [Glyceryl trinitrate]

HO

HO

HO NO2

NO2

NO2

H2SO4

H2C

HC

H2C O

O

O H

H

H

H2C

HC

H2C O

O

O NO2

NO2

NO2
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يتفاعل الجليسرول بنفس الطريقة التي تتفاعل بها الجلايكولات حيث ينشطر إلى ألدهيد  : شطر الجليسرول
  -:وحمض آربوآسيلي آما يلي 

  

2 H2C=O  +  HCO2H

H2C

HC OH

OH

2HIO4

H2C OH  
  

  -:يستخدم هذا التفاعل في التمييز بين متشكلات الجليسرول أحادية الاستبدال آما يلي 

  

+ H2C=O

H2C

HC OH

OCH3

HIO4

H2C OH

H2C

HC

OCH3

O

  
  

                  

No reaction

H2C

HC OCH3

OH

HIO4

H2C OH  
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  أسئلة 
   ؟Methyl alcoholية آمشتقات لـ سم الكحولات التال  3-8

i) 2-butanol  
ii) 3-pentanol  
iii) 2-Octanol  
iv) 2,6-dimethyl-4-heptanol   

  
   ؟IUPACسم المرآبات التالية حسب نظام   3-9
  

H3C CH CH2 CH CH2 OH

CH3CH3     

CH3 CH CH2 CH CH3

C6H5OH    

CH3 CH C CH

OH  

OH

CH3          

CH3 CH C C CH2 CH2

OHBr      

OH

OHOH  
  
   
  ؟التالية  الألكينات وتراآيب النواتج المتوقعة من الاماهة المحفزة بالحمض لكل من أسماءما هي   3-10

i) Ethene  
ii) propene  
iii) 2-methylpropene  
iv) 2-methyl-1-butene  

  
  ما هي التراآيب البنائية للمرآبات التالية ؟ 3-11

i) 2,4-Hexadiene-1,6-diol 
ii) 1,2,4-Cyclopentanetriol 
iii) 2-Ethyl-4-isopropyl cyclohexanol 
iv) sec-Butyl alcohol 
v) Neopentyl alcohol 
vi) cis-1,3-Cyclopentanediol 
vii) 3-Butyn-1-ol 
viii) 1-Phenyl-1-pentanol 
ix) o-Chloro benzyl alcohol  
x) 1,4-Butanediol [ tetra-Methylene glycol ] 
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xi) 2-Butyne-1,4-diol 
xii) 2-Buten-1-ol [ Crotyl alcohol ] 
xiii) 3-Chloro-1,2-propandiol [ α-Chloro hydrin ]  

  
  
   ؟ما هي النواتج المتوقعة من التفاعلات التالية   3-12

i) Ethanol +( Ph-Mg-Br in ether ) 
ii) Sodium ethoxide in ethanol + H2O 

  iii) 1-propanol + Na  
  
  
          ؟   Pyridine   in3POCl  مѧع تاليѧѧة  الكحѧولات ال  تفاعѧل مѧا هѧو النѧѧاتج الرئيѧسي المتوقѧع مѧѧن     3-13

i) cis-2-Methyl cyclohexanol      ,      ii) trans-2-Methyl cyclohexanol  
  
  
   ؟ وآاشف آوللنز وآاشف جونزPCC  آاشف مع آل منHexanol -2 ما هو ناتج تفاعل 3-14

  
  
  آمل المعادلات الآتية ؟أ 3-15

a)   1-Hexanol                                    ?
CrO3 / H+

  
  

b)                                                ?                            ?
acetone

CH2 CH2

OH OH

ZnPI3

  
  

c)                                                           ?CH3 C CH2

CH3
1) BH3

2) H2O2 / H2O  
  

d)                                                           ?
 Br2 / H2O

C C

CH3

CH3 CH3

CH3

  
  



  
   ـ الكحولات)I(الكحولات والفينولات والإيثرات ـ: الفصل الثالث 

  ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

171 
 

e)                                                           ?
H2SO4

C C

CH3

CH3 H

CH3
  H2O

  
  

f)                                                           ?
OsO4

  
  

CH3 CHg)                                                                           ?KMnO4CH2

CH3

OH  
  

CH3 CH2h)                                                                           ?SOCl2CH2 OH  
  

CH2 CH CH2 CH2

OH

i)                                                                           ?
PCC

  
  

∆ZnCl2 ,
CH3 CH2 CH2 CH2

OH

j)                                                                           ?
HClaq

  
  

CH3 CH CH CH3

CH3

OH

H2SO4K)                                                              ?

  
  

l)                           +                     ?CH3 CH2 OH CH3 COOH  
  
  
  آل مجموعة مما يلي له درجة غليان أعلى ؟ ولماذا ؟ أي مرآب في  16 -3

CH2 CH2 CH2 OHCH3 CH CH2

OH

a)                                             ,                                                                ,

CH3

CHCH3

CH3

(CH2)4 OHCHCH3

CH3

  
  

               

CH2 CH2

OH OH

CH3 CH2 CH2 OHCH3 CH2 CH2b)                                 ,                                                      ,CH3
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 ؟ ثѧم صѧѧنفها إلѧѧى  O12H5Cارسѧم التراآيѧѧب البنائيѧة لجميѧѧع المتѧѧشكلات الكحوليѧة للѧѧصيغة الجزيئيѧѧة      3-17
   ؟ ثم أعطي آل واحد منها اسم نظامي وآخر شائع ؟3o أو  2o , 1oآحولات 

  

  

   مع الكواشف التالية ؟Propanol-1ما هو ناتج تفاعل   3-18
1) Na     ,                2) Na then  Bromo butane  ,                3) KMnO4 , OH- , heat 

4) H2SO4 , 140oC      ,                        5) Benzene and BF3  
  

  تعرف على الكواشف في المعادلات التالية ؟ 3-19
i) R-OH + A                 R-Cl + H3PO3  
ii) R-OH + B                 R-Cl + HCl + POCl3  
iii) R-OH + C                R-Cl + H3PO4  
iv) R-OH + D                R-Cl + SO2 + HCl  

  



  
  ـ الفينولات )II( الكحولات والفينولات والإيثرات ـ :الفصل الثالث 

  ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

173 
 

   Phenols الفينولات/ ثانياً 
  

  )  ـ131ـص(تسمى الفينولات آمشتقات لمرآب الفينول مع إتباع قواعد تسمية البنزين  : تسمية الفينولات
  أمثلة

     

OH

CH3

2-Methyl phenol
     [o-Cresol]       

OH

2,4,6-Trinitro phenol
[ Picric acid ]

NO2O2N

NO2

      

OH

NO2

 2-Nitro phenol
[o-Nitro phenol]        

OH

    Benzenol
      Phenol
[Carbolic acid ]  

  
  -:سيل إلى تصنف الفينولات على حسب عدد مجموعات الهيدروآ : تصنيف الفينولات

  
  :وهي فينولات تحتوي على مجموعة هيدروآسيل واحدة فقط مثل  :  ـ فينولات أحادية الهيدروآسيل1
  

    

OH

NH2

NO2

O2N

2-Amino-4,6-dinitro phenol
[Picramic acid]       

OH

4-(N-Methyl amino) phenol
             [ Metol ]

HN CH3

           

OH

2,4-Diamino phenol
        [ Amidol ]

NH2

NH2

        
  
  

      

OH

2-Isopropyl-5-methyl  phenol
              [Thymol]

CH(CH3)2

CH3

1
2

3
4

5

       

OH

5-Isopropyl-2-methyl  phenol
     [Carvacrol]

CH3
1

2

3

4

5

(CH3)2CH

        

OH

3-Bromo benzenol
m-Bromo phenol

3

Br
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  :وتحتوي جزيئاتها على مجموعتي هيدروآسيل مثل  :  ـ فينولات ثنائية الهيدروآسيل2
  

     2-Hydroxy phenol                                                                              
or 1,2-Benzenediol                                                                Hydroquinone                 

      [Catechol]   [Resorcinol] [ or Quinol ]

OH

OH

OH

OH

OH

OH

  
  

                 

OH

NO2

 2,4,6-Trinitro resorcinol
[Styphnic acid]

O2N

NO2

OH

                    

CH3

 3,5-Dihydroxy toluene
             [Orcinol]

OHHO

  
  
  -:  مثل  ـ فينولات ثلاثية الهيدروآسيل3

     1,2,4-Trihydroxy benzene              1,3,5-Trihydroxy benzene           1,2,3-Trihydroxy benzene   
          [Hydroxyquinol]                               [Phloroglucinol]                             [Pyrogallol]

OHOH

OH

OH

OH

OH HO

OH

OH

  
  
  : مثل  ـ فينولات تتصل فيها مجموعة الهيدروآسيل بأشباه البنزين4

            

OH

1-Hydroxy naphthalene
       [   -Naphthol]α             

OH

OH
4-Hydroxy naphthol           

OH
9-Phenanthrol  
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  تحضير الفينول وبعض مشتقاته 
  - :ة التاليDow process  لعمليات صناعيا من آلورو بنزين وفقاًالفينوليحضر 

  
Cl O   Na OH

NaOH , 360oC
    Pressure

HCl

  
  

ولكن معظم الفينول يصنع في الوقت الحاضر من الكيومين حيث يعالج الكيومين بالحمض في الهѧواء الجѧوي    
  .عند درجات حرارة عالية 

  

CH OH

O2

CH3CH3

∆

C CH3CH3

O
OH

H3O+
H3C C CH3

O

+

Cumene                 Cumene hydroperoxide                             Phenol                   Acetone  
  

 القلѧѧѧوي وتعѧѧѧالج بحمѧѧѧض  ويحѧѧѧضر مѧѧѧن البنѧѧѧزين بتحويلѧѧѧه إلѧѧѧى صѧѧѧوديوم بنѧѧѧزين سѧѧѧلفونات ثѧѧѧم تѧѧѧصهر مѧѧѧع    
  -:الهيدروآلوريك آما يلي 

  

+ H2SO4

SO3H

NaOH

SO3 Na

Benzene sulfonic acid              Sodium benzene
                                                 sulfonate

NaOH , 350oC
Fusion

O Na

HCl

OH

Sodium phenoxide
[ Phenolate ion ]  

  
  )ـ196صـ (من الإيثرات
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  -: آما يلي Methoxy phenol-2 من الإيثر الفينولي الكاتيكوليحضر 
  

OH

O CH3
HBr
∆

OH

OH
+ CH3Br

86 %  
  

أو بتѧسخين   CO2 فѧي بخѧار   م210oدرجѧة حѧرارة    عنѧد   الѧصلب Gallic acid بتѧسخين  بايروجѧالول يحѧضر  
  .م تحت ضغط عال 120o عند درجة حرارة Gallic acidمحلول مائي من 

  
OH

HOOC OH

Solid

OH

OH

+ CO2

40 %

OH

210oC
OH

  
  

   Trinitro benzoic acid-2,4,6 باختزال فلورجلسينولويحضر 
  

COOH

Sn / HCl

COOH

NH2

+ CO2  + 3 NH4Cl

53 %

NO2O2N

NO2

H2N

NH2

HCl

OHHO

OH
  

  
   Sodium sulphide Na2Sلبكريك بواسطة  باختزال حمض االبكرميكيحضر حمض 

  
OH

Na2S

90 %

NO2O2N

NO2

NH2O2N

NO2

OH

Picric acid                                                  Picramic acid  
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   Physical propertiesالخواص الفيزيائية 

  :  ـ درجة الغليان 1
درجات غليان مرتفعة بسبب مقدرتها على تكѧوين روابѧط هيدروجينيѧة بѧين جزيئاتهѧا ، وبمقارنتهѧا                   لفينولات  ل

 المقابلة لها في الوزن الجزيئي نجد أن درجѧات غليѧان الفينѧولات أعلѧى وذلѧك بѧسبب حلقѧة الفينيѧل          بالكحولات
 فѧѧي مجموعѧѧة الهيدروآѧѧسيل فتكѧѧون روابѧѧط    O-Hالѧѧساحبة للإلكترونѧѧات التѧѧي تزيѧѧد مѧѧن اسѧѧتقطاب الرابطѧѧة     

مѧا درجتѧي غليѧان     أقوى من التي تكونها الكحولات ومثال على ذلك الفينول والسايكلوهكسانول له   هيدروجينية
182o،  161.5 مo م على الترتيب.  

  :  ـ الذوبانية 2
 وتزداد  للفينولات ذائبية منخفضة في الماء بسبب احتواء هيكلها الكربوني على ست ذرات آربون على الأقل              

 g/100ml H2O 9.3: ذوبانية الفينولات بزيادة مجموعات الهيدروآسيل على الحلقة حيث تبلغ ذائبية الفينѧول 
   g/100ml H2O 45:وذائبية آاتيكول 

  

   ؟Cresol أعلى من درجات غليان متشكلات Benzyl alcohol آيف تفسر أن درجة غليان 3-20
  

OH

CH3

OH

CH3

OH

CH3

CH2 OH

191oC                                           201oC                               202oC                            205oC  
  

يدروآسيل أما في بنزيل الكحول     لأن مجموعة المثيل في متشكلات الكريسول تقلل من استقطاب مجموعة اله          
وعѧѧة الفينيѧѧل الѧѧساحبة للإلكترونѧѧات تعمѧѧل علѧѧى زيѧѧادة اسѧѧتقطاب مجموعѧѧة الهيدروآѧѧسيل فتѧѧزداد قѧѧوة  مجمفѧѧأن

  .الروابط الهيدروجينة فترتفع درجة الغليان 
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  رتب المرآبات التالية في آل مجموعة على حسب الزيادة في درجة الغليان مع ذآر السبب ؟ 3-21
a) o-Nitro phenol  ,  phenol  ,  o-Cresol 
b) p-Ethyl phenol  ,  o-Ethyl phenol  ,  m-Ethyl phenol  

  

a)                      <                              <

OHOH OH

CH3 NO2

182oC                            191oC                               217oC  
  بسبب زيادة الوزن الجزيئي

  

b)                                       <                              <

OHOH OH

207oC                                      217oC                                         219oC

CH2CH3

CH2CH3

CH2CH3

  
  
هيدروجينية التي تكونها مجموعة الهيدروآѧسيل فتقѧل        تؤثر الإعاقة الفراغية لمجموعة الألكيل على الروابط ال       

  .درجة الغليان باقتراب مجموعة الألكيل من مجموعة الهيدروآسيل 
   

 تفاعلات الفينولات 

 مجموعѧѧѧة الهيدروآѧѧѧسيل وتفѧѧѧاعلات إحѧѧѧلال  علѧѧѧىتنقѧѧѧسم تفѧѧѧاعلات الفينѧѧѧولات إلѧѧѧى قѧѧѧسمين ، تفѧѧѧاعلات تѧѧѧتم   
  .إلكتروفيلي تتم على حلقة البنزين 

  
   مجموعة الهيدروآسيل علىالتفاعلات التي تتم / اولا 

تعتبر الفينولات أحماض ضعيفة ولكنها أعلى حمضية من الكحولات والمثال التالي  : Acidity الحمضيةا ـ  
  .يقارن بين الفينول والسايكلوهكسانول من حيث الخاصية الحمضية 

  

     

OH O

Cyclohexanol               Cyclohexoide ion

-H

       ,           

OH O

Phenol                  phenoxide anion

-H
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يفسر ارتفاع حمضية الفينولات عѧن الكحѧولات علѧى أسѧاس الѧرنين فѧي حلقѧة الفينيѧل الѧذي يѧؤدي إلѧى سѧحب                
الإلكترونات من على ذرة الأآسجين فѧي مجموعѧة الهيدروآѧسيل فيقѧل ترآيѧز الѧشحنة الѧسالبة الجزئيѧة عليهѧا                     

وتون من جزئ الفينول ويصبح أيون الفينوآѧسيد مثبѧت بѧالرنين أآثѧر مѧن جѧزئ       فيساعد ذلك على خروج البر   
  .الفينول 

  
OO O O O

  
  

إن تفاعل تأين الفينول أقل امتصاصاً للحرارة من تأين الهكسانول الحلقي لذلك فأن التفاعѧل سѧيكون فѧي أتجѧاه         
  .تكوين أيون الفينوآسيد 

  
Phenol + NaOH     Sodium phenoxide + H2O
pKa = 9.89                                                                                   pKa = 15.7
Stronger acid                                                                               Weaker acid  

  
Phenol  + HCO3                         Sodium phenoxide  + H2CO3

pKa = 9.89                                                                                    pKa = 6.37
Weaker acid                     Stronger acid  

  
 Electron-withdrawing [EWG]تѧѧزداد حامѧѧضية أيѧѧون الفينوآѧѧسيد بوجѧѧود مجѧѧاميع سѧѧاحبة للإلكترونѧѧات  

مѧن ثبѧات أيѧون     Electron-donating  [EDG]حيث تزيد من ثباته وتقلѧل المجѧاميع الدافعѧة للإلكترونѧات     
   pkaوبالتالي تقلل من حمضيته والجدول التالي يوضح ذلك من خلال قيم  الفينوآسيد

  
pKa   

 موقع أورثو
pKa   

 موقع ميتا
pKa   

 المجموعة المستبدلة موقع بارا
9.89 9.89 9.89 Phenol 
8.39 8.85 9.25 -Br 
8.11 8.80 9.20 -Cl 
7.17 8.28 7.15 -NO2 

10.20 10.01 10.17 -CH3 
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  مرآبات التالية في آل مجموعة حسب الزيادة في الحمضية ؟رتب ال 3-22
a - Phenol  ,  p-Methyl phenol  ,  p-(Trifluoro methyl) phenol 
b – Benzyl alcohol  ,  Phenol   
c –  p-Bromo phenol  ,  2,4-Dibromo phenol  ,  2,4,6-Tri bromo phenol    

  

a – p-Methyl phenol < phenol < p-(Trifluoro methyl) phenol 
b – Benzyl alcohol < phenol 
c – p-Bromo phenol < 2,4-DiBromo phenol < 2,4,6-Tribromo phenol 

  
  Phosphorus oxychloride POCl3ب ـ التفاعل مع 

ف لوقѧود الجѧازولين    الذي يѧضا TCP وينتج  POCl3مع ) أورثو ـ ميتا ـ بارا   ( تتفاعل متشكلات الكريسول 
  . لزيادة جودته 

  
OH

CH3
+ POCl3                                                          + 3HCl

O

CH3

P O

3

Tricresyl phosphate [TCP ]  
  

   Iron(III)chlorideج ـ التفاعل مع آلوريد الحديديك 

يعطѧي    حيѧث  يستخدم هذا التفاعل للكѧشف عѧن الفينѧولات لأنهѧا تعطѧي محاليѧل ذات ألوانѧاً مميѧزة لكѧل مرآѧب                       
وآѧذلك يمكѧن اسѧتخدامه       يعطѧي لونѧا أخѧضرا        Catecholق و  لون أزر  Cresolالفينول لون بنفسجي ويعطي     

  .في تميزها عن الكحولات حيث تتفاعل مع آلوريد الحديديك وتعطي محاليل غير ملونه 
  

OH

6                + FeCl3                                                + 6H+  + 3Cl-
OFe

-3

  
  

   ؟Cresol  and Benzyl alcohol-p: آيف تميز باختبارين آيميائيين بين آل من  3-23

i.  ر       يمكن استخدѧول غيѧسول ومحلѧع الكريѧام التفاعل مع آلوريد الحديديك فينتج محلول أزرق اللون م
 .ملون مع بنزيل الكحول 

ii.  عند استخدام هيدروآسيد الصوديوم يتفاعل الفينول ولا يتفاعل الكحول. 
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  )ـ 189صـسون اصطناع ويليام(  تكوين الإيثرات ـ تفاعل

  )ـ237صـ(ـ تفاعل تكوين الأستر 

  تفاعلات الإحلال الإلكتروفيلي  / ثانيا

يتفاعѧѧل الفينѧѧول مѧѧع البѧѧروم فѧѧي محلѧѧول مѧѧائي مѧѧن دون الحاجѧѧة لحمѧѧض لѧѧويس لأن مجموعѧѧة     :  الهلجنѧѧة أ  ـ  
  .تقريباً % 100ويعطي فينول ثلاثي الاستبدال بمردود الهيدروآسيل مجموعة منشطة قوية جداً 

  
OH

Br Br

Br

OH

+3 Br2                                              + 3HBr
H2O

  
  

  . التفاعل باستخدام مذيب غير قطبي مثل الكلوروفورم ينتج خليط من متشكلي بارا و أورثو عند إجراء
  

OH OH

Br

OH

Br

+2 Br2                                         +                 + 2HBr
 CHCl3

apolar solvent

  
  

 أحѧѧادي الاسѧѧتبدال يѧѧتم التفاعѧѧل فѧѧي وجѧѧود ربѧѧاعي آلѧѧورو ميثѧѧان أوثѧѧاني آبريتيѧѧد   واحѧѧدوللحѧѧصول علѧѧى نѧѧاتج
ارة منخفѧضة فيكѧون النѧاتج الرئيѧسي هѧو متѧشكل بѧارا        عند درجات حѧر  Carbon disulfide CS2الكربون 
  .تقريبا  % 82بمردود 

  
OH

Br

OH

+ Br2                                              + HBr
CS2

0oC
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وللحصول على ناتج واحد ثنائي الاستبدال يستخدم محلول مائي لحمض قوي فيتوقف التفاعل عند الاستبدال 
  .تقريبا  % 87الثاني بمردود 

 + Br2                                           + 2HBr

OH OH

Br

Br

H2O
HBr

2,4-Dibromo phenol  
  

حل محل الهيدروجين الأقرب لمجموعة الهيدروآسيل آونها لوجين تاعند هلجنة بارا ـ آريسول فأن ذرة اله
  .ثيل يأقوى من مجموعة الم

  

Br2 , CH2Cl2

OH

Br

OH

CH3

0oC

CH3  
  

ة منخفضة ويعطي  المخفف عند درجات حرارNitirc acidيتفاعل الفينول مع حمض النتريك  : ةب ـ النيتر
  .خليط من متشكل أورثو وبارا ، ويتفاعل مع الحمض المرآز وينتج حمض البكريك 

  
OH OH

NO2

OH

NO2

+ HNO3                                   +                        + H2O
dilute

20oC

  
  

OH

NO2

OH

+ HNO3                                              + H2O
conc.

20oC

O2N NO2

  
  
  
  
  



  
  ـ الفينولات )II( الكحولات والفينولات والإيثرات ـ :الفصل الثالث 

  ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

183 
 

رة يتفاعل الفينول مع حمض الكبريتيك المرآѧز حيѧث يعطѧي متѧشكل أورثѧو عنѧد درجѧات حѧرا         : ج ـ السلفنة 
  .منخفضة ويعطي متشكل بارا عند درجات الحرارة العالية 

  

OH

H2SO4

100oC

25oC

OH

OH

SO3H

conc.

SO3H

∆
/ H

2S
O

4
co

nc

  
  

   Friedel-Crafts alkylationألكلة فريدل ـ آرافت 
  

 +                                                                       + H2O
80oC

OH

OH

C

70% H2SO4

p-tert-Butyl phenol

CH3 C OH

CH3

CH3
CH3CH3

CH3

80 %

  
  
  

الأطعمѧة ومنѧع    التѧي تѧستخدم فѧي حفѧظ     BHT , BHA آرافت فѧي تحѧضير آѧل مѧن     –يستخدم تفاعل فريدل 
  .تأآسدها 

OH

CH3

OH

CH3

(H3C)3C C(CH3)3
CH3 C CH2

CH3

+ H2SO4

Butylated hydroxy toluene [BHT]  
  



  
  ـ الفينولات )II( الكحولات والفينولات والإيثرات ـ :الفصل الثالث 

  ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

184 
 

OH OH

 H2SO4

OCH3

CH3 C CH2

CH3

OCH3

C(CH3)3

Butylated hydroxy anisol [BHA]

+                                                                                +

OH

OCH3

C(CH3)3

  
  

يѧتم هدرجѧة الحلقѧة الأروماتيѧة عѧن       : Catalytic hydrogenation of aromatic ringهدرجѧة  تفاعѧل ال 
  .آحفاز في وجود غاز الهيدروجين  مع الكربون rhodiumطريق استخدام 

  
OH OH

C(CH3)3

1 atm , 25oC

H2 , ethanol

C(CH3)3  
  

  آيف تجري التحويلات الآتية ؟ 3-24
1) Benzene → p-Cresol   

CH3

+ CH3Cl

CH3CH3

SO3H

  SO3
 H2SO4

AlCl3 1) NaOH / 300oC
2) H3O+

OH 72 %

p-Toluene sulfonic acid  
  

2) 2-Bromo-4-methyl aniline → 2-Bromo-4-methyl phenol   

OHNH2

Br

CH3

N2  HSO4

CH3

  HNO2
 H2SO4

H3O+

CH3 92 %

Br Br
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3) Chloro benzene → 2,4-Dinitro phenol  

  

1) OH-

2) H3O+

Cl OH

NO2

HNO3
H2SO4

Cl

NO2

NO2

NO2

  
  
  

4) 3-Nitro aniline → 3-Nitro phenol  
  

NH2 N2  HSO4

NaNO2 , H2SO4

NO2

5oC

NO2

H2O
∆

OH

NO2  
  

  
5) Phenol → 2,4,6-Triisopropyl phenol  

  
OH

CH3 CH OH

CH3

+                                                                                                           + 3H2O

(H3C)2HC

OH

CH(CH3)2

CH(CH3)2

HF

  
  
  

6) Naphthalene → 2-Naphthol  

  

1) H2SO4 conc.
2) NaOH

SO3  Na
1)NaOH , H2O , 300oC
2) H2SO4

OH
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  أسئلة 
  أعطي اسم مناسب للمرآبات الآتية ؟ 3-25

OH
OH

C(CH3)3

H3C C2H5

OH

Br

  
  

  اختر المرآب الأآثر حمضية في آل زوج من الأزواج الآتية ؟ 3-26
 a) 4-Methyl phenol   ,   4-Fluoro phenol 

b) 3-Nitro phenol  ,  3-Ethyl phenol 
c) 4-Methyl phenol  ,  Benzyl alcohol   

  

  ؟ O5H6C  ,  -O5H2C ,   -OH- رتب الأيونات التالية على حسب زيادة الخاصية القاعدية  3-27
  
  آيف يمكن التمييز بين المرآبات في المجموعات التالية ؟ 3-28

a) 4-Chloro phenol   ,   4-Chloro-1-methyl benzene 
b) 2-Hydroxy phenol   ,   Resorcinol   

  
  ذوبانيتها في الماء ؟التالية على حسب زيادة  رتب المرآبات 3-29
  

OH OH

C2H5

OH

CH3

pKa       10.20                                        9.89                               7.17  
  
  
  أي مرآب له درجة غليان أعلى ؟ ولماذا ؟ 3-30

a) 2,6-Dimethyl phenol   ,   3,5-Dimethyl phenol 
b) 2,3-Dimethyl phenol  ,  3,4-Dimethyl phenol 
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   Ethersالإيثرات / ثالثاً 
   تسمية الإيثرات

الأآسجين ثم تتبع بكلمѧة    تسمى الإيثرات البسيطة عن طريق تسمية المجموعتين العضويتين المتصلتين بذرة           
    Etherإيثر 

  
  أمثلة 

CH3 O CH3 CH3 CH2 O CH3 CH3 O CH CH3

CH3

Dimethyl ether                      Ethyl methyl ether Isopropyl methyl ether  
       Or      Methyl ether  

 
   Alkoxyأما عند تسمية الإيثرات معقدة الترآيب أو التي بها أآثر من رابطة إيثيرية فتسمى آمشتقات 

  
Alkyl                  Oxygen

Alkoxy

CH3 O
Methyl    Oxygen

Methoxy  
  

  أمثلة 

OCH3

OCH3

1,2-Dimethoxy benzene
     [Veratrole]    

CH3 O C CH3

CH3

CH3

1   

2

3

2-Methoxy-2-methyl propane     
CH2 O CH CH2

CH31   

2              3            4           5

2-Ethoxy pentane
CH3 CH2 CH3

  
  

  تصنيف الإيثرات 

  -:تصنف الإيثرات على حسب المجموعات العضوية المتصلة بذرة الأآسجين إلى 

  :سجين بمجموعتي ألكيل مثل وهي التي تتصل فيها ذرة الأآ :  ـ إيثرات أليفاتية1

     

CH2 O CH2 CH3CH3
O CH3

  Diethyl ether                                       Cyclopentyl methyl ether
[Ethoxy ethane] [Methoxy cyclopentane]  

CH2 CH2

OCH3H3CO
1,2-Dimethoxy ethane 
             [DME]  
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O C CH3

CH3

CH3

2        3

1                    4

4-tert-Butoxy-1-cyclohexene                                             Diallyl ether

CH CH2 O CH2 CH CH2CH2

  
  

  : مثل  أوتكون إيثرات حلقية تتصل فيها ذرة الأآسجين بمجموعتي آريل :  ـ إيثرات أروماتية2
  

                              

O

Diphenyl ether            
O

Pyrylium  
  
  :تتصل فيها ذرة الأآسجين بمجموعة آريل ومجموعة ألكيل مثل  :  ـ إيثرات مختلطة3
  

             

OH

OCH3

o-Hydroxy anisole
[Guaiacol]        

O

Ethyl phenyl ether
      [Phenetol]

CH2CH3

         

O

Methyl phenyl ether
         [Anisole]

CH3

  
  

              

OCH3

              p-allyl anisole
[p-Stragole or Methyl chavicol]

CH2CHCH2

          

OCH3

   p-Methoxy propenyl benzene
               [Anethol]

CHCHCH3

  
  
  :لقة مثل تكون فيها الرابطة الإيثيرية جزءً من الح :  ـ إيثرات حلقية4
  

O

CH2H2C

O OO O

O

Ethylene oxide              Oxetane            Tetrahydrofuran             Furan             1,4-Dioxane
    [Oxirane]  
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   Preparation of ethers تحضير الإيثرات

  .م 140oويتم بإضافة حمض الكبريتيك وتسخين الكحول عند درجة حرارة  :  ـ نزع الماء من الكحول1
  

CH3 CH2 OH CH3 CH2 O CH22                                                                                          + H2OCH3
H2SO4
140oC  

  
ر الإيثѧرات حيѧث تѧستخدم لتحѧضير الإيثѧرات المتماثلѧة مѧن الكحѧولات                 تعتبر هذه الطريقة محدودة في تحѧضي      

الأوليѧѧة فقѧѧط حيѧѧث ينѧѧتج ألكѧѧين بجانѧѧب الإيثѧѧر عنѧѧد اسѧѧتخدام آحѧѧول ثѧѧانوي ، أمѧѧا عنѧѧد اسѧѧتخدام آحѧѧول ثѧѧالثي               
عاقѧѧة الفراغيѧѧة لمجموعѧѧات الألكيѧѧل وعنѧѧد اسѧѧتخدام آحѧѧولات أوليѧѧة مختلفѧѧة    لا يتكѧѧون الإيثѧѧر وذلѧѧك بѧѧسبب الإ 

  .ضير إيثر مختلط فأنه سينتج خليط من الإيثرات غير المتماثلة لتح
  

CH3 CH2 OH CH3CH2 O CH2CH3CH3 OH O CH33                      +3                                                               +                     +                              + 3H2O
H2SO4
140oC CH3 O CH2CH3CH3  

  
 فأنѧه يتكѧون إيثѧر مخѧتلط وبمѧردود      tert-Butyl alcohol استخدام الإيثѧانول آمѧذيب وبترآيѧز عѧال مѧع      عند
  -:آما يلي % 95

CH3 C OH

CH3

CH3

CH3CH2 OH+                                                                                        + H2O
dilute H2SO4 CH3 C O

CH3

CH3

CH2CH3

  
  

  Williamson synthesis اع ويليامسون ـ اصطن2

يعتبѧѧر مѧѧن أهѧѧم الطѧѧرق لتحѧѧضير الإيثѧѧرات     حيѧѧث Alexander.W.Williamsonنѧѧسبة للعѧѧالم الإنجليѧѧزي  
   Sodium phenoxide أو Sodium alkoxideالمختلطة وذلك بتفاعل هاليد الألكيل مع 

  

+                                                                      + NaXR X R O    Na R O R
R= 1o , 2o       R = 1o , 2o , 3o Unsymmetrical ether  

  

Sodium tert-butoxide

Na O C CH3

CH3

CH3

CH3O C CH3

CH3

CH3

CH3Br +                                                                                        + NaBr
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CH2Br O  Na

NaOH aq CH2 O+                                                                                             + NaBr

Benzyl bromide                                                         Benzyl phenyl ether  
  

   ؟ Butyl ether-n آيف تحصل على Butane-n مبتدئاً بالمرآب 3-31
  

CH3 CH2 CH2 CH3 + Br2                                                          + HBrhν CH3 CH2 CH2 CH2

Br

CH3 CH2 CH2 CH2

OH

CH3 CH2 CH2 CH2Br

(CH3CH2CH2CH2)2O  
  : إضافة الكحول للألكين  ـ3

  -:يلي يضاف الكحول للألكين في وجود حمض الكبريتيك المخفف آما 
  

C CH2

CH3

CH3

CH3 C OCH3

CH3

CH3

+ CH3OH
dilute H2SO4

tert-Butyl methyl ether
            [MTBE]  

  
  -: آما يلي Alkoxymercuration-reduction باستخدام أسيتات الزئبقيك  للألكين الكحوليضافو
  

91%

Hg(OAc)2CH2 CH(CH2)3CH3
(CH3)2CHOH

Solvent

CH2 CH(CH2)3CH3

H OCH(CH3)2

NaBH4

   Sodium
borohydride

2-Isopropoxy hexane
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  تحضير الإيثرات الحلقية 
  ـ تحضير أآسيد الإيثيلين 1
   From halohydrin هالوهيدرين  مرآباتـ منأ 
  

CH3 CH

OH

CH2

Cl

CH3 CH CH2
conc.aq OH-

O  
  

CH3 C CH2

OH

CH3

+   NaOH                                              + NaBr + H2O
60oCBr

O

C CH2
CH3

CH3

2,2-Dimethyl oxirane
               81 %  

  
 يѧصنع بѧإمرار الإيثيلѧين علѧى الفѧضة آحفѧاز فѧي الهѧواء الجѧوي وتحѧت ضѧغط ودرجѧة             :أآѧسدة الألكѧين   ب ـ   

   .)م 400o ـ 200(حرارة 
  

H2C CH2 +     O2
__1
2

O

CH2H2C

  
  

CO3HCH2 CH2 CH2 CH2

O

+                                                                            + C6H5CO2H

Peroxy benzoic acid  
  

CH2 CH(CH2)5CH3 CH2 CH(CH2)5CH3

O

Cl

CO3H+                                                                                    +Benzene
   25oC

Cl

CO2H

1-Octene                                                                          2-Hexyl oxirane  
  

   ـ تحضير الدايوآسان 2
  .أ ـ من تقطير أآسيد الإيثلين مع حمض الكبريتيك المخفف 

  

2 H2SO4

O

CH2H2C

O

O

                    Dioxane
[1,4-Dioxane or Diethyl dioxide]  
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وهѧو   ( Fuming sulphuric acidب ـ يحѧضر بتقطيѧر إيثيلѧين جلايكѧول مѧع حمѧض الكبريتيѧك المѧدخن           
  )  SO3عبارة عن حمض الكبريتيك مذاب فيه غاز 

  

H2C CH22
H2SO4

O

O

OH OH

fuming

  
  

  تحضير الإيثرات الأروماتية 
  

OH

OH

OCH3

OCH3
(CH3)2SO4
   NaOH

                                                  1,2-Dimethoxy benzene
Catechol                                                [Veratrole]  

  
  -:تحضر من الكحول آما يلي : تحضير الإيثرات البنزيلية 

  
R-OCH2ph + NaBrNaH , phCH2Br

         DMFR OH  
  

  الخواص الفيزيائية 
للإيثرات درجات غليان منخفضة نظرا لعدم مقدرتها على تكوين روابط هيدروجينية بين  :  ـ درجة الغليان 1

، وبمقارنѧѧة درجѧѧات غليانهѧѧا مѧѧع درجѧѧات  جزيئاتهѧѧا حيѧѧث لا توجѧѧد ذرة هيѧѧدروجين مرتبطѧѧة بѧѧذرة الأآѧѧسجين  
  .مقابلة لها في الوزن الجزيئي نجد أن لها درجات غليان أعلى وذلك بسبب قطبية جزيئاتها غليان الألكانات ال

  
CH3 O CH3 CH3 CH2 CH3

     =    1.31 D                                                        0
bp =   -23.7 oC -42.1oC
µ

  
  

تتأثر قطبية الإيثرات بطول السلسلة الهيدروآربونيѧة حيѧث آلمѧا ازداد طѧول السلѧسلة آلمѧا قلѧت قطبيѧة جѧزئ                  
  .ن درجات غليان الألكانات المقابلة لها في الوزن الجزيئي الإيثر وبالتالي تقترب درجات غليانها م

  
CH3 O (CH2)4CH3 CH3 (CH2)5CH3

bp =               99 oC                                                     90.5oC                                                  98oC

CH3CH2CH2 O CH2CH2CH3
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درجѧѧات غليѧѧان الإيثѧѧرات أقѧѧل مѧѧن درجѧѧات غليѧѧان الكحѧѧولات المقابلѧѧة لهѧѧا فѧѧي الѧѧوزن الجزيئѧѧي وذلѧѧك لمقѧѧدرة   
  .الكحولات على تكوين روابط هيدروجينية بين جزيئاتها 

  

bp =               78.3 oC -23.7oC
CH3 O CH3CH3 CH2 OH

  
  

للإيثرات ذوبانيѧة منخفѧضة فѧي المѧاء حيѧث أنهѧا تكѧون روابѧط هيدروجينيѧة ضѧعيفة جѧدا مѧع               :  ـ الذوبانية  2
 فمثلا نجد   هيدروجين الماء نظرا لحجم مجموعات الألكيل التي تعيق ارتباط ذرة الأآسجين بذرة الهيدروجين            

 حجم منه في حجѧم واحѧد مѧن    37 حيث يذوب آل Dimethyl etherهو   أعلى الإيثرات الأليفاتية ذوبانيةأن
هѧي   Butanol-1 والمتѧشكل الكحѧولي   Diethyl ether الماء وذلك بسبب صغر مجموعѧة المثيѧل وذوبانيѧة    

  .نفسها تقريباً 
  

CH3 CH2 CH2 CH2 OH CH3 CH2 O CH2 CH3

8 g / 100 g H2O  
  

Anisole Diphenyl ether Dibutyl ether 
1.04 g / 100 ml H2O 0.39 g /100 ml H2O 0.03 g / 100 ml H2O 

  
بأي نسبة مع  THFوللإيثرات الحلقية المشبعة ذوبانية عالية جداً في الماء حيث يمتزج آل من الدايوآسان و 

  ) ∞(الماء 
  
3-32 Furan  إيثر غير مشبع THF            لѧان لكѧي الغليѧي ودرجتѧزم القطبѧيم العѧسر قѧف تفѧشبع ، فكيѧر مѧإيث

  منهما ؟
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

O O
THF                 Furan

dipole moment :   1.7D               0.7D
boiling point :       67oC              31.4oC 

 احتوائه رغم Furan للـ القطبي العزم قيمة انخفاض يرجع
 الѧشحنة  يجعѧل  الѧذي  الحلقѧة  داخѧل  للѧرنين  π إلكترونѧات  على
 تكѧون  الѧذي  THF عكس الأآسجين ذرة على متمرآزة غير
  ذات الأآѧѧѧѧѧѧسجين ذرة تجѧѧѧѧѧاه  مѧѧѧѧѧѧشدودة σ إلكترونѧѧѧѧѧات  فيѧѧѧѧѧه 

 أعلѧѧѧى THF جѧѧѧزئ يكѧѧѧون التѧѧѧاليوب العاليѧѧѧة الكهروسѧѧѧالبية
   .غليان درجة وأعلى قطبية
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   Reaction of ethersتفاعلات الإيثرات 
حيѧث تنكѧسر الرابطѧة     HBr , HI , H2SO4تتفاعѧل الإيثѧرات مѧع الأحمѧاض المعدنيѧة القويѧة المرآѧزة مثѧل         

و أن أيѧѧوني البѧѧروم واليѧѧود  علѧѧى آѧѧسر الرابطѧѧة الإيثيريѧѧة هHI , HBr ѧѧوتفѧѧسير مقѧѧدرة حمѧѧضي الإيثيريѧѧة 
  .نيوآلوفيلات أفضل من أيون الكلور بسبب الحجم 

  

CH3CH2 O + HClCH2CH3 CH3CH2 O CH2CH3     Cl

H

Diethyl oxonium chloride  
  

CH3CH2 O CH2CH3 CH3CH2 OH CH3CH2 Br+  HBr                                        +

+  H2O

HBr

CH3CH2 Br  
  

CH3 CH O CH2 + HI                                               +CH3 CH OH CH3CH2CH2CH2I

CH3

CH2 CH2 CH3

CH3

H2O
Reflux

  
  

ولѧي فѧي التفاعѧل الѧسابق بѧسبب الإعاقѧة        تكون هاليد ألكيل أ   يتؤثر الإعاقة المجسامية على نواتج التفاعل حيث        
  .في جزئ الإيثر وفي التفاعل التالي يتكون الألكين بدلاً من هاليد الألكيل 

  

+
CF3COOH
      0oC

O C

CH3

CH3

CH3
OH

CH2 CH

CH3

Cyclohexyl t-butyl ether            Cyclohexanol    Propene  
  

فѧأن التفاعѧل يعتمѧد علѧى درجѧة الحѧرارة حيѧث يتفاعѧل مѧع               عند ما يكون المرآب الهيدروآسيلي الناتج آحول        
   ѧول                         الزيادة من الحمѧل الكحѧلا يتفاعѧارد فѧى البѧل علѧان التفاعѧا إذا آѧل ، أمѧد ألكيѧتج هاليѧساخن وينѧى الѧض عل

   )ـ178صـ(  أما إذا آان فينولي فأنه لا يتفاعل مع الحمض الناتج مع الحمض ،
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  الهيѧѧѧدروجين بعمليѧѧѧة تعѧѧѧرف باسѧѧѧم   باسѧѧѧتخدامكѧѧѧسر الرابطѧѧѧة الإيثيريѧѧѧة فѧѧѧي الإيثѧѧѧر البنزايلѧѧѧي      يمكѧѧѧن أن تت
Hydrogenolysis          دروجينѧافة الهيѧث           وهي عبارة عن إضѧشطرة حيѧة المنѧة الإيثيريѧى الرابطѧستخدم  علѧي

البلاديѧوم   مثѧل     في الألكينات والألكاينات   في هذا التفاعل حفاز مشابه للحفاز المستخدم في هدرجة روابط بآي          
  .أو النيكل أو البلاتين 

 
CH2 OR

CH3

+  R-OH

  
  

 ، C-O   الرابطѧة عѧن طريѧق آѧسر    بѧالتكون  Benzyl radicalح الثبات الناتج عن الرنين لجذر البنزيل يسم
 ِ  جѧداً ،      ويكون مردود هذا التفاعل عال     تحت نفس الظروف  فقط  ويحدث تفاعل مشابه مع الكحولات البنزيلية       

  . تحت نفس الظروف ( 1o , 2o , 3o)ولا يحدث مع الكحولات غير البنزيلية 
  

CH2 OH CH3

+  H2O
H2 / Pd

C2H5OH , 3 atm H2
  

  

CH3CH2CH2CH2 CH2

CH2 O CH3

+
H2 / Pd

C2H5OH , 3 atm H2

(CH2)4CH3

OH  
  

  .الكحولات المقابلة  وتنتجتتفاعل الإيثرات مع الماء في وجود حمض الكبريتيك المخفف والضغط 
  

R O R + H2O                                 2ROHH2SO4
dilute  

  
ور والبѧروم باسѧتبدال ذرة الهيѧدروجين المرتبطѧة بѧذرة            تتفاعѧل الإيثѧرات مѧع الكلѧ        : التفاعل مѧع الهالوجينѧات    

  .الكربون المكونة للرابطة الإيثرية 
  

CH3CH2 O CH2CH3
Cl2 CH3CH O CH2CH3

Cl

CH3CH O CHCH3

Cl

Cl2

Cl
1,1\-Dichloro diethyl ether  

  
  . في الإيثر  الموجودوعند إجراء التفاعل في وجود الضوء يستبدل آل الهيدروجين

  
CH3CH2 O CH2CH3

5Cl2 C2Cl5 O C2Cl5hν  
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   Boron tribromideن وبروميد البورالتفاعل مع ثلاثي 
  

O

OH

CH3
BBr3

good lewis acid
O BBr2      + CH3Br

Aryloxy dibromo boron

H2O
excess2HBr  +  H3BO4   +

  
  

  ) الإيبوآسيدات ( تفاعلات الإيثرات الحلقية 
  

 إن الإجهاد العالي في الحلقة الثلاثية لجزئ الإيبوآسيد يجعل الحلقѧة ذات فاعليѧة أعلѧى                  :تفاعلات فتح الحلقة  
مهم جداً في التصنيع الكيميائي لما  Ethylene oxideاعل فتح الحلقة لـ تجاه الإحلال النيوآلوفيلي ويعتبر تف

  :ينتج عنه من مواد لها استعمالات واسعة وفيما يلي بعض هذه المواد وأهميتها 
  
الѧذي   Ethylene glycol تنكѧسر وينѧتج   C-Oعند استخدام الماء في وجود حمѧض مرآѧز فѧأن الرابطѧة      ـ  1

  .ات السيارات يستخدم آمانع للتجمد في مبرد
  

O

CH2H2C + H2O
H+

H2C CH2

OH OH  
  

 مثѧل  Cellosolves ـ عند استخدام الكحولات بدلاً من الماء تنتج مرآبات إيثر آحولية تعرف تجارياً باسم  2
2-Methoxy ethanol الذي يضاف إلى وقود الطائرات النفاثة Jet fuels منع تكون البلورات الثلجيةل.  

  
CH3CH2 OH+

O

CH2CH2
H+

CH2CH2 OH

OCH3

2 1

Methyl cellosolve  
  

 الذي يستخدم في نزع آبريتيد الهيدروجين Ethanol amine ـ عند إجراء التفاعل باستخدام الأمونيا ينتج 3
  .وثاني أآسيد الكربون من الغاز الطبيعي 

  
+  NH3

O

CH2CH2 CH2CH2 OH

NH2  
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  : التفاعل مع هاليد الهيدروجين 

+ HBr                      BrCH2CH2CH2CH2OH
O  

  
فينوآسيد الصوديوم مع بروميѧد الأليѧل ينѧتج    عند تفاعل  : Claisen rearrangement  آلايزنترتيبإعادة 

  .ليل فينيل إيثر نتيجة لاصطناع ويليامسون أ
  

+ CH2 CH

O  Na

O CH2Br CH2 CH CH2

  
  

  .حدث إعادة ترتيب آلايزن ت) م250o -200 ( وعند تسخين الإيثر الناتج عند درجة حرارة
  

CH2 CH

OH

O CH2

o-Allyl phenol

200-250oC
CH2 CH CH2

  
  

  
  
   ؟Butenyl phenyl ether -2اآتب معادلة توضح إعادة ترتيب آلايزن للإيثر  3-33
  

250oC

O CH2 CH CH CH3

OH
CH2 CH CH CH3

o-(1-Methyl allyl) phenol  
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  ولماذا؟ 3FeBrد و في وجMethoxy toluene-pما هو الناتج المتوقع من تفاعل البروم مع  3-34
  

CH3

OCH3 OCH3

CH3

Br

Br2 / FeBr3

  
  

 حيѧث أنهѧا أنѧشط وأقѧوى فѧي التوجيѧه         Methoxyعلى ذرة الكربون المجѧاورة لمجموعѧة        تتم الهلجنة بالبروم    
   )Methyl ) OR > alkyl > halideمن مجموعة 

  
  
يط مѧن النѧواتج فمѧا هѧي التراآيѧب البنائيѧة المتوقعѧة         يعطي خلMethoxy toluene-mعند سلفنة  3-35

  لها مع الشرح ؟
  

CH3

SO3H

CH3

OCH3

H2SO4 /

OCH3

CH3

OCH3

HO3S

+∆

  
  
  
  

         

CH3

OCH3

SO3H

  
  
  
  
  
  
  
  

 الفراغيѧة  الإعاقѧة  بѧسبب  وذلѧك  النѧاتج  هѧذا  يتكون لا
  .الحلقة على المجموعتين عن الناتجة
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   ؟ة التاليتجري التحويلاآيف ت 3-36
1) Anisole → 1-Bromo-2-methoxy benzene  

  
OCH3

SO3H

OCH3

H2SO4 /

OCH3

+
∆

SO3H

Major product

Br2 / FeBr3

OCH3

Br

SO3H

∆
H2O 
H2SO4 ,

OCH3

Br

  
  

  
2) Benzene → Phenetole  

  
NO2

Sn / HCl

NH2
HNO3
H2SO4

OH
1) NaNO2 / HCl

2)H2O

1) NaOH
2)CH3CH2I

OCH2CH3
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  أسئلة 

   المرآبات التالية ؟سم 3-37

                    CH3 CH2 CH2 O CH3         
O CH2 CH2 CH3

       

                  CH3 CH O CH2 CH3

CH3

             
CH3 O CH3

  
  ما هو الترآيب البنائي للمرآبات التالية ؟ 3-38

i) 4-Isopropoxy-1-cyclohexanol  
ii) 2-Ethoxy butane 
iii) β-Naphthol 
iv) 2-Vinyl oxirane 
v) Benzyl-(4-hydroxy phenol) ether [ Monobenzone ] 

 

   آل متشكل ؟تسميةمع  O12H5Cلصيغة الجزيئية امتشكلات اآتب آل  3-39
  
  أآمل المعادلات الآتية ؟ 3-40

CH3 CH O

CH3

CH3
HBra)                                                                  ?  

  

OCH3
SOCl2b)                                                                          ?CH2

OH

Pyridine

  
  

COOHc) OH

OH

COOHH3CO

OCH3

?

  
  

2HBr

25oC
O

d)                                                   ?

  
  

H+

e) Ethylene oxide + Phenol           ?  

+ CH3CH2OH                            ?
H+

f )

O  
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 والكواشف غير العضوية المناسبة آيف تحصل على  Butane-n, Methaneين مبتدئاً بالمرآب 3-41
   ؟Methyl n-butyl etherالمرآب 

  
  
  آيف تميز بين المرآبات في آل مجموعة مما يلي باختبار آيميائي ؟ 3-42

a) Diethyl ether  ,  Ethanol  
b) 2-Methyl phenol  ,  Anisole  

 
   ؟ة التاليعلاتالتفاتعرف على المرآبات في  3-43

  

D                            A                            B

C

Benzene
    BF3

H2O / H+                             Cl2                                     Fe2O3 / 650oC

   O2 / Ag
200-400 oC
Pressure

1,2-Ethandiol                 1,2-Dichloro 
                               ethane  
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  الألدهيدات والكيتونات
Aldehydes and Ketones  

  
هѧѧي مرآبѧѧات واسѧѧعة الانتѧѧشار فѧѧي فتتميѧѧز الألدهيѧѧدات والكيتونѧѧات بوجѧѧود مجموعѧѧة الكربونيѧѧل فѧѧي جزيئاتهѧѧا 

  .الطبيعة حيث توجد في الكربوهيدرات وبعض الهرمونات وفي غدد بعض الحيوانات 

تتصل فيها مجموعة الكربونيل بذرة هيدروجين واحѧدة علѧى الأقѧل ويطلѧق عليهѧا اسѧم مجموعѧة          : الألدهيدات
   CHO- وتكتب  Formylالفورميل 

  .تتصل فيها مجموعة الكربونيل بذرتي آربون وتعرف بمجموعة الكيتون  : الكيتونات

    Carbonyl group مجموعة الكربونيل

سجين مرتبطѧة برابطѧة زوجيѧة مѧع ذرة آربѧون وتعتبѧر مѧن أهѧم                   تتكون مѧن ذرة أآѧ       غير مشبعة  هي مجموعة 
  .المجموعات العضوية فهي توجد في جزيئات الأحماض الكربوآسيلية ومشتقاتها 

 وبالتѧالي تكѧون هѧي       sp2إن تهجين ذرة الكربون في مجموعة الكربونيل مѧن نѧوع             : بناء مجموعة الكربونيل  
    Planar triangleد والشكل الفراغي هو مثلث مسطحوالذرات الثلاثة المرتبطة بها في مستوى واح

O

C
HH 118o

1.
21

A
o O

C
CC

116o  
مجموعѧѧة مѧѧستقطبة بѧѧسبب ارتفѧѧاع  تجمѧѧع بѧѧين خاصѧѧيتي عѧѧدم التѧѧشبع والقطبيѧѧة فهѧѧي   إن مجموعѧѧة الكربونيѧѧل 

  . الأآسجين والتأثير الرنيني لها آهروسالبية ذرة
O

C

O

C
  

  التسمية 
  تسمية الألدهيدات / أولاً 

 مѧن اسѧم الهيѧدروآربون المقابѧѧل    eتѧسمى الألدهيѧدات باسѧتبدال الحѧѧرف    :  للألدهيѧѧدات  ـ التѧسمية النظاميѧة     1
 وتستخدم الأرقام لتحديد مواقع المجموعات المѧستبدلة أن وجѧدت حيѧث يبѧدأ التѧرقيم مѧن مجموعѧة            alبالمقطع  
  .الألدهيد 

          

O

CCH2 H
3-Methyl butanal
CHCH3

CH3

4          3            2          1

           

O

CCH3 H
Ethanal              

O

CH H
Methanal  
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        Pentandial
CH2 CH2CH CH2

O

C H

O

           Hexandial
CH2 CH2OHC CH2 CH2 CHO

  
مجموعѧѧѧѧة الفورميѧѧѧѧل بمرآѧѧѧѧب حلقѧѧѧѧي يѧѧѧѧتم تѧѧѧѧسمية المرآѧѧѧѧب الحلقѧѧѧѧي ثѧѧѧѧم يتبѧѧѧѧع الاسѧѧѧѧم بكلمѧѧѧѧة  عنѧѧѧѧد اتѧѧѧѧصال 

Carbaldehyde مثل :  

   

CHO

Cyclohexane carbaldehyde       

CHO

3-Methyl benzene carbaldehyde

CH3

      

CHO

Benzene carbaldehyde
     [Benzaldehyde]     

  

التي تنѧتج مѧن تأآѧسدها    تشتق من الأسماء الشائعة للأحماض الكربوآسيلية  : دهيداتلللأ  ـ التسمية الشائعة 2
   α ،  β ،  γ ،  δ وتѧستخدم الأحѧرف اللاتينيѧة    aldehyde من اسم الحمض بكلمة  ic acidباستبدال المقطع 

  )ـ228صـ( لتحديد مواقع المستبدلات إن وجدت
  

H C H

O

CH3 C H

O

CH2 C H

O

CHCH2CH3

CH3

β α

Formic acid

Formaldehyde
Acetaldehyde                             -Methyl valeraldehydeβ

  
  تسمية الكيتونات / ثانياً 

 one من اسم الهيدروآربون المقابل بالمقطع eيشتق اسم الكيتونات باستبدال الحرف  :  ـ التسمية النظامية 1
  .وترقم السلسلة بحيث تأخذ مجموعة الكربونيل أقل رقم ممكن 

  

      
CH3 CH2 C CH

O

CH3

CH3

5           4             3            2           1

2-Methyl-3-pentanone        
CH3 C CH3

O

Propanone                           3-Pentanone
CH3 CH2 C CH2

O

CH3

1           2                3             4            5

  
  

          4-Oxopentanal
C CH2CH3 CH2 C H

OO
5           4             3           2          1

           2,4,6-Heptantrione
CH2 CC CH2 C CH3

O
7           6           5           4            3           2        1
CH3

O O
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تسمى الكيتونات بطريقة مѧشابهة لتѧسمية الإيثѧرات الѧشائعة حيѧث تѧسمى المجمѧوعتين         :  ـ التسمية الشائعة  2
  : مثل Ketoneالعضويتين ثم تكتب آلمة 

  

       
CH3 C CH

O

CH3

CH3

Isopropyl methyl ketone            
CH3 C CH2

O

Ethyl methyl ketone
CH3

              
CH3 C CH3

O

Dimethyl ketone     
  

  -:تسمى بعض مجموعات الكربونيل آمستبدلات آما يلي 

H C

O

CH3 C

O

Ph C

O

CH3CH2 C

O

Formyl group            Acetyl group Propionyl group Benzoyl group  
  

                       

CHOCCH3

O

p-Acetyl benzaldehyde             

CO2H

CHO

o-Formyl benzoic acid  

  التصنيف 
تصنف الألدهيدات على حسب المجموعة العѧضوية المرتبطѧة بمجموعѧة الفورميѧل إلѧى       : تصنيف الألدهيدات 

  -:ثلاثة انواع هي 
  :وية عبارة عن هيدروآربون مشبع مثل تكون فيها المجموعة العض :  ـ ألدهيدات أليفاتية مشبعة1

                     

CH3 CH2 C H

O

       Propanal
[Propionaldehyde]                       

CH3 CHO
      Ethanal
[Acetaldehyde]  

  

                

CH3 CH2 CH2 CH2 CHO
      Pentanal
[Valeraldehyde]             

CH2 CH2 C H

O

       Butanal
[Butyraldehyde]

CH3

  
  
  .تكون المجموعة العضوية عبارة عن هيدروآربون غير مشبع  :  ـ ألدهيدات أليفاتية غير مشبعة2

      
 3-Phenyl propenal
 [Cinnamaldehyde]

CH CH CHO

       
       2-Butenal
[Crotonaldehyde]

CH CH CHOCH3

       
 2-Propenal
 [Acrolein]

CH2 CH CHO
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  : مثل  phenylتتصل فيها مجموعة الفورميل بحلقة  :  ـ ألدهيدات أروماتية3
  

   

CHO

3,4-Dihydroxy benzaldehyde
OH

OH

         

CHO

4-Methoxy benzaldehyde
[Anisaldehyde]

OCH3

        
O

CH O

Furfural  
  

    

CHO

2-Naphthalene carbaldehyde
        [Naphthaldehyde]            

CHO

2-Methyl benzaldehyde
[o-Tolualdehyde]

CH3

     

CH2 C H

O

Phenyl acetaldehyde  
  

  -:أن تصنف الكيتونات مثل تصنيف الألدهيدات إلى يمكن  : تصنيف الكيتونات

   و آيتونات أروماتية أ)حلقية أو غير حلقية  ( أوغير مشبعة آيتونات أليفاتية مشبعة
  أمثلة 

 
CH3 C CH2 CH CH2 CH3

O CH3

1               2              3          4            5            6

4-Methyl-2-hexanone     
CH3 C CH2

O

2-Pentanone
CH2 CH3

     

CH3 C CH3

O

Propanone
[Acetone]  

  

          
CH3 CH2 C CH2 C CH3
6         5         4          3         2             1

OO

2,4-Hexanedione             

CH3 CH CH
         4-Hexen-2-one
[2-Butenyl methyl ketone]

CH2 C CH3
6             5            4           3        2           1

O

  
  

       

O

CH3

2-Methyl cyclohexanone            
Diphenyl ketone
[Benzophenone]

O

C

        
Methyl phenyl ketone
   [Acetophenone]

O

C
CH3
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  الهامة الألدهيدات والكيتونات  بعضتحضير
الغازيѧة عنѧد درجѧة حѧرارة     هѧو الألدهيѧد الوحيѧد الموجѧود فѧي الحالѧة         : Formaldehyde الفورمالدهيد ـ  1

  .أآسدة الميثانول أو عن طريق بالأآسدة  )ـ168صـ( والجليسرول )ـ167صـ( من الجلايكول الغرفة ويحضر
  

CH3 OH CH2O   + H2
Ag

700-600oC
bp   -21oC  

  
 ويѧستخدم فѧي     Formalinمن الفورمالدهيد اسѧم الفورمѧالين       % 40يطلق على المحلول المائي المحتوي على       

  .طعمة وقتل الجراثيم حفظ الأ
  
  
ول باسѧѧتخدام يحѧѧضر فѧѧي الѧѧصناعة بأآѧѧسدة الإيثيلѧѧين أو بأآѧѧسدة الإيثѧѧان:  Acetaldehyde الأسѧѧيتالدهيد ـ    2

  )ـ162صـ( عوامل مؤآسدة ضعيفة
  

+ O2                       CH3CHOCu-Pd
100-130oC

CH2 CH2  

CH2 CH2 + O2
PdCl2
CuCl2

CH3 C H

O

  
  

CH3CH2 OH [O]
                       CH3CHO∆  

  
يحѧѧضر مѧѧن تفاعѧѧل الأسѧѧيتالدهيد مѧѧع الكلѧѧور     : Trichloro acetaldehyde أو Chloral الكلѧѧورال ـ    3

 عѧѧن طريѧѧق إماهتѧѧه ثѧѧم مفاعلتѧѧه مѧѧع آلѧѧورو بنѧѧزين فѧѧي وسѧѧط    DDTويѧѧستعمل فѧѧي تحѧѧضير المبيѧѧد الحѧѧشري  
  .حمضي 

CH3CHO + 3Cl2 CCl3CHO  
  

H2O
CCl3CHO                   CCl3CH(OH)2

Chloral hydrate  
  

Cl

H+
CCl3CH(OH)2  +                                                                               + 2 H2O

CCl3
CH

Cl ClDDT  
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  ملاحظة 
 التوأمية تكون ثابتة فقط في المحلول المائي ما عدا التي تحتوي على مجموعѧات               Diolإن مرآبات    

 . الذي يستخدم آمنوم أحياناً Chloral hydrateساحبة قوية مثل 
 

bp 51.7oC

Cl3C C OH

OH

H
2,2,2-Trichloro ethandiol

  
  

يѧستعمل فѧي إزالѧة الأصѧباغ     و Propanol-2 يحѧضر بأآѧسدة البѧروبين أو أآѧسدة      :Acetone الأسѧيتون  ـ  4
  . آمادة أولية في الصناعة  أيضاًيستعملولأنه مذيب جيد 

  
CH CH2 ∆

CH3 + O2                               CH3COCH3
Cu-Pd

  

CH3 CH CH3

OH

ZnO / 380oC CH3 C CH3

O

  
  

  )ـ175صـ( الكيومين من الأسيتونريحضت
  
 ويѧѧستخدم فѧѧي الѧѧصناعة لإعطѧѧاء إيثيلѧѧين جلايكѧѧوليحѧѧضر بأآѧѧسدة  :  Glyoxal سالآѧѧ ـ تحѧѧضير الجلايو   5

  .الحرير مقاومة ضد التقلص 
  

H2C CH2

OHOH

O2
Ag or Cu

300oC

HC CH

OO  
  

 فيعطѧي  Zn/CH3CO2Hالجتѧه بѧـ     الѧذي يѧتم مع     Triozonideآما يحضر بتفاعل البنزين مع الأوزون فينتج        
  - :الجلايوآسال

  

1) 3O3          2) Zn

CH3CO2H

HC

HC O

O
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  تحضير الألدهيدات والكيتونات بشكل عام 

   Oxidation of alcohols  أآسدة الكحولات ـ 1
خدم  ويѧست )ـѧ 162صѧ ـ(إن أآسدة الكحولات الأولية تعطѧي ألدهيѧدات وأآѧسدة الكحѧولات الثانويѧة تعطѧي آيتونѧات                  

Manganese dioxide MnO2  آعامل مؤآسد انتقائي يؤآسد هيدروآسيلBenzylic and Allylic إلى 
  .مجموعة آربونيل ولا تخضع الكحولات الأولية والثانوية المشبعة لهذا التفاعل 

  

CH CH CH2 OH MnO2
C6H6 , 25oC CH CH C H

O

  
  

MnO2
acetone,

CH3

CH
CH2

OH

CH2 CH2 OH

CH3

C
CH2

O

CH2 CH2 OH

25oC

  
  ) ـ106صـ(  بالأآسدةكينات الألشطر ـ 2
  )ـ124صـ(  الألكايناتإماهة ـ 3
  )ـ136صـ (أسيلة فريدل ـ آرافت ـ 4
  ) ـ258صـ( من هاليدات الأحماض ـ  5
  )ـ265صـ( من الأسترات ـ 6
  )ـ268صـ( من النيتريلات ـ 7
  
آمѧا    dionedieneCyclohexaتتأآسد الفينولات وتعطѧي مرآبѧات آيتونيѧة تعѧرف بѧـ       : من الفينولات ـ  8

  - :يتضح من المعادلات التالية 

CrO3
HOAc

OH

OH

O

O
Hydroquinone                       Quinone 
             or p-Benzoquinone  
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  .بينما لا يحتاج آاتيكول لعامل مؤآسد قوي نظراً لفاعليته العالية 
OH O

Catechol o-Quinone

OH
Ag2+

O

 
  
  ويلات الآتية ؟حآيف تجري الت 4-1

a) 1-Hexene → Pentanal  
  

CH3(CH2)3CH=CH2
1) O3

2) Zn , H3O+
CH3(CH2)3CHO  + CH2Oa)

  
  

b) Bromo benzene → Acetophenone  
  

Br MgBr HC CH3

OH

C CH3

O

Mg                        1) CH3CHO                           PCC

2) H3O+                              CH2CL2

b)

  
  

c) 1-Methyl cyclohexene → 2-Methyl cyclohexanone  
  

CH3 CH3

3

B

CH3

OH

CH3

O

(BH3)2                                                H2O2                                        PCC

NaOH

  
  

d) Toluene → Benzaldehyde  
  

NBS , CCl4

Benzoyl peroxide

CH3

(Ph-CO)2

CH2Br

NaOH

CH2OH

PCC

CHO

Benzyl bromide  
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e) Benzene → Acetophenone  
  

CH2CH3

CH3CH2Cl
AlCl3

CH

Br

CH3

Br2 / light C2H5O-K+

CH CH2

H2O / H+

CH CH3

HO

[O]

C CH3

O

  
  

  الخواص الفيزيائية 
إن قطبيѧة مجموعѧة الكربونيѧل تجعѧل الألدهيѧدات والكيتونѧات مرآبѧات         : Boiling point  ـ درجة الغليان 1

 المقابلѧة   أعلى من درجات غليѧان الهيѧدروآربونات والإيثѧرات        وبالتالي يكون لها درجات غليان    عالية القطبية   
لها في الوزن الجزيئي ولكنها أقل من درجات غليѧان الكحѧولات المقابلѧة لهѧا فѧي الѧوزن الجزيئѧي نظѧراً لعѧدم                       
مقѧѧدرتها علѧѧى تكѧѧوين روابѧѧط هيدروجينيѧѧة بѧѧين جزيئاتهѧѧا والأمثلѧѧة التاليѧѧة توضѧѧح قѧѧوة الѧѧروابط الهيدروجينيѧѧة   

  .قوة التجاذب القطبي من خلال قيم العزم القطبي لجزيئات مختلفة متقاربة في الوزن الجزيئي بالنسبة ل
  

CH3 CH CH2 CH3 CH O CH3 CH2 OH

bp                -47.4oC                                 20.8oC                                 78.3oC
                    0.4D                                       2.7D                                     1.7Dµ  

  

CH3 C CH2 CH3 C CH3 CH3 CH CH3

bp                 -6.9oC                                    56.5oC                                  82.3oC
                      0.5D                                       2.7D                                     1.7Dµ

CH3 O OH

  
  

رجѧة عاليѧة   تذوب الألدهيدات والكيتونات منخفضة الوزن الجزيئي في المѧاء بد   : Solubility  ـ الذوبانية 2
وذلك لمقدرتها على تكѧوين روابѧط هيدروجينيѧة مѧع ذرة الهيѧدروجين فѧي جѧزئ المѧاء وتقѧل الذوبانيѧة بزيѧادة                        

  .الوزن الجزيئي لجزئ الألدهيد أو الكيتون 
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     جميѧع الألدهيѧدات والكيتونѧات سѧوائل عنѧد درجѧة حѧرارة الغرفѧة         : Physical state  ـ الحالѧة الفيزيائيѧة    3
  .مالدهيد ما عدا الفور

  
  
  اختر المرآب الأعلى في درجة الغليان من الأزواج التالية ؟  4-2

a) Pentanal  ,  1-Pentanol 
b) n-Pentane   ,   Pentanal 
c) Acetophenone  ,  2-Phenyl ethanol 

1-Pentanol  (a )  لمقدرته على تكوين روابط هيدروجينية بين جزيئاته (  
Pentanal (b )  ة الجزئ بسبب قطبي(  

2-Phenyl ethanol (c   
  
  
  في السؤال السابق أي المرآبين في آل مجموعة له ذوبانية أعلى في الماء ولماذا ؟ 4-3

1-Pentanol (aأقوى من التي يكونها  لمقدرته على تكوين روابط هيدروجينية مع الماء Pentanal   
Pentanal (b )  يكون رابطة هيدروجينية مع الماء(  

Acetophenone (c لأن حجم المجموعة الهيدروآربونية أصغر .  
  

  التفاعلات الكيميائية 
تتفاعѧѧѧل مجموعѧѧѧة الكربونيѧѧѧل عنѧѧѧد ذرة الأآѧѧѧسجين مѧѧѧع البروتѧѧѧون أو مѧѧѧع : قاعديѧѧѧة الألدهيѧѧѧدات والكيتونѧѧѧات 

  -: آما يلي α-hydroxy carbocationحوامض لويس فنحصل على 
  

R C R

OH

R C R

OH

α
  

  
  -: آما يلي α-Alkoxy carbocationلبروتون الحمضي بمجموعة ألكيل نحصل على اوإذا استبدلنا 

  

R C R

OR

R C R

OR

α
  

  
  بѧسبب الѧرنين     فѧي الطѧور الغѧازي       العادي  الثالثي  من الكربوآاتيون   استقراراً إن الكربوآاتيونات السابقة أعلى   
 تحت ظروف حمضية يتم نزع جزئ ماء ويحدث إعادة ترتيب للكربوآاتيون            ونتيجة لذلك عند تفاعل الدايول    

  -:المتكون ليصبح على الصورة السابقة والمثال التالي يوضح ذلك 
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CH3 C C CH3

OH

CH3

OH

CH3

CH3 C C CH3

CH3

CH3

O

H2SO4

Pinacol     Pinacolone 70%  
  

كيتونѧات   برتنѧة الألدهيѧدات وال   عمليةأقل قاعدية من محاليل الكحولات لأن والكيتونات الألدهيداتإن محاليل   
  .تقلل من ثباتها حيث أنها مثبتة بالرنين وهذا لا يحدث في الكحولات 

   
تتأآѧسد الألدهيѧدات بѧسهولة وتعطѧي أحمѧاض آربوآѧسيلية أمѧا         : Oxidation reaction  ـ تفاعل الأآسدة 1

 ومѧѧن العوامѧѧل C-Cالكيتونѧѧات فѧѧلا تتأآѧѧسد إلا تحѧѧت ظѧѧروف خاصѧѧة لأن أآѧѧسدتها تحتѧѧاج إلѧѧى آѧѧسر رابطѧѧة    
  )ـ163صـ( وآاشف جونز KMnO4 الساخن و HNO3: ؤآسدة المستخدمة لأآسدة الألدهيدات الم
  

CH3(CH2)4CHO                             CH3(CH2)4COOH
Jones, reagent
acetone , 0oC

85%  
  

ول الأمونيѧѧا المѧѧائي  ـفѧѧي محلSilver oxide Ag2O  ѧѧيتكѧѧون مѧѧن   : Tollens reagent نآاشѧѧف تѧѧول 
aqueous ammoniaة أو    و يؤآسد مجموعة الفورميل في الألدهيد من دونѧة الزوجيѧأن يؤثر على الرابط 

 Ag0 إلى فلز الفضة +Agأي مجموعة وظيفية أخرى إن وجدت في جزئ الألدهيد حيث يختزل أيون الفضة 

فتترسب الفضة على الجدار الداخلي للأنبوبة على شكل مرآة فضية لذلك يعرف باسѧم اختبѧار المѧرآة الفѧضية                
Silver mirror test  

 

CH CH C H

O

CH CH C OH

O
      Ag2O
NH4OH , H2O +  Ag

Silver mirror
ethanol

  
  

   α-Hydroxyماعدا آيتونات  ناختبار تولنتيجة إيجابية مع الكيتونات عطي تلا 
  

+  Ag

Silver mirror

Tollens reagent
CH3 CH2 C CH CH3

OHO

CH3 CH2 C C CH3

OO
α

2-Hydroxy-3-pentanone
α -Hydroxy  
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آبريتات    [ (I)هو عبارة عن خليط متساوي الحجوم من محلول فهلنج  : Fehling reagent آاشف فهلنج
فعند مزج المحلѧولين يتكѧون معقѧد        ] ترترات الصوديوم والبوتاسيوم   [ (II)لول فهلنج   ومح] CuSO4النحاس  

Complex  يكѧمن ترترات النحاس Cu+ in aqueous tartrate       عѧة مѧة إيجابيѧف نتيجѧذا الكاشѧي هѧويعط ، 
الألدهيدات صغيرة الحجم والتي تذوب في الماء حيث يتكون راسب أحمر طѧوبي مѧن أآѧسيد النحاسѧوز بينمѧا                     

 . تتأثر الكيتونات بهذا الكاشف لا
 

CH3 CHO + Cu2+                                                   + Cu2OCH3 COOHNaOH

  
 

                     يعطѧѧѧي نفѧѧѧѧس نѧѧѧاتج آاشѧѧѧف فهلѧѧѧѧنج وهѧѧѧو عبѧѧѧارة عѧѧѧѧن         :   Benedicts, reagent    آاشѧѧѧف بنѧѧѧدآت  
Cu2+ in aqueous sodium citrate   

  
دروآسيد الصوديوم ويتفاعل مѧع المرآبѧات التѧي    يتكون من اليود وهي : Iodoform testاختبار اليودوفورم 

  -:تحتوي على أحد المجموعتين التاليتين 
 

CH3 C

O

CH3 CH

OH

  
   CHI3حيث يعطي راسب أصفر من اليودوفورم 

  

CH3 C H

O

Na O C H

O

+ I2                                                       + CHI3
NaOH

  

CH3 C CH3

O
Na O C CH3

O

+ I2                                                       + CHI3
NaOH

  
  

 KMnO4ت تتطلب ظروف خاصة حيѧث يمكѧن أن تتأآѧسد بالعوامѧل المؤآѧسدة القويѧة مثѧل                    إن أآسدة الكيتونا  
  .القلوي أو حمض الكروميك أو حمض النيتريك المرآز 

  

CH3 C

O

CH3 + O2                                                     + CO2  + H2OCH3 C OH

O

KMnO4
   OH-

  
  

O
1) KMnO4  , H2O  , NaOH

2)H3O+ COOH

COOH
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   Reduction reaction  ـ تفاعل الاختزال2

يضاف الهيدروجين إلѧى مجموعѧة الكربونيѧل مكونѧاً      : ربونيل إلى مجموعة هيدروآسيل  اختزال مجموعة الك  
  -:في وجود الهيدروجين آحولات أولية وآحولات ثانوية وذلك باستخدام العوامل التالية 

) PdorPt ,Ni(, ) 4LiAlH(,  )  4NaBH(  لا تؤثر العوامل المختزلة)4 or LiAlH4NaBH(   طѧى روابѧعل 
C-Cالمتعددة  .  

O OH

+ H2
Ni

  
  

CH3 CH CH CHO + H2
Ni CH3 CH2 CH2 CH2OH  

  

NaBH4

CHO

NO2

CH2OH

NO2

CH3OH

  
  .ختزل مجموعة النيترو  فقط ولا ي مجموعة الفورميل هيدريد الصوديومختزلي

CH CH C CH3

O

CH3 CH CH CH CH3

OH

CH3 CH2 CH2 CH CH3

OH

CH3
NaBH4
CH3OH +

89%         11%  
  .كون بالكامل في مجموعة الكربونيل عملية الاختزال ت فأن Cerium trichloride CeCl3وفي وجود 

CH CH C CH3

O

CH3 CH CH CH CH3

OH

CH3
NaBH4
CH3OH

100%

, CeCl3

  
   -CH2–مجموعة مثيلين اختزال مجموعة الكربونيل إلى 

 فѧي  يѧستخدم مѧع المرآبѧات التѧي تتѧاثر بالقواعѧد لأنѧه يѧتم         : Clemmensen reduction ا ـ اختزال آليمنس
 وحمѧض  Amalgamated Zincوسط حمضي حيث يسخن مرآب الكربونيل في وجود مملغѧم الخارصѧين   

  .المرآز  HClالهيدروآلوريك 

C

O

CH2(CH2)3CH3

CH2(CH2)4CH3

n-Pentyl phenyl ketone n-Hexyl benzene

Zn(Hg)
HCl

  



  
   الألدهيدات والكيتونات :الفصل الرابع 
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Tetralone                                             Tetralin

Zn(Hg)
HClconc

O

  
  

التѧي تتѧأثر بѧالحوامض    يѧستخدم مѧع المرآبѧات     : Wolff-Kishner reduction ب ـ اختزال وولف ـ آѧشنر   
  .ثم القاعدة  Hydrazine N2H4لأنه يتم في وسط قاعدي حيث يضاف 

  
CHO

N2H4
KOH

CH3

+ N2 + H2O
  

  

CH3O

C
H

O

81%

CH3O

CH3O

CH3CH3O
N2H4 , heat
triethylene glycol

KOH  
  

  ملاحظة 
ل سط متعادل حيث يتفاعѧ إذا آان المرآب يتأثر بالوسطين الحمضي والقاعدي فأن التفاعل يتم في و            

 ѧѧل مѧѧولات الكربونيѧѧع الثيThiols  )    تѧѧسجين وذرة آبريѧѧى ذرة أآѧѧوي علѧѧات تحتѧѧي مرآبѧѧوين ) وهѧѧلتك
 ويѧѧѧتم فيهѧѧѧا تحويѧѧѧل Thioacetals and Thioketalsثيوآيتѧѧѧال وثايوأسѧѧѧيتال مرآبѧѧѧات تѧѧѧسمى 

   CH2- Methylene–الكربونيل إلى 
 
 PCl5ر عن طريق تفاعلهѧا مѧع   يمكن استبدال ذرة الأآسجين في الألدهيدات والكيتونات بذرات آلو      

 Gem-dichloroحيث تنتج مرآبات 
O

C + PCl5                                      + POCl3C

Cl Cl

 
  
نتيجѧѧة لاسѧѧتقطاب مجموعѧѧة الكربونيѧѧل  : Nucleophilic addition  ـ تفѧѧاعلات الإضѧѧافة النيوآلوفيليѧѧة   3

وينشئ رابطة معهѧا  ) توية مجموعة مس( يهاجم النيوآلوفيل ذرة الكربون عمودي لأنها تقع في مستوى واحد         
   sp3 إلى sp2فتنزاح إلكترونات الرابطة بآي نحو ذرة الأآسجين ويتغير تهجين ذرة الكربون من 

  



  
   الألدهيدات والكيتونات :الفصل الرابع 
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  أ ـ إضافة الكحول 

عند إضافة آحول إلى ألدهيد يحدث اتزان بينهما ويتكون ناتج غير مستقر يسمى نѧصف أسѧيتال         : اتللألدهيد
   Hemi acetalأو هيمي أسيتال 

  

CH3 C H

O

+ CH3OH
HCl
dry

CH3 C H

OH

OCH3
Methyl hemiacetal acetaldehyde
          [1-Methoxy ethanol]  

  
 acetalوفي وجود زيادة من الكحول وآمية قليلة من غاز الكلور الجاف يتحول نصف الأسѧيتال إلѧى أسѧيتال                    

  .الأآثر أستقراراً 
  

CH3 C H

OH

OCH3

+ CH3OH                                                    + H2O
HCl

dry
CH3 C H

OCH3

OCH3

Dimethyl acetal acetaldehyde
[1,1-Dimethoxy ethane]  

  
 ثѧم  Hemi ketalمى نѧصف آيتѧال   عند إضافة الكحول إلى الكيتون يتكون نѧاتج غيѧر مѧستقر يѧس     : اتللكيتون

     ketalيتحول إلى مرآب أآثر استقرارا في وجود زيادة من الكحول يسمى 
  

+ C2H5OH
HCl
dry

CH3 C CH3

O

CH3 C CH3

OH

OC2H5

Ethyl hemiketal acetone
[2-Ethoxy-2-propanol]  

  

CH3 C CH3

OH

OC2H5

+ CH3OH                                                    + H2O
HCl

dry
CH3 C CH3

OCH3

OC2H5
  Diethyl ketal acetone
[2,2-Diethoxy propane]  



  
   الألدهيدات والكيتونات :الفصل الرابع 
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يد علѧѧى مجموعѧѧة الكربونيѧѧل فѧѧي الأسѧѧيتون فѧѧي وجѧѧود هيدروآѧѧس  CHCl3 يѧѧضاف  :ب ـ إضѧѧافة الكلورفѧѧورم   
  . الذي يستخدم آحفاز ومخدر Chloretoneالصوديوم فيتكون 

  
O

CCH3 CH3 + CHCl3 CH3 C CH3

OH

CCl3
mp 97oC

KOH

  
  
  
تتفاعѧѧل الألدهيѧѧدات والكيتونѧѧات مѧѧع الأمونيѧѧا وتتكѧѧون   :  Addition of ammonia  ـ إضѧѧافة الأمونيѧѧا    ج

 وتتѧأثر بѧسرعة   Schiff bases وهѧي مرآبѧات غيѧر مѧستقرة تعѧرف بقواعѧد شѧيف        Iminesمرآبات تѧسمى  
  .بالماء وتتفكك إلى مرآب الكربونيل الأصلي 

  

CH3 C

O

H + NH3                                                                                                  + H2OCH3 C H

OH

NH2

CH3 C H

NH
Imine

  
  
  

تتفاعل مشتقات الأمونيا مع الألدهيدات والكيتونات وتعطѧي نѧواتج بلوريѧة ذات     :  ـ إضافة مشتقات الأمونيا د
  .درجات انصهار عالية 

  
  .تنتج مرآبات تعرف باسم أوآزيمات  : Hydroxyl amine التفاعل مع
 

CH3 C O

H

H2N OH CH3 C N

H

OH+                                                                              + H2OH+

Acetaldoxime  
  

CH3 C O

CH3

H2N OH CH3 C N

CH3

OH+                                                                              + H2O
H+

Acetoneoxime  
  
  



  
   الألدهيدات والكيتونات :الفصل الرابع 

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

218 
 

 .تتفاعل الألدهيدات والكيتونات وتنتج مرآبات تسمى فينيل هيدرازون  : Phenyl hydrazine التفاعل مع
 

H+
C O

H

NH2N

H

C N

H

N

H

+                                                                                                              + H2O

Phenyl hydrazine Benzaldehyde phenyl hydrazone  
  
  
    Dinitrophenyl hydrazine-2,4 لتفاعل معا
 

NO2

NO2

NH2N

H

NO2

NO2

NN

H
CH3 C

CH3

O +                                                                                                                     + H2OH+
CCH3

CH3

  
  

   Semi carbazide التفاعل مع
 

H+
H3C C O

H

+                                                                                                                 + H2O
Acetaldehyde semi carbazone

H2N N C

H

NH2

O

N N C

H

NH2

O

CH3C

H

Semi carbazide  
  
  
 الѧذي  Cyanohydrinللألدهيد أو الكيتѧون ينѧتج    HCNإضافة عند :  HCN  سيانيد الهيدروجين ـ إضافة هـ

  -:ى أمين أولي أو حمض آربوآسيلي آما يلي يمكن تحويله إل
  

CHO CH CN

OH

Mandelonitrile  



  
   الألدهيدات والكيتونات :الفصل الرابع 
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CH CN

OH

1) LiAlH4 / THF
2) H2O

H3O+

∆

CH COOH

OH

CH CH2

OH

NH2

2-Amino-1-phenyl ethanol

  
  .يستخدم هذا التفاعل في تحضير الكحولات من مرآبات الكربونيل :   ـ إضافة آاشف جرينارو
  

+ CH3MgBr                                                                                          + Mg(HO)BrCH3 C CH3

O

CH3 C CH3

OMgBr

CH3

H2O CH3 C CH3

OH

CH3  
  
 فѧي محلѧول   αعند تسخين ألدهيد لا يحتѧوي علѧى هيѧدروجين    :  Cannizaro reaction يزارو ـ تفاعل آان ز

حمض آربوآسيلي وهѧذا التفاعѧل هѧو عبѧارة عѧن تفاعѧل أآѧسدة واختѧزال يقѧوم فيѧه               قاعدي مرآز ينتج آحول     
لدهيѧѧد بѧѧدور آѧѧل مѧѧن العامѧѧل المؤآѧѧسد والمختѧѧزل بحيѧѧث يختѧѧزل مѧѧول مѧѧن الألدهيѧѧد مѧѧول أخѧѧر إلѧѧى آحѧѧول     الأ
  -:تأآسد إلى أيون آربوآسيلات آما يلي وي
  

CHO

1) OH- / H2O
2) H3O+

CH2 OH COOH

2                                                                          +
  

  

Ca(OH)2
2                                                                                                 +CH3 C C H

OCH3

CH3

CH3 C CH2 OH

CH3

CH3

CH3 C C OH

OCH3

CH3  
  

 في الألدهيدات والكيتونات يكون أعلى حمѧضية مѧن هيѧدروجين الإيثѧاين وذلѧك لأن مجموعѧة                   هيدروجين ألفا 
 يكѧѧون مثبѧѧت  α-Protonالأنيѧѧون النѧѧاتج مѧѧن حѧѧذف   مجموعѧѧة سѧѧاحبة قويѧѧة للإلكترونѧѧات وآѧѧذلك   الكربونيѧѧل 

  .بالرنين لأن الشحنة السالبة تكون غير متمرآزة في الجزئ 
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+ HBrC C

HO
α

B

C C

O

C C

O

1                                               2

C C

O
δ

δ-

-

  
  

يمكن لبروتون الحمض أن يѧضاف علѧى ذرة الكربѧون المكونѧة لمجموعѧة الكربونيѧل وتعѧرف هѧذه العمليѧة بѧـ                   
keto formذرة الأآسجين وتعرف بـ   ، ويمكن أن يضاف إلى Enol form )ـ124صـ (  

  

C C

HO

CC

HO

Enol form                             Keto form  
  

 التѧي تحتѧوي علѧى    تتفاعل الهالوجينات بالاستبدال مѧع الألدهيѧدات والكيتونѧات    :  ـ التفاعل مع الهالوجينات 4
  -:آما يلي روجين ألفا هيدروجين ألفا وإذا آان ترآيز الهالوجين عال فأنه يتم استبدال جميع ذرات هيد

  

NaOH
C

O

CH3CH2

α
+ Br2 C

O

CH3CBr2

  
  

CH3 C H

O

Cl3C C H

O

+ 3 Cl2                                                 + 3 HClacetic acid
  

  

CH3 C CH3

O

+ 3Cl2                                                          + 3 H2OCl3C C CCl3

O

CH3CO2H
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  .ويمكن أن يعالج الناتج بهيدروآسيد الكالسيوم فينتج الكلوروفورم وفورمات الكالسيوم 

+ Ca(OH)2                       2 CHCl3 + (HCOO)2CaCl3C C H

O

  
  

م عن طريѧق الكيميѧائي   1872عرف هذا التكاثف أول مرة سنة  : Aldol condensation لدول ـ تكاثف أ 5
Charles Wurtzدماѧѧضير   عنѧѧن تحѧѧن مѧѧ3 تمك-hydroxy butanal   ضѧѧافة حمѧѧيتالدهيد بإضѧѧن الأسѧѧم 

  .الهيدروآلوريك المخفف إليه 
  

H CH2 C

O

H

CH3 CH

O
H3O+

CH CH2 C

O

HCH3

OH
αβ

  
  

 على المرآبات التѧي  Aldol ناتج هذا التفاعل أطلق اسم فيaldehyde , alcohol نظراً لوجود مجموعتي 
يعتبر هذا التفاعل مهѧم فѧي التѧصنيع العѧضوي لأنѧه طريقѧة       و β-Hydroxy aldehydeيشتمل ترآيبها على 

لكي يحدث هѧذا     و  ، ت أآبر تحتوي على مجموعتين وظيفيتين     مناسبة لربط الجزيئات الصغيرة وتكوين جزيئا     
 ويمكѧѧن أن يѧѧتم هѧѧذا التفاعѧѧل فѧѧي   α-hydrogenالتفاعѧѧل يѧѧشترط أن يحتѧѧوي أحѧѧد المѧѧرآبين المتفѧѧاعلين علѧѧى   

  -:الوسط القاعدي آما يلي 
  

H CH2 C

O

HPh CH

O

NaOH
CH CH2 C

O

HPh

OH
αβ+

excess

α

  
أعلѧى ثباتѧاً بѧسبب احتوائѧه علѧى رابطتѧين زوجيتѧين          الألѧدول لأنѧه يتكѧون نѧاتج         يتم نزع جزئ ماء بسهولة من       

   α-β-unsaturated carbonylمتعاقبتين 
  

H+ or
CH CH C

O

HPh

OH
αβ

+ H2O

H

∆
CH CH C

O

HPh  
  

 عند تفاعلها مع محلول مائي من  Methyl ketone  الطرفية أي من نوع تكاثف مع الكيتونات اليحدث هذا 
Sodium bisulfate NaHSO3  ل الѧات       حيث لا تتفاعѧة لمجموعѧة الفراغيѧسبب الإعاقѧضخمة بѧات الѧكيتون

  .الألكيل 
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H CH2 C

O

CH3
CH3 C

O
1) NaHSO3

α

CH3

CH3 C CH2

OH

CH3

C CH3

O

2) H3O+

  
  

 فѧأن التفاعѧل     α-hydrogenعند حدوث تفاعل ألدول بين مرآبات آربونيѧل مختلفѧة ويحتѧوي آѧل منهѧا علѧى                   
  .ج مختلفة  ويعطي هذا التفاعل نواتNaOHaq ويستخدم Crossed aldol reactionيعرف باسم 

  

OH-

H2OCH3 C

O

H CH3 CH2 C H

O

CH3 CH

OH

CH2 C

O

H+                                                                                     + CH3 CH2 CH

OH

CH

CH3

C

O

H

Acetaldehyde               Propanal                                  3-Hydroxy butanal             3-Hydroxy-2-methyl pentanal

CH3 CH

OH

CH

CH3

C H

O

CH3 CH2 CH

OH

CH2 C+                                         +

3-Hydroxy-2-methyl butanal                  3-Hydroxy pentanal

H

O

  
  

يعتبر هѧذا التكѧاثف نѧوع أخѧر مѧن تكѧاثف ألѧدول وهѧو يѧتم بѧين آيتѧون يحتѧوي                 : Claisen-Schmidtتكاثف  
 فينون وآمثال على ذلك تكاثف الأسѧيتو      α-hydrogen وألدهيد أروماتي لا يحتوي على       α-hydrogenعلى  

  .مع البنزألدهيد 
  

O

C
HPh

O

C
PhCC

Ph

H

O

C
PhC

H

H
H

H

+                                                                                                  + H2O
H2SO4
CH3CO2H

Benzalacetophenone
[Chalcone]

95%
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  ملاحظة
بعض الكيتونات تتحѧول إلѧى مرآبѧات أروماتيѧة عنѧد تѧسخينها مѧع حمѧض الكبريتيѧك المرآѧز فمѧثلاً                      

 ، حيث يعتقد أن هذا التكاثف بين جزيئѧات الأسѧيتون يحѧدث فѧي                Mesityleneتحول الأسيتون إلى    
 . لذرة الأآسجين في مجموعة الكربونيل  Protonationالخطوة الأولى التي يتم فيها عملية 

 

CH3 C CH3

O

3                                                                                  + 3 H2O
H2SO4

∆
CH3

CH3

CH3  
  
  

  أي من المرآبات التالية يعطي نتيجة إيجابية مع اختبار اليودوفورم ؟ 4-4

a) Acetone  ,  b) Acetophenone  ,  c) Pentanal  ,  d) 2-Pentanone  ,  e) 3-Pentanone  
    a  ,   b  ,  dرم هي  اختبار اليودوفوتي  تعطي نتيجة إيجابية معالمرآبات ال

  
  
  آيف تمييز بين المرآبات في الأزواج التالية بتفاعل آيميائي ؟ 4-5

a) Benzaldehyde   ,  Benzyl alcohol  
b) 2-Hexanone  ,  3-Hexanone 
c) 2-Butanone  ,  2-Butanol 
d) Benzladehyde  ,  Cyclohexanone  

a ( نعن طريق اختبار تول.   
b (  عن طريق اختبار اليودوفورم.  
c (  عن طريق تفاعل الأآسدة.  
d ( تفاعل الأآسدة عن طريق .  
  
  
  ما هي الكواشف المستخدمة لإجراء التحويلات التالية ؟ 4-6

CH3 C CH3

O

CH3 CH CH2
a)                                          ?  

  
CHO CH2OH

b)                                ?
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CH3 CH2 CHO CH3 CH CH3

OH

c)                                    ?
  
  

O

H (CH2)4

O

H

O
d)                       ?

  
  

a) LiAlH4  ,  H2SO4 , heat    , b) LiAlH4   
c) LiAlH4 , H2SO4 , heat , H2O ,  H+  ,  d) LiAlH4  , H2SO4 , heat , O3,Zn  

  
فعالѧѧة تجѧѧاه التفѧѧاعلات النيوآلوفيليѧѧة مقارنѧѧة لمѧѧاذا الألدهيѧѧدات الأروماتيѧѧة مثѧѧل البنزالدهيѧѧد تكѧѧون غيѧѧر  4-7

  بالألدهيدات الأليفاتية ؟
  

حيѧث  وذلك لأن ذرة آربون مجموعة الكربونيل فѧي البنزالدهيѧد تكѧون غيѧر إلكتروفيليѧة وذلѧك بѧسبب الѧرنين                       
  .تكون الشحنة الموجبة مرآزة على موقعي أورثو وبارا 

  

C
H

O

C
H

O

C
H

O

C
H

O

  
  
  دهيدات أعلى من فاعلية الكيتونات تجاه التفاعلات النيوآلوفيلية ؟للألماذا تكون فاعلية ا 4-8

وذلك بسبب عدم استقرار الشحنة الموجبة في الألدهيدات لأنهѧا تحتѧوي علѧى مجموعѧة ألكيѧل واحѧدة فقѧط أمѧا                     
 .بح أقѧل فاعليѧة      الكيتونات فتحتѧوي علѧى مجمѧوعتي ألكيѧل فيكѧون هنѧاك اسѧتقرار للѧشحنة الموجبѧة لѧذلك تѧص                      

  .بالإضافة إلى الإعاقة الحجمية 
O

C
HR

O

C
RR

δ

δ

δ

δ
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  أسئلة 

  ما هو الترآيب البنائي للمرآبات التالية ؟ 4-9
a) 1,3-Diphenyl-2-propen-1-one  ,  [Benzal acetophenone] 
b) 3-tert-Butyl cyclohexane carbaldehyde 
c) 2-(1-Chloro ethyl)-5-methyl heptanal 
d) 2,6-Dimethyl-2,5-heptadiene-4-one 
e) 3-Penten-2-one  , [Mesityl oxide] 
f) 3,5,5-Trimethyl cyclohex-2-en-1-one , [Isophorone] 
g) Phenyl n-Propyl ketone  , [Butyrophenone] 
h) o-Hydroxy benzene carbaldehyde , [Salicylaldehyde] 
i) Butane-2,3-dione [Biacetyl]   

  

  آيف تجري التحويلات الآتية ؟ 4-10
a) 1-Pentanol → Pentanal  
b) 3-Hexyne → 3-Hexanone 
c) Benzene → m-Bromo acetophenone  

 

   مع الكواشف التالية ؟Bromo acetophenone-pاآتب معادلات تفاعل  4-11
a) NaOH / I2      ,   b) LiAlH4 / ether  ,  c) K2Cr2O7 / H2SO4  

  

   مع الكواشف التالية ؟analButاآتب معادلات تفاعل  4-12
a) Ag(NH3)2

+  ,                b) LiAlH4 / ether    ,           c) CH3MgI / hydrolysis   ,    
d) Phenylhydrazene  

  
  آبات في الأزواج التالية ؟آيف تميز باختبار آيميائي بين المر 4-13

a) Hexanal    ,    2-Hexanone 
b) 1-Phenyl ethanol  ,  2-Phenyl ethanol 
c) Pentanal  ,   Diethyl ether  

  أي من المرآبات التالية يعطي نتيجة إيجابية مع اختبار اليودوفورم ؟ 4-14

a) 1-Phenyl ethanol  ,  b) 2-Phenyl ethanol  , c) 2-Butanol  ,   
d) 3-Pentanol 

 



  
   الألدهيدات والكيتونات :الفصل الرابع 

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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  المعادلات الآتية ؟النواقص في أآمل  4-15

CH

OH

CH3

C

O

CH3a)                                                ?

  
AlCl3b)                                                          ?+ CH3COCl

  

Fec)                                                          ?+ Br2

CHO

∆  

NaBH4d)                                                                       ?CH3 C CH

CH3

C CH3

O

CH3CH2OH  

e)                                                                               ?+ 3I2 + 3NaOH

C
CH3

O

  

h H2O
f)                                           ?                                  ?+ 2Cl2

Ca(OH)2

ν

CH3

  

N2H4g)                                                    ?
KOH

C

O

CH2 CH3

  
+ 3Cl2               CH3COCCl3 + 3 HCl

Ca(OH)2

h)  ?

                                                                         ?  + (CH3COO)2Ca  
O

C
HPh

+                                                                ?equeous
NaOHCH3 C CH3

O

i)
  
  

Cu2O
370oCj)         ?      +  O2                                                                                  + H2OCH2 CH CHO

Acrolein  



  
   الأحماض الكربوآسيلية :الفصل الخامس 
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  الأحماض الكربوآسيلية
Carboxylic acids  

  

  .تتميز هذه المرآبات باحتوائها على مجموعة الكربوآسيل وإن لها الخواص العامة للحوامض 

    Carboxylic group مجموعة الكربوآسيل
يѧѧل مѧѧرتبطين معѧاً وقѧѧد اشѧѧتق اسѧѧم آربوآѧѧسيل مѧѧن المقطѧѧع  نهѧي عبѧѧارة عѧѧن مجمѧѧوعتي الهيدروآѧѧسيل والكربو 

  -:الأول لكلمة آربونيل والمقطع الأخير من آلمة هيدروآسيل آما يلي 
  

Carbonyl                  Hydroxyl

Carboxyl  
ويوجѧѧد فѧѧي مجموعѧѧة    sp2 الهيدروآѧѧسيل بتهجѧѧين  بمجموعѧѧةيѧѧل نتѧѧرتبط ذرة الكربѧѧون فѧѧي مجموعѧѧة الكربو   

   O-H الأحادية والرابطة C-O الثنائية والرابطة C=Oالكربوآسيل ثلاث روابط قطبية هي الرابطة 

                                 

O

C
O

H
δ

δ

δ
δ

           

O

C
O

H

110.6o

1.52Å

Å Å

1.
21 1.36

  
   التسمية

    Systematic nomenclatureالتسمية النظامية / اولاً 

 ثѧم تتبѧع    oic مѧن اسѧم الهيѧدروآربون المقابѧل بѧالمقطع      eيشتق اسم الحمض الكربوآѧسيلي باسѧتبدال الحѧرف    
ذرة الكربѧون فѧي     وتѧستخدم الأرقѧام لتحديѧد مواقѧع المѧستبدلات إن وجѧدت حيѧث يبѧدأ التѧرقيم مѧن                       acidبكلمة  

  .ل مجموعة الكربوآسي
ة مشابهة لتѧسمية الألدهيѧدات حيѧث يѧسمى          قعند ارتباط مجموعة الكربوآسيل بمرآب حلقي فأنها تسمى بطري        

   Carboxylic acidالمرآب الحلقي ثم يتبع بكلمة 
  

  أمثلة 

  

CH3CH2 C OH

O

Propanoic acid          

CH3 C OH

O

Ethanoic acid           

H C OH

O

Methane                  
               + oic acid = Methanoic acid  



  
   الأحماض الكربوآسيلية :الفصل الخامس 
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COOH

2-Cyclopentene carboxylic acid

3              1
2

       

COOH

Cyclopentane carboxylic acid      
CH3CH C OH

O

2-Methyl propanoic acid

CH3

3      2               1

  
  

                 

H3CO CO2H

p-Methoxy benzene carboxylic acid
               [p-Anisic acid]              

CH3 C COOH

CH3

CH3
2,2-Dimethyl propanoic acid
             [Pivalic acid]  

  
   Common nomenclatureالتسمية الشائعة / ثانياً 

إن لكثيѧѧѧر مѧѧѧن الأحمѧѧѧاض الكربوآѧѧѧسيلية أسѧѧѧماء شѧѧѧائعة تѧѧѧدل علѧѧѧى المѧѧѧصدر الطبيعѧѧѧي لهѧѧѧا فمѧѧѧثلاً حمѧѧѧض         
Methanoic يعرف باسم Formic acid المشتق من آلمة لاتينية تعني النمل لأنه آان يحضر بتقطير نوع 

 ومشتق مѧن آلمѧة لاتينيѧة تعنѧي الخѧل حيѧث       Acetic acid يعرف باسم Ethanoic أنواع النمل وحمض من
 والجѧدول التѧالي    فѧي تحديѧد مواقѧع المѧستبدلات    γ , β , αآѧان يحѧضر مѧن الخѧل وهكѧذا وتѧستخدم الأحѧرف        

   .يوضح الأسماء الشائعة لبعض الأحماض ومصادرها الطبيعية والكلمة اللاتينية المشتقة منها
  

derivation of name Common name structure 

Formica → Formic acid HCO2H تعني النمل 

Acetum → Acetic acid CH3CO2Hتعني الخل 

Proto → Propionic acid CH3CH2CO2H . (Gr)تعني الدهن 

Butyrum → Butyric acid CH3(CH2)2CO2Hتعني الزبدة 

Valere → Valeric acid CH3(CH2)3CO2Hتعني زهرة الناردين 

 Caper → Caproic acid CH3(CH2)4CO2Hتعني الماعز 

  

  -:روماتية آمشتقات لحمض البنزويك آما يلي  الأةيتسمى الأحماض الكربوآسيلو
  

  

COOH

NH2

2-Amino benzene carboxylic acid
     [o-Amino benzoic acid]
          [Anthranilic acid]    

CH3

COOH
m-Methyl benzoic acid
      [m-Toluic acid]    

α

CH C

OH

O

2-Phenyl propanoic acid
[  -Phenyl propionic acid]
or  Hydratropic acid

CH3

α

  



  
   الأحماض الكربوآسيلية :الفصل الخامس 
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   Classificationالتصنيف 

  -:تصنف الأحماض الكربوآسيلية على عدة أسس هي 
  :د على عدد مجموعات الكربوآسيل الموجودة في جزيئاتها إلى م ـ تصنيف يعت1

وهѧѧي التѧѧي تحتѧѧوي علѧѧى مجموعѧѧة     : Monocarboxylic acid أحمѧѧاض أحاديѧѧة الكربوآѧѧسيل    - أ
 .واحدة وتعرف بالأحماض أحادية القاعدية آربوآسيل 

تحتوي على مجموعتين آربوآѧسيل وتعѧرف    : Dicarboxylic acid أحماض ثنائية الكربوآسيل  - ب
 .بالأحماض ثنائية القاعدية 

تحتѧوي علѧى ثѧلاث مجموعѧات آربوآѧسيل       : Tricarboxylic acid أحماض ثلاثية الكربوآѧسيل   - ت
 .دية وتعرف بالأحماض ثلاثية القاع

  أمثلة 

    

HOOC COOH
Ethanedioic acid
 [Oxalic acid]         

HOOC CH CH COOH

OHOH

2,3-Dihydroxy butanedioic acid
              [Tartaric acid]      

CH3 CH2 CH2 CH2 COOH
Pentanoic acid
[Valeric acid]      

  

CH2 C CH2

COOH

OH

HOOC COOH

Citric acid    
HOOC (CH2)2 COOH

Succinic acid     
HOOC CH2 COOH

Malonic acid  
  
  : ـ تصنيف يعتمد على نوع المجموعة العضوية المرتبطة بمجموعة الكربوآسيل 2

 )مشبعة و غير مشبعة ( أحماض آربوآسيلية أليفاتية   - أ
 .ماض آربوآسيلية أروماتية حأ  - ب

  أمثلة 

CH CH COOH

3-Phenyl propenoic acid
         [Cinnamic acid]   Maleic acid

CH CH COOHHOOC

    

CH3 CH CH2 COOH
3-Bromo butanoic acid
[  -Bromo butyric acid]

Br
β

β

α

    
  

    
          Terephthalic acid
[Benzene-1,4-dicarboxylic acid]

COOH

COOH

              Isophthalic acid

COOH

COOH
              Phthalic acid

COOH

COOH

  



  
   الأحماض الكربوآسيلية :الفصل الخامس 

  ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

230 
 

أحماض آربوآѧسيلية أمينيѧة    : ت الوظيفية الأخرى الموجودة في جزيئاتها ـ تصنيف يعتمد على المجموعا 3
  .تحتوي على مجموعة أمين ، أحماض آربوآسيلية آيتونية تحتوي على مجموعة آيتون وهكذا 

  أمثلة 

       

β α
H2N CH2 CH2 CH2 CO2H

γ

γ- Amino butyric acid       α

α
CH3 C COOH

- Pyruvic acid

O

    α

α
CH3 CH COOH

-Lactic acid

OH

     
  

  ملاحظة 
تعرف الأحماض الكربوآسيلية ذات السلسلة الهيدروآربونية الطويلة بالأحماض الدهنية وذلѧك لأن             

 .مصدرها الدهون والزيوت 
 

 Oleic acid
CH CH (CH2)7(CH2)7 COOHCH3

  
CH3 (CH2)16 COOH

Stearic acid      
CH3 (CH2)14 COOH

Palmitic acid  
  

  تحضير بعض أهم الأحماض الكربوآسيلية 

 Methanoic acid  تحضير حمض الفورميك ـ 1

  .تقطير النمل الأحمر بعد معالجته ببخار الماء  : الطريقة القديمة
  .يحضر في المعمل بتقطير حمض الأآساليك مع الجلسرين  : الطريقة الحديثة

HOOC COOH H COOH + CO2
∆  

جة الملح ويحضر في الصناعة عن طريق تفاعل هيدروآسيد الصوديوم مع غاز أول أآسيد الكربون ومعال
 لغاز أول أآسيد الكربون Catalytic hydrationالناتج بحمض الكبريتيك أو عن طريق الإماهة المحفزة 

  .الجلود من التفسخ حماية وويستخدم حمض الفورميك في حفظ اللحوم 
  

CO + NaOH                 HCOO  Na

2HCOO  Na + H2SO4               2HCOOH  + Na2SO4  
  Ethanoic acid  ـ تحضير حمض الخليك2

   : الطرق القديمة
 .التقطير الإتلافي للخشب   - أ
تخمر السوائل الكحولية في وفرة من الهواء وبفعل الخميرة : الأآسدة الجرثومية للسوائل الكحولية   - ب

 .يثانول إلى حمض الخليك الهوائية يتأآسد الإ
 

CH3CH2OH + O2 CH3COOH + H2O  
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عن طريق إماهة الأستلين إلى أسيتالدهيد ثم أآسدتها إلى حمض الخليѧك ويѧستعمل آمѧذيب                 : الطريقة الحديثة 
عѧѧضوي للمѧѧواد المѧѧراد أآѧѧسدتها لأنѧѧه لا يتѧѧأثر بالعوامѧѧل المؤآѧѧسدة ويѧѧستخدم فѧѧي صѧѧناعة مبيѧѧد الأعѧѧشاب             

Herbicide 2,4-D   

CH3 C OH

O

CH2 C OH

O

Cl

Light
Cl2

  
O  Na

Cl

Cl
CH2 C OH

O

Cl

O

Cl

Cl

CH2 CO2H

+

2,4-Dichloro phenoxy acetic acid
[2,4-D]  

  ملاحظة
 Glacial acetic acid الثلجياسم حمض الخليك % 100يطلق على حمض الخليك ذو الترآيز  

  .الثلجلأنه يتجمد عند درجات الحرارة المنخفضة على شكل بلورات عديمة اللون تشبه 
  

  تحضير الأحماض الكربوآسيلية بشكل عام 

  )ـ162صـ( ـ أآسدة الكحولات الأولية 1
  )ـ106صـ(بالأآسدة   الألكينات شطر ـ 2
  )ـ141صـ( ـ أآسدة ألكيل بنزين 3
   Carbonation of Grignard reagent جرينار ـ آربنة متفاعلات 4

MgBr

+ MgBr
CO2

C

O

O  Mg Br

HBr

CO2H

  
  

  Hydrolysis of nitriles تريلاتإماهة الني ـ 5

CH3 C NH2

O

CH3 C N H2O / H+ H3O+
CH3 C OH

O

Aceto nitrile  
  

  )ـ256صـ( من آلوريدات الأحماض ـ 6
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إن أآسدة الكيتونات البسيطة تعتبر عملية صعبة جداً حيѧث يتأآѧسد الأسѧيتون بѧبطء شѧديد       : من الكيتونات ـ  7
النѧѧسبة للѧѧسلاسل الطويلѧѧة غيѧѧر المتماثلѧѧة علѧѧى الѧѧساخن ولكѧѧن ب H2CrO4أو بوجѧѧود  KMnO4عنѧѧد تفاعلѧѧه مѧѧع 

  -:كربوآسيلية آما يلي التكون عملية الأآسدة قوية وجيدة وتعطي خليط من الأحماض 
  

O

C CH2CH2CH2CH3 CH3
CrO3

12

CH3 CH2 CH2 C

O

OH +

+

C CH3

O

HO
1

CH3 CH2 C

O

OH CH2 CH3CHO

O

+
2  

  
 تتأآѧسد بحيѧث   α-hydrogen والتѧي تحتѧوي علѧى    alkyl aryl ketoneأما الكيتونات الأروماتيѧة مѧن نѧوع    

  . بين مجموعة الألكيل والكربونيل وتنتج أحماض آربوآسيلية تنشطر الرابطة
  

KMnO4 +

C

O

CH2 R
KOH

C

O

O K

O

C
RK O

  
  

 Hypochloritesآما يمكѧن الحѧصول علѧى الأحمѧاض الكربوآѧسيلية مѧن إماهѧة نѧاتج تفاعѧل الكيتونѧات مѧع                        
  .ويستخدم هذا التفاعل في الحصول على الكلورفورم 

  

+ CHCl3CH3 CH2 C

O

CH3
NaOCl CH3 CH2 C

O

CCl3
H2O / OH-

CH3 CH2 C

O

OH  
  
  ؟تعرف على المرآبات في التفاعلات التالية  5-1

a) 4-Pentenoic acid + H2                             APt

KMnO4 / OH-

0-10oC
B  

b)                                                                                                     C
NaBH4CH CH2 CH2 C CO2H

O

CH2  

c)  5-Chloro-1-pentene                                                                      D
Mg                 CO2                H3O+

Et2O  
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Na2Cr2O7

H3O+ , heat
G

d) Toluene                        E                                         F
Fe                                   H3O+ , heat

Br2                              Na2Cr2O7
C7H7Br                           C7H5BrO

C7H6O2  
  
a) A = Pentanoic acid                 ,             B = 4,5-Dihydroxy pentanoic acid 
b) C = 2-Hydroxy-5-hexenoic acid         ,  c) D = 5-Hexenoic acid 
d) E = o,p-Bromo toluene   ,  F = o,p-Bromo benzoic acid     , G = Benzoic acid  

  
   ؟Benzyl bromide من Phenyl acetic acidآيف تحصل على  5-2
  

CH2Br

Mg
ether

CH2MgBr

CO2 H3O+

CH2COOH

  
  

  الخواص الفيزيائية 
الأحمѧاض التѧي تحتѧوي علѧى ذرة آربѧون واحѧدة إلѧى أربѧع ذرات         :   Physical state  ـ الحالة الفيزيائية 1

ارة عن سوائل ثقيلة والأحماض آربون تكون سوائل خفيفة والتي تتكون من خمس إلى تسع ذرات آربون عب            
   .الصلبةالتي تتكون من عشر ذرات آربون فأآثر تكون في الحالة 

  
بѧسبب القطبيѧة العاليѧة لجزيئѧات الأحمѧاض الكربوآѧسيلية ومقѧدرتها علѧى تكѧوين روابѧط            :  ـ درجѧة الغليѧان   2

بѧالجزئ المѧضاعف   هيدروجينية بين جزيئاتها تكون ذات درجات غليان عالية جداً حيث تكѧون جѧزئ يعѧرف     
dimer                       صبحѧة فتѧة هيدروجينيѧسيلية برابطѧاض الكربوآѧات الأحمѧن جزيئѧزيئين مѧرابط جѧن تѧوهو عبارة ع 

  .جزئ واحد أنها آ

C

O

O H

C

O

O

H

Hydrogen bond

Carboxylic acid dimer  
  

 الأحماض الكربوآسيلية الأربع الأولى تذوب بأي آمية في الماء بسبب مقѧدرتها  : Solubility ـ الذوبانية  3
على تكوين روابط هيدروجينية مع الماء وتقل الذوبانية بزيادة الوزن الجزيئي إلѧى أن تѧصبح عديمѧة الѧذوبان             

  .في الماء 
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  الخواص الكيميائية 
  تصنف الأحماض الكربوآسيلية آأحماض ضعيفة بسبب تأينها الضعيف في الماء  : Acidity  ـ الحمضية1
  

R C

O

O H

+ H2O                                                   + H3O+R C

O

O  
  

 حيѧث تقلѧل    لأنها تعمل على زيادة استقرار الأنيون  تزداد قوة الحمضية بوجود المجاميع الساحبة للإلكترونات      
من ترآيز الشحنة السالبة على ذرة الأآѧسجين فѧي مجموعѧة الهيدروآѧسيل ممѧا يجعѧل ذرة الأآѧسجين تѧسحب             

بوجود ض النقص الإلكتروني فيسهل فقد البروتون بينما تقل الحمضية          نحوها لتعوي  O-Hإلكترونات الرابطة   
 حيث تعمل على زيادة ترآيز الشحنة السالبة على ذرة الأآѧسجين فѧي مجموعѧة    المجاميع الدافعة للإلكترونات 

  .الهيدروآسيل فتزداد قوة تجاذبها مع ذرة الهيدروجين 
  
  -: Kaمن خلال قيم   وذلكلدافعة على الحمضية الجدول التالي تأثير المجموعات الساحبة وايوضح 
  

aK Structure 

0.23 Cl3CCOOH

3.3×10-2 Cl2CHCOOH

1.7×10-4 HCOOH

1.7×10-5 CH3COOH

1.3×10-5 CH3CH2COOH

6.4×10-5 C6H5COOH

  

Cl C C

Cl

Cl O

O

H

Cl C C

Cl

Cl O

O

Strong electron withdrawing              Stabilization of anion  
  

H C C

H

H

O

O H

H C C

H

H

O

O

Weak electronic release Small stabilization of anion  
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لأحمѧاض الكربوآѧسيلية أقѧوى مѧن حمѧضية الكحѧولات وأضѧعف بكثيѧر مѧن حمѧضية الحѧوامض                      إن حمضية ا  
  .غير العضوية 

CH3OHHCOOHHCl  
15.2 4.75 pKa        = -7  

  

  -:إن الحمضية الأعلى لحمض الفورميك من الميثانول تعود إلى اتزان الأنيون الناتج آما يلي 

  يك  ـ اتزان أيون الفورمات مع حمض الفورم1

H C

O

O H

H C

O

O

+ H+

Ka = 1.8 X 10-4  
  

أنيون الفورمات أآثر ثباتاً من جزئ الفورميك وذلك بسبب توزيع الشحنة السالبة على ذرتي الأآسجين بفعѧل             
  .الرنين وهذا لا يحدث في جزئ الفورميك وبالتالي يكون أيون الفورمات هو السائد 

  

H C

O

O

H C

O

O

H C

O

O

δ

δ

-

-
Formate ion  

H C

O

O

H C

O

O

H C

O

O

Formic acid

H H H

  
  

   ـ اتزان أيون الميثوآسيد مع جزئ الميثانول 2
لا يوجد في هذا الجѧزئ أو الأيѧون النѧاتج رنѧين وتكѧون الѧشحنة الѧسالبة مرآѧزة علѧى ذرة الأآѧسجين وبالتѧالي              

  .يكون الميثانول هو السائد 
  

CH3 O H CH3 O +H +  
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  ظة ملاح
 .تزداد الحمضية آلما اقتربت المجاميع الساحبة من مجموعة الكربوآسيل  

CH3CH2CH2 COOH CH3CH2CH COOH

Cl

CH3CHCH2 COOH

Cl

CH2CH2CH2 COOH

Cl

αβγ

pKa =              4.82                                      4.52                                   4.05                                     2.86  
 مѧن  ic acidعندما يفقد الحمض الكربوآسيلي البروتون يسمى الناتج عѧن طريѧق اسѧتبدال المقطѧع      

 .هيدروجين  ثم يكتب اسم المجموعة التي حلت محل الateاسم الحمض بالمقطع 

CH3 C

O

O   Na

Acetic acid + ate

Sodium acetate 
  
  
  رتب المرآبات التالية على حسب الزيادة في الخاصية الحمضية ؟ 5-3

ClCH2COOH  ,  Cl2CHCOOH  ,  CH3CO2H  ,  Cl3CCO2H 
CH3CO2H < ClCH2CO2H  <  Cl2CHCO2H  < Cl3CCO2H  

  
  
اعل الأحماض الكربوآѧسيلية بѧسهولة مѧع المحاليѧل المائيѧة      تتف : Salt formation  ـ تفاعل تكوين الأملاح 2

  .لهيدروآسيد الصوديوم وبيكربونات وآربونات الصوديوم وتكون أملاح صوديوم ذائبة في الماء 
  

CH3COOH + NaOH                         CH3COO- Na+  + H2O

CH3COOH + NaHCO3                     CH3COO- Na+  + CO2  + H2O  
  

بѧѧين الكحѧѧولات  يѧѧستخدم هѧѧذا التفاعѧѧل فѧѧي التمييѧѧز بѧѧين الأحمѧѧاض الكربوآѧѧسيلية التѧѧي لا تѧѧذوب فѧѧي المѧѧاء و        
ماعѧدا  ( تذوب في المѧاء أيѧضاً وذلѧك لأن الفينѧولات لا تتفاعѧل مѧع بيكربونѧات الѧصوديوم                      والفينولات التي لا  

Nitrophenol ( صوديوم                   والكحولاتѧسيد الѧائي لهيدروآѧول المѧع المحلѧل مѧاء لا تتفاعѧالتي لاتذوب في الم    
  .  أو بيكربونات الصوديوم
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   Substitution reactions ال ـ تفاعلات الاستبد3
   مجموعة الهيدروآسيل من مجموعة الكربوآسيل أ ـ استبدال 

  تكوين آلوريدات الحمض 
   Thionyl chloride  SOCl2التفاعل مع 

O

CR OH C

O

ClR+ SOCl2                                                   + HCl + SO2  
 

   Phosphorus trichloride  PCl3التفاعل مع 
O

CR OH C

O

ClR+ PCl3                                                   + H3PO33  
  
  Phosphorus pentachloride  PCl5التفاعل مع 

O

CR OH C

O

ClR+ PCl5                                                   + HCl + POCl3
Phosphprus oxochloride  

 
  تكوين انهيدريدات الحمض 

  Dehydration of carboxylic acidsنزع الماء من الأحماض الكربوآسيلية 
 

2

O

CR OH R C

O

O C

O

Rheat
-H2O  

  

CH3 C OH

O

∆2 CH3 C O

O

C

O

CH3  
   

 وينتج عنه إسترات : التفاعل مع الكحولات 
O

CR OH C

O

ORR+ R-OH                                                 + H2O  
  

C OH

O

C

O

O CH3+ CH3OH
H2SO4
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وهѧѧذا التفاعѧѧل عكѧѧسي لѧѧذا يجѧѧب إضѧѧافة مѧѧادة نازعѧѧة للمѧѧاء مثѧѧل حمѧѧض الكبريتيѧѧك المرآѧѧز أو سѧѧحب الإسѧѧتر    
  .اء التفاعل أو عن طريق زيادة ترآيز إحدى المتفاعلات المتكون من وع

 
  تكوين الأميدات 

  Reaction with Ammonia or Amines الأميناتالتفاعل مع الأمونيا أو 

heat R C

O

NHRNeutralization

O

CR OH C

O

OH3NRR+ R-NH2                                                                                                       + H2O 
  

 مختѧصراً  أو يكتѧب   Hell – Volhard – Zelinskiويعرف بتفاعل :   تفاعل استبدال هيدروجين ألفاب ـ  
HVZ reactionا ب   وѧѧدروجين ألفѧѧتبدال هيѧѧل اسѧѧو تفاعѧѧض   هѧѧع الحمѧѧالوجين مѧѧل الهѧѧث يتفاعѧѧالوجين حيѧѧاله

 Br2وهو الحفاز الفعلي لأن الفوسفور يتفاعل مع          PBr3الكربوآسيلي في وجود الفوسفور الأحمر آحفاز أو        
   PBr3ويعطي 

-Halo acid

R C COOH

H

H

X2
P R C COOH

H

X
α

X = Cl , Br

  
  

CH3 CH2 COOH CH3 CH COOH

Br

Br2 / P

  
  

CH3 COOH CH2 COOH

Cl

Cl2 / P Cl2 / P
CH COOH

Cl

Cl C COOH

Cl

Cl

Cl
Cl2 / P

  
  

  .  الأحماض ذات أهمية صناعية آبيرة حيث يمكن تحويلها إلى مجموعات وظيفية أخرى تعتبر هذه
  

CH3 CH COOH

Br

+ 2 NH3 + NH4BrCH3 CH COOH

NH2  
  

CH3 CH COOH

Br

CH3 CH COOH

OH

1) K2CO3 , H2O , 100oC
2) H+
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يعتبѧѧر هѧѧذا التفاعѧѧل محѧѧدود لأنѧѧه يѧѧتم فѧѧي    :  Decarboxylation  مجموعѧѧة الكربوآѧѧسيل ـ تفاعѧѧل نѧѧزع    4
  -:الحالات التالية فقط 

i.    ةѧى مجموعѧة  الأحماض التي تحتوي علѧع  آيتونيѧي موقѧا  فѧبيت β-Keto acids ول    تѧي محلѧل فѧتفاع
 .حمضي عند درجة حرارة الغرفة 

+ CO2CH3 C CH2

O

CO2H
β H3O+ 

25oC CH3 C CH2

O

H
Acetone 

ii. شتقاته  حمضѧمالونيك وم Malonic acid and derivatives :      سيلѧة الكربوآѧزع مجموعѧتم نѧي
 .بتسخينه في محلول حمضي 

+ CO2CH2 C CH2

O

CO2H
β H3O+ 

135oC CH2 C CH2

O

H

Propanoic acid
HO HO

  
 

iii.  حمض الكربونيك ومشتقاتهCarbonic acid and derivatives  : يتحلل تلقائياً في محلول مائي
 . لأنه غير ثابت إلى ثاني أآسيد الكربون وماء

H2O  + CO2HO C OH

O
H3O+

  
  

 + CO2H3CO C OH

O
H3O+

CH3 OH

Methyl carbonate  
  

لا فتتحول إلى أملاح و   في موقع بيتا    مجموعة آربونيل  بسبب وجود لا يحدث هذا التفاعل في الوسط القاعدي        
  .يحدث لها حذف لمجموعة الكربوآسيل 

  
   ـ تفاعل الاختزال5

 LiAlH4يتم اختزال الأحمѧاض الكربوآѧسيلية إلѧى آحѧولات أوليѧة باسѧتخدام                : مجموعة الكربوآسيل اختزال  
أآثѧѧر قطبيѧѧة مѧѧن   تكѧѧون  Al-H وذلѧѧك لأن الرابطѧѧة  LiAlH4 لأنѧѧه أقѧѧل حمѧѧضية مѧѧن    NaBH4ولا يѧѧستخدم 

  B-Hالرابطة 
 

H2C CH(CH2)4COOH H2C CH(CH2)4CH2OH
1) LiAlH4 , Et2O
2) H3O+

6-Heptenoic acid                                                       6-Hepten-1-ol
83%  



  
   الأحماض الكربوآسيلية :الفصل الخامس 

  ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

240 
 

  حيѧث يحѧول الحلقѧة الأروماتيѧة إلѧى      البنѧزين   حلقѧة  تزال يѧتم فѧي  هو اخ : Birch reduction يرجاختزال ب
1,4-Cyclohexandiene  آما يلي:- 

Na , NH3 (l)
t-Butyl alcohol

Benzene        1,4-Cyclohexanediene  
ويمكن لهذا التفاعل أن يحدث في مستبدلات البنزين حيث يتѧأثر النѧاتج بنѧوع المجموعѧة المѧستبدلة فѧإذا آانѧت                     

ون ـــѧ ـيك  جـѧ ـاتــالنفѧأن   ض البنزويѧك    ـѧ ـحمي  ـــѧ ـمجموعة الكربوآسيل ف  ل  ــثالمجموعة ساحبة للإلكترونات م   
3-Substituted-1,4-cyclohexanediene  آما في التفاعل التالي :-  

  

Na , NH3 (l)
t-Butyl alcohol

COOH COOH

  
  

ي الأنيسول وإذا آانت المجموعة المستبدلة على حلقة البنزين دافعة للإلكترونات مثل مجموعة ميثوآسي ف
والسبب في ذلك الاختلاف يرجع لثبات الجذر  Substituted-1,4-cyclohexanediene-1يكون الناتج 

  .الحر الناتج عن الرنين 

Na , NH3 (l)
t-Butyl alcohol

OCH3 OCH3

  
  
  
  آيف تجري التحويلات الآتية ؟ 5-4

a) Benzene → p-Nitro benzoic acid  

CH3Cl
AlCl3

CH3 CH3

H2SO4
HNO3

NO2

COOH

NO2

KMnO4
    OH-
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b) Toluene → o-Bromo benzoic acid  

Br2
FeBr3

CH3 CH3

SO3H

CH3

SO3H

H2O/H+H2SO4
Br

KMnO4
    OH-

CH3

Br

COOH

Br

  
C) 2-Methyl-1-butene → 2-Methyl butanoic acid  

  

B2H6
H2O2 , OH-

KMnO4
    OH-CH3 CH2 C

CH3

CH2 CH3 CH2 CH

CH3

CH2 OH CH3 CH2 CH

CH3

COOH  
  

d) Ethanoic acid → Malonic acid  
  

Br2
PBr3

NaOH

H2O / H+

CH3 COOH CH2 COOH

Br

CH2 COO Na

Br

HCN CH2 COO Na

CN

CH2 COOH

COOH  
  

  تعرف على المرآبات في التفاعلات الآتية ؟ 5-5
1)  4-Pentenoic acid + LiAlH4                                             A

Et2O              H3O+

  
 H3O+

2)  4-Chloro butanoic acid                                                                 BLiAlH
Et2O  

 H3O+
3)  Benzoic acid                         C                                                     DLiAlH

Et2O
Br2
AlBr3  

SOCl24)   D                       E  
  
  A = 4-Penten-1-ol     ,  B = 4-Chloro-1-butanol  ,  C = m-Bromo benzoic acid   ,  
D = m-Bromo benzyl alcohol  ,   E = m-Bromo benzyl chloride   
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  يز باختبار آيميائي بين المرآبات التالية ؟آيف تم 5-6
4-Methyl cyclohexanol  , p-Methyl phenol  ,  Benzoic acid  

  
  عن طريق اختبار الذوبانية في الماء 

COOH

+ NaHCO3                                          + CO2     + H2O
H2O

COO  Na

  
  

              

OH

CH3

+ NaHCO3                                No reaction
H2O

  
  

              

OH

CH3

+ NaHCO3                                No reaction
H2O

  
   NaOHأو  HBrالفينول والكحول يستخدم التفاعل مع وللتمييز بين 
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  أسئلة 
  ما هو الاسم النظامي للمرآبات الآتية ؟ 5-7

a - (CH3)3CCO2H  ,            b - BrCH2CHBrCH2CH2COOH   ,     c - CH3 CH COOH

Cl

  
  

CH3 CH CH2

COOH

CH2 CH

COOH

CH3f -      
HOOC COOHd -                                                            e - Cl3CCOOH

  
  

  للمرآبات التالية ؟ما هو الترآيب البنائي  5-8

a- Heptanedioic acid   ,        b- Triphenyl acetic acid  ,       c- 2-Hexen-4-ynoic acid 
d- 4-Ethyl-2-propyl octanoic acid  ,                  e- 3-Chloro phthalic acid  ,   
f- Hexanedioic acid [Adipic acid]  ,                  g- Pentanedioic acid [Glutaric acid] 
h- 3-Methyl benzoic acid [m-Toluic acid]  ,  
i- 2-Hydroxy benzene carboxylic acid [Salicylic acid] 
k- 2,5-Dihydroxy benzoic acid [Gentisic acid]  

  
 ؟ ثѧم أعطѧي آѧل        2O10H5Cارسم آل التراآيب البنائيѧة للمرآبѧات التѧي تѧشترك فѧي الѧصيغة الجزيئيѧة                   5-9

  منها اسماً مناسباً ؟
  
  رتب المرآبات في آل مجموعة مما يلي تصاعدياً على أساس الخاصية الحمضية ؟ 5-10

CH3 COOHCH2 COOH CH2 COOH CH2 COOH CH2 COOH

Cl Br I F

a )

  
COOH COOHb)

CH3 NO2

OH COOH

  
  

COOH COOHc)

CH3

COOHCOOH

CH3

CH3
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COOH COOHd)

Cl

COOHCOOH

Cl

Cl

  
   الأطول في المرآبين التاليين ؟ ولماذا ؟H-Oحدد الرابطة  5-11

CH3 C

O

O H
CH3 CH2 O H

  
  

  لماذا تعتبر الأحماض الكربوآسيلية نيوآلوفيلات ضعيفة ؟ 5-12

  
  آيف تجري التحويلات الآتية ؟ 5-13

a) Benzene → m-Nitro benzene carboxylic acid 
b) p-Chloro toluene → p-Chloro phenyl acetic acid 
c) Pentanoic acid → Pentanol 
d) Pentanoic acid → Hexanone 
e) Butanoic acid → Butanal  

  آيف تميز آيميائياً بين المرآبات التالية ؟ 5-14
Acetic acid  ,   Ethanol  ,   Diethyl ether  

  
  أآمل المعادلات الآتية ؟ 5-15

COOH

a)                       + SOCl2                                ?

  
  

b)                                                       ?                                         ?CH3 C Cl

CH3

CH3

Mg                                              1) CO2

Et2O                                             2) H3O+

  
  

c)                                                       ?         +         ?KMnO4 / OH-
CH3 CH CH2  
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CH3 C COOH

CH3

CH3

CH3 C CH2

CH3

CH3

OHd) ?

92%  
  

COOH

KMnO4 / OH-

COOH

e)                                                         ?

  
  

CH3 MgBr    + CO2
H3O+

f)                                                         ?                                        ?  
  

CH C OH

O

CH3

CH3

Br2 / Pg)                                                     ?  
  

h ) CH3CH2CH2Br                             ?                                ?NaCN                              H3O+

  
  

CH C OH

O

CH

CH3CH3

CH3

i)                                                                       ?                                      ?
Br2 / P                               KOH in alc

  
  

CH2 CH2 COOH

j)                                                   +  C2H5OH                                    ?
H+

  
  

CH3(CH2)7 CH CH(CH2)7COOH KMnO4 , OH-

0-10 oC
Glycol formation

?
Oleic acid

KMnO4 , OH-

∆
?

Oxidative cleavage

k)

  
l)   Sodium benzoate + NaOH                    ?CaO

∆  
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  مشتقات الأحماض الكربوآسيلية
Carboxylic acid derivatives  

  
آѧسيلية عѧن   يمكѧن أن تتحѧول إلѧى أحمѧاض آربو    تعرف مشتقات الأحمѧاض الكربوآѧسيلية علѧى أنهѧا مرآبѧات       

، ومѧѧن أهѧѧم هѧѧذه المѧѧشتقات المرآبѧѧات التѧѧي تنѧѧتج مѧѧن اسѧѧتبدال مجموعѧѧة    hydrolysisطريѧѧق التحلѧѧل المѧѧائي 
  -:الهيدروآسيل في مجموعة  الكربوآسيل بإحدى المجموعات التالية 

  
-OR  ,  -NH2  ,  -O-COR  ,    -X  

  

         

R C

O

OR\

Ester           

R C

O

NH2

Amide           

R C

O

O

Anhydride

C

O

R

              

R C

O

X
X = F, Cl , Br , I

Acid halide      
  

  التسمية 
 ic acidتشتق من أسماء الأحماض الكربوآسيلية المقابلة باستبدال المقطѧع  :  آلوريدات الأحماض ـ تسمية  1

   oyl chlorideالحمض الكربوآسيلي بالمقطع من اسم 
  أمثلة 

          
2-Butenoyl chloride
[Crotonyl chloride]

CH C Cl

O

CHCH3

       
Butanoyl chloride
[Butyryl chloride]

CH2 C Cl

O

CH2CH3

         

H C

O

Cl
Methanoyl chloride
 [Formyl chloride]    

  

3-Pentynoyl bromide

C C CH2 C

O

Br

CH3

     
Benzene carbonyl chloride
    [Benzoyl chloride]

C

O

Cl

          

C C

O

ClCl

O

Ethanedioyl chloride
   [Oxalyl chloride]  
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 مѧن اسѧم الحمѧض الكربوآѧسيلي المقابѧل      acidيتم تѧسميتها باسѧتبدال آلمѧة     : أنهيدريدات الأحماض ـ تسمية  2
 مѧن   وذلك في حالة الأنهيدريدات المتناظرة أو الأنهيدريدات التي تنتج من نزع جزئ ماء          anhydrideبكلمة  

 ينѧѧتج الأنهيدريѧѧد مѧѧن حمѧѧضين مختلفѧѧين فأنѧѧه يѧѧتم تѧѧسمية ماالأحمѧѧاض الكربوآѧѧسيلية ثنائيѧѧة القاعديѧѧة ، أمѧѧا عنѧѧد
   anhydrideالحمضين المكون منهما ثم يتبع بكلمة 

  أمثلة 

 
CF3C O

O

C CF3

O

Trifluoro acetic anhydride     
CH3 C

O

O C

O

CH3
Acetic anhydride      

CH3 C

O

O C

O

CH2CH3

Acetic propionic anhydride     
  

               

C
O

C

O

O
Phthalic anhydride            

C
O

C

O

O
Maleic anhydride      Benzyl acetic anhydride

CH2 O C

O

CH3

               
  
 مѧن اسѧم الحمѧض الكربوآѧسيلي المقابѧل      ic acidتѧسمى الأسѧترات باسѧتبدال المقطѧع     :  الأسѧترات   ـ تѧسمية  3

  . ثم يسمى هيدروآربون الكحول آمجموعة ألكيل ateبالمقطع 
  أمثلة

           

H3C C O

O

CH2 CH3

Ethyl acetate                 
H C O

O

CH2 CH3

Ethyl formate  
  

     
OCCH2

O

CH3CCH2

O

CH2CH3
6          5            4         3          2            1

Methyl-3-oxo hexanoate        

Ph O C

O

Phenyl cyclohexane carboxylate   
  
  
تشتق أسماء الأميدات من الأسѧماء النظاميѧة للأحمѧاض الكربوآѧسيلية باسѧتبدال المقطѧع        : الأميدات ـ تسمية  4

oic acid بكلمة amide  عѧأو باستبدال المقط ic acid      ةѧسيلية بكلمѧاض الكربوآѧشائعة للأحمѧماء الѧن الأسѧم  
   amide أميد 
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  أمثلة 

                      

CH2 C NH2

O

  Butan amide
[n-Butyramide]

CH2CH3

                

CH3 C NH2

O

Ethanamide
[Acetamide]      

  

                      

H C

O

N(CH3)2
N,N-Dimethyl formamide

[DMF]                    

C

O

NH2

Benzamide  
  

 بكلمѧة أميѧد   ylic acidيѧل بمرآѧب حلقѧي يѧستبدل المقطѧع      ن التي تتصل فيهѧا مجموعѧة الكربو  اتالأميدفي أما 
amide   

          

C

O

N(CH2CH3)2

N,N-Diethyl cyclohexane carboxamide           

C

O

NH2

Cyclohexane carboxylic acid

Cyclohexane carboxamide  
  
   Lactones سترات الحلقيةالإ

 فѧأن   δ أو   γها علѧى مجموعѧة هيدروآѧسيل علѧى ذرة آربѧون             في الأحماض الكربوآسيلية التي تحتوي جزيئات     
  .من الممكن حدوث أسترة داخل الجزئ وينتج أستر حلقي 

  

OHCCH2

O

CH2CHR

O
H

αβγ α

β γ
  H+

-H2O
CH

O
C

O

R
-Lactoneγ  

  

OHCCH2

O

CH2CH2CH
αβγ

α
β

γ
  H+

-H2O

-Lactone

R

O
H

δ

δ

O

C
O

R

δ
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  أمثلة

                   

O

O

CH3

α β

β-Butyrolactone           

α

β

-Butyrolactone

O

O

γ
γ           

α

β

-Pentyrolactone
γ

O

O

δ

δ  
  

                           γ

O OCHCH2

HO OH

OHOH

Ascorbic acid
[ -Lactone]            δ

C
O O

 Coumarin
[  -Lactone]  

  ملاحظة 
إسѧترات  ولهѧا الѧصيغة العامѧة       افتراضѧيا   هѧي مرآبѧات تѧسمى    :Ortho-Estersسترات ـ أورثѧو   إ 

R-C(OR\)3                     ةѧѧѧصيغة العامѧѧѧا الѧѧѧي لهѧѧѧة والتѧѧѧر الثابتѧѧѧو غيѧѧѧاض أورثѧѧѧة لأحمѧѧѧشتقات ثابتѧѧѧي مѧѧѧوه
R-C(OH)3   ومن أهم الأمثلة عليها حمضOrthoformic   ѧذي يحѧع    الѧورم مѧل الكلورفѧضر بتفاع

  )ـ263صـ(د الصوديوم إيثوآسي
CH3Cl + 3 CH3O- Na+                HC(OCH3)3 + 3 NaCl

Trimethyl orthoformate
[Trimethoxy methane]  

   Lactams الأميدات الحلقية
 في جزئ الحمض الكربوآسيلي يحدث نѧزع  δ أو  γ أو   βعند وجود مجموعة أمين على أحدى ذرات آربون         

  .بنفس الطريقة التي تكونت بها الإسترات الحلقية ماء داخل الجزئ ويتكون أميد حلقي جزئ 

               
γ

δ

δ

α

β

-Lactam

NH

O

R

                   

γ

γ

α

β

-Lactam

NH

O

R
                 

α

β

-Lactam

NH

O

R
β            

  

            

NH

NH
O

O

O

C6H5

C2H5

Phenobarbital            

NH

O

Caprolactam            

NH

O

α

β

γ

γ

-Butyrolactam  
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  تحضير بعض المشتقات الهامة 
  -:تحضر من الأحماض الكربوآسيلية آما يلي : آلوريدات الأحماض تحضير / أولاً 

  

R C OH

O

   SOCl2  
or PCl5
or

R C Cl

O

Cl C C

O O

Cl

  
  

يحضر بتفاعل خامس آلوريد الفوسفور مع الحمض الكربوآѧسيلي   : Oxalyl chloride آلوريد الأوآساليل
Oxalic acid آما يلي :-  

  

C

C

HO O

OHO

+ PCl5                                                  + 2POCl3 + 2HCl

C

C

Cl O

OCl
55%  

  
  الأنهيدريدات/  ثانياُ 

يستخدم هذا الأنهيدريد بشكل موسع ويحضر في الصناعة بنزع  :  Acetic anhydride أنهيدريد الأسيتيك
  -: آما يلي Keteneيك فينتج جزئ ماء من حمض الخل

 

C O

HO

CH2H
700-750oC

dehydration catalyst H2C C O +  H2O

bp =  -56oC
Ketene

  
  

 الثنائية بإضافة تتبѧع قاعѧدة   C=C مع جزئ آخر من حمض الخليك الذي يضاف للرابطة  Keteneثم يتفاعل   
  . فينتج أنهيدريد الأسيتيك )ـ103صـ(مارآونيكوف 

  

rapidH2C C O +  CH3CO2H

CH3 C

O

O

CCH3

O
Acetic anhydride  
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 .يحضر من تسخين حمض السكسنيك :  Succinic anhydride  سكسنيكأنهيدريد

150oC

95%

H2C

H2C
C

OH

O

C
OH

O

O

O

O

+  H2O

  
  

  يحضر بالأآسدة القوية للبنزين في وجود أآسيد الفناديوم الساخن  : Maleic anhydride أنهيدريد الماليك
  

O2 / V2O5
400oC O

O

O  
  

  ملاحظة 
 بѧѧالطرق العاديѧѧة لأنهѧѧا مرآبѧѧات Formyl chloride وآѧѧذلك Formic anhydrideلا يحѧѧضر  

 غير مستقرة 

H C OH

O
PCl5

H2SO4

HCl + CO

H2O + CO  
  تحضير الإسترات / ثالثاُ 

  -: آما يلي Peraceticمع الطرفية تنتج من تفاعل الكيتونات   :من الكيتونات
  

R C CH3

O

+ CF3CO3H
Peroxy trifluoro acetic acid
             [Peracetic]

O C CH3

O

R

  
  

H3C C CH3

O

+ CF3CO3H
Acetone                    Methyl acetate

O C CH3

O

H3C
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للأسبرين استعمالات طبية آثيرة فمثلاً يѧستخدم ضѧد الالتهابѧات ولتخفيѧف آلام       :  Aspirin الأسبرينتحضير  
  Rheumaticالروماتيزم 

COOH

OH

COOH
(CH3CO)2O

O C

O

CH3

Acetyl salicylic acid
[Aspirin]  

 المѧراهم المختلفѧة ويعمѧل آمѧسكن     يدخل في صناعة العديѧد مѧن   :  Oil of Wintergreen زيت ونتيرجرين
  .موضعي 

C

OH

COOH
CH3OH / H+

OH

   Methyl salicylate
[Oil of Wintergreen]

O

OCH3

  
  

 Diethyl adipate تحضير

(CH2)4

COOH

COOH

+ CH3CH2OH                                               + H2O
H2SO4

(CH2)4

COCH2CH3

COCH2CH3

97%
Adipic acid

  
  
  -: الكيتونات الحلقية آما يلي  أآسدةيمكن أن تنتج من : اتلاآتونال

85%

O

CH3CO3H
O

O

  
  ضير الأميداتتح/ رابعاً 

   Acetamide أسيتاميد تحضير 

+ 2 NH3                                              + NH4ClCH3 C Cl

O

CH3 C NH2

O
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   Caprolactam آابرولاآتام
  الحلقية من الألكانات 

  

h
NOCl
ν

NOH HCl

H2SO4 NH

O

  
  

 ومعالجѧѧة النѧѧاتج بحمѧѧض الكبريتيѧѧك NH2OH مѧѧع Cyclohexanoneعنѧѧد تفاعѧѧل  :مѧѧن الكيتونѧѧات الحلقيѧѧة 
 ويѧѧستعمل فѧѧي  فينѧѧتج آابرولاآتѧѧامBeckmann rearrangement تعѧѧرف بѧѧـ ترتيѧѧب إعѧѧادة  عمليѧѧةتحѧѧدث

   Nylon 6تحضير 

O N

NH2OH

HO

NH
H2SO4

O

  
  

H2O / H+
NH

O

H2N (CH2)5 COOHn

1

4

2

3              5
6-Amino hexanoic acid  

  

+ H2OH2N (CH2)5 COOHn

6-Amino hexanoic acid Nylon 6

NH (CH2)5 C

O

n
∆

  
  

  . في الطب آمسكن للآلام يستعمل:  Phenobarbital فينوبربيتال
  
  

   heat
NaOC2H5

OC2H5

OC2H5C
C

C

O

O

C6H5

C2H5

C O

NH

NH

+
C NH

C
NHC

CC6H5

C2H5

O

O

O

H

H  
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آѧسيد الكربѧون مѧع    تعتبر اليوريا من أهم أنواع الأميѧدات وتѧصنع بتفاعѧل الأمونيѧا مѧع ثѧاني أ            : Urea اليوريا
التسخين والضغط وتستخدم آسماد للأراضي الزراعية وفي صناعة بعض الأدوية وتدخل في صناعة بعѧض               

  -:وتحضر بعدة طرق منها ما يلي ع اللدائن أنوا
  

150-200oC
Pressure

CO2  + 2NH3                                                            + H2O

O

CH2N NH2  
  

COCl2 + NH3                     Urea + NH4Cl
Phosgene  

  
CO(OC2H5)2 + NH3 Urea + C2H5OH

Diethyl carbonate  
  

يعرف الترآيب الذي يحتوي على آل من الشحنة الموجبة والسالبة على نفس الجزئ بالأيونات الأمفوتيرية 
    Zwitterionsأو أيونات زويتر 

O C

NH2

NH2

O C

NH2

NH2

O C

NH2

NH2

O C

NH2

NH2

Zwitterions  
 وتعѧرف  N-Acylurea مѧع اليوريѧا فѧي وجѧود إيثوآѧسيد الѧصوديوم ينѧتج        diethyl malonateعند تسخين 

   Barbituric acid ثم تتكون حلقة داخل الجزئ هي عبارة عن حمض Ureidesهذه المرآبات بـ 
  

NaOEt / EtOH
      110oC

O

C

C

O

H2C
OEt

OEt
C O

NH

NHH

H

+

C NH

C

NHC

C O

H

H

O

O
Barbituric acid
[Malonyl urea]  

  
  . وينتج النيتروجين Nitrous acidتتفاعل اليوريا مع 

Urea + HNO2 CO2 + H2O + N2  
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  الخواص الفيزيائية 
      درجѧѧات غليѧѧان الألدهيѧѧدات أقѧѧل مѧѧن سѧѧترات وآلوريѧѧدات الأحمѧѧاض درجѧѧات غليѧѧان  للإ : درجѧѧة الغليѧѧان ـ    1
  .لها في الوزن الجزيئي  المقابلة الكيتوناتو

CH3 C

O

OCH3 CH3 C CH2

O

CH3 H C

O

CH2 CH2 CH3

56oC                                           80oC                                                   75oC  
  

CH3 C

O

OCH2CH3 CH3 C CH2

O

CH2CH3 H C

O

CH2 CH2 CH2CH3

77oC                             102oC 104oC  
  

CH3CH2 C CH2CH2CH3

O

H C

O

(CH2)4 CH3

80oC                                                124oC                                               131oC
CH3CH2 C Cl

O

  
  

CH3 CH2 CH2 C

O

Cl CH3 C

O

(CH2)4CH3 H C

O

(CH2)5CH3

102oC                                              151oC                                       155oC  
  

 والكيتونѧات المقابلѧة لهѧا فѧي         أما بالنѧسبة للأنهيدريѧدات فلهѧا درجѧات غليѧان مقاربѧة لدرجѧة غليѧان الألدهيѧدات                  
  .الوزن الجزيئي 

CH3 C O

O

C CH3

O

CH3 C CH2

O

C CH3

O

140oC                                                             139oC  
  

CH3CH2 C O

O

C CH2CH3

O

168oC               168oC
CH3 CH

CH3

CH2 C

O

CH2 CH

CH3

CH3

  
  

 روابѧط هيدروجينيѧة بѧين        درجات غليان مرتفعة وذلك بسبب مقدرتها علѧى تكѧوين           الأولية والثانوية  للأميدات 
رجѧѧات غليѧѧان أقѧѧل لعѧѧدم مقѧѧدرتها علѧѧى تكѧѧوين روابѧѧط هيدروجينيѧѧة بѧѧين   جزيئاتهѧѧا أمѧѧا الأميѧѧدات الثالثيѧѧة لهѧѧا د 

  .جزيئاتها  

C N

H

HR

O R

C
NO

H

H
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 Chemical reaction الكيميائية التفاعلات

  آلوريدات الأحماض تفاعلات / أولاُ 
 .تتحلل مائياً وتنتج أحماض آربوآسيلية  : Hydrolysis التحلل المائي

O

CR Cl +  H2O                           RCOOH + HCl  
  

O

CCH3 Cl +  H2O                           CH3COOH + HCl  
  

 . تنتج أحماض آربوآسيلية  :تفاعل الأآسدة

CH3 CH2 CH2 C Cl

O
1) NaOH , H2O

2 ) H3O+ CH3 CH2 CH2 C OH

O

  
  

 .يستخدم هذا التفاعل في تحضير الأنهيدريدات  :  وأملاحهاالتفاعل مع الأحماض الكربوآسيلية
O

CR Cl +                           + HClC

O

OHR\

O

CR O C R\

O

  
  

R C Cl

O

Na O C

O

R\ R C

O

O C

O

R\+                                                                                       + NaCl  
  

O

CCH3 Cl +                                                                                              + HClC

O

OHCH3

O

CCH3 O C CH3

O

  
  

هو تفاعل استبدال نيوآلوفيلي ينتج عنه الإسترات حيث يستبدل هيدروجين مجموعѧة             : لاتالتفاعل مع الكحو  
 3o , 2o , 1oوريد الحمض ويتم ذلѧك فѧي الكحѧولات    الهيدروآسيل في الكحولات بالمجموعة العضوية في آل

  -:آما يلي 
 

O

CR Cl + R\ OH + HClC

O

OR\R  
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C

O

Cl

tert-Butyl benzoate

HO C CH3

CH3

CH3

+                                                                                                            + HClC

O

O C CH3

CH3

CH3

quinoline

75%  
  

في حال وجود أآثر من نوع من مجموعات الهيدروآسيل في نفس المرآب فأن التفاعѧل يѧصبح أآثѧر انتقائيѧة                     
  .للمجموعة العضوية  Steric bulkبسبب الإجهاد الحجمي 

  

+
HO

CH2

OH

1o

2o

C
Cl

O

HO

CH2

O
C

O

  
  

تتفاعѧѧل آلوريѧѧدات الأحمѧѧاض مѧѧع الفينѧѧولات فѧѧي وجѧѧود القواعѧѧد مثѧѧل هيدروآѧѧسيد        :التفاعѧѧل مѧѧع الفينѧѧولات 
  Schotten-Baumannريدين ويعرف هذا التفاعل بتقنية يالصوديوم أو الب

 

OH +                                                                                                            + HClether / pyridine

75%

CH3

CH3

Cl C CH3

O

O

CH3

CH3

C CH3

O

3,5-Dimethyl phenyl acetate

  
  

 .وهو تفاعل لتحضير الأميدات  : Aminolysis التحلل النشادري
O

CR Cl + NH3                                                      + HClC

O

NH2R  
  

Cyclopropane carboxylic acid
                 chloride

C Cl

O

+ 2NH2-H                                                       + NH4ClC NH2

O

Cyclopropane carboxamide
90%  
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 .وهو تفاعل ينتج عنه آيتونات  : التفاعل مع مرآبات النحاس العضوية

CH3 CH2 C Cl

O

CH3 CH2 C CH3

O

+  (CH3)2 Cu Li                                                                  + CuCH3 + LiCl  
  

 -: تختزل آلوريدات الأحماض إلى آحولات وآيتونات آما يلي  :الاختزالتفاعل 
  .فأنه يتم الحصول على آحولات أولية  LiAlH4عند استخدام  أ ـ

C
O Cl

1) LiAlH4 , ether

2) H3O+

CH2

OH

96%  
ى آيتونѧѧات ثѧѧم تختѧѧزل إلѧѧى   نحѧѧصل علѧѧآلوريѧѧدات الأحمѧѧاض بمتفاعѧѧل جرينѧѧار اختѧѧزال عنѧѧد  ب  ـ  

  -:آحولات ثانوية آما يلي 
  

C
O Cl

CH3MgBr
   ether 2) H3O+

C
CH3

1) CH3MgBr

O
C

CH3HO
CH3

CH
CH3HO

Li
A

lH
4

C
H

3O
H

2o

3o

  
 اختزال آلوريدات الأحماض بالهيѧدروجين فѧي وجѧود آبريتѧات البѧاريوم يتحѧول آلوريѧد        يمكن جـ  ـ

  .الحمض إلى ألدهيد ويعتبر هذا التفاعل أحد الطرق المستخدمة لتحضير الألدهيدات 
  

CH3 C Cl

O

CH3 C H

O

+ H2                                                        + HCl
BaSO4
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   مع آل من ؟ Acetyl chlorideما هو ناتج تفاعل  6-1
a) Methanol                                 ,     b) Dimethyl amine  
c) 2,3-Dimethyl-1-octanol          ,     d) Sodium acetate  

  

                      
b)

CH3 C N(CH3)2

O

              ,                  
a)

CH3 C OCH3

O

  
  

d)
CH3 C O

O

C

O

CH3   ,   

c)
CH3 C O

O

CH2 CH

CH3

CH

CH3

(CH2)4 CH3

  
  
  

  تفاعلات أنهيدريدات الأحماض / ثانياً 
 .دريدات مائياً وتنتج الأحماض الكربوآسيلية المتكونة منها تتحلل الأنهي : التحلل المائي

CH3 C O

O

C CH3

O

+  H2O 2 CH3CO2H  
  

O

O

O

+ H2O

H CO2H

CO2HH
  

  
 إلѧѧى حمѧѧض آربوآѧѧسيلي وآلوريѧѧد  Hydrogen chloride HClيمكѧѧن أن يتحلѧѧل الأنهيدريѧѧد حمѧѧضياً مѧѧع  

  -:الحمض آما يلي 
O

C
OR

C
R or R\

O

+ HCl                                     +

O

C
R OH

O

C
Cl R or R\  

  
  

O

C
OCH3

C
CH3

O

+ HCl                                            +

O

C
CH3 OH

O

C
Cl CH3  
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 .وهو تفاعل تحضير الأميدات :  التفاعل مع الأمينات

CH3 C

O

O C

O

CH3 + (C2H5)2NH                                                    +CH3 C

O

N(C2H5)2 C

O

CH3HO  
 

 .ينتج عن هذا التفاعل الأسترات  : التفاعل مع الكحولات

CH3 C

O

O C

O

CH3 + CH3CH2CH2OH                                                             +CH3 C

O

OCH2CH2CH3 C

O

CH3HO  
 

 .تختزل الأنهيدريدات إلى ألدهيدات ثم إلى آحولات أولية  : تفاعل الاختزال

R C O

O

C R

O

R C

O

H R CH2 OH2                                           2
[H]                                                 [H]

  
  

   مع آل مما يلي ؟Acetic anhydrideما هو ناتج تفاعل  6-2
a) 3-Pentanol          ,       b) Acetic acid  

CH3 C O

O

C CH3

O

+                                                                                                   + CH3 C

O

OHCH3 CH2 CH CH2 CH3

OH

CH3C

O

O(CH3CH2)2CH

a)

  
b) No reaction  

  

   إلى آل من المرآبين التاليين ؟Succinic anhydrideآيف تحول  6-3
a) 4-Phenyl butanoyl chloride     ,     b) Tetralone       
a)  

αβ
H2C

H2C
O

O

O

+ AlCl3

C
CH2CH2CO2H

O

β-Benzoyl propionic acid

CH2
CH2CH2CO2H Zn , H+PCl5

CH2CH2CH2COCl
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b)  

             or H2SO4

CH2 CH2CH2CO2H
Polyphosphoric acid

O

  
  

  ترات تفاعلات الإس/ ثالثاً 
  . الإسترات أقل فاعلية آيميائية من الأنهيدريدات وأعلى فاعلية آيميائية من الأميدات تعتبر

تتحلѧѧل الإسѧѧترات مائيѧѧاً إلѧѧى الحمѧѧض الكربوآѧѧسيلي والكحѧѧول المѧѧشتقة منѧѧه حيѧѧث يعتبѧѧر هѧѧذا   : التحلѧѧل المѧѧائي
لѧى الوسѧط الѧذي يجѧري فيѧه          التفاعل تحضير لكل من الكحولات والأحماض الكربوآѧسيلية ، ويعتمѧد النѧاتج ع             

  -:التفاعل آما يلي 
 

يتم فيه الحصول على الكحѧول والحمѧض الكربوآѧسيلي وهѧو تفاعѧل عكѧسي        : التحلل في الوسط الحمضيأ ـ  
  .نظراً لسهولة نزع جزئ الماء من النواتج 

+ C2H5OH

C
OC2H5

O

C
OH

O

H2O / H+

  
  

 تسخين الإستر مѧع محلѧول قلѧوي مѧائي ينѧتج الكحѧول وملѧح        عند) :التصبن  ( التحلل في الوسط القاعديب ـ  
 تجاه الهجѧوم الإلكتروفيلѧي   carboxylateالحمض الكربوآسيلي وهو تفاعل غير عكسي بسبب ضعف أيون    

  .نظراً لتوزيع الشحنة السالبة بالرنين على ذرتي الأآسجين 

+ C2H5OH

C
OC2H5

O

C
O Na

O

H2O

NaOH
  

  
  

إن الدهون هي عبارة عن إسترات الأحماض الدهنية من الجلسرين وفي وجود             : Saponification التصبن
  .والجلسرين ) صابون( يحدث له عملية تصبن وتنتج أملاح الصوديوم للحمض الدهني NaOHقلوي مثل 

  
ة السلسلة  هو عبارة عن مخلوط من أملاح الصوديوم أو البوتاسيوم للأحماض الكربوآسيلية طويل           : الصابون  

  .الداخلة في ترآيب المادة الدهنية والتي تكون على شكل جلسريدات 
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اللازمѧة لتѧصبن    KOHهو عبارة عن عدد مليجرامѧات القاعѧدة    : Saponification numberرقم التصبن 
  .جرام واحد من الجلسريد الثلاثي 

  
H2C

HC

H2C O

O

O COR

COR

COR

+ 3 NaOH                                             + 3RCOO-Na+

H2C

HC

H2C OH

OH

OH

Glyceride                                                          Glycerol                  Soap  
  

 الѧѧذي يظهѧѧر فѧѧي المعادلѧѧة التاليѧѧة علمѧѧاً بѧѧأن الѧѧوزن    Palmitodistearinللѧѧـ أحѧѧسب عѧѧدد التѧѧصبن    6-4
   ؟862الجزيئي له هو 

  

+ 3KOH

H2C

HC

H2C

O CO (CH2)14CH3

O CO (CH2)16CH3

O CO (CH2)16CH3

glycerol
      +
K-palmitate
      +
2K-stearate  

MW of KOH = 56   
3×56=168 g of KOH   

  . جم من الجلسريد الثلاثي 862 جم تلزم لتصبن 168              
  

Saponification number =                                    = 194.9 mg KOH / g triglyceride
168x103 mg KOH
862 g triglyceride  

  

 البوتاسѧѧيومجѧѧم مѧѧن هيدروآѧѧسيد ل م47.5جѧѧم مѧѧن زيѧѧت الزيتѧѧون النقѧѧي تحتѧѧاج إلѧѧى ل م250عينѧѧة تѧѧزن  6-5
  ، أحسب الوزن الجزيئي للجلسريد الثلاثي في زيت الزيتون ؟ تصبنلل

  

= 2.827x10-4 moles
47.5x10-3 g 
3x56 g / mol  

=                         =  884 g / mol250x10-3 g 
2.827x10-4

MW
  

  ملاحظة  

  الحمѧض  جѧم مѧن  100مѧع  عدد جرامѧات اليѧود التѧي تتفاعѧل      هو : Iodine Numberالعدد اليودي 
   .يالدهن
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  .ليود  ملجم من ا578 الزيت حوالي  ملجم من680يتفاعل زيت الزيتون مع اليود بحيث يستهلك  6-6
  في جزئ الجلسريد الثلاثي ؟أ ـ آم عدد الروابط الزوجية الموجودة 

   ؟884ب ـ ما هو الرقم اليودي للزيت علماً بأن الوزن الجزيئي له هو 
  

  .أ ـ نحسب عدد مولات اليود المستهلك بكل مول من الزيت لأن آل مول من اليود يضاف للرابطة الزوجية 
0.578 g I2
0.680 g Oil

Wt g I2
884 g Oil

=
  

   g / mol 751.4 الوزن المستهلك من اليود لكل مول من الزيت هو �
   253.8 = 126.9 × 2= الوزن الجزيئي لليود 

  = عدد مولات اليود 
                         = 2.96 moles I2 / mole of Oil

751.4 g
253.8 g / mol  

  . عدد الروابط الزوجية هو ثلاث روابط لكل جزئ من الجلسريد الثلاثي �
  : رقم اليود ب ـ 

=                x 100 = 85751.4
884

Iodine number
  

  
إن هѧѧذه الإسѧѧترات تكѧѧون ثابتѧѧة فѧѧي الوسѧѧط القلѧѧوي ولكنهѧѧا تتحلѧѧل مائيѧѧاً فѧѧي  :   أورثѧѧولإسѧѧترات التحلѧѧل المѧѧائي

   . والميثانولالوسط الحمضي فمثلاً يتحلل حمض أورثو فورميك مائياً ويعطي إسترات حمض الفورميك
  

CH(OCH3)3 + H2O                                              + 2 CH3OHH+ H C OCH3

O

  
  

     ى ـѧѧـ مѧѧع الإسѧѧتر ويتحѧѧول إل Carbanionتفاعѧѧل هѧѧو عبѧѧارة   : Claisen condensation تكѧѧاثف آلايѧѧزن 
β-Keto ester حيث تتفاعل α-hydrogen  سيدѧون الإيثوآѧاثف    الحمضية في جزئ الإستر مع أيѧثلاً يتكѧفم 

  -:  آما يلي Ethyl-3-oxo-butanoate  فينتج  Ethyl acetateجزيئين من 
 

+ CH3CH2OH

CH2 C O

O

CH2CH3

H

CH3 C O

O

CH2CH3

NaOEt
ethanol

CH2 C O

O

CH2CH3CCH3

O
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  ملاحظة 
 التѧѧي تѧѧسببها C-H حمѧѧضية فѧѧي الإسѧѧترات بѧѧسبب قطبيѧѧة الرابطѧѧة   α-hydrogenتكѧѧون  

 .مجموعة الكربونيل عن طريق الرنين 
 
شѧرط   وآيتونѧات    يمكن أن يحدث تكاثف آلايزن بين الإسѧترات المختلفѧة أو بѧين إسѧترات               

  α-hydrogenأن يحتوي أحد الجزيئات على 
  

    

C

O

O CH2CH3 +  
                                                              
                                                                                    + CH3CH2OH

CH2 C O

O

CH2CH3

H

1) LDA/THF
2) H3O+ C

O

CH2 C

O

OCH2CH3

Claisen condensation 
of two different esters  

  
  

1) LDA / THF
2) H3O+

Ph C

O

OCH2CH3 CH2 C

O

CH3

H

Ph C

O

CH2 C

O

CH3+                                                                                               + CH3CH2OH
1         2             3             4

1-Phenyl butane-1,3-dione

Claisen condensation 
of a ketone with an esters  

LDA≡ Lithium diisopropyl amide  
  
  

 داخѧѧل بالقاعѧѧدة يحѧѧدث تكѧѧاثف آلايѧѧزن    diester  عنѧѧد معالجѧѧة الإسѧѧترات الثنائيѧѧة   : تكѧѧوين حلقѧѧات ديكمѧѧان 
  Dieckmann cyclizationالجزئ نفسه يعرف بـ 

 

α

O

C
OCH2 CH2CH3

CH2

CH2

CH2

O

O CH2CH3

H2C

H2C
C

CH

CH2

O

O

O

CH2CH3

α

+ H2O
1) NaOEt , ethanol

2) H3O+
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  -:وعند إماهة الناتج يتحول إلى آيتون حلقي آما يلي 

H2C

H2C
C

CH

CH2

O

O

O

CH2CH3  H3O+ , ∆

H2C

H2C
C

CH2

CH2

O

  
  

 .ينتج عنه أميدات وآحولات وهو عبارة عن تفاعل  : التحلل النشادري

C
OCH3

O

NH3
ether

C
NH2

O

+ CH3OH
  

 
 LAHو يكتѧѧب مختѧѧصراً LiAlH4 فعنѧѧد اسѧѧتخدام وفيѧѧه تختѧѧزل الإسѧѧترات إلѧѧى آحѧѧولات    : تفاعѧѧل الاختѧѧزال

 -:نحصل عل آحولات أولية آما يلي 
 

CH3CH2CH CH C

O

OCH2CH3
1) LiAlH4 / ether
2) H3O+ CH3CH2CH CH CH2 HOCH2CH3

OH

+  
  

 فأننѧا نحѧصل علѧى ألدهيѧد وآحѧول      فѧي التولѧوين     DIBAH = Diisobutyl aluminum hydrideوعند اسѧتخدام  
  -:آما يلي أولي 

CH3CH2CH2 CH2 C

O

OCH2CH3
1) DIBHA / Toluene
2) H3O+ CH3CH2CH2 CH2 C HOCH2CH3

O

+H  
  

  - :ة عن طريق التفاعل مع آاشف جرينارويمكن الحصول على الكحولات الثالثي

  

C
OCH3

O OH

C
MgBr

96%

Ph1) 2

2) H3O+
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  تفاعل البلمرة

CH3CO

O

C OCH3

O

Dimethyl terephthalate

H2C CH2

OH OH

∆
CO

O

C O

O

CH2CH2 CH2 CH2

OH OH

+ 3CH3OH

  
  

CO

O

C O

O

CH2CH2 CH2 CH2

OH OH

Sb2O3

∆ C

O

C O

O

CH2 CH2 O
n

CH2

CH2 OH

OH
+

Poly(ethylene)terephthalate
                 [PETE]  

  
عنѧѧدما يتفاعѧѧل الإسѧѧتر مѧѧع الكحѧѧول تحѧѧت الظѧѧروف الحمѧѧضية أو عنѧѧدما يتفاعѧѧل مѧѧع  : التفاعѧѧل مѧѧع الكحѧѧولات

alkoxide   ولѧѧزئ الكحѧѧي جѧѧل فѧѧة الألكيѧѧستبدل مجموعѧѧث تѧѧد حيѧѧتر جديѧѧون إسѧѧة يتكѧѧروف القاعديѧѧت الظѧѧتح 
   Transesterificationستر ويعرف هذا التفاعل باسم بمجموعة الألكيل المرتبطة بالأآسجين في جزئ الإ

 

R C

O

OCH3 +                                                             + CH3OHR\ OH
H+

R C OR\

O

  
  

Ph C

O

OCH3 + CH3CH2CH2CH2OH                                                                    + CH3OHH+
Ph C OCH2CH2CH2CH3

O

(excess) 72%
Methyl benzoate                 1-Butanol                                              Butyl benzoate                  Methanol

  
  

  إسترات وأنهيدريدات حمض الفوسفوريك 

إن لإسѧѧѧѧѧترات الأحمѧѧѧѧѧاض الفوسѧѧѧѧѧفورية أهميѧѧѧѧѧة آبيѧѧѧѧѧرة فѧѧѧѧѧي التفѧѧѧѧѧاعلات الحيويѧѧѧѧѧة ومѧѧѧѧѧن أهمهѧѧѧѧѧا إسѧѧѧѧѧترات 

Triphosphate التي تتواجد على شكل أيونات سالبة عندpH≅ 07    وفيليѧالهجوم النيوآلѧأثراً بѧفتكون أقل ت 
  .وبالتالي تكون ثابتة في الوسط المائي للخلية الحية 

  
O

PO O

O

CH3

Trimethyl phosphate

CH3

CH3

                  

O

PO OH

O

CCH3

O

Acetyl phosphate  
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  ملاحظة

 ѧѧضية     إن حمѧѧن حمѧѧر مѧѧى بكثيѧѧفوريك أعلѧѧض الفوسѧѧي حمѧѧسيل فѧѧة الهيدروآѧѧضية مجموع
ويفѧѧѧسر ذلѧѧѧك علѧѧѧى أسѧѧѧاس عѧѧѧدد التأآѧѧѧسد لѧѧѧذرة  [ مثيلاتهѧѧѧا فѧѧѧي الأحمѧѧѧاض الكربوآѧѧѧسيلية 

الفوسѧѧفور وذرة الكربѧѧون حيѧѧث آلمѧѧا زاد عѧѧدد ذرات الأآѧѧسجين حѧѧول الѧѧذرة آلمѧѧا زادت    
 لإلكترونѧات الرابطѧة فتعѧوض ذرة    وبالتالي يزداد جذبهاشحنتها الموجبة ـ عدد تأآسدها ـ   

الأآѧѧسجين هѧѧذا الѧѧنقص مѧѧن الإلكترونѧѧات الرابطѧѧة مѧѧع الهيѧѧدروجين فيѧѧسهل فقѧѧد البروتѧѧون  
 .فتزداد الحمضية 

  
  ؟ 4LiAlHاآتب النواتج المتوقعة من تفاعل الإسترات الآتية مع  6-7

a)                                                                  ,     b) Phenyl benzoateCH3 CH2 CH2 CH

CH3

C

O

OCH3

  

a) CH3 CH2 CH2 CH

CH3

C

O

OCH3
1) LiAlH4 , ether

2) H3O+ CH3 CH2 CH2 CH

CH3

CH2 OH + CH3OH

  
  

b)
C

O

O

1) LiAlH4 , ether
2) H3O+

CH2 OH HO
+

  
  

  الأميدات / رابعاً 
تتحلل الأميدات في الوسطين الحمضي والقاعѧدي إلا أنهѧا تحتѧاج لظѧروف خاصѧة بѧسبب قلѧة               : التحلل المائي 

 .نشاطها 
  أ ـ في الوسط الحمضي 

CH3(CH2)5 C

O

NH2
H3O+

CH3(CH2)5 C

O

OH + NH4
+

Caproic acid  
   ـ في الوسط القاعدي ب

H2O CH3COO-  + H2N(CH2)4CH3CH3 C

O

NH(CH2)4CH3 OH-  
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 تفاعل الاختزال 

2) H2O
CH3 C

O

NH(CH2)4CH3
1) LiAlH4 / ether

CH3 CH2 NH(CH2)4CH3
95%  

  
عѧن طريѧق نѧزع جѧزئ         nitrilesيمكن أن تحѧول الأميѧدات الأوليѧة إلѧى            : Dehydration تفاعل نزع الماء  

  -:ماء باستخدام الكواشف التالية 
 

Thionyl chloride (SOCl2)            ,          Phosphorus pentoxide (P2O5) ,  

Phosphoryl trichloride (POCl3)    ,         Acetic anhydride  

  

CH3 C

O

N

H

H

CH3 C N + H2O
dehydration of 
primary amides

  
  آمѧا  والكيتونѧات وغيرهѧا   الإسѧترات والأميѧدات    المواد العضوية مثѧل     في تحضير  Nitrilesمرآبات  م  تستخد

 آمذيب قطبي غير بروتوني وذلك لأن له ثابت عزل آهربي يѧساوي  �Acetonitrile CH3-C≡Nستخدم ي
  ) ـ39صـ( تقريباً 38

  

R C N R\OH / H+
R C OR\

NH2

H2O R C OR\

O

Imino-ester                           Ester

H2O / NaOHNH3 + RCO2 Na

H2SO4 / 4H2O
(NH4)2SO4 + 2 RCO2H

H2O / HCl
R C NH2

O

H2O / H+
R C OH

O

Amide                           Carboxylic acid1) CH3Mg 
or CH3Li

2) H3O+
R C CH3

O

Ketone  
  

 وهو تفاعل لتحضير الأمينات  : نزع مجموعة الكربونيل

(CH3)3C CH2 C

O

NH2 (CH3)3C CH2 NH2
 NaOH , Br2
H2O , ∆

99%  
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  ت الآتية ؟آيف تجري التحويلا 6-8
Benzene→N-(p-Bromo phenyl)acetamide   

  

C

O

CH3N

H

HNO3
H2SO4 . Conc

NO2

Sn/HCl

NH2

CH3COCl

HN C CH3

Br2 / FeBr3

O

Br  
  

Benzene→Ethyl benzoate  

  

CH3Cl
AlCl3

CH3 COOH

CH3CH2OH

C

KMnO4

H+

OCH2CH3

O

  
  

Propanoic acid→Methyl-2-bromo propanoate  

  

CH3 CH2 C OH

O

SOCl2 CH3 CH2 C Cl

O

Br2 / P
CH3 CH C Cl

OBr

CH3 CH C OCH3

OBr

CH3OH
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Isopropyl bromide →2-Methyl propanoyl chloride  

  

1) Mg
CH3 CH C OH

OCH3

CH3 CH CH2 OH

CH3

2) CH2O
CH3 CH

CH3

Br
KMnO4

PCl5CH3 CH C Cl

OCH3

  
  

Butanoic acid →2-Chloro butanoyl chloride  

  

CH2 CH2 C OH

O

CH3
SOCl2 CH2 CH2 C Cl

O

CH3
NCS

N-Chloro
succinimide

CH2 CH C Cl

O

CH3

Cl  
  

Ethanoyl chloride → Acetone  

  

CH3 C Cl

O

+ 2 NH3 CH3 C NH2

O

+ NH4Cl

S
O

C
l 2

CH3 C CH3

O

CH3 C N + SO2  + 2 HCl
1) CH3MgI

2) H3O+  
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  أسئلة 
  ما هو الترآيب البنائي للمرآبات الآتية ؟ 6-9

a) p-Bromo phenyl acetamide      ,     b) 2,2-Dimethyl hexanamide 
c) Ethyl-p-amino benzoate           ,     d) o-Hydroxy benzamide 
e) N,N-Dimethyl methanamide    ,     f) m-Chloro benzoyl chloride 
g) Butanoic anhydride     

  أعطي اسم مناسب لكل مرآب من المرآبات التالية ؟ 6-10

CH3CH2 C

O

O C

O

CH3         ,CH3CH2 C

O

O CH

CH3

CH3  

CH3CH2 C

O

N(CH3)2                   ,CH3CH2 C

O

N CH2CH3

CH3

  

           
O2N C OCH3

O

            ,    
Cl C Cl

O

  

CH3CH CH C Cl

O

                   ,CH3 C

O

CH2CH2 C Cl

O

  

  

  ودي للحمض ؟ مع اليود ؟ ثم أحسب العدد اليOleic acidاآتب معادلة تفاعل  6-11
   )90الجواب (

الѧѧوزن الجزيئѧѧي للجلѧѧسريد   أحѧѧسب متوسѧѧط  230إذا آѧѧان رقѧѧم التѧѧصبن لعينѧѧة مѧѧن زيѧѧت دهنѧѧي هѧѧو       6-12
  الثلاثي؟ 

   )730.4الجواب ( 

 فكѧم عѧدد الѧروابط    210 ورقم التصبن لهѧا هѧو    68إذا علمت أن رقم اليود لعينة من الزبد الدهني هو            6-13
  من الجلسريد الثلاثي ؟الزوجية الموجودة في آل جزئ 

  ) الجواب رابطتين( 

   إلى المرآبات التالية ؟Ethyl benzamide-Nآيف تحول المرآب  6-14
a) Benzoic acid      ,     b) Benzyl alcohol   ,    c) PhCH2NHCH2CH3  

  

   ؟Phthalic anhydrideما هو الناتج المتوقع من تفاعل واحد مكافئ من الميثانول مع  6-15
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  أآمل النواقص في المعادلات الآتية ؟ 6-16

C

C

H CO2H

CO2HH

150oC ?    +  H2O
90%

i)

Maleic acid  
  

(CH3CO)2O + (CH3)3C-OH         ?ii)  
  

NO2

COOCH3

+ OH-                            ? + CH3OHNaOH

HCl ?

iii)

  
  

Br

CONH2

 ?
KOH , Br

H2O , 87%

iv)

∆

  
  
  

CH2

 ?H2O ,HCl
40oC

v)

C N

  
  

 ? CH3CH2OH
?vi) CH2 CH C OH

O

CH2 CH C Cl

O  
  

COCl

NaOH
+                                   ?

OH

aqueous
vi)

  
  

vii) CH2 CH C OCH3

O

+ 1-Butanol                                 ?
                                                  94%

HA
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∆
(CH2)5

CO2H

CO2H
1) NaOH , EtOH
2) H3O+ ?                                     ?

H3O+ ,
viii)

  
  

CH3 C

O

O C

O

CH3 + 2 CH3NH2ix) ?  
  

1) LiAlH4x) ?Ph CH2 C

O

OCH3
2) H3O+  

  

xi) ?CH2 CH C

O

NH2

CH3

CH3
SOCl2  

  

xii) ?CH2 CH2 C

O

OHPh
SOCl2

I2  
  

EtO
OEt

O

O

1) NaOEt , EtOH

2) H3O+
xiii)                                                                                                           ?

  
  

xiv) CHCl3 + 3 CH3CH2O- Na+                             ?  
  
  

   الذي يمكن استخدامه في تحضير الكحولات الآتية ؟جرينارما هو الإستر المناسب وآذلك آاشف  6-17
a) 2-Phenyl-2-propanol     ,   b) 1,1-Diphenyl ethanol  ,  c) 3-Ethyl-3-heptanol  

  

  

  



  
  ومشتقاتها الأمينات  : الفصل السابع
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  ومشتقاتها الأمينات
Amines and Amine Derivatives  

 تعѧѧرف الأمينѧѧات علѧѧى أنهѧѧا مجموعѧѧة مѧѧن مرآبѧѧات النيتѧѧروجين العѧѧضوية والتѧѧي تعتبѧѧر مѧѧشتقة مѧѧن الأمونيѧѧا      
  .أآثر أو عضوية ال ذرة هيدروجين أو أآثر بمجموعة باستبد

  
  التسمية 

 ، وفي حالة وجود مجموعѧات   amineتسمى نظامياً عن طريق آتابة اسم المجموعة العضوية ثم تتبع بكلمة 
 ، وإذا   amineعضوية مختلفة يتم آتابة أسماء هذه المجموعات مع مراعاة الترتيѧب الأبجѧدي ثѧم تتبѧع بكلمѧة                    

    tri , diموعات العضوية المستبدلة متشابهة تستخدم البادئة التي تدل على عددها آانت المج

فѧѧي المرآبѧѧات التѧѧي بهѧѧا مجموعѧѧة أمѧѧين ومجموعѧѧات وظيفيѧѧة أخѧѧرى يѧѧتم تѧѧسمية مجموعѧѧة الأمѧѧين آمجموعѧѧة   
  aminoمستبدلة 

  
  التصنيف

  -:لى  ـ تصنيف يعتمد على عدد ذرات الهيدروجين المستبدلة من الأمونيا وينقسم إ1

وهي الأمينѧات التѧي تѧستبدل فيهѧا ذرة هيѧدروجين واحѧدة فقѧط         : Primary amines  R-NH2 أمينات أولية
  .بمجموعة عضوية 

  :أمثلة 

                      
   Ethanol amine
[2-Amino ethanol]

1o

H2N CH2 CH2 OH

           

CH3 C NH2

CH3

CH3

1o

tert-Butyl amine           
CH3CH2 NH2

Ethyl amine

1o

       
  
  

1o

CH2 CH2 CH2 CH2 NH2H2N
1o

1,4-Butanediamine                  

CH2 CH CH2 NH2

2-Propenamine 
  [Allyl amine]

3            2            1

  
  
  
  



  
  ومشتقاتها الأمينات  : الفصل السابع
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هѧي الأمينѧات التѧي تنѧتج مѧن اسѧتبدال ذرتѧين هيѧدروجين          : Secondary amines R2-NH أمينѧات ثانويѧة  
  .بمجموعتين عضويتين 

  :أمثلة 

            Diisopropyl amine
(CH3)2HC NH CH(CH3)2

        
CH3CH2 NH CH3

Ethyl methyl amine

2o

        
(CH3)2NH

2o

Dimethyl amine      
  

وهѧي الأمينѧات التѧي تنѧتج مѧن اسѧتبدال جميѧع ذرات الهيѧدروجين          : Tertiary amines R3N أمينات ثالثية
  .من على الأمونيا 

  أمثلة 

                   N-Ethyl-N-methyl cyclohexane amine

N
CH3 CH2CH3

              

N CH2CH2CH3

CH3

CH3

N,N-Dimethyl propyl amine  
  

  ملاحظة 
للمجموعة العضوية التي تحتوي على أآبѧر عѧدد مѧن ذرات الكربѧون وتكѧون       الاسم الأساسي   يعطى 

  .المجموعات الأخرى مستبدلة على ذرة النيتروجين 

             
CH3 CH CH2

N(CH3)2

COOH
4           3            2           1

3-(N,N-Dimethyl amino) butanoic acid                 

CH3 N CH2CH2CH3

CH2CH3

        Ethyl methyl propylamine
[N-ethyl-N-methyl-1-propanamine]   

  
  
  -: ـ تصنيف يعتمد على نوع المجموعة العضوية وينقسم إلى 2

  .العضوية عبارة عن مجموعة ألكيل أو المجموعات وتكون المجموعة  : أمينات أليفاتية
  .هي الأمينات التي تحتوي على مجموعة آريل واحدة على الأقل  : يةأمينات أرومات

      Diphenyl aniline

NH

         

N(C2H5)2

N,N-Diethyl aniline        

NH2

Amino benzene
     [Aniline]  

  



  
  ومشتقاتها الأمينات  : الفصل السابع
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  ملاحظة 
  Anilineبسط أمين أروماتي وهو عند تسمية الأمينات الأروماتية تسمى آمشتقات لأ 

  

      

N

N,N,N-Trimethyl anilinium chloride

CH3

CH3

CH3  Cl

           

NH

       N-Methyl aniline
[N-Methyl benzene amine]

CH3

         

NH2

CH3

m-Toluidine  
  

 نيتѧروجين  هي أمينات حلقيѧة تتѧضمن ذرة   : Heterocyclic amines  ـ الأمينات الحلقية غير المتجانسة 3
  . أو أآثر في حلقاتها وتسمى بأسماء شائعة واحدة 

  
 :بعض الأمينات الحلقية التي تحتوي على ذرة نيتروجين واحدة   - أ

 

    

N

H
Piperidine       

N H

Pyrrolidine    
    

                

N H

Pyrrole    
  

                       
N

Pyridine     
  

  

N
Quinoline
bp  238oC    

N

Isoquinoline
  bp  243oC      Indole

NH
                          

  
  
  

 الطبيعيѧѧة المنتجѧѧات مѧѧن آثيѧѧر فѧѧي  Pyridineجѧѧديو
 +NAD وآوإنزيم B فيتامين مثل الهامة

 لأنهѧا  وذلѧك  الأليفاتية للأمينات الكيميائي السلوك نفس تسلك
 الحمѧض  فѧي  Pyrrolidine ويوجد ، مشبعة حلقات ذات

   .القلويات بعض وفي Pyrroline الأميني

 ذرة علѧѧѧѧѧى تحتѧѧѧѧѧوي أروماتيѧѧѧѧѧة أمينѧѧѧѧѧات
 أرومѧѧѧاتيتين وحلقتѧѧѧين واحѧѧѧدة نيتѧѧѧروجين
 الأمينѧѧѧي الحمѧѧѧض فѧѧѧي Indole ويوجѧѧѧد
 .      الطبيعية مرآباتال وبعض تربتوفان

 الخѧѧضراء النباتѧѧات فѧѧي الموجѧѧود الكلورفيѧѧل فѧѧي يوجѧѧد 
  .الحمراء الدم خلايا في الموجود الهيمين وفي



  
  ومشتقاتها الأمينات  : الفصل السابع
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 :بعض الأمينات التي تحتوي على ذرتين نيتروجين   - ب
 

     
N

N

Pyrazine       

N

N

Pyrimidine
  mp  22oC       

HN

Imidazole
mp 90oC

N

  

  
  :بعض الأمينات التي تحتوي على أآثر من ذرتين نيتروجين   - ت

            Purine

NH

NN

N
       Tetrazole

NH
N

N

N

     
  

  ملاحظة 
وهѧي مرآبѧات     Alkaloidsقلويѧات   تتواجد الأمينات الحلقية على شكل وحدات أساسѧية فѧي أشѧباه ال             

التي تتواجد عادة في بعض النباتات ويعتقد بأنهѧا       Nicotine , Caffeine: معقدة الترآيب مثل 
 .جزء من نظام الحماية ضد الحشرات 

 

O

N

N

NN

O

Caffeine              Nicotine

N

N

  
  

عنѧدما تѧرتبط ذرة النيتѧروجين بѧأربع      : Quaternary ammonium salts يѧوم الرباعيѧة  أملاح الأمون
مجموعѧѧات فأنهѧѧا لا تѧѧصنف آمѧѧا سѧѧبق حيѧѧث تѧѧصبح ذرة النيتѧѧروجين تحمѧѧل شѧѧحنة موجبѧѧة وتكѧѧون مѧѧا يѧѧسمى    

 .بأملاح الأمونيوم الرباعية 

R N R    X

R

R
R= R , Ar , H  

  

 الحمѧѧѧѧѧض فѧѧѧѧѧي Imidazole حلقѧѧѧѧѧة توجѧѧѧѧѧد 
 حلقѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧة وتوجѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧد هيѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧستيدين الأمينѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧي

Pyrimidine فيتامين في B   

  Purine  , Pyrimidine   حلقѧѧѧات كѧѧѧونت
 الأحمѧѧѧاض فѧѧѧي الموجѧѧѧودة للقواعѧѧѧد الرئيѧѧѧسي الإطѧѧѧار
   .النووية



  
  ومشتقاتها الأمينات  : الفصل السابع
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يѧѧѧѧتم تѧѧѧѧسمية المجموعѧѧѧѧات العѧѧѧѧضوية متبوعѧѧѧѧة بكلمѧѧѧѧة   -R4N+Xاعيѧѧѧѧة  عنѧѧѧѧد تѧѧѧѧسمية أمѧѧѧѧلاح الأمونيѧѧѧѧوم الرب 
ammonium ثم يسمى الأنيون السالب .  

  أمثلة 

                 

CH3 N CH3   OH

CH3

CH3

Tetramethyl ammonium hydroxide                   

CH3 N H   NO3

CH3

CH3
Trimethyl ammonium nitrate              

  
  تحضير الأمينات 

عند تفاعل هاليد الألكيل مѧع الأمونيѧا ومعالجѧة الأمѧلاح الناتجѧة بقاعѧدة       :  لكيل مع الأمونيا ـ تفاعل هاليد الأ 1
ة المتعѧددة ويمكѧن اسѧتخدام وفѧرة مѧن الأمونيѧا للحѧد مѧن         بسبب الألكلѧ   مجدية، ولكنها طريقة غير  تنتج أمينات   

  .الألكلة المتعددة 
  

CH3 CH2 CH2 Br + NH3                                                +CH3 CH2 CH2 NH2

CH3CH2CH2 N   Br

(CH3CH2CH2)2NH

(CH3CH2CH2)3N

+

4

Trace

45%                                     43%

  
  

التѧѧي تنѧѧتج عنهѧѧا حلقѧѧات خماسѧѧية       مѧѧع أمѧѧين أولѧѧي تنѧѧتج مرآبѧѧات حلقيѧѧة وخاصѧѧة  dihaloalkaneعنѧѧد تفاعѧѧل 
  .أو سداسية 

  

CH2 CH2 CH2 CH2

Br Br

CH3 NH2

H2C

H2C
N

CH2

CH2

CH3

+ 2 HBr
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azide ion N3يѧستخدم   : Azide synthesis  ـ التѧصنيع بالأزيѧد    2
 مѧع هاليѧد أولѧي أو ثѧانوي ثѧم يهѧدرج       -

alkylazide RN3ألكيل أزيد لأنها مادة شديدة الانفجار  معيجب الحذر الشديد عند التعامل الناتج ، و .  
  

98%

CH2 CH2 Br
NaN3

ethanol

CH2 CH2 N N N

2-Phenyl ethyl azide

2 1

1) LiAlH4 /ethanol

2) H2O

CH2 CH2 NH2

2-Phenyl ethyl amine

  
  

  Hofmann and Curtius  ـ إعادة ترتيب3

 
R C NH2

O

R-NH2  +  CO2
NaOH , Br2

H2O
Hofmann rearrangement :

  
  

CH3 C

O

NH2
NaOH , Br2

H2O
CH3 NH2 + CO2  

  

R C N

O

R-NH2  +  CO2  + N2
H2OCurtius rearrangement : N N
∆  

  
تعѧرف هѧذه الطريقѧة لتحѧضير الأمينѧات باسѧم        : Phthalimide alkylation الفثالميد  ـ الألكلة باستخدام 4

Gabriel amine synthesis وتستخدم لتحضير الأمينات الأولية .  
  

CH2 Br CH2 NH2N   K

O

O

1) DMF

2) OH- / H2O
+

Potassium phthalimide

81%
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    Reduction of Nitriles and Amides ت ـ اختزال النيتريلات والأميدا5
  

2) H2O

1) LiAlH4 /ethanol

R C NH2

O

RCN

RCH2NH2

1o Amines  
  

 أو باتحادهѧا مѧع   LAHلإضافة ذرة آربѧون واحѧدة حيѧث يمكѧن أن تنѧتج أمينѧات أوليѧة مѧع              تستخدم النيتريلات   
  .الهيدروجين في وجود حفاز معدني 

  
R X CN-

R C N R CH2 NH2
[H]  

  
  

O

HCN
CN-

CN
OH

1) LiAlH4

2) HCl , H2O

3) OH-

OH
CH2 NH2

  
  

 α , βوهѧي عبѧارة عѧن إضѧافة الѧسيانو إلѧى مرآبѧات الكربونيѧل غيѧر المѧشبعة مѧن نѧوع                       : Michael إضافة
 فتتكѧون الأمينѧات التاليѧة       LAH الذي يمكن أن تختزل فيه مجموعة النيتريل باستخدام          cyanohydrinsفينتج  

β-Hydroxy , α-Hydroxy amine آما يلي :-  
  

CH
2

CH C

O

CH3 CN-
CH2 CH2 C

O

CH3

CN

1) LiAlH4 3) OH-

2) H3O+ CH2 CH2 C

O

CH3

NH2  
  
  
عѧن طريѧق إضѧافة الأمونيѧا لمجموعѧة الكربونيѧل فتنѧتج مرآبѧات         يѧتم ذلѧك    :  ـ مѧن الألدهيѧدات والكيتونѧات     6

ة الاختزاليѧة  نѧ ي حيѧث يعѧرف هѧذا التفاعѧل بالأم    اتهѧدرج هѧذا النѧاتج فنحѧصل علѧى الأمينѧ       ثѧم ي  Iminesتسمى  
Reductive amination آما يلي : -  
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R C Z

O

H2 / cat.
1o Amine

NH3

RNH2

R2NH
H2 / cat.

H2 / cat.
2o Amine

3o Amine

Z = R or H

  
  

H2 / Ni

CH2 C

O

CH3
NH3

CH2 CH

NH2

CH3

Phenyl-2-propanone                                                   Amphetamine  
  
  

O
N

CH3 CH3

+ NH(CH3)2
NaBH3CN
CH3OH

N,N-Dimethyl cyclohexane amine

85%

  
  

   Reduction of Nitro compounds  ـ اختزال مرآبات النيترو7
  

NO2 NH2

H2 , Pt

or SnCl2 , HCl  
  

CH3

NO2

NO2

+ Fe HCl / ethanol

CH3

NH2

NH2  
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ويمكن التحكم في اختزال مجموعة نيترو واحدة فقط وذلك باسѧتخدام آميѧة محѧدودة مѧن آبريتيѧد الهيѧدروجين        
  .في محلول الأمونيا المائي أو الكحولي 

  

H2S

NH3 / ethanol

NO2

NO2

NH2

NO2  
  

  لدهيد مناسب مرة ومن آيتون مرة أخرى ؟وضح آيف يمكن الحصول على الأمينات التالية من أ 7-1
a) CH3 CH2 NH CH(CH3)2       , b) N-Methyl cyclopentyl amine  

: From aldehyde      )a  

  
H2 / NiCH3 CH NH2 CH3 C H

O

CH3 CH2 NH CH(CH3)2+

CH3

  
  

          From ketone : 

H2 / NiCH3 CH2 NH2 CH3 C H

O

CH3 CH2 NH CH(CH3)2+  
 

ketone  From    ) b  

H2 / Ni+CH3 NH2

O NH CH3

  
  

          From aldehyde  
 

H2 / Ni
H C H

O

+

NH2 NH CH3
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ما هѧي المرآبѧات التѧي يمكѧن أن تѧستخدم لتحѧضير الأمينѧات التاليѧة عѧن طريѧق إعѧادة ترتيѧب هوفمѧان                 7-2
   ؟تسآيرو

H3C NH2a) (CH3)3C-CH2-CH2-NH2 b)
  

a) 4,4-Dimethyl pentanamide    or      4,4-Dimethyl pentanoyl azide 
b) p-Methyl benzamide              or      p-Methyl benzoyl azide  

  
  
  آيف تجري التحويلات الآتية ؟  7-3

1) m-Nitro acetophenone � m-Ethyl aniline 
2) p-Nitro-tert-butyl benzene � 3-Chloro-4-tert-butyl aniline 
3)Benzyl chloride → (2-Phenyl ethyl) amine   

  
) 1 

C CH3

O

NO2

H2 , Pd
ethanol

CH2 CH3

NH2  
 

)2  
C(CH3)3

Cl2  /  Fe Sn  / HCl

C(CH3)3

NO2 NO2

Cl

C(CH3)3

NH2

Cl

  
)3   

  

+ Na CN

2) H3O+

1) LAH
    ether

CH2 Cl CH2 C N

    Benzyl cyanide
[Phenyl acetonitrile]

CH2 CH2 NH2
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   Physical propertiesالخواص الفيزيائية 
 المقابلѧة لهѧا فѧي    الإيثѧرات و  الألكانѧات للأمينات درجѧات غليѧان أعلѧى مѧن درجѧات غليѧان       :  الغليان ـ درجة 1

هѧا  الوزن الجزيئي وذلك بسبب مقدرة الأمينات الأولية والثانوية علѧى تكѧوين روابѧط هيدروجينيѧة بѧين جزيئات                  
  .بالإضافة إلى قطبية جزيئاتها 

  

CH3 CH2 CH2 CH2 NH2 CH3 CH2 N(CH3)2 CH3 CH2 CH CH3

CH3

(C2H5)2NH

boiling point :                77.8oC                                 56.3oC                     37.5oC                              27.8oC
dipole moment :             1.4 D                                 1.2-1.3 D                    0.6 D                                  0 D

  
  
  

(CH3CH2)2NH (CH3CH2)2O CH3(CH2)3CH3

boiling point :              56.3oC                            37.5oC                                      36oC
dipole moment :        1.2-1.3 D                           1.18 D                                       0 D  

  

وذلك بسبب مقدرة   لها في الوزن الجزيئي أقل من درجات غليان الكحولات المقابلة    درجات غليان  وللأمينات
لات أآثѧر حمѧضية مѧن    الكحولات على تكوين روابط هيدروجينية أقوى من التѧي تكونهѧا الأمينѧات لأن الكحѧو     

  .الأمينات 
  

boiling point :                        117.3oC                                                   77.8oC     
dipole moment :                     1.63 D                                                     1.40 D

CH3CH2CH2CH2OH CH3CH2CH2CH2NH2

  
  
  

 بزيѧѧادة الѧѧوزن  الذوبانيѧѧةتѧѧذوب الأمينѧѧات منخفѧѧضة الѧѧوزن الجزيئѧѧي بѧѧسهولة فѧѧي المѧѧاء وتقѧѧل  :  ـ الذوبانيѧѧة   2
  .الجزيئي 

  
  
  
  
  
  
  



  
  ومشتقاتها الأمينات  : الفصل السابع

 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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  Chemical propertiesالخواص الكيميائية 
  Basicity  القاعدية/ أولاً 

ة للأمينѧات  المѧتحكم فѧي معظѧم الخѧواص الكيميائيѧ         إن زوج الإلكترونات غير الرابط على ذرة النيتروجين هو          
دية الكحѧولات والإيثѧرات والمѧاء       لوفيل ، وتعتبر قاعدية الأمينات أعلى بكثير من قاع        آولأنه يعمل آقاعدة وني   
 فعنѧد ذوبѧان الأمѧين فѧي المѧاء يحѧدث       basicity constant Kb  آمقياس للقاعديѧة قاعدةويستخدم ثابت تأين ال

  -:الاتزان التالي 
  

R-NH2  + H2O                  R-NH3
+  + OH-  

  
[R-NH3

+] [OH-]
[R-NH2]

Kb=
  

  
pKb= - log Kb  

  
  .زادت قابلية الارتباط بالبروتون وبالتالي تزيد القاعدية  ) pKbقلت قيمة  ( Kbآلما زادت قيمة 

  
ammonium ion RNH3 يمكن استنتاجها من حمضية pKb أو Kbفي حالة عدم معرفة قيم 

  -: آما يلي +
  

RNH3
+  + H2O                  RNH2 + H3O+  

  
[R-NH2] [H3O+]

[R-NH3
+]

Ka=
  

  
[R-NH2] [H3O+]

[R-NH3
+]

Ka.Kb=
[RNH3

+][OH-]
[RNH2]

  
  

[H3O+]Ka.Kb=                       = Kw = 1x10-14[OH-]  
  

pKa + pKb = 14       ,           Ka =               ,       Kb =
Kw                                   Kw
Kb                           Ka  

  
  
  



  
  ومشتقاتها الأمينات  : الفصل السابع
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  :تنتج أن من المعادلات السابقة نس

i.  عندما تكون قيمةKa آبيرة تكون حمضية أيون الأمونيوم عالية  . 
ii.  عندما تكون قيمةKa صغيرة  )pKa  تكون القاعدية عالية ) آبيرة. 

  
تختلف قاعدية الأمينات بѧاختلاف المجموعѧات المرتبطѧة بѧذرة النيتѧروجين فنجѧد أن الأمينѧات الأليفاتيѧة أآثѧر                      

والأمينات الأروماتية أقل قاعدية مѧن الأمونيѧا والѧسبب فѧي ذلѧك هѧو أن مجموعѧة الألكيѧل                     قاعدية من الأمونيا    
الدافعѧѧة للإلكترونѧѧات تعمѧѧل علѧѧى زيѧѧادة ترآيѧѧز الѧѧشحنة الѧѧسالبة علѧѧى ذرة النيتѧѧروجين فتزيѧѧد مѧѧن قѧѧدرتها علѧѧى 

  .الارتباط بالبروتون 

 قاعديѧة أعلѧى مѧن قاعديѧة الأميѧدات وذلѧك             عند مقارنة قاعدية الأمينات مع قاعدية الأميدات نجѧد أن للأمينѧات           
  .بسبب توزيع الشحنة السالبة الناتج عن الرنين في جزئ الأميد 

O

C
NR

H

H

O

C
NR

H

HResonance stabilization  
  

وعنѧѧد ارتبѧѧاط الأميѧѧد بѧѧالبروتون لا يѧѧصبح للجѧѧزئ اسѧѧتقرار رنينѧѧي وبالتѧѧالي يكѧѧون أقѧѧل اسѧѧتقراراً بѧѧسبب عѧѧدم   
  .توزيع الشحنة الموجبة 

O

C
NH3R

δ

δ

  
  

ر الإجهѧاد الѧداخلي   اعديѧة وذلѧك بѧسبب تѧأثير يعѧرف بتѧأثي      في اللاآتامات آلما صغر حجم الحلقѧة آلمѧا قلѧت الق          
Internal strain ًويكتب مختصرا I-strain  ذيѧحيث يؤدي صغر حجم الحلقة إلى نقص الزوايا الداخلية ال 

  .ة للحلقة وبالتالي تقل آهروسالبيتها  للذرات المكونsيسبب تناقص صفة 
  

N

O

N

O

CH3CH3 N

CH3 O

>                         >

  
  



  
  ومشتقاتها الأمينات  : الفصل السابع
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وبالتѧѧالي تكѧѧون أقѧѧل ) ـ24ѧѧصѧѧـ( أعلѧѧى sأمѧѧا بالنѧѧسبة لѧѧذرة آربѧѧون مجموعѧѧة الكربونيѧѧل فهѧѧي تحتѧѧوي علѧѧى صѧѧفة  
  .آهروسالبية ولهذا فأن مجموعة الكربونيل في المرآبات الحلقية الصغيرة تكون أقل قاعدية 

  
  -:ـ قاعدية الأمينات الأليفاتية  1

 - :في الطور الغازي متزايدة بانتظام آما يلي Methyl aminesتكون قاعدية   - أ

NH3 <  CH3NH2  <  (CH3)2NH  < (CH3)3N  
 

تختلѧѧف قاعديѧѧة الأمينѧѧات فѧѧي المحاليѧѧل المائيѧѧة عѧѧن الطѧѧور الغѧѧازي حيѧѧث نجѧѧد أن للأمينѧѧات الثانويѧѧة   - ب
ات الأولية والتي بدورها تكون أعلى مѧن قاعديѧة الأمونيѧا وذلѧك لأنهѧا تعتمѧد             قاعدية أعلى من الأمين   

  .على الكثافة الإلكترونية على ذرة النيتروجين 
 

  تكون قاعدية ثلاثي ألكيѧل أمѧين أضѧعف أو مѧساوية للأمѧين الأولѧي وذلѧك لأنهѧا                    في المحاليل المائية      - ت
جين بѧل تعتمѧد علѧى تѧأثير المحلѧول حيѧث تميѧل        يتѧرو تعتمد علѧى الكثافѧة الإلكترونيѧة علѧى ذرة الن      لا

التѧي   بѧسبب دورانهѧا العѧشوائي فتѧؤثر الإعاقѧة المجѧسامية              أآبѧر  أحجѧام المجموعات البديلة لاحتلال    
 Frontتسببها على ثبات ناتج الإضافة بين الحمض والقاعدة وهذا التأثير يعرف بالإجهاد الأمامي 

strain  ًويكتب مختصرا F-strain  
  ) الموضحة أدناه هي للحمض المرافق pKaيم ق( 

                                                   
(CH3)2NH  >  CH3NH2  >  (CH3)3N

PKa        10.72               10.64                 9.7

2o                      1o                                3o

  

                               
(CH3CH2)2NH  >  CH3CH2NH2  =  (CH3CH2)3N

PKa                   10.98                       10.75                         10.76

2o                                 1o                                         3o

~

  

                   
(CH3CH2CH2)2NH  >  CH3CH2CH2NH2  >  (CH3CH2CH2)3N

PKa              10.98                               10.67                               10.64

2o                                          1o                                                   3o

  

 
(CH3CH2CH2CH2)2NH  >  CH3CH2CH2CH2NH2  >  (CH3CH2CH2CH2)3N

PKa                   10.61                                         10.56                                     10.45

2o                                                    1o                                                             3o

  

تقل قاعدية الأمينات بزيادة حجم مجموعات الألكيل وذلك بسبب تأثير يعرف بتأثير الإجهاد الخلفي                - ث
Back-strain     ًو يكتب مختصرا B-strain     روجينѧفعندما تكون مجموعات الألكيل على ذرة النيت 

 s في الحجم فأنها تعمل على اتساع زاوية الأمين مѧسببة بѧذلك زيѧادة اسѧتعمال صѧفة فلѧك                     آبيرة جداً 
 . لزوج الإلكترونات غير الرابط pفي هذه الروابط وزيادة صفة فلك 



  
  ومشتقاتها الأمينات  : الفصل السابع
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PKa                  10.76                         10.64                                       10.42

CH3 CH CH2

CH3

N
3

(CH3CH2)3N      (CH3CH2CH2)3N

  
  

R

N

RR
1                                   2                                  3

R

N

R

R

R

N

R

R

  
  

  -: الألكيل الإجهاد الخلفي في الأمينات ثلاثية

i.            ونѧѧي وتكѧѧاد خلفѧѧاك إجهѧѧون هنѧѧم لا يكѧѧغيرة الحجѧѧل صѧѧات الألكيѧѧون مجموعѧѧدما تكѧѧعن
  ) 1شكل رقم  ( عاليةالقاعدية 

 
ii.  ) مجموعات ألكيل متوسطة الحجم وإجهاد خلفي متوسط  ) 2في الشكل رقم. 

iii.     ѧѧم تجعѧѧن الحجѧѧى مѧѧد الأعلѧѧى الحѧѧم إلѧѧرة الحجѧѧل آبيѧѧات الألكيѧѧصل مجموعѧѧدما تѧѧل ذرة عن
 وتѧѧسبب فѧѧي ضѧѧѧعف   p+sp2النيتѧѧروجين تأخѧѧذ الوضѧѧع المѧѧستوي وتѧѧصبح ذات تهجѧѧين       

 .القاعدية 

 إن قاعدية الأمينات الأروماتية أقل بكثير من قاعدية الأمينات الأليفاتية حيث           : قاعدية الأمينات الأروماتية     2
 إلى عدم Anilineئ يسبب الرنين في جز cyclohexyl amine مع anilineذلك من خلال مقارنة يتضح 

  .تمرآز زوج الإلكترونات على ذرة النيتروجين فتقل قدرة ارتباطه بالبروتون فتقل القاعدية 
  

NH2 NH2

pKa         4.62                   10.64  
  

NH2 NH2 NH2 NH2 NH2
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وعѧѧѧات الѧѧѧساحبة   بوجѧѧѧود المجموعѧѧѧات الدافعѧѧѧة للإلكترونѧѧѧات وتقѧѧѧل بوجѧѧѧود المجم   Anilineتѧѧѧزداد قاعديѧѧѧة  
  .للإلكترونات 

  أمثلة 

NH2

Cl

NH2

Cl

NH2

Cl

NH2 NHCH3 N(CH3)2

pKa          2.62                    3.32                    3.81               4.62              4.85                 5.06

NH2

CH3

o-   4.38 
m-  4.67

  
  

   Anilinium لأيونات pKaقيم بعض الجدول التالي يوضح 

X NH3
  

  
-NO2 -CN -Br -Cl -H -CH3 -OCH3 -NH2 X 
1.0 1.74 3.86 3.81 4.62 5.07 5.34 6.15 pKa 

  
  ية الأمينات الحلقية غير المتجانسة  ـ قاعد3

ة النيتѧروجين   آهروسѧالبية ذر   في التهجѧين وآلمѧا زادت      sتزداد آهروسالبية ذرة النيتروجين بزيادة صفة فلك        
  .لمشارآة بزوج الإلكترونات غير الرابط وبالتالي تقل القاعدية آلما قلت فاعليتها وذلك بسبب ا

  

             pKa        11.27                 Zero

N N

H

sp3                              sp2

=~       ,       

N

pKa     11.30                 5.25

N

H

  

  
  الأزواج التالية له قاعدية أعلى ؟مرآب في  أي 7-4

1) CH3CH2NH2    ,     CH3CH2CONH2 
2) NaOH   ,    CH3NH2 
3) CH3NHCH3    ,     CH3OCH3  

  
1) CH3CH2NH2  ,   2) NaOH   , 3) CH3NHCH3  
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آيѧѧف تفѧѧسر أن للأمينѧѧات قاعديѧѧة أعلѧѧى مѧѧن الإيثѧѧرات رغѧѧم أن الكهروسѧѧالبية للأآѧѧسجين أعلѧѧى مѧѧن            7-5
  النيتروجين ؟

  . حيث تتحمل ذرة النيتروجين الشحنة الموجبة أآثر من ذرة الأآسجين يفسر ذلك على أساس الكاتيون الناتج

R O R +  H2O                                            + OH-R O R

H

  
  

R NH R +  H2O                                            + OH-R NH R

H

  
  
  

 للمرآѧѧѧب bpk قيمѧѧѧة تكѧѧѧونفكѧѧѧم  9.33  هѧѧѧيBenzyl ammoniumلأيѧѧѧون  aKpإذا آانѧѧѧت قيمѧѧѧة  7-6
Benzyl amine؟   

pKa + pKb = 14 � pKb = 14 – pKa = 14 – 9.33 = 4.67  
  
  
   ؟3NH  ,  3NF  قاعدية ولماذاأي من الجزيئين التاليين أعلى 7-7

NH3زئ الأѧѧو الجѧѧي   هѧѧروجين فѧѧا ذرة النيتѧѧاً ، أمѧѧالبة جزئيѧѧحنة سѧѧل شѧѧروجين تحمѧѧة لأن ذرة النيتѧѧى قاعديѧѧعل
   .على العكس من ذلك بسبب الكهروسالبية العالية لذرة الفلور NF3جزئ 

  
  
  ؟ التالية aKقيم  من خلال Nitroaniline متشكلات  قاعديةآيف تفسر 7-8
  

NH2

NO2

Ka =        1.67                            3.4 x 10-3                          0.10

NH2
NH2

NO2

NO2

  
  

تѧأثير مجموعѧة النيتѧرو فѧي موقѧع ميتѧا علѧى الأزواج                لعѧدم    متشكل أورثو وذلك  > متشكل بارا   > كل ميتا   متش
  )  ـ288صـأنظر الرنين  ( ميتاوجود شحنة سالبة في الموقع الإلكترونية بسبب عدم 
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  .لرباعية تتفاعل الأمينات مع الأحماض وتكون أملاح الأمونيوم ا  :Salt formation تفاعل تكوين الأملاح

(C2H5)3N  +  HI                           (C2H5)3NH    I

Triethyl ammonium iodide  
  

CH3NH2  +  CH3CO2H                      CH3NH3   CH3COO

Methyl ammonium acetate  
  

  .تتفاعل أملاح الأمونيوم الرباعية مع القواعد فتتحرر الأمينات من أملاحها لأنها أقل قاعدية 
NH3   Cl

+ NaOH                                        + NaOH  + H2O

NH2

Phenyl ammonium chloride                                 Aniline  
  ملاحظة

 H2SO4 , HI , HBr , HCl في الماء تѧذوب فѧي المحاليѧل المائيѧة لѧـ      جميع الأمينات التي لا تذوب 
 .ون أملاح أمونيوم تذوب في الماء لأنها تك

 
الأميدات التي لا تذوب في الماء لا تذوب في المحاليل المائيѧة لهѧذه الأحمѧاض لأنهѧا قواعѧد ضѧعيفة              

 .مقارنة بالأمينات 
 
 مѧع التѧسخين يتكѧون أمѧين ثѧالثي          Ag2O الفѧضة المѧائي      عند معالجة ملح الأمونيوم الربѧاعي بأآѧسيد        

 -:وألكين آما يلي 
 

CH3(CH2)5NH2
CH3I
excess CH3(CH2)5N(CH3)3  I

Hexyl trimethyl ammonium iodide

Ag2O
H2O , ∆CH2 CH CH2CH2CH2CH3 N(CH3)3  +  

  
 في هذا التفاعل هو الألكين الأقل استبدالاً لأن الحذف من على الأهѧداف   الرئيسي يكون ناتج الحذف  

  ) ـ97صـ(هوفمان المشحونة يتبع قاعدة 
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) أسѧيلة الأمѧين   (  محѧل هيѧدروجين الأمѧين     Acylيتم فيه إحلال مجموعѧة        :حماضالتفاعل مع آلوريدات الأ   
  .وهو تحضير للأميدات 

2 CH3CH2NH2 +                                                                                        + CH3CH2NH3  ClH3C C Cl

O

CH3CH2 NH C

O

CH3

N-Ethyl acetamide  
  

  .هو تفاعل لتحضير آل من الأميدات والأحماض الكربوآسيلية  :التفاعل مع الأنهيدريد 
  

CH3

NH

CH3

+                                                                                                        +CH3 C O

O

C CH3

O

CH3 C N

O CH3

CH3

CH3 C OH

O

  
  
لѧذي يحѧضر عѧن طريѧق      فѧي أآѧسدة الأمينѧات وا   dimethyl dioxiraneيѧستخدم المرآѧب     :اعل الأآѧسدة تف

  -: آما يلي أآسدة الأسيتون
  

CH3 C CH3

O

HSO5
-

O O

CH3 CH3

  
  

  .حيث يتفاعل مع الأمينات الأولية والأروماتية ويحولها إلى مجموعة نيترو 
  

95%

O O

CH3 CH3
NH2 NO2

  
  

95%

O O

CH3 CH3
COOH COOH

NH2 NO2
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  -: آما يلي  hydroxyl amineويتفاعل مع الأمينات الثانوية ويحولها إلى مجموعة 
  

97%

O O

CH3 CH3

CH N

CH3

CH3

CH

H CH3

CH3

CH N

CH3

CH3

CH

OH CH3

CH3
  

  
  يѧة تتأآѧسد إلѧى ألدهيѧدات أو آيتونѧات          برمنجنات البوتاسѧيوم فѧأن الأمينѧات الأول       استخدام  عند أآسدة الأمينات ب   

تتأآسد مجموعѧة الأمѧين إلѧى مجموعѧة نيتѧرو وذلѧك علѧى حѧسب المجموعѧة العѧضوية المرتبطѧة بمجموعѧة                   أو
  -:الأمين والتفاعلات التالية توضح ذلك 

  

KMnO4 / OH-
CH3 CH2 CH3 C H

O

NH2  
  

KMnO4 / OH-
CH3 C CH3

O

CH3 CH CH3

NH2

  
  

KMnO4CH3 C NH2

CH3

CH3

CH3 C NO2

CH3

CH3  
  

 بينمѧѧا تتفاعѧѧل الأمينѧѧات الثالثيѧѧة بѧѧبطء  hydrazine لمѧѧشتقات tert-alkylآمѧѧا تتأآѧѧسد الأمينѧѧات الثانويѧѧة إلѧѧى  
  -: يتضح من المعادلات الآتية  آما H2O2 باستخدام amine oxidesويمكن تحويلها إلى 

  

KMnO4 / OH-
N H

CH3

CH3

N N

CH3

CH3 CH3

CH3
tetra-Methyl hydrazine  

  

CH3 N

CH3

CH3

H2O2 CH3 N

CH3

CH3

O

Trimethyl amine-N-oxide  
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  آيف تميز بين المرآبين التاليين بتفاعل آيميائي ؟ 7-9
 tert-Butyl alcohol       ,         tert-Butyl amine  

KMnO4CH3 C NH2

CH3

CH3

CH3 C NO2

CH3

CH3

CH3 C OH

CH3

CH3

KMnO4 No reaction

  
  .ينتج هذا التفاعل مشتقات اليوريا  : Isocyanateالتفاعل مع 

R\NH2R N C O NH C NH

O

R R  

  تفاعلات الأنيلين 
  -:نتج أمينات ثانوية وثالثية آما يلي  ويهاليد الألكيليتفاعل الأنيلين مع 

  
CH3NH2

CH3I

HN CH3 N

CH3I

CH3

C6H5Br + Cu

150oC

HN C6H5

  
  

  -: آما يلي Azobenzene ويتحول إلى MnO2 ثاني أآسيد المنجنيز يتفاعل الأنيلين مع
  

NH2

MnO2 N N
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إماهتهѧѧا فѧѧي وسѧѧط  إلѧѧى أمينѧѧات عѧѧن طريѧѧق هѧѧاليحويمكѧѧن ت وينѧѧتج أميѧѧدات التѧѧي الأنهيدريѧѧداتآمѧѧا يتفاعѧѧل مѧѧع 
 الѧذي يمكѧن أن تحѧول       Diazotization الѧديازونيوم  تكوينقاعدي ومن التفاعلات الهامة للأنيلين هو تفاعل        

  -:يلي إلى عديد من المشتقات الأروماتية آما 
  

H3O+

KI

1)HBF4
2) heat

H3PO2

Ph I

Ph OH∆

Ph F

Ph H

CuCN

Na2SO3

KX,Cu2X2

X= Cl , Br , CN

Ph CN

Ph X

Ph NH NH2

Called the 
Sandmeyer
reaction

N N

Diazonium salt

  
  
  

نيتѧѧرة الأنيلѧѧين فѧѧأن ل  اسѧѧتخدام حمѧѧض لѧѧويس قѧѧوي ومرآѧѧز عنѧѧد:  )إلكتروفيلѧѧيتفاعѧѧل إحѧѧلال ( يتѧѧرة الأنيلѧѧينن
مجموعة الأمين يحدث لها عملية برتنة وبذلك يفقѧد النيتѧروجين زوج الإلكترونѧات غيѧر الѧرابط ويتكѧون ملѧح                      

NH3-( الأمونيوم 
  -:آما يلي ) ـ138صـ(فيصبح التوجيه  )  +

  
NH2

+ Fe                                               +                           + (2% o-Isomer)

NH2

NO2

CH3

NO2

51%                   47%

98%

HNO3

H2SO4 , 20oC
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هو عبارة عن اختبار يستخدم للتمييز بين أنواع الأمينات حيث تتفاعѧل   : Hinsberg,s test اختبار هينزبرغ
مѧستبدلة علѧى    sulfonamidesويتكѧون   sulfonyl chloride (-SO2Cl)الأوليѧة والثانويѧة مѧع    الأمينѧات  
 وعند معالجتها بمحلول هيدروآسيد الصوديوم يذوب الأميد الأولي مكوناً ملح صوديوم أما الأميد              النيتروجين

بينما لا تتفاعѧل الأمينѧات الثالثيѧة لعѧدم وجѧود ذرة هيѧدروجين                الثانوي فلا يذوب ويتكون راسب في المحلول،      
  .مرتبطة بذرة النيتروجين 

  
Ph NH2 Ph SO2Cl+           + HClPh NH SO2Ph  

  

Ph NH SO2Ph
NaOH

H3O+
N   Na

SO2Ph

Ph

  
  

R2NH  + Ph SO2Cl NaOH
R2NSO2Ph
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  آيف تجري التحويلات الآتية ؟ 7-10
Aniline → p-Bromo aniline 

NH2 NH2

OH-(CH3CO)2O Br2/FeBr3

HN C CH3

O

HN C CH3

O

Br Br

H2O , ∆

 
Benzene → m-Bromo iodo benzene  

NO2 NO2

Br

Fe / HClHNO3
H2SO4
Nitration

Br2 / Fe

NH2

Br
Bromination Reduction

NaNO2
HCl , 0oC

N2  Cl

Br

KI , heat

Replacement Diazotization

I

Br  
m-Aminobenzoic acid → 2,4,6-Tribromo benzoic acid  

Br2 , HCl
H2O ,

COOH

NH2

COOH

NH2

Br Br

Br

H3PO2

NaNO2 , HCl
       5oC

COOH

N2  Cl

Br Br

Br

COOH

Br

Br Br

75%  
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   أسئلة
  ما هو الترآيب البنائي للمرآبات الآتية ؟ 7-11

a) Triethyl amine          ,         b) Triallyl amine        ,        c) N-Methyl aniline 
d) N-Ethyl pyrrol          ,         e) N-Isopropyl-N-methyl cyclohexyl amine 
f) 4,4-Dimethyl cyclohexanamine  
g) 1,5-Pentanedi amine 
h) N-Ethyl-N\-methyl-1,3-propanediamine  

  
  صنف مرآبات النيتروجين التالية ؟ 7-12

NH2
a)                                         b)                                                c)

N(CH3)2 CH2N(CH3)3  I
+                -

  
d)                                                   e)[(CH3)2CH]2NH N H

  
  أي مرآب في الأزواج التالية أعلى قاعدية ؟ 7-13

a) CH3CH2NH2  ,  CH3CH2CONH2 
b) NaOH  ,  CH3NH2         
c) CH3NHCH3    ,   CH3OCH3   

  
   ؟رتب المرآبات التالية على حسب الزيادة في القاعدية 7-14

O2N NH2NH2CH3

(i) NH3      ,         (ii) (CH3)3CNH2 , (iii) C2H5NH2  , (iv) CH3CONH2

(v)                                                        ,   (vi)
  

  آيف تجري التحويلات التالية ؟ 7-15
i) m-Nitro aniline → m-Nitrophenol 
ii)  Nitrobenzene → Benzene 
iii) m-Aminobenzoic acid → 2,4,6-Tribromo benzoic acid 
iv) 2-Methoxy aniline → 1-Bromo-2-methoxy benzene 
v) p-Methyl aniline → Chloro toluene    
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  أآمل النواقص في المعادلات الآتية ؟ 7-16
NO2

Sn , HCl
i)                                     ?

  
N2  Cl

ii)               +  KI                        ?  + N2 + KCl
  

iii) CH3CH2CH2NH2                              ?

O

O
  

Br

NaN3 
C2H5OH

NH2

iv)                                    ?
?

?  

NaNO2 , H2SO4
       < 5oC

CH3

v)                                                           ? ?

CH3

Br

NH2

Br

OH  
NaNO2 , HCl
       < 5oC

vi)    ?                                        ?
?

?
Cl

CHO  

Cu2(CN)2 
  NaCNvii)    ?

CN

CH3

  

N

Cl

NaOEt
ethanolviii)                                       ?
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