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VIII 

 مقدمة
ل م  سر لك اء العضوية تي ية للكيمي وفير آتب دراس ى ت ن الحرص عل اً م م انطلاق ا الفه ن طلابن رؤه م ن يق

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

د     تهم ، وق ي دراس م ف ون له ون ع دريس وتك ال الت ي مج ا ف ن خلال تجربتن عينام وفير س ى ت دين عل  جاه

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

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

   .وموضعية في تغطية فصولهآتابنا هذا أآثر شمولية 

تم اء العضوية حيث يه ي الكيمي وع ف ذا بفصل من ا ه تهلينا آتابن د اس ة ولق روابط الكيميائي واع ال  بدراسة أن

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

ة      واهر الفيزيائي اقش بعض الظ ات ، و ين كل الجزيئ ى ش ا عل ة وتأثيره افر الأزواج الإلكتروني ة تن ونظري

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

ى                  وابتداءً من الفصل الثاني تم استعراض المرآبات العضوية حسب المجاميع الوظيفية حيث تم التعرف عل

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

ئلة تمكن       بالعديد من الأمثلة والأسئلة المحلو     ا آل فصل بأس لة لتساعد على فهم وترسيخ المعلومات ، وأنهين

   .الفصلالطلاب من اختبار فهمهم لمحتويات 

رقم       ارة ل لال الإش ن خ بعض م ضها ال ة ببع ط المواضيع ذات العلاق لوب رب ذا أس ا ه ي آتابن ا ف ا اتبعن آم

  .الصفحات المكملة والمرتبطة بأي عنصر من عناصر الكتاب 

 طلابنا في الجماهيرية العظمى  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          

اريونس           إبراهيم محمد نزار /  والدآتور   غيث الدرسي / من قبل آل من الأستاذ       ة ق اء بجامع سم الكيمي  من ق

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

شريف    /  والمهندس  شريف آامل  / تاذ  والأس وليد بكري / آما نتوجه بالتقدير للأستاذ      د ال د الحمي د عب  محم

  .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    

   
ات الخضراء                    منذ بلايين السني   ستعملها النبات ي ت ة الت رة من الطاق ات آبي ن والشمس تحمل للأرض يوميا آمي

ليلوز ف    في تحويل غاز ثاني أوآسيد الكرب   ى س ة وإل اء الضوئي      ون إلى مواد بنائي ة البن ة تعرف بعملي ي عملي
photosynthesis                 ات  والتي ينتج عنها غاز الأآسجين وتجمع عدد لا حصر له من ذرات الكربون في النبات

ة                   ستعمل الأآسجين في عملي حيث يتغذى عليها الحيوان فيصبح الكربون المصدر الحيوي لوجودها ، آذلك ت
  .على الأرض لأنه العنصر الأساسي للحياة " عنصر الحضارة " التنفس لذا أطلق على الكربون اسم 

اء ة  بن ون مكان دم أصبح للكرب ا تق ى م ة    ا عل ضوية بدراس اء الع تم الكيمي ث ته اء حي م الكيمي ي عل  خاصة ف
ات              ة والعملي واد الكيميائي ة بدراسة الم اء الحيوي تم الكيمي ون ، وته ى عنصر الكرب وي عل المرآبات التي تحت

  .لكربون على الأرض والمعتمدة على عنصر ا) عمليات الحياة ( الحيوية 
ات                     دهون والفيتامين ات وال ى الأرض فهي المكون الأساسي للبروتين اة عل ادة الحي تعتبر الكيمياء العضوية م

ة والأنزيمات       والكربوهيدرات والهرمونات والسليل   شتقاته  ووالفحم الحجري   وز والمضادات الحيوي نفط وم  ال
ي      1770 سنة  Torbern Bergmanلقد ميز الكيميائي السويدي بيرج مان و ر العضوية الت واد غي ين الم م ب

ين المرآ          ة وب شأة           على هيئة صخور أو ترب ي تكونت خلال ن ات العضوية الت م        ب د ت ات ولق  الأرض والحيوان
نة    ة س ة الحي ي الخلي رة ف ضوية أول م ات الع ى المرآب رف عل سويدي  1808التع ائي ال ق الكيمي ن طري م ع

وس  سبة   و  ،J.J.Berzeliusبرزيلي ضوية ن ميت بالع و    للمس ضوية وه ات الع ديم للمرآب سجة صدر الق أن
 Organisms  الكائنات الحية

اء العضوية  ديثاعرفت الكيمي اح ى أنه اء   عل ونآيمي ات الكرب د الترآيب أو مرآب ه هو تحدي ا تقدم م م ن أه
  .اصطناع المرآبات العضوية ودراسة ميكانيكية التفاعل البنائي وآيفية

أن      : Vital force theory نظرية القوة الحيوية ديما ب سائد ق اد ال ظهرت هذه النظرية بناءا على الاعتق
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 
 

و لقد تم هدم هذه النظرية و م 1828 سنة  Friedrich Wohlerلر هالتخلي عنها عندما تمكن العالم الألماني ف
ا     ادة اليوري سخين     وهي  ـ  )   ـ254ص ـ(  Ureaمن تحضير م ول ـ بت ات الب ر عضوية   إحدى مكون ادة غي هي    م

  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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ضوية   ر الع ات غي ضوية بالمرآب ات الع ة المرآب الي   : مقارن دول الت زت  يوضح الج ي مي صفات الت م ال أه
   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 

  
ل سنة     :    Atomic theoryالنظرية الذرية  ذرة قب وم ال ى      1800آان مفه ين حت ى التخم د عل م أمر يعتم

ون      1808سنة   الم جون دالت ام الع دما ق سير مختل  بوضع    John Daltonم عن ة    عن ف تف وانين الكيميائي  الق
  -: 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

ات أو         ت الكيميائية التي تتجمع    في التفاعلا  .4 وين المرآب ذرات لتك ا ال ات          فيه ا المرآب ي تتفكك فيه    الت
 . 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   

واة ات :  Nucleus الن ى البروتون وي عل ذرة وتحت ز ال ي مرآ ع ف شحنة(  pتق ة ال ات )موجب  n والنيوترون
ذرة                   النواة  وتمثل   )متعادلة الشحنة ( سيط من حجم ال ل جزء ب دور حول    و آل آتلة الذرة تقريبا في حين تمث ي
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وة التجاذب     ) سالبة الشحنة ( eالنواة الإلكترونات في مستويات ثابتة بسبب تساوي قوة الطرد المرآزي مع ق
  .بين النواة والإلكترونات 

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

وزن ذري ال واة و:  Atomic weight (A) ال ي الن ات ف ات والنيوترون ساوي هو مجموع عدد البروتون ي
    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 

ة   " حيث عرفت باسم  ا الموجي الم شرودنجر    " Wave mechanicsالميكانيك  وعرفت  Schrodingerللع
م  ضا باس ا" أي رج ميكانيك الم هينزب م للع صورة  " W. Heisenberg الك م رياضي ب ارة عن عل وهي عب

  .رئيسية إلا أن آثير من نتائجها أساسية لفهم الروابط في الجزيئات وخاصا الارتباط التساهمي بين الذرات 
ه ا               ا قدم ى م ادا عل ة الموجة اعتم ى طبيع دل عل الم  تصف ميكانيكا الكم حرآة الإلكترون باستخدام تعابير ت لع

را         م 1923 سنة Lauis De Broglleديبروجلي  واج حيث وضع تعبي دقائق والأم ة ال رون طبيع أن للإلكت ب
ى        رياضيا للطاقة الكلية لذرة الهيدروجين       ة        عدة فأستنتج معادلة موجية أدى حلها إل ول سميت دوال موجي  حل

س      ن م ارة ع ي عب رون وه ة للإلكت ة مختلف ة حال ة الموجي ة للدال ل قيم ل آ ه  وتمث ن أن يحتل ي يمك توى فرع
ة                 إلك ة ومعرف ة إلكتروني ة الخاصة لكل حال ة حساب الطاق ة الموجي ترون أو إلكترونين ولقد أمكن من المعادل

  .احتمال وجود إلكترون في نطاق معين من مستوى فرعي 
  

ائي دقي      :   Atomic orbital'sالأفلاك الذرية  ى فيزي ة يمكن أن يعطي معن ر  إن مربع الدالة الموجي ق يعب
را في                     عن احتمال وجود الإلكترون في موقع معين من الفراغ بحيث آلما آانت قيمة مربع الدالة الموجية آبي

را و         ة    وحدة الحجم من الفراغ آان احتمال وجود الإلكترون في ذلك الحجم آبي ة عالي ة الإلكتروني   تكون الكثاف
  . لتكوين الجزيئات ولقد ساهمت الأفلاك الذرية في توضيح آيفية اتحاد الذرات

ال      :  Orbital's shapes أشكال الأفلاك ا احتم ي يكون فيه واة الت الفلك الذري هو منطقة من الفراغ حول الن
    Electron cloudوجود الإلكترون أآبر ما يمكن وتسمى بالسحابة الإلكترونية 
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ر أفلاك إلى تقسم الأغلفة الرئيسية ا   فرعية تساوي رقم الغلاف الرئيسي ويعب  ( f , d , p , s )الرموز ب  عنه
ا حول                الأفلاكوتدل هذه    اء دورانه ات أثن ا الإلكترون  الفرعية لأغلفة الطاقة على أشكال المسارات التي تتبعه

  .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

ن .3 دد م ه ع ك ل ل فل لاكإن آ ة   الأف ة sub orbitalالفرعي ي الطاق ساوية ف ا  مت ي تقريب وتختلف ف
    . الكروي الشكلsماعدا الفلك أوضاعها في الفراغ 

 
ين     دورانها حول نفسها لنتيجة لية للإلكترونات حرآة مغز .4 الي يوضح أشكال الفلك  p , sوالشكل الت

 . 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

ى  إن التوزيع الإلكتروني للعناصر يعطينا:  Electron configuration التوزيع الإلكتروني  انطباع عل
واة في الأفلاك    طبيعة العنصر وتكافؤه ونوع الروابط التي يمكن أن يكونها      ويتم توزيع الإلكترونات حول الن

  -:الفرعية وفقا للمبادئ التالية 
  

او دأ أوف ب رف ب : Aufbau principle مب دأ يع صاعديمب اء الت ث Building upالبن تم حي ع ي توز ي
ع الأسهم في           الإلكترونات في الأفلاك على      ك بتتب تم ذل ذا وي حسب التسلسل في الطاقة أي الأقل فالأعلى وهك

     -: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  .......

1

2
3

4
5

6
7

8
9

  
  

ك إن آل  :  Pauli exclusion principleمبدأ باولي للاستثناء   رون   فل ى إلكت وي عل دوران حول   ين يحت  ي
ضادين النواة ويدوران حول نفسيهما في اتجاهين      ك  مت افر     ل وذل وة التن ى ق ا  لتغلب عل ل بينهم  آل واحد   ويمث

  ↾⇃منهم بسهم عكس الأخر 

د    ات في      :   Hund,s ruleقاعدة هون ردي للإلكترون ع الف شترط التوزي ع    الأفلاك ي م التوزي ة أولا ث  الفرعي
ذي          الإلكتروني إن التوزيع تنص على  المزدوج و  ع ال ك التوزي ة هو ذل ر استقرارا في الأفلاك الفرعي  الأآث

  .تواجدة بشكل مفرد أآبر ما يمكن كون فيه الإلكترونات مت

ة  لعناصر لالإلكتروني   التوزيع  ما هو    1-2 ة       التالي سية والفرعي ة الرئي ات في     في الأغلف  موضحا الإلكترون
     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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ر      هي : Chemical bondsالروابط الكيميائية  ة وأآث ل طاق ات أق وين جزيئ  القوة التي تربط الذرات لتك
  .استقرارا 

ال الكامل   بسبب الأيونيينتج الترابط :   Ionic bond الرابطة الأيونية رون   الانتق ر  لإلكت ين   أو أآث ين ذرت ب
ات والأخرى             فما فوق  2مختلفتين في الكهروسالبية بمقدار      وي للإلكترون   حيث يكون لإحدى الذرتين جذب ق

  .جذب ضعيف للإلكترونات 

افؤ       :   Electronegativity الكهروسالبية ات التك ى جذب إلكترون واة عل درة الن ات الرابطة     ـهي ق   ـإلكترون
ين نتيجة                    ى اليم سار إل دورة الواحدة من الي ادة نحوها حيث تزداد في ال ات غلاف         لزي ات وثب  عدد الإلكترون

  . حجم الذرة آبرعلى إلى أسفل بسبب التكافؤ وتتناقص في المجموعة الواحدة من أ
البيتها           ـ إلكترونات في غلاف التكافؤ      4تحتوي على أقل من      ـتميل الفلزات    سبب آهروس افؤ ب ات التك  إلى فقد إلكترون

سبب    ـ  إلكترونات في غلاف التكافؤ    4تحتوي على أآثر من      ـالمنخفضة بينما تميل اللافلزات       لاآتساب الإلكترونات ب
ا ل                     آهروسالبيته ز ليصل آل منهم ز ولا فل ين فل ة ب ي   ترآيب لا العالية وبالتالي تنشأ الرابطة الأيوني  الإلكترون

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

تاتيكي   الرابطة الأيونيةتعرف  ون    Electrostatic attractionعلى أنها عبارة عن تجاذب إلكتروس ين أي  ب
  .حنة وأيون سالب الشحنة موجب الش

  
  في الكيمياء العضويةالكهروسالبية لبعض العناصر الشائعة   قيم التالي يوضحجدولال
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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

ات          ارة عن عدد الإلكترون افؤ العنصر هو عب سبها العنصر    تك دها أو يكت ي يفق ى ليصل  الت  إل
  Octet rule  ( ns2np6 )قاعدة الثمانية 

 
ة نعك    ات الأيوني ي المرآب زئ ف اد صيغة الج د إيج ال  عن بيل المث ى س افؤ العناصر فعل س تك

م            م         2الكالسيوم ثنائي التكافؤ والكلور أحادي التكافؤ يكتب رق ور ورق د  1 بجوار رمز الكل  عن
 ) . لا يكتب 1رقم ( رمز الكالسيوم 
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ساهمية  افؤ          :  Covalent bond الرابطة الت ات التك ذرات بإلكترون شارآة ال ق م شأ عن طري هي رابطة تن
  -: وتصنف على حسب ما يلي ة الثمانيى قاعدةإلللوصول 

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

إلكترون واحد من       :   Single bond الرابطة الأحادية .1 ا ب شارآة في تكوينه فيها تساهم الذرات الم
ي      ة س سمى رابط ل ذرة وت ات لك ن الإلكترون شترك م ه زوج م تج عن ا ين ل ذرة مم  Sigmaجما آ

  σويرمز لها بالرمز 
ه     :  Double bond الرابطة الزوجية .2 تج عن ا ين إلكترونين مم تساهم آل ذرة مشترآة في تكوينها ب

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

ة .3 ة الثلاثي ات ف :  Triple bond الرابط ة إلكترون ل ذرة بثلاث ساهم آ ن ت ة أزواج م تج ثلاث ين
 π ورابطتين σالإلكترونات وتتكون من رابطة 

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

ة    .1 ساهمية نقي ين مت         :Pure covalent bond رابطة ت ين ذرت شأ ب ي تن    شابهتين  هي الرابطة الت
 .لإلكترونية موزعة بالتساوي بين الذرتين متقاربتين جدا في قيم الكهروسالبية فتكون السحابة ا أو

 

 التي تنشأ بين ذرتين مختلفتين في   الرابطةهي:  Polar covalent bond رابطة تساهمية قطبية .2
دار      ل من     قيم الكهروسالبية بمق ات الرابطة        2أق البية إلكترون ى آهروس ذرة الأعل ستقطب ال  حيث ت

البية تحمل شحنة       δ- partial negativeنحوها فتحمل شحنة سالبة جزئيا  ل آهروس  والذرة الأق
  δ  +partial positiveموجبة جزئيا 

  ملاحظة
ارجي    ن الغلاف الخ زء م شترك ج ات الم صبح زوج الإلكترون ساهمية ي ة الت ي الرابط ف

 .للذرتين 

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

ة الرابطة   :  Ionic characterالصفة الأيونية   تزداد الصفة الأيونية آلما ازدادت قطبي
ة      ة من   وبناءا عليه تكون الرابطة الأيوني ر قطبي رة     أآث ة والأخي ساهمية القطبي  الرابطة الت

  . 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  

  
  

ة  ة الترآيبي ول  :  Structural theoryالنظري ن آيك ل م ة آ ذه النظري د وضع ه وبر Kekule لق  وآ
Couperروف ة          Butleroff وبتلي ضوية الحديث اء الع م الكيمي ة لفه س النظري م الأس رت أه ث اعتب  حي

  -: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

اط    تعرف الصيغ البنائية على أنها  :Structural formulas الصيغ البنائية وع الارتب صيغ تبين موضع ون
  -: طرقعدة الجزئ ويعبر عنها ببين ذرات العناصر الداخلة في ترآيب 

ة ـ    1 صيغة الخطي ول:  Line formula ال ب آيك رف بتراآي ا و   Kekule structures تع ر عنه يعب
  .الرابطة تكوين في مشارآين بخطوط بين ذرات العناصر في الجزئ بحيث يمثل آل خط إلكترونين 

ذرات       :  Condensed formula الصيغة المكثفة ـ  2 صيغ شيوعا حيث تجمع ال ر ال تعتبر هذه الصيغة أآث
  .اعفة المتشابه مع بعضها وتكتب متجاورة بدون خطوط ماعدا الروابط المتض

وني  :  Skeletal formula الصيغة الهيكلية ـ  3 تتميز هذه الطريقة بسرعتها حيث يعبر عنها بالهيكل الكرب
د   على صورة خطوط لا تظهر فيها ذرات الكربون والهيدروجين بينما تكتب الذرات الأخرى إن وجدت                 وعن

ل الهيكل الكرب               ذي يمث ا         وجود روابط متضاعفة تكتب آخطوط توازي الخط ال ى نظام الزواي د عل وني وتعتم
ستخدم                  ون وت اء خطين ذرة آرب ل آل نقطة التق رة لمعرفة عدد ذرات الكربون في الجزئ حيث تمث  في  بكث

  . 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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H
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  ؟اآتب الصيغ المكثفة للمرآبات التالية من الصيغ الهيكلية  1-6

ة عدد ذرات ال                ة يجب معرف ون لتغيير صيغة المرآبات من هيكلية إلى مكثف ي و المرتبطة    كرب ة   الت ل بداي  تمث
  من خلال    ونـ المرتبطة بكل ذرة آرب   نـعدد ذرات الهيدروجي  يحسب   و Line segmentونهاية آل خط  

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

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

ويس اتعرف بتر : Electron-dot formula  ـ الصيغة النقطية 4 الم      Lewis structuresآيب ل سبة للع ن
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 

دد ة H ذرات ع ـ المرتبط ل  CH� C1 = 4 – 3 = 1 ب   C2 وبالمث
 , 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

  

رتبط H عدد  ل CH� C1 = 4 – 3 = 1 ب ـ الم   ,C3 وبالمث
C6 ,C5 , C4  رتبط ون  C6 , C3 ب ـ وي   Hوعدد   CH3 آرب

   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

    
  
ة     Three dimension formula  ـ الصيغة الفراغية 5 اد الثلاث تتميز هذه الصيغة بإظهار الجزئ في الأبع

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

                          

H

C
H H

H
                

  
ة صيغة الأولي ي   :  Empirical formula )الوضعية  ( ال ة ف وع العناصر الداخل ين ن ي صيغة تب ه

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

وع ذرات  تدليطلق عليها القانون الحقيقي لأنها :  Molecular formula الصيغة الجزيئية  على عدد ون
وين الجزئ الوا         ا          العناصر الداخلة في تك ة ارتب ا لا تعطي آيفي سبة لبعضها         حد ولكنه ذرات بالن ع ال ط وتوزي

ات     ف ل المرآب ة مث صيغة الجزيئي ي ال ف ف ة وتختل صيغة الأولي ي ال شترك ف ات ت ن الجزيئ ر م كثي
Cyclopentane و Cyclohexane و Ethylene ك ا تمل ة جميعه صيغة الأولي ساوى و CH2 ال د تت ق

   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

ى             1-9 وي عل ه يحت زين وجد أن دروجين      % 92.26عند تحليل عينة من البن اقي هي ون والب ه آرب من وزن
   ؟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 �
  
امين   1-10 ن فيت ة م ل عين د تحلي ون  Cعن دروجين وآرب سجين وهي ى أآ وي عل ا تحت د أنه سبة  و وج الن

ل  ة لكت ى الترتيب 40.9 و 4.58  و 54.4  هيصر انالعالمئوي امين ؟ وإذا  عل ة للفيت صيغة الأولي د ال أوج
   ( 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   
  
  
اقي آبريت           % 60مرآب غير عضوي يحتوي على       1-12 ه أآسجين والب ة      . من وزن صيغة الأولي أوجد ال

  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
وة الحيوي  ة الق د اضمحلال نظري ى    بع ا اضطر إل رة مم ضوية بكث ات الع صنيع المرآب ان ت ة أصبح بالإمك

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

ات            ( تصنيف يعتمد على بناء الهيكل الكربوني للمرآبات         .1 ة ومرآب ات حلقي ى مرآب حيث صنفت إل
 ) .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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ضوي       .4 ب الع زئ المرآ ي ج ة ف ة الوظيفي وع المجموع ى ن د عل صنيف يعتم ذا  ( ت ر ه ث أعتب حي
ات ا      شابه المرآب ك لت دة وذل ر فائ م والأآث صنيف الأه ي     الت ة ف ة الوظيفي س المجموع ا نف ي له لت

   .)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

  
  
  



  
  الترابط وخواص الجزيئات : الفصل الأول
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                                                      VSEPR نظرية تنافر الأزواج الإلكترونية
The Valence Shell Electron Pair Repulsion Theory  

  
م تصور        هي عبارة عن قاعدة      ات العضوية          أساسية لفه ربط في الجزيئ ا ال ة التن      زواي د أعطت إمكاني ؤ   ولق ب

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

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

أزواج        .2 سمى ب ساهمية ت آل أزواج إلكترونات التكافؤ في الذرة المرآزية التي تشترك في الرابطة الت
  nonbonding والتي لا تشترك في الرابطة تسمى أزواج غير رابطة Bondingرابطة 

 
ا يمكن       غلاف الأزواج الإلكترونية في     تتنافر .3 ا    التكافؤ أقصى م ا بينه ى ا   في م ى تصل إل شكل   حت ل

 .) طاقة وأقل تنافرل أق( الهندسي الأآثر استقرار 
 

واة  lone pair غير الرابطة  الإلكترونية الأآبر يكون بين الأزواجالتنافر  .4  لأنها تكون تحت تأثير ن
    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

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

 

 .تعامل إلكترونات الروابط المتعددة وآأنها وحدة واحدة  .8

وين الأفلاك              :  Hybridization التهجين ا لتك ة اتحاده يعطي التهجين تفسيرا لطبيعة الأفلاك الذرية وآيفي
ة و  ا  الجزيئي لاك     رة عن هو عب ا أف تج عنه ة ين ة في الطاق دة المتقارب ذرة الواح لاك ال ين أف داخل ب ة ت عملي

  .جديدة متساوية في الشكل والطاقة 

ي ك الجزيئ ن:  Molecular orbital الفل زا م ات ويصف حي ه الإلكترون راغ تتحرك في واتين       ي الف شمل ن
ا في      لكترون في فلك جزيئي رابط أ      ة الإ لإلكترونين مزدوجين آحد أقصى وتكون طاق     أو أآثر ويتسع     ل منه ق

   .الفلك الذري المستقل
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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 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

ا     1 ون نجد أنه  ـ من التوزيع الإلكتروني لذرة الكرب
 2sتحتوي على مزدوج إلكتروني في الفلك الفرعي       

   2pوإلكترونين مفردين في الفلك الفرعي 
  
ك        2 ن الفل رون م ل إلكت ذرة ينتق ارة ال د إث  ـ عن

ذلك ذرة      2p إلى الفلك الفرعي     2sالفرعي   ك ب  فتمتل
ة      أفلاك نصف ممتلئ   4الكربون   ر متماثل ة ولكنها غي

  .الطاقة في الشكل و

لاك      3 ين أف ين ب دث تهج لاك 2s ـ يح ي 2p وأف  ف
 وأقل  2sمستوى طاقة أعلى من مستوى طاقة الفلك        

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

أفلاك    4 ة ب لاك المهجن ذه الأف سمى ه ا sp3 ـ ت  لأنه
   p مع ثلاثة أفلاك sمن تهجين فلك نتجت 

ى تصل       ـ تتنافر الأف 5 ا حت ا بينه لاك المهجنة في م
   109.5o إلى bond angles الربط زوايا

ك           6 ة وفل لاك المهجن ين الأف داخل ب تم الت  1s ـ ي
ساهمية     4 فتتكون    لأربع ذرات هيدروجين    روابط ت

  .يتكون جزئ الميثان وبذلك  sigmaأحادية 

شأ من   sigma الرابطةتعرف   ا رابطة تن ى أنه  عل
  .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
ا                 دة بزواي ارة لأن الأفلاك تكون متعام ون المث  90oلا ترتبط ذرات الهيدروجين مع ذرة الكرب

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

   Ethene CH2=CH2  جزئهجين وبناءت

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

ك     تم تهجين فل ين من أفلاك      2sي  في  2p مع فلك
تج   ارة فتن ون المث ي  3ذرة الكرب ة ف لاك متماثل  أف

ك  ى الفل ة ويبق شكل والطاق عه  pzال ي وض   ف
 sp2الأصلي قبل التهجين وتسمى الأفلاك المهجنة 

   p وفلكين sكونت من تهجين فلك  لأنها ت

صل   ى ت ة حت لاك المهجن ين الأف افر ب دث تن يح
   120oالزوايا بينها إلى  

  
  -:التداخل في جزئ الإيثين 

  σتداخل يؤدي إلى تكوين روابط   - أ

لاك    داخل أف ل ذرة  sp2ت ن آ  م
لاك   ع أف ون م ل ذرة 1sآرب ن آ  م

  C-Hهيدروجين ينتج عنه رابطة 

 

لاك     ين أف داخل ب ن آل ذرة  م sp2ت
   C-Cآربون ينتج عنه رابطة 

 

 

En
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gy

sp2

pz

  

  
شكل ي ال زئ الهندس ين لج و الإيث ث ه  مثل
  Planar triangle    مسطح
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ا    Piالرابطة   تعرف   ى أنه ك   عل ي  رابطة ال  تل ة أي          الت ر المهجن ة غي انبي للأفلاك الذري داخل الج شأ من الت  تن
  .تكون متوازية 

  ملاحظة
ى من      뒎� في رابطة    أن درجة تداخل الأفلاك الإلكترونية      داخل في الرابطة          أعل  πدرجة الت

   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

  
  

  

 

En
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gy

sp

py   pz

  

  

  

 لجزئ Geometry الهندسي الشكل
   Linear خطي هو ثاينالإي

ك  يتم تهجين   ك    2sفل ون   2p مع فل  في ذرة الكرب
ة     شكل والطاق ي ال اثلين ف ين متم تج فلك ارة فين المث

ل      py , pzويبقى فلكي     في وضعهما الأصلي قب
  .التهجين 

ة    الأفلاك المهجن سمى ب ن   spت ت م ا تكون  لأنه
   p وفلك sتهجين فلك 

ا    صل الزواي ة فت لاك المهجن ين الأف افر ب دث تن يح
   180oبينها إلى 

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

لاك    داخل أف ل ذرة  spت ن آ  م
لاك   ع أف ون م ل 1sآرب ن آ  م

ه  نج عن دروجين يب ذرة هي
  C-Hرابطة 

لاك    داخل أف ل ذرة  spت ن آ  م
C-Cآربون ينتج عنه رابطة
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ارة        :  والإيثاين  والإيثين  الميثان والإيثان   آل من  زيئاتمقارنة أطوال الروابط في ج     إن طول الرابطة هو عب
ستروم      ان بالأنج ب الأحي ي أغل ه ف ر عن ساهمية ويعب ة الت ي الرابط ذرات ف ين ال ز ب ن الحي  angstromsع

                                               .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 

ة أطول من الرابطة            C=Cالرابطة    الأحادية أطول من       C-Cالرابطة   .1 ة والرابطة الزوجي  الزوجي
C≡C  الثلاثية بسبب الكثافة الإلكترونية بين نواتي الكربون والتي تزداد بزيادة رتبة الرابطة. 

 
ة الرابطة             C-Hتناقص الرابطة   ت .2 ادة رتب سبب  C-C في الطول مع زي ك ب اع  وذل سبة   ارتف ة   ن طبيع

ك  ين  sالفل ي تهج ين  %)sp )50 ف ن تهج ين   و%)sp2) 33ع ن تهج ث ت%) sp3 )25ع ل حي مي
 .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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ضية الح رف ح:   Acidityم ا   تع ى أنه زئ عل ضية الج ون    م نح البروت ى م ه عل ة  +H مقدرت وبمقارن
ة    ات التالي اين هو الأآ     HC≡CH   >   H2C=CH2   >  CH3-CH3:  الجزيئ دروجين الإيث ر  نجد أن هي ث

ين و ن الإيث ضية م ان حم لاك  لأنالإيث ون  spأف لاك تك ن أف البية م ر آهروس رب sp2,sp3أآث سبب ق  ب
ات         sp من النواة فتكون ذرة الكربون المهجنة بأفلاك         spإلكترونات   تيعاب زوج الإلكترون  أآثر قدرة على اس

    -�HC≡Cفي الأنيون الناتج عن فقد البروتون 
البية    يم الكهروس أثر ق ر ب  تت ذرات العناص ة  التهجينل اض الطاق سبب انخف ذي  ب ذب   ال ادة ج ى زي ؤدي إل  ي

   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 

  
رم   ا هو ه شكل الهندسي لجزئ الأموني رابط رأس ال ر ال ات غي شغل زوج الإلكترون اعي الأوجه حيث ي رب

   . له نفس شكل جزئ الميثان يكونالهرم الرباعي أي
رابط فيكون شكل الجزئ هو مثلث                  الوصف الشكل الخاص لجزئ الأموني      ر ال ات غي  يهمل زوج الإلكترون

   Trigonal pyramidalهرمي 

   Water H2Oتهجين وترآيب جزئ 

                                                                                            
  

شغل آل زوج                        اعي الأوجه حيث ي اء هو هرم رب ام لجزئ الم ر     الشكل الع ي غي رابط أحد رؤوس     إلكترون
  .الهرم الرباعي 

رابط     لوصف الشكل الخاص لجزئ الماء ي      ى ذرة الأآسجي     همل زوجي الإلكترونات غير ال  فيكون شكل     ن عل
    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 

ي   ين فلك داخل ب تم الت ك sp3ي ع فل ة م صف الممتلئ ذرتي 1s ن  ل
ي        ات ف ي الإلكترون ى زوج اء ويبق زئ الم ون ج دروجين فيتك هي

  .الأفلاك غير الرابطة على ذرة الأآسجين 
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  ملاحظة
سائدة في                      واع التهجين ال يمكن إيجاد التهجين مباشرة من الجدول التالي الذي يوضح بعض أن

 -:الكيمياء العضوية 
 

ذرات   عدد المجموعات أو   نوع الجزئ  ال
 المرتبطة بمرآز الجزئ

ين الأفلاك      الزوايا ب
 المهجنة

لاك   وع الأف ن
 ةالمهجن

ام  شكل الع   ال
 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
سيطة             يتسبب   ات الب ة في الجزيئ ة ل        لتوزيع الروابط حول الذرة المرآزي ة هندسية منتظم ات  لظهور بني جزيئ

ى         بحيث تكون أفلاك الر    ان حت در الإمك ا              بط بعيدة عن بعضها ق ل م ات أق ين أزواج الإلكترون افر ب  يكون التن
  .يمكن مما يجعل الجزئ أآثر ثباتا 

ان   .1 ات في            :جزئ الميث ين أزواج الإلكترون افر ب ساوي التن ة نتيجة لت ربط الأربع ساوى أفلاك ال  تت
ة        أن الزوايا هي زوايا الهرم       ذلك نجد جميع أفلاك الربط ل    دار آل زاوي رباعي الأوجه المنتظم ومق

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

ة  sp3 أفلاك   إن أحد   :جزئ الأمونيا  .2 وي   الأربع ات    يحت ى زوج من الإلكترون ر م  عل شارك في  غي
ربط هي          N-H  الربط فيؤدي إلى دفع روابط     ا ال ا    107o نحو بعضها فتصبح زواي ل من زواي  أق

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

شارآة      في الأفلا    زوجان من الإلكترونات في أفلاك الربط وزوجان        يوجد    :جزئ الماء  .3 ر الم ك غي
ر ي ال لاك   ف ع أف ى دف ة إل ات الرابط ة والإلكترون ر الرابط ات غي ين الإلكترون افر ب ؤدي التن بط في

ا            راب من بعضها فتصبح الزواي ات في       105oالربط للاقت أثير زوجي الإلكترون ذلك نجد أن ت  وب
 .جزئ الماء أآبر من تأثير زوج الإلكترونات في جزئ الأمونيا 

ات ا   الناتج عن  إلكترونات الرابطة الزوجية أآبر من التنافر        ناتج عن ال التنافر   يكون .4 لرابطة   إلكترون
 .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

  
 

زئ  .5 ة ج ةNF3بمقارن د أن الزاوي ا نج زئ الأموني ع ج ي  F-N-F  م ا  102oه ك لأن تقريب وذل
ا   نحوها  بقوة  الرابطة  إلكترونات   على جذب    تعملر  الكهروسالبية العالية لذرة الفلو    ك    يمم جعل الفل

N-F          ك ل من فل دد              N-H يأخذ فراغ أق رابط بالتم ر ال ات غي زوج الإلكترون سمح ل الي ت د    وبالت  ولق
 . ذلك H.A Bentأوضحت قاعدة 

ى ذرة ذات أفلاك     عن :  Bent rule قاعدة بنت   تبدال عل أن   د الاس ة ف ى  مهجن  المستبدلات الأعل
ل         pوسالبية تفضل جذب الأفلاك التي تحتوي على صفة          آهر ا تفضل المستبدلات الأق ى بينم  أعل

  . أعلى sآهروسالبية جذب الأفلاك التي تحتوي على صفة 

ل من   F-C-F تكون الزاوية  Difluoro methane CH2F2ومثال على ذلك جزئ  ذلك    109.5o أق شير ب ت
  % 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

 

ك       في الأفلاك المهجنة      :غة قاعدة بنت على النحو التالي     بناءا على ما تقدم يمكن صيا       pآلما زادت صفة الفل
 زاد التداخل وزادت قوة الرابطة       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

ة 
سب
الن
ب

C  
ــ 

داد
تز

فة 
ص

 
p

 %
←  

→
فة 
ص

اد 
زد
 ت

s
 ــ% 

   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 
  

  

  

  

  

  

شحنة نإ  ةالجز ال ى ئي ددة ذرة عل افؤ متع  Polyvalent التك
تبدال  آل  مع تزداد) الفلور( ه  يضاف  اس ة  مجموعة  أو ذرة في  عالي

شحنة  وآذلك سالبيةالكهرو ة الجز ال ى  ئي ون  ذرة عل  جزئ  في  الكرب
CF4 جزئ  في منها بكثير أآبر تكون CH3F  ع -C روابط  وجمي

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
ن ور ذرات م ك الفل سبب وذل ي ب ات زوج ر الإلكترون  غي
را ا بطال صر عليه ة وق ن C=O الرابط ة ع  C-F الرابط

اج ت التي الزوجية الرابطة إلكترونات إلى بالإضافة راغ  حت  لف
ر ال أآب ون يوبالت افر يك ر التن ل أآب ة فتق  F-C-F الزاوي
    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

  
ن ذرة   ر م رب أآث الي تقت ا قصر طول الرابطة وبالت ذرة آلم البية ال ا زادت آهروس ه آلم و أن ك ه سير ذل تف

  .الكربون فيزيد التنافر مع إلكترونات الرابطة الزوجية 

زئ  1-16 ي الج ة ت )2CH=C2)3CHف ة الزاوي ون قيم ذا 3CH-C-3CH 114oك سر ه ف تف ا آي  تقريب
سبب قصر الرابطة       النقص ؟    افر    C=Cب ات الرابطة        يحدث تن ين زوج إلكترون ل     و  ب  CH3مجموعتي المثي

  .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

  
ي جزئ  1-17 ربط ت  N3)3CH(amine Trimethylف ا ال ون زواي ي 108oك ربط ف ا ال ر من زواي  أآب

ا ك .الأموني سر ذل ل  ؟  ف م مجموعة الميثي سبب حج ك ب اCH3وذل ون زواي ة مجسامية فتك سبب إعاق ي ت   الت
  .  الأمونيا فيها أآبر منالربط

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

ك                          يؤدي ه صفة الفل ساهم في ة منخفضة ت ة حدوث تهجين ذو طاق سبة   p آبر حجم ذرة الكبريت إلى إمكاني  بن
   VSEPRأآبر في الأفلاك الرابطة وبالتالي لا تخضع لنظرية 

  
  ملاحظة 

وعتين     درات عناصر المجم ي هي ربط ف ا ال ون زواي سجين  (  صغيرةVIA , VAتك دا الأآ  ماع
ك الوضعية     S , Pت مثل بسبب آبر الذرا) النيتروجين و  فتكون الوضعية الأآثر استقرارا هي تل

أن            pالتي تستخدم فيها أفلاك      يبقى   النقية لتكوين الروابط والسماح لزوج الإلكترونات غير الرابط ب
 .  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



  
  الترابط وخواص الجزيئات : الفصل الأول

  ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

26 

رابط الجزيئي   ات والتي ت      هو  : Molecular bonding الت ين الجزيئ ربط ب ي ت وى الت ر من    الق حدد آثي
رابط     ان والانصهار وغيرها والخواص الفيزيائية للمرآبات مثل الحالة الفيزيائية ودرجة الغلي  وى الت سم ق تنق

  -: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

الي تكون              ات وبالت ة الإلكترون تظم نتيجة لحرآ ر من في لحظة ما قد يكون التوزيع الإلكتروني في الجزئ غي
يلا   الشحنة الكهربية غير منتظمة بحيث تكون الكثافة الإل    ى قل ى   كترونية في أحد أطراف الجزئ أعل ؤدي إل فت

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

وى           شأ ق ين ال  شحنة مضادة وأثناء وجود هذه التغيرات القطبية تن ذه      تجاذب ب د ه ة وتعتم ر القطبي ات غي جزيئ
سبي  تقطاب الن رف بالاس ا يع و م ي وه ال الكهرب ي المج رات ف ات للتغي تجابة الإلكترون ى اس وى عل الق

  .لإلكترونات الذرات 
ات      لها  النواة على قوة جذب  لكترونات  لإيعتمد الاستقطاب النسبي ل     فعلى سبيل المثال نجد مجموعة الهالوجين
رة نحو     F < Cl < Br < Iلى إلى أسفل يزداد استقطابها من أع وة آبي وذلك لأن إلكترونات الفلور مشدودة بق

  .لكترونات اليود على العكس من ذلك  إبينماالنواة 

ا في       لماذا يكون استقطاب إلكترونات الهالوجينات أآثر من استقطاب مجموعا         1-20 ة له ل المقارب ت الألكي
م ك؟الحج ر را    وذل ات غي ود إلكترون سبب وج ن     ب هل م تقطابها أس ون اس ات فيك ي ذرات الهالوجين ة ف بط

  .استقطاب الإلكترونات الرابطة 

  
    القوى بين الجزيئات القطبية /ثانيا

تظم             ر المن ع غي ن التوزي اتج ع م والن تقطاب دائ ستقطبة اس ات الم اب الجزيئ د أقط ئة عن وى الناش ي الق ه
  .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
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 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 
ة              هي رابطة تنشأ عندما      ة وتحمل أزواج إلكتروني البية عالي ا آهروس ين لهم ين ذرت تتواجد ذرة الهيدروجين ب

  . بشرط أن تكون مرتبطة مع إحداها تساهميا ( N ,  O  ,  F )غير رابطة 
ذرة الأخرى                     ا ال ي تحمله تنشأ قوى تجاذب قطبية بين ذرة الهيدروجين وأزواج الإلكترونات غير الرابطة الت

اء               فمثلا الروابط اله   يدروجينية في جزئ الماء تتكون بعد تهجين الأفلاك في ذرة الأآسجين وتكوين جزئ الم
ان  ى فلك ة  sp3حيث يبق وين الرابط ى تك سئولان عل ا الم سجين وهم ى ذرة الأآ ان عل ر الرابط ان غي  الممتلئ

 .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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ويس ال    :   Resonance الرنين ة  في آثير من الجزيئات أو الأيونات يمكن أن نكتب عددا من صيغ ل متكافئ
Carbonate ion CO3فمثلا جزئ 

  :الصيغ الثلاثة الآتية ب  يمكن آتابته -2

C

O

OO C

O

O O C

O

OO  

ة       C-Oمن هذه التراآيب الثلاثة نجد أن هناك روابط     روابط الأحادي ابقا أن ال نا س ا درس ة وآم  أحادية وزوجي
ذا   ع روابط   دراسات على أن جمي   أطول من الروابط الزوجية ولكن دلت ال       ون   ه ساوية في الطول فهي     الأي  مت

ا                             البة جزئي ة وأن آل ذرة أآسجين تحمل شحنة س روابط الزوجي ة وأطول من ال روابط الأحادي أقصر من ال
  -: من الصيغ السابقة ويمثل آما يلي Hybridوبناءا عليه يكون الأيون الحقيقي هو عبارة عن هجين 

  

C

O

OO
δ

δ

δ

  

   قواعد الرنين بعض

ساعد .1 ستخدم لت ا ت ى لكنه ا وجود فعل يس له رنين ل اءات ال ي وصف الجزئ أوإن بن ذي  ف ون ال      الأي
 .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           صل د ف ا يوج ريين آم اءين الأخ ن البن ساهمية ع ة ت وق برابط ه يتف   لأن

  .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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دة               :  التساهمية   رابطةالانشطار   وين روابط جدي ة لتك اعلات الكيميائي تنشطر الروابط التساهمية في التف
  .مكونه بذلك النواتج ويكون هذا الانشطار أما متجانس أو غير متجانس 

ساهمية بحيث     يحدث :  Homolytic cleavage الانشطار المتجانس شطر الرابطة الت يحتفظ آل   عندما تن
   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-
   

تم     : Reactive intermediates الوسيطات النشطة ي ت ة الت ى  في التفاعلات الكيميائي عدة خطوات   عل
  .تتكون وسيطات نشطة نتيجة لانشطار الروابط التساهمية 

  
ذا                    الجذر الكربوني الحر   .1 افؤ ل ات في غلاف التك ى سبعة إلكترون وي عل  فقير للإلكترونات فهو يحت

 . أي الباحث عن الإلكترونات Electrophileيتفاعل آإلكتروفيل 

CH4    CH3 + H  
اتيون  .2 ونيالك وم  :  Carbocation الكرب ون الكربوني دث لأي م الأح و الاس  Carbonium ionه

افؤ ويتفاعل                         ط في غلاف التك ات فق ى ستة إلكترون وي عل ات حيث يحت وهو أيضا فقير للإلكترون
 .آإلكتروفيل 

C X C + X-

  

وني   .3 ي ب  :  Carbanion الأنيون الكرب ى         غن ادر عل و ق ات فه نح ز  الإلكترون ات     م وج من الإلكترون
 . أي الباحث عن الشحنة الموجبة Nucleophileنيوآلوفيل لذلك يتفاعل آ

C C + H+

  

ربين  .4 ون        :  Carbeneالك س ذرة الكرب ى نف رابطتين عل انس ل ر المتج شطار غي ة الان شأ نتيج ين
 .ويحتوي على ستة إلكترونات في غلاف التكافؤ 
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C
X

Y
C + X-    +  Y+

  
  ملاحظة 

شحنة            ا آانت ال شرة في الكاتيونات الكربونية آلم زة       منت ر متمرآ ر     delocalized أو غي  تكون أآث
ى إزاحة   electron releasingثباتا وبما أن مجموعات الألكيل دافعة للإلكترونات   فهي تعمل عل

اتيون   وتساهم بذلك في تثبيهاآيزالكثافة الإلكترونية نحو الشحنة الموجبة وبالتالي تقلل من تر  ت الك
 . 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

رد للرابطة    D ويرمز لها بالرمز : Dissociation energy  طاقة التفكك ـ  1  وهذه الطاقة تتطلب آسر مف
 . نفس الطور في الجزئ متعدد الذرات في الطور الغازي وينتج جذور حرة في

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

 
ربط    ـ  2 ة ال الرمز   يرمز له  :  Bond energyطاق ة     Eا ب صيغة البنائي ى ال د عل ثلا جزئ   لجزئ  ل وتعتم فم

ان  ى CH4الميث وي عل ط يحت ع رواب ة   C-H أرب سر الرابط ة لك ة اللازم ة الطاق ون قيم الي تك ة وبالت  متكافئ
 .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  



  
  الترابط وخواص الجزيئات : الفصل الأول
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د  ذ متوتعتم ة الجزئ حيث يؤخ ى طبيع ة الرابطة عل ذه الطاطاق ة له يم المختلف اتسط الق الي  ق والجدول الت
   .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 

ة الرابطة           ا زادت طاق تعبر الطاقة اللازمة لكسر الرابطة التساهمية عن قوة هذه الرابطة حيث آلم
 .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  

ا ز  ذرة آلم البية ال ا زادت آهروس ةآلم ك الرابط ة تفك د ،ادت طاق ا زاد ع ات  وآلم د المجموع
ون  ى ذرة الكرب ستبدلة عل ةالم ون  المكون ا ويك ة تفككه ت طاق ا قل ة آلم أثير للرابط ات ت  المجموع

 -: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

  



  
  الترابط وخواص الجزيئات : الفصل الأول
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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
  
  



  
  الترابط وخواص الجزيئات : الفصل الأول
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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

ة        =  ذرات فأن عزم الرابطة      إذا آان الجزئ يتكون من عدة      .2 روابط المختلف محصلة متجهات عزم ال
ذرات العناصر و    البية ل ارق الكهروس ى ف ات عل ة الجزيئ د قطبي ث تعتم ى حي ي عل شكل الهندس ال

 .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  

ي  ذان ف ان ه د لا الجزيئ زم يوج ي ع ل لأن قطب ا لك كل منهم رم ش  اله
شحنة  مرآز  مع  متطابق  الموجب  الشحنة مرآز فيكون الرباعي سالب  ال  ال

  .صفرا يساوي المتجهة الكميات محصلة أن أي



  
  الترابط وخواص الجزيئات : الفصل الأول
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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 

أثير الرابطة       ا          C-Hيهمل ت سبب تق ي ب زم القطب البية        في الع ذرتين في الكهروس رب ال
   . القطبيالمسئولة عن قيمة العزمهي  C-Cl الرابطة وتكون

ه  إلا CO2 المرآب  مع  الجزيئية الصيغة في الجزئ هذا تشابه من الرغم على  يختلف  أن
ر  الجزئ أن يعني وهذا القطبي العزم قيمة في عنه ا  خطي  غي ي  وإنم سبب   bentمنحن  ب

   .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             

ذرة أ زءًتتصل ب ادل ج زخرى لتع ساهم بع الي ت سالبة وبالت حنتها ال ذرة  من ش دا عن ال ر بعي م آبي
 .المرآزية 

البية  تؤثر    ذرات العناصر    قيم الكهروس ي             ل زم القطب ى الع أثير واضح عل ة عزم         ت ى قيم ذلك عل وآ
رو        اعتمادا على التهجين الأحادية   C-Cالرابطة   الم بيت سابها الع ام باحت ة ق يم التالي  سنة  Petroوالق

 . 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 

شحنة   صبح ال ي للرابطة حيث ت زم القطب ى إنقاص الع ات عل ة للإلكترون تعمل المجموعات الدافع
 . 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
>                    >                     >

 

زم القطبي             D.80هو    3CH-2CH-HC≡Cإن قيمة العزم القطبي للمرآب         1-27 ر من قيمة الع ر بكثي  أآب
ا ناتجان                ف 0.3Dالتي تبلغ    H2C=CH-CH2CH3للمرآب   رغم من أنهم ى ال ذا الاختلاف عل كيف تفسر ه

    الأحادية في الجزيئين ؟C-Cبصورة رئيسية عن قطبية واحدة من روابط 
ين   تف ن تهج ة م ي المرآب الأول ناتج ة ف و أن الرابط ك ه ن  Csp-Csp3سير ذل البية م ى آهروس ون أعل  فتك

   Csp2-Csp3الرابطة في المرآب الثاني الناتجة من تهجين 

  
 رغم 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 



  
  الترابط وخواص الجزيئات : الفصل الأول
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   Acids and Bases الأحماض والقواعد

   Arrhenius theory نظرية أرهينيوس

ي تتضمن الأحماض والقواعد    ة والت إلكتروليتي م نظرية تتعلق بالمحاليل     1887نة  استنتج العالم أرهينيوس س   
ة                    دروجين الموجب  +Hحيث عرف الحمض على أنه المادة التي عند ذوبانها في الماء تتأين مكونه أيونات الهي

   -OH، والقاعدة هي المادة التي تطلق أيونات الهيدروآسيد السالبة  ) البروتونات( 
ي      ل ف أين بالكام ة تت د القوي اض والقواع اءإن الأحم ون مالم ا  وتك اء   حاليله دة للكهرب لة جي سمى موص وت

   strong electrolytsإليكتروليتات قوية 
HCl  + H2O                         H3O+  +  Cl-

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

  
ا في       أين جزئي ضعيفة تت اء إن الأحماض والقواعد ال سمى       الم اء وت ا ضعيفة التوصيل للكهرب  وتكون محاليله

   weak electrolytsإليكتروليتات ضعيفة 
HCOOH + H2O                 HCOO-   +  H3O+

NH3 + H2O                     NH4
+  + OH-

  
  

   Bronsted-Lowry theory  لوري–نظرية برونستند 

ى  الحمض  النظرية هذه تعرف ه  عل ادة  أن ي  الم ا  تعطي  الت ا  في  بروتون ادة  هي  القاعدة  وأن محلوله ي  الم  الت
   .البروتون ذلك تستقبل

CH3COOH +  NaOH             CH3COO-Na+   +   H2O

  
  

ة               المواد الأمفوتيري سمى ب اء وت ل الم ون في نفس الوقت مث ساب بروت د واآت ى فق إن لبعض المواد القدرة عل
amphoteric   

H2O   +  NH3             NH4
+   +   OH-

  
  

H2O + HCl                          H3O+ + Cl-

  
  

ا في           في حالة الأحماض والقواعد الع     أين جزئي ي تت اء ضوية الضعيفة الت ة         الم ات المنطلق ز الأيون  يكون ترآي
   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  

  
م     عند مقارنة ثوابت التأين لمجموعة من الأحماض المختلفة ال         ي ت ا             سها ايقت ه آلم د نفس الظروف نجد أن  عن

ة ونفس      Kaآانت قيمة     عالية آلما زادت مقدرة الحمض على التأين ويقترب بذلك من سلوك الأحماض القوي
  .الشيء بالنسبة للقواعد الضعيفة 

  

   Lewis theory نظرية لويس
ر             ات وتعتب ى آسب زوج من الإلكترون درة عل ا المق ي له عرفت هذه النظرية الحمض على أنه تلك المادة الت

روفيلات و ت اليكت دة عرف االقاع ى أنه ر    عل ات وتعتب ن الإلكترون نح زوج م ى م درة عل ا الق ي له ادة الت  الم
  .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  
  

ي  سمى الرابطة الت ساهمة أحدى ات ق م شأ عن طري ات تن ن الإلكترون زوج م ذرات ب ساهميةل  بالرابطة الت
      Coordinate covalent bond التناسقية
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   Solvents in organic chemistry  المذيبات في الكيمياء العضوية

ة حيث                         دا في التجارب العملي ة ج ذيبات مهم ر الم ات وتعتب ة المرآب المذيب عبارة عن سائل يستخدم في إذاب
 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

  
ة  . 1 ذيبات البروتوني ا      :  protic الم ة آونه ط هيدروجيني وين رواب ستطيع تك ي ت ات الت ن الجزيئ ألف م تت

اء ،      ل الم ا   تحتوي على ذرة هيدروجين حامضية مث ر البروت   أم ذيبات غي ة الم  ـ فهaprotic وني  ـي التـ لا ي ـ
  .مثل الهكسان تستطيع جزيئاتها تكوين روابط هيدروجينية 

ة  . 2 ذيبات القطبي ا     :  polar الم ع ، أم ي مرتف زل آهرب ت ع ا ثاب ذيبات له ي م ة ه ر القطبي ذيبات غي  الم
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.   
  

ي الفصل  ة ف ة عالي ة تكون ذات فاعلي ذيبات القطبي ات عن بعضها(الم و)حجب الأيون ا فتكون ق ذب ى التج
ي                    ذيبات الت ي فالم ة ثابت العزل الكهرب ك   والتنافر بين الأيونات ضعيفة وتعتمد قطبية المذيبات على قيم  تمتل

ل من                 أو  15ثابت عزل آهربي يساوي       تكون   15أعلى تكون مذيبات قطبية والتي لها ثابت عزل آهربي أق
  .مذيبات غير قطبية 

  

  

  



  
  الترابط وخواص الجزيئات : الفصل الأول

  ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

40 

  ملاحظة

ي    لإن    تعمال  polarكلمة قطب ي           اس ه قطب ى جزئ أن ول عل دما نق اء العضوية فعن ا  ين في الكيمي فأنن
ي        µالعزم القطبي للجزئ    نشير بذلك إلى     ي ثابت عزل        ، وعندما نقول مذيب قطب ا نعن ي فأنن  آهرب

ع ات،        مرتف ستقلة للجزيئ ية م ون خاص ي تك زم القطب ة أو الع ات القطبي رى الجزيئ ارة أخ    أو بعب
 .هربي يكون خاصية عامة للجزيئات المذيب القطبي وثابت العزل الكو
 

   الخليك حمض الفورميك وحمض : مثال
  

  

  
  
  

  
ر           جزيئات  هي مذيبات تتألف من     : donor  المذيبات المانحة . 3 ات غي نح أزواج من الإلكترون قادرة على م

ويس         د ل ات قواع ذه الجزيئ سمى ه ربط وت ي ال شارآة ف ا   الم انول ، أم ل الميث ذيبات مث ة الم ر المانح  غي
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
  

 

ان  هذان إن ا  الجزيئ ة  المجموعة  نفس  لهم شابهان  الوظيفي  ومت
ائي الب الترآيب في جدا ا  ن ي  عزم  ولهم ارب  قطب  من  وآل  متق

ا  يختلفان ولكنهما قطبي الجزيئان را  اختلاف ة  في  آبي  ثابت  قيم
ذيب  خواص  في  يختلفان وبالتالي الكهربي العزل  أن فنجد  الم
ك حمض ذيب الفورمي ة عال م ك وحمض القطبي ذيب الخلي  م

  .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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  ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

42 

  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

يتات ال .2 رات والن أس ات والنيت زات والبرمنجن وفل ريلات والكل ي  ت ة ف ون ذائب ورات تك رات والبيرآل
 .الماء تقريبا 

 

ق   .3 ضة والزئب دا الف ا ع ة م ون ذائب ودات تك دات والأي زات والبرومي دات الفل ون ) I(آلوري ث يك حي
HgI2  وغير ذائبHgBr2   وPbCl2  تكون معتدلة الذوبان.  

 

دا الرصاص  .4 ة ماع ون ذائب زات تك ات الفل ا آ(II)آبريت سيوم ، أم اريوم والكال ضة  والب ات الف بريت
  .تكون معتدلة الذوبان 

 

هيدروآسيدات الكالسيوم والباريوم ذات ذوبانية معتدلة ، وهيدروآسيدات وأآاسيد الفلزات الأخرى            .5
 .تكون غير ذائبة 

  

  

  

  



  
  الترابط وخواص الجزيئات : الفصل الأول
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  أسئلة
ا 1-29 ة      م ر التالي ذرات العناص ات ل ات والإلكترون ات والنيوترون دد البروتون و ع     ؟ ه

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

ى            1-33 وي عل ه يحت د أن ة وج اض الأميني د الاحم و أح ستيدين وه ل الهي د تحلي ون عن %   46.38آرب
دروجين  روجين %  5.90وهي سجين   % 27.01ونيت اقي أآ ة إذا    . والب ة والجزيئي صيغة الأولي د ال اوج

   ؟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  



  
   الألكانات ـ الهيدروآربونات : الثاني الفصل
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  الهيدروآربونات
Hydrocarbons  

  

ى                         سم إل ط وتنق دروجين فق ون والهي ي تتكون من ذرات الكرب ات الت ى المرآب دروآربونات عل يطلق اسم الهي
  . أروماتية هيدروآربوناتهيدروآربونات أليفاتية و

  
ة دروآربونات الأليفاتي ل   :   Aliphatic hydrocarbons الهي ات ذات سلاس ن مرآب ارة ع ي عب ه

ة  أو مستقيمة أو متفرعة    د تكون      حلقي شبعة   وق ر   وأم شبعة غي ة        ل وم ة اليوناني ة من الكلم د اشتق اسم أليفاتي ق
aleiphas   الدهن " وتعنيfat "   

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

ي     ان المرآب حلق واء آ ه س دروآربون أن يحتوي ن للهي ذي يمك صى ال د الأق و الح دروجين ه       الهي
  .أو غير حلقي 

 

ه    :   Unsaturatedعدم التشبع  وي جزيئات ذي تحت ى روابط   المرآب غير المشبع هو ال ة    عل  ثنائي
ة  صى ا   أو ثلاثي دد الأق ن الع ل م دروجين أق دد ذرات الهي ون ع دروآربون أن  ويك ن للهي ذي يمك ل

 .يحتويه 

ة  دروآربونات هي  :   Aromatic hydrocarbons الهيدروآربونات الأروماتي ة     هي ى حلق وي عل تحت
  )ـ129صـ(بنزين 

  
   المشبعة الهيدروآربونات الأليفاتية/ أولا 

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

  
ام  :  ألكانات ذات سلاسل مفتوحة  عدد  nحيث    CnH2n+2قد تكون متفرعة أو غير متفرعة وتتبع القانون الع

ون في    ذرات الكربون في المرآب ويقصد بالتفرع هو استبدال ذرة هيدر        ى ذرات الكرب وجين أو أآثر من عل
  .المرآب بمجموعة تحتوي على ذرات آربون وهيدروجين 

 
وني             : ألكانات حلقية  ا الكرب بعض هي عبارة عن هيدروآربونات ملتفة يتصل أطراف هيكله انون     ب ع الق  وتتب

    CnH2nالعام 
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ائي  شكل البن عة   :  Structural isomerism الت اهرة واس و ظ شكل ه ات   إن الت ي المرآب شار ف  الانت
  .وجود أآثر من صيغة بنائية لصيغة جزيئية واحدة العضوية وتعني 

شكلات تختلف في     :  Skeletal isomersالمتشكلات الهيكلية   وني  هي مت صيغة    الهيكل الكرب ثلا ال فم
  - :التاليتين صيغتين البنائيتين يكون لها ال C4H10الجزيئية 

CH3 CH CH3

CH3

CH3 CH2 CH2 CH3  

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

ة                          لإ ات الحلقي ام للألكان انون الع ات أولا من خلال التعويض في الق وع الألكان د ن يجاد المتشكلات يجب تحدي
   n = 5  من الصيغة الجزيئية. وغير الحلقية 

CnH2n+2 = C5H5x2+2 = C5H12 �ع   ينطبق عليها القانو ن 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 �   ا ق عليه انون  ينطب شكلات      الق ع المت ة أي أن جمي ات الحلقي ام للألكان  الع

  .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

م  شكلات اس ى المت ق عل ن isomers  يطل شتق م ة الم ة اللغ ي   isos+meros   اليوناني          وتعن
 " تتكون من نفس الأجزاء" 

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



  
   الألكانات ـ الهيدروآربونات : الثاني الفصل

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

48 
 

 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  
شكل الأول  ن المت دم ش نوج اني المت ات كل الث ع أحدى مجموع ر موق ستبعد ذرة CH3بتغيي ث ت ة حي  الطرفي

  -: 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

  
  

د            يكون هو نفس المتشكل الثالث و      3وعند وضع المجموعة في الموقع رقم        ذلك عن اآس وآ اه مع لكن من اتج
لذا يجب إيجاد باقي المتشكلات الأخرى من   هو نفس المتشكل الثاني يكون  4 رقم  وضعها على ذرة الكربون   

ستبدل مجموعة            ي أو الثالث  أحد المتشكلين الثان   ة ن نفس الطريق دة عن    CH3 فمثلا من المتشكل الثاني وب البعي
  .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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شكلات تختلف في م    :  Positional isomerism المتشكلات الموضعية ر    هي مت وضع المجموعة غي
  . الهيكل الكربوني  فيمن دون تغييرالمجموعة الوظيفية الكربونية أو في موضع 

  
ا               Br9H4Cما هي متشكلات الصيغة الجزيئية       2-5 شكلات موضعية وأي منه ؟ ثم وضح أي منها تمثل مت

  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

  
  

الي     C-Cدوران حول الرابطة الأن هذه الهيئات الناتجة من      ة وبالت ساوية في الطاق  لا حصر لها وهي غير مت
ا     دة منه ل واح سمى آ ات وت ي الثب ساوية ف ر مت ي       Conformerغي ن آلمت تقت م ي اش والت

(conformational isomer)  وهناك هيئتان رئيسيتان هما:-  
  
ة    1 ا وأعلا    :   Eclipsed conformation الخسوف  ـ هيئ ات ثبات ل الهيئ ين     هي أق افر ب ة لأن التن ا طاق ه

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

          H

H

H

H

HH
  

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

  .عن بعضها ت أو المجموعا
  

         H

H H
H

HH
  

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

  

  

رف ذا يع ل ه ات التمثي ة للهيئ صان بهيئ  الح
Sawhorse representations  ه  وفي

ر ة تظه ة C-C الرابط ة بزاوي ط منحرف  ورواب
C-H الكربون ذرتي على آبير بوضوح.   

رف ذا يع ل ه قاط  التمثي ان بإس  Newman نيوم
projections  سبة ال  ن   Melvin S. Newman مللع

ـر  وفيه ا  من  مباشر  C-C   الرابطة  تظه ل  نهايته ي  وتمث  ذرت
Circleبدائرةالكربون
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ل   ة  التحلي ارة عن  هو :   Conformational analysisهيئ دوران       عب ة ل ة المرافق رات الطاق  دراسة تغي
  .المجموعات حول رابطة أحادية 

 
  C2-C3( :   CH3-CH2-CH2-CH3ول الرابطة حالدوران  ( حليل هيئة البيوتانت
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CH3

H

HH
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(I) Anti                    (II) Eclipsed                         (III) Gauche
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CH3H

H
H

CH3

H

CH3

H
H

H

CH3

H

H

CH3

H
(IV)  Eclipsed           (V) Gauche (VI) Eclipsed  

ة تكون                :  Anti الهيئة المتعاآسة  اءا علي ا وبن ستين تمام ل متعاآ ا مجموعتي المثي ي تكون فيه هي الهيئة الت
  . الأآثر استقرارا هي الهيئة

  
ة  الهيئة ان من بعضهما           :  Gauche المائل ل متقاربت ا مجموعتي الميثي ي تكون فيه ة الت ر من   هي الهيئ أآث

درفال  ار فان صاف أقط افر  أن وة تن درفال ق وى فان ل ق ا يجع ي  ( مم ة ف سحب الإلكتروني رب ال سبب ق ب
  .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 

  
ات المرآب      2-7 ان هيئ دوران حول الرابطة    Methyl butane-2 ارسم بإسقاط نيوم وهل   ؟ 3C-2C لل

  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
د  C-C  روابط يكون الدوران حول في الألكانات الحلقية:   Geometric isomerismالتشكل الهندسي  مقي

ات أو المجموعات  مختلف للذر  توزيعت ذات الصيغة الجزيئية الواحدة والربط الداخلي الواحد         فيكون للجزيئا 
انبي         في الفراغ  شكل الج ى   cis فإذا آانت المجموعتين على نفس الجانب من الحلقة يسمى بالمت  وإذا آانت عل

    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
  

ات             60oتكون قيم الزوايا الداخلية       :الحلقي البروبان روابط عن روابط الألكان ك لضعف ال ؤدي ذل ا في  تقريب
 .العادية لأن امتزاج الأفلاك يكون أقل فاعلية 

  
اد                   88oالزوايا الداخلية تقريبا      :الحلقي البيوتان ك إجه ه يمل ان الحلقي ولكن ل من البروب اد زاوي أق وله إجه

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

ون عن                               د ذرة آرب يلا حيث تحي ي قل ل منحن ا ب يس مسطحا تمام ان الحلقي ل لقد أظهرت الدراسات أن البيوت
زاوي وإنقاص             تقريبا فيؤدي هذا الا    25oمستوى الذرات الثلاثة الأخرى بحوالي       اد ال ادة الإجه ى زي اء إل نحن

 . الإجهاد الالتوائي 
H

H
H

H

H

H

H H

HH

H

H

H
H

110 kJ/mol 114 kJ/mol  
 

اعي  فهي بذلك تقريبا   108o له زوايا ربط داخلية تساوي        :البنتان الحلقي  و   تقترب من زوايا الهرم الرب ويخل
يلا   kJ/mol 26تقريبا من الإجهاد الزاوي حيث تساوي الطاقة الكلية للإجهاد  ي قل  وهو غير مسطح بل منحن

وائي       الخسوف لأن في الوضع المسطح تكون جميع ذرات الهيدروجين في وضعية             اد الت ى إجه ؤدي إل ا ي مم
 ه في مستوى ثبات الهكسان الحلقي  بإجهاد زاوي والتوائي منخفضين مما يجعلالوضع المنحنييمتاز و عال 
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ب   2-8 ون المرآ اذا يك شكل  Dimethyl cyclobutane-,21-cisاشرح لم ن المت ا م ل ثبات  trans أق
   ؟trans أعلى ثباتا من المتشكل cis-1,3-Dimethyl cyclobutaneبينما يكون 

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

ر ي: هيئات الهكسان الحلقي      شبعة            عتب ة الم دروآربونات الحلقي م الهي ه حيث    من أه ا ، و      أن ا ثبات يوجد   أآثره
ا     يتين هم ين أساس ة الكرسي   :للهكسان الحلقي هيئت ارب   و  Chairهيئ ة الق ين       Boatهيئ وفي آل من الهيئت

   . 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  
  

ا   ه(I) والهيئة (e) هي الأآثر ثباتا حيث تكون مجموعة المثيل في وضع استوائي        (II)إن الهيئة    ي الأقل ثبات
ى      دروجين عل ذرات الهي افر     ص فت C5 , C3لأن مجموعة المثيل اقرب ل وى تن درفال ق وى فان اني  بح ق أي يع

أثير    ن ت زئ م ستبدلة       و Diaxial-1,3الج ذرة الم ة أو ال م المجموع ادة حج سامي بزي اد المج زداد الإجه ي
  -: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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شكل   ي المت ة و   cisف ن الحلق ب م س الجان ى نف وعتين عل ون المجم اك  تك ون هن ة  يك ان لهيئ ان مختلفت  هيئت
  -: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)  
ة  ى    : (I)الهيئ ي عل ل الت ة المثي عية   C2مجموع ي وض ون ف ة تك أثير   محوري ن ت اني م الي تع             وبالت

1,3-diaxialع ذرات الهيدروجين على  مC6 ,C4   
ة ى     : (II) الهيئ ل عل ة المثي ا مجموع ة وبه لاب الحلق ن انق ة م ة الناتج ي الهيئ ة   C1ه ي وضعية محوري ف

    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

  
شكل       ي مت ن هيئت ان ع ين تختلف اتين الهيئت سابق أن ه شكل ال ن ال ظ م و cisنلاح ث يك ة   حي ي الهيئ  (I)ن ف

ة      ل المائل ة المثي ن مجموع اتج ع و الن د ه أثير الوحي ون الت توائية ويك عية اس ي وض ل ف وعتي المثي مجم
(3.8kJ/mol)وبالتالي تكون هي الهيئة الأآثر استقرارا .   

ة الناتجة عن الإج        مقدار الطاقة  كونيفعلى جانبي الحلقة     diaxial-1,3 تعاني من تأثير     (II)الهيئة   اد   الكلي ه
     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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سار تكون مجموعة             ى الي توائية وذر   C(CH3)3في الهيئة التي عل ة          اس ة الكلي ة فتكون الطاق ور محوري ة الكل
  .  فتكون هي الهيئة الأآثر استقرارا ( x1.0= 2.0 kJ/mol 2 )الناتجة عن الإجهاد المجسامي هي 

ة   ا مجموع ون فيه ين تك ى اليم ي عل ة الت ي وضعية   C(CH3)3الهيئ ور ف ة وذرة الكل ي وضعية محوري  ف
   ( x 11.4 = 22.8 kJ/mol 2 )جسامي هي استوائية وتكون الطاقة الناتجة عن الإجهاد الم

  
ل في    Dimethyl cyclohexane-,31وضح بالرسم هيئات المرآب  2-11  بحيث تكون مجموعتي المثي

   ، 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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ا        :   Boat conformationهيئة القارب ل ثبات ة والأق ى في الطاق ة الأعل و م    هي الهيئ ا لا تخل ك لأنه ن وذل
ن  اتج م وائي الن اد الالت رب ذر الخسوفوضعية الإجه ذلك ق دروجين وآ ذرات الهي ى  ل دروجين عل ي الهي ت

سارية    C4 , C1آربون  أثير ال اد  أو ( flag poleمما يجعلهما يعانيان من تنافر فاندرفال أو ما يعرف بت  إجه
   interaction-1,4  4و1أو تأثير  )عبر الحلقة 

                                  

H
H

H
H

1

2 3

4
56

  
دروجين                        ا الهي دة يكون فيه ى أشكال عدي إن هيئة القارب هيئة مرنة أي قابلة للانثناء حيث تنحرف بسهولة إل

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

سارية     twist-boatتتحول هيئة القارب إلى هيئة مائلة      أثير ال ل من ت  لكي تتخلص من الإجهاد الالتوائي وتقل
  .فتصبح أقل طاقة من هيئة القارب وأعلى طاقة من هيئة الكرسي 

  ملاحظة 
ة  ات الثلاث ة يصعب فصل الهيئ د درج ى عن ات حت ا الجزيئ ة تمتلكه ل طاق ي لأن أق سان الحلق  للهك

 .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
 
ة  إن   ل من     طاق وي أق ارب الملت ة الق ة هيئ دار      طاق ة بمق ارب التقليدي ة الق ة   6.7kJ/mol هيئ   وطاق

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

  

  

  

  

  

    

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

 Reaction Co-

Twist-
Classical 

boat 

 P.E 

 
←

3
7

.7
-4

6
 k

J/
m

o
l 

→

2
2

.2
kJ

/m
o

l
 

↕ 
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ات   سمية الألكان ة       :   Nomenclature of alkanes ت ات العضوية استحدثت طريق د تصنيف المرآب بع
  .لتسميتها وفق نظام عالمي متفق عليه بين الكيميائيون تعرف بالتسمية النظامية 

  
ة   ى     IUPACتعرف مختصرا بنظام     :   Systematic nameالتسمية النظامي ل الأحرف الأول  وهي تمث

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

  
  

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

  
  
  
ة  سلة المتتالي ات السل ي:   Homologous series ألكان شابه ف ي تت ة وتختلف ف  الخواص الكيميائي

ة وهي      ة ثابت سمى   methylene CH2الخواص الفيزيائية والفارق بين آل مرآب والذي يليه وحدة بنائي  وي
الي   ى حسب عدد           Homolog'sآل مرآب في هذه السلسلة متت ات عل ي الأسماء الأساسية للمرآب ا يل وفيم

  -: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 

ر ال    .1 ات غي سمية الألكان د ت ة عن رف     straight-chainمتفرع ي بح م الأساس سبق الاس و  nي  وه
   alkane وهي نهاية آلمة  aneحقة لا ثم تضاف ال normalاختصار لكلمة 

 
ة .2 ات المتفرع سمية الألكان د ت صلة وتعطى  branched-chainعن سلة مت ار أطول سل  يجب اختي

 .الاسم الأساسي على حسب عدد ذرات الكربون فيها 
 

ل                 ذرة لسلسلة من أقرب    ترقم ا  .3 ذه المجموعة قب ستبدلة ويكتب اسم ه ة للمجموعة الم ون طرفي  آرب
 . مع تحديد موقعها بكتابة رقم ذرة الكربون المستبدلة عليها الأساسيالاسم 

 
ر عدد من                            .4 ى أآب وي عل ي تحت سلة الت ار السل ساويتين في الطول يجب اختي عند وجود سلسلتين مت

 .المستبدلات 
 

وع              عند و  .5 ستبدلة من نفس الن ذه المجموع      جود أآثر من مجموعة م ة توضح عدد ه سبق ببادئ ات ت
 .  وهكذا  pentaخماسي  ,  tetraرباعي  ,  triثلاثي  ,  diثنائي : فمثلا 

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

 
ى حسب                  عند وجود مجموعتي   .7 ة أسماء المجموعات عل تم آتاب سلة ي ن مختلفتين مستبدلتين على السل

 .التسلسل الهجائي للحروف ويكون الترقيم من أقرب تفرع 
 

سلة بحيث      .8 رقم السل عند وجود مجموعتين مختلفتين مستبدلتين على السلسلة ومتكافئتين في الموقع ت
 .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 
ل الترآيب        ا مث ائعة تميزه ر متفرعة   R إذا آانت   2CH-R(CH3)لبعض التراآيب أسماء ش  غي

المقطع  سبق ب ي المرآب وي ون ف د آل ذرات الكرب سمى المرآب R وإذا آانت  Isoيع ة ي  متفرع
 .تسمية نظامية 

 
المقطع         عن طريق     4C(CH3)يسمى الترآيب     سبق ب م ي ون ث ع ذرات الكرب  فيصبح  Neoعد جمي

Neopentane  
  
 

ل  ا من    هي مجموعة :   Alkyl group مجموعة الألكي شتق نظري ردة وت افؤ لا توجد منف ة التك  أحادي
زع ذرة     ل بن ان المقاب الرمز     الألك ا ب دروجين واحدة ويرمز له ل من اسم       و   Rهي شتق اسم مجموعة الألكي ي

  . 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 
صلة     تعني أن م:  Secondary ( sec )ثانوي   ون مت ق ذرة آرب جموعة الألكيل مرتبطة عن طري

  2oبذرتين آربون ويرمز لها بالرمز 
  
الثي    ة         : Tertiary ( tert )ث ون ثالثي ق ذرة آرب ل مرتبطة عن طري ي أن مجموعة الألكي       وتعن

  3oويرمز لها بالرمز ) متصلة بثلاث ذرات آربون ( 
  
ز ل   ة  الذرة يرم ون الأحادي ون  و 1o الرمز بPrimaryكرب ذرة الكرب ةل   Quaternaryالرباعي

 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  

سلة  سية السل ل ـ الرئي ستطيل داخ ى ـ الم م تعط  الاس
ستبدلة  مجموعة تكون خارجه مجموعة أيو الأساسي  م

  )ألكيل مجموعة( 

رار رقم تك وعتي ال ل لمجم ى الميثي س عل  ذرة نف
ون د الكرب ا لتحدي تخدام موقعهم ة واس دل di البادئ  لت

  ) 10 قاعدة (عددهما على

وي  التي السلسلة ياراخت ى  تحت ر  عل  من  ددع  أآب
 ) 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   

  

ل الأل مجموعات  أسماء آتابة ى  كي ة  حسب  عل  الأبجدي
 ) 7 قاعدة(

ة ي المجموع ا الت بقية له سم أس ذ يةالت رقم تأخ  ال
 ) 8 قاعدة (صغرالأ

رع  أقرب  من  الترقيم ة  اشتراك  وعدم  تف  tert البادئ
   ) 9 قاعدة (الأبجدي الترتيب في

تخدام ة اس ود hexa البادئ ت لوج ات س ل مجموع  مثي
   .الكربون ذرة نفس على مجموعتين لكل الرقم وتكرار

ي الين ف سابقين المث سمية ال ة ت  مجموع
ى  مستبدلة ألكيل مجموعة على مستبدلة  عل
  .الرئيسية السلسلة
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  ملاحظة 
ثلا المرآب         يمكن   ان فم شتقات للميث الي آم ل الع ات ذات التماث سمية الألكان  Ethyl pentane-3 ت

    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



  
   الألكانات ـ الهيدروآربونات : الثاني الفصل

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

68 
 

(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  



  
   الألكانات ـ الهيدروآربونات : الثاني الفصل

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

70 
 

د       :   Petroleumيعتبر النفط  كاناتمصادر الأل وط معق ارة عن مخل ات وهو عب المصدر الرئيسي للألكان
ات الأآسجين            من المرآبات العضوية     معظمها ألكانات وخليط من الهيدروآربونات الأخرى بالإضافة لمرآب
  .والنيتروجين والكبريت 

  
ى عدة       عمليات فصل فيز  عبارة عن هي:   Petroleum refining تكرير النفط ا الحصول عل تم فيه ة ي يائي

   . نواتج مختلفة لمكونات النفط
  

   -: أهم عمليات تكرير النفط

ر 1 نفط  :  Distillation ـ التقطي صل ال ه ف تم في ا ي صلا جزئي ة  ف ي درج ه ف تلاف مكونات ى اخ ادا عل اعتم
ر         لأنها  فصل مكوناته فصلا آاملا    ولا يتم التطاير   صادية حيث يوجد أآث  مكون من   500 من   عملية غير اقت

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 

 
ر        :   Cracking التكسير ـ  2 ل بعض أجزاء البت ة تهدف لتحوي ة آيميائي اك    هي عملي ى جازولين وهن ول إل

 -:نوعان من التكسير هما 
i.  ز ى        :   Catalytic cracking التكسير المحف وي عل ي تحت دروآربونات الت يط الهي سخين خل تم ت ي

ة 12 رارة عالي ى درجات ح ر إل ون أو أآث تج 700o-500 ذرة آرب سر وتن از فتتك ود حف ي وج م ف
 .آربون  ذرة 11 ـ5صغر ولكن أآثر تفرعا تتكون من جزيئات أ

  
ii. التكسير الحراري Thermal cracking   :  تتم عملية التكسير الحراري بدون حفاز ويكون معظم

ة              الناتج من هذه العملية هيدروآربونات غير متفرعة       ذه العملي ات الناتجة من ه ستخدم الألكين  ولا ت
 ـ110ص ـ(آوقود وإنما ترسل آمواد خام لتصنيع البلاستك     ه    ويفضل التكسير الح   )ـ ز لأن راري المحف

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

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

  -:  عمليات تكرير النفطأهم نواتج

از الطبيعي   .1 ى    :  Natural gas الغ وي عل دل     C4 - C1 وهو يحت ون ويكون مع  من ذرات الكرب
 ) ـ196صـ(وتستخدم آغازات للتدفئة   م20oغليانها أقل من 

سيط    .2 ر الب ى    :   Straight-run gasoline جازولين التقطي وي عل  ويكون   C11 - C5وهو يحت
  Ligroin  مثل اليجرونويستخدم آوقود للمحرآات م 200o-40معدل غليانه من 

ى   :   Kerosene الكيروسين  .3 وي عل ون   C14 - C11ويحت ه  ذرة آرب دل غليان م  325o-175  ومع
 ) ـ196صـ(ويستخدم آوقود لمحرآات الطائرات النفاثة 
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از .4 ت الغ سولار  " زي ى :   Gas oil"ال وي عل انو  C25 - C14يحت دل غلي ه مع م 500o-275 ل
ديزل     ات ال ود لمحرآ ستخدم وق شرارة     diesel enginesوي اج ل ي لا تحت ات الت ي المحرآ وه

 .آهربائية عند بدء اشتعالها 

وت  .5 قزي شمعالتزلي ر من :   Lubricating oils and waxes  وال ى أآث وي عل  ذرة 20تحت
 .مثل شمع البرافين م تقريبا وتستخدم آزيوت تشحيم 400oآربون ومعدل غليانها 

ران .6 ن :   Asphalt القط ر م ى أآث وي عل ي 20تحت ستخدم ف ايرة وت ر متط ون وهي غي  ذرة آرب
 .رصف الأسقف والشوارع 

    Gasoline الجازولين

دروآربونات              ن الهي ل م ات والقلي ا ألكان ون معظمه دروآربونات يك ن الهي د م يط معق ن خل ارة ع و عب ه
  .الأروماتية ولا يوجد به ألكينات أو ألكاينات 

  
ر   د تقطي ام   1عن نفط الخ ن ال ر م ا  Crude oil لت تج تقريب م250 ين ن 3 س ازولين ال م ود  ج ستخدم آوق وي

داخلي   ة      gasoline enginesلمحرآات الاشتعال ال شرارة آهربائي تعالها ب دأ اش ي يب ات    الت  وتضاف الألكان
صل علي        ازولين المتح ى الج سير إل ة التك ن عملي ة م ز    الناتج الي ي سيط وبالت ر الب ن التقطي ردود ادده م  م

 .الجازولين الناتج من النفط الخام 

سمى   شك  يخضع الجازولين إلى عملية ت ادة الت ردود و    وهي     isomerizationلإع د من م ة تزي جودة  عملي
ر المتفرعة    الجازول  ات غي ل الألكان ا تحوي تم فيه بيل    ين حيث ي ى س شكلات ذات سلاسل متفرعة فعل ى مت  إل

رر  دما يم ال عن ى pentaneالمث رارة AlCl3 عل ة ح د درج از عن غط م 200o آحف شكلين وض تج المت ين
     Dimethyl propane-2,2    و  Methyl butane-2: المتفرعين 

دة  شكلة الوحي ر  لالم تعال المتفج ى الاش ل إل ي المي ازولين ه يط الج سبة لخل داخلي بالن راق ال ات الاحت   محرآ
   Octane number برقم الأوآتان ويعبر عن جودة وقود الجازولين  أي غير السلس" Knock "المقرقع أو

   Octane number رقم الأوآتان

د      ة يت ة القرقع اس لمقاوم ن مقي ارة ع و عب رآبين      ه ين الم ارن ب ث يق ة حي ى المئ صفر إل ن ال                   رج م
n-Heptane  2,2,4   و-Trimethyl pentane وذلك لأن المرآب الأخير يحترق بسلاسة لذا أعطى رقم 

ائع      ( 100الأوآتان    ـ108ص ـ  Isooctane يعرف باسم ش ا   )  ـ ان الع ه           والهبت ان صفر لأن م أوآت دي أعطى رق
يط من       90الجازولين الذي له رقم أوآتان       ف وقود احتراقا  أنواع ال  أسوأ ان  % 90 يكون عبارة عن خل أيزوأوآت

 .من الهبتان العادي وآلما زاد رقم الأوآتان آلما زادت جودة الجازولين % 10و 
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ادة  آ  Tetra ethyl lead Pb(C2H5)4يضاف للجازولين المرآب آان  ة ةمضاد م ذ سنة    للقرقع  م1920 من
ر من الجازولين    1/ جم 0.6 حيث يضاف    زي        و لت زيج فل بيكة من م ل مع س د الإيثي سخين آلوري يحضر بت

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

Ethyl chloride      Alloy  
ة               م1970 في سنة     استخدام رباعي إيثيل الرصاص    قد تراجع لو ى البيئ ر سلبي عل ه من أث تبدل  حيث    لما ل اس

دروآربونات أليفا  ة متفرعة أوبهي لتي شتقاتها مث   )ـ190صـ(  tert-butyl methyl ether [ MTBE ]  م
  )  ــ180صـ (tricresyl phosphate [ TCP ]أروماتية مثل  بهيدروآربوناتأو
 

  ملاحظة 
ديزل    سيتان   Diesel fuelيعبر عن جودة وقود ال رقم ال ر مرآب    Cetane number ب  حيث يعتب

يتان       هو ( Hexadecane )السيتان  م س الي يعطي رق ر المرآب   100الوقود الأفضل وبالت  ويعتب
�-methyl naphthalene) الوقود الأسوأ ويعطى رقم سيتان صفرا ) ــ 133صـ . 

 
ات   ا        :   Synthesis of alkanes تحضير الألكان ات بأنه ى الألكان ة للحصول عل ز الطرق الكيميائي تتمي

  -:أخرى يسهل فصلها عنه ومن هذه الطرق تعطي الألكان المطلوب وحده أو مع نواتج 
  
ين وهو تفاعل إضافة      :  Hydrogenation of alkenes هدرجة الألكينات ـ  1 وتعرف بعملية إشباع الألك

زات    وم   Ni النيكل :الهيدروجين للرابطة الزوجية في وجود عوامل محفزة مسحوقة مثل مساحيق فل  والبلادي
Pd والبلاتينPt    

CH3 CH CH2 + H2
Ni
25oC

CH3 CH2 CH3  
  

ل     2 د الألكي زال هالي ز        :   Reduction of alkyl halides  ـ اخت ل في وجود فل د الألكي زال هالي تم اخت ي
ى  Zinc (Zn)الخارصين   ومحلول حامضي حيث يحل الهيدروجين الأقل آهروسالبية محل الهالوجين الأعل

  .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 )  

  
ار اعلات جرين سي :   Grignard reagents متف الم الفرن شف الع نة Victor Grignardاآت م 1900 س

ث تح   ضوية حي ي التحضيرات الع ستخدم ف ي ت سيوم الت دات الماغن د  هالي ل هالي اعلات بتفاع ذه المتف ضر 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

  
  
  
ة آوري ـ هاوس      3 تم تفاعل   :   Corey and House  ـ طريق ل نحاسات الل   ي ائي ألكي وم  يثن   R2CuLiثي

Lithium dialkyl copper مع هاليد ألكيل R\ X     م الطرق الت ي تكون رابطة    ويعتبر هذا التفاعل من أه
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

ـ        :  Simmons-Smith reaction سميث  ـ سيمون تفاعل  - أ ين ب ه معالجة الألك تم في وهو تفاعل ي
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

ذي  استخدام نترات ال عند   انول آم سر      ب فضة في الإيث د الفضة ب د درجة حرارة    يتكون راسب من هالي عة عن
ا اله              ائق أم اعلا          االغرفة مع الهاليد الثالثي بينما يحتاج الهاليد الثانوي لعدة دق ل لا يتف د المثي ي وهالي د الأول  نلي

  .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. ات عن                    تقل اد الجزيئ ى إبع ذه التفرعات عل   درجة الغليان بزيادة التفرع على السلسلة حيث تعمل ه
درفال       وى فان ذلك ق ة        بعضها فتقل ب صيغة الجزيئي شكلات ال ان مت ثلا تكون درجات غلي  C5H12فم

 -: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.     ي شكل الهندس ان المت ة غلي شكل     cisدرج ان المت ة غلي ن درج ى م                           trans أعل
  C7H14يغة الجزيئية الص : لامث
 

CH3

CH3

CH3

CH3 CH3

b.p          92oC                                  99oC                        100oC                     118oC  
  

   Melting point ـ درجة الانصهار 2

ر      دا غي ي تزاي وزن الجزيئ ادة ال ستقيمة بزي سلاسل الم ة ذات ال ر الحلقي ات غي صهار الألكان ة ان زداد درج ت
  -: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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يم    سابقة إن ا نلاحظ من الق ا          ال ردي له دد الف ذلك ذات الع ون وآ دد الزوجي من ذرات الكرب ات ذات الع لألكان
  .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 

  
وى              الألكانات ذات العدد الزوجي من ذرات        الي تكون ق ة وبالت الكربون تنتظم بتراص أآبر في الحالة البلوري

ات           جاذب أآبر فترتفع درجة الانصهار أما بالنسبة      الت للألكانات الحلقية فلها درجات انصهار أعلى من الألكان
شكل أ             ر  غير الحلقية المقابلة لها في الوزن الجزيئي وذلك بسبب تناظرها الأعلى الذي يؤدي إلى تراصها ب آب

ات العضوية حيث أن                      ى درجة انصهار المرآب أثير عل في الشبكة البلورية ولدرجة تماسك أطراف الجزئ ت
  .الجزيئات ذات التماثل العالي تنتظم بسهولة في الشبكة البلورية وبالتالي تكون ذات درجة انصهار أعلى 

  
    Physical state  ـ الحالة الفيزيائية3

ى  ة الأول ات الأربع ة والألكان ة الغازي ي الحال ون ف ن  تك ون م دد ذرات آرب ى ع وي عل ي تحت ات الت     الألكان
C17 - C5 الأآثر من ذلك مواد صلبة  وسوائل تكون.  

  
   Solubility الذوبانية ـ 4

ا          ا ولكنه سبب ضعف قطبيته اء ب  جميع الألكانات الحلقية وغير الحلقية لا تذوب في المذيبات القطبية مثل الم
ي الم  ذوب ف ون   ت د الكرب ع آلوري زين وراب ل البن ضة مث ة المنخف شبيه  ( ذيبات ذات القطبي ذيب ال شبيه ي  )ال

وت     دهون والزي اه ال ل تج ا مي سبة وله أي ن ا ب ا بينه سائلة فيم ات ال زج الألكان سببوتمت وت ب واء الزي  لاحت
  .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 
روابط          ي لا تتكسر     C-H و   C-Cالألكانات مرآبات خاملة آيميائيا بسبب قوة ال د درجات الحرارة         الت  إلا عن

ي ا       ارب ذرت البية يجعل روابط              العالية ونظرا لتق يم الكهروس دروجين في ق ون والهي ة  C-Hلكرب  ذات قطبي
ات بالقواعد             أثر الألكان ه لا تت اءا علي ا فهي لا         ، منخفضة جدا وبن ات حرة في جزيئاته دم وجود إلكترون  ولع

ستخد  ذلك ت سدة ل أثر بالعوامل المؤآ ذلك لا تت ة وآ ي الظروف العادي زة ف ة المرآ أثر بالأحماض المعدني م تت
وم     ات بهج اعلات الألكان م تف از معظ ة الأخرى وتمت ات الوظيفي اعلات المجموع ي تف ذيبات ف ات آم الألكان

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

راق     1 ل الاحت م     :  Combustion reaction  ـ تفاع ن أه ر م سجين ويعتب ع الأآ ات م ل الألكان و تفاع ه
  .تها نظرا لاستخدامها آوقود حيث أن جميع الألكانات قابلة للاشتعال تفاعلا

  
تم في      الاحتراق الكامل   رة من    ي ة           وف ق طاق اء وتنطل ون وبخار م سيد الكرب اني أآ  الأآسجين ويعطي غاز ث

  .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 

ون في صورة سناج                    ون    ( إذا آان النقص آبيرا في الأآسجين يتم الحصول على الكرب أسود الكرب
Carbon black (  وهو نقي جدا ويستخدم في صناعة الحبر والطلاء. 

 
راق                    ليفض  ة من الاحت ة المنبعث ة الطاق ان لأن آمي  الحصول على الطاقة من الاحتراق الكامل للألك

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

  ) ــ 70صـ( ـ تفاعل التكسير 2
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ة    3 ان        :  Halogenation reaction  ـ تفاعل الهلجن دروجين في الألك تبدال ذرات الهي ارة عن اس هو عب
سبب                      بذرات هالوجين وتختل   دثا انفجار ب شدة مح ور ب الوجين لأخر حيث يتفاعل الفل ف سرعة التفاعل من ه

 ليقلل من شدة التفاعل آما يجب 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 

  
ة   و سل   يتفاعل آل من الكلور والبروم مع الألكان في درجة حرارة الغرف في   Chain reactionتفاعل متسل

تج     يتكون ويعطي خليط من النواتج حيث Ultraviolet UVوجود الأشعة فوق البنفسجية   في آل خطوة من
ا        يعم دروجين               ول آمتفاعل في الخطوة التي تليه ع ذرات الهي تبدال المتكرر لأن جمي ذا التفاعل بالاس از ه يمت

  .في الألكان قادرة على التفاعل 
  

ل حمض الأ    لذالا يتفاعل اليود تحت الظروف العادية   Iodic acid HIO3يوديك    يستخدم عامل مؤآسد مث
د                  وين يودي اه تك دفع التفاعل في اتج الي ي ود وبالت ى ي دروجين المتكون إل د الهي ل يودي ى تحوي الذي يعمل عل

   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 
تم                 ان ي يمكن التحكم في النواتج عن طريق التحكم في نسب المتفاعلات فعند استخدام زيادة من الميث

ادة   تخدام زي د اس ان وعن ن آلوروميث ة م سبة عالي ى ن ن الحصول عل ى م تم الحصول عل ور ي الكل
 .اعي آلوروميثان بنسبة عالية رب
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  Halogenation of higher Alkanes هلجنة الألكانات العليا

وين    ى تك ؤدي إل ا ت ات العلي ة للألكان ة الأحادي يطإن الهلجن واع   خل دد أن ى ع ددها عل ف ع واتج يتوق ن الن  م
  .الهيدروجين بها 

  
انوي بحي           ي وث دروجين في     عند آلورة ألكان يحتوي على خليط من هيدروجين أول ع ذرات الهي ث تكون جمي

  .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%  
درو   ن الهي ة م واع مختلف ن أن يط م ى خل وي عل ي تحت ات الت ة للألكان ورة الأحادي د الكل واتج عن ون ن       جين تتك

ى أساس            لا تتبع ثبات الجذر الحر و      شدة حيث يتفاعل عل سرعة وال ه بال تفسير ذلك هو أن الكلور يتميز تفاعل
ز       طاقات تفكك الروابط ونظرا لأن الفارق في مقدار هذه الطاقات ليس آبيرا جدا فأن الكلور لا يستطيع التميي

ذا يكون     ة ل ائي  بين أنواع الهيدروجين الثلاث ر انتق ذي يكون        Nonselectiveغي روم ال ى العكس من الب  عل
ة  ل             Selectivityتفاعله أبطأ وأآثر انتقائي ه أق رغم من أن ى ال دروجين عل واع الهي ين أن ز ب  من حيث التميي

 .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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ات الف ارة عن غازات أ      : Freons ريون ان منخفضة     هي عب ات   و سوائل ذات درجات غلي تعرف بمرآب
Chloro fluoro carbons CFC       ستخ صناعة حيث ت ا استعمالات واسعة في ال ة في      وله واد دافع دم 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  

ستخدم ون ي ستخدم 12 فري د وي ادة تبري ن ف  آم يط م ون  خل دفع ( CClF2CClF2 ) 114 ، 12 ، 11ري  ل
 . للشعر وغيرها ورذاذآرغوة للحلاقة الضباب في الهواء الجوي وآمبيد حشري ومزيل للروائح الكريهة و

ات  ل مرآب تعال CFCآ ريعة الاش ر س ر   غي ات الأآث ن المرآب ق ولك اء الحرائ ي إطف اءة ف ا بعض الكف وله
  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  

ل      ي لا تنح تقرارها فه سبب اس ة الأوزون فب ى طبق ن أضرار عل ا م ا له ات لم تعمال الفريون ع اس د تراج       لق
ة                          ى طبق وي عل ي تحت ستراتوسفير الت ة ال ى طبق ولا تتحطم آيميائيا بسهولة وتنتشر ببطء نحو الجو فتصل إل

و سجية الأوزون المك وق بنف ي تحمي الأرض من الأشعة الف دما يمتص  UVن لعنصر الأآسجين والت وعن
  : 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

  

تح  :   Ring-opening فتح الحلقةتفاعلات  يتم فتح الحلقة بالانشطار غير المتجانس لرابطة سيجما حيث تف
   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
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CH3 CH2 CH
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+                               +
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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
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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 
ات         ل     ( درجة غليان الألكانات المستبدلة بالهالوجين د الألكي ات       ) هالي ان الألكان ى من درجة غلي أعل

 .المقابلة لأنها تصبح أعلى في الوزن الجزيئي وتكون جزيئاتها قطبية 
ل مع           د الألكي ان هالي ل                 تزداد درجة غلي ادة حجم الألكي الوجين وزي ذرة اله ي ل وزن الجزيئ ادة ال  زي

 .المستبدل 
 .آلما زادت السلسلة الجانبية للألكيل في التفرع آلما قلت درجة الغليان  
ة          درجات غليان     ات المقابل ان الألكان ي     فلوريدات الألكيل أقل من درجات غلي وزن الجزيئ ا في ال   له

    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 
  

ان حيث               C-Fبسبب القطبية العالية للرابطة      ات فلوروألك ين جزيئ ل ب تعجز   يكون هناك تجاذب قلي
   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 

ات شبع  : Alkenes الألكين ر م دروآربونات غي ي هي ة   ةه ى رابط وي عل ة و C=C تحت م  ثنائي رف باس تع
دروجين من       Olefinsالأوليفينات   ل    وتعتبر مشتقة من الألكانات بنزع ذرتي هي ان المقاب سم  جزئ الألك  وتنق

  -: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 وتختلف من حيث    : 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  
  

ا نف      ائي ونفس الترتيب          وهي متشكلات له ذرات س الترآيب البن ذرات                     الجزئ  ل ع ال ا تختلف في توزي  ولكنه
   .الثنائيةأو المجموعات حول الرابطة 
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     Z,E The E , Z system of nomenclature تسمية نظام

ون ا  لمجموعات أو الذرات  ل Prioritiesيعتمد هذا النظام على الأولوية       ذرتي آرب ة لرابطة  المرتبطة ب  الثنائي
ام Cahn – Ingold – Prelog: حيث وضع آل من  ذا النظ د ه د  قواع ي تعرف بقواع سل والت  التسل
Sequence Rules  ما يلي وتتلخص في:-  

  
i.                     سمى المرآب ة ي إذا آانت المجموعتان ذات الأولوية الأعلى في نفس الجانب من الرابطة الزوجي

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.                        ي ذرة الت ة من خلال ال د الأولوي تم تحدي ة ي عندما تتشابه الذرتين المستبدلتين على الرابطة الزوجي
  : تليها فمثلا 

             

C C

H

H3C CH3

CH2CH3

H,H,H

C,H,H High

Low

    

iii.   ددة ة          Multiple-bondedفي الذرات ذات الروابط المتع ى حسب رتب ذرة عل رار نفس ال تم تك ي
ة تكرر ثلاث     Yالرابطة فعند ارتباط ذرة       برابطة زوجية تكرر مرتين وعند ارتباطها برابطة ثلاثي

 :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  

ون ة تك ى الأولوي ة الأعل ل لمجموع ا الإيثي صل لأنه  تت
ذرة ون ب ي آرب دروجين وذرت ا هي ة أم ل مجموع  الميثي
  . هيدروجين ذرات 3 بـ فتتصل
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   ؟   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
  

  
ائي يمكن أن    1 المثال السابق أن قيمة معامل النقص الهيدروجيني عندما تساوي  نستنتج من   فأن الترآيب البن

ددة                     حلقي أو ألكين    ألكان  يكون   روابط المتع ات أوال ى عدد الحلق نقص عل ة معامل ال دل قيم غير حلقي حيث ت
ة    ا زادت قيم ث آلم ة حي صيغة الجزيئي ة لل ب البنائي ي التراآي ة ف شكلات IHDالمحتمل دد المت ا ازداد ع  آلم

  .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    

ة و       روابط زوجية    4قص ناتج عن    يمكن أن يكون هذا الن     ة وب     3أو رابطتين ثلاثيتين أو حلق اءا   روابط زوجي ن
  -:  التراآيب البنائية بعض هذهعليه يمكن آتابة

        
H2C C

H
C C C

H
CH2   أو  

C CH

    وهكذا    أو      
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يغته الجزيئي    37–2 ب ص ة لمرآ ة المتوقع صيغة البنائي ي ال ا ه ن   10H6Cة م د م ول واح ع م ل م ويتفاع
   وينتج مرآب مشبع ؟1:1الهيدروجين بنسبة 

د     2 هي IHDوبالتالي فأن قيمة    C6H14الصيغة الجزيئية للألكان المقابل هي  ى أن المرآب ق دل عل  وهذا ي
  .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, ,
  

شبع                 تج مرآب م دروجين وين ين     فوبما أن المرآب يتفاعل مع مول واحد من الهي يجب أن يكون المرآب ألك
  ) .لاحظ وجود أآثر من متشكل لكل صيغة بنائية ( حلقي 

  -: القواعد التالية إتباع لمشتقات الهيدروآربونات يجب IHDعند إيجاد قيمة 

ى أآسجين أو آبريت         إذا آان    )1 وي عل ل             المرآب يحت ة لمجموعة الألكي صيغة الجزيئي ة ال تم مقارن  ي
ت        سجين أو الكبري ال الأآ ع إهم ل م ان المقاب ة للألك صيغة الجزيئي ثلا بال ة  : فم صيغة الجزيئي ال

C6H14O  تعامل على أنهاC6H14  ] تهمل ذرة الأآسجين[ .  
 

الوجين )2 ى ذرة ه وى المرآب عل تم إذا احت صيغة  ي ل بال ة الألكي ة لمجموع صيغة الجزيئي ة ال مقارن
ثلا           ة    : الجزيئية للأآان المقابل مع زيادة ذرة هيدروجين فم صيغة الجزيئي ى    C6H13Clال تعامل عل

  .]إضافة ذرة هيدروجين مقابل ذرة الكلور [  C6H14أنها 
  

روجين    )3 ى ذرة نيت ب عل وى المرآ صيغة الجزيئي    إذا احت ة ال تم مقارن ه ي ل   فأن ة الألكي ة لمجموع
ثلا                     روجين فم دروجين لكل ذرة نيت ل مع إنقاص ذرة هي صيغة  : بالصيغة الجزيئية للألكان المقاب ال

  .]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 

ى معلومات حو               روابط    ل عدد الحل   بما أن الصيغة الجزيئية لأي مرآب عضوي تحتوي عل ات وال ق
شبع                       المتعددة ة عدم الت دروجيني من خلال علاق نقص الهي  في المرآب فأنه يمكن حساب معامل ال

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 

م الأساسي     .1 ة وتعطى الأس ة الزوجي ى الرابط وي عل ة تحت سلة هيدروآربوني ول سل ار أط تم اختي ي
 alkeneوهي نهاية آلمة  ene بالمقطع aneللألكان المقابل مع استبدال المقطع 

 
ة      ترقم السلسلة من أقرب آربون طرفية      .2 ع الرابطة الزوجي د موق تم تحدي ة   للرابطة الزوجية وي  بكتاب

  .رقم أول ذرة آربون مكونه لها 
 

ا في                       .3 ة ، أم رقيم تكون للرابطة الزوجي ة الت ان أولوي عند وجود مجموعة مستبدلة ورابطة زوجية ف
 .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

 
م        2و1في الألكينات الحلقية تأخذ الرابطة الزوجية رقمي     .5 ل رق رقيم يعطي أق اه الت  بحيث يكون اتج

 .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  
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ادة    :Stability of alkenes  ثبات الألكينات ين بزي ات الألك زداد ثب ى    ي ستبدلة عل ي   المجموعات الم  ذرت
   -: 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  
ون            sp3-sp2إن الرابطة بين ذرتي آربون       ي آرب ين ذرت أن   و)  ـ 31ص ـ( sp3-sp3 أقوى من الرابطة ب الي ف  بالت

تبدالا تكون عدد من روابط         ى اس ات الأعل ر   sp3-sp2الألكين تبدالا حيث تعمل      من   أآث ل اس ات الأق الألكين
ة  sp2 وبالتالي تلبي حاجة ذرات آربون  نحو الرابطة الثنائية   مجموعات الألكيل على دفع الإلكترونات      الجاذب

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

trans cis

~
  

ون  ي  يك شكل الهندس ي    transالمت شكل الهندس ن المت ا م ى ثبات اتج ع   cis أعل اد الن سبب الإجه زاحم ب ن ت
 .مجموعتي الألكيل على نفس الجانب من الرابطة الزوجية 

ة   ثنائية  C=Cالمرآبات الحلقية التي تحتوي على رابطة ر   الغالب  تكون في   endocyclic داخل الحلق  أآث
المثال التالي تكون درجة   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 

ات    سمى مرآب شتExocyclicت ضاف   قات للأ آم ث ي ة حي ات الحلقي م لكان ين الاس لألك
  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

ين               HXيحدث تفاعل حذف     تج الألك ل الكحول وين  من هاليد الألكيل باستخدام قاعدة قوية في مذيب مناسب مث
     β-eliminationالمقابل ويعرف بتفاعل حذف بيتا

  

C C

XH

αβ β-elimination
C C

 alkyl halide                                                    alkene
X = Cl , Br , I

  
  

دروجين         عندتحضير الألكينات   ليعتبر هذا التفاعل مفضل      ى هي وي عل ا  استخدام هاليد ألكيل ثالثي يحت  مع  بيت
  .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

+

  
  
سبب الإعاق             عند استخدام قاعدة ضخمة الحجم     ـ   ب ك ب تبدالا وذل ل اس ين الأق سائد هو الألك اتج ال ة  يكون الن

ان   أنالمجسامية ويقال  اني    Hofmann Rule التفاعل يتبع قاعدة هوفم ائي الألم سبة للكيمي ك ن ان  وذل   هوفم
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  
تخدام هالي   د اس ل ي  عن أن التفاع ة ف ة أو ثانوي ل أولي ل   دات ألكي ع تفاع افس م ن تن اني م ع

   ) 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  

  
  
رآبين    40ـ2 التقطير Methyl butane -2,   butene  -2-Methyl-2اقترح طريقة لفصل الم ا    ب علم

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

ستخدم تفاعل               ذلك ي ان ل ي الغلي يصعب فصل هذين المرآبين فصلا تاما بالتقطير المباشر نظرا لتقارب درجت
  .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 

ادة ال  درجة الغليان تزداد :  Boiling point  ـ درجة الغليان 1 رع و    وزن ابزي ادة التف ل بزي ي وتق في   لجزيئ
شكل               شكل هندسي نجد أن مت شكل              cisالألكينات التي يوجد بها ت ى من مت ان أعل ه درجة غلي ك   trans ل  وذل

  .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 

ن    ى م طية أعل ات الوس ان الألكين ة غلي اتدرج ان الألكان ة غلي ة  درج سبب القطبي ك ب ة وذل  المقابل
 .ناتجة عن الرابطة الزوجية ال
 
دا     Cumulated (1,2)نات المتراآمة يدرجة غليان الداي  ان ال ة  ي أعلى من درجة غلي ينات المقترن

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  

  

ا    :  Solubility الذوبانية ـ  2 ذوب في الم ذيب   الألكينات مرآبات ذات قطبية ضعيفة لا ت ذوب في الم ات ء وت
   )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
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  Reactions of alkenesلألكينات ا تفاعلات
    Combustion ـ الاحتراق1

رق    ات  تحت ة و   CO2 , H2Oوتعطي  الألكين ة نظر      وطاق ذا التفاعل آمصدر للطاق ستعمل ه  لاستخدام  الا ي
  .كينات في التفاعلات الأخرى لألا

  
   Addition reactions   ـ تفاعلات الإضافة2

ى  يؤدي تفاعل الإضافة     وين  π الرابطة  آسر إل ين  وتك ة لأن        σ رابطت ذا التفاعل مفضل من حيث الطاق وه
 تكون هذه التفاعلات  وبناءا عليهπلكسر رابطة   الطاقة اللازمة    تفوق   σالحرارة المنبعثة من تكوين رابطتين      

    Exothermicطاردة للحرارة 
ذا يتطلب وجود     ) Lewis acidمض لويس ح(  تجاه الكواشف الإلكتروفيلية πتميل إلكترونات الرابطة  وه

  ) Lewis base قاعدة لويس (در على منح زوج من الإلكترونات  قايوآليوفيلن

  

ويس          ض لويس وامحفيلات  بما أن آل الإلكترو    42–2 وفيلات قواعد ل ل النيوآل ستعمل        وآ اذا لا ي اشرح لم
  مض وقاعدة لويس بدلا من تعبيري إلكتروفيل ونيوآلوفيل ؟تعبير ح

زان      تزان نسبية بمعنى أن الح ثوابت امضية والقاعدية تعبر عن  لأن الح  د الات ذي يعطي عن مض القوي هو ال
ة    في الماء ترآيزا عالي من أيون      ل           الهيدرونيوم والقاعدة المرافق ل ونيوآلوفي ري إلكتروفي ا تعبي ى     أم دل عل ت

  - :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.  دروجين ة( إضافة الهي ضاف )  Hydrogenation الهدرج دروجين ي ى الهي ة الرابطة إل  الثنائي

 .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  

  
ل    ل أو على تماث  تعتمد إضافة متفاعل غير متماثل للألكين         :إضافة المتفاعلات غير المتماثلة   / ثانيا   عدم تماث

  .فإذا آان الألكين غير متماثل فأن إضافة الشقين غير المتماثلين تخضع لقاعدة مارآونيكوف الألكين 
  

    Markovnikov,s rule قاعدة مارآونيكوف

الم الروسي     ر      م  1869 سنة    Vladimir V. Markovnikovتوصل الع ة إضافة المتفاعل غي ى آلي إل
ى   عند الإضا  :اثل حيث تنص علىالمتماثل للألكين غير المتم    ل إل ر   فة الأيونية لمتفاعل غير متماث ين غي ألك

ا يتجه          بأعلى   ذرة الكربون المتصلة  يضاف إلى   متماثل فأن الشق الموجب      دروجين بينم عدد من ذرات الهي
   .الشق السالب لذرة الكربون المتصلة بأقل عدد من ذرات الهيدروجين

i.  إضافة هاليدات الهيدروجينAddition of hydrogen halides   

ذيب                             وم بعمل الم ذي يق ين ال إمراره مباشرة في الألك ازي ب د الغ ستخدم الهالي لإجراء هذا التفاعل ي
  .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.     دروجين في وجود الب         عند   :إضافة هاليد الهيدروجين تم     إضافة هاليد الهي أن الإضافة ت سيد ف يروآ
  .عكس قاعدة مارآونيكوف 

CH3 CH CH3

Br

no Peroxide

HBrCH2 CH CH3

 Peroxide
CH3 CH2 CH2Br  

  

ii. الألكين إماهة Hydration of alkene  :      ورن د الب ائي هيدري ين باستخدام ثن حيث   يتم تميه الألك
   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

  
  

تج  وعند تفاعل ثلاثي الأآيل بورن مع محلول مائي من فوق أآسيد الهيدروجين في وسط قاعدي                 ين
  . قاعدة مارآونيكوف إضافة عكسب آحول

  
CH3 CH2 CH2

3
OHCH3 CH2 CH2 B H2O2 , OH-

non-Markovnikov  
  

ث     ين حي م الألك ى حج ل عل ذا التفاع اتج ه د ن سبب يعتم ة المات ساميةلإعاق د   ج ل عن ف التفاع توق
ال المرآب       ى سبيل المث ة فعل  يتفاعل مع    Dimethyl-2-butene-2,3: الخطوة الأولى أو الثاني

  . 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

ون حيث                        يتكون هالو  د الكرب ع آلوري دلا من راب ائي ب ول م هيدرين آناتج رئيسي عند هلجنة الألكين في محل
سبب زوجي     فتتفاعل آ تدخل جزيئات الماء في التفاعل نظرا لتفوقها العددي على جزيئات الهاليد             نيوآلوفيل ب

  .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

ت            ة ت أن الهلجن م في مجموعة   عند الهلجنة في الطور الغازي ودرجة حرارة مرتفعة أو تسليط ضوء مناسب ف
  .على الرابطة الزوجية الهالوجين الميثيل ولا تتم إضافة 

  

CH3 CH CH2

CH3 CH CH2 Cl

Cl

CH2 CH CH2

Cl

Cl2

CCl4

600oC

  
ات  N-Bromo succinimide (NBS)يمكن استخدام المرآب    ة الألكين البروم  لهلجن ع    ب ي  في الموق  الأليل

  .دون أن يؤثر على الرابطة الزوجية 

N

O

O

Br+ Br
CCl4

∆

Cyclohexene              NBS                                      3-Bromo cyclohexene  
اء و  NBSوعند استخدام آاشف  ل     في وجود الم ذيب المناسب مث  dimethyl sulfoxide ( DMSO )الم

  .ينتج بروموهيدرين 
  

H2O / CH3CO2H ,  DMSO

CH CH2 CH CH2 Br

OH
      NBS

  
  
  

    Cleavage of alkenes ات ـ تفاعلات شطر الألكين7

ع الأوزون أ ـ      ل م ل:   Ozonization التفاع سمى      الأوزونيتفاع ات ت ي مرآب ين ويعط ع الألك وة م  بق
ى    dimethyl sulfide (CH3)2Sأو    Zn بالخارصين  التي يتم اختزالهاOzonideأوزونايد  دات  إل  الدهي

اتأو تخدام آيتون د باس ات الأوزوناي سدة مرآب ادة أآ د إع سيلية  H2O2 وعن ى أحماض آربوآ ا إل تم تحويله ي
  .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  

  

ات مع    :  Potassium permanganate KMnO4 التفاعل مع برمنجنات البوتاسيوم ب ـ  تتفاعل البرمنجن
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  
  

سيد الأوزج ـ       ع أوآ ع راب ل م وممالتفاع ود   :Osmium tetroxide OsO4 ي ي وج ل ف تم التفاع ي
Periodate ion IO4

ي       - الأوزون الت شطار ب واتج الان واع من ن  فتنشطر الرابطة الزوجية وتعطي نفس الأن
الاختزال   تج ب ات  ( تن دات وآيتون سم) الدهي ـى نواتـــوت ـج هــ ـذا التحــــ شطار  ( ولـــــ ـ ــ ب) أو الان

Lemeiux-Johnson cleavage    

OsO4 , ether
NaIO4 , H2O CHO

CHO

  
  
  

    Dimerization of alkenes) إضافة الألكين (  ـ تفاعل تضاعف الألكين 8

ل  د تفاع ة   ( isobutyleneعن يغته الجزيئي ع ح)  C4H8 ص ك    م ض الكبريتي ل حم دني مث ض مع   م
ضاعف    أو ين م زيئين لألك ن ج زيج م ون م فوريك يتك ة  (   Dimerالفوس يغته الجزيئي ذا )  C8H16ص وه

    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

انيين    -يعرف هذا التفاعل بتفاعل ديلز المين الألم سبة للع در ن ارة     Kurt Alder ،   Otto Diels أل وهو عب
اعلات    ون المتف ة وتك ات حلقي وين مرآب دايينات لتك ى ال ضها أو إل ى بع ات إل ه الألكين ضاف في عن تفاعل ت

ع   ين م ذا التفاعل هي ألك ي ه ية ف ذا  diene-1,3الأساس ي ه دايين ف ع ال د م ذي يتح ين ال سمى الألك حيث ي
   "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

  
  

د ات عن احبة للإلكترون ي electron-withdrawing group وجود مجموعة س ة ف ى الرابطة الزوجي  عل
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 %  

  

ة     44–2 ائي      ما هي الألكينات التي يمكن أن تستخدم في تحضير الكحولات التالي عن طريق التفاعل مع ثن
   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)  

  

ائي لأ       54–2 ين ما هو الترآيب البن ة      لك تج         16H8Cصيغته الجزيئي ات البوتاسيوم ين سدته ببرمنجن د أآ  عن
  ؟   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                                                            

  

م الخار       الترآيب البنائي ل  ما هو     64–2 الأوزون ث ه ب د معالجت ة عن ات التالي صين  لألكين الذي يعطي المرآب
   ؟CH3CH2CHO + CH3CHOوالماء 

CH3 CH2 CH CH CH3
O3
Zn , H2O CH3 CH2 CHO CH3 CHO+
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ط   :  Polymerization ـ البلمرة 10 ة رب سيطة        هي عملي صغيرة والب ات ال ر من الجزيئ وين  عدد آبي لتك
ات ضخمة ذات وزن جزيئ وليمرات ي جزيئ دعى الب الي ت ررة Polymersع ن وحدات متك ون م ي تتك  الت

  . والتي تتحول إلى البوليمر بتفاعل البلمرة  monomerنه تعرف الوحدة م

نظم       steel يعتبر إنتاج البوليمرات في الدرجة الثانية بعد إنتاج الفولاذ         دول     آدليل على حيوية ال صادية لل الاقت
س              ل الملابس والطلاء وهياآل ال ا مث ياء من حولن واد في معظم الأش ذه الم اس  حيث تستعمل ه يارات والأآي

د              واللدا ا ولق ئن وغيرها ونظرا للاستعمالات الواسعة لهذه المواد يجب أن تكون قوية ومستقرة وخاملة آيميائي
ة حيث أمكن               ين خواصه الطبيعي ائي للجزئ المبلمر وب ين الترآيب الكيمي استطاع الكيميائيون أن يربطوا ب

  .تغيير بعض الخواص بما يتوافق مع استعمالاته 

وي لأ     خت هذه المواد لا     معظمإن   ل الحي ة أو صناعي        ضع للتحل ات مخبري تج من عملي ا تن ات   نه ة وليست عملي
ر       ل الحري ة مث رات طبيعي د مبلم ث يوج ناعية حي وليمرات ص ع الب ست جمي ن لي ة ، ولك ي الطبيع ري ف تج

  .والصوف والبروتينات والنشا 

   بلمرة الإضافة وبلمرة التكثيف :ان هما  إلى نوع تفاعلات البلمرةتنقسم

ر من          : Addition polymers بوليمرات الإضافة / أولا ا إضافة عدد آبي تم فيه اعلات ي ارة عن تف هي عب
  .جزيئات الألكين بحيث يكون الناتج الوحيد من التفاعل هو البوليمر 

 تحت ضغط وحرارة مرتفعين وفي وجود الأآسجين يتعرض الإيثيلين للبلمرة بالإضافة حيث تضاف         :مثال  
  . لبعضها وتنتج ألكانات طويلة السلسلة من نوع البلاستيك جزيئات الإيثيلين

  
CH2 CH2 CH2 CH2n n

Ethylene                                                 Polyethylene
monomer    polymer  

  
شائعة    سوائل ال ن ال د م ي العدي ذوبان ف ل لل ر قاب ه غي ين بأن ولي إيثيل از الب ر يمت ي الكبي ه الجزيئ را لوزن   نظ

  .منيوم في العديد من الاستخدامات  للهجوم الكيميائي وبذلك حل مكان الزجاج والفولاذ والألوتهمقاومو

ادئ                 يبدأ تكوين     initiatorالبوليمر بجذر حر أو أيون يمكنه الإضافة إلى المونمر وتنشيطه ويعرف باسم الب
ين     ولي إيثيل ة للب واص الطبيعي رتبط الخ ث ت رى  ( حي وليمرات الأخ وزن   ) والب ط ال سلة أو متوس ول السل بط

  -:الجزيئي آما يلي 
  

ز ان ترآي ا إذا آ ادئ عالي أن الب د مف ر العدي ل المبلم دأن سلاس رة تب التكون مباش ادئ   و ب ز الب ان ترآي إذا آ
   .منخفضا فأن عدد قليل من السلاسل يبدأ في التكون

ا يت              ادئ عالي ز الب ان ترآي سلاسل القصيرة منخفضة ال             عند تساوي جميع العوامل وآ د من ال وزن كون العدي
 . مرتفعة الوزن الجزيئي ن عدد قليل من السلاسل الطويلةخفضا فأنه يتكوترآيز البادئ منوإذا آان الجزيئي 
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  ملاحظة 
 .إن نسبة البادئ إلى المونمر هي العامل الرئيسي المتحكم بطول السلسلة في تفاعل البلمرة  

ع    اد م سلة بالاتح و السل ى أن يتوقف نم ة إل ين متتابع سلاسل بإضافة وحدات إيثيل وين ال ستمر تك ي
    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

  
ا  ف/ ثاني وليمرات التكثي ف :  Condensation polymers ب وليمرات تختل ن ب ف ع وليمرات التكثي ب

  .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 
ايلون شيوعا هو       واع الن ر أن ذي يتكون    nylon 66إن أآث شترآة ل     ال رة الم  مع  Adipic acidـ من البلم

    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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وع ضخم في               :  Terpenesالتربينات   تعرف التربينات على أنها أصغر الجزيئات العضوية التي تمتلك تن
    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 الأساسي   Terpenoidsتسمى التربينات التي تحتوي على ذرة أآسجين أو أآثر بالتربينويدات

  .للزيوت الطيارة 
ة و  ة ورباعي ة وثلاثي ة وثنائي ات أحادي ى تربين ات إل سم التربين ري تق دات الأيزوب دد وح ى حسب ع ك عل ن ذل

  -: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 

ة ات الأحادي ى  :  Monoterpenes التربين ا عل وي جزيئاته ي تحت ات الت ك التربين ون 10هي تل  ذرات آرب
   .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 
ون : الأول ن مك لاث م ون ذرات ث سمى آرب ه ت ون ذرة في م الكرب  1 رق
   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
  

  

اروتين    :  وحدات ايزوبرين مثل     8تتكون من   :  Tetraterpenes تربينات الرباعية ال  (β-Carotene)بيتا آ
  .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

  
  

  

  

  

  

  



  
   الألكينات ـ II ـ الهيدروآربونات : الثاني الفصل

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

115 
 

  أسئلة 

ية أو  2-48 شكلات هندس ا مت ث آونه ن حي ة م رات التالي ي الفق ات ف ين المرآب ة ب دد العلاق ةح             هيكلي
  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  

 
ة   2-50 اف الكتل ل مطي ى تحلي ة أعط ة مجهول اقي هي % 85.60عين ون والب دد دروجين ،آرب و ع ا ه  م

  أو الروابط الزوجية التي تحتويها هذه العينة ؟ الحلقات
  
ة  2-51 ين صيغته الجزيئي ى حلقت وي عل ي ، N13H12Cمرآب يحت دروجين الت ات الهي دد مكافئ ا هو ع  م

   زوجية ؟C-Cيمتصها المرآب علما بأن آل المتبقي روابط 

رة  تالية وذلك من خلال م    أوجد معامل النقص الهيدروجيني للمرآبات ال      2-52 ؟ قارنتها بالألكانات المقابلة م
   ؟ 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  



  
   الألكينات ـ II ـ الهيدروآربونات : الثاني الفصل

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

117 
 

   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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ات ط :  Alkynes الألكاين ى رواب ا عل وي جزيئاته تلينات  C≡Cتحت م أس ا اس ق عليه ة ويطل ثلاثي
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 
تبدال المقطع                  .1 ل باس ان المقاب اين من اسم الألك المقطع    aneيشتق اسم الألك ع      yneب د موق   مع تحدي

 .الرابطة الثلاثية 
 

ة بغض  .2 ة للرابطة الثلاثي ون طرفي رب ذرة آرب ة من أق سلة تحوي الرابطة الثلاثي رقم أطول سل ت
 .النظر عن المجموعات المستبدلة 

 
 . الترقيم من أقرب تفرع إن وجد طة الثلاثية من طرفي السلسلة يتمعند تساوي موقع الراب .3

ة وأخرى ز  .4 ة ثلاثي ود رابط د وج ة عن رقم السل متماثلوجي ع ت ي الموق ان ف ون ت رب آرب ن أق سلة م
 . الزوجية طرفية للرابطة

 
د  .5 لعن ة  تماث ة ثلاثي رى رابط ة وأخ ع   زوجي ي الموق سلة  ف ى السل رب   عل ن أق دأ م رقيم يب أن الت ف

 .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  

سمى   ة ت ات الهيدروآربوني افؤ المجموع ة التك اين    univalent groups   أحادي ين والألك  للألك
  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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ات   ـ من   3 ة   المرآب د التوأمي ة الهالي دات      :   Geminal dihalides ثنائي ات من هالي د تحضير الألكاين عن
ي                  سيد البوتاس ستخدم هيدروآ ا ي ة بينم ات الطرفي اج   ألكيل توأمية يستخدم أميد الصوديوم لإنتاج الألكاين وم لإنت

  .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 

ة الغ   ا ي الحال ون ف ي تك وزن الجزيئ ضة ال ات منخف ة و  لألكاين رارة العادي ات الح د درج ة عن ي  ازي ذوب ف ت
ذوبان في   ضئيلة ال   وهي  )أو الألكانات السائلة   CCl4الإيثر و   ( المذيبات غير القطبية أو ضعيفة القطبية مثل        

ان     الألكانات والألكينات ولها   ذوبانيةمن  الماء إلا أنها أعلى      ات            درجات غلي ان الألكان ى من درجات غلي  أعل
  .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

  
  

ط حيث تعطي         Ammonical Silver nitrateة النشادرية ترات الفضتتفاعل ن ة فق ات الطرفي مع الألكاين
ذلك يتفاعل مع    ↓Silver alkynide R-C≡CAgلكاينيد الفضة   أبيض من أراسب Cu(NH3)2 وآ

نفس  +  ب
  .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 
ة                ات الطرفي ين الألكاين ذلك ب ة وآ ات الوسطية والطرفي ين الألكاين ز ب ستخدم هذا التفاعل في التميي

 . يصعب التمييز بينها بإزالة لون البروم أو بالتفاعل مع البرمنجنات لأنهوالألكينات 

ون       ر أي ة  يعتب ات الطرفي ضية الألكاين را لحم نظ
    . المشتق منها قاعدة قويةCarbanionالكاربانيون 

 

C C

Strong base 
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ي       : Addition of hydrogen إضافة الهيدروجين  ـ2 دروجين الت ة الهي ى ضعف آمي تحتاج الألكاينات إل
اتج هدرجة                تحتاجها الألكينات من الهيدروجين بسبب وجود الرابطة الثلاثية في جزيئاتها ويمكن التحكم في ن

  - :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 
ون               *  ا لأن أي ول الأموني صوديوم في محل تلين الطرفي بواسطة ال تج من   acetylideلا يختزل الأس  ين

 .الأستلين مع الصوديوم وبالتالي يصبح مقاوم للاختزال تفاعل 
 

سيوم      ليندلار يتكون حفاز *  ام     Pd-CaCO3 من فلز البلاديوم مرسب في آربونات الكال ه يكون س ولكن
ام   Pd-BaSO4 يستخدم البلاديوم المرسب في آبريتات الباريوم  أومع أسيتات الرصاص  وهذا يكون س
 .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

  
  

ى     :  Addition of hydrogen halides  ـ إضافة هاليد الهيدروجين 4 ل إل ر متماث تتبع إضافة متفاعل غي
  .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 
ة و           * ى رابطة زوجي اتج        عند إضافة الهالوجين لمرآب يحتوي عل تحكم في ن ه يمكن ال ة فأن أخرى ثلاثي

ى                       تم الإضافة عل د درجة حرارة منخفضة فت الوجين عن ة لله ق الإضافة البطيئ الإضافة وذلك عن طري
 .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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ر   enol تنتج مرآبات تدعى ات إضافة الماء للألكاينعند:  Addition of water  ـ إضافة الماء 5  وهي غي
ادة                            ة إع ا عملي ون فيحدث له ى نفس ذرة الكرب ة عل ثابتة بسبب وجود مجموعة هيدروآسيل ورابطة زوجي

  .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  

  
ور     6 تحكم  مفضل  آاشف  هو : Organoboraneن العضوي  اـ التفاعل مع الب ى  للحصول  بالتفاعل  لل   عل

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  
  

تج  أآما يتفاعل مع الألكاينات الطرفية ثم يعالج بفوق  زوح       enolآسيد الهيدروجين فين ة ن ه عملي م يحدث ل  ث
  .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  

  
ات الأل :  ـ أآسدة الألكاينات 7 سدة  اتكاين هي تفاعلات تنشطر فيها جزيئ ى  Oxidation cleavage بالأآ  إل

  . 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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ى   2-65 صل عل ف تح ن آي ل م          ،  Vinylidene chloride  ب  ـ      ، Butene -2-trans أ ـ      :  آ
  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  
  
  
د شطره ب              2-67 ل مجموعة عن استخدام  ما هو الترآيب البنائي للألكاين الذي يعطي المرآبات التالية في آ

  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 

  

  



  
   ناتياالألك ـiiiـ الهيدروآربونات  :الثاني الفصل
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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

ات  م الأرين ة اس دروآربونات الأروماتي ى الهي ق عل ة Arenesيطل ات هيدروآربوني ارة عن مرآب  وهي عب
شبعة تتكون من ست ذرات                         جزيئاتها  تحتوي   ر م ة غي ل وهي وحدة حلقي ى الأق زين واحدة عل ة بن على حلق

  .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 
اني    ائي الألم ع الفيزي نة Erich Huckelوض ة  م1931 س ات الأروماتي دة للمرآب دد     قاع ى ع د عل تعتم

ساوي   ل وي دد هوآ ه ع ق علي ب وأطل ي المرآ آي ف ات ب ث   4n+2إلكترون ساويnحي حيح  ت دد ص   ع
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 

شف         د أآت ة ولق دروآربونات الأروماتي ة الهي راد عائل م وأول أف زين أه رة  هالبن   Michael Faraday لأول م
دأت   م في زيت الحوت المتحلل حراريا وبعد اآتشافه بدأ الكيميائيون في در 1825سنة   دها ب اسة خواصه وعن

ه               الصعوبات   ائي ل ي تمثلت في وضع الترآيب البن ز    حيث أظهر   الت ل البن ه يتكون من عنصري          تحلي ين أن
ه هي             ة ل ة من عدم           C6H6الكربون والهيدروجين فقط وأن الصيغة الجزيئي ى درجة عالي ه عل ي أن ذا يعن وه

  -:التشبع فتم اقتراح عدة تراآيب مختلفة منها ما يلي 

              

ه  تنطبق لا دة  علي سبب  هوآل  قاع  ب
  .بآي إلكترونات 8 على احتواءه

                         

ق ه تنطب دة علي ل قاع ه هوآ وي لأن ى يحت  6 عل
  .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

  
زين لا يخضع لت     آل لقد تم استبعاد   ذه التر    هذه التراآيب لأن البن اعلات الإضافة وه آيب تتفاعل بالإضافة    اف

د            من وآذلك يعطي بعض   واتج عن يط من الن ا خل سبب    ه ة ب د        الهلجن دروجين ولق وع من الهي ر من ن وجود أآث
ين                         Kekuleاقترح   زان ب ة ات ه في حال ة وأفترض أن ى ثلاث روابط زوجي  ترآيب حلقي سداسي يحتوي عل

  -: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         الزوجية وهذا ما تعارض مع تراآيبKekule       رآبين ان الم و آ فل

ة أطول من        C-Cفي حالة اتزان لكانت روابط       ات       C=Cروابط    الفردي ات والألكين ا في الألكان ة آم  الزوجي
ستمر مع                   ادل م ة تب ل في حال ة ب زة داخل الحلق ر متمرآ ولكن تم التوصل أخيرا إلى أن الروابط الزوجية غي

رنين        اعلات                 Resonanceالروابط الفردية نتيجة لل ا لتف زين ومقاومته ة البن الي لحلق ات الع سبب الثب ذي ي  ال
  . 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 

ي             عتان مستبدلتان عند وجود مجمو   .1 ون الت  على حلقة البنزين نستخدم الترقيم بحيث تأخذ ذرة الكرب
 .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 

  
وعتين .2 ن مجم ر م ود أآث د وج ستبدلتين عن ىم ة  عل ث  الحلق ا بحي د مواقعه ام لتحدي ستخدم الأرق ت

 .تعطى المجموعات أقل أرقام ممكنة 
 

ة     .3 ة طويل سلة هيدروآربوني زين بسل ة البن صال حلق د ات ة    عن سمى آمجموع زين ت ة البن أن حلق  ف
ـ      و Phenylمستبدلة حيث يطلق عليها آلمة       الرمز      Phتختصر ب ا ب ا   -C6H5 ويرمز له ق  بينم يطل

 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  
  

ل       هي مرآبات صلبة تحتوي على ح:    Benzenoids  البنزينأشباه زين مندمجة مع بعضها مث ات بن لق
 .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

  
ابقاً  م الموضحة  البنزين يتم تحديد مواقع المجموعات المستبدلة بالأرقا        أشباه تسمية مشتقات عند   ستخدم     س أو ت

  -:الأحرف اللاتينية في تحديد المواقع آما يلي 
  

α

αα

α

α

αα

α

β

ββ

ββ

β

β

β

γ

γ  
  

وعتين    ع المجم ة توضع موق ة آبادئ اطع التالي ستخدم المق ستبدلتين ت وعتين م ود مجم ة وج ي حال سبة وف  بالن
   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  وهي 

ن  ارة ع واد تعب ة  م ة النفطي ن التجزئ تج م م  Fractionated petroleumن ي للفح ر الإتلاف ن التقطي  أو م
  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

راق-1 واء الجوي ويعطي :  Combustion reaction  تفاعل الاحت ود اله ي وج زين ف رق البن اني يحت  ث
ون               أآسيد الكربون وبخار ماء      سبة الكرب اع ن ويشتعل بلهب مدخن في آمية محددة من الأآسجين نظرا لارتف

  .فيه 
  
دروجين بالإضافة تحت ظروف خاصة         :   Hydrogenation  تفاعل الهدرجة -2 زين مع الهي يتفاعل البن
ساخن       جد ين ال ى   ا من الضغط ودرجة الحرارة في وجود فلز النيكل أو البلات ذلك    فيتحول إل  هكسان حلقي وآ

شمس   ي ضوء ال ور تحت نفس الظروف ف ع الكل دما يتفاعل م تج عن ،  Hexachloro cyclohexaneين
    )ـ240صـ(

+ 3 H2
Ni

2 atm , 100oC  
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    Electrophilic substitution reactions تفاعلات الإحلال الإلكتروفيلي -3

ويس              :  Halogenation تفاعل الهلجنة .  أ   يتفاعل البنزين مع الكلور والبروم بسرعة وفي وجود حمض ل
زين     الذي AlCl3أو   FeCl3:مثل  آي في البن ات ب الوجين لأن إلكترون   يعمل على آسر الرابطة في جزئ اله

  .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

  
  

زين    العالية فأنه يتفاعل     وبسبب فاعلية الفلور   ورة                 مع البن د الفل اتج التفاعل عن تحكم في ن سرعة ويصعب ال  ب
  -: بطريقة غير مباشرة آما يلي Fluoro benzeneالأحادية لذا يتم الحصول على 

  

1) HNO2 / HCl

2) HBF4

F
NH2 N2    BF4

heat + N2

Fluoro borate  
رة  . ب رو       :  Nitration تفاعل النيت ارة عن تفاعل إدخال مجموعة نيت ة و  NO2هو عب ى الحلق تم   عل ك ي ذل

زيج من    باستخدام مزيج النيترة وهو عبارة عن       سبة            م زين بن  1:1 حمض النتريك وحمض الكبريتيك المرآ
NO2زيادة ترآيز الإلكتروفيل بحيث يقوم حمض الكبريتيك 

  .ومنع حدوث التفاعل العكسي  +
   

+ HNO3 + H2SO4
50-60oC

NO2

  
حمض  مع  تفاعل بالعلى الحلقة   SO3Hموعة السلفونيك   هو إدخال مج  : Sulphonation تفاعل السلفنة . ج

ة أو باستخدام حمض الكبريتيك المدخن                  د الكبريتيك المرآز في درجة حرارة عالي ة     عن     درجة حرارة معتدل
  ) ذائب فيه  SO3حمض الكبريتيك المدخن هو الحمض الذي يحتوي على غاز ( 

+ H2SO4                                                  + H2O
SO3H

Benzene sulfonic acid  
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ة. د دلالكل ش  :  Friedel-Crafts alkylation آرافت  ـ   فري ائيين ت ن الكيمي ل م شف آ دسارلاآت  ل فري
Charles Friedel وجيمس آرافت James M. Crafts نة ة لإ1877 س ل حلالم طريق ة ألكي  مجموع

  .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     ـ شيط الحلق ى تن اه   مجموعة الألكيل الدافعة للإلكترونات عل تج
  .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       ث ا بحي اء تكونه ة أثن ات الكربوني ب للكاتيون ادة ترتي دوث إع ى  ـ ح سي عل اتج الرئي د الن اتيون يعتم  الك
  .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

اني   ) 2 ادر    Chloro benzene في التفاعل الث ر ق سهولة نظرا لتهجين        غي وني ب اتيون آرب وين آ ى تك عل
sp2 ى رابطة ضفي عل ذي ي رنين ال واة بالإضافة لل ى الن رب إل ات أق ذي يجعل الإلكترون يئا من C-Cl ال  ش

  . 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 حمض   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  
هيدروآسيل  وة مجموعتي ال وذلك بسبب ق] حمض لويس [ نلاحظ في التفاعلين السابقين أنه لم يستخدم حفاز         

و    Acyl فأن مجموعة m-Xyleneوالأمين وعند أسيلة فريدل ـ آرافت للمرآب   ع أورث  لا تستبدل في الموق
  .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 

وع الكاشف                  ايزوإن أملاح الد    ى ن د عل نيوم مهمة في تحضير العديد من مشتقات البنزين حيث يعتم
  -: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

ات البوتاسيوم في                        ى مجموعة آربوآسيل باستخدام برمنجن زين إل يمكن أن تؤآسد مجموعة الألكيل في البن
  .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

∆  
  

رة      ة مباش ة بالحلق ون المرتبط ي ذرة الكرب تم ف سدة ت ة الأآ ل لأن عملي دث تفاع م يح رة ل ة الأخي ي المعادل ف
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

  
رو   ة النيت ون      NO2لأن مجموع ذلك أي ة ، وآ ة قوي ات ومخمل احبة للإلكترون ة س  acylium ionمجموع
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  
  

ذا التفاعل    : Sulphonation  ـ السلفنة 2 و     يعتمد ناتج ه ى درجة الحرارة حيث يك سائد   عل اتج ال د  ن الن عن
شكل ـ      ـ وعند درجات حرارة  1هو متشكل ـ  درجة الحرارة المنخفضة  سائد هو مت  ـ  2مرتفعة يكون الناتج ال

  .وذلك بسبب تأثير الرنين على تكوين الوسيط الكربوآاتيوني في الموضعين 
  

H2SO4 / 80oC

SO3H

H2SO4 /160oC
SO3H

  
  
  

    Nitrationالنيترة  ـ 3
NO2

HNO3
H2SO4
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زين   إن هدرجة حلقة واحدة  : Hydrogenation  ـ الهدرجة 4 ة البن في النفثالين تكون أسهل من هدرجة حلق
ين   ويمكن أن يتوقف التفاعل عند هدرجة         از والظروف المناسبة          أحدى الحلقت ار الحف ك باختي ل    وذل ز  ( مث فل

  .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

  
 

ي آلور      :  التفاعل مع الكحول     د استخدام ثلاث د   عن وم   ي شكل     ألالومني د       2,6يكون مت سائد وعن  هو ال
 . 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
ستبدل   ة الم ى المجموع الين عل شتقات النفث اعلات م د تف ه   ةتعتم ة فأن ة مخمل ت مجموع إذا آان ة ف ى الحلق  عل

  .يصعب الاستبدال على نفس الحلقة 
  

H2SO4

HNO3

peri-Dinitro naphthalene ana-Dinitro naphthalene

+

1,8- isomer

NO2 NO2 NO2 NO2

NO2
1,5- isomer

  
  

ة وفي    فأن ناتج الاستبدال الرئيOCH3 , -CH3–عند وجود مجموعة منشطة مثل  سي يكون على نفس الحلق
  .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

∆
  



  
   ـ الكحولات)I(الكحولات والفينولات والإيثرات ـ: الفصل الثالث 

  ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

150 
 

  الكحولات والفينولات والإيثرات
Alcohols , Phenols and Ethers  

  
ا      لكربون والهيدروجين ات ا بالإضافة لذر  باحتوائها على ذرة أآسجين      هذه المرآبات تتميز   وهي  في جزيئاته

  . من أآثر المرآبات العضوية انتشارا

ن     الكحولات شتقة م ر م ا وتعتب ي جزيئاته سيل ف ة الهيدروآ ود مجموع ز بوج ات عضوية تتمي هي مرآب
  .الهيدروآربونات باستبدال ذرة هيدروجين بمجموعة هيدروآسيل 

بوجود مجموعة الهيدروآسيل المرتبطة ارتباطا مباشر بحلقة       تتميز جزيئاتها   مرآبات عضوية      الفينولات
  .بنزين وتعتبر مشتقات هيدروآسيلية للهيدروآربونات الأروماتية 

ا          الإيثرات ز جزيئاته اط هي مرآبات تتمي ون         بارتب ذرتي آرب ة  ذرة الأآسجين ب ا    مكون سمى  م  بالرابطة   ي
   C-O-Cالإيثيرية 

  الكحولات / أولا 
  التسمية 

ل     ane من المقطع   eيشتق الاسم باستبدال الحرف :  IUPAC سمية النظامية ـ الت 1 ان المقاب  من اسم الألك
، 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 
 ـ الكحولات تسمى   شتقات ل ستبدلة      Methyl alcohol أحياناً آم ل م  بحيث تكون مجموعات الألكي

 -: 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

ى    :  Mono hydroxy alcohols الكحولات أحادية الهيدروآسيل ا عل وي جزيئاته هي الكحولات التي تحت
  .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

  
  

سيل   ة الهيدروآ ولات ثنائي ى     :  Dihydroxy alcohols الكح ا عل وي جزيئاته ي تحت ولات الت ي الكح ه
  . 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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ى ثلاث مجموعات      :  Trihydroxy alcohols الكحولات الثلاثية ا عل وي جزيئاته هي الكحولات التي تحت
   . 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
د        لا تتواجد مجموعتي الهيدروآسيل ف      ة ويفق ي الدايول على نفس ذرة الكربون لأنها تصبح غير ثابت

 .جزئ ماء وينتج مرآب آربونيلي 

C OH

OH

- H2O

O

C
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  Preparation of alcoholsتحضير الكحولات 
ة ـ    1 ات إماه تم  Hydration of alkenes الألكين اءي ع إضافة الم ث تتب ي وسط حمضي حي ين ف  للألك
  )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
  

ذيب لالم اتيون         :  والنيوآلوفي ت الك ى تثبي ل عل ا تعم اء لأنه ل الم ة مث ة البروتوني ذيبات القطبي ضل الم تف
دل               الكربوني في وسط التفاعل عن       زداد مع الي ي ل وبالت د الألكي أين هالي طريق إحاطة الأيونات فيزيد معدل ت

ر              آلما وآلما آان حجم النيوآلوفيل صغير    التفاعل   ل غي اتج الإحلال ويفضل استخدام نيوآلوفي سبة ن  زادت ن
   )ـ97صـ( ي حتى يمنع تفاعل الحذف المنافسقاعد

إن أمكن  يحدث له إعادة ترتيب   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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دو تخدعن اء آم ا اس ل   م الم سيد آنيوآلوفي ون الإيثوآ رات فذيب وأي افس أن الإيث ي  تن ولات ف واتجالكح          الن
  .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

  
  
 

ل    عند استخدام الإيثانول آمذيب فأ :  المذيب ودرجة الحرارة   د الألكي ل هالي ذيب   ( نه يعمل على تحل ل بالم تحل
Solvolysis (           اج لدرجة ردود التفاعل بدرجة الحرارة حيث يحت أثر م ط ويت ر فق اتج التفاعل إيث ويكون ن

  .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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ا   ل تتأثر نسبة ناتج الإحلال بحجم هاليد الألكي      : هاليد الألكيل  ا     صغر حيث آلم ل آلم د الألكي  زادت حجم هالي
  . 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 
زداد         Vinyl halide    و  Aryl halide   إن  ل الأخرى ولكن ي دات الألكي ة من هالي ل فاعلي  أق

ة    ة أو حلق ة زوجي ود رابط د وج شاطها عن ل phenylن ا مث ون بيت ى آرب   و allyl halide   عل
benzyl halide   

 
د         ة بع ات ثابت صبح أيون ي ت ضعيفة والت د ال ي القواع ادرة ه ات المغ ضل المجموع إن أف

   -F- << Cl- < Br- < I: تها وتكون فاعلية الهاليدات آمجموعات مغادرة مغادر
  
  

ك      3 يتات الزئبقي ع أس ل م ر  :  Oxymercuration-demercuration ـ التفاع ة غي اء بطريق ضاف الم ي
اء و              وط الم ين في مخل ى الألك زال بواسطة     THFمباشرة باستخدام أسيتات الزئبقيك التي تضاف إل م الاخت ث

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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ار      4 ل جرين ارد   :  Grignard reaction  ـ تفاع ف جرين ل آاش ل    RMgXيتفاع ات الكربوني ع مرآب م
  .  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 

ة          :  ـ درجة الغليان 1 دروآربونات المقابل ان الهي ة بدرجة غلي ة مقارن ان مرتفع ا في   للكحولات درجة غلي له
  .وذلك لمقدرة الكحولات على تكوين روابط هيدروجينية بين جزيئاتها الوزن الجزيئي 

  

R O

H

H O

R

H O

R

  
ي        تزداد درج  وزن الجزيئ رع في                  ة الغليان بزيادة ال ادة التف ان بزي ل درجة الغلي ة تق شكلات الكحولي وفي المت

درفال وتضعف                 السلسلة الهيدروآربونية حيث تعمل على     وى فان ل ق بعض فتق  إبعاد الجزيئات عن بعضها ال
  .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
اء             ة في الم أي آمي ل  ) ∞(الوزن الجزيئي المنخفض تذوب ب انول والإ : مث انول وآحول    الميث انول والبروب يث

ل للالأ ة , ي سلة الهيدروآربوني ادة طول السل ة بزي ل الذوباني بهاًوتق ر ش صبح أآث ا ت دروآربونات ، لأنه  بالهي
  .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                                             ∞                                

  
اء     ( آلما صغر حجم المجموعة الهيدروآربونية       ة للم ا          ) hydrophobicالكاره زاد في جزئ الكحول آلم

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 

ادة عدد      تزداد آل من درجة الغليان والذوب       سبب زي انية بزيادة عدد مجموعات الهيدروآسيل وذلك ب
 .الروابط الهيدروجينية التي يمكن للجزئ أن يكونها 

  
  
 
انول رغم        ethylene glycol آيف تفسر أن درجة غليان 3-5 شكلات البروب ان مت ى من درجتي غلي  أعل

  التقارب في الوزن الجزيئي ؟ 
واء   سبب احت زئب وعتي هيدر الج ى مجم سيل  عل وين  وآ ى تك ه عل زداد مقدرت ين  فت ة ب ط هيدروجيني  رواب
  .جزيئاته أآثر 

  
  
  ؟ Pentyl alcohol-n في الماء أعلى من ذوبانية Pentyl alcohol-tertآيف تفسر أن ذوبانية  3-6

  .بسبب صغر المجموعة الكارهة للماء 
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   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 في  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

سلوك ال    شابهاً ل لوآاً م ولات س سلك الكح ث الح  ت ن حي اء م ة  م ضية والقاعدي ن    م ل م لوك آ سلك س ي ت فه
  .الحوامض الضعيفة والقواعد الضعيفة 

  
ة و      تكتسب  :الكحولات آقواعد   ون بواسطة الأحماض القوي  Oxonium اتتكون أيون  ت الكحولات البروت

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
ر                 شابه الكبي انول يتضح الت انول والميث ل الإيث عند مقارنة قيم ثابت التفكك لكل من الماء وأبسط الكحولات مث

  .بين الماء والكحولات 
Methanol Water Ethanol
   15.20                    15.70                   16.00

Weaker
   acid

Stronger
   acid  

  
د  امضية الكحولات  تأثير مجموعات الألكيل على ح    إن ون       يعتم ذيب في تثبيت أي درة الم ى مق  alkoxideعل

  .مضية الأآثر ثباتا فيه وبالتالي يكون الأعلى حفمثلاً الأيون الأآثر ذوبانية في الماء هو 
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ال  ات :  مث انول مضية   نجد أن ح  Methanol  , Ethanol ,  tert-Butyl alcohol المرآب  هي  الميث
  .انية في الماء الأعلى آونه الأعلى ذوب

  
              Methanol                  Ethanol                        Tert-Butyl alcohol                        
pKa =     15.20                         16.00                                    18.00                              

  
ذلك للمجم  ساآ ى حوعات ال م عل أثير مه ات ت ون  حبة للإلكترون ى تثبيت أي مضية الكحولات حيث تعمل عل
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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زات     ع الفل ةأ ـ التفاعل م ع :  Reaction with alkali metals القلوي تتفاعل الكحولات آحوامض م
  . 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  
  

سيلية ع الأحماض تتفاعل الكحولات م Ester formation ستراتب ـ تفاعل تكوين الإ  شتقاتها  الكربوآ  أو م
ع                        و اء ومن زع الم ى ن تكون الإسترات والماء ويتم هذا التفاعل في وجود حمض الكبريتيك المرآز ليعمل عل

  .حدوث التفاعل العكسي 
  

CH3 CH2 O H HO C CH3

O

+                                                                                                + H2OCH3 CH2 O C CH3

O

  
  

سدة    ل الأآ تم   Oxidation ج ـ تفاع اعلات ت ىهي تف وع  عل ى ن اتج عل ول ويتوقف الن ة الكربين  مجموع
  -:الكحول آما يلي 

  
د         : أآسدة الكحولات الأولية   ى      اتتتأآسد الكحولات الأولية على خطوتين حيث تعطي ألدهي سد إل م تتأآ  أولاً ث

   .ة آربوآسيليأحماض
  

R CH2 OH R C H

O

R C OH

O

[O]                                           [O]1o
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سيلي             يتموللحصول على الألدهيد     ى حمض آربوآ سد إل ى لا يتأآ ه من التفاعل حت ك   إزالت ى   وذل ادا عل اعتم
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  
  

ذلك   Collins's reagentآاشف آوللنز مثل  Pyridine-Chromicومعملياً يستخدم معقد  ذي  PCC وآ  ال
    Corey's reagentيعرف بكاشف آوري 

  

CrO3                    + N

Chromium trioxide                Pyridine Pyridinium chloro chromate [PCC]

HCl N H     ClCrO3

  
  

NCrO3

2
Chromium oxide pyridine  

  
د  هذهؤآسدحيث ت د  ة الأولي ت الكحولا ات المعق ى ألدهي ذا الحد ـ ولا ت       ويتوقف ات إل د ه ذه   التفاعل عن ؤثر ه
  . 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

  
  

ل  سدة مث تخدام العوامل المؤآ د اس و   Jones's reagentأو آاشف   KMnO4 , Na2Cr2O7: وعن  وه
  .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 
  
 
ـ جين  ـ التفاع    ه ع الفوس ي تحضير   :  reaction with Phosgeneل م ا ف ل تجاري ذا التفاع ستخدم ه ي

  .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

سي                  : تكوين الألكين  اتج الرئي تبدالاً هو الن ر اس ين الأآث ة     عند نزع الماء من الكحول يكون الألك  وتكون فعالي
     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  
  

اتج التفاعل              : رتكوين الإيث  عند تسخين الكحول مع حمض الكبريتيك المرآز يفقد الكحول جزئ ماء ويعتمد ن
  .درجة الحرارة على 

 

CH3 CH2 OH

CH3 CH2 O CH2 CH3

CH2 CH2

+  H2O

+  H2O

H2SO4

140oC

180oC
  

  
د درجة حرارة                  زع   ) ـ189ص ـ( oم140 حيث ينزع حمض الكبريتيك جزئ ماء من جزيئين من الكحول عن وين

   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  
  
  

د   يتحول   : تفاعلات الجليسرول    سرول عن ه    الجلي زين         ب معالجت رو   إل حمض النيتريك والكبريتيك المرآ ى نيت
  .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  
  
  
ع من     3-13 اتج الرئيسي المتوق ا هو الن ة  الكحولات ال  تفاعل م           ؟   Pyridine   in3POCl  مع تالي

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
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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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ة      3-17 صيغة الجزيئي ة لل شكلات الكحولي ع المت ة لجمي ى  O12H5Cارسم التراآيب البنائي م صنفها إل  ؟ ث
   ؟ 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  
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   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

  
  

واء الجوي     ولكن معظم الفينول يصنع في الوقت الحاضر من الكيومين حيث يعالج الكيومين بالحمض في اله
  .عند درجات حرارة عالية 

  

CH OH

O2

CH3CH3

∆

C CH3CH3

O
OH

H3O+
H3C C CH3

O

+

Cumene                 Cumene hydroperoxide                             Phenol                   Acetone  
  

ع     صهر م م ت لفونات ث زين س وديوم بن ى ص ه إل زين بتحويل ن البن ضر م ض  ويح الج بحم وي وتع  القل
  -: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 %  
  

الول يحضر   سخين  بايروج د   الصلب Gallic acid بت سخين   CO2 في بخار   م210oدرجة حرارة    عن أو بت
  .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
ا                   لفينولات  ل ا ، وبمقارنته ين جزيئاته ة ب وين روابط هيدروجيني درجات غليان مرتفعة بسبب مقدرتها على تك

ل          بالكحولات ة الفيني سبب حلق ك ب ى وذل ولات أعل ان الفين  المقابلة لها في الوزن الجزيئي نجد أن درجات غلي
ة      تقطاب الرابط ن اس د م ي تزي ات الت ساحبة للإلكترون ط    O-Hال ون رواب سيل فتك ة الهيدروآ ي مجموع  ف

ان     أقوى من التي تكونها الكحولات ومثال على ذلك الفينول والسايكلوهكسانول له   هيدروجينية ي غلي ا درجت م
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              

ول   g/100ml H2O 9.3: ذوبانية الفينولات بزيادة مجموعات الهيدروآسيل على الحلقة حيث تبلغ ذائبية الفين
   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          
أن وة  مجمف زداد ق سيل فت تقطاب مجموعة الهيدروآ ادة اس ى زي ات تعمل عل ساحبة للإلكترون ل ال وعة الفيني

  .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

  
  
ل        تؤثر الإعاقة الفراغية لمجموعة الألكيل على الروابط ال        هيدروجينية التي تكونها مجموعة الهيدروآسيل فتق

  .درجة الغليان باقتراب مجموعة الألكيل من مجموعة الهيدروآسيل 
   

 تفاعلات الفينولات 

تم    اعلات ت سمين ، تف ى ق ولات إل اعلات الفين سم تف ىتنق لال  عل اعلات إح سيل وتف ة الهيدروآ  مجموع
  .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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ى سحب                 ؤدي إل ذي ي ل ال ة الفيني رنين في حلق ى أساس ال يفسر ارتفاع حمضية الفينولات عن الكحولات عل
ا                      ة عليه سالبة الجزئي شحنة ال ز ال ل ترآي الإلكترونات من على ذرة الأآسجين في مجموعة الهيدروآسيل فيق

ر من جزئ       فيساعد ذلك على خروج البر    الرنين أآث سيد مثبت ب وتون من جزئ الفينول ويصبح أيون الفينوآ
  .الفينول 

  
OO O O O

  
  

اه          إن تفاعل تأين الفينول أقل امتصاصاً للحرارة من تأين الهكسانول الحلقي لذلك فأن التفاعل سيكون في أتج
  .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  

  
ات   احبة للإلكترون اميع س ود مج سيد بوج ون الفينوآ ضية أي زداد حام  Electron-withdrawing [EWG]ت

ات      ة للإلكترون اميع الدافع ل المج ون     Electron-donating  [EDG]حيث تزيد من ثباته وتقل ات أي من ثب
   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 

ضا TCP وينتج  POCl3مع ) أورثو ـ ميتا ـ بارا   ( تتفاعل متشكلات الكريسول  ود الجازولين    الذي ي ف لوق
  . لزيادة جودته 

  
OH

CH3
+ POCl3                                                          + 3HCl

O

CH3

P O

3

Tricresyl phosphate [TCP ]  
  

   Iron(III)chlorideج ـ التفاعل مع آلوريد الحديديك 

زة لكل مرآب                        اً ممي ل ذات ألوان ا تعطي محالي ولات لأنه يعطي    حيث  يستخدم هذا التفاعل للكشف عن الفين
ا أخضرا        Catecholق و  لون أزر  Cresolالفينول لون بنفسجي ويعطي      ذلك يمكن استخدامه       يعطي لون وآ

  .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 استخد ول غي سول ومحل ام التفاعل مع آلوريد الحديديك فينتج محلول أزرق اللون مع الكري
 .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

ة أ  ـ   ة     :  الهلجن ويس لأن مجموع ة لحمض ل ن دون الحاج ائي م ول م ي محل روم ف ع الب ول م ل الفين يتفاع
  .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

  
  

اتج ى ن دوللحصول عل د   واح اني آبريتي ان أوث ورو ميث اعي آل ود رب ي وج تم التفاعل ف تبدال ي ادي الاس  أح
ارا        عند درجات حر  Carbon disulfide CS2الكربون  شكل ب سي هو مت اتج الرئي ارة منخفضة فيكون الن
  .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
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د درجات حرا         : ج ـ السلفنة  و عن شكل أورث رة يتفاعل الفينول مع حمض الكبريتيك المرآز حيث يعطي مت
  .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 %

  
  
  

ظ     BHT , BHA آرافت في تحضير آل من     –يستخدم تفاعل فريدل  ستخدم في حف ي ت ع    الت ة ومن الأطعم
  .تأآسدها 

OH

CH3

OH

CH3

(H3C)3C C(CH3)3
CH3 C CH2

CH3

+ H2SO4

Butylated hydroxy toluene [BHT]  
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OH OH

 H2SO4

OCH3

CH3 C CH2

CH3

OCH3

C(CH3)3

Butylated hydroxy anisol [BHA]

+                                                                                +

OH

OCH3

C(CH3)3

  
  

ة عن       : Catalytic hydrogenation of aromatic ringهدرجة  تفاعل ال  ة الأروماتي تم هدرجة الحلق ي
  .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

  
  
  
  



  
  ـ الفينولات )II( الكحولات والفينولات والإيثرات ـ :الفصل الثالث 

  ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

185 
 

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

ة    تسمى الإيثرات البسيطة عن طريق تسمية المجموعتين العضويتين المتصلتين بذرة            الأآسجين ثم تتبع بكلم
    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  

  
ة من الكحولات                 تعتبر هذه الطريقة محدودة في تحضي       رات المتماثل ستخدم لتحضير الإيث رات حيث ت ر الإيث

الثي                ول ث تخدام آح د اس ا عن انوي ، أم ول ث تخدام آح د اس ر عن ب الإيث ين بجان تج ألك ث ين ط حي ة فق الأولي
سبب الإ  ك ب ر وذل ون الإيث ة    لا يتك ة مختلف ولات أولي تخدام آح د اس ل وعن ات الألكي ة لمجموع ة الفراغي عاق

  .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  

  
ز عال مع      عند ذيب وبترآي انول آم ردود      tert-Butyl alcohol استخدام الإيث ر مختلط وبم ه يتكون إيث  فأن
  -: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

زي   الم الإنجلي سبة للع ث Alexander.W.Williamsonن رات     حي ضير الإيث رق لتح م الط ن أه ر م يعتب
   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 %  

  
ين   ب ـ    سدة الألك واء الجوي وتحت ضغط ودرجة             :أآ از في اله ى الفضة آحف ين عل إمرار الإيثيل  يصنع ب

   .)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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ين جلايكول مع حمض الكبريتيك المدخن            ر إيثيل وهو   ( Fuming sulphuric acidب ـ يحضر بتقطي
  )  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

سجين   ذرة الأآ ة ب دروجين مرتبط د ذرة هي ث لا توج ا حي ات  جزيئاته ع درج ا م ات غليانه ة درج ، وبمقارن
  .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

  
  

ة جزئ                   ا قلت قطبي سلة آلم ا ازداد طول السل ة حيث آلم تتأثر قطبية الإيثرات بطول السلسلة الهيدروآربوني
  .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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درة    ك لمق ي وذل وزن الجزيئ ي ال ا ف ة له ان الكحولات المقابل ن درجات غلي ل م رات أق ان الإيث درجات غلي
  .الكحولات على تكوين روابط هيدروجينية بين جزيئاتها 

  

bp =               78.3 oC -23.7oC
CH3 O CH3CH3 CH2 OH

  
  

دا مع               :  ـ الذوبانية  2 ة ضعيفة ج ا تكون روابط هيدروجيني اء حيث أنه ة منخفضة في الم للإيثرات ذوباني
 فمثلا نجد   هيدروجين الماء نظرا لحجم مجموعات الألكيل التي تعيق ارتباط ذرة الأآسجين بذرة الهيدروجين            

 حجم منه في حجم واحد من    37 حيث يذوب آل Dimethyl etherهو   أعلى الإيثرات الأليفاتية ذوبانيةأن
ة     ل وذوباني شكل الكحولي   Diethyl ether الماء وذلك بسبب صغر مجموعة المثي هي   Butanol-1 والمت

  .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            ل ان لك زم القطبي ودرجتي الغلي يم الع سر ق ر مشبع ، فكيف تف إيث

  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
ات  على رنين  π إلكترون ة  داخل  لل ذي  الحلق شحنة  يجعل  ال  ال
ذي  THF عكس الأآسجين ذرة على متمرآزة غير  تكون  ال
ه  ات  في شدودة σ إلكترون اه  م سجين ذرة تج   ذات الأآ

البية ة الكهروس اليوب العالي ون الت زئ يك ى THF ج  أعل
   .غليان درجة وأعلى قطبية
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   Reaction of ethersتفاعلات الإيثرات 
ل          زة مث ة المرآ ة القوي رات مع الأحماض المعدني حيث تنكسر الرابطة     HBr , HI , H2SO4تتفاعل الإيث

ة  درة حمضي الإيثيري سير مق ة ه HI , HBrوتف ة الإيثيري سر الرابط ى آ ود  عل روم والي وني الب و أن أي
  .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

  
  

ة        تكون هاليد ألكيل أ   يتؤثر الإعاقة المجسامية على نواتج التفاعل حيث         سبب الإعاق سابق ب ي في التفاعل ال ول
  .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  
  

ى درجة الحرارة حيث يتفاعل مع               عند ما يكون المرآب الهيدروآسيلي الناتج آحول         د عل أن التفاعل يعتم ف
ارد فلا يتفاعل الكحول                         الزيادة من الحم    ى الب ان التفاعل عل ا إذا آ ل ، أم د ألكي تج هالي ساخن وين ى ال ض عل

   )ـ178صـ(  أما إذا آان فينولي فأنه لا يتفاعل مع الحمض الناتج مع الحمض ،
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ن أن تت ي      يمك ر البنزايل ي الإيث ة ف ة الإيثيري سر الرابط تخدامك م   باس رف باس ة تع دروجين بعملي   الهي
Hydrogenolysis          دروجين شطرة حيث           وهي عبارة عن إضافة الهي ة المن ى الرابطة الإيثيري ستخدم  عل ي

ل     في الألكينات والألكاينات   في هذا التفاعل حفاز مشابه للحفاز المستخدم في هدرجة روابط بآي           وم   مث البلادي
  .أو النيكل أو البلاتين 

 
CH2 OR

CH3

+  R-OH

  
  

التكون  Benzyl radicalح الثبات الناتج عن الرنين لجذر البنزيل يسم ق آسر    ب  ، C-O   الرابطة عن طري
داً ،      ويكون مردود هذا التفاعل عال     تحت نفس الظروف  فقط  ويحدث تفاعل مشابه مع الكحولات البنزيلية         ِ  ج

  . 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  

  
ات     رات مع الكل        : التفاعل مع الهالوجين ذرة            تتفاعل الإيث دروجين المرتبطة ب تبدال ذرة الهي روم باس ور والب

  .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 
  

ى                  :تفاعلات فتح الحلقة   ة أعل ة ذات فاعلي  إن الإجهاد العالي في الحلقة الثلاثية لجزئ الإيبوآسيد يجعل الحلق
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 
  
أن الرابطة      ـ  1 تج   C-Oعند استخدام الماء في وجود حمض مرآز ف ذي   Ethylene glycol تنكسر وين ال

  .ات السيارات يستخدم آمانع للتجمد في مبرد
  

O

CH2H2C + H2O
H+

H2C CH2

OH OH  
  

ل  Cellosolves ـ عند استخدام الكحولات بدلاً من الماء تنتج مرآبات إيثر آحولية تعرف تجارياً باسم  2  مث
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  

  
تج    عند تفاعل  : Claisen rearrangement  آلايزنترتيبإعادة  ل ين د الألي فينوآسيد الصوديوم مع برومي

  .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

  
  

ه         Methoxyعلى ذرة الكربون المجاورة لمجموعة        تتم الهلجنة بالبروم     وى في التوجي شط وأق ا أن  حيث أنه
   )Methyl ) OR > alkyl > halideمن مجموعة 

  
  
ة         يعطي خلMethoxy toluene-mعند سلفنة  3-35 ة المتوقع ا هي التراآيب البنائي واتج فم يط من الن

  لها مع الشرح ؟
  

CH3

SO3H

CH3

OCH3

H2SO4 /

OCH3

CH3

OCH3

HO3S

+∆

  
  
  
  

         

CH3

OCH3

SO3H

  
  
  
  
  
  
  
  

ذا  يتكون لا اتج  ه ك  الن سبب  وذل ة  ب ة  الإعاق  الفراغي
  .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  

  
ا  ي جزيئاته ل ف ود مجموعة الكربوني ات بوج دات والكيتون ز الألدهي ي فتتمي شار ف عة الانت ات واس هي مرآب

  .الطبيعة حيث توجد في الكربوهيدرات وبعض الهرمونات وفي غدد بعض الحيوانات 

ا اسم مجموعة          : الألدهيدات ق عليه ل ويطل ى الأق تتصل فيها مجموعة الكربونيل بذرة هيدروجين واحدة عل
   CHO- وتكتب  Formylالفورميل 

  .تتصل فيها مجموعة الكربونيل بذرتي آربون وتعرف بمجموعة الكيتون  : الكيتونات

    Carbonyl group مجموعة الكربونيل

م                   تتكون من ذرة أآ       غير مشبعة  هي مجموعة  ر من أه ون وتعتب ة مع ذرة آرب سجين مرتبطة برابطة زوجي
  .المجموعات العضوية فهي توجد في جزيئات الأحماض الكربوآسيلية ومشتقاتها 

وع             : بناء مجموعة الكربونيل   الي تكون هي       sp2إن تهجين ذرة الكربون في مجموعة الكربونيل من ن  وبالت
    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  
ل  ة الكربوني ي   إن مجموع ة فه شبع والقطبي دم الت ين خاصيتي ع ع ب اع  تجم سبب ارتف ستقطبة ب ة م مجموع

  . الأآسجين والتأثير الرنيني لها آهروسالبية ذرة
O

C

O

C
  

  التسمية 
  تسمية الألدهيدات / أولاً 

ة     1 سمية النظامي دات  ـ الت تبدال الحرف    :  للألدهي دات باس سمى الألدهي ل    eت دروآربون المقاب  من اسم الهي
رقيم من مجموعة            alبالمقطع   دأ الت ستبدلة أن وجدت حيث يب  وتستخدم الأرقام لتحديد مواقع المجموعات الم
  .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

  
صال  د ات ة  عن م بكلم ع الاس م يتب ي ث ب الحلق سمية المرآ تم ت ي ي ب حلق ل بمرآ ة الفورمي مجموع

Carbaldehyde مثل :  

   

CHO

Cyclohexane carbaldehyde       

CHO

3-Methyl benzene carbaldehyde

CH3

      

CHO

Benzene carbaldehyde
     [Benzaldehyde]     

  

سدها    تشتق من الأسماء الشائعة للأحماض الكربوآسيلية  : دهيداتلللأ  ـ التسمية الشائعة 2 تج من تأآ التي تن
ة    aldehyde من اسم الحمض بكلمة  ic acidباستبدال المقطع  ستخدم الأحرف اللاتيني    α ،  β ،  γ ،  δ وت

  )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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وعتين         :  ـ التسمية الشائعة  2 سمى المجم شائعة حيث ت رات ال سمية الإيث شابهة لت تسمى الكيتونات بطريقة م
  : 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 
ى       : تصنيف الألدهيدات  ل إل تصنف الألدهيدات على حسب المجموعة العضوية المرتبطة بمجموعة الفورمي

  -: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
ة         : Formaldehyde الفورمالدهيد ـ  1 د الموجود في الحال د الوحي د درجة حرارة     هو الألدهي ة عن الغازي

  .أآسدة الميثانول أو عن طريق بالأآسدة  )ـ168صـ( والجليسرول )ـ167صـ( من الجلايكول الغرفة ويحضر
  

CH3 OH CH2O   + H2
Ag

700-600oC
bp   -21oC  

  
الين       % 40يطلق على المحلول المائي المحتوي على        ستخدم في     Formalinمن الفورمالدهيد اسم الفورم  وي

  .طعمة وقتل الجراثيم حفظ الأ
  
  
يتالدهيد ـ    2 ان:  Acetaldehyde الأس سدة الإيث ين أو بأآ سدة الإيثيل صناعة بأآ ي ال تخدام يحضر ف ول باس

  )ـ162صـ( عوامل مؤآسدة ضعيفة
  

+ O2                       CH3CHOCu-Pd
100-130oC

CH2 CH2  

CH2 CH2 + O2
PdCl2
CuCl2

CH3 C H

O

  
  

CH3CH2 OH [O]
                       CH3CHO∆  

  
ورال ـ    3 ور     : Trichloro acetaldehyde أو Chloral الكل ع الكل يتالدهيد م ل الأس ن تفاع يحضر م

شري   د الح ي تحضير المبي ستعمل ف ي وسط    DDTوي زين ف ورو بن ع آل ه م م مفاعلت ه ث ق إماهت ن طري  ع
  .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 مجموعات               Diolإن مرآبات    

 . الذي يستخدم آمنوم أحياناً Chloral hydrateساحبة قوية مثل 
 

bp 51.7oC

Cl3C C OH

OH

H
2,2,2-Trichloro ethandiol

  
  

سدة      :Acetone الأسيتون  ـ  4 روبين أو أآ سدة الب ة الأصباغ     و Propanol-2 يحضر بأآ ستعمل في إزال ي
  . 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
  
سدة  :  Glyoxal سالآ ـ تحضير الجلايو   5 وليحضر بأآ ين جلايك اء إيثيل صناعة لإعط ي ال ستخدم ف  وي

  .الحرير مقاومة ضد التقلص 
  

H2C CH2

OHOH

O2
Ag or Cu

300oC

HC CH

OO  
  

تم مع     Triozonideآما يحضر بتفاعل البنزين مع الأوزون فينتج         ذي ي ـ     ال ه ب  فيعطي  Zn/CH3CO2Hالجت
  - :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
ات                   ة تعطي آيتون سدة الكحولات الثانوي دات وأآ ست ) ـ162ص ـ(إن أآسدة الكحولات الأولية تعطي ألدهي خدم  وي

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
  
ـ       : من الفينولات ـ  8 ة تعرف ب ات آيتوني ا    dionedieneCyclohexaتتأآسد الفينولات وتعطي مرآب آم

  - :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 
ات         : Boiling point  ـ درجة الغليان 1 ات مرآب دات والكيتون ل تجعل الألدهي ة مجموعة الكربوني إن قطبي

رات        وبالتالي يكون لها درجات غليان    عالية القطبية    دروآربونات والإيث ان الهي ة   أعلى من درجات غلي  المقابل
دم                        ي نظراً لع وزن الجزيئ ا في ال ة له ان الكحولات المقابل لها في الوزن الجزيئي ولكنها أقل من درجات غلي
ة    روابط الهيدروجيني وة ال ة توضح ق ة التالي ا والأمثل ين جزيئاته ة ب ط هيدروجيني وين رواب ى تك درتها عل مق

  .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

  
  

اء بد   : Solubility  ـ الذوبانية 2 ة   تذوب الألدهيدات والكيتونات منخفضة الوزن الجزيئي في الم رجة عالي
ادة                         ة بزي ل الذوباني اء وتق دروجين في جزئ الم ة مع ذرة الهي وين روابط هيدروجيني وذلك لمقدرتها على تك

  .الوزن الجزيئي لجزئ الألدهيد أو الكيتون 
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ة    3 ة الفيزيائي ة         : Physical state  ـ الحال د درجة حرارة الغرف ات سوائل عن دات والكيتون ع الألدهي      جمي
  .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 
ات  دات والكيتون ة الألدهي ع : قاعدي ون أو م ع البروت سجين م د ذرة الأآ ل عن ة الكربوني ل مجموع تتفاع

  -: 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
  

  
ازي       العادي  الثالثي  من الكربوآاتيون   استقراراً إن الكربوآاتيونات السابقة أعلى    رنين     في الطور الغ سبب ال   ب
 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 



  
   الألدهيدات والكيتونات :الفصل الرابع 

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

212 
 

CH3 C C CH3

OH

CH3

OH

CH3

CH3 C C CH3

CH3

CH3

O

H2SO4

Pinacol     Pinacolone 70%  
  

دات وال   عمليةأقل قاعدية من محاليل الكحولات لأن والكيتونات الألدهيداتإن محاليل    ة الألدهي ات   برتن كيتون
  .تقلل من ثباتها حيث أنها مثبتة بالرنين وهذا لا يحدث في الكحولات 

   
ا         : Oxidation reaction  ـ تفاعل الأآسدة 1 سيلية أم سهولة وتعطي أحماض آربوآ دات ب سد الألدهي تتأآ

ة     سر رابط ى آ اج إل سدتها تحت روف خاصة لأن أآ سد إلا تحت ظ لا تتأآ ات ف ل C-Cالكيتون ن العوام  وم
  )ـ163صـ( وآاشف جونز KMnO4 الساخن و HNO3: ؤآسدة المستخدمة لأآسدة الألدهيدات الم
  

CH3(CH2)4CHO                             CH3(CH2)4COOH
Jones, reagent
acetone , 0oC

85%  
  

ول  ف ت ن   : Tollens reagent نآاش ون م ي محل  Silver oxide Ag2Oيتك ائي  ـف ا الم ول الأموني
aqueous ammoniaة أو    و يؤآسد مجموعة الفورميل في الألدهيد من دون  أن يؤثر على الرابطة الزوجي

 Ag0 إلى فلز الفضة +Agأي مجموعة وظيفية أخرى إن وجدت في جزئ الألدهيد حيث يختزل أيون الفضة 

رآة الفضية                 ار الم فتترسب الفضة على الجدار الداخلي للأنبوبة على شكل مرآة فضية لذلك يعرف باسم اختب
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
د        ] ترترات الصوديوم والبوتاسيوم   [ (II)لول فهلنج   ومح] CuSO4النحاس   ولين يتكون معق فعند مزج المحل

Complex  من ترترات النحاسيك Cu+ in aqueous tartrate       ة مع ذا الكاشف نتيجة إيجابي  ، ويعطي ه
ا                      سيد النحاسوز بينم الألدهيدات صغيرة الحجم والتي تذوب في الماء حيث يتكون راسب أحمر طوبي من أآ

 . تتأثر الكيتونات بهذا الكاشف لا
 

CH3 CHO + Cu2+                                                   + Cu2OCH3 COOHNaOH

  
 

دآت   ف بن ن         :   Benedicts, reagent    آاش ارة ع و عب نج وه ف فهل اتج آاش س ن ي نف                      يعط
Cu2+ in aqueous sodium citrate   

  
ي    يتكون من اليود وهي : Iodoform testاختبار اليودوفورم  ات الت دروآسيد الصوديوم ويتفاعل مع المرآب

  -: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

  
  

ل                    إن أآسدة الكيتونا   ة مث سدة القوي سد بالعوامل المؤآ  KMnO4ت تتطلب ظروف خاصة حيث يمكن أن تتأآ
  .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

اً      : ربونيل إلى مجموعة هيدروآسيل  اختزال مجموعة الك   ل مكون ى مجموعة الكربوني يضاف الهيدروجين إل
  -:في وجود الهيدروجين آحولات أولية وآحولات ثانوية وذلك باستخدام العوامل التالية 

) PdorPt ,Ni(, ) 4LiAlH(,  )  4NaBH(  لا تؤثر العوامل المختزلة)4 or LiAlH4NaBH(   ى روابط  عل
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 

تم         : Clemmensen reduction ا ـ اختزال آليمنس ه ي اثر بالقواعد لأن ي تت ات الت ستخدم مع المرآب  في  ي
م الخارصين     وحمض  Amalgamated Zincوسط حمضي حيث يسخن مرآب الكربونيل في وجود مملغ

  .المرآز  HClالهيدروآلوريك 

C

O

CH2(CH2)3CH3

CH2(CH2)4CH3

n-Pentyl phenyl ketone n-Hexyl benzene

Zn(Hg)
HCl
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Tetralone                                             Tetralin

Zn(Hg)
HClconc

O

  
  

شنر    ات     : Wolff-Kishner reduction ب ـ اختزال وولف ـ آ ستخدم مع المرآب الحوامض    ي أثر ب ي تت الت
  .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 يتفاع إذا آان المرآب يتأثر بالوسطين الحمضي والقاعدي فأن التفاعل يتم في و            

ل م  ولات الكربوني ت    (  Thiolsع الثي سجين وذرة آبري ى ذرة أآ وي عل ات تحت ي مرآب وين ) وه لتك
سمى  ات ت يتال مرآب ال وثايوأس ل Thioacetals and Thioketalsثيوآيت ا تحوي تم فيه  وي

   CH2- Methylene–الكربونيل إلى 
 
ا مع   يمكن استبدال ذرة الأآسجين في الألدهيدات والكيتونات بذرات آلو        PCl5ر عن طريق تفاعله

 Gem-dichloroحيث تنتج مرآبات 
O

C + PCl5                                      + POCl3C

Cl Cl

 
  
ة   3 اعلات الإضافة النيوآلوفيلي ل  : Nucleophilic addition  ـ تف ة الكربوني تقطاب مجموع ة لاس نتيج

ا  ) توية مجموعة مس( يهاجم النيوآلوفيل ذرة الكربون عمودي لأنها تقع في مستوى واحد          وينشئ رابطة معه
   sp3 إلى sp2فتنزاح إلكترونات الرابطة بآي نحو ذرة الأآسجين ويتغير تهجين ذرة الكربون من 
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  أ ـ إضافة الكحول 

يتال         : اتللألدهيد عند إضافة آحول إلى ألدهيد يحدث اتزان بينهما ويتكون ناتج غير مستقر يسمى نصف أس
   Hemi acetalأو هيمي أسيتال 

  

CH3 C H

O

+ CH3OH
HCl
dry

CH3 C H

OH

OCH3
Methyl hemiacetal acetaldehyde
          [1-Methoxy ethanol]  

  
يتال                     ى أس يتال إل  acetalوفي وجود زيادة من الكحول وآمية قليلة من غاز الكلور الجاف يتحول نصف الأس

  .الأآثر أستقراراً 
  

CH3 C H

OH

OCH3

+ CH3OH                                                    + H2O
HCl

dry
CH3 C H

OCH3

OCH3

Dimethyl acetal acetaldehyde
[1,1-Dimethoxy ethane]  

  
س     : اتللكيتون ستقر ي ر م اتج غي ال   عند إضافة الكحول إلى الكيتون يتكون ن م  Hemi ketalمى نصف آيت  ث

     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]  
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ورم    ضاف  :ب ـ إضافة الكلورف س  CHCl3 ي ود هيدروآ ي وج يتون ف ي الأس ل ف ة الكربوني ى مجموع يد عل
  . الذي يستخدم آحفاز ومخدر Chloretoneالصوديوم فيتكون 

  
O

CCH3 CH3 + CHCl3 CH3 C CH3

OH

CCl3
mp 97oC

KOH

  
  
  
ا    ج افة الأموني ون   :  Addition of ammonia  ـ إض ا وتتك ع الأموني ات م دات والكيتون ل الألدهي تتفاع

سمى   ستقرة تعرف بقواعد شيف        Iminesمرآبات ت ر م ات غي سرعة   Schiff bases وهي مرآب أثر ب  وتت
  .بالماء وتتفكك إلى مرآب الكربونيل الأصلي 

  

CH3 C

O

H + NH3                                                                                                  + H2OCH3 C H

OH

NH2

CH3 C H

NH
Imine

  
  
  

ة ذات     :  ـ إضافة مشتقات الأمونيا د واتج بلوري تتفاعل مشتقات الأمونيا مع الألدهيدات والكيتونات وتعطي ن
  .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  
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 .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  
  
  
تج    HCNإضافة عند :  HCN  سيانيد الهيدروجين ـ إضافة هـ ون ين ذي  Cyanohydrinللألدهيد أو الكيت  ال

  -:ى أمين أولي أو حمض آربوآسيلي آما يلي يمكن تحويله إل
  

CHO CH CN

OH

Mandelonitrile  
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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  
  
دروجين    :  Cannizaro reaction يزارو ـ تفاعل آان ز ى هي وي عل ول   αعند تسخين ألدهيد لا يحت  في محل

ه               قاعدي مرآز ينتج آحول      وم في زال يق سدة واخت ارة عن تفاعل أآ ذا التفاعل هو عب حمض آربوآسيلي وه
ول     الأ ى آح ر إل ول أخ د م ن الألدهي ول م زل م ث يخت زل بحي سد والمخت ل المؤآ ن العام ل م دور آ د ب لدهي
  -: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  
  

ك لأن مجموعة                   هيدروجين ألفا  اين وذل دروجين الإيث  في الألدهيدات والكيتونات يكون أعلى حمضية من هي
ل  ذلك   الكربوني ات وآ ة للإلكترون احبة قوي ة س ذف   مجموع ن ح اتج م ون الن ت  α-Protonالأني ون مثب  يك

  .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-

-

  
  

ـ                    ة ب ذه العملي ل وتعرف ه ة لمجموعة الكربوني ون المكون ى ذرة الكرب يمكن لبروتون الحمض أن يضاف عل
keto formذرة الأآسجين وتعرف بـ   ، ويمكن أن يضاف إلى Enol form )ـ124صـ (  

  

C C

HO

CC

HO

Enol form                             Keto form  
  

ات    :  ـ التفاعل مع الهالوجينات 4 دات والكيتون ى    تتفاعل الهالوجينات بالاستبدال مع الألدهي وي عل ي تحت  الت
  -: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

  
  

ائي   1872عرف هذا التكاثف أول مرة سنة  : Aldol condensation لدول ـ تكاثف أ 5 ق الكيمي م عن طري
Charles Wurtzدما ضير   عن ن تح ن م افة حمض   hydroxy butanal-3 تمك يتالدهيد بإض ن الأس  م

  .الهيدروآلوريك المخفف إليه 
  

H CH2 C

O

H

CH3 CH

O
H3O+

CH CH2 C

O

HCH3

OH
αβ

  
  

ي  Aldol ناتج هذا التفاعل أطلق اسم فيaldehyde , alcohol نظراً لوجود مجموعتي   على المرآبات الت
ة       و β-Hydroxy aldehydeيشتمل ترآيبها على  ه طريق صنيع العضوي لأن م في الت يعتبر هذا التفاعل مه

ذا     و  ، ت أآبر تحتوي على مجموعتين وظيفيتين     مناسبة لربط الجزيئات الصغيرة وتكوين جزيئا      لكي يحدث ه
ى    اعلين عل رآبين المتف د الم وي أح شترط أن يحت ل ي ي   α-hydrogenالتفاع ل ف ذا التفاع تم ه ن أن ي  ويمك

  -:الوسط القاعدي آما يلي 
  

H CH2 C

O

HPh CH

O

NaOH
CH CH2 C

O

HPh

OH
αβ+

excess

α

  
اتج         يتم نزع جزئ ماء بسهولة من        ه يتكون ن دول لأن ين          الأل ين زوجيت ى رابطت ه عل سبب احتوائ اً ب ى ثبات أعل

   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  ة لمجموعات       حيث لا تتفاعل ال ة الفراغي سبب الإعاق ات الضخمة ب كيتون

  .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+

  
  

ى                    ا عل وي آل منه ة ويحت ل مختلف أن التفاعل     α-hydrogenعند حدوث تفاعل ألدول بين مرآبات آربوني  ف
  .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

  
  

وي                 : Claisen-Schmidtتكاثف   ون يحت ين آيت تم ب دول وهو ي اثف أل وع أخر من تك اثف ن ذا التك يعتبر ه
يتو      α-hydrogen وألدهيد أروماتي لا يحتوي على       α-hydrogenعلى    فينون وآمثال على ذلك تكاثف الأس

  .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
ثلاً                       سخينها مع حمض الكبريتيك المرآز فم د ت ة عن ات أروماتي ى مرآب بعض الكيتونات تتحول إل

ات الأسيتون يحدث في                Mesityleneتحول الأسيتون إلى      ، حيث يعتقد أن هذا التكاثف بين جزيئ
 . 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  

  
ر  4-7 ون غي د تك ل البنزالدهي ة مث دات الأروماتي اذا الألدهي ة لم ة مقارن اعلات النيوآلوفيلي اه التف ة تج فعال

  بالألدهيدات الأليفاتية ؟
  

رنين                        سبب ال ك ب ة وذل ر إلكتروفيلي د تكون غي حيث  وذلك لأن ذرة آربون مجموعة الكربونيل في البنزالدهي
  .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

ا                      ط أم ل واحدة فق ى مجموعة ألكي وي عل ا تحت وذلك بسبب عدم استقرار الشحنة الموجبة في الألدهيدات لأنه
ذلك تص                       ة ل شحنة الموجب تقرار لل اك اس ل فيكون هن ى مجموعتي ألكي وي عل ة      الكيتونات فتحت ل فاعلي  .بح أق

  .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 
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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  
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  الأحماض الكربوآسيلية
Carboxylic acids  

  

  .تتميز هذه المرآبات باحتوائها على مجموعة الكربوآسيل وإن لها الخواص العامة للحوامض 

    Carboxylic group مجموعة الكربوآسيل
سيل والكربو  وعتي الهيدروآ ارة عن مجم سيل من المقطع  نهي عب م آربوآ د اشتق اس اً وق رتبطين مع ل م ي

  -:الأول لكلمة آربونيل والمقطع الأخير من آلمة هيدروآسيل آما يلي 
  

Carbonyl                  Hydroxyl

Carboxyl  
ة الكربو    ي مجموع ون ف رتبط ذرة الكرب ل نت ةي ين  بمجموع سيل بتهج ة    sp2 الهيدروآ ي مجموع د ف ويوج

   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 

تبدال الحرف     سيلي باس المقطع      eيشتق اسم الحمض الكربوآ ل ب دروآربون المقاب ع    oic من اسم الهي م تتب  ث
رقيم من                       acidبكلمة   دأ الت ستبدلات إن وجدت حيث يب ع الم د مواق ام لتحدي ستخدم الأرق ون في     وت ذرة الكرب

  .ل مجموعة الكربوآسي
سمى          قعند ارتباط مجموعة الكربوآسيل بمرآب حلقي فأنها تسمى بطري         دات حيث ي سمية الألدهي ة مشابهة لت

   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 

  ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

228 
 

 

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 

ض          ثلاً حم ا فم ي له صدر الطبيع ى الم دل عل ائعة ت ماء ش سيلية أس اض الكربوآ ن الأحم ر م إن لكثي
Methanoic يعرف باسم Formic acid المشتق من آلمة لاتينية تعني النمل لأنه آان يحضر بتقطير نوع 

ي الخل حيث       Acetic acid يعرف باسم Ethanoic أنواع النمل وحمض من ة تعن ة لاتيني  ومشتق من آلم
ستخدم الأحرف         ذا وت ان يحضر من الخل وهك ستبدلات    γ , β , αآ ع الم د مواق الي    في تحدي  والجدول الت

   .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
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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

سيل    - أ ة الكربوآ اض أحادي ة     : Monocarboxylic acid أحم ى مجموع وي عل ي تحت ي الت وه
 .واحدة وتعرف بالأحماض أحادية القاعدية آربوآسيل 

تحتوي على مجموعتين آربوآسيل وتعرف    : Dicarboxylic acid أحماض ثنائية الكربوآسيل  - ب
 .بالأحماض ثنائية القاعدية 

ى ثلاث مجموعات آربوآسيل       : Tricarboxylic acid أحماض ثلاثية الكربوآسيل   - ت وي عل تحت
 .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
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ة    : ت الوظيفية الأخرى الموجودة في جزيئاتها ـ تصنيف يعتمد على المجموعا 3 سيلية أميني أحماض آربوآ
  .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 
ك لأن              تعرف الأحماض الكربوآسيلية ذات السلسلة الهيدروآربونية الطويلة بالأحماض الدهنية وذل

 .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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ذيب                 : الطريقة الحديثة  ستعمل آم عن طريق إماهة الأستلين إلى أسيتالدهيد ثم أآسدتها إلى حمض الخليك وي
شاب              د الأع ناعة مبي ي ص ستخدم ف سدة وي ل المؤآ أثر بالعوام ه لا يت سدتها لأن راد أآ واد الم ضوي للم ع

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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بطء شديد       : من الكيتونات ـ  7 سد الأسيتون ب إن أآسدة الكيتونات البسيطة تعتبر عملية صعبة جداً حيث يتأآ
ع  ه م د تفاعل ساخن ولكن ب H2CrO4أو بوجود  KMnO4عن ى ال ة عل ر المتماثل ة غي سلاسل الطويل سبة لل الن

  -: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  

  
وع     ة من ن ى    alkyl aryl ketoneأما الكيتونات الأروماتي وي عل سد بحيث   α-hydrogen والتي تحت  تتأآ

  . بين مجموعة الألكيل والكربونيل وتنتج أحماض آربوآسيلية تنشطر الرابطة
  

KMnO4 +

C

O

CH2 R
KOH

C

O

O K

O

C
RK O

  
  

ات مع                         اتج تفاعل الكيتون ة ن سيلية من إماه ى الأحماض الكربوآ  Hypochloritesآما يمكن الحصول عل
  .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 
ع ذرات         :   Physical state  ـ الحالة الفيزيائية 1 ى أرب ون واحدة إل ى ذرة آرب وي عل ي تحت الأحماض الت

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 

  
ان   2 وين روابط            :  ـ درجة الغلي ى تك درتها عل سيلية ومق ات الأحماض الكربوآ ة لجزيئ ة العالي سبب القطبي ب

الجزئ المضاعف   هيدروجينية بين جزيئاتها تكون ذات درجات غليان عالية جداً حيث تكون جزئ يعرف      ب
dimer                       ة فتصبح سيلية برابطة هيدروجيني ات الأحماض الكربوآ رابط جزيئين من جزيئ  وهو عبارة عن ت

  .جزئ واحد أنها آ

C

O

O H

C

O

O

H

Hydrogen bond

Carboxylic acid dimer  
  

درتها  : Solubility ـ الذوبانية  3  الأحماض الكربوآسيلية الأربع الأولى تذوب بأي آمية في الماء بسبب مق
ذوبان              ة ال ى أن تصبح عديم على تكوين روابط هيدروجينية مع الماء وتقل الذوبانية بزيادة الوزن الجزيئي إل

  .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  
  

ل    لأنها تعمل على زيادة استقرار الأنيون  تزداد قوة الحمضية بوجود المجاميع الساحبة للإلكترونات        حيث تقل
سحب              ا يجعل ذرة الأآسجين ت من ترآيز الشحنة السالبة على ذرة الأآسجين في مجموعة الهيدروآسيل مم

بوجود ض النقص الإلكتروني فيسهل فقد البروتون بينما تقل الحمضية          نحوها لتعوي  O-Hإلكترونات الرابطة   
 حيث تعمل على زيادة ترآيز الشحنة السالبة على ذرة الأآسجين في مجموعة    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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ر من حمضية الحوامض                      إن حمضية ا   وى من حمضية الكحولات وأضعف بكثي سيلية أق لأحماض الكربوآ
  .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 بفعل             
  .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
الي               ى ذرة الأآسجين وبالت زة عل سالبة مرآ شحنة ال ين وتكون ال اتج رن ون الن لا يوجد في هذا الجزئ أو الأي

  .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  
تبدال المقطع       ق اس  من  ic acidعندما يفقد الحمض الكربوآسيلي البروتون يسمى الناتج عن طري

 .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  

  
  
ة      تتف : Salt formation  ـ تفاعل تكوين الأملاح 2 ل المائي سهولة مع المحالي سيلية ب اعل الأحماض الكربوآ

  .لهيدروآسيد الصوديوم وبيكربونات وآربونات الصوديوم وتكون أملاح صوديوم ذائبة في الماء 
  

CH3COOH + NaOH                         CH3COO- Na+  + H2O

CH3COOH + NaHCO3                     CH3COO- Na+  + CO2  + H2O  
  

اء و         ي الم ذوب ف ي لا ت سيلية الت اض الكربوآ ين الأحم ز ب ي التميي ل ف ذا التفاع ستخدم ه ولات  ي ين الكح ب
صوديوم                      والفينولات التي لا   ات ال ولات لا تتفاعل مع بيكربون ك لأن الفين ضاً وذل اء أي دا  ( تذوب في الم ماع

Nitrophenol ( صوديوم                   والكحولات سيد ال ائي لهيدروآ ول الم اء لا تتفاعل مع المحل     التي 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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تر     ز أو سحب الإس ك المرآ ل حمض الكبريتي اء مث ة للم ادة نازع ذا يجب إضافة م سي ل ذا التفاعل عك وه
  .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 
  

صراً  أو يكتب   Hell – Volhard – Zelinskiويعرف بتفاعل :   تفاعل استبدال هيدروجين ألفاب ـ    مخت
HVZ reactionا ب   و دروجين ألف تبدال هي ل اس و تفاع ع الحمض   ه الوجين م ل اله ث يتفاع الوجين حي اله

 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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زع    4 ل ن سيل ـ تفاع ة الكربوآ ي    :  Decarboxylation  مجموع تم ف ه ي دود لأن ل مح ذا التفاع ر ه يعتب
  -:الحالات التالية فقط 

i.    ى مجموعة ة  الأحماض التي تحتوي عل ع  آيتوني ا  في موق ول    ت β-Keto acids بيت تفاعل في محل
 .حمضي عند درجة حرارة الغرفة 

+ CO2CH3 C CH2

O

CO2H
β H3O+ 

25oC CH3 C CH2

O

H
Acetone 

ii. شتقاته  حمض زع مجموعة الكربوآسيل      : Malonic acid and derivatives مالونيك وم تم ن ي
 .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

ة باستخدام                : مجموعة الكربوآسيل اختزال   ى آحولات أولي سيلية إل  LiAlH4يتم اختزال الأحماض الكربوآ
ستخدم  ن    NaBH4ولا ي ضية م ل حم ه أق ة  LiAlH4 لأن ك لأن الرابط ون  Al-H وذل ن   تك ة م ر قطبي أآث

  B-Hالرابطة 
 

H2C CH(CH2)4COOH H2C CH(CH2)4CH2OH
1) LiAlH4 , Et2O
2) H3O+

6-Heptenoic acid                                                       6-Hepten-1-ol
83%  
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تم في  هو اخ : Birch reduction يرجاختزال ب ة  تزال ي زين   حلق ى      البن ة إل ة الأروماتي   حيث يحول الحلق
1,4-Cyclohexandiene  آما يلي:- 

Na , NH3 (l)
t-Butyl alcohol

Benzene        1,4-Cyclohexanediene  
إذا آانت                      ستبدلة ف وع المجموعة الم اتج بن أثر الن ويمكن لهذا التفاعل أن يحدث في مستبدلات البنزين حيث يت

 ـمجموعة الكربوآسيل ف  ل  ــثالمجموعة ساحبة للإلكترونات م     ـحمي  ـــ أن   ض البنزويك    ـ  ـاتــالنف  ـيك  جـ ون ـــ
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]  

  
ة                   5-9 صيغة الجزيئي شترك في ال ات التي ت ة للمرآب ل        2O10H5Cارسم آل التراآيب البنائي م أعطي آ  ؟ ث

  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

  



  
   الأحماض الكربوآسيلية :الفصل الخامس 

  ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

244 
 

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  

  
ات        ا مرآب ى أنه سيلية عل ى أحماض آربو    تعرف مشتقات الأحماض الكربوآ سيلية عن   يمكن أن تتحول إل آ

ائي  ل الم ق التحل ة    hydrolysisطري تبدال مجموع ن اس تج م ي تن ات الت شتقات المرآب ذه الم م ه ن أه ، وم
  -: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 المقطع  :  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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ة     : أنهيدريدات الأحماض ـ تسمية  2 تبدال آلم سميتها باس ل      acidيتم ت سيلي المقاب  من اسم الحمض الكربوآ
 من   وذلك في حالة الأنهيدريدات المتناظرة أو الأنهيدريدات التي تنتج من نزع جزئ ماء          anhydrideبكلمة  

د ا عن ة ، أم ة القاعدي سيلية ثنائي سمية ماالأحماض الكربوآ تم ت ه ي ين فأن د من حمضين مختلف تج الأنهيدري  ين
   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

               
  
سمية  3 تبدال المقطع     :  الأسترات   ـ ت سمى الأسترات باس ل      ic acidت سيلي المقاب  من اسم الحمض الكربوآ

  . 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   
  
  
تبدال المقطع        : الأميدات ـ تسمية  4 سيلية باس ة للأحماض الكربوآ تشتق أسماء الأميدات من الأسماء النظامي

oic acid بكلمة amide  أو باستبدال المقطع ic acid      ة سيلية بكلم شائعة للأحماض الكربوآ   من الأسماء ال
   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  
  

ا مجموعة الكربو  اتالأميدفي أما  ستبدل المقطع      ن التي تتصل فيه ل بمرآب حلقي ي د   ylic acidي ة أمي  بكلم
amide   

          

C

O

N(CH2CH3)2

N,N-Diethyl cyclohexane carboxamide           

C

O

NH2

Cyclohexane carboxylic acid

Cyclohexane carboxamide  
  
   Lactones سترات الحلقيةالإ

ون             في الأحماض الكربوآسيلية التي تحتوي جزيئات      ى ذرة آرب ى مجموعة هيدروآسيل عل أن   δ أو   γها عل  ف
  .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 
و   إ  سمى    :Ortho-Estersسترات ـ أورث ات ت ة       افتراضيا   هي مرآب صيغة العام ا ال إسترات  وله

R-C(OR\)3                     ة صيغة العام ا ال ي له ة والت ر الثابت و غي اض أورث ة لأحم شتقات ثابت ي م وه
R-C(OH)3   ومن أهم الأمثلة عليها حمضOrthoformic   ذي يح ورم مع    ال ضر بتفاعل الكلورف

  )ـ263صـ(د الصوديوم إيثوآسي
CH3Cl + 3 CH3O- Na+                HC(OCH3)3 + 3 NaCl

Trimethyl orthoformate
[Trimethoxy methane]  

   Lactams الأميدات الحلقية
زع  δ أو  γ أو   βعند وجود مجموعة أمين على أحدى ذرات آربون           في جزئ الحمض الكربوآسيلي يحدث ن

  .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

  
  

سيلي   : Oxalyl chloride آلوريد الأوآساليل يحضر بتفاعل خامس آلوريد الفوسفور مع الحمض الكربوآ
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

  
  

ع قاعدة   C=C مع جزئ آخر من حمض الخليك الذي يضاف للرابطة  Keteneثم يتفاعل     الثنائية بإضافة تتب
  . 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 
ذلك Formic anhydrideلا يحضر   ات Formyl chloride وآ ا مرآب ة لأنه الطرق العادي  ب

 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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ات ولتخفيف آلام       :  Aspirin الأسبرينتحضير   ستخدم ضد الالتهاب للأسبرين استعمالات طبية آثيرة فمثلاً ي
  Rheumaticالروماتيزم 

COOH

OH

COOH
(CH3CO)2O

O C

O

CH3

Acetyl salicylic acid
[Aspirin]  

د من   :  Oil of Wintergreen زيت ونتيرجرين ة ويعمل آمسكن     يدخل في صناعة العدي راهم المختلف  الم
  .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

  
  

ة  ات الحلقي د تفاعل  :من الكيتون ع Cyclohexanoneعن ك NH2OH م اتج بحمض الكبريتي  ومعالجة الن
دث ةتح ادة  عملي ب إع ـ ترتي رف ب امBeckmann rearrangement تع تج آابرولاآت ي  فين ستعمل ف  وي

   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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اني أ            : Urea اليوريا ا مع ث دات وتصنع بتفاعل الأموني ون مع    تعتبر اليوريا من أهم أنواع الأمي سيد الكرب آ
التسخين والضغط وتستخدم آسماد للأراضي الزراعية وفي صناعة بعض الأدوية وتدخل في صناعة بعض               

  -: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  
تج        diethyl malonateعند تسخين  صوديوم ين سيد ال ا في وجود إيثوآ  وتعرف  N-Acylurea مع اليوري

   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 
ان ـ    1 ة الغلي ان  للإ : درج ات غلي دات الأحماض درج ترات وآلوري ن س ل م دات أق ان الألدهي ات غلي       درج
  .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  
  

دات                   ان الألدهي ة لدرجة غلي ان مقارب ا درجات غلي دات فله سبة للأنهيدري ا في         أما بالن ة له ات المقابل  والكيتون
  .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

  
  

وين           الأولية والثانوية  للأميدات  ى تك ين        درجات غليان مرتفعة وذلك بسبب مقدرتها عل ة ب  روابط هيدروجيني
ا د  ة له دات الثالثي ا الأمي ا أم ين   جزيئاته ة ب ط هيدروجيني وين رواب ى تك درتها عل دم مق ل لع ان أق ات غلي رج

  .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 مجموعة             : لاتالتفاعل مع الكحو  
ك في الكحولات    الهيدروآسيل في الكحولات بالمجموعة العضوية في آل  3o , 2o , 1oوريد الحمض ويتم ذل

  -: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%  
  

ة                      ر انتقائي في حال وجود أآثر من نوع من مجموعات الهيدروآسيل في نفس المرآب فأن التفاعل يصبح أآث
  .للمجموعة العضوية  Steric bulkبسبب الإجهاد الحجمي 

  

+
HO

CH2

OH

1o

2o

C
Cl

O

HO

CH2

O
C

O

  
  

ولات  ع الفين ل م سيد        :التفاع ل هيدروآ د مث ود القواع ي وج ولات ف ع الفين اض م دات الأحم ل آلوري تتفاع
  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%  
د  ب  ـ   زال عن ار اخت ل جرين اض بمتفاع دات الأحم ى   نحصل علآلوري زل إل م تخت ات ث ى آيتون

  -: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

  
د        يمكن جـ  ـ اريوم يتحول آلوري ات الب دروجين في وجود آبريت  اختزال آلوريدات الأحماض بالهي

  .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
  

  
ع   ضياً م د حم ل الأنهيدري ن أن يتحل د  Hydrogen chloride HClيمك سيلي وآلوري ى حمض آربوآ  إل

  -: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

ائي ل الم ذا   : التحل ر ه ه حيث يعتب شتقة من سيلي والكحول الم ى الحمض الكربوآ اً إل ترات مائي ل الإس تتحل
اتج ع              د الن سيلية ، ويعتم ه          التفاعل تحضير لكل من الكحولات والأحماض الكربوآ ذي يجري في ى الوسط ال ل

  -:التفاعل آما يلي 
 

سيلي وهو تفاعل عكسي        : التحلل في الوسط الحمضيأ ـ   يتم فيه الحصول على الكحول والحمض الكربوآ
  .نظراً لسهولة نزع جزئ الماء من النواتج 

+ C2H5OH

C
OC2H5

O

C
OH

O

H2O / H+

  
  

ح        عند) :التصبن  ( التحلل في الوسط القاعديب ـ   تج الكحول ومل ائي ين وي م ول قل  تسخين الإستر مع محل
ي   carboxylateالحمض الكربوآسيلي وهو تفاعل غير عكسي بسبب ضعف أيون      تجاه الهجوم الإلكتروفيل

  .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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ة لتصبن    KOHهو عبارة عن عدد مليجرامات القاعدة    : Saponification numberرقم التصبن  اللازم
  .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  
  

صبن    6-4 دد الت سب ع ـ أح وزن    Palmitodistearinلل أن ال اً ب ة علم ة التالي ي المعادل ر ف ذي يظه  ال
   ؟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  

  

زن  6-5 ة ت ى ل م250عين اج إل ي تحت ون النق ت الزيت م من زي سيد ل م47.5ج م من هيدروآ يومج  البوتاس
  ، 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  

ي تتفاعل      هو : Iodine Numberالعدد اليودي  ود الت   الحمض  جم من  100مع  عدد جرامات الي
   .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
  

  
ائي ل الم ترات التحل ولإس ي  :   أورث اً ف ل مائي ا تتحل وي ولكنه ي الوسط القل ة ف ون ثابت ترات تك ذه الإس إن ه

   . والميثانولالوسط الحمضي فمثلاً يتحلل حمض أورثو فورميك مائياً ويعطي إسترات حمض الفورميك
  

CH(OCH3)3 + H2O                                              + 2 CH3OHH+ H C OCH3

O

  
  

زن  اثف آلاي ارة   : Claisen condensation تك و عب ل ه ول إل Carbanionتفاع تر ويتح ع الإس ـ م      ى ـ
β-Keto ester حيث تتفاعل α-hydrogen  سيد ون الإيثوآ اثف    الحمضية في جزئ الإستر مع أي ثلاً يتك  فم

  -:  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 
ون   ة   α-hydrogenتك ة الرابط سبب قطبي ترات ب ي الإس ضية ف سببها C-H حم ي ت  الت

 .مجموعة الكربونيل عن طريق الرنين 
 
ين إسترات                ة أو ب ات    يمكن أن يحدث تكاثف آلايزن بين الإسترات المختلف شرط   وآيتون

  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  
  
  

ان  ات ديكم وين حلق ة   : تك ترات الثنائي ة الإس د معالج زن    diester  عن اثف آلاي دث تك دة يح ل بالقاع  داخ
  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
  

 
زال ل الاخت ولات    : تفاع ى آح ترات إل زل الإس ه تخت تخدام وفي د اس صراً LiAlH4 فعن ب مخت  LAHو يكت

 -:نحصل عل آحولات أولية آما يلي 
 

CH3CH2CH CH C

O

OCH2CH3
1) LiAlH4 / ether
2) H3O+ CH3CH2CH CH CH2 HOCH2CH3

OH

+  
  

وين     DIBAH = Diisobutyl aluminum hydrideوعند استخدام   د وآحول      في التول ى ألدهي ا نحصل عل  فأنن
  -: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]  

  
ع الكحولات ع  : التفاعل م دما يتفاعل م ع الكحول تحت الظروف الحمضية أو عن تر م دما يتفاعل الإس عن

alkoxide   ي جزئ الكحول ل ف ة الألكي ستبدل مجموع ث ت د حي تر جدي ون إس ة يتك  تحت الظروف القاعدي
   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 

ترات  ا إس ن أهمه ة وم اعلات الحيوي ي التف رة ف ة آبي فورية أهمي اض الفوس ترات الأحم إن لإس

Triphosphate التي تتواجد على شكل أيونات سالبة عندpH≅ 07    وفيلي الهجوم النيوآل أثراً ب  فتكون 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

ضية     إن حم  ن حم ر م ى بكثي فوريك أعل ي حمض الفوس سيل ف ة الهيدروآ ضية مجموع
سيلية  اض الكربوآ ي الأحم ا ف ذرة  [ مثيلاته سد ل دد التأآ اس ع ى أس ك عل سر ذل ويف

ا زادت     ذرة آلم ول ال سجين ح دد ذرات الأآ ا زاد ع ث آلم ون حي فور وذرة الكرب الفوس
ات الرابطة فتعوض ذرة    وبالتالي يزداد جذبهاشحنتها الموجبة ـ عدد تأآسدها ـ     لإلكترون

ون   د البروت سهل فق دروجين في ع الهي ة م ات الرابط ن الإلكترون نقص م ذا ال سجين ه الأآ
 .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 
ة               : التحلل المائي  سبب قل اج لظروف خاصة ب ا تحت تتحلل الأميدات في الوسطين الحمضي والقاعدي إلا أنه

 .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%  

  
ى            : Dehydration تفاعل نزع الماء   ة إل دات الأولي زع جزئ         nitrilesيمكن أن تحول الأمي ق ن عن طري

  -: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

  
ل     في تحضير  Nitrilesمرآبات  م  تستخد دات    المواد العضوية مث ا   الإسترات والأمي ات وغيره ا  والكيتون   آم

ساوي  �Acetonitrile CH3-C≡Nستخدم ي  آمذيب قطبي غير بروتوني وذلك لأن له ثابت عزل آهربي 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 (

و       6-12 ي ه ت دهن ن زي ة م صبن لعين م الت ان رق ط  230إذا آ سب متوس سريد   أح ي للجل وزن الجزيئ ال
  الثلاثي؟ 

   )730.4الجواب ( 

ا هو    68إذا علمت أن رقم اليود لعينة من الزبد الدهني هو            6-13 روابط    210 ورقم التصبن له م عدد ال  فك
  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  
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  ومشتقاتها الأمينات
Amines and Amine Derivatives  

ا       ن الأموني شتقة م ر م ي تعتب ضوية والت روجين الع ات النيت ن مرآب ة م ا مجموع ى أنه ات عل رف الأمين  تع
  .أآثر أو عضوية ال ذرة هيدروجين أو أآثر بمجموعة باستبد

  
  التسمية 

 ، وفي حالة وجود مجموعات   amineتسمى نظامياً عن طريق آتابة اسم المجموعة العضوية ثم تتبع بكلمة 
ة                     ع بكلم م تتب  ، وإذا   amineعضوية مختلفة يتم آتابة أسماء هذه المجموعات مع مراعاة الترتيب الأبجدي ث

    tri , diموعات العضوية المستبدلة متشابهة تستخدم البادئة التي تدل على عددها آانت المج

ة    ين آمجموع ة الأم سمية مجموع تم ت ة أخرى ي ين ومجموعات وظيفي ة أم ا مجموع ي به ات الت ي المرآب ف
  aminoمستبدلة 

  
  التصنيف

  -:لى  ـ تصنيف يعتمد على عدد ذرات الهيدروجين المستبدلة من الأمونيا وينقسم إ1

ط         : Primary amines  R-NH2 أمينات أولية دروجين واحدة فق ا ذرة هي ستبدل فيه ي ت ات الت وهي الأمين
  .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
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ة   ات ثانوي دروجين          : Secondary amines R2-NH أمين ين هي تبدال ذرت تج من اس ي تن ات الت هي الأمين
  .بمجموعتين عضويتين 

  :أمثلة 

            Diisopropyl amine
(CH3)2HC NH CH(CH3)2

        
CH3CH2 NH CH3

Ethyl methyl amine

2o

        
(CH3)2NH

2o

Dimethyl amine      
  

دروجين          : Tertiary amines R3N أمينات ثالثية ع ذرات الهي تبدال جمي تج من اس ي تن ات الت وهي الأمين
  .من على الأمونيا 

  أمثلة 

                   N-Ethyl-N-methyl cyclohexane amine

N
CH3 CH2CH3

              

N CH2CH2CH3

CH3

CH3

N,N-Dimethyl propyl amine  
  

  ملاحظة 
ون وتكون       الاسم الأساسي   يعطى  ر عدد من ذرات الكرب للمجموعة العضوية التي تحتوي على أآب

  .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]  
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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  
  

ة تتضمن ذرة   : Heterocyclic amines  ـ الأمينات الحلقية غير المتجانسة 3 روجين  هي أمينات حلقي  نيت
  . 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
                          

  
  
  

ديو ي  Pyridineج ر ف ن آثي ات م ة المنتج  الطبيعي
 +NAD وآوإنزيم B فيتامين مثل الهامة

ك  الأليفاتية للأمينات الكيميائي السلوك نفس تسلك ا  وذل  لأنه
 الحمض  في  Pyrrolidine ويوجد ، مشبعة حلقات ذات

   .القلويات بعض وفي Pyrroline الأميني

ات ة أمين وي أروماتي ى تحت  ذرة عل
روجين دة نيت ين واح اتيتين وحلقت  أروم
د ي Indole ويوج ض ف ي الحم  الأمين
 .      الطبيعية مرآباتال وبعض تربتوفان

د  ي يوج ل ف ود الكلورفي ي الموج ات ف ضراء النبات  الخ
  .الحمراء الدم خلايا في الموجود الهيمين وفي
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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 
باه ال              ات   تتواجد الأمينات الحلقية على شكل وحدات أساسية في أش ات     Alkaloidsقلوي وهي مرآب

ا       Nicotine , Caffeine: معقدة الترآيب مثل  التي تتواجد عادة في بعض النباتات ويعتقد بأنه
 .جزء من نظام الحماية ضد الحشرات 

 

O

N

N

NN

O

Caffeine              Nicotine

N

N

  
  

ة  أملاح الأمون وم الرباعي أربع      : Quaternary ammonium salts ي روجين ب رتبط ذرة النيت دما ت عن
سمى     ا ي ون م ة وتك حنة موجب ل ش روجين تحم صبح ذرة النيت ث ت بق حي ا س صنف آم ا لا ت ات فأنه مجموع

 .بأملاح الأمونيوم الرباعية 

R N R    X

R

R
R= R , Ar , H  

  

د  ة توج ي Imidazole حلق ض ف  الحم
ي ستيدين الأمين د هي ة وتوج  حلق

Pyrimidine فيتامين في B   

ونت ات ك   Purine  , Pyrimidine   حلق
ار سي الإط د الرئي ودة للقواع ي الموج اض ف  الأحم
   .النووية
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وم الرب  لاح الأموني سمية أم د ت ة  عن ة   -R4N+Xاعي ة بكلم ضوية متبوع ات الع سمية المجموع تم ت ي
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 

ا ومعالجة الأملاح الناتجة بقاعدة       :  لكيل مع الأمونيا ـ تفاعل هاليد الأ 1 عند تفاعل هاليد الألكيل مع الأموني
ا للحد من         بسبب الألكل   مجدية، ولكنها طريقة غير  تنتج أمينات    رة من الأموني ددة ويمكن استخدام وف ة المتع

  .الألكلة المتعددة 
  

CH3 CH2 CH2 Br + NH3                                                +CH3 CH2 CH2 NH2

CH3CH2CH2 N   Br

(CH3CH2CH2)2NH

(CH3CH2CH2)3N

+

4

Trace

45%                                     43%

  
  

د تفاعل  ة وخاصة  dihaloalkaneعن ات حلقي تج مرآب ي تن ين أول ع أم ية       م ات خماس ا حلق تج عنه ي تن الت
  .أو سداسية 

  

CH2 CH2 CH2 CH2

Br Br

CH3 NH2

H2C

H2C
N

CH2

CH2

CH3

+ 2 HBr
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د    2 صنيع بالأزي ستخدم   : Azide synthesis  ـ الت azide ion N3ي
درج       - م يه انوي ث ي أو ث د أول  مع هالي

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
∆  

  
ات باسم        : Phthalimide alkylation الفثالميد  ـ الألكلة باستخدام 4 ة لتحضير الأمين ذه الطريق تعرف ه

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  
  

ة مع              تستخدم النيتريلات    ات أولي تج أمين ون واحدة حيث يمكن أن تن ا مع   LAHلإضافة ذرة آرب  أو باتحاده
  .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

  
  

وع                       : Michael إضافة شبعة من ن ر الم ل غي ات الكربوني ى مرآب سيانو إل ارة عن إضافة ال  α , βوهي عب
ة       LAH الذي يمكن أن تختزل فيه مجموعة النيتريل باستخدام          cyanohydrinsفينتج   ات التالي  فتتكون الأمين

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  
  
  
ات     6 دات والكيتون ك    :  ـ من الألدهي تم ذل ات         ي تج مرآب ل فتن ا لمجموعة الكربوني ق إضافة الأموني عن طري

م ي  Iminesتسمى   ى الأمين       ث اتج فنحصل عل ذا الن درج ه ذا التفاعل بالأم    اته ة  ن ي حيث يعرف ه ة الاختزالي
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  



  
  ومشتقاتها الأمينات  : الفصل السابع

 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

282 
 

دروجين         د الهي ة محدودة من آبريتي ويمكن التحكم في اختزال مجموعة نيترو واحدة فقط وذلك باستخدام آمي
  .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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ان                 7-2 ادة ترتيب هوفم ة عن طريق إع ات التالي ستخدم لتحضير الأمين ات التي يمكن أن ت ما هي المرآب
   ؟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 
ان       :  الغليان ـ درجة 1 ى من درجات غلي ان أعل ات للأمينات درجات غلي رات و  الألكان ا في    الإيث ة له  المقابل

ين جزيئات                   ة ب وين روابط هيدروجيني ى تك ا  الوزن الجزيئي وذلك بسبب مقدرة الأمينات الأولية والثانوية عل ه
  .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
ات لأن الكحو      ا الأمين ي تكونه ر حمضية من    الكحولات على تكوين روابط هيدروجينية أقوى من الت لات أآث

  .الأمينات 
  

boiling point :                        117.3oC                                                   77.8oC     
dipole moment :                     1.63 D                                                     1.40 D

CH3CH2CH2CH2OH CH3CH2CH2CH2NH2

  
  
  

ة   2 ل  :  ـ الذوباني اء وتق ي الم سهولة ف ي ب وزن الجزيئ ضة ال ات منخف ذوب الأمين ةت وزن  الذوباني ادة ال  بزي
  .الجزيئي 
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  Chemical propertiesالخواص الكيميائية 
  Basicity  القاعدية/ أولاً 

تحكم في معظم الخواص الكيميائي         إن زوج الإلكترونات غير الرابط على ذرة النيتروجين هو           ات  الم ة للأمين
اء       لوفيل ، وتعتبر قاعدية الأمينات أعلى بكثير من قاع        آولأنه يعمل آقاعدة وني    رات والم دية الكحولات والإيث
ة قاعدةويستخدم ثابت تأين ال اء يحدث       basicity constant Kb  آمقياس للقاعدي ين في الم ان الأم د ذوب  فعن

  -: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

 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

286 
 

  :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. 

  
ر                       ة أآث ات الأليفاتي روجين فنجد أن الأمين ذرة النيت اختلاف المجموعات المرتبطة ب تختلف قاعدية الأمينات ب

ل                     قاعدية من الأمونيا     ك هو أن مجموعة الألكي سبب في ذل ا وال والأمينات الأروماتية أقل قاعدية من الأموني
ى  درتها عل د من ق روجين فتزي ى ذرة النيت سالبة عل شحنة ال ز ال ادة ترآي ى زي ات تعمل عل ة للإلكترون الدافع

  .الارتباط بالبروتون 

ات            ك             عند مقارنة قاعدية الأمينات مع قاعدية الأميدات نجد أن للأمين دات وذل ة الأمي ى من قاعدي ة أعل  قاعدي
  .بسبب توزيع الشحنة السالبة الناتج عن الرنين في جزئ الأميد 

O

C
NR

H

H

O

C
NR

H

HResonance stabilization  
  

دم    سبب ع تقراراً ب ل اس ون أق الي يك ي وبالت تقرار رنين صبح للجزئ اس البروتون لا ي د ب اط الأمي د ارتب وعن
  .توزيع الشحنة الموجبة 

O

C
NH3R

δ

δ

  
  

ا قلت الق           ة آلم أثي      في اللاآتامات آلما صغر حجم الحلق أثير يعرف بت سبب ت ك ب ة وذل داخلي   اعدي اد ال ر الإجه
Internal strain ًويكتب مختصرا I-strain  ذي  حيث 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

>                         >
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ى صفة   وي عل ل فهي تحت ة الكربوني ون مجموع ذرة آرب سبة ل ا بالن ى sأم ل ) ـ24صـ( أعل ون أق الي تك وبالت
  .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  
 

ة   - ب ات الثانوي ازي حيث نجد أن للأمين ة عن الطور الغ ل المائي ي المحالي ات ف ة الأمين تختلف قاعدي
د             قاعدية أعلى من الأمين    ا تعتم ك لأنه ا وذل ة الأموني ات الأولية والتي بدورها تكون أعلى من قاعدي

  .على الكثافة الإلكترونية على ذرة النيتروجين 
 

ا                    في المحاليل المائية      - ت ك لأنه ي وذل ين الأول ساوية للأم ين أضعف أو م ل أم   تكون قاعدية ثلاثي ألكي
ى ذرة الن      لا ة عل ة الإلكتروني ى الكثاف رو تعتمد عل ل        يت ول حيث تمي أثير المحل ى ت د عل ل تعتم جين ب

ام المجموعات البديلة لاحتلال     ر  أحج ة المجسامية              أآب ؤثر الإعاق ا العشوائي فت سبب دورانه ي   ب الت
 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     روجين  فعندما تكون مجموعات الألكيل على ذرة النيت

ك                     آبيرة جداً  ادة استعمال صفة فل ذلك زي سببة ب  s في الحجم فأنها تعمل على اتساع زاوية الأمين م
 . لزوج الإلكترونات غير الرابط pفي هذه الروابط وزيادة صفة فلك 



  
  ومشتقاتها الأمينات  : الفصل السابع

 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

288 
 

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.            ون ي وتك اد خلف اك إجه ون هن م لا يك غيرة الحج ل ص ات الألكي ون مجموع دما تك عن
  ) 1شكل رقم  ( عاليةالقاعدية 

 
ii.  ) مجموعات ألكيل متوسطة الحجم وإجهاد خلفي متوسط  ) 2في الشكل رقم. 

iii.     م تجع ن الحج ى م د الأعل ى الح م إل رة الحج ل آبي ات الألكي صل مجموع دما ت ل ذرة عن
ين        صبح ذات تهج ستوي وت ع الم ذ الوض روجين تأخ عف   p+sp2النيت ي ض سبب ف  وت

 .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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ة   زداد قاعدي ود المجم   Anilineت ل بوج ات وتق ة للإلكترون ات الدافع ود المجموع ساحبة   بوج ات ال وع
  .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

ا زادت      sتزداد آهروسالبية ذرة النيتروجين بزيادة صفة فلك         البية ذر   في التهجين وآلم روجين   آهروس ة النيت
  .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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ن            7-5 ى م سجين أعل البية للأآ م أن الكهروس رات رغ ن الإيث ى م ة أعل ات قاعدي سر أن للأمين ف تف آي
  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

  
  
  

ة  7-6 ت قيم ون  aKpإذا آان يBenzyl ammoniumلأي م  9.33  ه ونفك ة تك ب bpk قيم  للمرآ
Benzyl amine؟   

pKa + pKb = 14 � pKb = 14 – pKa = 14 – 9.33 = 4.67  
  
  
   ؟3NH  ,  3NF  قاعدية ولماذاأي من الجزيئين التاليين أعلى 7-7

NH3و الجزئ الأ ي   ه روجين ف ا ذرة النيت اً ، أم البة جزئي ل شحنة س روجين تحم ة لأن ذرة النيت ى قاعدي عل
   .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

  
  

دم    متشكل أورثو وذلك  > متشكل بارا   > كل ميتا   متش ى الأزواج                لع ا عل ع ميت رو في موق أثير مجموعة النيت ت
  )  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

ـ      جميع الأمينات التي لا تذوب  ة ل ل المائي ذوب في المحالي  H2SO4 , HI , HBr , HCl في الماء ت
 .ون أملاح أمونيوم تذوب في الماء لأنها تك

 
ا قواعد ضعيفة               ذه الأحماض لأنه ة له الأميدات التي لا تذوب في الماء لا تذوب في المحاليل المائي

 .مقارنة بالأمينات 
 
سيد         اعي بأآ ائي      عند معالجة ملح الأمونيوم الرب الثي          Ag2O الفضة الم ين ث سخين يتكون أم  مع الت

 -: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 الأهداف   الرئيسي يكون ناتج الحذف  

  ) ـ97صـ(هوفمان المشحونة يتبع قاعدة 
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ين     Acylيتم فيه إحلال مجموعة        :حماضالتفاعل مع آلوريدات الأ    دروجين الأم ين   (  محل هي يلة الأم ) أس
  .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

  
  
سدة تف ستخدم المرآب     :اعل الأآ ات وا   dimethyl dioxiraneي سدة الأمين ق      في أآ ذي يحضر عن طري ل

  -: 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
  

  
ات الأول       استخدام  عند أآسدة الأمينات ب    أن الأمين ات          برمنجنات البوتاسيوم ف دات أو آيتون ى ألدهي سد إل ة تتأآ   ي

ى حسب المجموعة العضوية المرتبطة بمجموعة                   أو ك عل رو وذل ى مجموعة نيت ين إل تتأآسد مجموعة الأم
  -: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  
  

ى   ة إل ات الثانوي سد الأمين ا تتأآ شتقات tert-alkylآم بطء  hydrazine لم ة ب ات الثالثي ل الأمين ا تتفاع  بينم
  -: 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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ع  ا يتفاعل م داتآم ي الأنهيدري دات الت تج أمي اليحويمكن ت وين ق ه ات عن طري ى أمين ي وسط  إل ا ف إماهته
ديازونيوم  تكوينقاعدي ومن التفاعلات الهامة للأنيلين هو تفاعل         ذي يمكن أن تحول       Diazotization ال  ال

  -: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

  
  
  

ينن رة الأنيل ل إحلال ( يت يتفاع د:  )إلكتروفيل ز عن وي ومرآ ويس ق تخدام حمض ل أن ل  اس ين ف رة الأنيل نيت
ح                       رابط ويتكون مل ر ال ات غي روجين زوج الإلكترون د النيت مجموعة الأمين يحدث لها عملية برتنة وبذلك يفق

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 تتفاعل   : Hinsberg,s test اختبار هينزبرغ
ات   ة مع    الأمين ة والثانوي ى    sulfonamidesويتكون   sulfonyl chloride (-SO2Cl)الأولي ستبدلة عل م
 وعند معالجتها بمحلول هيدروآسيد الصوديوم يذوب الأميد الأولي مكوناً ملح صوديوم أما الأميد              النيتروجين

دروجين                الثانوي فلا يذوب ويتكون راسب في المحلول،       دم وجود ذرة هي ة لع ات الثالثي بينما لا تتفاعل الأمين
  .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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