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ل ــدات الألكيــهالي

 Preparation of alkyl halides : و١ً يدثس ثلأٌٟ٘جس ق صقؼٟؽش

 Halogenation of alkanes  :لألكانات  ا ىمجنة ػ1
  :alkenes(  غير مشبعكفدرككربىي)لكينات لأل اؿا لكجينيةالأحماض الواضافة إ- 2
 Alkylhalides from alcohols :ت ىاليدات الالكيؿ مف الكحكلار ػ تحضي 3

  Alkyl halides from ethers:ليدات الالكيؿ مف الاثيرات ىاتحضير  - 4

 Preparation of alkyl halides : كٍم لدات الأنًهار ق تحضًطر

( U.V )كءجنة مباشرة لمبرافينات فى كجكد الضؿاء قر بإجتتـ : Halogenation of alkanes  :لألكانات  ا ىمجنة ػ1
 : ة العالية كعامؿ مساعدارك الحرأ

CH3 H + Cl2 CH3 Cl
Heat

Or light
+ ClH

 
لحامض  افةاضاـ يتفييا ك      :alkenes(  غير مشبعكفدرككربىي)لكينات لأل اؿا لكجينيةالأحماض الواضافة إ- 2
اليدات  قتج عنويف كMarkovnikov's rule    كىك تفاعؿ إضافة يتبع قاعدة , ينات لؾلى الأا (H X )ىالكجينىاؿ

: يف المستخدـ فى التفاعؿلؼع الأكنكة كيتكقؼ ذلؾ عمى ثياؿكثثانكية 

+ BrH CH3 CH CH3

Br

2-bromopropane or Isopropyl bromide

CH3 CH CH2

prop-1-ene
 

 مثاؿ أخر 
CH3CH=CHCH3+HBrCH3CH2CHBrCH3 

 Alkylhalides from alcohols :ت ىاليدات الالكيؿ مف الكحكلار ػ تحضي 3

امؿ عاؿ في كجكد( HX) ةالكجينيقكلات مع الأحماض اؿحؾؿاعؿ اؼتت:تفاعؿ الكحكلات مع الأحماض اليالكجينية – أ 
: نو ماء كلجعمو طرديا يجب انتزاع الماء بإضافة كمكريد الزنؾ عل ينتجكسكىك تفاعؿ عد عاسـاؿ

CH2R OH + HCl conc Zinc chloride CH2R Cl

Alkylhalide

+ [Zn(OH)Cl 2]
-

 
ـ 5350ر الكحكؿ مع ىاليد الييدركجيف عمى أكسيد ألكمكنيكـ ساخف عند  اخبأمرر - ب

CH3 CH2 OH ClH+ CH3 CH2 Cl + H OH

Al2O3

350 °C
chloroethane

 

: كؿ مع كمكريد الثيكنايؿ كحؿا ؿاعتؼ- ػج

R OH + SOCl2

reflux
R Cl + ClHSO2 + 

نفرد كم. يحكؿ الكحكلات الأكلية ك الثانكية إلى كمكريدات الألكيؿ Thionyl chlorideركب كمكريد الثيكنيؿ ـ      
. نقىاؿلكيؿ الاكريد كؿيتككف  كHCl, SO2يف زالغا
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ف الكحكؿ كبركميد الييدركجيف كحمض الكبريتيؾ ثـ يغمى المزيج لمدة اعتيف لمحصكؿ  ـيخمط كؿعة نالص افىػ   د
: كايؿ المقابؿؿالأ دملى بركـع

CH3 CH2CH2CH2OH + BrH + H OH
CH3 CH2CH2CH2Br

Butyl bromide 
 ةعؼغير مرت د كيميائيةكاكىاليدات الفكسفكر ـ (PCl5 , PCl3)سفكر سى كمكريد الؼماثى كخثلب كحكؿ مع اؿعؿ اؼت  مػ ػق
 :مف كسيؿ الحصكؿ عميياثاؿ

+ PCl3 +CH3 CH2 OH3 H3PO3CH3 CH2 Cl3

chloroethane 
+ PCl5 CH3 CH2 Cl +CH3 CH2 OH POCl3 + ClH

 

+ POCl3 CH3 CH2 Cl +CH3 CH2 OH3 H3PO43
 

ع  ـEtherثير الاسخيف ت       Alkyl halides from ethers:ليدات الالكيؿ مف الاثيرات ىاتحضير  - 4
. اتج نيائى ىاليدات الالكيؿكف تعطى  ػHCl كية ن مثؿؽؿا ةمفض المعدماالأح

R

O

R
+ ClH RCl + ROH

 
 Chemical properties:   يػميػائيػػة لؾخػكاص ااؿ

  R لكيؿ الأمكعةمجضيا يعكد الى معينة بعكيميائية ص ات خكا ذ(R-X) لكيؿالأليدات ىا     
ات   ذXكالبعض الأخر يعكد الى ذرة اليالكجيف  (ذلؾ شأف الييدرككربكنات المشبعةل أنيا ؼ شداليةبا استقلاتفاعت) 
كلأف ذرة اليالكجيف تمتمؾ قدرة أعمى فى , تبداليا بذرة أك مجمكعة أخرلاسسيكلة  كبط الكيميائى العالى حيث يمكف شاالف

بمعنى أف ذرة الكربكف  ػ Polarized فاف الرابطة بيف ذرة الكربكف كذرة اليالكجيف تككف مستقطبة ةبؿجذب الشحف السا
 جزء مف شحنة سالبة  فتحمؿ جزء مف شحنة مكجبة كذرة اليالكجي

C


+



X

 
جـ بجكىر ىاما ت عندإنيا ؼة مف ذرة الكربكف المجاكرة ليا لذلؾبؿاسؿا ل فى جذب الشحفك أؽفمجكاؿالو ذرة       كلككف

ب الشحف السالبة كتتحمؿ جذل عؿة سالبة لقدرتيا العالية حفمؿ بشحتتإنيا ؼ (NU: يؿ ؼكمنيكؿ)راكز المكجبة ـمحب لؿ
 :لؿا مكـ (كنىكربتيكف كا)ذرة الكربكف المجاكرة ليا فى المقابؿ بشحنة مكجبة 

: ( SN : Nucleophilic substitutionتفاعؿ )

Nu
- : + R CH2

+
: X

-

H

C NuR

H

+ X:
-

 
ف المنفصمة عف ذرة اليالكجيف بككرؿا رة ذمؿتح افـم بXبة  ساؿشحنة بX ذرة تحمؿسر غير متجانس كت ؾث يحدثحي
. ما سبؽ ؾNu عاعؿ ـؼتت ؼبةنة مكجشح



 3 

 

    Reactions of alkyl halides:  ليدات الألكيؿىااعلبت تؼ
  Reduction of alkyl halides: ىاليدات الالكيؿ ؿ اختزا - 1
معاممة ىاليدات الالكيؿ بمعدف الصكديكـ أك الفضة أك النحاس انتزاع اليالكجيف - 2
 (HX) عد أف يحدث انتزاع  بتناة ك التسخيف كتنتج  الألكيحكليلبكتاسا الكاكية الؾ امعاممة ىاليدات الالكيؿ بكاسطة -3

Halogen acid 
 لكاينات الأطكؿ في السمسمة لأتتفاعؿ ىاليدات الألكيؿ مع أستيميدات الصكديكـ ك تتككف ا- 4
كتنتج الكحكلات المقابمة ,  (AgOH)ػ تفاعؿ ىاليدات الالكيؿ مع البكتاسا الكاكية المائية أك مع أكسيد الفضة المبمؿ  5
 Ethers   ىاليدات الالكيؿ مع الالكككسيدات أك مع أكسيد الفضة الجاؼ مككننا الإيثيرات  ػ تفاعؿ 6
مكنيكـ الرباعية لأملبح اكأيا الكحكلية مككنة الأمينات مكفالأع ـ يؿالالؾليدات ىا تفاعؿ  –7
لؿ تح التي تك (Nitriles) مع سيانيد البكتاسيكـ الكحكلى كتككيف النيتريلبت المقابمة ؿلالكيااليدات  قتفاعؿ-  8

  يةبككسيؿكرض المعدنية كتتككف أحماض حمابمساعدة الأ
: ترات العضكيةسلا اضيرتح ػ9

لات كات الالكيؿ مع كبريتيدات البكتاسيكـ الييدركجينية ككبريتيد البكتاسيكـ ينتج الثيككحيداؿ قتفاعؿ- 10
Thioalcoholsت رااثيكمثاؿ كThioethers   

يؿ  لؾيد الأافنيد الفضة الكحكلية لأنتاج سيانيد كايزكسيا ػ تفاعؿ ىاليدات الالكيؿ مع سي11
ىمجنة ىاليدات الالكيؿ - 12
: رديالمغنسيكـ فى كجكد الاثير جكىر جريفا عليد الالكيؿ ـا تفاعؿ ق ػ13
    Reactions of alkyl halides:  ليدات الألكيؿىااعلبت تؼ

  Reduction of alkyl halides: ىاليدات الالكيؿ ؿ اختزا - 1     
ف  كا ىاليدات الالكيؿ يتفاعؿ مع الزنؾ كالحامض المخفؼ كينتج عف ذلؾ الأؿمفلكثير ا      

: المعادلة العامة لمتفاعؿ
+ Zn

2+ + 2H
+R X2 R H2 + ZnX2 

ية ؿف معاممة ىاليدات الالكيؿ بمعدف الصكديكـ أك الفضة أك النحاس انتزاع اليالكجيف ككتتبقى الأصكؿ الألكي عػ ينتج 2
.  Wurtz reactionلسمسمة الطكيمة ػ كيعرؼ التفاعؿ ىذا بتفاعؿ ا تاذ تف الالكاناككتؾ ـحلتمت

C2H5I+ +2Na + 2NaIH5C2 I

iodoethane

H5C2 C2H5

butane 
 (HX) عد أف يحدث انتزاع  بتنابالتسخيف كتنتج  الألكيؿ الألكيت ة عمى ىاليداحكليلبكتاسا الكاكية الؾ اػ تؤثر 3

Halogen acidل اذابة ىيدرككسيد ؼ ـدختسالـ)يتأيف  ايؿثكحكؿ الامك. لؾ عف طريؽ البكتاسا الكحكلية قستلذل ما ك
كيؿ ؿليد الاىاكسيدات تدفع كثمكالات ركتكناباؿك-C2H5O (Ethoxy)   أكEtOالى ايكنات سالبة الاثيككسيد  (البكتاسيكـ

الب سيؿ بعد انفصاؿ ايكف اليالكجيف اؿعة الالؾأيكف اليالكجيف السالب ػ كذرة كربكف مجمك جان نتعمى اف يتأيف بدكره ـ
 كة كالخط ػ(HX)د مع اليالكجيف السالب تحالذل م ك(+H)ػ كتفقد بركتكنان (لأنيا اصبحت كاتيكف)ة مكجبة فبشح ؿـتتح

. Olefinالتفاعؿ ناحية انتاج الأكليفيف ق دائمان يتج كKOHة عدع القا ـHX  تفاعؿىكاللبحقة فى ىذه الميكانيكية 
R-CH2CH2X + KOH (كحكلية)R-CH=CH2 + HCl 
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 : لكاينات الأطكؿ في السمسمةلأتتفاعؿ ىاليدات الألكيؿ مع أستيميدات الصكديكـ ك تتككف ا- 4
CH C Na + CH3 I CH C CH3

prop-1-yne

+ NaI

Sodium acetylide 
 كتنتج الكحكلات المقابمة ,  (AgOH) أك مع أكسيد الفضة المبمؿ المائية ىاليدات الالكيؿ مع البكتاسا الكاكية عؿػ تتفا 5

C2H5I+ KOH C2H5OH + KI

Ethanol
 
C2H5I+ AgOH C2H5OH + AgI

 

 Ethers:   ىاليدات الالكيؿ مع الالكككسيدات أك مع اكسيد الفضة الجاؼ تتككف الإيثيرات ؿ ػ تتفاع 6

CH3 CH2 Na + CH3 I
-+

CH3 CH2 O CH3 + NaI

Sodium ethoxide 
2C2H5I + Ag2O C2H5OC2H5 + 2AgI

Ether
 

: مكنيكـ الرباعيةلأملبح اكأمككنة الأمينات " أمكنيا مذابة فى كحكؿ"يا الكحكلية مكفالأع ـ يؿالالؾليدات  ىاؿعتفا ػ ت7
H5C2 I + NH3 CH3 CH2 NH2+ IH

ammoniaiodoethane Ethylamine
 

H5C2 I + NH2 C2H5 H5C2 NH C2H5 + IH

Ethylamine Diethylamine
 

H5C2 I + + IHH5C2 NH C2H5 (C2H5)3N

Triethylamine
 

H5C2 I + (C2H5)3N [(C2H5)3N]
+
I
-

Tetraethylammonium iodide
 

لؿ تحالتى تك    (Nitriles) مع سيانيد البكتاسيكـ الكحكلى كتتككف بذلؾ النيتريلبت المقابمة ؿلالكيااليدات ؿ ق تتفاع ػ8
  :يةبككسيؿكرض المعدنية كتتككف أحماض حمابمساعدة الأ

CH3 CH2 I + KCN CH3 CH2 CN

Ethyl nitrile

+ KI

 
لمتككف يتككف حمض  النتريؿ ؿHydrolysisالة السمسمة كباجراء عممية تحمؿ مائى طا فاعلبت تك أحدكه       

 .كربككسيمي
CH3 CH2 CN + H2O CH3 CH2 COOH

propanoic acid

Í ãÖ  ÇáÈÑæÈæäí ß 
CH3 CH2 CN + KI K

+
CN

- + CH3CH2I
-

 
: ترات العضكيةسلا اضيرتح ػ9
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 .تسترالاتنتج ا كالفضة للآحماض الكربككسيميةح ع أملب ـيدات الالكيؿاؿفاعؿ ق تت      

CH3 C

O

O
-

Ag
+

CH3 C
+

I
-

H

H

CH3 C

O

O C2H5

+ AgI+

ethyl acetateSliver acetate 
لات كات الالكيؿ مع كبريتيدات البكتاسيكـ الييدركجينية ككبريتيد البكتاسيكـ ينتج الثيككحيداؿ قتتفاعؿا ػ عندـ 10

Thioalcoholsت رااثيكمثاؿ كThioethers الآتى  ؾ:  

CH3 C
+

I
-

H

H

+ K
+ -

SH CH3 CH2 SH + KI

Ethylhydrosulphide 
(Thioalcohols)

Potassium hydrosulphide

 

+ CH3 CH2 S CH2 CH3 + KIK2

+
S

-
CH3 C

+
I
-

H

H

2

diethyl sulfide
Thioether

 

 يؿ لؾيد الأافينتج سيانيد كايزكسي: نيد الفضة الكحكليةاتتفاعؿ ىاليدات الالكيؿ مع سيا  ػ عندـ11
H5C2 I+ AgCN H5C2 CN

Ethyl cyanide

+ AgI

 

 

H5C2 I + AgCN H5C2 NC

ethyl isocyanide
 

or 

كيمى  كالناتج مركب متعدد اليالكجيف  ؿلشؽ الا ؿHalogenationاليدات الالكيؿ ىمجنة اضافة لوػ تحدث  12

CH3 Cl
Cl2

C Cl

Cl

H

H
Cl2

C Cl

Cl

H

Cl
Cl2

C Cl

Cl

Cl

Cl

Methyl chloride

Methylene chloride Chloroform Carbontetrachloride 
ة ستخدامات ىاـالمغنسيكـ فى كجكد الاثير تنتج مشتقات معدنية لممركبات العضكية ػ ليا ا عليد الالكيؿ ـا قة مفاعؿ ػ13
: رديافيدة مثؿ تخميؽ جكىر جريفكـ

H5C2 I + Mg
2+ H5C2 Mg I

Ethylmangnesium iodide

(Granard reagent)
 

الكحولات الأليفاتية أحادية الهيدروكسيل 
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أك أكثر ػ كاحدة  (OH -)ككسيؿ يدر مركبات عضكية تتصؿ جزيئاتيا بمجمكعة قىيالكحكلات بصفة عامة           
       .كالمقصكد بالكحكلات ىنا ػ ىيدرككربكنات مشبعة أك غير مشبعة متصمة بمجمكعة أك أكثر مف مجاميع الييدرككسيؿ 

 حدث استبداؿ لذرة أم  أك مشتقات ألكيمية لمماء مشتقات ىيدرككسيمية للبلكاناتىي الييدرككسيؿ أحاديةكالكحكلات 
 كما أف   Alkanols ىيدركجيف بمجكعة ىيدرككسيؿ عف طريؽ تفاعلبت متشابكة كمتعددة ػ كتسمى بالآلكانكلات 

 أك .Dihydric alco كتسمى  ىيدرككسيؿ تكجد كحكلات تحتكل عمى مجمكعتيفقىناؾ كحكلات آحادية الييدرككسيؿ فاف
.  Polyhydric alcohols أكثر مف ذلؾ تعرؼ Trihydric alcoثلبثة مجاميع 

HOH2C CH2 CH2 OH

Trimethylene glycol
propane-1,3-diol

 

HOH2C CH2 CH CH2 CH CH2

CH3
CH3

OH

2,4-dimethylhexane-1,6-diol
 

 :ككذلؾ تقسـ الكحكلات الأليفاتية أحادية الييدرككسيؿ تبعان لمكقع ذرة الكربكف المتصمة بمجمكعة الييدرككسيؿ إلى       
Primary alcohols (1  :هيل ـ كحولات أو1

o
)                             

 : بذرة كربكف آخرل كحيدة مثؿ كتتصؿ ذرة الكربكف الحاممة لمجمكعة الييدرككسيؿ
H2CH2CH3C OH

Propanol, primary alcohols(1



 
Secondary alcohols (2 : :   ـ كحولات ثانوية2

o
كفييا تتصؿ ذرة كربكف مجمكعة  الييدرككسيؿ بذرتيف كربكف  (

 :  تيفأخر

CH3 CH2 C CH3

OH

H

2-Butanol
 

CH3 CH CH3

OH

2-Propanol
 

Tertiary alcohols (3 :  ـ كحولات ثالثية 3
o
 تتصؿ ذرة كربكف مجمكعة الييدرككسيؿ بثلبث ذرات كربكف آخرل  (

: بالمركب مثؿ 

CH3 C

CH3

CH3

OH

tert-Butyl alcohol (3

)

2-methylpropan-2-ol 
  Alkanolsالالكانكلات ب المعركفة الييدرككسيؿ كأحاديةكسكؼ نتناكؿ بالشرح الكحكلات الاليفاتية المشبعة 

  Isomerism of alcohols      : الكحولاتفيالتشابه 
 :إلى الكحكلات يرجع أساسان في     التشابو 

 مجمكعة الييدرككسيؿ اتصاؿ مكاف اختلبؼػ 2أك   السمسمة الكربكنيةأم الالكيمى للؤصؿ التركيبي الشكؿ اختلبؼ ػ 1 
.  المجمكعة الفعالة ذاتيااختلبؼ ػ 3بالسمسمة الكربكنية أك 
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 المكضعيالتشابو ك ,    Chain isomerismمالسمسؿ كأ التركيبي الكحكلات تتضمف التشابو في       كأنكاع التشابو 
Positional isomerism , الفعالة  المجمكعةالتشابو الراجع إلىك Functional isomerism الضكئي كأخيران التشابو 

Optical isomerism . 
     Synthesis of alcohols:طرق تحضير الكحولات 

 :    Hydration of alkenes  ـ إضافة الماء إلى الالكينات  1
   Hydrolysis of alkyl halides: ـ التحمل المائى لهاليدات الالكيل  2
 Hydrolysis of esters  : ـ التحمل المائي للاسترات  3
  From ethers:     ـ تحضير الكحولات من الاثيرات 4
:  المركبات الكربونيمية يؤدي إلي إنتاج الكحول اختزال ـ 5
  From primary amines (R-NH2):    ـ تحضير الكحولات من الأمينات الأولية6
   ىاليد الالكيؿ الػ ـ تحضير الكحولات من تفاعل الألدهيدات والكيتونات مع7

                                                                        reagents Alcohols from Grignard:  ـ تخميق الكحولات باستخدام جوهر8
 Fermentation processes:  ـ تحضير الكحول بعمميات التخمر9

     Synthesis of alcohols:طرق تحضير الكحولات 
 :    Hydration of alkenes  ـ إضافة الماء إلى الالكينات  1

 متبكعان بالماء ؾالكبريتي حمض إضافة أم Acid – catalyzed hydrationالطريقة بػ ىذه  كتعرؼ       
Hydrolysis كجكد حامض الكبريتؾ المخفؼ مع التسخيف ػ ينتج الكحكؿ ػ كتفاعؿ في الالكيف إلى الماء إضافة ػ أك 

 . Markovnikov´s rule ىنا يحدث كفقان لقاعدة الإضافة

C C

H

H H

H

+ H OH

H+

C C H

H

H

H

OH

H

 

CH3 C CH2

CH3

2-methylprop-1-ene

+ H OH
H2SO4 dill

25 °C

CH3 C CH2

CH3

OH H

2-methylpropan-2-ol
tert-Butyl alchol 

   Hydrolysis of alkyl halides: ـ التحمل المائى لهاليدات الالكيل  2
 القمكمتكفر الكسط )تتفاعؿ ىاليدات الالكيؿ مع الماء عندما تستخدـ البكتاسا الكاكية المائية أك أكسيد الفضة المبمؿ       

 ػ كىاليدات الالكيؿ الأكلية تنتج كحكلات أكلية ػ بطيءكالتفاعؿ بصفة عامة  ( الكحكؿإنتاج ناحية فييجعؿ التفاعؿ يسير 
SN الثانيكىك تفاعؿ استبداؿ بيف الجكاىر المحبة لمشحف المكجبة مف النكع 

2 :

. .

. .
R       X                      R       OH      +       : X :

: OH

( KOH )

-
. .

. .

 
التحمؿ المائي لملبسترات في كسط قمكم منتجة  كيحدثHydrolysis of esters  : ـ التحمل المائي للاسترات  3

  :الكحكؿ كالحامض العضكم
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R      C       O      R2      +       KOH                 R` COOK     +      R2       OH

O

1 1

 

   في كجكد حامض الكبريتيؾ Diethyl etherبتسخيف مركب ثنائي الايثايؿ إثير    ـ تحضير الكحولات من الاثيرات 4
:  يتككف كحكؿ الايثايؿ ,المخفؼ كتحت ضغط

C2H5 . O . C2H5      +     H2O                   2 C2H5OH
H2SO4

 
:  المركبات الكربونيمية يؤدي إلي إنتاج الكحول اختزال ـ 5

 C) أنكاع مختمفة مف مركبات تحتكل مجمكعة الكربكنيؿ اختزاؿ      يمكف تخميؽ الكحكلات الأكلية كالثانكية عف طريؽ 

= O) Carbonyl group مثؿ  :
O

R       C      OH                        R        CH2OH
[ H ]

Carboxylic acid prim-Alcohol 

R      C      OR`                  R       CH2OH  ( + R`OH )

O

    Ester                              10 Alcohol

[ H ] 11

 
 

R      C                          R       CH2OH  

O

[H]

Aldehyde                       Alcohol

H

 
 

R      C      R`                  R       CH     R`  

O

[H]

Ketone                       2 0 Alcohol
OH

11

 

 Powerful عامؿ مختزؿ قكل باستخداـ أصعبيا ػ كلكنيا يمكف أف تتـ ىي الأحماض الكربككسيمية كاختزاؿ      

reducing agent مثؿ  (LiAlH4) Lithium aluminum hydride ك اختصاره أ(LAH) حيث يختزؿ الأحماض 
: الى كحكلات أكلية بمعدلات ممتازة

4 R CO2H      +      3 LiAlH4                 [ (RCH2O)4Al ] Li    +    4 H2    +   2 LiAlO2

4 RCH2OH    +     Al (OH)3   +    LiOH

Lithium aluminum                 Lithium aluminum
carboxylate                                          oxide

Acid

Et
2
O

OH
2

 
 أما اختزاؿ الالدىيدات كالكيتكنات (LiAlH4)كيحدث اختزاؿ للئسترات باليدرجة تحت ضغط عالى ػ أك باستخداـ       

 (LiAlH4)يمكف أف يتـ بالييدركجيف فى كجكد عامؿ مساعد مثؿ فمز الصكديكـ لتحضير الكحكلات ػ كقد يستخدـ أيضان 
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 Sodium borohydride كلكف العامؿ المختزؿ الأكثر استخدامان مع الألدىيدات كالكيتكنات ىك ,كعامؿ مختزؿ

(NaBH4)  .
O

CH3CH2CH2 C       H                         CH3CH2CH2CH2OH
NaBH4

H2OButanal                                            1- Butanol ( 85 % ) 

OH

H2O
CH3        CH2 C CH3                           CH3CH2 CH CH3

O

NaBH4

Butanone                                       2- Butanol ( 87 % ) 
  From primary amines (R-NH2):    ـ تحضير الكحولات من الأمينات الأولية6

 HClمف تفاعؿ نتريت الصكديكـ مع ) حديث التحضير (HNO2)تتفاعؿ الأمينات الأكلية مع حامض النيتركز           
:   كينتج الكحكؿ المقابؿ HClػ كالتفاعؿ يتـ بيف الأمينات الأكلية كنيتريت الصكديكـ كحامض ) 

 
Na NO2       +        HCl                      HNO3     +     NaCl

Sodium nitrite                                Nitrous acid 
C2H5         NH2                     C2H5         OH    +     N2     +      H2O

Ethyl amine                           Ethanol

 HONO

 
  الػ  ـ تحضير الكحولات من تفاعل الألدهيدات والكيتونات مع7

Sodium alkynide (R- c≡CNa) , كيحضرالأخير بمفاعمة الصكداميد مع الالكايف: 
CH3 C        CH                        CH3 C         C : Na

NaNH2

- NH3

Propyne                             Sodium propynide
                                            ( Nucleophile) 

                                                                       reagents Alcohols from Grignard : ـ تخميق الكحولات باستخدام جوهر8
 إضافة جكىر جرينيار إلى المركبات الكربكنيمية مفيد كبخاصة عند تحضير الكحكلات الأكلية 

(   Nucleophileالجكىر عامؿ مختزؿ قكل كمحب لمشحف المكجبة ): كالثانكية كالثالثية 
:  معطيان كحكلان أكليان Fomaldehyde  أ ـ يتفاعل جوهر جرينيار مع الفورمالدهيد

H3O- +

+

R : Mg X    +        C       O :                      R       C        O : Mg X                   R        C        OH

H

H

H

H

. .

H

H
Formaldehyde                                                                                1 0 Alcohol 

 :ب ـ يتفاعل الجوهر مع الالدهيدات الأعمى وينتج من التفاعل الكحولات الثانوية 

H3O- +

+

R : Mg X    +        C       O :                      R       C        O : Mg X                   R        C        OH

H H
Higher aldehyde                                                                              2 0 Alcohol

. .

. .

R RR
1 11

H

. .

. .

. .
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: جـ ـ يتفاعل جوهر جرينيار مع الكيتونات وينتج الكحولات الثالثية

H3O- +

+

R : Mg X    +        C       O :                      R       C        O : Mg X                   R        C        OH
. .

Ketone                                                                                     3 0 Alcohol

. .

. .

R

R R

R

R

R

1
1 1

2

2

2

 
: عطرلاؿكحكؿ اؿكما يتفاعؿ جكىر جرينيار مع الفكرمالدىيد كينتج 

H3O
+H

H

C6H5 Mg Br    +          C       O             C6H5CH2O Mg Br                 C6H5 CH2OH
Et2O

Phenyl magnesium    Formaldehyde                                            Benzyl alcohol
            bromide                                                                                    ( 90 % ) 

 ػ كالناتج الأكلى غير ثابت حيث يفقد الػ  مجموعة كربونيل الاسترمع ته اضافعندد ـ يتفاعل جوهر جرينار 
Magnesium alkoxideتفاعمو مع جكىر جرينيار عف الاستر ػ فبمجرد ظيكر في كالأخير أشد  , كيتككف الكيتكف 

 ػ Hydrolysisط التفاعؿ ػ يحدث تفاعؿ لو مع جزلء ثانى مف الجكىر , كبعد التحمؿ المائى م خؿفيجزلء الكتيكف 
:  كاحد تركيبذات ينتج الكحكؿ الثالثى مع مجمكعتيف الكيؿ 

H3O

- +

+

H

H

. .
CH3      C : Mg Br     +          C        O :               [ CH3 CH2        C        O       Mg Br ]

[             C       O : ]                     CH3 CH2 C         CH2CH3                 CH3CH2 C CH2CH3

CH3

CH3

OH

H3C

CH3CH2 : O Mg Br

H3C

C2H5O :
. .

. .

. .

. .

: O C2H5

- C2H5OMgBr

CH3

CH3CH2MgBr

Ethylmagnesium                     Ethyl acetate                     Initial product (unstable)
 bromide

. .

. .

67%
       

Ketone

Salt of the alcohol 3-Methyl-3-pentanol

 
 Fermentation processes:  ـ تحضير الكحول بعمميات التخمر9

 لإفراز مييأةبعد تنشيطيا كبعد أف تصبح  (البكتيريا , الطحالب , الفطريات , كغيرىا ) تستخدـ الأحياء الدقيقة 
 يتـ كالذم,  نياية التفاعؿ كحكؿ الايثايؿ فيكينتج  (عممية تخمر)إنزيمات تستطيع أف تحمؿ المكاد السكرية ك النشكية 

 .  ق بعد ذلؾ حتى يصبح مطابقا لممكاصفات القياسية الخاصة بتقطيره

( C6H10O5 )n                       C6H12O6                   2 C2H5OH    +     2 CO2

H2O Ferment.

Starch                             Glucose                  Ethanol 
 Physical properties      :الخواص الطبيعية 

.  ذات طعـ لاذع كالأفراد الاعمى صمبة عديمة الرائحة– عديمة المكف –الكحكلات الأكلى سكائؿ متطايرة - 1
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 قدرتيا عمى تككيف ركابط إلىليا درجات غمياف أعمى مف الييدرككربكنات المشبعة المقابمة كالاثيرات كذلؾ يرجع - 2
  :كالتالي الثانيأحد الجزيئات ك أكسجيف الجزئ   بيف ىيدركجيف(داخمية كخارجية  )ىيدركجينية 
 

R

: 

H ..... O

H ..... O

H

H

R

R

R

R

- -

-

. .

. .

. .

. .

. .
+

+

+

+

Hydrogen bonding between
molecules of an alcohol

O

OO H
H

: 

: 

: 

: 

........

R

........

......

O. .. .

+

+-

-

-

 

  (الأفراد الأكلي مف  الاثيرات تقدر عمى تككيف ركابط ىيدركجينية بسيطة مع الماء كيصعب عمييا ذلؾ مع نفسيا  )
غير مكجكدة في الييدرككربكنات  تجميع الكحكلات عمى صكرة مكاد سائمة أك صمبة كمثؿ ىذه الخاصية إلىكىذا يؤدل 

 الطكؿ فيأما الميثانكؿ كالايثانكؿ كالبركبانكؿ تمتزج بالماء ككمما زادت السمسمة .راتمالمشبعة أك ىاليدات الألكيؿ أك الأيث
يقؿ الامتزاج بالماء حتى أف الأفراد العالية فى الكزف الجزيئى تككف شحيحة الذكباف فى الماء كذلؾ لكبر شؽ الالكيؿ مما 

 تقؿ قدرة كبالتالييعمؿ عمى دفع الألكتركنات عمى ذرة الاكسجيف كىذا يقمؿ مف قدرتيا عمى تككيف ركابط ىيدركجينية 
كالأفراد الثلبثة الأكلى تمتزج مع الماء بأل نسبة بسبب ظيكر الركابط الييدركجينية بصكرة  الكحكؿ عمى الامتزاج بالماء

. قكية
       .تدريجيا" الكزف النكعى"فى الكحكلات كمما زاد طكؿ السمسمة الكربكنية كمما إرتفعت درجة الغمياف كزادت الكثافة - 3

كذلؾ يرجع الى أف . الكحكلات الأكلية ذات درجات غمياف أعمى مف الكحكلات الثانكية كىذه أعمى مف الكحكلات الثالثية
الكحكلات الأكلية ليا قدرة اعمى مف النكعيف الآخريف عمى تككيف الركابط الييدركجينية كذلؾ يعكد الى أف مجاميع الألكيؿ 

. دافعة للبلكتركنات إلى ذرة الاكسجيف مما يقمؿ مف قدرتيا عمى تككيف ىذه الركابط الييدركجينية
  Chemical properties      :الخصائص الكيميائية  

مجمكعة بسبؽ أف ذكرنا أف الكحكلات إما أف تككف مشتقات ىيدرككسيمية للبلكانات كذلؾ باستبداؿ ذرة ىيدركجيف       
حيث يحدث إستبداؿ بيف ذرة ىيدركجيف في جزمء الماء ‘ أك قد تككف مشتقات ألكيمية لمماء  ( OH  )ىيدرككسيؿ 

كعمي ذلؾ فإف الكحكلات كتحديدا بعض الكحكلات ناجحة إلي حد كبيرفي تككيف ما يسمي بالرابطة  ( R)مجمكعة ألكيؿه ب
 : ىي   في الكحكلات الأليفاتية أحادية مجمكعة الييدرككسيؿCenter actionكأىـ مراكزالنشاط  .الييدركجينية 

. .

. .
CH3CH2        O         H

 
  Alkyl  radical    (R ) ػ الأصؿ الألكيمي           1
  Hydroxyl group (OH) ػ مجمكعة الييدرككسيؿ      2
 OHنفصؿ عف مجمكعة مالمكجب الذم قد  (البركتكف  ) ػ أيكف الييدركجيف 3

ذا إنفصؿ أيكف الييدركجيف  H )كا 
محب لمشحف المكجبة اؿ النشط كيميائيا ػ كAlkoxyػفإنو يتبقي شؽ اؿ (+

Nucleophile كالشؽ المذككر يعبرعف صفة القاعدية ػ لقدرتو عمي منح الالكتركنات أما H
فيك المعبرعف السمكؾ  +

كتعتبر الكحكلات مثؿ الإيثانكؿ كغيره أحماض ضعيفة إذا ما قكرنت بحامض الخميؾ   . الحامضي لمكحكلات 
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CH3 CH2        O        H

Ethanol
(Weaker acid) 

O

CH3        C        O          H

Acetic acid
(Stronger acid) 

كلكف مجاميع الألكيؿ بطبيعتيا دافعة للؤلكتركنات  ( الاستقطاب ) عالية القطبية O – H      كمعركؼ أف الرابطة 
ىيدركجيف ػ فتقؿ الخاصية اؿ لالكتركنات مما يقمؿ مف سحبو الالكتركنية أك كثرت زادت كثافة الأكسجيف كبرتفكمما 

الحامضية بالتالي لمكحكلات كالعكس الصحيح ػ كالحامض الكربككسيمي بو ذرة أكسجيف ثانية ساحبة للؤلكتركنات فتزداد 
Hالحامضية نظرا لسيكلة إنفصاؿ 

H ػ  ؿانفصاؿكيحدث  .  +
:    في الكحكلات +

  C   O : H                      C  O:       +         H
+

. .

. .

. .

. .

 
:  القاعدية التأثيرOHكفي حالة كجكد مجاميع دافعة للؤلكتركنات يحدث إنفصاؿ لمجمكعة 

+. . . .

. .R       C    :      OH                  R       C         +      : O H

R

RR

R

. .

 

كلأف مجمكعة الكربكنيؿ تمثؿ أحد المجاميع القكية في سحب الألكتركنات ػ فمف اليسير تبعا لذلؾ إنفصاؿ البركتكف      
.  في الحامض عمي عكس مجمكعة الألكيؿ OHمف مجمكعة 

  Acetate كسحب الألكتركنات في مجمكعة اؿ 

. .

. .CH3 C         O :

O

 

 كىى أضعؼ مف أيكف اؿ Weaker base  لكجكد التأرجح كمجمكعة الكربكنيؿ فإف تمؾ المجمكعة تعتبر قاعدة ضعيفة 

Ethoxide  CH3CH2O
 : الدافعة للئلكتركنات فتسيؿ منح الالكتركنات فى الاثيككسيد Et    لكجكد مجمكعة اؿ -

-
CH3       CH2        O

Stronger base 

O

CH3        C       O
-

  Weaker base 

  : حسب درجة حمكضتيا تصاعدياكتترتب الكحكلات
Primary          Secondary            Tertiary                                      

: ككف العكس تأما مف حيث درجة القاعدية ؼ
    Tertiary          Secondary            Primary                                   

 :كيتضح ذلؾ بالمثاؿ 

CH3 C       OH

CH3

CH3 

CH3 C       OH

CH3

H 

CH3 C       OH

H

H

 

أعمى فى حمكضتو متكسط الحمكضة ضعيؼ فى حمكضتو 
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 اقميا قاعدية اكسطيا قاعدية أعلبىا قاعدية

H دافعة للبلكتركنات فإف ذلؾ يقمؿ مف فرصة خركج أيكف R      حيث اف الكحكؿ الثانكل كالثالثى يحملبف مجاميع 
+ 

فالكحكلات الأكلية اكثر حمكضة مف الثانكية كىذه . كبالتالى تقؿ حمكضة الكحكؿ الثانكل كالثالثى عف الكحكؿ الأكلى
 (كيمكف القكؿ كذلؾ أف قاعدية الكحكلات الثانكية أعمى عنيا فى الأكلية الثالثية أعمى عنيا فى الثانكية).أكثر مف الثالثية

كمف الميـ جدان أف نتعرؼ عمى كيفية تكزيع الكتركنات المجمكعة الفعالة فى الكحكؿ ككيؼ تتكزع فاعميتيا كنشاطيا 
كمقدرة الاكسجيف ,  فى الكحكؿ ذاتو O-H كالرابطة C - Oإف ذرة اكسجيف الكحكؿ تستقطب الرابطة . كتأثيرىا التفاعمى

,  الييدركجيف يجعميا حاممة لجزء مف شحنة مكجبة بيفة كيفعمى سحب الكتركنات الرابطة ب
-. .

. .+ +

C

O

H

 
ػ كىذا يفسر لماذا الكحكلات أحماض ضعيفة ػ كقد يحدث لذرة الاكسجيف اف تستقطب الرابطة بينيا كبيف ذرة الكربكف 

 كتنفصؿ مجمكعة Nucleophiles  الػكتحمؿ حينئذ الأخيرة جزأ مف شحنة مكجبة كتعمؿ كمركز مكجب يياجـ بكاسطة
OHالتى تسبب قاعدية الكحكؿ  .

 ففى كجكد الأحماض القكية ,لمراكز المكجبةؿ ق محبملكتركنات ذرة الاكسجيف تعمؿ كقاعدة أإ كما أف زكج 
Strong acids ػ الكحكلات تتفاعؿ كقاعدة بالطريقة الآتية  :

 
H

-
. .

. .

. . +

C       O        H      +     H         A                      C        O       H       +       A

 Alcohol                      Strong acid                   Protonated alcohol 
OHكيلبحظ أف        

+
 SN2 كالخطكة التالية ىك أف التفاعؿ مف النكعOH- ػ أشد سحبان للبلكتركنات عف مجمكعة 2

 : أصبح ممكنان 

H

-

. .. .

+

H

Nu :    +        C      O       H                    Nu       C            +          : O         H
SN

2

Protonated alcohol 
 Protonatedفيى أيضان تقدر عمى التفاعؿ مع Nucleophiles كلأف الكحكلات جكاىر محبة لمشحف المكجبة       

alcoholsليؽ الاثيراتخ كىذه تعتبر خطكة ىامة فى ت : 
H

. .

. .

. .

+

H

SN
2

R        O :     +       C       O       H                   R        O        C            +    : O        H
+

Alcohol               Protonated alcohol             Protonated ether 
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ذا       180حكالى ) ارتفعت حرارة التفاعؿ عاليا بدرجة كافية كا 
o
C)  فاف التفاعؿ يككف مف النكعE1 كفيو يحدث انتزاع 

 .تككف الالكيناتت ماء ػ كلجزمء

كالتفاعلبت العامة لمكحكلات  
 :   مجمكعة الييدرككسيؿ (+H)تفاعلبت الاستبداؿ لأيكف :  أكلا ن 

  ( OH-)ككذلؾ الماغنسيكـ كالألكمنيكـ كالزنؾ  (صكديكـ , ليثيكـ , بكتاسيكـ)التفاعلبت مع المعادف القمكية 
 Ester formation    :تككيف الاستر - 2

 Ethers Formation (R – O- R):  تككيف الايثيرات - 3
   (السمكؾ القاعدل) فى الكحكلات (OH-)تفاعلبت استبداؿ مجمكعة الييدرككسيؿ : ثانياُ 

  ػ التفاعؿ مع الياليدات الغير عضكية مثؿ كمكريد الفكسفكر ككمكريد الثيكنيؿ 1
   HCl, HBr ,  HIالأحماض اليالكجينية المركزة مثؿ ) ػ التفاعؿ مع ىاليدات الييدركجيف 2

 Dehydration of alcohols: تفاعلبت إزالة أك نزع الماء مف الكحكلات: ثالثان 
 Oxidation  :أكسدة الكحكلات : رابعا ن 

:  تحكؿ الكحكلات الأكلية الى كحكلات ثانكية : خامسان 
 والتفاعلات العامة لمكحولات 

H)تفاعلات الاستبدال لأيون :  أولا ً 
+
  OH- مجموعة الهيدروكسيل  (

 وكذلك الماغنسيوم والألومنيوم والزنك وغيرها (صوديوم ، ليثيوم ، بوتاسيوم)التفاعلات مع المعادن القموية - 1
 كينفرد الييدركجيف كما انو يمكف أف تسمى ىذه Alkoxidesكتتككف أملبح ىذه العناصر كالتى تسمى الكككسيدات 

 : Alcoholates  الأملبح بػ
2R-OH  + 2Na                             2RONa      +       H2 

Sodium alkoxide                                           

 :فمثلب إذا كاف الكحكؿ ىك كحكؿ الايثيؿ فإف
2CH3-CH2OH  + 2Na                             2CH3-CH2ONa + H2 

                                                      Sodium ethoxide 

 .كينفرد بيذا كحكؿ الايثايؿ الجاؼ تمامان             
 Ester formation    :تكوين الاستر - 2

 عضكية أك عضكية   غيركىى إما استرت. الاستر ىك ناتج تفاعؿ الحمض مع الكحكؿ      
H كفي ىذا التفاعؿ يفقد الكحكؿ أيكف ) 

+    . )
: سترات الأحماض الغير العضويةإأـ 

 يككف H2SO4 فمثلب حمض المعدنيعممية الأسترة ىنا ليست سيمة بسبب الصفة الحامضية القكية لمحمض 
استر مع الكحكؿ عمى درجة حرارة منخفضة كالنكاتج تختمؼ عند رفع درجة الحرارة ككذلؾ فى كجكد فائض مف الكحكؿ 

. أك عدمو أك فى كجكد الماء أك عدـ كجكده
CH3CH2OH + HOSO2OH                        CH3CH2OSO2OH + HOH 

          كبريتات الإيثايؿ الييدركجينية 
Ethanol          Sulphoric acid                   Ethyl hydrogen sulphate             

: ككبريتات الايثيؿ الييدركجينية تعطى نكاتج مختمفة عمى حسب ظركؼ التفاعؿ كما يمى     
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.  اك الكحكؿ تنتج كبريتات الايثيؿH2SO4إذا سخنت كفى ظؿ عدـ كجكد زيادة مف حمض * 
                           .(الكينات) المركز يتككف مركب غير مشبع H2SO4ـ فى كجكد زيادة مف 5170 إذا سخنت الى* 

                                                        

2 C2H5 OSO3 H                    CH2 = CH2 + H2SO4 

 .ـ فى كجكد زيادة مف الكحكؿ يتككف الايثير المقابؿ140إذا سخنت الى * 

    C2H5OSO3H + HO – C2H5                        H2SO4 + C2H5 OC2 H5 

  .وّج أْ ثٌىقٛلاس صضفجػً ِغ وً ِٓ فّغ ثٌٕضش٠ه ٚث١ٌٕضشٚص

C2H5OH + HONO2                      C2H5ONO2 + H2O 
تريك ينال  حمض     نترات الايثايل                                  

 Organic esters formation    :ب ـ تكوين الاسترات العضوية
 كللبسترات العضكية طرؽ متعددة لمتحضير سكؼ نتعرض ليا فى حينيا ػ كتعتبر طريقة التفاعؿ بيف الحامض 

تتفاعؿ الكحكلات مع الأحماض   Esterificationالعضكل كالكحكؿ احدل الطرؽ اليامة لذلؾ ػ كتعرؼ بطريقة الاسترة 
: يعرؼ بعممية الأسترة  كيف الاسترات خلبؿ ماؾالكربككسيمية لت

  :يعادنة انتفاعم انعاية

+

O

H
R       C       OH    +     R`       OH               R      C      OR      +      H2O

O

1 1

 

 Ethers Formation (R – O- R):  تكوين الايثيرات  -3
 Williamson( : وليمسون) مككنة ايثيرات كتسمى ىذه الطريقة بطريقة Alkoxidesتتفاعؿ ىاليدات الالكيؿ مع      

synthesis 
R – O – Na  +  IR1                       R – O – R1  +  NaI 

راجع تحضير ) بمجمكعة ألكيؿ ػ  أكلا بذرة صكديكـ مثلب ثـ إستبداؿ الاخيرةكفييا يحدث استبداؿ لذرة ىيدركجيف الكحكلات
. (الاثيرات

الكحكلات فى ىذه   كتنحك (لعدا القالسموك) فى الكحولات (OH-)تفاعلات استبدال مجموعة الهيدروكسيل : ثانياُ 
 . مانحة للبلكتركناتOHالتفاعلبت المسمؾ القاعدل حيث أف مجمكعة 

كيمكف أف نحصؿ عمى  (الكبريت )  ـ التفاعل مع الهاليدات الغير عضوية مثل كموريد الفوسفور وكموريد الثيونيل1
 , PCl3:كالياليدات المتفاعمة ىى ) مع الكحكلات , (SOCl2)ىاليدات الكيؿ زائدة النقاكة مف تفاعؿ كمكريد الثيكنيؿ 

PCl5 , PBr3 , SOCl2 , HCl , HBr , HI  )
3 CH3 CH2 OH    +    PCl3                    3 CH3 CH2 Cl       +      H3 PO3

Ethanol                  Phosphorus                    Alkyl halide             Phosphorous acid
                               trichloride 

5 CH3 CH2 OH    +    PCl5                    5 CH3 CH2 Cl       +      H3 PO4      +   H2O

Ethanol                Phosphorus        Alkyl halide            Orthophosphoric acid
                              pentachloride 

R         OH          +        SOCl2                R        Cl  +  SO2  +  HCl
reflux

( 10 or 20 )               Thionyl chloride 
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   تتفاعؿ الكحكلات مع HCl, HBr ,  HIالأحماض الهالوجينية المركزة مثل ) ـ التفاعل مع هاليدات الهيدروجين 2
الأحماض اليالكجينية كتتحكؿ إلى ىاليدات الألكيؿ ػ كتفاعؿ الياليدات السابقة ككذلؾ ىاليدات الييدركجيف يتـ باحداث 

SNكتفاعؿ الأحماض اليالكجينية مع الكحكلات مف النكع )لكحكؿ ؿ  C – Oكسر فى الرابطة 
ػ راجع تحضير ىاليدات  1

. (الألكيؿ
 Dehydration of alcohols: تفاعلات إزالة أو نزع الماء من الكحولات: ثالثاً 

مثؿ    Lewis acidsالمركز أك أحماض H2SO4تحدث ازالة الماء مف الكحكؿ إما بالأحماض المعدنية مثؿ       
Al2O3..  الكحكلات عمي درجة حرارة مف  المركز ؾالكبريتي كما قد يتـ نزع الماء بحامض  .الخ كتنتج الالكينات
140

o
C كتنتج الاثيرات  :

H2SO4

2 CH3 CH2 OH                         C2H5 . O . C2H5    +    H2O

Ethanol             
140 C

Ether 
 Oxidation  : أكسدة الكحولات: رابعا ً 

بجانب اف تفاعلبت الاكسدة فى الكحكلات ىى المقصكدة إلا أف الكحكلات يحدث ليا أيضان اختزاؿ 
Reductionنتج الالكانات ت ك: 

RCH2 OH                               RCH3

Oxygen content decreases

[ H ]

  reduction
an alcohol                           an alkane 

O O

[ O ]or
         RCH2 OH                R C       H                   R C       OH

[ O ]

[ H ][ H ]
Alcohol                                                   Carboxylic acid
                                                          (Highest oxidation state) 

 خطكة أكلى إلى الالدىيدات المقابمة كتزداد الاكسدة فيتحكؿ في كتتحكؿ Prmiary alcoholػ كتتأكسد الكحكلات الأكلية 
المركب الأخير إلى الأحماض الكربككسيمية كذلؾ بالتسخيف كفى كجكد حمض الكركميؾ كبرمنجنات البكتاسيكـ أك 

  :(عكامؿ مؤكسدة) كثانى كركمات البكتاسيكـ ؾالكبريتيحامض 
O

CH3 CH2 CH2 CH2 OH                          CH3 CH2 CH2 C       H
K2Cr2O7

H2SO4
1 - Butanol                                                Butanal
  b.p, 117.7 0C                                          b.p, 75.7 0C

(50%) 
:  بنزع الماء مف الكحكلات الأكلية الجزمءكفى عمميات التصنيع يتـ تحضير الالدىيدات منخفضة الكزف       

O

Cu
CH3 CH2 OH                       CH3 C         H

300 0C

Ethanol                           Acetaldehyde 
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ػ كيحدث لمكحكلات الثانكية أف تتأكسد إلى كيتكنات كغالبان ماينتيى التفاعؿ عند ىذا الحد لأف استمرار حدكث التفاعؿ 
كسر ىذه الرابطة ػ ؿ كىذا بدكره يحتاج إلى ظركؼ تفاعؿ قاسية  C – Cيحتاج إلى كسر الرابطة بيف ذرتى الكربكف 

كلذلؾ  (أقصر عف الكحكؿ البادلء فى التفاعؿ )كالناتج عادة مايككف خميطان مف الأحماض العضكية قصيرة السمسمة 
. فاف ىذا التفاعؿ يعتبر تفاعلبت تقصير السمسمة الكربكنية

CH OH    +    2 H2CrO4   +   6 H           3       C       O   +   2 Cr      +      8 H2O

R

R

R

R

3 ++

Ketone

3

 
:  تحول الكحولات الأولية الى كحولات ثانوية : خامساً 

Convert of primary alchols to secondary 

180حتى  المركز كالتسخيف ؾالكبريتي حامض  كجكدفي ماء مف الكحكؿ الأكلى جزمء بإزالة       
o
C  يتككف الاكليفيف 

 مف كبريتات Bisulphateمض الكبرتيؾ المخفؼ فيما بعد ثـ يحمؿ الناتج مائيان فتتـ إزاحة مجمكعة كالذم يعامؿ بحا
   :الإزاحة لأف الأخيرة أقدر عمى ىذه OHالكحكؿ الييدركجينية كتحؿ محميا مجمكعة 

CH3 CH2          CH2 OH                      CH3CH        CH2

- H2 O

Propanol ( 10 ) Propene

 

CH3 CH         CH2                           CH3 CH          CH3

O SO2OH

H2SO4

dill

Propylhydrogensulphate 
 

O SO2OH

CH3 CH         CH3                         CH3        CH         CH3     +      H2SO4

OH

H    OH

Isopropanol (20) 
 

 (الألدهيدات والكيتونات) 
Aldehydes and Ketones 

: مركبات ذات مجمكعة فعالة كاحدة يطمؽ عمييا مجمكعة الكربكنيؿ

C

O

 
                                          Carbonyl group  

 CnH2nOىذه العائمة ليا صيغة عامة كاحدة 
الألدىيدات , الكيتكنات :  ىى مجمكعة كبيرة مف المركبات نذكر منيا Carbonyl compoundsك مركبات الكربكنيؿ 

: ك غيرىا.. …, الأحماض الكربككسيمية 
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R

R

    C      O :
. .

A Ketone 

H

R

    C      O :
. .

An Aldehyde 

    C      O :
. .

The carbonyl
     group 

R

    C      O :
. .

A Carboxylate 
       ester

R ' O

 

R

    C      O :
. .

A Carboxylic acid

HO

 

 
فإف ىاليدات الأحماض   (المحتكية عمى مجمكعة كربكنيؿ)      كتتفاكت شدة النشاط الكيميائي بيف المركبات المختمفة 

CR

O

X  ذات نشاط كيميائي ىائؿ بينما أميدات الأحماض     
CR

O

N
  تتميز مجمكعة  

. الكربكنيؿ فييا بالضعؼ الشديد مف حيث نشاطيا الكيميائى
: ٚ ِٓ ثٌُّٙ أْ ٔزوش دؼغ ثلإخضلافجس د١ٓ ثٌّؾّٛػض١ٓ ثٌشم١مض١ٓ 

 اما –تقع بالضركرة فى طرؼ المركب العضكل الألدىيدل  (كما بيا مف مجمكعة كربكنيؿ) المجمكعة الألدىيدية – 1
. الكيتكنكنية فيشترط ليا الكقكع  داخؿ  جزئ المركب العضكل 

O O

R      C      C     C      H                  R      C      C      C      R

Aldehyde                                           Ketone 
 : لا تحتكل المركبات العضكية الألدىيدية عمى أكثر مف مجمكعتيف ألديييديتيف أم كربكنيميتيف– 2

OO

H      C      C     C      H      
بينما المركبات الكيتكنية قد تحتكل عمى مجمكعة أك أثنيف أك أكثر مف المجاميع الكيتكنية , كتقعا عمى الأطراؼ 
. كبالاحرم الكربكنيمية 

OO

R      C     C     C     C      C     .......    et               C

O

 
. ك لا تبدك ىذه الظاىرة فى الألدىيدات (مختمط) قد يككف المركب العضكل الكيتكنى متناسؽ أك غير متناسؽ – 3
 بصفة عامة الألدىيدات أعمى فى نشاطيا الكيميائى قميلبن مف الكيتكنات كما يظير مف  – 4

      كبسبب أف مجاميع الألكيؿ دافعة للئلكتركنات ك لأف الألدىيدات تمتمؾ مجمكعة ألكيمية كاحدة دافعة للئلكتركنات 
ك الكيتكنات تمتمؾ مجمكعتيف فإف ذرة كربكف مجمكعة الكربكنيؿ فى الكيتكنات أكثر ثباتان ك إستقراران مف مثيمتيا فى 

. الألدىيدات مما يجعؿ الألدىيدات أكثر نشاطان عف الكيتكنات مف الناحية الكيميائية
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: طرق تحضير الألدهيدات و الكيتونات
 Preparation of Aldehydes and ketones 

: استخدام الكحولات فى تحضير الألدهيدات و الكيتونات : أولاً 
:   الأكسدة المباشرة للكحولات – 1
:   نزع أو إزالة جزئ الهيدروجين من الكحولات  – 2

 : (الألكاينات)التحلل المائى للهيدروكربونات غير المشبعة : ثانياً 
 :     Ozonolysis of Alkenes: تحضير الألدهيدات و الكيتونات بمعاملة الألكينات بالأوزون : ثالثاً 

: إختزال كلوريدات الأسيل و الإسترات و النتريلات لتخليق الألدهيدات:  رابعاً  
Reduction of Acyl Chlorides (RCOCl) , Esters (RCO2R) and Nitriles (RCN)           

. التقطير الجاف لملح الكالسيوم لحامض الفورميك مع ملح الكالسيوم لأى حامض كربوكسيلى أخر ينتج الألدهيدات:- خامساً 
 درجة 300في حرارة  (عامل مساعد)إمرار خليط من بخار حامض الفورميك و أى حامض كربوكسيلى أخر فوق أكسيد المنجنيز : سادساً 

: مئوية ينتج الألدهيد
: مع جوهر جرينارد و ينتج الألدهيد أو الكيتون  (كلوريدات الأسيل)تتفاعل الإسترات أو كلوريدات الأحماض : سابعاً 
  و يتبع ذلك تحللاً مائياً وينتج الكيتون  RLi أو جوهر الليثيوم العضوى RMgXمعاملة النيتريلات  بجوهر جرينارد : ثامناً 

 له أسماء أخرى مثل كلوريد الحامض  العضوى)يتفاعل كلوريد الأسيل : تاسعاً 
: طرق تحضير الألدهيدات و الكيتونات

: استخذاو انكحىلات فى تحضٍر الأنذهٍذات و انكٍتىنات : أولاً 

:   الأكسدة المباشرة لمكحولات – 1 
فعند إضافة محمكؿ ثانى كركمات البكتاسيكـ إلى ,  يمكن تحضير الألدهيدات بأكسدة الكحولات الأولية–أ  

: الكحكؿ الأكلى ك قميؿ مف حمض الكبريتيؾ ثـ التسخيف ينتج الألدىيد 

2

O

CH3 CH2 OH                                      CH3 C       H
[O]

K2Cr2O7 / H2SO4

+ H O

 
 أك مركب Pyridinium chloro cromate ( PCC )      أك قد تتـ أكسدة الكحكلات الأكلية بإستخداـ مركب 

Pyridinium dichromate ( PDC ) فينتج الألدىيد  :

CH2Cl2

O

R CH2 OH                                               R     C     H
PDC     or    PCC

1 0 Alcohol                                           Aldehyde

CH2Cl2
or            CH3 (CH2)5 CH2OH                                                        CH3 (CH2)5 CHO

C5H5NH   CrO3 Cl    (PCC)
-+

1 - Heptanol                                                                  Heptanal

O

PDC    

CH2Cl2
or               CH3(CH2)8 CH2 OH                                       CH3 (CH2)8 C      H

1- Decanol                                                                    Decanal ( 98 % ) 
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Secondary alcohols (2  تتأكسد الكحولات الثانوية –ب 
0
 بمساعدة بعض المكاد المؤكسدة مثؿ حامض الكركميؾ (
 : Ketone ك ينتج الكيتكف PCC أك PDCأك ثانى كركمات البكتاسيكـ أك 

O

R      CH      R '                                R      C      R '
H2CrO4

OH

20 Alcohol                                  Ketone 
 

OOH

C6H5 CH (CH2)3 CH3                            C6H5 C (CH2)3CH3

CrO3

Acetic acid / water

1- Phenyl -1- pentanol                       1-Phenyl-1- pentanone (93 %) 
  :   نزع أو إزالة جزئ الهيدروجين من الكحولات– 2

 Cu فعندما تمرر أبخرة الكحكؿ فكؽ النحاس –" الألدهيدات" يتكون نتيجة نزع الهيدروجين من الكحول الأولى –   أ 
:  عمى درجات حرارة مرتفعة ينتج الألدىيد المقابؿ لمكحكؿ المستخدـ فى بداية التفاعؿ Agأك الفضة 

CH3 CH2 OH                                CH3 CHO    +       H2

Cu    or    Ag

250 - 300 0C

Ethyl alcohol                            Acetaldehyde 
 أف يتككف الكيتكف إذا كاف كحكؿ بدايو التفاعؿ مف النكع الثانكل  و يحدث تحت ظروف تفاعل مشابهه لمسابقة–   ب 

Secondary alcohol (2
0
) : 

CH3

CH3      CH      OH                              CH3      C       O
Ag

CuO

CH3

2- Propanol                                 Propanone (Acetone) 
 : (الألكاينات)التحمل المائى لمهيدروكربونات غير المشبعة : ثانياً 

مع الماء عف طريؽ الإضافة ك فى كجكد -  تتفاعل الألكاينات كما سبق أن أوضحنا عند تفاعلات الأستيمينات–أ 
ىذه الطريقة ذات ): حامض الكبريتيؾ ك ممح الزئبؽ ك تحدث الإضافة طبقان لقاعدة مارككنيككؼ ك ينتج الألدىيد كالتالى 

 (أىمية خاصة فى الإنتاج التجارل للئيثاناؿ

+

HC      CH        +         H       HSO4                          HC       CH

   O SO3H

H

 

OSO3H

HC       CH2                    HC      CH2                      H       C       CH2

OH

O

Acetaldehyde

H - OH
+

 
.  كأف تحؿ محميا(HSO4) ليا قدرة أعمى عمى إزاحة مجمكعة البيكبريتات OH      ك المعركؼ أف مجمكعة 

  : ك الناتج يككف الكيتكف   و تتفاعل الألكاينات التالية فى السمسمة فى ذات ظروف التفاعل–ب 
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H - OH
++

OSO3H OH

O

R C      CH      +      H      HSO4              R C       CH2                  R     C        CH2

- + -

R C       CH2                        R C      CH3

OH

Ketone ًثالثا :
  :    Ozonolysis of Alkenes: تحضير الألدهيدات و الكيتونات بمعاممة الألكينات بالأوزون 

HH

C      C                              C      O       +       O      C

R

R '
R ''

1. O3

2. H2O , Zn

R ''

R

R '

Ketone                      Aldehyde 
 

1
2

3
4

5
6

7

8 CH3 C CH3  +  H C CH2 CH2 CH CH2CH3

OO CH3

1. O3

2. H2O , Zn

2,6- Dimethyl-2-octene                                     Acetone           4- Methylhexanal (91 %) 
 

: إختزال كهىرٌذات الأسٍم و الإسترات و اننترٌلات نتخهٍك الأنذهٍذات:  رابعاً  

: ك يتمخص التفاعؿ الحادث لتخميؽ الألدىيد مف كمكريد الأسيؿ كما يمى 
  إلى كمكريد الأسيؿ ك الذل بدكره يختزؿ إلى (SOCl2)يتحكؿ أكلان الحمض الكربككسيمى بمساعدة كمكريد الثيكنيؿ 

: الألدىيد 

R     C      OH                 R     C     Cl                                                         R       C       H
(1 ) LiAlH(Ot - Bu)3 , diethylether, - 78 0C

2 ) H2O

SOCl2

O O O

Acid                              Acyl chloride                                                       Aldehyde

(

 
: كيتـ إختزاؿ الأسترات ك النتريلبت ك تتحكؿ إلى الألدىيدات فى كجكد ظركؼ مشابو 

2 ) H2O

O O

R      C      OR '                                                     R     C      H
(1) DIBAL - H,   hexane, - 78 0C

Ester                                                                   Aldehyde
(

 

2). H2O

O

(1) DIBAL - H,   hexaneR      C      N                                                     R      C      H

Nitrile                                                              Aldehyde
(

 
التقطير الجاف لممح الكالسيوم لحامض الفورميك مع ممح الكالسيوم لأى حامض كربوكسيمى أخر ينتج :- خامساً 

. الألدهيدات
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      أِج فذٚط ثٌضمط١ش ثٌؾجف ٌٍّـ ثٌىجٌغ١َٛ لأ٠ز أفّجع ػؼ٠ٛز ِضشجدٙز أٚ ِخضٍفز ػذث ٍِـ وجٌغ١َٛ فجِغ 

. ثٌفٛس١ِه ٠ٕضؼ ثٌى١ضٛٔجس

.   كالأحماض الكربككسيمية المستخدمة فى التفاعؿ مف النكع أحادل مجمكعة الكربككسيؿ 
(HCOO)2 Ca  +   (R COO)2 Ca                     2 R CHO  +     2  CaCO3

Calcium formate    Calcium salt                     Aldehyde
                                of analide

heat

 

heat

O

( RCOO )2 Ca                            R C R     +       Ca CO3

Ketone (sym) 
O

( RCOO )2 Ca    +   ( R ' COO )2 Ca                             2 R C R '     +      2 Ca CO3

Ketone (asym)  

فى  (عامؿ مساعد)إمرار خميط مف بخار حامض الفكرميؾ ك أل حامض كربككسيمى أخر فكؽ أكسيد المنجنيز : سادسان 
:  درجة مئكية ينتج الألدىيد300حرارة 

R CO2H    +    HCO2H                        R CHO    +     CO2    +     H2O
MnO

300 0C

Aldehyde 
خالية مف  ( درجة مئكية 300عمى درجة حرارة  )      إذا كاف خميط الأبخرة الممررة فكؽ أكسيد المنجنيز الساخف 

: حامض الفكرميؾ فإف الناتج يككف الكيتكف 
MnO

300 0C
2 R CO2H                             R2 CO      +        CO2      +     H2O

Ketone 
R ' CO2H      +    R 2 CO2H                      R ' CO R 2   +     CO2     +      H2O

Ketone 
:  ك ينتج الألدىيد أك الكيتكف مع جوهر جرينارد (كموريدات الأسيل)تتفاعل الإسترات أو كموريدات الأحماض : سابعاً 

heat
CH3

+

-
: O

CH3 : MgBr     +      H      C       OC2H5                      H       C       OC2H5

OMgBr

- +

Ethyl formate (ester)

CH3 CH    +   Br Mg OC2H5

O

H2O

Ethanal

Methyl magnesium bromide

(Grignard reagent)

 
:   كعندما يتفاعؿ الجكىر السابؽ مع إسترات الأحماض الأخرل عدا الفكرميؾ نحصؿ عمى الكيتكف 
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+

-
: O

- +

CH3 : MgBr       +      CH3 C     O C2H5                              C      O      +     C2H5OMgBr

CH3

CH3

Ethyl acetate (ester)
Ketone (acetone) 

يتبع ذلك تحملًا مائياً وينتج   ك RLi أو جوهر الميثيوم العضوى RMgXمعاممة النيتريلات  بجوهر جرينارد  :ثامناً 
 : الكيتون

+
+ -- +

- +

O

R      C      N     +      R '     MgX                   R      C      R '                  R C R '  +  NH2  +  Mg     X

N Mg X

G. reagent

H3Odiethyl

ether

 
O

+

+ +

R      C      N    +    C3H7Li                             R     C      C3H7      +     NH4      +   Li
(1) diethyl ether

( 2 ) H3O

Lithium propyl Ketone 
 ِغ ثلأس٠ٕجس Alkanoyl chloride)ٌٗ أعّجء أخشٜ ِغً وٍٛس٠ذ ثٌقجِغ  ثٌؼؼٜٛ أٚ) ٠ضفجػً وٍٛس٠ذ ثلأع١ً :تاسعاً 

Arenes (ARH) ً٠غّٝ صفجػ ٚ Friedel-  Crafts acylation ٚأ Acylation reaction ْٛ٠ٕضؼ ثٌى١ض ٚ  :

O

Ar H    +     R      C     Cl                       Ar CO       R      +     HCl
AlCl3

An alkyl ketone 

: الخصائص الكيميائية للألدهيدات و الكيتونات 
 كالتى فييا الكربكف يتصؿ Carbonyl group      الألدىيدات ك الكيتكنات كلبىما يحتكل عمى مجمكعة كربكنيؿ 

:   برابطة زكجية مع الأكسجيف 
C       O

 
      فى الألدىيدات مجمكعة الكربكنيؿ ىذه ترتبط بذرة ىيدركجيف كاحدة عمى الأقؿ بينما فى الكيتكنات ترتبط بذرتيف 

: كربكف 
O

R     C      R       or      R     C      R '

O

Ketone 

R      C       H

O :
. .

Aldehyde

R may also be H
as formaldehyde

 

 كربكف بيف ذرة كربكف مجمكعة الكربكنيؿ ك ذرتى كربكف الأصؿ الألكيمى فى الكيتكف أك ذرة كربكف –ك رابطة الكربكف 
 تنفصؿ أك تنكسر بطريقة منتظمة ك مستمرة ك تعاكد الإرتباط بسبب –الأصؿ الألكيمى الأكلى لباقى مركبات الألدىيدات 

Resonance - stabilized ionتأرجح الأيكنات لإحداث الثبات   .
: كتظير عممية الاستقطاب الدائـ في الجزئ كالاتي
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++

. . . .
: :O

R H R R

C

O

C

 
                                                               

      كنظران لإمتلبؾ الألدىيدات لذرة ىيدركجيف متصمة بمجمكعة الكربكنيؿ ك ىذا يحدث حرية فى حركة الذرات فى 
 لذلؾ فإنيا أكثر نشاطان فيما يختص بالتفاعلبت الكيميائية عف الكيتكنات ك لذلؾ فإف للؤلدىيدات –الفراغ فى الألدىيدات 

 ك ما قد يحدث المجموعة الكربونيمية:  ك عمكمان فإف تفاعلبتيما تحدث نتيجة لػ –تفاعلبت خاصة تميزىا عف الكيتكنات 
 ك ما يحدث فيو مف تفاعلبت إستبداؿ تماثؿ الأصل الألكيمىليا مف إضافة لمرابطة المزدكجة أك إستبداؿ لذرة الأكسجيف , 

المرتبطة بالمجمكعة  ( الفكرمالدىيدHذرتى ) أك ذرة الييدركجيف ذرات هيدروجين الكربون ألفاما يحدث فى البرافينات , 
. الكربكنيمية

O

H

H H

R      C      C      C      R

Ketone

H

 

O

H

H

H      C      C      C

*

*

Aldehyde 

H* ىيدركجيف ذرة الكربكف ألفا 
.     كىى ذرات ىيدركجيف مرتبطة بذرة الكربكف المجاكرة مباشرة لممجمكعة الكربكنيمية

. ك يرجع نشاط ذرات الييدركجيف السابقة إلى تأثير نشاط مجمكعة الكربكنيؿ عمى ذرتى الكربكف المجاكرة
      كالخاصية الكيميائية ذات الأىمية الكبيرة فى مجمكعة الكربكنيؿ يككف ميميا نحك تفاعلبت الإضافة لمحبات 

 ك حيث أنو فى خطكة تفاعؿ مقدرة يحدث لمذرة أك المجمكعة ذات –الشحنة المكجبة كما ىك مكضح فى المعادلة السابقة 
القطبية السالبة أف تياجـ ذرة كربكف الكربكنيؿ ذات القطبية المكجبة ك بالفعؿ فأكؿ مف يبدأ التفاعؿ ىك ذرة كربكف 

مجمكعة الكربكنيؿ الحاممة لمشحنة المكجبة نتيجة الإستقطاب عف طريؽ الفرؽ فى خاصية جذب الشحنة السالبة ك كجكد 
: ما يسبب ذلؾ فى بيئة التفاعؿ ك التى قد تياجـ بأحد مف الجكاىر التالية ك المحبة لمشحنة المكجبة 

Grignard reagents , Organolithium reagents , Lithium aluminum hydride , Sodium 

borohydride……. Etc. 

 بالإضافة إلى – أمر غير مستبعد OH      كلأف الألدىيدات تمتمؾ ذرة ىيدركجيف كربكنيمية فإف أكسدتيا إلى مجمكعة 
 ك ذلؾ يشير Oxonium saltمقدرة المجمكعة الكربكنيمية عمى التفاعؿ مع الأحماض القكية ك تتككف أملبح الأككسكنيكـ 

: إلى أف ليا أيضان سمككان قاعديا 
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C      O        +         H      Cl                       [       C       OH ]   Cl
+ - + -

Oxonium chloride

C      O      H
+

 
ك كما سبؽ أعلبه ك ذكرنا أف التفاعؿ الرئيسى لمجمكعة الكربكنيؿ الإضافة ك الذل عند تمامو يتغير أسمكب المزج 

Spلمسارات ذرة كربكف مجمكعة الكربكنيؿ مف 
Sp  إلى 2

 ك ىذا يعنى زيادة عدد ذرات العناصر حكليا ك يزداد الزحاـ ك 3
 كاف المتكقع أف تقؿ فرص ىذا التفاعؿ ك خاصة فى الكيتكنات لإمتلبكيا '' R ك ' Rعمى ذلؾ فكمما زادت أحجاـ 

أصمييف ألكيمييف بينما تقؿ فرص المنع فى الألدىيدات مما يثبت عمميان بأف الألدىيدات اعمى فى نشاطيا الكيميائى مف 
 كما أف استقرار المراكز المكجبة يزداد بإرتباطيا بمجاميع دافعو للئلكتركنات ك العكس صحيح لذلؾ فإف رغبو –الكيتكنات 

 بمعنى أف نقص النشاط –ذرة كربكف الكربكنيؿ فى الكيتكنات بسبب كجكد أصلبف ألكيمياف تقؿ فى جذب النيكميكفيلبت 
 ك كذلؾ تأثير الفراغ Inductive effectsالكيميائى ك قمتو فى الكيتكنات عف الألدىيدات مرجعو إلى التأثيرات الإيحائية 

Steric effect . ك بصفة عامة فإف تفاعلبت الألدىيدات ك الكيتكنات تتشابو إلى حد بعيد غير أف ىناؾ بعض
التفاعلبت التى فى مقدرة الألدىيدات أف تقكـ بيا ك تخفؽ فييا الكيتكنات لما للؤكلى مف مقدرة إختزالية بسبب ذرة 

      . ك التى لا مثيؿ ليا فى الكيتكنات       HCO  ىيدركجيف الكربكنيؿ
CO

R

R 
خلبصة القكؿ  الألدىيد أقؿ ازدحاما ك أكثر ثباتان أما الكيتكنات فيى أشد ازدحاما ك أقؿ ثباتان 

 بينما ثبات ك قمة نشاط –      كالألدىيدات تمتمؾ مجمكعة كاحدة دافعة للئلكتركنات مرتبطة بكربكف الكربكنيؿ 
. الكيتكنات الكيميائى يعكد بنسبة كبيرة إلى إمتلبؾ كربكف كربكنيؿ الكيتكف لمجمكعتيف دافعة للئلكتركنات

C       O
+ -R

Ketone

R '

 

C       O
+ -R

H

Aldehyde 
Carbonyl carbon is more positive        Carbonyl carbon is less positive 

: كسكؼ نتعرض بمشيئة الله حالا لأىميا , ك للؤدىيدات ك الكيتكنات تفاعلبت عديدة
  The haloform reaction ك يعرؼ بتفاعؿ اليالكفكرـ : تفاعلات تتعمق بالأصل الألكيمى  : أولًا  

 فى       تفاعلبت الإستبداؿ الشائعة فى الأصؿ الألكيمى فى الألدىيدات يتـ فييا إستبداؿ كؿ ذرات الييدركجيف 
  CCl3 CHOالأسيتالدىيد ك يتككف الكمكراؿ 

CH3 CHO    +    3 Cl2                   CCl3CHO   +   3 HCl 

. ك إذا إضيفت الصكدا الكاكية مع التسخيف فإنو ينتج الكمكركفكرـ ك ممح الصكديكـ لحامض الفكرميؾ
O

Cl3 C C     H                        H COO Na       +        HC Cl3

NaOH

heat

   Chloral                          Sodium formate         Chloroform 
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 ك الأيكدكفكرـ Bromoform      كفى كجكد محمكؿ قاعدل مخفؼ يتفاعؿ البركـ ك اليكد ك تتككف البركمكفكرـ 
Iodoform ك يطمؽ عمى ىذا التفاعؿ بصفة عامة تفاعؿ اليالكفكرـ Haloform reaction . 

:  فقط عند مفاعمة البركـ مع الأسيتالدىيد الناتج النيائى لف يككف كما فى الكمكريف ك الأسيتالدىيد
NaOH

heat
Br3C CHO                       Br3CH        +       CH3 CO2 Na

Bromoform 
NaOH

heat
I3 C CHO                       I3CH         +         CH3 CO2 Na

Iodoform             Sodium acetate 
 مع اليالكجينات فى كجكد قاعدة فإف استبداؿ متكرر لذرات Ketones      كعندما تتفاعؿ مجمكعة ميثايؿ الكيتكنات 

 ك عممية اليمجنة تحدث دائمان فى الكيتكنات التى تمتمؾ مجمكعة ميثايؿ –الييدركجيف باليالكجيف ىك ناتج التفاعؿ 
 ك لذلؾ فإف تفاعؿ اليالكفكرـ يستخدـ لمتفريؽ بيف مشابيات –مجاكرة لمجمكعة الكربكنيؿ كغير ذلؾ لا يحدث التفاعؿ 

: الكيتكنات
O O

NaOH

heat
CH3 C  CH2 CH2 CH3   +    3 I2                CH I3     +    CH3(CH2)2 C     ONa

2 - Pentanone 
O

NaOH

heat
CH3 CH2 C CH2 CH3    +    3 I2                                 No Reaction
 

:  يعطى نتائج مع المركبات التالية Iodoform testك إختبار الػ 
Alcohol , Formaldehyde , Acetone , Butanone and Cyclopentanone.  

  (المركبات ثلبثية اليالكجيف-  راجع ىاليدات الألكيؿ–لأجراء اختبار اليكدكفكرـ معمميا )
 :تفاعلات مجموعة كربونيل الألدهيد و الكيتون : ثانياً 

:  تفاعلات الإضافة لممجموعة الكربونيمية –أ  
Neucleophilic Addition to the Carbon – Oxygen Double Bond  

      تعتبر خاصية تفاعؿ الإضافة إلى الرابطة الزكجية بيف الكربكف ك الأكسجيف فى الألدىيدات ك الكيتكنات ىى 
: الأكثر أىمية 

     C      O     +     H       Nu                  R     C     OH

R

H

Nu

H 
: مثؿ 

O

H3C     C     H     +     H      OCH2 CH3                          H3C      C       OCH2 CH3

OH

HAcetaldehyde             Ethyl alcohol
a Hemiacetal

 



 27 

 

 

H

C      O       +      H      CN                    CH3       C       OH

CN

H3C

H3C

 
: مف أىـ تفاعلبت الإضافة الاتي

  Hydrogenation:   إضافة الهيدروجين  – 1
.  كىذا يعنى إختزالا للؤلدىيدات ك ينتج الكحكؿ الأكلى ك لمكيتكنات ك ينتج الكحكؿ الثانكل 
O

R     C      H       +    H2                       R      CH2 OH
Cu

Aldehyde                                        1 0 Alcohol
Higher temp.

 
O

H

R     C      R'       +    H2                       R     C     R '

Ketone                                        2 0 Alcohol

OH

Ni

 
  The addition of water or Hydration:  إضافة الماء – 2

 -1,1كالذل ىك فى الحقيقة ,  نتيجة تسخيف الماء المخمكط بالأسيتالدىيد Hydrate تتككف الييدرات 

Ethanediol أك يسمى   a Gem-diol  ك يحدث فى العادة إتزاف ثابت بيف الأسيتالدىيد ك الييدرات .

H H

C      O     +      H2O                                C

O      H

H3C O      HH3C

Acetaldehyde
Hydrate ( a gem - diol ) 

O

H

-
OH

OH
+

Cl3 C C H       +      H O H                        C Cl3      C

Chloral hydrate 
:  مع الماء ك يتككف ىيدرات ثالث كمكركأسيتكف Acetone trichlorideكيتفاعؿ الأسيتكف ثالث كمكريد        

O
-

OH

OH
+

C Cl3 C      CH3     +     H      OH                        C Cl3       C

CH3
Trichloroacetone

Trichloroacetone hydrate 
  Addition of ammonia:   إضافة الأمونيا  – 3
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 يمرر غاز الأمكنيا فى محمكؿ بارد مف الأسيتالدىيد الخالي مف المياه فى الإيثر فينتج مركبات حدثت فييا 
 ك – ك الذل ينفصؿ عمى صكرة بممكرات صمبة Aldehyde ammonia ك المحصكؿ الناتج ىك –عممية الإضافة بيسر 

. إذا حدث ك أف تـ تسخيف ىذا الناتج فى كجكد حامض معدنى فسكؼ ينفصؿ الأسيتالدىيد كيتككف مرة اخرم 

O

H

-

OH

+

CH3     C     H     +      : N      H2                          CH3      C      NH2

H

Ether

. .
:

Acetaldehyde           Ammonia

Acetaldehyde ammonia 
. (أم التفاعؿ)كيرمز لناتج تفاعؿ الفكرمالدىيد مع الأمكنيا بعد فقده لجزئ ماء  

6  HCHO   +    4   NH3                       (CH2)6 N4     +     6    H2O
Hexamethylenetetra amine
           ( Urotropin )

Formaldehyde

 

N

CH2
H2C

N
N

N

CH2

CH2

CH2CH2

(CH2)6 N4 
  Addition of amines:    إضافة الأمينات  – 4

 The addition of derivatives of ammonia      أك إضافة مشتقات الأمكنيا 
 ك سكؼ نيتـ ىنا بالأمكنيا الأكلية ك ىذا التفاعؿ بالرغـ مف أنو حدثت فى خطكتو –      كمشتقات الأمكنيا كثيرة 

يمكف إعتبارىا )الأكلى إضافة للؤميف الأكلى عمى الرابطة الزكجية فى الكيتكف ك الألدىيد إلا أنو يتـ إزاحة ذرة الأكسجيف 
 . Schiff'`s base ك فى بعض المراجع يطمؽ عميو قاعدة شيؼ Imineك يتككف مركب يسمى إيميف  (عممية إستبداؿ

+

C     O      +     H2N      R                       C       NR     +      H2O
H3O

Aldehyde or      1 0 Amine                          Imine
   ketones 

 : إضافة حامض الهيدروسيانيك أو سيانيد الهيدروجين – 5
The addition of hydrogen cyanide (HCN)  

 إلى مجمكعة HCN نتيجة إضافة سيانيد الييدركجيف Cyanohydrins      تتككف مركبات تسمى سيانكىيدريف 
. الكربكنيؿ فى الألدىيدات جميعيا كمعظـ الكيتكنات

كفي البعض القميؿ مف الكيتكنات فإف ىذا التفاعؿ قد لا يتـ أك يحدث مف الأساس نظرا لأظياره إعاقة عالية لمجمكعة 
: الكربكنيؿ في إتماـ التفاعؿ
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H

O

R      C      H    +    H CN                                    C

OH

CN

R

 R     C     R '    +     H CN                                  C

O
OH

CNR '

R

Cyanohydrins

 
 : إضافة بيكبريتيت الصوديوم – 6

 –      كتستخدـ ىذه الطريقة لتنقية الألدىيدات مف الكحكلات ك الإيثرات ك التى قد تككف مكجكدة كشكائب معيا 
 ك Aldehyde sodium bisulfate إلى الألدىيد تتككف نكاتج متبمكرة تعرؼ بالػNaHSO3فبإضافة محمكؿ مركز مف 

: إذا اضفنا إلييا محمكؿ كربكنات الصكديكـ فنككف بذلؾ قد أسترجعنا الألدىيد فى صكرة نقية 

H

. .

O :

-

-

+

+

CH3      C     H     +     H     O     SO2Na                        CH3      C       OSO2Na

OH

Acetaldehyde             Sodium bisulfate

Acetaldehyde sodium bisulfate 

H

OH

CH3  C       OSO2 Na                       CH3 C     H   +   Na2SO3   +    NaHCO3

Na2CO3

O

Acetaldehyde sod. bisul.

Acetaldehyde

 
: كما أف الكيتكنات تتفاعؿ مع البيكبريتيت ك تتككف مركبات بالإضافة 

--+ +

OH

Na2CO3(CH3)2 C       O : + H      OSO2 Na                    (CH3)2 C       OSO2Na                (CH3)2 CO + Na2SO3

Acetone                     Sod. bisulf.
+ NaHCO

3 
:  إضافة جوهر جرينيار والكاينايد الصوديوم إلى مركبات الكربونيل – 7

      مف أعظـ تفاعلبت جكىر جرينيار تأثيره كجكىر محب لمشحنة المكجبة ك مياجمتو لذرة الكربكف غير المشبعة فى 
. مجمكعة كربكنيؿ الألدىيدات ك الكيتكنات (بمدرجة الأكلى)مجمكعة الكربكنيؿ ك يختص ىذا الجكىر مياجمو 

-+
R Mg X       +         C     O                           R      C      O       H      +     Mg X2

 (1) Ether

(2) H3O  X

Grig.reag. 

  Reaction with alcohol:  التفاعل مع الكحول  – 8
 إذابو الألدىيدات أك الكيتكف فى كحكؿ ما فإنو يحدث إتزاف كيميائى بيف الناتج ك المادة الداخمة فى التفاعؿ ك 

 . Heminacetalالمركب الجديد الناتج يطمؽ عميو 
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H
-

. .

. .

. .

. .

H

. .

H
. .

. .

+

    C      O :   +   H O     R '                      C                            C

O     R ' O      R

O      H

R R

O :
. .

R

H

. .

Aldehyde             Alcohol                                                  Hemiacetal
or Ketone 
فى الخطوة الثانية الأكسجين الموجب يفقد                     يهاجم الكحول ذرة كربون الكربونيل 

 .البروتون و الذى يكتسبه الأكسجين السالب
 Cyclichemiacetal بينما –      كمعظـ سلبسؿ الييمىأسيتاؿ المفتكحة غير ثابتة بدرجة كافية تسمح بعزليا 

. الييمىأسيتلبت الحمقية مع خمسة ك ستو أفراد فى الحمقة تككف عادة أكثر ثباتان 
ك لكف قد تختمؼ  (ك أيضان مركبات السلبسؿ المفتكحة غير ثابتة) ك الكيتكنات تأخذ نفس مسمؾ التفاعؿ السابؽ 

 ك يفضؿ أستخداـ ذات الاسـ – لـ تأخذ بو طكيلبن IUPAC ك لكف منظمة hemiketalsتسمية الناتج فيطمؽ عميو 
.  أيضان hemiacetalsالذل للؤلدىيدات ك ىك 

H

R '

-
. .

. .

. .

. .

. .

. .

. .

+

    C      O :   +   H O     R '                      C                            C

O     R ' O      

O      HR O :
. .

. .

R

R ''R ''
Two

Steps

R

R ''

Ketone

Hemiacetal
(hemiketal) 

 . أك القكاعد(HCl)      كيجرل ىذا التفاعؿ فى كجكد محفزات أك عامؿ منشط مثؿ الأحماض 
  Acetals:   تكوين الأسيتال  

ثـ مررنا خلبلو غاز كمكريد الييدركجيف فإف الػ  (اك الكيتكف)ماء مع الألدىيد /  لك أخذ خميط مف محمكؿ كحكؿ 
Hemiacetalك الأخير يتفاعؿ مع جزئ مكافئ أخر مف الكحكؿ ك ينتج .   سكؼ يتككفAcetal ك أحيانان يسمى 

:  مرتبطو بذرة كربكف كاحدة OR ك ىك مركب يحتكل مجمكعتيف مف Ketalالكيتاؿ 
O

R ''R ''

R      C     O R'                    R      C      O R'       +     H2O
HCl (g)

R '''     OH

OH

Hemiacetal
(R '' may be H)

An acetal ( R '' may be H)

R '''  

 
:   تفاعلات الإستبدال لذرة أكسجين مجموعة الكربونيل  –ب 
  :التفاعل مع هيدروكسيل أمين  – 1

 . Oxime ك ينتج الأككزيـ Hydroxyl amine حيث يتفاعؿ الػ–يعتبر مف مشتقات الأمكنيا 
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C      O     +     H2N      OH                       C      N       OH     +    H2O

Aldehyde or       hydroxylamine               An Oxime
  Ketone                                                 (aldoxime or ketoxime)  

: مثال 
 

H

H3C
H3C

H

C      O     +     H2N      OH                       C      N       OH     +    H2O

Acetaldehyde                                      Acetaldehyde oxime
                                                                or (acetaldoxime) 

  Reaction with  hydrazine (NH2NH2) :  التفاعل مع الهيدرازين– 2
 ك المركب الناتج لا – مف تفاعؿ الألدىيدات ك الكيتكنات مع الييدرازيف Hydrazones      تتككف الييدركزكنات 

 . Azinesيفصؿ مف خميط التفاعؿ لأنو يتفاعؿ مع جزئ ألدىيد أك كيتكف أخر ك تعطى مركبات جديدة تعرؼ بالأزينات 

C     O     +      H2N NH2                        C       NNH2      +      H2O

Aldehyde or      Hydrazine                  A hydrazone
   Ketone                                             (not isolated) 

C      N NH2    +     O      C                     C       N     N      C     +    H2O

An Azine

(Aldehyde or Ketone azine) 
      كالتفاعؿ السابؽ حدث فيو إختزاؿ لمجمكعة كربكنيؿ الألدىيد أك الكيتكف 

:  التفاعؿ مع الفينايؿ ىيدرازيف – 3
يتفاعؿ جزئ كاحد مف الفينايؿ ىيدرازيف مع جزئ كاحد مف الألدىيد أك الكيتكف ك تتككف مركبات الفينايؿ ىيدرازكف 

Phenyl hydrazones ك ىى مركبات متبمكرة تستخدـ لمتعرؼ عمى نكع الألدىيد أك الكيتكف مف خلبؿ درجات 
: إنصيارىا المحددة

C      O     +    H2 NN C6H5                        C      N N C6H5    +     H2O

HH

Aldehyde or    Phenylhydrazine          A Phenyl hydrazine
  Ketone 

: مثال خاص 
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C      O     +    H2 NN C6H5                        C      N N C6H5    +     H2O

HH

H3CH3C

C6H5C6H5

Acetophenone                                        Acetophenone phenylhydrazone

H3O

CH3CO2H

 
:  التفاعؿ مع نصؼ الكربازيد – 4

  Semicarbazonesك ناتج تفاعلبتيا مع الألدىيدات أك الكيتكنات ىك 

C     O     +    H2NNH C NH2                    C      N NH C NH2    +     H2O

OO

Aldehyde or    Semicarbazide                A semicarbazones
   Ketone 

 :مثال خاص 
O

O +    H2 NNH C NH2                                          N NH C NH2   +   H2O

O

H3O
+

CH3CO2H

Cyclohexanone                                                         Cyclohexanone semicarbazone 
. ك يجب أف تتكفر محفزات لتنشيط التفاعؿ مثؿ البركتكف ك حامض الخميؾ قميؿ التأيف

 :  تفاعلات ذرة هيدروجين مجموعة كربونيل الألدهيدات- جػ 

O

C H  
      سبؽ الحديث عف فضؿ ذرة ىيدركجيف مجمكعة كربكنيؿ الألدىيدات فى زيادة النشاط الكيميائى ك ما يمكف أف 

. تحدثو مف تفاعلبت تنفرد بيا دكف الكيتكنات
   Oxidation:  الأكسدة  – 1
تتأكسد الألدىيدات بسيكلة بإستخداـ عكامؿ أكسدة مثؿ ثانى كركمات البكتاسيكـ ك حامض الكبريتيؾ ك الناتج  

: ىك الحامض الكربككسيمى المقابؿ
O

CH3 CH     +     [ O ]                                      CH3 C       OH

O

K2Cr2O7 / H2SO4

Acetaldehyde                                                 Acetic acide 
 

.       كالنشاط الكبير لذرة ىيدركجيف الكربكنيؿ ىك السبب فى إتماـ الأكسدة سريعان 
أما فى الكيتكنات فتحدث أكسدة بصعكبة ك بإستخداـ عكامؿ أكسدة قكية مثؿ برمنجنات البكتاسيكـ ك حامض الكبريتيؾ 

ك يحدث أف تتأكسد ذرة الكربكف ألفا ك ,   ك حامض النيتريؾ –أك ثانى كركمات البكتاسيكـ ك حامض الكبريتيؾ المركز 
: المرتبطة بأقؿ عدد مف ذرات الييدركجيف عف ذرة كربكف ألفا الأخرل 

CH3 CO      CH2CH3                       2 CH3 COOH
3 [ O ]

2 - Butanone 
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O

CH3     C     CH2 CH2 CH3                   CH3 COOH      +    CH3 CH2 COOH
3 [ O ]

2 - Pentanone                                 Acetic acid             Propionic acid 
:  التفاعل مع نترات الفضة النشادرية – 2

يضاؼ ىيدرككسيد الأمكنيكـ )تتككف نترات الفضة النشادرية  (النشادر) فى الأمكنيا Ag2O      بإذابة أكسيد الفضة 
 (يتككف راسب أبيض ىلبمى مف ىيدرككسيد الفضة يذكب فى الزيادة مف ىيدرككسيد الأمكنيكـ, بالتدريج إلى نترات الفضة

  Tollen`s reagentتولنز ك يعتبر نترات الفضة النشادرية جكىر أكسدة متكسط القكة ك يعرؼ بجكىر 
 حيث يتـ التفاعؿ مع الألدىيدات ك  عف ذلؾ فى كجكد الكيتكنات –      كىذا الاختبار لمتعرؼ عمى المككف المكجكد 

 .  - Hydroxy ketonesفقط يمكف أف يعطى نتيجة إيجابية مع 
 ك تنفرد الفضة ك تترسب عمى Carboxylate ionك ينتج عف تفاعؿ الألدىيد مع جكىر تكلنز أيكف الكربككسيلبت 

 :الجدار الداخمى لأنبكبة الاختبار فتبدكا كأنيا مرآة لامعة

+

O O

R     C     H                          R     C     O     +    Ag
Ag (NH3)2

H2OAldehyde                        Carboxylate ion   
                                        then (Carboxylic acid)

Silver mirror

 
OHO O

Ag (NH3)2

H2O
R     C     C H    R '                              R     C     C      R '    +    Ag

O
+

Hydroxy ketone Silver mirror

R     C     R '                              no reaction
Ag (NH3)2

+

H2O

O

Ketone

alpha

 
  :Fehling`s solution التفاعل مع محمول فهمنج – 3

 تتفاعؿ الألدىيدات مع محمكؿ فيمنج فتحدث أكسدة للؤلدىيد إلى الحامض العضكل المقابؿ ك يختزؿ النحاسيؾ 
: إلى نحاسكز ك ىك راسب بنى محمر

O

CH3 C     H      +   2 Cu (OH)2                        CH3 COOH   +   Cu2O      +    2 H2O

Cuprous oxide 
                  راسب بنً يحًر 

ختبار فيمنج يستخدـ لمتمييز بيف الألدىيدات ك الكيتكنات  :       كا 
  Polymerization of aldehydes : بممرة الألدهيدات  

كجكد قطبية فى مجمكعة ) فى الألدىيدات ذات الأكزاف الجزيئية المنخفضة يحدث أف تتككف مركبات متبممرة 
 لإرتباط عدة جزيئات منيا معان عف طريؽ إنجذاب ك إرتباط بيف ذرة أكسجيف مجمكعة الكربكنيؿ ك ذرة – (الكربكنيؿ

 جزئ 100 – 6 ك عدد جزيئات الفكرمالدىيد المتبممرة يتراكح بيف –كربكف مجمكعة كربكنيؿ أخرل 
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+

C            O

O           C

+

-

-

HH 
.       كبتبخير محمكؿ الفكرمالدىيد يتككف البارافكرمالدىيد ك يحدث لتكافؤاتو الطرفية أدرتو بالماء

+

H      C      O      +      C      O     +      C      O                  H      C      O          C      O       C      O

+ +- - -

OH

H H

H H

H H

H 
      كلك أننا عاممنا الفكرمالدىيد أك الأسيتالدىيد بحامض الكبريتيؾ المركز فإف الناتج ىك حمقة متبممرة مف ثلبث 

: جزيئات 

-

+

+

+

-

-

H

H

HH

H

H

C

O

O

O

C

C

Formaldehyde

O

CH2

H2

O

O

H2C

C

  or

H2C     O    CH2

     O    CH2   O

Trioxymethylene (Trioxame)

 
   Aldole condensation: تكثف الألدول  

 ك ذرة كربكف  عف طريؽ إرتباط بيف ذرة كربكف ألفا –كيحدث فى الكيتكنات ك الألدىيدات عدا الفكرمالدىيد  
 The addition of Enolate ions أك Aldol reactionمجمكعة الكربكنيؿ فى جزئ أخر ك قد يسمى تفاعؿ الألدكؿ 

to aldehydes and ketones  

.. -
O O

-
-

C      C                         C      C                 (              C        C             )

: :
. .

O:
. .

Resonance stablized ion                                      Enolate ion 
 يحدث – (أك أقؿ)      عندما يتفاعؿ الأسيتالدىيد مع محمكؿ مخفؼ مف ىيدرككسيد صكديكـ عمى درجة حرارة الغرفة 

 أل كلبن مف الكحكؿ ك الألدىيد فى ىذا المركب أل Hydroxybutanal-3 ك ينتج Dimerizationبممرة بيف جزيئيف 
aldehyde , alcohol أل aldol بمعنى أنو مركب خميط مف الألدىيد ك الكحكؿ لذا يسمى التفاعؿ aldol addition 

 : aldol reactionأك 
OO

2 CH3 CH                                     CH3 CH CH2 C      H
10 % NaOH, H2O

5 0C

OH

3 - Hydroxybutanal "aldol" 50 % 



 35 

 

      كعند تسخيف الألدىيدات بإستثناء الفكرمالدىيد حيث لا يعطى نتيجة مع القمكل المركز تتككف مادة راتنجية تسمى 
 . Aldehyde resin داكنة المكف تسمى راتنج ألدىيد Resinريزيف 

 : Mesityleneك قد يتكثؼ الأسيتكف فى كجكد حامض الكبريتيؾ ك يتككف 

3 (CH3)2 CO                                              HC            CH

C

H3C

CH3

H
C

C C
CH3

3 H2O

Conc. H2SO4

  Acetone

Mesitylene ( 1,2,3- trimethylbenzene )

-

 
 . Propyne       كىذا المركب ينتج أيضان مف بممرة البركبايف 

ه لييالأحماض الكربوكس
Carboxylic acids 

 مثؿ المعدنية) تميز ليا عف الأحماض غير العضكية Organic acidsكتعرؼ أيضا بالأحماض العضكية 
H2SO4.. بسبب انطلبؽ البركتكف –كليا درجة حمكضة  (الخ H

 ةكلكنيا في كؿ الأحكاؿ أقؿ مف درجة حمكض -+
 نظرا لاحتكاء تركيبيا Carboxylic acidكالاسـ الأكثر شيكعا ىك الأحماض الكربككسيميو . الأحماض غير العضكية
 Carboxylic groug (-COOH )عمى مجمكعة كربككسيؿ 

  العضوية أحادية الكربوكسيل المشبعة الأحماض  
Saturated Monocarboxylic acids 

ىك العضك الأكؿ في ىذه العائمة كلا  (تستخمص مف النمؿ) أك حامض النمميؾ Formic acidsحامض الفكرميؾ 
 ككما أف حامض الفكرميؾ  Acetic acid ثـ يأتي حامض الخميؾH-COOH Alkyl groupيمتمؾ مجمكعة الكيؿ 

. acetumني كذلؾ حامض الخميؾ مأساس اسمو لات
 : COOH إلى CH3 كقد تعتبر ىذه الأحماض نكاتج أكسده  للبلكانات كفييا تتحكؿ مجمكعة

CH
3

CH
3

CH
3

C

OH

OH

OH CH
3

C

O

OH
[O] -H2O

 
 بأصؿ ألكيمي  OHك الذم حدث فيو استبداؿ مجمكعة H3CO3 أك قد يعتبرىا البعض مشتقات حامض الكربكنيؾ 

 :

C        O                          R       COOH

HO

HO

- OH

+ R

 
 :الصيغة العامة للؤحماض أحادية الكربككسيؿ المشبعة

R – COOH           or CnH2nO2 

  R = CnH2n+1            or  CnH2n + COOH 
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 Preparation of carboxylic acids:تحضٍر الأحًاض انكربىكسٍهٍة

 Oxidation: الأكسذة:أولا

 Oxidation of alcohols: أكسذة انكحىلات-1

صضأوغذ ثٌىقٛلاس ثلأ١ٌٚز إٌٟ ثٌذ١٘ذثس فٟ خطٛر ثٌضفجػً ثلأٌٟٚ عُ إٌٟ أفّجع وشدٛوغ١ٍ١ز ٠ضؼّٓ ٔفظ ػذد رسثس 

 :ثٌىشدْٛ ٌٍىقٛي ثٌذجدا فٟ ثٌضفجػً

CH3 CH2CH

O

CH3 CH2C

O

OH
CH3 CH2CH2OH

Ethanol Ethanal Ethanoic acid

[O] [O]

 
 ٚأ٠ؼج –ٚوزٌه ٠ّىٓ أوغذر ثلاٌذ١٘ذثس فٟ فجٌز صٛفش٘ج إٌٟ أفّجع وشدٛوغ١ٍ١ز صقًّ ٔفظ ػذد رسثس وشدْٛ ثلاٌذ١٘ذ 

. ٠ّىٓ أوغذر ثٌى١ضٛٔجس ٌٚىٓ دجعضخذثَ ػٛثًِ أوغذر ل٠ٛز

ٚثٌىقٛي ثٌغجٔٛٞ ٠ضأوغذ إٌٟ ثٌى١ضْٛ ٚصقش ظشٚف أوغذر ألٛٞ ٠ضأوغذ إٌٟ خ١ٍؾ ِٓ ثلأفّجع ثٌؼؼ٠ٛز وً ِٕٙج 

٠قضٛٞ ػٍٟ ػذد ألً ِٓ رسثس ثٌىشدْٛ ٚصضٛلف ٔمطز ثلإٔفظجي ػٍٟ ظشٚف ثٌضفجػً ِغً صشو١خ ثٌى١ضْٛ ٔفغٗ ٚثٌؼجًِ 

 :ثٌّؤوغذ ثٌّغضؼًّ ٚثٌظشٚف ثٌّق١طز دجٌضفجػً

CH3 CH2 CH2 CH2

C O

CH2CH2CH3

Oxidation
C

O

OH

CH3 C

O

OH

CH2
CH3

C
O

OH

CH2CH2CH3 C
O

OH

CH2CH2CH2CH3

Ethanoic acid

Propanoic acid

Butanoic acid 

(or Butyric acid)

Pentanoic acid

(or valeric acid)

Ethyl butyl ketone

(3-Heptanone) 
. ٔجصؼ ثلأوغذر ثٌؼ١ٕفز ٌٍىض١ْٛ ثٌّزوٛس ٘ٛ خ١ٍؾ ِٓ ثلأفّجع ثٌؼؼ٠ٛز ٚثٌّذ١ٕز دجٌّؼجدٌز ثٌغجدمز

 By oxidation of alkenes: أكسذة الأونفٍنات-2

٠ّٚىٓ وزٌه أوغذر ثلأٌٚف١ٕجس دـ . صضقٛي ثلأٌٚف١ٕجس دجلأٚصْٚ إٌٟ ِشوذجس وشد١ٍ١ٔٛز ٚثٌضٟ صضأوغذ دذٚس٘ج إٌٟ أفّجع

KMnO4 ثٌّشذؼز فضٝ صٕىغش ثٌشثدطز ثٌّضدٚؽز ٠ٕٚضؼ فجِغ وشدٛوغ١ٍٟ ٚثفذ أٚ خ١ٍؾ ِٓ فّغ ٚو١ضْٛ فغخ 

. صشو١خ ثلأٌٚف١ٓ ٚفغخ ثٌؼجًِ ثٌّؤوغذ

٠ٕٚذس إعضؼّجٌٗ . ٚصشؽغ أ١ّ٘ز ٘زث ثٌضفجػً فٟ صقذ٠ذ ِٛػغ ثٌشثدطز ثٌّضدٚؽز إٌٟ ثٌضؼشف ػٍٟ ثٌّشوذجس غ١ش ثٌّشذؼز

. فٟ صقؼ١ش ثلأفّجع

CH CH R2R1

KMnO4

[O] CH CH

OHOH

R2R1

KMnO4

[O] C C

OO

R1 R2

KMnO4

H2O

C

O

OH

R1 + C

O

OH

R2

 
 Oxidation of alkynes: أكسذة الأنكاٌنات-3

أٚ دشِٕؾٕجس ثٌذٛصجع١َٛ ثٌمجػذ٠ز وغش ػٕذ O3 دجلأٚصْٚ  (١٘ذسٚوشدٛٔجس دٙج سثدطز علاع١ز)٠ٕضؼ ػٓ ِؼجٍِز ثلأٌىج١ٔجس 

 :ثٌشثدطز ثٌغلاع١ز ، ٚٔجصؼ ثٌضفجػً ثلأفّجع ثٌىشدٛوغ١ٍ١ز

C C R2R1

(1)  KMnO
3
, OH-

(2)   H+
C

O

OH

R1 + C

O

OH

R2

C C R2R1 C

O

OH

R1 + C

O

OH

R2

(1)  O
3

(2 )  H
2
O
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 By hydrolysis: انتحهم انًائً: ثانٍا

فٟ ٚؽٛد فجِغ ِؼذٟٔ ِخفف صضقًٍ ِجة١ج ِشضمجس ثلافّجع ثٌىشدٛوغ١ٍ١ز ِغً ثلاعضشثس ٚوٍٛس٠ذثس ثلافّجع 

: ٚثلأٔذس٠ذثس ٚثلأ١ِذثس ٚث١ٌٕضش٠لاس إٌٟ ثلأفّجع ثٌىشدٛوغ١ٍ١ز ثٌّمجدٍز

 By hydrolysis of esters:        ثٌضقًٍ ثٌّجةٟ ٌلاعضشثس-1

ٚصقًٍ . (ثٌؼج١ٌز)ٟٚ٘ صؼضذش ِىٛٔج سة١غ١ج دجٌذْ٘ٛ ٚثٌضٟ صٛؽذ دجٌطذ١ؼز ٚخجطز ثلافّجع ثٌىشدٛوغ١ٍ١ز وذ١شر ثٌغٍغٍز 

: ثلاعضشثس ِجة١ج ٠ؼطٟ ثلافّجع ثٌىشدٛوغ١ٍ١ز

aq.NaOH
C

O

O

R1

R2

An ester

C

O

O

R1

Na

Sodium carboxylate

+ R2 OH

Alcohol

C

O

O

R1

Na

Sodium carboxylate

HCl dil. C

O

OH

R1

Acid 
 Hydrolysis of acid anlydride  : ثٌضقًٍ ثٌّجةٟ ٌىٍٛس٠ذثس ثلأفّجع-2

C

O

Cl

R H2O C

O

OH

R + ClH

 

 Hydrolysis of acid anlydride: ثٌضقًٍ ثٌّجةٟ لأذس٠ذثس ثلأفّجع-3

C

O

O

R

C

O

R

H2O C

O

OH

R2

 

  Hydrolysis of amides : ثٌضقًٍ ثٌّجةٟ ٌلأ١ِذثس-4

C

O

NH2
R

An amide

HOH

HCl C

O

OHR
+ ClNH3

+

C

O

NH2
R

An amide
C

O

OR Na
+NaOH NH3

 

 Hydrolysis of nitriles: (ثٌغ١ج١ٔذثس)ثٌضقًٍ ثٌّجةٟ ١ٌٍٕضش٠لاس -5

C NR
HOH

C
O

NH2R

HOH

HCl C

O

OHR
+ NH4Cl

 
: ٚلذ ٠ذذأ ٘زث ثٌضفجػً ِٓ ٘ج١ٌذثس ثلاٌى١ً ف١ظ دضغخ١ٕٙج ِغ ع١ج١ٔذ ثٌذٛصجع١َٛ ٠ٕضؼ ع١ج١ٔذ ثلاٌى١ً

R CH2X + K C N
-KX

R CH2 C N
HOH

R C

O

OH + NH4Cl

 
وّج أْ ثٌغ١ج١٘ٛٔذس٠ٓ ٠ضقًٍ ِجة١ج ِؼط١ج ثٌقّغ ث١ٌٙذسٚوغ١ٍٟ  ٚ أِج فٟ فجٌز ثٌى١ضٛٔجس ف١ؼجًِ ثٌى١ضْٛ دقجِغ 

: ث١ٌٙذسٚع١ج١ٔه عُ ٠ؾشٜ  ثٌضقًٍ ثٌّجةٟ

C O

R

R

+ H C N
C

OH

R

R

C

N

+H

H2O, Heat

C

OH

R

R

C
O

OH

A ketone Cyanohydrin 

 صقٌٛش إٌٟ ِؾّٛػز وشدٛوغ١ً (CN-)٠ٚلافع فٟ وً صفجػلاس ثٌضقًٍ ثٌّجةٟ ٌٍغ١ج١ٔذثس أْ ِؾّٛػز ثٌغ١ج١ٔذ 
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 Hydrolysis of alkylhalids: انتحهم انًائً نهانٍذات الانكٍم-6

ٚف١ٙج صضُ ِؼجٍِز ٘ج١ٌذ ثلاٌى١ً دّشوخ ع١ج١ٔذ ثٌظٛد٠َٛ ٚدؼذ أْ ٠ضىْٛ ع١ج١ٔذ ثلاٌى١ً ٠قذط ٌٗ صقٍلا ِجة١ج لإٔضجػ 

٠ّىٓ ثؽشثء صقٍلا ِجة١ج - ثٌقجِغ ثٌىشدٛوغ١ٍٟ وّج عذك ششفٗ فٟ ثٌضقًٍ ثٌّجةٟ ١ٌٍٕضش٠لاس ٌٚىٓ ِٓ ؽجٔخ آخش

. ٌٍّشضمجس ث١ٌٙذسٚوشد١ٔٛز علاع١ز ثلاٌٛؽ١ٓ

C

Cl

Cl

Cl

R + 4NaOH C

O

OH

R + 3NaCl + 2H2O

 
أٚ ٠ضفجػً ثٌىٍٛسٚفٛسَ ٠ٕٚضؼ فجِغ ثٌفٛس١ِه 

CH

Cl

Cl

Cl

+ 3H2O
Alkalin

CH

OH

OH

OH

+ 3HCl

CH

OH

OH

OH

CH

O

OH
+ H2O

Formic acid 
: تفاعم جىهر جرٌنار يع ثانً أكسٍذ انكربىٌ: ثانثا

+
C

+
O

O
Mg

+
R X C O

O

R Mg X
HX

C O

O

R H + MgCl2
 

 ٔظشث ٌؾزح رسصٟ ثلأوغؾ١ٓ ثٌّغضّش ٌلاٌىضش١ٔٚجس ِٓ ثٌىشدْٛ 

 Resonance: ظاهرة التأرجح

 مكضع الالكتركنات فإف ىذه الصكر تسمى في إلاتيف أك أكثر لا يختمفاف مبمعندما يككف لمادة ما صكرتيف ترؾ
 أثبتت بما لا يدع Xكقياسات آشعة  .كصكر التأرجح ىذه لا يمكف عزليا. صكرا تأرجحية كالظاىرة ىى ظاىرة تأرجح

 تقعافمجالا لمشؾ أنو لا يكجد رابطة مزدكجة بالمعنى الحقيقى ليا فى مجمكعة الكربككسيؿ حيث أف ذرتى الأكسجيف 
 كلكف 121pm كطكؿ الزكجية 134pmحيث أف طكؿ الرابطة الفردية  ,  مف ذرة الكربكفييفعمى بعديف متساك

 . 127pmبالقياسات لكحظ أف المسافة لمرابطتيف 
 ك ناتج التأرجح كما ذكرنا ىك بؿ أف كلب منيما رابطة تتأرجح بيف الرابطتيف الفردية كالزكجية كىما متشابيتاف تماما

مركب كاحد نتيجة لإمتزاج صكر التأرجح المختمفة ك يلبحظ أف فى الرابطة المزدكجة نجد أف الرابطتيف عبارة عف رابطة 
 . الذيف لـ يدخلب فى عممية المزج فى الذرتيف المرتبطتيف لذا يمكف تمثيمياPتتككف مف الكتركنى مسارل بال 

C

O

O
-

CH3 C

O

O
-

CH3

127pm

127pm

CH

O
-

O
-

CH3

127

127

(I) (II) 
 ىناؾ أفصكر ت أمكففإذا . الأكسجيف ذرتي مف أم مع بأم ذرة الكربكف يمكف أف ترتبط برابطة أفصكر تلذلؾ يمكف 

 IIكما بالشكؿ " أكسجيفذرة كربكف كذرتيف "ير يسع ثلبث ذرات ب ؾبأممسار 

جح أقؿ مف طاقة الجزئ ر سكؼ يؤدل الى تخفيض أكثر لمطاقة كقد كجد أف طاقة الجزئ المتأركتككيف مثؿ ىذا المسا
 مما سبؽ نستطيع معرفة لماذا يتآيف الحامض . يسمى طاقة التأرجح تأرجح ىذا الانخفاض فى الطاقةـغير اؿ

 . OH  مجمكعة رغـ احتكاء كؿ منيما عمىالكربككسيمى بينما الكحكؿ لا يتآيف
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H حيث تجذب نكاة ذرة – بسبب تككف ركابط ىيدركجينية  :التجمع الجزيئى 
 الكتركنات ذرة OH فى مجمكعة +

.  جزئ2 كؿ في بالتبادؿ C=Oمجمكعة الكربكنيؿالاكسجيف فى 
. اف الأحماض أعمى مف مثيلبتيا فى الكحكؿ أك الييدرككربكنات أك المركبات الكربكنيميةليلذلؾ فإف درجة غ

عدا حامض الفكرميؾ )كأىـ تفاعلبت الأحماض الكربككسيمية أما أف ترجع إلي الأصيؿ الالكيمي :الخصائص الكيميائية 
أك إلي مجمكعة الكربككسيؿ , كالبعض يرم أف تفاعلبت الاحماض الكربككسيمية تشتمؿ  (لعدـ كجكد الأصؿ الالكيمي

: عمي الآتي
 As acids: الناتج الممح كالماء (حامض مع قاعدة)تفاعلبت كأحماض -1

 LiAlH4 بمركب مختزؿ قكم مثؿ  Reduction: الاختزاؿ -2

 Conversion to acyl chlorides: تحكليا إلي كمكريد الأسيد-3

 Conversion to acid anhydrides  :تحكليا إلي اندريدات الأحماض-4

 Conversion to esters: تحكليا إلي أسترات-5

 Conversion to lactones: تحكليا إلي لإكتكنات-6

 Conversion to amedes and imides: تحكليا إلي أميدات كايميدات-7

an amide

O

R       C       NH       C        R

O

 

R      C      NH2            

an amide

O

 
 Conversion to lactems: تحكليا إلي لاكتامات-8

 -Halogenation: الاستبداؿ عمي ذرة كربكف ألفا-9

 Decarboxylation: نزع مجمكعة الكربككسيؿ-10

ك يمكف تمخيص تفاعلبت المجمكعة الكربككسمية فى ما يالى 
 (اليمجنة كالأكسدة ): تفاعلبت الأصؿ الالكيمي:أكلا
: تفاعلبت مجمكعة الكربككسيؿ كتشمؿ:ثانيا

      (C=O)مجمكعة الكربكنيؾ -أ
     (OH)مجمكعة الييدرككسيؿ -ب

. (الييدركجيف المتأيف)كتفاعؿ ذرة ىيدركجيف مجمكعة الييدرككسيؿ  
 (COOH)تفاعلبت كؿ مجمكعة الكربككسيؿ -ج

. كمعمكـ أف التفاعلبت ىي مف اختصاص المراكز الفعالة في المركب كالسابؽ ذكرىا
: تفاعلات الأصل الالكيمي:أولا
 تفاعلبت الاستبداؿ عمي ذرة الكربكف ألفا-أ

-Halogenation or -Halo acids: The Hell Volhard- Zelinski reaction 

-αتتفاعؿ الأحماض الكربككسيمية الاليفاتيا مع البركـ أك الكمكر في كجكد عامؿ مساعد مثؿ ىاليد الفسفكر كالناتج ىك 

Halo acidsزيمفيسكي- فكليارد- كالذم يعرؼ بتفاعؿ ىؿ :
:  الرمز العاـ لمتفاعؿ
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R CH
2
 CO

2
H                             R CH CO

2
H

X

(1) X
2
 , P

(2)  H
2
O

 
Br2

P

(2) H2OCH3 CH2CH2C

O

OH

CH3 CH2 CH C

O

BrBr

Butanoic acid

CH3 CH2 CH C

O

OHBr

2- Bromobutanoic acid

(77%)

(Or a-bromobutyric acid) 
 Oxidation: الأكسدة-ب

 أك فكؽ أكسد الييدركجيف مف العكامؿ المؤكسدة القكية الذم سيتطيع Hydrogen peroxide (H2O2)يعتبر مركب 
: (بيتا) أكسدة الأصؿ الالكيمي عند زرة الكربكف في الكضع 

CH
3
 CH

2
 CH

2
 COOH                         CH

3
 CH CH

2
 COOH

OH

[O]

Butyric acid                                       B- Hydroxybutyric acid 
: تفاعلات مجموعة الكربوكسيل: ثانيا

 (C-O-H)كمجمكعة الكربككسيؿ ليا عدد مف المراكز الفعالة في الحامض العضكم 

 :تفاعلات مجموعة الكربونيل -أ
 لا -CO– كعمى ىذا فإف تفاعلبت مجمكعة –كما سبؽ فإنو عندما تتأيف الأحماض فإنيا لا تحتكل عمى رابطة مزدكجة 

بتحكيميا الى مشتقات ) كلكف عندما تفقد خاصة التأيف كالتأرجح –تظير فى حمض الخميؾ كالسمسمة المتجانسة مباشرة 
:  سترلإ الى اH2فمثلب يمكف إضافة : فإف ىذه المشتقات تعطى تفاعلبت مجمكعة الكربكنيؿ  (كالآستر

OH

O

O

CH
3
C      C      C

2
H

5
                    CH

3
       CH       O     C

2
H

5
               

                 

                                                           Hemiacetal

CH
3
 C        H                        CH

3
 CH

2
 OH            Ethyl alcohol

C
2
H

5
OH

H
2

H
2

Acetaldehyde 
 درجات حرارة مرتفعة في H2 أك HI كجكد العكامؿ المساعدة كالتسخيف الطكيؿ مع فيأف تختزؿ الأحماض  كذلؾ يمكف

  :أكليةكتتككف كحكلات 

C

O

OH

R + 2H2 RCH2OH + H2O

 
 :-OHالهيدروكسيل تفاعلات مجموعة -ب

 مثؿ الأحماض المعدنية لتككيف  مع القكاعد أك القمكياتةتتفاعؿ الأحماض الدىني:  المتأيفالييدركجيفتفاعلبت -1
. أملبح
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RCOOH + NaOH RCOONa + H2O

2RCOOH+ Na2CO3 2RCOONa + H2O + CO2 
 عمى يستدؿ منو كىك اختبار CO2ز ايككف مصحكبا بفكراف كتصاعد غكالبيكربكنات ككتفاعؿ الأحماض مع الكربكنات 

. كما تتفاعؿ ذرة الييدركجيف المتأينة في مجمكعة الييدرككسيؿ مع الأكاسيد المعدنية  .COOHكجكد مجمكعة 
2RCOOH + PbO (RCOO)2Pb + H2O

lead oxide 
  OH  مجموعةتفاعلات استبدال-2
 أك كمكريد الفكسفكر أك خامس كمكريد الثيكنيؿالاستبداؿ بذرة ىالكجيف لتككيف كمكريد الحمض عادة يستخدـ كمكريد -أ

  .الفكسفكر

RCOOH + SOCl2 RCOOCl + SO2 + HCl

 
:- ك يتفاعؿ الحامض مع خامس كمكريد الفكسفكر كالتالى

RCOOH + PCl3 RCOOCl + POCl3 + HCl 
: ك مع ثالث كمكريد الفكسفكر

RCOOH + PCl5 RCOOCl + POCl5 + HCl
 

:  ثلاعضذذثي دّؾّٛػز ثٌىٛوغ١ذ ٚصى٠ٛٓ ثلأعضش-ح

فضٝ ٠غ١ش ثٌضفجػً فٟ إصؾجٖ ٚثفذ  (ِغً فجِغ ثٌىذش٠ض١ه)صضفجػً ثلأفّجع ِغ ثٌىقٛلاس ٚصؼجف ِجدر ِغضٍٙىز ٌٍّجء 

 :٠ٚضىْٛ ثلأعضش

R      C      OH     +     HO     R'                   R      C      O      R'    +     H
2
O

OO

 
. ٚإػجفز ثٌّجء ٌلأعضش ٠ٕضؼ ػٕٗ فجِغ ػؼٛٞ ٚوقٛي لأؽً رٌه ٠ؼجف ػجًِ ِغجػذ دغقخ ثٌضفجػً ٌلأِجَ

 ٠ٚقذط رٌه فٟ ٚؽٛد ؽٛ٘ش لٛٞ Carboxylate ionثعضذذثي ِؾّٛػز ث١ٌٙذسٚوغ١ً ثٌقجِغ دؾضا وشدٛوغ١لاس -ػ

:  ٠ٕضضع ثٌّجء ٠ٚضىْٛ ثلأٔذس٠ذثسP2O5ِغً 

C

O

OH

R1 + C

O

OH

R2

Acid anhydride

C

O

O

R1

C

O

R2

+ H2O

 
 ٠ٚضىْٛ ثٌقجِغ ثٌلاِجةٟ H ِٚٓ ث٢خش رسر OHف١ظ ٠ضفجػً ؽض٠ت١ٓ ِٓ ثٌقجِغ ف١ظ ٠قذط إصثٌز ِؾّٛػز 

ٚصضىْٛ ثلأ١ِذثس -NH2ثعضذذثي ِؾّٛػز ث١ٌٙذسٚوغ١ً دّؾّٛػز ثلأ١ِٓ -د

C

O

OH

R + NH3 C

O

NH3

+

R Heat C

O

NH2

R + H2O

An amine 
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:  ٚثٌضغخP2O5ٓ١ٚصضىْٛ ث١ٌٕضش٠لاس إرث أػ١ف ػجًِ ِغجػذ لٛٞ ِغً 

O

O
-

R

+NH4

P2O4

Heat

C NCH3 + 2H2O

(nitrile) 
 Reactions of carboxylic groups: صفجػلاس خجطز دّؾّٛػز ثٌىشدٛوغ١ً-ػ

 Decarboxylation: إصثٌز ِؾّٛػز ثٌىشدٛوغ١ً-1

 ِغ ٍِـ ثٌظٛد٠َٛ ٌٍقجِغ ثٌىشدٛوغ١ٍٟ دجٌضغخ١ٓ ٠ٕٚضؼ ثلاٌىجْ ٚثٌزٞ ٠ٕمض رسر Sodalineصضفجػً ثٌظٛدث ثٌؾ١ش٠ز 

. وشدْٛ ػٓ ٍِـ ثٌقجِغ

RCOOH + NaOH CaO + Na2CO3

HR

An Alkane 
: ٠ضُ ثٌقظٛي ػٍٟ ثٌى١ضٛٔجس دضمط١ش أِلاؿ ثٌىجٌغ١َٛ ٌلأفّجع ثٌذ١ٕ٘ز-2

 (٘زث ثٌضفجػً لا ٠قذط ِغ فجِغ ثٌفٛس١ِه)

(RCOO)2Ca + CaCO3
C

O

R

R

A ketone 
ٚأ٠ؼج ٔقظً ػٍٟ ثلاٌذ١٘ذثس دجٌضمط١ش ثٌؾجف أ٠ؼج ٌخ١ٍؾ ِٓ ٍِـ ثٌىجٌغ١َٛ ٌٍقجِغ ثٌذٕٟ٘ ِغ ٍِـ وجٌغ١َٛ فجِغ 

 (فٛسِجس وجٌغ١َٛ)ثٌفٛس١ِه 

(RCOO)2Ca + (HCOO)2Ca C

O

H

R + CaCO3

An aldehyde 
: ثٌضقًٍ ثٌىٙشدٟ-3

. ٠ضقًٍ وٙشدجة١ج ِقٍٛي ٍِـ ثٌظٛد٠َٛ ٌٍقجِغ ثٌذٕٟ٘ ٠ٕٚضؼ ثلأٌىجْ

ِشضمجس ثلأفّجع ثٌىشدٛوغ١ٍ١ز 

Carboxylic acid derivatives 

حيث يستخدـ . سبؽ التعرض ليا بالذكر مع تفاعلبت الأحماض الكربككسيمية كليا أىمية مرمكقة بيف المركبات العضكية
. الكثير منيا اقتصاديا كأيضا في التحضيرات المعممية لمركبات عضكية آخرم

. كأنييدريدات كأميدات الاحماض كأيضا الأستر مف مشتقات الأحماض الكربككسيمية, كتعتبر ىاليدات 

C

O

X

R

Acid halides

(or Acyl halides)

C O

O

R

C O

R

Acid anhydride

C

O

O

R

R

Ester

C

O

NH2

R

Acid amide

 
. كتعتبر كمكريدات الأسيؿ الأشد في نشاطيا الكيميائي كأقميا الأميدات عندما تتفاعؿ مع جكاىر محبة  لمشحف المكجبة

كيلبحظ مف رمكزىا أف كلب منيا , كبتحمؿ ىذه المشتقات مائيا يمكف استعاده الحامض الكربككسيمي الذم تـ تككينيا منو 
. يتضمف في تركيبو مجمكعة كربكنيمية ليا خاصية جذب الشحف السالبة

 Acyl halides. هاليدات الأسيل:أولا

 Acid halidesأو هاليدات الاحماض   
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ىي مشتقات الفمكر أك البركـ أك اليكد أك الكمكر لمحامض الكربككسيمي كلأف الأخير ىك الغالب في عمميو الاستبداؿ مع 
 أك كمكريدات Acyl chloridesفي مجمكعة كربككسيؿ الحامض فأف ىذه المركبات قد يطمؽ عمييا - OHمجمكعة 
. الأسيؿ

: طرق انتحضٍر

 PCl3ك  (كمكريد حامض الفسفكريؾ) PCl3تتفاعؿ الأحماض الدىنيو مع كمكريدات الأحماض غير العضكية مثؿ 
 :(كمكريد حامض الكبرتيكز) كمكريد التيكنايؿ SOCl2أك  (كمكريد حامض الفسفكر)

C

O

OH

R + SOCl2 C

O

Cl

R + SO2 + HCl

Thionylchloride 

+ + H3PO3C

O

OH

R3 C

O

Cl

R3PCl3
Phosphorus

trichloride 
+ + POCl3C

O

OH

R3 C

O

Cl

R3 + HClPCl5

Phosphorus

Pentachloride

 

 Reactions of Acid Chlorides: تفاعلات كموريدات الأحماض

 :يمي مرة أخرلسكينتج عنو الحامض الكربكؾ Hydrolysis: التحمل المائي-1
C

O

Cl

CH3

H-OH

Actyl chloride

C

O

OH

CH3

Actetic acid 
 :كينتج عنو الأستر Alcoholysis: التحمل الكحولي-2

O : O :

. .

. .

. .

. .

-

+

O

C6H5       C      Cl    +     H O C2H5                      CH3 C       Cl                    C6H5     C      C2H5

H O C2H5

Pyridine - Pyridinum

Chloride

Benzylchloride
Ethyl benzoate

 
Or 

CH3COCl + C2H5OH
.. -H+

-Cl-
C

O

O

H5C2

CH3

Ethyl acetate  

 :٠ٕٚضؼ أ١ِذ ثٌقجِغ ِٓ صفجػً وٍٛس٠ذٖ ِغ ثلأ١ِٔٛج Ammonolysis: التحمل الأمنيومي-3

C

O

Cl

CH3 + NH3

+

(excess)

C

O

NH2

CH3

Acetamide

+ H
+ + Cl

-

 
: أٚ لذ ٠ضفجػً وٍٛس٠ذ ثٌقجِغ ِغ ثلأ١ِٓ ثلأٌٟٚ أٚ ثٌغجٔٛٞ ٚثٌٕجصؼ ثلا١ِذثس ثلاعضذذث١ٌز

C

O

OH

CH3 + NH2R C

O

NHR

CH3

1
o
 Amine

N- Alkyl acetamide 
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C

O

OH

CH3 + C

O

N

CH3

R

R

N- dialkyl acetamide

NH

CH3

CH3

2
o
 Amine

 
إذف فأف الأمكنيا كالأمينات الأكلية كالأمينات الثانكية تتفاعؿ مع كمكريدات الأحماض بسرعة شديدة 

صضفجػً ِغ ٍِـ ثٌظٛد٠َٛ ٌٍقجِغ ثٌىشدٛوغ١ٍٟ ٠ٚضىْٛ أٔذس٠ذ -: صفجػلاس أخشٜ ٌىٍٛس٠ذثس ثلأفّجع-4

 :ثٌقجِغ

C

O

Cl

CH3 + C

O

O

CH3

Na

C
OO

CH3

C
OCH3

Acetic anhydride 
 : كيتككف الكيتكفGrinar reagentكما تتفاعؿ مع جكىر جرينار -

C

O

Cl

R1 + R2

Mg

I
C

O

R2

R1 + MgICl

A ketone 
: كيتككف الألدىيد (إضافة الييدركجيف بدلا عف الكمكريد)كفي كجكد عامؿ مساعد يمكف اختزاؿ كمكريدات الأحماض -

C

O

Cl

R + H2

Palladium

(Pd)
C

O

H

R + HCl

 
 :كيتككف كيتكف (كرافتس-تفاعؿ فريدؿ)كيمكف ليا أف تتفاعؿ مع البنزيف في كجكد كمكريد الألمكنيكـ اللب مائي -

C

O

Cl

R +

H

C
O R

Acetophenone 
      Acid anhydrides: إنهيديدات الأحماض:ثانيا

C

O

R O

2 
كبالنظر إلي . إذا حدث نزع لجزئي ماء مف جزئييف لحامض عضكم أك حامضيف مختمفيف فأنو يتككف الأندريد

 كالأخيرة -R-C=OO كمجمكعة كربككسيلبت R-C=Oالرمز الخاص باندريدات الأحماض نجد أنو يتككف مف أسيؿ 
فتقؿ إلي درجة ما الشحف المكجبة عمي ذرة كربكف الاسيؿ  (كمكريد)قادرة عمي التمكيؿ بالالكتركنات عف ذرة الكمكر 

. (كمكريدات الاحماض)كلذلؾ يلبحظ أف تفاعلبتيا بطيئة كأقؿ عنفا بالمقارنة لسابقتيا  (الكربكنيؿ)
 Preparation:  تحضير انهيدريدات الأحماض
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كعمميا ىذه الكسيمة -  مف الأحماضDehydrationقمما يحدث تحضير لانييدريدات الاحماض بطريقة نزع جزل ماء 
-1: تقتصر عمي تحضير اندريدات الأحماض طكيمة السمسمة كلكف الطرؽ المستخدمة في تحضير ىذه المركبات ىي

تفاعؿ ممح الحامض الكربككسيمي مع كمكريدات الاحماض أك تفاعؿ الحامض الكربككسيمي مع كمكريدات الأحماض 
 Carboxylic acid كتعطي الػPyridineتتفاعؿ الأحماض الكربككسيمية مع كمكريدات الاسيؿ في كجكد الػ -2

anhydride.  

C

O

OH

R1 + C

O

Cl

R2 +

N

C

O

O

C

O

R1

R2

+

N
+

H

Cl
-

 
كأيضا ىي  طريقة عامة الاستخداـ كيمكف أف تستخدـ . كىذه الطريقة كثيرة الاستخداـ في التحضيرات المعممية

. R1=R2 أك البسيطة R1≠R2كذلؾ في تحضير الانييدريدات المختمطة 
. يتفاعؿ ممح الصكديكـ للؤحماض الكربككسيمية مع كمكريدات الاسيؿ كتتككف الانييدريدات-2

C

O

O
-

R1

Na
+

+ C

O

Cl

R2

C

O

O

C

O

R1

R2

+ Cl
-

Na
+

 
Carboxylate (R-COOكفي ىذا التفاعؿ يعمؿ أيكف 

-
 . Nucleophile كجكىر محب لمشحف المكجب (

 Reactions: تفاعلات الانهيدريدات 

بالرغـ مف أنيا أقؿ في سرعة تفاعلبتيا ككذلؾ نشاطيا عف كمكريدات الاسيؿ إلا أف الانييدريدات تتميز بقدرتيا العالية 
. عمي التفاعؿ إذا ما قكرنت بالاميدات أك الاسترات

 Hydrolysis: التحمل المائي-1

C

O

O

C

O

R

R

+ H2O C

O

R

OH

2

 

C
+

O
-

O
C

O

R R

H
O

H

..

..C
O

-
O

C
O

R R

O
+

H H

C

O

OH

R2

 
 Aloholysis: التحمل الكحولي -2

C

O

O

C

O

R

R

+ R OH C

O

O

R

R

+ C

O

OH

R

Ester
Acid 
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 Ammonolysis: يمالتحمل الأمنيو-3

 X/-substituted amidesقد تتفاعؿ مع الأمكنيا كمع الأمينات كتتككف 

C

O

O

C

O

CH3

CH3

+ NH3 +
C

O

NH2

CH3

Acetamide

C

O

OH

CH3

 
 Acetanilide  كيتككف الاستيانيميدC6H5NH2كما تتفاعؿ أيضا مع الأنيميف 

C

O

O

C

O

CH3

CH3

+ + C

O

OH

CH3

NH
C

O

OH
NH2

Acetanilide 
 Amidesالأميدات :ثالثا

كيتضمف تركيب ىذه , -NH2بمجمكعة أميف -OHأحد مشتقات الاحماض الكربككسيمية التي حدث استبداؿ لمجمكعة  
 Amido group (-C-NH2)المشتقات مجمكعة أميدك 

C

O

NH2

R

 
 :وٌتى تحضٍرها كاَتً

: الاميدات مف كمكريدات الاسيؿ-1
 N-substitutedتتفاعؿ الأمينات الأكلية كالثانكية كالامكنيا بسرعة مع كمكريدات الاسيؿ كينتج عف التفاعؿ الاميدات أك 

 N-dissubstitutedأك 

C

O

O

C

O

CH3

CH3

+ NH3 +
C

O

NH2

CH3

Acetamide

C

O

OH

CH3

 
. وّج صضفجػً ث١ٙٔذس٠ذثس ثلأفّجع ِغ ثلا١ِٔٛج أٚ ثلأ١ِٕجس ثلأ١ٌٚز ٚثٌغج٠ٛٔز ٠ٕٚضؼ ثلأ١ِذثس-2

C
O

OR1
C
O

R2
+ NH32 C

O

NH2

R1 + C

O

NH2

R2

 

C
O

OR1
C
O

R2
+

NH2

R
2

C

O

NH

R1

R

+
C

O

NH

R2

R 

C
O

OR1
C
O

R2
+ NH

R

R
2

C
O

N

R1

R R

+
C

O

N

R2

R R 
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 أٚ ِغ ثلأ١ِٕجس ثلأ١ٌٚز  (ammenolysis)ِؼجٍِز ثلاعضشثس دجلأ١ِٔٛج : صقؼ١ش ثلا١ِذثس ِٓ ثلاعضشثس- 3

ٚثٌغج٠ٛٔز صضىْٛ ثلأ١ِذثس 

C

O

O

R1

R2

NH

R3

R3

+
C

O

N

R1

R3

R3

+ R2 OH

R1 and / or R3 maybe H 

C

O

O

CH2

C2H5

Cl

+
C

O

N

CH2

H

H

Cl

+ H5C2 OH
NH3

(aq)

Ethyl chloroacetate

0 - 5  °C

Chloroacetamide
(62 - 67%) 

RCOO تحضير الاميدات مف الاحماض الكربككسيمية كمف كربككسيلبت الامكنيكـ-4
-+

NH4 

C

O

OH

R + NH3

C

O

R

O
+

H

NH3

+

An ammonium carboxylate 
 

كعممية الاستبداؿ بيف الجكاىر المحبة لمشحف المكجبة عادة ما تككف بطيئة جدا كلا تحدث في المحمكؿ المائي لذا كجب 
.  أك استخداـ كربككسيلبت أمكنيكـ صمبة مع التسخيف–التسخيف الشديد 

 C

O

NH2

R + H2O
C

O

R

O
+

H

NH3

+

Solid 
ٚ٘زٖ ألً ثٌطشق فجػ١ٍز فٟ إٔضجػ ثلأ١ِٓ د١ّٕج أفؼٍٙج ػٍٟ ثلإؽلاق صقٛي ثٌقجِغ إٌٟ وٍٛس٠ذ ثلاع١ً ِٚؼجٍِز ثلأخ١ش 

. دجلأ١ِٔٛج أٚ ثلأ١ِٓ

 Basicity of amides: قاعدية الاميدات 

معمكـ أف مجمكعة الكربكنيؿ ساحبة للبلكتركنات بفعؿ ذرة الأكسجيف الخاص بيا كنتيجة لذلؾ فأف ذرة كربكف الكربكنيؿ 
 كارتباط ذرة –تتحمؿ بشحنة مكجبة كىذا يعني معاناتيا نقصا في الالكتركنات أك الانحياز الكبير جية ذرة الأكسجيف 

 كالتي تحمؿ ذرة النيتركجيف فيو زكج الكتركنات غير مشارؾ في ركابط فأنو NH2بمجمكعة  (في الاميدات)الكربكف 
كىذا يفسر قمة النشاط الكيميائي للبميدات عف - مما يحدث ليا استقرارا (المكجبة)يندفع ناحية ذرة كربكف الكربكنيؿ 
. كمكريدات كانييدريدات الاحماض

C

O

NH2

R

:

..

 
مف ناحية آخرم لأنيا أصبحت قاصرة عف المشاركة زكج الالكتركنات غير المرتبط في أل تراكيب خارج جزم الأميد 

 NH2 بؿ كأف ذرة ىيدركجيف مجمكعة –قد أصبحت في حكـ العدـ  (القاعدية منح الالكتركنات)فيذا يعني أف قاعديتيا 
. قد تسمؾ سمككا قاعديا كما في بعض التفاعلبت
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. تعتبر صفرR-NHفي الاميدات بالمقارنة للؤمينات – NHعمي ذلؾ فأف قاعدية مجمكعة 
 ظاىرة التأرجح ك التي تعمؿ عمى إحداث نكع مف الثبات الكبير عمى – في انحسار قاعدية الأميدات ىذا كمما يساىـ
ىذه المركبات 

C

O

NH2

R

:

..

C
+
O

-

NH2

R

:

..

C

O
-

NH2

+

R

..

Larger resonance stablization 
ىك أف مجمكعة الكربكنيؿ تعتبر -  قاعدية الاميدات عف الأمينات تفسير ضعؼ فيك سبب أخر أكثر أىمية

Powerful electron-withdrawingساحب قكم جدا للبلكتركنات كىذا لو تأثير عظيـ عمي قاعدية الاميدات  .
C

O

NH2

R

An amide

R NH2

An amino

 
 كثبت –كعمي ما سبؽ فأننا يمكننا القكؿ بأف الاميدات قميمة القاعدية بؿ قد لا نتجاكز أف ذكرنا أف لو خكاص حامضية 

. ىذا بتككينو أملبح مع القكاعد القكية حيث يسيؿ لو فقد بركتكف كيتككف ممح الصكديكـ للؤميد
 Hydrolysis of amides: التحمل المائي للاميدات

. يحدث أف تحمؿ الأميدات مائيا إذا تـ تسخينيا حتى الغمياف مع الحامض أك قاعدية مخففة
Acidic hydrolysis

C

O

NH2

R + H OH2

+ H2O

Heat
C

O

OH

R + NH4

+

 
Basic hydrolysis

C

O

NH2

R + Na
+

OH
-

H2O

Heat
C

O

O
-

R

Na
+

+
NH2

H
+

 

 كعممية التحمؿ المائي تتـ ببطء  N.N.substituted ككذلؾ مركبات N-substitutedكذات السمكؾ تنيجو مركبات 
. لذلؾ فأف الاميدات تحتاج ظركؼ تفاعؿ قاىرة- أشد مف مثيمتيا في الاسترات

 يحدث أف يتـ اختزاؿ الاميدات كالناتج أميف أكلي لو نفس عدد ذرات الكربكف

+ H2

Na/EtOH
CH3CH2NH2CH3CONH2 

 لتحضير الامينات مف الاميدات Hafmann: تفاعؿ ىكفماف -
– أم تفاعؿ تحطـ ىكفماف Hofmann rearrangement أك Hofmann degradation ك يعرؼ التفاعؿ أيضان بػ 

. أك تفاعؿ إعادة التنظيـ ليكفماف 
 في كجكد قمكم مناسب مثؿ (Br2 or Cl2)حيث أنة عند معاممة الاميدات  البسيطة بمحاليؿ البركميف أك الكمكريف 
فتتحكؿ ) بعد فقد ذرة كربكف مف الأميد –ىيدرككسيد الصكديكـ أك البكتاسيكـ ينتج الأميف الأكلي في حالتو النقية 

كيسمي تفاعؿ .  R  كمجمكعة الالكيؿ NH2 كالتي تفقد ثـ يحدث اتصاؿ مباشر بيف مجمكعة CO3 إلي COمجمكعة 
. كالأميف الأكلي الناتج مف الأميف الأكلي يخمك مف الأميف الثانكم أك الثالثي, تحطـ ىكفماف نتيجة لفقد ذرة كربكف

 NH– ثـ يحدث اتصاؿ مباشر بيف CO3تفاعؿ تستبعد فيو مجمكعة الكربكنيؿ مف الأميد عمي صكرة –خلبصة القكؿ 
.  مباشر كالناتج أميف أكلي-Rك 

CH3CONH2+ Br2 + 4NaOH/Or KOH
H2O

CH3NH2+Na2CO3 +2NaBr +H2O
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 Estersالاسترات : رابعا

بمجمكعة  (في مجمكعة الكربككسيؿ)تتككف الأسترات عف طريؽ استبداؿ مجمكعة الييدرككسيؿ في الحامض العضكم 
.  كالناتج ىك الأستر كرمزه العاـAlkoxide ion  الكككسيد 

C

O

OH

R

Carboxylic acid

C

O

O

R

R

Esters 
  Inorganic esters عف الاسترات غير العضكية  لياتميزا Organic estersكتعرؼ أيضا بالاسترات العضكية 

.     كىي ذات الصيغة العامة للؤحماض العضكيةCnH2nO2كالصيغة العامة للبسترات 
. كتتككف الاسترات عادة مف تفاعؿ الكحكلات أك الفينكلات مع الأحماض أك مع مشتقات الأحماض

Acid+ Alcohols
Esterification

hydrolysis
Esters + H2O

 

RCO
-
OH+ RO

-
H

Esterification

hydrolysis
RCOOR + H2O

 

كسرعة التفاعؿ تتكقؼ عمي عدة ,  يعرؼ بالأستره كالعكسي ىك التحمؿ المائيمالطرد- ىذا التفاعؿ طردم عكسي
  (الفا) عكامؿ أىميا التفرعات عمي ذرة الكربكف 

 .General methods of preparation of the carboxylic esters:  الطريقة العامة لمتحضير

 Esterificationالأسترة     -1

تتفاعؿ الأحماض الكربككسيمية مع الكحكلات مككف إسترات كذلؾ مف خلبؿ تفاعؿ تكثييؼ يعرؼ بالأسترة 

RCO
-
OH+ RO

-
H

Esterification

hydrolysis
RCOOR + H2O

 

تفاعؿ كمكريدات الأحماض مع الكحكلات - 2
كالتفاعؿ ىنا ليس بحاجة إلي محفزات مثؿ الأحماض . تتفاعؿ بسرعة كمكريدات الأحماض مع الكحكلات كينتج الإستر

 فقط ىنا –لأف كمكريدات الاسيؿ أشد رغبة في التفاعؿ عف الأحماض ذاتيا  (كالتفاعؿ السابؽ)المعدنية المركزية 
 الناتج HCl ليتفاعؿ مع Pyridineيستخدـ البيريديف 

C

O

Cl

R1 + R2 OH
Pyridine

C

O

O

R1

R2

+ ClH

 

تتفاعؿ انييدريدات الأحماض بسرعة مع الكحكلات كذلؾ في غياب :تفاعؿ انييدريدات الأحماض مع الكحكلات - 3
. كينتج الإستر كالحمض العضكم (كجكد الحمض المعدني كمحفز يجعؿ التفاعؿ يأخذ طريقا أخر)الأحماض كمحفزات 

C

O

O

R1

C

O

R1

+ R2 OH C

O

O

R1

R2

+ C

O

OH

R1

 
تفاعؿ أملبح الفضة للؤحماض العضكية ك ىاليدات الالكيؿ ينتج الاستر مف التفاعؿ المنعكس بيف أملبح الفضة - 4

. للؤحماض العضكية كىاليدا الالكيؿ في المحاليؿ الكحكلية
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C

O

O

R1

Ag

+ R2 Br C

O

O

R1

R2

+ Ag Br

Silver carboxylate 
كيسمي ذلؾ بتحكؿ الاستر - كينتج الاستر أيضا بتحكؿ إستر ما : Transesterificationتحكؿ الاستر - 5

Transesterification كفيو يحدث أف يحؿ الكحكؿ المتفاعؿ  (ب)مع كحكؿ ما ينتج إستر  (أ) فعندما يتفاعؿ أستر
 (أ)مكاف الشؽ الكحكلي المكجكد أصلب في الأستر 

C

O

O

R1

R2

+ R3 OH

H+, heat

C

O

O

R1

R3

+ R2 OH

 
 بينما Nuclophilic reagent لحمض ما كيتفاعؿ الكحكؿ كجكىر محب للؤنكيو Esterification في عممية الاسترة 

كىذا يتـ أيضا بكاسطة  (الاستبداؿ الكحكلي) يحدث تحمؿ مائي للؤستر بكحكؿ ما Transesterificationفي عممية 
كبالطبع الكحكؿ المتفاعؿ مع الأستر يجب أف يككف قادرا عمي طرد , Transesterificationجكىر محب للؤنكية 

 Transesterificationالكحكؿ المكجكد بالفعؿ في الاسترة كىذه العممية تسمي تحكؿ الاستر 

: وتشمل تفاعلات الاسترات ما يمي
 كيحدث التحمؿ المائي بالأحماض Conversion into acidأك التحكؿ إلي أحماض  Hydrolysisالتحمل المائي  -1

أك القمكيات 

C

O

O

R1

R2

+ C

O

O

R1

H
+ R2 OHH2O

Acid

 

C

O

O

R1

R2

+ C

O

O

R1

Na
+ R2 OHNa OH

 
. ٚثٌضقًٍ فٟ ثٌٛعؾ ثٌمجػذٞ ٠ضؾٗ دجٌضفجػً ٔجف١ز ٚثفذر فمؾ د١ّٕج فٟ ثٌٛعؾ ثٌقجِؼٟ فٙٛ صفجػً ؽشدٞ ػىغٟ

ٚدجلإػجفز إٌٟ أْ صقًٍ ثلاعضشثس ِجة١ج دجٌم٠ٍٛجس ٠غ١ش دجٌضفجػً فٟ ثصؾجٖ ٚثفذ فأْ ِٓ ١ِّضثصٗ أ٠ؼج صى٠ٛٓ أِلاؿ ل٠ٍٛز 

 Saponification  ٌلأفّجع ثٌؼؼ٠ٛز ػج١ٌز ثٌٛصْ ثٌؾض٠تٟ ٠ٕٚضؼ ػٕذ رٌه ثٌظجدْٛ ٚصؼشف ٘زٖ ثٌؼ١ٍّز دجٌضظذٓ

 ٠ٚBase-promotedطٍك ػ١ٍٙج ثٌضقًٍ ثٌّجةٟ ثٌٕجشب ػٕذ لجػذر . ٟٚ٘ ػ١ٍّز عش٠ؼز ػٕذ ثٌضقًٍ ثٌقجِؼٟ ٌلاعضشثس

hydrolysis 

 كيحدث استبداؿ لمشؽ Transestenification أك التحكؿ إلي أستر أخر    Alcoholysisالتحمؿ الكحكلي   -2
الكحكلي في الاستر بأخر نتيجة معاممة الاستر بكحكؿ لو القدرة عمي الإحلبؿ كذلؾ في كجكد الحرارة كعامؿ مساعد 

 .(التحكؿ إلي أستر-انظر طرؽ تحضير الاسترات)مناسب كيتـ ىذا التفاعؿ بسرعة 

C

O

O

R1

R2

+ R3 OH

H+, heat

C

O

O

R1

R3

+ R2 OH

 
أمكنيا  في كحكؿ )معاممة الأستر بالأمكنيا الكحكلية  :Ammonolysis of estersالتحمؿ الامنيكسي للبستر -3

 لذرة كربكف  NH3كىك قاعدة الأمكنيا )ينتج الاميد كىذا التفاعؿ يتمخص في مياجمة الجكىر المحب للؤنكية  (الايثايؿ
 The electron-deficient carbonكالتي تعاني نقصا في الالكتركنات  (مجمكعة كربكنايؿ الاستر
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C

O

O

R

R 
كيستطيع الأميف الأكلي كالثانكم إحداث ىذا التفاعؿ مع الاستر مثمو مثؿ الامكنيا 

C

O

O

R

R

+ NH3

..
+C

O

NH2

R

An amide

R OH

an alchohol
 

يمكف اختزاؿ الاسترات تحت ضغط عالي كحرارة مرتفعة كذلؾ  :Reduction of estersاختزاؿ الإسترات  -4
كينتج عف ذلؾ الكحكلات  (Hydrogenationىيدرجو ) بالييدركجيف

C

O

O

R

R

+ H2

CuO, CuCr2O7

175 °C, 5000 psi
+ R OHR CH2OH

An alcohol 
ىذا كنياية القكؿ أف شدة تفاعلبت مشتقات الأحماض تتفاكت مف مشتؽ لأخر طبقا لمسببات معركفة كمؤثرة عمي رأسيا 

:  درجة فاعمية كنشاط مجمكعة الكربكنيؿ كىذا التفاكت يتدرج مف الشدة إلي الكىف كما يمي

> >
C

O

Cl

R

Acyl chloride
ãÌãæÚÉ ßáæÑíÏ ÇáÇÓíá

C

O

O

R

C

O

R

Acid anhydride

ãÌãæÚÉ ÇáÃäÏÑíÏ

>
C

O

O

R

R

Ester group

ãÌãæÚÉ ÇáÅÓÊÑ

C

O

NH2

R

Amide group

ãÌãæÚÉ ÇáÃãíÏ

 
 Aminesالأمينات 

كتعتبر الأمينات أشير الأمثمة كأنسبيا عمي قاعدية المركبات العضكية ك الأمينات المعنية بالدراسة ىنا ىي الأليفاتيو ك 
 عمى ذلؾ فإف رمزىا العاـ

R3N R2NH RNH2 

Tertiary (3°) Secondary (2°) Primary (1°) 

Amines 

 ٚثٌزٞ ٠قذط ٘ٛ ثعضذذثي ٌزسر أٚ أوغش ِٓ رسثس ث١ٌٙذسٚؽ١ٓ NH3ٚثلأ١ِٕجس ٟ٘ فٟ ثٌٛثلغ ِشضمجس ٌلا١ِٔٛج          

 أٚ ثلأس٠ً    Alkyl groupصٍه ثٌّشصذطز دزسر ث١ٌٕضشٚؽ١ٓ فٟ ِشوخ ثلأ١ِٔٛج ،دّؾّٛػز أٚ أوغش ِٓ ِؾج١ِغ ثلاٌى١ً

Aryl group  ١ٌضىْٛ ِج ٠ؼشف دجلأ١ِٕجس ٚلأٔٗ ٠ضذمٟ دثةّج ػٍٟ رسر ١ٔضشٚؽ١ٓ ثلأ١ِٕجس صٚؽج ِٓ ثلاٌىضشٚٔجس غ١ش 

 فٟ أ٠ز سٚثدؾ فأْ ٌذ٠ٗ ثٌمذسر دثةّج ػٍٟ صى٠ٛٓ سٚثدؾ ٌِّٛز ِٓ ؽجٔخ ٚثفذ Unshared pair electronsِشجسن 

٠ٕٚضؼ ػٕٙج ِشوذجس -  فٟ سثدطز ِجShared pair of electrons(SPE)ٚصظذـ صٚؽج ِٓ ثلاٌىضشٚٔجس ثٌّشجسوز 

 Quaternary ammonium saltثلأ١َِٔٛٛ ثٌشدجػ١ز 

Unshared pair of electron 

( or Ione pair)N

R

H

H 
٠ٚؼضٞ إٌٟ ٘زث ثٌضٚػ ِٓ ثلاٌىضشٚٔجس ٚثٌزٞ ٌٗ ثٌمذسر ػٍٟ ثٌذخٛي فٟ سٚثدؾ ٌِّٛز أٞ ِجٔـ ٌلاٌىضشٚٔجس ثٌغٍٛن 

 ثٌىضشٚٔجس ِٕٙج خّغز دغلاف ؽجلضٙج ثٌخجسؽٟ صضٛصع فٟ أسدؼز 7رسر ث١ٌٕضشٚؽ١ٓ صّضٍه )ثٌمجػذٞ ث١ٌّّض ٌلأ١ِٕجس 

2S)ِغجسثس 
2
, 2Px

1
, 2Py

1
, 2Pz

1
 ٚ صغضط١غ أْ صىْٛ علاط سٚثدؾ ٚ صٚؽجً ِٓ ثعلاعز ِٕٙج ِٕفشدر فٟ ِغجسثصٗ ( 

. ثلاٌىضشٚٔجس دّغجس ٚ ٘ٛ ثٌّغتٛي ػٓ ثٌشثدطز ثٌٌّّٛز ِٓ ؽجٔخ ٚثفذ

2NH3 + H2SO4 (NH4)2SO4
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+
H

+

-HSO4

Ammonium hydrogene sulfate

N
+

H

H

H

H -HSO4N

H

H H
..

 

+
H

+

-SO4N

H

H H
..

Ammonium  sulfate
2

N
+

H

H

H

H -SO4

 

N
+

H5C2

C2H5

C2H5

C2H5 Cl
-

Tetra ethyl ammonium chloride 

N
+

H

H

H

H HO
-

Ammonium hydroxide 

N
+

H

H

H

H Cl
-

Ammonium chloride 

ٚأ٠ْٛ ثلأ١َِٔٛٛ سدجػٟ ِٛؽخ ٚغ١ش ِغضمش ٌزث فٙٛ ٠ضٛثؽذ ػٍٟ طٛسر أِلاؿ ؽٍذج ٌٍغذجس ٚثلاعضمشثس 

تقسٍى الايٍنات 

: صمغُ ثلأ١ِٕجس ؽذمج ٌؼذد ثٌّؾج١ِغ ثٌّشصذطز دزسر ث١ٌٕضشٚؽ١ٓ إٌٟ

Primary amines     (1 : أ١ِٕجس أ١ٌٚز
o
)    R-NH2 

Secondary amines (2 :أ١ِٕجس عج٠ٛٔز
o
)    R2-NH    

Tertiary amines      (3 :أ١ِٕجس عجٌغ١ز
o
)    R3N 

د١ّٕج ثلأ١ِٕجس ، ٚلذ صىْٛ ثلأ١ِٕجس ثلا١ٌٚز إِج أ١ٌفجص١ٗ أٚ ػطش٠ز ٚثٌّمظٛد دزٌه ثٌّؾّٛػز ثٌّشصذطز دزسر ث١ٌٕضشٚؽ١ٓ   

. أٚ ِخضٍطز (ث١ٌفجص١ز أٚ ػطش٠ز)- ثٌغج٠ٛٔز ٚثٌغجٌغ١ز ٠ّىٓ أْ صىْٛ دغ١طز

 أِج إرث صٕٛػش ثٌّؾج١ِغ ثلاعضذذث١ٌز فضظذـ أ١ِٕجس – صؼٕٟ أْ ثٌّؾج١ِغ ثلاعضذذث١ٌز ِٓ ٔٛع ٚثفذ  Simpleٚدغ١طز 

 . Mixedِخضٍطز 

N
R R2

R1

Mixed tertiary amines

N
R H

R

Simple amins

N
R H

R1

Mixed amines

 
دؾجٔخ أْ ِٓ ثلأ١ِٕجس ثلأٌٚٝ ٚ ثٌغجٜٔٛ ٚ ثٌغجٌغٝ فئٔز صٛؽذ ِشوذجس ٚف١ذر ِؾّٛػز ثلأ١ِٓ ٚ ػذ٠ذر ثلأ١ِٓ 

 Preparation of aminesطرق تحضٍر الأيٍنات 

 Industrial sourceالإنتاج انًصنعً عهً اننطاق انتجاري : أولا

دؼغ ثلأ١ِٕجس ثٌذغ١طز ٚثٌضٟ صقظٟ دأ١ّ٘ز وذ١شر صقؼش ػٍٟ ثٌٕطجق ثٌضؾجسٞ دؼ١ٍّجس ٚؽشق غ١ش ثٌضٟ ٟ٘ ِضذؼز 

:-  ٠ؼضذش أػظُ ثلأ١ِٕجس أ١ّ٘ز ٌزث فأٔٗ ٠قؼش ِظٕؼ١ج دؼذر ؽشق ِٕٙجAnilineٚف١ظ أْ ثلا١ٍ١ٔٓ . ػجدر دجٌّؼجًِ

أٚ لذ ٠ىْٛ دجعضخذثَ )ثخضضثي ث١ٌٕضشٚدٕض٠ٓ دؾٛث٘ش ػجدر سخ١ظز ِغً ثٌقذ٠ذ ٚفّغ ث١ٌٙذسٚوٍٛس٠ه ثٌّخفف -أ

٠ٕٚضؼ دزٌه ثلا١ٍ١ٔٓ - (ِقفضثس إػجفز ث١ٌٙذسٚؽ١ٓ ِىجْ ثلأوغؾ١ٓ

H HNO3

H2SO4

N
+O

-
O

H NH2

 
 فذط أٚلاً أْ ٔضؼ ث١ٌٕضشٚدٕض٠ٓ عُ صُ إخضضثٌز إٌٝ أ١ٍ١ٔٓ عج١ٔجً 

Fe, 30% HCl, heat Na2CO3NO2

Nitrobenzene

NH3

+

Cl
-

Anilinium chloride

NH2

Aniline 
أٚ دّؼجٍِز ثٌىٍٛسٚدٕض٠ٓ دجلأ١ِٔٛج ػٍٟ دسؽجس فشثسر ِشصفؼز ٚصقش ػغؾ ِشصفغ ٚرٌه فٟ ٚؽٛد ِقفض ٘ٛ أوغ١ذ -ح

: ثٌٕقجط ػجدر ف١ٕضؼ ثلا١ٍ١ٔٓ
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NH3, Cu2O, 200 °C, 900 lb/in2Cl

Chlorobenzene

NH2

Aniline 
 Dimethylamine ٚأ١ِٓ عٕجةٟ ث١ٌّغج٠ً Trimethylamine (CH3)3Nوّج ٠ّىٓ صقؼ١ش أ١ِٓ علاعٟ ث١ٌّغج٠ً -2

(CH3)2NH ًٚوزث أ١ِٓ ث١ٌّغج٠ Methylamine  ٚرٌه ػٍٟ ٔطجق صؾجسٞ ِٓ ث١ٌّغجٔٛي ٚثلأ١ِٔٛج 

 

CH3OH

Al2O3, 450 °C

CH3OH

Al2O3, 450 °C

CH3OH

Al2O3, 450 °C
NH3

Ammonia

NH2CH3

Methylamine

NH2(H3C)2

Dimethylamine

NH2(H3C)3

Trimethylamine
 

:- انتحضٍر انًعًهً : ثانٍا

1أِىٓ صقؼ١ش خ١ٍؾ ثلأ١ِٕجس ثٌغلاعز -1
o
,2

o
,3

o
:  ٌىً ِٓ Ammonolysis ٚرٌه ػٓ ؽش٠ك ثٌضقًٍ ثٌٕشجدسٞ 

  ً(ٚصؼشف دطش٠مز ٘ٛفّجْ)٘ج١ٌذ ثلاٌى١                                 .

  ثٌىقٛلاس

 Ammonolysis of alkyl halidesثٌضقًٍ ثٌٕشجدسٞ ٌٙج١ٌذثس ثلاٌى١ً -أ

3RX+ NH3 R3N + 3HX
 

باختصار 

ÃãæäíÇ + åÇáíÏ ÇáßíáÃãíä Ãæáì

Ããíä Ãæáì + åÇáíÏ ÃáßíáÇãíä ËÇäæì

Ããíä ËÇäæì + åÇáíÏ ÇáßíáÇãíä ËÇáËì

Ããíä ËÇáËì + åÇáíÏ ÃáßíáÃãæäíæã ÑÈÇÚì 
ِٚٓ ثٌُّٙ ثٌزوش أٔٗ صٛؽذ ؽشق ِخضٍفز ٠غًٙ دٙج فظً ِىٛٔجس خ١ٍؾ ثلأ١ِٕجس . ثٌّضظٍز ِذجششر دزسر ثٌٙجٌٛؽ١ٓ

. ثٌّضىْٛ ٘زث

ثٌضقًٍ ثٌٕشجدسٞ ٌٍىقٛلاس -ح

٠ّىٓ صقؼ١ش خ١ٍؾ ثلأ١ِٕجس ثٌغلاعز ثٌّخضٍفز دضغخ١ٓ ثٌىقٛي ِغ ثلأ١ِٔٛج صقش ػغؾ ٚفٟ ٚؽٛد ِقفض ِغً ثلأ١ِٔٛج أٚ 

ٚ٘زٖ صشذٗ ؽش٠مز ثلإٔضجػ ثٌظٕجػٝ ثٌغج١ٔز ف١ظ ٠ذذأ ثٌضفجػً د١ٓ ثلأ١ِٔٛج ٚثٌىقٛي ٚثلأ١ِٓ ثلأٌٟٚ . وش١ِٚش ثٌٕقجط

: ثٌٕجصؼ ٠ضفجػً ِغ ؽضا أخش ِٓ ثٌىقٛي ٠ٕٚضؼ أ١ِٓ عجٔٛٞ ٚ٘ىزث

+ R OH + H2ONH3

..

NH2R
..

 

+R OH + H2OR2NH2

..
NH2R
..

 

+ R OH + H2OR3N
..

R2NH2

..

 
ٚوّج عذك ثٌمٛي ٠ّىٓ فظً ِىٛٔجس ٘زث ثٌخ١ٍؾ دغٌٙٛز و١ّج٠ٚج 

. ٘زث ٠ّٚىٓ دٙزٖ ثٌطش٠مز ثٌقظٛي ػٍٟ ثلأ١ِٓ ثلأٌٟٚ وّٕضؼ أعجعٟ دجعضخذثَ ِمذثس ٘جةً ِٓ ثلأ١ِٔٛج

 Preparation of primary amines: صقؼ١ش ثلأ١ِٕجس ثلأ١ٌٚز-2

 Through reduction of nitro compoundsثخضضثي ِشوذجس ث١ٌٕضشٚ-أ

صؼٕٟ دجخضظجس ٘ذسؽز ِشوذجس ث١ٌٕضشٚ  (ِغً ثلإٔضجػ ثٌظٕجػٝ ٌلأ١ٍ١ٔٓ)٠ضُ ثخضضثي ِشوذجس ث١ٌٕضشٚ ثلا١ٌفجص١ز أٚ ثٌؼطش٠ز 

 Sn  أٚ ثٌمظذ٠ش Zn أٚ ثٌضٔهNiفٟ ٚؽٛد ِقفض ِغً ث١ٌٕىً 

R NO2 + 3H2 + 2H2OR NH2

(1
o
 Amine) 
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. ٚصؼضذش ِٓ ثٌطشق ػظ١ّز ثلأ١ّ٘ز ٚخجطز دؼذ أْ ص١غش ثٌقظٛي ػٍٟ ِشوذجس ث١ٌٕضشٚ

 Reductive aminationصقؼ١ش ثلأ١ِٓ ثلأٌٟٚ دطش٠مز  -ح

٠ٚقذط ثلاخضضثي - ثلاٌذ١٘ذثس ٚثٌى١ضٛٔجس ٠ّىٓ أْ صضقٛي إٌٟ أ١ِٕجس أ١ٌٚز ٔض١ؾز ثخضضثٌٙج و١ّج٠ٚج فٟ ٚؽٛد ثلأ١ِٔٛج

 ٚثٌزٞ لا ٠ٕفظً ػٓ ثٌخ١ٍؾ ٠ٚغضّش ثلاخضضثي ٚعشػجْ ِج ٠ضقٛي Imineٌلاٌذ١٘ذثس ٚثٌى١ضٛٔجس ٠ٚضىْٛ ِشوخ ثلا١ّ٠ٓ 

: إٌٟ ثلأ١ِٓ ثلأٌٚٝ 

 

C
O

R

R1

Aldehyde or ketone

+ (-H2O) C
NH

R

R1

Imine

(H) CH
NH2

R

R1

A 1
o
 amine 

ٚ دؾجٔخ صىْٛ ثلأ١ِٓ ثلأٌٚٝ ِٓ ثخضضثي ثلاٌذ١٘ذ أٚ ثٌى١ضْٛ فأْ ِمذثس طغ١شثً ػذ٠ُ ثلأ١ّ٘ز ٠ضىْٛ أ٠ؼجً ِٓ ثلأ١ِٓ 

. ثٌغجٔٛٞ

C
O

R

R1

+ (-H2O) C
N

R

R1 R2

An Imine

(H)
CH N

R

R1

H

R2

A 2
o
 amine

NH2R2

 
صقؼ١ش ثلأ١ِٕجس ِٓ خلاي ثخضضثي ثلأ١ِذثس ٚثلاوض٠ّجس ٚث١ٌٕضش٠لاس - ػ

By reduction of amides , eximes , and nittriles 

٠ٚضُ ثخضضثي ، د١ّٕج أخضضثي ثلأ١ِذثس لذ ٠ٕضؼ ػٕٙج ثلأ١ِٕجس ثٌغلاعز دأٔٛثػٙج ، ثخضضثي ث١ٌٕضش٠ً ٚثلاوض٠ُ صٕضؼ أ١ِٕجس أ١ٌٚز 

 ٠ّٚىٓ ثخضضثي ثلاٚوض٠ُ أ٠ؼج دّشوذجس أخشٞ LiAIH4ثٌّشوذجس ثٌغلاعز دج١ٌٙذسٚؽ١ٓ فٟ ٚؽٛد ِقفض 

C NR
(H)

RCH2NH2

1
o
 Amine 

(H)
RCH2NH2

1
o
 Amine

CH NR OH

Oxime 

C

O

NR
R1

R2

(H)

CH2

N

R

R1

R2

3o Amine

(If R
1
 and R

2
 =H, the product

is a 1o amine, if R
1
 = H, the 

product is a  2o amine)

 
 Decarboxylation of amino-acidsٔضع ِؾّٛػز ثٌىشدٛوغ١ً ِٓ ثلأفّجع ثلأ١ٕ١ِٗ - د

 ٠ٚقذط ٘زث ثٌضفجػً دضمط١ش ثٌقّغ ثلأ١ِٕٟ –دٕضع ِؾّٛػز ثٌىشدٛوغ١ً ِٓ ثلأفّجع ثلأ١ٕ١ِٗ ٠ضىْٛ ثلأ١ِٓ ثلأٌٟٚ 

ِغ أ٠ذسٚوغ١ذ ثٌذجس٠َٛ 

Ba (OH)2

+ CO2CH2(NH3)COOH

Glycine

CH3NH2

Methylamine
 

 1881صقؼ١ش ثلأ١ِٕجس ثلأ١ٌٚز دطش٠مز إػجدر ثٌضٕظ١ُ ٌٙٛفّجْ -٘ـ

Hofmanns degradation; Hofmann reaction; Hofmann rearrangement 

 ٠ضُ صقؼ١ش ثلأ١ِٕجس Br2فذئصثٌز ِؾّٛػز ثٌىشد١ًٔٛ فٟ أ١ِذثس ثلأفّجع ٚرٌه دّقٍٛي لجػذٞ فٟ ٚؽٛد ثٌذش١ِٚٓ 

 (سثؽغ صقطُ ٘ٛفّجْ ، صفجػلاس ثلا١ِذثس)ثلأ١ٌٚز 

C O

CH3

NH2

+ Br2 +4 NaOH / or KOH H2O CH3 NH2 + Na2CO3+2NaBr + 2H2O

 
 Preparation of secondary aminesصقؼ١ش ثلأ١ِٕجس ثٌغج٠ٛٔز -3
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ٌٚىٕٕج عٛف ٔىضفٟ دطش٠مز ٚثفذر رثس أ١ّ٘ز أوجد١ّ٠ز فمؾ ٟٚ٘ صؼشف دجخضضثي ثٌى١لاس - ٕٚ٘جن ػذر ؽشق ٌزٌه

 By the reduction of an alkyl isocyanideثلأ٠ضٚع١ج١ٔذ  

C NR + 4[H] NH CH3R

2
o
 amine  

 ٠خضٍف ػٓ R-NCِٚشوخ ثلأ٠ضٚع١ج١ٔذ . ٚثلأ١ِٓ ثٌغجٔٛٞ ثٌٕجصؼ ٠قضٛٞ دجٌؼشٚسر ػٍٟ ِؾّٛػز ١ِغج٠ً وأطً فش

:  ٚثلأخ١ش أشذ عذجصج ٚثعضمشثسث ػٓ ثلا٠ضٚع١ج١ٔذ ٚثٌزٞ ٠ظٙش وج٢صR-CNٟثٌغ١ج١ٔذ 

N CR N CR

N CR N
+

C
-

R Resonance
 

 (ثلأ٠ضٚع١ج١ٔذ)٠ٚظٙش ثٌىشدْٛ ٕ٘ج فٟ طٛسصٗ عٕجة١ز ثٌضىجفؤ 

 Preparation of tertiary aminesصقؼ١ش ثلأ١ِٕجس ثٌغجٌغ١ز -4

: صٛؽذ ػذر ؽشق صغضخذَ فٟ صقؼ١ش ثلأ١ِٕجس ثٌغجٌغ١ز ِٕٚٙج ٘زٖ ثٌطش٠مز

صغخ١ٓ ِقٍٛي ثلأ١ِٔٛج ثٌىق١ٌٛز ِغ ٘ج١ٌذ ثلاٌى١ً ثٌزٞ ٠غضخذَ دى١ّز صثةذر ل١ٍلا 

3RX + NH3 R3N+3HX
 

ٚدؾؼً ٚعؾ ثٌضفجػً لجػذٞ عُ ثٌضمط١ش عٛف ٔقظً ػٍٟ ثلأ١ِٓ ثٌغجٌغٟ ٚصضذمٟ ِشوذجس سدجػ١ز ثلأ١َِٔٛٛ ٚثٌضٟ 

. دضمط١ش٘ج صقش صفش٠غ صضقٛي إٌٟ أ١ِٓ عجٌغٟ

 Preparation of quaternary compoundصقؼ١ش ٍِـ ثلأ١َِٔٛٛ ثٌشدجػٟ -5

٠ٚؾٛص ثعضخذثَ ثلأ١ِٓ ثلأٌٟٚ أٚ ثٌغجٔٛٞ أٚ ثٌغجٌغٟ دذلا . ٠ٚضُ ٘زث دضغخ١ٓ ثلأ١ِٔٛج ِغ ِمذثس صثةذ ؽذث ِٓ ٘ج١ٌذ ثلاٌى١ً

 Starting materialػٓ ثلأ١ِٔٛج ٚصىْٛ ثٌّٕضؼ عٛف ٠ؼضّذ دجٌطذغ ػٍٟ ِجدر ثٌضفجػً ثٌذجدةز 

+
(CH3)3N

Trimethylamine

C2H5I

Ethyliodide

(CH3)3NC2H5 I

Ethyltrimethyl ammonium iodide 
ثٌخٛثص ثٌى١ّج٠ٚز ٌلأ١ِٕجس ٚصفجػلاصٙج 

Chemical properties and reactions of amines 

 Basicity of amines:Amines saltsلجػذ٠ز ثلأ١ِٕجس -1

 إرث ِج لٛسٔش دأ٠ٛٔجس ث١ٌٙذسٚوغ١ً  Amines are relatively weak basesصؼضذش ثلأ١ِٕجس لٛثػذ ػؼ١فز ٔغذ١ج 

OH - أٚ أ٠ٛٔجس ثلأٌىٛوغ١ذCH3CO ْٛأٚ ث١ٔٛٔجس ثٌىشد CH2CO(CH2)2CH3 :Carbanions ٌٚىٕٙج  لٛثػذ  

. ل٠ٛز ؽذث إرث لٛسٔش دجٌّجء 

ِؼجٍِز ثٌى١ضْٛ دأ١ِذ ثٌظٛد٠َٛ ٠ٕضؼ أ١ْٔٛ ثٌىشدْٛ ٚ٘ٛ ِشوخ ِٕٗ رسر وشدْٛ صقًّ  حCarbanionsٚ ٠ضُ صقؼ١ش  

شقٕز عجٌذز ٌٚٗ لجػذ٠ز شذ٠ذر ؽذث 

+
NH2

Na

Sodium amide CH3

C (CH2)2CH3

O

Ketone

CH2

-
C (CH2)2CH3

O

:

Carbanion 
    Carbcation (or carbonium ion)ٚفٟ ثٌّمجدً ٠ٛؽذ وجص١ْٛ ثٌىشدْٛ ) 

C
+

CH3

CH3CH3 
: ٚلجػذ٠ز ثلأ١ِٕجس ٠ّىٓ إ٠ؾجص٘ج فٟ ثلأصٟ

ثلأ١ِٕجس رثس عٍٛن لجػذٞ ألٛٞ ِٓ ثٌىقٛلاس ٚثلأع١شثس ٚثلاعضشثس -أ

ثلأ١ِٔٛج أوغش لجػذ٠ز ِٓ ث١ٌّجٖ لأْ ث١ٌٕضشٚؽ١ٓ ألً ؽزدج ٌٍشقٓ )دؼغ ثلأ١ِٕجس ثلا١ٌفجص١ٗ رثس لجػذ٠ز أشذ ِٓ ثلأ١ِٔٛج -ح

ِغ ثٌؼٍُ دجْ وغشر ِؾج١ِغ –لأْ ِؾج١ِغ ثلاٌى١ً ص١ًّ إٌٟ دفغ ثلاٌىضشٚٔجس ؽٙز ث١ٌٕضشٚؽ١ٓ  (ثٌغجٌذز ِٓ ثلأوغؾ١ٓ

 ٠ؼش دؾٛدر ثٌضٛص٠غ ثٌفشثغٟ ٌٙج ِّج ٠شده ِٓ فشص إػطجء رسر ث١ٌٕضشٚؽ١ٓ ٌلاٌىضشٚٔجس ٚصضذسػ Nثلاٌى١ً فٛي رسر 

:  وج٢صThe order basicityٟلجػذ٠ز ثلأ١ِٕجس ثلا١ٌفجص١ز 
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> N

H

H H
> >N

R

R H

(2
o
)

N

R

HH

(1
o
)

N

R

R R

(3
o
) 

 Ammonium salts and quaternary ammoniumأِلاؿ ثلأ١ِٓ ثٌّٛؽذز ٚثلأ١َِٔٛٛ ثٌشدجػ١ز ِٛؽذز ثٌشقٕز -2

salts 

 Reactions of amines: صفجػلاس ثلأ١ِٕجس

: صفجػلاس صقذط ٌٍغلاعز أٔٛثع ِٓ ثلأ١ِٕجس:أٚلا

Reactions given by all three classes of amines 

:  ثٌضفجػً ِغ ثٌّجء-1

 أٞ صغٍه دؼذ صأ٠ٕٙج عٍٛوج لجػذ٠ج –٠قذط أْ صضقذ ثلأ١ِٔٛج أٚ ثلأ١ِٕجس ِغ ثٌّجء ٠ٕٚضؼ ػٓ رٌه ِشوذجس ٌٙج طفز ثٌضأ٠ٓ 

٠ٚؼضذش ثلأ١ِٓ ثلأٌٟٚ رث لجػذ٠ز أػٍٟ ِٓ ثلأ١ِٔٛج ٠ٚفغش رٌه دٛؽٛد ِؾّٛػز ثلاٌى١ً . ٌضٛثؽذ أ٠ٛٔجس ث١ٌٙذسٚوغ١ً

ثٌذثفؼز ٌلاٌىضشٚٔجس ٚثٌضٟ دذٚس٘ج صغشع فٟ ِٙجؽّز ؽضا ثٌّجء ٠ٚقذط ثٌخٍؾ عُ ثٌضأ٠ٓ 

N

HH

H

+ H OH N
+

H

H

H

H + OH
-

..

.. ..

 

1- 

N

HR

H

+ H OH N
+

H

H

H

R + OH
-

..

.. ..

 

2- 

N

RR

H

+ H OH N
+

H

R

H

R + OH
-

..

.. ..

 

3- 

N

RR

R

+ H OH N
+

H

R

R

R + OH
-

..

.. ..

 

4- 

٠ٚؼضذش ثلأ١ِٓ ثٌغجٔٛٞ ٘ٛ أشذ٘ج ؽ١ّؼج فٟ لجػذ٠ضٗ د١ّٕج ألٍٙج ثلأ١ِٔٛج ٚٔمض لجػذ٠ز ثلأ١ِٓ ثٌغجٌغٟ ػُٕٙ عذذٙج عٛء 

. ثٌضٛص٠غ ثٌفشثغٟ ٚػذَ فش٠ز ثٌذٚسثْ فٛي رسر ث١ٌٕضشٚؽ١ٓ ثٌّشوض٠ز

2
o
 > 1

o
 > 3

o
 > Ammonia 

انتفاعم يع الأحًاض -2

صخضٍؾ وً ثلأ١ِٕجس دجلأفّجع ِغً ث١ٌٙذٚوٍٛس٠ه ٚثٌىذش٠ض١ه ف١ٕضؼ ػٓ ٘زث ثلاصقجد صىْٛ أِلاؿ ِغ ثلأ١ِٕجس 

NH2CH3 + ClH +N
+

H H

H

CH3

Methyl ammonium chloride

[CH2NH3.HCl]Cl
-

Methyl amine hydrochloride

 

2 + H2SO4NH2CH3C H

C2H5

N
+

H2CH3C H

C2H5

H

2 +
--

SO4

[(C2H5)2NH2]2 SO4

or [(C2H5)2NH2]2 H2SO4

Dimethyl amine sulphate
 

صفجػً ثلأ١ِٕجس ِغ ٘ج١ٌذثس ثلأٌى١ً - 3

 Amines react withصضقذ وً ثلا١ِٕجس ِغ ٘ج١ٌذثس ثلاٌى١ً ٠ٚضىْٛ ِشوخ دٗ ِؾّٛػز ثٌى١ً ص٠جدر ػٓ أ١ِٓ ثٌذذث٠ز 

alkyl halides to give more substituted amines ( ْفمؾ ٠ىْٛ د١ٓ ٘ج١ٌذ ثلاٌى١ً ٚثلأ١ِٓ 1850صفجػً ٘ٛفّج 

 Nucleophilic substitution reactionٚثٌضفجػً ٕ٘ج ٘ٛ ثعضذذثي ثٌؾٛث٘ش ثٌّقذز ٌلأ٠ٛٔٗ  (ثلأٌٟٚ ٚثٌغجٔٛٞ ٚثٌغجٌغٟ

 (ٟٚ٘ ٔفظ ؽش٠مز ثٌضقؼ١ش ثٌغجدمز ٚثٌضٟ دذأس ِٓ صفجػً ثلأ١ِٔٛج ِغ ٘ج١ٌذ ثلأٌى١ً)
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NH2CH3 + BrCH3 N
+

CH3

HH

CH3

Br
-

alkyl
-
substituted ammonium halides

(Dimethyl ammonium bromide) 

Ããíä Ãæáì +åÇáíÏ ÃáßíáãáÍ ÇáÃãíä ÇáËÇäæì

+ Ããíä ËÇäæìåÇáíÏ ÃáßíáãáÍ ÇáÇãíä ÇáËÇáËì

Ããíä ËÇáËì+åÇáíÏ ÃáßíáãáÍ ÇáÇãæäíæã ÇáÑÈÇÚì
 

: صفجػلاس صضُ دٛثعطز ثلأ١ِٕجس ثلأ١ٌٚز ٚثٌغج٠ٛٔز:عج١ٔج

Reactions given by primary and secondary amines 

: ٚ٘زٖ ثٌضفجػلاس خجطز دجلأ١ِٕجس ثلأ١ٌٚز ٚثٌغج٠ٛٔز فمؾ

 Acylation إػجفز ثلأع١ً  -1

 ِٓ وٍٛس٠ذثس ث٢ع١ً أٚ ث١ٙٔذس٠ذثس ثلأفّجع ِىجْ رسر ١٘ذسٚؽ١ٓ ِشصذطز دزسر ١ٔضشٚؽ١ٓ  RCOصقً ِؾّٛػز آع١ً

ِٓ ٘زث ٠ضؼـ أٔٗ لا -  إرْ لادذ ِٓ ٚؽٛد رسر ١٘ذسٚؽ١ٓ ِضظٍز دزسر ١ٔضشٚؽ١ٓ ثلأ١ِٓ فضٝ ٠قذط ثٌضفجػً–ثلأ١ِٓ 

ٚأ١ٙٔذسثدثصٙج ِغ ثلأ١ِٓ ثٌغجٌغٟ ٚ ٘زث ثٌضفجػً ػىظ صقطُ  (ث٢ع١ً)٠ّىٓ فذٚط صفجػً د١ٓ وٍٛس٠ذثس ثلأفّجع 

  ٚف١ٗ ٠ضىْٛ ثلأHofmann degradationٓ١ِ٘ٛفّجْ 

1
o

+ Acid halide Monoacetyl amide
 

2
o

+ Acid halide N
-
alkyl acid amide

 

3
o

+ Acid halide No reaction
 

٠ٚؼضذش ولا ِٓ 

صفجػً  ثلا١ِٕجس ثلأ١ٌٚز ٚ ثٌغج٠ٛٔز ِغ وٍٛس٠ذ ثٌغٍف١ًٔٛ - 2

: ٚصضىْٛ ثٌغٍفْٛ أ١ِذثس ArSO2Clصضفجػً ثلأ١ِٕجس ثلأ١ٌٚٗ ٚثٌغج٠ٛٔز ِغ وٍٛس٠ذ ثٌغٍف١ًٔٛ 

Primary and secondary amines react with sulfonyl chlorides (ArSO2Cl) to form 

sulfonamine: 

+ S Ar

O

O

Cl
(-HCl) S Ar

O

O

N

H

R

N- substituted sulfonamide

N

H

HR

1
o
 Amine

 

N

R

HR + S Ar

O

O

Cl
(-HCl) S Ar

O

O

N

R

R

N-N disubstituted sulfonamide2
o
 Amine  

 

[Arenes are designated
H

, Alkanes are designated RH]

 
ٚصٛؽذ . ٚوّج ٘ٛ ٚثػـ عجٌفج لا ٠قذط ثٌضفجػً إلا ِغ رسثس ث١ٌٙذسٚؽ١ٓ ثٌّشصذطز دزسر ١ٔضشٚؽ١ٓ ثلأ١ِٓ أٚ ثٌغجٔٛٞ فمؾ

أ٠ؼج صفجػلاس آخشٞ ١ِّضر ٌلا١ِٕجس ثلأ١ٌٚز ٚثٌغج٠ٛٔز دْٚ ثٌغجٌغ١ز ٚصؼضّذ أطلا ػٍٟ ٚؽٛد رسثس ث١ٌٙذسٚؽ١ٓ ثٌّضظٍز 

. دزسر ث١ٌٕضشٚؽ١ٓ

 Reaction given by primary amines: صفجػلا صقذط دٛثعطز ثلأ١ِٕجس ثلأ١ٌٚز: عجٌغج 

  Carbylamine reactionصفجػً ثٌىشدج٠ً أ١ِٓ -1

.  ٚ٘زث ثٌضفجػً ١ّ٠ض وً ِٓ ثلأ١ِٓ ثلأٌٟٚ ٚ ثٌىٍٛسفٛسَ ٚثلأ٠ضٚع١ج١ٔذ لأٔٗ شذ٠ذ ثٌخظٛط١ز ٌُٙ

 ٠Ethanolic potassium hydroxideٕضؼ ػٓ صغخ١ٓ ثلأ١ِٕجس ثلأ١ٌٚز ِغ ثٌىٍٛسٚفٛسَ ٚثٌذٛصجعج ثٌىج٠ٚز ثٌىق١ٌٛز 

 أٚ ِج ٠غّٟ دجٌىشدج٠ً أ١ِٓ أٚ ثلأ٠ض١ٔٚضش٠ً isocyanide (NC)ثلا٠ضٚع١ج١ٔذ 
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CH3CH2NH2 + CHCl3 + 3KOH +3KCl 3H2O+

1
o
 Amine Chloroform

CH3CH2NC

Ethylisocyanide

(Isocyanide, carbylamine) 
: عجِز ٚرثس سثةقز غ١ش ِقذذز (ِغً ثع١ج٠ً ث٠ضٚع١ج١ٔذ)ِٚشوذجس ثٌىشدج٠ً أ١ِٓ 

Alkylisocyanides are poisonous, unpleasant smilling liquides. 

 R-N=Cِٚٓ ثٌّلافع ٕ٘ج ثْ صىجفؤ ثٌىشدْٛ عٕجةٟ ٚرٌه ِٓ ثٌقجلاس ثٌٕجدسر 

: صفجػً ثلأ١ِٕجس ثلأ١ٌٚز ِغ ثلأٌذ١٘ذثس ثٌؼطش٠ز -2

1)صضقذ ثلأ١ِٕجس ثلأ١ٌٚز 
o
 Amines) دجلاٌذ١٘ذثس ثٌؼطش٠ز Aromate aldehydes 

 Schiff basesٚصىْٛ ِج ٠غّٟ دمجػذر ش١ف 

+ NH2R + H2OC

O

H

H5C6

benzaldehyde

C

O

NH

H5C6

R
Schiff bases 

 Reactions of amines with Nitrous acid (HONO)صفجػً ثلأ١ِٕجس  ِغ فّغ ث١ٌٕضشٚص -3

فٟ فجٌضٕج ٘زٖ ٠ضفجػً ثلأ١ِٓ ثلأٌٟٚ ِغ فّغ ث١ٌٕضشٚص ٠ٕٚضؼ ١ٔضشٚؽ١ٓ ِٕطٍك ٚلذ ٠ضىْٛ ثٌىقٛي 

NH2R + R OH + N N+ H OHClH + NaNO2

(Nitrous acid)  
 

ClH + NaNO2

Sodium nitrate

HNO2

Nitrous acid (fresh) 
: صفجػلاس صقذط دٛثعطز ثلأ١ِٕجس ثٌغج٠ٛٔز:سثدؼج

ثٌضفجػً ِغ  فّغ ث١ٌٕضشٚص -

-N ِىْٛ ِشوخ دٕٟ ثٌمٛثَ غ١ش رثةخ ٠ؼشف دجٌـ (HONO)صضفجػً ثلأ١ِٕجس ثٌغج٠ٛٔز دظفز ػجِز ِغ فّغ ث١ٌٕضشٚص 

Nitrousamines ٓٚلا ٠قذط ثٔطلاق ١ٌٍٕضشٚؽ١ Nitrogen is not evolvedِغً ثلأ١ِٕجس ثلأ١ٌٚز  .

 Liebermann nitrous reactionدضفجػً ١ٔضشٚص١ٌٚذشِجْ - ٠ٚؼشف ٘زث ثٌضفجػً

General reaction 

+ ClH + NaNO2

(HONO)

(H2O)
R2NNO + H2OR2NH

 
ِغجي 

+ ClH + NaNO2

(HONO)

(H2O)
+ H2O

(CH3)2NH

Dimethylamine

N N

OCH3

CH3
N- Nitrosodimethylamine

(is yellow oil) 

N

CH3

H

+ ClH + NaNO2

(HONO)

(H2O)

N

CH3

N O

(87 - 93%, a yellow oil

 N- Nitroso-N-methylanilne) 
 

تفاعلات تتى بىاسطة الأيٍنات انثانثٍة : خايسا

 Reaction tertiary amines with nitrous acidثٌضفجػً ِغ فّغ ث١ٌٕضشٚص 

لا ٠قذط ثٌضفجػً د١ٓ ثلأ١ِٕجس ثٌغجٌغ١ز ثلا١ٌفجص١ز ٚفّغ ث١ٌٕضشٚص -

.  ٚفّغ ث١ٌٕضشٚصTertiary arylaminesفمؾ ٠قذط ثٌضفجػً د١ٓ ثلأ١ِٕجس ثٌغجٌغ١ز ثلأس١ٍ٠ز -


