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 )إٌٚ انكاسبَٕٕٛو(: انًٕجب انكاسبٌٕ إٌٓٚ -1

  (Carbonium ion) Carbocation          

  
(, ٔحؼخبش 6eشحُت يٕجبت أ٘ ححاط بسخت انكخشَٔاث )ٕٔٚصف باَّ رسة كاسبٌٕ حخصم بٓا ثلاثت أاصش ٔححًم 

                            كاشف انكخشٔفٛهٙ.

 

 

 electronically atانُاقصت انكخشَٔٛا ) O,Nإَٓٚاث انكاسبٌٕ انًٕجبت )انكاسبَٕٕٛو( ٔرساث * 

C, N and O atoms Deficient) 

 

 الكاربونيوم (          ايون كتيون )والكاربطرق تكوين * 

             
   إَشطاسلايخجاَس نفصائم يخؼادنت 1- 

 إضافت إَٓٚاث يٕجبت انٗ فصائم يخؼادنت  - 2

 يٍ إَٓٚاث يٕجبت أخشٖ - 3
 

 يخؼادنت نفصائم إَشطاسلايخجاَس -1
 

 

 

 

 



4 

 

 

 

 
 :يخؼادنت فصائم يٕجبتانٗ إضافت إَٓٚاث -2

 

 

 
 

 

 ٔيثم َخشحت انبُضٍٚ

 

 

 

يغ  NaNO2/HClيثم حفكك إَٓٚاث انذٚاصَٕٔٛو انًٕجبت انُاحجت يٍ حفاػم  أخشٖ يٕجبت َٕٚاث يٍ -3

  .الأيُٛاث

 

 
 

 

 صؼبت انخكٍٕٚ. كاسبٌٕ يٕجبت أخشٖ إَٓٚاث كاسبٌٕ يٕجبت سٓهت انخكٍٕٚ نخكٍٕٚ إَٓٚاث ًكٍ إسخؼًاليٍ انً
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رسة  انكاسبٌٕ  ٔحٓجٍٛ أٔسبٛخالاث trigonal planerاٌ إٌٓٚ انكاسبٌٕ انًٕجب شكهّ انُٓذسٙ يثهث يسخٕ٘ 

spانحايهت نهشحُت انًٕجبت ْٕ 
2

ػهٗ سج  حٛث رسة انكاسبٌٕ انًشكضٚت ُٚقصٓا صٔج يٍ الأنكخشَٔاث فٓٙ ححخٕ٘ 

ث اانكخشَٔاث انغلاف انخاسجٙ ْٔزِ الأنكخشَٔاث انسخت حسخؼًهٓا فٙ حكٍٕٚ أٔاصش حساًْٛت  سكًا يغ رس

 .فلا ٚحخٕ٘ ػهٗ الأنكخشَٔاث  pانٓٛذسٔجٍٛ أ يغ يجايٛغ الأنكٛم ايا فٙ الأٔسبٛخال 
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 :اِسزمساز إٌسجً ٌَىْ اٌىبزثىْ اٌّىخت* 
   

 -رزجغ آٌىٔبد اٌىبزثىْ اٌّىخجخ اٌِىٍٍٍخ رسرٍت اِسزمسازٌخ اَرٍخ :          

 

 
 

وٍّب ٌصداد رؼىٌض ِدبٍِغ اٌِىًٍ ػٍى ذزح اٌىبزثىْ رصداد اِسزمسازٌخ ثسجت إٔزشبز اٌشحٕخ اٌّىخجخ إٌبرح ػٓ 

 حٍث رحصً لاِىضؼٍخ planar اٌحث وفىق اٌزؼبلت واٌري ٌصداد ػٕدِب ٌىىْ آٌىْ اٌىبزثىْ اٌّىخت ِسزىٌب 

 .ػبٌٍخ فً اٌزىشٌغ اٌفساغً ٌَىْ اٌىبزثىْ اٌّىخت )أزشبز اٌشحٕخ اٌّىخجخ(

 

 
 

 

 πٌرٌه فئْ آٌىْ اٌىبزثىْ اٌّىخت اًٌٍٍِ ٌىىْ ِسزمس واٌسجت هى أزشبز اٌشحٕخ اٌّىخجخ ػٍى أوزثٍزبلاد 

  .ثبٌسشؤبٔس ٌزؼطً ِسبهّبد زٍٍٕٔخ ِزىبفئخ ٌهب ألً طبلخ وأوجس أسزمساز

 

 
 

 

 

 . Benzylic carbocationوٌٕفس اِسجبة ٌىىْ إسزمساز آٌىْ اٌىبزثىْ اٌّىخت اٌجٕصًٌٍ 
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spاْ شسط اسزمساز آٌىْ اٌىبزثىْ اٌّىخت هى اْ ٌىىْ ِسزىٌب )
2

اٌزً ( وذٌه وفمب ٌٍحسبثبد اٌىٍّخ اٌٍّىبٍٔىٍخ 

spاثجزذ اْ اٌزىشٌغ اٌّسزىي 
2

spاوثس اسزمساز ِٓ اٌهسًِ  
3

 CH3OCH2Clوِٓ اٌّلاحظ اْ ٌزحًٍ اٌّسوت  

10ثبٌّرٌت ثّمداز 
4

واٌسجت واضح حٍث ٌسزمس آٌىْ اٌىبزثىْ اٌّىخت ثبٌلاِىضؼٍخ  CH3Clاسسع ِٓ اٌّسوت  

  .ػٍى ذزح اِووسدٍٓ اٌغٍس ِشزسنإٌبردخ ػٓ اٌّصدوج اٌِىزسؤً 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   Delocalization stability:اِسزمساز ػجس اٌُِىضؼٍخ * 

خسسي   carbocationٌحصً ِٓ خلاي رأثٍس فؼً اٌّدّىػخ اٌّدبوزح اٌّؤدٌخ اٌى رىىٌٓ آٌىْ وبزثىْ ِىخت 

(Bridged). 
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( وٌٍس اٌَىْ اٌّىخت 2( ٌؤدي اٌى رىىٌٓ اٌّسوت زلُ )1ػٍى اٌّسوت )  super acid (SbF5)اْ رأثٍس اٌـ  

( OH-( ثّدّىػخ )OMe-أسزجدٌٕب ِدّىػخ اٌٍّثىوسً ) وٌى phenyl( ثسجت رأثٍس اٌّدّىػخ اٌّدبوزح اٌـ 3)

10( اسسع ثحىاًٌ OH-فسٍىىْ اٌزحًٍ اٌّرٌجً فً حبٌخ )
6

 ( ِٓ-OMe ورحذ ٔفس شسوط ) ْاٌزفبػً حٍث ا

 خدافؼسبحجخ ثبٌحث و( اٌضب OH-وأْ ِدّىػخ ) (ثبٌسٍٍِٔٓصوٍِسي ) خدافؼسبحجخ ثبٌحث و( OMe-ِدّىػخ )

  .اٌسبٌت اِوثس أسزمسازاphenoxide ٌىٕه ٌزىىْ آٌىْ اٌفٍٕىوسبٌد  (ثبٌسٍٍِٔٓصوٍِسي )

 

 
 

 :  Aromatisation(ِزوِخاالازوِبرٍخ )اِسزمسازٌخ ػجس * 

غٍس أزوِبرً ِْ اٌدصٌئخ غٍس ِسزىٌخ ورهدٍٓ ذزح اٌىبزثىْ  Tropylium bromide( هى (7اٌّسوت   

spاٌحبٍِخ ٌٍهبٌٍد 
3

sp وٌٍس  
2

وػٕد اٌروثبْ فً اٌّبء رٍفظ آٌىْ اٌجسوٍِد فً اٌّحٍىي ٌزؼطً اٌَىْ اٌّىخت 

carbocation (8 اٌّسزىي واٌري رهدٍٕه )sp
2

ٌّىٓ احزىاءهب فً ثلاثخ أوزثٍزبلاد خصٌئٍخ ِٕزشسح   6πeٌدٌه   
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( ِشبثه ٌٍجٕصٌٓ ، وٌظهس n=1) Huckel's Rule (4n+2 rule)ػٍى ذزاد ٌٍىبزثىْ اٌسجؼخ اي ٌه ٔظبَ هٍىوً 

 .الازوِبرٍخاسزمسازٌخ شجه أزوِبرٍخ  اْ آٌىْ اٌىبزثىٍٔىَ اٌّسزىي ٌسزمس هٕب ِٓ خلاي 

 

 
 (8) أوثس أسزمساز ِٓ اٌَىْ اٌّىخت   Cyclopropenyl cation   (9)وثرٌه سٍىىْ اٌَىْ اٌّىخت 

Tropylium cation ( ( ِسزىي رٕطجك ػٍٍه لبػدح هٍىوً )9ٌىىْ اٌّسوتn=0 وٌه لاِىضؼٍخ ػبٌٍخ ). 

 

 

 

 

 tripropylcycloprop-1-ene3,2,1-( ِٓ رحًٍ اٌّسوت 9وٌزىىْ اٌَىْ )
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 : Reactions  of  Carbocationانًىظة انكازتىٌ آَىٌ ذفاعلاخ* 

 ذًس آَىَاخ انكازتىَُىو تأزتعح أَىاع يٍ انرفاعلاخ هٍ كاِذٍ:    

 .أ( اْذحاد يع َُىكهىفُم )َعطٍ َاذط يسرقس ( يصم ذفاعم إضافح

  .ذط يسرقس ( ذفاعم حرف وأَرصاعاب( نفع تسوذىٌ )َعطٍ َ

 .ض( إضافح انً آصسج غُس يشثعح )َعطٍ آَىٌ كازتىٌ يىظة ظدَد(

 .(اكصس اسرقساز ظدَد يىظة كازتىٌ آَىٌ د( إعادج ذسذة آَىٌ انكازتىٌ انًىظة )َعطٍ
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( لاَركىٌ إَصس واحد تم يصَط يٍ إَصسٍَ EtOHفٍ اَْصاَىل ) chloro-1-butene-3إٌ انرحهم انًرَثٍ نهًسكة 

انًصدوظح فٍ اَْىٌ اْنُهٍ انّيىضعٍ انًىظة انًسرقس نرا  وتانُسة َفسها ذقسَثا تسثة لايىضعُح اِصسج

  Chloro-2-butene-1َعطٍ إَصسٍَ تُسة يرشاتهح وهرا َحدز اَضا نهًسكة 

 

  

 Chloro-2-butene-1وكرنك انًسكة 
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سُُرط يٍ إَصس   EtOHوترسكُص عانٍ كُُىكهىفُم قىٌ تدلا يٍ اَْصاَىل  EtOأَْصىكسُد نكٍ عُد إسرعًال آَىٌ 

 واحد 

 

 with change in carbon skeletonأعادج انرسذة يع ذغُُس فٍ انهُكم انكازتىٍَ  2

a) )–   أعادج ذسذة انُُىتُرُمNeopentyl  Rerrangement    

-neopentyl) bromide )1انرحهم انًائٍ نهًسكة   Rأو   meٍ أعادج انرسذة هرا أَرقال يعًىعح ذرضً

bromo – 2,2-dimethylpropane     َكىٌ تطئ عثس يسازSN2  وانسثة هى اْعاقح انفساغُح نرنك فأٌ هرا

-methylbutan-2-2 وهرا َصَد يٍ سسعح انرفاعم ونكٍ انكحىل انُاذط سُكىٌ SN1انرفاعم سثكىٌ عثس يساز 

ol     2,2ونُس انًسكة-dimethylpropanolneopentyl alcohol) وهرا َدل عهً حصىل أعادج انرسذة ) 

 

3اٌ اْسرقسازَح انعانُح نهكازب كرُىٌ انصانصٍ 
o

1يقازَح يع اْونٍ  
o

هٍ انرٍ أعطد انقىج انًسُسج نكسس اِصسج   

me-c   وهعسج يعًىعحme migration     ٍَيع انًصدوض اْنكرسوwanger meerusein 

rearrangement     

Hعٍ طسَق فقداٌ  methylbut-2-ene-2ايا اندنُم انصاٍَ عهً حصىل أعادج انرسذة هى ذكىٍَ انكٍُ 
+

وهرا  

1لاَحصم يع اْونٍ 
o

 neopentyl-typeة نهًسك SN1ويٍ انعدَس تانركس اٌ انرحهم انًائٍ عثس يساز  

bromide  3هىكًاَهٍ حُس َرحىل
o
←2

o
 َرُعح أعادج انرسذة  



4 

 

 

 SN1فأٌ انرحهم انًائٍ عثس يساز  meتدل انًصم  Phأيا انًسكة انًقاتم وانرٌ َحرىٌ عهً يعًىعح  فُُم 

2ازب كرُىٌ انًركىٌ هى تانسغى يٍ كىٌ انك meلاَرضًٍ أعادج انرسذة وهعسج انًعًىعح  
o

أٌ انسثة فٍ عدو  

3انرسذة انً 
o

يٍ خلال انًشازكح فٍ عدو ًَىقع انشحُح  πهى اْسرقسازَح انعانُح انرٍ وفسذها أوزتُرالاخ  

 انًىظثح 

 

b))- انهُدزوكازتىَاخ ذسذة أعادجRearrangement of hydrocarbons  

 Cracking of. يًكُأَرحصهعُدانركسُسانحسازَهههُدزوكازتىَاخNeopentyl  rearأوW.M.Rأَأعادجذسذثُىع

petroleum hydrocarbonsانًحفصتحىايضهىَس 

 أعادجانرسذثهٓنكُُرحصهثسسعحتىظىدانحايض

 

 

 

انلاشيح نهعسج يعًىعح   C-CH3وذنك تكسس اِصسج   هرا انُىع يٍ انرسذة انرٌ َرضًٍ ذغُُس هُكم انكازتىٌ

 – Wagnerيُسوٍَ -انًصُم يع اْنكرسوَاخ نُركىٌ آَىٌ كازتىٌ يىظة أكصس أسرقساز ذعسف تأعاداخ ذسذة واكُس

meerwin  rearrangement ٍ2حُس َركىٌ انكحىل انصانص-methyl-2-butanolٍُ2واْنك-methyl-2-

butene 

 

 Pinacol / Pinacolon  rearrangement/ تُُاكىنىٌ  إعادج ذسذة تُُاكىل
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)يصم           1,2diolsانً ذزج كازتىٌ اَِىٌ انًىظة وهى ذفاعم  Rوهى إعادج ذسذة داَىلاخ وَرضًٍ هعسج 

pinacol( انًسسع تانحايض نُركىٌ كُرىَاخ )pinacolon  ) 

 

يٍ يسكثاخ أخسي كصُسج قادزج عهً ذكىٍَ آَىٌ انكازتىٌ انًىظة    pinacol / pinacolonًَكٍ حصىل ذفاعم 

Agعُد يعايهره يع bromohydrine-1,2وكًصال عهً ذنك انًسكة   diols-1,2ونُس فقظ فٍ يسكثاخ 
+

 

 

  NaNO2 / HClه يع ذكىٌ تُُاكىنىٌ عُد يعايهر aminoalcohol-1,2وكرنك انًسكة 

 

 وظد أٌ َسثح سهىنح هعسج انًعايُع ذرثع انرسذُة   pinacol / pinacolonفٍ إعاداخ انرسذة يٍ َىع 

 

 وكرنك 
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وذرحىل انً   OHفأٌ انًعًىعاخ سرغادز سرحصم تسذُح عهً يعًىعح  غُس يرُاظسج-1,2عُد إسرعًانداَىلاخ

نركىٍَ   C2انً   C1يٍ  شى ذهاظس  carbcationيعًىعح يغادزج سههح )ياء( انرٍ ذؤدٌ انً ذكىٍَ 

carbcation   أكصس إسرقساز عثس انلايىضعُح انعانُح 

 

   p-OC3-C6H4نهرفاعم انرانٍ فئٌ انًعًىعح انًهاظسج هٍ   pinacol / pinacolonوعُد إظساء ذفاعم 

  -C6H5ونُس 
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فسركىٌ  -C6H5انىاهثح نٓنكرسوَاخ ذهاظس تثطئ وإذا ياقىزَد تًعًىعح انفُُم   o-Me-C6H4اٌ يعًىعح 

يسج تسثة َقصاٌ قدزج انىهة اْنكرسوٍَ فٍ انًعًىعح انًهاظسج يع يصدوظها  1000اتطأ يُها تحدود 

 ْعاقح انفساغُح اْنكرسوٍَ انً آَىٌ انكازتىٌ انًىظة ْشدحاو انحانح اَْرقانُح انًحرًهح وا

 

وانسثة هى َفسه نرا َكىٌ ذسهسم انهعسج  m-OCH3-C6H4أسسع هعسج يٍ   p-OCH3-C6H4 اٌ يعًىعح

                p-OCH3-C6H4        >m-OCH3-C6H4   >       o-OCH3-C6H4كًاَهٍ  

 واٌِ نُلاحع كُف ًَكٍ إعادج انرسذة اِذٍ 
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 واهة انكرسوَاخ هى انرٌ َهاظس  Arأو   Phانرٌ َقسز اٌ يٍ انحانرٍُ ذحصم هى أٌ يٍ انًعايُع 
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   chemistry of rearrangement Stereoاىنٕمٕبء اىفساغٕخ لأعبدح اىزسرت 

 

 ٌىبك ثلاس وقبط أسبسٕخ فٓ اىنٕمٕبء اىفساغٕخ لأعبدح رسرت اىنبزثنزُٕن

  migration originاىزُشٔع اىفساغٓ عيّ ذزح اىنبزثُن اىزٓ رحصو مىٍب اىٍدسح   1-

 migration terminusاىزُشٔع اىفساغٓ عيّ ذزح اىنبزثُن اىزٓ ٔحصو عيٍٕب اىٍدسح -2

  migration groupزُشٔع اىفساغٓ ىيمدمُعخ اىمٍبخسح  اى – 3

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

أثجزذ اىزدبزة ثأن اىمدمُعخ اىمٍبخسح لارصجح حسح طيٕقخ خلاه أعبدح اىزسرت َٔمنه أثجبد ذىل مه خلاه رفبعلاد 

 Crossover Experimentاىزقبطع  
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(  أْ (intermolecularَلاوحصو مطيقب عيّ الأسزىزبج, ان أعبدح اىزسرت فٓ ميزب اىحبىزٕه ٌٓ ضمىٕخ اىدصٔئخ 

 لا ىرىللارىفصو عه ثقٕخ اىدصٔئخ ىزصجح آُٔوب حسا ثو رنُن مبٔشًٕ اىدسس ثٕىٍب َ أن اىمدمُعخ اىمٍبخسح 

   Rمدمُعخوزُقع رغٕٕس رُشٔعٍب اىفساغٓ ثو رحبفظ عيّ اىزُشٔع اىفساغٓ ى

 

 

 عو :َىزفسٕس ان اعبدح اىزسرت ضمىٕخ اىدصٔئخ ىيزفب

 

 

 ثسجت رنُن َسطٓ خسسْ أوزقبىٓ
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وسجخ ىيمدمُعخ   transَرنُن اىمدمُعخ اىمغبدزح دائمب   َسطٓ خسسْ مع ردَٔس اٖصسح 

 اىمٍبخسح 

 َاىمثبه اىزبىٓ ُٔضح ذىل

 

Cىزنُٔه آُٔن  N2أعبدح اىزسرت ٌٓ رسرٕت فساغٓ رنُن فًٕ اىمدمُعخ اىزٓ سزيفظ 
+

( (Phَاىمدمُعخ اىمغبدزح  

  transاىضدٔخ  Phفٓ ٌرا اىمثبه مدمُعخ  Anti periplanarثعضٍب ىجعض ضدٔخ الأردبي ثبىمسزُِ وفسً 

 stereoselectiveاْ اىزفبعو ىً أوزقبئٕخ فساغٕخ فقظ ٌٓ اىزٓ رٍبخس منُوخ اىنٕزُن 

 

َان اىمدمُعخ اىمٍبخسح لارىفصو  intramolecularأثجذ ثزدسثخ ان اعبدح اىزسرت ٌٓ ضمىٕخ اىدصٔئخ  -ض :

 مه ثقٕخ اىدصٔئخ َرصجح آُٔوب حسا 

 حظ ان اىدُٔرٕسً( ىُ(MeOD,D2Oاخسٔذ اعبداد اىزسرت اىزٓ رشمو اوزقبه ٌدزٔد فٓ مرٔت دُٔرٕسْ مثو  -ج :

 فٓ اىىبرح اىمعبد رسرجً   D))C-Hٔدخو اىّ اٖصسح اىددٔدح  لا

رصجح مىفصيخ عه ثقٕخ  اْ ان اىمدمُعخ اىمٍبخسح لا intramolecularاذا اعبدح اىزسرت ٌٓ ضمىٕخ اىدصٔئخ 

 آُٔوب حسا فٓ اىمحيُه  رصجح اىدصٔئخ َلا
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  deicient nitrogen–ion to electron migrat اىى ّخشوجٍِ ّبقصت ىلأىنخشوُ اىهجشة

(ٍع ٍضدوجهبالأىنخشوًّ اىى (Phاو اىفٍْو ( (Rهً اعبدة حشحب حشَو هجشة ٍجَىعت الأىنٍو

 ّخشٌِ رسة ّخشوجٍِ ّبقصت ىلأىنخشوّبث ٍثو      

 

  Hofmann    reactionحفبعو هىفَبُ

ٌحىي رسة مبسبىُ واحذة بفعو اىهبٌبشوٍٍج اىقبعذي   amidesٍِ الأٍٍذاث  aminesهى حفبعو ححضٍش الأٍٍْبث 

OBr
-
) ) 
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 حفبعو  َوام -ط :

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 خفبعو ٍٍنبٍّنٍت اىامخب  -ط :

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 isocyanateهىفَبُ حشَو جٍَعهب عيى حنىٌِ اىىعطً  هْبك ٍجَىعت حفبعلاث ٍقبسبت جذا اىىخفبعو

 

 : Lossen reaction(rearrangement)اعبدة حشحب ىىعِ  -1
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   reaction:Curtius   (rearrangement)اعبدة حشحب مىسحٍظ -2

 

واىزي ٌخٌ  RCON3ىيحصىه عيى أعٍو أصاٌذ  NaN3( ٍع صىدٌىً أصاٌذ ( RCOClهى حفبعو أعذ ميىساٌذ

 حغخٍْه ىٍعطً الأٍٍِ 

 

 

 مزىل ٍِ حفبعو حبٍض هبٌذسوصوٌل ٍع حبٍض اىْخشوص

 

 

 

 

 

  Schimdt reaction: حفبعو شَج -3
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 Bekmann  rearrangementاعبداث حشحب بنَبُ  -4

ٍِ رسة مبسبىُ اىى رسة ّخشوجٍِ فً  Rهى حفبعو اعبدة حشحب فٍه حشحو ٍجَىعت الأىنٍو

  N-substituted amides(  ىخعطً اٍٍذاحَعىضت(Ketoximesاىنٍخىمضٌَبث

 

 

 

 

 

 مٍف ٌغشع اىخفبعو ؟  -ط :

 BF3 , PCl5 , P2O5  , SO3 , SOCl2 , H2SO4بنىاشف حبٍضٍت ٍثو  -ج :

 ٌعذ حشحب بنَبُ ٍِ أشهش اعبداث اىخشحب ؟ -ط :

Rلأُ طبٍعت اىَجبٍٍع  -ج :
- 
, R   واهبت اً دافعت ىلأىنخشوّبث ( لاحخحنٌ ببىهجشة( 

Rٍِ ٌحذد هجشة اىَجبٍٍع  -ط :
-
 , R  ٌٌفً الأومضOxime  ؟ 

( اىى (antiاىخً هً ضذٌت   Rهى اىزي ٌحذد رىل حٍث اُ اىَجَىعت  Oximeاىخىصٌع اىفشاغً ىجضٌئت  -ج :

 هً اىخً حهبجش ٍِ اىنبسبىُ اىى اىْخشوجٍِ   OHٍجَىعت 

 

 

 

 

 

 

  /ٍثبه
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 أُ حشخَو ٍٍنبٍّنٍت اعبدة اىخشحب ىبنَبُ ؟ ٍبراٌجب -ط :

فً الأومضٌٌ ورىل ببىبشحْت ىخحىٌيهب ٍِ ٍجَىعت ٍغبدسة صعبت اىى  OH  ٌجب اُ حشخَو فقذاُ ٍجَىعت  -ج :

 .ٍجَىعت ٍغبدسة عهيت 
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 deficient  oxygen  –to electron  Migrationهدسة اىى أومعدٍه واقصت ىلأىنخسوواث

واقصت  Oمغ اَصسة مه ذزة مازبىن اىى ذزة اومعدٍه   Rهى اػادة حسحب حهاخس فٍها مدمىػت الأىنٍو

 ىلأىنخسوواث

او مغ حامض  HOOHهى امعدة اىنٍخىواث مغ بٍسومعٍد اىهٍدزوخٍه  -:فينس ىينٍخىواث –امعدة باٌس -1

 وححىٌيها اىى اظخساثperoxy acid ) ) RCOOOH بٍسومعً

 

 -حخضمه اىمٍناوٍنٍت ماٌيً :

 بسحىت اومعدٍه اىنٍخىن ىخقىٌت الأىنخسوفٍٍو -1

 ( وٍىميىفٍو(peracidاضافت اىبٍس حامض   -2

RCO2فقدان اىمدمىػت اىمغادزة اىعهيت   -3
- 

 حىافقٍت ىيحصىه ػيى الأظخس  واقصت ىلأىنخسون Oاىى  Cمغ اَصسة مه   Rهدسة   -4
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 ماشسوط اىخفاػو  -ض:

 مغ اَصسة حىافقٍت ححدثان فً آن واحد  Rوهدسة    RCO2ان فقدان اىمدمىػت اىمغادزة اىدٍدة  -1 -ج :

فً اىمدمىػت اىمغادزة وميما شادث اىمؼىضاث  حصداد ظسػت اىخفاػو ميما شادث اىمؼىضاث اىعاحبت ىلأىنخسوواث -2

 اىىاهبت ىلأىنخسوواث فً اىمدمىػت اىمهاخسة 

 ان خطىة اىخحىه اىخىافقً هً اىمحددة ىعسػت اىخفاػو  -3

 فاوها حهاخس دون حغٍس حىخهها اىفساغً  اىمهاخسة مٍساىٍت   Rاذا ماوج  -4

RCORاذا حم امعدة مٍخىن غٍس مخىاظس  -5
-

ت الأمثس وٍىميىفٍيٍت )الأمثس قدزة ػيى اظخقساز اٌَىن فاىمدمىػ   

 اىمىخب ( هً اىخً حهاخس

  /مثاه
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 مٍف حثبج أن مٍناوٍنٍت اىخفاػو حىافقٍت ؟  -ض :

O)ٌؤمعد فٍها مٍخىن به وظٍس الأومعدٍه )حم أخساء حدسبت  -ج :
18

 Ph-CO
18

OPh           باىحامض

Ph-CO( فأػطج الأظخس ( Peracidاىبٍساظد
18

OPh     ًفقظ اي ىٍط هىاك حبؼثس فً الأومعدٍه اىمؤشس ف

Rأظخس اىىاحح مما ٌثبج أن فقدان اىمدمىػت 
-
-CO2

-
 هً حىافقٍت  Phوهدسة  

 

 

 

 

 Rearrangement of hydroperoxides عٍدأػادة حسحب اىهٍسوبٍسم -2

اىمعسع باىحامض ممحفص شسط اىخفاػو /   Hydroperoxides)  )RO-OH هى حفاػو حفنل اىهٍدزوبٍسومعٍد

 ذزة مازبىن ثاوىٌت او ثاىثٍت وححمو مدامٍغ اىنٍو او أزٌو   Rان حنىن 

 

 

 

 

 

  -حخضمه مٍناوٍنٍت اىخفاػو :

 ( (OH2ىيحصىه ػيى مدمىػت مغادزة خٍدة  Hydroperoxide بسحىت -1

 bridgeمغ اَصسة اىى ذزة الأومعدٍه اىىاقصت ىلأىنخسوواث واىمٍناوٍنٍت حىافقٍت خعسٌت Phهدسة  -2

concerted mechanuism 

ٍخاه اىري ٌؼاوً ححيو مائً ظسٌغ منىوا اظٍخىن + ٌؤدي اىى حنىٌه اىهٍمٍن  carbocationأضافت اىماء اىى   -3

 فٍىىه 
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 ٌعخؼمو هرا اىخفاػو ىخحضٍس الأظٍخىن واىفٍىىه فً مداه اىصىاػت  -4

Ph اىمهاخسة هً الأمثس وٍىميىفٍيٍت Rمدمىػت  -5
-
 >  Me

-
 

 حصداد ظسػت اىخفاػو إذا اىمدمىػت اىمغادزة اىدٍدة ححىي مؼىضاث واهبت ىلأىنخسوواث -6

 ((bridged خعسٌت بعبب هدسحها ػبس حاىت أوخقاىٍت Ph أفضيٍت هدسة اىفىٍو -7
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 : Carbanionآَىُ اىنشتىُ  اىساىة )اىناستأُّىُ(  -2

(, وتعتثش 8eوَىصف تاّه رسج ماستىُ تتصو تها ثلاثح اواصش وتحَو شحْح ساىثح أٌ تحاط تثَاُّح اىنتشوّاخ )

                            ماشف اىُْىميىفُيٍ.

 

اَىّاخ اىنشتىُ اىساىثح وتتنىُ خلاه اىنسش ) الاّفصاً ( غُش اىَتداّس ىيشاتطح اىتساهَُح فٍ اىَشمثاخ  وهى

 . وتتنىُ اَىّاخ اىناستاُّىُ عْذ تفاعو اىنشتىهُذساخ ٍع قىاعذ قىَح أو اثْاء تفاعيها ٍع تعض اىفيضاخ .اىعضىَح

ىج اىقاعذج اىَستخذٍح ٍساوَح او امثش ٍِ قىج َتطية تفاعو اىهُذسومشتىُ ٍع اىقاعذج اىقىَح اُ تنىُ ق

 اىنشتاُّىُ اىَتنىُ

 

 

 

 : الأستقشاسَحَِىُ اىناستىُ اىساىة* 

اسطح  اىقىاعذ ٍِ خلاه خعيه أمثش تى Hاىتٍ تعضص ٍِ سهىىح إصاىح   R-Hهْاك عذد ٍِ اىصفاخ اىتشمُثُح فٍ 

اىْاتح  وٍِ أهٌ اىصفاخ  حاٍضُح  , مَا وأُ هْاك  عذد ٍِ اىصفاخ اىتٍ تعَو عيً إستقشاساَِىُ اىساىة   

 -اىتٍ تعَو عيً إستقشاس أَىُ اىناستىُ اىساىة )اىناستأُّىُ( وهٍ مَا َيٍ :

إُ هزا اىتأثُش َلاحظ ٍِ خلاه صَادج حاٍضُح رساخ  -ً رسج ماستىُ اىناستأُّىُ  :عي Sصَادج اىصفح   -1

 اىهُذسوخُِ حسة اىتسيسو اِتٍ 

 

وفٍ ٍستىي طاقح أقو وهزا اىفشق َْتقو اىً  Pالأوستُتالاخ اىَقاتيح هٍ اقشب اىً اىْىاج ٍِ  Sإُ الأوستُتالاخ

َنىُ ٍْدزتا   SPالأوستُتالاخ اىهدُْح اىْاتدح عِ دٍدها سىَح  ىزىل فاُ اىَضدوج الأىنتشوٍّ فٍ الأوستُتاه

SPتصىسج أقىي وأقشب ّحى رسج اىنشتىُ ٍقاسّح تاىَضدوج الأىنتشوٍّ فٍ أٌ ٍِ الأوستُتاه
2

SPأو 
3

َادج )ص 

فعيُا ( اُ هزا  مهشوساىثُح رسج اىنشتىُ 

اىهُذسوخُِ أسهو  َعَو عيً خعو رسج 

الأىنتشوٍّ   ىيفقذاُ وتذوُ ٍضدوخها

 )حاٍضُح أمثش ( وَعَو أَضا عيً أستقشاس أتىُ اىناستىُ اىساىة ىزىل فأُ استقشاس اىناسوُ اىساىة تْاصىُا 
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 -اىساحب : تأحٞشاث اىحج ا١ىنتشّٜٗ -2

 pka  CH4 = 43ٗىيَٞخاُ  CH(CF3)311= pkaاٍا  ىيَشمب   CHF3ىيَشمب  pka  =28قَٞت  ٗجذ أُ

ٗسبب ٕزا ا١ختلاف ٝع٘د اىٚ اىحج ا١ىنتشّٜٗ اىساحب ٗاىق٘ٛ جذا ىزساث اىفي٘س اىتٜ تؤدٛ اىٚ جعو رساث 

عبش اىسحب  اىٖٞذسٗجِٞ أمخش حاٍضٞت ٗتؤدٛ أٝضا اىٚ أستقشاسآُٝ٘ اىنشبُ٘ اىساىب 

ٍقاسّت بخلاث رساث فٜ F امخش بسبب إسٖاً تسع رساث  CH(CF3)3ا١ىنتشّٜٗ ، أُ تأحٞش اىسحب ا١ىنتشّٜٗ فٜ 

CHF3 

 

 

 

 

 ىَجاٍٞع ا١ىنٞو تْاصىٞا اىناسبأُّٞ٘ أٍا تسيسو أستقشاسٝت

 

 اُ ٍجاٍٞع ا١ىنٞلاىَع٘ضت تعَو عيٚ تقيٞو أستقشاسٝتاىناسبأُّٞ٘ ١ّٖا ٍجاٍٞع دافع ى٢ىنتشّٗاث

 -تعاقب اىَضدٗد ا١ىنتشّٜٗ اىَْفشد ىيناسبأُّٞ٘ ٍع آصشة غٞش ٍشبعت : 3-

 شاس شٞ٘عا مَا ٍ٘ضح فٜ أدّآاُ ٕزا اىتأحٞش ٕ٘ ٍِ أمخش صفاث ا١ستق

 

ٝنُ٘ تسيسو حاٍضٞت اىَشمباث  أعلآ       تْاصىٞا  pkaٍَٗا تجذس ا١شاسة اىٞٔ ٍِٗ خلاه ٍلاحظتْا ىقٌٞ 

CH3NO2 >   CH3COCH3 >      CH3CN      ّشٙ فٜ مو حاىت ٍِ اىحالاث اىخلاث اىسابقت ْٕاك تأحٞش حج

اىنتشّٜٗ ساحب ٝضٝذ ٍِ حاٍضٞت اىٖٞذسٗجْٞاث عيٚ رساث اىناسبأُّٞ٘ اىبادئت باىتنُ٘ ٗاُٟٝ٘ اىساىب 
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  NO2–)اىناسبأُّٞ٘( ٍستقش ٍِ خلاه لاٍ٘ضعٞت اىشحْت اىساىبت ٕٗ٘ ا١مخش إَٔٞت ٗبص٘سة عاٍت فأُ ٍجَ٘عت 

  ٗ  CH(CN)3ٗىقذ ٗجذ أٝضا أُ ق٘ة  ٗأخٞشا  اىَجاٍٞع اىساحبت ق٘ة حٌ   ٕٜ أمخش 

CH(NO2)3    مح٘اٍض فٜ اىَاء ٍَاحيت اىٚ ق٘ةHNO3   ,       HCl 

فٜ   CO–ساىناسبأُّٞ٘ ٍِ ٍجَ٘عت ٕٜ أقو تاحٞشا عيٚ أستقشا COOEt–ٗأُ ٍجَ٘عت اىناسب٘مسٞلاث  ٍخو 

ا١ىذٖٝاٝذات٘اىنٞتّ٘اث بسبب قابيٞت اىذفع ا١ىنتشّٜٗ اىتعاقبٜ ىيَضدٗجاث ا١ىنتشّٗٞت اىَْفشدة عيٚ أٗمسجِٞ 

 EtOٍجَ٘عت  

 

 

تسيسو حاٍضٞت اىَشمباث اىتاىٞت تْاصىٞا 

 

 ٗتسيسو أستقشاسٝتآّٝ٘اىناسباُّٞ٘ تْاصىٞا ٝنُ٘

 

 -عبش ا١سٍٗت : 4-

 pkaٍقاسّت باىقَٞت  pka  =14.5اىزٛ ىٔ قَٞت  Cyclopentadieneأُ ٕزا اىتأحٞش ٠ٝحظ فٜ اىساٝني٘بْتاداِٝٞ

اىنتشُٗ لاٍ٘ضعٜ أٛ بَعْٚ ىٔ  6πّظاً اىساىب ىٔ   Cyclopentadienylanionّٟٝ٘اىساٝني٘بْتاداْٝٞو37=

بَعْٚ ىٔ صفاث أستقشاس شبٔ أسٍٗاتٞت أٛ ٝنُ٘ ٍستقش عبش اىظإشة ا١سٍٗاتٞت  n =1حٞج  4n+2)ّظاً ٕٞ٘مو )

 مَا ٍبِٞ فٜ أدّآ 
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غٞش اىَست٘ٛ ٗغٞش ا١سٍٗاتٜ  Cyclooctatetraeneٍِٗ اىََنِ أٝضا إصاىت ب٘تِّ٘ٞ ٍِ ساٝني٘أٗمْاتتشاِٝٞ

عْذ ٍعاٍيتٔ باىص٘دًٝ٘ ٗتح٘ٝئ اىٚ ٍيح ٍتأِٝ ٍتبي٘س ىخْائٜ اُٟٝ٘ اىساىب 

Cyclooctatetraenyldianion ٕ٘ ٗأٝضا ٕزا

( ٗٝظٖش n= 2)4n+2   ّظاً اىنتشّٗاث ٕٞ٘مو

 صفاث شبٔ اسٍٗاتٞت ٍٗستقش عبش ا١سٍٗاتٞت

 

 

 

 10πe                                       8πe                                                  

 

 

  -مَٞ٘فشاغٞتآّٝ٘اىناسبأُّٞ٘ :

SPَٝنِ أُ ٝتخز ت٘صٝعا فشاغٞا  ٕشٍٞااُ آُٝ٘ اىناسبُ٘ اىساىب اىبسٞط  
3

SPأٗ ٍست٘ٝا   
2

َٗٝنِ تطبٞق 

 -اىَخاه اىتاىٜ :

SP
3

  ٕ٘ 

 

SPأٍا 
2

ماسبأّّٞ٘اث ىٖا ٍع٘ضاث قادسة عيٚ اىتعاقب اىلاٍ٘ضعٜ ىيَضدٗد ٕ٘  

SPا١ىنتشّٜٗ ستنُ٘ بحنٌ اىظشٗف  ٍست٘ٝت  
2

ٗأٗسبٞتالاث Pىنٜ تسَح بأمبش تشابل ٍَنِ بِٞ ا١ٗسبٞتاه

 اىَجَ٘عت اىَع٘ضت
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 -: ٔبث(تفبػلاث آ٠ٛٔبث اٌىبسبْٛ اٌغبٌبت )اٌىبسبأ١ٔٛ

 -تذخً آ٠ٛٔبث اٌىبسبْٛ اٌغبٌبت اٌتفبػلاث اٌشئ١غ١ت ا٢ت١ت :

    الأصاحت -Elemenation     3    الأٔتضاع -Addition       2الأضبفت -1

 Rearrangementإػبدة اٌتشتب    -1

ٕٚ٘بن ػذة تفبػلاث ِٓ ٘زا   C=Oآ٠ْٛ اٌىبسبْٛ اٌغبٌب اٌٝ ِدّٛػت اٌىبسب١ًٔٛت ٟٚ٘ إضبف-الأضبفت  : -1

  -إٌٛع أّ٘ٙب ِب٠ٍٟ :

a )- :  تفبػً أٌذٚي- ( ٚفٟ ٘زا اٌتفبػً ٠ضبف آ٠ْٛ اٌىشبْٛ اٌغبٌب اٌّتىْٛ بفؼً اٌمبػذةOH ػٍٝ رسة أٌفب )

١٘ذسٚوغٟ  -βخض٠ئت  ِشوب وبسب١ًٔٛ اٌٝ وبسبْٛ اٌىبسب١ًٔٛ أخشٜ ح١ث ٠تىْٛ ِشوب     ١٘H-αذسٚخ١ٓ 

 β- hydroxyl carbonylوبسب١ًٔٛ

 

 

ح١ث ٠ىْٛ ٌذٜ وً الأٌذ٠ٙب٠ذاث ) اٚ ِشوببث وبسب١ًٔٛ اخشٜ ِلائّت (   Crossed aldolتىبثف اٌذٚي اٌّتمبطغ 

 ح١ث ٠حتًّ تىْٛ ِض٠ح ِٓ أوثش ِٓ ٔبتح ٚاحذH-αرساث  
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-b: ٠تضّٓ إضبفتآ٠ٛٔبث وبسبْٛ عبٌبتٚاٌّشتمت ِٓ ِشوببث ٔتشٚ ا١ٌفبت١ت ِثً ٔتشٚ ١ِثبْ  -ٔتشٚ اٌىبٔبث

nitromethane اٌٝ الأٌذ٠ٙب٠ذاتٛاٌى١تٛٔبث 

 

c- : ٓبأصاٌت رسة اٌفب ١٘ذسٚخ١ٓ ِٓ خض٠ئت أٔٙذس٠ذ حبِض  ٠تىْٛ اٌىبسبأ١ْٔٛ فٟ ٘زا اٌتفبػً -تفبػً ب١شوacid 

anhydride ْٛبٛاعطتلبػذة ٚاٌمبػذة اٌّغتخذِت ٟ٘ ا٠٢ْٛ اٌغبٌب ٌٍحبِض اٌّمببً ٌلأٔٙذس٠ذ ٠ضبف اٌىبسبأ١ٔ

 -3اٌٝ وبسبْٛ وبسب١ٍٔٛلأٌذ٠ٙب٠ذ اسِٚبتٟ ٚإٌبتح ٘ٛ حبِض اٌفب ، ب١تب غ١ش اٌّشبغ ٌٕٚأخز اٌّثبي تحض١ش حبِض 

  Phenylpropenoic acid-3ف١ًٕ بشٚب١ٕٛن

 

d- : ٓفٟ ٘زا اٌتفبػً ٠ضبف اٌىبسبأ١ْٔٛ اٌّشتك ِٓ أعتش ٠حتٛٞ ػٍٝ أٌفب ١٘ذسٚخ١ٓ بفؼً  -تىبثف اعتش ولا٠غ

 β- keto esterاٌمبػذة اٌٝ رسة وبسبْٛ وبسب١ًٔٛ خض٠ئت أعتش اخشٜ ٠ٚتىْٛ ب١تب و١تٛ أعتش 
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E- : ٓتفبػً اٌذ٠ٙب٠ذاتأسِٚبت١ت-تىبثف بٕض٠ٚ ٛ٘ArCHO  ػٍٝ رسة وبسبْٛ ح١ث ٠ٙدُ بٛخٛد

اٌىبسبْٛ اٌغبٌب اٌٝ رسة  وبسب١ًٔٛ احذٜ اٌدض٠ئبث ٠ٚتىْٛ آ٠ْٛ اٌىبسبْٛ اٌغبٌب وى١بْ ٚعطٟ ٠ٚضبف آ٠ْٛ

  hydroxyl ketone -١٘2ذسٚوغٟ و١تْٛ-٠ٚ2تىْٛ  ArCHOوبسبْٛ وبسب١ًٔٛ خض٠ئت أخشٜ ِٓ 

 

 فٟ ٘زا اٌتفبػً ؟ ِبعببأعتخذاَ -ط :
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 ١ٔٛوٍٛف١ً خ١ذ  -1 -ج :

 ِدّٛػت ِغبدسة خ١ذة -2

( ٚتغشع فٟ تى٠ٛٓ (a(فٟ (Hٛ اٌغبب الأُ٘ لذستٗ ػٍٝ عحب الأٌىتشٚٔبث اٌتٟ عتض٠ذ ِٓ حبِض١ت ٚ٘ -3

 ((b) )2bاْ تدؼٍٗ ِغتمشا ِٓ خلاي اٌلاِٛضؼ١ت ٌٍشحٕت اٌغبٌبت  CN(اٌزٞ بٛعغ ِدّٛػت  (bآ٠ٛٔبٌىبسبأ١ْٔٛ

 )ٔظبَ غ١ش ِشبغ ِتؼبلب( ٚ٘ٛ أضبفت ا٠ْٛ اٌىبسبأ١ْٔٛ اٌٝ إٌظبَ  -:  4,1أضبفت 

 

١ٌؼطٟ آ٠ٛٔبٌىبسٚوغ١لاث اٌغبٌب اٌّمببً  CO2ٚ٘ٛ أضبفت آ٠ٛٔبٌىبسبأ١ْٔٛ اٌٝ الأٌىتشٚف١ً اٌضؼ١ف خذا  -اٌىشبٕت:

 وشبٕت -

 

 

 ٠ٚحصً ٘زا اٌتفبػً ِغ اٌى١لاث أٚ أس٠لاث أٚ أعت١ٍ١ذاث اٌّؼبدْ الأوثش وٙشٚأ٠دبب١ت ِٓ اٌّغٕغ١َٛ ٚتضُ ا٠ضب

فٟ ِز٠ب خبًِ اٌٝ وٛاشف وش٠ٕبسد ٠ٚدشٞ اٌتفبػً غبٌبب بأضبفت ِحٍٛي اٌّشوب اٌؼضٛٞ اٌّؼذٟٔ ِثً 

 اٌصٍب ٚ٘ٛ طش٠متِّٙتخصٛصبف١تحض١شاٌحٛاِضبلأعت١ٕ١ٍ١ت CO2و١ّت وب١شة ِٓ ِغحٛق 

 

 

 

( اْ أس٠ً OHبْٛ فٟ ِح١ظ لبػذٞ )٘ٛتفبػً ف١ٕٛي ِغ ثٕبئٟ أٚوغ١ذ اٌىبس-شّذث : –تفبػً وٌٛب 

 وبسبأ١ٔٛٔبٌلاِٛضؼٟ ٠تحذ ِغ وبسبْٛ ثٕبئٟ اٚوغ١ذ اٌىبسبْٛ 
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( فأْ إٌبتح ٘ٛ أٚسثٛ ١٘ذسٚوغٟ بٕضٚاث اٌصٛد٠َٛ ِغ و١ّت ف١ٍٍت (NaOHػٕذ اخشاء اٌتفبػً فٟ ِح١ظ لبػذٞ 

)ػٍٝ ف١ٕٛوغ١ذ اٌبٛتبع١َٛ ( فأْ إٌبتح  KOHببسا ٌٚىٓ ػٕذ اخشاء اٌتفبػً فٟ ِح١ظ لبػذٞ  – خذا ِٓ الأ٠ضِٚش

١٘ذسٚوغٟ بٕضٚاث اٌبٛتبع١َٛ ( ٚأْ عبب أفض١ٍت اٌٙدَٛ ػٍٝ اٌّٛلغ –ببسا )ببسا  –اٌشئ١غٟ ٠ىْٛ ٍِح اٌحبِض 

Naأٚسثٛف١ٕٛوغ١ذ اٌصٛد٠َٛ ٔبتح ػٓ أعتمشاس اٌحبٌت الأٔتمب١ٌت بٛاعطت 
+

 اٌّضدٚج الأ٠ٟٛٔ فٟ

 

 

 

 

  

Na
+
<  K

+
Kا٠٢ْٛ

+
اٌّٛخب ٘ٛ أوبش ٚببٌتبٌٟ ٠حتًّ اْ ٠ىْٛ دٚسٖ الً تأث١شا فٟ الأعتمشاس ٘زا ٚبزٌه ٠صبح  

سة ٚاعؼت ٌذساعت ا٠ٛٔبث اٌىبسبْٛ اٌغبٌبت اٌٙدَٛ ػٍٝ اٌّٛلغ ببسا اوثش ِٕبفغت ٌمذ أعتخذَ تفبػً اٌىشبٕت بصٛ

)اٌىبسبأ١ٔٛٔبث ( ِٓ خلاي تحغظ تى٠ٕٛٙب بؼذ تح٠ٍٛٙب اٌٝ ٔٛاتح ِغتمشة ٠ّىٓ تشخ١صٙب فّثلا ٌٛحظ ِمذاس وب١ش 

 ( ِغ فٍض ا١ٌٍث1َٛ١ِٓ ابمبء اٌتٛص٠غ اٌفشاغٟ فٟ وبسبأ١ٔٛٔبلأٌى١ٕ١ً ػٕذ تفبػً اٌّشوب )
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 تفاعلاث الأزاحت )التعىٌض ( -2

a- ث الاابأنًٍىىًٍىكلىفٍلا 

 

b-  هى عبابة عي تفاعل الفٌٍىل هع الالىبوفىبم فً هحٍط قاعدي قىي لٌٍتج -ثاٌواى: –تفاعل باٌور

أفعل القىاعد  سالٍسٍدٌهاٌد وهى ٌشول أبٌل كابأنًٍىًلاهىضعٍٍتاىى ابٌل كابأنًٍىًلاهىضعً وكذلك   

الذي هى الٍاتروفٍل شدٌد الٌقص  ccl2ٌتفاك أسرعت الى على التىالً  وCHCl3 القىٌت على الفٌٍىل و

 للألاتروًاث وٌهاجن الحلقت الأبوهاتٍت
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c- شودث :سبق وأى وبد فً تفاعلاث الأضافت –تفاعل كىلب 

d- : تفاعل الاٍتىى هع الهالىجٍي فً هحٍط قاعدي -هلجٌتالاٍتىًاث OH  ٌتاىى آٌىًالاابأنًٍىى كىسطً فً هذا

 التفاعل 
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  -: أػبدح اىزشرت -3

 Benzilأمضذح اىجْزِٗٝ رؤدٛ اىٚ رنِ٘ٝ اىجْزه -ْزٗٝل :أػبدح رشرت حبٍض اىج

 

ىٞنُ٘ اُٟٝ٘ اىضبىت  ( (OHٗاىجْزه ٝؼبّٜ ٍِ أػبدح رشرت فٜ ٍحٞظ قبػذٛ 

  α-hydroxyBezilate anionىحبٍض اىفب ٕٞذسٗمضٜ 

 

 

 

 

 ىَدبٍٞغ أسٝو ٍِ رسح مبسثُ٘ -2,1اّزقبه 

 ٍثبه رفبػو اىظ٘دًٝ٘ ٍغ اىني٘سٝذ 

 

حْخ اىضبىجخ )مبسثُ٘ اىنبسثؤُّٞ٘( لارحظيينِ ىَدبٍٞغ اىنٞو ٍِ مبسثُ٘ اىٚ مبسثُ٘ حبٍيخ ىيش -2,1أّزقبلاد

 اىٚ رساد اىنبسثؤّّٞ٘برٖٜ ٍؼشٗفخ ) أػبدح رشرت صزٞفش ( O,S,Nىَدبٍٞغ أىنٞو ٍِ رساد أخشٙ ٍثو  -2,1أّزقبه

 

 



2 

 

 اىٚ مبسثؤُّٞ٘ Nىَدبٍٞغ اىنٞو ٍِ  -2,1أّزقبه

 

 

 

 اىٚ مبسثؤُّٞ٘ Sىَدبٍٞغ اىنٞو ٍِ  -1,2أّزقبه 

 

 

 اىٚ مبسثؤُّٞ٘ Oىَدبٍٞغ اىنٞو ٍِ  -1,2أّزقبه 

 

  Favorskii rearrangement أػبدح رشرت فبف٘سصنٜ

ٗرنِ٘ٝ ثشٗثبُّ٘ حيقٜ ٗصطٜ ٗٝؼبّٜ اىجشٗثبُّ٘ اىحيقٜ اى٘صطٜ  -3,1أػبدح رشرت ٍحفزح ثبىقبػذح رشَو أّززاع

 (ثٌ فزح اىحيقخ ىزنِ٘ٝ اىنبسثؤُّٞ٘ الأمثش أصزقشاس(OHثؼذ رىل ٍِ أضبفخ 

 ؼذ رىل أصزجذاه ثشٗرُ٘ ٗرنِ٘ٝ آّٝ٘بىنبسٗمضٞلاد اىضبىت اىَؼبد رشرجٔ مْبرح أخٞشثٌ ٝؼقت ث
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 ٗالأضبفخالأىنزشٗفٞيٞخ ؟ ٍبىفشق ثِٞ الأضبفخاىْٞ٘مي٘فٞيٞخ -س ك

 الأضبفخاىْٞ٘مي٘فٞيٞخ -ج :

 

 الأضبفخالأىنزشٗفٞيٞخ

 

 

   α , β-unsaturated  ketoneاىَبئٜ ٍغ مٞزُ٘ غٞش ٍشجغ ٍِ ّ٘ع اىفب ، ثٞزب   NaCNػْذ رفبػو ٍحي٘ه 

 

ٝضبف اىٚ اٟطشح    CN( أُ الأُّٞ٘ اىقبػذٛ C –β)أٗ   C4ثو اىٚ  C2( ىٞش اىٚ CNاىضٞبّ٘ ) فٞضبف آُٝ٘

 ىينبسثّ٘ٞلاد اىغٞش اىَشجؼخ )الأىذٝبٝذ أٗ اىنٞزُ٘ ( ىزنِ٘ٝ ٗصطٜ ٍضزقش   C=C اىَزدٗخخ 
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 ؟       Phenyl  hydrazineٍغ                Crotonic acidّبرح      رفبػو  س (       ٍب

 

 

 

 

ىينبسثؤُّٞ٘ اىٚ ٍشمجبد مبسثّ٘ٞو غٞش  ٕ٘ رفبػو إضبفخ ّٞ٘مي٘فٞيٞخ-:  Michael additionإضبفخ ٍبٝنو 

 α,β-unsaturatedٍشجؼخ ٍِ ّ٘ع 

 

 

 

Reactions  involving Carbanions :- 

1- Halogenation  of  ketones 
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  -: Wittigرفبػو  -2

ىزحضٞش الأىنْٞبد ٍِ ٍشمجبد اىنبسثّ٘ٞو ٗرىل ثؤصزجذاه George  wittig ر٘طو اىؼبىٌ الأىَبّٜ 1954فٜ ػبً 

CRR=أٗمضدِٞ اىنبسثّ٘ٞو اىٚ اىَدَ٘ػخ )
-

( ٝزضَِ اىزفبػو اىٖدً٘ اىْٞ٘مي٘فٞيٜ ػيٚ مبسثُ٘ 

 ٗاىزٛ ٝؼبّٜ حزف ىزنِ٘ٝ اىْبرح betaineاىنبسثّ٘ٞيج٘صبطخ ٝٞيذاد ىزنِ٘ٝ ثٞزبِٝ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 /أٍثيخ 

 

 

 

(  أَْٝب مبُ ٝحظو اىزفبػو إُ ٍشمجبد اىنبسثّ٘ٞلاىَؼ٘ضخ C=Cٝزٌ إخشاء اىزفبػو رحذ ششٗط ٍؼزذىخ ٗأُ ٍ٘قغ )

( ٕ٘ اىزٛ ٝؼطٜ اىْبرح اىْٖبئٜ لأّٔ ٗصطٜ ميَب ٝضزقش ميَب ٝؼطٜ ّبرح Ylideىٖب رؤثٞش ػيٚ صشػخ اىزفبػو ٗأُ )

  phosphorus، اُ  ٝيٞذاد اىفضف٘س أصشع ٗأفضو  

ylides   ٜٕ ىٔ رشامٞت 
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( ٗٝضيل مْٞ٘مي٘فٞو ٖٝبخٌ مبسثُ٘ اىنبسثّ٘ٞو       )إضبفخ Carbanionحٞث رظٖش شحْخ صبىجخ ػيٚ اىنبسثُ٘ )

 ثؼَيٞزِٞ الأٗىٚ ٕٜ الأضبفخاىْٞ٘مي٘فٞيٞخ ػيٚ ٕبىٞذ الأىنٞو ثٌ اصزخلاص Ylidesّٞ٘مي٘فٞيٞخ( ٗٝزٌ رحضٞش 

 ثشٗرُ٘ ث٘اصطخ اىقبػذح 

 

 اىق٘اػذ اىَضزخذٍخ ٕٜ الأىن٘مضٞذ ٗاىق٘اػذ اىؼض٘ٝخ اىفيزٝخ ٗأصزؼَبه ٍزٝجبد ٍخزيفخ

 

 

 

 

 

 

 -:  Claisen condensationرنبثف ميٞزُ

(اُ رسح اىٖٞذسٗخِٞ اىفب  (βFormation of  β-keto  esters-ىزحضٞشالأصزشاد اىنٞزّ٘ٞخ ٍِ ّ٘ع  طشٝقخ 

H-α  ٔفٜ الأصزش رشجH-α الأىذٖٝبٝذ أٗ اىنٞزُ٘ ٕٜٗ حبٍض ضؼٞف لأُ ٍدَ٘ػخ اىنبسثّ٘ٞلاىضبحجخ ىلأىنزشّٗبد

 carbanionحبٍض ضؼٞف ٝضٖو إصزخلاطٔ ث٘اصطخ اىقبػذح ىٞزنُ٘ اى٘صطٜ H-αردؼو 

 

 اىَٞنبّٞنٞخ  
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فٜ الأصزش ىزنِ٘ٝ مبسة )C) - αمبسثُ٘  –( ٝضزخيض آّٝ٘بلأٝث٘مضٞذآُٝ٘ اىٖٞذسٗخِٞ ٍِ رسح اىفب 1فٜ اىخط٘ح )

( فٜ خزٝئخ 2اىنبسثّ٘ٞو فٜ اىخط٘ح )اىزٛ ٝضيل مْٞ٘مي٘فٞو ق٘ٛ ٍٗضزقش ٖٝبخٌ مبسثُ٘  Carbanionأُّٞ٘

ٗآّٝ٘بلأٝث٘مضٞذ  ٍٗثيَب فٜ رنبثف اىذٗه ٗاىزنبثفبربىشجٖٞٔ ثٔ keto  esterالأصزش اىثبّٞخ ٗرنِ٘ٝ الأصزش اىنٞزّٜ٘

ػيٚ اىنبسثُ٘ اىْبقض اىنزشّٗٞب فٜ ٍدَ٘ػخ  carbanionفؤُ رنبثف ميٞزُ ٝزضَِ ٕدً٘ ّٞ٘مي٘فٞيٜ ٍِ قجو 

 اىنبسثّ٘ٞو

اىٖدً٘ اىْٞ٘مي٘فٞيٜ ٍِ قجو اىنبسثؤُّٞ٘ ٝؤدٛ اىٚ إضبفخ ٕٗ٘ أصبس ىزفبػو  -اىذٗه : فٜ رنبثف

 الأىذٖٝبٝذار٘اىنٞزّ٘بد

اىٖدً٘ اىْٞ٘مي٘فٞيٜ ٍِ قجو اىنبسثؤُّٞ٘ ٝؤدٛ اىٚ رؼ٘ٝض ٕٗ٘ أصبس ىزفبػو ٍشمجبد الأصٞو  -فٜ رنبثف ميٞزُ :

Acyl  compounds الأصزش   ٗثؼذ اّزٖبء ٍِ رفبػو ميٞزُ صْحظو ػي ٚacetoacetic  ً٘ٝٗػيٚ ٍيح اىظ٘د

sodioacetoacetic  ester   

  α- Hىَدَ٘ػزٜ اىنبسثّ٘ٞو ٗاُ رؤِٝ  αٕ٘ اىفب   α- Hacetoacetic esterٕٞذسٗخِٞ ىلأصزش  –أُ رسح اىفب 

ٕزٓ ٝؼطٜ مبسثؤُّٞ٘ ٗصطٜ ٍٗضزقش لأُ ٝدبٗسٓ ٍدَ٘ػزٜ مبسثّ٘ٞو ) أٛ أمثش حبٍضٞخ ٍِ اىزٜ ردبٗسٓ 

 ٍدَ٘ػخ مبسثّ٘ٞو ٗاحذح (



8 

 

 

 

 

ٗمْزٞدخ ىٖزا  H- αاُ رنبثف ميٞزّيلأصزشاد اىَخزيفخ ٝؼطٜ ّ٘ارح ّبردخ ػِ ربِٝ رسح اىفب ٕٞذسٗخِٞ ىلأصزش  

 اىدزٝئخ اىثبّٞخ  دائَب لأحذٙ اىدزٝئبد رٖبخٌ ٗرشرجظ ثآطشح صنَب ٍغ مبسثُ٘ مبسثّ٘ٞو C-αاىزفبػو فئُ  

 

 -ٍثبه : 

 

 

 

 -:Knoevenagel    reactionرفبػو ّ٘فْٞبخٞو

)أٍِٞ ثبّ٘ٛ ( ىٞؼطٜ ّبرح طٞغزٔ  pipyrridine( ٍغ ثْزاىذٖٝبٝذ ث٘خ٘د  Malonic esterٝزفبػو الأصزش )

 C14H16O4اىدزٝئٞخ 
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  Free Radicals:انجزَس انحشة  -3

 

مجمُعت تحمم انكتشَن مىفشد حش ، لايحمم شحىت صبنبت أَمُجبت فعبل تجبي انتفبعلاث ، يتكُن مه  سة أٌَي ر

 الأوشطبس انمتجبوش نلآصشة انتضبٌميت بفعم انضُء أَ انحشاسة 

 الأوشطبس انمتجبوش نجزيئت انكهُس  /مخبل

 

 

 

 تحمم شحىت مُجبت أَصبنبت رستي كهُس متعبدنت كٍشببئيب لا نتعطي

 

 س( مبشكم انجزس انحش ؟ 

SPد / انتٍجيه 
3

 َانشكم ٌشو

 

 

 

 

 

 :Relative stabilites  of  free  radicals الأصتقشاس انىضبي نهجزَس انحشة* 

 

 



2 

 

 مخيم بيتبن نتتكُن أسبعت آيزَمشاث أحبديت انتعُيض  –2مخبل ( تفبعم كهُسة 

 

 أي وضبت رساث انٍيذسَجيه انقببهت نلؤصتبذال ٌي نهخبنخي رسة َاحذة َنهخبوُي رستبن َنهخبنخي تضع رساث .

َرستي   C 4َحلاث رساث ٌيذسَجيه أَني غيش متكبفئ عىذ  C1حيج تُجذ رساث ٌيذسَجيه أَني متكبفئ عىذ 

، َعهيً يكُن أصتقشاسيت انمشكب انمعُض انخبنخي ٌي     C2سَجيه حبنخي عىذ َرسة ٌيذ C3ٌيذسَجيه حبوُي عىذ 

C<حبنخي       <حبوُي  <الأكبش مه انخبوُي َمه الاَني رَ انىضبت الأقم في انتكُيه         ) أَني  
.

  ) 

 -َتتبع ميكبويكبتانٍهجىت نلؤنكبن انخطُاث انتبنيت :

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     Formation  of  free  radicalتكُيه انجزس انحش َتفبعهً

نلآصشة انتضبٌميت كمب يحذث في كهُسة    hemolytic  cleavageيتكُن انجزس انحش مه الأوشطبس انمتجبوش 

 انميخبن َيحذث امب ببنتحهم انضُئي أَانتحهم انحشاسي

 

 

 خطُة انبذء
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 خطُة انىمُ

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 خطُة الأوتٍبء
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 Addition of hydrogen halides-: اِنكٍىاخ انى إضافح هانٍداخ انهٍدزوجٍه

انى اِنكٍىاخ وفقا    HX = HCl , HBr , HI)اِضافحاٌَىوٍح ( حٍث   HXٌتم إضافح هانٍد انهٍدزوجٍه 

  Regioselctiveنقاػدج مازكىوٍكىفإػتمادا ػهى شسوط انتفاػم ، وٌؼد هرا انتفاػم مه انتفاػلاخ اِوتقائٍح

reaction   اِنكٍم .نتكىٌه هانٍداخ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

نتكىٌه آٌزومسٌه أحدهما مضتقس واَخس غٍس مضتقس إػتمادا ػهى  HIمغ    propyleneمثال( ٌتفاػم انثسوتهٍه

 وىع اِضافحاٌَىوٍح

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ٌؼطً آٌزومسٌه وأٌضا ٌؼتمد انتفاػم ػهى طسٌقح تىجٍه انتفاػم   isobutyleneوكرنك ٌتفاػم آٌزوتٍىتٍهٍه
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( وانتً تىص)ٌتم markonikov ruleنُصسج انمزدوجح وفقا نقاػدج مازكىوٍكىف )  HXحٍث تؼتمد إضافح 

 انى ذزج انكازتىن انحامهح ِكثس ػدد مه ذزاخ انهٍدزوجٍه(Hتحٍث ٌضاف  C=Cانى HXإضافح انحامض 

 -أمثهح :
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 أي تؼطً آٌزومس تىضثح ػانٍح دون اَخس  regioselectiveكم انتفاػلاخ انضاٌقح انركس ذاخ إوتقائٍح وىػٍح 

 نّنكٍهHBrػىد إضافح    peroxide  effect س( ماتأثٍس انثٍسوكضٍد

 ىوٍكىف )اِضافحاٌَىوٍح (انى اِنكٍه وفقا نقاػدج مازك HI , HClج/ ٌتم إضافح 

انى اِنكٍه فتكىن مغ أو ضد قاػدج مازكىوٍكىفإػتمادا ػهى وجىد أوغٍاب انثٍسوكضٍد  HBrأما إضافح 

(ROOR) 

 

نٍتكىن انىصطً )انجرزانحس( اِكثس    Anti  Markonikov  ruleٌتم اِضافح ػكش قاػدج مازكىوٍكىف

 واِقم طاقح  أصتقساز

 انى اِنكٍه تىجىد انثٍسوكضٍد  HBr , مثال ( إضافح

 خطىج انثدء    

 

 خطىج انىمى

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 انى اِنكٍه تغٍاب انثٍسوكضٍد HI , HBr , HClوػىدما ٌضاف حضة قاػدج مازكىوٍكىف ٌتم إضافح 
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تىجىد انثٍسوكضٍد وتكىن اِضافح ضد قاػدج مازكىوٍكىف وتغٍاب انثٍسوكضٍد HBrٌضاف  -ملاحظح مهمح :

 تكىن اِضافح حضة قاػدج مازكىوٍكىف .

HI ,HCl  كلاهما ٌضاف نّنكٍه وفقا نقاػدج مازكىوٍكىف فقظ 

 س( هم تحصم إػادج تستة فً انجرز انحس ؟ 

 ج / لاتحصم إػادج تستة فً انجرز انحس 
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  :طزق تكوٌن انجذر انحز* 

 

     photolysisضوئً      انتحهم ان -1

 Thermolysisانتحهم انحزاري        -2

  Redox  reactionتفاعم رٌدوكش -3

 

  -مثال عهى انتحهم انضوئً :

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 -مثال عهى انتحهم انحزاري :

 

 

 

 

 

 

 

 

 إختزال (–مثال عهى تفاعم رٌدوكش )أكضدة 
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 س( تزتٍب إصتقزارٌة انجذر انحز 
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   Reactions of Free  radicalتفاعلاث انجذر انحز

 

 الأضافت     (1

 الأساحت      (2

 إعادة انتزتب  (3

 

 

 

 انى الأنكيه عبز انجذر انحز انىسطي   X2هى إضافت انهانىجيه-تفاعم الأضافت :

 

 

 

 

  

 

 تكىن فعانيت انهانىجيىاث عىد تفاعهها مع الأنكيىاث في ميكاويكيت انجذور انحزة 
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 مثال(  عهى تفاعم الأضافت

 

 

 

 

 

 -1,2(مه وىع Ar-)   Aryl( أو ph-)     phenylهىإوتقال مجمىعت  -تفاعم إعادة انتزتب :

 

 مثال (  

 

 

 


