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-Iلأفعال الالكترونيةا 
 

 
 -1-I مقدمــــــــــة : 
عندما يحدث اتحاد بين ذرتين مختلفتين في الطبيعة لتكوين جزيء        

حيث   ،حيث يحدث تغير في السحابة الالكترونية وأثار هذا التغير له أهمية

تنشأ روابط قوية  وروابط ضعيفة كما تتواجد مواقع لها خصائص مختلفة 

قع حيث تتفاعل الموا) للالكترونات مواقع غنية ومواقع فقيرة(فيما بينها

الغنية مع المجموعات الالكتروفيلية والمواقع الفقيرة مع المجموعات 

فعل تحريضي وفعل ،النيكلوفيلية ونميز نوعين من الأفعال الالكترونية 

 .ميزوميري

إن تقدير الأفعال الالكترونية يمكننا من الحصول على مخطط مناسب        

 وفعال للاصطناع العضوي

-2-I   استقطابية الروابط: 

تتوزع السحابة الالكترونية في الجزيئة المتكونة من ذرتين من نفس        

أما الجزيئة المتكونة من ذرتين مختلفتين فان الذرة ،الطبيعة بالتساوي 

الأكثر كهروسالبية تستقطب الرابطة وتنزاح إليها وتحمل شحنة جزيئية 

δ نرمز لها بـ سالبة والذرة المزاحة عنها السحابة الالكترونية تحمل  -

δنرمز لها بـ الشحنة الجزيئية الموجبة +
 . 

                                 : مثال  •

δδ+ -
H Cl 
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-3-I العزم القطبي : 

استقطاب بالعزم  هذانميزينشا عند استقطاب الرابطة ثنائي قطب        

جه من القطب الموجب إلى القطب السالب توهو مقدار شعاعي ي   µالقطبي 

 وتساوي   debyeنرمز لها بـووحدته 

ℓδ   =µ 

ℓ  طول الرابطةA° 

Cm 30- 3.33.10 D =  

-4-I التركيب الشعاعي  للعزوم القطبية: 

متكونة من أكثر من ذرتين نقوم  لحساب العزم القطبي لجزيئة       

 معدوم   بالمجموع الشعاعي للعزوم القطبية للروابط  

Cl

Cl 

O C O 
المستعملة في تحضير  المذيبات في الكيمياء العضوية يمكن تصنيف       

  .المحاليل إلى مذيبات قطبية وأخرى غير قطبية

 -5-I المذيبات القطبية : 

قطب مثل الماء الكحول اسيتو ال  ثنائي هي المذيبات التي تملك عزم       

 .يتانويك الا ، نتريل
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-1-5-I المذيب القطبي البروتيكي:  

  Hنطلق على المذيب القطبي البروتيكي على المذيب الذي يملك ذرة        

 مرتبطة مع ذرة غير متجانسة مثل  الأكسجين 

  .الماء مثال  

-2-5-I  المذيب القطبي اللابروتيكي: 

 هو المذيب الذي لايملك ذرة هيدرجين مرتبطة بذرة غير متجانسة      

DMF. 

 -6-I المذيبات الغير قطبية:  

على قوى  هو مذيب عزم قطبه ضعيف أو معدوم وتعتمد قوة الذوبانية       

 . الهكسان :بين الجزيئات مثال

-7-I يالفعل التحريض  : 

الفعل التحريضي ينتج عن وجود ذرة أو زمرة قادرة على جذب أو       

دفع السحابة الالكترونية المكونة للروابط مما ينشا استقطاب كما تنتقل إلى 

 .روابط مجاورة 

-7-I -1 الفعل التحريضي الساحب: 

الكربون مثل  سالبية من كهروينتج هذا الفعل عن وجود مجموعات أكثر      

 الهالوجينات

-7-I -2 الفعل التحريضي المانح: 

 ،ند وجود مجموعات أقل كهروسالبية  من الكربون مثل الهيدروجينع     

  .الصوديوم
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-7-I -3 العلاقة بين العزم القطبي والفعل التحريضي: 

يتناسب الفعل التحريضي مع استقطابية الروابط ومنه يمكن ترتيب        

 .الفعل التحريضي للمجموعات بدلالة العزم القطبي

-7-I4 - العزم القطبي واستقطابية الروابط: 

يتناسب  الفعل التحريضي مع استقطابية الروابط ومنه يمكن ترتيب       

 الفعل التحريضي بدلالة العزم القطبي 
CH3 CH3 0         D

H3C Cl

H3C NO2

1.86

3.10     D

D

 
  Cl <NO2 

-8-I ة ــــــالأحماض الكربوكسلي: 

إن استقطابية الروابط التساهمية هي أساس العلاقة بين بنية المركب 

نأخذ  مشتقات حمض الايتانويك في محلول مائي حيث يكون  وفعاليته

  .أساس  حمض   التوازن

 

R3R2R1C C

O

OH
+ H2O R3R2R1C C

O

O
- H3O++

 
 

مجموعات ساحبة فان استقطابية الرابطة تزداد  R1R 2R3إذا كانت       

ومنه  الحمض يكون أقوى والقاعدة المرافقة تكون اضعف حيث ينزاح  

التوازن نحو تشكيل ايون كربوكسيلات ونقول أن الشحنة السالبة لايون 
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وعند   )1(الكربوكسيلات مستقرة بالفعل التحريضي الساحب جدول 

اقتراب مجموعه ذات فعل تحريضي ساحب من الوظيفة الحامضية  يزيد 

 ).2(في حامضية الجزيئة  جدول 
 تغير الحامضية بتغير الفعل التحريضي) 1(جدول 

pKa R3 R2 R1 

4.74 H H H 

2.86 H H Cl 

1.26 H Cl Cl 

0.64 Cl Cl Cl 

0.23 F F F 

  

 بزيادة الفعل التحريضي الساحب تزايد الحامضية

R C

O

OH
+ H2O R C

O

O
- H3O++

 
 

 تزايد الحامضية باقتراب الفعل التحريضي) 2(جــدول 
pKa R 

4.9 CH3-CH2-CH2 

4.5 ClCH2-CH2-CH2 

4.1 CH3-CHCl-CH2 

3.8 CH3-CH2-CHCl 
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تزداد  كلما كان الفعل التحريضي الساحب قريب من الوظيفة الحامضية     

 .الحامضية 

-9-I  تأثيرات الفعل التحريضي في التفاعل: 

1-9-I-   تفاعلات الاستبدال النيكيلوفيلي: 

كلورو ايتان قوة الكهروسالبية للكلور  تستقطب الرابطة  :مثالكنأخذ      

على للكلور  الفعل الالكتروني الساحب تأثير  ينتج عنكلور  -كربون

 .الكترفيلي الذي يمكن أن يهاجم من النيكلوفيلمركز  )1(كربون رقم 

C C

H H

H

H
HCl

12
C C

H OH

H

H
HH

12
+ Cl-OH-

+

 
-9-I  -2 تفاعلات الحذف: 

في كلور ايثان الفعل التحريضي السالب يزيد في حامضية الهيدروجين       

مما يجعله يتعرض إلى قاعدة قويه من   2المحمول على الكربون 

 . الهيدروكسيل محدثة تفاعل الحذف

C C

H H

H
H

HCl

12
C C

H

H H

H

12
+ Cl-OH- +H2O

 
-9-I -3 الاستبدال الالكتروفيلي: 
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يودي الفعل التحريضي الساحب إلى تثبيط الفعالية مثل كلورو بنزان       

حيث الفعل التحريضي للكلور يسحب السحابة الالكترونية من الحلقة 

 .فينقص من فعالية التفاعل مقارنة بالبنزان
Cl

 
 

-10-I  الفعل الميزوميري: 
 

تفسر كيمياء الكم  الحديثة ظاهرة الفعل الميزوميري اعتمادا على       

نظرية التهجين حيث الرابطة  التساهمية  ذات الكترونين تتكون من تداخل 

الاروبتال اروبتالين ذريين مهجنين حيث في الأخير توزيع الالكترونات في 

 .الجزيئي  زوج رابط وزوج غير رابط  ومحطات فارغة

أو  πنجد الفعل الميزوميري في الهياكل الغير مشبعة التي بها الكترونات 

 .بيتاديين  1.3ثنائيات حرة غير رابطة نأخذ للإيضاح الجزيئة  

 

H2C C
H

C
H

CH2
 

-10-I -1الصيغة الحدية : 

أو ثائي غير رابط  πكتابة الجزيئات التي تحمل الكترونات  يمكن      

والتي تحمل روابط مترافقة يمكن كتابتها على أشكال حدية   حيث الشكل 

 .الحقيقي للمركب هو هجين لمجموعة الصيغ الحدية
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C O

H

H
C+ O-

H

H

C O

H

H

δδ

 
-10-I -2الصيغ الحدية للجمل المترافقة : 

كما ) غير رابطة  nرابطة وثنائيات حرة  أزواج(  πتشارك الكترونات      

  πتدخل الخانات الالكترونية الفارغة ونرمز بسهم لتحرك الالكترونات 

 .ونصف سهم لانتقال إلكترون فريد الأزواجونستعمل سهم ممتلئ لتحرك 

CH2 CH2

CH2

CH2 CH2

 

δ
δ

δ

δ

CH
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-10-I 3- الفعل الالكتروني الميزوميري المانح: 

 

حيث   πهو ارتباط مستبدل ذو ذرة تملك زوج حر بنظام الترافق       

 :أمثلة . +Mينشطه ونرمز له بـ 

C CH O R C CH O-

C CH N
R

R
C CH N-

R 
-10-I  -4الالكتروني الميزوميري الأخذ  الفعل: 

رابطة  ، هو ينتج عن ارتباط مستبدل ذو ذرة ذات شغور الكتروني     

 .شحنة موجبة  أو متعددة مستقطبة منزاحة عنها السحابة الالكترونية

C C C+
R

C C C

C C C R C C N

R

N R

O
O

O- 
-10-I -5الترافق والاستقرار : 

دنيا  إن ترافق الروابط في المركبات الغير  المشبعة يطابق حالة طاقوية     

 .أي استقرار اكبر 

 
6-10-I-  الميزة العطرية: 
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إذا كان الترافق يعطي إلى الجزيء ما  نوع من الاستقرار فان هذا      

 .الأخير يكون اشد في حالة البنية الحلقية مقارنة مع البنية الاليفاتية

المركبات الحلقية الخاصة تسمى مركبات عطرية وتستجيب إلى قاعدة 

HUCKEL  التي تتلخص فمايلي 

 :يسمى مركب عطري كل جملة تحقق     

 حلقية -1
 مستوية -2

 مترافقة -3

  غير متوضعة Pأو  πإلكترون) 4n+2(تحتوي على  -4

 :ال ـــــــــــــــــــــــمث

  البيرول                البنزان                                

N

H 
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-II-  تفاعـــلات الحــــذف 
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II -  ذفــــلات الحــــتفاع 
 

II-1-   مفهوم الحذفα ،β        : 

 y و x  نسمي تفاعل حذف كل تفاعل يحدث فيه إزالة ذرتين أو مجموعتين 

ونميز تفاعلات الحذف حسب المسافة بين الذرتين أو المجموعتين فإذا كانتا 

 αنسمي ) أي موجودتين على نفس الكربون( الذرتين من نفس الكربون 

   .),14(تتراوح بين  n حيث  ,يسمى الحذف nوإذا كان الفرق بينهما  

C

X

Y

 
 

α
β

C C
α

C:

carbene

C C

olefin

α β

 
 βالتفاعل الأول تفاعل حذف   

 αالتفاعل الثاني تفاعل حذف   

C

C

C

X Y

1 3

2

cyclopropane

C C C C

X
1

Y

4

C C C C

1.3 diene 
 1,3حذف                                     1,4حذف                
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C

C

C

H H

Br

H

Br

H
1 3

2

CH2 C C

H H

CH2

Br
1

Br

4

C CH CH C

H

H

H

H

Zn
Mg

 
 
 

C

H

Cl

Cl

Cl

NaOH

CH:

Ph C C H

H

I
H

H

Ph

C C

H

H

H

NaOMe

α β
α

 
 

II-2-  2)1(تفاعل الحذف, : 

C C

Y

X

C C
α β + X+ + Y-

 
 يحدث في هذا التفاعل نزع مجموعة النيكلوفيل ومجموعة الالكتروفيل       

II-2-1-المجموعات النيكلوفيلية المغادرة : 

 :تحتوي غالبا على ذرة كهروسالبية مثل      

OH -  ،RO-  , RS- , NH2
-,  H2O ,  NH3, N≡N   

II-2-2- المجموعات الالكتروفيلية المغادرة : 
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  +M أو أي شاردة معدنية  +Hتحتوي على الشاردة        

II-3-  تفاعل الحذفE1 : 

II-3-1- آلية الحذفE1  : تتم بمرحلتين 

 : المرحلة الأولى •

 بتفاعل حذف نيكلوفيلي  +Cتكوين الكربوكاتيون          

 

C C

Y

X

α β C C

X
+ + Y-

 
 :المرحلة الثانية 

 الحذف الكتروفيلي 

 

C C

X
+

C C + X+

 
II-4-  تفاعل الحــذفE2 : 

II-4-1-  آليــــة الحذفE2 : 

كونا في ي y x يكون الحذف للمجموعتين متزامن و محور الرابطتين         

 .نفس المستوي 

II-4-2-  : العوامل المساعدة لتفاعل الحذفE2: 

 تفعةدرجة الحرارة المر -1
 قاعدة قوية  -2
 مذيب ضعيف القطبية  -3
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C CH

Y

X

C C
α β + X+ + Y-

 
   synفي نفس الفضاء يسمى الحذف    xyكان  إذا -

  antiفي جهتين مختلفتين من الفضاء يسمى الحذف  x yإذا  -

C C

Y

X

anti        

C C

Y
X

syn 
 

II-5-  تحديد اتجاه تفاعل  الحذف: 

يكون اتجاه الحذف حسب هوفمان إذا كانت الحالة الانتقالية قريبة  من       

الكربنيون  ويتم نزع البرتون بواسطة القاعدة حيث إذا كان البرتون ذا 

يتم الحذف حسب سايستزف  إذا  طابع حمضي يكون الحذف حسب هوفمان

 .الكربوكاتيون كانت الحالة الانتقالية قريبة من 

  في أغلب الحالات  تحدث منافسة بين النوعين من  الحذف

العوامل التي تسهل حذف  هوفمان هي قوة القاعدة ويكون المذيب 

 .ضعيف القطبية 

  العوامل التي تسهل حذف سايستزف هي قطبية المذيب وكلما كان

 .النيكلوفيل سهل المغادرة 
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H3C C C C

Y

H
H

CH3

H

H

H
+ B-

H3C
C C C

H

H3C

H

H

H
(A)

C C C

H
H

H

H

CH3

CH3

(B)
+BH++ Y-

Saytzeff

Hofmann

B
A

 
  : مثـــــــــــــــال 
 

H3C C C C

Br

H
H

H

H

H
H

2 1

+ B-

H3C

C C C

H

H

H

H

H

(1)

+BH++Br -

C C C

H
H

H

H

CH3

H

(2)

+BH++ Br -

Saytzeff

Hofmann

810/0

190/0 
 

                         Br           S+Me2                  N+Me3    

   (1)     Y        19%          74 %            95%        

   (2)     Y         81 %        26  %           5 %           

 
II-5-1-ؤثرة في تحديد اتجاه التفاعلمالعوامل ال : 

ثانيا القاعدة  yيوجد عاملان اتجاه التفاعل أولا المجموعة المغادرة        

  . المستعملة
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II-5-1-1-  حجم المجموعة المغادرة وتفرعها: 

كلما زاد حجم المجموعة المغادرة وتفرعها ازدادت نسبة الحذف حسب 

 .هوفمان

Me

X

Na+ -OEt

Me

Me

750/0 25  0/0
X= Cl

80X= N+Me3
20 0/0 0/0

 
 

II-5-1-2- القاعدة المستعملة : 

تزيد نسبة هوفمان كلما زاد تفرع القاعدة المستعملة  لما تكون       

المجموعة المغادرة جيدة في محلول قطبي تكون أفضلية التفاعل نحو 

anti. إذا كانت المجموعة المغادرة جيدة في مذيب غير قطبي بنزين مثلا

 .  synتكون أفضلية التفاعل نحو 

C Br

HC

H2C

Me

H

Me

H 1

2 
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  EtO-     ,Me 3CO- , MeEtO- , Et3CO- 

 30 %     72 %       77%          78% 

II-6- التنافس بين الحذف E2و SN2: 
تكون نتيجة التفاعل  في الوضعية المحورية N+Me3في حالة تواجد مجموعة 

 :كما يلي

H

H
N+Me3

+

9010

+ KOtert-bu

Otert-bu

SN2 E2

 
 

H

H

N+Me3

+

100

+ KOtert-bu

Otert-bu

SN2 E2

0:

H

 
II-7- حذف الماء تفاعل Chugaev : 

 يكون نتيجة التفاعل استوائيةفي الوضعية  N+Me3حالة تواجد مجموعة 
 :كما يلي 
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R

OH

NaH .CS2

MeI

H

O

S SMe

R

200° R +
H

S

O

SMe

S C O +HSMe

O-alkyl-S-methyl xanthates

methanethiolcarbon oxysulfide

olefin

 

II-7-1- آلية التفاعــــــــــل: 

R

OH
+ H-

R

O-

+
S C S+ Na+

 

R

O

S C S-

CH3
+ + I-+

R

O

S

C
SMe

 
 

II-8- أكسيد السلينيوم  لـ الانحلال الحراريselenoxide  : 

 synيعتبر هذا الانحلال حذف من نوع     
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cyclohexylphenyl selenoxide
SeHArO

H

Me

Me

SeHAr

O
H

Me
Syn Syn

 
يتم لان ذرتا الأكسجين والهيدروجين ليستا في  التفاعل لا  نما هذابي     

 .نفس المستوي

 

SeArH

O

SeAr

Me

H O

Me

Me

 
II-9-  حذفβ لتنائي هالوجين: 

 

Mg   +
Br

Br

Mg

BrBr
Br2Mg +

 

C C Cl

OCl

Cl

ZnCl ZnCl2 + C C O

Cl

Cl

Zn  +   Cl3C C Cl

O

trichloroacetyl chlorideZinc dichloroketene
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II-10-الحذف تفاعل E1cb : 
 :بمرحلتين   E1cb يمر التفاعل     

 حذف البروتون وتكون الكارنيوم  -1
في حالة   E1cb  نوعمن الحذف تم ي  ،المغادرة المجموعةتحرير  -2

استقرار  إلىالكارنيون  وهذا بوجود مجموعات توِدي   استقرارية
 .  S=O،   C≡N،  N=O> O>,=C<مثل الكاربنيون 

N
O

O-

H

R

OH

-OMe+ Na+
+N

-O

O-

R

OH
+ MeOH

 

N
O

O-

R

OH

N

-O

O-

R

OH
 

N
O

O-

R
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-III   الأكســــدة تفاعـــلات  
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III- تفاعلات  الأكسدة 

 

  -1- III  تفاعلات  الأكسدة: 

 .كل تفاعل تتم فيه فقد إلكترون أو أكثر حيث يزداد عدد الأكسدة هو 

 
CH3 NH3

+
   ’NH4

+
 ’ C2H6 ’CH4 

O O HH

-1

+1

              
H O H

+1

-2 
 

CH3 NH3
+

+1

-3
-2                                     

CH4

- 4

+1

 

CH3 CH3

-3

+1

                  
NH4

+

+1

-3 
 
 

-1-1- III دة ـــــعدد الأكس: 

هو عدد الالكترونات التي يمكن أن تفقدها أو تكتسبها ذرة خلال تفاعل ففي  

المركبات اللاعضوية يمكن تحديد حالة الأكسدة بمعرفة عدد الأكسدة 

H2O(،)(NH4(ذرات المتكون منها المركب مثل الماء لل
ويمكن استعمال  +

،  CH4:نفس الطريقة للمركبات العضوية مثل 
  CH3

+H3N. 
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-2-1- III ت ذات الروابط التساهمية اتحديدعددالأكسدة للجزيئ: 

أكثر Aمختلفتين في الطبيعة  حيث ABالمركب المتكون من ذرتين - 1

 :فان  Bكهرسالبية من 

 A+ - B ,على أنها    A-Bإذا المركب له رابطة واحدة فإننا نعتبر الرابطة 

A=B  2على   أنها, A+2- B 

A≡B  3على أنها, A+3- B 

على أنها      A—Aإذا كان المركب متكون من ذرتين من نفس الطبيعة  -2

 A* A* 

أما بالنسبة  1+في المركبات العضوية عدد الأكسدة للهيدروجين يساوي 

للكربون عدد الأكسدة حسب البنية فعدد الأكسدة للكربون في مجموعة 

 C- CH3C      3-المثيل يساوي 
C- CH3

-3 
 C -CH2- C, C =H2في  2-عدد الأكسدة يساوي 

  , C≡CH C =CH-Cفي    1-عدد الأكسدة يساوي 

HC C

C

C

 
 :في  0عدد الأكسدة يساوي 

C-C≡C , C=C=C 
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C C

C

C  

C

C

C

CC

 
حالة الأكسدة إذا كان متوسط عدد الأكسدة  مركبان لهما نفس ل أننقو

 .لذرات الكربون لكليهما متساوي

-3-1- III متوسط عدد الأكسدة: 

هو مجموع عدد الأكسدة لذرات الكربون على مجموع ذرات الكربون  

 .المتكون منها المركب

CH3 CH2 CH CH2 CH3 CH CH

-2 -1 -2-3

CH3

-3 -3-1 -1

 
1-butene                                            2- butene 

 
- 2متوسط عدد الأكسدة لكليهما  يساوي 

 
C =CH2       =CH2                                                  C ≡CH-3CH          

  -2    0     -2                                -1    0   -3  

HC CH

H2
C

-1 -1

-2

             
CH3 C CH2

Br

-2
-3

+1                   

C

CH3 CH3

O

-3 -3

+2
C
H

CH2CH3

O

-1

0
-3
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 :عدد الأكسدة لبعض الذرات الغير متجانسة 
 

O          -2                                             + 1             Li 
B        + 3                                         +2          Mg     

Hal          -1                                        -  3           S       
 

-2- III  بعض تفاعلات الأكسدة: 
 

R H Hal2
R Hal 

R

O2

ROOHH 
 

R

O

R

ArCO3H

 
 

R SePh R Se

O

Ph

H2O2

 

R

Br2

C C

Br Br 

R

NBS

C C

Br OHH2O 

R
C C

Cl OH
H2O

Chloramine

 
 

Ar H Ar SO3H
H2SO4
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Ar H Ar NO2

HNO3

H2SO4 
 

H
N N+ Ar/

Ar N N Ar/Ar 
Ar Metal Ar EE

 
 

R1 C

O

R2

ArCO3H

R1 C

O

OR2 
 

H2O2
O

R

O

O

R 
O3

O
O O

R

R

 
NaOOH

BR3 B(OR)3 
 

-1-2- III تزايد عدد الأكسدة للكربون: 
+

R N R CH

O

R C

O

HalR H

 
 

-3- III  الأكسدة الانتقائية للكحول: 

أكسدة الأولي أو الثانوي يمكن استخدام أحد الكواشف في الجدول  - .1

 .تؤكسد الكحول الثانوي إلى كيتون  جميع الكواشف
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 jonesلأكسدة الكحول الأولي إلى حمض كربو كسيلي نستعمل كاشف   .2

  . k2Cr2O7و 

 PDC وPCC لأكسدة الكحول الأولي إلى الدهيد نستعمل كاشف -3

 . swernأو تفاعل  collins وكاشف

 
 أكسدة الكحول باستعمال العديد من الكواشف) 1(جدول 

OH

R1

O

R1 OH

 

OH

R1

O

R1

 

R2

OH

R1

R2

O

R1 
 
 

 
 
 

 الكواشف المستعملة

لايحدث  يحدث التفاعل
 التفاعل

 يحدث التفاعل
  

K2CrO7  dilute H2SO4 
CrO3dilute H2SO4 , acetone (1) يحدث التفاعل أحيانا يحدث يحدث التفاعل

 



 30 

 1) Jones reagent. 
2) Collins reagent. 
3) PCC, pyridinium chlorochromate. 
4) PDC, pyridinium dichromate. 
5) Swern oxidation. 

 

-3- III 1-  تفاعل أكسدة الكحول إلى الدهيد: 
 

Cr

O

OO

H2O
Cr

O

O-O

O+

H

+H+

H

- H+

 
+H+

- H+
Cr

O

OHO

OH
+ R H2

C O H
R CH2 O+H

Cr
-O

O OH

OH

+H+

- H+ 

 
 
 
 
 
 
 

 التفاعل لايحدث

 
 
 
 
 
 
 

 يحدث التفاعل

 
 
 
 
 
 
 

 يحدث التفاعل

N 1/2   CrO3.  (2)
 

N .

H

ClCrO3 PCC  (3)

 

N .

H

Cr2O7 PDC  (4)
( )2  2

 
 يحدث التفاعل يحدث التفاعل لايحدث التفاعل

CH3

S

O

CH3

,
Cl

C

O

C

O

Cl,

NEt3 (5)
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R CH O

Cr
-O

O OH

O+

HH O H
H

H

R CH

O

+ Cr

O

OHHO 
 : عضوي التاليلاويحدث التفاعل ال

 
3CrO(OH)2 Cr2O3 + CrO3 +3H2O 

 

-3- III 2-  كيتون تفاعل أكسدة الكحول إلى: 

C

OH

H

R1

R2

+ PCC
C

OR1

R2  

C

OH

H

R1

R2

Cr

O

O
Cl

O-

N

H

++

C

OR1

R2

Cr

-O

O-

Cl

O

+

H

N

H

+

-Cl-

C

O

H

R1

R2

Cr

-O

O

O

+

H

B

N

H

+  Cl-
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C

O

H

R1

R2

Cr

-O

O

O

C O

R1

R2 Cr

-O

O

O-

+

 
 

-3- III 3 -  تفاعلSwern : 

 

R1 C H

OH

R2

SH3C CH3

O

C

O

C

O

Cl Cl NE3
,,

R1 C

O

R2 

SH3C CH3

O

C

O

C

O

Cl Cl+ S+

Cl

+ CO2 + CO + Cl-

 

R1 CH OH

R2

S+

Cl
+

R1

CH O+

R2

S

H

- HCl

Cl

 
R1

CH O

R2

S+

H3C CH2 H + NEt3

R1

C O

R2

S+

H3C CH2
-

H

R1 C

O

R2

+ S

 
 

- 4- III  الأكسدة بواسطة فوق الأحماض:   

 :مرحلتين يتم التفاعل على 

 :تكوين الايبوكسيد   - 1
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C

C
+ O

O

R

O

H

O + R-CO2H

 
 :المرحلة الثانية تكوين ديول مفروق  -2
 

O
H2O /H+

O

H+

+ H-O-H

OH

O+

H
H

 
OH

OH 
 

5- III -  أكسدة بواسطةKMnO4 المخفف بارد: 
 

CH CH CH3H3C KMnO4 /OH-

CH CH CH3H3C

OH OH

 
 

 يكون الهجوم من نفس الجهة 

ساخن تتكسر الرابطة ونحصل على  KMnO4عندما يكون 

C C

R1

KMnO4 /OH-
R2 R3

R4

C O

R1

R2

+ O C

R3

R4
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6- III -  الاوزيوم أكسدة  باستعمال رباعي أكسيد: 
 

OSO4

NaHSO4

CH3 C
H

C
H

CH3 CH3 C C CH3

OH OH

H H 
 

7- III  - الأكسدة باستعمال الأزون : 
 

CH3 CH CH2 + O
O

-O
O

OO

 

O O

O

C O
H

+ C O
H

H
ozonide 

8- III - الأكسدة باستعمال البورانBH3 : 
 

H3C CH CH2 CH3CH2CH2-OH
BH3,H2O2,NaOH,THF

H2O
 

 :الأولىالمرحلة 
CH3 CH CH2

B

H

H H
CH3CH2CH2BH2

R-BH2

R2BH R3B

 
 :المرحلة الثانية

HOOH+ NaOH HOO- + H2O 

BR R

R

+ HOO- B--O-OHR

R

R

B-O-RR

R

+ OH-
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BOR

RO

OR 

BOR

RO

OR + OH- B-OR

RO

OR

OH

BOR

RO

OH + OR-

 

BOH

HO

OH + 3OR-
 

 
 OR- + HOH ROH + OH-

 
CH3CH2CH2OH   

 تحصلنا على كحول عكس قاعدة ماركوفنيكوف
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- IV  تفاعلات الإضافــــة
 الالكتروفيلية
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IV - روفيليةتة الالكــــتفاعلات الإضاف 
  

IV -1 - تعريف: 

يحدث هذا التفاعل عند اقتراب مجموعة الكتروفيلية من رابطة       

  :مزدوجة غير مشبعة  ويتم بمرحلتين

 :  الالكتروفيل على الهجوم-1

 الهجوم النيكلوفيلي -2

 

C C

R

H

+  X-Y
R C

H

C
+

+ Y-X R C

H

C X

Y

H

H

H

H

 
 

 حسب قاعدة ماركفنيكوف

IV - 1-2- مجموعات الالكتروفيل: 

  +H:  البروتون   •

 HX ,HCl  HBr,  HI   :الأحماض الهالوجينية  •

:الأحماض •
H2SO4 ,HNO3 , HClO4 ,RCO2H, HCOOH ,CH3COOH 

 BF3,AlCl3,BH3,ZnCl2: أحماض لويس •

 :كربوكاتيون  •

C
+
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 :مجموعات أخرى   •

 +X 2 +هالوجينNO ,+ 3HSO 

تتوزع الالكترونات على الرابطة الغير مشبعة حسب : اتجاه الإضافة

  .الالكترونيةالأفعال 

IV - 2- آلية الإضافة الالكتروفيلية: 

 .هناك عدة آليات ممكنة لهذه الإضافة وذلك حسب الحالة الوسطية       

IV - 2-1- الأولىالحالة الوسطية: 

C C

R

H

H

H
+  X-Y

R C

H

C
+

+ Y-X

H

H

 
 

IV - 2-2-  الثانيةالحالة الوسطية: 
 

C C +  X-Y C C + Y-

X
+

 
IV - 3- اءضـــــــــم المــــــــــــــ: 

CH3 CH CH2 +  H OH
+

CH3 CH CH3

+

 

CH3 CH CH3

+
+ H O

H

CH3 CH CH3

O
H H+ 
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CH3 CH CH3

O
H H+

+ H O

H

CH3 CH CH3

O

H

+ H3O+

 
IV - 4-  الهالوجينتفاعل ضم: 

H3C CH CH CH3
Br2

H3C CHBr CHBr CH3
2-butene 

 : تشكل ايون الهالونيوم
CH3

C C
CH3

H H

+ Br Br

CH3

C C
CH3

H H

Br
+

+ Br-

Bromonium ion Bromide ioncis-  2-Butene 

CH3

C C
CH3

H H

Br
+

+ Br-

12

C C
H

CH3Br

BrH

CH3

1

2 C CH
H

CH3

H

CH3

Br

Br

RR

S S

(2R,3R-)2,3-Dibromobutane

(2S,3S)-2,3-Dibromobutane

 

H
C C

CH3

H3C H

+ Br Br

H

C C
CH3

H3C H

Br
+

+ Br-

Bromonium ion Bromide iontrans-  2-Butene
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H

C C
CH3

H3C H

Br
+

+ Br-

12

C C
CH3

H
Br

BrH

CH3

1

2 C CH
CH3

H

H

CH3

Br

Br

SR

S
R

( R, S-)2,3-Dibromobutane

(2R,3S)-2,3-Dibromobutane (meso)

(meso)

 
 

IV - 5-  الماءتفاعل الهالوجين في وجود: 

CH3 CH CH2

Br2
CH3 CHBr CH2BrH2O

+

CH3 CHOH CH2Br

+H3O+

 
CH3

C C
H

H H

+ Br Br

CH3

C C
H

H H

Br
+

+ Br-

 

+ Br- + H O H

1
2

CH3

C C
H

H H

Br
+
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1

2

CH3
H
C

Br

CH2

Br

CH3
H
C

O

CH2

Br

H H
H O

H

CH3
H
C

O

CH2

Br

H+

 
 

 NBSكما يمكن  اجراء  هذا التاعل  باستعمال  
 

+ N

O

O

Br
DMSO

H2O
Br -N

O

O

+

OH-

H2O

N

O

O

H
Br

OH

 
IV – 6- اليود تفاعل اضافة 

 

HO

O

I I
O-

O

I+

O

O

I
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IV – 7- الاحماض الهالوجينية تفاعل اضافة 
 
O

H Br

O

+

O

+ Br+

O

Br

 
  

IV - 8-   تفاعل الأكسدة الزئبقيةOxymercuration :  

R CH CH2

1) Hg(OAC)2 ,THF,H2O

2)- NaBH4

R CH CH3

OH 

R CH CH2 + Hg

OAc

OAc

R
CH CH2

Hg

OAc

+ + OAc-

H O

H

R CH CH2

Hg

+

Ac-O

O
H

H 

R
CH CH2

Hg

+

O-Ac

O
H

H

+

R
CH CH2

Hg

Ac-O

O
H

+ AcOH

AcO-

R CH CH3

OH

+ Hg + ACO-

NaBH
4
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v-  الكربونيل في
 الاصطناع العضوي
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V - الكربونيل في الاصطناع العضوي 
  

V - 1-  للكربونيلإضافة الماء: 

 هو تفاعل عكوسي ويتم في وسط حمضي أو قاعدي 

C O
R1

R2

+ H2O C
R1

OH
R2

OH 
V - 1-1-  حمضيإضافة الماء في وسط: 

 

C O
R1

H

+ H+ C O+
R1

H

H

 

C
R1

OH

H
OH

C O+
R1

H

H + H O

H

+ H+

 
C

R1
OH

H
O+

H H

C O
R1

H

+ H+

 
 

V - 1-2-  وسط قاعديإضافة الماء في: 
 

C O
R1

H

+ OH-
C

R1
O-

H
OH 
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C
R1

OH

H
OH

+ H O H

+ OH-

C
R1

O-

H
OH

 
 في وسط معتدل  يكون التفاعل بطيء

V - 2-  تفاعل الكربونيل معH-   

في وسط خالي من   NaBH4يحدث إرجاع الكربونيل إلى كحول بوجود  

 .الماء

C O
R

H

CR OH

NaBH4

H2O
H

H1)

2)
 

 
V - 3-  الكربونيلإضافة الكحول إلى:       

 

C O
R1

H

+ ROH
C

R1
OR

H
OH

H+
+ H+

              
hemiacetal 

C O
R

H
H++ C O+

R

H

H
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O+ HRC O+
R1

H

H C+
R1

OH
H

C
R1

OR

H
OH

H

+

C
R1

OR

H
OH

H

+ H O H C
R1

OR2

H
OH

H++
C

R1
OR2

H
O+

HH 
 
 

C
R1

OR2

H
O+

H
H

O+ HR3 C
R1

OR3

H
OR2

H

+C+
R1

OR2

H
 

C
R1

OR3

H
OR2

H

+
H O H C

R1

OR2
H

OR3

 
acetal    

 
 acetalعلى نتحصل في الأخير 

 
 cetalمع كحول للحصول على  hemicetalيتفاعل  كما

 

C
R1

OR2

R3
OH

H++ C+
R1

OR2

R3

C
R1

OR2

R3
O+

HH 

O+

H

R4
C

R1
OR4

R3
OR2

H

+ H O

H

C
R1

OR2
R3

OR4

C+
R1

OR2

R3
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مستقرة بينما في  acetalأو   cetal تكون في وسط قاعدي الوظيفة     

  cetalمجموعة ،وسط حمضي تتم اماهتها و يتكون الكربونيل الأول 

 .مجموعة واقية 

V - 4-  إضافة الهيدروكسيد على الكربونيل: 

V - 4-1-  تفاعلcannizaro : 

هيدروجين في عدم وجود على الدهيد   NaOHيتم التفاعل باستعمال      

α حمض وكحول إلىيتحول  الالدهيد  حيث.  

C H

O

+ OH-

C H

O-

HO

Ph C

O

OH

+  H-

 

+ Ph CH2 OHPh C

O

OH

H2O
C H

O

+  H-

 
V - 4-2- تفاعل فيتيقWittig :  

هو تفاعل  يتم  من خلاله تحضير ألكان انطلاقا من الدهيد او كيتون 

 phosphonium salt   باستعمال أملاح الفوسفونيوم

Ph3P C

R2

R1

+ C O

R4

R3

Phosphorus ylide

C C
R4

R3 R1

R2
Triphenylphosphine oxide

Ph3P O
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V - 4-2- 1 -آليــــــة التفاعــــــــــل: 

Ph3P + R1 C

R2

I

H +  I-

Ph3P+ C H

R2

R1

+    Na+ OH- Ph3P+ C-

R2

R1

NaOH

 

Ph3P C

R2

R1

+ C O

R4

R3

Ph3P

O C

C

R1

R2
R3

R4

Ph3P O C

R1

R2

R3

R4

  C+

 
 

V - 5-  الكربونيلتفاعل الأمينات مع:  

V - 5-1-  تشكل الايمينImine: 

C O

R1

R2

+ N
H

H

A C N

R1

R2

A + H2O

 
 

V - 5-1-1-لآليــــــة التفاعــــــــــ: 

 .المركبات الأمينية قليلة الاستقرار ويزداد استقرارها مع درجة الاستبدال 

C

O

+ RNH2 C

N
R

+ H2O

C O

R1

R2

+ O
H

H

H

+

C O

R1

R2
H

+
+NH2 R + H2O
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C O

R1

R2
H

N

R

H
H

+
H O

H

+ C O

R1

R2
H

N

R

H

H3O++

 
  
 

C O

R1

R2 H

N

R

H

+

H

O H

H

+
C O+

R1

R2

HN

R

H H 
 
 

C

R1

R2

N

R

H

O

H

H+ C

R1

R2

NR +  H3O+

 
 أمثلة لتفاعل الامين مع الكربونيل 
 

C

O

R1 R2

+ N

H

H R

Amine

N

R

C
R1 R2

Imine

H2O
H+

+

 

C

O

R1
R2

+ N

H

H OH

Hydroxylamine

N

OH

C
R1 R2

Oxime

H2O
H+

+
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C

O

R1 R2

+ N

H

H Ph

N

Ph

C
R1 R2

Anil

H2OH+
+

Aniline 

C

O

R1 R2

+ N

H

H NHPh

N

NHPh

C
R1 R2

Phenylhydrazone

H2O
H+ +

Phenylhydrazine 
 

C

O

R1
R2

+ N

H

H NHTs

N

NHTs

C
R1 R2

Tosylhydrazonde

H2OH+ +

Tosylhydrazide 
 

C

O

R1 R2

+ N

H

H NH

N

NHC

C
R1 R2

Semicarbazone

H2O

H+

+

Semicarbazide

C

O

NH2

O

NH2
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C

O

R1 R2

+
N

H

H N
H

H+

NO2

NO2

2,4- Dinitrophenylhydrazine

N

C

R1
R2

H2O+

HN

NO2

NO2

2,4- Dinitrophenylhydrazone
 

 
V - 5-2-  الاينامينتشكل:  

 

R C

N
H

C

H

H

R C

N
H

C

H

H

H

H

 
 

V - 5-2-1-لآليــــة التفاعــــــــــ:  
 

CC

R3

R2

R1

NR2

Enamine

C

O

C R3 + R2NH2
H+

H

R2

R1
C

O

C
R3

H

R2

R1

NR2

H

H+

carbinolamine

 
 

C

O

C

R3

H

R2

R1 O

H

H

+ C

O

C R3

H

R2

R1

H+

C

O

C R3

H

R2

R1

H

+

  H
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C

O

C R3

H

R2

R1

H+
H

RR

+  N C

O

C R3

H

R2

R1

+NR2

H

H

C

O

C R3

H

R2

R1

+NR2

H

H

+ O HH

H

+

C

O

C
R3

H

R2

R1

+NR2

H

H

+ O

H

H

H

+

C

O

C
R3

H

R2

R1

NR2

HH +

 
 

C

O

C R3

H

R2

R1

N

H
H +

RR

CC R3

H

R2

R1

N

RR

+ CC R3

H

R2

R1

N

RR

+

 
 
 حذف الماء حتى يحدث التوازن يتم 
 

CC R3

H

R2

R1

N

RR

+
+ H

O

H

CC

R3

R2

R1

N

RR

+ H3O+

Enamine 
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V - 5-3-  للاينامينالخاصية النيكلوفيلية:  
 

CC
R3

R2

R1

N

R5R4

CC
R3

R2

R1

N
R5R4

+

-

C X + X-

Iminum salt

CC
R3

R2

R1

N
R5R4

+

C

 
 

 نحصل على ملح الامينيوم 
 

V - 5-3-1- أملاح الامينيوم   اماهة: 

R1

C

R2

C

N

R3

R4

R5

R6

+ O

H

H
+

R1 C

R2

C

N

R3

R4

R5

R6

O
H

H
O H

H

+

O

H
H

H+

X-

 
 

R1 C

R2

C

N

R3

R4

R5

R6

O

H

H
+

R1
C

R2

C

R3

R6

O

H

+
+ N

R5

H

R4
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R1 C

R2

C

N

R3

R4

R5

R6

O

H

H
+

R1
C

R2

C

R3

R6

O

H

+ + HN

R5

H

R4

 
 

V - 5-4-  الأمينات الثانوية: 

N

O

Morpholine

N

Piperdine
H

N

H

Pyrrolidine
 

                                    
V - 5-6- إرجاع ولف كشنرWolff–Kishner: 

 هو تفاعل  ارجاع يتم فيه تحويل كربونيل الى الكان

C O H2N    NH2+

N    NH2C

+  H2O

C
H

H

OH-

N    NH2C

hydrazineacetone

 
V - 5-6-1-لآليــة التفاعـــــــــــــــ: 

 :في وسط قاعدي 
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N    NC + OH

H

H

-
N    NC

H

-
+ H2O N    NC

H

-

+ H2O

N    NC

H H

+ OH- N    N-C

H

+ H2O

H2O H

   N2

C

H

+

+ OH-

C

H

-

 
 

V - 6- تفاعل ميكائيلMichael  : 

 -α, β المترافقة لمركبات الكربونيل الغير مشبعة 1.4 هو تفاعل اضافة 

Unsaturated Carbonyl . 

.
C C

C

O

R
C C

C

O-

R

1

2

34

+

 

C C

C

O

R

1

2

34

+ X Y C C-

C

O

R

X

Y+
C C

C

O

R

YX

 
 : مثــال
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R1

C

O

CH

H

C

O

R2

OH-

R1

C

O

C
C

O

R2
-

+
C C

R3

C

H

O

CH3

H

 

R3CH CH C

O-

CH3

CH

C

O

R1
C

O

R2

+ H O

H

R3CH CH2 C

O

CH3

CH

C

O

R1
C

O

R2 + OH-

 
 

V - 7-  تفاعل تحليق روبنسنRobinson  : 

O

CH3

H +

C

CH

C
OH3C

H
H

OH-

O

CH3

 

O

H3C

H +  OH-

O

CH3-

 

O

H3C
-

+

C

CH

C
OH3C

H
H C

C

O-
H3C

H

O

CH3
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C

C

O-
H3C

H

O

CH3

H O

H

CH2

C

OH2C
O

CH3

+ OH-

H

CH2

C

OH2C-O

CH3

 
CH3

O-
O

O

H

 H

CH3

OH

O

H

 OH-
+

H

CH3

OH

O-

H

 
 

CH3

OH

O
-

H

CH3

O + OH-
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-VI  الفعالية النكيوفيلية
 للاينولات
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VI  -الفعالية النكيوفيلية للاينولات 
 

VI-1 -  الحامضية لذرات هيدروجين الكربون الصفةα : 

تتفاعل الالدهيدات و الكيتونات و الاسترات و الاميدات كالكتروفيل       

غير ان هذه المركبات يمكن أن  تكون   SP2على ذرة الكربون المهجن  

Cبالنسبة αنكليوفيل لانها تملك ذرة هيدروجين في الوضعية  O وأ  
C N  جود مجموعة ساحبة    الى هيدروجين السبب حامضية  ويرجع

   .للكربون    CHمثل الكربونيل تؤدي إلى استقطاب الرابطة

    +H البرتون   αتتشكل  الاينولات بحذف  هيدروجين الوضعية       

حسب مصدرها مثلا  حيث يتشكل نكليوفيل ذو  ترافق و تسمى الاينولات

أميد اينولات أما ايمين اينولات , كيتون  اينولات, الدهيد اينولات

 . aza-enolatesوهيدرزون اينولات تسمى أزا اينولات

C
X

C

O- M+

C
X

C

O

Hba:
-

M+

M+ = Li+,Na+,K+

-baH

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 X 

Aldehyde enolate    

Ketone enolate           

                   Ester enolate  

                     Amide enolate   

  

H 

alkyl, aryl 

Oalkyl, Oaryl 

NR1R2 
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C
X

C

NR

H

Li+iPr2N- -iPr2NH
C

X
C

-NR Li+

 
                                                                                                                                                                                                                    
X  = H,alkyl              aza-enolate 

                                                                             
alkyl,N(alkyl)2     

 

عند وجود مجموعة  αالوضعية  تزيد حامضية هيدروجين الكربون في     

ذات فعل تحريضي ساحب اقوى و تزيد عندوجود  αالوضعية  في متصلة

 .  BوAفعل تحريضي ساحب ثان و يكون لها شكل حدي 

M+ ba: H C

G2WE

EWG1
-baH

C

G2WE

EWG1

- M+

C

G2WE

EWG1

- M+

A B 
 .الساحبة مركبات المثيلان النشط تتغير بتغير قوى المجموعات  •

يمكن وجود اينولات ذات ايون معدني مثل اينولات  •

M+ = Li+,Na+,K+
    . 

كما يمكن وجود اينولات بدون معادن مثل اينولات الايمينيوم التي    •

 .تنتج عن تفاعل بين الامين و المثيلان النشط 

 :مثال 
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O

RO

O

OR

O-

RO

O

OR

Na+

NaHNEt3

O-

RO

O
RO

H+NEt3

ZE 
  الصوديوم اينولات  بينماEنلاحظ ان اينولات الامنيوم يتشكل       

H+NEt3جسر بين ذرتي الاكسجين بينما   +Naتكون  ذرة  Zتشكل لا   

 -خاضع للرقابة الترموديناميكية لوجود  Eيشكل جسر و منه يكون الناتج 

 التنافر بينهما 

       

VI-2 - تأثير المحل   تشكيل الاينولات : 

إن الوظيفة الأساسية للمذيب هي إيجاد الوسط الذي من خلاله يمكن ان     

تتلامس المواد المتفاعلة مع بعضها البعض ،تؤثر طبيعة المذيب على مسار 

 .التفاعل حيث اختيار المذيب  يملي المسار الذي يتم من خلاله التفاعل 

 :إذ يمكن أن نميز

VI-2 - 1-  مذيب قطبي لا بروتيكي: 

تذيب الزوج ألايوني و تحل بقوة الكاتيون :DMF-DMSO-HMPAمثل 

 مذيب، مما يؤدي إلى تحرير أكسجين الاينولات و هذا ما يزيد في فعاليته 

لا يذيب جيدا الزوج ألايوني مما يترك الكاتيون THFضعيف القطبية مثل 

 .النكليوفيلية مرتبط بالأكسجين و هذا ما يثبط فعاليته 
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 VI-2 - 2-مذيب قطبي بروتيكي : 

يحل بقوة الكاتيونات و الايونات،يتم هذا عن طريق الروابط الهيدروجينية   

الاينولات منحل  بقوة مع المحل و منه  أكسجين التي يحل بقوة الايونات ،

 . مثبط وفه

VI-2 - 3-مذيب غير قطبي   : 
و منه غير فعال مثل  مرتبط بالأكسجين الكاتيونلا يحل الايونات ،   

 الهكسان ،البنزن :

VI-3  -   تمديد السلسلة الكربونية للمركبات الكربونيلية: 

VI-3- -1  اصطناع الكيل الكيتون انطلاقا من استر: 
 

   

O O

OEt

H NaOEt
O- O

OEt

Na+

Bu Br

O O

OEt

H

Bu C

A

O- O

OEt

Bu B

Na+

 
 

المثيل مركب له مثيل نشط يمكن حذف بروتون باستعمال  اسيتواسيتات

تم عملية  تالمركب +Na  لتشكيل اينولات   +EtO- Naمكافئ من القاعدة 

يستمر هذا التفاعل بالرغم من وجود   Bu-Brباستعمال A  ـالاحادية ل  الالكلة

B ينشأ حيث B  من تفاعل توازن بينAوC  . 
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 Aلكن لوجود اعاقة فراغية يكون اقل فعالية من  Aـنكليوفيل بديل ل Bيعتبر 

 .و منه يكون نسبة الالكلة الاحادية اكبر من الالكلة الثنائية 

بعملية التقطير تفصل المركبات احادي الالكلة من ثنائي الالكلة من المركب 

 .الأصلي الذي لم يتفاعل 

VI-4 - تكاثف الالدول تفاعل : 

كربونيليان حيث أحدهما يلعب دور النيكلوفيل هو تفاعل بين  مركبان     

 .بينما الاخر دور الالكتروفيل

افة ضيسمى تفاعل ا hydroxycarbonylß-تفاعل الالدول الذي يودي الى

 .الالدول 

O

R1

O-

X

O-

R1

O

X

M+

OH

R1

O

X

H

R3

A B

R2

R3

R2
R3

R2

X:alkyl,aryl,OR,ONR2

H3O+

+

M+

O

R1 R2

O

R3 X
+

Cat:M+ ba: X:alkyl,aryl,H

 
 
 

كربونيل تفاعل ناشر للحرارة بغض النظر العلى  Aان تفاعل اينولات       

استر اميد الدهيد يرجع السبب –الاينولات المشتقة من الكيتونات على نوع 
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 ß-hydroxy carbonylمباشرة   يمكن انتاج,   Bجزء من الناتج   +Mللايون 

 .MOHبتفاعل مركبين كربونيليين بوجود حافز 

اما التفاعل الذي يقود الى كربونيل  غير  مشبع يسمى تفاعل تكاثف  

 .الالدول
OH

R1

O

H(R3)

R2

OH

R1

O-M+

H(R3)

R2

M+ OH-

R1

O

H(R3)

R2 
 

VI-5 -   المراقبة الفراغية لتفاعل اضافة الالدول: 

VI-5 -1- تفاعلIvanov  

 

Ph

OH

Ph

O

OH

anti

(racemic)
76  :  24

Ph H

O

+

Ph

O-

O-

+MgBr

+MgBr

+H3O+

Ph

OH

Ph

O

OH
+

(racemic)
syn
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نحصل فالالدهيد  علىكربوكسيلات ال اينولات هذا التفاعل تفاعل اضافة

 لـ  الانتقالية تفسرالحالة ،24:76بنسب   على متماكبات ضوئية 

Zimmerman–Traxler   كما يلي هذه النسب: 

  معre -PhCHOةـجـه1)-     
 re - enolateجـهـة          

 

o-

H
O

MgBrPh Ph

H

O

MgBr+

H3O+

Ph

OH

Ph

O

OH

anti 
 
- siجــهــة    -)2 PhCHOمع  

 si - enolate جـهــة          
 

H3O+

Ph

OH

Ph

O

OH
H

H
O

MgBrPh

O-

O

MgBr+

Ph anti
 

  مع re -PhCHO جــهــة -)3
 si - enolate جــهــة     
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 و

H3O+

Ph

OH

Ph

O

OH

Ph

H
O

MgBrPh

O-

O

MgBr+

synH

syn

H3O+

Ph

OH

Ph

O

OH

o-

H
O

MgBr

Ph

Ph

H

O

MgBr+

 
 مع re - enolate جـهــة -)4  

- siجـهــة           PhCHO 
 

H3O+
Ph

OH

Ph

O

OH
H

H
O

MgBr

Ph

O-

O

MgBr+

Ph syn 
 و

o-

H
O

MgBrPh H

Ph

O

MgBr+

H3O+

Ph

OH

Ph

O

OH

syn 
 

محوري   Phلوجود مستبدل   antiاقل مقارنة بـ    synيرجع سبب  نسبة 

 .ومنه اقل استقرار
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אXKאאאא

אKאאאאא
אאאאאאא

KאאאאFאE
،אFE+EElectrophilesאFNu-E

NucleophilesאאKאאאא
אאאFאEאK

W 
 

H+ , Br+ , NO2
+ , BF3 , AlCl3 

 
אאאאאאF

EאKW 
 

HO   , RO    ,  RS    , CN    , H2O    , R2N ........ .. ..
. . . . . .. . . .
. . . . . .

_ __ _

 
 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ٨٣  -  

אאאאאאאאא
א،W 

 
١ Jאאאsubstitution،אא

K 
 

CH3CH2OH  +  HBr    CH3CH2Br +H2O 
FאאE 

 
 
٢ JאadditionWאאאאא

אאאK 
 

CH2     CH2  +  Br2     CH2BrCH2Br 
FE 

 
٣ JאאFאEelimination،אאא

אאFאאKE 
 

++CH3CH2Br  +  NaOH   CH2 CH2 H2O  NaBr 
FאאE 

 
٤Kאא 

אאאאאאאsp3sp2
spK 

 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ٨٤  -  

Kאsp3 
אCH4Kאאאאא

W 
 

1s2 2s2 2px
1 2py

1 

 
אאאאאW 

 

 
אאאאאאKא

אאLinus Paulingאאאא
FאאאEאא2s

א2pzFאKEאאאאאK 
 

 
 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ٨٥  -  

Kאsp2 
אsp2אא2px2pyא2s٣אא

psאK 
 

 
 

אאאאsp2אאאא،אאא
אאא١٢٠אoאאאא، 2pxאאאsp2K 

 
Kאאsp 

sp3sp2אאא،2sאא2pא
אא،spא

א2pK 
 

 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ٨٦  -  

אH-C≡C-Hאאσ
אאπאאא١٨٠ oKאאπ

אאא2py2pzK 
٥Kאאאא 

אאאWאσFEאπFWE 
 

אσFWE 
אאאאאאF

אאEאאW 
١KאאsאK 
٢Ksאp 
٣Kאsאsp3אאK 
٤Kאsp3אאFאאC-CKE 

 

 
 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ٨٧  -  

אאπFWE  

אאFאאπEאאאאאאK
אאאאאpK،אאאdאא

אאאK 
אאאאאאאא

אאא،K 
 

 
 
 
 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ٨٨  -  

אאW 
א 

 
١K 

אאאא(C)FHE
،א

אWK 
 
WW 

אאא
،אא–אאKאW 

 
١Kאאאsaturatedאאאא

אF–EאalkanesKCH3-CH3Ethane  K 
 

 
 

 
٢Kאאunsaturated ،אאא
FאEאא،W 
 

Kאalkenesאאא–
FC=CE אאאK 

 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ٨٩  -  

 
 

Kאalkynesאאא–
FC CEאא،אאא،א

אאאאK 
 

 
 

KאאאAromatic Hydrocarbonsא،
אאאאC6H12א  C10H8אאK 

 

 
 

١KאAlkanesW 
אא،אאא،

אאא،אאאאאאא
אאא،אאאK 

 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ٩٠  -  

אאאאאאWCnH2n+2n
Fn=١}٢}٣}٤،KKKKKKKאEFnEאאא

אFn>20KEאאא
א،א

K 
 

١K١אW 
אאF-aneEאFEא،

אאאאאאאF
אEאאF-aneE،F٢ J١EK 

 
 

٢א J١Wא 
אאאN 

CH4 methane1 
CH3CH3א ethane 2 

CH3CH2CH3      propane3 

CH3CH2CH2CH3 butane4 

CH3(CH2)3CH3              Pentane5 

CH3(CH2)4CH3              hexane 6 

CH3(CH2)5CH3 heptane7 

CH3(CH2)6CH3         octane 8 

CH3(CH2)7CH3 nonane 9 

  CH3(CH2)8CH3 decane 10 

 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ٩١  -  

אאאאCH2
אMethylene،אאא

אאW 
 

אאWButane C4H8 
 

   
 

אאWPentane   C5H12         

  
 
 

١K٢אFR-EAlkyl   Group W 
אFR-Eאא

CH3-methyl،אא
FCH3CH2-EEthylKאF٢ J٢Eאאאא

אאK 
 
 
 
 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ٩٢  -  

٢א J٢Wא 

א 
אא

א 
אא 

CH4Methane JCH3 Methyl 
Ethane  CH3CH3 CH3CH2- Ethyl 

Propane      CH3CH2CH3CH3CH2CH2- N-Propyl 
CH3CH2CH2CH3

 
n-Butane     

CH3-CH-CH3 
CH3CH2CH2CH2-
CH3CHCH2CH3 

Isopropyl     
        n-Butyl  
        sec- Butyl 

CH3  

CH3  CH3 CH 
 

Isobutane 
 

_CH CH2 CH3  

CH3  

 
 

CH3C 
CH3  

CH3   

Isobutyl 
 
 

Tert-butyl 
 

 
١K٣אאCycloalkanes  

אאאאאאא
אW 

 

   

    

   



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ٩٣  -  

١K٤אאאUPACIW 
אאאאאאאא

אאא،אW IUPAC   International Union of Pure and Applied 

Chemistry  אאW 
١KאאאאFאEא

אאאK 
 

٢Kאאאאאאאא
אKאאאאאאF JEא
אFאEאאאא،אaneא

אאylאאW 
 

 
 

٣KאאאאאFאאEא
אאא،di،tri،tetra، pentaאאא،א

،KKKKKKאאא،
אאאאא

אאW 
 

 
 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ٩٤  -  

٤Kאאאאאא
אW 

 

 
 

٥Kאאאא
אאאאאW 

 

 
                           

٦KאאFאEא
א،FylEאFaneE،

אאאאאאא
אאאאאאW 

 

 
 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ٩٥  -  

٧KאאאאאאאFאE
אאאKאאאאא

FאEאW 
 

Nitro WNO2FluoroF: 

AminoWNH2ChloroWCl

CyanoWCNBromoWBr

  Iodo WI
 
  W 

 
 

אאאאאאiso-
אneo-אאאאא،

אאאtert-sec-ditriאא
אK 

 
١K٥אאאאW 
אnonpolar،אא

א،C1C4אאאא،אC5
C17 ،אאאא١٨

Kאא،אא،א
א،אאאאאאאא



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ٩٦  -  

FאאEאא،אאא
K 

 
١K٦אאאW 

אא،אא
אאW 

 
١K אאcombustion W 

אאא–
אאאKאK 

 
 

+CH4 2O2 CO2 + 2H2O (g)(g)+طاقة 
 

 
٢K אHalogenationW 

אFאאEאCl2אBr2א،
אא،אאאאא

،אאW 
 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ٩٧  -  

F١WE 
 

 
 
 

F٢WE 

 
 

 
 

 
 

 
 
١K٧אW 

אאאאא،אK
א٨٠א٪אא،אאאאאK



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ٩٨  -  

אא،אK
אאRefiningKאאK 

 
אאא،

אאא
W 

 
 
 

١ JאאFEאK 
אאאאאאא

אK 

 
 

 
 

٢ JW 
אאא،אא،

אGrignard reagents Kאאאא
אK 

 

 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ٩٩  -  

 
אאאא

אאK 
 

 
 

 

 

 
٣ JW 

אאאK 

 
 

 
 
٤ JאאאאW 

אאאאא
אא،Lithium  dialkyl  copper ( 

R2CuLi) אאW 
 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٠٠ -  

 
 

אאאW 
 

 
 

 

 
 

٢KאalkenesW 
אא–FC=CEא

א،olefins ،אאאCnH2n،
אCnH2n-2אאאC2H4K 

 

C C

H

H H

H

=
120

 
 

٢K١אW 
٢K١K١אאW 

 אאאאאאאאאא
–aneאאאאalkane–yleneא،

אאW 

 

  

  



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٠١ -  

 
٢א J٣WEאא 

אAlkane אAlkene 

CH3CH3EthaneCH2=CH2Ethylene 

Propane CH3CH2CH3 
 

n-Butane CH3CH2CH2CH3 

CH3-CH =CH2Propylene 
 

Butylene             CH3CH2CH=CH2 
 

B-Butylene            CH3CH=CHCH3 
 

Isobutane

CH3

CH3    CH CH3


CH3    CH = CH2

CH3

Isobutylene

 
 

אאאאCH2=CH2
–CH=CH2א( Vinyl group )W 

 
CH2 = CH

Vinyl Cyclohexane  
 

( allyl group)WאCH3CH=CH2אאא 
 

 
 

٢K١K٢אאIUPACW 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٠٢ -  

אאא،אאאא
IUPACFאאEאא

אאאאאW 
 

١KאאאאאFאKE 
٢Kאאאא–aneאאאא–eneK 
٣Kאאאאא،אאאא

אK 
٤Kאאא،אא

אאא،אאW 
 



CH3CH-CH = CH-CH3

CH3

145 23

4- Methyl - 2- Pentene 
 
 

אאאW 
 

CH3CH2CH = CH2

1-Butene 

 
CH 3-CH = CH 2

Propene  

 
CH2 = CH2

Ethene 

3-Chloro -l- Propene
Cl

CH2-CH = CH2

 
 

 

2-Ethyl-1-Butene 
 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٠٣ -  

٥Kאאאאאאאאא
אא،אאאKאא

אאאאK 
 

(6-Methylcyclohexene وليس)
3-Methylcyclohexene 

6

3
2

5

4

1

(1-Cyclohexeneوليس)
Cyclohexene

6

3
2

5

4

1

 
 

 
٦Kאdi ،tri ،tetraKKKKKKאאאא–ene

אאאא
אאאאK 

1

2 3

4
5

1,3-Cyclopentadiene2-Ethyl,1,4-Pentadiene

CH2

CH2 = CH-CH2-C-CH2CH
3 25 4

1

1,3,6-Heptatriene
7

6

3

2

5

4

1


 

٧KאאאאFא
אא1א-butene2-butane Eאאא،

אאאאK2-

buteneW 
 

Cis-2-butene

C

CH3CH3

H H

C

 trans-2-butene

C

CH3

CH3

H

H

C

 
 

3 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٠٤ -  

אאFאאאאEא
،אFcis–E،אאF

אEאtransKאא،
אאא،cis-2-butene ،א،٣٧trans-2-

butene٩}٠K 
 

٢K٢אאאW 
אאאאאאא

אא،א،א،
אא،אאאאא

א،אאאאא
אK 

 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٠٥ -  

٢K٣אW 
אאW 

١Kאאאא،א،H+،א
אאאאH2SO4אH3PO4K 

 
 

(ايثانول) (اثيلين) الكين

+    H2O
H+ ,

OH

H

H

H

HH

CC C

H

H

H

H

C

 آحول  
 

אאא،אאאאFאא
אאאאEאא،

אאW 
 

 
 
 

٢KאאאאW 
( I  , Br, Cl =X ) HX אאKOHK 

 

آلورو ايثان

اثيلين
CH2 = CH2 +K++CI -+H2OKOH / آحول

CH2

H Cl

CH2

 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٠٦ -  

אאאא،אאאאאא
،א،אאW 

 

 
 

Kאא H2SO4אW 
אאא،אאא،

אאאאאKאK 
 

OSO3H

مرآز CH2CH2 = CH2 + H2SO4 CH2

H
آبريتات الايثيل الهيدروجينية 

 
KאPolymerizationW 

א––א
אpolymersKאאאא،

אאאאK 
 

٣KאאW 
١K אאאאNaphtha  fractionא

٤אאאא،א J١٠א
אאאאא٧٠٠ J٩٠٠o،

אאאאאK 
٢K אאאאאאאאא

אאK 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٠٧ -  

٣K אאאאאאCr2O3+Al2O3) E،
אאK 

 

 
  

٤Kא( X = Cl ,Br, I ) HXW 



CC C C+

XH

HX 

هاليد الكيل 
 

(آلوريد اثيل)  آلورو ايثان

CICH2=CH2  +  HCI                  CH3             CH2

 
 

אא،א
אאא،אאא،

Markovnikov's Rule אאK 
 

 
 

٥KאHydration W 
אאאH+אKא

K 

   



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٠٨ -  

 
 

٢K٤אW 
אאא،KאאאK

אW 
 

١ J אHydrogenationW 
אאPt Ni PdFאECatalystsאK 

 

اثيلين
CH3 CH3CH2 = CH2 + H2

Pt  or  Ni

إيثان 
 

אא،אאא،א
אאאאאא 

 
٢ JאHalogenationsW 

אאאאאK 
 

CC C C+ X2 / CCI4

X X(X = CI , Br) 
 
 

 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٠٩ -  

 
אאאאאFאאא–E،א

אK 
 

٣KאAlkynesW 
אא–F JC CKE

אאCnH2n-2،אאאC2H2،
אא،אאspא،

אאKאא
אא٣٠٠٠o،אאא

אK 
אאאCaO،

אCaS2אK 
 

3C  + CaO  CaC2   + CO
2500 oC

 
 

CaC2   + 2H2O Ca(OH)2   C2H2 + 
 

٣K١אW 
אאאאFIUPACEא
אא،אא،אא

،אאאאא–

yneא–ene אאW 
 

 CHCH3CH2CCH3C CH HC CH 
 Ethyl acetylene Methyl acetylene Acetylene 
 1- Butyne Propyne  Ethyne 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١١٠ -  

 
• אא IUPAC  : 

 

 
 

 
 

 
 

אאאאא،
אאאאא–yneאאאא

א،אאאalkeneK 
 

 
 

אאאאאאאאא
–yne אK 

 
٣K٢אאאאW 

אאאאא
אאKא،א



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١١١ -  

C2C4א،אC4 C16אC17א
K 

 
٣K٣אW 

אאאא
אאאW 

 
١ J אאאאWDehydrohalgenation  

W 
 

 
 

٢ J אאW 
אאאא

W 

HC C - Na+ + CH3Br NaBrHC C CH3 +
liq NH3

 
 

NaI+HC C- Na+ CH3CH2I+
liq NH3 HC C CH2CH3 

 

 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١١٢ -  

אאאאאא
אאאאK 

 
• אאאאW 

אאאאא
אא،אאאW 

 
١ J אאאWאאא

אאאאאW 
 

    
CH4 + O2 + +2CO 10H22HC CH

  
 
٢ J אWאאא

،אאאא
،אאאאFאE

אאאא
אW 

 

 
 

 

 
 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١١٣ -  

٣K٤אW 
 אאאאW 
אאא،אאאKא

אאאאאאW 
 

١ JאW 
 אאאאאא

א،אאK 
 

C C RR + H2 C = C
R R

HH
RCH2CH2RH2\NiPd or Ni

 
  

אאא
אNi-B2 אאPd + Pb(OAc)4Linders  catalyst  

Pd/CaCO3) K 
 

٢ JאW 
אאאאאא

אW 
 

 
 
 

 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١١٤ -  

٣ JאאW 
אאאאא

،אאאאא
אאא
אK 

 

 
 

٤ JאW 
אאאא
אmercuric sulfate ،א

אאK 
 

 
 

 
 

 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١١٥ -  

٥ JאW 
אאאאאאא

אאW 
 

RَCCR

RCOOH RCَOOH

R

O

C OH

O

C

O

CR Rَ

+ Rَ

O

C OH

+

1)KMnO4 /OH-

1)KMnO4 /OH-

2)H2O / OH-

2) 100Cْ / H +

1)O3

2)H2O /Zn Or H2O2 
 
 

WאאAromatic  Compounds  
אאאאאאא

אאאKאאא
א

אאאאאאK 
 אאAromatic) EאFאאאאE

אאאOCH3 J،
COOH J،COOCH3 J J J J JאאאC6H5 Jא

אאאC6H5 J،
אאאאא،אאאאFE

אאK 
 
 
 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١١٦ -  

١KאW 
אC6H6אאאאא

אאאאאKא،א
אא،אאאsp2אKא

–אאF١٣٩ (A˚،אאאC=C
A˚)١٣٢E،אאאC-CA˚)١٥٤KEאאא

אאKekule W 
 

 
III                   

 
אI،IIKאאHybridאI

،IIKאאאא
Delocalized 

 

 
٢KאאW 

אאאאאW 
١K אאאאא

FEאאאpF
אEK 

٢K אK 
٣K אאאK 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١١٧ -  

٤K FHuckels ruleEאאא
אאπאא4n+2)EKKKKKKKF2,3,1,n = 0E

אאFאπEא
nF١EאאF٦EW 

 
(4x1+2) = 6

 
אאאאאFאאE

אW 
 


Anthracene 

n =3

 
Naphthalene 

n =2
 

Benzen 
n =1 

N
..

 
Pyrole 
n =1 

4(1)+2=6 πes  

N.. 
Pyridine 

n =1 
4(1)+2=6 πes 


Phenanthrene  

n=3 
4(3)+2=14 πes  

+

 
n =1 

4(1)+2=6 πes

-

 
n =1 

4(1)+2=6 πes  

+

 
n = 0 

4(0)+2=2 πes 
  

אאאW 

  



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١١٨ -  

+

   

-

  

    

٣KאאאW 
א،אאK٨٠ºאא

٥}٤ºאאאא


אאאπK 

  

٤KאW 
אאאא

אW 

אאאאאW 

אאאאאאW 

 
 CH2CH3

  
Ethylbenzene 

 I

  
Iodobenzene 

Br

  
Bromobenzene 

  

 NO2

  
Nitrobenzene 

  



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١١٩ -  

אאW 
 CHO

  
Benzaldehyde 

CH3 CH_ CH3
_

  
Cumene 

 CH=CH2

  
Styrene  

 CH3

  
Toluene 

 NH2

  
Aniline 

O
C CH3

_

  
Acetopnenone 

 COOH

  
Benzoic acid  

 OH

  
Phenol 

OCH3

  
Anisole 

 SO3H

 
Benzenesulfonic acid 

  

،אאאאאphenyl
אאאאאK 

 

  

2-Phenylethanol 

  

2-Phenylbutane  

  

אאאBenzyl
אאBenzalאאא،

BenzoK 
  



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٢٠ -  

 

CCl3

 

Benzotrichloride 

CHCl2

  

Benzaldichloride  

CH2Cl

  

Benzylchloride 
  

א
אאKאאאFOEortho א

אאאFmEmetaאאאא
FpEparaKאאאK

אBenzene Kא،א،א
אאW 

 

I

F

 
p-fluoroiodobenzene 

CI

CH2CH3

 
m-chloroethylbenzene 

CI
CI

 
O-dichlorobenzene

CI
OH

 
o-chlorophenol 

COOH

Br 
m-bromobenzoic acid 

CH 3

NO 2 
m-nitrotoluene 

 
CH3-אאW 

 

CH 3

CH 3

  

CH3

CH3  

CH3
CH3

  



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٢١ -  

p-xylene  m-xylene  o-xylene  

אאא 

CIF

NO21
2

3

4

5

6

 

3-chloro-5-fluronitrobenzene  

  ) ١مجموعة النيترو يجب أن تقع على ذرة الكربون رقم ( 

  

CI1 2

3

4
5

6

CI
CI

  

1,2,3-trichlorobenzene  

  وليس

(1,2,6-trichlorobenzene)  

  

CH3
NO2NO2

NO2

1
2

3
4

5
6

 

2,4,6-trinitrotoluene (TNT) 

  )١مجموعة الميثيل يجب أن تقع على ذرة الكربون رقم ( 

OH
BrBr

Br  

2,4,6-tribromophenol 

 ) ١مجموعة الفينول يجب أن تقع على ذرة الكربون رقم  (

 

٥KאאW 
אאאא،،אאא

אאאאאKאאאאא
אאאאא

אא،
אאK 

  

 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٢٢ -  

 

  
  

٦KאאW 
אא،אאא

אאא،אאאאK 
  

٦K١אאאW 

 אאאאאא
אW 

  

  : Halogenationتفاعلات الهلجنة  - أ 

א،אאF
אאאEאא،אא،

אאאאאFאאE،אא
אאאא،א

אKאאאא،
אאאאאאאא

אאאאK 
  



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٢٣ -  

  
  

 JאאW 

אאאאאא
אאאאא

Kאאאאאא
אאאא

K 

 
  
 

  



א ١٩٠ אא 
א א אא 
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٦K٢אW 

 JאW 

،אאא
אאא،KEthylbenzene

Cyclohexane K 
CH2CH3

 Ni,Pt or Pd

Ethylbenzene

+ 3H2

Ethylcyclohexane

CH2CH3

  
  

 JאאאאW 

אFאאאאEא
אאא،אאאא

אא،א
،אאאא

אKאאאא،א
אאאאא،

אאאאאא
אא،אאאאאW 

 
 JF–אE  Alkylation 

 

 
  



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٢٥ -  

 Acylation)     كرافت  –فريدل ( أسيلة  -د 
 

  

 Halogenationالهلجنة     - هـ 

 

  
 

 Nitroationالنيترة     -و 

 

  
 

  Sulfonationالسلفنه    -ز 

 

 
  

٧KאאאW 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٢٦ -  

אאאאא،
אאאKאאאאא

،אאKAnisole
אאאא nitroanizole K

אאאK 
   

  

אאא
–אאאK 

  

  
  

אאאאאFR+،=OCH3C+،
NO2

+،Br+،H+Eאאאאא
،אאאאאא،

אאאאאא
W 

א–אא
אאאW 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٢٧ -  

 
-NH2(-NHR,-NR2) ,-OH >-OR,-NHCOCH3 > -C6H5 ,-R 

 

FREK 

א–אאK 

-F,-Cl, - Br )E 

אKאאW 
 

-NO2, -N+(R)3,-C=N,COOH( -COOR ),-SO3H,-CHO,-COR  
 

אאאאאאW 

א،א
אאאK 

  

p-bromonitro
benzene (62%)

o-bromonitro
benzene (38%)

+
Br2,Fe HNO3

H2SO4

NO2

NO2

Br
m-bromonitobenzene

NO2

Br2,Fe

Br

HNO3

H2SO4

Br Br

NO2

  
  



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٢٨ -  

٨KאאאW 
אאאאאאאK

אFE،
א،אKאא

FאKEאא،
אKאאאאאאאא،

אאאאK 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٢٩ -  

Wאא 
אאא 

 
١KW 

 ،אאאא
אאא،אאR - X،R

،Xאאאאא،
אאאאאא،K 

٢KאאאW 
٢ J١אאאאא 

אאאאאאא
FCl, Br, F, …Eאאאאאאא

אאK 
،אXא(F, Br, Cl, ..)K 

 

  
 

אאא،אאא
אאKאא،אאא



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٣٠ -  

א،אאאא،
K 

 

٢ J٢אאאא 

אאאWאאאאK
אאאAlkylאF

אEאא،IUPACאFE
אאאאW 

 

1˚ halides 

א 

CH3CH2CH2Br CH3Cl 

(n – propyl bromide) (Methyl chloride)  
1 - Bromopropane Chloromethane  

 

2ºhalides 
א 

 

  

3º halides 

א 

 

   

 

אאאאW 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٣١ -  

  

 

 

 
 

אאאאאאאW 
 

CH2Cl2 
(Methylene chloride) 

Dichloromethane 
 

CHCl3 
(Chloroform) 

Trichloromethane 
 

CCl4 
(Carbontetrachloride) 
Tetrachloromethane 

 

 
 

CHI3 
(Iodoform) 

CHBr3 
(Bromoform) 

٣KאאאW 
 אאאאא،א

אאאאאא،אאאאא
אא،אא

אKאאאFאא
אEאK 

٤KאאאW 
 אאאאאא

W 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٣٢ -  

١. אאאאאFאאE 

 אאאאאא
אאאK 

 

 
 

 

٢. אאאא 

 אאאאאא
אאW 

 

 
אא

אאW 

 

 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٣٣ -  

אאאאאאא
W 

 

٣. אאאאFאאE 

 אאאאאHXא
אSOCl2אאFPCl5 , PCl3 , PBr3EאW 

 

ZnCl2 / 150ْ
HCl

5 CH2 +H2OCH3(CH2)CH3(CH2)5 CH2OH

Cl 

 

 
 

٥KאאW 
 אאאאאא
אאFאKEאאאאאאא

אFאKE
אאKKKK 

    



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٣٤ -  

١K אאאNucleophilic substitution reactions 

 אאאא
אאFאאאE

אא،אאאאא
אאאאאאW 

 
R3Cδ+χδ-                      R3C-Nu  + χ – 

 

אאאאW 

 

----
O

SR , SH , CH3NH2 , NH3 , - O - C - R , OR ,OH 
 

-N (CH3)3 , HN (CH3)2 , CN - ,R - C = C
..

 
 

 א،אאאא
אאW 

 

 

 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٣٥ -  

٢K אFאאFEEEElemination reactions 

 אאאאאאאא
אFאאאאEאאK 

  

 

٣K     אא-4 

K Grignard formation 

אאאאאK 

 

 
 

         א א  
אאאא،K 

 

K א 

אאW 

 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٣٦ -  

 

אאאאאK 

٦KאאאW 
 אאאאא

אD.D.T.K 

 

 
 

 אWCF2–CF2]nTeflon[–אאאא
אאאא–[H2–CCl2]n–אא

KPVC –CH2 – CHCl2-]n[–אאאאKא
HCX3haloformאCF3CHClBrאCCl2F2CCl3Fא

אאאא،אא
אאKאאאא

אאAntibioticsאAntifungus 
 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٣٧ -  

אאאW 
א 

١KW 
אOH Jאא

אROHאאאאא،R،R
א،אא

sp3אא،sp2K
אאא،אאא

אKאאא
אאKא

אK 

٢KאW 
אאאאא

אאא،אאאאW 
 

 Primary 1O كحول أولي  Secondary 2O كحول ثانوي Tertiary 3O كحول ثالثي
 

  

لا  - OHتحمل مجموعة  ذرة الكربون التي
تحتوي على ذرات هيدروجين ولكن تحتوي 

 .ألكيلعلى ثلاث مجموعات 

ذرة الكربون التي تحمل مجموعة
OH -  تحتوي على ذرة هيدروجين

  .ألكيلومجموعتي 

ذرة الكربون التي تحمل مجموعة
OH -  تحتوي على ذرتي هيدروجين

 .R ألكيلومجموعة 

 

R C OH

H

H

R C OH

H

R

R C OH

R

R



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٣٨ -  

٣KאW 
אאאא،IUPACKא

אאאאK 

 JאאW 
אאאאW 

 
CH2=CH-CH2OHCH3CH2OHCH3 OH 

Allyl alcoholEthyl alcoholMethyl alcohol
             

 

  

 JאאWFאWE 
١ JאאOH J
אאאאFeEol JKW 

 
 

 

 
 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٣٩ -  

٢ Jאאאא-OH
אאאאאא،א

אאאF١EאאאW 
 

 
 

  

 
 

  
 

 
  

٣ J אאאאאאא
אאאאאKא

 א אא  א   א  א א  אאא
א.  

  



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٤٠ -  

  

  

  

 


 
٤ Jאאאtri ,di,tetraא -ol 

אKאK 
 


 

٤KאאאW 
אאאא،א

 א  א א     א  א
א Kאא אא א   

אFEאא،K 
 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٤١ -  

O

H
H

Ar

O

Ar

R

O

H

R

O
H

 
  

وفيما يلي مقارنة بين درجات الغليان لمرآبين متقاربين في الوزن الجزئي ولكن يختلفان في      
  . ر البروبان ول والآخالإيثانالترآيب أحدهما 

Ethanol Propane  
٤٦L  ٧٨°  אא 
٤٤L ٤٢°  א 

  
א،אאאא،א

אאאאאא،
،אאאא،אאא

אK 

 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٤٢ -  

٥Kא: 
א،אאאאא

K 
 

 
 

אאMethanolאEthanolא،
W 

 JאWאאאא water gas 
FאאKE 

 

 
Water gasאא

א300אo300 atmK 
 

 

 JאאNatural gasW 
אאאאאאאא

900oK 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٤٣ -  

 

 
אאאSynthesisאאאK 

 

 
 

אאW 
 J א         א ٨٠o

: Ethyl hydrogen sulphate 
 

 
 

 
אK 

 

 
 

 Jאאאאאאא
     F Phosphoric acid on silica א 

אEא٣٠٠o70 atmK 

٦KאW 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٤٤ -  

אW 

١ J אאאאאאW 
א،אאאא

א،אאאK 
 

 
 

 
 

אאאאK 
 

٢ J א OxidationW 
אאF1E،אאא

אאאאאKאא
אא،W 

 

 
 

 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٤٥ -  

 

 

 

٣ J אאW 
אאא

،אאאא
אK 

 

 
 

 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٤٦ -  

٤ JאאW 
אאאאאKא

H+אK 
 

 

 
 
 
 
 
 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٤٧ -  

C=O

אאW 
אא 

١KW 
Kא אאא

אאW 
 

R(Ar)-C-H

O

 
 

R،FArEKא
אW 

 

R C

O

R 
 

R ,   RK 

٢KאאW 
אאאאאא،IUPACK 

אאW 

 JאאW 
אאאאאאאic acid J

FאאאEaldehydeאא
אK 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٤٨ -  

 

 
אאאאאאאאאאא 

 
C CC OC( )

 
 

אאאאאאאא
אאW 

 

 
 

 JW 
אאאאאF

אאEאketoneW 
 

Formic acid אא
H C H

O

Formaldehyde 

Acetic acid אא
O

CH3 C H

Acetaldehyde 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٤٩ -  

 

 
אphenoneאאא Phenyl 

-ic  acidF-oic acid EאאאאאW 
 
 

 

 

אאW 

 JאאW 
אאאe  Jאאאal J،אא

אאאאאאאאKK–
אאאKאאא

אאW 

3-Methyl butanal

CH3 CH

CH3

CH2 C

O

H



O

CH3 C H

Ethanol
 

אאא
אK 

 

O

CH3 C CH3
Dimethyl ketone

( acetone )

O

CH3 C CH(

Methyl isopropyl ketone

CH3)2



O

C

Benzophenone

O

C CH3

Acetophenone 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٥٠ -  

O

C H

Benzaldehyde

CH3

p-tolualdehyde

O

C H

 

–W 
אאאא

אא،one  JFal JEאe Jא
אאKאאאאאא

אאאIUPACאאא
אאאK 

 



٣KאאאאW 
אאאאאאא

C=O
+ -

אאאאא
אא،אאאא

אא،אאא



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٥١ -  

Kאאאאאא
אK 

C O H

O

H

 
 א 

 

٤KאאאאW 
א،אאאאFormalinF37٪

Eאא،Kא
אאK،א،אאאא

56،אא،א
אאK 

٥KאאW 

–אאאW 
١ JאW 

،אאאאא
אKאאK 

 

 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٥٢ -  

٢ JאW 
אאאאאא

אFאEאא
אאאW 

 
 

 
 
אאאאאK 

 

 JאאאW 
 JאאאW 

אאאאא
אאW 

 

 
 

 
 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٥٣ -  

 JאW 
אא2-propanolאא500 oאK 
 

 

٦KאאW 
אא،א

אKאאאא
،אאFEא

אאאאW 

٢ JאHCN.(Cyanohydrine ) 

 
 

 
 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٥٤ -  

٢ JאאW 
אאאאאא

G-NH2W 
 

H = G  OH NH Ar
C NH2

O

NH
 

אאאאאK
אאאא

אאKאא
אאאF

אEאאאK 
 

 
 



א ١٩٠ אא 
א א אא 
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٣ JאאReductionW 
אאאאאא

אאאאאאאNaBH4K 
 

 
 

٤ JאOxidationW 
אאאאא

אK 
 

R HC

O

R OHC

O
( O )

 
 
 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٥٦ -  

אאW 
אא 

 
 

١KW 
אאאCOOH) JE

KאאFC=OEאF-OHKE
אאא،

אאK 

٢KאאW 

א JאאW 
אאאאאאאאK

אאאאF٦ J١KE 
 

F٦א J١Wאאא 
א א אא 

Formicא
א 

HCOOH 
Formic acid 
א 

Acetumא
א،א

אא 
CH3COOH 

Acetic acid 
 

א 

Butyrumא
אא 

CH3(CH2)2COOH 
Butyric acid      

א 

 



א ١٩٠ אא 
א א אא 
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אאאא،α،β
،γKKKאאאאαאא

אאאאאK 
 

אא 

אא
OHC C C C C C

O

5 4 3 2 1

α β γ α 

 
W 
 

 

 
 

WאאIUPAC  W 
אoic acid אeאאא

אאאKאאא
אא،אא

אאאאאW 
 



א ١٩٠ אא 
א א אא 
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2-Bromopropanoic acid

CH3 COOH

Br

CH


Ethanoic acid

CH3 OHC

O

(Acetic acid)
 

Cyclohexane
Carboxylic acid

COOH


3-Methyl-2-butenoic acid

CH3 C CHCOOH

CH3


 

 

WW 

١ JאאאאאאW 

 

COOH

CH3

P-Toluic acid

OH
COOH

Salicylic acid 

COOH

Benzoic acid 
 

אK 



א ١٩٠ אא 
א א אא 
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٢ Jאאא
W 

 

 
 

٣ JאאFatty acids،א
אאא1226،אא

אאא،אאאאא
אW 

 

 
 

٣KאאW 
אאאאאאאא

אאא،אאW 



א ١٩٠ אא 
א א אא 
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١ JאאאאW 

 

 

٢ JאW 
אא.(Ar)R-CNאאא

אאK 
 

 
אאאK 

 

 



א ١٩٠ אא 
א א אא 
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٣ JאW 

 
 

٤KאאW 
אאאKא

אאK 

١ JאאאאאW 
 

 
 

 
 

אאא،א
אאW 

 



א ١٩٠ אא 
א א אא 
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א،אאאK 
 
 
 
 
 
 
 



א ١٩٠ אא 
א א אא 
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אא١אFאאE 
 

١KאאאאאאW 
 


C

O

N(CH3)2CH3


CCH3OCH2CH2

O

H


 




 

٢Kאאאא،؟א 
 

  
  
 
 
 

٣K  

++CH3CH2I NaSH  NaICH3CH2SH  b) - 

+CH3  CH2 CH HCl  

Cl 

CH3CHCH3  c) -

 
  
 
 
 
  
  
  
  
  
 
 
 



א ١٩٠ אא 
א א אא 
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אאא٢FאאE 
 

١KאאאאIUPACW 
 

  

 

CH3

C2H5

 CHCCH
CH3

CH3

 

 
BrCH3

C = CCH3 CH3

 
 

٢KאאאאאW 
 

  
  

٣Kאאא؟אא 
٤KאאW 

 

 2 , 3 - d i m e t h y l b u t a n e 2-chloro-3-methyl-2-pentene

2 , 2 - D i b r o m o - 3 - h e x y n e  

  
 

 
 



א ١٩٠ אא 
א א אא 

  
 

- ١٦٥ -  

  

אא٣אFאאE 
 

١KאאאאFIUPAC E 
 

 CH3CH CH
CH3Br

_ _ CH3

 

 
Br

NO2 


_CH3   CH2

_ CH=CH 2

Cl

  

 
 

٢KאאאF1◦2◦ 3◦E 
 


Br




Cl CH3



CH3 CH3

CH3

C
Cl

 

٣KאאאאK 
 

CH3CHOH
HCl

ZnCl2

CH3



 CH3

hv
Br2CH3CHCH3 

 CH3CH2CH2Cl
NH2CH3

  CH3
_

Br
CH3CH EtOH

KOH
/

 
 

٤WאאאאW 
 

OH-

CH3CHBrCH 3 ethanol

OH-

CH3CHBrCH 3 H2O

(CH3)3CBr
H2O



א ١٩٠ אא 
א א אא 
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אא٤אFאאאE 
 

١KאאאאאF1EF2EF3WE 
 
 








 

٢Kאאא 2,4-Dimethyl-2-Octanol 
 
 
 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  



א ١٩٠ אא 
א א אא 
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אא٥אFאאE 
 

١KאאW 
 


CH3CH2C

O

H 


O
Cl

 


(CH3)2CHCCH(CH 3)2

O


 

 
 

٢KאאאאW 
KBenzaldehyde 

KBenzylphenyl ketone 
K3-Pentanone 

 
 
 
 
 
 
 



א ١٩٠ אא 
א א אא 
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אא٦אFאאE 
 

١KאאW 


OH

NH2

CO2H




CH3 CH2 C      

O

OCH3


O

C      C      

O

O CH3



O

CH3 CH2  C     Cl 
 

٢KאאאאאW 
 2,3-dibromopentanoic acid
 Methyl formamide
 Potassium formate
 Benzoic formic anhydride
 

٣K؟אאא 
KאאK 

KאאK 
 

٤KאאW 
 

  CH3 CH2H5
KMnO4

 


CH3 C OH

O
H
+

 




א ١٩٠ אא 
א א אא 
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אאא١ 
 

אא١W 

K 
K 
K 
K 

 

אא٢W 

K CH3NH2WאK 
K CH3OH WאK 
K F- WK 
K ZnCl2WK 

 

אא٣W 

KאFEאאK 

KאFEK 

 
 
 
 
 
 
 



א ١٩٠ אא 
א א אא 
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אאא٢ 
אא١W 

K2,2- Dimethyl Propane     

K 3-Ethyl-1-Methyl cyclohexane 
K3-Methyl -1- butyne 
K2- Bromo -3-Methyl -2- butene 

 

אא٢W 

CH3 - CH -CH -CH3

CH3 CH3
CH3

CH3

C C

Cl

CH2CH3




CH3 C C

Br

CH2CH3

Br


 

אא٤WאאאK 

אא٥W 

CH4 +2O2 CO2 + 2H2O + طاقة 
CH3 CH2 OH CH2 = CH2 + H2O

H+,
 


Br

CH3 - CH = CH - CH3 + Br2 CH2CH - CH CH 3
CCI4

Br 
 
 



א ١٩٠ אא 
א א אא 
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אאא٣ 

 
אא١W 

K2-Bromo-3-methyl butane 
K1-Bromo-2-Nitro cyclohexane 
K1-chloro-1-butene 

 
אא٢W 

K1◦ 
K2◦ 
K3◦ 

 

אא٣W 
 


CH3

CH3CHOH
HCl
ZnCl2

CH3CHCl
CH3

H2O+


Br
CCH3 CH3

CH3CH3

hv
Br2CH3CHCH3

CH3CH2CH2Cl NH2CH3 CH3CH2CH2NHCH3 

CH3CH=CH 2 HBr+CH3
_

Br
CH3CH EtOH

KOH
/

 
 

אא٤W 

Kאא 
Kאא 
Kאא 

 



א ١٩٠ אא 
א א אא 
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אאא٤ 
אא١W 

K 1,1-Diethyl propanol   F3oE 
K 1-Bromo-2-propanol    F 2oE 

 
אא٢W 

CH3-CH2-CH2-CH2-C-CH2-CH-CH3

OH

CH3

CH3 
 

אאא٥ 
 

אא١W 
KPropanol 

KMethyl propyl ketone 
K2-Chlorocyclohexanone 
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 ٨٢

 الفصل السادس

 الكحولات والفينولات
 

 مقدمة ١-٦

 . مرتبطة بذرة كربون ) OH( عبارة عن مركبات تحتوي على : الكحولات 

 . مرتبطة مباشرة بمركبات أروماتية  ) OH( مجموعة : الفينولات 
 

 Ar-OH  R-OH   H-O-H 
 ماء   الكحول   فينول 

 
 : التسمية  -٢-٦

  )   IUPAC( ، حسب نظام ) OLول   ـ (سم المركب ينتهي بحرفي ا
 . الموحد وبوضع كلمة كحول  منفصلة عن الاسم الأم  بعد مجموعة الألكيل 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

CH3OH CH3CH2CH2OH CH3CHCH3

CH3

CH2 CHCH2OH

OH CH2OH
ميثانولبروبانول1-بروبانول2-

بروبين-1-ول2- سايكلوهكسانول فينايل ميثانول  



 ٨٣

فإن هناك ) رابطه ثنائية وثلاثية ( في حالة المركبات غير المشبعة : ملاحظة 
 ة والثانية  لمجموع) الرابطة الثنائية والثلاثية ( الأولى لتعريف : ن ينهايت

 )OH (  مجموعة الهيدروكسيل في الآخر مع رقم لها تأتي و . 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    :تصنيف الكحولات  -٣-٦

  أنواع حسب عدد مجموعة الألكيل المرتبطة بذرةةتصنف الكحولات إلى ثلاث

 :وهي  ) OH(  الكربون المتصلة مباشرة بمجموعة  الهيدروكسيل 

 
 :٢-٦مثال 

 :سم المركبات التالية 
 
 CH3CH(CH3)CH2CH(CH3)CH2OH)  أ

     CH3CH(OH)CH2CH=CH2) ب

  CH3CH(OH)CH2CH(C6H5)CH3) ج

  ClCH2CH2CH2OH) د
 

 :الحل 

  ول-٢-بنتين-٤) ب  نائي ميثيل بنتانول ث-٢،٤) أ

  بروبانول-١-كلورو-٣) د  بنتانول -٢-فينيل-٤) ج

  :١-٦مثال 

 للمركب    )  IUPAC(  الاسم النظامي 

 ميثايل بنتانول-٣: الحل 
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كحول   )  R2-CHOH( كحول ثانوي  )  R-CH2OH(  ول  أولي حك
   ) R3-C-OH( ثالـثي  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  : للكحولاتالصفات الفيزيائية  -٤-٦

 تكون الكحولات رابطة هيدروجينية بين جزيئاتها بصورة قوية وهي التي - ١
  . تللكحولاتحدد الصفات الفيزيائية 

 لها الوزن الجزيئي نفسه   درجة غليان الكحولات مقارنة مع الألكانات والتي- ٢
بروبان ـ ) CH3CH2CH3. (  وجد أن الكحولات لها درجات غليان عالية 

 ْ م ٧٨=  يثانول ــ درجة غليان إ ) CH3CH2OH(  ْ م ٤٢= درجة غليان 

في الكحولات كمعطي ومستقبل للرابطة الهيدروجينية  ) OH(  تعمل مجموعة 
والطاقة المحتاجة لفصل الرابطة ولذلك تعمل على استقرار حالة السيولة 

 . الهيدروجينية ستكون عالية المقدار 
 
 

  :٣-٦مثال 

 :الكحول الثانوي هو 
 
  CH3CH2CH(OH)CH3) ب    CH3CH2CH2CH2OH) أ

  CH3C(CH3)2OH) د   CH3CH(CH3)CH2OH) ج

 :الحل 

    CH3CH2CH(OH)CH3)  ب



 ٨٥

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 تذوب الكحولات ذات الوزن الجزيئي  المنخفض ذوباناً كاملاً في الماء ، – ٣

وذلك لأنها ذات قطبية عالية ، أما الكحولات ذات السلاسل الكربونية الطويلة 
حدوث رابطة هيدروجينية بين بعضها فتتداخل مع جزيئات  الماء بحيث تمنع 

البعض ولذلك تقل درجة ذوبانها في الماء مع زيادة الوزن الجزيئي وعدد 
 . مجموعات الألكيل 

 مع المركبات وصاً تعتبر الكحولات مذيبات جيدة للمركبات العضوية ، خص-٤
وتظهر في .التي تحتوي على أزواج من الإلكترونات المنفردة بدون روابط 

بعض أصناف الكحولات و الفينولات وقد ذكرت ,  )٢-٦ , ١-٦(ول الجدا
 .أسماؤها وبعض صفاتها 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

  :١-٦مسألة 

 الأسئلةن ثم أجب ع C3H8Oصيغ البنائية التي تتفق مع ارسـم جمـيع ال  
 التالية؟

 أي هذه المركبات له أعلى درجة غليان ؟ )  أ

 أيها يذوب في الماء أكثر ؟ ) ب

C
H

H
H

O
H

H O C
H

H
H

������

�����
�����

مستقبل لرابطة هيدروجينية

متبرع لرابطة هيدروجينية
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 طرق التحضير - ٥-٦

هناك العديد من الطرق التي تستخدم في تحضير الكحولات  صناعياً و مخبريا ،  
وقد  غدت معاملة المركبات غير المشبعة بالماء، من الطرق الأساسية في 

سيما وأن مواد النفط التي تتعرض لعملية التكسير، تعطي  لالات ،صناعة الكحو
 .مواد غير مشبعة مختلفة، كالإثيلين والبروبين والبيوتين و غيرها 

 
  Hydration إماهة الألكينات بالماء  -أ-٥-٦

حمض الكبريتيك، غالباً عند تفاعل الألكينات بالماء في وسط حمضي، يستعمل 
 إلى إحدى ذرتي الرابطة الثنائية وفقا لقاعدة ينضم بروتون الحمضحيث 

 ماركوفنكوف ، وبهذه الطريقة نحصل في الصناعة على الايثــانول 

 . بيوتانول وغيرها-بروبانول  وث-٢ و
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   تفاعل الهاليدات بالماء-ب-٥-٦

عند تفاعل الهاليدات بالماء في وسط قاعدي مخفف، تتحول الهاليدات الأولية إلى 
 ، بينما تتحول SN2 ولات أولية، وفقا لتفاعل الاستبدال النيوكليوفيليكح

  ، SNl الهاليدات الثالثية إلى كحولات ثالثية ،  وفقا لتفاعل الاستبدال 
 

C=CH2
CH3

CH3

+
����

CH3 C CH3

CH3

H

C CH3CH3
CH3

+

����
����H2O C CH3CH3

CH3

OH2 ����
���� C CH3CH3

CH3

OH
-H

 

CH2Br + OH
����� CH2OH + Br

محلول قلوي
مائي  
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  أكسدة الألكينات-ج-٥-٦

حصل على كحول ثانوي تقع فيه مجموعتي نعند أكسدة الألكينات الحلقية 
 ذلك بإضافة برمنجنات البوتاسيومو)  cis سيس( الهيدروكسيل في وضع 

 
 
 
 
 
 
 
 O = Cاختزال المركبات ذات مجموعات الكربونيل -٤-٤-٦

يستعمل هيدريد معدني في الاختزال مثل ) كالألدهيدات والكيتونات والإسترات(
يؤدي اختزال الألدهيدات و الحموض و ، LiAlH4 ) ( هيدريد ألومنيوم ليثيوم 

كحولات أولية، بينما يؤدي  لى نشوءإ)  LiAlH4( العضوية واستراتها بوساطة 
 اختزال الكيتونات إلى كحولات ثانوية 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

4RC
O

H
+ LiAlH4

في الإيثر الجاف�����

4 H2O
4 RCH2 OH

4RC
O

R'
+ LiAlH4

�����
�����

في الإيثر الجاف

4 H2O
4 RCH OH

R'

أ

ب

(

(

 

����� OH

OH
+ MnO2 + KOH

KMnO4

H2O
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هذا ويمكن اختزال الألدهيدات و الكيتونات بوساطة الهيدروجين وبوجود وسيط 
 يتحول إلى إيثانول فيما لو عومل - على سبيل المثال-معين، فألدهيد الخل

  :Raney-nickel  معينة وبوجود وسيط  بالهيدروجين عند درجة حرارة
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 الطرق الصناعية -٦-٦

 يتم إنتاج الميثانول في الصناعة بمعاملة مخلوط من أول أكسيد الكربون -أ
 .والهيدروجين بعامل مساعد عند درجة حرارة وضغط مناسبين

 ثم  ، يتم إنتاج الإيثانول في الصناعة بمعاملة الإثيلين بحمض الكبريتيك-ب
تحلل السلفات الناتجة بوساطة الماء، إلا أن الطريقة الحديثة تتضمن إضافة الماء 

 .مباشرة إلى الإثيلين عند درجة حرارة وضغط مناسبين وبوجود عامل مساعد
 
 
 
 
 
 
 

C
O

R'
CH3 + H2

�����Raney_ Ni
CH3CH2 OH

O
�����
�����

   H2  ,  Ni+
65 atm , 50o OH

 

+ H2

�����

�����
�����

+

CO 2
ZnO/Cr2O3 CH3OH

CH2 CH2 H2O
/ P / Cat

CH3CH2OH
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 طرق أخرى -٧-٦

يمكن الحصول على الكحولات أيضا من تفاعلات الاستبدال في الهاليدات أو من 
اختزال الألدهيدات والكيتونات والحموض والإسترات أو أو من ، الإيثرات 

 .الإضافة النيكلوفيلية لمركبات جرينارد إلى مجموعة الكربونيلب
 
 : حموضية الكحولات  -٨-٦

مستقبل ( أو قواعد   ) مانحة للبروتونات   ( تلعب الكحولات دور الأحماض      
كون حمض وقاعدة   تقبل أن ت  ( تعتبر الكحولات مواد أمفوتيرية      و ) للبروتونات  

تزداد حموضية الكحولات   . الكحولات أحماضاً ضعيفة مقارنة بالماء      وتعتبر) 
عندما تتوافر عناصر ذات سالبية كهربائية عالية ، مرتبطة بذرة الكربون              

وتلعب هذه العناصر دور ساحبة       ) . OH( المرتبطة مباشرة بمجوعة       
ير الحث  والتي بالمقابل      بواسطة تأث  ) O( للإلكترونات من ذرة الأكسجين      

.  مما يؤدي إلى عدم استقرار الكحول          ) OH( تضعف رابطة مجموعة     
تستعمل . المجموعة الساحبة للإلكترونات تزيد من حموضية الكحول             

قواعد في المذيبات العضوية وذلك       ) CH3Oأيون الكوكسيد   (الالكوكسيدات  
قلل المجموعة المانحة من    وت. لأنها أكثر ذائبية من أملاح الهيدروكسيدات          

 .  الحموضية وذلك لأنها تقلل من ثبات القاعدة المقابلة 
 
  :تفاعلات الكحولات  -٩-٦

 . تقوم الكحولات بتفاعلات متنوعة حسب نوع كسر الرابطة 

  )  O-H(   عند كسر الرابطة - ١

 .على سبيل المثال كما في تفاعلات الأحماض والقواعد 
C C O

H

H
���
���

 



 ٩٠

 
 
 
 
 
 
 
  . نتزاع جزئ ماء وتحويل الكحول إلى الكينإفاعلات ت - ١-٩-٦

على ذرة الكربون المجاورة لذرة ) C-H(و ) C-O( عند كسر رابطتي 
وذلك بتسخين .فهذا يعتبر تفاعل انتزاع  )  OH( الكربون المتصلة بمجموعة 

  )  E2 بطريقة  أو E1(الكحول مع حمض ، والانتزاع إما على طريقة 
 
 
 
 
 
 
 
 
    )1E: (  في الكحول الثالثي التفاعل على طريقة  يتم -
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(CH3)2CHOH + Na
�����

(CH3)2CHO- + 1/2H2

(CH3)2CHOH + Na+NH2
- ����� (CH3)2CHO-  Na+

+ NH3

أيون أيسوبروبوآسيد

 

���
���C

H

C O H

 

H CH2CH2 OH
������
������ CH2 CH2 + H OH

o
H 180/+

������
������

+
(CH3)3 C OH H �����

����

(CH3)3C OH

H

+

(CH3)3C OH

H

+ �����
�����
����� (CH3)3C+����

���� +

+

����
����

����
���

H2O

CH2

H

C

CH3

CH3

+
����
���� �����

�����

CH2 C
CH3

CH3

+ H+

خطوة 1

خطوة 2
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 :مثال 

 
 
 

الكاتيون )  +C (حيث لا يتكون   ) E2(  بينما يتفاعل الكحول الأولي بطريقة 
 تلقائياً ) +H2O  , H( الكربوني وإنما الانتزاع لكل من 
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حيث أن  .يمكن للمركب الكحولي أن ينتج أكثر من نوع من الألكينات           : ملاحظة  
خلال عملية الانتزاع يمكن أن تحدث من أي ذرة كربون مجاورة            ) +H(فقدان  

  ) OH( لمجموعة 
 

 : مثال 
 
 
 
 
 
 
 
 
   )C-O(  تفاعلات الكحولات التي تكسر فيها الرابطة –٢-٩-٦

 . مع النيوكليوفايل كما في تفاعلات الإحلال محل 
 
 
   ) HX(  تفاعل الكحولات و هاليدات الهيدروجين - ٣-٩-٦

ويبدأ  , HXيتحول الكحول الى الهاليد بالتفاعل مع احد هاليدات الهيدروجين           
ثم تتلوها خطوة أو خطوات تنتهي بخروج الماء         . التفاعل باكتساب البروتون  

أن التفاعل نوع من الإحلال      وارتباط ذرة الكربون مع ذرة الهالوجين ، أي           
 . النيوكليوفيلى

 
 
 
 

R OH + H X
������
������ R X + H OH
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CH3
�����H+
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ولا يتم الإحلال دون تحول الكحول إلى الكحول مبرتن لأن من الصعب شطر              
لكن هذه الرابطة تغدو سهلة      .  في جزيء الكحول المتعادل        C-Oرابطة  

الانشطار في أيون أوكسونيوم نظراً لأن الأوكسجين يحمل شحنة موجبة، فهو            
وبمعنى . كسجين المتعادل على الاستحواذ على إلكترونى الرابطة      أقدر من الأو  

 آخر فإن جزيء الماء مجموعة مغادرة أفضل من أيون الهيدروكسيد 
 
 
 
 
 

 
تتفاعل أيونات أوكسونيوم المستمدة من الكحول الأولي أو الكحول الثانوي في           

ن مع   أي أن كسر الرابطة مع الأوكسجين متزام        SN2العادة حسب ميكانيكية    
ويستدل على ذلك من اختلاف هاليدات      . إنشاء الرابطة الجديدة مع النيوكليوفيل      

:   الهيدروجين في تفاعلها مع هذين الصنفين من الكحول على النحو التالي             
HCI < HBr < HI            وهذا التتابع مواز لتتابع القدرة النيوكليوفيلية لأيونات    

    .  -Cl-  <  Br-  <   Iالهاليد   
 

 :مثال 
 
 
 
 
 
 
 

(CH3)3C OH H Cl+
����� (CH3)3C Cl + H2ORT

15min

CH3CH2CH2CH2OH H Cl+
����

ZnCl2
CH3CH2CH2CH2 Cl H2O+

تسخين

Br-
+ R CH OH2

H(R)

����
���� R CH Br

H(R)
+ H2O
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  : تفاعلات الكحول مع هاليدات الكبريت والفوسفور – ٤-٩-٦

يمكن تحضير مركبات الهاليدات الألكيلية من خلال تفاعلات الكحولات 
أو ثلاثي بروميد الفوسفور   ) 2S=O(Cl)( مع كل من كلوريد ثيونايل 

  )PX3 (  
 
 
 
 
 
 
 
 

نستخدم تفاعلات  و. الهاليدات    في حالة الفينولات فإنها لا تتفاعل لتكوين        
الكحول الأحادي والثنائي فقط حيث أن تفاعلاتهم       مع   الثيونايل وهاليد الفوسفور  

لا يمكن  و ) H-X ,  Cl2S=O  ,  PX3. (  بطيء جداً     ) H-X(  مع  
 ) OH(  تفاعلها مع مركبات الفينول وإحداث إحلال او استبدال مكان مجموعة           

أكثر ثباتاً من حالة الإحلال ، ولذلك يصعب استبدال         ) د  الفينوكسي( وذلك لأن   ,  
 . بهالوجين  ) OH( مجموعة 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

R OH + SCl Cl
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      مسائل وأمثلة محلوله

 . مع كل من سايكلوهكسانول  والفينول ؟  ) HBr(  فاعل – ١
 
 
 
 
 
 
 
   ) HBr(  الفينولات لا تتفاعل مع -
 
بوجود   ) H2SO4( مع  ) ل  الفينو( و  ) سايكلوهكسانول  ( فاعل كل من     - ٢

 . حرارة 
 
 
 
 
 
 
 

  ) . OH( وليس   ) +H( محل  ) HSO3(  هذا التفاعل هو إحلال مجموعة  
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  ) . PCl3( مع ) سايكلوهكسانول (و ) الفينول (  فاعل كل من - ٣
 
 
 
 
 
 
 

في  ) OH( هنا نجد أن مجموعة الهالوجين لايمكن أن تحل محل            
 حالة السايكلوهكسانول فإن الهالوجين يحل محل         أما في . الفينولات

 .مجموعة الهيدروكسيل 
 
 
 
 
 
 
  :تفاعلات أكسدة الكحولات  - ٥-٩-٦

 المتجاورتين ،  ) C-H  و  O-H( وذلك بكسر رابطتي 

إلى  ) PCC ( حيث يتأكسد الكحول الأولي بواسطة عامل مؤكسد         
 . الدهيد 

                PCC عامل مؤكسد 

 . الدهيد  )                     ١(    كحول    
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فإنه يتحول   ) +CrO3/H(إذا استمر الألدهيد الناتج في الأكسدة بعامل جونز          
 . إلى حمض 

 
 
 
 
 
 
 

وحيث أن عامل   ) بايرييديوم كلوروموكرومات   ( تعنى    ) PCC(  حيث أن   
يتحول . ون  أسيت + H2SO4+   كروميك أنهيدرايد       ) +CrO3/H= (  جونز  

 . الكحول الثانوي بالأكسدة إلى الكيتون 

          كيتــون +CrO3/Hكحول ثانوي     
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .  بالأكسدة الكحول الثالثيلا يتم تفاعل 
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 ٩٨

 .بعض أعضاء عائلة الكحولات وخواصهاالفيزيائية : ١-٦جدول 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 



 ٩٩

        Phenolsلفينولات ا -١٠-٦
 التسمية -١-١٠-٦

إذا كانت مجموعة الهيدروكسيل في المركب متصلة مع حلقة أروماتية فإن 
ونظراً لاختلافها عن الكحولات ، فإن . المركب ينتمي إلى طائفة الفينولات

 C6H5OHويستخدم اسم فينول ليدل على المركب . الفينولات تدرس منفصلة
وهناك عدد من الفينولات اشتهرت بأسماء . نه اسما عاما للطائفةكوفضلاً عن 

 بديلة على OH-  فتعتبر مجموعة  IUPAC، أما طريقة  )٢-٦جدول (شائعة 
الحلقة الأروماتية ، وعندها تدعى هيدروكسي ،  ويشار إلى موقعها وإلى مواقع 

ذ اسم بالأرقام ، كذلك يتخ)  أو غيرها- OH ( الأخرىالمجوعات البديلة 
وإذا كان الفينول عديد الهيدروكسيل استخدمت . الفينول الأبسط قاعدة للتسمية 

 OH-وعادة تعطى أولوية الترقيم لمجموعة .  ثنائي وثلاثي وهكذا- ءيالبواد
 .عند وجود مجموعات أخرى 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

OHOH

CH3

OH

Cl

OH

فينول

بارا آلورو فينولبارا ميثيل فينول

نفثول 1-



 ١٠٠

 حمض اسيتيل ،مثل حمض السالسليك همة للفينول موهناك عدد من المشتقات ال
 . كما تصنع منه المبلمرات مثل الباكيلايت والنايلون ، ) الأسبيرين ( سيليك سال

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ي مع بعضأتتظهر فيما يو،  وتوجد ثلاث متشكلات لثنائي هيدروكسي بنزين

 المصنوعة مشتقاتها ذات الأهمية، كما أن هناك عدداً من المنتجات الطبيعية أو

 .مثل يوجينول ، أدرينالين ، الفانيلين  ، تستخدم في أغراض عديدةالتي 
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 حامضية الفينولات -١١-٦

لذلك . من أبرز صفات الفينولات حامضيتها التي تفوق حامضية الكحولات
فإنها تتفاعل مع محلول هيدروكسيد الصوديوم وتتحول إلى أيون الفينوكسيد ، 

تقصر فحامضية الفينولات وأما . كحولبينما لا يؤثر هيدروكسيد الصوديوم في ال
عن حامضية الأحماض الكربوكسيلية ، لذلك فهي لا تتفاعل مع محلول 

 .بيكربونات الصوديوم 
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وتعزى الحامضية الأعلى للفينولات بالمقارنة مع الكحولات إلى ازدياد انتشار 
. الألكوكسيد الإلكترونات في أيون الفينوكسيد ،  وهو أمر نفتقده في أيون 

 الإلكتروني في أيون الفينوكسيد يؤدي إلى تثبيته بصورة أفضل مما في فالانتشار
الفينول نفسه، لأن بعض بناءات الطنين في الفينول تشتمل على انفصال 

 .الشحنات، مما يجعلها ذات طاقة أعلى وثبات أدنى 

 ، NO2ثل  وتزداد حامضية الفينول إذا وجدت مجموعات ساحبة للإلكترونات م
CNلأن مثل هذه المجموعات تمد  ،و بارا من الحلقة/  في مواقع أورثو أو 

 .انتشار الإلكترونات فتثبت الأنيون على نحو أفضل 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 مصادر الفينولات وطرق تحضيرها -١٢-٦

، كما يصنع الفينول  يستمد الفينول نفسه والكريسولات الثلاث من قطران الفحم
 . منها وهناك عدة طرق للاصطناع. نتجات البترولحاليا من م
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 صهر حامض السلفونيك مع هيدروكسيد الصوديوم و هيدروكسيد البوتاسيوم. ١

 يتكون NaOH/KOHإذا سخن حامض السلفونيك في الحالة الصلبة مع مخلوط 
 :ملح الفينول الذي يتحول إلى الفينول الحر بفعل حامض معدني

 
                      

                   NaOH/KOH                                 HCl                      
               

ArSO3H      →               ArO-Na+      →  ArOH 
 

 
 تميؤ هاليدات أريل. ٢

رغم صعوبة هذا التفاعل إلا أنه يستخدم لتحضير الفينول على نطاق تجاري، 
لك بإجرائه عند درجة حرارة وضغط عاليين، إذ أن استخدام مثل هذه وذ

 .الظروف الشديدة لا يعد مشكلة في الصناعة
 
 
 

 
 
 
 
 
 . تفاعلات الإحلال محل لمجموعة البنزين في المركبات الفينولية  -١٣-٦

وفي ) الإحلال الأروماتي الإلكتروفيلي( الفينولات تتفاعل عن طريق
تعتبر ) OH( وذلك لأن مجموعة  ، معقدة وبسيطةظروف كيميائية غير
 . مفعلة للحلقة البنزينية 

2NaOH

OHCl

+
�����

O-Na+

�����
�����

H+
350- 250

جوي 238
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 HNO3(نلاحظ في التفاعلات السابقة أن الوضع الذي تحتله مجموعة التفاعل و

 Br2 (   والسبب هو ،هو وضع البارا بالنسبة للفينول : 
 
 
 
 
 
 
 

حيث لا ، ) أيون البنزونيوم  ( تكوين حالة بارا في المركب الفينولي الوسيط
يوجد مكان لمجموعة الإلكتروفيل للدخول بها على المركب إلا من وضع البارا   

تثبت وتجعل الأيون البنزيني  ) OH(  كما هو موضح ، وكذلك فإن مجموعة 
 . أكثر استقراراً 
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 :  تفاعلات أكسدة الفينولات إلى الكوينونات  -١٤-٦

لة ، حيث العينات التي تترك معرضة للهواء لبعض من تتأكسد الفينولات بسهو
 .  وذلك بسبب الأكسدة للمركبات ،الوقت عادة ما يتغير لونها إلى الداكن 

 : مثال 
 
 
 
 
 
 
 

 تستعمل الهيدروكوينونينات  في تحميض الصور ، حيث تختزل أيون الفضة 
 . وتتأكسد إلى الكوينون 
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  عائلة الفينول وخواصها الفيزيائيةبعض أعضاء: ٢-٦جدول 
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The Ultraviolet and Visible Spectrum
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❑ The absorption of ultraviolet and visible radiation by 

molecules is dependent upon the electronic structure of 

the molecule. 

❑ So the ultraviolet and visible spectrum is called: 

Electronic Spectrum

❑ The absorption of light energy by organic compounds in

the visible and ultraviolet region involves the promotion

of electrons in , , and n-orbitals from the ground state

to higher energy states. This is also called

Energy Transition

Ultraviolet and Visible Spectroscopy

3



Energy

 *





 *

n
Atomic orbitalAtomic orbital

Molecular orbitals

Bonding

Anti-bonding

Electron Transitions
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UV/VIS

Far UV 

(λ<190 nm )

Electron transitions
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The region of the electronic spectrum and the type of transitions

that occur in each. 

visiblenear UVfar UV
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n

n

*

*

*

*

*

In alkanes

In carbonyl compounds

In unsaturated compounds

In O, N, S and halogen compounds

In carbonyl compounds

Some of the most important transitions:
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I0

I0 I0

I

log(I0 /I ) = A

200 700
l, nm

monochromator/

beam splitter optics

UV-VIS sources

Spectrometer

An instrument which can measure the absorbance of a sample 

at any wavelength.

8



Beer – Lambert Law

Absorption laws

Absorbance (A)  = Log 
I0

I

A = ECL

I0 = Original light intensity

I  = Transmitted  light intensity

E = Molar Extinction Coefficient

C = Concentration ( moles/L )

L = Length of sample cell (cm) 
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λ nmsolvent

190acetonitrile

240chloroform

195cyclohexane

2151,4-dioxane

20595% ethanol

201n-hexane 

205methanol 

195isooctane

190water

Solvents

Common solvents :

10



1. Chromophores: functional groups that give electronic transitions.

Terms describing UV absorptions 

Group Structure nm

Carbonyl > C = O 280

Azo -N = N- 262

Nitro -N=O 270

Thioketone -C =S 330

Nitrite -NO2 230

Conjugated Diene -C=C-C=C- 233

Conjugated Triene -C=C-C=C-C=C- 268

Conjugated Tetraene -C=C-C=C-C=C-C=C- 315

Benzene 261
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2. Auxochromes: substituents with unshared paire's like OH, NH, 

SH ..., when attached to π chromophore they generally move the 

absorption max. to longer λ.

3. Bathochromic shift: shift to longer λ, also called red shift.

4. Hypsochromic shift: shift to shorter λ, also called blue shift.

5. Hyperchromic effect: increase in absorption intensity.

6. Hypochromic effect: decrease in absorption intensity.

12 200 nm 700 nm

e

H
yp
o
ch
ro
m
ic

Hypsochromic

H
yp
er
ch
ro
m
ic

Bathochromic



Absorption of Ultraviolet and Visible Radiation

in Organic Compounds

1- Saturated compounds

Alkanes – only posses -bonds and no lone pairs of electrons,

so only the high energy  → * transition is observed in the far UV.

*

 C C

C C

13



2. Saturated compounds with unshared e-

Alcohols, ethers, amines and sulfur compounds – in the cases of simple, 

aliphatic examples of these compounds the n →  * is the most often 

observed transition; like the alkane  →  * it is most often at shorter λ

than 200 nm.

*



n C N

C N

C N

14



▪ Alkenes– in the case of isolated examples of these compounds

the  → * is observed at 175 nm.

▪ Even though this transition is of lower energy than  →  *, it

is still in the far UV – however, the transition energy is

sensitive to substitution.

3. Unsaturated compounds 

*



CH2=CH2       at 175 nm

15
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CH2=CHR     at 180 nm

cis CHR=CHR    at 183 nm

trans CHR=CHR    at 180 nm

CR2=CR2 at 200 nm

▪ This effect is thought to be through what is termed 

“hyperconjugated” or sigma bond resonance

▪ Similarly, the lone pairs of electrons on N, O, S, X can extend 

conjugated systems

Substituent Effects



▪ Dienes– in the case of isolated examples of these compounds the

 → * is observed in the far UV.

▪ Conjugated dienes–The observed shifts from conjugation imply 

that an increase in conjugation decreases the energy required for 

electronic excitation. 

Y2*

Y1
Y1

Y2

Y3
*

Y4
*

17



▪ Extending this effect out to longer conjugated systems the 

energy gap becomes progressively smaller.

Energy

ethylene

butadiene
hexatriene

octatetraene

Lower energy =
Longer wavelengths

 → * is observed in the region

from 217 to 245 nm. 

18



▪ Alkynes– in the case of isolated examples of these

compounds the  → * is observed in the far UV.

*



CH=CH   at 170 nm

19



▪ Carbonyl compounds – unsaturated systems incorporating N or O 

can undergo n → * transition (~280 nm) in addition to 

 → * transition (190 nm). Most n → * transitions are         

forbidden and hence are of low intensity. 



*

n

O

O

C O

20



▪ For auxochromic substitution on the carbonyl, such as –NR2, 

-OH, -OR, -X, gives a pronounced hypsochromic effect on the n →  * 

transition and a lesser bathochromic effect on the  → * transition. 

21

Hypsochromic effect on the n →  * transition



▪ Enones compounds – Conversely, if the C=O system is conjugated 

both the n → * and   → * bands are bathochromically shifted.


Y1

Y2

Y3
*

Y4
*

*

n



*

n

OO

22



4. Aromatic Compounds

▪ On first inspection, benzene has six  -MOs, 3 filled , 3 unfilled  *

4* 5*

6*

2

1

3

4* 5*

6*

2

1

3

23



▪ The spectrum of Benzene has two bands at 204, 254 nm and transition is 

fleetingly allowed due to the disruption of symmetry by the vibrational 

energy states, the overlap of which is observed in what is called fine 

structure

24
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• When the number of fused aromatic rings increases, the l for  

the primary and secondary bands also increase

• Polynuclear aromatics

▪ Substituent Effects



▪ Substituent Effects

• Substituents with Unshared Electrons

•If the group attached to the ring bears n electrons, they 

can induce a shift in the primary and secondary absorption 

bands.

•Non-bonding electrons extend the  -system through 

resonance – lowering the energy of transition  → *

•More available n-pairs of electrons give greater shifts.  

26
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▪ Substituent Effects

• Electron-donating and electron-withdrawing effects
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▪ Substituent Effects

• pH effects
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▪ Substituent Effects

• Di-substituted and multiple group effects

•If the two electonically dissimilar groups are ortho- or 

meta- to one another, the effect is usually the sum of the two 

individual effects (meta- no resonance; ortho-steric hind).

•If both groups are electron donating or withdrawing, the 

effect is similar to the effect of the stronger of the two 

groups as if it were a mono-substituted ring.

•If one group is electron withdrawing and one group electron 

donating and they are para- to one another, the magnitude of 

the shift is greater than the sum of both the group effects



30
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FT-IRتحت الحمراء بالاشعهتشخيص المركبات 

سناء عبد الصاحب عبد الكريم د.ا•

قسم الكيمياء–كليه العلوم للبنات –جامعه بغداد •

1

Infrared Spectroscopy



lowhigh Frequency (n)

Energy

X-RAY ULTRAVIOLET INFRARED MICRO-

WAVE
RADIO FREQUENCY

Ultraviolet Visible
Vibrational

infrared

Nuclear 

magnetic

resonance

200 nm 400 nm 800 nm

2.5 mm 15 mm 1 m 5 m

short longWavelength (l)

high low

The  Electromagnetic Spectrum

BLUE RED

2



 Infrared spectroscopy (IR) measures the bond vibration

frequencies in a molecule and is used to determine the

functional group.

 The IR region is divided into three regions: 

1. The near IR (12500-4000 cm-1) (overtons region) 

2. The mid IR (4000-200 cm-1)

3. The far IR (200-10 cm-1)

 The mid IR region is of greatest practical use to the organic

compounds.

3



n =  wavenumbers  (cm-1) =
1

l
wavelength  (cm)

n = frequency  =   n C C = speed of light 

=  3 x 1010 cm/sec

wavenumbers are directly proportional to frequency

or

cm/sec

cm
=

sec

1(   ) = n = C
l
1

l
C

The unit used on an IR spectrum is 

Wavenumbers n

4



Simplified Infrared Spectrophotometer

NaCl
plates

Detection Electronics
and Computer 

Infrared
Source

Determines Frequencies
of Infrared Absorbed and

plots them on a chart

Sample

Absorption
“peaks”

Infrared 
Spectrum

frequency

intensity of
absorption

(decreasing)

focusing
mirror
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Molecular Vibrations 

6

 Molecules are made up of atoms linked by chemical bonds. 

The movement of atoms and chemical bonds like spring and 

balls (vibration).

 There are two main vibrational modes :

1- Stretching - change in bond length (higher frequency)

Stretching Types:

Symmetric Stretch

C

H

H

C

H

H

C

H

H

C

H

H

C

HH

C

HH

in-phase

Asymmetric Stretch

out-of-phase

C

H

H

C

H

H

C

H

H

C

H

H

C

HH

C

HH

C C
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Bending Types:

2- Bending - change in bond angle (lower frequency)

3- Fingerprints

Scissoring Wagging

Rocking Twisting

C

H

H

C

H

H

C

H

H

C

H

H

C

HH

C

HH

in-plane out-of-plane
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Factors that influence in determining the locations of

the spectrum peaks various 

Only bonds which have significant dipole moments will 

absorb infrared radiation.

Dipole Moments

1. Atomic Masses

Frequency decreases with increasing atomic mass.



9

2. Bond Strength

Frequency increases with increasing bond energy.

3. The coupling between bonds different groups.

4. stereochemistry effects.

5. Solvents, Temperature and Sample state.
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Samples

1. Solid :- KBr disk (1 mg solid sample + 100 mg KBr pressed into a disk)

- Mull (1 mg solid sample suspended in Nujol (heavy liquid 

hydrocarbon))

2. Liquid : Thin film of liquid between two NaCl plates solution in 

CCl4 and put in special NaCl cells.

3. Gas  IR spectrum is obtained directly by permitting the sample to 

expand into an  evacuated special cells.
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1. Must be transparent in the region studied: no single solvent 

is transparent throughout the entire IR region.

2. Water and alcohols are seldom employed to avoid O-H band of water.

3. Must be chemically inert (does not react with substance or cell holder).

CCl4, CS2, or CHCl3; may be used but we should consider its IR 

spectrum.

Solvents
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Describing IR Absorptions

IR absorptions are described by their frequency and appearance.

 Frequency (n) is given in wavenumbers (cm-1)

 Appearance is qualitative:  intensity and shape

 conventional abbreviations:

vs very strong

s strong

m medium 

w weak

br broad

sh sharp  or  shoulder
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Index of Hydrogen Deficiency

The index is the sum of the number of ring, the number of double

bonds and twice the number of triple bonds. 

Index = carbons – ½ hydrogens – ½ halogens + ½ nitrogens + 1

Example:

C6H14

Index = 6 – ½ (14) – ½ (0) + ½ (0) + 1

= 6 – 7 + 0 + 1

= 0 



14

In general, the IR spectrum can be split into four regions for

interpretation:

 4000  2500 cm-1: Absorption of single bonds formed by hydrogen

and other elements e.g. OH, NH, CH

 2500  2000 cm-1: Absorption of triple bonds e.g. C≡C, C≡N

 2000  1500 cm-1: Absorption of double bonds e.g. C=C, C=O

 1500  400 cm-1: This region often consists of many different,

complicated bands, called the fingerprint region.

It is rarely used for identification of particular

functional groups.

IR Absorption Regions
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Summary of  IR Absorptions
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Typical IR Absorption Regions
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Base Values

(+/-10 cm-1) 
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The C-H  Stretching Region

Base Value = 3000 cm-1
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The C-H Bending Region
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Hexane

Alkane
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1-Hexene

Alkene
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Toluene

Aromatic
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1-Hexyne

Alkyne
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Aldehyde

Nonanal



26

The O-H Stretching Region

 O-H 3600 cm-1 (alcohol, free)

 O-H       3300 cm-1 (alcohols & acids,  H-bonding)
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Effect of  Hydrogen-Bonding on O-H Stretching

1-Butanol
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Cyclohexanol

pure solution

Alcohol
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Carboxylic acid

Butanoic Acid

pure solution
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The N-H Stretching Region

 N-H 3300 - 3400 cm-1

 Primary amines give two peaks

 Secondary amines give one peak

 Tertiary amines give no peak
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1-Butanamine

Primary amine
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N -Ethylbenzenamine

Secondary amine
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N,N -Dimethylaniline

Tertiary amine
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The Triple Bond Stretching Region

 The cyano group often gives a strong, sharp peak 

due to its large dipole moment.

 The carbon-carbon triple bond gives a sharp peak, 

but it is often weak due to a lack of a dipole. 
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Propanenitrile
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1-Hexyne
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The Carbonyl Stretching Region

37

 This region stretches from about 1800 to 1650 cm-1 .

 The base value is 1715 cm-1 (ketone).

 The bands are very strong !!! due to the large C=O dipole moment.

 C=O is often one of the strongest peaks in the spectrum.
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C=O is sensitive to its environment.
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Factors  that influence the C=O absorption

Inductive and Resonance effects on the Carbonyl Frequency  
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How the Factors affect C=O



42

Confirmation of Functional group

 Every type of carbonyl compound has other places you can look 

to confirm your conclusion based on  frequency alone.
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2-Butanone

Ketone

Base = 1715
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Aldehyde

Base = 1725
Nonanal
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Acid Chloride

Base = 1800

Dodecanoyl Chloride
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Ester

Base = 1735

Ethyl Butanoate
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Carboxylic acid

Base = 1710

2-Methylpropanoic Acid



48

Amide

Base = 1690

Propanamide
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Propionic anhydride

Anhydride

Base = 1810 and 1760

1820

1750
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Conjugation of C=O with C=C

 Conjugation of a carbonyl with a C=C  bond shifts values to 

lower frequencies.

 For aldehydes, ketones and esters, subtract about 25-30 cm-1

for conjugation with C=O.

 Conjugated ketone = 1690 to 1680 cm-1

 Conjugated ester    = 1710 to 1700 cm-1

 C=C becomes quite strong!!
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4-Methyl-3-penten-2-one

C=O : 1715 - 30 = 1685

C=C : 1650 - 25 = 1625

Ketone conjugated
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C=O : 1715 - 30 = 1685 Aromatic Ketone 

conjugated

Acetophenone
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Angle Strain raises The Carbonyl Frequency
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Conjugation and Ring Size Effects
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Cyclopentanone

Cyclic Ketone

5-ring
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The C=C stretching region

 C=C double bond at 1650 cm-1 is often weak or not even seen.

 C=C benzene ring shows peak(s) near 1600 and 1475 cm-1 , one or 

two at each value  - Conjugation lowers the value. 

 When C=C is conjugated with C=O it is stronger and comes at a lower 

frequency.



5858

1-Hexene

Alkene
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Toluene

Aromatic
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The C-O stretching region

 The C-O band appears in the range of 1300 to 1000 cm-1.

 Look for one or more strong bands appearing in this range!

 Ethers, alcohols, esters and carboxylic acids have C-O bands.
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Ether

Base = 1100

Dibutyl Ether
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Anisole

Aromatic Ether

Base = 1100
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Cyclohexanol

Alcohol 

Base = 3600

Base = 1100
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2-Methylpropanoic Acid

Carboxylic acid 
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Ethyl Butanoate

Ester
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The N=O stretching region

 N=O stretching :  1550 and 1350 cm-1 asymmetric and 

symmetric stretching.

 Often the 1550 cm-1 peak is stronger than the other one.
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2-Nitropropane

Nitroalkane
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The C-X stretching region

 C-Cl 785 to 540 cm-1, 

often hard to find amongst the fingerprint bands!!

 C-Br and C-I 

appear outside the useful range of infrared spectroscopy. 

 C-F bonds can be found easily, but are not that common.
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Chlorobenzene
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C-H Out-of-Plane Bending

(OOPS)

1000 to 650 cm-1

900 to 690 cm-1



71



72



73



74



75



76



77

Final Summary
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The minimum you need to know



سناء عبد الصاحب عبد الكريم د.ا

كليه العلوم للبنات–جامعه بغداد 
قسم الكيمياء–

1

ن تشخيص المركبات بواسطه طيف الرني

H-NMRللبرتونالنووي 



Introduction

 NMR is the most powerful tool available for organic 

structure determination.

 It is used to study a wide variety of nuclei:


1H


13C


15N


19F


31P   

2



The nuclei of some atoms have a property called  “Spin”.

Nuclear Spin

 Each spin-active nucleus has a number of spins defined by

its  spin quantum number, I

 Elements with either  odd mass or  odd atomic number

have the property of nuclear “spin”.

 The number of spin states is  2I + 1

3



Spin Quantum Numbers of Some Common Nuclei

31P19F17O16O14N13C12C2H1HElement

1/21/25/2011/2011/2

Nuclear Spin

Quantum No

( I )

226032032No. of Spin States

IAtomic NoMass No

1/2 , 3/2, 5/2 Odd or EvenOdd

0EvenEven

1 , 2 ,3OddEven
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The Proton
Nuclear Spin States - Hydrogen Nucleus 
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Nuclear Spin Energy Levels

Bo

+1/2

-1/2

In a strong magnetic 

field (Bo) the two 

spin states differ in 

energy.

Aligned

Unaligned

N

S
6



Bo

∆E

+ 1/2

- 1/2

= k Bo =  h γ

degenerate

at Bo = 0

increasing magnetic field strength

The Energy Separation Depends on Bo
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Absorption of  Energy

Bo

+1/2

-1/2

+1/2

-1/2

DE = hγ

DE

Radiofrequency

Applied

Field

Aligned

Opposed

8
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The “Resonance” Phenomenon

10



NMR Spectrometers

1- The Continuous-Wave (CW) Instruments

Transmitter

Receiver

Probe

hγ

SN

RF 

Detector
Recorder

RF (60 MHz)

Oscillator
absorption

signal

MAGNETMAGNET
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Peaks are Measured Relative to TMS (Tetramethylsilane)

TMS

shift in Hz

0

Si CH3CH3

CH3

CH3

Reference compound

n

Chemists originally

thought no other 

compound would

come at a higher

field than TMS.

downfield
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Solvents

δ valueSolvent

-CCl4
Tetrachlorocarbon

-CS2
Carbon disulfide 

2.0(CD3)2COAcetone

2.0(CD3)2SODimethysulfoxide

2.0CD3CNAcetonitrile

5.0D2O
Water

7.2CDCl3
Chloroform

7.3C6D6
Benzene

13
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NMR Spectrometers

2- Fourier Transform (FT) Instruments

16



A mathematical technique that resolves a complex FID signal into 

the individual frequencies that add together to make it.

17



There are three kinds each of which we will consider each of these 

separately:

• Position of Signals (Chemical shift)

• Integrations 

• Coupling constant 

NMR—The Spectrum

18



Chemical shift= d =

shift in Hz

spectrometer frequency in MHz

= ppm

1- Position of Signals (Chemical shift) 

 We can adjust the shift to a field-independent value,

the “chemical shift” in the following way: 

Higher frequencies =  larger shifts in Hz.

 The shift observed for a given proton in Hz also depends on 

the frequency of the instrument used.

19



 All different types of protons in a molecule have a different 

amounts of shielding.

 This is why an NMR spectrum contains useful information

(different types of protons appear in predictable places).

 They all respond differently to the applied magnetic field 

and appear at different places in the spectrum.

Protons Differ in Their Shielding

20



TMS

0

low field  ,  deshielding  ,  high chemical shift

high field  , shielding  ,  low chemical shift
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024681012
PPM

CH3OCH2COOH

CH3

CH2

OH

NMR Spectrum of  Methylacetic acid
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NMR Spectrum of  Phenylacetone
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 Three major factors account for the resonance positions 

(on the ppm scale) of most protons.

1.  Deshielding by electronegative elements.

2. Anisotropic fields usually due to pi-bonded electrons 

in the molecule.

3.  Deshielding due to hydrogen bonding.

Factors Influencing Chemical Shifts

24



1.  Deshielding by electronegative elements.
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Electronegativity Dependence of Chemical Shift
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Substitution Effects on Chemical Shift
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2. Anisotropic fields 

Benzene rings have the greatest effect

The presence of a nearby pi bond or pi system 

greatly affects the chemical shift.
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Anisotropic fields in an Alkene
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Anisotropic fields in an Alkyne
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Naphthalene

CH3

CH3

10b,10c-Dimethyl-10b,10c-dihydro-pyrene Cyclooctadecanonaene

CH2

Bicyclo[4.4.1]undeca-1(10),2,4,6,8-pentaene

7.27δ< CH2 at ~ -1.2 δ

2CH3 at ~ -4.2 δ Inner  hydrogens ~ -1.8 δ

Outer  hydrogens ~ 8.9 

δ32



O H

R

O R

HHO

R

The chemical shift depends on how much hydrogen bonding

is taking place.

Alcohols vary in chemical shift

from 0.5 ppm (free OH) to about

5.0 ppm (lots of H bonding).

Hydrogen bonding lengthens the

O-H bond and reduces the valence 

electron density around the proton

- it is deshielded and shifted 

downfield in the NMR spectrum.

3. Deshielding due to hydrogen bonding

33



Carboxylic acids have strong hydrogen

bonding – they form dimers.

With carboxylic acids the O-H

absorptions are found between

10 and 12 ppm very far downfield

In methyl salicylate, which has strong

internal hydrogen bonding, the NMR

absortion for O-H is at about 14 ppm,

very far downfield.

34



Integration  =  determination of the area under a peak

2- Integration of  Peak

 The NMR spectrum can also tell the relative 

numbers of each type of hydrogen by a process 

called Integration.
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The integral line rises an amount proportional to the number of H 

in each peak

36



Modern instruments FT-NMR report the integral as a number
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NMR - Position of Signals 

(Chemical shift values)
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Chart .1  Chemical shifts  of  Protons
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Chart .2  Chemical shifts  of  Protons

40



NMR Correlation Chart
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It is usually sufficient to know what types of  Hydrogens

come in selected areas of the NMR Chart. 

42



Approximate Chemical Shift Ranges (ppm) for Selected 

Types of  Protons.
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 Often a group of hydrogens will appear as a multiplet

rather than as a single peak.

Spin-Spin Splitting

 Multiplets are named as follows:

Single Sextet

Doublet Septet

Triplet Octet

Quartet Nonet

Quintet

 This happens because of interaction with neighboring 

hydrogens and is called Spin-Spin Splitting

44



1,1,2-Trichloroethane
The two kinds of  hydrogens do not appear as single peaks,

rather there is a “triplet” and a “doublet”.

The subpeaks are due to spin-spin splitting and are 

predicted by the n+1 rule.
45



singlet

doublet

triplet

quartet

quintet

sextet

septet

Multiplets

n + 1  Rule
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Exceptions to the n+1 Rule

IMPORTANT !

1) Protons that are equivalent by symmetry

usually do not split one another.

2) Protons in the same group

usually do not split one another.

47



3) The n+1 rule applies principally to protons in  

aliphatic (saturated) chains or on saturated rings.

but does not apply (in the simple way shown here) 

to protons on double bonds or on benzene rings.
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Some Common Splitting Patterns
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PASCAL’S TRIANGLE

Intensities of multiplet peaks

The interior

entries are

the sums of

the two 

numbers

immediately

above.
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The Chemical Shift of  Proton  HA is affected by the Spin

of  its Neighbors.

The Origin of 1H NMR—Spin-Spin Splitting

51
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NMR Spectrum of  Bromoethane

Some Example Spectra with Splitting

53



NMR Spectrum of  2-Nitropropane
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NMR Spectrum of  Acetaldehyde
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NMR Spectrum of  3-Methyl-butan-2-one
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Coupling Constants

 Distance between the peaks of multiplet

 Measured in Hz

 J is a measure of the amount of interaction between the 

two sets of hydrogens creating the multiplet.

 Not dependent on strength of the external field

How to count  J  from spectrum:

J  =  (δ2  - δ1) x spectrometer frequency Hz 

δ1δ2
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Types of Coupling Constants

1. 2J or  geminal coupling

C H

H

2. 3J or  vicinal coupling

C C

HH

It is designated  3J since three bonds intervene between 

the two hydrogens

It is designated  2J since two bonds intervene between the 

two hydrogens but the two hydrogens are not equivalent 

3. 4J - nJ or  Long Range Coupling

C
C

C

H HCouplings larger than  3J since more than

three bonds intervene between the two hydrogens
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C C

H H

C C

H

H

C C

HH

C

H

H

6 to 8 Hz

11 to 18 Hz

6 to 15 Hz

0 to 5 Hz

three bond 3J

two bond 2J

three bond 3J

three bond 3J

Some Representative Coupling Constants

trans

cis

geminal

vicinal

C C

H

H

C C

HH

C

H

H

4 to 10 Hz three bond 3Jvicinal C

H

C H
59



H C C C

H
0 to 3 Hz four bond 4J

C C

C H

H

0 to 3 Hz four bond 4J

Hax , Hax = 8 to 14

Hax , Heq = 0 to 7

Heq , Heq = 0 to 5

three bond 3J

cis

trans

6 to 12 Hz

4 to 8 Hz

three bond 3J
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Spectra of Aromatic Compounds

NMR Spectrum of  Toluene

The mono-substituted Pattern

3

CH3

5

3

Alkyl - Substituted Rings
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NMR Spectrum of  Ethyl-benzene
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Substituents with Unshared Pairs

 Electronegative elements with unshared pairs shield 

the o- and p- ring positions

Electron-donating groups 

shield the o-, p- positions 

due to resonance 

63



NMR Spectrum of  Anisole
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The Effect of Carbonyl Substituents

 When a carbonyl group is attached to the ring the o- and p- protons 

are deshielded by the anisotropic field of C=O

 The same effect is sometimes seen with C=C bonds.
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NMR Spectrum of Acetophenone
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NMR Spectrum of  Nitrobenzene

d

t t
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Coupling Constants in Aromatic Rings
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 1,4-Disubstituted benzene rings will show a pair of doublets, 

when the two groups on the ring are very different

The p-Disubstituted Rings
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NMR Spectrum of 1-iodo-4-methoxybenzene

AA‛BB‛ pattern
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NMR Spectrum of 1-amino-4-ethoxybenzene
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NMR Spectrum of p-Xylene

(1,4-dimethylbenzene)
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Estimation of Proton Chemical shifts in Substituted Benzene 
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NMR Spectrum of Furan
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Hydroxyl and Amino Protons

 Carboxylic acid protons generally appear far downfield 

near 10 to 12 ppm.

 Hydroxyl and amino protons can appear 

almost anywhere in the spectrum (H-bonding).

 These absorptions are usually broader than other proton peaks 

and can often be identified because of this fact.
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O-H Proton

Ultrapure samples of 

ethanol show splitting.

Ethanol with a small 

amount of acidic or 

basic impurities will 

not show splitting.
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N-H Proton
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NMR Spectrum of 2-Chloropropanoic Acid

79



The Typical Situation where the  n+1 Rule  Applies

Unequal Coupling Tree Diagrams

Splitting Diagrams aka “ Tree Diagrams ”
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What happens when the J values are not equal ?

A “ Splitting Tree ” is constructed
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J J

∆δ∆δ

δ1δ2 δ1 δ2

∆δ/J > 10

First-order spectra
∆δ/J < 10

Second-order spectra

Simple and Complex Spectra
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Classification of splitting systems

•AB pattern 

•AX pattern

•ABC pattern

•ABX pattern

•AMX pattern
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AB and AX patterns

δ4 δ3 δ2 δ1

JAB JAB

A B

δ4 δ3 δ2 δ1

JAX JAX

A X

∆δ ≈ J ∆δ > J
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CH3 C

O

O CH CH2

60 MHz

NMR Spectrum of  Vinyl Acetate

AMX pattern
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2,4-Dinitroanisole
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Simplification of Complex 1H-NMR Spectra

• Increasing the Frequency of the Instrument

• Deuteration

•Change the Solvent

• Double resonance

• Shift reagents
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Increasing the Frequency of the Instrument

60 MHz

220 MHz
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Change the Solvent

In CCl4

In 50% C6H6 + 50% CCl4
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Double resonance
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Stereochemistry Tutorials: Assigning R/S and E/Z 
 

Definitions for vocabulary words can be found in the Illustrated Glossary of Organic Chemistry, available 
at the course web site. 

 
Discussion: Every organic compound needs an unambiguous name that clearly delineates all structural 
features of the molecule. The same is true for stereocenters. Because a stereocenter can exist in only two 
absolute configurations, IUPAC nomenclature is easily modified to name stereocenters. To name a 
stereocenter, we assign priority to the groups attached to the stereocenter, and then apply a label based upon 
the direction in which priorities decrease. Priorities are determined based on atomic number. The system 
was devised by Robert S. Cahn (Royal Institute of Chemistry, London), Christopher K. Ingold (University 
College, London), and Vladimir Prelog (Swiss Federal Institute of Technology, Zurich) in the 1950's, and 
is thus called the Cahn-Ingold-Prelog convention. (Vladimir Prelog was awarded the 1975 Nobel Prize in 
chemistry for his work on organic stereochemistry.) 
 
The procedure for using the Cahn-Ingold-Prelog convention for a given stereocenter is illustrated using one 
enantiomer of 2-chlorobutane shown below. It is extremely useful to use molecular models for this 
process. 
 

 
 

2- Chlorobutane 
 
Procedure: 
 
Step 1: Build a model! This process is much easier if you use a model. 
 
Step 2: All groups attached to the stereocenter are assigned a priority. Identify the atoms attached to the 
stereocenter, and arrange these atoms in order of increasing atomic number (Z). 
 

 
 
When atoms have the same priority, move one atom further out from the stereocenter until you find a 
difference. In this case, the two carbon atoms have the same priority, so we move further out. The methyl 
carbon is attached to three hydrogens, whereas the ethyl carbon is attached to two hydrogens and a carbon. 
Select the highest priority atom in each set and compare their priorities.  The highest priority group has the 
highest priority atom. In this case we compare HHH on the CH3 versus CHH on the ethyl. Hydrogen is 
lower atomic number and therefore lower priority than carbon, so the methyl group has lower priority than 
the ethyl group. 
 

 
 

Cl H

C

CC

Cl H

Z = 12

Equal priority

Z = 1

Lowest priority

Z = 17

Highest priority

C

CC

Cl H

HC

H

H

H

H

Methyl group atoms: HHH

Highest priority atom = H (Z =1)

Methyl group has lower priority than ethyl group

Ethyl group atoms: CHH

Highest priority atom = C (Z =6)

Ethyl group has higher priority than methyl group



Thus the order of priorities is: Cl (1; highest priority) > C–C > C–H > H (4; lowest priority). There is no 
fixed convention or general agreement how you indicate highest or lowest priority. You can label highest 
priority as 4 and lowest as 1, or highest as 1 or lowest as 4, or even highest as cat and lowest as dog. In 
this case we use increasing numbers for decreasing priority, so the highest priority attachment (the chlorine 
atom) is 1, and the lowest priority attachment (H) is 4. 
 

 
 
Step 3: Change your view of the molecule so that you are looking along the bond between the stereocenter 
and the lowest priority group, with the lowest priority group facing away from you. If you are using 
molecular models, use the bond between the stereocenter and the lowest priority group as a handle to hold 
the molecule. From this perspective, the molecule looks like this: 
 

 
 
Step 4: Note the direction in which the priorities decrease. When the priorities decrease in a clockwise 
manner, we label the stereocenter as R (Latin: rectus, right). When the priorities decrease in a 
counterclockwise manner, we label the stereocenter as S (Latin: sinister, left). (A useful mnemonic: At the 
top of the molecule, draw a curved arrow showing the direction in which priorities decrease. If that arrow 
points to the right (clockwise), then the stereocenter is R.) In the example, the priorities decrease in a 
clockwise manner (as shown by the curved arrow), so the stereocenter has the R configuration. 
 

 
 
To provide the full name for the molecule, R or S is added in parenthesis in front of the name. Thus, this 
molecule is (R)-2-chlorobutane. If there is more than one stereocenter, each R or S is numbered with its 
position on the molecular skeleton. Example: (2R,3S)-2,3-butanediol. 
  

 
 

  

(R)-2-Chlorobutane (2R,3S)-2,3-Butanediol 
 
There are ways to assign absolute configuration without using models, but it’s too easy to make 
mistakes. It’s worth investing the time to build the model in order to get the right (exam) answer. 
 

 

 
 

Let’s learn how we handle priority assignments for double and triple bonds by 
working another example. Determine the absolute stereochemistry for the stereocenter 
of D-glyceraldehyde. 

D-Glyceraldehyde 
 

C
CH3CH3CH2

Cl H 41

32

CH3CH3CH2

Cl
H

1

32

4

CH3CH3CH2

Cl
H

1

3

Priorities decrease clockwise

2

4

Cl H

HHO

H OH

C

C

CH2OH

OHH

OH



Solution: 
 
Assign priorities to the groups attached to the stereocenter. The four atoms directly attached to the 
stereocenter are hydrogen, carbon, carbon, and oxygen. Oxygen (Z = 8) has highest priority and hydrogen 
(Z = 1) has lowest priority. The two carbons (Z = 6) are tied in priority, so we move out to the next set of 
atoms attached to these carbons. 
 

 
 
The C=O is treated as if the carbon is attached to two oxygens, by adding ‘phantom atoms.’ 
 

 
 
With the phantom atoms in place, we use the usual procedure, and compare the OOH atom set (from the 
aldehyde) with the OHH atom set from the alcohol. OOH has priority over OHH (the oxygens cancel), so 
the aldehyde has priority over the alcohol. 
 

 
 
With all four priorities determined, we change the perspective to put the lowest priority group in the back 
(use a model!). The priorities decrease in a clockwise order so the stereocenter has the R absolute 
configuration. 
 

 
 
Caution! From this one example you have concluded that double bonds always get priority over single 
bonds. This is not true! Consider the case of a carboxylic acid (–COOH) versus a thiol (–CH2SH). The thiol 
gets priority because sulfur has a higher atomic number than oxygen, despite the fact that there are three 
oxygen atoms (including phantoms) but only one sulfur atom. 
 
 
 
 
 
 

C

C

CH2OH

OHH

OH

Z = 8

Highest priority
Z = 1

Lowest priority

Z = 6

Z = 6

C

C

CH2OH

OHH

H

O

O OOH

OHH

C

C

CH2OH

OHH

OH

1

2

4

3

C
CHOHO

CH2OH
H

1 2

3

Priorities decrease clockwise



Labeling Alkene Stereochemistry 
 
Tetrahedral carbons are not the only atoms that can be stereocenters. Alkene carbons are stereocenters 
when each alkene carbon has three different attachments. Convince yourself that the two isomers of 2-iodo-
2-pentene show below are, in fact, stereoisomers. 
 

  
 

2-Iodo-2-pentene stereoisomers 
 
We label the alkene stereochemistry by comparing the relative positions of the highest priority groups on 
the alkene carbons.  
 
Step 1: Determine the Cahn-Ingold-Prelog priorities for the two groups attached to each alkene carbon. On 
the left, ethyl has higher priority than hydrogen. On the right, iodine has higher priority than methyl. 
 

  
 
Step 2: When the highest priority groups are on the opposite alkene faces, the alkene is E (from German 
entgagen; opposite). When the highest priority groups are on the same face, the alkene is Z (from German 
zusammen; together). 
 

  
  

E-2-Iodo-2-pentene Z-2-Iodo-2-pentene 
 
When more than one alkene is present, each alkene is labeled as E or Z. 
 

 
 

(1Z,3E)-1-bromo-1,3-pentadiene 
 
Exercises: Label each sp3 stereocenter as R or S, and each alkene as E or Z. 
 

(a) 
 

(b) 

 

(c) 

 
 
 

C C

CH3CH2

H I

CH3

Stereocenters

C C

CH3CH2

H CH3

I

Stereocenters

C C

CH3CH2

H I

CH3Highest priority

on left side

Highest priority

on right side

C C

CH3CH2

H CH3

IHighest priority

on left side

Highest priority

on right side

C C

CH3CH2

H I

CH3

C C

CH3CH2

H CH3

I

C

Br

H

C

H

H

CC

CH3H

Z

E

H OH

HS H

HHO

HO H



(d) 

 

(e) 

 

    

(f) 

 

(g) 

 
 
 
Exercise Solutions 
(a) Priority of groups at stereocenter: HO > CH3CH2 > CH3 > H. This stereocenter is S. 
 
(b) Priority of groups at stereocenter: HS > CH(CH3)2 > CH2CH3 > H. This stereocenter is S. 
 
(c) Priority of groups at stereocenters: HO > CHOH > CH3 > H. Both stereocenters are R. 
 
(d) Priority of groups at amine stereocenter: NH > HC=C > CH(CH2)2 > H. This stereocenter is S. Priority 

of groups at alcohol stereocenter: HO > CH2C=O > CH3 > H. This stereocenter is R. 
 

 
 

(e) Recall that an alkene carbon is treated as being attached to two carbons, and an alkyne carbon is treated 
as being attached to three carbons. In this case the sp2 and sp carbons bonded to the stereocenter carbon 
both count as having three carbons attached, so we must move out one carbon further. The far carbon of 
the alkyne has four carbons attached (one for the methyl and three for the alkyne). The far carbon of the 
alkene two hydrogens and two carbons (from the alkene) attached. Thus the alkyne has higher priority 
than the alkene. 

 

 

treat as 

 
 

Priority of groups at stereocenter: Ester > alkyne > alkene > methyl. This stereocenter is S. The alkene 
does not have stereoisomers, so it cannot be labeled as E or Z. 

N

O OH

H

C CH3C

H3C

H3C

O

OCH3

C C

HCH3O

CH3S

CC

FH

O
HO N

N

CH3

OH

O

N3

N

O OH

H

S

R

C CH3C

H3C

H3C

O

OCH3 CH3C C

C

H3C

H3C

O

OCH3

CH2

CH2

CH3C

CH3C



(f) Left alkene: CH3S > CH3O and CH2CH2 > H. This alkene is Z. Right alkene: CH2CH2 > H and F > 
CH2CH3. This alkene is E. 

 

 
 

(g) Assigning absolute configuration for stereocenters in a molecule of this complexity is best attempted 
with a molecular model. Remember to view the molecule with the lowest priority group in the back 
when assigning R or S for each stereocenter. C=C within rings are usually not assigned as E or Z 
because the stereoisomer not shown usually has very high strain and probably cannot exist. 

 

 

C C

HCH3O

CH3S

CC

FH

Z E

O
HO N

N

CH3

OH

O

N3

Priorities: O > N > C > H

Stereocenter is R
Priorities: N > C-O > C-C > H

Stereocenter is S

Priorities: O > C-O > C-N > H

Stereocenter is S


