
 Substitution   الاستبدال  تفاعلات
 Reactions 

  ما المقصود بتفاعلات الاستبدال؟ وما المركبات التي
  تحدث فیھا ھذه التفاعلات؟

  یعدّ تفاعل الاستبدال أحد تفاعلات المركبات العضویة
  ویعرّف  المھمة التي تستخدم في تحضیر كثیر منھا،

 Substitution  Reaction   ؛  الاستبدال  تفاعل
  بأنھ تفاعل تحلّ فیھ ذرة أو مجموعة ذرات محل ذرة

  أو مجموعة ذرات أخرى في المركّب العضوي.

  ومن المركبات العضویة التي تتفاعل بالاستبدال؛



  الألكانات، وھالیدات الألكیل، والكحولات، والحموض
  ) 13   (  الشكل  أنظر  الكربوكسیلیة.

  الذي یمثل نماذج لأمثلة من المركبات العضویة التي
  تتفاعل بالاستبدال.

  تفاعلات الاستبدال في الألكانات (ھلجنة الألكانات):

  تفاعل استبدال  بأنھ؛  ھلجنة الألكانات  یعُرَف تفاعل
  تحلّ فیھ ذرة ھالوجین أو أكثر محل ذرة ھیدروجین

  أو أكثر في الألكان مكوّناً ھالید الألكیل، ویحدث
  الذي یعمل  التفاعل؛ بوجود الضوء، أو بالتسخین

  على كسر الرابطة بین ذرتي الھالوجین مكوّناً ما
ف  ؛ Free  Radical   حرًا  جذرًا  یسمى   بأنھ  ویعُرََّ

  ذرة أو مجموعة ذرات تمتلك إلكتروناً منفردًا؛ مما
  فیتفاعل مع الألكان لتكوین ھالید  ؛  یجعلھ شدید النشاط

  الألكیل حسب المعادلة:

 R-X  +  H-X 

−  



→  

−  

−  

−  

−  

−  

−  
  ضوء  أو  تسخین

 R-H  +  X  2   ضوء  أو  →تسخین

  وتترتب الھالوجینات حسب شدة تفاعلھا مع الألكان
  ، F  2  >  Cl  2  >  Br  2  >  I  2   یأتي:  كما

  ویكون تفاعل الفلور نشطًا جدًا، ویحتاج إلى ظروف
  خاصة لضبطھ، أمّا الیود فلا یتفاعل في نفس

  الظروف؛ لذلك سیكُتفى بدراسة التفاعل مع الكلور
  والبروم.



  بوجود  ؛ Cl  2   الكلور  مع CH  4   المیثان  یتفاعل  فمثلا؛ً
  الضوء منتجا كلورومیثان حسب المعادلة:

 CH  4  + 
 Cl  2 

−  

→  
  ضوء

 CH  3  Cl  +  HCl   →ضوء

  ألاحظ أن ذرة كلور واحدة حلت محل ذرة ھیدروجین
  في استبدال أحادي؛ ویمكن للتفاعل أن یستمر، بحیث

  تحلّ أكثر من ذرة كلور محل ذرات الھیدروجین،
  یعتمد ذلك على كمیة الكلور في التفاعل؛ فكلما قلتّ

  كان الاستبدال أحُادی�ا.

  وسیكُتفى فقط بدراسة الاستبدال الأحادي في المیثان
  والإیثان.

  إجابة سؤال أتحقَّق: أكمل المعادلات الآتیة:



 CH  3  CH  3  + 
 Br  2 

−  

→  
  ضوء

 CH  3  CH  2  Br  +  HBr   →ضوء

  تفاعلات الاستبدال في ھالیدات الألكیل:

  یحدث تفاعل الاستبدال في ھالیدات الألكیل؛ عندما
  تحلّ ذرة أو مجموعة ذرات محل ذرة الھالوجین فیھا.

  تتفاعل ھالیدات الألكیل الأولیة بشكل رئیس
  ، مثل  وذلك عند تفاعلھا مع قاعدة قویة  ؛  بالاستبدال

  ھیدروكسید  أو  ، NaOH   الصودیوم  ھیدروكسید
  الماء  من  مزیج  في  المذابة KOH   البوتاسیوم
  ، ROH   كحول  مكوّنةً 1:1   بنسبة  والإیثانول



  '  الإیثر  وتنتج RO   -  ألكوكسید  أیون  مع  تتفاعل  كما
 ROR ،  العامة  المعادلة  تمثل  الآتیة  والمعادلة  
  للتفاعل:

-   R-X  +  Nu :  -  

→  

→   R-Nu  +  X 

  من  زوجًا  یمتلك  نیوكلیوفیل  إلى  تشیر  : Nu   حیث
  الإلكترونات غیر الرابطة، ویمكن أن یكوّن أیوناً

  . OH   -  أو RO   -  مثل  سالباً،

  یحدث تفاعل الاستبدال في ھالیدات الألكیل الأولیة
  عند تفاعل نیوكلیوفیل، مثل أیون الھیدروكسید

)  -   OH ،(  الھالوجین  بذرة  المرتبطة  الكربون  ذرة  مع  
  التي تحمل شحنة جزئیة موجبة، حیث یرتبط الأیون

  زوج  باستخدام  الكربون  ذرة  مع OH   -  السالب
  الإلكترونات غیر الرابط الذي یمتلكھ ویخرج



  مع زوج  الھالوجین
  ھذا  ویسمى X   -  شكل  على C-X   الرابطة  إلكترونات

  ). 14   (  الشكل  أنظر  النیوكلیوفیلي  الاستبدال  التفاعل

  توضح المعادلة الآتیة تفاعل برومو إیثان مع محلول
 NaOH ،  المحلول  عن  التعبیر  ویمكن   NaOH 

  الآتیة:  المعادلة  في  كما OH   -  بأیون

-   CH  3  CH  2  Br  +  OH -  

→  

→   CH  3  CH  2  OH  +  Br 



 CH  3  CH  2  CH  2  CH  2  Cl   كلوروبیوتان  - 1   ویتفاعل
  الآتیة:  المعادلة  في  كما  ، KOH   محلول  مع

 CH  3  CH  2  CH  2  CH  2  Cl  +  KOH 

→  

→   CH  3  CH  2  CH  2  CH  2  OH  +  KBr 

  كما یتفاعل ھالید الألكیل الأولي مع أیون ألكوكسید
-   RO الآتیة:  العامة  المعادلة  حسب  

-   RX  +  RO -  

→  

→   ROR  +  X 



  الشكل  یوضح  كما  ؛ X   -  محل RO   -  الأیون  یحل  حیث
  الآتیة  والمعادلة  ). 15   (

  كلورو  مع CH  3  O   -  المیثوكسید  أیون  تفاعل  توضح
  حسب  إیثر  میثیل  إیثیل  لتكوین  ؛ CH  3  CH  2  Cl   إیثان

  المعادلة:
-   CH  3  CH  2  Cl  +  CH  3  O -  

→  

→   CH  3  CH  2  OCH  3  +  Cl 

  تفاعل  من  ؛ CH  3  O   -  أیون  على  الحصول  یجري
  مثل  نشط،  فلزّ  مع CH  3  OH   المیثانول  كحول

  الصودیوم؛ إذ ینتج المركب الأیوني میثوكسید
  منتجًا  الماء  في  یتفكك  الذي CH  3  O  -  Na   +  الصودیوم

  دراسة  إلى  وسنتطرق  للتفاعل،  اللازم CH  3  O   -  أیون
  تفاعل الكحولات مع الفلزات النشطة لاحقاً.

  إجابة سؤال أتحقَّق: أكمل المعادلات الآتیة:



•   CH  3  CH  2  CH  2  Cl  + 
 OH -  

→  

→   CH  3  CH  2  CH  2  OH  +  Cl -  

•   CH  3  CH  2  CH  2  Br  + 
 CH  3  CH  2  O -  

→  

→   CH  3  CH  2  CH  2  OCH  2  CH  3  +  Br -  

  تفاعلات الاستبدال في الكحولات:

  تعدّ الكحولات من المركبات المھمة التي تستخدم
  لتحضیر العدید من المركبات العضویة، وتتفاعل

  بطرائق مختلفة منھا الاستبدال.

  ؛ R-OH   الكحولات  في  الاستبدال  تفاعل  یحدث
  عندما تحل ذرة أو مجموعة ذرات محل مجموعة

  .  فیھا OH   الھیدروكسیل



  وتصُنفّ الكحولات المحتویة على مجموعة
  ھیدروكسیل واحدة إلى

  عدد  حسب  ،وذلك 3   وثالِثیةّ°  ، 2   °  وثانویة  ، 1   °  أولیة
  مجموعات الألكیل المرتبطة بذرة الكربون المتصلة

  )،ولھذا 3   الجدول(  یوضح  الھیدروكسیل،كما  بمجموعة
  التصنیف أھمیة عند دراسة تفاعلات الكحولات.



  یتفاعل الكحول سواء كان أولیاً، أو ثانویاً، أو ثالثیاً،
  الغرفة  حرارة  درجة  وعند  المُركّز، HX   حمض  مع

  بالاستبدال،

  محل  الحمض  من X   الھالوجین  ذرة  تحل  حیث
  حسب  الكحول  في OH   الھیدروكسیل  مجموعة

  المعادلة العامة الآتیة:

 R-  OH  +  H  X (مركز)  

→  

→   R-X  +  H  OH 

 HCl  ،HBr  ،HI   ھي: HX   حیث

  ویعدّ التفاعل من الطرائق الشائعة لتحضیر ھالیدات
  الأكیل، كما توضح المعادلات الآتیة:

 1 −  

 CH 
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 CH 
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 O 
 1 -   CH3CH2CH2OH  +  HCl (مركز)  →   CH3CH2CH2Cl  +  H2O2-  CH3CH| 

 OHCH3  +  HBr (مركز)  →   CH3CH|  BrCH3  +  H2O3-  CH3  -C  |  CH3| 
 CH3-OH  +  HI (مركز)  →   CH3-C  |  CH3|  CH3-I  +  H2O 

  تفاعل الكحولات مع الفلزّات النشطة:

  مثل  ،  النشطة  الفلزّات  مع ROH   الكحولات  تتفاعل
  یحل  إذ  بطریقة تشبھ تفاعل الماء معھ؛  الصودیوم

  الصودیوم محل ذرة الھیدروجین في مجموعة
  الصودیوم  ألكوكسید  مكوّناً OH   الھیدروكسیل

+   RO  -  Na ،  حسب  الھیدروجین  غاز  ویتصاعد  
  المعادلة:



 R-O  H  +  Na  →  R-O  -  Na  +  +  ½  H  2 

  فمثلا، یتفاعل الإیثانول مع الصودیوم مكونا إیثوكسید
  الصودیوم حسب المعادلة:

 CH  3  CH  2  OH  +  Na  →  CH  3  CH  2  O  -  Na  + 

 +  ½H  2 

  یستخدم لتحضیر أیون  أھمیة ھذا التفاعل أنھ
  الألكیل  ھالید  مع  یتفاعل  الذي  ، RO   -  ألكوكسید

  یستخدم  كما ورد سابقاً، وكذلك  الأولي لتكوین الإیثر
  ،إذ یجري تمییز الكحول  للكشف عن الكحولات مخبریاّ

  عن غالبیة المركبات العضویة الأخرى بمفاعلتھا
  وسیلاحظ تصاعد غاز  جمیعاً مع فلزّ الصودیوم،

  الھیدروجین في أثناء التفاعل مع الكحولات
  ، R-O  -  Na   +  الصودیوم  ألكوكسید  ،ویتكون  فقط

  وتشترك الحموض الكربوكسیلیة مع الكحولات في
  ھذا التفاعل، وإن كان تفاعلھا

  أكثر نشاطًا من تفاعل الكحولات عند الظروف نفسھا.



 A   للمركب  البنائیة  الصیغة  أكتب  أفكر:  سؤال  إجابة

 A  +  HI 

⎛  

⎝  

  مركز

⎞  

⎠  

→  

 CH 
 3 

 CH 
|  
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+  
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 2 
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 H 
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 C 
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 C 

 H 
 3 

 A  +  HI (مركز)  →   CH3CH|ICH2CH3  + 
 H2O�:  ��3��|  ����2��3 

  إجابة سؤال أتحقَّق: أكمل المعادلات الآتیة:
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 1 (   CH3CH2CH2CH2OH  +  HBr (مركز)  
.......→   2 (   CH3CH2  C  |  CH3| 

 OHCH2CH3  +  HCl (مركز)  ......→  
 3 (   CH3CH2CH|  OHCH3  +  Na  → 

 .......  1)  CH3CH2CH2CH2Br 
 +  H2O2)  CH3CH2  C  |  CH3|  Cl 



 CH2CH3  +  H2O3)  CH3CH2CH| 
 ONaCH3  +  12H2 

  تفاعل الاستبدال في الحموض الكربوكسیلیة:

  تتفاعل الحموض الكربوكسیلیة مع الكحولات بوجود
 H  2  SO  4   المركّز  الكبریتیك  حمض  مثل  مساعد،  عامل

  ، ویمكن زیادة سرعة التفاعل  لتكوین الإسترات
  بالتسخین أیضًا، ویسمى ھذا التفاعل الأسترَة

 Esterification ،  ّتفاعل  الآتیة  العامة  المعادلة  تمثل  
  تكوین الإستر:

 R 

 C  OH 
||  

 O 

+   H  OR 



⇌  
 H 

+  

 R 

 C  OR  +  HOH 
||  

 O 

 R  COH||O  +  HOR  ⇌H+R  COR  +  HOH||O 

  محل  حلت  الكحول  من OR   أن  المعادلة  من  ألاحظ
 OH الحمض  في  الكربوكسیل  مجموعة  من  

  یعد  لذلك؛ RCOOR   الإستر  لتكوین  الكربوكسیلي
  تفاعل الأسترة من تفاعلات الاستبدال في الحموض

  الكربوكسیلیة، وھو تفاعل منعكس یمكن إزاحتھ باتجاه
  تكوین الإستر بإزالة الماء من وسط التفاعل.فمثلا :

  لتكوین  -بروبانول 1   مع  المیثانویك  حمض  یتفاعل
  الماء ومیثانوات البروبیل حسب المعادلة:



 H 

 C 
||  

 O 

 OH +  

 CH 
 3 

 CH 
 2 

 CH 
 2 

 O  H 

⇌  
 H 

+  

 H 



 C 
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 2 

 CH 
 2 

 CH 
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 O 
 H  C||O  OH  +  CH3CH2CH2OH  ⇌H+  HC||OOCH2CH2CH3  +  H2O 



  ویتفكك الإستر بالماء في وسط حمضي مكوناً
  الحمض الكربوكسیلي والكحول من جدید، فمثلا یمكن

  لإستر میثانوات البروبیل في التفاعل العكسي في
  المعادلة السابقة أن یتفكك عند إضافة الماء بوجود

  الاتزان  یزاح  إذ  مساعد؛  كعامل  المخفف HCl   حمض
  باتجاه الیسار نحو تكوین حمض المیثانویك وكحول

  بروبانول.  - 1 

  وتمثل المعادلة الآتیة تفكك إستر بروبانوات المیثیل
 CH  3  CH  2  COOCH  3 الھیدركلوریك  حمض  بوجود  

  المخفف؛ لإنتاج حمض البروبانویك والمیثانول.

 CH 
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 3 
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 O 
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 CH 
 3 
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 2 



 C 
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 3 
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 CH3CH2C||O-OCH3  +  H2O 
 +  HCl  CH3CH2C||OOH   ⇌مخفف

 CH3OH 

  ویتفكك الإستر عند تسخینھ مع محلول قاعدة قویة
  وینتج NaOH   ھیدروكسیدالصودیوم  مثل  أیضا،

  الكحول وملح الحمض الكربوكسیلي في تفاعل یسمى
  ؛ حیث یشبھ التفاعل المستخدم في صناعة  التصبنّ

  الصابون.



  وتمثل المعادلة الآتیة تفكك إستر إیثانوات البروبیل
  عند تسخینھ في الوسط القاعدي مكونا إیثانوات

  بروبانول:  - 1   و  الصودیوم

 CH 
 3 

 C 
||  

 O 

−  

 OCH 
 2 

 CH 
 2 

 CH 
 3 



+   NaO  H 

⇌  
  مخفف

 HCl 

 CH 
 3 

 C 
||  

 O 

 ONa +  
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 O  H 

 CH3C||O-OCH2CH2CH3  +  NaOH 
 +  HClCH3C||OONa   ⇌مخفف

 CH3CH2CH2OH 

  وللحموض الكربوكسیلیة تفاعلات استبدال أخرى
  منھا:

  تفاعل الحموض الكربوكسیلیة مع الفلزّات النشطة
  مثل فلزّ الصودیوم؛ إذ ینتج عن التفاعل ملح الحمض

  كما  الكربوكسیلي، ویتصاعد غاز الھیدروجین؛
  توضّح المعادلة الآتیة:

 CH  3  COOH  +  Na 

→  

→   CH  3  COO  -  Na  +  +  ½H  2 

  تتفاعل الحموض الكربوكسیلیة مع بعض الأملاح
  أو Na  2  CO  3   الصودیوم  كربونات  مثل  القاعدیة،



  ، NaHCO  3   الھیدروجینیة  الصودیوم  كربونات
  للكشف  التفاعل  ھذا  ویستخدم  ، CO  2   غاز  ویتصاعد

  عن الحموض الكربوكسیلیة؛ إذ یمیزھا عن غیرھا
  ،  من المركبات العضویة

  والمعادلة الآتیة مثال على ذلك:

 2CH  3  CH  2  COOH  +  Na  2  CO  3 

→  

→   2CH  3  CH  2  COO  -  Na  +  +  CO  2  +  H  2  O 

  الربط بالصناعة استخلص الإنسان منذ القدم

  مسكناً للألم من لحُاء شجر
  الصفصاف، إلى أن صُنع الأسبرین



  فأصبح یستخدم في أنحاء العالم كافة بوصفھ مسكناً
  للألم بوجھ عام، حیث یحضر من خلال تفاعل

  الأسترة.

  أصف كیف أمیز مخبریاّ بین  إجابة سؤال أفكر:
  الإیثانویك  وحمض  ، CH  3  CH  2  OH   الإیثانول  كحول

،   CH  3  COOH للتفاعل  كیمیائیة  معادلة  وأكتب  
  الحاصل.

  كربونات  أو Na  2  CO  3   الصودیوم  كربونات  استخدم
  لتمییز  ، NaHCO  3   الھیدروجینیة  الصودیوم

  الحمض الكربوكسیلي عن الكحول،  إذ یتفاعل
  الحمض الكربوكسیلي مع ھذه المركبات ویتصاعد

  ولا  یتفاعل  لا  الكحول  أن  حین  في  ، CO  2   غاز
  ذلك:  توضح  الآتیة  والمعادلات  ، CO  2   غاز  یتصاعد

 2CH  3  COOH  +  Na  2  CO  3 

→  



→   2CH  3  COO  -  Na  +  +  CO  2  +  H  2  O 

  أو

 CH  3  COOH  +  NaHCO  3 

→  

→   CH  3  COO  -  Na  +  +  CO  2  +  H  2  O 

→   X 

→   X  2CH  3  CH  2  OH  +  Na  2  CO  3 

→   X 

→   X  CH  3  CH  2  OH  +  NaHCO  3 

  إجابة سؤال أتحقَّق: أكمل المعادلات الآتیة:

  تكَون  الذي  الكربوكسیلي  والحمض  الكحول  أحدد  - 1 
  منھما الإستر الآتي:



 CH 
 3 

 CH 
 2 

 C 
||  

 O 

−  

 CH 
|  

 CH 

 3 

 CH 
 3 

 CH3CH2C||O-CH|  CH3CH3 

  الحمض الكربوكسیلي:



 CH 
 3 

 CH 
 2 

 C 
||  

 O 

 OH 

 CH3CH2C||OOH :والكحول  

 CH 
 3 

 CH 
|  

 OH 

 CH 
 3 



 CH3CH|  OHCH3 

  الآتیة:  المعادلات  أكمل  - 2 

 1 (   CH  3  CH  2  CH  2  COOH  + 
 CH  3  OH 

⇌  
 H 

+  

⇌   H +  

 2 (   CH  3  COOCH  2  CH  2  CH  2  CH  3 

 +  NaOH 

→  
 Δ 

∆→  

 3 (   HCOOH  +  NaHCO  3 



→  

→  

 1 (   CH  3  CH  2  CH  2  COOCH  3  + 
 H  2  O 

 2 (   CH  3  COONa  + 
 CH  3  CH  2  CH  2  CH  2  OH 

 3 (   HCOONa  +  CO  2  +  H  2  O 

  تفاعلات التأكسد والاختزال في المركبات العضویة
 Oxidation  Reduction  Reactions  for 

 Organic  Compounds 

  كیف نمیز تفاعل التأكسد وتفاعل الاختزال في
  المركبات العضویة؟

  زیادة في  المركبات العضویة  تفاعل تأكسد  یصاحب
  عدد ذرات الأكسجین، أو نقص في عدد ذرات

  ،  الھیدروجین



  نقص في عدد ذرات  ؛فیصاحبھ  تفاعل الاختزال  أما
  الأكسجین، أو زیادة في عدد ذرات الھیدروجین.

  وستجري دراسة تفاعلات التأكسد أو الاختزال لكل
  من المركبات العضویة الآتیة:

  الكحولات، والألدیھایدات، والكیتونات، والحموض
  الكربوكسیلیة.

 Oxidation  of  Alkohols   الكحولات  تأكسد

  تعتمد نواتج تأكسد الكحولات على نوع الكحول الذي
  یتأكسد، حیث یتأكسد الكحول الأوليّ بوجود عامل
  مؤكسد مكوّناً ألدیھایدًا، یستمر تأكسده إلى حمض

  كربوكسیلي، ویعتمد ذلك على العامل المؤكسد
  المستخدم وظروف التفاعل.

 CH  3  CH  2  CH  2  OH   -بروبانول 1   یتأكسد  فمثلً؛
  عاملً K  2  Cr  2  O  7   البوتاسیوم  دایكرومات  وباستخدام

  مؤكسدًا قویاً في وسط حمضي إلى البروبانال



 CH  3  CH  2  CHO حمض  إلى  مباشرة  یتأكسد  الذي  
 CH  3  CH  2  COOH   ؛  البروبانویك

  - 1   لتأكسد  النھائي  الناتج  تبین  التي  الآتیة  المعادلة  وفق
  بروبانول:

 CH 
 3 

 CH 
 2 

 CH 
 2 

 OH 

−  

→  

−  



−  

−  

−  

−  

−  
 K 

 2 

 Cr 

 2 

 O 

 7 

/  

 H 

+  

 CH 
 3 

 CH 



 2 

 C 
||  

 O 

 OH 
 CH3CH2CH2OH  →K2Cr2O7/H+CH3CH2C||O  OH 

  وتحولھ  -بروبانول 1   الأولي  الكحول  تأكسد  أن  ألاحظ
  البروبانویك؛  الحمض الكربوكسیلي  إلى

  یصاحبھ نقص في عدد ذرات الھیدروجین وزیادة في
  .  عدد ذرات الأكسجین



  ویرافق التفاعل تغیر لون محلول دایكرومات
  البوتاسیوم البرتقالي إلى أخضر وھو لون أیونات

 Cr 
 3 +  

 Cr3 ،+  16   (  الشكل  أنظر .(  

  ویستخدم العامل المؤكسد كلورو كرومات
  البیریدینیوم المذاب في ثنائي كلورومیثان

 PCC/CH  2  Cl  2 ضعیف؛  مؤكسد  عامل  وھو  
  -بروبانول 1   فمثلا؛یتأكسد  ،  الألدیھاید  على  للحصول

  إلى البروبانال حسب المعادلة الآتیة (ولا یتأكسد
  البروبانال):

 CH 
 3 

 CH 
 2 

 CH 



 2 

 OH 

−  

→  

−  

−  

−  

−  

−  

−  
 PCC /  

 CH 

 2 

 Cl 

 2 



 CH 
 3 

 CH 
 2 

 C −  
||  

 O 

 H 
 CH3CH2CH2OH  →PCC/CH2Cl2CH3CH2C-||  O  H 

  البروبانال  إلى  وتحولھ  بروبانول  - 1   تأكسد  أن  ألاحظ
  ؛ H   الھیدروجین  ذرات  عدد  في  نقص  صاحبھ

  إذ حُذفت ذرة ھیدروجین مجموعة الھیدروكسیل
 OH المرتبطة  الكربون  ذرة  من  ھیدروجین  وذرة  
  وتكونت رابطة ثنائیة بین ذرتي الأكسجین  بھا،

  والكربون.



  المؤكسد  العامل  مع  -بیوتانول 1   -میثیل- 3   ویتفاعل
  وسط  في Na  2  Cr  2  O  7   الصودیوم  دایكرومات

  بیوتانویك(حمض  -میثیل 3   حمض  مكوّناً  حمضي
  كربوكسیلي) حسب المعادلة:

 CH 
 3 

 CH 
|  

 CH 

 3 

 CH 
 2 

 CH 
 2 

 OH 



−  

→  

−  

−  

−  

−  

−  

−  

−  
 Na 

 2 

 Cr 

 2 

 O 

 7 

/  



 H 

+  

 CH 
 3 

 CH 
|  

 CH 

 3 

 CH 
 2 

 COH 
||  

 O 

 CH3CH|  CH3CH2CH2OH 
 →Na2Cr2O7/H+CH3CH| 

 CH3CH2COH||O 



 PCC/CH  2  Cl  2   المؤكسد  العامل  استخدام  عند  ولكن

  -میثیل 3   مكوّناً  یتأكسد  -بیوتانول 1   -میثیل- 3   فإن  ؛
  بیوتانال (الدیھاید) حسب المعادلة:

 CH 
 3 

 CH 
|  

 CH 

 3 

 CH 
 2 

 CH 
 2 

 OH 

−  



→  

−  

−  

−  

−  

−  

−  
 PCC /  

 CH 

 2 

 Cl 

 2 

 CH 
 3 

 CH 
|  



 CH 

 3 

 CH 
 2 

 C 
||  

 O 

 H 

 CH3CH|  CH3CH2CH2OH 
 →PCC/CH2Cl2CH3CH| 

 CH3CH2C||OH 

  یتأكسد الكحول الثانوي سواء باستخدام العامل
  أو  ، K  2  Cr  2  O  7  /H   +  البوتاسیوم  دایكرومات  المؤكسد

  ، PCC/CH  2  Cl  2   البیریدینیوم  كلوروكرومات
  ،  وینتج عن أكسدتھ الكیتون



  حیث یجري نزع ذرة ھیدروجین مجموعة
  ذرة  من  ھیدروجین  وذرة  ، OH   الھیدروكسیل

  الكربون المرتبطة بھا، وترتبط ذرتا الكربون
  والأكسجین برابطة ثنائیة مكوّنةً مجموعة الكربونیل
  الممیزة للكیتونات؛ كما ھو موضح في الأمثلة الآتیة:

 CH 
 3 

 CH 
 2 

 C  H 
|  

 O  H 

 CH 
 3 

−  



→  

−  

−  

−  

−  

−  

−  
 K 

 2 

 Cr 

 2 

 O 

 7 

/  

 H 

+  



 CH 
 3 

 CH 
 2 

 C 
||  

 O 

 CH 
 3 

⎛  

⎝  

⎜  

  كحول  ثانوي

⎞  



⎠  

⎟  

 2   −  بیوتانول

⎛  

⎝  

⎜  

  كیتون

⎞  

⎠  

⎟  

  بیوتانون
 CH3CH2CH|  OHCH3  →K2Cr2O7/H+  CH3CH2C||OCH3 ثانوي)  

  بیوتانون  (كیتون) 2   كحول)بیوتانول-

 CH 
 3 



 CH 
 2 

 C  H 
|  

 O  H 

 CH 
 2 

 CH 
 3 

−  

→  

−  

−  

−  

−  



−  

−  
 PCC /  

 CH 

 2 

 Cl 

 2 

 CH 
 3 

 CH 
 2 

−  

 C 
||  

 O 



−  

 CH 
 2 

 CH 
 3 

⎛  

⎝  

⎜  

  كحول  ثانوي

⎞  

⎠  

⎟  

 3   −  بنتانول



⎛  

⎝  

⎜  

  كیتون

⎞  

⎠  

⎟  

 3   −  بنتانون
 CH3CH2CH|  OHCH2CH3  →PCC/CH2Cl2  CH3CH2-C||O-CH2CH3 )  ثانوي  

 3   بنتانون-  (كیتون) 3   كحول)بنتانول-

  أما في الكحولات الثالثیة؛ فإن ذرة الكربون المرتبطة
  ذرة  بأي  ترتبط  لا  ، OH   الھیدروكسیل  بمجموعة

  المركب،  من H   ذرتيّ  نزع  یمكن  فلا  ، H   ھیدروجین
  فإن الكحولات الثالثیة لا تتأكسد عند الظروف  لذلك؛

  نفسھا.



  ألاحظ  -بروبانول؛ 2   میثیل-  الثالثي  الكحول  في  فمثلا؛ً
  أن ذرة الكربون المرتبطة بمجموعة الھیدروكسیل لا

  ترتبط بأي ذرة ھیدروجین، وبذلك لا یتأكسد.

  ویمكن تلخیص أكسدة الكحولات بالمخطط الآتي:

  إجابة سؤال أفكر:



 A:  C  4  H  10  O:  CH  3  CH  2  CH  2  CH  2  OH 

 B:  C  4  H  8  O  2  :  CH  3  CH  2  CH  2  COOH 

  إجابة سؤال أتحقَّق: أكمل المعادلات الآتیة:

  أ)

 1 :   CH  3  CH  2  CH  2  CHO 
 2:  CH  3  COCH  3 

 3 :  
 CH  3  (CH  2  )  4  COOH 

  وذلك لأن ذرة الكربون المرتبطة بمجموعة  ب)
  بأي  ترتبط  لا  الثالثیة  الكحولات  في OH   الھیدروكسیل

  من H   ذرتي  نزع  یمكن  ،فلا H   ھیدروجین  ذرة
  المركب، لذلك؛ فإن الكحولات الثالثیة لا تتأكسد

  حمضي.  وسط  في K  2  Cr  2  O  7   باستخدام



 Oxidation  of   الألدیھایدات  تأكسد
 Aldehydes 

  كیف تتأكسد الألدیھایدات؟ وماذا ینتج عن تأكسدھا؟

  تتأكسد الألدیھایدات باستخدام عامل مؤكسد مناسب
  مكوّنةً حموضًا كربوكسیلیة،

  فمثلا؛ً عند استخدام عامل مؤكسد قوي، مثل
  دایكرومات البوتاسیوم في وسط حمضي

+   K  2  Cr  2  O  7  /H الإیثانال  فإن  ؛   CH  3  CHO یتأكسد  
  حسب  ؛ CH  3  COOH   الإیثانویك  حمض  منتجًا

  المعادلة الآتیة:

 CH  3  CHO 

−  

→  

−  

−  

−  



−  

−  

−  
 K 

 2 

 Cr 

 2 

 O 

 7 

/  

 H 

+  

→   K2Cr2O7/H+  CH  3  COOH 

  ویمكن كتابتھا بصورة أخرى:

 CH 
 3 



 C 
||  

 O 

−   H 

−  

→  

−  

−  

−  

−  

−  

−  
 K 

 2 

 Cr 

 2 



 O 

 7 

/  

 H 

+  

 CH 
 3 

 C 
||  

 O 

−   OH 

 CH3C||O  -H  →K2Cr2O7/H+CH3C||O 
 -OH 

  ألاحظ من المعادلة الكیمیائیة السابقة أن

  تأكسد الألدیھاید إلى حمض كربوكسیلي یرافقھ زیادة
  في عدد ذرات الأكسجین.



  أما الكیتونات؛ فإنھا لا تتأكسد عند الظروف نفسھا،
  وبناء على ذلك یستخدم تفاعل أكسدة الألدیھاید للتمییز

  بین الألدیھایدات والكیتونات.

  یستخدَم محلول تولینز، وھو عامل  ومن أمثلة ذلك؛
  مؤكسد ضعیف في وسط قاعدي

 Ag 

)  

 NH 
 3 

(  
 2 

+  

/  

 OH 
−  



 Ag(NH3)2+/OH -  ،  الألدیھاید  بین  التمییز  في  

  والكیتون،

 Ag   +  الفضة  أیونات  وتخُتزَل  الألدیھاید  یتأكسد  حیث
  من محلول تولینز،   وتترسب على السطح الداخلي

  كما یوضح الشكل  لوعاء التفاعل مكوّنةً مرآة فضیةّ
  .  یتأكسد  لا  فإنھ  الكیتون  أما  )، 17   (

  وتمثل المعادلة الآتیة تأكسد الإیثانال باستخدام محلول
  تولینز في وسط قاعدي:



 CH  3  CHO 

−  

→  

−  

−  

−  

−  

−  
 OH 

−  

]   Ag 

)  

 NH 

 3 

(  

 2 



[  

+  

→   OH-[Ag(NH3)2]+  CH  3  COO  -  +  Ag 
  (راسب على شكل مرآة فضیة)

  أما الكیتونات فلا تتأكسد باستخدام محلول تولینز.

 R  -CO-R "  

−  

→  

−  

−  

−  

−  

−  
 OH 

−  

]   Ag 



)  

 NH 

 3 

(  

 2 

[  

+  

×  

→   OH-[Ag(NH3)2 +[  ×  

  ویستخدام محلول فھلنج؛ وھو عامل مؤكسد ضعیف
  -أیضا- للتمییز بین الألدیھاید والكیتون،

  یتكون محلول فھلنج من محلول قاعدي یحتوي أیونات
  . Cu  2   +  النحاس

  یسخُن الألدیھاید مع محلول فھلنج؛ فیتأكسد إلى
 Cu  2   +  النحاس  أیونات  وتختزل  كربوكسیلي،  حمض

  محمرّ  بنُيّ  راسب  شكل  على  وتترسب  ، Cu   +  إلى  ،
  یتأكسد  مثلا؛ً  ، Cu  2  O  (I   النحاس(  أكسید  من

  الإیثانال حسب المعادلة:



 CH  3  CHO 

−  

→  

−  

−  
 2 

 OH 

−  

 2 

 Cu 

 2 +  

→   2OH-2Cu2+  CH  3  COO  -  + 
 Cu  2  O محمر)  بني  (راسب  

  أما الكیتونات فلا تتأكسد باستخدام محلول فھلنج.

  إجابة سؤال أتحقَّق: أكمل المعادلات الآتیة:



  البیوتانال  تأكسد  معادلة  أكتب  - 1 
 CH  3  CH  2  CH  2  CHO دایكرومات  محلول  باستخدام  

  . K  2  Cr  2  O  7  /H   +  الحمضي  البوتاسیوم

 CH 
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 C 
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 C 
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−   OH 

 CH3CH2CH2C||O  -H 
 →K2Cr2O7/H+CH3CH2CH2C||O 

 -OH 

  البروبانال  بین  مخبریاً  أمیز  كیف  أصف  - 2 
 CH  3  CH  2  CHO والبروبانون   CH  3  COCH  3 

  وأكتب معادلات كیمیائیة توضح ذلك.

  یتأكسد البروبانال باستخدام محلول تولنز ، وتخُتزَل
  وتترسب  تولینز،  محلول  من Ag   +  الفضة  أیونات

  على السطح الداخلي لوعاء التفاعل مكوّنةً مرآة فضیةّ



  ، أما البروبانون فإنھ لا یتأكسد. والمعادلة الآتیة
  توضح ذلك:
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  مرآة  فضیة

 CH 
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−  

 X لا  تتكون  مرآة  فضیة  

 CH3CH2C||O  -H  →Ag  (NH3)2+/OH-CH3CH2C||O  O-  +  Ag 
  لا  تتكون  مرآة  فضیة CH3C||O  CH3  →Ag  (NH3)2+/OH-  X   مرآة  فضیة

  ویمكن استخدام محلول فھلنج؛ فیتأكسد البروبانال،
  ، Cu   +  إلى  ، Cu  2   +  النحاس  أیونات  وتختزل



  وتترسب على شكل راسب بنُيّ محمرّ من أكسید
  یتأكسد  فلا  البروبانون  أما  ، Cu  2  O  (I   النحاس(

 CH 
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  راسب  بني  محمر

 CH 
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 Cu 

 2 +  

/   2 



 OH 

−  

 X لا  یتكون  راسب  بني  محمر  
 CH3CH2C||O  -H  →2Cu2+/2OH-CH3CH2C||O  O-  +  Cu2O 

  لا  یتكون  راسب  بني  محمر CH3C||O  CH3  →2Cu2+/2OH-  X   راسب  بني  محمر

 Reduction  of   والألكاینات  الألكینات  اختزال
 Alkenes  and  Alkynes 

  إلى الرابطة الثنائیة في  یعدّ تفاعل إضافة الھیدروجین
  الألكینات والرابطة الثلاثیة في الألكاینات بوجود

  إذ  اختزالا؛ً  مساعدًا-  -عاملً Ni   النیكل  أو Pt   البلاتین
  في كل  یصاحبھ زیادة في عدد ذرات الھیدروجین

  كما توضح المعادلات الآتیة:  منھما،

 CH  2  =CH  2  +  H  2 

→  
 Pt 



→   Pt  CH  3  -CH  3 

 CH  3  -C≡CH  +  2H  2 

→  
 Pt 

→   Pt  CH  3  CH  2  CH  3 

  إجابة سؤال أتحقَّق: أكمل المعادلات الآتیة:

 CH  3  CH=CHCH  3 

→  
 Ni 

→   Ni  CH  3  CH  2  CH  2  CH  3 

 Reduction  of   والكیتونات  الألدیھایدات  اختزال
 Aldehydes  and  Ketones 



  تأكسد الكحول الأوليّ ینتج ألدیھایدًا، وأن  تعلمّتُ أن
  .  تأكسد الكحول الثانوي یكوّن كیتوناً

  ویمكن اختزال كل من الألدیھاید والكیتون لتكوین
  بطریقتین  على الترتیب  كحول أولي وكحول ثانوي

  :  ھما

  في وجود عامل مساعد، مثل  إضافة الھیدروجین
  ؛ Pt   البلاتین  أو Ni   النیكل

  إذ یعمل العامل المساعد على إضعاف الرابطة بین
  ذرتي الھیدروجین؛ فیسھل إضافتھما إلى الرابطة

  الثنائیة في مجموعة الكربونیل، كما توضح المعادلة
  الآتیة:

 CH 
 3 

 C 
||  

 O 



−   H +  

 H 
 2 

→  
 Ni 

 CH 
 3 

 CH 
 2 

 OH 

 CH3C||O-H  +  H2  →Ni  CH3CH2OH 

  إضافة الھیدروجین إلى الإیثانال  ألاحظ أن
 CH  3  CHO ُذرات  عدد  في  زیادة  صاحبتھ  
  الإیثانال؛ إذ كسرت الرابطة  أي اختزال  ،  الھیدروجین



 π مجموعة  في  والأكسجین  الكربون  ذرتي  بین  
  من  كلّ  إلى H   ھیدروجین  ذرتا  وأضیفت  الكربونیل،

  ونتج كحول الإیثانول  ذرة الكربون وذرة الأكسجین،
 CH  3  CH  2  OH ،  أوليّ  كحول  وھو  .  

  وتختزل الألدیھایدات والكیتونات -أیضًا- باستخدام
  عوامل مختزلة، مثل ھیدرید اللیثیوم والألمنیوم

 LiAlH  4 ،  الجاف  الإیثر  في  المذاب  )   Et ،(  أو  
  في  المذاب  ، NaBH  4   الصودیوم  بوروھیدرید

  . ویعدّ العاملان المختزلان كلاھما مصدرًا  الإیثانول
  كربون  بذرة H   -  أیون  یرتبط  إذ  ؛ H   -  الھیدرید  لأیونات

  مجموعة الكربونیل التي تحمل شحنةً جزئیةًّ موجبةً،
  ثم یضاف

  ؛ H  2  SO  4   مثل  حمض  من  مخفف  محلول  التفاعل  إلى
  فینتج الكحول، والمعادلات الآتیة توضح ناتج التفاعل:



  اختزال البیوتانون (كیتون)  أدى إلى تكوّن  ألاحظ أن
  ،  ثانوي  كحول  وھو  -بیوتانول؛ 2 

  إلى  أدى  بیوتانال(ألدیھاید)  میثیل  - 2   اختزُِل  وكذلك
  ،  أولي  كحول  وھو  -بیوتانول؛ 1   -  -میثیل 2   تكوّن

  وصاحب ذلك زیادة في محتوى المركب من
  الھیدروجین في المركبین الناتجین.

  عملیا یتم التعامل بحذر شدید جدًا مع العامل المختزل
 LiAlH  4 یذاب  لذلك  الماء  مع  التفاعل  شدید  أنھ  إذ  ؛  

  إلا  التفاعل  إلى H  3  O   +  یضاف  ولا  الجاف،  الإیثر  في
  بعد انتھاء تفاعلھ مع الألدیھاید أو الكیتون، أو الحمض

  الكربوكسیلي، كما سیرد  لاحقاً.



  یكوّن الإیثانال مبلمرات بسیطة منھا؛  الربط بالحیاة:
  )، CH  3  CHO)  3   مونومرات  ثلاثة  من  مكون  مبلمر

  دواءً مُنوّمًا. أیضًا  ویستخدم
  مبلمر مكون من أربعة

  صُلباً  وقودًا  یستخدم  )حیث CH  3  CHO   ( 4   مونومرات
  لمواقد التخییم.

  تخُتزَل الكیتونات إلى  إجابة سؤال أفكر:أفسر:
  كحولات ثانویة ولیست أولیة.

  لأن مجموعة الكربونیل في الكیتون ترتبط بمجموعتي
  طرفیة  ولیست R-CO-R   الكیل

  أكمل المعادلات الآتیة:  إجابة سؤال أتحقَّق:
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 1 -   H-C||O-H  →2)H3O+1) 
 NaBH4/Ethanol  2- 

 CH3CH2C||OCH2CH3  →2)  H3O+1) 
 LiAlH4/Et1-  CH3OH2-  CH3CH2CH| 

 OHCH2CH3 



 Reduction  of   الكربوكسیلیة  الحموض  اختزال
 Carboxylic  Acids 

  تحتوي مجموعة الكربوكسیل

−  

 C 
||  

 O 

−   OH 

-   C||O  -OH على  الكربوكسیلیة  للحموض  الممیزة  
  مجموعة كربونیل

−  

 C 
||  

 O 

−  



-   C||O -  الألدھیدات  في  كما  للاختزال  قابلة  
  یخُتزل الحمض الكربوكسیلي  لذلك  والكیتونات

  باستخدام عامل مختزل قوي؛ ھو ھیدرید اللیثیوم
  ولا  ،  الجاف  الایثر  في  المذاب LiAlH  4   والألمنیوم

  ألدیھاید  وینَتج NaBH  4   العامل  باستخدام  یختزل
  ، وتكتب المعادلة  كحول أولي  إلى  یخٌتزَل فوَْرَ تكونھ

  العامة كالآتي:
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 R-C||O-OH  →2)  H3O+1)  LiAlH4/Et 
 R-  CH2OH 

  ألاحظ أن اختزال الحمض الكربوكسیلي یرافقھ زیادة
  في عدد ذرات الھیدروجین ونقص في عدد ذرات

  الأكسجین.

  فمثلا یختزل حمض الإیثانویك مكونا الإیثانول وفق
  المعادلة الآتیة:
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 CH3-C||O-OH→2)  H3O+1) 
 LiAlH4/EtCH3CH2OH 

  ویختزل حمض میثیل بروبانویك إلى كحول
  الآتیة:  المعادلة  توضح  كما  -بروبانول؛ 1   میثیل-
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  كحول  أولي
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⎟  
 CH3CH|  CH3-C||O-OH  →2)  H3O+1)  LiAlH4/Et  CH3CH  |  CH3CH2OH )  

  أولي كحول)

  إجابة سؤال أتحقَّق: أكمل المعادلة الآتیة:
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 CH3CH2CH2CH2-C||O-OH  →2) 
 H3O+1)  LiAlH4/Et 

 CH3CH2CH2CH2CH2OH 



  حمض الأستیك أو حمض  الربط بالصناعة :
  ینتج  للخلّ،  المكون  ھو  ؛ CH  3  COOH   الإیثانوك

  حمض الأستیك صناعیاً من

  البتروكیماویات،
  یستخدم ما یقارب ثلث إجمالي حمض الأستیك المنتج

  في جمیع أنحاء العالم في إنتاج أسیتات الفینیل
 CH  3  COOCH=CH  2 یستخدم  مركب  ،وھو  

 PVA   أسیتات  فینیل  بولي  مبلمر  لإنتاج  مونومرًا
  المكون لأصماغ الخشب. ویستخدم حمض الأسیتیك

  -أیضًا- في إنتاج إسترات  مختلفة منھا؛ أسیتات
  السلیلوز، حیث تستخدم لصناعة الأفلام

  الفوتوغرافیة، ویمكن استخدامھ -أیضًا-في تحضیر
  بعض الأدویة مثل الأسبرین في المنزل غالباً ما

  یستخدم حمض الأستیك منظفاً منزلی�ا، إذ یدخل في



  تكوین مزیلات التكلُّس. وقد ثبت -أیضًا- أن حمض
  الأستیك لھ خصائص مضادة للبكتیریا والفطریات
  حتى عند تخفیفھ، لذلك    استخدم لتطھیر الجروح

  ومنظّفاً للأسطح في المطابخ.


