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     Aldehydes and Ketones: الالدیھایدات والكیتونات
  

وتتمیز عن غیرھا من المركب�ات العض�ویة )  CnH2nO (تشترك ھذه المركبات بالصیغة العامة 
  . , Carbonyl group   (C=O(باحتواء بنیتھا على مجموعة الكاربونیل 

 .( (                            او)  RCHO(عموم�ا بالص�یغة ) Aldehydes(تمث�ل الالدیھای�دات 
وعن�دھا ین�تج )   Alkyl group (یمك�ن أن تك�ون ذرة ھی�دروجین أو مجموع�ة الكی�ل    Rأن 

وعن�دھا ین�تج )   Aryl group (أو مجموعة أریل )   Aliphatic aldehyde (الدیھاید الیفاتي 
  ) .   Aromatic aldehyde( الدیھاید اروماتي 

  
             (أو  -RCOR)(بالصیغة وتمثل الكیتونات عموما  -R=R قد یمكن أن تكون ) 

 -R≠Rأو غی��ر متم��اثلتین )   Symmetrical(متم��اثلتین وعندئ��ذ یك��ون ل��دینا كیت��ون متن��اظر 
ویمك���ن أن تك���ون كلت���ا ) .  Unsymmetrical( وعن���دھا یك���ون ل���دینا كیت���ون غی���ر متن���اظر   

أو أن . تي أو اروم�اتیتین ین�تج ل�دینا كیت�ون اروم�اتي المجموعتین الیفاتیتین ینتج لدینا كیتون الیف�ا
  ) Mixed Ketone(              تكون واحدة الیفاتیة والأخرى اروماتیة فینتج لدینا كیتون مختلط

  
  
  
  

    
    

  
  
  
  
  
  
  

This difference in structure affects their properties in two ways :               
                      

A: aldehydes are usually more reactive than ketones toward nucleophilic 
addition , the characteristic reaction of carbonyl compounds.                     

                                      
B: aldehyde are quite easily oxidized , whereas ketone are oxidized only 
with difficulty                                                                                               
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    Nomenclature :التسمیة 
ھن�����اك ط�����رقتین لتس�����میة مركب�����ات الكاربونی�����ل إذ یمك�����ن أن تس�����مى بأتب�����اع النظ�����اϡ الش�����ائع                                  

)Common Trivial System   ( الطریق�ة ϡإذ یمكن تس�میة بع�ض ھ�ذه المركب�ات  أو باس�تخدا
م�ن خلالھ�ا تس�میة جمی�ع مركب�ات   حی�ث یمك�ن) Systemauc,IUPAC System(    النظامیة 

  .الكاربونیل 
  

  :تسمیة الالدیھایدات 
  : النظام الشائع: أولا

الت�ي تكونھ�ا )  Carboxylic acid(تش�تق التس�میات ھن�ا م�ن أس�ماء الح�وامض الكاربوكس�یلیة 
ویوض����ع كلم����ة الالدیھای����د ) ic-(الالدیھای����دات المعنی����ة عن����د أكس����دتھا یرف����ع المقط����ع النھ����ائي 

)aldehyde  ( بدلا عنة .  
  

Carboxylic acid -  ic    -  acid +    aldehyde     →  carboxaldehyde  
             وف���ي حال���ة وج���وΩ مجموع���ة معوض���ة ف���ي بنی���ة الالدیھای���د تس���تخدϡ الح���روف الإغریقی���ة عندئ���ذ

)  α  ،β   ،γ   ، δ  . ( لتع���ین مواقعھ���ا مبت���دئین ب���الحرفα- ام���ا ل���ذرة الك���اربون المج���اورة تم
     CHO–لمجموعة الفورمیل 

      
  
  
  

  حامض كاربوكسیلي   الدیھاید    
  
  
  
  
  
  

  یحذف ویضاف     
    Aldehyde   
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  : الطریقة النظامیة 
م مجموعة الفورمی�ل                    تض)   continuous open chain(نختار أطول سلسلة كاربونیة مستمرة 

 )-CHO ( وت��رقم بحی��ث تعط��ي مجموع��ة الفورمی��ل ال��رقم)كم��ا ت��رقم بقی��ة السلس��لة لتعی��ین ) . ١
ویشتق اسم المرك�ب ب�الأخیر اعتم�اΩا عل�ى ع�دΩ ذرات ) . أن وجدت ( مواقع المجامیع المعوضة 

) -al( ووض�ع النھای�ة ) e- ( ح�رف الأϡ برف�ع ال)  Alkane( الكاربون المرقمة من اسم الالكان 
  : بدلا عنة 

 
Alkane - e   + al  → alkanal 

       
) -tri(ثنائي و )  -di(وفي حالة وجوΩ أكثر من مجموعة واحدة في المركب الأϡ تستخدϡ البدایات 

   : ثلاثي لتحدید أعداΩھا 
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  : تسمیة الكیتونات 
  : النظام الشائع 

المرتبط��ة بمجموع��ة    Rم ھن��ا م��ن ثلاث��ة مق��اطع منفص��لة حی��ث یس��مى المج��امیع یتك��ون الاس��
       Ethyl beforeوحس�ب الترتی�ب الھج�ائي للح�روف أي قب�ل المثی�ل م�ثلا ( الكاربونی�ل أولا

Methyl    لانE  قبلM  ( مجامیع فرعی�ة معوض�ة . ویتبع الاسم بكلمة كیتون Ωوفي حالة وجو
  : غریقیة كما في حالة الالدیھایدات فنستخدϡ حینئذ الحروف الإ
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  : التسمیة النظامیة 
نختار أطول سلسلة كاربونیة مستمرة تحوي مجموعة الكاربونیل وترقم بحیث تعطى اقل رقم 

إلى عدΩ الذرات المرقمة من اسم الالكان   بالاستناΩ   ممكن للمجموعة الكیتونیة ثم یشتق الاسم
  .بدلا عنة    one–ووضع النھایة   e- الأϡ بحذف الحرف 

Alkane-e   +  one   → alkanone 
ثنائي    dione-في حالة وجوΩ أكثر من مجموعة كیتونیة في المركب تستعمل المقاطع النھائیة  

  .ثلاثي الكیتون اعتماΩا على عدΩ المجامیع الكیتونیة     trione , الكیتون
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    Physical properties:الخواص الفیزیائیة

The polar carbonyl group makes aldehydes and ketones polar compounds, 
and hence they have higher boiling point than non-polar compounds of 
comparable molecular weight   .                                                                   
                                                          

                                                                                                                
  
 

أن قابلیة الذوبان لمعظم مركبات الكاربونی�ل ذات الأوزان الجزیئی�ة الواطئ�ة ھ�ي متوقع�ة كنتیج�ة 
ب�ین جزیئ�ات الم�اء وذرات الأوكس�جین )   Hydrogen bonds(لتكون الأواص�ر الھیدروجینی�ة 

  ذات السالبیة الكھربائیة في مجموعة الكاربونیل 
  
  
  
  
  
  
  
  

  ر الھیدروجینیةمذوبة مركبات الكاربونیل عبر الأواص
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    Preparation of aldehyde:تحضیر الالدیھایدات 
    Oxidation of primary alcohols:أكسدة الكحولات الأولیة  - ١
  
  
  
  

    
    

  
  
  
  
  
  
  
  
  

     Oxidation of methyl benzene :اكسدة المثیل بنزین  - ٢
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Br
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H2O
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P-Bromobenzaldehyde

R CH2 OH
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O

H
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H3C CH2 CH2 CH2 OH

n-Butylalcohol
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H3C CH2 CH2 C H

O
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K2Cr2O7/H+
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Ar CH 3

Ar CHCl 2

Ar CH(OCOCH 3) 2
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  : ل كلوریدات الحوامض اختزا - ٣

  
  

  
  
  

    
  
  
  
  
  
  
  

  
  
  
  
  

  
  
  
  
  
  
  

  
 . Reimer – Tiemann reaction.الالدیھایدات الفینولیة . تیمان   –تفاعل رایمر  -٤

Phenolic aldehyde                                                              
  

  راجع فصل الفینولات 

CH3

NO2

P-Nitrotoluene

CH(OAC ) 2

NO2

CrO3

AC2O

CHO

NO2
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H2O

H2SO4

R C

O

Cl
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Ar C

O

Cl

acid chloride

LiAlH(OBu-t) 3

Red.

R C

O

H

Ar C

O

H

or

Aldehyde

C

NO2

O

Cl

P-Nitrobenzoylchloride

LiAlH(OBu-t) 3

Red.

C

NO2

O

H

P-Nitrobenzaldehyde
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   Preparation of ketones:    تحضیر الكیتونات 

   
    Oxidation of secondary alcohol: أكسدة الكحولات الثانویة  - ١
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  Examples: 
  
  

  
  
  
  
  
  
  

    
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
    Friedel- Ceafts  acylation: كرأفت  –أسیلة فریدل  - ٢
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O

Ar +  HCl
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CH3H3C CH
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O
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4-methylcyclohexanone
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 Reaction of acid:الحوامض مع مركبات النحاس العضویة تفاعل كلوریدات  - ٣
chloride with organocopper compounds                                        
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R C

O
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        Reaction: Nucleophilic additionالإضافة النیوكلیوفیلیة :التفاعلات 

The typical reaction of aldehyde and ketone is nucleophilic addition   
                                

  
  
  

  
  
  
  

  الإضافة النیوكلیوفیلیة   
  Nucleophilic addition               

  
  
  
  
  
  

  
  
  
  
  
  
  

  اعدالإضافة النیوكلیوفیلیة بوجوΩ الحامض كعامل مس
Acid – Catalyzed nucleophilic addition                          
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OH
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    Reaction of aldehydes and ketones:تفاعلات الالدیھایدات والكیتونات 
      Oxidation: الأكسدة  - ١
  
a -  الالدیھاید :aldehyde   
  
  
  
  
  
  
  
  
  

    

  
  

  
  
  
  

  
  
  
  
b-  المثیل كیتونات :Methyl Ketones    
  
  
  
  
  
  

  
  
  
  

  
  
  

R CHO
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Ar CHO

Ag(NH3) 
+

2

KMnO4

K2Cr2O7

R COOH

or

Ar COOH

aldehyde carboxylic acid

H3C CHO + 2 Ag(NH3) +2 + 3 OH- 2 Ag   +  CH3COO-  +   4 NH3    +    2H2O

Tollen  test

Silver 
mirror

H3C CH2 C

O

H

Propanal

H3C CH2 C

O

OH

Propanoic acid

KMnO4

C CH3

O

R

or

C CH3

O

Ar

OX-

KOCl
or

ONaI

R COO-

or

Ar COO-

+    CHX3

Haloform   reaction

Haloform

60 C

C CH3

O

C2H5

Butanone

or  Ethyl methyl ketone

3  KOCl+
60 C

C2H5 COOK

H2SO4

+ CHCl3

C2H5 COOH

Chloroform

Propanoic acid
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     Reduction:الاختزال  - ٢
a -  الاختزال الى الكحولات: Reduction to alcohols    
  
  
  

  
  
  
  
  
  
  
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

C O

H2 , Ni

LiAlH4

or   NaBH4  then  H+

C

H

OH

Aldehyde 
  or
 Ketone

alcohol

or Pt

O

Cyclopentanone

H2 , Ni

H OH

Cyclopentanol

H3C C

CH3

CH C

O

CH3
12345

4-Methyl-3-penten-2-one

3 KOCl+
60 C

+
Chloroform

H3C C

CH3

CH C

O

OK

H2SO4

H3C C

CH3

CH C

O

OH

CHCl3

3-methyl-2-butenoic acid

C

O

CH3

Acetophenone

LiAlH4 H+

CH CH3

OH

1-phenylethanol
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b-  الاختزال إلى الھیدروكاربونات :Reduction to hydrocarbons   
   

    Clemmensen reduction:اختزال كلیمنسن  - ١
 

تزال في محیط حامضي باس�تخداϡ الخارص�ین المملغ�م وح�امض الھی�دروكلوریك  وال�ذي یتم الاخ
 .یؤΩي إلى اختزال مجموعة الكاربونیل في الكیتونات إلى مجموعة مثلین 

 
 
 

   
 
 
 
 

 
 

    
  
  
  

 
   

   
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

C O +
Zn(Hg)2 / HCl

CH2

C

O

(CH2)4 CH3

n-Pentylphenylketone

+
Zn(Hg)2 / HCl

(CH2)4 CH3CH2

n-Hexylbenzene

C

O

CH2 CH3

CH3 CH2 C

O

Cl +

AlCl3

Zn(Hg)2 / HCl
CH2 CH3CH2

n-Propylbenzene

Feidel-Crafts acylation

Propanoylchloride
Benzene

Ethylphenylketone
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   Wolff- Kishner:كشنر  –اختزال وولف  - ٢
 
 
 
 
 
 
 
 

   
 
 

 

 
 
 

   
 
 
 
 

   
  
 

  
c- نة الاختزالیة الأمی :Reductive amination    
 
 

 

   

 

+C

O

(CH2)2 CH3

H3C

n-Propyl-m-tolylketone

NH2 - NH2 /  OH--

200 C
(CH2)2 CH3

H3C

CH2

m-(n-Butyl)toluene

O

Cyclopentanone

NH2 - NH2 /  OH--

200 C

HH

Cyclopentane

C O

H

R
C NH

H

R

imine

H2 , Ni
C NH2

H

H

R

1  Amine

aldehyde

NH3

ammonia

+

+C O

R--

R

C

R--

R

NH

imine

H2 , Ni
C NH2

R--

H

R

1    Amine
ketone

NH3

ammonia
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NH3

ammonia

H3C (CH2)5 C

O

H

Heptaldehyde

or    Heptanal

+
H2 , Ni

H3C (CH2)5 CH2 NH2

n-Heptylamine

or     1-Aminoheptane

C O

Benzaldehyde

NH3

ammonia

+
H2 , Ni

CH2 NH2

Benzylamine

H

H3C (CH2)2 C

O

CH3

2- Pentanone

or    Methyl-n-propylketone

NH3

ammonia

+
H2 , Ni

H3C (CH2)2 CH CH3

NH2

2- Aminopentane

125 4  ,3

OH

Cyclohexanol

O

K2Cr2O7

H2SO4

PBr3
Br

Cyclohexanone

Bromocyclohexane

NH3

ammonia

+
H2 , Ni

NH2

Cyclohexylamine

NH3

Cyclohexene

C

O

CH3

Acetophenone

NH3

ammonia

+
H2 , Ni

CH CH3

NH2

a- Phenylethylamine

1-phenylethanamine
or
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  Preparation of secondary amine: تحضیر الأمین الثانوي   
 

 یتم ذلك عن طریق مفاعلھ أمین أولي مع مركب الكاربونیل 
 

 
 
 
 

   

 
 

 
  
  
 
 Addition of cyanide .Cyanohydrin:  تكوین السیانوھایدرین .إضافة السیانید - ٣

formation  
 
 
 

   
 
 
 
 
 
 
  
 
 

   
 
 
 
 

R C

H

O +

Aldehyde

H2N CH2 R

1  amine

R C

H

N CH2 R

imine

H2 , Ni

reduction
R CH2 N

H

CH2 R

2  Amine

H3C C

H

O +

Acetaldehyde

H2N CH2 CH3

1  amine

H3C C

H

N CH2 CH3

imine

H2 , Ni

reduction
H3C CH2 N

H

CH2 CH3

2  Amine

Ethylamine Diethylamine

C

O

+ CN--
H+

C CN

OH

Cyanohydrin
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C O

H

NaCN

NaHSO3

Benzaldehyde

C

H

CN

OH

Mandelonitrile

H2O , HCl
C

H

COOH

OH

Mandelic acid

H3C C

O

CH3

Acetone

NaCN

H2SO4

H3C C

CH3

CN

OH

Acetone cyanohydrin

H3C C

CH3

COOH

OH

H2O , HCl

-- H2O

C

CH3

COOHH3C

Methacrylic acid

or   2-Methylpropenoic acid

123

H3C CH2 C

O

CH3

Ethylmethylketone

or       2-Butanone

NaCN

H2SO4

C

CH3

CN

OH

H3C CH2

H2O , HCl
C

CH3

COOH

OH

H3C CH2

-- H2O

C

CH3

COOHH3C CH
3 2 14

2-Methyl-2-butenoic acid
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   Addition of derivatives of ammonia :إضافة مشتقات الامونیا  - ٤
 
 

    
 
 

 
 
  

  

 
 

 

 
 
 

 
 
 

   
 

 
 

 
 

H2N G

H2N OH

H2N NH2

H2N NH

H2N NH C

O

NH2

Hydroxylamine

Hydrazine

Phenylhydrazine

Semicarbazide

C N G

C N OH

C N NH2

C N HH

C N NH C

O

NH2

Hydrazone

Oxime

Phenylhydrazone

Semicarbazone

name
name

H3C C

H

O

Acetaldehyde

H2N OH+

H+

H3C C

H

N OH

Acetaldoxime

+    H2O

                Hydroxylamine

H3C C

O

CH3

Acetone

H2N OH+

H+

C

H3C

H3C

N OH

Acetoxime
                Hydroxylamine

C

H

O H2N NH+
H+

C

H

N NH

Benzadehydephenylhydrazone
PhenylhydrazineBenzaldehyde
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   Addition of alcohols . Acetal formation: تكوین الاسیتال .إضافة الكحولات  - ٥
 

مولین من الكحول یضاف إلى مجموعة الكاربونیل للالدیھاید بوجوΩ حامض لإمائي لینتج 
 الاسیتال 

 
 

 
 
 

   
 
 
 

 
 
 

 
 

 

O

Cyclohexanone

N NH C

O

NH2

Cyclohexanone semicarbazone

H2N NH C

O

NH2+

H+

Semicarbazide

C

H3C

O H2N NH

Phenylhydrazine

+
H+ C

H3C
N NH

Acetophenonephenylhydrazone
Acetophenone

--R C

H

O + first  mole  of    ROH --R C

H

OR

OH

hemiacetal

--R C

H

OR

OH

hemiacetal

+ H+ --R C

H

OR

O

HH

-H2O
--R C

H

OR

--R C

H

OR

( more stable)

+  H2O

--R C

H

OR + second mole of    ROH

--R C

H

OR

O--

H

--R C

H

OR

OR

H

-H+

--R C

H

OR

OR

+  H+

Acetal
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  :أعط میكانیكیة التفاعل الأتي 

  
  

  
    

  
    :الحل

    
  

  
  

  
  
  

  
 

 

 
 
 

   
 
   Cannizzaro Reaction  : تفاعل كانیزارو  -٦
  
إن ھذا التفاعل یتم بوجوΩ قاعدة قویة ویشمل انتقال ھیدرید من جزیئھ الدیھاید لا تحتوي على  

وبذلك لا یمكنھا تكوین أینول ( , R3CHO , Ph- CHOمثل  -αذرة             ھیدروجین ألفا 
enol  (أخرى أما من نفس النوع أو جزیئھ الدیھاید مختلفة            جزیئھ الدیھاید   إلى                                                                                                   

مؤΩیا إلى تكوین حامض )   Crossed- Cannizzaro reactionتفاعل كانیزارو مختلط  ( 
  .وكحول 

  

  
  
  

H3C C

H

O

Acetaldehyde

+ tow  mole s of    CH3CH2OH

Ethylalcohol

dry  HCl

H3C C

H

O + first  mole  of    CH3CH2OH H3C C

H

OCH2CH3

OH

hemiacetal

 + H+ H3C C

H

OCH2CH3

O

HH

-H2O
H3C C

H

OCH2CH3

H3C C

H

OCH2CH3

( more stable)

+  H2O

   +   second mole of

H3C C

H

OCH2CH3

O--

H

H3C C

H

OCH2CH3

OCH2CH3

H

-H+

+  H+

H3C C

H

OCH2CH3

OH

hemiacetal

H3C C

H

OCH2CH3         CH3CH2OH H3C C

H

OCH2CH3

OCH2CH3

Acetal

Acetaldehyde

Ethylalcohol
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  :المیكانیكیة 

  
    

  
  
  
  

  
  
  

  
  

  
  
  
  

    
  
  

  
  

  
    

  
    

  : عتفاعل كانیزارو المتقاط
  

  .ید أروماتي وآخر ألیفاتي اھیوقد یتم التفاعل بین ألد
  
  
  
  

    
  
  
  
  
  
  
  
  

H C

O

H
OH

H C

O--

H

OH

H C

O--

H

OH

+H C

O

H

first mole of

second mole of H C

O

OH H C

H

O--

H

+

- H+

H C

O

O-- CH3OH

1-

2-

Acid salt Methanol

CHO

Cl

m-Chlorobenzaldehyde

50% NaOH

R.T
2  moles of

COO--

Cl

CH2OH

Cl

m-Chlorobenzoate ion m-Chlorobenzylalcohol

+

CHO

+ HCHO
50% NaOH

65 C

CH2OH

+ HCOOH

formaldehyde Benzyl alcohol

formic acid

benzaldehyde
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    Addition of Grignard reagents:اضافة كواشف كرینیارد  - ٧
  
  
  

  
  
  
  

  
  
  
  

  
  
  
  
  

  
  
  
  
  

  

  

  
  
  
  
  
  

C O + R MgX C

R

OMgX
H2O

C

R

OH + Mg2+   +  X--

Grignard reagent

C

H

R--

O

C

H

H

O

R MgX

R MgX

R MgX

+ H C

H

R

OMgX
H2O

H C

H

R

OH + Mg2+   +  X--

C

R=

R--

O

--R C

H

R

OMgX --R C

H

R

OH
H2O

+ Mg2+   +  X--+

+
--R C

R=

R

OMgX --R C

R=

R

OH

H2O
+ Mg2+   +  X--

Formaldehyde

Higher aldehyde

Ketone

1 alcohol

2 alcohol

3 alcohol

Grignard reagent

Grignard reagent

Grignard reagent

H3C (CH2)3 OH

n-Propylalcohol

HBr

H3C (CH2)3 Br

Mgdry ether

H3C (CH2)3 MgBr + H3C C

O

CH3

Acetone

H3C CH

OH

CH3

Isopropylalcohol

K2Cr2O7

H3C (CH2)3 C

OH

CH3

CH3

126

2-Methyl-2-hexanol
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H3C (CH2)3 C

O

CH3

2-Hexanone

126
CH3 MgBr

Methylmagnesiumbromide

+ H3C (CH2)3 C

OH

CH3

CH3

126

2-Methyl-2-hexanol

alcohol

alkylhalide

aldehyde

Grignared
reagent

oxidation

more complicated
      alcohol

or   ketone

CH3-CH2-OH

Ethylalcohol

HBr
CH3-CH2-Br

Mg

dry ether

H3C C

O

H

Acetaldehyde

K2Cr2O7

O

CH3-CH2-MgBr

CH3-CH2-CH-CH3

OMgBr

H2O, H+

CH3-CH2-CH-CH3

OH

Sec-butylalcohol

or 2-Butanol

CH3 CH2 Cl CH2 MgCl
Mg

H3C CH CH3

OH

H3C C CH3

O

CH2 C

OH

CH3

CH3

2-Methyl-1-phenyl-2-propanol

1 2 3

Cl2  , heat

dry ether

Isopropylalcohol

Toluene

K2Cr2O7
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Br2 ,  Fe
Br

Mg

dry ether
MgBr

H3C CH2

CrO3
OH H3C C H

O

C

H

CH3

OH

1-Phenylethanol

phenylmagnesium
    bromide

CH3 CH2 Cl CH2 MgCl
MgCl2  , heat

dry ether

Toluene

H3C CH CH2

CH3

OH

Isobutylalcohol

or   2-Methyl-1-propanol

H3C CH C

CH3

O

H

2-Methylpropanal

K2Cr2O7

CH2 CH

OH

CH

CH3

CH3

1-Phenyl-3-methyl-2-butanol

1 2 3 4

HC C Li

Ethynylithium

H3C C

O

CH3

Acetone

+ HC C C

OLi

CH3

CH3

H+

HC C C

OH

CH3

CH3

2-Methyl-3-butyn-2- ol

C C MgBrH3C

Propyn-1-ylmagnesium
         bromide

H3C C

O

H+ C C CHH3C CH3

OMgBr

C C CHH3C CH3

OH

3-Pentyn-2-ol

12345

H+
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    Aldol condensation:تكاثف الالدول 
ھی�دروجین م�ن تك�اثف ذات�ي بت�أثیر قاع�دة أو  –تعاني الالدیھایدات والكیتونات الحاوی�ة عل�ى ألف�ا 

ھیدروكس�ي الدیھای�د  -إلا أنة تستخدϡ في اغلب الحالات قواعد مخففة لتعطي بیتا.حامض مخففین 
وفیم��ا یل��ي بع��ض .ل وی��دعى ھ��ذا الن��وع م��ن التك��اثف بتك��اثف الال��دو.ھیدروكس��ي كیت��ون  -أو بیت��ا

  .الأمثلة لھذا النوع من التكاثفات 
  
  
  

  
  
  

    
  

  
  

  
  
  
  

  

  
  

    
  
  

الالدیھایدات والكیتونات التي یرغب بتكاثفھا من خلال تكاثف الالدول یج�ب إن تحت�وي  :ملاحظة
ھی��دروجین ش��رطا لح��دوث التك��اثف وفیم��ا یل��ي بع��ض المركب��ات الكاربونیلی��ة الت��ي لا  -عل��ى ألف��ا

  .ھیدروجین  –ثف ذاتیا تحت شروط تكاثف الالدول لعدϡ احتوائھا على ذرة ألفا یمكنھا التكا
  
  
  

  الدیھایدات 
  
  
  

H3C CH2 C

O

H

2  mole from  propanal

H3C CH2 C

O

H+
dil.   --OH

H3C CH2 C

OH

C

H

CH3

H

C

O

H

3-Hydroxy-2-methylpentanal

12345

C

O

H

Benzaldehyde

H C

O

H

Formaldehyde

H3C C

CH3

CH3

C

O

H

2,2-Dimethylpropanal
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  كیتونات 
  

  
  
  
  
  
  
  

    
  
  

  :میكانیكیة التفاعل 
ألف�ا وذل�ك بت�أثیر القاع�دة لتولی�د –تتضمن الخطوة الأولى سحب البروتون المتص�ل ب�ذرة ك�اربون 

وال��ذي یھ��اجم ذرة ك��اربون مجموع��ة ).ال��ذي یعم��ل كعام��ل نیوكلی��وفیلي )  ((Iالانی��ون الك��اربوني 
لاح��ظ  الش��حنة الس��البة   IIلیعط��ي الانی��ون ) لجزیئ��ھ أخ��رى غی��ر مت��أثرة بالقاع��دة ( الكاربونی��ل 

ف�ي الخط�وة الأخی�رة .ھ�و الكوكس�ید   IIمحمولة ألان على ذرة أوكسجین الال�دول وھ�ذا یعن�ي أن 
عل��ى س��حب بروت��ون م��ن جزیئ��ھ الم��اء المتكون��ة ف��ي الخط��وة الأول��ى  II یعم��ل ای��ون الالكوكس��ید

  ھیدروكسي الدیھاید –لیعطي الناتج النھائي بیتا 
  
  :في وسط قاعدي  - ١
  
  

  

  
  
  
  

    

  
  
  
  

  

C

O

Benzophenone

C

O

CR3

H C

H

H

C

O

H H2C C

O

H+ OH +  H2O

H3C C

O

H H2C C

O

H+

first mole

second mole

1-

2- H3C C

O

CH2 C

O

H

H

H3C C

O

CH2 C

O

H

H

3- +   H2O H3C C

OH

CH2 C

O

H

H

+    OH

first stage

second  stage

third stage

( I )

( II )

( III )

Ar-CHO
HCHO
(CH3)3-C-CHO
Ar-CO-Ar
Ar-CO-CR3

NO a- hydrogen atoms

N.R
dilute

OH
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  :في وسط حامضي  - ٢
  
  

  
  

    

  
  
  
  
  

  
  
  

    Dehydration of aldol products: انتزاع الماء من نواتج الالدول 
  
  
  

  
  
  

    
  
  
  
  
  

  
  

  
  
  

H3C C

O

H H+ H3C C

OH

H H3C C

OH

H+

H3C C

O

H + H2C C

OH

H

enolform

second mole

H3C C
H

OH

CH2 CH

OH

H3C C
H

OH

CH2 CH

O

-H+

H3C C
H

OH

CH2 C

OH

H

1-

2-

3-

f irst stage

second stage

third stage

H3C C

OH

H

C

H

H

C

O

H

Aldol

dilute  HCl

warm
H3C C

H

C

H

C

O

H

2-Butenal

or    crotonaldehyde

1234
+     H2O

H3C C

OH

CH3

C

H

H

C

O

CH3

4-Hydroxy-4-methyl-2-pentanone

dilute  HCl

warm
H3C C

CH3

C

H

C

O

CH3 +     H2O

4-Methyl-3-penten-2-one

12

345
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Use of aldol condensation in organic :فائدة تكاثف الالدول في الاصطناع العضوي 
synthesis   

 ϡمن الممكن استغلال نواتج الالدول وتحویلھا إل�ى العدی�د م�ن المركب�ات العض�ویة وذل�ك باس�تخدا
    . العدید من التفاعلات العامة والتي یمكن أن تعانیھا مثل ھذه المركبات 

  
  

  
  

  
  

  
    

  
  
  

  

  
  
  

  
  
  

H3C C

O

H

2 mole from

Acetaldehyde

OH
CH2 C

O

HHCH3C

OH

Aldol

H2O
CH C

O

HCHH3C

2-Butenal

H2 , Ni

CH2 CH2CH2H3C

n-Butylalcohol

OH

or 1-Butanol

NaBH4 / H+

CH CH2-OHCHH3C

Crotonylalcohol



    استاذ المادة    مرحلة ثانیة/ الكیمیاء العضویة         جامعة دیالى/ كلیة التربیة للعلوم الصرفة
  مؤید احمد ردیعان. د  الالدیھایدات والكیتونات       قسم علوم الكیمیاء 

 

٣٣ 
 

  

    
  
  

  
  
  

     : Crossed aldol condensation:تكاثف الالدول المتقاطع 
عند استخداϡ مركبین كاربونیل مختلفین ویحتویان كلاھما على الفا ھیدروجین في تكاثف الال�دول 
فس��وف تتك��ون ارب��ع ن��واتج مختلف��ة ف��ي التركی��ب الكیمی��ائي وذل��ك بس��بب ان ای��ون الكارب��انیون 

لم��ركبین س��وف یتفاع��ل م��ع ك��لا م��ن الجزیئ��ة الت��ي تك��ون منھ��ا وم��ع الجزیئ��ة الاخ��رى لمرك��ب ل
  .الكاربونیل الثاني 

یستطیعان فقدان بروتون من الف�ا  ك�اربون ویكون�ان   A,Bفي المثال الاتي كلا مركبا الكاربونیل 
  -A-, Bمركب الانیون الكاربوني 

A-  یستطیع ان یتفاعل معA  وB   كذلكB-  تطیع ان یتفاعل مع یسA  وB  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

ولھ��ذا . جمی��ع الن��واتج الاربع��ة تمتل��ك نف��س الص��فات الفیزیاوی��ة مم��ا یجع��ل عملی��ة فص��لھا ص��عبة 
  .لایستخدϡ ھذا التفاعل في التحضیرات العضویة 

CH2 CH2CH2H3C

n-Butylalcohol

OH

or      1-Butanol

CH2 CCH2H3C

 Butanal

H

or      n-Butyraldehyde

K2CrO7

O

OH

2 mole from

(aldol condensation)

CH2 CHCH2H3C CH

C2H5

C

O

H

HO

- H2O

CH2 CHCH2H3C C

C2H5

C

O

H
H2  ,Ni

CH2 CH2CH2H3C CH

C2H5

2-Ethyl-1-hexanol

CH2 OH
123456
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دول یدعى التكاثف بین مركبین من مركبات الكاربونیل المختلفین وبوجوΩ قاعدة مخففة بتكاثف ال�

ولو أن ھذا التفاع�ل ی�ؤΩي عملی�ا إل�ى خل�یط م�ن الن�واتج والت�ي یعتم�د ع�دΩھا عل�ى ن�وع . متقاطع 
ل م�ن إلا أنة وجد وتحت ظروف معینة بأنة یمكن الحصول على منتوج ع�ا. المركبین المتفاعلین 

  من ھذه الظروف . ناتج واحد 
  

 دروجین فأن��ة س��وف لاھی�� –إذا ك��ان اح��د مركب��ي الكاربونی��ل لا یحت��وي عل��ى ذرة ألف��ا  -١
یئتین م�ن  ھ�ذا زیح�دث تك�اثف ب�ین ج� یستطیع تكوین مركب الانیون الكاربوني وبھذا لا 

  .المركب وكمثال على ذلك الالدیھایدات الاروماتیة او الفورمالدیھاید 
ال�ى كمی�ة ھی�دروجین بص�ورة بطیئ�ة  –أذا تم إضافة مركب الكاربونیل الحاوي على ألفا  -٢

  .لثاني الغیر حاوي على الفا ھیدروجینكبیرة من المركب ا
  

  
  
  
  
  
  

    
  
  
  
  

  
  
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  



    استاذ المادة    مرحلة ثانیة/ الكیمیاء العضویة         جامعة دیالى/ كلیة التربیة للعلوم الصرفة
  مؤید احمد ردیعان. د  الالدیھایدات والكیتونات       قسم علوم الكیمیاء 

 

٣٥ 
 

  
    The Witting reaction:تفاعل فتك 

ربونیل مع ایلیدات الفوسفور وتتكون الالكینات وھذا التفاعل الذي یعرف اتتفاعل مركبات الك
الناتج مركب فوسفوري  یل ثم یحذف من الوسیطنربواربون الكایبدا بالاضافة على ك تكبتفاعل ف

ثابت فیزول بذالك الاوكسجین ویعاΩ انشاء الرابطة المزΩوجة لكن احد طرفیھا الان ھو الجزء 
 .الكربوني من الالیلید 

  
  

  
  

  
  
  

یعطي تفاعل ھالید الالكیل أو الالیل مع الفوسفین الثلاثي بوجوΩ قاعدة  فوس�فین الكایل�دین الثلاث�ي 
ن أن تتفاعل الیلدات مع الكیتون�ات الالیفاتی�ة والاروماتی�ة لتعط�ي مركب�ا یمك) Ylid(د       ییلااو 

  .وقد استعملت أنواع مختلفة من القواعد .اولیفینیا 
  :المیكانیكیة 

الفوس�فین الثلاث�ي (الأولى تحضیر ملح الفوس�فونیوϡ :ھناك ثلاث خطوات متمیزة في ھذا التفاعل 
م��ن ذل��ك بالمعامل��ة م��ع قاع��دة قوی��ة ) یل��د  ( او  ) الفوس��فوران(وم��ن ث��م یحص��ل عل��ى ،) والھالی��د 

  .وأخیرا یتفاعل ھذا الیلد مع مركب الكاربونیل لیعطي اولیفینا ،
  

  

  
  

  
  ر

  
  

  
  

  
  
  

  
  

  
    

    

ph3P

tri phenyl phosphine

R-CH2-Br

alkyl halide
allyl halide

+ ph3P CH -R

Br

ph3P CH -R

ph3P CH -R

NaNH2

phenylene tri phosphine

(Ylid )

H

ph 3P CH -R + R-C-R

O

Ketone(Ylide)

CH R

C

ph3P

O

ph3P CHR

CR2O

Oph3P +
CHR

CR2

Alkene

R

R

tri phenylphosphine
          oxide

C O

R

R

+ CHph3P R
=

C C

R

R

CHR
=
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یس��رع التفاع��ل بوج��وΩ مج��امیع س��احبة للالكترون��ات عل��ى مجموع��ة الكاربونی��ل ومج��امیع Ωافع��ة 
  .ت على الفوسفین للالكترونا

أذا احتوى الھالید الأولي على مجموعة ساحبة للالكترون�ات مث�ل الاس�تر أو ) ylid(یسرع تكوین 
یتفاع�ل  بس�رعة م�ع )  ylid(النتریل والتي تثبت الشحنة الس�البة عل�ى الك�اربون وب�ذلك مث�ل ھ�ذا 

  .الالدیھایدات 

ph3P

tri phenyl phosphine

 CH3-Br

 Methyl
bromide

+ ph3P CH 2

Br

ph3P CH2

ph3P CH 2

NaNH2

phenylene tri phosphine

(Ylid )

H

ph 3P CH 2 CH 3-C-CH 3

O

+

CH2

C

ph3P

O

CH3

CH3

ph3P CH 2

C(CH 3) 2O

Oph3P +

tri phenylphosphine
          oxide

CH2

C( CH 3) 2

2-Methyl-1-prpene

H2C CH CH2 Cl ph3P+ H2C CH CH2ph3P

Cl

NaOEt

HC CH CH2ph3P

H
C CH CH2ph3P

ylid

Allylchloride
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CH2ph3P

Methylenetriphenylphosphine

H3C Cl + ph3P

Methylcloride

NaOEt

+ C CH2C

O

Benzophenone

O
 Pph3

C CH2

1,1-Diphenylethene

C

O

H

Benzaldehyde

H
C CH CHph3P+ HC CH CH

ph3P

CH

O

HC CH CHCH

1,4-Diphenyl-1,3-butandiene

1234

H2C CH CH

Cl

+ph3P

NaOEt
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Problem:Give structure of an (yild) and a (carbonyl compound ) which 
each of following could be made:                                                                 
            

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

   
   

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  
  
  
  
  
  

   
 
 

   
 
 
  

1-

2-

3-

4-

5-

6-

H3C CH2 CH2 CH C

CH3

CH2 CH3
1234567

3-Methyl-3-heptene

C
H
C CH2

123

CH3
4

1,3-Diphenyl-2-butene

HC CH 1,2-Diphenylethene
12

CH CH3

HC CH CH CH

1234
1,4-Diphenyl-1,3-butadiene

H2C CH CH C

CH3

C
2345

O

O CH3
 Methyl 2-methyl-2,4-pentandienoate

1

Ethylidenecyclopentane

CH CH3 Ethylidenecyclohexane

CH2
CH2

Methylenecyclohexane
Methylenecyclopentane

,

7-

8-
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    Reformatsky Reaction :تفاعل ریفورماتسكي 

  
  

    
  
  
  

ھ�الوجین اس�تر م�ع الخارص�ین المع�دني ف�ي م�ذیب خام�ل مرك�ب الخارص�ین  –یعطي تفاعل ألفا 
العض��وي وال��ذي یمك��ن أن یض��اف إل��ى الالدیھای��دات والكیتون��ات الالیفاتی��ة والاروماتی��ة المش��بعة 

  ھیدروكسیل  –وغیر المشبعة لتعطي أسترات بیتا 
 
 
 
 
 

 
 

    
 
 
 
 

 
 
 
 
 

   
 
 

 

 

 
 

XCH2CO2Et + C O

R

R

Zn  / Benzene
C

R

R

OH

CH2CO2Et

HC CO2EtR

Br

Zn

RCH

+

ZnBr

C

O

OEt RCH C

O ZnBr

OEt

RCH C

O ZnBr

OEt + R C

O

H R CH

O

CH C

R

O

OEt R CH

OH

CH C

R

O

OEt

+

ZnBr(OH)

CH3(CH2) 3CH CHO

CH3

+ CH3CH2 CO2Et

Br

CH3(CH2) 3CH CH2

CH3

CH2CO2Et

CH3OH

Zn / Benzene

2-Methylhexanal Ethyl 2-bromopropanoate

123 123

48

Ethyl 3-hydroxy-2,4-dimethyloctanoate

126
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