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 Aminesالأمینات 
 

    Classification and nomenclature of amines:تصنیف وتسمیة الأمینات 
  

)  tertiary (وثالثیة )   secondary(ثانویة ، )   primary(تصنف الأمینات على أساس أولیة 
  . المتصلة بذرة النتروجین ) الكیلیة او اریلیة ( وذلك تبعا لعدد المجامیع ، 
  
  
  
  

  
  
  
  
  
تعتمد . حظ أن التصنیف في الأمینات یختلف عن طریقة تصنیف الكحولات وھالیدات الالكیل لا

الطریقة في تصنیف المركبات الأخیرة على عدد المجامیع المتصلة بذرة الكاربون الحاملة 
  : للھالوجین او مجموعة الھیدروكسیل فمثلا 

  
  

  ذرة كاربون واحدة متصلة
  بالنتروجین 

  
  

    
  
  

  لي                                  كحول ثالثي    أمین أو  
  ثلاث ذرات كاربون متصلة بالكاربون                                                                                            

  
                                                                                                                          

                                                                                                                                      
یكون  یمكن لذرة نتروجین الأمین إن ترتبط بأربع ذرات أو مجامیع وفي مثل ھذه الحالة 

  : ھذه المركبات الأیونیة یمكن تصنیفھا إلى مجموعتین . لنتروجین جزء من الایون الموجب ا
إذا كانت واحدة أو أكثر من المجامیع المتصلة بالنتروجین ھي ذرة ھیدروجین فیدعى المركب  -١

  :مثل amine salt) (بملح الأمین     
  
  

    
  
  

  ملح أمین أولي               ملح أمین ثانوي                               
  
  

CH3NH2

Alkyl amine

(CH3CH2) 3 NCH3NH

Alkyl Aryl amine
Alkyl amine

primary secondary
tertiary

 C

CH3

CH3

CH3

NH2

primary amine

 C

CH3

CH3

CH3

OH

tertiary alcohol

NH3Cl
(CH3) 2 NH2Cl
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لا یوجد ھیدروجین ( أذا كانت المجامیع الأربع المتصلة بذرة النتروجین ھي الكیلیة او اریلیة  -٢
 quaternary ammonium(فالمركب یدعى بملح الامونیوم الرباعي ) متصل بذرة النتروجین 

salt   ( مثل :  
  
  

  
  ملح الامونیوم الرباعي                                                     

  :تسمیة الأمینات 
  

تسمى الأمینات الالیفاتیة البسیطة وذلك بتسمیة المجموعة او المجموعات المتصلة بالنتروجین 
بینما تسمى الأمینات الأكثر تعقیدا ھذه المركبات التي تتصل فیھا  ذرة . یعقبھا كلمة أمین 

  ) أكثر من نوع واحد ( و اریلیة غیر متشابھة النتروجین بمجامیع الكیلیة ا
  
  
  
  
  
  
  
  
  

    
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

(CH3) 4 N Cl

CH3 C

CH3

CH3

NH2

tert- Butylamine

CH3CH2 NH

CH3

Ethylmethylamine

N

CH3

CH3 CHCH2CH3

CH3

Sec-Butyldimethylamine

N

CH3

CH3 CHCH3

CH3

Dimethylisopropylamine

N

H

CH3 CHCH3

CH3

Methylisopropylamine

1 2 3

3

H2N CH2CH2OH

2-Aminoethanol

or Ethanolamine

CH3 N

H

CH(CH2)4CH3

CH3

2-(N- Methylamino) heptane

1

2 7

CH3CH2CH2 N

H

CH2CH2CH3

Dipropylamine

CH3CH2CH2 N

H

CH2

2,3-Dimethylbutylpropylamine
1234

CH2 CH NH2

Vinylamine

CH2 CH N

vinyldimethylamine

CH3

CH3
H2N (CH2)6 OH

6-Amino -1-hexanol

CH2 NH2

Benzylamine

CH2 NH CH CH3

CH3

2

Benzylisopropylamine

CH CH CH3

CH3CH3

CH2 CH CH2 NH2

Allylamine
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. تسمى الأمینات الاروماتیة تلك الأمینات التي یتصل النتروجین فیھا مباشرة بحلقة اروماتیة 
ویسمى ،) aniline(على أنھا مشتقات لأبسط الأمینات الاروماتیة والذي یسمى أنیلین 

  : خاصة تولویدین   امینوتولوین بصورة
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

NH2

CH3

p-Toluidine

NH2

o-Toluidine

CH3

NH2

CH3

m-Toluidine

NH2

BrBr

Br

2,4,6-Tribromoaniline

N

CH3

CH2CH3

N-Ethyl-N-methylaniline

N

NO

CH3

CH3

p-Nitroso-N,N-dimethylaniline

N

H

Diphenylamine

N

H

 4,4-Dinitrodiphenylamine

NO2O2N
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    Physical properties of amines:الخواص الفیزیائیة للامینات 
  

وعلى ھذا الأساس فان الأمینات عدا الثالثیة یمكنھ消ا )  polar(تعد الأمینات من المركبات القطبیة 
وبھ消ذا فأنھ消ا )    Intermolecular hydrogen bonds(أن تك消ون أواص消ر ھیدروجینی消ة بینی消ة 

  . تشبھ  الامونیا 
ھ消消ي اض消消عف م消消ن الآص消消رة الھیدروجینی消消ة م消消ع (                 ) لق消消د وج消消د أن الآص消消رة الھیدروجینی消消ة 

وذلك بسبب كون ذرة النتروجین اقل سالبیھ م消ن الأوكس消جین (                 ) الأوكسجین           
ینعكس عن ھذه الآصرة الھیدروجینیة الض消عیفة . ھي اقل قطبیة )       (          ولھذا فان أصرة 

  بین جزئیات الأمین ارتفاع نسبي في درجات غلیان الأمینات 
  
  
  

    
  
  
  
  
  
  

فأنھ消ا س消وف لا تس消تطیع أن تك消ون (              ) لما كانت الأمینات الثالثیة لا تحتوي عل消ى أص消رة 
وعلى ھذا الأساس فان الأمینات الثالثیة تمتل消ك . لسائلة النقیة أواصر ھیدروجینیة بینیة في حالتھا ا

وأنھ消ا مقارب消ة ل消درجات غلی消ان الالكین消ات ذات . درجات غلیان اق消ل م消ن مثیلاتھ消ا الأولی消ة والثانوی消ة 
  : الأوزان الجزیئیة المقاربة لھا مثلا 

  
  
  
  
  

  لا یمكنھ تكوین أواصر              یمكنھ تكوین أواصر                                                
     ھیدروجینیة                                                                         ھیدروجینیة               

  
تذوب جمیع الأمینات ذات الأوزان الجزیئیة القلیلة في الماء ویعود ذل消ك إل消ى ق消درتھا عل消ى تك消وین 

یمك消消ن للأمین消消ات الأولی消消ة والثانوی消消ة والثالثی消消ة إن تك消消ون مث消消ل ھ消消ذه . الم消消اء أواص消消ر ھیدروجینی消消ة م消消ع 
الأواصر مع الماء وذلك لاحتوائھا على زوج م消ن الالكترون消ات غی消ر المش消تركة ال消ذي یس消تخدم ف消ي 

  . تكوین الآصرة الھیدروجینیة مع الماء 
  
  
  
  
  
  

  والثانویة ؟الأمینات الثالثیة تمتلك درجات غلیان اقل من مثیلاتھا الأولیة / س
  الجزیئیة القلیلة في الما تذوب جمیع الأمینات ذات الأوزان/ س

N HN

O HO

N H

CH3 N

H

H N H

H

CH3

N CH3

H

H

H.B

N H

(CH3) 3 N

3 C

(CH3) 3 CH

- 10 C

CH3CH2CH2NH2

48 C

(CH3) 3 N H O

H

H.B
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    Preparation of amines: تحضیر الأمینات 
  
    Reduction of nitro compounds:اختزال مركبات النایترو  - ١
  

  
  

  
    

  
  

  
  

  Example: 
  
  
  

    
    

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

Ar NO2

R NO2

or
metal , H+ or   H2 , catalyst Ar NH2

R NH2

or

1 amineNitro compound

C

O

OC2H5

NO2

Ethyl p-nitrobenzoate

H2 , Pt

C

O

OC2H5

NH2

Ethyl p-aminobenzoate

NH2

NO2

p-Nitroaniline

NH2

NH2

p-Phenylenediamine

Sn  ,  HCl

CH3CH2CH2NO2 CH3CH2CH2NH2

1-Nitropropane n-Propylamine

Fe , HCl
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  : لیدات الالكیل مع الامونیا أو الأمینات تفاعل ھا - ٢

Reaction of halides with ammonia or amines:                                         
                

 
 
 
 
 
 

   
 

 
 

 
 
 
 

 

 

NH C

O

CH3

NO2

o-Nitroacetanilide

H2 , Pt

NH C

O

CH3

NH2

o-Aminoacetanilide

Ar H
HNO3

H2SO4

Ar NO2 Ar NO2

H2 , Pt
Ar N2

NaNO2

HCl

Ar XAr CN Ar OH

NH3 NH2R
RX

1 amine

RX
NHR

R

RX
NR

R

R

RX
NR

R

R

R

2 amine

3 amine

Cl

ammonia

examples:

CH3COOH

acetic acid

Cl2  / P
CH2COOH

Cl

Chloroacetic acid

NH3
CH2COONH4

NH2

H+

CH2COOH

NH2

CH2COO

NH3

or

Aminoacetic acid

( Glycine)

C2H5Cl

Ethylchloride

NH3
C2H5NH2

Ethylamine

CH3Cl
C2H5NH CH3

Ethylmethylamine

1 2

CH2Cl

Benzylchloride

NH3 CH2NH2

Benzylamine

2 CH3Cl
CH2N

CH3

CH3

Benzyldimethylamine
1 3
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أم消ین  ھالید الالكیل الأولي یك消ون مفض消لا ج消دا ف消ي تف消اعلات التع消ویض بمجموع消ة :ملاحظة مھمة 
بینما ھالید الالكیل الثالثي یكون غیر مفضلا في مثل ھذا النوع من التفاعلات وبذلك سوف یع消اني 

 :تفاعلات حذف 
 
 
 
 

  تفاعل تعویض 
 
 
 
 

   
 
 

 تفاعل حذف
 
 
 
 
 
 
  

N

CH3

CH3

N,N-Dimethylaniline

CH3I
N

CH3

CH3

CH3

I

Phenyltrimethylammoniumiodide

4
Cl

NO2

NO2

2,4-Dinitrochlorobenzene

CH3NH2

NHCH3

NO2

NO2

N-Methyl-2,4-dinitroaniline

CH3CH2CH2CH2Br
NH3 CH3CH2CH2CH2NH2

1  Alkyl halide

CH3 C

CH3

Br

CH3

3  Alkyl halide

NH3
CH3 C

CH3

CH2

Alkene

+ NH4Br

 1  Amine
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  )  Schiff baseتكوین مركبات (  Reductive amination:الأمینة الاختزالیة  - ٣
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

CH3CH2COOH
Cl2  / P

CH3CH COOH
NH3

CH3CH COONH4

H+

CH3CH COOH CH3CH COOor

Br NH2 NH2
NH2Propanoic acid

2-Bromopropanoic acid Alanine

2-Aminopropanoic acid

CH2 CH2

Cl2

Ethylene

CH2 CH2

ClCl

1,2- Dichloroethane

2 NH3
CH2 CH2

NH2NH2

Ethylenediamine

CH3

Toluene

Cl2

heat
CH2Cl

Benzylchloride

NH3
CH2NH2

Benzylamine

+
2- H2 / Ni

CH3 C

O

CH3

H3C CH2

Acetone

CH3 CH CH3

NH2
Isopropylamine

C

O

H

Propanal

NH2

+ NH CH2CH2CH3

N- Propylaniline

example:

NaBH3CN

1- NH3/H
+

aniline
1-

2-

/H+

C O

C O

CH NH2

+ CH NH R

2 Amine

1 amine

+
2- H2 / Ni

1- NH3 / H+

or NaBH3CN

2- H2 / Ni

1-

or NaBH3CN

R NH2/H+
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  : التفاعل  خطوات 
  
  

  
  
  
  
  

  
  
  
  
  
  )  enamine( تكوین الاینامین -
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

    
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

R C

H

O

R C

R

O

Aldehyde

ketone

+   NH3

+   NH3

R C

H

NH

R C

R

NH

imine

imine

H2 / Ni

H2 / Ni

R C

H

NH2

R C

R

NH2

H

H

1 amine

2 amine

R C

O

R

R C

O

H

Ketone

aldehyde

+ R
H
N R

Secondary amine

C

R

N

R

RH2C

C

H

N

R

RH2C

enamine

H+

H3C C

O

CH3

H3C C

O

H

Acetone

Acetaldehyde

+ H3C
H
N CH3

dimethyl amine

C

CH3

N

CH3

CH3
H2C

C

H

N

CH3

CH3
H2C

enamine

H+
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  ھالیدات الالكیل الثانویة تفضل تفاعلات   
  الحذف على تفاعلات التعویض                                                   

C

O

H

Benzaldehyde

+ NH3 C

H

NH

imine

H2 / Ni
CH2NH2

Benzylamine

CH3 (CH2) 5 CHO

Heptaaldehyde

or    heptanal

2- H2 / Ni

1- NH3
CH3 (CH2) 5 CH2NH2

n-Heptylamine

or   1- Aminoheptane

CH3 ( CH2 ) 2 C CH3

O

2- Pentanone

or  Methyl n-propylketone

2- H2 / Ni

1- NH3
CH3 ( CH2 ) 2 CH CH3

NH2

2- Aminopentane

C

O

CH3

Acetophenone

or   Methylphenylketon

2- H2 / Ni

1- NH3
CH

NH2

CH3

- Phenylethylamine

OH

Cyclohexanol

K2Cr2O7

H2SO4

PBr3

O

Br

Cyclohexanone

Bromocyclohexane

2- H2 / Ni

1- NH3
NH2

Cyclohexylamine

  NH3

Cyclohexene
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    Reductive of nitriles: اختزال النتریلات  - ٤
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  

  
    

  
  
  
  
  
  
     Hofman rearrangement: أعادة ترتب ھوفمان  - ٥

م消ع محل消ول الب消روم )  RCONH2(غی消ر مع消وض )   amide(لقد وجد بأنة عن消د معامل消ة أي امای消د 
ھ消消ذا الن消消وع م消消ن الترت消消ب  ی消消دعى. ف消消ان الامای消消د س消消یعاني م消消ن ترت消消ب لین消消تج الأم消消ین المن消消اظر ، القاع消消دي 

  :بترتب ھوفمان 
  
  

  
    

  
  
  
  
  
  

CO3لاحظ أن مجموعة الكاربونیل تفقد على شكل 
وھذا یعني أن ترتب ھوفمان یستخدم ،  2-

  .لتحضیر أمین یحتوي على ذرة كاربون اقل من الاماید المبتدأ بة 
یل من ذرة الك消اربون یعد ترتب ھوفمان احد الأمثلة الأساسیة على ھجرة مجموعة الالكیل أو الار

   .إلى النتروجین 

R C N

Nitrile

2 H2 / Ni
R CH2NH2

1  Amine

CH2Cl
NaCN

CH2CN

Phenylacetonitrile

or  Benzyl cyanide

2 H2 / Ni

140 C
CH2CH2NH2

2- Phenylethylamine

or    - Phenylethylamine

example:

CH2CH2CH2CH2

Cl Cl

1,4-Dichlorobutane

2 NaCN
CH2CH2CH2CH2

CN CN

Adiponitrile

4 H2 / Ni

140 C
CH2CH2CH2CH2CH2CH2

NH2 NH2

Hexamethylenediamine

or   1,6- Diaminohexane

CH3 ( CH2 ) 4 C - NH2

O

+  NaOH   +  Br2
H2O

( NaOBr )

CH3 ( CH2 ) 4  NH2

n- PentylamineHexanamide

+ CO3 +  2 H2O  +  2 NaBr
-2

CH3 CH2   C - NH2

O

+  NaOH   +  Br2
H2O

( NaOBr )

CH3 CH2 NH2

Propanamide Ethylamine
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 :میكانیكیة التفاعل العامة 

 

 
 
 
 

 
 
 

 
 

   
   

 
 
 
 
 
 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
 
 

R C

O

N

H

H

Br Br

R C

O

N

H

H

Br

Br

R C

O

N H

Br

NaOH

R C

O

N Br R N C O

Isocyanate

OH
R N C O

OH

R N C O

OH

H2O

R N C O

O

H

H

OHdecarboxylation

carbamic acid

R N

H

+CO2+H2O

H2O

R N

H

H +  OH

Amine

Amide
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   :أعط میكانیكیة التفاعل الأتي / س
 
 

 
 
 

 
   

 
 

  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
 
  

H3C C

O

N

H

H

Br Br

H3C C

O

N

H

H

Br

Br

H3C C

O

N H

Br

NaOH

H3C C

O

N Br H3C N C O

Isocyanate

OH
H3C N C O

OH

H3C N C O

OH

H2O

H3C N C O

O

H

H

OHdecarboxylation

carbamic acid

H3C N

H

+CO2+H2O

H2O

H3C N

H

H +  OH

Methylamine

Acetamide

Acetamide
2 NaOH

Br21-

2-
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    Reaction of amines: تفاعلات الأمینات 
    Basicity . salt formation :تكوین الأملاح . القاعدیة  - ١
  
  
  

    
  
  
  
  

  Examples:     
  
  
  
  

  
  
  

  
  

  
  

  
  
  
  

وھ消ذا یع消消ود إل消消ى أن مج消امیع الالكی消消ل المتص消消لة . الأمین消ات الالیفاتی消消ة ھ消ي أكث消消ر قاعدی消消ة م消ن الامونی消消ا 
بالنتروجین سوف تزید من استقراریة الایون الموجب من خلال دفعھا للالكترون消ات وب消ذلك تعم消ل 

  )غیر المعوضة ( دة على النتروجین مقارنة مع الامونیا على نشر الشحنة الموجبة الموجو
  
  
  
  
  
  

  القاعدیة تزداد بھذا الاتجاه                    
  
  
  

    
  ھنا تعمل  مجموعة الالكیل                                            ھنا تعمل مجموعة الالكیل على                          

  الكثافة الالكترونیة وبذلك على زیادة نشر الشحنة                                                زیادة                           
  من خلال دفعھا  للالكترونات                                      تجعل زوج الالكترونات أكثر توافرا                       

  لاستقبال البروتون                                                                                                     

RNH2  +   H+ RNH3
+

R2NH +   H+ R2NH2
+

R3N   +   H+ R3NH +

NH2

Aniline

+ HCl NH3Cl

Anilinium chloride

(CH3)2NH +   HNO3 (CH3)2NH2 NO3

Dimethylammonium nitrateDimethylamine

N( CH3) 2

N,N- Dimethylaniline

+   CH3COOH N( CH3) 2 OOCCH3

H

N,N-Dimethylanilinium acetate

NH3 CH3 NH2 CH3 NH CH3

Kb 1.8 x 10-5
4.5 x 10-4 5.4 x 10-4

R NH2 + H+
R NH3 Cl
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١٥ 
 

   
فإنن消消ا س消消وف نج消消د ) ) Trimethylamine  ) (CH3)3N(أم消消ا أذا ع消消دنا إل消消ى ثلاث消消ي مثی消消ل أم消消ین 

؟ إن العام消ل ) ) Dimethylamine  ) (H  CH3)2N(قاعدیتة اقل من قاعدیة ثنائي مثی消ل أم消ین 
م消消ع العل消消م أن消消ة یحت消消وي عل消消ى ث消消لاث مج消消امیع ) (   Trimethylamine(المس消消بب ف消消ي تقلی消消ل قاعدی消消ة 

وان الای消消ون الموج消消ب ال消消ذي ) ذات حج消消م كبی消消ر ( ھ消消و أن الجزیئ消消ة أكث消消ر إعاق消消ة فراغی消消ة    ) الكیلی消消ة 
ص消عوبة س消وف تق消ل اس消تقراریتة بس消بب ) ولو أنة أكثر استقرارا من خلال نش消ر الش消حنة ( سیتكون 

  ).إحاطة جزیئاتھ بجزیئات الماء ( تذویبھ 
  

  ما ھو سبب كون الأمینات الاروماتیة اقل قاعدیة من الامونیا ؟ / س
عند مقارنة تركیب الانلین مع تركیب الامونیا فأننا سنلاحظ للمرك消ب الأخی消ر كتاب消ة تركی消ب واح消د 

  .فقط للامونیا 
  
  

  
  
  

  : ھي ) رنینیھ ( ة تراكیب ھجینیة أما بالنسبة للانلین فانة یمكن كتابة عد
  

  
  

وعل消消ى ھ消消ذا الأس消消اس ف消消ان الانل消消ین ھ消消و ھج消消ین ی消消دخل فی消消ھ زوج الالكترون消消ات غی消消ر المش消消تركة عل消消ى 
وبھذا فان وجود الحلقة البنزینیة متصلة بالنتروجین س消یعمل ( النتروجین من خلال ظاھرة الرنین 
  ) على تقلیل وجود زوج الالكترونات 

  
أذن فكلما زادت الرنین الذي یدخل . إن ظاھرة الرنین أدت إلى تقلیل القاعدیة من ھنا یمكن القول 

  anilineمث消ال عل消ى ذل消ك قاعدی消ة الانل消ین  . فی消ھ زوج الكترون消ات النت消روجین ف消ان القاعدی消ة س消تقل 
  تلاف بینھما فقط ھو ظاھرة الرنینالاخ.   cyclohexylamineوسایكلوھكسیل امین 

  
  
  
  

  
  
  
  
  
  

NH2 NH2 NH2 NH2
NH2

NH2 NH2

Kb = 5 x 10 -4 Kb = 4,2 x 10 -10

H N

H

H
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١٦ 
 

  : ت في قاعدیة الأمینات الاروماتیة تأثیر المعوضا
  

     و  -Methoxy( CH3O( و  -CH3 ) methyl( المج消消消امیع الدافع消消消ة للالكترون消消消ات مث消消消ل 
amino  (NH2)   ین消ع الانل消ة م消وض مقارن消ین المع消ة الانل消ادة قاعدی消ى زی消ل عل消ؤدي . تعم消ا ت消بینم

لانل消ین المع消وض مقارن消ة إل消ى تقلی消ل قاعدی消ة ا NO2–المجامیع الساحبة للالكترونات مثل مجموعة 
  .مع الانلین 

من الممك消ن وببس消اطة تفس消یر ھ消ذه الظ消واھر ونق消ول ان المج消امیع الدافع消ة للالكترون消ات س消تعمل م消ن 
ناحیة الطاقة على زیادة وجود الالكترونات على النتروجین ومن ناحیة أخرى  ستعمل عل消ى نش消ر 

  . ستقرا رایتھا وبذلك تزید من ا. الشحنة الموجبة المتكونة على النتروجین 
من خلال ( بینما على العكس ستعمل المجامیع الساحبة للالكترونات على تقلیل وجود الالكترونات

  .  وعدم نشر الشحنة الموجبة المتكونة على النتروجین في ایون الانیلینوم ) ظاھرة الرنین 
  
  
  
  
  
  

    
  
  
  

G  =راریةقمجموعة  دافعة للالكترونات ستزید است  
  الایون الموجب وبذلك ستزید القاعدیة          

  
  
  
  
  
  
  

  
  
  

G  = مجموعة ساحبة للالكترونات تقلل استقراریة  
  الایون الموجب وبذلك تقل القاعدیة         

بص消ورة عام消消ة یمك消消ن الق消消ول أن المج消消امیع المنش消طة للحلق消消ة البنزینی消消ة تج消消اه التف消消اعلات الالكتروفیلی消消ة 
ینما المجامیع المبطئ消ة للحلق消ة البنزینی消ة تج消اه التف消اعلات س消تقلل ب. ستزید القاعدیة وتقلل الحامضیة 

  . القاعدیة وتزید الحامضیة 
  

المج消امیع الدافع消ة للالكترون消ات تزی消د م消ن القاعدی消ة ف消ي موق消ع میت消ا وب消ارا لك消ن أذا  :ملاحظة مھمRة 
  . رثو یدعى ھذا التأثیر بتأثیر موقع الاو. اتصلت في الموقع اورثو فانھا سوف تقلل القاعدیة 

  
  

NH2

+    H+

NH3
+

   G   G

COOH

NH3
+

SO3H

C

COOH

C

NO2

O

N

OR
R
NH2

NH2

+    H+

NH3
+

   G   G
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    Alkylation: الالكلة  - ٢
  

  

  
    

  
  

  
  
  
  
  
  

  

  
    

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

R NH2
RX

R NH

R

RX
R N

R

R

RX
R N

R

R

R  X

Ar NH2
RX

Ar NH

R

RX
Ar N

R

R

RX
Ar N

R

R

R  X

example :

(n- C4H9)2 NH

Di- n - butylamine

CH2Cl+ (n- C4H9)2 N CH2

Benzyldi( n-butyl)amine

n- C3H7NH2

n- Propylamine

CH3I
n- C3H7NH CH3

Methyl- n- propylamine

CH3I
n- C3H7N (CH3)2

Dimethyl-n-propylamine

CH3I n- C3H7N (CH3)3I

Trimethyl-n-propylammonium
                  iodide

CH3CH2CH2CH2 N

H

CH2CH3

n-Butylethylamine

+  CH3Br

Methylbromide

CH3CH2CH2CH2 N

CH3

CH2CH3

n-Butylethylmethylamine
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   Conversion into amides: التحول إلى الامیدات  - ٣
 
 

 

 
 
 

 
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

 
 
 
 
 

 

 

   
 

 
 
 

R NH2 + R C

O

Cl R C

O

NH R

N- substituted amide

R NH

R

Primary amine

secondary amine

+ R C

O

Cl R C

O

N R

N,N- disubstituted amide

R

Acid chloride

R N

R

Tertiary  amine

+ R C

O

ClR

Acid chloride

Acid chloride

No Reaction

NH2

Aniline

+  ( CH3 CO ) 2 O N

H

C

O

CH3

Acetanilide

N- PhenylacetamideorAcetic anhydride

examples:

C2H5 N

H

CH3

Ethylmethylamine

+ C

O

Cl

Benzoylchloride

C

O

N

CH3

C2H5

N-Ethyl-N-methylbenzamide

NH2

Aniline

+ C

O

Cl

Benzoylchloride

N

H

C

O

Benzanilide

N- Phenylbenzamideor

NH2

o-Toluidine

CH3

+  ( CH3 CO ) 2 O

Acetic anhydride

NH

CH3

C

O

CH3

Aceto-o-toluidine

+  CH3COOH
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  Ring substitution: التعویض على الحلقة الاروماتیة  - ٤
 
 
 
 
  
 
  مجامیع منشطة قویة توجھ نحو الاورثو    
  والبارا في تفاعلات التعویض الالكتروفیلي  

 الاروماتي                  
 

   
 
 
 
 

  مجموعة منشطة لكنھا اقل من 
           -NH2  

 
 
 
 
 
 

   
 
 
 
 
 
 
  
  

  
  

  
  

 
 
 

 
 
 

NH2

NH

R

N

R

R

N

H

C

O

R

NH2

Aniline

Br2 (aq.)

NH2

BrBr

Br

2,4,6-Tribromoaniline

(CH3CO ) 2 O

NH C

O

CH3

Acetanilide

Br2

NH C

O

CH3

Br

p- Bromoacetanilide

H2O / H+

NH2

Br

p-Bromoaniline

examples :
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N

CH3

C3H

N,N-Dimethylaniline

+ NaNO2  /  HCl

N

CH3

C3H

p-Nitroso-N,N-Dimethylaniline

NO

NH2

CH3

p-Toluidine

+ Br2  ( aq.)

NH2

CH3

BrBr

3,5-Dibromo-4-aminotoluene

N

CH3

C3H

N,N-Dimethylaniline

N2Cl+

Benzenediazonium
    chloride

N

CH3

CH3 N N

Azo compound

+ HCl

NH2

CH3

p-Toluidine

(CH3CO ) 2 O

NH C

O

CH3

Br2

CH3COOH

CH3

NH C

O

CH3

CH3

Br

NH2

CH3

Br

H2O / H+

3- Bromo-4-aminotoluene

NH C

O

CH3

Acetanilide

 HNO3 , H2SO4

NH C

O

CH3

NO2

p-Nitroacetanilide

H2O / H+

NH2

NO2

p-Nitroaniline
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 Reaction with nitrous acid ( HNO2):التفاعل مع حامض النتروز - ٥
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

Ar NH2

Primary aromatic amine

HNO2
Ar N N

Diazonium salt

R NH2

Primary aliphatic  amine

HNO2
R N N

Diazonium salt

(Un stable)

H2O
N2 + mixture from

alcohol and alkene

Ar NH

secondary aromatic amine

HNO2

R NH

secondary aliphatic  amine

HNO2

R

R

Ar N

R

NO

R N

R

NO

N- Nitrosoamine

N- Nitrosoamine

N

tertiary aromatic amine

HNO2

R

R N

R

RON

p-Nitroso compound

N

CH3

H

N-Methylaniline

+ (  NaNO2  + HCl ) N

CH3

NO

N-Nitroso-N-methylaniline

+  NaCl  + H2O

HNO2

Example :

N

CH3

CH3

N,N-Dimethylaniline

+ (  NaNO2  + HCl )

HNO2

N

CH3

CH3

p- Nitroso-N,N-Dimethylaniline

ON

( 0 - 10 C)

( 0 - 10 C)

+  NaCl  + H2O
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 Diazonium salts , Preparation and:تحضیرھا وتفاعلاتھا ، أملاح الدایازونیوم 
Reaction    

  
 : تحضیرھا

 
 )حامض + نتریت الصودیوم + أمین اروماتي أولي (    

 
 

 
 

 
 
 

  :تفاعلاتھا 
  
     Replacement of nitrogen: استبدال النتروجین  - ١
 

 
  

 
a-  الاستبدال بCl ,  Br , CN  )تفاعل ساندمایر :  (Replacement by  - Cl, - Br , and CN.  

Sandmeyer reaction )                                                                                 (  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  

  
  

  
  
  
  
  
  

Ar NH2 +    NaNO2  + 2  HX
cold

Ar N N  X     +  NaX    +  2 H2O

Diazonium salt( 1) aromatic
   amine

Ar N2 +  Z Ar Z  +  Z

Ar N2

CuCl

CuBr

NaCN

Ar Cl

Ar Br

Ar CN

+    N2

+    N2

+    N2
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٢٣ 
 

  
  

  
  

  
  

  
  

  

  
  
  
  
  
  

  
  
  
b-  الاستبدال بالیود:Replacement by  -I    
  
  
  

  
  
  
  
  
  
  
  

  

CH3

NH2

o-Toluidine

+ (  NaNO2  + H2SO4)

HNO  2

( 0 - 10 C)

CH3

N2 HSO4

o-Toluenediazonium
        sulphate

CuBr

CH3

Br

o-Bromotoluene

CH3

NH2

o-Toluidine

+ (  NaNO2  + HCl )

HNO  2

( 0 - 10 C)

CH3

N2 Cl

o-Toluenediazonium
        chloride

CuCl

CH3

Cl

o-Chlorotoluene

CH3

NH2

o-Toluidine

+ (  NaNO2  + HCl )

HNO  2

( 0 - 10 C)

CH3

N2 Cl

o-Toluenediazonium
        chloride

CuCN

CH3

CN

o-Tolunitrile

+    N2

+    N2

+    N2

examples:

Ar N2 +    I Ar I +  N2

Example:

NH2

Aniline

NaNO2 / H2SO4

N2HSO4

KI

I

Iodobenzene

+  N2
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C-  الاستبدال بالفلور:Replacement by – F    
  
  
  
  
  

  
  
  

  

  
D –  الاستبدال بمجموعة الھیدروكسیل:Replacement by – OH    
  
  
  
  
  
  

    
  
  
  
  
  
  
  
e-  الاستبدال بالھیدروجین :Replacement by – H    
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  
  

Ar N2BF4 Ar F +  N2

heat
+  BF3

Example:

NH2

Aniline

NaNO2 / H2SO4

N2HSO4

HBF4

N2BF4

heat

F

Florobenzene

+  N2 +  BF3

Ar N2 +  H2O
H+

Ar OH +  N2

CH3

NH2

o-Toluidine

NaNO2 / H2SO4

CH3

N2HSO4

   H2O / H+

CH3

OH

o-Cresol

+  N2

Example:

Ar N2 +    H3PO2 Ar H +  N2+  H3PO3

NH2

Cl

Cl

N2HSO4

Cl

Cl
2,4-Dichloroaniline

NaNO2 / H2SO4   H3PO2

Cl

Cl

+  N2

m-Dichlorobenzene

Example:
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      Coupling: الازدواج  - ٢
  
  
  
  

    
  

  
  
  
  

G = یجب أن تكون مجموعة دافعة قویة مثل– OH , - NR2 ,- NHR , - NH2    
  

  : حول المركبات الاتیة الى ما یقابلھا : تمارین 
 
 
 

   
 
 
 
 
 

 : حل الفرع الخامس 
 

 
 
 
 

 
 

 
   

  

Ar N2 X + G Ar N N G

N2 Cl

Benzenediazonium
   chloride

+ OH

Phenol

N N OH

p-Hydroxyazobenzene

example:

Tlouene p- Toluic acid1-

2- Tlouene

Tlouene

p- Bromotoluene

3- m- Bromotoluene

4- Nitrobenzene m- Bromophenol

5-   p- Nitroaniline 1,2,3- Tribromobenzene

NH2

NO2

p-Nitroaniline

Br2

CH3COOH

NH2

NO2

BrBr

2,6- Dibromo-4-nitroaniline

N2HSO4

NO2

BrBr

NaNO2  / H2SO4

Br

NO2

BrBr

CuBr

Br

NH2

BrBr

Sn , HCl

3,4,5- Tribromoaniline

NaNO2  / H2SO4

Br

N2Cl

BrBr

H3PO2

Br

BrBr

1,2,3 - Tribromobenzene
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