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  Carboxylic Acids:الحوامض الكاربوكسیلیة 
  

وذل��ك لان الأحم��اض ذات الأوزان الجزیئی��ة  fatty acidsوتس��مى ك��ذلك بالأحم��اض الش��حمیة 
  موجودة في  Steric acid وحامض الستایریك   Palmitic acidالعالیة مثل حامض البالمتیك 

  
وتكت�ب (                     )  لیة ھ�ي أن الص�یغة العام�ة للأحم�اض الكاربوكس�ی.الشحوم الطبیعیة  

  تمثل ذرة ھیدروجین أو مجموعة الكیل أو  Rحیث ) RCO2H(أو )   RCOOH(أیضا 
  
(                   )     وتمتاز ھذه الأحم�اض باحتوائھ�ا عل�ى مجموع�ة الكاربوكس�یل .مجموعة أریل  

) OH-(ھیدروكس����یل الت����ي تتك����ون م����ن دم����ج مجم����وعتي ال) CO2H-( أو )  COOH-( أو  
لكن صفات ھاتین المجموعتین تختلف تمام�ا عن�دما تكون�ان بص�ورة ) .   C= O(   والكاربونیل 

منفردة بالمقارنة مع مجموعة الكاربوكسیل ذات الصفات الخاصة والممیزة كم�ا س�یتم ش�رحھ ف�ي 
  .ھذا الفصل 

ع��رف بالأحم��اض كم��ا إن ھنال��ك مركب��ات تحت��وϱ عل��ى أكث��ر م��ن مجموع��ة كاربوكس��یل واح��دة ت
ولكننا سندرس في ھذا الفصل تركی�ب .     tricarboxylicوالثلاثیة ،   dicarboxylic الثنائیة 

وخواص وتفاعلات الحوامض الكاربوكسیلیة أحادی�ة مجموع�ة الكاربوكس�یل والت�ي تع�رف ك�ذلك 
احدة لاحتوائھا على ذرة ھیدروجین حامضیة و  mono basic acidsبالحوامض أحادیة القاعدة 

.  
  

    Nomenclature: التسمیة 
  

أو الطریقة )  common names(یمكن تسمیة الحوامض الكاربوكسیلیة بالطریقة الشائعة 
النظامیة فعند استخدام الطریقة الأولى تعرف الأحماض الكاربوكسیلیة بأسمائھا الشائعة أو 

  . الدارجة تبعا لأسماء المصادر الطبیعیة التي تنشا منھا 
  
  
  
  
  
  

      
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 Formic acid          HCOOH
Acetic acid            CH3COOH
Propionic acid      CH3CH2COOH
Butyric acid          CH3(CH2)2COOH
Valeric acid           CH3(CH2)3COOH
Caproic acid         CH3(CH2)4COOH
Caprylic acid        CH3(CH2)5COOH

CH2COOH

Phenylacetic acid

COOH

Benzoic acid

C

O

OH

R C

O

OH
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COOH

CH3

o-Toluic acid

COOH

m-Toluic acid
CH3

COOH

p-Toluic acid
CH3

COOH

Cl

o-Chlorobenzoic acid

COOH

NO2

m-Nitrobenzoic acid

o-

m-

p-

o-

m-

p-

COOH

OH

Salicylic acid

COOH

OH

p-Hydroxybenzoic acid

H2C CH COOH

Acrylic acid

H3C CH CH COOH

Crotonic acid

H2C C COOH

CH3

Methacrylic acid

H3C CH CH COOH

Isocrotonic acid

(trans)(cis)

CH CH COOH

Cinnamic acid

H3C CH CH CH CH COOH

Sorbic acid

COOH

NH2

Anthranilic acid

2-aminobenzoic acid
or

3-phenylacrylic acid
or

hexa-2,4-dienoic acid

or
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Aromatic acids,ArCOOH, are usually named as derivatives of the parent 
acid, benzoic acid ,C6H5COOH.                                                                   
                                                                 

    
  

    
  
  
  

  
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  

  :التسمیة الشائعة 
Branched- chain acids and substituted acids are named as derivatives of 

the straight- chain acids .to indicate the position of attachment, the Greek 
letters (α ,β, γ, δ)are used .Whe α- carbon is the one bearing the carboxyl 

group.  
  

  
Used in common name  

  
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

COOH

OCH3

m-Methoxybenzoic acid

COOH

p-Methoxybenzoic acid

OCH3

COOH

OCH3

O-Methoxybenzoic acid

or    (Anisic acid)

COOH

NH2

p-Aminobenzoic acid

COOH

NH2

m-Aminobenzoic acid

H3C CH2 CH2 CH2 C OH

O
abgd

H3C CH2 CH COOH

CH3

a-Methylbutyric acid

H3C CH2 CH CH

CH3

a,b-Dimethylvalrric acid

COOH

CH3
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    IUPAC Name:التسمیة النظامیة 
The IUPAC names follow the usual pattern .the long chain carrying 
the carboxyl group is considered the parent structure and named by 
replacing the (-e)of the corresponding alkane with (-oic acid ).the position 
of a substituent is indicated as usual by a number .We should notice that 

the carbonyl carbon is always considered as C-1,and hence C-2 
  
  
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

CH2 CH2 CH2 COOH

g- Phenylbutyric acid

H2C CH2 CH COOH

Cl CH3

g-Chloro- a -methylbutyric acid

CH3 CH COOH

OH

a- Hydroxypropionic acid

(Lactic acid )

H3C CH2 CH2 CH2 COOH

Pentanoic acid

CH2 CH2 COOH

3-Phenylpropanoic acid

123

H3C CH2 CH COOH

CH3

2-Methylbutanoic acid

CH3 CH COOH

OH

2-Hydroxypropanoic acid

H3C CH2 CH CH

CH3

COOH

CH3

2,3-Dimethylpentanoic acid

H3C C CH2 COOH

CH3

CH3

3,3-Dimethylbutanoic acid
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HOOC COOH

HOOC CH2 COOH

HOOC (CH2)2

HOOC (CH2)3

HOOC (CH2)4

Ethanedioic acid

Propanedioic acid

Butanedioic acid

Pentanedioic acid

Hexanedioic acid

Oxalic acid

Malonic acid

Succinic acid

Glutaric acid

Adipic acid

HC CH COOHHOOC

Cis Isomer

HC CH COOHHOOC

trans Isomer

cis - Butenedioic acid Maleic acid

trans- Butenedioic acid Fumaric acid

C C

H

COOH

H

HOOC

C C

COOH

H

H

HOOC

cis - Butenedioic acid trans- Butenedioic acid

Dicarboxylic acid

Structure IUPAC name Common name

COOH

COOH

COOH

H3C CH CH CH2 COOH

BrBr

3,4-Dibromopentanoic acid

H3C CH2 CH2 CH CH COOH

C2H5CH3

2-Ethyl-3-methylhexanoic acid

H3C C C CH2 COOH

3-Pentynoic acid

H3C CH CH CH COOH

CH3

4-Methyl-2-pentenoic acid

H3C C CH CH COOH

CH3

Cl

4-Chloro-4-methyl-2-pentenoic acid

C C C CH2 COOHH3C

CH3

CH3

5,5-Dimethyl-3-hexynoic acid

H3C CH CH2 COOH

Cl

o-

m-

p-

1234

3-(p-Chlorophenyl)butanoic acid
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   Physical properties:فیزیائیة الخواص ال

  
ھ�ي س�وائل ) ح�امض النون�ا نوی�ك  –ح�امض المیثانوی�ك ( أن الأحماض الشحمیة التس�عة الأول�ى 

والثلاثة الأولى منھا ذات رائحة نفاذة بینما الستة الأخرى بدایة بحامض البیوتانویك .عدیمة اللون 
حامض الدیكانویك فصاعدا فھ�ي م�واد أما الأحماض الشحمیة الأخرى بدا ب.ھي عبارة عن دھون 

  .صلبة عدیمة اللون تشبھھ المواد الشمعیة 
وتقل قابلیة الذوبان بازدیاد الوزن ، الأحماض الكاربوكسیلیة الأربعة الأولى شدیدة الذوبان بالماء 

ویع��ود س��بب قابلی��ة ال��ذوبان ف��ي الم��اء إل��ى وج��ود أواص��ر ھیدروجینی��ة ب��ین ، الجزیئ��ي للح��امض 
  :زیئات الماء وكما مبین ادناة الحامض وج

  
  
  

  
  
  
  

والایثر ورابع ، والایثانول ،وكما تذوب الأحماض الكاربوكسیلیة في المذیبات العضویة كالبنزین 
  . كلورید الكاربون

أن درجة غلی�ان الأحم�اض الكاربوكس�یلیة عالی�ة أذا م�ا قورن�ت ب�الكحولات ذات ال�وزن الجزیئ�ي 
والتي تربط ج�ریئتین م�ن الح�امض ،لوجود الأواصر الھیدروجینیة المماثل ویعود السبب في ذلك 

    dimmerمعا على شكل دایمر 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

H2C CH COOH

Propenoic acid  (IUPAC)
Acrylic acid      (common)

COOH

Cyclohexanecarboxylic acid Cyclopentanecarboxylic acid

COOH
COOH

NH2

4-Aminocyclohexanecarboxylic acid

H O

H

H O C O

H

H O

H

HH O C O

H

H.B

R C

O

O

C R

O

OH

H

H.B
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    Acidity of carboxylic acid:الحامضیة 
ان قوة الحامض تتناسب عكسیا مع .للدلالة على قوة الحامض   pKaنستعمل في الغالب القیم * 

  .   pKaالقیمة 
  Methaneللمیثان  pKaبینما ) 16(ھي   Methylalcoholثیلي للكحول الم  pKaفقیمة * 

  ) 3.77(ھي   Methanoic acidلحامض المیثانویك   pKaفي حین أن ) 4(ھي 
  
  
  
  
  
  
  

وتعزى شدة الحامضیة لحامض المیثانویك في الأمثلة المذكورة اعلاة بصورة جزئیة إلى قابلیة 
زید من الألفة الالكترونیة لذرة الأوكسجین التي السحب الالكتروني لمجموعة الكاربونیل الذϱ ی

أما لسبب الرئیسي لقوة حامض المیثانویك مقارنة  بالكحول فیعزى إلى .یتصل بھا لبروتون 
الناتج عن التراكیب الرنینیة ) Methanoate ion(استقرار ایون المیثانوات السالب 

)reconance  ( مقارنة بجزئیة الحامض غیر المتاین.  
  

    
  
  
  
  
  

  التركیبین غیر متكافئین ویشملان فصل     تركیبین متكافئین وخالیین من الفصل 
  في الشحنات وھذا یقلل من استقراریة      في الشحنات وھذا یزید من استقراریة

  الحامض      الایون 
  

أن توزی��ع الش��حنة ذا ت��أثیر كبی��ر عل��ى زی��ادة اس��تقراریة ای��ون المیث��انوات الس��الب وال��ذϱ یش��مل 
ان ) .  Charge separation(كیبین رنینین لھما نفس الطاقة وخالیة من الفصل بین الشحنات تر

توزیع الشحنة یحصل في حامض المیثانویك نفسھ أیضا إلا أن ذلك یشمل فص�لا للش�حنات ع�لاوة 
وعلی�ة ف�ان ای�ون المیث�انوات الس�الب أكث�ر ثبات�ا م�ن ،على كون التركیبین الرنینین غی�ر متك�افئین 

امض نفسھ ولھذا فان التوازن اعلاة ینحرف إلى جھة ایون المیثانوات السالب وبالت�الي ازدی�اد الح
  . Kaثابت التأین 

نس�بة الكح�ول نفس�ھ )  —RO (لیس ھنالك في الكح�ولات عام�ل لاس�تقرار الالكوكس�ید الس�الب  
                     .ولذلك فان حامضیة الكحولات اقل بكثیر من حامضیة الحوامض الكاربوكسیلیة 

                         
 
 
 
 
 
 

H C

H

H

H

Methane

H C

H

H

OH

Methanol

H C

O

OH

Methanoic acid

pKa =43 pKa =16 pKa =3.77

R C

O

OH

R C

O

OH

H+
R C

O

O

R C

O

O

+

Equivalent:
resonance more importantnon- equivalent

resonance less important

R OH R O

Alcohol

+ H+

Alkoxide ion

RCOOH  >  HOH > ROH > HC CH NH3  > RH>Acidity
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 Structure of carboxylate ion:تركیب ایون الكاربوكسیلیت 

According to the resonance theory , then ,a carboxylate ion is a hybrid of 
two structure which ,being of equal stability , contribute equally .Carbon 
is joined to each oxygen by a" one –and- a half " bond . the negative 
charge is evenly distributed over both oxygen atoms .                                 
                                                                           

  
  
  

  
  

  
  

   on acidity   Effect of substituents:على الحامضیة تأثیر التعویضات     
  

Any factor that stabilizes the anion more than it stabilizes the acid should 
increase the acidity .any factor that makes the anion less stable should 
decrease acidity .                
*Electron- withdrawing substituents should disperse the negative charge , 
stabilize the anion , and thus increase acidity .                                             
                                         
*Electron- releasing substituents should intensify the negative charge , 
destabilize the anion , and thus decrease acidity.                                         
                                          

 
 
 

 
 
 
 
  
 
 
  
  
  
  
  
  

R C

O

O

R C

O

O

Equivalent to R C

O

O

C

O

O

G = with electrons : stabilizes anion ,
              strengthes acid

G C

O

O

G

G = release electrone : destabilizes anion ,
           weakens acid

Acid strength



    استاذ المادة    مرحلة ثانیة/ الكیمیاء العضویة            جامعة دیالى/ كلیة التربیة للعلوم الصرفة
  مؤید احمد ردیعان. د    Carboxylic acidsض الكاربوكسیلیة الحوام                    قسم علوم الكیمیاء 

 

٩ 
 

 
 

  لحامض الخلیك Kaلحامض المیثانویك أعلى من   Kaنلاحظ
  ویعود سبب النقصان إلى وجود مجموعة المثیل الدافعة في

  وبالتالي نقصان Kaحامض الخلیك التي تؤدϱ إلى نقصان 
  .الحامضیة

 
 

أن إدخ���ال أكث���ر م���ن ذرة ھ���الوجین واح���دة یس���بب زی���ادة اكب���ر ف���ي            
  ورو حامض الخلیك ھو حامض قوϱالحامضیة لھذا فان ثلاثي كل

  جدا بسبب الزیادة في استقراریة الایون السالب الناتجة من
  سحب الالكترونات من قبل مجامیع الكلور الثلاثة والذϱ بدورة

 یؤدϱ إلى إزاحة التفاعل نحو الایون السالب وایون الھیدرونیوم
 
 
  

   
  
  
  
 
 

  جموعة الحامضیة تتناقص بابتعاد الھالوجین المعوض عن م
 .الكاربوكسیل 

 
 
 
 

   
 
 
 

  كلما زادت السالبیة الكھربائیة للھالوجین كلما زادت الحامضیة
 .لحامض الخلیك 

   
 
 
 
 
  
  
 
 

HCOOH            17.7 x 10-5

CH3COOH        1.75 x 10-5

Kaacid

Cl-CH2COOH          136 x 10-5

Cl2 CHCOOH          5530 x 10-5

Cl3- C-COOH           23200 x 10-5

acid Ka

CH3- CH- CH2- COOH

CH3- CH2- CH- COOH

CH2- CH2- CH2- COOH

Cl

Cl

Cl

1.52  x 10-5

139 x 10-5

CH3- CH2- CH2- COOH

8.9  x 10-5

2.9 x 10-5

acid Ka

F- CH2- COOH            260 x 10-5

Cl- CH2- COOH           136 x 10-5

Br- CH2- COOH           125 x 10-5

I- CH2 -COOH              67 x 10-5

acid Ka

C C

O

O

Cl

Cl

Cl

C C

O

O

H

H

H
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   NO2–ھناك مجامیع ساحبة أخرى للالكترونات مثل 

CN, R3N+, SO3H, -CO-, -COOR , -COOH , -OH    
,OR   ر في لیس ھناك تأثی.ھي الأخرى تزید من شدة الحامضیة  

  لمزوجاتھا الالكترونیة غیر المتاصرة   OH, -OR–المجموعتین 
  على شدة الحامضیة من خلال تأثیر الرنین بسبب وجود ذرات 

  الكاربون المشبعة التي تفصل ما بین مجموعة الكاربوكسیل 
  وذرة الأوكسجین لھاتین المجموعتین بینما یبقى تأثیر الحث 

)(Inductive effect قائما الالكتروني.  
 
 

    
 : تأثیر المجامیع المعوضة على حامضیة حامض البنزویك 

 
 
 
 
 
 
 
 

   
 
 

المجامیع الساحبة للالكترونات تزید من الحامضیة وخصوصا عن�دما تك�ون معوض�ة ف�ي المواق�ع 
ففي حالة التعویض بمجموعة نایترو من المتوقع أن یتناقص تأثیر الحث الالكتروني .اورثو وبارا 
عن�دما ننتق�ل م�ن اورث�و إل�ى میت�ا إل�ى ب�ارا لكن�ة یوج�د ھنال�ك ایض�ا س�حب الكترون�ي  مع المس�افة

 ϱعندما تكون مجموعة النایترو معوضة في المواقع اورثو ) الرنیني ( بواسطة التأثیر المیزومیر
وھ�ذا ب�دورة س�یحفز الح�امض المع�وض عل�ى . وبارا ولیس عندما نكون معوضة في الموقع میتا 

الاس��تقرار الحاص��ل للای��ون الن��اتج وعلی��ة ف��ان الأحم��اض اورث��و وب��ارا ن��ایترو  الت��أین م��ن خ��لال
نایترو ح�امض البنزوی�ك والأخی�ر ب�دورة  –حامض البنزویك ھي أكثر حامضیة من حامض میتا 

 .أكثر حامضیة من حامض البنزویك نفسھ 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
 

CH2COOH

CH2COOHO2N

4.9 x 10-5

14.1 x 10-5

acid Ka

COOH

Benzoic acid     Ka=  6.3 x 10-5

COOH

NO2

COOH COOH

NO2

NO2

Ka =36 x 10-5 Ka =32 x 10-5
Ka =670 x 10-5
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الكترون�ي داف�ع  التي ح�ث الكترون�ي س�احب وت�أثیر میزوم�رOH, -OR  ϱ–(وجود مجامیع مثل
معوضة في المواقع اورثو وبارا تؤدϱ إلى جعل ھذه الأحماض اض�عف حامض�یة م�ن الح�امض )

 .المعوض في الموقع میتا بل وحتى من الحامض غیر المعوض نفسھ 
ف�ي الموق�ع  اورث�و  ق�د أدى    OH–یلاحظ من التراكیب ادناة أن وجود المجموع�ة الدافع�ة وھ�ي 

كل كبی��ر وھ��و عك��س المتوق��ع ؟ ویع��زى ھ��ذا الاخ��تلاف إل��ى التاص��ر إل��ى زی��ادة  الحامض��یة بش��
 ϱھو في ایون الحامض السالب في  أكثر تأثیرا مما الحامض نفسھ أ ϱالھیدروجیني الضمني والذ
أن فقدان البروتون یزید من استقرار الایون السالب للحامض ویؤدϱ إلى انح�راف الت�وازن نح�وه 

  .وبالتالي یزید من قوة الحامض 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

    

COOH

COOH COOH
COOH

Benzoic acid     Ka=  6.3 x 10-5

OH
OH

OH

Ka = 2.6 x10-5 Ka = 8.3 x10-5 Ka = 105 x10-5

O

C

O

O

H

H

- H+

O

C

O

O

H

H.B
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  Preparation of carboxylic acids: تحضیر الحوامض الكاربوكسیلیة 
  Oxidation:الأكسدة  - ١
a-  أكسدة الكحولات الأولیة او الالدیھایدات:Oxidation of primary alcohol or aldehyde    
  
  
  
  
  
  
  

    
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  
  
  
  
  
  
b- الالكاینات أكسدة الالكینات و:Oxidation of alkene and alkyne compounds    
  
  
  
  
  
  
  

    
  
  
  

R CH2 OH R C

O

OH

H3C CH2 CH

CH3

CH2OH

2-Methyl-1-butanol

H3C CH2 CH

CH3

COOH

2-Methylbutanoic acid

CH3 CH

CH3

CH2OH

Isobutylalcohol

CH3 CH

CH3

COOH

Isobutyric acid

Alcohol carboxylic acid

KMnO4

KMnO4

KMnO4

R CH CH CH2 R

O
RCOOH    +    RCH2 COOH

H3C CH CH CH2 CH2 CH3

2-Hexene

O
CH3COOH    +   CH3CH2CH2COOH

Acetic acid Butanoic acid
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c-  3(: أكسدة الالكینات بواسطة الأوزونOxidation of alkene by Ozone (O  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
d-  الارینات (أكسدة الالكیل بنزین :(Oxidation of alkyl benzene(arenes)      
  
  
  
  
  
  
  
  

    
  
  
  

HC CH

1,2-Diphenylethene

O

C

O

OH

2

Benzoic acid

C C RR
O

2       RCOOH
Alkyne

carboxylic acid

H3C CH2 C C CH2 CH3

3-Hexyne

O
2    CH3CH2COOH

Propanoic acid

H3C CH2 CH CH CH3

2-Pentene

O3
H3C CH2 CH CH CH3

OO

O

Ozonide

H2O
CH3CH2COOH + CH3COOH

Propanoic acid Acetic acid

1

2
3

4

5

67
8

O31-

2- H2O

HOOC

HOOC

Octanedioic acidCyclooctene

Ar R
KMnO4

Ar COOH

COOH

NO2

p-Nitrotoluene

KMnO4

CH3

NO2

p-Nitrobenzoic acid
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CH3

CH3

KMnO4

COOH

COOH
P-Xylene Terphthalic acid

1,4-Benzenedicarboxylic acidor

CH3

o-Xylene

CH3

KMnO4

COOH

COOH

Phthalic acid

CH3

m-Xylene

CH3

KMnO4

COOH

COOH

Isophthalic acid

CH3

Br

m-Bromotoluene

COOH

Br

m-Bromobenzoic acid

CH2 CH2 CH2CH3

n-Butylbenzene

KMnO4

KMnO4

COOH

Benzoic acid



    استاذ المادة    مرحلة ثانیة/ الكیمیاء العضویة            جامعة دیالى/ كلیة التربیة للعلوم الصرفة
  مؤید احمد ردیعان. د    Carboxylic acidsض الكاربوكسیلیة الحوام                    قسم علوم الكیمیاء 

 

١٥ 
 

في الحلقة الاروماتیة عندھا تصبح ) NH2-(أو أمین ) OH-(عند اتصال مجموعة ھیدروكسیل *
ھ���ذه الحلق���ة س���ھلة الأكس���دة مم���ا ی���ؤدϱ إل���ى تحطمھ���ا وذل���ك لك���ون ھ���ذه المج���امیع دافع���ة قوی���ة 

ف��ي ھ��ذه المركب��ات ینبغ��ي تحوی��ل ھ��ذه للالكترون��ات ولھ��ذا ف��إذا أری��د الإبق��اء عل��ى حلق��ة البن��زین 
ك�ان تح�ول )   Acylation(یتم ھذا عن طری�ق الاس�تلة . المجموعات إلى مجامیع دافعة اضعف 

حی��ث تق��وم مجموع��ة الكاربونی��ل ،)  acetamido(مجموع��ة الأم��ین إل��ى مجموع��ة اس��یت امی��دو 
ن الت�أثیر المیزومی�رϱ كم�ا وا. بسحب الالكترونات نحو ذرة الأوكسجین بتأثیر الحث الالكتروني 

یتوزع أیضا بین مجموعة الكاربونیل وحلقة البنزین مما یؤدϱ إلى تقلی�ل الق�وة الدافع�ة ) الرنین ( 
للالكترونات نحو الحلقة البنزینیة في الحلقة مقارنة مع المركب الامیني قبل إجراء عملی�ة الاس�تلة 

.  
 ϱمین یؤثر بصورة كلیة على حلق�ة البن�زین الواھب لمجموعة الأ) الرنین ( إن التأثیر المیزومیر

  .ومما یؤدϱ إلى سھولة أكسدتھا 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

    
  
  
  
  
  
  
  
  
  

وعلیة فیستحسن في مثل ھ�ذه الحال�ة اس�تعمال عوام�ل مؤكس�دة متعادل�ة مث�ل محل�ول ا لبرمنغن�ات  
لخط�وات الت�ي والمثال ادن�اة یب�ین لن�ا ا. بوجود كبریتات المغنیسیوم وذلك لمنع تحلل ناتج الاستلة 

یج���ب اتخاذھ���ا لأكس���دة مركب���ات اروماتی���ة تحت���وϱ عل���ى مج���امیع الكی���ل ومجموع���ة أم���ین أو 
  .ھیدروكسیل معوضة 

  
  

NH NH NH NH
NH

NH2

H3C C

O

Cl+

Aniline

Acetylchloride

NH C

O

CH3

NH C

O

CH3 NH C

O

CH3 NH C

O

CH3 HN C

O

CH3



    استاذ المادة    مرحلة ثانیة/ الكیمیاء العضویة            جامعة دیالى/ كلیة التربیة للعلوم الصرفة
  مؤید احمد ردیعان. د    Carboxylic acidsض الكاربوكسیلیة الحوام                    قسم علوم الكیمیاء 

 

١٦ 
 

  
  
  
  
  

    
  
  

  
  
  
  
  

  
  
  
  Haloform Reaction:   تفاعل الھالوفورم  -٢    
 

The reaction in base of methyl ketone with iodine ,bromine ,chlorine  
gives the acid and the haloform                                                                    
                                      

 
 
 
 
 

 
 
 
  
  
  
  
  
  
  

   

NH2

H3C C

O

Cl

p-Aminotoluene

Acetylchloride

NH C

O

CH3

CH3

p-Acetamidotoluene

KMnO4

MgSO4

CH3

NH C

O

CH3

COOH

NH2

COOH

H2O / H+

P-Aminobenzoic acid
p-Acetamidobenzoic acid

OH

CH3

H3C C

O

Cl

Acetylchloride

O

CH3

C

O

CH3

KMnO4

MgSO4

O

COOH

C

O

CH3

H2O / H+

OH

COOH

m-Hydroxybenzoic acid
m-Cresol

C C

O

CH3

CH3

H3C

CH3

1- NaOH / I2   0 C

2- H2SO4
C C

O

OH

CH3

H3C

CH3

+  CHI3

2,2-Dimethyl-2-butanone 2,2-Dimethylpropanoic acid Iodoform
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 :میكانیكیة التفاعل 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
  

C C

O

C

CH3

H3C

CH3 H

H

H

NaOBr
C C

O

CH2

CH3

H3C

CH3

C C

O

CH2

CH3

H3C

CH3

I I
C C

O

CH2

CH3

H3C

CH3

I

NaOBr

C C

O

CH

CH3

H3C

CH3

I

I I

C C

O

CH

CH3

H3C

CH3

I

I

C C

O

CH

CH3

H3C

CH3

I

I

NaOBr

C C

O

C

CH3

H3C

CH3

I

I

I I
C C

O

C

CH3

H3C

CH3

I

I

I

NaOH

C C

O

C

CH3

H3C

CH3

I

I

I

OH

C C

O

OH

CH3

H3C

CH3

+ CI3 C C

O

O Na

CH3

H3C

CH3

+HCI3

H+

C C

O

OH

CH3

H3C

CH3

Haloform

carboxylic acid

(Iodofoem)

(2,2-dimethylpropanoic acid)

2,2-dimethyl-2-butanone
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 ϱیتم الحصول  علیة بھ�ذه الطریق�ة یحت�و ϱعل�ى ذرات ك�اربون اق�ل بواح�دة م�ن إن الحامض الذ
م�ن   Butanoic acidفمثلا یمكننا الحص�ول عل�ى  ح�امض البیوتانوی�ك . المثیل كیتون الأصلي 

  . Pentanone -2أكسدة 
  
  
  

  
  
  

  
  
  
  
  
  
     Carbonation of Grignard reagent:كربنة كاشف كرینارد  - ٤
  
  

  

  
    

  
  :میكانیكیة التفاعل 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  
  

CH3CH2CH2

2-Pentanone

NaOH / I2C CH3

O

CH3CH2CH2 C  O Na

O

+  HCI3

Iodoform

HCl

CH3CH2CH2 C OH

O

Butanoic acid

+ NaCl

R X
Mg

R MgX
CO2

Ar X

or

R COOMgX

H+

R COOH

or

Ar COOH

O

C

O

R MgX + R C

O

O Mgx

R C

O

OH

H+

Br

CH

C2H5

H3C

p-Bromo-sec-butylbenzene

Mg

MgBr

CH

C2H5

H3C

CO2

COOMgBr

CH

C2H5

H3C

H+

COOH

CH

C2H5

H3C

p-Sec-butylbenzoic acid
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    Hydrolysis of nitriles:التحلل المائي للنتریلات  - ٥
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

C2H5 C

CH3

CH3

Cl

tert- pentylchloride

Mg

dry
ether

C2H5 C

CH3

CH3

MgCl
CO2

C2H5 C

CH3

CH3

COOMgCl

H+

C2H5 C

CH3

CH3

COOH

Ethyldimethylacetic acid

or   2,2-Dimethylbutanoic acid

H3C C

CH3

CH3

OH

tert- Butylalcohol

HCl
H3C C

CH3

CH3

Cl
Mg

dry
ether

H3C C

CH3

CH3

MgCl
CO2

H3C C

CH3

CH3

COOMgCl

H3C C

CH3

CH3

COOH

H+

Trimethylacetic acid

tert- Butylchloride

CH3H3C

CH3

Br2

CH3H3C

CH3

Br

Mg

dry
ether

CH3H3C

CH3

MgBr

CO2

CH3H3C

CH3

COOH

H+

Mesitylene Bromomesitylene Mesitoic acid

or    2,4,6- Trimethylbenzoic acid

R C N

Ar C N

+  H2O
Acid or base R C

Ar C

O

OH

O

OH

CH2Cl

NaCN

CH2CN

H2SO470%

CH2COOH

+  NH4

Benzylchloride
Phenylacetonitrile Phenylacetic acid
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n-C4H9Br
NaCN

n-C4H9CN
aq. alc. NaOH

n-C4H9COO +   NH3

H+

n-C4H9COOH

n-Butylbromide Pentanenitrile

n-Valeric acid

or    Pentanoic acid

or  n-Valeronitrile

CH3 CH2OH

KM
nO

4

PBr
3

CH3 COOH

CH3 CH2Br
NaCN

CH3 CH2CN
H2O / H+

CH3 CH2COOH

Propanoic acid   ( Higher carbon number )

( same carbon )

Ethanol

Ethanoic acid

Mgdry
ether

CH3 CH2MgBr
CO2

H+

CH3 CH2COOH

Propanoic acid   ( Higher carbon number )

HNO3

H2SO4

NO2

Red.

NH2

Benzene Nitrobenzene Aniline

NaNO2

HCl

N2
+

Diazonium ion

NaCN

CN

H2O / H+

COOH

Benzoic acid
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  :انھدریدات الحوامض ، الامیدات ، كلوریدات الحوامض ، للاسترات :  التحلل المائي -٦
Hydrolysis of : Esters, Acid chloride , Amids , and Acid anhydride    

 
 
 
 

   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  
 
 
     Crafts method  –Friedel: كرافت  –طریقة فریدل  - ٧
  

مع المركبات الاروماتیة بوجود احد حوامض ل�ویس ویتك�ون )   Phosgene( یتفاعل الفوسجین 
  .الحامض الكاربوكسیلي كاحد نواتج التفاعل 

  
  

  
  

  
ال�ذϱ یتح��ول إل��ى )  Ar –CO – Cl( ل ھ��ي تك��وین المرك�ب والخط�وة الأول��ى ف�ي ھ��ذا التفاع�

  .الحامض الكاربوكسیلي بعد عملیة التحلل المائي 
  
  
  
  
  
  

    
  
  

  

Cl C

O

Cl

Phosgene

Ar H +
   AlCl3 Ar COOH

carboxylic acid

Ar C

O

Cl
H2O / H+

CH3

Cl C

O

Cl

Phosgene

+
    AlCl3

CH3

C

O

Cl

CH3

COOH

H2O

Toluene

p-Toulic acid

/ H+

+ H2O 2 CH3COOH

Acetic anhydride Acetic acid

H3C C

O

O C

O

CH3

H3C C

O

OCH3

Methyl acetate

OH / H2O
H3C C

O

O + CH3OH

H3C C

O

Cl

Acetylchloride

H2O
H3C C

O

OH + HCl

H3C C

O

NH2
H2OH+/

H3C C

O

OH + NH4

Acetamide

Acetic acid

Acetic acid
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بدلا من الفوسجین فعندھا )   Carbamoyl chloride ( أما عند استعمال كلورید الكاربامویل 

  ) Gatterman amide synthesis"( كاترمان لتحضیر الامیدات " یعرف التفاعل بتفاعل 
  
  

  
  

  
    

  
  
  
  
  

  
  

  
  
   Arndt – Eistert synthesis:استرت  –طریقة ارندت  - ٨

أϱ ، تستعمل ھذه الطریقة لزیادة عدد ذرات كاربون الحامض الكاربوكسیلي بذرة كاربون واحدة 
وتش�مل .لتحضیر الحامض الكاربوكس�یلي ال�ذϱ یل�ي الح�امض الابت�دائي ف�ي المجموع�ة المتماثل�ة 

على تحویل الحامض الكاربوكسیلي إلى ھالید الحامض ومن ثم معاملة الأخی�ر م�ع ثن�ائي الطریقة 
ویتك�ون )   diazoketone(للحص�ول عل�ى ثن�ائي ازو كیت�ون )  diazomethane(ازو میث�ان 

الح��امض الكاربوكس��یلي عن��د تس��خین ثن��ائي ازو كیت��ون م��ع الم��اء بوج��ود اوكس��ید الفض��ة كعام��ل 
  .مساعد 

  

  
  

،    Aryl أو اریل   Alkylمجموعة الكیل =   Rال ھذه الطریقة عندما تكون ویمكن استعم
  .ومثالا على ذلك سوف یتم تحضیر حامض البیوتانوك من حامض البروبانویك 

  
  
  

  
  
  
  

+ H2N C

O

Cl

Carbamoyl 
chloride

    AlCl3

C

O

NH2

Benzamide

H2O / H+

COOH

Benzoic acid

H2N C

O

ClAr H +
  AlCl3

Ar COOH

Carbamoyl 
chloride

Ar C

O

NH2

Amide

H2O / H+

carboxylic acid

RCOOH
PCl5

RCOCl
CH2N2 RCOCHN2

H2O / Ag2O
RCH2COOH

H3C CH2COOH
PCl5

H3C CH2COCl
CH2N2 H3C CH2COCHN2

H2O / Ag2O
H3C CH2CH2COOH

Propanoic acid
Butanoic acid



    استاذ المادة    مرحلة ثانیة/ الكیمیاء العضویة            جامعة دیالى/ كلیة التربیة للعلوم الصرفة
  مؤید احمد ردیعان. د    Carboxylic acidsض الكاربوكسیلیة الحوام                    قسم علوم الكیمیاء 

 

٢٣ 
 

  :میكانیكیة التفاعل 
  
  

  
  
  
  

  
  
  
  
  

    
  
  
  
  
  

 N- Cyclopentene س��ایكلوبنتین م��ورفلین  -Nویعتب��ر التفاع��ل ب��ین ھالی��د الح��امض و 
morpholine  طریق��ة جی��دة لإض��افة خم��س ذرات ك��اربون ال��ى سلس��لة الح��امض الكاربوكس��یلي

  .وكما مبین ادناة 
 
 
 
 

 
 
 

 
 
 

   
 

 
 

 
 

H3C C

O

OH
PCl5

H3C C

O

Cl

N

O

N

O

CH3C

Cl

O

N

O

CH3C

O

H2O / H+

O

CH3C

O

  OH  HCl
CH3C

O
O OH

H3C C

O

CH CH2 CH2 CH2 C

O

OH

1 2 3

4 5

6

1 2 3 4 5 6 7

7

H3C
H2
C CH CH2 CH2 CH2 C

O

OH

1 2 3 4 5 6 7

Zn / Hg

HCl

Heptanoic acid

Acetic acid Acetyl chloride

N-Cyclopentene
morpholine
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  :  طریقة المالونك استر لتحضیر الأحماض الكاربوكسیلیة   - ٩
Malonic ester synthesis of carboxylic acid          

 
 One of the most valuable methods of preparing carboxylic acids makes 

use ethyl malonate (malonic ester ) ,CH2(COOC2H5) ,and is called 
malonic ester synthesis . this synthesis depends upon :                               
                                                                    
a- the high acidity of the  - hydrogen of malonic ester ,and                         
           
b-the extreme ease with which malonic acid and substituted malonic acids 
undergo decarboxylation.                                                                             
                           

اس�تخدام . الذات المتفرع�ة منھ�ا تتضمن إحدى الطرق المھمة لتصنیع الاحماض الكاربوكسیلیة وب
الملح الاینولاتي لمالونات ثنائي ایثیل  كنیوكلیوفیل والذϱ یمكن أن ینتج من خلال تفاعل مالونات 

م��ع قاع��دة مناس��بة ذات ق��وة كافی��ة لتس��حب )   diethyl malonate(ثن��ائي ایثی��ل                
لتعطي الانیون الكاربوني )   sodium ethoxide(البروتون الحامضي مثل ایثوكسید الصودیوم 

 )sodium malonic ester  .(  
  
  

    
  
  
  

یمكن الكلة انیونات الاینولات من ھذا النوع وبسھولة باستخدام ھالیدات الالكیل أو أیة عوامل 
، بالنسبة لھالیدات الالكیل فأنة یمكن استخدام الھالیدات الالیلیة . أخرى والمستغلة  لغرض الالكلة 

والأولیة  أما الثالثیة فأنھا غالبا لا تستخدم وذلك لأنھا ستعاني من تفاعلات ،الثانویة ، یلیة البنز
  .انتزاع أو إزاحة لتعطي الالكینات كما لا یمكن استخدام الھالیدات الاریلیة لكونھا غیر فعالة 

  
  

    
  

ن حامضیة والتي یمكن كما ذكرنا سابقا فان ناتج الالكلة الاولي لایزال یحتوϱ على ذرة ھیدروجی
  .استغلالھا في الكلة ثانیة لتكوین ناتج ثنائي الالكیل 

  
  
  
  
  
  

    
  

H CH(COOC2H5)2 + NaOC2H5 CH(COOC2H5)2Na  + HOC2H5

Stronger acid sodium malonicestersodiumethoxide

CH(COOC2H5)2Na   + R - X

sodium malonicester

CH(COOC2H5)2R + NaX

Alkylhalide

C (COOC2H5)2R

H

+ NaOC2H5

sodiumethoxide

C COOC2H5)2Na  + HOC2H5R

R X

C (COOC2H5)2R + NaX

R
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تكم��ن می��زة ھ��ذا الاص��طناع ف��ي إن ن��اتج الالكل��ة الأولی��ة أو الثانوی��ة یمك��ن تحلل��ھ قاع��دیا لیعط��ي 
الح��امض ثن��ائي الكاربوكس��یل الت��ؤامي وال��ذϱ یمك��ن ان یفق��د وبس��ھولة مجموع��ة ث��اني اوكس��ید 

ھذة الدرجة غالبا ما تكون أعلى م�ن درج�ة . فیما أذا تم تسخینھ عند درجة حرارة عالیة الكاربون 
  .انصھار الحامض لیتكون نتیجة لذلك الحامض الكاربوكسیلي المتفرع 

  
  

  
  
  
  

    

  
  
  

. ان م��ن الممك��ن تحض��یر العدی��د م��ن الح��وامض الكاربوكس��یلیة ،یتض��ح م��ن المع��ادلات الس��ابقة 
أج��راء ذل��ك بالاختی��ار المناس��ب لھالی��د الالكی��ل الض��رورϱ لتك��وین  فأن��ة یمك��ن.وبص��ورة عام��ة 
ال�ذϱ یع�د مش�تقات م�ن ) .   Isocaproic acid(فم�ثلا ح�امض ایزوكابروی�ك . الحامض المعني 
)   Isobutyl( وذل��ك باس��تبدال إح��دى ذرات ھیدروجین��ة بمجموع��ة ایزوبیوتی��ل ، ح��امض الخلی��ك 

م اصطناع استر المالونیك فأن�ة یج�ب اس�تخدام برومی�د وعلیة  فان لتحضیر ھذا الحامض باستخدا
  .كعامل الكلة)  Isobutylbromide( الایزوبیوتیل 

  
  
  
  
  

  
  

    
  

  
  

CH(COOC2H5)2R

or

CHR

COOC2H5

COOC2H5

H2O / OH

heat, 100 C
CHR

COO

COO

mono alkylmalonic ester

H+

CHR

COOH

COOH

heat

140 C
CH2R COOH   + CO2

mono substituted
acetic acid

C COOC2H5)2R

or

CR

COOC2H5

COOC2H5

H2O / OH

heat, 100 C
CR

COO

COO

di alkylmalonic ester

H+

CR

COOH

COOH

heat

140 C
CHR COOH   + CO2

di substituted
acetic acid

R

R

R R

R
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فأنة یمكن تحض�یر ع�دة ح�امض      Methylvaleric acid α –مثیل فالیرك  –أما حامض ألفا 

ثانی�ة فاس�تبدلت أم�ا ال)   Methyl(خلیك ثنائي التع�ویض اس�تبدلت ذرات ھیدروجینی�ة بمجموع�ة 
ل��ذا فلتحض��یره م��ن مالون��ات الایثی��ل فأن��ة یس��توجب إج��راء عملیت��ي الكل��ة ).propyl(بمجموع��ة 

وبرومی���د بروبی���ل )Methylbromide (  باس���تخدام برومی���د المثی���ل                              
 ϱالاعتیاد)n-Propylbromide   ( كعوامل الكلة.  

  
  
  

  
  

  

  
  
  
  

  
    

  
  

  :  نائیة  الكاربوكسیل المعوضةتحضیر الحوامض ث
  
  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

CH2(COOC2H5)2 HC

COOC2H5

COOC2H5

Na
NaOC2H5

H3C CH2 CH2 Br

n-Propylbromide
H3C CH2 CH2 HC

COOC2H5

COOC2H5

NaOC2H5

H3C CH2 CH2 C

COOC2H5

COOC2H5

H3C Br

H3C CH2 CH2 C

COOC2H5

COOC2H5
CH3

Ethylmethyl-n-propylmalonate

or   Methyl-n-propylmalonic ester

H2O / OH

heat

H3C CH2 CH2 C

COO

COO
CH3

H+

H3C CH2 CH2 C

COOH

COOH
CH3

- CO2

heat
140 C

H3C CH2 CH2 HC

CH3

COOH

2-Methylpentanoic acid

CH2(COOC2H5)2 HC

COOC2H5

COOC2H5

Na
NaOC2H5

H3C CH COOC2H5

Ethyl  - bromopropionate H2O / OH

heat

H+

Br

CH

COOC2H5

COOC2H5

C2H5OOC CH

CH3

CH

COOH

COOH

HOOC CH

CH3

CH

COO

COO

OOC CH

CH3

- CO2

heat
140 C

 CHHOOC CH

CH3

COOH

- Methylsuccinic acid
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  )  Adipic acid(تحضیر حامض الادبیك :تحضیر الحوامض ثنائیة الكاربوكسیل 

  
  

  
  

  
  
  
  
  

    
  

  
  
  

   Acetoacetic ester:طریقة   استراسیتواسیتات  -١٠
وذل��ك باس��تعمال .ھنال��ك طریق��ة مھم��ة ج��دا تس��تعمل ف��ي تحض��یر احم��اض كاربوكس��یلیة متع��ددة 

  Acetoacetic esterركبات التي تحتوϱ على مجموعة مثلین فعالة مثل استر اسیتواسیتات الم
  
  

    
  
  

أن ذرات الھی��دروجین عل��ى ذرة الك��اربون المج��اورة لمج��امیع الكباربونی��ل تك��ون ذات ص��فات 
بس�بب اتص�الھا بمج�امیع س�احبة للالكترون�ات وان )  C – H(حامض�یة وذل�ك لض�عف الآص�رة 

  .ركبات تكون مستقرة أیضا بسبب الانتشار الرنیني للشحنة السالبة انیونات ھذة الم
  

    
  
  
  
  

H2C

COOC2H5

COOC2H5

NaOC2H5
HC

COOC2H5

COOC2H5

CH2CH2

Br Br
CH

COOC2H5

COOC2H5

H2C CH2

Br

HC

COOC2H5

COOC2H5

CH

COOC2H5

COOC2H5

H2C CH2CH

C2H5OOC

C2H5OOC

CH

COO

COO

H2C CH2CH

OOC

OOC

CH

COOH

COOH

H2C CH2CH

HOOC

HOOC

H2O / OH

H+

- 2CO2

heat 140 C

HOOC CH2 CH2 CH2 CH2 COOH

Adipic acid

H3C C

O

CH2 C

O

OC2H5 Acetoacetic ester

H3C C

O

CH C

O

OC2H5 H3C C

O

CH C

O

OC2H5H3C C

O

CH C

O

OC2H5



    استاذ المادة    مرحلة ثانیة/ الكیمیاء العضویة            جامعة دیالى/ كلیة التربیة للعلوم الصرفة
  مؤید احمد ردیعان. د    Carboxylic acidsض الكاربوكسیلیة الحوام                    قسم علوم الكیمیاء 

 

٢٨ 
 

  
تتكون ھذه الانیونات عند تفاعل ھذه الاسترات مع قاعدة قویة مث�ل ای�ون الالكوكس�ید الس�الب كم�ا 

  :موضح ادناة 
  

  

  
  

    
ی���ل یعتب���ر ھ���ذا الانی���ون نیوكلیوفی���ل جی���د حی���ث یتفاع���ل م���ع ھالی���دات الالكی���ل مكون���ا اس���تر الك

  .اسیتواسیتات 
  
  

    
  
  

لا ی�زال یحت�وϱ عل�ى ذرة ھی�دروجین )  Alkylation(وبما أن الناتج المتكون من عملیة الالكل�ة 
  .لذا فمن الممكن تعویضھا بمجموعة الكیل اخرى . حامضیة أخرى في مجموعة المثلین الأصلیة 

  
  

  
  

  
  

     I,II :Acid Hydrolysisالتحلل ألحامضي للمركبین 
مي ھكذا بسبب تكوین حامض كاربوكس�یلي كن�اتج نھ�ائي ف�ي مث�ل ھ�ذه التف�اعلات ویش�مل ولقد س

مع محلول مركز م�ن ھیدروكس�ید الص�ودیوم  I,IIالتحلل ألحامضي على غلي المركبات من نوع 
او البوتاس��یوم الكح��ولي حی��ث ی��تم تفك��ك مث��ل ھ��ذه المركب��ات إل��ى ج��ریئتین نتیج��ة ھج��وم ای��ون 

مكون�ة مل�ح )  CH3-C = O(مجموعة الكاربونیل لمجموعة الاسیتیل  الھیدروكسیل السالب على
حامض الخلیك واستر والذϱ بدورة یكون الحامض الكاربوكسیلي المطلوب عند تحللھ مائیا وكم�ا 

  :مبین ادناة 
  

  
  

  
  

H3C C

O

C C

O

OC2H5

H

H

OR
H3C C

O

CH C

O

OC2H5 +   ROH
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C C
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H
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+
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   :  Pentanoic acid from acetoacetic ester حضر  /س 

  
  
  

  
  
  

  
  

  
  
  

  
  
  
  

 Methylpentanoic acid from acetoacetic ester-2:حضر  /س
  
  
  
  

  
  
  

  
  

  
  

  
  

  

H3C C

O

C C

O

OC2H5

H

H

OC2H5
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+
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O
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H
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ولتحضیر أϱ حامض من النوعین المحضرین اعلاة یجب اختیار ھالید الالكیل المناسب لتحضیر 

  : علما أن الوحدة البنائیة التي یبنى علیھا الحامض مؤشر علیھا ادناة . الحامض المطلوب 
  

  
  
  
  
  

المناس�بة مح�ل ذرة  Rتع�وض مجموع�ة )  RCH2COOH(في حالة تحض�یر ح�امض م�ن ن�وع 
أم��ا عن��د تحض��یر ، ھی��دروجین واح��دة ف��ي مجموع��ة المثل��ین لتك��وین اس��تر الكی��ل اس��یتو اس��یتات 

المناس��بة مح��ل ذرت��ي الھی��دروجین  Rفتع��وض مج��امیع ) R2CHCOOH (ح��امض م��ن ن��وع 
توض�یح م�ا لمجموعة المثلین الفعالة للحصول على المرك�ب اس�تر ثن�ائي الكی�ل اس�یتو اس�یتات  ول

  ).  Ethylhexanoic acid-2(ذھبنا آلیة اعلاة سنتناول تحضیر الحامض 
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O

OC2H5 Acetoacetic ester

H3C C

O

C C

O

OC2H5

H

H
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H
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H3C C

O

C C

O

OC2H5

          CH3CH2Br
H3C C

O

C C

O

OC2H5

CH2CH2CH2CH3CH2CH2CH3

CH2CH3

H3C C

O

C C

O

OC2H5

OH

OH
H3C C

O

C C

O

OC2H5

OH

H3C C

O

C C

O

OC2H5

OH

+

CH C

O

OC2H5

H3C C

O

O

H2O / H+
CH C

O

OH+C2H5OH

CH2CH2CH2CH3 CH2CH2CH2CH3

CH3CH2CH2CH2

CH3CH2CH2CH2

2-Ethylhexanoic acid

1

CH2CH3 CH2CH3

CH2CH3

CH2CH3CH2CH3

2
CH3CH2CH2CH2

3456
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وف�ي الإمك��ان اس�تعمال الای��ون الس��الب لاس�تر اس��یتو اس�یتات ف��ي تحض��یر أحم�اض تحت��وϱ عل��ى 
وذل�ك بالتفاع�ل م�ع بروم�و )   dicarboxylic acid) (أحم�اض ثنائی�ة(مجم�وعتي كاربوكس�یل 

أولا وبعدھا تجرϱ عملیة مائي باستعمال قاعدة مركزة لتكوین مل�ح الح�امض وال�ذϱ ب�دورة  استر
  :یعامل مع حامض لاعضوϱ للحصول على الحامض المطلوب وكما مبین ادناة 

  
  

  
  

  
  
  

  
  

  
  
  
 

  Adipic acid:تحضیر حامض الادبیك 
  
  

  
  

  
  
  
  

    
  

  
  

H3C C

O

C C

O

OC2H5

H

H

OC2H5

H3C C

O

CH C

O

OC2H5
H3C C

O

CH C

O

OC2H5

(CH2)n COOC2H5

Br(CH2)nCOOC2H5

H3C C

O

CH C

O

OC2H5

OH

OH
H3C C

O

CH C

O

OC2H5

OH

H3C C

O

OH

+

H3C C

O

O

H2O / H+
+C2H5OH

(CH2)nCOOC2H5 CH2) nCOOC2H5

CH

C

(CH2)nCOOC2H5

O

OC2H5

CH2

C

(CH2)nCOOC2H5

O

OC2H5

CH2

C

(CH2)nCOOH

O

OH

H3C C

O

C C

O

OC2H5

H

H

OC2H5

H3C C

O

CH C

O

OC2H5
H3C C

O

CH C

O

OC2H5

(CH2)3COOC2H5

Br(CH2)3COOC2H5

H3C C

O

CH C

O

OC2H5

OH

OH
H3C C

O

CH C

O

OC2H5

OH

H3C C

O

OH

+

H3C C

O

O

H2O / H+

(CH2)3COOC2H5 CH2) 3COOC2H5

CH

C

(CH2)3COOC2H5

O

OC2H5

CH2

C

(CH2)3COOC2H5

O

OC2H5

CH2

C

(CH2)3COOH

O

OH

Adipic acid

or
C CH2 (CH2)3 C

O

OH

O

HO
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    Reaction of carboxylic acid:تفاعلات الحوامض الكاربوكسیلیة 
  

    Acidity: salt formation. تكوین الأملاح : الحامضیة  - ١
    

  
  

  
  
  
  
  
  

  
  
  
  

    
  

  
  
  
  
  
    Conversion into functional derivatives:التحول إلى مشتقاتھ  - ٢

    
  
  

  
  
  
a -  التحول إلى كلوریدات الحوامض:Conversion into acid chlorides   
  
  
  
  
  

  
  

  
  
  

RCOOH RCOO   +  H+

2 CH3COOH + Zn + H2

Acetic acid

CH3(CH2)4COOH + NaOH CH3(CH2)4COO Na + H2O

COOH

+ NaHCO3

COO Na

+ CO2 + H2O

Sodiumhexanoate

sodiumbenzoate

(CH3COO )2 Zn

R C

O

OH

R C

O

Z

Z= -Cl   ,   - OR   ,   NH2    , - O-C-R

O

R C

O

OH

+
SOCl2
PCl3
PCl5

R C

O

Cl

Acid chloride
SOCl2
PCl3
PCl5

thionylchloride
phosphorus trichloride
phosphorus pentachloride
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ویمكن زیادة عدد ذرات الكاربون في الحامض الكاربوكسیلي بذرة ك�اربون واح�دة عن�د اس�تعمال 
  :ھذه الطریقة وكما في المثال التالي 

  

  
  

  
  

  
  :ویمكن استعمال الطریقة الثانیة للغرض نفسھ 

  

  
  

COOH +  PCl5 C

O

Cl + POCl3   +  HCl

Benzoylchloride
Benzoic acid

3  CH3COOH  +  PCl3 3  CH3C

O

Cl H3PO4

AcetylchlorideAcetic acid

C

NO2O2N

O

OH

3,5-Dinitrobenzoic acid

+ PCl5

C

NO2O2N

O

Cl

3,5-Dinitrobenzoylchloride

CH 3CH 2COOH +  SOCl 2 CH 3CH 2COCl     +   HCl   +

Propanoylchloride

SO2

R C

O

OH
PCl5

R C

O

Cl
Red.

H2

RCH2OH
PBr3

RCH2Br
KCN

RCH2CN

RCH2COOH

H2O / H+

R C

O

OH
PCl5

R C

O

Cl
KCN

R C

O

CN
H2O / H+

R C

O

COOH
Zn/Hg

HCl
RCH2COOH
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b-  التحول إلى الاسترات:Conversion into esters   
  
  
  
  

  
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

    
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

    

R C

O

OH +   ROH R C

O

OR

Ester

R C

O

OH  SOCl2+ R C

O

Cl
    ROH

R C

O

OR

Ester
Acid chloride

C

O

OH + CH 3OH

H+

C

O

OCH3

Methyl benzoate

+ H2O

Methanol

Benzoic acid

H3C C

O

OH

Acetic acid

CH2OH+

Benzylalcohol

H3C C

O

O CH2

Benzyl acetate

H+

+ H2O

C C

O

OHH3C

CH3

CH3

Trimethylacetic acid

SOCl2
C C

O

ClH3C

CH3

CH3

C2H5OH
C C

O

OH3C

CH3

CH3

C2H5

Ethyl trimethylacetate

CH2CH2CH2 C

O

OH

g-Phenylbutyric acid

C2H5OH+ CH2CH2CH2 C

O

OC2H5

Ethyl g -phenylbutyrate

+ H2O

HOOC (CH2)4 COOH

Adipic acid
2 C2H5OH+

C2H5OOC (CH2)4 COOC2H5

Ethyl adipiate

+ H2O

Ethylalcohol

Ethylalcohol

Ethylalcohol
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c-  التحول إلى الامیدات: Conversion into amides   
  
  

  
  

  
  

  
  
  
  

    
  
  
  
  
  
  
d-  التحول إلى الانھدریدات:Conversion into anhydrides   
  
  
  

  
  
  

  
  
  
  
  
  

  
  

  
  

CH2 C

O

OH

Phenylacetic acid

SOCl2
CH2 C

O

Cl
NH3

CH2 C

O

NH2

Phenylacetylchloride
Phenylacetamide

COOH

PCl5

C

Benzoic acid Benzoylchloride

NH3

C

O

Cl

O

NH2

Benzamide

H3C C

O

ONa H3C C

O

Cl

Acetylchloride

+ H3C C

O

O C

O

CH3
+  NaCl

Acetic anhydride
sodium acetate
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  Reduction :  الاختزال  - ٣
 
 
 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

   
 
 
 
 
 
 
 

 :المیكانیكیة
 
  
  
  
  
  
  

   
 
 
 
  
  
 
 
 
 
 
 
 

CH2OH

CH3

COOH

CH3

m-Toluic acid

1) LiAlH4

m-
Methylbenzylalcohol

2)H3O+

R COOH R CH2OH

1 alcohol

1) LiAlH4

2)H3O+

R COOH

HI / P

R CH2OH

R COOH

R COOH

H2 / Ni
R CH3

R CH3

1 alcohol

Alkane

Alkane

BH3- THF
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    Substitution in alkyl or aryl group:لتعویض بمجموعة الكیل او اریل ا - ٤
a-  ھلجنة الموقع ألفا)- α  ( زلنسكي  –فولھارد  –تفاعل ھیل :  الالیفاتیةفي الحوامض الكاربوكسیلیة:  

Alpha – halogenation of aliphatic acids : Hell – Volhard – Zelinsky reaction   
 
 
 
  
  
  

 :انیكیة المیك
 

   
 
 
 
 
  
  
  
  
  
  
  
 
 

    
  
  
  

    
  
  
  
  
  
  

·   
  
  
  
  
  

RCH2COOH RCHCOOH

Br

+ HBr
1- (PBr3 or P)/Br2

2- H2O

CH3COOH + Cl2

P
CH2COOH

Cl

Cl2 /P
C - COOH

Cl

Cl

Cl

trichloroacetic
acid

CH- COOH

Cl

Cl

Dichloroacetic acid

Cl2 /P

Chloroacetic acid
acetic acid

H3C CH

CH3

CH2 COOH
Br2 /P

H3C CH

CH3

CH COOH

Br

a-Bromoisovaleric acid

Isovaleric acid
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Halogenation is therefore the  first step in the conversion of carboxylic 
acid  into many important  substituted carboxylic acids                              
                                    .  

  
  
  
  
  
  
  

    
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
b-  التعویض على الحلقة الاروماتیة :Ring substitution in aromatic acids    
  

Deactive , and directs meta in electrophilic substitution .      -COOH : 
 
 
 
  
  

COOH

HNO3 / H2SO4

COOH

NO2

Benzoic acid m-Nitrobenzoic acid

heat

CH2 COOH
Br2 /P

CH COOH

Br

R R
large excess of NH3

CH COOH

NH2

R

a-Amino acid

CH2 COOH
Br2 /P

CH COOH

Br

H3C H3C
large excess of NH3

CH COOH

NH2

H3C

a-Amino acid

Propanoic acid

CH COOH

Br

R
NaOH

CH COONa

OH

R
H+

CH COOH

OH

R

a- Hydroxy acid

CH COOH

Br

H3C
NaOH

CH COONa

OH

H3C
H+

CH COOH

OH

H3C

a- Hydroxy acid

CH2 CHR COOH

Br

+ KOH (alc.) CH CHR COOK
H+

CH CHR COOH

a, b - unsaturated acid

CH2 CHH3C COOH

Br

+ KOH (alc.) CH CHH3C COOK
H+

CH CHH3C COOH

a, b - unsaturated acid
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    Schmidt reaction:تفاعل شمدت  - ٥
  

بوجود ح�امض )  Hydrazoic acid(ویك تتفاعل الأحماض الكاربوكسیلیة مع حامض الھیدراز
  .الكبریتیك عادة مكونة بذلك الأمینات بعد فقدان جزیئھ ثاني اوكسید الكاربون 

  
  

  
  

  : والمیكانیكیة المقترحة لھذا التفاعل تتم بالخطوات التالیة 
  
  
  

  
  

    
  
  

  
  
  
  
  
  

        ?                        CH3COOH + HN3أعط میكانیكیة التفاعل الأتي  /س 
  
  
  

    

  
  
  
  

  
  

  
  
  

R COOH +       HN3

Hydrazoic acid

H+

R N C O
H2O / H+

R NH2 +   CO2

R C

O

OH
H+

R C

OH

OH
        HN3

R C

O

OH

NH N N

H

C

R

O

N

N N

H

R N C O
H2O / H+

R NH2   CO2 +

H+

H3C C

O

OH
H+

H3C C

OH

OH
        HN3

H3C C

O

OH

NH N N

H

C

H3C

O

N

N N

H

H3C N C O
H2O / H+

H3C NH2   CO2 +

Acetic acid

Methylamine
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  Hundsdiecker reaction:تفاعل ھندسدیكر  - ٦
 

فاع��ل الحاص��ل ب��ین مل��ح الفض��ة لح��امض  كاربوكس��یلي وھ��الوجین بتفاع��ل ھندس��دیكر تی��دعى ال
  .ویؤدϱ ھذا التفاعل إلى تكوین ھالید الكیل بعد فقدان جزیئھ ثاني اوكسید الكاربون .
  
  
  

  
  
  

. تفاعلات المھمة لتقصیر السلسلة الھیدروكاربونیة بذرة ك�اربون واح�دة ویعتبر ھذا التفاعل من ال
م�ن ح�امض البیوتانوی�ك   propanoic acidفم�ثلا یمكنن�ا الحص�ول عل�ى ح�امض البروبانوی�ك 

butanoic acid   عند القیام بالخطوات التالیة:  
  
  

  
  

  
  

  
  

ة یمك�ن اس�تعمال الكل�ور والی�ود بالرغم من البروم ھو الھالوجین  المفض�ل ف�ي ھ�ذا التفاع�ل إلا أن�
  .مجموعة اریل  R وكما یمكن إجراء ھذا التفاعل عندما تكون .
 
 
 

   

 
 
 

   
  

R COOAg +Br2 R  Br +   CO2 +   AgBr
alkyl halide

CH3CH2CH2COOH
Ag2O

H2O
CH3CH2CH2COOAg

Br2
CH3CH2CH2 Br

H2O / OH
CH3CH2CH2 OH

CH3CH2COOH

KMnO4

Butanoic acid

Propanoic acid

COOH
Ag2O

H2O
COOAg

Br2
Br

Benzoic acid Bromobenzene


