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  العاشـراب ـالب
  ات ــدات والكيتونــالألدهي

  

تحتوي الألدهيدات والكيتونات على مجموعة الكربونيل ، وتحتـوي         
مجموعة الكربونيل على رابطة سيجا ورابطة باي وتتميـز عـن الرابطـة             
المزدوجة في الألكينات أن الكربونيل مجموعة قطبيـة نظـراً لوجـود ذرة             

ين ذات السالبية الكهربيـة العاليـة والـصيغة العامـة للألدهيـدات             الأكسج
   :  كما يلي والكيتونات

 O        O  
  ||             ||   

R - C - H     R - C - R 
  

  د ـــألدهي              ون ــكيت       
  

ومجموعة الكربونيل هي المجموعة الوظيفية لكل مـن الألدهيـدات          
أن مجموعة الكربونيل في الألدهيدات تتـصل بـذرة         ونلاحظ  . والكيتونات  

كربون وهيدروجين وعادة ما تكتب الألدهيدات بالصيغة المكثفة وهذا يميزها          
عن الكحولات ذات الصيغة كما نلاحظ أن موقع مجموعة الكربونيـل فـي             

  . الألدهيدات يكون في نهاية السلسلة 

لكربونيل بذرتي  أما في حالة الكيتونات فتتصل ذرة كربون مجموعة ا        
وتوجد الألدهيدات والكيتونات في كثير من المركبات الطبيعية تكون        . كربون  

  . لبعضها روائح زكية ومحببة 

ــة    ــا البنائي ــشتقاتها المزاي ــل وم ــة الكربوني ــا أن لمجموع   كم
 ـ        ةالأساســية فــي الكربوهيــدرات وبعــض المركبــات الطبيعيـ
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  شترك فــي كثيــر مثــل الــصبغات والفيتامينــات والهرمونــات كمــا تــ
  من التفاعلات البيولوجية وتعتبر مواد أولية لتحضير سلـسلة لا نهايـة لهـا         

  . من المركبات العضوية 

  :ة ــواص الطبيعيــالخ

    :انـة الغليـدرج

  تعتبر الألدهيدات والكيتونات مركبـات قطبيـة نظـراً لقطبيـة مجموعـة             
  ب بين الجزيئـات أو     وهذه الخاصية تعمل على إنشاء قوى تجاذ      . الكربونيل  

  ما يطلق عليه تجـاذب بـين الـشحنة الجزئيـة الـسالبة علـى أكـسجين                 
مجموعة الكربونيل لجزئ والشحنة الجزئية الموجبة على كربون مجموعـة          

  . الكربونيل لجزئ آخر 

ولقوى التجاذب هذه أثراً مهماً ولكن دون ما تحدثه ظاهرة الرابطـة            
يان الألدهيدات والكيتونـات أعلـى مـن    ولذا فإن درجات غل  . الهيدروجينية  

درجات غليان الألكانات المتساوية أو المتقاربة في الأوزان الجزيئية وأقل من          
  . درجات غليان الكحولات 

  :الذوبان في الماء 

  . تذوب الألدهيـدات والكيتونـات فـي المـاء بـدرجات متفاوتـة              
   مـن   ويعود هذا إلـى إنـشاء روابـط هيدروجينيـة مـع المـاء بـالرغم               

  وتقـل الذائبيـة   . عدم قدرتها على إنشاء مثل تلـك الـروابط فيمـا بينهـا       
  . بازديــاد الأوزان الجزيئيــة وطــول السلــسلة الهيدروكربونيــة     

  وتذوب الألدهيدات والكيتونـات فـي المـذيبات العـضوية مثـل البنـزين              
  . والأثير وغير ذلك 
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  :دات ـة الألدهيـتسمي

ي تتكون من خمـس ذرات كربـون ،         والتلبعض الألدهيدات الأولية    
أما التسمية المنهجية فيتم بإضافة     . أسماء شائعة عرفت بها ولا تزال تستخدم        

لنهاية اسم الألكان المشتمل على عدد ذرات الكربون مساو لما          ) آل  ( مقطع  
في السلسلة التي تبدأ بمجموعة الألدهيدات وتسمى ذرات مجموعات التفـرع           

  :  كما بالجدول التالي 1عة الكربونيل رقم أبجدياً كما تعطي مجمو
  

  التسمية المنهجية   التسمية الشائعة   الصيغة 
HCHO  ميثا نال  فورمالدهيد  

CH3 CHO  ايثا نال   اسيتا لدهيد  
CH3 CH2 CHO  بروبا نال   بروبيو نالدهيد  

CH3 CH2 CH2 CHO  بيوتا نال   بيوترالدهيد  
Ph CHO  فينيل ايثا نال( أو بنز الدهيد  بنزا لدهيد(  

  

        

 
    CH3  
     |  

CH3(CH2)2-CH-CH-CHCH 2CHO  CH3CH-CH 2CHO 
               |      |            |  
                 Br         Cl            CH3  

   ميثيل– 4 – كلورو – 3 – برمو – 5                ميثيل بيوتانال– 3        
 

 
CHO    CHO  

CHO     |    | 
 
 
 
OH     |    | 

NO2    OCH3  
  

  ساليسا لدهيد             بنزالدهيدبارانيترو     انيسالدهيد      
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  :ات ـة الكيتونـتسمي

لاسم الألكان المقابل وتـرقم     " ون  " تسمى الكيتونات بإضافة المقطع     
م ممكن ويمكن   السلسلة الكربونية بطريقة تعطي كربون الكربونيل أصغر رق       

 اليفاتيتان أو أورماتيتـان أو احـدهما اليفاتيـة    ( R )أن تكون المجموعتين 
والأخرى أروماتية كما يمكن أن تكون مجموعة الكربونيل جزء مـن بنـاء             

  ) . كما في سايكلو هكسانون ( حلقي 

وتستخدم الأسماء الشائعة في أحيان كثيرة كما يشار إلى أنها كيتونات           
مجموعتين على جانبي مجموعة الكربونيل ثم تـضاف كلمـة          بحيث تذكر ال  

  : كيتون كما بالجدول التالي 
  

  الاسم الشائع   الصيغة 
  الاسم الكيتوني 

  أو الاشتقاقي 
  الاسم المنهجي 

CH3 COCH3  بروبانون  ثنائي ميثيل كيتون  أسيتون  
        O                   
         || 
CH3 C CH2 CH3  

  بيوتانون  ثيل كيتونايثيل مي  

        O                        
         || 
CH3C ( CH2 )2 CH3 

   بنتانون– 2  ميثيل بروبيل كيتون  

                O                 
                 || 
CH3 CH2 CCH2 CH3 

   بنتانون– 3  ثنائي ايثيل كيتون  

PhCOCH3  فينيل ايثانون  ميثيل فينيل كيتون  اسيتوفيتون  

PhCC h  ثنائي فينيل ميثانون  ثنائي فينيل كيتون  بنزو فينون  

C6 H10 O  يكلو هكسانون  سايكلو هكسانسا  سايكلو هكسانون  
                              CH3   O                                      
                               |         || 
                       CH3CH  - C - CH2 - CH CH CH3  
                                                          |       | 
                                                         Cl    Ph            

   هيتانون – 3 –فينيل   – 6 – ميثيل – 2 – كلورو – 5

                  O          
                   ||  
CH3(CH2)3CCH3  

   هكسانون – 2
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  :طرق تحضير الألدهيدات والكيتونات 

  : تحضر الألدهيدات والكيتونات بعدة طرق منها 

 : أكسدة الكحولات  -1

  : عند أكسدة الكحولات الأولية فإنها تعطي الدهيدات 

 CH3 CH2 OH   [[[[ ]]]]→→→→ O  CH3 CHO  

  )كحول أولي ( ايثانول             

  وتستخدم العدية من الكواشف المؤكـسدة مثـل محلـول حمـضي            
   أو برمنجنـات البوتاسـيوم    K2 Cr2 O7 لثنـائي كرومـات البوتاسـيوم    

ــة  KMnOالمخفف ــض       4 ــود حم ــي وج ــروم ف ــسيد الك   أو أك
   .  CrO / AcOH الخليك 

كسيل المقابلة فيما   ويمكن للألدهيدات أن تتأكسد إلى الأحماض الكربو      
  . لو بقيت في محيط التفاعل لفترة طويلة أو استخدام كاشف مؤكـسد قـوي               

  : وأما الكيتونات فتحضر بأكسدة الكحولات الثنائية 
 

OH      O  
 |      || 

CH3 - CH - CH3 
[[[[ ]]]]→→→→ O    CH3 CCH3  

  

  كحول ايسوبروبيل          أسيتون        

 : دروجين حفزياً انتزاع الهي -2

يمكن تحضير الألدهيدات أو الكيتونات على نطاق تجاري بـانتزاع          
جزئ هيدروجين من الكحولات الأولية والثنائية على التوالي وذلك بتمريـر           
بخار الكحولات على عوامل مساعدة مثل النحاس أو الفضة الـساخنة عنـد             

  .  م °°°°300درجة حرارة 
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CH3 CH2 OH + Ag       →→→→
o250   CH3 CHO  

  اسيتالدهيد     
 
         O  
         ||  

CH3 CH CH3 + Cu      →→→→
o300   CH3 CCH3  

          |  
         OH        أسيتون     
 
CH3 OH + Cu      

o600500

O2

−−−−
→→→→    HCHO + H2O  

 
 : تحلل الألكاينات المائي  -3

    
  OH 

     | 

HC ≡≡≡≡ CH + H2O   →→→→
++++++++++++

Hg,H   CH = CH   →  CH3 CHO  
       | 
      H 

  اسيتلين                  اسيتالدهيد   
 

  O  
  ||  

CH3C ≡≡≡≡ CH + H2O  →→→→
++++++++++++

Hg,H  → CH3 CCH3  
  

  بروباين          أسيتون       
 
 

              O  
              ||   

Ph C≡≡≡≡ CH + H2O  →→→→
++++++++++++

Hg,H  → Ph - C - CH3  
  

  اسيتوفينون          
  

 : تفاعل الألكاينات مع الأوزان  -4
 

CH3 CH = CH CH3    
OH/Zn)2

O)1

2

3 →→→→  2CH3 CHO + H2 O2  

  اسيتالدهيد         
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           O  
           ||  

( CH3 )2C = C(CH3 )2  
OH/Zn)2

O)1

2

3 →→→→     2CH3 C CH3 + H2 O2  

  أسيتون   
 
              O                O 
    ||     || 

   
OH/Zn)2

O)1

2

3 →→→→      H - C - ( CH2 )4- C H  

 سايكلو هكسين

  : طرق خاصة بتحضير الألدهيدات 

 : يدات الأحماض اختزال كلور -1

تختزل كلوريدات الأحماض الكربوكسيلية بالهيدروجين فـي وجـود         
فمثلاً يختـزل كلوريـد     . عامل حفاز مثل البلاديوم مخففاً بكبريتات الباريوم        

  : البنزويل ليعطي بنزالدهيد 
O  
|| 
C - Cl                    CHO  
 

      + H2    →→→→ 4SOBa/Pd                + HCl  

  كلوريد البنزويل            بنزالدهيد              

والعامل الحفاز له القدرة على التحكم في عملية التأكسد ووقفها عنـد            
  . مستوى الألدهيد 

 : تفاعل رايمر تايمان  -2
 
OH              OH  

  +      CHCl3  
o70

H/NaOH  →→→→
++++

       

                   CHO  
  

  فينول                ساليسا لدهيد         
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  :الأكسدة الجزئية لمشتقات بنزين الألكيلية  -3

     CH3                  CH(OCOCH3)2             OH 

 
3

2

CrO

OAc →→→→        →→→→ OH 2    CH  

                 OH 

 
        - H2O  

       PhCHO  

  بنزالدهيد     

  : طرق خاصة لتحضير الكيتونات 
 :  كرافتس – فريدل تفاعل -1

فريدل كرافتس من الطرق الفاعلـة والهامـة لإدخـال          تفاعل  عتبر  ي
  : إلى حلقة أروماتية            ل مجموعة أسي

 
O 

O    ||     
    ||    C CH3  

 + CH3 C - Cl       →→→→ 3AlCl     
  

  كلوريد اسيتيل               اسيتوفينون            

كما يمكن الحصول على اسـيتوفينون بتـسخين أنهيدريـد الخليـك            
ويستخدم كلوريـد  . والبنزين مع كلوريد الألومنيوم اللامائي تحت مكثف راد       

  : البنزويل مع البنزين لتحضير البنزوفينون 
 

O        O  
||        ||  
C CH3       C  

      +         →→→→ 3AlCl       
  

  نزو فينون ب      

−−−−−−−− CR

||

O
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 : كواشف جرينيارد ومركبات أسيل  -2

) بعناية كبيـرة    ( تتفاعل كواشف جرينيارد مع بعض مركبات أسيل        
  : لتعطي كيتونات 

    O                      O  
     ||              ||   
R C OR′′′′  + R ′′′′′′′′  Mg X    →→→→

++++H   R - C - R ′′′′′′′′  + R′′′′ OH  

  استر           كيتون   
 

      O             O  
       ||              ||  
R - C - Cl + R′′′′ Mg  →→→→

++++H   R - C - R′′′′  + MgXCl  
  

  كلوريد حمض           كيتون   
  

  : تفكك أملاح الأحماض الكربوكسيلية بالتقطير الجاف  -3

فمثلاً . يمكن أن تحضر الكيتونات المتماثلة بتسخين أملاح الأحماض         
وم عند تمرير بخار حمض الخليك في أنبوب ساخن يحتوي على أكسيد الكالسي

تتكون أسيتات الكالسيوم التي بدورها تتفكك بتأثير الحـرارة إلـى أسـيتون             
  : وكربونات الكالسيوم 

     O  
      ||  

2CH3COOH + CaO → [ CH3COO ]2

++++++++
Ca  →→→→

o300 CH3CCH3  
 
        + CaCO3  

تفكك كربونات الكالسيوم عند درجة حرارة التفاعل العالية لتعطي         وت
ويتم الحصول علـى سـايكلو      . أكسيد الكالسيوم الذي يدفع التفاعل من جديد        

  : بنتانون بتقطير أديبات الباريوم 
          COO  
( CH )4            Ba++  →→→→

o300                 = O    +   BaO  
 

          COO 
  CO2 +             سايكلو بنتانون        
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  :تفاعلات الألدهيدات والكيتونات 

تعتبر مجموعة الكربونيل من المجوعات الوظيفية النشطة كيميائيـاً         
حيث أن لها تفاعلات كيميائية كثيرة ذات أهمية كبيرة في اصطناع الكثير من           

  : ت ومن هذه التفاعلا. المركبات العضوية 
  .  الإضافة النيوكليوفيلية -3   .  الاختزال -2    .  التأكسد -1
    .  البلمرة -5      .  التفاعل مع مشتقات الأمونيا-4
  .  تفاعلات الإبدال -7    .  تكاثف الدول وتفاعل كانيزارو -6

  :د ـــالتأكس

بالرغم من أن الألدهيدات والكيتونات لا تختلف كثيراً فـي فعاليتهـا            
. ئية بشكل عام فإن كل منها تختلف عن الأخرى في تفاعلات الأكسدة             الكيميا

فالألدهيدات سهلة التأكسد بينما الكيتونات يصعب أكسدتها مما يتطلب ذلك من           
  .  كربون –كسر رابطة كربون 

  :دات ــدة الألدهيـأكس

تتحول الألدهيدات عند أكسدتها بثنائي كربونات الصوديوم الحمضية        
  : لكربوكسيلية دون تغيير في الهيكل الكربوني إلى الأحماض ا

 
         O  
         ||     
CH3 C H  [[[[ ]]]]→→→→ O  CH3 COOH  

  

  اسيتا لدهيد       حمض الخليك 
 
 
CHO          COOH  
         [[[[ ]]]]→→→→ O      

  
  

  بنزا لدهيد         حمض البنزويك 
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ات أن تتأكسد حتى بواسطة كواشف مؤكسدة خفيفة        كما يمكن للألدهيد  
وتعتبر هـذه مـن     . ج وكذلك محلول بندكت     لنمثل كاشف تولينز ومحلول فه    

الاختبارات التي تميز الألدهيدات عن الكيتونات ويكون العنصر المؤكسد في          
 في كاشـف  ( ++Cu ) وأيون النحاس ( +Ag )كاشف تولينز هو أيون الفضة 

  . ارات الثلاثة في محاليل قاعدية نج وتتم الاختبلفه

  :ز ـف تولينـكاش

تضاف كمية وافرة من محلول الأمونيا إلى محلول قاعدي لنيتـرات           
Ag (NH3)2الفضة ليتكون محلول يحتوي على أيون 

 الذي يعتبـر كاشـف   +
  . مؤكسد خفيف 

  وعند تسخين الدهيد في كاشف تولينز يختزل أيـون الفـضة إلـى             
   على هيئة مـرآة علـى الجـدار الـداخلي لأنبوبـة             فلز الفضة الذي يظهر   

  ) . النظيفة ( الاختيار 

RCHO + 2Ag(NH3)2
++2OH– → RCOO 4H

++++
+ 2Ag↓ + H2O+ 3NH3  

 

وتستخدم هذه الطريقة تجارياً لصناعة المرايا حيث ترسـب الفـضة           
  . د استخدام الفورما لدهيد على سطح الزجاج عن

  :ج ــار فهلنــاختب

  محلول فهلنج عبارة عن محلول قلـوي لمعقـد كبريتـات النحـاس             
 وعنـد  ( ++Cu )مع أيونات النترات والعامل المؤكسد هو أيـون النحـاس   

  استخدام محلول فهلنج لأكسدة ألدهيد معـين فـإن أيـون معقـد النحاسـيك               
 هذا الراسب الأحمر البرتقالي إشارة إلى       يختزل إلى أكسيد النحاسوز وظهور    
  : وجود مجموعة الألدهيد في الجزئ 
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RCHO + 2 Cu (OH)2 + OH– → RCOO N
++++
a  + Cu2 O↓  + 3H2O  

  راسب أحمر برتقالي   

كلينيكياً للكشف عن الجلوكـوز فـي دم        ويستخدم مثل هذا الاختيار إ    
  . الإنسان 

 

CH2(CHOH) 4CHO + 
++++++++

Cu →→→→OH  CH2(CHOH) 4COO+Cu2 O↓  
 |      | 
OH      OH  

  :ونات ـدة الكيتـأكس

أما عند تـسخينها مـع      . لا تتأكسد الكيتونات عند الظروف العادية       
اشف مؤكسدة قوية مثل حمض النتريك المركز فإنهـا تعطـي أحمـاض             كو

  : كربوكسيلية بذرات كربون أقل من ذرات كربون الكيتون ذاته كما يلي 
 

   O  
    || 

CH3CH2CH2 - C CH2CH3  
 
 

     

ارة�

)O(→→→→ CH3-CH2-CH2-COOH   CH3-COOHأوCH3-CH2-COOH أو

 
 
 O  
 || 
 

 +   →→→→ 
آ��HNO3   HOOC ( CH2 )4COOH  
  

  سايكلو هكسانون           حمض اديبيك   

  :ورم ــل هالوفــتفاع

ــسد ي ــى    الأتأك ــوي عل ــي تحت ــات الت ــيتالدهيد والكيتون   س
وكـذلك الكحـولات ذات   ) أي ميثيل كيتونـات   ( ( RCOCH3 )مجموعة 
) و اليود الكلور أو البروم أ(  بواسطة الهالوجينات ( RCH – CH3 )الصيغة 
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 وإذا استخدم اليود ( CHX3 ) قاعدي لتعطي ناتج هالوفورم OHفي محلول 
  : يظهر اليودوفورم كراسب  أصفر 

RCOCH3 + 3I2  →→→→ NaOH4  RCOO–Na++ CHI 3↓ + 3NaI + 3H2O
 

  ) راسب أصفر ( يودو فورم        
  

  :زال ــالاخت

 نيكل في وجود    أيأو الكيتونات بالهدرجة المحفزة     تختزل الألدهيدات   
  :  لتعطي كحولات أولية وثنائية على التوالي ،الهيدروجين 

CH3 CHO + H2  →→→→Ni        CH3 CH2 OH  

  ايثانول     
 
CH3COCH3 + H2  →→→→Ni        CH3 CH - CH3  

          |  
         OH  

   بروبا نول – 2

 كربون المزدوجـة فـي الألدهيـدات        –وعند وجود رابطة كربون     
والكيتونات فيمكن اختبار الظروف المناسبة لاختزال مجموعة الكربونيل دون         

 كربون المزدوجة وذلـك باسـتخدام الهيدريـدات         –المساس برابطة كربون    
LiAlH: الفلزية مثل    .  يتبع ذلك تحلل مائي NaBH4 أو 4

        O  
         ||  

CH3 CH = CH - C H 
 
1) NaBH4      H2 / Ni  

       2) H2O  
 

 
CH3CH = CH - CH2OH                  CH3CH2CH2CH2OH 

  

   أول – 1- بيوتين -2              بيوتانول -1
  ) كحولي أليل (           ) كحول أولي ( 
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وعـة   إلـى مجم ( C = O )كما يمكن اختزال مجموعة الكربونيـل  
  :  بطريقتين ( CH2 )ميثلين 

   . HClاختزال كليمنسن ، وفيه يستخدم ملغم الخارصين وحمض   - أ

 كيشنز الذي يستخدم هيدرازين هيدريت في محلول        – اختزال وولف    - ب
 : القاعدي 

 
O  
 || 
C CH2 CH2 CH3  

 
 
 
                  NH2NH2 / OH –                Zn ( Hg ) HCl  
 
 

 CH2 CH2 CH2 CH3  
 
 
 

   فينيل بيوتان– 1  
  

  :الإضافة النيوكليوفيلية 

  بالإضافة إلى القطبية العالية لمجموعة الكربونيـل وكـذلك سـهولة           
 الخاصة بها فإن مجموعـة الكربونيـل تهيـئ مركـزاً            ππππإزاحة الكترونات   

للتفاعل مع كواشـف    ) ذرة كربون تحمل شحنة جزيئية موجبة       ( اليكتروفيلياً  
  : كليوفيلية لتعطي نواتج إضافة نيو

 

 
      O               O-          OH  
       ||    |          |   
R - C ← : Z → R - C - Z  →→→→ OH 2  R - C – Z  
        |    |          |   
       R′′′′     R′′′′           R′′′′  
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وفي حالة استخدام كواشف نيوكليوفيلية ضعيفة مثل الماء والكحولات         
  : ، فعادة ما تحفز مثل هذه التفاعلات بحمض 

       O            + OH                   OH  
       ||    ||        ||   
R - C - R′′′′ + H →   R - C - R′′′′ →← R - C - R′′′′  
        
 
                  ZH  
 
      OH            OH  
       |             | 
R - C - R′′′′    ←←←←

++++−−−− H   R - C - R′′′′  
       |              |  
      Z             +ZH  

 ـ        ة وتعتبر تفاعلات الإضافة النيوكليوفيلية من أهم التفاعلات الخاص
ونلاحظ أن تهجين ذرة كربون مجموعة الكربونيل       . بالألدهيدات والكيتونات   

 في الناتج ويكون معـدل      Sp3 إلى   Sp2في الألدهيدات أو الكيتون يتحول من       
تفاعلات الألدهيدات أسرع من تفاعلات الكيتونات نظراً إلى الإعاقة الفراغية          

  .في الكيتونات 

 :إضافة الماء  -1

ماء إلى رابطة كربونيـل فـي الألدهيـدات أو    عند إضافة عناصر ال 
  :الكيتونات يحصل على مركبات غير ثابتة 

 
  OH 
   | 

CH3 CHO  +   H2O   →   CH3  C   - H 
        | 

  OH   

ويستثنى من ذلك كلورال أو ثلاثي كلوراسيتالدهيد ليعطي ناتج ثابت          
  :يطلق عليه هيدرات كلورال 

Cl3 CCHO  +   H2O   →   Cl3 C – CH (OH)2 
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  :إضافة كبريتيت الصوديوم الهيدروجينية -2

تتفاعل الألدهيدات وميثيل كيتونات مع محلول مـائي مـشبع مـن            
(NaHSO3) لتعطي أملاح كنواتج إضافة تنفصل من المحاليل :  

 

         OH 
          |   

CH3 CHO  +   NaHSO3       CH3  C  - H 
               |  

                                                                               SO3
- Na +   

                        
   OH 
    | 

CH3 CO CH3  +   NaHSO3       CH3  C  - H 
          | 

                                                                                    SO3
- Na +   

ويمكن لهذه الأملاح أن تتميأ في وسيط حمضي أو قاعدي لتعطي                          
لذا فإن تكوين مثل هذه الأملاح ثم تميؤها تعتبـر          . ثانية مركبات الكربونيل    

  .طريقة جيدة لتنقية مركبات الكربونيل وفصلها عن مركبات أخرى 

  :فة سيانيد الهيدروجينإضا -3

أو سيانيد الصوديوم في وجود حمـض       ( يضاف سيانيد الهيدروجين    
إلى الألدهيدات والكيتونات لتعطي مركبات إضافة يطلق عليهـا         ) الكبريتيك  

  :سيانو هيدرينات 
                               OH  
           |    

CH3CHO +  HCN → CH3 C - H  →→→→
++++ΗΗΗΗ/OH 2  CH3CHCOOH 

            |              | 
                                          CN                               OH 

  سالنيوهيدرين    حمض لكتيك
 
                                      OH                                 OH 
       |              |  

CH3CHO + HCN → CH3C–CH3  →→→→
++++ΗΗΗΗ/OH 2 CH3-CHCOOH 

       |              |  
                                     CN                                   CH3 
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ــيانو    ــة س ــل مجموع ــن تحوي ــيانيوهيدرينات ( ويمك   ) أو س
لحمضي أو القاعـدي إلـى مجموعـة كربوكـسيل ، أي تحويـل              بالتميؤ ا 

سيانوهيدرينات إلى أحماض الفاهيدروكسي كربوكسيلية الهامة في كثير مـن          
  .الصناعات الكيميائية 

 

  :إضافة الإستيليدات -4

طريقة مـشابهة   ( تضاف الإستيليدات الفلزية إلى مركبات الكربونيل       
ات وسيطة التي تتميأ بـدورها      لتعطي الكوكسيد ) لإضافة كواشف جرينيارد    
  :لتعطي كحولات إستيلينية 

 

RC ≡≡≡≡ CH   +  NaNH2  → RC ≡≡≡≡ CNa 
 

                                                    CH3                                        
              | 

RC ≡≡≡≡ CNa   +  CH3 COCH3  → RC ≡≡≡≡ C – C - CH3 
      | 

                                                                      OH                                                       
 

  :إضافة الكحولات -5

 HClتضاف الكحولات إلى الألدهيدات والكيتونات في وجود غـاز          
حيث يتكون نصف اسيتال في المرحلة الأولى ثم اسيتال بالنسبة للألدهيـدات            

  :ونصف كيتال ثم كيتال بالنسبة للكيتونات 
  

O – H       OR′′′′ 
H

+                    |     R′′′′OH    | 
RCHO  +  R′′′′OH            R – C – H         R – C – H 

 |     | 
OR′′′′                OR′′′′    
 

  نصف اسيتال        اسيتال        
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       O                            OH                            OR′′′′ 
        ||        H

+
   |    R′′′′OH              | 

R – C – R  +  R OH      R – C – H          R – C – H 
     |     | 

                                            OR′′′′                OR′′′′    
 الـــكيت      

ويلاحظ أن التفاعلات تكون في حالة إتزان في جميع المراحل ، ولذا            
  .تونات عند المعالجة بحمض مخفف كيلدهيدات أو الفإنه يمكن إستعادة الأ

ويمكن إستخدام كحول ثنائي الهيدروكسيل مثل جليكول إيثلين لحماية         
مجموعة الكربونيل في الدهيد أوكيتون عند إجراء تفاعل معين علـى جـزء             

  :    آخر من الجزئي ، ثم تستعاد مجموعة الكربونيل بالتميؤ 

  :إضافة كواشف جرينيارد -6

 كواشف جرينيارد الألكيليـة والأريليـة إلـى الألدهيـدات            تضاف
والكيتونات في ظروف جافة لتعطي كحولات بأنواعهـا الأوليـة والثنائيـة            

  :والثلثية 
       O                         OH                         
        |               | 
R – C – R′′′′  +  R″″″″ Mg X      →→→→

++++ΗΗΗΗ       R – C – R′′′′ 
             |   

                       R″″″″     

  :التفاعل مع مشتقات الأمونيا

عند تفاعل الألدهيدات والكيتونات مع الأمونيا فأنها تعطي مركبـات          
) باستثناء عند استخدام الفورمالدهيد   (تكون غير ثابتة    " أيمينات  " يطلق عليها   

  :ء لتعطي ثانيه الألدهيدات والكيتونات وسرعان ما تتأثر بالما
 

  OH       
        |    -H2O 
CH3CH2CHO+NH3  CH3CH2–C–NH2  CH3CH2CH=NH 
        | 
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  H 

ــل     ــا للتفاع ــشتقات الأموني ــض م ــتخدام بع ــد اس ــن عن   لك
  مــع الألدهيــدات وكيتونــات فإنهــا تتكــون نــواتج بلوريــة ثابتــة ذات 

  .درجات إنصهار مرتفعة 
 :ول تكاثف الد

تتكاثف الألدهيدات والكيتونات التي لها ذرات هيدروجين من نـوع           
الدهيد أو كيتون ( ألفا في وجود قاعدة قوية لتعطي نواتج تعرف بنواتج الدول 

  ) :كحولي 
            OH 
             |  
2CH3 CHO →→→→ΟΗΟΗΟΗΟΗ  CH3-CH – CH2 CHO 

     بيتا هيدروكسي بيوتانال    
 

ومثل هذه النواتج تفقد بسهولة جزئ ماء لتعطي مركبات غير مشبعة           
  : بيتا تكون أكثر ثباتاً وأستقراراً –ألفا 

 

O 
||  

CH3 CH – CH2 CHO  →→→→ ΟΟΟΟΗΗΗΗ−−−− 2  CH3CH = CH – C - H 
                 | 
                OH                                                بيوتينال-2   

            ) بيتا –مركب غير مشبع ألفا (      
 

 :تكاثف الدول المزدوج 

ا لدية ذرات هيدروجين مأحده) أو كيتون ( عند تكاثف جزيئي الدهيد 
  من نوع ألفا والجزئ الآخر ليس لديه مـن نـوع ذرات هيـدروجين ألفـا                

  عـل ليعطـي    في وجود وسيط قاعـدي فأنـه يـتم التفا         ) مثل البنزالدهيد   ( 
  : بيتا –مركب غير مشبع ألفا 
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  سيتالدهيد والبنزالدهيد نحصل على سـينامالدهيد      الأفمثلاً عند تكاثف    
  ) :وهو زيت القرفة ( 

                    O 
               ||  

Ph CHO +  CH3 CHO →→→→ΟΗΟΗΟΗΟΗ  PhCH = CH – C  H  +  H2O 
  

       سينا مالدهيد
  

  : كانيزاروتفاعل

تتفاعل الألدهيدات التي ليس لها ذرات هيدروجين في محلول قاعدي          
بوكـسيلي المقابـل    رمركز لتنتج مخلوطاً متساوٍ ومن كحول وملح حمض ك        

  :للألدهيد المستخدم ويعرف هذا بتفاعل كانيزارو مثال 
 

2 Ph CHO  →→→→ ΚΟΗΚΟΗΚΟΗΚΟΗ%60  Ph CH2 OH  +  Ph COOK+ 

  بنزا لدهيد   كحول بنزيل                     يوم   بنزوات البوتاس
  

 :تفاعل كانيزارو المختلط أو المزدوج 

عند تفاعل نوعين من الألدهيدات التي ليس لها ذرات هيدروجين عند           
  فإنهـا تتكـون كـل النـواتج     ) قاعـدة مركـزة    ( ظروف تفاعل كانيزارو    

 المستخدمة فإن الناتج عادة     حد الألدهيدات أ والممكنة وإذا كان الفورمالدهيد ه    
ما يكون عبارة عن مخلوط من فورمات الصوديوم والكحول المقابل للألدهيد           
الأخر المستخدم وهذا ما نطلق عليه بتفاعل كانيزارو المختلط أو المزدوج أو            

  .المتصالب 

  وحيــث أن الفورمالدهيــد يكــون قــابلاً للأكــسدة فــإن تفاعــل 
  مهمــة لتحــضير مختلــف أنــواع كــانيزارو المخــتلط يــصبح طريقــة 

  :الكحولات الأروماتية مثال 
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             O                  
             ||  

ArCHO +  H CH →→→→ΟΗΟΗΟΗΟΗ  ArCH 2OH   +   HCOO – Na + 
  مركزه            فورمات الصوديوم                    

  :الفورمالدهيد

   %37 محـول مـائي بتركيـز        لـى إيتحول غـاز الفورمالدهيـد      
   (HO – CH2 – OH)ي فورمـالين ويكـون علـى هيئـة هيـدرات      سمي

  وإذا ترك لفترة زمنية فيمكن له أن يتبلمر فيعطـي ثلاثـي اكـسي ميثلـين                
  أو تربوكسان 

 
CH2     

O    O    
3  HCH  O →  |   | 

CH2       CH2  
O 

  تربوكسان                          

  وعند تبخيـر الفورمـالين علـى حمـام مـائي ، يتكـون مبلمـر                
  أو بـارا فـورم يكـون ثابتـاً عنـد           : خطي يعرف باسم بارا فور مالدهيد       

  :الظروف العادية 
 

n  HO – CH2 – OH  → HO CH2 O  --  CH2O  --  OCH2OH 

  بارافورم     

 فورمالدهيـد أو   ، ويـستخدم  100لي  ا10من   =  nحيث تكون 
تربوكسان كمصدر للفورمالدهيد حيث يتم الحـصول عليـه وقـت الحاجـة       

  .بالتسخين 

ويتبلمر أسيتالدهيد بوجود كمية حفزية من حامض الكبريتيك المركز         
  :كما يلي ليعطي بارالدهيد 
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CH3 
 | 
CH     

O    O    
3 CH3CH O →  |   | 

CH       CH  
O 

         CH3          CH3 
  باراالدهيد                 

  :تفاعلات الإبدال على ذرات هيدروجين ألفا

الألدهيدات أو الكيتونات التي لهـا      ) الكلور أو البروم    ( يمكن هلجنة   
  :في وجود حمض أو قاعدة ) مثل الأسيتون ( ذرات هيدروجين ألفا 

 

             
CH3 CHO   +   2Cl2    →→→→

−−−−OH   CCl3CHO 
  

                كلورال  
 

         O                   O  
         ||           ||   
CH3 C CH3   +  Br2    →→→→

−−−−OH   CH3 C CH2Br   +  HBr 
  

           بروموا سيتون
  

  :بونيلتفاعلات الإبدال على مجموعة الكر

تتفاعل الألدهيدات أو الكيتونات مع خامس كلوريد الفوسفور حيـث          
  :تستبدل ذرة الأكسجين بذرتي هالوجين لتتكون هاليدات ثنائية توأمية 

     Cl  
      |   

CH3 CHO   +   PCl 5   →  CH3 – C – H   +  POCl3 
              |   
                     Cl 

        

         O          Cl 
         ||            | 
CH3 C CH   +   PCl 5   →  CH3 – C – CH3   +  POCl3 

                 |  
                      Cl 
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  "ة ــالأسئل" 

 أكتب الصيغ الكيميائية للمركبات التالية ؟  )1

   أسيتوفينون  ) ج    زالدهيد بن )ب   أسيتون ) أ 
   بنزوفينون ) و   ميثيل بنتانال – 4  )ه   سينامالدهيد )د
   بنتانون -2 – ميثيل -3  )ح   بيوتينال -2  )ز
       ميثيل ايسوبيوتيل كيتون  )ط
   هيدروكسي بنتانال          – 3 )ك         . ون -2- بنتين -3 ميثيل -4  )ي
   ثنائي بنزيل كيتون  )ل

 اتج وكذلك الأسماء ، تفاعلات فينيل إيثانال مع الكواشف التالية ؟ أكتب نو )2

 .  كرومات البوتاسيوم الحمضية–ب      .محلول بندكت   - أ

  .    برمنجنات البوتاسيوم البادر -ج
  . برمنجنات البوتاسيوم الحمضية مع التسخين -د
  . بوروهيدريد الصوديوم - و     .النيكل /  الهيدروجين -ه
  . سيانيد الصوديوم الحمضية -ح. نيل مغنسيوم ثم الماء  بروميد في-ز
  . HClغاز /  إيثانول - ي    . هيدروكسيد أمين -ط

إبتداء من بروبانال وضح بالمعادلات طريق تحضير المركبـات التاليـة            )3
 : بأستخدام الكواشف المطلوبة 

 .  حمض بروبانويك -ب      . بروبانول - 1  - أ

  .   ميثيل إيثيل كيتون -د  . بروبانول -1 – فينيل – 1 -ج
 .  بنتانول - 3- ميثيل -2 -ز    .  بروبانوات البروبيل -ه

 :أكمل التفاعلات التالية وأكتب أسماء النواتج  )4
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1) (CH3)2 C = CH CH2 CH3  +  O3  
OH

Zn

2

→→→→  

2) CH3 CH2 C (Cl)2 CH3  +  KOHaq   → 

3) C6 H6  +  CH3 CH2 COCl     →→→→ 3AlCl  

4) C6 H5 CHO  +  HCN      
∆∆∆∆

ΗΗΗΗΟΟΟΟΗΗΗΗ  →→→→
++++/2  

5) CH3 CH2 CO C6 H5  +  CH3 OH   → 

6) C6 H5 CHO  +  CH3 Mg Br   →→→→
++++ΗΗΗΗ  

7) C6 H5 CO C6 H5  + CH3 CH2 Mg  Br →→→→
++++ΗΗΗΗ  

8) C6 H5 CH2 CHO  +  Cl2    → 

9) CH3 CH2 CHO  +  NH2  NH2    → 
 

10)            =O + NaBH4    →→→→ OH 2  
              H+ 

11) CH3 CHO  +  2 CH3 CH2 OH     
 

12)           =O   +  H2O     →→→→
++++ΗΗΗΗ  

 

 

13)           =O    NH2  CH (CH3)2   → 

مبتدأ من سايكلو بنتانون وأية كواشف أخرى وضـح كيفيـة تحـضير              )5
 :المركبات التالية 

 .  كلو سايكلو بنتان  )ب          . سايكلو بنتانول ) أ 

  .نتين  سايكلو ب )د   .  حمض سايكلو بنتايل كربوكسيليك  )ج
  . سايكلو بنتايل أيتانول-2  )و       .   سايكلو بنتايل بنتايل بنتانول  )ه
  . سايكلو بنتيل كلورومثيان )ح      . سايكلو بنتانول– 1 –إيثيل -1  )ز
  . أفينيل سايكلو نبيين -1  )ي        .  فورميل سايكلو بنتان  )ط
  . ثنائي أيثوكسي بنتان–1.1 )ل       . سايكلو بنتانول–1– أفينيل-1  )ك
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باستخدامك لألدهيد أو كيتون وكاشف جرينيارد وضح طريقـة تحـضير      )6
 :المركبات التالية 

  ) . بطريقتين (  إيثانول – 1 – فينيل -1) أ 
  ) .بطريقتين (  بنتانول    -2  )ب
  ) .بثلاث طرق مختلفة (  بنتانول – 2 – إيثيل -2  )ج
  .  بنزوفينون – 2  )ه      .   بيوتانول – 1  )د
  .       هكسانول  )ز       . بروبانول -2  )و
   .  بروبانول – 2 – ميثيل – 2  )ح
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