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إٌالصح  O ,Nٚذراخ  ٠ْٛ اٌىارتْٛ اٌّٛظة )اٌىارت١َٔٛٛ(أ    

  :اٌىرر١ٔٚا  

٠يرُ ذؽيٛي اٌّيٛال اٌّرفالاٍيح اٌيٝ ٔيٛاذط ِيٓ اٌرفيالاتخ اٌى١ّ١اي١يح ِٓ اٌّعرٚف فيٟ      

ِٚيٓ اظيً اشثياخ  يؽح ذىيْٛ ٘ي ٖ  Intermediatesختي ِروثاخ ذطيّٝ اٌٛضيا١اخ 

ٚاٌرأويه ِيٓ  يؽح ذراو١ثٙيا.  ٕٚ٘اٌيه  اٌٛضيا١اخِيٓ لايهِٙا ٠يرُ فصيً ٘ي ٖ اٌٛضا١اخ 

فيييٟ اٌى١ّ١ييياو اٌعةييي٠ٛح ِٚيييٓ اّ٘ٙيييا ا٠يييْٛ اٌٛضيييا١اخ اٌعةييي٠ٛح اٌفعاٌيييح اٌعه٠يييه ِيييٓ 

 ؼ١س ذؽًّ ذرج اٌىارتْٛ شؽٕح ِٛظثح و١ٍح لا١ٍٙا.  اٌىارت١َٔٛٛ
 

                                                                                                      :اٌىارت١َٔٛٛ ا٠ْٛ ك ذى٠ٛٓ ايطر       

 .ٌفصايً ِرعالٌح ٌّرعأص اغ١ر  ٔشاارلاا 1-

 .اٌٝ فصايً ِرعالٌح ِٛظثح  أ٠ٛٔاخإضافح  -2

 . أخرِٜٛظثح  أ٠ٛٔاخِٓ  -3

 : ِرعالٌح ٌفصايً ّرعأصاٌ غ١ر ٔشاارالا -1

٠ييييالٞ اٌيييٝ ذىيييي٠ٛٓ ا٠ييييْٛ غ١يييير اٌّرعييييأص ٌٍعس٠عييياخ اٌّرعاٌييييح اْ الأشييياار 

 وكما موضح في التفاعلات الاتية:  اٌىارت١َٔٛٛ

                 Me3CCl                         Me3C
+
        +   Cl

-
  

                 Ph2CHCl                        Ph2HC
+
      +    Cl

-
                            

 : ِرعالٌح فصايً اٌٝ ِٛظثح ٠ٛٔاخأإضافح  -2

 اٌىيارت١َِٔٛٛرعاٌح ٠الٞ اٌٝ ذى٠ٛٓ ا٠يْٛ اٌٝ ظس٠عاخ ا٠ٛٔاخ ِٛظثح اضافح اْ 

 وكما موضح في التفاعلات الاتية: 

 

 اٌثٕس٠ٓ جرر١ِصً ٔ
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 :اٌه٠از١َٔٚٛ  غذفىه اِت -3

ٚؼاِض ٔرر٠د اٌصٛل٠َٛ  اٌّٛظثح إٌاذعح ِٓ ذفالاًاٌه٠از١َٔٚٛ  اِتغرفىه ذ      

 .ٌرعاٟ ا٠ْٛ اٌىارت١َٔٛٛ  ا١ٌٚ٤حِع ا١ِ٤ٕاخ  NaNO2/HCl ا١ٌٙهرٚوٍٛر٠ه 

               

  :٠ْٛ اٌىارتْٛ اٌّٛظةإٌطثٟ ٤ الاضرمرار

 ٟ٘:لاٍٝ لاهج لاٛاًِ ا٠ْٛ اٌىارت١َٔٛٛ شثاخ ٠رٛلف   

 :ٔٛلا١ح ا٠ْٛ اٌىارت١َٔٛٛ -1

 ررذ١ة ا٢ذٟ :ا٠ٌٛٔاخ اٌىارتْٛ اٌّٛظثح ا٤ٌى١ٍ١ح أضرمرار٠ح اذرثع 
 

 

          وصر اضرمرارا  أ                                                               "الً اضرمرارا                        

تطيثة ضيرمرار٠ح ذيسلال الالاٍيٝ ذرج اٌىيارتْٛ ِعيا١ِع ا٤ٌى١يً وٍّا ٠يسلال ذعي٠ٛض         

 ٟفيييييييٛق اٌرعيييييييالثٚاٌريييييييأش١ر اٌشيييييييؽٕح اٌّٛظثيييييييح إٌييييييياذط لايييييييٓ اٌؽيييييييس  إٔرشيييييييار

Hypercongjucation ِطر٠ٛا  ة ـــــ٠ْٛ اٌىارتْٛ اٌّٛظٚاٌ ٞ ٠سلال لإهِا ٠ىْٛ أ 
Planar  ٟاٌىارتْٛ اٌّٛظة ٠٤ْٛؼ١س ذؽصً لاِٛضع١ح لاا١ٌح فٟ اٌرٛز٠ع اٌفراغ. 

 

 لاٍٝ ذرج اٌىارتْٛ اٌّعاٚرج :(𝛑)اٌّٛظثح ٔر١عح ٚظٛل اٌىررٚٔاخ تاٞؼروح اٌشؽٕح  -2

٠ىيْٛ ِطيرمر  carbonium ion Allylic ٟاٌّٛظية ا١ٌ٤ٍي٠ْٛ اٌىارتْٛ أإْ  

ٌرعاٟ ِطاّ٘اخ  ١ٔٓتاٌر (πتاٞ)ضثة أرشار اٌشؽٕح اٌّٛظثح لاٍٝ أٚرت١رالاخ 

 الٔاٖ:ٚوّا ِٛضػ  ا  اضرمرارر١ٕ١ٔح ِرىافعح ٌٙا ألً طالح ٚأوثر 
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ٟ ــــــييييـْٛ اٌّٛظيييية اٌثٕس٠ٍـ٠ييييْٛ اٌىارتييييأرمرار ــــــييييـاب ٠ىييييْٛ إضــييييـٌٚييييٕفص ا٤ضث

Benzylic carbocation   ٚوّا ٘يٛ ِٛضيػ فيٟ ظا٘رج اٌر١ٔٓ ِطرمر ظها  ِٓ ختي

  اٌرراو١ة الاذ١ح:

 
 ىررٚٔاخ ِعاٚرج ٌ رج اٌىارت١َٔٛٛ:ِٓ الاٌ ٚظٛل ذرج ذؽًّ زٚظا   -3 

104تّميهار تاٌّي ٠ة  CH3OCH2Cl وٍٛرٚ شٕايٟ ِص١ً ا٠صير ِروة٠رؽًٍ      
اضير   

تاٌتِٛضع١ح اٌىارتْٛ اٌّٛظة ٠ْٛ أ ارضرمرا تطثة CH3Cl وٍٛر٠ه اٌّص١ً ِروةِٓ 

 .اٌؽر لاٍٝ ذرج ا٤ٚوطع١ٓ  الإٌىررٟٚٔاٌّسلٚض إٌاذعح لآ 

 

 :  Delocalization stabilityلاثر ا٣ٌِٛضع١ح  الاضرمرار   4- 

اٌّال٠يح اٌّعّٛلايح اٌّعياٚرج ِٓ ختي ذأش١ر فعً الاضرمرار لاثر اٌتِٛضع١ح ٠ؽصً    

 .Bridged Carbocationعطرٞ اٌ ّٛظةاٌىارتْٛ ا٠ٌْٛ أاٌٝ ذى٠ٛٓ 
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 :    Aromatizationا٤رِٚح ضرمرار٠ح لاثر الا5- 

٘ٛ غ١ر أرِٚاذٟ  Tropolium bromide (7)تر١ِٚه اٌررٚت١ٍَٛ ِروة ٠عرثر      

sp3غ١ر ِطر٠ٛح ٚذٙع١ٓ ذرج اٌىارتْٛ اٌؽاٍِح ٌٍٙا١ٌه  اٌعس٠عح٤ْ 
١ٌٚsp2ص  

ٚلإه  

اٌّٛظة اٌىارتْٛ  اٌثر١ِٚه فٟ اٌّؽٍٛي ٌرعاٟ ا٠ْٛ٠ْٛ أاٌ ٚتاْ فٟ اٌّاو ذٍفظ 

Carbocation (8)  ٕٗاٌّطرٛٞ ٚاٌ ٞ ذٙع١sp2
٠ّىٓ اؼرٛاو٘ا فٟ   6πeٌه٠ٗ   

اٞ ٌٗ ٔظاَ ٘ٛوً   اٌطثعحشتشح أٚرت١رالاخ ظس٠ع١ح ِٕرشرج لاٍٝ ذراخ ٌٍىارتْٛ 

Hukel  e π( 4n+2) (n=1 ) أرِٚاذ١ح شثٗ ِشاتٗ ٌٍثٕس٠ٓ , ٠ٚظٙر اضرمرار٠ح

 ٠طرمر ٕ٘ا ِٓ ختي ا٤رِٚح .اٌىارت١َٔٛٛ اٌّطرٛٞ  أ٠ْٛاْ  ؼ١س

 

1-Bromocyclohepta 2,4,6 -triene  Tropolium ion 
  

شتشٟ ترٚت١ً اٌثرٚتاْ اٌؽٍمٟ  -٠3,2,1ْٛ اٌّٛظة ٚت ٌه ض١ىْٛ ا٤          

cyclopropyl cation  1,2,3-Tripropyl (9)  اٌّٛظة  ا٠٤ِْٛٓ  ا  ضرمراراأوصر

(8 )Tropolium ( ( ِطرٛٞ ذٕاثك لا١ٍٗ لالاهج ٘ٛوً )9ٌىْٛ اٌّروةn=0لا ٌٗٚ ) 

  .ِٛضع١ح لاا١ٌح

 
 

  شتشٟ ترٚت١ً اٌثرٚت١ٓ اٌؽٍمٟ -3,2,1ِٓ ذؽًٍ اٌّروة( 9)٠ْٛ ٠ٚرىْٛ ا٤       

1,2,3-Tripropylcyclopropene  :ٖٚوّا ِٛضػ الٔا 

 
 

    Reactions of Carbocation ion اٌّٛظة اٌىارتْٛ ٠ْٛأ ذفالاتخ  

 ٟ٘ وا٢ذٟ:ِٚٓ اٌرفالاتخ أٔٛا  خّطح ت٠ٛٔاخ اٌىارت١َٔٛٛ أذّر            

 . ٛف١ً ٠عاٟ ٔاذط ِطرمر١ِع ١ٔٛوٍ الاذؽال ( أ
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 ظه٠ه . روة١ٌعاٟ ِالاذؽال ِع ١ٔٛو١ٍٛف١ً  ٠َٛ١ّٔٛىٓ اْ ٠عأٟ ا٠ْٛ اٌىارت         

R+   +  Y-                      R-Y 

  (.ذفالاً ؼ فذط ِطرمر )ا١عاٟ ٌٔفظ ترٚذْٛ ٌ ( ب
 ١ٌعاٟ اٌى١ٓ ظه٠ه .ا٠ْٛ اٌىارت١َٔٛٛ ِٓ ٌفظ ترٚذْٛ ٠ّىٓ اْ ٠عأٟ    

R- HC+ -CH3                        R- HC = CH2      +  H+ 

 .وارتْٛ ِٛظة ظه٠ه أ٠ْٛاٌٝ آ رج غ١ر ِشثعح ٠عاٟ  ضافحلإاض( 

ظييح  ١ٌعاييٟ ا٠ييْٛ ِييٓ الاضييافح اٌييٝ ا ييرج ِسلٚ اٌىييارت٠َٛ١ّٔٛىييٓ اْ ٠عييأٟ ا٠ييْٛ    

 ظه٠ه . وارت١َٔٛٛ
R1- HC = CH2    +   R+                         R1- HC+- CH2R                                   

 :ظه٠ه ِٛظة وارتْٛ ٠ْٛأ ٠ْٛ اٌىارتْٛ اٌّٛظة ٠عاٟأل( إلاالج ذرذة 

 ظه٠ه .وارت١َٔٛٛ  ِٓ الاالج ذرذة ١ٌعاٟ ا٠ْٛ اٌىارت٠َٛ١ّٔٛىٓ اْ ٠عأٟ ا٠ْٛ    
(CH3)3CC+H2                        (CH3)2C

+CH2CH3 

                      1
0

                                                                3
0 

 ٖ( اضرختص ١٘هر٠ه 

ِٓ اضرختص ١٘هر٠يه ١ٌعايٟ اٌىياْ ِشيثع ِيع ا٠يْٛ اٌىارت١َٔٛٛ ٠ّىٓ اْ ٠عأٟ ا٠ْٛ  

   ظه٠ه .وارت١َٔٛٛ 

R- HC+ - CH2R   +  CH3CH2CH3                     R- CH2 - CH2R 

                                                                     +  CH3C
+HCH3              

 Allylic rearrangement   الاالج اٌررذة الا١ٍ١ٌح  -2

فيييٟ  Chloro-1-butene-3 ت١يييٛذ١ٓ -1-وٍيييٛرٚ -3 إْ اٌرؽٍيييً اٌّييي ٠ثٟ ٌٍّروييية    

ٚتإٌطيية ٔفطييٙا ذمر٠ثييا إ٠صيير٠ٓ ِييٓ  ِييس٠طتييً إ٠صيير ٚاؼييه  عاييٟلا٠ (EtOH) الإ٠صييأٛي

تطثة لاِٛضع١ح ا٢ رج اٌّسلٚظح فٟ ا٠٤ْٛ ا١ٌ٤ٍٟ ا٣ٌِٛضعٟ اٌّٛظة اٌّطرمر ٌ ا 

 ت١ــــــــيـٛذ١ٓ -2-وٍيٛرٚ -1 هز ا٠ةيا ٌٍّرويةـــيـتٕطة ِرشاتٙح ٚ٘ ا ٠ؽإ٠صر٠ٓ ٠عاٟ 

1-Chloro-2-butene . 
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 لاالج اٌررذة ِع ذغ١١ر فٟ ا١ٌٙىً اٌىارتٟٛٔ ا - 2
Carbonium ion rearrangement with change in carbon skeleton  

a) )– لاالج ذرذة ا١ٌٕٛتٕر١ً  اNeopentyl  Rearrangements    

اٌرؽًٍ اٌّايٟ  لاثر Rأٚ   Meٔرماي ِعّٛلاح الاالج اٌررذة ٘ ا اذرةّٓ         

 – Neopentyl) bromide )1-bromo شٕايٟ ِص١ً ترٚتاْ  -2,2ترِٛ -1ةٌٍّرو
2,2-dimethylpropane  تائ ّطار ٚتSN2

ٌ ٌه فأْ  ,اٌفراغ١ح الإلاالحطثة ت 

SN1ىْٛ لاثر ِطار ١٘ ا اٌرفالاً ض
إٌاذط اٌىؽٛي ٚ٘ ا ٠س٠ه ِٓ ضرلاح اٌرفالاً ٌٚىٓ  

-2,2ةــــــــ١ٌٚص اٌّرو methylbutan-2-ol-2 ٚي -2-ِص١ً ت١ٛذــــاْ -2ْض١ىٛ

ٚ٘ ا ( (dimethylpropanol Neopentyl alcohol-2,2 شٕايٟ ِص١ً ترٚتأٛي

 :لاٍٝ ؼصٛي الاالج اٌررذة اٌه١ًٌ الاٚي٘ٛ ٘ ا ٚ لاالج اٌررذةا٠هي لاٍٝ ؼصٛي 

 
 

3oاٌصيياٌصٟ ١َٔٛٛ ضييرمرار٠ح اٌعا١ٌييح ٌٍىييارتاْ الا      
1oا٤ٌٚييٟ ِمارٔييح ِييع  

٘ييٟ اٌرييٟ  

    Me - Migrationٚ٘عرج ِعّٛلايح   Me-Cٌىطر ا٢ رج  تزِح ألااد اٌمٛج اٌ

 ١ِWagner-Meer winيير٠ٚٓ -الاييالج ذرذيية ٚاوٕيير –ِييع اٌّييسلٚض ا٤ٌىررٚٔييٟ 
Rearrangement    . 

ٓ ت١ٛذ١ -2-ِص١ً  -2ٓ٘ٛ ذى٠ٛٓ اٌى١ :ألاالج اٌررذةلاٍٝ ؼصٛي  اٌه١ًٌ اٌصأٟاِا      

2-Methylbut-2-ene ْلآ طر٠ك فمهاH+  1ا٤ٌٟٚ ٠ؽصً ِع  ٚ٘ ا لاo
  ِٓٚ

SN1اٌعه٠ر تاٌ ور اْ اٌرؽًٍ اٌّايٟ لاثر ِطار 
شٕايٟ ِص١ً  -2,2ترِٚٛ -3ة ٌٍّرو 

3oً ٠ذؽٛ ٠رُ ِٓ ختي Bromo-2,2-dimethylbutane-3ت١ٛذاْ 
←2

o
ٔر١عح  

 ٚوّا ٠ٍٟ: لاالج اٌررذة ا
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b)- ا١ٌٙهرٚوارتٛٔاخ ذرذة لاالجا    Hydrocarbons Rearrangement    

      ١ِWagner Meer win Rearrangementير٠ٚٓ  -ٚاوٕير  ٔيٛ  ذرذية لاالجااْ  

 اٌؽييييرارٞ اٌرىطيييي١ر لإييييه ذؽصييييً أْ ِّىييييٓ Neopentyl rearrangement أٚ

 Cracking of petroleum hydrocarbons  اٌثرر١ٌٚيييح ١ٌٍٙيييهرٚوارتٛٔاخ

 اٌؽياِض تٛظيٛل تطيرلاح ذؽصيً ٤ٌىي١ٓا اٌررذية لايالجافّصت   ٠ٌٛص تؽٛاِض جاٌّؽفس

 ٚوّا ٠ٍٟ:

 
 

 ٚذٌه تىطر ا٢ رج  ذغ١١ر ١٘ىً اٌىارتْٛ ٘ ا إٌٛ  ِٓ اٌررذة اٌ ٞ ٠رةّٓ          

C-CH3   وارتْٛ ِٛظة  أ١ٌْٛ٠رىْٛ  الإٌىررٚٔاخاٌتزِح ٌٙعرج ِعّٛلاح اٌّص١ً ِع

 ١ِWagner – Meerwinر٠ٚٓ -ذرذة ٚاوٕر جلاالإتضرمرار ذعرف اأوصر 
Rearrangement  ٟ2ؼ١س ٠رىْٛ اٌىؽٛي اٌصاٌص-Methyl-2-butanol  ٓٚا٤ٌى١

2-methyl-2-butene. 

  -C   ت١ٕاوٌْٛٛ  -إلاالج ذرذة ت١ٕاوٛيPinacol - Pinacolone  
Rearrangement 

اٌيٝ ذرج   Rِعّٛلايح٘عيرج ٠ٚرةيّٓ  diols-1,2 لا٠يٛلاخ  -2,1ذرذة ٚ٘ٛ إلاالج       

ى١رٛٔييياخ اٌرىيييْٛ راٌّطييير  تاٌؽييياِض ٌ( Pinacolاٌّٛظييية )ِصيييً  ا٠٤يييْٛويييارتْٛ 

(Pinacolone  ):ٟٚوّا فٟ اٌرفالاً الاذ 

 

ِروثياخ  فيٟ  Pinacol - Pinacolone ت١ٕياوٌْٛٛ -ً ت١ٕياوٛي٠ّىٓ ؼصٛي ذفالاي     

-٠1,2يْٛ اٌىيارتْٛ اٌّٛظية  ٌٚي١ص فميم فيٟ ِروثياخ أأخرٜ وص١رج لالرج لاٍٝ ذى٠ٛٓ 
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diols  ّ2-ت١ٛذــــيـاْ شٕيايٟ ِصـــــيـ١ً -3,2ترِٚيٛ -3ـــــيـة ه اٌّروـصاي لاٍٝ ذٌيـــٚو-

+Agا٠ْٛ اٌفةح لإه ِعاٍِرٗ ِع  اٚي
 : ٍٟـــــٚوّا ٠  

 

لإه ِعاٍِرٗ ِع ت١ٕاوٌْٛٛ  ٠عاٟ Aminoalcohol-2 ٟا١ِٕٛاٌىؽٌٛ-2ةاٌّروه ٚو ٌ

NaNO2 / HCl  :ٚوّا فٟ اٌّعاللاخ الاذ١ح 

 

ٌٍرفالاً اٌراٌٟ فإْ   Pinacol - Pinacolone ت١ٕاوٌْٛٛ -ت١ٕاوٛي ٚلإه إظراو ذفالاً

 . -١ٌٚC6H5ص     p-OC3-C6H4اٌّعّٛلاح اٌّٙاظرج ٟ٘ 
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ٚا٘ة  Arأٚ   Phأٞ ِٓ اٌّعا١ِع اٌ ٞ ٠مرر اٞ ِٓ اٌؽاٌر١ٓ ذؽصً ٘ٛ اْ        

)ٔطثح ذى٠ٛٓ اٌى١رٛٔاخ إٌاذعح فٟ الار٠ً اوصر ٔطثح  .اٌىررٚٔاخ ٘ٛ اٌ ٞ ٠ٙاظر

 ٌطٌٙٛح اٌٙعرج ِمارٔح تٙعرج ؼٍمح اٌثٕس٠ٓ(.

 

 اٌررذة  لاالجرفالاتخ اٌٌى١ّ١او اٌفراغ١ح ا
Stereochemistry of  rearrangement reactions    

  ١َٔٛٛ:ذرذة اٌىارت لإلاالجأضاض١ح فٟ اٌى١ّ١او اٌفراغ١ح شتز ٔماط ٕ٘ان 
 Migration  اٌرٛز٠ع اٌفراغٟ لاٍٝ ذرج اٌىارتْٛ اٌرٟ ذؽصً ِٕٙا اٌٙعرج  1-

origin  

 Migrationاٌرٛز٠ع اٌفراغٟ لاٍٝ ذرج اٌىارتْٛ اٌرٟ ٠ؽصً لا١ٍٙا اٌٙعرج -2
terminus 

  Migration group  اٌرٛز٠ع اٌفراغٟ ٌٍّعّٛلاح اٌّٙاظرج  – 3
 

 

 

لاالج اٌررذة ٠ّٚىٓ اختي ؼرج ط١ٍمح ذصثػ  لااٌّعّٛلاح اٌّٙاظرج أشثرد اٌرعارب تأْ 

  ٚوّا ٠ٍٟ: اٌرماطعشثاخ ذٌه ِٓ ختي ذفالاتخ ا

 

 :ٔؽصً ِاٍما لاٍٝ ٚلا

 

 

  :الاضرٕراض
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(  أٞ (Intramolecularلاالج اٌررذة فٟ وٍرا اٌؽياٌر١ٓ ٘يٟ ضي١ّٕح اٌعس٠عيح ااْ      

 ٠شيثِٗا تً ذىْٛ  ؼرا   أ٠ٛٔا  لآ تم١ح اٌعس٠عح ٌرصثػ  لا ذٕفصًْ اٌّعّٛلاح اٌّٙاظرج ا

+Cاٌعطيير ت١ٕٙييا ٚ 
ذغ١١يير ذٛز٠عٙييا اٌفراغييٟ تييً ذؽييافظ لاٍييٝ اٌرٛز٠ييع  لا ٔرٛلييع ٌيي ٌه 

 ٚوّا فٟ ا١ٌّىا١ٔى١ح الاذ١ح:   Rّعّٛلاحاٌفراغٟ ٌ

 
 

ٌرى٠ٛٓ   N2 اٌّغالرجاٌّعّٛلاح ) ذرذ١ة فراغٟ ذىْٛ ف١ٗ ذرةّٓ لاالج اٌررذة ا اْ      

+C أ٠ْٛ
ذعاٖ تاٌّطرٜٛ ٔفطٗ الافٟ  فٟ ٚضع ِةال( (Phرج ٙاظٚاٌّعّٛلاح اٌّ 

Anti planar)  فٟ ٘ ا اٌّصاي ِعّٛلاحPh   اٌةه٠حTrans   فمم ٟ٘ اٌرٟ ذٙاظر

 . Stereoselectiveٔرماي١ح فراغ١ح اِىٛٔح اٌى١رْٛ اٞ اٌرفالاً ٌٗ 

ٚاْ   Intramolecularأشثد ترعرتح اْ الاالج اٌررذة ٟ٘ ض١ّٕح اٌعس٠عح  ش :

 . ؼرا   ٠ٛٔا  اذٕفصً ِٓ تم١ح اٌعس٠عح ٚذصثػ  اٌّعّٛلاح اٌّٙاظرج لا

اٌررذة اٌرٟ ذشًّ أرماي ٘هر٠ه فٟ ِ ٠ة ل٠ٛذ١رٞ ِصً  جالاالذعرتح اظر٠د  ض :

MeOD,D2O) )ٚ٠هخً اٌٝ ا٢ رج اٌعه٠هج  ٌٛؼظ اْ اٌه٠ٛذ١رَ لاD))C-H   ٟف

اٞ اْ   Intramolecularالاالج اٌررذة ٟ٘ ض١ّٕح اٌعس٠عح  اذا  .إٌاذط اٌّعال ذرذثٗ 

فٟ  ؼرا   ٠ٛٔا  اذصثػ  لآ تم١ح اٌعس٠عح ٚلإِفصٍح ذصثػ  لااٌّٙاظرج اٌّعّٛلاح 

 : اٌّؽٍٛي

 
 

  اٌىرر١ٔٚا  ررٚظ١ٓ ٔالصح ا٠ٔذرج اٌٝ  اٌٙعرج
Migration to electron –deficient nitrogen 

ِيع ِسلٚظٙيا  ((Phاٚ اٌف١ٕيً   ((Rٟ٘ الاالج ذرذية ذشيًّ ٘عيرج ِعّٛلايح ا٤ٌى١يً     

 اـــٚوّ ٕرر٠ٓاٌِصً  ٌلإٌىررٚٔاخ:+R2N:,R-N  ٔالصح ٚظ١ٓررا٠اٌٝ ذرج ٔ الإٌىررٟٚٔ

  :٘ٛ ِٛضػ فٟ الاِصٍح الاذ١ح 
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   Hofmann   Reaction    ذفالاً ٘ٛفّاْ

ذىْٛ   Amidesِٓ ا١ِ٤هاخ  Aminesذؽة١ر ا١ِ٤ٕاخ  ٘ٛفّا٠ْرةّٓ ذفالاً        

تفعً الا١ِه الا ٍٟ  لآ ت رج وارتْٛ ٚاؼهج الًف١ٗ لاهل ذراخ وارتْٛ ا١ِ٤ٓ إٌاذط 

 .( (-OBrاٌٙا٠ثر١ِٚد اٌمالاهٞ 

 
 

ذشيًّ ظ١ّعٙيا لاٍيٝ ذىي٠ٛٓ ٌرفالايً ٘ٛفّياْ ٕ٘ان ِعّٛلاح ذفيالاتخ ِمارتيح ظيها        

 ِصً اٌرفالاتخ الاذ١ح: Isocyanateاٌٛضاٟ 

 
 

 Schmidt reaction شّهخ ذرذة  -1

ٌٍؽصٛي لاٍٝ   HN3  ؼاِض ا١ٌٙهرٚزٚٔه ِع( ( RCOOH اٌؽاِض٘ٛ ذفالاً     

اٌمالاهج ِٚٓ شُ اضافح  الا٠سٚض١أاخٚاٌ ٞ ٠رُ ذطخ١ٕٗ ١ٌعاٟ   RCON3ض١ً لاأز٠ه أ

 ٚوّا ِٛضػ فٟ اٌرفالاً الاذٟ:١ٌعاٟ ا١ِ٤ٓ ٚاٌّاو 
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 Lossen reactionذفالاً ٌٛض١ٓ  -2
ِع ٚضيم اض١ً ؼاِض ا١ٌٙهرٚوطا١ِه -اٚوطع١ِٓعاٍِح ذفالاً ٌٛض١ٓ ٠رةّٓ 

اٌّماتٍيح ٚاٌريٟ ذعاِييً ِيع اٌّياو فيٟ ٚضيم لالاييهٞ الا٠سٚضي١أاخ لالايهٞ ١ٌعايٟ 

 اٌّماتٍح ٚوّا ٠ٍٟ: الا١ِٕاخٌرعاٟ 

 
 

 
 

     Cirtius reaction ذفالاً و١رذص -3

از٠ييه ١ٌعاييٟ از٠ييه اٌصييٛل٠َٛ ِييع وٍٛر٠ييه اٌؽيياِض ِعاٍِييح  و١ييرذص ٠رةييّٓ ذفالاييً       

ٚاٌيييي ٞ ٠رؽييييٛي اٌييييٝ  إٌييييا٠رر١ٌٓ٠عاييييٟ  إٌييييا٠ررٚظ١ٓاٌيييي ٞ ٠ٍفييييظ ظس٠عييييح اٌؽيييياِض 

 ٚوّا ٠ٍٟ:الا١ِٓ اٌّماتً ِٚٓ شُ ٠عأٟ ِٓ ذؽًٍ ِايٟ ١ٌعاٟ  الا٠سٚض١أاخ
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 Beckmann rearrangement  ذرذة تىّاْ  جالاال

اٌٝ ذرج  وارتِْٛٓ ذرج  (R)ا٤ٌى١ً ٘ٛ ذفالاً الاالج ذرذة ف١ٗ ذرؼً ِعّٛلاح      

-Nذعاٟ ا١ِهاخ ِعٛضح ( (Ketoximesفٟ اٌى١رٛوس٠ّاخ  ررٚظ١ٓا٠ٔ
Substituted amides . 

 

 ٠ٚطٍه اٌرفالاً ا١ٌّىا١ٔى١ح الاذ١ح: 

 

 ش : و١ف ٠طر  اٌرفالاً ؟ 
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 , BF3 , PCl5 , P2O5  ,  SO3 , SOCl2وٛاشف ؼاِة١ح ِصً اضرخهاَ ت ض :
H2SO4     

 ؟    Oximeفٟ ا٤ٚوس٠ُ   R- , Rِٓ ٠ؽهل ٘عرج اٌّعا١ِع  ش :

فٟ   R- , R٘عرج اٌّعا١ِع ٘ٛ اٌ ٞ ٠ؽهل   Oximeاٌرٛز٠ع اٌفراغٟ ٌعس٠عح  ض :

ٟ٘ اٌرٟ   OHاٌٝ ِعّٛلاح ( (Antiاٌرٟ ٟ٘ ضه٠ح   Rؼ١س اْ اٌّعّٛلاح  ا٤ٚوس٠ُ

 ٚوّا ِٛضػ فٟ اٌرفالاً الاذٟ: .ررٚظ١ٓ ا٠إٌ ذرج اٌٝاٌىارتْٛ ذرج  ذٙاظر ِٓ 

 

 

 Migration to electron –deficient اٌىرر١ٔٚا  أٚوطع١ٓ ٔالصح ذرج ٙعرج اٌٝ اٌ
  oxygen  

اٌٝ ذرج وارتْٛ ِع ا٢ رج ِٓ   Rا٤ٌى١ً ٘ٛ الاالج ذرذة ذٙاظر ف١ٙا ِعّٛلاح          

 ِٚٓ ٘ ٖ اٌرفالاتخ : ٌلإٌىررٚٔاخٔالصح ذرج اٚوطع١ٓ 

 

 

 Baeyer – Villiger Oxidation  ٌٍى١رٛٔاخ  فٍىر –اوطهج تا٠ر -1

  ٟــــــيـفٛل اٚ ِيع ؼياِض HOOH٘ٛ اوطهج اٌى١رٛٔاخ ِع ت١رٚوط١ه ا١ٌٙهرٚظ١ٓ      

Peroxy acid   RCOOOHاٌّماتٍح ٚوّا ٠ٍٟ: ضرراخلاٚذؽ٠ٍٛٙا اٌٝ ا 
 

 

 ٠ٍٟ : ذرةّٓ ا١ٌّىا١ٔى١ح ِا

 .وارتْٛ اٌىارت١ًٍ١ٔٛح ذرج اٌىررٚف١ س٠الج ٌاٚوطع١ٓ اٌى١رْٛ ترذٕح  -1

    .ٛف١ٕ١ً١ٛوٍو( (Per acid اٌفٛلٟؽاِض اٌاضافح  -2

RCO2فمهاْ اٌّعّٛلاح اٌّغالرج اٌطٍٙح   -3
- . 

 `O الاٚوطييع١ٓ ذرج  اٌييٝ Cذرج اٌىييارتْٛ ِييع ا٢ ييرج ِييٓ   R  ِعّٛلاييح ٘عييرج -4

  ٚؼطة ا١ٌّىا١ٔى١ح الاذ١ح: ضررالاذٛافم١ح ٌٍؽصٛي لاٍٝ ذىْٛ  اخٌلإٌىررٕٚٔالصح اٌ
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 اْ شرٚط اٌرفالاً ٟ٘: ؟شرٚط اٌرفالاً ٟ٘ ِا -ش:

ِع ا٢ رج ذٛافم١ح  Rٚ٘عرج   RCO2اْ فمهاْ اٌّعّٛلاح اٌّغالرج اٌع١هج  -1

 .ذؽهشاْ فٟ آْ ٚاؼه 

فٟ اٌّعّٛلاح  ٌلإٌىررٚٔاخاٌطاؼثح ذسلال ضرلاح اٌرفالاً وٍّا زالخ اٌّعٛضاخ  -2

 . اٌّٙاظرجفٟ اٌّعّٛلاح  ٌلإٌىررٚٔاخ اٌهافعحٚوٍّا زالخ اٌّعٛضاخ  اٌّغالرج

 .ٟ٘ اٌّؽهلج ٌطرلاح اٌرفالاً اٌرؽٛي اٌرٛافمٟ اْ خاٛج  -3

 .اٌفراغٟ  شىٍٙاذٙاظر لْٚ ذغ١ر  فإٔٙاو١را١ٌح اٌّٙاظرج    Rاذا وأد  -4

-RCORاذا ذُ اوطهج و١رْٛ غ١ر ِرٕاظر  -5
فاٌّعّٛلاح ا٤وصر ١ٔٛوٍٛف١ٍ١ح )ا٤وصر    

 .ذٙاظراٌّٛظة ( ٟ٘ اٌرٟ  ا٠٤ْٛلهرج لاٍٝ اضرمرار 
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 و١ف ذصثد أْ ١ِىا١ٔى١ح اٌرفالاً ذٛافم١ح ؟  -ش :

 O18 Ph-CO18Ph))ظراو ذعرتح ٠اوطه ف١ٙا و١رْٛ تٗ ٔظ١ر ا٤ٚوطع١ٓ اذُ     
فمم اٞ ١ٌص ٕ٘ان   Ph-CO18OPhضرر فألااد الا( Per acidفٛلٟ )تؽاِض 

--Rاٌّاشر فٟ أضرر إٌاذط ِّا ٠صثد أْ فمهاْ اٌّعّٛلاح  ا٤ٚوطع١ٓذثعصر فٟ 
CO2-
 .ٟ٘ ذٛافم١ح  Phٚ٘عرج  

  

 

 

 Hydroperoxid Rearrangement         ٚت١روط١ههرلاالج ذرذة ا١ٌٙا -2
ز اؽفتاٌؽاِض واٌّطر    Hydroperoxides  RO-OH٘ٛ ذفالاً ذفىه ا١ٌٙهرٚت١رٚوط١ه   

 .ٚذؽًّ ِعا١ِع اٌى١ً اٚ أر٠ً وارتْٛ شا٠ٛٔح اٚ شاٌص١ح  ذرج  Rذىْٛ ٘ٛ اْ  وّا اْ شرط اٌرفالاً

 

 ذرةّٓ ١ِىا١ٔى١ح اٌرفالاً :

ٌٍؽصٛي لاٍٝ ِعّٛلاح ِغالرج   Hydroperoxideاٌث١رٚوط١ه ١٘هرٚوطٟ ترذٕح -1

 ( (OH2ظ١هج 

 ٌلإٌىرر١ٔٚاخِع ا٢ رج اٌٝ ذرج ا٤ٚوطع١ٓ إٌالصح  Phِعّٛلاح اٌف١ًٕ ٘عرج  -2

  Bridge concerted mechanismٚا١ٌّىا١ٔى١ح ذٛافم١ح ظطر٠ح 

ذؽًٍ  ِٓ اٌ ٞ ٠عأٟا١ٌّٟٙ و١راي ٠الٞ اٌٝ ذى٠ٛٓ   اٌىارت١َٔٛٛضافح اٌّاو اٌٝ ا -3

 .ف١ٕٛي ِٚايٟ ضر٠ع ِىٛٔا اض١رْٛ 

 .فٟ ِعاي اٌصٕالاح  اٌف١ٕٛيٚ ا٤ض١ر٠ْٛطرعًّ ٘ ا اٌرفالاً ٌرؽة١ر  -4

 .    -Ph-  >  Meاٌّٙاظرج ٟ٘ ا٤وصر ١ٔٛوٍٛف١ٍ١ح   Rِعّٛلاح  -5

اٌّعّٛلاح اٌّغالرج ذؽٛٞ ِعٛضاخ ٚا٘ثح وأد  ذسلال ضرلاح اٌرفالاً إذا -6

 . ٌلإٌىررٚٔاخ

 .Bridgedظطر٠ح  أرما١ٌحتطثة ٘عرذٙا لاثر ؼاٌح  Phأفة١ٍح ٘عرج اٌف١ًٕ  -7


