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 REARRANGEMENT REACTIONS       حفاع٣ث اعادة انخسحب
 َٕٛوٕانكممماز  طٛممما ٔاممممل يمممٍ انخفممماع٣ث ٢ٚمممٌٕحفممماع٣ث اعمممادة انخسحمممب حضمممى    

 ًٔٚكٍ حٕضٛحٓا فٙ انخفاع٣ث ا٢حٛت:انجرٔز انحسة ٔ انكاز إٌَٛٔ

 ٌفٙ إٌٚ انكاز إَٛ عادة انخسحبا - ا٢ٔا 

 ٚخضًٍ ْرا انُٕع يٍ انخفاع٣ث  انعدٚد يٍ انخسحباث اًْا:

  Benzilic acid Rearrangement ٛكنعادة حسحب حايض انبُصا  -1 

      ٘قاعدٔٚسسع ْرا انخفاعم فٙ ٔمظ انبُصل  حؤد٘ انٗ حكٍٕٚأكسدة انبُصٍٔٚ  اٌ  

Ph2(COH)CO
-
 ٔكًا ٚهٙ: ُصنٛج  ْٛدزٔكسٙ -انفا نٛعطٙ اَإٌٚ   2

 

HOٚعمماَٙ يممٍ أعممادة حسحممب فممٙ يحممٛظ قاعممد٘  انبُممصلٔ
-
انسممانب  اٞٚممٌٕنٛكممٌٕ ( (

  α-Hydroxyl bezilate anion ُصنٛجنحايض انفا ْٛدزٔكسٙ 

 

Mechanism: 

 

   Favorski Rearrangement عادة حسحب فافٕزمكٙ ا 2 -

يهح انحمايض نخكٍٕٚ حسحب فافٕزمكٙ يٍ إعادة ْانٕكٛخٌٕ  -انفايسكباث  حعاَٙ       

ٔٚعخبس ْرا انخسحب يثال نٓجسة يجًٕعت ا٢نكٛم انغُٛت  ا٢نكخسَٔاث يٍ  انكاز ٕكسٛهٙ

 ٔكًا ٚهٙ:   3       1يٕقل 
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     Carboniumionاعادة انخسحب ٢ٌٕٚ انكاز َٕٕٛو حفاع٣ث  -ثاَٛاا 
rearrangement reactions 

 انكاز َٕٙ حغٛٛس فٙ انٓٛكم دٌٔ عادة انخسحب ا - 1

Carbonium ion rearrangement not change in carbon skeleton  

يٍ اعادة حسحب دٌٔ حغٛٛس فٙ انٓٛكم انكاز َٕٙ  انكاز َٕٕٛوًٚكٍ اٌ حعاَٙ يسكباث   

  نٓا ٔكًا يٕضح فٙ انخفاع٣ث ا٢حٛت:

 

    Allylic rearrangementاعادة حسحب ان٣نٛم  -1

فمممٙ  Chloro-1-butene-3 ٍ ٛمممٕحٛ -1-كهمممٕزٔ -3نهًسكمممب إٌ انخحهمممم انًمممرٚبٙ    

ٔ انُسمب َفسمٓا حيسٚبما يمصٚ  يمٍ إٚثمسٍٚ  مم إٚثس ٔاحمد  عطٙٚ ٢( EtOH) ا٠ٚثإَل
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انًٕجمب انًسمخيس اٞنٛهمٙ انٝيٕضمعٙ  سبب ٢يٕضعٛت اٜصسة انًصدٔجت فٙ اٞٚمٌٕ 

 .إٚثسٍٚ  ُسب يخشا ٓت نرا ٚعطٙ 

 
 

 عادة انخسحب يل حغٛٛس فٙ انٓٛكم انكاز َٕٙ ا - 2
Carbonium ion rearrangement with change in carbon skeleton 
  

a) )–   أعادة حسحب انُٕٛ ُخٛمNeopentyl  Rearrangements    

 Wagner Meerwin Rearrangement    يٛسٍٔٚ( -ٔاكُس )اعادة حسحب  

عبس انخحهم انًائٙ نهًسكب  Rأٔ   Meيجًٕعت اَخيالحخضًٍ أعادة انخسحب ْرا        

Neopentyl) bromide ) 1-Bromo – 2,2-dimethylpropane   ٔ ًساز

SN2 طئ 
SN1كٌٕ عبس يساز ٛانفساغٛت نرنك فأٌ ْرا انخفاعم م ا٠عاقتسبب   

 

 Methylbutan-2-ol-2ْٔرا ٚصٚد يٍ مسعت انخفاعم ٔنكٍ انكحٕل انُاح  مٛكٌٕ 

ْٔرا ٚدل (  (Dimethylpropanol Neopentyl alcohol-2,2ٔنٛس انًسكب    

 .عهٗ حصٕل أعادة انخسحب

        

b)- انٓٛدزٔكاز َٕاث حسحب أعادة    Hydrocarbons Rearrangement              

 أٌ يًكمٍ Neopentyl  rearrangement أٔ( W.MR)َمٕع يمٍ حسحب عادةا أٌ

 Cracking of petroleumنهٓٛممدزٔكاز َٕاث انحممساز٘ انخكسممٛس عُممد ححصممم
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hydrocarbons سمسعت ححصمم نٟنكمٍٛ انخسحمب عمادةا . نٕٚس  حٕايض ةانًحفص  

 :انحايض  ٕجٕد

 

ٔذنمك  كسمس اٜصمسة  حغٛٛمس ْٛكمم انكماز ٌٕ ْرا انُٕع يمٍ انخسحمب انمر٘ ٚخضمًٍ          

C-CH3  كاز ٌٕ يٕجب  إٌٔٚنٛخكٌٕ  ا٠نكخسَٔاثان٣شيت نٓجسة يجًٕعت انًثٛم يل

  Wagner – Meerwinيٛممسٍٔٚ   -حسحممب ٔاكُممس ة ئعممادحعممس   امممخيسازأكثممس 
Rearrangement  ٙ2حٛممممممن ٚخكممممممٌٕ انكحممممممٕل انثممممممانث-Methyl-2-butanol 

 .methyl-2-butene-2ٔاٞنكٍٛ 

 -C    ُٛاكٕنٌٕ  -إعادة حسحب  ُٛاكٕل Pinacol - Pinacolone  
Rearrangement 

 إٌٞٚانٗ ذزة كاز ٌٕ  Rٔٚخضًٍ ْجسة  diols-1,2 ْٕٔ إعادة حسحب دا٢ٕٚث      

(  Pinacoloneكٛخَٕاث )انخكٌٕ خ( انًسسع  انحايض نPinacolانًٕجب )يثم 

 ٔكًا فٙ انخفاعم ا٢حٙ:

 

يسكبماث  فمٙ  pinacol - pinacolone  ُٛاكٕنٌٕ - ُٛاكٕل ًٚكٍ حصٕل حفاعم     

-1,2ٌٕٚ انكاز ٌٕ انًٕجب  ٔنمٛس فيمظ فمٙ يسكبماث أأخسٖ كثٛسة قادزة عهٗ حكٍٕٚ 
diols   1,2ٔكًثال عهٗ ذنك انًسكب-Bromohydrine عُد يعايهخّ يلAg+

  . 
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عُد يعايهخّ   ُٛاكٕنٌٕ ٚعطٙ Aminoalcohol-2ايُٕٛ انكحٕنٙ  -2 ٔكرنك انًسكب

 ٔكًا ٚهٙ: HCl  ٔحايض انٓٛدزٔكهٕزٚكNaNO2 َخسٚج انصٕدٕٚو  يل

ٔجد   pinacol - Pinacolone  ُٛاكٕنٌٕ - ُٛاكٕل انخسحب يٍ َٕع ةفٙ إعاد     

 .أٌ َسبت مٕٓنت ْجسة انًجايٛل حخبل انخسحٛب 

 

مخحصمم  سحُممت فيبمم يغمادزة انًجًٕعمت غٛمس يخُماةسة -1,2عُمد إممخعًال داٚم٢ٕث    

 ٔحخحٕل انٗ يجًٕعت يغادزة مٓهت )ياء( انخٙ حؤد٘ انٗ حكٍٕٚ  -HOعهٗ يجًٕعت

-Rثمى حٓماجس اٚمٌٕ انكماز َٕٕٛونخكٍٕٚ  
 اٚمٌٕ انكماز َٕٕٛونخكمٍٕٚ   C2انمٗ   C1يمٍ  

 .عبس ان٣يٕضعٛت انعانٛت  اا أكثس إمخيساز
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   Migration to electron اا َاٚخسٔجٍٛ َاقصت انكخسَٔٛذزة انٗ  انٓجسة

deficient nitrogen 

يل يصدٔجٓا  ((Phأ انفُٛم   ((Rْٙ اعادة حسحب حشًم ْجسة يجًٕعت اٞنكٛم        

R2Nٔجٍٛ خساٚانٗ ذزة َ ا٠نكخسَٔٙ
+: ,R-:N: ُخسٍٚ انيثم ن١نكخسَٔاث  َاقصت

  :ٔكًا ْٕ يٕضح فٙ ا٢يثهت ا٢حٛت

   Hofmann   reactionحفاعم ْٕفًاٌ    -1

حكٌٕ فّٛ عمدد ذزاث  amidesيٍ اٞيٛداث    aminesْٕ حفاعم ححضٛس اٞيُٛاث     

 فعمم انٓاٚبسٔيٛمج ا٢يٛمد ا٢صمهٙ عمٍ  رزة كاز ٌٕ ٔاحمدة   اقمانُاح  كاز ٌٕ اٞيٍٛ 

OBrانياعد٘ 
-
)) . 

 

حشًم جًٛعٓا عهٗ حكٍٕٚ  ْٕفًاٌنخفاعم  ُْاك يجًٕعت حفاع٣ث يياز ت جداا ٔ   

 يثم انخفاع٣ث ا٢حٛت: Isocyanateانٕمطٙ 

 Schmidt reactionحسحب شًدث   -1

نهحصٕل عهٗ   HN3 حايض انٓٛدزٔشَٔك ( يل( RCOOH انحايضْٕ حفاعم     

ٔيممٍ ثممى اضممافت  ا٢ٚصٔمممٛاَاثٔانممر٘ ٚممخى حسمميُّٛ نٛعطممٙ  RCON3مممٛم ٢أشٚممد أ

 ٔكًا يٕضح فٙ انخفاعم ا٢حٙ:اٞيٍٛ انياعدة ٔانًاء نٛعطٙ 
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 Lossen reactionحفاعم نٕمٍٛ  -2
يل حايض انٓٛدزٔكسايٛك امٛم -يعايهت أكسجٍٛحفاعم نٕمٍٛ ٚخضًٍ 

انًيا هت ٔانخٙ حعايم يل انًاء فٙ ٔمظ ا٢ٚصٔمٛاَاث ٔمظ قاعد٘ نٛعطٙ 

 ٔكًا ٚهٙ: انًيا هتا٢يُٛاث قاعد٘ نخعطٙ 

 
 

 

     Cirtius reaction حفاعم كٛسحس -3

نٛعطممٙ اشٚممد اشٚممد انصممٕدٕٚو يممل كهٕزٚممد انحممايض يعايهممت  كٛممسحس ٚخضممًٍ حفاعممم     

ٔانمممر٘ ٚخحمممٕل انمممٗ  انُممماٚخسٍٚانحمممايض انمممر٘ ٚهفمممل جصٚرمممت انُممماٚخسٔجٍٛ نٛعطمممٙ 

 ٔكًا ٚهٙ:ا٢يٍٛ انًيا م ٔيٍ ثى ٚعاَٙ يٍ ححهم يائٙ نٛعطٙ  ا٢ٚصٔمٛاَاث
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 Beckmann rearrangement حسحب  كًاٌ  ةاعاد

انٗ ذزة  كاز ٌٕيٍ ذزة  Rاٞنكٛم ْٕ حفاعم اعادة حسحب فّٛ حسحم يجًٕعت      

-Nنخعطٙ ايٛداث يعٕضت  ((Ketoximesفٙ انكٛخٕكصًٚاث   خسٔجٍٛاَٚ
Substituted amides . 

 

 ٔٚسهك انخفاعم انًٛكاَٛكٛت ا٢حٛت: 

 

 Migration to electron deficient انٓجسة انٗ ذزة أٔكسجٍٛ َاقصت انكخسَٔٛاا 
  oxygen  

كاز ٌٕ انٗ يل اٜصسة يٍ ذزة   Rحٓاجس فٛٓا يجًٕعت اٞنكٛم اعادة حسحب ْٕ          

  ٔيٍ ْرِ انخفاع٣ث : ذزة أكسجٍٛ َاقصت ن١نكخسَٔاث
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 Baeyer-Villiger Oxidation  نهكٛخَٕاث  فهكس -اكسدة  اٚس -1

 ضــــأ يل حاي HOOHاكسدة انكٛخَٕاث يل  ٛسٔكسٛد انٓٛدزٔجٍٛ  ْٕ    

 .ٔححٕٚهٓا انٗ امخساثPeroxy acid ) ) RCOOOH(  ٛسٔكسٙ  ٙ)ـــفٕق

 

 

 Hydroperoxid Rearrangement   عادة حسحب انٓٛدزٔ ٛسكسٛد ا -2

انًسمممسع  Hydroperoxides) )ROOHْمممٕ حفاعمممم حفكمممك انٓٛدزٔ ٛسٔكسمممٛد      

ٔححًممم  ثانثٛممتأ  ثإَٚممتذزة كمماز ٌٕ  R انحممايض كًحفممص شممسط انخفاعممم / اٌ حكممٌٕ 

 يجايٛل انكٛم أ أزٚم .
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   Free  Radicals Rearrangementإعادة الترتب في الجذور الحر  - ثالثا  

للالكيل او انتقالات   -1,2يحصل من  لاالجذور الحرة ان تفاعل إعادة الترتب في      

. ولكن تحصل ترتبات من عوامل استقرار الكترونية وطاقية هيدروجين بسبب  -1,2

 كما في المثال الاتي: اريل -1,2نوع 

 

 


