
  
  

 كارشناسي ارشد يكمدرسان شريف رتبه   1 شيمي آلي

  
  فصل اول

  »مباني شيمي آلي«

  هاي ساختار الكتروني اتم كربن در تركيب ):1درسنامه (
  

C)ـ هيـدروژن ر تركيب آلي حداقل يك پيوند كربن  معروف است. د هاشيمي هيدروكربن آلي به شيمي H)  .كربنيـك  بـا توجـه بـه ايـن تعريـف      وجـود دارد
H)اسيد CO )2 H)يك تركيب معدني است اما فرميك اسيد3 CO)2     يك تركيب آلي است؛ زيرا پيوند كربن ـ هيدروژن در كربنيك اسيد وجـود نـدارد امـا در

  فرميك اسيد وجود دارد.

 sp3كربن با هيبريداسيون  
  

sصورتبهآرايش الكتروني اتم كربن  , s , p2 2 21 2 مشـاهده  كـه  همچنانباشد. اولين شرط براي تشكيل پيوندهاي كووالانسي داشتن الكترون فرد است، يم 2
 هاي. اما اتم كربن در تمام تركيبپيوند كووالانسي تشكيل دهد 2بيشتر از  تواندميندر اصل اتم كربن پس  ،باشدميون فرد رالكت 2شود اتم كربن داراي مي

ابتـدا برانگيختـه    هادهد. اين عمل چگونه ممكن است؟ اتم كربن در هنگام تشكيل پيوند شيميايي با ديگـر عنصـر  مينسي تشكيل پيوند كووالا 4پايدار خود 
sصورتبهد اتم كربن در اين حالت آرايش الكتروني جدي .دنكميانتقال پيدا  p22اربيتالبه  s22اربيتالالكترون از  1شود و مي , s , p2 1 31 2 آيد كه مي در 2
از نظـر   هـا اربيتـال اين  .كنندميفرق  sي هااربيتالبا  pي هااربيتال دهد.ميپيوند كووالانسي در اختيار اتم كربن قرار  4فرد لازم را براي تشكيل الكترون  4

بر روي محورهاي مختصات در اطراف هسته  pي هااربيتالو از طرفي  ي با هم متفاوت هستنداربيتال ي و هم از نظر گسترشاربيتالسطح انرژي، از نظر شكل 
، تشكيل دهـد پيوند كووالانسي  4 ،اتم يكسان مانند هيدروژن 4اتم كربن با  ،رود كه اگرمي شنهاد شده انتظارپي جديد بر هم عمودند. با اين آرايش الكتروني

 ،تـرين مولكـول آلـي   ي پيوند) يكي از پيوندها با سه پيوند ديگر متفاوت باشد. اما اگر سادهيي (طول پيوند، انرژي پيوند، زاويهشيميا هايوصيتاز لحاظ خص
شيميايي يكساني هستند و سـاختار شـيميايي متـان     هايوصيتپيوند در ساختار متان داراي خص 4كه هر  شويمميمتوجه  ،متان را مورد بررسي قرار دهيم

/تقريبي پيوندي هايزاويهچهاروجهي منتظم با  رتصوبه
1 9 Cو طـول پيونـد   5 H،/ A


1  هـاي وصـيت خص باشـد. مـي قطبـي  غيري و مولكـول  بـوده  1

اند، در اين همپوشاني كرده از اتم كربن ي يكسانيهااربيتالهيدروژن با  هاياتم sي هااربيتالدهد كه مينشان  است و اين ندهاي شيميايي متان يكسانپيو
با يك  p اربيتالعدد  3عني ي باشد،مي sp3ي اتفاق افتاده است. هيبريداسيون مولكول متان از نوعاربيتالشود كه در اتم كربن هيبريداسيون مي حالت گفته

 ي اوليـه هااربيتال هايخصوصيت ميانگين ازهايي خصوصيت، هااربيتال. اين كنندمي را توليد sp3هيبريدي اربيتالعدد  4و شود يمهيبريد  s اربيتالعدد 
بعـد  در شـكل   .كننـد گيري ميجهت ضلاعالامتساوي يك هرم هايسأطرف ره ب وروجهي اچه صورتبه ،در بهترين حالت در فضاي اطراف هسته دارند و را

  براي اتم كربن نمايش داده شده است. sp3چگونگي عمل هيبريداسيون
  
  
  

  
 

Stepبه اربيتال s22برانگيخته شدن الكترون از اربيتال : p21 2  
Step هيبريداسيون از نوع : sp32  
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مباني شيمي آلي فصل اول:  2  كارشناسي ارشد يكمدرسان شريف رتبه 

  .است شدهتشكيل  sp3هيبريدي اربيتالو چهار عدد  است هيبريد شده pبا سه عدد اربيتال  sيك عدد اربيتال  زيرشكل در 
  
  

  
/ي تقريبـي با زاويه وجهي منتظمچهار صورتبه ،sp3هيبريدي اربيتالچهار عدد 

1 9 5 
 چين در پشت صفحه، پيوند توپر در جلوي صفحهپيوند خط روروبهدر شكل گيرند. ميرار ق

 ه قرار دارد.حو پيوند نشان داده شده با خط معمولي، بر روي صف است

 
   
  

)سيگما چهار پيوند sp3اتم كربن با هيبريداسيون )  هـاي توانـد هيبريداسـيون  مـي تم كربن بسته به شرايط انجام واكنش ادهد. ميتشكيلsp2  و
sp  ونيدر هيبريداس .تشكيل دهدرا نيزsp2 اتم كربن سه پيوند پاي و يك پيوند( )  هيبريداسـيون  دهـد و در  ميتشكيلsp پيونـد  دو  و دو

  دهد.ميتشكيل  پيوند
 :پيوند يادآوري  شود و پيوندميحاصل  هااربيتالاز همپوشاني سر به سر  ي هـا اربيتـال ماننـد   ،هاتالاربياز همپوشاني پهلو به پهلويp   حاصـل
  ، نشان داده شده است.شودمي كه منجر به تشكيل پيوند Pي هااربيتال سر به سرهمپوشاني ، شكل زير در .شودمي
  
  

  
 شود، نشان داده شده است.مي كه منجر به تشكيل پيوند pي هااربيتال پهلويبه  پهلو، همپوشاني زيردر شكل 

 
  
  
  

 ـ  كند. زيرا در پيونـد ميهاي شيميايي شركت تر در واكنشباشد و راحتميتر سست از پيوند پيوند :1نكته  ي بيشـتر در بـالا و   ابـر الكترون
هاي درگير در پيوند قرار دارد، هر چه پوشش ابر الكتروني ابر الكتروني بيشتر مابين هسته ولي در پيوند ،مولكولي پيوندي قرار دارد اربيتالپايين 

  باشد.ميمربوطه پايدارتر شيميايي پيوند  ،بين دو هسته بيشتر باشد در فضاي ما

 sp2كربن با هيبريداسيون  
   

شوند و ميهيبريد  p اربيتالبا دو  s اربيتال. در اين هيبريداسيون يك تشكيل دهدرا  sp2تواند هيبريداسيونمياتم كربن  ،با توجه به شرايط انجام واكنش
12ييك صفحه با زاويه هم درهحالت نسبت بپايدارترين در  كنند كهميرا حاصل  sp2جديد اربيتالسه    اربيتاليك  ،گيرندميقرار p عمـود   ،باقيمانده
يت تشـكيل  كه قابل يو بايد در كنار اتم كربن ديگر يا اتم تشكيل دهدتواند اين هيبريداسيون را مين باشد. اتم كربن به تنهاييميي مسطح مثلثي صفحه بر

گيرنـد.  مي قرار همكنار  sp2كه دو اتم كربن با هيبريداسيون قرار گيرد. هنگامي )گوگرد، فسفر و نيتروژن (مانند: اكسيژن، اين هيبريداسيون را داشته باشد
 sp2شكل زير چگونگي عمـل هيبريداسـيون   در د.ندهميد و تشكيل پيوند دوگانه را ننكمييجاد را ا پيوندو همپوشاني كرده و هلاز پها آن pيهااربيتال

  داده شده است.نشان  براي اتم كربن
  
  
  
  
  

  

Stepبه اربيتال s22برانگيخته شدن الكترون از اربيتال : p21 2  
Step از نوع هيبريداسيون : sp22  
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 كارشناسي ارشد يكمدرسان شريف رتبه   3 شيمي آلي

  .شده استتشكيل  sp2هيبريدي اربيتالو سه عدد  است هيبريد شده p اربيتالبا دو عدد  s اربيتاليك عدد  زيردر شكل 

  
  

  
12قريبيي تمثلث مسطح با زاويه صورتبههيبريدي حاصل،  sp2اربيتالسه عدد    زيرگيرند. شكل ميقرار نسبت به هم:  

  
  
  

  
  

  دهد:ميكربن را نشان ـ  ي كربنشكل زير چگونگي تشكيل پيوند دوگانه
  
  
  

  

  
باشـد. سـاختار   مـي گاز اتيلن ها آن ينترساده هاشود. از اين دسته تركيبميها يافت به نام آلكن هاي آلياي از تركيبكربن در دستهـ   ي كربنپيوند دوگانه

  داده شده است: نشان زيرشيميايي اين تركيب در شكل 
  
  
  

 spكربن با هيبريداسيون  
   

هيبريـد   p اربيتـال بـا يـك    s اربيتـال . در اين هيبريداسـيون يـك   را تشكيل دهد spتواند هيبريداسيون مياتم كربن  ،با توجه به شرايط انجام واكنش
18يزاويـه هم در يك خط بـا  ه حالت نسبت بپايدارترين كه در  دهندميتشكيل را  spجديد  اربيتالدو و  دشومي    اربيتـال گيرنـد. دو  مـي قـرار p 

ربن ديگـر يـا اتمـي كـه قابليـت      و بايد در كنار اتم ك تشكيل دهدتواند اين هيبريداسيون را ميد. اتم كربن به تنهايي ننباشميها آن باقيمانده عمود بر
گيرنـد.  مـي كنـار يكـديگر قـرار     spكـه دو اتـم كـربن بـا هيبريداسـيون       تشكيل اين هيبريداسيون را داشته باشد (مانند: نيتروژن) قرار گيرد. هنگامي

دهنـد. در شـكل زيـر چگـونگي عمـل      مـي گانـه را  سـه  يو تشكيل پيوند ندنكميرا ايجاد  و دو پيوند كندميها از پهلو همپوشاني آن pي هااربيتال
  داده شده است. انشبراي اتم كربن ن spهيبريداسيون 

  
  

  
  
  
  

  .تشكيل شده است sp هيبريدي اربيتالهيبريد شده است و دو عدد  p اربيتالبا يك عدد  s اربيتاليك عدد  زيردر شكل 
  
  
  
  

18 ي تقريبيخطي با زاويه صورتبه هيبريدي حاصل، sp اربيتالدو عدد    روروبهگيرند. شكل ميقرار نسبت به هم:  
  
  

  
  

2  3 

s p 2sp

2sp 120

p 

C  C

2sp2sp

2sp2sp

120 120

 

C C

H H

H H

121

117.5


1 .3 4 A


1.103 A

22p

22s

21s

step1

E

6C

32p

12s

21s

step 2

E

6C

E

6C

32p

2(sp)

21s

 2 

s p sp

p
psp  

sp 



   
  

 

 كارشناسي ارشد يكمدرسان شريف رتبه   29  شيمي آلي

  هاي آليهاي فيشر براي تركيبچگونگي رسم طرح ):4درسنامه (

 طرح هاي فيشر  
  

 بيننـده كه روي محور افقي قرار دارند رو به  هاگروهي از اتمشود، در اين فرم مي كايرال استفاده ها در اطراف مركزاتم ترساده فرم صليبي فيشر براي نمايش
رسـم طـرح فيشـر    در زيـر چگـونگي    و پشت صفحه قرار دارند. بينندهدور از  ،هايي كه بر روي محور عمودي قرار دارندطرف بيرون صفحه هستند و اتمه و ب

 بـراي فضـايي   نمـايش  ،هـاي فيشـر  طـرح  .طرح فيشـر رسـم نمـود   مولكول راي ب به مولكول نگاه كرد و نتواميهاي مختلف نمايش داده شده است، از زاويه
  .نمايندميتر هاي با بيش از يك مركز كايرال را بسيار راحتمولكول

C
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H
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I
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H
step1 step2 step3  

  

  هاي فيشرطرح در چگونگي تعيين كنفيگراسيون
ي قبلـي اسـتفاده   ذكر شده هايقاعدهتوان مولكول را به حالت اوليه برگرداند و از مجموعه ميل از روي طرح فيشر آن، براي تعيين كنفيگراسيون يك مولكو

  :نموديا از دستورالعمل زير استفاده كرد 
  كنيم.ميبندي هاي اطراف مركز كايرال را اولويتپرلوگ گروهـ  اينگولدـ  ده از قوانين كانابا استف ـ1
لاف بـرخ و  Rهـاي سـاعت   در راستاي عقربـه  را بر روي محور عمودي باشد، جهت حركت 4كنيم، اگر اولويت ميحركت  3به سمت اولويت  1 از اولويت ـ2

هـاي  خـلاف حركـت عقربـه    بـر و  Sهاي ساعت بر روي محور افقي باشد، جهت حركت در راستاي عقربه 4ر اولويت گ. اناميممي Sهاي ساعت حركت عقربه
  مثال:   به عنوان . شودميميده نا Rساعت 
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27درجه يا 9اگر فرم فيشر  :8نكته   4   18رشود و اگميدرجه چرخانده شود، انانتيومر آن حاصل 36يا   درجه چرخانده شود، تغييري در آن
  مثال: ها را در يك طرح فيشر عوض نمود.وجه نبايد جاي اتمشود. به هيچميحاصل ن
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R S R   شود.طرح فيشر فقط بر روي صفحه كاغذ چرخانده مي :9نكته  

 ؟باشدنميدام طرح فيشر مربوط به تركيب زير ك :8مثال  
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هاي آليفاتيكشيمي فضايي تركيب :سومفصل   30  كارشناسي ارشد يكمدرسان شريف رتبه 

 :هاي فيشر در زير تعيين شده است:يك از طرح اسيون هركنفيگر » 4«گزينه  پاسخ  
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 با توجه به ساختارهاي فيشر داده شده براي تركيب  :9مثالCHClBrF  ؟باشدنميتوضيح صحيح كدام  
1 (A  وC انانتيومرند.  
2 (A  وB انانتيومرند.  
3 (A  وD انانتيومرند.  
4 (A  وD يكسانند.  
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 :هاي داده شده در زير تعيين شده است:كنفيگراسيون مولكول»  3«گزينه  پاسخ  
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 ارتباط سه ساختمان مقابل از نظر فضايي به كدام صورت است؟ :10مثال  
1 (B  وA  ،يكسانندC  وB اي هستند.  تصوير آينه  
2 (B  وA اي، تصوير آينهC  وB اي هستند.  تصوير آينه  
3 (B  وA اي، تصوير آينهC  وB   .يكسان هستند  
4 (C  وB   وA  .يكسانند  
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 كارشناسي ارشد يكمدرسان شريف رتبه   31  شيمي آلي

 :هاي داده شده در زير تعيين شده است:كنفيگراسيون مولكول » 3«گزينه  پاسخ  
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 كدام فرمول تصوير فيشر نماينگر تصوير نيومن مقابل است؟ :11مثال  
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 :1«گزينه  پاسخ«  
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 در مورد تركيبات زير كدام گزينه صحيح است؟ :12مثال  
1 (A  وB يكسانند، A  وC انانتيومرند.   
2 (A  وC يكسانند، B  وC .انانتيومرند  
3 (A و B وC يكسانند.  
4 (B  وC يكسانند، B  وA انانتيومرند.  
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 :در شكل زير نشان داده شده است: هاكنفيگراسيون تركيب  »1«گزينه  پاسخ  
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  هاي آلي با بيش از يك مركز كايرالي تركيبهاخصوصيت ):5درسنامه (  

تركيب هاي با بيش از يك مركز كايرال  
  

مركز كايرال است،  nبراي تركيبي كه داراي  ايزومرهاي فضاييكند. حداكثر تعداد مينيز افزايش پيدا  ايزومرهاي فضاييبا افزايش تعداد مراكز كايرال، تعداد 
n2 باشند.ميكه بيش از يك مركز كايرال دارند، علاوه بر انانتيومر داراي دياستريومر نيز  هاييتركيب باشد.مي  

  دياستريومرها
به ايـن علـت    ،باشندميفيزيكي و شيميايي متفاوتي  هايخصوصيتدياستريومرها داراي  باشند.ميايزومرهاي فضايي هستند كه انانتيومر هم ندياستريومرها 

   ر جزء به جزء يا تبلور جداسازي نمود.يساده جداسازي مانند تقطهاي با روش راها آن توانمي
3,در زير ايزومرهاي فضايي دي كلرو پنتان رسم شده است. اين تركيـب داراي دو مركـز    2

  فضايي رسم نمود. ايزومر 4توان حداكثر كايرال است، بنابراين براي آن مي
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I:   (2S,3S)-2,3-dichloropentane III: (2R,3S)-2,3-dichloropentane

II:  (2R,3R)-2,3-dichloropentane IV: (2S,3R)-2,3-dichloropentane

mirrormirror

  
 

  :زير است صورتبهدي كلرو پنتان ـ 3،2براي   I, II, III, IV هايي تركيبرابطهبه شكل بالا توجه كنيد، 
I)  باII) و (III  باIV انانتيومر (هستند، I)  وII) با (III  وIV.دياستريومر هستند ( I)  وII) را از (III  وIV معمـول  ازيهـاي جداس ـ ) با اسـتفاده از روش 
  از همديگر جدا نمود. ،توانمي

 ايزومـر  4تـوان حـداكثر   مـي دي كلرو بوتان رسم شده است. اين تركيب داراي دو مركز كايرال است، بنابراين بـراي آن   ـ3،2در مثال زير ايزومرهاي فضايي 
  فضايي رسم نمود.
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I:   (2S,3S)-2,3-dichlorobutane III: (2R,3S)-2,3-dichlorobutane
II:  (2R,3R)-2,3-dichlorobutane IV: (2S,3R)-2,3-dichlorobutane
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  :زير است صورتبهدي كلرو بوتان ـ 3،2براي  I, II, III, IV هايي تركيبرابطه
 )I  باII) ،انانتيومر هستند  (III  وIV يكسان هستند و (شود يك تركيـب مـزو اسـت.    ميگفته  به اصطلاحI)  وII ) بـا (III  يـا IV   .دياسـتريومر هسـتند (              
)I  وII) را از (III يا IVنمود. از همديگر جداتوان، ميمعمول زي هاي جداسا) با استفاده از روش  

اي خـودش قابـل   وجود داشتن مراكز كايرال بر تصـوير آيينـه   اب تركيبي است كه تركيب مزوتركيب مزو: 
باشـند  ميدي كلرو بوتان يك تركيب مزو  ـ3،2) براي مولكول IVيا  IIIايزومرهاي فضايي ( انطباق است.

)رني تقاداراي صفحهمقابل زيرا طبق شكل  ) ال است و فعاليت نوري ندارد.رآكاي ،ومزتركيب  .باشدمي  

  

عبارت ديگـر  ه ب شود كه مولكول فعال نوري باشد.مينصددرصد موجب شود، وجود مركز كايرال در يك مولكول، ميكه ملاحظه  چنانمه :10نكته 
فعـال نـوري نيـز     اهايي وجود دارند كه مركز كـايرال ندارنـد ام ـ  كايرال داشته باشد و فعال نوري هم نباشد. همچنين مولكول تواند مركزميمولكول 

 مورد بررسي قرار خواهند گرفت. هاي بعديها با بيشتر شدن آگاهي ما از ساختار شيميايي مواد مختلف، در بخشاين مولكول باشند.مي

 91(سراسري  ؟باشندنمي» فعال نوري« يب هاي زير يك از ترككدام :13مثال(  
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  :نـه صـفحه تقـارن دارنـد نـه      » 4«و » 3«و » 1«هاي اشد. تركيبتركيبي فعال نوري است كه صفحه تقارن يا مركز تقارن نداشته ب  »2« گزينهپاسخ
  باشد و فعال نوري نيست.داراي صفحه تقارن مي» 2«ي مركز تقارن پس فعال نوري هستند ولي تركيب گزينه
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 تركيب ( 3دار كردن كربن شماره از برم :14مثالRشود و اين ايزومرها چه ارتباطي با هم دارند؟وبوتان چند استريوايزومر توليد ميرـ كل2)ـ  
  )91(سراسري  

  ) دو ايزومر كه انانتيومرند.1
  ) دو ايزومر كه دياستريومرند.2
  ) چهار ايزومر كه دوتا انانتيومرند.3
  ) چهار ايزومر كه دوتا دياستريومرند.4

 Cl

H Me

H

HMe

2

h
Br


  

 2« گزينه: پاسخ  «   
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اي همديگر هستند پس دياستريومر همديگر هستند. در باشند كه نه بر همديگر قابل انطباق هستند و نه تصوير آينهمر همديگر ميو) دو ايز2) و (1تركيب (

  كايرال نبود دو ايزومر انانتيومر همديگر بودند. 2صورتي كه كربن شماره 
 

 91(سراسري  ساختار فيشر تركيب زير كدام است؟ :15المث(  
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  :هاي رسيدن به پاسخ صحيح اين است كهل دارد. يكي از راهتركيب مورد نظر دو مركز كايرا  »1« گزينهپاسخR وS   دو مركز كايرال را در مولكـول
،                1: اولويـت  Clلـوگ،  (طبق قواعد كـان ـ اينگولـد ـ پر       2ها مطابقت داد. در تركيب مورد نظر كربن شماره مورد نظر تعيين كرده و با مراكز كايرال گزينه

COOH و 3: اولويت 3ي ، كربن شماره2: اولويتHاولويت چهارم را دارد) در صورتي كه از : 3 2 ) در H( 4اي كـه گـروه   گونهحركت كنيم به 1
: Hو 3: اولويـت  Me،2: اولويـت  2، كـربن شـماره   1: اولويـت  OH( 3باشد و در كـربن شـماره   مي Rباشد پس كنفيگراسيونپشت باشد، ساعتگرد مي

را دارد) در صورتي كه از 4 اولويت 3 2 هـم داراي   3اي كـه گـروه چهـارم در پشـت باشـد، سـاعتگرد اسـت پـس كـربن         گونـه حركـت كنـيم بـه    1
Rو كربن R:2كربن » 1«ي باشد.  در تركيب گزينهمي Rكنفيگراسيون : باشد. توجـه داشـته   مي R:3و كربن  S:2، كربن »4«ي ، در تركيب گزينه3

  باشد.مي 3ماره و مركز كايرال ديگر كربن ش 2به آن متصل است كربن شماره  COOHباشيد كربني كه گروه
 

 94(سراسري  هاي زير چگونه است؟ارتباط شيمي فضايي تركيب :16مثال(  

      
(z) (y) (x) 

  

1 (y,x ،يكسانx ,z  ،انانتيومرy,z 2  انانتيومر (y,x ومر، انانتيx ,z  ،يكسانy,z دياسترومر  
3 (y,x  ،دياسترومرx ,z  ،انانتيومرy,z 4  انانتيومر (y,x  ،انانتيومرx ,z  ،دياسترومرy,z يكسان  
  :1« گزينهپاسخ  «  

مشـخص شـده اسـت.    رو روبـه مراكز فضايي در هر سـه تركيـب   
يكسان هستند و تنهـا بـه صـورت وارون همـديگر      yو  xتركيب 

 xمراكز فضايي كاملاً عكس تركيبـات   zاند. در تركيب رسم شده
  ن رابطه انانتيومري با هم دارند.هستند و بنابراي yو 

  

     

 95(سراسري  مركز كايرال، چند استريوايزومر وجود دارد؟ 2براي تركيب زير با  :17مثال(  
1 (1  
2 (2  
3 (3  
4 (4  

C C

COOHOH

OHH

HHOOC

  

  :براي تركيب با دو مركز كايرال، حداكثر  »3« گزينهپاسخ22 دهـد بنـابراين، تعـداد    كه يك ايزومر مزو ميز آنجايياستريوايزومر وجود دارد، ولي ا 4
استريوايزومرها 4 1   باشد).است (استريوايزومر همان ايزومر فضايي مي 3

 

 97 (سراسري    رو، كدام است؟آرايش فضايي مطلق مراكز كايرال مولكول روبه :18مثال(  
  

1 (( R, S, R)2 3 4   
2 (( R, R, R)2 3 4  
3 (( S, S, S)2 3 4  
4 (( S, R, S)2 3 4  
  :هاي گذاري كربنباشد. در شمارهپرلوگ ميـ  اينگولدـ  كربنه براساس قواعد كان 5مراكز كايرال اين قند  كنفيگراسيونتعيين  » 2« گزينهپاسخ

  گردد. گذاري آغاز ميمارهآلدوزها، از كربن عامل آلدهيدي ش
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 95(دكتري   باشد؟يك از تصاوير زير ساختار فيشر مولكول زير ميكدام :19مثال(  
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  :گيـرد. در تركيـب داده شـده بـا توجـه بـه قواعـد نامگـذاري         ) در بالاي صفحه قـرار مـي  1ي (هاي فيشر كربن شمارهدر رسم طرح »3« گزينهپاسخ
COهاي آلي به گروهتركيب H2 ) هاي فيشري كه در آنهاگيرد. بنابراين طرح) تعلق مي1عددCO H2 شـوند رسم شده است حذف مـي  در پايين مولكول، 

  ) صحيح است.3هاي فيشر گزينه (طبق دستورالعمل رسم طرح) با توجه به شكل زير و بر 3) و (1ي () نادرست هستند. از بين گزينه4) و (2يعني گزينه (

           
  

بنـدي  هـاي فيشـر صـورت   بسيار مفيد هستند اما در طـرح  ،باشندكايرال كه ايزومر يكديگر مي هايي تركيبهاي فيشر براي مقايسهطرح :11نكته  
مركز كـايرال را  يا چند  2خطي شامل  هايدهند ساختار تركيبها ترجيح ميباشد. شيميداناپوشيده) نمايان نميبندي پوشيده، نها (صورتمولكول

)zig(زاگ ـ  زيگ صورتبه zag هـاي هـا در محـل  گيرنـد و اسـتخلاف  هاي زنجير اصلي در صفحه قرار مـي ها كربننمايش دهند. در اين شكل 
  شوند. مثال:داده ميپشت صفحه) نمايش  ،     ، بيرون صفحه) و هاشوري (         هاي توپر ( خط وسيلهبهكايرال 
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(2R, 3R, 4R)-2,3,4,5-tetrahydroxypentanal                                       (2R, 3R)-2,3,4-trihyhydroxybutanal  
D-(-)-Ribose                                                                                       D-(-)-Erytrose  
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(2R, 3R)-2,3,4-trihyhydroxybutanal  
D-(-)-Therose  

 كدام گزينه انانتيومر تركيب  :20مثالA 89(سراسري   دهد؟را نشان مي(  
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  :براي پاسخ به اين سوال ابتدا بايد كنفيگراسيون (پيكربندي) مراكز فضايي كايرال (كربن هاي نامتقارن) را در مولكول داده شده   »2« گزينهپاسخ  
  پرلوگ مشخص كنيم. ـ  اينگولدـ  واعد كاناساس قبر

اند مراكز كايرال هستند كه با ستاره مشخص شده 4و  3، 2هاي شماره با توجه به شكل مقابل كربن
تر است، لذا گذاري مقدماند. عامل آلدهيدي در شمارهزيرا به چهار گروه متفاوت متصل شده

  ابق شكل مقابل:شود. مطگذاري از عامل آلدهيدي انجام ميشماره
* *

*
CHO

HO

OH

OHOH

1
2

3
45

  
  ):2الف) تعيين كنفيگراسيون كربن شماره (

  كنيم. بندي مياولويتها را ـ پرلوگ آن اينگولدـ  سپس طبق قواعد كان ،كنيمرا مشخص مي 2ماره هاي كربني متصل به مركز كايرال شابتدا گروه

O

H

O
H

O

C

CHO
HO

OH

OHOH

1

2

3

  
و  2به سمت گروه  1كه هيدروژن است در جلوي مولكول قرار دارد و كشيده نشده است. حركت از گروه  4شود در اين كربن گروه چنان كه ملاحظه ميهم

در  1توجه به اينكه گروه با اولويت  رسد ولي بابه نظر ميS؛ لذا پيكربندي اين كربنهاي ساعت استدر خلاف جهت حركت عقربه 3ت گروه سپس به سم
  است.R، پس پيكربندي اين كربندر جلوي مولكول است 4پشت مولكول و گروه با اولويت 

  ):3ب) تعيين كنفيگراسيون كربن شماره (
 3هاي كربني متصل به مركز كايرال شماره ابتدا گروه

ن ـ اينگولد كنيم، سپس طبق قواعد كارا مشخص مي
CHO  كنيم.بندي ميـ پرلوگ آن ها را اولويت

HO

OH

OHOH

1

23 O

H

O
H

O

C

  
 2به سمت گروه  1كه هيدروژن است در پشت مولكول قرار دارد و كشيده نشده است. حركت از گروه  4شود در اين كربن گروه چنان كه ملاحظه ميهم

  است.R؛ لذا پيكربندي اين كربناعت استهاي سدر جهت حركت عقربه 3به سمت گروه سپس 
  ):4پ) تعيين كنفيگراسيون كربن شماره (

كنيم، را مشخص مي 4هاي كربني متصل به مركز كايرال شماره ابتدا گروه
CHO  كنيم.بندي ميها را اولويتسپس طبق قواعد كان ـ اينگولد ـ پرلوگ آن

HO

OH

OHOH

1

2
3

  
به سمت گروه  1در جلوي مولكول قرار دارد و كشيده نشده است. حركت از گروه  كه كه هيدروژن است 4شود در اين كربن گروه چنان كه ملاحظه ميهم
 1رسد ولي با توجه به اينكه گروه با اولويت يبه نظر مS، لذا پيكربندي اين كربنهاي ساعت استدرخلاف جهت حركت عقربه 3و سپس به سمت گروه  2

  است.Rپس پيكربندي اين كربن ،در جلوي مولكول است 4در پشت مولكول و گروه با اولويت 
  باشد. R4،R3،R2ت. پس انانتيومر آن بايد به صورتساR4،R3،R2كايرال براي اين مولكول به صورت هاياين كنفيگراسيون (پيكربندي) كربنبنابر

نفيگراسيون يكي از ازيم. كپردها ميهاي داده شده در پاسخيگراسيون مراكز كايرال در مولكولحال به بررسي كنف
ابتدا  توان تعيين نمود.راحتي ميهها را از روي آن بي است و كنفيگراسيون ساير مولكولها تعيين شود كافمولكول

لذا  تر است.گذاري مقدمكنيم. عامل آلدهيدي در شمارهن ميرا تعيي) 1(يكنفيگراسيون مولكول گزينه
هستند كه با ستاره مشخص مراكز كايرال  4و  3، 2هاي شماره كربند. شوگذاري از عامل آلدهيدي انجام ميشماره
  :مقابلاند. مطابق شكل را به چهار گروه متفاوت متصل شدهاند زيشده

  

1

2

3

CHO
HHO
OHH
HHO

CH2OH
4

5

*

*
*
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  ):2الف) تعيين كنفيگراسيون كربن شماره (
كنيم، سپس طبق قواعد را مشخص مي 2هاي كربني متصل به مركز كايرال شماره ابتدا گروه
  كنيم.بندي ميها را اولويتگولد ـ پرلوگ آنكان ـ اين

كه هيدروژن است در محور افقي طرح فيشر  4شود در اين كربن گروه چنان كه ملاحظه ميهم
در جهت حركت  3و سپس به سمت گروه  2به سمت گروه  1مولكول قرار دارد. حركت از گروه 

رسد ولي با توجه به اينكه گروه با به نظر ميRهاي ساعت است، لذا پيكربندي اين كربنعقربه
كه هيدروژن است در محور افقي طرح فيشر مولكول قرار دارد، پس پيكربندي اين  4اولويت 

  است.Sكربن برعكس مي شود و

1

2

3

CHO
HHO
OHH
HHO

CH2OH

4

  

  ):3(ب) تعيين كنفيگراسيون كربن شماره 
كنيم، سپس طبق قواعد را مشخص مي 3هاي كربني متصل به مركز كايرال شماره ابتدا گروه

  كنيم.بندي ميها را اولويتكان ـ اينگولد ـ پرلوگ آن
كه هيدروژن است در محور افقي طرح فيشر  4چنان كه ملاحظه مي شود در اين كربن گروه هم

درخلاف جهت  3سپس به سمت گروه  2ت گروه به سم 1مولكول قرار دارد. حركت از گروه 
رسد ولي با توجه به اينكه به نظر ميSهاي ساعت است، لذا پيكربندي اين كربنحركت عقربه

كه هيدروژن است در محور افقي طرح فيشر مولكول قرار دارد، پس پيكربندي  4گروه با اولويت 
  است.Rشود و اين كربن برعكس مي

1

2

3

CHO
HHO
OHH
HHO

CH2OH

4

 

  ):4ب) تعيين كنفيگراسيون كربن شماره (
كنيم، سپس طبق قواعد را مشخص مي 4هاي كربني متصل به مركز كايرال شماره ابتدا گروه

  كنيم.بندي ميها را اولويتكان ـ اينگولد ـ پرلوگ آن
كه هيدروژن است در محور افقي طرح فيشر  4ود در اين كربن گروه شچنان كه ملاحظه ميهم

در جهت حركت  3سپس به سمت گروه  2به سمت گروه  1مولكول قرار دارد. حركت از گروه 
رسد ولي با توجه به اينكه گروه با به نظر ميRهاي ساعت است، لذا پيكربندي اين كربنعقربه

كه هيدروژن است در محور افقي طرح فيشر مولكول قرار دارد، پس پيكربندي اين  4اولويت 
  است.Sشود و كربن برعكس مي

1

2

3

CHO
HHO
OHH
HHO

CH2OH

4

 

داده شده  تواند انانتيومر مولكولاست. پس اين تركيب نمي R4،R3،R2كايرال براي اين مولكول به صورت هاياين كنفيگراسيون (پيكربندي) كربنبنابر 
گر كنفيگراسيون آن ديطرفين يك كربن با در OHو Hهاين شد با جابجا كردن هريك از گروهكه كنفيگراسيون آن تعيي )1( يباشد. در مولكول گزينه

  هاي ديگر به صورت زير است:ها در گزينه)، كنفيگراسيون ساير مولكول1( يوجه به كنفيگراسيون مولكول گزينهشود لذا با تكربن برعكس مي

CHO
HHO
OHH
HHO

CH2OH

2S
3R

4S

CHO
HHO
HHO
HHO

CH2OH

2S
3S

4S

CHO
OHH
OHH
HHO

CH2OH

2R
3R

4S

CHO
OHH
HHO
OHH

CH2OH

2R
3S

4R

(1)(3) (2)(4)  
  ) انانتيومر مولكول داده شده است.2لكول گزينه (فقط مو هاي داده شدهن با توجه به كنفيگراسيون مولكولبنابراي
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  هاي هموتوپيك، انانتيوتوپيك و دياستروتوپيكتفاوت بين هيدروژن ):6درسنامه (  

هيدروژن هاي هموتوپيك، انانتيوتوپيك، دياستروتوپيك  
   

د، ايزومر فضـايي يكسـاني را حاصـل    با گروه ديگري جايگزين شوها آن شود كه اگر هر كدام ازميبه يك جفت هيدروژن گفته هموتوپيك:  هايهيدروژن
جـايگزيني  باشند، زيرا مولكول حاصل كربن كايرال ندارد. از ميهموتوپيك  هايهيدروژن 2ي كربن شماره هايهيدروژنپروپان  مولكول در براي مثال كنند.

  ان هستند و كنفيگراسيون يكساني دارند.شوند كه با هم يكسميصل حا Bو  Aهاي مولكولبا اتم ديگري مانند دوتريم  bو  a هايهيدروژن

CH3

CH3

HbHa

CH3

CH3

HbD

CH3

CH3

DHa

(A) (B)  
فضـايي حاصـل    هايبا گروه ديگري جايگزين شود، ايزومرها آن شود كه اگر هر كدام ازمي: به يك جفت هيدروژن گفته انانتيوتوپيك هايهيدروژن

باشند، زيـرا مولكـول حاصـل كـربن     ميانانتيوتوپيك  هايهيدروژن 2ي كربن شماره هايهيدروژندر مولكول بوتان براي مثال  انانتيومر همديگر باشند.
انـانتيومر هسـتند و    هـم  شـوند كـه بـا   مـي حاصـل   Bو  Aهـاي  با اتم ديگـري ماننـد دوتـريم مولكـول     bو  a هايهيدروژنكايرال دارد. از جايگزيني 

  كنفيگراسيون متفاوتي دارند.

CH3

C2H5

HbHa

CH3

C2H5

HbD

CH3

C2H5

DHa

(A) (B)

**

  
فضـايي حاصـل    هـاي با گروه ديگري جايگزين شـود، ايزومر ها آن شود كه اگر هر كدام ازمي: به يك جفت هيدروژن گفته دياستروتوپيك هايهيدروژن

مولكـول حاصـل   در ا باشند، زيـر مي دياستروتوپيك هايهيدروژن 3ي كربن شماره هايهيدروژنبوتان  كلروـ 2 در مولكول مثلاً دياستريومر همديگر باشند.
دياستريومر هـم  شوند كه ميحاصل  Bو  Aهاي با اتم ديگري مانند دوتريم مولكول bو  a هايهيدروژن. از جايگزيني شودميجديدي حاصل  كربن كايرال

  هستند و كنفيگراسيون متفاوتي دارند.
CH3

ClH

CH3

ClH

CH3

ClH

(A) (B)

**

HaD

CH3

Hb Ha

CH3

DHb

CH3

*

*

*

  
 

  فعال نوري: هايمادهي هاي مهم در رابطه با واكنشچند نكته
  مثال: كنند.ميغيرفعال نوري توليد  هايهايي كه غيرفعال نوري هستند، محصولواكنش دهنده ـ1

+

Cl Cl
(S)-2-chlorobutane (R)-2-chlorobutanebutane

50% 50%  
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  دهد.مياز خود نشان ن يري فعاليتشود، كه از لحاظ نوميكلرو بوتان راسميك ـ 2باعث ايجاد محصول  بوتانكلردار شدن باشد، ميبوتان مولكولي غيرفعال نوري 
هـاي زيـر   ، در واكـنش بـراي مثـال  باشـد.  شكند، همراه با حفظ كنفيگراسيون در اطراف مركز كايرال مـي واكنشي كه در آن پيوند متصل به مركز كايرال نمي ـ2

  ر نتيجه كنفيگراسيون اطراف مركز كايرال حفظ شده است.واكنش بر روي مركز كايرال انجام شده است اما پيوند متصل به مركز كايرال شكسته نشده است، د
CH3

C2H5

CH2OHH

CH3

C2H5

CO2HH

S S

KMnO4

  

CH3

C2H5

CH2OHH

CH3

C2H5

CH2ClH

S S

HCl

  
داراي  مـرتبط بـه هـم    متفـاوت  دو مولكـول  كـه  تشـخيص داد تـوان  مـي ن Sو  Rفقـط بـا اسـتفاده از حـروف     در يك واكنش شـيميايي   :12نكته 

، در واكـنش  بـراي مثـال   شوند.ميسپس با همديگر مقايسه  ،شوندرسم بايد ها كنفيگراسيون هستند.يا كنفيگراسيون متضاد كنفيگراسيون يكسان 
 Rف به حر Sقرار گرفته است، كنفيگراسيون مولكول حفظ گرديده است. اما حرف  1ي كلرو بوتان كه اتم كلر بر روي كربن شمارهـ 2كلردار شدن 

  تبديل شده است.
CH3

C2H5

ClH

CH2Cl

C2H5

ClH

S R

Cl

  
نـابرابر دو   مقـدارهاي از  يمحصـول  زيـرا مركز كايرال جديدي ايجاد شود، محصول واكنش نيز فعال نوري خواهد بود  ،اگر در تركيبي كه فعال نوري استـ 3

  مثال: دياستريومر تشكيل خواهد شد.

Cl
Cl Cl

Cl Cl

(S)-2-chlorobutane (2S,3S)-2,3-dichlorobutane (2R,3S)-2,3-dichlorobutane

+

71% 29%
meso

Cl2/ hv

  
باشـد و  مـي دياستريومرها تبديل شود. مخلوط دياستريومرها قابل تفكيك  ي ازتواند به مخلوطميمخلوط راسميك با استفاده از يك واكنشگر فعال نوري  ـ4

  است. مثال: اين روشي براي جداسازي انانتيومرها از همديگر

(-)-B                                                  [(-)-BH+(+)-A-]                         (+)-H-A  +  (-)-BH+

              +     (+)-HA          
(+)-B                                                 [(+)-BH+(+)-A-]                        (+)-H-A  +  (+)-BH+H+

H+

  
  هاي بازهاي آلي با اسيدهاي آلي و تشكيل نمك استوار است.هاي انجام شده، مبني بر واكنشبيشتر جداسازي :13هنكت 

 96  (سراسري    كدام مولكول جهت جداسازي مخلوط راسميك تركيب زير، مناسب است؟ :21مثال(  
    

1(  

  

2(  

  

  3(  

H
Me

Et

(+)
OH  

4(  

  

  :هاي شوند كه بيشتر براساس واكنشريومرها تبديل مييك واكنشگر فعال نوري به مخلوطي از دياست مخلوط راسميك با استفاده از »1« گزينهپاسخ
 )1( آلي قابل جداسازي است. فقط گزينهي يك اسيد ه نقش باز آلي را دارد كه بوسيلهال الكل داده شدؤبازهاي آلي با اسيدهاي آلي استوار است. در اين س

  اسيد آلي است.
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  ج) اثر حلال
NSي با مكانيسم هاواكنشدر  ه باشد و بمي شود، حالت گذار يونيمي سرعت) كربوكاتيون توليدي تعيين كنندهي كند واكنش (مرحلهي ، چون در مرحله1

هـا و  پوشي كـاتيون هايي استفاده شود كه قادر به حلالز مواد اوليه دارد. براي پايداري بيشتر حالت گذار، بهتر است از حلالقطبي بيشتري ا مراتب ممان دو
 بـراي انجـام واكـنش بـا     ،مقدار زياد آب يا اسيد استيك دارنـد ه هايي كه باز اين رو آب و حلال باشند.مي ترهاي پروتيك مناسبها باشند يعني حلالآنيون

NSمكانيسم  8پروتيـك)  حـلال  بوتيل كلريـد در آب ( ـ  tertسرعت يونيزاسيون  براي مثال ،تر هستندمناسب 1      ) آپروتيـك  حـلال  مرتبـه از اسـتون
  است. بيشتر قطبي)آپروتيك غيرحلال ميليون مرتبه از هگزان ( 1قطبي) و 
 ترتيب قدرت هسته دوستي :7مثال(Nucleophilicity) 86(سراسري   هاي زير در حلال متانل كدام است؟ آنيون(  

NaF NaSCH NaOH CH COONa
A B C D

3 3  

1( B A C D    2( B C A D    3( B D C A    4( B C D A    
  :هاي پروتيك (مثل متانل و آب) هم آنيون و كند. به طور كلي حلالباشد و همانند آب عمل مي، يك حلال پروتيك ميحلال متانل  »3« گزينهپاسخ

پوشـي زيـادتر بـوده و    باشـد، حـلال   تربيش ـها) كاهند و هر چه دانسيته بار (نسبت بار به حجم يونكنند و از فعاليت هر دو ميپوشي ميهم كاتيون را حلال
CHاز OHو Fيابد. پس فعاليت هسته دوستيكاهش مي بيشترفعاليت آن  COO

SCHو 3
باشـد ولـي   است چون بـار همـه يكسـان مـي     كمتر 3

  اين ترتيب رعايت شده است.  3از دو تاي ديگر است. فقط در گزينه  كمتر OHو Fحجم
  

 90(سراسري  شود كدام است؟هاي زير در واكنشي كه در محيط آب و استون انجام ميترتيب قدرت هسته دوستي گونه :8مثال(  
1 (CH S OH F   3  2 (F OH CH S    3  3 (CH S F OH   3  4 (F OH CH S    3  
  :شود.پذيري و قدرت هسته دوستي آن بيشتر ميپوشي شود، قطبشهر چه مولكول يا يون كمتر حلال  »1« گزينهپاسخ  

  
 91راسري (س تري است؟هاي زير هسته دوست قوييك از تركيبكدام :9مثال(  

1 (HO NH 2  2 (NH3 3 (Cl NH 2  4 (H CCONH3 2  
  :هايتركيبي هسته دوست قوي است كه جفت الكترون  »1« گزينهپاسخN  در گروهNH دوسـتي  بيشتر در دسترس باشد. ترتيب قدرت هسته 2

HO:  باشد:ميروبرو  تركيبات به صورت NH Cl NH NH CH CONH    2 2 3 3 2    
 

  
ش دهـد.  دوسـتي آن را كـاه  تواند با آن رزونانس كند و قدرت بازي و قدرت هسـته مي Nباشد و همچنين زوج الكترونگروه كربونيل يك گروه كشنده مي

HOبيشتر در دسترس باشد، قـدرت هسـته دوسـتي    Nشوند زوج الكترون ناپيونديبا داشتن زوج الكترون ناپيوندي باعث مي HOو Clگروه NH 2 


 
Cl:از NH 2 


  تواند.تواند به عنوان نوكلئوفيل عمل كند ولي كلر نميزيرا اكسيژن نيز مي ،تر استبيش 

 

 92(سراسري  تري است؟هاي زير هسته دوست قويكدام يك از مولكول :10مثال( 

1 (NH3  2 (HO NH 2  3 (HO-OH 4 (Me N NH2 2  
  :عدد  2ي نيتروژن از اكسيژن كمتر است. از طرفي، اين تركيب داراي بيشتر است زيرا، الكترونگاتيويته 4قدرت هسته دوستي تركيب   »4« گزينهپاسخ

  نيتروژن است.
 

 انجام واكنش زير با مكانيسم  :11مثالNS   )92ي (سراسر گردد؟ منجر به تشكيل كدام محصول مي2
                                                                   

  

  

1 (  2 (  3 (  4 (  

Ts tosyl3NaN
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  :2« گزينهپاسخ«  OTs صورت سؤال به انجام واكنش از طريق مكانيسم  باشد.ي خوبي ميكنندهگروه تركNS اشاره نموده است. پس مكانيسم انجام  2
كه در شكل زير نشان داده شده است، كننده در موقعيت محوري است، بنابراين همچنانباشد. گروه ترككننده مياز طريق حمله از پشت گروه ترك واكنش
 گيرد.ي هسته دوست از طريق موقعيت استوايي صورت ميحمله

OTs

HO
COOMe

N3 HO
COOMe

N3-OTs

 
 

  
 91(سراسري  دهد؟تر با يون هيدروكسيد واكنش ميي زير، كدام تركيب سريعهاتركيب در هر يك از جفت :12مثال(  

Cl
|

HOCH CHCH CH2 2
HOCH CH Cl2 2  

 OH

Cl  

 OH

Cl  
(D) (C) (B) (A)  

  

1 (B>A  وC>D 2 (A>B  وD>C  3 (A>B  وC>D  4 (B>A  وD>C  
 ها يوني آندر همه  »2« گزينهاسخ: پCl از مولكول مورد نظر جدا شده و يون هيدروكسيدOH شود. تركيـب جايگزين آن ميD  تـر از  سـريع

  كند. و پايدارتر كردن كربوكاتيون حاصل كمك مي Clپيوند دوگانه در بيرون راندن π هايد. چون الكتروندهبا يون هيدروكسيد واكنش مي Cتركيب
هـاي  الكترونقرار دارد و جفت OHدر موقعيت آنتي نسبت به گروه Clدهد چون گروهبا يون هيدروكسيد واكنش مي Bتر از تركيبنيز سريع Aتركيب

مولكـول   OHو Clكـه گـروه  كنـد. در صـورتي  كمك مي Clكند و به بيرون راندناز پشت، كربوكاتيون در حال تشكيل را پايدارتر مي OHناپيوندي
  گذار كمتر پايدار شده و انرژي بيشتري لازم است تا واكنش صورت گيرد.باشند، حالت synنسبت به همديگر 

 

 تركيبدو كدام گزينه در مورد  :13مثالA وB 93(سراسري  است؟ حيحص(  
NSفقط در واكنش Bو  Aتركيب  )1   كنند.شركت مي 2
NSفقط در واكنش Bو  Aتركيب  )2   كنند.شركت مي 1
NSفقط در واكنش Aتركيب  )3 NSفقط در واكنش Bو تركيب  2   كند.شركت مي1
NSفقط در واكنش Aتركيب  )4 NSفقط در واكنش Bو تركيب  1   كند.مي شركت 2
  :در تركيب   »3« گزينهپاسخA  اگر هالوژن خارج شود و كربوكاتيون تشكيل گردد  

تيك خواهد شد و لذا تمايلي به انجام چنين آروما)، كربوكاتيون حاصله آنتي1NS(يعني مكانيسم 
 اگر هالوژن خارج شود و كربوكاتيون تشكيل گردد (يعني Bولي در تركيب  ،هايي نداردواكنش

  )، كربوكاتيون حاصله آروماتيك خواهد شد و تمايل زيادي به انجام اين واكنش دارد.1NSمكانيسم 
 

 93(سراسري   تر است؟ش زير مناسبكدام حلال براي افزايش سرعت واكن  :14مثال(  

RX Nu RNu X     
  

  

1 (CH COOH3  2 (CH CH OH3 2  3 (CH CH OCH CH3 2 2 3  4 (
Me MeS

O
 

  :هاي قطبي آپروتيك فقط توانايي شت. حلالفعاليت بيشتري نيز خواهد دا ،هاي جانشيني، هرچه نوكلئوفيل آزادتر باشددر واكنش  »4« گزينهپاسخ
  صورت كاملاً جدا و آزاد از كاتيون قرار گيرد.شود كه آنيون (يعني نوكلئوفيل) بهها باعث ميها را دارند و استفاده از اين حلالسولواته كردن كاتيون

NSي بـا مكانيسـم   هـا واكـنش اي شـركت در  در حالت كلي رقابت بين آلكيل هاليـدها بـر   :4نكته    و 1
NS   است:مقابل  صورتبه2

  

3°, 2°,1°, CH3X

SN1

SN2

A

Br H Br H

B

Br H

A

Br H

B
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NS با مكانيسم در واكنش ،هاي پايدار باشندكه قادر به توليد كربوكاتيون هاييماده هاي وكاتيونبقادر به ايجاد كركه كنند. هاليدهاي نوع اول در صورتيمي شركت 1
NSبا مكانيسم در واكنش ،پايدار باشند NSآليل هاليدها و بنزيل هاليدها در واكنش با مكانيسمبراي مثال  كنند.مي شركت 1   كنند.مي شركت 1

  NSنيسمبا مكا يهاواكنش :5نكته   كند.مي گذار را پايدارتردهد و حالتمي چون نمك قدرت يوني محلول را افزايش ،شودمي حضور نمك بهتر انجام در 1
  دهد.مي را كاهش كننده نيز باشد، با توجه به اثر يون مشترك سرعت انجام واكنشاما اگر نمك آنيوني را وارد محيط واكنش كند كه به عنوان گروه ترك

كاتاليزورهاي انتقال فاز  
  

NS مكانيسم دارايواكنش زير كه    :زيرا مواد واكنش دهنده در دو فاز متفاوت قرار دارند ،شودمينانجام است،  2
R-Br  +  NaCN  no reaction  

كند. زيرا طبـق مكانيسـم ارائـه    ميسرعت پيشرفت ه اضافه شود، واكنش ب )Q،(يا نمك چهارتايي آمونيوم اما اگر به محيط واكنش مقداري نمك آمونيوم
در ايـن  كـه  تواند بين دو فاز مربوطه حركت كند، مي دوستي) دارد واصيت ليپوفيلي (چربي دوستي) و هم خاصيت هيدروفيلي (آبخشده، يون آمونيوم هم 

ي هـا واكـنش شـوند و سـرعت انجـام     جـا جابـه توانند بين دو فاز ليپوفيلي و هيـدروفيلي  مي به چنين موادي كه كند.مي جاجابهنيز ها را آنيون خود حركت
هـا را  شي و جفت شدن يونپوحلال مانند آنيونيي فعال كنندهليزورهاي انتقال فاز نيروهاي غيركاتا. گويندمي فاز لكاتاليزور انتقا شيميايي را افزايش دهند،

Rدوست خود يبا قسمت چرب و دهندمي كاهش X كنند. مي و با بار خود، نوكلئوفيل را حل  

Q+Nu- + Na+X- Na+Nu- + Q+X-

+ R-X + Q+X-Q+Nu- R-Nu organic solvent
 (unpolar)

water
 (polar)

Q+= R4N+  
  

  توان به اترهاي تاجي شكل اشاره كرد. مانند:مي از ديگر كاتاليزورهاي انتقال فاز
  

  
  
  

  
  

 93(سراسري  ز براي واكنش زير كدام است؟ترين كاتاليزور انتقال فامناسب   :15مثال(  
  

  

  
     

)1(  )2(  )3(  )4(  
  :در اين واكنش   »4« گزينهپاسخ-CN ولي چون  ،كندعنوان نوكلئوفيل عمل ميبهKCN جاي در محيط آلي نامحلول است، بنابراين بايد به

  كرد تا بتواند آنيون سيانيد را با خود به فاز آلي منتقل كند. پتاسيم، از يك كاتيون آلي بزرگ كه قطبيت اندكي داشته باشد استفاده
  

  حلال)ي وسيلهبهسولوليز (امداد نوكلئوفيلي 
مكانيسـم انجـام واكـنش بـراي      .شـود مـي  يز گفتـه لسـولو  ،كنـد مـي  خود حلال به عنوان نوكلئوفيل عملها آن ي جايگزيني نوكلئوفيلي كه درهاواكنشبه 

NS از نوع هاي نوع اولسابستريت NSهاي نوع سوم از نوع بستريتاو براي س 2 بيشـتر  اي هاي نوع دوم يك واكنش دو مرحلـه بستريتابراي س باشد.مي 1
NS شبيه وكـاتيون حاصـل هنـوز بـا حـلال و گـروه       بايجاد شده است و ايـن كر  لحلاي با حمله كه شودمي كربوكاتيوني ايجادي است، يعني يك واسطه 1
   .شونده در ارتباط استترك

O

O

O

OO

O

18-crown-6
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  شكل زير:

+ R-XS: S.......R    ........X S........R X product
 

(I) (II)  
 هاي زير در حلال يك از مولكولسرعت سلوليز كدام  :16مثالAcOH 97(سراسري   بيشتر است؟(  

       
)1(  )2(  )3(  )4(  

  :علت آروماتيك بودن بسيار پايدار است و تشكيل به) 1(شود. كربوكاتيون حاصله از گزينه شماره در سلوليز كربوكاتيون توليد مي  »1« گزينهپاسخ
  صورت زير است:واكنش در اين تركيب از بقيه بيشتر است. ترتيب سرعت انجام واكنش به پس سرعت انجام ؛شدن آن راحت است

Aromatic Anti-AromaticAllylicAromatic  
  

 كدام گزينه در مورد سرعت حلال كافت (سلوليز) دو تركيب  :71مثالA وB 85(سراسري   ؟ در استيك اسيد صحيح است(  
  
  

  
  

  
  

  شود.  در استيك اسيد سلوليز مي B) فقط2  است.  Aاز بيشتر Bسرعت حلال كافت )1
  است.  Bاز بيشتر A) سرعت حلال كافت4  شود.  در استيك اسيد سلوليز مي A) فقط3
  :حلال كافت   »4« گزينهپاسخA  ازB ي حلال است كه حالـت گـذار آن شـبيه واكـنش     وسيلهبهتر است حلال كافت همان امداد نوكلئوفيلي سريع
NS   باشد، سرعت سولوليز نيز بيشتر خواهد بود.  كمتركننده ترك ي اطراف گروهبنابراين هر چه ممانعت فضاي ،است 2

 

 كدام عبارت در مورد سلوليز دو تركيب   :18مثالA  وB 91(سراسري  صحيح است؟(  

1 (A شود.تر سلوليز ميسريع  
2 (B شود.تر سلوليز ميسريع  
  برابر است. Bبا  A) سرعت سلوليز 3
  شود.ليز انجام نميواكنش سلو Bو  A) در 4

 

3OCCF

O

(B)

3OCCF

O

(A)  

  :كافت پايـدارتر باشـند. در تركيـب    شود كه تركيبات حاصل از حلالتر حلال كافت ميتركيبي سريع  »1« گزينهپاسخA  گـروه
O
||
CCF ممانعـت   3

  شود.تر حلال كافت مي) دارد و سريع فضايي زيادي با گروه ترشيوبوتيل (
 

 92(سراسري  هاي زير كدام است؟ترتيب افزايش سرعت سلوليز تركيب  :19مثال(  
  

  
  

1 (A > C > B > D 2 (C > A > B > D 3 (D > A > C > B 4 (D > B > C > B 

  :هاي نوع دوم، بيشتر از نوع كند و مكانيسم واكنش براي سابستريتلئوفيل عمل مي، حلال به عنوان نوكدر سولوليز »1« گزينهپاسخNS بوده كه  1
تر در واكنش ي آن سريعمادهشود در نتيجه، پيشتر توليد ميشود. كربوكاتيون پايدارتر راحتاي منجر به توليد كربوكاتيون ميدر يك واكنش دومرحله

آليلي است. كربوكاتيون حاصل از  Aي خصلت ضدآروماتيكي دارد. كربوكاتيون حاصل از ماده Dي كند. كربوكاتيون حاصل از مادهشركت ميسولوليز 
  .باشدوينيلي مي Bي نوع دوم است و كربوكاتيون حاصل از ماده Cي ماده

ClClClCl

OTs 
Me 

Me 
A 

OTs 

Me 

Me 
B 

3

Ts Me
Me CH




2SO  



  
  

 

 كارشناسي ارشد يكمدرسان شريف رتبه   69  شيمي آلي

  هاي آلي تركيب هاي شيميايي حذفي درواكنش ):4درسنامه (  

 )E2 (2واكنش هاي حذفي درجه ي   
  

  دهيم:هاي زير مورد بررسي قرار ميرا از جنبه هاواكنشاين دسته از 
  الف) سينتيك واكنش

Rateصورتبه هاواكنشي سرعت اين باشند و معادلهمي 2ي درجه E2ي با مكانيسمهاواكنش K[RX][B] ي سـرعت آلكيـل   كنندهي تعيينيعني در مرحله ،است
Cيعني همزمان با شكسته شدن پيوند هاليد و باز دخالت دارند. H وC X كربن و پيوندـ  ي كربنپيوند دوگانهB H گردد.هيدروژن) تشكيل مي ـ (باز  

C C

X

H

B:

C C

X

HB

C C    +    B-H   +    X

  
  ب) استريو شيمي واكنش

هـا كـه   شونده و باز وجود دارد. اما بعضـي از مولكـول  انعت فضايي و دافعه بين گروه تركباشد. زيرا در حذف سين ممآنتي مي صورتبهحذف  هابيشتر وقت
  دهند.حذف سين را انجام مي ،گيرندخود ه توانند شكل آنتي بنمي

  رك شوندهپ) گروه ت
هـاي  شـوندگي هـالوژن  باشد. ترتيـب تـرك  ي قوي ميشوندهشود پس نياز به گروه تركشونده خارج ميي سرعت، گروه تركي تعيين كنندهچون در مرحله

Rصورتبهمختلف  I R Br R Cl R F       25شود. آلكيل يديدها است. به اين اثر، اثر عنصري نيز گفته مي      تـر از آلكيـل   بـار سـريع
  كنند.شركت مي E2ي حذفي با مكانيسمهاواكنشفلوريدها در 

  ت) قدرت باز
باشد. بازهاي مناسب براي واكـنش بـا   ي سرعت واكنش دخالت دارد پس هر چقدر قدرت و غلظت باز بيشتر باشد سرعت واكنش نيز بيشتر ميباز در معادله

CH)]الكلي، پتاسيم ترسيو بوتوكسيد KOHعبارتند از:  E2كانيسمم ) CO K ] 
3 CH))]، ليتـيم دي ايزوپروپيـل آمـين   3 ) CH) NLi]3 2 كـه بـه    2

(LDA) .نيز معروف است  
  گيري در تشكيل آلكنث) جهت

  يتزف است.ي ساها بر اساس قاعدهگيري در تشكيل آلكنجهت
 E2شود. زيـرا حالـت گـذار در واكـنش    تر (آلكن پايدارتر) توليد ميدر واكنش هيدروهالوژن زدايي از آلكيل هاليدها، آلكن پر استخلافي سايتزف: قاعده

  زير است: صورتبهها هد بود. ترتيب پايداري آلكنخصلت آلكني دارد، هر چه آلكن مربوطه پايدارتر باشد، انرژي اكتيواسيون واكنش نيز كمتر خوا

R

R R

H H

R H

HH

R R

HR

R H

HR

R R

R H

H H

H

> > >, >

H

R H

R

>

  
  شود. شكل زير:بوتن (آلكن تك استخلافي) تشكيل مي ـ1بوتن (آلكن دو استخلافي) بيشتر از  ـ2برمو بوتان توسط اتوكسيد سديم،  ـ2از  HBrدر واكنش حذف  مثال:

CH3-CHBr-CH2-CH3 CH3-CH=CH-CH3 CH3-CH2-CH=CH2+
2-buten(81%) 1-buten(19%)

EtO

  
  ج) نوع آلكيل هاليد

 صورتبهE2ترتيب فعاليت آلكيل هاليدها در يك واكنش حذفي با مكانيسم 3 2 1    است. زيرا آلكيل هاليد نـوع بـالاتر دارايH    بيشـتري اسـت و
  باشد.يتر مهمچنين آلكن حاصله از آن پراستخلاف

  چ) اثر ايزوتوپي
ي هـا واكـنش هـاي متفـاوتي در   داشتن عدد جرمي متفاوت بـا سـرعت   دليلبهها توان از اثر ايزوتوپي استفاده كرد، زيرا ايزوتوپمي ،انجام واكنشمراحل براي اثبات 

دهد، به ايـن تفـاوت   باشد، اين واكنش را كندتر انجام مين ميتر از هيدروژي حذف هيدروژن، دوتريم كه سنگينهاواكنشدر براي مثال كنند. شيميايي شركت مي
Cشود، زيرا شكسـته شـدن پيونـد   ده مياثر ايزوتوپي دي E2شود. در واكنش حذفي با مكانيسم گفته مي نوع اول سرعت واكنش، اثر ايزوتوپي H  ي در مرحلـه

H برابر كندتر 5ـ8جاي هيدروژن دوتريم جايگزين شود سرعت انجام واكنش ه رعت قرار دارد. اگر بي سكنندهتعيين

D

K( )
K

 5   خواهد شد.  8
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  شكل زير:
  

C C

X

H

B:

C C

X

HB

C C    +    B-H   +    X

C C

X

D

C C

X

DB

C C    +    B-D   +    X

KH:

KD:

KH/KD= 5-8
B:

  
 95(دكتري   ر براي محصول واكنش، صحيح است؟ي فعال نوري در واكنش زير استفاده شود، كدام عبارت و ساختاي اوليهاگر از ماده  :24مثال(  

  

  
  

H ph

2NHph

not optical active  

N
H

H

not optical active

ph

H

ph

  

N
H

ph

optical active

H

H

ph

  
ph ph

2NHH

not optical active  
)1(  )2(  )3(  )4(  

  :در اين واكنش، واكنش حذفي و جايگزيني در رقابت هستند كه برتري با واكنش جايگزيني درون مولكولي است. »2« گزينهپاسخ  

  

  
  

 95(دكتري   محصول اصلي واكنش زير، كدام است؟  :25مثال(  

H
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C
Me
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Me

Br

H

KI
DMSO ?

  
H

CMe C
H

I

MeI  

H

C
Me

C
Br

H

MeI  
H

H Me

Me  Me

H H

Me  
)1(  )2(  )3(  )4(  

  :در حضور  »3« گزينهپاسخKI و حلالDMSO حذفE2 گيرد. صورت مي   
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  هاي آلي تركيب هاي شيميايي حذفي درواكنش ):4درسنامه (  

 )E2 (2واكنش هاي حذفي درجه ي   
  

  دهيم:هاي زير مورد بررسي قرار ميرا از جنبه هاواكنشاين دسته از 
  الف) سينتيك واكنش

Rateصورتبه هاواكنشي سرعت اين باشند و معادلهمي 2ي درجه E2ي با مكانيسمهاواكنش K[RX][B] ي سـرعت آلكيـل   كنندهي تعيينيعني در مرحله ،است
Cيعني همزمان با شكسته شدن پيوند هاليد و باز دخالت دارند. H وC X كربن و پيوندـ  ي كربنپيوند دوگانهB H گردد.هيدروژن) تشكيل مي ـ (باز  

C C

X

H

B:

C C

X

HB

C C    +    B-H   +    X

  
  ب) استريو شيمي واكنش

هـا كـه   شونده و باز وجود دارد. اما بعضـي از مولكـول  انعت فضايي و دافعه بين گروه تركباشد. زيرا در حذف سين ممآنتي مي صورتبهحذف  هابيشتر وقت
  دهند.حذف سين را انجام مي ،گيرندخود ه توانند شكل آنتي بنمي

  رك شوندهپ) گروه ت
هـاي  شـوندگي هـالوژن  باشد. ترتيـب تـرك  ي قوي ميشوندهشود پس نياز به گروه تركشونده خارج ميي سرعت، گروه تركي تعيين كنندهچون در مرحله

Rصورتبهمختلف  I R Br R Cl R F       25شود. آلكيل يديدها است. به اين اثر، اثر عنصري نيز گفته مي      تـر از آلكيـل   بـار سـريع
  كنند.شركت مي E2ي حذفي با مكانيسمهاواكنشفلوريدها در 

  ت) قدرت باز
باشد. بازهاي مناسب براي واكـنش بـا   ي سرعت واكنش دخالت دارد پس هر چقدر قدرت و غلظت باز بيشتر باشد سرعت واكنش نيز بيشتر ميباز در معادله

CH)]الكلي، پتاسيم ترسيو بوتوكسيد KOHعبارتند از:  E2كانيسمم ) CO K ] 
3 CH))]، ليتـيم دي ايزوپروپيـل آمـين   3 ) CH) NLi]3 2 كـه بـه    2

(LDA) .نيز معروف است  
  گيري در تشكيل آلكنث) جهت

  يتزف است.ي ساها بر اساس قاعدهگيري در تشكيل آلكنجهت
 E2شود. زيـرا حالـت گـذار در واكـنش    تر (آلكن پايدارتر) توليد ميدر واكنش هيدروهالوژن زدايي از آلكيل هاليدها، آلكن پر استخلافي سايتزف: قاعده

  زير است: صورتبهها هد بود. ترتيب پايداري آلكنخصلت آلكني دارد، هر چه آلكن مربوطه پايدارتر باشد، انرژي اكتيواسيون واكنش نيز كمتر خوا

R

R R

H H

R H

HH

R R

HR

R H

HR

R R

R H

H H

H

> > >, >

H

R H

R

>

  
  شود. شكل زير:بوتن (آلكن تك استخلافي) تشكيل مي ـ1بوتن (آلكن دو استخلافي) بيشتر از  ـ2برمو بوتان توسط اتوكسيد سديم،  ـ2از  HBrدر واكنش حذف  مثال:

CH3-CHBr-CH2-CH3 CH3-CH=CH-CH3 CH3-CH2-CH=CH2+
2-buten(81%) 1-buten(19%)

EtO

  
  ج) نوع آلكيل هاليد

 صورتبهE2ترتيب فعاليت آلكيل هاليدها در يك واكنش حذفي با مكانيسم 3 2 1    است. زيرا آلكيل هاليد نـوع بـالاتر دارايH    بيشـتري اسـت و
  باشد.يتر مهمچنين آلكن حاصله از آن پراستخلاف

  چ) اثر ايزوتوپي
ي هـا واكـنش هـاي متفـاوتي در   داشتن عدد جرمي متفاوت بـا سـرعت   دليلبهها توان از اثر ايزوتوپي استفاده كرد، زيرا ايزوتوپمي ،انجام واكنشمراحل براي اثبات 

دهد، به ايـن تفـاوت   باشد، اين واكنش را كندتر انجام مين ميتر از هيدروژي حذف هيدروژن، دوتريم كه سنگينهاواكنشدر براي مثال كنند. شيميايي شركت مي
Cشود، زيرا شكسـته شـدن پيونـد   ده مياثر ايزوتوپي دي E2شود. در واكنش حذفي با مكانيسم گفته مي نوع اول سرعت واكنش، اثر ايزوتوپي H  ي در مرحلـه

H برابر كندتر 5ـ8جاي هيدروژن دوتريم جايگزين شود سرعت انجام واكنش ه رعت قرار دارد. اگر بي سكنندهتعيين

D

K( )
K

 5   خواهد شد.  8
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  شكل زير:
  

C C

X

H

B:

C C

X

HB

C C    +    B-H   +    X

C C

X

D

C C

X

DB

C C    +    B-D   +    X

KH:

KD:

KH/KD= 5-8
B:

  
 95(دكتري   ر براي محصول واكنش، صحيح است؟ي فعال نوري در واكنش زير استفاده شود، كدام عبارت و ساختاي اوليهاگر از ماده  :24مثال(  

  

  
  

H ph

2NHph

not optical active  

N
H

H

not optical active

ph

H

ph

  

N
H

ph

optical active

H

H

ph

  
ph ph

2NHH

not optical active  
)1(  )2(  )3(  )4(  

  :در اين واكنش، واكنش حذفي و جايگزيني در رقابت هستند كه برتري با واكنش جايگزيني درون مولكولي است. »2« گزينهپاسخ  

  

  
  

 95(دكتري   محصول اصلي واكنش زير، كدام است؟  :25مثال(  

H

Br

C
Me
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Me

Br

H

KI
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H

CMe C
H
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MeI  
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C
Me

C
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H

MeI  
H

H Me

Me  Me

H H

Me  
)1(  )2(  )3(  )4(  

  :در حضور  »3« گزينهپاسخKI و حلالDMSO حذفE2 گيرد. صورت مي   
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گيرند تيل به صورت فرم گوچ قرار ميهاي مباشد. زيرا براي توليد محصول سيس در طرح نيومن، گروهدر اين واكنش، محلول اصلي واكنش آلكن ترانس مي
هاي متيل در طرح نيومن به صورت كند، (شكل ب) ولي براي تشكيل محصول ترانس گروهبرد و حالت گذار را ناپايدار ميكه سطح انرژي مولكول را بالا مي

  باشد (شكل الف).گيرند كه مطلوب ميآنتي نسبت به هم قرار مي
  

  

  

  (ب)  (الف)
  

 95(سراسري  نام مكانيسم و محصول اصلي واكنش زير، كدام است؟  :26مثال(  
Me

Br

Me t–BuOK
t–BuOH

?

  
MeMe

tO Bu
NS ,1 ,

  

MeMe

tO Bu
NS ,2 ,

  

MeMe

tO Bu
NS ,2 ,

Br  

MeMe

E2,  
)1(  )2(  )3(  )4(  

  :با توجه به اينكه  »4« گزينهپاسخt BuOK باشد، واكنش حذفييك باز قوي ميE2 ) ارجح استBr باشد).ي قوي نميندهكنگروه ترك  
 

 هاي زير واكنشاز تركيب يككدام  :27مثالE2 81(سراسري   دهند؟ انجام مي(  
1( A  
2( B,C  
3( A,B  
4( A,C  
  

  :براي اين كه حذف  »2« گزينهپاسخE2  سيستم داراي گروه ترك كننده (در اين جابايد انجام گيردBrدر كربن مجاور آن  ) باشد و هيدروژن آنتي
و همچنين واكنش  ، واكنش حذفيE2يرد. به واكنش حذفيگهم زمان انجام مي صورتبهباز و خارج شدن هالوژن  وسيلهبهموجود باشد. گرفتن پروتون 

  د. انجام ده E2تواند حذفبر روي كربن مجاور ندارد. بنابراين نمي هيدروژن آنتي Aگويند. تركيبحذفي وارونه نيز مي
 

 92(سراسري  محصول واكنش حذفي تركيب زير كدام است؟   :28مثال(  
  
  
  

1 (  2 (  3 (  4 (  
  :واكنش حذفي  »2« گزينهپاسخE2 گيرد. در حذف صورت ميE2، H  ياD  در موقعيت آنتي نسبت به گروه
   شود.حذف مي )Clجاور (در اين مثال كننده بر روي كربن مترك

  
  
  
  
  
  

  

Cl

H
D

H

Me2HC
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 )E1( 1درجه  هاي حذفيواكنش       

  دهيم:هاي زير مورد بررسي قرار ميرا از جنبه هاواكنشاين دسته از 
  الف) سينتيك واكنش

Rateصورتبهها نآ ي سرعت) بوده و معادله1ي (درجه هاواكنشاين  k[RX] ي سـرعت فقـط آلكيـل    ي تعيـين كننـده  كه در مرحله است. يعني اين
  شود:اي زير ارائه ميهاليد دخالت دارد. بر اين اساس مكانيسم دو مرحله

1) C

H

C

X

C

H

C

2) B: + C

H

C C C

+ X

  
ي سرعت واكنش نيـز  ي تعيين كنندهي اول كه تشكيل كربوكاتيون است و مرحلهشود. مرحلهئه شده، واكنش در دو مرحله انجام ميابا توجه به مكانيسم ار

  باشد و در تعيين سرعت واكنش دخالتي ندارد.شود سريع ميشود و آلكن توليد ميحذف مي Hي دوم كهباشد. مرحلهمي
  ب) استريو شيمي واكنش
  توان براي اين واكنش ارائه كرد.اي بودن واكنش، استريو شيمي مشخصي نمييون و دو مرحلهبا توجه به تشكيل كربوكات

  پ) نوآرايي
  از واكـنش   بـراي مثـال  شـود.  مـي  ناشي از نوآرايي نيز در صورت امكان ديده هايتشكيل كربوكاتيون، امكان نوآرايي وجود دارد و در نتيجه محصول دليلبه
  واكنش زير: شود.ور كاتاليزور اسيدي سه نوع محصول مختلف حاصل ميبوتانل در حض ـ2ـمتيلـ 3

H3C
CH

CH
CH3

CH3

OH

+H -H2OH3C
CH

CH
CH3

CH3

OH2

H3C
CH

H
C

CH3

CH3  

H3C
C

C
CH2

CH3

H2
C

C
CH

CH3

CH3

Hb2

Hb1

H
-H1

-H2

Hb1

Hb2

-H1

-H2

2° 3°

3-methyl-1-butene

2-methyl-2-butene

2-methyl-2-butene

2-methyl-1-butene 
  ت) قدرت باز

  ثير چنداني ندارد. أام واكنش تدر سرعت انج بازپس قدرت و غلظت  ،ي سرعت واكنش حضور نداردكنندهي تعييندر مرحله بازي سرعت واكنش، با توجه به معادله
  شوندهث) گروه ترك
  باشد.ي قوي ميشوندهپس نياز به گروه ترك ،شودخارج ميشونده ي سرعت، گروه ترككنندهي تعيينچون در مرحله

  گيري در تشكيل آلكنج) جهت
  ي سايتزف است.ها براساس قاعدهگيري در تشكيل آلكنجهت
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  چ) نوع آلكيل هاليد
صورتبهE1فعاليت آلكيل هاليدها در يك واكنش حذفي با مكانيسمترتيب  3 2 1    كند. پايدارتري ايجاد مي كربوكاتيوناست. زيرا آلكيل هاليد نوع بالاتر  

  ح) اثر ايزوتوپي
  باشد.ي سريع واكنش ميزيرا جدا شدن هيدروژن در مرحله ،دهداز خود نشان نمياول  نوعاثر ايزوتوپي  E1واكنش با مكانيسم

كربن سر پل  pكند كه اربيتال اين قاعده بيان مي ):Bredt(ي برتقاعده
دار وضعيت مناسب براي همپوشاني پهلو بـه پهلـو   حلقوي پل هايتركيبدر 

در  امكان تشـكيل پيونـد  كربن مجاور خود را ندارد در نتيجه  pبا اربيتال 
تركيـب  براي مثال كربني وجود ندارد.  8تر از هاي كوچكسر پل براي حلقه

I  وجود ندارد اما تركيبII باشد.سنتز شده است و پايدار مي I II 
اي دو مرحلـه  هـا واكـنش باشـند. ايـن   مـي  E2ي حـذفي از نـوع   هاواكنشدر رقابت با  cbE1ي حذفي با مكانيسم هاواكنش :cbE1 ي حذفيهاواكنش

ي باشـد كـه مرحلـه   ي كند واكنش مـي شود، اين مرحله، مرحلهگيرد و كاربانيون توليد ميرا مي Hي اول باز از آلكيل هاليد مربوطهباشند و در مرحلهمي
  گردد. شكل زير:شونده، پيوند دوگانه تشكيل ميي بعدي با برگشت بار منفي بر روي كربن حامل گروه تركي سرعت است. در مرحلهتعيين كننده

1) C

H

C

X

2)

B: +

C C

C C

X

C C

X

  
مگر اينكه كاربانيون بر روي كربني تشـكيل شـود    ،كننداز اين مكانيسم پيروي نمي هاواكنش به طور معمول، كه تشكيل كاربانيون مطلوب نيستاز آنجايي  

تـري  ــ  2،2،2ـدي كلروـ 1،1واكنش براي مثال ها به پايداري بار منفي و تشكيل كاربانيون كمك كنند. گيرنده باشد و اين گروههاي الكترونكه حاوي گروه
  است. شكل زير:cbE1از نوع واكنش حذفي با مكانيسم  فلوئورو اتان با باز

1) Cl C

H

Cl

C

F

F

F

2)

OH +

C C

Cl C

Cl

C

F

F

F

Cl C

Cl

C

F

F

F

Cl

Cl

F

F

1,1-dichloro-2,2-difluoroethene  
ي سـرعت آن  بـوده و معادلـه   2ي نتيك ايـن واكـنش از درجـه   يي سرعت واكنش است، پـس س ـ كنندهي تعييني اول، مرحلهكه گفته شد، مرحلههمچنان

صورتبه  Rate K RX B ي سـرعت  كننـده ي تعيـين جدا شدن هيدروژن در مرحله دهند زيرانشان مينوع اول اثر ايزوتوپي  هاواكنشباشد. اين مي
  باشد.ي سريع واكنش ميشونده در مرحلهزيرا خروج گروه ترك ،اثر هستندشونده بينسبت به تغيير گروه ترك هاواكنشاست. اين 
  مثال:تر است، تر و دماي بالاتر براي انجام واكنش حذفي مناسببراي يك آلكيل هاليد مشخص، باز حجيم :6نكته 
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  ششمفصل 

  »هاآلكن«
nهاآلكن وجود دارد. فرمول عمومي هاآندر ساختار مولكولي  كربنـ   كربني دوگانههاي سيرنشده هستند و حداقل يك پيوند ها، هيدروكربنآلكن nC H2 

ضـعيف  هـا  آلكـن  از آب كمتر است. قطبيـت ها اين تركيبي يتهدانس شوند.مي قطبي حلهاي غيرولي در حلال ،در آب نامحلول هستند هاتركيب ناست. اي
پيونـد دوگانـه    هـا شـوند. در ايـن تركيـب   مـي  جـا جابـه راحتـي  سست بوده و به هايزيرا الكترون ،بيشتر است هاآلكاناز ها آلكن است اما ممان دوقطبي

  داشته باشند.ايزومر هندسي  توانندمي هاتركيببه اين علت اين  ،باشدوند دوگانه ممكن نميو چرخش حول پي پذيري خاص خود را داردواكنش

  هاها و بررسي ساختار شيميايي آننامگذاري آلكن ):1درسنامه (  

 نامگذاري آلكن ها  
  

  شوند:مي زير نامگذاري صورتبه IUPACاساس قواعد نامگذاري ها برآلكن
شـود  مي در پايان نام مولكول ذكر نام آن وشود مي كربن است، به عنوان زنجير اصلي انتخابـ   كربني كه حاوي پيوند دوگانه زنجير كربنيترين طولانيـ 1

  مثال: .شودمي ختم (ene)ان  و به پسوند
CH CH CH CH CH

ethene propene
  2 2 2 3  

يوند دوگانـه عـدد كمتـري    شود كه به اولين كربن پمي گذاري زنجير اصلي از جهتي انجامشماره، نمايدمي جايي پيوند دوگانه ايجاد ايزومر ساختاريهجابـ 2
  :مثال تعلق گيرد،

1

2

3

4

1

2

3

4

2-butene1-butene

1

2

3

4

5

6

2-hexene  
 د كمتـر اسـتفاده  مجموع اعـدا ي قاعده باشد و هنگامي كه محل پيوند دوگانه براي نامگذاري در اولويت نباشد ازمي هاآلكانساير قواعد نامگذاري همانند ـ 3

  مثال:شود، مي

1

2

3

4

5

6

1

2

3

4

5

6

2-methyl-3-hexene 2,4-dimethyl-3-hexene  
  مثال:شود، مي بندي استفادهبراي اولويتالفباي انگليسي  هايفحر مگذاري را تعيين نكند از تقدمجموع اعداد كمتر هم اولويت شمارهي اگر قاعده

6

5

4

3

2

1

CH3

Cl

3-chloro-4-methyl-3-hexene  
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  ها:) واكنش با ساير مشتقات آمين4
) IIوارد واكنش شـود و آزيـن (   آلدهيد يا كتونتواند با مي دوباره ن. هيدرازونمايندمي ) را توليدIو هيدرازون (ها با هيدرازين واكنش داده آلدهيدها و كتون

  را تشكيل دهد.

C

O

RR

H2N NH2
C N

R

R NH2

I

R2CO
C N

R

R

N C

R

R

II

hydrazine

  
  . نماينديم ) را توليدIIIها با فنيل هيدرازين واكنش داده و فنيل هيدرازون (آلدهيدها و كتون

C

O

RR

H2N NHPh
C N

R

R NHPh

III

phenylhydrazine

  
  كنند.  مي ) را توليدIVو سمي كاربازون ( دهندمي ها با سمي كاربازيد واكنشآلدهيدها و كتون

C

O

RR

H2N NH
C N

R

R NH

IV

C

O

NH2

semicarbazide

C

O

NH2

  
. از ايـن  نماينـد مـي  (نارنجي رنگ) را توليد (I) فنيل هيدرازوندي نيتروفنيل ـ 2،4 و دهندمي دي نيتروفنيل هيدرازين واكنشـ 4،2ها با آلدهيدها و كتون

  شود.مي ها استفادهواكنش براي شناسايي آلدهيدها و كتون

I

+C

O

RR

O2N

NO2

2,4-dinitrophenylhydrazine

HNH2N

O2N

NO2HNNR2C

  
 هاي زير با واكنشگريك از تركيبكدام :01مثالPhNHNH2 94(سراسري  قابل شناسايي است؟(  

1 ( 
  

2  (
  

3 ( 
  

4 (  
 

  :شود.ها استفاده ميمشتقات فنيل هيدرازين براي شناسايي آلدهيدها و كتون  »3« گزينهپاسخ  

  
  هاج) احيا آلدهيدها و كتون

  هاي متناظرشان:ها به الكلالف) احيا آلدهيدها و كتون
  ) احيا توسط گاز هيدروژن در حضور كاتاليزور:1

C

O

H2

Ni, Pd, Pt
C H

OH

R

R

RR  
  ) احيا توسط ليتيم آلومينيم هيدريد:2

C

O

1) LiAlH4

2) H+
C

R

H

OHRR

R
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  مثال:

1) LiAlH4

2) H+

O OH

  
 91(سراسري  دهد؟كدام گزينه محصول واكنش را نشان مي :11مثال(  

  
  

1(   N Me

  
2(  

 O

Me
HO H

2NH

  

3(   N MeHO

  
4(  

 O

Me
2NH

Error! 

Not a valid link.  
  :1« گزينهپاسخ«    

 
O O

O

4LiAlH
2NH 

O O 2H O,H
2NH





O

2NH

  
 HO N

H


2H O
N


N

  
  

  ) احيا توسط سديم بوروهيدريد:3

C

O

R

1) NaBH4

2) H+ C

R

H

OH
R

R

  
 هاي كربونيل زير باترتيب سرعت واكنش كاهش تركيب :12مثالNaBH4 96  (سراسري  ، كدام است؟(  
 

    
D C B A 

  :ربونيل در تركيب فضايي در اطراف گروه ك بات ممانعتدر اين سري تركي  »2« گزينهپاسخA  است و در تركيب  بيشتراست از همه  كتونكه يكB 
 سرعت واكنش احيا با سديم بوروهيدريد بيشتر است و برعكس. پـس تركيـب   ،است. هرچه ممانعت فضايي در اطراف گروه كربونيل كمتر باشد كمتراز همه 

B پذيرتر و تركيباز همه واكنشAشود.مشاهده مي )2(ي پذيري كمتري دارد. اين روند فقط در گزينهاز همه واكنش  
  مثال: ل آمين استفاده نمود.و سپس هيدروليز توسط اتان BBN–9توان از مي براي احيا گروه كربونيلي در مجاورت پيوند دوگانه :10نكته  

CH CH CHO
9-BBN HOCH2CH2NH2

CH CH CH2OH

9-BBN

B

H

9-borabicyclo[3.3.1]nonane

  

1 (A B D C    
2 (B C D A    
3 (A D C B    
4 (B A C D   

 

Me

O
O

O

2NH
4 2

2

LiAIH H O , H

Et O
?


 



 
  

 

هاآلدهيدها و كتون:دهم فصل 192  كارشناسي ارشد يكمدرسان شريف رتبه 

  مثال: كند.ها را احيا نميكند اما كتونسديم بوروهيدريد در شرايط عادي آلدهيدها را احيا مي :11نكته 

CH2OH

O

  
  

    مثال: كند.مي يل را احياكند و گروه كربونمين سديم بوروهيدريد پيوند دوگانه را احيا :12نكته 
OH

  

Meerweinورليـ  پاندروفـ  ) احيا مروين4 Panndorf Verley  (MPV) :  
 ـ   شود يم ل ايزوپروپانل شامل آلومينيم ايزوپروپوكسيد حل شود، كتون به الكل تبديلحلااگر يك كتون در  ل بـه اسـتون   و مقـدار هـم مـول آن از ايزوپروپان

  مثال: كند.مي را احيادار شود. اين روش بسيار انتخابي است و فقط مواد كربونيلمي تبديل
O

O
Al

3

+

OH
H+

OH

  
Na) احيا توسط سيستم احياگر5 / C H OH2 5:   

  مثال: شوند.مي هاي متناظرشان احيال اتانل به الكلها توسط سديم در حلاآلدهيدها و كتون

C

O

RR

 Na/CH3CH2OH
R C

R

H

OH  
  زير است: صورتبهمكانيسم انجام واكنش 

C

O

RR

Na
CR

O

R

+ Na
C2H5OH

CR

OH

R

Na
CR

OH

R

CR

O

R

H CR

OH

R

H
C2H5OH

  
  آليفاتيك:دار كربونيل هايكرام در مورد احيا تركيبي ) قاعده6

بيني نمـود.   كرام تا حد زيادي پيشي توان توسط قاعدهمي را ونيل مجاور مركز كايرال تحت شرايط سينتيكيجهت افزايش يك نوكلئوفيل، به يك گروه كرب
مركـز كـايرال   هاي كوچك و متوسط استخلافكه اكسيژن گروه كربونيل بين طوريهب ،شودمي طرح نيومن آن رسم صورتبهطبق اين قاعده كتون مربوطه، 

  شود كه ممانعت فضايي كمتري دارد. مثال:مي سمتي به گروه كربونيل حمله داده سپس نوكلئوفيل از .واقع شود

H2O
C

H

C2H5

C6H5

C

O

CH3

LiAlH4

C2H5
H

C6H5

O

H3C

H-AlH4+

C2H5 H

C6H5

OAlH3

H

H2O

C C

OH

H

CH3

H

C2H5

C6H5

H3C

S
M

L  

CHO

O

NaBH4 (1 mol)

O

1) NaBH4

2) H+
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چـون   ،خوبي قابل اطـلاق اسـت  ه بر روي كربن كايرال هستند ب NH2و OHهاي بازي مانند كه فاقد گروه هايياين قاعده براي تركيب :31نكته 
  كرام را نقض كنند.ي ئوردينه شوند و قاعدهوكاهنده كي وانند با مادهتمي هااين گروه

  ها:ب) احيا گروه كربونيل به متيلن در آلدهيدها و كتون
  شود. به گروه متيلن احيا مي (HCl)ر حضور هيدروكلريك اسيد د (Zn.Hg)ي رويها با ملغمهگروه كربونيل در آلدهيدها و كتون ) احيا كلمنسن:1

O
||

Zn.Hg
HCl

C CH    2  
  مثال:

O

Zn.Hg/HCl

(B)  

CHO

OCH3

OH

Zn.Hg/HCl

CH3

OCH3

OH(A)  مثال: كند.يول دوقلو با بازده بالا را توليد ميهنگامي كه دو گروه كتوني در مجاورت هم باشند، احيا كلمنسن يك د :14نكته  

e + Zn

e + Zn

Zn

Zn

+

+
O

O
OHO

O OH

H+

  
  

شـود. ايـن روش احيـا بـراي     مـي  ها در حضور هيدرازين در محيط قليايي و حرارت به متيلن احياگروه كربونيل در آلدهيدها و كتون كيشنر:ـ   ) احيا ولف2
  باشد.مي يدفباشند، ممي موادي كه به محيط اسيدي حساس

C

O

RR

N2H4/OH-

R C

R

H

H

ether/180 °C

  
  زير است: صورتبهمكانيسم اين واكنش 

C

O

RR

R C

R

H

H

H2N NH2+ R C

R

O

N

H

NH2

H

R C

R

OH

N NH2

H

OH

N N C

R

RH

H
OH

N N C

R

RH

H N N C R

R

+O

H

H

HNNCR

R

H

+   OH- CR

R

H

+ N2+H2O +   OH-

(A) (B)

(E) (D) (C)

(F) (G) (H)  
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شود كه با انتقال يـون  حاصل مي (A)كند در اين حالت تركيبهاي آزاد روي اتم نيتروژن به گروه كربونيل حمله ميهيدرازين با استفاده از جفت الكترون

(OH)گردد. يون هيدروكسيدحاصل مي (B)م از نيتروژن به اكسيژن تركيبهيدرونيو


موجود در محيط واكـنش، هيـدروژن روي اتـم نيتـروژن را جـذب      

(OH)هاي آزاد نيتروژن بر روي كربن،كند كه با برگشت جفت الكترونمي


شـود. يـون هيدروكسـيد بـا     توليد مـي (C)گردد و تركيبول خارج مياز مولك
كننـد در نتيجـه   ايجـاد مـي  NوNهاي آزاد روي نيتروژن پيوند جديـدي مـابين  شود، جفت الكترونمي (D)گرفتن پروتون از نيتروژن باعث ايجاد تركيب

شـود.  تبديل مـي  (F)ه تركيببا گرفتن پروتون از محيط واكنش ب (E)شود. كاربانيونحاصل مي (E)شود و كاربانيونشكسته مي Nو Cمابينپيوند
گـردد.  حاصـل مـي   (G)شـود و كاربـانيون  آزاد مي N2گاز ،روي نيتروژن يهاگيرد و با برگشت جفت الكترونپروتون مي (F)يون هيدروكسيد از تركيب

  گردد.مي(H)گيرد و تبديل به تركيباز محيط واكنش پروتون مي (G)يونكاربان
    :مثال

O
N2H4/OH-/Q

  
توان ها به محيط بازي و اسيدي حساس باشند، نمياگر آلدهيدها و كتون ي:حساس به محيط بازي و اسيد هاين براي تركيبلي) احيا گروه كربونيل به مت3

به يك گروه متيلن احيا نمـود. ايـن عمـل بـا تبـديل       pHتوان بدون در نظر گرفتن مي كيشنر استفاده نمود. يك گروه كربونيل راـ   ولف يااز احيا كلمنسن 
  .گيردمي انجام) Raney Nickelحيا آن توسط گاز هيدروژن در حضور نيكل راني (گروه كربونيل به گروه تيو استال (يا تيوكتال) و سپس ا

C O +

HS

SH

H+

-H2O

CC

S

S

H2/Ni

-H2S

H

H

+ C2H6

  
  ماند.مي در واكنش زير پيوند دو گانه كربن ـ كربن دست نخورده باقي

CH3

+

HS

SH

H+

H2/Ni

O

CH3

  
  
باشـد و  ي مـي كمتـر ي باشد. گروه كربونيل سمت راسـت داراي ممانعـت فضـايي    كمترشود كه داراي ممانعت فضايي روه كربونيلي احيا ميگ زير واكنش در

   شود.تر احيا ميراحت
  
  
  
  
  
LiAlH) احيا گروه كربونيل به متيلن توسط سيستم4 / AlCl4 3:  

C O

R

R

C

R

R

H

H

LiAlH4

AlCl3
  

  ثال:م

LiAlH4

AlCl3

C O

Ph

H3C

Ph-CH2-CH3

  
  

O 

H C3 

CH3 

CH3

2H

RaneyNi
?

HS  

SH 
O 

H C3 

O

CH3

CH3
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  متيل بنزن سولفونوهيدرازيد:ـ  4سديم بوروهيدريد در حضور ) احيا گروه كربونيل به متيلن توسط 5

C O

R

R

C

R

R

H

H

+ CH3 S NH NH2

O

O

4-methylbenzenesulfonohydrazide

NaBH4

  
  مثال:

C O

Ph

H3C

+ H3C S NH NH2

O

O

NaBH4
Ph-CH2-CH3

  
 91راسري (س ترين است؟براي تبديل زير كدام روش مناسب :13مثال(  

 O
HO

Me

?
 HO

Me  
1 (H NNH / NaOH2 2  2 (Zn,HCl(conc)  3 (NaHSO3  4(BBN,HOCH CH NH 2 2 29  
  :به طور كلي سه روش براي تبديل گروه كربونيل به گروه  »2« گزينهپاسخCH2 وجود دارد: يا گروه متيلن  

  شود.گرم و غليظ استفاده مي HClـ كاهش (احياي) كلمنسن: كه در آن از ملقمه روي و1
N) و هيدرازين (NaOHـ كيشنر: كه در آن از يك بازقوي ( ـ احياي ولف2 H2   شود.شود و واكنش تحت شرايط حرارت انجام مي) استفاده مي4
SH ـ احياي مازينگو: كه در آن ابتدا از3 SH يس (در حضور يك اسيد لويBF3شود و در مرحله بعد توسط هيدروژن در حضور كاتـاليزور  ) استفاده مي

  شود.نيكل راني احيا مي
 

    ها:لدهيدها و كتونچ) اكسايش آ
ين اختلاف را با بيشترشوند. اكسايش واكنشي است كه در آن آلدهيد مي ها به آساني به كربوكسيليك اسيدهاي متناظرشان اكسيدآلدهيدها نسبت به كتون

  شوند.مي كنند، اكسيدمي را اكسيد 2و 1هايهمان واكنشگرهايي كه الكلي وسيلهبهآلدهيدها  كتون دارد.

RCHO  Or  ArCHO
[O]

RCO2H  Or ArCO2H  
  مثال: 

CHO
CrO3/H+/H2O

CO2H

  
Ag(NHآمونياكي كه حاوي يوني در اين تست از نيترات نقره): Tollens' Testتست تولنس ( )3 لدهيـدها بـا   اكسـايش آ  شـود. مي است، استفاده 2

  شود.مي اي تشكيلنقرهي شود آيينهمي گفته به اصطلاحفلزي همراه است كه ي كاهش يون نقره به نقره
RCHO  Or  ArCHO RCO2H  Or ArCO2H

Ag2O/NH3

Ag(NH3)2
+

or

  
  مثال:

PhCHO  +  2Ag(NH3)2
+  +  3OH- 2Ag      +  PhCO2

-  +  4NH3        +  2H2O

  .دهندبه تست تولنس جواب مثبت نميها كتون :15نكته   
  . مثال:  كندمعرف تولنس پيوند دوگانه را اكسيد نمي :16نكته 

H3C CH CH C

O

OH
Ag2O/NH3

H3C CH CH C

O

H  
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  دوازدهمفصل 
  »هاآمين«

  هابررسي ساختار شيميايي و فيزيكي آمين ):1درسنامه (  

 مقدمه  
  

برحسـب تعـداد   هـا  اشـاره كـرد. آمـين   ها توان به آمينمي ،توانند كاغذ تورنسل را آبي كنندمي توجهي داشته وآلي كه قدرت بازي قابل هاياز ميان تركيب
NH)آمونياكي دسته پنجتصل به نيتروژن به مهاي گروه 1RNH°هـاي  آمين ،3( , A( )rNH2 2R°هـاي  آمـين  ،2 NH, ArRNH, Ar( H)N2 2، 
3R°هاي آمين N, ArR )N( N, Ar3 2 R)و نمك چهارتايي آمونيوم 3 )N X 

 طبيعي فراوانـي وجـود دارد كـه در    هايتركيب شوند.مي بنديطبقه 4
شـود، در شـكل زيـر    يـدها گفتـه مـي   يلكالوآشـوند  كه از گياهان استخراج ميتركيبات از اين  ايميني هستند. به دستهساختار شيميايي خود داراي عامل آ

  يدها نشان داده شده است. الويساختار شيميايي تعدادي از آلك
  
  
  
  

  
(tobacco)Nicotine affeineC  Serotonin 

An important neurochemical  
coniine 

poison hemlock 
  

  

  
  
  
  

Thiamine  
B1Vitamin   Atropine  Muscarine 

(from Amanita muscaria) 

  
  
  
  
  
  

  

Ouinine 
antimalarial 

(opium) Morphine 
analgesic 

Hهـاي نـوع مختلـف تركيـب    5تواند براي هر مجموعه از مي عبارت اختصاصي نمك آمونيوم :1هنكت  N X 
4،RH N X 

3،R H N X 
2 2، 

R HN X 
Rو3 N X 

  .دوكار گرفته شه ب 4

O

OH

3CH
2 3 3CH N(CH ) Cl






N3H C O

O
2CH OH

6 5C H

H

N

H
N

2NHHO

3CH

N

N
3H C

O

H

H
3CH

O

N

N
3CH

O

HO

3N CH

HO

2NH

N
S

N

3H CN3H C



2 2(CH ) OH

Cl


H

OH

H

N

N

3CH O

H
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 ها نامگذاري آمين  
  

هـاي  گردند، آمـين مي نامگذاري (amine)آميني آلكيل متصل به اتم نيتروژن و به دنبال آن افزودن كلمههاي آليفاتيك با ناميدن گروه يا گروههاي آمين
amino)تر با افزودن پيشوند آمينويچيدهپ ) مثال: گردند.مي به نام زنجير اصلي نامگذاري  

NH2

tert-butylamine

N

H

ethylmethylamine

N

sec-butyldimethylamine

HO NH2

3-aminopropanol

CO2H

NH2

3-aminopentanoic acid  

شـود كـه بـه گـروه عـاملي      ميگذاري شود و تركيب از جهتي شمارهمي عنوان زنجير اصلي انتخابه ترين زنجير حاوي گروه آمين بدر روش آيوپاك طولاني
  شود.مي آورده (amine)آميني آمين عدد كمتري تعلق گيرد. در پايان نام مولكول كلمه

NH2

NH2

2,5,6-trimethyl-3-heptanamine2,3-dimethyl-1-butanamine

Cl

NH2

5-chloro-2-hexanamine  
لـين  يآن يعنـي  ترين آمين آروماتيـك مشتقات ساده صورتبه بيشتر ،آروماتيك متصل استي نيتروژن مستقيم به يك حلقهها آروماتيك كه در آنهاي آمين
  شوند.مي ناميده

N

N,N-dimethylaniline

N

N-ethyl-N-methylaniline

N

Cl

4-chloro-N,N-diethylaniline

NH

diphenylamine  
)ammonآمونيومي آمين با كلمهي با تعويض كلمه به طور معمول راها نمك آمين  ium)   آنيلينـيم و افـزودن نـام آنيـون (كلرايـد،      ي يا آنيلين بـا كلمـه

  كنند.مي نيترات، سولفات و غيره) نامگذاري

anilinium chloride

+H3N
Cl-

trimethylammonium nitrate

NH+

N+

-O

O

O-

ethylammonium sulfate

NH3
+

+H3N

S

O

O

-O O-

  
  هافيزيكي آمين هاييتخاص
خـود  هـاي  ، بين مولكـول 3°هاي قطبي هستند و به جز آمين هايتركيبها آمين

 هـاي ط جـوش بـالاتري از تركيـب   نقـا هـا  دهند. آمينمي پيوند هيدروژني تشكيل
و هــا از الكــلهــا غيرقطبــي بــا وزن مولكــولي مشــابه دارنــد، امــا نقــاط جــوش آن

  :روهروبكمتر است. شكل ها كربوكسيليك اسيد
در آب محلـول   كـربن) كامـل   6مولكولي پايين (تا  با وزن 3و  2°، 1°هاي آمين

و آب هـا  موجود بـين آمـين  ي خاطر پيوند هيدروژني گستردهه هستند و اين امر ب
   :روهروب شود. شكلمي نسبت داده

 

H N

H

R

H N

H

R

H N

H

R

      

NH

R

R

O O

H

H H

H
      
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)هامينپيوند هيدروژني آ :2نكته  N H ..... N)
 

 هااز پيوند هيدروژني الكل( O H ...... O)
 

 ي جـوش  تر است به اين دليـل نقطـه  ضعيف
 :وزنشان كمتر است. جدول زيرهم هايالكل ي جوشها در مقايسه با نقطهآمين

  

C ماده H2 6 CH OH3 CH NH3 2 C H3 8 C H OH2 5   C H NH2 5
3 وزن مولكولي    32 31 44 46 45 
Cنقطهي جوش  /88 6   65 /6   42    /78 5   /16 6  

در جدول زير  .دهدزيرا قدرت پيوند هيدروژن را كاهش مي ،گرددي جوش ميها باعث كاهش نقطههاي آلكيل در آمينافزايش تعداد گروه :3نكته 
ي جـوش بيشـتري از   نقطـه  1وزنشان مقايسه شـده اسـت. آمـين   هاي هملها و الكگر و همچنين با آلكانهاي مختلف با يكديي جوش آميننقطه
  وزن خود دارد.ي جوش شبيه به اتر همنقطه3بيشتر است. آمين3از آمين 2ي جوش آمينهمچنين نقطه ،دارد 2آمين

  

 ماده
C H4 1  

C H OH3 7
 

C H NH3 7 2
 

C H NHCH2 5 3
 

(CH ) CH3 3
 

(CH ) CHOH3 2
 

(CH ) CHNH3 2 2
 

(CH ) N3 3
 

وزن 
 مولكولي

58 6    59 59 58 6    59 59 

نقطهي 
C

 جوش
/ 5   97 48 37 12    82  34 3 

  دهند. مثال:ميآمونيوم را تشكيل هاي شوند و نمكمي ) تركيبHClرقيق (مانند هاي ونياك قدرت بازي دارند و با اسيدهمانند آمها آمين


R NH HCl R N H Cl


  2 3   
  كنند. مثال:مي را آزادها وارد واكنش شده و آمينها با بازها اين نمك


R N H Cl NaOH R NH NaCl H O


    3 2 2  

  .است ها در جدول زير با يكديگر مقايسه شدهمينقدرت بازي تعدادي از آ
 شماره 1  2 3  4  5 6 7 8  9 10 

 ماده
 

 

 

   
NH3
 

          CH CN3

apk   /11   /1 7   /1 7   /9 3 /5 2 /4 6 /1 /    /1 / 1  

ها مـؤثر اسـت. هيبريداسـيون اتـم     مختلفي در كاهش قدرت بازي آمين هايارند. عاملتري دقدرت بازي ضعيف ،لال جدول باوآمين ا 4آمين آخر از  5
)كه در استونيتريل است در حاليsp2) از نوع5نيتروژن در پيريدين( )1از نوعsp ون آزاد اتـم نيتـروژن بـه    ها جفت الكتراست. در هر يك از اين ماده
در نتيجـه تمايـل تشـكيل     ،تر اسـت ي اتم نيتروژن نزديك) به هستهsp3هيبريداسيون به در نوع هيبريداسيون (نسبت sاربيتال  علت افزايش خصلت

  يابد.پيوند با پروتون كاهش مي
)) و پـارانيتروآنيلين 6شود، غيرمستقر شدن جفت الكترون آزاد اتم نيتروژن است كه در آنيلين (ها ميرت بازي آمينباعث كاهش قد عامل ديگر كه  بـه   7(

گـونگي عـدم   چ زيـر باشـد. شـكل   ) مـي 2تري از سيكلوهگزيل آمين (باز ضعيف مراتبكه آنيلين به طوريه شود. بي آروماتيك مشاهده ميعلت وجود حلقه
 دهد.استقرار جفت الكترون آزاد اتم نيتروژن را در پارانيترو آنيلين نشان مي

 

 

 

 

 

 

 

  

N H 2NH
N 3CH

N

2NH

2NH2O N N H R C

O

2NH

N


HH

2NO 2NO



N
 HH

N
O



O
 






N
 HH

2NO



N
 HH
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ي ابـر الكترونـي را بـر    ها به علت غيرمستقر شدن جفت الكترون غيرآزاد دانسـيته هاي آزاد نيتروژن در آميناگرچه رزونانس جفت الكترون :4نكته 
قـدرت بـازي محلـول     براي مثـال استثناهايي در اين مورد وجود دارد.  ،شودها ميدهد و باعث كاهش قدرت بازي آمينم نيتروژن كاهش ميروي ات

13/ابربراي اين تركيب بر apkكهطوريهاست ب (NaOH)هايي از سديم هيدروكسيدآبي گوانيدين در حدود محلول اسـت. زيـرا بـا پروتونـه      6
  :شكل زير  هاي نيتروژن پايدار گردد.هاي آزاد روي اتمتواند توسط رزونانس جفت الكترونشدن اين تركيب بار مثبت حاصله مي

  
  

  پايداري حاصل از طريق رزونانس كم است.
  
  
  

  پايداري حاصل از طريق رزونانس زياد است.

  

Rصورتبهها در فاز گازي ترتيب قدرت بازي آمين :5نكته  N R NH RNH NH  3 2 2 هـاي متصـل بـه    در فاز گازي افزايش گروهزيرا  3
به پخش بار مثبت روي نيتروژن و پايداري آمـين   هاي آلكيل الكترون دهنده هستند وزيرا گروه ،شودنيتروژن افزايش قدرت بازي آمين را سبب مي

  كنند.مربوطه كمك مي
NH صورتبه ها در محلولترتيب قدرت بازي آمين :6نكته  RNH R NH NR  3 2 2 باشـد زيـرا   پوشي مـي علت اين امر، اثر حلالزيرا  3

شـود و بـه   پوشي كمتر مـي شود و حلالممانعت فضايي اطراف نيتروژن بيشتر مي ،بيشتري پر شود هاي آلكيلهر قدر فضاي اطراف نيتروژن با گروه
  تر خواهد بود تا بار مثبت را پايدار كند.همان اندازه براي حلال مشكل

 87(سراسري   ترتيب قدرت بازي زير كدام  است؟  :1مثال(  
1 (a b c   
2 (b a c   
3 (b c a   
4 (c b a   

  :در تركيب   »1« گزينهپاسخC كند پس قدرت بازي آن از دو تركيب ديگر كمتـر  جفت الكترون نيتروژن به طور مستقيم در رزونانس شركت مي
ي فنيـل از طريـق القـايي و رزونـانس     نيـز حلقـه   bاسخ صحيح است زيرا در تركيب پ 1گزينه 2و 1شوند. از بين گزينهحذف مي 4و  3است پس گزينه

  دهد. خصلت بازي نيتروژن را كاهش مي
  خصلت بازي نيتروژني بيشتر است كه جفت الكترون تنهاي آن بيشتر در دسترس باشند.  يادآوري:

 

 90(سراسري  هاي زير چگونه است؟ترتيب قدرت بازي تركيب :2مثال(  
 

 
 

 
1 (A C B D    2(A B D C    3(B C D A    4(B D C A    

  :هاي آزاد اتم نيتروژن است. تركيب ها ناشي از جفت الكترونقدرت بازي اين تركيب »1« گزينهپاسخA  سه اتم نيتروژن و تركيبC روژن دو اتم نيت ـ
بيشـتر   Bاست. قدرت بازي تركيب  Dو  Bو آن هم بيشتر از  C از بيشتر Aبنابراين قدرت بازي تركيب  ،هر كدام يك اتم نيتروژن دارند Dو  Bو تركيب 

كه در تركيب هد، در حاليكاهاي آزاد اتم نيتروژن با گروه كربونيل در رزونانس است كه از خاصيت بازي اتم نيتروژن ميجفت الكترون Dاست زيرا در  Dاز 
B شود.دهنده) متصل است كه باعث افزايش قدرت بازي آمين مربوطه مياتم نيتروژن به گروه متيل (گروه الكترون  

HN C
2NH

2NH
HN..
-

C
2NH

2NH


HN..
-

C
2NH

2NH



+H


2H N C
2NH

2NH
2H N C

2NH

2NH


2H N C
2NH

2NH



N

a
N

b c

2NMe

O

3H C 2NH
D

NH

3H C 2NH
C

3H C 2NH

B

NH

2H N 2NH
A
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 94(سراسري  دهد؟هاي زير را به درستي نشان ميكدام گزينه ترتيب قدرت بازي براي تركيب :3مثال(  
  

    
  

1 (A B C   2 (A C B   3 (B C A   4 (C A B   
  :توانـد  ها مـي هاي معمولي هستند زيرا كاتيون حاصل از پروتونه شدن نيتروژن در آنها تركيباتي با قدرت بازي بالاتر از آمينآميدين »2« گزينهپاسخ

نانس با حلقه آروماتيك قرار دارد، بنابراين قـدرت بـازي كمتـري از    وها جفت الكترون روي نيتروژن آزاد نيست و در رزشود. در آنيليننانس پايدار وتوسط رز
   آنيلين آمين آليفاتيك معمولي  هاي معمولي دارد. پس ترتيب قدرت بازي چنين است: آميدين آمين
 

 

 
 

  
  

 

 95(دكتري   هاي زير، كدام است؟ترتيب افزايش قدرت بازي در تركيب :4مثال(  

1 (C B A   
2 (C A B   
3 (B A C   
4 (A C B   

    C

N

      B

N

          

2NMe

A  

  :كـه جفـت الكتـرون آزاد    باشد، خاصيت بازي آن بيشتر است. با توجه بـه ايـن  هرچه جفت الكترون آزاد نيتروژن بيشتر در دسترس   »1« گزينهپاسخ
) 4) و (3هـاي ( دارنـد. پـس گزينـه    Cمتـري از تواند رزونانس كند، بنابراين كمتر در دسترس بوده و خاصيت بازي كبا حلقه فنيل مي Bو Aنيتروژن در
دارد،  Aطح نيست و رزونانس كمتـري نسـبت بـه   باشد و با حلقه مسدر حلقه تحت فشار مي Bدر Nكه ، با توجه به اينBو Aشوند. از بين حذف مي

  تر باشد، خاصيت بازي بيشتري دارد.دارد. هر چه حلقه كوچك Aبنابراين خاصيت بازي بيشتري از
  

  هاي بازي مهممعرف
ي تواند بـه عنـوان يـك معـرف بـازي مناسـب در دامنـه       بنابراين نمي ،غيرمحلول است آلي هاياغلب حلال در (NaOH)ترين باز، سديم هيدروكسيدرايج

هاي اسيدي هستند. از آنجـايي  هاي آميني و نمكهاي آلكوكسيدها، نمكهاي بازي آلي شامل نمككار برده شود. اغلب معرفه هاي آلي بوسيعي از واكنش
است. در جـدول   كمترها) ها از آميدها (بازهاي مزدوج آميندر نتيجه قدرت بازي، بازهاي مزدوج آن ،ها را دارنداز آمينها خاصيت اسيدي بيشتري كه الكل

  زير بازهاي آميني مهم آورده شده است.
  

LDA  Sodium HMDS  
پتاسيم ترسيو 
  بتوكسيد

Barton s

Base
  DBU  

Hunig s

Base
  

  تري 
  اتيل آمين

  نام باز  پيريدين

3 2 2[(CH ) CH] NLi  
3 3 2[(CH ) Si] N Na

  3 3(CH ) CO k
        (C H )N2 5  

فرمول   
  شيميايي

/35 7  26  19  14  12  /11 4  /1 7  /5 3  apk  

م تواند با تغيير ازدحارود. خاصيت بازي و نوكلئوفيلي آن ميكار ميه هاي شيميايي باسيدهاي معدني در انجام واكنش يهكنندبه عنوان خارج اغلبپيريدين 
apK/متيل پيريدين بادي ـ6، 2 براي مثال فضايي در اطراف نيتروژن بازي آن تغيير داده شود.  6 متيل آمينو پيريـدين  دي ـ4اي از آن است. يا نمونه 7

apK/شود و دارايپايدار مي پس از پروتونه شدن از طريق رزونانس  9 Hunig)هوينگباشد. باز مي7 s Base)  ـ  الا در به علت ازدحام فضـايي بسـيار ب
 ـ E2هـاي حـذفي  هـاي غيرقطبـي جهـت انجـام واكـنش     در حـلال DBUيـل اسـت و هماننـد   وفغيرنوكلئ اطراف اتم نيتروژن تقريبـاً  رود. بـاز  كـار مـي  ه ب

Barton)بارتون s Base)كه به يك باز خنثي نياز است اما دهاييقوي است و در عين حال نوكلئوفيل ضعيفي است و در مورDBUهاي ديگـر  و يا آمين
  شود. كار گرفته ميه هاي جانشيني الكتروفيلي بدر انجام واكنش ،باشندمناسب نمي

N C N


3 2(CH ) N

3 2(CH ) N

t Bu

N


N

N

H
N



N

N

N N
N


H
N
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t)هاي متناظرشان (مانند:لر الكآلكوكسيدها بازهاي قوي هستند و اغلب د Bu OK/ t BuOH)


 


پـذيري  شوند يا اينكه براي واكـنش كار گرفته ميه ب
LDA,sodium)باز آميدي معرفي شده وشوند. داستفاده مي DMSOبيشتر در HMDS) ـ   هـاي هـا از تركيـب  طـور وسـيعي بـراي توليـد انـولات     ه ب

  شوند.كار گرفته ميه دار بنيلكربو
  (شيمي فضايي نيتروژن)ها پيكربندي آمين

آن مولكـول   هرمي شكل هستند و اگر نيتروژن به سه گروه مختلف متصـل شـده باشـد،   ها است. بنابراين آمينsp3نيتروژن داراي هيبريداسيونها در آمين
  وجود دارد: زيري ل است و به دو شكل انانتيومركايرا

  
  
  
  

طرف مولكول به طرف ديگر مولكول باعـث   باشند و جفت الكترون غيرمشترك نيتروژن با حركت از يكاما در عمل چنين انانتيومرهايي قابل جداسازي نمي
 شود. سرعت وارونگي آمونياك در دماي اتاق تقريباًمي وارونگي آمين مربوطه 111   در ثانيه است. شكل زير: بار 1

N

R

"R

R' N

R

R"

R'N

R

R"
R'  

متصـل شـده اسـت، وارونگـي صـورت       گـروه آلكيـل مختلـف    4كه نيتروژن به  هاييدر تركيب
 كنفيگراسيوني وجـود دارنـد و از خـود فعاليـت نـوري نشـان      هاي انانتيومر صورتبهگيرد و نمي
 :روروبهمانند شكل  ،دهندمي
  
 

شود و با جـذب مجـدد پروتـون توسـط     مي به آميني كه از نظر پيكربندي ناپايدار است يونيزه ،آمونيومهاي آمونيوم چهارتايي ساير نمكهاي كبر خلاف نم
  د. شكل زير:نآيمي آمين، به شكل نمك آمونيوم راسميك در

N

R

"R

R' N

R

R"

R'H
-H+

+H+
N

R

"R

R'
-H+

+H+
N

R

R"

R'H
fast

  
  

Troger)(a)يدر ماده مثال: 'sbase)هـاي  در نتيجه عمل وارونگي در اين تركيـب بـر روي اتـم    ،انددو اتم نيتروژن توسط پل كربني به هم متصل شده
شـود و ايـن   يعمل وارونگي بر روي اتم نيتروژن انجام م (b)ي . اما در مادهيك انانتيومر خالص قابل جداسازي است صورتبهشود و ماده نيتروژن انجام نمي

  باشد.صورت يك انانتيومر خالص قابل جداسازي نميماده به
  
  
  

  
  

  

  

  

  

N

R

R"

R'N

R

"R

R'
fast

N

Ph

N-ethyl-N-methyl-N-
vinylbenzenaminium

N


N


3CH

2CH

 a

N
 3CH

 b

3H C
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  هاهاي تهيه آمينروش ):2درسنامه (  

  شوند:هاي زير تهيه ميها به روشآمين
نسـبت بـه   هـا  ند. مونـو آلكيـل آمـين   كمي نوع اول را توليدهاي شود و آلكيل آمينمي تركيبها آمونياك با آلكيل هاليد: الف) آمينوكافت آلكيل هاليدها

شـود و مقـدار   مـي  كه غلظت آلكيل هاليد كم باشد، مونو آلكيل آمين با آلكيل هاليد اضافي تركيـب  ردهاييهستند، غير از مو يآمونياك هسته دوست بهتر
  شود. شكل زير:مونيوم چهارتايي منجر به تشكيل آ حتي تواندمي كند. اين واكنشمي تر را توليدسنگينهاي اي از آمينقابل ملاحظه

NH3 + RX [H3N------R------X] +    XH3N-R
   

  

+    NH3(excess)XH3N-R R-NH2  +   NH4X  
 ،)Aعلاوه بر واكـنش جانشـيني، واكـنش (    NH3 :7نكته 

ز انجام دهد، ين )،B، واكنش (همانند تواند واكنش حذفيمي
مناسب  1°براي آلكيل هاليد واكنش جانشيني فقط اين بنابر
  مناسب نيست.   3°براي آلكيل هاليد  و است

 كنـد، ايـن حـد واسـط را    مي دهد و حد واسط ايميني را توليدمي در اين روش آلدهيد يا كتون با آمونياك يا آمين نوع اول واكنش: ب) آميناسيون كاهشي
NaBH)يانو بوروهيدريدتوان توسط گاز هيدروژن يا سديم سمي CN)3 ه يك آمين كاهش داد. مثال:ب  
  
  
  
  

  

توضيح داده شـده  ها كنند. اين واكنش در فصل كربوكسيليك اسيدمي نوع اول را توليدهاي آن آميني وسيلهبهسنتز گابريل واكنشي است كه : پ) سنتز گابريل
  است. واكنش زير:

NH

O

O

KOH
N

O

O

K
RX

SN2
N

O

O

R

OH/H2O/heat

CO2

CO2

+ R NH2

amine 1°  
RCH) 1°هاي آمين توانند با بازده عالي بهمي )RCN(ها نيتريل: هات) احيا نيتريل NH )2  يـا يدروژن در حضـور كاتـاليزور مناسـب    احيا شوند. گاز ه 2

  ير:زهاي واكنش .دهدكاهش مي نوع اولهاي را به آمينها دي بوران، نيتريل ياليتيم آلومينيم هيدريد 
H /Ni LiAlH or BH H OA) RCN RCH NH B) RCN RCH NH  2 4 3 22 2 2 2   

  كند. مثال:دي بوران اين مزيت را نسبت به ليتيم آلومينيم هيدريد دارد كه به گروه نيترو و گروه استري حمله نمي :8نكته 

H2O

CN

NO2

  BH3

CH2NH2

NO2

88%

  

NH3
Br NH3Br

A)

B)

Br

NH3
+   NH4Br

CHO 3NH CH NH
 2 2H ,N

2NH

Imine

2 3NH CH 2 2H ,N
O N

 3CH N


3CHHAmine 2Imine

A)

B)

Amine 1
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 90ي (سراسر محصول نهايي واكنش زير كدام است؟ :5مثال(  
  

  
  

   
)1(  )2(  )3(  )4(  

  :ي ضعيف است و در ساختار خود داراي يك اتم يون هيدريـد اسـت كـه بـا     تري ايزوبوتيل آلومينيوم هيدريد يك معرف احياكننده  »4« گزينهپاسخ
  شود.محيط اسيدي به گروه آلدهيدي تبديل ميكند. اين تركيب با هيدروليز در انتقال آن به گروه نيتريل، آن را به تركيب حد واسط ايميني تبديل مي

 
 96  (سراسري  هاي زير، كدام است؟محصول نهايي واكنش :6مثال(  

 

1 (  2 ( 

 
  

3 (  4 (  

  :مكانيسم واكنش به صورت زير است: »1« گزينهپاسخ 

 
 

  نيتروداري هاث) كاهش تركيب
وند. ايـن واكـنش بيشـتر بـراي     ش ـمـي  نـوع اول متناظرشـان احيـا   هاي به آمين Sn/HClيا  Zn/HClكننده نظير احيا هاينيترو توسط عامل هايتركيب
  رود. مثال:مي كارهنيتروي آروماتيك ب هايتركيب

NO2

Sn/HCl

NH3Cl

KOH

-H2O

NH2

+ KCl

  

  :زير است صورتبهكلي واكنش  هايهمرحل
+2e-

Ar N O
+2H+ Ar

H
N OH Ar-NH2 amine 1°Ar-NO2

-H2O

+2e-

+2H+

+2e-

+2H+

-H2O  
  زير است: صورتهبمكانيسم انجام واكنش 

I) Ar N

O

O

+e-

Ar N

O

O

+H+

Ar N

OH

O

+e-

Ar N

OH

O

Ar N O + OH-

 

Ar N OII)
+e-

Ar N O
+H+

Ar N OH +e-
Ar N OH

+H+

Ar
H
N OH

 

+H+
+OH-+e-

III) Ar
H
N OH Ar N

H

+e-
Ar N

H

Ar-NH2 amine 1°

  

CN
2 2 3[Me CHCH ] AlH 2H , H O

?

CH NH2 2CH NH
2CH OHCHO
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NH)توسطآروماتيك  نيترو هايتركيبدر  ،گروه نيترو :9نكته  ) S4 Naيا 2 S / NH Cl2   د. مثال:شوميانتخابي احيا  صورتهب 4
OH

NO2

NO2

(NH4)2S

80-85 °C

OH

NH2

NO2

B)

  

A)

NO2

NO2

3(NH4)2S

NH2

NO2

+  6NH3  +  3S  +   2H2O

  
  فروپاشي هافمنج) 

خويش يك اتم كربن كمتـر دارنـد. ايـن واكـنش در بخـش      ي اوليهي نوع اول است كه نسبت به مادههاي فروپاشي هافمن واكنش مناسبي براي توليد آمين
  توضيح داده شده است.ها سيليك اسيدكربوك

(Ar)R C

O

NH2 (Ar)RNH2 + CO2 2Br 2H2O+ +
Br2/2OH

H2O   
 95(دكتري   كدام گزينه بهترين روش براي تبديل زير است؟ :7مثال(  

1 (NaOH,Br2  
2 ((i)LiALH / ether, (ii)H O,H

4 2  
3 (H ,Pt(catalyst)2  
4 (K CO / CH l,heat2 3 3  
  :باعث احياي گروه كربونيل به گروه3) و (2هاي (استفاده از تركيبات گزينه  »1« گزينهپاسخ (CH2  ) باعـث توليـد   4و استفاده از تركيبات گزينـه (

شـود  كربونيل و توليـد محصـول مـورد نظـر مـي     ) باعث حذف گروه 1كه استفاده از تركيبات گزينه (شود، در حاليكربوكسيليك اسيد با يك كربن كمتر مي
  (حذف هافمن).

 
 96 (سراسري  محصول واكنش زير كدام است؟ :8مثال(  

1 (  2 ( 

NH

OH

O

?
Br2

2 2NaOH / H O
 

  

3 (
O

NH2

Br

  
  

4 (  

  :مراحل انجام واكنش به صورت زير است:  »4« گزينهپاسخ  

 

OH

O

O

O

O

O
NH2 Br  / OH2

H

H

Br

NH
NH

-HBr
C

  
 

  چ) نوآرايي كورتيوس
  ه است.توضيح داده شدها اين واكنش در بخش كربوكسيليك اسيد 

R C

O

Cl
NaN3

R C

O

N3 O C N R
H2O

RNH2  +  CO2

Q

-N2  
  ح) احيا آزيدها

N)توان از واكنش جانشيني يون آزيدها بدون افزايش اتم كربن، ميبراي تبديل آلكيل هاليدها به آمين )3 آن توسط ليتيم  يبا هالوژن و سپس احيا
Pdزورا گاز هيدروژن در حضور كاتاليآلومينيم هيدريد ي C .مثال استفاده نمود:  

Br

3
4 2
+

2

1) NaN
2) LiAlH /Et O
3) H O/H

? 2NH
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  هاهاي شيميايي آمينواكنش ):3درسنامه (  

 واكنش هاي آمين ها  
  

  با اسيدهاها الف) واكنش آمين
  كنند. مثال:مي يدآمونيوم متناظرشان را تولهاي دهند و نمكمي واكنشها با اسيد خاصيت بازي دارند وها آمينكه گفته شد همچنان

NH2    +     HCl NH3Cl

N(CH3)2  +   CH3CO2H NH(CH3)2OAc

A)

B)

  

C) (CH3)2NH  +  HNO3
 (CH3)2NH2NO3

  
  هاب) آلكيلاسيون آمين

  شود.مي بالاترنوع هاي منجر به توليد آمينها با آلكيل هاليدها واكنش آمين

R2NH R3N R4NXRNH2
RX RX  RX

  

ArRNH ArR2NArNH2
RX RX  RX

ArR3NHX   
  مثال:

(n-C4H9)2NH + PhCH2Cl (n-C4H9)2NCH2Ph

1° 3°  
  پ) واكنش با آسيل هاليدها

  زير:هاي واكنش شود.مي بالاترنوع هاي منجر به توليد آميدها با آسيل هاليدها واكنش آمين

C) R N R COCl N.R 


3
3           B) R NH R COCl R CONR  

 
2 2
2 3                  A) RNH R COCl R CONHR  

 
2

1 2  

  مثال:

NH2  +  CH3COCl NHCOCH3

N

C2H5

H CH3

+ PhCOCl C

O

N Ph

C2H5

H3C

A)

B)

  
  )Hinsberg test(تست هينزنبرگ)(ها ت) واكنش با سولفونيل كلريد

كننـد  مـي  سديم هيدروكسيد مخلوط شود. ابتدا آمين را با بنزن سولفونيل كلريد و مقدار اضافي ازمي استفادهها آمين مختلف انواعاين تست براي تشخيص 
  شود:مي زير حاصل هايتيجه). نB(ي كنند، مرحلهمي تواند براي چند دقيقه پايدار باشد. سپس مخلوط واكنش را اسيديمي ين مخلوط)، اA(ي مرحله

OH /H O HCl / H Oamine ( , , ) PhSO Cl A B


  2 221 2 3     
  

  A B  آمين

  كند.مي حالت جامد پيدا .شودمي گيرد و محصول در باز حلمي واكنش انجام  °1
  شود.واكنش انجام نمي .شودو محصول در باز حل نميگيرد مي واكنش انجام  °2

 واكنش ممكن است انجام گيرد يا نگيرد. ولي محصول تجزيه  °3
 شود.مي شود و آمين ديگري توليدمي

 شود.مي آمين حل
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  زير است: صورتبهانجام شده هاي واكنش

RNH2  +  PhSO2Cl
OH-

PhSO2NHR
OH-

PhSO2NRK
H+

PhSO2NHR
 

  محلول شفاف                     محلول              نا                                        

R2NH +  PhSO2Cl
OH-

PhSO2NR2 N.R
H+

  
  نا محلول  

R3N  +  PhSO2Cl
OH-

R3N
H+

R3NHClPhSO2NR3Cl PhSO3
  +  Cl +

 
  نامحلول                  محلول شفاف                                             

  )HONOبا نيتروز اسيد (ها ث) واكنش آمين
HONO/a(pkاسيد،وز نيتر ) 3   شود:ناپايدار است. اين اسيد به روش زير تهيه مي 3

H O, CNaNO H SO H O N O NaHSO     22 2 4 4
  

 
   

NO)اين تركيب در داخل محيط واكنش الكتروفيل نيتروزينوم )كند.را توليد مي  

HO N O H SO : N O HSO H O


     2 4 4 2
  

   
   
  هـا بـه   آمين مختلف انواعتوان از اسيدي كردن محلول آبي سديم نيتريت با هيدروكلريك اسيد نيز تهيه نمود. هر يك از نيتروزاسيد را مي :10نكته 

اسـتفاده   1،2،3هـاي آمـين مختلـف   انـواع براي شناسايي  توانرو از اين واكنش نيز ميدهند، از اينواكنش مي متفاوت با نيتروز اسيداي گونه
 بـا نيتـروز اسـيد   2شود. واكنش آمينخارج ميN2كند كه از آن گازبا نيتروز اسيد محلول شفافي را حاصل مي1كه واكنش آمينطوريه نمود. ب

  كند.يك محلول شفاف از نمك آمونيومي را توليد مي3كه آميندر حالي ،كنديك محصول روغني غيرمحلول را توليد مي

 ديـازونيوم هـاي  شـوند و نمـك  مـي  آليفاتيك با محلول آبـي و سـرد نيتـروز اسـيد تركيـب     نوع اول هاي آمين :با نيتروز اسيد نوع اولهاي آمينواكنش 
(R N ) كنند، به اين دليـل ايـن واكـنش ارزش سـنتزي     مي راها محصولع مختلفي از انوابه سرعت تجزيه شده و توليد ها اين نمك كنند.مي را توليد 2

  ندارد. واكنش زير:

NH2 NaNO2/HCl N2 -N2 H2O

OH

OH

  
  شوند.صورت زير تبديل مييازونيوم بهدهاي دهند و به نمكبا نيتروز اسيد واكنش مي1هايمينآآريل 

C
H O

ArNH HONO Ar N


  
22 2


   

Ar N


 ــه2 ــورتب ــي   ص ــرم رزونانس ــل دو ف ــي مقاب ــان داده م ــرم   نش ــهم ف ــود، س ش
هـاي نيتـروژن   زيرا تعداد پيوندها بـين اتـم   ،است(II)بيشتر از فرم رزونانسي(I)زونانسر

  بيشتر است. 

Cپيوند )1 زيرا ،باشندهاي ديازونيوم آليفاتيك پايدارتر ميهاي آرن ديازونيوم از نمكنمك N ها با از دست دادنآرن ديازونيوم) 2تر است ا قويهدر آن 
  باشد.هاي آلكيلي بسيار ناپايدارتر ميشوند كه در مقايسه با كربوكاتيونهاي آريلي تبديل ميبه كربوكاتيون N2گاز

 
 

 
  

N


N N


N



(I) (II)

2N


2N
slow at 0 C




  2N  C
H O

ArNH HONO Ar N


 
22 2

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  زير است: صورتبهمكانيسم انجام واكنش 

I) 2HONO NO2 + O N OH2 H2O +   NO

II) ArNH2 +   NO Ar N

H

H

N O
-H+

Ar N

H

N O

  

III) Ar N

H

N O

+H+

Ar N

H

N O H Ar N

H

N OH

Ar N N OHIV) Ar N N OH2 Ar-N2  +   H2O

+H+

Ar N N OH
-H+

  
 نيتـروز آمـين زرد رنـگ را توليـد    Nشـوند، مـي  با نيتروز اسيد تركيـب  (آلكيل و آريل) نوع دومهاي آمين نوع دوم با نيتروز اسيد:هاي واكنش آمين

  سمي هستند. واكنش زير: هاكنند. اين تركيبمي
R NH HONO R N NO  2 2   

  مثال:

N

CH3

HH3C
NaNO2/HCl

N

H3C

H3C

NO

  
  زير است: صورتبهمكانيسم انجام واكنش 

N

CH3

HH3C
NH3C

CH3

NONO+

H
-H+

NH3C

CH3

NO

  
  مثال:

NHCH3

NaNO2/HCl

N
CH3ON

N-methyl-N-nitrosoaniline  
  نوع سوم با نيتروز اسيد:هاي واكنش آمين

را هـا  نيتروز آريل آمينـ  شوند. پارامي نوع سوم به سرعت با نيتروز اسيد تركيبهاي ل آمينآري دهند.واكنش نميسوم با نيتروز اسيد، نوع هاي آلكيل آمين
  مثال: كنند.مي توليد

 

  

  

  

  

N(CH3)2

NaNO2/HCl

N(CH3)2

NO
4-nitroso-N,N-dimethylaniline
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 93(سراسري   محصول اصلي واكنش زير كدام است؟ :9مثال(  

 NHCH3 NaNO2

Hcl (aq)
?

HCl  

NHCH3

O  N2

  

NHCH3

NO

  NHCH3

NO

  NCH 3

NO

 

)1(  )2(  )3(  )4(  
   :در اثـر واكـنش بــا نيتروزواسـيد توليــد     هـاي نــوع دوم آمــين  »4« گزينـه پاسـخN- 

شـود كـه الكتـرون    ايجـاد مـي   +NOنيتروزواسيد خواهند كرد. توجه كنيد كه در اين فرايند 
  تواند با حلقه آروماتيك واكنش دهد.دوست ضعيفي است و نمي

 
  هاو كتونها با آلدهيدها واكنش آمينج) 

  بررسي شده است.ها و كتونها دار در فصل آلدهيدكربونيل هاينوع اول و دوم با تركيبهاي واكنش آمين
شود. به ايمين حاصل از آلدهيـدها، آلـديمين و   مي )Schiff baseمنجر به تشكيل ايمين يا شيف باز (ها و كتونها نوع اول با آلدهيدهاي ) واكنش آمين1

  شود.مي كتيمين گفته ،هابه ايمين حاصل از كتون

C O + H2N-R
H+

C N

R

+   H2O

  
  شود. واكنش زير:مي نيوميمنجر به تشكيل نمك ايمها و كتونها نوع دوم با آلدهيدهاي ) واكنش آمين2

N O   +   HNR2 C N

R

R

+   H2O

  
اگر هيدروژني روي كربن متصل به كربن داراي پيوند دوگانه وجود داشـته باشـد، ايـن    

) كـه تركيـب   enamineنيـوم را بـه انـامين (   يمتواند حذف شود و يـون اي مي پروتون
  رو: هروبكنش اخنثي است تبديل كند. و

  
   .توليد نمايند دوبارهدار را و تركيب كربونيل شوندتوانند با محلول آب و اسيد رقيق تركيب ميها انامين :11نكته 
ك ردار است. اين واكـنش بـه واكـنش اسـتو    كربونيل هايدار كردن تركيبها، آلكيلاناميني استفاده هاييكي از مورد ك:رتوواكنش اس :21نكته 

  پذير است. واكنش زير:فعال با تبديل آن به يك انامين امكاندار كردن يك كتون غيرآلكيلمعروف است.
O

C
C

H

+   R2NH C
C

N
R R

R'X H+
O

C
C

R'

  
  مثال:

  

N

C
C

RR

H

N

C
C

RR

+    H+
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 95(سراسري  محصول نهايي واكنش زير، كدام است؟ :10مثال(  

N
H

O

H

+
2H ,H O

heat
3NaBH CN

?

  
  

1 (2 2 2NCH CH CH OH
  2 (

N

O  3 (
N

OH  

  

4 (N  
  :مراحل انجام واكنش به صورت زير است: وباشد واكنش از نوع آميناسيون ـ كاهشي بورچ درون مولكولي مي  »4« گزينهپاسخ  

  
NaBHشود. نقشو به عنوان حدواسط توليد مي صورت درون مولكوليدر اين واكنش ابتدا ايمين به CN3      سديم سيانوبوروهيدريد بـه عنـوان يـك عامـل

  تر است.باشد كه محيط اسيدي براي فعاليت آن مناسباحياگر ملايم مي
 

 سنتز بهترين گزينه براي  :11مثالA  ازB 96(سراسري      كدام است؟(  

1 (

H
N

BrCH  COOEt H O 32 +
B

H+ (catalyst)
A

  

2 (  

3 (  

4 (  

 

  :دار از يـك آمـين نـوع دوم ماننـد پيروليـدين يـا       هاي كربونيلهاي آلفا نسبت به گروه كربونيل در تركيببراي فعال كردن هيدروژن» 1« گزينهپاسخ
 شود. مراحل انجام واكنش به صورت زير است:مورفولين استفاده مي

O
NH

+H

N N

a)

 

BrCH CO Et +2 2

N

CH CO Et CH CO Et2 22 2

N +H

-pyrrolidine

O
b)

  
  

 97(سراسري   محصول نهايي واكنش زير، كدام است؟ :12مثال(  
  

  
  

      
  

)1(  )2(  )3(  )4(  

A : B :
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  :كند. در مرحله بعد از گروه عاملي م هيدريد گروه كربونيل عامل آميدي را به گروه متيلن احيا ميودر اين واكنش ليتيم آلوميني  »1« گزينهپاسخ
شود كه نتيجه آن تشكيل ين نوع اول انجام ميشود و با آزاد شدن گروه كربونيل كتوني واكنش تراكمي مابين اين گروه و آمزدايي ميكتوني محافظت

  است. )1(ايمني حلقوي در گزينه 
 

 96(سراسري   محصول واكنش زير كدام است؟  :13مثال(  
HO

HO

NH2

HO
O+

H+
?

H

  

1 (

HO

O

O

NH
  

 

3 (  

  

2 (

HO

HO

HO

NH
 

  

4 (  

  :شود.ل براي كسب پايداري بيشتر آروماتيك ميتواند صحيح باشد؛ زيرا در نهايت مولكو) نمي1ي (مراحل انجام واكنش به صورت زير است. گزينه  »2« گزينهپاسخ  

  
چون محصول . شودتبديل مي )2(ي گزينهبه محصول  )1(ي گزينهشود. ولي در نهايت محصول توليد مي )1(ي گزينهها محصول در اين سري از واكنش

  يك حد واسط است و محصول نهايي نيست. )1(ي گزينهدر واقع محصول  است.تر و پايدار ترآروماتيك )2(ي گزينه
  هاي شيميايي دو فاكتور اساسي وجود دارد:در انجام واكنش نكته:
نظمي كه اگر همراه با افزايش باشد مطلوب است و اگر همراه با كاهش باشد نامطلوب است. در واكنش داده شده دو مولكول تبديل به دو تغيير بي) الف

  شود.نظمي مشاهده نميبنابراين تغييري در بي ،(محصول و مولكول آب)شود مولكول مي
يعني واكنش گرماگير است و مطلوب نيست و  ،باشد مثبتيعني واكنش گرماده است و مطلوب است و اگر  ،تغييرات آنتالپي واكنش كه اگر منفي باشد ب)

ي آروماتيك براي شروع واكنش استفاده كرده است كه بسيار پايدار مادهدو از  كنيددقت  ال همؤاگر به روي سبراي انجام واكنش نياز به اعمال انرژي است. 
به محصولات  هاي شيميايي معمولاًدر انجام واكنشهمچنين از حرارت استفاده نشده است و فقط كاتاليزور اسيدي (اسيد برونشتد) وجود دارد. . هستند

ي غيرآروماتيك دارد كه در نهايت يعني ي آروماتيك دارد و يك حلقهتخاب شود، اين محصول فقط يك حلقهنا )1(ي اگر محصول گزينهرسيم. پايدارتر مي
كه  رت خواهد داشتاز مواد اوليه ناپايدارتر است و اين يعني واكنش بايد انرژي اكتيواسيون بالايي داشته باشد و حتي در حضور كاتاليزور نيز نياز به حرا

ي آروماتيك است و ماده نسبت به مواد اوليه اراي دو حلقهمولكول د )2(ي دهد كه فرايند مطلوبي نيست. اما در گزينهنشان نميشرايط واكنش اين را 
  ي انجام شود.دتواند به صورت خودبخوناپايدارتر نيست و واكنش در حضور كاتاليزور مي

NH2HO

HO HO

HO

HO

HO

HO HO

NH

HO

H

O

+H

-H O

+

2

N

H

O
H

Aromatization

H

O

O
NH



  
  

 كارشناسي ارشد يكمدرسان شريف رتبه  269  شيمي آلي

 91(سراسري  هاي زير كدام است؟محصول نهايي سري واكنش :14مثال(  
 N

3CMe 3 3 2 2CH MgI CH CH Br H O , H ?


  
  

  

1(  
 Me

OEt
  

2(  
 O

  
3(  

 Me

NHEt
  

4(  
 O

 

  
  :4« گزينهپاسخ«    
 N

3CMe 3CH MgI


N

3CMe



3 2CH CH Br
4CH 

N

3CMe
2H , H O



O

  
 

  حذف كوپـ  اكسايشچ) 
 شود كه از اهميـت خاصـي برخـوردار هسـتند.    مي نوع سوم منجر به توليد آمين اكسيد نوع سومهاي شوند، اكسايش آمينمي راحتي اكسيده بها تمام آمين

R  شود.براي اكسايش از پروكسيدها و پراسيدها استفاده مي N H O R N O H O


   3 2 2 3 2


  
  مثال:

N +   H2O2 N O

N +   H2O2 N O

A)

B)

  
كند. اين واكنش مي و آلكن و مشتق هيدروكسيل آمين را توليدشود مي گرم شود، تجزيه C° 15مناسبي است تا حدود  βHاگر آمين اكسيدي كه حاوي 

  باشد. سين مي صورتبهكند و عمل حذف مي عبورحلقوي  كمپلكس فعال از

C
C

N

Hb O

C
C

N

H O

C C N OH+

شـود. همچنـين اگـر امكـان توليـد      مـي  بينـي بناي آماري پيشوجود داشته باشد، توزيع محصول بر م βدر حذف كوپ اگر دو نوع هيدروژن  :13نكته   
 βبوتن، سه هيـدروژن  ـ 1در واكنش زير براي توليد محصول  براي مثال شود.مي سيس و ترانس وجود داشته باشد، ايزومر ترانس بيشتر توليدهاي آلكن

  بوتن است. ـ2بوتن از لحاظ آماري بيشتر از محصول  ـ1 وجود دارد. پس احتمال توليد محصول βهيدروژن  2بوتن، ـ 2و براي توليد محصول 

NO

150 °C

91%
H3C

H2
C

C
H

CH2
HC CH CH3H3C +

cis: 21%
trans: 12% 67%  

  
   مثال: 

  
  

  

  
  
  

N(CH3)2

O

heat
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  زير است: صورتبهواكنش مكانيسم 

N

H

H
H H

O

N OH+

  مثال:شود. به عنوان محصول اصلي واكنش توليد مي Eو از ايزومر ترئو محصول Zرو محصولتيار يزومراز اواكنش حذف كوپ در  :14نكته   

  
  
  
  
  

  
  
  
  
  
  

    ح) حذف هافمن
  واكنش زير: كنند.مي را توليدها آلكندهند و بر اثر حرارت طي انجام واكنش حذفي مي چهارتايي آمونيوم با اكسيد نقره واكنشهاي نمك

R4NX
Ag2O/H2O

R4NOH +   AgX
heat

alkene  +  R3N  +  H2O
  

  مثال:

N

CH3

CH3

CH2CH2CH3OHH3C
heat

N

CH3

H3C

CH3

+ H2C CHCH3 + H2O

  
OH رود، يونمي پيش  E2يك واكنش حذفي با مكانيسم صورتبهبه طور عموم واكنش حذف هافمن 


نمايـد، مولكـول   مـي  حـذف  βكربن  يك پروتون از 

OHجاي ه شود. بمي شود و آلكن تشكيلمي آمين نوع سوم بيرون رانده


  ديگر هم استفاده نمود. شكل زير:هاي توان از بازمي 

C

NR3

C

H

+    OH- C C +     R3N:   +    H2O

گيـري  ايـن جهـت   ــ پنتـان محصـول اصـلي اسـت.     1وجود داشته باشد، آلكن با استخلاف كمتر  βHاگر دو نوع  در واكنش حذف هافمن :51نكته   
  گيري هافمن معروف است. مثال:گيري سايتزف است و به جهتخلاف جهتبر

N(CH3)3

EtONa

EtOH
2-pentene1-pentene

+

  

N
3CH3H C

O H

CH
Ph

3H C
CH 2CH  CH

Ph

3H C
CH

3CH

H

Z Isomer(90%)90%

3 2N(CH )


OPh
H

3H C
3CH

ph
H

heat

3 2N(CH ) 2 2H O

erythro
diastereomer

H H
3H C

3CH

CH
Ph

3H C
CH

3CH

H

E Isomer(93%)

3 2N(CH )


Ph

H
3H C

3CH

H
O  



Threo diastereomer

 Ph CH CH 2CH

3CH

(7%)
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 روش هاي تهيه ي آسيلوئين ها  
  

   وئين:الف) تراكم آسيل
  شود. واكنش زير:مي در اين واكنش دو مولكول استر در حضور سديم به آسيلوئين تبديل

R C

O

C
H

OH

R   +   2R'OHR C

O

O R'
1) Na/EtOH

2) H+/H2O  
  زير است: صورتبهمكانيسم انجام واكنش 

R C

O

O R'
Na

R C

O

O R'
I)

  

R C

O

C

O

R
R C

O

O R'2 R C

O

C

OR'

O

R

OR'

R C

O

C

OH

R

II)

R C

O

C

O

R +   2Na R C

O

C

O

R R C

O

C

O

R

2H2O

R C

OH

C

OH

RR C

O

C
H

OH

R

III)

  تواند انجام شود. مثال:واكنش تراكم آسيلوئين به صورت درون مولكولي نيز مي :1نكته   

(CH2)8

C O

HC OH
1) Na/EtOH

2) H+/H2O
(CH2)8

CO2Et

CO2Et

  
  ب) تراكم بنزوئين

كـه تركيـب حاصـل از تـراكم     كتـون توليـد نماينـد، از آنجـايي    هيدروكسيαيك يون سيانيد متراكم شده و توسطتوانند مي دو مولكول آلدهيد آروماتيك
  گويند، توالي واكنش به نام تراكم بنزويين معروف است.مي بنزآلدهيد را بنزويين

C

O

H
CN/H2O/C2H5OH

heat
C

O

C

OH

H

2 90%

  مثال: تواند يك سيانوهيدرين باشد.گيرند. محصول انجام واكنش ميتحت تراكم بنزوئين قرار نمي هاي آليفاتيكآلدهيد  :2نكته   

C

OH

HH3C

CN  
هـا بسـيار زيـاد اسـت.     كربونيـل دي αفعاليـت  نوآرايي بنزيليك اسيد:

شوند. اين واكـنش  ل ميكه با سود به نمك اسيد كربوكسيليك تبديوريطهب
  :روروبهبه نوآرايي بنزيليك معروف است. واكنش 

C

O

CPh Ph

O

NaOH
CPh

Ph

OH

CO2Na

 
  

CN/H2O/C2H5OH
C

O

HH3C
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  زير است: صورتبهمكانيسم انجام واكنش 

C

O

CPh Ph

O

CPh

Ph

O

CO2H
OH

C

O

CPh Ph

O

OH

CPh

Ph

OH

CO2

 
 94(سراسري  هاي زير كدام است؟محصول نهايي واكنش :3مثال(  

  

1 ( 

  

2  (
  

3 ( 

  

4 (  

  
  :واكنش نوآرايي بنزيليك اسيد صورت گرفته است. »1« گزينهپاسخ   

  
 

 97(سراسري   محصول واكنش زير، كدام است؟ :4مثال(  

 

  
    

    

)1(  )2(  )3(  )4(  
  :سؤال نوآرايي بنزيليك اسيد است اين  »4« گزينهپاسخ.  

  زير است: صورتبهاكنش نوآرايي بنزيليك درون مولكولي است و مكانيسم واكنش و

CO2HO
O O

H+OH-

O O

OH

2

  
 

تراكم كلايزن و تراكم كلايـزن متقـاطع    توان ازمي ها) رادي كربونيل ـ1،3يا ها كتو استرـ   βدي كربونيل (ـ   β هايتركيب دي كربونيل:ـ   β هايتركيب
  توضيح داده شده است.ها كربوكسيليك اسيد هايو مشتقها كربوكسيليك اسيد بخشدر ها اين واكنش د.تهيه نمو
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كلايزن يك دي استر كه منجر بـه تشـكيل يـك كتـو     ي تراكم ساده :3نكته 
ديكمن راه مفيـدي  شود به تراكم ديكمن معروف است. تراكم مي استر حلقوي

  باشد. مثال:مي عضوي 6و  5هاي شكيل حلقهبراي ت
  زير است: صورتبهمكانيسم انجام واكنش 

O

CO2Et

OEt
OEt

O

CO2Et

OEt

O

CO2Et

OEt
O

CO2Et
-OEt

اشـد. در ايـن واكـنش    بهـا مـي  كربونيلدي ـ3،1 هايتركيب ،واكنشي است، نتيجه پذيرنيز انجامها با كتونها تراكم كلايزن متقاطع استر :4نكته  
  باشند. مثال:قابل استفاده نميها آلدهيد

+H3C C

O

OEt H3C C

O

CH3
1) EtONa/EtOH

2) H+

C

O

C
H2

H3C

C

O

CH3

2,4-pentanedione

+   2EtOH

  
 بين دو گروه كربونيلهاي خصلت اسيدي هيدروژن

گروه كربونيل به پذيرش بار و د زيرانمايد، مي ) در اثر يونش توليد كاربانيون پايدارAدر استو استيك استر ( براي مثالمابين دو گروه كربونيل هاي هيدروژن
  تر هستند.كه يك گروه كربونيل دارند خيلي اسيدي هايينسبت به ساير تركيب هاييدر نتيجه چنين تركيب ،نمايندمي كمكمنفي 

CO

CH2

OEt

CO

OEt

Acidic hydrogen

EtOH  +

CO

CH2

OEt

CO

OEt

CO

CH

OEt

CO

OEt

CO

CH

OEt

CO

OEt

~
CO

CH

OEt

CO

OEt

EtOH

(A)  
 83(سراسري   هاي زير كدام است؟ترتيب قدرت اسيدي تركيب :5مثال(  

  

1 (B D A C    
2 (B A D C    
3 (D B C A    
4 (A B D C    

  :هيدروژن كربن مجاور گروه  »1« گزينهپاسخ
||
O

C  كه گروه كشنده ديگر (براي مثال يـك گـروه  داراي خصلت اسيدي است و در صورتي
||
O

C O  
  يابد. خصلت اسيدي افزايش مي ،باشد بيشتريابد و هر چه خصلت كشندگي گروه ديگر)  در طرف ديگر آن قرار داشته باشد، خصلت اسيدي آن افزايش مي

اـ يـك گـروه     Cپس خصلت اسيدي آن از همه بيشتر است و در  ،قرار دارد سه گروه كشنده در اطراف كربن Bكشندگي آلدهيد و كتون از استر بيشتر است. در  نكته: تنه
  است. تراسيدي Dطور كه گفته شد خصلت اسيدي كتون بيشتر از استر است پس همان Dو  Aكشنده وجود دارد پس خصلت اسيدي آن از همه كمتر است. از بين 

   ها در سنتز دي كربونيلـ كاربرد  
  

  )Knoevenagelالف) تراكم ناوناگل (
پذير بر روي آلدهيد است. محصول انجام واكنش دي استر سيرنشده اسـت. كاتـاليزور بـازي مـورد     آنيون يك گروه متيلن واكنشي اين واكنش شامل حمله

C)پيريديناستفاده اغلب پي H N)5   ثال:مشود. مي است. جهت كامل شدن واكنش، آب حاصل در حين انجام واكنش تقطير 11

CO

CH2

OEt

CO

OEt

+   CH3CH2CHO

NH

C C

H

C2H5 CO2Et

CO2Et

  

2CO Et

O

OEt
2 2 4 2EtO C (CH ) CO Et  



O 

A 

O 

OMe

O 

B 

O 

2NO 

C 

O 

OMe

O 

D 

O 
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  زير است: صورتبهمكانيسم انجام واكنش 

CO

CH2

OEt

CO

OEt

CO

CH

OEt

CO

OEt

+

NH

C C

H

C2H5 CO2Et

CO2Et

H C

O

C2H5

C O

CH

EtO

C O

EtO

C
H

OH

C2H5
-H2O

 

  هاي مابين دو گروه سيانو تا حدي خاصيت اسيدي دارند.هيدروژن واكنش تراكم ناوناگل است.در مثال زير 
 

O

CH C(CN)2

O
CHO

+   CH2(CN)2

PhCH2NH2

  

) معـروف  Dobner condensation( اين واكنش به تراكم دوبنـر  كاربانيون گروه كربوكسيل باشدي پايداركنندههاي هرگاه يكي از گروه :5نكته 
بـا   همـراه شود. در اين واكـنش متـراكم شـدن    مي فادهعنوان باز استه پيريدين بعنوان حلال و از پيه . در اين واكنش از كينولين يا پيريدين باست

  باشد. واكنش زير:مي كربوكسيل زدايي

R C

O

H X CH2 CO2H+
piperidine

pyridine R C

H

OH

CH

X

C

O

O

heat
C CH X

R

H
(E)

  

piperidine  مثال:
pyridine

CH (CH ) CHO CH (CO H) CH (CH ) CH CHCO H %  3 2 5 2 2 2 3 2 5 2 79   

  باشد.مي Eباشد و محصول انجام واكنش آلكن واكنش تراكم دوبنر مي در مثال زير 

H

H

CN

N

  
  دار شدنب) آلكيل

 ي) به عنوان دو منبع كاربانيوني بـرا B) و مالونيك استر (Aاز استو استيك استر (
شود. اين دو تركيـب بـه آسـاني كاربـانيون     مي شدن استفادهدارآلكيلهاي واكنش
زدايي ي از طريق هيدروليز و سپس كربوكسيلراحتبهدهند و همچنين مي تشكيل

  شوند.مي متناظرشان تبديلهاي و اسيدها به ترتيب به كتون
  :) سنتز از طريق استو استيك استر1

C

O

C
H2

OEt
C

O

H3C

EtO/EtOH
C

O

C
H

OEt
C

O

H3C

RX
C

O

CH OEt
C

O

H3C

R

EtO/EtOH C

O

C OEt
C

O

H3C

R

R'X

C

O

C OEt
C

O

H3C

R

R'

H3OC

O

C OH
C

O

H3C

R

R'

-CO2

heat
CH

C

O

H3C

R

R'

  
  

C

O

C
H2

OEt

C

O

EtO

(A) (B)

C

O

C
H2

OEt

C

O

H3C

N

CHO

+      CH2(CN)(CO2H)

NH

?pyridine
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  مثال:

C

O CH3

C

O

C
H2

OEt
C

O

H3C

Br (CH2)4 C2H5ONa/C2H5OH H+/heatBr

  

  واكنش به صورت زير است:مكانيسم 

Br (CH2)4 Br

C

O

C
H2

OEt
C

O

H3C

EtO/EtOH
C

O

C
H

OEt
C

O

H3C
C

O

CH OEt
C

O

H3C

CH2(CH2)4CH2Br

EtO/EtOH

H3O+

+

C

O

C OEt
C

O

H3C

CH2(CH2)4CH2Br

-CO2

C
C

O

OEt
O

H3C

C
C

O

OH
O

H3C

C

O CH3

-Br

-Br

  
RCH)شـده اسـتخلاف هـاي  اسـتيك اسـيد  ي سنتز از طريق دي اتيل مالونات روش مناسـبي بـراي تهيـه    طريق مالونيك استر:ز ا) سنتز 2 CO H)2 2  

  باشد. واكنش زير:مي

C

O

C
H2

OEt
C

O

EtO

EtO/EtOH

C

O

C
H

OEt
C

O

EtO

RX

C

O

CH OEt
C

O

EtO

R

H3O+

C

O

CH OH
C

O

HO

R

-CO2
heat

CH2R
C

O

HO  

Rكربوكسيليك اسيدهايي با ساختارهمچنين  RCH CO H 2   . واكنش زير:تندقابل تهيه هس 2
 

  



 
  

هاي دوعامليمشتق:چهاردهم فصل 306  كارشناسي ارشد يكمدرسان شريف رتبه 

  مثال: 
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O
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O

EtO

CH3I
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CH OEt
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O

EtO

CH3

EtO/EtOH C

O

C OEt
C

O

EtO

CH3
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O

C OEt
C

O

EtO

C2H5

CH3

H3OC

O

C OH
C

O

HO

C2H5

CH3

-CO2

heat
CH

C

O

HO

C2H5

CH3

C2H5Br

  

  مثال ديگر:

CO2H

C

O

C
H2

OEt
C

O

EtO Br Br+
 C2H5ONa/C2H5OH  OH H/heat

  

  زير است: صورتبهمكانيسم انجام واكنش  

-Br

-Br

C

O

C
H2

OEt
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EtO

EtO/EtOH
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O

C
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OEt
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O

EtO
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CH OEt
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EtO

CH2CH2CH2Br

EtO/EtOH

H3O

Br Br+

EtO2C C

O

C OEt
C

O

EtO

CH2CH2CH2Br

CO2EtCO2H

HO2C-CO2

HO2C

  
 

  

  

  

  



  
  

 كارشناسي ارشد يكمدرسان شريف رتبه  307  شيمي آلي

  زايي رابينسوندر فرايند حلقه واكنش مايكل و كاربرد آن ):2درسنامه (  

 )Reaction Michaelواكنش مايكل (  
  

  اشباع به واكنش مايكل معروف است. واكنش زير:غير α،دار، سيانو و نيتروي كربونيل هايشده به تركيبج كاربانيون پايدارافزايش مزدو

R3

CR1

R2

O

R4

+ X CH2 Y
Base

C CHR3 C

O

R4

C

R1

R2

X Y

H  
 مثال:

  
(EtO2C)2CH CH2 CH2 CN  

  

  زير است: صورتبهانجام واكنش  هايهمرحل

NaOEt
H2C CH CN+CH2(CO2Et)2 CH(CO2Et)2 (EtO2C)2CH CH2 CH CN

(EtO2C)2CH H2C CH C NH+
(EtO2C)2 CH2 CH2 CN  

  .شوندغيراشباع اضافه ميα،دار كربونيل هايمزدوج به تركيب صورتبهآلي مس  هايتركيب :6نكته 

O

  
  مثال:

O

+    (CH3)2CuLi
PhCH2Cl

O

CH3

CH2Ph

O

  
  گيـرد. در  در انتهاي سيستم صورت مـي  بيشتر. افزايش در يك سيستم مزدوج است ي افزايش مزدوجواكنش، افزايش مايكل است و نحوه  :7نكته 

  است. 1به  B ،7به محصول  Aمحصول  تاين واكنش نسب
  

+ CH2(CO2Et)2
NaOEt

EtOH
OCH3

O

OCH3

O

CH(CO2Et)2

OCH3

OCH(CO2Et)2

+

A

B  
  

H2C CH CN + CH2(CO2Et)2
NaOEt

?

O

+    (CH3)2CuLi
ether H2O
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  پانزدهمفصل 
  »ايهاي بنزنوئيدي چندحلقههيدروكربن«

اي حلقـه هـاي  بنزنـي كـه در دو كـربن اورتـو مشـترك هسـتند سيسـتم       هـاي  بنزني دارند، حلقـه ي اي، بيش از يك حلقهآروماتيك چند هسته هايتركيب
 ،آينـد نمي به حساباي آروماتيك چندهسته هايتركيب (B)ل متان فنيو تري  (A). با توجه به اين تعريف بي فنيل شوندمي خورده يا فشرده ناميدهجوش

  آيد.مي به حساباي يك تركيب آروماتيك چند هسته (C)باشند. اما نفتالن نمي خوردهبنزني جوشهاي چون داراي حلقه

biphenyl

A

C

H

triphenylmethane

B C

naphthalene

  
)هوكلي قاعده )n 4  ـ جوش ايچندحلقههاي طور تقريبي براي تركيبه كاربرد دارد اما باي تك حلقههاي براي سيستم 2 رود. دو مـي  كـار ه خورده نيـز ب
به اين علت خصلت آروماتيكي و انرژي مزدوج شدن هر حلقـه كمتـر از    ،خود را به اشتراك بگذارند πهاي يك زوج از الكترونبايد خورده جوشهاي ياحلقه
نيز استنتاج نمود. انرژي رزونانس براي چند تركيب آروماتيـك چنـد   ها كربن آنـ   كربنهاي توان از طول متفاوت پيوندمي تفاوت را اين .بنزن استي حلقه
  زير نشان داده شده است. جدول دراي حلقه

  فنانترن  آنتراسن  نفتالن  بنزن  تركيب

  ساختار شيميايي
      

  
1kcalانرژي رزونانس mol  37  61  84  92  

  نفتالن و بررسي خصوصيات فيزيكي و شيميايي آن ):1درسنامه (  

 نفتالن  
  

Cينفتالن داراي فرمول مولكول H1 8  شـدگي بـالايي   ي غيراشـباع است. اين تركيب درجـه
دهـد و  هاي افزايشي مقاومت از خـود نشـان مـي   با وجود اين نفتالن نسبت به واكنش ،دارد

تمايـل دارد. سـاختار اربيتـالي نفتـالن      الكتروفيلـي  جانشـيني  هـاي به انجام واكـنش  بيشتر
  است: روروبه صورتبه
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