












































 89( ـ دكتري 2222شیمی ـ شیمی آلی كد )و پاسخنامه سؤالات   دكتري يكمدرسان شريف رتبه  521 

  شیمی ـ شیمی آلیسؤالات   
 

 تركیبات آلی( زسنجی در شیمی آلی، سنتمجموعه دروس تخصصی )شیمی آلی پیشرفته، طیف

 1 های شیمیایی است؟واکنش زیر جزو کدام دسته از واکنشـ 

 حذف هافمن( 5

 نوآرایی کوپ( 2

 نوآرایی سیگماتروپی( 3

  نزنوآرایی کلی( 4

 2 محصول دو واکنش زیرـ(B A)» کدامند؟ 

 

 

 

 

 

(5)  (2)  

 

 

 

 

(3)  (4)  

 3 محصول واکنش زیر کدام است؟ـ 

 

    
(5) (2) (3) (4) 

 4دهد؟کدام گزینه توتومری والانس را نشان می ـ  

 
 

 
 

(5)  (2)  

 
 

 
 

(3)  (4)  

 5انتیومرها است؟ق قابل تفکیک به انر، در دمای اتاهای زییک از مولکولکدام ـ 

    
(5) (2) (3) (4) 
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 6؟شودنمیکدام ترکیب با افزایش دما راسمیزه  ـ 

   
 

(5) (2) (3) (4) 

 ـ دی فلوئورواتان صحیح است؟1،2های زیر در رابطه بایک از عبارتکدامـ 7 

 

*شدنبندی آنتی به دلیل مزدوجصورت( 5
C H C F   .پایدارتر است 

*شدنبندی گوچ به دلیل مزدوجصورت( 2
C H C F   .پایدارتر است 

 پایدارتر است. بندی گوچ به دلیل تشکیل پیوند هیدروژنی درون مولکولیصورت( 3

 های فلوئور پایدارتر است.های غیرپیوندی اتمعه بین زوج الکترونبندی آنتی به دلیل دافصورت( 4

 8 های زیر با یک مولترتیب افزایش سرعت واکنش ترکیبـBr2 کدام است؟ 

    
 

5 )d c a b    2 )d b a c    3 )b c a d    4 )b a c d    

 9 های زیر کدام است؟شدن ترکیبترتیب افزایش سرعت پروتونهـ 

    
 

5 )a b d c    2 )c b a d    3 ) a b c d    4 )a c b d    

 11 ش زیر کدام است؟محصول اصلی واکنـ 

 

    
(5) (2) (3) (4) 

 11 ترتیب افزایش سرعت نسبی واکنش سه ترکیب زیر باـCH COONa3 کدام است؟ 

 

   
 

5 )A B C   2 )B A C   3 )C B A   4 )B C A   
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 12 فرمیک اسید کدام است؟ 98%های زیر در محلولگزینه صحیح در مورد سرعت سلولیز )حلال کافت( دو سری از ترکیبـ 

5 )A سریعتر ازB وD سریعتر ازC .است 

2 )Bسریعتر ازA وD سریعتر ازC .است 

3 )A سریعتر ازB وCسریعتر ازD .است 

4 )Bسریعتر ازA وCسریعتر ازD .است 

 

 13 حد واسط در واکنش زیر کدام است؟ـ 

 

    
(5) (2) (3) (4) 

 14 ترتیب کدام است؟آرایش مطلق واحدهای استریوژنی محور کایرال و مرکز کایرال در ترکیب زیر بهـ 

   S، مرکز کایرالSمحور کایرال( 5

   R، مرکز کایرالRمحور کایرال( 2

 S، مرکز کایرالRمحور کایرال( 3

 R، مرکز کایرالSمحور کایرال( 4
 

 15 های زیر درصد انول بیشتر است؟یک از تعادلدرکدامـ 

 

 

 

 

(5)  (2)  

 

 

 

 

(3)  (4)  

 16 طیف زیر با کدام ساختار مطابقت دارد؟ـ 

 

    
(5) (2) (3) (4) 
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 17 طیف زیر با کدام ساختار مطابقت دارد؟ـ 

 

  
  

(5) (2) (3) (4) 

 18 هایطیفـHNMR
1،C NMR

Cترکیبی با فرمول COSYو 13 H N O9 6 2  صورت زیر است. ساختار آن کدام است؟به 3

 
 

 
 

 
 

  
(5) (2) (3) (4) 
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 19 ترکیبـC H O9 Hطیف 18 NMR
Shiftزیر را به کمک 1 Reaget دهد. ساختار آن کدام است؟نشان می 

 

    
(5) (2) (3) (4) 

 21 جایی شیمیاییبا توجه به طیف زیر، جابهـ(chemical Shift) در مقیاسppm های متیل در ترکیب زیر کدام است؟گروه 

 

 

5 )/ , / , /     1 2 31 84 1 79 1 29  2 )/ , / , /     1 2 31 79 1 84 1 29 

3 )/ , / , /     1 2 31 29 1 84 1 79 4 )/ , / , /     1 2 31 79 1 24 1 89 
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 89( ـ دكتري 2222شیمی آلی كد ) سؤالات و پاسخنامه شیمی ـ
 

 دكتري يكمدرسان شريف رتبه 

 شیمی ـ شیمی آلی  پاسخنامه  
 

 تركیبات آلی( زسنجی در شیمی آلی، سنتمجموعه دروس تخصصی )شیمی آلی پیشرفته، طیف

   «3»ـ گزینه 1

 

دهنده دسته ا، یک پیوند سیگما تشکیل و یک پیوند سیگما از بین رفته است که این نشانججابه کنیم یک پیوندگونه که مشاهده میدر این واکنش همان

لفونات کمتر پذیر آلیل سولفوکساید به یک استر سوصورت برگشتاست که در اینجا به 3و 2های سیگماتروپی است. بنابراین نوآرایی سیگماتروپی ـواکنش

 پایدار تبدیل شده است.

  
 گردد.ها نسبت به یکدیگر، فرم آنتی و سیس مشخص میگیری گروهتر است و با دقت به جهتمطلوب 18زاویه آنتیهمواره حذف   «2»ـ گزینه 2

  
 

  
گیرد و بر طبق سری تر صورت میاست، چون در حد واسط کربن نوع سوم مهاجرت پیوند برای آن سریع بایر ـ ویلیگراین واکنش اکسایش   «3» ـ گزینه3

 ( صحیح است:3زیر گزینه )

  هیدروژنکربن نوع سومفنیلکربن نوع دوم کربن نوع اولمتیل

 یا قاعده برت وجود ندارد. پای پُلاست پس محدودیت کربن  کربانیونو این نکته را باید بدانیم که مهاجرت 

  
ها و شوند همچنین بدون مهاجرت اتمست که پیوندهای یگانه و دوگانه به سرعت تشکیل و گسسته میتوتومری والانس یک نوع از توتومری ا  «1»ـ گزینه 4

 باشد.ها میگروه

 

  
ه چون صفحه های فنیل در دمای اتاق امکان چرخش حول پیوند یگانه وجود ندارد در نتیجهای حلقهبه علت ممانعت فضایی بین استخلاف «3»ـ گزینه 5

تر است حجیم Meاز CMe3تر است، زیرا( پاسخ صحیح3( باشد ولی گزینه )3( یا )5( وجود دارد پس پاسخ بایستی گزینه )2( و )4های )تقارن در گزینه

 و در دمای اتاق امکان چرخش وجود ندارد. 

 :NH2و حلقه فنیل استخلاف bو aکربن صفحه دربرگیرنده

 

 

 :Meو CMe3حلقه دارای استخلاف و bو aصفحه دربرگیرنده کربن

 
 باشد.( می3( است، صحیح نیست و گزینه صحیح )4بنابراین با توجه به توضیحات فوق کلید سنجش که )
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ها لکولدر نتیجه به علت داشتن محور کایرال این موتقارن وجود ندارد ها صفحه ( مرکز کایرال دارد ولی در بقیه مولکول5مولکول گزینه )  «1»ـ گزینه 6

رود و این امر در واقع ناشی از ایجاد صفحه تقارن در مولکول یا تبدیل سریع دو انانتیومر به یکدیگر کایرال بوده ولی با افزایش دما محور تقارن از بین می

 این امکان وجود ندارد. وجه( به هیچ5ها وجود دارد ولی برای مولکول گزینه )شدن با افزایش دما برای آناست، در نتیجه امکان راسمیزه

  
دلیل ( چون شعاع کمی دارد پس دافعه بین دو گروه وجود ندارد که فرم آنتی پایدارتر گردد اما فرم گوچ به2اتم فلوئور در مولکول گزینه )  «2»ـ گزینه 7

 گردد.سیگما ضدپیوندی کربن ـ فلوئور باعث پایدارشدن مولکول می شدن پیوند سیگمای کربن ـ هیدروژن با اوربیتال خالیپدیده فوق مزدوج

  
استخلاف از همه  3با bپذیری( آن بیشتر است در نتیجههر چقدر مولکول استخلاف بیشتری داشته باشد آلکن پایدارتر و فعالیت )واکنش  «4»ـ گزینه 8

aپذیری آن بیشتر استبیشتر و واکنش Transاز Cisاستخلاف از همه کمتر است، همچنین پایداری 1با  dسرعت آن بیشتر و c :پس 

b a c d    

  
کربوکاتیون  bشود. در مولکول، کربوکاتیون آلیلی با زنجیره رزونانس حاصل میcگردد و مولکولشدن آروماتیک میبا پروتونه aمولکول  «4»ـ گزینه 9

 گردد.شدن ضد آروماتیک میبا پروتونهdگردد که متصل به گروه کشنده القایی و دهنده رزونانسی اکسیژن است و مولکولنوع دوم حاصل می

 a c b d    

  
 گردد.بودن با گروه آلکن، کمک گروه همسایه وجود ندارد و کربوکاتیون غیرکلاسیک حاصل میCisبه علت  «3»ـ گزینه 11

 

  
ط آن گردد و در نتیجه حدواسای بیشتر میباشد اما با کاهش اندازه حلقه، فشار زاویهها کمک گروه همسایه یکسان میدر تمامی ترکیب  «3»ـ گزینه 11

C یابد. افزایش می دوستی نمک استاتهستهگردد و به سرعت تمایل به حمله ناپایدارتر می B A   

  
چون  Bنسبت به Aوردآید. در موجود میکننده بهتر کربوکاتیون بهکننده و تبدیل آن به ترکشدن ترکدر همه موارد با پروتونه  «3»ـ گزینه 12

Aکربوکاتیون سیکلوپروپیلی بسیار پایدارتر از کربوکاتیون ایزوپروپیلی است در نتیجه سرعت حلال کافت B  گونه در مورد بعدیاست اما(هایC وD )

باشد در نتیجه علیرغم آنکه کربوکاتیون سیکلوهگزیل از کربوکاتیون سیکلوبوتیل پایدارتر است ولی چون تشکیل کاتیون حلقه از نظر انرژی مناسب نمی

 پذیری آن بیشتر است. ای که کربوکاتیون ناپایدارتر دارد سرعت واکنشحلقه

  

 تر احتمال بیشتری دارد.گردد و مکانیسم کاتیونی سریعدر این دما به جهت پایداری کربوکاتیون، پل برومونیوم کمتر حاصل می  «2»ـ گزینه 13

 
  

رخش حول پیوند یگانه و همچنین عدم ابتدا باید متوجه شویم که یک مرکز کایرال و یک محورکایرال وجود دارد که حاصل از عدم چ  «4»ـ گزینه 14

 گردد.حضور صفحه و محور تقارن است که به صورت زیر تعیین کایرالیته می
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های دیگر عامل چون خصلت آروماتیکی در مورد فرم انول وجود دارد تعادل به سمت تشکیل فرم انولی است. اما در مورد مولکول  «1»ـ گزینه 15

در نتیجه فرم انولی پایدارتر  ( در حالت انولی مولکول آروماتیک است5ندارد یا میزان پایدارکنندگی آن کمتر است. در گزینه ) پایدارکننده فرم انولی وجود

باشد و تری نسبت به فرم کتونی آن می( فرم کتون پایدارتر است، زیرا فرم انولی آن پایداری بیشتری ندارد و اسید قوی3( و )2های )باشد ولی در گزینهمی

باشد ولی با این های فنیلی مزدوج میولی پیوند دوگانه با گروه( علیرغم اینکه با ایجاد فرم ان4تر است. در مورد گزینه )همواره تعادل به سمت اسید ضعیف

 گردد.وجود همچنان پایداری زیادی نسبت به حالت کتون برای مولکول ایجاد نمی

  

غلط است، پیک بالاتر  CH2نوع 4( با داشتن 4( و )3های )رد، بنابراین گزینهوجود دا CH2، سه نوعDEPTبر اساس طیف  «1»ـ گزینه 16

جایی دو عدد پیوند دوگانه است چون میزان جابه 4دهنده کربن نوعنشان ppm14دهنده گروه کربونیل است. پیک بیشتر ازنشان ppm2از

 مجاور پیوند کربونیلی و وینیلی است. CH2دهندهها اختلاف پیک کمی دارند این نشانCH2از

  

غلط است و محل ظاهرشدن پیک کربونیل  CH2نوع 4( با وجود3وجود دارد، بنابراین گزینه ) CH2، سه نوعDEPTبر اساس طیف  «1»ـ گزینه 17

 ( نیز 4( و )2های )گردد. پس گزینهظاهر می ppm2تر ازاسترها پایین دهنده حضور کتون است چون پیکباشد که نشانمی ppm2بالاتر از

 غلط هستند.

  

   «4»ـ گزینه 18

Cعدد کربونیل(     1)دو عدد حلقه آروماتیک،  H N O U


 9 6 2 3
22 6

8
2

  

9/تا 7وجود دارد. با نگاه به طیف ناحیه  OHو NO2شویم که حلقه بنزوپیریدینی و دو گروهمتوجه می هااز پاسخ گزینه صاً و مخصو 16تا 2،11

دیگر است؛  CHبین دو عدد CHعدد طیف با شکافتگی چندتایی 1و CHدهندهعدد طیف با شکافتگی دوتایی وجود دارد که نشان COSY 4طیف

/چون شکافتگی دوتایی در ناحیه ppm9 و/ ppm9 دهنده حضور آن در حلقه دارای اتم نیتروژن بسیار به یکدیگر نزدیک و ناپوشیده است، نشان 2

/ف دارند یکی درخیلی با یکدیگر اختلا CHباشد. همچنین چون دو عددمی ppm7 و دیگری در حدود/ ppm8 ها در حلقه دهنده حضور آن، نشان5

داشتن رار داده است و تقاطعرا به شدت تحت تأثیر قهای کشندگی، پوشیدگی و ناپوشیدگی آن است که اختلاف OHو NO2کنار استخلاف

/پیک ppm7 /با پیک 8 ppm9 و/ ppm9  تأییدکننده حضور آن در حلقه پیریدینی است. COSYدر 2

  

Cگانه(  2)یک پیوند  «1»ـ گزینه 19 H O U


 9 18
2 18

1
2

  

 4های همسایه با بیشتر ازدهنده وجود گروهباشد و حضور دو عدد پیک چندتایی نشانمی CH2نوع  2دهنده حضورتایی نشان3دو عدد شکافتگی

( است. همچنین این نکته را باید در نظر گرفت که یکی از 5کند مولکول گزینه )هیدروژن معادل است و تنها حالتی که این شکافتگی را ایجاد می

تر شده است و مجاورت با یک کشنده دارد دت ناپوشیدهتر است و همچنین به شتعداد کمتری هیدروژن دارد چون ارتفاع پیک کوتاه CH2هایشکافتگی

 ولی دومی به شدت پوشیده است و از کشنده فاصله زیادی دارد.

  

 Me2تر است. مولکولت پس پوشیدهباشد و همچنین فاصله آن زیاد اسبه علت آنکه فقط تحت تأثیر کشندگی القایی اکسیژن می Me3  «2»ـ گزینه 21

فقط تحت تأثیر کشندگی رزونانسی است در نتیجه  Me1تحت تأثیر کشندگی گروه کربونیل از طریق القایی و رزونانسی است اما Me1هم نسبت به

 باشد.این تفاوت را دارند که تحت تأثیر آلکن می Me3ها نسبت بههر دو آنباشد ولی ناپوشیدگی آن کمتر می

  

باشد؛ بنابراین بار مثبت بیشتر در موقعیت اُرتو و پارا قرار در موقعیت متا می C2نسبت به گروه کشنده کربونیلی اُرتو و پارا ولی C1و C3  «3»ـ گزینه 21

تقاطع دارد؛  C1و C3است که با C2تنها تقاطع دارد و تنها C2اب C3تقاطع دارد و همچنین C2تنها با C1باشند.تر میناپوشیده C2گیرد و ازمی

Hبنابراین / 2 7 5،H / 1 7 Hو 6 / 3 8 شود در موقعیت اُرتو کشندگی القایی کربونیل را نیز به همراه دارد که این باعث می H3یراز است، 2

 گردد.تر ناپوشیده

  

C «4»ـ گزینه 22 H ClO U


 5 9 2
11 9

1
2

  

ppm1( غلط است. پیک قبل از3تأییدکننده حضور استر است پس گزینه ) CNMRدر ppm17پیک دهنده تایی شکافته شده است، نشان3که 5

/و پیک CH2همسایگی با ppm4 به شدت ناپوشیده شده است مجاورت  CH2دهنده حضور گروه اتیل است و چونکافته شده است نشانتایی ش4که 2

/کند. تقاطع پیکبا اکسیژن را تأیید می ppm1 /با 3 ppm4 تایی 3نین حضور دو پیک با شکافتگیداده شده است؛ همچ نشان COSYدر  2

اختلاف  وباشد و دیگری با گروه کربونیل مجاور می Clدهنده مجاورت بامجاور یکدیگر است که در آن ناپوشیدگی کلی نشان CH2تأییدکننده دو عدد

/کندتقاطع این دو با یکدیگر را تأیید می COSYزیاد است. طیف ppm)2 )با 8 / ppm3 8. 
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 28الگوي طيفي زير مربوط به سيستم اسپيني ـAB2 جايي شيميايي هستهت. جابهاسB درستي آمده است؟در كدام مورد به  
1 (e   
2 (c  
3 (ge  2  

4 (da  2  

 
 29در پايين طيف ـH NMR1 هاي متيلن اين تركيب، در متيل آديپات در حلال كلروفرم دوتره آورده شده است. دليل شكل پيچيده پيامتركيب دي

  درستي آمده است؟كدام مورد به

  هاي فرومغناطيسي در نمونهوجود ناخالصي) 1
Virtual)كوپلينگ مجازي) 2 coupling)    
ــه ) 3 در  NMRســرعت نامتناســب چــرخش لول

  ميدان
  شده  ميدان مغناطيسي ضعيف شيم) 4

(A poorly shimmed magnetic field)  

 30در طيف ـIR تركيبي مجهول، يك نوار جذبي متوسط در ناحيهcm1162  مشهود است. از طرفي در طيف جرمي همين تركيب مجهول، دو قله
mبا شدت تقريباً برابر در / z شود. طيفرؤيت مي 184و  182هايH NMR1 هـاي  الذكر در زير آورده شده است. ساختار منطبق بر اين دادهتركيب فوق
  درستي آمده است؟طيفي در كدام مورد به

  

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

 31كنش زير كدام است؟فرآورده وا ـ  

  

      
)1(  )2(  )3(  )4(  
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 32فرآورده واكنش زير كدام است؟ ـ  

  

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

 33محصول واكنش زير كدام است؟ ـ  

  
  

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

 34محصول واكنش زير كدام است؟ ـ  

  

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

 35كدام است؟محصول اصلي واكنش زير  ـ  

  

       

)1(  )2(  )3(  )4(  
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 36تركيب زير در حضور باز ـDBU هاي پشت سر هم نوآرايي اكسي ـ كوپ و واكنشتحت واكنشene گيرد. محصول واكنش كدام است؟قرار مي  

   

 

)1(  )2(  

   
)3(  )4(  

 37اكنش زير كدام است؟فرآورده و ـ  

    )1(  )2(  

   
)3(  )4(  

 38هاي زير كدام است؟فرآورده اصلي مجموعه واكنش ـ  

   

 

)1(  )2(  

   
)3(  )4(  

 39محصول اصلي واكنش احياي تركيب زير كدام است؟ ـ  

   

 
)1(  )2(  

   
)3(  )4(  

  40كدام است؟ زيرهاي محصول اصلي مجموعه واكنش ـ    

    
)1(  )2(  

   
)3(  )4(  
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   doubletميانگين دو پيك  Bشوند. جابجايي هسته صورت دوتايي ظاهر ميو به شدهشكافته  Aتوسط  Bهاي ، هستهAB2در»  3«ـ گزينه 28

e  .خواهد بود g
2  

  
CH)هاي متيلنشدگي مجازي گروهيا جفت gvirtual couplin»  2«ـ گزينه 29 هاي ها بيشتر شود و پيامشود شكافتگي پيكبا يكديگر باعث مي 2(

  تر ظاهر شوند. ها پيچيدهمتيلن
  

Mو Mصورتوجود دو قله با شدت برابر به»  1«ـ گزينه 30 2 چون برم داراي دو  ،باشددهنده وجود برم در تركيب ميدر طيف جرمي نشان
  ).4و  3هاي (رد گزينهاست  Br81و Br79ايزوتوپ

  باشد.صحيح مي 1براين گزينه بنا است،دهنده وجود دو هيدروژن الفيني متفاوت در تركيب نشان 7و  5/6وجود دو پيك با فاصله در ناحيه 
  

پس سگيرد. صورت مي TMSClشود و حمله نوكلئوفيلي از آن موضع به ابتدا در محيط بازي هيدروژن موقعيت آلفا گروه كربونيل جدا مي»  2«ـ گزينه 31
  شود. از تركيب خارج مي CNگيرد وونيل صورت مي، حمله نوكلئوفيلي به تركيب داراي گروه كربMeLiدر مرحله دوم در حضور 

 
  

COهايگيرد و در مرحله دوم گروهدر مرحله اول نوآرايي صورت مي»  1«ـ گزينه 32
Hتوسط 2 O

  شوند.پروتونه مي 3

 
  

وجودهشود و كربوكاتيون بابتدا برم از تركيب خارج مي» 4«ـ گزينه33
سپس با دو مرحله نوآرايي و حمله نوكلئوفيلي الكل محصول نهايي  ،آيدمي

  آيد. دست ميهب
  

  
  



 ـكد ()2( سؤالات و پاسخنامه شيمي240  جج 1403) ـ دكتري  2212ـ شيمي آلي   دكترييكمدرسان شريف رتبه

  آيد.مي تدسهشود و در ادامه طبق نوآرايي زير محصول نهايي بتونه ميحلقه اپوكسيد در محيط اسيدي ابتدا پرو»  3«ـ گزينه 34

 
  

  آيد.دست ميهشود و در ادامه با انجام توتومري و حذف آب محصول نهايي بابتدا بين گروه اسيدي و آميني واكنش آميداسيون انجام مي»  1«ـ گزينه 35

 
  

  شود:انجام مي eneگيرد و در مرحله سوم واكنش كسي ـ كوپ صورت ميلابتدا دو مرحله نوآرايي ا»  2«ـ گزينه 36

 
  

   دهد.سپس در مرحله دوم در محيط بازي واكنش درون مولكولي رخ مي ،دهدابتدا در مرحله اول شكست اكسايشي رخ مي»  3«ـ گزينه 37
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سپس چون  ،شودبه پيوند دوگانه اضافه مي I2ابتدا»  1«ـ گزينه 38
NaHCO3 باشد،محلول در آب ميH O2 عنوان نوكلئوفيل عمل به

tازكند، در مرحله بعد واكنش حذفي توسط بمي BuOK  صورت
توليد دي اُ ل  OsO4وجودآمده توسطگيرد و نهايتاً پيوند دوگانه بهمي

  كند.سيس مي
  

  
  

هاي صورت صندلي و كئوردينه شدن فلز به گروهساختار به با رسم .شودگروه كربونيلي به گروه الكلي استفاده مي ياز اين معرف براي احيا»  4«ـ گزينه 39
  شود:صورت زير ميبه OHهاي گيري گروهجهت ،مربوط

 
  

  شود:واكنش طبق مكانيسم زير انجام مي»  2«ـ گزينه 40

 

 
  

گروه كربونيل برمه  ابتدا در محيط اسيدي موقعيت»  3«ـ گزينه 41
شود و نهايتاً سپس بين گروه كربونيلي و آمين، ايمين تشكيل مي شود،مي

شود و در اثر حذف برم و نوآرايي حلقه در محيط اسيدي ايمين پروتونه مي
  گردد. تايي تشكيل مي 6
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