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 پیکربندی
  فھرست موضوعی

 پیکربندی در پیوندھای دوگانه  
 پیکربندی ترکیبات حلقوی  
 ھای چھار وجھیپیکربندی در اتم  
 ھایی با مراکز فضایی چندگانهمولکول  
 انواع دیگر مراکز فضایی  
 رابطه بین کایرالیته و تقارن  
 پیکربندی در مراکز پیش کایرال  
 تفکیک و جداسازی انانتیومرھا  

  

  یدیمفاھیم کل

در ترکیبات دارای پیوند دوگانه و یا ترکیبات حلقوی چنانچه دو استخلاف  - ١
تر در یک سمت باشند، سیس و اگر در دو سمت مختلف باشند سنگین

 Zو  Eی دیگر نامگذاری شوند. ھمچنین در شیوهترانس نامیده می
  شود.استفاده می

پرلوگ تعیین -لداینگو- ھای چھار اتمی براساس قواعد کانپیکربندی در اتم - ٢
که بیننده در سمتی باشد که استخلاف با اولویت شود. در صورتیمی

ھا در کمتر در دورترین فاصله قرار بگیرد، اگر جھت حرکت استخلاف
 شود.نامیده می Sو برعکس آن  Rھای ساعت باشد راستای عقربه

از  ھای متعددی برای تعیین انانتیومرھا و دیاستریومرھا وجود داردروش - ٣
 .ORDو  CDھای جمله تکنیک

ھا و ... وجود دارند که بدون داشتن ھا، ھلیسنبرخی ترکیبات نظیر آلن - ۴
 مرکز کایرال، کایرالند.

اگر ترکیبی دارای مراکز کایرال باشد، اما عنصر تقارنی مرکز کایرال یا  - ۵
 صفحه تقارن داشته باشد، کایرال نیست.

شوند اکنش تبدیل به مرکز کایرال میمراکزی در ترکیبات که بعد از انجام و - ۶
 نامند.را مراکز پیش کایرال می

ھای فیزیکی و شیمیایی متعددی برای جداسازی انانتیومرھا وجود تکنیک - ٧
 HPLCدارد، از جمله واکنش مخلوط انانتیومرھا با ماده کایرال، استفاده از 

 با شتون کایرال.
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  اھداف رفتاری:

  تواند:ت میدانشجو پس از مطالعه این قسم

  ترکیبات ایزومری آلکنی را تشخیص دھد. .١
 در پیوندھای دوگانه را تعیین کند. Zو  Eایزومرھای سیس و ترانس و  .٢
 مراکز کایرال را تشخیص دھد. .٣
 پیکربندی ترکیبات حلقوی را تعیین کند. .۴
  مشخص کند. Sيا  Rپیکربندی ترکیبات را به صورت  .۵
 ی نامگذاری نماید.ترکیبات انانتیومر را تمییز و به درست .۶
 فزونی انانتیومری و خلوص نوری را تعريف کند. .٧
 را توضیح دھد. CDو  ORDنمودارھای  .٨
 دیاسترومرھا را تشخیص و به درستی نامگذاری نماید. .٩

 فرم فیشر ترکیبات را به درستی ترسیم نماید. .١٠
 پیکربندی اريترو و ترئو را تعريف کند. .١١
 کز کایرال نیستند را شناسایی کند.ھا و مراکز فضایی که دارای مرمولکول .١٢
  براساس عناصر تقارنی نسبت بین ترکیبات کایرال را تشخیص دھد. .١٣
  ھا را تعیین نماید.مراکز پیش کایرال را تشخیص و پیکربندی آن .١۴
  تفکیک و جداساری انانتیومرھای یک ترکیب را توضیح دھد. چھار روش .١۵
 

 پیکربندی در پیوندھای دوگانه  

: مولكو ل ھايي ھستند كه داراي اتصال ھاي يكسان ١ضاييايزومرھاي ف  
 ھستند اما ساختار سه بعدي متفاوتي دارند. 

:شكل ھاي متنوعي كه مولكول با چرخش حول پیوند خاصی به خود  ٢صورتبندي
  مي گیرد، را صورتبندي مي نامند. 

         

  

  

  

  
                                                             

1 Stereoisomer 
2 Conformation 

براي پیوند دوگانه با 
يك استخلاف 

ھیدروژن روي ھر 
 سر باند دوگانه

  
  ایزومر سیس

براي پیوند دوگانه با 
بیش از سه 
استخلاف 

 غیرھیدروژني
 Cis نمادگذاري و ايزومرھاي فضايي پیوند دوگانه

Trans 
E 
Z 
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 پیكربندي تركیبات حلقوي  

ھـا تعیـین كننـده پیكربنـدي ھا، جھت اسـتخلافكندر تركیبات حلقوي مشابه آل  
شـود و بـراي است. در اينجا از سیستم نامگذاري سیس و ترانس استفاده مي

تركیبات حلقوي بـا بـیش از دو اسـتخلاف، شـیمي فضـايي نسـبت بـه گروھـي 
  دھد شود كه در نامگذاري اولويت را به خود اختصاص ميمشخص مي

   

  

  

  

  ین پیکربندی در ترکیبات حلقوی با سه مرکز کایرال: یک نمونه تعی١-١شکل 

  

كه در حلقه يك پیوند مشترك داشته باشند، نیـز پديـد ايزومرھاي فضايي ھنگامي
  آيند. مثال: ايزومرھای دکالینمي

  

 ھاي چھاروجھیپیكربندي در اتم  

  

  اي غیر قابل انطباق بر يكديگر : ايزومرھايي با تصاوير آينه ٣كايرال

: اگر دو تركیب ايزومر فضايي يكديگر باشند، به گونه اي كه تصوير آينه  ٤ومرانانتی
  اي يكديگر ھم باشند ،انانیتومر نامیده مي شود. 

                                                             
3  Chiral 
4  Enantiomer 
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  برخي از ويژگي ھاي انانیتومر عبارتند  از:

  دارای خواص فیزيكي و شیمیايي يكسان ھستند . - ١
  ست. متفاوت ا كايرالگرھاي واكنش پذيري شان نسبت به واكنش - ٢
  را به يك اندازه اما در دو جھت مخالف مي چرخانند. ٥نور قطبیده - ٣

پرلوگ، پیکربندی يک مرکز کايرال به -اينگولد- با استفاده از قواعد توالی کاھن
  شود.مشخص می Sيا  Rصورت 

فزونی انانتیومری در مخلوطی از انانتیومرھا، درصد اضافی انانتیومر عمده جزیی 
  است.

  حاظ عددی ھمان مقدار فزونی انانتیومری را دارد.خلوص نوری به ل

نمايی مدور) برای تعیین (دورنگ CD(پخش چرخش نوری) و  ORDنمودارھای 
 گیرند.پیکربندی مطلق ترکیبات آلی مورد استفاده قرار می

  

 ھايي با مراكز فضا زايي چند گانه مولكول  

يا  Eدوگانه با پیكر بندي  توانند چندمركز فضازايي شامل پیوندھايھا ميمولكول
Z  ھاي نامتقارن داشته باشند. ھاي چھاروجھي با استخلافو اتم  

ای دياسترومر : به مولكول ھايي كه ايزومر فضايي ھستند، ولي تصاوير آيینه
  شود. باشند، دياسترومر گفته مييکديگر نمی

متفاوت ھستند، اپیمري : موقعیت ھايي كه در دو دياسترومري داراي پیكربندي 
  شوند. اپیمري نامیده مي

  است. n٢مركز فضايي،  nحداكثر تعداد ايزومر ھاي فضايي قابل ايجاد از  

      

  

  

  

                                                             
5  Polarized light 

راه ديگر نشان دادن مولكول ھايي با مراكز 
 ).٢-١است  (شکلفیشر فضايي، فرم تصويري 
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  : چگونگی تبدیل ترکیب به فرم فیشر٢-١شکل

  

  

  

  

  

  

  

  

 :انواع ديگر مراكز فضايي  

رف ھای مجاور در يک تصوير فیشر را اگر در يک طپیکربندی نسبی استخلاف
 کنیم.مشخص می ترئوو اگر در دو طرف باشند با  اريتروباشند با 

  

اي در اين روش زنجیره اصلي مولكول به صورت عمودي قرار مي گیرد و به گونه
است كه انتھاي زنجیره كه داراي بالاترين حالت اكسايش است، در بالا قرار 

و براي تعیین  شوداستفاده مي Lو Dگیرد. در اين روش تنھا از نمادھاي 
ساختمان تركیبات خاصي كاربرد دارد گلیسرآلدھید به عنوان تركیب مرجع در 
اين روش نامگذاري استفاده مي شود. از اين شیوه براي دسته بندي 

ي بیولوژيكي ھاي ويژهھا و برخي مولكولوتشخیص آمینو اسیدھا وكربوھیدرات
 شود.استفاده مي
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E- شود.سیكلو اكتن در اثر گرما راسمیزه می  

  

 ه و تقارن رابطه میان كايرالیت  

ھايي كه داراي عناصر تقارني معین ھستند، كايرال نسیتند. متداول ترين مولكول
است كه مولكول را به دو بخش كاملاً مساوي تقسیم  صفحه تقارننمونه ، 

  كند.مي

  

تركیب مزو: تركیباتي كه حاوي دو يا چند مركز فضايي ھستند، ولي صفحه 
  ).٣-١ نامند (شکلتقارن دارند را مزو مي

  

  

  

www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


www.textudent.com 

 

www.textudent.com Page ٧ 

 

  

  

  : یک نمونه ترکیب مزو٣-١شکل 

  

  

  

  

  

  : ساختار ترکیب نوناکتین۴-١شکل 

 

  

 پیكربندي در مراكز پیش كايرال  

است. يك مثال بسیار  ١متداول است، مركز تقارنعنصر تقارني ديگر كه كمتر 
). این ترکیب طبیعی خالص ۴-١جالب، آنتي بیوتیك نوناكتین است (شکل 

باشد، مخلوط راسمیک ھم نیست و به است، چرخش نوری آن صفر می
 باشد.دلیل داشتن مرکز تقارن، کایرال نمی
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: به مراكزي كه خود كايرال نیستند و داراي دو لیگاند  ٦مراکز پیش کایرال     
ناھمسان ھستند و دو لیگاند ديگر كه يكسانند نظیر ھیدروژن، از نظر 

  كي ناھمسان ھستند، مراکز پیش کایرال گویند.توپولوژي

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

ھاي داراي مركز پیش كايرال از براي نامگذاري لیگاندھاي ھتروتاپیك در مولكول
شود، كه اين شیوه نامگذاري از قاعده استفاده مي pro-Sو  pro-Rنمادھاي

  ). ۵-١كند (شکل توالي تبعیت مي

  اي نامتقارن دارای وجوه پیش كايرالند. ھھاي كربونیل با استخلافگروه

  

  

                                                             
6 Prochiral center 

 

  »دیاستروتاپیک» «انانتیوتاپیک» «ھموتاپیک«

کایرال بسته به نسبت فضایی  مراکز پیش
ھای محصولات پس از جایگزینی ھر یک از گروه

 ھمسان، به این نامھا می آیند
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  : یک نمونه وجه پیش کایرال و نامگذاری آن۵-١شکل 

  

-توانند بین دو وجه تمیز قایل شوند، ولي واكنشگرھاي ناكايرال نميواكنش
ھا اين تمايز را قایل شده و مقاديري نامساوي از گرھاي كايرال نظیر آنزيم
  دھند.محصولات انانیتومري مي

  

 جدا سازي انانتیومرھا  -٧تفكیك  

  ھای مھم جداسازی انانتیومرھا روش

  

  

  

  

  

  

 

  

  

  

  

  

                                                             
7 Resolution 

: این فرآیند عبارتست از جداسازی یک مخلوط راسمیک. این جداسازی فرآیند تفکیکالف) 
از اغلب از طریق تبدیل انانتیومرھا به مخلوطی از دیاسترومرھا با واکنش انانتیومر خالصی 

شود که واکنشگر تفکیک کننده نام دارد. در پایان دو دیاسترومر واکنشگر دوم انجام می
تشکیل شده جداسازی و سپس با معکوس کردن واکنش شیمیایی اولیه، به انانتیومر 

 شود.خالص تبدیل می

  

 

دھی : در این روش جداسازی انانتیومرھا براساس اختلاف سرعت واکنش) تفکیک سینتیکیب
گر کایرال است. ھرچه اختلاف سرعت واکنش دو انانتیومر بیشتر باشد، نھا با یک واکنشآ

  تری به دست خواھد آمد.محصول خالص

ھا گروه بسیار مھمی از کاتالیزورھای انانتیوگزین را تشکیل     آنزیم ھای آنزیمی:واکنشد) 
و معمولاً یک  ھموکایرالندآیند، آمینواسیدھا به دست می -Lھا از دھند. از آنجاکه آنزیممی

پذیرتر است. نتیجه واکنش آنزیم با انانتیومر از یک واکنشگر به مراتب از انانتیومر دیگر واکنش
 مخلوط انانتیومرھا، تشکیل دیاسترومر است.

 

ھای گذار : این روش ھم مبتنی بر اختلاف در انرژی حالتجداسازی به کمک کاتالیزور کایرالج) 
گر ایجاد کند، این امر منجر به تشکیل یک ر واکنش یک مرکز کایرال جدید در واکنشاست. اگ

  انانتیومر غالب بر دیگری خواھد شد.
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  آزمون 

 يکربندی کدام ترکیب درست آورده شده است؟

 

 

 

ب)             Rج)               Rد)              
 ترانس-سیس

  Zالف)            

 جواب گزینه (ب)
 نامند.را .............. می مواد انانتیومری خالص .١

 اساس مفھومی تفکیک سینتیکی
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د)     ج) ھتروکايرال     ب) پروکايرال    الف) ھوموکايرال
 ناکايرال

  جواب گزینه (الف)
ھای مجاور در يک فرمول فیشر را با پیکربندی نسبی استخلاف .٢

 کنیم، اگر در يک طرف باشند...................... مشخص می
 سد) سی    ج) ترانس     ب) اريترو     الف) ترئو

  جواب گزینه (ب)
 ترکیبات زير کايرال ولی فاقد مرکز کايرال ھستند، به جز: .٣

 BINOLب)                                    بی نفتیل -١و١الف) 

-د) ترانس،ترانس،سیس  دی ان -١،۵-ھپتا-]٣،٣[-اسپیرو-(+)- Sج) 
  دی متیل سیکلوبوتان-٣و١-دی کلرو- ۴،٢

  جواب گزینه (د)
  است؟ نادرستکدام جمله   .۴

الف) خلوص نوری به لحاظ عددی ھمان مقدار فزونی انانتیومری را نشان 
 دھد.می

نامیده  CDب) نمودار حاصل از رسم چرخش در مقابل طول موج منحنی 
  شود.می

ھای گوگرد و فسفر را برخلاف ھای چھاروجھی دارای ھترواتمج) مولکول
ه صورت انانتیومر خالص توان بترکیبات دارای اتم نیتروژن سه ظرفیتی   می

  تھیه کرد.

  شوند.د) واکنشگرھای ناکايرال تمییزی میان وجوه پیش کايرال قایل نمی

  جواب گزینه (ب)
  واکنش زير مثالی از کدام روش جداسازی انانتیومرھا است؟ .۵

 

ج) تفکیک فیزيکی     ب) سینتیکی     الف) آنزيمی 
   توسط يک ماده کايرال

  نانتیومری خالصد) تفکیک توسط يک ترکیب ا

  جواب گزینه (ب)
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 صورتبندي
  فھرست موضوعی

 صورتبندی ترکیبات غیرحلقوی  
 ھای مشتقات سیکلوھگزانصورتبندی  
 ھای کربوسیکلیک غیر از حلقه شش عضویحلقه  
 کشش و مکانیک مولکولی  

  
  مفاھیم کلیدی

ھای مختلف صورتبندی با در اثر چرخش حول پیوند ساده، در ترکیبات فرم - ١
  شود.ھای متفاوت تشکیل میانرژیسطح 

ھای مختلف یک طرح نیومن شیوه مناسبی جھت بررسی صورتبندی - ٢
 باشد.ترکیب می

ھای ھا به تفاوت بین شکلدر ترکیبات سیکلوآلکانی اختلاف صورتبندی - ٣
پایین شدن پیوندھا ناشی -شود که در اثر بالاھا مربوط میھندسی حلقه

 شود.می
  

  اھداف رفتاری:
  و پس از مطالعه این قسمت می تواند:دانشج

ھای ممکن ترکیبات غیرحلقوی را رسم کند و میزان پایداری آنصورتبندی .١
  ھا را تشخیص دھد.

  ھای مختلف مشتقات سیکلوھگزان را ترسیم نماید.صورتبندی .٢
ــر از ســیکلوھگزان، صــورتبندی  .٣ ــوی ســیکلوآلکانی غی ــرای ترکیبــات حلق ب

  مناسبی ترسیم نماید.
را ای مؤثر در انرژی کششی کل ترکیـب را بیابـد و میـزان تئـوری آنپارامترھ .۴

 محاسبه کند.
 

 ٨صورتبندي تركیبات غیر حلقوي   
  

  

   

                                                             
8 Acyclic molecules 

ترين ھیدروکربن غیرحلقوی برای نشان دادن صورتبندی، اتان ساده
است. اين ترکیب دارای دو صورتبندی پوشیده و نپوشیده است که 

ورتبندی نپوشیده پايدارتر از صورتبندی پوشیده است. در بوتان، ص
ھای نپوشیده خود به دو صورت گوچ و آنتی وجود دارند که در صورتبندی

اکثر موارد صورتبندی آنتی به دلیل نداشتن دافعه پايدارتر از صورتبندی 
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ھا، به ھای ھیدروژن روی کربنبا قرار گرفتن ھر گروه متیل به جای يکی از اتم
شود. به ارتفاع سد انرژی افزوده می٠/۴-٠/kcal/mol ۶طور منظم حدود  

ین، با وارد کردن ھترو اتم به ساختار مولکول، به دلیل کاھش تعداد ھمچن
  يابد.ھای پوشیدگی سد چرخشی کاھش میبرھمکنش

وجود  ٩سازينیمدر مورد آلكن ھاي انتھايي، دو دسته صورتبندي كلي پوشیده و 
آلكن با πدارد كه صورتبندي پوشیده به دلايل ممانعت كمتر از اوربیتال ھاي

اي پر شده گروه متیل پايدار است. جايگزيني گروه ھاي ديگر به اوربیتال ھ
  آيد.ھاي متیل در اين نوع تركیبات، فرم ھاي ديگري به وجود ميجاي ھیدروژن

دار ھم صورتبندي ارجح فرم پوشیده اي است كه در آن متیل در ترکیبات کربونیل 
ين حالت دو گروه ھای آلكیل کوچک با كربونیل پوشیده باشد. چون در او گروه

  گیرند. آلكیل درطرفین گروه كربونیل در خالت آنتي قرار مي

-سـیس و S-سیر نشـده درحالـت مسـطح، دو فـرم -α،βدي اني و - ٣و١تركیبات 
S ترانس دارند و علاوه بر اين، فرم ديگري ھم بـراي ايـن تركیبـات وجـود دارد كـه

گوينـد. در اکثـر مـوارد مـي ١٠ متنافرشبیه سیس  است. به اين فرم، صورتبندي 
–ترانس پايدارتر از صورتبندي متنافر و اين صورتبندي نیز پايـدارتر از -Sصورتبندی 

S .سیس است  
                                                             

4-Bisected  
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  صورتبندي ھاي مشتقات سیكلو ھگزان  
در صــورتبندي ھــايي كــه ســیكلو ھگــزان مــي توانــد، بــه خــود بگیــرد عبارتنــد از: 

ق و پـیچ خورده،كـه ايـن دو صورتبندي صندلي (پايدار ترين فرم)، صـورتبندي قـاي
  ).  ۶-١شوند (شکل فرم به دلیل كشش پیچشي ناپايدار مي

  

  

  

  ھای سیکلوھگزان:: صورتبندی۶-١شکل 

ــه يكــديگر را  ــرم دارد كــه تبــديل شــان ب  وارونگــيصــورتبندي صــندلي خــود، دو ف
كـربن رخ -مي نامند. اين وارونگي دراثر چرخش حول پیوندھا ي كربن صورتبندي

ي استخلاف ھاي استوايي به محـوري تبـديل در اثر اين وارونگي ھمه دھد.مي
  شوند و بالعكس.مي

تبديل استخلاف استوايي بـه محـوري  NMRفرآيندتبديل جايگاه: در اصطلاح ھاي 
  و بالعكس را فرآيند تبديل جايگاه گويند. 

بسته به سرعت فرآيند، جابجايي شیمیايي ھسـته ھـا متفـاوت خواھـد بـود .    
اگر با كاھش دما سرعت اين تبديل را پايین بیاوريم  قادر به مشـاھده دو دسـته 

  ھاي استوايي و محوري سیكلو ھگزان خواھیم بود. پیك مربوط به ھیدروژن

ھـــا را انـــرژي آزاد انـــرژي آزاد صـــورتبندي: اخـــتلاف انـــرژي آزاد میـــان صـــورتبندي
  نامند. صورتبندي مي

  

  براي سیكلو ھگزان :       

  

   
 استوايي ارجح تر است. بزرگتر باشد، موقعیت ∆−°Gھر قدر

G° −∆     محورياستوايي 
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-گیري انرژي آزاد صورتبندي وجوددارد كه پركـاربردترين آنچندين روش براي اندازه 
  و روش تعیین ثابت تعادل است.   NMRھا طیف نگاري

در مــورد اســتخلاف حجــیم ترســیو بوتیــل، بــه دلیــل ممانعــت فضــايي بــالاي ايــن 
ه ھاي محوري دو كربن مجـاور، تمايـل اصـلي اسـتخلاف بـاستخلاف با ھیدروژن

سمت موقعیـت اسـتوايي اسـت. در صـورت حضـور بـیش از يـك اسـتخلاف روي 
ھاي میان استخلافات تعیـین كننـده صـورتبندي حلقه سیكلو ھگزان، برھمكنش

  ارجح خواھد بود.

سـیکلوھگزان دياسـترمر پايــدارتر،  متیــلدی -٤,١و  -٣,١، -٢,١در ھمـه مشـتقات 
  باشند.  استواييت دياسترومري است، كه ھر دو گروه متیل در موقعی

 تركیب جذاب ديگر در ايـن زمینـه دكـالین اسـت، كـه ايزومـر تـرانس آن بـه انـدازه
kcal/mol ۴/پايدار تـر اسـت. سیسـتم ھـاي سـیس و تـرانس دكـالین از نظـر   ٢

دكـالین بـه دلیـل شـكل -کـه تـرانسانعطاف پذيري بسیار متفاوتند. به دلیل ايـن
ھـا تـوان از ايـن صـورتبندير به وارونگي نیست، مـيھاي جوش خورده قادحلقه

ھـاي محـوري و ھـا در محـیطجھت تعیین اختلاف پايداري و واكنش پـذيري گـروه
  استوايي استفاده كرد. 

حضور پیوندھاي دوگانه داخل و خارج حلقه سیكلو ھگزان ھم برسد انرژي فرآينـد 
  ).  ٧-١وارونگي و صورتبندي ارجح تأثیر گذارند (شکل 

 

  : صورتبندی مشتقات سیکلوھگزان دارای پیوند دوگانه خارج حلقه٧-١شکل 

  

در مورد مشتقات سیكلوھگزان ھم كه گروه كربونیل به عنوان پیوند دوگانـه خـارج 
  در پايداري صورتبندي مؤثر است.  حلال نوعاي نقش دارد، حلقه
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 ھاي كربوسیکلیک غیر از شش عضويحلقه  
آلكـاني پـارامتر تعیـین صـورتبندي و واكـنش پـذيري ايـن  ھـاي سـیكلواندازه حلقه

اي و پیچشـي زيـادي دسته از تركیبات است. در حلقه ھاي كوچك كشش زاويه
، كشـش كمتـري وجـود دارد و تنھـا شـود. امـا در حلقـه ھـاي متـداولديده مـي

ھاي بزرگ به دلیل انعطـاف پـذيري بـالا تأثیر گذار است. در حلقه پیچشي عامل
  اند. ھا داراي انرژي كمینهيادي از صورتبنديتعداد ز

  

  

  

  ھا به شرح زیر است:ساختار متداول برخي از اين حلقه

  

  

  

  

 

         

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 ساختار مسطح داراي پیوند ھاي خمیده←سیكلو پروپان 

 ١صورتبندي چین خورده←سیكلو بوتان

 ٢صورتبندي نیمه صندلي و پاكتي-نامسطح  ← سیكلو پنتان

1 Puckered conformation 
2 Envelope conformation 

 صندلي پیچ خورده ارجح است -دارا ي چھار صورتبندي← سیكلو ھپتان

صندلي  –صورتبندي قايق -دارا يازده صورتبندي ← سیكلو اكتان
 پايدار ترين فرم است

 -صـندلي  –صـورتبندي قـايق  -دارا ھجـده صـورتبندي ←سیكلو دکان 
 قايق پايدار ترين فرم است
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 کشش و مکانیک مولکولی  
ھا به اختلاف مکانیک مولکولی : روشی که در آن اختلاف انرژی میان مولکول

  شود.صورت بندی آنھا نسبت داده می

ولکول ھمواره ساختاری را ترجیح می دھد که انرژی کل آن کمترین مقدار ھر م

. این انرژی به طور ویژه به کشش موجود در ساختار بستگی دارد. این باشد

  باشد.کشش ناشی از عوامل متعددی است و حاصل جمع چندین مؤلفه می

 

  

  

  آزمون 

  دھد؟چرخشی را نشان میکدام گزينه ترتیب صحیح افزايش سد انرژی  .١
 ب) متانول<متیل آمین<اتان    الف) اتان<متیل آمین<متانول

  د) متیل آمین<متانول<اتان    ج) متانول<اتان<متیل آمین 

  جواب گزینه (ب)

 بوتن پايدارتر است؟- ١کدام صورتبندی  .٢
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  Dد)     Cج)      Bب)     Aالف) 

  جواب گزینه (ب)

  است؟ نشدهنشان داده  در کدام گزينه صورتبندی ارجح ترکیب، .٣

 

                
 (د)

 

(الف)                                      (ب)                                                  
 (ج)

 جواب گزینه (د)

ان در کدام گزينه درست بوتادی- ٣،١ھای ترتیب افزايش پايداری صورتبندي .۴
 است؟

 ترانس-sسیس<متنافر <-sب)     رانست-sسیس<- sالف) متنافر<

  ترانس<متنافر-sسیس<-sد)     سیس-s ترانس<-sج) متنافر<

  جواب گزینه (ب)

 کدام جمله صحیح است؟ .۵
ھای کوچک، فوق مزدوج الف) عامل اصلی برای سد پیچشی در مولکول

 شدن است.

ھای ھیدروژن روی ب) با قرار گرفتن ھر گروه متیل به جای يکی از اتم
از ارتفاع سد انرژی  kcal/mol 0.6-0.4به طور منظم حدود  ھا،کربن

  شود.چرخشی کاسته می

ھای انتھايی، صورتبندی نیمسازی پايدارتر از صورتبندی ج) در آلکن
  پوشیده است.

ھايی که برای گروه∆ Gھای استخلاف شده، مقدار د) در سیکلوھگزان
  د.پذيرند، مثبت خواھد بوموقعیت استوايی را بھتر می
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  جواب گزینه (الف)

  سیکلو اکتان و سیکلودکان، به ترتیب چند صورتبندی دارند؟ .۶
د)      ١٧و  ١٣ج)      ١۶و  ١٢ب)     ١٨و  ١١الف) 

 ١٩و  ١۴

  جواب گزینه (الف)

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 ھای فضاگزین و فضاویژهواکنش
  فھرست موضوعی 

 ھای فضاگزینواکنش  
 ھای فضاویژهواکنش  

  

  مفاھیم کلیدی

ھا یک ایزومر فضایی بیش از بقیه تشکیل شود، که در آن ھاییبه واکنش - ١
  واکنش فضاگزین گویند.

واکنشی که در آن از ھر ایزومر ماده اولیه تنھا یک محصول با فضا  - ٢
 شیمیایی خاص تھیه گردد، فضاویژه گویند.

ھای افزایشی آن جھت تعیین شیمی فضایی واکنش-قوانین کرام و فلکین - ٣

 شوند.استفاده می داربه ترکیبات کربونیل

www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


www.textudent.com 

 

www.textudent.com Page ٢٠ 

 

 ھای رفتاری: ھدف

  تواند: دانشجو پس از مطالعه این بخش می

  ھای فضاگزین و فضا ویژه را تشخیص دھد.واکنش .١
ھای فضاگزین را به ھمراه چگونگی فضاگزين سه مثال مھم از واکنش .٢

 ھا بنويسد.بودن اين واکنش
 ھای فضاویژه را تعريف کند.واکنش .٣
ھای متعدی در این زمینه ه را تشخیص و مثالھای فضاویژبرخی واکنش .۴

 ارایه دھد.
  

 ھای فضاگزینواکنش  

: واکنشی که یک محصول ایزومر فضایی را بیش از بقیه ١١واکنش فضا گزین 

  تولید کند، واکنش فضا گزین می نامند.

ھا و محصولات مکانیسم واکنش تعیین کننده رابطه فضاشیمیایی واکنش دھنده

  است.

ھای ایزومری فضایی، : واکنشی که در آن واکنش دھنده١٢ویژه  واکنش فضا

  دھند.محصولاتی متفاوت می

که به  ھای فضاویژه ایزومر یکدیگرند، مانند واکنش معمولاً محصولات واکنش

  انجامند.وارونگی پیکربندی می

   

واکنش ھا یک محصول انانتیومری بیش از واکنش انانتیوگزین: در این دسته از 

 شود.انانتیومر دیگر تولید می

  ھای فضاگزین عبارتند از:چند مورد مھم از واکنش

                                                             
11 Stereo selective 
12 Stereo specific 
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ھا، افزایش ھیدروژن به وجه الف) ھیدروژناسیون کاتالیزوری: در این واکنش
شود. به عبارتی دو اتم ھیدروژن خلوت تر پیوند آلکنی به صورت سین انجام می

  شوند.سمت پیوند دو گانه اضافه می به یک
  

افزایش  سیندر صورت حضور گروه ھیدروکسی در ساختار آلکنی ، فضاگزینی 
  می یابد.

  
گرھا ھای حلقوی: در اینجا فضاگزینی با انتخاب واکنشب) احیاء فضاگزین کتون

ل شود، تا الکاز سمت محوری اضافه می شود. عامل کاھنده کنترل می

استوایی تشکیل شود. در حضور عوامل کاھنده حجیم، نزدیک شدن استوایی 

  شود. ارجح می

 exoبرای احیا پیوند دوگانه در حلقه ھای نوربورنان، معرف تمایل دارد تا از سمت 

  حمله کند. 

ج) افزایش دیاستریوگزین گرینیارد: در اینجا پیکر بندی مرکز فضایی مجاور، جھت 

  کند. کر بونیل را تعیین میافزایش به گروه 

  

  پردازيم:واکنش فضاگزین می ٣در اين قسمت به توضیح مختصری در مورد اين 

  

  

واکنش ھیدروژن دار شدن کاتالیزوری آلکن بسته به نوع کاتالیزور به کار رفته، به 

دار شدن ناھمگن، شود. در ھیدروژندو صورت ھمگن و ناھمگن انجام می

ھای بی کاملاً پودر نشده یا جذب شده روی سطح نگھدارندهکاتالیزور به صورت 

اثری نظیر ذغال یا آلومینا است. اما در فرم ھمگن، فلز به صورت کمپلکس ھای 

  شود. فلزی محلول به عنوان کاتالیزور استفاده می

  دار شدن کاتالیزوری، نکات زیر حایز اھمیت ھستند:در مورد واکنش ھیدروژن

 دار شدن کاتالیزوری ناھمگن و ھمگنالف) ھیدروژن
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مشابه که یکی گروه الکلی دارد و دیگری استری، دو ) در دو مولکول ١

ً محصولی با پیکر بندی سین محصول متفاوت حاصل می شود. الکل عمدتا

  دھد، در حالی که محصول ناشی از مولکول استری، ترانس است.می

دار، تابعی از ) فضاگزینی واکنش ھیدروژن دار شدن ترکیبات ھیدروکسی٢

 ش است. حلال و کاتالیزور آن واکن

ھای فلزھای واسطه به عنوان کاتالیزورھای ھیدروژن ) برخی از کمپلکس٣

کنند. در این مورد کاتالیزور ویلکینسون به صورت دار شدن ھمگن عمل می

 دھد.گزینشی عمل کرده و محصول سین می

) مکانیسم ھر دو نوع واکنش ھیدروژن دار شدن کاتالیتیکی ھمگن و ۴

 ناھمگن مشابه است. 

ھا بر جھت ھا، دھندگی و کشندگی آنھا نوع استخلاف) در این نوع واکنش۵

گزینی واکنش تأثیر دارند. از طرف دیگر انعطاف پذیری غیر حلقوی، عامل 

  انجامد.دیگری است که به تأثیرگذاری استخلاف ھا می

) در مورد ترکیبات آلیلی و ھمو آلیلی، فضا گزینی به کمپلکس کی لیت ۶

ویل ھیدروژن در وضعیت سین نسبت به گروه ھیدروکسی مربوط شده با تح

  است.

  چند اصل کلی در این واکنش قابل توجه و حایز اھمیت است: 

  انتخاب کاتالیزور باید مناسب باشد. - ١

ساختار واکنش دھنده ماھیت کئوردیناسیون، درجه و جھت فضا گزینی را  - ٢

 تعیین می کند. 

ی و واکنش پذیری مرکز فلزی اھمیت حضور لیگاند ھای فسفین در پایدار - ٣

 فراوان دارد.

 

-ھای بدون ممانعت فضایی معمولاً از طریق نزدیک شدن واکنشسیکلو ھگزانون

ً الکل استوایی تشکیل میگر از سمت محوری واکنش می شود. دھند که عمدتا

 ھای حلقوی ب) کاھش ھیدریدی کتون
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ً با نزدیک شدن ھیدرید از وجه کم ھای دو حلقه). کتون٨-١(شکل  ای عموما

  یابند.تر گروه کربونیل کاھش میازدحام

  

  دار شدن سیکلوھگزانون: فضاگزینی واکنش ھیدروژن٨-١شکل 

  

  

  

  

 

  

  

  

  

 

 

 

 در این واکنش:

ً از سمت محوری به گروه کربونیل ھسته دوست - ١ ھای کوچک ترجیحا

  شوند، حتی اگر این مسیر پرازدحام باشد.سیکلوھگزانون اضافه می

 ای بر نزدیک شدن محوری دارند.  اثرات پیچشی تأثیر عمده - ٢

ط فضایی خاص و استفاده از عوامل کاھنده با استفاده از شرای - ٣

 شود.تر، فضا گزینی این واکنش معکوس میحجیم

با وارد شدن استخلاف قطبی در ترکیب حلقوی، به دلیل تلفیق   - ۴

                                                                                                xاثرات پیچشی و فضایی، 

                                                                                                                              

 ھای کربونیل غیر حلقویھای ھسته دوستی به گروهافزایش ج)
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شیمی فضایی واکنش افزایش ھسته دوستی به گروه کربونیل غیرحلقوی از 

که مرکز فضایی گیرد. این اثر به خصوص زمانیھای نزدیک تأثیر میاستخلاف

 کند.نیل باشد، بسیار نمود پیدا می(کایرال) مجاور گروه کربو

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

        

  

  

  

  

  

  

  

  

  

: طبق قاعده کرام محصول اصلی ترکیبی است که  ١مدل کرام - ١

 در آن بزرگترین گروه متصل به کربن مجاور کربونیل با استخلاف

 ).٩-١کربونیل پوشیده باشد (شکل 

 

 

ھای مھم جھت پیش بینی مدل
محصول اصلی افزایش ھسته 

 دوستی
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: در این مدل بزرگترین استخلاف، عمود بر ١آن –مدل فلکین  - ٢

گروه کربونیل قرار دارد و محصول اصلی از سمت مقابل بزرگترین 

). در واقع در ١٠-١شود (شکلاستخلاف به کربونیل نزدیک می

ل کرام است، فقط تفسیری اینجا ھم محصول اصلی مشابه مد

  متفاوت ارایه شده است.

 

از  : طبق این مدل برھم کنش بین اوربیتال ١مدل سیپلاک - ٣

C-X شود. در و اوربیتال ضد پیوندی با ھسته دوست برقرار می

ر بیشتر باشد، پایداری بیشت Xاینجا ھر قدر خصلت دھندگی 

 ).١١-١خواھد بود (شکل 

 

: در مدل حالت گذار تأکید بر اثرات فضایی است.  مدل حالت گذار - ۴

این مدل زمانی به کار می رود که یک استخلاف قطبی در مجاورت 

 گروه کربونیل قرار داشته باشد.
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آن قابلیت پیش  –ھای فضایی غالب باشند، مدل فلکین که برھمکنشزمانی

  بینی دارد.

  

ھای مجاور به مرکز کربونیل که باعث گزینش : تأثیر استخلاف ١٣القای نامتقارن

 –٢,١شود را القای ش افزایش ھسته دوستی به این گروه میپذیری بالای واکن

  نامند.نامتقارن می

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  
                                                             

13 Asymmetric induction 

آن استخلاف ھای الکترونگاتیو نظیر ھالوژن بر اساس بر  –در ساختار فلکین  - ١

با *تر با پیوند کربونیل منجر به پیوند ھای فضا الکترونی قویھم کنش

ً پایداری ساختار گذار می  شوند.ھالوژن و نتیجتا

اگزینی افزایش به گروه کربونیل توانند بر فضھای دورتر ھم میاستخلاف - ٢

تأثیر گذارند. احتمالاً اثرات الکترواستاتیکی نیز در کنترل واکنش ھای 

 افزایشی ھسته دوستی دخالت دارند.

 ھای افزایشی کربونیل تأثیر گذارند.کی لیت شدن نیز بر فضاگزینی واکنش - ٣

کمتری  کند که ازدحامھیدرید معمولاً از وجھی به کربن کربونیل حمله می - ۴

 دارد.

  

عوامل تاثیر گذاربر فضا گزینی غیراز القای 
 ن در واکنش ھای فضاگزین نامتقار - ٢و  ١
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 ھای فضاویژهواکنش  

ھا ارتباط ھای فضاویژه، بین پیکربندی محصول و واکنش دھندهدر واکنش

ھای افزایشی ھای این دسته، واکنشترین واکنشمستقیم وجود دارد. از مھم

 ).  ١٢-١است (شکل به پیوند دوگانه

  

  : شمای کلی واکنش افزایشی به پیوند دوگانه١٢-١شکل 

  ھا عبارتند از: سه دسته پرکاربردتر این واکنش

  ھا:الف) برم دار شدن آلکن

 آنتیھای دو استخلافی نامزدوج به طور فضاگزین افزایش برم معمولاً برای آلکن

-. در این صورت اگر استخلافاست. در نتیجه محصولات دیاستریومر خواھند بود

کایرال است، در حالی که  Zھای روی آلکن یکسان باشند، محصول آلکن 

 ، مزو و ناکایرال خواھد بود. Eمحصول به دست آمده از آلکن 

 آنتینشان دھنده افزایش  ترانسبرای آلکن ھای حلقوی ھم تشکیل محصول 

  است.
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یم با بار مثبت علت اصلی فضا در مکانیزم این واکنش، تشکیل واسطه یون برمون

تر، فضا ویژگی به ویژگی این واکنش است. در صورت استفاده از حلال قطبی

  دلیل احتمال تشکیل یک واسطه کربوکاتیونی، کاھش یافته یا از بین می رود.  

  اپوکسایش و دی ھیدروکسیل دار شدن آلکن ھا:  ) ب

به عنوان  OsO4فاده از توان با استدی ھیدروکسیل دار شدن اپوکسیدھا را می

اکساینده فعال با فضا ویژگی سین اجرا نمود. این واکنش از طریق مکانیسم 

 حلقه زایی رخ می دھد.

اپوکسایش ھم افزایش فضا ویژه سین است. حلقه گشایی اپوکسیدھا توسط 

شود. معمولاً این واکنش به صورت ھیدرولیز نیز به تشکیل دی اول منجر می

-می ١٤ت، که حمله ھسته دوستی منجر به وارونگی پیکربندیافزایش آنتی اس

ھای شود و در نھایت به دی ھیدروکسیل دار شدن می انجامد. باز شدن حلقه

اپوکسیدی ھم معمولاً فضا ویژه است. در این موارد نیز حمله ھسته دوست به 

گیرد. البته اگر این واکنش در محیط اسیدی تر صورت میکربن کم استخلاف

  ). ١٣-١جام شود، کاملاً ویژه نیست (شکلان

                                                             
14 Inversion of configuration 
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ھا از طریق دار شدن آلکنھیدروکسیل: خلاصه شیمی فضایی دی١٣-١شکل 

  و حلقه گشایی اپوکسید OsO4کاتالیزور 

  اکسایش: –ج) ھیدروبور دار شدن 

رخ  سیناکسایش واکنشی است که به صورت افزایش  –ھیدروبوردار شدن 

رھای این واکنش عبارتند از بوران یا یک مشتق گ). واکنش١۴-١دھد (شکلمی

-انجام می OH-و  H2O2آلکیل یا دی آلکیل آن و سپس اکسایش که معمولاً  با 

-دھد. نتیجه این واکنشگروه آلکیل رخ می ١٥شود، اکسایش با ابقای پیکربندی

و به صورت فضاویژه  مارکونیکوفھا، آبدارشدن پیوند دوگانه آلکنی طبق قاعده 

 است. سین

                                                             
15 Retention of configuration 
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  : طرح کلی ھیدروبوردار شدن١۴-١شکل 

  یابد.ھای متصل به بور، معمولاً فضا ویژگی افزایش میبا حجیم کردن استخلاف

  آزمون 

را تولید کند، واکنش  Rمحصول  Sو واکنش  Sمحصول  Rکه واکنش درصورتي .١
  .......... است.

د)     ج) انانتیوگزين    ب) فضاگزين    الف) فضاويژه
 جھت گزين

  جواب گزینه (الف)

 ؟نیستای فضاگزين کدامیک مثالی از واکنش .٢
ھای ب) کاھش ھیدريدی کتون    الف) ھیدروژناسیون کاتالیزوری

 حلقوی

-دار شدن آلکند) برم  ھای غیرحلقویدوستی به کتونج) افزايش ھسته
  ھا

  جواب گزینه (د)

 در واکنش زير، درصد محصول ترانس در کدام حلال بیشتر است؟ .٣

 

  DMFد)   ج) ھگزان    ب) اتانول  ف) کربن تتراکلريدال

  جواب گزینه (ب)
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بوتن، ............. است، در حالی که محصول به -٢-Zدار شدن محصول برم .۴
  بوتن ........ است.- ٢-Eدست آمده از 
 کايرال-ب) راسمیک    راسمیک-الف) کايرال

  مزو و ناکايرال -د) ناکايرال    مزو و ناکايرال-ج) کايرال

 ب گزینه (ج)جوا

  
 است؟  نشدهمحصول اصلی کدام واکنش درست نشان داده  .۵

 

  Dد)     Cج)      Bب)     Aالف) 

  جواب گزینه (د)
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 ھای انانتیوگزینواکنش

  فھرست موضوعی
 دار شدن انانتیوگزینھیدروژن  
 ھاکاھش انانتیوگزین کتون  
 ھای آلیلیاپوکسایش انانتیوگزین الکل  
 ھای آلیلیدار شدن انانتیوگزین الکلدی ھیدروکسیل  

  

  مفاھیم کلیدی:

دار شدن با کاتالیزورھای کایرال، کاھش گروه کربونیل ھای ھیدروژنواکنش - ١

  ھای فضاگزین است.ھایی از واکنشبا ترکیبات احیا کننده کایرال نمونه

 اھداف رفتاری:

  تواند:دانشجو پس از مطالعه این قسمت می
-رت گزینشی منجر به تولید یک انانتیومر ویژه میھایی که به صوواکنش - ١

  شوند را تشخیص دھد.
 ھا در حضور عوامل کاھنده کایرال را ترسیم نماید.محصول کاھشی کتون - ٢
-ھای آلیلی را تشخیص و محصول آنرا پیششرایط واکنش انانتیوگزین الکل - ٣

  بینی نماید.
تار صحیح ھا را تشخیص و ساخشیمی فضایی واکنش انانتیوگزین آلکن - ۴

  بینی کند.فضایی دیول تولید شده را پیش

 دار شدن انانتیوگزین:ھیدروژن  

دار شدن فضا گزین بحث شد، این واکنش به دو ھمانطور که در بخش ھیدروژن

رود. در اکثر موارد واکنش فوق فضا گزین صورت ھمگن و ناھمگن پیش می

یزور فلزی کایرال باشد، یا به که کاتالاست، اما تنھا در مواردی خاص مانند زمانی
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گونه ای محیطی کایرال به وجود آید، واکنش انانتیوگزین خواھد بود. چنانچه 

اشباع  -α،βھای اسیدی و استری در فرم ھای کئوردینه شونده نظیر گروهگروه

نشده و یا گروه ھیدروکسی در الکل ھای آلیلی در ترکیب وجود داشته باشد،  

خواھد بود، زيرا گروه عاملی قادر به تشکیل کمپلکس با مرکز واکنش انانتیوگزین 

-فلزی (کاتالیزور) خواھند بود و این امر منجر به افزایش نظم کلی ساختار می

 گردد.

  برای داشتن کاتالیزور فلزی کایرال از لیگاندھای کایرال بھره می گیرند.

  :دار کردن انانتیوگزین دو شرط ضروری استجھت انجام ھیدروژن

  ) و آلکن واکنش پذیر باشد.مرکز فلزی کاتالیزور با ھیدروژن مولکولی (  - ١

با توجه کئوردینه شدن فلز با لیگاندھای کایرال، حداقل یک موقعیت جھت  - ٢

 کئوردینه شدن با گروه عاملی داشته باشد.

 ھاکاھش انانتیوگزین کتون 

رسیم. تون به الکل راسمیک میدر صورت استفاده از عامل کاھنده نامتقارن از ک

رود. در صورت استفاده از بوران کایرال این واکنش به صورت انانتیوگزین پیش می

مسیر کلی واکنش شامل کئوردینه شدن اکسیژن کربونیل با بور و انتقال 

از حالت گذار حلقوی است. منشأ انانتیوگزینی در مرحله تشکیل  ھیدروژن 

  تغییر می یابد. به  کتون است که ھیبریداسیون بوران از  –ن کمپلکس بورا

مؤثرترین روش جھت کاھش انانتیوگزین کتون ھا، استفاده از کاتالیزور کایرال 

  است. Dنظیر اکسازابورولیدین 

  

 ھای آلیلیاپوکسایش انانتیوگزین الکل  

شود، این واکنش معادلش تبدیل می در اثر اکسایش، الکل آلیلی به اپوکسید

ھایی که منجر به اپوکسایش اصولاً به کاتالیزور احتیاج دارد. یکی از واکنش
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شود، اپوکسایش نامتقارن شارپلس انانتیوگزین الکل آلیلی به اپوکسید می
  ). ١۵- ١است (شکل ١٦

  

  : شمای واکنش اپوکسايش نامتقارن شارپلس١۵-١شکل 

  ھای خاصی است از جمله:ار دارای ویژگیدر این واکنش حالت گذ

  بر ھمکنش پروکسید و تیتانیم - ١

( شرایط لازم  C=Cبر صفحه پیوند  O-Oعمود بودن پیوند در حال گسستن  - ٢

 جھت حمله الکترون دوستی)

تر، جھت گیری گروه آلکیل در پروکسید ( ھیدروپروکسید کم حجم - ٣

 انانتیوگزینی کمتری دارد).

 را نصف می کند. O-Ti-Oلی، پیوند در الکل آلی C-Oپیوند  - ۴

 قرار گرفتن گروه ھای استر تارتارات در موقعیت استوایی در حالت گذار  - ۵

که یک مسیر نزدیک شدن با ممانعت رو قرار گرفتن گروه استری به صورتی - ۶

 رود.به رو شود. در نتیجه با این شرایط انانتیوگزینی بالا می
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 ھای آلیلیالکلدار شدن انانتیوگزین دی ھیدروکسیل 

ھا، اسمیم تتروکسید دار شدن آلکنگر برای دی ھیدروکسیلترین واکنشمتداول

که در  و  است. در حضور لیگاندھای کایرال نظیر 

اند، این ھا واحدھای آلکالوئیدی توسط اترھای ھتروسیکل به ھم متصل شدهآن

رود. به علاوه این لیگاندھا منجر به پیش میواکنش با انانتیوگزینی بالایی 

  شوند.افزایش سرعت واکنش ھم می

  در مورد واکنش فوق در حضور چنین کاتالیزورھایی چند نکته حایز اھمیت است:

- الف) لیگاند آمینی منجر به پایدار شدن و حلالیت بیشتر واسطه اسمیمی می

  شود.

  م کنش جاذبه ای وجود دارد.ب) بین لیگاندھای مذکور و واکنش دھنده بر ھ

ی آروماتیک موجود در لیگاندھا تعیین کننده اندازه پاکت ھای اتصال دھندهج)گروه

  تشکیل شده در حالت گذار است.

  

  آزمون 

  است؟ نادرستکدام عبارت  .١
 ھای انانتیوگزين ھستند.ھای فضاگزين مورد خاصی از واکنشالف) واکنش

ناکايرال بوده و تنھا  LiAlH4و  NaBH4 ب) عوامل کاھنده ھیدريدی متداول
  قادر به تولید الکل راسمیک ھستند.

ھا، استفاده از يک ج) يک روش کارآمد برای کاھش انانتیوگزين کتون
  کاتالیزور کايرال است.

دار شدن توان فرآيند ھیدروژنمی BINAPد) در صورا استفاده از کاتالیزور 
  وگزين انجام داد.کاتالیزوری ھمگن را به صورت انانتی

  جواب گزینه (الف)

ھا معمولاٌ .......نیستند، ھرچند ھای ھیدروژناسیون ناھمگن آلکنواکنش .٢
  که ممکن است ...... باشند.
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 انانتیوگزين -ب) فضاگزين      انانتیوگزين -الف) فضاويژه

  فضاگزين -د) انانتیوگزين      فضاويژه- ج) انانتیوگزين

  جواب گزینه (د)

ھا از چه ھای کايرال به منظور کاھش انانتیوگزين کتونبھترين بوران .٣
 اند؟ترکیبی مشتق شده

  آلکیل-βھای ج) مشتق    پینن-αب)     الف) دی بوران
 د) سیکلوبوران  

  جواب گزینه (ب)

  پایداری ترمودینامیکی
  فھرست موضوعی

 ھارابطه میان ساختار و پایداری ترمودینامیکی ھیدروکربن  
 و آنتالپی واکنش محاسبه آنتالپی تشکیل  

  

  مفاھیم کلیدی

ترین عامل در پایداری ترمودینامیکی ترکیبات ھیدروکربنی، ساختار و تعداد مھم -١
 ھای آن است.استخلاف

توان نسبت پایداری ترمودینامیکی از طریق آنتالپی تشکیل و آنتالپی واکنش می -٢
  ترکیبات را یافت.

  

  ھای رفتاریھدف

  تواند:ت میدانشجو پس از مطالعه این قسم

 د.کنآنتالپی استاندارد تشکیل ترکیبات و آنتالپی واکنش را محاسبه  .١
 ھا را توضیح دھد.بین ساختار و پایداری ترمودینامیکی ھیدروکربن رابطه .٢
 ھا را نام ببرد.ھای محاسبه آنتالپی تشکیل و آنتالپی واکنشروش .٣
  

 ھا رابطه میان ساختار و پایداری ترمودینامیکی ھیدروکربن  
ھا نشان داد. در این نمودار ھر توان واکنش ھا را بر حسب تابعی از انرژی پتانسیل آنمی

شود. برای ھا نشان داده میمرحله از واکنش به صورت تغییرات انرژی پتانسیل واکنش دھنده

  ھر مرحله، یک حالت گذار وجود دارد.
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  الاترین سطح انرژی پتانسیل است.ای که در ھر مرحله از واکنش دارای ب: گونه١٧حالت گذار

  رود.پیش می سریعترھر قدر اختلاف انرژی واکنش دھنده و حالت گذار کمتر باشد، واکنش 

ھا و محصولات در یک واکنش است که انرژی آزاد واکنش: اختلاف انرژی میان واکنش دھنده

  شود.نمایش داده میGΔبا

 مولکول                   ١٨یداریبیانگر پا : تغییر آنتالپی  

  بیانگر تغییر نظم مربوط به واکنش : تغییر آنتروپی 

  کند: انرژی آزاد واکنش موقعیت تعادل را برای واکنش مورد نظر تعیین می

 

  

  

نشان  ا ھا به محصولات که بسازی: انرژی لازم برای تبديل واکنش دھندهانرژی آزاد فعال

  دھند.می

  ھای ترمودینامیکی، مبنای خوبی برای پایداری یک ترکیب در شرایط مشخص  ھستند.داده

آنتالپی استاندارد تشکیل: آنتالپی ترکیب نسبت به حالت مرجع عناصر تشکیل دھنده در 

 و با نماد  استری که پارامتر ترمودینامیکی برای پایدا ،است ٢٩٨ kو  atm١شرایط استاندارد 

ΔHf
  شود.نمایش داده می 0

ΔHf
کار رفته برای تشکیل آن ترکیب ه یک ترکیب خاص، ثابتی فیزیکی و مستقل از فرآیند ب0

  است.

  

  

                                                             
17Transition state 
18Stability 

www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


www.textudent.com 

 

www.textudent.com Page ٣٨ 

 

ΔHfھای محاسبهروش
0:  

ΔHf مجموع  .١
ΔHf واکنش ھایی با  0

مشخص را که منجر به معادله  0

 شوند.شیمیایی مورد نظر می

 ھایی نظیر کالریمتری)به صورت تجربی (روش .٢

ھا روابط کلی برقرار میان ساختار و پایداری ترمودینامیکی ھیدروکربن

می ھا را افزایش ، شاخه ھای جانبی، پایداری آلکانکه برای مشتقات است. از جمله این

ھا در پیوند دوگانه منجر به پایداری ترکیب ھا، افزایش تعداد استخلافدھند و در مورد آلکن

ھای وان دروالسی شوند ھا منجر به دافعهھا یا استخلافشود،به جز  مواردی که شاخهمی

  ).١-٢که در این صورت، اثر ناپایدار کننده دارد (شکل 

 
  ھاھا بر حسب تعداد استخلافتشکیل آلکن: مقایسه آنتالپی استاندارد ١-٢شکل

  

  

  

  محاسبه آنتالپی تشکیل و آنتالپی واکنش  
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شود. بر ھا ناشی میھای تشکیل دھنده آنھا از تلفیق و ترکیب خواص اتمخواص مولکول

  ھمین مبنا چند روش محاسبه آنتالپی ابداع شده است از جمله:

  

 ھای پیوندی:جموع انرژیالف) محاسبات آنتالپی واکنش بر اساس م

ھای تفکیک پیوند است، انرژی ھر ترکیب بر اساس گسستن در این روش که مبنا انرژی

  شود.ھمولیتیک پیوند تعیین می

گسستگی ھمولیتیک پیوند: انرژی لازم برای گسستن یک پیوند در یک مولکول است به 

  طوری که ھر اتم یک الکترون داشته باشد.
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  ھای پیوندی:رباره انرژینکات مھمی د

و  O-Oھسته نظیر  از سایر پیوندھای جور  C-Cپیوند  -١

N-N .قویتر است 

ً ضعیفترند و ترتیب قدرتشان بھصورتپیوندھا در دی ھالوژن -٢  ھا اساسا

F2< Cl2< Br2<I2 .است  

 است.N< C< O< Fھای تناوب دوم با ھیدروژن به ترتیب به صورتقدرت پیوند اتم -٣

 یابد.برای ھیدروژن ھالیدھا قدرت پیوند از بالا به پایین گروه، به شدت کاھش می -۴

ھا، قدرت پیوند به درجه تفکیک و ھیبریداسیون اتم کربن بستگی برای ھیدروکربن -۵

 دارد.

ه ھای حاصل ارتباط دارد. بھا، تغییرات در قدرت پیوند با پایداری رادیکالبرای ھیدروکربن -۶

نوع سوم<نوع «کاھش در قدرت پیوند به صورت  C-Hدر پیوندھای عنوان مثال 

 است.» دوم<نوع اول<متان

ً طول مشابه دارند، قدرتشان به  C-Clو  C-Cو  C-Oپیوندھای نظیر  -٧ که تقریبا

 ھا بستگی دارد.ھیبریداسیون ودرجه استخلاف شدن آن

  : ده از رابطه زیر استواکنش، استفا ΔHیک روش مستقیم جھت تعیین 

  

ھای ترمودینامیکی مربوط به شرایط واکنش، توان استفاده کرد که دادهاز این رابطه زمانی می

  در دسترس باشد.

 ھای پیوندی و الکترونگاتیوی و سختی:رابطه بین انرژیب) 

وند، در ھای خود نشان داد که اختلاف الکترونگاتیوی میان دو اتم در یک پیپاولینگ با تلاش

بیانگر اختلاف  قدرت پیوند سھم دارد. او رابطه تجربی زیر را پیشنھاد کرد که در آن 

  است.  ABانرژی تفکیک پیوند  الکترونگاتیوی و  

  

طبق این رابطه ھر قدر اختلاف الکترونگاتیوی بین دو اتم در یک پیوند بیشتر باشد، قدرت پیوند 

  اھد بود.بیشتر خو
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-tertقدرت پیوند ظاھری برای برخی از ترکیبات به ترتیب 

Xھا با الکترونگاتیوی استخلاف  یابد. اختلافافزایش میX ھای یابد. برای گروهافزایش می

به صورت ھای الکترونگاتیو نظیر ھالوژن، اکسیژن یا نیتروژن این روند آلکیل با استخلاف

 است.  <نوع اول<نوع دوم <نوع سوم

یابد که علت این افزایش ناشی از قدرت پیوندی با اختلاف در یک تناوب معین افزایش می

  جاذبه الکترواستاتیک است. 

 با استفاده از ھم ارزھای گروھی انتقال پذیر: ΔHfمحاسبه ج) 

). به عنوان ٢-٢شود (شکل اش تقسیم میواحدھای تشکیل دھنده در این روش مولکول به

  مثال:

  

  :واحدھایتشکیلدھنده اکتان٢-٢شکل

ھای غیر پیوندی دور برد نظیر برھمکنش محدودیت اصلی این روش این است که برھم کنش

ھای خاصی گردد.مزیت این روش این است که در آن احتمال پایداریگوچ در آن محاسبه نمی

ھای تفکیک در نظر ھا و نیز در رادیکالقبیل مزدوج شدن و اثرات آنومری، در واکنش دھندهاز 

  شود.گرفته می

 

 مولکولی: محاسبه آنتالپی تشکیل با مکانیکد) 

ھای پیوند و سایر عوامل پایدار در این روش گرماھای تشکیل به صورت حاصل جمع انرژی

  شود.رای آن ساختار محاسبه میکننده و ناپایدار کننده (مانند کشش) ب

  

 :DFTو  MOھای ترمودینامیکی حاصل از محاسبات دادهه) 
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بھره برد. ) DFTو  MO( توان از روش ھای اوربیتال مولکولیبرای محاسبه گرماھای واکنش می

انرژی به صورت ی ھا و محصولات را با ھم مقایسه کرد. گاھگرماھای تشکیل واکنش دھنده

ھای که بر اساس اختلاف انرژی مولکول و اتم ،شودن دسته بندی میانرژی اتمی شد

مجزاست و در واقع معادل انرژی لازم برای گسستن ھمه پیوندھاست. مشکل اینجاست که 

-می HΔیک خطای کوچک در انرژی کل محاسبه شده به این روش منجر به خطای بزرگ در

ھای ی واکنش بر اساس واکنششود. برای حل آن، محاسبه گرماھای تشکیل و گرماھا

  شود تاخطاھا در انرژی ھای پیوستگی تا حد امکان حذف شود. ھمسان نیرو انجام می

- : فرآیندی که در آن تعداد پیوندھای رسمی از ھر نوع ثابت باقی می١٩واکنش ھمسان نیرو

  ماند یعنی در ھر دو طرف معادله، تعداد پیوندھا از يک نوع یکسان است.

- ھستند،روش abinitioشته باشید برای ترکیبات بزرگتر که خارج از محدوده محاسبات به یاد دا

  ھای نیمه تجربی به کار می رود. 

  ھای آنتالپی عبارتند از:ھای دادهبرخی از محدودیت

  تواند بیانگر امکان پذیر بودن واکنش باشد.نمی ΔHاین که .١

-کنش شیمیایی در اختیار نمیاره سرعت یک وابھیچ گونه اطلاعاتی در  ΔHھایداده .٢

 گذارد. 

جھت بحث درباره واکنش پذیری باید ارتباط میان ساختار و واکنش پذیری را بیابیم. اما می 

ھا ھا را نسبت به واکنش دھنده٢٠انرژی حالت گذار و حدواسطسینتیک واکنشتوان بر اساس 

مطالعه اثر ھا از طریق سطهتعیین کرد. راه دیگر جھت برآورد اطلاعات درباره حالت گذار و وا

 است.ھا بر سرعت واکنشاستخلاف

  آزمون 

 است؟ نادرستکدام عبارت  .۶

Hoالف) 
f ∆گیری کرد.وان اندازهتقیم میستترکیبات را به طور مستقیم يا غیر م  

دار شدن دھد که شاخهھای ترمودينامیکی نظیر آنتالپی تشکیل نشان میب) داده

  شود.ھا مییوند دوگانه، ھمیشه باعث پايداری آلکانھا و استخلاف روی پزنجیره

  يابد.ج) قدرت پیوند با افزايش اختلاف میان الکترونگاتیوی افزايش می
                                                             

19Isodesmic reaction 
20Intermediate 
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  د) ايزومرھايی با استخلاف الکترونگاتیوتر روی جايگاه پراستخلافتر، ترکیب پايدارترند.

 جواب گزینه (ب)

 انرژی پیوند ھمولوتیک کدامیک بیشتر است؟ .٧

  F-Fد)       O-Oج)     N-Nب)     C-Cالف) 

 جواب گزینه (الف)

 ھا به چه صورت است؟در ھیدروکربن C-Hترتیب قدرت پیوند  .٨

  ب) متان<نوع اول<نوع دوم<نوع سوم  الف) نوع سوم<نوع دوم<نوع اول<متان

  د) نوع دوم<نوع سوم<نوع اول<متان  ج) نوع سوم<نوع دوم<متان<نوع اول

  جواب گزینه (الف)

 

٩. H ∆نش زير با تغییر در واکX2 کند؟چه تغییری می 

 

 I2>Br2>Cl2>F2ب)    F2>Cl2>I2>Br2 الف)

  Cl2>F2>Br2>I2د)       F2>Cl2>Br2>I2ج) 

 جواب گزینه (ج)

 تابعی از ............. و ............... است.  BDEدھد که معادله اولیه پائولینگ نشان می .١٠

  وند و اختلاف الکترونگاتیویب) قدرت پی    الف) قدرت پیوند و قطبش پذيری

    د) اختلاف الکترونگاتیوی و سختی  ج) قطبش پذيری و اختلاف الکترونگاتیوی

 جواب گزینه (ب)
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  سینتیک شیمیایی

  فھرست موضوعی

  اصول بنیادی سینتیک شیمیایی

  ھانمایش تغییرات انرژی پتانسیل در واکنش 

  ھای سرعت واکنشعبارت

  ھایی از عبارت سرعتمثال

  
 مفاھیم کلیدی:

  

توان اطلاعات مفیدی از ھای سینتیکی میبرحسب تعداد مراحل واکنش و داده -١
 دست آورد.ه مکانیزم یک واکنش را ب

توان نمودار انرژی پتانسیل واکنش بر حسب تعداد مراحل واکنش و حالت گذار(ھا) می -٢
 را ترسیم کرد.

  ھای رفتاری:ھدف

  واند:تدانشجو پس از مطالعه این قسمت می

 روابط بنیادی و اصول سینتیک شیمیایی را بیان کند. -١
  ھای متداول را بیان کند.روابط سرعت برخی واکنش -٢
 ای را تجزیه و آنالیز کند.ھای یک یا چند مرحلهنمودارھای انرژی واکنش -٣
 ھای متداول بیان کند.روابط مناسبی برای بیان سرعت واکنش -۴

  

 اصول بنیادی سینتیک شیمیایی  

پذیری) را ک شیمیایی: توصیف کمی واکنش پذیری (بررسی ارتباط ساختار و واکنشسینتی

  نامند.سینتیک شیمیایی می

 ΔG=-RTیتوان طبق رابطهدر ھر کدام از مراحل شیمیایی را می ھای سرعت ماھیت ثابت

LnKیک فرآیند به دست آورد.  و  ی ھالفهؤبر حسب نظریه حالت گذار از طریق تحلیل م

  رابطه کلی در این زمینه مطابق زیر است:

 

www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


www.textudent.com 

 

www.textudent.com Page ۴۵ 

 

K  شود.فرض می ١معمولاً  ضریب انتقال  

در  ،کندبسیار به کندی با دما تغییر می در مقایسه با  در رابطه فوق جمله 

  خواھیم داشت:نتیجه با تقریب قابل قبولی 

  

  در این رابطه:         

 سازد. ساختار حالت گذار را منعکس می SΔ≠وHΔ≠بزرگی  .١

ً کوچک، بیانگر واکنش ھماھنگ است که در آن تشکیل پیوند،   HΔ≠مقدار   .٢ نسبتا

  دھد.ھمراه با شکسته شدن پیوند رخ می

ھای باردار تولید ھایی که در محلول گونه سازی منفی (معمولاً در واکنشآنتروپی فعال .٣

 کنند) نشان دھنده کمتر شدن درجات آزادی چرخشی است.می

روند، معمولاً ھای تک مولکولی که از طريق حالت گذار حلقوی پیش میبرای واکنش .۴

  سازی منفی است.آنتروپی فعال

  

 ھانمایش تغییرات انرژی پتانسیل در واکنش  

  ھا  انرژی نسبی واکنش دھنده پایداری ترمودینامیکی،

  ولی ھیچ گونه اطلاعاتی ،کندو محصولات را مشخص می

مشخص این است که ھر قدر   نکتهدھد. تنھا درباره مراحل میانی دخیل در واکنش به ما نمی 

  خواھد بود. کندترواکنش بزرگتر باشد، واکنش  

اسطه ھای موجود در تبدیل کلی را مکانیزم مکانیزم واکنش: توالی مراحل یک واکنش و و

  نامند.واکنش می
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  ایھای یک و چندمرحله. نمودارھای انرژی واکنش برای واکنش٣-٢شکل

  

ھای برگشت پذیر، ھمان مسیری که در اصل برگشت پذیری میکروسکوپی: برای واکنش

، چون برای بررسی ھر شودشود، در جھت برگشت ھم دنبال میجھت واکنش رفت طی می

  آید. وجود میه سدی با کمترین انرژی ب ،دو

سرعت کلی واکنش به وسیله مرحله تعیین کننده سرعت، که کندترین مرحله ( با بزرگترین 

  شود.سد انرژی) است، کنترل می

با حلال  واکنش 

 یونش کاتالیز شده با اسید

 جایگزینی واکنش
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اند، پیشرفت واکنش بر حسب گسسته در نمودارھای انرژی که تا به این جا بررسی شده

اند. در این موارد، پیشرفت واکنش پیوندھای دخیل در واکنش نشان داده شده شدن و تشکیل

  شود.از شروع (صفر) تا تکمیل واکنش (یک) بیان می

شود، لذا در اینجا باید از نمودارھای ھا بیش از یک مکانیزم پیشنھاد میبرای برخی واکنش

واکنش جایگزینی ھسته دوستی واکنش با ابعاد بیشتری استفاده نمود. به عنوان مثال برای 

پیشنھاد  (c)و ھماھنگ (b)، تجمعی(a)(مثل سیلیکون)، سه مکانیزم تفکیکی Xدر عنصر 

  ). ۴-٢شده است (شکل 

  

 : نمودار انرژی واکنش دوبعدی برای واکنشی با سه مکانیزم۴-٢شکل 

  

 ھای سرعت واکنشعبارت  

گرھا یا محصولات تعیین از واکنشتوان براساس تغییرات غلظت یکی سرعت یک واکنش را می

  :ھا وجود داردھای متعددی جھت بررسی پیشرفت واکنشکرد. روش

 روشی سریع جھت پایش پیوسته تغییرات غلظت ھای طیف سنجیروش -١

ھایی که اسید و باز، تولید یا برای واکنش باز –تراسیون اسید یبا تpHگیری اندازه -٢

 کنند.مصرف می

ھای یونی تولید ھایی که گونهبرای واکنشی ( ھدایت سنجی)گیری رسانایاندازه -٣

 کنند.می
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 ھایی که شامل مواد فعال نوری ھستند.برای واکنش پلاریمتری -۴

ھا در عبارت سرعت، بیانگر مرتبه پس از یافتن این رابطه سرعت، مجموع نماھای غلظت

  واکنش خواھد بود.

  مرتبه ھای گوناگون در زیر آورده شده است:روابط سرعت برای واکنش ھا با 

 مرتبه اول:

  

  مرتبه دوم با یک واکنش دھنده:

  

  

  :دھنده مرتبه سوم با یک واکنش

  

  آزمون 

توان توسط معادله آرنیوس ............... را گیری سرعت واکنش در چند دما میبا اندازه .١

 تعیین کرد.

  ∆Gد)     ∆Sج)     ∆Hب)     Eaالف) 

 (الف)جواب گزینه 

ً کوچک  .٢ ی ان، مشخصهری شدن سیکلو پنتا دیتسازی برای ديمفعال∆ Hجمله نسبتا

 ھای ..... است.واکنش

  د) راديکالی   ج) ھسته دوستی   ب) الکتروفیلی   الف) ھماھنگ 

   جواب گزینه (الف)

 تواند برای يک واکنش .............. باشد.نمودار زير می .٣

www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


www.textudent.com 

 

www.textudent.com Page ۴٩ 

 

 

SNالف) 
SNب) 1

  لیست شده با اسیدد)يونش کاتالیست شده با بازج) يونش کاتا2

 جواب گزینه (ب)

 کدام عبارت صحیح است؟ .۴

تر باشد، طول عمر الف) در نمودارھای انرژی واکنش، ھر چه فرورفتگی منحنی عمیق

  شود.ط کمتر میسواحد 

که میزانی است از تغییرات انرژی  ،نامندی واکنش میب) پیشرفت واکنش را مختصه

  دھد.ل واکنش رخ میکه در طو

  شود.وسیله مرحله تند سرعت کنترل میه ج) سرعت کلی واکنش ب

وارد  ،دھندد) به طور کلی، مراحلی که پس از مرحله تعیین کننده سرعت رخ می

  شوند.معادله سرعت کلی واکنش نمی

 جواب گزینه (د)

 است؟ نادرستکدام عبارت  .۵

ھای آنتروپی و آنتالپی انرژی آزاد هلفؤالف) بستگی سرعت واکنش به دما، تعیین م

  سازد.پذير میسازی را امکانفعال

سازی ب) با افزايش درجات آزادی انتقالی، ارتعاشی يا چرخشی، آنتروپی فعال

  يابد.سیستم افزايش می

  سازی مثبت دارند.ھای تک مولکولی معمولاً آنتروپی فعالشج) واکن

- ھای فعالکنند، در محلول آبی آنتروپيولید میھای باردار تھايی که گونهد) واکنش

  دھند.سازی منفی از خود نشان می
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 جواب گزینه (ج)

  

  

 

  

  

  

  

  

  

 

روابط عمومی میان پایداری ترمودینامیکی و 

  سرعت واکنش

  فھرست موضوعی

 کنترل سینتیکی در مقایسه با کنترل ترمودینامیکی  
 ھااکنشھای ترمودینامیکی و سینتیکی وھمبستگی میان جنبه  
 ھامت-ناصل کرتی  

  

  مفاھیم کلیدی:

 ھامت بیانگر نسبت محصولات تشکیل شده از ايزومرھای صورتبندی- اصل کورتین -١
 شود.ھا تعیین نمیبا نسبت تعادلی آناست که 

توان به کمک پارامترھای مختلف کنترل کرد و محصول کنترل سینتیکی یا واکنش را می -٢

 دست آورد.ه ترمودینامیکی را ب
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  ھای رفتاریدفھ

  تواند:دانشجو پس از مطالعه این قسمت می

 ارتباطی منطقی بین روابط سینتیکی واکنش و پایداری ترمودینامیکی را بیان کند. .١

 سازی و آنتالپی واکنش را توضیح دھد.رابطه انرژی فعال .٢

  

 کنترل سینتیکی در مقایسه با کنترل ترمودینامیکی  

رصد محصول پایدارتر (در واکنشی که احتمال تشکیل چند که دکنترل ترمودینامیکی: زمانی

  نامند.ی ترمودینامیکی میمحصول وجود دارد) بیشتر باشد، شرایط واکنش را کنترل شده

شود (واکنشی که درصد محصولی که سریعتر در واکنش تشکیل میکنترل سینتیکی: زمانی

ی ط واکنش را کنترل شدهکه احتمال تشکیل چند محصول را دارد) بیشتر باشد، شرای

  نامند.سینتیکی می

  

  ھایی از کنترل سینتیکی در مقایسه با کنترل ترمودینامیکی: مثال۵-٢شکل 

 ای از واکنش کنترل سینتیکی نمایش داده شده است. چون ) نمونهaدر نمودار (

تر انرژی پایین در سطحBنسبت به  Aھر چند  ،خواھد بودBلذا محصول اصلی ترکیب ،است

  ).۵- ٢قرار دارد و پایدارتر است (شکل 

خیلی بزرگتر از  Aاز  برای تشکیل  اما  ،کوچکتر است از  ) مقدار bدر نمودار (

  .است Bبه  Aتنھا کمی سریعتر از تبدیل   Aبه Rآن نیست. دراینجا تبدیل 

( که پایداری ترمودینامیکی کمتری  B) است که در آن محصول aمشابه نمودار () cنمودار (

چین بیانگر شرایط دیگری جھت پیشبرد ھمین واکنش نمودار خطدرشود. دارد) تشکیل می
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دھد. این نمودار عبارتی واکنش سریعتر رخ میه است که نیاز به تغییر انرژی کمتری دارد و ب

  کاتالیزور یا حلال خاص برای یک واکنش استفاده شود.شبیه حالتی است که از یک 

  

ھا ھای بارز جھت بررسی کنترل سینتیکی در مقابل ترمودینامیکی واکنشیکی از نمونه

ھای نامتقارن است که بسته به شرایط واکنش یکی از انولات شامل تشکیل انولات از کتون

در تعیین مسیر واکنش  ی واکنشدماو  باز به کار رفتهو  نوع حلالگردد.ھا تشکیل می

 تأثیرگذارند.

  ھا ھای ترمودینامیکی و سینتیکی واکنشھمبستگی میان جنبه

- این رابطه بیانگر ارتباط سرعت واکنش و گرمازایی برخی واکنش پولیانی:-اوانز- رابطه بل

 ای است.ھای تک مرحله

 

  :آنتالپی ھر کدام از واکنش ھاسازی واکنش مرجع: انرژی فعال 

تر است که طبق این پذیرنده، ساختار حالت گذار به ساختاری شبیه :٢١پذیرنده ھاموند

سطح انرژی نزدیکتری به آن داشته باشد.در نمودار (الف) یک مرحله بسیار گرمازا با انرژی 

نزدیک به ھم بینید. چون سطح انرژی حالت گذار و واکنش دھنده سازی پایین را میفعال

ھا به یکدیگر با است طبق پذیرنده ھاموند این دو گونه ساختاری شبیه به ھم دارند و تبدیل آن

شود.درنمودار (ب) به دلیل اختلاف زیاد انرژی حالت گذار از واکنش کمی تغییر، میسر می

انرژی توان ساختار دقیق را برای حالت گذار متصور شد. در نمودار (پ) دھنده ومحصول،نمی

حالت گذار به انرژی واسطه شباھت دارد و حالت گذار باید ساختاری مشابه با واسطه داشته 

  ).۶-٢باشد (شکل 

                                                             
21Hammond,s postulate 
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  : نمودارھای انرژی پتانسیل متداول بیانگر پذیرنده ھاموند۶-٢شکل 

  

  

  

  .و  ای است جھت ارزیابی عددی میان این رابطه وسیله معادله مارکوس:

در این اصل به بررسی اثر صورتبندی یک ترکیب بر واکنش شیمیایی  ھامت:- اصل کرتین

شود.این نتیجه که نسبت محصولات تشکیل شده از ایزومرھای صورتبندی با پرداخته می

  شود.ھامت شناخته می-شود، به عنوان اصل کرتیننسبت تعادلی آنھا تعیین نمی

  آزمون 

 کدام عبارت درست است؟ .١

الف) اين نتیجه که نسبت محصولات تشکیل شده از ايزومرھای صورتبندی با نسبت 

  شود.ھامت شناخته می-شود به عنوان اصل کورتینھا تعیین میتعادلی آن

ھا و ھا، واسطهب) پذيره ھاموند ساختار حالت گذار را به ساختار واکنش دھنده

  دھد.محصولات ربط می

ھای متقارن، ايده کنترل سینتیکی در برابر کنترل ز کتونھای اولات اج) تشکیل آنیون

  گذارد.ترمودينامیکی را به نمايش می

  دھنده شباھت دارد.د) ساختار حالت گذار ديرھنگام به ساختار واکنش

 جواب گزینه (ب)
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به ترتیب از راست به چب نشان دھنده ........،  cو  a ،bدر شکل زير، نمودارھای  .٢

 ............ ھستند. ............. و

 

  کنترل ترمودينامیکی -الف) کنترل سینتیکی، کنترل سینتیکی يا کنترل ترمودينامیکی

 کنترل سینتیکی -ب) کنترل ترمودينامیکی، کنترل سینتیکی يا کنترل ترمودينامیکی

 کنترل سینتیکی يا کنترل ترمودينامیکی -ج) کنترل سینتیکی، کنترل ترمودينامیکی

  کنترل سینتیکی يا کنترل ترمودينامیکی -ترمودينامیکی، کنترل ترمودينامیکید) کنترل 

 جواب گزینه (الف)

 شود؟ھگزانون تشکیل می- ٢تحت کدام شرايط زير، انولات سینتیکی  .٣

 دارپروتونالف) باز قوی و دارای ممانعت فضايی و حلال 

  پروتون ب) باز قوی و دارای ممانعت فضايی و حلال بی

 پروتونضعیف و دارای ممانعت فضايی و حلال بیج) باز 

  دارپروتوند) باز ضعیف و دارای ممانعت فضايی و حلال 

 جواب گزینه (ب)

 

  ھای واکنشاثرات استخلافی الکترونی بر واسطه

  فھرست موضوعی
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  کربوکاتیون

  کربانیون

  واسطه رادیکالی

  ھای افزایشی کربونیلیواسطه 

  

  مفاھیم کلیدی:

ھا) و ھای دارای بار منفی (کربانیونرای بار مثبت (کربوکاتیون)، کربنھای داکربن -١
 .ھستندھا ھای فعال در برخی واکنشھا حدواسطرادیکال

 ھا ھستند.ترتیب پایداری حدواسط ھای فعال تعیین کننده سرعت واکنش -٢

تمایل ھیدرید خواھی و پروتون خواھی به ترتیب راھی است جھت تعیین پایداری  -٣
 ھا.ھا و کربانیونکاتیونکربو

  

  ھای رفتاری:ھدف

  تواند:دانشجو پس از مطالعه این قسمت می

  شوند، تشخیص دھد.ھایی را که منجر به تولید کربوکاتیون میواکنش -١
 ھا توضیح دھد.ھا و رادیکالھا، کربانیوناثرات استخلاف را بر پایداری کربوکاتیون -٢
دوستی ھای افزايشی ھستهمختلف در واکنش پذيری ترکیبات کربونیلیترتیب واکنش -٣

 را مشخص کند.
ھا توضیح دوستی را براساس نوع استخلافھای  افزايشی ھستهپایداری حدواسط -۴

 دھد.
 کربوکاتیون

ھا و یا حالت گذار و یا ھر دو، منجر به تغییر ھا با تغییر سطح انرژی واکنش دھندهاستخلاف

شوند. در کل سه نوع اثر استخلافی وجود غییر سرعت واکنش میو در نھایت ت میزان 

  دارد:

  ھای غیر پیوندی است.مربوط به برھمکنشالف ) اثرات فضایی:

ھای شامل پیوندھای ھیدروژنی درون مولکولی و مشارکت گروه ب) اثرات ساختاری:

  ھمسایه (به مکان استخلاف بستگی دارد) است.

از طریق عدم استقرار الکترون توسط رزونانس یا فوق مزدوج  این اثرج) اثرات الکترونی: 

  کند.شدن عمل می
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ثیر داشته أاثرات قطبی ھم ممکن است در برخی ساختارھا از طریق اثرات القایی ومیدانی ت

  باشند.

شوند، ھا که از اثرات قطبی و نامستقر شدن نتیجه میاثرات الکترونی استخلاف

ً در یک راستا نیستند   .لزوما

ھا ترین حدواسطکنند.مھمھای گوناگونی عبور میھا از حدواسطدر شیمی آلی، واکنش

 عبارتند از: کربوکاتیون، کربانیون، رادیکال، واسطه کربونیلی.

  ھای دارای اوربیتال خالی که حامل بار مثبت ھستند.کربوکاتیون : حدواسط

- ھای آلکیلی ناشی میاستخلاف دھندگیھا از اثر الکترونترتیب پایداری کربوکاتیون -۵

  شود:نوع سوم >نوع دوم >نوع اول >

ھای الکترون دھنده از طریق اثر قطبش وفوق مزدوج شدن به پایداری استخلاف -۶

  کنند.کربوکاتیون کمک می

-، مانند کربوکاتیون ھای آلیلی وبنزیلی، به دلیل فرمکربوکاتیون ھای مجاور با پیوند  -٧

  شوند.نسی متعدد منجر به عدم استقرار بار و در نتیجه پایداری کربوکاتیون میھای رزونا

  شوند.ھا به دلیل آروماتیک شدن پایدار میبرخی کربوکاتیون -٨

گیری کرد و به توان از طریق طیف جرمی اندازهھا در فاز گازی را میپایداری کربوکاتیون -٩

ن آنتالپی واکنش مقابل گزارش نمود که در واقع ھما ٢٢صورت ھیدرید خواھی

  ھیدرید خواھی=                است:

ھایی نظیر اکسیژن و نیتروژن که دارای زوج الکترون ناپیوندی ھستند به استخلاف -١٠

ھا حتی اگر الکترون کشنده ھم باشند با کنند. این گروهھا را پایدار میشدت کربوکاتیون

  شوند.اعث پایداری مینامستقر شدن بار ب

 شود.مشاھده میF<Cl<Br<Iاثر ھالوژن ھا در افت بار مثبت به ترتیب  -١١

 

  کربانیون

  ھا کربن دارای بار منفی است. ھایی که در آنکربانیون :حد واسط

افزایش یافته و  sشود، پایداری با خصلت ھا چون اوربیتال غیرپیوندی اشغال میدر کربانیون

  شود. وکاتیون میشرایط برعکس کرب
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خواھد بود. در فاز گازی حضور  در نتیجه ترتیب پایداری کربانیون به صورت 

  عوامل کشنده منجر به پایداری کربانیون میشود.

  

که  ٢٣پایداری کربانیون را در فاز گازی با پارامتری به نام پروتون خواھی -١٢
کنند.                               است، تعیین می ا معادل انرژی لازم برای انجام واکنش کربانیون ب

  پروتون خواھی =

ھای ردیف دوم و چھارم نظیر سولفیل، سولفینیل، سولفونیل، استخلاف -١٣
فسفینل و سلنیل به دلیل اثر قطبندگی ناشی از این عناصر سنگین قادر به 

  پایدار کردن کربانیون ھا ھستند.

ھای الکترون کشنده نظیر کربونیل، سیانو و نیترو به کمک اثرات گروه -١۴
  شوند.ھا میرزونانس و قطبی منجر به پایداری کربانیون

به دلیل نامستقر شدن، به  و  ھای مزدوج استخلاف -١۵
  شوند.شدت منجر به پایداری کربانیون می

کمک اثرات قطبش منجر  به OHو  Fھایی مانند استخلاف -١۶
  شوند.ھا میی کربانیونربه پایدا

پذیری به کمک قطبش SiH3و Clھای سنگین نظیر گروه -١٧
  کنند.ھا را پایدار میکربانیون

به دلیل ظرفیت پذیرش دو الکترون  - گروه  -١٨
  شود.باعث پایداری کربانیون می

  

  واسطه رادیکالی 

یکال کربنی: حد واسط بسیار فعالی است که در یک اوربیتال غیر پیوندی دارای الکترون راد

  فرد است.

رادیکال متیل ساختاری نزدیک به فرم مسطح دارد.نتایج محاسبات واطلاعات تجربی  -١٩

  ھا ساختارھای ھرمی با سد انرژی کم وارونگی ھستند.دھند که رادیکالنشان می

ً از طریق مقایسه انرژی تفکیک پیوند ھا غالبپایداری رادیکال -٢٠  آید. به دست می C-Hا

 است.متیل ھا به صورت نوع سوم > نوع دوم> نوع اول>ترتیب پایداری رادیکال -٢١
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و بھبود  C-Hھای وینیل و فنیل در جایگاه واکنش، باعث تضعیف پیوند وجود استخلاف -٢٢

  ھای رزونانسی است.شود. علت این امر فرمواکنش پذیری می

ً ھمه گروهبرای رادیکال -٢٣ ھای اند.برای استخلافھای عاملی پایدار کنندهھا، تقریبا

ھای دھنده، دھد. برای استخلافاشباع نشده، رزونانس مشابه رادیکال آلیل رخ می

 ساختاری دو قطبی دخالت دارد. 

کنیل ھای وینیل، آریل وآلکه به طور مستقیم با کربن sp2و  spبا ھیبرید C-H پیوندھای -٢۴

  ھای متناظرشان ناپایدار است.پیوند دارند، به سختی شکسته شده و رادیکال

شود، از طریق رادیکال آسیل که از جدا شدن ھیدروژن از کربن آلدھیدی تشکیل می -٢۵

 شود.ھای اکسیژن، پایدار میمزدوج شدن با الکترون

  

  ھای افزایشی کربونیلیواسطه

-ھای کربونیل قرار میایش ھسته دوست به گروهھا در دسته افزطیف وسیعی از واکنش

  ھا عبارتند از:گیرند. برخی از این واکنش

  به گروه کربونیلی ( احیا کردن) الف) کاھش ھیدریدی: افزایش 

  از یک ترکیب آلی فلزی به گروه کربونیلی -Rھای آلی فلزی: افزایش ب) افزایش معرف

  ج)افزایش آلدولی
 

ً فعال کربونیل د)جایگزینی دار ھسته دوستی: افزایش یک ھسته دوست به مشتقات نسبتا

  ھای ھیدرولیز، استری شدن و آمینولیز)(نظیر واکنش

  

  پذیری برخی از مشتقات ترکیبات کربونیل: ترتیب واکنش٧-٢شکل 

  ھای کربونیل عبارتند از: برخی عوامل تأثیر گذار در واکنش پذیری گروه

اثرات رزونانس، اثرات الکترواستاتیکی، ، πبونیل، چگالی بار، مرتبه پیوند قطبیت پیوند کر

  ).٧- ٢ھا و اسیدھای لوئیس (شکل پتانسیل مربوط به برھمکنش با پروتون
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است. گروه آمیدو <<<F>OH~ORدھی توسط رزونانس به صورتترتیب الکترون

)RN-که فلوئور (ترین پذیرنده قطبی است، درحالیده رزونانس و ضعیفترین دھن) قویF (

  است. ترین پذیرنده و قوی ترین دھنده ضعیف

وابسته است و با  Xبه شدت به الکترونگاتیوی  O=C=Xھای پیوندی برای مشتقات انرژی

  یابد. افزایش الکترونگاتیوی، این انرژی افزایش می

و ترتیب اثر  F>O>N>Cف تناوب دوم، ترتیب اثر قطبی به صورت ھای مختلدر مورد استخلاف

  است. N>O>Fرزونانسی به صورت 

  دوستی عبارتند از:نکات مھم جايگزينی ھسته

 تواند کاتالیز شده اسیدی یا بازی یا بدون کاتالیزور رخ دھد.مرحله افزایش می 
 ی ھیبریداسیون محصول افزایشی تشکیل شده در مرحله افزایش، چھار وجھی و دارا

sp3 .است 
 اما  ،توانند برگشت پذیر باشدبرای مشتقات کربوکسیلیک اسید، ھمه مراحل می

 تر است.اغلب یک جھت مطلوب
  دار، انتقال پروتون جز لاینفک مکانیسم است.در حلال ھای پروتون 
 ھای در بر گیرنده سرعت کل واکنش به واکنش پذیری ھسته دوست و موقعیت تعادل

 ھا بستگی دارد.هواسط
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  ھاھای پیشنھادی برای واکنش کربونیل: مکانیزم٨-٢شکل 

  

  آزمون 

 تمايل ھیدريدخواھی کدام کربوکاتیون بیشتر است؟ .١

  

  Dد)     Cج)     Bب)     Aالف) 

  جواب گزینه (د)

ای نظیر سیانو و کربونیل به دلیل اثر ھای الکترون کشندهھا، گروهدر مورد کربوکاتیون .٢

 ..... پايدارکننده ولی به دلیل اثر ................. ناپايدارکننده ھستند. ......

ج) فوق       رزونانسی-ب) قطبی    قطبی-الف) رزونانسی

  فوق مزدوج شدن-د) رزونانسی    قطبی -مزدوج شدن

 جواب گزینه (الف)

 ؟رودنمیکدامیک جزء عوامل اصلی در پايدارسازی کربوکاتیون به شمار  .٣

- د) الکترون   قطبی-αج)    βب) فوق مزدوج شدن   πالف) دھندگی 

  کشندگی استخلاف

  جواب گزینه (د)

جايگزينی سیلیکون در موقعیت ......... نسبت به کربوکاتیون از طريق ..................  .۴

 شود.باعث پايداری بسیار می

 فوق مزدوج شدن - ب) بتا    فوق مزدوج شدن -الف) آلفا

  بیقط- د) بتا      قطبی-ج) آلفا

 جواب گزینه (ب)

 خواھی کربانیون کدام ترکیب زير کمتر است؟میزان پروتون .۵
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  د) اتین    ج) اتن     ب) اتان     الف) متان 

 جواب گزینه (د)

 اند.ھا، .....................پايدارکنندهبرای راديکال .۶

ج)       ھای الکترون دھنده ب) گروه  ھای الکترون کشنده الف) گروه

ً ھمه گرو   ھای آلیفاتیک وآروماتیکھای عاملید) گروههتقريبا

 جواب گزینه (ج)

 ھا بیشتر است؟سرعت واکنش کدام طبقه از ترکیبات با ھسته دوست .٧

  د) استرھا    ج) آسیل ھالیدھا     ا ھب) کتون    الف) آلدئیدھا 

  جواب گزینه (ج)

 

  

  اثرات ایزوتوپی سینتیکی

  فھرست موضوعی

 ١Pاثرات ایزوتوپی سینتیکی :  

  

  فاھیم کلیدی: م

توان به اطلاعات مفیدی در رابطه با مکانیزم ھا در ترکیبات میبا جایگزین کردن ایزوتوپ -١

 ھا دست یافت.واکنش

  

  ھای رفتاری: ھدف

  تواند:دانشجو پس از مطالعه این قسمت می

 مسیر واکنش را از طریق مطالعه اثرات ایزوتوپی تشخیص دھد. -١
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  را نام برده و برای ھر یک مثالی ارائه دھد. انواع اثرات ایزوتوپی سینتیکی -٢

  

  اثرات ایزوتوپی سینتیکی  

اثر ایزوتوپی سینتیکی: بررسی مکانیزم رخداد واکنش از طریق جایگزینی ایزوتوپی را که 

اما در سرعت واکنش موثر است را اثر ایزوتوپی  ،تأثیری بر واکنش پذیری سوبسترا ندارد

  نامند.سینتیکی می

وثانویه داریم. در اثر ایزوتوپی سینتیکی اولیه، شاھد  ٢٤ثر ایزوتوپی سینتیکی اولیهدو نوع ا 

اثراتی ھستیم که در آن یک پیوند با اتم دارای استخلاف ایزوتوپی در مرحله تعیین کننده 

که ھیدروژن استخلافی به طور مستقیم درگیر واکنش شود. ھنگامیسرعت شکسته می

ایزوتوپی را مشاھده کرد که به نام اثرات ایزوتوپی سینتیکی ثانویه  نباشد، می توان این اثرات

  معروفند.

  

  

) دیده شود، نشانی است بر شکسته شدن آن پیوند در 2<چنانچه اثر ایزوتوپی بزرگ (

که حالت گذار نسبت به محصول و مرحله تعیین کننده سرعت و ھمچنین معیاری است از این

  چه موقعیتی قرار دارد. واکنش دھنده در

از اثرات اولیه کوچکترند و بسته به موقعیت ھیدروژن نسبت به کربن  ٢٥اثرات ایزوتوپی ثانویه 

شود. یکی از بارزترین اثرات ایزوتوپی بندی میو یا... دسته βو  αواکنش دھنده به صورت 

ه عنوان واسطه دوستی،ھنگامی که کربوکاتیون بھای جایگزینی ھستهدر واکنش ثانویه 

  شود.باشد، دیده می

  آزمون  

 است؟ نادرستبرای اثر ايزوتوپی داده شده  kH/kDدر کدام گزينه، مقدار عددی  .١

    ٢تا  ١ب) ثانويه: بین     ٢الف) اولیه: بزرگتر از 

  ١د) معکوس: کوچکتر از     ١ج) نرمال: بزرگتر از 

                                                             
24Primary isotope effects 
25Secondary isotope effects 
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 جواب گزینه (ب)

 شود؟اھده میدر کدام واکنش، اثر ايزوتوپی اولیه مش .٢

 

  Dد)     Cج)     Bب)     Aالف) 

  جواب گزینه (الف)
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  روابط خطی انرژی آزاد برای اثرات استخلافی

  

  فھرست موضوعی

 ھای عددی برای روابط خطی انرژی آزادعبارت  
 ھا کاربرد روابط انرژی آزاد در مشخص کردن مکانیزم واکنش  

  

  

  مفاھیم کلیدی:

رکیبات مختلف پارامترھای متعددی از جمله مکان استخلاف، خصلت پذیری تدر واکنش -١
کشندگی و دھندگی و ... مؤثرند که روابط تئوری گوناگونی جھت بررسی و دسته 

 اند.دست آمدهه بندی ترکیبات در این زمینه ب

  

  ھای رفتاری: ھدف

  تواند:دانشجو پس از مطالعه این قسمت می

 ھای کلی تشخیص دھد.واکنش روابط خطی انرژی آزاد را برای .١

  از روابط انرژی آزاد مکانیزم منطقی برای واکنش ذکر کند. .٢

  

 ھای عددی برای روابط خطی انرژی آزاد:عبارت 

ھای استخلافی و خواص شیمیایی روابط مھمی وجود دارد.این روابط برای تغییر بین گروه

ه، معادله ھامت است که مکانیسم و پیش بینی سرعت واکنش مفیدند. پرکابردترین رابط

ھای فنیلی مفید است. در این معادله ھای ترکیبات گروهبرای سرعت وتعادل واکنش

ھمبستگی ثابت ھای تفکیک اسیدی بنزوئیک اسیدھا با سرعت ھیدرولیز قلیایی اتیل بنزوات 
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ھای استخلافی، شود. ھمبستگی خطی نشان می دھد که با ورود گروهھا بررسی می

ً تغییر میسازی (د یونش و انرژی آزاد فعالانرژی آزا   کند.) مستقیما

ھای معادله ھامت برخی نکات قابل ثیر گذارند. در مورد ثابتأت و  در رابطه ھامت دو عبارت 

  .توجه ھستند

برای <٠عنوان واکنش مرجع برای معادله ھامت به ه انتخاب یونش بنزوئیک اسید ب -٢۶

- شود، زیرا گروهھای الکترون دھنده منجر میبرای گروه>٠ھای الکترون کشنده و هگرو

 کنند و برعکس.ھای الکترون کشنده به یونش اسید کمک می

شوند، برای ھمه واکنش ھایی که توسط گروه ھای جاذب الکترون تسھیل می  -٢٧

- ی الکترون دھنده تسھیل میھاھایی که توسط گروهمقداری مثبت و برای ھمه واکنش

 شوند، مقداری منفی دارد.

 گذارد.اطلاعات مفیدی درباره حالت گذار در اختیار می مقدار و علامت  -٢٨

دھد که واکنش نسبت به اثرات استخلافی بسیار حساس است و نشان می مقدار  -٢٩

 شود.بار در حالت گذار توزیع می

 

 ھاانیسم واکنشکاربرد روابط انرژی آزاد در مشخص کردن مک  

با توجه به قوانینی که درباره ثابت استخلاف ھامت در قسمت قبل گفته شد، نحوه کاربرد این 

  دھیم.قوانین برای مشخص کردن مکانیسم صابونی شدن استر را توضیح می

+ است. این مقدار ٣٨/٢برای صابونی شدن متیل بنزوات ھای استخلاف شده برابر با  مقدار 

است  <١کنند و چون ھای الکترون کشنده این واکنش را تسریع میکه گروه دھدنشان می

تر در می یابیم که این واکنش نسبت به یونش بنزوئیک اسیدھا به اثرات استخلافی حساس

ھای است و واسطه چھار وجھی دارای بار منفی است. در نتیجه تشکیل آن به کمک گروه

ھای الکترون کشنده شود. استخلافکنند، تسھیل میرا پایدار میالکترون کشنده که بار 

  کند.تر و مرحله افزایش یون ھیدروکسید را سریعتر میگروه کربونیل را الکتروفیل

  زیرا؟توان بر معادله ھامت تطبیق داد ھا را نمیھمه واکنش

  مکانیسم واکنش به ماھیت استخلاف بستگی دارد. -
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ھا در یک سری تغییری عمده در ساختار حالت گذار از ییر استخلافھر واکنشی که با تغ -

  دھد.گذارد، یک نمودار غیر خطی نشان میخود به نمایش می

ھای آلیفاتیک به دلیل وارد شدن عوامل چرخشی و بسط روابط خطی انرژی آزاد در مولکول -

  شود.نیز اثرات الکترونی پیچیده می

  

  

  

  آزمون 

 ابت استخلاف کدامیک منفی است؟در معادله ھامت، ث .١

  NH2د)     CH3COج)     CNب)     NO2الف) 

 جواب گزینه (د)

 ثابت واکنش برای کدام واکنش زير در معادله ھامت مثبت است؟ .٢

  

 Dد)     Cج)     Bب)     Aالف) 

  جواب گزینه (الف)

 

  

  کاتالیز
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  فھرست موضوعی

 کاتالیز به وسیله اسیدھا و بازھا  
 کاتالیز اسیدی لویس  
  یم کلیدی:مفاھ

ھای بسیاری توسط اسیدھا و بازھا از طریق مکانیزم عمومی و ویژه، کاتالیز واکنش -١
 شوند.می

 توانند نقش کاتالیزور را ایفا کنند.اسیدھای برونشتد و لویس می -٢

پذيرنده، -دھی دھندهھای کاتالیست اسیدی گروه کربونیل، قدرت کمپلکسدر واکنش -٣
 ز از نظر سختی و نرمی دارد.وابستگی به ھمخوانی اسید و با

  

  

  ھای رفتاری: ھدف

  تواند:دانشجو پس از مطالعه این قسمت می

  ھا را تشخیص دھد.تأثیر کاتالیزور بر مسیر برخی واکنش -١
 ھا را توضیح دھد.نقش و چگونگی اثر اسید لویس به عنوان کاتالیزور در واکنش -٢

  

 :کاتالیز به وسیله اسیدھا و بازھا  

شان به دو دسته الکترون دوست و ھسته دوست ا براساس ماھیت الکترونیکاتالیزورھا ر

ھای شیمی آلی، کاتالیزورھای انتقال ترین کاتالیزورھا در واکنشکنند.متداولدسته بندی می

تر که باز مزدوج یا اسید مزدوج واکنشگر، از خود آن ترکیب فعالدھنده پروتون ھستند. زمانی

  ).١٠- ٢و  ٩-٢وع کاتالیزورھا بھره گرفت (شکل توان از این نباشد می

  

  : مکانیزم كاتالیز اسیدي افزايش كربونیلي ٩-٢شکل 

  
  : مکانیزم كاتالیز بازي افزايش كربونیلي ١٠-٢شکل 
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-ھای شیمی آلی دارد. در اين مورد، واکنشای در بسیاری از واکنشکاتالیزور بازی کاربرد ویژه

  روند.نیونی پیش میھای کرباھا از طریق واسطه

  

دار شدن واکنش دھنده باشد کاتالیز اسیدی ویژه: اگر سرعت واکنش وابسته به تعادل پروتون

یعنی واکنش از طریق یک واسطه پروتون دار پیش برود، از اصطلاح کاتالیز اسیدی ویژه 

  شود.استفاده می

)XوYاند)     دھندهواکنش  

  

  

  

ھای موجود در محلول بر عبارت مومی: اگر ماھیت و غلظت پروتون دھندهکاتالیز اسیدی ع

  شود. ثیر گذار باشند از اصطلاح کاتالیز اسیدی عمومی استفاده میأسرعت ت

 )X  وY  ھای سینتیکی مھم ھستند).پروتون دھنده و ... و  و  واکنش دھنده و  

  

  

  

است و از غلظت و ساختار پروتون دھنده مستقل  pHتنھا تحت تأثیر  ،اسیدی ویژه کاتالیز

که در کاتالیز اسیدی عمومی سرعت به غلظت و ماھیت اسیدھای تشکیل ، در حالیاست

  دھنده سیستم بافری وابسته است.

  

)، ر (ثیر کاتالیز اسیدی عمومی وقدرت اسیدی کاتالیزوأقانون کاتالیز برونشتد:رابطه بین ت

  شود:قانون کاتالیز برونشتد است و با این رابطه تعریف می
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)α دھد و ھر قدر به ثابتی است که حساسیت فرآیند انتقال پروتون را به ساختار نشان می

 .)عدد یک نزدیکتر باشد نشان دھنده انتقال بیشتر پروتون در حالت گذار است

که کاتالیزور اسید یا سرعت جھت بررسی تأثیر کاتالیزور بھره برد. در مواردیتوان از نمودار می

  ترسیم گردد.  pHبازی باشد، بھتر است نمودار سرعت برحسب 

  سرعت:- pHدر نمودار 

 تعداد جملات در رابطه سرعت، یکی بیشتر از تعداد انحناھای روبه بالای نمودار است. -١

 تغییر درمکانیسم است.خمیدگی ھای رو به بالا نشان دھنده  -٢

پایین در نمودار  بهچنانچه در مرحله تعیین کننده سرعت تغییری رخ دھد، خمیدگی رو  -٣

 شود.دیده می

۴-   

 کاتالیز اسیدی لوئیس  

اسیدھای لوئیس (پذیرنده جفت الکترون) دسته مھمی از کاتالیزھای اسیدی ھستند.چند 

  دسته مھم از این نوع اسیدھا عبارتنداز:

)، +Sc3و+Mg2ھای دو وسه ظرفیتی ()،یون+Naو +Liتیون ھای فلزات قلیایی (پروتون، کا

)، برخی لانتانیدھا و ترکیبات کووالانسی (مشتقات بور و +Zn2ھای فلزات واسطه (کاتیون

  آلومینیم).

-فعالیت می» پذیرنده –دھنده «ھای ھای فلزی به کمک تشکیل کمپلکسکاتالیزورھای یون

  دھی تابعی از یون فلزی و اتم دھنده است.کنند. قدرت کمپلکس 

ھای مھمی که در آن اسید لوئیس به عنوان کاتالیزور به کار می رود، واکنش یکی از واکنش

  است. آلدر–دیلز 

، عوامل  ٢٧_ نرمی ٢٦در واکنش ھای کاتالیز شده با اسید لوئیس عواملی نظیر رابطه سختی

  ثرند.ؤفضایی، ھندسی و فضا الکترونی م

- اسیدی لویس با افزایش اندازه کاتیون، کاھش می خصلت

  یابد.

                                                             
26Hardness 
27Softness 
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  آزمون 

 است؟ نادرستکدام عبارت  .١

تواند کاتالیست اسیدی الف) واکنش افزايش ھسته دوستی به گروه کربونیل ھم می

  باشد و ھم کاتالیز بازی.

لظت پروتون شود که ماھیت و غب) از اصطلاح کاتالیز اسیدی ويژه زمانی استفاده می

  ھای موجود در محلول بر سرعت واکنش تأثیر بگذارد.دھنده

شود که يک واکنش انتقال پروتون از ج) کاتالیز اسیدی عمومی ھنگامی مشاھده می

  اسیدھای غیر از پروتون حلال پوشیده به مرحله تعیین کننده سرعت تبديل شود.

تالیز اسیدی عمومی و قدرت اسیدی ثر بودن کاؤد) قانون کاتالیز برونشتد رابطه میان م

  دھد.پروتون دھنده را نشان می

  جواب گزینه (ب)

  

 سرعت واکنش زير در حضور کدام اسید بیشتر است؟ .٢

  

  C2H5OHد)     CH3CO2Hج)     HCO2Hب)   NCCH2CO2Hالف)

  جواب گزینه (الف)

 کمتر است؟ pHسرعت ھیدرولیز آسپرين در کدام ناحیه از  .٣

  ١٢تا  ٩د)      ٩تا  ٧ج)     ٧تا  ۵ب)     ۵الف) کمتر از 

  جواب گزینه (الف)
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  اثرات حلال

  فھرست موضوعی

 ای حلالاثرات توده  
 ھاھایی از اثرات ویژه حلالمثال  

  

  مفاھیم کلیدی

شود از این رو حلال نقش مؤثری در ھای آلی در حضور حلال انجام میبیشتر واکنش -١
 مسیر و سرعت واکنش دارد.

  ھا و حالت گذار مؤثر است.دھنده انیزم  و سطح انرژی واکنشنوع حلال بر تعیین مک -٢

  ھای رفتاریھدف

  تواند:دانشجو پس از مطالعه این قسمت می

 پروتون را از يکديگر تمییز دھد.دار و بیھای پروتونحلال -١
 ھا را تحلیل کند.نقش حلال در تغییر سرعت پیشرفت واکنش -٢
  ای در مکانیزم واکنش دارد، تشخیص دھد.ھایی را که در آن حلال اثر ویژهواکنش -٣
 ای حلال:اثرات توده  

ھا را بر اساس ساختار (پروتونی و ناپروتونی) یا ثابت دی الکتریک (قطبی و به طور کلی حلال

کنند.اثر حلال یا به خواص ماکروسکوپی (خواص به صورت توده) و غیر قطبی) دسته بندی می

  یا به ساختار آن وابسته است.

ھاست که تابعی از دو قطبی دائمی کروسکوپی حلالابت دی الکتریک: یکی از خواص مثا

-. این پارامتر شاخص مناسبی برای تعیین توانایی حلالاستھا آن ٢٨مولکول و قطبش پذیری

  .است ھا در جدایی بارھا

  ھای غیر قطبی و ناپروتونی، توانایی کمتری در جدایی بارھا خواھند داشت.حلال

، مرحله تعیین کننده سرعت، تشکیل کربوکاتیون SN1ھای ھای باردار، نظیر واکنشنشدر واک

تر کربوکاتیون را تشکیل داده و در نتیجه تر باشد راحتاست. بنابراین ھرچه حلال قطبی

  رود.واکنش سریعتر پیش می

                                                             
28Polarizibility 
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 ھایی از اثرات ویژه حلال:مثال  

ای حلال ھم بر سرعت واکنش و تشکیل ھعلاوه بر اثرات الکتروستاتیک، ساختار مولکول

تواند ھم انرژی واکنش دھنده (حالت پایه) و ھم حالت گذار را حالت گذار اثر دارند. حلال می

ھا تأثیر داشته باشد. چنانچه حلال انرژی حالت تغییر دھد یا تنھا بر سطح انرژی یکی از این

یابد و اگر حالت پایه را بھتر ش افزایش میکمتر شده و سرعت واکن گذار را کاھش دھد،

افزایش یافته و سرعت واکنش ثیر نداشته باشد، أولی بر حالت گذار ت ،پوشی کندحلال

  ).١١-٢شود (شکل کم می

  

 پوشی بر حالت پایه و حالت گذار: نمودار چگونگی تأثیر حلال١١-٢شکل 

یابد. در حلال ھا افزایش میدوستی آنیونھای ناپروتونی قطبی خصلت ھستهدر حلال

در نتیجه بار منفی آنیون در  ،ناپروتونی امکان تشکیل پیوند ھیدروژنی برای آنیون وجود ندارد

  ھای غیر قطبی انحلال پذیری پایینی دارند.تر است، از طرفی ترکیبات یونی در حلالدسترس

ھای ای تاجی جھت به دام انداختن یونی خاصی از اثر حلال پوشی، استفاده از اترھنمونه

است. این دسته از ترکیبات بر حسب اندازه حفره میانی حلقه، یون  و  مثبت مانند 

  کنند.خاصی را از محیط جدا می

ھای غیر قطبی، انحلال پذیری ترکیبات یونی افزایش با اضافه کردن اترھای تاجی به حلال

  یابد.می

ھایی با یک یون دارای گروه استخلافی غیر قطبی بزرگ که منجر : نمک ٢٩کاتالیزور انتقال فاز

  تتراآلکیل آمونیوم :به انحلال پذیری خوبی در حلال ھای آلی می شوند. مانند
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آلی) کاتالیزور انتقال فاز به سمت فاز آلی رفته و به دنبال آن - در سیستم ھای دو فازی (آبی

شوند. در نتیجه خصلت ھسته دوستی آنیون ھا افزایش یافته و ارد فاز آلی میآنیون ھا ھم و

  رود.تری و با سرعت بیشتری پیش میواکنش در شرایط ساده

ه ثیر بأگیری انجام واکنش نیز تھا بر جھتھا، حلالدار شدن انولاتدر برخی موارد نظیر آلکیل

دار شدن و آلکیل-Cدار موجب افزايش درصد ونھای پروتسزايی دارند. در اين مورد ويژه، حلال

  شوند.دار شدن میآلکیل- Oموجب افزايش درصد  پروتونھای بیحلال

است. مطابق نظريه  C/Oدار شدن ثر بر میزان نسبت آلکیلؤھای ترک کننده نیز عامل مگروه

HSABنظیر  ،ھای ترک کننده سخت، گروهOTs  منجر بهO -ھای ترک دار شدن و گروهآلکیل

  شوند.دار شدن میآلکیل- Cمنجر به تولید بیشتر محصول  Iنظیر ، کننده نرم 

  

  

  آزمون 

 بوتیل کلريد در کدام حلال بیشتر است؟-tسرعت واکنش حلال کافت  .١

  HMPAد)     DMSOج)     DMFب)     الف) اتانول 

  جواب گزینه (الف)

  

 برای کدام حلال زير بیشتر است؟ Yمقدار  .٢

  د) فرمیک اسید    ج) استیک اسید    ) آبب    الف) اتانول 

  جواب گزینه (ب)

 شود؟ھا سريعتر انجام میواکنش زير در کدام مخلوط از حلال .٣
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-ج) آب          فرمیک اسید-ب) آب    اتانول-الف) آب

DMSO    فرمیک اسید-د) اتانول  

  جواب گزینه (ج)

 کمتر است؟ Xدار شدن زير برای کدام آلکیل- Oدرصد محصول واکنش  .۴

  

  Iد)     Brج)     Clب)     OTsف) ال

  جواب گزینه (د)

  خلاصه مطالب مھارت دوم

  

ھای پذير بودن يک واکنش شیمیايی و دادهھای ترمودينامیکی در مورد امکان انجامداده .١
ھا، عوامل مؤثر بر میزان سرعت و ھر آنچه که به سینتیکی در مورد سرعت واکنش

 دھند.تی به دست میگردد، اطلاعاسرعت يک واکنش شیمیايی برمی
تر، ترکیب پايدارتری ايزومرھايی با استخلاف الکترونگاتیوتر بر روی موقعیت پراستخلاف .٢

 روند.به شمار می
ھای شیمیايی و محاسباتی محاسبه آنتالپی تشکیل و آنتالپی واکنش به شیوه .٣

ً بر اساس واکنش  شوند.انجام میھمسان نیرو،ھای گوناگونی، غالبا
ھای ترمودينامیکی کمپلکس فعال شده (نظیر توان کمیتالت گذار میدر نظريه ح .۴

 آنتالپی و آنتروپی فعالسازی) را به کمک معادلات مربوطه به دست آورد.
 گذارند. ھای سینتیکی، اطلاعات ارزشمندی از مکانیزم يک واکنش در اختیار میداده .۵
ھا، ختار واکنش دھندهپذيره ھاموند میزان شباھت حالت گذار يک واکنش را به سا .۶

 دھد.ھا و محصولات ارتباطمیواسطه
دارد که نسبت محصولات تشکیل شده از ايزومرھای ھامت بیان می-اصل کورتین .٧

 شود.ھا تعیین نمیصورتبندی با نسبت تعادلی آن
رود. ھا به شمار میھیدريدخواھی، معیار ارزشمندی از پايداری نسبی کربوکاتیون .٨

 ناپايدار تمايل زيادی به جذب يون ھیدريد دارند.ھای کربوکاتیون
ھای پیوند حاصل از محاسبات، سه عامل اصلی را در پايداری نسبی، توزيع بار و مرتبه .٩

قطبی پايدار -αو  β، فوق مزدوج شدن πپايداری کربوکاتیون به عنوان اثرات دھندگی 
 کنند.می

نسبت به  βع و جیوه در موقعیت جايگزينی عناصر کم الکترونگاتیو نظیر سیلیکون، قل .١٠
 شود.کربوکاتیون از طريق فوق مزدوج شدن باعث پايداری بسیار زياد می

 .است ھاخواھی ملاکی برای ارزيابی میزان پايداری نسبی کربانیونپروتون .١١
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پذيری بیشتر، پايداری ھای آلکیل، به دلیل قطبشدر فاز گازی با افزايش اندازه گروه .١٢
يابد. از طرفی، بزرگی نسبی اثرات استخلاف در فاز گازی، به ايش میھا افزکربانیون

 دلیل فقدان حلال، بزرگتر است.
ً ھمهبرای راديکال .١٣ ھای الکترون کشنده نظیر کربونیل ھای عاملی (گروهگروه ھا، تقريبا

ھا ھای الکترون دھنده نظیر متوکسی) پايدارکننده ھستند. اين اثرات استخلافو گروه
 ) بیان کرد.RSEھای پايدارسازی راديکالی (توان به صورت انرژيیرا م

ھای ھای افزايشی به گروهھای رزونانسی و قطبی بر سرعت تشکیل واسطهمؤلفه .١۴
  کربونیلی تأثیرگذارند.

پذيری شیمیايی کمی مواد اولیه ندارند اثرات ايزوتوپی سینتیکی، تأثیری بر واکنش .١۵
 گیری دارند. یر قابل اندازهولی بر سرعت انجام واکنش تأث

١۶.  ً ) در مرحله تعیین کننده سرعت شکسته شود، اثر C-Hاگر پیوند مورد بررسی (معمولا
ايزوتوپی سینتیکی نوع اول و در غیر اينصورت اثر ايزوتوپی سینتیکی نوع دوم به شمار 

 رود. می
 روند.کار میگذاری ايزوتوپی برای اثبات يک مکانیزم پیشنھادی به آزمايشات نشانه .١٧
ھای فنیل ھا شامل گروهمعادله ھامت ارتباط بین سرعت و تعادل بسیاری از واکنش .١٨

 سازد.استخلافدار را برقرار می
بزرگتر از صفر نشان دھنده پايدار شدن يون کربوکسیلات توسط  σدر معادله ھامت،  .١٩

ن کوچکتر از صفر نشان دھنده پايدار شدن يو σھای الکترون کشنده و گروه
 ھای الکترون دھنده است.کربوکسیلات توسط گروه

 دھد.میزان حساسیت يک واکنش به اثر استخلاف را نشان می ρدر معادله ھامت،  .٢٠
توان بر معادله ھامت مطابقت داد. مھمترين دلیل اين است که ھا را نمیواکنش ھمه .٢١

 ھا بستگی دارد.ھا به ماھیت استخلافمکانیزم واکنش
ھا به عنوان الکترون دوست و يا توان بسته به ماھیت الکترونی آنا میکاتالیزورھا ر .٢٢

 بندی کرد.ھسته دوست طبقه
ھای کاتالیز شده در شیمی آلی، کاتالیز اسیدی و کاتالیز بازی مھمترين واکنش .٢٣

 ھستند.
 گیرند.صورت میعمومی و ويژه کاتالیز اسیدی و بازی معمولاً به دو صورت  .٢۴
دارد که با افزايش قدرت اسیدی عامل پروتون دھنده، بیان می شتدکاتالیز برونقانون  .٢۵

 شود. ثر بودن کاتالیز اسیدی عمومیبیشتر میؤم
گیری اندازه pHسرعت، سرعت واکنش به صورت تابعی از - pHدر نمودارھای با ارزش  .٢۶

ثر بودن کاتالیز اسیدی يا بازی آن واکنش اطلاعاتی به دست ؤشود تا از میزان ممی
 د.آور

ھای فلزی و ترکیبات کووالانسی فلزھا، از کاتالیزھای اسیدھای لوئیس، نظیر کاتیون .٢٧
 روند.ھای سنتز آلی به شمار میثر در واکنشؤمھم و م

ھا و محصولات) و نوع يا باردار بودن مواد اولیه، حدواسط ینوع واکنش (از نظر خنث .٢٨
ز یھای آلی حابر سرعت واکنش پروتون) در مبحث اثرات حلالدار يا بیحلال (پروتون

 .ھستند اھمیت
SNھای در واکنش .٢٩

) بیشتر، تأثیر بسیار زيادی بر سرعت Yھايی با قدرت يونش (حلال 1
 واکنش دارند. 

پذيری مواد يونی را ھای غیر قطبی، انحلالاترھای تاجی با افزوده شدن به حلال .٣٠
 دھند.افزايش می

شود و به دلیل ث مھاجرت آنیون به درون فاز آلی میافزودن کاتالیزورھای انتقال فاز باع .٣١
 دھد.خاصیت ھسته دوستی بالای آنیون، واکنش تحت شرايط ملايم رخ می

گزينی واکنش ثر بر جھتؤنوع حلال و سختی يا نرمی گروه ترک کننده دو عامل م .٣٢
 ھا است.دار شدن انولاتآلکیل
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  ٢آزمون مھارت 

 ک مولکولی معمولاً مثبت است يا منفی؟ چرا؟ھای تسازی واکنشآنتروپی فعال .١

سازی ھای تک مولکولی دارای حالت گذار حلقوی ھستند، از اينرو دارای آنتروپی فعالواکنش

ھای گذار با نظم که دلیل آن از دست رفتن درجات آزادی چرخشی در حالت ھستندمنفی 

 بالاست.

 

رسم کنید. ھر کدام تحت چه ھگزانون را - ٢ھای سینتیکی و ترمودينامیکی انولات .٢

 شوند؟شرايطی تولید می

ھگزانون در زير نشان شده است. اگر باز انتخاب -٢ھای سینتیکی و ترمودينامیکی انولات

شده، قوی و دارای ممانعت فضايی باشد (مانند لیتیم دی ايزوپروپیل آمین) و حلال ھم بی 

که از يک حلال بود، در صورتي پروتون باشد، انولات اصلی تشکیل شده سینتیکی خواھد

 دار با قدرت بازی ضعیف استفاده شود، انولات غالب، ترمودينامیکی است.پروتون

 

 ھای زير را با ذکر دلیل مشخص کنید:ترتیب ھیدريدخواھی کربوکاتیون .٣

       

   )(٣)                    (٢)           (١                     (۴( 

يابد. در ھا افزايش میھا با کاھش پايداری آنمايل ھیدريدخواھی کربوکاتیونبه طور کلی ت

ھا به صورت ھای داده شده، ترتیب ھیدريدخواھی آننتیجه با توجه به پايداری کربوکاتیون

 است. ١<٢<٣<۴
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 ھا بسیار واکنشپذيرند؟دوستبه چه دلیل، ترکیبات زير نسبت به ھسته .۴

    

ھای ترک کننده سیانو و ايمیدازول پايداری رزونانسی بسیار ضعیفی هدر اين ترکیبات، گرو

ھا شود که سبب خواھد شد تا اين گروهدارند و در نتیجه اثرات قطبی استخلافی غالب می

 ھا بسیار واکنشپذير شوند.دوستنسبت به ھسته

 

، را با ذکر )اولیه يا ثانويه (نرمال يا معکوس در ھر مورد، نوع اثر ايزوتوپی سینتیکی، .۵

 دلیل مشخص کنید:

 

شود، اثر در مرحله تعیین کننده سرعت شکسته می C-Hبه دلیل اينکه پیوند  ١در واکنش 

اين پیوند در  ٣و ٢ھای شود، در حالیکه در واکنشايزوتوپی سینتیکی اولیه مشاھده می

کی ثانويه شود و در نتیجه، اثر ايزوتوپی سینتیمرحله تعیین کننده سرعت شکسته نمی

 از نوع نرمال است. ٣، اين اثر از نوع معکوس و در واکنش ٢شد. در واکنش مشاھده خواھد 

 

ھای رو به بالا در شود، خمیدگيدر مورد واکنشی که توسط اسید و باز کاتالیز می .۶

 ، متناظر با چیست؟سرعت-pHنمودار ناحیه اسیدی و بازی در 
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ه بالا در ناحیه اسیدی متناظر با مؤلفه کاتالیز ھای رو ب، خمیدگيسرعت-pHنمودار در 

 ھای رو به بالا در ناحیه بازی متناظر با مؤلفه کاتالیز بازی است.اسیدی است و خمیدگي

آلدری که دارای يک گروه -ثیری بر سرعت واکنش ديلزأاسیدھای لوئیس چه نقش و ت .٧

 ، دارند؟ھستندکربونیل 

ان دوست است، اسیدھای ان و دیانی مابین يک دیآلدر، که واکنشی ھمزم-در واکنش ديلز

، سطح انرژی MOان دوست کمپلکس تشکیل داده و از ديدگاه لوئیس با گروه کربونیل دی

LUMO ی آن، برھمکنش با را کاھش داده که در نتیجهHOMOتر و سرعت ان قویی دی

 شود. واکنش بیشتر می

 

 شود؟ چرا؟يعتر انجام میھای زير در چه حلالی سرھر کدام از واکنش .٨

  

به طور کلی اگر حلالی موجب پايداری مواد واکنش دھنده شود، سبب کاھش سرعت 

ھای گذار و محصولات يک واکنش ولی اگر اين پايداری در مورد حالت ،واکنش خواھد شد

 يابد. باشد، سرعت واکنش افزايش  می

 

 کنید.ھای انولات دودندانه را ذکر در آنیون C/Oدار شدن ثر بر نسبت آلکیلؤدو عامل م .٩

 

 

 دوستیھای مربوط به جایگزینی ھستهمکانیزم

  فھرست موضوعی

SN)جایگزینی از طریق مکانیزم یونش 
1)  

SN)جایی مستقیمجایگزینی از طریق مکانیزم جابه
2)  

  ھای مرزیتوصیف مکانیزمی مشروح و مکانیزم
  رابطه میان شیمی فضایی و مکانیزم جایگزینی
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  آزونیومھای آلکیل دیھای جایگزینی برای یوننشواک

  

  مفاھیم کلیدی:

ھای جایگزینی ھسته دوستی شامل چندین ترکیب گوناگون باردار و یا بدون بار واکنش
  است.

SNمعمولاً جایگزینی ھسته دوستی از طریق دو مکانیزم اصلی 
SNو  1

 شود.انجام می 2
 توان به نوع مکانیزم آن پی برد.میھای افزایشی از شیمی فضایی محصول واکنش

 

  ھای رفتاری:ھدف

  تواند:دانشجو پس از مطالعه این قسمت می

دو مکانیزم جانشینی ھسته دوستی را نام برده و ھر یک را با ارائه مثال مناسب 
  توضیح دھد.

ھای جایگزینی ھسته ارتباط بین مکانیزم واکنش و شیمی فضایی محصول واکنش
 کند.دوستی را مشخص 

 دوستی دو مولکولی را نام ببرد. نکات مھم مکانیزم جایگزینی ھسته
 پدیده بازگشت درونی را تعریف کند.

 علت ایجاد ھمزمان محصول راسمیک و محصول با وارونگی پیکربندی را توضیح دھد.
شیمی فضایی محصول را از شرایط واکنش به درستی تعیین کند و محصول ارجح را 

  مشخص کند.
  آزونیوم بنویسد.ھای آلکیل دینمونه واکنش جایگزینی برای ترکیبات حاوی یونچند 

  

SN)جایگزینی از طریق مکانیزم یونش 
1)  

  دھند:در چھار نوع متداول رخ می ٣٠واکنش ھای جایگزینی ھسته دوستی

  

  

  

  

                                                             
30Nucleophilic substitution 

  واکنش دھنده خنثی + ھسته دوست خنثی )الف

  ب) واکنش دھنده خنثی + ھسته دوست آنیونی

  ج) واکنش دھنده کاتیونی + ھسته دوست خنثی

 واکنش دھنده کاتیونی + ھسته دوست آنیونی)د
 

 

مکانیزم جابه جایی 

  )مستقیم (
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  :)جایگزینی از طریق مکانیزم یونش(

به طور کلی این مکانیزم شامل تشکیل کربوکاتیون سه کئوردینه از واکنش دھنده در مرحله 
 کند واکنش و جایگزین شدن ھسته دوست در مرحله دیگر است.

  

  

  

  

سینتیک واکنش مرتبه اول است و تنھا به غلظت 
 واکنش دھنده وابسته است.

مرحله یونیزاسیون، کندترین مرحله (تعیین کننده 

 در مکانیزم یونش

 

  

مکانیزمی که جنبه هایی از 

هر دو نوع جایگزینی مستقیم 

  و یونش را دارد.
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 عت) است.سر

اثرات الکترونی و فضایی  در پایداری کربوکاتیون 
 مؤثرند.

طبق پذیرنده ھاموند حدواسط، کربوکاتیونی 
 است.

سرعت یونیزاسیون به ساختار مواد اولیه وابسته 
 است.

 مرحله یونیزاسیون گرماگیر است.

  

باشند یا عوامل  ھای متصل به کربوکاتیون ممانعت فضایی بیشتری داشتهھر قدر استخلاف
 یابد.می افزایشھندسی مانع مسطح شدن کربوکاتیون شوند، میزان انرژی فعالسازی 

  

عوامل محیطی در فرآیند یونش بسیار تأثیر گذارند. این عوامل بسته به نوع واکنش دھنده 
تأثیرات مختلفی دارند. به عنوان مثال در صورت حضور واکنش دھنده خنثی، یونش منجر به 

تر (ثابت دی الکتریک بالاتر) باشد، شود. بنابراین در اینجا ھر قدر حلال قطبیی بارھا میجدای
یونش سریعتر رخ خواھد داد. اما چنانچه سوبسترای کاتیون بخواھد در این واکنش شرکت 

یابد، زیرا در این شرایط، در صورت ھای کمتر قطبی، سرعت یونیزاسیون بھبود میکند، باحلال
  ).١-٣شود (شکل ل قطبی، واکنش دھنده بیشتر از حالت گذار حلال پوشی میحضور حلا

  

(ب). خط  (الف) و اثر حلال بر واکنش  . اثرات حلال بر واکنش ١-٣شکل 

  . ممتد: حلال قطبی؛ خط چین: حلال غیر قطبی

متقارن حلال پوشی شده و محصول اگر طول عمر کربوکاتیون به اندازه کافی زياد باشد به طور 
دھد، درغیر این صورت حلال پوشی نامتقارن بوده و محصول بر حسب شرایط، با راسمیک می

  وارونگی یا ابقای پیکر بندی ھمراه است.
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ھا به یکدیگر نزدیک ھستند وبه علت شکل کلی یونیزاسیون این گونه است که در ابتدا یون
) ھستند. به ٣١ی به صورت جفت یون (جفت یون تماسیجاذبه الکترواستاتیکی برای مدت

شوند (جفت یون جدا شده با ھا از یکدیگر جدا میکند وآنھا نفوذ میتدریج حلال بین آن
  ).   ٢-٣) (شکل ٣٢حلال

  

  . تفکیک تدريجی جفت يونھا به کمک حلال٢-٣شکل

  )جایگزینی از طریق مکانیزم جابه جایی مستقیم (

کانیزم شامل حمله ھسته دوست از سمت مخالف گروه ترک کننده به مرکز واکنش این م
که ھمزمان با گسستن پیوند کربن و ترک کننده، ھسته دوست با کربن پیوند است، به طوری

 دھد.می

 

 

 

  

-K[Rسینتیک واکنش مرتبه دوم است:
X][Nu:]سرعت= 

حالت گذار، کربن پنج کئوردینه با شکل ھندسی 
 باشد.ی مثلثی میدو ھرم

ھا سرعت واکنش به حجم و ممانعت استخلاف
 تر است.حساس

ھر قدر ترک کننده بھتری حضور داشته باشد 
 واکنش سریعتر است.

  

  

                                                             
31Contaction pair 
32Solvent-separated ion pair 

 در مکانیزمجابجایی مستقیم
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  ھای مرزیتوصیف مکانیزمی مشروح و مکانیزم

SNبین دو حالت حدی
SNو  1

ای مرزی ھم وجود دارد که در آن درجه برھمکنش پیوندی ، منطقه2
گیرد(برای درک بھتر این ھسته دوست و واکنش دھنده، بین دو حالت حدی قرار میبین 

ھارا به یاد بیاورید). چنانچه حمله مطلب لازم است تا چگونگی حلال پوشی واکنش دھنده
ھسته دوست در مرحله تشکیل جفت یون تماسی باشد، چون ھنوز گروه ترک کننده در کنار 

وارونگی دوست ناچار به حمله از پشت بوده و محصول با کربوکاتیون حضور دارد، ھسته 
 راسمیکھمراه است. اگر ھسته دوست در مرحله تفکیک اضافه شود، محصول پیکربندی

  خواھیم داشت. 

اما اگر ھسته دوست در مرحله جفت یون جداشده به حلال اضافه شود، ھر دو حالت بالا رخ 
، میزان تمایل این حالت به یکی از دو اکنش دھندهساختار وو  نوع حلالخواھد داد و بسته به 

  کند.مرز تغییر می

ھای حلال کمتر باشد، خاصیت ھسته پذیری و خصلت باز لوئیسی مولکول ھر قدر قطبش
  یابد.دوستی آن نیز کاھش می

  شود. ھر قدر ممانعت فضایی واکنش دھنده بیشتر باشد، ترکیب کمتر حلال پوشی می

دھد که کربوکاتیون، پایداری کافی برای تشکیل شدن در بیشتر زمانی رخ میمکانیزم مرزی  
  محیط را نداشته باشد.

چنانچه سرعت تبادل ایزوتوپی از سرعت راسمیک شدن بیشتر شود، از بین رفتن جفت یون 
با حفظ بیشتر پیکربندی ھمراه است (فرآیند برگشت درونی). این پدیده را از طریق مقایسه 

ش خلوص انانتیومری واکنش دھنده با سرعت تشکیل محصول می توان بررسی سرعت کاھ
کرد. به عنوان مثال اگر سرعت کم شدن چرخش نوری از سرعت تشکیل محصول بیشتر 

  تواند واکنش دھنده راسمیک را دوباره تشکیل دھد.ای وجود دارد که میباشد، یعنی واسطه

  

 ھمراه نیست.راسمیک شدن ھمواره با تبادل ایزوتوپی 

جفت یونھا در جایگزینی ھسته دوستی نقش اساسی 
 دارند.

حالت گذار در بسیاری از واکنش ھای سولفونات نوع 
 دوم به شکل کربوکاتیونی است.

  

 در مکانیزممرزي
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می توان به  به   برای داشتن دید بھتر نسبت به رابطه بین تغییر تدریجی از مکانیزم 

» جفت نشده«و » جفت شده « اشاره کرد. وی دو مسیر با عنوان مکانیزم نظریه جنکز 
  ).٣-٣پیشنھاد داد (شکل 

  

(حدی) نشان  (حدی) به  . نمودارھای انرژی واکنش که کاھش پایداری کربوکاتیون را در تغییر از ٣-٣شکل 

  دھند.می

ً ط شود و قادر است قبل از ولانی تشکیل میواسطه کربوکاتیونی با طول عمر نسبتا
  ).حمله ھسته دوست، با حلال به تعادل برسد(

با کمتر شدن پایداری کربوکاتیون و کوتاھتر شدن طول عمر آن، سد انرژی حمله 
 یابد( جفت نشده).ھسته دوست کاھش می

شود. تشکیل نمی یونش به طور کامل وجود ندارد و کربوکاتیون به صورت واسطه آزاد
اگر ھسته دوست مناسبی وجود داشته باشد، به سرعت جذب آن می شود(جفت 

 شده).
شود که بدون حضور ھسته دوست، حد واسط پایداری کربو کاتیون به قدری کم می

 ) .شود(تشکیل نمی

 

  

 رابطه بین شیمی فضایی و مکانیزم جایگزینی

ھای جانشینی ھسته دوستی به مکانیزم واکنش شیمی فضایی محصولات در واکنش
ھای مرتبه اول بیشتر تمایل به سمت وارونگی بستگی دارد. به طور کلی، در سیستم

پیکربندی است و در سیستم ھای مرتبه سوم به دلیل وجود ممانعت تمایل به تشکیل 
وان مثال، در واکنش ای دارند. به عنھا نقش تعیین کنندهکربوکاتیون است. در این میان، حلال

توسیلات نوع دوم، واکنش در محیط آبی انجام می شود، ھر محصولی که تولید شود با 
وارونگی پیکربندی ھمراه است. اما در حضور دی اکسان آبی، محصول با حفظ پیکربندی 

          ).              ۴-٣ھمراه است. علت این رخداد را در مسیر واکنش زیر مشاھده  می کنید (شکل 
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  دوستی. نقش حلال در شیمی فضايی واکنش جانشینی ھسته۴-٣شکل 

- دوستی، درصد وارونگی محصول بیشتر مینکته مھم اين است که با افزايش قدرت ھسته
  شود. 

  واکنش ھای جایگزینی برای یون ھای آلکیل دی آزونیم

شوند. نیتروژن نیم تشکیل میھای دیآلکیل آزوھای نوع اول، یوندر اثر دی آزودار کردن آمین
ترک کننده بسیارخوبی است و با کربن پیوند سستی دارد، در نتیجه به راحتی کربوکاتیون 

  ).۵-٣شود (شکل تشکیل می

  

  

  ھای نوع اول. تشکیل کربوکاتیون از آمین۵-٣شکل 

  

ه پیکربندی محصول جایگزینی ھسته دوستی این دسته از ترکیبات به شدت به حلال وابست
  است.

  

  

  

  

  

  

  

 راسمیک شدن محیط آبی

 وارونگی پیکر بندي هاي کمتر قطبی (استیک اسید)حلال

 حفظ پیکربندي مخلوط حلال ها با درصد پایین آب
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 آزمون 

ھای جايگزينی به ترتیب از راست به چپ چه نوع مکانیزم Cو A ،Bدر شکل زير نمودارھای 
  دھند؟دوستی را نشان میھسته

 

 SN1-با جفت يون واسطه SN2–SN2ب)     SN2-با جفت يون واسطه SN1–SN2الف) 

با جفت يون  SN2–SN1د)    SN2-با جفت يون واسطه SN1–SN1ج)                   
    SN2-واسطه

 

  است؟ نادرستفنیل اتیل کلريد -١کدام عبارت در مورد واکنش يون آزيد با 

 مثبت بزرگی دارد. pب) مقدار     الف) مثالی از يک جابجايی مزدوج است.

ی د) حالت گذار آن دارای درجه      ی اول است.ج) سینتیک واکنش مرتبه
  نی است.بالايی از خصلت کربوکاتیو

 

  دوستی کدامیک بیشتر است؟قدرت ھسته

 د) تری فلوئورو اتانول    ج) استیک اسید     ب) آب  الف) اتانول

  

 

  اثرات ساختاری و حلال بر خاصیت ھسته دوستی
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  فھرست موضوعی

 دوستی واثرات حلالخاصیت ھسته  
 پوشی بر خاصیت ھسته دوستیاثرات حلال  
 اثرات گروه ترک کننده  
 ضایی بر سرعت استخلاف و یونشاثرات کششی و ف  
 اثرات مزدوج شدن بر واکنش پذیری  

  

  مفاھیم کلیدی:

 بسته به شرایط واکنش بین مکانیزم جایگزینی و حذف رقابت وجود دارد. -١
حلال، قدرت پیوندھا، نوع ھسته دوست و... عواملی ھستند که بر خاصیت ھسته  -٢

 دوستی اثر دارد.
  

  ھای رفتاریھدف

  تواند:عه این قسمت میدانشجو پس از مطال

 ترکیبات را بر حسب قدرت ھسته دوستی و یا خصلت بازی مرتب کند. -١
 .کندبر حسب شرایط واکنش، حذفی بودن مسیر واکنش یا جایگزینی بودن آن را بیان -٢
 تأثیر نوع حلال و قطبیت آن را بر واکنش و خصلت ھسته دوستی توضیح دھد. -٣
 مختلف واکنش جایگزینی را شرح دھد. ھایتأثیر گروه ترک کننده در مکانیسم -۴
 کننده مشخص کند.ترتیب واکنش پذیری ترکیبات مختلف را بر اساس نوع گروه ترک -۵
ھا را در میزان واکنش پذیری و نوع مکانیزم توضیح داده و اثر عوامل مختلف و استخلاف -۶

 مثال مناسبی بیان کند. 
  رکیبات توضیح دھد.ھای مزدوج شونده را بر واکنش پذیری تاثر استخلاف -٧

  

 :خاصیت ھسته دوستی واثرات حلال 

ھای جانشینی ھسته دوستی رقابت میان واکنش جانشینی و حذفی(حذف در مسیر واکنش

 ھایی که با مکانیزم ی قابل توجھی است. خاصیت ھسته دوستی در واکنشپروتون) نکته

 اکنش ھسته دوست ھم مؤثر است.چون در ارزیابی سرعت و ،روند مھمتر استپیش می

 

 

 

  

عوامل مؤثر بر خصلت 
  قطبش پذیري  هسته دوستی

 ه کنندهاتم حمل

  انرژي حلالپوشی 

 هسته دوست

  اندازه

 هسته دوست

  قدرت پیوندي 

 هسته دوست و کربن
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  درمورد قدرت ھسته دوستی چند نکته قابل توجه است:

ً ارتباط مستقیمی با خاصیت بازی ندارد، مگر در صورت  -٣٠ قدرت ھسته دوستی لزوما

ھایی که اتم حمله یکسان بودن اتم حمله کننده. به عنوان مثال برای ھسته دوست

 بازی وھسته دوستی به این صورت است:کننده اکسیژن است، ترتیب 

 

یابد خاصیت ھسته دوستی در یک ردیف از جدول تناوبی از چپ به راست کاھش می -٣١

 (به دلیل الکترونگاتیوی):

 

یابد. خاصیت ھسته دوستی در یک گروه از جدول تناوبی از بالا به پایین افزایش می -٣٢

 ھای سنگینتر است.طبش پذیری بیشتر وحلالپوشی ضعیفتر اتمعلت این امر ق

  
-ھای نرم، الکترون دوست)،ھسته دوستHSABطبق مفھوم اسید و باز سخت و نرم ( -٣٣

 ھند.ھای نرم را ترجیح می

  
 اثر حلال پوشی بر خاصیت ھسته دوستی  

ن خواھند ھا کمتر حلالپوشی شوند، خصلت ھسته دوستی بیشتری از خود نشاھر قدر آنیون

ھای جایگزینی ھسته دوستیبا سرعت بیشتری ھای ناپروتونی قطبی، واکنشداد. در حلال
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ھای نرم خصلت ھسته دوستی بیشتری ، آنیونپروتونی قطبیھای شود. در حلالانجام می

  ھای متفاوت، متغیر است.ھا در حلالدر نتیجه ترتیب واکنش پذیری آنیون ؛دارند

  متانول:قدرت ھسته دوستی در 

<:DMSOقدرت ھسته دوستی در  > 

 

  ..شوددار حلال پوشی میھای پروتوندر حلال قطبی ناپروتونی بیشتر از حلال  حالت گذار 

  

 اثرات گروه ترک کننده  

تی، ھمراه با زوج الکترون پیوند گروه ترک کننده برای انجام واکنش جایگزینی ھسته دوس

شود.در نتیجه بین خصلت الکترونگاتیوی و قدرت ترک کووالانسی با اتم کربن خارج می

ھای ترک کننده معمولاً به موازات کنندگی ارتباط مستقیم وجود دارد. واکنش پذیری گروه

  رود. ھا پیش میخصلت الکترون کشندگی آن

- گی و حساسیت بیشتری به پایداری گروه ترک کننده از خود نشان میوابست مکانیسم 

دھد، چون این امر مستلزم گسستن پیوند ترک کننده با کربن است. اما در مکانیسم 

کند و گروه ترک کننده ترک کننده کمک می –ھسته دوست به شکسته شدن پیوند کربن 

  نقش کمتری دارد.

توان به یک گونه عیف را با کئوردینه کردن توسط اسیدھای لوئیسمییک گروه ترک کننده ض

  الکترون دوست واکنش پذیرتر تبدیل نمود. 

 

 

  

 اثرات فضایی و کششی بر سرعت استخلاف و یونش  
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ھای فضایی در حالت گذار، ھای جایگزینی ھسته دوستی، با افزایش دافعهمعمولاً در واکنش

در برخی موارد شاھد افزایش سرعت واکنش در اثر  یابد.البتهسرعت واکنش کاھش می

  ھا ھستیم. افزایش ممانعت فضايی استخلاف

در مورد سوبستراھای پرازدحام، یونش از طریق تبدیل حالت پایه چھار وجھی به حالت گذار 

که با افزايش حجم استخلاف، کربوکاتیون شود،ضمن اينیون، باعث کاھش ازدحام فضایی می

یابد. يک تر افزایش میشود. لذا سرعت واکنش در حضور استخلاف حجیمتر میحاصل پايدار

  ):۶- ٣مثال و مقايسه مھم در زير آورده شده است (شکل 

  

  پذیری : تأثیر استخلاف بر سرعت واکنش۶-٣شکل 

  

ھا، سرعت واکنش جایگزینی ھسته دوستی : این اثر را که با افزایش اندازه گروهBکشش 

  ) می نامند.٣٣(کشش پشتی Bابد، کشش یافزایش می

  

 پذیریاثرات مزدوج شدن بر واکنش  

ھا در ھر دو ھا پایدارند. این گونهھای بنزیلی و آلیلی به دلیل نامستقر شدن الکترونکاتیون

نوع مکانیزم یونش (به دلیل پایداری کربوکاتیون) و جایگزینی مستقیم (به دلیل پایداری حالت 

ھای شوند. اما گروه) باعث افزایش سرعت واکنش میPشانی اوربیتال نوع گذار در اثر ھم پو

کربونیلی این گونه نیستند و تنھا در مواردی که مکانیسم، جایگزینی مستقیم باشد، سرعت 

  ). ٧-٣(شکل استکنند. علت این امر نیز به اثرات الکترونی مرتبط را تسریع می

                                                             
33-B-strain(back strain) 
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نانسی با گروه کربونیل در حالت گذار برای استخلافی که بار منفی را .نمایش برھمکنش الکترونی رزو٧-٣شکل 

 کند.نامستقر می

- نباشند، واکنش پذیری را تسریع نمی ای که قادر به مزدوج شدن ھای الکترون کشندهگروه

  دھند.در کربن مجاور را کاھش می کنند و سرعت جایگزینی 

  

  

ھایی که دارای ھسته دوست ھای قوی باشند، بیشتر اثر شاستخلاف کربونیلی بر واکن

  خواھد داشت.

  

  :آزمون 

 دوستی در کدام حلال بیشتر است؟ھای جايگزينی ھستهدر واکنش -Iواکنشپذيری  .١
 HMPAد)  DMFج)   DMSOب)   الف) متانول

  

 
 ) کدامیک بیشتر است؟nدر متانولیز متیل يديد، ثابت ھسته دوستی ( .٢

 -Iد)     Br-ج)     -Fب)     -Clالف) 

  

 ، سرعت استولیز بیشتر است؟Rدر ترکیب زير به ازا کدام  .٣

 

 بوتیل-tد)     ج) ايزوپروپیل     ب) متیل    الف) ھیدروژن
  

 بیشتر است؟ Zسرعت نسبی واکنش زير برای کدام  .۴
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  CH3CH2CH2د)     PhSO2ج)     CH3C=Oب)     N≡Cالف) 

  مشارکت گروه مجاور

  فھرست موضوعی

 اورمشارکت گروه مج  

  

  مفاھیم کلیدی:

ھای ھسته دوست در نزدیکی (یا در موقعیت مناسب) از مرکز جایگزینی بر استخلاف

 سزایی دارد.ه سرعت واکنش تأثیر ب

  

  ھای رفتاری:ھدف

  تواند:دانشجو پس از مطالعه این قسمت می

مشارکت گروه مجاور را تعریف کند و اثر آن را بر واکنش پذیری واکنش جانشینی با  -١
 ثال توضیح دھد.م

 چگونگی کنترل شیمی فضايی توسط گروه مجاور را با ذکر يک مثال توضیح دھد. -٢

  

  مشارکت گروه مجاور  

ھای نزدیک به موقعیت جایگزینی در سرعت و مشارکت گروه مجاور: تأثیر گذاری استخلاف

  )٨- ٣شیمی فضایی واکنش (شکل 

  

  (الف)
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  (ب)

ربن مجاور مرکز جایگزینی بر شیمی فضایی واکنش جانشینی (الف) و . تأثیر استخلاف استات در ک٨-٣شکل 

  علت این رخداد (ب)

توانند به عنوان گروه مجاور در واکنش کربن می-پیوند ھای دوگانه کربن ھای الکترون

).در اثر این مشارکت مرحله ٩-٣جایگزینی ھسته دوستی مشارکت کرده و تأثیر گذارند(شکل 

شود.نکته قابل توجه این است شده و کربوکاتیون پایدارتری تشکیل می تر انجامیونش راحت

که در ترکیبات حلقوی و به ویژه بی سیکلو، موقعیت فضایی گروه مجاور ھم در اثر گذاری آن 

  تأثیر دارد. 

  (الف)

  (ب)

نیل توسیلات و نوربور-٧ آنتی. تأثیر گروه آلکنی بر شیمی فضایی محصول در ترکیبات بی سیکلو (الف)٩-٣شکل 

  نوربورنیل توسیلات-٧ سین(ب) 

  

ھای آروماتیک ھم در مجاورت مرکز واکنش جایگزینی ھسته دوستی به عنوان گروه گروه

کنند.میزان تأثیرگذاری و مجاور در تسریع واکنش و شیمی فضایی محصول مشارکت می

ن مشارکت در این ھای روی حلقه بستگی شدید دارد. میزامشارکت گروه آریل به استخلاف

ً از طریق مقایسه سرعت جابهگونه ، با سرعت حلال پوشی sKجایی مستقیم،ھا را معمولا

  کنند.، اندازه گیری میKΔکمک شده با آریل ،

ھای الکترون کشنده باشد، حلقه آریل به طور مؤثر چنانچه گروه آریلی دارای استخلاف

  کند.مشارکت نمی
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  ٣SCOآزمون 

 کافت کدام کلرو الکل بیشتر است؟ سرعت نسبی حلال .١
 Cl(CH2)5OHد)  Cl(CH2)4OHج)   Cl(CH2)3OHب)   Cl(CH2)2OHالف) 

  

 است؟ نشدهمحصول استولیز کدام ترکیب درست آورده  .٢
  الف) 

 

  ب) 

 

  ج) 

  

  د)
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  ھاکربوکانیون

  فھرست موضوعی

 ھاساختار و پایداری کربوکاتیون  
 ھامشاھده مستقیم کربوکاتیون  
 ھاھای رقابتی کربوکاتیونواکنش  
 ھاکربوکاتیون مکانیزم نوآرایی  
 ھای غیرکلاسیککاتیون نوربورنیل و سایر کربوکاتیون  

  

  مفاھیم کلیدی

مراکز کربنی دارای اوربیتال خالی (بار مثبت) یک دسته از حدواسط ھای فعال ھستند  -١

 که به نام کربوکاتیون معروفند.

ھا ھایی است که حدواسط آنر مسیر واکنشترین عوامل دنوآرایی یکی از مھم -٢

 کربوکاتیون است.

  

  ھای رفتاری:ھدف

  تواند:دانشجو پس از مطالعه این قسمت می 

 ھا را ترسیم کند.صورتبندی صحیح کربوکاتیون -١
 ھای مختلف را براساس پایداری در شرایط واکنش مرتب نماید.کربوکاتیون -٢
 ھا را ذکر کند.نعوامل مھم و مؤثر بر پايداری کربوکاتیو -٣
 ھای جانشینی را نام ببرد.ھای مناسب تشخیص تشکیل کربوکاتیون در واکنشروش -۴
 ھا را نام ببرد.ھای رقابتی در کربوکاتیونواکنش -۵
 بسته به شرایط واکنش مسیر درست پیشرفت واکنش و محصول اصلی را بنویسد. -۶
 ھا را ذکر کند.ھای مھم نوآرایی در کربوکاتیونمکانیزم -٧
 ھای کلاسیک و غیرکلاسیک را ذکر کند.فاوت کربوکاتیونت -٨
 ساختار يک کربوکاتیون غیرکلاسیک را رسم کند. -٩

 

 

  

 ھاساختار و پایداری کربوکاتیون  
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حالت گذار، کربوکاتیون سه کئوردینه است. تشکیل کربوکاتیون در مرحله  در مکانیسم

ز اھمیت است. در صورت یکیلو پایداری آن حادھد. لذا سرعت تشتعیین کننده سرعت رخ می

پایدار بودن کربوکاتیون، روش معمول تعیین میزان تشکیل آن از ترکیب الکلی آن درمحلول 

  اسیدی است. 

  

-کربوکاتیون وبرعکس استخلاف ناپایداریمنجر به  کشندهھای در حالت کلی استخلاف

  شوند.کربوکاتیون می پایداریمنجر به  دھندهھایالکترون 

  چند نکته مھم در مورد پایداری کربوکاتیون:

ھای پیوندی سیکلوپروپیل با ھای سیکروپروپیل به دلیل برھم کنش اوربیتالاستخلاف -٣۴

شوند (صورتبندی نیمسازی ارجح خالی کربن منجر به پایداری کربوکاتیون می Pاوربیتال 

  است). 

 کنند. بیان می )(ΔG-واھی ھارا معمولاً برحسب ھیدرید خپایداری کربوکاتیون -٣۵

- ھای آلکیلی به دلیل فوق مزدوج شدن، کربوکاتیون پایدارتر میبا افزایش استخلاف -٣۶

  شود.       

فوق مزدوج شدن در کربوکاتیون، از طريق جداشدن پروتون، مشابه واکنش حذفی  -٣٧

 شود.منجر به پایداری می

ھای مجاور ندی در اتمھای داری ھترواتم با زوج الکترون ناپیوحضور استخلاف -٣٨

 تایی است. علت این پایداری رسیدن به قاعده ھشت ؛کندکربوکاتیون را پایدار می

ً روی کربن کربوکاتیونی قرار دارند، اثر رزونانسی برای استخلاف -٣٩ ھایی که مستقیما

 بسیار قوی است.

ای ھھای ھالوژنی در اثر خصلت دھندگی رزونانسی به کمک زوج الکتروناستخلاف  -۴٠

 کنند.ناپیوندی، کربوکاتیون را پایدار می

 شوند. ھای الکترون کشنده متصل به مرکز کربوکاتیون منجر به ناپایداری آن میگروه -۴١
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گروه تری فلوئورومتیل به علت قدرت کشندگی بسیار بالا منجر به ناپایداری کربوکاتیون  -۴٢

 شود. می

  شوند. ه پایداری کربوکاتیون می، منجر ب ھای سیانو وفرمیل به علت دھندگی گروه -۴٣

 شود. کربوکاتیون سرپل تنھا در ساختارھای انعطاف پذیر ایجاد می -۴۴

رود. در نتیجه اوربیتال مرکز کربوکاتیون، الکترونگاتیوی بالاتر می Sبا افزایش خصلت  -۴۵

 د. ھستن SP2ھایی با مرکز تر از کربوکاتیونپر انرژی SPھای آلکنیلی با ھیبرید کربوکاتیون

کاتیون فنیل به دلیل ھیدرید خواھی بسیار بالا ناپایدار است ( علت این امر از بین  -۴۶

 رفتن آروماتیسیتی است).

 

 ھامشاھده مستقیم کربوکاتیون  

» سوپر اسید«در محیط ١٩۶٠ھا برای اولین بار در دھه جھت مطالعات ساختاری کربوکاتیون

-حیطی است که قدرت پروتونآن شدند(سوپر اسید م NMRموفق به مشاھده طیف 

  ).دارکنندگی بسیار بالا و خاصیت ھسته دوستی ناچیز باشد. نظیر 

ھای تشکیل شده در این محیط تا رسیدن به پایدارترین کربوکاتیون از نظر ترمودینامیکی، یون

شوند. علت این امر خاصیت ھسته دوستی بسیار پایین سیستم حلال است. ایزومری می

  ھا عبارتند از:ھایی از آنھا و مثالچند دسته از این نوع واکنش

  ھا در الف) الکل

 

  ب)آلکیل ھالیدھا در 

 

  ھای سیکلوپنتیل و سیکلو ھگزیلج)سیستم

 

  ھای بی سیکلواکتیل در د) سیستم
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 ھم بررسی نمود.Xه کریستالوگرافی اشعکربوکاتیون را می توان با 

  

 ھاھای رقابتی کربوکاتیونواکنش  

تنھا در صورتی که چند ھسته دوست در محیط وجود داشته باشد، مخلوطی  درمکانیسم 

به غیر از نوآرایی، احتمال رخداد واکنش حذفی  از محصولات خواھیم داشت. اما در مکانیزم 

نش، تعیین کننده تمایل واکنش به یکی از دو مسیر خواھد بود. ھم وجود دارد. شرایط واک

بینید کربوکاتیون دارای انرژی بالایی است و سد انرژی دو )ھمانطور که می١٠-٣درشکل (

مسیر حذفی و جانشینی توسط حلال، اختلاف کمی با ھم دارند. البته فرآیند جایگزینی سد 

فرآیند حذف دارای یک مؤلفه شکستگی پیوند  ذاتی کوچکتری دارد. شاید علت این باشد که

  که درجایگزینی نیاز به تشکیل پیوند است.در حالی ،است

  

  . نمودار انرژی واکنش رقابتی بین حذف و جایگزینی توسط حلال١٠-٣شکل 

  

  دھند.میواکنش جایگزینی را ترجیح  و بنزیلی  ھای در شرایط حلالپوشی، کربوکاتیون

  

 مکانیزم نوآرایی کربوکاتیونی  

  دھد.میعلت تشکیل محصولات مختلف در واکنش جایگزینی را توضیح  ،مکانیزم
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نوآرایی: جابه جایی یک یا چند گروه آلکیل، وینیل، آریل یا ھیدرید در کربوکاتیون،برای رسیدن 

  .استتر به ترکیب پایدار

  ھستند. ٢و  ١ھای داول نوآرايیجابجاي آلکیل و ھیدريد، دو نوع مت   

  سازی نقش زیادی ندارد.در نوآرایی انرژی فعال -۴٧

  نوآرایی از کاتیون پایدار به ناپایدار غیر ممکن نیست. -۴٨

  احتمال تشکیل کربوکاتیون نوع اول در اثر نوآرایی بسیار کم است. -۴٩

  

کنیلی (به فرم دار آلحالت گذار برای جابه جایی ھیدرید یا آلکیل از طریق ساختارھای پل

است دو الکترونی –سه مرکزی دھد. اين حالت گذار شامل یک پیوند سیکلوپروپان) رخ می

ومطالعات اوربیتال مولکولی قابل  NMRھای محاسباتی و طیف )که از طریق روش١١- ٣(شکل 

  توجیه ھستند.

  

 . حالت گذار برای نوآرایی١١-٣شکل 

 شود. تیون از طریق مشارکت حلال انجام میھای نوآرایی کربوکابخش مھمی از واکنش

گونه سازی ایناما از نظر انرژی فعال ،ممکن است نوآرایی از نظر ترمودینامیکی مطلوب باشد

سازی برای اين نباشد، نظیر تشکیل متیل سیکلوپنتیل از کاتیون سیکلوھگزیل. انرژی فعال

  گیری شده است.ازهاند ۴/٧± ١ واکنش نوآرايی در فاز گازی 

دھند به سمت گروه آلکیل ھای آریل وآلکیل ترجیح میدار معمولاً گروهدر ترکیبات شاخه

، گزینش پذیری بالایی دار مھاجرت کنند. دراین موارد چون سد انرژی بالایی نیاز نیستشاخه

  نخواھیم داشت.

  بر روند مھاجرت تأثیر دارند. کششو فضا شیمیاییدو عامل 
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  ھای غیرکلاسیکتیون نور بورنیل و سایر کربوکاتیونکا  

و تشکیل Sھای -دار شامل نامستقر شدن الکترونھای غیرکلاسیک: ساختارھای پلیون

  .دو الکترونی -پیوندھای سه مرکزی

ھای غیر کلاسیک جھت تفسیر کاتیون نوربورنیل است. از آنجا که ھر دو ایزومر ساختار یون 

ً باید نوربورنیل استات می -٢-ورنیل توسیلات یک محصول اگزو نورب -٢-اگزو و اندو دھند، قاعدتا

از یک حد واسط تشکیل شده باشند که این حدواسط خود ناکایرال است و دارای یک صفحه 

.از طرفی توجیه دیگری برای این رخداد بر اساس سرعت سریع تبدیل زیر ارائه است تقارن

سریع منجر به حمله ترجیحی ھسته دوست از سمت  شده است. طبق این توجیه، مھاجرت

  ).١٢-٣شود (شکل اگزو می

  

  . ساختارھای کربوکاتیون غیرکلاسیک نوربورنیل١٢-٣شکل

  .استدار ای ساختار یون پلکئوردینه ۵بیانگر کاتیون با ماھیت  CNMR١٣مطالعات طیف ھای 

رکت حلال در حالت گذار و پوشی و ساختار ترکیب لازم است به مشادر مورد رابطه حلال

پوشی، از دو پوشی واسطه کاتیونی توجه شود. برای بررسی خصوصیات حلالماھیت حلال

ھا را شود. واکنش پذیری گونهمحیط تری فلوئورو استیک اسید و استیک اسید استفاده می

  کنند.ھا مطالعه میدر این حلال

 حساسیت به حلال بیشتر است. اندودر ایزومر  -۵٠

-، پخش بار بیشتری داشته و با ساختار پلاگزوپوشی، ایزومر الت گذار برای حلالدر ح -۵١

 دار سازگار است.

  بیشتر است. اگزومشارکت در فرآیند یونش برای ایزومر  -۵٢

 دار پایدارترین ساختار است.در برخی ترکیبات نظیر کاتیون نوربورنیل، ساختار پل -۵٣

 ربوطه پایدارتر است در نتیجه ساختار کلاسیک دارد.دار مھای پلاز یون کاتیون  -۵۴

دار در مواردی که پیوند تحت کشش بتواند در تشکیل پل شرکت کند یا ساختارھای پل -۵۵

 دھد.پوشی بار مثبت با مشکل مواجه باشد، رخ میحلال
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دار  ھای سوپر اسیدی و فاز گازی به دلیل حلال پوشی ضعیف، ساختار پلدر محیط  -۵۶

 ارجح است.

  

  :آزمون 

 تر است؟يونش کدام ترکیب منفی HΔمقدار  .١

(CH3)2CH-X Ph2C(CH3)-X (CH3)3C-XC-X 
3

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

 D د)    Cج)     B ب)    Aالف) 

  

 کافت ترکیبات زير چگونه است؟ترتیب سرعت نسبی حلال .٢

 

 C>A>Bد)     B>A>Cج)     C>B>Aب)     A>B>Cالف) 

  

 کاتیون حاصل از ترکیب زير در محیط سوپر اسید کدام است؟ .٣

  

+
+

++
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(ج)                                                                        (ب)                    (الف)       

  (د)

 

  ھاکربوکانیون

  فھرست موضوعی

 ھاساختار و پایداری کربوکاتیون  
 ھامشاھده مستقیم کربوکاتیون  
 ھاھای رقابتی کربوکاتیونواکنش  
 ھاکربوکاتیون مکانیزم نوآرایی  
 ھای غیرکلاسیککاتیون نوربورنیل و سایر کربوکاتیون  

  

  مفاھیم کلیدی

مراکز کربنی دارای اوربیتال خالی (بار مثبت) یک دسته از حدواسط ھای فعال ھستند  -٣

 که به نام کربوکاتیون معروفند.

ھا ھایی است که حدواسط آنترین عوامل در مسیر واکنشنوآرایی یکی از مھم -۴

 وکاتیون است.کرب

  

  ھای رفتاری:ھدف

  تواند:دانشجو پس از مطالعه این قسمت می 

 ھا را ترسیم کند.صورتبندی صحیح کربوکاتیون -١٠
 ھای مختلف را براساس پایداری در شرایط واکنش مرتب نماید.کربوکاتیون -١١
 ھا را ذکر کند.عوامل مھم و مؤثر بر پايداری کربوکاتیون -١٢
ھای جانشینی را نام ل کربوکاتیون در واکنشھای مناسب تشخیص تشکیروش -١٣

 ببرد.
 ھا را نام ببرد.ھای رقابتی در کربوکاتیونواکنش -١۴
بسته به شرایط واکنش مسیر درست پیشرفت واکنش و محصول اصلی را  -١۵

 بنویسد.
 ھا را ذکر کند.ھای مھم نوآرایی در کربوکاتیونمکانیزم -١۶
 ذکر کند. ھای کلاسیک و غیرکلاسیک راتفاوت کربوکاتیون -١٧
 ساختار يک کربوکاتیون غیرکلاسیک را رسم کند. -١٨
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 ھاساختار و پایداری کربوکاتیون  

حالت گذار، کربوکاتیون سه کئوردینه است. تشکیل کربوکاتیون در مرحله  در مکانیسم

ز اھمیت است. در صورت یدھد. لذا سرعت تشکیلو پایداری آن حاتعیین کننده سرعت رخ می

ایدار بودن کربوکاتیون، روش معمول تعیین میزان تشکیل آن از ترکیب الکلی آن درمحلول پ

  اسیدی است. 

  

-کربوکاتیون وبرعکس استخلاف ناپایداریمنجر به  کشندهھای در حالت کلی استخلاف

  شوند.کربوکاتیون می پایداریمنجر به  دھندهھایالکترون 

  اتیون:چند نکته مھم در مورد پایداری کربوک

ھای پیوندی سیکلوپروپیل با ھای سیکروپروپیل به دلیل برھم کنش اوربیتالاستخلاف -۵٧

شوند (صورتبندی نیمسازی ارجح خالی کربن منجر به پایداری کربوکاتیون می Pاوربیتال 

  است). 

 کنند. بیان می )(ΔG-ھارا معمولاً برحسب ھیدرید خواھی پایداری کربوکاتیون -۵٨

- ھای آلکیلی به دلیل فوق مزدوج شدن، کربوکاتیون پایدارتر میفبا افزایش استخلا -۵٩

  شود.       

فوق مزدوج شدن در کربوکاتیون، از طريق جداشدن پروتون، مشابه واکنش حذفی  -۶٠

 شود.منجر به پایداری می

ھای مجاور ھای داری ھترواتم با زوج الکترون ناپیوندی در اتمحضور استخلاف -۶١

 تایی است. علت این پایداری رسیدن به قاعده ھشت ؛کندمی کربوکاتیون را پایدار
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ً روی کربن کربوکاتیونی قرار دارند، اثر رزونانسی برای استخلاف -۶٢ ھایی که مستقیما

 بسیار قوی است.

ھای ھای ھالوژنی در اثر خصلت دھندگی رزونانسی به کمک زوج الکتروناستخلاف  -۶٣

 .کنندناپیوندی، کربوکاتیون را پایدار می

 شوند. ھای الکترون کشنده متصل به مرکز کربوکاتیون منجر به ناپایداری آن میگروه -۶۴

گروه تری فلوئورومتیل به علت قدرت کشندگی بسیار بالا منجر به ناپایداری کربوکاتیون  -۶۵

 شود. می

  شوند. ، منجر به پایداری کربوکاتیون می ھای سیانو وفرمیل به علت دھندگی گروه -۶۶

 شود. سرپل تنھا در ساختارھای انعطاف پذیر ایجاد می کربوکاتیون -۶٧

رود. در نتیجه اوربیتال مرکز کربوکاتیون، الکترونگاتیوی بالاتر می Sبا افزایش خصلت  -۶٨

 ھستند.  SP2ھایی با مرکز تر از کربوکاتیونپر انرژی SPھای آلکنیلی با ھیبرید کربوکاتیون

ر بالا ناپایدار است ( علت این امر از بین کاتیون فنیل به دلیل ھیدرید خواھی بسیا -۶٩

 رفتن آروماتیسیتی است).

 

 ھامشاھده مستقیم کربوکاتیون  

» سوپر اسید«در محیط ١٩۶٠ھا برای اولین بار در دھه جھت مطالعات ساختاری کربوکاتیون

-آن شدند(سوپر اسید محیطی است که قدرت پروتون NMRموفق به مشاھده طیف 

  ).الا و خاصیت ھسته دوستی ناچیز باشد. نظیر دارکنندگی بسیار ب

ھای تشکیل شده در این محیط تا رسیدن به پایدارترین کربوکاتیون از نظر ترمودینامیکی، یون

شوند. علت این امر خاصیت ھسته دوستی بسیار پایین سیستم حلال است. ایزومری می

  ھا عبارتند از:از آنھایی ھا و مثالچند دسته از این نوع واکنش

  ھا در الف) الکل

 

  ب)آلکیل ھالیدھا در 
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  ھای سیکلوپنتیل و سیکلو ھگزیلج)سیستم

 

  ھای بی سیکلواکتیل در د) سیستم

 

 ھم بررسی نمود.Xکریستالوگرافی اشعه کربوکاتیون را می توان با 

  

 ھااتیونھای رقابتی کربوکواکنش  

تنھا در صورتی که چند ھسته دوست در محیط وجود داشته باشد، مخلوطی  درمکانیسم 

به غیر از نوآرایی، احتمال رخداد واکنش حذفی  از محصولات خواھیم داشت. اما در مکانیزم 

مسیر خواھد بود. ھم وجود دارد. شرایط واکنش، تعیین کننده تمایل واکنش به یکی از دو 

بینید کربوکاتیون دارای انرژی بالایی است و سد انرژی دو )ھمانطور که می١٠-٣درشکل (

مسیر حذفی و جانشینی توسط حلال، اختلاف کمی با ھم دارند. البته فرآیند جایگزینی سد 

ذاتی کوچکتری دارد. شاید علت این باشد که فرآیند حذف دارای یک مؤلفه شکستگی پیوند 

  که درجایگزینی نیاز به تشکیل پیوند است.در حالی ،ستا

  

  . نمودار انرژی واکنش رقابتی بین حذف و جایگزینی توسط حلال١٠-٣شکل 
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  دھند.واکنش جایگزینی را ترجیح می و بنزیلی  ھای در شرایط حلالپوشی، کربوکاتیون

  

 مکانیزم نوآرایی کربوکاتیونی  

  دھد.میعلت تشکیل محصولات مختلف در واکنش جایگزینی را توضیح  ،نیزممکا

 

نوآرایی: جابه جایی یک یا چند گروه آلکیل، وینیل، آریل یا ھیدرید در کربوکاتیون،برای رسیدن 

  .استتر به ترکیب پایدار

  ھستند. ٢و  ١ھای جابجاي آلکیل و ھیدريد، دو نوع متداول نوآرايی   

  سازی نقش زیادی ندارد.انرژی فعالدر نوآرایی  -٧٠

  نوآرایی از کاتیون پایدار به ناپایدار غیر ممکن نیست. -٧١

  احتمال تشکیل کربوکاتیون نوع اول در اثر نوآرایی بسیار کم است. -٧٢

  

دار آلکنیلی (به فرم حالت گذار برای جابه جایی ھیدرید یا آلکیل از طریق ساختارھای پل

است دو الکترونی –سه مرکزی حالت گذار شامل یک پیوند  دھد. اينسیکلوپروپان) رخ می

ومطالعات اوربیتال مولکولی قابل  NMRھای محاسباتی و طیف )که از طریق روش١١- ٣(شکل 

  توجیه ھستند.

  

 . حالت گذار برای نوآرایی١١-٣شکل 

 شود. ھای نوآرایی کربوکاتیون از طریق مشارکت حلال انجام میبخش مھمی از واکنش
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گونه سازی ایناما از نظر انرژی فعال ،مکن است نوآرایی از نظر ترمودینامیکی مطلوب باشدم

سازی برای اين نباشد، نظیر تشکیل متیل سیکلوپنتیل از کاتیون سیکلوھگزیل. انرژی فعال

  گیری شده است.اندازه ۴/٧± ١ واکنش نوآرايی در فاز گازی 

دھند به سمت گروه آلکیل ھای آریل وآلکیل ترجیح میولاً گروهدار معمدر ترکیبات شاخه

، گزینش پذیری بالایی دار مھاجرت کنند. دراین موارد چون سد انرژی بالایی نیاز نیستشاخه

  نخواھیم داشت.

  بر روند مھاجرت تأثیر دارند. کششو فضا شیمیاییدو عامل 

  

  کلاسیکھای غیرکاتیون نور بورنیل و سایر کربوکاتیون  

و تشکیل Sھای -دار شامل نامستقر شدن الکترونھای غیرکلاسیک: ساختارھای پلیون

  .دو الکترونی -پیوندھای سه مرکزی

ھای غیر کلاسیک جھت تفسیر کاتیون نوربورنیل است. از آنجا که ھر دو ایزومر ساختار یون 

ً باید استات می نوربورنیل -٢-نوربورنیل توسیلات یک محصول اگزو  -٢-اگزو و اندو دھند، قاعدتا

از یک حد واسط تشکیل شده باشند که این حدواسط خود ناکایرال است و دارای یک صفحه 

.از طرفی توجیه دیگری برای این رخداد بر اساس سرعت سریع تبدیل زیر ارائه است تقارن

ت شده است. طبق این توجیه، مھاجرت سریع منجر به حمله ترجیحی ھسته دوست از سم

  ).١٢-٣شود (شکل اگزو می

  

  . ساختارھای کربوکاتیون غیرکلاسیک نوربورنیل١٢-٣شکل

  .استدار ای ساختار یون پلکئوردینه ۵بیانگر کاتیون با ماھیت  CNMR١٣مطالعات طیف ھای 

پوشی و ساختار ترکیب لازم است به مشارکت حلال در حالت گذار و در مورد رابطه حلال

پوشی، از دو اسطه کاتیونی توجه شود. برای بررسی خصوصیات حلالپوشی وماھیت حلال

ھا را شود. واکنش پذیری گونهمحیط تری فلوئورو استیک اسید و استیک اسید استفاده می

  کنند.ھا مطالعه میدر این حلال

www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


www.textudent.com 

 

www.textudent.com Page ١٠٨ 

 

 حساسیت به حلال بیشتر است. اندودر ایزومر  -٧٣

-بار بیشتری داشته و با ساختار پل ، پخشاگزوپوشی، ایزومر در حالت گذار برای حلال -٧۴

 دار سازگار است.

  بیشتر است. اگزومشارکت در فرآیند یونش برای ایزومر  -٧۵

 دار پایدارترین ساختار است.در برخی ترکیبات نظیر کاتیون نوربورنیل، ساختار پل -٧۶

 دارد. دار مربوطه پایدارتر است در نتیجه ساختار کلاسیکھای پلاز یون کاتیون  -٧٧

دار در مواردی که پیوند تحت کشش بتواند در تشکیل پل شرکت کند یا ساختارھای پل -٧٨

 دھد.پوشی بار مثبت با مشکل مواجه باشد، رخ میحلال

دار  ھای سوپر اسیدی و فاز گازی به دلیل حلال پوشی ضعیف، ساختار پلدر محیط  -٧٩

 ارجح است.

  

  :آزمون 

 ر است؟تيونش کدام ترکیب منفی HΔمقدار  .۴

(CH3)2CH-X Ph2C(CH3)-X (CH3)3C-XC-X 
3

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

 D د)    Cج)     B ب)    Aالف) 

  

 کافت ترکیبات زير چگونه است؟ترتیب سرعت نسبی حلال .۵

 

 C>A>Bد)     B>A>Cج)     C>B>Aب)     A>B>Cالف) 

  

 کاتیون حاصل از ترکیب زير در محیط سوپر اسید کدام است؟ .۶
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+
+

++
  

(ج)                                                                        (ب)                    (الف)       

  (د)

 

 

 

 

 

  

 

  ھاافزایش ھیدروژن ھالیدھا به آلکن

  فھرست موضوعی:

 ھا افزایش ھیدروژن ھالیدھا به آلکن  

  مفاھیم کلیدی:

 شود.ھا به صورت سین یا آنتی انجام میافزایش قطبی به آلکن - ١
ھا بسته به شرایط از فزایش الکترون دوستی به آلکنحدواسط واکنش ا - ٢

 کند.حدواسط حلقوی یا کربوکاتیونی عبور می
  رود.افزایش ھیدروژن ھالید به آلکن طبق قاعده مارکونیکوف پیش می - ٣
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  اھداف رفتاری:

  تواند:دانشجو پس از مطالعه این قسمت می

طور شماتیک  ھای افزایشی را نام برده و بهھای اصلی واکنشمکانیزم - ١
 ھا را ترسیم کند.آن

 ھای گوناگون ذکر کند.ھایی از افزایش ھیدروژن ھالیدھا به آلکنمثال - ٢

  

 ھا افزایش ھیدروژن ھالیدھا به آلکن  

ھای افزایشی و حذفی عکس یکدیگرند و در بسیاری از در دید کلی واکنش
پذیری برگشت ھا برقرار است. بنابراین طبق اصلموارد مکانیسم نزدیکی بین آن

دارای حدواسطو ساختار گذار مشابه خواھند بود. میکروسکوپی، ھر دو واکنش
  ھا شرایط موجود تعیین کننده جھت واکنش خواھد بود.در این گونه واکنش

نتواند به راحتی پل پایدار تشکیل  +Eدھد که کربوکاتیون پایدار باشد و الف:این مکانیسم در صورتی رخ می
  دھد.

  : نمودار تقسیم بندی مکانیزم افزایش قطبی١-۴لشک
  

  ):١-۴در مکانیزم افزایش قطبی (شکل 
آلکن  πدوستی به پیوند ھا شامل برھمکنش الکترونھمه این مکانیزم -

 .ھستند
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ھا تعیین کننده دوست و پایداری نسبی واسطهماھیت واکنشگر الکترون -
 نوع مکانیسم است.

پذیری بیشتر) دوست (قطبشالکترون تر شدنبا نرم ٣٤پل دار واسطه -
  دار).ھای ھالونیم پلکند (مانند یوناھمیت بیشتری پیدا می

ھای گوگردی و سلنیمی ھم دوستدار برای الکترونھای پلواسطه -
 اھمیت دارند.

 گزینی (جھت افزایش) اھمیت دارد.ھا جھتدر ھمه مکانیسم -

  ھا:کنواکنش افزایش ھیدروژن ھالیدھا به آلمسیرھای 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 نکات مھم واکنش:

-جزییات مکانیسمی و فضاشیمیایی این واکنش به ساختار واکنش دھنده -
  ھا بستگی دارد.

  HI>HBr>HClپذیری ھیدروژن ھالیدھا  ترتیب واکنش -

                                                             
٣٤Bridged intermediate  

الف) افزایش هیدروژن هالید به آلکن طبق قاعده مارکونیکوف از طریق تشکیل کربوکاتیون پایدارتر (شرایط: استفاده از 
  هاي رادیکال آزاد)از ورود نور، افزایش بازدارنده آلکن و حلال با خلوص بالا، جلوگیري

  طبق قاعده مارکونیکوف HX: شماي افزایش 2-4شکل 

ب) افزایش هیدروژن هالید به آلکن برخلاف قاعده مارکونیکوف از طریق تشکیل رادیکال آزاد (شرایط: در اثر نور یا 
  حضور ناخالصی پراکسیدي)
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  اند، عبارتند از:منابع مایع ھیدروژن ھالید که در این واکنش قابل استفاده -

(CH3)3SiI, (CH3)3SiBr, (CH3)3SiCl, (COCl)2, SOCl2  

 طبق مطالعات سینتیکی واکنش مرتبه سوم است: -
- K[alkene][HX]2 سرعت = 
ھای نامزدوج شیمی فضایی غالب در افزایش ھیدروژن ھالیدھا به آلکن -

 آنتی است.
دما و حلال دو عامل مھم تعیین کننده شیمی فضایی این دسته از  -

 ھا ھستند.واکنش
دی متیل سیکلوھگزن در اتر و -٢,١وژن کلرید به برای مثال، افزایش ھیدر

، افزایش ٧٨ oCکه در دمای در دمای اتاق به صورت آنتی است. در حالی
  به صورت سین خواھد بود.

ھای دیگر، احتمال افزایش به در صورت مزدوج شدن پیوند دوگانه به گروه -
ده رود. چون در این شرایط،در جفت یون تشکیل شصورت سین بالاتر می

دھد. چون یون دار شدن آلکن، سریعتر از تغییر جھت رخ میاز پروتون
 پروتون و ھالید در یک طرف مولکول ھستند.

دوست، حلال با یون ھالید ھای ھستهدر صورت انجام واکنش در حلال -
دوستی کند. درصد ھر یک از محصولات به میزان خصلت ھستهرقابت می

 رد.و آنیون حلال بستگی دا -Xنسبی 
روند، احتمال ھای افزایشی که از مسیر کربوکاتیونی پیش میدر واکنش -

 نوآرایی به سمت تشکیل کربوکاتیون پایدارتر وجود دارد.
ھای مزدوج در سیستم -۴,١در شرایط مساعد احتمال واکنش افزايشی  -

به دما و حلال ھم وابسته  -۴,١و  -٢,١ھم وجود دارد. رقابت افزایش 
 است.

به نوربورنن به دلیل پایداری و نوآرایی ساده کاتیون  HBrیا  HClافزایش  -
 انجامد.نوربورنیل به تولید محصولات متنوعی می

ً ھایی که کربوکاتیونآلکن - دھند، احتمالاً از تشکیل میناپایدارھای نسبتا
 آنتیدھند و فضاویژگی واکنش می چھارمولکولیطریق یک کمپلکس 

 دھند.از خود بروز می
دار دھند، در مسیر پروتونھایی که کربوکاتیون پایدار تشکیل مینآلک -

شان توسط خواص ویژه کاتیون تعیین شدن پیش رفته و شیمی فضایی
 شود.می
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  :آزمون

 شود؟ھا سريعتر انجام میواکنش کدام ھیدروژن ھالید با آلکن .١١
  HI  د)    HBrج)     HCl ب)     HFالف) 

د به کدام آلکن به صورت سین شیمی فضايی افزايش ھیدروژن ھالی .١٢
 است؟
-٣ج)     ب) سیکلوھگزن  دی متیل سیکلوھگزن-٢و١الف) 
  بوتیل استايرن-١-E د)  ھگزن

ان به طور انحصاری در پیوند بوتادی-٣و١-فنیل-١به  HXافزايش  .١٣
 دھد.دوگانه .................... رخ می

                         ۴،٣(ج)             ۴،١(ب)         ٢،١  (الف) 
 ۴،٢(د) 

 

 

  ھای افزایشی مرتبطآبدار شدن کاتالیز شده با اسید و واکنش

  فھرست موضوعی:

 ھای افزایشی مرتبطآبدار شدن کاتالیز شده با اسید و واکنش  
  مفاھیم کلیدی:

  شود.تر میھا در محیط اسیدی منجر به تولید الکل پراستخلافآبدار شدن آلکن

  اھداف رفتاری:

  تواند:از مطالعه این قسمت می دانشجو پس

 ھا را ذکر کند.مکانیزم و محصول صحیح واکنش آبدار شدن آلکن - ١
  

 ھای افزایشی مرتبطآبدار شدن کاتالیز شده با اسید و واکنش  
ھا در حضور کاتالیزور ھا، افزایش آب به آلکنھای متداول تھیه الکلیکی از روش

عنوان ه دار شده و کربوکاتیون بوتوناسیدی است. در این واکنش ابتدا آلکن پر
شود.این شود. سپس با جذب آب محصول الکلی تھیه میحدواسط ایجاد می

-حاصل می ترپراستخلافواکنش طبق قاعده مارکونیکوف پیش رفته و الکل 
-دھنده، واکنش پذیری آلکن افزایش میشود. در صورت حضور استخلاف الکترون
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آید. این واکنش ت استفاده شود، رقابت پیش مییابد. اگر از حلال ھسته دوس
  شود. انجام می فضاویژه آنتیبه صورت 

  
  شود. ھای مکانیزمی بیشتر از ترکیب استایرن استفاده میالف: جھت بررسی

پذیری بیشتری از خود ھای تحت کشش، واکنشدر مورد واکنش آبدار شدن،آلکن
 Zپذیرتر از ایزومر بار واکنش ٢۵٠٠تان سیکلواک-Eعنوان مثال ه دھند. بنشان می

  است.

عنوان کاتالیزور استفاده ه ھا از اسید قوی بچنانچه در واکنش آبدار شدن آلکن
  رود.شود، فضاویژگی از بین می

  

  :آزمون

 آبی بیشتر است؟ H2SO4سرعت آبدار شدن کدام ترکیب در  .١

CH2 CH2CH2 CHCH3(CH3)2C CHCH3CH3-(CH2)3C CH2

(D)                               (C)                                (B)                         (A)ال
  D د)     Cج)     B ب)     Aف) 

 ھا کدام است؟ل واکنش آبدار شدن وينیل کتونمحصو .٢

  د) کربوکسیلیک اسید    ج) استر    ب) آلدئید  الف) کتون

  

 

  ھاافزایش ھالوژن
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  فھرست موضوعی:

 ھاافزایش ھالوژن  
  مفاھیم کلیدی:

ھا از مسیر تشکیل حلقه سه عضوی ھالونیومی افزایش ھالوژن به آلکن - ١
 رود.پیش می

صورت آنتی است اما در صورت مزدوج شدن  ھا بهافزایش ھالوژن به آلکن - ٢
  آلکن با آریل، افزایش سین غالب خواھد بود.

  اھداف رفتاری:

  تواند:دانشجو پس از مطالعه این قسمت می

 ھا را ذکر کند.ھا در واکنش افزایشی به آلکنپذیری ھالوژنترتیب واکنش - ١
 مکانیزم و محصول درست واکنش افزایش به آلکن را بنویسد. - ٢

  

 ھاایش ھالوژنافز  
  است.  F2> Cl2> Br2> I2ھا به صورت پذیری ھالوژنترتیب واکنش

  رود:از نظر مکانیزمی این واکنش در دو مرحله پیش می

 Br2تشکیل کمپلکس بین آلکن و  - ١
 برموکربوکاتیون-βدار یا تشکیل واسطه یونی به صورتبرومونیوم پل - ٢

-۴شود (شکل یونی تشکیل میبسته به پایداری کربوکاتیون یکی از دو واسطه 
که شود، در حالیتشکیل می دارپلھای آلیفاتیک معمولاً واسطه ). در سیستم٣

ھای آروماتیک به نوع استخلاف حلقه بستگی دارد. در حضور در سیستم
ھای الکترون و در حضور استخلاف کربوکاتیونھای الکترون دھنده، استخلاف

  ود.شتشکیل می دارواسطه پلکشنده 

  

  ھا: شمای تشکیل حدواسط در واکنش افزایشی برم به آلکن٣-۴شکل 
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که کلردار دار شدن پیچیده است. در حالیاز نظر سینتیکی، سینتیک واکنش برم
ً سینتیک مرتبه دوم دارد که نسبت به آلکن و کلر از مرتبه اول  شدن عموما

  ھند.دھای آلکیلی سرعت را افزایش میاست. در اینجا استخلاف

  

 -۴,١دار شدن در حلال ھیدروکربنی، محصول اصلی ھای مزدوج برماندر دی
مانند کمپلکس تر دار کننده ملایمافزایشی است. در صورت استفاده از عوامل برم

Br3برم، یون -پیریدین
  افزایشی تشکیل خواھد شد. - ٢,١، محصول -

به طور ویژه آنتی است و  - ٢,١ھای حلقوی و غیرحلقوی، افزایش اندر دی
  سین است. -۴,١افزایش 

  
  ھادار شدن آلکننکات واکنش ھالوژن

ھای فاقد استخلاف دھنده، افزایش دار شدن آلکندر واکنش برم - 
  آنتی ارجح است. 

  ھای مزدوج شده با گروه آریلی، افزایش آنتی ارجح است.در آلکن - 

برموکربوکاتیون که بتواند آزادانه بچرخد، ھر دو -βحدواسط  - 
  دھد.ا میمحصول افزایش سین و آنتی ر

  دھد.ھای ناپروتونی، استیلبن افزایش آنتی را ترجیح میدر حلال - 

دوست با یون برمید در حمله به حدواسط یونی رقابت ھسته حلال - 
  اما ھمچنان افزایش آنتی ارجح است. ،کندمی

دار شدن افزایش آنتی و کلردار شدن افزایش سین معمولاً در برم - 
  ارجح است.

حضور واکنشگرھایی نظیر پیریدینیوم برمید تری  دار شدن دربرم - 
Br3برمید و تترابوتیل آمونیوم تری برمید که برم را به شکل آنیون 

- 
  کنند، افزایش آنتی ارجح است.تولید می

روند، افزایش ھایی که از طریق یون برمونیوم پیش میواکنش - 
  اند.آنتی فضاویژه

روند، یونی پیش میھایی که از طریق حدواسط کربوکاتواکنش - 
  اند.افزایش سین و غیرفضاویژه

پذیر است، به واکنش یددار شدن در عین اینکه به سھولت برگشت - 
  طور فضاویژه آنتی است.
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  :آزمون

 شود؟ھا افزوده میکدام ھالوژن سريعتر به آلکن .١
 F2د)     Cl2ج)     Br2ب)     I2الف) 

 دھد؟ش کلراسیون را سريعتر انجام میکدام آلکن واکن .٢
-٢-دی متیل-٣و٢د)  بوتن-٢-E ج)   بوتن-٢- Z ب)   بوتن-١الف) 
  بوتن

ً سینتیک نوع .................. را از خود نشان می .٣ دھد و کلردار شدن عموما
 يابد. ھای .............. افزايش میسرعت واکنش با استخلاف

     لکترون دھندها-ب) دوم    الکترون دھنده-الف) اول

  الکترون کشنده-د) دوم   الکترون کشنده-ج) اول

  دار شدن و سلنیل دار شدنسولفونیل
  فھرست موضوعی:

 دار شدنسولفونیل  
 سلنیل دار شدن  

  

  مفاھیم کلیدی:

 دھد.ھای تیرانیوم رخ میھا از طریق تشکیل یوندار شدن آلکنسولفونیل - ١
م به روش کاھشی قابل ھای سلنیل ھم به روش اکسایش و ھاستخلاف - ٢

 حذف ھستند.
دار شدن آلکن به صورت فضاویژه آنتی رخ ھای غیرحلقوی سلنیلدر آلکن - ٣

 دھد.می
  

  اھداف رفتاری:

  تواند:دانشجو پس از مطالعه این قسمت می

 ھا را به ھمراه مثال بنویسد.دار شدن آلکنمکانیزم سولفونیل - ١
  مل را به ھمراه مثال ذکر کند.ھا با توضیح کادار شدن آلکنمکانیزم سلنیل - ٢
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 دار شدنسولفونیل  
الکترونگاتیوتر از گوگرد و سلنیم باشد،  Xای که به گونه RSe-Xو  RS-Xترکیبات 

  قابلیت افزایش به آلکن را دارند.

ھا واکنش افزایشی انجام توانند با آلکنسولفوکسیدھا و سولفونیل کلرایدھا می
دار ھا، تشکیل واسطه پلبا آلکن RSClواکنش پیشنھادی برای  دھند. مکانیسم

- ) که تشکیل محصول با فضاویژگی آنتی این مسیر را تأیید می۴- ۴است (شکل 
کند. افزایش گوگرد به آلکن، جھت گزینی کمی دارد و معمولاً عوامل فضایی 

  شوند.منجر به افزایش ضدمارکونیکوف می

  

  به آلکن افزایش سولفونیل کلراید : حدواسط۴-۴شکل 

استخلاف الکترون کشنده در واکنشگر گوگرددار منجر به تسھیل تشکیل 
  شود.کمپلکس اولیه می

  

 سلنیل دار شدن  
ترکیبات دارای استخلاف سلنیل، کاربرد سنتزی زیادی دارند. از طرفی این نوع 

ترکیبات به ھر دو روش اکسایشی و کاھشی قابل حذف ھستند. مکانیسم 
دار شدن از مسیر دن ھم مشابه واکنش سولفونیلدار شواکنش سلنیل

  ).۵-۴کند (شکل دار عبور میحدواسط پل

  

  : شمای کلی افزایش و حذف گروه سلنیل به ترکیبات آلکنی۵-۴شکل
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حضور گروه الکترون دھنده در آرن سلنیدھا باعث افزایش سرعت این واکنشگر 
  میشود. 

  ھای غیرحلقوی است.با آلکندار شدن، یک افزایش آنتی فضاویژه سلنیل

دار شدن حساسیت خاصی نسبت به اثرات فضایی دارد. در مورد واکنش سلنیل
ولی به  ،روندپیش می ضدمارکونیکوفھای انتھایی گزینی واکنش، آلکنجھت

شوند. البته محصول پایدارتر ترمودینامیکی، محصول راحتی دچار نوآرایی می
  مارکونیکوف است.

  
  

  :آزمون 

ی ھای الکترون دھنده از طريق واسطهھای بدون گروهواکنش آلکن .١
 .است رود و افزايش به صورت ........................................ پیش می

                                     مارکونیکوف-دارب) پل    ضد مارکونیکوف-دارالف) پل
 مارکونیکوف-وند) کربوکاتی    ضد مارکونیکوف-ج) کربوکاتیون

 دار شدن کدام آلکن کمتر است؟سرعت سلنیل .٢
  د) استايرن    بوتن- ١ج)     ب)پروپن    الف) اتن

  

  

  واکنش افزایش شامل اپوکسیدھا

  فھرست موضوعی:

 ھا و واکنشگرھای پروکسیدیاپوکسیدھای حاصل از آلکن  
 تبدیلات پی در پی اپوکسیدھا  
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  مفاھیم کلیدی:

-ای پراکسیدی، اپوکسیدھا تشکیل میھا و واکنشگرھاز واکنش آلکن - ١
 شوند.

در محیط قلیایی و خنثی باز شدن حلقه اپوکسید در اثر حمله ھسته  - ٢
 تر.دھد و در محیط اسیدی از سر شلوغتر رخ میدوست، از سر خلوت

 حلقه گشایی اپوکسیدھا به صورت فضاویژه آنتی است. - ٣
  

  اھداف رفتاری:

  ند:توادانشجو پس از مطالعه این قسمت می

ھا و محصول افزایشی پس از آن را اپوکسیدھای حاصل از اکسایش آلکن - ١
 به ھمراه شیمی فضایی صحیح ذکر کند.

ھا را پیش بسته به شرایط واکنش محصول صحیح اپوکسیددار شدن آلکن - ٢
  بینی کند و مکانیزم مناسبی را نام ببرد.

  

 ھا و واکنشگرھای پروکسیدیاپوکسیدھای حاصل از آلکن  
شوند، ھای دیگری که منجر به تشکیل حلقه سه عضوی میه واکنشاز جمل

واکنش اپوکسایش است. این واکنش در حقیقت یک افزایش الکترون دوستی 
-۴پایدار است (شکل ، خنثیو  قلیاییاست. محصول تشکیل شده در محیط 

۶.(  

  

  : شمای کلی اپوکسایش آلکن۶-۴شکل 

  

  

  ن به اپوکسید عبارتند از:ھا جھت تبدیل آلکپرکاربردترین معرف
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m-) کلروپروکسی بنزوییک اسیدmCPBA نمک منیزیمی منوپروکسی فتالیک ،(
  اسید، اکسون (محصول آبی ھیدروژن پروکسی سولفات).

  در واکنش ھمه این واکنشگرھا با آلکن:

 .ھیچگونه واسطه یونی وجود ندارد 
 .قطبیت حلال در سرعت واکنش تأثیر ندارد 
  است.سینفضاویژه افزایش به صورت 
 در آلکن بیشتر باشد، سرعت  الکترون دھندهھای ھرچه تعداد استخلاف

 یابد.اپوکسایش افزایش می
 در پروکسی اسیدھا بیشتر  الکترون کشندهھای ھرچه تعداد استخلاف

 یابد.باشد، سرعت واکنش افزایش می
 پذیری ترکیبات آلکنی که دارای ساختار تحت کشش ھستند، واکنش

 تری دارند.بیش
 پذیریکاھش واکنشھای آریل منجر به پایداری حالت پایه و استخلاف 

 شوند.می
  دھد.مولکول غیرقطبی رخ می ترخلوتافزایش اکسیژن معمولاً از سمت 
  استخلاف ھیدروکسی در ترکیب آلکنی، افزایش اکسیژن از سمتی که به

وه الکلی منجر به کند، زيرا گرتر باشد را تسھیل میاین استخلاف نزدیک
 شود.تشکیل پیوند ھیدروژنی جھت تسھیل انتقال اکسیژن می

 و گروه الکترون  سینھای الکترون کشنده، ھدایتگر در آلکن، معمولاً گروه
 ھستند. آنتیدھنده ھدایتگر 
واکنشگر مفید دیگری است که جھت  (DMDO)دی متیل دی اکسیران

  روند.کار میه اپوکسایش ب

تن و پروکسی منوسولفات در از واکنش اس - 
  .شودمحلول آبی بافری تھیه می

  محیط حساس است. pHواکنش به  - 
-) تھیه میin situواکنشگر به صورت در محل ( - 

  شود.
ھای دیگر وقتی مشتقات توان از کتونمی - 

  فلوئوره آنھا ھم به جای استن استفاده کرد.
 پذیرتر از ایزومرھا معمولاً واکنشآلکن-Zایزومر  - 

E .ھستند  
  

در مورد 
DMDO 
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 تبدیلات پی در پی اپوکسیدھا  
در واکنش باز شدن حلقه اپوکسیدی، در شرایط خنثی و بازی که عوامل فضایی 

تر که ممانعت کمتری دارد، غالبند، ھسته دوست  به سمت کربن کم استخلاف
حمله خواھد کرد. اما در شرایط اسیدی عوامل الکترونی غالبند و توانایی کربن 

به اکسیژن اپوکسید، منجر به  +Hدر پایدار کردن بار مثبت ناشی از  پراستخلاف
شود تر میجھت گزینی مارکونیکوف و حمله ھسته دوست به کربن پراستخلاف

  ).٧-۴(شکل 

  

  : شمای کلی واکنش باز شدن حلقه اپوکسیدی و محصول ارجح ٧-۴شکل

ایزومر سیس در اپوکسید دو استخلافی سیس و ترانس، سرعت واکنش پذیری 
ً دو برابر ایزومر ترانس است اما در ھر دو حلال متانول یا استیک اسید،  ؛تقریبا

 رخ خواھد داد. آنتیافزایش به صورت فضاویژه 

در صورت حضور استخلاف فنیلی، در شرایط اسیدی، شکسته شدن تنھا از سر 
که در ) در حالیSnCl4دھد (حتی در حضور اسیدھای لویس نظیر بنزیلی رخ می

 دھد.شرایط قلیایی باز شدن حلقه از ھر دو سر رخ می

 در ترکیبات سیکلوھگزانی در شرایط اسیدی، باز شدن حلقه به صورت فضا ویژه
گشوده  دومحوری-ترانسدھد و در شرایط قلیایی حلقه به صورت رخ می آنتی
  شود. می

  

  :آزمون

 محصول اصلی واکنش زير کدام است؟ .١
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 (الف)                      (ب)                           (ج)                          (د)  

 است؟ نادرستDMDOکدام عبارت زير در مورد عامل اپوکسايش  .٢

  شود.الف) از واکنش استون و پروکسی مونو سولفات تولید می

- پیش می ب) واکنش اپوکسايش توسط آن از طريق يک مکانیزم ھماھنگ

  رود.

  ھستند. Zپذيرتر از ايزومرھای ھا معمولاً واکنشآلکن Eج) ايزومرھای 

ھای عاملی د) در معرض فضاگزينی سین توسط ھیدروکسی و ساير گروه

  است که قادر به تشکیل پیوند ھیدروژنی ھستند.

  

-ھای افزایش الکترون دوستی شامل یونواکنش
  ھای فلزی

  فھرست موضوعی:

  شدن به کمک حلالجیوه دار  
 ھای نقرهتشکیل کمپلکس-دار شدننقره  
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  مفاھیم کلیدی:

واکنش افزایش جیوه به آلکن و سپس ھیدرولیز آن منجر به تشکیل الکل  - ١
 شود.تر میپراستخلاف

  تر است.ھا، آلکن انتھایی دی آلکیله فعالدر واکنش جیوه دار شدن آلکن - ٢
  

  اھداف رفتاری:

  تواند:قسمت میدانشجو پس از مطالعه این 

ھای فلزی به ھای افزایش ھسته دوستی شامل یونھایی از واکنشمثال - ١
 آلکن را نام ببرد.

دار به آلکن پس از مرحله نھایی ھیدرولیز را محصول افزایش ترکیبات جیوه - ٢
 بنویسد.

ھا با یون نقره را در شرایط مختلف ترتیب صحیح واکنش پذیری آلکن - ٣
  بنویسد.

  

 کمک حلال جیوه دار شدن به  
قادر به حمله به آلکن بوده و با تشکیل  +Hg2و  +Pd2کاتیون فلزات واسطه نظیر 

کمپلکس آلکن و سپس حمله ھسته دوست (نظیر حلال یا لیگاند کئوردینه با 
  ).٨-۴فلز) واکنش افزایشی خواھند داد (شکل 

  

  ھای فلزی: شمای کلی واکنش افزایش ھسته دوستی شامل یون٨-۴شکل 

ھای ھای افزایش الکترون دوستی شامل یونمونه بارز و پرکاربرد واکنشیک ن
). محصول پایانی در این ٩-۴فلزی، واکنش اکسی جیوه دار شدن است (شکل 

ای به جای جیوه، شود و با جانشینی گونهواکنش به صورت نمک ھالید جدا می
  شود.ترکیب مورد نظر حاصل می
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  دار شدنسی جیوه: شمای کلی واکنش اک٩-۴شکل 
  

  

  است. بار منفیکربن استخلاف شده با جیوه دارای  
  معمولاً از نمک استات جیوه(II) شود.استفاده می  
 ھای گوناگون جیوه به حلال و آنیون در نمک پذیری نمکواکنش

  جیوه وابسته است.
 ھا به دلیل اثرات فضایی اینگونه پذیری آلکنترتیب واکنش

ھای تک انتھایی دی آلکیل از آلکیل ھایاست که آلکن
در حالیکه آلکن دو استخلافی،  ،پذیرتر استاستخلافی واکنش

  پذیری کمتری دارد. واکنش
 فضاویژه است و طبق قاعده  آنتی افزایش ھسته دوست

  رود.مارکونیکوف پیش می
 دار (یون از مسیر کربوکاتیون پل بسته به ساختار آلکن، واکنش

  رود.کاتیون غیرحلقوی پیش می مرکونیوم) یا
  در مرحله آخر، به کمک یک عامل کاھنده، ھیدروژن به جای

  گیرد.جیوه قرار می
  

-در حالی ،دو محوری است-در مشتقات ترسیو بوتیل سیکلوھگزن، افزایش آنتی
دھد. اما که در متیلن سیکلوھگزان افزایش ھم استوایی و ھم محوری رخ می

-سین رخ می- شرایط ویژه ساختاری افزایش به صورت اگزو در نوربورنن به دلیل
دھد که در این دسته از ترکیبات، جھت گزینی به دلیل قطبش پیوند دوگانه به 

  کند.تر حمله میبه کربن منفی +Hg2ای است که گونه
که در حالی ،ھستند سینھای استری به شدت ھدایت کننده در نوربورنن گروه

  ھستند. آنتیت کننده ھای اتیل، ھدایگروه
  

 ھای نقرهتشکیل کمپلکس-٣٥دار شدننقره  
ھا با یون نقره، در اثر افزایش استخلاف آلکنی کاھش و با پذیری آلکنواکنش

  یابد.افزایش کشش در ساختار آلکن، افزایش می
ھا، بیشتر در فاز گازی برعکس محلول میل ترکیبی آلکن با افزایش استخلاف

مر اھمیت پارامتر حلالپوشی در فاز مایع و عامل قطبش در شود. علت این امی
  فاز گازی باشد.

  
                                                             

٣٥Solvomercuration  

 داردر واکنش اکسی جیوه
شدن کک
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 :آزمون

ً در واکنش اکسی جیوهآلکنھای تک حلقوی و دوحلقه دار شدن افزايش ای غالبا
 دھند............... از خود نشان      می

 (ب)  آنتی               (الف) سین              

 ین                          (د) به ترتیب سین و آنتی(ج) به ترتیب آنتی و س

 
 بیشتر است؟ +Agمیل ترکیبی کدام گزينه با يون  .١

 (ج)                        (د)                (ب)            (الف)         

 

 

  ھاھای آلکیل بورانسنتز و واکنش
  فھرست موضوعی:

 دنھیدروبوردار ش  
 ھای ارگانوبورانواکنش  
 ھیدروبوردار شدن انانتیوگزین  

  

  مفاھیم کلیدی:

- ھا و ھیدرولیز نھایی، الکل کم استخلافمحصول واکنش ھیدروبوردار شدن آلکن
 تر است.

  
  اھداف رفتاری:

  تواند:دانشجو پس از مطالعه این قسمت می

 را ذکر کند.ھا ھای مختلف آلکنمحصول و مکانیزم ھیدروبوردار شدن نمونه - ١
  ھا بر شمرد.بوران چند مثال از تھیه ترکیبات مفیدی سنتزی از طریق آلکیل - ٢
  شرایط انانتیوگزین واکنش ھیدروبوردار شدن و محصول آن را بنویسد. - ٣
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 ھیدروبوردار شدن  
 

  

  

ھا و ھالیدھا در مقیاس آزمایشگاھی از ھیدروبوردارشدن جھت تھیه الکل
  :شود. این واکنشاستفاده می

 رود.ھای کاتیونی چھار مرکزی پیش میاز طریق واسطه 
 دھد.گزینی آنتی مارکونیکوف میمحصول با جھت 
 افزایش به صورت فضاویژه سین است. 
 رود.ھای بدون ممانعت، افزایش بوران تا سه مرحله پیش میبرای آلکن 

نش به پذیر است اما در کل واکھا با آلکن از نظر گرمایی برگشتواکنش بوران
 رود.سمت تولید محصول افزایشی پیش می

  

 ھاھای ارگانوبورانواکنش  
ھا توسط ھیدروژن پراکسید قلیایی است. این اکسایش آلکیل بوران به الکل

ھای آلکیل و سپس مھاجرت گروه  OOH–واکنش از طریق اتصال آلکیل بوران به  
  .است به اکسیژن

ل ھمراه است و محصول آن الکل کم گروه آلکی حفظ پیکربندیاین مھاجرت با 
  است. سینتر با فضاویژگی استخلاف

  

  توان:در مرحله اکسایش می 

www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


www.textudent.com 

 

www.textudent.com Page ١٢٨ 

 

 استفاده کرد. اکسونتر از در مقیاس بزرگ -
 ھای پرفلوئوره آلکانی بھره گرفت.از اکسیژن مولکولی در حلال -
استفاده کرد و تا مرحله تشکیل کربونیل اکسایش  Cr(VI)از واکنشگرھای  -

 یش برد.را پ
آمونیوم پرروتنات نوع چھارم و یک آمین اکسید استفاده و تا مرحله  از نمک -

 تولید کتون پیش رفت.
ھای آمین، به محصولات آمینی دست خواھیم در صورت جایگرینی اتم بور با گروه

یافت. برای دست یافتن به آمین نوع دوم، معمولاً آلکیل بوران را با آریل آزید و یا 
  دھند.ھای نوع اول واکنش میکلرو دی آمین-Nمشتقات 

  

 ھیدروبوردار شدن انانتیوگزین  
به  (2BH(Icp))(ایزو پنتوکامفنیل) بوران -برخی ترکیبات ارگانوبوران نظیر بیس
ھا با انانتیوگزینی آلکن- Zعنوان مثال ه اند. بشکل خالص انانتیومری در دسترس

ھا و آلکن-Eین در حالی است که دھند. البته ابالا با این معرف واکنش می
  ).١٠-۴ھای ساده در این حد انانتیوگزین نیستند (شکل سیکلوآلکان

  
  به آلکن (2BH(Icp)): شمای واکنش افزایش انانتیوگزین ترکیب ١٠-۴شکل 

در صورت پروکایرال بودن آلکیل متصل به ارگانوبوران، محصول دیاسترومری با 
 حاصل خواھد شد.فزونی انانتیومری بسیار بالا 

  

  :آزمون

 کدام عبارت در مورد واکنش ھیدروبوراسیون صحیح است؟ .١
گیرد.                 (الف) نزديک شدن بوران از وجه پراستخلافتر پیوند دوگانه صورت می

  ھای بدون ممانعت فضايی بالا است.(ب)  فضاگزينی برای بوران
  شود.تیجه میی موارد از افزايش آنتی ن(ج) محصولات در ھمه

 تر از خود بوران ھستند.گزينھا تا حدی جھت(د) ھالوبوران

 محصول اصلی واکنش زير کدام است؟ .٢
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R3B   +   NH2-X

R3B-NHR R3B-NHX RNH2 R2NH

?

  

  (ج)                     (د)                   (ب)      (الف)     

  

  

  دوستیھای افزایش الکترونمقایسه واکنش
  فھرست موضوعی:

 دوستیھای افزایش الکترونمقایسه واکنش  
  

  مفاھیم کلیدی:

ھا، درجه استخلاف آلکن و ھای افزایش قطبی به آلکنی واکنشدر ھمه - ١
ترین عوامل تعیین کننده مسیر واکنش و پایداری کربوکاتیون از مھم

  محصول نھایی ھستند.
  اھداف رفتاری:

  تواند:دانشجو پس از مطالعه این قسمت می

ھا و بر کترون دوستی را با توجه به نوع استخلافھای افزایش الواکنش - ١
  ند.کنمی اساس حالت گذار آنھا تحلیل
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  دوستیھای افزایش الکترونمقایسه واکنش

  

  اثر استخلاف: 

تر، عامل اصلی در واکنش درجه استخلاف در کربن پراستخلاف ←دار شدنپروتون
  پذیری است.

ھا در ی استخلافھا اھمیت دارد و ھمهفتعداد کل استخلا ←برم دار شدن
  ای دارد).تر اھمیت ویژهاند(در حالت گذار ساختار متقارنپایدارسازی سھیم

عوامل فضایی تأثیر بسیار بیشتری نسبت به  ←دار و سلنیل دار شدنسولفونیل
  عوامل الکترونی دارند (به دلیل نیاز کمتر به الکترون در ساختار گذار)

  

دار شدن است (یک نمونه بارز کاھش واکنش مشابه ھالوژن ←اپوکسایش
  در اپوکسایش است). Zنسبت به  Eپذیری ایزومر 

که اثرات فضایی اما تا جایی ،دارای الگوی شبه کاتیونی است ←جیوه دار شدن
  تأثیر نداشته باشند.

  

اثرات فضایی غالب است و واکنش پذیری با افزایش ←ھیدروبوردار شدن
یابد(علت این امر تمایل کمتر ساختار گذار به حضور ھا کاھش میفاستخلا

  الکترون است).
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  ھا:از نظر ساختار حالت گذار و واسطه

حالت گذار کربوکاتیون باز است. در نتیجه احتمال جذب ھسته ←دار شدنپروتون
  دوست (مارکونیکوف)، واکنش حذفی (زایتسف) و نوآرایی کربوکاتیون وجود دارد.

حالت گذار، کربوکاتیون باز با کمبود الکترون است. در اینجا  ←ھیدروبوردار شدن
  ھم عوامل الکترونگاتیوی و ھم عوامل فضایی مؤثرند.

ساز قوی ھمراه با جھت تشکیل پیوندھای پل ←دار شدندار و سلنیلسولفونیل
  گزینی آنتی مارکونیکوف، حالت گذار غالب است.

یک اسید لویس نرم است و منجر به قطبی  ٢Hg+ا در اینج ←دار شدنجیوه
سه مرکزی بین -شود و در نھایت پیوند دوالکترونیآلکن می πھای شدن الکترون

  شود. جیوه و دو کربن آلکنی تشکیل می

دار سه عضوی بر حسب موقعیت ھترواتم در جدول ھای ھترواتمدر مورد حلقه
  توان گفت:تناوبی، می

لاف حلقه سه عضوی بوردار که با کمبود الکترون مواجه است، در تناوب دوم، برخ
دار حتی با وجود الکترون دوست بودن ھای آزیریدینیوم و اپوکسیدھای پروتونیون

کمبود الکترون ندارند.بازگشایی حلقه یونی آزیریدینیوم طبق عوامل فضایی 
شود و کنترل میشود (مارکونیکوف)، حلقه فلوئوردار با عوامل الکترونی کنترلمی

که حلقه رود، در حالیبه دلیل خصلت کربوکاتیونی آنتی مارکونیکوف پیش می
-ھای پایینیابد.در تناوباکسیران بسته به شرایط به ھر دو صورت گشایش می

ھای کلرونیوم و برومونیوم، به یابد. در یونتر، تشکیل پل اھمیت بیشتری می
  رت مارکونیکوف است.دلیل کنترل الکترونی، گشایش به صو

 است.دار شدن در متانول استثنا جھت گزینی مخلوط برای متوکسی برم

  .است+CH2> NH> O> O+H> Fساز به صورت ھای پلترتیب پایداری نسبی اتم

  

  :آزمون

 است؟ نادرستدوستی ھای افزایش الکترونشنکدام عبارت در مورد واک .١
فضایی تأثیر بسیار بیشتری دار شدن، عوامل الف) در واکنش سولفونیل

  نسبت به عوامل الکترونی دارند.
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در واکنش اپوکسایش بیشتر  Zنسبت به  Eب) واکنش پذیری ایزومر 
  است.

که عوامل فضايی دخالتی نداشته ج) در واکنش جیوه دار شدن، در صورتي
  کند.باشند، مکانیزم از حدواسط شبه کاتیونی عبور می

شدن، واکنش پذیری ماده اولیه با افزایش تعداد د) در واکنش ھیدروبوردار 
  یابد.ھا کاھش میاستخلاف

 است؟ نادرستدار شدن پیوند دوگانه کدام عبارت در مورد واکش پروتون .٢

  الف) حالت گذار آن، کربوکاتیون باز است.

  کند.ی مارکونیکوف تبعیت میب) در صورت وجود ھسته دوست از قاعده

  شود.ی سايتزف تشکیل میقاعدهج) محصول اصلی بر اساس 

  د) امکان نوآرايی وجود ندارد.

گزينی ی جھتگشايی، در کدام مورد عامل تعیین کنندهدر واکنش حلقه .٣
 است؟ نشدهباز شدن حلقه درست معرفی 

ب) حلقه فلوئوردار: عوامل     الف) حلقه آزیریدینیوم: عوامل فضایی
  الکترونی

د) حلقه اکسیران: عوامل الکترونی     دار: عوامل فضایی ج) حلقه کلر
 و فضایی

 

  ھاھا و آلنافزایش به آلکین
  فھرست موضوعی:

 ھاھیدروھالوژن دار شدن و آبدار شدن آلکین  
 ھا دار شدن آلکینھالوژن  
 ھاجیوه دار شدن آلکین  
 ھاافزایش به آلن  

  

  مفاھیم کلیدی:

 است.ھھا مشابه با آلکنھای افزایشی به آلکینمعمولاً واکنش - ١
 ھا فضاویژه آنتی است.ھای افزایشی به آلکینمعمولاً واکنش - ٢
 یابد.با حضور استخلاف الکترون دھنده افزایش می پذیری آلکینواکنش - ٣
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  اھداف رفتاری:

  تواند:دانشجو پس از مطالعه این قسمت می

 ھای افزایشی آلکین بنویسد.محصول و مکانیزم منطقی برای واکنش - ١
  ھا را توضیح دھد.دار شدن آلکینوژنمکانیزم واکنش ھال -٢
  ھا را با ارائه مثال بنویسد.محصول و مکانیزم واکنش جیوه دار شدن آلکین - ٣
ھا را با توجه به شرایط واسطه و محصول واکنش افزایشی به آلن - ۴

  ساختاری آن تشخیص دھد.
  
 ھاھیدروھالوژن دار شدن و آبدار شدن آلکین  
- ، البته آلکینھستندھای افزایشی انجام واکنش ھا قادر بهھا مشابه آلکنآلکین

زيرا اگر واکنش از مسیر واسطه کاتیونی پیش  ،پذیری کمتری دارندھا واکنش
برود سطح انرژی کاتیون وینیل بالاتر از کربوکاتیون غیروینیلی است و اگر از 

ھا به دلیل کشش اضافی، دار پیش برود، آلکینمکانیزم تشکیل واسطه پل
  پذیری کمتری دارند.واکنش

-۴رود (شکل ھای زیر پیش میاز طریق یکی از مکانیزم در حالت کلی، آلکین
  ) که:١١

 شود.منجر به تولید مخلوط دو ایزومر می Aمکانیزم  - ١
 روند.دار پیش میاز مسیر پل Cو  Bھای مکانیزم - ٢
 چھارمولکولی است. Dمکانیزم  - ٣
 ھستند. از نوع  Dو  Cھای و مکانیزم از نوع  Bو  Aھای مکانیزم - ۴
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۵ -   
  ھاھای پیشنھادی برای واکنش افزایشی به آلکین: شمای کلی مکانیزم١١-۴شکل 

ھا از طریق تشکیل ھیدروژن کلراید در حضور حلال استیک اسید با آریل آلکین
کیل تش سینرود. در این شرایط معمولاً محصول، افزایشکاتیون وینیل پیش می

  شود.می

 رود. چنانچه مسیر مکانیزم پیش می و  واکنش از ھر دو مکانیزم 

رخ خواھد داد.مکانیزم واکنش به ساختار واکنش دھنده و  آنتیباشد، افزایش 
  شرایط واکنش بستگی دارد. 

  ون دست خواھیم یافت.از طریق آبدار کردن آلکین در محلول اسید غلیظ، به کت

  

 ھادار شدن آلکینھالوژن  
 خواھد  سیناست. افزایش  مرتبه دوم، سینتیک واکنش ٣٦در آلکین انتھایی

  رود.پیش می ٣٧بود و کندتر از حالت آلکین درونی
 واکنش از مسیر حدواسط کربوکاتیون وینیلی پیش  ،اگر استخلاف آریل باشد

  دار ھم وجود دارد.ل واسطه پلصورت احتمال تشکیرود و در غیر اینمی
  خواھد  آنتیو افزایش  مرتبه سومدر مورد آلکین درونی، سینتیک واکنش

  بود. 
                                                             

٣٦Terminal alkyne  
٣٧Internal alkyne 
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 شرایط اسیدي آبی کتون است. واکنش در محصول است. دومسینتیک واکنش مرتبه 

  در صورت حضور گروه استخلاف آریلی، ھر دو محصول آنتی و سین تشکیل
  خواھند شد.

) واکنش افزایش آنتی CNو  ٢NOھای الکترون کشنده (در حضور استخلاف
- ھای دیگر (نظیر توان از معرفھا مینند واکنش آلکنفضاویژه خواھد بود. ما

٣Br+N۴n-Bu دار کردن بھره گرفت. نکته مھم در اینجا در متانول) ھم برای برم
پایدارتر بودن واسطه متوکسی برمو نسبت به ماده اولیه است که منجر به 

  شود.واکنش پذیری بالا می

 

 ھاجیوه دار شدن آلکین  
دھد. شیمی ر استیک اسید با آلکین واکنش افزایشی مید (III)استات جیوه 

  فضایی افزایش  بر حسب ماده اولیه متفاوت خواھد بود.

  

  

  

 

 ھاافزایش به آلن  
ھای کربن آلن ھا، به دلیل ساختار با سطح و ھیبرید ویژه اتمواکنش افزایش آلن

ھا آلکین ھا وھایی با آلکن) شباھت٢SPھای انتھایی و کربن SP(کربن مرکزی 
  ).١٢-۴دارد (شکل 

  

  : مقایسه حدواسط واکنش افزایشی به آلن و آلکین ١٢-۴شکل 

ھا، ترکیب واسطه کاتیون وینیلی است. در واسطه واکنش افزایشی در آلن
شود که از طریق رزونانس ھا ابتدا وینیل ھالید تشکیل میھالوژن دار شدن آلن

شود. جھت الید دوقلو تشکیل میشود و در مرحله دوم یک دی ھپایدار می
  رود.گزینی مرحله دوم طبق قاعده مارکونیکوف پیش می

 محصول واکنش آلن در محیط اسیدی قوی، کتون است.

www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


www.textudent.com 

 

www.textudent.com Page ١٣۶ 

 

  

  :آزمون 

 مکانیزم واکنش زير از چه نوعی است؟ .۴

۵.  
  AdE4د)    AdE3ج)     AdE2ب)     AdE1(الف) 

 است؟ نادرستکدام عبارت  .۶
  به صورت آنتی است. -Brو  TFAدر حضور اکتین -١به  HBr(الف) افزايش 

  ھا است.ھا تا حدی کمتر از آلکنب) در آبدار شدن، واکنشپذيری آلکین

ھا محصول آنتی مارکونیکوف آريل آلکین-١ج) واکنش ھیدروھالوژناسیون 
  دھد.می

  ھای تک استخلافی به صورت افزايش آنتی است.د) ھالوژناسیون آلکین

  

  

 

  واکنش حذفی
  وضوعی:فھرست م

 ھای مکانیزمE1 ،E2  وE1cb  
 ھای حذفیجھت شیمی واکنش  
 ھای حذفی شیمی فضایی واکنشE2  
 ھاآبزدایی از الکل  
 ھایی که شامل پیوندھای حذفC-H شوندنمی.  

  مفاھیم کلیدی:

 ھستند. E1cbو  E1 ،E2ھای اصلی در واکنش حذفی مکانیزم - ١
ھای حذفی مکانیزمسینتیک مرتبه اول است و در سایر  E1در مکانیزم  - ٢

  مرتبه دوم.
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  اھداف رفتاری:

  تواند:دانشجو پس از مطالعه این قسمت می

ھای مناسبی برای ھر یک ذکر ھای حذفی را نام ببرد و مثالانواع مکانیزم - ١
 کند.

را محصول اصلی واکنش حذفی ھمراه با شیمی فضایی صحیح آن - ٢
  تشخیص دھد.

ذفی را نام برده و نقش عوامل مؤثر بر شیمی فضایی محصول واکنش ح - ٣
  ھر یک را توضیح دھد.

ھا ارائه کرده و شیمی فضایی محصول مثالی برای واکنش آبزدای از الکل - ۴
  د.کنرا به درستی تعیین 

شکسته  C-Hھا پیوند ھای حذفی که که در آنچند مثال مھم از واکنش - ۵
  شود را نام ببرد.نمی

 ھای مکانیزمE1 ،E2  وE1cb  
ھاست. بسته به امل حذف یک مولکول از واکنش دھندهھای حذفی شواکنش

ھای تشکیل دھنده مولکول مذکور، محصولات متفاوتی به موقعیت حذف گروه
منجر به تولید آلکن و  βمنجر به تولید کاربن، حذف  αدست خواھد آمد. حذف 

  و بالاتر محصول حلقوی خواھند داد. γحذف 

  

  از:ھای حذفی عبارتند سه دسته مھم واکنش

از  HX: در این واکنش به کمک بازھای گوناگون ٣٨ھیدروھالوژن زدایی -
کار برده ه گردد. فضاشیمیایی محصول به نوع باز بترکیب ھالوژنه حذف می

 عنوان مثال در واکنش حذفی برای ھالوسیکلوآلکانه شده بستگی دارد. ب
ارجح  ھای کمتربه دلیل استفاده از آلکوکسید محصول با تعداد استخلاف

 ).١٣- ۴است (شکل 

-   
  ای از واکنش حذفی ھیدروھالوژن زدایی: نمونه١٣-۴شکل 

  
  

                                                             
٣٨Dehydrohalogenation  
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ھا نسبت به ھالیدھا، بیشتر ھیدروسولفون زدایی: در اینجا توسیلات -
 ).١۴- ۴تمایل به جایگزینی دارند (شکل 

  
  ای از واکنش حذفی ھیدروسولفون زدایی: نمونه١۴-۴شکل 

  
  

رتایی (حذف ھوفمان): در اینجا گروه ضعیف حذف ھیدروکسید آمونیوم چھا -
شود تر میتری متیل آمین منجر به تشکیل آلکن کم استخلاف و حجیم
 ).١۵-۴(شکل 

 
  ای از واکنش حذف ھیدروکسید آمونیوم چھارتایی: نمونه١۵-۴شکل 

  ھای حذفی سه مکانیزم کلی زیر ارائه شده است:برای واکنش

حالت گذار دو مولکولی است: به طور ھمزمان  : این مکانیزم شاملE2مکانیزم 
- ھستند، حذف می βپروتون و گروه ترک کننده که نسبت به ھم در موقعیت 

  شوند.

ای است: در مرحله اول که تعیین کننده : این مکانیزم دو مرحلهE1مکانیزم 
سرعت است با خروج ترک کننده کربوکاتیون تشکیل شده و سپس با حذف 

  شود.واکنش کامل می βپروتون از کربن 

با این تفاوت که حدواسط  ،شوددر دو مرحله انجام می E1: مانند E1cbمکانیزم 
، ابتدا ھیدروژن و سپس گروه E1است و برعکس مکانیزم  کربانیوناین مکانیزم 

که واسطه کربانیون مرحله شود. این مکانیزم بر حسب اینترک کننده خارج می
تقسیم  E1cb(rev)و  E1cb(irr)ا نه به دو دسته تعیین کننده سرعت باشد ی

شود. اگر تشکیل کربانیون مرحله تعیین کننده سرعت باشد، مکانیسم می
E1cb(irr) .خواھد بود 

  در تعیین مکانیسم باید عوامل زیر را در نظر گرفت:
ھا در مولکول واکنش ماھیت گروه ترک کننده،اثرات الکترونی و فضایی استخلاف

 اھیت باز، اثرات حلال، درجه تجمعدھنده، م
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- که منجر به پایداری کربوکاتیون می ٣٩ھای الکترون دھندهگروه E1در مکانیسم 
ھای با قدرت یونش بالا، منجر به ھای ترک کننده خوب و حلالشوند، گروه

  شوند.تسھیل یونش می
SNبه  E1در مکانیسم حذفی بازھای قوی منجر به ارجحیت 

 شود.می 1

  

  

  

  

                                                             
٣٩Electron-donating group  
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 ھای حذفیجھت شیمی واکنش  
، ابتدا گروه ترک کننده به طور کامل از مولکول جدا شده، کربوکاتیون E1در حالت 

-Cشود و سپس بر حسب ساختار کربوکاتیون و ماھیت بازی، پیوند تشکیل می
H بالای انرژی کربوکاتیون، مناسب شکسته می ً شود. به دلیل سطح نسبتا

ف پروتون در این مرحله تأثیر خواھند داشت. از آنجا بازھای بسیار ضعیف بر حذ
که در این مکانیزم پس از تشکیل کربوکاتیون ساختاری فوق مزدوج بین کربن و 

شود و این ساختار تا حدی دارای خصلت تشکیل می βھای ی ھیدروژنھمه
تر، بیشتر خواھد بود. ھای کربن پراستخلافپیوند دوگانه است، برھمکنش در اتم

شود. از طرفی طبق پذیرنده تر که پایدار است، تشکیل میآلکن پراستخلاف
ھاموند، از آنجا که انرژی فعالسازی برای حذف پروتون از کربوکاتیون کم است، 

  حالت گذار به واسطه کربوکاتیونی بیشتر شباھت دارد تا محصول آلکنی.

است و  جھت حذف تحت کنترل سینتیکی E1cbدر سمت دیگر در مکانیزم 
ھای وسیله اثرات رزونانسی و قطبی استخلافه شود که بھیدروژنی حذف می

کم نزدیک کمترین ممانعت فضایی را داشته باشد. در نتیجه محصول ارجح آلکن 
  خواھد بود. تراستخلاف

به ماھیت دقیق حالت گذار بستگی  E2از دیدگاه نظریه حالت گذار مکانیسم 
باشد، جھت حذف  E1cbدارای خصلت  E2ر واکنش که حالت گذادارد. ھنگامی

  شود.توسط میزان سھولت حذف پروتون تعیین می

ھم سطح و ناھمسو  C-Xو  C-Hباید پیوندھای  E2ھای ھماھنگ در واکنش
 باشند.
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از نظر نوع ترک کننده، در ترکیبات دارای ترک کننده خوب (نظیر ھالیدھا و 
) و E1ایدارتر خواھد بود (قاعده زایتسف، ھا) تمایل به تشکیل آلکن پسولفونات

ھای آمونیوم) تمایل به ترکیبات دارای ترک کننده ضعیف و باردار مثبت (نظیر نمک
  ).E1cbتشکیل آلکن ناپایدارتر و با استخلاف کمتر دارند (قاعده ھوفمان، 

 ترھای کم استخلافتر منجر به تشکیل آلکناز نظر نوع باز کاربردی، بازھای قوی
دھد و تر خصلت کربانیونی حالت گذار را افزایش میشوند، چرا که باز قویمی

  شود.متمایل می E1cbجھت واکنش به سمت 

از نظر اثرات فضایی، اگر باز و واکنش دھنده ھر دو حجیم (پرشاخه) باشند، 
  تر جدا شود.محصولی ارجح خواھد بود که ھیدروژن از سمت خلوت

 حذفی ھای شیمی فضایی واکنشE2  
و تشکیل محصول سین و  (E2)در تعیین شیمی فضایی واکنش حذف ھمزمان

  آنتی عوامل متعددی نقش دارند از جمله:

ھا در حالت آنتی بھتر ھای غیرحلقوی که اوربیتالنوع سیستم: در سیستم - ١
ھا حد کنند، محصول حذف آنتی ارجح است. در این سیستمھمپوشانی می

دوتریم دار کردن ترکیب اولیه و یا استفاده از  حذف آنتی و سین از طریق
 دیاسترومر قایل تشخیص است.

دھند در ھای خوب حذف آنتی را ترجیح میگروه ترک کننده: ترک کننده - ٢
ھای غیرقطبی، حذف سین ھای ضعیف به ویژه در حلالکه ترک کنندهحالي

 دھند.را انجام می
ھگزان برای ھمپوشانی بھتر ھای حلقوی: در سیکلواندازه حلقه در سیستم - ٣

که در در حالی ؛دھدھا، حذف آنتی دو محوری سریعتر رخ میاوربیتال
تری متیل نوربورنیل آمونیوم، تنھا حذف - N,N,Nھای صلب نظیر یون سیستم

 دھد.سین رخ می
ماھیت باز: آزاد بودن باز یا حضور آن به صورت جفت یون منجر به رخداد حذف  - ۴

تر باشد نسبت حذف سین بیشتر ی ھرچه باز قویشود.از طرفسین می
 خواھد بود.

عوامل کمپلکس دھنده: حضور عوامل کمپلکس دھنده (نظیر اترھای تاجی)  - ۵
-شود، به کاھش حذف سین میکه منجر به تسھیل تفکیک جفت یون می

 انجامد.
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دار، حذف ، آریل یا شاخهβھای اثرات فضایی: در ترکیبات دارای استخلاف - ۶
یح دارد، چون در حالت گذار ھنگامی که دافعه زیادی وجود داشته سین ترج

 دھد.باشد، مطابق شکل حذف سین رخ می
ھای درونی دو برای آلکن - Zو  -Eاز منظر دیگر شیمی فضایی، نسبت محصولات 

  استخلافی تشکیل شده مھم است.

ا که ترین عامل ممانعت فضایی باز در گروه ترک کننده است، چردر اینجا مھم
تر منجر به صورتبندی پايدارتر شده و در نھایت با گروه ترک کننده و باز حجیم

 شود.تشکیل می  Zحذف آنتی، آلکن 

 ھاآبزدایی از الکل  
ھا را آبگیری و آلکن مربوطه توان الکلمی E1در شرایط اسیدی از طریق مکانیزم 

را پروتونه کرده و با  را تھیه نمود. در این واکنش، ابتدا اسید گروه ھیدروکسیل
  شود.آلکن تھیه می +Hحذف یک مولکول آب و سپس حذف 

کنند. در با حلال، با آبپوشی رقابت می OH–ھا تبادل گروه در بسیاری از الکل
SNنتیجه احتمال رخداد 

  ھم وجود دارد. 1

 ھایی که شامل پیوندھای حذفC-H شوندنمی  
ً در آنھای حذفی ھم در سنتر وجود برخی واکنش  C-Hھا پیوند دارند که لزوما
  شود. از جمله:شکسته نمی

توسط عوامل کاھنده مانند روی و یون  مجاوربرم زدایی: دی برمیدھای  -
پذیری شوند. طبق اصل برگشتحذف می فضاویژه آنتییداید به صورت 

دار یون برمید پیش میکروسکوپی این فرآیند از طریق تشکیل واسطه پل
 رود.می

  دھد.رخ می آنتیر دی برمیدھای حلقوی ھم حذف د

 
مستعد حذف و تشکیل پیوند  M-C-C-X: ساختارھای Xو ترک کننده  Mفلز  -

دوگانه ھستند. یک مثال بارز در این مورد، اکسی جیوه زدایی در محیط 
رود اسیدی است. در اینجا ھم واکنش از طریق یون مرکونیوم پیش می

 ).دار شدن(برعکس اکسی جیوه
ھا به صورت ترتیب تمایل برای خروج در این دسته از واکنش

IHgPh3PbPh3Sn>Ph3S>H .است  
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میزان و دیگری  انرژی پیوندھا یکی عوامل مؤثر در سرعت این واکنش
از طریق برھمکنش اوربیتال  βتأثیر فلز بر خصلت کربانیونی کربن 

  فلز است.-پیوند کربن
ھا توسط یون متوکسید و یون یلانھالوس-βھالوسیلان زدایی: حذف  -

ھای مناسب در فلوئورید قابل انجام است. البته در صورت حضور ترک کننده
 سیلان، باز ھم این حذف رخ خواھد داد.- βموقعیت 

در صورت حضور گروه ھیدروکسی به صورت ترک کننده مناسب در موقعیت 
  شود.بتای سیلان، حذف بتا انجام می

ھای سیلیلی و استانیلی منجر ستانیلی: استخلافحذف بتای مشتقات ا -
شوند و در نتیجه ھسته می βبه پایداری حذف کربوکاتیونی در اتم کربن 
کنند و در نھایت با مرحله حذف، دوست را به سمت کربن آلفا ھدایت می

  شود.واکنش کامل می
  :آزمون 

 است؟ نادرستکدام عبارت  .١
 E1cbضعیفتر منجر به مکانیزم حذفی  تر و گروه ترک کننده(الف) باز قوی

  شود.می

  ، آلکن کم استخلافتر است.E1cbب) محصول حذف 

ھای ترک کننده خوب معمولاً منجر به حذف با شیمی فضايی ج) گروه
  شوند.سین می

  شود.ھای حذفی، حذف سین را سبب مید) وجود جفت يون در واکنش

سرعت واکنش  Mء کدام ، به ازاMCH2CH2OHاز ترکیب  βدر واکنش حذف  .٢
 کمتر است؟

 Hد)    Ph3Siج)     Ph3Sب)     IHg(الف) 

 

 

 

 

  

  ھاقدرت اسیدی ھیدروکربن
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  فھرست موضوعی:

 ھاقدرت اسیدی ھیدروکربن  
  

  مفاھیم کلیدی:

 شوند.ھا میھای الکترون کشنده منجر به پایداری کربانیونگروه -١

  اند.ھیدروکربنی ھایترین ھیدروژنھای استیلنی از جمله اسیدیھیدروژن -٢

  رفتاری: ھایھدف

  تواند:دانشجو پس از مطالعه اين قسمت می

ھا را تشخیص دھد و این ترکیبات را به ترتیب قدرت اسیدی ترین ھیدروژن ھیدروکربناسیدی

  مرتب نماید.

  ھاقدرت اسیدی ھیدروکربن  

رکیبات آلی را کربانیون ھای کربن در تھای اتمناشی از حذف پروتون ٤٠کربانیون: بازھای مزدوج

  کربن ھستند.-ھای خوبی جھت تشکیل پیوند کربنھا، ھسته دوستنامند. این گونهمی

و  بازھای بسیار قویھا بسیار مشکل است و نیاز به گیری قدرت اسیدی ھیدروکربناندازه

  دارد. ھای اسیدی ضعیفحلال

 اھھای خنثی و آنیونی ھیدروکربنالف) پایداری نسبی شکل 

برای مقایسه قدرت اسیدی  (3H)تریتیم  NMRب) ردیابی ایزوتوپی ج) طیف سنجی  

  شود.ھا استفاده میھیدروکربن

ً پدیده بازگشت درونی رخ می   دھد.در تفکیک پروتون از ترکیبات آلی جھت قدرت بازی گاھا

  

تی بیش ھای تعادلی است. چنانچه جفت یون با سرعای در سیستم، پدیده٤١بازگشت درونی

دھد. در این از حذف پروتون از کربانیون با حلال، به واکنش دھنده باز گردد، اين پديده رخ می

                                                             
٤٠Conjugate base 
٤١Internal return 
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توان از صورت در مرکز کایرال پدیده راسمیک شدن رخ خواھد داد. با تغییر حلال و نوع باز می

  رخداد این پدیده جلوگیری کرد.

  

  

  

  تگی دارند.مطلق نیستند و به حلال و کاتیون بسpKمقادیر 

  است. Ph3CH> Ph2CH2>PhCH3هاي فنیلی قدرت اسیدي به صورت در مورد استخلاف

  شود.هاي بنزن جوش خورده، منجر به افزایش قدرت اسیدي سیکلوپنتادي ان میحضور حلقه

  کنند.هاي آلیلی از طریق مزدوج شدن ،کربانیون را پایدار میاستخلاف
هاي متصل به کربن (بنزن و اتن) از هیدروژن SP2ربن با هیبرید هاي متصل به هیدروکهیدروژن

  ترند.اسیدي SP3اشباع 
  هاي ترکیبات هیدروکربنی هستند.ترین هیدروژنهاي آلکین انتهایی از اسیديهیدروژن

به راحتی قابل انجام  pKهاي اشباع قدرت اسیدي به قدري کم است که تعیین براي هیدروکربن
  نیست.

  ها، قدرت اسیدي بیشتر است.در اوربیتال Sهاي کوچک به دلیل بیشتر بودن خصلت قهدر حل

  کنند.را اشغال می Pهاي مسطح، جفت الکترون تنها اوربیتال در کربانیون

  

از جمله ھیبرید شدن و  C-Hھای ذاتی پیوند به طور کلی، دو عامل اساسی (الف) ویژگی
 ھا نقش دارند.یین قدرت اسیدی ھیدروکربنکشش و (ب) پایداری آنیون، در تع

شود در حالیکه در حلال پیکربندی حفظ می ،در مسیر تولید کربانیون در حضور حلال غیرقطبی
  دھد. وارونگی پیکربندی رخ می ،قطبی

  

  :آزمون 

 تری است؟کدام ترکیب اسید قوی .١

 Ph3CHد)     Ph2CH2ج)     PhCH3ب)     CH4الف) 

 در مورد ترتیب قدرت اسیدي ترکیبات آلی
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 ست؟کدام عبارت نادرست ا .٢

  ترين ھیدروکربنھا ھستند.الف) آلکینھای انتھايی از اسیدي

  ان است.تری نسبت به دی بنزوسیکلوھپتاتریب) فلورن اسید قوی

  ج) آنتالپی تفکیک پروتون ھیدروکربنھا در فاز گازی به مراتب کمتر از محلول است.

  شود.د) مزدوج شدن آلیلی موجب پايدار شدن کربانیون می

 

  انیون در ترکیبات آلی فلزیخصوصیت کرب

  فھرست موضوعی:

 خصوصیت کربانیون در ترکیبات آلی فلزی  

  

  مفاھیم کلیدی:

 روند.ترکیبات آلی فلزی جزء بازھای قوی به شمار می -١

  ساختار ترکیبات آلی فلزی در فاز گازی و محلول متفاوتند. -٢

  رفتاری: ھایھدف

  تواند:دانشجو پس از مطالعه اين قسمت می

  ؤثر بر خصلت مشتقات فلزی کربانیونی را نام برده و اثر آنھا را توضیح دھد.عوامل م

  

 خصوصیت کربانیون در ترکیبات آلی فلزی  

دار است.فلزات ھای متداول تھیه مشتقات آلی فلزی، استفاده از ترکیبات ھالوژنیکی از روش

Li  وMg باشند. این ترکیبات آلی و چند فلز الکتروپوزتیو دیگر، قادر به انجام این واکنش می

-فلزی دارای خصلت بازی شدیدی ھستند که ترتیب قدرت بازی آنھا براساس تعداد استخلاف

  باشد:ھای الکترون دھنده بدین صورت می

CH3Li>CH3(CH2)3Li> (CH3)3CLi  

www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


www.textudent.com 

 

www.textudent.com Page ١۴٧ 

 

بیشتر در این زمینه مورد مطالعه قرار  Liترکیبات آلی لیتیم به دلیل الکتروپازتیوتر بودن فلز 

 ساختار گروه آلیاند که بر حسب اند. در فاز محلول، این ترکیبات دارای ساختار تجمعیگرفته

به فرم تترامر و دارای ساختار مکعبی  CH3Liشان متفاوت است. بعنوان مثال نوع تجمع حلالو 

). در حالیکه در فاز گازی به فرم منومر و با ساختاری شبیه به ١-۵باشد (شکل واپیچیده می

  اختار ھیدروکربن متناظرشان حضور دارند.  س

  
  دارساختار مکعبی پیچیده ترکیبات ھیدروکربنی لیتیم -١-۵شکل 

دارای خصلت کووالانسی زیادی است. انحلال پذیری زیاد در  C-Liتوان گفت پیوند در نتیجه می

  این دسته ترکیبات است. ٤٢ایھم دلیل ساختار خوشه ھای غیرقطبیحلال

ھای حلال که بتوانند کاتیون لیتیم را حلالپوشی حلول نوع حلالپوشی (تعداد مولکولدر فاز م

ھای نوع پذیری ترکیب است. بعنوان مثال در حضور آمین، تعیین کننده قدرت واکنش)نمايند

چھارم (تترا متیل  اتیلن دی آمین) که قادر به تشکیل کمپلکس با لیتیم ھستند، ترکیب قادر 

  باشد.ن بسیار سریع پروتون میبه از دست داد

  شود که:ای باعث میاز طرفی ھمین ساختار تراکم خوشه

سرعت حذف پروتون در ترکیبات آلی لیتیم بسیار کاھش یافته و بیشتر از آنکه ترکیب   -

  نقش بازی داشته باشد، نقش یک ھسته دوست را ایفا کند.

انرژی زیادی برای شکستن قبل از اینکه بخواھد بعنوان کربانیون واکنش دھد،   -

 کند.پیوندھای تراکمی مصرف می

  ترند.ھا اسیدیترکیبات کربونیل از ھیدروکربن

  

  :آزمون 

 قدرت بازی کدام واکنشگر آلی فلزی کمتر است؟ .١

 t-BuLiد)     CH3CH2CH2CH2Liج)     C2H5Liب)     CH3Liالف) 

                                                             
٤٢Cluster structure  
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 کدام عبارت درست است؟ .٢

ً به صورت ساخ   تار ھگزامر وجود دارد.الف) متیل لیتیم عمدتا

پذيری ترکیبات آلی لیتیم با افزايش مولکولھايی که بتوانند کاتیونھای لیتیم ب) واکنش

  يابد.را حلالپوشی نمايند، افزايشمی

  رود.بوتیل لیتیم با تولوئن، واکنش سريعی به شمار می-tج) واکنش 

دوستی به ھسته د) واکنش انتقال پروتون واکنشگرھای آلی فلزی نسبت به حمله

  گروه کربونیل سريعتر است.

 

  .شوندھای عاملی پایدار میھا با گروهکربانیون

  فھرست موضوعی:

 شوندھای عاملی پایدار میھا با گروهکربانیون.  
  مفاھیم کلیدی:

ھای دار شدن ترکیبات کربونیل، روشردیابی تبادل ایزوتوپی دوتریم و سرعت ھالوژن -١

 اند.زیاندازه گیری قدرت با

بسته به شرایط واکنش، احتمال تشکیل دو انولات سینتیکی و ترمودینامیکی در اثر  -٢

 دار با بازھای قوی وجود دارد.واکنش ترکیب کربونیل

  ای از ترکیبات کربانیونی ھستند.ایلیدھا دسته -٣

  رفتاری: ھایھدف

  تواند:دانشجو پس از مطالعه اين قسمت می

 ن را نام ببرد.عوامل پایدار کننده کربانیو -١

 ھای مختلف را نام برده و ترتیب واکنش پذیری آنھا را بنویسد.کربانیون -٢

  

 شوندھای عاملی پایدار میھا با گروهکربانیون.  
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ھای سنتزی ھستند. دو عامل اصلی در ھا دسته مھمی از حدواسط ھای واکنشکربانیون

  تعیین پایداری این ترکیبات نقش دارند:

ھای  الکترون کشنده منجر به پایداری قدرت رکیبات ھیدروکربنی استخلافالف) در ھمه ت

  شوند.می C-Hاسیدی پیوند 

  :استھا بدین صورت ترتیب اثرگذاری استخلاف

NO2> C=O> CO2R SO2CN> CONR2  

  شود.این ترتیب ھم از اثر قطبی و ھم اثر رزونانسی ناشی می

پایدار  رزونانسیو نیترونات، که توسط عامل  ز انولاتھای متداول عبارتند ابرخی از کربانیون

  شود.پایدار می قطبششوند و آنیون سولفون که توسط عامل می

- ۵نامند (شکل دار را انولات میانولات: کربانیون حاصل از حذف پروتون آلفای ترکیبات کربونیل

٢ .(  

  
  ھای رزونانسی انولاتفرم -٢-۵شکل 
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  ).٣-۵نامند (شکل حاصل از ترکیبات دارای گروه نیترو را نیترونات می ھاینیترونات: آنیون

  

  
  ھای رزونانسی نیتروناتفرم -٣-۵شکل 

ً خوب قادر به پایدار کردن بار منفی بگروه سیانو به دلیل مزاحمت کم و قدرت کشندگی نس تا

  باشد.در کربن مجاور خود می

ھای پایدار ھستند. ادر به تشکیل کربانیونعناصر تناوب سوم به خصوص فسفر و گوگرد ھم ق

) منجر به C-Sپیوند  *در اینجا عوامل قطبش و عدم استقرار بار (فوق مزدوج شدن اوربیتال 

  شوند.پایداری بار منفی می

  پذیری پایدار است.در مجاورت استخلاف تری آریل سیلیل به علت قطبش کربانیون

-ھا دو اتم مجاور با ھشتھای رزونانسی آنیکی از فرم ھایی که در ساختار: مولکول٤٣ایلید
  ).۴-۵تایی الکترونی دارای بارھای مخالف باشند (شکل 

  

  
  ساختار چند ایلید مختلف -۴-۵شکل 

  

ایلیدھای سولفوکسونیم به دلیل حضور اکسیژن الکترونگاتیو اضافی از ایلید سولفونیم پایدارتر 
 ..ھستند

                                                             
٤٣ylied 
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  ھا عبارتند از:عت تشکیل انولاتگیری سرھای اندازهراه

دار شدن ترکیبات کربونیلی (سرعت این گیری سرعت ھالوژنروش قدیمی: اندازه -

 زدایی و تشکیل فرم انولات)واکنش تأییدی است بر سرعت پروتون

 روش جدید: ردیابی تبادل ایزوتوپی دوتریم و تریتیم -

تر شدن ممانعت بانیون است. با حجیمب) ممانعت فضایی عامل دیگر تأثیرگذار بر پایداری کر

  CH3> RCH2> R2CH:یابدفضایی سرعت حذف پروتونکاھش می

ھای مختلف تعادل ھای نامتقارن احتمال تشکیل بیش از یک انولات وجود دارد. بین فرمدر کتون

بین پذیر پروتون توان با استفاده از مقدار اضافی کتون، از طریق انتقال برگشتبرقرار است. می

ھای تفکیک ھای مختلف این تعادل را برقرار ساخت و ھمچنین با استفاده از افزودنیانولات

  تر ھدایت کرد.تعادل را به سمت وضعیت مطلوب HMPAکننده نظیر 

  به طور کلی، احتمال تشکیل دو فرم اصلی انولات در کتون نامتقارن وجود دارد:

- شود و این حذف سریعتر جدا میر خلوتکنترل سینتیکی: در این شرایط پروتون از س

 تر است.

شود و این حذف تر جدا میکنترل ترمودینامیکی: در این شرایط پروتون از سر شلوغ

شود. (البته نباید ممانعت به تر است. در این شرایط انولات پایدارتر تشکیل میکند

 حدی باشد که مانع حمله باز به ھیدروژن شود).

ھای رزونانس دھنده، انولات مزدوج در شرایط سینتیکی و تخلافدر صورت حضور اس

 ترمودینامیکی محصول ارجح خواھد بود.

ھم  Zو  Eھای سینتیکی و ترمودینامیکی، نسبت ایزومرھای فضایی علاوه بر نسبت انولات

لیت شده با لیتیم یا حالت آزاد) ) که در این مورد ساختار گذار (کی۵-۵اھمیت دارند (شکل 

  عیین کننده محصول ارجح است.ت
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  ZوEھای ساختار حالات گذار انولات -۵-۵شکل 

  

 +Liشود زیرا این ترکیب منجر به حل شدن یون ساختار گذار آزاد تشکیل می HMPAدر حضور 

 کند.شده و از کئوردینه شدن لیتیم با اکسیژن جلوگیری می

ھا مؤثرند. به تشکیل انولات ھای حلقوی ھم عوامل متعددی در سرعت و نسبتدر کتون

عنوان مثال در حلقه نوربورنان حذف پروتون اگزو که با ممانعت روبروست، ارجح است، در 

شود، حالیکه در سیکلوھگزانون حذف پروتون محوری که فضار پیچشی کمتری را متحمل می

  برتری دارد.

  

  :آزمون 

تشکیل کربانیون را در آنھا بیشتر وجود کدام گروه عاملی در ترکیبات کربونیل، تمايل به  .١

 کند؟می

 CNد)     CO2Rج)       C=Oب)     NO2الف) 

  

 زدايی کدام ترکیب بیشتر است؟سرعت واکنش پروتون .٢

 پنتانون-٢د)    پنتانون-٢-دی متیل-٤و٤ج)      بوتانون-٢ب)         الف) استن

  

 قدرت اسیدی کدام سیانوھیدرين بیشتر است؟ .٣

(NC)3CH NCCH2CN CH3CN(NC)2C=C(CN)CH(CN)2  

  (ج)               (د)      (ب)                (الف)    
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  ھاھا و انامینانول
  فھرست موضوعی:

 ھاھا و انامینانول  
  

  مفاھیم کلیدی:

دارند که در محیط اسیدی تشکیل ھای توتومری ترکیبات کربونیلھا یکی از فرمانول -١

 شوند.می

 ح است.تر در محیط اسیدی ارجمعمولاً تشکیل انول پراستخلاف -٢
  

  رفتاری: ھایھدف

  تواند:دانشجو پس از مطالعه اين قسمت می

  ھا را ذکر کند.ھا و انامینھای انولشرایط تھیه و واکنش
  

  ھاھا و انامینانول

توان از ترکیبات کربونیل به عنوان ھسته دوست بھره ھم در شرایط اسیدی و ھم بازی می

نقش ھسته دوستی را به  πھای ست و الکترونارجح ا انولیفرم  اسیدیگرفت. در شرایط 

تشکیل شده و بار منفی کربن آلفا منجر  انولاتفرم  بازیدھند در حالیکه در شرایط ترکیب می

  ).۶-۵شود (شکل به این امر می
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  نحوه تشکیل انولات در شرایط اسیدی و بازی -۶-۵شکل 

  

شود را پروتون اضافی در انول باعث میھا واکنش پذیر نیستند،زيھا به اندازه انولاتانول

 چگالی الکترونی انول کاھش یابد.

  

  ست که:ادو تفاوت اصلی بین حذف پروتون کاتالیز شده اسیدی و بازی این

شود تا فرم ھای بیشتر میالف) در انولی شدن با اسید منجر به تشکیل انول با استخلاف

  تر تشکیل گردد.آلکنی پراستخلاف

در سیستم تبادل کاتالیز شده با اسید بسیار کوچکتر از تبادل  واکنش پذیری ب) اختلاف در

  کاتالیز شده با باز است.

  

ھا وجود ندارد، اثر حلال در مورد ترکیباتی که امکان پیوند ھیدروژنی درون مولکولی در مورد آن
 شود.برعکس می

  

ات ارتو استر است.در اینجا ھای کتون ساده، ھیدرولیز مشتقھای تھیه انولیکی از روش

شود. ھمچنین حضور باز منجر به تسریع ایزومری شدن و تبدیل استالدھید از طریق انولات می

در مورد مکانیسم انول شدن 
 در محیط اسیدي
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که قادر به تشکیل پیوند  DMSOو  DMFنوع حلال در طول عمر انول مؤثر است. مثلاً در 

  ھای ناپایدار زیاد است.ھیدروژنی ھستند طول عمر انول

  

  ).٧-۵نامند (شکل ی آمینی ترکیبات انولات را انامین میھاانامین: معادل
  

  
  ھاھای رزونانسی انامینفرم -٧-۵شکل 

  
این دسته ترکیبات به دلیل بیشتر بودن توانایی الکترون دھندگی نیتروژن نسبت به اکسیژن، 

  ترند.ھا ھسته دوستاز انولات

ای نیتروژن با کمترین ممانعت از ھتر آن است که استخلافھا، صورتبندی مطلوبدر انامین

  سمت کربن مواجه شوند.

ھای به اندازه حلقه متصل وابسته است. به طور کلی،انامین pKaھای حلقوی، در مورد انامین

ھای ناپیوندی نیتروژن و پیوند دوگانه، بازھای عضوی به دلیل مزدوج شدن بھتر الکترون ٧و  ۵

  تری ھستند.قوی

 :آزمون 

 است؟ نادرستدر مورد انولھا کدام عبارت  .١

  پذير نیستند.ی انولاتھا واکنشالف) انولھا به اندازه

ً به تشکیل انول با استخلافھای کمتر منجر می   شود.ب) انولی شدن با اسید ترجیحا

  پذيرد.ج) میزان انول موجود در تعادل از گروھھای استخلافی و نوع حلال تاثیر می

 مايل زيادی برای انولی شدن دارند.ت αد) ترکیبات دو کربونیلی 

  

 سرعت انولی شدن کدام ترکیب بیشتر است؟ .٢

 پنتانون- ٣-متیل-٢د)     پنتانون-٣ج)     بوتانون-٢ب)   الف) استن

  

 ؟نداردکدام حلال توانايی افزايش طول عمر انولھای ناپايدار را  .٣

  HMPAد)     MeOHج)     DMSOب)     DMFالف) 
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ھای در واکنش ھا بعنوان ھسته دوستکربانیون

SN
2  

  فھرست موضوعی:

 واکنش-

  ھای استخلافی واکنشگرھای آلی فلزی

 واکنش-

  ھاھای جایگزینی انولات

  

  مفاھیم کلیدی:

 ھای استخلافی و جانشینی کاربرد دارند.ھا بعنوان ھسته دوست در واکنشکربانیون -١

SNھای استخلافی از طریق مکانیزم ھا در واکنشکربانیون -٢
 د.دھنواکنش می 2

ھا احتمال حمله ھسته دوست به دو موقعیت اکسیژن و کربن وجود دارد. در انولات -٣

بسته به عوامل مختلف از جمله سخت و یا نرم بودن ھسته دوست، درجه تجمع، 

  گروه ترک کننده و... نسبت محصولات حمله به کربن و اکسیژن متفاوت خواھد بود.

  رفتاری: ھایھدف

  تواند:قسمت می دانشجو پس از مطالعه اين

محصول  -١

SNھای واکنش
 ھا را به درستی ذکر کند.کربانیون 2

محصول  -٢

  ھا را به درستی ذکر کند.ھای انولاتواکنش

  

 واکنش-

  ھای استخلافی واکنشگرھای آلی فلزی
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SNھای ھای نرمی ھستند که در واکنشھا ھسته دوستکربانیون
  روند.بکار می 2

یا واکنشگرھای  SP2رھای آلی فلزی ھستیم که اوربیتال در اینجا شاھد دو نمونه واکنشگ

  ).٧- ۵آلی فلزی پایدار درگیرند (شکل 

  
  

  دو نمونه از واکنشگرھای آلی فلزی -٧-۵شکل 
  

ای ترکیب آلی لیتیم شده و گرھای آلی لیتیم، آنیون ھالید وارد ساختار خوشهدر مورد واکنش

د و در کل یک ساختار تترامری با نایگزین آن شوتوانند بعنوان لیگاند جھای حلال میمولکول

گروه آلی تشکیل دھد.البته ابتدا از طریق یک مکانیسم حلقوی حدود سه چھارم محصول 

شود و سپس با کامل شدن جایگزینی، یون ھالید داخل خوشه لیتیم به جای حاصل می

  گیرد.موقعیت یکی از لیگاندھا قرار می

  
 واکنش-

  ھاھای جایگزینی انولات

ھا در محلول بر روند واکنش و نوع محصول مؤثر چگونگی ساختار و شیمی فضایی انولات

ھای مختلف حضور دارند. به شکلساختار انولاتو  نوع حلالھا در محلول بسته به است.انولات

به صورت تترامر موجود است. از روی  THFبه عنوان مثال انولات لیتیم ایزوبوتیروفنون در 

Keq تر بودن منومر در بی فنیل) سیکلوھگزانون بیانگر فعال-۴(-٢دیمر و منومر برای انولات تعادل

  دار شدن است.واکنش آلکیل

توانند نقش ھسته دوست ھا، ھم اکسیژن و ھم کربن میھای رزونانسی انولاتبه دلیل فرم

  .دھندرا ترجیح می کربن، موقعیت ترنرمھای را ایفا کنند. در کل ھسته دوست

  اند:ھا دو مورد دارای اھمیتدر مورد واکنش پذیری انولات
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و  (DMSO, DMF)، حلال ناپروتونی قطبی HMPAالف) سرعت واکنش: این عامل با استفاده از 

  یابد.افزایش می (BrMg< Li< Na< K)تغییر کاتیون فلز 

  ز جمله:: چندین عامل در تعیین این نسبت مؤثرند، اOبه  Cدار شدن ب) نسبت آلکیل

گروه ترک  -

کننده: این عامل بیشترین تأثیر را دارد. در صورت حضور گروه ترک کننده نرم احتمال 

شود. از طرفی گروه ترک کننده سخت (سولفونات) دار شدن کربن بیشتر میآلکیل

است در حالیکه  Cو  Oعضوی برای ھر دو موقعیت  ۶قادر به تشکیل ساختار گذار 

 دھند.د آلکیل دار شدن کربن این ساختار گذار را تشکیل میھالیدھا تنھا در مور

حلال:  -

دھد. تری بوده و تفکیک بیشتری رخ میھای ناپروتونی قطبی حلال پوش ضعیفحلال

ھا و الکل THFیابد. در حالیکه در آلکیل دار شدن افزایش می-Oدر نتیجه احتمال 

 دار شدن بیشتر است.آلکیل-Cاحتمال 

درجه  -

دار شدن در سر اکسیژنی افزایش یابد، باید گسسته ای اینکه نسبت آلکیلتجمع: بر

و دیگر عوامل کمپلکس  HMPAشدن کاتیون و سر اکسیژن بیشتر رخ دھد. با افزودن 

 رود.آلکیله شدن پیش می - Oدھنده یا کاتیون فلزی، واکنش بیشتر به سمت 

ست، جھت افزایش به انولات است ھا مورد توجه اھای انولاتپارامتر دیگری که در واکنش

 یکه این عامل تعیین کننده فضاشیمی محصول خواھد بود. در اینجا اثرات فضایی و فضا

  تر است.الکترونی بیشترین تأثیر را دارند. این عامل در ترکیبات حلقوی محسوس

ھای حلقوی در تصویر زیر شاھد مسیرھای حمله ھسته دوست در چند نمونه از انولات

بینید ھمواره حمله ھسته دوست از سمتی که ممانعت کمتری ید. ھمانطور که میھست

  ).٨-۵وجود داشته باشد، ارجح است (شکل 
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  مسیرھای مطلوب حمله ھسته دوست در ترکیبات مختلف -٨-۵شکل 

دار کردن برای در مورد ترکیبات غیرحلقوی، صورتبندی انولات نقش اصلی را دارد و آلکیل

ً به صورت آنتی رخ می ھایاستخلاف ھا دھد.در این مورد حضور استخلافبزرگ عموما

  نقش مؤثری در بالا بردن فضاگزینی دارد. 

  

  :آزمون 

-بیشتر می SN2در حضور کدام کاتیون فلز، تمايل واکنشپذيری انولاتھا در واکنشھای  .١

 شود؟

 MgBrد)       Liج)       Naب)     Kالف) 

  

 ر شدن نمک پتاسیم اتیل استواستات بیشتر است؟داآلکیل-Oدرصد  Xبه ازاء کدام  .٢

  OTsد)       Brج)       Clب)     Iالف) 

 

  

  پذیری ترکیبات کربونیل در مقابل افزایشواکنش

  فھرست موضوعی:

 پذیری ترکیبات کربونیل در مقابل افزایشواکنش  
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  مفاھیم کلیدی:

ھای افزایشی، ھای ترکیبات دارای گروه کربونیل عبارتند از واکنشترین واکنشمھم -١

 تراکمی و جایگزینی

ً از یک حدواسط چھاروجھی عبور میھای ترکیبات کربونیلواکنش -٢  کنند.دار عموما

- ھای الکترون دھنده منجر به تسھیل انجام واکنش افزایش در آلدھید میاستخلاف -٣

  شوند.

  ھای رفتاری:ھدف

  تواند:دانشجو پس از مطالعه اين قسمت می

 فزایش ھسته دوستی را نام ببرد و توضیح دھد.ھای اانواع مکانیزم -١

 دار را نام ببرد.عوامل مؤثر بر واکنش افزایشی به ترکیبات کربونیل -٢

 

 پذیری ترکیبات کربونیل در مقابل افزایشواکنش 

ھا و تشکیل واسطه دوستدر معرض حمله ھسته C=Oپیوند  گروه کربونیل به دلیل قطبش

-۶ه شرایط، یکی از مسیرھای زیر را طی خواھد کرد (شکل چھاروجھی قرار دارد که بسته ب

١(  

  واکنش افزایشی: تبدیل مستقیم واسطه چھاروجھی به محصول

 : حذف اکسیژن کربونیل از واسطه و تشکیل پیوند دوگانه٢واکنش تراکمی

  ھای متصل به واسطه چھاروجھی و تشکیل مجدد کربونیل: حذف یکی از گروه٣واکنش جایگزینی
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  دارھای ترکیبات کربونیلشمای کلی واکنش -١-۶شکل

  

به گروه کربونیل ارائه شده  ٤٤ھای افزایشیدر حالت کلی سه مکانیزم اصلی برای واکنش

  است:

  )٢-۶(شکل دار شدن گروه کربونیل و سپس حمله نوکلئوفیل به آنپروتونالف) 

-در محیط اسیدی بھتر رخ میمناسب است و  ھای ضعیفدوستاین مکانیزم برای ھسته

  دھد.

  
 دار شدن کربونیل و حمله نوکلئوفیل به آن در مرحله بعدمکانیزم پروتون -٢-۶شکل 

  

  
(شکل دار شدن واسطه چھاروجھیدوست به گروه کربونیل و سپس پروتونافزایش ھسته ب)

۶-٣(  

ر ھستند، کاربرد تھای قوی که نسبت به گروه کربونیل بازیدوستاین مکانیزم برای ھسته

دارد. توجه به این نکته حائز اھمیت است که حضور عوامل پروتون دھنده در مرحله اول، منجر 

  شود.به کاھش ھسته دوست و در نتیجه کاھش سرعت واکنش می

                                                             
٤٤Addition Reactions  

2CondensationReactions 
3Substitution Reactions 
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 دار شدن در مرحله بعدمکانیزم افزایش ھسته دوست به کربونیل و پروتون -٣-۶شکل 

  

  
  )۴-۶(شکل و حمله ھسته دوست ٤٥انتقال ھماھنگ پروتونج) 

  شود.ھایی که خصلت بازی کمتری دارند پیشنھاد میاین مکانیزم برای ھسته دوست

  
  مکانیزم انتقال ھماھنگ پروتون و حمله ھسته دوست -۴-۶شکل 

  
  

ی ئدار شدن کامل یا جزتر و خصلت بازی آن کمتر باشد، پروتونھرچه ھسته دوست ضعیف
  کند.اھمیت پیدا میگروه کربونیل بیشتر 

 
 

توانند نقش کاتالیزور را در واکنش افزایشی به ھای فلزی و برخی اسیدھای لوییس میکاتیون
  گروه کربونیل ارائه کنند.

                                                             
٤٥Concerted Proton Transfer  
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ھایی که دارای ممانعت است.کتون پذیری ذاتی گروه کربونیلواکنشترین پارامتر،مھم

ھای حلقوی، پذیر خواھند بود. در کتوناکنشفضایی زیاد باشند، به دلیل اثرات فضایی کمتر و

  است.  کشش پیچشیعامل اصلی 
پذیری نسبی در واکنش افزایش ھسته دوستی دھند که واکنشمطالعات و روابط نشان می

و نسبت به تغییرات موقعیت حالت گذار حساس  یستبه کربونیل، به ھسته دوست وابستھن

  نیست.

  

  

 یش را کاھش ھای آلکیلی سرعت افزااستخلاف
  دھند.می

 ھای الکترون کشنده قوی واکنش افزایشی را تسریع استخلاف
  کنند.می

 ھای ھترواتم در مشتقات کربوکسیلیک اسید از طریق اثر رزونانس استخلاف
  تأثیرگذارند.

 کند و از واکنش پذیری آن ھای آروماتیک گروه کربونیل را پایدار میاستخلاف
  میکاھند.

پذیر ھای افزایشی برگشتدر مورد واکنش
 دار:یلبه ترکیبات کربون
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 کند به ی آروماتیک، استخلاف موجود روی گروه آریلی جھت تعادل را تعیین میدر آلدھیدھا
ای که استخلاف الکترون دھنده منجر به پایداری آلدھید و بیشتر شدن سرعت افزایش گونه
  شود.می

 

ھا به عنوان گروه ترک کننده ھم در این مورد نقش اساسی دارند. از طرفی توانایی استخلاف

است. لذا آسیل کلراید نسبت  -Cl>OAr> OR> NR2> Oاکنش پذیری به صورت در کل ترتیب و

  به سایر مشتقات کربوکسیلیک واکنش پذیرتر است.

 اسیدھای لویسعامل اصلی دیگر که بر سرعت واکنش افزایشی کربونیل تأثیر دارد، اثر 

  گیرند.به خود می آنتیاست.اسیدھای لویس معمولاً در آلدھیدھا ساختار 

دھد و اثر دھندگی اثر تشکیل کمپلکس با اسید لویس، فوق مزدوج شدن رخ میدر 

  ).۵-۶یابد (شکل ھای آلکیلی با الکترون دوستی کربونیل بھبود میاستخلاف

  
  اثر فوق مزدوج شدن در اثر برھمکنش اسید لوییس و کربونیل  -۵-۶شکل 

  

دھند و پذیری را افزایش می ھای الکترونگاتیو به کمک اثر قطبی سرعت واکنشاستخلاف
-به کمک اثرات رزونانسی منجر به کاھش واکنش پذیری می πھای دھنده برعکس، گروه

  شوند.

  آزمون 

 سرعت واکنش کدام ترکیب زير با سديم بوروھیدريد بیشتر است؟ .١

  د) سیکلوپنتانون    ج) بنزوفنون    ب) استوفنون    ) بنزآلدئیدالف

 جواب: گزینه الف

 اکنش تشکیل سیانوھیدرين برای کدام کتون کمتر است؟ثابت تعادل و .٢

  CH2=Oد)     CH3CH=O ج)    2C=O(CH3) ب) PhCOCF3الف) 

 پذيری نسبی کدام دسته از ترکیبات در مقابل ھیدرولیز بیشتر است؟واکنش .٣

  د) کربوکسیلیک اسیدھا  ج) آمیدھا    ب) استرھا  ) آسیل ھالیدھاالف
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-آلدھیدھا و کتون ھا بهآبدار شدن و افزایش الکل
  ھا

  فھرست موضوعی:

  ھاھا به آلدھیدھا و کتونآبدار شدن و افزایش الکل

  

  مفاھیم کلیدی:

ھا از طریق مکانیزم کاتالیز ویژه و عمومی ھم در واکنش آبدار شدن آلدھیدھا و کتون -١

 شود.محیط اسیدی و ھم بازی انجام می

(نظیر آریل) از سرعت واکنش آبدار  شوندھایی که با گروه کربونیل مزدوج میاستخلاف -٢

  کاھند.شدن ترکیب کربونیل می

  ھای رفتاری:ھدف

  تواند:دانشجو پس از مطالعه اين قسمت می

  دار را نام برده و ھر یک را با جزییات توضیح دھد.دار شدن ترکیبات کربونیلھای آبمکانیزم

  

  ھاھا به آلدھیدھا و کتونآبدار شدن و افزایش الکل

دھد. ھایی است که روی مرکز کربونیل ترکیبات رخ می، از جمله واکنش٤٦نش آبدار شدنواک

  ثابت تعادل این واکنش معمولاً نامطلوب است.البته:

 شود.دار میفرمالدھید یک مورد استثناست و به طور کامل آب -

                                                             
٤٦Hydration  
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 ھای آریل به دلیل پایدار کردن گروه کربونیل از طریق مزدوج شدن منجر بهاستخلاف -

 شوند.دار شدن میکاھش آب

 دار شدن دارند.ھا نسبت به آلدھیدھا کمتر تمایل به آبکتون -

 شوند.دار میدی کربونیل به مقدار زیادی آب- αترکیبات  -

دار شدن در محیط اسیدی و بازی بسیار سریع است و ثابت برای استالدھید، آب -

 سرعت مرتبه دوم است.

شود. در ھر دو محیط، مکانیسم سط باز کاتالیز میدار شدن ھم توسط اسید و ھم توآب

دار شدن با استفاده از کاتالیزور عمومی ). در آب۶-۶عمومی و ویژه برقرار است (شکل 

  شود.اسیدی، ابتدا پیوند ھیدروژنی با اکسیژن کربونیل برقرار می

  

  (الف)

  

  (ب)

  یز ویژه اسیدی، (ب) کاتالیز عمومی اسیدیدار شدن ترکیبات کربونیل: (الف) کاتالمکانیزم آب -۶-۶شکل 

  

دھند. از واکنش ھا ھم واکنش میھا با الکلدار شدن، آلدھیدھا و کتونمشابه سیستم آب

-با یک مول الکل، ھمی استال یا ھمی کتال و با دو مول الکل، استال و کتال حاصل می

  ایدارند.ھای به دست آمده در محلول قلیایی پھا و کتالشود.این استال

تر ھمی سخت π→n*ھای با استخلاف الکترون کشنده به دلیل کاھش مزدوج شدن الکل
  دھند.استال را تشکیل می
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ھای مختلف نظیر ھا تعادلی است و با استفاده از روشدار شدن آلدھیدھا و کتونواکنش آب

حصول بیشتر پیش توان تعادل را به سمت تشکیل مزدا و یا تقطیر میاستفاده از واکنشگر آب

برد.مکانیسم پیشنھادی برای این واکنش به صورت زیر است که عکس واکنش تشکیل استال 

گردد و حدواسط دار شدن استال، یک مولکول الکل حذف میباشد و بعد از پروتونیا کتال می

- کاتیونی پایدار تشکیل شده و با افزودن آب و حذف کاتالیز شده با اسید، محصول تشکیل می

  ).٧-۶شود (شکل 

  
  مکانیزم واکنش استال و کتال در محیط اسیدی  -٧-۶شکل

  

  تأیید شده است. اثرات ایزوتوپی حلالو  ھای ھامتثابت، اثرات ایزوتوپیاین مکانیسم با 

-دار شدن استال پیش میچنانچه خصلت اسیدی الکل پایین باشد، واکنش از مسیر پروتون

کاملاً گسسته  C-Oلت اسیدی الکل، قبل از انتقال پروتون، پیوند رود، در حالیکه با افزایش خص

  شده است.

- می کندو مرحله حذف را  تسھیلزدایی را ھای پروتون دوست آریل، مرحله پروتوناستخلاف
  .کنند

  آزمون 

 دار شدن کدام ترکیب بزرگتر از يک است؟ثابت تعادل واکنش آب .١

  2CHCHO(CH3)ب)     CH3CH2CHOالف) 

  CH3COCH3د)       CF3CHOج) 

 شود؟در استال مقابل کدام ويژگی ساختاری موجب افزايش سرعت ھیدرولیز آن می .٢
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O

OC2H5 

  ی يون اکسونیوم پايدارب) واسطه    الف) گروه ترک کننده خوب

  د) از بین رفتن کشش حلقه      ج) رزونانس

 

  

ھا با ھسته ھای تراکمی آلدھیدھا و کتونواکنش
  دارھای نیتروژنتدوس

  فھرست موضوعی:

  ھاھا به آلدھیدھا و کتوندار شدن و افزایش الکلبآ

  

  مفاھیم کلیدی:

واکنش افزایش آمین نوع اول به کربونیل برگشت پذیر است و جھت تعادل، به  -١

 استخلاف نیتروژنی و ساختار ترکیب کربونیل بستگی دارد.

دار، در ھر یک از ھای نیتروژنوستواکنش تراکمی ترکیبات کربونیل با ھسته د -٢

 رود.اسیدی، خنثی و بازی با مکانیزم متفاوتی پیش می pHھای محدوده

دار شده بعنوان یک الکترون دوست نسبت به آلدھید خنثی واکنش پذیرتر ایمین پروتون -3

  است.
  ھای رفتاری:ھدف

  تواند:دانشجو پس از مطالعه اين قسمت می

 دار را نام ببرد.دار با ترکیبات نیتروژنات کربونیلمحصول صحیح واکنش ترکیب

 

١P :واکنش ھای تراکمی آلدھیدھا و کتون ھا با ھسته دوست ھای نیتروژن دار  
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-دار شدن پیش میھای مختلف به ترکیبات آلدئیدی و کتونی از مسیر مشابه آبافزایش آمین

رکیب آمینی و کربونیلی وابسته اند و موقعیت تعادل به ھر دو تھا تعادلیرود. این واکنش

  ).٨-۶ھا به نوع آمین بکار رفته وابسته است (شکل است.محصول واکنش کتون

  
  ھاھای مختلف با کتونمحصولات واکنش آمین -٨-۶شکل 

  

ھای آلکیلی بر سرعت واکنش تأثیر زیادی ندارند مگر در حضور گروه بسیار کشنده استخلاف
  یابد.ری ایمین به شدت کاھش میبری فلوئورو اتیل که پایدا

  

  در مورد این واکنش:

 شوند.ھا به سادگی در محیط اسیدی ھیدرولیز میایمین -

ھا وابسته است. به طور کلی با محلول و ساختار واکنش دھنده pHمکانیزم واکنش به  -

؛ آمین از واسطه چھاروجھی خارج شده و محصول نھایی تشکیل C=Nافزایش آب به 

 شود.می

 محلول، قدرت بازی ایمین و نوع آلدئید وابسته است. pHعت واکنش به شدت به سر -

  درpH  قلیایی: افزایش ھسته دوست (یون ھیدروکسید) روی پیوندC=N 

دار شده مرحله تعیین کننده سرعت است. در اینجا سرعت مستقل از پروتون

pH شود (یعنی سرعت در ھر میpHاثر  ای در ناحیه قلیایی ثابت است) و

با کاھش مقدار ایمین  [OH-]استخلاف  در این ناحیه ناچیز است، زیرا افزایش 

 شود.دار شده جبران میپروتون

  درpH شود.میانی: آب به عنوان ھسته دوست جانشین ھیدروکسید می 

  درpH  اسیدی: تجزیه حدواسط چھاروجھی تعیین کننده سرعت است. در این

 شوند.شنده منجر به افزایش سرعت میھای الکترون کمحیط، استخلاف
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  اند که:ھای مدلسازی تشکیل ایمین بیانگر این واقعیتنتایج به دست آمده از روش

 است. ترین مرحله در تعیین انرژی کل واکنشانتقال پروتون مھم 

 شود.حضور یک یا دو مولکول آب منجر به تشکیل حالت گذار حلقوی می 

 به کاھش شدید انرژی حالت گذار در ھر مرحله ھای آب منجر افزایش مولکول

  شود.می

ھا از طریق مکانیزم اسید ھا و ھیدرازونتشکیل سایر مشتقات وابسته به ایمین نظیر اکسیم

روند. در مکانیزم اسیدی انتقال پروتون و افزایش ھسته و باز عمومی کاتالیز شده پیش می

م بازی، حذف ھمزمان پروتون متصل به دھد و در مکانیزدوستی به صورت ھمزمان رخ می

  دھد.نیتروژن و افزایش ھسته دوست رخ می

است. از آنجا که  pHھا وابسته به ماھیت مرحله محدودکننده سرعت ھم مانند واکنش ایمین

شود، دار نشده کم میدار شدن ترکیب آمینو، غلظت فرم ھسته دوست پروتونبا پروتون

  د.یابسرعت واکنش نیز کاھش می

خنثی،  pHھا مرحله کنترل کننده سرعت در ھای شامل تشکیل سمی کاربازوندر واکنش

  شود.آبگیری از واسطه چھاروجھی است. البته این مرحله در حضور اسیدھا کاتالیز می

دار ھای افزایشی ھسته دوست به ترکیبات کربونیلبه خاطر داشته باشید که برخی واکنش

توانند ایمین تشکیل ھای نوع دوم نمیشود، چون آمینول تسریع میھای نوع ادر حضور آمین

شود و محصولانامین تشکیل کربن می-دھند و مرحله آبزدایی منجر به تشکیل پیوند کربن

  گردد.می
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  Sco. 3آزمون 

 آيد؟از واکنش کتونھا با کدام ترکیب زير، محصول اکسیم به دست می .١

  د) فنیل ھیدرازين  یدروکسیل آمینج) ھ  ب) متیل آمین الف) ھیدرازين

 جواب: گزینه ج

 دوستی بیشتر است؟پذيری کدام ترکیب در مقابل افزايش ھستهواکنش .٢

  

 +ArCH=OH(د)  /ArCH=NAr(ج)  /ArCH=N+HAr(ب)ArCH=O(الف) 

 جواب: گزینه د

 

  

ھای جایگزینی مشتقات کربوکسیلیک واکنش
  اسیدھا

  فھرست موضوعی:

  ھیدرولیز استرھا و تبادل

  آمینولیز استرھا

www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


www.textudent.com 

 

www.textudent.com Page ١٧٢ 

 

  ھیدرولیز آمیدھا

  ھای نیتروژن و اکسیژن ھسته دوستدار کردن گروهآسیل

  

  مفاھیم کلیدی:

ھای جایگزینی مشتقات کربوکسیلیک اسیدھا، جزییات مکانیزمی به مکان در واکنش -١

 دار شدن در واسطه چھاروجھی بستگی دارد.دار شدن و حد پروتونپروتون

ھای جایگزینی مشتقات ترکیبات کربونیلی عبارتند از: چند دسته مھم از واکنش -٢

 ھیدرولیز استرھا، آمینولیز استرھا و ھیدرولیز آمیدھا

 پذیر است.ھیدرولیز استر با کاتالیز اسیدی برگشت -٣

  
  ھای رفتاری:ھدف

  تواند:دانشجو پس از مطالعه اين قسمت می

 مناسب بنویسد. محصول اصلی واکنش ھیدرولیز استرھا را به ھمراه مکانیزم -١

 محصول واکنش آمینولیز استرھا را بنویسد. -٢

 محصول و مکانیزم درستی برای ھیدرولیز آمیدھا بنویسد. -٣

 دار را بنویسد.مکانیزم و محصول آسیل دار کردن ترکیبات نیتروژن -۴

  

  ٤٧ھیدرولیز استرھا و تبادل

وکسیلیک ھای جایگزینی مشتتقات کربھای سنتزی، واکنشدسته مھم دیگر از واکنش

  :استاسیدھاست. واکنش پذیری به نوع گروه ترک کننده وابسته است و به ترتیب زیر 

Cl,Br> O2CR> OR> NHR>O->-NR  

دار شدن واسطه ھا به محل پروتونه شدن و حد پروتونچگونگی مکانیزم این واکنش

  چھاروجھی بستگی دارد.

ذیر) و قلیایی (به صورت برگشت ھای اسیدی (به صورت برگشت پھیدرولیز استرھا در محیط
  دھد.ناپذیر) رخ می

                                                             
٤٧Exchange  
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-تأیید شده ٤٨دارھای نشانھا از طریق مطالعات سینتیکی و با استفاده از ایزوتوپاین مکانیزم

کنند. به عنوان مثال در مکانیزم کاتالیز ھا نقش کلیدی را ایفا میاند. در این واکنش، استخلاف

ی الکترون کشنده ھم در گروه آسیل و ھم گروه آلکوکسی ھاشده بازی، حضور استخلاف

شود، چرا که حضور گروه الکترون دھنده قادر به مزدوج شدن با منجر به تسریع واکنش می

یابد و گروه گروه کربونیل بوده و حالت گذار پایدار شده و سرعت واکنش پذیری کاھش می

  کند.یل میالکترون کشنده روی آلکوکسی خروج آلکوکسید را تسھ

آریل استرھا نسبت به آلکیل استرھا سریعتر ھیدرولیز شده و اکسیژن کربونیل با حلال کمتر 
 شود.تبادل می

در صورت مشتق شدن استر از الکل نوع سوم واکنش از مسیری غیر از دو مکانیزم گفته شده 

یون پایدار نوع آلکیل، کربوکات-پیش خواھد رفت. در اینجا در اثر شکسته شدن پیوند اکسیژن

AALشود.این واکنش به نام سوم تشکیل می
ھمراه با  A(واکنش کاتالیز شده اسیدی  1

  شود.) نامیده میALآلکیل -شکسته شدن پیوند اکسیژن

                                                             
٤٨Isotopic-Labeling  

ھای پیشنھاد مکانیزم
 شده
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است. بدین  کاتالیز شده ھسته دوستیمکانیزم دیگر در مسیر ھیدرولیز استرھا، مکانیزم 

ً ازحمله ھسته دوست به مشتق کربوکسیلیک اسید  ترتیب که واسطه چھاروجھی مستقیما

شود. چنانچه واسطه نسبت به مشتق اولیه تشکیل و با خروج گروه آلکوکسی انجام می

گیرد. واکنش توسط ھسته دوست سریعتر توسط آب یا یون ھیدروکسید مورد حمله قرار می

- ز استرھای الکلھا، ھیدرولیرود.یک نمونه بارز از این واکنشکاتالیز شده و سریعتر پیشمی

ً اسیدی (نظیر فنل) در حضور ایمیدازول -ھاست. این مکانیزم در مواردی به کار میھای نسبتا

رود که قدرت بازی گروه آلکوکسی از کاتالیزور ھسته دوست بیشتر نباشد.موارد ذکر شده 

رولیز ھا ھم صادق است. تنھا در مورد واکنش ھیدبرای ھیدرولیز در محیط آبی، در حضور الکل

رود که الکل با قدرت اسیدی کمتر در استر ھا، واکنش در جھتی پیش میاستر در حضور الکل

  قرار گیرد.

  آمینولیز استرھا

  شود.آمینولیز استرھا: واکنش استرھا با آمین و یا آمونیاک که منجر به تولید آمید می

ز واسطه چھاروجھی ا خروج گروه آلکوکسیددر حضور ترک کننده خوب، مرحله کند واکنش، 

از واسطه چھاروجھی مرحله  پروتون زداییاست، در حالیکه در حضور ترک کننده ضعیف، 

  ).٩-۶تعیین کننده سرعت است (شکل 

  
  مسیر واکنش آمینولیز استرھا  -٩-۶شکل

سینتیک واکنش در حضور کاتالیز بازی مرتبه دوم است. آریل استرھا به دلیل پایداری بیشتر 

  د به عنوان ترک کننده، واکنش پذیرتر از آلکیل استرھا ھستند.یون فنوکسی

شود، در این واکنش پس از تشکیل حدواسط چھاروجھی اگر الکل حذف شود، آمید تولید می

  ).١٠-۶آيد (شکل در صورتیکه اگر آمین خارج گردد، استر به دست می
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  ز استرھا و محصول مورد انتظارمسیرھای محتمل بعد از حدواسط چھاروجھی آمینولی  -١٠-۶شکل

  

خروج  بازیمحلول وابسته است و در محیط  pHتمایل واکنش به یکی از این دو سمت، به 

  دھد.سریعتر رخ می دارنیتروژن پروتونخروج  اسیدیارجحیت دارد، در حالیکه در محیط  الکل

زینی مستقیم افزایش و جایگ-: حذفھای پیشنھادی برای این واکنش عبارتند ازمکانیزم

  ):١١-۶(شکل 

  
  ھای پیشنھادی برای آمینولیز استرھامکانیزم  -١١-۶شکل

  

  ھیدرولیز آمیدھا

ھای نیتروژن در رزونانس (در حالت پایه) نسبت ترکیبات آمیدی به دلیل درگیر بودن زوج الکترون

شود، میشوند. ھیدرولیز آمیدھا در محیط اسیدی کاتالیز تر ھیدرولیز میبه استرھا سخت

توانند به خوبی آلکوکسیدھا نقش ترک کننده را ایفا ھای آمید نمیچرا که در محیط بازی، یون

  دار شدن نیتروژن برای تجزیه چھاروجھی ضروری است.کنند. در نتیجه پروتون

در محیط اسیدی ھم اتم اکسیژن نسبت به نیتروژن خصلت بازی بیشتری دارد. دلیل این امر، 

دار شدن نیتروژن است که در صورت پروتون O-C-Nروی سیستم  πھای الکترونعدم استقرار 

  این حالت از بین خواھد رفت.

در محیط اسیدی قوی بعد از پروتونه شدن سر اکسیژنی، آب به کربن آمیدی حمله کرده و 

شود. در این محیط امکان تبادل اکسیژن با آب وجود ندارد و حدواسط چھاروجھی تشکیل می
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گروه آمین خصلت بازی بیشتری دارد، ترک کننده بھتری نسبت به یون ھیدروکسید  چون

  خواھد بود.

  

  ھای نیتروژن و اکسیژن ھسته دوستدار کردن گروهآسیل

از آنجا که واکنش ھیدرولیز استر در محیط اسیدی برگشت پذیر است، از طریق واکنش 

یه کرد. جھت پیشرفت واکنش به سمت توان استرھا را تھھا میکربوکسیلیک اسید با الکل

  توان آب را از محیط خارج کرد.تشکیل محصول بیشتر می

رود. شود. البته این واکنش کندتر پیش میھا ھم آمید تولید میدر صورت واکنش استر با آمین

ھای نیتروژن و اکسیژن ھسته دار کردن گروهھای آسیلتر برای انجام واکنشھای فعالگونه

  عبارتند از آسیل کلرایدھا و انیدریدھا. دوست،

-شود که پروتونھا را در حضور بازھای آلی نظیر پیریدین انجام میدار کردن الکلمعمولاً آسیل

تواند نقش کاتالیزور ھای اضافی تشکیل شده در محیط حذف شود. از طرفی پیریدین می

ھای نوع سوم یگر نظیر آمینھسته دوست را ایفا کند. در حالیکه در حضور بازھای آلی د

  ).١٢-۶رود (شکل واکنش از مسیر تشکیل کتن پیش می

  
  ھا و تشکیل کتنواکنش آسیل با آمین  -١٢-۶شکل

  

حذفی، ابتدا با حذف آنیون ھالید از آسیل، یون -در صورت پیشرفت واکنش از مکانیزم افزایش

شود. واکنش از مکانیزم میآسیلیوم تشکیل شده و با افزایش الکل استر مربوطه تولید 

SNتفکیکی شبیه 
  شود.انجام می 1

  

  آزمون 

 واکنش ھیدرولیز استر زير از طريق چه مکانیزمی انجام شده است؟ .١
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  دوستید) کاتالیز ھسته  AAL1ج)     BAC2ب)     AAC2الف) 

 

 است؟ نادرستکدام عبارت  .٢

کشنده ای الکترونالف) در واکنش کاتالیز بازی ھیدرولیز استرھا، ھمیشه استخلافھ

  دھند.سرعت ھیدرولیز را کاھش می

  شود.تر از ھیدرولیز استرھا انجام میب) ھیدرولیز آمیدھا سخت

  شوند.ج) اسیل ايمیدازولھا نسبت به آمیدھای ديگر بسیار سريعتر ھیدرولیز می

  کند.دار کردن الکلھا، پیريدين به عنوان کاتالیزور ھسته دوست عمل مید) در آسیل

 

  کاتالیز درون مولکولی
  فھرست موضوعی:

  کاتالیز درون مولکولی

  

  مفاھیم کلیدی:

گاھی گروه عاملی در ساختار مولکول واکنش دھنده در موقعیتی بین گروه کاتالیزوری  -١

ھا به عنوان باشد و قادر به ایفای نقش کاتالیزوری است اینو مرکز واکنش می

 د.شونکاتالیزور درون مولکولی شناخته می

گروه کربوکسیلیک یونیده نشده بعنوان کاتالیزور اسیدی عمومی و کربوکسیلات بعنوان  -٢

 کند.کاتالیز ھسته دوستی عمل می

 ھا ھستند.ترین کاتالیزھای درون مولکولی طبیعی، آنزیممھم -٣

  

  ھای رفتاری:ھدف

  تواند:دانشجو پس از مطالعه اين قسمت می
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ی را تشخیص داده و تأثیر آنھا در مسیر واکنش را توجیه ترکیبات دارای کاتالیز درون مولکول

 کند.

  

  کاتالیز درون مولکولی

که یک گروه عاملی در ساختار مولکول واکنش دھنده در موقعیتی بین گروه کاتالیزوری و زمانی

 ٤٩مرکز واکنش باشد که بتواند خود نقش کاتالیزور را ایفا کند به عنوان کاتالیزور درون مولکولی

  شود.خته میشنا

-ھای مشتق شده از سالیسیلیک اسید ھستند. واکنشنمونه ساده در این زمینه استال

دھند، چون در تر رخ میمتوسط سریع pHای است که در گستره پذیری این ترکیب به گونه

شود. در گونه منوآنیونی گروه کربوکسیلیک یونیزه نشده گونه دی آنیونی تشکیل می pHاین 

و کربوکسیلات به عنوان کاتالیزور ھسته دوستی عمل  کاتالیزور اسیدی عمومیبه عنوان 

  کند.می

  

  

  

) ١از طریق نشاندار کردن اکسیژن، تشکیل انیدرید منتفی شده است، در نتیجه مکانیزم (

ای از کاتالیز ) نشانهOH–منطقی نیست. از طرف دیگر چون با تغییر ھسته دوست (به جای 

                                                             
٤٩Intramolecular Catalysis  

مکانیزم پیشنهادي  براي مشارکت 
 درون مولکولی در هیدرولیز استر

www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


www.textudent.com 

 

www.textudent.com Page ١٧٩ 

 

) ٢. در نتیجه مکانیزم (یست) ھم صحیح ن٣شود، مکانیزم (ه نمیاسیدی عمومی دید

  رسد.ترین مکانیزم به نظر میمنطقی

نظیر استرھای تری فلوئورواتیل و فنیل، کاتالیز ھسته دوستی  pKa> ١٣ھایی با برای الکل

ترک  ھایی با قدرت اسیدی کمتر، به دلیل تمایل کمتر الکل به عنواندھد. اما برای الکلرخ می

  کننده مشارکت ھسته دوستی اھمیت ندارد.

ھای ایمیدازول) نقش کاتالیز درون ھای نیتروژنی (نظیر حلقهدر ھیدرولیز استر، ھسته دوست

  ھا دارای چندین عملکرد ھستند از جمله، به عنوان:مولکولی خواھند داشت، چون این حلقه

 دار شدهاسید عمومی در حالت پروتون -

 لت خنثیباز عمومی در حا -

 ھسته دوست در حالت خنثی -

ممکن است در واکنشی بیش از یک عامل کاتالیز درون مولکولی وجود داشته باشد. مثلاً در 

واکنش آمینولیز فنیل سالیسیلات، گروه ھیدروکسیل نقش کاتالیز اسیدی درون مولکولی و 

  ).١٣-۶دومین مولکول آمین نقش کاتالیز بازی درون مولکولی را دارد (شکل 

  
  واکنش آمینولیز فنیل سالیسیلات با بیش از یک عامل کاتالیزور درون مولکولی  -١٣-۶شکل

  

ی به اکسیژن کربونیل، خصلت الکترون دوستی کربونیل ئدر اینجا از طریق انتقال پروتون جز

ی گروه آمینو، خصلت ھسته دوستی افزایش ئزدایی جزیابد و از طریقپروتونافزایش می

  .یابدمی کاھشر نتیجه انرژی فعالسازی در کل مییابد، د

  ھای زیستی است.ھا در فعالیتھای کاتالیز درون مولکولی، مربوط به آنزیمبارزترین نمونه

  

  آزمون 
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بیشتر  pHسرعت ھیدرولیز استالھای مشتق شده از سالیسیلیک اسید در کدام  .١

 است؟

   ٨د)     ۶ج)     ۴ب)     ٢الف) 

 ، سرعت تشکیل ايمین بیشینه است؟nام در واکنش زير به ازاء کد .٢

  

  ۵د)     ۴ج)     ٣ب)     ٢الف) 

 

  

  

ھای فلزی به گروه-گرھای آلیافزایش واکنش
  کربونیل

  فھرست موضوعی:

  ھای افزایشی آلی فلزیسینتیک واکنش

  ھای افزایش آلی فلزیفضاگزینی واکنش

  

  مفاھیم کلیدی:

ھسته دوست کربانیونی (نظیر  کربن واکنش افزایش-یک روش مھم تشکیل پیوند کربن -١

 ھا) به کربونیل است.ھا و انولترکیبات آلی فلزی، انولات

افزایش گونه آلی فلزی به ترکیب کربونیل، به صورت فضاگزین و در تطابق با قانون کرام  -٢

 باشد.آن می -و حالت گذار فلکین

  

  ھای رفتاری:ھدف

  تواند:دانشجو پس از مطالعه اين قسمت می

ھا را از نظر ھای افزایشی آلی فلزی را توصیف کند و این واکنشرعت واکنشروابط س -١

 .نمایدسرعت مقایسه 
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 محصول واکنش ترکیبات آلی فلزی را با شیمی فضایی صحیح ترسیم نماید. -٢

  

  ھای افزایشی آلی فلزیسینتیک واکنش

ھا روشاست و یکی از مؤثرترین  C-Cھای مھم سنتزی، تشکیل پیوندھای یکی از واکنش

ھا) به ھا، انولبرای انجام این واکنش، حمله کربن ھسته دوست (ترکیبات آلی فلزی، انولات

شود که در گروه کربونیل است. در طی مسیر واکنش، حدواسط چھاروجھی تشکیل می

صورت پایدار بودن، سپس از ھیدرولیز کتون جدا خواھد شد و در صورت عدم پایداری، با حذف 

کننده و حمله مجدد کربن ھسته دوست به الکل نوع سوم دست خواھیم یک گونه ترک 

  یافت.

، واکنش واکنشگر آلی لیتیم با ترکیبات C-Cھای تشکیل پیوند ترین روشیکی از متداول

) آلی لیتیم، سرعت ٥٠دار است که بسته به درجه تجمع واکنشگر (شکل تجمعیکربونیل

بوتیل لیتیم ده برابر واکنش پذیرتر از -nان مثال دیمر عنوپیشرفت واکنش متفاوت خواھد بود. به

  تترامر آن است.

با مطالعه سینتیک مشخص شده که تشکیل محصول ھم از طریق کمپلکس تجمعی کتون با 

) و ھم از طریق واکنش با آلکیل لیتیم تجزیه شده رخ IRآلکیل لیتیم (تأیید شده توسط طیف 

  دھد.می

باز لوئیس بین اکسیژن کربونیل و یون لیتیم است. -رھمکنش اسیدکمپلکس احتمالاً از طریق ب

ھای استخلافی آریل در تشکیل این کمپلکس ھم به غلظت آلکیل لیتیم و ھم به ماھیت گروه

  استرھا وابسته است.

دار، شامل یک یک مکانیزم پیشنھادی در مورد واکنش ترکیبات آلی فلزیبا ترکیبات کربونیل

  ).١۴-۶رون است (شکل مرحله انتقال الکت

  

                                                             
٥٠Aggregated Form  
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  مکانیزم پیشنھادی برای واکنش ترکیبات آلی فلزی  -١۴-۶شکل

  

منتقل شده و رادیکال  به  ترکیب  کربونیل ٥١در مرحله دوم یک الکترون از واکنشگر آلی فلزی

شود و در نھایت با گسستگی جفت یون از طریق انتقال گروه آلکیل به آنیون تشکیل می

  شود.یل میکربن، محصول تشک

ھای انتقال الکترون به میزان تمایل اکسایش احتمال پیشرفت واکنش از طریق مکانیزم

 فلزی بستگی دارد.-واکنشگر آلی

  فلزی- ھای افزایشی آلیفضاگزینی واکنش

دار حلقوی از طریق عوامل فضاگزینی واکنش افزایشی ترکیبات آلی فلزی به ترکیبات کربونیل

  شود.آن تعیین می-رحلقوی طبق قوانین کرام و فلکینفضایی ودر ترکیبات غی

ھیدروکسی کتون، تأثیر بسیار زیادی در  βیا  αلیت در ترکیبات در این مسیر تشکیل کی

  شیمی فضایی واکنش و تسھیل مرحله افزایش دارد.

در ترکیبات ھیدروکسی کتون، برای واکنش با ترکیبات آلی   αنسبت به  βھای استخلاف

  اند.یار کمتر فعال کنندهفلزی بس

  

  آزمون 

در واکنش با واکنشگرھای آلی فلزی، کدامیک کمترين واکنشپذيری را به عنوان  .١

 الکتروفیل دارد؟

  

(الف)                                    (ب)                                           (ج)                                             

  (د)

 است؟ نادرستکدام عبارت  .٢

                                                             
٥١Organometallic Reagents  
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بوتیل لیتیم نسبت به تترامر آن -nبوتیل لیتیم با بنزالدئید، ديمر -nالف) در واکنش 

  پذيرتر است.واکنش

  شود.موجب افزايش سرعت واکنش می TMEDب) در واکنش آلکیل لیتیم با استرھا، 

مشتقات ی فضاگزينی واکنش افزايشی واکنشگرھای آلی فلزی با ج) درجه

  يابد.سیکلوھگزانون با تقويت عوامل فضايی کاھش می

لیت در واکنش افزايشی واکنشگرھای آلی فلزی به ترکیبات کربونیل د) تشکیل کی

  شود.غیرحلقوی موجب کنترل شیمی فضايی و سھولت انجام واکنش می

 

  

ھا به ترکیبات کربونیل: ھا و انولافزایش انولات
  ایش آلدولیھای تراکم و افزواکنش

  فھرست موضوعی:

  ھای عمومیمکانیزم

  ھای آلدولی مخلوط با آلدھیدھای آروماتیکتراکم

  ھاھای آلدولی کتونگیری و شیمی فضایی واکنشکنترل جھت

  ھای آلدولی سایر ترکیبات کربونیلیواکنش

  

  مفاھیم کلیدی:

یت از جمله اشم-ھای تراکم آلدولی، تراکم آلدولی مخلوط و تراکم کلایزنواکنش -١

کربن -دار ھمراه با ایجاد پیوند کربنھای تراکمی ھستند که در ترکیبات کربونیلواکنش

 دھند.رخ می

 دھد.با اسید و باز رخ می واکنش تراکم آلدولی از طریق مکانیزم کاتالیز شده -٢

واکنش تراکم آلدولی به علت انعطاف پذیری، کنترل جھت گیری و گزینش شیمی  -٣

  .استبالا بسیار پرکاربرد  فضایی نسبتاً 
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  ھای رفتاری:ھدف

  تواند:دانشجو پس از مطالعه اين قسمت می

 .شرح دھدمکانیزم و محصول واکنش تراکم آلدولی را  -١

 .شرح دھداشمیت را -ھای آلدولی مخلوط و کلایزنمحصول واکنش -٢

 .یان کندمحصول واکنش تراکم آلدولی را با شیمی فضایی صحیح ب -٣

 دولی ترکیبات غیرکربونیلی را پیش بینی نماید.محصول واکنش آل -۴

  ھای عمومیمکانیزم

تراکم آلدولی: واکنش بین دو مول آلدھید یا کتون در محیط کاتالیز شده اسیدی یا بازی و 

  ).  ١۵-۶نامند (شکل غیر اشباع را تراکم آلدولی می- α,βتشکیل آلدھید یا کتون 

  

  شمای واکنش تراکم آلدولی  -١۵-۶شکل 

ھای پیشنھاد شده در شرایط کاتالیز شده اسیدی و بازی دارای دو مرحله افزایش و مکانیزم

شود و در محیط آبزدایی ھستند. با این تفاوت که در محیط بازی ابتدا انولات تشکیل می

شود. در کل ھمه مراحل این واکنش برگشت پذیرند و اسیدی ترکیب کربونیلی، انولی می

کنش راھکارھای متفاوتی جھت تمایل تعادل به سمت محصول ارائه شده بسته به شرایط وا

  است.

 ):١۶-۶(شکل مکانیزم کاتالیز شده با باز -

  

  (الف)
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  (ب)

  
  (ج)

  شمای مراحل مکانیزم کاتالیز شده با باز تراکم آلدولی  -١۶-۶شکل

  

 ):١٧-۶(شکل  مکانیزم کاتالیز شده با اسید -

  
  (الف)

  
  (ب)

  

  (ج)

ھای آلدولی مخلوط تراکمشمای مراحل مکانیزم کاتالیز شده با اسید تراکم آلدو  -١٧-۶شکل

  با آلدھیدھای آروماتیک

ھای آلدولی مخلوط: واکنش دو ترکیب کربونیلی متفاوت در شرایط تراکم آلدولی واکنش

  نامند.شود را تراکم آلدولی مخلوط میھای ممکن میکه منجر به تشکیل مخلوط انولات

 دار فاقد ھیدروژناشمیت: واکنش آلدولی مخلوط که یکی از ترکیبات کربونیل -کلایزنتراکم 

  ).١٨-۶نامند (شکل اشمیت می-آلفا باشد (نظیر آلدھیدھای آروماتیک)را تراکم کلایزن
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  اشمیت-شمای واکنش کلایزن  -١٨-۶شکل

  

خواھد  ترانسدوگانه حاصلاشمیت، پیوند -ھا در تراکم کلایزندر صورت استفاده از متیل کتون

 بود.

  

دار کندتر آبزدایی کاتالیز شده با باز برای ایزومرھای شاخه

  شود.انجام می

ھای چون مرحله تعیین کننده سرعت مرحله افزایش است، جداسازی کتول

  پذیر نیست.واسطه امکان

آیند نسبت بین محصولات در تراکم آلدولی مخلوط به سرعت ھر یک از ترکیبات در فر

  تعادل وابسته است.

شوند. در شرایط کاتالیز شده اسیدی ھم واسطه پراستخلاف و ھم کم استخلاف آبگیری می

  شود.تر آبزدایی میدار سریعولی کتول شاخه

  

  ھاھای آلدولی کتونگیری و شیمی فضایی واکنشکنترل جھت

ترل و شیمی فضایی بالای این پذیری، کنکاربرد زیاد واکنش آلدولی در سنتز به دلیل انعطاف

  واکنش است. 

گیری و : واکنش آلدولی که جھت رسیدن به محصولی با جھت ٥٢افزایش آلدولی جھت یافته

  شیمی فضایی معین طراحی شده باشد.

                                                             
٥٢directed aldol addition  

دھد بررسی محصولات تشکیل شده نشان می

  که:
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ً به عنوان الکترون  جھت انجام واکنش جھت یافته لازم است که یکی از واکنشگرھا صرفا

ً ھسته دوس ت باشد. در اینجا دو عامل تعیین در ساختار محصول دوست و دیگری منحصرا

  نقش دارند:

 انولات اولیه Zو  Eپیکربندی  -١

 گذار برای افزایش به گروه کربونیل الکترون دوستساختار حالت -٢

جھت تشخیص شیمی فضایی محصول در شرایط سینتیکی از حالت گذار حلقوی ناشی از 

شود. در حالت به اسید لوئیس استفاده میھای کربونیل و انولات کئوردینه شدن اکسیژن

ً ھای دارای استخلافکلی کتون انولات تشکیل داده و در نھایت محصول  Zھای حجیم، ترجیحا

  ).١٩-۶شود (شکل آلدولی سین تشکیل می

  

  ھای واکنش آلدولیگیری حدواسطنحوه جھت -١٩-۶شکل 

  

ً ایزومرھای ناشی از کتونانولات  دھند.می E ھای حلقوی عموما

 دھند.را می Zو  Eھای ھای کم استخلاف مخلوط انولاتکتون

  شوند، عبارتند از:برخی از عواملی که منجر به برقراري تعادل در واکنش آلدولی می

 دماھای واکنش بالا 

 دار یا تفکیک شوندهھای قطبی پروتونحضور حلال 

 ھایی با قدرت اتصال کمتراستفاده از کاتیون 

-ط ترمودینامیکی درصد محصولات از اختلاف پایداری محصولات سین و آنتی تعیین میدر شرای

  دھد.تر، محصول آنتی بیشتری میشوند، به طوریکه ترکیب با استخلاف حجیم
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شکل دیگر واکنش آلدولی، انجام این واکنش در حضور ترکیبات بوردار است. در اینجا ھم 

  ).٢٠-۶شود (شکل تعیین می حلقویشیمی فضایی محصول از حالت گذار 

  

  ھای واکنش آلدولی ترکیبات بوردارحدواسط -٢٠-۶شکل

انولات ارجح است، -Zدر حضور ترکیب بورتری فلات و یک آمین پراستخلاف تشکیل حالت گذار 

در صورتیکه در حضور ترکیب کلریددار بور برعکس است. علت احتمالی این رخداد ناشی از 

است، چون احتمالاً تری فلات به صورت جفت یون است. اما در حالت  تفکیک گروه ترک کننده

  ).٢١-۶رود (شکل پیش می E2دھد و فرآیند شبه کلراید پروتون زدایی رخ می

  

  در تراکم آلدولی E2مکانیزم شبه   -٢١-۶شکل

  

  دار تھیه کرد.توان انولات مربوطه را از ترکیبات کربونیلدر حضور قلع و تیتانیم ھم می

  ھای آلدولی سایر ترکیبات کربونیلیواکنش

دار دیگر نظیر استرھا، تیواسترھا، توان از ترکیبات کربونیلدر مسیر واکنش آلدولی می

آمیدھا و ... ھم استفاده کرد و محصولات متنوعی را به دست آورد. در اینجا ھم مشابه 

شود. انولات استفاده میھا و آلدھیدھا از ترکیبات فلزی مختلف جھت تھیه واکنش کتون
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پوشی خوب که قادر به حلال DMPUیا  HMPAدر صورت استفاده از حلال کمکی نظیر 

  رود.انولات پیش می-Zھا باشند واکنش به سمت تشکیل کاتیون

 .ھای واکنش داده با سیلیل اترھا را سیلیل کتن استال گویندسیلیل کتن استال: انولات

  )٢٢-۶(شکل 

  

  ھای و مسیر تھیه آنھاساختار سیلیل کتن استال  -٢٢-۶شکل 

شوند، حضور مرکز غیر از موارد ذکر شده که منجر به انانتیوگزینی در واکنش آلدولی می

فضایی در نزدیکی عامل کربونیل یا استفاده از اسیدھای لوئیس کایرال و ترکیبات کمکی 

-نجر به  انانتیوگزینی بالا میاند) ھم مکایرال (که به صورت خالص انانتیومری در دسترس

  شوند.

  

  آزمون 

 شود؟اشمیت در کدام مورد زير مشاھده می-واکنش تراکم کلايزن .١

  آلدئید آلیفاتیک  -ب) کتون آروماتیک    کتون آلیفاتیک-الف) آلدئید آروماتیک

  د) آلدئید و کتون آلیفاتیک      ج) آلدئید و کتون آروماتیک

 جواب: گزینه الف

ً حجیم، انولات ................ محصول در واکنشھای آلد .٢ ولی کتونھا با يک گروه نسبتا

 گردد.مطلوب است که در نتیجه، محصول آلدولی .............. تشکیل می

  سین-Eد)   آنتی-Eج)   سین-Zب)     آنتی-Zالف) 

 جواب: گزینه الف

  

  خلاصه مھارت 
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ھای ھسته دوستی شتوان برای واکندوست، سه مکانیزم میبسته به قدرت ھسته .١

 در نظر گرفت. 

ھا پذيری آلدئیدھا بیشتر از کتونھای افزايشی کربونیل، واکنشی واکنشدر ھمه .٢

 است.

ھای ھای الکترون کشنده موجب افزايش سرعت واکنشبه طور کلی، استخلاف .٣

ھا، ترکیبات شوند. در اين واکنشدار میافزايشی ھسته دوستی به ترکیبات کربونیل

پذيری یل آروماتیک به دلیل رزونانس نسبت به ترکیبات آلکیل مشابه از واکنشکربون

 کمتری برخوردارند. 

پذيری و ھای جايگزينی ھسته دوستی، آسیل ھالیدھا بیشترين واکنشدر واکنش .۴

 آمیدھا کمترين فعالیت را دارند.

 ھای ھستهدار شدن و تشکیل کمپلکسموجب افزايش سرعت واکنشھمیشه پروتون .۵

 شود.دار میدوستی به ترکیبات کربونیل

ھا به ترتیب منجر به تشکیل ھیدرات، ھا به آلدئیدھا و کتونآبدار شدن و افزايش الکل .۶

 شود.استال و کتال می

ھا با آمینھای نوع اول و دوم به ترتیب منجر به تشکیل واکنش تراکمی آلدئیدھا و کتون .٧

 شود.ھا میھا و انامینايمین

و  AAC2ھای معمول مکانیزم برای ھیدرولیز استرھا وجود دارد: مکانیزم ۴لی به طور ک .٨

BAC2 ی استرھا، مکانیزم موردی برای ھمهAAL1 ھای نوع برای استرھايی که از الکل

اند و مکانیزم موردی کاتالیز ھسته دوستی در مواقعی که ھسته سوم مشتق شده

در سیستم وجود داشته باشد.  تری نسبت به يون ھیدروکسید يا آبدوست قوي

ھای الکترون صرفنظر از نوع مکانیزم، سرعت ھیدرولیز استرھا در حضور استخلاف

 يابد.کشنده افزايش می

 Nشود. البته آمیدھای که اتم تر از ھیدرولیز استرھا انجام میھیدرولیز آمیدھا سخت .٩

میدھای ديگر بسیار دھد، نسبت به آدر آنھا بخشی از حلقه آروماتیک را تشکیل می

 شوند.سريعتر ھیدرولیز می

ھای مھم جايگزينی ھسته دوستی آسیل ھا از واکنشھا و آمیندار کردن الکلآسیل .١٠

 رود.ھالیدھا به شمار می

در صورت وجود يک گروه عاملی در يک مولکول واکنش دھنده که توانايی کاتالیز کردن  .١١

درون مولکولی مشاھده خواھد شد.  يک واکنش به خصوص را داشته باشد، کاتالیز
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ھا کاتالیز اسیدی و بازی عمومی و کاتالیز ھسته دوستی در ھیدرولیز استرھا، استال

 ای در اين زمینه ھستند.ھای ويژهھا مثالو کتال

دار در سنتز فوق العاده فلزی به ترکیبات کربونیل-ھای آلیھای افزايشی معرفواکنش .١٢

ھا، الکل خواھد بود. اين زايشی در مورد آلدئیدھا و کتونارزشمند ھستند. محصول اف

ھای افزايشی در مورد کربوکسیلیک اسیدھا و مشتقات آنھا در مرحله اول واکنش

ی واکنش، محصول نھايی الکل نوع شود که در صورت ادامهمنجر به تشکیل کتون می

 .استسومی با دو گروه يکسان 

دار وابستگی فلزی به ترکیبات کربونیل-ای آلیھھای افزايشی معرفسینتیک واکنش .١٣

 اساسی به نوع فلز و نوع ترکیبات کربونیلی دارد.

-فلزی به ترکیبات کربونیل-ھای آلیھای افزايشی معرفی مھم در مورد واکنشنکته .١۴

ھا است. در ترکیبات کربونیلی حلقوی نظیر سیکلوھگزانون با دار، فضاگزينی واکنش

يابد. در ترکیبات ی، درصد فضاگزينی واکنش افزايش میافزايش ممانعت فضاي

 شود.ی کرام تعیین میکربونیلی غیر حلقوی، فضاگزينی بر اساس قاعده

ھا ھای افزايشی و تراکمی آلدولی، که در واقع ديمری شدن آلدئیدھا و کتونواکنش .١۵

 گردند.اشباع نشده می-βوαاست، منجر به تشکیل ترکیبات پايدار و مزدوج 

ای از واکنشھای تراکمی آلدولی است، مخلوطی اشمیت که نمونه-در واکنش کلايزن .١۶

 شوند. از يک کتون آلیفاتیک و يک آلدئید آروماتیک با يکديگر متراکم می

در واکنشھای آلدولی، کنترل جھت گزينی تشکیل انولات و ھمچنین کنترل شیمی  .١٧

 . استان توجھی برخوردار ی افزايش از اھمیت شايفضايی و فضاگزينی در مرحله

ً ايزومر  .١٨ ھستند در حالیکه  Eانولاتھای به دست آمده از کتونھای حلقوی، اساسا

ً انولات   دھند.را تشکیل می Zکتونھای با يک استخلاف آلکیلی نوع سوم عمدتا

پذيری، درجه فضاگزينی، گزينش پذيری و نوع ايزومرھای فضايی تشکیل شده واکنش .١٩

انواع انولاتھای متداول نظیر انولاتھای بور، لیتیم، تیتانیم و قلع با (سین يا آنتی) در 

 يکديگر تفاوت دارد.

دار (نظیر استرھا و آمیدھا) را به جز آلدئیدھا و کتونھا، انولاتھای ساير ترکیبات کربونیل .٢٠

 توان تھیه نمود و در واکنشھای شبه تراکم آلدولی شرکت داد.می

  

  

  آزمون تشريحی
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ھای افزايشی با ذکر ری سیکلوھگزانون و سیکلوپنتانون را در مقابل واکنشپذيواکنش .١

 دلیل مقايسه کنید.

پذيری سیکلوھگزانون در مقابل واکنشھای افزايشی بیشتر از سیکلوپنتانون است. واکنش

باشد. اين کشش در عامل اصلی تغییر در کشش پیچشی ناشی از واکنش افزايشی می

شود ولی در مطابق شکل زير بیشتر می SP3به  SP2یبريداسیون از سیکلوپنتان با تغییر ھ

 ھای نپوشیده دارند.ی پیوندھا آرايشساختار صندلی سیکلوھگزانول، ھمه

 
 

 دار را نام ببريد.پذيری ترکیبات کربونیلسه عامل مھم و مؤثر در واکنش .٢

ثر فضايی و الکترونی عامل اول: اثر قطبی نظیر استخلافھای الکترونگاتیو. عامل دوم: ا

 .دار شدن يا تشکیل کمپلکسنظیر استخلافھای آلکیل و آريل. عامل سوم: پروتون

 

 شود؟ھا میدر ترکیبات زير کدام ويژگی ساختاری سبب افزايش سرعت ھیدرولیز آن .٣

  
شود و در ی يون اکسونیوم که از طريق آروماتیسیته بسیار پايدار می، واسطهAدر ترکیب 

، عامل رزونانس (گروه ترک کننده فنولی پايدار شده) سبب افزايش سرعت ھیدرولیز Bترکیب 

 شود.می

 

اند را با ذکر نام مکانیزم مکانیزم ھیدرولیز استرھايی که از الکل نوع سوم مشتق شده .۴

 .بنويسید

 :استAAL1اند از نوع مکانیزم ھیدرولیز استرھايی که از الکل نوع سوم مشتق شده
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ھای افزايشی و جايگزينی ترکیبات کربونیلی، کاتالیز درون مولکولی در چه شدر واکن .۵

 ھا خواھد داشت؟شود و چه تأثیری بر سرعت اين واکنشصورتی مشاھده می

در صورت وجود يک گروه عاملی در يک مولکول واکنش دھنده که توانايی کاتالیز کردن يک 

مولکولی مشاھده خواھد شد. اين اثر واکنش به خصوص را داشته باشد، کاتالیز درون 

 ھا خواھد شد.موجب افزايش سرعت اين واکنش

 

فضاگزينی (جھتافزايش) واکنشگرھای آلی فلزی را به ترکیبات کربونیلی زير مشخص  .۶
 نمايید.

  
ً از سمت خلوت .١ تر و جھت افزايش واکنشگرھای آلی فلزی به ترکیبات کربونیلی، عمدتا

 به صورت زير است:

  
 

 ھای زير را مشخص کنید:ول اصلی واکنشمحص .٧
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  محصول اصلی واکنشھای داده شده به صورت زير است:
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