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 اولفصل 

 «سنتز معکوس و نامتقارن » 
  

برای طراحی يك سنتز، راهبردهای مختلفی وجود دارد. در برخی موارد، واکنش دهنده و فرآورده مشخص هستند و گزينش يك مسیر 

گرها و  پذيری و نوع واکنش ها، اصول گزينش نمايد. در اين راستا شناخت انواع واکنش مناسب، واکنش دهنده را به فرآورده تبديل می

کيه   باشد. در برخيی ميوارد مسي له بيه صيورر ديگيری مطير  اسيت و آ  ايين          تجاری دارای اهمیت میديگر شرايط زيست محیطی و 

ها را برگزيند.  دهنده ترين واکنش ترين و در دسترس گر بايستی بهترين روش سنتزی و ارزا  ی دلخواه مشخص است و پژوهش فرآورده

باشيد. بيرای هير پاسي  در سينتز بيه        ستن بهترين و مؤثرترين روش ميی ی دلخواه پیچیده باشد، سنتز به روش گس در مواردی که فرآورده

ی موجيود و در   تيرين واکينش دهنيده    تيرين و ايمين   روش گسستن بايد از جواب که مولکول مورد نظر است به سيؤال کيه هميا  ارزا    

 دسترس است، رسید. 

ايد.  واکنش، نوآرايی، دخالت گروه همسايه و ... آشنا شدهپذيری، سبز بود  شرايط  تاکنو  با مفاهیم کاربردی فراوانی از جمله گزينش

هيای شيیمیايی را باييد در سينتز م کيوس در نظير گرفيت. در اداميه          تمامی اين اصول به علاوه دانش در مورد چگونگی انجيا  واکينش  

. در سينتز بيه روش گسسيتن    و ..  های منطقيی  های عاملی، انجا  گسست چگونگی به کارگیری اصول گفته شده در مورد تغییرار گروه

 گیرد. همچنین اصول و قواعد سنتز نامتقار  به صورر تخمیر مورد بحث قرار گرفته است.  مورد بحث و بررسی قرار می

 های در دسترس هندهد بررسی فرآورده برای رسیدن به واکنش

رسيند کيه در دسيترس     هيايی ميی   ه واکينش دهنيده  در اين تکنیك با گسستن پیوندهايی از فرآورده دلخواه به صورر مرحله به مرحله ب

( وجيود داشيته باشيند کيه بيا      Dو  B ،Cباشد، ممکن است چند پیش ماده )برای نمونه  Aباشند. برای نمونه، اگر ماده فرآورده دلخواه 

ند؟ برای جواب در دسترس هست Dو  B ،Cگردد که آيا  تبديل شوند. حال، اين سؤال مطر  می Aای به  مرحله انجا  يك واکنش تك

های فروشنده مواد تجاری و شیمیايی مراج ه نمود. اگر اين مواد در کاتالوگ وجيود نداشيته باشيد،     اين سؤال بايد به کاتالوگ شرکت

را  Dو  B ،Cای بتيوا    های شيناخته شيده و تيك مرحليه     تری رسید که با انجا  واکنش بايد گسستن را باز هم ادامه داده و به مواد ساده

گيردد   کند، ايجاد ميی  ت. در اين صورر، يك نمودار درختی که مسیرهای مختلف را برای ساختن مولکول مورد نظر مشخص میساخ

پذير بود  سنتز در هر ييك از   کند. با توجه به شرايط انجا  واکنش و انجا  که واکنش دهنده مورد نیاز برای هر مسیر را نیز مشخص می
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شود و با طيی مراحيل مز ، فيرآورده     محیطی يکی از اين مسیرها انتخاب می پذيری و زيست ، گزينشمسیرها و همچنین، مسائل تجاری

 آيد.  دلخواه به دست می

 
ی  ی فيرآورده  تير باشيد، بيازده    ها طيومنی  همچنین، در هنگا  انتخاب مسیر سنتزی بايد به اين نکته توجه کرد که هر چه زنجیره واکنش

کنيد و بيا توجيه بيه کمتير بيود  بيازده بیشيتر          ی ب د عميل ميی   ماده در مرحله ی هر مرحله به عنوا  پیش پايانی کمتر است. زيرا فرآورده

دارتر باشيد بيازده فيرآورده پاييانی      شود. هر چه مسیر سنتزی شاخه ی پايانی کم می ی فرآورده درصد، در نهايت بازده1ها از  واکنش

 دهد.  باشد. طر  زير اين مطلب را به خوبی نشا  می بیشتر می

 A B C D E F G H I J Targetstructure          

 (a)LinearSynthesis :Overall yield of the traget structure %35 
 

  

 

 

 

  

 

 

 

 
 های سنتز به روش گسستن  طرح شیوه

 ( سنتز خطی 1

باشيد   پذيرد و نقطه شروع صرفاً پیش ماده ميی  درنگ يکی پس از ديگری انجا  می در اين روش، مراحل سنتز به صورر پی در پی و بی

 گیرد.  که در تمامی مراحل، تغییر و تبديل بر روی آ  انجا  می

 دار  ( سنتز شاخه2

A B C D E

F G H I J

   

   

Target Structure

(b) Convergent Synthesis :Overall yield of the traget structure %53

A B C 

D E F 

G H I 
J

Traget Structure

(c) Convergent synthesis :Overall yield of the traget structure %66
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هيا بيه يکيديگر     شيوند و سي س بيا چسيباند  آ      سياخته ميی   در اين گونه سنتزها، دو يا چند بخش از مولکول هدف به صورر جداگانه

نشا  داده شده است. در صورتی که هير ييك از    1ي   7گردد. اين دو روش سنتز به صورر طر  در بخش  مولکول مورد نظر ساخته می

آييد. در   ی  بامتری به دست ميی  هدف با بازده مولکولگردد که در سنتز تلفیقی،  % به پیش بروند، ملاحظه می9مراحل سنتز با بازده 

های  های مورد نیاز، طراحی شده است که بايستی با تغییر و تبديل گروه دهنده ها برای تهیه يکی از واکنش سنتز تلفیقی، هر يك از شاخه

ای يافت، که کميك کنيد برخيی از     ماده توا  پیشهای محافظ و يا ف ال کننده، آ  را تهیه نمود. بنابراين، اگر ب عاملی و قرار داد  گروه

هيای ميورد نیياز بيرای تهیيه        دهنيده   تر خواهد بود. به عنوا  نمونيه، يکيی از واکينش    اين مراحل سنتز حذف شود، ساختن مواد آلی ساده

رد. بنابراين، اگر بتوا  ماده ي اتانل آمین و طی مراحل سختی تهیه ک2، 1توا  از  ( است، اين ترکیب را می2( ترکیب شماره )4مولکول )

يابيد و شيرايط    کياهش ميی    ی واکينش  ( را آماده خريد و تهیه کرد. سرعت سنتز مولکول مورد نظر افزايش يافته و زما  و هزينه2اولیه )

 هیدرولیز بايستی بسیار ملايم باشد تا بخش استالی هیدرولیز و بخش استری دست نخورده باقی بماند. 

 
 های زير را داشته باشد: سب بايد در حد امکا  ويژگیروش سنتزی منا

 هايی که به سادگی در دسترس و ارزا  باشند، استفاده شود.  ( از پیش ماده1

 ها بام باشد و ت داد مراحل واکنش تا حد امکا  کم باشد.  ی واکنش ( بازده2

 . سازی شوند ها بايستی به سادگی جداسازی و خالص های واکنش  ( فرآورده9

 باشد.  ها بام می صورر هزينه جداسازی فرآورده ها فضا ويژه باشند؛ زيرا در غیر اين ( واکنش4

 های بزرگ نیز قابل به کارگیری باشد.  ( مسیر سنتزی انتخاب شده، برای مقیاس5
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 ( اصول شیمی سبز در حد امکا  رعايت گردد. 6

ای باشيد. بيرای    کس گسستن يك واکنش شيناخته شيده، منطقيی و تيك مرحليه     ها بايد به اين نکته توجه کرد که واکنش ع  در گسستن

نمونه، گسستن پیوند کربن ي کربن در صورتی درست است که در واکنش عکس آ  شامل امکا  انجا  ييك واکينش هسيته دوسيتی ي       

که عمل گسستن را با يك فلش  اينی ديگر  الکترو  دوستی که منجر به تشکیل هما  پیوند کربن ي کربن شود، وجود داشته باشد. نکته 

گردد. برای نمونه، گسستن پیوند کربن  شود، مشخص می دهند که روی اين فلش پیوند مورد نظر که گسسته می  ( نشا  میدو خطه )

سيتر از ييك اسيید و الکيل     آيد؛ زيرا واکنش عکس آ  ي نيی تشيکیل ييك ا    ي اکسیژ  در واکنش زير يك گسستن منطقی به شمار می

ای شناخته شده و عملی است. واکنش عکس گسستن که واکنش سنتز مولکيول ميورد نظير اسيت بيا       ش تك مرحلهمربوطه، يك واکن

يا محصيومر  تواند بر روی آ  قرار داده شود. محصول و  ها می ها و م روف شود و پیش ماده ( نشا  داده میيك فلش يك طرفه )

 باشند: ی سنتز می ی گسستن حاصل از پیوندها، مواد اولیه مرحله مرحله

 
پذير نیست و نیتروژ  از اکسیژ  توا  انجا   از طرفی، واکنش گسستن زير غیرمنطقی است؛ زيرا واکنش عکس آ  يك واکنش گزينش

 دار شد  را دارد:  دوستی و به ويژه آسیل واکنش هسته
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 سینتن و پیش ماده 

است. سنتن ييك   "سینتن"در اين جا بايد دو ت ريف که در سنتز به روش گسستن کاربرد زيادی دارند، توضیح داده شود، نخستین واژه 

هيا و   ی دلخواه )آنیونی يا کاتیونی( ناشی از گسستن است که وجود آ  برای رسید  به مولکول هدف ضروری است. کربوکاتیو  قط ه

باشد. مز  به ذکير اسيت کيه ممکين اسيت       ها نیاز می تند که در يك واکنش سنتزی به وجود آ ای از سینتن هس ها زير نمونه و کربانی

سینتن به صورر يك حدواسط در واکنش به وجود آيد و يا اينکه به وجود نیايد بلکه يك ملکول يا يو  بتواند نقش آ  را بازی کنيد.  

تيوا  از مخليو) )   آيد ولی اگر به وجيود آ  نیياز باشيد ميی     ( در واکنش به وجود نمی1که کاتیو  متیل ) برای نمونه، بايد توجه داشت

AlCl

CH Cl

3

3

 کند.  ( استفاده کرد که هما  نقش را بازی می
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هيا   شيود. بيرای نمونيه، هالومتيا      ميی است که به ترکیب به کار رفته برای تولید ييك سيینتن گفتيه     "ماده ها يا پیش م رف"ی ديگر  واژه

CHباشند. همچنین اسيتیل کلرييد )   ( در مثال بام می1های تولید سینتن شماره )  ماده ، برومومتا ، کلرومتا ( پیش )يدومتا  COCl3  ييا )

Acاستیك انیدريد ) O2( در مثال بام هستند. 2های تولید يو  آسیلیو ، شماره )  ( ماده 

 های زیر را با روش گسستن از تتراهیدورفوران سنتز نمایید.  تمرین: مولکول

HI,EtONa,MeC(O)CHاز راهنمایی:  C(O)OEt2های استفاده نمايید.  م روف 

 
  های آن دهنده و تغییر و تبدیل ایجاد گروه عاملی روی واکنش

ناپيذير در   ها هستند. بنابراين، برای شرکت داد  اين مواد واکينش  ترين آ  ها، غیرف ال ترين واکنش دهنده در بسیاری موارد، در دسترس

کيه   هيا قيرار داد ييا ايين     های عاملی مورد نیاز را روی آ  ها اعمال گردد. به بیا  ديگر بايد گروه های سنتزی بايد تغییراتی در آ  واکنش

تر و مفیيدتر تبيديل نميود. در ايين      های ف ال پذير به گروه های شناخته شده و انجا  ها را به وسیله واکنش املی موجود بر روی آ گروه ع

دوستی، اکسايش، کاهش و ... به گروه عاملی يا شکل ديگری از  دوستی، الکترو  های مختلف هسته فرآيند، گروه عاملی توسط واکنش

دهند که به م نی تغییر و تبديل گروه عاملی اسيت.   نمايش میFGIعاملی را با علامت  گردد. اين تغییر در گروه گروه عاملی تبديل می

FGI باشد: در سنتز، به ويژه سنتز به روش گسستن، برای تشريح مسیر واکنش مفید می 

 
 گسست:
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 سنتز:

 
 ( مورد بحث قرار خواهند گرفت. FGIی )های عامل دار کرد  و تغییر و تبديل گروه های عامل در اين بخش روش

 ها  قرار دادن گروه عاملی روی آلکان

دوستی، الکترو  دوستی و اکسايش  های هسته ناپذيرند؛ زيرا فقط دارای کربن و هیدروژ  بوده و در برابر واکنش ها بسیار واکنش آلکا 

باشيد.   ها می های عاملی روی آ  های سنتزی، قرار داد  گروه ها در واکنش و کاهش غیرف ال هستند. اولین قد  جهت وارد کرد  آلکا 

هالیيدها بيه     باشد. بر اثر اين واکنش، آلکیل ها می دار کرد  آ  ها، بهترين راه برای اين کار هالوژ  ناپذير بود  آلکا  با توجه به واکنش

دوستی، حذفی و ... را انجا  دهند. هير   دوستی، الکترو  های هسته توانند واکنش پذير هستند و می آيند که دارای مرکز واکنش دست می

 کند.  از ترکیبار آلی را تولید می های وسی ی هالیدها گروه  ها بر روی آلکیل يك از اين تغییر و تبديل

پيذيری   دار کرد  با توجه بيه گيزينش   ها، بیشتر کلر و بر  مورد نظر است و بر  دار کرد  آلکا  های هالوژ  منظور از هالوژ  در واکنش

 پذيری را نشا  داده است.  شود. مثال زير، تفاور دو واکنش در گزينش بامتری نسبت به کلردار کرد  ترجیح داده می

 
باشد )زيرا لکترونگاتیوی کربن و هیدروژ  تقريباً با هم برابر اسيت(، در صيورتی کيه     ها می ، قطبی نبود  پیوندهای آ ها ناپذيری آلکا  علت واکنش

هالیدها، پیوند هالوژ  با کربن يك پیوند قطبی است که بيه عليت بیشيتر بيود  الکترونگياتیوی هيالوژ ، چگيالی بيار مثبيت، روی کيربن             در آلکیل
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کنندگی مناسيب ييو  هيالوژ ، حمليه بيه کيربن را        کند. از طرف ديگر، ترك دوست عمل می رايط به عنوا  مرکز الکترو باشد. کربن در اين ش می

باشيد. در ايين واکينش آلکیيل هالیيد نيوع سيو  در         ها از آلکیل هالیدهای نيوع سيو  ميی    ی آمین کند. واکنش ريتر روشی مفید برای تهیه مساعد می

شيود و   شود. استونیتريل از طرف زوج الکترو  نیتیروژ  خيود بيه اسيکلت کربنيی پیونيد ميی       تريل وارد واکنش میحضور سولفوريك اسید با استونی

 انجامد.   ی واکنش به تهیه آمین می ادامه

 
 ها تغییرات گروه عاملی در آلکن

ها دو مرکز ف ال برای واکينش دارنيد کيه      . آلكها دارند  پذيری بیشتری از آلکا  ها هستند، که واکنش ها، آلکن دومین دسته بزرگ از هیدروکربن

های افزايشيی، اکسيايش، کياهش و ... شيرکت کنيد و همچنيین، پیونيد کيربن ي هیيدروژ  آلیليی             تواند در واکنش عبارتند از: پیوند دوگانه، که می

هيای گونياگو     کال پايدار تبيديل شيده و در واکينش   تواند به يك کاتیو ، آنیو  و يا رادي )مزدوج با پیوند دوگانه( که به علت امکا  روزونانس می

 شرکت نمايد.  

 ها به صورر خلاصه نشا  داده شده است.  های آلکن در طر  زير، واکنش

 

 روند.  های سنتزی به کار می دهند که در واکنش های عاملی گوناگونی را روی بدنه کربنی قرار می ها، گروه هر يك از اين واکنش
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 ها  های عاملی در آلکین های گروه تغییر و تبدیل

پيذيری مناسيبی برخيوردار هسيتند. بیشيتر       گانيه بيوده و از واکينش    هيا هسيتند کيه دارای پیونيد سيه      ها، آلکین دسته ديگر از هیدروکربن

ها  از اين نظر، تقريباً مانند آلکنها است و  دوست ها به الکترو  گانه آ  ی پیوندی سه پذيری اين دسته از ترکیبار مربو) به حمله واکنش

شيود   در اين ترکیبار باعث ميی شود. وجود دو پیوند  ها انجا  می آلکینها افزايش به دو پیوند  کنند. در برخی از واکنش عمل می

های متصل به پیونيد سيه گانيه     ها باشد. قدرر اسیدی هیدروژ  تر از افزايش به پیوند دوگانه در آلکن ی تشکیل شده، متنوع که فرآورده

صيورر   هيا بيه   هيای آلکيین   گردد. در طر  زيير واکينش   های اين ترکیبار می های انتهايی نیز باعث تنوع بیشتری در واکنش در آلکین

 خلاصه آورده شده است. 

 

 های آروماتیك  قرار دادن گروه عاملی و تبدیل آن بر روی حلقه

باشند، که در بسیاری از ترکیبار سنتز شده وجود دارند. اين ترکیبيار بيه    های آروماتیك می ها، حلقه دسته مهم ديگری از هیدروکربن

هيا   های مشاهده شده برای آلکن ، در بیشتر واکنشو با وجود دارا بود  پیوند علت پايداری ناشی از روزنانس )پايداری آروماتیکی( 

های سنتزی، قرار داد  يك گروه عاملی بير روی   کنند. نخستین گا  برای شرکت داد  اين ترکیبار در واکنش ها شرکت نمی و آلکین

توانيد در   ی آروماتیك به عنوا  يك مرکيز پير الکتيرو  ميی     گیرد. حلقه انجا  می های افزايشی ي حذفی  حلقه است که از طريق واکنش

ی آروماتیك افزايشی( و حذف هیدروژ  برا  های خود )واکنش دوستی شرکت کرده و با در اختیار نهاد  الکترو  های الکترو  واکنش

هيای گونياگو  بير روی     شود که وجيود اسيتخلاف   ری میای را روی حلقه ايجاد کند. يادآو های ويژه شد  دوباره )حذفی(، استخلاف

های ديگری مانند هسته دوستی )افزايشی ي حذف( و يا حذفی ي افزايشيی بير روی حلقيه       تواند سبب انجا  واکنش ی آروماتیك می حلقه

 گردد:
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ر حضيور ايين کاتالیزگرهيا    های ارائيه شيده در بيام، در حضيور اسيیدهای م يدنی ييا اسيید ليويیس انجيا  شيده اسيت. د             بیشتر واکنش

 تواند الکترو  در اختیار اين گونه قرار دهد.  ( افزايش يافته و حلقه بهتر میX2ی مورد نظر )برای نمونه  دوستی پیش ماده الکترو 

انيد   کنند. اين ترکیبار آروماتیيك  شرکت میهای سنتزی  ای از ترکیبار آروماتیك هستند که در برخی از واکنش های آروماتیك دسته هتروسیکل

ترنيد. بيرای    نسبت به بنز  دارند، در نتیجه برای انجا  واکنش از بنز  ف ال ولی به علت وجود ناجوراتم در ساختار خود، خاصیت آروماتیکی کمتری

دوستی نیيز شيرکت    های جانشینی هسته واکنش نمونه، پیريدين به عنوا  عضوی از اين گروه، دارای حلقه شش عضوی است، ولی برخلاف بنز  در

هيای   کنيد، در نتیجيه پیرييدين واکينش     ی بنزنی عمل ميی  ی نیترو مستقر بر روی حلقه کند. اتم نیتروژ  در اين حلقه همانند گروه الکترو  کشنده می

 ن به صورر خلاصه آورده شده است:های پیريدي دهد. در ادامه واکنش تری نسبت به بنز  انجا  می دوستی را در شرايط سخت الکترو 

 دوستی پیریدین   های الکترون واکنش
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 دوستی پیریدین   های هسته واکنش

 

تر بيوده   شود. اين ترکیب از پیريدين ف ال اکسايد تبديل می N–گر اکسید کننده به پیريدينیو   با يك مرکز واکنش  پیريدين در واکنش

 د. ده تری را انجا  می های متنوع و واکنش

  

 باشد: ای از به کار برد  خاصیت می پیريدين خاصیت اسیدی دارند. واکنش زير، نمونه 6و  1های متیلی در موق یت  پروتو 

 

توا  پیرول، فورا  و تیوفن را نا  برد که خصلت آروماتیکی کمتری نسيبت بيه بنيز  و پیرييدين      های آروماتیك می از ديگر هتروسیکل

 ه شده است:های اين ترکیبار نیز به صورر خلاصه آورد بامتری دارند. واکنشپذيری  داشته و واکنش
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 های پیرول  واکنش

 

 های فورا   واکنش

 

 های گروه عاملی هیدروکسیل  تبدیل

توانيد بيه    هيا ميی   آ   (، بازهای ض یفی هستند کيه اکسيیژ   OHترين ترکیبار دارای گروه عاملی هیدروکسیل ) ها به عنوا  مهم الکل

 دوست با اسید کلريدها و انیدريدها واکنش دهنده و استر تولید کند.  عنوا  هسته

ها  دوست با آلکیل هالیدها و آلکیل سولفونار تواند به عنوا  هسته قدرتمندی است که می باشد باز ها می يو  الکوکسید که آنیو  الکل

های ايين گيروه عياملی بيه      های حذفی، اکسايش و .... از ديگر تبديل ها واکنش داده و اترها را تولید کند. شرکت در واکنش ارو سولف

 ها به صورر خلاصه برآورده شده است.  آيد. چند مورد از اين واکنش شمار می
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باشيد و   ی آروماتیك مسيتقر ميی   روی حلقه  هیدروکسیلها گروه  ها هستند. در فنل دار فنل ی مهم ديگری از ترکیبار هیدروکسیل دسته

پذيری حلقه، باعث اسیدی شد   ی آروماتیك، علاوه بر تشديد واکنش های اکسیژ  گروه هیدروکسیل با حلقه رزونانس جفت الکترو 

 ها در زير آورده شده است.  های مهم فنل شود. برخی از واکنش ها می هیدروژ  متصل به اکسیژ  در آ 

 

 های گروه عاملی آمین  تبدیل

هيای گونياگو ، از جمليه     دوست در واکنش تواند علاوه بر کند  پروتو  از اسیدها، به عنوا  هسته گروه آمین خاصیت بازی دارد و می

نی را هيای سينتزی گونياگو    های مورد نیاز ديگر، واکنش توا  با تبديل کرد  اين گروه به گروه رکت کند. میدوستی ش جانشینی هسته

پذيری آمین نقش  ( در واکنش9، 2، 1طراحی نمود. بايد توجه داشت که آلیفاتیك يا آروماتیك بود  و همچنین نوع آمین مورد نظر، )

 ای دارد: کننده ت یین
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 های گروه آمینو )آلیفاتیك( واکنش

 

 

 های گروه آمینو )آروماتیك( تبدیل

 های آلیفاتیك است.  های آمین تر از واکنش تر و کاربردی های آروماتیك بسیار متنوع های آمین واکنش
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 عاملی هالوژن   های گروه تبدیل

کننيدگی مناسيب    آييد. تيرك   دوسيت بيه حسياب ميی     پیوند هالوژ  ي کربن قطبی است. بنابراين، در اين پیوند کربن يك مرکز الکترو  

انشینی، حذفی و ... شرکت کند و همچنین، در حضور فلز منیزيم، های مختلف ج ها باعث شده است اين گروه عاملی در واکنش هالوژ 

کنيد. در واقي ، بيا تشيکیل      دوسيت عميل ميی    گر کربن بار منفی دارد و به عنيوا  هسيته   دهند که در اين واکنش گر گرينیارد می واکنش

هيای گيروه عياملی     دهد. تبيديل  رخ میگر گرينیارد از آلکیل هالید، يك وارونگی قطبیت در کربن دارای گروه عاملی هالوژ   واکنش

 ها به صورر زير آورده شده است: ای از هالوژ  کربن ي هالوژ  به عنوا  نمونه

 

 های گروه عاملی نیترو تبدیل

Rها ) نیترو آلیفاتیك NO Arها ) ( نسبت به نیترو آروماتیك2 NO هيای سينتزی دارنيد. وليی در      ( کياربرد کمتيری در واکينش   2

هيا توسيط بازهيای قيوی در برخيی        اسیدی هستند و آنیو  حاصيل از جيدا کيرد  آ    های کربن  ترکیبار نیترو آلیفاتیك، هیدروژ 

ها منب  مناسبی برای تهیه آنیلین و مشتقار  وماتیكکنند. نیترو آر هنری و ... شرکت می  های تراکمی مانند واکنش نف، واکنش واکنش

کنيد.   هيای بسيیار مهميی شيرکت ميی      های گيروه عياملی گفتيه شيد، گيروه آميین در واکينش        طور که در بخش تبديل آ  هستند. هما 

 . های تغییر و تبديل گروه عاملی نیترو به صورر خلاصه آورده شده است واکنش
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 باشد: شود، چگونگی انجا  آ  به صورر زير می آ  گروه نیترو به گروه کربونیل تبديل میواکنش نف، واکنشی است که در 

 

واکنش هنری واکنشی است که در آ  هیدروژ  آلفا ترکیب نیترو آلیفاتیك توسط باز جدا شده و کربوآنیو  به دست آميده، بيا ييك    

 کنید.  می ای از اين واکنش را در زير ملاحظه شود. نمونه آلدهید متراکم می

 

 های آلدهیدی و کتونی  های درونی در گروه تبدیل

های  های افزايشی، اکسايش، کاهش و ... را انجا  دهد. همچنین، اسیدی بود  پروتو  توانند واکنش ده و میترکیبار دارای کربونیل بو

شود. وارونگی قطبیت در  های تراکمی مانند تراکم آلدولی، ناوناگل و ... می واکنشدر اين ترکیبار، موجب انجا  ت دادی را کربن 

اثر تشکیل تیواستال در آلدهید، منجر به اسیدی شد  پروتو  آلدهیيدی شيده و بيا جيدا شيد  ايين پروتيو  کربونیيل بيه دسيت آميده            

 باشد: ها و آلدهیدها به صورر زير می تو دهد. برای نمونه، تراکن ناوناگل روی ک دوستی را انجا  می های هسته واکنش
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 های گروه اسیدی  تبدیل

های مختلفی شرکت کنيد. مشيتقار سياخته شيده از اسيیدها ماننيد        تواند در واکنش اسیدها گروه عاملی کربوکسیل دارند. اين گروه می

هيای ايين    گو ، پرکاربرد هستند. خلاصيه واکينش  پذيری متنوعی دارند و در سنتزهای گونا آسیل هالیدها، انیدريدها و اترها نیز واکنش

 گروه عاملی و برخی مشتقار آ  در زير آورده شده است:

 
 دهد: های گروه عاملی اسیدی در تهیه يك مولکول را نشا  می ای از کاربرد تبديل واکنش زير، نمونه

 
 به کارگیری واکنش دیلز ـ آلدر در سنتز به روش گسستن 

ی  های گوناگونی برای تهیه باشد. روش آلی می  ها در شیمی ترين و پرکاربردترين حلقه لت پايداری زيادی از مهمتايی به ع ی شش حلقه

]زايی  ها، واکنش حلقه ترين اين روش ها وجود دارد. يکی از مهم حلقه اين ]4 باشد. واکنش عکس  گرمايی يا واکنش ديلز آلدر می2

باشد. بنابراين، آشنايی با اين واکنش در سنتز به روش گسستن اهمیت زيادی دارد. کياربرد   پذير می به روش گرمايی انجا ديلز آلدر نیز 

 های زير بررسی شده است: واکنش ديلز ي آلدر در تهیه برخی ترکیبار در واکنش
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مسیر ديلز ي آلدری است. برای نمونه، فضاشيیمی    ترين روش برای ساختن يك ترکیب دلخواه، انجا  واکنش از در برخی از موارد آسا 

 توا  به روش ديلز ي آلدر به دست آورد  خاص ايجاد شده در فرآورده واکنش زير را تنها می

 

هيای زيير    ها بسيتگی دارد. بيه واکينش    دهنده  شود و فضاشیمی فرآورده به آرايش واکنش سین انجا  می واکنش ديلز ي آلدر به صورر 

 توجه شود:
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 های ساده تبديل کرد.  توا  با گسستن ديلز ي آلدری منطقی به واکنش دهنده می فرآورده پیچیده زير را

 

 چگونگی انجام یك گسست صحیح در سنتز به روش گسستن 

بنيدی   های عاملی موجود در مولکول هيدف صيورر گیيرد. بيه منظيور دسيته       در سنتز گسستن، انجا  يك گسست بايد با توجه به گروه

يي دو عياملی   1، 1کنند. اگر دو گيروه عياملی از روی ييك کيربن جيدا شيوند بيه عنيوا  گسسيتن           گذاری می ها را شماره ها، آ  گسستن
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شيوند. برخيی    ي دو عياملی شيناخته ميی     1يي 1هيا بيه عنيوا  گسسيتن      هيا و کتيال   نش گسسيتن اسيتال  شوند. برای نمونه، واک گذاری می نا 

 های زير آوره شده است: ي دوعاملی در مثال1،1های  گسست

 

 

 

گیيرد، در همسيايگی هيم قيرار داشيته باشيند، گسسيت         هنگامی که کربن حامل گروه عاملی و کربنی که گسستن روی آ  صورر ميی 

گیرد که کيربن کنياری    شود. برای نمونه، هنگامی که گسستن، روی کربنی صورر می ي دو عاملی شناخته می2، 1عنوا  مربوطه، تحت 

ي دو عاملی رخ داده است؛ زيرا سینتین اين واکينش از واکنشيگر اپوکسيید تهیيه     2، 1وه هیدروکسیل است، نوعی گسست آ  دارای گر

 های زير توجه شود: باشد. به مثال ي دوعاملی می2،1های  ها برای گسست بهترين سینتنگردد. بنابراين، پیش ماده اپوکسید، از  می
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هيای هيدف کياربرد     ها هستند که در سنتز به ورش گسسيتن و آنيالیز مولکيول    ي دو عاملی دسته مهم ديگری از گسستن9،1های   گسستن

ربن بيا گيروه عياملی فاصيله دارد. بهتيرين مثيال بيرای ايين نيوع از          ها محل شکستن پیوند، سه اتم ک فراوا  دارند. در اين نوع از گسست

ی يك و محل افزايش مايکيل   ها واکنش عکس مايکل است. در اين حالت کربن کربنیلی با کربن سیانیدی به عنوا  اتم شماره گسست

 ش فراوانی دارد. های سنتزی، ارز باشد. اين نوع گسستن با توجه به اهمیت افزايش مايکل در واکنش شماره سه می

 

 مثال:

گير ميورد نیياز ديگير طراحيی       دهنده و هر واکهينش  کارگیری يك آلکا  بدو  دوتريم به عنوا  واکنش سنتز مونو دوترويو اتا  را با به

 کنید.

 

 

در صورتی که از با توجه به شرطی )محدوديتی( که در صورر مس له وجود دارد بايد از آلکا  شروع کرد. پس راه دو  بايد طی شود. 

 پذير است. تر انجا  تر و ايمن نظر عملی روش اول در آزمايشگاه در شرايط ملايم

 مثال:

 گر مورد نیاز ديگر طراحی کنید:  اُل( را با شروع از اتا  به عنوا  ماده اولیه و استفاده از هر واکنش ي اتا  دی 2، 1سنزر اتیلن گلیکول )
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تيرين روش را انتخياب    دهنده و امکاناتی که در اختیار دارد، مناسيب  دهد تا با توجه به واکنش قق اجازه میتنوع مسیرهای سنتزی، به مح

  کنند.

 مثال:

گير ميورد نیياز ديگير      کارگیری اتا  به عنوا  تنها ماده اولیيه آليی و هير واکينش     ي پروپانول با به  1روش سنتز مناسب و عملی برای تهیه 

 طراحی کنید.
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ي پروپانول(، يك کربن بیشتر از واکنش دهنده )اا ( داده شيده  دارد.  1توجه در اين مثال اين است که فرآورده مورد نظر )  ی قابل نکته

 بنابراين، طراحی مسیر سنتزی بايد شامل فرايند افزايش طول زنجیر نیز باشد:
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CH)در مسیر سنتزی از نظر تئوری از متیل کلرايد  Cl)3    و يا کلرواتيا(CH CH Cl)3 هيای   تيوا   اسيتفاده کيرد، وليی ويژگيی      ميی  2

ها نیز بايد مد نظر قرار گیرد. به عنوا  مثيال کلرومتيا  گياز اسيت در حيالی کيه        فیزيکی مواد اولیه، ايمنی و روش تهیه و  نگهداری آ 

  تر است: و عملیتر  يدومتا  ماي  بوده و کار کرد  با آ  ساده

 مثال:
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 مثال:

 ر را سنتز کنید.با استفاده از استیلن و هر ماده م دنی آلی و م دنی ديگر مولکول زی
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 مثال:

 
شيود؛ زييرا پیونيدهای اتيری از دسيته       با توجه به گسست اين ترکیب که در شمای بام آورده شده است، ابتدا پیونيد اتيری گسسيته ميی    

باشد. با اين گسست، دو  ها ي نی تشکیل پیوندهای کربن ي اکسیژ  اتری شناخته شده و منطقی می هستندکه واکنش عکس آ پیوندهايی 

 تر هم کرد. ها را ساده توا  آ  شود که می جزء تشکیل می

ها اين دو امکا  بيه   لقهپذير است. به دلیل وجود استخلاف روی يکی از ح ، گسستن پیوند کربن ي کربن از دو مسیر امکا  Aدر ترکیب 

بستگی به ماهیت گروه استخلافی روی حلقه دارد. اگر اين استخلاف اکلترو  دهنده  bيا  aوجود آمده است. انتخاب يکی از دو مسیر 
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 توانيد بيه   ی دارای اسيتخلاف الکتيرو  دهنيده، ميی     د؛ زيرا در اين حالت حلقيه  bباشد، بهتر است گسستن پیوند کربن ي کربن از جهت  

صورر واکنشگر گرينیارد درآيد؛ زيرا الکتيرو  دهنيدگی گيروه اسيتخلافی، خاصيیت هسيته دوسيتی واکنشيگر گرينیيارد را افيزايش           

ی حامل آ  با کمبود الکترو  روبرو بوده و بهتر اسيت گسسيتن پیونيد     الکترو  کشنده باشد حلقه Xدهد. ولی اگر گروه استخلافی  می

ی کم الکترو ، از قسمت گروه آلدهیدی خود به عنوا  الکترو  دوست عمل کند؛ زيرا  تا حلقه صورر گیرد aکربن ي کربن از جهت  

ی انجيا  سينتز ايين ترکیيب در     دهد. چگونگ لدهیدی را افزايش می ، خاصیت الکترو  دوستی گروه آXالکترو  کشندگی استخلاف 

 زير نشا  داده شده است.

 

 مثال:
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کنيد. در يکيی از ايين دو     ی مورد نظر را به دو بخش تبديل ميی  باشد که ماده نخستین گسست، گسستن پیوند استری کربن ي اکسیژ  می 

شيود   هیيا حيذفی انجيا  ميی     ها از طريق واکينش  شود. تشکیل پیوند دوگانه بدو  تغییر در ت داد کربن بخش، يك پیوند دوگانه ديده می

، حذف آب و يا حذف دی هالیدها در حضور يك فلز و ...(، در حالی که تشکیل پیونيد دوگانيه هميراه بيا     )مانند حذف هیدروهالیدها

باشد. بهترين روش برای تشکیل پیوند دوگانه همزما  همراه با افزايش ت داد  افزايش اتم کربن، نیازمند انجا  واکنش از مسیر ديگری می

است. در اين واکنش با استفاده از يك گروه کربونیيل و ييك نميك فسيفر پیونيد       (Wittig reaction)« واکنش ويتیگ»اتم کربن، 

تواند به کربن کربونیل پیوند شده و يك پیوند  گیوند. ايلید فسفر می يلید فسفر میشود که به آ  ا ای بین فسفر و کربن تشکیل می دوگانه

ا افزايش ت يداد کيربن، واکينش بيین دو گيروه کربونیيل در حضيور        دوگانه ايجاد کند. روش ديگری بر ای ايجاد پیوند دوگانه همراه ب

TiCl ييك پیونيد    TiCl3هيای کرونیليی توسيط     ( است. در ايين واکينش کيربن   (Mc murry reaction))واکنش مك موری  3

 . واکنش سنتزی برای تشکیل ترکیب خواسته شده در زير آورده شده است.گردد آزاد می TiO2دهند و  دوگانه تشکیل می
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 مثال:

 

در مولکول هدف، يك پیوند کربن ي اکسیژ  شبه استری داريم که برای گسستن مناسب اسيت. همچنيین، ييك پیونيد دوگانيه کيربن ي        

های نوع اول با گروه کربونیيل تشيکیل شيده و تحيت      شود. پیوندهای دوگانه کربن ي نیتروژ ، از واکنش بین آمین  نیتروژ  هم ديده می

توا  بر روی اين پیوندها دسته بزرگيی از سينتزهای آليی را انجيا  داده و سي س بيه آسيانی پیونيد          ند. میشو شناخته می« ا  آمین»عنوا  

Cکربونیل را با آب کافت پیوند  N بازسازی کرد. همچنین جانشینی مستقیم گروه ،NH يا ديگر مشتقار آمینی بير روی حلقيه    4

های گروه عاملی  ايجاد کرد. تبديل NO2توا  از کاهش گروه استخلافی  ا  آسا  نیست. در حالی که اين گروه عاملی را میبزنی چند
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NOبه اين صورر است: هترو اتم نیتروژ  به صورر  (FGI)نیتروژ   روی حلقه قرار گرفته و با کاهش آ ، گيروه عياملی تولیيد     2

NHشود.  می کنيد.   های دی آزونیم را تولید می با اسید نیترو، نمك NH2تواند به عنوا  هسته دوست عمل کند. واکنش گروه  می 2

 دهد. ها را به دست می ای از واکنش اگونی توانايی انجا  گسترههای گون جانشینی نمك دی آزونیم توسط هسته دوست

 

توانيد   ی سه تايی دارای اتيم اکسيیژ ، ميی    های سنتزی است. اين ترکیب به علت داشتن حلقه ی مهمی در واکنش اتیلن اکسید پیش ماده

باشند. بنابراين، در سنتز به روش گسستن  اکسیژ  میها مورد حمله قرار گیرد و ترکیباتی را ايجاد کند که دارای اتم  توسط هسته دوست

 باشد: ی تولید کننده اين سینتن، اتیلن اکسید می دانیم که پیش ماده رسیم می های پی در پی به سینتن زير می هنگامی که با گسستن
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 در واکنش سنتزی زير استفاده از اين سینتن به خوبی نشا  داده شده است:

 مثال:

 

www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


35 

 

 مثال:

 

 

در مولکول هدف بهترين پیوند جهت گسستن پیوند کربن ي نیتروژ  است. با گسست اين پیوند يك ترکیب کربونیيل و ييك آميین بيه      

های نيوع   آيد. آمیدها نیز از واکنش ترکیبار کربونیل دار دارای گروه ترك کننده مناسب )آسیل هالیدها، انیدريدها( و آمین دست می

 .شوند اول و يا دو  تهیه می

هيا، کياهش    تيرين آ   های گوناگونی وجود دارد که مهم ها راه رسیم. برای ساختن آمین با انجا  اولین گسست به يك آمین نوع دو  می

 باشد: باشد. واکنش سنتزی برای گسست داده شده به صورر زير می ها می آمیدها و ايمین
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 مثال:

 

 

ی مهم ديگر کيه در ايين گسسيتن وجيود دارد، ايين اسيت کيه         باشد. نکته اکنش ويتیگ میپیوند دوگانه در ترکیب بام يادآور انجا  و

هيای   مولکول هدف  دارای دو گروه کربونیل آلدهیدی و کتونی در دو انتهای خود است. يك روش مهيم بيرای تشيکیل چنيین گيروه     

هيای زنجیير کربنيی، در وا      ت اسيت. ت يداد کيربن   های دارای پیوند دوگانه به روش اوزو  کاف عاملی در دو سر زنجیر باز کرد  حلقه

 باشد. های حلقه می عهما  ت داد کربن
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 مثال:

 

يه بهيم تشيکیل شيده اسيت. در چنيین ميواردی       دهد ترکیب از دو قسمت شب شود که نشا  می در مولکول هدف نوعی تقار  ديده می

 کند. شود. ايجاد قط ار شبیه به هم مسیرهای سنتز را کوتاه می میانجا  گسست از مرکز مولکول منجر به ايجاد قط ار شبیه هم 
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 مثال:

 

ی جاليب   ای آغاز نمود که بيه سيینتن اپوکسيید برسيد. نکتيه      توا  گسست را به گونه مولکول هدف دارای گروه هیدروکسیل است. می

پيذير اسيت. در حيالی کيه      ماتیك دارای بر  امکيا  ی واکنشگر گرينیارد از ترکیبار آرو های ب دی اين است که تهیه توجه در گسستن

دهد که منیيزيم فليزی توانيايی جيدا      دهد؛ زيرا فلوئور با حلقه پیوند محکمی تشکیل می فلوئورو بنز ، واکنشگر گرينیارد را تشکیل نمی

 کرد  آ  را ندارد. سنتز اين ترکیب در زير آورده شده است/
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، دو سايت ف ال بيرای  (A)ی جالب توجه ديگر در اين واکنش سنتزی اين است که واکنشگر گرينیارد به هنگا  واکنش با ترکیب  نکته

تواند به گروه کربونیل حمله کند يا جانشین بر  شيود. در ايين جيا ييك واکينش گزينشيی بيین واکنشيگر          حمله دارد. اين واکنشگر می

دارد و  sp2دهد که اومً کربن گروه کربونیل هیبريد  پذيری به اين علت رخ می شود و اين گزينش جا  میگرينیارد و گروه کربونیل ان

کنيد و کيربن در حاليت گيذار چهارتيايی       سيا  ميی   ساختار گروه کربونیل مسطح است که نزديك شد  هسته دوست با اين گيروه را آ 

ی هسته دوست دارای بار منفیث شده که کياتیو  منیيزيم در کنيار آ  قيرار      اتم اکسیژ ، پس از حمله باشد که مناسب است. در ثانی می

ی هسته دوست بيه گيروه    بخشد. همچنین، پس از حمله ی هسته دوستی را سرعت می گیرد و کئوردينه شد  منیزيم و اکسیژ ، حمله می

 از نظر زاويه و انرژی مطلوب است.کربونیل، حالت گذار حد واسط ايجاد شده چهارتايی است که 

مشيخص   Baseهای سنتزی بايد به آ  اشاره کرد نوع باز به کار رفته برای پروتو  زدايی اسيت کيه بيه صيورر      ای که در واکنش نکته

 شد و هسته دوست نباشد.شود. در اين موارد منظور اين است که ترکیبی به کار برده شود که فقط خصلت بازی داشته با می

باشد. در اين حالت بايد پیوندی انتخاب شيود کيه تشيکیل آ  در     های مختلف مولکول هدف ممکن می ر برخی موارد گسستن از جاهد

تر و با بازدهی بامتر صورر بگیرد. برای نمونه، واکنش جانشینی هسته دوستی بر روی حلقه بنزنی و حلقه پیريدينی امکا   آسا  شرايطی 

آسانتر از بنز  است. بنابراين، هنگامی که يکی از اين دو راه )واکنش هسيته   ی پیريدينی بسیار  اکنش روی حلقهپذير است. ولی انجا  و

ی پیرييدينی انتخياب    پیريدنی( در پیش رو است، بهتر است مسیر انجا  واکنش بر روی حلقه ی بنزنی غیرف ال يا حلقه دوستی روی حلقه

 هد:د شود. مثال زير اين نکته را نشا  می

 مثال:
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با يست گروه آمینی  ی پیريدينی توسط گروه آيمنی صورر گرفته است. بنابراين، می ی بنزنی و حلقه در مولکول هدف اتصال بین حلقه

ی ديگر دارای گروه ترك شونده مناسب باشد. با توجه به نکار گفته شده در بيام، گيروه آمینيی     بر روی يکی از دو حلقه بوده و حلقه

ی پیريد  و يا مشيتقا  آ  بيه    در حلقه 4ی پیريدينی کینولی باشد. موق یت  نی و گروه ترك شونده بايد روی حلقهی بنز بايد روی حلقه

ی ديگر در گسستن چنین ترکیباتی اين است کيه   کند تا واکنش افزايش ي حذف انجا  گیرد. نکته  عنوا  مرکز الکترو  دوست عمل می

های گوناگونی برای قرار داد  ايين آميین بير روی     ی بنزنی قرار دارد. روش بر روی حلقهی يك اتم کربن  يك آمین نوع سو  با فاصله

اس.، در اين واکنش ييك آميین    (Mannich reaction)ی بنزنی وجود دارد. يك راه ويژه برای انجا  اين کار، واکنش مانی   حلقه

هيای   ی الکتيرو   نمايد و در حمليه  الکترو  دوست عمل می نوع دو  در حضور فر  آلدهید، تشکیل اکسین داده که به عنوا  يك مرکز

NHو  OHی ب دی اين است که در حلقه بزنی هير دو گيروه    شود. نکته حلقه بنزنی آمین نوع مورد نظر بر روی حلقه مستقر می 2 

بیشيتر اسيت.   NH2کنند، وليی قيدرر هيدايت کننيدگی      اروتو و پارا هدايت می دهنده الکترو  بوده و واکنش جانشنیی را به موق یت

نمايند. با اين کار اومً از  حلقه بنزنی با شد. آمین را به صورر آمید محافظت می 4، 1های  بنابراين، هنگامی که اين دو گروه در موق یت

به علت حجيیم بيود  عاميل محافظيت      NH2های اروتو نسبت به گروه  ر ثانی موق یتشود، و د قدرر الکترو  دهندگی آ  کاسته می

شود. مسیر سنتزی اين واکنش به صورر زير  هدايت می OHکننده پوشاند، شده و واکنش جانشینی به موق یت اورتو نسبت به گروه 

 باشد: می

 سنتز:
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هيای سينتزی، ييك روش سياده بيرای سياختن        باشيد. در واکينش   ی شش عضيوی ميی   ی کربنی در شیمی آلی حلقه پرکاربردترين حلقه

ی شش عضوی به عنوا  پیش ماده برای رسيید    های بزرگتر از شش عضوی اين است که در واکنش مسیری طی شود که از حلقه حلقه

هيای شيش عضيوی و بيه کميك       تيوا  از حلقيه   هيای هفيت عضيوی کربنيی را ميی      ، حلقهبه ترکیب مورد نظر استفاده شود. برای نمونه

ها  توا  به برخی واکنش شود. برای نمونه می های گسترش حلقه گفته می ها، واکنش های گوناگونی تهیه کرد. به اين نوع واکنش واکنش

ومتا  با مشتقار سیکلو هگزانو  و ... بيرای افيزايش   ی شش تايی و همچنین واکنش دی آز مانند نوآرايی پیناکول مشتقار دارای حلقه
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شود که در آ  گسترش حلقه از طريق نوآرايی پنياکول منجير بيه تشيکیل حلقيه       ی حلقه اشاره نمود. در ادامه واکنشی بررسی می اندازه

 تايی از يك حلقه شش تايی شده است: هفت

 مثال:

 

سیر نشيده  است که شامل افزايش مايکل يك  (Robinson reaction)بینسو  زايی را ی اين سنتز، نواکنش حلقه در مراحل اولیه

اُل مورد نیاز برای انجا  نوآرايی پیناکول است. با  باشد. نکته قابل توجه در مسیر سنتز، تهیه دی حلقه می و به دنبال آ  يك تراکم و بستن

پذيری مز  برخيوردار   توجه به اين که دو پیوند دوگانه در ترکیب وجود دارد، انجا  يك واکنش ساده برای رسید  به دی اُ از گزينش

 کند. ين مشکل را حل مینیست، ولی مسیر طی شده در سنتز زير ا

 سنتز:
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در اين سنتز، از گروه کربونیل ف ال محافظت شده تا گروه کربونیل غیرف ال به صورر گزينشی در واکنش تهیيه دی ال شيرکت کنيد.    

تير )نيوع دو (    بيا گيروه هیدروکسيیل کيم ازدحيا       TsClاستفاده شده اسيت.   TsClهمچنین، برای انجا  گزينشی واکنش پیناکول از 

)واکنش داده و آ  را به گروه ترك شونده  OTs) ی مورد نظر به دست  کند و در اثر انجا  نوآرايی شبه پیناکول، فراورده تبديل می

انجيا  نيوآرايی در جهيت ديگير شيده و ييك        ، منجير بيه  TsClآيد. انجا  واکنش پیناکول در شرايط م مولی و بدو  به کارگیری  می

 کند. فراورده ناخواسته را تولید می

,ترکیبار   گیرنيد. در ايين    های سنتزی مورد اسيتفاده شيیمیدانا  قيرار ميی     های عاملی مهمی هستد که در واکنش سیر نشده گروه

گیيرد و ميا شياهد ييك      های هسيته دوسيت قيرار ميی     ی گروه ونیل مورد حملهترکیبار پیوند دوگانه به علت رزونانس با يك گروه کرب

های  وارونگی قطبیت در پیوند دوگانه هستیم. افزايش مايکل که پیش از اين به صورر خلاصه به بررسی آ  پرداخته شد، جزء واکنش

ی ايين   گیرد. چندين روش برای تهیه رسی قرار میباشد. در اين جا بخش سنتز و تهیه اين ترکیبار مورد بر مهم اين دسته از ترکیبار می

 هيای تراکميی بيه وييژه تيراکم آليدولی منجير بيه تشيکیل ييك            ششود. واکن ها اشاره می ترکیبار وجود دارد که به برخی از آ 

,شوند که در محیط اسید به راحتی حذف آب کرده و ترکیب  هیدروکسی کربونیل می  کنند: سیر نشده را تولید می 

 

,های  روش ديگر برای ساختن کتو   های چهارتايی آمونیيو  از پيیش مياده ايين ترکیبيار اسيت. در ايين         سیر نشده حذف نمك

شيود، بيا    واکنش يك کتو  به عنوا  هسته دوست به يو  ايمینیو  حاصل از واکنش مانی  حمله کرده و يك آمین نوع سو  تشکیل می

,ین نوع چهار  حذف شده و کتو  واکنش داد  ترکیب به دست آمده با متیل يديد و س س واکنش با يك باز، آم    سیر نشده بيه

 ايد: دست می
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,های تهیه ترکیبار کربونیلی  اين دو روش، از مهمترين واکنش آيند. البته بايد توجه نمود که پیوند دوگانيه   سیر نشده به شمار می

تواند زنجیر کربنی نیز داشته باشد ولی در روش ميانی  پیونيد دوگانيه     ها، می آلدولی يا ديگر تراکمسیر نشده تشکیل شده توسط تراکم 

 شود: بدو  استخلاف است و يك آلکن انتهايی تشکیل می

 

 

,در واکنش بام تهیه   نیز دارای استخلاف اسيت   پذير است؛ زيرا طرف دو  آلکن ی هدف فقط با روش آلددول امکا  سیر نشده

 کند. ای را تولید نمی گر مانی  چنین فرآورده کارگیری واکنش و به

www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


45 

 

 

توا  از واکنش اکسايش بايرويلیگر يك کتو   قوی هفت عضوی نیاز است. اين استر را میيکی از مراحل گسست زير به يك استر حل

 دست آورد. حلقوی شش عضوی به

 مثال:

 

 

تيوا  روی    سیر نشده گروه کربونیل از دسته پیوندهايی ميی باشيند کيه ميی     ؛ قبلاً نیز اشاره شد که پیوندهای موجود در موق یت 

( و ف الیت الکترو  دوستی موق یيت   ها )به علت ف ال بود  هسته دوست موق یت  ها گسست انجا  داد؛ زيرا واکنش عکس آ  آ 

 باشد: صورر زير می شناخته شده است. روش ساخت اين ترکیب به
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  مثال:

 

توا  با توجه به دو هسته نیتروژ  و اکسیژ  انجا  داد؛ زييرا واکينش عکيس آ  شيناخته شيده اسيت. در ايين واکينش،          ها را می گسست

 کارگیری پیش ماده اپوکسیر به خوبی انجا  شده است: به
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 مثال:
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دهنيده غیير     شمار کاتالیزگرهای غیر آنزيمی برای انجا  سنتزهای نامتقار  نیز بسیار زياد است. ايين کاتالزگرهيا بيرای تدبيديل واکينش     

باشند. کاتالیزگرهای آلی فلزی م مومً سياختار   شده و دارای ساختما  پیچیده آلی يا آلی فلزی میی کايرال طراحی  کايرال به فرآورده

 پیچیده ف ال نوری دارند و يك يا چند لیگاند کايرال در ساختار خود دارند.

که با اصيتفاده از مخليو)   باشد  می Sharpless)های کاتالیزوری در سنتز نامتقار ، واکنش اپوکسی کرد  شارپلس) ای از واکنش نمونه

هيای ديگيری از سينتزهای     هيای زيير، نمونيه    شيود. واکينش   يك کم لکس تیتانیم کايرال و يك انانتیومر از دی اتیل تارتارار انجا  ميی 

 باشند: نامتقار  با اصتفاده از کاتالیزگرهای کايرال می
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 کارگیری از کاتالیزگر کایرال بههایی برای سنتز نامتقارن بدون  روش

 برای انجا  يك سنتز نامتقار  بد  استفاده از کاتالیزگر کايرال سه روش وجود دارد که عبارتند از:

 گرهای غیرکايال و س س جداسازی ايزومرهای نوری از همديگر. دهنده و واکنش استفاده از واکنش -1

کنند. برای  ناکريرال وجود دارند که با يکديگر واکنش داده و مراکز کايرال ايجاد میگرهای  ها و واکنش دهنده ت داد زيادی از واکنش

ها بستگی  گونه واکنش کند که میزا  مفید بود  اين بوتن، مخلوطی راسمیك تولید می 1به  (HCl)نمونه، افزايش هیدروژ  کلريد 

 به ساده بود  جداسازی ايزومرهای نوری از همديگر دارد.

 
 : (Chairal building blocks)استفاده از واحدهای ساختاری کايرال  -2

های کايرال دست يافت. در اين حاليت، انجيا  واکينش از ييك      آوردهتوا  به فر گرهای کايرال می ها و واکنش دهنده با استفاده واکنش

پيذير نیسيت. هرچيه اخيتلاف بيین دو سيطح مولکيول بیشيتر باشيد، فزونيی انيانتیومری             طرف مولکول ممکن و از طرف ديگر ا  امکا 

(Enantiomeric excess) (ee) شيود کيه خيود بخشيی از      ه ميی هايی کايرال اسيتفاد  بیشتر است. در واق ، در مسیر واکنش از مولکول

 باشد: ای از اين دسته واکنش می ر، نمونهکنند. واکنش زی مولکول هدف شده و در مسیر واکنش، القای کايرالیته می
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بر روی ماده اولیه برای القای کاير البت و س س برداشتن اين  (Chairal auxiliary)های کمك دهنده کايرال قرار داد  گروه -9

 :ها گروه

ی کايرال را  دهنده کنند. پس از انجا  واکنش، گروه کمك ی ناکايرال را با يك انانتیومر خالص ترکیب می دهنده در اين روش واکنش

کننيده کيايرال باشيد بيا قيرار       های عاملی است. اگر گروه محافظت کنند. اين روش همانند تکنیك محافظت گروه از مولکول حذف می

کنيد   دهنده کايرال عمل ميی  عنوا  واکنش های ب دی به شود و در واکنش طور موقت کايرال می دهنده به کنشوا داد  آ  روی مولکول،

شيود   دهنده سبب ميی  پرولین بر روی واکنش Sوجود بخشی حاوی  دهد در اين واکنش، واکنش زير اين مطلب را به روشنی نشا  می

 Oای کيه واحيدهای   باشد. به گونه Zوجود آمده کاملاً به فر   ، اتنومر به(LDA)دی ايزوپروپیل آمین که پس از واکنش باز لیتیم 

Li  از يکديگر دور باشند در نتیجه، اتیل يديد از خلاف جهت واحدهایQ-OLi   واکينش را انجيا    که ممان ت فضيايی کمتيری دارد ،

 شود. پرولین از روی مولکول برداشته می Sدهد. پس از انجا  واکنش، مشتق  می
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کند، قابيل بازسيازی و بيه کيارگیری      کار برده شده است. ترکیبی که القای کايرالیته می واکنش زير برای تهیه آمینو اسیدهای کايرال به

 باشد دوباره می

 
  :(Enantiomeric excess)فزونی انانتیومری 

و  (Enantiomeric Purity)، خلوص انانتیومری (%ee)برای بیا  میزا  موفقیت در يك سنتز نامتقار  از اصطلاحار فزو  انانتیومری 

شود. اين اصطلاحار بیانگر میزا  درصد انانتیومری است که نسبت به انيانتیومر   استفاده می (%op) (Optical purity)خلوص نوری 

 گردد. گیری با روش مختلفی محاسبه می شود. فزونی انانتیومری بسته به نوع اندازه ديگر بیشتر تولید می

%opدرصد انانتیومر بیشتر درصد انانتیومر کمتر ee%  

%op)درصد انانتیومر بیشتر(درصد انانتیومر کمتر ee%  2 

l d
op ee%

l d


  


1 
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lمقدار گر  انانتیومر بیشتر  

dمقدار گر  انانتیومر کمتر  

abs
t

op ee%
[ ]


  


1 

]tشود. چيرخش وييژه    گیری شود برای محاسبه فزونی انانتیومری استفاده می از فرمول فو  زمانی که چرخش نوری مخلو) اندازه ] 

ای مواد جديدی که قيبلاً گيزارش   توا  يافت ومورد استفاده قرار داد. بر های موجود در مناب  علمی می هر انانتیومر  خالص را از گزارش

بايد انانتیومرها جداسازی و با استفاده از پلاريمتر، چرخش محلول و در نهاييت چيرخش وييژه مطيابق فرميول زيير        نشده است، ايتدا می

 محاسبه شود.

t abs[ ]
c . l




  1 

 متر است. طول لوله پلاريمتر برحسب دسی lغلظت يك انانتیومر و  cکه در فرمول فو  

)گر   6و چرخش ويژه يك مخلو) حاوی (ee)فزونی انانتیومریتمرین:  )  2   گير    4بوتانيل و( )  2    بوتانيل را حسياب

 کنید.

.
l d

op ee% %
l d

 
     

 

6 4
1 1 2

6 4
 

t

abs
[ ] ee%

.  
    

135 2
2 7

1 1
 

)چرخش ويژه تمرین:  ) R   2  برمواکتا36  است. ترکیب درصد مخلوطی از انانتیومرهای2   برومواکتا  که چرخش آ

18 .درجه باشد چیست. میزا  خلوص نوری يا فزونی انانتیومری را حساب کنید 

X گردا   کسر مولی انانتیومر چپ 

X 1  کسر مولی انانتیومر راست گردا 

( )X (l x)( ) X .      36 36 18 25 

( )% . x %  25 1 25 

( )% %   1 25 75 

op %   75 25 5 
درصيد   55گيردا  اسيت و فزونيی انيانتیومری آ       درصد انانتیومر چيپ  25درصد انانتیومر راست گردا  و  75اين مخلو) حاوی نکته: 

 باشد. می

www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


54 

 

 
 

 www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


55 

 

 فصل دوم

 «های کربنی ها و سایر هسته دوست آلکیل دار کردن انولات» 

های آلی از طريق سنتز است. در اين فصل به  تشکیل چارچوب مولکولی مولکولکربن مبنای -تشکیل پیوند کربن

 پردازيم. بررسی واکنش يك کربن هسته دوست و يك کربن الکترو  دوست می

های اين ترکیبار از نوع  انواع کربن هسته دوست عبارتنداز: يو  انومر، آنیو  ايمین و انامین که اکثر واکنش

SN2  باشند. می 

 ها های انولات یا کربوآنیون یون -1

 های تهیه کربوآنیون: روش

هايی که  باشد. در اين جا گروه زدايی از ترکیبار آلی متداول ترين روش تهیه کربوآنیو  می پروتو  زدايی: پروتو 

ل دهند. اگر گروه کربونی توانند بار منفی را پايدار کنند سرعت و پايداری کربوآنیو  حاصله را افزايش می می

ها بار  شود، در اين آنیو  مستقیما به کربوآنیو  متصل باشد، کربوآنیو  از طريق رزونانس با گروه کربونیل پايدار می

های  شود. برای تهیه انومر بايد از حلال منفی بیشتر برروی اکسیژ  قرار دارد، به چنین حالتی انومر گفته می

 رای از دست دا  هیدروژ  نداشته باشد.آپروتیك استفاده شود،تا حلال واکنش رقابتی ب

رود، و به دلیل حجیم بود  خصلت  سنتز به کار می( به عنوا  يك باز قوی در LDAلیتیم دی ايزوپروپیل آمید)

 رساند. های جانبی را به حداقل می نوکلئوفیلی ندارد و واکنش

 نمود. اشاره KHو NaHتوا  به  از باز قوی ديگر خصلت نوکلئوفیلی ندارند، می

 باشد: ها به صورر زير می های مهم در پايداری کربوآنیو  نکته: ترتیب استخلاف

NO2>COR>CN=CO2R>SO2R>SOR>PH=SR>H>R 
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 جهت گیری و فضاگزینی در تشکیل انولات:

تواند ضمن پروتو  زدايی دو نوع انومر ايجاد کند، انومر سنتیکی و انومر  يك دی آلکیل کتو  نامتقار  می

بتوانند به آسانی به هم تبديل شوند،  Bو  Aترمودينامیکی که به شرايط محیط واکنش بستگی دارد. اگر انومر  

 تحت کنترل ترمودينامیکی هستند.

 

 
 سنتیکی:های ایجاد انولات  روش

 برای ايجاد انومر سنتیکی بايد پروتو  زدايی سري  و غیر برگشت باشد برای اين کار بايد:

 ( استفاده شود.HMDSيا LDAالف( از باز قوی و حجیم )مانند

از حلال آپروتیك استفاده شود، زيرا حلال پروتیك به وسیله پروتو  دار کرد  و پروتو  زدايی انومر، سبب   ب(

 شود. ايجاد کنترل ترمودينامیکی می

ج( استفاده نکرد  از مقدار مازاد کتو ،زيرا مازاد کتو  نیز از طريق تبادل پروتو  کنترل ترمودينامیکی ايجاد 

 کند. می

باشد. زيرا لیتیم محکم با اکسیژ   يو  مخالف بهتری نسبت به سديم برای ايجاد کنترل سنتیکی میهمچنین لیتیم 

 دهد. شود و سرعت تبادل پروتو  را کاهش می کئوردينه می

 شود. به طور کلی شرايط سنتیکی باعث ايجاد انومر ناپايدارتر می
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 ل سینتیکی و ترمودینامیکی.شده تحت کنتر های انولات تشکیل بندی مخلوط :  ترکیب1طرح 
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 وجود داشته باشد. ZوEتوانند به شکل هردو ايزومر  بسیاری از انومر می

 درگیر باشد. ZوEها به اين بستگی دارد که کدا  ايزومر  های انومر فضايی برخی از واکنش شیمی

انومر را ترجیح – Zذار باز انومر و ساختار گ– E( ساختار گذار حلقوی1 عوامل موثر در ایزومرگزینی:

 دهد. می
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 HMPAدر حضور LDAبه عنوا  مثال در پروتو  زدايی توسط  ( نقش حلال پوشی کردن یون مخالف:2

 Liباعث حلال پوش نمود  يو    HMPAاشاره دارد  HMPAشود، به نقش  انومر تشکیل می-Z، بیشتر 

 شود. شود و باعث ايجاد ساختار گذار باز می با گروه کربونیل می Liشود که باعث کاهش اهمیت کئوريناسیو   می

 
دهد.  انومر را ترجیح می -Eو ايجاد ساختار گذار حلقوی،   Liبه دلیل وجود يو  مخالف  LDA( نقش باز: 3

 دهد. انومر را ترجیح می-LDA ،Zبرخلاف  HMDS Liاما 

 :شود می انومر تشکیل-Zدر حضور بازهای زير نیز   :1نکته 

 تری کلرو آنیلید، لیتیم دی فنیل آمید، لیتیم دی تری متیل سیلیل آنیلید-6و4و2لیتیو 

 
 دهد. گزينی را افزايش می Eافزايش هالید لیتیو  به واکنش، : 2نکته

 .توا  به تشکیل انانیتوگزين انومر دست يافت با استفاده از بازهای کايرال می تشکیل انانتیوگزين انومر ها:

 ت دادی از بازهای کايرال در زير نشا  داده شده است: 
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 باشد. های انانیتوتاپیك می پروتو  زدايی انانیتوگزين مستلز  تمايز میا  هیدروژ 

 
 های دیگر سنتز انولات روش

 اترها:  متیل سیلیل الف( گسستگی تری

 
غیر اشباع با استفاده از  α،βتوانند به وسیله  ا میروش تهیه سیلیل انول اتر ها:تری اتیل سلیل انول اتره:3نکته 

 های سیلا  تولید شوند. احیاکننده

 

 ها:  ب( گسستگی انول استات

 

 اندازی انولات در محل: ها به دام کتون  دار شدن جهت گزین پ( سیلیل
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,ها  ت( کاهش کتون اشباع نشده 

 
مجاور  αغیراشباع نشده م موم به طور ارجح در کربن  α،βهای   پروتو  زدايی تحت کنترل سنتیکی کتو : 4نکته

 دهد. گروه کربونیل رخ می

 
 زدايی از کربن، با مقادير بیشتری وجود دارد. اما تحت شرايط کنترل ترمودينامیکی انومر مربو) به پروتو 

 
 مزدوج شد  کامل پايدارتر است.محصول ترمودينامیکی به دلیل غیر 

شود، آلکیل دار شد  مجدد در  برای گسستن سیلیل انول اترها استفاده می KO-t-BU که از هنگامی :5نکته

دهد، بدو  توجه به اين که از کدا  ايزومر جهت گزين سیلیل انول اتر استفاده شده  موق یت پر استخلاف تر رخ می

 است.
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 ها: آلکیلاسیون انولات

ها  ها به ويژه آلیلیك و بنزيلیك هالیدها، سولفونار باشند. آلکیل میSN2 ها يك واکنش از نوع  لکیلاسیو  انومرآ

 دهند. به راحتی واکنش آلکیلاسیو  را انجا  می
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 ها: آلکیل دار کردن دی آنیون

ها  ا را به دی آنیو ه توا  دی کتو  ( می  LDA,NaH,LiH,KH,NaNH2, LiNH2با استفاده از باز قوی )

 تبديل نمود.

 

 
 هايی در قسمت هیدروژ  اسیدی ض یف، سنتز نمود. کتو  توا  آلکیل دی با اين روش می

 ها: اثرات محیط در آلکیلاسیون انولات

 دهند. های انومر را افزايش می های قطبی آپروتیك واکنش پذيری يو  حلال اثر حلال: -1

 ها عبارتند از: اين حلال
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ها سولولیز شده و انومر از  ها،توانايی تشکیل کم لکس با کاتیو  را دارند، بنابراين اين کاتیو  اين دسته از حلال

 يابد. ها افزايش می شود و قدرر نوکلئوفیلی آ  زوج يو  همراه خود تفکیك می

 
انومر از کاتیو  به خوبی  ها تفکیك يابد. در اين حلال های پروتیك قطبی قدرر نوکلئوفیلی کاهش می در حلال

شوند. در اينجا سولواته شد  انومر از طريق پیوند  گیرد، اما هم کاتیو  و هم انومر سولواته می صورر می

 باشد. هیدروژنی می

 
باشد و قدرر سولواته کرد  کاتیو  را از طريق کئورديته شد  دارند،  قطبی می DMEو  THFهای  اگرچه حلال

های قبل انجا   ها را به خوبی حلال که ثابت دی الکتريك پايینی دارند، توانايی جدا کرد  زوج يو  اما به دلیل اين

 روند. ه کار میبیشتر در سنتز سنتیکی ب DMEو  THFدهند.  نمی

های  باشد. ترتیب سرعت برای کانتريو  سرعت واکنش انومر به کانتريو  آ  نیز وابسته می اثر کانتریون: -2

 ه صورر زير است:مختلف ب

Mg2+<Li+<Na+<K+
 

گردد. هر چه قدرر پیوند افزايش يابد، سرعت واکنش انومر  اين اثر به پیوند بین انومر و کاتیو  فلزی بر می

 يابد. کاهش می
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 آلکیلاسیون: -Cآلکیلاسیون و  -Oبررسی عوامل موثر در 

 توانند هم از سر اکسیژ  و هم سر کربن، آلکیله شوند. د، که میباشن هايی دو دندانه می انومر نوکلئوفیل

 
 آلکیلاسیو  عبارتند از: -Cآلکیلاسیو  و  -Oعوامل موثر در نسبت 

 باشد. ( دانسیته بار: )در انومر بار منفی بیشتر بر روی اکسیژ  می -1

آلکیلاسیو  انجا   -Cآلکیلاسیو  بیشتر از  -Oتفکیك انومر از کانتريو  خود: هرچه تفکیك بیشتر صورر گیرد،  -2

 شود. به عنوا  مثال: می

 
 :R-Xاثر گروه ترك کننده آلکیل -9

(، بر HSABباز سخت ونر  ) -ی اسید باشد. با توجه به نظريه تر از کربن می ی سخت در انومر سراکسیز ، گونه

 و نر  و يا سخت باشند.کنش بهتر زمانی است که گروه ترك کننده و نوکلئوفیل هر د هم

 
 آلکیلاسیو  است. -Cاستفاده کنیم، محصول غالب MeO2SO2 به جای  MeIاگر در واکنش زير از 
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 به طور کلی:

ها در حلال آپروتیك قطبی با ثابت دی  ها يا سولفونار آلکیلاسیو  را به وسیله آلکیل سولفار -Oماکزيمم 

 الکتريك بام داريم.

هايی با ثابت دی الکتريك پايین ويا حلال قطبی  آلکیلاسیو  را به وسیله آلکیل يديد در حلال -Cماکزيمم 

 پروتیك داريم.

ای که قرار است تشکیل شود، بر  شود. اندازه حلقه آلکیلاسیو  درو  مولکولی منجر به تشکیل محصول حلقوی می

افتد که حلقه شش تايی  زمانی اتفا  می آلکیلاسیو  -Cآلکیلاسیو  موثر است.  -Cآلکیلاسیو  و  -Oروی 

انومر طوری جهت گیری کند که بتواند به اوربیتال گروه ترك کننده  αکربن  Pتشکیل شود، زيرا بايد اوربیتال 

کنیم،زيرا  آلکیلاسیو  را مشاهده می -O از پشت نزديك شود. زمانی که قرار است حلقه پنج تايی تشکیل شود،

 تواند به اوربیتال گروه ترك کننده نزديك شود. تر می دی اکسیژ  راحتجفت الکترو  غیر پیون

 غیر اشباع سه سايت برای حمله نوکلئوفیلی وجود دارد:-βوαبرای انومر 

 اتم اکسیژ  -1

 αکربن-2

 کربن-9

 
باشد. زيرا بار منفی  می αتحت شرايط کنترل سنتیکی، برای پروتو  دار شد  يا آلکیلاسیو ، ارجحیت با کربن 

 دارد.بیشتری نسبت به کربن
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 غیراشباع ناپايدار تبديل نمود.-β ،γغیراشباع را به  -α،βتوا   با اين روش می

 
آلکیلاسیو ، آروماتیسه  -Cآلکیلاسیو ، زيرا  -Cآلکیلاسیو  انجا  دهند تا  -Oفنوکسیدها بیشتر تمايل دارند 

 ريزد. حلقه را به هم می

 
ها تشکیل پیوند  افتد، زيرا در اين حلال آلکیلاسیو ، اتفا  می -Cهايی مانند آب و تری فلورواتانول  اما در حلال

 کند. ا کم میهیدروژنی ف الیت اکسیژ  ر
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 ها: آلکیلاسیون آلدهیدها، اسیدها، آمیدها و نیتریل

توانیم از اين ترکیبار انومر تولید  دهند، پس زمانی می در محیط بازی آلدهیدها تراکم آلدولی را انجا  می

 کنیم که ازاين تراکم جلوگیری کنیم: بنابراين الکیل دار کرد  آلدهیدها چندا  رايج نیست.
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، آلکیله LDAکربوکسیلیك اسیدها مستقیماً به وسیله تبديل به دی آنیو  با استفاده از دو اکی وام  از 

 شود. دار می آلکیل-αرود دی آنیو  در موق یت کربن  شوند. همانطور که انتظار می می

 

 زيرا ويژگی هسته دوستی کربن انومر بسیار بیشتر از آنیو  کربوکسیلار است.

ها کمتر است.  ها به دلیل احتمال حذف آلکوکسید تا حدودی از کتو  انومر پايداری استر انومراسترها: 

های  دار کرد  استرهای ساده به يك باز قوی نیازمند است زيرا بازهای ض یف مثل آلکوکسیدها واکنش آلکیل

در دمای پايین استفاده  HMDS Liيا  LDAبرند. م موم در اين موارد از يك باز آمیدی  را پیش می تراکمی

 شود. می

 آلکیلاسیون ترکیبات نیتریل دار:

 شود  دپروتو  می LDAاستونیتريل با بازهای قوی مثل 
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 دار کردن درون مولکولی انولات: آلکیل

دوست و گروه ها به میزا  رسید  به ساختارگذاری با آرايش تقريبا خطی از کربن هسته دوست، کربن الکترو   اين واکنش

 ترك کننده بستگی دارند.
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 ها  الف: کتون

 

 ب( استرها 

 

 ها  دار انول و انولات های نیتروژن مشابه

 ها و انامین: ايمین

 شوند. ها و آلدهیدها تهیه می ها از واکنش آمین نوع اول با کتو  ايمین
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 کنند. تولید انامین می ها و آلدهیدها در حضور کاتالیست اسیدی های نوع دو   با کتو  آمین

 
 تری متیل سیلیل آمین به جای آمین نوع دو  است.-Nيك روش تهیه انامین در شرايط ملايم استفاده از مشتقار 

 
 توا  در واکنش آکیلاسیو  استفاده نمود. ها می ازاين خصوصیت انامین

 
متیل -2شود. مثلا از واکنش آ  با  فاده میباشد که از آ  برای تهیه انامین است می پیرولیدين يك آمین نوع دو 

 تواند تهیه شود. سیکلوهگزانو  انامین زير می
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دپروتونه شوند و آنالوگ نیتروژنی انومر را تولید کنند. م موم  -αتوانند توسط بازهای قوی در کربن  ها می ايمین

 شود. به عنوا  باز استفاده می LDAاز گرينیارد و 

 
 

تری از  ها نیز نوکلئوفیل قوی باشند، همچنین آنیو  ايمین ها می تری نسبت  به انول های قوی ها، نوکلئوفیل انامین

 شوند. هالیدها وارد واکنش می تر با آلکیل باشد و سري  ها می انومر
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ف ال  βايجاد کرد که نسبت به آلکیل دار شد  در کربن  های لیتیمی توا  پروتو  زدايی کرد و نمك ها را نیز می هیدرازو 

 باشند، بنابراين مزايای در سنتز دارند. ها می ها از آلکیل ايمین هستند. هیدرازو 

 

 
رای آلکیل دار شد  محوری نشا  دی متیل هیدرازو ، تمايل شديدی ب -NوNانیو  سیکلوهگزا    : 6نکته 

 دهد. می
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