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ردوکتاز ، که در اینجا به عنوان یک مدل به اصطلاح روبان نشان داده شده است ،    CoA -HMGآنزیم
یک مرحله مهم در سنتز کلسترول بدن را کاتالیز می کند. درک چگونگی عملکرد این آنزیم منجر به تولید  

  .داروهایی شده است که جان میلیون ها نفر را نجات می دهد

عه برخی از ایده ها در مورد اتم ها ، پیوندها و هندسه مولکولی که ممکن  ما با مطال  چرا این فصل؟
است از درس شیمی عمومی خود به خاطر بیاورید ، به مطالعه شیمی آلی می پردازیم. بسیاری از مطالب 
این فصل و فصل بعدی به احتمال زیاد برای شما آشنا هستند ، اما با این وجود ایده خوبی است که  

 .دامه کار مطمئن شوید که آن را درک کرده ایدقبل از ا

الات در اطراف شما وجود دارد. هر  سو شیمی آلی چیست و چرا باید آن را مطالعه کنید؟ پاسخ این  
موجود زنده از مواد شیمیایی آلی ساخته شده است. پروتئین هایی که مو ، پوست و ماهیچه های شما  

ی شما را کنترل می کند ؛ غذاهایی که شما را تغذیه می کنند که میراث ژنتیک  DNAرا تشکیل می دهند ؛
هرکسی که درباره زندگی   .؛ و داروهایی که شما را شفا می دهند همگی مواد شیمیایی ارگانیک هستند

و موجودات کنجکاو است و هرکسی که می خواهد بخشی از پیشرفت های چشمگیری باشد که در حال  
اتفاق افتاده است ، ابتدا باید شیمی آلی را بشناسد. به عنوان مثال به  حاضر در پزشکی و علوم زیستی 

نقاشی های زیر نگاه کنید ، که ساختار شیمیایی برخی از مولکول ها را نشان می دهد که ممکن است  
نام آنها برای شما آشنا باشد. اگرچه ممکن است نقشه ها در این مرحله غیرقابل درک به نظر برسند ،  

آنها کاملًا منطقی خواهند بود و شما به زودی ساختارهای مشابهی را برای    به زودی   .ن نباشیداما نگرا
 هر ماده ای که به آن علاقه دارید ترسیم می کنید. 

 
، زمانی که شیمی از هنر یک کیمیاگر به یک علم مدرن تبدیل   1700پایه های شیمی آلی از اواسط دهه  

اطلاعات کمی در مورد شیمی در آن زمان وجود داشت و رفتار مواد "آلی" جدا می شد ، قدمت دارد.  
ترکیبات آلی به طور   .شده از گیاهان و حیوانات متفاوت از مواد "معدنی" موجود در مواد معدنی بود

کلی جامدات ذوب کمی داشتند و معمولًا جداسازی ، تصفیه و کار با آنها بسیار دشوارتر از ترکیبات غیر  
 لی با ذوب زیاد بود.  آ
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برای بسیاری از شیمیدانان ، ساده ترین توضیح برای تفاوت رفتار بین ترکیبات آلی و معدنی این بود  

به دلیل این   .که ترکیبات آلی به دلیل منشاء آنها در منابع زنده دارای یک "نیروی حیاتی" خاص هستند
ترکیبات آلی را نمی توان در آزمایشگاه مانند ترکیبات غیر  نیروی حیاتی ، شیمیدانان معتقد بودند که  

، این نظریه حیاتی هنگامی که میشل شورول    1816کرد. با این حال ، در اوایل سال  ری  آلی تهیه و دستکا
، می تواند به چندین ترکیب آلی حیوانیمتوجه شد صابون ، تهیه شده توسط واکنش قلیایی با چربی  

برای اولین بار ، یک ماده آلی )چربی( بدون   .می نامندآنها را اسیدهای چرب  ، که  تقسیم شودخالص  
 .دخالت نیروی حیاتی خارجی به مواد دیگر )اسیدهای چرب به علاوه گلیسیرین( تبدیل شد

 
کشف کرد که نظریه حیات گرایی بیشتر    1828کمی بیشتر از یک دهه بعد ، وقتی فردریش وولر در سال  

را به ماده "اوره" که قبلًا در   "غیرارگانیک "این امکان وجود داشت که سیانات آمونیوم نمک آسیب دید ،  
 .ادرار انسان یافت شده بود ، تبدیل کند

 
، وزن شواهد به وضوح برخلاف نظریه حیات گرا بود و مشخص بود که هیچ تفاوت   1800در اواسط دهه  

ندارد. همان اصول بنیادی رفتارهای همه مواد را صرف نظر از  اساسی بین ترکیبات آلی و معدنی وجود 
منشا یا پیچیدگی توضیح می دهد. تنها وجه تمایز ترکیبات آلی این است که همه حاوی کربن عنصری  

 .هستند

میلیون    50بنابراین شیمی آلی مطالعه ترکیبات کربن است. اما چرا کربن خاص است؟ چرا از بیش از  
الات از ساختار الکترونیکی  سو اخته شده ، بیشتر آنها حاوی کربن هستند؟ پاسخ این  ترکیب شیمیایی شن
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، کربن   A4 ه(. به عنوان یک عنصر گرو1 1کربن و موقعیت بعدی آن در جدول تناوبی آمده است )شکل 
علاوه بر    .می تواند چهار الکترون ظرفیتی را به اشتراک بگذارد و چهار پیوند کووالانسی قوی ایجاد کند

این ، اتم های کربن می توانند به یکدیگر متصل شوند و زنجیرها و حلقه های طولانی را تشکیل دهند.  
، با یک اتم کربن  گرفتهکربن ، به تنهایی، می تواند تنوع عظیمی از ترکیبات را ایجاد کند ، از متان ساده  

 .ربن داشته باشدمیلیون ک 100بسیار پیچیده ، که می تواند بیش از   DNA، تا

 

 
 

موقعیت کربن در جدول تناوبی. سایر عناصری که معمولًا در ترکیبات آلی یافت می شوند در    1  1شکل  
 .رنگهایی که معمولًا برای نشان دادن آنها استفاده می شود نشان داده شده است

  ای   العاده  فوق  توانایی  مدرن   شیمیدانان  شوند.  نمی  مشتق  زنده  موجودات  از   کربنی  ترکیبات  همه   لبتها
 مواد   زیادی  تعداد  و  پلیمرها  ،  ها  رنگ  ،  داروها  -   آزمایشگاه  در  جدید  آلی  ترکیبات  سنتز   و  طراحی  در

  کار  یک  تواند   می  آن  مطالعه  دهد.   می  قرار   تأثیر   تحت  را  همه  زندگی  آلی  شیمی  اند.   کرده   ایجاد   -  دیگر 
 .باشد جذاب

 
 ساختار اتمی: هسته  

همانطور که احتمالًا از درس شیمی عمومی خود می دانید ، یک اتم از یک هسته متراکم و دارای بار  
بار منفی احاطه شده است   با  الکترونهای  بزرگی توسط  مثبت تشکیل شده است که در فاصله نسبتا 

ه دارای بار مثبت هستند و  (. هسته از ذرات زیر اتمی به نام پروتون تشکیل شده است ک 2  1)شکل  
از آنجا که یک اتم در کل خنثی است ، تعداد پروتون های    .که از نظر الکتریکی خنثی هستند نوترون ها

 .مثبت در هسته و تعداد الکترون های منفی اطراف هسته یکسان است
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نمای شماتیک یک اتم. هسته متراکم و دارای بار مثبت حاوی بیشتر جرم اتم است و توسط    2  1شکل  
د بعدی  نمای سه  است.  احاطه شده  منفی  بار  با  الکترونی الکترونهای  راست سطوح چگالی  ر سمت 

محاسبه شده را نشان می دهد. چگالی الکترون به طور پیوسته به سمت هسته افزایش می یابد و در  
   .برابر بیشتر از سطح مش خاکستری است 40سطح جامد آبی 

با این وجود ، اساساً تمام    -متر )متر( است    15-10تا    14-10قطر آن حدود    -اگرچه هسته بسیار کوچک است  
- 10جرم اتم را شامل می شود. الکترون ها دارای جرم ناچیز هستند و در اطراف هسته با فاصله تقریبی  

پیکومتر )بعد از ظهر(   200متر یا    10-10*    2متر گردش می کنند. بنابراین ، قطر یک اتم معمولی حدود    01
متر است. برای اینکه تصور کنید چقدر کوچک است ، یک خط مداد    10-10  ومتر پیک  1جایی که  از آناست ،  

بسیاری از شیمیدانان و بیوشیمیست های آلی ، به ویژه در   .میلیون اتم کربن عرض دارد  3نازک حدود 
 1جایی که  از آنبرای بیان فواصل اتمی استفاده می کنند ،    (Å)آنگستروم ایالات متحده ، هنوز از واحد

Å =  100    = متر ، اما ما در این کتاب با پیکومتر واحد  10-10پیکومترSI   خواهیم ماند. یک اتم خاص با عدد
 توصیف می شود ، که تعداد پروتون ها )یا الکترون ها( را شامل می شود و تعداد جرم آن  (Z)اتمی
(A) تمهای یک عنصر معین دارای  همه ا  .، که تعداد کل پروتون ها و نوترون ها در هسته آن را می دهد

اما بسته به تعداد    -برای فسفر و غیره    15برای کربن ،    6برای هیدروژن ،    1  -عدد اتمی یکسانی هستند  
نوترونهای آنها می توانند تعداد جرم متفاوتی داشته باشند. به اتم هایی با عدد اتمی یکسان اما تعداد 

  .جرمی متفاوت ایزوتوپ می گویند

( ایزوتوپهای طبیعی عنصر را جرم اتمی )یا وزن اتمی(  amuوزنی در واحدهای جرمی اتمی )میانگین  
برای فسفر و غیره. توده   amu  30.974برای کربن ،   amu  12.011برای هیدروژن ،    amu  1.008  -می نامند  

 های اتمی عناصر در جدول تناوبی جلوی این کتاب آورده شده است.  

 

 ری ساختار اتمی: مدا 2 - 1

الکترونها در یک اتم چگونه توزیع می شوند؟ ممکن است از درس شیمی عمومی خود یادآوری کنید که  
طبق مدل مکانیک کوانتومی ، رفتار یک الکترون خاص در یک اتم را می توان با یک عبارت ریاضی به  
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معادله موج ،  همان نوع بیان برای توصیف حرکت موج در سیال راه حل    -نام معادله موج توصیف کرد  
 .نشان داده می شود ) ψpsi (تابع موج یا مداری نامیده می شود و با حرف یونانی 

  ، تابع موج  را که یک    2ψبا رسم مربع  ، در فضای سه بعدی ، مداری حجم فضای اطراف هسته ای 
بنابراین ممکن است تصور کنید   زیاد اشغال می کند ، توصیف می کند.  الکترون به احتمال  الکترون 
مداری شبیه عکس الکترون است که با سرعت شاتر کند گرفته شده است. در چنین عکسی ، مداری به  

شود که نشان دهنده ناحیه ای از فضا است که الکترون در آن قرار داشته    صورت یک ابر تار ظاهر می
این ابر الکترون دارای مرز واضحی نیست ، اما برای اهداف عملی می توان محدودیت های آن   .است

درصد زمان خود را در آن    95تا    90را با گفتن اینکه مداری نشان دهنده فضایی است که یک الکترون  
 ، تعیین کرد.  سپری می کند 

مشخص می شوند    fو   s   ،p،dظاهر مداری چگونه است؟ چهار نوع مختلف اوربیتال وجود دارد که با 
توجه خواهیم    pو  sکه هر کدام شکل متفاوتی دارند. از بین این چهار مورد ، ما در درجه اول به اوربیتال 

کروی است و هسته در مرکز آن قرار    sمدار  .بیولوژیکی هستندکرد زیرا اینها رایج ترین در شیمی آلی و  
به شکل شبدر شکل هستند ، همانطور که   dمدار  به شکل دمبل است. و چهار مورد از پنج pمدار  .دارد

مانند یک دمبل کشیده است که یک دونات در وسط    dنشان داده شده است. پنجمین مدار 1در شکل 
 آن قرار دارد.  

وجود در یک اتم به صورت پوسته های الکترون متفاوتی سازماندهی شده و در اطراف هسته  مدارهای م
پوسته های مختلف دارای اعداد و انواع    .پراکنده شده اند و پی در پی اندازه و انرژی بیشتری دارند

مختلف مداری هستند و هر مداری درون یک پوسته می تواند توسط دو الکترون اشغال شود. پوسته  
الکترون را در خود نگه می    2را نشان می دهد و بنابراین تنها     1sواحد دارد که  sاول فقط یک مدار

الکترون را در خود   8است و بنابراین مجموعاً  p 2و سه مداری    s2دارد. پوسته دوم شامل یک مداری 
الکترون    18و پنج مدار سه بعدی با ظرفیت کلی   p3، سه مدار  s3 نگه می دارد. پوسته سوم شامل مدار  

 .نشان داده شده است 4 1این گروه بندی های مداری و سطوح انرژی آنها در شکل  .است
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 به شکل دمبل است و چهار مورد از پنج  pمدار  کروی است ،    sمدارمدار.    dو   s    ،pبازنمایی  3  1شکل  
اغلب برای راحتی به عنوان قطره اشک    dو  pبه شکل برگ شبدر است. لوبهای مختلف اوربیتال   dمدار

 .کشیده می شوند ، اما شکل واقعی آنها بیشتر شبیه به دستگیره در است

 
 

ثانیه ای نگه   1الکترون را در یک مدار  2سطوح انرژی الکترونها در یک اتم. پوسته اول حداکثر   4 1شکل 
نگه می دارد. پوسته سوم حداکثر   p2 و سه  s2 الکترون را در یک اوربیتال    8می دارد. پوسته دوم حداکثر  

نگه می دارد. و غیره دو الکترون در هر مدار با   d3و پنج مدار   p3 ، سه s3 الکترون در یک اوربیتال  18
نشان داده شده است. اگرچه نشان داده نشده است ، سطح انرژی مداری  ꜜꜛ فلش های بالا و پایین ، 

 s4 بین p3  وd3 می افتد. 

 

 
هر یک از سه مدار عمود بر هم و شکل دمبل دارای دو لوب هستند که توسط  . p2 اشکال مدار   5  1شکل  

یک گره از هم جدا شده اند. این دو لوب دارای علائم جبری متفاوتی در تابع موج هستند ، همانطور که  
 .توسط رنگ های مختلف نشان داده شده است

در امتداد جهت عمود بر یکدیگر جهت دار شده اند  در یک پوسته معین در فضا   pسه اوربیتال مختلف 
 نشان داده شده است ، دو لوب هر مدار  5  1را نشان می دهد. همانطور که در شکل   zp وxp   ، yp ، که

p   با ناحیه ای با چگالی الکترونی صفر به نام گره از هم جدا می شوند. علاوه بر این ، دو ناحیه مداری
در عملکرد موج هستند ، همانطور    -و    +ه اند دارای علائم جبری متفاوت  که توسط گره از هم جدا شد



 شیمی آلی  || 31
 

خواهیم دید که این علائم    11  1در بخش    . در رنگهای مختلف نشان داده شده است  1-5عکس  که در  
جبری برای لوب های مداری مختلف پیامدهای مهمی از نظر پیوند شیمیایی و واکنش پذیری شیمیایی  

 .دارد

 
   ساختار اتمی: پیکربندی الکترونها1 3 

که   است  مداری  از  لیستی   ، اتم  یک  اولیه  حالت  الکترون  پیکربندی  یا  انرژی  آرایش  توسط  کمترین 
 .الکترونهای آن اشغال شده است. ما می توانیم این ترتیب را با پیروی از سه قانون پیش بینی کنیم

 
  1قانون 

ابتدا پر می شود. توجه   آفبا ، بیانیه ای به نام اصل d 4→s4 →p3 →s3 →p2→s 1با توجه به ترتیب
 .  است s 4، مدار قرار دارد   d3و   p3بین مدار که داشته باشید مداری  

   2قانون 

الکترونها به طریقی طوری عمل می کنند که گویی در حول یک محور می چرخند ، تا حدی شبیه نحوه  
مشخص  )↓ (و پایین )↑ (چرخش زمین. این چرخش می تواند دو جهت داشته باشد که به صورت بالا 

فقط دو الکترون می توانند یک مدار را اشغال کنند ، و آنها باید دارای چرخش مخالف باشند   . می شود
 ، گزاره ای به نام اصل محرومیت پائولی. 

  3قانون 

اگر دو یا چند مداری خالی با انرژی مساوی در دسترس باشند ، یک الکترون هر کدام را با چرخش های  
 .تمام مدارها به نصف برسند ، گزاره ای به نام قاعده هوندموازی اشغال می کند تا زمانی که 

 
نشان داده شده است. به عنوان مثال ، هیدروژن تنها    1نمونه هایی از نحوه اعمال این قوانین در جدول  

یک الکترون دارد که باید کمترین مقدار انرژی را در مدار خود اشغال کند. بنابراین ، هیدروژن دارای  
و    yp2 1 xp2 2s2 2s1 1 است. کربن دارای شش الکترون و پیکربندی حالت اولیه 1sت پایه پیکربندی حال

غیره است. توجه داشته باشید که برای نشان دادن تعداد الکترون ها در مداری خاص از یک حرف بالا  
 .استفاده می شود
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  1- 1سوال 

 پیکربندی الکترون حالت اولیه را برای هر یک از عناصر زیر بیان کنید:  

  )الف( اکسیژن )ب( نیتروژن )ج( گوگرد

   2 – 1سوال 

 خود چند الکترون دارد ؟قسمت پوسته الکترونی  ی ترینهر یک از عناصر زیر در بیرون

 )الف( منیزیم )ب( کبالت )ج( سلنیوم  

 
 

 
 توسعه نظریه پیوند شیمیایی 

، علم جدید شیمی به سرعت در حال توسعه بود و شیمیدانان شروع به بررسی    1800در اواسط دهه  
، آگوست ککوله و آرچیبالد کوپر به طور    1858نیروهای نگهدارنده ترکیبات با هم کرده بودند. در سال  

هنگامی که به عناصر دیگر    -ار ظرفیتی است  مستقل پیشنهاد کردند که در همه ترکیبات آلی ، کربن چه
می پیوندد و ترکیبات پایداری را ایجاد می کند ، همیشه چهار پیوند ایجاد می کند. علاوه بر این ، ککوله  
گفت ، اتم های کربن می توانند با یکدیگر پیوند خورده و زنجیره های گسترده ای از اتم های مرتبط را  

 .تشکیل دهند

 
 1874در توصیف ماهیت چهار ظرفیتی کربن درست بودند ، اما شیمی تا سال    Couperو  Kekuléاگرچه

  Josephو    Jacobus van 't Hoffهمچنان به صورت دو بعدی مورد توجه قرار گرفت. در آن سال ،  
Le Bel اد کردند ابعاد سوم را به ایده های ما در مورد ترکیبات آلی اضافه کردند. هنگامی که آنها پیشنه

 Van  . که چهار پیوند کربن به طور تصادفی جهت گیری نمی کنند بلکه جهت های مکانی خاصی دارند
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't Hoffاین هم فراتر رفت و پیشنهاد کرد که چهار اتمی که کربن به آنها متصل است در گوشه های  از
 .یک چهارضلعی معمولی و کربن در مرکز قرار دارد 

نشان داده شده است. به قراردادهای مورد استفاده برای    6-1ضلعی در شکل    بازنمایی یک اتم کربن چهار
نشان دادن سه بعدی توجه کنید: خطوط جامد پیوندهایی را در صفحه نشان می دهند ، خط سنگین  
نشان دهنده پیوندی است که از صفحه به سمت بیننده خارج می شود. ، و خط تیره نشان دهنده  

صفحه ، دور از بیننده ، عقب نشینی می کند. این بازنمایی ها در سراسر متن  پیوندی است که در پشت  
 .استفاده می شود

 
بازنمایی اتم کربن چهار وجهی. خطوط جامد نشان دهنده پیوندهایی در صفحه کاغذ ، خط    6  1شکل  
نشان دهنده پیوندی است که از صفحه صفحه خارج می شود و خط تیره نشان دهنده پیوندی    تیره تر 

 .است که به پشت صفحه صفحه باز می گردد 

 
چگونه می توان پیوندها را به صورت الکترونیکی با این وجود چرا اتم ها با هم پیوند می خورند و  

توصیف کرد؟ پاسخ به این پرسش که چرا نسبتاً آسان است: اتم ها به هم متصل می شوند زیرا ترکیبی 
معمولًا به   -که به دست می آید نسبت به اتم های جداگانه پایدارتر و دارای انرژی کمتری است. انرژی 

د پیوند از سیستم شیمیایی خارج می شود. برعکس ، برای شکستن  همیشه هنگام ایجا  -صورت گرما  
پیوند باید انرژی به سیستم شیمیایی وارد شود. ایجاد پیوندها همیشه انرژی آزاد می کند و شکستن  

دشوارتر است. برای پاسخ به آن ، باید  بودن آن  ال چگونه  وس  .پیوندها همیشه انرژی را جذب می کند
 ورد ویژگی های الکترونیکی اتم ها داشته باشیم.  اطلاعات بیشتری در م

الکترون( در بیرونی ترین پوسته یک اتم    ت ما از طریق مشاهده می دانیم که هشت الکترون )یک اکت
) 2Ne +   :جدول تناوبی می بخشد A8یا پوسته ظرفیتی ، ثبات خاصی به عناصر گاز نجیب در گروه  

(;8   );8 + 8 + 2). Ar (8+  18 + 8 + 2Kr (  .  ما همچنین می دانیم که شیمی عناصر گروه اصلی بر
اساس گرایش آنها به پیکربندی الکترونی گاز نجیب نزدیک است. به عنوان مثال ، فلزات قلیایی در گروه  

A1با از دست دادن الکترونs    از پوسته ظرفیت خود به شکل گاز نجیب می رسند ، در حالی که هالوژن
برای پر کردن پوسته ظرفیت خود به یک پیکربندی گاز نجیب    pدست آوردن الکترونبا بA7 های گروه  
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دهند می  تشکیل  آنیون  و  رسند  مانند  .می  ترکیباتی  در  حاصل  جاذبه   Cl+Na- یونهای  توسط 
 الکترواستاتیک که ما آن را پیوند یونی می نامیم ، کنار هم نگه داشته شده اند. 

،    4CHاما چگونه عناصر نزدیک به وسط جدول تناوبی پیوند ایجاد می کنند؟ به عنوان مثال به متان ،  
 )2s1 برای کربن   اصلی ترین ترکیب گاز طبیعی نگاه کنید. پیوند در متان یونی نیست زیرا انرژی زیادی

( 2p2 2s2  برای بدست آوردن یا از دست دادن چهار الکترون برای دستیابی به پیکربندی گاز نجیب نیاز
در نتیجه ، کربن به اتم های دیگر متصل می شود ، نه با بدست آوردن یا از دست دادن الکترون  . دارد

مطرح   GN Lewisتوسط  1916لین بار در سال  ها ، بلکه با تقسیم آنها. چنین پیوند الکترون مشترکی ، او
شد ، پیوند کووالانسی نامیده می شود. به مجموعه خنثی اتمهایی که توسط پیوندهای کووالانسی در  

 کنار هم نگه داشته شده اند ، مولکول می گویند. 

از   استفاده  مولکولها  در  کووالانسی  پیوندهای  دادن  نشان  برای  ساده  راه  یا    Lewisساختارهای یک 
ساختارهای نقطه الکترون است که در آنها الکترونهای پوسته ظرفیت یک اتم به صورت نقطه نشان  

آن است ، کربن   s1 بنابراین ، هیدروژن دارای یک نقطه است که نشان دهنده الکترون    .داده شده است
غیره است. هرگاه یک ترکیب گاز    و )4p2 2s2 (، اکسیژن دارای شش نقطه )2p2 2s2 (دارای چهار نقطه

هشت نقطه )یک اکتت(    -نجیب برای همه اتمها به دست آید ، یک مولکول پایدار به دست می آید  
یا ساختار پیوند    Kekuléبرای اتمهای گروه اصلی یا دو نقطه برای هیدروژن. استفاده از ساختارهای

رون به عنوان خط کشیده شده بین اتم ها  خطی ساده تر است ، که در آن پیوند کووالانسی دو الکت
 .نشان داده می شود 

 
تعداد پیوندهای کووالانسی که یک اتم تشکیل می دهد بستگی به تعداد الکترون های ظرفیت اضافی  

است  )s) 1مورد نیاز برای رسیدن به یک پیکربندی گاز نجیب دارد. هیدروژن دارای یک الکترون ظرفیت
به یکی دیگر نیاز دارد ، بنابراین یک پیوند ایجاد می کند.   )2s1 (جیره پیکربندی هلیومو برای رسیدن به  

به چهار   )6p2 2s2 (است و برای رسیدن به پیکربندی نئون )2p2 2s2 (کربن دارای چهار الکترون ظرفیت
 کترون ظرفیتنیتروژن دارای پنج ال  .الکترون دیگر نیاز دارد ، بنابراین چهار پیوند را تشکیل می دهد

) 3p2 2s2(  الکترون   6است ، به سه الکترون دیگر نیاز دارد و سه پیوند ایجاد می کند. اکسیژن دارای
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است ، به دو الکترون دیگر نیاز دارد و دو پیوند تشکیل می دهد. و هالوژن ها دارای   )4p2 2s2 (ظرفیت
 .دارند و یک پیوند تشکیل می دهندالکترون ظرفیت هستند ، به یک الکترون دیگر نیاز   7

 
 

الکترونهای والانس که برای پیوند استفاده نمی شوند ، الکترونهای زوج تنها یا الکترونهای بدون پیوند 
، شش الکترون ظرفیتی را در   3NHنامیده می شوند. به عنوان مثال ، اتم نیتروژن موجود در آمونیاک ،  

گذارد و دو الکترون ظرفیتی باقی مانده خود را در یک جفت تنها سه پیوند کووالانسی به اشتراک می  
غیر پیوندی دارد. به عنوان مختصر صرفه جویی در زمان ، الکترون های غیر پیوندی اغلب هنگام ترسیم  
ساختارهای پیوند خطی حذف می شوند ، اما هنوز باید آنها را در نظر داشته باشید زیرا اغلب در واکنش  

 .بسیار مهم هستند های شیمیایی

 
 

 پیش بینی تعداد پیوندهای تشکیل شده توسط یک اتم  

 انجام می شود؟   PHپیوند فسفر با چند اتم هیدروژن در تشکیل فسفین ، 

 استراتژی  

 گروه دوره ای فسفر را شناسایی کنید و از آن به چند الکترون )پیوند( برای ساخت یک اکتت پی ببرید.  

 راه حل

جدول تناوبی قرار دارد و دارای پنج الکترون ظرفیت است. بنابراین برای ساختن یک   5Aفسفر در گروه  
 3PH اتم هیدروژن متصل می شود واکتت باید سه الکترون دیگر به اشتراک بگذارد و بنابراین به سه  

 .می دهد
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 رسم ساختارهای پیوند الکترونی و خطی 

 ترسیم کنید.  Cl 3CHهر دو ساختار پیوند نقطه ای و الکترونی را برای کلرومتان ، 

 استراتژی  

به عنوان خطی بین اتم ها نشان    -یعنی یک جفت الکترون مشترک    - به یاد داشته باشید که یک پیوند  
 داده می شود.  

 راه حل

الکترون   دارای هفت  کلر  و  الکترون ظرفیت  دارای چهار  کربن   ، الکترون ظرفیت  دارای یک  هیدروژن 
 ظرفیت است. بنابراین ، کلرومتان به صورت نشان داده شده است 

 
 

 3-1سوال 

را با استفاده از خطوط جامد ، گوه دار و خط کشی شده برای نشان دادن  3CHCl یک مولکول کلروفرم ،  
 .هندسه چهار ضلعی آن رسم کنید

 
 4-1سوال 

، را به یک نقاشی معمولی تبدیل کنید که از خطوط جامد ، گوه دار و خط کشی    6H2Cنمای زیر از اتان ،   
( استفاده  H  =سفید  ،    C=  شده برای نشان دادن هندسه چهار ضلعی در اطراف هر کربن )خاکستری  

 .کنید

 
 

 5-1 سوال 
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 چیست؟ زیر  مواد  احتمالی های  فرمول  
  ؟ NH3CH)ه( ؟( SiFد 2Cl )؟ CH)ج( ؟ AlH)ب( ؟ CCl)الف( 
 

 6-1 سوال 
   دهد: می نشان را پیوندی غیر  الکترونهای تمام که   بنویسید زیر مواد برای را  خطی پیوند ساختارهای

  متیلیتیوم   Li3CH (d)   ،  آمین  متیل   2NH3CH (c)  ،  هیدروژن   سولفید   S2H (b)  ،  کلروفرم    3CHCl)الف(
 

 7-1 سوال 
  باشد؟ داشته 7H2C فرمول تواند نمی آلی مولکول  یک چرا

 
 
 

 والانس  پیوند نظریه شیمیایی:  پیوندهای توصیف
 

چگونه اشتراک الکترون منجر به پیوند بین اتم ها می شود؟ دو مدل برای توصیف پیوند کووالانسی  
توسعه داده شده است: نظریه پیوند ظرفیت و نظریه مداری مولکولولار. هر مدل نقاط قوت و ضعف 

شیمیایی ها بسته به شرایط به طور متناوب از آنها استفاده می کنند. نظریه پیوند والانس خود را دارد و  
به آسانی از این دو تجسم می یابد ، بنابراین بیشتر توصیف هایی که در این کتاب استفاده خواهیم کرد  

 .از همین رویکرد نشأت می گیرد 
 

کووالانسی زمانی شکل می گیرد که دو اتم از نزدیک به یکدیگر بر اساس نظریه پیوند ظرفیت ، پیوند  
نزدیک شوند و یک مداری که به تنهایی در یک اتم اشغال شده است ، روی یک دور مداری در اتم دیگر  
قرار گیرد. اکنون الکترونها در مداری که روی هم قرار دارند جفت شده اند و به هسته هر دو اتم جذب 

از    H -H، برای مثال ، پیوند   2Hرتیب اتمها را به هم پیوند می دهند. در مولکول می شوند و بدین ت
 .به تنهایی حاصل می شودs 1همپوشانی دو اوربیتال هیدروژن 

 
 

دارد که ممکن است با فشار دادن دو   کشیدهشکل تخم مرغی   2H اوربیتال های همپوشانی در مولکول 
کره به هم بدست آوریم. اگر صفحه ای از وسط پیوند عبور کند ، تقاطع صفحه و مدارهای همپوشان  

از نظر استوانه ای متقارن است ، همانطور که در شکل   H -Hیک دایره می شود. به عبارت دیگر ، پیوند
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وسط همپوشانی دو اوربیتال اتمی در امتداد خطی که چنین پیوندهایی که تنشان داده شده است.    1-7
 .بین هسته ها کشیده شده اند تشکیل می شوند، پیوندهای سیگما نامیده می شوند

 
کیلو کالری/مول(   104مول )  /کیلوژول  2H →H  2    22n H ∙H      ،436در طول واکنش تشکیل پیوند  

اولیه     Hاتم  2مول کمتر از    /کیلوژول   436محصول دارای   2H انرژی آزاد می شود. از آنجا که مولکول
مول    /کیلوژول   436دارای پیوند   H  -Hاست ، محصول پایدارتر از واکنش است و ما می گوییم که پیوند

از   2H بگذاریم تا مولکول H  -Hر انرژی را در پیوند مول ب  /کیلوژول   436است. به عبارت دیگر ، ما باید  
برای سهولت ، ما به طور کلی انرژی را در کیلو  )[8  1)شکل    .تقسیم شود  Hهم جدا شود و به اتمهای 

 ]kJ 4.184kcal = 1kcal;  0.2390kJ = 1( می دهیم: kJکیلوژول )  SI( و واحدkcalکالری )

 

 
 

را    sمحل تلاقی صفحه ای که پیوند  .2Hل در یک مولکو H  -Hسیگما  پیوندتقارن استوانه ای    7  1شکل  
 .قطع می کند یک دایره است

 
کیلو    104مول )  / کیلوژول   436دارای   2H مولکول  .2H و مولکول   Hسطوح انرژی نسبی دو اتم  8  1شکل  
بر انرژی هنگام تشکیل مول  /کیلوژول   436است ، بنابراین    Hمول( انرژی کمتری نسبت به دو اتم  /کالری
 .جذب می شود  H -Hمول هنگام شکستن پیوند / کیلوژول  436آزاد می شود. برعکس ،   H -Hپیوند
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فاصله بین هسته ها در حداقل  . Hنمودار انرژی در مقابل فاصله بین هسته ای برای دو اتم  9  1شکل  

 .نقطه انرژی طول پیوند است

 
چقدر نزدیک هستند؟ اگر آنها بیش از حد نزدیک باشند ، یکدیگر را دفع خواهند  2H دو هسته در مولکول 

کرد زیرا هر دو دارای بار مثبت هستند ، اما اگر از هم بسیار دور باشند ، نمی توانند الکترونهای پیوندی  
ت می شود  را به اشتراک بگذارند. بنابراین ، بین هسته ها فاصله ای وجود دارد که منجر به حداکثر ثبا

پیوند کووالانسی  است. هر   2H در مولکول   pm74(. این فاصله که طول پیوند نامیده می شود ،  9  1)شکل  
 .دارای قدرت پیوند مشخص و طول پیوند است

 
3sp  اوربیتالهای ترکیبی و ساختار متان   

کربن چهار   اتمهای  با  آلی  در مولکولهای  اما وضعیت   ، در مولکول هیدروژن نسبتاً ساده است  پیوند 
استفاده کنید. همانطور که دیدیم ، کربن دارای چهار    4CHظرفیتی پیچیده تر است. برای مثال از متان ،  

مدار   که کربن از دو نوعاست و چهار پیوند را تشکیل می دهد. از آنجا  )2p2 2s2 (تراز الکتریکی ظرفیت
 ، ممکن است انتظار داشته باشیم که متان دارای دو نوع پیوند  p2و  s 2برای پیوند استفاده می کند ،  

H  -C باشد. در حقیقت ، هر چهار پیوندH -C   در متان یکسان هستند و از نظر فضایی به گوشه های
 (. چگونه می توانیم این را توضیح دهیم؟ 6 1یک چهارضلعی معمولی جهت دارند )شکل 

 پاسخی ارائه داد که به صورت ریاضی به آنها نشان داد که چگونه مداری  1931لینوس پائولینگ در سال  
s  و سه اوربیتالp  با هم ترکیب شده یا هیبرید شوند و چهار اوربیتال اتمی   بر روی یک اتم می توانند

نشان داده شده اند ، اوربیتالهای    10  1معادل با جهت چهار ضلعی تشکیل دهند. این مداری که در شکل  
چندتا بیان می کند که   3sp در نام   3  جایگاه عددتوجه داشته باشید که  . نامیده می شوند 3sp ترکیبی

آن   الکترونهر یک از انواع مدار اتمی ترکیب می شوند و ترکیبی را تشکیل می دهند ، نه اینکه چند از 
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کنند می  اشغال   .را 
 

 

که به گوشه های یک چهارضلعی معمولی متمایل شده اند ، از ترکیب  3sp چهار مداری ترکیبی  10  1شکل  
دارای دو لوب هستند و   3sp هیبریدهای)قرمز/آبی( تشکیل شده است.    pو سه مداری   sیک مداری

در مورد هسته نامتقارن هستند ، جهت را به آنها می بخشد و به آنها اجازه می دهد هنگام همپوشانی  
 .مداری از اتم دیگر ، پیوندهای قوی ایجاد کنند

  مفهوم هیبریداسیون توضیح می دهد که چگونه کربن چهار پیوند چهارگانه معادل تشکیل می دهد ، 
  sاما دلیل این کار را توضیح نمی دهد. شکل نوار مداری ترکیبی پاسخ را نشان می دهد. وقتی مداری

نسبت به هسته نامتقارن هستند. یکی از  3sp هیبرید می شود ، اوربیتال های ترکیبی  pبا سه اوربیتال 
مداری از اتم دیگر همپوشانی ثرتری با  ودو لوب بزرگتر از دیگری است و بنابراین می تواند به طور م

 پیوندهای قوی تری نسبت به اوربیتالهای 3sp در نتیجه ، اوربیتالهای ترکیبی .داشته و پیوند ایجاد کند
s یاp  غیرهیبریدزه تشکیل می دهند. 

 
اوربیتال   به این دلیل بوجود می آید که ، همانطور که قبلًا اشاره شد ، دو لوب 3sp عدم تقارن مداری 

p     مدار   در عملکرد موج هستند. بنابراین ، هنگامی که  -و    +دارای علائم جبری متفاوتp  با مدارs  
کم می کند. بنابراین    sاز مدار  pاضافه می شود اما لوب منفی    sبه مدار  pهیبرید می شود ، لوب مثبت

 .دارد  قراردر مورد هسته نامتقارن است و به شدت در یک جهت  نهایی مدار ترکیبی
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یک اتم هیدروژن همپوشانی داشته    s1یک اتم کربن با مدار   3sp وقتی هر یک از چهار اوربیتال ترکیبی

در متان دارای   H  -Cیکسان تشکیل شده و متان نتیجه می گیرد. هر پیوند H  -Cباشند ، چهار پیوند 
آنجا که چهار پیوند دارای  است. از    pm 109مول( و طول    /کیلو کالری  105مول )/کیلوژول    439استحکام  

زاویه   کنیم.  تعریف  را  پیوند  زاویه  نام  به  ای  توانیم ویژگی  ما همچنین می   ، هندسه خاصی هستند 
هر توسط  شده  شود   109.5برابر   H -C-Hتشکیل  می  گفته  چهارضلعی  زاویه  آن  به  که  است   . درجه 

 .است 1-11بنابراین متان دارای ساختار نشان داده شده در شکل 

 

 
 .درجه آن را نشان می دهد 109.5ساختار متان ، زاویه های پیوند  11 1شکل 

 
 3sp   اوربیتال های ترکیبی و ساختار اتان 

همان نوع هیبریداسیون مداری که ساختار متان را در بر می گیرد ، همچنین پیوند اتم های کربن با  
، ساده ترین مولکول    6H2Cزنجیر و حلقه را برای ایجاد میلیون ها ترکیب آلی ممکن می سازد. اتان ،  

 .کربن است -حاوی پیوند کربن 

 
از هر یک   3sp ترکیبی    sمدار   و اتم کربن با همپوشانیما می توانیم مولکول اتان را با تصور این که د

باقی مانده بر روی هر   3sp (. سه اوربیتال ترکیبی12  1به یکدیگر متصل می شوند ، تصویر کنیم )شکل  
در اتان   H -Cپیوندهای H. -Cسه هیدروژن برای تشکیل شش پیوندs 1کربن در طول دور با اوربیتال  

کیلو کالری/مول( برای    101مول )  /کیلوژول   421  -است ، اگرچه کمی ضعیف تر  مشابه پیوندهای متان  
کیلوژول    377بعد از ظهر است و قدرت   154C -C پیوند .مول برای مت آنه   /کیلوژول   439اتان در مقابل  
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چهار  کیلو کالری/مول( دارد. همه زوایای پیوند اتان نزدیک هستند ، اگرچه دقیقاً برابر با مقدار    90مول )/
 .درجه نیستند  109.5ضلعی 

 

 
 

شکل می گیرد.   3sp از اوربیتالهای ترکیبی  sکربن با همپوشانی  -ساختار اتان. پیوند کربن    12  1شکل  
 .نشان داده نمی شوند 3sp برای وضوح ، لوب های کوچکتر اوربیتال های ترکیبی

 
   1- 8سوال 

ترسیم کنید. ارزش هر زاویه پیوند را پیش بینی 3CH2CH3CH یک ساختار پیوند خطی برای پروپان ،   
 کنید و شکل کلی مولکول را نشان دهید 

  9- 1سوال 

=    H= خاکستری ،    C)  .تبدیل کنید مدل مولکولی زیر هگزان ، جزء بنزین ، را به ساختار پیوند خطی 
 سفید( 
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 2sp  اوربیتال های ترکیبی و ساختار اتیلن 

اشتراک یک جفت   از  زیرا  نامیده می شوند  پیوندهای تکی  ایم  اتان دیده  و  در متان  که  پیوندهایی 
سال پیش تشخیص داده شد    150الکترون بین اتم های پیوندی حاصل می شوند. با این حال ، تقریبا  

اشتراک گذاشتن دو جفت الکترون بین اتم ها یا پیوندهای  که اتم های کربن همچنین می توانند با به 
 به عنوان مثال ، اتیلن دارای ساختار   .سه گانه با اشتراک سه جفت الکترون پیوند دوگانه ایجاد کنند

 2CH═C2H  کربن است ، در حالی که استیلن دارای ساختار   -است و دارای پیوند دوگانه کربنCH  ≡HC  
 کربن است.   -ه کربن و دارای پیوند سه گان

 پیوندهای چندگانه با نظریه پیوند ظرفیت چگونه توصیف می شوند؟ هنگامی که اوربیتالهای ترکیبی
 3sp  مورد بحث قرار دادیم ، گفتیم که چهار اوربیتال اتمی پوسته ظرفیتی کربن با هم    6  1را در بخش

هیبرید چهار  و  شوند  می  دهند 3sp ترکیب  می  تشکیل   . معادل 
موجود ترکیب می شود. سه مداری  p2تنها با دو مورد از سه حلقه مدار   s2در عوض تصور کنید که مدار  

مداری   2sp ترکیبی یک  و  شود  می  هیبریدهایp2 ایجاد  مانند  ماند.  می  باقی  تغییر  ،    3spبدون 
گیری کرده  در مورد هسته نامتقارن هستند و به شدت در جهت خاصی جهت   2sp اوربیتالهای ترکیبی

کنند. سه مداری ایجاد  تا بتوانند پیوندهای قوی  زاویه   2sp اند  با  درجه نسبت به    120در صفحه ای 
نشان داده   13  1است ، همانطور که در شکل   2sp مداری عمود بر سطح  pیکدیگر قرار دارند و باقی مانده

 .شده است

 

 
 

درجه نسبت به    120معادل در یک صفحه با زاویه   2sp ترکیبیسه اوربیتال   2sp .هیبریداسیون  13  1شکل  
 .است 2sp غیر هیبرید شده )قرمز/آبی( عمود بر صفحه  pیکدیگر قرار دارند و یک مداری
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  sپیوند 2sp- 2sp به یکدیگر نزدیک می شوند ، با همپوشانی سر  2sp وقتی دو کربن با هیبریداسیون
 ) Πpi (با هم تداخل دارند و پیوند  pزمان ، اوربیتالهای غیر هیبرید شدهقوی ایجاد می کنند. در همان  
منجر به اشتراک گذاری چهار الکترون و  Πp 2–p2 و پیوند   s  2sp- 2spنامیده می شود. ترکیب پیوند

کربن   دوگانه  پیوند  )شکل    -تشکیل  شود  می    .(14  1کربن 
ناحیه ای را در مرکز بین هسته ها اشغال می کنند ، در حالی    sتوجه داشته باشید که الکترونهای پیوند

مناطق بالای و زیر خط کشیده شده بین هسته ها را اشغال می کنند.    Π که الکترونهای موجود در پیوند
پیوند ایجاد می کنند.   2sp برای تکمیل ساختار اتیلن ، چهار اتم هیدروژن با چهار اوربیتال باقی مانده

درجه. )مقادیر   120تقریباً   C -C-Hو H -C-Hبنابراین اتیلن دارای ساختار مسطح است ، با زاویه پیوند
 C-هر پیوند   (.است C -C-Hدرجه برای زاویه پیوند  121.3و   H  -C-Hدرجه برای زاویه پیوند  117.4واقعی  

H  دارای طولpm 108.7  ت کیلو کالری/مول( اس 111مول ) /کیلوژول  464و قدرت. 

 

 
 

)سر به سر( اوربیتال    sساختار اتیلن. یک قسمت از پیوند مضاعف در اتیلن از همپوشانی  14  1شکل  
غیر هیبرید شده )قرمز/آبی( ناشی می  Π )جانبی( اوربیتالهای  pو بخشی دیگر از همپوشانی 2sp های

بین هسته ها کشیده شده  دارای نواحی با چگالی الکترون در بالا و پایین خطی است که   Π شود. پیوند
 .است

 
کربن در اتیلن کوتاهتر و قوی تر از    -همانطور که ممکن است انتظار داشته باشید ، پیوند دوگانه کربن  

پیوند منفرد در اتان است زیرا چهار الکترون به جای دو هسته ، هسته ها را به هم پیوند می دهد.  
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مول( در  /کیلو کالری  174مول )  /کیلوژول   728قدرت  بعد از ظهر و   134C ═C طول اتیلن دارای پیوند 
کربن کمتر    - پیوند دوگانه کربن    .مول برای اتان است  /کیلوژول   377و قدرت  C  -C 154 pmمقابل طول 

پیوند دوگانه به اندازه همپوشانی  Π از دو برابر یک پیوند منفرد است زیرا همپوشانی جانبی در قسمت
 بزرگ نیست.   sسر در قسمت

 

 رسم ساختارهای پیوند نقطه ای و الکترونی  

، دارای پیوند  O 2CHمعمولًا در زیست شناسی به عنوان محافظ بافت استفاده می شود ، فرمالدئید ،  
کربن   و    -دوگانه  بکشید  را  فرمالدئید  خطی  پیوند  و  الکترون  ای  نقطه  ساختارهای  است.  اکسیژن 

 کربن را نشان دهید. هیبریداسیون اوربیتال های 

   استراتژی
  آزمایش  دهد. می تشکیل را  دو اکسیژن و چهار کربن ، کووالانسی پیوند یک هیدروژن که دانیم می ما
  است. لازم یکدیگر  کنار  در ها  اتم تطبیق برای ، شهود  با همراه  ، خطا و

   حل راه
 :کنند ترکیب هم  با را اکسیژن یک و  کربن یک ،  هیدروژن دو که   دارد وجود راه یک فقط

 
 

  بنابراین   و  دارد  قرار  دوگانه  پیوند  در  فرمالدئید  در  موجود  کربن  اتم  ،   اتیلن  در  موجود  کربن   های  اتم  مانند
 .هستند 2sp شده هیبرید آن های  اوربیتال 

 
 10 - 1 سوال 

  هر  روی  را   مداری  هیبریديزاسیون  کنید.  ترسیم2CH═CH3CH   ،  پروپن  برای  خطی  پیوند  ساختار  یک 
 کنید بینی پیش را  پیوند زاویه  هر   مقدار و دهید نشان کربن 

 
 11 -1 سوال 

  را مداری هیبریداسیون کنید.  ترسیم2CH═CH - CH═C2H  ، بوتادین 3،1 برای خطی پیوند ساختار یک
  کنید. بینی پیش را پیوند زاویه هر  مقدار و  دهید نشان  کربن  هر  روی
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 12 - 1 سوال 
 

در زیر یک مدل مولکولی آسپرین )استیل سالیسیلیک اسید( آورده شده است. هیبریداسیون مداری 
کدام   بگویید  و  کنید  را مشخص  آسپرین  در  کربن  اتم  الکترونروی هر  دارای جفت  ها    .هستند  اتم 

 (H، سفید = O، قرمز = = C)خاکستری 

 
 

 

 
sp   و ساختار استیلن  هیبرید اوربیتال 

علاوه بر تشکیل پیوندهای تک و دو با تقسیم دو و چهار ترون به ترتیب ، کربن همچنین می تواند  
پیوند سه گانه ای با اشتراک شش الکترون ایجاد کند. برای محاسبه پیوند سه گانه در یک مولکول مانند 

ریم. تصور کنید که به  نیاز دا  sp، ما به نوع سوم مداری ترکیبی ، یک هیبرید H  -C  ≡C  -Hاستیلن ،  
دو اوربیتال   .مداری هیبرید می شود  pتنها با یک  s 2، مداری کربن    pجای ترکیب با دو یا سه اوربیتال 

درجه    180با فاصله    spبدون تغییر باقی می ماند. دو مداری   pایجاد می شود و دو اوربیتال   spترکیبی
عمود هستند ، همانطور که در    zو محور  yبر محور  pمدارهای ، در حالی که    xاز یکدیگر بر روی محور

 .نشان داده شده است 15 1شکل 
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 درجه از یکدیگر ، عمود بر دو اوربیتال  180در فاصله    spدو اوربیتال ترکیبی  .spهیبریداسیون  15  1شکل  
p باقی مانده )قرمز/آبی( قرار دارند. 

 
روی هر کربن    spیکدیگر نزدیک می شوند ، اوربیتال های ترکیبیبه    spوقتی دو اتم کربن هیبرید شده

از هر   zp ایجاد می کنند. در همان زمان ، اوربیتال های   sp -spروی هم قرار می گیرند و پیوند قوی
 yp ایجاد می کنند که به صورت جانبی با هم تداخل دارند ، و اوربیتالهای p  zp- zpکربن یک پیوند

پیوند ایجاد  برای  و   p  yp- ypهمپوشانی مشابهی  الکترون  گذاری شش  اشتراک  به  اثر خالص  دارند. 
باقی مانده هر یک به عنوان پیوند با    spدو اوربیتال ترکیبی  .کربن است  -تشکیل پیوند سه گانه کربن  

 .(16 1هیدروژن برای تکمیل مولکول استیلن شکل می گیرند )شکل 

 

 
 

به هم متصل می   Πp-p و دو پیوند   sp s -spار استیلن. دو اتم کربن با یک پیوند ساخت  16  1شکل  
   .شوند
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 C  -C-Hپیشنهاد شد ، استیلن یک مولکول خطی با زاویه پیوند  spهمانطور که توسط هیبریداسیون
پیوندهای180  است.  طول   H  -Cدرجه  قدرت     pm  106دارای  )  /کیلوژول   558و  کیلو    133مول 

پیوند استیلن   C  -Cکالری/مول( است. طول  آن حدود    120pmدر  استحکام   ) 231kJ/mol 965و 
kcal/mol)   کربن پیوند  ترین  قوی  و  ترین  کوتاه  شود  می  باعث  که  مقایسه    -است  باشد.  کربن 

 .آمده است 2 1در جدول  3sp وsp   ، 2spهیبریداسیون

 
  13 - 1سوال 

ترسیم کنید. هیبریديزاسیون مداری را روی هر کربن  CH  ≡C 3CHساختار پیوند خطی برای پروپین ،  
 نشان دهید و برای هر زاویه پیوند مقداری را پیش بینی کنید. 

 

 ترکیبی از نیتروژن ، اکسیژن ، فسفر و گوگرد  

توضیح داده شد ، محدود به کربن  مفهوم پیوند ظرفیتی هیبریداسیون مداری که در چهار بخش قبلی  
نیست. پیوندهای کووالانسی که توسط عناصر دیگر تشکیل شده اند نیز می توانند با استفاده از اوربیتال  

، مشتق آلی  2NH3(CH (به عنوان مثال ، اتم نیتروژن موجود در متیل آمین  .های ترکیبی توصیف شوند
 و ماده مسئول بوی ماهی پوسیده را ببینید.   NH)3 (آمونیاک

درجه است که هر دو نزدیک      H-N-C  110.3درجه و زاویه پیوند  107.1در متیل آمین   H -N-Hزاویه پیوند
درجه چهار ضلعی موجود در متان هستند. بنابراین ما فرض می کنیم که نیتروژن همانند   109.5به زاویه  
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توسط دو الکترون غیر   3sp یکی از چهار حلقه مدار   .را تشکیل می دهد 3sp کربن چهار اوربیتال ترکیبی
پیوندی اشغال شده است و سه اوربیتال ترکیبی دیگر هر کدام یک الکترون دارند. همپوشانی این سه  

متیل آمین می دهد. توجه داشته   ( Hیا C) اوربیتال نیمی از نیتروژن با نصف پر شده از سایر اتمها
 - Nنیتروژن به اندازه پیوند 3sp جفت الکترونهای مشترک مشترک در چهارمین مدار ترکیبیباشید که  

H اشغال می کند و برای شیمی متیل آمین و دیگر مولکولهای آلی حاوی نیتروژن بسیار مهم است. 

 
 

الکل( و بسیاری  مانند اتم کربن در متان و اتم نیتروژن در متیل آمین ، اتم اکسیژن در متانول )متیل  
 H -O -Cهیبرید شده توصیف کرد. زاویه پیوند 3sp دیگر از مولکولهای مول آلی را می توان به صورت

درجه. دو مورد از چهار اوربیتال    109.5درجه است ، بسیار نزدیک به زاویه چهارضلعی    108.5در متاول  
یوندی اشغال شده است و دو  روی اکسیژن توسط جفت های تک پیوندی الکترون غیر پ 3sp ترکیبی

 .مورد برای تشکیل پیوند استفاده می شود

 
 

فسفر و گوگرد آنالوگهای ردیف سوم نیتروژن و اکسیژن هستند و پیوند در هر دو را می توان با استفاده  
توانند  از اوربیتالهای ترکیبی توصیف کرد. به دلیل موقعیت آنها در ردیف سوم ، هر دو فسفر و گوگرد می  

اکتت های پوسته بیرونی خود را گسترش داده و بیش از تعداد معمولی پیوندهای کووالانسی تشکیل 
 . دهند. به عنوان مثال ، فسفر اغلب پنج پیوند کووالانسی و گوگرد اغلب چهار پیوند تشکیل می دهد

تی که حاوی اتم فسفر  فسفر بیشتر در مولکولهای بیولوژیکی در ارگانوفسفاتها یافت می شود ، ترکیبا 
هستند که به چهار اکسیژن متصل شده اند ، و یکی از اکسیژنها نیز به کربن متصل شده است. متیل 
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در چنین ترکیباتی به طور معمول   O  -P-O، ساده ترین مثال است. زاویه پیوند3OPO3CH -2 فسفات ،  
 .در اوربیتال فسفر است 3sp هیبریداسیوندرجه است ، که بیانگر  112تا  110در محدوده 

 
گوگرد بیشتر در مولکولهای بیولوژیکی یا در ترکیباتی به نام تیول ، که دارای اتم گوگرد به یک هیدروژن  
و یک کربن متصل هستند ، یا در سولفیدهایی که دارای اتم گوگرد به دو پیوند خودرو هستند ، دیده 

توسط برخی از باکتری ها تولید می شود ، ساده ترین آزمایش یک که   SH) 3(CHمی شود. متانتیول
هر دو را می توان با ترکیبی   .ساده ترین نمونه از یک سولفید است S] 2) 3[(CHتیول و دی متیل سولفید

در اطراف خز سول توصیف کرد ، اگرچه هر دو دارای انحراف قابل توجهی از زاویه چهارضلعی   3sp تقریبی
 .هستنددرجه  109.5

 
 

 14 - 1سوال 

تمام زوج های الکترونیکی بدون پیوند را در مولکول های زیر مشخص کنید و بگویید که برای هر یک  
 از اتم های مشخص شده چه هندسی را انتظار دارید.  

 )الف( اتم اکسیژن در دی متیل اتر ،  

 )ب( اتم نیتروژن در تری متیل آمین ،  

  )ج( اتم فسفر در فسفین ، 
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   اسید آمینه متیونین ،)د( اتم گوگرد در 

 

 
 توصیف پیوندهای شیمیایی:  

بخش   در  ما  مولکولی  مداری  پیوندهای    5  1نظریه  توصیف  برای  مدل  دو  از  ها  شیمیدان  که  گفتیم 
کووالانسی استفاده می کنند: نظریه پیوند ظرفیت و نظریه مداری مولکولی. با مشاهده رویکرد پیوند  

ی اتمی برای محاسبه هندسه استفاده می کند و همپوشانی اوربیتالهای  ظرفیت ، که از اوربیتالهای ترکیب
اتمی را برای تقسیم الکترون در نظر می گیرد ، اجازه دهید به طور مختصر به روش مداری مولکولی 

 به این موضوع باز می گردیم.   30و  15،  14ما برای بحث عمیق تر در فصل  .برای پیوند نگاه کنیم

تشکیل پیوند کووالانسی را ناشی از ترکیب ریاضی اوربیتال های اتمی    (MO)مداری مولکولینظریه  
)توابع موج( بر روی اتم های مختلف برای تشکیل اوربیتال مولکولی می نامد ، زیرا به این دلیل نامیده  

یر هیبرید شده همانطور که یک مداری اتمی ، چه غ   . می شود که به کل مولکول تعلق دارند تا اتم فردی
و چه ترکیبی ، ناحیه ای از فضا را در اطراف یک اتم توصیف می کند که احتمال وجود الکترون در آن  
وجود دارد ، یک مداری مولکولی نیز منطقه ای از فضا را در یک مولکول توصیف می کند که به احتمال  

 زیاد الکترون ها در آن یافت می شوند. 

، مدار  اتمی  در  مانند مداری   ، عنوان مثال  به  انرژی خاصی است.  و  ، شکل  اندازه  دارای  ی مولکولی 
به طور مجزا با هم ترکیب شده و دو اوربیتال مولکولی تشکیل می    s1، دو اوربیتال اتمی     2Hمولکول 

دارد    .دهند ترکیب مداری وجود  ایجاد  برای  راه  ترکیب   -دو  تفریق.  افزودنی و یک روش  یک روش 
ه تشکیل مداری مولکولی می شود که انرژی کمتری دارد و تقریباً تخم مرغ شکل دارد ،  افزودنی منجر ب 

در حالی که ترکیب تفریحی منجر به مداری مولکولی می شود که انرژی بیشتری دارد و دارای گره ای  
(. توجه داشته باشید که ترکیب افزودنی یک مداری ، به شکل تخم مرغ 17  1بین هسته ها است )شکل  

همپوشانی توصیف پیوند ظرفیت نیست. s1 ؛ این همان دو اوربیتال اتمی    .مولکولی و مداری است  ،
 به طور مشابه ، ترکیب تفریق یک مداری مولکولی واحد با شکل دمبل کشیده است. 

پیوندی نامیده می   MOکمتر است و s1 ترکیب افزودنی از نظر انرژی از دو اوربیتال اتمی هیدروژن  
بیشتر زمان خود را در ناحیه بین دو هسته می گذرانند و بدین   MOزیرا الکترونهای موجود در اینشود  

 s1 این ترکیب تفریحی از نظر انرژی از دو اوربیتال هیدروژن    .ترتیب اتم ها را به هم پیوند می دهند
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الکترون موجود در آن ن   MOبیشتر است و می تواند ناحیه  آنتی پیوند نامیده می شود زیرا هرگونه 
 .مرکزی بین هسته ها ، جایی که یک گره وجود دارد را اشغال کند و نمی تواند در پیوند سهیم باشد 

 
حاصل   2H همانطور که پیوندها و مقابله با اوربیتالهای مولکولی از روی دو ترکیب اوربیتالهای اتمی در

اتمی در اتیلن    pترکیب جانبی دو اوربیتال نیز از    pمی شود ، پیوند و ضد پیوند اوربیتالهای مولکولی
هیچ گره    MOپایین تر ، پیوند MOنشان داده شده است ،  18 1حاصل می شود. همانطور که در شکل 

انرژی    . با همان علامت جبری ناشی می شود  pای بین هسته ها ندارد و از ترکیب لوب های مداری 
بین هسته ها است و از ترکیب لوب ها با علائم بریک مخالف دارای یک گره   MOآنتی پیوند pبالاتر ، 

خالی است. در فصول    MOپیونداشغال شده است. انرژی بالاتر ، آنتی    MOپیوند   ناشی می شود. فقط
در ترکیباتی که   pخواهیم دید که نظریه مداری مولکولی به ویژه برای توصیف پیوندهای  30و    15،    14

 .دارند مفید است  بیش از یک پیوند دوگانه

 
 

 2H منجر به دو اوربیتال مولکولیs1 ترکیب دو اوربیتال اتمی هیدروژن   2H .مداری مولکولی   17  1شکل  
 .پر نمی شود  آنتی پیوند  MOBپر می شود و انرژی بالاتر ،    MOمی شود. انرژی کمتر ، پیوند
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ناشی از ترکیب    MOانرژی پایین تر ، پیونددر اتیلن.   C p -Cشرح مداری مولکولی پیوند  18  1شکل  

  MOآنتی پیوند pبا همان علامت جبری است و پر می شود. انرژی بالاتر ،    pافزودنی لوب های مداری
 .با علائم جبری مخالف است و پر نشده است  pناشی از ترکیب تفریق کننده لوب های مداری

 
 ترسیم ساختارهای شیمیایی 

اجازه دهید فقط یک نکته دیگر را قبل از پایان این فصل مقدماتی پوشش دهیم. در ساختارهایی که ما  
تا کنون ترسیم کرده ایم ، خطی بین اتم ها دو الکترون را در پیوند کووالانسی نشان داده است. ترسیم  

، شیمی دانان چندین روش مختصر برای نوشتن  هر پیوند و هر اتم خسته کننده است ، با این حال  
هیدروژن و کربن کربن نشان داده  -در ساختارهای متراکم ، پیوندهای کربن    .ساختارها ابداع کرده اند

 3CH نمی شود. در عوض ، آنها درک می شوند اگر یک کربن دارای سه هیدروژن متصل به آن باشد ، ما
می نویسیم. و غیره به عنوان  2CH را می نویسیم. اگر یک کربن دو هیدروژن به آن متصل شده باشد ،  

 :متیل بوتان به شرح زیر نوشته می شود 2مثال ، ترکیبی به نام 

 
 

داده نمی شوند   نشان  متراکم  کربن ها در ساختارهای  بین  افقی  پیوندهای  که  باشید    - توجه داشته 
کربن در    -اما پیوند عمودی کربن    -به سادگی در کنار یکدیگر قرار می گیرند    CHو3CH     ، 2CHواحدهای

اولین ساختارهای متراکم که در بالا کشیده شده است نشان داده شده است. برای شفافیت. همچنین  
 CH)3 (2 به عنوان  CHمتصل به کربن 3CH توجه داشته باشید که در دومین ساختار متراکم ، دو واحد

 .گروه بندی شده اند

نشان داده شده است   1حتی ساده تر از ساختارهای متراکم ، ساختارهای اسکلتی مانند آنچه در جدول 
 هستند. قوانین ترسیم ساختارهای اسکلتی مستقیماً رو به جلو هستند.  
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  1قانون 

طع دو خط )پیوند( و  اتم های کربن معمولًا نشان داده نمی شوند. در عوض ، یک اتم کربن در هر تقا
در انتهای هر خط فرض می شود. گاهی اوقات ، یک اتم کربن ممکن است برای تأکید یا وضوح نشان  

 .داده شود

   2قانون 

است    4اتمهای هیدروژن متصل به کربن نشان داده نمی شوند. از آنجا که کربن همیشه دارای ظرفیت 
 ، ما از نظر ذهنی تعداد صحیح اتم هیدروژن را برای هر کربن تأمین می کنیم.  

  3قانون 

 اتمهایی غیر از کربن و هیدروژن نشان داده شده است. 

و    Nیا C    ،Oمعمولًا ابتدا با اتم-2NH ، و- 3CH-  ،OHماننداگرچه گروه بندی هایی    : یک توضیح دیگر 
وارونه می شود. برای   N2H- و C3H   ، -HO- نوشته می شوند ، اما ترتیب نوشتن گاهی به  Hدوم اتم

بزرگتر مانند نیاز است. واحدهای  - 3CH2CH واضح تر شدن اتصالات پیوندی در یک مولکول مورد 
نمی نویسیم زیرا گیج کننده خواهد بود. با این حال ، هیچ قانون کاملًا  C2CH3H- معکوس نیستند. ما

 مشخصی وجود ندارد که همه موارد را پوشش دهد. این تا حد زیادی ترجیح دارد
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  تفسیر ساختار پیوند خطی

Carvone     ماده ای که مسئول بوی نعناع است ، دارای ساختار زیر است. بگویید که چند هیدروژن به ،
 .هر کربن متصل شده است و فرمول مولکولی کارون را بیان کنید

 
 

 استراتژی  

است. یک تقاطع دو طرفه یک اتم  3CH هیدروژن ،    3انتهای یک خط نشان دهنده یک اتم کربن با  
است. و یک   CHهیدروژن ،    1است. یک تقاطع سه طرفه یک اتم کربن با  2CH   هیدروژن ،  2کربن با  

 تقاطع چهار طرفه یک اتم کربن بدون هیدروژن متصل است.  
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 راه حل

 
 

 
 15 - 1سوال 

 :در ترکیبات زیر چند هیدروژن به هر کربن پیوند دهید و فرمول مولکولی هر ماده را بیان کنید

 
 

  16- 1سوال 

ساختارهای اسکلتی را برای ترکیباتی که فرمول های مولکولی مولکولی زیر را برآورده می کنند ، پیشنهاد 
 د. دهید. در هر مورد بیش از یک احتمال وجود دار

Cl9H4O (d) C6H3N (c) C7H2(b) C 12H5(a) C 

  

 17 - 1سوال 

است ، ماده فعال در بسیاری از کرم های    (PABA)مدل مولکولی زیر نمایشی از پارا آمینوبنزوئیک اسید 
اسکلتی و یک ساختار  کنید  را مشخص  متعدد  پیوندهای  موقعیت  آفتاب.  =    .بکشید  ضد  آبی   (N ،

 (H، سفید = O، قرمز = = Cخاکستری 
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 غذاهای ارگانیک: خطر در مقابل فواید مورد اضافه          

یعنی ترکیب   -تلویزیون می شنوید ، همه غذاها ارگانیک هستند  برخلاف آنچه در سوپرمارکت ها یا  
پیچیده ای از مولکول های ارگانیک. با این وجود ، هنگام استفاده از غذا ، کلمه ارگانیک به معنی فقدان 
مواد شیمیایی مصنوعی ، معمولًا آفت کش ها ، داروهای آنتی بیوتیک و نگهدارنده ها است. چقدر باید 

سموم دفع کننده مواد غذایی باشیم؟ یا سموم موجود در آبی که می نوشیم؟ یا آلاینده هایی   نگران آثار
 که در هوا تنفس می کنیم؟

 
همه ما روزانه ریسک های زیادی را انجام می دهیم بدون اینکه حتی به    -زندگی بدون ریسک است  

نیم ، حتی اگر در هر مایل احتمال  آن فکر کنیم. ما تصمیم می گیریم دوچرخه سواری کنیم تا رانندگی ک 
مرگ دهی در دوچرخه سواری ده برابر بیشتر از ماشین باشد. ما تصمیم می گیریم از پله ها پایین بیاییم  

نفر در ایالات متحده بر اثر سقوط جان خود را از دست    7000تا از آسانسور استفاده کنیم ، هرچند سالانه  
درصد   50یم که سیگار بکشیم ، اگرچه احتمال ابتلا به سرطان را تا  می دهند. برخی از ما تصمیم می گیر 

 .افزایش می دهد

 
یک چیز مسلم است: بدون سموم دفع آفات ، اعم از علف های هرز )حشره کش ها( ، حشرات )حشره  
کش ها( ، یا کپک ها و قارچ ها )قارچ کش ها( ، تولید محصولات به میزان قابل توجهی کاهش می  

   رخ می دهد.جهان یابد ، قیمت مواد غذایی افزایش می یابد و قحطی در مناطق کمتر توسعه یافته 

 
میلیون پوند   100به عنوان مثال ، علف کش آترازین را مصرف کنید. تنها در ایالات متحده ، سالانه تقریباً  
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آترازین برای کشتن علف های هرز در مزارع ذرت ، سورگوم و نیشکر استفاده می شود و عملکرد این  
شگاه سنگین آترازین می تواند  در واقع ، نمای محصولات را تا حد زیادی بهبود می بخشد. با این وجود ، 

خطرات سلامتی را برای انسان و برخی از حیوانات به همراه داشته باشد ، اما آژانس حفاظت از محیط 
مایل نیست استفاده از آن را ممنوع کند زیرا انجام این کار باعث کاهش    (EPA)زیست ایالات متحده

غذایی می شود. هیچ علف کش جایگزین مناسبی  قابل ملاحظه ای در محصول و افزایش هزینه مواد  
   .در دسترس نیست

 
 آفت کش چقدر روی این محصول پاشیده می شود خطرناک است؟

 

 
 

چگونه می توان خطرات احتمالی ناشی از یک ماده شیمیایی مانند آترازین را تعیین کرد؟ ارزیابی ریسک  
  ، شده  آزمایش  حیوانات  دادن  قرار  با  شیمیایی  مواد  مواد  معرض  در  ها  موش  یا  ها  موش  معمولًا 

شیمیایی و سپس نظارت بر حیوانات برای علائم آسیب انجام می شود. برای محدود کردن هزینه و  
زمان مورد نیاز ، مقادیر تجویز شده معمولًا دهها یا هزاران برابر بیشتر از مقداری است که هر پسر به  

دست آمده در آزمایشات روی حیوانات سپس در یک عدد به  نتایج ب  .طور معمول با آن روبرو می شود
درصد از حیوانات آزمایش کننده دوز    50، مقدار ماده به ازای هر کیلوگرم وزن بدن که برای     50LDنام

گرم در    4تا    1بسته به گونه جانوری بین   50LD کشنده است ، تقطیر می شود. برای آترازین ، مقدار 
 گرم بر کیلوگرم و اتانول )الکل اتیلیک( دارای 50LD 1.1 ه ، آسپرین دارای کیلوگرم است. برای مقایس 

 10.6 50LD  .گرم بر کیلوگرم است 
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هر چه ارزش کمتر باشد، ماده سمی تر  . مقادیر برخی از مواد آشنا دیگر را فهرست می کند  4  1جدول  

اثرات قرار گرفتن در معرض سنگین تنها مربوط به   50LD می شود. توجه داشته باشید، هر چند، که ارزش
برای یک زمان نسبتا کوتاه است. آنها هیچ چیز در مورد خطرات قرار گرفتن در معرض طولانی مدت  
نمی گویند، مانند اینکه آیا این ماده می تواند باعث سرطان شود یا با توسعه در متولد نشده تداخل 

و پاسخ به ندرت   آن نيم؟ همه تصمیم گیری ها شاملداشته باشد. پس، هنوز بايد از آترازين استفاده ک 
آیا سود افزایش تولید مواد غذایی بیشتر از خطرات احتمالی بهداشتی یک آفت کش است؟  .آشکار است

آیا اثرات مفید یک داروی جدید بیشتر از یک اثر جانبی بالقوه خطرناک در تعداد کمی از کاربران است؟  
اهند داشت، اما ارزیابی صادقانه حقایق مطمئنا بهترین راه برای شروع  افراد مختلف نظرات متفاوتی خو

در حال حاضر آترازین برای ادامه استفاده در ایالات متحده تأیید می شود زیرا سازمان حفاظت . است
محیط زیست معتقد است مزایای افزایش تولید مواد غذایی بیشتر از خطرات احتمالی بهداشتی است.  

 .ر چند، استفاده از آترازین در اتحادیه اروپا ممنوع استدر عین حال، ه

 

 antibonding MO, bond angle, bond length, bond strength, bonding MO, condensed کلمات کلیدی :
structures, covalent bond, electron-dot structures, electron shells, ground-state electron 
configuration, isotopes, line-bond structures, lone-pair electrons, molecular orbital (MO) theory, 
molecule, node, orbital, organic chemistry, pi (p) bond, sigma (s) bond, 11 skeletal structures, sp 

hybrid, sp2 hybrid orbitals, sp3 hybrid orbitals, valence bond theory, valence shell,  

 

 
 خلاصه  

هدف از این فصل شده است تا شما را به سرعت به بررسی برخی از ایده ها در مورد اتم ها، پیوندها،  
ترکیبات کربنی است. اگرچه تقسیم   آلی مطالعه  که دیدم، شیمی  و هندسه مولکولی است. همانطور 

 دارد.  بندی به شیمی آلی و غیر آلی از نظر تاریخی رخ داد، اما دلیل علمی برای تقسیم وجود ن
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 . یک اتم شامل یک هسته با بار مثبت است که توسط یک یا چند الکترون بار منفی احاطه شده است
ساختار الکترونیکی یک اتم را می توان با یک معادله موج مکانیکی کوانتومی توصیف کرد که در آن 

بیتال های مختلف دارای  الکترون ها برای اشغال اوربیتال ها در اطراف هسته در نظر گرفته می شوند. اور
کروی هستند و اوربیتال    sسطوح مختلف انرژی و اشکال مختلف هستند. به عنوان مثال اوربیتال های 

دمبل شکل هستند. پیکربندی الکترون حالت زمین یک اتم را می توان با واگذاری الکترون ها    pهای
 .شود به اوربیتال های مناسب یافت که با کمترین انرژی ها آغاز می

پیوند کووالانسی زمانی ایجاد می شود که یک جفت الکترون بین اتم ها تقسیم شود. طبق نظریه پیوند  
 ظرفیت ، اشتراک الکترون با همپوشانی دو مداری اتمی اتفاق می افتد. بر اساس نظریه مداری مولکولی

(MO) که متعلق   های مولکولی، پیوندها از ترکیب ریاضی اوربیتالهای اتمی به دست می آید و مدار ،
به کل مولکول است ، ایجاد می کند. به پیوندهایی که مقطع دایره ای دارند و بر روی هم متقابل تشکیل  

پیوندهایی که در اثر فعل و انفعال جانبی اوربیتالها ایجاد  . شده اند ، پیوندهای سیگما گفته می شود
 نامیده می شوند.    piمی شوند پیوندهای

پیوند ظرفیت ، کربن از اوربیتال های ترکیبی برای ایجاد پیوند در مولکول های آلی استفاده    در توصیف
 3sp می کند. هنگام تشکیل پیوندهای منفرد با ژئومتری چهار ضلعی ، کربن از چهار اوربیتال ترکیبی

 اوربیتال ترکیبیمعادل استفاده می کند. هنگام تشکیل پیوند دوگانه با هندسه مسطح ، کربن از سه  
 2spمعادل و یک مداریp  هنگام تشکیل پیوند سه گانه با ژئومتری . غیرهیبرید شده استفاده می کند

غیرهیبرید شده استفاده می کند. اتمهای   pمعادل و دو اوربیتال   spخطی ، کربن از دو اوربیتال ترکیبی
تالهای ترکیبی برای تشکیل پیوندهای قوی و  دیگر مانند نیتروژن ، فسفر ، اکسیژن و گوگرد نیز از اوربی

 جهت دار استفاده می کنند.  

مولکولهای آلی معمولًا با استفاده از ساختارهای متراکم یا ساختارهای اسکلتی کشیده می شوند. در  
هیدروژن نشان داده نمی شود. در ساختارهای    -کربن و کربن    -ساختارهای متراکم ، پیوندهای کربن  

یک اتم کربن در انتها و محل اتصال خطوط  . قط پیوندها و نه اتمها نشان داده می شونداسکلتی ، ف
 )پیوندها( فرض می شود و تعداد صحیح هیدروژن ها به صورت ذهنی تأمین می شود.  

 

 حل مسئله 

نسبت به حل مسئله، هیچ راه مطمئن تری برای یادگیری شیمی آلی وجود ندارد. اگرچه خواندن دقیق 
بازخوانی این متن مهم است ، اما خواندن به تنهایی کافی نیست. همچنین باید بتوانید از اطلاعاتی و  

که خوانده اید استفاده کنید و بتوانید دانش خود را در شرایط جدید به کار بگیرید. مشکلات کاری به  
   کنید. تمرین که دده می  را فرصت این  شما به  مسئله حل .شما این تمرین را می دهد که تمرین کنید
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  فوری   تقویت  برای  فصل مسائل  دهد.   می  ارائه  مختلف  انواع  در   را  زیادی  مسائل  کتاب این در  فصل  هر 
  اضافی  های تمرین فصل پایان مسائل که حالی در  ،  گیرند می قرار اند  شده آموخته  تازه  که  هایی ایده

" شیمی  تجسم "نام  به  کوتاه  بخش  یک  با  آنها  شود.  می  ظاهر   مختلف  اشکال   به  و  دهد  می  ارائه  را
  و  "ببینید"  را  مولکولی  های  مولکول   میکروسکوپی  دنیای   تا  کند   می  کمک  شما  به   که   کنند  می  شروع
پس از تجسم ، بسیاری از "مشکلات اضافی" وجود دارد که   .دهد  می  ارائه  را  بعد  سه  در  کار  برای  تمرین

بر اساس موضوع سازماندهی شده اند. مشکلات اولیه عمدتا از نوع مته هستند و فرصتی را برای شما  
فراهم می کند تا بتوانید دستورات خود را در زمینه اصول اولیه تمرین کنید. مشکلات بعدی بیشتر تامل 

 ز آنها چالش های واقعی هستند.  برانگیز هستند و برخی ا

همانطور که شیمی آلی می خوانید ، برای حل مشکلات وقت بگذارید. کارهایی را که می توانید انجام  
اگر از مشکل خاصی دچار مشکل شده اید ، راهنمای    . دهید و از کسانی که نمی توانید کمک بخواهید

توضیحی که به روشن شدن مشکل کمک می کند ، بررسی مطالعه و راهنمای راه حل های همراه را برای  
 .کنید. مشکلات کاری نیاز به تلاش دارد ، اما نتیجه دانش و درک بسیار زیاد است

 
 در فصل ظاهر می شود.(   17-1تا  1تمرینات تجسم شیمی )مسائل 

را بیان کنید.  هر یک از مدل های مولکولی زیر را به یک ساختار اسکلتی تبدیل کنید و فرمول هر یک  
،  N. ) آبی =   فقط اتصالات بین اتم ها نشان داده می شود. پیوندهای متعدد نشان داده نمی شوند

 (H، سفید = O، قرمز = = Cخاکستری 

 
 

مدل زیر نمایشی از اسید سیتریک ، ماده کلیدی در چرخه اسید سیتریک است که توسط آن مولکول 
پیوند های چندگانه  های غذا در بدن متابولیزه می شوند. فقط اتصالات بین اتم ها نشان داده می شود.  

را تکمیل  نشان داده نمی شود. با نشان دادن موقعیت پیوندهای متعدد و الکترونهای جفت ساختار  
 (H، سفید = O، قرمز = = Cخاکستری ، N) آبی =  .کنید
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مدل زیر نمایشی از استامینوفن است ، یک مسکن که در داروخانه ها با نام های مختلف از جمله تیلنول  
اتم کربن در استامینوفن را مشخص کنید و بگویید کدام اتم ها   فروخته می شود. هیبریداسیون هر 

 (H، سفید = O، قرمز = = Cخاکستری ، N) آبی =  .هستند الکترون تنهادارای جفت 

 
 

  ، آسپارتام  از  نمایشی  زیر  جمله 5O2N18H14C مدل  از  زیادی  نامهای  با  تجاری  صورت  به  که   است 
NutraSweet     .داده می شود نشان  اتم ها  بین  اتصالات  فقط  متعدد    پیوندهایشناخته می شود. 

) آبی   .را نشان دهید  مشخص نشده است. ساختار آسپارتام را تکمیل کنید و موقعیت پیوندهای متعدد
 =N ، خاکستریC = = قرمز ،O = سفید ،H) 
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 مسائل اضافه تر

 پیکربندی الکترون

 کمیاب غذایی زیر چند الکترون ظرفیت دارد؟هر یک از عناصر 

 )الف( روی )ب( ید )ج( سیلیکون )د( آهن   

 پیکربندی الکترون حالت اولیه را برای هر یک از عناصر زیر ارائه دهید:  

 )الف( پتاسیم )ب( آرسنیک )ج( آلومینیوم )د( ژرمانیوم 

 

 و ساختارهای پیوند خط  نقطه الکترون 

  احتمالی مولکولهای زیر چیست؟فرمولهای 

  چرا مولکول هایی با فرمول های زیر وجود ندارند؟

نیتروژن است    -، که دارای پیوند سه گانه کربن  N 3H2Cیک ساختار نقطه الکترون برای استونیتریل ،  
ترسیم کنید. اتم نیتروژن در پوسته خارجی خود چند الکترون دارد؟ چه تعداد پیوند دارند و چند مورد 

 غیر پیوندی هستند؟  

]پلی )وینیل    PVC، ماده اولیه ای که از آن پلاستیکCl 3H2Cیک ساختار پیوند خطی برای وینیل کلرید ،  
 .([ ساخته شده است بکشیدکلرید

 
 :هرگونه الکترون ظرفیتی بدون پیوند را که در ساختارهای زیر وجود ندارد پر کنید

 
 

 ساختار پیوند خط زیر را به فرمول های مولکولی تبدیل کنید 
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همخوانی  فرمول های مولکولی زیر را به ساختارهای پیوند خطی تبدیل می کنند که با قوانین والانس  

 :دارند

 

  8H3C( الف

  N5CHب( 

 احتمالO 6H2C (2   )(ج

 احتمالBr 7H3C (2   )د(

 ( احتمال  3)   O 4H2Cه(

 ( احتمال  4)   N9H3Cر(  

 
با استفاده از استاندارد استاندارد خطوط جامد ، گوه ای و خط کشی ، یک نمای سه بعدی از اتم کربن  

 .رسم کنیدOH 2CH3CHحامل اکسیژن در اتانول ،  

 
 O=C و شامل سه پیوند 5O4H4C اگزالواستیک اسید ، یک واسطه مهم در متابولیسم غذا ، دارای فرمول 

 .ساختار ممکن را پیشنهاد دهیداست. دو   O -Hو دو پیوند

 
 ساختارهایی را برای مولکولهای زیر ترسیم کنید که جفت های تنها را نشان می دهند: 
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 نیتروژن است    -کربن و پیوند سه گانه کربن    -، که دارای پیوند دوگانه کربن  N 3H3C)الف( آکریلونیتریل ،  

 صل به دو کربن ها  ، که حاوی اتم اکسیژن متO 8H3C)ب( اتیل متیل اتر ، 

 ، که شامل زنجیره ای از چهار اتم کربن است   10H4C)ج( بوتان ، 

 کربن    -، که شامل حلقه ای از شش اتم کربن و یک پیوند دوگانه کربن  10H6C)د( سیکلوهگزن ، 

 

 ، حاوی پیوندهای کوالانسی و یونی است. به نظر شما کدام کدام است؟  3KOCHمتوکسید پتاسیم ، 

 

 هیبریداسیون  

 هیبریداسیون هر اتم کربن در استونیتریل چیست؟ 

 

 برای هر اتم کربن در مولکولهای زیر انتظار چه نوع ترکیبی را دارید؟

 
 

 بنزن به چه شکل است و برای هر کربن چه هیبریداسیونی انتظار دارید؟

 
 

برای هر اتم مرکزی در هر کدام چه نوع  برای هر یک از موارد زیر انتظار چه زاویه پیوندی را دارید و  
 ترکیبی را انتظار دارید؟
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 ساختارهایی را برای مولکول هایی که توصیفات زیر را دارند پیشنهاد کنید:  

  3sp و دو کربن هیبرید شده 2sp )الف( شامل دو کربن هیبرید شده

 هستند  2sp )ب( فقط چهار کربن دارد که همه آنها هیبرید شده

  2spو دو کربن هیبرید شده  spحاوی دو کربن هیبرید شده)ج( 

 

 برای هر اتم کربن در مولکولهای زیر چه نوع ترکیبی را انتظار دارید؟

 
 

متابولیکی دخیل  ، در تعداد زیادی از واکنشهای   6Bپیریدوکسال فسفات ، خویشاوند نزدیک ویتامین
 .برای هر اتم غیر انتهایی پیش بینی کنیداست. هیبریداسیون را بگویید و زوایای پیوند را 
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 ساختارهای اسکلتی 

 :ساختارهای زیر را به نقاشی های اسکلتی تبدیل کنید

 
 

تعداد هیدروژن های متصل شده به هر اتم کربن در مواد زیر را بیان کنید و فرمول مولکولی هریک را  
 :بیان کنید

 
 

به بازار عرضه می شود ، یک داروی ضد درد ضد درد بسیار تجویز    Seroquelکوئتیاپین ، که به عنوان
شده است که در درمان اسکیزوفرنی و اختلال دوقطبی استفاده می شود. شکل زیر را به یک ساختار  

 .اسکلتی تبدیل کنید و فرمول مولکولی کوئتیاپین را ارائه دهید 
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، که به    oseltamivirبن را در )الف( عامل ضد آنفولانزاتعداد هیدروژن های متصل شده به هر اتم کر 
عنوان تامیفلو در بازار عرضه می شود ، و )ب( صفحه مهار کننده تجمع کلوپیدوگرل را به عنوان پلاویکس  

 .به بازار عرضه کنید. فرمول مولکولی هر کدام را بنویسید

 
 

 
 مسائل عمومی 

 نتوانسته سیکلوپنتین را به عنوان یک مولکول پایدار بسازد؟ چرا فکر می کنید هیچ کس تا به حال 

 
 

، تا حدی غیر معمول است زیرا دارای دو پیوند دوگانه مجاور است. تصویری را    2CH═C═C2H،   آلن
 2sp آلل را نشان می دهد. آیا اتم کربن مرکزی  pو  sنشان دهید که اوربیتال های درگیر در پیوندهای

بینی  ترکیبی است؟ در مورد هیبریداسیون کربن های پایانی چطور؟ برای آلن چه شکلی را پیش    spیا
 می کنید؟ 

 
مرتبط است. تصویری را نشان دهید که مداری را که در  2CO آللن از نظر ساختاری با دی اکسید کربن ،  

 .دخیل هستند نشان دهید و هیبریداسیون احتمالی کربن را مشخص کنید 2CO Π و  sپیوندهای

 
تنها را نشان دهيد و ترکيب  ساختار نقطه الکتروني کافئين را تکميل کنيد و تمام الکترون هاي جفت  

 .سازي اتم هاي مشخص شده را مشخص کنيد
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اکثر گونه های آلی پایدار دارای اتم های کربن چهار ظرفیتی هستند ، اما گونه هایی با اتم های کربن  
 .سه ظرفیتی نیز وجود دارند. کربوکاسیون ها یکی از این دسته از ترکیبات هستند

 
 

 الف( اتم کربن دارای بار مثبت چند الکترون ظرفیت دارد؟ 

 ب( انتظار دارید این اتم کربن چه ترکیبی داشته باشد؟ 

 ج( کربوکاسیون چه هندسی دارد؟ 

 

 

 .کاربانیون گونه ای است که حاوی کربن سه ظرفیتی با بار منفی است

 
 

 چیست؟  3NH ترکیب نیتروژن سه ظرفیتی مانندالف( رابطه الکترونیکی بین یک کاربیانیون و یک 

 ب( اتم کربن دارای بار منفی چند الکترون ظرفیت دارد؟ 

 ج( انتظار دارید این اتم کربن چه ترکیبی داشته باشد؟ 

 د( احتمالًا کاربانيون چه هندسه اي دارد؟ 
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  CH :2نوان مثال ، متیلن ،گونه های کربنی دو ظرفیتی به نام کاربن قادر به وجود زودگذر هستند. به ع 

، ساده ترین کربن است. دو الکترون مشترک در متیلن می توانند در یک مداری واحد جفت شوند یا 
در مدارهای مختلف جفت نشوند. نوع هیبریداسیون را که انتظار دارید کربن در متیلن منفرد )اسپین  

ر کدام یک  زوج( و متیلن سه تایی )بدون اسپین جفت نشده( پیش بینی کنید ، پیش بینی کنید. از ه
 .تصویر بکشید و اوربیتال های ظرفیت روی کربن را مشخص کنید

 
 وجود دارد. هر دو را بکشید و تفاوت آنها را بیان کنید.   10H4C دو ماده مختلف با فرمول

 وجود دارد. هر دو را بکشید و تفاوت آنها را بیان کنید.   6H3C دو ماده متفاوت با فرمول 

 وجود دارد. هر دو را بکشید و تفاوت آنها را بیان کنید.   O 6H2Cدو ماده متفاوت با فرمول 

دارند. آنها را   8H4C کربن هستند و فرمول   -سه ماده مختلف وجود دارد که حاوی پیوند دوبل کربن  
 .بکشید و تفاوت آنها را بیان کنید

 
پیدا کنید ، مسکن های  از جمله رایج ترین داروهای بدون نسخه که ممکن است در کابینت دارویی  

 .هستند  (Tylenol)و استامینوفن  (Aleve)، ناپروکسن (Advil   ،Motrin) خفیف مانند ایبوپروفن

 
 

 دارد؟  3sp الف( هر مولکول چند کربن هیبرید شده

 دارد؟  2sp ب( هر مولکول چند کربن هیبرید شده

 کنید؟ج( آیا می توانید شباهت هایی در ساختار آنها مشاهده 
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و    2فصل   اسیدها  ؛  قطبی  کووالانسی  پیوندهای   |
 بازها 

 
 محتوا  

 پیوندهای کووالانسی قطبی: الکترونگاتیوی  .1
 پیوندهای کووالانسی قطبی: لحظات دوقطبی  .2
 بارهای رسمی   .3
 رزونانس .4
 قوانین شکلهای رزونانس .5
 ترسیم فرمهای رزونانس   .6
 لوری   –اسیدها و بازها: تعریف برونستد  .7
 قدرت اسید و باز   .8
  pKaباز از مقادیر  -پیش بینی واکنشهای اسید  .9
 اسیدهای آلی و بازهای آلی  .10
 اسیدها و بازها: تعریف لوئیس  .11
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 فعل و انفعالات غیر هم زمان بین مولکولها   .12
 دندان بیهوشی  آلکالوئیدهای اضافی: از کوکائین تا مورد اضافه  .13

 

 
خشخاش تریاک منبع مورفین ، یکی از اولین "قلیاهای گیاهی" یا آلکالوئیدهایی است که جدا شده  

 .است

چرا این فصل؟ درک شیمی آلی به این معناست که نه تنها بدانید چه اتفاقی می افتد ، بلکه دلیل و  
مولکولی اتفاق می افتد. در این فصل ، ما برخی از روشهایی را که شیمی دانان  چگونگی آن در سطح  

توصیف کرده و واکنش پذیری شیمیایی را شرح می دهند ، بررسی می کنیم ، بنابراین پایه ای برای  
درک واکنشهای خاص مورد بحث در فصلهای بعدی فراهم می کنیم. موضوعاتی مانند قطبیت پیوند ، 

 پایه مولکولها و پیوند هیدروژنی بخش مهمی از آن پایه و اساس هستند.  - رفتار اسیدی

ما در فصل گذشته نحوه پیوندهای کووالانسی بین اتم ها را مشاهده کردیم و مدل پیوند ظرفیت را  
بررسی کردیم ، که از مداری ترکیبی برای محاسبه اشکال مشاهده شده مولکول های آلی استفاده می 

حال ، قبل از ادامه مطالعه سیستماتیک شیمی آلی ، ما هنوز باید چند موضوع اساسی را کند. با این  
به طور خاص ، ما باید چگونگی توزیع الکترون در پیوندهای کووالانسی و برخی از پیامدهایی   . مرور کنیم

ود ، بررسی را که در صورت عدم تقسیم الکترون ها در یک پیوند به طور مساوی بین اتم ها ایجاد می ش 
 کنیم.  

 

 نگاتیویپیوندهای کووالانسی قطبی: الکترو

تا این لحظه ، ما پیوندهای شیمیایی را به صورت یونی یا کووالانسی در نظر گرفته ایم. به عنوان مثال  
 +  Naسدیم یک الکترون را به کلر منتقل می کند تا یونهای . یونی استکلرید ، پیوند موجود در سدیم 

دیگر در جامد نگه داشته می تولید کند ، که در جاذبه های الکترواستاتیک بین بارهای بر خلاف یک - Clو
در اتان کووالانسی است. دو الکترون پیوندی به طور مساوی توسط دو اتم کربن   C -Cشوند. اما پیوند

معادل تقسیم می شوند و در نتیجه یک توزیع الکترون متقارن در پیوند ایجاد می شود. با این حال ،  
این   .والانسی هستند ، اما در جایی بین دو حد هستنداکثر پیوندها نه کاملًا یونی هستند و نه کاملًا کو

گونه پیوندها را پیوند قرض قطبی می نامند ، بدین معنی که الکترونهای پیوندی توسط یک اتم قوی 
 .(1 2تر از اتم دیگر جذب می شوند تا توزیع الکترون بین اتمها متقارن نباشد )شکل 
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بین اتمها است.  پیوستگی پیوند از کوالانسی به یونی نتیجه توزیع نابرابر الکترونهای پیوندی    1  2شکل  
برای اتم ضعیف الکترون یا   (ᵟ)+ )دلتا کوچک یونانی( به معنای بار جزئی است ، یا مثبت جزئی ᵟ نماد

 .برای اتم غنی از الکترون (ᵟ-) منفی منفی

 

 
، توانایی ذاتی یک اتم در جذب الکترونهای مشترک   (EN)قطبیت پیوند به دلیل تفاوت در الکترونگاتیوی

نشان داده شده است ، الکترونگاتیویها بر اساس    2  2پیوند کووالانسی است. همانطور که در شکل  در  
  EN)5 و سزیم حداقل  EN)5 4.0 (مقیاس دلخواه هستند ، از این رو فلورین بیشترین الکترونگاتیو

 .است0.7 )

 
الک الکترونها را ضعیف جذب می کنند و دارای  تناوبی  ترون منفی منفی  فلزات در سمت چپ جدول 

هستند ، در حالی که اکسیژن ، نیتروژن و هالوژنها در سمت راست جدول تناوبی الکترونها را به شدت 
جذب کرده و پیوندهای الکترونگاتیوی بالاتری دارند. کربن ، مهمترین عنصر در ترکیبات آلی ، دارای  

 .است 2.5ارزش منفی منفی 
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روندهای الکترونگاتیوی. الکترونگاتیوی به طور کلی از چپ به راست در جدول تناوبی  مقادیر و    2  2شکل  

  5Cs 0.7 و  5F 4.0 افزایش می یابد و از بالا به پایین کاهش می یابد. مقادیر در مقیاس دلخواه ، با
کمترین  هستند. عناصر رنگ قرمز بیشترین الکترونگاتیوی را دارند ، رنگهای زرد متوسط و عناصر سبز  

 .الکترونگاتیوی را دارند 

 
از   کمتر  آنها  الکترونگاتیوی  که  اتمهایی  بین  پیوندهای   ، تقریبی  راهنمای  یک  عنوان  ،    0.5به  است 

آنها   منفی  الکترو  که  اتمهایی  بین  پیوندهای   ، هستند  غیرقطبی  ،    2تا    0.5کووالانسی  دارد  تفاوت 
الکترونگاتیوی آنها متفاوت است ، تا    2که بیش از    کووالانسی قطبی هستند ، و پیوندهای بین اتمهایی

 هیدروژن نسبتاً غیر قطبی هستند زیرا کربن  -حد زیادی یونی هستند. به عنوان مثال ، پیوندهای کربن  
) 2.5 5(EN هیدروژن هستند  EN)5 2.1 (و  منفی  الکترون  عناصر    .دارای  و  کربن  بین  پیوندهای 

، در مقابل ، قطبی شده اند به    EN)5 3.0 (و نیتروژن  EN)5 3.5 (نالکترونگاتیوی بیشتر مانند اکسیژ 
طوری که الکترونهای پیوندی از کربن به سمت اتم الکترون منفی کشیده می شوند. این باعث می شود  

 ،ᵟ-نشان داده می شود ، و اتم الکترو منفی با بار منفی جزئی   ᵟ+ که کربن دارای بار مثبت جزئی ، که با 
است )شکل OH 3CHدر متانول ،   C -O(. یک مثال پیونددلتا حروف کوچک یونانی است  . )باقی بمان

2  3a.)   پیوندهای بین کربن و عناصر الکترونگاتیو کمتر قطبی می شوند به طوری که کربن دارای بار
Li 3CHیوم ،  در متیلیت C -Liمنفی جزئی و اتم دیگر دارای بار مثبت جزئی است. به عنوان مثال پیوند

 .(3b 2)شکل 
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،  Li 3CHکووالانسی قطبی ، و )ب( متیلیتیوم ،   C  -O، دارای پیوند OH 3CH)الف( متانول ،    3  2شکل  

نام نقشه های   C -Liدارای پیوند به   ، رایانه  کووالانسی قطبی است. نمایش های تولید شده توسط 
- ᵟتوزیع بار محاسبه شده ، از قرمز )غنی از الکترون ؛ پتانسیل الکترواستاتیک ، از رنگ برای نشان دادن 

 .استفاده می کند +(ᵟتا آبی )ضعیف از نظر الکترون ،  (

 
توجه داشته باشید که از پیکان متقاطع برای نشان دادن    3  2در نمایش متانول و متیلتیوم در شکل  

الکترونها در جهت    ، قرارداد  فلش جابجا می شوند. دم  جهت قطبیت پیوند استفاده می شود. طبق 
و سر پیکان از نظر   )ᵟ (+پیکان )که شبیه علامت مثبت به نظر می رسد( از نظر الکترون ضعیف است

  )ᵟ-.(الکترون غنی است

توجه داشته باشید که توزیع بار محاسبه شده در مولکولها را می توان بصورت    3  2همچنین در شکل  
الکترواستاتیک نامیده می شوند نمایش داد ، که از رنگ برای نشان  بصری با آنچه نقشه های پتانسیل  

استفاده می کند. در متانول ، اکسیژن   ( ᵟ-)آبی ؛ و فقیر از الکترون ( -ᵟ)قرمز ؛  دادن مناطق غنی از الکترون
دارای بار منفی جزئی است و قرمز رنگ است ، در حالی که اتمهای کربن و هیدروژن بارهای مثبت جزئی 

در متیلیتیوم ، لیتیوم دارای بار مثبت اولیه )آبی( است ،    .حمل می کنند و به رنگ سبز آبی هستند  را
در حالی که کربن و اتمهای هیدروژن بارهای منفی منفی )قرمز( را حمل می کنند. نقشه های بالقوه  

عیف را در مولکول  الکترواستاتیک مفید هستند زیرا در یک نگاه اتم های غنی از الکترون و الکترون ض 
نشان می دهند. ما در طول متن به طور مکرر از این نقشه ها استفاده خواهیم کرد و نمونه های زیادی  

 از نحوه ارتباط ساختار الکترونیکی با واکنش پذیری شیمیایی را مشاهده خواهیم کرد 

 
ارت اثر استقرایی استفاده  وقتی از توانایی یک اتم در قطبی شدن پیوند صحبت می کنیم ، ما اغلب از عب

می کنیم. یک اثر القایی به سادگی جابجایی الکترونها به عنوان پیوند در پاسخ به الکترونگاتیوی اتمهای  
مجاور است. فلزات ، مانند لیتیوم و منیزیم ، به طور استقرایی الکترون اهدا می کنند ، در حالی که غیر  

به طور استقرایی الکترون ها را خارج می کنند. اثرات القایی   فلزات واکنشی مانند اکسیژن و نیتروژن ،
نقش مهمی در درک واکنش پذیری شیمیایی ایفا می کنند ، و ما آنها را بارها در طول این متن برای 

 .توضیح انواع مشاهدات شیمیایی استفاده می کنیم
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   1-2سوال  

  الکترونگاتیو تر است؟کدام عنصر در هر یک از جفت های زیر 

 

  Hیا   Liالف

   Brیا  Bب( 

 Iیا    Cl(ج

   Hیا   C(د

 
 2 -2سوال  

برای نشان دادن جهت قطبیت مورد انتظار برای هر یک از پیوندهای نشان داده شده   ᵟ/-ᵟ+ از قرارداد
 استفاده کنید

 
 

 3 - 2سوال  

استفاده کنید برای رتبه بندی پیوندهای زیر از حداقل   2از مقادیر الکترونگاتیوی استفاده شده در شکل  
 قطبی به قطبی ترین

 
 

 4 - 2سوال  

به نقشه بالقوه الکترواستاتیک متیل آمین ، ماده ای که مسئول بوی پوسیدگی ماهی است ، نگاه کنید  
 :را بیان کنید N -Cو جهت قطبی شدن پیوند 
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 پیوندهای کووالانسی قطبی: لحظات دوقطبی 

همانطور که پیوندهای فردی اغلب قطبی هستند ، مولکولها به طور کلی نیز اغلب قطبی هستند. قطب  
مولکولی از مجموع بردار همه قطبهای پیوند فردی و مشارکت جفت تنها در مولکول حاصل می شود.  

در حلالهای قطبی مانند آب حل می شوند ، در حالی  به عنوان یک ماده عملی ، مواد قوی قطبی اغلب  
 .که مواد کمتر قطبی در آب نامحلول هستند

قطبیت مولکولی خالص با کمیتی به نام گشتاور دوقطبی اندازه گیری می شود و می توان به روش زیر 
جرم همه  تصور کرد: فرض کنید که مرکز جرم همه بارهای مثبت )هسته ها( در یک مولکول و مرکز  

اگر این دو مرکز با هم منطبق نباشند ، آنگاه مولکول دارای قطبیت   .بارهای منفی وجود دارد ) الکترون(
 .خالص است

  rدر دو انتهای دوقطبی مولکولی برابر فاصله  Q، به عنوان مقدار بار  یونانی((𝜇mu گشتاور دو قطبی ،  
𝜇بین بارها ،   = 𝑄 ∗ 𝑟  بی درتعریف می شود. لحظات دوقطdebyes (D)    بیان می شود ، جایی که 

 30-10*  3.336D = 1متر کولن(C · m)  در واحدهایSI    به عنوان مثال ، واحد بار روی یک الکترون 
)کمی کمتر    pm  100  فاصلهدرجه سانتیگراد است. بنابراین ، اگر یک بار مثبت و یک بار منفی تا  01.6*10 -19

1.60  *گشتاور دوقطبی  . است  1از طول پیوند کووالانسی معمولی( از هم جدا شوند ، گشتاور دوقطبی  
C.m  29-10 4.80، یاD  است. 
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آمده است. از ترکیبات نشان داده شده در    2-1گشتاورهای دوقطبی برای برخی از مواد معمول در جدول  
بیشترین گشتاور دو قطبی کلرید سدیم   ، است. حتی مولکولهای   )D)  9.00جدول  یونی  زیرا  دارد  را 

D)  1.85  𝜇کوچکی مانند آب D 1.70  𝜇؛OH 3CH) ، متانول )= D)  1.47 𝜇و آمونیاک ( = ، دارای   )=
الکترو اتمهای  که حاوی  دلیل  این  به  ، هر دو  و    نگاتیویگشتاورهای دوقطبی هستند  )اکسیژن  قوی 

جفت الکترونهای تنها    .نیتروژن( و به این دلیل که هر سه مولکول دارای الکترونهای جفت تنها هستند 
می چسبند و باعث جداسازی بار    روی اکسیژن و نیتروژن به دور از هسته های دارای بار مثبت به فضا

 .قابل ملاحظه می شود و سهم بزرگی در لحظه دوقطبی دارد

 
برخلاف آب ، متانول و آمونیاک ، مولکولهایی مانند دی اکسید کربن ، متان ، اتان و بنزن دارای گشتاور  

پیوندهای فردی و مشارکت  دو قطبی صفر هستند. به دلیل ساختار متقارن این مولکولها ، قطبیتهای  
 .جفتهای منفرد دقیقاً لغو می شود
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 پیش بینی جهت لحظه دوقطبی  

، ماده ای که مسئول بوی پوسیدگی ماهی است ، تهیه   2NH3CHیک نقاشی سه بعدی از متیل آمین ، 
1.31𝜇 .)کنید و جهت گشتاور دوقطبی آن را نشان دهید =(  

 استراتژی 

به دنبال هر جفت الکترون مجرد باشید و هر اتمی را که دارای قدرت الکترو نگاری متفاوت با کربن است  
است.( چگالی الکترون در جهت کلی اتم    Brیا  O   ،N   ،F   ،Clبه معنای  معمولًا این  )   .، شناسایی کنید

 .های الکترونگاتیو و جفت های منفرد جابجا می شود 

 راه حل  

با یک جفت الکترون تنها است. بنابراین گشتاور دوقطبی الکترونگاتیو  متیل آمین حاوی اتم نیتروژن  
 .به طرف جفت تنها نشان می دهد  - 3CHعموماً از

 
 

 
 5 – 2سوال  
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  ، گلیکول  پیوند  OH 2CH2HOCHاتیلن  اما   ، برسد  نظر  به  قطبی  غیر  کشیدن  هنگام  است  ممکن   ،
 .دهید هیدروژنی داخلی منجر به یک گشتاور دوقطبی الکتریکی می شود. توضیح

 6 – 2سوال  

از مولکولهای زیر نقشه های سه بعدی تهیه کنید و پیش بینی کنید که آیا هر کدام دارای گشتاور دوقطبی  
 هستند یا خیر. اگر انتظار لحظه دوقطبی دارید ، جهت آن را نشان دهید.  

 
 

 
 بارهای رسمی 

بارهای رسمی به اتم  با ایده های قطبیت پیوند و گشتاور دوقطبی ارتباط تنگاتنگی با مفهوم اختصاص 
های خاص درون یک مولکول ، به ویژه اتم هایی که تعداد ظاهراً "غیر طبیعی" پیوند دارند ، است. به  

نگاه کنید ، به عنوان مثال ، یک حلال که معمولًا برای حفظ رده   3SOCH3(CH (دی متیل سولفوکسید
اتم گوگرد موجود در دی متیل سولفوکسید    .های سلولی بیولوژیکی در دمای پایین استفاده می شود

دارای سه پیوند به جای دو معمول است و دارای بار مثبت رسمی است. برعکس ، اتم اکسیژن یک 
منفی رسمی است بار  دارای  و  معمولی  پیوند  دو  نه  دارد  بالقوه    .پیوند  نقشه  که  باشید  داشته  توجه 

ی )قرمز( و گوگرد را نسبتاً مثبت )آبی( مطابق با  الکترواستاتیک دی متیل سولفوکسید اکسیژن را منف
 .بارهای رسمی نشان می دهد

 
 

بارهای رسمی ، همانطور که از نامش پیداست ، به صورت فرمالیته نمایش داده شده است و دلالت بر  
الکترون   "محاسبه"  برای  ای  آنها وسیله   ، ندارد. در عوض  واقعی در یک مولکول  یونی  بارهای  وجود 
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هستند و می توان آنها را به روش زیر تصور کرد: یک پیوند کووالانسی معمولی هنگامی ایجاد می شود  
که هر اتم یک الکترون اهدا کند. اگرچه الکترونهای پیوندی توسط هر دو اتم مشترک هستند ، اما هر  

به عنوان مثال ، در    .اتم را می توان به عنوان "مالک" یک الکترون برای اهداف حسابداری در نظر گرفت
است. از آنجا که یک اتم کربن خالص و جدا   C -Hمتان ، اتم کربن دارای یک الکترون در هر چهار پیوند 

شده دارای چهار الکترون ظرفیتی است و چون اتم کربن موجود در متان هنوز دارای چهار الکترون است  
 .، اتم کربن متان خنثی است و هیچ بار رسمی ندارد

 
 

 الکترون ظرفیت است.  4اتم کربن جدا شده دارای  یک

8این اتم کربن همچنین دارای 
 .الکترون ظرفیت است 4= 2

 
و دو الکترون غیر پیوندی   H -Nهمین امر در مورد اتم نیتروژن موجود در آمونیاک ، که دارای سه پیوند

الکترون ظرفیتی است و نیتروژن آمونیاک  )یک جفت تنها( است ، صادق است. نیتروژن اتمی دارای پنج  
مشترک به علاوه دو در جفت تنها. بنابراین ،   H -Nیکی در هر سه پیوند   -نیز دارای پنج الکترون است  

 .اتم نیتروژن موجود در آمونیاک هیچ بار رسمی ندارد 

 
 الکترون ظرفیت است.  5یک اتم نیتروژن جدا شده دارای 

6این اتم نیتروژن دارای  
2 + 2 =  .الکترون ظرفیت است 5

 
در دی متیل سولفوکساید وضعیت متفاوت است. گوگرد اتمی دارای شش الکترون ظرفیتی است ، اما 

، یکی در پیوند  C -Sیکی در هر دو پیوند منفرد  -گوگرد دی متیل سولفوکسید دارای تنها پنج است  
و دو در یک جفت تنها. بنابراین ، اتم گوگرد به طور رسمی یک الکترون را از دست داده است   O -Sمنفرد

و بنابراین دارای بار مثبت است. محاسبه مشابهی برای اتم اکسیژن نشان می دهد که به طور رسمی  
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کسیژن  اکسیژن اتمی دارای شش الکترون ظرفیتی است ، اما ا . الکترون دریافت کرده و بار منفی دارد
و دو در هر سه جفت   S -Oیکی در پیوند  -موجود در دی متیل سولفوکسید دارای هفت الکترون است  

 .تنها

 
 برای گوگرد: 

 6الکترونهای ظرفیت گوگرد = 

 6الکترونهای پیوندی گوگرد = 

 2الکترونهای غیرپیوندی گوگرد = 

 1= +  2  – 6/2 – 6=  رسمیبار 

 برای اکسیژن: 

 6الکترونهای ظرفیت اکسیژن = 

 2الکترونهای پیوندی اکسیژن = 

 6الکترونهای غیرپیوندی اکسیژن = 

 1-=   6 – 2/2 – 6=  رسمی بار

 

برای بیان محاسبات به صورت کلی ، بار رسمی یک اتم برابر با تعداد الکترون های ظرفیت در یک اتم  
اتم پیوندی در یک مولکول است. تعداد   خنثی و جدا شده منهای تعداد الکترون های متعلق به آن 

الکترونهای موجود در اتم پیوند خورده ، به نوبه خود ، برابر با نصف تعداد الکترونهای پیوندی به علاوه  
 .الکترونهای زوج غیر پیوندی است
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 )تعداد الکترون های ظرفیت در اتم پیوندی(  -بار رسمی = )تعداد الکترون های ظرفیت در اتم آزاد( 

+ تعداد الکترونهای غیر    2)تعداد الکترونهای پیوندی /    –= )تعداد الکترون های ظرفیت در اتم آزاد(  
 پیوندی تعداد الکترونهای پیوندی( 

  2- 2آنها برخورد می شود و موقعیتهای اتصال آنها در جدول  خلاصه ای از بارهای رسمی که معمولًا با  
نشان داده شده است. اگرچه فقط یک دستگاه محاسبه است ، بارهای رسمی اغلب سرنخ هایی در  

 .مورد واکنش شیمیایی ارائه می دهند ، بنابراین می توان آنها را به درستی شناسایی و محاسبه کرد 

 
 

 
 7 – 2سوال  

 رسمی برای اتمهای غیر هیدروژن در مولکولهای زیر:  محاسبه بارهای 

 )ب( اکسید استونیتریل )الف( دیازومتان ، )ج( متیل ایزوسیانید ،  
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 8 – 2سوال  

  Oگروههای فسفات آلی معمولًا در مولکولهای بیولوژیکی وجود دارند. بارهای رسمی بر روی چهار اتم
 در متیل فسفات دیانیون را محاسبه کنید. 

 
 

 
 رزونانس 

که تا به حال از آن استفاده می   Kekuléاکثر مواد را می توان بدون ابهام توسط ساختار پیوند خط
کردیم نشان داد ، اما برخی مواقع مشکل جالبی بوجود می آید. برای مثال به یون استات نگاه کنید. 

باید    ، کنیم  ترسیم می  استات  برای  پیوند خطی  که یک ساختار  به یک  هنگامی  پیوند مضاعف  یک 
آیا باید یک پیوند  اکسیژن و یک پیوند واحد به دیگری نشان دهیم. اما کدام اکسیژن کدام است؟ 

 دوگانه به اکسیژن "بالا" و یک پیوند واحد به اکسیژن "پایین" بکشیم یا برعکس؟ 

 
 

 یون استات /  پیوند دوگانه با این اکسیژن؟ یا به این اکسیژن؟

 

 
اگرچه دو اتم اکسیژن در یون استات در ساختار پیوند خطی متفاوت به نظر می رسند ، آزمایش ها  

هستند ،    pm  127اکسیژن    -نشان می دهد که آنها معادل هستند. به عنوان مثال ، هر دو پیوند کربن  
(. به  pm  120معمولی ) O ═C( و یک پیوند دوگانهpm 135) O -Cدر میانه راه بین یک پیوند معمولی

نیست درست  خود  خودی  به  استات  برای  ساختار  دو  از  یک  هیچ   ، دیگر   . عبارت 
ساختار واقعی بین این دو حالت میانی دارد و نقشه پتانسیل الکترواستاتیک نشان می دهد که هر دو  

 . اتم اکسیژن دارای بار منفی هستند و چگالی الکترونی یکسانی دارند )قرمز(
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 دو شکل رزونانس -استات یون 

 
دو ساختار پیوند خطی جداگانه برای یون استات را فرم های رسانانس می نامند و رابطه رزونانس ویژه  

دادن قرار   ، رزونانس  اشکال  بین  تفاوت  تنها  داده می شود.  نشان  آنها  بین  دو سر  پیکان  با     Πآنها 
هر دو شکل رزونانس دقیقاً یک مکان را اشغال  و غیر پیوندی است. خود اتمها در   الکترونهای ظرفیت

 .می کنند ، ارتباطات بین اتمها یکسان است و شکلهای سه بعدی شکلهای رزونانس یکسان است

 
یک راه خوب برای فکر کردن در مورد اشکال رزونانس این است که متوجه شوید ماده ای مانند یون 

شکل رزونانس به جلو و عقب نمی پرید ، بخشی از  استات مانند هر ماده دیگری است. استات بین دو 
زمان را شبیه به یکی و بخشی دیگر را شبیه شکل دیگر می گذراند. در عوض ، استات دارای یک ساختار  

دو شکل جداگانه است و ویژگی های هر دو را   رزونانستغییر ناپذیر است که ما می گوییم ترکیبی از  
که ما نمی توانیم آن را با استفاده از ساختار پیوند خطی دقیق    دارد. تنها "مشکل" استات این است 

ساختار پیوند خطی برای هیبریدهای رزونانس به خوبی کار نمی کند. با این حال ، مشکل    -ترسیم کنیم  
 در نمایش استات روی کاغذ است ، نه در خود استات. 

  .در موارد متعددی به آن برمی گردیمرزونانس مفهوم بسیار مفیدی است که در بقیه موارد این کتاب  
کربن در ترکیبات معطر ، مانند بنزن ،  -خواهیم دید که شش پیوند کربن    15به عنوان مثال ، در فصل  

معادل هستند و بنزن به بهترین شکل به صورت ترکیبی از دو شکل تأمین نشان داده می شود. اگرچه  
بر این دارد که بنزن دارای پیوندهای تک و دو متناوب  به نظر می رسد که هر شکل رزونانس فردی دلالت  

است ، اما هیچ یک از این دو شکل به خودی خود صحیح نیست. ساختار بنزن واقعی ترکیبی از دو  
این توزیع متقارن الکترونها در اطراف   .کربن معادل هستند-شکل جداگانه است و هر شش پیوند کربن  

 .تاتیک مشهود استمولکول در نقشه پتانسیل الکترواس
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 قوانین مربوط به فرم های رزونانس

هنگام برخورد با فرم های رزونانس ، داشتن مجموعه ای از خطوط راهنما که نحوه ترسیم و تفسیر آنها  
 را توضیح می دهد مفید است. قوانین زیر باید مفید باشند: 

  1قانون 

. ساختار واقعی ترکیبی یا ترکیبی رزونانس از  تک تک اشکال رزونانس تخیلی هستند ، واقعی نیستند
آنها    . مختلف است. گونه هایی مانند یون استات و بنزن هیچ تفاوتی با سایر گونه ها ندارنداشکال  

دارای ساختارهای واحد و بدون تغییر هستند و بین اشکال رزونانس به جلو و عقب نمی روند. تنها  
 تفاوت این مواد با سایر مواد در نحوه کشیدن آنهاست. 

   2قانون 

نه موقعیت و نه    .یا غیر پیوندی آنها متفاوت است Π قرار دادن الکترونهایشکلهای رزونانس تنها در  
ترکیبی شدن هر اتمی از یک شکل رزونانس به حالت دیگر تغییر نمی کند. به عنوان مثال ، در یون  

هیبرید می شود و اتم های اکسیژن در هر دو شکل رزونانس دقیقاً در همان   2sp استات ، اتم کربن
و الکترونهای جفت تنها روی اکسیژن  O ═Cدر پیوند Π باقی می مانند. فقط موقعیت الکترونهایمکان 

این حرکت الکترون ها از یک ساختار رزونانس به ساختار دیگر را   .از شکلی به شکل دیگر متفاوت است
دهد نه  می توان با فلش های خمیده نشان داد. پیکان خمیده همیشه حرکت الکترون ها را نشان می  

حرکت اتم ها. یک پیکان نشان می دهد که یک جفت الکترون از اتم یا پیوند در دم پیکان به سمت  
 .اتم یا پیوند در بالای فلش حرکت می کند
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الکترونهای   است.  استات  وضعیت  مشابه  بنزن  ،   Πوضعیت  کنند  می  حرکت  دوگانه  پیوندهای  در 

همانطور که در پیکانهای منحنی نشان داده شده است ، اما اتمهای کربن و هیدروژن در جای خود باقی 
   .می مانند

 
 

  3قانون 

خواهیم دید که    22اشکال مختلف رزونانس یک ماده نیازی به معادل ندارند. به عنوان مثال ، در فصل  
است ، می تواند با واکنش با یک پایه قوی به آنیون خود   O ═Cمانند استون ، که حاوی پیوندترکیبی  

اکسیژن    -تبدیل شود. آنیون حاصل دارای دو شکل رزونانس است. یک فرم شامل پیوند دوگانه کربن  
اکسیژن   کربن است و بار منفی روی  -است و بار منفی روی کربن دارد. دیگری دارای پیوند دوگانه کربن  

 اگرچه دو شکل رزونانس معادل نیستند ، هر دو به ترکیبی از رزونانس کلی کمک می کنند.  .دارد

 
 این شکل رزونانس دارای بار منفی روی کربن است.  
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 .این شکل رزونانس بار منفی روی اکسیژن دارد

 
هنگامی که دو شکل رزونانس بی معادل هستند ، ساختار واقعی هیبرید رزونانس شبیه فرم پایدارتر  
است. بنابراین ، ممکن است انتظار داشته باشیم که ساختار واقعی آنیون استون بیشتر شبیه به شکلی  

 باشد که بار منفی را بر اتم اکسیژن قرار می دهد تا روی کربن.  

  4قانون 

زونانس از قوانین عادی ظرفیت تبعیت می کنند. فرم رزونانس مانند هر ساختار دیگر است:  فرمهای ر
به عنوان مثال ، یکی از    .قانون هشت تایی هنوز در ردیف دوم ، اتم های گروه اصلی اعمال می شود

ده    ساختارهای زیر برای یون استات یک شکل رزونانس معتبر نیست زیرا اتم کربن دارای پنج پیوند و
 :الکترون ظرفیتی است

 
 

  5قانون 

هیبرید رزونانس از هر شکل رزونانس فردی پایدارتر است. به عبارت دیگر ، رزونانس منجر به ثبات می 
شود. به طور کلی ، هرچه تعداد شکل های رزونانس بیشتر باشد ، یک ماده پایدارتر است ، زیرا الکترون  

مولکول پخش شده و به هسته های بیشتری نزدیکتر هستند. به عنوان  های آن در قسمت وسیع تری از  
خواهیم دید که حلقه بنزن به دلیل رزونانس پایدارتر از چیزی است که در غیر این    15مثال ، در فصل  

 .صورت انتظار می رود

 

 

 
 رسم فرمهای رزونانس  

داده شده نگاه کنید. الگویی    به فرمهای رزونانس یون استات و آنیون استون که در قسمت قبل نشان
که در آنجا مشاهده می شود یک الگوی رایج است که به یک تکنیک مفید برای ترسیم اشکال رزونانس 
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در هر اتم دارای دو شکل رزونانس    pیک اوربیتال   منجر می شود. به طور کلی ، هر سه گروه اتمی با
 :هستند

 
 

یا دیگران باشند و ستاره )*( ممکن     C    ،N  ،O  ،P  ،Sممکن استدر ساختار کلی   Zو  X   ،Yاتم های
خالی است و شامل یک واحد است الکترون یا اینکه حاوی    Zروی اتم  pاست به این معنا باشد که مدار

یک جفت الکترون تنها است. این دو شکل رزونانس به سادگی با تبادل موقعیت هر دو پیوند چندگانه 
 .ر گروه سه اتمی به سر دیگر متفاوت استو ستاره از یک س

 
با یادگیری تشخیص این سه گروه اتمی در ساختارهای بزرگتر ، می توان شکل های رزونانس را به طور  

پنتاندیون با واکنش    4،2از   + Hسیستماتیک ایجاد کرد. به عنوان مثال ، به آنیون تولید شده هنگام خروج
 دارد؟ رزونانسنگاه کنید. آنیون حاصل چند ساختار  بازبا یک 

 
 

پنتاندیون دارای یک جفت الکترون تنها و بار منفی منفی در اتم کربن مرکزی ، در کنار یک    4،2آنیون  
برای آن دو  یک گروه معمولی است که می توان  C:-C═O- در سمت چپ است. گروه بندی O ═Cپیوند

 .ساختار رزونانس ترسیم کرد
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دوم در سمت راست   O ═Cدر سمت چپ جفت تنها وجود دارد ، یک پیوند O ═Cهمانطور که یک پیوند
پنتاندیون ترسیم    4،2وجود دارد. بنابراین ، ما می توانیم در مجموع سه ساختار رزونانس برای آنیون  

 .کنیم

 
 

 

 
 رسم فرم های رزونانس برای آنیون  

 .ترسیم کنید 3CO 2- سه ساختار رزونانس برای یون کربنات ،  

 
 

 استراتژی  

اتمی باشید که دارای پیوند چندگانه در کنار یک اتم با هستند. سپس   pاوربیتال  به دنبال سه گروه 
یون کربناته ، هر اتم اکسیژن به تنهایی مبادله کنید. در    pموقعیت پیوند چندگانه و الکترونها را در مدار

 .می دهد O: -C═O- قرار دارد و به گروه O ═Cبا سه جفت تنها و یک بار منفی در مجاورت پیوند دوگانه 

 
 راه حل  

 ایجاد می کند.    رزونانستبادل موقعیت پیوند دوگانه و یک جفت تک الکترون در هر گروه ، سه ساختار  
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 سه گروه اتمی 

 
 رسم فرم های رزونانس برای یک رادیکال  

سه شکل رزونانس برای رادیکال پنتادیانیل ترسیم کنید ، جایی که رادیکال ماده ای است که حاوی یک  
 مشخص می شود.   الکترون مجزا و جفت نشده در یکی از مدارهای خود است که با نقطه

 
 الکترون جفت نشده/  رادیکال پنتادینیل 

 
 استراتژی  

 هستند.   pسه گروه اتمی را پیدا کنید که دارای پیوند چندگانه در کنار اتم با اوربیتال 

 راه حل

قرار دارد و یک گروه سه اتمی معمولی   C ═Cالکترون جفت نشده روی یک اتم کربن در کنار یک پیوند
 را نشان می دهد که دارای دو شکل رزونانس است.  

 
 گروه بندی سه اتمی
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در شکل رزونانس دوم ، الکترون جفت نشده در کنار یک پیوند دوگانه دیگر قرار دارد و سه گروه اتمی  

 دیگر را ایجاد می کند و منجر به شکل رزونانس دیگری می شود.  

 
 گروه بندی سه اتمی

 
 :بنابراین ، سه شکل رزونانس برای رادیکال پنتادینیل عبارتند از

 
 

 9- 2سوال  

کدام یک از جفت های زیر ساختارهای رزونانس را نشان می دهند و کدام یک را نشان نمی دهند؟ 
 .توضیح دهید

 
 

 10 – 2سوال

 تعداد مشخص شده از فرم های رزونانس برای هر یک از گونه های زیر را ترسیم کنید:  

 )الف( آنیون متیل فسفات ،  

 )ب( آنیون نیترات ،   
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 )ج( آلیل کاتیون ،  

    )د( آنیون بنزوات

 
 

 

 لوری  -اسیدها و بازها: تعریف برونستد 

الکترونگاتیوی و قطبیت ، اسیدیته و بازی بودن باشد. در حقیقت ، به  شاید مهمترین مفاهیم مربوط به  
پایه مولکولهای آلی ، بیشتر شیمی آنها را توضیح می دهد. ممکن    -زودی خواهیم دید که رفتار اسیدی  

است از یک درس شیمی عمومی به یاد بیاورید که دو تعریف از اسیدیته اغلب استفاده می شود: تعریف  
لوری می  -ما در این قسمت و سه بخش بعدی به تعریف برونستد    .وری و تعریف لوئیسل-برونستد  

 بحث می کنیم.   11پردازیم و سپس در مورد تعریف لوئیس در بخش 

لوری را اهدا می کند. ماده  -و پایه برونستد   + Hلوری ماده ای است که یون هیدروژن ،  -اسید برونستد  
استفاده می شود زیرا   + H. )نام پروتون اغلب به عنوان مترادف .ردای است که یون هیدروژن را می پذی

 ( .پروتون را باقی می گذارد  -از دست دادن الکترون ظرفیت از اتم هیدروژن خنثی تنها هسته هیدروژن  
قطبی به عنوان    HClهنگامی که کلرید هیدروژن گازی در آب حل می شود ، به عنوان مثال ، یک مولکول 

یک اسید عمل می کند و یک پروتون اهدا می کند ، در حالی که یک مول مول آب به عنوان یک پایه  
د می کند. به این تولی O3(H+ (و یون هیدرونیوم Cl)2 (عمل می کند و پروتون را می پذیرد ، یون کلرید

باز برگشت پذیر هستند ، بنابراین ما آنها را با پیکانهای دو ، جلو و    -واکنش و دیگر واکنشهای اسیدی
 .عقب می نویسیم
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اسید یک پروتون ایجاد می شود ، باز مزدوج اسید    HClیون کلرید ، محصولی که در اثر از دست دادن

باز ایجاد می شود   O 2Hهیدرونیوم ، محصولی که در زمان بدست آوردن پروتوننامیده می شود و یون  
مشابه اسیدهای   3HNO و 4SO2H ، اسید مزدوج باز نامیده می شود. سایر اسیدهای معدنی رایج مانند

 رفتار می کنند.  H 2CO3CHآلی مانند اسید استیک ،  

 در یک مفهوم کلی ، 

 
 برای مثال

 
 

باشید که آب بسته به شرایط می تواند به عنوان یک اسید یا یک باز عمل کند. در واکنش  توجه داشته 
به یون هیدرونیوم   HClبا را  پایه ای است که یک پروتون  با   O3H+ ، آب  اما در واکنش  پذیرد.  می 

HO- و یون هیدروکسید ،   NH)4 + (، آب اسیدی است که پروتون را به یون آمونیوم NH)3 (آمونیاک
 هدا می کندا

 11- 2سوال  

نیتریک آمونیاک HNO)3 (اسید  کند NH)3 (با  تولید می  آمونیوم  نیترات  و  داده  را    .واکنش  واکنش 
 .بنویسید و اسید ، باز ، محصول اسید مزدوج و محصول باز مزدوج را مشخص کنید
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 اسید و باز   قدرت

، تقریباً کاملًا با آب واکنش نشان   HClمتفاوت هستند. اسیدهای قوی تر ، مانند H+ اسیدها در اهدای
، فقط کمی واکنش نشان   H) 2CO3(CHاسیدمی دهند ، در حالی که اسیدهای ضعیف تر ، مانند استیک  

برای    (Ka)داده شده در محلول آب با استفاده از ثابت اسیدیته  HAمی دهند. قدرت دقیق یک اسید
تعادل تفکیک اسید شرح داده شده است. از شیمی عمومی به یاد بیاورید که غلظت حلال در بیان  

ف یک موقعیت فرعی به غلظت گونه های محصور در  تعادل نادیده گرفته می شود و پرانتزها ][ در اطرا
 .خال در لیتر اشاره می کنند

 
 

اسیدهای قوی تر تعادل خود را در سمت راست دارند و بنابراین دارای اسیدیته بیشتری هستند ، در  
حالی که اسیدهای ضعیف تراز خود را در سمت چپ دارند و ثابتهای اسیدیته کوچکتری دارند. محدوده  

  60-10برای قوی ترین اسیدها تا حدود    1510برای اسیدهای مختلف بسیار زیاد است ، از حدود    Kaارزش
تا    210در محدوده    Kaدارای  HClو 4SO2H     ، 3HNOبرای ضعیف ترین آنها. اسیدهای معدنی رایج مانند

با کسب    .هستند  15-10تا    5-10در محدوده    Kaهستند ، در حالی که اسیدهای آلی به طور کلی دارای  910
تجربه ، احساس خشنی در شما ایجاد می شود که اسیدها "قوی" و "ضعیف" هستند )همیشه به یاد  

 apK یر داشته باشید که این اصطلاحات نسبی هستند(. به طور معمول قدرت اسید با استفاده از مقاد
 :است aK لگاریتم مشترک منفی apK بیان می شود ، جایی که aK به جای مقادیر 

 
 

 3  2بزرگتری دارد. جدول   apK کوچکتر(aK ) کوچکتر و اسید ضعیف apK دارای بزرگتر( aK ) اسید قوی
 apK  ضمیمهبرخی از اسیدهای رایج را به ترتیب قدرت آنها فهرست می کند و جدول جامع تری درB  

است که از    15.74برای آب    3  2نشان داده شده در جدول   apK آمده است. توجه داشته باشید که مقدار
 محاسبه زیر حاصل می شود. از آنجا که آب هم اسید است و هم حلال ، بیان تعادل است. 
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O3[H =wK+ [OH]- [= 1.00 * عدد شمارنده در این عبارت عبارت است از ثابت محصول یونی برای آب ،  

این  درجه سانتی گراد است.    25در دمای  M  55.4 =O] 2[H، و مخلوط آن غلظت مولی آب خالص ،    14-10
محاسبه از آن جهت که غلظت آب "حلال" نادیده گرفته می شود در حالی که غلظت آب "اسیدی" نیست  

مشابه مفید    بازسیدهای ضعیف در  ، نادیده گرفته می شود ، اما با این وجود برای مقایسه آب با سایر ا 
نیز توجه داشته باشید که بین قدرت اسید یک اسید و قدرت باز پایه مزدوج آن   3  2است. در جدول  

رابطه معکوس وجود دارد. یک اسید قوی دارای یک باز مزدوج ضعیف و یک اسید ضعیف دارای یک 
پایه چه   -اسید    برای درک این رابطه معکوس ، به این فکر کنید که در واکنش  .باز مزدوج قوی است

را به راحتی از دست می دهد ،  H+ اتفاقی برای هیدروژن اسیدی می افتد. اسید قوی اسیدی است که
را ضعیف نگه می دارد و بنابراین باز ضعیفی است. یک اسید ضعیف  H+ به این معنی که پایه مزدوج آن

ه مزدوج آن پروتون را محکم  را به سختی از دست می دهد ، به این معنی که پای H+ اسیدی است که 
یک اسید قوی است    HClبه عنوان مثال این واقعیت که   .نگه می دارد و بنابراین یک پایه قوی است

را محکم نگه نمی دارد و بنابراین یک باز ضعیف است. آب ، از طرف دیگر   H 2Cl+ به این معنی است که 
 نگه می دارد و یک پایه قوی است  را محکم H -OH+ ، یک اسید ضعیف است ، به این معنی که
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 12 -2سوال  

است. کدام اسید قوی تر    = 2.83pKa و تریپتوفان دارای  = 1.83pKa آمینو اسید فنیل آلانین دارای 
 است؟

 
 

  13- 2سوال  

است. کدام اسید قوی تر است ،  HO- ، یک پایه بسیار قوی تر از یون هیدروکسید ،    N2H-یون آمید ،  
 3NHیاO2H دهید ؟ توضیح. 

 

 
   pKaبازی از مقادیر  -پیش بینی واکنشهای اسیدی

استفاده می شود برای پیش بینی این که    Bو ضمیمه   3  2مانند آنچه در جدول    pKaمجموعه مقادیر 
همیشه از اسید قوی تر   +  Hمعینی انجام می شود یا خیر ، استفاده می شود ، زیراباز    -آیا واکنش اسید  

مزدوج یک اسید ضعیف    باز به باز قوی تر تبدیل می شود. به به این معنا که یک اسید یک پروتون را به  
  .تر اهدا می کند ، و باز مزدوج یک اسید ضعیف تر ، یک پروتون را از یک اسید قوی تر حذف می کند

آب که  آنجا  تر است  = pKa)15.74 (از  استیک ضعیف  اسید  یون    = pKa)4.76 (از   ، مثال  برای   ،
تا حد   اید  بنابراین یون هیدروکس  استات نگه می دارد.  از یون  را محکمتر  هیدروکسید یک پروتون 

 .تولید می کند O 2Hواکنش نشان می دهد و یون استات وH 2CO3CHزیادی با استیک اسید ، 
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راه دیگر برای پیش بینی واکنش پذیری اسید و باز این است که به یاد داشته باشید که اسید مزدوج  
مزدوج   بازباز باید ضعیف تر و واکنش پذیرتر از اسید شروع کننده باشد و   -تولید شده در واکنش اسید  

اسید واکنش  در  باشد.  کننده  شروع  باز  از  پذیرتر  واکنش  و  تر  باید ضعیف  یون    محصول  با  استیک 
و باز   2CO3(CH (Hضعیف تر از اسید شروع H)O) 2هیدروکسید ، به عنوان مثال ، اسید مزدوج محصول 

 .است OH)- (ضعیف تر از باز شروع CH)2CO3 - (مزدوج محصول 

 
 

 
   pKaپیش بینی قدرت اسید از ارزش

قوی تر است؟ آیا یون هیدروکسید  است. کدام اسید    = 25pKa و استیلن دارای  = 15.74pKa آب دارای
 تا حد قابل توجهی با استیلن واکنش نشان می دهد؟

 
 

 استراتژی  

پایین تر قوی تر است. بنابراین ، آب اسید قوی تری از استیلن است    pKaدر مقایسه دو اسید ، اسید با
 .را رها می کند H+ و به راحتی
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 راه حل  

باید نسبت  HO- را راحت تر از استیلن تسلیم می کند ، یون  H+ از آنجا که آب اسید قوی تری است و 
داشته باشد. به عبارت دیگر ، آنیون استیلن یک باز قوی تر از   H+ میل کمتری نسبت به C: ═HC- به

یون هیدروکسید است و واکنش آنطور که نوشته شده است به طور قابل توجهی پیش نخواهد رفت. 
آن  Ka .است  = 4.76pKa ، اسید استیک دارای  3  2توجه به داده های جدول  با    pKaاز  Kaمحاسبه

 چیست؟ 

 استراتژی 

  INV LOGیا  ANTILOGاست ، لازم است از ماشین حساب با عملکرد   Kaلگاریتم منفی  pKaاز آنجا که 
1.74 آنتیلوگ )( را تغییر دهید و سپس  4.76-را وارد کنید ، علامت ) ) 4.76pKa (استفاده شود. مقدار

 ( را پیدا کنید.   *5-10

 راه حل

 
 14- 2سوال  

 
 

، آیا یکی از واکنشهای زیر به میزان قابل توجهی مطابق دستور دهم    3  2آیا با توجه به داده های جدول  
 رخ می دهد؟ 

 
 15- 2سوال  

میزان قابل توجهی  است. آیا واکنش زیر به    pKa≈19 و استون دارای   pKa≈36 ، دارای   3NHآمونیاک ،  
 رخ می دهد؟ 
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 16 - 2سوال  

 باشد چقدر است؟  pKa= 9.31 اگر HCNبرای  Kaعدد 

 

 اسیدهای آلی و بازهای آلی 

بسیاری از واکنش هایی که در فصل های آینده شاهد آن خواهیم بود ، از جمله تقریباً همه واکنش  
های بیولوژیکی ، شامل اسیدهای آلی و بازهای آلی است. اگرچه هنوز برای وارد شدن به جزئیات این  

 فرایندها زود است ، اما ممکن است نکات کلی زیر را در نظر داشته باشید:  

 لیاسیدهای آ

اسیدهای آلی با وجود اتم هیدروژن قطبی مثبت )در نقشه های پتانسیل الکترواستاتیک( مشخص می 
شوند و دو نوع اصلی دارند: اسیدهایی مانند متانول و استیک اسید که حاوی اتم هیدروژن متصل به  

یدروژن  ( که حاوی اتم ه5  2هستند. و مواردی مانند استون )بخش   H) -(Oاتم اکسیژن منفی منفی
 .است H) -C-C═O (O═Cمتصل به اتم کربن در کنار پیوند

 
 

است و یک اسید ضعیف است ، در حالی که استیک اسید همچنین دارای   H -Oمتانول دارای پیوند
است و تا حدودی اسید قوی تری است. در هر دو مورد ، اسیدیته به این دلیل است که   H -Oپیوند

با داشتن بار منفی آن بر یک اتم اکسیژن قوی الکترونگاتیو تثبیت   + Hدادنبازمزدوج ناشی از از دست 
  (.5 2و  4 4 2می شود. علاوه بر این ، باز مزدوج اسید استیک با رزونانس تثبیت می شود )بخش 
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 .آنیون با داشتن بار منفی روی یک اتم بسیار الکترونگاتیو تثبیت می شود

 
 .منفی روی یک اتم بسیار الکترونگاتیو و هم با رزونانس تثبیت می شودآنیون هم با داشتن بار 

به این دلیل است که پایه مزدوج ناشی از از دست  O ═Cاسیدیته استون و سایر ترکیبات با پیوندهای
با تجدید تثبیت می شود. علاوه بر این ، یکی از اشکال رزونانس با قرار دادن بار منفی بر روی   H+ دادن
 کسیژن ، تثبیت می شوداتم ا

 
 .آنیون هم با رزونانس و هم با داشتن بار منفی روی یک اتم بسیار الکترونگاتیو تثبیت می شود

 
نشان    2-5نقشه های بالقوه الکترواستاتیک بازهای مزدوج از متانول ، استیک اسید و استون در شکل  

 .داده شده است

 
 

اسید و )ج(   4  2شکل   ، )ب( استیک  )الف( متانول  بازهای مزدوج  الکترواستاتیک  بالقوه  نقشه های 
 .می کننداستون. اتم های الکترون منفی اکسیژن بار منفی را در هر سه تثبیت 

 
هستند ، در همه موجودات زنده به وفور   -H 2COترکیباتی به نام اسیدهای کربوکسیلیک ، که دارای گروه

یافت می شوند و تقریباً در تمام مسیرهای متا بولیک دخیل هستند. اسید استیک ، پیروویک اسید و  
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موجود در    7.3معمولی    pHاسید سیتریک نمونه هایی هستند. ممکن است توجه داشته باشید که در
-به عنوان آنیونهای کربوکسیلات آنها وجود دارد  سلولها ، اسیدهای کربوکسیلیک معمولًا جدا شده و  

-
2CO . 

 
 

 بازهای آلی

باز های آلی با حضور یک اتم )قرمز در نقشه های پتانسیل الکترواستاتیک( با یک جفت الکترون تنها  
متصل شوند مشخص می شود. ترکیبات حاوی نیتروژن مانند متیل آمین رایج ترین   + Hکه می توانند به

بازهای آلی هستند و تقریباً در تمام مسیرهای متابولیکی دخیل هستند ، اما ترکیبات حاوی اکسیژن نیز  
 . می توانند به عنوان بازها در واکنش با یک اسید به اندازه کافی قوی عمل کنند

    
 تعدادی از بازهای آلی

 
این دلیل نامیده می شوند زیرا هر دو  خواهیم دید که موادی به نام آمینو اسیدها ، که به    26در فصل  

هستند ، بلوک های سازنده ای هستند که پروتئین   )-2CO (Hو اسیدهای کربوکسیلیک )-2NH (آمین
ها در تمام موجودات زنده از آنها ساخته شده اند. بیست اسید آمینه مختلف در تشکیل پروتئین ها 

اینجاست که آلانین و سایر آمینو اسیدها در درجه اول  آلانین یک آزمایش است. جالب    -نقش دارند  
به این    zwitterionهستند و نه به شکل بدون بار. شکل یون    zwitterionدارای بار دوگانه ای به نام 

دلیل بوجود می آید که اسیدهای آمینه هر دو محل اسیدی و بازی را در یک مولکول یکسان دارند و 
 .و باز را انجام می دهندبنابراین واکنش داخلی اسید 



 شیمی آلی  || 103
 

 
 

 
 اسیدها و بازها: تعریف لوئیس 

لوری فراگیر است زیرا محدود به موادی  -تعریف لوئیس از اسیدها و بازها بیشتر از تعریف برونستد  
نیست که فقط پروتون ها را اهدا یا قبول می کنند. اسید لوئیس ماده ای است که یک جفت الکترون 

بازی لوئیس موادی است که یک جفت الکترون اهدا می کند. جفت الکترون اهدا  را می پذیرد و یک  
 .شده بین اسید و باز به صورت پیوند کووالانسی تقسیم می شود

 
 

 
 اسیدهای لوئیس و فرم پیکان خمیده 

این واقعیت که یک اسید لوئیس قادر به پذیرش یک جفت الکترون است به این معنی است که باید  
 خالی است( s 1)که دارای + Hمداری خالی ، کم انرژی یا پیوند قطبی به هیدروژن داشته باشد تا بتواند

گونه های زیادی را شامل می شود. به عنوان   H+ اهدا کند. بنابراین ، تعریف لوئیس از اسیدیته علاوه بر 
زیرا وقتی یک پیوند با یک    ، اسیدهای لوئیس هستند ،   2Mg +مثال ، کاتیون های فلزی مختلف ، مانند

 . باز تشکیل می دهند ، یک جفت الکترون می پذیرند 
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، اسیدهای لوئیس هستند زیرا دارای     3AlClو 3BF ، مانند 3Aبه همین ترتیب ، ترکیبات عناصر گروه 

را از پایه های لوئیس بپذیرند ،   اوربیتال های ظرفیت نشده هستند و می توانند جفت های الکترون
که در شکل   ، اسیدهای     4SnClو4TiCl     ،3FeCl    ، 2ZnClنشان داده شده است. مانند  2همانطور 

 .لوئیس هستند

 
 

یک اسید لوئیس ، با دی متیل اتر ، یک پایه لوئیس. اسید لوئیس   واکنش تری فلوراید بور ،   5  2شکل  
یک جفت الکترون می پذیرد و باز لوئیس یک جفت الکترون غیر پیوندی اهدا می کند. توجه کنید که  

همچنین    .چگونه حرکت الکترون ها از قاعده لوئیس به اسید لوئیس با پیکان خمیده نشان داده می شود
که چگونه در نقشه های پتانسیل الکترواستاتیک ، بور پس از واکنش منفی می شود توجه داشته باشید  

)قرمز( زیرا الکترون ها را به دست آورده است و اتم اکسیژن مثبت تر می شود )آبی( زیرا الکترون ها  
 .را اهدا کرده است

 
ید. دی متیل اتر ، پایه از نزدیک ببینید و نحوه نمایش آن را توجه کن  2باز را در شکل    -واکنش اسید  

، یک اسید لوئیس ، اهدا می کند.    3BFلوئیس ، یک جفت الکترون به مدار خالی ظرفیت اتم بور در
جهت جریان جفت الکترون از باز به اسید با استفاده از فلش های خمیده نشان داده می شود ، همانطور  

یگر با استفاده از فلش های خمیده در  که جهت جریان الکترون از یک ساختار رزونانس به ساختار د
پیکان خمیده همیشه به این معناست که یک جفت الکترون از اتم    .نشان داده شده است  5-2بخش  

در دم پیکان به سمت اتم در نوک پیکان حرکت می کند. ما از نشانه گذاری پیکان خمیده در قسمت  
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طول واکنش ها استفاده می کنیم. چند نمونه   باقی مانده این متن برای نشان دادن جریان الکترون در
 :دیگر از اسیدهای لوئیس در زیر آمده است

 تعدادی از اسیذ های لوئیس

 
 باز لوئیس 

ترکیبی با یک جفت تنه الکترونی غیر پیوندی که می تواند از آن برای اتصال   -تعریف لوئیس از یک باز  
، با دو جفت الکترون O 2Hلوری است. بنابراین ،    -مشابه تعریف برونستد    -به اسید لوئیس استفاده کند  

، به    +O3Hهیدرونیوم ،  در تشکیل یون   + Hغیر پیوندی روی اکسیژن ، با اهدای یک جفت الکترون به
 .عنوان یک باز لوئیس عمل می کند

 
 

به طور کلی تر ، اکثر ترکیبات آلی حاوی اکسیژن و نیتروژن می توانند به عنوان باز های لوئیس عمل 
کنند زیرا دارای جفت الکترون های تنها هستند. یک ترکیب اکسیژن دو ظرفیتی دارای دو جفت الکترون  

ترکیب نیتروژن سه ظرفیتی دارای یک جفت تنها است. در مثال های زیر توجه داشته باشید  تنها و یک  
که برخی ترکیبات می توانند به عنوان اسید و باز عمل کنند ، درست مانند آب. به عنوان مثال ، الکلها و  

که اسیدها هنگامی  ،   + Hکربوکسیلیک  کنند  عمل می  اسید  عنوان  به  کنند  اهدا می  اتم  را  وقتی  اما 
 .را می پذیرد به عنوان باز عمل می کنند + Hاکسیژن آنها
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 تعدادی از بازهای لوئیس 

 
توجه داشته باشید که در لیست بازهای لوئیس فقط برخی از ترکیبات مانند کربوکسیلیک اسیدها ،  

توانند در بیش از  استرها و آمیدها دارای بیش از یک اتم با یک جفت الکترون هستند و بنابراین می  
یک محل واکنش نشان دهند. به عنوان مثال ، اسید استیک می تواند در اتم اکسیژن پیوند دوگانه یا  
در اتم اکسیژن تک پیوند دهنده پروتون شود. معمولًا در چنین مواردی واکنش فقط یکبار اتفاق می 

مورد اسید استیک ، پروتوناسیون با  در    .افتد و پایدارتر از دو محصول احتمالی احتمالی شکل می گیرد 
واکنش با اسید سولفوریک روی اکسیژن پیوند دوگانه اتفاق می افتد زیرا این محصول با دو شکل احیا  

 .تثبیت می شود

 
 

 

 
 با استفاده از فلش های منحنی برای نشان دادن جریان الکترون  

، می تواند به عنوان  CHO 3CHهید ،  با استفاده از فلش های خمیده ، نشان دهید که چگونه استالد
 باز لوئیس عمل کند.  
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 استراتژی  

باز لوئیس یک جفت الکترون به اسید لوئیس اهدا می کند. بنابراین ما باید جفت های الکترون را روی  
اسید    Hاستالدهید قرار دهیم و از یک پیکان منحنی برای نشان دادن حرکت یک جفت به سمت اتم

 استفاده کنیم.  

 راه حل

 
 

 
 17 – 2سوال  

چگونه می توانند به عنوان    (a)با استفاده از فلش های خمیده ، نشان دهید که گونه ها در قسمت
می توانند در واکنش   (b)عمل کنند و چگونه گونه های قسمت   HClبازهای لوئیس در واکنش خود با 

 به عنوان اسیدهای لوئیس عمل کنند.   OH- خود با

 
 

   18 – 2سوال  

ایمیدازول بخشی از ساختار اسید آمینه هیستیدین را تشکیل می دهد و می تواند هم به عنوان اسید  
 .و هم به عنوان باز عمل کند
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بازی ترین الف( به نقشه پتانسیل الکترواستاتیک ایمیدازول نگاه کنید و اسیدی ترین اتم هیدروژن و  

 اتم نیتروژن را شناسایی کنید.

ب( ساختارهایی را برای اشکال رزونانس محصولات ترسیم کنید که در نتیجه ایمیدازول توسط یک اسید  
 .پروتون می شود و توسط یک باز از بین می رود

 

 
 فعل و انفعالات غیر هم زمان بین مولکول ها 

 
کنند ، شیمیدانان معمولًا توجه خود را بر پیوندها ، فعل و انفعالات  وقتی به واکنش پذیری شیمیایی فکر می  

کووالانسی بین اتم های درون مولکول ها متمرکز می کنند. با این حال ، به ویژه در مولکولهای زیستی بزرگ مانند  
ص مولکولی  پروتئین ها و اسیدهای نوکلئیک ، انواع مختلف فعل و انفعالات بین مولکولها که به شدت بر خوا

تأثیر می گذارد ، مهم است. در مجموع نیروهای بین مولکولی ، نیروهای ون در والس یا فعل و انفعالات غیر هم  
دوقطبی ، نیروهای پراکندگی  -نیروهای دوقطبی    :ظرفیتی نامیده می شوند که دارای چندین نوع مختلف هستند 

 و پیوندهای هیدروژنی.  

مولکولهای قطبی در نتیجه فعل و انفعالات الکترواستاتیک بین دوقطبی بوجود   دوقطبی بین -نیروهای دوقطبی 
وقتی بارهای بر خلاف هم با    -می آیند. این نیروها بسته به جهت مولکول ها می توانند جذاب یا دافعه شوند  

ژی کمتری است  هم باشند و هنگامی که بارهای مشابه با هم باشند دافعه کننده هستند. هندسه جاذبه دارای انر
 .(6 2و بنابراین غالب است )شکل  

 
هنگام جهت گیری با بارهای بر خلاف    (a)دوقطبی باعث می شوند که مولکولهای -نیروهای دوقطبی    6  2شکل  

هنگامی که با بارهای مشابه با هم جهت گیری می کنند ، یکدیگر را دفع    (b)یکدیگر ، یکدیگر را جذب کنند ، اما
 .کنند 

 
ی پراکندگی بین همه مولکولهای همسایه رخ می دهد و بوجود می آید زیرا توزیع الکترون در مولکولها  نیروها

دائما در حال تغییر است. اگرچه به طور میانگین زمان یکنواخت است ، اما توزیع الکترون حتی در مولکول های  
زیاد یکنواخت نیست. یک طرف یک مولکول به احتمال  ممکن است به طور تصادفی    غیرقطبی در هر لحظه 
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این دوقطبی   .نسبت به طرف مقابل مقداری الکترون اضافی داشته باشد و به مولکول یک دوقطبی موقت بدهد 
موقت در یک مولکول باعث می شود که یک مولکول مجاور یک دوقطبی موقت متضاد را اتخاذ کند و در نتیجه  

دوقطبی های مولکولی موقت فقط وجود زودگذری دارند و  (.  7  2بین آنها دو جاذبه کوچک ایجاد شود )شکل  
دائما در حال تغییر هستند ، اما اثر تجمعی آنها اغلب به اندازه ای قوی است که مولکول ها را به هم نزدیک می  

 .کند به طوری که یک ماده به جای گاز مایع یا جامد است 

 

 
 

نیروهای پراکندگی جذاب در مولکول های غیرقطبی ناشی از دوقطبی های موقت هستند ، همانطور    7  2شکل  
 .نشان داده شده است12H5C که در این مدل های پنتان ،  

 
شاید مهمترین فعل و انفعال غیر کووالان در کول مول مول بیولوژیکی ، پیوند هیدروژنی باشد ، یک فعل و انفعال  

  Nیا  Oالکترونگاتیو و یک جفت الکترون مشترک در اتم   Nیا  Oیک هیدروژن متصل به یک اتم جذاب بین  
دوقطبی بسیار قوی است که شامل پیوندهای   -دیگر. در اصل ، یک پیوند هیدروژنی یک فعل و انفعال دوقطبی 

یدروژنهای قطبی مثبت  نقشه های بالقوه الکترواستاتیک آب و آمونیاک به وضوح ه  .است H  -Nیا H -Oپلاریزه
 .)آبی( و اکسیژنها و نیتروژنهای قطبی منفی )قرمز( را نشان می دهد 

 پیوند هیدروژن 

 
پیوند هیدروژنی پیامدهای عظیمی برای موجودات زنده دارد. پیوندهای هیدروژنی باعث می شوند آب در دمای  

لازم برای کاتالیزور واکنش های بیولوژیکی نگه می  معمولی به جای گاز مایع باشد ، آنزیم هایی را در شکل های 
در مارپیچ    اطلاعات ژنتیکیجفت شده و    (DNA)دارد و باعث می شود رشته های دئوکسی ریبونوکلئیک اسید 

 مضاعف ذخیره شود.  
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دوست ،  یک نکته دیگر قبل از ترک موضوع فعل و انفعالات غیر هم زمان: بیوشیمی دانان اغلب از اصطلاح آب  
به معنی "دوستدار آب" برای توصیف ماده ای که به شدت جذب آب می شود و اصطلاح هیدرو فوبیک ، به معنی  
"ترس از آب" ، برای توصیف یک ماده استفاده می کنند. که به شدت جذب آب نمی شود. مواد آب دوست ،  

قطبی گروههای  یا  یونی  بار  تعدادی  دارای  معمولًا   ، رومی  قند  بتوانند  [  OHمانند  تا  هستند  خود  ساختار  در 
پیوندهای هیدروژنی تشکیل دهند ، در حالی که مواد آبگریز ، مانند روغن گیاهی ، گروههایی ندارند که پیوندهای  

 .هیدروژنی تشکیل می دهند ، بنابراین جاذبه به آب محدود به نیروهای پراکندگی ضعیف است

 
 19 – 2سوال 

کی آب دوست و محلول در آب است در حالی که دیگری آبگریز و محلول در چربی است.  ، ی   Cو   Aاز دو ویتامین 
 کدام کدام است؟ 
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 آلکالوئیدها: از کوکائین گرفته تا داروهای بیهوشی دندانی       مورد اضافه 

آمین وجود  یک پایه ضعیف است ، تعداد زیادی ترکیبات آلی حاوی نیتروژن به نام   NH)3 (همانطور که آمونیاک 
دارد که بازهای ضعیفی نیز هستند. در روزهای اولیه شیمی آلی ، آمین های اصلی مشتق شده از منابع طبیعی  

آلکالوئید شناخته    20000به عنوان قلیای گیاهی شناخته می شدند ، اما اکنون به آنها آلکالوئید می گویند. بیش از  
شیمی آلی در قرن نوزدهم ایجاد کرد و امروزه به عنوان یک منطقه  مطالعه آنها انگیزه زیادی برای رشد    .شده است

 فعال و جذاب تحقیقاتی باقی مانده است.  

 
 

، بومی مناطق جنگلی بارانی کلمبیا ، اکوادور ، پرو ، بولیوی و غرب برزیل ،    Erythroxylonکوکای بوته ای کوکا
 .منبع آلکالوئید کوکائین است 

 

ساختار آلکالوئیدها از ساده تا پیچیده بسیار متفاوت است. به عنوان مثال ، بوی ماهی پوسیده تا حد زیادی  
 با یک گروه 3NH ، نسبی ساده آمونیاک است که در آن یکی از هیدروژن های 2NH3CHناشی از متیل آمین ، 

 3CHاندن بوی ماهی به سادگی یک واکنش  در حقیقت ، استفاده از آب لیمو برای پوش   .آلی جایگزین شده است
 اسیدی و باز اسید سیتریک در لیمو با پایه متیل آمین در ماهی است.  

درصد از داروهای مورد استفاده امروزه از    50بسیاری از آلکالوئیدها دارای ویژگی های بیولوژیکی هستند و تقریباً  
 ورفین ، یک عامل مسکن ، از خشخاش تریاکآمین های طبیعی تهیه شده اند. به عنوان تنها سه مثال ، م

Papaver somniferum  افدرین ، یک برونکودیلاتور ، ضد احتقان و سرکوب کننده ظاهر از    .به دست می آید
چینی  کوکا  Ephedra sinicaگیاه  بوته  کوکای  از   ، محرک  هم  و  بیهوشی  هم   ، کوکائین  آید.  می  دست   به 

Erythroxylon ارانی ارتفاعات در مرکز آمریکای جنوبی بدست می آید. )و بله ، واقعاً مقدار  ، بومی مناطق جنگلی ب
 حذف شد.( 1906کمی کوکائین در دستور اصلی کوکاکولا وجود داشت ، اگرچه در سال 
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خود کوکائین دیگر به عنوان یک دارو استفاده نمی شود زیرا اعتیادآور است ، اما خواص بی حسی آن باعث  
ات مرتبط اما غیر اعتیادآور شد. این جستجو در نهایت منجر به سنتز داروهای بی حسی "کائین"  جستجوی ترکیب

شد که امروزه معمولًا در بیهوشی دندان و جراحی استفاده می شود. پروکائین ، اولین ترکیب از این دست ، در  
استفاده قرار گرفت و امروزه به عنوان  به بازار عرضه شد. به سرعت مورد   Novocainسنتز شد و با نام  1898سال 

سایر ترکیبات مرتبط با پروفایل فعالیت های مختلف به شرح زیر    .بیهوشی موضعی مورد استفاده قرار می گیرد
معرفی شد و مپیواکائین )کربوکائین(    1943به بازار عرضه شد ، در سال    Xylo caineاست: لیدوکائین ، که به عنوان

محبوبیت زیادی پیدا کرده اند. هر    (Citanest)و پریلوکائین  (Marcaine)خیراً ، بوپیواکائینا .1960sدر اوایل  
ساعت طول می کشد در حالی که اثرات پریلوکائین پس    6تا    3دو سریع عمل می کنند ، اما اثرات بوپیواکائین  

 .کوکائین توجه کنید  دقیقه محو می شود. به برخی از شباهت های ساختاری همه کاین ها با خود  45از 

 

 
 

درصد از همه گونه های زنده مشخص   1گزارش اخیر آکادمی ملی علوم ایالات متحده تخمین می زند که کمتر از 
شده اند. بنابراین ، شیمی آلکالوئید یک منطقه فعال تحقیقاتی است و مواد بیشماری با خواص بالقوه مفید هنوز  

دار حتی  تردید  بدون  است.  نشده  جایگزین  کشف  شاید   ، شوند  می  منسوخ  نیز  ای  قهوه  بیهوشی  وهای 
 .آلکالوئیدهای تازه کشف شده شوند 
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 ,acidity constant (Ka), Brønsted–Lowry acid, Brønsted–Lowry base, conjugate acid کلمات کلیدی :
conjugate base, dipole moment (m), electronegativity (EN), formal charge, hydrogen bond, 
hydrophilic, hydrophobic, inductive effect, Lewis acid, Lewis base, noncovalent interactions, pKa, 

polar covalent bonds, resonance forms, resonance hybrid 

 

 خلاصه 

بلکه دلیل و چگونگی آن در سطح    ، افتد  اتفاقی می  بدانید چه  تنها  نه  این معناست که  به  آلی  درک شیمی 
مولکولی اتفاق می افتد. در این فصل ، ما برخی از روش هایی را که شیمی دانان توصیف می کنند و برای واکنش  

ه ایم ، در نتیجه زمینه ای برای درک واکنش های خاصی که در فصل  پذیری شیمیایی توضیح می دهند ، مرور کرد
 .های بعدی مورد بحث قرار می گیرد ، فراهم کرده ایم

مولکولهای آلی اغلب در نتیجه اشتراک الکترون متریک نامتقارن ناشی از تفاوت در الکترونگاتیوی اتمها پیوندهای  
اکسیژن قطبی است ، زیرا اکسیژن الکترونهای مشترک را قوی   -ن کووالانسی قطبی دارند. برای مثال ، پیوند کرب

هیدروژن نسبتاً غیر قطبی هستند. به دلیل وجود پیوندهای قطبی    -تر از کربن جذب می کند. پیوندهای کربن  
از مولکول ها به طور کلی قطبی هستند  ، بسیاری  تنها  الکترون  با    . منفرد و جفت های  قطبیت یک مولکول 

 اندازه گیری می شود.   𝜇دوقطبی آن ،  گشتاور  

( اغلب برای نشان دادن وجود بارهای رسمی بر روی اتم ها در مولکول ها  -( و منفی )+علامت های مثبت )
استفاده می شود. اختصاص بارهای رسمی به اتم های خاص یک روش حسابداری است که امکان ردیابی الکترون  

 .هم می کند و سرنخ هایی در مورد واکنش شیمیایی ارائه می دهد های ظرفیت در اطراف یک اتم را فرا

برخی از مواد مانند یون استات و بنزن را نمی توان با یک ساختار پیوند یک خطی نشان داد و باید به عنوان  
تفاوت  ترکیبی از رزونانس دو یا چند ساختار در نظر گرفته شود که هیچ کدام به خودی خود درست نیستند. تنها  

و غیر پیوندی آنهاست. هسته ها در هر دو ساختار در مکان    pبین دو شکل رزونانس در موقعیت الکترون های 
 .های یکسانی باقی می مانند و هیبریداسیون اتم ها یکسان باقی می ماند 

لوری    –نستد اسیدیته و اساسی بودن ارتباط نزدیکی با ایده های قطبیت و منفی منفی الکتریکی دارد. اسید برو
لوری ترکیبی است که می    –را اهدا کند و پایه برونستد  (H+یون هیدروژن ، ) ترکیبی است که می تواند پروتون

، یا با لگاریتم منفی   Kaلوری با ثابت بودن اسیدیته آن ،  -استحکام اسید یا بازه برونستد    .تواند پروتون را بپذیرد
بزرگتر باشد ، اسید ضعیف تر است. تعریف لوئیس از    pKaبیان می شود. هرچه pKaثابت بودن اسیدیته ،  

اسیدها و بازها مفیدتر است. اسید لوئیس ترکیبی است که دارای مداری خالی با انرژی کم است و می تواند یک  
نمونه هایی هستند. پایه لوئیس ترکیبی است که می تواند   H+ و Mg 2 +    ،3BF    ، 3AlCl.  جفت الکترون را بپذیرد

اکثر مولکولهای آلی که حاوی اکسیژن    .نمونه هایی هستند  O 2Hو  3NH .یک جفت الکترون مشترک را اهدا کند 
 و نیتروژن هستند می توانند به عنوان پایه های لوئیس در برابر اسیدهای به اندازه کافی قوی عمل کنند.  
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فعل و انفعالات غیرکووالانسی تأثیر قابل توجهی بر خواص مولکولهای زیستی بزرگ دارند. پیوند هیدروژنی  انواع  
اقدام متقابل جذاب بین یک اتم هیدروژن قطبی مثبت که به یک اتم اکسیژن یا نیتروژن با یک جفت الکترون    -

پروتئین ها و اسیدهای نوکلئیک بسیار مهم  دیگر متصل شده است ، در شکل دادن به    Nیا  Oمشترک در اتم
 .است

 

 
 تمرینات تجسم شیمی  

 در فصل آمده است.( 19 2–1 2)مسائل 

( پر کنید. نفتالن چند ساختار تشدید  = H، عاج  C  =)خاکستری   8H10C پیوندهای متعدد را در مدل زیر نفتالین
 .دارد؟ آنها را بکشید 

 
 

ایبوپروفن است که یک مسکن رایج بدون نسخه است. موقعیت پیوندهای متعدد را مشخص  مدل زیر نمایشی از  
 .بکشید  (= Hجی ، عا= O، قرمز  = Cخاکستری )  کنید و یک ساختار اسکلتی 

 
 

Dichloroethylene  2،1cis  وDichloroethylene  2،1trans    ایزومر هستند ، ترکیباتی با فرمول یکسان اما ساختار
شیمیایی متفاوت. به نقشه های پتانسیل الکترواستاتیک زیر نگاه کنید و بگویید که آیا هر کدام از ترکیبات دارای  

 .گشتاور دو قطبی هستند یا خیر
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، اجزای )الف( آدنین و )ب( سیتوزین  زیر نشان دهنده  ریبونوکلئیک(   DNAمدلهای مولکولی  )اسید دئوکسی 
مت  پیوندهای  کنید و ساختارهای اسکلتی هستند. موقعیت  برای هر دو مشخص  را    (عدد و جفت های تک 

 .بکشید    (= Hجی عا،  = N ، آبی = O ، قرمز  = Cخاکستری 

 
 

 
 مسائل مکانیسم  

محصول )های( واکنشهای اسید/باز زیر را پیش بینی کنید. برای نشان دادن شکل گیری و شکستن پیوندها ،  
 .فلش های منحنی بکشید 
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 .فلش های خمیده برای رسم شکل پروتون شده هر پایه لوئیس در زیر استفاده کنید از 

 
 

از فرمالیسم پیکان خمیده برای نشان دادن نحوه حرکت الکترونها در شکل رزونانس در سمت چپ استفاده کنید  
 .تا الکترون سمت راست را نشان دهد 

 
 

س عمل کرده و الکترون های خود را با اسیدهای لوئیس به  پیوندهای دوگانه نیز می توانند مانند بازهای لوئی 
با زیر  دوگانه  پیوند  هر  واکنش  نحوه  دادن  نشان  برای  خمیده  های  فلش  از  بگذارند.  ترسیم    HClاشتراک  و 

 .کربوکاسیون حاصل استفاده کنید 
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 مسائل اضافی  

 الکترونگاتیوی و لحظات دوقطبی  

 :هر یک از مولکولهای زیر مشخص کنید بیشترین عنصر الکترون منفی را در  

 
 

برای پیش بینی اینکه کدام پیوند در هر یک از زوج های زیر قطبی تر است ، و جهت قطبیت پیوند برای هر  
 .استفاده کنید  2ترکیب را نشان دهید ، از جدول الکترونگاتیوی داده شده در شکل 

 
 

 .د دارد؟ جهت مورد انتظار هر کدام را مشخص کنید گشتاور دو قطبی در کدام یک از مولکولهای زیر وجو

 
 

چقدر خواهد    HClباشد ، لحظه دوقطبیCl+H- ٪ یونی ، 100است. اگر مولکول     pm  136Cl -H)الف( طول پیوند 
 بود؟ 

 چقدر است؟  Cl -Hدرصد درصد یونی پیوند   D.  1.08HCl)ب( لحظه واقعی دوقطبی

 
است ، هرچند که به جای O =C2H، دارای گشتاور دوقطبی کوچکتری نسبت به فرمالدئید ،  O =C2Clفسژن ،  

 دهید. هیدروژن حاوی اتم های الکترونی منفی کلر باشد. توضیح 

F 3CH،𝜇) فلورومتان = 1.81 𝐷 ) دارای یک گشتاور دوقطبی کوچکتر از کلرومتان (Cl 3CH  ،𝜇 = 1.87 𝐷 )   است
 به کلر از نظر الکتریکی بیشتر منفی است. توضیح دهید.، هرچند فلورین نسبت 

𝜇 1.52 (، دارای یک گشتاور دوقطبی قابل توجهی است SH 3CHمتانتیول ،   حتی اگر کربن و گوگرد دارای   )=
 الکترون منفی منفی باشند. توضیح دهید. 
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 هزینه های رسمی 

 .محاسبه کنید بارهای رسمی اتم های نشان داده شده با رنگ قرمز را  

 
 

 :برای اتمهای هر یک از مولکولهای زیر بارهای رسمی تعیین کنید 

 
 

 
 رزونانس 

 کدام یک از جفت های زیر ساختارهای رزونانس را نشان می دهند؟ 

 
 

 :تا آنجا که می توانید ساختارهای تشدید را برای گونه های زیر ترسیم کنید 
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کوتاه  3،1  پیوند  دو  دارای  که  است  مستطیلی  مولکول  یک  چرا    تر سیکلوبوتادین  است.  بلندتر  پیوند  دو  و 

 ساختارهای زیر اشکال رزونانس را نشان نمی دهند؟

 
 

 
 اسیدها و بازها  

الکلها می توانند به عنوان اسیدهای ضعیف یا به عنوان بازهای ضعیف عمل کنند ، درست مانند آب. واکنش  
 را نشان دهید.  2NH- +Na و با یک پایه قوی مانند   HCl، با یک اسید قوی مانند OH 3CHمتانول ، 

 

با استفاده از  اسیدی تر است.   H -Cدر اسید استیک از هر یک از هیدروژن های H -Oهیدروژن را  این نتیجه 
 .ساختارهای رزونانس توضیح دهید 

 
ساختارهای نقطه الکترون را برای مولکولهای زیر بکشید ، که نشان دهنده هرگونه جفت الکترون مشترک نیست.  

 کدام یک از ترکیبات به عنوان اسیدهای لوئیس و کدام یک به عنوان بازهای لوئیس عمل می کنند؟

 
 

 :واکنشهای اسید و باز زیر را بنویسید حاصل 

 
 

 :مواد زیر را به ترتیب افزایش اسیدیته رتبه بندی کنید 
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واکنش    NaOHبه اندازه کافی قوی است که تقریباً با  44  2در صورت وجود ، کدام یک از مواد موجود در مسئله  
  ت.(اس15.74O 2pKa H )  نشان دهد؟

 3NH3CH    ، =pKa  +) کمتری نسبت به یون متیل آمونیوم دارد  pKa( 4NH +    ،9.25 =pKa )  یون آمونیوم 
 ؟ توضیح دهید.  2NH3(CH(یا متیل آمین NH)3 (کدام پایه قوی تر است ، آمونیاک  .(10.66

 
آیا آنیون ترت بوتوکسید یک پایه به اندازه کافی قوی برای واکنش قابل توجه با آب است؟ به عبارت دیگر ، آیا  

 .است 18ترت بوتیل الکل تقریبا   pKaتوان محلول پتاسیم ترت بوتوکسید را در آب تهیه کرد؟می  

 
 

ساختار محصول ایجاد شده در واکنش پایه آلی پیریدین با اسید استیک اسید آلی را پیش بینی کنید و از فلش  
 .های منحنی برای نشان دادن جهت جریان الکترون استفاده کنید 

 
 

 زیر محاسبه کنید:    pKaا ازر  Kaمقادیر

 
 

 :های زیر محاسبه کنید   Kaرا از  pKaمقادیر

 
 

pH   0.050محلولM   ، 3.75 اسید فرمیک =pKa  چقدر است؟ 
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کدام یک از مواد نشان  pKa= 6.37 .است ،   3CO2(H (، نمک سدیم اسید کربنیک  3NaHCOبی کربنات سدیم ،  
 با بی کربنات سدیم واکنش قابل توجهی خواهد داشت؟   44 2داده شده در مسئله 

 

 مسائل عمومی 

 
مالئیک اسید دارای یک گشتاور دوقطبی است ، اما اسید فوماریک نزدیک ، ماده ای که در چرخه اسید سیتریک  

 شوند ، ندارد. توضیح دهید. دخیل است و توسط آن مولکول های غذا متابولیزه می  

 
 

و یکی از آنها حاوی اسید    pKa)= 9.9 (فرض کنید دو بطری بدون برچسب دارید که یکی از آنها حاوی فنل
، راهی ساده برای جلوگیری از آنچه در هر    52  2است. با توجه به پاسخ شما به مسئله    pKa)= 4.76 (استیک

 بطری است ، پیشنهاد دهید. 

 

 :بازها را در واکنشهای زیر مشخص کنید اسیدها و 
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 کدام یک از جفت های زیر نمایانگر ساختارهای رزونانس هستند؟

 
 

تا آنجا که می توانید ساختارهای رزونانس را برای موارد زیر ترسیم کنید و هزینه های رسمی مناسب را به هر  
 :یک اضافه کنید 

 
 

ظرفیتی با بار مثبت هستند ، با آب واکنش می دهند و الکل ایجاد می  کربوکاسیون ها ، که حاوی اتم کربن سه 
 :کنند 
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چگونه می توانید این واقعیت را محاسبه کنید که کربوکاسیون زیر در واکنش با آب مخلوطی از دو الکل ایجاد  
 می کند؟

 
 

که در آنها وجود دارد طبقه  در فصل بعد خواهیم دید که مولکول های آلی را می توان بر اساس گروه های عاملی  
بندی کرد ، جایی که گروه عملکردی مجموعه ای از اتم ها با واکنش پذیری شیمیایی مشخص است. از مقادیر  

آمده است تا جهت قطبی شدن گروه های عملکردی    29در صفحه    2  2الکترون منفی استفاده کنید که در شکل  
 .زیر را پیش بینی کنید 

 
 

، که در آزیدوبنزن وجود دارد ، شامل سه اتم نیتروژن مجاور است. یک ساختار طنین برای    گروه عملکردی آزید 
بارهای رسمی   ترسیم کنید و در هر چهار مورد  بنزن نشان داده شده است. سه ساختار تشدید اضافی  آزیدو 

 .مناسب را به اتم ها اختصاص دهید 
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باشند. ساختار   H -Oاست ، حتی اگر هر دو دارای پیوند OH 3CH، یک اسید قوی تر از متانول ،  OH 5H6Cفنل ،  
ناشی از فنل و متانول ایجاد شده است رسم کنید و از ساختارهای رزونانس   H+ آنیونها را که در اثر از دست دادن

 .برای توضیح تفاوت اسیدیته استفاده کنید 

 
 

مورد نیاز برای متابولیسم گلوکز ، یک اسید ضعیف است   1B ، مشتق شده از ویتامین  (TPP)تیامین دی فسفات 
یک   توسط  تواند  می  در   بازکه  مناسب  های  اتم  به  را  رسمی  های  هزینه  برود.  بین  محصول  TPPاز   و 

deprotonation  آن اختصاص دهید. 

 
 

 .قطبی است یا خیرتعیین کنید که آیا هر ترکیب یا یون زیر دارای گشتاور دو  

 
 

 .استفاده کنید تا تعادل در کدام جهت مطلوب باشد   Bدر ضمیمه  pKaاز جدول
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  کدام نیروی بین مولکولی عمدتا مسئول هر مشاهده زیر است؟

(a)3CH29) 3(CH 3CH  جزء موجود در موم پارافین ، در دمای اتاق جامد است در حالی که اکتان مایع است ،. 

(b) نقطه جوشOH 2CH2CH3CH 4 بالاتر ازCH  .است 

(c)H 2CO3CH   برای سادگی می    -، که در سرکه وجود دارد ، در آب حل می شود اما در روغن حل نمی شود
 .فرض کنید  3CH4) 2(CH 3CH توانید روغن را

 
 .مزدوج را برای هر ترکیب زیر ترسیم کنید )هیدروژن اسیدی در هر مورد با *مشخص شده است(  باز

 

 
برابر قوی تر از اتانول است ، هرچند هر دو   1000تری کلرواتانول یک اسید بیش از  1،1،1 

است. توضیحی برای این دارای یک پایه مزدوج هستند که بار منفی آن روی اکسیژن  
 .مشاهده ارائه دهید 
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| ترکیبات آلی: آلکان ها و شیمی شیمیایی   3فصل  
 آنها 
 محتوا  

 گروه های عاملی   .1
 آلکان ها و ایزومرهای آلکان   .2
 گروه های آلکیل   .3
 نام گذاری آلکان ها   .4
 خواص آلکان ها   .5
 ترکیب های اتان   .6
 ترکیب های آلکان های دیگر  .7
 اضافه    بنزین مورد  .8

 

حاوی   bristlecone کاج آن  های  سوزن  روی  مومی  پوشش  است.  زمین  روی  بر  زنده  موجود  ترین  قدیمی 
 مخلوطی از ترکیبات آلی به نام آلکان است که موضوع این فصل است

چرا این فصل؟ الکان ها نسبتا غیرفعال هستند و اغلب در واکنشهای شیمیایی دخیل نیستند ، اما با این وجود  
آنها وسیله مفیدی آلکانها برای معرفی برخی از ایده های کلی مهم هستند. در این فصل ، از آلکان برای معرفی  
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جنبه های سه بعدی مولکول ها استفاده خواهیم    رویکرد اصلی نامگذاری ترکیبات آلی و نگاه اولیه به برخی از
 کرد ، موضوعی که اهمیت ویژه ای در درک شیمی آلی بیولوژیکی دارد. 

میلیون    50، نشریه ای که ادبیات شیمی را چکیده و نمایه می کند ، بیش از   Abstracts Chemical با توجه به
ت خواص فیزیکی خاص خود را دارند ، مانند نقطه  ترکیب آلی شناخته شده وجود دارد . هر یک از این ترکیبا

 ذوب و نقطه جوش ، و هر کدام واکنش پذیری شیمیایی خود را دارند.  

شیمی دانان با سالها تجربه آموخته اند که ترکیبات آلی می توان آنها را با توجه به ویژگی های ساختاری آنها و  
میلیون    50هی دارند به خانواده ها طبقه بندی کرد. به جای  اینکه اعضای یک خانواده معین رفتار شیمیایی مشاب

ترکیب با واکنش پذیری تصادفی ، ده ها خانواده از ترکیبات آلی وجود دارد که شیمی آنها به طور معقول قابل  
پیش بینی است. ما در بسیاری از این کتاب شیمی خانواده های خاص را مطالعه خواهیم کرد ، در این فصل با  

 .ی به ساده ترین خانواده ، آلکانها ، شروع کنید نگاه

 

 
 آنها  شیمیایی شیمی و  ها آلکان  آلی: ترکیبات

به ویژگی های ساختاری که امکان طبقه بندی ترکیبات به خانواده ها را می دهد ، گروه های عملکردی گفته می   
یی مشخصی دارند. از نظر شیمیایی  شود. گروه تابعی گروهی از اتم های درون یک مولکول است که رفتار شیمیا

، یک گروه عملکردی معین در هر مولکولی که بخشی از آن است تقریبا یکسان رفتار می کند. برای مثال ، اتیلن  
، یک هورمون گیاهی که باعث رسیدن میوه می شود را مقایسه کنید ، با منتن ، مولکول بسیار پیچیده تری در  

کربن هستند و بنابراین هر دو    -دو ماده حاوی گروه عملکردی پیوند دوگانه کربن  روغن نعناع یافت می شود. هر  
به هر یک از کربن های   Br واکنش نشان می دهند. بدست آوردن محصولی که در آن اتم Br2 به یک شکل با

از اندازه و  این مثال معمولی است: شیمی هر مولکول آلی ، صرف نظر  (.  1  3شکل  ) پیوند دوگانه اضافه می شود  
 .پیچیدگی ، توسط گروه های عملکردی موجود در آن تعیین می شود

 
کربن دارای الگوی قطبی    - واکنشهای اتیلن و منتن با برم. در هر دو مولکول ، گروه عملکردی کربن    1  3شکل  

گی مولکولها  به یک شکل واکنش نشان می دهند. اندازه و پیچید  Br2 مشابهی است ، بنابراین هر دو مولکول با
 .مهم نیستند 
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نگاه کنید ، که بسیاری از گروه های عملکردی رایج را فهرست کرده و نمونه    63و    62در صفحات    1  3به جدول  

کربن    -های ساده ای از وقوع آنها را ارائه می دهد. برخی از گروههای عملکردی فقط پیوندهای دو یا سه کربن  
ژن هستند. و برخی دیگر حاوی اکسیژن ، نیتروژن یا گوگرد هستند. بیشتر  دارند. دیگران دارای اتم های هالو

  .شیمی مورد مطالعه شما شیمی این گروه های عملکردی است

 

 

 کربن    –گروه های کاربردی با پیوندهای چندگانه کربن 

  )ترکیبات معطر(آلکن ها ، آلکین ها و آرن ها  
کربن   متعدد  پیوندهای  دارای  کربن    -همگی 

ند. پیوندهای دوگانه آلکن ها ، پیوند سه  هست
گانه آلکین ها و پیوندهای متناوب دو و یکه ای  
از اتم های   آرن ها در یک حلقه شش عضوی 
کربن وجود دارد. این ترکیبات به دلیل شباهت  

 .ساختاری ، شباهت های شیمیایی نیز دارند 
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یا هیدروژن در بقیه  پیوندهایی که اتصالات آنها مشخص نشده است، فرض می  * اتم های کربن  شود که به 
 .مولکول متصل هستند 

 

 

 گروههای تابعی با کربن که به طور جداگانه به یک اتم الکترونگاتیو متصل شده اند 

، سولفیدها و دی   ، تیول ها  آمین ها   ، آلکیل فسفات ها   ، اترها   ، الکل ها   ، آلکیل هالیدها )هالوآلکان ها( 
هالوژن    -دارای یک اتم کربن هستند که به طور جداگانه به یک اتم الکترونگاتیو متصل شده اند  سولفیدها همگی  

( هستند ، الکلها دارای اتم  X -، اکسیژن ، نیتروژن یا گوگرد. آلکیل هالیدها دارای اتم کربن متصل به هالوژن )
اتم کربن متصل به اکسیژن یکسان  ( هستند ، اترها دارای دو  OH-کربن متصل به اکسیژن گروه هیدروکسیل )

( ،  -23OPO-هستند ، ارگانوفسفاتها دارای اتم کربن هستند که به اکسیژن یک گروه فسفات پیوند خورده است )
، سولفیدها   SH-آمین ها دارای اتم کربن متصل به نیتروژن ، تیول ها دارای اتم کربن متصل به گوگرد یک گروه 

رد متصل شده و دی سولفیدها دارای اتم کربن به دو گوگرد متصل شده به یکدیگر  دارای دو اتم کربن به یک گوگ
( و اتم الکترون منفی با  𝛿+هستند. در همه موارد ، پیوندها قطبی هستند ، با اتم کربن دارای بار مثبت جزئی ) 

 (. 𝛿-بار منفی جزئی )
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 کربونیل( اکسیژن )گروه های -گروه های کاربردی با پیوند دوگانه کربن 

مشترک    3( در بسیاری از خانواده های فهرست شده در جدول  car-bo-neelبه صورت    )تلفظ   C=Oگروه کربونیل ،  
است. گروههای کربونیل در اکثریت ترکیبات آلی و تقریباً در همه مولکولهای بیولوژیکی وجود دارند. این ترکیبات  

ویت اتم های متصل به کربن گروه کربونیل متفاوت است.  از بسیاری جهات مشابه عمل می کنند اما بسته به ه 
، کربوکسیلیک    C=Oدارند ، کتون ها دارای دو کربن متصل به    C=Oآلدئیدها حداقل یک هیدروژن متصل به  

هستند ،    C=Oمتصل شده اند ، استرها دارای اتر مانند اکسیژن به    C=Oهستند که به    OH-اسیدها دارای گروه  
متصل شده اند ، آمیدها دارای آمینی مانند نیتروژن    C=Oتیوسترها دارای سولفید مانند گوگرد هستند که به  

و غیره هستند. اتم کربنیل کربن دارای بار مثبت    C=O، کلریدهای اسیدی دارای کلر متصل به    C=Oمتصل به  
 ( است.𝛿-( و اکسیژن دارای بار منفی جزئی )𝛿+زئی )ج 
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 1 – 3سوال 

 گروه های عملکردی هر یک از مولکول های زیر را مشخص کنید: 

 
 2 – 3سوال 

 ساختارهایی را برای مولکولهای ساده که شامل گروههای عملکردی زیر هستند پیشنهاد کنید:  

 )الف( الکل )ب( حلقه معطر )ج( کربوکسیلیک اسید )د( آمین )ه( هر دو کتون و آمین )و( دو پیوند دوگانه 

 3  - 3سوال 

ترل کرم ها در حیوانات استفاده می  گروه های عملکردی را در مدل زیر آرکولین ، داروی دامپزشکی که برای کن
 ( تبدیل کنید. N =، آبی   O =شود ، شناسایی کنید. نقاشی را به ساختار پیوند خطی و فرمول مولکولی )قرمز  
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 آلکن ها و ایزومرهای آلکن

  - ها قبل از شروع مطالعه سیستماتیک گروه های مختلف عملکردی ، بیایید ابتدا به ساده ترین خانواده مولکول 
، توسعه دهیم. در بخش    -آلکان ها   ایده های کلی را که برای همه خانواده ها کاربرد دارد  تا    7  1نگاه کنیم 

کربن   از همپوشانی    -مشاهده کردیم که پیوند  اتان  در  اوربیتالهای   𝜎کربن واحد  )سر( کربن حاصل می شود. 
پیوند می دهیم    C-Cشتر اتم های کربن را با پیوندهای  . اگر تصور کنیم که سه ، چهار ، پنج یا حتی بی sp3ترکیبی  

 ، می توانیم خانواده بزرگ مولکول هایی به نام آلکان تولید کنیم. 

 
 

آلکان ها اغلب به عنوان هیدروکربن های اشباع توصیف می شوند: هیدروکربن ها زیرا فقط کربن و هیدروژن  
آنها فقط پیوندهای   زیرا  بنابراین دارای حداکثر تعداد ممکن    C - Hو    C - Cدارند. اشباع شده است  دارند و 

یک عدد صحیح است. گاهی اوقات    nرا دارند که در آن    CnH2n+2هیدروژن در هر کربن هستند. آنها فرمول کلی  
  1  27به معنی "چربی". در بخش    aleiphasآلکان ها را ترکیبات آلیفاتیک نیز می نامند ، نامی از ریشه یونانی  

 م دید که بسیاری از چربی های حیوانی حاوی کربن طولانی هستند خواهی

 یک چربی حیوانی رایج  
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در مورد راه هایی که کربن و هیدروژن ممکن است برای ایجاد آلکان ها ترکیب شوند فکر کنید. با یک کربن و  
. به طور مشابه ، فقط یک ترکیب دو کربن با شش  CH4چهار هیدروژن ، تنها یک ساختار ممکن است: متان ،  

( وجود  CH3CH2CH3پروپان ،  ( و تنها یک ترکیب سه کربن با هشت هیدروژن )CH3CH3هیدروژن )اتان ،  
دارد. وقتی تعداد بیشتری کربن و هیدروژن با هم ترکیب شوند ، بیش از یک ساختار ممکن است. به عنوان مثال  

وجود دارد: چهار کربن می توانند همه در یک ردیف )بوتان( باشند ، یا می توانند    C4H10، دو ماده با فرمول  
 و همینطور برای آلکانهای بزرگتر وجود دارد.  C5H12شابه ، سه مولکول منشعب شوند )ایزوبوتان(. به طور م

 

 
 

ترکیباتی مانند بوتان و پنتان ، که کربن های آنها همه در یک ردیف به هم متصل شده اند ، آلکانهای زنجیره  
 2،2متیل بوتان و    2متیل پروپان )ایزوبوتان( ،    2مستقیم یا آلکانهای معمولی نامیده می شوند. ترکیباتی مانند  

 دی متیل پروپان ، که زنجیره های کربنی آنها منشعب می شوند ، آلکانهای زنجیره ای شاخه ای نامیده می شوند.  

، که فرمول یکسانی دارند اما ساختارهای متفاوتی دارند    C5H12و سه مولکول    C4H10ترکیباتی مانند دو مولکول  
ایزومرها ترکیباتی  ، به معنی "ساخته شده از قطعات یکسان".     meros +isos، ایزومر نامیده می شود ، از یونانی  
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ند  هستند که تعداد و نوع اتم های یکسانی دارند اما در نحوه چیدمان اتم ها با هم تفاوت دارند. ترکیباتی مان
  .بوتان و ایزوبوتان که اتم های آنها به طور متفاوتی به هم متصل هستند، ایزومرهای اساسی نامیده می شوند 

به زودی خواهیم دید که انواع دیگر ایزومرها نیز ممکن است ، حتی در میان ترکیباتی که اتم های آنها به یک  
داده شده است ، تعداد ایزومرهای احتمالی آلکان  نشان    2  3ترتیب به هم متصل شده اند. همانطور که در جدول  

 با تعداد اتم های کربن به طور چشمگیری افزایش می یابد.

به طور گسترده ای در سراسر شیمی آلی رخ می دهد. ایزومرهای    -ایزومریسم مشروط به آلکانها محدود نمی شود  
بوتان( ، گروههای عملکردی متفاوت )مانند  ممکن است دارای اسکلت کربن متفاوتی )مانند ایزوبوتان و    اساسی

اتانول و دی متیل اتر( یا مکانهای مختلف یک گروه عملکردی در طول زنجیره )مانند ایزوپروپیلامین و پروپیلامین(  
همیشه ترکیبات متفاوتی با خواص مختلف اما با شکل    اساسیباشند. صرف نظر از دلیل ایزومریسم ، ایزومرهای  

 یکسان هستند. 

 
 

موقعیت های مختلف گروه های    /  O 6H2Cگروه های عملکردی مختلف   / 10H4C اسکلت های کربنی مختلف 
    N9H3Cعاملی
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یک آلکان معین را می توان به طرق مختلف ترسیم کرد. به عنوان مثال ، زنجیره مستقیم ، چهار آلکان کربن به  
نشان داد. این ساختارها هندسه سه    2نام بوتان را می توان با هر یک از ساختارهای نشان داده شده در شکل  

ین اتم ها را نشان می دهند. در عمل ، همانطور  بعدی خاصی را برای بوتان نشان نمی دهند. آنها فقط ارتباطات ب
ذکر شد ، شیمیدانان بندرت تمام پیوندها را در یک مولکول می کشند و معمولًا با ساختار متراکم    12  1که در بخش  

  ،CH3CH2CH2CH3    یاCH3 (CH2) 2CH3    به بوتان اشاره می کنند. به عبارت ساده تر ، بوتان را می توان به ،
 نشان دهنده بوتان معمولی )زنجیره مستقیم( است.  nنشان داد ، جایی که   n-C4H10صورت  

 

 
 

مولکول صرف نظر از اینکه چگونه کشیده شده است یکسان است.  10H4C .برخی از نمایش های بوتان،    2  3شکل  
است. آنها بر هیچ  این ساختارها فقط دلالت بر این دارند که بوتان دارای یک زنجیره پیوسته از چهار اتم کربن  

 .هندسه خاصی دلالت نمی کنند 
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نشان داده شده است ، همانطور    3نام آلکانهای زنجیره ای مستقیم با توجه به تعداد اتمهای کربن موجود در آنها  
به انتهای هر نام اضافه می شود تا    aneنشان داده شده است. بر اساس اعداد یونانی پسوند    3که در جدول  

مولکول شناسایی شده یک آلکان است. بنابراین ، پنتان آلکان پنج کربنی ، هگزان آلکان شش  نشان دهد که  
گذاری سایر ترکیبات آلی را تشکیل  های آلکانی مبنای نام به زودی خواهیم دید که این نام کربنی و غیره است.  

 .دهند، بنابراین حداقل ده مورد اول باید به خاطر بسپارند می 

 

 
 

 ساختار ایزومرها ترسیم 

 پیشنهاد کنید   C2H7Nساختارهایی را برای دو ایزومر با فرمول 

 استراتژی  

ما می دانیم که کربن چهار پیوند ، نیتروژن سه و هیدروژن یک پیوند تشکیل می دهد. ابتدا اتم های کربن را  
 استفاده کنید. بنویسید ، و سپس از آزمون و خطا به علاوه شهود برای کنار هم قرار دادن قطعات 

 راه حل 

 S  دو ساختار ایزومری وجود دارد. یکی اتصالC - C - N   و دیگری اتصالC - N - C  .دارد 

 این تکه ها  
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 این ساختارها را می دهد 

 

 

 

   4 – 3سوال 

 را ترسیم کنید.  C6H14ساختارهای پنج ایزومر  

 5  - 3سوال 

)ب( دو   C5H10O2ساختارهایی را پیشنهاد کنید که دارای توضیحات زیر باشند: )الف( دو استر ایزومری با فرمول 
 . C4H10S2)ج( دو دی سولفید ایزومری با فرمول    C4H7Nنیتریل ایزومر با فرمول 

 6  - 3سوال 

)ج(    C4H9Brموآکلانها با فرمول  )ب( برو  C3H8Oچند ایزومر با توضیحات زیر وجود دارد؟ )الف( الکلها با فرمول  
 C4H8OSتیو استرها با فرمول  

 

 

 

 گروه های آلکیل 

اگر تصور می کنید که یک اتم هیدروژن را از یک آلکان حذف می کنید ، ساختار جزئی که باقی می ماند گروه  
گی قطعاتی از  آلکیل نامیده می شود. گروه های آلکیل به خودی خود ترکیبات پایداری نیستند ، بلکه به ساد

نامگذاری می شوند. به   ylترکیبات بزرگتر هستند. گروههای آلکیل با جایگزینی انتهای آنن آلکان اصلی با انتهای  
  CH3CH3، و حذف یک هیدروژن از اتان ،    CH3- ، یک گروه متیل ،  CH4عنوان مثال ، حذف هیدروژن از متان ،  

طور مشابه ، حذف یک اتم هیدروژن از کربن انتهایی هر آلکان    تولید می کند. به  CH2CH3 -، یک گروه اتیل ،  
نشان داده شده    3زنجیره ای مستقیم ، مجموعه ای از گروه های آلکیل مستقیم را نشان می دهد که در جدول  

 است. هزاران ترکیب مثلا: 
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انتهایی ایجاد می شوند ، گروههای  همانطور که گروههای آلکیل با زنجیره مستقیم با حذف هیدروژن از کربن  
آلکیل کربن و چهار گروه    3آلکیل منشعب نیز با حذف اتم هیدروژن از کربن داخلی ایجاد می شوند. دو گروه  

 (.3  3امکان پذیر است )شکل   4آلکیل کربن 
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 .گروه های آلکیل تولید شده از آلکان های زنجیره مستقیم 3 3شکل 

 

)برای درجه سوم( که    tert)برای ثانویه( و    secیک توضیح دیگر در مورد نامگذاری گروههای آلکیل: پیشوندهای  
به تعداد دیگر اتمهای کربن متصل به اتم کربن منشعب    3  3استفاده می شود در شکل   C4برای گروههای آلکیل  

 درجه(.  4درجه( و چهارم ) 3درجه( ، سوم )  2)درجه( ، ثانویه  1اشاره دارد. چهار احتمال وجود دارد: اولیه )

 

 
درجه( به دو کربن دیگر متصل می شود. /    2درجه( به یک کربن دیگر پیوند دارد. / کربن ثانویه )  1کربن اولیه )
درجه( به چهار کربن دیگر پیوند می   4درجه( به سه کربن دیگر پیوند می خورد. / کربن چهارتایی ) 3کربن سوم )

 .خورد

 



شیمی آلی    || 142 
 

می    Rدر اینجا و در سراسر شیمی آلی برای نشان دادن یک گروه آلی تعمیم یافته استفاده می شود. گروه    Rنماد  
نشان دهنده بقیه    Rتواند متیل ، اتیل ، پروپیل یا هر یک از بسیاری دیگر باشد. ممکن است تصور کنید که  

 مولکول است ، که مشخص نشده است. 

وم و چهارم به طور معمول در شیمی آلی مورد استفاده قرار می گیرند و معنای آنها  اصطلاحات اولیه ، ثانویه ، س 
نیاز به ماهیت دوم دارد. به عنوان مثال ، اگر بخواهیم بگوییم ، "اسید سیتریک یک الکل سوم است" ، منظور ما  

سه کربن دیگر متصل  ( متصل به یک اتم کربن است که خود به  OH-این است که دارای یک گروه عملکردی الکل )
 شده است. )این کربنهای دیگر ممکن است به نوبه خود به سایر گروههای عملکردی متصل شوند.(

 
علاوه بر این ، ما همچنین از اتم های هیدروژن به عنوان اولیه ، ثانویه یا سوم صحبت می کنیم. اتمهای هیدروژن  

( و هیدروژنهای سوم به کربنهای  R2CH2هیدروژنهای ثانویه به کربنهای ثانویه ) ( ، RCH3اولیه به کربنهای اولیه ) 
 ( متصل می شوند. البته چیزی به نام هیدروژن چهارم وجود ندارد. )چرا که نه؟( R3CHسوم )

 
 

 7  - 3سوال 

 )ایزومرهای پنتیل( را رسم کنید.  5هشت گروه آلکیل کربن  

 8 - 3سوال 

 یر را به عنوان اولیه ، ثانویه ، سوم یا چهارم مشخص کنید:اتم های کربن مولکولهای ز 

 
 



 شیمی آلی  || 143
 

 9 – 3سوال 

را به عنوان اولیه ، ثانویه یا درجه سوم مشخص    8 3اتم های هیدروژن روی ترکیبات نشان داده شده در مسئله 
 کنید.

 10 – 3سوال 

بن درجه سوم )ب( یک آلکان که دارای  ترسیم ساختارهای آلکان که توصیفات زیر را دارند: الف( یک آلکان با دو کر 
 یک گروه ایزوپروپیل است )ج( یک آلکان که دارای یک کربن چهارم و یک کربن ثانویه است. 

 

 

 

 نامگذاری آلکانس 

در زمانهای اولیه ، زمانی که مواد شیمیایی آلی خالص نسبتاً کمی شناخته شده بود ، ترکیبات جدید به میل و  
آنها   کاشف  )اراده  اوره   ، بنابراین  مورفین  CH4N2Oنامگذاری شد.  است.  ادرار  از  جدا شده  بلوری  ماده  یک   )

(C17H19NO3  است که از نام مورفئوس ، خدای رویایی یونانی نامگذاری شده است. و )( یک مسکن )مسکن
 اسید استیک ، اصلی ترین ترکیب آلی سرکه ، از کلمه لاتین سرکه ، استوم نامگذاری شده است. 

به روش   نیاز  ترکیبات شناخته شده و  تعداد   ، کرد  آرامی رشد  به  نوزدهم  آلی در قرن  علم شیمی  همانطور که 
سیستماتیک نامگذاری آنها نیز افزایش یافت. سیستم نامگذاری که ما در این کتاب استفاده خواهیم کرد ، آن  

تلفظ   eye you pacمعمولًا به عنوان  ، که IUPACاست که توسط اتحادیه بین المللی شیمی خالص و کاربردی )
 می شود( طراحی شده است.

است: پیشوند ، والد ، محل و   IUPACیک نام شیمیایی به طور معمول دارای چهار قسمت در سیستم نامگذاری 
پسوند. پیشوند گروه های جانشین مختلف مولکول را مشخص می کند ، والد قسمت اصلی مولکول را انتخاب  

گوید که تعداد اتم های کربن در آن قسمت چقدر است ، محلی ها موقعیت گروه های عملکردی   می کند و می
 و جانشین ها را می دهند و پسوند گروه اصلی عملکردی را مشخص می کند. 

 

 
 

 لوکانت / پیشوند / والد / پسوند 

 ه عملکردی اولیه چیست؟ جانشین ها و گروه های عاملی کجا هستند؟ / جایگزین ها چیست؟ / چند کربن؟ / گرو 
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ارائه می    IUPACهمانطور که گروههای عملکردی جدید را در فصلهای بعدی پوشش می دهیم ، قوانین نامگذاری  
در پشت این کتاب نمای کلی از نامگذاری ارگانیک را ارائه می دهد و نشان می    Aشود. علاوه بر این ، ضمیمه  

دهد که چگونه ترکیباتی که حاوی بیش از یک گروه عملکردی هستند نامگذاری می شوند. )در صورت تمایل ،  
ای را نامگذاری  اکنون می توانید آن ضمیمه را مطالعه کنید.( در حال حاضر ، بیایید ببینیم چگونه آلکانهای شاخه  

 کنیم و برخی قوانین کلی را که برای همه ترکیبات قابل استفاده است بیاموزیم.  

همه آلکانهای زنجیره ای منشعب به جز پیچیده را می توان با چهار مرحله نامگذاری کرد. برای تعداد کمی از  
 ترکیبات ، مرحله پنجم مورد نیاز است. 

 

 1مرحله 

 کنید.  هیدروکربن اصلی را پیدا 

به عنوان نام اصلی   نام آن زنجیره  از  بیابید و  را  اتم های کربن در مولکول  الف( طولانی ترین زنجیره پیوسته 
از شیوه نگارش مشخص نباشد. ممکن است مجبور   استفاده کنید. طولانی ترین زنجیره ممکن است همیشه 

 .شوید "گوشه ها را بچرخانید"

 
 می شود / به عنوان هپتان جایگزین نامیده می شود  به عنوان هگزان جایگزین نامیده

 
)ب( اگر دو زنجیره متفاوت با طول مساوی وجود داشته باشد ، زنجیره ای را که تعداد شاخه های آن بیشتر است  

 به عنوان والد انتخاب کنید. 

 
 

 ایگزین به عنوان یک هگزان با دو جایگزین نامگذاری شده است نه به عنوان یک هگزان با یک ج 
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   2مرحله 

 اتم های طولانی ترین زنجیره را شماره گذاری کنید.  

)الف( از انتهای نزدیک به نقطه اول شاخه ، هر اتم کربن را در زنجیره اصلی شماره گذاری کنید. اولین شاخه در  
C3   در سیستم مناسب شماره گذاری رخ می دهد ، نه درC4  . 

 
طه  )ب( اگر فاصله ای مساوی از دو سر زنجیره اصلی وجود داشته باشد ، شماره گذاری را از انتهای نزدیک به نق

 شاخه دوم شروع کنید.

 
 

   3مرحله 

 جایگزین ها را شناسایی و شماره گذاری کنید.  

 )الف( یک شماره یا محل را به هر جایگزین اختصاص دهید تا محل اتصال خود را به زنجیره اصلی مشخص کند. 

 
اسامی باید به اندازه    ب( اگر دو جایگزین روی یک کربن یکسان وجود داشته باشد ، هر دو را یکسان کنید. تعداد

 تعداد جانشین باشد. 
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   4مرحله 

نام را به صورت یک کلمه بنویسید. برای تفکیک پیشوندهای مختلف از خط تیره و برای جدا کردن اعداد از کاما  
استفاده کنید. اگر دو یا چند جایگزین مختلف وجود دارد ، آنها را به ترتیب حروف الفبا ذکر کنید. اگر دو یا چند 

و غیره استفاده کنید   di  ،tri  ،tetraز پیشوندهای ضرب  جایگزین یکسان در زنجیره اصلی وجود دارند ، از یکی ا
، اما از این پیشوندها برای الفبا استفاده نکنید. نام کامل برخی از نمونه هایی که ما استفاده کرده ایم به شرح  

 زیر است: 

 
 

   5مرحله 

یک جایگزین شاخه دار را طوری نام ببرید که گویی خود یک ترکیب است. در برخی موارد پیچیده ، گام پنجم  
اهی اوقات اتفاق می افتد که یک جایگزین در زنجیره اصلی خود منشعب است. در مورد زیر ،  ضروری است. گ

یک زنجیره سه کربنی با یک گروه متیل است. برای نامگذاری کامل ترکیب ، ابتدا   C6به عنوان مثال ، جایگزین  
 باید جایگزین شاخه ای نامگذاری شود. 

 
ه زنجیره اصلی شروع می شود ، شماره گذاری کنید و آن را مشخص  جایگزین شاخه ای را که از نقطه اتصال ب 

 متیل پروپیل.  2در این مورد ، یک گروه  -کنید 

جایگزین به عنوان یک کل رفتار می شود و مطابق حرف اول نام کامل آن ، از جمله هر پیشوند عددی ، حروف  
 یرد. الفبا می شود. هنگام نامگذاری کل مولکول در پرانتز قرار می گ
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 بعنوان مثال بیشتر: 

 
 

به دلایل تاریخی ، برخی از گروههای ساده تر آلکیل زنجیره ای دارای نامهای غیر سیستماتیک و رایج هستند ،  
 همانطور که قبلًا ذکر شد. 

 
 

ا آنها ر IUPACنامهای متداول این گروههای ساده آلکیل به قدری در ادبیات شیمیایی جا افتاده است که قوانین 
ایزوپروپیل هپتان نامگذاری    4متیل اتیل( هپتان یا    1)  4مجاز دانسته است. بنابراین ، ترکیب زیر به درستی یا  

 شده است. چاره ای جز حفظ این اسامی رایج نیست. خوشبختانه فقط تعداد کمی از آنها وجود دارد. 
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بدون هیفن برای اهداف حروف الفبا بخشی از نام گروه آلکیل در نظر گرفته    isoهنگام نوشتن نام آلکان ، پیشوند  
نیستند. بنابراین ، ایزوپروپیل و ایزوبوتیل به ترتیب حروف    tertو    secمی شود ، اما پیشوندهای خط دار و مورب  

 فهرست شده اند. bدر زیر  tert butylو   sec butyl، اما  iالفبا تحت 

 

 

 

 نامگذاری آلکانها 

 آلکان زیر چیست؟  IUPACنام  

 
 استراتژی  

طولانی ترین زنجیره کربن پیوسته در مولکول را پیدا کرده و از آن به عنوان نام اصلی استفاده کنید. این مولکول  
باید گوشه ها را بچرخانید.(  با دو جایگزین متیل است. )برای دیدن آن    -اکتان    -دارای زنجیره ای از هشت کربن  

 قرار دارند.  C6و  C2شماره گذاری از انتهای نزدیکتر به اولین جایگزین متیل نشان می دهد که متیل ها در 

 راه حل 

 
 

 

 تبدیل نام شیمیایی به ساختار 

 متیل هگزان را ترسیم کنید.    2ایزوپروپیل  3ساختار   

 



 شیمی آلی  || 149
 

 استراتژی 

است و از یک استراتژی معکوس استفاده می کند. به نام والدین )هگزان( نگاه    2  3این عکس نمونه کار شده   
 کنید و ساختار کربنی آن را ترسیم کنید. 

 
 رده و روی کربن های مناسب قرار دهید.  متیل( را پیدا ک 2ایزوپروپیل و  3در مرحله بعد ، جایگزین ها )

 
 در نهایت ، هیدروژن ها را برای تکمیل ساختار اضافه کنید.

 راه حل 

 
 

 

 

 11 - 3سوال 

 را برای ترکیبات زیر بنویسید:  IUPACنام 

 
 

 12 – 3سوال 
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دی متیل هپتان    4،4اتیل    3دی متیلونان )ب(    3،4زیر را ترسیم کنید: )الف(    IUPACساختارهای مربوط به نامهای  
 تری متیل پتان 2،2،4پروپیلوکتان )د(   4دی متیل  2،2)ج( 

 13 - 3سوال 

 رسم کرده اید نام ببرید.   3آلکیل کربنی را که در مسئله   5هشت گروه  

 3 - 14سوال 

 نقاشی را به یک ساختار اسکلتی تبدیل کنید.را برای هیدروکربن زیر بنویسید و   IUPACنام 

 
 

 

 

 خواص آلکانس 

گرفته شده است ، به معنی    parum affinisگاهی از آلکان ها به عنوان پارافین یاد می شود ، کلمه ای که از لاتین  
"قرابت کمی". این اصطلاح به درستی رفتار آنها را توصیف می کند ، زیرا آلکانها تمایل شیمیایی کمی برای سایر  
مواد نشان می دهند و از نظر شیمیایی نسبت به اکثر معرفهای آزمایشگاهی بی اثر هستند. آنها همچنین از نظر  

د و اغلب در شیمی موجودات زنده دخیل نیستند. با این حال ، آلکانها در شرایط  بیولوژیکی نسبتاً بی اثر هستن
 مناسب با اکسیژن ، هالوژنها و چند ماده دیگر واکنش نشان می دهند. 

واکنش با اکسیژن در هنگام احتراق در موتور یا کوره زمانی رخ می دهد که از آلکان به عنوان سوخت استفاده  
و آب به عنوان محصولات تشکیل شده و مقدار زیادی گرما آزاد می شود. به عنوان   می شود. دی اکسید کربن

 مثال ، متان )گاز طبیعی( بر اساس معادله با اکسیژن واکنش می دهد. 

 
زمانی اتفاق می افتد که مخلوطی از این دو با اشعه ماوراء بنفش تابش می شود )نشان    Cl2واکنش آلکان با  

یونانی    yه  ، جایی ک  hyداده شده   ،    nuحرف  به زمان مجاز و مقادیر نسبی دو واکنش دهنده  است(. بسته 
جایگزینی متوالی اتمهای آلکان هیدروژن با کلر اتفاق می افتد که منجر به مخلوطی از محصولات کلر می شود.  
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به دست می    CCl4و    CH3Cl   ،CH2Cl2   ،CHCl3واکنش می دهد و مخلوطی از    Cl2به عنوان مثال ، متان با  
 این واکنش را با جزئیات بیشتری بررسی خواهیم کرد.  6- 3آورد. ما در بخش 

 
 

با افزایش وزن مولکولی ، آلکانها هم در نقطه جوش و هم در نقطه ذوب افزایش منظمی نشان می دهند )شکل  
نها زمانی که انرژی کافی  (. ت12  2( ، که به دلیل وجود نیروهای پراکندگی ضعیف بین مولکولها است )بخش  4  3

برای غلبه بر این نیروها اعمال شود ، ذوب می شود یا مایع می جوشد. همانطور که ممکن است انتظار داشته  
باشید ، نیروهای پراکندگی با افزایش اندازه مولکول افزایش می یابند و این باعث ذوب و جوش بیشتر آلکانهای  

 بزرگتر می شود. 

 

 
 

 14C-1C .نمودار نقاط ذوب و جوش در مقابل تعداد اتم های کربن برای آلکان های زنجیره مستقیم  4  3شکل  
 .افزایش منظم با اندازه مولکولی وجود دارد

 

اثر دیگری که در آلکانها مشاهده می شود این است که افزایش انشعاب باعث کاهش نقطه جوش یک آلکان  
متیل بوتان( یک    2درجه سانتی گراد ، ایزوپنتان )  36.1ندارد و در دمای    می شود. بنابراین ، پنتان هیچ شاخه ای
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  9.5دی متیل پروپان( دو شاخه دارد و در    2،2درجه سانتی گراد می جوشد ، و نئوپتان )  27.85شاخه دارد و در  
حالی که    درجه سانتی گراد می جوشد ، در   125.7درجه سانتی گراد می جوشد. به طور مشابه ، اکتان در دمای  

درجه سانتی گراد می جوشد. آلکانهای زنجیره ای منشعب جوش    99.3تری متیل پپتان( در دمای    2،2،4ایزوکتان )
کمتری دارند زیرا تقریباً کروی هستند تا آلکانهای زنجیره ای مستقیم ، دارای سطوح کوچکتر و در نتیجه نیروهای  

 پراکندگی کوچکتری دارند.

 

 

 

 ترکیبات اتان 

نون ، ما مولکول ها را عمدتاً به صورت دو بعدی مشاهده کرده ایم و به عواقبی که ممکن است از آرایش  تا ک
فضایی اتم ها در مولکول ها بوجود آید ، اندیشیده ایم. اکنون وقت آن است که بعد سوم را به مطالعه خود  

مولکول ها مربوط می شود. در    اضافه کنیم. استریوشیمی شاخه ای از شیمی است که به جنبه های سه بعدی
از موارد در فصل های آینده خواهیم دید که ساختار دقیق سه بعدی یک مولکول اغلب برای تعیین   بسیاری 

 خواص آن بسیار مهم است. 

می دانیم که پیوندهای اس به صورت استوانه ای متقارن هستند. به عبارت دیگر ، تقاطع صفحه ای    5  1از بخش  
کربن عبور می کند مانند یک دایره به نظر می رسد. به دلیل این تقارن استوانه ای ،    -پیوند کربن که از مدار یک  

کربن در مولکولهای زنجیره باز امکان پذیر است. به عنوان مثال ، در اتان ،    -چرخش در اطراف پیوندهای کربن  
ین هیدروژن ها در یک کربن و دیگر  آزادانه اتفاق می افتد و پیوسته روابط فضایی ب  C -Cچرخش حول پیوند  

 (.5  3کربن را تغییر می دهد )شکل 

 

 
 

 .دهد رخ می   Sای پیوند کربن در اتان به دلیل تقارن استوانه -چرخش حول پیوند منفرد کربن 5 3شکل 

 

آرایش های  آرایش های مختلف اتم هایی که در اثر چرخش پیوند ایجاد می شوند ، سازگاری و مولکول هایی که  
متفاوتی دارند ، ایزومرهای سازنده یا سازگار نامیده می شوند. برخلاف ایزومرهای مشروطه ، سازگاران مختلف  

 اغلب نمی توانند جدا شوند ، زیرا بسیار سریع به هم متصل می شوند.
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نشان داده شده است. برآورد    3ایزومرهای ساختاری به دو صورت نشان داده می شوند ، همانطور که در شکل  
کربن را مستقیماً مشاهده می کند و دو اتم کربن را به صورت دایره نشان می دهد. پیوندهای    -نیومن پیوند کربن  

  دایره کربن عقب متصل شده اند با خطوط تا لبه  متصل به کربن جلو با خطوطی در مرکز دایره و پیوندهایی که به  
 نشان داده می شوند. 

 

 
 

یک نمایش اسب اره و یک طرح نیومن از اتان. نمایش اسب اره مولکول را از یک زاویه مایل می بیند،    6  3شکل  
ولی طرح  در حالی که برآمدگی نیومن انتهای مولکول را در آن مشاهده می کند. توجه داشته باشید که مدل مولک 

نیومن در ابتدا به نظر می رسد که دارای شش اتم متصل به یک کربن باشد. در واقع، کربن جلو، با سه اتم سبز  
 .متصل، مستقیماً در جلوی کربن عقب است، با سه اتم قرمز متصل

 

ن می دهد که  علی رغم آنچه گفتیم ، ما در واقع چرخش کاملًا آزاد را در اتان مشاهده نمی کنیم. آزمایشات نشا
کیلوکالری بر مول( در برابر چرخش وجود دارد و برخی از ترکیبات    2.9کیلوژول بر مول ؛    12یک مانع کوچک )

 پایدارتر از سایرین هستند.

تا حد ممکن از یکدیگر فاصله داشته    C - Hکمترین انرژی ، پایدارترین شکل آن است که در آن هر شش پیوند  
هنگامی که در یک نمایش نیومن مشاهده می شوند ، تکان می خورند. بالاترین انرژي ، کمترین شکل    -باشند  

که در یک طرح نیومن منسوب    - تا حد امکان به هم نزدیک باشند    C - Hپایدار آن است که در آن شش پیوند  
٪ آنها 1٪ از مولکولهای اتان دارای ترکیب تقریباً مبهمی هستند و تنها حدود  99شده اند. در هر لحظه ، تقریباً  

 نزدیک به ساختار کسوف هستند.
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کیلوژول بر مول بیشتر انرژی موجود در ترکیب گرفتگی شده اتان ، کرنش پیچشی نامیده می شود. علت آن    12
بر روی یک کربن با مقابله با    C - Hالهای پیوند  مورد بحث قرار گرفته است ، اما عامل اصلی تعامل بین اوربیت

اوربیتالها در کربن مجاور است ، که سازگاری مبهم را نسبت به حالت کسوف تثبیت می کند. از آنجا که فشار کلی  
هیدروژن ناشی می شود ، ما می توانیم مقدار تقریباً  -کیلوژول بر مول از سه فعل و انفعال مساوی هیدروژن    12

کیلو کالری/مول( را به هر فعل و انفعال اختصاص دهیم. مانع چرخش که می تواند بر    1.0وژول بر مول )کیل   4.0
در    C - Hروی نمودار انرژی پتانسیل در مقابل درجه چرخش نشان داده شود ، که در آن زاویه بین پیوندهای  

درجه مینیمم    360تا    0( دایره کامل از  کربنهای جلو و عقب همانطور که در انتها مشاهده می شود )زاویه دو طرفه 
های انرژی در تطبیق های پلکانی و حداکثر انرژی در تطبیق های خسوف دیده می شوند ، همانطور که در شکل  

 نشان داده شده است.   3-7

 
 

كمتر  كيلوژول بر مول    12نمودار انرژی پتانسیل در مقابل چرخش پیوند در اتان. انرژي تركيب هاي مبهم    7  3شکل  
 .از رونوشت هاي گرفت شده است
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 ترکیبات دیگر آلکان ها 

پروپان ، عضو بالاتر بعدی در سری آلکانها ، همچنین دارای یک مانع پیچشی است که منجر به ایجاد مانع از  
اتان است    -چرخش حول پیوندهای کربن   از  بالاتر    14در مجموع    -کربن می شود. این مانع در پروپان کمی 

 کیلوژول بر مول.  12کیلو کالری در مول( در مقابل  3.4کیلوژول بر مول )

هیدروژن و یک فعل و    -دو برهمکنش اتانتیپ هیدروژن    - شکل گرفتگی پروپان دارای سه فعل و انفعال است  
مانند یک اتان است و بنابراین    H ← → Hمتیل اضافی. از آنجا که هر یک از برهم کنش    -انفعال هیدروژن  

را  )1.4 kcal/mol( kJ/mol 6.0 = )4.0 * 2( - 14کیلوژول بر مول است ، می توان مقدار    4.0دارای "هزینه" انرژی  
 (.8 3گرفتگی )شکل   H ← → CH3تعیین کرد. تا گرفتگی  

 
از پروپان نشان دهنده سازگاری مبهم و گرفتگی شده است. انعطاف پذیر    8  3شکل   بینی های نیومن  پیش 

 کیلوژول بر مول انرژی کمتری دارد.  14 مقیاس دار

وضعیت تطبیقی برای آلکانهای بزرگتر پیچیده تر می شود زیرا همه ترکیبات پلکانی دارای انرژی یکسانی نیستند  
و همه سازه های خورده شده دارای انرژی یکسانی نیستند. به عنوان مثال ، در بوتان ، کمترین چیدمان انرژی ،  

درجه از یکدیگر فاصله دارند. با    180  -حد امکان  به نام ضد تغییر شکل ، آن است که در آن دو گروه متیل تا  
وجود داشته  H←→Hو یک فعل و انفعال  CH3←→H، زمانی که دو فعل و انفعال  C2 - C3چرخش حول پیوند 

باشد ، به یک شکل گرفتگی رسیده می رسیم. با استفاده از مقادیر انرژی که قبلًا از اتان و پروپان به دست آمده  
 CH3)دو فعل و انفعال    kJ/mol + 4.0 kJ/mol 6.0 * 2گرفتگی شده بیشتر از آنتی چارچوب  است ، این ترکیب 

← → H    به علاوه یک برهمکنشH ← → H کیلوکالری در مول(.  3.8کیلوژول بر مول )  16( ، برای در مجموع 
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جه از یکدیگر فاصله  در  60با ادامه چرخش پیوندها ، به حداقل انرژی در شکل بندی پلکانی که گروههای متیل  
کیلوکالری در مول( انرژی    0.9کیلوژول بر مول )   3.8نامیده می شود ،    gaucheدارند ، می رسند. این ساختار  

بیشتری نسبت به ترکیب ضد انعطاف پذیر دارد ، هرچند که هیچ فعل و انفعالی را در بر ندارد. این تفاوت انرژی  
هیدروژن گروههای متیل در شکل گاوچه نزدیک یکدیگر هستند و منجر    های به این دلیل اتفاق می افتد که اتم 

به چیزی می شود که فشار استریک نامیده می شود. کرنش استریکی ، فعل و انفعال دافعه ای است که وقتی  
ها به هم نزدیک می شوند تا شعاع اتمی آنها اجازه می دهد. این نتیجه تلاش برای مجبور کردن دو اتم به   اتم

 شغال یک فضا است. ا

 
درجه ، حداکثر انرژی در شکل گرفتگی دوم بدست می    0با نزدیک شدن زاویه دو طرفه بین گروههای متیل به  
به یکدیگر مجبور می شوند ، هم فشار پیچشی و   gaucheآید. از آنجا که گروههای متیلی حتی بیشتر از ترکیب 
کیلوکالری بر مول( برای این ترکیب    4.5کیلوژول بر مول )  19هم فشار استریک وجود دارد. مجموع انرژی کرنش  

کیلو کالری در مول( برای    2.6کیلوژول بر مول )  11تخمین زده شده است ، و این امکان را برای محاسبه مقدار  
  H ← → H   (2کیلوژول بر مول منهای فشار دو تداخل گرفتگی    19: کرنش کلی  CH3 ← → CH3تعامل گرفتگی  

 کیلوژول بر مول.  11کیلو کالری/مول( برابر است  4.0 3

 
 

پس از صفر درجه ، چرخش به یک تصویر آینه از آنچه قبلًا مشاهده کرده ایم تبدیل می شود: یک ترکیب گاوش  
دیگر بدست می آید ، دیگری شکل گرفتگی شده دیگر ، و در نهایت بازگشت به ضد ترکیب. نمودار انرژی بالقوه  

 . ستنشان داده شده ا 3-9در شکل  C2 -C3در مقابل چرخش در مورد پیوند 
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در بوتان. حداکثر انرژی زمانی اتفاق می افتد که    C2 - C3نمودار انرژی بالقوه در مقابل چرخش پیوند   9 3شکل 
درجه از یکدیگر    180دو گروه متیل یکدیگر را گرفتار می کنند و حداقل انرژی زمانی رخ می دهد که دو گروه متیل  

 فاصله دارند )ضد(.

معین به فعل و انفعالات خاص درون یک مولکول بسیار مفید است و ما در فصل  مفهوم اختصاص مقادیر انرژی  
 آمده است.   3-5بعدی به آن برمی گردیم. خلاصه ای از آنچه که ما تا کنون مشاهده کرده ایم در جدول  

کربن در آرایش های پلکانی است ، و جایگزین های    -مطلوب ترین ترکیب برای هر آلکان دارای پیوندهای کربن  
 نشان داده شده است.   ۱۰ ۳شکل بزرگ در مقابل یکدیگر قرار گرفته اند. ساختار آلکانی تعمیم یافته در 
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کربن    -ین ها تکان خورده اند و پیوندهای کربن  پایدارترین ترکیب آلکان آن است که در آن همه جانش  10  3شکل  
 بر خلاف آن چیده شده اند ، همانطور که در این مدل دکان نشان داده شده است. 

نکته آخر: گفتن این که یک سازگار خاص از دیگری ثبات بیشتری دارد به این معنا نیست که مولکول تنها ترکیب  
ر دمای اتاق ، چرخش در اطراف پیوندهای اس به قدری سریع رخ  پایدار تری را تصویب کرده و حفظ می کند. د 

می دهد که همه سازگار در تعادل هستند. در هر لحظه ، درصد بیشتری از مولکولها در شکل پایدارتر از مولکول  
 کمتر پایدار یافت می شوند.

 

 

 پیش بینی های نیومن  ترسیم 

بینی های نیومن از پایدارترین و پایدارترین ترکیبات را ترسیم  کلروپروپان ، و پیش  C1 -C2   1در امتداد پیوند  
 کنید.

 استراتژی  

پایدارترین ترکیب یک آلکان جایگزین شده عموماً یک پلکانی است که در آن گروه های بزرگ دارای رابطه ضد  
حد ممکن  هستند. حداقل پایدارترین شکل به طور کلی یک حالت گرفتگی است که در آن گروه های بزرگ تا  

 نزدیک هستند.

 راه حل 
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 پایدارترین )پلکانی( / کمترین پایداری )کسوف( 

 

 

 

 15 - 3سوال 

نمودار انرژی پتانسیل در مقابل زاویه چرخش پیوند پروپان را ایجاد کرده و مقادیر را به حداکثر انرژی اختصاص  
 دهید.

 16 - 3سوال 

 متیل پروپان )ایزوبوتان(.C2 - C1  2مشاهده در امتداد پیوند 

 الف( یک طرح نیومن با ثبات ترین شکل را ترسیم کنید. 
 )ب( یک طرح نیومن با کمترین شکل را ترسیم کنید.  

 را ایجاد کنید.   C2- C1)ج( نمودار انرژی در مقابل زاویه چرخش در اطراف پیوند  
 ← Hکثر و حداقل در نمودار خود اختصاص دهید ، با توجه به اینکه یک برهم کنش  )د( مقادیر نسبی را به حدا

→ H  4.0 6.0 کیلوژول بر مول و یک اثر متقابل H ← → CH3 .کیلوژول بر مول هزینه دارد 

 17 – 3سوال 
دی متیل بوتان مشاهده کنید و یک طرح نیومنی از پایدارترین ترکیب را ترسیم    C2 - C3 2،3در امتداد پیوند  

 کنید. 
 18 – 3سوال 

زیر    C2 - C3را در امتداد پیوند    Newmanبرآمدگی   انرژی کلی    dimethylbutane  2،3با ترکیب  رسم کرده و 
 کرنش را محاسبه کنید: 
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 بنزین مورد اضافه           
امور خارجه بریتانیا ، یکبار گفت: "پادشاهی آسمان بر اساس عدالت اداره می شود ، اما    ارنست بوین ، وزیر

پادشاهی زمین بر روی آلکانها اجرا می شود." )در واقع ، او گفت "با نفت کار می کند" نه "با آلکانها" ، اما آنها  
نفت جهان هستند. تصور می شود که    اساساً یکسان هستند.( تا کنون ، منابع اصلی آلکانها ذخایر گاز طبیعی و 

این رسوبات در قرن ها پیش تخریب شده اند ، عمدتاً از تجزیه موجودات کوچک دریایی تک سلولی به نام 
foraminifera    مشتق شده اند. گاز طبیعی عمدتا از متان تشکیل شده است اما همچنین حاوی اتان ، پروپان و

هیدروکربن ها است که قبل از استفاده باید به صورت کسری جدا شده  بوتان است. نفت مخلوط پیچیده ای از  
 و سپس بیشتر تصفیه شود.  

 
آغاز شد ، زمانی که اولین چاه نفت جهان توسط ادوین دریک در نزدیکی تیتوسویل    1859دوران نفت در آگوست  

نفت سفید جوشانده یا روغن  ، پنسیلوانیا حفر شد. نفت با توجه به نقطه جوش به صورت کسری تقطیر شد ، اما  
لامپ بیشتر از بنزینی بود که در ابتدا به دنبال آن بود. در آن زمان سواد فراگیر شده بود و مردم برای مطالعه بهتر  
از آنچه در شمع در دسترس بود می خواستند. بنزین برای استفاده در لامپ بسیار فرار بود و در ابتدا به عنوان 

حصول محسوب می شد. جهان از آن روزهای اولیه بسیار تغییر کرده است ، اما اکنون  یک ضایعات به عنوان م
 بنزین است نه روغن لامپ که ارزش دارد. 

 
( آغاز می شود: بنزین  bpپالایش نفت با تقطیر جزئی نفت خام به سه قسمت اصلی با توجه به نقطه جوش ) 

درجه سانتی گراد( و روغن حرارتی یا سوخت    300تا    175درجه سانتی گراد( ، نفت سفید )  200تا    30مستقیم )
درجه سانتی گراد(. تقطیر بیشتر تحت فشار کاهش یافته ، روغن و موم های روان کننده را   400-275دیزل )فشار  

جا می گذارد. تقطیر نفت خام تنها اولین قدم در تولید بنزین است.    به دست می آورد و بقایای قیری آسفالت به
بنزین مستقیم به عنوان سوخت ضعیفی در خودروها به دلیل ضربه زدن به موتور ، احتراق کنترل نشده ای که  

 ممکن است در موتور داغ ایجاد شود ، معلوم می شود.  
 

قفل آن قضاوت می شود. مدتها پیش مشخص    عدد اکتان سوخت معیاری است که بر اساس آن خواص ضد 
شده بود که هیدروکربن های مستقیم زنجیره ای نسبت به ترکیبات بسیار منشعب بیشتر مستعد ایجاد ضربه  

تری متیل پپتان ، که    2،2،4اکتان است و    0موتور هستند. هپتان ، یک سوخت بسیار بد ، دارای مقدار پایه  
 است.  100ه می شود ، دارای رتبه معمولًا با نام ایزوکتان شناخت 
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از آنجا که بنزین مستقیم در موتورها بسیار ضعیف می سوزد ، شیمیدانان نفت روشهای متعددی را برای تولید  
سوخت با کیفیت بالاتر ابداع کرده اند. یکی از این روشها ، ترک خوردگی کاتالیزوری ، شامل برش نفت سفید با  

 "ترک خوردن" آن به مولکولهای شاخه ای کوچکتر مناسب برای استفاده در بنزین است.  ( وC11 -C14جوش بالا )
 

به ترکیبات معطر مانند بنزن و تولوئن    C6 -C8فرآیند دیگری که اصلاح نامیده می شود ، برای تبدیل آلکانهای  
محصول نهایی که در مخزن  استفاده می شود که تعداد اکتان آنها به میزان قابل توجهی بیشتر از آلکانها است.  

٪ آلکانهای شاخه دار  40تا   C4 -C8   ،25٪ آلکانهای مستقیم زنجیره ای 15شما قرار می گیرد دارای ترکیب تقریبی  
C4 -C10  ،10٪  ، عرصه است. )معطر(. 25٪ آلکنهای زنجیره ای مستقیم و حلقوی و 10آلکانهای حلقوی ٪ 

 
: کلیدی   ,aliphatic, alkanes, alkyl group, anti conformation, branched-chain alkanes کلمات 

conformations, conformers, constitutional isomers, eclipsed conformation, functional group, 
gauche conformation, hydrocarbon, isomers, Newman projection, R group, saturated, staggered 
conformation, stereochemistry, steric strain, straight-chain alkanes, substituent, torsional strain,  

 
 
 

 خلاصه 
 

اگرچه آلکان ها نسبتاً غیر فعال هستند و به ندرت درگیر واکنش های شیمیایی هستند، اما با این وجود وسیله  
کنند. در این فصل، ما از آلکان ها برای معرفی  نقلیه مفیدی را برای معرفی برخی ایده های عمومی مهم فراهم می  

رویکرد اساسی برای نام گذاری ترکیبات آلی و نگاهی اولیه به برخی از جنبه های سه بعدی مولکول ها استفاده  
 کرده ایم. 

 
یک گروه عملکردی گروهی از اتم ها در درون یک مولکول بزرگتر است که واکنش پذیری شیمیایی مشخصه ای  

آنجا که گروه های عملکردی تقریباً به همان شیوه در تمام مولکول هایی که در آن ها رخ می دهند رفتار   دارد. از
 می کنند، واکنش های شیمیایی یک مولکول آلی تا حد زیادی توسط گروه های عملکردی آن تعیین می شود. 

آنها حاوی هیچ گروه عملکردی،  هستند.    CnH2n12آلکان ها یک کلاس از هیدروکربن های اشباع با فرمول کلی  
نسبتا بی اثر هستند، و می تواند یا زنجیره مستقیم )عادی( و یا شاخه. آلکان ها توسط یک سری قوانین نامگذاری  

IUPAC    نام گذاری شده اند. ترکیباتی که فرمول شیمیایی یکسانی دارند اما ساختارهای متفاوتی دارند، ایسومرها
مشخص تر ترکیباتی مانند بوتان و ایزوبوتان که در ارتباطات آن ها بین اتم ها متفاوت  نامیده می شوند. به طور  

 نامیده می شوند.   اساسیهای   راست، ایزوم

تشکیل می شوند.    sp3اوربیتال های هیبریدی کربن    sپیوندهای تک کربنی کربنی در آلکان ها با همپوشانی  
ه ای شان امکان پذیر است و بنابراین آلکان ها در تعداد زیادی  چرخش در اطراف پیوندها به دلیل متقارن استوان

از انطباق های به سرعت در هم پیوسته وجود دارند. پیش بینی های نیومن این امکان را می دهند که پیامدهای  
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همه انطباق های   کربن تجسم کنند.–فضایی چرخش پیوند را با دید مستقیم در امتداد یک محور پیوند کربن
کیلوکالری بر مول(    ۲.۹کیلوجیل بر مول )  ۱۲ن به همان اندازه پایدار نیستند. شکل دهی سرسام آور اتان  آلکا

پایدارتر از شکل گرفتگی شده به دلیل کرنش تورشی است. به طور کلی هر آلکان زمانی پایدارترین است که تمام  
 پیوندهایش سرسام آور باشد.

 

 

 

 

 تجسم شیمی 

 فصل ظاهر می شود.(  در  18 3-1 3)مشکلات  

 (.N  =، آبی  O =شناسایی گروه های عملکردی در مواد زیر، و تبدیل هر نقاشی به یک فرمول مولکولی )قرمز 

 
 

 .تبدیل کنید  به یک ساختار اسکلتیرا  ، هر نقاشی داده IUPACنام  برای آلکان های زیر
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 بوتانول رسم کنید.  2ترکیب زیر از از   C2-C3در امتداد پیوند  ن راطرح نیوم

 
 

 

 

 اضافی  مسائل

 . را شناسایی کنید  مکان یابی و گروه های عملکردی در مولکول های زیر  22 3گروه های تابعی  
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 ساختارهای پیشنهادی است که دیدار با توضیحات زیر :  

 الکل آمینو   )ر( keto)الف( کتون با پنج کربن )ب( چهار کربن آمید )ج( پنج استر کربن )د( آلدهید معطر )ه( استر  

 

 ساختارهای پیشنهادی برای موارد زیر: 

)ه( آلکان،    C6H11Br)د( بروموالکن،    C4H6O2)ج( دیالدهید،    C5H9N)ب( یک نیتریل،    C4H8Oالف( یک کتون،  
C6H14  هیدروکربن ای،    )و(  چرخه  ،  keto alkeneیک    )ر(   A diene (dialkene)  ،C5H8)ز(    C6H12اشباع 

C5H8OO  

 

 پیش بینی هیبریدیزاسیون اتم کربن در هر یک از گروه های تابعی زیر:  

 )الف( کتون )ب( نیتريل )ج( کربوهیدراتيک اسيد.

 

, یک ماده با عطر کره; آن را شامل هیچ حلقه و  Biacetyl, C4H6O2(  الف : )را رسم کنید   ساختار مولکول های زیر 
، ماده ای که در سنتز پلیمرهای ملتمین استفاده می  C2H5Nاتیلنیمین،    )ب(  یا کربن کربن پیوندهای متعدد.  

، یک ماده جدا شده از چربی و مورد استفاده  C3H8O3شود. حاوی هیچ پیوند متعددی نیست. ج( گلیسرول،  
 بر روی هر کربن است.  OH-شتی؛ دارای یک گروه در لوازم آرایشی و بهدا

 

 بسیاری وجود دارد(:  حتمالات)اهماهنگ باشد  که با توضیحات زیر زیر  هایساختاررسم 

   C8H18با فرمول  ایزومر سه  )الف(

 C4H8O2با فرمول   ایزومر)ب( دو 

 

 را ترسیم کنید.    C7H16ساختار نه ایزومر   

 

 کدام ساختارها نمایان کننده ترکیب یکسانی و کدام ترکیبات مختلف هستند؟ در هر یک از مجموعه های زیر ،  
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 وجود دارد. تا جایی که می توانید رسم کنید  C4H10Oبا فرمول اساسی هفت ایزومر 

 

 تا آنجا که می توانید ترکیبات متناسب با توضیحات زیر را ترسیم کنید: 

   C4H10Oالف( الکلهای با فرمول 

   C5H13N)ب( آمینها با فرمول 

   C5H10O)ج( کتونهای با فرمول 

   C5H10O)د( آلدهیدها با فرمول  

  C4H8O2)ه( استرها با فرمول 

 C4H10O)و( اترها با فرمول 

 

 ترسیم ترکیباتی که حاوی موارد زیر هستند:  

 الف( الکل اولیه  

 )ب( نیتریل سوم  

 )ج( تیول ثانویه  

 )د( الکلهای اولیه و ثانویه  

 )ه( گروه ایزوپروپیل  

 )و( کربن چهارگانه 
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 نامگذاری ترکیبات 

 

 را رسم کرده و نامگذاری کنید. C5H11Brهمه مشتقات پنتان ،  

 

 را رسم کرده و نامگذاری کنید.  C8H17Clدی متیل هگزان ،    2.5همه مشتقات تک رنگ 

 

 ساختارهای زیر را ترسیم کنید: 

 متیل هپتان   2)الف( 

 دی متیل هگزان  2،2اتیل  4)ب( 

 دی متیلوکتان  3،4اتیل   4)ج( 

 تری متیل هپتان   2،4،4)د( 

 دی متیلونان   2،5دی اتیل  3،3)ه( 

 متیل هپتان  3ایزوپروپیل 4 )ر(  

 

اشد )ب( فاقد كربن ثانویه یا ثالث باشد )ج( چهار  تركیبی ترسیم كنید كه: )الف( فقط كربن اولیه و سوم داشته ب
 كربن ثانویه 

 

 هیدروژن اولیه )ب( دارای فقط هیدروژنهای اولیه   9تركیب ترسیم كنید كه: )الف( دارای 

 

 را برای ترکیبات زیر بنویسید:  IUPACنام 
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 را نام ببرید  C6H14پنج ایزومر 

 

 چرا هریک از نامهای زیر نادرست است توضیح دهید:  

  5،5،6دی متیل هگزان )د(    4،4اتیل    3دی متیل پپتان )ج(    5،5اتیل    4اتیل هپتان )ب(    6دی متیل    2،2)الف(  
 متیل هپتان   4ایزوپروپیل  2تری متیلوکتان )ه ( 

 

  A   (3ی متیل هگزان )ب( آلکان جایگزین  : )الف( دی اتیل دپیشنهاد دهید  IUPACو نام   موارد زیر ساختار برای
 متیل بوتیل( 

 

 

 

 

 ترکیبات 

 :  C2 -C3متیل بوتان )ایزوپنتان( را در نظر بگیرید. مشاهده در امتداد پیوند  

 )الف( یک طرح نیومن با ثبات ترین شکل را ترسیم کنید. 

 )ب( یک طرح نیومن با کمترین شکل را ترسیم کنید.  

گرفتگی   تعامل  اگر  )CH3 → → CH3   11)ج(  مول  بر  گاوچه    2.5کیلوژول  تعامل  و  مول(  بر  کالری  کیلو 
CH3 ←→ CH3   3.38  ( هزینه دارد ، یک نمودار کمی از انرژی در مقابل    0.9کیلوژول بر مول )کیلوکالری بر مول

 چرخش ایجاد کنید.  
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  3دی متیل بوتان چیست؟ )مسئله    3،2در   3C-2C انرژی های نسبی سه ترکیب احتمالی مبهم در اطراف پیوند 
 را ببینید.( 42

 

دیبرومتان بسازید. به نظر شما کدام سازگار    C - C 1،2د پیوند یک نمودار انرژی بالقوه کیفی برای چرخش در مور 
 دیبرومتان را برچسب گذاری کنید.  1،2سب ترکیبات ضد گاوش ح پایدارتر خواهد بود؟ بر

 

( بیشترین لحظه دوقطبی را داشته باشد؟ گشتاور دوقطبی  44  3دیبرومتان )مسئله    1،2انتظار می رود کدام ترکیب  
𝜇دیبرومتان   1،2مشاهده شده  = 1.0 𝐷 است. این در مورد ترکیب واقعی مولکول به شما چه می گوید؟ 

 

ادن پیوندهایی که از کاغذ بیرون می آیند  پایدارترین ترکیب پنتان را با استفاده از گوه و خط تیره برای نشان د
 .و پشت کاغذ می روند رسم کنید 

 

دی کلروبوتان را با استفاده از گوه و خط تیره برای نشان دادن پیوندهایی که از کاغذ    1،4پایدارترین ترکیب   
 بیرون می آیند و پشت کاغذ می روند رسم کنید. 

 

 

 

   عمومی مسائل

 ، ایزومری را ترسیم کنید که دارای گروه های عملکردی یکسانی باشد. برای هر یک از ترکیبات زیر 
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معادل مولی باز واکنش نشان می   2، از سیب جدا شده است. از آنجا که این ترکیب با  C4H6O5اسید مالیک ، 
الکل  دهد ، یک دی کربوکسیلیک اسید است. الف( حداقل پنج ساختار ممکن را ترسیم کنید. ب( اگر اسید مالیک  

 ثانویه است ، ساختار آن چگونه است؟ 

 

، به دلیل مفید بودن به عنوان نگهدارنده بافت ، برای همه زیست شناسان شناخته شده    H2C5Oفرمالدئید ،  
را تولید می کند ، که به طرز شگفت آوری ،   C3H6O3است. وقتی فرمالدئید خالص می شود ، تری تریکسان ،  

( تریوکسان ممکن است. یک ساختار برای  C3H5BrO3قط یک مشتق مونوبرومو )هیچ گروه کربونیل ندارد. ف
 تریوکسان پیشنهاد دهید. 

 

است. )الف( چه مقدار انرژی را می    kJ/mol 15  (3.6 kcal/mol)در برومواتان    C - Cمانع چرخش در مورد پیوند  
اختصاص داد؟ )ب( یک نمودار کمی از انرژی بالقوه در مقابل چرخش پیوند    H ← → Brتوان به یک برهم کنش  
 برای برومواتان بسازید. 

 

افزایش جایگزینی در اطراف یک پیوند منجر به افزایش فشار می شود. به عنوان مثال چهار بوتان جایگزین ذکر  
را مشاهده کرده و پیش بینی های نیومن از   C2 -C3ر زیر را در نظر بگیرید. برای هر ترکیب ، طول پیوند شده د

برای اختصاص مقادیر انرژی کرنش به    5  3پایدارترین و پایدارترین ترکیبات را ترسیم کنید. از داده های جدول  
 ارد؟ کدام کمترین فشار را دارد؟ هر ترکیب استفاده کنید. کدام یک از هشت شکل بیشترین فشار را د

 
 

، از   (Pravachol)و پراواستاتین  (Zocor)عوامل کاهش دهنده کلسترول به نام استاتین ها، مانند سیمواستاتین
میلیارد دلار برآورد شده است.    25جمله داروهای تجویزی گسترده در جهان هستند که فروش سالانه آنها تقریباً  

 .در هر دو شناسایی کنید و بگویید چگونه این دو ماده با هم تفاوت دارند گروه های عاملی را 
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نگاه خواهیم کرد و خواهیم دید که    -هیدروکربن های حلقوی اشباع شده    -در فصل بعد ، ما به سیکلوآلکان ها  
سیکلو هگزان بیشتر  مولکول ها به طور کلی از تظاهرات تهاجمی و غیرخطی استفاده می کنند. به عنوان مثال ،  

 شبیه یک صندلی نشیمن دار است تا شکل تخت. چرا؟ 

 
 

  دی متیل سیکلو هگزان نام دارند. توضیح   1،2در فصل بعد خواهیم دید که دو ماده ایزومری وجود دارد که هر دو  
 دهید.
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و    4فصل   ها  سیکلوآلکان  آلی:  ترکیبات   |
 استریوشیمی آنها

 محتوا  

 نامگذاری سیکلوآلکانها   .1
 ترانس در سیکلوآلکانها   –ایزومر سیس .2
 پایداری سیکلوآلکانها: کرنش حلقه ای   .3
 شکلهای سیکلوآلکانها   .4
 ترکیبهای سیکلوهگزان   .5
 پیوندهای محوری و استوایی در سیکلوهگزان .6
 ترکیبات سیکلوهگزانهای تک جایگزین   .7
 ترکیبات سیکلوهگزانهای غیر جایگزین شده   .8
 ترکیبهای مولکولهای چند حلقه ای  .9
 مکانیک مولکولی      مورد اضافه     .10

 

غده مشک گوزن مشک نر هیمالیا ماده ای را ترشح می کند که زمانی در عطرسازی استفاده می شد و حاوی  
 ن است.کرب   18تا  14سیکلوآلکان های 
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چرا این فصل؟ موارد متعددی را در فصل های آینده خواهیم دید که در آن شیمی یک گروه عملکردی معین تحت  
تأثیر قرار گرفتن در یک حلقه است نه یک زنجیره باز. از آنجا که مولکول های حلقوی در اکثر داروسازی ها و در  

، لیپیدها ، کربوهیدرات ها و اسیدهای نوکلئیک دیده  همه کلاس های مولکول های زیستی از جمله پروتئین ها  
 می شوند ، درک رفتار ساختارهای حلقوی بسیار مهم است.

 

اگرچه ما تا کنون فقط در مورد ترکیبات زنجیره باز بحث کرده ایم ، اما بیشتر ترکیبات آلی دارای حلقه های اتم  
استرهای آن به طور طبیعی به عنوان اجزای حشره کش فعال  کربن هستند. به عنوان مثال ، اسید گل داودی ، که  

 گل های گل داودی وجود دارد ، دارای یک حلقه سه عضوی )سیکلوپروپان( است. 

  
 

پروستاگلاندین ها ، هورمون های قوی که انواع مختلف عملکردهای فیزیولوژیکی را در انسان کنترل می کنند ،  
 ان( هستند. دارای یک حلقه پنج عضوی )سیکلوپنت

 
حلقه شش تایی )سیکلو    3  -استروئیدها ، مانند کورتیزون ، دارای چهار حلقه هستند که به هم متصل شده اند  
به تفصیل بحث    7  27و    6  27هگزان( و یک حلقه پنج عضوی. ما در مورد استروئیدها و خواص آنها در بخشهای  

 خواهیم کرد. 
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 سیکلوآلکان ها نامگذاری 

های چرخه ای اشباع شده ، سیکلوآکلان یا ترکیبات آلیسکلیک )حلقوی آلیفاتیک( نامیده می شوند. از  هیدروکربن
  CnH2nیا    n (CH2)تشکیل شده اند ، آنها دارای فرمول کلی    - CH2 -آنجا که سیکلوآکلان ها از حلقه های  

 هستند و می توانند توسط چند ضلعی ها در نقشه های اسکلتی نشان داده شوند. 

 
 

سیکلو آلکانهای جایگزین با قوانین مشابهی که در فصل قبل دیدیم برای آلکانهای زنجیره باز نامگذاری شده است  
 (. برای اکثر ترکیبات ، تنها دو مرحله وجود دارد.4 3)بخش 

 

   1مرحله 

 والدین را پیدا کنید.  

تعداد اتمهای کربن در حلقه و تعداد در بزرگترین جایگزین را بشمارید. اگر تعداد اتمهای کربن در حلقه برابر یا  
بیشتر از تعداد موجود در جایگزین باشد ، این ترکیب به عنوان سیکلو آلکان جایگزین آلکیل نامگذاری می شود.  

بز  در  اتم های کربن  تعداد  آلکان  اگر  به عنوان یک  ترکیب  این   ، باشد  حلقه  تعداد  از  بیشتر  جایگزین  رگترین 
 جایگزین سیکلوالکیل نامگذاری می شود. مثلا: 

 
 

   2مرحله 

 جایگزین ها را شماره گذاری کرده و نام را بنویسید.  
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انتخاب کرده و جایگزین های    1برای سیکلو آلکان جایگزین آلکیل یا هاله ، یک نقطه اتصال را به عنوان کربن  
حلقه را شماره گذاری کنید تا جایگزین دوم تا حد ممکن تعداد کمتری داشته باشد. اگر هنوز ابهام وجود دارد ،  
عدد را طوری تنظیم کنید که جایگزین سوم یا چهارم تا آنجا که ممکن است عدد کمتری داشته باشد ، تا زمانی  

 که نقطه تفاوت پیدا شود. 

 
 

ف( هنگامی که دو یا چند گروه آلکیل مختلف وجود دارند که می توانند اعداد یکسانی را در نظر بگیرند ، آنها را  ال
 صرف نظر کنید. triو  diبا اولویت حروف الفبا شماره گذاری کنید ، و از پیشوندهای عددی مانند 

 
 

 ل درمان کنید. ب( در صورت وجود هالوژن ها ، آنها را درست مانند گروه های آلکی
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 برخی از نمونه های اضافی در زیر آمده است: 

 
 

 

 1 - 4سوال 

 را برای سیکلوآلکان های زیر بنویسید:   IUPACنام 

 
 

 2 - 4سوال 

 زیر را ترسیم کنید:  IUPACساختارهای مربوط به نامهای 

متیل    5دیبرومو    1،3کلروسیکلوپنتان )د(  دی    1،2سیکلوبوتیل هگزان )ج(    3دی متیل سیکلوکتان )ب(    1،1)الف(  
 سیکلو هگزان 
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 3 - 4سوال 

 سیکلو آلکان زیر را نام ببرید: 

 
 

 
 ترانس در سیکلوآلکان ها -ایزومر سیس

از بسیاری جهات ، شیمی سیکلوآکلان مانند آلکانهای زنجیره باز است: هر دو غیر قطبی و نسبتاً بی اثر هستند.  
تفاوت های مهم وجود دارد. یک تفاوت این است که سیکلوآلکانها انعطاف پذیری کمتری  با این حال ، برخی از  

نسبت به آلکانهای زنجیره باز در مقابل چرخش نسبتاً آزاد حول پیوندهای تک در آلکانهای زنجیره باز )بخشهای  
وپروپان باید یک مولکول  ( ، آزادی بسیار کمتری در سیکلوآلکانها وجود دارد. به عنوان مثال ، سیکل7  3و    6  3

صلب و صلب باشد زیرا سه نقطه )اتم های کربن( یک صفحه را تعریف می کنند. هیچ چرخشی نمی تواند در  
 (.1 4کربن سیکلوپروپان بدون شکستن حلقه صورت گیرد )شکل  -اطراف یک پیوند کربن 

 
کربن در اتان اتفاق می    -یوند کربن  چرخش پیوند در اتان و سیکلوپروپان. )الف( چرخش در اطراف پ  1  4شکل  

کربن در سیکلوپروپان بدون شکستن حلقه امکان   -افتد ، اما )ب( هیچ گونه چرخشی در اطراف پیوندهای کربن 
 پذیر نیست. 

به بالا( آنقدر فلاپی هستند    C25سیکلوآکلان های بزرگتر آزادی چرخشی بیشتری دارند و حلقه های بسیار بزرگ )
( در حرکات  C3 -C7که تقریباً از آلکانهای زنجیره باز قابل تشخیص نیستند. با این حال ، اندازه حلقه های رایج )

 مولکولی آنها بسیار محدود است.  

یک چهره    به دلیل ساختار چرخه ای خود ، سیکلوآلکان ها هنگام مشاهده لبه دو چهره دارند ، یک صورت "بالا" و
  1،2"پایین". در نتیجه ایزومریسم در سیکلوآکلان های جایگزین ممکن است. به عنوان مثال ، دو ایزومر مختلف  

دی متیل سیکلوپروپان وجود دارد ، یکی با دو گروه متیل در یک طرف حلقه و دیگری با گروههای متیل در رویهای  
)شکل   پایداری  2  4مخالف  ترکیبات  ایزومر  دو  هر  پیوندهای  (.  اصلاح  و  بدون شکستن  کدام  هیچ  و  هستند 

دی متیل سیکلوپروپان وجود دارد ، یکی    1،2دو ایزومر مختلف  (.    2  4شکل  )   شیمیایی به دیگری تبدیل نمی شوند 
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( و دیگری با گروههای متیل در طرف مقابل حلقه )ترانس(. این دو  cisبا گروههای متیل در یک طرف حلقه )
 متصل نمی شوند.  ایزومر به یکدیگر 

 

 
 

 دی متیل سیکلوپروپان وجود دارد ، یکی با گروههای متیل در یک طرف حلقه  2،1دو ایزومر مختلف    2  4شکل  
(cis)  و دیگری با گروههای متیل در طرف مقابل حلقه )ترانس(. این دو ایزومر به یکدیگر متصل نمی شوند. 

 

ایزوبوتان ، که اتم های آنها به ترتیب متفاوتی به هم متصل شده اند  بر خلاف ایزومرهای مشروطه بوتان و  
دی متیل سیکلوپروپان ترتیب پیوندهای یکسانی دارند اما از نظر جهت فضایی اتم ها    1،2( ، دو  2  3)بخش  

به چنین ترکیباتی ، با اتم هایی که در یک ترتیب متصل هستند اما در جهت سه بعدی متفاوت    متفاوت است.
تند ، ایزومرهای استریوشیمیایی یا استریوایزومرها گفته می شود. به طور کلی تر ، عبارت استریوشیمی است  هس

 برای اشاره به جنبه های سه بعدی ساختار شیمیایی و واکنش پذیری استفاده می شود.

 

 ایزومرهای اساسی )ارتباطات مختلف بین اتم ها(  

 

 
   اما هندسه سه بعدی متفاوت(استریو ایزومرها )اتصالات یکسان  

 

 

نامیده می    cis -transدی متیل سیکلوپروپان ها عضو زیر طبقه ای از استریو ایزومرها هستند که ایزومرهای    1،2
)لاتین "سراسر"( برای تمایز بین آنها استفاده می شود.    trans)لاتین "در همان طرف"( و    cisشوند. پیشوندهای  
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یک پدیده رایج در سیکلوآلکانهای جایگزین و در بسیاری از مولکولهای بیولوژیکی    ترانس   -سیس  ایزومریسم  
 حلقوی است. 

 
 

 

 

 سیکلوآلکان ها نامگذاری 

 : سیس یا ترانس، از جمله پیشوند  گذاری کنید مواد زیر را نام 

 
 استراتژی  

در این نماها ، حلقه تقریباً در صفحه صفحه قرار دارد ، یک پیوند گوه دار از صفحه بیرون زده و یک پیوند تیز به  
هستند و اگر یکی    cisصفحه عقب می افتد. دو جایگزین اگر هر دو خارج از صفحه یا هر دو در صفحه باشند  

 ند.خارج از صفحه و دیگری داخل صفحه باشد ترانس هست

 راه حل 

 دی کلرو سیکلو هگزان 1،2دی متیل سیکلوپنتان )ب( سیس  1،3)الف( ترانس 

 

 

 4 – 4سوال 

 نام ببرید:  سیس یا ترانسمواد زیر را از جمله پیشوند  
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 5 - 4سوال 

 ساختار مولکولهای زیر را ترسیم کنید: 

 
 

 6 – 4سوال 

، هورمونی که باعث انقباض رحم در هنگام زایمان می شود ، ساختار زیر را دارد. آیا دو گروه    F2αپروستاگلاندین  
هستند یا به یکدیگر تبدیل می شوند؟ دو زنجیره کربنی متصل    سیس( در حلقه سیکلوپنتان  OH-هیدروکسیل )

 به حلقه چطور؟ 

 
 

 7 - 4سوال 

 نام ببرید: (Brهوه ای = ق-ترانس )قرمز یا سیسمواد زیر را از جمله پیشوند  
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 پایداری سیکلوآلکان ها: کرنش حلقه ای 

می دانستند که مولکول های حلقوی وجود دارند ، اما محدودیت های اندازه حلقه    1800شیمیدانان در اواخر دهه  
های  مشخص نیست. اگرچه ترکیبات متعددی حاوی پنج حلقه و شش حلقه شناخته شده بود ، با وجود تلاش  

 زیاد ، اندازه حلقه های کوچکتر و بزرگتر تهیه نشده بود. 

توسط آدولف فون بایر ارائه شد ، وی پیشنهاد کرد که حلقه های   1885تفسیری نظری از این مشاهدات در سال 
کرنش ناشی از مولکول هنگامی که زوایای پیوند    -کوچک و بزرگ ممکن است به دلیل کرنش زاویه ناپایدار باشند  

درجه چهارضلعی می شوند. بایر پیشنهاد خود را بر این مفهوم ساده هندسی    109جبور به انحراف از مقدار ایده آل  م
درجه باشد    60بنا نهاد که یک حلقه سه عضوی )سیکلو پروپان( باید یک مثلث متساوی الاضلاع با زاویه پیوند  

درجه، یک حلقه پنج عضوی    90با زوایای پیوند باشد.  درجه، یک حلقه چهار عضو )سیکلوبوتان( باید مربعی    109تا  
درجه باشد و غیره. در ادامه این بحث، حلقه های بزرگ باید با    108باید یک پنج ضلعی منظم با زوایای پیوند  

 .درجه است، کشیده شوند  109داشتن زوایای پیوندی که بسیار بیشتر از 

 
 

حقایق چیست؟ برای اندازه گیری میزان کرنش در یک ترکیب ، باید کل انرژی ترکیب را اندازه گیری کرده و سپس  
انرژی یک ترکیب مرجع بدون کرنش را کم کنیم. تفاوت بین دو مقدار باید نشان دهنده میزان انرژی اضافی  

کار برای یک سیکلو آلکان اندازه گیری  مولکول به دلیل کرنش باشد. ساده ترین روش تجربی برای انجام این  
گرمای احتراق آن است ، مقدار گرمای آزاد شده هنگامی که این ترکیب به طور کامل با اکسیژن می سوزد. هر  

 چه مقدار انرژی )کرنش( ترکیب بیشتر باشد ، انرژی بیشتری )گرما( در اثر احتراق آزاد می شود.  

 
  CH2آلکان به اندازه آن بستگی دارد ، ما باید گرمای احتراق را در واحد    از آنجا که گرمای احتراق یک سیکلو

بررسی کنیم. تفریق یک مقدار مرجع مشتق شده از یک آلکان بدون حلقه بدون فشار و سپس ضرب در تعداد  
 نتایج را نشان می دهد. 3  4در حلقه ، انرژی کرنش کلی را می دهد. شکل  CH2واحدهای 
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و گرمای آلکان   2CH کرنش سیکلوآلکان، با گرفتن تفاوت بین گرمای احتراق سیکلوآلکان در هر  انرژی  3  4شکل  
های  در یک حلقه محاسبه می شود. حلقه  2CH ، و ضرب در تعداد واحدهای 2CHغیر حلقوی احتراق در هر

 .کرنش هستند های بسیار بزرگ بدون های سیکلوهگزان و حلقه شوند، اما حلقه کوچک و متوسط صاف می 

 

نشان می دهد که نظریه بایر فقط تا حدی درست است. سیکلوپروپان و سیکلوبوتان در    3  4داده های شکل  
حقیقت همانطور که پیش بینی شده بود تحت فشار قرار می گیرند ، اما سیکلوپنتان بیشتر از آنچه پیش بینی  

با اندازه متوسط تنها دارای کرنش    Cycloalkanesشده بود دارای فشار بوده و سیکلو هگزان فاقد فشار است.  
 کربن یا بیشتر فاقد کرنش هستند. چرا نظریه بایر اشتباه است؟  14متوسط هستند و حلقه های  

نظریه بایر به این دلیل ساده که او تصور می کرد همه سیکلواکنها صاف هستند اشتباه است. در حقیقت ، همانطور  
، اکثر سیکلوآلکانها صاف نیستند. آنها از شکل دهی سه بعدی استفاده می کنند  که در بخش بعدی خواهیم دید 

که اجازه می دهد زوایای پیوند تقریباً چهارضلعی باشند. در نتیجه ، کرنش زاویه فقط در حلقه های سه و چهار  
(  C7 -C11توسط )عضوی رخ می دهد که انعطاف پذیری کمی دارند. برای اکثر اندازه حلقه ها ، به ویژه حلقه م

( و فشار استریکی  6  3در کربن های مجاور )بخش  H←→Hسیکلوآلکان ها ، فشار پیچشی ناشی از تداخل کسوف  
( مهمترین عوامل هستند.  7  3ناشی از دافعه بین اتم های بدون پیوند که بیش از حد نزدیک می شوند )بخش 

 ک می کند.بنابراین ، سه نوع کرنش به انرژی کلی یک سیکلو آلکان کم

 کرنش ناشی از انبساط یا فشردگی زاویه های پیوند   -کرنش زاویه 

 کرنش ناشی از گرفتگی پیوندها بین اتم های همسایه    -کرنش پیچشی 

کرنش ناشی از فعل و انفعالات دافعه هنگامی که اتم ها بیش از حد به یکدیگر نزدیک می    -کرنش استریک  
 شوند 
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 8 – 4سوال 

کیلوژول بر مول هزینه دارد. چند اثر متقابل در سیکلوپروپان    4.0در اتان حدود    H ← → Hسوف  هر برهمکنش خ 
کیلو کالری بر مول( سیکلوپروپان ناشی از کرنش   27.5کیلوژول بر مول ) 115وجود دارد؟ چه بخشی از انرژی کلی 

 پیچشی است؟ 

 9 - 4سوال 

cis 1،2 Dimethylcyclopropane    دارای کرنش بیشتری نسبت بهtrans 1،2 dimethylcyclopropane    .است
 چگونه می توانید این تفاوت را حساب کنید؟ کدام یک از دو ترکیب پایدارتر است؟ 

 

 

 

 

 
 ترکیبات سیکلوآلکان ها 

 سیکلوپروپان  

 C-C-ای ناشی از زوایای پیوند ها بیشترین کرنش را دارد، عمدتاً به دلیل کرنش زاویه سیکلوپروپان از همه حلقه 
C   درجه است. علاوه بر این، سیکلوپروپان دارای کرنش پیچشی قابل توجهی است زیرا پیوندهای  60آنH -C 

 (4 4روی اتم های کربن همسایه گرفته شده است )شکل 

 

 
 

همسایه را نشان می دهد که منجر به کرنش پیچشی   H -Cساختار سیکلوپروپان، گرفتگی پیوندهای  4  4شکل  
 .است C -Cنیومن در امتداد پیوند می شود. بخش )ب( یک طرح 
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  60درجه چهار ضلعی تا    109چگونه مدل مداری پیوندی می تواند اعوجاج بزرگ زوایای پیوند را از مقدار طبیعی  .
درجه در سیکلوپروپان محاسبه کند؟ پاسخ این است که سیکلوپروپان دارای پیوندهای خمیده است. در یک آلکان  

زمانی حاصل می شود که دو اتم اوربیتال های همپوشانی خود را مستقیماً به یکدیگر  بدون فشار ، حداکثر پیوند  
نشان دهند. در سیکلوپروپان ، هر چند ، مداری نمی توانند مستقیماً به یکدیگر اشاره کنند. بلکه آنها در زاویه ای  

از پیوندهای  نتیجه این است که پیوندهای سیکلوپروپان ضعیف تر و  اندک همپوشانی دارند.   واکنش پذیرتر 
در سیکلوپروپان در مقابل   C -Cکیلو کالری در مول( برای پیوند   61کیلوژول در مول ) 255  -آلکان معمولی هستند  

 .در پروپان با زنجیره باز C-C پیوند  کیلو کالری در مول( برای 88کیلوژول در مول ) 370

 
 

 سیکلوبوتان  

ی نسبت به سیکلوپروپان است اما به دلیل تعداد بیشتر هیدروژن های حلقه  سیکلوبوتان دارای کرنش زاویه کمتر 
  26.4کیلوژول بر مول )  110  -ای کرنش پیچشی بیشتری دارد. در نتیجه ، فشار کلی دو ترکیب تقریباً یکسان است  

برای سیکلوپروپان.  کیلو کالری در مول(    27.5کیلوژول بر مول )  115کیلو کالری در مول( برای سیکلوبوتان در مقابل  
درجه بالاتر از    25سیکلوبوتان کاملًا مسطح نیست اما کمی خم شده است به طوری که یک اتم کربن در حدود  

(. اثر این خم شدن جزئی افزایش کرنش زاویه ای اما کاهش کرنش  5  4سطح سه تای دیگر قرار دارد )شکل  
 ثر متضاد به دست آید. پیچشی است ، تا زمانی که تعادل حداقل انرژی بین دو ا

 
است ، که نشان می دهد    C - C( یک طرح نیومن در امتداد یک پیوند  cترکیب سیکلوبوتان. قسمت )  5  4شکل  

 همسایه کاملًا منسجم نیستند.   C - Hپیوندهای  
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 سیکلوپنتان 

کیلوژول    26توسط بایر پیش بینی کرد که تقریباً بدون فشار باشد ، اما در واقع دارای انرژی کرنش کلی    سیکلوپنتان
کیلو کالری/مول( است. اگرچه سیکلوپنتان مسطح عملًا فاقد کرنش زاویه ای است ، اما دارای کرنش    6.2بر مول )

مسطح است که بین افزایش کرنش زاویه و   پیچشی بزرگی است. بنابراین سیکلوپنتان به دنبال تغییر شکل غیر
چهار اتم کربن سیکلوپنتان تقریباً در یک صفحه قرار دارند و پنجمین    کاهش کرنش پیچشی تعادل ایجاد می کند.

  4اتم کربن از صفحه خم شده است. اکثر هیدروژن ها نسبت به همسایگان خود تقریباً تکان خورده اند )شکل  
6.) 

 

خارج از صفحه است.    5تقریباً همسطح هستند، اما کربن    4و    3،  2،  1وپنتان. کربن های  ترکیب سیکل   6  4شکل  
همسایه تقریباً متزلزل   H -Cدهد پیوندهایاست، که نشان می  2C-1C بخش )ج( یک طرح نیومن در امتداد پیوند 

 .هستند 

 

 
 10 – 4سوال 

کیلوژول بر مول    0/4داشت؟ با فرض هزینه انرژی  وجود   H ←→Hاگر سیکلوپنتان مسطح بود، چند برهم کنش
برای هر برهم کنش گرفتگی، سیکلوپنتان مسطح دارای چه مقدار کرنش پیچشی خواهد بود؟ از آنجایی که کرنش  

 یابد؟ کیلوژول بر مول است، چه مقدار از کرنش پیچشی با کوبیدن تسکین می   26شده سیکلوپنتان  گیری کل اندازه 

 11 - 4سوال 

دی متیل سیکلوبوتان نشان داده شده است. چه تفاوتی بین آنها وجود دارد و به نظر شما   ۱٬۳انطباق سیس دو 
 به احتمال زیاد با ثبات تر است؟ 
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 سیکلوهگزان انطباق 

شایع ترین سیکلوالکان ها هستند و به طور گسترده ای در طبیعت رخ می دهند.  جایگزین    یها  سیکلوهگزان
دارند. به عنوان  سیکلوهگزان  تعداد زیادی از ترکیبات، از جمله استروئیدها و بسیاری از عوامل دارویی، حلقه های  

 مثال عامل طعم دهنده منتول دارای سه زیرمجموعه روی یک حلقه شش نفره است. 

 منتول  

 

سیکلوهگزان یک شکل سه بعدی بدون فشار به خود می گیرد که به دلیل شباهت آن به صندلی استراحت با  
(. سیکلوهگزان صندلی نه کرنش زاویه  7  4پشتی، نشیمنگاه و زیرپایی، ساختار صندلی نامیده می شود )شکل  

درجه هستند و همه    109ر چهار وجهی  نزدیک به مقدا C -C-Cهمه زوایای پیوند   -ای دارد و نه کرنش پیچشی  
 .همسایه به صورت متزلزل هستند  H -Cپیوندهای

 

 
درجه هستند، نزدیک به زاویه   111.5C -C-C ترکیب صندلی بدون کرنش سیکلوهگزان. همه زوایای پیوند   7  4شکل  

 .همسایه به صورت مبهم هستند  H -Cدرجه، و همه پیوندهای  109چهار وجهی ایده آل 

 

صندلی، ساخت یک مدل مولکولی است. )در واقع، این کار را در حال    گزانساده ترین راه برای تجسم سیکلوه
مفید هستند، اما هیچ    ۷  ۴حاضر اگر شما دسترسی به کیت مدل.( نقاشی های دو بعدی مانند آن در شکل  
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خودتان وجود ندارد. انطباق صندلی  جایگزینی برای نگه داشتن، پیچش، و تبدیل یک مدل سه بعدی در دست  
 را می توان در سه مرحله ترسیم کرد.  گزانسیکلوه

 

   1مرحله 

دو خط موازی بکشید که به سمت پایین متمایل شده و کمی از یکدیگر فاصله دارند. این بدان معنی است که  
 .چهار کربن سیکلوهگزان در یک صفحه قرار دارند 

 

  2گام 

 .ر بالا و سمت راست صفحه چهار اتم دیگر قرار دهید و پیوندها را به هم وصل کنید بالاترین اتم کربن را د 

 

   3گام 

 
پایین ترین اتم کربن را در پایین و سمت چپ صفحه چهار وسط قرار دهید و پیوندها را به هم وصل کنید. توجه  

 .کربن هستند   داشته باشید که پیوندها به پایین ترین اتم کربن موازی با پیوندهای بالاترین
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، به یاد داشته باشید که پیوند پایینی در جلو و پیوند فوقانی در پشت است، مفید  گزان هنگام مشاهده سیکلوه 
است. اگر این کنوانسیون تعریف نشده باشد، می تواند به نظر رسد که معکوس درست است. برای وضوح، تمام  

که در این کتاب کشیده شده اند، پیوند جلویی )پایین تر( را به شدت سایه خواهند    گزانحلقه های سیکلوه
 داشت تا نشان دهنده نزدیکی به بیننده باشد.

 
 

علاوه بر ترکیب صندلی سیکلوهگزان، ترکیب جایگزینی از سیکلوهگزان نیز وجود دارد که شباهت کمی به قایق  
سیکلوهگزان قایق هیچ کرنش زاویه ای ندارد اما دارای تعداد زیادی فعل و انفعالات گرفتگی است که باعث    .دارد

می شود نسبت به سیکلوهگزان صندلی پایدارتر نباشد. یک "پیچ" در این جایگزین را می توان در ساختار قایق  
، هم کرنش فضایی و هم کرنش پیچشی  پیچشی یافت، که همچنین تقریباً بدون کرنش زاویه است. با این حال

در    . کیلو کالری در مول( انرژی بیشتری نسبت به ساختار صندلی دارد  5.5کیلوژول در مول )  23دارد و حدود  
 .نتیجه، هسته های مول فقط در شرایط خاص هندسه قایق پیچشی را اتخاذ می کنند 

 
 

 

 

 سیکلوهگزانمحوری و استوایی در   پیوندهای

خواهیم دید که    9  11منجر به پیامدهای زیادی می شود. به عنوان مثال در بخش    سیکلوهگزانانطباق صندلی  
های جایگزین شده تحت تاثیر انطباق آنهاست. علاوه بر این، در بخش    سیکلوهگزانرفتار شیمیایی بسیاری از  

اتخاذ    سیکلوهگزانا بر اساس صندلی  خواهیم دید که کربوهیدرات های ساده، مانند گلوکز، یک انطباق ر  ۵  ۲۵
 می کنند و شیمی آن ها به طور مستقیم در نتیجه تحت تأثیر قرار می شود. 
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  سیکلوهگزان یکی دیگر از صفات انطباق صندلی این است که دو نوع موقعیت برای زیرنویس ها بر روی حلقه  

(. شش موقعیت محوری عمود بر حلقه،  ۸  ۴وجود دارد: موقعیت های محوری و موقعیت های استوایی )شکل  
 راف خط استوا حلقه است. به موازات محور حلقه، و شش موقعیت استوایی در هواپیمای ناهموار حلقه، در اط

 
 

موقعیت های محوری و استوایی در سیکلوهگزان صندلی. شش هیدروژن محوری با محور حلقه موازی    8  4شکل  
 .هستند و شش هیدروژن استوایی در یک نوار در اطراف استوای حلقه قرار دارند 

 
 

صندلی ، همانطور که در نمایی که مستقیماً به  موقعیتهای متناوب محوری و استوایی در سیکلو هگزان    9  4شکل  
محور حلقه نگاه می کند نشان داده شده است. هر اتم کربن دارای یک موقعیت محوری و یک موقعیت استوایی  

 است و هر رخ دارای موقعیت متناوب محوری و استوایی است. 
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هگزان دارای یک هیدروژن محوری و  نشان داده شده است ، هر اتم کربن روی سیکلو   8 4همانطور که در شکل 
یک استوایی است. علاوه بر این ، هر صفحه حلقه دارای سه هیدروژن محوری و سه استوایی در آرایش متناوب  

باشد ، در هیدروژنهای    5و    3،    1است. به عنوان مثال ، اگر روی بالای حلقه دارای هیدروژن محوری روی کربنهای  
دارای هیدروژن استوایی هستند ، اما کربن های    5دارای عکس معکوس است. و    6و    4،    2استوایی روی کربنهای  

 (۹ ۴دارای هیدروژن محوری هستند )شکل   6و  4،  2

استفاده نکرده ایم. دو هیدروژن    transو    cisتوجه داشته باشید که ما در این بحث ترکیب سیکلوهگزان از کلمات  
هستند ، صرف نظر از محوری یا استوایی بودن آنها و صرف نظر از   در یک سطح حلقه همیشه مستقل از یکدیگر 

 اینکه در مجاورت آنها قرار دارند. به طور مشابه ، دو هیدروژن در روی مخالف حلقه همیشه ترانس هستند.

ترسیم کرد. در حین تمرین به یک مدل مولکولی    4پیوندهای محوری و استوایی را می توان به روش زیر در شکل  
 اه کنید. نگ

 پیوندهای محوری: شش پیوند محوری ، یکی در هر کربن ، موازی و متناوب از بالا به پایین هستند.

پیوندهای استوایی: شش پیوند استوایی ، یکی در هر کربن ، در سه مجموعه از دو خط موازی وجود دارد. هر  
 طرف حلقه متناوب هستند.  مجموعه نیز موازی دو پیوند حلقه ای است. پیوندهای استوایی بین دو

 سیکلوهگزان کامل شده 

 
 روشی برای ترسیم پیوندهای محوری و استوایی در سیکلو هگزان صندلی.    10 4شکل 

 

ممکن است انتظار داشته    -محوری و استوایی    -از آنجا که سیکلوهگزان صندلی دارای دو نوع موقعیت است  
جایگزینی پیدا کنیم. در واقع ، ما نداریم. فقط یک متیل    باشیم که دو شکل ایزومریک یک سیکلو هگزان تک

سیکلو هگزان وجود دارد ، یک بروموسیکلو هگزان ، یک سیکلو هگزانول )هیدروکسی سیکلو هگزان( و غیره ،  
ساختارهای مختلف صندلی به    زیرا حلقه های سیکلو هگزان در دمای اتاق به صورت متحرک متحرک هستند.
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تبدیل می شوند و موقعیت های محوری و استوایی را رد و بدل می کنند. این تبدیل متقابل  راحتی به یکدیگر  
 .نشان داده شده است 11 4که معمولًا چرخش حلقه نامیده می شود، در شکل 

 

 
 این کربن را به سمت بالا حرکت دهید / این کربن را به سمت پایین حرکت دهید / تلنگر حلقه 

 
حلقه در صندلی سیکلوهگزان موقعیت های محوری و استوایی را به هم تبدیل می کند.  یک چرخش    11  4شکل  

آنچه در ساختار آغازین محوری است در ساختار چرخشی حلقه ای استوایی می شود و آنچه در ساختار آغازین  
 .استوایی است پس از چرخش حلقه محوری می شود

 

یک سیکلو هگزان صندلی را می توان با نگه داشتن چهار اتم  نشان داده شده است ،    11  4همانطور که در شکل  
کربن میانی در محل و در حالی که دو کربن انتهایی را در جهت مخالف تا می کند ، چرخاند. با این کار ، یک  
جایگزین محوری در یک صندلی تبدیل به یک جایگزین استوایی در می شود شکل صندلی چرخانده و برعکس.  

ل ، بروموسیکلوهگزان محوری پس از یک تلنگر حلقه تبدیل به بروموسیکلوهگزان استوایی می شود.  به عنوان مثا
کیلوکالری بر مول( است    10.8کیلوژول بر مول )  45از آنجا که سد انرژی برای تبدیل صندلی به صندلی تنها حدود  

ساختار واحد است و نه ایزومرهای    ، این فرآیند در دمای اتاق سریع است و ما آنچه را که به نظر می رسد یک
 محوری و استوایی متمایز ، مشاهده می کنیم. 
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 رسم ترکیب صندلی سیکلو هگزان جایگزین  

دی متیل سیکلو هگزان را با ترکیب صندلی بکشید ، که نشان می دهد کدام گروه متیل در نقاشی شما محوری    1،1
 است و کدام استوایی.  

 استراتژی  

یک حلقه سیکلوهگزان صندلی بکشید و سپس دو گروه متیل را روی کربن یکسان    4با استفاده از روش شکل  
ر حلقه استوایی است ، و گروهی که مستقیماً بالای حلقه یا زیر آن قرار  قرار دهید. گروه متیل در سطح ناهموا

 دارد محوری است. 

 راه حل 

 
 

 

 12 – 4سوال 

دو نوع صندلی متفاوت از سیکلو هگزانول )هیدروکسی سیکلو هگزان( بکشید که تمام اتم های هیدروژن را نشان  
 نید. می دهد. هر موقعیت را به صورت محوری یا استوایی مشخص ک
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 13 – 4سوال 

بکشید و همه موقعیت ها را به صورت محوری یا    dimethylcyclohexane  1،4دو نوع مختلف صندلی ترانس  
 استوایی برچسب گذاری کنید.

 4 – 14سوال 

را به صورت محوری یا استوایی مشخص کنید. سپس یک    -قرمز ، آبی و سبز    -هر یک از موقعیت های رنگی  
 م دهید و موقعیت های جدید اشغال شده توسط هر رنگ را نشان دهید.تلنگر حلقه را انجا

 
 

 

 

 ترکیبات سیکلو هگزانهای تک جایگزین  

حتی اگر حلقه های سیکلو هگزان به سرعت بین دکوراسیون صندلی در دمای اتاق چرخانده شوند ، دو ترکیب  
ن مثال ، در متیل سیکلو هگزان ، ترکیب  یک سیکلو هگزان تک جایگزین به یک اندازه پایدار نیستند. به عنوا

کیلو کالری/مول( پایدارتر است. همین امر   1.8کیلوژول بر مول ) 6.6استوایی نسبت به ترکیب محوری به میزان 
تقریباً همیشه در موقعیت استوایی   در مورد سایر سیکلو هگزانهای تک جایگزین صادق است: یک جایگزین 

 ت.  پایدارتر از موقعیت محوری اس

ممکن است از درس شیمی عمومی خود یادآوری کنید که محاسبه درصد دو ایزومر در حالت تعادل با استفاده از  
محاسبه کنید ،    = - 𝛥𝐸RT ln Kمعادله امکان پذیر است. درصد دو ایزومر را در حالت تعادل با استفاده از رابطه  

است    Kدمای کلوین و    J/(K · mol)]  8.315[  ،Tثابت گاز    Rاختلاف انرژی بین ایزومرها است ،   𝛥𝐸جایی که  
کیلوژول بر مول به این معنی است که حدود    7/ 6ثابت تعادل بین ایزومرها است. به عنوان مثال ، اختلاف انرژی  

٪ دارای  5لحظه در حالی که فقط  درصد از مولکولهای متیل سیکلو هگزان دارای گروه متیل استوایی در هر    95
 رابطه بین درصد انرژی و ایزومر را ترسیم می کند. 12 4گروه متیل محوری هستند. شکل 
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 ایزومر پایدارتر / ایزومر کمتر پایدار  / (kcal/mol)تفاوت انرژی

 
آنها. منحنی ها با استفاده  نموداری از درصدهای دو ایزومر در حالت تعادل در برابر اختلاف انرژی بین    12  4شکل  

 .محاسبه می شوند    RT ln K - = 𝛥𝐸از معادله

 

فعل و انفعال دو طرفه است.   1،3تفاوت انرژی بین سازگاری محوری و استوایی به دلیل کرنش استریک ناشی از 
سه کربن دورتر    C5و    C3بسیار نزدیک به هیدروژن های محوری است که در کربن    C1گروه متیل محوری در  

 (. 13 4کیلوژول بر مول مولر استریک ایجاد می شود )شکل   7.6هستند و در نتیجه 
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تبدیل بین متیل سیکلو هگزان محوری و استوایی ، که در چندین قالب نشان داده شده است. شکل    13  4شکل  
 کیلوژول بر مول پایدارتر است.   6/ 7استوایی نسبت به ترکیب محوری  

 

قبلًا آن را به عنوان سویه استریک    -استریک دیاکسیال در متیل سیکلو هگزان جایگزین قبلًا آشنا است    سویه  1،3
بخاطر بسپارید که گاوش بوتان به دلیل تداخل استریکی بین   7  3بین گروههای متیل در گاوچه بوتان از بخش 
کیلو کالری/مول( نسبت به آنتی بوتان    0.9کیلوژول بر مول )   3.8اتمهای هیدروژن در دو گروه متیل به میزان  

که   دهد  نشان می  بوتان  گاوش  با  هگزان  متیل سیکلو  کربنی  چهار  قطعه  یک  مقایسه  دارد.  کمتری  پایداری 
(. از آنجا که متیل سیکلوهگزان محوری دارای دو  14  4برهمکنش استریک در هر دو مورد یکسان است )شکل  

کیلوژول بر مول فشار استریک است. متیل سیکلو هگزان استوایی   7.6 = 3.8 * 2فعل و انفعال است ، دارای  
 چنین برهم کنش هایی ندارد و بنابراین پایدارتر است. 

 

 
 

فعل و انفعالات دو طرفه در متیل سیکلو هگزان. کرنش استریکی بین یک گروه متیل محوری    1،3منشاء    14  4شکل  
ه استریک موجود در گاوچه بوتان است. توجه داشته باشید  و یک اتم هیدروژن محوری سه کربن دورتر از سوی

در متیل سیکلو هگزان کمی از موقعیت محوری واقعی فاصله می گیرد تا کرنش را به حداقل   CH3-که گروه  
برساند. )برای نمایش واضح فعل و انفعالات دو طرفه در متیل سیکلو هگزان ، دو هیدروژن استوایی نشان داده  

 نمی شود.( 

 

سویه استریکی دیاکسیال در یک سیکلو هگزان جایگزین شده بستگی به ماهیت و اندازه جایگزین    1،3قدار دقیق  م
جای تعجب نیست که مقدار کرنش فضایی از طریق   .نشان داده شده است  4-1دارد ، همانطور که در جدول  

می C3H <  -2CH3CH<  -CH2)3(CH  <<   -C3)3(CH-سری به  افزایش  گروه یابد،  اندازه  افزایش  های  موازات 
فعل و انفعال دو طرفه جایگزین با یک اتم هیدروژن اشاره    1.3به    1  4توجه داشته باشید که مقادیر جدول  .  آلکیل

 دارد. این مقادیر باید دو برابر شوند تا به میزان کرنش در یک سیکلو هگزان تک جایگزین برسند.
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 15 – 4سوال 

 تفاوت انرژی بین سازه های محوری و استوایی سیکلو هگزانول )هیدروکسی سیکلو هگزان( چیست؟   

 16 -  4سوال 

کیلوژول بر   0.4سویه استریکی دیاکسال )  1،3( عملًا باعث ایجاد CN–چرا فکر می کنید جایگزین محوری سیانو )
 اده کنید.  مول( نمی شود؟ از مدلهای مولکولی برای کمک به پاسخ خود استف

 17 – 4سوال 

نگاه کنید و درصد ترکیبات محوری و استوایی موجود در حالت تعادل در بروموسیکلو    105در صفحه    12  4به شکل  
 هگزان را تخمین بزنید.
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 ترکیبات سیکلو هگزانهای جایگزین شده  

هستند ، اما وضعیت سیکلو    سیکلوهگزانهای تک جایگزین همیشه با جایگزین خود در موقعیت استوایی پایدارتر
هگزانهای جایگزین شده پیچیده تر است زیرا باید اثرات استریکی هر دو جایگزین را در نظر گرفت. قبل از تصمیم  
گیری در مورد اینکه کدام ترکیب مطلوب است ، باید همه فعل و انفعالات استریک برای هر دو نوع صندلی مورد  

 تجزیه و تحلیل قرار گیرد. 

به  بیایی مثال  عنوان  به  ،    1،2د  دارد  وجود  ایزومر  دو  کنیم.  نگاه  هگزان  سیکلو  متیل   cis 1،2دی 
dimethylcyclohexane    وtrans 1،2 dimethylcyclohexane    که باید جداگانه در نظر گرفته شوند. در ایزومر ،

cis  و ترکیب صندلی نشان داده  ، هر دو گروه متیل در یک صفحه حلقه قرار دارند و ترکیب می تواند در هر د
است یا    سیسوجود داشته باشد. )شاید برای شما راحت تر باشد که ببینید آیا یک ترکیب    ۱۵  4شده در شکل  

ترانس توزیع نشده است ابتدا حلقه را به صورت نمای مسطح بکشید و سپس آن را به شکل صندلی تبدیل  
 کنید.(

 

 
سیکلوهگزان. دو ترکیب صندلی از نظر انرژی برابر هستند زیرا هر یک  دی متیل    سیس 2،1 ترکیبات  15  4شکل  

 .دارای یک گروه متیل محوری و یک گروه متیل استوایی است

 

 

دارای یک گروه متیل محوری و یک گروه متیل استوایی    cis 1،2 dimethylcyclohexaneهر دو ترکیب صندلی  
فعل و انفعال دو طرفه   1،3است که دارای   C2متیل محوری در  دارای یک گروه   15 4هستند. ترکیب بالا در شکل  

  1،3است که دارای    C1است. شکل حلقه ورق شده دارای یک گروه متیل محوری در    C6و    C4با هیدروژن ها در 
است. علاوه بر این، هر دو ترکیب دارای فعل و انفعالات    C5و    C3فعل و انفعال دو طرفه با هیدروژن ها در  
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 3  *3.8 این دو ترکیب از نظر انرژی برابر هستند، با کرنش فضایی کل تان بین دو گروه متیل هستند. گاوچه بو 
mol / kJ 11.4kJ/mol = ( 2.7 ).کیلوکالری در مول 

دی متیل سیکلو هگزان ، دو گروه متیل در روی مخالف حلقه قرار دارند و این ترکیب می تواند در    1،2در ترانس  
وضعیت در اینجا کاملًا متفاوت از ایزومر   وجود داشته باشد.  16 4صندلی نشان داده شده در شکل هر دو ترکیب 

دارای هر دو گروه متیل استوایی است و تنها یک کنش متقابل گاوچه    16  4است. ترکیب بالا در شکل    سیس
ندارد. با این حال ، حلقه تغییر  فعل و انفعال دو طرفه    1.3کیلوژول بر مول( وجود دارد اما    3.8بوتان بین آنها )

در    C5و    C3با هیدروژن های محوری در    C1شکل داد ، هر دو گروه متیل محوری هستند. گروه متیل محوری در  
در   ، و گروه متیل محوری  در    2Cتعامل است  این چهار  در تعامل است.    6Cو    4Cبا هیدروژن های محوری 

کند و ترکیب دو محوری  ایجاد می  kJ/mol 15.2kJ/mol =  3.8*  4 یک کرنش فضایی    1٬3برهمکنش دو محوری  
 kJ/mol 11.4=  3.8 - 15.2 دی    2،1بنابراین ما پیش بینی می کنیم که ترانس    .سازدرا کمتر از ترکیب استوایی می

 متیل سیکلو هگزان تقریباً به طور انحصاری در ترکیب دیماکواتریال وجود خواهد داشت. 

 

 
 

کیلوژول    11.4دی متیل سیکلو هگزان. ترکیب با هر دو گروه متیل استوایی )بالا( با    1،2کیبات ترانس  تر   16  4شکل  
 کیلوکالری بر مول( نسبت به ترکیب با هر دو گروه متیل محوری )پایین( مطلوب است.  2.7بر مول )

 

انجام شده است ،    trans 1،2 dimethylcyclohexaneو    cisهمان نوع تجزیه و تحلیل تطبیقی که فقط برای  
انجام شود )به    cis 1 tert butyl 4 chlorocyclohexaneمی تواند برای هر گونه سیکلو هگزان جایگزین ، مانند  

با افزایش تعداد جایگزین ها ،    3  4نمونه کار شده    ، مراجعه کنید(. اما همانطور که ممکن است تصور کنید 
، کربوهیدرات موجود در جلبک  وضعیت پیچیده تر می شود را با مانوز مقایسه کنید  ، گلوکز  به عنوان مثال   .
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دریایی به نظر شما کدوم بیشتر تشنج تره؟ که در گلوکز ، همه جایگزینهای حلقه شش عضوی استوایی هستند ،  
 محوری است و باعث می شود فشار بیشتر شود.  OH-در حالی که در مانوز ، یکی از گروههای 

 

 
 

سیس و  خلاصه ای از روابط مختلف محوری و استوایی بین گروههای جانشین در الگوهای جایگزین مختلف  
 آورده شده است.  4برای سیکلو هگزانهای جایگزین شده در جدول   ترانس

 
 

 

 ترسیم پایدارترین ترکیب یک سیکلوهگزان جایگزین  

   ان را رسم کنید. چقدر مورد پسند قرار می گیرد؟کلروسیکلو هگز 4ترت بوتیل  1ترکیب صندلی پایدارتر سیس 

 استراتژی  

دو ترکیب احتمالی صندلی را ترسیم کنید و انرژی کرنش را در هر یک محاسبه کنید. به یاد داشته باشید که  
 جایگزین های استوایی فشار کمتری نسبت به جایگزین های محوری ایجاد می کنند.

 

                                                                         



 شیمی آلی  || 199
 

 راه حل  

 صندلی مولکول را ترسیم کنید:ابتدا دو ترکیب  

 
 

در شکل چپ ، گروه ترت بوتیل استوایی و کلر محوری است. در ترکیب سمت راست ، گروه ترت بوتیل محوری  
و یک    tert butylو کلر استوایی است. این سازگاریها از انرژی یکسانی برخوردار نیستند زیرا یک جایگزین محوری  

نشان می دهد که برهمکنش دو    1  4جدول    ایجاد می کنند.اوتی از کرنش را  جایگزین کلرو محوری مقادیر متف
کیلو کالری در مول( هزینه دارد، در حالی   2.7کیلوژول بر مول ) 11.4بین هیدروژن و گروه ترت بوتیل   3،1محوری 

کیلو کالری در مول( است. مول(. بنابراین یک    0.25کیلوژول بر مول )  1.0که برهمکنش بین هیدروژن و کلر فقط  
ترت بوتیل محو کرنش فضایی     )kcal/mol) 4.9kJ/mol ( 20.8kJ/mol) =  1.0*  2( -kJ/mol)  11.4*  2ری  گروه 

 .بیشتری نسبت به کلر محوری تولید می کند و ترکیب ترجیحاً مطابقت با محوری کلر و استوایی ترت بوتیل

 

 

 18 - 4سوال 

   :در هر کدام تخمین بزنید ترکیب صندلی پایدارتر مولکول های زیر را رسم کنید و مقدار کرنش را 

 19 – 4سوال 

هر جایگزینی را در ترکیب زیر به صورت محوری یا استوایی مشخص کنید و بگویید که آیا ترکیب نشان داده  
 (:Cl =  شده ، فرم صندلی پایدارتر یا پایدارتر است )سبز 
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 ترکیب مولکولهای چند حلقه ای 

استریوشیمی سیکلوآلان در نظر می گیریم این است که ببینیم وقتی دو یا چند حلقه  آخرین نکته ای که در مورد 
به    -سیکلوآلکانی در امتداد یک پیوند مشترک به هم می پیوندند و یک مولکول چند حلقه ای ایجاد می کنند  

 عنوان مثال ، دکالین ، چه اتفاقی می افتد. 

 
 

و یک   ( 6Cو  1C کربن های سر پل،  ) ای اشتراک دو اتم کربندکالین شامل دو حلقه سیکلوهگزان است که بر
تواند به دو شکل ایزومری وجود داشته باشد، بسته به اینکه  پیوند مشترک به هم متصل شده اند. دکالین می 

اتم حلقه  از طریق همجوشی یا سیس ذوب شده باشند. در سیس دکالین،  های  های هیدروژن در استخوان ها 
ها قرار دارند. در ترانس دکالین، هیدروژن های سر پل در وجوه مخالف قرار  در همان سطح حلقه خودروی سر پل  

نشان می دهد که چگونه می توان هر دو ترکیب را با استفاده از ترکیبات سیکلوهگزان نشان    17  4شکل    . دارند 
گر قابل تبدیل نیستند.  داد. توجه داشته باشید که سیس و دکالین ترانس با چرخش حلقه یا چرخش های دی

دی متیل سیکلوهگزان با    2،1ترانس هستند و رابطه مشابهی با سیس و ترانس  -آنها استریوایزومرهای سیس 
 .یکدیگر دارند 
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نشان می دهد که چگونه می توان هر دو ترکیب را با استفاده از ترکیبات سیکلوهگزان نشان داد.    17  4شکل  

الین ترانس با چرخش حلقه یا چرخش های دیگر قابل تبدیل نیستند. آنها  توجه داشته باشید که سیس و دک
دی متیل سیکلوهگزان با یکدیگر    2،1ترانس هستند و رابطه مشابهی با سیس و ترانس  -استریوایزومرهای سیس

 .دارند 

 
 

ای هستند. به عنوان  ترکیبات چند حلقه ای در طبیعت رایج هستند و بسیاری از مواد با ارزش دارای ساختار حلقه  
حلقه پنج عضوی هستند   1حلقه شش عضو و    3مثال ، استروئیدها ، مانند هورمون مردانه تستوسترون ، دارای 

که با هم ادغام شده اند. اگرچه استروئیدها در مقایسه با سیکلو هگزان یا دکالین پیچیده به نظر می رسند ، اما  
ای ساده سیکلوهگزان کاربرد دارد ، به همان اندازه )و اغلب بهتر( در  همان اصولی که در تجزیه و تحلیل حلقه ه 

 مورد استروئیدها نیز صدق می کند. 

 

[ است. نوربرن نیز مانند دکالین  2.2.1یکی دیگر از سیستم های حلقه ای رایج ، ساختار هپتان نوربورن یا بیسیکلو ]
دو حلقه باید ایجاد شوند تا یک ساختار غیر چرخه ای  ، دوچرخه آلکالان است ، به این دلیل نامیده می شود که  

، نشان دهنده این واقعیت است که این مولکول دارای  ]heptane2.2.1bicyclo[نام سیستمی آن،  ایجاد شود.  
اتم کربن است که دو کربن سر پل را به هم متصل    1و    2،  2هفت کربن است، دو حلقه ای است، و دارای سه "پل"  

 .می کند 
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توسط یک    4و    1( است که در آن کربنهای  5  4بورنان دارای یک حلقه سیکلوهگزان قایق قفل شده )بخش  نور 
اضافی به هم متصل می شوند. توجه داشته باشید که در ترسیم این سازه ، شکستن پیوند عقب نشان    CH2گروه  

ویژه هنگام تلاش برای مشاهده  می دهد که پیوند عمودی از جلوی آن عبور می کند. ساختن یک مدل مولکولی به  
 سه بعدی نوربورن بسیار مفید است.

نوربورن های جایگزین ، مانند کافور ، به طور گسترده در طبیعت یافت می شوند و بسیاری از آنها از نظر تاریخی  
 در توسعه نظریه های ساختاری ارگانیک مهم بوده اند. 

 

   20 – 4سوال 

 دهید.  ؟ توضیح trans decalinیا  cis decalinکدام ایزومر پایدارتر است ، 

 
 21 – 4سوال 

  سیس به ساختار زیر استرون هورمون زنانه نگاه کنید و بگویید که آیا هر یک از دو ترکیب حلقه مشخص شده  
 است یا ترانس. 
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 مکانیک مولکولی             مورد اضافه

تمام مدل های ساختاری این کتاب به صورت کامپیوتری طراحی شده اند. برای اطمینان از اینکه آنها دقیقاً زاویه  
پیوند ، طول پیوند ، فعل و انفعالات پیچشی و فعل و انفعالات عقبی را نشان می دهند ، پایدارترین هندسه هر  

 NLامه مکانیک مولکولی تجاری موجود بر اساس کار  مولکول بر اساس یک کامپیوتر مکانیکی با استفاده از برن 
Allinger   .از دانشگاه جورجیا محاسبه شده است 

ایده پشت مکانیک مولکولی ابتدا با یک هندسه تقریبی برای یک مولکول شروع می کند و سپس با استفاده از  
تعیین می کند ، انرژی کلی کرنش  معادلات ریاضی که مقادیری را برای انواع خاصی از فعل و انفعالات مولکولی  

را برای هندسه شروع محاسبه می کند. زوایای پیوند بسیار بزرگ یا خیلی کوچک باعث ایجاد کشیدگی زاویه می  
شود. طول پیوندهای بسیار کوتاه یا زیاد باعث کشیدگی یا فشرده سازی کرنش می شود. گرفتگی های نامطلوب  

اد پیچ خوردگی می شود. و اتمهای بدون پیوند که به یکدیگر بسیار نزدیک  در اطراف پیوندهای منفرد باعث ایج
 می شوند باعث ایجاد فشار استریکی یا وان در والس می شوند. 

 
پس از محاسبه کل انرژی کرنش برای هندسه شروع ، برنامه به طور خودکار هندسه را کمی تغییر می دهد تا  

دن پیوند بسیار کوتاه یا کاهش زاویه بسیار بزرگ. فشار دوباره محاسبه  شاید با طولانی کر  -کرنش را کاهش دهد  
می شود برای هندسه جدید ، تغییرات بیشتری انجام می شود و محاسبات بیشتری انجام می شود. پس از ده  

ختار  ها یا صدها بار تکرار ، محاسبه در نهایت بر روی حداقل انرژی که مطابق با مطلوب ترین و کمترین فشار سا
 مولکول است ، همگرا می شود. 

ثابت شده است که محاسبات مکانیک مولکولی در تحقیقات دارویی بسیار مفید است ، جایی که تناسب مکمل  
 (.18 4بین یک مولکول دارو و یک مولکول گیرنده در بدن اغلب کلید طراحی عوامل دارویی جدید است )شکل 

 
، و یک مدل    A( ، یک عامل ضد ویروسی فعال در برابر آنفولانزای نوع  oseltamivirساختار تامی فلو )   18  4شکل  

 مولکولی از حداقل ترکیب انرژی آن که توسط مکانیک مولکولی محاسبه شده است. 
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: کلیدی   alicyclic, angle strain, axial, boat cyclohexane, chair conformation, cis–trans کلمات 
isomers, conformational analysis, cycloalkanes, 1,3-diaxial interactions, equatorial, polycyclic 

molecule, ring-flip (cyclohexane), stereochemistry, stereoisomers, twist-boat conformation,  

 

 

 

 خلاصه 

مولکولهای چرخه ای در شیمی شیمی آلی و بیولوژیکی آنقدر رایج هستند که درک پیامدهای ساختارهای چرخه  
 ای آنها بسیار مهم است. بنابراین ، ما در این فصل نگاهی دقیق به ساختارهای حلقوی انداخته ایم.  

هستند. برخلاف آلکانهای زنجیره باز ، که    CnH2nمول کلی  سیکلوآکلان ها هیدروکربن های حلقوی اشباع با فر
، چرخش در سیکلوآلکانها بسیار کاهش می    C - Cتقریباً آزاد رخ می دهد در اطراف پیوندهای    در آن چرخش 

وجود داشته باشند.    ترانس   -سیس  جایگزین شده می توانند به عنوان ایزومرهای    یابد. بنابراین سیکلوآلکانهای 
هر دو جایگزین را در یک صفحه حلقه دارد. ایزومر ترانس دارای جانشینی در روی مخالف است.    یسسایزومر  

ترکیباتی که بین اتم ها پیوندهای یکسانی دارند    -تنها یک نوع استریو ایزومر هستند    ترانس  -سیس  ایزومرهای  
 اما آرایش سه بعدی متفاوتی دارند.  

(  1دار نیستند. سه نوع کرنش به انرژی کلی یک سیکلو آلکان کمک می کند: )همه سیکلو آلکانها به یک اندازه پای
درجه چهار ضلعی ایجاد    109کرنش زاویه ای است که زاویه پیوند در برابر فشرده سازی یا انبساط از مقدار معمولی  

خورند ، گرفتار  بیش از آنکه تکان ب  Hمجاور است. پیوندهای    C( کرنش پیچشی هزینه انرژی داشتن  2می کند ، )
( فشار استریک ، فعل و انفعال دافعه ای است که هنگام تلاش دو گروه برای اشغال یک فضا  3می شوند و )

 بوجود می آید. 

کیلوژول بر مول( دارای کرنش زاویه ای و    110.4کیلوژول بر مول( و سیکلوبوتان )کرنش    115سیکلوپروپان )فشار  
د کرنش زاویه ای است اما به دلیل تعداد زیاد برهم کنش های گرفتگی  کرنش پیچشی هستند. سیکلوپنتان فاق

، دارای فشار پیچشی قابل توجهی است. سیکلوبوتان و سیکلوپنتان برای تسکین فشار پیچشی کمی از پلانیته  
 فاصله می گیرند. 

یای پیوند نزدیک به  سیکلوهگزان فاقد فشار است زیرا از یک فرم صندلی تیز استفاده می کند که در آن همه زوا
همسایه تکان خورده اند. سیکلوهگزان صندلی دارای دو نوع موقعیت    C -Hدرجه است و همه پیوندهای    109

است: محوری و استوایی. موقعیت های محوری به موازات محور حلقه به سمت بالا و پایین تنظیم شده اند ،  
اف خط استوا حلقه قرار دارند. هر اتم کربن دارای یک  در حالی که موقعیت های استوایی در یک کمربند در اطر

 موقعیت محوری و یک موقعیت استوایی است. 
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سیکلوهگزان های صندلی از نظر ظاهری متحرک هستند و می توانند تحت یک حلقه حلقه قرار بگیرند ، که  
موقعیت استوایی پایدارتر هستند  موقعیتهای محوری و استوایی را به هم متصل می کند. جایگزین های حلقه در  

سویه استریکی دیاکسال ناشی    1،3فعل و انفعال دو طرفه می شوند. مقدار    1،3زیرا جایگزین های محوری باعث  
 از یک جایگزین محوری بستگی به اندازه آن دارد. 

 

 

 

 

 
 تمرین ها 

 تجسم شیمی  

 در این فصل ظاهر می شوند.(   21 4-1 4)مسائل 

 :سیکلوآلکان های زیر را نام ببرید 

 
 

به  را  جانشین  هر  ببرید،  نام  را  زیر  ترکیب  ترکیب  آیا  که  بگویید  و  کنید،  شناسایی  استوایی  یا  محوری  عنوان 
 :(Cl= سبز )  تر استثبات شده شکل صندلی پایدارتر یا کم دادهنشان 

 
 

ای به شکل صندلی  دچار چرخش حلقه   -قرمز، سبز و آبی    -جانشین شده با سه جانشین  یک سیکلوهگزان سه 
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های اشغال شده  عنوان محوری یا استوایی شناسایی کنید و موقعیت شود. هر جانشین را به جایگزین خود می 
 .توسط سه جایگزین را در شکل چرخشی حلقه نشان دهید 

 
 

ر دارای سه جانشین قرمز، سبز و آبی است. هر جانشین را به صورت محوری یا استوایی  مشتق سیکلوهگزان زی 
 .مشخص کنید  سیس یا ترانس سبز( را به عنوان-سبز و آبی-آبی، قرمز-شناسایی کنید و هر جفت رابطه )قرمز

 
 

رسم کنید، تفاوت بین  در حالت تعادل وجود دارد. ساختار اسکلتی هر کدام را  64:36گلوکز به دو شکل با نسبت 
 .( O= قرمز )  آنها را توصیف کنید و بگویید کدام یک از این دو به نظر شما پایدارتر است
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 مسائل اضافی  

 ایزومرهای سیکلوآلکان  

 رسم کنید.   10H5C پنج سیکلوآلکان را با فرمول

 

 را رسم کنید.   dibromocyclopentane  1,2cisدو ایزومر اصلی

 

 دی متیل سیکلوبوتان رسم کنید.  3،1یک استریوایزومر از ترانس 

 

 بگویید که آیا جفت ترکیبات زیر یکسان هستند، ایزومرهای ساختاری، استریو ایزومرها، یا نامرتبط هستند.  

 دی بروموسیکلو هگزان   4،1دی بروموسیکلو هگزان و ترانس  3،1)الف( سیس 

 تری متیل پنتان  3،3،2دی متیل هگزان و   3،2)ب( 

 
  

 
را رسم کنید و آنها را به عنوان ایزومرهای اساسی یا استریو ایزومرها  دی کلروسیکلوبوتان    2،1سه ایزومر از ترانس  
 علامت گذاری کنید. 

 

سیاه(  -سیاه، سبز-سبز، آبی- مشکی، آبی- سبز، قرمز-آبی، قرمز-در گلوکز )قرمز OH- هر جفت از روابط بین گروه های
 .را به عنوان سیس یا ترانس شناسایی کنید 
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متیل سیکلوهگزان را با استفاده از یک شش ضلعی برای نشان دادن حلقه رسم کنید. چند استریو    تری   5،3،1 

 ترانس ممکن است؟  -ایزومر سیس

 

 

 

 

 ساختار و پایداری سیکلوآلکان 

هیدروکورتیزون، یک هورمون طبیعی که در غدد فوق کلیوی تولید می شود، اغلب برای درمان التهاب، آلرژی های  
 نشان داده شده محوری است یا استوایی؟  OH- اری از شرایط دیگر استفاده می شود. آیا گروهشدید و بسی

 
 

باید دارای یک گروه محوری و یک گروه    2،1سیس دی کلروسیکلو هگزان دی کلرو سیکلو سیس    2،1سیکلوهگزان  
 استوایی باشد. توضیح دهید.

 

گروه محوری یا هر دو گروه استوایی داشته باشد. توضیح  ترانس دیجایگزین شده باید هر دو    2،1سیکلوهگزان  
 دهید.

 

 سیس دیجایگزین شده پایدارتر از ایزومر ترانس آن است؟   3،1چرا سیکلوهگزان 

 

 ترانس یا ایزومر سیس آن؟  4،1کدام یک پایدارتر است، یک سیکلوهگزان 

 

سیس دی متیل    1,3 سیس دی متیل سیکلوبوتان نسبت به ایزومر ترانس خود پایداری کمتری دارد، اما  2 1,
 .سیکلوبوتان از ایزومر ترانس خود پایدارتر است. پایدارترین ترکیبات هر دو را رسم کنید و توضیح دهید 
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را در جهت محوری برای ترکیبات  ، درصد مولکول هایی که جانشین های خود  1  4و جدول    12  4از داده های شکل  

 :زیر دارند برآورد کنید 

 
 

 
فرض کنید انواع سیکلوهگزان ها در موقعیت های نشان داده شده جایگزین شده اند. جانشین ها را به صورت  

به این معنی است که یک جایگزین باید   سیس  2،1محوری یا استوایی شناسایی کنید. به عنوان مثال، یک رابطه  
به این معنی است که هر دو جایگزین محوری    2،1محوری و یک استوایی باشد، در حالی که یک رابطه ترانس  

 .هستند یا هر دو استوایی هستند 

 
 

 

 

 
 تجزیه و تحلیل ساختاری سیکلوهگزان  

 متیل سیکلوهگزان را رسم کنید. کدام یک پایدارتر است و چقدر؟   2کلرو  1دو ترکیب صندلی سیس 

 

 متیل سیکلو هگزان را رسم کنید. کدام پایدارتر است؟  2کلرو  1ب دو صندلی ترانس ترکی 

 

که   - OHگالاکتوز، قند مربوط به گلوکز، حاوی یک حلقه شش عضوی است که در آن همه جانشین ها به جز گروه
 .پایدارتر بکشید در زیر با رنگ قرمز نشان داده شده است، استوایی هستند. گالاکتوز را به شکل صندلی 
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 .دو ترکیب صندلی منتول را رسم کنید و بگویید کدام پایدارتر است

 
 

(، از جمله یکی نشان داده شده است. سه تای دیگر را  45  4ترانس منتول وجود دارد )مساله  -چهار ایزومر سیس
 بکشید.  

 

کیلو کالری در مول( نسبت به   5.4ل ) کیلوژول بر مو 23دی متیل سیکلوهگزان تقریباً   3،1cis ترکیب دو محوری
 .ترکیب استوایی پایدارتر است. دو شکل ممکن صندلی را ترسیم کنید و دلیلی برای تفاوت انرژی زیاد ارائه دهید 

 
بین دو گروه متیل را وارد ترکیب دو محوری سیس    3،1تقریباً چه مقدار کرنش فضایی برهمکنش دی محوری  

 را ببینید.(   47 4دی متیل سیکلوهگزان می کند؟ )مسئله  3،1

 

تری متیل سیکلوهگزان را رسم کنید و مقدار انرژی    3،1،1، دو شکل صندلی  48  4با توجه به پاسخ شما به مسئله  
 ا در هر کدام تخمین بزنید. کدام ترکیب مطلوب است؟ کرنش ر

 
کیلوژول بر مول    15.5متیل سیکلوهگزان نسبت به دیگری به میزان    3کلرو    1یکی از دو ساختار صندلی سیس  

دو محوري بين يك گروه    3،1کیلو کالری در مول( پایدارتر است. کدام است؟ هزينه انرژي يك برهم كنش    3.7)
 تيل چقدر است؟  كلر و يك گروه م
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 مسائل عمومی 

 
از دکالین ترانس است. فرض کنید که    20  4ما در مسئله   پایدارتر  برهمکنش دو    3،1دیدیم که سیس دکالین 

 H  → ← 2CH 3.8یعنی یک برهمکنش [محوری در سیس دکالین شبیه به متیل سیکلوهگزان محوری است
 ( را  ]ردهزینه داکیلو کالری در مول(    0.9کیلوژول در مول  انرژی بین سیس و دکالین ترانس  ، و مقدار اختلاف 

 محاسبه کنید.  

 

های ساختاری، توضیح دهید که چرا ترانس دکالین صلب است  های مولکولی و همچنین نقشه با استفاده از مدل 
 تواند به راحتی حلقه را برگرداند.تواند حلقه بزند، در حالی که دکالین سیس می و نمی 

 

پایدارتر از ایزومر ترانس آن   ]4.1.0cis bicyclo [ترانس دکالین از ایزومر سیس خود پایدارتر است، اما هپتان
 است. توضیح دهید.

 
 

مسئله   در  که  سیمواستاتین  53  3همانطور  مانند  استاتین،  داروهای  شد،  پراواستاتین (Zocor)ذکر   ، 
(Pravachol) و آتورواستاتین(Lipitor)    بیشترین داروهای تجویز شده در جهان هستند. 
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 )الف( آیا دو پیوند مشخص شده روی سیمواستاتین سیس یا ترانس هستند؟  

 بین سه پیوند مشخص شده روی پراواستاتین چیست؟   سیس / ترانس )ب( روابط 

 )ج( چرا نمی توان سه پیوند مشخص شده روی آتورواستاتین را به عنوان سیس یا ترانس شناسایی کرد؟  

 

myo Inositol   ایزومرهای از  یکی  در    6،5،4،3،2،1،  هم  و  حیوانات  در  هم  سیکلوهگزان،  هیدروکسی  هگزا 
 .و اینوزیتول را رسم کنید میکروارگانیسم ها به عنوان عامل رشد عمل می کند. پایدارترین ترکیب صندلی می

 
 

 .( وجود دارد؟ ساختار پایدارترین ایزومر را رسم کنید 55  4ترانس میو اینوزیتول )مساله -چند استریوایزومر سیس

 
که دارای پیوند    1norborneneپیشنهاد کرد که دو سیکلوآلکنی مانند    1935در سال    J. Bredtشیمیدان آلمانی 

هستند، بیش از حد تحت فشار هستند تا وجود نداشته باشند. توضیح. )ساخت یک  مضاعف با کربن سر پل  
 مدل مولکولی مفید خواهد بود.(

 
 

بگویید که آیا هر یک از جانشین های زیر در یک استروئید محوری است یا استوایی. )جایگزینی که "بالا" است  
 نی که "پایین" است در وجه پایینی قرار دارد.(  در وجه بالایی مولکول همانطور که کشیده شده است، و جایگزی

  3C)الف( جانشین به سمت بالا در

  7C )ب( جایگزین در سمت پایین 

  11C جانشین در سمت پایین )ج( 
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فعال است. یک نمایش سه بعدی    Aآمانتادین یک عامل ضد ویروسی است که در برابر عفونت آنفلوانزای نوع
 .حلقه های سیکلوهگزان صندلی را نشان می دهد از آمانتادین بکشید که 

 
 

دی متیل سیکلوپنتان وجود دارد. چه رابطه ای بین    2،1اینجا یک مشکل است. دو ماده مختلف به نام ترانس  
 آنها وجود دارد؟ )این نوع ایزومریسم را در فصل بعدی بررسی خواهیم کرد.( 

 
 

ترت    4محصولاتی به نام استال تولید می کنند. چرا ایزومر تمام سیس  کتون ها با الکل ها واکنش می دهند و  
سیکلوهگزان دیول به آسانی با استون و یک کاتالیزور اسیدی واکنش می دهد و یک استال تشکیل    3،1بوتیل  

ر  بندی پاسخ خود، ترکیبات صندلی پایدارتر ه می دهد، اما سایر ایزومرهای استریو واکنش نمی دهند؟ در فرمول 
 .چهار استریو ایزومر و محصول استال را برای هر یک رسم کنید 

 
 

قرار می گیرند. به عنوان   3CrO الکل ها تحت یک واکنش اکسیداسیون برای تولید ترکیبات کربونیل در تیمار با 
  محوری عموماً   OHهایترت بوتیل سیکلوهگزانون می دهد. اگر گروه   2ترت بوتیل سیکلوهگزانول،    2مثال،  
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دهد، ایزومر  تر واکنش نشان می پذیرتر از ایزومرهای استوایی خود هستند، به نظر شما کدامیک سریع واکنش 
 ترت بوتیل سیکلوهگزانول یا ایزومر ترانس؟ توضیح دهید.  2سیس 
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 | استریوشیمی در مراکز چهار وجهی 5فصل 
 محتوا  

 انانتیومرها و کربن چهار وجهی   .1
 دلیل دست بودن در مولکولها: کایرالیته   .2
 فعالیت نوری   .3
 کشف انانتیومرها توسط پاستور   .4
 قوانین توالی برای تعیین پیکربندی   .5
 دیاستریومرها   .6
 ترکیبات مزو   .7
 مخلوط های راسمیک و تفکیک انانتیومرها   .8
 مروری بر ایزومریسم   .9
 و گوگرد  کایرالیته در نیتروژن، فسفر  .10
 پروچیریتی  .11
 های کایرال کایرالیته در طبیعت و محیط  .12
 داروهای کایرال مورد اضافه      .13

 
مانند کوهی که تصویر آن در دریاچه منعکس می شود، بسیاری از مولکول های آلی نیز مشابه تصویر آینه ای  

 .دارند 

 
چرا این فصل؟ درک علل و پیامدهای دست مولکولی برای درک شیمی آلی و بیولوژیکی بسیار مهم است. موضوع  
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در ابتدا ممکن است کمی پیچیده باشد، اما با این وجود، مطالبی که در این فصل پوشش داده شده است، مبنای  
 .بسیاری از باقیمانده کتاب است

 
ممکن است زمان زیادی را صرف فکر کردن در مورد آن نکنید، اما دست  راست دست هستی یا چپ دست؟  

بودن نقش شگفت انگیزی در فعالیت های روزانه شما دارد. بسیاری از آلات موسیقی، مانند ابوا و کلارینت، به  
آنها کمک می کند. آخرین دستکش سافت بال موجود همیشه با دست اشتباه مناسب است. چپ دست ها به  

ی »خنده دار« می نویسند. دلیل این مشکلات این است که دست های ما یکسان نیست. بلکه آنها تصاویر  شیوه ا
وقتی دست چپ را به سمت آینه می گیرید، تصویری که می بینید شبیه دست راست است.    .آینه ای هستند 

 .آن را امتحان کنید 

 
 

در درجه اول به عنوان یک نتیجه از استریوشیمی چهار  دستی در شیمی آلی و بیولوژیکی نیز مهم است، جایی که  
های موجود در  به وجود می آید. بسیاری از داروها و تقریباً تمام مولکول  3sp وجهی اتم های کربن هیبرید شده

دارای یک دستی هستند. علاوه    -ها، اسیدهای نوکلئیک و بسیاری دیگر  اسیدهای آمینه، کربوهیدرات   -بدن ما  
های آنها را که در صدها هزار واکنش شیمیایی  ها و زیرلایه های دقیق بین آنزیم دست مولکولی برهمکنش بر این،  

 سازد.  پذیر می ها استوار است، دخیل است، امکان که حیات بر آن 

 

 انانتیومرها و کربن چهار وجهی 

 
که    CHXYZوX3CH   ،XY 2CHچه چیزی باعث دستی مولکولی می شود؟ به مولکول های تعمیم یافته از نوع 

نشان داده شده است نگاه کنید. در سمت چپ سه مولکول و در سمت راست تصاویر آنها در یک آینه    5در شکل  
با تصاویر آینه ای خود یکسان هستند و بنابراین به دست   XY 2CHو    X3CHمنعکس شده است. مولکول های
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آینه ای آن بسازید، متوجه می شوید که می توانید یکی  نمی آیند. اگر یک مدل مولکولی از هر مولکول و تصویر 
با تصویر آینه ای خود    CHXYZدر مقابل، مولکول  .را روی دیگری قرار دهید تا همه اتم ها بر هم منطبق شوند 

یکسان نیست. شما نمی توانید مدلی از این مولکول را بر روی مدل تصویر آینه ای آن قرار دهید، به همان دلیلی  
 .ی توانید دست چپ را روی دست راست قرار دهید: آنها به سادگی یکسان نیستند که نم

 
 

با تصاویر آینه   XY 2CHو X 3CHاتم های کربن چهار وجهی و تصاویر آینه ای آنها. مولکول های نوع   1  5شکل  
تصویر آینه ای خود  با    CHXYZاینطور نیست. یک مولکول  CHXYZای خود یکسان هستند، اما مولکولی از نوع

 .به همان شکلی مرتبط است که دست راست با دست چپ مرتبط است

 
  enantio)به یونانی  مولکول هایی که با تصاویر آینه ای خود یکسان نیستند، نوعی ایزومر استریو به نام انانتیومر 

ست راست به دست چپ  هستند. انانتیومرها با یکدیگر مرتبط هستند، همانطور که یک د ("به معنای "مقابل
باشد (   H)نیازی نیست یکی از آنها مربوط می شود و زمانی که یک کربن چهار وجهی به چهار جانشین مختلف

هیدروکسی پروپانوئیک اسید( به عنوان یک    2به عنوان مثال، اسید لاکتیک )  . پیوند می یابد، نتیجه می شود
به اتم کربن مرکزی پیوند دارند.   (-H  ،OH-  ،3CH-  ،H2CO-) جفت انانتیومر وجود دارد زیرا چهار گروه مختلف

( اسید لاکتیک نامیده می شوند. هر دو در شیر ترش یافت می شوند، اما  -( اسید لاکتیک و )+انانتیومرهای آن )
 .( انانتیومر در بافت ماهیچه ای وجود دارد+تنها )

 
  CHXYZاسید لاکتیک: مولکولی با فرمول عمومی
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( اسید -( اسید لاکتیک را بر روی یک مولکول )+مهم نیست که چقدر تلاش می کنید، نمی توانید یک مولکول )

، دو گروه باقی مانده مطابقت   -H2COو - Hلاکتیک قرار دهید. اگر هر دو گروه با هم مطابقت دارند، بگویید 
 .(2 5ندارند )شکل  

 

 
 

 -های ل تصویر آینه ای اسید لاکتیک. )الف( هنگامی که جایگزین تلاش برای روی هم قرار دادن اشکا  2  5شکل  
H وOH -  هایبا هم مطابقت دارند، جایگزینH 2CO-  3 وCH-  توانند. )ب( وقتینمیH 2CO- 3 وCH-   با هم

 با هم مطابقت ندارند. صرف نظر از نحوه جهت گیری مولکول ها، آنها یکسان نیستند.   - OHو - Hمطابقت دارند،  

 

 

 

 دلیل دست بودن در مولکول ها: کایرالیته 

 
، به معنی   cheir، از یونانیky ral) گفته می شود مولکولی که با تصویر آینه ای آن یکسان نیست، کایرال است

ال و انانتیومر آن را بگیرید و یکی را روی دیگری قرار دهید تا همه  شما نمی توانید یک مولکول کایر ."دست"(
 .اتم ها بر هم منطبق شوند 

 
چگونه می توانید پیش بینی کنید که یک مولکول داده شده کایرال است یا خیر؟ اگر یک مولکول دارای صفحه  
تقارن باشد کایرال نیست. صفحه تقارن صفحه ای است که وسط یک مولکول )یا هر جسم( را به گونه ای برش  

برای مثال، یک لیوان قهوه دارای یک  می دهد که نیمی از مولکول یا جسم، تصویر آینه ای از نیمه دیگر باشد.  



 شیمی آلی  || 219
 

سطح تقارن است. اگر قرار بود لیوان قهوه را از وسط نصف کنید، نیمی از آن تصویر آینه ای از نیمه دیگر خواهد  
 .(3 5اما یک دست صفحه تقارن ندارد. یک "نیم" دست، تصویر آینه ای از نیمه دیگر نیست )شکل  . بود

 

 
 

. )الف( جسمی مانند فنجان قهوه دارای یک صفحه تقارن است که آن را برش می  معنی صفحه تقارن  3  5شکل  
دهد به طوری که نیمه های راست و چپ آن تصاویر آینه ای هستند. ب( جسمی مانند عقربه فاقد صفحه تقارن  

 .است. "نیمه" سمت راست یک تصویر آینه ای از نیمه چپ نیست

 
رکیبی است باید با تصویر آینه ای آن یکسان باشد و از این رو باید غیر  مولکولی که دارای صفحه تقارن در هر ت

نشان داده    5، هنگامی که مطابق شکل  H2CO2CH3CHکایرال یا غیر کایرال باشد. بنابراین، اسید پروپانئیک،  
، هیچ صفحه  H2CH(OH)CO3CHشده است، صفحه تقارن دارد و غیر کایرال است، در حالی که اسید لاکتیک،  

 .قارنی در هیچ ترکیبی ندارد و کایرال استت

 

 
 

مولکول اسید پروپانوئیک غیر کایرال در مقابل مولکول اسید لاکتیک کایرال. اسید پروپانوئیک صفحه    4  5شکل  
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ای از تقارن دارد که یک طرف مولکول را به شکل آینه ای از طرف دیگر می سازد. اسید لاکتیک چنین صفحه  
 .تقارنی ندارد

 
شایع ترین، اما نه تنها، علت کایرالیته در سلول های مول آلی، وجود یک اتم کربن چهار وجهی است که به چهار  

هایی به عنوان  به عنوان مثال، اتم کربن مرکزی در اسید لاکتیک. از چنین کربن  -گروه مختلف پیوند خورده است  
انند مرکز فضایی، مرکز نامتقارن و مرکز استریوژنیک نیز  شود، اگرچه از اصطلاحات دیگری ممراکز کایرالیتی یاد می 

استفاده شده است. توجه داشته باشید که کایرالیتی یک ویژگی کل مولکول است، در حالی که مرکز کایرالی عامل  
 .کایرالیته است

 
نیست که چهار  تشخیص مرکز کایرالیتی در یک مولکول پیچیده نیاز به تمرین دارد زیرا همیشه فوراً مشخص  

تفاوت ها لزوماً درست در کنار مرکز کایرالیتی ظاهر نمی شوند. به    .گروه مختلف به یک کربن معین پیوند دارند 
، مرکز کایرالیتی )که با یک ستاره   5Cیک مولکول کایرال است زیرا چهار گروه مختلف به  5عنوان مثال، برومودکان  

بوتیل شبیه به یک جایگزین پنتیل است، اما یکسان نیست. این    مشخص شده است( پیوند دارند. یک جایگزین
تفاوت تا زمانی که به چهار اتم کربن دورتر از مرکز کایرالیتی نگاه نکنید، آشکار نیست، اما هنوز یک تفاوت وجود  

 .دارد

 

 
 

متیل سیکلوهگزان  متیل سیکلو هگزانون نگاه کنید.    2به عنوان نمونه های ممکن دیگر، به متیل سیکلوهگزان و 
 هایتوانید فوراً تمام کربن می   .غیر کایرال است زیرا هیچ اتم کربنی در مولکول به چهار گروه مختلف پیوند ندارد

 -2CH-3 و کربنCH-  1 را از نظر حذف کنید، اما در موردC 1 روی حلقه چطور؟ اتم کربنC  3به یک گروهCH-   به ،
اتم  به  - Hیک  کربن  6C و  2C و  است.  متصل  کربن   6و    2های  حلقه  بنابراین،    5و    3های  معادل  هستند. 

راه دیگر    .حساب استاست و متیل سیکلوهگزان بی  4C-3C-2C معادل جایگزین “4C-5C-6C کنندهجایگزین“
برای رسیدن به همین نتیجه این است که متوجه شویم متیل سیکلوهگزان دارای یک صفحه تقارن است که از  

 .حلقه عبور می کند  4C و  1C ه متیل و ازگرو

 
متیل سیکلو هگزانون صفحه تقارن ندارد و کایرال است    2متیل سیکلوهگزانون متفاوت است.    2وضعیت برای  
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،   -C -2COCH)1(، یک پیوند حلقه ای -H، یک اتم  -3CHآن به چهار گروه مختلف متصل است: یک گروه  2C زیرا
  -C -2CH2CH)3( و یک پیوند حلقه 

 
چندین نمونه دیگر از مولکول های کایرال در صفحه بعد نشان داده شده است. خودتان بررسی کنید که کربن  

 -2CH- های های گروه های برچسب گذاری شده مراکز کایرالیتی هستند. ممکن است توجه داشته باشید که کربن 
 ،3CH- ،O=C ،C =C وC -C  باشند. )چرا که نه؟(توانند مراکز کایرالیتی  نمی 

 

 
 

 

 
 ترسیم ساختار سه بعدی یک مولکول کایرال  

 ساختار یک الکل کایرال را رسم کنید.  

 استراتژی 

است. برای ساختن یک الکل کایرال، باید چهار گروه مختلف به   - OHالکل ترکیبی است که حاوی گروه عاملی 
  -3CH2CH.و-H-  ،OH- ، 3CHیک اتم کربن متصل داشته باشیم، مثلاً 

 راه حل 
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 1 – 5سوال 

 دام یک از اجسام زیر کایرال هستند؟  ک

 )الف( قوطی نوشابه )ب( پیچ گوشتی )ج( پیچ )د( مسئله کفش  

 2 – 5سوال 

 .کدام یک از مولکول های زیر کایرال هستند؟ مراکز کایرالیتی را در هر کدام مشخص کنید 

 
 

 3  – 5سوال 

اسید موجود در پروتئین ها، کایرال است. دو انانتیومر آلانین را با استفاده از قرارداد استاندارد  آلانین، یک آمینو 
 .خطوط توپر، گوه ای و بریده رسم کنید 

 
 4 – 5سوال 

 ( F=  زردکلر، سبز   = سبز  )  مراکز کایرالیتی را در مولکول های زیر شناسایی کنید 
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 فعالیت نوری 

 
کایرالیته در اوایل قرن نوزدهم در خلال تحقیقات فیزیکدان فرانسوی ژان باپتیست بیو در مورد ماهیت  مطالعه  

نور پلاریزه شده صفحه آغاز شد. یک پرتو نور معمولی از امواج الکترومغناطیسی تشکیل شده است که در تعداد  
با این حال، هنگامی که یک    . بی نهایت صفحه در زوایای قائم نسبت به جهت حرکت خود در نوسان هستند 

پرتو نور معمولی از دستگاهی به نام آیزر قطبی می گذرد، فقط امواج نوری که در یک صفحه منفرد در نوسان  
هستند از آن عبور می کنند و گفته می شود که نور پلاریزه شده است. امواج نور در همه هواپیماهای دیگر مسدود  

 .شده اند 

 
های آلی خاص  وجهی را انجام داد که وقتی یک پرتو نور پلاریزه صاف از محلولی از مولکول بیوت مشاهدات قابل ت

چرخد. همه مواد آلی این خاصیت را نشان نمی  کند، صفحه قطبش در یک زاویه می مانند قند یا کافور عبور می 
 .دهند، اما گفته می شود آنهایی که دارند از نظر نوری فعال هستند 

 
را با ابزاری به نام ایمتر قطبی اندازه گیری کرد که در شکل    زاویه چرخش  نشان داده شده است.    5می توان 

محلولی از مولکول های آلی فعال نوری در یک لوله نمونه قرار می گیرد، نور پلاریزه صاف از لوله عبور می کند و  
با    . ام آنالایزر عبور می کند چرخش قطبش می شود. هواپیما رخ می دهد. سپس نور از قطبی کننده دومی به ن

توانیم بگوییم  توانیم صفحه جدید قطبش را پیدا کنیم و می چرخاندن آنالایزر تا زمانی که نور از آن عبور کند، می 
 .که تا چه اندازه چرخش رخ داده است
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 آلی / آنالایزر / مشاهده گر نور غیرقطبی / نور پلاریزه / منبع نور / پلاریزه کننده / لوله نمونه حاوی مولکول های 

 
کند های فعال نوری عبور می نمایش شماتیک یک قطب سنج. نور پلاریزه سطحی از محلولی از مولکول   5  5شکل  

 .چرخانند که صفحه قطبش را می 

 
اه  علاوه بر تعیین میزان چرخش، می توانیم جهت را نیز پیدا کنیم. از نقطه نظر ناظری که مستقیماً به آنالایزر نگ

از مولکول می  برخی  به چپ می کند،  را  پلاریزه شده  نور  نوری  فعال  عقربه های  )در خلاف جهت  های  چرخانند 
کنند، در حالی که برخی دیگر نور پلاریزه شده را به سمت  شود که به سمت چپ چرخش می ساعت( و گفته می 

رخشی باشد طبق قرارداد، به چرخش  شود که راست چ چرخانند و گفته می های ساعت( می راست )در جهت عقربه 
به عنوان مثال، مرفین، چرخشی  (  -)  .( داده می شود+( و چرخش به راست علامت مثبت )-به چپ علامت منفی )

 .( ساکارز چرخشی است+است، و )

 
های فعال نوری که توسط پرتو نور با آنها  میزان چرخش مشاهده شده در آزمایش پلاریمتری به تعداد مولکول 

شوند بستگی دارد. این عدد به نوبه خود به غلظت نمونه و طول مسیر نمونه بستگی دارد. اگر غلظت  اجه می مو
نمونه دو برابر شود، چرخش مشاهده شده دو برابر می شود. اگر غلظت ثابت نگه داشته شود اما طول لوله نمونه  

می افتد که زاویه چرخش به طول موج   همچنین اتفاق . دو برابر شود، چرخش مشاهده شده دو برابر می شود
 .نور استفاده شده بستگی دارد

 
برای بیان چرخش های نوری به صورت معنادار به طوری که بتوان مقایسه کرد، باید شرایط استاندارد را انتخاب  

شود زمانی که نور با طول موج  شده تعریف می یک ترکیب به عنوان چرخش مشاهده    D[a]کنیم. چرخش خاص،  
استفاده   (  متر سانتی 1dm  = 10؛  dm) دسی متر  1l با طول مسیر نمونه    ( m 9-10=  nm 1؛  nm)  نانومتر  589.6

سدیم، نور زردی است    Dنانومتر، به اصطلاح خط  589.6نور  ) .گرم بر سانتی متر مکعب  1c شود. غلظت نمونهمی 
 که از لامپ های خیابانی معمولی سدیم ساطع می شود.(
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، مشخصه ثابت  D[a]شوند، چرخش خاص،  های چرخش نوری به این روش استاندارد بیان می هنگامی که داده 

( اسید -، و )  D[a]= +3.82( اسید لاکتیک دارای+فیزیکی یک ترکیب فعال نوری معین است. به عنوان مثال، )
حه را دقیقاً به همان اندازه اما در جهت  است. یعنی این دو انانتیومر نور پلاریزه صف   D[a] =-3.82 لاکتیک دارای

هستند اما این مقادیر   g] 2[(deg · cm/(مخالف می چرخانند. توجه داشته باشید که واحدهای چرخش خاص
 .فهرست شده است 5برخی از نمونه های اضافی در جدول  .معمولًا بدون واحد بیان می شوند 

 

 
 

 
 محاسبه چرخش نوری  

میلی لیتر فرم کلرو حل شد و در یک لوله نمونه با طول مسیر    7.50، در  D=-16[a]گرمی کوکائین،    1.20یک نمونه  
 سانتی متر قرار داده شد. چرخش مشاهده شده چقدر بود؟  5.00

 
 استراتژی 

 زیرا  

 پس  

 جایی که  

 راه حل 
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 5  – 5سوال 

 ( راست چرخشی است یا چپگرد؟  2 5آیا کوکائین )مثال کار شده  

 6  – 5سوال 

میلی لیتر اتانول حل شد و در یک سلول    10.0، عصاره سمی شوکران سمی، در   coniineگرمی از   1.50یک نمونه  
 D[a] .بوددرجه    D+1.21 سانتی متر قرار داده شد. چرخش مشاهده شده در خط سدیم  5.00نمونه با طول مسیر  

 محاسبه کنید.   coniineرا برای

 

 

 

 کشف انانتیومرها توسط پاستور 

 
های اسید تارتاریک کریستالی مشتق شده از شراب  ، زمانی که لوئی پاستور کار بر روی مطالعه نمک 1848تا سال 

غلیظ تارتارات آمونیوم    انجام نشد. پاستور با تبلور محلول  Biotرا آغاز کرد، کار چندانی بر روی کشف فعالیت نوری 
  .انگیزی کرد که دو نوع کریستال متمایز رسوب کردند درجه سانتیگراد، مشاهده شگفت   28سدیم در دمای زیر  

علاوه بر این، این دو نوع کریستال تصاویر آینه ای غیرقابل نصب بودند و به همان شکلی مرتبط بودند که دست  
 .راست به دست چپ مربوط می شود

 
پاستور با دقت با موچین ها توانست کریستال ها را به دو دسته جدا کند، یکی از کریستال های "راست دست"  

نشان داده شده است. از راست و چپ، از نظر نوری    5و یکی از کریستال های "چپ دست"، مانند آنچه در شکل  
محلول  بود،  فعال  کریستال غیر  شمعهای  از  یک  هر  از  مرتب ها  و  ی ساز های  بودند  فعال  نوری  نظر  از  شده 

 .ها از نظر قدر مساوی اما در علامت مخالف بودند های خاص آن چرخش 
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نقاشی بلورهای تارتارات آمونیوم سدیم که از طرح های اصلی پاستور گرفته شده است. یکی از کریستال    6  5شکل  
 .ها در محلول راست چرخشی و دیگری چپ گرد است

 
ود بسیار جلوتر بود. اگرچه نظریه ساختاری ککوله هنوز ارائه نشده بود، پاستور نتایج خود را با  پاستور از زمان خ 

ها توضیح داد و گفت: »شکی نیست که ]در دکسترو تارتاریک اسید[ آرایش نامتقارنی  صحبت از خود مولکول 
و دقیقاً آرایش نامتقارن  وجود دارد که تصویری غیرقابل نصب دارد. کمتر مطمئن نیست که اتم های اسید لو

های او در مورد اتم کربن نامتقارن تأیید  سال بعد ایده   25العاده بود، زیرا تنها  دیدگاه پاستور خارق   .معکوس دارند 
 .شد 

که   انانتیومرها،  کنیم.  می  توصیف  است،  کرده  کشف  را  انانتیومرهایی  او  اینکه  گفتن  با  را  پاستور  کار  امروز، 
شوند، دارای خواص فیزیکی یکسانی مانند نقطه ذوب و نقطه جوش هستند، اما  نامیده می ایزومرهای نوری نیز  
 چرخانند، متفاوت هستند.  های آنها نور پلاریزه صفحه را می در جهتی که محلول 

 

 

 

 قوانین توالی برای تعیین پیکربندی 

 
یک روش مکتوب برای نشان دادن  نقشه های ساختاری نمایش تصویری از استریوشیمی را ارائه می دهند، اما  

ای از آرایش سه بعدی، یا پیکربندی، جایگزین ها در یک مرکز کایرالیتی نیز مورد نیاز است. این روش از مجموعه 
ها با  کند و سپس به دستی که آن گروه بندی چهار گروه متصل به مرکز کایرال استفاده می قوانین توالی برای رتبه 

پریلوگ به نام شیمیدانانی که آنها  -اینگولد -قوانین دنباله ای که به نام قواعد کان . کند می اند نگاه آن متصل شده 
 :را مطرح کردند به شرح زیر است
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   1قانون 

به چهار اتم که مستقیماً به مرکز کایرالیتی متصل هستند نگاه کنید و آنها را بر اساس عدد اتمی رتبه بندی کنید.  
ا بالاترین عدد  با  رتبه  اتمی  اتمی )معمولا هیدروژن( کمترین  با کمترین عدد  اتمی  و  )اول(  رتبه  بالاترین  تمی 

با هم مقایسه   )1 (Hو پروتیوم  )2 (Hهنگامی که ایزوتوپ های مختلف یک عنصر مانند دوتریوم   .)چهارم( را دارد
گیرد. بنابراین، اتم هایی که معمولًا در  می شوند، ایزوتوپ سنگین تر از ایزوتوپ سبک تر در رتبه بالاتری قرار می 

 .ترکیبات آلی یافت می شوند دارای ترتیب زیر هستند 

 
   2قانون 

اگر با رتبه بندی اتم های اول در جانشین نمی توان به تصمیمی دست یافت، به اتم های دوم، سوم یا چهارم  
توسط   3CH و یک جایگزین -3CH2CH یگزیندور از مرکز کایرالیته نگاه کنید تا اولین تفاوت پیدا شود. یک جا 

، اتیل بالاتر  2معادل هستند زیرا هر دو دارای کربن به عنوان اولین اتم هستند. با این حال، طبق قانون    1قانون  
از متیل است زیرا اتیل دارای کربن به عنوان بالاترین اتم دوم است، در حالی که متیل تنها هیدروژن به عنوان  

 :به جفت مثال های زیر نگاه کنید تا ببینید این قانون چگونه کار می کند   . دارداتم دوم خود 

 
 

 3قانون  

،   )-O)═CHاتم های چندگانه معادل همان تعداد اتم های منفرد هستند. به عنوان مثال، یک جایگزین آلدهید 
جایگزینی است که یک اتم کربن به طور  که دارای یک اتم کربن با پیوند مضاعف به یک اکسیژن است، معادل  

 :مجزا به دو اکسیژن متصل است

 



 شیمی آلی  || 229
 

 
 به عنوان مثال های بعدی، جفت های زیر معادل هستند 

 
 

با جهت دهی   را  کربن  پیکربندی استریوشیمیایی اطراف  کایرال،  به کربن  گروه متصل  بندی چهار  رتبه  از  پس 
( را دارد مستقیماً از ما فاصله بگیرد. سپس  4پایین ترین رتبه )مولکول به گونه ای توصیف می کنیم که گروهی که  

به سه جایگزین باقی مانده نگاه می کنیم که اکنون به نظر می رسد مانند پره های روی فرمان به سمت ما تابش  
تبه  اگر یک فلش منحنی که از بالاترین نقطه به دومین جانشین بالاتر تا سوم بالاترین ر   .(7  5می کنند )شکل  

 در جهت عقربه های ساعت باشد، می گوییم که مرکز کایرالیتی دارای پیکربندی )1 → 2 → 3 (کشیده شده است 
R لاتین است(rectus  به معنای "راست").   در خلاف جهت عقربه های ساعت باشد، مرکز   1 → 2 → 3اگر فلشی

برای یادآوری این تکالیف، هنگام چرخش   .(""چپبه معنای    sinister)لاتین است  Sکایرالیتی دارای پیکربندی
 .های ساعت( به فرمان ماشین فکر کنید به راست )در جهت عقربه 

 
 

  Sپیکربندی  / Rتغییر جهت به این صورت / )گردش فرمان به راست( / پیکربندی
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ترین گیرد که پایین ای قرار می تخصیص پیکربندی به یک مرکز کایرالیتی. هنگامی که مولکول به گونه   7  5شکل  
کنند. اگر جهت  های فرمان به سمت بیننده تابش می ( به سمت عقب باشد، سه گروه باقی مانده مانند پره 4گروه )

است. اگر    R(، مرکز دارای پیکربندیدر جهت عقربه های ساعت باشد )چرخش به راست 1 → 2 → 3 حرکت  
 .است  Sخلاف جهت عقربه های ساعت باشد )چرخش به چپ(، مرکز آن1 → 2 → 3جهت حرکت 

  
می    1بدهید. قانون توالی    configationنگاه کنید تا مثالی از نحوه تخصیص  8  5( اسید لاکتیک در شکل  -به )

تمایز قائل شویم   -H 2COو  -3CH دارد، اما به ما اجازه نمی دهد بینقرار    4در رتبه   - Hو  1در رتبه   - OHگوید که
 -H 2COمی گوید که  2زیرا هر دو گروه دارای کربن به عنوان اولین اتم خود هستند. با این حال، قانون توالی  

  .بالاتر است (  -3CHبالاترین اتم دوم در )  Hاز  ( -H2CO)بالاترین اتم دوم در   Oقرار می گیرد زیرا -3CH بالاتر از 
به سمت عقب و از ناظر دور شود. از آنجایی   )- (Hاکنون مولکول را بچرخانید تا چهارمین گروه رتبه بندی شده

های ساعت است )چرخش به سمت  در جهت عقربه  )-3CH (3تا   )-2CO (2Hبه   )- (1OHکه یک پیکان منحنی از  
( اسید لاکتیک منجر به  +است. اعمال روش مشابه برای )   R( اسید لاکتیک دارای پیکربندی-راست فرمان(، )

 .تخصیص مخالف می شود

 

 
 

 .اسید لاکتیک ) (S) (b)+ (اسید لاکتیک و ) (R) (a)- (اختصاص دادن پیکربندی به 8 5شکل 
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ارائه شده است، که هر دو دارای  +( گلیسر آلدئید و )-های بیشتر توسط )مثال    Sپیکربندی ( آلانین طبیعی 

(، مرتبط  -( یا )+نشان داده شده است. توجه داشته باشید که علامت چرخش نوری، )  5همانطور که در شکل  
آلانین به طور تصادفی چرخشی    (S)( و-گلیسرآلدئید به طور تصادفی چرخشی است )  R,S. (S)نیست. به نام 

 .گی چرخش نوری وجود نداردو جهت یا بزر   R,S(. هیچ رابطه ساده ای بین پیکربندی+است )

 

 
 

به  9  5شکل   پیکربندی  دادن  ) ) (a)- (اختصاص  )ب(  دارای  +گلیسرآلدئید.  اتفاقی  طور  به  دو  هر  آلانین.   )
 .هستند، اگرچه یکی از آنها چپگرد و دیگری راست چرخشی است  Sپیکربندی

 
به معنای    Sو  Rبدانیم که انتساب پیکربندی موضوع پیکربندی مطلق. از کجا    -یک نکته اضافی باید ذکر شود  

 دانیم که پیکربندی ها را ببینیم، چگونه می توانیم خود مولکول مطلق و نه نسبی صحیح است؟ از آنجایی که نمی 
R   حل شد، زمانی که    1951متعلق به انانتیومر چرخشی اسید لاکتیک است؟ این سوال دشوار سرانجام در سال

کس برای تعیین آرایش فضایی مطلق اتم ها در یک مولکول پیدا شد. بر اساس آن  یک روش پراش اشعه ای 
 .صحیح هستند   R,Sتوان با اطمینان گفت که قراردادهای نتایج، می 

 
   Chiralityتخصیص پیکربندی به مراکز

باشد، و  بندی شده به سمت عقب  ترین گروه رتبه ای جهت دهید که پایین های زیر را به گونه هر یک از نقشه 
 :را اختصاص دهید   Sیا  Rسپس پیکربندی 
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 استراتژی  

توانید با  برای اینکه بتوانید یک مرکز کایرالیتی را در سه بعد تجسم و جهت دهی کنید نیاز به تمرین دارد. می 
بندی شده.  رتبه ترین گروه  درجه در مقابل پایین   180  -نشان دادن جایی که ناظر باید در آن قرار گیرد، شروع کنید  

 .سپس خود را در موقعیت ناظر تصور کنید و آنچه را که خواهید دید دوباره ترسیم کنید 

 راه حل  

را در سمت چپ خود، گروه    2در )الف(، شما در جلوی صفحه به سمت راست بالای مولکول قرار می گیرید و گروه  
 .است  Rن مربوط به یک پیکربندیرا در زیر خود می بینید. ای 1را در سمت راست خود و گروه  3

 
را در سمت چپ    3در )ب(، از دید خود در پشت صفحه به سمت چپ بالای مولکول قرار خواهید گرفت و گروه 

مطابقت    Rرا در زیر خود مشاهده خواهید کرد. این نیز با پیکربندی  2را در سمت راست خود و گروه    1خود، گروه  
 .دارد

 
 

 

 
 ترسیم ساختار سه بعدی یک انانتیومر خاص  
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 کلروبوتان را رسم کنید.    (R)2 یک نمایش چهار وجهی از 

 استراتژی  

-Cl-) 1: (  ،3CH2CH-) 2(  ،3CH-) 3(  ،. )4( Hبا رتبه بندی چهار جایگزین متصل به مرکز کایرالیتی شروع کنید 
را از خود دور کنید و تصور کنید که   )- (Hه رتبه برای ترسیم یک نمایش چهار وجهی از مولکول، پایین ترین گرو

سپس، سه جانشین باقیمانده را طوری قرار دهید که جهت حرکت    .سه گروه دیگر از صفحه به سمت شما می آیند 
در جهت عقربه های ساعت باشد )چرخش به راست(، و مولکول را به سمت خود متمایل کنید تا  1 → 2 → 3 

های مولکولی کمک بزرگی به مشکلاتی از این دست  معرض دید قرار دهید. استفاده از مدلهیدروژن عقب را در 
 .کند می 

 راه حل 

 
 

 

 7  – 5سوال 

 کدام عضو در هر یک از مجموعه های زیر رتبه بالاتری دارد؟

 
 8 – 5سوال 

 :بندی کنید های جایگزین زیر را رتبه مجموعه 

 
 

 9 – 5سوال 

زیر را طوری جهت دهید که پایین ترین گروه رتبه بندی شده به سمت عقب باشد و سپس  هر یک از نقشه های  
 :را اختصاص دهید   Sیا  Rپیکربندی
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 10 – 5سوال 

 :های زیر اختصاص دهید را به مرکز کایرالیتی در هر یک از مولکول   Sیا  Rپیکربندی

 
 

 11 – 5سوال 

 هیدروکسی پنتان( را رسم کنید.   2پنتانول )  (S)2 یک نمایش چهار وجهی از 

 

 12 – 5سوال 

 =زرد( N ، S)آبی=  را به مرکز کایرالیتی در مدل مولکولی زیر اسید آمینه متیونین اختصاص دهید   Sیا   Rپیکربندی 

 
 

 
 دیاسترومرها 

فقط یک مرکز کایرالیته  مولکول هایی مانند اسید لاکتیک، آلانین و گلیسرآلدئید نسبتاً ساده هستند زیرا هر یک  
و تنها دو استریو ایزومر دارند. با این حال، با مولکول هایی که بیش از یک مرکز کایرالیتی دارند، وضعیت پیچیده  

استریو ایزومر داشته باشد   n  2مرکز کایرالیتی می تواند تا    nتر می شود. به عنوان یک قانون کلی، یک مولکول با
  3آمینو  2شد، همانطور که در زیر خواهیم دید(. به عنوان مثال آمینو اسید ترئونین ))اگرچه ممکن است کمتر با
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بگیرید  نظر  در  را  اسید(  بوتانوئیک  )  .هیدروکسی  ترئونین  اسید  آمینو  مثال  عنوان  هیدروکسی    3آمینو    2به 
(، چهار استریو   3Cو   2C) تبوتانوئیک اسید( را در نظر بگیرید. از آنجایی که ترئونین دارای دو مرکز کایرالیتی اس

 .نشان داده شده است  5ایزومر ممکن وجود دارد، همانطور که در شکل  

 

 
 

 هیدروکسی بوتانوئیک اسید.  3آمینو  2چهار استریو ایزومر  10 5شکل 

 

کرد.  هیدروکسی بوتانوئیک اسید را می توان به دو جفت انانتیومر دسته بندی    3آمینو    2چهار استریو ایزومر  
است. اما رابطه  ,2R 3Sتصویر آینه ای  ,2S 3Rاست و استریوایزومر  ,2S 3Sتصویر آینه ای  ,2R 3Rاستریوایزومر  

,2S 3Rو ایزومر  ,2R 3Rبین هر دو مولکول که تصاویر آینه ای نیستند چیست؟ به عنوان مثال، رابطه بین ایزومر  
د. برای توصیف چنین رابطه ای، ما به یک اصطلاح جدید  چیست؟ آنها استریو ایزومر هستند، اما انانتیومر نیستن

 دیاسترئومر.  –نیاز داریم 

 
دیاسترئومرها استریو ایزومرهایی هستند که تصاویر آینه ای نیستند. از آنجایی که از قیاس دست راست/چپ  

رابطه بین دیاستریومرها    توانیم این قیاس را با گفتن اینکه برای توصیف رابطه بین دو انانتیومر استفاده کردیم، می 
دست شما و دوستتان شبیه هم هستند، اما یکسان نیستند    .های افراد مختلف است، گسترش دهیممانند دست 

و تصویر آینه ای نیستند. همین امر در مورد دیاسترومرها نیز صادق است: آنها مشابه هستند، اما یکسان نیستند  
 .و تصاویر آینه ای نیستند 
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تفاوت بین انانتیومرها و دیاستریومرها به دقت توجه کنید: انانتیومرها در همه مراکز کایرالیتی دارای پیکربندی  به  

مخالف هستند، در حالی که دیاسترومرها در برخی )یک یا چند( مرکز کایرالیتی دارای پیکربندی مخالف هستند  
آورده شده    2  5استریو ایزومر ترئونین در جدول    اما در برخی دیگر پیکربندی یکسانی دارند. شرح کامل چهار

، به طور طبیعی در گیاهان و حیوانات وجود دارد و یک ماده  2R3S, ،28.3-=[a]Dاست. از این چهار، تنها ایزومر 
انسان است برای  و    .مغذی ضروری  کایرال هستند  بیولوژیکی  مولکول های  بیشتر  نتیجه معمولی است:  این 

 .ریوایزومر در طبیعت یافت می شودمعمولًا فقط یک است

 
در مورد خاصی که دو دیاسترئومر فقط در یک مرکز کایرالیتی با هم تفاوت دارند اما در بقیه یکسان هستند، می  
گوییم که ترکیبات اپیمر هستند. برای مثال کلستانول و کوپرستانول هر دو در مدفوع انسان یافت می شوند و  

از  مرکز کایرا  9هر دو دارای   متفاوت است.   5C مورد یکسان هستند، اما یکی در  9لیتی هستند. هشت مورد 
 .اپیمر هستند  5C بنابراین، کلستانول و کوپروستانول در

 
 

 13 – 5سوال 

فسفات است، یک واسطه در چرخه فتوسنتزی کالوین که بوسیله آن    4اریتروز   d -(a) (d)یکی از مولکول های زیر
در هر دو مرکز کایرالی    Rفسفات استریوشیمی  4اریتروز    dکربوهیدرات ها ترکیب می کنند. اگررا در   2CO گیاهان 

                                            



 شیمی آلی  || 237
 

فسفات و کدام   4داشته باشد، کدام یک از ساختارها است؟ کدام یک از سه ساختار باقیمانده انانتیومر دی اریتروز  
 دیاسترئومر هستند؟ 

 14 – 5سوال 

  چند استریوایزومر مرفین امکان پذیر است؟ مرفین چند مرکز کایرالیتی دارد؟ اصولاً 

 
 15 – 5سوال 

 :اختصاص دهید  = آبی (  N)  را به هر مرکز کایرالیتی در مدل مولکولی زیر اسید آمینه ایزولوسین   Sیا  Rپیکربندی 

 
 

 

 

 
 ترکیبات مزو 

 
تارتاریک مورد استفاده پاستور.  بیایید به مثال دیگری از ترکیبی با بیش از یک مرکز کایرالیته نگاه کنیم: اسید  

 :چهار استریو ایزومر را می توان به صورت زیر ترسیم کرد
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تصاویر آینه ای غیرقابل نصب هستند و بنابراین نشان دهنده یک جفت انانتیومر   2S ،3Sو   2R،3Rساختارهای  

گیرند، ها روی هم قرار می دهد که آن نشان می ,2R 3Sو  ,2S 3Rهستند. با این حال، نگاهی دقیق به ساختارهای  
 .درجه قابل مشاهده است 180و بنابراین یکسان هستند، همانطور که با چرخش یک ساختار 

 
 

یکسان هستند زیرا مولکول دارای صفحه تقارن است و بنابراین غیر کایرال است.  ,2R 3Sو  ,2S 3Rساختارهای  
مولکول را تصویری آینه ای از نیمه دیگر می کند )شکل  می گذرد، و نیمی از   3C-2C صفحه تقارن از طریق پیوند 

(. به دلیل صفحه تقارن، این مولکول علیرغم اینکه دارای دو مرکز کایرالیتی است، غیر کایرال است. ترکیباتی  11 5
سید نامیده می شوند. بنابراین، ا  (me zo)که غیر کایرال هستند، اما دارای مراکز کایرالیتی هستند، ترکیبات مزو

 .تارتاریک به سه شکل استریو ایزومر وجود دارد: دو انانتیومر و یک شکل مزو

 
 .مزو تارتاریک اسید، مولکول را غیر کایرال می کند  3C-2C یک صفحه تقارن از طریق پیوند  11 5شکل 

 
( دارای  -)( و  +فهرست شده است. اسیدهای تارتاریک )  3  5برخی از خواص فیزیکی سه استریو ایزومر در جدول  

نقاط ذوب، حلالیت و چگالی یکسانی هستند، اما آنها در نشانه چرخش نور پلاریزه شده سطحی متفاوت هستند.  
(  +( است. هیچ رابطه تصویر آینه ای با اسیدهای تارتاریک )-( و )+در مقابل، ایزومر مزو دیاسترئومر با اشکال )

 .واص فیزیکی متفاوتی دارد( ندارد، در مجموع یک ترکیب متفاوت است و خ -و )
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 تشخیص ترکیبات کایرال از ترکیبات مزو  

 مراکز کایرالیتی دارد؟ آیا کایرال است؟    dimethylcyclobutan  1,2cisآیا

 استراتژی 

برای دیدن اینکه آیا مرکز کایرالیتی وجود دارد یا خیر، به دنبال یک اتم کربن متصل به چهار گروه مختلف باشید.  
برای اینکه ببینید آیا مولکول کایرال است، به دنبال وجود یا عدم وجود یک صفحه تقارن باشید. همه مولکول  

 رکیبات مزو یک استثنا هستند. ت -های دارای مراکز کایرالی به طور کلی کایرال نیستند 

 راه حل  

 ( 2Cو   1C) نشان می دهد که هر دو کربن حلقه متیل حامل  dimethylcyclobutan  2،1cisنگاهی به ساختار
با این حال، به طور کلی، این ترکیب غیر کایرال است زیرا یک صفحه تقارن وجود دارد    .مراکز کایرالیتی هستند 

 .نصف می کند. بنابراین، مولکول یک ترکیب مزو است 2C و 1C که حلقه را بین

 
 

 

 16 – 5سوال 

 کدام یک از ساختارهای زیر نشان دهنده ترکیبات مزو است؟ 
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 17 – 5سوال 

 اشاره دارد.(  ROHبه یک الکل،    ol)به یاد داشته باشید که پسوند  کدام یک از موارد زیر شکل مزو دارند؟

 
 18 – 5سوال 

 .ساختار زیر یک ترکیب مزو را نشان می دهد؟ اگر چنین است، صفحه تقارن را نشان دهید آیا 

 
 

 

 
 مخلوط های راسمیک و تفکیک انانتیومرها 

 
برای پایان دادن به این بحث در مورد استریوایزومریسم، اجازه دهید برای آخرین نگاه به کار پیشگام پاستور که  

است، برگردیم. پاستور یک نمک اسید تارتاریک غیرفعال نوری را گرفت و دریافت  توضیح داده شده    4  5در بخش  
اما   .2S،3Sو   2R ،3Rکه می تواند از آن دو شکل فعال نوری را متبلور کند که اکنون آن را می نامیم. تنظیمات  

را مزو تارتاریک اسید توانست اسید مزو تارتاریک باشد، زیفرم غیرفعال نوری که او با آن شروع کرد چه بود؟ نمی 
تواند بدون شکستن و تشکیل مجدد پیوندهای شیمیایی با دو انانتیومر  یک ترکیب شیمیایی متفاوت است و نمی 

 .کایرال تبدیل شود

 
از دو انانتیومر اسید تارتاریک کایرال شروع کرد. چنین مخلوطی    50به    50پاسخ این است که پاستور با مخلوط  

شود تا  نشان داده می   d,lیا پیشوند  )± (شود و با نماد یا مخلوط راسمیک نامیده می  (eraa suh mat) راسمات 
مخلوط مساوی از اشکال راست چرخشی و چرخشی را نشان دهد. همنوردان نژاد هیچ چرخش نوری نشان نمی  
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شانس، پاستور  از طریق    . ( از دیگری را خنثی می کند -( از یک انانتیومر دقیقاً چرخش ) +دهند زیرا چرخش )
( انانتیومرهای  به  را  راسمیک  تارتاریک  اسید  )+توانست  و  تکنیک  -(  متأسفانه،  کند.  تجزیه  یا  جدا  آن   )

کریستالیزاسیون کسری که او استفاده کرد برای اکثر راسمیت ها کار نمی کند، بنابراین روش های دیگری مورد  
 نیاز است.  

 و یک باز آمین  H) 2(RCOین راسمات یک اسید کربوکسیلیک کایرالباز ب-رایج ترین روش تفکیک از واکنش اسید 
) 2(RNH برای تولید نمک آمونیوم استفاده می کند: 

 
 

-( و )+برای درک نحوه عملکرد این روش تفکیک، بیایید ببینیم وقتی مخلوط راسمیک اسیدهای کایرال، مانند )
واکنش می دهد، چه اتفاقی می  2NH3CH ( اسیدهای لاکتیک، با یک باز آمین غیر کایرال، مانند متیل آمین،  

افتد. از نظر شیمیایی استریو، وضعیت مشابه آن چیزی است که وقتی دست چپ و راست )کایرال( توپ را می  
  -ازه خوب می گیرند و محصولات  گیرند )آکیرال( اتفاق می افتد. هر دو دست چپ و راست توپ را به یک اند 

(  -( و )+به همین ترتیب، هر دو )  .تصاویر آینه ای هستند   -توپ در دست راست در مقابل توپ در دست چپ  
اسید لاکتیک با متیل آمین به خوبی واکنش می دهند و محصول مخلوط راسمیکی از دو انانتیومر متیل آمونیوم 

 .(12 5ت است )شکل  ( لاکتا-( لاکتات و متیل آمونیوم ) +)

 

 
 

واکنش اسید لاکتیک راسمیک با متیل آمین غیر کایرال منجر به مخلوط راسمیک نمک های آمونیوم    12  5شکل  
 .می شود



شیمی آلی    || 242 
 

 
( اسیدهای لاکتیک با یک انانتیومر منفرد  -( و )+افتد وقتی مخلوط راسمیک )حال بیایید ببینیم چه اتفاقی می 

دهد. از نظر استریو شیمیایی، وضعیت مشابه زمانی  فنیل اتیل آمین واکنش می  (R)1 مانند از یک باز آمین کایرال  
قرار می است که دست  کایرال(  راست دست )همچنین  روی یک دستکش  )کایرال(  و راست    .گیرند های چپ 

  دست راست در   - دست چپ و راست به طور یکسان روی دستکش راست قرار نمی گیرند، بنابراین محصولات  
 تصاویر آینه ای نیستند. شبیه هم هستند اما متفاوت.   -دستکش راست در مقابل دست چپ در دستکش راست  

 
فنیل اتیل آمین واکنش می دهند و دو محصول متفاوت    (R)1 ( اسیدهای لاکتیک با -( و )+به همین ترتیب، )

  (S)، وR  ،Rنشان می دهد تا نمکفنیل اتیل آمین واکنش    (R)1 اسید لاکتیک با (R) .(13  5می دهند )شکل  
می دهد. این دو نمک دیاسترئومر هستند. آنها خواص   S   ،Rآمین واکنش می دهد و نمک  Rاسید لاکتیک با

شیمیایی و فیزیکی متفاوتی دارند و بنابراین ممکن است بتوان آنها را با کریستالیزاسیون یا روشهای دیگر جدا  
دو نمک دیاسترئومر با یک اسید قوی به ما امکان می دهد دو انانتیومر  پس از جدا شدن، اسیدی شدن    .کرد

 .خالص اسید لاکتیک را جدا کرده و آمین کایرال را برای استفاده مجدد بازیابی کنیم

 

 
 

فنیل اتیل آمین مخلوطی از نمک های آمونیوم دیاسترئومری    (R)1 واکنش اسید لاکتیک راسمیک با  13  5شکل  
 به دست می دهد که خواص متفاوتی دارند و می توان آنها را جدا کرد.  
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 پیش بینی کایرالیته یک محصول واکنش 

واکنش می دهند و استرها    (R'OH)با الکل ها H) 2(RCOخواهیم دید که اسیدهای کربوکسیلیک  3  21در بخش  
واکنش می دهد تا استر، متیل لاکتات   OH 3CHفرض کنید )±( اسید لاکتیک با RCO)R'). 2ل می دهند را تشکی

 را تشکیل دهد. شما انتظار دارید که محصول)های( دارای چه کلیشه ای باشد؟ ارتباط محصولات چیست؟ 

 
 راه حل 

مخلوط راسمیک از محصولات تصویر آینه  اکنش یک اسید راسمیک با یک الکل غیر کایرال مانند متانول، یک  و
 .ای )انانتیومر( به دست می دهد 

 
 

 19 – 5سوال 

بوتانول واکنش می دهد تا یک استر تشکیل دهد )به مثال    (S)2 با H) 2CO3(CHفرض کنید که اسید استیک
باشد؟ ارتباط محصولات  مراجعه کنید(. شما انتظار دارید که محصول)های( دارای چه کلیشه ای    6  5کار شده  
 چیست؟ 

 
 20 – 5سوال 

فنیل اتیلامین حاصل می شود و چه رابطه ای بین    (S)1 ( اسید لاکتیک با ±چه استریو ایزومرهایی از واکنش )
 آنها وجود دارد؟  
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 مروری بر ایزومریسم 

 
شیمیایی یکسان اما ساختارهای متفاوت  همانطور که در چندین مورد قبلی ذکر شد، ایزومرها ترکیباتی با فرمول  

ایم، و در این مرحله ایده خوبی است که ببینیم  هستند. ما در چند فصل گذشته انواع مختلفی از ایزومرها را دیده 
 .(14 5چگونه آنها با یکدیگر ارتباط دارند )شکل 

 

 
 

 .خلاصه ای از انواع مختلف ایزومرها 14 5شکل 

 
 دو نوع اساسی ایزومر وجود دارد که اکنون با هر دوی آنها مواجه شده ایم: ایزومرهای اساسی و استریوایزومرها.  

 

( ترکیباتی هستند که اتمهای آنها به طور متفاوتی به هم متصل هستند. از جمله  2  3ایزومرهای اساسی )بخش  
 .لکردی و موقعیتی هستند انواع ایزومرهای اساسی که دیده ایم ایزومرهای اسکلتی، عم
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 اسکلت های کربنی مختلف / گروه های عملکردی مختلف / موقعیت های مختلف گروه های عملکردی 

 
های آنها به یک ترتیب اما با آرایش فضایی متفاوت به هم  ( ترکیباتی هستند که اتم 2  4استریو ایزومرها )بخش  

ایزومرهایی  متصل شده  استریو  انواع  در میان  دیدهاند.  ایزومرهای سیس  که  و  دیاسترومرها  انانتیومرها،  ایم، 
ترانس فقط زیرگروهی از دیاسترئومرها هستند زیرا  -ها هستند. در واقع، ایزومرهای سیسترانس سیکلوآلکان 

 :ایزومرهای غیر آینه ای تصویر هستند 

 

 
 

 انانتیومرها )استریوایزومرهای غیرقابل نصب تصویر آینه ای(
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 ها )استریوایزومرهای غیرقابل نصب تصویر غیر آینه ای( دیاستریومر

 
 ترانس )جایگزین هایی در همان طرف یا طرف مقابل پیوند دوگانه یا حلقه(-دیاسترومرهای سیس

 

 

 
 21 – 5سوال 

 جفت های زیر چه نوع ایزومرهایی هستند؟ 

 
 

 

 
 کایرالیتی در نیتروژن، فسفر و گوگرد 

 
کایرالیته وجود چهار جانشین مختلف است که به یک اتم چهار وجهی پیوند می خورند،  اگرچه شایع ترین علت  

شوند و همگی  های آلی یافت می آن اتم لزوماً نباید کربن باشد. نیتروژن، فسفر و گوگرد همگی معمولًا در مولکول 
ی چهار وجهی است و جفت  توانند مراکز کایرالیتی باشند. به عنوان مثال، می دانیم که نیتروژن سه ظرفیت می 

)بخش   کنند  می  عمل  "جایگزین"  عنوان چهارمین  به  آن  های  کایرال  10  1الکترون  نیتروژن سه ظرفیتی  آیا   .)
 آیا ترکیبی مانند اتیل متیل آمین به عنوان یک جفت انانتیومر وجود دارد؟  است؟

 
نیتروژن سه ظرفیتی تحت یک وارونگی  پاسخ هم بله و نه است. در اصل بله، اما در عمل خیر. بیشتر ترکیبات  

سریع مانند چتر قرار می گیرند که انانتیومرها را به هم تبدیل می کند، بنابراین ما نمی توانیم انانتیومرهای منفرد  
 .را جدا کنیم مگر در موارد خاص
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به نظر   با این حال،  یا فسفین ها رخ می دهد.  می رسد که  وضعیت مشابهی در ترکیبات فسفر سه ظرفیتی 
وارونگی در فسفر به طور قابل توجهی کندتر از وارونگی در نیتروژن است، بنابراین فسفین های کایرال پایدار را 

  100متیل پروپیل فنیل فسفین، برای مثال، به طور منطقی برای چندین ساعت در    (S)و (R) .می توان جدا کرد
در ارتباط با سنتز اسیدهای آمینه    7  26ته فسفین را در بخش  درجه سانتیگراد پایدار هستند. ما اهمیت کایرالی

 .کایرال خواهیم دید 

 
 

 ترکیبات گوگرد دو ظرفیتی غیر کایرال هستند، اما ترکیبات گوگردی سه ظرفیتی به نام نمک های سولفونیوم 
) +S3(Rشوند،  وارونگی نسبتاً آهسته می ها دچار  های سولفونیوم مانند فسفینمی توانند کایرال باشند. نمک

توان آنها را جدا کرد. شاید بهترین نمونه  های سولفونیوم کایرال از نظر پیکربندی پایدار هستند و می بنابراین نمک 
آدنوزیل متیونین باشد، به اصطلاح دهنده متیل بیولوژیکی، که در بسیاری از مسیرهای    Sشناخته شده کوآنزیم
مخفف گوگرد است    S adenosylmethionineدر نام  "S")  .درگیر است 3CH نبع گروه هایمتابولیک به عنوان م

  Sاین مولکول دارای  و به این معنی است که گروه آدنوسیل به اتم گوگرد اسید آمینه متیونین متصل است.(  
stereochemistry ست. انانتیومردر گوگرد است و از نظر پیکربندی برای چندین روز در دمای اتاق پایدار اR    آن

 .نیز شناخته شده است اما از نظر بیولوژیکی فعال نیست
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 ناروایی 

 
است. به یک مولکول    prochiralityارتباط نزدیک با مفهوم کایرالیته، و به ویژه در شیمی منطقی زیستی، مفهوم 

کایرال به کایرال تبدیل کرد. به عنوان مثال،  شود که بتوان آن را در یک مرحله شیمیایی از غیر  پروکیرال گفته می 
بوتانول    2بوتانون پروکیرال است زیرا می تواند با افزودن هیدروژن به الکل کایرال    2یک کتون نامتقارن مانند  

 .خواهیم دید  4 17تبدیل شود، همانطور که در بخش 

 
 

این دارد که کدام وجه از گروه کربونیل مسطح تحت  بوتانول تولید می شود بستگی به   2اینکه کدام انانتیومر از  
استفاده می کنیم. سه گروه    Siو   Reواکنش قرار گیرد. برای تمایز بین امکانات، از توصیفگرهای استریوشیمیایی

و سه ضلعی را رتبه بندی کنید و فلش های منحنی را از بالاترین به دومین   2sp متصل به کربن هیبرید شده 
ب کنید جانشین های  بندی  رتبه  بالاترین  تا سوم  فلش   . الاتر  که  عقربه وجهی  در جهت  های ساعت منحنی  ها 

 شوند، صورتهای ساعت منحنی می ها در خلاف جهت عقربه و وجهی که فلش  ( Rمشابه)  Re faceشوند،  می 
Si  ( مشابهS )  شود. در این مثال، افزودن هیدروژن از رویمشخص میRe   به(S)    2بوتانol   ،و افزودن از وجه 
Si به(R)   2بوتانol   می دهد. 

 

 
نیز  3sp ، ترکیبات با اتمهای هیبرید شده چهار وجهی،  2spعلاوه بر ترکیبات دارای اتمهای هیبرید شده مسطح،  

کایرالیتی  های متصل به مرکز  اگر با تغییر یکی از گروه  3sp می توانند پروکیریال باشند. یک اتم هیبرید شده 
اتانول، یک مرکز کایرالیتی است  - OH 2CHشود. به عنوان مثال، اتم کربنتبدیل به مرکز کایرالیته شود، گفته می 

 .کند متصل آن، آن را به مرکز کایرالیتی تبدیل می  - Hهایزیرا تغییر یکی از اتم 



 شیمی آلی  || 249
 

 
 

بندی  کنیم که رتبه ، تغییری را تصور می  alityprochirهای اتم( یکسان در یک مرکزبرای تمایز بین دو اتم )یا گروه 
های متصل تأثیر بگذارد. به  دهد بدون اینکه بر رتبه آن نسبت به سایر گروه یک اتم را بر اتم دیگر افزایش می 

)دوتریوم(  2H)پروتیم( را با   1H  اتانول، ممکن است تصور کنیم که یکی از اتم های -OH 2CHعنوان مثال، در کربن 
باقی مانده است، اما نسبت به سایر گروه  1Hکه به تازگی معرفی شده است بالاتر از اتم   2Hجایگزین کنیم. اتم  

 از دو اتم یکسان در ترکیب اصلی، اتمی که جایگزینی آن به مرکز کایرالیتی .های متصل به کربن پایین تر است
R  شود، منجر میpro R   کایرالیتیو آن اتمی که جایگزینی آن به مرکزS   شود، منتهی میpro S  است. 

 
 

است. به عنوان مثال، یکی از مراحل چرخه    prochiralتعداد زیادی از واکنش های بیولوژیکی شامل ترکیبات
 -به فومارات برای تولید مالات است. افزودن O 2Hاسید سیتریک که توسط آن غذا متابولیزه می شود، افزودن

OH در سطحSi   کربن فومارات رخ می دهد و مالات یک(S)   را به عنوان محصول می دهد. 

 
 

به عنوان مثالی دیگر، مطالعات با سوبستراهای نشاندار شده با دوتریوم نشان داده است که واکنش اتانول با  
ا حذف  که توسط مخمر الکل دهیدروژناز کاتالیز می شود، ب NAD)+ (کوآنزیم نیکوتین آمید آدنین دی نوکلئوتید 

 رخ می دهد.   NAD+ چهره  Reهیدروژن از اتانول و تنها با افزودن   Rانحصاری پرو
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یک روش قدرتمند برای مطالعه مکانیسم های دقیق در    prochiralityتعیین استریوشیمی واکنش ها در مراکز 
به سیس   تبدیل سیترات  مثال،  یک  عنوان  به  تنها  است.  بیوشیمیایی  های  اسید واکنش  چرخه  در  آکونیتات 

از طرف های    Hو  OHاتفاق می افتد، به این معنی که گروه های  Rسیتریک با از دست دادن یک هیدروژن پرو
 .مخالف مولکول خارج می شوند 

 
 

کایرال  توجه داشته باشید که هنگام ترسیم ترکیباتی مانند ترئونین، کلستانول و کوپروستانول که بیش از یک مرکز  
های یک ساختار فقط برای دلالت بر شیمی نسبی درون مولکول به جای استریوشیمی  ها و خط تیره دارند، گوه 

 .شوند، مگر اینکه خلاف آن ذکر شود مطلق استفاده می 

 

 

 22 – 5سوال 

 :شناسایی کنید   pro Sیا  pro Rهیدروژن های مشخص شده در مولکول های زیر را به عنوان

 
 

 23 – 5سوال 
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 :شناسایی کنید   Siیا   Reچهره های مشخص شده اتم های کربن را در مولکول های زیر به صورت

 
 

 24 – 5سوال 

افزودن   با  واکنش  اگر  تشکیل می شود.  پیروات  از  ایجاد می شود  های خسته  ماهیچه  در  که  لاکتیکی  اسید 
 ونه است؟ پیرووات رخ دهد، استریوشیمی محصول چگ   Reهیدروژن به صفحه

 
 

 25 – 5سوال 

افزودن آب کاتالیز شده با آکونیتاز به سیس آکونیتات در چرخه اسید سیتریک با استریوشیمی زیر رخ می دهد.  
 و   Hچطور؟ آیا گروه های   Hزیرلایه رخ می دهد؟ در مورد اضافه شدن   Siیا   Reدر وجه   OHآیا افزودن گروه 

OH  شوند یا از طرف مقابل؟ از یک طرف پیوند دوگانه جمع می 

 
 

 

 

 
 های کایرال کایرالیته در طبیعت و محیط 

 
خواص   معمولًا  اما  هستند،  یکسانی  فیزیکی  خواص  دارای  کایرال  مولکول  یک  مختلف  انانتیومرهای  اگرچه 
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( بوی  -انانتیومر )( لیمونن بوی پرتقال و لیمو دارد، اما  +بیولوژیکی متفاوتی دارند. به عنوان مثال، انانتیومر )
 .درخت کاج دارد

 
 

تواند بر خواص بیولوژیکی یک مولکول تأثیر بگذارد را  های چشمگیرتر از اینکه چگونه تغییر در کایرالیته می نمونه 
نام تجاری پروزاک به فروش می می  با  اتین، دارویی که  از داروها، مانند فلوکس  رسد، یافت.  توان در بسیاری 

العاده مؤثر است اما هیچ گونه فعالیتی در برابر میگرن ندارد.  یک داروی ضد افسردگی فوق   فلوکستین راسمیک 
های دیگری از چگونگی  نمونه   .در پیشگیری از میگرن بسیار خوب عمل می کند   Sبا این حال، انانتیومر خالص 

 .شده است در پایان این فصل آوردهمورد اضافه  های بیولوژیکی درتأثیر کایرالیته بر ویژگی 

 
 

چرا انانتیومرهای مختلف خواص بیولوژیکی متفاوتی دارند؟ برای داشتن یک اثر بیولوژیکی، یک ماده به طور  
های بیولوژیکی  معمول باید در یک گیرنده مناسب که شکلی دقیقا مکمل دارد، قرار گیرد. اما از آنجایی که گیرنده 

تواند  تواند جا شود، همانطور که فقط یک دست راست می بستر کایرال می کایرال هستند، تنها یک انانتیومر از یک  
مانند دست چپ در دستکش راست دست،      enantio merدر دستکش دست راست قرار گیرد. تصویر آینه ای

- 5نمایشی از برهمکنش بین یک مولکول کایرال و یک گیرنده بیولوژیکی کایرال در شکل    .نامناسب خواهد بود
 .داده شده است نشان  51
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تصور کنید که یک دست چپ با یک جسم کایرال برهمکنش می کند، دقیقاً همانطور که یک گیرنده    15  5شکل  
شود: شست سبز،  بیولوژیکی با یک مولکول کایرال برهمکنش می کند. )الف( یک انانتیومر کاملًا در دست جا می 

نمایان شدن جایگزین آبی. )ب( اما انانتیومر دیگر نمی تواند در  کف دست قرمز، و انگشت صورتی خاکستری، با  
دست جا شود. هنگامی که انگشت شست سبز و انگشت صورتی خاکستری به طور مناسب با هم برخورد می  

 .کنند، کف دست یک جایگزین آبی را به جای قرمز نگه می دارد و جایگزین قرمز در معرض دید قرار می گیرد

 
ت در دستکش یک بستر کایرال در یک گیرنده کایرال نسبتاً ساده است، اما کمتر واضح است که  قرار دادن دس 

کاتالیز شده   + NADتواند تحت یک واکنش انتخابی قرار گیرد. واکنش اتانول را باچگونه یک بستر پروکایرال می 
دیدیم، این واکنش با حذف انحصاری    11  5توسط الکل دهیدروژناز مخمر انجام دهید. همانطور که در پایان بخش  

 .رخ می دهد  + NADکربن   Reاز اتانول و تنها با افزودن تنها به صفحه  pro Rهیدروژن

 
  5توانیم این نتیجه را با تصور اینکه گیرنده آنزیم کایرال دوباره دارای سه محل اتصال است، مانند شکل  ما می 

به طور مناسب نگه    prochiralهای سبز و خاکستری یک بستر ، درک کنیم. با این حال، زمانی که جانشین 15
همچنین نگه داشته می شود در حالی که    pro S one ,- مثلاً   -شوند، فقط یکی از دو جایگزین قرمز  داشته می 

 .، جایگزین برای واکنش در معرض قرار می گیردpro Rدیگری،  

 
برای بستر فراهم می کند توصیف می کنیم. در غیاب محیط  ما وضعیت را با گفتن اینکه گیرنده یک محیط کایرال  

کایرال، دو جایگزین قرمز از نظر شیمیایی یکسان هستند، اما در حضور یک محیط کایرال، از نظر شیمیایی متمایز  
وضعیت مشابه چیزی است که وقتی یک لیوان قهوه را بردارید اتفاق می افتد. لیوان به   (.16a  5)شکل   هستند 

با این حال، هنگامی که لیوان را برمی دارید، دست    .خودی خود دارای یک صفحه تقارن است و بی رنگ است
شما یک محیط کایرال را فراهم می کند به طوری که یک طرف بسیار در دسترس تر و نوشیدن از طرف دیگر آسان  

 (. 16b 5)شکل   تر می شود



شیمی آلی    || 254 
 

 
 

در یک محیط کایرال نگهداری می شود، دو جایگزین به   hiral proc)الف( هنگامی که یک مولکول   16  5شکل  
ظاهر یکسان قابل تشخیص هستند. )ب( به طور مشابه، هنگامی که یک لیوان قهوه بدون رنگ در محیط کایرال  
دست شما نگه داشته می شود، نوشیدن از یک طرف بسیار راحت تر از طرف دیگر است زیرا دو طرف لیوان اکنون  

 .هستند  قابل تشخیص

 

 

 داروهای کایرال مورد اضافه    

 
صدها عامل دارویی مختلف که برای استفاده توسط اداره غذا و داروی ایالات متحده تایید شده اند، از منابع  
با اصلاح   دیگر  برخی  و  باکتری ها جدا می شوند  یا  گیاهان  از  داروها مستقیماً  از  بسیاری  آیند.  بسیاری می 

٪ به طور کامل در آزمایشگاه  33یعی ساخته می شوند. با این حال، تخمین زده می شود  شیمیایی ترکیبات طب
 .ساخته شده و هیچ خویشاوندی در طبیعت ندارند 

 
آیند، یا مستقیماً یا پس از اصلاح شیمیایی، معمولًا شیمیایی  آن دسته از داروهایی که از منابع طبیعی به دست می 

 عنوان راسمات. به عنوان مثال، پنی سیلینشوند تا به عنوان یک انانتیومر منفرد یافت می به هستند و عموماً فقط  
V  2، یک آنتی بیوتیک جدا شده از قالب پنی سیلیوم، دارای پیکربندیR 6R,5S,  است. انانتیومر آن که به طور

 .ی نداردطبیعی وجود ندارد اما می تواند در آزمایشگاه ساخته شود، فعالیت آنتی بیوتیک 
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 .تسکین می دهد   Rایبوپروفن درد و درد آسیب های ورزشی را بسیار موثرتر از انانتیومر  Sانانتیومر 

 
برخلاف داروهایی که از منابع طبیعی تهیه می شوند، داروهایی که کاملًا در آزمایشگاه ساخته می شوند، یا غیر  
کایرال هستند یا اگر کایرال هستند، اغلب به عنوان راسمیت تولید و فروخته می شوند. به عنوان مثال، ایبوپروفن  

به عنوان    Motrinو   Advil  ،Nuprinهای تجاری مانند  دارای یک مرکز کایرالیتی است و به صورت تجاری با نام 
فعال است. یک عامل ضد    Sشود. با این حال، مشخص شد که تنها انانتیومرفروخته می   Sو  50R;50مخلوط  

تبدیل    Sایبوپروفن غیر فعال است، اگرچه به آرامی در بدن به فرم فعال  Rالتهابی و معده مقعدی است. انانتیومر
 .می شود
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های  دهد، نمونه کند از نظر شیمیایی هدر می نه تنها سنتز و تجویز انانتیومری که هدف مورد نظر را برآورده نمی 
اند که وجود انانتیومر »اشتباه« در یک مخلوط راسمیک یا بر توانایی بدن در  بسیاری در حال حاضر شناخته شده 
در مخلوط راسمیک، سرعت    (R)به عنوان مثال، وجود ایبوپروفن  . گذاردمی استفاده از انانتیومر »درست« تأثیر  

 .دقیقه کاهش می دهد  38دقیقه به  12در بدن را از    Sتأثیر انانتیومر 

 
هایی برای سنتز انانتیو انتخابی ابداع  کنند تا روش های داروسازی تلاش می برای دور زدن این مشکل، شرکت 

های قابل قبولی  دهد تنها یک انانتیومر را به جای یک مخلوط راسمیک تهیه کنند. روش کنند که به آنها اجازه می 
چیزی اضافی به    19شود، ایجاد شده است. ما در بخش  ایبوپروفن، که اکنون در اروپا عرضه می   (S)برای تهیه

 .سنتز انانتیو انتخابی بیشتر نگاه خواهیم کرد

 

: کلیدی   absolute configuration, achiral, Cahn–Ingold–Prelog rules, chiral, chiral کلمات 
environment, chirality center, configuration, dextrorotatory, diastereomers, enantiomers, 
epimers, levorotatory, meso compounds, optically active, pro-R configuration, pro-S 
configuration, prochiral, prochirality center, R configuration, racemate, Re face, resolution, S 

configuration, Si face, specific rotation, [a]D,  

 

 خلاصه 

 
موضوعی که در درک شیمی بیولوژیکی    -ایم  در این فصل، ما به برخی از علل و پیامدهای دستی مولکولی نگاه کرده 

برخوردار است. موضوع ممکن است کمی پیچیده باشد، اما آنقدر مهم است که ارزش وقت  ای  از اهمیت ویژه 
 .گذاشتن برای آشنایی با آن را دارد
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شود، به معنای »دست«. مولکول  گیرد، کایرال گفته می ای خود قرار نمی به جسم یا مولکولی که روی تصویر آینه 

به طوری که نیمی از آن تصویر آینه ای از نیمه دیگر باشد.    کایرال مولکولی است که صفحه تقارن آن را ندارد 
است که به   3sp های آلی، وجود یک اتم کربن هیبرید شده با چهار وجهیترین علت کایرالیته در مولکول شایع

ترکیبات کایرال می توانند به عنوان یک جفت    .به اصطلاح مرکز کایرالیتی  -چهار گروه مختلف پیوند خورده است  
ستریوایزومر تصویر آینه ای غیرقابل نصب به نام انانتیومر وجود داشته باشند. انانتیومرها در تمام خواص فیزیکی  ا

 .به جز فعالیت نوری یا جهتی که نور پلاریزه صفحه را در آن می چرخانند یکسان هستند 

 
 استریوشیمیایی یک مرکز کایرالیتی را می توان به صورت، پیکربندی  Prelog-Ingold-Cahnبا استفاده از قوانین

R رکتوس( یا(S    مشخص کرد. ابتدا چهار جانشین را روی اتم کربن کایرال رتبه بندی کنید و سپس مول )شوم(
 .را طوری جهت دهید که پایین ترین گروه به طور مستقیم به عقب برگردد

 
برای سه گروه باقی مانده در جهت عقربه   )1 → 2 → 3 (هاگر یک فلش منحنی کشیده شده در جهت کاهش رتب 

است. اگر جهت خلاف جهت عقربه های ساعت باشد، مرکز    Rهای ساعت باشد، مرکز کایرالیتی دارای پیکربندی
 .است  Sکایرالیتی دارای پیکربندی

 
مراکز کایرالیتی دارای پیکربندی مخالف  برخی از مولکول ها بیش از یک مرکز کایرالیتی دارند. انانتیومرها در تمام  

هستند، در حالی که دیاستریومرها حداقل در یک مرکز پیکربندی یکسانی دارند اما در مرکز دیگر پیکربندی مخالف  
دارند. اپیمرها دیاسترئومرهایی هستند که فقط در یک مرکز کایرالیتی از نظر پیکربندی متفاوت هستند. ترکیبی  

 .استریو ایزومر داشته باشد  n 2کثر یتی می تواند حدامرکز کایرال  nبا

 
ترکیبات مزو حاوی مراکز کایرالیته هستند اما به طور کلی غیر کایرال هستند زیرا دارای صفحه تقارن هستند. 

( انانتیومر هستند. راسمات ها و دیاسترو مرهای  2( و )1مخلوط از )  50؛ 50مخلوط های راسمیک یا راسمات ها،  
 .از نظر خواص فیزیکی مانند حلالیت، نقطه ذوب و نقطه جوش متفاوت هستند منفرد 

 
یک مولکول پروکیرال است اگر بتوان آن را در یک مرحله شیمیایی از غیر کایرال به کایرال تبدیل کرد. یک اتم  

 رید شده توصیف می شود. یک اتم هیب  Siیا   Reدارای دو وجه است که به عنوان 2prochiral sp هیبرید شده
 3spیک مرکزprochirality    است اگر با تغییر یکی از اتم های متصل به آن، یک مرکز کایرالیتی ایجاد شود. اتمی

  Sاست و اتمی که جایگزینی آن به مرکز کایرالیتی  pro Rمنتهی می شود  Rکه جایگزینی آن به مرکز کایرالیتی
 .است  pro Sمنجر می شود
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 تمرین ها 

 تجسم شیمی  

 در این فصل ظاهر می شوند.(   25 5-1 5)مسائل  

 = سبز(  Cl)  کدام یک از ساختارهای زیر یکسان هستند؟

 
 

 ( N: ) آبی =  را به مراکز کایرالیتی در مولکول های زیر اختصاص دهید   Sیا  Rپیکربندی های 

 
 

 ( .کلرید = ، سبزN= آبی ) ترکیبات مزو است؟در صورت وجود کدام یک از ساختارهای زیر نشان دهنده 
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داروهای    Sیا  Rپیکربندی  در  که  نسخه  بدون  ضداحتقان  یک  پسودوافدرین،  در  کایرالیتی  مرکز  هر  به  را 
 .اختصاص دهید  (N) آبی =  شودسرماخوردگی یافت می 

 
 

شده به سمت عقب باشد و سپس  هر یک از نقشه های زیر را طوری جهت دهید که پایین ترین گروه رتبه بندی  
 :را اختصاص دهید   Sیا  Rپیکربندی

 
 

 

 
 مسائل اضافی  

 کایرالیته و فعالیت نوری  

 کدام یک از اجسام زیر کایرال هستند؟  

  (f))الف( یک توپ بسکتبال )ب( یک چنگال )ج( یک لیوان شراب )د( یک چوب گلف )ه( یک راه پله مارپیچ
 یک دانه برف 
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 .ترکیبات زیر کایرال هستند؟ آنها را بکشید و مراکز کایرالیتی را برچسب بزنید کدام یک از  

 
 

 :های کایرال را رسم کنید که با توضیحات زیر مطابقت دارند مولکول 

 
 

 هستند. آنها را بکشید. کدام کایرال هستند؟   O 12H5Cهشت الکل دارای فرمول

 

 :مطابقت دارند ترکیباتی را ترسیم کنید که با توضیحات زیر  

 )الف( یک الکل کایرال با چهار کربن  

    2O10H5C)ب( یک کربوکسیلیک اسید کایرال با فرمول

 )ج( یک ترکیب با دو مرکز کایرالی  

  BrO 5H3C)د( یک آلدئید کایرال با فرمول

 

چند    Bولید پیش ساز بیولوژیکی اریترومایسین است. یک آنتی بیوتیک با طیف گسترده اریترون  Bاریترونولید 
 .مرکز کایرالی دارد؟ آنها را شناسایی کنید 
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 اختصاص دادن پیکربندی به مراکز کایرالیتی  

 دهند؟کدام یک از جفت ساختارهای زیر یک انانتیومر یکسان و کدام یک انانتیومرهای مختلف را نشان می 

 
 

بین چرخش های خاص  کلروپنتان و )R) 3R,2رابطه  بین  )S) 3S,2دی  دی   )S) 3R,2دی کلروپنتان چیست؟ 
 دی کلروپنتان؟    )R) 3R,2کلروپنتان و

 

 است.(  -  OH)دیول ترکیبی با دو گروه چیست؟ )octanediol  2,4R) 4S,2پیکربندی استریوشیمیایی انانتیومر

 
 - OHبی با دو گروه )یک دیول ترکی چیست؟  )octanediol  2,4R) 4S,2تنظیمات استریوشیمیایی دو دیاستریومر 

 (.است

 

هر یک از نقشه های زیر را طوری جهت دهید که پایین ترین گروه رتبه بندی شده به سمت عقب باشد، و سپس  
 :را اختصاص دهید   Sیا  Rپیکربندی

 
 

 :های جایگزین زیر اختصاص دهید را به مجموعه  Prelog –Ingold–Cahnبندیرتبه 
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 :مراکز کایرالیتی در مولکول های زیر اختصاص دهید را به    Sیا  Rپیکربندی های 

 
 

 :را به هر مرکز کایرالیتی در مولکول های زیر اختصاص دهید   Sیا  Rپیکربندی

 
 

 :های بیولوژیکی زیر اختصاص دهید را به هر مرکز کایرالیتی در مولکول   Sیا  Rپیکربندی

 
 

 نمایش های چهار وجهی مولکول های زیر را رسم کنید:  

 
 

 :را به هر مرکز کایرالیتی در مولکول های زیر اختصاص دهید   Sیا  Rپیکربندی

 
 

 .اختصاص دهید  ( C)ویتامین را به مراکز کایرالیتی موجود در اسید اسکوربیک  Sیا  Rتنظیمات
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 :را به مراکز کایرالیتی اختصاص دهید   Sیا  Rاستریوشیمی در پیش بینی های نیومن زیر، 

 
 

زایلوز قند رایجی است که در بسیاری از انواع چوب از جمله افرا و گیلاس یافت می شود. از آنجایی که نسبت به  
به  را    Sیا  Rساکارز کمتر مستعد پوسیدگی دندان است، زایلوز در آب نبات و آدامس استفاده می شود. تنظیمات

 .مراکز کایرالیتی در زایلوز اختصاص دهید 

 
 

 

 
 ترکیبات مزو  

 نمونه هایی از موارد زیر را رسم کنید:  

  18H8C )الف( یک ترکیب مزو با فرمول

  20H9C)ب( یک ترکیب مزو با فرمول

   Sو دیگری  R)ج( یک ترکیب با دو مرکز کایرالیتی، یکی 

 

 :می دهد و صفحه تقارن هر یک را نشان می دهد مزو هر یک از مولکول های زیر را تشکیل  
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 ساختار یک ترکیب مزو را ترسیم کنید که دارای پنج کربن و سه مرکز کایرالیته است.  

 
 

 :، ساختار زیر را دارد  (RNA)ریبوز، بخشی ضروری از اسید ریبونوکلئیک 

 الف( ریبوز چند مرکز کایرالیتی دارد؟ آنها را شناسایی کنید. 

 ب( چند استریو ایزومر ریبوز وجود دارد؟  

 ج( ساختار انانتیومر ریبوز را رسم کنید.  

 د( ساختار دیاستریومر ریبوز را رسم کنید.  

 

تول تبدیل می شود. ریبیتول  ( به ریبی54  5در واکنش با گاز هیدروژن توسط یک کاتالیزور پلاتین، ریبوز )مساله  
 از نظر نوری فعال است یا غیر فعال؟ توضیح دهید.

 
 

 
Prochirality  

 :شناسایی کنید   pro Sیا  pro Rهیدروژن های مشخص شده در مولکول های زیر را به عنوان
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 :شناسایی کنید   Siیا  Reچهره های مشخص شده در مولکول های زیر را به صورت 

 
 

هیدروکسی بوتیرات است. این واکنش با   3مراحل متابولیسم چربی، هیدراتاسیون کروتونات برای تولید یکی از 
رخ می دهد. حاصلضرب    Si، همچنین از صورت 2C، به دنبال پروتونه شدن در 3Cدر   Siبه صورت - OHافزودن

 .واکنش را رسم کنید و شکل شیمی هر مرحله را نشان دهید 

 
 

، شامل   pro Sای تولید سیس آکونیتات، مرحله ای در چرخه اسید سیتریک، به جای بازوی آبگیری سیترات بر
 سیترات می شود. کدام یک از دو محصول زیر تشکیل می شود؟  pro R ""بازوی

 
 

 OH 2CH-pro Rاولین مرحله در متابولیسم گلیسرول، که از هضم چربی ها تشکیل می شود، فسفوریلاسیون گروه
 است تا گلیسرول فس فات مربوطه به اضافه آدنوزین دی فسفات  (ATP)واکنش با آدنوزین تری فسفاتبا  

(ADP)  به دست آید. استریوشیمی محصول را نشان دهید. 
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 برای تولید ترانس کروتونیل  ACPهیدروکسی بوتیریل  (R)3 یکی از مراحل بیوسنتز اسیدهای چرب، آبگیری
ACP هیدروژن  است. آیا این واکنشpro R  یاpro S  2 را ازC  حذف می کند؟ 

 
 

 

 

 
 مسائل عمومی  

سیکلوبوتاندی کربوکسیلیک اسید را رسم کنید و روابط متقابل را نشان دهید.   2،1تمام استریو ایزومرهای ممکن 
 سیکلوبوتاندی کربوکسیلیک اسید انجام دهید.   3،1کدام یک از نظر نوری فعال هستند؟ همین کار را برای 

 

را رسم کنید و هر کدام     H2)CO2H(NHC2HSCHنمایش های چهار وجهی دو انانتیومر اسید آمینه سیستئین،  
 .شناسایی کنید    Sیا  Rرا به عنوان

 
در مرکز کایرالیته خود است. در درمان با    S( دارای پیکربندی 63  5شکل طبیعی اسید آمینه سیستئین )مساله  

با فرض    یک عامل اکسید کننده خفیف، دو سیستئین به هم می پیوندند تا سیستین، یک دی سولفید تولید کنند.
 اینکه مرکز کایرالیتی تحت تأثیر واکنش قرار نگیرد، آیا سیستین از نظر نوری فعال است؟ توضیح دهید. 
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 نمایش های چهار وجهی مولکول های زیر را رسم کنید:  

 دی بروموپنتان   2٬3از ,2R 3S)الف( انانتیومر 

 هپتاندیول   3٬5)ب( شکل مزو  

 

، گسترده ترین   Keflexمراکز کایرال در سفالکسین اختصاص دهید که تجاری به نام را به    Sیا  Rپیکربندی های 
 آنتی بیوتیک تجویز شده در ایالات متحده است. 

 
 

جدا شد، در برابر    Streptomyces venezuelaeاز باکتری  1947کلرامفنیکل، یک آنتی بیوتیک قوی که در سال  
  Sیا   Rت و به ویژه در برابر تب حصبه ارزشمند است. تنظیمات طیف وسیعی از عفونت های باکتریایی فعال اس

 .را به مراکز کایرالیتی در کلرامفنیکل اختصاص دهید 

 
 

کربن مجاور هستند. بسیاری از آلن ها کایرال هستند، حتی اگر حاوی  -آلن ها ترکیباتی با پیوندهای دوگانه کربن
مثال،   برای  نباشند.  کایرالیتی  باکتریمراکز  از  جدا شده  طبیعی  بیوتیک  آنتی  یک    Nocardiaمایکومایسین، 

acidophilus130 ، کایرال است و دارای-=[a]D است. توضیح دهید که چرا مایکومایسین کایرال است. 

 
 

به    4(، تفکیک اسید متیل سیکلوهگزیلیدین استیک 68  5مدتها قبل از اینکه آلنهای کایرال شناخته شوند )مساله  
 انانتیومر انجام شده بود. چرا کایرال است؟ چه شباهت هندسی با آلن ها دارد؟  دو
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 1(S)   2 متیل بوتان تحت واکنش القای نور با 2کلروCl   قرار می گیرد تا مخلوطی از محصولات به دست آید که

 ه کرد.  متیل بوتان اشار  2دی کلرو  1٬2متیل بوتان و   2دی کلرو   1٬4از جمله آنها می توان به 

 )الف( واکنش را بنویسید و استریوشیمی صحیح واکنش دهنده را نشان دهد.  

 )ب( یکی از دو محصول از نظر نوری فعال است، اما دیگری از نظر نوری غیرفعال است. کدام کدام است؟

 
نظر نوری فعال    کلروپنتان وجود دارد؟ آنها را بکشید و مشخص کنید کدامیک از   3دیبرومو    4،2چند استریو ایزومر  

 هستند.

 

 دی متیل سیکلوهگزان را در ساختارهای صندلی پایدارتر بکشید.  4،1هر دو سیس و ترانس 

 چند است؟ 4،1دی متیل سیکلوهگزان چند استریو ایزومر و دی متیل سیکلوهگزان ترانس  4،1الف( سیس 

 ب( آیا هر یک از ساختارها کایرال هستند؟  

 دی متیل سیکلوهگزان چیست؟  4،1ج( روابط استریوشیمیایی بین استریو ایزومرهای مختلف 

 

 
 دی متیل سیکلوهگزان را در ساختارهای صندلی پایدارتر بکشید.    3،1هم سیس و هم ترانس 

 چند است؟   3،1دی متیل سیکلوهگزان چند استریو ایزومر و دی متیل سیکلوهگزان ترانس  3،1الف( سیس 

 ب( آیا هر یک از ساختارها کایرال هستند؟  

 دی متیل سیکلوهگزان چیست؟  3،1ج( روابط استریوشیمیایی بین ایزومرهای استریو مختلف 

 

 
 2،1cis     فعال است حتی اگر دارای دو مرکز کایرالیته باشد. توضیح دهید. دی متیل سیکلوهگزان از نظر نوری غیر 
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واکنش می دهند و محصولی را به   HS)- (خواهیم دید که آلکیل هالیدها با یون هیدروسولفید   11ما در فصل  
 .دست می دهند که ساختار استریوشیمی آن از واکنش دهنده معکوس شده است

 
با    (S)2 واکنش را  تا   HS- یونبروموبوتان  کنید  آیا  3CH(SH)CH2CH3CH بوتانتیول،    2رسم  آید.  بدست 

 ؟   Sاست یا   Rاستریوشیمی محصول

 

واکنش می دهند و الکل می دهند. به عنوان مثال،   (CH≡;C -+Na)نمک سدیم استیلن،   کتون ها با استیلید سدیم
 :ی آید اول بدست م 3پنتین   1متیل  3بوتانون،  2از واکنش استیلید سدیم با 

 
 )الف( آیا محصول کایرال است؟  

گروه کربونیل انجام شود، آیا محصول از    Siو  Re)ب( با فرض اینکه واکنش با احتمال یکسانی از هر دو صورت
 نظر نوری فعال است؟ توضیح دهید. 

 

فنیل   4انجام می شود تا فنیل پروپانال   (R)2 بین سدیم استیلید و 76 5تصور کنید که واکنشی شبیه به مسئله  
 :اول بدست آید  3پنتین  1

 
 

 )الف( آیا محصول کایرال است؟  

گروه کربونیل    Re)ب( هر دو محصول واکنش اصلی و فرعی را ترسیم کنید، با این فرض که واکنش ترجیحاً از روی
 دهید.  انجام می شود. آیا مخلوط محصول از نظر نوری فعال است؟ توضیح
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 | مروری بر واکنش های آلی  6فصل 
 محتوا  

 انواع واکنش های آلی   .14
 واکنش های آلی چگونه رخ می دهد: مکانیسم ها   .15
 واکنش های رادیکال   .16
 واکنش های قطبی   .17
 به اتیلن    HBrنمونه ای از یک واکنش قطبی: افزودن .18
  واکنش های قطبیمکانیسم  با استفاده از پیکان های منحنی در  .19
 واکنش: تعادل، نرخ و تغییرات انرژی وصیف یک ت .20
 توصیف یک واکنش: انرژی های تفکیک پیوند   .21
 توصیف یک واکنش: نمودارهای انرژی و حالات گذار   .22
 توصیف یک واکنش: واسطه ها .23
 مقایسه بین واکنش های بیولوژیکی و واکنش های آزمایشگاهی  .24
 مورد اضافه     مواد مخدر از کجا می آیند؟  .25

 
های شیمیایی مانند پرش های بلندی هستند که از روی میله عبور می کنند. آنها به یک فشار  بسیاری از واکنش  

 .اولیه و بزرگ انرژی فعال سازی نیاز دارند 
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چرا این فصل؟ همه واکنش های شیمیایی، چه در آزمایشگاه و چه در موجودات زنده، از »قوانین« یکسانی پیروی  

های زیستی و دخالت کاتالیزورهای زیست منطقی  موجودات زنده به دلیل اندازه مولکولها در  می کنند. واکنش 
ها  رسند، اما اصول حاکم بر همه واکنش های آزمایشگاهی به نظر می تر از واکنش ها، اغلب پیچیده به نام آنزیم 

 .یکسان است

 
چ  که  بدانیم  تنها  نه  بیولوژیکی، لازم است  و  آلی  اتفاقی می برای درک هر دو شیمی  بدانیم  ه  باید  بلکه  افتد، 

های آلی  شوند. در این فصل، ما با مروری بر انواع اساسی واکنش های شیمیایی چرا و چگونه انجام می واکنش 
می  واکنش شروع  چرا  که  دید  خواهیم  رخ می کنیم،  واکنش ها  چگونه  که  دید  خواهیم  و  می دهند،  را  توان  ها 

زمینه از بین رفت، ما آماده خواهیم بود تا مطالعه جزئیات شیمی آلی را آغاز  توصیف کرد. هنگامی که این پس 
 .کنیم

 
هنگامی که برای اولین بار به آن نزدیک شد، شیمی آلی ممکن است طاقت فرسا به نظر برسد. درک هر یک از  

ها گروه  یب، ده ها میلیون ترکهای زیادی وجود دارد: ده ها چندان دشوار نیست، بلکه این است که بخش بخش 
ها. با این حال، با مطالعه، آشکار می شود که تنها چند ایده اساسی  پایانی از واکنش عاملی، و تعداد ظاهراً بی 

ای از حقایق مجزا، موضوعی  شیمی آلی به دور از مجموعه   .وجود دارد که زیربنای تمام واکنش های ارگانیک است
شود. هنگامی که این مضامین درک شوند، یادگیری شیمی  تحد می منطقی زیباست که با چند مضمون گسترده م

آلی بسیار آسان تر می شود و حفظ کردن به حداقل می رسد. هدف این کتاب توصیف مضامین و شفاف سازی  
 .الگوهایی است که شیمی آلی را متحد می کند 

 

 
 انواع واکنش های آلی 

 
ه دو روش سازماندهی کرد: نوع واکنش ها و نحوه وقوع آن  واکنش های شیمیایی آلی را می توان به طور کلی ب 

واکنش ها. بیایید ابتدا به انواع واکنش هایی که رخ می دهد نگاه کنیم. چهار نوع کلی از واکنش های آلی وجود  
 .دارد: اضافات، حذف، جایگزینی و بازآرایی

 
شوند و یک محصول واحد را بدون اتمی  دهنده با هم جمع  دهد که دو واکنش های افزودن زمانی رخ می واکنش 

برای تولید    HBrتشکیل دهند. نمونه ای که به زودی آن را مطالعه خواهیم کرد، واکنش یک آلکن، مانند اتیلن، با
 .یک آلکیل برومید است
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 .برای دادن این محصول اضافه کنید  .... این دو واکنش دهنده....  

 
مخالف واکنش های افزودن هستند. آنها زمانی رخ می دهند که یک واکنش  واکنش های حذف به یک معنا  

به عنوان    .HBrدهنده منفرد به دو محصول تقسیم می شود، اغلب با تشکیل یک مولکول کوچک مانند آب یا
 .مثال، واکنش اسید کاتالیز شده یک الکل برای تولید آب و یک آلکن است

 

دهنده   واکنش  یکی  می  این  را  محصول  دو  این 
 . دهد 

 
دهنده قطعات را مبادله کنند تا دو محصول جدید تولید  دهد که دو واکنش های جانشینی زمانی رخ می واکنش 

کنند. به عنوان مثال واکنش استری مانند متیل استات با آب برای تولید اسید کربوکسیلیک به اضافه یک الکل  
مشابه در بسیاری از مسیرهای بیولوژیکی از جمله متابولیسم چربی های رژیم غذایی رخ می   است. واکنش های 

 .دهد 

این دو محصول را می  این دو واکنش دهنده 
 . دهد 

 
گیرد  ها قرار می دهنده منفرد تحت بازآرایی پیوندها و اتم افتند که یک واکنش های بازآرایی زمانی اتفاق می واکنش 

ایزومری تولید کند. یک مثال تبدیل دی هیدروکسی استون فسفات به ایزومر اصلی آن گلیسرآلدئید  تا محصول  
 .فسفات است، مرحله ای در مسیر گلیکولیز که توسط آن کربوهیدرات ها متابولیزه می شوند  3
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 این محصولات ایزومر را می دهند.این واکنش دهنده ها  

 

 1 – 6سوال 

 :بندی کنید عنوان افزودن، حذف، جایگزینی یا بازآرایی طبقه های زیر را به واکنش هر یک از 

 
 

 

 
 ها افتد: مکانیسم های ارگانیک چگونه اتفاق می واکنش 

 
دهند. توصیف کلی از  ها چگونه رخ می دهند، اکنون ببینیم واکنش هایی که روی می با نگاهی به انواع واکنش 

سم واکنش نامیده می شود. یک مکانیسم دقیقاً آنچه را که در هر مرحله از یک  چگونگی وقوع یک واکنش مکانی 
شوند، کدام پیوندها و  کدام پیوندها و به چه ترتیبی شکسته می   -کند  افتد توصیف می تبدیل شیمیایی اتفاق می 
چنین باید  های نسبی برای هر مرحله چقدر است. یک مکانیسم کامل همشوند و نرخ به چه ترتیبی تشکیل می 

 .برای تمام واکنش دهنده های استفاده شده و همه محصولات تشکیل شده در نظر گرفته شود

 
تمام واکنش های شیمیایی شامل شکستن پیوند و ایجاد پیوند است. هنگامی که دو مولکول به هم می رسند، 

اکنش دهنده شکسته می  واکنش نشان می دهند و محصول تولید می کنند، پیوندهای خاصی در مولکول های و
شود و پیوندهای خاصی در مولکول های محصول تشکیل می شود. اساساً، دو راه وجود دارد که پیوند کووالانسی  
دو الکترونی می تواند شکسته شود. یک پیوند می تواند به روشی متقارن الکترونیکی شکسته شود به طوری که  

ا یک پیوند می تواند به روش الکترونیکی نامتقارن بشکند به  یک الکترون با هر قطعه محصول باقی بماند، ی
طوری که هر دو الکترون پیوند با یک قطعه محصول باقی بمانند و دیگری با یک اوربیتال خالی باقی بماند. برش  

 . متقارن را همولیتیک و برش نامتقارن را هترولیتیک می گویند 

 
ضیح خواهیم داد، اما فعلًا توجه داشته باشید که حرکت یک الکترون  ما بعداً این نکته را با جزئیات بیشتری تو
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در فرآیند متقارن با استفاده از یک فلش نیم سر یا "قلاب ماهی" ) ( نشان داده می شود، در حالی که حرکت دو  
نشان داده  (  ∩الکترون در غیر متقارن نشان داده می شود. فرآیند با استفاده از یک فلش منحنی با سر کامل ) 

 .می شود

 

 .شکستن پیوند متقارن )رادیکال(: یک الکترون پیوندی با هر محصول باقی می ماند  

 .شکستن پیوند نامتقارن )قطبی(: دو الکترون پیوندی با یک محصول باقی می مانند 

 
یوند کووالانسی  همانطور که یک پیوند می تواند از دو طریق شکسته شود، دو روش نیز وجود دارد که در آن یک پ

دو الکترونی تشکیل می شود. اگر یک الکترون توسط هر واکنش دهنده به پیوند جدید اهدا شود یا اگر هر دو  
 .الکترون پیوند توسط یک واکنش دهنده اهدا شوند، پیوند می تواند به روشی متقارن الکترونیکی تشکیل شود

 

ندی توسط هر واکنش دهنده اهدا ایجاد پیوند متقارن )رادیکال(: یک الکترون پیو  
 .می شود

ایجاد پیوند نامتقارن )قطبی(: دو الکترون پیوندی توسط یک واکنش دهنده   
 .اهدا می شود

 
فرآیندهایی که شامل شکستن پیوند متقارن و ایجاد پیوند هستند، واکنش های رادیکال نامیده می شوند. یک  

نامیده می شود، یک گونه شیمیایی خنثی است که حاوی تعداد فرد الکترون  رادیکال، که اغلب "رادیکال آزاد"  
که شامل   فرآیندهایی  دارد.  اوربیتال های خود  از  و جفت نشده در یکی  منفرد  الکترون  بنابراین یک  و  است 
شکستن پیوند متریک نامتقارن و ایجاد پیوند هستند، واکنش های قطبی نامیده می شوند. واکنش های قطبی  

امل گونه هایی می شود که دارای تعداد زوج الکترون هستند و بنابراین فقط جفت الکترون در اوربیتال های  ش
تر هستند و بخش بزرگی از این کتاب به شرح  فرآیندهای قطبی در شیمی آلی و بیولوژیکی بسیار رایج   .خود دارند 

 آنها اختصاص دارد.  

شویم به نام واکنش پری  ند سومی وجود دارد که کمتر با آن مواجه می های قطبی و رادیکال، فرآیعلاوه بر واکنش 
کلیک، در فصل  حلقه  پریسی  به جای توضیح واکنش های  این حال،  با  نگاه    30ای.  آنها  به  بیشتری  با دقت 

 خواهیم کرد.  
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 واکنش های رادیکال

 
وجود در برخی فرآیندهای صنعتی و    های قطبی رایج نیستند، اما با اینهای رادیکال به اندازه واکنش واکنش 

 مسیرهای بیولوژیکی مهم هستند. بیایید به طور خلاصه ببینیم که چگونه رخ می دهند. 

یک رادیکال بسیار واکنش پذیر است زیرا حاوی اتمی با تعداد فرد الکترون )معمولًا هفت( در پوسته ظرفیت خود  
های مختلفی به یک هشت لایه ظرفیتی  تواند به روش رادیکال می است، نه یک اکتت گاز نجیب و پایدار. یک  

برای مثال، رادیکال ممکن است یک اتم و یک الکترون پیوندی را از واکنش دهنده دیگر انتزاع کند    . دست یابد 
 .و یک رادیکال جدید را پشت سر بگذارد. نتیجه خالص یک واکنش جانشینی رادیکال است

 

 
 نشده / رادیکال واکنش دهنده / محصول جایگزین / محصول رادیکال الکترون جفت  

 
روش دیگر، یک رادیکال واکنش دهنده ممکن است به یک پیوند دوگانه اضافه کند، یک الکترون از پیوند دوگانه  

 .گرفته و یک رادیکال جدید تولید کند. نتیجه خالص یک واکنش افزودن رادیکال است 

 

 
 رادیکال  محصول  افزودنی/   آلکنالکترون جفت نشده / رادیکال واکنش دهنده / 

 
نمونه ای از یک واکنش رادیکال مفید صنعتی، کلرزنی متان برای تولید کلرومتان است. این واکنش جایگزینی  

 .است CHCl)3 (و کلروفرم  CH)2Cl2 (اولین مرحله در تهیه حلال دی کلرومتان 
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 های رادیکال در آزمایشگاه، کلرزنی متان به سه مرحله نیاز دارد: شروع، انتشار و پایان. بسیاری از واکنش مانند  

 هایتعداد کمی از مولکول  Cl -Clتابش نور فرابنفش واکنش را با شکستن پیوند نسبتا ضعیف  شروع   •
 2Cl کند برای ایجاد چند رادیکال کلر فعال آغاز می. 

 
 

پس از تولید، یک رادیکال کلر فعال در مرحله انتشار با یک مولکول متان برخورد می کند و یک    انتشار •
تولید کند. این رادیکال متیل در   CH·)3 (و یک رادیکال متیل  HClاتم هیدروژن را انتزاع می کند تا

ه یک رادیکال  واکنش بیشتری نشان می دهد تا کلرومتان محصول را به اضاف 2Cl مرحله انتشار دوم با
کلر جدید تولید کند که چرخه برمی گردد و مرحله انتشار اول را تکرار می کند. بنابراین، هنگامی که دنباله  
آغاز شد، تبدیل به یک چرخه خودپایدار از تکرار مراحل )الف( و )ب( می شود که باعث می شود. بنابراین،  

ایدار از تکرار مراحل )الف( و )ب( می شود و  هنگامی که دنباله شروع شد، تبدیل به یک چرخه خودپ 
 .فرآیند کلی را به یک واکنش زنجیره ای تبدیل می کند 

 
 

گاهی اوقات، دو رادیکال ممکن است با هم برخورد کرده و با هم ترکیب شوند و محصولی پایدار    خاتمه •
زنجیره به پایان می  را تشکیل دهند. هنگامی که این اتفاق می افتد، چرخه واکنش شکسته می شود و  

رسد. چنین مراحل پایانی به ندرت اتفاق می افتد، زیرا غلظت رادیکال ها در واکنش در هر لحظه بسیار  
 .کم است. بنابراین، احتمال برخورد دو رادیکال نیز کم است
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 مراحل احتمالی خاتمه 

 
پروستاگلاندین ها نگاه کنید، دسته بزرگی از  به عنوان یک مثال بیولوژیکی از یک واکنش رادیکال، به سنتز  

مولکول ها که تقریباً در تمام بافت ها و مایعات بدن یافت می شوند. تعدادی از داروها بر پایه تاگلاندین  
های مثبت یا مشتق شده اند، از جمله داروهایی که باعث ایجاد زایمان در هنگام زایمان، کاهش فشار داخل  

 .ل آسم برونش و کمک به درمان نقایص مادرزادی قلب می شوند چشم در گلوکوم، کنتر 

اکسیژن آغاز  -بیوسنتز پروستاگلاندین با انتزاع یک اتم هیدروژن از اسید آراشیدونیک توسط یک رادیکال آهن
می شود و در نتیجه یک رادیکال کربن جدید در یک واکنش جایگزینی تولید می شود. از اندازه مولکول ها  
نترسید. بر تغییراتی که در هر مرحله رخ می دهد تمرکز کنید. )برای کمک به شما در انجام این کار، بخش  

 بدون تغییر مولکول "شبح" است و تنها بخش واکنشی به وضوح قابل مشاهده است.(

 
 

رادیکال اکسیژن ایجاد  واکنش می دهد تا یک   2O پس از انتزاع اولیه یک اتم هیدروژن، رادیکال کربن با
در همان مولکول در یک واکنش اضافه واکنش می دهد. چندین تغییر شکل دیگر   C =Cکند، که با یک پیوند 

 .را تولید می کند  2H در نهایت پروستاگلاندین
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 2 – 6سوال 

شود که  کلرزنی رادیکال آلکان ها به طور کلی مفید نیست زیرا مخلوط محصولات اغلب زمانی ایجاد می  
را که   Cl 13H6Cدر بستر وجود داشته باشد. تمام محصولات جایگزین تک کلرو H -Cبیش از یک نوع پیوند 
 بدست آورید، رسم کنید و نام ببرید.   2Cl متیل پنتان با  2ممکن است از واکنش 

 3  – 6سوال 

 2H نتان پروستاگلاندین با استفاده از فلش های قلاب ماهی منحنی، مکانیزمی را برای تشکیل حلقه سیکلوپ
 .پیشنهاد کنید 

 
 

 

 
 واکنش های قطبی 

 
واکنش های قطبی به دلیل جاذبه الکتریکی بین مراکز قطبی مثبت و قطبی منفی بر روی گروه های عاملی  

شوند، اجازه دهید ابتدا بحث  ها چگونه انجام می در مولکول ها رخ می دهد. برای اینکه ببینیم این واکنش 
تر به اثرات قطبیت پیوند بر روی  را به یاد بیاوریم و سپس عمیق   1  2پیوندهای کووالانسی قطبی در بخش  

 .های آلی نگاه کنیممولکول 

 
بیشتر ترکیبات آلی از نظر الکتریکی خنثی هستند. آنها هیچ بار خالص، مثبت یا منفی ندارند. با این حال،  

یک مولکول، به ویژه پیوندهای موجود در گروه های عاملی،    دیدیم که پیوندهای خاصی در  1  2در بخش  
در   تفاوت  دلیل  به  و  است  پیوند  یک  در  الکترون  نامتقارن  توزیع  نتیجه  پیوند  قطبیت  هستند.  قطبی 

 .الکترونگاتیوی اتم های پیوند خورده است

 
نابراین اتم کربن متصل به  عناصری مانند اکسیژن، نیتروژن، فلوئور و کلر الکترو منفی تر از کربن هستند، ب

است. برعکس، فلزات نسبت به کربن الکترونگاتیو کمتری   )𝛿+ (یکی از این اتم ها دارای بار مثبت جزئی 
𝛿 (دارند، بنابراین اتم کربن متصل به فلز دارای بار منفی جزئی  نقشه های پتانسیل الکترواستاتیکی    . است )−

را نشان می دهد و نشان می دهد که اتم کربن در کلرومتان فقیر از    کلرومتان و متیل لیتیوم این توزیع بار
 .الکترون )آبی( است در حالی که کربن موجود در متیل لیتیوم غنی از الکترون است )قرمز(
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نشان داده شده است. توجه داشته باشید که    6الگوهای قطبی برخی از گروه های عاملی رایج در جدول  
 .طور مثبت قطبی می شود، مگر زمانی که به یک فلز متصل شودکربن همیشه به 

 
این بحث از قطبیت پیوند بیش از حد ساده شده است زیرا ما فقط پیوندهایی را در نظر گرفتیم که به دلیل  
تفاوت در الکترونگاتیوی ذاتاً قطبی هستند. پیوندهای قطبی همچنین می توانند از برهمکنش گروه های  

دها یا بازها ایجاد شوند. به عنوان مثال الکلی مانند متانول را مصرف کنید. در متانول خنثی،  عاملی با اسی
 .کند را جذب می  O -Cهای پیوند اتم کربن تا حدی الکترونی ضعیف است زیرا اکسیژن الکترونگاتیو الکترون 

های  روی اکسیژن، الکترون با این حال، در پروتونه شدن اکسیژن متانول توسط یک اسید، یک بار مثبت کامل  
های متعددی را در سراسر  کند. نمونه تر می کند و کربن را بسیار ضعیف تر جذب می را بسیار قوی  O -Cپیوند 

هایی خواهیم دید که به دلیل افزایش قطبیت پیوند بر اثر پروتونه شدن توسط اسیدها  این کتاب از واکنش 
 .شوند کاتالیز می 

 

 

 ضعیف با الکترون ضعیفکربن  -متانول 

 کربن ضعیف الکترونی قوی  -متانول پروتونه 
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با این حال، توجه بیشتر، قطبش پذیری )در مقابل قطبیت( اتم ها در یک مولکول است. همانطور که میدان  
کند،  الکتریکی اطراف یک اتم به دلیل تغییر برهمکنش با حلال یا سایر مولکول های قطبی نزدیک تغییر می  

توزیع الکترون در اطراف آن اتم نیز تغییر می کند. اندازه گیری این پاسخ به تأثیر الکتریکی خارجی، قطبش  
تر  های کوچک پذیرتر هستند و اتم های آزادتر، قطبی تر با الکترون های بزرگ اتم  . پذیری اتم نامیده می شود

ند. بنابراین، گوگرد بیشتر از اکسیژن و ید قطبش  پذیری کمتری دارتر، قطبش های کمتر و محکم با الکترون 
ید،  -گوگرد و کربن-پذیرتر از کلر است. اثر این قطبش پذیری بالاتر گوگرد و ید این است که پیوندهای کربن
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الکترونگاتیوی غیرقطبی هستند )شکل   (، اما معمولًا به گونه ای  29در صفحه    2  2اگرچه بر اساس مقادیر 
 .که انگار قطبی هستند  واکنش نشان می دهند 

 
 

قطبیت گروه عاملی با توجه به واکنش شیمیایی به چه معناست؟ از آنجا که بر خلاف بارها جذب می شوند،  
فقیر   مکان های  با  الکترون  از  که مکان های غنی  این است  آلی قطبی  اساسی همه واکنش های  ویژگی 

د که یک اتم غنی از الکترون، یک جفت الکترون را شونالکترونی واکنش می دهند. پیوندها زمانی ایجاد می 
پیوند قبلی شکسته   از  الکترون  با هر دو  اتم  با خروج یک  پیوندها  الکترون ببخشد، و  از  اتم فقیر  به یک 

 .شوند می 

 
دیدیم، شیمیدان ها حرکت یک جفت الکترون را در طی یک واکنش قطبی با    11  2همانطور که در بخش  

منحنی و سر کامل نشان می دهند. یک فلش منحنی نشان می دهد که الکترون ها در  استفاده از یک فلش  
هنگام شکستن پیوندهای واکنش دهنده و تشکیل پیوندهای محصول کجا حرکت می کنند. این بدان معنی  
 .است که یک جفت الکترون از اتم )یا پیوند( در دم فلش به اتم در سر فلش در طول واکنش حرکت می کند 

 

 
 .حرکت می کنند   Aبه  B– این فلش منحنی نشان می دهد که الکترون ها از

 .حرکت کردند در این پیوند کووالانسی جدید به اینجا ختم می شوند   Aبه B– الکترون هایی که از 

 
شیمیدانان در اشاره به گونه های غنی از الکترون و فقیر الکترون درگیر در واکنش های قطبی، از کلمات هسته  

وست و الکتروفیل استفاده می کنند. نوکلئوفیل ماده ای است که "هسته دوست" دارد. )به یاد داشته باشید  د
که یک هسته دارای بار مثبت است.( یک هسته دوست دارای یک اتم قطبی منفی و غنی از الکترون است  

نوکلئوفیل    .ن، پیوند ایجاد کند و می تواند با اهدای یک جفت الکترون به یک اتم قطبی مثبت و فقیر از الکترو
ها می توانند خنثی یا دارای بار منفی باشند. آمونیاک، آب، یون هیدروکسید و یون کلرید نمونه هایی هستند.  
یک الکتروفیل، برعکس، "الکترون دوست" است. یک الکتروفیل دارای یک اتم قطبی مثبت و فقیر از الکترون  

الکترون از یک هسته دوست پیوند ایجاد کند. الکتروفیل ها می  است و می تواند با پذیرش یک جفت  
، آلکیل هالیدها و ترکیبات کربونیل نمونه هایی   1H(اهداکننده )توانند خنثی یا دارای بار مثبت باشند. اسیدها

 .(1 6هستند )شکل 
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م های هسته دوست  برخی از نوکلئوفیل ها و الکتروفیل ها. نقشه های پتانسیل الکترواستاتیک ات   1  6شکل  

 .)منفی( و الکتروفیل )مثبت( را شناسایی می کنند 

 
 الکترون(  از )غنی  ها  دوست  هسته از برخی 

 برخی از الکتروفیل ها )الکترون ضعیف( 

 
توجه داشته باشید که بسته به شرایط، ترکیبات خنثی اغلب می توانند به عنوان هسته دوست یا الکتروفیل  

هر حال، اگر ترکیبی نوترال باشد و در عین حال جایگاه هسته دوست غنی از الکترون  واکنش نشان دهند. به  
را اهدا می   1H داشته باشد، باید محل الکترون فقیر مشابهی نیز داشته باشد. به عنوان مثال، آب هنگامی که

اهدا می کند، به  کند، به عنوان یک الکتروفیل عمل می کند، اما زمانی که یک جفت الکترون غیر پیوندی را  
به طور مشابه، یک ترکیب کربونیل زمانی که در اتم کربن قطبش    . عنوان یک هسته دوست عمل می کند 

مثبت خود واکنش نشان می دهد، به عنوان یک الکتروفیل عمل می کند، اما زمانی که در اتم اکسیژن قطبی  
 .می کند   شده منفی خود واکنش نشان می دهد، به عنوان یک هسته دوست عمل

 
برای اسیدهای لوئیس و بازهای لوئیس    11  2اگر تعاریف هسته دوست و الکتروفیل شبیه به آنچه در بخش  

ارائه شده است، به این دلیل است که در واقع یک همبستگی وجود دارد. بازهای لوئیس دهنده الکترون  
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یس گیرنده های الکترون هستند و هستند و مانند هسته فیل ها رفتار می کنند، در حالی که اسیدهای لوئ
باز قابل توضیح  -مانند الکتروفیل ها رفتار می کنند. بنابراین، بسیاری از شیمی آلی از نظر واکنش های اسید 

تفاوت اصلی این است که کلمات اسید و باز به طور گسترده در تمام زمینه های شیمی استفاده می    .است
الکتروفیل عمدتاً در شیمی آلی در هنگام پیوند کربن استفاده می    شوند، در حالی که کلمات هسته دوست و 

 شوند.  

 

 

 شناسایی الکتروفیل ها و هسته دوست ها 

 
 کدام یک از گونه های زیر احتمالًا به عنوان هسته دوست و کدام یک الکتروفیل رفتار می کنند؟

 
 

 استراتژی  

است، یا به این دلیل که بار منفی دارد یا به دلیل داشتن  یک هسته دوست دارای یک مکان غنی از الکترون  
یک گروه عملکردی حاوی اتمی که دارای یک جفت الکترون است. یک الکتروفیل مکان ضعیفی از الکترون  
دارد، یا به این دلیل که بار مثبت دارد یا به این دلیل که دارای یک گروه عاملی حاوی اتمی است که قطبش  

 .مثبت است

 
 حل   راه

 )یون نیترونیم( احتمالًا الکتروفیل است زیرا بار مثبت دارد.    )الف(

 )یون سیانید( احتمالًا یک هسته دوست است زیرا دارای بار منفی است.     )ب(

)متیل آمین( بسته به شرایط ممکن است یک نوکلئوفیل یا یک الکتروفیل باشد. جفت الکترون    )ج(
نیتروژن متیلامین را به یک هسته دوست بالقوه تبدیل می کند، در حالی که هیدروژن  های تنها روی اتم  

 .قطبی مثبت متیلامین را به یک اسید بالقوه )الکتروفیل( تبدیل می کند  H -Nهای

 یون تری متیل سولفونیوم( احتمالًا الکتروفیل است زیرا بار مثبت دارد.  (  )د

 

 4 – 6سوال 

 کدام یک از گونه های زیر احتمالا هسته دوست و کدام الکتروفیل هستند؟ کدام ممکن است هر دو باشد؟ 
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 5  – 6سوال 

احتمالا یک هسته دوست   3BF نقشه پتانسیل الکترواستاتیک تری فلوراید بور نشان داده شده است. آیا
 .رسم کنید و پاسخ خود را توضیح دهید  3BF است یا یک الکتروفیل؟ یک ساختار لوئیس برای 

 
 

 

 
 به اتیلن   HBrنمونه ای از یک واکنش قطبی: افزودن

 
هیدروژن.  واکنش افزودن یک آلکن، مانند اتیلن، با برومید    -بیایید به یک فرآیند قطبی معمولی نگاه کنیم  

در دمای اتاق درمان می شود، برموتان تولید می شود. به طور کلی، واکنش را می    HBrهنگامی که اتیلن با
 اینطور فرمول نویسی کرد توان 

  
 

شود ای از یک نوع واکنش قطبی است که به عنوان واکنش افزودن الکتروفیل شناخته می این واکنش نمونه 
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های کلی مورد بحث در بخش قبل درک کرد. بیایید با نگاهی به دو واکنش  توان آن را با استفاده از ایدهو می 
 دهنده شروع کنیم. از اتیلن چه می دانیم؟  

 کربن از همپوشانی مداری دو اتم کربن هیبرید شده  -که یک پیوند دوگانه کربنمی دانیم    8  1ما از بخش  
 2spحاصل می شود. قسمتs   2 پیوند دوگانه از همپوشانیsp-2sp و قسمتp   ناشی از همپوشانیp -p 

 .است

 
انتظار داشته باشیم؟ ما می دانیم که آلکان ها، مانند   C =Cچه نوع واکنش شیمیایی ممکن است از پیوند 

گره   H -CوC -Cاتان، نسبتاً بی اثر هستند، زیرا تمام الکترون های ظرفیت در پیوندهای قوی، غیرقطبی،  
ها نسبتاً غیرقابل  دهندهها برای نزدیک شدن به واکنش های پیوند در آلکان خورده اند. علاوه بر این، الکترون 

ها قرار دارند. با این حال، وضعیت الکترونیکی در آلکن  بین هسته   sستند، زیرا آنها در پیوندهایدسترس ه
برای یک چیز، پیوندهای دوگانه چگالی الکترونی بیشتری نسبت به پیوندهای منفرد    . ها کاملًا متفاوت است

ی   -دارند   در  الکترون  دو  فقط  مقابل  در  دوگانه  پیوند  در یک  الکترون  این،  چهار  بر  علاوه  منفرد.  پیوند  ک 
شوند، قابل دسترسی هستند،  هایی که به آنها نزدیک می دهندهبرای واکنش   pهای موجود در پیوند الکترون 

(. در  2  6ها قرار بگیرند )شکل  زیرا آنها در بالا و پایین صفحه پیوند دوگانه قرار دارند نه اینکه بین هسته 
 .است و شیمی آلکن ها تحت تأثیر واکنش با الکتروفیل ها است نتیجه، پیوند دوگانه هسته دوست

 

 
 

 کربن: قوی تر؛ الکترون های پیوندی کمتر در دسترس -پیوند کربن

 کربن: ضعیف تر؛ الکترون های در دسترس تر -پیوند کربن

 
تر  های نزدیک دهندهکربن. یک پیوند دوگانه هم برای واکنش -مقایسه پیوندهای تک و دوگانه کربن  2  6شکل  
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الکترون )هسته دوست از یک پیوند منفرد قابل دسترسی است و هم غنی  از  تر( است. نقشه پتانسیل  تر 
 .ار منفی استالکترواستاتیکی اتیلن نشان می دهد که پیوند دوگانه ناحیه دارای بیشترین ب

 
و   H)1 (یک دهنده قدرتمند پروتون HBrچطور؟ به عنوان یک اسید قوی،  HBrدر مورد واکنش دهنده دوم، 

بین واکنش  بنابراین،  است.  الکتروفیل  HBrالکتروفیل  معمولی  ترکیب  یک  اتیلن  که  -و  است  نوکلئوفیل 
 .های قطبی استمشخصه همه واکنش 

 
های افزودن الکتروفیل آلکن خواهیم دید، اما در حال حاضر  ورد واکنش به زودی جزئیات بیشتری را در م

برای تشکیل    HBrنشان داده شده است تصور کنیم. پیوند به  6توانیم واکنش را در مسیری که در شکل  می 
نشان    6-3، همانطور که با مسیر فلش های منحنی در مرحله اول شکل   Br-جدید به اضافه H -Cیک پیوند 

اتم  داده   به  و  الکترون( شروع می شود  )منبع جفت  از وسط پیوند دوگانه  شده است. یک فلش منحنی 
)اتمی که پیوند با آن تشکیل می شود( اشاره می کند. این پیکان نشان می دهد که یک    HBrهیدروژن در

لش منحنی  سابق تشکیل می شود. همزمان، یک ف C =Cجدید با استفاده از الکترون های پیوند  H -Cپیوند 
شکند و  می  Br -Hدهد پیوند کند، که نشان می اشاره می   Brشود و بهشروع می  Br -Hدوم از وسط پیوند 

 .دهند می  Br- مانند وباقی می   Brها با اتم الکترون 

 

 

 مکانیسم 
برهمکنش  واکنش در دو مرحله انجام می شود که هر دو شامل    .HBrواکنش افزودن الکتروفیلی اتیلن و

 .هسته دوست است-الکتروفیل

توسط الکترون های پیوند دوگانه هسته دوست مورد حمله    HBrیک اتم هیدروژن روی الکتروفیل .1
جدید را تشکیل می دهد. این باعث می شود اتم کربن دیگر دارای   H -Cقرار می گیرد و یک پیوند 

کنند روی برم حرکت می  Br –Hون از پیوند باشد. به طور همزمان، دو الکتر   pبار و یک اوربیتال خالی 
 .دهند و آنیون برمید می 

تشکیل   Br -Cیون برومید یک جفت الکترون را به اتم کربن با بار مثبت اهدا می کند و یک پیوند  .2
 .می دهد و محصول اضافه خنثی را ایجاد می کند 
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را از  هنگامی که یکی از اتم های کربن آلکن به هیدروژن ورودی پیوند می   زند، اتم کربن دیگر که سهم خود 
الکترون های پیوند دوگانه از دست داده است، اکنون تنها شش الکترون ظرفیت دارد و با یک بار مثبت باقی می  

خود یک الکتروفیل است که می تواند یک جفت    -یک کاتیون کربن یا کربوکاتیون   -ماند. این گونه با بار مثبت  
تشکیل دهد و محصول افزوده   Br -Cهسته دوست را در مرحله دوم بپذیرد و یک پیوند  Br- الکترون از آنیون

به کربن   2Br حرکت جفت الکترون را از 3  6یک بار دیگر، یک فلش منحنی در شکل   .مشاهده شده را ایجاد کند 
 با بار مثبت نشان می دهد.  

طبی است. بسیاری دیگر وجود دارد که در فصل  به اتیلن تنها یک نمونه از یک فرآیند ق  HBrافزودن الکتروفیل
از جزئیات واکنش   .های بعدی به طور عمیق مطالعه خواهیم کرد های  های منفرد، همه واکنش اما صرف نظر 

دهند و شامل اهدای یک جفت الکترون  قطبی بین یک مکان فقیر از الکترون و یک مکان غنی از الکترون رخ می 
 .تروفیل استاز یک هسته دوست به یک الک

 

 6  – 6سوال 

 ؟  HClانتظار دارید؟ با   HBrچه محصولی از واکنش سیکلوهگزن با
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   7- 6سوال 

متیل پروپان به دست می آید. ساختار کربوکاتیون تشکیل شده در طی    2برمو    2متیل پروپن،    2با    HBrاز واکنش
 .واکنش چگونه است؟ مکانیسم واکنش را نشان دهید 

 
 

 

 
 استفاده از فلش های منحنی در مکانیسم های واکنش قطبی 

 
های واکنش نیاز به تمرین دارد، اما چند قانون و چند الگوی  های منحنی در مکانیسم استفاده صحیح از فلش 

 کند مهارت بیشتری کسب کنید:  رایج وجود دارد که باید به دنبال آنها باشید که به شما کمک می 

   1قانون 

 1E .(یا  E)به یک سینک الکتروفیلیک :2Nu ( .(یا  :Nu)کنند از یک منبع هسته دوست حرکت می   هاالکترون 
منبع نوکلئوفیل باید دارای یک جفت الکترون در دسترس باشد، معمولًا به صورت یک جفت تنها یا در یک پیوند 

 :چندگانه. مثلا

 
 .می شوند الکترون ها معمولًا از یکی از این هسته دوست ها جاری  

 
سینک الکتروفیلیک باید بتواند یک جفت الکترون را بپذیرد، معمولًا به این دلیل که دارای یک اتم با بار مثبت یا  

 :یک اتم قطبی مثبت در یک گروه عاملی است. مثلا
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 .الکترون ها معمولًا به سمت یکی از این الکتروفیل ها جریان می یابند 

 
   2قانون 

ند دارای بار منفی یا خنثی باشد. اگر هسته دوست دارای بار منفی باشد، اتمی که یک  هسته دوست می توا
 جفت الکترون اهدا می کند خنثی می شود. به عنوان مثال: 

 
 خنثی / با بار منفی 

 
 اگر هسته دوست خنثی باشد، اتمی که جفت الکترون را اهدا می کند، بار مثبت پیدا می کند. به عنوان مثال:  

 
 خنثی / با بار مثبت 

 
   3قانون  

الکتروفیل می تواند دارای بار مثبت یا خنثی باشد. اگر الکتروفیل دارای بار مثبت باشد، اتم حامل آن بار پس از  
 پذیرش یک جفت الکترون خنثی می شود. به عنوان مثال: 

 
 خنثی / با بار مثبت 
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اگر الکتروفیل خنثی باشد، اتمی که در نهایت جفت الکترون را می پذیرد، بار منفی پیدا می کند. اما برای اینکه  
این اتفاق بیفتد، بار منفی باید با قرار گرفتن روی یک اتم الکترونگاتیو مانند اکسیژن، نیتروژن یا هالوژن تثبیت  

 نمی کنند. به عنوان مثال:   شود. کربن و هیدروژن معمولًا بار منفی را تثبیت 

 
 خنثی / بار منفی 

 
با هم این است که بار در طول واکنش حفظ می شود. بار منفی در یکی از واکنش دهنده ها    3و    2نتیجه قوانین  

در یکی از محصولات بار منفی و بار مثبت در یکی از واکنش دهنده ها بار مثبت در یکی از محصولات ایجاد می  
 .کند 

 

 
   4 قانون

باید رعایت شود. یعنی هیچ اتم ردیف دومی را نمی توان با ده الکترون )یا چهار الکترون برای    octetقاعده
هیدروژن( باقی گذاشت. اگر یک جفت الکترون به سمت اتمی حرکت کند که قبلًا یک اکتت دارد )یا دو الکترون  

همزمان از آن اتم حرکت کند تا اکتت را حفظ کند. به عنوان  برای هیدروژن(، یک جفت الکترون دیگر باید به طور  
حرکت می کنند، دو الکترون باید آن هیدروژن   O3H+ اتیلن به اتم هیدروژن C =Cمثال، وقتی دو الکترون از پیوند 

و  باید شکسته شود و الکترون ها باید در کنار اکسیژن بمانند   O -Hاین بدان معنی است که پیوند   .را ترک کنند 
 آب خنثی بدهند.  

 

 
این هیدروژن در حال حاضر دارای دو الکترون است. هنگامی که یک جفت الکترون دیگر از پیوند دوگانه به سمت  

 .باید ترک شود O –Hهیدروژن حرکت می کند، جفت الکترون موجود در پیوند 

 
 .مثال دیگری از ترسیم فلش های منحنی را ارائه می دهد   2 6مثال کار شده  
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 استفاده از فلش های منحنی در مکانیسم های واکنش 

 
 :برای نشان دادن جریان الکترون ها، فلش های منحنی را به واکنش قطبی زیر اضافه کنید 

 
 

 استراتژی  

شکسته   Br -Cبه واکنش نگاه کنید و تغییرات پیوندی که رخ داده است را شناسایی کنید. در این حالت یک پیوند 
از اتم کربن هسته   C -Cتشکیل شده است. تشکیل پیوند  C -Cپیوند و یک   الکترون  شامل اهدای یک جفت 

است، بنابراین ما یک فلش منحنی منشاء   Br 3CHدوست واکنش دهنده در سمت چپ به اتم کربن الکتروفیل
ید شکسته شود تا  با Br -C، پیوند  C-Cهمزمان با تشکیل پیوند   .با بار منفی رسم می کنیم  Cاز جفت تک روی

 رسم می کنیم. برم اکنون یک یون  Brبه Br -Cنقض نشود. بنابراین یک فلش منحنی دوم از پیوند   octetقانون
 -Brپایدار است. 

 راه حل 

 
 

 8- 6سوال 

 :برای نشان دادن جریان الکترون ها در هر واکنش، فلش های منحنی را به واکنش های قطبی زیر اضافه کنید 
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 9 – 6سوال 

ای در چرخه اسید سیتریک برای متابولیسم غذا، با تفسیر  بینی کنید، مرحله محصولات واکنش قطبی زیر را پیش 
 :اند های منحنی نشان داده شدههایی که با فلش جریان الکترون 

 
 

 

 انرژی  تغییرات و نرخ   تعادل، واکنش: یک توصیف 

 
یا   جلو  جهت  در  تواند  می  شیمیایی  واکنش  شودهر  انجام  هامعکوس  دهنده  به سمت   .واکنش  توانند  می 

محصولات پیش بروند و محصولات می توانند به واکنش دهنده ها برگردند. همانطور که ممکن است از درس  
 شیمی عمومی خود به یاد داشته باشید، موقعیت تعادل شیمیایی حاصل با معادله ای بیان می شود که در آن

Keqر است با غلظت محصول ضرب شده با هم، تقسیم بر غلظت واکنش دهنده در ضرب در  ، ثابت تعادل، براب
 هر یک. غلظت به توان ضریب آن در معادله متعادل افزایش یافته است. برای واکنش تعمیم یافته 
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  داريم  ما

 
 

بسیار    Keqاست. اگرمقدار ثابت تعادل نشان می دهد که کدام سمت پیکان واکنش از نظر انرژی مورد علاقه  
است و واکنش   b[B]a[A] بسیار بزرگتر از ترم غلظت واکنش دهنده d[D]c[C] باشد، ترم غلظت محصول  1بزرگتر از  

باشد، مقادیر قابل توجهی از هر دو    1نزدیک به    Keqهمانطور که از چپ به راست نوشته شده ادامه می یابد. اگر
باشد، واکنش همانطور که    1بسیار کوچکتر از    Keqو اگر  .تعادل وجود داردواکنش دهنده و محصول در حالت  

 نوشته شده انجام نمی شود، بلکه در جهت معکوس، از راست به چپ می رود.  

توانیم عبارت تعادل زیر را بنویسیم و به طور تجربی تعیین کنیم که ثابت  ، می  HBrبرای مثال، در واکنش اتیلن با
 :است  710 * 7.1اق تقریباً تعادل در دمای ات

 
 

درصد    99  99.999یابد و بیش از  نسبتاً بزرگ است، واکنش به صورت نوشته شده ادامه می   Keqاز آنجایی که
به این معنی است که    310شود. برای اهداف عملی، ثابت تعادل بیشتر از حدود  اتیلن به برومواتان تبدیل می 

 .٪(0.1مقدار واکنش دهنده باقیمانده به سختی قابل تشخیص است )کمتر از 

 
و  باشد  ثابت تعادل مطلوبی داشته  اینکه یک واکنش  برای  را تعیین می کند؟  تعادل  ثابت  چه چیزی مقدار 

ده ها باشد. به عبارت دیگر  همانطور که نوشته شده ادامه یابد، انرژی محصولات باید کمتر از انرژی واکنش دهن
ای است که در موقعیتی با انرژی بالا در نزدیکی بالای  انرژی باید آزاد شود. این وضعیت مشابه وضعیت صخره 

تپه قرار گرفته است. هنگامی که در سراشیبی غلت می زند، سنگ انرژی آزاد می کند تا زمانی که به موقعیت  
 .پایدارتر و کم انرژی در پایین برسد 

 
نامیده می شود که برابر   )𝛥𝐺 (تغییر انرژی که در طی یک واکنش شیمیایی رخ می دهد، تغییر انرژی آزاد گیبس

برای یک واکنش  .   :reactants. G - productsG = 𝛥𝐺است با انرژی آزاد محصولات منهای انرژی آزاد واکنش دهنده ها
رود و معمولًا به  که انرژی توسط سیستم شیمیایی از دست می یک مقدار منفی دارد، به این معنی   𝛥𝐺مطلوب،  

برای یک    .شود. گفته می شود که چنین واکنش هایی اگزرگونیک هستند صورت گرما به محیط اطراف آزاد می 
یک مقدار مثبت دارد، به این معنی که انرژی توسط سیستم شیمیایی از گردهای اطراف   𝛥𝐺واکنش نامطلوب،  

 هایی از نوع اندرگونیک هستند.  شود که چنین واکنش گفته می جذب می شود. 
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 همچنین ممکن است از شیمی عمومی به خاطر بیاورید که تغییر استاندارد انرژی آزاد برای یک واکنش به عنوان
°  𝛥𝐺  نشان داده می شود، که در آن بالانویس ° به این معنی است که واکنش در شرایط استاندارد انجام می

با مواد خالص در پایدارترین شکل خود در فشار  شود برای   .298Kاتمسفر و یک دمای مشخص، معمولًا    1،   .
نشان داده می شود و به واکنشی اشاره دارد   𝛥𝐺 °’ واکنش های بیولوژیکی، تغییر استاندارد انرژی آزاد به عنوان

 .انجام می شود  1.0Mبا غلظت املاح   pH= 7.0 که در

 
 
 1 > Keqانرژی خروجیG° ∆:  منفی  

1 < Keq  انرژی درG° ∆:  مثبت 

 
گیری  ، هر دو مطلوب بودن یک واکنش را اندازه  °𝛥𝐺، و تغییر استاندارد انرژی آزاد، Keqاز آنجایی که ثابت تعادل،  

 .کنند، از نظر ریاضی با معادله مرتبط هستند می 

 
 

  جایی که

 

با  اتیلن  واکنش  مثال،  بنابراین   دارای   HBrبرای   210.7kJ/mol ( 244.8 =°  𝛥𝐺 است، 
kcal/mol)  298درK:  
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، و یک ترم آنتروپی وابسته به دما،  𝛥Hاز دو جمله تشکیل شده است، یک ترم آنتالپی،   𝛥𝐺 تغییر انرژی آزاد

S. 𝛥Tاز بین دو اصطلاح، اصطلاح آنتالپی اغلب بزرگتر و غالب است. 

 
 

 ، مقادیر تقریبی  )K) 298در دمای اتاق  HBrواکنش اتیلن با برای 

 
 

که گرمای واکنش نیز نامیده می شود، اندازه گیری تغییر در کل انرژی پیوند در طول یک   )H) 𝛥تغییر آنتالپی 
واکنش  با اتیلن، محصولات انرژی کمتری نسبت به مواد    HBrمنفی باشد، مانند واکنش H 𝛥واکنش است. اگر

دهنده دارند. بنابراین، محصولات پایدارتر و پیوندهای قوی تری نسبت به واکنش دهنده ها دارند، گرما آزاد می  
مثبت باشد، محصولات پایداری کمتری دارند و پیوندهای   H 𝛥اگر  .شود و گفته می شود که واکنش گرمازا است

شود که واکنش گرماگیر است. به شود و گفته می ها دارند، گرما جذب می دهندهتری نسبت به واکنش ضعیف 
با قدرت کلی   اگر واکنشی پیوندهای واکنش دهنده  و پیوندهای    380عنوان مثال،  را بشکند  بر مول  کیلوژول 

کیلوژول بر مول است و واکنش    220برای واکنش   𝛥Hکیلوژول بر مول تشکیل دهد،    400محصولی با قدرت کلی  
 .گرمازا است

 
آنتر یا آزادی حرکت است که همراه با واکنش   )S) 𝛥وپیتغییر  اندازه گیری تغییر در میزان تصادفی مولکولی 

 است. به عنوان مثال، در یک واکنش حذف از نوع 

 
 

آزادی حرکت و تصادفی مولکولی بیشتری در محصولات نسبت به واکنش دهنده وجود دارد زیرا یک مولکول به  
یک    DSبنابراین، یک افزایش خالص در آنتروپی در طول واکنش وجود دارد ودو قسمت تقسیم شده است.  

 مقدار مثبت دارد. از سوی دیگر، برای یک واکنش اضافه از نوع 

 
 

برعکس درست است. از آنجایی که چنین واکنش هایی آزادی حرکت دو مولکول را با به هم پیوستن آنها محدود  
دارای ارزش منفی است. واکنش اتیلن    DSه واکنش دهنده ها دارد ومی کند، محصول تصادفی کمتری نسبت ب
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اصطلاحات    2  6است، یک مثال است. جدول   mol)  .kJ/(K  20.132 =S° 𝛥برای تولید برمواتان، که دارای  HBrو
 .ترمودینامیکی را به طور کامل تر توضیح می دهد 

 
است که محدودیت های آن را واقعی کنید. یک ثابت  برای یک واکنش مفید است، اما مهم    Keqدانستن ارزش

تعادل فقط موقعیت تعادل را نشان می دهد یا اینکه چه مقدار محصول از نظر نظری امکان پذیر است. سرعت  
واکنش یا سرعت برقراری تعادل را مشخص نمی کند. برخی از واکنش ها با وجود اینکه ثابت تعادل مطلوبی  

. به عنوان مثال، خط گازو در دمای اتاق پایدار است، زیرا سرعت واکنش آن با اکسیژن  دارند، بسیار کند هستند 
 کند است. فقط در دماهای بالاتر، مانند تماس   298Kدر دمای 

 

 
 

با یک کبریت روشن، بنزین به سرعت با اکسیژن واکنش نشان می دهد و به محصولات تعادلی آب و دی اکسید  
 )میزان سرعت یک واکنش( و تعادل )میزان وقوع یک واکنش( کاملًا متفاوت است.    کربن تبدیل می شود. سرعت 

 آیا واکنش سریع است یا کند؟  : نرخ 

 واکنش در چه جهتی پیش می رود؟ : تعادل 

 

 10 – 6سوال 

 ؟   kJ/mol 44+ =G° 𝛥یا دیگری با kJ/mol  44- =G° 𝛥کدام واکنش از نظر انرژی بیشتر مورد علاقه است، یکی با 
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 11 – 6سوال 

 ؟    Keq= 0.001یا یکی با  Keq= 1000 کدام واکنش احتمالًا اکسترنیک تر است، یکی با 

 

 

 توصیف یک واکنش: انرژی های تجزیه پیوند 

 
آزاد می شود با تشکیل یک پیوند گرما  تازگی دیدیم که  به  پایدارتر هستند و   (منفی 𝛥H)  ما  زیرا محصولات 

هنگامی که   (مثبت  𝛥H)  تری نسبت به واکنش دهنده ها دارند. برعکس، گرما جذب می شود پیوندهای قوی  
یک پیوند شکسته می شود زیرا محصولات پایدارتر هستند و پیوندهای ضعیف تری نسبت به واکنش دهنده ها  

ی که مولکول در فاز  دارند. مقدار انرژی مورد نیاز برای شکستن یک پیوند معین برای تولید دو قطعه رادیکال زمان
  .(D)درجه سانتیگراد قرار دارد، مقداری است به نام استحکام پیوند یا انرژی تفکیک پیوند  25گاز در دمای 

 
 

هر پیوند خاص قدرت مشخصه خود را دارد و جداول گسترده ای از این داده ها در دسترس است. برای مثال،  
است، به این معنی   kcal/mol)  105.0kJ/mol ( 439.3 = Dتفکیک پیوند در متان دارای انرژی   H -Cیک پیوند 

 CH·3 اضافه کرد تا این دو حاصل شود. قطعات رادیکال  439.3kJ/molمتان باید   H -Cکه برای شکستن پیوند 
برعکس، وقتی یک رادیکال متیل و یک اتم هیدروژن با هم ترکیب می شوند و متان را تشکیل می دهند،    .H·و

 .برخی دیگر از نقاط قوت پیوند را فهرست می کند   3  6کیلوژول بر مول انرژی آزاد می شود. جدول   39.34

 
دوباره به ارتباط بین استحکام باند و واکنش شیمیایی فکر کنید. در یک واکنش گرمازا، گرمای بیشتری نسبت به  

آزاد شدن گرما می شود و شکستن پیوند    جذب آزاد می شود. اما از آنجایی که ایجاد پیوند در محصولات باعث 
در واکنش دهنده ها گرما را جذب می کند، پیوندهای موجود در محصولات باید قوی تر از پیوندهای موجود در  
واکنش دهنده ها باشد. به عبارت دیگر، واکنش های گرمازا توسط محصولات با پیوندهای قوی و واکنش دهنده  

 .راحتی شکسته می شوند هایی با پیوندهای ضعیف و به  

 
 گیرند، مانند های بسیار گرمازا قرار می ای که تحت واکنش دهنده ویژه در بیوشیمی، مواد واکنش گاهی اوقات، به 

ATP  شوند. چنین برچسبی به  )آدنوزین تری فسفات(، به عنوان ترکیبات »غنی از انرژی« یا »پر انرژی« نامیده می
که نیست  معنی  یا    ATPاین  معنی است کهخاص  این  به  فقط  بلکه  ترکیبات است،  از سایر    ATPمتفاوت 

پیوندهای نسبتاً ضعیفی دارد که برای شکستن آن به مقدار نسبتاً کمی گرما نیاز دارد، بنابراین منجر به آزاد شدن  
که یک  به عنوان مثال، هنگامی    .بیشتر گرما هنگام یک پیوند جدید قوی می شود. در یک واکنش شکل می گیرد
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 کیلوژول بر مول گرما آزاد می شود  9فسفات با آب واکنش می دهد، تنها    3فسفات آلی معمولی مانند گلیسرول  
( 9- = ’DH°کیلوژول بر مول)اما زمانی که ،ATP   ،کیلوژول بر مول گرما آزاد می شود.    30با آب واکنش می دهد

 اکنش به این دلیل است که پیوند شکسته شده درتفاوت بین این دو و °kJ/mol).  30- = ’(DHآزاد می شود
ATP  فسفات است. ما اهمیت متابولیکی   3بطور قابل ملاحظه ای ضعیف تر از پیوند شکسته شده در گلیسرول

 .این واکنش را در فصل های بعدی خواهیم دید 
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 توصیف یک واکنش: نمودارهای انرژی و حالات گذار 

 
مولکول های واکنش دهنده باید با هم برخورد کنند و سازماندهی مجدد اتم ها و پیوندها  برای انجام یک واکنش،  

 .و اتیلن نگاه کنیم  HBrباید رخ دهد. بیایید دوباره به واکنش افزودن
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باید   Br -Hو پیوند   pباید به یکدیگر نزدیک شوند، پیوند اتیلن  HBrهمانطور که واکنش ادامه می یابد، اتیلن و
  2جدید باید در مرحله   Br -Cتشکیل شود و یک پیوند   1جدید باید در مرحله   H -Cشکسته شوند، یک پیوند 

 تشکیل شود.  

برای به تصویر کشیدن گرافیکی تغییرات انرژی که در طی یک واکنش رخ می دهد، شیمیدانان از نمودارهای  
نشان دهنده انرژی کل همه واکنش دهنده ها و  محور عمودی نمودار    . 4  6انرژی استفاده می کنند، مانند شکل  

محور افقی که مختصات واکنش نامیده می شود نشان دهنده پیشرفت واکنش از ابتدا تا انتها است. بیایید  
 .به اتیلن را در نمودار انرژی توصیف کرد  HBrببینیم که چگونه می توان افزودن

 
 واکنش  پروسه  / گذار حالت /  کربوکاتیون محصول / ∆‡Gانرژی فعال سازی

 
تفاوت انرژی بین واکنش دهنده ها و حالت گذار،    .HBrنمودار انرژی برای مرحله اول واکنش اتیلن با  4  6شکل  

G‡∆  ،انرژی بین واکنش دهنده ها و محصول کربوکاتیون ،  ∆°G، سرعت واکنش را مشخص می کند. تفاوت 
 .موقعیت تعادل را مشخص می کند 

 
دارای مقدار کل انرژی هستند که با سطح واکنش دهنده در سمت چپ نمودار    HBrدر ابتدای واکنش، اتیلن و 

نشان داده شده است. با برخورد دو واکنش دهنده و شروع واکنش، ابرهای الکترونی آنها یکدیگر    4  4  6در شکل  
روی کافی و جهت گیری مناسب رخ داده  را دفع می کنند. باعث افزایش سطح انرژی می شود. اگر برخورد با نی 

 C-باشد، واکنش دهنده ها علیرغم افزایش دافعه، به نزدیک شدن به یکدیگر ادامه می دهند تا زمانی که پیوند 
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H  در نقطه ای، ساختاری با حداکثر انرژی به دست می آید، ساختاری به نام    .جدید شروع به تشکیل شدن کند
 حالت گذار.  

توان آن  نشان دهنده بالاترین ساختار انرژی درگیر در این مرحله از واکنش است. ناپایدار است و نمی حالت گذار  
دهنده تصور کنیم که در آن هر دو  توانیم آن را یک کمپلکس فعال شده از دو واکنش را جدا کرد، اما هرگز نمی 

  6دی است. شکل گرفته است )شکل تا ح  H -Cتا حدی شکسته شده و پیوند جدید  Br -Hو پیوند  C p =Cپیوند 
5.) 

 
تازه   Br -Hو پیوند  C p =Cپیوند   .HBrیک ساختار حالت گذار فرضی برای مرحله اول واکنش اتیلن با 5  6شکل  

 .گیری کرده استتازه شروع به شکل H -Cاند و پیوند شروع به شکستن کرده 

 
کند که  شود و تعیین می نامیده می    ∆‡Gسازی،  ها و حالت گذار، انرژی فعالدهندهتفاوت انرژی بین واکنش 

شود. )بالانویس خنجر دوتایی، ‡، همیشه به حالت گذار اشاره  واکنش با چه سرعتی در دمای معین انجام می 
با انرژی کافی برای   دارد.( انرژی فعال سازی زیاد منجر به یک واکنش آهسته می شود زیرا برخوردهای کمی 

یک انرژی فعال سازی کوچک منجر به یک واکنش    . برای رسیدن به حالت گذار رخ می دهد واکنش دهنده ها  
سریع می شود زیرا تقریباً تمام برخوردها با انرژی کافی برای واکنش دهنده ها برای رسیدن به حالت گذار رخ  

 می دهد.  

سازی به حالت  عود از سد فعال هایی را در نظر بگیرید که برای صدهندهبه عنوان یک قیاس، ممکن است واکنش 
گذار به انرژی کافی نیاز دارند، مانند کوهنوردانی که به انرژی کافی برای صعود به بالای گردنه کوه نیاز دارند. اگر  

اما اگر مسیر کم باشد،    .مسیر مرتفع باشد، کوهنوردان به انرژی زیادی نیاز دارند و به سختی از مانع عبور می کنند 
 ه انرژی کمتری نیاز دارند و به راحتی به قله می رسند.  کوهنوردان ب 

کیلوژول   150تا    40به عنوان یک تعمیم تقریبی، بسیاری از واکنش های آلی دارای انرژی فعال سازی در محدوده  
  140دارای انرژی فعال سازی تقریباً    HBrکیلو کالری در مول( هستند. برای مثال، واکنش اتیلن با   35- 10بر مول )

کیلوژول بر مول    ۸۰سازی کمتر از  های فعال هایی با انرژی واکنش   . کیلو کالری بر مول( است  34کیلوژول بر مول )
سازی بالاتر معمولًا به  های فعالهایی با انرژی شوند، در حالی که واکنش در دمای اتاق یا کمتر از آن انجام می 

 سازی بدهد.  نرژی کافی برای بالا رفتن از سد فعال ها ادهندهدمای بالاتری نیاز دارند تا به واکنش 

پس از رسیدن به حالت گذار، واکنش می تواند ادامه یابد و محصول کربوکاتیون را تولید کند یا به واکنش دهنده  
هنگامی که بازگشت به واکنش دهنده ها اتفاق می افتد، ساختار حالت گذار از هم جدا می شود و    .ها برگردد
آزاد می شود. هنگامی که واکنش برای ایجاد کربوکاتیون ادامه می یابد،   ∆ ‡2Gانرژی آزاد مربوط به    مقداری از
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جدید به طور کامل تشکیل می شود و مقداری انرژی آزاد می شود که مربوط به تفاوت بین حالت   H -Cپیوند 
نمودار به عنوان اختلاف سطح بین  ، در  ∆°Gگذار و محصول کربوکاتیون است. تغییر انرژی خالص برای مرحله،  

از آنجایی که کربوکاتیون انرژی بیشتری نسبت به آلکن آغازین   .واکنش دهنده و محصول نشان داده شده است
است و انرژی را جذب می کند. همه نمودارهای انرژی مانند   ∆ °Gدارد، پله آندرگونیک است، دارای مقدار مثبت

ان داده شده است نیستند. هر واکنش دارای مشخصات انرژی خاص خود  نش   HBrآنچه برای واکنش اتیلن و
منفی و   ∆ °Gبرخی دارای (.بزرگ ∆ ‡G) و برخی آهسته هستند  (کوچک ∆ ‡G) است. برخی از واکنش ها سریع

 .برخی از احتمالات مختلف را نشان می دهد   6  6مثبت هستند. شکل  ∆ °Gبرخی دارای

 

 

 
 (.  منفی∆ °Gکوچک، ∆ ‡ G) نمودارهای انرژی فرضی: )الف( یک واکنش اگزرگونیک سریعبرخی از    6 6شکل 

 ( منفی ∆ ° Gبزرگ، ∆ ‡ G) )ب( یک واکنش اگزرگونیک آهسته 

 ( مثبت کوچک  ∆ Gکوچک، ∆ G) )ج( یک واکنش سریع اندرگونیک 

 (مثبت ∆ ° Gبزرگ،  ‡ DG) )د( یک واکنش اندرگونیک آهسته 

 

 12 – 6سوال 
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 ؟  ∆ ‡kJ/mol 70+ =Gیا دیگری با ∆ ‡kJ/mol  45+ =Gکدام واکنش سریعتر است، یکی با

 

 
 توصیف یک واکنش: واسطه ها

 
با  اتیلن  اول واکنش  کربوکاتیون تشکیل شده در مرحله  به    HBrچگونه می توان  کربوکاتیون  را توصیف کرد؟ 

 .ار و محصول نهایی نیستوضوح با واکنش دهنده ها متفاوت است، با این حال یک حالت گذ 

 
 

ما کربوکاتیون را که در طی واکنش چند مرحله ای فقط به صورت گذرا وجود دارد، یک واکنش میانی می نامیم.  
بیشتر واکنش   Br- تشکیل شد، در مرحله دوم با  H+ به محض اینکه دیات میانی در مرحله اول با واکنش اتیلن با 

، حالت   )∆(‡Gبرمواتان را به دست آورد. این مرحله دوم دارای انرژی فعال سازیمی دهد تا محصول نهایی،  
عنوان یک کمپلکس فعال بین میانجی  توانیم حالت گذار دوم را به می   . است )∆ (°Gگذار و تغییر انرژی خاص خود 

الکترون را به اتم کربن  یک جفت  2Br کربوکاتیون الکتروفیل و آنیون برومید هسته دوست تصور کنیم، که در آن
 .کند تازه شروع به تشکیل می  Br -Cکند، زیرا پیوند جدید با بار مثبت اهدا می 

 
نشان داده شده است. در اصل، ما یک نمودار   6در شکل    HBrیک نمودار انرژی کامل برای واکنش کلی اتیلن با

می پیوندیم تا محصول کربوکاتیون مرحله   برای هر یک از مراحل جداگانه ترسیم می کنیم و سپس آنها را به هم
نشان داده شده است، حد واسط واکنش در حداقل انرژی   6. همانطور که در شکل  2واکنش دهنده مرحله باشد.    1

از آنجایی که سطح انرژی ماده میانی بالاتر از سطح واکنش دهنده ای است که آن را تشکیل    .بین مراحل قرار دارد
ه تولید می کند، به طور معمول نمی توان ماده میانی را جدا کرد. با این حال، این کشور  می دهد یا محصولی ک

 از دو کشور در حال گذار همسایه خود پایدارتر است.  

 و  ∆ ‡Gهر مرحله در یک فرآیند چند مرحله ای همیشه می تواند جداگانه در نظر گرفته شود. هر مرحله دارای
G° ∆  سازی کلی که سرعت واکنش را کنترل می کند، تفاوت انرژی بین واکنش  خاص خود است. انرژی فعال

کلی واکنش،   .∆ ° Gدهنده های اولیه و بالاترین حالت گذار است، صرف نظر از اینکه در کدام مرحله رخ می دهد 
 نهایی است.  محصولات تفاوت انرژی بین واکنش دهنده ها و  
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دو مرحله جداگانه درگیر است که هر کدام دارای انرژی فعال    .HBrنمودار انرژی برای واکنش اتیلن با  7  6شکل  
ها  دهنده کلی برای واکنش کامل، اختلاف انرژی بین واکنش  .∆ Gهستند  )∆ (°Gو تغییر انرژی آزاد )∆ (‡Gسازی

انرژی بین  کلی برای واکنش، تفاوت   ∆ ° G، و(مطابقت دارد  ∆1G  ‡که در این مورد با )و بالاترین حالت گذار
 .ها و محصولات نهایی استدهندهواکنش 

 
 حالت گذار اول / کربوکاتیون میانی / حالت گذار دوم 

 
شوند،  هایی که در آزمایشگاه انجام می افتد، همانند واکنش های بیولوژیکی که در موجودات زنده اتفاق می واکنش 

صیف کرد. با این حال، آنها با این واقعیت محدود  های مشابه توها را به روش توان آننیاز انرژی دارند و می 
هستند که باید انرژی فعال سازی به اندازه کافی پایین داشته باشند تا در دمای متوسط رخ دهند، و باید انرژی  

ها عموماً از  این محدودیت   .را در مقادیر نسبتاً کمی آزاد کنند تا از گرم شدن بیش از حد ارگانیسم جلوگیری کنند 
یق استفاده از کاتالیزورهای آنزیمی بزرگ، از نظر ساختاری پیچیده که مکانیسم واکنش را به یک مسیر جایگزین  طر 

برآورده می تغییر می  یا دو مرحله بزرگ پیش  دهند،  از طریق یک سری مراحل کوچک به جای یک  شوند، که 
 .باشد  8 6ی ممکن است شبیه شکل  رود. بنابراین، یک نمودار انرژی معمولی برای یک واکنش بیولوژیکمی 
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 آنزیم انرژی کاتالیز نشده / کاتالیز شده است / پروسه واکنش 

 
واکنش    8  6شکل   مقابل یک  در  آنزیم  با  کاتالیز شده  معمولی  بیولوژیکی  واکنش  برای یک  انرژی  نمودار  یک 

یک دارای انرژی فعال سازی نسبتاً  آزمایشگاهی کاتالیز نشده. واکنش بیولوژیکی شامل مراحل زیادی است که هر  
 .کمی و تغییر انرژی اندک است. با این حال، نتیجه نهایی یکسان است

 

 
 ترسیم نمودار انرژی برای یک واکنش  

 ای را ترسیم کنید که سریع و بسیار اگزرگونیک است. یک نمودار انرژی برای یک واکنش یک مرحله 

 استراتژی  

درجه منفی بزرگ   ∆ Gکوچک است و یک واکنش بسیار اگزرگونیک دارای یک ∆ ‡ Gیک واکنش سریع دارای یک
 .است

 راه حل 
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 ترسیم نمودار انرژی برای یک واکنش  

یک نمودار انرژی برای یک واکنش اگزرگونیک دو مرحله ای که مرحله دوم آن دارای حالت انتقال انرژی بالاتر از  
 را برای واکنش کلی نشان دهید.   ∆ °Gو .∆ ‡Gمرحله اول است را ترسیم کنید 

 استراتژی  

برای واکنش کلی، تغییر   ∆ ‡G.یک واکنش دو مرحله ای دارای دو حالت گذار و یک حالت میانی بین آنهاست
یک واکنش گونیک    .حالت دوم در این مورد  -ها و بالاترین حالت انتقال انرژی است  دهندهانرژی بین واکنش 

 .منفی است ∆ Gاگزر دارای یک درجه کلی

 راه حل 

 
 

 

 13 – 6سوال 

نمودار انرژی را برای یک واکنش دو مرحله ای ترسیم کنید که در آن هر دو مرحله اگزرگونیک هستند و مرحله  
دهنده،  های نمودار مربوط به واکنش دوم دارای حالت انتقال انرژی بالاتری نسبت به مرحله اول است. قسمت 

 را برچسب بزنید.   ∆ °Gو کلی  ∆ ‡Gمحصول، میانی، کلی

 

 

 

 مقایسه ای بین واکنش های بیولوژیکی و واکنش های آزمایشگاهی 

 
های زیادی خواهیم بود، برخی که در شیمی آزمایشگاهی مهم هستند، اما  در آغاز فصل بعدی، ما شاهد واکنش 



 شیمی آلی  || 307
 

هایی در مسیرهای بیولوژیکی دارند. در مقایسه واکنش های  دهند و برخی دیگر که مشابه در طبیعت رخ نمی 
های آزمایشگاهی اغلب  گری، واکنش برای دی  .آزمایشگاهی با واکنش های بیولوژیکی، چندین تفاوت آشکار است

های بیولوژیکی در دمای ارگانیسم  شوند، در حالی که واکنش در طیف وسیعی از دماها بدون کاتالیزور انجام می 
 .شوند ها کاتالیز می شوند و توسط آنزیمانجام می 

 
بلًا آگاه باشید که آنزیم  آنزیم ها را با جزئیات بیشتری بررسی خواهیم کرد، اما ممکن است ق  10  26ما در بخش  

یک مولکول پروتئینی بزرگ، کروی است که در ساختار خود یک پاکت محافظت شده به نام محل فعال خود  
دارد. محل فعال توسط گروه های اسیدی یا بازی که برای کاتالیز مورد نیاز است پوشیده شده است و دقیقاً شکل  

مدل مولکولی    9  6شکل    .بستر در جهت لازم برای واکنش دارد مناسبی برای اتصال و نگه داشتن یک مولکول  
متصل    (ADP)هگزوکیناز را به همراه ساختار کریستالی اشعه ایکس از سوبسترای گلوکز و آدنوزین دی فسفات

 - شده در محل فعال نشان می دهد. هگزوکیناز آنزیمی است که مرحله اولیه متابولیسم گلوکز را کاتالیز می کند  
در پایان    ADPو   ATPرا می دهد. ساختارهای  ADPفسفات و   6به گلوکز و گلوکز    ATPل یک گروه فسفات ازانتقا

 .نشان داده شد   8 6بخش  

 
 

نوشته شده است.   توسط هگزوکیناز چگونه  کاتالیز شده  گلوکز  واکنش فسفوریلاسیون  که  باشید  داشته  توجه 
بیولوژیکی، فقط ساختارهای واکنش دهنده و محصول اولیه نشان داده می شود،  معمولًا هنگام نوشتن معادلات  

را مخفف می کنند. یک    ADPو   ATPدر حالی که ساختار "معرف های" بیولوژیکی مختلف و محصولاتی مانند 
  ADPنیز یک واکنش دهنده و   ATPفلش منحنی که پیکان واکنش مستقیم را قطع می کند نشان می دهد که 

 .ک محصول استنیز ی
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دهد که حاوی محل  های پرکننده فضا و قاب سیمی، شکافی را نشان می های هگزوکیناز در فرمت مدل   9  6شکل 
دهد. در پایین یک ساختار کریستالی اشعه ایکس از  فعالی است که در آن اتصال بستر و کاتالیز واکنش رخ می 

و همچنین یک اسید آمینه لیزین را نشان می دهد که به    ADPمحل فعال آنزیم وجود دارد که موقعیت گلوکز و
 .عنوان پایه ای برای پروتون زدایی گلوکز عمل می کند 

 
های آزمایشگاهی اغلب با استفاده  های آزمایشگاهی و بیولوژیکی این است که واکنش تفاوت دیگر بین واکنش 

معرف  مانند از  ساده  و  کوچک  نسبتاً  می 2Br   ،HCl  ،4NaBH  ، 3CrOهای  انجام  غیره  که  و  حالی  در  شوند، 
ای به نام کوآنزیم هستند. در فسفوریلاسیون  های« نسبتاً پیچیده های بیولوژیکی معمولًا شامل »واکنش واکنش 

به عنوان مثال دیگر،    .کوآنزیم است ATPگلوکز کاتالیز شده توسط هگزوکیناز که به تازگی نشان داده شده است،  
کربن اضافه می کند تا یک آلکان  -سه کنید، یک معرف آزمایشگاهی که به پیوند دوگانه کربنرا مقای 2H مولکول 

، کوآنزیمی که بر افزودن مشابه   (NADH)تولید کند، با مولکول نیکوتین آمید آدنین دی نوکلئوتید کاهش یافته
بین تمام اتم های کوآنزیم، تنها  هیدروژن به پیوند دوگانه تأثیر می گذارد. در بسیاری از مسیرهای بیولوژیکی از 

 .یک اتم هیدروژن که با رنگ قرمز نشان داده شده است به بستر پیوند دوگانه منتقل می شود
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نترسید. بیشتر ساختار برای ایجاد یک شکل کلی برای اتصال به آنزیم و ارائه    NADHیا  ATPاز اندازه مولکول
مولکول های بیولوژیکی نگاه می کنید، روی قسمت کوچکی از مولکول  رفتار حلالیت مناسب وجود دارد. وقتی به  

 .که در آن تغییر شیمیایی رخ می دهد تمرکز کنید 

 
یک تفاوت نهایی بین واکنش های آزمایشگاهی و بیولوژیکی در ویژگی آنها است. یک کاتالیزور ممکن است در  

رد استفاده قرار گیرد، اما یک آنزیم، به دلیل اینکه  آزمایشگاه برای کاتالیز کردن واکنش هزاران ماده مختلف مو
را که دارای شکل خاصی است متصل کند، معمولًا فقط یک واکنش   فقط می تواند یک مولکول بستر خاصی 
خاص را کاتالیز می کند. این ویژگی خاص است که شیمی منطقی زیستی را بسیار چشمگیر می کند و زندگی را  

 برخی از تفاوت های بین واکنش های آزمایشگاهی و بیولوژیکی را جمع بندی می کند   4  6جدول    .ممکن می کند 

 

 
 

 مواد مخدر از کجا می آیند؟     مورد اضافه    

 
میلیارد دلار برای تحقیق    33تخمین زده شده است که شرکت های بزرگ داروسازی در ایالات متحده سالانه حدود  

میلیارد دلار دیگر هزینه   28که سازمان های دولتی و بنیادهای خصوصی و توسعه دارو هزینه می کنند، در حالی 
 موجودیت مولکولی جدید   989، این پول در مجموع  2008تا    1981می کنند. این پول چی میخره؟ برای دوره  

             

                                                            

                



شیمی آلی    || 310 
 

(NMEs)   مواد شیمیایی فعال بیولوژیکی جدید که برای فروش به عنوان دارو توسط سازمان    -را به وجود آورد
داروی    35این میانگین سنی تنها    .(FDA)سازمان غذا و دارو   .تأیید شده است  (FDA)ا و داروی ایالات متحده غذ 

جدید در سال است که در همه بیماری ها و شرایط پخش می شود و تعداد آنها به طور پیوسته در حال کاهش  
 .تایید شد   20NME، تنها 2008است. در سال 

 
می آیند؟ بر اساس مطالعه ای که در موسسه ملی سرطان ایالات متحده انجام شد، تنها  داروهای جدید از کجا  

درصد   67درصد از داروهای جدید کاملًا مصنوعی هستند و کاملًا با هیچ ماده طبیعی مرتبط نیستند.  33حدود 
ی با منشأ بیولوژیکی  های ژنتیک ها و پروتئین واکسن   . باقیمانده، کم و بیش رهبری خود را از طبیعت می گیرند 

آیند، یک اصطلاح مهم  دهند، اما بیشتر داروهای جدید از محصولات طبیعی می ها را تشکیل می  NMEدرصد  15
محصولات طبیعی    .ها، گیاهان و سایر موجودات زنده استکه عموماً به معنای مولدهای کوچک موجود در باکتری 

ها را تشکیل می دهند، در حالی   NMEدرصد   24ده جدا شده اند  اصلاح نشده که مستقیماً از ارگانیسم تولیدکنن
 .درصد باقی مانده را تشکیل می دهند   28که محصولات طبیعی که از نظر شیمیایی در آزمایشگاه اصلاح شده اند  

 
 

  NMEعنوانها کار روی غربالگری هزاران ماده برای شناسایی یک ترکیب واحد که در نهایت ممکن است به سال
  9شود. اما پس از شناسایی این ترکیب، کار به تازگی آغاز شده است، زیرا به طور متوسط  یید شود، انجام می تأ 

سال طول می کشد تا یک دارو بتواند آن را طی مراحل تایید کند. ابتدا باید ایمنی دارو در حیوانات نشان    10تا  
ج شدن از این مقدمات، یک برنامه تحقیقاتی  با خار   .داده شود و روشی اقتصادی برای ساخت آن ابداع شود

 .ارسال می شود  FDAبرای مجوز شروع آزمایش بر روی انسان به   (IND)داروی جدید 
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از سرطان تایید شده    2006گارداسیل که در ژوئن   برای پیشگیری  معرفی شد، اولین واکسنی است که تاکنون 
 آیند؟ است. داروهای جدیدی مانند این از کجا می 

 
بر روی گروه    Iسال طول می کشد و به سه مرحله تقسیم می شود. آزمایشات بالینی فاز  7تا    5آزمایش انسان  

کوچکی از داوطلبان سالم برای ایجاد ایمنی و بررسی عوارض جانبی انجام می شود. چند ماه تا یک سال نیاز  
های بالینی فاز دوم بعداً این دارو را  وند. کارآزمایی درصد داروها در این مرحله از بین می ر 70است و تنها حدود 

آزمایش می   2تا    1به مدت   یا شرایط هدف  بیماری  به  بیمار مبتلا  ایمنی و  سال در چند صد  به دنبال  و  کنند 
بر روی    IIIهای فازدر نهایت، کارآزمایی   .شوند درصد از گروه اصلی موفق می   33اثربخشی هستند و تنها حدود  

شود تا ایمنی، دوز و اثربخشی دارو را به طور قطعی مستند کنند. اگر دارو یکی  زرگی از بیماران انجام می نمونه ب
 ها سپس در یک برنامه دارویی جدید رسد، تمام دادهمی   IIIدرصد از گروه اصلی باشد که به پایان فاز  25از  

(NDA)  شوند و برای بررسی و تأیید بهآوری می جمعFDA   میلیون    500ده سال گذشته و حداقل    .شوند ارسال می
درصد برای داروهایی که آزمایش را آغاز کردند. با این حال، در نهایت،    20دلار هزینه شده است، با موفقیت تنها  

 .این دارو در تورهای کابین پزشکی ظاهر می شود. جدول زمانی زیر روند را نشان می دهد 

 
 

 

 ) G‡), active site, addition reactions, bond dissociation energy ∆activation energyکلمات کلیدی :
), carbocation, electrophile, elimination reactions, endergonic, endothermic, enthalpy change ∆(

G), heat ∆change ( energy-S), enzymes, exergonic, exothermic, Gibbs free∆H), entropy change (∆(
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of reaction, nucleophile, polar reactions, radical, radical reactions, reaction intermediate, reaction 
mechanism, rearrangement reactions, substitution reactions, transition state,  

 

 

 خلاصه 

 
آزمایشگاه و چه در موجودات زنده، از »قوانین« یکسانی پیروی می کنند. برای  همه واکنش های شیمیایی، چه در  

افتد، بلکه باید بدانیم چرا و چگونه  درک هر دو شیمی آلی و بیولوژیکی، لازم است نه تنها بدانیم که چه اتفاقی می 
ایم، دیدیم  آلی انداخته  هایدهند. در این فصل، نگاهی کوتاه به انواع اساسی واکنش های شیمیایی رخ می واکنش 

 .توان توصیف کردها را می دهند، و دیدیم که چگونه واکنش ها رخ می که چرا واکنش 

 
دهنده با هم جمع  افتد که دو واکنش های افزودن زمانی اتفاق می چهار نوع واکنش متداول وجود دارد: واکنش 

زمانی صورت می گیرد که یک واکنش دهنده از  شوند و یک محصول واحد به دست آورند. واکنش های حذف  
دهنده قطعات  افتد که دو واکنش های جایگزینی زمانی اتفاق می هم جدا شود و دو محصول تولید کند. واکنش 

دهنده  افتد که یک واکنش های بازآرایی زمانی اتفاق می کنند تا دو محصول جدید تولید کنند. و واکنش را مبادله می 
 .گیرد تا محصول ایزومری ایجاد کند ها قرار می مجدد پیوندها و اتم تحت سازماندهی 

 

توضیح کامل چگونگی وقوع یک واکنش مکانیسم آن نامیده می شود. دو نوع مکانیزم کلی وجود دارد که بیشتر  
واکنش ها توسط آنها انجام می شود: مکانیسم های رادیکال و مکانیسم های قطبی. واکنش های قطبی، نوع  

ج تر، به دلیل برهم کنش جذاب بین یک مکان هسته دوست )غنی از الکترون( در یک مولکول و یک مکان  رای
هنگامی که هسته دوست یک جفت الکترون را به    .الکتروفیل )فقیر الکترون( در یک مولکول دیگر رخ می دهد 

ال الکترون ها با یک فلش  الکتروفیل اهدا می کند، یک پیوند در یک واکنش قطبی تشکیل می شود. این انتق
منحنی نشان داده می شود که جهت حرکت الکترون از هسته دوست به الکتروفیل را نشان می دهد. واکنش  
های رادیکال شامل گونه هایی می شود که دارای تعداد فرد الکترون هستند. هنگامی که هر واکنش دهنده یک  

 .الکترون اهدا می کند، پیوند تشکیل می شود
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ها( و تعادل  توان با در نظر گرفتن سرعت )سرعت واکنش دهد را می ها رخ می تغییرات انرژی که در طول واکنش 

برای واکنش   )∆ (Gها( توصیف کرد. موقعیت یک تعادل شیمیایی با مقدار تغییر انرژی آزاد)میزان وقوع واکنش 
ربوط به تغییر خالص در استحکام پیوندهای  م )∆ (Hاصطلاح آنتالپی ∆ S. ∆T -H ∆ =Gتعیین می شود، جایی که

مربوط به تغییر خالص در   )∆ (Hاصطلاح آنتالپی   .شیمیایی شکسته شده و تشکیل شده در طول واکنش است
مربوط به   )∆ (Sاستحکام پیوندهای شیمیایی شکسته شده و تشکیل شده در طول واکنش است. عبارت آنتروپی

 طول واکنش است. واکنش هایی که دارای مقادیر منفی انرژی آزاد کننده  تغییر در میزان تصادفی مولکولی در
G ∆  هستند، گفته می شود که اگزرگونیک هستند و دارای تعادل مطلوب هستند. واکنش هایی که دارای مقادیر

 .هستند، انرژی جذب می کنند، گفته می شود که آندرگونیک هستند و دارای تعادل نامطلوب هستند  ∆ Gمثبت

 
یک واکنش را می توان به صورت تصویری با استفاده از یک نمودار انرژی توصیف کرد که سیر واکنش را از واکنش  
دهنده تا حالت گذار به محصول را دنبال می کند. حالت گذار یک کمپلکس فعال شده است که در بالاترین نقطه  

ا برای رسیدن به این نقطه بالا، انرژی فعال  انرژی واکنش رخ می دهد. مقدار انرژی مورد نیاز واکنش دهنده ه 
 .است. هر چه انرژی فعال سازی بیشتر باشد، واکنش کندتر است ∆ ‡Gسازی،  

 
بسیاری از واکنش ها در بیش از یک مرحله انجام می شود و شامل تشکیل یک واسطه واکنش است. حد واسط  

قرار دارد و برای مدت کوتاهی در طول یک واکنش  های منحنی واکنش  ای است که در حداقل انرژی بین پله گونه 
 .شودتشکیل می 

 

 
 تمرین ها  

 در این فصل ظاهر می شوند.( 13 6-1 6تجسم شیمی )مسائل 

قهوه ای مایل  )  به دو آلکن مختلف تهیه کرد. ساختار هر دو را بکشید   HBrآلکیل هالید زیر را می توان با افزودن 
 (.  Br= به قرمز 
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افزودن کربوکاتیون تشکیل شده در واکنش  زیر نشان دهنده واسطه  آلکن مختلف است.    HBrساختار  به دو 

 .ساختار هر دو را رسم کنید 

 
 

فرمالدئید  )الف(  الکترواستاتیک  پتانسیل  تیول O) 2(CHنقشه های  )ب( متان  داده شده   SH) 3(CHو  نشان 
احتمالًا   فرمالدئید  کربن  اتم  آیا  اتم گوگرد متانتیول چطور؟  است.  یا هسته دوست؟ در مورد  الکتروفیل است 

 توضیح دهید. 

 
 

 
 به نمودار انرژی زیر توجه کنید 

 
 

 برای واکنش مثبت است یا منفی؟ آن را روی نمودار علامت بزنید.   ∆ °Gالف( آیا

 ب( چند مرحله در واکنش دخیل است؟  
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 ج( چند حالت گذار وجود دارد؟ آنها را روی نمودار علامت بزنید. 

 

 

 :برای یک واکنش کاتالیز شده آنزیمی به نمودار انرژی زیر نگاه کنید  

 
 

 الف( شامل چند مرحله است؟ 

 ب( کدام مرحله اکسترنیک ترین است؟  

 ج( کدام مرحله کندتر است؟  

 

 

 

 

 های واکنش مکانیسم نمودارهای انرژی و 

 
 تفاوت بین حالت گذار و میانی چیست؟  

 

 مثبت است یا منفی؟   ∆ °Gرسم کنید. آیاKeq  < 1یک نمودار انرژی برای واکنش یک مرحله ای با

 

، حالات گذار و متوسط را علامت بزنید.   ∆°Gرسم کنید. کلKeq  < 1یک نمودار انرژی برای واکنش دو مرحله ای با
 مثبت است یا منفی؟  °DGآیا
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یک نمودار انرژی برای یک واکنش اگزرگونیک دو مرحله ای که مرحله دوم آن سریعتر از مرحله اول است، رسم  

 کنید. 

 

 در این واکنش چقدر است؟  ∆ °Gرسم کنید. مقدار  Keq= 1 یک نمودار انرژی برای واکنش با

 

 
 :دارای پارامترهای ترمودینامیکی زیر استافزودن آب به اتیلن برای تولید اتانول 

 
 الف( واکنش گرمازا است یا گرماگیر؟  

 است؟    )298Kب( آیا واکنش مطلوب )خود به خودی( یا نامطلوب )غیر خودبخودی( در دمای اتاق ) 

 

ایزومریزاسیون با مکانیسم  هنگامی که ایزوپروپیلیدن سیکلوهگزان با اسید قوی در دمای اتاق درمان می شود،  
 :ایزوپروپیل سیکلوهگزن تولید شود 1نشان داده شده در زیر انجام می شود تا 

 
 

 
حدود   حاوی  محصول  مخلوط  تعادل،  حالت  حدود  30در  و  ایدنسیکلوهگزان  ایزوپروپیل  ایزوپروپیل  1 ٪  ٪70 

 سیکلوهگزن است.  

 برای واکنش چقدر است؟    Keqالف( مقدار تقریبی

 تقریبی آن چقدر است؟  ∆ ‡Gب( از آنجایی که واکنش در دمای اتاق به آرامی رخ می دهد، 

 ج( نمودار انرژی برای واکنش رسم کنید.  
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اضافه کنید تا حرکت الکترون را در هر مرحله    25-6فلش های منحنی را به مکانیسم نشان داده شده در مسئله  
 نشان دهد.  

 

هر مرحله را به عنوان شروع، انتشار یا    .سم هل دادن الکترون را برای هر واکنش رادیکال در زیر رسم کنید مکانی
 .خاتمه شناسایی کنید 

 
 

 .مکانیسم کامل هر واکنش قطبی را در زیر ترسیم کنید 

 
 

 
فلش  الکترون از  جریان  دادن  نشان  برای  منحنی  را  های  کربنی  رادیکال  و  کنید  استفاده  وقتی  ها  که  بکشید 
 .شود شوند، تشکیل می دهنده کور اضافه می های پاسخ های هالوژن زیر به آلکن رادیکال 
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 مسائل اضافی  

 واکنش های قطبی  

 :گروه های عاملی را در مولکول های زیر شناسایی کنید و قطبیت هر یک را نشان دهید 

 
 

 :جانشینی یا بازآرایی مشخص کنید عنوان اضافات، حذف، های زیر را به واکنش 

 
 

 :مکان های احتمالی الکتروفیل و هسته دوست را در هر یک از مولکول های زیر شناسایی کنید 
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 .برای هر واکنش زیر الکتروفیل و هسته دوست را مشخص کنید 

 
 

 :قطبی زیر اضافه کنید برای نشان دادن جریان الکترون ها در هر واکنش، فلش های منحنی را به واکنش های 

 
 

های قطبی زیر دنبال کنید اند را در هر یک از واکنش های منحنی نشان داده شدههایی که با فلش جریان الکترون 
 :بینی کنید و محصولات حاصل را پیش 
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 واکنش های رادیکال  

بلافاصله شروع می شود. هنگامی که تابش  هنگامی که مخلوطی از متان و کلر تحت تابش قرار می گیرد، واکنش  
 متوقف می شود، واکنش تدریجی کند می شود اما بلافاصله متوقف نمی شود. توضیح دهید.

 

برای تهیه   رادیکال پنتان روش ضعیفی  نئوپنتان،    1کلرزنی  راه  C4)3(CHکلروپنتان است، اما کلرزنی رادیکال   ،
 است. توضیح دهید. Cl 2CCH3)3(CHخوبی برای تهیه کلرید نئوپنتیل، 

 

 
ها، این واکنش هنوز برای سنتز برخی ترکیبات هالوژنه مفید است.  های کلرزنی رادیکالی آلکان با وجود محدودیت 

 برای کدام یک از ترکیبات زیر کلر رادیکال یک محصول تک کلرو به دست می دهد؟ 
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رادیکال این ترکیبات بدست می آید، بکشید. )در پاسخ خود  تمام محصولات تک کلره مختلف را که با کلرزنی  

 استریوشیمی محصولات را در نظر نگیرید.(

 
 
 

 با در نظر گرفتن تمام استریو ایزومرها به سوال بعدی پاسخ دهید.  

ه  برای هر آلکن زیر، از فلش های منحنی برای نشان دادن واکنش آن با یک پروتون استفاده کنید. کربوکاتیونی ک
 .در هر مورد تشکیل می شود را رسم کنید 

 
 

 
 مسائل عمومی  

پروپانول تولید می کند. قدم اول کندتر از    2متیل    2متیل پروپان با آب در سه مرحله واکنش می دهد و    2کلرو    2
ود  مرحله دوم است که به نوبه خود بسیار کندتر از مرحله سوم است. واکنش به آرامی در دمای اتاق انجام می ش

 .است 1و ثابت تعادل تقریباً 
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 ارائه دهید که با اطلاعات فوق مطابقت دارد.   ∆ °Gو ∆ ‡G)الف( مقادیر تقریبی برای

)ب( یک نمودار انرژی برای واکنش رسم کنید، تمام نقاط مورد نظر را برچسب گذاری کنید و مطمئن شوید که  
 سطوح انرژی نسبی روی نمودار با اطلاعات داده شده مطابقت دارد.  

 

اضافه کنید تا حرکت الکترون را در هر مرحله    42  6فلش های منحنی را به مکانیسم نشان داده شده در مسئله  
 .نشان دهد 

 
واکنش یون هیدروکسید با کلرومتان برای تولید متانول و یون کلرید نمونه ای از یک نوع واکنش عمومی به نام  

 :واکنش جانشینی هسته دوست است

 
 

در   ( kJ/molبر حسب) ∆ °Gاست. مقدار ∆ °J/(K·mol)  154Sو مقدار  275kJ/molبرای واکنش   ∆ °Hمقدار
298K    چقدر است؟ آیا این واکنش گرمازا است یا گرماگیر؟ اگزرگونیک است یا اگزرگونیک؟ 

 

 :با برومواتان در یک مرحله مطابق با معادله زیر واکنش می دهد  O3(CH- (یون متوکسید 

 
 

ها را در طول  های منحنی بکشید تا جریان الکترون شده را شناسایی کنید و فلش پیوندهای شکسته و تشکیل 
 .واکنش نشان دهد 

 

 
می دهد. پیوندهای شکسته و   2CONH3(CH (واکنش داده و استامید  CH)COCl) 3آمونیاک با استیل کلرید 
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تشکیل شده در هر مرحله از واکنش را شناسایی کنید و فلش های منحنی را برای نشان دادن جریان الکترون ها  
 .در هر مرحله بکشید 

 
 

 
 :ترپینئول از طریق مسیری که شامل مراحل زیر است بیوسنتز می شودمولکول طبیعی 

 
 )الف( یک ساختار محتمل برای واسطه کربوکاتیون ایزومر پیشنهاد کنید.  

)ب( مکانیسم هر مرحله در مسیر بیوسنتزی را با استفاده از فلش های منحنی برای نشان دادن جریان الکترون  
 نشان دهید.  

 

 

ک از واکنش های بیولوژیکی زیر را با تفسیر جریان الکترون ها همانطور که با فلش های  محصول)های( هر ی 
 :منحنی نشان داده شده است، پیش بینی کنید 
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ممکن است در اصل منجر به مخلوطی از دو محصول افزودنی آلکیل برومید شود.    HBrمتیل پروپن با  2واکنش 
 آنها را نام ببرید و ساختار آنها را ترسیم کنید. 

 

تشکیل شوند رسم    HBrمتیل پروپن با   2ساختارهای دو واسطه کربوکاتیونی را که ممکن است در طی واکنش   
های آلکیل متصل به  ها به تعداد جانشین پایداری کربوکاتیون   در فصل بعدی خواهیم دید که   .(49  6کنید )مساله  

های آلکیل بیشتر باشد، کاتیون پایدارتر است. کدام یک از دو  هر چه جایگزین   -کربن با بار مثبت بستگی دارد  
 واسطه کربوکاتیونی که کشیدید پایدارتر است؟ 

 

 

 

 

 

 

 
 کنید تجزیه و تحلیل علمی و استدلال خود را تمرین 

 
 داروی کایرال تالیدومید

 
، تالیدومید دارویی بود که برای درمان تهوع صبحگاهی در زنان باردار به بازار عرضه شد و  1950در اواخر دهه  
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شد. مدت کوتاهی پس از آن، مشخص شد که این دارو باعث ایجاد نقص  بخش تجویز می همچنین به عنوان آرام 
هنجاری اندام ها( در نوزادان می شود. تا زمانی که مصرف تالیدومید متوقف  های مادرزادی، یعنی فوکوملیا )نا

مورد فوکوملیا ظاهر شد. حدود نیمی از کودکان مبتلا از دوران شیرخوارگی جان سالم به در    10000شد، حدود  
 .بردند 

 
دارای   (  Aایزومر) تالیدومید  (R) .به بازار عرضه شد  (B   و A) این دارو به عنوان مخلوط راسمیک از دو ایزومر 

انانتیومر که  در حالی  تهوع( است،  استفراغ )ضد  و ضد  آرام بخش  تراتوژن است.   ( B  ایزومر )  Sاثرات  یک 
  (S)یا تالیدومید   (R)یعنی اگر به انسان تالیدومید خالص  -انانتیومرها می توانند در داخل بدن تبدیل شوند  

بنابراین، تجویز تنها یک انانتیومر از اثر تراتوژنیک در انسان    -در سرم یافت  داده شود، هر دو ایزومر را می توان  
نمی کند  ایزومر   .جلوگیری  زیر واحدهای  Sمشخص شد که  وارد   DNAدر  گوانین،  به  اتصال  از طریق  ، عمدتاً 

ابی دقیق تر  کند. تأثیر منفی این دارو بر عموم مردم منجر به ارزیشود و در نتیجه رشد طبیعی را قطع می می 
داروهای در حال توسعه شد. اکنون، همه نهادهای نظارتی خواستار بررسی خلوص ایزومر و همچنین آزمایش  

 .بالینی و سمیت قبل از تأیید یک داروی جدید هستند 

 
 

فرآیندی که  شود،  زایی می های خاص لازم برای رگ منجر به تداخل در تولید پروتئین  Sمکانیسم تراتوژنیک ایزومر 
شوند. کمبود رگ های خونی اندام در حال رشد را از مواد مغذی حیاتی  طی آن عروق خونی جدید تشکیل می 

ایجاد   برای  زایی  رگ  که  اند  دریافته  دارویی  کند. شیمیدانان  می  متوقف  را  رشد  نتیجه  در  و  کند  می  محروم 
عنوان یک عامل درمانی در برابر سرطان های خاص  تومورهای بدخیم بسیار مهم است و بنابراین تالیدومید را به  

اکنون تالیدومید را برای استفاده در موارد    (FDA)سازمان غذا و داروی ایالات متحده . مورد بررسی قرار داده اند 
 .تازه تشخیص داده شده مولتیپل میلوما تایید کرده است
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کمک می کند و مشابه سؤالاتی است که در امتحانات  سؤالات زیر به شما در درک این کاربرد عملی شیمی آلی  

 .حرفه ای یافت می شود

 چیست؟    Bو   Aرابطه بین ایزومرهای .1
 .)الف( دیاسترئومرها )ب( انانتیومرها )ج( مزو )د( راسمیک )ه( ایزومرهای اساسی هستند 

 
 توان نامید؟  این دو ایزومر را چه می  50;50مخلوط  .2

 نتیومرها )ج( اشکال مزو )د( راسمیک )ه( ایزومرهای ساختاری )الف( دیاسترئومرها )ب( انا

 

 به ترتیب   Bو  Aمراکز کایرال در ایزومرهای .3

 
های تالیدومید را ایجاد کرد که در  ای از آنالوگ های دارویی، مجموعه تحقیقات بیشتر توسط شیمیدان .4

برابر تالیدومید برای درمان مولتیپل میلوما    2000میان آنها داروی پومالیدومید است. اثربخشی این دارو  
 .است

 
 

 بر اساس شکل نشان داده شده، گروه های عاملی موجود در پومالیدومید را شناسایی کنید.  .5

 )الف( )الف( فنیل، )ب( آمین، )ج( آمید.  

 )ب( )الف( فنیل، )ب( آمید، )ج( آمین.  

 )ج( )الف( فنل، )ب( آمین، )ج( آمید.  
 )د( )الف( فنل، )ب( آمید، )ج( آمین.
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تبدیل دو شکل تالیدومید در یک محیط آبی صورت می گیرد. این مکانیسم شامل نوعی بازآرایی به نام   .6
 .اپیمر سازی )ایزومریزاسیون در یک مرکز کایرال منفرد( است

 
 

 

 ، مولکول های آب به عنوان   epimerizationدر این .7
 .)الف( بازهای برونستد )ب( اسیدهای برونستد )ج( هسته دوست )د( الکتروفیل ها عمل می کنند 
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 | آلکن ها: ساختار و واکنش پذیری 7فصل 
 محتوا  

 آماده سازی صنعتی و استفاده از آلکن ها   .1
 محاسبه درجه اشباع نشدن   .2
 نام گذاری آلکن ها   .3
 ترانس در آلکن ها   –ایزومر سیس  .4
   E,Zاستریوشیمی آلکن و نام گذاری .5
 پایداری آلکن ها    .6
 واکنش های الکتروفیلی الکن ها  .7
 جهت گیری مجدد آلکن ها اضافات الکتروفیل: قانون مارکوفنیکوف   .8
 ساختار و پایداری کربوکاتیون  .9
 اصل هاموند   .10
 اهدی برای مکانیسم اضافات الکتروفیل: بازآرایی های کربوکاتیونی شو .11
 شکار محصولات طبیعی :  مورد اضافه      اکتشاف زیستی .12

 
 .رنگ صورتی پرهای فلامینگو به دلیل وجود ب کاروتن، پلی آلکن در جیره غذایی پرندگان است
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های آلی و بیولوژیکی وجود دارد، بنابراین درک خوبی  کربن در اکثر مولکول  -چرا این فصل؟ پیوندهای دوگانه کربن

از رفتار آنها لازم است. در این فصل، برخی از پیامدهای استریوایزومریسم آلکن را بررسی خواهیم کرد و سپس  
 .های آلکن، واکنش افزودن الکتروفیلیک تمرکز خواهیم کردترین کلاس واکنش ترین و عمومی بر گسترده 

 
کربن است.  -گاهی اوقات الفین نامیده می شود، هیدروکربنی است که حاوی پیوند دوگانه کربنیک آلکن که  

آلکن ها در طبیعت به وفور یافت می شوند. به عنوان مثال، اتیلن یک هورمون گیاهی است که باعث رسیدن  
غیرممکن است،    b caroteneمیوه می شود و پینن جزء اصلی سقز است. خود زندگی بدون آلکن هایی مانند 

رنگدانه نارنجی رنگی که مسئول رنگ هویج است، ب کاروتن منبع غذایی    . پیوند دوگانه است  11ترکیبی که حاوی  
 .است و تصور می شود در برابر انواع خاصی از سرطان محافظت می کند   Aمهمی از ویتامین

 

 
 

 
 تهیه و استفاده صنعتی آلکن ها

 
آلکن ها، دو ماده شیمیایی آلی مهم هستند که به صورت صنعتی تولید می شوند.  اتیلن و پروپیلن، ساده ترین 

میلیون متریک تن پروپیلن در سرتاسر جهان هر ساله برای استفاده در   54میلیون متریک تن اتیلن و  127تقریباً 
واد دیگر تولید می شود  سنتز پلی اتیلن، پلی پروپیلن، اتیلن گلیکول، اسید استیک، استالدئید و تعداد زیادی از م

 .(1 7)شکل  

 
 .ترکیباتی که به صورت صنعتی از اتیلن و پروپیلن به دست می آیند  1 7شکل 
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 .سنتز می شوند  8C-2(C (اتیلن، پروپیلن و بوتن به صورت صنعتی با ترک خوردگی بخار آلکان های سبک 

 
 

سانتیگراد انجام می شود. این فرآیند پیچیده است،  درجه    900ترک خوردگی بخار بدون کاتالیزور در دمای تا  
اگرچه بدون شک واکنش های رادیکال را در بر می گیرد. شرایط واکنش دمای بالا باعث شکسته شدن خود به  

و در نتیجه تشکیل قطعات کوچکتر می شود. برای مثال، ممکن است   H -Cو C -Cخود همولیتیک پیوندهای 
شود، که هر کدام یک اتم هیدروژن را از دست  تان به دو رادیکال اتیل تقسیم می تصور کنیم که یک مولکول بو

 .کنند دهند و دو مولکول اتیلن تولید می می 

 
 

به جای   ∆°S° ∆T ’H°∆ ’Gهایی است که انرژی آن در معادله انرژی آزادای از واکنش ترک خوردگی بخار نمونه 
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برای یک پیوند منفرد کربن و    Dاگرچه انرژی تفکیک پیوند است.   )∆ (°Sتحت سلطه آنتروپی )∆ (°Hآنتالپی
کیلوژول در مول( و ترک گرماگیر است، تغییر آنتروپی مثبت بزرگ ناشی از تکه    370کربن نسبتاً زیاد است )حدود  

 ∆H °را بزرگتر از اصطلاح S° ∆Tتکه شدن یک مولکول بزرگ به چندین قطعه کوچکتر، همراه با دمای بالا، ترم 
 .می کند و در نتیجه واکنش ترک خوردگی را مطلوب می کند 

 

 
 محاسبه درجه اشباع نشدن

 
کربن است  تعداد  با همان  آلکان  به یک  کمتری نسبت  دارای هیدروژن  آلکن  پیوند مضاعف، یک  دلیل   - به 

n 2CnH2 برای یک آلکن در مقابل+n2CnH   غیراشباع نامیده می شود. به  و بنابراین به عنوان    -برای یک آلکان
 .است 6H2C است، در حالی که اتان دارای فرمول 4H2C عنوان مثال، اتیلن دارای فرمول

 
 

 (غیراشباع  –هیدروژن کمتر )   4H2: C )اتیلن

 )اشباع شده -هیدروژن های بیشتر 6H2) C اتان

 
از   از فرمول آلکانبه طور کلی، هر حلقه یا پیوند دوگانه در یک مولکول مربوط به   دست دادن دو هیدروژن 

 12n2CnH توان از یک فرمول مولکولی برای محاسبه درجه اشباع نشدن یک  است. با دانستن این رابطه، می
 .ها و/یا پیوندهای متعدد موجود در مولکول، به عقب کار کردتعداد حلقه -مولکول

 
 82شناخته را پیدا کنیم. تعیین وزن مولکولی مقدار  بیایید فرض کنیم که می خواهیم ساختار یک بن هیدروکار نا

amu  10 دهد که به فرمول مولکولیرا به دست میH6C  6 دهد. از آنجایی که آلکانپاسخ میC  )اشباع )هگزان
 2H 2 = 4H = 10H - 14(H (است، ترکیب ناشناخته دارای دو جفت هیدروژن کمتر است 14H6C دارای فرمول

بنابراین ناشناخته حاوی دو پیوند دوگانه، یک حلقه است. و یک پیوند    2غیراشباع آن  بنابراین درجه   است. 
هنوز راه زیادی برای ایجاد ساختار آن باقی مانده است، اما محاسبه ساده    .دوگانه، دو حلقه یا یک پیوند سه گانه

 .چیزهای زیادی در مورد مولکول به ما گفته است
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 محاسبات مشابهی را می توان برای ترکیبات حاوی عناصری غیر از کربن و هیدروژن انجام داد.  

یک جایگزین هالوژن به عنوان جایگزینی   (I ، یاF 5X   ،Cl ،Br، که در آنC ،H  ،X) ترکیبات آلی هالوژن •
هالوژن ها و هیدروژن ها را  برای هیدروژن در یک مولکول آلی عمل می کند، بنابراین می توانیم تعداد  

اضافه کنیم تا به یک مولکول آلی برسیم. فرمول هیدروکربنی معادل که درجه اشباع نشدن را می توان  
بن هیدروکار است و بنابراین با یک درجه   8H4C معادل فرمول 2Br6H4C به عنوان مثال، فرمول   .یافت

 .غیراشباع مطابقت دارد

 
فرمول هیدروکربن   (C  ،H  ،O)  ارگانواکسیژنترکیبات   • بر  بنابراین  پیوند تشکیل می دهد،  دو  اکسیژن 

توانید با دیدن  معادل تأثیر نمی گذارد و می توان آن را هنگام محاسبه درجه اشباع نادیده گرفت. می 
را  افتد وقتی یک اتم اکسیژن در پیوند آلکان قرار می اینکه چه اتفاقی می  در این مورد  گیرد، خودتان 

ها وجود  شود و تغییری در تعداد آنمی  H -O-Cتبدیل به H -Cیا C -O-Cتبدیل بهC -: Cمتقاعد کنید 
است و بنابراین اسپوندها را با   8H5C معادل فرمول هیدروکربنی O 8H5Cبه عنوان مثال، فرمول   . ندارد

 .دو درجه غیراشباع مطابقت دارد

 
نیتروژن سه پیوند تشکیل می دهد، بنابراین یک ترکیب ارگانونیتروژن   (C  ،H  ،N) ارگانونیتروژنترکیبات   •

یک هیدروژن بیشتر از هیدروکربن مربوطه دارد. بنابراین تعداد نیتروژن ها را از تعداد هیدروژن ها کم  
افتد وقتی یک اتم  ی می می کنیم تا به فرمول هیدروکربنی معادل برسیم. باز هم، با دیدن اینکه چه اتفاق

 C-تبدیل به C -: Cتوانید خودتان را در این مورد متقاعد کنید گیرد، می نیتروژن در پیوند آلکان قرار می 
C -NH یاH -C 2 تبدیل بهNH-C  شود، به این معنی که یک اتم هیدروژن اضافی اضافه شده استمی.  

ه فرمول هیدروکربن معادل برسیم. به عنوان مثال،  بنابراین باید این اتم هیدروژن اضافی را کم کنیم تا ب 
 .است و بنابراین دارای دو درجه غیراشباع است 8H5C معادل N 9H5Cفرمول
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 به طور خلاصه:  

 تعداد هالوژن ها را به تعداد هیدروژن ها اضافه کنید. •
 تعداد اکسیژن ها را نادیده بگیرید.   •
 .هیدروژن ها کم کنید تعداد نیتروژن ها را از تعداد   •

 

 1 – 7سوال 

درجه اشباع نشدن را در هر یک از فرمول های زیر محاسبه کنید و سپس تا آنجایی که می توانید برای هر کدام 
 :ساختارها را رسم کنید 

 
 2 – 7سوال 

 :درجه اشباع نشدن را در هر یک از فرمول های زیر محاسبه کنید 

 
 3- 7سوال 

به بازار عرضه می شود، دارای سه حلقه، هشت پیوند    Valiumعنوان یک داروی ضد اضطراب با نام دیازپام که به  
است. دیازپام چند هیدروژن دارد؟ )پاسخ را محاسبه کنید، هیدروژن ها را در   O 2H?ClN16Cدوگانه و فرمول 

 ساختار حساب نکنید.(
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 ها  گذاری آلکن نام 

  aneبه جای  ene(، با پسوند 4  3ها )بخش  ای از قوانین مشابه با آلکان استفاده از مجموعه ها با  گذاری آلکن نام 
 .شود. سه مرحله برای این فرآیند وجود دارد گذاری می برای شناسایی گروه عملکردی نام 

 
   1مرحله 

پیدا کنید و ترکیب را با استفاده  هیدروکربن اصلی را نام ببرید. طولانی ترین زنجیره کربنی حاوی پیوند دوگانه را  
 :نام ببرید   eneاز پسوند 

 
 به عنوان پنتن نامگذاری شده است            

 نه به عنوان یک هگزن، زیرا پیوند دوگانه در زنجیره شش کربنی وجود ندارد 

 
   2مرحله 

شروع کنید یا اگر پیوند دوگانه    اتم های کربن را در زنجیره شماره گذاری کنید. از انتهای نزدیکتر به پیوند دوگانه
از دو انتها فاصله دارد، از انتهای نزدیکتر به اولین نقطه انشعاب شروع کنید. این قانون تضمین می کند که کربن  

 .های پیوند دوگانه کمترین اعداد ممکن را دریافت می کنند 
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   3مرحله 

موقعیت آنها در زنجیره شماره گذاری کنید و آنها را بر اساس  نام کامل را بنویسید. جایگزین ها را با توجه به  
حروف الفبا فهرست کنید. موقعیت پیوند دوگانه را با دادن شماره اولین کربن آلکن و قرار دادن آن عدد مستقیماً  
  قبل از نام اصلی مشخص کنید. اگر بیش از یک پیوند دوگانه وجود دارد، موقعیت هر یک را مشخص کنید و از 

 .و غیره استفاده کنید    diene  ،trieneیکی از پسوندهای

 
 

تغییر داد تا لوکانتی را    1993گذاری خود را در سال  های نام توصیه   IUPACهمچنین باید توجه داشته باشیم که
ی مثال،  نه قرار دهد و نه قبل از نام اصلی: برا eدهد، بلافاصله قبل از پسوند که موقعیت پیوند دوگانه را نشان می 

2ene    2به جایbutene.    با این حال، این تغییر به طور گسترده توسط جامعه شیمیایی در ایالات متحده پذیرفته
نشده است، بنابراین ما با نام های قدیمی تر اما پرکاربردتر می مانیم. اما توجه داشته باشید که ممکن است  

 .گهگاه با سیستم جدیدتر مواجه شوید 

 
 

برای شروع وجود ندارد،    سیکلوآلکن انتهای زنجیره ای  نامگذاری می شوند، اما چون  نیز به همین صورت  ها 
باشد و اولین جانشین تا حد  2C و 1C سیکلوآلکن را به گونه ای شماره گذاری می کنیم که پیوند دوگانه بین

 شخص شود زیرا همیشه بینممکن دارای تعداد کمتری باشد. لزومی ندارد که موقعیت پیوند دوگانه در نام م
 1C2 وC  گذاری جدیدتر اما هنوز به طور گسترده پذیرفته نشده است،  های زنجیره باز، قوانین نام است. مانند آلکن

 .دهد لوکانت را بلافاصله قبل از پسوند در یک آلکن حلقوی قرار می 
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استفاده رایج است اما با قوانین مطابقت  به دلایل تاریخی، چند آلکن وجود دارد که نام آنها به طور محکم در  
ندارد. به عنوان مثال، آلکن مشتق شده از اتان را باید اتن نامید، اما نام اتیلن برای مدت طولانی مورد استفاده  

چندین نام رایج دیگر را فهرست می کند که    1  7پذیرفته شده است. جدول    IUPACقرار گرفته است که توسط
همچنین توجه داشته باشید که یک    . شناسایی می شوند   IUPACقرار می گیرند و توسطاغلب مورد استفاده  

یک   2CHCH=C2H- یک گروه وینیل و یک جایگزین CH=C2H- یک گروه متیلن، یک جایگزین 2CH=جایگزین  
 .گروه آلیل نامیده می شود

 
 

 
 

 4 – 7سوال 

 :را برای ترکیبات زیر ذکر کنید   IUPACنام 
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 5  – 7سوال 

 زیر را رسم کنید:    IUPACساختارهای مربوط به نام های

دی   4،3اکتاترین )د(  6،4،1تری متیل    3،3،2هپتن )ج(   3دی متیل   2،2اتیل  3هگزادین )ب(  5،1متیل  2)الف( 
 هگزن مسئله    3دی متیل   5،2ایزوپروپیل 

 6  – 7سوال 

 :سیکلوآلکن های زیر را نام ببرید 

 
 7  – 7سوال 

و ساختار هر ترکیب را ترسیم کنید: )الف(    تغییر دهید  1993های جدید، پس از سال  های قدیمی زیر را به نام نام 
 سیکلوهگزادین   3،1دی متیل  3،2هگزن )ب(   2تری متیل  5،5،2

 

 

 ترانس در آلکن ها -ایزومر سیس

 
کربن را می توان به دو صورت توصیف کرد. در زبان پیوند ظرفیتی )بخش  -دیدیم که پیوند دوگانه کربن  1در فصل  

  120شده و دارای سه اوربیتال هیبریدی معادل هستند که در یک صفحه در زوایای  هیبرید   2sp ها با (، کربن 8  1
نشان داده شده است، کربن ها به    15در صفحه    14  1درجه نسبت به یکدیگر قرار دارند. همانطور که در شکل  
ربیتال  تشکیل می شوند و با همپوشانی جانبی او 2sp صورت پیوند توسط یک سر روی همپوشانی اوربیتال های 

 .را تشکیل می دهند   p، پیوند  2spغیر هیبریدی عمود بر صفحه  pهای
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 منجر به یک پیوند و یک اوربیتال مولکولی  pهای(، برهمکنش بین اوربیتال11  1در زبان مداری مولکولی )بخش  

p  شود. پیوند ضد پیوند میp MO   هیچ گرهی بین هسته ها ندارد و از ترکیبی از لوب های مداریp    با علامت
دارای یک گره بین هسته است و از ترکیبی از لوب ها با علائم    p MOجبری یکسان حاصل می شود. آنتی باند 

 .نشان داده شده است 21در صفحه  18  1مختلف حاصل می شود، همانطور که در شکل   braicآلژ

 
، این امر در مورد پیوندهای دوگانه  (6  3اگرچه اساساً چرخش آزاد حول پیوندهای منفرد امکان پذیر است )بخش  

باید شکسته شود و دوباره تشکیل    pصادق نیست. برای اینکه چرخش حول یک پیوند دوگانه رخ دهد، پیوند 
  350باشد، حدود    p(. بنابراین، مانع چرخش پیوند دوگانه باید حداقل به اندازه قدرت خود پیوند 2  7شود )شکل  

کیلوژول بر مول    12ی در مول(. به یاد بیاورید که مانع چرخش پیوند در اتان تنها  کیلو کالر   84کیلوژول بر مول )
 .است

 

 
                               (موازی هستند   pاوربیتال های) پیوند 

 (عمود هستند   pاوربیتال های) پیوند شکسته پس از چرخش

 .کربن انجام شود-دوگانه کربنباید شکسته شود تا چرخش حول پیوند   pپیوند  2 7شکل 

 
کربن چیزی بیش از صرف نظری است. عواقب شیمیایی نیز دارد.  -فقدان چرخش حول پیوندهای دوگانه کربن

بوتن را تصور کنید. دیگر جانشین به این معنی است که دو جانشین    2وضعیت یک آلکن غیر جایگزین مانند  
توانند در یک طرف پیوند  بوتن می   2دو گروه متیل در  .  خورند وند می های پیوند دوگانه پی غیر از هیدروژن به کربن 

 (. 2 4بخش )های غیر جایگزین.  دوگانه یا در طرف مقابل قرار گیرند، وضعیتی شبیه به وضعیت سیکلوآلکان 

 
ند.  بوتن نمی توانند خود به خود به یکدیگر تبدیل شو  2از آنجایی که چرخش پیوند نمی تواند اتفاق بیفتد، دو  

را   ترکیباتی  چنین  شده،  دیجایگزین  های  سیکلوآلکان  مانند  هستند.  جداسازی  قابل  و  متفاوت  ترکیبات  آنها 
بوتن    2هایی در یک طرف پیوند دوگانه دارد سیس  ترانس می نامیم. ترکیبی که جانشین-استریوایزومرهای سیس

 .(3  7بوتن است )شکل   2نس هایی در طرف مقابل دارد تراشود و ایزومری که جانشین نامیده می 
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بوتن. ایزومر سیس دارای دو گروه متیل در یک طرف پیوند دوگانه است    2ایزومرهای سیس و ترانس    3  7شکل  
 و ایزومر ترانس دارای گروه های متیل در طرفین مخالف است.  

ترانس به آلکن های دیجایگزین محدود نمی شود. هنگامی که هر دو کربن پیوند دوگانه به دو  -ایزومر سیس
از کربن گروه مختلف   های پیوند دوگانه به دو گروه  متصل شوند، ممکن است رخ دهد. با این حال، اگر یکی 

 .(4 7ترانس ممکن نیست )شکل  -یکسان متصل شود، ایزومریسم سیس

 

 
 .این دو ترکیب یکسان هستند. آنها ایزومرهای سیس ترانس نیستند 

 .ستند این دو ترکیب یکسان نیستند. آنها ایزومرهای سیس ترانس ه 

 
های آنها به دو گروه یکسان  ترانس در آلکن ها. ترکیباتی که یکی از کربن -الزامات ایزومریسم سیس  4  7شکل  

ترانس وجود داشته باشند. تنها زمانی که هر دو کربن  -توانند به عنوان ایزومرهای سیس پیوند خورده است، نمی 
 .س امکان پذیر استتران-به دو گروه مختلف پیوند می خورند، ایزومریسم سیس

 

 8 – 7سوال 

 تریکوزن آلکان) .تریوزن است. ساختار آن را ترسیم کنید   9جاذب جنسی مگس خانگی یک آلکن به نام سیس  
 48H23Cبا زنجیره مستقیم است.) 

 9 – 7سوال 
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- سیسترانس وجود داشته باشد؟ هر جفت  -کدام یک از ترکیبات زیر می تواند به صورت جفت ایزومر سیس
 .ترانس را رسم کنید و هندسه هر ایزومر را نشان دهید 

 
 10 – 7سوال 

 :آلکن های زیر را نام ببرید، از جمله نام سیس یا ترانس

 
 

 
  E ،Zاستریوشیمی آلکن و تعیین

 - استفاده شده در بخش قبل فقط با آلکنهای دیجایگزین شده کار می کند   ترانس   -سیس   سیستم نامگذاری 
چهار   و  جانشین  دوگانه سه  پیوندهای  با  دارند.  دوگانه  پیوند  روی  هیدروژن  جز  به  جانشین  دو  که  ترکیباتی 

به معنای سه   Trisubstituted) .جانشین شده، روش کلی تری برای توصیف هندسه پیوند دوگانه مورد نیاز است
 ( .چهار جایگزین غیر از هیدروژن استجانشین غیر از هیدروژن در پیوند دوگانه است؛ تتراجانشین به معنای 

 
نامیده می شود و از همان قوانین   E   ،Zروشی که برای توصیف استریوشیمی آلکن استفاده می شود، سیستم 

برای مشخص کردن پیکربندی یک مرکز کایرالیتی استفاده   5 5ارائه شده در بخش  Prelog -Ingold-Cahnتوالی 
ین دنباله را مرور کنیم و سپس ببینیم که چگونه از آنها برای تعیین هندسه  می کند. بیایید به طور خلاصه قوان

 را دوباره بخوانید  5  5پیوند دوگانه استفاده می شود. برای بررسی دقیق تر، بخش  

 

 
 1قانون 

ها  با در نظر گرفتن هر یک از کربن های پیوند دوگانه به طور جداگانه، به دو جایگزین متصل شده نگاه کنید و آن 
تر  را با توجه به عدد اتمی اولین اتم در هر یک رتبه بندی کنید. اتمی با عدد اتمی بالاتر از اتمی با عدد اتمی پایین 

 .کند بندی می رتبه 
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   2قانون 

اگر با رتبه بندی اتم های اول در دو جانشین نمی توان به تصمیمی دست یافت، به اتم های دوم، سوم یا چهارم  
 گانه نگاه کنید تا اولین تفاوت پیدا شود.  دور از پیوند دو 

   3قانون  

 .اتم های چندگانه معادل همان تعداد اتم های منفرد هستند 

 
هنگامی که دو گروه متصل به هر کربن با پیوند دوگانه به عنوان بالاتر یا پایین تر رتبه بندی شدند، به کل مولکول  

شود که آلکن  هر کربن در یک طرف پیوند دوگانه باشند، گفته می   بندی بالاتر رویهای رتبه نگاه کنید. اگر گروه 
بندی بالاتر در دو طرف مقابل باشند، های رتبه آلمانی به معنای "با هم". اگر گروه   zusammenدارد، برای  Zهندسه

به معنای    entgegenدارد، برای   Eآلکن هندسه  راه ساده برای  ل" ) مقاب" آلمانی  اینکه کدام برای یک  یادآوری 
 (.قرار دارند   Zدر ایزومر  «ze zame zide»ها رویاست، توجه داشته باشید که گروه 

 
 

 ( .گروه های دارای رتبه بالاتر در دو طرف مقابل قرار دارند )   Eپیوند دوگانه

 (.بندی بالاتر در یک طرف هستند های رتبه گروه )  Zپیوند دوگانه

 
بوتن نگاه کنید. از آنجایی که کلر دارای عدد اتمی بالاتر از کربن است،   2کلرو    2ایزومر زیر  به عنوان مثال، به دو  

 قرار می گیرد. با این حال، متیل بالاتر از هیدروژن است، بنابراین ایزومر -3CH بالاتر از یک گروه  - Clیک جایگزین
(a) E د دوگانه قرار دارند. ایزومرنامیده می شود زیرا گروه های رتبه بالاتر در دو طرف پیون(b)  دارای هندسهZ  

 .پیوند دوگانه قرار دارند   ze zame zideبندی بالاتر آن رویهای رتبه است زیرا گروه 
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 :های زیر کار کنید تا خود را متقاعد کنید که تکالیف درست هستند برای تمرین بیشتر، روی هر یک از مثال 

 
 

 
 به آلکن های جایگزین   Zو  Eاختصاص پیکربندی های

 
 :را به پیوند دوگانه در ترکیب زیر اختصاص دهید   Zیا  Eپیکربندی

 
 

 استراتژی  

 Ingold-Cahn-به دو جایگزین متصل به هر کربن با پیوند دوگانه نگاه کنید و رتبه آنها را با استفاده از قوانین
Prelog   تعیین کنید. سپس، بررسی کنید که آیا دو گروه با رتبه بالاتر در یک طرف یا مخالف پیوند دوگانه قرار

 دارند.  

 حل راه  

از این میان 3CH و  - Hهای کربن دست چپ دارای جانشین رتبه    1بر اساس قانون توالی   3CH است که  در 
معادل    1است که با قانون   -OH 2CHو  -3CH(CH(2 هایجایگزین گیرد. کربن دست راست دارای  بالاتری قرار می 

دارای اکسیژن به   OH 2CHاست زیرا جایگزین -3CH(CH(2 بالاتر ازOH 2CH،  2با این حال، طبق قانون    .هستند 
ر  دارای کربن به عنوان بالاترین اتم دوم است. دو گروه با رتبه بالات  3CH(CH(2 عنوان بالاترین اتم دوم است، اما

 .را اختصاص می دهیم  Zدر یک طرف پیوند دوگانه قرار دارند، بنابراین یک پیکربندی
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 11 – 7سوال 

 کدام عضو در هر یک از مجموعه های زیر رتبه بالاتری دارد؟

 
 

 12 – 7سوال 

 :جانشین ها را در هر یک از مجموعه های زیر با توجه به قوانین توالی رتبه بندی کنید 

 
 13 – 7سوال 

 :را به آلکن های زیر اختصاص دهید   Zیا  Eپیکربندی

 
 

 14 – 7سوال 

قرمز  )  را به پیوند دوگانه در ترکیب زیر اختصاص دهید و نقاشی را به یک ساختار اسکلتی (Z  یا E) استریوشیمی
 =O)  تبدیل کنید: 
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 پایداری آلکن ها 

 
توان آن را با درمان آلکن با  افتد، اغلب می اتفاق نمی ترانس ایزومرهای آلکن خودبه خود  -اگرچه تبدیل سیس

تبدیل کنیم و به آنها اجازه دهیم به    2را با بوتن ترانس   2 سیس یک کاتالیزور اسیدی قوی انجام داد. اگر بوتن
به میزان   ترانس  ایزومر  ندارند.  برسند، متوجه می شویم که ثبات یکسانی  )   2.8تعادل    0.66کیلوژول در مول 

 .است، پایدارتر از ایزومر سیس است 24به  76کالری در مول( در دمای اتاق که مربوط به نسبت کیلو 

 
 

تر در یک طرف پیوند دوگانه نسبت به ایزومرهای  های سیس به دلیل کرنش فضایی بین دو جانشین بزرگ آلکن 
در   قبلًا  که  تداخل فضایی است  نوع  این همان  دارند.  پایداری کمتری  شکل گیری محوری متیل  ترانس خود 

 .(7  4سیکلوهگزان دیده بودیم )بخش 
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ترانس از طریق تیمار با اسید قوی، پایداری نسبی ایزومرهای  -اگرچه گاهی اوقات می توان با ایجاد تعادل سیس

آلکن را یافت، اما یک روش عمومی تر این است که از این واقعیت استفاده کنیم که آلکن ها تحت یک واکنش  
در حضور   2H هیدروژناسیون قرار می گیرند تا آلکان مربوطه را در هنگام درمان با اسید قوی به دست آورند. گاز

 .کاتالیزوری مانند پالادیوم یا پلاتین

 
 

نشان داده شده است. از   7در شکل    2نمودارهای انرژی برای واکنش های هیدروژناسیون سیس و بوتن ترانس  
کیلوژول بر مول پایدارتر است، نمودار انرژی    2.8به میزان    2نسبت به بوتن ترانس   2 سیس آنجایی که بوتن

سیس آلکن را در سطح انرژی بالاتر نشان می دهد. با این حال، پس از واکنش، هر دو منحنی در یک سطح  
برای   ∆ ° Gتر ازباید بزرگ سیس  برای واکنش ایزومر ∆ ° Gانرژی )بوتان( هستند. بنابراین نتیجه می شود که

به عبارت دیگر، انرژی بیشتری در هیدروژناسیون ایزومر سیس    .کیلوژول بر مول باشد   2.8واکنش ایزومر ترانس  
 .نسبت به ایزومر ترانس آزاد می شود زیرا ایزومر سیس برای شروع انرژی بیشتری دارد 

 

 
 

کیلوژول بر مول   2.8ایزومر سیس در حدود  2 .ترانس  و  سیس نمودار انرژی برای هیدروژناسیون بوتن   5  7شکل  
 .انرژی بیشتری نسبت به ایزومر ترانس دارد و بنابراین انرژی بیشتری در واکنش آزاد می کند 

 
گیری کنیم و  را برای دو ایزومر پیوند دوگانه اندازه  )∆ (H°hydrogاگر بخواهیم به اصطلاح گرمای هیدروژناسیون

گیری موقعیت  توانیم پایداری نسبی ایزومرهای سیس و ترانس را بدون نیاز به اندازه نیم، می تفاوت آنها را پیدا ک
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است، در حالی   ∆°kcal/mol)  228.3kJ/mol ( 119-  = hydrogHدارای   Butene  2cisتعادل تعیین کنیم. برای مثال 
 .   4kJ/molاختلاف  -است  ∆°kcal/mol)  227.4kJ/mol ( 115- = hydrogHدارای  butene  2transکه

 
 

ایزومر بوتن محاسبه شده از گرمای هیدروژناسیون به خوبی با اختلاف   2کیلوژول بر مول بین    4اختلاف انرژی  
یکسان  کیلوژول بر مول محاسبه شده از داده های تعادلی مطابقت دارد، اما مقادیر به دو دلیل دقیقاً   2.8انرژی  

نیستند. اول، احتمالًا برخی از خطاهای تجربی وجود دارد، زیرا اندازه گیری دقیق گرمای هیدروژناسیون دشوار  
گیرند  نمی  اندازه  را  یکسان  دقیقاً  تعادل  های  ثابت  و  واکنش  گرمای  دوم،  تغییرات    . است.  واکنش،  گرمای 

کنند، گیری می را اندازه ∆ °Gتعادلی، تغییرات انرژی آزاد،    هایکند، در حالی که ثابت گیری می را اندازه ∆ °Hآنتالپی،
 .بنابراین ممکن است انتظار تفاوت جزئی بین این دو را داشته باشیم

 

 
 

برخی از داده های معرف هیدروژنه شدن آلکن های مختلف را فهرست می کند و نشان می دهد که    2  7جدول  
 :ند. یعنی آلکن ها از ترتیب پایداری پیروی می کنند آلکن ها با افزایش جانشینی پایدارتر می شو 
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ترتیب پایداری آلکن های جایگزین به دلیل ترکیبی از دو عامل است. یکی یک برهمکنش تثبیت کننده بین  

پیوندهای  C p =Cپیوند  را  Hs -Cو  برهمکنش  این  ظرفیتی،  باند  زبان  در  است.  ها  جانشین  روی  مجاور 
 وجود دارد که بر روی گروه چهار اتمی   MOگویند. در یک توصیف مداری مولکولی، یک پیوند هیپرکنژوگاسیون می 

H -C-C=C های بیشتری روی  نشان داده شده است. هر چه جانشین   7یابد، همانطور که در شکل  گسترش می
 .شودتر می دهد و آلکن پایدارتری رخ می پیوند دوگانه وجود داشته باشد، ترکیب بیش 

 

 
 

مجاور روی   Hs -Cو پیوندهای   CC pیک برهمکنش تثبیت کننده بین پیوند   6Hyperconjugation  7شکل  
 .جانشین ها است. هرچه جانشین های بیشتری وجود داشته باشد، تثبیت آلکن بیشتر است

 
تا حدودی   3sp و کربن 2sp کربن عامل دومی که به پایداری آلکن کمک می کند، استحکام باند است. پیوند بین  

بوتن، ایزومر تک جایگزین دارای یک    2بوتن و    1است. بنابراین، در مقایسه   3sp قوی تر از پیوند بین دو کربن 
است.   2sp-3sp است، در حالی که ایزومر تعویض شده دارای دو پیوند  2sp-3sp و یک پیوند  3sp-3sp پیوند 
نسبت به   3sp-3sp به پیوندهای 2sp-3sp نسبت بیشتری از پیوندهای های بسیار جایگزین شده همیشهآلکن 
 .های بسیار جایگزین دارند و بنابراین پایدارتر هستند آلکن 

 
 

 15 – 7سوال 

 :آلکن های زیر را نام ببرید و بگویید کدام ترکیب در هر جفت پایدارتر است
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 واکنش های الکتروفیلی الکن ها 

 
مفصل در مورد واکنش های آلکن، اجازه دهید به طور خلاصه برخی از نتایج فصل قبل را مرور  قبل از شروع بحث  

گفتیم که آلکن ها در واکنش های قطبی مانند هسته دوست )بازهای لوئیس( رفتار می کنند    5  6کنیم. در بخش  
)اسید لوئیس( اهدا می کنند. به  غنی از الکترون خود به یک الکتروفیل   C =Cو یک جفت الکترون را از پیوند 

مطالعه دقیق این واکنش    .متیل پروپان به دست می دهد   2برمو   HBr   ،2متیل پروپن با  2عنوان مثال، واکنش  
منجر به مکانیسم پذیرفته شده ای شد که    1930و واکنش های مشابه توسط کریستوفر اینگولد و دیگران در دهه  

 .ن الکتروفیل نشان داده شده استبرای واکنش های افزود  7  7در شکل 

 

 مکانیسم 

متیل پروپن. این واکنش در دو مرحله پروتوناسیون و افزودن برمید انجام   2به   HBrمکانیسم افزودن الکتروفیل
 .می شود و شامل یک واسطه کربوکاتیون می شود

دوست مورد حمله قرار  توسط الکترون های پیوند دوگانه هسته    HBrیک اتم هیدروژن روی الکتروفیل .1
جدید را تشکیل می دهد. این باعث می شود اتم کربن دیگر دارای بار و یک   H -Cمی گیرد و یک پیوند 

کنند و آنیون  روی برم حرکت می  Br –Hباشد. به طور همزمان، دو الکترون از پیوند   pاوربیتال خالی
 دهند. برمید می 

تشکیل می   Br -Cکربن با بار مثبت اهدا می کند و یک پیوند یون برمید یک جفت الکترون را به اتم   .2
 .دهد و محصول اضافه خنثی را ایجاد می کند 
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نوکلئوفیل آغاز می شود. دو الکترون از    pتوسط الکترون های پیوند   HBrواکنش با حمله به هیدروژن الکتروفیل
شکیل می دهند، همانطور که با فلش منحنی  جدید بین هیدروژن ورودی و یک کربن آلکن ت   sیک پیوند   pپیوند 

تشکیل می دهد و یک محصول   Br -Cهسته دوست، یک پیوند  Br- نشان داده شده است. از یون  7در بالای شکل  
اما هنگامی که واسطه کاتیونی تشکیل شد، به سرعت واکنش نشان می دهد تا    .اضافه خنثی تولید می کند 

با این واقعیت نشان داده    8  7محصول آلکیل برومید نهایی را تولید کند. نرخ های نسبی دو مرحله در شکل  
 .است  ∆2G  ‡بزرگتر از ∆1G  ‡شده است که
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متیل پروپن. قدم اول کندتر از مرحله دوم    2به    HBrله اینمودار انرژی برای افزودن الکتروفیل دو مرح   8  7شکل  
 .است

 
نیز موفقیت آمیز است. توجه داشته   O 2Hو HCl   ،HIبلکه با  HBrافزودن الکتروفیلیک به آلکن ها نه تنها با

افزودن  معمولا در مخلوط واکنش با تصفیه یدید پتاسیم با اسید فسفریک تولید می شود و برای    HIباشید که
 .آب به یک کاتالیزور اسید قوی نیاز است
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 نوشتار واکنش ارگانیک 

 
زمان خوبی برای ذکر این نکته است که معادلات واکنش آلی برخی اوقات به روش های مختلف برای تأکید بر  

  HClمتیل پروپن با  2نقاط مختلف نوشته می شوند. برای مثال، در توصیف یک فرآیند آزمایشگاهی، واکنش  
نوشته شود تا تاکید شود که هر دو واکنش دهنده برای اهداف بحث به یک    C  →B  →Aممکن است در قالب

اندازه مهم هستند. حلال و نکات مربوط به سایر شرایط واکنش مانند دما در بالا یا زیر فلش واکنش نوشته شده  
 .است

 
 

متیل پروپن واکنش    2توانیم همان واکنش را در قالبی بنویسیم تا بر اندازه آن تأکید کنیم که  از طرف دیگر، می 
، در بالای پیکان واکنش همراه با  HClای است که شیمی آن بیشتر مورد توجه است. واکنش دهنده دوم،  دهنده 

 .یادداشت هایی در مورد حلال و شرایط واکنش قرار می گیرد

 
 

در توصیف یک فرآیند بیولوژیکی، واکنش معمولًا برای نشان دادن ساختارهای واکنش دهنده اولیه و محصول  
نوشته می شود، در حالی که به اختصار ساختارهای مختلف "معرف ها" بیولوژیکی و توسط محصولات با یک  

بحث شد،    11  6در بخش    فلش منحنی که فلش مستقیم واکنش را قطع می کند، نشان می دهد. همانطور که 
 به این صورت نوشته می شود :   ADPفسفات به اضافه 6برای ایجاد گلوکز   ATPواکنش گلوکز با
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 جهت گیری اضافات الکتروفیل: قانون مارکوفنیکف 

 
آلکن   کنید. در هر مورد، یک  نگاه  با دقت  الکتروفیلی نشان داده شده در بخش قبل  افزودن  به واکنش های 
جایگزین نامتقارن، یک محصول افزودنی منفرد به جای مخلوطی که ممکن است مورد انتظار باشد، می دهد. به  

  2کلرو    1متیل پروپان و هم   2کلرو    2متیل پروپن ممکن است با هیدروکلراید واکنش دهد تا هم   2عنوان مثال،  
به    . یل پروپان را به عنوان تنها محصول می دهد مت  2کلرو    2متیل پروپان ایجاد کند، اما اینطور نیست. این تنها  

افتد که فقط یک محصول واحد تشکیل  های بیولوژیکی افزودن آلکن همیشه این اتفاق می طور مشابه، در واکنش 
زمانی که    (ree jee oh specific)شود. ما می گوییم که چنین واکنش هایی زمانی خاص منطقه ای هستند می 

 .گیری ممکن برای یک اضافه رخ دهد تنها یکی از دو جهت 

 
 

چیزی را    1869پس از مشاهده نتایج بسیاری از این واکنش ها، شیمیدان روسی ولادیمیر مارکوفنیکوف در سال  
 پیشنهاد کرد که به قانون مار کوونیکوف معروف شد.  

 قانون مارکوفنیکوف  

بیشتر به کربن  های آلکیل  با جایگزین   Xهای آلکیل کمتر وبه کربن با جایگزین  Hبه یک آلکن،    HXدر افزودن
 .چسبند می 
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هنگامی که هر دو اتم کربن با پیوند دوگانه درجه جانشینی یکسانی داشته باشند، مخلوطی از محصولات افزودنی  
 .حاصل می شود

 

 
 
 گروه آلکیل روی این کربن 1 

 
کربوکاتیون  که  آنجایی  به از  واسطه ها  واکنش عنوان  این  در  قانون  ها  هستند،  دخیل  الکتروفیل  افزودن  های 

 توان به روش زیر بازگو کرد:  مارکوفنیکف را می 

 قانون مارکوفنیکوف )تجدید بیان شده(  

 .شود تا کمترتشکیل می عنوان واسطه  به یک آلکن، کربوکاتیون با جایگزینی زیادتر به   HXدر افزودن

 
را    2به   1H به عنوان مثال، افزودن متیل پروپن، به جای کربوکاتیون اولیه جایگزین، کربوکاتیون ثالثه متوسط 

متیل سیکلوهگزن، یک کاتیون سوم به جای ثانویه ایجاد می کند. چرا باید اینطور   1ایجاد می کند، و افزودن به 
 باشد؟
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 نش افزودنی الکتروفیلیک بینی محصول یک واکپیش 

 
 اتیل سیکلوپنتن انتظار دارید؟ 1با   HClچه محصولی از واکنش 

 
 

 استراتژی  

هنگام حل مسئله ای که از شما می خواهد محصول واکنش را پیش بینی کنید، با نگاه کردن به گروه)های( عاملی  
واکنشی ممکن است رخ دهد، شروع کنید. در مثال  در واکنش دهنده ها و تصمیم گیری در مورد اینکه چه نوع  

قرار می گیرد. در    HClحاضر، واکنش دهنده یک آلکن است که احتمالًا تحت یک واکنش افزودن الکتروفیلی با
یاد   به  بینی محصول  برای پیش  دانید  الکتروفیلیک می  افزودن  را که در مورد واکنش های  آنچه  بعد،  مرحله 

به کربن   H+ واکنش های افزودن الکتروفیل از قانون مارکوفنیکوف پیروی می کنند، بنابراین  می دانید که   . بیاورید 
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اضافه می شود و کلر به کربن پیوند دوگانه که دارای   (روی حلقه 2C ) پیوند دوگانه که دارای یک گروه آلکیل است
 اضافه می شود.  (روی حلقه 1C ) دو گروه آلکیل است

 راه حل  

 .اتیل سیکلوپنتان است 1کلرو  1ار محصول مورد انتظ

 
 

 
 سنتز یک ترکیب خاص 

 
 .برای تهیه آلکیل هالید زیر با چه آلکنی شروع می کنید؟ ممکن است بیش از یک احتمال وجود داشته باشد 

 
 

 استراتژی  

محصول  هنگام حل مسئله ای که می پرسد چگونه یک محصول خاص را تهیه کنید، همیشه به عقب کار کنید. به  
نگاه کنید، گروه)های( عملکردی آن را شناسایی کنید و از خود بپرسید: "چگونه می توانم آن گروه عملکردی را  

آماده    HClتهیه کنم؟" در مثال حاضر، محصول یک آلکیل کلرید سوم است که می تواند با واکنش یک آلکن با 
اتم کربن حاوی اتم  از کربن ه - Clشود.  باید یکی  باشد در محصول  همه    .ای پیوند دوگانه در واکنش دهنده 

 .احتمالات را ترسیم و ارزیابی کنید 

 
 راه حل  

 .سه احتمال وجود دارد که هر یک می تواند محصول مورد نظر را طبق قانون مارکونیکف ارائه دهد 
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 16 – 7سوال 

 :محصولات واکنش های زیر را پیش بینی کنید 

 
 

 17- 7سوال 

 محصولات زیر با چه آلکن هایی شروع می کنید؟برای تهیه  

 
 

 

 
 ساختار و پایداری کربوکاتیون 

برای درک اینکه چرا قانون مارکوفنیکف کار می کند، باید در مورد ساختار و پایداری کربوکاتیون ها و در مورد  
 ماهیت کلی واکنش ها و حالات گذار بیشتر بیاموزیم. اولین نکته ای که باید بررسی شود ساختار است.  

هیبرید شده است،   2sp کربن سه ظرفیتیشواهد تجربی زیادی نشان داده اند که کربوکاتیون ها مسطح هستند.  
- 9و سه جانشین به سمت گوشه های یک مثلث متساوی الاضلاع جهت گیری شده اند، همانطور که در شکل   
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از آنجا که تنها شش الکترون ظرفیت روی کربن وجود دارد و هر شش الکترون در سه    .نشان داده شده است  7
 .یابد خالی استکه در بالا و پایین صفحه امتداد می   pشوند، اوربیتالاستفاده می   sپیوند 

 

 
 

خالی عمود بر    pهیبرید شده است و دارای یک مدار  2sp ساختار یک کربوکاتیون. کربن سه ظرفیتی   9  7شکل  
 .صفحه کربن و سه گروه متصل است

 
واکنش نشان   H+ ممکن است بامتیل پروپن    2دومین نکته ای که باید بررسی شود، پایداری کربوکاتیون است.  

درجه( تشکیل دهد یا ممکن است برای تشکیل    3دهد تا کربوکاتیونی با سه عنصر فرعی آلکیل )یک یون سوم،  
درجه( واکنش نشان دهد. از آنجایی که آلکیل کلرید    1یک کربوکاتیون دارای یک جایگزین آلکیل )یک یون اولیه،  

تنها محصول مشاهده شده است، تشکیل کاتیون سوم آشکارا بر تشکیل کاتیون  متیل پروپان،    2کلرو    2سوم،  
ها با  دهند که در واقع، پایداری کربوکاتیون های ترمو دینامیکی نشان می گیری اندازه   . اولیه ترجیح داده می شود

 .متیل  یابد به طوری که نظم پایداری درجه سوم است>  ثانوی > اولیه >افزایش جانشینی افزایش می 

 
 

راه  از  اندازه یکی  کربوکاتیون،  پایداری  با  های تعیین  کربوکاتیون  برای تشکیل یک  نیاز  انرژی مورد  گیری مقدار 
مربوطه،   آلکیل هالید  آلکیل    10  7است. همانطور که در شکل  X1 +R→Xn-R:- تفکیک  نشان داده شده است، 

ثانو از  آسانتر  کربوکاتیون  ایجاد  برای  ثالثی  کربوکاتیون هالیدهای  بنابراین،  شوند.  می  تجزیه  اولیه  یا  های  یه 
داده های   .اند، هستند شدهجایگزین شده، که پایدارتر از تک های جانشین جانشین شده پایدارتر از کربوکاتیون سه

ون  از اندازه گیری های انجام شده در فاز گاز گرفته شده است، اما نظم پایداری مشابهی برای کربوکاتی 10 7شکل 
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ها در محلول یافت می شود. آنتالپی های تفکیک در محلول بسیار کمتر است زیرا حلال های قطبی می توانند  
 .یون ها را تثبیت کنند، اما ترتیب پایداری کربوکاتیون ثابت می ماند 

 

 
 

الگوی جایگزینی برای تفکیک فاز گازی آلکیل    10  7شکل   آنتالپی تفکیک در مقابل  برای تولید  نمودار  کلریدها 
 .کربوکاتیون ها. آلکیل هالیدهای با جایگزینی زیاد راحت تر از آلکیل هالیدهای کمتر جایگزین شده جدا می شوند 

 
اند؟ حداقل دو دلیل وجود  های با جایگزینی زیاد پایدارتر از آنهایی هستند که خیلی جایگزین شده چرا کربوکاتیون 

اثرات استقرایی است و بخشی مربوط به هیپرکنژوگاسیون است. اثرات القایی،  دارد. بخشی از پاسخ مربوط به  
در ارتباط با پیوندهای کووالانسی قطبی مورد بحث قرار گرفت، از جابجایی الکترون ها به عنوان    1  2که در بخش  

گروه آلکیل    های یکدر مثال حاضر، الکترون   . پیوند در پاسخ به الکترونگاتی اتم های مجاور حاصل می شود
الکترون هیدروژن به سمت بار مثبت همسایه حرکت کنند.  توانند راحت پذیرتر می تر و قطبی نسبتاً بزرگ  از  تر 

بنابراین، هر چه گروه های آلکیل بیشتری به کربن با بار مثبت متصل شوند، چگالی الکترون بیشتری به سمت  
 .(11 7فاق می افتد )شکل بار جابجا می شود و تثبیت القایی کاتیون بیشتر ات
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 متیل: هیچ گروه آلکیلی اهداکننده الکترون نیست 

 
 اولیه: یک گروه آلکیل اهداکننده الکترون 

 
 ثانویه: دو گروه آلکیل اهداکننده الکترون 

 
 سوم: سه گروه آلکیل اهداکننده الکترون 

 

 
های آلکیل بیشتری  اولیه، ثانویه و سوم. هر چه گروه مقایسه تثبیت القایی برای کربوکاتیون های متیل،    11  7شکل  

شود شود و باعث می جا می به کربن با بار مثبت پیوند داشته باشند، چگالی الکترون بیشتری به سمت بار جابه 
 .های پتانسیل الکترواستاتیک(کربن باردار کمتر از الکترون ضعیف باشد )آبی در نقشه 

 
Hyperconjugationپایداری آلکن   6  7  ، که در بخش با  ارتباط  های جایگزین مورد بحث قرار گرفته است،  در 

های همسایه است که  گیری مناسب روی کربنو جهت  apمدار Hs -Cکننده بین پیوندهایبرهمکنش تثبیت 
اوربیتال  با  موازی  امکان    pتقریباً  باشد،  بیشتر  کربوکاتیون  روی  آلکیل  های  گروه  تعداد  چه  هر  هستند. 

استهای پایدارتر  کربوکاتیون  و  بیشتر  اتیل،    12  7شکل    .پرکونژوگاسیون  کربوکاتیون  برای  مولکولی  اوربیتال 
 +2CH3CH را نشان می دهد و تفاوت بین پیوندH -C  عمود بر اوربیتال کاتیونp   و دو پیوندH -C   موازی تر با

به درستی جهت دهی شده اند تا در   H -Cتقریباً موازیرا نشان می دهد. فقط این پیوندهای    pاوربیتال کاتیون
 .فراهمراهی شرکت کنند 

 
 

همسایه   H s -C، از طریق هایپرکنژوگاسیون. برهمکنش پیوندهای2CH3CH+تثبیت کربوکاتیون اتیل،    12  7شکل  
مولکولی نشان می دهد که  کاتیون را تثبیت می کند و انرژی آن را کاهش می دهد. اوربیتال    pبا اوربیتال خالی

عمود بر   H -Cهستند به درستی جهت گیری می کنند. پیوند   pکه موازی تر با اوربیتال کاتیون  H -Cتنها دو پیوند 
 .نمی تواند نقش داشته باشد   pاوربیتال کاتیون 
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 18 – 7سوال 

 :ساختار واسطه های کربوکاتیونی را که انتظار دارید در واکنش های زیر نشان دهید 

 
 19 – 7سوال 

های هیدروژنی  عنوان اولیه، ثانویه یا سوم شناسایی کنید و اتمساختار اسکلتی کربوکاتیون زیر را رسم کنید. آن را به 
 .کنژوگاسیون را در ترکیب نشان داده شده دارند، شناسایی کنید گیری مناسب برای بیش را که جهت 

 
 

 

 هاموند  اصل

 
 ایم خلاصه کنیم: های افزودن الکتروفیل به این نقطه آموخته بیایید آنچه را که از واکنش 

افزودن الکتروفیل به یک آلکن جایگزین نامتقارن، واسطه کربوکاتیونی با جایگزینی زیادتر را به دست   •
است تشکیل    دهد. یک کربوکاتیون با جایگزینی زیاد سریعتر از کربوکاتیونی که خیلی جانشین شدهمی 

 می شود و پس از تشکیل، به سرعت محصول نهایی را می دهد.  
کمتر است • جایگزینی  با  کربوکاتیون  از یک  پایدارتر  زیاد،  جایگزینی  با  کربوکاتیون  ترتیب    . یک  یعنی 

 .پایداری کربوکاتیون ها درجه سوم است > ثانوی > اولیه > متیل

چگو  که  است  این  ایم  ندیده  هنوز  ما  که  واسطه  چیزی  پایداری  چرا  هستند.  مرتبط  هم  به  نقطه  دو  این  نه 
کربوکاتیون بر سرعت تشکیل آن تأثیر می گذارد و در نتیجه ساختار محصول نهایی را تعیین می کند؟ از این 

آزاد انرژی  تغییر  توسط  کربوکاتیون  پایداری  می   °DGگذشته،  انرژی  تعیین  توسط  واکنش  سرعت  اما  شود، 
 .شود. این دو مقدار ارتباط مستقیمی با هم ندارند عیین می ت  ‡DGسازی فعال

 
اگرچه هیچ رابطه کمی ساده ای بین پایداری یک واسطه کربوکاتیونی و سرعت تشکیل آن وجود ندارد، اما یک  
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رابطه شهودی وجود دارد. به طور کلی هنگام مقایسه دو واکنش مشابه درست است که واسطه پایدارتر سریعتر  
نشان داده شده است، که در    13  7کمتر پایدار تشکیل می شود. وضعیت به صورت گرافیکی در شکل    از واکنش 

یعنی منحنی    .آن نمایه انرژی در قسمت )الف( وضعیت معمولی را نشان می دهد، برخلاف نمایه در قسمت )ب(
 .های دو واکنش مشابه از یکدیگر تلاقی نمی کنند 

 
 واکنش سریعتر     میانی پایدارتر      یدارواکنش کندتر    متوسط کمتر پا

تر، واسطه پایدارتر باشد.  نمودار انرژی برای دو واکنش رقیب مشابه. در )الف(، هر چه واکنش سریع   13  7شکل  
در )ب(، واکنش کندتر، واسطه پایدارتر را به دست می آورد. منحنی های نشان داده شده در )الف( وضعیت  

 .دهند معمولی را نشان می 

 

توضیح رابطه بین سرعت واکنش و پایداری متوسط که فرض هاموند نامیده می شود به این صورت است: حالت  
طور گذرا  شده با انرژی بالا هستند که به های فعال ها کمپلکس های گذار نشان دهنده حداکثر انرژی هستند. آن

رخ می  واکنش  به سمت گونه در طول یک  بلافاصله  و  نمی   .روند ایدارتر می های پدهند  واقعاً  ما  توانیم  اگرچه 
توانیم با نگاه  گوید که می های گذار را مشاهده کنیم، زیرا آنها طول عمر محدودی ندارند، فرض هاموند می حالت 

ای از ساختار یک حالت گذار خاص به دست آوریم. به عنوان  های پایدار، ایده ترین گونه کردن به ساختار نزدیک 
را تصور کنید. فایل واکنش پرو در قسمت )الف( منحنی انرژی را    14  7مورد نشان داده شده در شکل    مثال، دو

 .برای یک مرحله واکنش اندرگونیک و نمایه در قسمت )ب( منحنی مرحله اگزرگونیک را نشان می دهد 
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 محصول / پروسه واکنش           واکنش دهنده         وضعیت گذار

نمودار انرژی برای مراحل اندرگونیک و اگزرگونیک. )الف( در مرحله اندرگونیک، سطوح انرژی حالت    14  7شکل  
انرژی حالت گذار و واکنش دهنده   نزدیکتر هستند. )ب( در مرحله اگزرگونیک، سطوح  گذار و محصول به هم 

 .نزدیکتر هستند 

 
، سطح انرژی حالت گذار به محصول نسبت به واکنش دهنده نزدیکتر  (14a  7شکل  )  اندرگونیکدر یک واکنش  

است. از آنجایی که حالت گذار از نظر انرژی به محصول نزدیکتر است، ما این فرض را طبیعی می کنیم که از نظر  
ونیک از نظر ساختاری شبیه  ساختاری نیز نزدیکتر است. به عبارت دیگر، حالت گذار برای یک مرحله واکنش اندرگ

اگزرگونیک   .حاصلضرب آن مرحله است برای یک واکنش  و   (14b  7شکل  )  برعکس، حالت گذار  انرژی،  نظر  از 
بنابراین از نظر ساختاری، به واکنش دهنده نزدیک تر است تا محصول. بنابراین می گوییم که حالت گذار برای  

 ه واکنش دهنده برای آن مرحله است.  یک متحد ساختاری مرحله واکنش اگزرگونیک شبی

 فرض هاموند 

های اندرگونیک از نظر  های گذار برای گام ساختار یک حالت گذار شبیه ساختار نزدیکترین گونه پایدار است. حالت 
ها  دهندههای گذار برای مراحل اگزرگونیک از نظر ساختاری شبیه واکنش ساختاری شبیه محصولات هستند و حالت 

 .هستند 

 
صل هاموند چگونه در واکنش های افزودن الکتروفیل اعمال می شود؟ تشکیل کربوکاتیون توسط پروتونه شدن ا

یک آلکن یک مرحله ارگونیک نهایی است. بنابراین، حالت گذار برای پروتوناسیون آلکن از نظر ساختاری شبیه  
از    .گذار نزدیک را نیز تثبیت می کند   کربوکاتیون میانی است و هر عاملی که کربوکاتیون را تثبیت کند، حالت 

های گذار منجر به آن  شود، همچنین حالت ها می آنجایی که افزایش جایگزینی آلکیل باعث تثبیت کربوکاتیون 
های پایدارتر  تری را به همراه دارد. به عبارت دیگر، کربوکاتیون کند و در نتیجه واکنش سریع ها را تثبیت می یون 

 .(15 7شود )شکل  تر منعکس می شوند زیرا پایداری بیشتر آنها در حالت انتقال انرژی پایین تر تشکیل می سریع
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 کربوکاتیون با ثبات کمتر     واکنش سریع تر    کربوکاتیون پایدارتر / پروسه واکنش      واکنش کندتر

پایدارتر سریعتر تشکیل می شود )منحنی سبز(  نمودار انرژی برای تشکیل کربوکاتیون. کربوکاتیون سوم    15  7شکل  
 .زیرا افزایش پایداری آن انرژی حالت گذار منتهی به آن را کاهش می دهد 

 
های کربن آلکن تقریباً  توانیم حالت گذار برای پروتوناسیون آلکن را ساختاری تصور کنیم که در آن یکی از اتممی 

کند )شکل  مانده بیشتر بار مثبت را تحمل می و کربن آلکن باقی  ریهیبرید شده است 3sp به 2sp به طور کامل از
(. این حالت گذار با اثرات هایپرکونژوگیشن و القایی به همان روشی که کربوکاتیون محصول است تثبیت  16  7

می شود. هر چه گروه های آلکیل بیشتری وجود داشته باشند، میزان تثبیت بیشتر و حالت گذار سریعتر شکل  
 .ردمی گی

 
ساختار فرضی یک حالت گذار برای پروتوناسیون آلکن. حالت گذار از نظر انرژی و ساختار به کربوکاتیون    16  7شکل  

کربوکاتیون پایداری  افزایش  بنابراین،  آلکن است.  از  تر  DG) نزدیکتر  پایداری   (پایین  افزایش  باعث  همچنین 
 .کیل آن را افزایش می دهد می شود و در نتیجه سرعت تش (پایین تر  DG) حالت گذار 
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 20 – 7سوال 

واکنش یون کلرید با واسطه کربوکاتیون چیست؟    -در مورد مرحله دوم افزودن الکتروفیل هیدروکلراید به یک آلکن  
دهنده   واکنش  شبیه  دوم  مرحله  این  برای  گذار  حالت  آیا  اگزرگونیک؟  یا  است  اگزرگونیک  مرحله  این  آیا 

 .)آلکیل کلرید( است؟ یک ترسیم تقریبی از شکل ظاهری ساختار حالت گذار انجام دهید )کربوکاتیون( یا محصول  

 

 
 شواهدی برای مکانیسم افزودنی های الکتروفیل: بازآرایی های کربوکاتیونی 

 
چگونه می دانیم که مکانیسم کربوکاتیون برای واکنش های افزودن الکتروفیلی آلکن ها صحیح است؟ پاسخ این  

نمی دانیم درست است. حداقل ما با اطمینان کامل نمی دانیم. اگرچه مکانیسم واکنش نادرست را  است که ما  
می توان با نشان دادن اینکه داده های مشاهده شده را در نظر نمی گیرد رد کرد، مکانیسم واکنش صحیح هرگز  

است که نشان دهیم مکانیسم    نمی تواند به طور کامل اثبات شود. بهترین کاری که می توانیم انجام دهیم این 
اگر حقایق کافی در نظر گرفته شود، مکانیسم احتمالا درست    .پیشنهادی با تمام حقایق شناخته شده سازگار است

 است.  

  1930کند، در دهه یکی از بهترین شواهدی که از مکانیسم کربوکاتیون برای واکنش افزودن الکتروفیل حمایت می 
های ساختاری اغلب در  شگاه ایالتی پنسیلوانیا کشف شد، که دریافت که بازآرایی از دان    FC Whitmoreتوسط 

بوتن، مقدار قابل توجهی از   1متیل   3با   HClبه عنوان مثال، واکنش . دهد با یک آلکن رخ می   HXطول واکنش
 .متیل بوتان، به دست می دهد   3کلرو  2متیل بوتان علاوه بر محصول "مورد انتظار"،   2کلرو  2

 
 

اگر واکنش در یک مرحله انجام شود، توضیح بازآرایی دشوار خواهد بود، اما اگر واکنش در چند مرحله انجام  
بازآرایی آسان  کربوکاتیونی است که تحت  تر توضیح داده می شود،  شود. ویتمور پیشنهاد کرد که یک واسطه 

بوتن تشکیل می شود، با یک    1متیل    3میانجی کربوکاتیون ثانویه که از پروتونه شدن    . بازآرایی قرار می گیرد
بین کربن های همسایه،   ( -H:یک یون هیدرید،  ) تغییر یک اتم هیدروژن و جفت الکترون آن  -جابجایی هیدرید  

 .به یک کربوکاتیون سوم پایدارتر بازآرایی می شود
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د با جابجایی یک گروه آلکیل با جفت الکترونی آن رخ دهد. به عنوان مثال،  بازآرایی کربوکاتیون نیز می توان
دی    3،  2کلرو    2دی متیل بوتان و    2،  2کلرو    3منجر به مخلوط مساوی از    HClبوتن با  1دی متیل    3،3واکنش  

ثانویه با جابجایی یک گروه متی بوتان بازآرایی نشده می شود. در این مثال، یک کربوکاتیون  ل به یک  متیل 
 .شودکربوکاتیون سوم پایدارتر بازآرایی می 

 
 

به سمت کربن   (- CH:3یا -H:) های بین دو بازآرایی کربوکاتیون توجه کنید: در هر دو مورد، یک گروهبه شباهت 
برد. همچنین در هر دو مورد، یک  کند و جفت الکترون پیوندی خود را با خود می مجاور با بار مثبت حرکت می 

کربوکاتیون با ثبات کمتر به یک یون پایدارتر بازآرایی می شود. بازآرایی از این نوع یک ویژگی مشترک شیمی  
شوند، کربوکاتیون است و به ویژه در مسیرهای بیولوژیکی که توسط آن استروئیدها و مواد مرتبط با آن اندازه می 

 .ز زیستی کلسترول رخ می دهد یک مثال تغییر هیدرید زیر است که در طول سنت .مهم هستند 
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های بیولوژیکی معمولًا از نظر ظاهری  ایم و گاهی تکرار خواهیم کرد: مولکول ای که قبلًا به آن اشاره کرده توصیه 

کنند، اما نترسید. وقتی  ها کار می دانان در آزمایشگاه با آن هایی هستند که شیمی تر از مولکولتر و پیچیده بزرگ 
میایی نگاه می کنید، چه بیوشیمیایی یا غیر شیمیایی، روی بخشی از مولکول تمرکز کنید که تغییر  به هر تبدیل شی

کربوکاتیون سوم که در تصویر نشان داده شده است، پیچیده به نظر می    .در آن رخ می دهد و نگران بقیه نباشید 
 تفاق می افتد. رسد، اما تمام مواد شیمیایی در بخش کوچکی از مولکول داخل دایره قرمز ا

 

 21 – 7سوال 

اتیل سیکلوهگزان به دست    1برمو    1، وینیل سیکلوهگزان تحت افزودن و بازآرایی قرار می گیرد تا   HBrدر تیمار با 
 .آید. با استفاده از فلش های منحنی، مکانیزمی را برای توضیح این نتیجه پیشنهاد کنید 

 
 

 

 شکار محصولات طبیعی :  مورد اضافه           اکتشاف زیستی

نام کلاس  بیومولکول اکثر مردم  کربوهیدرات پروتئین  - ها  های متداول  لیپیدها و اسیدهای نوکلئیکها،  را    -ها، 
دانند، اما انواع ترکیبات موجود در موجودات زنده بسیار بیشتر از این چهار مورد است. همه موجودات زنده  می 

د هستند که معمولًا تحت عنوان محصولات طبیعی گروه بندی می شوند.  همچنین دارای تنوع گسترده ای از موا
اصطلاح محصول طبیعی در واقع به هر ماده طبیعی اشاره دارد، اما عموماً به معنای متابولیت ثانویه نامیده می  

ندی  مولکولی کوچک که برای رشد و نمو ارگانیسم تولید کننده ضروری نیست و بر اساس ساختار طبقه ب  -شود  
 .نمی شود

 
متابولیت ثانویه وجود دارد، و تصور می شود که وظیفه اصلی آنها    300000تخمین زده شده است که بیش از  
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افزایش احتمال بقای یک موجود زنده با دفع یا جذب موجودات دیگر است. آلکالوئیدها مانند مورفین؛ آنتی  
ل فشار دهنده ایمنی مانند راپامایسین )سیرولیموس(  بیوتیک ها مانند اریترومایسین و پنی سیلین ها؛ و عوام 

 .که برای گیرندگان پیوند کبد تجویز می شود، نمونه هایی هستند 

 
 

 
شود، در ابتدا  کننده سیستم ایمنی که در طول پیوند اعضا استفاده می راپامایسین، یک محصول طبیعی سرکوب 

یا   ایستر  جزیره  در  شده  یافت  خاک  نمونه  جزیره از  نوی،  در  راپا  به   2200ای  که  شیلی  سواحل  خاطر  مایلی 
 .پیکر موآی معروف است، جدا شد های غول مجسمه 

 
شناسان بیشتر  دانان و زیست این محصولات طبیعی از کجا می آیند و چگونه یافت می شوند؟ اگرچه اکثر شیمی 

د را به غواصی در جزایر جنوبی اقیانوس آرام یا  گذرانند، تعداد کمی از آنها روز خووقت خود را در آزمایشگاه می 
به عنوان کاوشگر زیستی  گردی در جنگل پیاده  های بارانی آمریکای جنوبی و آسیای جنوب شرقی در محل کار 

 .گذرانند. کار آنها شکار محصولات طبیعی جدید و غیرعادی است که ممکن است به عنوان دارو مفید باشند می 

 
چیزی اضافی ذکر شد، بیش از نیمی از داروهای جدید می توانند مستقیماً یا غیرمستقیم    6همانطور که در بخش  

 از غدد پروستات گوسفند، اریترومایسین 1E از محصولات طبیعی تهیه شوند. مورفین از خشخاش، پروستاگلاندین
A  باکتری پنی    Streptomyces erythreusاز  بنزیل  و  فیلیپین،  خاک  نمونه  از  شده  کپک  کشت  از   سیلین 

Penicillium notatum  عامل سرکوب کننده سیستم ایمنی راپامایسین، که ساختار آن در    . نمونه هایی هستند
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در نمونه خاک      Streptomyces hygroscopicusصفحه قبل نشان داده شده است، برای اولین بار از یک باکتری
 مایلی سواحل شیلی، جدا شد.  2200جزیره ایستر )راپا نوی(، واقع در 

درصد از موجودات زنده هنوز مورد بررسی قرار گرفته اند، کاوشگران زیستی کارهای    1با توجه به اینکه کمتر از  
ر جهان با سرعت نگران  زیادی برای انجام دارند. اما یک مسابقه در جریان است. جنگل های بارانی در سرتاس 

های  جنگل   .کننده ای در حال نابودی هستند و باعث ایجاد گونه های بسیاری از گیاهان و جانوران می شوند 
های  شود بسیاری از گونه ای در حال نابودی هستند و باعث می کنندهبارانی در سرتاسر جهان با سرعت نگران

د منقرض شوند. خوشبختانه، به نظر می رسد که دولت های  گیاهی و جانوری قبل از اینکه حتی بررسی شون
بسیاری از کشورها از این مشکل آگاه هستند، اما هنوز هیچ معاهده بین المللی در مورد تنوع زیستی وجود ندارد  

 .که بتواند به حفظ گونه های در حال ناپدید شدن کمک کند 

 

 :  ,alkene (R2C5CR2), allyl group, degree of unsaturation, E geometry, E,Z system کلمات کلیدی 
electrophilic addition reactions, Hammond postulate, hydride shift, hyperconjugation, 

Markovnikov’s rule, methylene group, regiospecific, unsaturated, vinyl group, Z geometry,  

 

 خلاصه 

اکثر مولکول های آلی و بیولوژیکی وجود دارد، بنابراین درک خوبی از رفتار آنها    کربن در-پیوندهای دوگانه کربن
گسترده  جزئیات  و  آلکن  استریوایزومریسم  پیامدهای  از  برخی  به  ما  فصل،  این  در  است.  کلاس  لازم  ترین 

 ایم.  واکنش افزودن الکتروفیلیک نگاه کرده  -های آلکنواکنش 

از آنجایی که آنها حاوی هیدروژن کمتری نسبت    .کربن است-وند دوگانه کربنآلکن هیدروکربنی است که دارای پی
 به آلکان هایی با تعداد کربن یکسان هستند، گفته می شود که آلکن ها غیر اشباع هستند. 

عنوان   به  توانند  می  جایگزین  های  آلکن  بیفتد،  اتفاق  تواند  نمی  دوگانه  پیوند  حول  چرخش  که  آنجایی  از 
 ترانس وجود داشته باشند. هندسه یک پیوند دوگانه را می توان با اعمال قوانین دنباله-های سیساستریوایزومر

Prelog -Ingold-Cahn های  اگر گروه   . مشخص کرد، که جانشین ها را در هر کربن پیوند دوگانه رتبه بندی می کند
است )زوسام مردان، "با هم"(. اگر    Zبندی بالاتر در هر کربن در یک طرف پیوند دوگانه باشند، هندسه آن رتبه 
 جدا"(. "، entgegen)  است  Eبندی بالاتر در هر کربن در طرف مقابل پیوند دوگانه باشند، هندسه های رتبه گروه 

الکتروفی افزودن  واکنش های  توسط  آلکن  غالب استشیمی  نامتقارن    HXوقتی  .لیک  جایگزین  آلکن  با یک 
های آلکیل کمتری دارد  به کربنی که جایگزین  Hکند کهبینی می دهد، قانون مارکوفنیکف پیش واکنش نشان می 

کند. افزودن الکتروفیلیک به آلکن ها از طریق  های آلکیل بیشتری دارد اضافه می به کربنی که جایگزین  Xو گروه 
الکتروفیل ایجاد می شود، صورت   H+ هسته دوست با  pهای کربوکاتیونی که در اثر واکنش پیوند آلکن  واسطه

 می گیرد. پایداری کربوکاتیون از دستور پیروی می کند 
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 درجه( > متیل 1درجه( > اولیه ) 2درجه( > ثانویه ) 3سوم )

 
به یک آلکن، یک واسطه کربوکاتیونی پایدارتر    HXافزودنتوان با گفتن این نکته که با  قاعده مارکوفنیکوف را می 

گوید حالت گذار مرحله  شود، که می شود، دوباره بیان کرد. این نتیجه با فرض هاموند توضیح داده می تشکیل می 
دهنده است، در حالی که حالت گذار مرحله واکنش اندرگونیک  واکنش اگزرگونیک از نظر ساختاری شبیه واکنش 

نظر   پایداری    .ساختاری شبیه محصول استاز  اندرگونیک است،  آلکن  آنجایی که یک مرحله پروتوناسیون  از 
 کربوکاتیون بسیار جایگزین شده در پایداری حالت گذار که منجر به تشکیل آن می شود منعکس می شود.  

ت حاصل می شود که  شواهدی در حمایت از مکانیسم کربوکاتیون برای افزودنی های الکتروفیل از این مشاهدا
)یک  H:- بازآرایی ها با جابجایی یک یون هیدرید،    . بازآرایی های ساختاری اغلب در طول واکنش اتفاق می افتد 

، از یک اتم کربن به کربن با بار مثبت همسایه رخ می دهد. این منجر به  R:-تغییر هیدرید(، یا یک آنیون آلکیل،  
 .ایدار به یک کربن پایدارتر می شودایزومریزاسیون یک کربوکاتیون کمتر پ

 

 
 تمرین ها  

 تجسم شیمی  

 در این فصل ظاهر می شوند.(   21 7-1 7)مسائل  

 :آلکن های زیر را نام ببرید و هر نقاشی را به یک ساختار اسکلتی تبدیل کنید 

 
 

هر طرح را به یک  را به پیوندهای دوگانه در هر یک از آلکن های زیر اختصاص دهید و    Zیا  Eاستریوشیمی
 :( Cl= ، سبز  O= قرمز ) ساختار اسکلتی تبدیل کنید 
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کربوکاتیون زیر یک واسطه در واکنش افزودن الکتروفیل هیدروکلراید با دو آلکن مختلف است. هر دو را شناسایی  
روی کربن با بار مثبت    pدر کربوکاتیون برای هیپرکنژوگاسیون با اوربیتال خالی H -Cکنید و بگویید کدام پیوندهای

 .همسو هستند 

 
 

 به سه آلکن مختلف ساخت. ساختار آنها را نشان دهید.   HBrآلکیل برومید زیر را می توان با افزودن

 
 

 
 مسائل مکانیسم 

 .محصول اصلی را پیش بینی کنید و مکانیسم کامل هر واکنش الکتروفیل را در زیر نشان دهید 
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بینی کنید و  هر واکنش افزودن   را پیش  زیر شامل یک محدوده عقب کربوکاتیونی است. محصول  الکتروفیل 
   .مکانیزم کامل فشار دادن فلش را بکشید 

 متفاوت  بازآرایی  محصول دو

 
واکنش می دهد، دو محصول قابل جداسازی ایجاد می شود. مکانیزمی    HBrبوتادین با یک مول  3،1هنگامی که  

 .موضوع پیشنهاد کنید برای توضیح این  

 
 

 2C یا اتم اکسیژن منحصراً به  1C هنگامی که متیل وینیل اتر با یک اسید قوی واکنش می دهد، پروتون به جای 
 .اضافه می کند. سه شکل پروتونه شده متیل وینیل اتر را رسم کنید و این مشاهدات را توضیح دهید 

 
 

ایزوپروپیل سیکلوهگزن یک محصول بازآرایی شده به دست می دهد. مکانیزمی را پیشنهاد    1به    HClافزودن
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کنید که ساختار واسطه ها را نشان می دهد و از فلش های منحنی برای نشان دادن جریان الکترون در هر مرحله  
 .استفاده می کند 

 
 

افزودن  آید.    2،2،1و  کلر  1متیل سیکلوپنتان،    1ایزوپروپنیل    1به    HClبا  به دست می  متیل سیکلوهگزان  تری 
از فلش مکانیزمی پیشنهاد کنید، ساختارهای واسطه  برای نشان دادن جریان  ها را نشان دهید و  های منحنی 

 .الکترون در هر مرحله استفاده کنید 

 
 

سفات سنتز می شود.  لیمونن، یک هیدروکربن معطر موجود در لیمو و پرتقال، از طریق مسیر زیر از ژرانیل دی ف
برای نشان دادن مکانیسم هر مرحله، فلش های منحنی را اضافه کنید. کدام مرحله شامل یک افزودن الکتروفیل  

یک پایه نامشخص در آنزیم است که واکنش را    "Base"یون دی فسفات است و 46O2OP- یون) آلکن است؟
 .(کاتالیز می کند 

 
 

epi Aristolochene ،  هیدروکربنی که هم در فلفل و هم در تنباکو یافت می شود، از طریق مسیر زیر بیوسنتز می
شود. برای نشان دادن مکانیسم هر مرحله، فلش های منحنی را اضافه کنید. کدام مراحل شامل افزودن)های(  

 شخص است و مخفف یک اسید نام  A -Hالکتروفیل آلکن، و شامل بازآرایی)های( کربوکاتیونی است؟ )مخفف
"Base" ).یک باز نامشخص در آنزیم است 
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 مسائل اضافی  

 محاسبه درجه اشباع نشدن  

 :درجه غیراشباع بودن را در فرمول های زیر محاسبه کنید و پنج ساختار ممکن برای هر کدام رسم کنید 

 
 

 هر یک از ترکیبات زیر چند هیدروژن دارد؟  

 ، دارای دو حلقه و یک پیوند دوگانه   2H?O8C)الف(

 ، دارای دو پیوند دوگانه   H?N7C)ب(

 ، دارای یک حلقه و سه پیوند دوگانه  H?NO9C)ج(

 

چهار حلقه، هشت  به بازار عرضه می شود، دارای    Claritinلوراتادین که به عنوان یک داروی ضد حساسیت با نام 
فرمول  و  دوگانه  کنید؛   2O2H?ClN22C پیوند  محاسبه  را  خود  )پاسخ  دارد؟  هیدروژن  چند  لوراتادین  است. 

 هیدروژن ها را در ساختار حساب نکنید.(
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 نام گذاری آلکن ها  

 

 :آلکن های زیر را نام ببرید 

 
 

 ساختارهای مربوط به نام های سیستماتیک زیر را رسم کنید: 

 پنتادین  2،1متیل    4اکتادین )ج(    5،1پروپیل    4دی متیل    3،3هگزادین )ب( سیس   4،1دی متیل   )4 (4،2E )الف(
 2,6Z) 5E,3(d) (  3 اکتاتتران 1٬3٬5٬7دی متیل(e)   هپتن 2بوتیل(f)   هگزن   3تترمتیل   5،5،2،2ترانس 
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 :سیکلوآلکن های زیر را نام ببرید 

 
 

Ocimene    یک تریین است که در اسانس بسیاری از گیاهان یافت می شود. نامIUPAC    آن از جمله استریوشیمی
 چیست؟ 

 
 

a Farnesene    ترکیبی از موم طبیعی موجود در سیب است. نامIUPAC   آن از جمله استریوشیمی چیست؟ 

 
 

متیل سیکلوهگزن    4ایزوپروپیل  1منتن، هیدروکربنی که در گیاهان نعناع یافت می شود، دارای نام سیستماتیک 
 است. ساختار آن را ترسیم کنید. 

 

 را رسم و نام ببرید.    E,Zشامل ایزومرهای  10H5C شش ایزومر آلکن

 .ببرید را رسم و نام   E,Zاز جمله ایزومرهای 12H6C ایزومر آلکن 17 

 

 
 ایزومرهای آلکن و پایداری آنها 

 :بندی کنید رتبه  Prelog  -Ingold-Cahnهای زیر را طبق قوانین دنبالههای جانشین مجموعه 
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 :را به هر یک از ترکیبات زیر اختصاص دهید   Zیا  Eپیکربندی

 
 

 زیر صحیح و کدام نادرست است؟   E,Zکدام یک از عبارات

 
 

 .دوگانه زیر را از نظر افزایش پایداری رتبه بندی کنید پیوندهای 
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هگزن به    3تترمتیل    5،5،2،2کیلوژول بر مول پایدارتر است، اما ترانس    4بوتن فقط    2بوتن از سیس    2ترانس  
 کیلوژول بر مول از ایزومر سیس خود پایدارتر است. توضیح دهید.  39میزان  

و ترانس وجود داشته باشد، اما سیکلوهگزن نمی تواند. توضیح  سیکلودسن می تواند در هر دو شکل سیس  
 دهید. )ساخت مدل های مولکولی مفید است.( 

پایداری   با این حال،  از ایزومر سیس آن است. ترانس سیکلواکتن،  پایدارتر  به طور معمول، یک آلکن ترانس 
 ضیح دهید.کیلوژول بر مول دارد. تو 38.5کمتری نسبت به سیس سیکلوکتن به میزان  

 
کیلوژول بر مول پایدارتر است، اما سیکلونون ترانس تنها به    38.5ترانس سیکلواکتن نسبت به سیس سیکلوکتن  

 کیلوژول بر مول از سیس سیکلونونن پایدارتر است. توضیح دهید.  12.2میزان 

دارویی که کلومی فن،  دارویی که در درمان سرطان سینه استفاده می شود، و  باروری    تاموکسیفن،  در درمان 
را به پیوندهای    Zیا  Eاستفاده می شود، ساختارهای مشابهی دارند اما اثرات بسیار متفاوتی دارند. پیکربندی

 .دوگانه در هر دو ترکیب اختصاص دهید 
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 های الکتروفیل جمعی  ها و واکنش کربوکاتیون 

 

 .بندی کنید رتبه های زیر را از نظر افزایش پایداری  کربوکاتیون 

 
 

از فرضیه هاموند برای تعیین اینکه کدام آلکن در هر جفت انتظار می رود در واکنش الکتروفیلیک الکتروفیلیک  
 .کربوکاتیون سریعتر تشکیل دهد، استفاده کنید 

 
 

کربوکاتیون را تثبیت می کند،  کربوکاتیون ها را می توان با رزونانس تثبیت کرد. تمام اشکال رزونانسی را که هر  
 .رسم کنید 
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 :محصول اصلی را در هر یک از واکنش های زیر پیش بینی کنید 

 
 

 :به هر یک از آلکن های زیر پیش بینی کنید   HBrمحصول اصلی را از افزودن

 
 

وفنیکف معتبر است،  آلکن ها را می توان با افزودن آب کاتالیز شده به الکل تبدیل کرد. با فرض اینکه قانون مارک 
 .محصول اصلی الکل را از هر یک از آلکن های زیر پیش بینی کنید 

 
 

را برای محصولات   هر یک از کربوکاتیون های زیر می توانند به یک یون پایدارتر بازآرایی شوند. ساختارهایی 
 .احتمالی بازآرایی پیشنهاد دهید 
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 مسائل عمومی  

، دارای دو پیوند دوگانه مجاور است. کربن مرکزی باید چه نوع هیبریداسیونی  2CH=C=C2Hپروپادین(،    2،1آلن )
 را در آلن ترسیم کنید. چه شکلی را برای آلن پیش بینی می کنید؟  pداشته باشد؟ اوربیتالهای پیوند 

 
)مسئله   آلن  برای  هیدروژناسیون  پروپان  61  7گرمای  تولید  برای  گرمای    295-(  و  است  مول  بر  کیلوژول 

کیلوژول بر مول است. آیا آلن پایدارتر    125-هیدروژناسیون برای یک آلکن معمولی با تک جایگزین، مانند پروپن،  
 است یا کمتر از آن چیزی که برای یک دین انتظار دارید؟ توضیح دهید. 

 

و چروک و درمان آکنه شدید استفاده می    یا رتینوئیک اسید، دارویی است که معمولًا برای کاهش چین  Aرتین
 شود. چند ایزومر مختلف ناشی از ایزومریزاسیون پیوند دوگانه ممکن است؟ 

 
 

فوکوسراتن و اکتوکارپن فرمون های جنسی هستند که توسط جلبک های قهوه ای دریایی تولید می شوند. اسامی  
کمی دشوار است؛ بهترین حدس خود را انجام دهید و سپس پاسخ     Ectocarpene)  سیستماتیک آنها چیست؟

 ( .خود را در راهنمای مطالعه و راه حل ها بررسی کنید 

 
 

 2(RCO (Hبا واکنش با اسید تری فلورواستیک به اسیدهای کربوکسیلیک CH2[RCO)3C(3 [ترت بوتیل استرها
را به پیوندهای   E ،Z(. در طرح زیر، نام 7  26تبدیل می شوند، واکنشی که در سنتز پروتین مفید است )بخش  

دوگانه واکنش دهنده و محصول اختصاص دهید و توضیح دهید که چرا تغییر ظاهری در استریوشیمی پیوند  
 :دوگانه وجود دارد 
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واکنش می دهد تا یک آلکیل برمید بازآرایی شده تولید کند. جریان الکترون ها را    HBrوینیل سیکلوپروپان با
همانطور که با فلش های منحنی نشان داده می شود دنبال کنید، ساختار میانی کربوکاتیون را در براکت ها نشان  

 .دهید و ساختار محصول نهایی را نشان دهید 

 
 

 :درجه اشباع نشدن را در هر یک از فرمول های زیر محاسبه کنید 

 
 

جابجایی هیدرید به کاتیون ترت بوتیل بازآرایی می شود. آیا بازآرایی  کاتیون ایزوبوتیل به طور خود به خود با یک  
 .اگزرگونیک است یا ایندرگونیک؟ با توجه به فرضیه هاموند، حالت گذار برای تغییر هیدرید را ترسیم کنید 

 
 

محصول    1تشکیل  پنتن رسم کنید. اجازه دهید یک منحنی در نمودار شما    1به    HBrنمودار انرژی برای افزودن
محصول بروموپنتان را نشان دهد. موقعیت    2بروموپنتان را نشان دهد و منحنی دیگر روی همان نمودار تشکیل  

های همه واکنش دهنده ها، واسطه ها و محصولات را برچسب بزنید. کدام منحنی دارای کربوکاتیون واسطه  
 تر است؟ انرژی بالاتر است؟ حالت گذار اول انرژی کدام منحنی بالا 

 
(. بگویید که آیا هر ساختار  69  7پنتن را ترسیم کنید )مساله    1با    HBrساختارهای حالت گذار درگیر در واکنش 

 .شبیه واکنش دهنده است یا محصول
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واکنش داده و آلکیل بنزن تولید می کنند.   3AlCl ترکیبات معطر مانند بنزن با آلکیل کلریدها در حضور کاتالیزور 

3AlCl (-4AlCl+  +R → 3AlCl +Cl -R از طریق یک واسطه کربوکاتیونی، که از واکنش آلکیل کلرید با  این واکنش
کلروپروپان    1تشکیل می شود، رخ می دهد. چگونه می توانید این مشاهدات را توضیح دهید که واکنش بنزن با   (

 ایزوپروپیل بنزن را به عنوان محصول اصلی تولید می کند؟

 
 

 می شود. در تیمار این آلکیل برومید با  Br 13H6Cمنجر به آلکیل برومید   HBrبوتن با  1دی متیل    3،2واکنش  
KOH در متانول، حذفHBr    .اتفاق می افتد و هیدروکربنی که با آلکن شروع کننده ایزومر است تشکیل می شود

 شده است؟ ساختار این هیدروکربن چیست و به نظر شما چگونه از آلکیل برومید تشکیل 
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 آلکن ها: واکنش ها و سنتز|  8فصل 

 محتوا  

 های حذف  نمایش واکنش ها: پیش سازی آلکن ها و سنتز آماده ها: واکنش آلکن  .1
  2X ها: افزودن هالوژناسیون آلکن  .2
   HOXها: افزودنها از آلکن هالوهیدرین .3
  اکسی مرکوراسیون با  O 2Hها: افزودنهیدراتاسیون آلکن  .4
  Hydroborationبا  O 2Hها: افزودنهیدراتاسیون آلکن  .5
 احیاء آلکنها: هیدروژناسیون  .6
 اکسیداسیون آلکنها: اپوکسیداسیون و هیدروکسیلاسیون   .7
 اکسیداسیون آلکنها: برش به ترکیبات کربونیل  .8
 ها: سنتز سیکلوپروپان  ها به آلکن افزودن کاربن  .9
 ای : پلیمرهای رشد زنجیره هاافزودن رادیکال به آلکن  .10
 ها  ها به آلکن افزودن بیولوژیکی رادیکال  .11
 به یک آلکن آکیرال O2Hاستریوشیمی واکنش: افزودن  .12
 به یک آلکن کایرال  O 2Hاستریوشیمی واکنش: افزودن  .13
 مورد اضافه              ترپن ها: آلکن های طبیعی  .14
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شود، از پلی اتیلن  گلوله مورد استفاده پلیس و ارتش استفاده می های ضد  که برای ساخت جلیقه   Spectraفیبر

 .با وزن مولکولی بسیار بالا، یک پلیمر ساده آلکن ساخته شده است

 
چرا این فصل؟ بسیاری از پیشینه مورد نیاز برای درک واکنش های ارگانیک اکنون پوشش داده شده است، و  

گروه های عملکردی اصلی آغاز شود. در این فصل در مورد  زمان آن رسیده است که یک توصیف سیستمی از  
آلکن ها و در فصل های آینده در مورد سایر گروه های عاملی، ما انواع واکنش ها را مورد بحث قرار خواهیم داد،  
زند. هیچ   الگوهای واکنش پذیری تمرکز کنید که شیمی آلی را به هم گره می  اما سعی کنید بر اصول کلی و 

 برای درک شیمی آلی و بیولوژیکی باید واکنش ها را بدانید.    : وجود ندارد  میانبری

 

واکنش های افزودن آلکن به طور گسترده ای هم در آزمایشگاه و هم در موجودات زنده رخ می دهد. اگرچه ما  
دهند. در این فصل، های مرتبط نزدیک نیز رخ می ایم، بسیاری از واکنش را مطالعه کرده     HXتا کنون فقط افزودن

به طور خلاصه نحوه تهیه آلکن ها را خواهیم دید و نمونه های بیشتری از واکنش های افزودن آلکن را مورد  
یک اسید هیپوهال برای    ، افزودن2،1به ویژه افزودن یک هالوژن برای ایجاد دی هالید    . بحث قرار خواهیم داد

ایجاد هالوهیدرین، افزودن آب برای ایجاد الکل، افزودن هیدروژن برای ایجاد یک آلکان، افزودن یک اکسیژن  
 .2،1واحد برای ایجاد یک اتر حلقوی سه عضوی به نام اپوکسید و افزودن دو گروه هیدروکسیل برای ایجاد دیول  

 
 

 
 ز واکنش های حذفر آماده سازی آلکن ها: پیش نمایشی ا

 
اجازه دهید نگاهی کوتاه به نحوه تهیه آلکن    -واکنش آلکن ها    -قبل از پرداختن به موضوع اصلی این فصل  
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به آن باز خواهیم    11بیندازیم. با این حال، موضوع کمی پیچیده است، بنابراین برای مطالعه دقیق تر در فصل  
آلکن ها به راحتی از پیش سازهای ساده در دسترس هستند    گشت. در حال حاضر، درک این نکته کافی است که

 .معمولًا الکل ها در سیستم های بیولوژیکی و الکل ها یا آلکیل هالیدها در آزمایشگاه -

 
همانطور که شیمی آلکن ها تحت تأثیر واکنش های افزودن است، آماده سازی آلکن ها نیز تحت تأثیر واکنش  

حذف از بسیاری جهات دو روی یک سکه هستند. یعنی یک واکنش افزودن ممکن  های حذف است. اضافه و  
به یک آلکن برای تشکیل یک آلکیل هالید یا الکل باشد، در حالی که یک واکنش   O 2Hیا  HBrاست شامل افزودن

 .از یک آلکیل هالید یا الکل برای تشکیل یک آلکن باشد  O 2Hیا   HBrحذف ممکن است شامل از دست دادن

 
 

از    -و کم آبی    -از یک آلکیل هالید    HXاز دست دادن  dehydrohalogenation- دو واکنش رایج حذف عبارتند از
دست دادن آب از یک الکل. هیدروهالوژن زدایی معمولًا با واکنش یک آلکیل هالید با باز قوی مانند هیدروکسید  

در محلول اتانول درمان شود،    KOHن هنگامی که با پتاسیم اتفاق می افتد. به عنوان مثال، بروموسیکلو هگزا 
 .سیکلوهگزن تولید می کند 

 
 

کم آبی اغلب در آزمایشگاه با درمان یک الکو هول با یک اسید قوی انجام می شود. به عنوان مثال، هنگامی که  
ب از دست می  گرم می شود، آ   (THF)متیل سیکلوهگزانول با اسید سولفوریک آبی در حلال تتراهیدروفوران  1

 .متیل سیکلوهگزن تشکیل می شود  1رود و 
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در مسیرهای بیولوژیکی، کم آبی به ندرت با الکل های جدا شده رخ می دهد. درعوض، آنها معمولًا روی بسترهایی  

دو کربن دورتر از یک گروه کربونیل قرار دارد، انجام می شود. به عنوان مثال، در بیوسنتز چربی ها،   - OHکه در آن
b هیدروکسی بوتیریلACP  با کم آبی به ترانس کروتونیلACP  تبدیل می شود، که در آنACP    مخفف پروتئین

 .خواهیم دید  10 11حامل آسیل است. دلیل این الزام را در بخش 

 
 

 1 – 8سوال 

یکی از مشکلات واکنش های حذف این است که مخلوطی از محصولات اغلب تشکیل می شوند. به عنوان مثال،  
در اتانول، مخلوطی از دو محصول آلکن به دست می دهد. ساختار احتمالی    KOHمتیل بوتان با  2برمو    2تیمار  

  آنها چیست؟ 

 2- 8سوال 

هگزانول با اسید سولفوریک آبی    3متیل    3، ممکن است از آبگیری  E   ،Zچند محصول آلکن، از جمله ایزومرهای 
 بدست آید؟ 

 
 

 
  2Xهالوژناسیون آلکن ها: افزودن

 
دی هالید تولید کنند که این فرآیند هالوژناسیون نامیده    2،1برم و کلر به سرعت به آلکن ها اضافه می شوند تا  

دی کلرو اتان )اتیلن دی کلرید( در سراسر جهان سنتز   1.2ن  میلیون ت  25می شود. به عنوان مثال، سالانه بیش از  
به اتیلن است. این محصول هم به عنوان حلال و هم به عنوان ماده اولیه   2Cl می شود که بیشتر آن با افزودن

استفاده می شود. فلوئور برای اکثر کاربردهای آزمایشگاهی بسیار واکنش   PVCبرای ساخت پلی )وینیل کلراید(،  
 .یر است و کنترل آن دشوار است و ید با اکثر آلکن ها واکنش نمی دهد پذ 
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ها ممکن است شامل افزودن  ایم، یک مکانیسم احتمالی برای واکنش برم با آلکن بر اساس آنچه تاکنون دیده 
قرار   Br- بیشتر با تواند تحت واکنش  کند که می به آلکن باشد که یک واسطه کربوکاتیونی ایجاد می  Br+ الکتروفیل

 .بروم را تولید کند گیرد تا محصول افزودن دی 

 
 

ویژه،  اگرچه این مکانیسم قابل قبول به نظر می رسد، اما کاملًا با واقعیت های شناخته شده سازگار نیست. به 
دهد. به این معنا که مکانیسم مشخص نمی کند که استریوایزومر  استریوشیمی واکنش افزایشی را توضیح نمی 

 کدام محصول تشکیل شده است.  

 
وی یک سیکلوآلکنی مانند سیکلوپنتن انجام می شود، تنها استریوایزومر  هنگامی که واکنش هالوژناسیون بر ر

ترانس محصول افزودن دی هالید تشکیل می شود، به جای مخلوطی از ایزومرهای سیس و ترانس که ممکن  
ضد  با  واکنش  که  گوییم  می  ما  رفت.  می  انتظار  مسطح  کربوکاتیون  واسطه  یک  دخالت  صورت  در  است 

یکی از وجه بالا و    -دهد، به این معنی که دو اتم برم از وجوه مخالف پیوند دوگانه می آیند  استریوشیمی رخ می  
 .دیگری از سطح پایین

 
 

توسط جورج کیمبال و ایروینگ رابرتز ارائه شد،    1937توضیحی برای استریوشیمی مشاهده شده افزودن در سال  
است که با افزودن  Br2R+ که پیشنهاد کردند که واسطه واکنش یک کربوکاتیون نیست، بلکه یک یون برومونیوم،  

 ونیم حاوی یک کلر با بار مثبت و دو ظرفیتیبه طور مشابه، یک یون کلر) .به آلکن ایجاد می شود Br+ الکتروفیل
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 +Cl2R2 یون برومونیوم در یک مرحله از برهمکنش آلکن با (.استBr و از دست دادن همزمان -Br   تشکیل می
 .شود

 
 

چگونه تشکیل یون برومونیوم برای ضد استریوشیمی مشاهده شده افزودن به سیکلوپنتن توضیح می دهد؟ اگر  
توانیم تصور کنیم که اتم بزرگ برم ممکن است از یک  برومونیوم به عنوان یک واسطه تشکیل شود، می یک یون 

در مرحله دوم می تواند تنها از طرف مقابل و بدون محافظ رخ   Br- طرف مولکول محافظت کند. واکنش با یون
 .دهد تا محصول ترانس ایجاد شود

 
 

سال پیش برای توضیح استریوشیمی افزودن هالوژن به آلکن ها ساخته    75اصل یون برومونیوم، که بیش از  
شد، نمونه قابل توجهی از منطق قیاسی در شیمی است. با استدلال از نتایج تجربی، شیمیدانان توانستند فرضیه  

مکانیسم  ای در مورد جزئیات مکانیکی دقیق واکنش های الکتروفیل آلکن ایجاد کنند. متعاقباً، شواهد قوی از این  
مایع را تهیه و مطالعه کرد، به دست   2SO از کار جورج اولا، که محلول های پایدار یون های برومونیوم حلقوی در

 .آمد. شکی نیست که یون های برومونیوم وجود دارند 
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ریایی  واکنش های هالوژناسیون آلکن در طبیعت درست مانند آزمایشگاه اتفاق می افتد، اما عمدتاً به موجودات د
که در محیط های غنی از هالید زندگی می کنند محدود می شود. این واکنش های هالوژناسیون بیولوژیکی توسط  

به معادل   Cl- یا Br- برای اکسید کردن یون های  2O2H آنزیم هایی به نام هالوپراکسیدازها انجام می شود که از
افزودن الکتروفیلیک به پیوند دوگانه یک مولکول بستر، سپس یک واسطه    .استفاده می کنند  Cl+ یا Br+ بیولوژیکی

دهد و واکنش با یون هالید دیگر این فرآیند را  یون برومونیوم یا کلرونیم را درست مانند آزمایشگاه به دست می 
شود که از  کند. به عنوان مثال، هالومون، پنتا هالید ضد سرطانی جدا شده از جلبک قرمز، تصور می تکمیل می 

 .های برومونیوم مربوطه استاز طریق یون   BrClآید که شامل افزودن دو برابریمسیری به وجود می 

 
 

 3 – 8سوال 

دی متیل سیکلوهگزن چه محصولی بدست آورید؟ استریوشیمی محصول را    2،1به   2Cl انتظار دارید از افزودن
 نشان دهید.  

 4 – 8سوال 

ل سیکلوهگزن مخلوطی از دو محصول به دست می دهد. استریوشیمی هر کدام را  دی متی   2،1به      HClافزودن
 نشان دهید و توضیح دهید که چرا یک مخلوط تشکیل شده است.  

 

 

  HOXهالوهیدرین از آلکن ها: افزودن

 
 2،1تولید  برای   Br -HOیا Cl -HOنمونه دیگری از افزودنی های الکتروفیل واکنش آلکن ها با اسیدهای هیپوهال

 یا  HOBrهاله الکل به نام هالو هیدرین است. با این حال، تشکیل هالوهیدرین با واکنش مستقیم یک آلکن با 
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HOCl  2 صورت نمی گیرد. در عوض، افزودن به طور غیر مستقیم با واکنش آلکن باBr 2 یاCl   در حضور آب اتفاق
 .افتد می 

 
 

ن واکنش می دهد، واسطه یون برومونیوم حلقوی با تنها هسته  با یک آلک 2Br در بخش قبل دیدیم که وقتی
واکنش می دهد. با این حال، اگر واکنش در حضور یک نوکلئوفیل اضافی انجام شود،   Br- دوست موجود، یون

توان توسط نوکلئوفیل اضافه شده رهگیری کرد و به محصول دیگری منحرف کرد. به  یون برومونیوم میانی را می 
به عنوان یک هسته دوست رقابت می کند و با واسطه   Br- عنوان مثال، در حضور غلظت بالایی از آب، آب با یون

به آلکن توسط مسیر   Br -HOیون برومونیوم واکنش می دهد تا یک برمو هیدرین تولید کند. اثر خالص افزودن
 .است  1 8نشان داده شده در شکل 

 

 مکانیسم 

به عنوان یک هسته دوست عمل    2در حضور آب. آب در مرحله   2Br اکنش یک آلکن با تشکیل بروموهیدرین با و
 .می کند تا با یون برومونیوم میانی واکنش دهد 

 یک واسطه یون برومونیوم به دست می دهد، همانطور که قبلًا بحث شد.  2Br واکنش آلکن با  .1
آب به عنوان یک هسته دوست عمل می کند و از یک جفت الکترون برای باز کردن حلقه یون برومونیوم   .2

و ایجاد پیوند با کربن استفاده می کند. از آنجایی که اکسیژن در این مرحله الکترون های خود را اهدا 
 اکنون دارای بار مثبت است.  می کند، 

و محصول اضافه برموهیدرین خنثی را ایجاد   O 3Hاز اکسیژن سپس   (H)از دست دادن یک پروتون  .3
 .می کند 
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در عمل، تعداد کمی از آلکن ها در آب محلول هستند و تشکیل بروموهیدرین اغلب در حلالی مانند دی متیل  

به عنوان    N (NBS)، با استفاده از یک معرف به نام بروموسوکسینیمید 3SOCH3CH (DMSO)سولفوکسید آبی،  
ت که به آرامی در آب تجزیه می  یک ترکیب پایدار و به راحتی قابل کنترل اس NBS .انجام می شود 2Br منبع

را با سرعت کنترل شده تولید می کند. از خود برم نیز می توان در واکنش افزودن استفاده کرد، اما   2Br شود و
 .خطرناک تر و سخت تر است  NBSاز
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تحت چنین شرایطی واکنش نمی دهد، حتی اگر به نظر   2Br توجه داشته باشید که حلقه معطر در مثال بالا با 

خواهیم دید، حلقه های معطر نسبت    15کربن باشد. همانطور که در فصل    -می رسد حاوی سه پیوند دوگانه کربن
 به آنچه انتظار می رود پایدارتر و واکنش پذیرتر هستند.  

از تشکیل هالوهیدرین، به ویژه در موجود بیولوژیکی  ات دریایی وجود دارد. مانند هالوژناسیون  تعدادی مثال 
مانند    .(، تشکیل هالوهیدرین توسط هالوپراکسیدازها انجام می شود که توسط اکسید عمل می کنند 2  8)بخش  

(، تشکیل هالوهیدرین توسط هالوپراکسیدازها انجام می شود که با اکسید کردن یون  2  8هالوژناسیون )بخش  
افزودن   OCl Hیا   HOBrبه Cl- یا Br- های کنند.  می  عمل  دارند،  پیوند  آنزیم  در  فلز  اتم  یک  به  که  مربوطه 

دهد الکتروفیلیک به پیوند دوگانه یک مولکول سوبسترا، سپس یک واسطه برومونیوم یا یون کلرونیم به دست می 
 :شود. مثلاو واکنش با آب باعث ایجاد هالوهیدرین می 

 
 

 5 – 8سوال 

 .و آب انتظار دارید؟ استریوشیمی را نشان دهید   NBSسیکلوپنتن باچه محصولی از واکنش 

 6 – 8سوال 

در دی متیل سولفوکسید آبی تیمار می    N bromosuc cinimideهنگامی که یک آلکن نامتقارن مانند پروپن با 
است یا غیر   شود، محصول اصلی دارای اتم برم به اتم کربن با جایگزینی کمتر است. آیا این گرایش مارکوفنیکف

 مارکوفنیکف؟ توضیح دهید. 

 
 

 توسط اکسی مرکوراسیون O 2Hهیدراتاسیون آلکن ها: افزودن

 
آب به آلکن ها اضافه می کند تا الکل تولید کند، فرآیندی که هیدراتاسیون نامیده می شود. این واکنش در تیمار  

صورت می گیرد. بنابراین،    HXمکانیسمی مشابه با افزودنبا   4SO2H آلکن با آب و یک کاتالیزور اسید قوی مانند 
نشان داده شده است، پروتونه شدن یک پیوند دوگانه آلکن، یک ماده واسطه کربنی    8همانطور که در شکل  
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 H+ تولید می کند. از دست دادن2ROH+ ایجاد می کند که با آب واکنش می دهد و یک محصول الکل پروتونه،  
 .ونه، الکل خنثی می دهد و کاتالیزور اسیدی را بازسازی می کند از این الکل پروت

 

 مکانیسم 

مکانیسم اسید هیدراتاسیون یک آلکن را برای تولید الکل کاتالیز کرد. پروتونه شدن آلکن باعث ایجاد یک واسطه  
 .کربوکاتیونی می شود که با آب واکنش می دهد. محصول اولیه سپس پروتونه می شود

توسط الکترون های پیوند دوگانه هسته دوست مورد حمله قرار   O 3Hهیدروژن روی الکتروفیلیک اتم   .1
جدید تشکیل می دهد. این باعث می شود اتم کربن دیگر دارای بار و یک   H -Cمی گیرد و یک پیوند 

و  کنند  به سمت اکسیژن حرکت می  O –Hباشد. به طور همزمان، دو الکترون از پیوند   pاوربیتال خالی 
 دهند. آب خنثی می 

تشکیل   O -Cیک جفت الکترون به اتم کربن با بار مثبت اهدا می کند و یک پیوند  O 2Hهسته دوست .2
 می دهد و یک بار مثبت روی اکسیژن در محصول اضافه الکل پروتونه شده باقی می گذارد. 

را بازسازی می کند و محصول اضافه الکل خنثی     O3Hعمل می کند،    Hآب به عنوان پایه ای برای حذف .3
 .را تولید می کند 
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فرآیندهای صنعتی در مقیاس بزرگ مناسب است و تقریباً  هیدراتاسیون آلکن کاتالیز شده با اسید مخصوصاً برای  
با این حال، این واکنش    .تن اتانول هر ساله در ایالات متحده توسط هیدراتاسیون اتیلن ساخته می شود  300000

و شرایط شدید    -درجه سانتیگراد در مورد اتیلن    250  -در آزمایشگاه معمولی ارزش کمی دارد، زیرا به دمای بالا  
 .دی نیاز دارداسی

 
 

نیز   بیولوژیکی  اما در مسیرهای  اگرچه شناخته شده است،  پیوندهای دوگانه جدا شده،  هیدراتاسیون اسیدی 
غیرمعمول است. اغلب، هیدراتاسیون های بیولوژیکی نیاز دارند که پیوند دوگانه در مجاورت یک گروه کربونیل  
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ات هیدراته می شود تا مالات را به عنوان یک مرحله در چرخه  باشد تا واکنش ادامه یابد. به عنوان مثال، فومار
اسید سیتریک متابولیسم غذا ایجاد کند. توجه داشته باشید که نیاز به یک گروه کربونیل مجاور در افزودن آب  

خواهیم دید، اما ممکن است در حال    13  19ما دلیل این نیاز را در بخش    .برای حذف آب است  1  8مانند بخش  
حاضر توجه داشته باشیم که واکنش یک افزودنی الکتروفیلیک نیست، بلکه از طریق مکانیزمی رخ می دهد که  

 .است  HAشامل تشکیل یک آنیون واسطه و به دنبال آن پروتونه شدن توسط اسید 

 
 

شکلاتی مانند هیدراتاسیون آلکن کاتالیز شده با اسید می رسد، شیمیدانان آزمایشگاهی  وقتی نوبت به دور زدن م
های آزمایشگاهی مجبور نیستند  مزیت بزرگی نسبت به "شیمیدانان" سلولی در موجودات زنده دارند. شیمیدان 

های  انتخاب کنند. واکنش های خود را در محلول آب انجام دهند. آنها می توانند از میان تعداد زیادی حلال  واکنش 
و معرف    .آزمایشگاهی نیازی به تخلیه در دمای ثابت ندارند. آنها می توانند در طیف وسیعی از دماها انجام شوند 

های آزمایشگاهی محدود به حاوی کربن، اکسیژن، نیتروژن و چند عنصر دیگر نیستند. آنها می توانند هر عنصری  
 در جدول تناوبی داشته باشند. 

هیدراته می شوند. اکسی مرکوراسیون   demercuration  -oxymercurationآزمایشگاه، آلکن ها اغلب با روش  در
الکتروفیل افزودن  جیوه 2Hg+ شامل  استات  با  واکنش  در  آلکن  اختصار Hg2)2CO3(II) [(CH  به  به  اغلب   ، 

] 2Hg(OAc)در حلال آبی تتراهیدروفوران(THF)  سپس ترکیب ارگانومرکوری میانی با بوروهیدرید سدیم،    .است
4NaBH   دهد. مثلاکشی برای تولید الکل رخ می شود و عصب درمان می: 

 
 

)جیوه( به   2Hg+اکسی مرکوراسیون آلکن با تشکیل هالوهیدرین مشابه است. واکنش با افزودن الکتروفیل یون
  8آید که ساختار آن شبیه به یون برومونیوم است )شکل    آلکن آغاز می شود تا یک یون جیوه میانی به دست

(. افزودن هسته دوستی آب مانند تشکیل هالو هیدرین و به دنبال آن از دست دادن یک پروتون، محصول  3
مرحله آخر، حذف مرکور ارگانومرکوری توسط واکنش با بوروهیدرید سدیم،    . جیوه ارگانو پایداری را تولید می کند 

رادیکال  شامل  و  است  می پیچیده  کهها  باشید  داشته  توجه  به  regiochemistryشود.  مربوط   واکنش 
Markovnikov  اضافه کردن آب است. یعنی گروهOH -  به اتم کربن با جایگزینی زیادتر وH -   به کربن با جایگزینی

متر می چسبد. هیدروژنی که جایگزین جیوه در مرحله کاهش آب می شود بسته به شرایط دقیق می تواند از  ک
 .هر طرف مولکول بچسبد 
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یک یون جیوه   2Hg+ ( افزودن الکتروفیل  1مکانیسم اکسی مرکوراسیون یک آلکن برای تولید الکل. )    3  8شکل  

ین واکنش می دهد. از دست دادن یک پروتون یک محصول  ( با آب مانند تشکیل هالوهیدر   2می دهد که )  
باعث حذف جیوه می شود. محصول واکنش یک الکل   4NaBH ( با3ارگانومرکوری ایجاد می کند و واکنش ) 

 . بسیار جایگزین شده است که مطابق با منطقه شیمی مارکونیکوف است

 

 7 – 8سوال 

 آلکن های زیر انتظار دارید؟  demercuration -oxymercurationچه محصولاتی را از

 
 

 8 – 8سوال 

 الکل های زیر از چه آلکن هایی ممکن است تهیه شده باشد؟

 
 

 

 
 توسط هیدروبوراسیون O 2Hهیدراتاسیون آلکن ها: افزودن

 
به   demercuration-oxymercurationعلاوه بر روش را  دهد، یک روش  دست می ، که محصول مارکوفنیکوف 

  HCتوسط  1959کند نیز مفید است. این واکنش که در سال  مکمل که محصول غیر مارکوفنیکوف را تولید می 
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، به یک آلکن برای  3BHاز بوران،   H -Bبراون کشف شد و هیدروبوراسیون نامیده شد، شامل افزودن یک پیوند 
است. اکسیداسیون ارگانوبوران توسط واکنش با پراکسید هیدروژن بازی،     2RBHتولید یک واسطه ارگانوبوران،  

2O2Hسپس یک الکل می دهد. مثلا ،: 

 
 

بوران به عنوان یک اسید لوئیس بسیار واکنش پذیر است زیرا اتم بور تنها شش الکترون در لایه ظرفیت خود  
باز لوئیس  -یک جفت الکترون از یک مولکول حلال را در یک واکنش اسید 3BH محلول تتراهیدروفوران،    دارد. در 

 .را تشکیل دهد  THF -3BHمی پذیرد تا اکتت خود را کامل کند و یک کمپلکس پایدار

 
 

واکنش می دهد، افزودن سریع به پیوند دوگانه سه بار اتفاق می    THFدر محلول 3BH هنگامی که یک آلکن با
معادل مولی    3به   3BH معادل مولی   1، تشکیل می شود. به عنوان مثال،  B3Rافتد و یک تری آلکیل بوران،  

سیکلو هگزن اضافه می کند تا تری سیکلوهگزیل بوران تولید کند. هنگامی که تری سیکلوهگزیل بوران با هیدروژن  
پیوند  2O2H آبی گیرد. سه  اکسیداسیون صورت می  پایه درمان می شود،  شوند،  شکسته می  B -Cدر محلول 

اثر خالص توالی    .شودمعادل سیکلوهگزانول تولید می   3شوند و  به سه استخوان خودرو متصل می   OHهایگروه 
 .اکسیداسیون هیدراتاسیون پیوند دوگانه آلکن است-دو مرحله ای هیدروبوراسیون 

 
 

ای است که هنگام هیدروبوره کند، شیمی منطقه هایی که واکنش هیدروبوراسیون را بسیار مفید می یکی از ویژگی 
متیل سیکلوپنتن باعث   1اکسیداسیون -شود. به عنوان مثال، هیدروبوراسیونشدن یک آلکن نامتقارن حاصل می 
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هیدروژن از همان وجه پیوند دوگانه به آلکن    متیل سیکلوپنتانول می شود. در این فرآیند، بور و  2تولید ترانس  
در طی    .با بور متصل به کربن با جایگزینی کمتر  - یعنی با ترکیب استریوشیمی، برعکس آنتی    -شوند  اضافه می 

شود که منجر به اضافه شدن آب به طور  با همان استریوشیمی جایگزین می  - OHمرحله اکسیداسیون، بور با یک
مارکوونیکو غیر  می کلی  به ف  استریوشیمیایی  نتیجه  این  منطقه شود.  شیمی  مکمل  زیرا  است  مفید  ای  ویژه 

 .خلع عصب مشاهده شده است -مارکوفنیکوف است که برای اکسی مرکوراسیون

 
 

شود تا الکل با جایگزینی کمتری تولید  چرا هیدروبوراسیون آلکن با ژیوشیمی سین و غیر مارکونیکوف انجام می 
اسیون با بسیاری دیگر از واکنش های افزودن آلکن متفاوت است زیرا در یک مرحله بدون واسطه  کند؟ هیدروبور

در همان زمان و از یک رویه آلکن   B -Cو  H -C(. از آنجایی که پیوندهای4  8کربوکاتیون رخ می دهد )شکل  
افتد  مارکونیکوف به این دلیل اتفاق می به دست می آید. ریژیوشیمی غیر    synتشکیل می شوند، استریوشیمی

 .که چسبندگی بور در اتم کربن کمتر فضایی آلکن مورد علاقه است

 

 
 

 و H -Cمکانیسم هیدروبوراسیون آلکن. این واکنش در یک مرحله اتفاق می افتد که در آن پیوندهای  4  8شکل  
B -Cحا دوگانه تشکیل می شوند.  پیوند  روی یک وجه  و  زمان  و سریع در همان  کمتر  انرژی  با  انتقالی  تر  لت 

 .شودگرفته، حالتی است که ازدحام فضایی کمتری دارد، که منجر به ریژیوشیمی غیر مارکونیکوف می شکل 
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 پیش بینی محصولات یک واکنش هیدراسیون 

 :پنتن با موارد زیر بدست می آید  2متیل   2چه محصولاتی از واکنش 

 
 

دانید به  بینی محصول یک واکنش، باید آنچه را که در مورد نوع واکنش انجام شده می پیش استراتژی هنگام  
خاطر بیاورید و آن دانش را در مورد خاصی که با آن سروکار دارید به کار ببرید. در مثال حاضر، به یاد بیاورید که  

محصولات مکمل    -عصاره گیری    -اکسیداسیون و اکسی مرکوراسیون    -هیدروبوراسیون    -دو روش هیدراتاسیون  
دهند  می  ارائه  استریوشیمی-هیدروبوراسیون  . را  با  می   synاکسیداسیون  غیر  اتفاق  اضافی  محصول  و  افتد 

 .محصول مارکوفنیکف را می دهد demercuration -. oxymercurationدهد مارکوفنیکوف را می 

 راه حل 

 
 

 
 سنتز یک الکل  

 تهیه کنید؟ چگونه می توانید الکل زیر را  
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 استراتژی  

مسائلی که مستلزم سنتز یک مولکول هدف خاص هستند باید همیشه به سمت عقب کار شوند. به هدف نگاه  
کنید، گروه)های( عملکردی آن را شناسایی کنید و از خود بپرسید: "روش های آماده سازی آن گروه عملکردی  

توان از  ها را می ایم که الکل است، و دیده  CHOH) 2(Rثانویهچیست؟" در مثال حاضر، مولکول هدف یک الکل  
 .دمکوراسیون تهیه کرد-اکسیداسیون یا اکسی مرکوراسیون-ها با هیدروبوراسیونآلکن 

 
در محصول باید یک کربن با پیوند دوگانه در واکنش دهنده آلکن باشد، بنابراین دو احتمال در    OHکربن حامل 

 .هگزن  3متیل   3هگزن و   2 متیل  4اینجا وجود دارد: 

 
 
است و احتمالًا مخلوطی از دو الکل   CHR=RCH’ هگزن دارای یک پیوند دوگانه جانشین شده به نام   2متیل     4

را با هر دو روش هیدراتاسیون ایجاد می کند زیرا قانون مارکوفنیکوف برای آلکن های جایگزین متقارن اعمال  
هگزن دارای یک پیوند دوگانه سه جایگزین است و باید تنها محصول مورد    3متیل    3نمی شود. با این حال،  

 .اکسیداسیون ارائه دهد -نظر را در هیدراتاسیون غیر مارکونیکوف با استفاده از روش هیدروبوراسیون

 راه حل 

 
 

 9 – 8سوال 

 :آورید نشان دهید اکسیداسیون آلکن های زیر بدست می  -ساختار محصولاتی را که با هیدروبوراسیون

 
 10 – 8سوال 
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 اکسیداسیون استفاده کرد؟ -از چه آلکن هایی می توان برای تهیه الکل های زیر با هیدروبوراسیون

 
 

 11 – 8سوال 

سیکلو آلکن زیر مخلوطی از دو الکل را در هیدروبوراسیون و سپس اکسیداسیون به دست می دهد. ساختار هر  
 .وضیح دهید دو را رسم کنید و نتیجه را ت 

 
 

 

 
 کاهش آلکن ها: هیدروژناسیون

 
در حضور یک کاتالیزور فلزی مانند پالادیوم یا پلاتین واکنش می دهند تا محصولات افزودنی   2H آلکن ها با

آلکان اشباع مربوطه را تولید کنند. ما نتیجه را با گفتن اینکه پیوند دوگانه هیدروژنه شده یا کاهش یافته است  
کنیم. توجه داشته باشید که کلمه کاهش در شیمی آلی تا حدودی متفاوت از آنچه قبلًا آموخته اید  توصیف می  

استفاده می شود. در شیمی عمومی، کاهش به عنوان افزایش یک یا چند الکترون توسط یک اتم تعریف می  
شود  ونی برای کربن می با این حال، در شیمی آلی، کاهش واکنشی است که منجر به افزایش چگالی الکتر . شود

که یا در اثر تشکیل پیوند بین کربن و یک اتم الکترونگاتیو کمتر )معمولًا هیدروژن( یا با شکستن پیوند بین کربن  
شود. معمولًا اکسیژن، نیتروژن یا هالوژن. ما این موضوع را با جزئیات بیشتر  و یک اتم الکترونگاتیوتر ایجاد می 

 .کرد بررسی خواهیم 8  10در بخش 

 
 :کاهش                چگالی الکترون روی کربن را با موارد زیر افزایش می دهد 

   :این تشکیل  -                      
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   :یا شکستن یکی از این موارد -                      

 
 

آلکن   هیدروژناسیون  برای  آزمایشگاهی  کاتالیزورهای  ترین  رایج  پالادیوم  و  معمولًا  پلاتین  پالادیوم  هستند. 
برای به حداکثر رساندن سطح استفاده    (Pd/C)اثر مانند زغال چوبعنوان پودر بسیار ریز روی یک ماده بی به 

به می  به عنوان  شود، معرف استفاده می  2PtO عنوانشود. پلاتین معمولًا  راجر آدامز،  از کاشف آن،  ای که پس 
 .شودکاتالیزور آدامز شناخته می 

 
یدروژناسیون کاتالیزوری، بر خلاف اکثر واکنش های آلی دیگر، یک فرآیند ناهمگن است تا یک فرآیند همگن.  ه

یعنی واکنش هیدروژنه شدن در یک محلول همگن رخ نمی دهد، بلکه در سطح ذرات کاتالیزور جامد صورت می  
هیدروژن از یک صورت به پیوند دوگانه   اتفاق می افتد: هر دو    synگیرد. هیدروژناسیون معمولًا با استریوشیمی 

 .اضافه می کنند 

 
 

بر روی سطح کاتالیزور آغاز می شود.   2H نشان داده شده است، هیدروژناسیون با جذب   8همانطور که در شکل  
پر    pپس از آن، کمپلکس بین کاتالیزور و آلکن رخ می دهد، زیرا یک اوربیتال خالی روی فلز با اوربیتال آلکن

ر تعامل است. در مراحل پایانی، هیدروژن به پیوند دوگانه وارد می شود و محصول اشباع شده از کاتالیزور  شده د
جدا می شود. استریوشیمی هیدروژناسیون همسان است زیرا هر دو هیدروژن از یک سطح کاتالیزور به پیوند  

 .دوگانه اضافه می کنند 
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 مکانیسم 

 .واکنش با ترکیب استریوشیمی روی سطح ذرات کاتالیزور نامحلول انجام می شودمکانیسم هیدروژناسیون آلکن  

 هیدروژن مولکولی به سطح کاتالیزور جذب می شود و به اتم های هیدروژن تجزیه می شود.   .1
 آلکن به سطح کاتالیزور جذب می شود و از پیوند خود برای کمپلکس با اتم های فلز استفاده می کند.   .2
 شود و یک واسطه کاهش یافته با پیوند های کربن آلکن منتقل می ن از فلز به یکی از اتم یک اتم هیدروژ  .3

H -Cدهد فلز تشکیل می -و پیوند کربن. 
هیدروژن دوم از فلز به کربن دوم منتقل می شود و محصول آلکان می دهد و کاتالیزور را بازسازی می   .4

شیمی  شوند، احیاء دارای ترکیب کلیشه منتقل می   کند. از آنجایی که هر دو هیدروژن به یک وجه از آلکن
 .است
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و آلکن متصل به کاتالیزور آلکان متوسط کاهش یافته به اضافه کاتالیزور   2H متصل به کاتالیزور   2Hکاتالیزور فلزی

 بازسازی 

 
فضایی اطراف یکی از ویژگی های جالب هیدروژناسیون کاتالیستی این است که واکنش فوق العاده به محیط  

شود و باعث  تر یک آلکن نزدیک می پیوند دوگانه حساس است. در نتیجه، کاتالیزور معمولًا به وجه در دسترس 
شود. به عنوان مثال، در یک پینن، یکی از گروه های متیل متصل به حلقه چهار  ایجاد یک محصول واحد می 

نزد و  آویزان شده  پیوند دوگانه  بالایی  بر روی سطح  از آن طرف  عضوی  را  کاتالیزور هیدروژناسیون  یک شدن 
بنابراین کاهش به طور انحصاری از قسمت پایینی صورت می گیرد تا محصول نشان داده شده    . مسدود می کند 

 .به دست آید 

 
 قسمت بالایی پیوند دوگانه توسط گروه متیل مسدود شده است 

 
 

کاتالیستی بسیار بیشتر از سایر گروه های عامل غیر اشباع است و  واکنش آلکن ها نسبت به هیدروژناسیون  
بنابراین واکنش کاملا انتخابی است. سایر گروه های عاملی مانند آلدئیدها، کتون ها، استرها و نیتریل ها اغلب  

تر رخ  در شرایط هیدروژناسیون آلکن بدون تغییر زنده می مانند، اگرچه واکنش با این گروه ها در شرایط شدید 
فنیل پروپنوات که در زیر نشان داده شده    3می دهد. توجه داشته باشید که، به ویژه در هیدروژناسیون متیل  

است، حلقه آروماتیک توسط هیدروژن و پالادیوم کاهش نمی یابد، حتی اگر حاوی پیوندهای دوگانه ظاهری 
 .باشد 
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 سیکلوهگزانون )کتون کاهش نیافته( 

 پروپانوات )حلقه معطر کاهش نیافته( فنیل  3متیل 

 سیکلوهگزیل استونیتریل )نیتریل احیا نشده(

 
علاوه بر سودمندی آن در آزمایشگاه، هیدروژناسیون کاتالیزوری در صنایع غذایی نیز مهم است، جایی که روغن  

ین و محصولات پخت  های گیاهی غیراشباع در مقیاس بزرگ برای تولید چربی های اشباع مورد استفاده در مارگار 
)شکل   یابد  کاهش می  پز  بخش  6  8و  در  که  تریسترهای    1  27(. همانطور  گیاهی  های  روغن  دید،  خواهیم 

هستند OH2CH(OH)CH2HOCHگلیسرول،   چرب  اسیدهای  نام  به  بلند  زنجیره  کربوکسیلیک  اسید  سه  با   ،.  
آن دوگانه  پیوندهای  و  هستند  اشباع  غیر  چند  کلی  طور  به  چرب  است.  اسیدهای  سیس  ساختار  دارای  ها 

هیدروژناسیون کامل اسیدهای چرب اشباع مربوطه را به دست می آورد، اما هیدروژناسیون ناقص اغلب منجر به  
مانده می شود. هنگامی که خورده و هضم می شود،  - ایزومریزاسیون جزئی سیس باقی  پیوند دوگانه  ترانس 

ل کل خون را افزایش می دهد و به طور بالقوه به مشکلات  اسیدهای چرب ترانس آزاد آزاد می شود، سطح ترو
 .عروق کرونر کمک می کند 
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هیدروژیک کاتالیستی چربی های چند غیراشباع منجر به محصولات اشباع شده، همراه با مقدار کمی    6  8شکل  
 .از چربی های ترانس ایزومریزه شده می شود

یک    -یک اسید چرب اشباع شده در مارگارین    -روغن نباتی  یک اسید چرب غیر اشباع در    -یک روغن گیاهی  
 اسید چرب ترانس 

 
کاهش پیوند دوگانه در مسیرهای بیولوژیکی بسیار رایج است، اگرچه مکانیسم البته با هیدروژناسیون کاتالیزوری  

)بخش   بیولوژیکی  هیدراتاسیون  مانند  است.  متفاوت  پالادیوم  روی  بر  بیو4  8آزمایشگاهی  کاهش  لوژیکی  (، 
در    .معمولًا در دو مرحله رخ می دهد و مستلزم آن است که پیوند دوگانه در مجاورت یک گروه کربونیل باشد 

)نیکوتین آمید آدنین دی نوکلئوتید فسفات احیا شده(، یک یون    NADPHمرحله اول، عامل کاهنده بیولوژیکی 
  HAآنیون ایجاد کند. در مرحله دوم، آنیون توسط اسید را به پیوند دوگانه اضافه می کند تا یک   :H)- (هیدرید 

افزودن کلی  به  ترانس کروتونیل  2H پروتونه می شود که منجر  تولید    ACPمی شود. یک مثال کاهش  برای 
 .(7  8است، مرحله ای که در بیوسنتز اسیدهای چرب نقش دارد )شکل   ACPبوتیریل 
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، مرحله ای در بیوسنتز اسیدهای چرب. یک   ACPرانس کروتونیل کربن در ت -کاهش پیوند دوگانه کربن 7 8شکل  
هیدروژن دیگر از طریق پروتونه شدن  :H- ;به عنوان یک یون هیدرید تحویل داده می شود،    NADPHهیدروژن از

 .تحویل می شود  HAآنیون واسطه با اسید 

 

 12 – 8سوال 

 محصولی بدست می آورید؟ از هیدروژناسیون کاتالیستی آلکن های زیر چه 

 
 

 
 اکسیداسیون آلکن ها: اپوکسیداسیون و هیدروکسیلاسیون

 
مانند کلمه کاهش که در بخش قبل برای افزودن هیدروژن به یک پیوند دوگانه استفاده شد، کلمه اکسیداسیون  

یون به عنوان از  در شیمی آلی معنای کمی متفاوت از آنچه قبلًا آموخته اید دارد. در شیمی عمومی، اکسیداس
در شیمی عمومی، اکسیداسیون به عنوان از    . دست دادن یک یا چند الکترون توسط یک اتم تعریف می شود
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دست دادن یک یا چند الکترون توسط یک اتم تعریف می شود. با این حال، در شیمی آلی، اکسیداسیون واکنشی  
شود، که یا در اثر تشکیل پیوند بین کربن و یک  ی است که منجر به از دست دادن چگالی الکترون برای کربن م 

شود. و یک  اتم الکترونگاتیوتر )معمولًا اکسیژن، نیتروژن یا هالوژن( یا در اثر شکستن پیوند بین کربن ایجاد می 
توجه داشته باشید که اکسیداسیون اغلب اکسیژن را اضافه می کند، در    .معمولًا هیدروژن  -اتم الکترونگاتیو کمتر  

 الی که کاهش اغلب هیدروژن را اضافه می کند.  ح 

 :اکسیداسیون                       چگالی الکترون روی کربن را با موارد زیر کاهش می دهد 

 
   :تشکیل یکی از این موارد  -                                     

   :یا شکستن این -

، مانند متا کلروپروکسی  H3RCOدر آزمایشگاه، آلکن ها اکسید می شوند تا اپوکسیدها را در تیمار با پراکسی اسید،  
بنزوئیک اسید ایجاد کنند. اپوکسید که اکسیران نیز نامیده می شود، یک اتر حلقوی با یک اتم اکسیژن در یک  

 :حلقه سه عضوی است. مثلا

 
 

در یک   O -Cهر دو پیوند   - ژن را با شیمی استریو همگام به آلکن منتقل می کنند  پراکسی اسیدها یک اتم اکسی
از طریق مکانیسم یک مرحله ای بدون واسطه. دورترین اتم اکسیژن از    -سطح پیوند دوگانه تشکیل می شوند  

 .گروه کربونیل اتم منتقل شده است

 
 

به آلکن   X -HOهیدرین ها است که با افزودن الکتروفیلروش دیگر برای سنتز اپوکسیدها شامل استفاده از هالو  
حذف می شود و یک   HX(. هنگامی که یک هالوهیدرین با پایه درمان می شود،  3  8ها تهیه می شود )بخش  

 .اپوکسید تولید می شود
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دیول مربوطه    یا  2،1گیرند تا دیالکل  اپوکسیدها تحت یک واکنش باز کردن حلقه اسیدی با آب )هیدرولیز( قرار می 
ای آلکن، شود، تولید کنند. بنابراین، نتیجه خالص اپوکسیداسیون/هیدرولیز دو مرحله را که گلیکول نیز نامیده می 

میلیون    18در واقع، تقریباً    .به هر یک از دو کربن پیوند دوگانه  OHافزودن یک گروه   -هیدروکسیلاسیون است  
گلیکول،   اتیلن  بیشتر  OH2CH2HOCHتن  که  می ،  استفاده  خودروها  ضدیخ  برای  با  آن  ساله  هر  شود، 

 .شوداپوکسیداسیون اتیلن و هیدرولیز متعاقب آن در سراسر جهان تولید می 

 
 

باز شدن اپوکسید کاتالیز شده با اسید با پروتونه شدن اپوکسید برای افزایش واکنش پذیری آن و به دنبال آن  
افزودن هسته دوست مشابه مرحله نهایی بروماسیون آلکن است  افزودن هسته دوست آب آغاز می شود. این  

(. یعنی زمانی که یک  2  8که در آن یک یون برومونیوم حلقوی توسط یک هسته دوست باز می شود )بخش  
دیول به وجود می آید، درست همانطور که یک    2،1اپوکسی سیکلوآلکان توسط اسید آبی باز می شود، ترانس  

ما شیمی اپوکسید را با جزئیات بیشتری    .در هنگام برومه شدن سیکلوآلکن به وجود می آید   2،1دیبرومید ترانس  
 .بررسی خواهیم کرد 6  18در بخش 
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هیدروکسیلاسیون را می توان به طور مستقیم )بدون عبور از اپوکسید میانی( با درمان یک آلکن با تتروکسید  
رخ می دهد و شامل یک واسطه کربوکاتیون نمی شود. در    synانجام داد. واکنش با استریوشیمی4OsO اسمیم،  

شود، انجام  به آلکن تشکیل می  4OOs عوض، از طریق یک اسمات حلقوی میانی، که در یک مرحله با افزودن
 .، شکافته می شود3NaHSOشود. سپس این اسمات حلقوی با استفاده از بی سولفیت سدیم آبی، می 

 
 

 هم بسیار گران و هم بسیار سمی است، واکنش معمولًا با استفاده از مقدار کمی کاتالیزوری  4OsO از آنجایی که 
 4OsOاکسیدان ایمن و ارزان مانند   در حضور مقدار استوکیومتری یک کوN   مورفولین اکسید، به اختصارمتیل 

NMO  شود. ماده واسطه اسمات اولیه به سرعت باانجام میNMO    واکنش نشان می دهد تا محصول دیول به
مجدد اکسید شده، که با آلکن بیشتر در یک چرخه کاتالیزوری واکنش می   4OsO متیل مورفولین و  Nاضافه
 .دهد 
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 13- 8سوال 

بوتن با متا کلروپروکسی بنزوئیک اسید انتظار دارید؟ استریوشیمی را نشان    2چه محصولی از واکنش سیس  
 .دهید 

 14 – 8سوال 

 با شروع با یک آلکن، هر یک از ترکیبات زیر را چگونه تهیه می کنید؟ 

 
 

 
 اکسیداسیون آلکن ها: شکاف به ترکیبات کربونیل 

 
کربن به یک پیوند منفرد تبدیل شد، اما -ایم، پیوند دوگانه کربنهای افزودن آلکن که تاکنون دیده واکنش در تمام  

را   C =Cاسکلت کربن بدون تغییر بود. با این حال، معرف های اکسید کننده قدرتمندی وجود دارند که پیوندهای
 .می شکافند و دو قطعه حاوی کربونیل تولید می کنند 

 
شاید مفیدترین معرف برش پیوند دوگانه باشد. ازن که با عبور جریانی از اکسیژن از طریق یک بار   O)3 (ازن

در دمای پایین اضافه می کند تا یک واسطه   C =Cدیسک الکتریکی ولتاژ بالا آماده می شود، به سرعت به پیوند 
ه خود به طور ناگهانی مرتب می شود و یک  حلقوی به نام مولوزونید ایجاد کند. پس از تشکیل، مولوزونید خود ب

اوزونید تشکیل می دهد. اگرچه ما مکانیسم این بازآرایی را با جزئیات مطالعه نمی کنیم، اما شامل جدا شدن 
 .مولوزونید به دو قطعه است که سپس به روشی متفاوت دوباره ترکیب می شوند 
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و بنابراین ایزوله نیستند. در عوض، ازونید بلافاصله با یک  اوزونیدهای با وزن مولکولی پایین انفجاری هستند  

عامل کاهنده، مانند فلز روی در اسید استیک، برای تولید ترکیبات کربونیل درمان می شود. نتیجه خالص توالی  
های آلکن اصلی  شکافته شده و یک اتم اکسیژن به هر یک از کربن  C =Cاوزونولیز/کاهش این است که پیوند 

اگر یک آلکن با پیوند دوگانه تترا جانشین ازنیزه شود، دو قطعه کتون ایجاد می شود.    .کند پیوند مضاعف پیدا می 
 شود. و غیره جانشین ازنیزه شود، یک کتون و یک آلدهید حاصل می اگر یک آلکن با پیوند دوگانه سه

 
 

پیوند دوگانه می شوند، اگرچه چنین واکنش    چندین معرف اکسید کننده به غیر از ازن نیز باعث ایجاد سن شکاف 
منگنات  در  پتاسیم  مثال،  عنوان  به  گیرند.  نمی  قرار  استفاده  مورد  اغلب  یا   KMnO)4 (هایی  در محلول خنثی 

اسیدی، آلکن ها را می شکافد و محصولات حاوی کربونیل را تولید می کند. اگر هیدروژن روی پیوند دوگانه وجود  
2CO کربوکسیلیک تولید می شوند. اگر دو هیدروژن روی یک کربن وجود داشته باشد،    داشته باشد، اسیدهای 

 .تشکیل می شود

 
 

ای با هیدروکسیلاسیون  توان در یک فرآیند دو مرحله ، یک آلکن را می  4KMnOعلاوه بر برش مستقیم با ازن یا
ت و سپس دیول را با اسید پریودیک،  ، همانطور که در بخش قبل مورد بحث قرار گرفت، شکاف 2،1اولیه به دیول 

4HIOتجزیه کرد. . اگر دو گروه ،OH -   در یک زنجیره باز باشند، دو پوند ترکیب کربونیل حاصل می شود. اگر دو
همانطور که در مثال های   .شودروی یک حلقه باشند، یک ترکیب دیکاربونیل با زنجیره باز تشکیل می  - OHگروه 

 .زیر نشان داده شده است، واکنش برش از طریق یک واسطه پریودات حلقوی انجام می شود
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 دهنده در واکنش اوزونولیز  بینی واکنش پیش 

 .تواند مخلوطی از سیکلوپنتانون و پروپانال را در تیمار با ازن و به دنبال آن احیا با روی تولید کند چه آلکنی می 

 
 استراتژی 

کند و دو قطعه حاوی کربونیل ایجاد  را قطع می  C 5Cواکنش یک آلکن با ازن و به دنبال آن احیا با روی، پیوند 
پیوند می  یعنی  پیوند  C 5Cکند.  دو  به  کربونیل، پیش  O 5Cتبدیل  از محصولات حاوی  را  می شود.  آلکن  ساز 
 .بن پیدا کردتوان با حذف اکسیژن از هر محصول و اتصال دو اتم کرمی 

 راه حل 

 
 

 15 - 8سوال 

 متیل سیکلوهگزن با معرف های زیر انتظار دارید؟  1چه محصولی از واکنش 

 
 16 – 8سوال 
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 :ها پیشنهاد کنید که محصولات زیر را در واکنش با ازن و سپس تیمار با روی تولید کنند ساختارهایی برای آلکن 

 
 

 
 سنتز سیکلوپروپان افزودن کاربن ها به آلکن ها: 

 
برای تولید سیکلوپروپان است. کاربن،   با کاربن  از افزودن آلکن واکنش  ، یک مولکول خنثی  C:2Rنوع دیگری 

حاوی یک کربن دو ظرفیتی با تنها شش الکترون در لایه ظرفیتی آن است. بنابراین بسیار واکنش پذیر است و  
مولکول قابل جداسازی، تولید می شود. از آنجایی که کاربن  تنها به عنوان یک واسطه واکنش، نه به عنوان یک  

واکنش می   C =Cها دارای کمبود الکترون هستند، مانند الکتروفیل رفتار می کنند و با پیوندهای هسته دوست
 .دهند. واکنش در یک مرحله بدون واسطه انجام می شود

 

 KOHبا یک باز قوی مانند    3CHClها برای تولید کاربن جایگزین، تیمار کلروفرم ترین روشیکی از ساده
، آنیون تری  3CHClنشان داده شده است، از دست دادن یک پروتون از  8است. همانطور که در شکل 

لید دی کلروکاربن،  را برای تو  Cl-ایجاد می کند، که به طور خود به خود یک یون    3CCl:  -کلرومتانید،  
:2CCl  .خارج می کند 

 

 مکانیسم

باعث ایجاد آنیون تری   3CHCl مکانیسم تشکیل دی کلروکاربن با واکنش کلروفرم با پایه قوی. پروتون زدایی
 .را دفع می کند  Cl- می شود که به طور خود به خود یک یون-CCl:3 کلرومتانید 

را پشت سر می گذارد و آنیون   H -Cکند و جفت الکترون پیوند پایه هیدروژن را از کلروفرم انتزاع می   .1
 تری کلرومتانید را تشکیل می دهد.  

 .از دست دادن خود به خودی یون کلرید سپس دی کلروکاربن خنثی تولید می کند  .2



 شیمی آلی  || 415
 

 
 
 

پایین صفحه  که در بالا و    pهیبرید شده است، با یک اوربیتال خالی 2sp اتم کربن موجود در دی کلروکاربن با
را اشغال می کند. توجه داشته باشید   2sp سه اتم گسترش می یابد و با یک جفت الکترون مشترک که لوب سوم 

کربن   2sp ( با توجه به هیبریداسیون9  7که این توصیف الکترونیکی دی کلروکاربن شبیه به کربوکاتیون )بخش  
 .(9 8الکترواستاتیک بیشتر این شباهت را نشان می دهد )شکل است. نقشه های پتانسیل   pو اوربیتال خالی

 
 

ساختار دی کلروکاربن. نقشه های پتانسیل الکترواستاتیک نشان می دهد که چگونه ناحیه مثبت با    9  8شکل  
ناحیه منفی در نقشه دی کلروکاربن   CH)3+ .(در هر دو دی کلروکاربن و کربوکاتیون منطبق است  pاوربیتال خالی

 .ا الکترون های جفت تک منطبق استب

 
اگر دی کلروکاربن در حضور یک آلکن تولید شود، به پیوند دوگانه افزوده می شود و دی کلروسیکلوپروپان تشکیل  
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نشان می دهد، افزودن استریو اختصاصی است، به    2cis می شود. همانطور که واکنش دی کلروکاربن با پنتن
یزومر منفرد به عنوان محصول تشکیل می شود. به عنوان مثال، با شروع از یک  این معنی که تنها یک استریوا

تنها   ترانس،  آلکن  یک  از  شروع  با  شود.  می  تولید  سیس  شده  دیجایگزین  سیکلوپروپان  فقط  آلکن،  سیس 
 .سیکلوپروپان دیجایگزین ترانس تولید می شود

 
 

اسمیت است. برای اولین    -هالوژنه، فرآیندی به نام واکنش سیمونزبهترین روش برای تهیه سیکلوپروپان های غیر  
یک    -بررسی شد، این واکنش شامل کاربن رایگان نیست. در عوض، از یک کاربنوئید      DuPontبار در شرکت

مس  - هنگامی که دیودومتان با مخلوط روی  .معرف کمپلکس فلزی با واکنش پذیری مانند کاربن استفاده می کند 
شد  به تهیه  می ه  درمان  روی،  ویژه  یدید  )یدومتیل(  می ZnI2ICHشود،  تشکیل  آلکن،  ،  یک  حضور  در  شود. 

ZnI2ICH    گروه مثال،   2CH یک  عنوان  به  کند.  تولید  پروپان  سیکلو  تا  کند  می  منتقل  دوگانه  پیوند  به  را 
اگرچه ما جزئیات    . دهد سیکلوهگزن به طور تمیز و با بازده خوب واکنش می دهد و سیکلوپروپان مربوطه را می  

واکنش  از  کلی  دسته  از  یکی  آلکن  به  کاربن  افزودن  داد،  نخواهیم  قرار  بحث  مورد  را  نام مکانیکی  به   ها 
cycloadditions  با دقت بیشتری مطالعه خواهیم کرد 30است که در فصل. 

 
 

 17- 8سوال 

 از واکنش های زیر چه محصولاتی را انتظار دارید؟
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 افزودنی های رادیکال به آلکن ها: پلیمرهای رشد زنجیره ای 

 
اضافه   C =Cتوانند به پیوندهایها می ، گفتیم که رادیکال 3  6های رادیکال در بخش  در مقدمه مختصر واکنش 

بیایید اکنون  کنند، یک الکترون از پیوند دوگانه گرفته و یکی را پشت سر بگذارند تا یک رادیکال جدید تولید کنند.  
با تمرکز بر سنتز صنعتی پلیمرهای آلکن به این فرآیند با جزئیات بیشتری نگاه کنیم. یک پلیمر به سادگی یک  

تر به نام مونومر ساخته  های کوچک است که از پیوند مکرر بسیاری از مولکول   –گاهی بسیار بزرگ    –مولکول بزرگ  
 .شودمی 

 
ای بیولوژیکی استفاده می کند. به عنوان مثال، سلولز پلیمری است که از  طبیعت به طور گسترده ای از پلیمره

واحدهای مونومر گلوکز تکراری ساخته شده است. پروتئین ها پلیمرهایی هستند که از مونومرهای اسید آمینه  
ر شونده  تکرار شونده ساخته شده اند. و اسیدهای نوکلئیک پلیمرهایی هستند که از مونومرهای نوکلئوتیدی تکرا

 .ساخته شده اند 
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تر از پلیمرهای زیستی هستند، اما هنوز هم  پلیمرهای مصنوعی، مانند پلی اتیلن، از نظر شیمیایی بسیار ساده 
تنوع زیادی در ساختار و خواص آنها وجود دارد، بسته به هویت مونومرها و شرایط واکنش مورد استفاده برای  

مصنوعی آنهایی هستند که وقتی یک آلکن با مقدار کمی از یک کاتالیزور    پلیمریزاسیون. ساده ترین پلیمرهای
به عنوان مثال، اتیلن پلی اتیلن تولید می کند، یک آلکان عظیم که    . مناسب پردازش می شود، به وجود می آیند 

ه در  واحد مونومر باشد ک  200000میلیون آمو داشته باشد و ممکن است حاوی    6ممکن است وزن مولکولی تا  
میلیون تن در سال    80یک زنجیره هیدروکربنی غول پیکر گنجانده شده است. تولید جهانی پلی اتیلن تقریباً  

 .است

 



 شیمی آلی  || 419
 

 
پلی اتیلن و سایر پلیمرهای ساده آلکن، پلیمرهای رشد زنجیره ای نامیده می شوند زیرا در یک فرآیند واکنش  

کربن اضافه می کند تا یک واسطه واکنشی  -آغازگر به پیوند دوگانه کربنزنجیره ای تشکیل می شوند که در آن یک  
تولید کند. سپس ماده واسطه با مولکول دوم مونومر واکنش می دهد تا یک واسطه جدید تولید کند که با واحد 

 .مونومر سوم واکنش می دهد و غیره

 
درجه سانتیگراد( در    250-100مسفر( و دمای بالا )ات  3000- 1000از نظر تاریخی، پلیمریزاسیون اتیلن در فشار بالا )

حضور یک آغازگر رادیکال مانند بنزوئیل پراکسید انجام می شد، اگرچه اکنون از سایر کاتالیزورها و شرایط واکنش  
استفاده می شود. مرحله کلیدی افزودن یک رادیکال به پیوند دوگانه اتیلن است، واکنشی که از بسیاری جهات  

هنگام ترسیم مکانیسم، به یاد بیاورید که از یک نیم    . آنچه در افزودن یک الکتروفیل رخ می دهد، است شبیه به  
پیکان خمیده یا "قلاب ماهی" برای نشان دادن حرکت یک الکترون استفاده می شود، برخلاف فلش منحنی کامل  

 شود.  که برای نشان دادن حرکت یک جفت الکترون در واکنش های قطبی استفاده می

شروع واکنش پلیمریزاسیون زمانی آغاز می شود که چند رادیکال با حرارت دادن مقدار کمی      شروع •
رادیکال بنزوئیلوکسی تشکیل    . ایجاد شود O -Oکاتالیزور بنزوئیل پراکسید برای شکستن پیوند ضعیف

کند که برای شروع فرآیند  ایجاد می    (·Ph)را از دست می دهد و یک رادیکال فنیل 2CO شده در ابتدا
اتیلن اضافه می کند. یک الکترون از پیوند دوگانه اتیلن با الکترون فرد روی   C =Cپلیمریزاسیون به پیوند 
 .ماند جدیدی تشکیل دهد و الکترون دیگر روی کربن باقی می  C -Cشود تا پیوند رادیکال فنیل جفت می 

 
 

پلیمریزاسیون زمانی اتفاق می افتد که رادیکال کربن تشکیل شده در مرحله شروع به مولکول      تکثیر •
اتیلن دیگری اضافه شود تا رادیکال دیگری تولید کند. تکرار این فرآیند برای صدها یا هزاران بار زنجیره  

 .پلیمری را می سازد 

 
 

فرآیند زنجیره ای در نهایت با واکنشی که رادیکال را مصرف می کند به پایان می رسد.      خاتمه دادن •
 ترکیب دو زنجیره در حال رشد یک واکنش خاتمه دهنده یک زنجیره ممکن است. 
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های جایگزین، که مونومرهای وینیل  اتیلن از نظر توانایی در تشکیل پلیمر منحصر به فرد نیست. بسیاری از اتیلن 

قرار می نامیده می  پلیمریزاسیون  نیز تحت  گروه شوند،  با  پلی مرهایی  تا  به گیرند  در  های جایگزین  طور منظم 
های کربن متناوب در طول زنجیره ایجاد کنند. برای مثال پروپیلن پلی پروپیلن و استایرن پلی استایرن تولید  اتم

 .می کند 

 
 

نامتقارن مانند پروپیلن یا استایرن پلیمریزه می شود، مراحل افزودن هنگامی که یک مونومر وینیل جایگزین  
یا یک رادیکال   RCH)2 (·رادیکال می تواند در هر دو انتهای پیوند دوگانه انجام شود تا یک رادیکال واسطه اولیه

تنها رادیکال  شویم که  های افزودن الکتروفیلی، با این حال، متوجه می همانطور که در واکنش  CH·). 2(Rثانویه
 .شودثانویه با جایگزینی زیادتر تشکیل می 

 
 

برخی از پلیمرهای آلکن مهم تجاری، کاربردهای آنها و مونومرهای وینیل که از آنها ساخته شده اند را   1 8جدول 
 .نشان می دهد 
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 پیش بینی ساختار یک پلیمر 

 را با رسم چندین واحد تکرار شونده نشان دهید.   CHCl =C2Hساختار پلی )وینیل کلرید(، پلیمری ساخته شده از 

 استراتژی  

کربن دوگانه  پیوند  ذهنی  طور  یکدیگر    -به  به  متعدد  واحدهای  اتصال  با  و  بشکنید  مونومر  واحد  در  را  کربن 
 .پیوندهای منفرد تشکیل دهید 

 راه حل 

 ساختار کلی پلی )وینیل کلراید( است

 
 

 18 – 8سوال 

 :مونومری را که برای تهیه پلیمرهای زیر استفاده می کنید نشان دهید واحدهای 
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 19 – 8سوال 

یکی از مراحل خاتمه زنجیره که گاهی اوقات باعث قطع شدن پلیمر می شود، واکنش زیر بین دو رادیکال است.  
 .ون پیشنهاد کنید مکانیزمی را برای واکنش با استفاده از فلش های قلاب ماهی برای نشان دادن جریان الکتر

 
 

 
 افزودن بیولوژیکی رادیکال ها به آلکن ها 

واکنش  رادیکال همان  بالای  می پذیری  ممکن  را  آلکن  پلیمریزاسیون  که  واکنش ها  انجام  رادیکال  سازد،  های 
های  واکنش های شدیدی در سودمندی  کند. در نتیجه، محدودیت های پیچیده را دشوار می شده روی مولکول کنترل 

افزودن رادیکال در آزمایشگاه وجود دارد. در مقابل یک افزودنی الکتروفیلیک، که در آن واکنش یک بار رخ می  
دهد و واسطه کاتیون واکنشی به سرعت توسط یک هسته دوست خاموش می شود، واسطه واکنش در یک  

شیوه ای تا حد زیادی غیرقابل کنترل واکنش  واکنش رادیکال معمولًا خاموش نمی شود. در عوض، بارها و بارها به  
 نشان می دهد. 

 
 افزودن الکتروفیلیک )متوسط خاموش می شود، بنابراین واکنش متوقف می شود.( 

 
 افزودن رادیکال )متوسط خاموش نمی شود، بنابراین واکنش متوقف نمی شود.( 
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. تنها یک مولکول سوبسترا در یک زمان  در واکنش های بیولوژیکی، وضعیت با شرایط آزمایشگاهی متفاوت است

می  داشته  نگه  دقیق  موقعیت  یک  در  مولکول  آن  و  دارد  وجود  آنزیم  فعال  محل  گروه در  سایر  و  های  شود 
تر از  تر و رایج شدههای رادیکال بیولوژیکی کنترل دهنده ضروری در آن نزدیکی هستند. در نتیجه واکنش واکنش 
یک مثال چشمگیر در بیوسنتز پروستاگلاندین ها از اسید    .یا صنعتی هستند   های رادیکال آزمایشگاهی واکنش 

آراشیدونیک رخ می دهد، جایی که یک توالی از چهار افزودن رادیکال انجام می شود. مکانیسم واکنش آن به  
 مورد بحث قرار گرفت.    3 6طور خلاصه در بخش 

اسید   13C ستاگلاندین با انتزاع یک اتم هیدروژن ازنشان داده شده است، بیوسنتز پرو  8همانطور که در شکل  
 11C در 2O اکسی شروع می شود تا یک رادیکال کربنی ایجاد کند که با -آراشیدونیک توسط یک رادیکال آهن

اضافه می کند تا یک رادیکال   9C-8C رادیکال اکسیژنی که به دست می آید به پیوند دوگانه  .واکنش می دهد 
ایجاد می کند.   13C اضافه می کند و یک رادیکال کربن در 13C-12C ایجاد کند، که به پیوند دوگانه 8C کربن در

دوم اضافه می شود و اسکلت پروستاگلاندین را تکمیل می   2O به مولکول 15C شکل تشدید این رادیکال کربن در
. مسیر پیچیده به نظر می رسد،  را ایجاد می کند  2PGH به نام  2H سپس پروستاگلاندین  O -Oکند. کاهش پیوند 

 .اما کل فرآیند با کنترل دقیق توسط یک آنزیم کاتالیز می شود

 

 به یک آلکن آکیرال O2Hاستریوشیمی واکنش: افزودن 

  آزمایشگاه،   در  آلی  هایواکنش   از  بسیاری   همچنین  و  افتد، می   اتفاق   بدن  در  که  بیوشیمیایی  هایواکنش   بیشتر 
  بوتانول،   2  آزمایشگاه،  در  بوتن   1  به O2H اسید   افزودن  مثال،  عنوان  به   کنند.می   تولید   الیتیکایر  مراکز  با  محصولاتی

  شود،   تشکیل  منفرد  انانتیومر  یک  اگر  چیست؟  کایرال  محصول   این  استریوشیمی  کند.  می  تولید   کایرال،  الکل  یک
 Rیا S بوتانول تولید شده یک   2ر واقع،  د کدام؟ هر از مقدار چه  شود، تشکیل انانتیومرها از  مخلوطی  اگر است؟

 .است. بیایید ببینیم چرا  Sو  Rترکیب راسمیک از انانتیومرهای
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 واکنش های افزودن رادیکال به  5و   2مسیر بیوسنتز پروستاگلاندین ها از اسید آراشیدونیک. مراحل    10  8شکل  
 2O  کربن هستند  -کربنافزودن رادیکال به پیوندهای دوگانه   4و  3هستند. مراحل. 

 
 

بوتن ایجاد می شود، به مکانیسم واکنش فکر    1با   O 2Hبرای درک اینکه چرا یک محصول راسمیک از واکنش
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بوتن ابتدا پروتون خورده می شود تا یک کربوکاتیون ثانویه میانی ایجاد شود. از آنجایی که کربن سه    1کنید.  
دارای صفحه تقارن و غیر کایرال است. در نتیجه، می تواند  هیبرید شده و مسطح است، کاتیون   2sp ظرفیتی 

بوتانول از طریق حالت    (S)2 واکنش از بالا منجر به  .به همان اندازه از بالا یا پایین واکنش نشان دهد  O 2Hبا
ر  می شود. دو حالت گذا  2TS بوتانول از طریق  (R)2 ، و واکنش از پایین منجر به11  8در شکل    TS)1 (1گذار  

گیرند و به همان اندازه  های یکسانی شکل می های یکسانی دارند، با سرعت تصاویر آینه ای هستند. بنابراین انرژی 
 .احتمال وقوع دارند 

 

 
 

منتهی می شود    Sبوتن. واکنش از بالا به محصول  1با کربوکاتیون حاصل از پروتوناسیون   O 2Hواکنش  11  8شکل  
منتهی می شود. از آنجا که آنها از نظر انرژی یکسان    Rواکنش از پایین است که به محصولو تصویر آینه ای از  

در    C···Oدارهستند، احتمال یکسانی دارند و منجر به مخلوطی از محصولات راسمیک می شوند. پیوند نقطه 
 .دهد حالت گذار، تشکیل پیوند جزئی را نشان می 

 
 

های غیرکیریال همیشه منجر به  دهنده مرکز کایرالیتی جدید توسط واکنش به عنوان یک قاعده کلی، تشکیل یک 
شود. به عبارت دیگر، فعالیت نوری نمی تواند از هیچ جا ظاهر شود.  مخلوط راسمیک محصولات انانتیومر می 

یک محصول فعال نوری فقط می تواند با شروع با یک واکنش دهنده نوری فعال یا محیط کایرال به دست آید  
 .(12 5بخش )
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های بیولوژیکی کاتالیز شده با آنزیم اغلب یک انانتیومر منفرد از یک  های آزمایشگاهی، واکنش برخلاف واکنش 
کنند، حتی زمانی که بستر غیر کایرال است. به عنوان مثال، یک مرحله در چرخه اسید محصول کایرال را ایجاد می 

)معمولًا سیس آکونیتات( برای    aconitate (Z)کاتالیز شده با آکونیتاز بهسیتریک متابولیسم غذا، افزودن آب  
 .ایجاد ایزوسیترات است

 
 

شود. همانطور که در  محصول تشکیل می  )S) 3R,2با وجود اینکه سیس آکونیتات غیر کایرال است، تنها انانتیومر
ت که در یک محیط کایرال توسط  بحث شد، سیس آکونیتات یک مولکول پروکیرال اس  12  5و    11  5های  بخش 

شود. در این محیط، دو وجه پیوند دوگانه از نظر شیمیایی متمایز  آنزیم آکونیتاز در طول واکنش نگه داشته می 
 .افتد اتفاق می  2C در  Reهستند و جمع فقط در وجه

 

 
 به یک آلکن کایرال  O 2Hاستریوشیمی واکنش: افزودن 

 
افزودن به یک واکنش دهنده غیر فعال است و یک مخلوط راسمیک و    واکنش مورد بحث در بخش قبل شامل

غیر فعال نوری از دو محصول انان تیومری را تشکیل می دهد. اگر بخواهیم واکنش را روی یک انانتیومر منفرد  
 ودنیک واکنش دهنده کایرال انجام دهیم، چه اتفاقی می افتد؟ به عنوان مثال، چه نتیجه شیمیایی استریو از افز

O 2H 4 به یک آلکن کایرال، مانند(R)    هگزانول،    2متیل    4هگزن به دست می آید؟ محصول واکنش،    1متیل
 .دارای دو مرکز کایرالیته و چهار استریوایزومر ممکن است

 
آنجایی  ، اتم کربن حامل متیل چطور؟ از   4Cبیایید به دو مرکز کایرالیتی جداگانه فکر کنیم. در مورد پیکربندی در

در ماده اولیه است و این مرکز کایرالیتی تحت تأثیر واکنش قرار نمی گیرد، پیکربندی    Rدارای پیکربندی 4C که
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بندی نسبی  ماند )با این فرض که رتبه باقی می   Rدر محصول 4C آن بدون تغییر است. بنابراین، پیکربندی در 
 .کند(چهار گروه متصل توسط واکنش تغییر نمی 

 
نشان داده شده است،    12، مرکز کایرالیتی تازه تاسیس، چطور؟ همانطور که در شکل   2Cد پیکربندی در در مور

با یک واسطه کربوکاتیون به روش معمول ایجاد می شود. اما این کربن   O 2Hبا واکنش 2C استریوشیمی در
جایی که کربوکاتیون کایرال است و  ، کایرال است. از آن 4Cکاتیون صفحه تقارن ندارد. به دلیل مرکز کایرالیتی در

یکی از این دو وجه احتمالًا، به دلایل    .صفحه تقارن ندارد، از بالا و پایین به یک اندازه واکنش نشان نمی دهد 
  50به    50در نسبتی غیر از    Sو  Rتر از دیگری است، که منجر به ترکیبی از محصولاتفضایی، کمی در دسترس 

هگزانول، در مقادیر    2متیل   )4S,2 (4R هگزانول و  2متیل  )4R) 4R,2 صول دیاسترئومری،  شود. بنابراین، دو محمی 
 .نابرابر تشکیل می شوند و مخلوط از نظر نوری فعال است

 

 
 

هگزن. مخلوطی از   1متیل  (R)4 کاتالیز شده توسط اسید به آلکن کایرال،  O 2Hاستریوشیمی افزودن 12 8شکل 
در مقادیر نابرابر تشکیل می شود زیرا واکنش میانی کربوکاتیون کایرال  ,2R 4Sو  ,2R 4Rمحصولات دیاستریومریک  

 .از بالا و پایین به یک اندازه محتمل نیست. مخلوط محصول از نظر نوری فعال است 

 
به مقادیر   به عنوان یک قاعده کلی، تشکیل یک مرکز کایرالیتی جدید توسط یک واکنش دهنده کایرال منجر 
نابرابر محصولات دیاستریومریک می شود. اگر واکنش دهنده کایرال از نظر نوری فعال باشد زیرا فقط از یک  

 .انانتیومر به جای مخلوط راسمیک استفاده می شود، محصولات از نظر نوری نیز فعال هستند 
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 20 – 8سوال 

می شود؟ در مورد مقادیر نسبی  هگزن تشکیل    1متیل   )± (4 چه محصولاتی از هیدراتاسیون اسیدی راسمیک
 محصولات چه می توانید بگویید؟ آیا مخلوط محصول از نظر نوری فعال است؟ 

 21 – 8سوال 

متیل سیکلوپنتن به وجود می آید؟ در مورد مقادیر نسبی محصولات چه می    4چه محصولاتی از هیدراتاسیون  
 توانید بگویید؟ 

 

 

 طبیعی مورد اضافه        ترپن ها: آلکن های 

 
پس از میلاد، شناخته شده است که تقطیر با بخار آب، تقطیر    1000از زمان کشف آن در ایران در حدود سال  

ها های حاصل از مدت همزمان مواد گیاهی با آب، مخلوط معطری از مایعات به نام اسانس تولید می کند. روغن 
عنوان  یقات آنها نقش مهمی در ظهور شیمی آلی به شدند و تحقها و عطر استفاده می عنوان دارو، ادویه پیش به 

 .یک علم در قرن نوزدهم داشت

 
های  مولکول   -اند  های گیاهی عمدتاً از ترکیبات ترکیبی به نام ترپنوئیدها تشکیل شدهاز نظر شیمیایی، اسانس 

برخی مولکول های  ترپنوئید مختلف شناخته شده است.    35000آلی کوچک با تنوع ساختاری بسیار. بیش از  
زنجیره باز هستند و برخی دیگر حاوی حلقه هستند. برخی از آنها هیدروکربن هستند و برخی دیگر حاوی اکسیژن  
هستند. ترپنوئیدهای هیدروکربنی، به طور خاص، به عنوان ترپن شناخته می شوند و همگی حاوی پیوندهای  

 :دوگانه هستند. مثلا
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 .لورل خلیج کالیفرنیا در درجه اول به دلیل میرسن است، یک ترپن ساده عطر شگفت انگیز برگ های 

 
صرف نظر از تفاوت های ساختاری ظاهری آنها، همه ترپنوئیدها به هم مرتبط هستند. طبق فرمالیسمی به نام  

بوتادین( در نظر گرفت.    3،1متیل    2واحد ایزوپرن کربن )  5قانون ایزوپرن، می توان آنها را از اتصال سر به دم  
دم است. به عنوان مثال، میرسن حاوی دو واحد ایزوپرن است که سر به دم    4سر واحد ایزوپرن و کربن    1کربن  

الفا پینن به طور مشابه شامل دو    . کربنی تشکیل می دهند   1کربنی با دو شاخه    8متصل شده اند و یک زنجیره  
ی پیچیده تر مونتاژ شده اند و هومولن شامل سه واحد ایزوپرن  واحد ایزوپرن است که در یک ساختار حلقو

 .است. ببینید آیا می توانید واحدهای ایزوپرن را در پینن، هومولن و ب سانتالن شناسایی کنید 
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  10واحد کربنی که دارند طبقه بندی می شوند. بنابراین مونوترپن ها    5ترپن ها )و ترپنوئیدها( بر اساس تعداد  

مولکول کربنی هستند که از    15بنی هستند که از دو واحد ایزوپرن به دست می آیند، سسکوئی ترپن ها  ماده کر 
ماده کربنی هستند که از چهار واحد ایزوپرن به دست می   20سه واحد ایزوپرن به دست می آیند، دی ترپن ها  

ند، اما ترپنوئیدهای بالاتر هم در  مونوترپن ها و سسکوی ترپن ها عمدتاً در گیاهان یافت می شو  .آیند و غیره
گیاهان و هم در حیوانات وجود دارند و بسیاری از آنها نقش های بیولوژیکی مهمی دارند. به عنوان مثال، تری  

 .ترپنوئید لانوسترول، پیش ساز بیولوژیکی است که تمام هورمون های استروئیدی از آن ساخته می شوند 

 
 

ایزوپنتنیل    -ی واقعی ترپنوئیدها نیست. طبیعت در عوض از دو "معادل ایزوپرن"  ایزوپرن خود پیش ساز بیولوژیک 
استفاده می کند که خود از دو مسیر متفاوت بسته به ارگانیسم ساخته    -دی فسفات و دی متیل آلیل دی فسفات  

شده است، بیوسنتز  می شوند. لانوسترول، به ویژه، از اسید استیک توسط یک مسیر پیچیده که با جزئیات زیاد کار  
 .تر نگاه خواهیم کردبه موضوع دقیق  7  27و  5 27های می شود. در بخش 

 
 

 : کلیدی   ,anti stereochemistry, bromonium ion, carbene, R2C, chain-growth polymers کلمات 
epoxide, glycol, halohydrins, hydroboration, hydrogenated, hydroxylation, monomers,  oxidation, 
oxymercuration– demercuration, ozonide, polymer, reduction, Simmons–Smith reaction, 

stereospecific, syn stereochemistry 

 

 خلاصه 



 شیمی آلی  || 431
 

با پیشینه مورد نیاز برای درک واکنش های آلی که اکنون پوشش داده شده است، این فصل شرح سیستماتیک  
 گروه های عاملی اصلی را آغاز کرده است.  

گیری، حذف  از یک آلکیل هالید، یا آب   HXها عموماً با یک واکنش حذف، مانند هیدروهالوژناسیون، حذفآلکن 
شوند. برعکس این واکنش حذف، افزودن مواد مختلف به پیوند دوگانه آلکن برای تولید  یک الکل تهیه می   آب از

 .محصولات اشباع است

 
HCl  ،HBr وHI    با یک مکانیسم دو مرحله ای افزودن الکتروفیل به آلکن ها اضافه می شوند. واکنش اولیه پیوند

نی می دهد که سپس با یون هالید واکنش می دهد. برم و کلر از  یک واسطه کربوکاتیو  H+ دوگانه نوکلئوفیل با
حلقه  آلکن طریق  به  کلرونیوم  یون  یا  برومونیوم  عضوی  سه  می های  اضافه  با  ها  افزودنی  محصولات  تا  شوند 

خاصیت ضد استریوشیمی تولید کنند. اگر در طی واکنش افزودن هالوژن آب وجود داشته باشد، هالوهیدرین  
 .دتشکیل می شو

 
بسته به محصول مورد نظر، با یکی از دو روش انجام می شود. اکسی    -افزودن آب    -هیدراتاسیون یک آلکن  

به یک آلکن، به دنبال به دام انداختن کاتیون میانی   2Hg+ حذف عصاره شامل افزودن الکتروفیل  –مرکوراسیون  
و به دنبال آن اکسیداسیون   BH)3 (افزودن بوران است. هیدروبوراسیون شامل  4NaBH با آب و تصفیه بعدی با 

با میانی  است 2O2H ارگانوبوران  هستند   . قلیایی  یکدیگر  مکمل  هیدراتاسیون  روش  oxymercuration :-دو 
demercuration محصول اضافه کردنMarkovnikov  اکسیداسیون  -را می دهد، در حالی که هیدروبوراسیون

 می دهد.  kovnikov syn Marمحصول را با استریوشیمی غیر

در حضور کاتالیزوری مانند پلاتین یا پالادیوم برای تولید آلکان کاهش می یابند که این   2H آلکن ها با افزودن
شوند و  ها نیز در اثر واکنش با یک اسید پراکسی اکسید می فرآیند به نام هیدروژناسیون کاتالیستی است. آلکن 

تبدیل شوند.    2،1های ترانس  توانند با هیدرولیز کاتالیز شده اسید به دیول می آیند که  اپوکسیدهایی به دست می 
ساخت. آلکن ها   4OsO دیول های مربوطه را می توان مستقیماً از آلکن ها با هیدروکسیلاسیون با   2،1سیس  

لز روی شکسته  همچنین می توانند برای تولید ترکیبات کربونیل از طریق واکنش با ازن و به دنبال آن احیا با ف
 .واکنش داده و سیکلوپروپان می دهند C: 2Rشوند. علاوه بر این، آلکن ها با مواد دو ظرفیتی به نام کاربن،  

- مس، فرآیندی به نام واکنش سیمونز-و روی 2I2CH سیکلوپروپان های غیر هالوژنه به بهترین وجه با تیمار آلکن با
 سمیت تهیه می شوند.  ا

از پلیمریزاسیون    -های بزرگ ناشی از پیوند تکراری صدها یا هزاران واحد کوچک مونومر  ول مولک  -پلیمرهای آلکن  
  . شوند. پلی اتیلن، پلی پرو پیلن و پلی استایرن نمونه هایی هستند های ساده تشکیل می ای آلکنواکنش زنجیره 

اما اغلب در مسیرهای بیولوژیکی    به عنوان یک قاعده کلی، واکنش های افزودن رادیکال در آزمایشگاه رایج نیست،
 رخ می دهد.  
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بسیاری از واکنش ها محصولات کایرال را ایجاد می کنند. اگر واکنش دهنده ها از نظر نوری غیر فعال باشند،  
محصولات نیز از نظر نوری غیر فعال هستند. اگر یک یا هر دو واکنش دهنده از نظر نوری فعال باشند، محصولات  

 ظر نوری نیز فعال باشند.می توانند از ن

 

 

 یادگیری واکنش ها 

 
هفت ضربدر نه چیست؟ البته شصت و سه شما مجبور نبودید متوقف شوید و آن را کشف کنید. شما بلافاصله  

های شیمی آلی به همین  جواب را می دانستید زیرا مدت ها پیش جدول ضرب را یاد گرفته اید. یادگیری واکنش 
 .ها مفید باشند، باید برای یادآوری فوری یاد بگیرند اگر قرار است واکنش رویکرد نیاز دارد: 

 
افراد مختلف رویکردهای متفاوتی برای واکنش های یادگیری دارند. برخی افراد فلش کارت می سازند. دیگران  

خلاصه ای از واکنش  مطالعه با دوستان را مفید می دانند. برای کمک به مطالعه شما، اکثر فصول این کتاب با  
های راهنمای همراه دارای  حلهایی که به تازگی ارائه شده پایان می یابد. علاوه بر این، راهنمای مطالعه و راه 

واکنش  که  است  دیدگاه چندین ضمیمه  از  را  ارگانیک  سازمان های  دیگر  می های  هیچ  دهی  اساساً  اگرچه  کند. 
 .از به تلاش داردمیانبری وجود ندارد. یادگیری شیمی آلی نی

 

 
 ها  خلاصه واکنش 

ای، توپر و چین نشان داده  توجه: هیچ استریوشیمی مستلزمی نیست مگر اینکه به طور خاص با خطوط گوه 
 شود.  

 واکنش های افزودن آلکن ها  .1
 (  8  7و  7 7)بخش های   HI، و HCl  ،HBr)الف( افزودن

کربن آلکن با جایگزینی کمتر و هالوژن به کربن    به  Hمنطقه شیمی مارکوفنیکوف رخ می دهد، با افزودن
 .با جایگزینی زیادتر اضافه می شود

 
 

 (  2 8)بخش  2Br و 2Cl )ب( افزودن هالوژن های
 .ضد افزودن از طریق یک واسطه یون هالونیوم مشاهده می شود
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 (  3  8)ج( تشکیل هالوهیدرین )بخش 
 .استریوشیمی رخ می دهد ریژیوشیمی مارکونیکوف و ضد 

 
 

 (  4 8دمکوراسیون )بخش -)د( افزودن آب به وسیله اکسی مرکوراسیون
 .ریژوشیمی مارکوفنیکوف رخ می دهد 

 
 

 (  5 8اکسیداسیون )بخش -)ه( افزودن آب توسط هیدروبوراسیون
 .اضافه کردن غیر مارکوفنیکوف سینا رخ می دهد 

 
 

(f)  (6 8کاتالیزوری )بخش  هیدروژناسیون  
Syn   افزودن اتفاق می افتد. 

 
 

 ( 7 8)ز( اپوکسیداسیون با یک اسید پراکسی )بخش  
Syn   افزودن رخ می دهد. 

 
 

(h)  هیدروکسیلاسیون با( 4OsO  7 8بخش) 
Syn   افزودن اتفاق می افتد. 
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(i)   (  9 8افزودن کاربن ها برای تولید سیکلوپروپان ها )بخش 
 افزودن دی کلروکاربن  ( 1)

 
 

 اسمیت  –واکنش سیمونز  ( 2)

 
 

 ( 7 8هیدروکسیلاسیون توسط هیدرولیز اپوکسید کاتالیز شده با اسید )بخش  .2
 .ضد استریوشیمی رخ می دهد  

 
 

 ( 8 8شکاف اکسیداتیو آلکن ها )بخش  .3
 دنبال آن روی در اسید استیک)الف( واکنش با ازن و به 

 
 

 در محلول اسیدی  4KMnO )ب( واکنش با

 
 

 ( 8 8دیول )بخش  2،1برش   .4
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 تمرین ها 

 تجسم شیمی  

 در این فصل ظاهر می شوند.(   21 8-1 8)مسائل 

در  )KMnO2 (4 ( متا کلروپروکسی بنزوئیک اسید،  1آلکن های زیر را نام ببرید و محصولات واکنش آنها را با )
 :و به دنبال آن روی در اسید استیکO .3 ( پیش بینی کنید 3اسید آبی، و ) 

 
 

در هر مورد بگویید   .( O= قرمز  )  کنند های زیر را با هیدراتاسیون تولید می هایی را ترسیم کنید که الکل ساختار آلکن 
 .مرکوراسیون استفاده می کنید -اکسیداسیون یا اکسی مرکوراسیون-که آیا از هیدروبوراسیون

 
 

زیر تحت هیدروبوراسیون اکسیداسیون قرار می گیرد تا به جای مخلوط، یک محصول واحد تولید کند.  -آلکن 
 .نشان می دهد رسم کنید نتیجه را توضیح دهید و محصولی را که شکل کلیشه ای آن را 
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 ؟ 4OsOدیول زیر از چه آلکنی ساخته شد و از چه روشی استفاده شد، هیدرولیز اپوکسید یا2،1 

 
 

 
 مسائل مکانیسم 

 :با نشان دادن مکانیسم کامل و استریوشیمی مناسب محصولات را برای واکنش های زیر پیش بینی کنید 

 
 

را پیش بینی کنید.    26  8شده باشند، محصولات مربوط به واکنش های مسئله  با آب اجرا    DMSOاگر هر کدام در 
 .مکانیسم کامل از جمله شیمی منطقه ای و استریوشیمی مناسب را نشان دهید 

 
ای  شوند، از جمله شیمی منطقه هایی را که هنگام واکنش بوران با هر آلکن زیر تشکیل می ساختارهای ارگانوبوران 

 .صورت لزوم ترسیم کنید. برای هر واکنش مکانیسمی پیشنهاد کنید و شیمی استریو در  
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m CPBA   تنها پراکسی اسیدی نیست که قادر به تشکیل اپوکسید است. برای هر واکنش زیر، محصولات را پیش
 .بینی کنید و مکانیسم را نشان دهید 

 
 

اسیدی را در زیر ارائه دهید، از جمله استریوشیمی  های باز کردن اپوکسید کاتالیزور  مکانیسم و محصولات واکنش 
 .مناسب

 
 

کربن واکنش  -با پیوند دوگانه کربن O)3 (یک مکانیسم پیکان منحنی را پیشنهاد کنید تا نشان دهد چگونه ازن
 .می دهد و یک مولوزونید، اولین واسطه در ازنولیز، تشکیل می دهد 

 
 وط محصول می شود که نور پلاریزه صفحه را می چرخاند؟ کدام یک از واکنش های زیر منجر به یک مخل
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با  2واکنش   پروپن  کاتالیزور  OH 3CHمتیل  اتر،   4SO2Hدر حضور  بوتیل  ترت  متیل   ، 3)3OC(CH3CH  با را 
مکانیسمی مشابه با هیدراتاسیون آلکن کاتالیز شده با اسید بدست می دهد. مکانیزم را با استفاده از فلش های  

 .برای هر مرحله بنویسید منحنی 

 
  1، با مکانیسم الکتروفیلی مشابه برم به آلکن ها اضافه می کند. اگر یک آلکن تک جایگزین مانند  3INآزید ید،  

 :بوتن استفاده شود، تنها یک محصول به دست می آید 

 
 

م تشدید دوم برای  الکترون های جفت تکی را اضافه کنید و یک فر 3IN )الف( به ساختار نشان داده شده برای
 مولکول رسم کنید.  

 در قسمت )الف( ترسیم کردید، محاسبه کنید.   3IN )ب( بارهای رسمی اتم ها را در هر دو ساختار تشدید که برای

چقدر است؟   3N-I بوتن اضافه می شود، قطبیت پیوند   1به   3IN )ج( با توجه به نتیجه مشاهده شده هنگامی که 
واکنش با استفاده از فلش های منحنی برای نشان دادن جریان الکترون در هر مرحله پیشنهاد  مکانیزمی برای  

 .کنید 

 
بیزابولن به روش زیر   y ، ترکیبی جدا شده از جلبک های دریایی، از Bromo a chamigreneتصور می شود که10 

 :بیوسنتز می شود 
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رسیم کنید و مکانیسم هایی را برای هر سه مرحله پیشنهاد  ساختارهای برومونیوم میانی و کربوکاتیون حلقوی را ت
 .کنید 

 
های دریایی، از مسیر زیر بیوسنتزی از لائوردیول است. مکانیزمی  شود که پرلوئوراتین جدا شده از جلبک تصور می 

 .را پیشنهاد کنید 

 
 

مکانیزمی برای واکنش پیشنهاد کنید  دی کلروکاربن را می توان با حرارت دادن تری کلرواستات سدیم تولید کرد. 
و از فلش های منحنی برای نشان دادن حرکت الکترون ها در هر مرحله استفاده کنید. مکانیسم شما چه رابطه  

 ای با حذف هیدروکلراید ناشی از پایه از کلروفرم دارد؟ 

 
 

، سیکلوهگزیل   4NaBHیمار با، و به دنبال آن ت O2Hبه جای OH 3CHاستات در  (II)واکنش سیکلوهگزن با جیوه
 .دهد. مکانیزمی را پیشنهاد دهید متیل اتر را به جای سیکلوهگزانول به دست می 
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 .از دانش عمومی خود در مورد شیمی آلکن برای پیشنهاد مکانیزم برای واکنش زیر استفاده کنید 

 
 

برومو اتر حلقوی تولید می کند. مکانیسمی  آبی به جای بروموهیدرین مورد انتظار، یک   2Br اول با  1پنتن    4تیمار  
 .را با استفاده از فلش های منحنی برای نشان دادن حرکت الکترون پیشنهاد دهید 

 
 

متیل    2قلیایی،   2O2H درجه سانتیگراد و به دنبال آن اکسیداسیون با  25پنتن در دمای    2متیل    2هیدروبوراسیون  
  4درجه سانتیگراد و به دنبال آن اکسیداسیون،    160وراسیون در دمای  پنتانول را به دست می آورد، اما هیدروب   3

 .پنتانول را به دست می دهد. مکانیزمی را پیشنهاد دهید  1متیل 

 
 

 
 مسائل اضافی  

 واکنش های آلکن ها  

لزوم،  فرآورده های واکنش های زیر را پیش بینی کنید )حلقه معطر در همه موارد غیر فعال است(. در صورت  
 .ژیوشیمی را نشان دهید 
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کنند. ممکن است برای برخی موارد  ها پیشنهاد کنید که نتایج واکنش زیر را ایجاد می ساختارهایی را برای آلکن 
 .بیش از یک پاسخ وجود داشته باشد 

 
 

لزوم نشان  ای و استریوشیمی را در صورت  بینی کنید، هر دو شیمی منطقه های زیر را پیش های واکنش فرآورده 
 :دهید 

 
 

 دهید.   متیل سیکلوهگزن؟ توضیح   1به سیکلو هگزن یا   HBrانتظار دارید کدام واکنش سریعتر باشد، افزودن

 
از هیدروبوراسیون دوتره،    1اکسیداسیون  -چه محصولی  بوران  با  حاصل می شود؟ هم  3BD متیل سیکلوپنتن 

 شیمی استریو )آرایش فضایی( و هم شیمی منطقه )جهت گیری( محصول را نشان دهید. 
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  اسمیت ایجاد می -بوتن محصولات سیکلوپروپان متفاوتی را در واکنش سیمونز  2ایزومرهای سیس و ترانس  
 .کنند. ساختار هر دو را نشان دهید و تفاوت را توضیح دهید 

 
 

 .محصولات واکنش های زیر را پیش بینی کنید. نگران اندازه مولکول نباشید. روی گروه های عملکردی تمرکز کنید 

 
 

دست  متوکسی سیکلوهگزان را به عنوان یک محصول تنها به    1کلرو    1متوکسی سیکلوهگزن،    1به    HClافزودن
از ساختارهای   متناوب تشکیل نشده است،  ایزومرهای  منطقه  از  چرا هیچ یک  اینکه  برای توضیح  می دهد. 

 .رزونانسی واسطه کربوکاتیون استفاده کنید 

 
 

 
 سنتز با استفاده از آلکن ها  

 .چگونه تبدیل های زیر را انجام می دهید؟ بگویید در هر مورد از چه معرف هایی استفاده می کنید 
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آورد و سپس با روی انجام  را در ازونولیز به دست می  O =C2)3(CHساختار آلکنی را ترسیم کنید که تنها استون
 شود.  می 

در محلول اسیدی ایجاد می   4KMnO ساختار آلکن ها را نشان دهید که محصولات زیر را در برش اکسیداتیو با
 :کنند 

 
ترکیب دیگر، به همان اندازه مهم است که بدانید چه کاری را نباید انجام  در برنامه ریزی برای سنتز یک ترکیب از  

را توضیح   آنها هستند. مشکلات احتمالی هر کدام  برای  دارای اشکالات جدی  زیر همگی  دهید. واکنش های 
 .دهید 
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اکسیداسیون یک آلکن ساخت؟ توضیح  -هیدروبوراسیونکدام یک از الکل های زیر را نمی توان به طور انتخابی با  

 دهید.

 
 
 

 پلیمرها 

قالب  محصولات  از  بسیاری  ساخت  برای  که  شفاف  پلاستیک  یک  گلاس،  می پلکسی  استفاده  از  گیری  شود، 
 .شود. یک بخش معرف از پلکسی گلاس بکشید پلیمریزاسیون متیل متاکریلات ساخته می 

 
 

، هم در لوازم آرایشی و هم به عنوان یک جایگزین   N vinylpyrrolidoneپیرولیدون(، تهیه شده از پلی )وینیل  
 .مصنوعی برای خون استفاده می شود. یک بخش معرف پلیمر را رسم کنید 
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هنگامی که یک مونومر آلکن منفرد، مانند اتیلن، پلیمریزه می شود، محصول یک هموپلیمر است. با این حال،  
از یک  اگر م زیر بخشی  ایجاد می شود. ساختار  اغلب یک کوپلیمر  پلیمریزه شود،  آلکن  از دو مونومر  خلوطی 

 کوپلیمر به نام ساران را نشان می دهد. چه دو مونومر برای ساخت ساران کوپلیمر شدند؟

 
 

 
 مسائل عمومی  

روی   16H10C دارای فرمول   Aترکیب کاتالیستی  با  است. در هیدروژناسیون  تنها   2H معادل مولی   1پالادیوم، 
  Bنیز تحت واکنش با ازن، و به دنبال آن تیمار روی، برای تولید دیکتون متقارن  Aواکنش می دهد. ترکیب 

) 2O16H10(C گیرد.  قرار می 

 چند حلقه دارد؟    Aالف(

 چیست؟    Bو  Aب( ساختارهای

 .ج( واکنش ها را بنویسید 

 

روی یک کاتالیزور پالادیوم واکنش می دهد.   2H معادل مولی  1با   12H6C فرمول  با  Aیک هیدروکربن ناشناخته
در محلول اسیدی اکسید   4KMnO می دهد. هنگامی که با  Bواکنش می دهد و دیول  4OsO نیز با  Aهیدروکربن
شود،   پروپانئیک  Aمی  اسید  قطعه  یک  دهد.  می  قطعه  کتون H 2CO2CH3CHدو  دیگر  قطعه  است.    Cو 

 .چیست؟ همه واکنش ها را بنویسید و استدلال خود را نشان دهید   Cو  A  ،Bهایساختار

 
با استفاده از یک واکنش برش اکسیداتیو، توضیح دهید که چگونه می توانید بین دو دیین ایزومر زیر تمایز قائل  

 :شوید 
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درجه سانتیگراد قرار می گیرد تا مخلوطی از دو   50رقیق در دمای  4SO2H ، تحت واکنش باA  ،O18H10Cترکیب
، تنها سیکلوپنتانون را پس از درمان ازن به دنبال کاهش  Bبه دست آید. محصول اصلی آلکن،  16H10C آلکن،  

 .روی در اسید استیک می دهد. الف و ب را مشخص کنید و واکنش ها را بنویسید 

 
 

را جذب می کند و در   2H معادل مولی  2کنید که در هیدروژناسیون کاتالیستی  ساختار هیدروکربنی را ترسیم  
 .ازنولیز فقط بوتاندیال می دهد 

 
 

اسمیت سیکلوهگزن با دی یدومتان یک محصول سیکلوپروپان منفرد را به دست می دهد، اما    -واکنش سیمونز
محصول متیل سیکلوپروپان ایزومر )در بازده کم(  دی یدواتان مخلوطی از دو    1،1واکنش مشابه سیکلو هگزن با  

 به دست می دهد. این دو محصول چیست و چه تفاوتی با هم دارند؟ 

 
اسیدی آبی، دو   4KMnO است. در تیمار با  46H23C ماده جاذب جنسی مگس خانگی یک هیدروکربن با فرمول

 اد دهید. بدست می آید. ساختار پیشنه 2(CH3CH(H 2CO7و CH3CH)H 2CO12)2محصول

 

و یک اسید کربوکسیلیک،   2CO واکنش می دهد تا 4KMnO است. به سرعت با 8H8C دارای فرمول  Aترکیب
) 2O6H7B (C  2 معادل مولی   1ایجاد کند، اما تنها باH   در هیدروژناسیون کاتالیزوری روی کاتالیزور پالادیوم واکنش

گرفته   2H معادل  4دهد،  های آروماتیک را کاهش می در هیدروژناسیون در شرایطی که حلقه   . نشان می دهد 
 چیست؟ واکنش ها را بنویسید.    Cو  A  ،Bشود. ساختارهایتولید می  16H8C (C (شده و هیدروکربن 

 

د چه کاری  چگونه بین جفت ترکیبات زیر با استفاده از آزمایشات شیمیایی ساده تمایز قائل می شوید؟ بگویی
 انجام خواهید داد و چه خواهید دید.  

 هگزن و بنزن  2)الف( سیکلوپنتن و سیکلوپنتان )ب( 

 
a Terpinene  ،16H10C  یک هیدروکربن خوشبو است که از روغن مرزنجوش جدا شده است. در هیدروژناسیون ،



 شیمی آلی  || 447
 

تولید   20H10C و یک هیدروکربن  واکنش می دهد  2H معادل مولی   2بر روی یک کاتالیزور پالادیوم، یک ترپینن با  
های گلیوکسال و  می کند. در ازنولیز و به دنبال آن کاهش با روی و اسید استیک، یک ترپینن دو محصول به نام 

 .کند هپتاندیون تولید می  5،2متیل  6

 
برای ترپینن پیشنهاد  الف( ترپینن چند درجه غیراشباع دارد؟ ب( چند پیوند دوگانه و چند حلقه دارد؟ ج( ساختاری  

 .کنید 

 
اینکه برش   بر  از طریق یک واسطه پریودات حلقوی پنج عضوی انجام  4HIO دیول توسط  2،1شواهدی مبنی 

آماده شدند و    Bو  Aهایگیری سرعت واکنش است. وقتی دیول اندازه   -های جنبشی  شود بر اساس داده می 
  Bتر از دیولمیلیون بار سریع  1تقریباً    Aد که دیولگیری شد، مشخص ش اندازه  4HIO سرعت واکنش آنها با

 .شکافد. سپس نتایج جنبشی را توضیح دهید می 

 
 

  3برومو    1آید: سیس و ترانس  متیل سیکلوهگزن مخلوطی از چهار محصول به دست می   3با    HBrاز واکنش 
بروموسیکلوهگزن    3با    HBrمشابهمتیل سیکلوهگزان. واکنش    2برومو    1متیل سیکلوهگزان و سیس و ترانس  

دی بروموسیکلو هگزان را به عنوان تنها محصول به دست می دهد. ساختارهای واسطه های ممکن    2،1ترانس  
 .را ترسیم کنید و سپس توضیح دهید که چرا در این واکنش فقط یک محصول واحد تشکیل می شود
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ز واکنش های مشابهی قرار می گیرند که آلکن ها انجام  در فصل بعدی خواهیم دید که آلکین ها تحت بسیاری ا 

 می دهند. چه محصولی ممکن است از هر یک از واکنش های زیر انتظار داشته باشید؟

 
 

به دست می دهد.    2محصولی متفاوت از هیدروکسیلاسیون بوتن ترانس   4OsO با  2cis هیدروکسیلاسیون بوتن
 .محصول را نشان دهید و تفاوت بین آنها را توضیح دهید   ساختار را ترسیم کنید، استریوشیمی هر

 
، یک الکل فعال نوری است. با وجود غیر اشباع بودن ظاهری آن، هیچ هیدروژنی در کاهش  A   ،O16H11Cترکیب

 با اسید سولفوریک رقیق، کم آبی رخ داد و یک آلکن  Aکاتالیزوری روی کاتالیزور پالادیوم جذب نشد. در تیمار
B   ،نوری فعال  آلکن14H11Cغیر  بود.  اصلی  عنوان   B، محصول  به  داد. یک محصول  دو محصول  ازنولیز،  در   ،

O 8H8C، محصول دیگر، یک کتون،   Cنشان داده شد که ترکیب پوند  .شناسایی شد    CHO2CH3CHپروپانال، 
 .را مشخص کنید   Cو A  ،Bچند درجه غیراشباع دارد؟ واکنش ها را بنویسید و A .است
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 | آلکین ها: مقدمه ای بر سنتز آلی  9فصل 
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 نامگذاری آلکینها   .1
 تهیه آلکینها: واکنشهای حذف دی هالیدها   .2
  2X و  HXواکنشهای آلکینها: افزودن .3
 هیدراتاسیون آلکینها   .4
 کاهش آلکینها   .5
 شکاف اکسیداتیو آلکینها   .6
 اسیدیته فورکیل اسید  .7
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 مورد اضافه    هنر سنتز آلی  .10

 
سنتز ترکیبات آلی مانند رهبری یک ارکستر است. زمانی که شیمیدان ها هماهنگ باشند، می توانند ترکیبات آلی  

 .بسیار پیچیده ایجاد کنند 

 
فصل؟ آلکین ها هم در آزمایشگاه و هم در موجودات زنده کمتر از آلکن ها رایج هستند، بنابراین با  چرا این  

ای  جزئیات زیاد به آنها نمی پردازیم. اهمیت واقعی این فصل این است که ما از شیمی آلکین به عنوان وسیله 
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های  ساخت مولکول   -کنیم  استفاده می های کلی مورد استفاده در سنتز آلی  برای شروع بررسی برخی از استراتژی 
بدون توانایی طراحی و سنتز مولکول های جدید در آزمایشگاه، بسیاری    .های آزمایشگاهیپیچیده در سخنرانی 

 .از داروهایی که ما بدیهی می دانیم وجود نداشتند و تعداد کمی از داروهای جدید ساخته می شدند 

 
، ساده ترین آلکین،  H-C≡C-Hکربن است. استی لن،  - سه گانه کربنآلکین هیدروکربنی است که حاوی پیوند  

زمانی به طور گسترده در صنعت به عنوان ماده اولیه برای تهیه استالدئید، اسید استیک، وینیل کلو راید و سایر  
مواد شیمیایی با حجم بالا استفاده می شد، اما مسیرهای کارآمدتر برای رسیدن به این مواد با استفاده از اتیلن  

در دسترس هستند. استیلن هنوز در تهیه پلیمرهای اکریلیک استفاده می    به عنوان شروع مواد در حال حاضر
شود، اما احتمالًا بیشتر به عنوان گاز سوزانده شده در مشعل های جوشکاری اکسی استیلن با دمای بالا شناخته  

 می شود.  

زنجیره های    -ام است علاوه بر آلکین های ساده با یک پیوند سه گانه، تحقیقات روی پلی ین ها نیز در حال انج
ای  ستاره گانه در فضای بین هایی با حداکثر هشت پیوند سه ین کربنی خطی از اتم های کربن هیبرید شده. پلی 

اند، و شواهدی مبنی بر وجود کاربین ارائه شده است، یک آلو تروپ کربن متشکل از پیوندهای  شناسایی شده 
بلند با طول  گانه تکراری در زنجیره سه بالقوه در  های  برای استفاده  الکترونیکی پلی ین ها  نامشخص. خواص 

 کاربردهای فناوری نانو در حال بررسی است 

. 

 
 نامگذاری آلکینها  

مورد بحث قرار گرفت.    7و    4  3نامگذاری آلکین از قوانین کلی برای هیدروکربنها پیروی می کند که در بخش های  
انتهای نزدیکتر به پیوند سه گانه آغاز می شود تا پیوند سه گانه تا حد امکان کمترین  شماره گذاری زنجیره اصلی از  

 .عدد را دریافت کند 

 

 
 

 .شماره گذاری را در پایان نزدیکتر به پیوند سه گانه شروع کنید 

 
پیوند ترکیبات با بیش از یک پیوند سه گانه، دی ین ها، تری ین ها و غیره نامیده می شوند. ترکیبات حاوی  
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دوگانه و سه گانه را انین )نه ینن( می نامند. شماره گذاری یک زنجیره انین از انتهای نزدیکتر به اولین پیوند  
چندگانه، اعم از دو یا سه گانه، شروع می شود. هنگامی که انتخابی در شماره گذاری وجود دارد، پیوندهای دوگانه  

 :ت می کنند. مثلااعداد کمتری نسبت به پیوندهای سه گانه دریاف 

 
 .همانند جایگزین های آلکیل و آلکنیل مشتق شده از آلکان ها و آلکن ها، گروه های آلکینیل نیز امکان پذیر است

 
 

 1 – 9سوال 

 :آلکین های زیر را نام ببرید 

 
 

 2- 9سوال 

 وجود دارد. آنها را بکشید و نام ببرید. 10H6C هفت آلکین ایزومر با فرمول  

 

 

 آماده سازی آلکین ها: واکنش های حذف دی هالیدها 
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(. تیمار یک  1  8از آلکیل هالیدها به روشی مشابه آلکن ها تهیه کرد )بخش    HXآلکین ها را می توان با حذف

منجر به حذف دو   2NaNH یا   KOH)یک دی هالید مجاور( با مقدار اضافی یک باز قوی مانند  2،1دی هالوآلکان 
برای تشکیل یک آلکن، بحث کامل درباره این موضوع    HXتشکیل یک آلکین می شود. همانند حذفو    HXبرابر

 .کنیمموکول می  11های واکنش مربوطه را به فصل و مکانیسم 

 
به آلکن ها به راحتی در دسترس هستند. بنابراین،   2Cl یا 2Br دی هالیدهای همسایه آغازین خود با افزودن

ن/دهیدرهالوژناسیون امکان رفتن از یک آلکن به یک آلکین را فراهم می کند. به عنوان  توالی کلی هالوژناسیو
 .و تیمار پایه بعدی به دی فنیل استیلن تبدیل می شود 2Br مثال، دی فنیل اتیلن با واکنش با

 
 

هالیدهای    هیدروهالوژن زدایی دوگانه از طریق یک میانجی هالید وینیلیک انجام می شود، که نشان می دهد که
وینیلیک خود باید آلکین ها را در هنگام درمان با باز قوی ایجاد کنند. )به یاد داشته باشید: یک جانشین وینیلیک  

 :جایگزینی است که به یک کربن پیوند دوگانه متصل است.( در واقع این مورد است. مثلا

 
 

 

 
  2Xو  HXواکنش های آلکین ها: افزودن

 کربن از برهمکنش دو اتم کربن هیبرید شده -به خاطر بیاورید که پیوند سه گانه کربن  9  1ممکن است از بخش  
sp به وجود می آید. دو اوربیتال هیبریدیsp    درجه نسبت به یکدیگر در امتداد یک محور    180کربن با زاویه
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به    spیبرید شدههیبرید نشده قرار دارند. هنگامی که دو کربن ه 2pzو   2pyعمود بر محورهای دو اوربیتال  
باقی مانده با    spدو اوربیتال   .تشکیل می شود pp -pو دو پیوند  sp s -spیکدیگر نزدیک می شوند، یک پیوند 

کربن پیوند ایجاد می کنند. بنابراین، استیلن یک مولکول خطی با  -درجه از پیوند کربن  180اتم های دیگر با زاویه  
کیلوژول    965است و قدرت آن تقریباً   pm  120C ≡C(. طول پیوند 1  9)شکل  درجه است   180C ≡C-H زوایای پیوند 

 .کربن شناخته شده می کند -کیلو کالری در مول( است که آن را کوتاه ترین و قوی ترین پیوند کربن 231بر مول )

 
 

است. نقشه   pm  120C ≡Cدرجه و طول پیوند  180C ≡C-H زوایای پیوند H. -C≡C-Hساختار استیلن،    1  9شکل  
 .یک کمربند منفی در اطراف مولکول ایجاد می کنند   pپتانسیل الکترواستاتیکی نشان می دهد که پیوندهای 

 
های اضافه  ها واکنش دهند، با آلکین ها انجام می ها به همان اندازه که با آلکن به عنوان یک قاعده کلی، الکتروفیل

  HXمعادل  1را در نظر بگیرید. واکنش اغلب می تواند با افزودن    HXآلکین ها باکنند. برای مثال واکنش  می 
 1منجر به یک محصول دی هالید می شود. به عنوان مثال، واکنش    HXمتوقف شود، اما واکنش با بیش از حد 

دهند، های زیر نشان می همانطور که مثال  . دی بروموهگزان به دست می دهد  HBr   ،2،2معادل  2هگزین با  
کند، به طوری که هالوژن به سمت بسیار جایگزین پیوند  ای افزودن از قانون مارکوفنیکوف پیروی می شیمی منطقه 

به طور    Xو   Hکند. ترانس استریو شیمی کند و هیدروژن به سمت با جایگزینی کمتر اضافه می آلکین اضافه می 
 .معمول، اگرچه نه همیشه، در محصول رخ می دهد 
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شوند تا محصولات افزودنی ایجاد کنند، و دوباره استریوشیمی ترانس نتیجه  ها اضافه می کلر نیز به آلکین   برم و
 .دهد می 

 
 مکانیسم افزودن آلکین مشابه است اما با مکانیسم افزودن آلکن یکسان نیست. هنگامی که یک الکتروفیل مانند 

HBr  شود و یک واسطه کربوکاتیون آلکیل را شامل  ام می شود، واکنش در دو مرحله انجبه یک آلکن اضافه می
با همان مکانیسم به یک آلکین اضافه شود، یک کربوکاتیون وینیلیک    HBr(. اگر8  7و    7  7های شود )بخش می 

 .مشابه به عنوان واسطه تشکیل می شود
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کربوکاتیون آلکیل آسانتر تشکیل  است و عموماً نسبت به    spیک کربوکاتیون وینیلیک دارای کربن هیبرید شده

(. به عنوان یک قاعده، یک کربوکاتیون وینیلیک ثانویه تقریباً به آسانی یک کربوکاتیون آلکیل  2  9می شود )شکل  
شود، اما تشکیل یک کربوکاتیون وینیلیک اولیه به قدری دشوار است که هیچ مدرک واضحی  اولیه تشکیل می 

 .افتند تر اتفاق می های آلکین از طریق مسیرهای مکانیکی پیچیدهاز افزودن وجود ندارد. بنابراین، بسیاری 

 

 
 

  pهیبرید شده است و دارای یک اوربیتال   spساختار یک کربوکاتیون وینیل ثانویه. اتم کربن کاتیونی  2 9شکل 
مانند یک آلکیل کربوکاتیون  به جای دو گروه،    Rاست. فقط یک گروه   pخالی عمود بر صفحه اوربیتال های پیوند 

ثانویه، به کربن با بار مثبت متصل است. نقشه پتانسیل الکترواستاتیکی نشان می دهد که مثبت ترین نواحی  
 .عمود هستند   pمنطبق است و بر منفی ترین مناطق مرتبط با پیوند   pبا لوب های اوربیتال خالی

 

 3 – 9سوال 

 تظار دارید؟ از واکنش های زیر چه محصولاتی را ان

 
 

 
 هیدراتاسیون آلکین ها 

 
(، آلکین ها را می توان با هر یک از دو روش هیدراته کرد. اضافه کردن مستقیم  5  8و    4  8مانند آلکن ها )بخش  
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دهد و افزودن غیرمستقیم آب توسط  محصول مارکوفنیکوف را به دست می   (II)آب کاتالیز شده توسط یون جیوه
 دهد. اکسیداسیون محصول غیر مارکوفنیکوف را به دست می  -یک توالی هیدروبوراسیون

 

  .(II)کاتالیزور هیدراتاسیون آلکین ها توسط جیوه 

 
عنوان کاتالیزور اسید لوئیس،  به   (II)دهند، اما در حضور سولفات جیوه ها مستقیماً با اسید آبی واکنش نمی آلکین 

هیدراته می  آسانی  می به  اتفاق  مارکوفنیکف  ریژیوشیمی  با  واکنش  گروهشوند.  بنابراین  با    OHافتد،  کربن  به 
 .چسبد به کربنی که کمتر جانشین شده است می  - Hکند وجایگزینی زیادتر اضافه می 

 
 

  ol)  1(eneهیدراتاسیون آلکین یک الکل وینیلیک یا انول جالب توجه است که محصول واقعی جدا شده از  
نیست، بلکه در عوض یک کتون است. اگرچه انول یک واسطه در واکنش است، اما بلافاصله با فرآیندی به نام  

شود که اشکال منفرد کتو و انول توتومر هستند،  شود. گفته می انول به یک کتون بازآرایی می -توتومریسم کتو
خودی همراه با تغییر موقعیت هیدروژن  شود که تحت تبدیل خودبه که برای توصیف دو ایزومر استفاده می ای  کلمه 

انول در کنار کتون قرار دارد. انول ها تقریباً هرگز جدا نمی شوند.  -با چند استثنا، تعادل تومریک کتو  .گیرند قرار می 
 .م کردبا دقت بیشتری به این تعادل نگاه خواهی 1 22ما در بخش 

 
 

  (II)نشان داده شده است، مکانیسم واکنش هیدراتاسیون آلکین کاتالیز شده با جیوه 3  9همانطور که در شکل 
به آلکین یک    (II)(. افزودن الکتروفیلیک یون جیوه4 8مشابه واکنش اکسی مرکوراسیون آلکن ها است )بخش  

یک پروتون را از دست می دهد و یک جیوه حاوی    کاتیون وینیلیک ایجاد می کند که با آب واکنش می دهد و
برای حذف جیوه لازم   4NaBH میانجی انول تولید می کند. با این حال، برخلاف اکسی مرکور آلکن، هیچ درمان با

نیست. شرایط واکنش اسیدی به تنهایی برای جایگزینی جیوه با هیدروژن کافی است. توتومریزاسیون سپس  
 .کتون را می دهد 
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 یسم مکان

هیدراتاسیون یک آلکین را کاتالیز کرد تا یک کتون تولید کند. این واکنش از طریق تشکیل    (II)مکانیسم جیوه
 .اولیه یک انول میانی رخ می دهد که به کتون تبدیل می شود

استفاده می کند و جیوه ای حاوی    (II)آلکین از یک جفت الکترون برای حمله به یون الکتروفیل جیوه .1
 .کربوکاتیون وینیلیک میانی تولید می کند 

تشکیل می دهد و یک جیوه پروتونه حاوی انول   O -Cحمله نوکلئوفیلی آب به کربوکاتیون یک پیوند  .2
 .تولید می کند 

 .از انول پروتونه شده توسط آب یک ترکیب ارگانومرکوری می دهد  H+ انتزاع .3
 .شود باعث ایجاد یک انول خنثی می H+ توسط 2Hg+ جایگزینی .4
 .انول برای به دست آوردن محصول نهایی کتون تحت عمل توتومر قرار می گیرد .5
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هیدراته شود، مخلوطی از هر دو کتون ممکن به   CR≡(RC’ (هنگامی که یک آلکین داخلی جایگزین نامتقارن 

اعمال شود زیرا   CH) ≡(RCوجود می آید. بنابراین این واکنش زمانی بسیار مفید است که روی یک آلکین پایانی 
 .فقط یک متیل کتون تشکیل می شود

 
 داخلی  آلکین یک

 
 یک آلکین پایانی 

 

 4 – 9سوال 

 با هیدراتاسیون آلکین های زیر چه محصولاتی بدست می آورید؟

 
 

 5 – 9سوال 

 برای تهیه کتون های زیر با چه آلکین هایی شروع می کنید؟

 
 

 
 اکسیداسیون آلکین ها  -هیدروبوراسیون 
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 بوران به سرعت به یک آلکین اضافه می شود، درست مانند یک آلکن، و بوران وینیلیک حاصل می تواند توسط

 2O2H  اکسید شود و یک انول تولید کند. سپس توتومریزاسیون بسته به ساختار واکنش دهنده آلکین، یک کتون
هگزین یک کتون ایجاد می    3یون یک آلکین داخلی مانند  اکسیداس  -یا یک آلدئید می دهد. هیدروبوراسیون  

توجه داشته باشید که آلکین    . اکسیداسیون یک آلکین انتهایی یک آلدهید ایجاد می کند   -کند و هیدروبوراسیون  
ترمینال نسبتاً بدون مانع تحت دو افزودن قرار می گیرد که یک واسطه هیدروبوره دو برابر می شود. اکسیداسیون  

 .سپس هر دو اتم بور را با اکسیژن جایگزین می کند و آلدهید تولید می کند   8pH در 2O2H با

 

 
 داخلی  آلکین یک

 
 یک آلکین پایانی 

 

کاتالیزور یک آلکین انتهایی    (II)اکسیداسیون مکمل واکنش هیدراتاسیون مستقیم جیوه-توالی هیدروبوراسیون
منجر به    (II)شود. هیدراتاسیون مستقیم با اسید آبی و سولفات جیوهاست زیرا محصولات متفاوتی حاصل می 

 .اکسیداسیون همان آلکین انتهایی منجر به آلدئید می شود-متیل کتون می شود، در حالی که هیدروبوراسیون
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 6 – 9سوال 

 می کنید؟اکسیداسیون با چه آلکینی شروع -برای تهیه هر یک از ترکیبات زیر با واکنش هیدروبوراسیون

 
 7 – 9سوال 

 تهیه می کنید؟ (قهوه ای مایل به قرمز =  Br)  چگونه ترکیبات کربونیل زیر را از یک آلکین

 
 

 
 کاهش آلکین ها 

 
روی یک کاتالیزور فلزی به آلکان تبدیل می شوند. واکنش در دو مرحله از طریق یک   2H آلکین ها با افزودن 

 .اندازه گیری ها نشان می دهد که مرحله اول واکنش گرمازاتر از مرحله دوم استواسطه آلکن انجام می شود و  
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به عنوان کاتالیزور استفاده شود، اما    (Pd/C)احیای کامل به آلکان زمانی اتفاق می افتد که پالادیوم روی کربن
 تر فعال استفاده شود. کاتالیزور هیدروژناسیون را می توان در مرحله آلکن متوقف کرد، اگر از کاتالیزور لیندلار کم

Lindlar   یک فلز پالادیوم ریز تقسیم شده است که بر روی یک تکیه گاه کربنات کلسیم رسوب کرده و سپس با
با ترکیب استریوشیمی   تیمار با استات سرب و کینولین، یک آمین معطر، غیرفعال شده است. هیدروژناسیون 

 .یس آلکن می دهد ( انجام می شود و یک محصول س5  8)بخش 

 
 

مورد بررسی قرار   LaRoche -Hoffmannواکنش هیدروژناسیون آلکین به طور گسترده توسط شرکت داروسازی
 .استفاده می شود  Aگرفته است، جایی که از آن در سنتز تجاری ویتامین

 
 

یک روش جایگزین برای تبدیل یک آلکین به یک آلکن از فلز سدیم یا لیتیوم به عنوان عامل کاهنده در آمونیاک  
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است زیرا به جای سیس آلکن ترانس    Lindlarمایع به عنوان حلال استفاده می کند. این روش مکمل احیای
 .دسن می دهد   5اک مایع، ترانس  دسین در درمان با لیتیوم در آمونی 5تولید می کند. به عنوان مثال، 

 
 

درجه سانتیگراد حل می شوند تا محلولی آبی تیره حاوی کاتیون    33-فلزات قلیایی در آمونیاک مایع در دمای  
با   اضافه می شود،  به محلول  آلکین  کنند. هنگامی که یک  تولید  آمونیاک  با  الکترون های حل شده  و  فلزی 

، کاهش رخ می دهد. ابتدا یک الکترون به پیوند سه گانه اضافه می کند  4  9مکانیسم نشان داده شده در شکل  
گونه ای که هم آنیون است )دارای بار منفی( و هم آنیون است. یک    -تا یک رادیکال آنیون میانی تولید کند  

آمونیاک حذف  را از   H+ این رادیکال آنیونی یک پایه قوی است که می تواند   .رادیکال )تعداد فرد الکترون دارد(
کند و یک رادیکال وینیلیک ایجاد کند. افزودن یک الکترون دوم به رادیکال وینیلیک یک آنیون وینیل به دست  

 .کند تا محصول ترانس آلکن تولید کند دوم را از آمونیاک انتزاع می  H+ دهد که می 

 

 

 مکانیسم 

 .لکنمکانیسم احیای لیتیوم/آمونیاک یک آلکین برای تولید یک ترانس آ

 . . .فلز لیتیوم یک الکترون به آلکین می دهد تا رادیکال آنیونی بدهد  .1
 که یک پروتون را از حلال آمونیاک انتزاع می کند تا یک رادیکال وینیلیک تولید کند ... .2
 . . ..رادیکال وینیلیک الکترون دیگری را از اتم لیتیوم دوم می پذیرد تا یک آنیون وینیل تولید کند  .3
که پروتون دیگری را از حلال آمونیاک انتزاع می کند تا محصول ترانس آلکن نهایی را به دست   . . . .4

 .آورد
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( زمانی که آنیون ترانس وینیلیک با مانع کمتر از  3استریوشیمی ترانس محصول آلکن در مرحله دوم کاهش )
رادیکال ترانس سریع قرار  -تحت تعادل سیس  های وینیلیکرادیکال وینیل تشکیل می شود، ایجاد می شود. 

شوند. بنابراین، آنیون ترانس وینیلیک پایدارتر  های وینیل با سرعت بسیار کمتری متعادل می گیرند، اما آنیون می 
 به جای آنیون سیس کمتر پایدارتر تشکیل می شود و سپس بدون تعادل پروتونه می شود

 

 8 – 9سوال 

 با استفاده از هر آلکین مورد نیاز، چگونه آلکن های زیر را تهیه می کنید؟  

 پنتن 1متیل   3هپتن )ج(   3اکتن )ب( سیس   2)الف( ترانس 
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 شکاف اکسیداتیو آلکین ها 

 
جدا کرد، اگرچه   4KMnO آلکین ها مانند آلکن ها را می توان با واکنش با عوامل اکسید کننده قوی مانند ازن یا

ن واکنش ارزش کمی دارد و ما فقط برای کامل بودن آن را ذکر می کنیم. یک پیوند سه گانه عموماً واکنش  ای
پذیری کمتری نسبت به پیوند دوگانه دارد و بازده محصولات برش می تواند کم باشد. محصولات به دست آمده  

به عنوان یک محصول  2CO ال،  از برش یک آلکین داخلی اسیدهای کربوکسیلیک هستند. از یک آلکین ترمین
 .تشکیل می شود

 
 

 
 اسیدیته آلکین: تشکیل آنیون های استیلید 

 
بارزترین تفاوت بین آلکن ها و آلکین ها این است که آلکین های انتهایی نسبتا اسیدی هستند. هنگامی که یک  

درمان می شود، هیدروژن انتهایی حذف می شود و  2NH- +Na آلکین پایانی با یک باز قوی، مانند آمید سدیم،  
 .آنیون استیلید مربوطه تشکیل می شود

 
 

را اهدا می کند. اگرچه ما معمولًا در این   H+ (، اسید ماده ای است که7  2لوری )بخش  -برونستد طبق تعریف  
فکر می کنیم، هر ترکیبی که حاوی   (HCl  ،HBr) یا اسیدهای هالوژن (4SO2H  ،3HNO) زمینه به اسیدهای اکسی

اندازه گیری   با  باشد.  ثابت های تفکیک اسیدهای  اتم هیدروژن باشد می تواند در شرایط مناسب یک اسید 
به یاد بیاورید    8 2از بخش  .، می توان ترتیب اسیدیته را تعیین کرد pKaمختلف و بیان نتایج به صورت مقادیر 

 تر است.  بالاتر مربوط به اسید ضعیف   pKaدهد وتر پاسخ می کمتر به اسید قوی   pKaکه
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 نشان می دهد، هم متان  1  9ور که داده های جدول  هیدروکربن ها در کجای مقیاس اسیدیته قرار دارند؟ همانط
) 60 ≈(pKa و هم اتیلن) 44 =(pKa    اسیدهای بسیار ضعیفی هستند و بنابراین با هیچ یک از بازهای رایج

است و می تواند توسط باز مزدوج هر اسیدی    pKa= 25 واکنش نشان نمی دهند. با این حال، استیلن دارای
  pKa)= ، به عنوان مثال، پایه مزدوج آمونیاک NH)2 -(یون آمید   .باشد، پروتونه شود  25آن بیشتر از    pKaکه
 .، اغلب برای پروتون زدایی آلکین های انتهایی استفاده می شود35)

 

 
 

چرا آلکین های انتهایی اسیدی تر از آلکن ها یا آلکان ها هستند؟ به عبارت دیگر، چرا آنیون های استیلید از  
بار منفی  آنیون   با  اتم کربن  پایدارتر هستند؟ ساده ترین توضیح شامل هیبریداسیون  یا آلکیل  های وینیلیک 

  50است، بنابراین بار منفی در اوربیتالی قرار می گیرد که دارای    spاست. آنیون استیلید دارای کربن هیبرید شده 
تنها   sp)3 (و یک آنیون آلکیل  ٪33ویژگی  با   2sp است. یک آنیون وینیلیک دارای کربن هیبرید شده  «s»درصد 
تر به هسته مثبت هستند و انرژی کمتری نسبت به  نزدیک   sهایاز آنجایی که اوربیتال  .ویژگی است ٪ 25دارای 

 .(5  9شود )شکل  بالاتر تثبیت می   sدارند، بار منفی به میزان بیشتری در اوربیتال با کاراکتر   pهایاوربیتال 
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بیشتری    s، ویژگی spمقایسه آنیون های آلکیل، وینیلیک و استیلید. آنیون استیلید، با هیبریداسیون  5  9شکل  

تر به هسته  دهند که قرار دادن بار منفی نزدیک های پتانسیل الکترواستاتیکی نشان می دارد و پایدارتر است. نقشه 
 .شود کربن کمتر منفی )قرمز( به نظر برسد کربن باعث می 

 
 9 - 9سوال 

pKa     ،3استونCOCH3CH  ،19.3   است. کدام یک از بازهای زیر به اندازه کافی قوی است که استون را پروتونه
 کند؟

 
 

 
 آلکیلاسیون آنیون های استیلید 

 
بار منفی و جفت الکترون مشترک روی کربن یک آنیون استیلید را به شدت هسته دوست می کند. در نتیجه،  

ها، مانند آلکیل هالیدها، در فرآیندی واکنش نشان دهد که جایگزین  تواند با الکتروفیل استیلید می یک آنیون  
 .کند شود و محصول آلکین جدیدی تولید می هالید می 

 
 

توانید آن را با مسیری  مطالعه نخواهیم کرد، اما در حال حاضر می   11ما جزئیات این واکنش جانشینی را تا فصل  
C-C   ، -Brنشان داده شده است، تصور کنید. اتم کربن الکتروفیل برومومتان با تشکیل پیوند جدید   9که در شکل  

ما    .قبلی را با خود می برد و پروپین را به عنوان محصول تولید می کند  Br -Cمی رود و جفت الکترون پیوند 
 .ع کننده متصل شده استچنین واکنشی را یون آلکیل می نامیم زیرا یک گروه آلکیل جدید به آلکین شرو
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 مکانیسم 

 .مکانیسمی برای واکنش آلکیلاسیون آنیون استیلید با برومومتان برای ایجاد پروپین

الکتروفیل   .1 کربن  اتم  با  پیوندی  ایجاد  برای  خود  الکترون  تک  جفت  از  دوست  هسته  استیلید  آنیون 
 C-، پیوند  C-Cشروع تشکیل پیوند جدید برومومتان که دارای قطبش مثبت است استفاده می کند. با  

Br  در حالت گذار شروع به شکستن می کند. 
قدیمی به طور کامل در پایان واکنش   Br -Cبه طور کامل تشکیل می شود و پیوند  C -Cپیوند جدید  .2

 .شکسته می شود

 
 

آلکیلاسیون آلکین به خود استیلن محدود نمی شود. هر آلکین انتهایی را می توان به آنیون مربوطه تبدیل کرد  
و سپس اجازه داد تا با یک آلکیل هالید واکنش دهد تا یک محصول آلکین داخلی ایجاد کند. به عنوان مثال،  

yne 1Hex  2 ، زمانی که ابتدا باNaNH  5مان شود،  بروموبوتان در  1و سپس باdec yne   می دهد. 

 
 

به دلیل عمومیت آن، آلکیلاسیون استیلید روش خوبی برای تهیه آلکین های جایگزین از پیش سازهای ساده تر  
با   را می توان  با آلکیلاسیون خود استیلن تهیه کرد و یک آلکین داخلی  را می توان  است. یک آلکین پایانی 

 .انتهایی تهیه کردآلکیلاسیون بیشتر یک آلکین 

 



شیمی آلی    || 468 
 

 
 

یون های   زیرا  کرد  استفاده  آلکیل یدیدها  و  اولیه  برومیدهای  آلکیل  از  توان  فقط می  آلکیلاسیون  واکنش  در 
استیلید به اندازه کافی باز قوی هستند که در هنگام واکنش با آلکیل هالیدهای ثانویه و سوم به جای جایگزینی  

واکنش بروموسیکلو هگزان با آنیون پروپین، محصول حذف سیکلوهگزن را  باعث حذف شوند. به عنوان مثال،  
 .پروپینیل سیکلوهگزان تولید می کند  1به جای محصول جایگزینی 

 
 

 10 – 9سوال 

آلکین و آلکیل هالید انتهایی را نشان دهید که محصولات زیر را می توان از آنها به دست آورد. اگر دو مسیر  
 .می رسند، هر دو را فهرست کنید امکان پذیر به نظر  

 
 

 11 – 9سوال 

را با شروع از پروپین، یک آلکیل هالید و هر معرف مورد نیاز دیگر تهیه می کنید؟ این مشکل    2cis چگونه بوتن
 .در یک مرحله قابل حل نیست. شما باید بیش از یک واکنش را انجام دهید 
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 مقدمه ای بر سنتز آلی 

 
های جدیدی  جام سنتز آزمایشگاهی یک ترکیب آلی وجود دارد. در صنعت داروسازی، مولکول دلایل زیادی برای ان 
شوند به این امید که برخی ممکن است داروهای جدید مفیدی باشند. در صنایع شیمیایی،  طراحی و سنتز می 

به ترکیبات شناخته شده انجام   برای ابداع مسیرهای مقرون به صرفه تری برای رسیدن  می شود. در  سنتزها 
های مول بسیار پیچیده فقط برای چالش فکری درگیر در تسلط  های آکادمیک، گاهی اوقات سنتز هسته آزمایشگاه 

مسیر موفقیت آمیز سنتز یک اثر بسیار خلاقانه است که گاهی اوقات با    .شودبر موضوعی بسیار دشوار انجام می 
 اصطلاحات ذهنی زیبا یا زیبا توصیف می شود.  

ابداع خواهیم کرد، اما هدف ما یادگیری    sim plerسازهایها را از پیش این کتاب نیز، ما اغلب سنتز مولکول در  
است. توانایی برنامه ریزی موفقیت آمیز توالی مصنوعی چند مرحله ای مستلزم دانش کاری درباره کاربردها و  

ن، نیاز به توانایی عملی برای کنار هم قرار  علاوه بر ای .محدودیت های بسیاری از واکنش های آلی مختلف است
دادن مراحل در یک دنباله دارد به طوری که هر واکنش فقط آنچه را که مورد نظر است بدون ایجاد تغییرات در  
جای دیگری در مولکول انجام دهد. برنامه ریزی یک سنتز باعث می شود به روشی منطقی به یک مسئله شیمیایی  

ش خود در مورد واکنش های شیمیایی استفاده کنید و آن دانش را در یک برنامه کاربردی  نزدیک شوید، از دان 
   .این به شما کمک می کند شیمی آلی را یاد بگیرید  -سازماندهی کنید 

هیچ رازی برای برنامه ریزی یک سنتز ارگانیک وجود ندارد: تنها چیزی که نیاز است آگاهی از واکنش های مختلف  
است. تنها ترفند واقعی این است که در مسیری که اغلب به آن جهت رتروسنتتیک می گویند، به  و کمی تمرین 

عقب کار کنید. به یک ماده اولیه بالقوه نگاه نکنید و از خود بپرسید که ممکن است چه واکنش هایی داشته  
به عنوان مثال،    "بود؟باشد. در عوض، به محصول نهایی نگاه کنید و بپرسید، "پیش ساز فوری آن محصول چه  

را به    HXاگر محصول نهایی یک آلکیل هالید باشد، پیش ساز فوری ممکن است یک آلکن باشد که می توانید 
آن اضافه کنید. اگر محصول نهایی یک سیس آلکن باشد، پیش ساز فوری ممکن است یک آلکین باشد که می  

ژنه کنید. پس از یافتن یک پیش ساز فوری، دوباره به سمت  آن را هیدرو  Lindlarتوانید با استفاده از کاتالیزور 
البته باید مواد اولیه را در ذهن    . عقب حرکت کنید، یک قدم در یک زمان، تا زمانی که به مواد اولیه بازگردید 

 خواهید که این ماده اولیه تمرکز اصلی شما باشد.  داشته باشید تا بتوانید دوباره به آن کار کنید، اما نمی 

 .بیایید چندین مثال از افزایش پیچیدگی را کار کنیم
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 ابداع یک مسیر سنتز 

 
 .پنتین و یک آلکیل هالید سنتز کنید. بیش از یک مرحله لازم است 1هگزن را از  2سیس 

 
 

 استراتژی  

کنید، و سپس از  هنگام انجام هر مشکل سنتز، باید به محصول نگاه کنید، گروه های عملکردی آن را شناسایی  
خود بپرسید که چگونه می توان آن گروه های عملکردی را آماده کرد. همیشه به صورت رترو سنتتیک، یک مرحله  

 .در یک زمان کار کنید 

 
محصول در این مورد یک آلکن دو جایگزین سیس است، بنابراین اولین سوال این است که "پیش ساز فوری  

؟" ما می دانیم که یک آلکن را می توان از طریق احیا از یک آلکین تهیه  یک آلکن دیجایگزین شده سیس چیست
کرد و اینکه انتخاب مناسب شرایط تجربی به ما امکان می دهد یک آلکن ترانس دو جایگزین )با استفاده از  

  (Lindlarبا استفاده از هیدروژناسیون کاتالیزوری بر روی )لیتیوم در آمونیاک مایع( یا یک آلکن جایگزین سیس 
باید    Lindlarهگزین با هیدروژناسیون کاتالیستی با استفاده از کاتالیزور   2بنابراین، کاهش    تهیه کنیم. کاتالیزور(.

 .را ایجاد کند   2cis هگزن

 
 

هگزین چیست؟" ما دیدیم که یک آلکین داخلی را می توان با آلکیلاسیون یک    2بعد بپرسید، "پیش ساز فوری  
پنتین و یک آلکیل هالید شروع کنیم.    1آلکین انتهایی تهیه کرد. در مثال حاضر، به ما گفته می شود که با  آنیون  

 .هگزین تولید کند  2پنتین با یدومتان باید   1بنابراین، آلکیلاسیون آنیون 
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 راه حل 

 .هگزن را می توان از مواد اولیه داده شده در سه مرحله سنتز کرد 

 
 

 
 ر سنتز ابداع یک مسی

 
 .بروموپنتان را از استیلن و یک آلکیل هالید سنتز کنید. بیش از یک مرحله لازم است2 

 
 

 استراتژی  

گروه عاملی در محصول )یک آلکیل برومید( را شناسایی کنید و مشکل را به روش رتروسنتتیک حل کنید. پیش  
  HBrاز بین دو احتمال، افزودن مارکوفنیکوف.  HBrساز فوری آلکیل برو ماید چیست؟ شاید یک آلکن به اضافه

پنتن به نظر می رسد، زیرا واکنش دوم ترکیبی از ایزومرها را    2پنتن، انتخاب بهتری نسبت به افزودن به    1به  
 .ایجاد می کند 

 
 

 .پیش ساز فوری یک آلکن چیست؟ شاید یک آلکین که بتوان آن را کاهش داد

 
 

 .ایانی چیست؟ شاید استیلید سدیم و یک آلکیل هالید پیش ساز فوری یک آلکین پ
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 راه حل 

 .بروموپروپان سنتز کرد 1محصول مورد نظر را می توان در چهار مرحله از استیلن و 

 
 

 

 
 ابداع یک مسیر سنتز 

 
 .هیدروکسی هگزان( را از استیلن و یک آلکیل هالید سنتز کنید   1متیل   5هگزانول )  1متیل 5 

 
 

 استراتژی  

تواند با واکنش با بوران و سپس اکسیداسیون  پیش ساز فوری الکل اولیه چیست؟ شاید یک آلکن پایانی، که می 
 .ای غیر مارکونیکوف هیدراته شود، با شیمی منطقه  2O2Hبا

 
 

 .پیش ساز فوری یک آلکن پایانی چیست؟ شاید یک آلکین پایانی، که می تواند کاهش یابد 
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 متیل بوتان   3برمو   1هگزین چیست؟ شاید استیلن و  1متیل  5ساز فوری  پیش 

 
 

 راه حل  

 :متیل بوتان تکمیل کرد  3برمو    1سنتز را می توان در چهار مرحله از استیلن و 

 
 

 
 12 – 9سوال 

یر را سنتز می  اکتین به عنوان تنها منبع کربن، و استفاده از هر معرف معدنی لازم، چگونه ترکیبات ز  4با شروع با 
 کنید؟

  بوتانوئیک اسید   (f)دی کلرواکتان  5،4اکتانول )ه(  4برمواکتان )د(  4اکتن )ب( بوتانال )ج(  4)الف( سیس 

 13 – 9سوال 

 ترکیبات زیر؟    syn thesizeشروع با استیلن و هر آلکیل هالید مورد نیاز، چگونه می خواهید 

 هپتانون   2هگزانال )د( دی متیل هگزان )ج(   2،2)الف( دکان )ب( 
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 هنر سنتز ارگانیک         مورد اضافه 

را فقط   12B اگر فکر می کنید برخی از مشکلات سنتز در پایان این فصل سخت هستند، سعی کنید سنتز ویتامین
در  العاده  از مواد ساده ای که می توانید در یک کاتالوگ شیمیایی خریداری کنید شروع کنید. این دستاورد خارق 

به عنوان اوج تلاش مشترک به سرپرستی رابرت بی وودوارد از دانشگاه هاروارد و آلبرت اشنموزر از    1973سال  
دانشجوی فارغ التحصیل و دانشیار فوق دکترا   100بیش از  .موسسه فدرال فناوری سوئیس در زوریخ گزارش شد 

 .د در این کار مشارکت داشتند که تکمیل آن بیش از یک دهه طول کشی

 

 
 

های فاضلاب شهری  هایی که روی لجن کارخانه از ابتدا در آزمایشگاه سنتز شده است، اما باکتری  12B ویتامین 
 .کنند عملکرد بسیار بهتری دارند رشد می 

 
آید انجام  ای برای سنتز آزمایشگاهی مولکولی که به راحتی از منابع طبیعی بدست می العاده چرا چنین تلاش خارق 

داد؟ دلایل زیادی وجود دارد. در سطح اولیه انسانی، یک شیمیدان ممکن است در درجه اول از چالش انگیزه  
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قله دشوار به چالش کشیده شود. فراتر از  داشته باشد، همانطور که یک کوهنورد ممکن است با صعود به یک  
چالش خالص، تکمیل یک سنتز دشوار نیز از این جهت ارزشمند است که استانداردهای جدیدی را ایجاد می کند  

می تواند ساخته شود، پس چرا هیچ مولکولی که   12B اگر ویتامین  . و زمینه را به سطح جدیدی ارتقا می دهد 
ته شود؟ در واقع، دهه هایی که از کار وودوارد و اشنموزر می گذرد، شاهد سنتز  در طبیعت یافت نمی شود ساخ 

به عنوان مثال، ترکیب    -آزمایشگاهی بسیاری از مواد بسیار پیچیده و ارزشمند بوده است. گاهی اوقات این مواد  
ستند، بنابراین  در طبیعت به راحتی در دسترس نی  -ضد سرطانی پاکلیتاکسل، که تجارتی به نام تاکسول است  

 .سنتز آزمایشگاهی تنها روش برای به دست آوردن مقادیر بیشتر است

 
 

اما شاید مهم ترین دلیل برای انجام یک سنتز پیچیده این باشد که با انجام این کار، واکنش های جدید و شیمی  
مسیر برنامه ریزی شده  جدید کشف می شود. همیشه در سنتز اتفاق می افتد که به نقطه ای می رسد که در آن 

با شکست مواجه می شود. در چنین زمانی، تنها راه حل این است که دست از کار بکشید یا راهی برای دور زدن  
گیرد و از این طریق  هایی سرچشمه می های جدید و اصول جدید از چنین موقعیت مشکل ایجاد کنید. واکنش 

ای به دست آمد  های غیرمنتظره ، یافته 12B   ، در سنتز ویتامینبرای مثال  .شودتر می است که علم شیمی آلی غنی 
این کتاب است.   30ای که موضوع فصل های دور حلقه واکنش  -ها شد که منجر به درک طبقه جدیدی از واکنش 

توانست چنین پیوندی را در ابتدای سنتز  کس نمی هیچ   -ای  های دور حلقه تا درک واکنش 12B از سنتز ویتامین
 .بینی کند، اما این روش علم استپیش 

 acetylide anion, alkylation, alkyne, enol, retrosynthetic, tautomers کلمات کلیدی : 

 

 خلاصه  

 
آلکین ها هم در آزمایشگاه و هم در موجودات زنده کمتر از آلکن ها رایج هستند، بنابراین ما با جزئیات زیاد به  

واقع اهمیت  ایم.  پرداخته  وسیله آنها  آلکین  شیمی  که  است  این  فصل  این  به  ی  کردن  نگاه  برای  مفید  ای 
 های پیچیده در آزمایشگاه است.  ساخت مولکول  -های عمومی مورد استفاده در سنتز آلی استراتژی 

هیبرید می شوند و   p 𝜎اتم های کربن آلکین  .کربن است-آلکین هیدروکربنی است که حاوی پیوند سه گانه کربن
تشکیل شده است. روش های کلی نسبتا کمی برای سنتز   pp -pو دو پیوند  sp s -spپیوند سه گانه از یک پیوند 
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آلکین وجود دارد. دو مورد مطلوب عبارتند از آلکیلاسیون یک آنیون استیلید با یک آلکیل هالید اولیه و حذف دو  
 از یک دی هالید مجاور.    HXبرابری

  HBrها است. آلکین ها باهای آلکن های افزودن الکتروفیلیک، مشابه واکنش واکنش   ها تحت تأثیرشیمی آلکین
واکنش می دهند تا    HClو  HBrآلکین ها با  .تولید کنند  2Br واکنش می دهند تا هالیدهای وینیلیک و با   HClو

جاد کنند. آلکین ها را  دی هالید )دی هالیدهای همسایگی( ای 2،1برای تولید  2Cl و 2Br هالیدهای وینیلیک و با 
هیدراته کرد. این واکنش منجر به یک    (II)می توان با واکنش با اسید سولفوریک آبی در حضور کاتالیزور جیوه

انول میانی می شود که بلافاصله توتومر می شود و یک کتون تولید می کند. از آنجایی که واکنش افزودن با  
م یک  دهد،  می  رخ  مارکوفنیکوف  شودریژیوشیمی  می  تولید  انتهایی  آلکین  یک  از  کتون  دیگر،    .تیل  روش 

 اکسیداسیون یک آلکین پایانی یک آلدئید تولید می کند.  -هیدروبوراسیون

آلکین ها را می توان برای تولید آلکن ها و آلکان ها احیا کرد. کاهش کامل پیوند سه گانه بر روی یک کاتالیزور  
لید می کند. کاهش جزئی توسط هیدروژناسیون کاتالیزوری بیش از یک  هیدروژناسیون پالادیوم یک آلکان تو 

بازده یک سیس آلکن. کاهش آلکین با لیتیوم موجود در آمونیاک، یک آلکن ترانس تولید می    Lindlarکاتالیزور
 کند. 

حذف   2NH- +Na هیدروژن آلکین را می توان توسط یک باز قوی مانند   .آلکین های پایانی ضعیف اسیدی هستند 
کرد تا یک آنیون استیلید تولید شود. یک آنیون استیلید به عنوان یک هسته دوست عمل می کند و می تواند  

های  های استیلید از آنیون یک یون هالید را از یک آلکیل هالید اولیه در یک واکنش آلکیلاسیون جابجا کند. آنیون 
درصد ثانیه است و به بار    50در مداری هیبریدی با ویژگی    هاآلکیل یا وینیل پایدارتر هستند، زیرا بار منفی آن 

 .تر شوددهد تا به هسته نزدیک اجازه می 

 

 

 خلاصه واکنش ها 

 
 تهیه آلکین ها  

 (2 9)الف( دی هالوژن زدایی از دی هالیدهای همسایه )بخش 

 
 

 ( 8 9)ب( آلکیلاسیون آنیونهای استیلید )بخش 
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 واکنش های آلکین ها  

 (3  9بخش  ) HBrو  HCl)الف( افزودن

 
 

 (3 9بخش  2Br )و 2Cl )ب( افزودن

 
 

 ( 4  9)ج( هیدراتاسیون )بخش 

 

 سولفات جیوه کاتالیز شده  ( 1)

 
 

 اکسیداسیون – هیدروبوراسیون  ( 2)
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 (  5  9)د( کاهش )بخش 

 هیدروژناسیون کاتالیستی  ( 1)

 
 

 لیتیوم در آمونیاک مایع  ( 2)

 
 

 (7  9تبدیل به آنیونهای استیلید )بخش )ه( 

 
 

 
 تمرین ها  

 تجسم شیمی  

 در این فصل ظاهر می شوند.(   13 9-1 9)مسائل 

در   )H2 (O3+ و   Lindlarدر حضور کاتالیزور  )H1 (2 آلکین های زیر را نام ببرید و محصولات واکنش آنها را با
 :.پیش بینی کنید 4HgSOحضور  
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 ( Cl= سبز )  ممکن است از کدام آلکین ساخته شده باشد؟هر یک از مواد زیر 

 
 

 چگونه مواد زیر را از هر ترکیبی که چهار کربن یا کمتر دارد، تهیه می کنید؟ 

 
 

 سیکلوآلکین زیر برای وجود ناپایدارتر از آن است. توضیح دهید.
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 مسائل مکانیسم  

آلکن ها اضافه می کنند به آلکین ها اضافه می شوند، مکانیزمی  با فرض اینکه هالوژن ها به همان روشی که به 
 .برای و پیش بینی محصول)های( واکنش های زیر پیشنهاد کنید 

 
 

اضافه می شوند،  ها  آلکین  به  کنند  اضافه می  ها  آلکن  به  که  به همان روشی  قوی  اسیدهای  اینکه  با فرض 
 .ید مکانیسمی برای هر یک از واکنش های زیر پیشنهاد کن

 
 

دهنده الکترون  هیدراتاسیون آلکین ها با کاتالیزور جیوه شامل تشکیل یک انول واسطه جیوه است. مکانیزم هل 
 .های زیر را نشان دهید را رسم کنید تا نحوه تشکیل هر یک از واسطه 
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برای ایجاد کتون  مرحله نهایی در هیدراتاسیون یک آلکین در شرایط اسیدی، توتومریزاسیون یک واسطه انول  

مربوطه است. این مکانیسم شامل یک پروتوناسیون و به دنبال آن یک یون دی پروتون است. مکانیسم هر یک  
 .از تومورسازی های زیر را نشان دهید 

 
 

های انحلال فلز زیر  بینی کنید و مکانیسم کامل هل دادن الکترون را برای هر یک از کاهش محصول)های( را پیش 
 .د نشان دهی

 
 

 .مکانیسم های واکنش های زیر را به صورت قطبی، رادیکال یا هر دو مشخص کنید 

 
 

 .محصول را پیش بینی کنید و مکانیزم کامل هل الکترون را برای فرآیندهای مصنوعی دو مرحله ای زیر ارائه دهید 
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هیدروژن های موجود در استون با  باعث تولید هگزادوتریواستون می شود. یعنی تمام   O3D+ واکنش استون با 
دوتریوم مبادله می شود. مکانیسم هیدراتاسیون آلکین کاتالیز شده با یون جیوه را مرور کنید، و سپس مکانیزمی  

 .را برای این ترکیب دوتریوم پیشنهاد کنید 

 
 

 
 مسائل اضافی  

 نامگذاری آلکینها  

 :را برای ترکیبات زیر ذکر کنید   IUPACنامهای

 
 

 ساختارهای مربوط به نام های زیر را رسم کنید:  
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دی    4،3هگزین )د(    3تترمتیل    5،5،2،2دکاترین )ج(    8،6،1متیل    5اتیل    3اکتین )ب(    4دی متیل    3،3)الف(  
 هپتین  1ثانیه بوتیل    3ین )گرم(    6نونن    1دی متیل    4٬4کلرو    (f)3 ین  1هپتادین    3٬5متیل سیکلودسین )ه(  

 5(h) اکتین  3متیل    2 ترت بوتیل 

 

 .نام ببرید   IUPACدو هیدروکربن زیر از گیاهان مختلف از خانواده آفتابگردان. آنها را طبق قوانین 

 
 

 
 واکنش های آلکین ها  

 :و آب واکنش می دهند و برمو کتون ها را تولید می کنند. مثلا 2Br آلکین های پایانی با 

 
 

 مکانیزمی برای واکنش پیشنهاد کنید. این فرآیند با چه واکنشی از آلکن ها مشابه است؟  

 

 :محصولات واکنش های زیر را پیش بینی کنید 

 
 

 :هگزین را با معرف های زیر پیش بینی کنید  1محصولات حاصل از واکنش  
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 :کنید دسین را با معرف های زیر پیش بینی  5محصولات حاصل از واکنش  

 
 

 :هگزین را با معرف های زیر پیش بینی کنید  2محصولات حاصل از واکنش  

 
 

 
 3O یا  4KMnO ها پیشنهاد کنید که محصولات زیر را در برش اکسیداتیو توسط ساختارهایی برای هیدروکربن

 :کنند ایجاد می 

 
 

 :را در طرح زیر شناسایی کنید  c -aمعرف های

 
 

 
 سنتز آلی  

 .تبدیل های زیر را انجام می دهید؟ ممکن است در برخی موارد به بیش از یک مرحله نیاز باشد چگونه  
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 واکنش های زیر را چگونه انجام می دهید؟

 
 

 هر یک از سنتزهای زیر به بیش از یک مرحله نیاز دارد. چگونه آنها را اجرا می کنید؟ 

 
 

 .مرحله لازم استچگونه تحول زیر را انجام می دهید؟ بیش از یک  
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 .چگونه تبدیل های زیر را انجام می دهید؟ در هر مورد بیش از یک مرحله لازم است

 
 

بوتین به عنوان تنها منبع کربن، همراه با هر معرف غیرآلی که نیاز دارید، سنتز کنید.    1ترکیبات زیر را با استفاده از  
 ممکن است بیش از یک مرحله نیاز باشد.  

 اتیل سیکلوپروپان   2دی کلرو  1،1تتراکلروبوتان )ب(  2،2،1،1)الف( 

 

هالید با چهار کربن یا کمتر سنتز می کنید؟ ممکن است بیش از یک  چگونه ترکیبات زیر را از استیلن و هر آلکیل  
 مرحله نیاز باشد.

 
 

 دهید؟های آلی انجام می های زیر را برای وارد کردن ریم دوت به مولکول چگونه واکنش 

 
 

 چگونه سیکلودسین را با شروع از استیلن و هر آلکیل هالید مورد نیاز تهیه می کنید؟  
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است. پیشنهاد سنتز    muscalureسط مگس خانگی معمولی منتشر می شود یک آلکن به نام جاذب جنسی که تو
 چیست؟   muscalureبرای  IUPACعضله با شروع از استیلن و هر آلکیل هالید مورد نیاز. نام 

 
 

 
 مسائل عمومی 

 کاتالیتیک بر روی کاتالیزور است. در هیدروژناسیون   10H8C یک هیدروکربن با ساختار ناشناخته دارای فرمول
Lindlar  ،1 2 معادلH   ،2 معادل  3جذب می شود. در هیدروژناسیون روی یک کاتالیزور پالادیومH   .جذب می شود 

 الف( در ساختار مجهول چند درجه غیراشباع وجود دارد؟  

 ب( چند پیوند سه گانه وجود دارد؟  

 ج( چند پیوند دوگانه وجود دارد؟  

 ود دارد؟ د( چند حلقه وج 

 ه( ساختاری را ترسیم کنید که متناسب با داده ها باشد.  

 

 18H9B (C (را در کاهش کاتالیزوری روی یک کاتالیزور پالادیوم جذب کرد تا 2H معادل  C) 12H9A (3 ترکیب
ه  ، در میان چیزهای دیگر، یک کتون داد که به عنوان سیکلوهگزانون شناخت Aبدهد. در اوزونولیز، ترکیب پوند 

 14H10C (C (یک هیدروکربن جدید   Aو به دنبال آن افزودن یدومتان، ترکیب 3NH در 2NaNH شد. در تیمار با
 چیست؟    Cو  A  ،Bداد. ساختارهای

 

را در کاهش کاتالیزوری روی کاتالیزور پالادیوم جذب می   2H معادل  8 .است 8H12C دارای فرمول   Aهیدروکربن
دو   تنها  ازنولیز،  در  اگزالیک کند.  اسید  شود:  می  تشکیل  سوکسینیک H) 2CCO2(HOمحصول  اسید   و 

H). 2CO2CH2CCH2(HOواکنش ها را بنویسید و ساختاری برایA    .پیشنهاد دهید 

 
یعنی یک    -گاهی اوقات، ممکن است یک شیمیدان نیاز داشته باشد که استریوشیمی یک آلکن را معکوس کند  

یل کند، یا برعکس. هیچ روش یک مرحله ای برای انجام وارونگی آلکن  آلکن سیس را به یک آلکن ترانس تبد 
وجود ندارد، اما تبدیل را می توان با ترکیب چندین واکنش در توالی مناسب انجام داد. واکنش های زیر را چگونه  

 انجام می دهید؟ 
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 :می گیرند و الکل ها را می دهند معرف های آلی فلزی مانند استیلید سدیم تحت واکنش افزودن با کتون ها قرار  

 
 

بوتادین، ماده اولیه مورد استفاده در ساخت لاستیک    3،1متیل    2چگونه می توانید از این واکنش برای تهیه  
 مصنوعی استفاده کنید؟ 

 
نشان    50  9با استفاده از واکنش افزودن کربونیل مانند آنچه در مسئله    Mestranolعامل ضد بارداری خوراکی

 .شده است، سنتز می شود. ساختار کتون مورد نیاز را رسم کنید  داده

 
 
ol 3Octen  1  ،یک جاذب پشه قوی که معمولا در تله پشه استفاده می شود، می تواند در دو مرحله از هگزانال ،

CHO 2CH2CH2CH2CH3CH  9تهیه شود. مرحله اول یک واکنش افزودن استیلید است مانند آنچه در مسئله  
تبدیل    1ol  3octenیح داده شد. ساختار محصول از مرحله اول چگونه است و چگونه می توان آن را به  توض  50

 کرد؟ 

 
 

، یک اسید چرب استیلنیک است که با قرار گرفتن در معرض نور به رنگ قرمز روشن  2O26H18Cاسید اریتروژنیک،  
روی یک   کاتالیزوری  در هیدروژناسیون  آید.  پال لادیوم،  در می  اسید  جذب می  2H معادل   5کاتالیزور  و  شود 

فرمالدئید،  تولید می H 2CO16)2(CH3CHاستئاریک،   اریتروژنیک چهار محصول می دهد:  ازونولیز اسید  شود. 
O. 2CH  ،اگزالیک اسید،  H2CCO2HOاسید  آزلائیک  آلدهید H2CO7)2C(CH2HO؛  اسید  و   ؛ 
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H.2CO4)2OHC(CHسید اریتروژنیک را ترسیم کنید و با انجام چند واکنش ساده راهی  . دو ساختار ممکن برای ا
 برای تشخیص آنها پیشنهاد دهید. 

 

 

تا وقتی روی یک کاتالیزور  2H معادل  3است و   12H9C دارای فرمول  Aهیدروکربن   Pd/Cرا جذب می کند 
  C، دو کتون ایزومریک  (II)جیوه آبی در حضور   4SO2H با  Aتولید کند. در تیمارB  ، 18H9Cهیدروژنه می شود،  

می   Dو اکسیداسیونتولید  استیک 4KMnO با  Aشوند.  اسید  از  تری   H) 2CO3(CHمخلوطی  اسید  و 
 پیشنهاد کنید و واکنش ها را بنویسید  D -Aساختارهایی را برای ترکیبات .می دهد   Eکربوکسیلیک

.  

 

 
تصویر مداری از کومولن رسم کنید. دو اتم کربن مرکزی چه  کومولن ترکیبی با سه پیوند دوگانه مجاور است. یک 

نوع هیبریداسیونی دارند؟ رابطه هندسی جانشین های یک طرف با جانشین های طرف دیگر چیست؟ چه نوع  
 .ایزومریسم ممکن است؟ یک مدل بسازید تا جواب را ببینید 

 
 

 تین استفاده کرد؟ بو  1کدام یک از پایه های زیر را می توان برای پروتون زدایی 

 
 

 .کربوکاتیون های زیر را به ترتیب افزایش پایداری مرتب کنید 
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 | هالیدها آلی  10فصل 
 محتوا  

 نام ها و ساختارهای آلکیل هالیدها   .1
 آماده سازی آلکیل هالیدها از آلکان ها: هالوژناسیون رادیکال   .2
 تهیه آلکیل هالیدها از آلکن ها: بروماسیون آلیلیک   .3
 پایداری رادیکال آلیل: رزونانس بازبینی شده   .4
 آماده سازی آلکیل هالیدها از آلکیل هالیدها معرف های گریگنارد   .5
 واکنش های جفت فلزی آلی  .6
 شیمی آلی  اکسیداسیون و کاهش در .7
 مورد اضافه   آلی هالیدهای طبیعی  .8

 
گازهای آزاد شده در طول فوران های آتشفشانی حاوی مقادیر زیادی آلی هالید از جمله کلرومتان، کلروفرم، دی  

 .کلرودی فلورومتان و بسیاری دیگر هستند 

 
اغلب در مسیرهای بیوشیمیایی  چرا این فصل؟ آلکیل هالیدها کمتر از اقوام حاوی اکسیژن آنها مواجه می شوند و  

جایگزینی و حذف    -موجودات زمینی درگیر نیستند، اما برخی از انواع واکنش هایی که آنها متحمل می شوند  
اغلب با آنها مواجه می شوند. بنابراین، شیمی آلکیل هالید به عنوان یک مدل نسبتاً ساده برای    -هسته دوست  

شوند،  های بیومول یافت می تر که در سلول اما از نظر ساختاری پیچیده   های مکانیکی مشابهبسیاری از واکنش 
ما این فصل را با نگاهی به نحوه نامگذاری و تهیه آلکیل هالیدها آغاز خواهیم کرد و چندین واکنش    .کند عمل می 
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ل هالیدها  های جایگزینی و حذف آلکیآنها را خواهیم دید. سپس، در فصل بعدی، مطالعه مفصلی درباره واکنش 
 .خواهیم داشت -ها در شیمی آلی ترین نوع واکنش ترین و خوب دو مورد از مهم  -

 
 اکنون که به شیمی هیدروکربن ها پرداختیم، زمان آن رسیده است که به بررسی مواد پیچیده تری که علاوه بر

C وH  یباتی که حاوی یک یا چند  حاوی عناصری هستند، بپردازیم. ما با بحث در مورد شیمی آلی هالیدها، ترک
 .اتم هالوژن هستند، شروع می کنیم 

 
آلی هالید در جلبک ها و موجودات    5000ترکیبات آلی جایگزین هالوژن در طبیعت گسترده هستند و بیش از  

زیاد توسط کلپ های اقیانوسی و   به مقدار  به عنوان مثال، کلرومتان  مختلف دریایی دیگر یافت شده است. 
ثر آتش سوزی جنگل ها و آتشفشان ها آزاد می شود. ترکیبات حاوی هالوژن همچنین دارای طیف  همچنین در ا

وسیعی از کاربردهای صنعتی هستند، از جمله استفاده از آنها به عنوان حلال، بی حس کننده های استنشاقی در  
 .پزشکی، مبردها و آفت کش ها

 
 

دارو و افزودنی های غذایی استفاده می شود. به عنوان مثال، شیرین  هنوز سایر ترکیبات جایگزین هاله به عنوان  
برابر    600به بازار عرضه می شود، حاوی سه اتم کلر است. سوکرالوز    Splendaکننده غیر مغذی سوکرالوز که با نام 

 .میلی گرم آن معادل یک قاشق چای خوری شکر است 1شیرین تر از ساکارز است، بنابراین تنها 

 
 

، یک گروه   X)-C=(Cانواع زیادی از آلی هالیدها شناخته شده است. هالوژن ممکن است به یک گروه آلکینیل
یا یک گروه آلکیل متصل شود. با این حال، در این فصل، ما در درجه   Ar)- (X، یک حلقه معطر  C)=X)-Cوینیلیک 

 .با رتبه اشباع می پردازیم 3sp هیبرید شدهاول به آلکیل هالیدها، ترکیباتی با اتم هالوژن متصل به اتم کربن 

 



 شیمی آلی  || 493
 

 
 نام ها و ساختار آلکیل هالیدها

 
اگرچه معمولًا آلکیل هالید نامیده می شود، آلکان های جایگزین هالوژن به طور سیستماتیک به عنوان هالوآلکان  

لی در نظر می گیرد.  (، که هالوژن را به عنوان یک جایگزین در یک زنجیره آلکان اص4 3نامیده می شوند )بخش  
 سه مرحله وجود دارد:  

   1مرحله 

طولانی ترین زنجیره را پیدا کنید و آن را به عنوان والد نام ببرید. اگر پیوند دو یا سه گانه وجود داشته باشد، 
 . زنجیره والد باید حاوی آن باشد 

 
   2مرحله 

اولین جانشین، اعم از آلکیل یا هاله شروع می شود،  کربن های زنجیره اصلی را که از انتهای آن نزدیک تر به  
 .شماره گذاری کنید. به هر جانشین با توجه به موقعیتش روی زنجیره یک عدد اختصاص دهید 

 
 

در صورت وجود هالوژن های مختلف، هر کدام را شماره گذاری کنید و هنگام نوشتن نام، آنها را به ترتیب حروف  
 .الفبا فهرست کنید 

 
 

   3مرحله 

شماره گذاری کرد، از انتهای آن نزدیک تر به جانشینی   2اگر بتوان زنجیره والد را به درستی از هر انتها به مرحله  
 .که اولویت الفبایی دارد شروع کنید 
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علاوه بر نام سیستماتیک، بسیاری از آلکیل هالیدهای ساده نیز با شناسایی ابتدا گروه آلکیل و سپس هالوژن  

را می توان یدومتان یا متیل یدید نامید. چنین نام هایی به خوبی  I 3CHگذاری می شوند. به عنوان مثال،  نام 
 .در ادبیات شیمی و در استفاده روزمره جا افتاده اند، اما در این کتاب از آنها استفاده نمی شود

 
 

تناوبی افزایش می یابد،   با رفتن به جدول  هالوژن مربوطه    -بنابراین طول پیوندهای کربن  اندازه هالوژن ها 
در جدول تناوبی کاهش می یابد. همانطور که   X -C(. علاوه بر این، استحکام پیوند 1  10افزایش می یابد )جدول  

ادامه خواهیم    Iیا F   ،Cl  ،Brهایبرای نشان دادن هر یک از هالوژن   Xایم، به استفاده از مخففتاکنون انجام داده 
 داد. 

 

 
 

، اشاره کردیم که هالوژن ها الکترونگاتیو تر  4  6در بحث ما در مورد قطبیت پیوند در گروه های عاملی در بخش  
و هالوژن یک بار منفی   )+𝛿 (قطبی است و اتم کربن دارای بار مثبت خفیف X -Cاز کربن هستند. بنابراین پیوند 

𝛿 (خفیف شود )جدول  ها می توجه برای همه هالومتاندوقطبی قابل است. این قطبیت منجر به یک گشتاور   )−
ما    . های قطبی رفتار کند آلکیل هالید باید مانند یک الکتروفیل در واکنش  X -Cدهد که اتم کربن ( و نشان می 1  10

 .به زودی خواهیم دید که واقعاً چنین است
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 1 – 10سوال 

 :بدهید   IUPACبرای آلکیل هالیدهای زیر نام  

 
 

 2 – 10سوال 

 :زیر را رسم کنید   IUPACساختارهای مربوط به نام  

 
 

 
 تهیه آلکیل هالیدها از آلکان ها: هالوژناسیون رادیکال 

 
در حضور نور از طریق یک   2Br یا  2Cl گاهی اوقات می توان آلکیل هالیدهای ساده را با واکنش یک آلکان با 

برای کلرزنی نشان داده شده    1  10(. مکانیسم در شکل  3  6)بخش  مسیر واکنش زنجیره ای رادیکال تهیه کرد  
 .است
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مکانیسم کلرزنی رادیکال متان. سه نوع مرحله مورد نیاز است: شروع، انتشار و خاتمه. مراحل انتشار    1  10شکل  

یک   CH·3 ، و با2و یک محصول در مرحله    1یک واکنش دهنده در مرحله    ·Clیک چرخه تکرار شونده است، با
نشان داده شده در مرحله شروع، روش استاندارد    hnنماد) .2و یک واکنش دهنده در مرحله    1محصول در مرحله  

 ( .برای نشان دادن تابش نور

 
به یاد بیاورید که واکنش های جایگزینی رادیکال به سه نوع مرحله نیاز دارند: شروع، انتشار و    3  6از بخش  

ع فرآیند را با تولید رادیکال ها آغاز کرد، واکنش در یک چرخه خودپایدار ادامه  خاتمه. هنگامی که یک مرحله شرو
این چرخه نیاز به دو مرحله انتشار مکرر دارد که در آن یک رادیکال، هالوژن و آلکان، محصول آلکیل    .می یابد 

هالید و رادیکال بیشتری را برای حمل در زنجیره تولید می کنند. این زنجیره گاهی اوقات با ترکیب دو رادیکال  
 خاتمه می یابد.  

ناسیون آلکان یک روش مصنوعی ضعیف برای تهیه آلکیل  اگرچه از نقطه نظر مکانیکی جالب است، اما هالوژ
به عنوان مثال، کلرزنی متان به طور تمیز در مرحله    . هالیدها است زیرا مخلوط محصولات همیشه نتیجه می شود

تک کلره متوقف نمی شود، بلکه همچنان مخلوطی از محصولات دی کلرو، تری کلرو و حتی تتراکلرو تولید می  
 .کند 

 
 

وضعیت حتی برای کلرزنی آلکان هایی که بیش از یک نوع هیدروژن دارند بدتر است. به عنوان مثال، کلرزنی  
 .می دهد   70به   30بوتان علاوه بر دی کلروبوتان، تری کلروبوتان و غیره، دو محصول تک کلره به نسبت 
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، همراه  65به    35متیل پروپان را با نسبت    2و  کلر  1متیل پروپان و    2کلرو    2متیل پروپان،    2به عنوان مثالی دیگر،  
 .با محصولات با کلروریت بیشتر تولید می کند 

 
 

های  توان ترتیب واکنش نسبت به کلرزنی را برای انواع مختلف اتم های مشابه، می ها و واکنش از این واکنش 
بگیرید. بوتان دارای شش هیدروژن  هیدروژن در یک مول محاسبه کرد. به عنوان مثال کلرزنی بوتان را در نظر  

ثانویه معادل )-3CH (اولیه معادل بوتان   )-2CH- و چهار هیدروژن  این واقعیت که  از  30است.  محصول    ٪1 
÷کلروبوتان را تولید می کند به این معنی است که هر یک از شش هیدروژن اولیه مسئول   6 = ز محصول   30% 5

کلروبوتان تشکیل می شود به این معنی است که هر یک از چهار   2از ٪ 70است. به طور مشابه، این واقعیت که  
÷ هیدروژن ثانویه مسئول 4 = ÷ از محصول است. بنابراین، یک هیدروژن ثانویه  70% 17.5٪ 5٪ = 3.5 17.5% 

 . ÷برابر بیشتر از یک هیدروژن اولیه واکنش می دهد 

 
÷ هیدروژن اولیه    9متیل پروپان نشان می دهد که هر یک از    2یک محاسبه مشابه برای کلرزنی  9 = 7.2٪ 65٪

درصد از محصول را تشکیل می   35CH) 3(R محصول را تشکیل می دهد، در حالی که هیدروژن ثالثیه منفرد
÷  دهد. بنابراین، یک هیدروژن ثالث   7.2٪ = ه نسبت به کلر زنی واکنش پذیر  برابر بیشتر از هیدروژن اولی35٪ 5

 .است

 
 

واکنش  مشاهدهترتیب  هیدروژن پذیری  می شده  را  رادیکال  کلری  به  نسبت  آلکان  به  های  کردن  نگاه  با  توان 
 C-تر از پیوند ارائه شد، توضیح داد. مول ضعیف   170در صفحه    3 6های تفکیک پیوندی که قبلًا در جدول  انرژی 
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H ( که به نوبه خود ضعیف   98ل در مول؛ کیلوژو 410ثانویه است ،)تر از پیوند اولیهکیلو کالری در مولH -C   است
سوم نسبت   H -Cاز آنجایی که انرژی کمتری برای شکستن پیوند   .(کیلوکالری در مول  101کیلوژول در مول؛    421)

رادیکال اولیه یا ثانویه پایدارتر  اولیه یا ثانویه مورد نیاز است، رادیکال سوم حاصل از   H -Cبه شکستن پیوند 
 .است

 
 

   3 – 10سوال 

متیل پنتان بدست آورید، رسم کنید و نام ببرید.   2تمام محصولات تک کلرو را که انتظار دارید از کلرزنی رادیکال 
 کدام یک، در صورت وجود، کایرال هستند؟ 

   4 – 10سوال 

درجه، انتظار دارید چه محصولی از   3درجه و  2درجه،   1های هیدروژن پذیری نسبی اتم با در نظر گرفتن واکنش  
متیل بوتان بدست آورید؟ درصد تقریبی هر محصول چقدر خواهد بود؟ )فراموش نکنید که تعداد هر    2کلره تک 

 نوع هیدروژن را در نظر بگیرید.( 

 

 
 ها: بروماسیون آلیلیک   تهیه آلکیل هالیدها از آلکن

 
با آلکن ها در   2X و  HXما قبلًا چندین روش برای تهیه آلکیل هالیدها از آلکن ها دیده ایم، از جمله واکنش 

با یک مکانیسم    HIو HCl   ،HBr(. هالیدهای هیدروژن2  8و    7  7واکنش های افزودن الکتروفیلی )بخش های  
با آلکن ها واکنش می دهند و محصول ا ضافه مارکوفنیکوف را به دست می آورند. برم و کلر از طریق  قطبی 

 .محصول دی هالوژنه می دهند   2،1واسطه های یون هالونیوم ضد افزودن می شوند و 
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به  )   Nیکی دیگر از روش های آزمایشگاهی برای تهیه آلکیل هالیدها از آلکن ها، واکنش با بروموسوکسینیمید 

نور، برای به دست آوردن محصولات حاصل از جایگزینی هیدروژن با برم در موقعیت  ، در حضور  ( NBSاختصار
 .بروموسیکلوهگزن می دهد   3موقعیت آللیک است. برای مثال سیکلوهگزن   -کنار پیوند دوگانه 

 
 

مشابه واکنش کلرین آلکانی است که در بخش قبل مورد بحث قرار گرفت و توسط    NBSاین برماسیون آلییک با
یک    Br(. مانند هالوژناسیون آلکان، یک رادیکال2  10مسیر واکنش زنجیره ای رادیکال رخ می دهد )شکل    یک

 با  HBrرا تشکیل می دهد. سپس  HBrاتم هیدروژن آلیلیک را انتزاع می کند و یک رادیکال آلییک به اضافه
NBS  2 واکنش می دهد وBr  رادیکال آللیک واکنش می دهد تا محصول  را تشکیل می دهد، که به نوبه خود با

 .را تولید کند که به مرحله اول برگشته و زنجیره را ادامه می دهد   Brبرومه شده و یک رادیکال

 
 

این فرآیند یک واکنش زنجیره ای رادیکال است که در    .NBSمکانیسم بروماسیون آلییک یک آلکن با 2  10شکل  
می    HBrروژن آلیک آلکن را انتزاع می کند و یک رادیکال آلییک به اضافهیک اتم هید   ·Br( یک رادیکال1آن )

( با رادیکال آللیک واکنش    3را تشکیل می دهد که )   2Br واکنش می دهد و  NBSبا   HBr( سپس   2دهد. )  
 .که زنجیره را ادامه می دهد ، تولید کند   ·Brمی دهد تا محصول برموآلکن و یک رادیکال

 
منحصراً در یک موقعیت آلییک به جای سایر نقاط مولکول رخ می دهد؟ پاسخ، یک بار    NBSچرا برم شدن با

دیگر، با نگاه کردن به انرژی های تفکیک پیوند برای مشاهده ثبات نسبی انواع مختلف رادیکال ها یافت می  
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کیلوکالری در    98کیلوژول بر مول )   410ثانویه دارای قدرتی در حدود   H -Cشود. اگرچه یک پیوند معمولی آلکیل
کیلوکالری در مول( است، اما    111کیلوژول بر مول )  465دارای استحکام   H -Cمول( و یک پیوند وینیلیک معمولی

بنابراین یک رادیکال    .کیلوکالری بر مول( دارد  88کیلوژول بر مول )   370استحکامی در حدود    Hپیوند   Cیک آللیک
کیلو کالری در    9کیلوژول بر مول )   40رادیکال آلکیل معمولی با جایگزینی مشابه با حدود    آلیلیک پایدارتر از یک

 .مول( است

 
 

 .های وینیلیک و آلییک گسترش دهیمتوانیم نظم پایداری را به رادیکال بنابراین می 

 
 

 
 پایداری رادیکال آلیل: بازبینی رزونانس 

 
نگاه کنید. اتم   3  10آلیلیک تا این حد پایدار است، به تصویر مداری در شکل برای اینکه بفهمید چرا یک رادیکال 

را اتخاذ کند، الکترون جفت نشده را در   2sp کربن رادیکال با یک الکترون جفت نشده می تواند هیبریداسیون
ی کربن مرکزی می  رو  pقرار داده و ساختاری متقارن الکترونیکی به دست می دهد. بنابراین اوربیتال  apاوربیتال 

 .در هر یک از دو کربن همسایه همپوشانی داشته باشد   pتواند به همان اندازه با اوربیتال
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روی کربن    apتواند به خوبی با اوربیتالروی کربن مرکزی می   pنمای مداری رادیکال آلیل. اوربیتال  3  10شکل  
 .رزونانسی معادل ایجاد کند همسایه همپوشانی داشته باشد و دو ساختار  

 
یکی با الکترون جفت    -از آنجایی که رادیکال آلیل از نظر الکترونیکی متقارن است، دارای دو شکل تشدید است  

نشده در سمت چپ و پیوند دوگانه در سمت راست و دیگری با الکترون جفت نشده در سمت راست و پیوند  
ار به خودی خود صحیح نیستند. ساختار واقعی رادیکال آلیل  دوگانه در سمت چپ. هیچ یک از این دو ساخت

را مرور کنید تا رزونانس را بررسی کنید.(    6  2تا    4  2ترکیب رزونانسی از این دو است. )شاید بخواهید بخش  
اشاره شد، هرچه تعداد اشکال تشدید بیشتر باشد، پایداری یک ترکیب بیشتر است،    5  2همانطور که در بخش  

شوند. یک رادیکال آلیل، با دو شکل تشدید، در آنجا  های بیشتری جذب می های پیوندی به هسته ترون زیرا الک
 .پایدارتر از یک رادیکال آلکیل معمولی است که فقط یک ساختار واحد دارد

 
ربیتال  در شرایط اوربیتال مولکولی، پایداری رادیکال آلیل به این دلیل است که الکترون جفت نشده در یک شبکه او

به جای اینکه فقط در یک مکان موضعی شود، تغییر مکان داده یا پخش شده است، همانطور که    pگسترده
. این جابجایی به ویژه در به اصطلاح  3  10تولید شده توسط کامپیوتر در شکل نشان داده شده است.    MOتوسط 

رون جفت نشده را نشان می دهد. دو  آشکار است که مکان محاسبه شده الکت  4  10سطح چگالی اسپین در شکل  
 .کربن انتهایی الکترون جفت نشده را به طور مساوی به اشتراک می گذارند 
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سطح چگالی اسپین رادیکال آلیل موقعیت الکترون جفت نشده را مشخص می کند و نشان می دهد   4 10شکل 
 .که به طور مساوی بین دو کربن انتهایی تقسیم شده است

 
جابجایی الکترون جفت نشده در رادیکال آلیل علاوه بر تأثیر آن بر پایداری، پیامدهای شیمیایی دیگری نیز دارد.  

می تواند در   2Br جابجا می شود، واکنش با   pاز آنجایی که الکترون جفت نشده در هر دو انتهای سیستم مداری 
آلکن نامتقارن اغلب منجر به مخلوطی از محصولات  هر دو انتهای آن رخ دهد. در نتیجه، بروماسیون آلییک یک  

اکتن به دست می دهد. با این حال،    2برومو    1اکتن و    1برومو    3اکتن مخلوطی از    1می شود. به عنوان مثال، برم  
شوند، زیرا رادیکال آلیلی میانی متقارن نیست و واکنش در دو انتها  دو محصول در مقادیر مساوی تشکیل نمی 

 .زه محتمل نیست. واکنش در انتهای اولیه با مانع کمتر مورد علاقه استبه یک اندا

 
 

محصولات حاصل از واکنش های بروماسیون آلیلی برای تبدیل به دین ها از طریق هیدروهالوژناسیون با باز مفید  
 .تبدیل شود 3،1هستند. به عنوان مثال، سیکلوهگزن می تواند به سیکلوهگزادین 
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 بینی محصول یک واکنش بروماسیون آلیلیک پیش 

 
 انتظار دارید؟    NBSدی متیل سیکلو هگزن با 4،4چه محصولاتی از واکنش 

 استراتژی  

واکنش دهنده آلکن را رسم کنید و موقعیت های آلیلی را شناسایی کنید. در این مورد، دو موقعیت آللیک متفاوت  
کنیم تا دو رادیکال  . اکنون از هر موقعیت یک هیدروژن آلیلیک انتزاع می گذاریممی   Bو   Aوجود دارد. ما آنها را

 A) را در هر دو انتها اضافه کنند   Brتوانند یک اتمآللیک متناظر را تولید کنیم. هر یک از دو رادیکال آللییک می 
محصولات را بکشید و نام ببرید. در مثال   .، تا مخلوطی از حداکثر چهار محصول را به دست آورند ( B’یا  B؛  A’یا

یکسان هستند، بنابراین تنها سه محصول در این واکنش تشکیل    Bحاضر، "دو" محصول از واکنش در موقعیت
 .می شود

 راه حل 

 
 

 
 5 – 10سوال 

 .سه شکل تشدید برای رادیکال سیکلوهگزادینیل رسم کنید 
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 6 – 10سوال 

)برومومتیل( سیکلوهگزن است. توضیح    1برومو سوکسینیمید    Nسیکلوهگزان بامحصول اصلی واکنش متیلن  
 دهید.
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چه محصولاتی را انتظار دارید؟ اگر بیش از یک محصول تشکیل شده است،    NBSاز واکنش آلکن های زیر با 
 .ساختار همه را نشان دهید 

 
 

 

 
 تهیه آلکیل هالیدها از الکل ها

 
از  به طور   توان  را می  الکل ها است، که خود  از  آنها  آلکیل هالیدها، ساختن  برای تهیه  کلی مفیدترین روش 

خواهیم دید. به دلیل اهمیت این فرآیند،   5  17و    4  17ترکیبات کربونیل به دست آورد، همانطور که در بخش های  
ا ساخته شده است. ساده ترین روش  روش های مختلف زیادی وجود دارد. برای تبدیل الکل ها به آلکیل هالیده

مورد بحث قرار خواهد گرفت، این واکنش با    5  11است. به دلایلی که در بخش    HIیا HCl   ،HBrدرمان الکل با
الکل های اولیه و ثانویه بسیار کندتر و در دماهای بالاتر واکنش    . بهترین کار را داردCOH 3Rالکل های سوم،  
 .نشان می دهند 
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خالص به محلول    HBrیا  HClبا یک الکل سوم آنقدر سریع است که اغلب به سادگی با حباب زدن گاز HX واکنش
متیل سیکلوهگزان    1کلرو    1به    HClمتیل سیکلوهگزانول، با درمان با   1اتر سرد الکل انجام می شود. برای مثال،  

 .تبدیل می شود 

 
 

به آلکیل هالید   PBr)3 (یا تری برومید فسفر SOCl)2 (تیونیل کلرید الکل های اولیه و ثانویه بهتر است با تیمار  
، اسیدی   HXشوند، نسبت به روشها، که معمولًا در شرایط ملایم به آسانی انجام می تبدیل شوند. این واکنش 

 .های کاتالیزور اسیدی دارند کمتری دارند و احتمال کمتری برای ایجاد بازآرایی 

 
 

نمونه  که  نشان می هاهمانطور  قبلی  این واکنش ی  بازده  و سایر   3PBr و 2SOCl هایدهند،  بالا است  عموماً 
های معطر معمولًا تداخلی ندارند. ما به مکانیسم این  های خودرو و حلقه های عاملی مانند اترها، استخوانگروه 

 نگاه خواهیم کرد.   11های جایگزینی مرتبط در بخش ها و سایر واکنش واکنش 
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فلوراید را می توان از الکل ها نیز تهیه کرد. معرف های جایگزین متعددی برای چنین واکنش هایی استفاده  آلکیل  
 .در حلال پیریدین  HFو 3NSF2)2CH3[(CH [می شود، از جمله دی اتیل آمینو سولفور تری فلوراید 

 
 

 8 – 10سوال 

 ید؟ چگونه آلکیل هالیدهای زیر را از الکل های مربوطه تهیه می کن

 
 

 
 واکنش های آلکیل هالیدها: معرف های گریگنارد 

 
واکنش می دهند و هالیدهای آلکیل    (THF)، با فلز منیزیم در حلال اتر یا تتراهیدروفورانRXآلکیل هالیدها،  

 را تولید می کنند. این محصولات که به نام کاشفشان، ویکتور گریگنارد، معرف های گریگنارد RMgXمنیزیم،  
RMgX) (  نامیده می شوند، نمونه هایی از ترکیبات آلی فلزی هستند زیرا حاوی پیوند کربن و فلز هستند. علاوه

بر آلکیل هالیدها، معرف های گریگنارد را می توان از هالیدهای آلکنیل )وینیلیک( و آریل )آروماتیک( نیز تهیه  
سبت به برمیدها و یدیدها واکنش کمتری دارند. سواری  باشد، اگرچه کلریدها ن   Iیا Cl   ،Brکرد. هالوژن می تواند 

 .های ارگانوفلو به ندرت با منیزیم واکنش نشان می دهند 

 
 

  - انتظار داشته باشید، پیوند کربن    6همانطور که ممکن است از بحث الکترونگاتیوی و قطبیت پیوند در بخش  
هسته دوست و هم پایه می کند. به عنوان مثال،  منیزیم قطبی شده است و اتم کربن معرف های گریگنارد را هم  
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یک نقشه پتانسیل الکترواستاتیک متیل منیزیم یدید، ویژگی غنی از الکترون )قرمز( کربن متصل به منیزیم را  
 .نشان می دهد 

 
 

است و بنابراین یک آنیون کربن یا   H -C3Rیک اسید کربنی MgX +-C3Rرسماً نمک منیزیم  Grignardمعرف 
  9)بخش   60تا   44در محدوده    pKaها اسیدهای ضعیفی هستند، با کربنیون است. اما از آنجایی که هیدروکربن 

های کربن بازهای بسیار قوی هستند. بنابراین معرف های گریگنارد باید در برابر رطوبت جو محافظت  (، آنیون 7
اسید  های  واکنش  در  آنها  تخریب  و  شدن  پروتونه  از  تا  ج -شوند  شود باز    :لوگیری 

 

 
 

خود معرف های گریگنارد در موجودات زنده وجود ندارند، اما آنها به عنوان هسته دوست های مبتنی بر کربن  
به تفصیل آنها را بررسی خواهیم کرد.    17مفید در چندین واکنش آزمایشگاهی مهم عمل می کنند که در فصل  

شیمی بیولوژیکی مهم هستند. نمونه های زیادی از این موارد  هسته دوست های پیچیده مبتنی بر کربن که در  
 .خواهیم دید  29را در فصل 

 
 9 – 10سوال 

نگاه کنید و پیش    276در صفحه  1 9چقدر پایه قوی باشد؟ به جدول   Grignardشما انتظار دارید که یک معرف 
 ( .است3pKa NH 35 ) .یا خیر  بینی کنید که آیا واکنش های زیر همانطور که نوشته شده است رخ می دهد 
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 10 – 10سوال 

اگر می خواهید یک ترکیب دوتره شده تهیه کنید چگونه می توانید یک جانشین هالوژن را با یک اتم دوتریوم   
 جایگزین کنید؟ 

 
 

 
 واکنش های جفت فلزی آلی 

 
بسیاری از انواع دیگر ترکیبات آلی فلزی را می توان به روشی مشابه واکنشگرهای گریگنارد تهیه کرد. به عنوان  

، را می توان با واکنش یک آلکیل هالید با فلز لیتیوم تهیه کرد. آلکیل لیتیوم  RLiمثال، معرف های آلکیل لیتیوم، 
 .ز بسیاری جهات شبیه هالیدهای آلکیل منیزیم استها هم هسته دوست و هم باز قوی هستند و شیمی آنها ا 

 
 

، با واکنش با  CuLi2Rارگان مس لیتیوم،  ها هنگام ساخت ترکیبات دی لیتیوم های ارزشمند آلکیل یکی از واکنش 
 های گیلمندهد. ترکیبات دی ارگان مس لیتیوم که معرف اتیل اتر به عنوان حلال رخ می در دی   (I)یدید مس

Cu) 2(LiRشوند، مفید هستند زیرا تحت واکنش جفت شدن با ارگانوکلریدها، برومیدها و یدیدها )اما  امیده می ن
- یکی از گروه های آلکیل از معرف گیلمن جایگزین هالوژن ارگانو هالید می شود و پیوند کربن  .نه فلوراید( هستند 

  1ان مثال، لیتیوم دی متیل مس با  ربن جدیدی تشکیل می دهد و محصول هیدروکربنی تولید می کند. به عنوک
 .درصد می دهد  90یدودکان واکنش می دهد و آندکان را با بازده 
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کربن را تشکیل می دهد و در  -این واکنش جفت شدن آلی فلزی در سنتز آلی مفید است زیرا پیوندهای کربن
کند. همانطور که مثال های زیر نشان  نتیجه امکان تهیه مولکول های بزرگتر از مولکول های کوچکتر را فراهم می  

می دهد، واکنش جفت شدن را می توان بر روی هالیدهای آریل و وینیلیک و همچنین روی آلکیل هالیدها انجام  
 .داد

 
 

تریوزن، جاذب جنسی ترشح شده  )Z) 9یک واکنش جفت مس ارگانیک به صورت تجاری برای سنتز عضله سایز،  
شود. مقادیر کمی از عضله به شدت طعمه مگس حشره کش را افزایش می دهد  توسط مگس خانگی انجام می  

 .و وسیله ای موثر و خاص برای کنترل حشرات فراهم می کند 

 
 

مکانیسم واکنش جفت شامل تشکیل اولیه یک واسطه مس تری ارگانو، و به دنبال آن جفت شدن و از دست  
دوست قطبی معمولی از نوع مورد بررسی در فصل بعدی  است. کوپلینگ یک واکنش جایگزینی هسته    RCuدادن

 .نیست
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علاوه بر واکنش جفت شدن معرف های دی ارگانو مس با آلی هالیدها، فرآیندهای مرتبط با دیگر معرف های  
آلی فلزی، به ویژه ترکیبات ارگانوپالادیوم نیز رخ می دهد. یکی از رایج ترین روش های مورد استفاده، واکنش  

با یک آلی هالید آروماتیک یا   2OH)(B-[R [دن یک اسید بورونیک آروماتیک یا وینیل جایگزین شدهجفت ش
این واکنش نسبت به واکنش دی ارگانو    .جایگزین شده با وینیل در حضور یک باز و یک کاتالیزور پالادیوم است

ت امکان ترجیح داده می شود زیرا  مس عمومیت کمتری دارد زیرا با سوبستراهای آلکیل کار نمی کند، اما در صور 
فقط از یک مقدار کاتالیزوری فلز به جای معادل کامل استفاده می کند و به دلیل اینکه ترکیبات پالادیوم کمتر از  

 :ترکیبات مس سمی هستند. مثلا

 
 

ی دو حلقه معطر  میاورا نامیده می شود، به ویژه برای تهیه ترکیبات بیاریل که دارا-این فرآیند که واکنش سوزوکی
به هم چسبیده هستند، مفید است. تعداد زیادی از داروهای رایج با این توصیف مطابقت دارند، بنابراین واکنش  

به عنوان مثال، والزارتان که با نام دیووان    .میاورا در صنعت داروسازی بسیار مورد استفاده قرار می گیرد-سوزوکی
ار خون است که به طور گسترده تجویز می شود که سنتز آن با جفت  به بازار عرضه می شود، یک عامل ضد فش

 .میاورا از ارتو کلروبنزونیتریل با اسید پارا متیل بنزن بورونیک آغاز می شود-سوزوکی

 
 

میاورا شامل واکنش اولیه  - نشان داده شده است، مکانیسم واکنش سوزوکی  5  10به شکل ساده شده در شکل  
هالید آروماتیک با کاتالیزور پال لادیوم برای تشکیل یک واسطه ارگانوپالادیوم و به دنبال آن واکنش آن واسطه  
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علاوه  آریل جفت شده به صل به محصول بی با اسید بورونیک آروماتیک است. سپس کمپلکس پالادیوم دیارگانو حا
 .شودکاتالیزور احیا شده تجزیه می 

 
 

میاورا یک اسید بورونیک معطر با یک هالید معطر برای ایجاد یک  - مکانیسم واکنش جفت سوزوکی  5  10شکل  
با ) ارگانوپالاArX( واکنش هالید آروماتیک،  1بیاریل. واکنش  برای تشکیل یک واسطه  با کاتالیزور  دیوم، و به  ، 

( تجزیه بعدی دی آریل پالادیوم واسطه محصول    3شود. )  ( واکنش با اسید بورونیک معطر انجام می 2دنبال )
 .بی آریل می شود

 

 11 – 10سوال 

چگونه با استفاده از واکنش جفت مس ارگانو تبدیلات زیر را انجام می دهید؟ در هر مورد بیش از یک مرحله  
 .لازم است

 
 

 
 اکسیداسیون و احیا در شیمی آلی 

های قبل مورد بحث قرار  هایی که در این فصل و فصل ایم که برخی از واکنش ما در موارد متعددی اشاره کرده 
اشاره شد، یک اکسیداسیون آلی منجر به از    7  8گرفت، اکسیداسیون یا کاهش هستند. همانطور که در بخش  

 شود که یا در اثر تشکیل پیوند بین کربن و یک اتم الکترونگاتیو تر دست دادن چگالی الکترون توسط کربن می
 معمولا)  یا با شکستن پیوند بین کربن و یک اتم ایجاد می شود. اتم الکترونگاتیو کمتر (یا هالوژن O   ،Nمعمولا ) 
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H) ..    شود که ناشی از تشکیل پیوند  برعکس، یک کاهش آلی منجر به افزایش چگالی الکترون توسط کربن می
  8بین کربن و یک اتم الکترونگاتیو کمتر یا شکستن پیوند بین کربن و یک اتم الکترونگاتیو بیشتر است )بخش  

6 .) 

 :رد زیر کاهش می دهد اکسیداسیون                  چگالی الکترون روی کربن را با این موا

   تشکیل یکی از این موارد :                                

   :یا شکستن این                               

 
 کاهش                      چگالی الکترون روی کربن را با این موارد افزایش می دهد:  

   تشکیل این : -                             

   :یا شکستن یکی از این موارد -                             

 
 H -Cون است زیرا یک پیوند بر اساس این تعاریف، واکنش کلرزنی متان برای تولید کلرومتان یک اکسیداسی

تشکیل می شود. با این حال، تبدیل یک آلکیل کلرید به یک آلکان از طریق یک   Cl -Cشکسته شده و یک پیوند 
 C-شکسته شده و یک پیوند  Cl -Cو به دنبال آن پروتونه شدن کاهش می یابد، زیرا یک پیوند   Grignardمعرف 

H تشکیل می شود. 

 
 تشکیل می شود  Cl -Cشکسته شده و پیوند  H -Cاکسیداسیون: پیوند 

 
 تشکیل می شود  H -Cشکسته شده و پیوند  Cl -Cکاهش: پیوند 

 
یک اکسیداسیون است زیرا دو    2،1برای تولید یک دیبرومید   2Br به عنوان مثال های دیگر، واکنش یک آلکن با

برای تولید یک آلکیل برومید نه اکسیداسیون است و    HBrتشکیل می شود، اما واکنش یک آلکن با  Br -Cپیوند 
 .تشکیل می شوند  Br -Cو  H -Cنه یک کاهش زیرا هر دو پیوند 
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 اکسیداسیون: دو پیوند جدید بین کربن و یک عنصر الکترونگاتیو تر تشکیل شده است 

 
 .تشکیل شد  Br -Cو یک پیوند جدید  H -Cنه اکسیداسیون و نه کاهش: یک پیوند جدید 

 
نشان داده شده است. آلکان ها در پایین ترین   10فهرستی از ترکیبات با افزایش سطح اکسیداسیون در شکل  

در بالاترین   2CO در هر کربن هستند و  C]Hسطح اکسیداسیون قرار دارند زیرا دارای حداکثر تعداد ممکن پیوند 
هر واکنشی که یک ترکیب را از    . در هر کربن  C]Oسطح است زیرا دارای حداکثر ممکن است. تعداد پیوندهای

تر به سطح بالاتر تبدیل کند، اکسیداسیون است، هر واکنشی که یک ترکیب را از سطح بالاتر به سطح  سطح پایین
 نیست.  تر تبدیل کند، کاهش است، و هر واکنشی که سطح را تغییر ندهد، اکسیداسیون و نه کاهش پایین 

 
 

 .سطوح اکسیداسیون برخی از انواع رایج ترکیبات 6  10شکل 

 
نشان می دهد که چگونه می توان سطوح اکسیداسیون ترکیبات مختلف را با همان تعداد اتم    2  10مثال کار شده  

 کربن مقایسه کرد.  

 

 

 مقایسه سطوح اکسیداسیون 

 
 :ترکیبات زیر را به ترتیب افزایش سطح اکسیداسیون رتبه بندی کنید 
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 استراتژی  

در هر   X -Cو O-C   ،N -Cتوان با جمع کردن تعداد پیوندهایهای کربن یکسانی دارند را می ترکیباتی که تعداد اتم 
مقایسه کرد. هر چه مقدار حاصل بزرگتر باشد، سطح اکسیداسیون   H -Cیک و سپس کم کردن تعداد پیوندهای

 .بالاتر است

 
 راه حل  

پروپانول(    2است. دومی )  26است که سطح اکسیداسیون آن   H -Cدارای شش پیوند اولین ترکیب )پروپن(  
را می دهد. سومین )استون( دارای دو    26است که سطح اکسیداسیون   H -Cو هفت پیوند  O -Cدارای یک پیوند 

 است. و چهارمین )پروپان( دارای هشت پیوند   24است که سطح اکسیداسیون آن   H -Cو شش پیوند  O -Cپیوند 
H -C است. بنابراین، ترتیب افزایش سطح اکسیداسیون برابر است با  28است که سطح اکسیداسیون آن 

 
 

 12 – 10سوال 

 :هر دو مجموعه از ترکیبات را به ترتیب افزایش سطح اکسیداسیون رتبه بندی کنید 

 
 

 13 – 10سوال 

 .هیچکدام نیستند بگویید که هر یک از واکنش های زیر اکسیداسیون، کاهش یا  



 شیمی آلی  || 515
 

 
 

 

 مورد اضافه         آلی هالیدهای طبیعی 

 
آلی هالید طبیعی شناخته شده بود. به سادگی فرض می شد که کلروفرم، فنل های   30، تنها حدود  1970تا سال  

آلاینده های  و سایر موادی از این قبیل که در محیط یافت می شوند،    PCBهالوژنه، ترکیبات معطر کلردار به نام 
آلی هالید به طور طبیعی    5000اکنون، حدود نیم قرن بعد، وضعیت کاملًا متفاوت است. بیش از    .صنعتی هستند 

تا ترکیبی بسیار   از ترکیب ساده ای مانند کلرومتان  وجود دارند و ده ها هزار مورد دیگر مطمئناً وجود دارند. 
یار متنوعی از ارگانو هالیدها در گیاهان، باکتری ها و حیوانات  پیچیده مانند آنتی بیوتیک وانکومایسین، طیف بس

به عنوان مثال، آلکن هالومون پنتا هالوژنه    .وجود دارد. حتی بسیاری از آنها فعالیت فیزیولوژیکی ارزشمندی دارند 
ین  جدا شده و مشخص شده است که فعالیت ضد سرطانی در برابر چند   Portieria hornemanniiاز جلبک قرمز 

 .رده سلولی تومور انسانی دارد

 
 

مثال، آتش  برای  تولید می شوند.  زیاد  آلی هالیدهای طبیعی در مقادیر  از  های دریایی  ها و کلپ فشانبرخی 
تن است. تصور می   26000کنند، در حالی که انتشار سالانه صنعتی حدود آزاد می  Cl 3CHمیلیون تن  5سالانه تا  

  Ptychodera flavaبررسی دقیق کرم بلوط اوکیناوا  .کیلوگرم کلروفرم آزاد می کنند   108  شود که موریانه ها سالانه
پوند در سال    8000کنند، تقریباً  کیلومتر مربع زندگی می   1میلیون کرمی که در منطقه مورد مطالعه    64نشان داد که  

 .کنند ی غیرطبیعی هستند، دفع می هاشد آلاینده ها، ترکیباتی که قبلًا تصور می ها و برومایندول بروموفنول 
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چرا ارگانیسم ها آلی هالید تولید می کنند که بسیاری از آنها بدون شک سمی هستند؟ به نظر می رسد پاسخ این  
باشد که بسیاری از ارگانیسم ها از ترکیبات آلی هالوژن برای دفاع از خود استفاده می کنند، چه به عنوان مواد  

یک کننده شکارچیان یا آفت کش های طبیعی. به عنوان مثال، اسفنج های دریایی، مرجان  بازدارنده تغذیه، تحر 
ها و خرگوش های دریایی، ارگانو هالیدهای بد طعمی را آزاد می کنند که ماهی ها، ستاره های دریایی و دیگر  

عنوان بخشی از دفاع خود  شکارچیان را از بین می برد. حتی به نظر می رسد که انسان ها ترکیبات هالوژنه را به  
سیستم ایمنی انسان حاوی آنزیم پراکسیداز است که قادر به انجام واکنش های    . در برابر عفونت تولید می کنند 

هالوژناسیون بر روی قارچ ها و باکتری ها است و در نتیجه پاتوژن را از بین می برد. و از همه قابل توجه تر،  
 .انسان وجود دارددر  - 2Cl - حتی کلر آزاد

 
گونه شناخته شده    500000تنها چند صد گونه از بیش از    -هنوز چیزهای زیادی برای آموختن باقی مانده است  

اما واضح است که آلی هالیدها بخشی جدایی ناپذیر از جهان    -موجودات دریایی مورد بررسی قرار گرفته اند  
 .اطراف ما هستند 

 
 

آلی هالوژن ترشح می کنند که به عنوان یک عامل بازدارنده تغذیه برای ماهی ها  مرجان های دریایی ترکیبات  
 .عمل می کند 

 

: کلیدی   alkyl halides, allylic, carbanion, delocalized, Gilman reagent (LiR2Cu), Grignard کلمات 
reagent (RMgX), organohalides,  
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 خلاصه 

 
موجودات زمینی یافت نمی شوند، اما انواع واکنش هایی که آنها متحمل می شوند از  آلکیل هالیدها اغلب در  

مهم ترین و به خوبی مطالعه شده ترین انواع واکنش در شیمی آلی است. در این فصل نحوه نامگذاری و تهیه  
 .داختآلکیل هالیدها را دیدیم و به زودی به بررسی دقیق واکنشهای جایگزینی و حذف آنها خواهیم پر

 
آلکیل هالیدهای ساده را می توان با هالوژناسیون رادیکال آلکان ها تهیه کرد، اما معمولًا مخلوطی از محصولات  

 :حاصل می شود. ترتیب واکنش آلکان ها نسبت به هالوژناسیون با ترتیب پایداری رادیکال ها یکسان است
C· 3R<CH· 2R <·. 2RCH   توان از آلکن ها با واکنش با بروموسوکسینیمید آلکیل هالیدها را نیز میN (NBS)  

آلکن ها از طریق یک رادیکال آلییک میانی    NBSتهیه کرد تا محصول بروماسیون آلیلیک به دست آید. برماسیون
 .انجام می شود که با رزونانس تثبیت می شود

 
ما این واکنش فقط برای الکل های درجه  واکنش می دهند و آلکیل هالیدها را تشکیل می دهند، ا  HXالکل ها با

،  2SOClبه خوبی کار می کند. آلکیل هالیدهای اولیه و ثانویه معمولًا از الکل ها با استفاده ازCOH 3Rسوم،  
 3PBr یاHF    در پیریدین تهیه می شوند. آلکیل هالیدها با منیزیم موجود در محلول اتر واکنش می دهند تا

ایجاد کنند که هم هسته دوست و هم به شدت    (RMgX)ی به نام معرف های گریگنارد هالیدهای سیوم ارگانومگن
 .بازی هستند 

 
،   CuIرا تشکیل دهند. در حضور RLiآلکیل هالیدها نیز با فلز لیتیوم واکنش می دهند تا معرف های ارگانولیتیوم،  

عرف های گیلمن با آلی هالیدها  را تشکیل می دهند. م Cu) 2(LiRاین ها دی ارگانو مس یا معرف های گیلمن
 واکنش داده و محصولات هیدروکربنی جفت شده را تولید می کنند.  

 

 

 خلاصه واکنش ها  

 تهیه آلکیل هالیدها   .1
 ( 3  10)الف( از آلکن ها با بروماسیون آلیلیک )بخش 

 
 

 (  5  10)ب( از الکل ها )بخش 
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 HX( واکنش با 1)

 
 °1°> 2°> 3ترتیب واکنش پذیری:  

  
  2SOClدرجه با 2درجه و  1واکنش الکل های   )2(

 
 
  3PBrدرجه با 2درجه و  1واکنش الکل های  )3 (

 
 
  pyridine-HFدرجه با 2درجه و  1واکنش الکل های  )4 (

 
 

 واکنش های آلکیل هالیدها   .2
 ( 6 10)الف( تشکیل معرف های گریگنارد )ارگانومیزیم( )بخش 

 
 

 (7  10گیلمن )دی ارگانو مس( )بخش )ب( تشکیل معرفهای 

 
 

 (  7 10ج( کوپلینگ آلی فلزی )بخش 
 واکنش دی ارگانو مس  ( 1)

 
 

 میاورا را کاتالیز کرد -پالادیوم واکنش سوزوکی ( 2)
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 ها  تمرین

 تجسم شیمی  

 شوند.( در این فصل ظاهر می  13 10-1 10های )مسئله 

 

 :کلر( بگذارید  = را برای آلکیل هالیدهای زیر )سبز   IUPACنام  

 
 

 :نشان دهید   NBSمحصول)های( واکنش آلکن های زیر را با

 
 

هول  الکو  واکنش  با  توان  می  را  زیر  برومید  با   (S)2 آلکیل  ببرید،   3PBr پنتانول  نام  را  ترکیب  کرد.  تهیه 
آیا واکنش الکل منجر به همان استریوشیمی یا تغییر در  را تعیین کنید، و بگویید که    (S)یا   (R)استریوشیمی

 (.قهوه ای مایل به قرمز =  Br) استریوشیمی می شود
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 مسائل مکانیزم 

مکانیسم هل دادن الکترون را برای هر واکنش رادیکال در زیر رسم کنید. هر مرحله را به عنوان شروع، انتشار یا  
 .خاتمه شناسایی کنید 

 
 

  NBSدادن الکترون را برای مراحل انتشار واکنش های برماسیون آلیلی در زیر رسم کنید. می توانید مکانیسم هل  
 .استفاده کنید  2Br و Br∙ را در مکانیسم خود حذف کنید و از

 
 

برای تشکیل یک آمینول واسطه و برم مولکولی است.    HBrبا  NBSابتدا شامل واکنش  NBSاز 2Br تشکیل
واسط تحت تاتومریسم اسیدی کاتالیز شده برای تشکیل ساک سینیمید، محصول جانبی واکنش،  سپس ماده  

را نیز   2Br به سوکسینیمید پیشنهاد کنید که تشکیل  NBSقرار می گیرد. یک مکانیسم پیکان منحنی برای تبدیل
 .به همراه دارد
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به خود قرار می گیرند تا یک کربوکاتیون به    با توجه به این واقعیت که آلکیل هالیدهای ثالثی تحت تجزیه خود
 .را ببینید(، مکانیسمی برای واکنش زیر پیشنهاد کنید   45 10علاوه یون هالید تولید کنند )مسئله 

 
 

به    (hn)در حضور نور  SnH 3)9H4(Cآلکیل هالیدها را می توان با واکنش رادیکال با تری بوتیل تین هیدرید 
زنجیره رادیکالی را پیشنهاد کنید که توسط آن واکنش ممکن است رخ دهد. مرحله  آلکان احیا کرد.   مکانیزم 

 .برای تولید یک رادیکال تریبوتیل قلع است H -Snشروع، برش همولیتیک ناشی از نور پیوند 

 
 

 

 
 مسائل اضافی  

 نامگذاری آلکیل هالیدها  

 :آلکیل هالیدهای زیر را نام ببرید 

 
 

 زیر را رسم کنید:    IUPACساختارهای مربوط به نامهای 

 متیل هگزان    4دی کلرو  3،2)الف( 
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 متیل هگزان    2اتیل  4برومو   4)ب( 

 تترا متیل پنتان   4،4،2،2ید  3)ج( 

 اتیل سیکلوپنتان   2برومو   1)د( سیس 

 

ست آورید، ترسیم و نام ببرید.  تمام محصولات تک کلره ای را که ممکن است از کلرزنی رادیکال ترکیبات زیر بد 
 کدام یک از محصولات کایرال هستند؟ آیا هیچ یک از محصولات از نظر نوری فعال هستند؟  

 متیل بوتان   2)الف( 

 )ب( متیل سیکلوپروپان  

 دی متیل پنتان   2،2)ج( 

 

 

 سنتز آلکیل هالیدها 

 
 چگونه ترکیبات زیر را با سیکلوپنتن و هر معرف مورد نیاز دیگر شروع می کنید؟  

)ج(   سیکلوپنتان  متیل  )ب(  کلروسیکلوپنتان  سیکلوپنتیل    3)الف(  )ه(  سیکلوپنتانول  )د(  بروموسیکلوپنتن 
 سیکلوپنتادین  (f)3،1 سیکلوپنتان

 
 :محصول)های( واکنش های زیر را پیش بینی کنید 
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پنتن به عنوان ماده اولیه برای سنتز نیاز دارد و تصمیم می گیرد که یک    2برومو    1شیمیدان به مقدار زیادی  یک  

آلییک برم  بر    NBSواکنش ملت  دارد؟ چه محصولات جانبی علاوه  زیر چه اشکالی  انجام دهد. طرح سنتز  را 
 محصول مورد نظر تشکیل می شود؟ 

 
 

انتظار دارید؟ آیا از این واکنش به عنوان بخشی از یک    NBSکلو هگزن با متیل سی   1چه محصولی را از واکنش  
 سنتز استفاده می کنید؟ 

 
 

 انتظار دارید؟ ساختار پایدارترین واسطه رادیکال چیست؟    NBSهگزادین با 4،1چه محصولی را از واکنش 

 

 انتظار دارید؟ توضیح دهید.  NBSبوتن با 2فنیل  1چه محصولی را از واکنش 

 
 

 
 اکسیداسیون و کاهش  

 :ترکیبات هر یک از سری های زیر را به ترتیب افزایش سطح اکسیداسیون رتبه بندی کنید 

 
 

 کدام یک از ترکیبات زیر دارای سطح اکسیداسیون یکسان و کدامیک دارای سطوح مختلف هستند؟
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 :هیچ کدام نیستند بگویید که آیا هر یک از واکنش های زیر یک اکسیداسیون، یک کاهش یا 

 
 

 
 مسائل عمومی  

 .رادیکال های زیر را از پایدارترین به کمترین پایدار مرتب کنید 

 
 

آورند که در آن  دهند و محصولاتی را به دست می واکنش می   NBSها مانند تولوئن )متیل بنزن( باآلکیل بنزن 
بنزیلی( رخ داده است. بر اساس انرژی های تفکیک  جانشینی برم در موقعیت کنار حلقه آروماتیک )موقعیت  

 .توضیح دهید  170در صفحه  3 6پیوند در جدول 

 
 

تولوئن    NBS، واسطه تولید شده در واکنش برماسیون 2CH5H6C·ساختارهای تشدید را برای رادیکال بنزیل،  
 (.  35  10ترسیم کنید )مساله 
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 :ترسیم کنید ساختارهای تشدید را برای گونه های زیر 

 
 
 3(S)     متیل هگزان غیر فعال نوری را به عنوان    3برمو   3متیل هگزان تحت برماسیون رادیکالی قرار می گیرد تا

 محصول اصلی تولید کند. آیا محصول کایرال است؟ در مورد واسطه رادیکال چه نتیجه ای می توانید بگیرید؟  

دی کلرو پنتان )در بازده    4،2انجام داده اید و    (R)2 روپنتان فرض کنید که یک واکنش کلرزنی رادیکال روی کل 
از   از محصول تشکیل می شود و در چه نسبتی؟ آیا هیچ یک  ایزومر  اید. چه تعداد استریو  را جدا کرده  کم( 

 را ببینید.(  38  10ایزومرها از نظر نوری فعال هستند؟ )مسئله 

 
 چگونه سنتزهای زیر را انجام می دهید؟ 

 
 

 ترکیبات نشان داده شده در اینجا بعید است که به صورت نوشته شده رخ دهند. هر کدام چه اشکالی دارد؟ 

 
 

پنتانول تهیه کرد؟ مثال    1برومو    4چرا تصور می کنید نمی توان یک معرف گریگنارد را از یک برمو الکل مانند  
 .هد دیگری از مولکولی بیاورید که بعید است معرف گریگنارد تشکیل د 

 
 

دهد که  به طور خاص برای ایجاد محصولی رخ می  )- (ORبه یک پیوند مضاعف با یک جانشین اتر  HBrافزودن



شیمی آلی    || 526 
 

به کربن یکسان پیوند دارند. دو واسطه کربوکاتیون ممکن را در این واکنش افزودن الکتروفیل    ORو  - Brدر آن 
 .محصول مشاهده شده تشکیل شده استرسم کنید و با استفاده از تشدید توضیح دهید که چرا 

 
 

 :را در طرح زیر شناسایی کنید  c -aمعرف های

 
 

، به علاوه یون هالید  C3R+، تحت تجزیه خود به خودی برای تولید کربوکاتیون،  CX3Rآلکیل هالیدهای سوم،  
؟   3CHC(CH=C2H(Br2یا CH)CBr 3)3قرار می گیرند. به نظر شما کدام یک سریعتر واکنش نشان می دهد،  

 توضیح دهید. 

به    pKa≈16 .)؛  ROH)برابر اسیدی تر از الکل ها هستند   1110تقریباً   (  pKa≈ 5؛ H2RCO)  اسیدهای کربوکسیلیک
است. با استفاده از رزونانس   RO)- (پایدارتر از یک یون آلکوکسید  RCO)2 - (کربوکسیلات عبارت دیگر، یک یون  

 .توضیح دهید 

 
میاورا برای تهیه ترکیبات بیاریل زیر استفاده کنید؟ در هر مورد، دو شریک  -چگونه می توانید از واکنش سوزوکی

 .واکنش بالقوه را نشان دهید 
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است. تمام    1640؛  82؛  1درجه به ترتیب    3درجه،    2درجه،    1نرخ نسبی برماسیون رادیکال برای هیدروژن های  
محصولات تک برومه ای را که ممکن است از برماسیون رادیکال ترکیبات زیر بدست آورید، بکشید. درصد نسبی  

 هر کدام را محاسبه کنید.  

 متیل پنتان    3پنتان )ج(  دی متیل   3،3)الف( متیل سیکلوبوتان )ب( 

 

 .واکنش داده و آلکیل هالید مربوطه را تشکیل دهد   HXالکلی را از هر جفت زیر انتخاب کنید که سریعتر با

 
 

 .میاورا در زیر ارائه دهید - های سوزوکیبینی کنید و کل چرخه کاتالیزوری را برای واکنش محصول را پیش 
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| واکنش های آلکیل هالیدها: جایگزینی ها   11فصل  
 و حذف های هسته دوست

 محتوا  

 های جانشینی هسته دوست کشف واکنش  .1
  2SNواکنش .2
  2SN های واکنشویژگی  .3
  1SN واکنش  .4
  1SN های واکنشویژگی  .5
 های جایگزینی بیولوژیکی  واکنش   .6
 اثر ایزوتوپی    .7
 و ترکیب سیکلوهگزان   2E واکنش .8
  cB 1Eو 1E واکنش های .9
 واکنش های حذف بیولوژیکی    .10
 2cB, E1, E1, E2, SN1SN :خلاصه ای از واکنش پذیری  .11
 مورد اضافه   شیمی سبز  .12

 

 
های  رقابت در سراسر طبیعت رخ می دهد. در شیمی، رقابت اغلب بین مسیرهای واکنش جایگزین، مانند واکنش 

 .دهد جایگزینی و حذف آلکیل هالیدها رخ می 
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فصل؟ جایگزینی نوکلئوفیل و حذف ناشی از باز، دو نوع واکنش گسترده و همه کاره در شیمی آلی، هم  چرا این  

در آزمایشگاه و هم در مسیرهای بیولوژیکی هستند. ما در این فصل آنها را از نزدیک بررسی خواهیم کرد تا ببینیم  
استفاده کرد. ما با واکنش های جایگزینی  چگونه رخ می دهند، چه ویژگی هایی دارند و چگونه می توان از آنها  

 .شروع می کنیم

 
کربن پیوند  دیدیم که  قبل  الکترون ضعیفی    -در فصل  از  کربن  اتم  و  هالید قطبی است  آلکیل  در یک  هالوژن 

برخوردار است. بنابراین، آلکیل هالیدها الکتروفیل هستند، و بسیاری از شیمی آنها شامل واکنش های قطبی با  
ها و بازها است. آلکیل هالیدها هنگامی که با یک هسته دوست/پایه مانند یون هیدروکسید    هسته دوست

توسط هسته دوست قرار    Xواکنش می دهند یکی از دو کار را انجام می دهند: آنها یا در معرض جایگزینی گروه
 .برای تولید یک آلکن قرار می گیرند   HXمی گیرند، یا تحت حذف

 
 

 
 جانشینی هسته دوست کشف واکنش های 

 
توسط شیمیدان آلمانی پل والدن    1896کشف واکنش جانشینی هسته دوست آلکیل هالیدها به کاری که در سال  

( انانتیومر خالص می توانند از طریق یک  -( و )+انجام شد، برمی گردد. والدن دریافت که اسیدهای مالیک )
تیمار کرد،   5PCl ( اسید مالیک را با +تبدیل شوند. وقتی والدن )سری واکنش های جایگزینی ساده به یکدیگر  

به طور مشابه،    . ( اسید مالیک داد+مرطوب، ) O 2Ag( اسید کلروسوکسینیک را جدا کرد. این، در درمان با +)
( اسید -مرطوب به ) O 2Ag( اسید کلروسوکسینیک شد که با تیمار-منجر به ) 5PCl ( اسید مالیک با+واکنش )

 .نشان داده شده است 11الیک تبدیل شد. چرخه کامل واکنش ها در شکل م
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 .( را به هم تبدیل می کنند -( و )+چرخه واکنش های والدن که اسیدهای مالیک )  1 11شکل 

 
در آن زمان، نتایج شگفت انگیز بود. شیمی دان برجسته، امیل فیشر، کشف والدن را »قابل توجه ترین مشاهدات  

(  +( اسید مالیک به )-انجام شده در زمینه فعالیت نوری از زمان مشاهدات اساسی پاستور« نامید. از آنجا که )
ها در چرخه باید با تغییر یا وارونگی در پیکربندی در مرکز کایرالیتی رخ  اسید مالیک تبدیل شد، برخی از واکنش 

داشته باشید که جهت چرخش نور و پیکربندی مرکز    به خاطر  5  5از بخش  )داده باشد. اما کدام یک و چگونه؟  
کایرالیتی ارتباط مستقیمی با هم ندارند. شما نمی توانید با نگاه کردن به علامت چرخش متوجه شوید که آیا  

 (.تغییری در پیکربندی در طی یک واکنش رخ داده است یا خیر

 
عنوان واکنش های جایگزینی هسته دوست می    امروزه، ما به دگرگونی هایی که در چرخه والدن رخ می دهد به

زیرا هر مرحله شامل جایگزینی یک هسته دوست کلرید،  ) گوییم  یا یون هیدروکسید،  -Clیون   ،-HO)   توسط
دیگری است. واکنش های جانشینی هسته دوست یکی از رایج ترین و همه کاره ترین انواع واکنش در شیمی  

 .آلی است

 
 

های جانشینی  انجام شد تا مکانیسم واکنش   1930و    1920های  والدن، تحقیقات بیشتری در طول دهه به دنبال کار  
دهد. در میان اولین سری های  های پیکربندی رخ می هسته دوست را روشن کند و بفهمد که چگونه وارونگی 

اگرچه این سری خاص    .(2  11کل  پروپانول را به هم تبدیل کرد )ش  2فنیل    1مورد مطالعه، یکی بود که دو انانتیومر  
نوکلئوفیلیک آلکیلاز واکنش  نام توزیلات(    pها به جای آلکیل هالید، شامل جایگزینی  تولوئن سولفونات )به 

شود، اما دقیقاً همان نوع واکنشی که توسط والدن مورد مطالعه قرار گرفت درگیر است. برای تمام اهداف می 
ی عمل می کند که گویی به سادگی یک جایگزین هالوژن است. )در واقع، وقتی  عملی، کل گروه توزیلات به گونه ا
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یک جانشین توزیلات را در یک مولکول می بینید، یک جایگزین ذهنی انجام دهید و به خودتان بگویید که با  
 یک آلکیل هالید سر و کار دارید.(

 

 
 

پروپانول. مراکز کایرالیتی با ستاره مشخص    2فنیل    1( مبدل  -( و )+یک چرخه والدن انانتیومرهای )  2  11شکل  
می شوند و پیوندهای شکسته شده در هر واکنش با خطوط مواج قرمز مشخص می شوند. وارونگی کایرالیته در  

 .رخ می دهد، جایی که یون استات جایگزین یون توزیلات می شود 2مرحله 

 
( خود تبدیل  -پروپانول با انانتیومر )  2فنیل    1(  +، )2  11در توالی واکنش سه مرحله ای نشان داده شده در شکل  

،  1مرحله    .شده است، بنابراین حداقل یکی از سه مرحله باید شامل وارونگی پیکربندی در مرکز کایرالیته باشد 
به کربن کایرال اتفاق می افتد، بنابراین   O -Cآلکو هول به جای پیوند  H -Oتشکیل توزیلات، با شکستن پیوند 

مرحله  پیک  مشابه،  طور  به  است.  تغییر  بدون  کربن  اطراف  یون هیدروکسید 3ربندی  برش   ،ace tate   بدون  ،
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در مرکز کایرالی انجام می شود. بنابراین، وارونگی پیکربندی استریوشیمیایی باید در مرحله   O -Cشکستن پیوند 
 .، جایگزینی هسته دوستی یون توزیلات با یون استات انجام شود2

 
 
های مشابه، محققان به این نتیجه رسیدند که واکنش جایگزینی  ها سری دیگر از واکنش این و نزدیک به ده از  

پیش می  پیکربندی  وارونگی  با  ثانویه همیشه  یا  اولیه  آری  توزیلات  یا  هالید  آلکیل  )الکیل  نوکلئوفیلیک  رود. 
یج شیمیایی استریو متفاوتی به دست می  هالیدها و توزیلات های سوم، همانطور که به زودی خواهیم دید، نتا 

 دهند و با مکانیسم متفاوتی واکنش نشان می دهند.(

 

 
 پیش بینی استریوشیمی یک واکنش جانشینی هسته دوست 

 
از واکنش جایگزینی هسته دوست را  یون سیانید،    1برومو    (R)1 چه محصولی  با  اتان  به عنوان  -N ≡Cفنیل 

استریوشیمی هر دو واکنش دهنده و محصول را نشان دهید، با این فرض که وارونگی  نوکلئوفیل انتظار دارید؟  
 .پیکربندی رخ می دهد 

 
 

 استراتژی  

را با یک  - Brواکنش دهنده را رسم کنید، و سپس پیکربندی مرکز کایرالیتی را تغییر دهید در حالی که    Rانانتیومر
CN -  .جایگزین کنید 

 راه حل 
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 1 – 11سوال 

انتظار دارید؟  2CO3CH - بروموهگزان با یون استات،    (S)2 چه محصولی را از واکنش جایگزینی هسته دوست
 .پیکربندی رخ می دهد، و استریوشیمی واکنش دهنده و محصول را نشان دهید فرض کنید که وارونگی 

 

 
  2SNواکنش

 
در هر واکنش شیمیایی، رابطه مستقیمی بین سرعت انجام واکنش و غلظت واکنش دهنده ها وجود دارد. وقتی  

بیایی مثال،  برای  گیریم.  می  اندازه  را  واکنش  کنیم، سینتیک  می  گیری  اندازه  را  رابطه  یک  این  به سینتیک  د 
  Br-به اضافه OH 3CHبرای تولید  OH- با Br 3CHواکنش  -جایگزینی ساده هسته دوست نگاه کنیم 

 
 

 با یک دما، حلال و غلظت معین واکنش دهنده ها، جایگزینی با سرعت مشخصی اتفاق می افتد. اگر غلظت
 -OH  برابر می شود و متوجه می شویم که سرعت واکنش  را دو برابر کنیم، فرکانس برخورد بین شرکای واکنش دو

را دو برابر کنیم، سرعت واکنش دوباره دو برابر می شود.   Br 3CHنیز دو برابر می شود. به طور مشابه، اگر غلظت
  .ما چنین واکنشی را که در آن سرعت به طور خطی به غلظت دو گونه وابسته است، واکنش مرتبه دوم می نامیم

توانیم این وابستگی مرتبه دوم واکنش جانشینی هسته دوست را با تنظیم یک معادله سرعت  می   از نظر ریاضی،
 ، سرعت واکنش به طور متناسب تغییر می کند.   ]-[OHیا  [RX]بیان کنیم. با تغییر

 سرعت واکنش = نرخ ناپدید شدن واکنش دهنده 
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و هم سینتیک   پیکربندی  وارونگی  هم  که  واکنش مکانیزمی  با  که  را  دوم  دوست  مرتبه  جانشینی هسته  های 
هیوز و کریستوفر اینگولد پیشنهاد کردند که    EDدانان بریتانیایی توسط شیمی   1937شود، در سال  مشاهده می 

را که واکنش  ، دو مولکولی )دو مولکولی به این معنی است که دو  نامیده می  2SN آنچه  شود فرموله کردند. 
 ل و آلکیل هالید در مرحله ای شرکت می کنند که سینتیک آن اندازه گیری می شود.( مولکول نوکلئوفی

 
این است که در یک مرحله، بدون واسطه، زمانی که نوکلئوفیل ورودی با آلکیل   2SN ویژگی اساسی مکانیسم

نشان می دهد.  هالید یا توزیلات )سوبسترا( از جهت مخالف گروهی که جابجا شده است )گروه ترک( واکنش  
همانطور که هسته دوست از یک طرف بستر وارد می شود و به کربن متصل می شود، هالید یا توزیلات از طرف  

 برای واکنش  3  11این فرآیند در شکل    .دیگر خارج می شود و در نتیجه پیکربندی استریوشیمیایی را وارونه می کند 
 2(S)  بروموبوتان با -HO 2 برای ایجاد(R)   نول نشان داده شده استبوتا. 

 

 مکانیسم 

 
درجه دورتر از یون هالید باقی مانده نزدیک    180هنگامی که هسته دوست ورودی از جهت   2SN .مکانیسم واکنش 

 .می شود، واکنش در یک مرحله انجام می شود و در نتیجه ساختار استریوشیمی در کربن معکوس می شود

درجه دور از    180تک خود برای حمله به کربن آلکیل هالید  از الکترون های جفت   - OHهسته دوست .1
تا حدی تشکیل   OH -Cهالوژن در حال خروج استفاده می کند. این منجر به یک حالت گذار با یک پیوند 

 .نیمه شکسته می شود Br -Cشده و یک پیوند 
شود و یون برمید با  به طور کامل تشکیل می   OH -Cاستریوشیمی در کربن معکوس می شود زیرا پیوند  .2

 .سابق خارج می شود Br -Cجفت الکترونی از پیوند 
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زمانی رخ می دهد که یک جفت الکترونی روی  2SN نشان داده شده است، واکنش  3  11همانطور که در شکل  

این امر از  سابق را با خود می برد، خارج می کند.  X -Cرا که جفت الکترون پیوند   :X- ، گروه  :Nu- هسته دوست 
جدید تا حدی تشکیل می شود، در همان زمانی که   C -Nuطریق یک حالت گذار رخ می دهد که در آن پیوند 

قدیمی تا حدی شکسته می شود و در آن بار منفی توسط هر دو هسته دوست ورودی و یون هالید  X -Cپیوند 
باقیمانده به کربن در یک آرایش مسطح  حالت گذار برای این وارونگی دارای سه پیوند    .خروجی تقسیم می شود

 .(4 11است )شکل 
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های  دارای آرایش مسطح اتم کربن و سه گروه باقی مانده است. نقشه  2SN حالت گذار یک واکنش   4  11شکل  

 .شوددهد که بار منفی در حالت گذار از حالت انتقال خارج می پتانسیل الکترواستاتیکی نشان می 

 
ارائه شده   و  مکانیسم  استریوشیمیایی  داده های  و  تجربی سازگار است  نتایج  با  کاملًا  اینگولد  و  توسط هیوز 

در    Xدرجه دور از گروه180 ) جنبشی را توضیح می دهد. بنابراین، نیاز به یک رویکرد پشت نوکلئوفیل ورودی 
 .چرخد ر باد به داخل می شود که استریوشیمی زیرلایه وارونه شود، دقیقاً مانند چتری که دباعث می  (حال خروج

 2SN شوند: واکنشهای مرتبه دوم مشاهده می دهد که چرا سینتیک اینگولد همچنین توضیح می -مکانیسم هیوز
شود. در مرحله ای که سرعت  دهد که هم آلکیل هالید و هم نوکلئوفیل را شامل می در یک مرحله واحد رخ می 

 ستند.  آنها اندازه گیری می شود، دو مولکول درگیر ه

 2 – 11سوال 

بروموبوتان بدست آورید؟ استریوشیمی واکنش دهنده    (R)2 با OH 2SN- انتظار دارید چه محصولی از واکنش
 .و محصول را نشان دهید 

 3 – 11سوال 

= )  HS- پیکربندی را به ماده زیر اختصاص دهید و ساختار محصولی را که از واکنش جایگزینی هسته دوست با
Br   حاصل می شود، ترسیم کنید  (مایل به قرمز قهوه ای: 
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  2SNویژگی های واکنش

 
چگونه رخ می دهد، باید ببینیم چگونه می توان از آنها استفاده کرد و چه   2SN اکنون که می دانیم واکنش های

ده بالا و  سریع و برخی آهسته هستند. برخی با باز 2SN متغیرهایی بر آنها تأثیر می گذارد. برخی از واکنش های
برخی دیگر با عملکرد کم انجام می شوند. درک عوامل دخیل می تواند ارزش فوق العاده ای داشته باشد. بیایید  

 .با یادآوری چند نکته در مورد نرخ واکنش به طور کلی شروع کنیم

 
دهنده و حالت  ، تفاوت انرژی بین حالت پایه واکنش   G‡𝛥سرعت یک واکنش شیمیایی توسط انرژی فعال سازی

گذار تعیین می شود. تغییر در شرایط واکنش می تواند با تغییر سطح انرژی واکنش دهنده یا با تغییر سطح  
را افزایش   G‡ 𝛥تأثیر بگذارد. کاهش انرژی واکنش دهنده یا افزایش انرژی حالت گذار،   G‡ 𝛥انرژی حالت گذار بر

 G‡ 𝛥رژی واکنش دهنده یا افزایش انرژی حالت گذار، کاهش ان .می دهد و سرعت واکنش را کاهش می دهد 
را افزایش می دهد و سرعت واکنش را کاهش می دهد. افزایش انرژی واکنش دهنده یا کاهش انرژی حالت  

 (. با نگاهی به متغیرهای واکنش5  11را کاهش می دهد و سرعت واکنش را افزایش می دهد )شکل   G‡ 𝛥گذار،  
2SN ام این اثرات را خواهیم دید هایی از تم، نمونه. 

 
 

اثرات تغییرات در سطوح انرژی واکنش دهنده و حالت گذار بر سرعت واکنش. )الف( سطح انرژی    5  11شکل  
)ب( سطح انرژی حالت   .(کوچکتر ) G‡ 𝛥واکنش دهنده بالاتر )منحنی قرمز( مربوط به یک واکنش سریعتر است

 (. بزرگتر  ) G ‡ 𝛥واکنش کندتر استگذار بالاتر )منحنی قرمز( مربوط به 
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  2SNبستر: اثرات فضایی در واکنش

 
شامل   2SN که باید به آن نگاه کرد، ساختار زیرلایه است. از آنجایی که حالت گذار 2SN اولین متغیر واکنش

یک  تشکیل پیوند جزئی بین هسته دوست ورودی و اتم کربن آلکیل هالید است، منطقی به نظر می رسد که  
به عبارت   . بستر بزرگ و کوچک از نزدیک شدن آسان هسته دوست جلوگیری کند و تشکیل پیوند را دشوار کند 

دیگر، حالت گذار برای واکنش یک بستر با مانع فضایی، که اتم کربن آن از نزدیک شدن هسته دوست ورودی  
بوطه برای یک بستر با مانع کمتر تشکیل  "محافظ" شده است، از نظر انرژی بالاتر است و کندتر از حالت گذار مر 

 .(6 11می شود )شکل 

 
واکنش  6  11شکل   برای  استریک  مدل 2SN .مانع  که  می همانطور  نشان  در ها  موجود  کربن  اتم    (a)دهند، 

به واکنش سریع  به آسانی در دسترس است و منجر  اتم می  2SN برومومتان  های کربن موجود در )ب(  شود. 
)اولیه(، )د(    2)ج(    برمواتان  و  )ثانویه(،  به   2برومو    2بروموپروپان  )ثالثیه(  پروپان  مسدود  متیل  متوالی  طور 

 .شوند طور متوالی کندتر می به  2SN هایشوند و در نتیجه واکنش می 

 
نشان می دهد، با افزایش اندازه سه جانشین متصل به اتم کربن جایگزین هاله، دشواری    6  11همانطور که شکل 

 رویکرد هسته دوست افزایش می یابد. متیل هالیدها تا حد زیادی واکنش پذیرترین سوبستراها در واکنش های
 2SN  ،هستند و پس از آن آلکیل هالیدهای اولیه مانند اتیل و پروپیل قرار دارند. انشعاب آلکیل در مرکز واکنش

ند، و انشعاب بیشتر، مانند ترت بوتیل هالیدها  درجه(، واکنش را بسیار کند می ک  2مانند ایزوپروپیل هالیدها )
دی   2،2حتی انشعاب یک کربن به دور از مرکز واکنش، مانند  . درجه(، به طور موثر واکنش را متوقف می کند  3)

 هایمتیل پروپیل )نئوپنتیل( هالید، تا حد زیادی مانع از جابجایی هسته دوست می شود. در نتیجه، واکنش 
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 2SN دهند و معمولًا فقط برای متیل هالیدها، هالیدهای اولیه و چند  های نسبتاً بدون مانع رخ می فقط در مکان
 :هالید ثانویه ساده مفید هستند. واکنش نسبی برای برخی از بسترهای مختلف به شرح زیر است

 
 

نسبت به    و آریل هالیدها در این لیست واکنش نشان داده نمی شوند زیرا CRX) =C2(Rهالیدهای وینیلیک 
واکنشی ندارند. این عدم واکنش پذیری به دلیل عوامل فضایی است: هسته دوست ورودی باید   2SN جابجایی

کربن نزدیک شود و بخشی از مولکول را سوراخ کند تا یک جابجایی پشتی انجام  -در صفحه پیوند دوگانه کربن 
 .دهد 

 
 

 دوست  هسته

دارد ماهیت هسته دوست است. هر گونه ای، چه خنثی و چه   2SN واکنشمتغیر دیگری که تأثیر عمده ای بر  
دارای بار منفی، تا زمانی که دارای یک جفت الکترون مشترک باشد، می تواند به عنوان یک هسته دوست عمل  
اگر   است.  نوترال  محصول  باشد،  منفی  بار  دارای  نوکلئوفیل  اگر  باشد.  لوئیس  پایگاه  که  زمانی  تا  یعنی  کند. 

 .وکلئوفیل خنثی باشد، محصول دارای بار مثبت استن
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با استفاده از واکنش های جانشینی هسته دوست می توان طیف وسیعی از مواد را تهیه کرد. در واقع، ما قبلًا  
نمونه هایی را در فصل های قبلی دیده ایم. برای مثال، واکنش یک آنیون استیلید با یک آلکیل هالید، که در  

کننده هالید  است که در آن نوکلئوفیل استیلید، یک گروه ترک  2SN مورد بحث قرار گرفت، یک واکنش   8  9بخش  
 .کند را جابجا می 

 
 

تعدادی از هسته دوست ها را به ترتیب واکنش پذیری آنها فهرست می کند، محصولات واکنش آنها    1  11جدول  
ا نشان می دهد. واضح است که تفاوت های زیادی  با برومومتان را نشان می دهد و سرعت نسبی واکنش آنها ر

 .در سرعت واکنش هسته دوست های مختلف وجود دارد 
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چیست؟ چرا برخی از واکنش دهنده ها بسیار "هسته   11دلایل تفاوت های واکنشی مشاهده شده در جدول  

این است که اصطلاح    دوست"تر از بقیه به نظر می رسند؟ پاسخ به این سوالات ساده نیست. بخشی از مشکل
هسته دوستی نادقیق است. این اصطلاح معمولًا به عنوان معیاری برای سنجش میل ترکیبی یک هسته دوست  

در نظر گرفته می شود، اما واکنش پذیری یک هسته دوست می تواند از یک   2SN برای یک اتم کربن در واکنش 
گونه در یک واکنش معین به سوبسترا، حلال و حتی  هسته دوستی دقیق یک    .واکنش به واکنش دیگر تغییر کند 

غلظت واکنش دهنده بستگی دارد. توضیحات تفصیلی برای هسته دوستی های مشاهده شده همیشه ساده  
 .تشخیص داد 1 11نیستند، اما برخی روندها را می توان از داده های جدول 

هنگام مقایسه هسته دوست هایی که دارای اتم واکنش دهنده یکسانی هستند، هسته دوستی تقریباً   •
بنابراین،   است.  اساسی  موازات  استات،  OH- به  یون  به  پایه 2CO3CH -نسبت  هم  هسته  ،  هم  و  تر 

»هسته  از آنجایی که    .تر استدوستتر و هسته کننده، بازی  O2Hی خود از تر است، که به نوبه دوست 
در نظر گرفته می شود و   2SN دوستی« معمولًا به عنوان میل پایه لوئیس برای یک اتم کربن در واکنش

»پایه بودن« میل ترکیبی یک باز برای یک پروتون است، به راحتی می توان فهمید که چرا ممکن است  
 بین این دو نوع همبستگی وجود داشته باشد. از رفتار 

هسته  2HS پایین آمدن یک ستون از جدول تناوبی افزایش می یابد. بنابراین،    هسته دوستی معمولًا با  •
با پایین آمدن جدول تناوبی،  Cl-. Br .- .است I- است و ترتیب واکنش پذیری هالید  HO- دوست تر از 

عناصر الکترون های ظرفیت خود را در پوسته های متوالی بزرگتر دارند، جایی که آنها به طور متوالی  
ر از هسته هستند، محکم تر نگه داشته می شوند و در نتیجه واکنش پذیرتر هستند. اگرچه این  دورت 

 .ماده پیچیده است و ترتیب هسته دوستی می تواند بسته به حلال تغییر کند 
 های نوکلئوفیل های با بار منفی معمولًا واکنش پذیرتر از نوکلئوفیل های خنثی هستند. در نتیجه، واکنش  •

 2SN شوند تحت شرایط پایه به جای شرایط خنثی یا اسیدی انجام می  اغلب. 

 

 
  4- 11سوال 

 بروموبوتان با هر یک از موارد زیر انتظار دارید؟  2SN 1  چه محصولی را از واکنش 

 
 

 5- 11سوال 

 کدام ماده در هر یک از جفت های زیر به عنوان نوکلئوفیل واکنش پذیرتر است؟ توضیح دهید. 
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 گروه ترک کننده  

تأثیر بگذارد ماهیت گروه جابجا شده توسط هسته دوست ورودی   2SN متغیر دیگری که می تواند بر واکنش
واکنش  اکثر  در  گروه خروجی  که  آنجایی  از  رانده می  2SN هایاست.  بیرون  به  منفی  بار  بهترین  با  شود، 

هر چه میزان    .کنند را در حالت گذار تثبیت می هایی هستند که به بهترین نحو بار منفی  های خروجی آن گروه 
تثبیت بار توسط گروه ترک بیشتر باشد، انرژی حالت گذار کمتر و واکنش سریعتر است. اما همانطور که در  

  .دیدیم، گروه هایی که به بهترین نحو بار منفی را تثبیت می کنند ضعیف ترین پایه ها نیز هستند   8  2بخش  
کنند، در حالی  های خروجی خوبی را ایجاد می ، و یون توزیلات، گروه Cl   ،-Br-مانند   بنابراین، بازهای ضعیف

 .کنند های ترک ضعیف را ایجاد می گروه  2NH- و OH- که بازهای قوی مانند 

 
 

های  های ترک ضعیف هستند به همان اندازه مهم است که خوب هستند، و دادهدانستن اینکه کدام گروه 
اند. به عبارت  جا نشده ها جابه دوست توسط هسته  N2H- وF   ،-HO  ، -RO-دهند که نشان می قبلی به وضوح  

قرار نمی گیرند. برای انجام یک   2SN دیگر، آلکیل فلوریدها، الکل ها، اترها و آمین ها معمولًا تحت واکنش
در واقع، این دقیقاً همان   .را به یک گروه ترک بهتر تبدیل کنیم - OHبا یک الکل، لازم است   2SN واکنش

به   3PBr یا به یک آلکیل برومید با واکنش با  2SOCl چیزی است که یک الکل اولیه یا ثانویه با واکنش با 
 .(5 10یک آلکیل کلرید تبدیل می شود )بخش 
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اپوکسیدها  گیرند مربوط به  قرار نمی  2SN هاییک استثنای کلی از این قانون که اترها معمولًا تحت واکنش 
اترهای حلقوی سه عضوی که در بخش   اترها همانطور که در بخش    8است،    7  8مشاهده کردیم. دیگر 

دیول می دهند، و همچنین با بسیاری از هسته دوست های    2،1دیدیم، آنها با اسید آبی واکنش می دهند و  
 اید واکنش می دهد و با حملهبه عنوان مثال، اکسید پروپن با هیدروکلر  .دیگر به آسانی واکنش می دهند 

 2SN  با جزئیات    6  18پروپانول می دهد. در بخش    2کلرو    1به اتم کربن اولیه کمتر مانع ایجاد می کند و
 بیشتر به این فرآیند نگاه خواهیم کرد. 

 
 

 6 – 11سوال 

 :رتبه بندی کنید  2SN ترکیبات زیر را به ترتیب واکنش مورد انتظار آنها نسبت به واکنش  

 
 

 حلال 

 آنهایی که حاوی یک گروه  -های پروتیک  به شدت تحت تاثیر حلال است. حلال 2SN سرعت واکنش های
OH یاNH    2 هایمعمولًا برای واکنش   -هستندSN  های آپروتیک قطبی  بدترین هستند، در حالی که حلال

 ندارند، بهترین هستند.   NHیا   OHکه قطبی هستند اما گروه

دهنده کاهش  ی واکنش سازی هسته را با حلول  2SN هایهای پروتیک، مانند متانول و اتانول، واکنش حلال
مولکول های حلال به هسته دوست پیوند هیدروژنی می دهند و قفسی را در اطراف آن تشکیل    .دهند می 

 .می دهند می دهند و در نتیجه انرژی و واکنش پذیری آن را کاهش 
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را   2SN که با کاهش انرژی حالت پایه هسته دوست، سرعت واکنش های  -بر خلاف حلال های پروتیک  
حلال های آپروتیک قطبی با افزایش انرژی حالت پایه هسته دوست، سرعت واکنش    -کاهش می دهند  

 ، به اختصار 3(CH(NCHO2 [، دی متیل فرمامید  CH)CN)3را افزایش می دهند. استونیتریل  2SN های 
 DMF[   دی متیل سولفوکسید] SO2)3(CH  به اختصار ،DMSO[  و هگزامتیل فسفورامید ،   {PO3N]2)3[(CH  ،

این حلال ها به دلیل قطبیت بالا می توانند بسیاری از نمک ها را    .بسیار مفید هستند  { HMPAبه اختصار
های  به حل کاتیون های فلزی دارند. در نتیجه، آنیون   حل کنند، اما به جای آنیون های هسته دوست، تمایل

یافته با نرخ 2SN هایلخت و حل نشده دارای هسته دوستی بیشتری هستند و واکنش  ای های افزایش 
برای واکنش یون آزید با    HMPAدر تغییر از متانول به   200000شوند. به عنوان مثال، افزایش نرخ  انجام می 

 .ده استبروموبوتان مشاهده ش 1

 
 

 7 – 11سوال 

حلالهای آلی مانند بنزن، اتر و کلروفرم نه پروتیک هستند و نه به شدت قطبی. انتظار دارید این حلال ها چه  
 داشته باشند؟   2SN تأثیری بر واکنش پذیری یک هسته دوست در واکنش های
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  2SN های واکنشای از ویژگی خلاصه 

های زیر  در حالت   -فیل، گروه خروجی و حلال  ساختار بستر، هسته  2SN - هایواکنش اثرات چهار متغیر روی  
 :اند خلاصه شده  7 11و در نمودارهای انرژی شکل 

 
را افزایش می دهد و   G‡ 𝛥را افزایش می دهد،   2SN مانع فضایی انرژی حالت گذار            مادهپیش 

برای سوبستراهای متیل و   2SN در نتیجه، واکنش های .(7a  11شکل  )  سرعت واکنش را کاهش می دهد 
 2SN اولیه بهترین هستند. بسترهای ثانویه به کندی واکنش نشان می دهند و بسترهای سوم با مکانیسم

 .واکنش نشان نمی دهند 

 
بت  های پایه با بار منفی پایداری کمتری دارند و انرژی حالت پایه بالاتری نسنوکلئوفیل        هسته دوست 
 (. 7 11شکل )  شودمی  2SN و افزایش سرعت واکنش G‡ 𝛥های خنثی دارند که باعث کاهشبه نوکلئوفیل 

 
 دهند، های پایدارتر( انرژی حالت گذار را کاهش می های ترک خوب )آنیون گروه                کنندهترک  گروه 
G‡ 𝛥 2 دهند و سرعت واکنشرا کاهش میSN  دهند را افزایش می  ( 7 11شکلc). 

 
حلال های پروتیک هسته دوست را حل می کنند، در نتیجه انرژی حالت پایه آن را                       حلال

را کاهش می دهند. حلالهای آپروتیک   2SN را افزایش می دهند و سرعت واکنش G‡ 𝛥کاهش می دهند،  
قطبی کاتیون همراه را احاطه می کنند اما آنیون هسته دوست را احاطه نمی کنند، در نتیجه انرژی حالت  
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شکل  )    را کاهش می دهند و سرعت واکنش را افزایش می دهند  G‡ 𝛥یه هسته فیل را افزایش می دهند،  پا
11 7d). 

 

 
  1SNواکنش

نوکلئوفیلیک توسط مسیربیشتر جایگزین  انجام می  2SN های  این  که قبلًا در مورد آن صحبت شد  شود. 
بار منفی در یک حلال آپروتیک قطبی  واکنش هنگامی که با یک بستر بدون مانع و یک هسته دوست با  

انجام می شود، مطلوب است، اما زمانی که با یک بستر مانع و یک هسته دوست خنثی در یک دریچه حلال  
پروتیک انجام می شود، مطلوب نیست. بنابراین ممکن است انتظار داشته باشید که واکنش یک بستر سوم  

قابل توجه است، اما،  .های جایگزینی باشد کندترین واکنش   )ممانعت شده( با آب )خنثی، پروتیک( در میان
  1پروپانول بیش از    2متیل    2برای دادن الکل   O 2Hبا  CBr 3)3(CHبرعکس صادق است. واکنش هالید سوم 

 .برای دادن متانول است Br 3CHمیلیون بار سریعتر از واکنش متناظر 

 
 

واکنش   یک  که  است  واضح  خبره؟  چه  است  اینجا  دادن  رخ  حال  در  دوست  هالوژن    -جایگزینی هسته 
شود   می  هیدروکسیل  گروه  یک  واکنش   -جایگزین  این  است.  مانده  عقب  نظر  به  واکنش  ترتیب  ها  اما 

آنها   2SN توانند توسط مکانیسمنمی  به این نتیجه برسیم که  باید  بنابراین  مورد بحث ما انجام شوند، و 
، برای جانشینی،   1SNدهند. این مکانیسم جایگزین، واکنشگزین رخ می توسط یک مکانیسم جایگزینی جای

 .هسته دوست، تک مولکولی نامیده می شود

 
سرعتی دارد که فقط به غلظت   O 2Hبا  CBr 3)3(CH 1SN، واکنش  OH- با  Br 3CH 2SNبرخلاف واکنش 

از غلظت ک واکنش مرتبه اول  است. به عبارت دیگر، واکنش ی O 2Hآلکیل هالید بستگی دارد و مستقل 
 .است. غلظت نوکلئوفیل در معادله سرعت ظاهر نمی شود 

 
 سرعت ناپدید شدن آلکیل هالید  =سرعت واکنش  
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های آلی در  های سینتیک بیشتر بدانیم. بسیاری از واکنش گیری برای توضیح این نتیجه، باید در مورد اندازه 
معمولًا وضعیت انتقال انرژی بالاتری نسبت به بقیه دارد و بنابراین  دهند که یکی از آنها  چندین مرحله رخ می 

کندتر است. ما این مرحله با بالاترین انرژی حالت گذار را مرحله محدود کننده سرعت یا مرحله تعیین نرخ  
گاه  عنوان نوعی ترافیک یا گلو تر از مرحله محدودکننده سرعت، که به تواند سریع می نامیم. هیچ واکنشی نمی 

، این واقعیت که غلظت نوکلئوفیل در معادله   O2Hبا CBr 3)3(CH 1SNدر واکنش.کند، پیش برودعمل می 
به این معنی است که در مرحله محدود کننده سرعت دخالت ندارد و   سرعت مرتبه اول ظاهر نمی شود 

انیسم نشان داده شده در  بنابراین باید در برخی دیگر، غیر محدود کننده سرعت دخالت داشته باشد. گام. مک 
 .این مشاهدات را توضیح می دهد  8 11شکل 

 

 مکانیسم 

تفکیک خود به خود    -   1شامل سه مرحله است. مرحله   O 2Hمتیل پروپان با  2برومو   1SN 2 مکانیسم واکنش 
 .سرعت را محدود می کند  -و تک مولکولی آلکیل برومید برای تولید کربوکاتیون 

آلکیل برومید در یک مرحله محدود کننده سرعت آهسته رخ می دهد تا یک  تفکیک خود به خودی   .1
 .واسطه کربوکاتیون به اضافه یون برمید تولید شود

الکل   .2 تا  نوکلئوفیل در یک مرحله سریع واکنش می دهد  به عنوان یک  با آب  کربوکاتیون  واسطه 
 .پروتونه را به عنوان محصول تولید کند 

 .حد واسط الکل پروتونه شده، محصول الکل خنثی را ایجاد می کند از دست دادن یک پروتون از   .3
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رخ می دهد، جایی که گروه ترک در حالی که نوکلئوفیل ورودی نزدیک می شود،   2SN برخلاف آنچه در واکنش
 2با از دست دادن گروه ترک قبل از نزدیک شدن هسته دوست رخ می دهد.   1SN قرار می گیرد، یک واکنش

در یک مرحله آهسته و محدود   Br- متیل پروپان به طور خود به خود به کربوکاتیون ترش بوتیل به اضافه  2برومو  
کننده سرعت تجزیه می شود و سپس کربوکاتیون میانی بلافاصله در مرحله دوم سریعتر توسط آب هسته دوست  

واکنش دهنده نیست. نمودار انرژی در  آب در مرحله ای که سرعت آن اندازه گیری می شود    .به دام می افتد 
 .نشان داده شده است 9 11شکل 
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مرحله محدود کننده سرعت، تفکیک خود به خودی آلکیل هالید برای   1SN .نمودار انرژی برای واکنش 9  11شکل  
سریعتر اتفاق  ایجاد یک واسطه کربوکاتیون است. سپس واکنش کربوکاتیون با یک نوکلئوفیل در مرحله دوم و  

 .می افتد 

 
 از طریق یک واسطه کربوکاتیون رخ می دهد، نتیجه استریوشیمیایی آن با واکنش  1SN از آنجا که یک واکنش

 2SN 2 متفاوت است. همانطور که دیدیم کاتیون های کربو مسطح، هیبرید شدهsp   ،و غیر کایرال هستند. بنابراین
ر از یک واکنش دهنده کایرال انجام دهیم و از یک واسطه کربوکاتیون را روی یک انانتیوم 1SN اگر ما یک واکنش

به این معنا که کربوکاتیون    . (12  8غیر کایرال عبور کنیم، محصول باید فعالیت نوری خود را از دست بدهد )بخش  
ط راسمیک  میانی متقارن می تواند با یک نوکلئوفیل به همان اندازه از هر طرف واکنش نشان دهد و به یک مخلو 

 .(10 11از انانتیومرها منجر شود )شکل  50/ 50
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از آنجایی که واکنش از طریق یک واسطه غیر کایرال انجام می شود، یک   1SN .استریوشیمی واکنش  10  11شکل  

 .واکنش دهنده خالص انانتیومر یک محصول راسمیک نوری غیرفعال می دهد 

 
 حفظ پیکربندی ٪50                     مسطح، غیرخیلی حد واسطوارونگی ساختار         کربوکاتیون 50٪ 

 
بر روی بسترهای خالص انانتیومر باید محصولات راسمیک به دست آورد تقریباً،   1SN نتیجه گیری که واکنش های 

افتد. می با راسمی شدن کامل اتفاق   1SN اما نه دقیقاً، چیزی است که یافت می شود. در واقع، چند جابجایی
  dimethyloctane  2,6chloro  6(R)٪( نشان می دهند. برای مثال، واکنش 20-0اکثر آنها یک وارونگی جزئی )

 R,S +  80%%20 )  ٪ معکوس شده است 20٪ راسمیزه و  80منجر به یک محصول الکلی می شود که تقریباً   O 2Hبا
S معادل S 60%R +  40% است.) 

 
 

های یونی درگیر هستند. با توجه  به این دلیل است که جفت  1SN های کامل در واکنش این عدم راسمیزه شدن  
ارائه شد، تفکیک سوبسترا برای ایجاد ساختاری    UCLAبه این توضیح که برای اولین بار توسط سائول وینستین در 

طور موثری از    رخ می دهد که در آن دو یون هنوز به صورت سست در ارتباط هستند و در آن کربوکاتیون به
اگر مقدار معینی از جایگزینی قبل از انتشار  .واکنش در یک طرف توسط آنیون در حال خروج محافظت می شود

 .(11 11کامل دو یون از هم رخ دهد، آنگاه یک وارونگی خالص پیکربندی مشاهده خواهد شد )شکل 
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واکنش  11  11شکل   در یک  یون  ک 1SN .جفت  میانی  ترک یک طرف  نوکلئوفیل  گروه  با  واکنش  از  را  ربوکاتیون 

 محافظت می کند و در نتیجه منجر به وارونگی پیکربندی به جای راسمی شدن کامل می شود 

 

 8 - 11سوال 

متیلوکتان با اسید استیک انتظار دارید؟ استریوشیمی واکنش دهنده و    3کلرو    (S)3 چه محصولی را از واکنش 
 .محصول را نشان دهید 

 
 9- 11سوال 

 2،2دهند، توزیلات خالص نوری  که با ترکیب نژادی ناقص رخ می  1SN های های بسیاری از واکنش در میان نمونه 
( هنگامی که در اسید 15.3  5دهد.  مربوطه را می   (D[a])استات  D[a])= -30.3 (پروپانول  1فنیل    1دی متیل  

بود. چند درصد    D[a]+=53.6 لص نوری دارایاستیک گرم می شود. اگر وارونگی کامل رخ داده بود، استات خا
 راسمی شدن و چند درصد وارونگی در این واکنش رخ داد؟

 
 

 10 – 11سوال 

با آب بدست   1SN پیکربندی را به زیرلایه زیر اختصاص دهید و استریوشیمی و هویت محصولی را که با واکنش
 (  Br =قرمز قهوه ای .)  می آورید نشان دهید 
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  1SNویژگی های واکنش

 
 به شدت تحت تأثیر ساختار بستر، گروه ترک، هسته دوست و حلال است، واکنش 2SN همانطور که واکنش

 1SNنیز به طور مشابه تحت تأثیر قرار می گیرد. عواملی کهDG‡   دهند، چه با کاهش سطح انرژی  را کاهش می
برعکس، عواملی   .کنند کمک می  1SN تر های سریع پایه، به واکنش در حالت گذار یا با افزایش سطح انرژی حالت  

دهنده، دهند، یا با افزایش سطح انرژی در حالت گذار یا با کاهش سطح انرژی واکنش را افزایش می   ‡DGکه
 .دهند را کاهش می  1SN واکنش

 بستر 

یت کند، حالت گذار منجر به آن  (، هر عاملی که یک واسطه پر انرژی را تثب10  7با توجه به فرض هاموند )بخش 
، تفکیک خود به خود   1SNواسطه را نیز تثبیت می کند. از آنجایی که مرحله محدود کننده سرعت در یک واکنش

و تک مولکولی بستر برای تولید کربوکاتیون است، هر زمان که یک واسطه کربوکاتیون تثبیت شده تشکیل شود،  
 .سریعتر است 1SN وکاتیون پایدارتر باشد، واکنشواکنش مطلوب است. هرچه حد واسط کرب 

درجه متیل. به این لیست    1درجه    2درجه است.    3دیدیم که ترتیب پایداری کربوکاتیون های آلکیل    9  7در بخش  
های آلیلیک به طور  باید کاتیون های آلیل و بنزیل تثبیت شده با رزونانس را نیز اضافه کنیم. همانطور که رادیکال 

جابجا شود )بخش    pتواند روی یک سیستم مداری گسترده غیرعادی پایدار هستند زیرا الکترون جفت نشده می 
های آلیلی و بنزیلی نیز به طور غیرعادی پایدار هستند. )کلمه بنزیلیک به معنای "در کنار یک  (، کربوکاتیون 4  10

تیون آلییک دارای دو شکل تشدید است. در  نشان می دهد، یک کا  12  11حلقه معطر است."( همانطور که شکل  
یک شکل، پیوند دوگانه در "چپ" است. در شکل دیگر در سمت راست است. یک کاتیون بنزیلی دارای پنج شکل  

 .تشدید است که همگی به هیبرید تشدید کلی کمک می کنند 
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در هر دو جاسازی شده    pبر روی سیستم اشکال رزونانسی کربوکاتیون های آلیلی و بنزیلی. بار مثبت  12 11شکل 
 .است. اتم های ضعیف الکترون با فلش های آبی نشان داده می شوند 

 
به دلیل تثبیت رزونانس، یک کربوکاتیون آلیلیک یا بنزیل اولیه تقریباً به اندازه کربوکاتیون آلکیل ثانویه پایدار  

ندازه یک کربوکاتیون آلکیل سوم پایدار است. این ترتیب  است و کربوکاتیون آلیلیک یا بنزیل ثانویه تقریباً به ا
 .ها استبرای آلکیل هالیدها و توزیلات  1SN ها مانند ترتیب واکنش پذیریپایداری کربوکاتیون 

 
 

و همچنین   2SN هایهمچنین باید توجه داشته باشیم که سوبستراهای آلیلی و بنزیلی اولیه به ویژه در واکنش 
کیلو    12کیلوژول در مول )  50حدود   X -Cپذیر هستند. پیوندهای آلیلیک و بنزیلیواکنش  1SN هایواکنش در  

 .کالری در مول( ضعیف تر از پیوندهای اشباع مربوطه هستند و بنابراین راحت تر شکسته می شوند 

 
 

 11 – 11سوال 

 :نید رتبه بندی ک 1SN مواد زیر را به ترتیب واکنش پذیری مورد انتظار 
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 12 – 11سوال 

قرار می گیرند، حتی اگر یکی یک   1SN بوتن تقریباً با سرعت یکسان تحت واکنش  2برومو    1بوتن و    1برومو   3 
 هالید ثانویه و دیگری اولیه باشد. توضیح دهید.  

 

 گروه ترک کننده 

 
پایدارترین گروه ها را دارند.  گفتیم که بهترین گروه های ترک آنهایی هستند که   2SN در بحث واکنش پذیری 

یافت  1SN یعنی آنهایی که بازهای مزدوج اسیدهای قوی هستند. یک ترتیب واکنش پذیری یکسان برای واکنش
 است.  1SN می شود زیرا گروه ترک مستقیماً در مرحله محدود کردن سرعت درگیر است. بنابراین، ترتیب واکنش 

 
 

که اغلب در شرایط اسیدی انجام می شود، گاهی اوقات آب خنثی گروه   1SN توجه داشته باشید که در واکنش
 یا  HBrخروجی است. این اتفاق می افتد، برای مثال، زمانی که یک آلکیل هالید از یک الکل سوم با واکنش با

HCl   رده می  نشان داده شده است، الکل ابتدا پروتون خو   13  11(. همانطور که در شکل  5  10تهیه می شود )بخش
را از دست می دهد تا یک کربوکاتیون تولید کند که با یون هالید واکنش   O 2Hشود و سپس به طور خود به خود

در تبدیل الکل ها به آلکیل هالیدها دخیل   1SN دانستن اینکه یک واکنش  .می دهد و آلکیل هالید ایجاد می کند 
ی درجه سوم خوب عمل می کند. الکل های ثالثی  است، توضیح می دهد که چرا این واکنش فقط برای الکل ها

 .سریع ترین واکنش را نشان می دهند زیرا پایدارترین واسطه های کربوکاتیونی را ارائه می دهند 

 

 مکانیسیم 

 .مرحله(  2برای تولید یک آلکیل هالید. آب خنثی گروه خروجی است )  HBrیک الکل سوم با 1SN مکانیسم واکنش 

 .پروتونه می شود  HBrابتدا توسط  – OHگروه  .1
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تفکیک خود به خود الکل پروتونه شده در یک مرحله محدود کننده سرعت آهسته رخ می دهد تا یک   .2
 .ماده واسطه کربوکاتیون به اضافه آب به دست آید 

واسطه کربوکاتیون با یون برمید در یک مرحله سریع واکنش می دهد تا محصول جایگزین خنثی تولید   .3
 .کند 

 
 

 
 هسته دوست 

تأثیر نمی گذارد. از آنجا   1SN بازی می کند اما بر واکنش 2SN ماهیت هسته دوست نقش عمده ای در واکنش
از طریق یک مرحله محدود کننده سرعت رخ می دهد که در آن هسته دوست اضافه شده هیچ   1SN که واکنش

پروپانول    2متیل    2بگذارد. به عنوان مثال، واکنش  بخشی ندارد، هسته دوست نمی تواند بر سرعت واکنش تأثیر  
علاوه بر این، نوکلئوفیل های    .است، با همان سرعت رخ می دهد   Iیا Brکلر،    X، بدون توجه به اینکه HXبا

اغلب در شرایط خنثی یا   1SN خنثی به اندازه نوکلئوفیل های دارای بار منفی موثر هستند، بنابراین واکنش های 
 .ی دهد اسیدی رخ م
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 حلال

دارند؟ پاسخ   2SN همان اثری را دارند که در واکنش های 1SN در مورد حلال چطور؟ آیا حلال ها در واکنش های
 1SN دارند، اما خیر، دلایل تأثیر بر واکنش های 1SN هم بله و نه است. بله، حلال ها تأثیر زیادی بر واکنش های

ثباتی واکنش دهنده هسته   2SN اثرات حلال در واکنش   .یکسان نیست 2SN و یا بی  به دلیل تثبیت  عمدتاً 
 .عمدتاً به دلیل تثبیت یا بی ثباتی حالت گذار است 1SN دوست است، در حالی که اثرات حلال در واکنش 

فزایش دهد.  را ا 1SN فرض هاموند می گوید که هر عاملی که کربوکاتیون میانی را تثبیت کند باید سرعت واکنش
های حلال در اطراف  چنین تأثیری دارد. مولکول   -برهمکنش یون با مولکول های حلال    -حل شدن کربوکاتیون  

شوند )شکل  های حلال با بار مثبت روبرو می گیرند به طوری که انتهای غنی از الکترون دوقطبی کربوکاتیون قرار می 
 .کند گیری آن کمک می شکل  (، در نتیجه انرژی یون را کاهش داده و به14 11

 
 

اتم   14  11شکل   آب.  توسط  کربوکاتیون  یک  مولکولحل  الکترون  از  غنی  اکسیژن  اطراف  های  در  حلال  های 
 .کنند کربوکاتیون با بار مثبت قرار گرفته و در نتیجه آن را تثبیت می 

 
کند به قطبیت حلال مربوط می  خواص یک حلال که به توانایی آن در تثبیت یون ها توسط حلالیت کمک می  

های قطبی کمتر مانند  تر از حلالهای بسیار قطبی مانند آب و متانول بسیار سریع در حلال 1SN های شود. واکنش 
متیل پروپان، با رفتن از اتانول )کمتر قطبی( به    2کلرو   2شود. به عنوان مثال، در واکنش  اتر و کلروفرم انجام می 
وقتی از یک حلال هیدروکربنی به آب آنقدر بزرگ است    . مشاهده می شود  100000سرعت  آب )قطبی تر( افزایش  

 .که نمی توان به طور دقیق اندازه گیری کرد، این سرعت افزایش می یابد 
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هر دو اثرات حلال را نشان می دهند، اما این کار را به دلایل مختلف   2SN و 1SN باز هم باید تاکید کرد که واکنش

های پروتیکی نامطلوب هستند، زیرا انرژی حالت پایه هسته دوست  در حلال  2SN های می دهند. واکنش انجام 
گیرند، زیرا انرژی  های حلال پروتیک مورد علاقه قرار می در دریچه  1SN هاییابد. واکنش سازی کاهش می با حلال 

 .یابد می   پذیری کاهششود، توسط حلحالت گذار که منجر به کربوکاتیون میانی می 

 

 
  1SNخلاصه ای از ویژگی های واکنش

در عبارات زیر خلاصه    -سوبسترا، گروه ترک، هسته دوست و حلال   1SN - اثرات چهار متغیر بر روی واکنش های
 :می شود

 1SN بهترین بسترها پایدارترین کربوکاتیون ها را تولید می کنند. در نتیجه، واکنش های            مادهپیش 
 .برای هالیدهای سوم، آلیلیک و بنزیلی بهترین هستند 

(، اما در  7  11غیر اساسی باشد )بخش   HXنوکلئوفیل باید برای جلوگیری از حذف رقابتی          هسته دوست
 .غیر این صورت بر سرعت واکنش تأثیری ندارد. نوکلئوفیل های خنثی به خوبی کار می کنند 

های ترک خوب با کاهش سطح انرژی در حالت گذار برای تشکیل کربوکاتیون،  روه گ                کنندهترک   گروه 
 .دهند سرعت واکنش را افزایش می 

 
حلال های قطبی واسطه کربوکاتیون را با حلالیت تثبیت می کنند و در نتیجه سرعت                       حلال

 واکنش را افزایش می دهند. 

 

 پیش بینی مکانیسم یک واکنش جانشینی هسته دوست 

 :هستند  2SN یا 1SN های جایگزینی زیر احتمالاً بینی کنید که آیا هر یک از واکنش پیش 
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 استراتژی  

  11و  3 11های های انتهای بخش گروه ترک، هسته دوست و حلال نگاه کنید. سپس از خلاصه به پیش ماده، 
توسط سوبستراهای سوم، آلیلی   1SN هایمطلوب است. واکنش  2SN یا 1SN تصمیم بگیرید که آیا واکنش  5

علاقه قرار  های پروتیک مورد  های غیر پایه و حلال های ترک خوب، توسط نوکلئوفیل یا بنزیلی، توسط گروه 
های خوب و  دار خوب، هسته دوست های برگ توسط سوبستراهای اولیه، گروه  2SN های گیرند. واکنش می 

 .گیرند های آپروتیک قطبی مورد علاقه قرار می حلال

 
 راه حل  

است زیرا بستر ثانویه و بنزیلی است، هسته دوست ضعیف بازی است،   1SN )الف( این احتمالًا یک واکنش
 و حلال پروتیک است.  

است زیرا بستر اولیه است، هسته دوست خوب است، و حلال آپروتیک   2SN )ب( این احتمالًا یک واکنش 
 .قطبی است

 

 
 13 – 11سوال 

 :هستند  2SN یا 1SN های جایگزینی زیر احتمالاً بینی کنید که آیا هر یک از واکنش پیش 

 
 

 
 واکنش های جایگزینی بیولوژیکی 

در شیمی بیولوژیکی به خوبی شناخته شده اند، به ویژه در مسیرهای بیوسنتز   2SN و 1SN هر دو واکنش
بحث خواهیم کرد. سوبسترا در یک واکنش    5  27هزاران ماده مشتق از گیاه به نام ترپنوئیدها، که در بخش  

بیولوژیکی معمولًا یک آلی فسفات است تا یک آلکیل هالید. بنابراین، گروه ترک، یون دی فسفات،  جایگزینی  
را به عنوان »معادل    .، به جای یون هالید است PPiبه اختصار در واقع، مفید است که گروه دی فسفات 

وژیکی معمولًا با  بیولوژیکی« یک هالوژن در نظر بگیریم. تفکیک یک ارگانودیفوس فات در یک واکنش بیول
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کمک می کند تا به خنثی کردن بار کمک کند و دی   2Mg+ کمپلکس شدن به یک کاتیون فلزی دوگانه مانند 
 .فسفات را به یک گروه ترک بهتر تبدیل کند 

 
 

در طول بیوسنتز ژرانیول، یک الکل معطر که در گل رز یافت می شود و در عطرسازی استفاده   1SN دو واکنش 
شود، رخ می دهد. بیوسنتز ژرانیول با تفکیک دی متیل آلیل دی فسفات شروع می شود تا یک کربوکاتیون  می  

ایزوپنتنیل دی فسفات واکنش می دهد )شکل   با  ایزوپنتنیل دی    . (15  11آلیلیک ایجاد شود که  از دیدگاه 
دی فسفات، این فرآیند یک    فسفات، واکنش یک افزودنی الکن الکتروفیل است، اما از دیدگاه دی متیل آلیل

 .است که در آن واسطه کربوکاتیون با یک پیوند مضاعف به عنوان نوکلئوفیل واکنش می دهد  1SN واکنش

 
به گرا نیل دی فسفات می دهد، که خود یک    R، از دست دادن هیدروژن پرو 1SNبه دنبال این واکنش اولیه 

 شود. واکنش کربوکاتیون ژرانیل با آب در واکنش دوم دی فسفات آلیلیک است که برای بار دوم تجزیه می  
 1SN که با از دست دادن یک پروتون دنبال می شود، سپس ژرانیول تولید می کند. 
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 بیوسنتز ژرانیول از دی متیل آلیل دی فسفات.   15 11شکل 

قریباً در تمام  ت 2SN هایرخ می دهد، هر دو با یون دی فسفات به عنوان گروه ترک. واکنش  1SN دو واکنش
الکتروفیل به یک هسته   3CH های بیولوژیکی دخیل هستند که یک گروهمتیلاسیون  از یک اهداکننده  را 

است که حاوی یک گوگرد با بار مثبت    (SAMبه اختصار )آدنوزیل متیونین  Sکنند. دهندهدوست منتقل می 
به عنوان    .آدنوزیل هموسیستئین است  S( است و گروه ترک مولکول خنثی 12  5)یون سولفونیم، بخش  

 مثال، در بیوسنتز اپی نفرین )آدرنالین( از نوراپی نفرین، اتم نیتروژن نوکلئوفیل نوراپی نفرین در واکنش 
 2SNبه اتم کربن متیل الکتروفیلS  آدنوزیل متیونین حمله می کند و جانشینS    آدنوزیل هموسیستئین می

 .است Cl 3CHزیل متیونین به سادگی یک معادل زیست منطقیآدنو S(. در واقع،  116شود )شکل 
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 .رخ می دهد   Sبا آدنوزیل متیونین 2SN بیوسنتز اپی نفرین از نوراپی نفرین توسط واکنش 16 11شکل 

 
 14- 11سوال 

لیمونن از  را مرور کنید و مکانیزمی برای بیوسنتز    15  11مکانیسم بیوسنتز ژرانیول نشان داده شده در شکل  
 .لینالیل دی فسفات ارائه دهید 

 
 

 
 واکنش های حذف: قانون زایتسف

 
در ابتدای این فصل گفتیم که وقتی یک باز نوکلئوفیل/لوئیس با یک آلکیل هالید واکنش می دهد، دو نوع  

ا واکنش  واکنش می تواند رخ دهد. نوکلئوفیل می تواند با واکنش در کربن جایگزین هالید شود یا می تواند ب
 :شود  HXدر هیدروژن همسایه باعث حذف
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تر هستند. یکی مشکل منطقه شیمی  های جایگزینی پیچیده های حذف به دلایل مختلفی از واکنش واکنش 

های  از یک هالید نامتقارن حاصل می شود؟ در واقع، واکنش   HXاست. چه محصولاتی با از دست دادن
توانیم  کنند، و بهترین کاری که معمولًا می محصولات آلکنی را ایجاد می هایی از حذف تقریباً همیشه مخلوط 

 .بینی کنیم که کدام محصول اصلی خواهد بودانجام دهیم این است که پیش 

 
زایتسف فرموله شد، واکنش های    1875طبق قاعده زایتسف که در سال   توسط شیمیدان روسی الکساندر 

نه ه )اگرچه  عموماً  پایه  از  ناشی  ایجاد می کند  حذف  را  پایدارتری  آلکن  با    -میشه( محصول  آلکن  یعنی 
جایگزین های آلکیل بیشتری روی کربن های پیوند دوگانه. به عنوان مثال، در دو مورد زیر، محصول آلکن با  

 جایگزینی بیشتر غالب است. 

 

 قانون زایتسف  

 .بیشتر غالب استاز یک آلکیل هالید، محصول آلکنی با جایگزینی   HXدر حذف

 
 

های  توانند با مکانیسم کند این است که آنها می های حذف را پیچیده می عامل دیگری که مطالعه واکنش 
ها  ترین مکانیسم توانند انجام شوند. ما سه تا از رایج ها می متفاوتی انجام شوند، درست همانطور که جایگزین 

متفاوت   X -Cو H -Cبندی شکستن پیوند خواهیم گرفت که در زمان را در نظر  cB1E- ، و1E  ،2Eهایواکنش -
 هستند. 
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کند، که متعاقباً  شود و یک دیات میانی کربوکاتیونی ایجاد می ابتدا شکسته می  X -C، پیوند  1Eدر واکنش
 .گیردبرای تولید آلکن قرار می  1H تحت انتزاع پایه

است که باعث ایجاد آلکن در یک   X -Cهمزمان با برش پیوند ناشی از پایه   H -C، برش پیوند  2Eدر واکنش
برای "پایه مزدوج"(، ابتدا انتزاع پایه پروتون رخ می دهد و یک آنیون   cB) cB 1Eمرحله می شود. در واکنش 

حدواسط ایجاد می کند. این آنیون، پایه مزدوج "اسید" واکنش دهنده، سپس در مرحله    :R)2 (کربوهیدرات
افتند،  هر سه مکانیسم اغلب در آزمایشگاه اتفاق می   .می شود تا آلکن ایجاد کند  2X ز دست دادنبعدی دچار ا
 در مسیرهای بیولوژیکی غالب است.   cB 1Eاما مکانیسم

ابتدا شکسته می شود و یک واسطه کربوکاتیونی ایجاد می کند و به دنبال آن یک   X -Cپیوند : 1E واکنش
 .می شودپروتون برای تولید آلکن حذف 

 
به طور همزمان شکسته می شوند و آلکن را در یک مرحله بدون واسطه   X -Cو H -Cپیوندهای  E:2 واکنش

 .ایجاد می کنند 

 
از دست   X– کند کهشود و یک واسطه کربنیونی ایجاد می ابتدا شکسته می  H -Cپیوند  cB 1:Eواکنش را 

 .دهد دهد و آلکن را تشکیل می می 

 
 

 
 پیش بینی محصول یک واکنش حذف  
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 در اتانول انتظار دارید؟   KOHمتیل سیکلو هگزان با  1کلرو  1چه محصولی از واکنش 

 
 

 استراتژی  

یک آلکن تولید می کند. برای یافتن محصولات در یک    KOHتصفیه یک آلکیل هالید با یک باز قوی مانند 
را روی هر کربن در  مورد خاص، اتم  با حذفهای هیدروژن  به    HXکنار گروه خروجی قرار دهید و سپس 

دارای  روش  که  بود  خواهد  اصلی محصولی  محصول  کنید.  تولید  را  آلکن  بالقوه  محصولات  مختلف،  های 
 متیل سیکلوهگزن.   1در این مورد،  -بیشترین پیوند دوگانه جایگزین شده است 

 راه حل 

 
 

 15 – 11سوال 

استریوشیمی پیوند دوگانه، چه محصولاتی از واکنش های حذف آلکیل هالیدهای زیر انتظار  با نادیده گرفتن  
 دارید؟ کدام محصول در هر مورد محصول اصلی خواهد بود؟ 

 
 

 16 – 11سوال 

 آلکن های زیر ممکن است از چه آلکیل هالیدهایی ساخته شده باشند؟ 
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 و اثر ایزوتوپ دوتریوم  2E واکنش

)برای حذف، دو مولکولی( زمانی رخ می دهد که یک آلکیل هالید با یک باز قوی، مانند یون   2E واکنش
درمان شود. این رایج ترین مسیر برای حذف است و می تواند همانطور   RO)2 (هیدروکسید یا یون آلکوکسید 

 .نشان داده شده است، فرموله شود 17 11که در شکل 

 

 مکانیسم 

یک آلکیل هالید. واکنش در یک مرحله از طریق یک حالت گذار انجام می شود که در   2E مکانیسم واکنش
 .شروع به تشکیل می کند   Xو  Hآن پیوند دوگانه همزمان با خروج گروه های 

به هیدروژن همسایه حمله می کند و همزمان با شروع پیوند دوگانه آلکن و شروع به ترک    ( B)باز  .1
 .د می کن  Hشروع به حذف  Xگروه 

با جفت الکترون    Xبه طور کامل شکسته شود و گروه H -Cآلکن خنثی زمانی تولید می شود که پیوند  .2
 .خارج شود X -Cپیوند 

 
 

 در یک مرحله بدون واسطه انجام می شود. هنگامی که پایه شروع به انتزاع 2E ، واکنش 2SNمانند واکنش
 1H از کربن در کنار گروه خروجی می کند، پیوندC]H   شروع به شکستن می کند، پیوندC 5C   شروع به تشکیل

از جمله شواهدی    .Xرا با خود می برد. باند   Cمی کند و گروه ترک شروع به خروج می کند و جفت الکترون
سینتیک مرتبه دوم را نشان می   2E که از این مکانیسم حمایت می کند این واقعیت است که واکنش های 

یعنی هم باز و هم آلکیل هالید در مرحله   .]پایه[  * k*  [RX] =  پیروی می کنند: نرخ دهند و از قانون سرعت 
 محدود کردن سرعت شرکت می کنند. 
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از مکانیسم  به   2E شواهد دوم در حمایت  ارائه شده است.  ایزوتوپ دوتریوم  اثر  به نام  توسط پدیده ای 
کیلو کالری در مول(    1.2کیلوژول بر مول )  5ژن تقریباً  هیدرو-خواهیم به آن بپردازیم، پیوند کربندلایلی که نمی 
معادل   D -Cراحت تر از یک پیوند  H -Cتر است. بنابراین، یک پیوند دوتریوم مربوطه ضعیف -از پیوند کربن

  1از    HBrبه عنوان مثال، حذف پایه ناشی از  .سریعتر است H -Cشکسته می شود و سرعت شکست پیوند 
فنیلتان است. این نتیجه به ما    2دیدوتریو    2،2برومو    1از    DBrبرابر سریعتر از حذف  7.11فنیل اتان    2برومو  

در مرحله محدود کننده سرعت شکسته شده است، مطابق با تصویر ما از   ( D-Cیا)  H -Cمی گوید که پیوند 
 .فرآیند یک مرحله ای. اگر غیر از این بود، ما تفاوت نرخ را مشاهده نمی کردیم به عنوان یک 2E واکنش

 
است. همانطور که توسط تعداد زیادی   2E با این حال، سومین شواهد مکانیکی شامل استریوشیمی حذف

رخ می دهد، به این معنی که هر    periplanarبا هندسه 2E آزمایش نشان داده شده است، واکنش های
دو هندسه از این    .در یک صفحه قرار دارند   -هیدروژن، دو کربن، و گروه خروجی    -چهار اتم واکنش دهنده  

آن در  که  هندسه همسطحی  است:  ممکن  ضد   Xو   Hقبیل  هندسه  و  هستند،  مولکول  سمت  یک   در 
periplanarکه در آن ،H   وX   صفحه از نظر    در دو طرف مولکول قرار دارند. از بین این دو، هندسه ضد پری

دهد تا یک رابطه متزلزل را اتخاذ  های روی دو کربن اجازه می شود، زیرا به جانشین انرژی ترجیح داده می 
 .ها گرفته شوند مستلزم این است که جانشین  synکنند، در حالی که هندسه 

 
 (ای، انرژی کمتر نقطه)  periplanarهندسه ضد 

 
 ( بالاتر  کسوف، انرژی)  periplanar synهندسه

 
هندسه  مورد  در  چیزی  اوربیتال   periplanarچه  که  آنجایی  از  است؟  واکنش  s 3spهایخاص  دهنده  در 

تبدیل شوند، در    ppهای باید همپوشانی داشته باشند و در محصول آلکن به اوربیتال  X -Cو  H -Cپیوندهای 
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ها برای شروع در یک صفحه  اوربیتال حالت گذار نیز باید مقداری همپوشانی وجود داشته باشد. اگر همه  
 (.18 11باشند، این امر به آسانی ممکن است رخ دهد )شکل 

 

 
در حال توسعه در    pیک آلکیل هالید با باز. همپوشانی اوربیتال های  2E حالت گذار برای واکنش  18  11شکل  

 .حالت گذار به هندسه پری صفحه واکنش دهنده نیاز دارد

 
 محصول آلکن              انتقال ضد  وضعیت واکنش دهنده ضد پری پلنار            

 
درجه در    180با هندسه   2SN های با هندسه پری صفحه را شبیه به واکنش  2E های حذفتوانید واکنش می 

را در سمت مخالف   2SNنظر بگیرید. در واکنش الکترون از هسته دوست ورودی، گروه ترک  ، یک جفت 
همسایه نیز گروه خروجی را در   H -C، یک جفت الکترون از پیوند  2Eکول بیرون می راند. در یک واکنشمول 

 .سمت مخالف مولکول بیرون می راند 

 
پیامدهای استریوشیمیایی خاصی دارد که شواهد قوی برای مکانیسم   2E برای حذف  periplanarهندسه ضد 

در تیمار با پایه   2E دی فنیل اتان تحت حذف  2،1دی برومو    2،1مثال، مزو  پیشنهادی ارائه می دهد. به عنوان  
ایزومر تشکیل نمی شود زیرا حالت گذار    Z alkeneبه دست آید. هیچ یک از  E alkeneقرار می گیرد تا تنها

 .داشته باشد و بنابراین انرژی بالاتری دارد  periplanar synباید هندسه  Z alkeneمنتهی به
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  2Eبینی استریوشیمی پیوند دوگانه محصول در یک واکنشپیش 

انتظار   diphenylthane  1,2dibromo  1,2S) 2S,1( 2Eچه استریوشیمی برای آلکن به دست آمده از حذف
 دارید؟

 استراتژی 
diphenylthane  1,2dibromo  1,2S) 2S,1(  را بکشید تا بتوانید شیمی استریو آن را ببینید و گروههایH - و 

Br -  که باید حذف شوند، ضد پری صفحه باشند. سپس حذف را انجام دهید در حالی که همه جانشین ها
 .تقریباً در موقعیت های مشابهی قرار دارند و ببینید چه آلکنی به دست می آید 

 راه حل  

 .دی فنیل اتیلن می دهد  2،1برمو   (Z)1 به   HBrحذف پری پلانار

 
 

 
 17 – 11سوال 

به دست می آید، چه استریوشیمی   diphenylthane  1,2dibromo  1,2R) 2R,1( 2Eبرای آلکنی که با حذف
  .انتظار دارید؟ یک طرح نیومن از ترکیب واکنش رسم کنید 

 18 – 11سوال 

  KOHآلکیل هالید زیر در تیمار با 2E آمده از حذفچه استریوشیمی را برای آلکن سه جایگزین به دست  
 (  .Br =قهوه ای مایل به قرمز)  انتظار دارید؟
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 و ترکیب سیکلوهگزان  2E واکنش

به ویژه در حلقه های سیکلو هگزان مهم است، جایی که   2E برای واکنش های  periplanarهندسه ضد 
  4روی اتم های کربن همسایه ایجاد می کند )بخش  هندسه صندلی یک رابطه صلب بین جانشین ها را بر 

را نادیده می گیرد و تنها در صورتی می توان    Zaitsevقانون 2E برای واکنش های   periplanar(. نیاز ضد 8
(. اگر گروه  19  11در سیکل هگزان ها برآورده کرد که هیدروژن و گروه خروجی ترانس دیاکسیال باشند )شکل  

 .نمی تواند رخ دهد  2E توایی باشد، حذفخروجی یا هیدروژن اس

 
در یک سیکلوهگزان جایگزین. گروه خروجی و هیدروژن باید هر دو   2E نیاز هندسی برای واکنش  19  11شکل  

 .محوری باشند تا حذف ضد پری پلانار رخ دهد 

 
 ضد پری پلانار هستند   Clو H :کلر محوری

 
 نیستند ضد پری پلانار   Clو H :کلر استوایی

 
 هیچ واکنشی از این ترکیب وجود ندارد 

 
تصویر خوبی از این    20  11از سواری های ایزومر منتیل و نئومنتیل کلو نشان داده شده در شکل    HClحذف
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برابر سریعتر از منتیل    200نیاز ترانس دو محوری را ارائه می دهد. نئومنتیل کلرید در واکنش با یون اتوکسید  
منتن به عنوان محصول اصلی آلکن    3قرار می گیرد. علاوه بر این، نئومنتیل کلرید   l HCکلرید تحت حذف

 .منتن تولید می کند  2تولید می کند، در حالی که منتیل کلرید 

 
را مستقیماً از ترکیب پایدارتر خود    HClکلر زدایی منتیل و نئومنتیل کلرید. )الف( کلرید نئومنتیل 20 11شکل 

ما )ب( منتیل کلرید باید قبل از از دست دادن هیدروکلراید ابتدا به یک ترکیب انرژی  از دست می دهد، ا
 نشان دهنده یک گروه اتیل است.    "Et"بالاتر حلقه شود. مخفف

 

نئومنتیل کلرید    .تفاوت در واکنش پذیری بین کلریدهای منتیل ایزومر به دلیل تفاوت در ترکیب آنها است
نشان داده شده است، با گروه های متیل و ایزوپروپیل استوایی و کلر   20a 11شکل  دارای ترکیبی است که در  

برای حذف   - محوری   ای عالی  در  2E .هندسه  اتم هیدروژن  تا   4C از دست دادن  راحتی رخ می دهد  به 
 پیش بینی شده است، ایجاد شود.    Zaitsevمنتن، همانطور که توسط قانون 3محصول آلکن جایگزین تر،  

  .(  20b  11شکل  )  قابل، منتیل کلرید دارای ترکیبی است که در آن هر سه ترکیب فرعی استوایی هستند در م 
برای دستیابی به هندسه لازم برای حذف، منتیل کلرید باید ابتدا حلقه ای را به یک ساختار صندلی با انرژی  

از دست دادن تنها هیدروژن  سپس با   2E بالاتر برگرداند، که در آن هر سه جایگزین محوری هستند. حذف
می شود. اثر خالص تغییر ساده    Zaitsevغیر   2ترانس دیاکسیال موجود رخ می دهد که منجر به تولید منتن  

شیمی مولکول توسط    . برابری در سرعت واکنش و تغییر کامل محصول است  200در استریوشیمی کلر، تغییر  
 ترکیب آن کنترل می شود.  
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 11 – 19سوال 

 tert butylcyclohexane  4bromo  1transقرار گیرد،   2E نتظار دارید کدام ایزومر سریعتر تحت حذفشما ا 
؟ هر مولکول را به شکل صندلی پایدارتر بکشید و پاسخ خود را    tert butylcyclohexane 4bromo  1cisیا

 .توضیح دهید 

 

 
  cB1Eو 1E واکنش های

  1Eواکنش 

 1E نیز یک آنالوگ نزدیک به نام واکنش  1SN است، واکنش 2SN مشابه واکنش  2E همانطور که واکنش
نشان داده شده است، با   21 11را می توان همانطور که در شکل  1E )برای حذف، تک مولکولی( دارد. واکنش

 .متیل پروپان فرموله کرد  2کلرو  2از   HClحذف

 

 مکانیسم 

واکنش ا 1E .مکانیسم  که  است  درگیر  مرحله  واسطه  دو  یک  و  است  سرعت  کردن  محدود  مرحله  ولین 
 .کربوکاتیونی وجود دارد

تفکیک خود به خودی آلکیل کلرید سوم، یک کربوکاتیون میانی را در یک مرحله محدودکننده سرعت   .1
 .دهد آهسته به دست می 

همسایه در یک مرحله سریع، محصول آلکن خنثی را به دست می دهد. جفت    Hاز دست دادن .2
 .به تشکیل پیوند آلکن می رود H -Cاز پیوند  الکترون
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دیدیم به دست   1SN با همان تفکیک تک مولکولی شروع می شود تا کربوکاتیونی که در واکنش  1E حذف
 هایاز کربن مجاور به جای جایگزینی دنبال می شود. در واقع، واکنش  1H آید، اما تفکیک با از دست دادن

 1E1 وSN   شود،  زمان که یک آلکیل هالید در یک حلال پروتیک با یک نوکلئوفیل غیر پایه درمان می معمولًا هر
نیز هستند و معمولًا مخلوطی از   1SN بهترین بسترهای 1E بنابراین، بهترین بسترهای  .افتند با هم اتفاق می 

پروپان تا دمای  متیل    2کلرو    2محصولات جایگزین و حذف به دست می آیند. به عنوان مثال، هنگامی که  
  2و  SN)1 (پروپانول  2متیل   2از    36;64درصد گرم می شود، مخلوط   80درجه سانتی گراد در اتانول آبی    65

 .به دست می آید  E)1 (متیل پروپن

 
 

سینتیک مرتبه اول   1E های به دست آمده است. برای مثال، واکنش  1E شواهد زیادی در حمایت از مکانیسم 
نشان   این،  می را  بر  علاوه  است.  سازگار  سرعت  محدودکننده  مولکولی  غیر  تفکیک  فرآیند  با  که  دهند 

پس از   ( D-Cیا) H -Cدهند زیرا گسیختگی پیوند هیچ اثر ایزوتوپ ریم دوتایی را نشان نمی  1E هایواکنش 
می  اتفاق  سرعت  کردن  محدود  نمی مرحله  ما  بنابراین،  آن.  طول  در  تا  تفاوت  افتد  یک  توانیم  بین  نرخ 

 .گیری کنیمنشده را اندازه شده و دویتری سوبسترای دوتره 

 
مورد    periplanar، که در آن هندسه ضد  2Eآخرین شواهد شامل استریوشیمی حذف است. برخلاف واکنش

وجود ندارد زیرا هالید و هیدروژن در مراحل جداگانه از بین می   1E نیاز است، هیچ نیاز هندسی در واکنش 
بدست   1E روند. بنابراین ممکن است انتظار داشته باشیم که محصول پایدارتر )قاعده زایتسف( را از واکنش 

  HClبرای بازگشت به یک مثال آشنا، منتیل کلرید   .آوریم، که دقیقا همان چیزی است که ما پیدا می کنیم
ا را به دست دهد که در آن  در یک حلال قطبی از دست می دهد تا مخلوطی از آلکن ه  1E را تحت شرایط

 .(22 11منتن، غالب است )شکل  Zaitsev  ،3محصول
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منتن از طریق    2٪ اتانول( منجر به  100، پایه قوی در  1) 2E واکنش های حذف منتیل کلرید. شرایط  22  11شکل  
ه مخلوطی از  ٪ اتانول آبی( منجر ب80، پایه رقیق در 2) 1E حذف ضد پری پلانار می شود، در حالی که شرایط 

 .منتن می شود 3منتن و   2

 
  cB1Eواکنش

از طریق یک واسطه کربنیون انجام   cB 1Eکه شامل یک واسطه کربوکاتیونی است، واکنش 1E بر خلاف واکنش
می شود. انتزاع القا شده از یک پروتون در یک مرحله آهسته و محدود کننده سرعت، یک آنیون ایجاد می  

را روی کربن مجاور خارج می کند. این واکنش به ویژه در بسترهایی که دارای یک  کند که یک گروه ترک  
رایج   O =C-CH-C-HO، دو کربن حذف شده از یک گروه کربونیل، مانند  OH[گروه ترک ضعیف هستند، مانند 

ون  مخالف است و گروه کربونیل با تثبیت رزونانس آنی  2E و  1E گروه ترک ضعیف از احتمالات جایگزین  .است
میانجی، هیدروژن مجاور را به طور غیرعادی اسیدی می کند. ما به این اثر اسیدی یک گروه کربونیل در  

 .نگاه خواهیم کرد  5 22بخش 

 
 

 واکنش های حذف بیولوژیکی 

بسیار   cB 1Eافتند، اما مکانیسمدر مسیرهای بیولوژیکی اتفاق می  cB 1E- ، و2E -   ،1Eهر سه واکنش حذف
حذف شده معمولًا در مجاورت یک    Hاست. این بستر معمولًا یک الکل است تا یک آلکیل هالید، و اتمرایج  
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ترکیب هیدروکسی کربونیل اغلب با    3گروه کربونیل است، درست مانند واکنش های آزمایشگاهی. بنابراین،  
در طول سنتز زیستی    یک مثال معمولی   .واکنش های حذف به ترکیبات کربونیل غیر اشباع تبدیل می شوند 

هیدروکسی بوتیریل به تیواستر غیراشباع )کروتونیل( مربوطه    3چربی ها زمانی رخ می دهد که یک تیواستر  
با    OH[کم آب می شود. باز در این واکنش یک اسید آمینه هیستیدین در آنزیم است و از دست دادن گروه 

 .پروتوناسیون همزمان کمک می کند 

 
 

 
  2E، وSN  ،2SN ،1E ،cB1E :1واکنش پذیریخلاصه ای از 

 
1SN  ،2SN  ،1E  ،cB1E  ،—2E  چگونه می توانید همه چیز را صاف نگه دارید و پیش بینی کنید که در هر موردی

چه اتفاقی خواهد افتاد؟ آیا تعویض یا حذف اتفاق می افتد؟ آیا واکنش دو مولکولی خواهد بود یا تک  
رای این سؤالات وجود ندارد، اما می توان برخی از روندها را تشخیص  مولکولی؟ هیچ پاسخ سفت و سختی ب 

 .داد و تعمیم داد

اول   • گروه  هالیدهای  اولیه    :آلکیل  هالیدهای  آلکیل  شود،  استفاده  خوب  نوکلئوفیل  یک  از  اگر 
در صورت استفاده از یک باز قوی و دارای مانع فضایی، و   2E افتد، حذفاتفاق می  2SN جایگزینی

 .دهد اگر گروه ترک دو کربن از یک گروه کربونیل فاصله داشته باشد، رخ می  cB 1Eحذف
افتد که یک نوکلئوفیل ضعیف بازی  در صورتی اتفاق می  2SN جایگزینیآلکیل هالیدهای گروه دوم :   •

شود، در صورت استفاده از یک باز قوی غالب می  2E در یک حلال آپروتیک قطبی استفاده شود، حذف
کننده دو کربن از یک گروه کربونیل فاصله داشته  شود که گروه ترک در صورتی انجام می  cB 1Eذفو ح 

هالیدهای   آلکیل  پروتیک،  در یک حلال  بازی  نوکلئوفیل ضعیف  از یک  استفاده  در صورت  باشد. 
 .قرار گیرند   1E و 1SN آلیلیک و بنزیل ثانویه نیز می توانند تحت واکنش های

اتفاق می  2E گروه سوم : حذفآلکیل هالیدهای   • پایه استفاده می زمانی  از یک  شود، اما  افتد که 
 افتد. حذفبا هم تحت شرایط خنثی مانند اتانول خالص یا آب اتفاق می  1E و حذف 1SN جایگزینی

cB 1E شود که گروه خروجی دو کربن از یک گروه کربونیل فاصله داشته باشد در صورتی انجام می. 
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 بینی محصول و مکانیسم واکنش ها پیش 

هستند یا خیر، و حاصلضرب هر   2E یا1SN   ،2SN  ،1E  ،cB 1Eهای زیر احتمالاً بگویید آیا هر یک از واکنش 
 :بینی کنید یک را پیش 

 
 

 استراتژی  

در هر واکنش به ساختار سوبسترا، گروه خروجی، هسته دوست و حلال دقت کنید. سپس از مجموع قبلی  
 .رید که کدام نوع واکنش احتمالًا مطلوب است تصمیم بگی

 
 راه حل  

با یک هسته دوست خوب در یک حلال   2SN )الف( یک سوبسترای ثانویه غیرآلیلیک می تواند تحت واکنش 
قرار می گیرد.   2E آپروتیک قطبی قرار گیرد، اما در درمان با یک پایه قوی در یک حلال پروتیک، تحت واکنش

 .غالب خواهد بود 2E  واکنش در این حالت احتمالاً 

 
در تیمار با یک نوکلئوفیل غیراساسی در   2SN تواند تحت یک واکنش)ب( یک سوبسترای بنزیلی ثانویه می 

قرار گیرد. در شرایط پروتیک، مانند   2E یک حلال آپروتیک قطبی قرار گیرد و در تیمار با یک باز تحت واکنش
 .محتمل است  1E به همراه برخی واکنش  1SN واکنش، یک  H)2(HCOاسید فرمیک آبی 

 
 

 20 – 11سوال 

 :هستند یا خیر 2E یا1SN  ،2SN ،1E ،cB 1Eبگویید که آیا هر یک از واکنش های زیر احتمالاً  
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 مورد اضافه      شیمی سبز 

منسوجات، رنگ  شیمی آلی در قرن بیستم جهان را تغییر داد و داروهای جدید، حشره کش ها، چسب ها،  
ها بدون هزینه نبودند:  ها، مصالح ساختمانی، کامپوزیت ها و انواع پلیمرها را به ما داد. اما این پیشرفت 

زباله  شیمیایی  فرآیند  می هر  تولید  را  حلالهایی  جمله  از  کرد،  مقابله  آنها  با  باید  که  و  کند  واکنش  های 
های زیرزمینی  ر صورت عدم دفع مناسب در آب محصولات سمی که ممکن است در هوا تبخیر شوند یا د

حتی محصولاتی که ظاهراً بی ضرر هستند نیز باید به طور ایمن دفن شوند یا به شکل دیگری   .شسته شوند 
 توقیف شوند. مثل همیشه، چیزی به نام ناهار رایگان وجود ندارد. همراه با خوبی ها، بدی ها نیز می آید.  

 
 .باشیم چنین بلاهایی هرگز تکرار نشوند بیایید امیدوار 

شاید هرگز نتوان شیمی آلی را کاملًا خوش خیم کرد، اما آگاهی از مشکلات زیست محیطی ناشی از بسیاری  
از فرآیندهای شیمیایی در سال های اخیر به طور چشمگیری افزایش یافته است و جنبشی به نام شیمی سبز  

طراحی و اجرای محصولات و فرآیندهای شیمیایی است که باعث کاهش  شیمی سبز    . را به وجود آورده است
 :اصل در شیمی سبز وجود دارد 12ضایعات و تلاش برای حذف تولید مواد خطرناک می شود. 

 پس از ایجاد زباله باید به جای تصفیه یا پاکسازی آنها از زباله ها جلوگیری کرد.   -جلوگیری از ضایعات 

روش های مصنوعی باید ترکیب تمام مواد مورد استفاده در یک فرآیند را    -صاد اتمی  به حداکثر رساندن اقت
 در محصول نهایی به حداکثر برسانند تا ضایعات به حداقل برسد.  
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از فرآیندهای کم خطر   از واکنش روش   -استفاده  زباله دهنده های مصنوعی باید  با  ها استفاده کنند و  هایی 
 .محیط زیست تولید کنند حداقل سمیت برای سلامت و 

محصولات شیمیایی باید طوری طراحی شوند که حداقل سمیت را داشته    –طراحی مواد شیمیایی ایمن تر  
 باشند. 

ها، عوامل جداکننده و سایر مواد کمکی در واکنش  حداقل باید از حلال  –تر استفاده کنید  های ایمن از حلال 
 استفاده شود.  

انرژی مورد نیاز برای فرآیندهای شیمیایی باید به حداقل برسد و در صورت    -طراحی برای بهره وری انرژی  
 امکان واکنش ها در دمای اتاق انجام شود.  

 در صورت امکان، مواد اولیه باید از منابع تجدیدپذیر تهیه شوند.   -اولیه تجدیدپذیر استفاده کنید  از مواد

سنتزها باید با حداقل استفاده از گروه های محافظ طراحی شوند تا از مراحل   - به حداقل رساندن مشتقات
 اضافی جلوگیری شود و ضایعات کاهش یابد.  

 واکنش ها باید کاتالیزوری باشند تا استوکیومتری.   -از کاتالیز استفاده کنید 

ابل تجزیه زیستی  محصولات باید طوری طراحی شوند که در پایان عمر مفیدشان ق  –طراحی برای تخریب  
 باشند. 

 فرآیندها باید در زمان واقعی برای تشکیل مواد خطرناک نظارت شوند.   -نظارت بر آلودگی در زمان واقعی 

از حوادث   به    -جلوگیری  را  یا سایر حوادث  انفجار  باید احتمال آتش سوزی،  فرآیندهای شیمیایی  مواد و 
 حداقل برسانند.  

 
نامه های کاربردی دنیای واقعی برآورده نمی شوند، اما آنها هدف شما را فراهم  اصل فوق همه در اکثر بر   12

می کنند و می توانند شیمیدانان را وادار کنند که به طور کامل در مورد پیامدهای زیست محیطی کار خود  
ل  فکر کنند. داستان های موفقیت واقعی در حال حاضر در حال رخ دادن هستند، و موارد بیشتری در حا

میلیارد قرص!( در حال حاضر توسط یک فرآیند    6میلیون پوند در سال ایبوپروفن )   7تقریباً    .انجام است
٪ کمتر از فرآیند جایگزینی زباله تولید می کند. تنها سه مرحله مورد نیاز  99"سبز" ساخته می شود که تقریباً  
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ستفاده مجدد می شود و مرحله دوم و  بدون آب مورد استفاده در مرحله اول بازیابی و ا  HFاست، حلال
 .سوم کاتالیزوری هستند 

 

K e y w ord s : anti periplanar, benzylic, deuterium isotope effect, E1 reaction, E1cB reaction, 
E2 reaction, first-order reaction, kinetics, nucleophilic substitution reactions, second-order 

reaction, SN1 reaction, SN2 reaction, solvation, syn periplanar, Zaitsev’s rule, 

 

 خلاصه 

واکنش یک آلکیل هالید یا توزیلات با یک نوکلئوفیل/باز منجر به جایگزینی یا حذف می شود. جایگزینی  
آلی هستند، هسته دوست و واکنش های حذف ناشی از باز، دو نوع واکنش حلقه ای و همه کاره در شیمی 

 .هم در آزمایشگاه و هم در مسیرهای بیولوژیکی

 
،   2SNدر واکنش 1SN .و واکنش های 2SN جایگزینی های هسته دوست دو نوع هستند: واکنش های

از جهت   نزدیک می   180نوکلئوفیل ورودی  از گروه خروجی به هالید  وارونگی  درجه دور  به  شود، که منجر 
شود. واکنش از نظر جنبشی مرتبه دوم است و با افزایش حجم فضایی  بن می ساختاری چتر مانند در اتم کر 

برای بسترهای اولیه و ثانویه مطلوب   2SN هایواکنش دهنده ها به شدت مهار می شود. بنابراین، واکنش 
 .هستند 

 
  ، بستر به طور خود به خود در یک مرحله محدود کننده سرعت آهسته به یک کربن کاتیون  1SNدر واکنش 

از نظر جنبشی   1SN هایجدا می شود و به دنبال آن یک واکنش سریع با هسته دوست. در نتیجه، واکنش 
شوند. آنها بیشتر برای  قابل توجهی از پیکربندی در اتم کربن انجام می   racemizationمرتبه اول هستند و با 

دهند، اگرچه  ولوژیکی رخ می در مسیرهای بی  2SN و  1SN بسترهای سوم مورد علاقه هستند. هر دو واکنش 
 .گروه ترک معمولًا یک یون دی فسفات است تا یک هالید 

 
،  1E، واکنش های  2Eحذف آلکیل هالیدها برای تولید آلکن ها با سه مکانیسم انجام می شود: واکنش های 

 وند ، شکستن پی 2Eمتفاوت هستند. در واکنش  C]Xو   C]H، که در زمان شکستن پیوند  cB1Eو واکنش های
C]H وC]X  1 به طور همزمان اتفاق می افتد زمانی که یک پایهH   را از یک کربن انتزاع می کند در حالی که

این واکنش ترجیحاً از طریق یک حالت گذار ضد پری سطحی    .گروه ترک از کربن همسایه خارج می شود
در یک صفحه قرار    -ه خروجی  هیدروژن، دو کربن و گرو  - انجام می شود که در آن چهار اتم واکنش دهنده  

دهد که یک  دهد و زمانی رخ می دارند. این واکنش سینتیک مرتبه دوم و اثر ایزوتوپ دوتریوم را نشان می 
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های حذف معمولًا مخلوطی از محصولات  لایه فرعی ثانویه یا سوم با یک پایه قوی درمان شود. این واکنش 
 .جایگزینی زیاد غالب است )قانون زایتسف(دهند که در آن آلکن با آلکنی را به دست می 

 
رخ می دهد. ماده اولیه تجزیه می شود تا در مرحله محدود کننده    C]X، ابتدا شکست پیوند  1Eدر واکنش

از کربن مجاور در مرحله دوم، یک کربوکاتیون ایجاد کند. این واکنش   1H سرعت آهسته قبل از از دست دادن 
دهد که یک بستر سوم در  دهد و زمانی رخ می اثر ایزوتوپ دوتریوم را نشان می سینتیک مرتبه اول و بدون 

 .محلول قطبی و غیر اساسی واکنش نشان دهد 

 
رخ می دهد. یک پایه یک پروتون را انتزاع می کند تا یک کربنیون    C]H، ابتدا شکستن پیوند  cB1Eدر واکنش

در مرحله دوم از بین می رود. هنگامی که گروه ترک دو    ایجاد کند و به دنبال آن گروه خروجی از کربن مجاور
کربن جدا شده از یک کربونیل است که آنیون دیات میانی را با رزونانس تثبیت می کند، واکنش مطلوب  

 .رخ می دهد  cB 1Eاست. واکنش های حذف بیولوژیکی معمولًا توسط این مکانیسم 

 
 X 2: RCHنشان می دهند  به طور کلی، ماده های اولیه به روش زیر واکنش 

با نوکلئوفیل های غیر پایه   2SN جایگزینی 2SN )ثالثیه( عمدتاً جایگزینی CX 3) Rثانویه CHX (2) Rاولیه
 (در حلال های غیر پایه 1E و حذف 1SN جایگزینی 2E )با بازهای قوی عمدتا حذف 2E حذف

 

 خلاصه واکنش ها 

 جانشینی های هسته دوست  .1
 ( 5-11و  4-11درجه، هالیدهای آلییک و بنزیلی )بخش  3از  1SN )الف( واکنش

 
 ( 3 11و  2 11درجه )بخش  2درجه و هالیدهای ساده  2SN 1 )ب( واکنش

 
 حذف  .2

 (10 11بخش  1E ))الف( واکنش

 
 (10 11بخش  1E) cB)ب( واکنش
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 (8 11بخش  2E ))ج( واکنش 

 
 

 تمرین ها  

 تجسم شیمی  

 در این فصل ظاهر می شوند.(   20 11-1 11)مسائل 

 = سبز   )OH (2 1) Na2و )3SCH2 1) Na1 محصولی را بنویسید که از واکنش هر یک از آلکیل هالیدهای زیر با
Cl)  انتظار دارید. ) 

 
 

می را  از کدام آلکیل برومید ساخته شد؟ واکنش را بنویسید و تمام استریوشی 2SN آلکیل استات زیر با واکنش
 .نشان دهد 

 
 

انتظار دارید بنویسید،    NaCNبا 2SN را به مولکول زیر اختصاص دهید، محصولی را که از واکنش   Sیا  Rپیکربندی
  :(Cl= سبز   )را به محصول اختصاص دهید   Sیا  Rو پیکربندی 
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کلر(    = )سبز    NaOHمولکول زیر با 2E را به محصولی که از واکنش  Eیا   Zساختار را رسم کنید و استریوشیمی
 :انتظار دارید اختصاص دهید 

 
 

 
 مسائل مکانیسم  

محصول)های( را پیش بینی کنید و مکانیسم هر واکنش را در زیر نشان دهید. مکانیسم ها چه وجه اشتراکی  
 دارند؟ چرا؟ 
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 اشتراکی دارند؟ چرا؟ مکانیسم هر واکنش را در زیر نشان دهید. مکانیسم ها چه وجه 

 
 

محصول)های( را برای هر واکنش حذف در زیر پیش بینی کنید. در هر مورد مکانیسم را نشان دهید. مکانیسم  
 ها چه وجه اشتراکی دارند؟ چرا؟

 
 

محصول)های( را برای هر واکنش حذف در زیر پیش بینی کنید. در هر مورد مکانیسم را نشان دهید. مکانیسم  
 اشتراکی دارند؟ چرا؟ها چه وجه 
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محصول)های( را برای هر واکنش حذف در زیر پیش بینی کنید. در هر مورد مکانیسم را نشان دهید. مکانیسم  

 ها چه وجه اشتراکی دارند؟ چرا؟

 
 

 cB 1Eیا1SN   ،2SN  ،1E  ، 2Eبینی کنید و مشخص کنید که آیا مکانیسم احتمالاً حاصلضرب هر واکنش زیر را پیش 
 .خیر است یا

 
 

دیدیم که بروموهیدرین ها در صورت درمان با باز به اپوکسیدها تبدیل می شوند. مکانیزمی را    7  8ما در بخش 
 .با استفاده از فلش های منحنی برای نشان دادن جریان الکترون پیشنهاد دهید 
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قرار نمی گیرد.   2SN یا 1SN آلکیل برومید سوم زیر تحت یک واکنش جایگزینی هسته دوست با مکانیسم های 

 توضیح دهید. 

 
 

( شامل توالی زیر است. مکانیزمی برای مرحله دوم پیشنهاد  6  11)بخش    S adenosylhomocysteineمتابولیسم
 .کنید 

 
 

با  یدواتان  ایزونیتریل،   2CN واکنش  کمی  نیتریلNqC2CH3CHمقدار  با  همراه   ،CqN 2CH3CH   عنوان به 
محصول اصلی تولید می کند. ساختارهای نقطه الکترونی را برای هر دو محصول بنویسید، بارهای رسمی را در  

 صورت لزوم اختصاص دهید، و مکانیسم هایی را برای توضیح تشکیل آنها پیشنهاد کنید. 

 

ید آمینه آرژنین به اضافه فومارات  یکی از مراحل چرخه اوره برای دفع آمونیاک بدن، تبدیل آرژنینوسوکسینات به اس
 مکانیزمی برای واکنش نشان می دهد و ساختار آرژنین را نشان می دهد  Pro .است

 
 

گیرند تا  در دی متیل فرمامید، تحت یک واکنش شکافی قرار می   LiIبا گرم شدن با 3CH2(RCO (متیل استرها
 :های کربوکسیل ات به اضافه یدومتان تولید کنند یون 
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 ( اتیل استر مربوطه2بسیار سریعتر از اتانول رخ می دهد. )  DMF( واکنش در 1شواهد زیر به دست آمده است: )
) 3CH2CH2(RCO  ًبرابر آهسته تر از متیل استر می شکافد. مکانیزمی برای واکنش پیشنهاد کنید. چه    10تقریبا

 جمع آوری کنید؟ نوع شواهد تجربی دیگری می توانید برای حمایت از فرضیه خود 

 

 
گیرد. با این حال، واکنش  با راسمی شدن صورت می  1SN هایبا وارونگی پیکربندی و واکنش  2SN هایواکنش 

 .جایگزینی زیر با حفظ کامل پیکربندی رخ می دهد. مکانیزمی را پیشنهاد کنید 

 
 :آزمایشگاهی پروتئین هامکانیزمی را برای واکنش زیر پیشنهاد کنید، مرحله مهمی در سنتز 

 
 

 
 مسائل اضافی  

 واکنش های جانشینی هسته دوست  

 2SN را رسم کنید، آنها را نام ببرید و آنها را به ترتیب کاهش واکنش پذیری در واکنش Br 9H4Cتمام ایزومرهای
 .ترتیب دهید 
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 .وارونگی والدن در کجا رخ می دهد چرخه والدن زیر انجام شده است. نتایج را توضیح دهید و مشخص کنید که  

 
 سریعتر واکنش می دهد؟ 2OH با 2SN کدام ترکیب در هر یک از جفت های زیر در واکنش

 
 

 کدام واکنش دهنده در هر یک از جفت های زیر هسته دوست تر است؟ توضیح دهید.

 
 

 با یون سیانید داشته باشد؟    2iodo 1متیل بوتان  2SN انتظار دارید تغییرات زیر چه تأثیری بر سرعت واکنش 

 متیل بوتان دو برابر می شود.    2iodo 1نصف می شود و غلظت  2CN )الف( غلظت

 .سه برابر شده است  2iodo 1و  2CN )ب( هر دو غلظت متیل بوتان

 
 داشته باشد؟    2iodo 2انتظار دارید تغییرات زیر چه تأثیری بر سرعت واکنش اتانول با متیل بوتان 

 )الف( غلظت هالید سه برابر شده است.  

 .)ب( غلظت اتانول با افزودن دی اتیل اتر به عنوان یک حلال بی اثر به نصف کاهش می یابد 
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ای آماده  های زیر را با استفاده از یک واکنش جایگزینی نوکلئوفیلیک در مرحله توانید هر یک از مولکول چگونه می 

 کنید؟

 
 

 انتظار دارید کدام واکنش در هر یک از جفت های زیر سریعتر باشد؟  

  OTos3CHیا روی Cl 3CHروی 2I توسط 2SN )الف( جابجایی 

جابجایی   جابجایی  2CO3CH 2 توسط  2SN )ب(  )ج(  بروموسیکلوهگزان  یا  برومواتان    2روی   2SN در 
 برومومتان در بنزن یا در استونیتریل  C SNq)د( جابجایی توسط 2CN یا توسط 2O2CH3CH بروموپروپان توسط 

 
برمواکتان را   (R)2 های زیر بابینی کنید و استریوشیمی حاصل از واکنش هر یک از نوکلئوفیل محصول را پیش 

 :ارائه دهید 

 
 

Bromooctane  2(R) تحت راسمی شدن قرار می گیرد تاbromooctane  2) (  هنگامی که باNaBr    در دی
 سولفوکسید درمان می شود. توضیح دهید. متیل 

 

 واکنش های حذف 

 ساختارهایی را برای ترکیباتی پیشنهاد کنید که با توصیفات زیر مطابقت داشته باشند: 

 دهد  به دست می  2E )الف( یک آلکیل هالید که مخلوطی از سه آلکن را در واکنش

 شود  )ب( یک آلی هالید که دچار جایگزینی هسته دوست نمی 

  2E کند. واکنش)ج( یک آلکیل هالید که محصول غیر زایتسف را تولید می 

 درجه سانتی گراد واکنش می دهد  0در دمای   HCl)د( الکلی که به سرعت با

 
 رید؟بروموپروپان با هر یک از موارد زیر انتظار دا 1چه محصولاتی را از واکنش 
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دی فنیل اتیلن )استیل بن(   2،1قرار گیرد تا سیس یا ترانس   2E دی فنیل اتان می تواند تحت حذف  2،1کلرو  1 

شود را ترسیم کنید و  های واکنشی که منجر به هر دو محصول ممکن می های نیومن از ترکیب بینی بدهد. پیش 
 .اصلی استدلیلی را پیشنهاد کنید که چرا ترانس آلکن محصول 

 
 

 :بینی کنید زیر را پیش  1E محصول آلکن اصلی واکنش 

 
 

وجود دارد. هر کدام را به شکل صندلی پایدارتر بکشید. یک    6،5،4،3،2،1هشت دیاسترئومر هگزاکلروسیکلوهگزان  
ی واکنش نشان  را از دست می دهد. کدام ایزومر به کند  HClبرابر کندتر از بقیه،    1000تقریباً   2E ایزومر در واکنش 
 می دهد و چرا؟  

 

 

 مسائل عمومی 

 
واکنش های نشان داده شده در زیر بعید است که همانطور که نوشته شده است رخ دهد. بگویید چه مشکلی  

 .در هر کدام وجود دارد و محصول واقعی را پیش بینی کنید 
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 .کربوکاتیون های زیر را به ترتیب افزایش پایداری مرتب کنید 

 
 

 :سفارش دهید  1SN یک از مجموعه ترکیبات زیر را با توجه به واکنش پذیریهر 

 
 

 :سفارش دهید  2SN هر یک از مجموعه ترکیبات زیر را با توجه به واکنش پذیری
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محصول)های( اصلی هر واکنش را در زیر پیش بینی کنید. آن واکنش هایی را که انتظار دارید مخلوط محصول  
 .صفحه را بچرخاند، شناسایی کنید نور پلاریزه 

 
 

نیز    Ssterochemicalsدهد که دارایزیر با یون سیانید، محصول نیتریل را به دست می   S tosylateواکنش
 باشد. توضیح دهید. می 

 
 

، با آلکیل هالیدها تهیه شوند. فرض کنید می  2ROیون های آلکوکسید،   2SN اترها اغلب می توانند با واکنش
خواهید سیکلوهگزیل متیل اتر تهیه کنید. کدام یک از دو مسیر ممکن نشان داده شده در زیر را انتخاب می  

 کنید؟ توضیح دهید.
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بوتن و    2را ببینید( که با تشکیل یک بروموهیدرین از ترانس   31  11استریوشیمی اپوکسید را نشان دهید )مسئله 
 .  به دنبال آن تیمار با باز بدست می آورید 

بوتانول با پایه انتظار داشته    1برومو    4، چه محصولی را می توانید از درمان  31  11با توجه به پاسخ شما به مسئله  
 باشید؟

 
 

تحت واکنش های جانشینی قرار نمی گیرد، هنگام   32 11علاوه بر اینکه آلکیل برومید نشان داده شده در مسئله 
 نمی شود. توضیح دهید.درمان با باز نیز دچار واکنش حذفی 

  2فنیل    (Z)2 قرار می گیرد تا 2E بوتانول در تیمار با اتوکسید سدیم تحت حذف  2فنیل   )3S) 3R,2 توزیلات
 .بوتن تولید شود. با استفاده از پیش بینی های نیومن توضیح دهید 

 
 

بوتانول    2فنیل   )3R) 3R,2 روی توزیلات 2E ، از واکنش Zیا  E، کدام آلکن،  64  11با توجه به پاسخ شما به مسئله  
 حاصل می شود؟ توضیح دهید. )3S,2 (Sو )R) 3S,2روی توزیلات های 2E انتظار دارید؟ کدام آلکن از واکنش

 

 
محصول حذف غیر    2bromo  1trans گزان چگونه می توانید این واقعیت را توضیح دهید که متیل سیکلوه 

 تولید می کند؟  بازمتیل سیکلوهگزن را در تیمار با   3زایتسف  
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 محصول)های( واکنش زیر را پیش بینی کنید، در صورت لزوم، شیمی استریو را نشان دهید:

 
 

که   واکنشی  در  وینیلیک  هالیدهای  زدایی  با هیدروهالوژن  توان  را می  فرآیند آلکین ها  است،   2E اساساً یک 
برابر سریعتر    50اسید    butenedioic  2chloro  2(Z)ساخت. در مطالعه استریوشیمی این حذف، مشخص شد که

مربوطه واکنش می دهد. در مورد استریوشیمی حذف در هالیدهای وینیلیک چه نتیجه ای می توانید    Eاز ایزومر
 الیدها مقایسه می شود؟ بگیرید؟ این نتیجه چگونه با حذف آلکیل ه

 
 

، محصول)های( را پیش بینی کنید و مکانیسم هر واکنش را در زیر نشان  68  11بر اساس پاسخ شما به مسئله  
 .دهید 

 
 
 2(S) .بوتانول با ایستادن در اسید سولفوریک رقیق به آرامی راسمیزه می شود. توضیح دهید 
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 متیل هگزان می شود. توضیح دهید.   3برومو   3ه راسمیک  هگزانول منجر ب  3متیل    (R)3 با   HBrواکنش

 
 

فنیل اتان با پایه قوی منجر به مخلوطی از فنیل اتیلن های دوتره شده و غیردتر شده    2دوتریو    2برومو    1تیمار  
 می شود. توضیح دهید.   1به   7در نسبت تقریباً  

 
 

می دهد. مطمئن   2E پنتن در حذف 2فنیل  2متیل   (E)3 ساختاری برای یک آلکیل هالید پیشنهاد کنید که تنها
 شوید که استریوشیمی را مشخص کرده اید.  

ترجیح داده می شود، اما مطلقاً ضروری نیست. ترکیب   2E برای واکنش های   periplanarاگر چه هندسه ضد 
ک آلکن دوتره نشده تولید  بروموی دوتره شده که در اینجا نشان داده شده است با باز قوی واکنش می دهد تا ی 

رخ داده است. یک مدل مولکولی از واکنش دهنده بسازید و نتیجه را توضیح    synکند. واضح است که یک حذف
 .دهید 

 
 

برابر سریعتر از    100، توضیح دهید که چرا یکی از ایزومرهای زیر تقریباً  74  11با توجه به پاسخ شما به مسئله  
 قرار می گیرد. کدام ایزومر واکنش پذیرتر است و چرا؟  2E دیگری تحت واکنش
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برای ایجاد اکتیل استات با افزودن مقدار کمی یون یدید بسیار تسریع می   2CO3CH 2 کلرواکتان با   1واکنش  
 شود. توضیح دهید. 

،   Yروکربنهید  Xاست. در تیمار با پایه قوی،   2Br16H16C از نظر نوری غیر فعال است و دارای فرمول  Xترکیب
 14H16C می دهد. ترکیبY    ،معادل هیدروژن را جذب می    2زمانی که روی یک کاتالیزور پالادیوم احیا می شود

  . است O 6H7C، یک آلدهید با فرمولZکند و با ازن واکنش می دهد و دو قطعه ایجاد می کند. یک قطعه،  
پیشنهاد    Zو X   ،Yبنویسید و ساختارهایی برایاست. واکنش های مربوطه را   (CHO)2 قطعه دیگر گلیوکسال

 چیست؟    Xکنید. استریوشیمی

تولوئن سولفونیل کلرید در دمای اتاق در حضور یک باز آلی مانند پیریدین درمان    pهنگامی که یک الکل اولیه با 
غلب یک  می شود، یک توزیلات تشکیل می شود. هنگامی که همان واکنش در دمای بالاتر انجام می شود، ا

 آلکیل کلرید تشکیل می شود. توضیح دهید. 

 
 

تتراهیدروفولات متیل  با  هموسیستئین  متیلاسیون  واکنش  از  متیونین  آمینه  شود.    Nاسید  می  تشکیل 
استریوشیمی واکنش با انجام تبدیل با استفاده از یک اهداکننده با "گروه متیل کایرال" که حاوی ایزوتوپ های  

است، بررسی شده است. آیا واکنش متیلاسیون با وارونگی یا    (T)و تریتیوم   (D)، دو ریم (H)هیدروژن پروتیوم 
 حفظ پیکربندی رخ می دهد؟
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آمین با مقدار   2SN آمین ها با یک فرآیند دو مرحله ای به نام حذف هوفمن به آلکن تبدیل می شوند. واکنش
د که در صورت درمان با اکسید نقره به عنوان باز،  در مرحله اول یک ماده حد واسط ایجاد می کن I 3CHاضافی

پنتن تولید می کند. ساختاری را برای واسطه پیشنهاد کنید    1قرار می گیرد. برای مثال پنتیلامین   2E تحت واکنش 
 .و توضیح دهید که چرا به راحتی دستخوش حذف می شود

 
 

 :شودداروی ضد روان پریشی فلوپنتیکسول با طرح زیر تهیه می 

 
 

 را تشکیل می دهد؟    Cواکنش داده و  Aبا آمین  Bالف( کدام آلکیل کلرید 

اجازه می تیمار می  2SOCl با  C)ب( ترکیب  تا یک معرفشود و محصول  فلز منیزیم واکنش دهد  با  تا   یابد 
Grignard D ایجاد شود. ساختارD    چیست؟ 

های سومی  کنند تا الکل اضافه می   Eهایی مانند ه کتون ب   Grignardهای خواهیم دید که معرف   7  19)ج( در بخش  
 .را اختصاص دهید   R,Sبسازند. هر دو را رسم کنید و پیکربندی   Fمانند 
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تشکیل می شود، اما تنها یکی نشان داده شده است. ایزومر دیگر    F)د( دو استریو ایزومر فلوپنتیکسول متعاقباً از
 .استریوایزومر را مشخص کنید را رسم کنید و نوع 

 

 

 
  تجزیه و تحلیل علمی و استدلال خود را تمرین کنید 

 از گاز خردل تا داروهای ضد سرطان آلکیله کننده 

 
گاز خردل یک عامل تاول سیتوتوکسیک است که برای اولین بار به طور موثر به عنوان یک سلاح شیمیایی در  

  1917، بلژیک، در ژوئیه   Ypresبازان بریتانیایی و کانادایی در نزدیکیجنگ جهانی اول توسط ارتش آلمان علیه سر
استفاده شد. به عنوان یک سلاح شیمیایی، گاز خردل در مقادیر زیادی در طول جهان ساخته شد. جنگ اول و  

پس از   .استفاده شده است  1988تا    1984جنگ جهانی دوم. گزارش شده است که در جنگ ایران و عراق از سال  
قرار گرفتن در معرض گاز خردل، سربازان دچار سوختگی های وحشتناک، مشکلات تنفسی و اختلالات جهش  

کلرواتیل( سولفید    2زایی شدند. گاز خردل به چندین ماده شیمیایی تولید شده از جمله خردل سولفور یا بیس )
اول نشان داد که خردل گوگردی    اشاره دارد. کالبد شکافی سربازان کشته شده توسط گاز خردل در جنگ جهانی 

دهد که ترکیبات خردل گوگرد ممکن است اثرات  گذارد و نشان می های در حال تقسیم سریع تأثیر می بر سلول 
 .ضد توموری داشته باشد 

 
 

تنظیم می شوند. امروزه از خردل های    (CWC)1993عوامل خردل اکنون تحت کنوانسیون تسلیحات شیمیایی  
کننده غیر اختصاصی استفاده می شود. داروهای آلکیله   DNAمانند مکلورتامین به عنوان آلکیله کننده نیتروژن  

شوند. آنهایی  کنند و در نتیجه باعث جهش و تداخل در همانندسازی می ایجاد می   DNAتغییرات کووا لنت را در
ویی درمانی هستند که امروزه برای  هستند، بخشی از ترکیبات دار (خردل  N)که حاوی گروه بی کلرو اتیلامین

 .مکلورتامین، سیکلوفسفامید و ملفالان سه داروی این چنینی هستند  .درمان کنسرو سرم استفاده می شوند 



شیمی آلی    || 598 
 

 
 

با   برای نشان دادن نحوه عملکرد چنین داروهایی، اجازه دهید به مثال مکانیک لورتامین نگاه کنیم. این دارو 
باز گوانین   7N ه آزیریدین تنش شده مربوطه فعال می شود که سپس با محلتبدیل گروه کلرو اتیل به حلق

توسط یک پیوند    DNAواکنش می دهد. واکنش های پی در پی منجر به پیوند متقابل دو رشته  DNAموجود در 
کووالانسی می شود که با برش قابل ترمیم نیست. بنابراین، یک سیستم جهش زا بسیار موثر تحقق می یابد که  

 .منجر به مرگ سلولی می شود

 
 

سؤالات زیر به شما در درک این کاربرد عملی شیمی آلی کمک می کند و مشابه سؤالاتی است که در امتحانات  
 حرفه ای یافت می شود.  

 از مثال معدن مکلرتا که نشان داده شده است چیست؟  1مکانیسم احتمالی واکنش در مرحله  .1
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 مکلرتا که نشان داده شده است چیست؟ از مثال معدن   2مکانیسم احتمالی واکنش در مرحله  .2

 
 

شود در نوکلئوباز، گوانین، یک حلقه پیریمیدین شش عضوی به حلقه ایمیدازول پنج عضوی ذوب می  .3
کدامیک   N)9 .(و نیتروژن نوع پیرول N)7 (که دارای دو نوع نیتروژن است: نیتروژن نوع پیریدین

 بهتر توصیف می کند؟ 9N ول نوعرا نسبت به پیر 7N تفاوت هسته دوستی پیریدین نوع

 
 است.   2sp دارای یک جفت تنها در یک اوربیتال هیبریدی 7N )الف( پیریدین نوع

 است.   3sp دارای یک جفت تنها در یک اوربیتال هیبریدی 9N )ب( پیرول نوع
 در رزونانس در حلقه خود است.    apدارای یک جفت تنها در اوربیتال 7N )ج( پیریدین نوع 

 است.   2sp دارای یک جفت تنها در یک اوربیتال هیبریدی 9N )د( پیرول نوع 
فعالیت بیولوژیکی خردل های شیمیایی به هسته دوستی نسبی اتم مهاجم، اعم از نیتروژن یا گوگرد   .4

 بستگی دارد. کدام ترتیب کاهش هسته دوستی صحیح است؟ 
 گردی > مکلورتامین  الف( ملفالان > خردل گو 

 ب( سولفور خردل > ملفالان > مکلورتامین  
 ج( سولفور خردل > مکلورتامین > ملفالان  
 د( مکلورتامین> خردل گوگردی > ملفالان 
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و  |    12فصل   جرمی  سنجی  طیف  ساختار:  تعیین 
 طیف سنجی مادون قرمز

 محتوا  

 طیف سنجی جرمی مولکولهای کوچک: ابزارهای حوزه مغناطیسی   .1
 تفسیر طیفهای جرمی   .2
 طیف سنجی جرمی برخی از گروههای کاربردی متداول   .3
   (TOF)طیف سنجی جرمی در شیمی بیولوژیکی: ابزارهای زمان پرواز .4
 طیف سنجی و طیف الکترومغناطیسی   .5
 طیف مادون قرمز   .6
 تفسیر طیف مادون قرمز   .7
 ن قرمز برخی از گروه های عملکردی متداول طیف مادو .8
 مورد اضافه   کریستالوگرافی اشعه ایکس  .9

 

بیش از هزار ترکیب شیمیایی مختلف از قهوه جدا شده است. ساختار آنها با استفاده از تکنیک های مختلف طیف  
 .سنجی تعیین شد 
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مولکولهای کوچک در آزمایشگاه یا پروتئینهای بزرگ و  چرا این فصل؟ یافتن ساختار مولکول های جدید ، اعم از  

اسیدهای نوکلئیک موجود در موجودات زنده ، در پیشرفت شیمی و بیوشیمی نقش اساسی دارد. ما فقط می  
توانیم سطح تعیین ساختار را در این کتاب خراش دهیم ، اما پس از خواندن این و دو فصل بعد ، شما باید ایده  

 .عی از تکنیک های سازه ای موجود و نحوه و زمان استفاده از هریک داشته باشید خوبی از طیف وسی

 
هر بار که واکنشی اجرا می شود ، محصولات باید شناسایی شوند و هر بار که یک ترکیب جدید در طبیعت یافت  

رآیند دشوار  می شود ، ساختار آن باید مشخص شود. تا اواسط قرن بیستم استخراج ساختار یک ترکیب آلی یک ف 
و وقت گیر بود ، اما تکنیک های قدرتمند و ابزارهای تخصصی امروزه به طور معمول برای ساده سازی مشکل  

 روش اندازه گیری جرم   -در این فصل و دو فصل بعدی ، ما چهار تکنیک را بررسی می کنیم    .استفاده می شود
(MS)  طیف سنجی مادون قرمز ،(IR)   ش، طیف سنجی ماوراء بنف(UV)    و طیف سنجی رزونانس مغناطیسی

 و خواهیم دید نوع اطلاعاتی که می توان از هر یک بدست آورد.    (NMR)- هسته ای

 طیف سنجی جرمی                                               اندازه و فرمول آن چیست؟  

 گروه های عملکردی موجود است؟  طیف سنجی مادون قرمز                                        چه 

 مزدوج وجود دارد؟   pطیف سنجی ماوراء بنفش                                        آیا یک سیستم الکترونی

 هیدروژن چیست؟ -چارچوب کربن               طیف سنجی رزونانس مغناطیسی هسته ای

 

 
 ی طیف سنجی جرمی مولکولهای کوچک: ابزارهای بخش مغناطیس 

  (MW)تکنیکی برای اندازه گیری جرم و بنابراین وزن مولکولی  (MS)در ساده ترین روش ، طیف سنجی جرمی
یک مولکول است. علاوه بر این ، اغلب می توان با اندازه گیری توده های قطعات تولید شده هنگام جدا شدن 

 .مولکول ها ، اطلاعات ساختاری را در مورد یک مولکول به دست آورد

نوع طیف سنج جرمی مختلف قابل استفاده است ، اما همه آنها دارای سه    20سته به کاربرد مورد نظر ، بیش از  ب
قسمت اساسی هستند: منبع یونیزاسیون که در آن بار الکتریکی به مولکول های نمونه داده می شود ، تجزیه  

آشکارساز که در آن یونهای جدا شده مشاهده    کننده جرمی که در آن یونها با جرم جدا شده اند. نسبت بار ، و یک 
 .و شمارش می شوند 

 
 یش نمونه                                                                                                                     نما

،                                       تجزیه و تحلیل جرم بخش مغناطیسی ،                      آشکارساز    (EI)منبع یونیزاسیون ضربه الکترون
 نوری ، 
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،                                     یا ضرب کننده    (TOF)،                                      یا زمان وقوع  (ESI)یا یونیزاسیون اسپری الکترونی
 لکترون ، ا 

یا صفحه                                                 (Q)یا چهارقطبی                         (MALDI)یا یونیزاسیون دفع لیزری با کمک ماتریس
 میکرو کانال 

 

از جمله رایج ترین طیف سنج های جرمی که برای آزمایش های معمول در آزمایشگاه استفاده می شود ، ضربه  
نشان داده شده است. الکترونها انرژی پرتو    12رون است ، ابزار بخش مغناطیسی به صورت شماتیک در شکل  الکت

در حدود   اما معمولًا  باشد  تواند متفاوت  ولت   70الکترون می  مول است  6700یا    (eV)الکترون  بر    .کیلوژول 
هنگامی که یک الکترون پرانرژی به مولکول آلی برخورد می کند ، یک الکترون ظرفیتی را از مولکول خارج می  

کاتیونی ایجاد می کند زیرا مولکول الکترون خود را از دست داده و    -کند و یک رادیکال کاتیونی تولید می کند  
 .ر حال حاضر دارای تعداد عجیب الکترون استاکنون دارای بار مثبت است. رادیکال است زیرا این مولکول د

 
 

بمباران الکتروني انرژي زيادي را منتقل مي کند به طوري که اکثر راديکال هاي کاتيون پس از تشکيل پاره مي  
شوند. آنها به قطعات کوچکتر تقسیم می شوند که برخی از آنها بار مثبت را حفظ می کنند و برخی دیگر خنثی  

ات خرد شده از طریق یک لوله خمیده در یک میدان مغناطیسی قوی جریان می یابند که با  هستند. سپس قطع
 .آنها را در مسیرهای مختلف منحرف می کند   (m/z)توجه به نسبت جرم به بار

 
 

با    1  12شکل   برخورد  اثر  در  مولکولها  مغناطیسی.  بخش  جرمی  سنج  طیف   ، الکترون  یونیزاسیون  از  نمایشی 
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الکترونهای با انرژی بالا یونیزه شده و باعث قطعه قطعه شدن برخی از مولکولها می شوند. عبور قطعات باردار از  
 .میدان مغناطیسی و سپس آنها را بر اساس جرم آنها مرتب می کند 

 
  ، نوع سیستم  این  در  کننده جرم چهار قطبی استفاده می کند.  از تجزیه  نوع معمول دیگر طیف سنج جرمی 
مجموعه ای از چهار میله جامد به موازات جهت تیر یون مرتب شده است. یک میدان الکترواستاتیک نوسانی در  

از ناحیه چهارقطبی عبور می   z /mفضای بین میله ها ایجاد می شود. برای یک میدان معین ، فقط یک مقدار
وضوح    .بقیه با میله های چهارقطبی یا دیوارهای دستگاه برخورد می کنند و هرگز به آشکارساز نمی رسند   -کند  

تجزیه کننده جرم چهار قطبی را نشان    2  12سیستم چهارقطبی شبیه به دستگاه بخش مغناطیسی است. شکل  
 .می دهد 

 

 
 

مشخص به آشکارساز می رسند. یون    m/zرم چهارقطبی. فقط یونهایی با نسبتتجزیه و تحلیل ج   2  12شکل  
 .های دیگر با مسیر ناپایدار با میله ها برخورد می کنند 

 
یا فراوانی    xدر محور و شدت  (m/zمقادیر )طیف جرمی یک ترکیب معمولًا به صورت نمودار میله ای با جرم 

بلندترین قله که شدت آن   .برخورد می کند ، ارائه می شود  yآشکارساز در محورمعین که به    m/zنسبی یونهای 
٪ است ، قله پایه نامیده می شود و قله ای که با رادیکال کاتیونی تکه تکه شده مطابقت دارد ، قله مادر ، یا  100

 .ن می دهد طیف جرمی پروپان را نشا 3 12نامیده می شود. شکل  ( M، یا به سادگی 1M) یون مولکولی 
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 .(  5MW 44؛ 8H3C ) طیف جرمی پروپان 3 12شکل 

الگوهای تجزیه طیفی جرم معمولًا پیچیده هستند و یون مولار مولکول اغلب اوج پایه نیست. به عنوان مثال ،   
٪ به عنوان  30نشان می دهد که تنها حدود    m/z= 44 ، یون مولکولی را در  3  12طیف جرمی پروپان در شکل  

 .است. علاوه بر این ، بسیاری از یونهای قطعه دیگر حاضر  m/z= 29 پایه درقله 

 

 
 تفسیر طیف های جرمی 

از طیف جرمی چه نوع اطلاعاتی می توانیم بدست آوریم؟ مهمترین اطلاعات مربوط به وزن مولکولی نمونه است  
  1و    MW)= 84 (هگزن MW    ،1)= 86 (که به خودی خود می تواند ارزشمند باشد. اگر نمونه هایی از هگزان

 .به ما داده شود ، به عنوان مثال ، طیف سنجی جرمی آنها را به راحتی تشخیص می دهد   MW)= 82 (هکسین 

برخی از ابزارها ، که طیف سنج های جرمی دوگانه نامیده می شوند ، دارای دو بخش مغناطیسی در آنالیزورهای  
ا دارای وضوح بالایی هستند به طوری که اندازه گیری های جرمی دقیق تا  جرمی خود هستند. این طیف سنج ه

5ppm    آمو را ارائه می دهند و این امر باعث تمایز بین دو فرمول با جرم اسمی یکسان می    0.0005یا حدود
اعشار    هستند ، اما تفاوت آنها کمی فراتر از نقطه MW=72 دارای O 8H4Cو 12H5C به عنوان مثال ، هر دو  .شود
آمو است.    72.0575دارای جرم دقیق   O 8H4Cاست ، در حالی که  72.0939amuدارای جرم دقیق  12H5: C است

یک ابزار با وضوح بالا می تواند به راحتی بین آنها تمایز قائل شود. اما توجه داشته باشید که اندازه گیری دقیق  
بنابراین ، مجموع جرمهای اتمی دقیق ایزوتوپهای    . دجرم به مولکول هایی با ترکیب ایزوتوپی خاص اشاره دار 

آمو   12C   ،14.003 07آمو برای   1H   ،12.000 00آمو برای    83  1.007  -خاص در یک مولکول اندازه گیری می شود  
به جای مجموع میانگین جرم اتمی عناصر ، که در جدول تناوبی    -، و غیره   16Oآمو برای   14N   ،15.994 91برای  

 .یافت می شود

معمولًا در   M+ اگرچه  .متأسفانه ، هر ترکیب یون مولکولی را در طیف جرمی ضربه الکترون خود نشان نمی دهد 
دی متیل پروپان به سادگی تکه    2،2صورت عدم وجود به راحتی قابل تشخیص است ، اما برخی ترکیبات مانند  

(. در چنین مواردی ، روشهای یونیزاسیون  4  12  تکه می شوند که هیچ یون مولکولی مشاهده نمی شود )شکل
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"نرم" جایگزین که از بمباران الکترونی استفاده نمی کنند می توانند از تکه تکه شدن جلوگیری کرده یا آن را تقلیل  
 مراجعه کنید(  4 12دهند )به بخش 

 
از یونیزاسیون ضربه ای  هنگام   .(  MW= 72؛ 12H5C ) دی متیل پروپان  2،2طیف جرمی    4  12شکل   استفاده 

 چیست؟   5m/z 57 در M+ الکترون ، هیچ یون مولکولی مشاهده نمی شود. به نظر شما فرمول و ساختار قله

 
آگاهی از وزن مولکولی باعث می شود تا انتخاب فرمول مولکولی بطور قابل ملاحظه ای محدود شود. به عنوان  

نشان دهد ، مولکول مولا به احتمال    m/z= 110 ته یون مولکولی را درمثال ، اگر طیف جرمی یک ترکیب ناشناخ 
است. همیشه تعدادی فرمول مولکولی برای همه به جز کمترین   2N10H6C یا14H8C     ،O 10H7C  ، 2O6H6Cزیاد

ر در  نکته دیگ  .وزن مولکولی وجود دارد. یک کامپیوتر به راحتی می تواند لیستی از این انتخاب ها را ایجاد کند 
( قابل توجه است  4 12دی متیل پروپان )شکل  2،2( و 3  12مورد طیف سنجی جرمی ، که در طیف پروپان )شکل 
وجود دارد که    M+ 1 نیست. همچنین قله کوچکی در  m/z، این است که پیک یون مولکولی در بالاترین مقدار

فراوان ترین ایزوتوپ کربن است ، مقدار   12Cاگرچه  دلیل آن وجود ایزوتوپ های مختلف در کول های خال است.  
بنابراین ، درصد معینی از مولکولهای تجزیه و تحلیل شده در    . نیز وجود دارد 13C٪ فراوانی طبیعی(  1.10کمی )

مشاهده شده می   M+ 1 درجه سانتیگراد هستند که منجر به افزایش قله  13طیف سنج جرمی احتمالًا حاوی اتم 
موجود است ، و کمک بیشتری   (فراوانی طبیعی  0.015abundدوتریوم ؛  )  2Hبر این ، مقدار کمی از  شود. علاوه  

 .می کند  M+ 1 به قله

طیف سنجی جرمی حتی اگر وزن مولکولی و فرمول تنها اطلاعاتی باشند که به دست می آیند مفید خواهد بود  
جهت ، طیف جرمی یک ترکیب به عنوان نوعی "اثر  ، اما در حقیقت اطلاعات بیشتری را ارائه می دهد. از یک  

انگشت مولکولی" عمل می کند. هر یک از ترکیبات آلی بسته به ساختار خود به روشی منحصر به فرد تکه تکه  
بنابراین ، گاهی اوقات ممکن    .می شود و احتمال اینکه دو ترکیب دارای طیف جرمی مشخص باشند ، اندک است

طیف های ثبت شده در    000،592انه مطابقت طیف جرمی یک ناشناخته با یکی از بیش از  است با استفاده از رای 
 پایگاه داده ای به نام رجیستری داده های طیفی جرمی ، شناسایی شود.  

تکه تکه    .همچنین می توان با پیاده سازی الگوی تکه تکه شدن مولکول ، اطلاعات ساختاری آن را بدست آورد
شدن زمانی اتفاق می افتد که رادیکال کاتیونی با انرژی بالا با برش خود به خود یک پیوند شیمیایی از هم جدا 
شود. یکی از دو قطعه بار مثبت را حفظ می کند و کربوکاسیون است ، در حالی که قطعه دیگر یک رادیکال خنثی  

 است.  
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ی که به بهترین وجه قادر به تثبیت آن است باقی می ماند. به  جای تعجب نیست که بار مثبت اغلب با قطعه ا
دی    2،2به عنوان مثال ،    .عبارت دیگر ، اغلب کربوکاسیون نسبتاً پایدار در حین تکه تکه شدن ایجاد می شود

ل  دی متی 2،2متیل پروپان تمایل دارد به گونه ای قطعه قطعه شود که بار مثبت در گروه ترت بوتیل باقی بماند. 
 .(4 12می رسد )شکل  9H4C 1 است ، که به   m/z= 57 پروپان بنابراین دارای قله پایه در 

از آنجا که الگوهای تجزیه طیفی جرمی معمولًا پیچیده هستند ، اغلب تعیین ساختارها به یونهای تکه تکه دشوار  
  12جرمی هگزان در شکل   است. بیشتر هیدروکربنها به طرق مختلف تجزیه می شوند ، همانطور که توسط طیف

کربن هگزان از نظر الکترونیکی مشابه هستند ،    -. از آنجا که تمام پیوندهای کربن  29نشان داده شده است. و  
 .همه به طور مشابه شکسته می شوند و منجر به مخلوط مشاهده شده یون ها می شود

 
است و تعداد زیادی یون دیگر نیز   m/z=  57 قله پایه در   MW= 86 .(؛  C)14H6 طیف جرمی هگزان  5  12شکل  

 .وجود دارد

 
نحوه بوجود آمدن قطعات هگزان را نشان می دهد. از دست دادن رادیکال متیل از رادیکال کاتیون    6  12شکل  
را    57می شود. از دست دادن یک رادیکال اتیل بخشی از جرم    71باعث ایجاد شکافی با جرم   M)1 = 86 (هگزان

را تشکیل می دهد. و از دست دادن    43دهد. از دست دادن یک رادیکال پروپیل بخشی از جرم  تشکیل می  
با تمرین ، گاهی اوقات ممکن است الگوی تکه تکه شدن    .را شامل می شود  29رادیکال بوتیل بخشی از جرم  

 .نید یک ترکیب ناشناخته را تجزیه و تحلیل کرده و به سمت ساختاری سازگار با داده ها حرکت ک
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 .تکه تکه شدن هگزان در طیف سنج جرمی  6 12شکل 

 
در بخش بعدی و در فصلهای بعدی خواهیم دید که گروههای عملکردی خاص ، مانند الکلها ، کتونها ، آلدئیدها  
و آمینها ، انواع خاصی از قطعات طیفی جرمی را نشان می دهند که برای ارائه اطلاعات ساختاری تفسیر می  

 .شوند 

 
 تفاده از طیف های جرمی برای شناسایی ترکیبات اس

فرض کنید دو نمونه بدون برچسب دارید ، یکی متیل سیکلو هگزان و دیگری اتیل سیکلوپنتان. چگونه می توانید  
نشان داده    7  12از طیف سنجی جرمی برای تشخیص آنها از یکدیگر استفاده کنید؟ طیف جرمی هر دو در شکل  

 .شده است

 
 .1 12برای نمونه کار شده   Bو   Aطیف جرمی نمونه های بدون برچسب 7 12شکل 

 
 استراتژی  

به ساختارهای احتمالی نگاه کنید و در مورد تفاوت آنها تصمیم بگیرید. سپس به این فکر کنید که چگونه هر یک  
مثال ، متیل  از این تفاوت ها در ساختار ممکن است باعث ایجاد تفاوت در طیف های جرمی شود. به عنوان  

ی  ها است که باید بر الگو- 3CH2CH و اتیل سیکلو پنتان دارای یک گروه - 3CH سیکلو هگزان دارای یک گروه
 .تکه تکه شدن تأثیر بگذارد
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 راه حل  

نشان می دهند ، اما در الگوهای تکه تکه   14H7C ، مربوط به   1M = 98هر دو طیف جرمی یونهای مولکولی را در 
آنها   نمونه شدن  است.  در   Aمتفاوت  پایه  قله  گروه  m/z= 69 دارای  یک  دادن  از دست  به  مربوط   ،  است 

 3CH2CH(29  اما ، )واحد جرمیB  69 دارای یک قله نسبتاً کوچک در =m/z   است. نمونهB   یک قله پایه در 
83 =m/ z    3 ، مربوط به از دست دادن یک گروهCH (15   است ، اما نمونه )واحد جرمیA  نها یک قله کوچک  ت
متیل سیکلو هگزان    Bاتیل سیکلوپنتان و  Aبنابراین می توان به طور منطقی مطمئن بود که  .دارد  m/z= 83 در

 است

 1 – 12سوال 

است که توسط    288.2089amuاست و جرم آن    Oو  C    ،Hهورمون جنسی مردانه تستوسترون فقط حاوی
  ست. فرمول مولکولی احتمالی تستوسترون چیست؟طیف سنجی جرمی با وضوح بالا تعیین شده ا

 2- 12سوال 

هگزن است. کدام   2پنتن است. دیگری    2متیل    2نشان داده شده است. یک طیف    12دو طیف جرمی در شکل   
 کدام است؟ توضیح دهید. 

 
 .2 12طیف های جرمی برای مسئله  8 12شکل 
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 متداولطیف سنجی جرمی برخی از گروه های عملکردی 

از آنجا که هر گروه عملکردی در فصل های آینده مورد بحث قرار می گیرد ، ذکر ذرات طیفی جرمی مشخصه آن  
گروه شرح داده می شود. با این حال ، به عنوان پیش نمایش ، ما به برخی از ویژگی های متمایز چندین گروه  

 مشترک عملکردی اشاره می کنیم. 

 

 الکل ها 

در   C -Cجرمی از دو طریق تجزیه می شوند: برش آلفا و کم آبی. در مسیر برش ، یک پیوند   الکلها در طیف سنج
نزدیکی گروه هیدروکسیل شکسته می شود و یک رادیکال خنثی بعلاوه کاتیون حاوی اکسیژن حاوی رزونانس  

 .مشاهده می شود 12پنتانول در شکل  2تثبیت می شود. این نوع تکه تکه شدن در طیف 

 
 .پنتانول 2طیف جرمی  9 21شکل 

 

 
به دست می آورد.   1M واحد کمتر از  18در مسیر کم آبی ، آب حذف می شود و یک کاتیون پرتو آلکن با جرم  
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نوع فرایند  به عنوان یک  را  زیر  آبگیری   ، بتا   2E برای سادگی  رفته  از دست  اغلب هیدروژن  ایم.  ترسیم کرده 
 .(9 12پنتانول مشاهده می شود )شکل  2کم آبی در طیف هیدروکسیل نیست. فقط یک قله کوچک از 

 
 

 آمینها 

قانون طیف سنجی جرمی ازت می گوید که ترکیبی با تعداد فرد اتمهای نیتروژن دارای وزن مولکولی فرد است.  
منطق پشت این قانون از این واقعیت ناشی می شود که نیتروژن سه ظرفیتی است ، بنابراین به تعداد فرد اتم  
  .هیدروژن نیاز دارد. وجود نیتروژن در یک مولکول اغلب به سادگی با مشاهده طیف جرمی آن مشخص می شود

یون مولکولی با عدد فرد معمولًا به این معنی است که ترکیب ناشناخته دارای یک یا سه اتم نیتروژن است و  
 یون مولکولی با زوج معمولًا به این معنی است که یک ترکیب صفر یا دو اتم نیتروژن دارد.  

 C -ACبه الکل ها. پیوند   آمین های آلیفاتیک در طیف جرمی پس از شکاف یک ویژگی را تجربه می کنند ، شبیه
کاتیونی حاوی    ، تثبیت شده  رزونانس  و یک  آلکیل  رادیکال  و یک  نیتروژن شکسته می شود  اتم  نزدیکترین 

 .نیتروژن ایجاد می کند 

 
 

است که از شکاف آلفا ناشی می شود و منجر به از    m/z= 86 طیف جرمی تری اتیل آمین دارای قله پایه در
 .(10 12ل می شود )شکل دست دادن یک گروه متی
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 طیف جرمی تری اتیل آمین.   10 12شکل 

 

 هالیدس 

 
این واقعیت که برخی عناصر دارای دو ایزوتوپ مشترک هستند به مشخصات جرم آنها ظاهر متمایزی می بخشد.  

در نمونه ای از    . وجود دارد  1؛    3، تقریباً در نسبت   37Clو   35Clبه عنوان مثال ، کلر به عنوان دو ایزوتوپ  
می باشد. در طیف جرمی کلرواتان   37Clو از هر چهار مولکول اتم   35Clکلرواتان ، سه چهارم مولکول حاوی اتم  

هستند   m/z= 66 و قله دیگری در 35Clبرای یونهایی که حاوی    m/z= 64 را در   (M)( ، یون مولکولی11  12)شکل  
است ،    1؛    3حدود    1M 2 ؛   Mنسبت فراوانی نسبی 37Clهای حاوی  می بینیم ، برای یون    1M 2 ، به نام قله 

 .بازتابی از فراوانی ایزوتوپی کلر
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 .طیف جرمی کلرواتان 11 12شکل 

 
(  12  12بروموهگزان )شکل    1است. در طیف جرمی   81Br  81  49.3و   79Br  79  50.7در مورد برم ، توزیع ایزوتوپی  

برای یونهای    m/z= 166 در  1M 2 حاوی یون ظاهر می شود و قله  79Brازای  به    m/z= 164 یون مولکولی در
81Br 135 است. یونهای =m/z    نیز آموزنده هستند. دو قله تقریباً یکسان بزرگ به ما می گویند که یونها    137و

را قله بزرگی  ، حاوی برم نیست زی     m/z= 85از طرف دیگر ، قله   .هنوز حاوی اتم برم هستند   m/zدر آن مقادیر
 .وجود ندارد  m/z= 87 در

 
 .بروموهگزان 1طیف جرمی  12 12شکل 
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 ترکیبات کربونیل 

کتون ها و آلدئیدهایی که دارای هیدروژن بر روی یک کربن سه اتم دورتر از گروه کربونیل هستند ، تحت یک  
هیدروژن به اکسیژن کربونیل منتقل  شکاف طیفی جرمی مشخص به نام بازآرایی مک لفرتی قرار می گیرند. اتم  

شکسته می شود و یک قطعه آلکن خنثی ایجاد می شود. بار با قطعه حاوی اکسیژن باقی   C -Cمی شود ، پیوند 
 .می ماند 

 
علاوه بر این ، کتونها و آلدئیدها اغلب پیوند بین گروه کربونیل و کربن مجاور را قطع می کنند. برش آلفا یک  

 .ک رزینانس تثبیت می کند رادیکال خنثی و ی

 
(. تجزیه آلفا  13  12طیف جرمی بوتیروفنون هم شکاف آلفا و هم بازآرایی مک لفرتی را نشان می دهد )شکل  

می شود تا یون    m/z= 148 واحد جرمی از یون والد در  7H3C = 43 جانشین پروپیل منجر به از دست دادن 
به دست آید. بازآرایی مجدد مک بوستری بوتیروفنون منجر به از دست دادن اتیلن می شود    m/z= 105 قطعه در

 ، 28 = 4H2C120 واحد جرمی ، از طرف مادر یون را در =m/z   .ترک می کند 

 
 .طیف جرمی بوتیروفنون 13 12شکل 
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 شناسایی الگوهای تکه تکه شدن در طیف جرمی 

 
 . چه قطعاتی را می توانید تشخیص دهید؟ 14نشان داده شده است  12پنتانول در شکل  3متیل    2طیف جرمی 

 
 کار شده.  212پنتانول ، مثال   3متیل   2طیف جرمی  14 12شکل 

 

 استراتژی  

جرم یون مولکولی را محاسبه کرده و گروه های عملکردی موجود در مولکول را مشخص کنید. سپس فرآیندهای  
 .دارید بنویسید و جرم قطعات حاصل را با قله های موجود در طیف مقایسه کنید تکه تکه شدن را که انتظار 

 
 راه حل 

است و ممکن است با شکاف و از دست دادن آب   1M = 102 پنتانول ، یک الکل با زنجیره باز ، دارای   3متیل    2
. از سه قطعه مورد  می شود  59و  m/z      ،73= 84بدن تکه تکه شود. این فرآیندها منجر به قطعه شدن یونهای

 .(m/z     ،59)= 73، اما هر دو سن رخ می دهد  (قله  m/z= 84 بدون )انتظار ، کم آبی مشاهده نمی شود

 
 .می رسد   59توسط برش آلفا به اوج جرم  M  7H3C)- 43 (از دست دادن

 
 .می رسد  73توسط برش آلفا به اوج جرم  M  5H2C)- 29 (از دست دادن
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  3- 12سوال 

 جرم قطعات باردار تولید شده در مسیرهای سن شکاف زیر چقدر است؟  

 
 4 – 12سوال 

توده های یون مادر و چندین قطعه را که ممکن است انتظار داشته باشید در طیف جرمی مولکول زیر پیدا کنید   
 :، ذکر کنید 

 
 

 
  (TOF)پروازطیف سنجی جرمی در شیمی بیولوژیکی: ابزارهای زمان 

یا یونیزاسیون دفع لیزری    (ESI)از یونیزاسیون اسپری الکتریکی  MSاکثر تجزیه و تحلیل های بیوشیمیایی توسط
 مرتبط است. هر دو   (TOF)استفاده می کنند که معمولًا به آنالیزور جرم زمان پرواز   (MALDI)با کمک ماتریس

ESI وMALDI    مولکولهای باردار را با تکه تکه شدن کمی تولید می کنند ،  روشهای یونیزاسیون نرم هستند که
 .حتی با نمونه های بیولوژیکی با وزن مولکولی بسیار بالا

، هنگام خروج نمونه محلول از لوله ، تحت ولتاژ بالایی قرار می گیرد که باعث شارژ قطرات می    ESIدر یک منبع
کولهای حلال باردار در قطره اجازه می دهند. حلال فرار به  شود. کولهای مول نمونه یک یا چند پروتون از مول

، نمونه    MALDIمی دهد. در یک منبع  1Hn n 1(M (سرعت تبخیر می شود و مولکول های نمونه متغیر پروتونی
دی هیدروکسی بنزوئیک اسید جذب می شود که با یک انفجار کوتاه    2.5بر روی ترکیب ماتریس مناسب مانند  

 سپس ترکیب ماتریسی انرژی را به نمونه منتقل کرده و آن را پروتون می کند و یون.  نیزه می شودنور لیزر یو
 1Hn n 1M .را تشکیل می دهد 

به دنبال تشکیل یون ، مولکولهای نمونه متغیر پروتون شده از نظر الکتریکی در یک بسته کوچک با توزیع فضایی  
یک الکترود شتاب دهنده انرژی ناگهانی دریافت می کند. از آنجا   باریک متمرکز می شوند و این بسته به وسیله

، حرکت آن با سرعتی که به ریشه مربعی    2mv =E /2که به هر مولکول در بسته انرژی یکسانی داده می شود ،  
  مولکولهای سبک تر سریعتر حرکت می کنند و مولکولهای سنگین   .آغاز می شود m  2 =v E/جرم آن بستگی دارد ،  

به سادگی یک لوله فلزی با پایه الکتریکی است که در    -لوله دریفت    -تر کندتر حرکت می کنند. خود آنای لیزر  
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داخل آن مولکولهای مختلف باردار با حرکت در سرعتهای مختلف جدا شده و زمان متفاوتی را برای تکمیل پرواز  
 . خود نیاز دارند 

  100از جایگزین ثانویه مغناطیسی است و نمونه های پروتئینی تا بطور قابل ملاحظه ای حساس تر   TOFتکنیک
لیزوزیم    TOF -MALDIطیف  15  12جدا کرد. شکل    3ppmآمو( را می توان با دقت جرم    100000کیلودالتون )

دالتون را نشان می دهد. شیمیدانان زیستی عموماً از واحد دالتون ،   MW= 306.7578،14 سفیده تخم مرغ ،  
  )amu). 1 =dalton  1استفاده می کنند ، اگرچه این دو معادل هستند   amu، به جای Da مخفف 

 
دالتون )آمو( به    306.7578،14لیزوزیم سفید تخم مرغ مرغ. پیک در    TOF  –MALDIطیف جرمی   15  12شکل  

  ، از کم شدن    614.2188،28، و اوج در    1H1Mدلیل پروتئین تک پروتون شده  ناخالصی ناشی  دالتون به دلیل 
 .هستند 1Hn n1M پایین گونه های مختلف پروتون دار ،   m/zپروتئین است. قله های دیگر در مقادیر

 

 
 و طیف الکترومغناطیسی طیف سنجی 

طیف سنجی های مادون قرمز ، ماوراء بنفش و رزونانس مغناطیسی هسته ای با طیف سنجی جرمی متفاوت  
هستند زیرا آنها مخرب نیستند و به جای یک منبع یونیزه کننده ، متقابل مولکول ها را با انرژی الکترومغناطیسی  

این تکنیک ها ، بیایید به طور خلاصه ماهیت انرژی تابشی و طیف  درگیر می کنند. قبل از شروع مطالعه در مورد  
 الکترومغناطیسی را مرور کنیم. 

نور مرئی ، اشعه ایکس ، امواج مایکروویو ، امواج رادیویی و غیره همه انواع مختلف تشعشعات الکترومغناطیسی  
نشان داده شده است. ناحیه    12در مجموع ، طیف مغناطیسی الکترو را تشکیل می دهند ، که در شکل    . هستند 

 .قابل مشاهده توسط مناطق مادون قرمز و ماوراء بنفش احاطه شده است
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از امواج    16  12شکل    ، از طول موجها و فرکانسها را شامل می شود  الکتریکی طیف وسیعی  طیف مغناطیسی 
در انتهای فرکانس بالا. ناحیه قابل رویت آشنا تنها بخش    (g)ر انتهای فرکانس پایین تا اشعه گاما رادیویی د

 .کوچکی در نزدیکی وسط طیف را شامل می شود

 
اغلب گفته می شود تابش الکترومغناطیسی دارای رفتار دوگانه است. از برخی جهات ، دارای ویژگی ذره ای است  

 ، ، تابش    که فوتون نامیده می شود  انرژی عمل می کند. مانند همه امواج  از جنبه های دیگر مانند موج  اما 
)لامبدا   l(. طول موج ،  17  12الکترومغناطیسی نیز توسط طول موج ، فرکانس و دامنه کاراکتر می شود )شکل  

امواجی است که از یک  ، تعداد    (nuیونانی )فرکانس ،    .یونانی( ، فاصله حداکثر یک موج تا موج بعدی است
 21s (1  5هرتز   )1 ، یا هرتز ، هرتز s)21 (نقطه ثابت در واحد زمان عبور می کنند ، معمولًا در ثانیه های متقابل

داده می شود. دامنه ارتفاع موج است که از نقطه میانی تا قله اندازه گیری می شود. شدت انرژی تابشی ، چه  
 .اسب با مربع دامنه موج استدرخشش ضعیف و چه درخشش کور ، متن
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فاصله   (l)امواج الکترومغناطیسی با طول موج ، فرکانس و دامنه مشخص می شوند. الف( طول موج  17  12شکل  
)ج( آنچه ما    -بین دو حداکثر موج متوالی است. دامنه ارتفاع موج است که از مرکز اندازه گیری می شود. )ب(  

الکترومغناطیسی درک می کنیم ، امواج با طول موج و فرکانس های متفاوت  به عنوان انواع مختلف تشعشعات 
 .هستند 

 
سرعت موج را بر متر بر ثانیه )متر   s)21 (ضرب طول موج موج بر متر )متر( بر فرکانس آن در ثانیه های متقابل 

ست که معمولًا  بر ثانیه( می دهد. میزان حرکت تمام تابش های الکترومغناطیسی در خلاء یک مقدار ثابت ا
متر بر    108 3  58  924 2.997نامیده می شود. مقدار عددی آن دقیقاً   c"سرعت نور" نامیده می شود و به اختصار

 .متر بر ثانیه گرد می شود 108 3  3.00ثانیه تعریف شده است که معمولًا تا 

 
 سرعت  5فرکانس  3طول موج  

 
 

به نام اتم وارد می شود ، انرژی الکترومغناطیسی نیز تنها در  همانطور که ماده فقط در واحدهای گسسته ای  
فوتون( با فرکانس    1کوانتوم انرژی )  1مربوط به   -مقادیر گسسته ای به نام کوانتوم منتقل می شود. مقدار انرژی  

 با معادله پلانک بیان می شود   -معین 
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   پلانک است = hکه در آن ثابت  

 
متفاوت    lاما معکوس با طول موج  variesانرژی یک فوتون معین مستقیماً با فرکانسمعادله پلانک می گوید که  

پرانرژی مانند اشعه گاما است. فرکانسهای   بالا و طول موجهای کوتاه مربوط به تشعشعات  است. فرکانسهای 
 عدد آووگادرو در    ضرب  . پایین و طول موجهای بلند مربوط به تشعشعات کم انرژی مانند امواج رادیویی است

NA معادله یکسانی را در واحدهای آشنا تر می دهد ، جایی که ،E    )"نشان دهنده انرژی عدد آووگادرو )یک "مول
 :است  lفوتون های طول موج

 
 

هنگامی که یک ترکیب آلی در معرض پرتو شعاع الکترومغناطیسی قرار می گیرد ، انرژی برخی از طول موج ها را  
اما انرژی سایر طول موج ها را عبور داده یا منتقل می کند. اگر نمونه را با انرژی طول موج های  جذب می کند ،  

مختلف تابش کنیم و تعیین کنیم کدام جذب و کدام منتقل می شود ، می توانیم طیف جذب ترکیب را اندازه  
 .گیری کنیم

 
نشان داده شده    12در شکل    -ز قرار دارد  طیف اتانولی که در معرض تابش مادون قرم  -نمونه ای از طیف جذبی  

٪ عبور( در بالای نمودار قرار دارد ، بنابراین افزایش سریع به این معنی  100٪ جذب )یا  0است. خط پایه مربوط به  
 است که جذب انرژی در آن طول موج رخ داده است. 

 
به این معنی است که تمام   100s meanانتقال  OH. 2CH3CHطیف جذب مادون قرمز برای اتانول،    18  12شکل  

انرژی از نمونه عبور می کند ، در حالی که عبور کمتر به این معنی است که مقداری انرژی در حال جذب است.  
 .بنابراین ، هر جهش نزولی مربوط به جذب انرژی است

 
. با تابش  انرژی که یک مولکول هنگام جذب تشعشع به دست می آورد باید به نحوی روی مولکول توزیع شود

مادون قرمز ، انرژی جذب شده باعث می شود که پیوندها با شدت بیشتری کشیده و خم شوند. با تابش اشعه  
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بپرد.   باالتری  انرژی  به  تر  پایین  انرژی  با  از مداری  الکترون  که یک  باعث می شود  انرژی  این   ، بنفش  ماوراء 
تأثیر بر مولکولها به طرق مختلف  ،    فرکانسهای مختلف تشعشع  نتایج  اما هر کدام هنگام تفسیر   ، می گذارد 

 .اطلاعات ساختاری را ارائه می دهند 

 
انواع مختلف طیف سنجی وجود دارد که با توجه به منطقه طیف الکترومغناطیسی مورد استفاده متفاوت است.  

رز تروسکوپی  و  بنفش  ماوراء  سنجی  طیف   ، قرمز  مادون  سنجی  طیف  پردازیم:  می  مورد  سه  به  ونانس  ما 
 .مغناطیسی هسته ای. بیایید با دیدن آنچه که یک نمونه آلی انرژی مادون قرمز را جذب می کند شروع کنیم

 

 
 همبستگی انرژی و فرکانس تابش 

 
  3  5مگاهرتز( یا نور سبز قابل مشاهده با فرکانس    101.5هرتز )  108  3  1.015با فرکانس    FMکدام امواج رادیویی

 ی بیشتر است؟  هرتز از نظر انرژ  1014

 استراتژی  

با افزایش فرکانس و کاهش طول موج    hc/l  =hو  hn  =hمعادله  را به خاطر بسپارید ، که می گوید انرژی 
 افزایش می یابد.  

 راه حل  

 از آنجایی که فرکانس نور مرئی بیشتر از امواج رادیویی است ، از نظر انرژی بیشتر است. 

 

  5-  12سوال 

  n= ؟ تابش با  m 1029 3 3.0 =lبا  Xیا اشعه  m  1026 3 1.0 =lبیشتر دارد ، اشعه مادون قرمز با کدام انرژی  
  متر؟  l= 9.0 3 1026 هرتز یا با 4.0 3 109 

 6 – 12سوال 

ایجاد احساس نسبت به مقادیر انرژی که مربوط به بخش های مختلف طیف الکترومغناطیسی است مفید است.  
 :یک از انواع تابش زیر را محاسبه کنید   هر  kJ/molانرژیهای 
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 طیف سنجی مادون قرمز 

  3  7.8ای از بالای سطح مرئی ) ، ناحیه مادون قرمز طیف الکترومغناطیسی محدوده  (IR)سنجی فروسرخ در طیف 
متر استفاده    1025  3  2.5متر تا    1026  3  2.5دهد، اما تنها بخش میانی از  متر را پوشش می   1024متر( تا تقریباً    1027
  51026میلی متر    1معمولًا بر حسب میکرومتر )  IR(. طول موجها در ناحیه 19  12شود. شیمی دانان آلی )شکل  می 

متقابل طول موج در    rocتعداد موج   . متر( و فرکانس ها به جای موج هرتز ، بر حسب موج موج داده می شود
 .یان می شودب 21cm سانتی متر است و بنابراین بر حسب واحد 

 
کیلوژول بر مول    4.80کیلوژول بر مول تا    48.0، مربوط به انرژی     40021cmتا    4000مفید از    IRبنابراین ، ناحیه

 .کیلو کالری/مول( است 11.5-1.15)

 
 .نواحی مادون قرمز و مجاور طیف الکترومغناطیسی 19 12شکل 

 
را جذب می کند اما برخی دیگر را جذب نمی کند؟ همه    IRچرا یک مولکول آلی برخی از طول موج های تابش 

مولکول ها مقدار معینی انرژی دارند و در حرکت ثابت هستند. پیوندهای آنها کشیده و منقبض می شود، اتم ها  
به سمت جلو و عقب حرکت می کنند و سایر ارتعاشات مولکولی رخ می دهد. برخی از انواع ارتعاشات مجاز در  

 :داده شده استزیر نشان 
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مقدار انرژی موجود در یک مولکول به طور پیوسته متغیر نیست بلکه کوانتیزه می شود. به این معنا که یک  
مولکول می تواند فقط در فرکانسهای فرکانسی خاص مربوط به سطوح انرژی خاص کشیده یا خم شود. برای  

طول پیوندها به گونه ای صحبت می کنیم که گویی ثابت  مثال کشش باند را در نظر بگیرید. اگرچه ما معمولًا از 
با طول پیوند متوسط   H -Cدر واقع ، یک پیوند معمولی   . بوده اند ، اما اعداد ارائه شده واقعاً میانگین هستند 

بعد از ظهر در واقع با فرکانس خاصی ارتعاش می کند و متناوباً کشیده و منقبض می شود ، گویی فنری وجود    110
 دارد که دو اتم را به هم متصل می کند.  

با   تابش  فرکانس  اگر  انرژی جذب می شود   ، تابیده شود  الکترومغناطیسی  تابش  با  مولکول  که یک  هنگامی 
نتیجه این جذب    . ارتعاش مطابقت داشته باشد. نتیجه این جذب انرژی افزایش دامنه ارتعاش است  فرکانس 

اتم را به هم متصل می کند کمی بیشتر   ، "چشمه" که دو  ارتعاش است. به عبارت دیگر  انرژی افزایش دامنه 
به یک حرکت مولکولی  کشیده و فشرده می شود. از آنجایی که هر فرکانس جذب شده توسط یک مولکول مربوط  

یک مولکول متوجه شویم که چه نوع حرکاتی دارد. با تفسیر    IRخاص است، ما می توانیم با اندازه گیری طیف
 .های عملکردی( در مولکول وجود داردتوان دریافت که چه نوع پیوندهایی )گروه این حرکات، می 

 
 چه گروههای عملکردی؟   nکدام حرکات مولکولی؟  IR nطیف

 

 
 تفسیر طیف مادون قرمز 

 
دشوار است زیرا اکثر مولکول های آلی دارای ده ها حرکت مختلف کشش و خم شدن پیوند    IRتفسیر کامل طیف

استفاده   عموماً  زیرا  است  ساز  مشکل  پیچیدگی  این   ، سو  یک  از  دارند.  را  جذب  ها  ده  بنابراین  و  هستند 
از طیف    -های خالص از مولکول های نسبتاً کوچک محدود می کند  را به نمونه    IRآزمایشگاهی از کپی طیف های

از سوی دیگر ، این پیچیدگی   .در مورد مولکول های زیستی پیچیده ، چیزهای کمی می توان آموخت  IRسنجی
به عنوان اثر انگشت منحصر به فرد یک ترکیب عمل می کند. در واقع، ناحیه پیچیده    IRمفید است زیرا طیف
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، ناحیه اثر انگشت نامیده می شود. اگر دو نمونه   سانتی متر مربع 400تا حدود   سانتی متر مربع 1500ز  ، ا IRطیف
 یکسان باشند ، مطمئناً ترکیبات یکسانی هستند.   IRدارای طیف

اکثر گروه های    .نداریم  IRخوشبختانه ، برای بدست آوردن اطلاعات ساختاری مفید ، نیازی به تفسیر کامل طیف 
 مشخصه ای هستند که از ترکیبی به ترکیب دیگر تغییر چندانی نمی کنند. جذب  IRلی دارای نوارهای جذبعام
O 5C  تقریباً همیشه در محدوده الکل تقریباً   H -Oاست. جذب سانتی متر مربع 1750تا    1680یک کتون  یک 

  1640تقریباً همیشه در محدوده  یک آلکن   C  =Cاست. جذب  سانتی متر مربع  3650تا   3400همیشه در محدوده 
با یادگیری جایی که جذب گروه های عملکردی مشخصه رخ می دهد، می توان    . است سانتی متر مربع 1680تا 

مشخصه برخی از گروه های عاملی    IRباندهای   1  12بدست آورد. جدول    IRاطلاعات ساختاری را از طیف های
 .رایج را فهرست می کند 

 
 برخی از گروه های عملکردی   IRخصه جذب مش 1 12جدول 

 
 

  IRنگاه کنید تا نمونه ای از نحوه استفاده از طیف سنجی  20 12هگزین در شکل  1هگزن و  1هگزان،   IRبه طیف 
های  های مشخصی از گروه های زیادی هستند، اما جذب را ببینید. اگرچه هر سه طیف مادون قرمز حاوی پیک 

مشخصه   C =Cهگزن جذب  1بنابراین ،    . دهد دارد که به سه ترکیب اجازه تشخیص می وجود   C ≡Cو C =Cعاملی
هکسین    1نشان می دهد ، در حالی که   سانتی متر مربع 3100را در  =H -Cو جذب وینیل   سانتی متر مربع 1660را در  

 .است متر مربعسانتی  3300در    ≡H  -Cو جذب آلکین پایانی سانتی متر مربع  2100در  C ≡Cدارای جذب
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هگزین. طیف هایی مانند این ها به راحتی از مقادیر    1هگزن، و )ج(    1)الف( هگزان، )ب(    IRطیف  20  12شکل  

 .زیر میلی گرمی مواد در چند دقیقه با استفاده از ابزارهای موجود تجاری به دست می آیند 

 
خاص برای تقسیم    IRوقعیت جذب هاینشان داده شده است، در به خاطر سپردن م  12همانطور که در شکل  

 به چهار قسمت کمک می کند.  سانتی متر مربع 400به  سانتی متر مربع 4000از   IRناحیه

 H -O، و- Hاست H, C -Nمربوط به جذب های ناشی از سانتی متر مربع 2500تا   4000ناحیه از  •
جذب   سانتی متر مربع 3600تا   3300در محدوده  H -Oو H -Nتکانه حرکات کششی. پیوندهای

 .رخ می دهد  سانتی متر مربع 3000نزدیک به  H -Cمی شوند. کشش پیوند 
 و N ≡Cمحل کشش پیوند سه گانه است. هر دو پیوند  سانتی متر مربع 2000تا    2500منطقه   •

C ≡C .در اینجا جذب می شوند 
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اتصال پیوندهای   سانتی متر مربع 1500تا    2000منطقه   •  C= (Cو C   ،N =C)= Oدوگانهمحل 
جذب می کنند و  سانتی متر مربع 1750تا    1680است. گروههای کربونیل عموماً در محدوده  

 . رخ می دهد  سانتی متر مربع  1680تا   1640کشش آلکن به طور معمول در محدوده باریک 
جذب به دلیل  است. تعداد زیادی    IRبخش اثر انگشت طیف سانتی متر مربع 1500ناحیه زیر   •

 .در اینجا رخ می دهد  X -CوC-C   ،O-C ،N -Cانواع ارتعاشات پیوند 

 
چهار منطقه طیف مادون قرمز: پیوندهای تک به هیدروژن ، پیوندهای سه گانه ، پیوندهای دوگانه و    21  12شکل  

 اثر انگشت.  

 

چرا گروه های عملکردی مختلف در جایی که جذب می کنند جذب می شوند؟ همانطور که قبلًا ذکر شد ، یک  
متصل شده اند. این نوع سیستم یک نوسان ساز    قیاس خوب دو وزن )اتم( است که با یک فنر )پیوند( به هم

هارمونیک است. در یک نوسان ساز هارمونیک، هنگامی که یک پیوند ارتعاش می کند، انرژی ارتعاش آن به طور  
مقدار کل انرژی متناسب   .مداوم و دوره ای از انرژی جنبشی به انرژی پتانسیل تغییر می کند و دوباره برمی گردد

 اش است، با فرکانس ارتع

 
 

 
نسبت معکوس دارد و با سفتی   mفرکانس ارتعاشی یک نوسان ساز هارمونیک با جرم کاهش یافته نوسانگر،  

 نسبت مستقیم دارد. فرکانس طبیعی ارتعاش یک پیوند با معادله بدست می آید. K)قدرت( فنر، 

 
فنرهایی که وزنه های کوچک را به هم متصل می کنند سریعتر از فنرهایی که وزنه های بزرگ را به هم وصل می  
کنند، می لرزند. پیوندهای کوتاه و قوی با انرژی بیشتر و فرکانس بالاتری نسبت به پیوندهای بلند و ضعیف  

فنر ضعیف بلند ارتعاش می کند. بنابراین،  ارتعاش می کنند ، همانطور که یک فنر کوتاه و قوی سریعتر از یک  
پیوندهای سه گانه با فرکانس بالاتری نسبت به پیوندهای دوبل جذب می شوند، که به نوبه خود با فرکانس  



شیمی آلی    || 626 
 

با فرکانس بالاتری   H -NوH -C   ،H -Oبالاتری نسبت به پیوندهای منفرد جذب می شوند. علاوه بر این ، پیوندهای
 .ارتعاش می کنند   Nو  C   ،Oاتمهای سنگین تر نسبت به پیوندهای بین

 
 

 
  IRتشخیص ترکیبات ایزومری با طیف سنجی

ایزومر هستند. چگونه می توانید آنها را با طیف   2CPCHCH2ol (H (1OHپروپن    2و   CH)3COCH3 (استون
 تشخیص دهید؟    IRسنجی

 استراتژی 

 .مراجعه کنید  12جدول گروههای عملکردی در هر مولکول را مشخص کنید و به 

 
 راه حل 

در   - OHدارای جذب   2ol  1propenاست، در حالی که   سانتی متر مربع 1715قوی در   O =Cاستون دارای جذب 
  .است سانتی متر مربع 1660در  C 5Cو جذب سانتی متر مربع 3500

 

 7 – 12سوال 

 مولکول های زیر چه گروه های عاملی ممکن است داشته باشند؟  

 سانتی متر مربع   1710الف( ترکیبی با جذب قوی در 

 سانتی متر مربع   1540ب( ترکیبی با جذب قوی در 

 سانتی متر مربع  3100تا   2500سانتی متر مربع و  1720ج( ترکیبی با جذب قوی در 

 
 8 – 12سوال 

 برای تمایز بین جفت ایزومرهای زیر استفاده کنید؟  IRطیف سنجیچگونه می توانید از 
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 طیف مادون قرمز برخی از گروه های عملکردی رایج 

 
همانطور که در فصل های آینده هر گروه کاربردی مورد بحث قرار می گیرد ، ویژگی های طیف سنجی آن گروه  

ویژگی های متمایز گروه های عاملی هیدروکربوری که قبلًا  شرح داده می شود. در حال حاضر ، ما به برخی از  
مورد مطالعه قرار گرفته اند اشاره می کنیم و برخی دیگر از گروه های عملکردی مشترک را به طور خلاصه پیش  

  IRهایی که در یک طیفبا این حال، باید به این نکته نیز اشاره کنیم که علاوه بر تفسیر جذب   .نمایش می کنیم
ها وجود ندارند، اطلاعات ساختاری را نیز به دست آورد. اگر  توان با توجه به اینکه کدام جذب ود دارد، می وج 

سانتی متر مربع هیچ جذبی نداشته باشد، ترکیب یک آلکین انتهایی نیست.    2150و   3300طیف یک ترکیب در 
 ب الکل نیست. و غیره سانتی متر مربع هیچ جذبی نداشته باشد، ترکی  3400اگر طیف نزدیک به 

 
 هاآلكان 

 
 

 یک آلکان نسبتاً غیر اطلاعاتی است زیرا هیچ گروه عاملی وجود ندارد و همه جذب ها به دلیل پیوندهای  IRطیف
H -CوC -C آلکان پیوندهای  از   H -Cاست.  قوی  می سانتی   2960تا    2850جذب  نشان  را  مربع  و متر  دهند 

دهند. از آنجایی که بیشتر  متر مربع را نشان می سانتی   1300تا    800تعدادی نوار در محدوده  اشباع،   C -Cپیوندهای
مشخصه    IRترکیبات آلی حاوی بخش هایی مانند آلکان اشباع هستند، بیشتر ترکیبات آلی دارای این جذب های

 .مشاهده هستند قابل  20 12به وضوح در سه طیف نشان داده شده در شکل  C -Cو H -Cباندهای  .هستند 

 
 آلکن ها  

متر  سانتی   3100تا    3020از  5H -Cآلکن ها چندین جذب کششی مشخص را نشان می دهند. پیوندهای وینیلیک  
شوند، اگرچه در  متر مربع جذب می سانتی   1650معمولًا نزدیک به   C 5Cشوند، و پیوندهای آلکنمربع جذب می 
های  نسبتاً کوچک باشد و هنگامی که آلکن متقارن یا تقریباً چنین است، قله تواند  ها می های آن برخی موارد قله 

 قابل مشاهده هستند.  20b 12در شکل  1تواند به وضوح دیده شود. هر دو جذب در طیف هگزن آنها می 

هستند، در   سانتی متر مربع  1000تا    700جذب خمشی خارج از صفحه در محدوده  5H -Cآلکن ها دارای مشخصه  
(. به عنوان مثال، آلکن  22  12نتیجه امکان تعیین الگوی جایگزینی روی یک پیوند دوگانه را فراهم می کند )شکل  
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 1،1سانتی متر مربع نشان می دهند و    990و    910هگزن نوارهای مشخصه قوی را در    1های تک جایگزین مانند  
 .سانتی متر مربع هستند  890ر دارای نوار شدید د 2CPCH2(R (آلکن های غیر جایگزین

 

 
 .ارتعاشات خمشی خارج از صفحه برای آلکن های جایگزین 22H -C 12شکل 

 

 
 

 آلکین ها  

سانتی متر مربع نشان می دهند، جذبی که برای آلکین های    2260تا    2100را در   C Cآلکین ها جذب کششی
واقع، پیوندهای سه گانه جایگزین متقارن مانند آن در  انتهایی بسیار شدیدتر از آلکین های داخلی است. در  

منجر به تغییر ممان دوقطبی   C Cبه هیچ وجه جذبی نشان نمی دهند، زیرا کشش یک پیوند متقارن  3هگزین  
نیز دارای جذب    1آلکین های پایانی مانند هگزین    .در آن فرکانس جذب نمی شود  IRنمی شود و هیچ تابش

مشخصه مربع 3300در   H -Cکششی  متر  )شکل   سانتی  پایانی   .(20c  12هستند  های  آلکین  برای  نوار  این 
 .تشخیصی است زیرا نسبتاً شدید و کاملًا تیز است
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 ترکیبات معطر  

سانتی متر مربع دارند، درست در سمت چپ    3030ضعیفی در   H -Cترکیبات معطر، مانند بنزن، جذب کششی
سانتی متر مربع و   2000تا  1660معمولی. علاوه بر این، یک سری جذب ضعیف در محدوده اشباع شده  H -Cنوار

سانتی متر مربع دارند. این جذب های اخیر به دلیل    1600تا    1450یک سری جذب با شدت متوسط در ناحیه  
تا    506خارج از صفحه برای مشتقات بنزن، بین   H -Cمنطقه خمشی   .حرکات مولکولی پیچیده کل حلقه است

الگوی   سانتی متر مربع  1000 برای  الگوی جایگزینی حلقه می دهد، همانطور که  ، اطلاعات ارزشمندی در مورد 
 .جایگزینی آلکن ها این کار را می کند 

 
 

 .ارتعاشات خمشی خارج از صفحه برای بنزن های جایگزین 23H -C 12شکل 

 
انتهای این بخش نشان داده شده است، مثالی را ارائه می  در    28  12طیف مادون قرمز فنیل استیلن، که در شکل  

از حلقه بنزن  H -C،   سانتی متر مربع 3300در   H -Cدهد که به وضوح جذب های زیر را نشان می دهد: کشش
متر مربع کشیده  سانتی   1600تا    1450حلقه بنزن را بین  C =. Cکشیده می شود سانتی متر مربع 3100تا    3000در  
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متر مربع  سانتی   750جانشینی در  دهنده تک کند که نشان حلقه را خارج از صفحه خم می  H -Cهای شود و گروه می 
 .است

 
 الکل ها  

تا   4003از الکل ها به راحتی قابل تشخیص است. الکل ها دارای نوار مشخصه ای در محدوده  H -Oگروه عاملی
مسئول   H -Oهایسانتی متر مربع هستند که معمولًا گسترده و شدید است. پیوند هیدروژنی بین گروه   3650

وجود داشته باشد، سخت است که این باند را از دست بدهید   H -Oکننده است. اگر کششتر کردن جذب گسترده 
 .یا آن را با چیز دیگری اشتباه بگیرید 

 
 

 ( مثال خوبی است. 24 12سیکلوهگزانول )شکل 

 
 سیکلوهگزانول.    IRطیف 24 12شکل 

  
 آمین ها  

سانتی متر مربع    3500تا    3300با جذب مشخصه در محدوده    IRاز آمین ها نیز به راحتی در H -Nگروه عاملی
بسیار تیزتر و کمتر از   H -Nشناسایی می شوند. اگرچه الکل ها در یک محدوده جذب می شوند، یک نوار جذب 

 .است H -Oیک باند 
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یکی برای حالت کشش متقارن و دیگری برای حالت نامتقارن    -آمین های اولیه دو جذب را نشان می دهند  

 .در این ناحیه دارند  H -N(. آمین های ثانویه فقط یک جذب کششی 25 12)شکل 

 
 

 سیکلوهگزیل آمین.    IRطیف 25 12شکل 

 

 ترکیبات کربونیل  

ترین  متر مربع، آسانسانتی   1780تا    1670های عاملی کربونیل به دلیل پیک تیز و شدیدشان در محدوده  گروه 
هستند. مهمتر از همه، موقعیت دقیق جذب در این محدوده اغلب می تواند    IRهایشناسایی در بین تمام جذب 

اصول تشدید، اثرات    . آلدهید، کتون، استر و غیره استفاده شود  -عاملی کربونیل    برای شناسایی نوع دقیق گروه
الکترونیکی القایی و پیوند هیدروژنی به ما کمک می کند فرکانس های مختلفی را که در آن گروه های کربونیل  

 .را جذب می کنند، توضیح دهیم و درک کنیم  IRمختلف تابش

 
 آلدئیدها  

سانتی متر مربع جذب می شوند. آلدئیدها در کنار یک پیوند دوگانه یا یک حلقه معطر    1730  آلدئیدهای اشباع در 
سانتی متر مربع جذب می شوند. فرکانس کمتر جذب را می توان با تغییر مکان رزونانس چگالی الکترون    1705در  
فرکانس ارتعاشی کمتر گروه  را اندکی طولانی می کند و منجر به   O =Cبه کربونیل توضیح داد. این امر C =Cاز

 .می شود
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است   سانتی متر مربع 2850و    2750برای آلدئیدها در    IRمتصل به کربونیل مسئول جذب مشخصه H -Cگروه

سانتی متر مربع به ویژه هنگام تلاش برای تمایز    2750(. اگرچه این ها خیلی شدید نیستند، جذب در  26  12)شکل  
 .استبین آلدهید و کتون مفید 

 
 

 بنزآلدئید.   IRطیف 26 12شکل 

 

 کتون ها  

سانتی متر مربع جذب می شوند.    1715کتون های زنجیره باز اشباع شده و کتون های حلقوی شش عضوی در  
سانتی متر    1750را سفت می کند و باعث می شود کتون های حلقوی پنج عضوی در   O =Cکرنش حلقه ای پیوند 

سانتی متر مربع جذب شوند. کتون ها در کنار یک پیوند دوگانه    1780حلقوی چهار عضوی در  مربع و کتون های  
سانتی متر مربع جذب می شوند. همانند یک آلدهید، جابجایی رزونانسی چگالی    1690یا یک حلقه معطر در  

نوان یک قانون  . به عشودتر می کند و باعث جذب آن در فرکانس پایین را ضعیف می  O =Cالکترون پی مقداری 
سانتی متر مربع کمتر از ترکیب کربونیل اشباع مربوطه جذب    30تا    20را    IRکلی، یک گروه کربونیل مزدوج تابش 

 .می کند 
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 استرها  

 
، استرها همچنین دارای دو جذب   O=Cسانتی متر مربع جذب می شوند. علاوه بر جذب  1735استرهای اشباع در  

از گروه عاملی هستند. مانند سایر گروه های عاملی   O -Cاز بخش سانتی متر مربع  1000تا   1300قوی در محدوده  
تا    20سانتی متر مربع جذب می شوند که    1715کربونیل، استرها در کنار یک حلقه معطر یا یک پیوند دوگانه در  

 .سانتی متر مربع کمتر از یک استر اشباع شده است 30

 
 ترکیبات   IRپیش بینی جذب

 
 داشته باشند؟   IRترکیبات زیر در کجا ممکن است جذب

 
 

 استراتژی  

را بررسی کنید تا ببینید آن گروه ها کجا    1  12گروه های عاملی را در هر مولکول شناسایی کنید و سپس جدول  
 جذب می شوند.  

 راه حل  

سانتی    1680تا   C  ،1640-(5H)  سانتی متر مربع  3100تا   O   ،3020)-(Hسانتی متر مربع  3650تا    3400)الف( جذب:  
 و یک پیوند دوگانه آلکن است.   H -Oدارای یک گروه الکلاین مولکول    C)=(Cمتر مربع

 5(C .(Oسانتی متر مربع C   ،1735)(Cمتر مربعسانتی   2260تا   2100،   )C-(Hسانتی متر مربع  3300)ب( جذب:  
 .این مولکول دارای یک پیوند سه گانه آلکین انتهایی و یک گروه کربونیل استر اشباع است
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  IRعملکردی از یک طیفشناسایی گروه های  

 
 . ترکیب شامل چه گروه های عاملی است؟ 27نشان داده شده است.   12یک ترکیب ناشناخته در شکل   IRطیف

 
 . 6کار شده   12برای مثال   IRطیف 27 12شکل 

  

 استراتژی  

ید  جذب های زیادی دارند، اما آن هایی که برای شناسایی گروه های عملکردی خاص مف  IRهمه طیف های
به ناحیه کربونیل    .یافت می شوند  سانتی متر مربع 3300تا   سانتی متر مربع 1500هستند معمولًا در منطقه از  

تا    2000گانه )متر مربع(، ناحیه پیوند سه سانتی   2000تا    1660متر مربع(، ناحیه آروماتیک )سانتی   1780تا    1670)
 ای داشته باشید.  متر مربع( توجه ویژه سانتی  3500تا   ) 2500C]H متر مربع( و منطقهسانتی  2500

 راه حل  

، یک  -(CHOمتر مربع به دلیل یک گروه کربونیل )شاید یک آلدئید،    سانتی   1725این طیف جذب شدیدی را در  
سانتی    3030نزدیک به   H -Cسانتی متر مربع مشخصه ترکیبات معطر، و جذب   2000تا    1800سری جذب ضعیف از  

 .در واقع، این ترکیب فنیل استالدهید است  .متر مربع را نشان می دهد 

 
 

 9 -12سوال 

 نشان داده شده است. چه نوارهای جذبی را می توانید شناسایی کنید؟  12-28استیلن در شکل فنیل   IRطیف
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 فنیل استیلن،   IRطیف 28 12شکل 

 

 10 – 12سوال 

 داشته باشند؟   IRترکیبات زیر در کجا ممکن است جذب 

 
 11 – 12سوال 

 داشته باشد؟   IRترکیب زیر در کجا ممکن است جذب

 
 

 مورد اضافه    کریستالوگرافی اشعه ایکس  

تکنیک های مختلف طیف سنجی که در این و دو فصل بعدی توضیح داده شده اند در شیمی بسیار مهم هستند  
و به حدی تنظیم شده اند که ساختار تقریباً هر مولکولی را می توان یافت. با این وجود، آیا خوب نیست اگر  

 کول نگاه کنید و ساختار آن را با چشمان خود "ببینید"؟بتوانید به سادگی به یک مول 
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شما فقط به آن نگاه کنید، اجازه دهید چشمان خود    -تعیین شکل سه بعدی یک شی در اطراف شما آسان است  

پرتوهای نور منعکس شده از جسم را متمرکز کنند، و اجازه دهید مغز شما داده ها را در یک تصویر قابل تشخیص  
کند. اگر جسم کوچک است، از میکروسکوپ استفاده می کنید و اجازه می دهید عدسی میکروسکوپ نور  جمع  

مرئی را متمرکز کند. متأسفانه، حتی با بهترین میکروسکوپ نوری، محدودیتی برای آنچه می توانید ببینید وجود  
ج نوری را که برای مشاهده استفاده  که حد پراش نامیده می شود، شما نمی توانید چیزی کوچکتر از طول مو  .دارد

می کنید، ببینید. نور مرئی دارای طول موج چند صد نانومتر است، اما اتم های موجود در مولکول ها دارای  
چه یک مولکول کوچک در آزمایشگاه    -نانومتر هستند. بنابراین، برای "دیدن" یک مولکول    0.1ابعادی در حدود  

نانومتر نیاز دارید    0.1به طول موج هایی در محدوده    -ا وزن مولکولی در ده ها هزار  یا یک آنزیم بزرگ و پیچیده ب 
 .مطابقت دارد  Xکه با پرتوهای

 
فرض کنید می خواهیم ساختار و شکل یک آنزیم یا مولکول بیولوژیکی دیگر را تعیین کنیم. تکنیک مورد استفاده  

متبلور می شود )که اغلب به نظر می رسد سخت ترین و    کریستالوگرافی اشعه ایکس نام دارد. ابتدا، مولکول
میلی متری در طولانی ترین محور آن به    0.5تا   0.4زمان برترین بخش کل فرآیند است( و یک کریستال کوچک 

الیاف شیشه چسبانده می شود به نام پراش اشعه    .انتهای یک  ابزاری  سپس فیبر و کریستال متصل شده در 
تواند  یابی نمونه است که می یابی و جهت شامل یک منبع تشعشع، یک دستگاه موقعیت   شوند کهایکس نصب می 

 .کنندهکریستال را در هر جهت بچرخاند، یک آشکارساز و یک کامپیوتر کنترل 

 
نانومتر    0.154با طول موج    CuKaپس از نصب در پراش سنج، کریستال با پرتوهای ایکس، که معمولًا تابش 

کنند، با  حت تابش قرار می گیرد. هنگامی که پرتوهای ایکس به کریستال آنزیم برخورد می نامیده می شود، ت 
شوند که وقتی تشخیص  کنند و به شکل یک الگوی پراش پراکنده می های موجود در مولکول برهمکنش می الکترون 
زمینه پوچ ظاهر  پس ای از نقاط شدید در یک  عنوان مجموعه شود، به صورت بصری مشخص می شود و به داده می 

 .شودمی 
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بیس فسفات آلدولاز، همانطور که توسط کریستالوگرافی اشعه ایکس تعیین    6،1ساختار عضله انسان فروکتوز  

 .دانلود شده است  1ALDشده و از بانک اطلاعات پروتئین، 

 
ا نتیجه نهایی  دستکاری الگوی پراش برای استخراج داده های مولکولی سه بعدی یک فرآیند پیچیده است، ام

ها قرار دارند، هر دو مرکز چگالی  ها عمدتاً در اطراف اتم نقشه چگالی الکترونی مولکول است. از آنجایی که الکترون
های پیوندی هستند که منجر  شود که نشان دهنده اتم الکترونی که در فاصله پیوند از یکدیگر قرار دارند، فرض می 

این اطلاعات ساختاری برای بیوشیمی آنقدر مهم است که یک پایگاه    .شودبه ساختار شیمیایی قابل تشخیص می 
که توسط دانشگاه    (PDB)ماده بیولوژیکی ایجاد شده است. بانک اطلاعات پروتئین   100000داده آنلاین از بیش از  

برای پردازش  راتگرز اداره می شود و توسط بنیاد ملی علوم ایالات متحده تامین مالی می شود، یک مخزن جهانی  
را در    PDBو توزیع داده های ساختاری سه بعدی برای ماکرومولکول های بیولوژیکی است. نحوه دسترسی به

 .خواهیم دید  26بخش مورد اضافه 

K e y w ord s : absorption spectrum, amplitude,  base peak, electromagnetic spectrum, 
frequency, hertz, Hz, infrared (IR) spectroscopy, mass spectrometry (MS), parent peak, 

quadrupole mass analyzer, wavelength, l, wavenumber , 

 

 خلاصه 

یافتن ساختار یک مولکول جدید، چه یک مولکول کوچک که در آزمایشگاه سنتز شده باشد یا یک پروتئین بزرگ  
بیوشیمی نقش اساسی دارد. ساختار یک مول آلی معمولًا با  موجود در موجودات زنده، در پیشرفت شیمی و  

شود. طیف سنجی  سنجی فروسرخ تعیین می سنجی جرمی و طیف سنجی، از جمله طیف های طیف استفاده از روش 
وزن مولکولی و    (MS)طیف سنجی جرمی  .وزن مولکولی و فرمول یک مولکول را نشان می دهد   (MS)جرمی 

را نشا را    (IR)ن می دهد. طیف سنجی مادون قرمزفرمول یک مولکول  عاملی موجود در مولکول  گروه های 
 شناسایی می کند.  

در طیف سنجی جرمی مولکولی کوچک، ابتدا مولکول ها با برخورد با پرتو الکترونی پر انرژی یونیزه می شوند. 
  (m/z)سبت جرم به بار شوند که به صورت مغناطیسی بر اساس نتر تقسیم می ها به قطعات کوچک سپس یون 
نامیده می شود و اندازه گیری جرم آن وزن مولکولی   1M مولکول نمونه یونیزه شده یون مولکولی  . شوند مرتب می 

نمونه را نشان می دهد. سرنخ های ساختاری در مورد نمونه های ناشناخته را می توان با تفسیر الگوی تکه تکه  
که شدن طیف جرمی معمولا پیچیده است، با این حال، و تفسیر اغلب  شدن یون مولکولی به دست آورد. تکه ت 

است طیف   .دشوار  مولکولدر  بیولوژیکی،  جرمی  الکترواسپریسنجی  یونیزاسیون  از  استفاده  با  یا    (ESI)ها 
دار با تجزیه و تحلیل  های پروتون شوند و مولکول پروتونه می   (MALDI)یونیزاسیون دفع لیزر به کمک ماتریس

 .شوند از هم جدا می   (TOF)م زمان پروازجر
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سنجی فروسرخ شامل برهمکنش یک مولکول با تابش الکترومغناطیسی است. هنگامی که یک مولکول آلی  طیف
با انرژی مادون قرمز تابش می شود، فرکانس های خاصی توسط مولکول جذب می شود. فرکانس های جذب  

ی افزایش دامنه ارتعاشات مولکولی خاص مانند کشش و خم شدن  شده مطابق با مقادیر انرژی مورد نیاز برا
از آنجایی که هر گروه عاملی دارای ترکیب مشخصه ای از پیوندها است، هر گروه عاملی دارای  .  پیوند است  

پایانی آلکین به عنوان مثال، پیوند    3300IR تابش H -Cمجموعه مشخصه ای از جذب مادون قرمز است. 
جذب می کند. با   سانتی متر مربع 1680تا   1640در محدوده  C =Cرا جذب می کند و پیوند آلکن مربع سانتی متر 

مشاهده اینکه کدام فرکانس تابش مادون قرمز توسط یک مولکول جذب می شود و کدام نه، می توان گروه های  
 .عاملی حاوی یک مولکول را تعیین کرد

 

 
 تمرین ها  

 تجسم شیمی  

 در این فصل ظاهر می شوند.(   11 12-1 12)مسائل 

 را جذب کند؟   IRانتظار دارید هر یک از مولکول های زیر کجای طیف 

 
دهید  نشان  زیر  های  مولکول  جرمی  طیف  در  دارید  انتظار  که  را  قطعاتی   4:ساختار 

 
 

 مسائل اضافی  

 طیف سنجی جرمی  

 ساختارهایی را برای ترکیباتی پیشنهاد کنید که با داده های طیف جرمی زیر مطابقت دارند:  
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  1M = 84)ج( یک هیدروکربن با  1M = 166 )ب( یک هیدروکربن با 1M = 132 )الف( یک هیدروکربن با

 
دهند،  بالا نشان می   های مولکولی زیر را در طیف جرمی با وضوح های مولکولی ترکیباتی را بنویسید که یون فرمول 

است ممکن  که  فرض  این  از:    Oو  C   ،H  ،Nبا  عبارتند  دقیق  اتمی  های  جرم  باشند.  داشته  وجود 

  

 
 

کافور، یک مونوکتون اشباع از درخت کافور آسیایی، در میان چیزهای دیگر به عنوان دافع پروانه و به عنوان یک  
با مقیاس جرمی با   1M 5 152.1201 استفاده می شود. اگر کافور دارایماده تشکیل دهنده مایع مومیایی کردن  

 وضوح بالا باشد، فرمول مولکولی آن چیست؟ کامفور چند حلقه دارد؟ 

 
قانون طیف سنجی جرمی نیتروژن می گوید که ترکیبی حاوی تعداد فرد نیتروژن دارای یون مولکولی با شماره  

 زوج است. توضیح دهید.  1M زوج نیتروژن دارای پیک  فرد است. برعکس، یک ترکیب حاوی تعداد

 
 چیست؟ 1M = 79 ، فرمول مولکولی پیریدین، 17 12با توجه به قانون نیتروژن ذکر شده در مسئله 

 
نیکوتین یک ترکیب دی آمینو است که از برگ های خشک شده تنباکو جدا شده است. نیکوتین دارای دو حلقه  

سنجی جرمی با وضوح بالا است. یک فرمول مولکولی برای نیکوتین ارائه دهید و  توسط طیف  1M = 162.1157 و
 .تعداد پیوندهای دوگانه را محاسبه کنید 

 
با طیف سنجی جرمی با   1M = 360.1937 است و یک یون مولکولی را در  Oو  C   ،Hهورمون کورتیزون حاوی 

 است.(  8جه اشباع نشدن کورتیزون وضوح بالا نشان می دهد. فرمول مولکولی کورتیزون چیست؟ )در

 
شناسایی ترکیبات هالوژنه با طیف جرمی آنها بسیار آسان است زیرا کلر و برم هر دو به طور طبیعی به عنوان  

) Cl%24.2 (37و  ) Cl%75.8 (35مخلوطی از دو ایزوتوپ فراوان وجود دارند. به یاد بیاورید که کلر به صورت  
های مولکولی در فرمول زیر در چه  وجود دارد. یون ) Br%49.3 (81و  ) Br%50.7 (79وجود دارد. و برم به صورت  

 جرمی هستند؟ درصد نسبی هر یون مولکولی چقدر است؟ 

 Cl13H6Cکلروهگزان،  1)ب(   Br 3CH)الف( برومومتان،  

 
حاسبه کرد. اگر  را م   1M 1 و 1M با دانستن فراوانی طبیعی ایزوتوپ های جزئی، می توان ارتفاع نسبی قله های 
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13C   1 درصد باشد، ارتفاع نسبی قله های   1.10دارای فراوانی طبیعیM 1 1 وM    ،6 در طیف جرمی بنزنH6C  چقدر
 است؟

 
 ساختارهایی را برای ترکیباتی پیشنهاد کنید که با داده های زیر مطابقت دارند:  

   m/z= 43و  m/z= 71 و قطعات در 1M = 86 )الف( یک کتون با

   m/z= 59و m/z    ، 70 =m/z= 73و قطعات در 1M = 88 )ب( یک الکل با 

 
است؟ پیک پایه   1M دارای طیف جرمی نشان داده شده است. کدام قله نشان دهنده 14H6(C (متیل پنتان2 

می  پیشنهاد کنید. چرا قله پایه جر   29و   m/z    ،57  ،43= 71کدام است؟ ساختارهایی را برای یون های قطعه قطعه
 را دارد که دارد؟ 

 
 

فرض کنید در آزمایشگاهی هستید که هیدروژناسیون کاتالیزوری سیکلوهگزن به سیکلوهگزان را انجام می دهید.  
 چگونه می توانید از طیف سنج جرمی برای تعیین زمان پایان واکنش استفاده کنید؟

 
 داشته باشید؟ چه قطعاتی را می توانید در طیف جرمی ترکیبات زیر انتظار 

 
 

 
 طیف سنجی مادون قرمز 

 
 بوتین استفاده کنید؟    2بوتادین و    3،1بوتین،    1برای تشخیص بین سه ایزومر    IRچگونه می توانید از طیف سنجی 
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انانتیومر مانند  انتظار دارید دو  یکسان یا متفاوت داشته    IRبروموبوتان طیف  (S)2 بروموبوتان و  (R)2 آیا 
 ید. باشند؟ توضیح ده

یکسان یا    IRدیبروموبوتان دارای طیف  )R) 3R,2دیبروموبوتان و  3،2آیا انتظار دارید دو دیاستریومر مانند مزو  
 متفاوت باشند؟ توضیح دهید.

 
 ساختارهایی را برای ترکیباتی پیشنهاد کنید که با توضیحات زیر مطابقت دارند:  

  
 چگونه می توانید از طیف سنجی مادون قرمز برای تمایز بین جفت ایزومرهای زیر استفاده کنید؟ 

 
 

  دو طیف مادون قرمز نشان داده شده است. یکی طیف سیکلوهگزان و دیگری طیف سیکلوهگزن است. آنها را 
 .شناسایی کنید و پاسخ خود را توضیح دهید 
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 را نشان دهند؟   IRترکیبات زیر در چه موقعیت های تقریبی ممکن است جذب

 
 

 چگونه از طیف سنجی مادون قرمز برای تمایز بین جفت ایزومرهای اساسی زیر استفاده می کنید؟ 

 
 

 نشان دهند؟ را    IRترکیبات زیر در چه موقعیت های تقریبی ممکن است جذب

 
 

متیل سیکلوهگزن تولید شود. چگونه می    1متیل سیکلو هگزانول را انجام می دهید تا    1فرض کنید که آبگیری  
 توانید از طیف سنجی مادون قرمز برای تعیین زمان کامل شدن واکنش استفاده کنید؟ 

 
( برای تولید یک  7  11پنتان )بخش    متیل  3برمو    3فرض کنید که در حال انجام دهیدروبرومیناسیون ناشی از پایه  

آلکن هستید. چگونه می توانید از طیف سنجی مادون قرمز برای تشخیص اینکه کدام یک از سه محصول حذف  
 باشد، استفاده کنید؟    E/Zممکن تشکیل می شود، اگر یکی شامل ایزومرهای
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 مسائل عمومی 

 
کدام   سانتی متر مربع(1715 ) در یک کتون اشباع C  =Oپیوند یا  سانتی متر مربع(1735 ) در یک استر  O =Cپیوند 

 قوی تر است؟ توضیح دهید. 

Carvone  1 5 150 یک کتون غیر اشباع است که مسئول بوی نعناع است. اگر کارون دارایM   در طیف جرمی خود
 باشد و دارای سه پیوند دوگانه و یک حلقه باشد، فرمول مولکولی آن چیست؟ 

 
Carvone  است. کارون حاوی چه نوع   سانتی متر مربع 1690( دارای جذب مادون قرمز شدید در  39  12)مسئله

 کتون است؟ 

 
یک هیدروکربن ناشناخته نشان داده شده است. تا جایی که می توانید    (b)و طیف مادون قرمز  (a)طیف جرمی 

 .ساختارهای زیادی را پیشنهاد دهید 

 
 

یک هیدروکربن ناشناخته دیگر نشان داده شده است. تا جایی که می    (b)و طیف مادون قرمز  (a)طیف جرمی
 .توانید ساختارهای زیادی را پیشنهاد دهید 
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 ساختارهایی را برای ترکیباتی پیشنهاد کنید که با توضیحات زیر مطابقت دارند:  

 متر مربع  سانتی  1730در   IRبا جذب  O 10H5C)الف( یک ترکیب فعال نوری 

 سانتی متر مربع  2215در   IRبا جذب N 9H5Cرکیب غیر فعال نوری)ب( یک ت

 

متیل پنتانال و ایزومر هستند. توضیح دهید که چگونه می توانید آنها را با طیف سنجی جرمی و طیف    3متیل    4
 .سنجی فروسرخ از هم جدا کنید 

 
 

دهند. به عنوان مثال، متیل منیزیم  معرف های گریگنارد یک واکنش عمومی و بسیار مفید با کتون ها انجام می 
تولید می کند. اگر این محصول دارای   O 14H7Cبروماید با سیکلو هگزانون واکنش می دهد و محصولی با فرمول 

 باشد ساختار آن چگونه است؟  سانتی متر مربع 3400در    IRجذب
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می یابند. ساختار ترکیبی که در اثر  درمان می شوند، کتون ها کاهش 4NaBH هنگامی که با سدیم بوروهیدرید، 

در طیف جرمی   1M 5 74 سانتی متر مربع و  3400در    IRتولید می شود، اگر جذب 4NaBH بوتانون با   2واکنش  
 داشته باشد، چگونه است؟ 

 
 

، هنگامی که با اسید آبی گرم می شوند، تحت یک واکنش هیدرولیز قرار می گیرند. ساختار  CqN-Rنیتریل ها،  
  3100تا   2500از    IRشود، در صورتی که دارای جذبتولید می CqN 2CH3CHترکیبی که از هیدرولیز پروپانیتریل،  

 ست؟ باشد، چگونه ا 1M 5 74 متر مربع باشد، و دارایسانتی  1710متر مربع و در سانتی 

 

 
طیف مادون قرمز ترکیب با طیف جرمی که در زیر نشان داده شده است، فاقد هر گونه جذب قابل توجهی بالاتر  

سانتی متر مربع و یک قله قوی دیگر نزدیک    1740است. یک قله پروم ایننت نزدیک به   سانتی متر مربع 3000از  
 .داده ها پیشنهاد کنید سانتی متر مربع وجود دارد. ساختاری منطبق با  1200به 

 
 

طیف مادون قرمز ترکیب با طیف جرمی که در زیر نشان داده شده است، دارای یک اوج شدت متوسط در حدود  
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سانتی متر مربع وجود    880خارج از صفحه نزدیک به   H -Cسانتی متر مربع است. همچنین یک قله خمشی   1650
 .پیشنهاد کنید دارد. ساختاری منطبق با داده ها 

 
 

سانتی    1446و    1478،  1584طیف مادون قرمز ترکیب با طیف جرمی نشان داده شده در زیر دارای جذب قوی در  
 .متر مربع است. ساختاری منطبق با داده ها پیشنهاد کنید 
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رزونانس |    13فصل   سنجی  طیف  ساختار:  تعیین 
 مغناطیسی هسته ای

 محتوا  

 طیف سنجی رزونانس مغناطیسی هسته ای   .1
   NMRماهیت جذب .2
 شیفت شیمیایی   .3
   H  1NMRتغییرات شیمیایی در طیف سنجی .4
 جذب: شمارش پروتون    1H NMRادغام   .5
6. Spin Splitting -Spin   1درH NMR    طیف 
 و معادل پروتون    H NMRطیف سنجی .7
 اسپین پیچیده تر   -الگوهای تجزیه اسپین  .8
   1H NMRاستفاده از طیف سنجی  .9
10. C 13 طیف سنجیNMR:  میانگین سیگنال وNMR -FT   
  13C NMR 1312ویژگی های طیف سنجی   .11
   C NMR 13DEPTطیف سنجی .12
  13C NMRاستفاده از طیف سنجی  .13
 (MRI)مورد اضافه تصویرسازی تشدید مغناطیسی  .14
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 .کمک ارزشمندی در انجام طراحی و سنتز داروهای جدید است  NMRطیف سنجی

 
کاربردهای گسترده ای در بسیاری از زمینه    (NMR)چرا این فصل؟ طیف سنجی رزونانس مغناطیسی هسته ای

یین ساختار است. اگرچه ما فقط یک مرور کلی  ارزشمندترین تکنیک طیف سنجی برای تع NMR :های علمی دارد
با مولکول های کوچک ، تکنیک های    NMRاز موضوع را در این فصل ارائه می دهیم ، با تمرکز بر برنامه های

 .نیز در شیمی بیولوژیکی برای مطالعه ساختار و چین خوردگی پروتئین استفاده می شود  NMRپیشرفته تری از

 
با ارزش ترین روش تروسکوپی است که در اختیار شیمی    (NMR)اطیسی هسته ای طیف سنجی رزونانس مغن

 دانان آلی قرار دارد. این روش تعیین ساختار است که شیمی دانان آلی ابتدا به آن روی می آورند.  

دیدیم که طیف سنجی جرمی فرمول مولکول را ارائه می دهد و طیف سنجی مادون قرمز گروه های    12در فصل  
کربن  عملک  ترسیم چارچوب  با  ای  رزونانس مغناطیسی هسته  کند. طیف سنجی  را مشخص می  ردی مولکول 

تعیین    NMRو    IRبا هم ، طیف سنجی جرمی ،    .هیدروژن مولکول ، این تکنیک های دیگر را تکمیل می کند 
 ساختار حتی مولکول های بسیار پیچیده را ممکن می سازد.  

 اندازه مولکولی و فرمول           طیف سنجی جرمی               

 طیف سنجی مادون قرمز                 گروه های عملکردی 

 هیدروژن  –نقشه چارچوب کربن                         NMRطیف سنجی 

 
طیف سنجی رزونانس مغناطیسی هسته ای بسیاری از هسته ها طوری رفتار می کنند که انگار در حول یک محور  

چرخند ، همانطور که زمین روزانه می چرخد. از آنجا که آنها دارای بار مثبت هستند ، این هسته های چرخان  می  
  .، تعامل دارند    0Bمانند آهنرباهای کوچک عمل می کنند و با یک میدان مغناطیسی خارجی ، نشان داده شده 

 13Cو هسته   )H) 1ی دانان آلی ، پروتونهمه هسته ها به این ترتیب عمل نمی کنند ، اما خوشبختانه برای شیم 
  NMRدر صحبت در مورد ) .، با این حال ، چرخش هسته ای ندارد 12Cدارای چرخش هستند. ایزوتوپ رایج تر  

، کلمات پروتون و هیدروژن اغلب به جای یکدیگر استفاده می شوند ، زیرا هسته هیدروژن فقط یک پروتون  
 .خش هسته ای چیست و چگونه می توان از نتایج استفاده کردبیایید ببینیم پیامدهای چر (.است

در غیاب میدان مغناطیسی خارجی ، چرخش هسته های مغناطیسی به طور تصادفی جهت گیری می شود.  
هنگامی که نمونه ای حاوی این هسته ها بین قطب های یک آهنربای قوی قرار می گیرد ، هسته ها جهت گیری  

د ، همانطور که یک سوزن قطب نما در میدان جادویی زمین حرکت می کند. یک  خاصی را در پیش می گیرن
می تواند جهت گیری کند به طوری که میدان مغناطیسی کوچک خود یا با   13Cیا   1Hهسته در حال چرخش  
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  این دو جهت انرژی یکسانی ندارند ، اما به یک   .)موازی( یا در برابر )ضد موازی( میدان خارجی تراز می شود
اندازه محتمل نیستند. جهت موازی از نظر میزان وابستگی به قدرت میدان خارجی از نظر انرژی کمی کمتر است  

 .(1 13و این حالت چرخش را نسبت به جهت ضد موازی بسیار اندک ترجیح می دهد )شکل 

 
 

خارجی جهت گیری می  )الف( چرخش های هسته ای به صورت تصادفی در غیاب میدان مغناطیسی  1 13شکل 
دارند. برخی از چرخش ها )قرمز( به موازات میدان   0B جهت گیری خاصی در حضور میدان خارجی   (b)شوند اما 

خارجی و برخی دیگر )آبی( ضد موازی هستند. حالت اسپین موازی از نظر انرژی کمی پایین تر است و بنابراین  
 .مطلوب است

 
ترومغناطیسی با فرکانس مناسب تابش شوند ، جذب انرژی رخ می دهد و  اگر هسته های جهت دار با تابش الک

حالت انرژی پایین تر به حالت انرژی بالاتر می چرخد. هنگامی که این چرخش چرخشی اتفاق می افتد ، گفته  
از این رو نام رزونانس    -می شود که هسته های مغناطیسی با تشعشعات اعمال شده در طنین انداز هستند  

 .یسی هسته ای نامگذاری شده استمغناط

محیط   به  هم  و  هسته  هویت   ، خارجی  مغناطیسی  میدان  قدرت  به  هم  رزونانس  برای  لازم  دقیق  فرکانس 
الکترونیکی هسته بستگی دارد. اگر میدان مغناطیسی بسیار قوی اعمال شود ، تفاوت انرژی بین دو حالت چرخش  

کانس بالاتر )انرژی بالاتر( نیاز است. اگر میدان مغناطیسی  بزرگتر است و برای یک چرخش چرخش به تابش فر 
  .( 2  13ضعیف تری اعمال شود ، انرژی کمتری برای تأثیر گذر از حالت چرخش هسته ای مورد نیاز است )شکل  

معادله لارمور فرکانس رزونانس یک هسته را به میدان مغناطیسی و نسبت مغناطیسی ژیریک هسته را نسبت  
 .نسبت گشتاور مغناطیسی ایزوتوپ به حرکت زاویه ای آن استمی دهد ، که  
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بین حالتهای چرخش هسته ای بستگی به قدرت میدان مغناطیسی اعمال شده دارد.    DEتفاوت انرژی  2  13شکل  

یک هسته را از حالت اسپین پایین به حالت اسپین بالاتر تبدیل می کند. الف( حالت    yجذب انرژی با فرکانس 
های اسپین در غیاب میدان مغناطیسی کاربردی دارای انرژی مساوی هستند اما )ب( در حضور میدان مغناطیسی  

.( کیلو کالری/مول 1025 3 8.0 =DE ) 1.9kJ/mol 3 1025 مگاهرتز ،    200  5  200دارای انرژی های نابرابر هستند. در  
 DE= مگاهرتز ،    500  =  500ج( تفاوت انرژی بین حالتهای چرخش در میدانهای کاربردی بزرگتر بیشتر است. در  

 کیلوژول بر مول.  2.0 3 1024 

 

استفاده  تولید می کنند ،    (T)تسلا   23.5در عمل ، گاهی از آهنرباهای ابررسانا که میدانهای بسیار قدرتمندی تا  
، به    4.7Tدر قدرت میدان مغناطیسی    . رایج تر است  7.0Tتا    4.7می شود ، اما قدرت میدان در محدوده  

را به رزونانس   1Hهرتز( یک هسته  106 =مگاهرتز    1مگاهرتز )  200در محدوده   (rf)اصطلاح انرژی رادیوفرکانسی 
رق می آورد. در بالاترین قدرت میدان فعلی موجود در  را به ب  13Cمگاهرتز یک هسته    50rf می رساند ، و انرژی

 این انرژی مورد نیاز برای  . مورد نیاز است 1Hمگاهرتز برای طیف سنجی    1000، انرژی   )T)  23.5ابزارهای تجاری
NMR  بسیار کوچکتر از انرژی مورد نیاز برای کپی طیفIR   200 است. انرژیrf    1025  3  8.0مگاهرتز مربوط به تنها  

 مورد نیاز است.    IRکیلوژول بر مول برای طیف سنجی  48تا  4.8کیلوژول بر مول در مقابل 

منحصر به فرد نیستند. همه هسته ها با تعداد   NMR pheاز نظر توانایی در نمایش نام  13Cو   1Hهسته های  
 (، برای مثالC 13) اد فرد نوترون و همه هسته ها با تعد  (1H   ،2H   ،14N   ،19F   ،31Pبه عنوان مثال  )  فرد پروتون 

 (C 12  ،16O   ،32S) به فقط هسته هایی با تعداد زوج پرو تن و نوترون  .خواص مغناطیسی نشان می دهند 
 (1 13پدیده مغناطیسی ایجاد نمی کنند )جدول 
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خارجی و هم به  مقدار انرژی مورد نیاز برای چرخاندن یک هسته هم به قدرت میدان مغناطیسی    1  –  13سوال  

مورد نیاز است ،   1Hمگاهرتز برای رساندن یک هسته    200rf ، انرژی  4.7Tدر قدرت میدان    هسته بستگی دارد. 
می شود. مقدار انرژی مورد نیاز برای چرخاندن یک   19Fمگاهرتز باعث ایجاد یک رزونانس    187اما انرژی تنها  

 است؟  1Hبیشتر یا کمتر از مقدار مورد نیاز برای چرخاندن یک هسته را محاسبه کنید. آیا این مقدار  19Fهسته 

 
مگاهرتز کار می کند ، محاسبه    300مقدار انرژی مورد نیاز برای چرخاندن پروتون را در طیفی که در   2 –  13سوال 

ایش یا کاهش  مگاهرتز میزان انرژی لازم برای رزونانس را افز  300به    200کنید. آیا افزایش فرکانس طیف سنج از  
 می دهد؟  

 

  NMRماهیت جذب

در یک   1Hبا توجه به توضیحاتی که تا کنون وجود دارد ، ممکن است انتظار داشته باشید که تمام هسته های  
با فرکانس یکسان جذب کنند. در این   13Cمولکول با فرکانس یکسان انرژی را جذب کرده و همه هسته های  

یک مولکول مشاهده می کنیم ، وضعیتی که کاربرد   13Cیا   1Hرا در طیف    NMRصورت ، ما فقط یک نوار جذب
 .یکسان نیست 13Cیا همه  1Hچندانی نخواهد داشت. در واقع ، فرکانس جذب برای همه هسته های 

همه هسته های مولکولها توسط الکترون احاطه شده اند. هنگامی که یک میدان مغناطیسی خارجی روی یک  
شود ، الکترون هایی که در اطراف هسته ها حرکت می کنند ، میدانهای مغناطیسی کوچکی  مولکول اعمال می  

را برای خود ایجاد می کنند. این میدانهای مغناطیسی موضعی برخلاف میدان کاربردی عمل می کنند به طوری  
 .که میدان موثر واقعاً توسط هسته کمی ضعیف تر از میدان کاربردی است

 

  
اثر میدان های محلی ، می گوییم که هسته ها از اثر کامل میدان کاربردی توسط ترونهای دور  در توصیف این  

محیط محافظت می کنند. از آنجا که هر هسته متمایز شیمیایی در یک مولکول در یک محیط الکترونیکی کمی  
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کمی متفاوت    متفاوت است ، هر هسته تا حدودی متفاوت محافظت می شود و میدان مغناطیسی موثر هر یک
این تفاوتهای ریز در میدانهای مغناطیسی موثر که توسط هستههای مختلف ایجاد می شود قابل تشخیص    . است

در یک مولکول می بینیم.   1Hیا   13Cمتمایز برای هر هسته شیمیایی متمایز    NMRاست ، بنابراین ما یک سیگنال
دروژن یک مولکول آلی را ترسیم می کند. با تمرین ،  هی- به طور موثر چارچوب کربن   NMRدر نتیجه ، یک طیف 

 .می توانید این نقشه را بخوانید و اطلاعات ساختاری را بدست آورید 

 را نشان می دهد. محور افقی قدرت میدان م 3CH2CO3CH متیل استات ،   13C NMRو   1Hطیف    3  13شکل  
effective ر عمودی نشان دهنده شدت جذب انرژیثر را که هسته ها احساس می کنند نشان می دهد و محو 

rf  است. هر قله در طیفNMR    1مربوط به یک هستهH   13یاC توجه داشته    .از نظر شیمیایی در مولکول است
با خط    IRبا خط جذب صفر در پایین قالب بندی شده اند ، در حالی که طیف های  NMRباشید که طیف های 

به طور   13Cو   1H. همچنین توجه داشته باشید که طیف های  5  12جذب صفر در بالا فرمت شده اند. بخش  
انواع مختلف   برای چرخاندن  انرژی  از  زیرا مقادیر متفاوتی  نیستند  همزمان در یک طیف سنج قابل مشاهده 

 .هسته ها مورد نیاز است. دو طیف باید جداگانه ثبت شوند 

 
را جدا کرد.  3CH2CO3CH متیل استات ،  C NMR 13و )ب( پروتون طیف   1H NMR)الف( طیف    3  13شکل  

در سمت راست هر طیف یک قله    "TMS"همانطور که در بخش بعدی توضیح داده شد ، قله کوچک با برچسب
 .کالیبراسیون است

 
سه قله را نشان می دهد ، یکی برای هر یک از سه اتم کربن   3b  13متیل استات در شکل   13C NMRطیف  

تنها دو قله را نشان می دهد ، هر چند متیل   3a  13در شکل   1H NMRل مول. طیف  شیمیایی متمایز در مولکو
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هیدروژن  -3OCH و دیگری به دلیل CPO 3CHهیدروژن است. یک قله به دلیل هیدروژن های  6استات دارای  
از آنجا که سه جنس هیدرو در هر گروه متیل دارای محیط الکترونیکی یکسانی هستند ، به همان میزان    . است

محافظت می شوند و گفته می شود که معادل هستند. هسته های متعادل شیمیایی همیشه یک جذب واحد را 
بنابراین دو مجموعه هیدروژن  نشان می دهند. هر دو متیل خودشان را گروه بندی می کنند ، اما معادل نیستند ،  

 .در موقعیت های مختلف جذب می کنند 

 
سنج طیف  شکل    NMRعملکرد  در  است.    13پایه  شده  داده  مناسب  4نشان  حلال  در  آلی  معمولًا  )  نمونه 

حل شده و در یک لوله شیشه ای نازک بین قطب های آهن ربا قرار   ( ، که هیدروژن ندارد  3CDClدوتیوکلروفرم ،  
در مولکول در یکی از دو جهت ممکن   13Cو   1Hمیدان مغناطیسی قوی باعث می شود که هسته های    می گیرد.

انرژی  با  نمونه  و  بگیرند  شود  rfقرار  تابش   .تابیده  فرکانس  اگر  میدان   rfبه  قدرت  و  شود  داشته  نگه  ثابت 
داز می شود. یک آشکارساز  مغناطیسی اعمال شده متفاوت باشد ، هر هسته با قدرت میدان کمی متفاوت طنین ان 

نظارت می کند و سپس سیگنال الکترونیکی آن تقویت شده و به عنوان نقطه اوج    rfحساس بر جذب انرژی
 .نمایش داده می شود

 
اساسی. یک لوله شیشه ای نازک حاوی محلول نمونه بین    NMRعملکرد شماتیک یک طیف سنج   4  13شکل  

 .تابیده می شود  rfرد و با انرژیقطب های یک آهنربای قوی قرار می گی

 
( متفاوت است زیرا مقیاس زمانی دو روش کاملًا متفاوت  8  16-12  12)بخش    IRبا طیف سنجی   NMRطیف سنجی 

است. جذب انرژی مادون قرمز توسط یک مولکول که منجر به تغییر دامنه ارتعاشی می شود ، یک فرایند اساساً 
این تفاوت در مقیاس    .ثانیه(  1023بسیار کندتر است )حدود    NMRاما فرایند ثانیه( است ،    10213آنی )حدود  

مشابه تفاوت بین دوربین هایی است که با سرعت شاتر بسیار سریع و بسیار    NMRو   IRزمانی بین طیف سنجی 
ریع به  یک عکس لحظه ای می گیرد و عمل را فریز می کند. اگر دو گونه س  (IR)کند عمل می کنند. دوربین سریع
یک تصویر    (NMR)طیف هر دو را ثبت می کند. با این حال ، دوربین آهسته  IRهم متصل شوند ، طیف سنجی
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بار در ثانیه تبدیل شوند در یک نمونه وجود    103اگر دو گونه با سرعت بیش از    . مبهم و میانگین زمان می گیرد
 جداگانه از دو گونه مجزا.   فقط یک طیف متوسط را ثبت می کند ، نه طیف های NMRدارد ، 

می توان برای اندازه گیری سرعت و انرژی فعال سازی فرایندهای    NMRبه دلیل این اثر مات ، از طیف سنجی
( آنقدر سریع در دمای اتاق  6  4بسیار سریع استفاده کرد. به عنوان مثال ، در سیکلوهگزان ، تلنگر حلقه )بخش  

تشخیص داد. تنها یک جذب متوسط    NMRی و استوایی را نمی توان باایجاد می شود که هیدروژن های محور 
1H NMR   درجه سانتی گراد ، تلنگر    290درجه سانتی گراد دیده می شود. در دمای    25برای سیکلوهگزان در دمای

حلقه آنقدر کند می شود که دو قله جذب قابل مشاهده است ، یکی برای شش هیدروژن محوری و دیگری برای  
با دانستن درجه حرارت و سرعت شروع به تار شدن سیگنال ، می توان محاسبه کرد    . یدروژن استواییشش ه

 .کیلوکالری بر مول( است 10.8کیلوژول بر مول )  45که انرژی فعال شدن تلنگر حلقه سیکلوهگزان 

 
 

   3 – 13سوال 

خود نشان می دهد. توضیح   1H NMRکلروپروپن سیگنال هایی را برای سه نوع پروتون در ترومپت مشخصه  
 دهید. 

 

 
 شیفت شیمیایی 

در نمودارهایی نمایش داده می شوند که قدرت میدان اعمال شده را از چپ به راست افزایش    NMRطیف های
(. بنابراین ، قسمت چپ نمودار قسمت پایین ، یا سمت پایین ، سمت و قسمت راست  5  13می دهد )شکل  

هسته هایی که در قسمت پایینی نمودار جذب می شوند ، برای میدان رزونانس    . است  قسمت بالا ، یا سمت بالا
به میدان میدان کمتری نیاز دارند و این بدان معناست که محافظ کمتری دارند. هسته هایی که در سمت بالا  

حافظ بیشتری  جذب می شوند برای تشدید نیاز به میدان میدان بیشتری دارند و این بدان معناست که دارای م
 .هستند 
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قسمت پایین ، قسمت محافظت نشده در سمت چپ ، و قسمت بالا ، محافظ در    .NMRنمودار  5  13شکل  

 .به عنوان نقطه مرجع استفاده می شود  tetramethylsilane  (TMS)سمت راست است. جذب

 
استفاده می شود. در عمل ، مقدار کمی  کالیبره شده و از نقطه مرجع    NMRبرای تعریف موقعیت جذب ، نمودار

به نمونه اضافه می شود تا هنگامی که طیف اجرا می شود پیک   Si 4[) 3(CH؛  tetramethylsilane TMS [از
استفاده می شود ، زیرا در هر دو   13Cو   1Hبه عنوان مرجع برای اندازه گیری های   TMS .جذب مرجع تولید شود

  .د که در سطوح دیگر جذب ها به طور معمول در ترکیبات آلی یافت می شودمورد یک قله واحد تولید می کن
 نشان داده شده است.    TMSدارای پیک مرجع 3  13متیل استات در شکل  13Cو  1Hمشخصات 

به عنوان نقطه صفر    TMSموقعیتی را که نمودار جذب می کند ، تغییر شیمیایی نامیده می شود. تغییر شیمیایی
 و سایر جذبها معمولًا در پایین زمین ، در سمت چپ روی نمودار انجام می شود. نمودارهایتعیین می شود  

NMR با استفاده از یک مقیاس دلخواه به نام مقیاس دلتا(d)    1کالیبره می شوند ، که در آنd    قسمت    1برابر با
یک نمونه را با   1H NMRبه عنوان مثال ، اگر ما طیف    .فرکانس عملکرد طیف سنج است )ppm)  1در میلیون

  200هرتز یا    000،000،200روز یک میلیونم    1مگاهرتز اندازه گیری می کردیم ،    200استفاده از دستگاهی با سرعت  
جذب  اندازه گیری می کردیم. برای هر    1Hz  500 =dمگاهرتز ،    500هرتز می شد. اگر ما طیف را با استفاده از ابزار  

 می توان از معادله زیر استفاده کرد:  

 فرکانس طیف سنج در مگاهرتز  ( TMSتعداد هرتز به دور از) تغییر شیمیایی مشاهده شده 

 
 

پیچیده به نظر می رسد ، اما دلیل خوبی برای آن وجود دارد.    NMRاگرچه این روش کالیبراسیون نمودارهای
مورد نیاز برای رساندن یک هسته معین بستگی به قدرت میدان مغناطیسی    rfهمانطور که قبلًا دیدیم ، فرکانس 

طیف سنج دارد. اما از آنجا که انواع مختلفی از طیف سنج ها با قدرت میدان مغناطیسی مختلف موجود است  
، تجدیدی  بنابراین    . ، تغییرات شیمیایی داده شده در واحد فرکانس )هرتز( از یک ابزار به ابزار دیگر متفاوت است

در طیف    TMSهرتز پایین از   600روی یک طیف سنج رخ می دهد ممکن است در    TMSهرتز پایین از   120که در  
 سنج دیگری با آهنربای قوی تر رخ دهد.
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به صورت نسبی )قطعات در میلیون نسبت به فرکانس    NMRبا استفاده از یک سیستم اندازه گیری که در آن جذب 
بیان می شود ، می توان طیف های به دست آمده در ابزارهای مختلف را مقایسه   ) (Hzطیف سنج( و نه مطلق

بدون در نظر گرفتن فرکانس عملکرد طیف سنج    dدر واحد   NMRبه عبارت دیگر ، تغییر شیمیایی جذب  . کرد
نیز    050MHzدر ابزار    2.0dمگاهرتز جذب می کند ، در    200در دستگاه    2.0dکه در   1Hثابت است. یک هسته  

 جذب می کند.  

تا   0از   1H NMRتقریباً همه جذبهای   .در آن رخ می دهد بسیار محدود است  NMRمحدوده ای که بیشتر جذب
پروتون  10 جذب  از  پایین  به سمت  های    TMSروز  جذب  همه  تقریباً  و  افتد  می    220dتا    1از   13Cاتفاق 

downfield کربن جذب  بنابرا   TMSاز  افتد.  می  تصادفی  اتفاق  همپوشانی  که  دارد  وجود  احتمال  این   ، ین 
مگاهرتز( به جای    500مزیت استفاده از دستگاهی با قدرت میدان بالاتر )مثلًا    .سیگنالهای غیر معادل رخ دهد 

در شدت میدان بالاتر به طور گسترده    NMRمگاهرتز( این است که جذب های مختلف 200قدرت میدان کمتر )
وند. بنابراین احتمال اینکه دو سیگنال به طور تصادفی با یکدیگر همپوشانی داشته باشند  تری از هم جدا می ش 

 مگاهرتز  200هرتز در    20کاهش می یابد و تفسیر طیف ها آسان تر می شود. برای مثال ، دو سیگنال که تنها  
ppm)  0.1( ، مگاهرتز   500هرتز در    50از یکدیگر فاصله دارند  (  0.1هنوزppm )  دارند. 

 
   4- 13سوال 

 .واحد تبدیل کنید   dمگاهرتز ثبت شد. هر کدام را به 200زیر بر روی طیف سنجی با سرعت   H 1NMRقله های

 
 

 5 – 13سوال 

مگاهرتز کار می کند ثبت می    200، روی دستگاهی که با فرکانس    3COCH3CHاستون ،   1H NMRوقتی طیف  
 روز دیده می شود.   2.1شود ، یک رزونانس تیز در 

 مربوط می شود؟    TMSاز   downfield)الف( رزونانس استون به چند هرتز

 واحد چگونه خواهد بود؟    dمگاهرتز ثبت شود ، موقعیت جذب در   500استون در   1H NMR)ب( اگر طیف 

 پاسخ می دهد؟  TMSاز  downfieldمگاهرتز به چند هرتز  500)ج( این کرون رزونانس  

 

 
  1H NMRتغییرات شیمیایی در طیف سنجی 

همانطور که قبلا ذکر شد ، تفاوت در تغییرات شیمیایی ناشی از میدان های مغناطیسی کوچک الکترون ها در  
ت  بیشتر  که  به میدان  اطراف هسته های مختلف است. هسته هایی   ، الکترون ها محافظت می شوند  وسط 
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جذب می شوند.    NMRکاربردی بالاتری نیاز دارند تا آنها را به طنین اندازند و بنابراین در سمت راست نمودار
هسته هایی که کمتر از آنها محافظت می شود به میدان کاربردی کمتری برای تشدید نیاز دارند و بنابراین در  

 .جذب می شوند  MR Nسمت چپ نمودار

قرار دارد که می توان آنها را به پنج ناحیه نشان داده شده در   𝜎  10تا   0در محدوده   1Hبیشتر تغییرات شیمیایی  
تقسیم کرد. با به یاد آوردن موقعیت های این مناطق ، اغلب ممکن است در یک نگاه مشخص شود    13جدول  

 .که یک مولکول دارای چه نوع پرو تن است

 
 1H NMRمناطق از طیف  2 13جدول 

 
 

با محیط الکترونیکی را با جزئیات بیشتر نشان می دهد. به طور کلی   1Hهمبستگی تغییر شیمیایی    3  13جدول  
و هیبرید شده  اشباع  کربنهای  به  پروتونهای متصل   ، 3sp   که حالی  در   ، بالاتر جذب می شوند  میدانهای  در 

وی  در زمینه های پایین تر جذب می شوند. پروتونهای ر 2sp پروتونهای متصل به پیوندهای اتومبیل هیبرید شده 
یا هالوژن متصل شده اند نیز در میدانهای پایینی جذب می   N    ،Oکربنهایی که به اتمهای الکترونگاتیو مانند 

 .شوند 

 

 
 

 1H NMRپیش بینی تغییرات شیمیایی در طیف های 

آن است. تغییرات شیمیایی   1H NMRدارای دو قله در طیف  3CH2CCO3) 3(CH دی متیل پروپانات  2،2متیل 
 تقریبی آنها چیست؟ 
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 استراتژی  

انواع هیدروژن های موجود در مولکول را مشخص کنید و توجه کنید که آیا هر یک آلکیل ، وینیلیک یا در کنار  
 13یک اتم الکترونگاتیو هستند. سپس پیش بینی کنید که هرکدام کجا جذب می شود ، در صورت لزوم از جدول  

 استفاده کنید.   3

 راه حل  

پروتونهای 𝜎  4.0تا    3.5حدود   3OCH ایپروتونه اکسیژن هستند.  به  روی کربن متصل  زیرا  کنند   جذب می 
 -C3) 3(CH 1.0نزدیک به  𝜎  جذب می کنند زیرا معمولًا مانند پروتونهای آلکانی هستند. 

 
 با محیط  1Hهمبستگی تغییر شیمیایی  3 13جدول 

 
 

 6 – 13سوال 

 است. تقریباً انتظار دارید هر ترکیب از کجا جذب شود؟  1H NMRدارای یک قله هر یک از ترکیبات زیر  
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 7 – 13سوال 

 :انواع مختلف پروتون ها را در مولکول زیر مشخص کنید و بگویید که انتظار می رود هرکدام کجا جذب شود

 
 

 
 شمارش پروتون   :1H NMRادغام جذب 

. دو قله وجود دارد که مربوط به دو نوع  6  13دی متیل پروپانوات در شکل    2،2متیل   1H NMRنگاهی به طیف  
پروتون ها ، بزرگتر از پیک در   C] 3) 3(CH، به دلیل 𝜎  1.2پروتون است ، اما قله ها یک اندازه نیستند. قله در  

3.7  𝜎 3.است ، به دلیل پروتون هایOCH  

 
ل پروپانوات. ادغام قله ها به صورت پلکانی نشان می دهد که آنها  دی متی  2،2متیل   1H NMRطیف    6  13شکل  

( مسئول هر قله است. ابزارهای مدرن  9؛    3هستند که مربوط به نسبت تعداد پروتون ها )   3؛    1دارای نسبت  
 یک بازخوانی دیجیتالی مستقیم از مناطق اوج نسبی را ارائه می دهند.  

 

با اندازه گیری الکترونیکی یا ادغام    . پروتون های ایجاد کننده آن قله استمساحت زیر هر قله متناسب با تعداد  
 سطح زیر هر قله ، می توان اعداد نسبی انواع مختلف پروتون ها را در یک مولکول اندازه گیری کرد.  

صری  بازخوانی دیجیتالی مناطق پیک نسبی را ارائه می دهند ، اما یک روش قدیمی تر و ب  NMRابزارهای مدرن
بیشتر مناطق پیک یکپارچه را به عنوان خط پله پله ای نشان می دهد ، با ارتفاع هر پله متناسب با سطح زیر  

به عنوان مثال ، دو مرحله برای    .قله ، که بنابراین متناسب با تعداد نسبی پروتون ها باعث ایجاد اوج می شود 
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دقیقاً    -( در صورت یکپارچگی است  9؛    3)یا    3؛    1  دی متیل پروپانات دارای نسبت ارتفاع  2،2قله های متیل  
 پروتون معادل است  C3) 3( CH- معادل و نه 3OCH همان چیزی که از سه پروتون

 8 – 13سوال 

زایلن( چند قله انتظار دارید؟ از یکپارچگی طیف چه    pدی متیل بنزن )برای زایلن یا   4،1از   1H NMRدر طیف   
مراجعه کنید و طیفی را که به    3  13برای تغییرات شیمیایی تقریبی به جدول   انتظار دارید؟نسبی از مناطق اوج  

به خاطر داشته باشید که حلقه های معطر دارای دو شکل طنین انداز    4  2نظر می رسد ترسیم کنید. )از بخش  
 هستند.(

 
 

 
Spin Splitting -Spin  1در طیفH NMR 

دیده ایم ، هر نوع پروتون متفاوت در یک مولکول باعث ایجاد یک قله واحد  که ما تا به حال  1H NMRدر طیف 
شده است. هر چند اغلب اتفاق می افتد که جذب یک پروتون به چندین قله تقسیم می شود که چندقلو نامیده  

به  Br2] CH ، پروتون های  7  13برومواتان نشان داده شده در شکل   1H NMRمی شود. به عنوان مثال ، در طیف  
  1.68به عنوان سه قله )یک سه گانه( با مرکزیت  ] pro ton  3CHو 𝜎 3.42صورت چهار قله )یک کوارتت( در مرکز  

 ظاهر می شوند.  

 
به صورت یک کوارتت ظاهر   𝜎  3.42در  -Br 2CHپروتونهایBr. 2CH3CHبرومواتان ،    1H NMRطیف    7  13شکل  

 .به صورت سه گانه ظاهر می شوند  𝜎  1.68در  -3CH می شوند و پروتونهای

اسپین ، جذب های متعدد یک هسته در اثر برهم کنش یا اتصال اسپین های هسته های  -به نام تقسیم اسپین 
میدان  بر  هسته  یک  توسط  شده  تولید  کوچک  مغناطیسی  میدان   ، دیگر  عبارت  به  شود.  می  ایجاد  مجاور 

 -3CH ، تأثیر می گذارد. برای مثال ، به پروتونهای  مغناطیسی که توسط یک هسته مجاور احساس می شود
دو پروتون در گروه   -توسط دو هسته مغناطیسی دیگر  -3CH موجود در برومواتان نگاه کنید. سه پروتون معادل
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دارای اسپین هسته ای مخصوص به   -Br 2CHهر یک از پروتونهای همسایه   . همسایه هستند  -Br 2CHمجاور 
هم با میدان کاربردی و هم در مقابل آن هم راستا باشد و یک اثر کوچک ایجاد کند که    خود است که می تواند 

 احساس می شود.   3CH توسط پروتونهای 

نشان داده شده است    13را مطابقت داد ، همانطور که در شکل   Br 2CHاز سه طریق می توان چرخش دو پروتون
ثر احساس شده توسط پروتونهای  مواز باشند ، کل میدان  . اگر هر دو اسپین پروتون با میدان کاربردی هم تر8

کمی بزرگتر از آن است در غیر این صورت بود. در نتیجه ، میدان مورد نیاز برای ایجاد طنین اندکی   -3CH همسایه
گیرد  با میدان هم تراز شود و یکی در برابر میدان قرار  Br 2] CHکاهش می یابد. متناوبا ، اگر یکی از پروتون های

نخواهد داشت. )این چیدمان بسته به اینکه کدام یک از دو چرخش  CH [3 ، هیچ تاثیری بر پروتون های همسایه
در   Br 2CHسرانجام ، اگر هر دو چرخش پروتون  (.پروتون در کدام جهت قرار بگیرد به دو صورت اتفاق می افتد 

کمی کوچکتر از حالت دیگر   3CH وسط پروتون هایاحساس شده ت  موثربرابر میدان کاربردی قرار بگیرند ، میدان  
 .است و میدان مورد نیاز برای رزونانس کمی افزایش می یابد 

 
اسپین در برومواتان. چرخش های هسته ای پروتون های مجاور ، که با فلش    -منشأ تقسیم اسپین  8  13شکل  

ر آن ، باعث تقسیم جذب ها به چندقسمت  های افقی نشان داده شده اند ، هم با میدان اعمال شده و هم در براب
 .می شود

 
را دارد ، اما در مجموعه بزرگی از مولکولها   Br 2CHهر مولکول داده شده تنها یکی از سه تراز احتمالی اسپین های

  نشان داده شده است. بنابراین ما دریافتیم که پروتونهای همسایه   1؛    2؛    1، هر سه حالت اسپین به نسبت آماری  
 3CH در سه مقدار کمی متفاوت از میدان کاربردی طنین انداز می شوند و ما در طیفNMR    ؛   2؛    1یک سه گانه
یک رزونانس کمی بالاتر از جایی است که می تواند بدون اتصال باشد ، یکی در همان مکانی    . را می بینیم  1

ایی است که بدون اتصال می تواند  است که می تواند بدون اتصال باشد و رزونانس سوم کمی پایین تر از ج 
 باشد.  

به چهارتایی تقسیم می   Br 2CHبرومواتان به سه گانه تقسیم می شود ، جذب 3CH به همان نحوی که[ جذب
هر سه با زمینه کاربردی    : می تواند در چهار ترکیب ممکن تراز شود  3CH شود. سه چرخش پروتون های همسایه
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راه( ، یکی با و دو در مقابل )سه راه( ، یا هر سه در مقابل. بنابراین ، چهار قله برای  ، دو با و یک در مقابل )سه  
 تولید می شود.    1؛  3؛  3؛  1در نسبت   Br 2CHپروتونهای

 پروتون همسایه دارند ، قله های  nنامیده می شود ، پروتون هایی که n  + 1به عنوان یک قاعده کلی ، که قانون
n  + 1  را در طیفR NM  1.71دوبلتی در  9 13بروموپروپان در شکل   2خود نشان می دهند. به عنوان مثال ، طیف  
𝜎   4.28و چند خطی هفت خطی ، یا سپتتی ، در  𝜎  سپتت با تقسیم سیگنال پروتون  .نشان می دهد] CHBr] 

قله می    7  5  1  1  6منجر به    n)= 6 توسط شش پروتون همسایه معادل بر روی دو گروه متیل ایجاد می شود
  2منجر به    n)= 1 است  [CHBr]شود(. دوبله به دلیل تقسیم سیگنال شش پروتون متیل معادل توسط پروتون

 را تأیید می کند.  1؛  6قله می شود(. ادغام نسبت مورد انتظار 

کوپلینگ  ثابت های    .Jفاصله بین قله ها در چند ضرب ثابت جفت شدن نامیده می شود و نشان داده شده است
هرتز قرار می گیرند. مقدار دقیق ثابت اتصال بین    18تا    0با هرتز اندازه گیری می شوند و به طور کلی در محدوده  

  8تا    J= 6 دو پروتون مجاور بستگی به هندسه مولکول دارد ، اما یک مقدار معمولی برای یک آلکان زنجیره باز
روژن که چرخش آنها به هم متصل است و مستقل از قدرت  ثابت جفت شدن توسط هر دو گروه هید   .هرتز است

 [به پروتون هایBr 2] CHمیدان طیف سنج است ، تقسیم می شود. به عنوان مثال ، در برومواتان ، پروتون های 
 3CH 7 متصل می شوند و با =J  3 هرتز به صورت کوارتت ظاهر می شوند. پروتونهایCH   به صورت سه گانه با

 .هرتز ظاهر می شوند  J = 7 ثابت جفت شدن

 
به دوبل تقسیم می شود و سیگنال    1.71𝜎در   3CH بروموپروپان. سیگنال پروتون 2H NMR 1طیف    9  13شکل  

ثابت جفت    -به یک سپتت تقسیم می شود. توجه داشته باشید که فاصله بین قله ها    4.28𝜎در  - [CHBrپروتون
است. همچنین توجه داشته باشید که دو قله بیرونی سپتت به اندازه  در هر دو قسمت چندگانه یکسان    -شدن  

 .ای کوچک هستند که تقریباً نمی توان آنها را از دست داد

 

از آنجایی که جفت متقابل متقابل بین دو گروه پروتون مجاور است ، گاهی اوقات ممکن است تشخیص داده  
مربوط می شوند. اگر دو چندقلو ثابت جفت یکسان  پیچیده به یکدیگر    NMRشود که چند چندتایی در طیف

داشته باشند ، احتمالًا با هم مرتبط هستند و بنابراین پروتون هایی که باعث ایجاد این چندقلوها می شوند در  
 .مولکول مجاور هستند 
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آمده است.    13شایع ترین الگوهای جفت شدن مشاهده شده و شدت نسبی خطوط در چندتایی آنها در جدول  
تنها زمانی یافت می شود که یک پروتون دارای پنج    sexte)چرا نه؟( بنابراین ، یک خط چند ضلعی شش گانه یا 

 .جفت می شوند   Jپروتون همسایه نامتقارن باشد که به طور تصادفی با ثابت جفت یکسان

 
 چند مورد متداول چرخش  4 13جدول 

 
 

 
 .با سه قانون خلاصه کردرا می توان   1H NMRاسپین در -تقسیم اسپین 

اسپین را نشان نمی دهند. پروتون های معادل ممکن است    -پروتونهای معادل شیمیایی تقسیم اسپین    1قانون  
 .روی یک کربن یا روی کربن های مختلف قرار داشته باشند ، اما سیگنال های آنها تقسیم نمی شود

 
 شکافی رخ نمی دهد از نظر شیمیایی معادل هستند. هیچ   H -Cسه پروتون

 از نظر شیمیایی معادل هستند. هیچ شکافی رخ نمی دهد   H -Cچهار پروتون

 
با ثابت جفت شدن تقسیم می شود.    1n 1 پروتون معادل همسایه به چند قله  nسیگنال یک پروتون با 2قانون 

اگرچه گاهی اوقات هنگام اتصال  پروتون هایی که از دو اتم کربن دورتر هستند معمولًا به هم متصل نمی شوند ،  
 .جدا می شوند   pجفت ضعیفی را نشان می دهند. با پیوند 

 
 انشعاب مشاهده شد / تقسیم معمولًا مشاهده نمی شود 
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  .J .دو گروه پروتون که به یکدیگر متصل شده اند دارای ثابت اتصال هستند  3قانون  

و    6.91انون را بیشتر نشان می دهد. جذب سطحی در  این سه ق  10  13طیف پارا متوکسی پروپیوفنون در شکل  
7.93  𝜎 تن معطر وجود دارد که هر کدام سیگنالی می دهند   به دلیل چهار پروتون حلقه معطر است. دو نوع پرو

به صورت   𝜎  3.84شکافته نیست و در حالت   3OCH سیگنال   .که توسط همسایه به دوقطبی تقسیم می شود
می   ظاهر  تیز  تکه  پروتونهاییک  در  -2CH- شود.  کربونیل  گروه  کنار  برای   𝜎  2.93در  انتظار  مورد  منطقه  در 

پروتونهای روی کربن در کنار یک مرکز غیر اشباع ظاهر می شوند و سیگنال آنها با اتصال با پروتونهای گروه متیل  
در منطقه معمولی مرتفع   𝜎  1.20همسایه به یک کوارتت تقسیم می شود. پروتونهای متیل به صورت سه گانه در 

 .ظاهر می شوند 

 
 پارا متوکسی پروپیوفنون  1H NMRطیف  10 13شکل 

 
  1H NMRاختصاص ساختار شیمیایی از طیف 

ساعت   )𝜎 3  0.92زیر است:   1H NMR، که متناسب با داده های  O 12H5Cپیشنهاد ساختاری برای یک ترکیب ،  
  1.64𝜎،   (هرتزJ= 7 ساعت ، چهار ضلعی ،   𝜎 )2 1.50ساعت ، یک نفره1.20𝜎  (6    ، )،   (هرتز J= 7 ، سه گانه ،  

 .ساعت ، یک نفره گسترده( 1)

 استراتژی  

بهتر است با محاسبه درجه اشباع نشدن مولکول ، حل مشکلات ساختاری را آغاز کنید )این مورد را مجدداً در  
مربوط به یک مولکول زنجیره ای اشباع و باز   O 12H5Cفرمول خواهیم دید(. در مثال حاضر ،    4  13نمونه کار شده  

 .، الکل یا اتر است

، اجازه دهید هر یک از متحدان جذب جداگانه را بررسی کنیم. جذب سه پروتون در    NMRبرای تفسیر اطلاعات 
0.92  𝜎   3 این دارد کهبه دلیل یک گروه متیل در محیطی شبیه آلکان است و الگوی تقسیم سه گانه دلالت برCH 

به   𝜎  1.20شش تک پروتون در    .است2CH3CH [است. بنابراین ، مولکول ما شامل یک گروه اتیل ، 2CH در کنار
است ، و دو کوارتت پروتون در  C 2) 3(CHدلیل دو گروه آلکانی مشابه متیل متصل به کربن بدون هیدروژن ،  

1.50  𝜎 2 به دلیلCH   اتیل است. هر از    11کربن و    5گروه  هیدروژن موجود در مولکول در حال حاضر    12مورد 
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ظاهر می شود ، احتمالًا   𝜎  1.64محاسبه می شوند. هیدروژن باقیمانده ، که به عنوان یک تک پروتون گسترده در  
کنار هم قرار دادن قطعات به ساختار    . است ، زیرا راه دیگری برای محاسبه آن وجود ندارد  OHبه دلیل یک گروه

 بوتانول.   2متیل  2دهد:   می

 راه حل 

 
 

 
 9 -13سوال 

 :الگوهای تقسیم بندی مورد انتظار برای هر پروتون در مولکولهای زیر را پیش بینی کنید 

 
 

 10 – 13سوال 

 برای ترکیباتی که توصیف زیر را دارند ، ساختارهایی ترسیم کنید:  

 ؛ یک واحد  O 6H2C)الف(

 ؛ یک دوبلت و یک سپتت   Cl 7H3C)ب(

 ؛ دو سه قلو  O 2Cl8H4C)ج(

 ؛ یک تک نفره ، یک سه گانه و یک کوارتت  2O8H4C )د(

 
 11 – 13سوال 

 .. یک ساختار ارائه دهید 11نشان داده شده است  13شکل در  O 10H4Cیکپارچه از ترکیب فرمول 1H NMRطیف 
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 .11  13یکپارچه برای مسئله   1H NMRیک طیف  11 13شکل 

 

 
 و معادل پروتون  1H NMRطیف سنجی 

از آنجا که هر هیدروژن متمایز از نظر الکترونیکی در یک مولکول جذب منحصر به فرد خود را دارد ، یک استفاده  
متیل   1H NMRت که دریابیم چند نوع هیدروژن الکتریکی بی همتا وجود دارد. در طیف  این اس 1H NMRاز  

نشان داده شده است ، به عنوان مثال ، دو سیگنال وجود دارد ،    390در صفحه   3a  13استات که قبلًا در شکل  
  3OCH.و[ پروتونهای CPO 3CHمربوط به دو نوع پرو تنهای نامساوی موجود ، پروتونهای

برای مولکولهای نسبتاً کوچک ، یک نگاه سریع به ساختار اغلب برای تصمیم گیری در مورد چند نوع پروتون و  
ممکن است کافی باشد. در صورت وجود تردید ، معادل یا غیر هم ارز بودن دو پروتون    NMRبنابراین جذب چند 

تعیین می شود ، تعیین    Xهیدروژن با یک گروه  را می توان با مقایسه ساختارهایی که در صورت جایگزینی هر
 .کرد. چهار احتمال وجود دارد

یکی از احتمالات این است که پروتون ها از نظر شیمیایی بی ارتباط هستند و بنابراین معادل نیستند.   •
از جایگزینی  بود. به    Xبا   Hدر این صورت ، محصولات حاصل  ایزومرهای مشروطه متفاوت خواهند 

با    Xمتفاوت است. بنابراین آنها جایگزینCH [2 [با پروتونهایCH [3 ثال ، در بوتان ، پروتونهایعنوان م
 .متفاوتی را نشان می دهند   NMRمتفاوت هستند و احتمالًا جذب 2CH پروتونهای
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 .متفاوتی دارند   NMRمرتبط نیستند و جذب  –3CH و  –2CH– هیدروژن

 ایزومرهای مشروطه هستند. دو محصول جایگزین 

 

احتمال دوم این است که پروتون ها از نظر شیمیایی یکسان هستند و بنابراین از نظر الکترونیکی معادل   •
جایگزین می شود ، شکل    Xکمتر از آن با   Hهستند. اگر چنین است ، همان محصول با توجه به اینکه 

یکسان هستند ، ساختار یکسانی   4C و  1C در3H] C می گیرد. در بوتان ، برای مثال ، هیدروژنهای شش
یکسان گفته می شود چنین پروتون    NMRنشان می دهند و نشان می دهد جذب  Xرا در جایگزینی با 

 .هایی هموتوپیک هستند 

 
 .یکسانی دارند   NMRهموتوپیک هستند و جذب 3CH شش هیدروژن

 فقط یک محصول جایگزین امکان پذیر است. 
 

کمی ظریف تر است. اگرچه در ابتدا ممکن است همجنس به نظر برسند ، اما هیدروژن  احتمال سوم   •
)و دو[ هیدروژن 2C درCH [2 [های بوتان  نیستند. جایگزینی 3C در 2CH [در  با    Xدر واقع یکسان 

 یک مرکز کایرالیته جدید ایجاد می کند ، بنابراین بسته به اینکه ژن هیدروژن  ( 3Cیا ) 2C هیدروژن در 
ro R pیاpro S    (. 11  5( ایجاد می شود )بخش  1  5جایگزین شده باشد ، انانتیومرهای مختلف )بخش 

منجر به ایجاد انانتیومرهای مختلف می شود    Xگفته می شود چنین هیدروژن هایی که جایگزینی آنها با 
این با   ، نباشند  یکسان  اگر  حتی   ، انانتیوتوپیک  هیدروژنهای  هستند.  انانتیوتوپیک  نظر    ،  از  وجود 

 .یکسانی دارند   NMRالکترونیکی معادل هستند و بنابراین جذب
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 .یکسانی دارند   NMRانانتیوتوپیک هستند و جذب ( 3Cو روی ) 2C دو هیدروژن روی

 .دو محصول جایگزین احتمالی انانتیومرها هستند 
 

 3C هیدروژن در CH [2 [آید. دوبوتانول بوجود می    (R)2 چهارمین احتمال در مولکولهای کایرال مانند  •
دومین حالت کایرالیته   3C نه هموتوپیک هستند و نه انانتیوتوپی. از آنجایی که جایگزینی هیدروژن در

به اینکه هیدروژن ، بسته  ، دیاستروئومرهای    pro Sیا  pro Rرا ایجاد می کند  باشد  جایگزین شده 
 نین جنسهای هیدرولیکی که جایگزینی آنها با( ایجاد می شود. گفته می شود که چ 6  5مختلف )بخش  

X  هیدروژنهای دیاسترئوتوپیک از    .منجر به دیاسترئومرهای مختلف می شود ، دیاستریوتوپیک هستند
متفاوتی را    NMRنظر شیمیایی و الکترونیکی معادل نیستند. آنها کاملًا متفاوت هستند و احتمالًا جذب 

 .نشان می دهند 

 
 .متفاوتی دارند   NMRدیاستریوتوپی هستند و جذب 3C دو هیدروژن روی

 .دو محصول جانشین احتمالی دیاسترئومرها هستند 
 

 
 12 -  13سوال 

یا دیاسترئوتوپی   انانتیوتوپیک   ، را به عنوان غیر مرتبط ، هموتوپیک  مجموعه های مشخص شده پروتون ها 
 :مشخص کنید 
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 13 – 13سوال 
در هر    NMRچند نوع پروتون نامتقارن الکترونیکی در هر یک از ترکیبات زیر وجود دارد و بنابراین چند جذب

 کدام انتظار دارید؟

 
 

 14 – 13سوال 
خود   1H NMRمالات )واسطه در متابولیسم بوهیدرات خودرو( در طیف    (S)شما انتظار دارید چه مقدار جذب

 .داشته باشد؟ توضیح دهید 

 
 

 
   Spin Splitting-Spinالگوهای پیچیده تر

متفاوت بوده و الگوهای  که ما تا به حال مشاهده کرده ایم ، تغییرات شیمیایی تنهای مختلف   1H NMRدر طیف  
اسپین   انواع مختلف    -تقسیم  که  افتد  می  اتفاق  اغلب   ، حال  این  با  است.  بوده  جلو  به  رو  اسپین مستقیماً 

هیدروژن در یک مولکول به طور تصادفی سیگنال هایی با یکدیگر همپوشانی دارند. به عنوان مثال ، طیف تولوئن  
ه پنج پروتون حلقه معطر یک الگوی پیچیده و همپوشانی می دهند  نشان می دهد ک   12  13)متیل بنزن( در شکل  

 .، اگرچه همه آنها معادل نیستند 

 
 تولوئن که همپوشانی تصادفی پنج پروتون حلقه معطر نامتعادل را نشان می دهد.   1H NMRطیف  12 13شکل 

توسط دو یا چند نوع پروتون  هنگامی ایجاد می شود که یک سیگنال   1H NMRعارضه دیگری در طیف سنجی  
 (. اگرچه قانون 13  13نامتعادل تقسیم می شود ، مانند ترانس سینامالدهید ، جدا شده از روغن دارچین )شکل  
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n + 1   تجزیه ناشی از پروتون های معادل را پیش بینی می کند ، اما تقسیم های ناشی از پروتون های نامتقارن
 .پیچیده تر هستند 

 
)آبی( توسط دو پروتون همسایه غیر   2C ترانس سینامالدهید. سیگنال پروتون در  1H NMR  طیف  13  13شکل  

 .تقسیم می شود  -دو برابر دوقلوها  -معادل به چهار قله 

 
ترانس سینامالدئید ، باید قسمتهای مختلف را جدا کرده و سیگنال هر پروتون را به   1H NMRبرای درک طیف  

 صورت جداگانه بررسی کنیم. 

( با یک الگوی پیچیده همپوشانی دارند با اوج بزرگ  13  13ج سیگنال پروتون معطر )مشکی در شکل  پن •
 . 𝜎  7.57و جذب وسیع در   𝜎  7.42در 

ظاهر می شود و توسط   𝜎  9.69)قرمز( در حالت معمولی پایین زمین در   1C سیگنال پروتون آلدئید در •
 .هرتز تقسیم می شود J   = 6به دوبل با 2C پروتون مجاور در

)سبز( در کنار حلقه معطر است و از قبل از ناحیه معمولی وینیلیک به سمت   3C پروتون وینیلیک در •
ظاهر می شود. از آنجا که   𝜎  7.49به صورت دوبل در   3C پایین منتقل شده است. این سیگنال پروتون

 .هرتز تقسیم می شود  5J 12 است ، سیگنال آن به دوبل ، با 2C دارای یک پروتون همسایه در
ظاهر می شود و یک الگوی جذب چهار خطی را نشان   𝜎  6.73)آبی( در   2C سیگنال پروتون وینیلیک  •

هرتز به   2J 3 5 12 12 هرتز و  1J  = 6 2 با دو ثابت جفت متفاوت  3C و 1C می دهد. این دو پروتون در 
 .متصل می شود 3C و 1C دو پروتون نامتعادل در

 
ترانس سینامالدهید ایجاد   2C یک راه خوب برای درک اثر جفت شدن چندگانه ، مانند حلقه ای که برای پروتون

یک از اتصالات بر  . نمودار نشان می دهد که اثر ثابت هر 14 13می شود ، رسم نمودار درختی است ، مانند شکل 
هرتز    512J موجود در ترانس سینامالدهید را به دوبل با 2C سیگنال پروتون 3C روی کلی الگو. اتصال با پروتون

هرتز    5J 6 جفت شدن بیشتر با پروتون آلدئید ، سپس هر قله دوبله را به دوتایی جدید با  . تقسیم می کند 
 .مشاهده می کنیم 2C تقسیم می کند و بنابراین ما طیف چهار خطی را برای پروتون
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 ترانس سینامالدهید نشان می دهد که چگونه با پروتون های  2C یک نمودار درختی برای پروتون  14  13شکل  
 1C3 وC با ثابت های اتصال مختلف متفاوت است. 

 

همه یک اندازه   2C یک ویژگی دیگر که در طیف سینامالدهید مشهود است این است که چهار قله سیگنال پروتون
نیستند. دو قله دست چپ تا حدودی بزرگتر از دو قله دست راست است. چنین تفاوت اندازه زمانی رخ می دهد  

و   3C برای پروتون 𝜎  7.49در این مورد ،    -دارای تغییرات شیمیایی مشابهی باشند  که هسته های جفت شده  
6.73  𝜎 2.برای پروتونC   قله های نزدیک سیگنال شریک جفت شده همیشه بزرگتر هستند و قله های دورتر از .

  6.73در   2C چندگانه سیگنال شریک جفت شده همیشه کوچکتر هستند. بنابراین ، قله های سمت چپ پروتون 
نزدیکتر است و از قله های دست راست بزرگتر است. در همان زمان ، قله   3C به جذب پروتون 𝜎  7.49روز در  

نزدیکتر   2C به چند قلو پروتون 𝜎  6.73بزرگتر از قله دست چپ است زیرا در   𝜎  7.49در   3C سمت راست پروتون
ند مفید باشد زیرا به شما می گوید که در طیف برای یافتن شریک  این اثر کج روی چندقلوها اغلب می توا  .است

  .جفت شده به کجا نگاه کنید: در جهت قله های بزرگتر نگاه کنید 

 

 15 – 13سوال 

propene  1phenyl  1Bromo  3  طیفNMR  2 پیچیده ای را نشان می دهد که در آن پروتون وینیلیک درC   با
همراه است. یک نمودار درختی برای  (هرتز  J  3C)5 8 و پروتون متیلن  (Jهرتز J  1C)5 16 پروتون وینیل

 .رسم کنید و این واقعیت را مشاهده کنید که چند خطی چند خطی مشاهده می شود pro ton  2Cسیگنال
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 1H NMRموارد استفاده از طیف سنجی 

 
NMR  آزمایشگاه استفاده می شود. به عنوان مثال ، ما در  برای کمک به شناسایی محصول تقریباً هر واکنشی در
اکسیداسیون آلکنها با استفاده از روش شیمیایی غیر مارکوفنیکوف انجام می    -گفتیم که هیدرو کربن    5  8بخش  

 ، اکنون می توانیم این گفته را اثبات کنیم.    NMRشود تا الکل کمتری جایگزین شود. با کمک

متیل سیکلو هگزانول ایجاد    1داسیون متیلن سیکلو هگزان سیکلو هگزیل متانول یا  اکسی  -آیا هیدرولیکاسیون  
 می کند؟

 
روز    3.40نشان داده شده است. طیف یک اوج دو پروتون را در   15a  13محصول واکنش در شکل   1H NMRطیف  

 ژن منفی منفیاست که به یک اتم اکسیCH [2 [نشان می دهد ، نشان می دهد که این محصول دارای یک گروه
OH) 2(] CH  1متصل شده است. از نظر حرارتی ، طیف هیچ جذب سه تایی پروتون بزرگ را در نزدیکی  𝜎   نشان

انتظار می رود سیگنال گروه متیل سیکلو    1طیف   15b  13چهارم ظاهر شود. )شکل   3CHنمی دهد ، جایی که 
بنابراین ، واضح است که سیکلوهگزیل متانول محصول واکنش  ، محصول جایگزین را نشان می دهد.(   هگزانول

 .است
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اکسیداسیون متیلن    -سیکلوهگزیل متانول ، محصول حاصل از هیدرو کربن   1H NMR)الف( طیف    15  13شکل  

 .متیل سیکلو هگزانول ، محصول واکنش احتمالی جایگزین 1H NMR 1سیکلو هگزان ، و )ب( طیف  

 
 16 – 13سوال 

برای تعیین ناحیه شیمی اضافی الکتروفیلیک به آلکن ها استفاده کنید؟ به عنوان   1H NMRچگونه می توانید از  
متیل سیکلو هگزان را به    2کلرو    1متیل سیکلو هگزان یا    1کلرو    1متیل سیکلوهگزن    1به    HClمثال ، آیا افزودن

 همراه دارد؟ 
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   NMR-FTمیانگین سیگنال و :13C NMRطیف سنجی 

، فراوان ترین ایزوتوپ   12Cحتی ممکن است. به هر حال ،    NMRاز برخی جهات ، تعجب آور است که کربن
تنها ایزوتوپ کربن طبیعی    13قابل مشاهده نیست. کربن    NMRکربن ، هیچ چرخش هسته ای ندارد و توسط 

مورد از هر   1صد است. بنابراین ، تنها در 1.1است که دارای چرخش هسته ای است ، اما فراوانی طبیعی آن تنها 
قابل مشاهده است. مشکل فراوانی کم با استفاده از میانگین سیگنال و    NMRکربن در یک نمونه آلی توسط  100

  FT-میانگین سیگنال حساسیت ابزار را افزایش می دهد و  .حل شده است  NMR) -NMR (FTتبدیل فوریه
NMR .سرعت ابزار را افزایش می دهد   

بسیار "پر سر و صدا" است.   NMRبه این معنی است که هر نوع ترومپت مخصوص 13Cفراوانی طبیعی پایین  
به این معنا که سیگنالها آنقدر ضعیف هستند که با نویز الکترونیکی پس زمینه تصادفی پاره شده اند ، همانطور  

، اگر ص 16a  13که در شکل   دها یا هزاران اجرا فردی توسط یک  در صفحه بعدی نشان داده شده است. اما 
شکل   )کامپیوتر به هم اضافه شده و سپس میانگین گرفته شود ، نتایج تروم به میزان قابل توجهی بهبود می یابد 

13 16 b).  سر و صدای پس زمینه ، به دلیل ماهیت تصادفی آن ، با افزودن دویدنها بسیار کند افزایش می یابد .
 غیر صفر به وضوح برجسته می شوند. متأسفانه ، هنگام استفاده از روش طیف سنج  ، در حالی که سیگنالهای 

NMR   توضیح داده شده است ، مقدار میانگین سیگنال محدود است ، زیرا برای بدست آوردن    2  13که در بخش
سیگنال استفاده کنیم  دقیقه طول می کشد. بنابراین ، اگر می خواهیم از میانگین    10تا    5یک طیف واحد حدود  

 .، راهی سریعتر برای به دست آوردن طیف ها لازم است
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ثابت است در حالی که قدرت    rf، فرکانس  2  13شرح داده شده در بخش    NMRدر روش عملکرد طیف سنج
  FT-میدان مغناطیسی متفاوت است به طوری که تمام سیگنال های طیف به ترتیب ثبت می شوند. در روش

NMR سط طیف سنج های مدرن استفاده می شود ، همه سیگنال ها به طور همزمان ثبت می شوند. یک  که تو
که کل دامنه فرکانس    rfنمونه در یک میدان مغناطیسی با قدرت ثابت قرار می گیرد و با یک پالس کوتاه از انرژی

ه یکباره طنین انداز می  در نمونه ب 13Cیا   1Hهمه هسته های    .های مفید را پوشش می دهد ، تابش می شود
شوند و یک سیگنال مرکب و پیچیده می دهند که از طریق ریاضی با استفاده از تبدیلات فوریه دستکاری شده و  
سپس به روش معمول نمایش داده می شود. از آنجا که همه سیگنال های رزونانس به طور همزمان جمع آوری  

 .کشد تا چند دقیقه می شوند ، ضبط کل طیف تنها چند ثانیه طول می

مدرن    NMRبا افزایش حساسیت میانگین سیگنال چیزی است که به طیف سنج های  NMR -FTترکیب سرعت
قدرت می دهد. از نظر خوراکی می توان هزاران طیف را در چند ساعت تهیه کرد و میانگین گرفت ، در نتیجه  

 1Hمیلی گرم نمونه بدست آورد و طیف  0.1از   را می توان از کمتر 13C NMRحساسیت آنقدر زیاد شد که طیف 
 .را فقط از چند میکروگرم می توان ثبت کرد

 
یک اجرا است که مقدار    (a)طیفOH. 2CH2CH2CH2CH3CHپنتانول ،    1از    13NMRطیف کربن    16  13شکل  

 .دور است 200زیادی نویز پس زمینه را نشان می دهد. طیف )ب( به طور متوسط 

 
ال دیگر پاسخ داده شود. چرا تقسیم اسپین  further، باید به یک س 13C NMRبحث ما در مورد  قبل از ادامه  

سیگنال های کربن به چندتایی    NMRدرجه سانتیگراد  13دیده می شود؟ چرا در   1H NMRاسپین فقط برای  
ین با چرخش  مع 13Cتقسیم نمی شود؟ پس از همه ، شما ممکن است انتظار داشته باشید که چرخش یک هسته  

 .جفت می شود 1Hیا  13Cیک هسته مغناطیسی مجاور ، 

با کربن های نزدیک دیده نمی شود زیرا فراوانی طبیعی کم آنها بعید می داند که دو   13Cهیچ جفتی از هسته  
از هسته   13Cهسته   باشند. هیچ جفتی  یکدیگر  زیرا   13Cدر مجاورت  نمی شود  دیده  نزدیک  با هیدروژنهای 

معمولًا با استفاده از جداسازی پهنای باند ثبت می شود. همزمان با پرتاب شدن نمونه با پالس   13Cمشخصات  
که تمام فرکانسهای    rfبرای پوشش دادن فرکانسهای رزونانس کربن ، همچنین توسط باند دوم انرژی  rfانرژی

عث می شود که جنس هیدروژن به  این تابش دوم با  .رزونانس هیدروژن را پوشش می دهد ، تابش می شود
سرعت بچرخد به طوری که میدان های مغناطیسی محلی آنها به طور متوسط به صفر برسد و هیچ گونه جفت  

 .شدن با چرخش های کربنی رخ ندهد 
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 13C NMRویژگی های طیف سنجی 

ول را فراهم می آورد.  امکان شمارش تعداد اتم های مختلف کربن در یک مولک 13C NMRدر ساده ترین حالت ،  
نشان داده شده نگاه کنید. در   16b  13و   3b  13پنتانول که قبلًا در شکلهای    1متیل استات و   13C NMRبه طیف  

   . هر مورد ، یک خط رزونانس تیز برای هر اتم کربن متفاوت مشاهده می شود

با تغییر شیمیایی دقیق هر رزونانس  هستند ،    TMSپی پی ام از خط مرجع  220تا    0بین   13Cبیشتر رزونانسهای  
همبستگی تغییر شیمیایی با محیط   17 13درجه بستگی به محیط الکترونیکی آن کربن در مولکول دارد. شکل  13

 .را نشان می دهد 

 
 .13C NMRهمبستگی های تغییر شیمیایی برای  17 13شکل 

 
برخی کلیات    13هستند ، اما می توان از داده های شکل  عواملی که تغییرات شیمیایی را تعیین می کنند پیچیده  

را انجام داد. کربن هایی که به اکسیژن ، نیتروژن یا هالوژن متصل شده اند کربن های آلکانی معمولی )در سمت  
از آنجایی که اتم های الکترونگاتیو الکترون ها را جذب می کنند ، الکترون ها را از اتم    .چپ( را جذب می کنند 

ی کربن مجاور دور می کنند و باعث می شود که پیوندهای خودرو از بین بروند و در میدان پایین تری طنین  ها
انداز شوند. علاوه بر اثرات القایی ساده الکترون منفی ، عامل دیگری که مانع تغییر شیمیایی معادن می شود ،  

هسته های دارای چرخش مانند آهن ربا    است. به یاد بیاورید که   piناهمسانگردی دیامغناطیس سیستم های 
الکترون ها نیز می چرخند ، یعنی میدان مغناطیسی محلی خود را دارند. بنابراین ، توزیع   .کوچک رفتار می کنند 

 یا گردش الکترونها در یک مولکول نیز بر تغییر شیمیایی هیدروژنها و/یا کربنها در یک مولکول تأثیر می گذارد.  

  110از   2sp جذب می کنند ، در حالی که کربنهای  𝜎  90تا   0عموماً از  3sp ست که کربنهای ترکیبی روند دیگر این ا
متمایز هستند و همیشه در انتهای   13C NMRبه ویژه در   O) 5(Cجذب می کنند. کربن های کربنیل 𝜎  220تا  

وتانون و پار برومواستوفنون  ب  2C NMR 13طیف    18  13شکل    .یافت می شوند  𝜎 220تا   160میدان کم طیف ، از  
در هر مورد   C  =Oرا نشان می دهد و نشان دهنده پیک های اختصاصی است. توجه داشته باشید که کربن های

 .در لبه سمت چپ طیف قرار دارند 
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 پار برومواستوفنون.    (b)بوتانون و  2NMR (a) 13طیف کربن  18 13شکل 

برومواستوفنون از چند جهت جالب است. به ویژه توجه داشته باشید که تنها شش جذب  پارا   13C NMRطیف  
دارای   para bromoacetophenone .کربن مشاهده می شود ، حتی اگر این مولکول دارای هشت کربن باشد 

اشته  به خاطر د  4  2معادل آن است. )از بخش    59و    5و کربن حلقه    49و    4یک سطح تقارن است که کربن حلقه  
هستند.( اهمیت  شکل  دو  دارای  معطر  های  حلقه  که     باشید 

 .د نشان می دهد  137تا  128بنابراین ، شش کربن حلقه تنها چهار جذب را در محدوده  

 
این است که قله ها از نظر اندازه یکنواخت نیستند. برخی    18  13دومین نکته جالب در مورد هر دو طیف در شکل  

  .کربنی پار برومواستوفنون( بزرگتر از دیگران هستند   2یک رزونانس کربن باشند )بجز دو قله  از قله ها حتی اگر  
است و توضیح می دهد که   13C NMRاین تفاوت در اندازه پیک یک ویژگی کلی طیف های پهن باند جدا شده 

ادغام می  1NMR  Hرا به همان شیوه ای که رزونانس ها را در طیف   13C NMRچرا ما نمی توانیم طیف های  
محیط محلی هر اتم کربن نه تنها تغییر شیمیایی آن بلکه همچنین آرامش آن را تعیین می  کنیم ، ادغام کنیم.  

و چرخاندن چرخش هسته ها به حالت تعادل خود باز    rfکند ، این زمانی است که پس از دریافت پالس تابش
کوچک به نظر می رسند. کربن های چهارگانه   13Cا شده  می گردد. کربن هایی با زمان آرامش طولانی در طیف جد 
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، صرف نظر از حالت هیبریداسیون یا جایگزین های آنها ، معمولًا طنین های بسیار کوچکتری نسبت به کربن  
 .های اولیه ، ثانویه یا درجه سوم دارند 

 

 
 13C NMRپیش بینی تغییرات شیمیایی در طیف های 

را نشان   13C NMR، جذب    3CH2CH2CPCHCO2Hدر چه موقعیت های تقریبی انتظار دارید اتیل اکریلات ،  
 دهد؟

 استراتژی  

کربن های متمایز در مولکول را مشخص کنید و توجه کنید که آیا هرکدام آلکیل ، وینیل ، معطر یا در گروه کربونیل  
 در صورت لزوم ، محل جذب هر کدام را پیش بینی کنید.  17 13هستند. سپس با استفاده از شکل 

 راه حل 

. از   .Cو یک آلکیل  O -C، یک  C  =Oف ، یک مختل C  =Cاتیل اکریلات دارای پنج کربن شیمیایی متمایز است: دو
  .است 𝜎  166.0و  130.3،  128.5،  60.5،   14.1، جذبهای احتمالی عبارتند از: جذبهای واقعی در  17 13شکل 

 
 

   17- 13سوال 

 :ترکیبات زیر انتظار دارید پیش بینی کنید  13C NMRتعداد خطوط رزونانس کربنی را که در طیف 

 
 

 18 – 13سوال 

 ساختارهایی را برای ترکیباتی که توصیف زیر را دارند پیشنهاد کنید: 

 خود  13C NMR)الف( هیدروکربن با هفت خط در طیف 
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 آن   13C NMR)ب( یک ترکیب شش کربنی با تنها پنج خط در طیف 

  13C NMRچهار ترکیب کربن با سه خط در طیف   A)ج(

 

 19 – 13سوال 

 .(19 13طبقه بندی کنید )شکل 3CH2CO2CH3CH متیل پروپانوات ،   13C NMRرزونانس ها را در طیف 

 
 

 .19 13متیل پروپانوات ، مسئله  13C NMRطیف   19 13شکل 

 

 
   C NMR13DEPTطیف سنجی

تکنیک های متعددی که در سال های اخیر توسعه یافته است ، به دست آوردن حجم عظیمی از اطلاعات را از  
نامیده می شود که    NMR -DEPTامکان پذیر کرده است. در میان این تکنیک ها یکی  13C NMRطیف های  

 3CH     ،2CH    ،CHبرای افزایش بدون اعوجاج با انتقال ایزاسیون قطبی ، امکان تمایز بین سیگنال های ناشی از
مولکول را می توان    و کربن های چهارگانه را ممکن می سازد. یعنی تعداد هیدروژن متصل به هر کربن در یک

   .تعیین کرد

الی    2هپتن    5متیل    6برای    20  13معمولًا در سه مرحله انجام می شود ، همانطور که در شکل    DEPTآزمایش 
نشان داده شده است. اولین مرحله اجرای طیف معمولی )به نام طیف پهن باند جدا شده( برای تعیین محل  

اجرا می شود که از شرایط    90DEPT مرحله بعد ، یک طیف دوم به نام تغییرات شیمیایی همه کربن ها است. در  
 ظاهر می شوند. سیگنالهای ناشی از   CHخاصی استفاده می کند که تحت آن فقط سیگنالهای ناشی از کربن

3CH    ، 2CH135 سرانجام ، طیف سومی به نام   .و کربنهای چهارگانه وجود نداردDEPT    اجرا می شود ، با استفاده
به عنوان   2CH به عنوان سیگنال مثبت ظاهر می شوند ، رزونانس  CHو 3CH ز شرایطی که در آن رزونانسا

و کربن های چهارگانه دوباره وجود ندارند. اعداد موجود در    -یعنی به عنوان قله زیر خط پایه    -سیگنال منفی  
و   13Cاز اتصال بین    DEPTآزمایش  به قسمت هایی از دنباله نبض برای آزمایش اشاره دارد.  DEPTطیف های 
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1H  با دستکاری چرخش های    .که قبلًا با استفاده از دستگاه دکو پهنای باند حذف کرده بودیم ، استفاده می کند
در زمان دقیق ، می توانیم اطلاعاتی را که به صورت طیف    rfهسته ای هسته های کربنی با بیش از یک پالس

13C DEPT تخراج کنیمترسیم شده است ، اس. 

 
 

قسمت )الف( یک طیف پهن باند معمولی جدا شده   .2olهپتن    5متیل    6برای    NMR -DEPTطیف  20  13شکل  
است که فقط    90DEPT یک طیف   (b)است که سیگنال هایی را برای هر هشت کربن نشان می دهد. قسمت

است که سیگنالهای مثبت    135DEPT یک طیف   (c)نشان می دهد. قسمت  CHسیگنال هایی را برای دو کربن
   .را نشان می دهد  2CH و سیگنالهای منفی برای دو کربن  3CH و سه کربن  CHبرای دو کربن

 
  .با کنار هم قرار دادن اطلاعات هر سه طیف ، می توان تعداد هیدروژن های متصل به هر کربن را تشخیص داد

 ، کربن های     135DEPTعنوان قله های منفی در طیفبه   2CH ، کربن های    90DEPTدر طیف  CHکربن های
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 3CH با تفکیک قله هایCH   135از قله های مثبت در طیفDEPT      .و کربن های چهارمعی مشخص می شوند ،
 .از قله های طیف جدا شده پهن باند مشخص می شود  135DEPT با تفریق همه قله های طیف

 
 

  13NMRCتعیین ساختار شیمیایی از طیف 

 
 زیر است ، پیشنهاد دهید:   13C NMR، که دارای اطلاعات طیفی O 10H4Cیک ساختار برای یک الکل ،  

 
 

 استراتژی  

ذکر شد ، معمولًا به ترکیبات با فرمول شناخته شده اما ساختار ناشناخته برای محاسبه    2  7همانطور که در بخش  
مربوط به یک مولکول زنجیره ای   O 10H4Cنمونه حاضر ، فرمولمیزان اشباع نشده ترکیب کمک می کند. در  

، بیایید با ذکر این نکته که الکل ناشناخته   13Cاشباع و باز است. برای به دست آوردن اطلاعات از داده های  
دارد ، آغاز می کنیم ، که به این معنی است که دو کربن    NMRدارای چهار اتم کربن است ، اما فقط سه جذب

( 𝜎  31.7و    19.0د معادل باشند. با نگاهی به تغییرات شیمیایی ، دو مورد از جذب در ناحیه معمولی آلکان )بای
اکسیژن در    -( متصل شده است  𝜎  69.5است ، در حالی که یکی در ناحیه کربنی است که به اتم الکترو منفی ) 

به ما    135DEPT طیف  .(CH)سوم است 𝜎  31.7به ما می گوید که آلکیل کربن در    90DEPT طیف  .این مورد
 CH)2 (( ثانویه𝜎  69.5است و کربن متصل به اکسیژن )  CH)3 (یک متیل  19.0𝜎می گوید که آلکیل کربن در  

هستند. اکنون می توانیم  CH] 2) 3(CHاست. دو کربن معادل احتمالًا هر دو متیل متصل به یک کربن سوم ،  
 پروپانول.   1متیل   2قطعات را کنار هم قرار دهیم تا یک ساختار ارائه دهیم: 
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 راه حل 

 
 

 
 20 – 13سوال 

  .(20 13الی اختصاص دهید )شکل  2هپتن   5متیل  6یک تغییر شیمیایی به هر کربن در  

  21- 13سوال 

ظاهر    90DEPT برآورد کنید. پیش بینی کنید که کدام کربنها در طیفتغییر شیمیایی هر کربن در مولکول زیر را  
 .قله های منفی خواهند داشت  135DEPT قله های مثبت و در طیف  135DEPT می شوند ، که در طیف

 
 

  22- 13سوال 

 :هید زیر است ، پیشنهاد د  13C NMR، که دارای داده های طیفی    16H11Cساختاری برای یک هیدروکربن معطر ،  

Broadband decoupled: 29.5, 31.8, 50.2, 125.5, 127.5, 130.3, 139.8 d DEPT-90: 125.5, 127.5, 130.3 d 
DEPT-135: positive peaks at 29.5, 125.5, 127.5, 130.3 d; negative peak at 50.2 d 

 
 استراتژی  

فرمول شناخته شده اما ساختار ناشناخته برای محاسبه  ذکر شد ، معمولًا به ترکیبات با    2  7همانطور که در بخش  
مربوط به یک مولکول زنجیره ای   O 10H4Cمیزان اشباع نشده ترکیب کمک می کند. در نمونه حاضر ، فرمول

 اشباع و باز است.  
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تم کربن  ، بیایید با ذکر این نکته که الکل ناشناخته دارای چهار ا 13Cبرای به دست آوردن اطلاعات از داده های  
با    .دارد ، آغاز می کنیم ، که به این معنی است که دو کربن باید معادل باشند   NMRاست ، اما فقط سه جذب

( است ، در حالی که یکی  𝜎  31.7و    19.0نگاهی به تغییرات شیمیایی ، دو مورد از جذب در ناحیه معمولی آلکان )
  90DEPT اکسیژن در این مورد. طیف   -( متصل شده است  𝜎  69.5در ناحیه کربنی است که به اتم الکترو منفی )

به ما می گوید که آلکیل کربن در    135DEPT طیف  .(CH)روز سوم است 31.7به ما می گوید که آلکیل کربن در 
19.0 𝜎 3 (یک متیل(CH  ( 69.5است و کربن متصل به اکسیژن  𝜎ثانویه )) 2(CH دو کربن معادل احتمالًا    .است

هستند. اکنون می توانیم قطعات را کنار هم قرار دهیم تا  CH] 2) 3(CHل متصل به یک کربن سوم ،  هر دو متی
 پروپانول.   1متیل   2یک ساختار ارائه دهیم: 

 راه حل 

 

 
 20 – 13سوال 

  .(20 13الی اختصاص دهید )شکل  2هپتن   5متیل  6یک تغییر شیمیایی به هر کربن در  

 21 – 13سوال 

ظاهر    90DEPT شیمیایی هر کربن در مولکول زیر را برآورد کنید. پیش بینی کنید که کدام کربنها در طیفتغییر  
 .قله های منفی خواهند داشت  135DEPT قله های مثبت و در طیف  135DEPT می شوند ، که در طیف

 22- 13سوال 

 :زیر است ، پیشنهاد دهید  13C NMR، که دارای داده های طیفی    16H11Cساختاری برای یک هیدروکربن معطر ،  

 

 
  13C NMRموارد استفاده از طیف سنجی 

برای تعیین ساختار فوق العاده مفید است. ما نه تنها می   13C NMRاطلاعات به دست آمده از طیف سنجی  
داده نشده در یک مولکول را شمارش کنیم ، بلکه می توانیم اطلاعاتی در مورد    توانیم تعداد اتم های کربن وام 

محیط الکترونیکی هر کربن بدست آوریم و تعداد پروتون های متصل شده به هر یک را بیابیم. در نتیجه ، ما  
مورد    یا طیف سنجی جرمی   IRمی توانیم به بسیاری از سوالات ساختاری بپردازیم که بدون طعم طیف سنجی 

 .بررسی قرار می گیرند 

یک آلکیل هالید از قانون زایتسف پیروی می کند   2E در اینجا یک مثال وجود دارد: چگونه می دانیم که واکنش 
متیل سیکلو    1جایگزین نشده    1متیل سیکلو هگزان با یک پایه قوی عمدتاً آلکن    1کلرو    1(؟ آیا درمان  7  11)بخش  

 سیکلو هگزان می دهد؟  هگزن یا آلکین نامحلول متیلن
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Methylcyclohexene  1کربن رزونانس  پنج  کربن  50𝜎تا    20در محدوده   3sp دارای  رزونانس  دو  در   2sp و 
 خواهد بود. با این حال ، متیلن سیکلوهگزان ، به دلیل تقارن ، تنها سه قله رزونانس کربن  150𝜎تا    100محدوده  

 3sp2 و دو قله کربنsp  نشان داده شده است   21 13داشت. طیف محصول واکنش واقعی ، که در شکل خواهد
 .مشخص می کند  2E متیل سیکلو هگزن را به عنوان محصول این واکنش 1، 

 
متیل سیکلو هگزان با    1کلرو    1از درمان   2E متیل سیکلوهگزن ، محصول واکنش 1C NMR 13طیف    21  13شکل  
 پایه. 

 

   23 – 13سوال 

به آلکین پایانی منجر به افزودن محصول مارکوفنیکوف می شود ، در حالی    HBrدیدیم که افزودن 3  9در بخش 
 1برای تشخیص محصول افزودن   13C NMRبه کربن فرعی بیشتر پیوند می خورد. چگونه می توانید از    Brکه

 هگزین استفاده کنید؟   1به   HBrمعادل

 

 (MRI)تصویرسازی تشدید مغناطیسی      مورد اضافه 

همانطور که توسط شیمی دانان آلی انجام می شود ، روش قدرتمندی برای تعیین ساختار    NMRطیف سنجی
است. مقدار کمی نمونه ، معمولًا چند میلی گرم یا کمتر ، در مقدار کمی حلال حل می شود ، محلول در یک لوله  

تری( بین قطب های آهنربای قوی قرار می  سانتی م  2-1شیشه ای نازک قرار می گیرد و لوله در شکاف باریک )
بسیار بزرگتری در دسترس بود. به جای چند میلی گرم ، حجم نمونه می    NMRگیرد. هرچند تصور کنید که ابزار

تواند ده ها کیلوگرم باشد. به جای شکاف باریک بین قطب های آهن ربا ، این فاصله می تواند به اندازه ای بزرگ  
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از قسمت های بدن به دست آید. آن ابزار بزرگ    NMRبتوانند به آن صعود کنند تا طیف  باشد که کل فرزندان
مغناطیسی  رزونانس  تصویربرداری  برای  که  است  چیزی  همان  تکنیک    (MRI)دقیقاً  یک   ، شود  می  استفاده 

 تشخیصی با ارزش فوق العاده برای جامعه پزشکی است. 

مغناطیسی برخی از هسته ها ، معمولًا هیدروژن ، و از سیگنال های  از خواص   NMR    ،MRIمانند طیف سنجی
ساطع شده هنگامی که این هسته ها توسط انرژی فرکانس رادیویی تحریک می شوند ، استفاده می کند. برخلاف  

از تکنیک های دستکاری داده برای بررسی    MRIاتفاق می افتد ، ابزارهای  NMRآنچه در تروسکوپی اختصاصی
همانطور که   .یت سه بعدی هسته های مغناطیسی در بدن استفاده می کنند تا ماهیت شیمیایی هسته هاموقع

در حال حاضر به ژن ژن نگاه می کنند ، به وفور در هر کجا که آب یا چربی در بدن    MRIگفته شد ، اکثر ابزارهای
 وجود دارد.  

دروژن و ماهیت گرد شدن آنها متفاوت است ،  با چگالی اتمهای هی  MRIسیگنالهای تشخیص داده شده توسط 
که باعث شناسایی انواع مختلف بافتها و حتی تجسم حرکت می شود. به عنوان مثال ، حجم خروج خون از قلب  

بافتهای نرم که در تصاویر اشعه    . در یک سکته مغزی را می توان اندازه گیری کرد و حرکت قلب را مشاهده کرد
ه نمی شوند ، به وضوح دیده می شوند که به تشخیص تومورهای مغزی ، سکته مغزی  ایکس به خوبی نشان داد

و سایر شرایط کمک می کند. این تکنیک در تشخیص آسیب به زانو یا سایر مفاصل نیز ارزشمند است و یک  
 جایگزین غیر تهاجمی برای اکتشافات جراحی است.  

 31Pتشخیص داد و کاربردهای تصاویر بر اساس اتم های   I MRچندین نوع اتم علاوه بر هیدروژن را می توان با 
اگر دونده هستید ، واقعاً نمی    .در حال بررسی است. این رویکرد نوید بزرگی برای مطالعات متابولیسم می دهد 

 .این زانوی چپ وجود کیست گانگلیون را نشان می دهد  MRI .خواهید این اتفاق برای شما بیفتد 

K e y w ord s : chemical shift, coupling, coupling constant (J), delta (d) scale, diastereotopic, 
downfield, enantiotopic, FT–NMR, homotopic, integrating, magnetogyric ratio, multiplet, n + 1 

rule,  nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy, shielding, spin–spin splitting,  upfield 

 

 خلاصه  

، ارزشمندترین تکنیک طیف سنجی متعددی است که برای    NMRطیف سنجی رزونانس مغناطیسی هسته ای یا
با مول مول کوچک تمرکز کردیم ،    NMRتعیین ساختار استفاده می شود. اگرچه ما در این فصل روی کاربردهای

بیولوژیکی برای مطالعه ساختار و چین خوردگی پروتئین  نیز در شیمی    NMRاما تکنیک های پیشرفته تری از
 .استفاده می شود

در یک میدان مغناطیسی قوی قرار می گیرند ، چرخش آنها   13Cو  1Hهنگامی که هسته های مغناطیسی مانند 
حالت    ، انرژی جذب می شود و هسته ها از  (rf)با یا در برابر میدان قرار می گیرد. در تابش با امواج رادیویی

  NMRشناسایی ، تقویت و به عنوان طیف  rfانرژی پایین به حالت انرژی بالاتر می چرخند. این جذب انرژی
 .نمایش داده می شود
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در یک مولکول با مقدار کمی متفاوت از میدان کاربردی طنین انداز می   13Cیا   1Hهر هسته الکترونیکی مجزا  
فرد تولید می کند. موقعیت دقیق هر قله را تغییر شیمیایی می  شود و در نتیجه یک سیگنال جذب منحصر به  

نامند. تغییرات شیمیایی ناشی از الکترون هایی است که میدانهای مغناطیسی موضعی کوچکی را ایجاد می کنند  
 .که هسته نزدیک را از میدان کاربردی محافظت می کند 

 .فرکانس ترومتر مشخص است  1ppm  1 5dی که  کالیبره شده است ، جای  (d)در واحدهای دلتا  NMRنمودار
Tetramethylsilane (TMS)     1به عنوان یک نقطه مرجع استفاده می شود زیرا هر دو جذبH   13وC   را در مقادیر

در سمت راست )بالا( نمودار اتفاق    TMSغیرمعمول بالای میدان مغناطیسی اعمال شده نشان می دهد. جذب 
 د به آن اختصاص داده می شود.  0مقدار  می افتد و به طور دلخواه

با استفاده از جداسازی پهن باند اسپین    NMR) -NMR (FTبر روی طیف سنج های تبدیل فوریه 13Cطیف های  
های پروتون اجرا می شوند به طوری که هر یک از کربن های شیمیایی متمایز یک خط رزونانس منفصل را نشان  

اطلاعاتی در مورد محیط شیمیایی کربن در نمونه   13Cشیمیایی هر سیگنال  ، تغییر   1H NMRمی دهد. مانند  
  NMR -DEPTارائه می دهد. علاوه بر این ، تعداد پروتون های متصل به هر کربن را می توان با استفاده از روش 

 .تعیین کرد

کرد تا تعداد نسبی هیدروژن  ، ناحیه زیر هر قله جذب را می توان به صورت الکترونیکی ادغام   1H NMRدر طیف  
های مسئول هر قله را تعیین کند. علاوه بر این ، چرخش های هسته ای همسایه می توانند جفت شوند ، و  

  nاز یک ژن هیدروژنی که با  NMRبه چندقسمتی می شود. سیگنال   NMRباعث تقسیم اسپین اسپین قله های 
تقسیم می   1n 1 (قانون )قله  1n 1 به  Jثابت جفت شدنهیدروژن های مجاور همجوار همسایه شده است ، با  

 .شود

 

 
 تمرینات  

 تجسم شیمی  

 در فصل ظاهر می شود.(  23 13-1 13)مسائل 

  (.5Clسبز  )پروتون های مشخص شده به چند قله تقسیم شوند؟ 1H NMRانتظار می رود سیگنالهای 

 



 شیمی آلی  || 687
 

 
 چند جذب داشته باشد؟خود  13C NMRو  1Hانتظار دارید ترکیب زیر در طیف 

 
 

   :(5Clسبز  )ترکیب زیر نشان دهد  13C NMRو  1Hطیفی که ممکن است انتظار داشته باشید طیف های 

 
چند نوع پروتون از نظر الکترونیکی و چند نوع کربن در ترکیب زیر وجود دارد؟ فراموش نکنید که حلقه های  

 .سیکلوهگزان می توانند تلنگر شوند 

 
نشان داده شده در مولکولهای زیر را به عنوان نامربوط ، هموتوپیک ، انانتیوتوپیک یا دیاسترئوتوپی    پروتونهای

 .مشخص کنید 
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 مسائل اضافی  

   NMRتغییرات شیمیایی و طیف سنجی

 مگاهرتز انجام شد و در استاندارد هرتز از استاندارد  200زیر بر روی یک طیف سنج با سرعت   1H NMRجذب  
TMS  ئه شده است. جذب ها را به اراd   واحد تبدیل کنید. 

 
به    dمگاهرتز به دست آمد. تغییرات شیمیایی را از واحد   300زیر بر روی طیف سنجی با سرعت   1H NMRجذب 

 .تبدیل کنید   TMSهرتز پایین از

 
 

روز یک    7.3در   CHCl)3 (مگاهرتز اندازه گیری می شود ، کلروفرم   200هنگامی که بر روی طیف سنجی با سرعت  
 جذب تیز را نشان می دهد.  

 جذب می کند؟    TMS)الف( کلروفرم چند قسمت در میلیون زمین از

جذب می    TMSمگاهرتز انجام شود ، چه مقدار هرتز از  360)ب( اگر اندازه گیری بر روی طیف سنجی با سرعت  
 کند؟ 

 مگاهرتز چگونه خواهد بود؟  360وی طیف سنج واحد هنگام اندازه گیری بر ر  d)ج( جذب کلروفرم در

 
 است؟   13C NMRبسیار بیشتر از  1H NMRچرا فکر می کنید همپوشانی تصادفی سیگنالها در 

جذب می کند محافظت شده یا کمتر   𝜎  3.20جذب می کند بیشتر از هسته ای که در   𝜎  6.50آیا هسته ای که در  
جذب می کند نیاز به یک میدان کاربردی قوی تر یا یک میدان   𝜎  6.50محافظت می شود؟ آیا هسته ای که در  

 جذب می کند دارد؟  𝜎  3.20کاربردی ضعیف تر برای تشدید نسبت به هسته ای که در 

 
  1H NMRطیف سنجی 

 چند نوع پروتون معادل در هر یک از مولکول های زیر وجود دارد؟ 
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خود نشان می دهند. آنها را به ترتیب تغییر   1H NMRمشخصات  ترکیبات زیر همه یک خط واحد در مشخصات  
 شیمیایی مورد انتظار افزایش دهید 

 
 

 خود دارای چند سیگنال باشند؟ 13Cو  1Hانتظار دارید هر کدام از مولکولهای زیر در طیف 

 
 

خود نشان می   1H NMRطیف  ساختارهایی را برای ترکیباتی با فرمول های زیر پیشنهاد دهید که تنها یک قله در  
 :دهند 

 
 

 :الگوی تقسیم هر نوع هیدروژن در مولکولهای زیر را پیش بینی کنید 

 
 

 الگوی تقسیم هر نوع هیدروژن در ایزوپروپیل پروپانوات را پیش بینی کنید ، 
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یوتوپی  مجموعه های مشخص شده پروتون ها را به عنوان موضوعی غیر مرتبط ، هموتوپی ، انانتیو یا دیاستر 

 :مشخص کنید 

 
 

مجموعه های مشخص شده پروتون ها را به عنوان موضوعی غیر مرتبط ، هموتوپی ، انانتیو یا دیاستریوتوپی  
 :مشخص کنید 

 
 

متیل سیکلو هگزانول توسط اسید ترکیبی از دو آلکن ایجاد می کند. چگونه می توانید از    1کم شدن آب توسط  
1H NMR  گیری کدام یک استفاده کنید؟برای کمک به تصمیم 

 
 

 برای تمایز بین جفت ایزومرهای زیر استفاده کنید؟ 1H NMRچگونه می توانید از 

 
 

 :زیر مطابقت دارند پیشنهاد کنید  1H NMRساختارهایی را برای ترکیباتی که با داده های 
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 .نشان داده شده استآنها   1H NMRساختارهایی را برای دو ترکیب پیشنهاد کنید که طیف 

 
 

 
 13C NMRطیف سنجی 

 
دی متیل سیکلو    3،1انتظار دارید؟ برای ترانس   13C NMRچقدر جذب    dimethyl cyclohexane  3،1Cisبرای 

 هگزان؟ توضیح دهید 

 . 

 ترکیبات زیر مشاهده شود؟  13C NMRانتظار می رود چند جذب در طیف 
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اجرا کرده اید. کدام اتم های کربن در هر    47  13را برای هر ماده در مسئله    135DEPT فرض کنید شما طیف
 مولکول قله های مثبت و کدام یک قله های منفی را نشان می دهد؟  

 استفاده کنید؟  8H4C برای تشخیص ترکیبات ایزومری زیر فرمول 13C NMRو  1Hچگونه می توانید از 

 
 

 برای تشخیص ساختارهای زیر استفاده کنید؟  IRو  1H NMR  ،13C NMRچگونه می توانید از طیف سنجی 

 
 

 .اتیل بنزوات رزونانس ایجاد کنید  13C NMRتا آنجا که می توانید برای اتم های کربن خاص در طیف  

 
 

 مسائل عمومی  

 دارید.  O 6H3Cفرض کنید که ترکیبی با فرمول

 نه است؟  )الف( ترکیب شما شامل چند پیوند و/یا حلقه دوگا

 )ب( تا آنجا که می توانید ساختارهای متناسب با فرمول مولکولی را پیشنهاد دهید.  
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 نشان می دهد ، چه گروه عملکردی دارد؟    مربعسانتی متر    1715)ج( اگر ترکیب شما پیک جذب مادون قرمز را در  

 ساختار آن چگونه است؟ نشان دهد ،  𝜎  2.1را در  1H NMR)د( اگر ترکیب شما یک اوج جذب 

 
 است. ساختار پیشنهاد دهید.  2Br6H3C آن نشان داده شده دارای فرمول مولکولی 1H NMRترکیبی که طیف 

 
 

بوده و دارای پیک جذب مادون   Cl 2O7H4Cآن نشان داده شده دارای فرمول مولکولی  1H NMRترکیبی که طیف  
 ساختار پیشنهاد دهید.می باشد.  سانتی متر مربع  1740قرمز در 

 
 

 :زیر مطابقت دارند پیشنهاد کنید  1H NMRساختارهایی را برای ترکیباتی که با داده های 
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مداخله می کنند ، گاهی اوقات اتصال طولانی بین پروتون ها با فاصله بیش از دو اتم    pهنگامی که پیوندهای 

، نه تنها با   Haوین یافت می شود. پرو استون ،    3بوتن    1متوکسی    1کربن مشاهده می شود. یک مثال در  
داده ها عبارتند    ، چهار اتم کربن فاصله دارد.  Hcجفت می شود ، بلکه با پروتون وینیلیک  Hbپروتون وینیلیک

   :از

 
 را در نظر بگیرد.    Hcو Ha   ،Hbنمودارهای درختی بسازید که الگوهای تجزیه مشاهده شده

 

مطرح کنید و قله    Aیک ساختار برای  Pro .، نشان داده شده استA    ،Br 9H8Cترکیب 13C NMRو   1Hطیف  
 .هایی را در طیف به ساختار خود اختصاص دهید 

 
 

 .آنها نشان داده شده است 1H NMRساختارهایی را برای سه ترکیب پیشنهاد کنید که طیف 
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یک هیدروکربن نشان داده شده است. یک ساختار برای این هیدروکربن پیشنهاد   13C NMRطیف جرمی و طیف  
 .کرده و داده های طیفی را توضیح دهید 
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در زیر است. در واکنش   13Cجرمی خود ، دارای داده های طیفی  در طیف   1M 5 96 ، یک هیدروکربن با   Aترکیب
آن نیز در زیر آورده   13Cتبدیل می شود که داده های طیفی    Bبه Aپایه ،   2O2H و به دنبال درمان با 3BH با

 پیشنهاد دهید    Bو  Aشده است. برای ساختارهای 

 
 

و   سانتی متر مربع  3400در    IR، جذب   1M 5 86جرمی پیشنهاد دهید که دارای طیف    Cیک ساختار برای ترکیب 
 :زیر است 13C NMRداده های طیفی 
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زیر را دارد. ساختار پیشنهاد   13C NMR( ایزومر است و داده های طیفی  61  13)مسئله    Cبا ترکیب   Dترکیب
 .دهید 

 
 

 زیر است  13C NMRطیفی پیشنهاد کنید که دارای داده های E    ، 2O12H7Cیک ساختار برای ترکیب

: 

 
  .Gقرار می گیرد تا ترکیب   HBrدر طیف جرمی خود ، تحت واکنش M+  =96 ، یک هیدروکربن با  Fترکیب 

آن در زیر آورده شده   13C NMRپیشنهاد کنید ، که داده های طیفی    Gو  Fحاصل شود. ساختارهایی را برای
 .است

 
 
است.   𝜎  72.75و    35.05،    20.00،    18.15،    17.90خود در    C 13NMRسیگنال در طیف بوتانول دارای پنج    2متیل  3 

 .هم ارز نیستند؟ ساخت یک مدل مولکولی باید مفید باشد  3C چرا دو گروه متیل متصل به
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نشان می   𝜎  68.1و    64.8،    46.5،    23.9،    23.3پنتانیدول تجاری موجود ، پنج قله را در    4،2از   13C NMRطیف  

 دهد. توضیح دهید.

 
 

با الکلها H) 2(RCOکربوکسیلیک اسیدها واکنش نشان می دهند. محصول   OH) 9(Rدر حضور کاتالیزور اسید 
 .است. ساختار پیشنهاد دهید  واکنش اسید پروپانوئیک با متانول دارای خواص طیف سنجی زیر

 
ها گرینیارد  (RCqN)نیتریل  معرفهای  واکنش   MgBr) 9(Rبا  محصول  دهند.  می  نشان  متیل    2واکنش 

 .پروپاننیتریل با متیل منیزیم برومید دارای خواص طیف سنجی زیر است. ساختار پیشنهاد دهید 

 
 

داده شده است. طیف مادون قرمز نوارهای قوی را  نشان   4NO9H5C پروتون برای ترکیبی با فرمول  NMRطیف
نمایش می   سانتی متر مربع  3400 1320و یک باند با شدت متوسط را در   سانتی متر مربع 3400 1562و    1750در  

 .جدول بندی شده است. ساختار این ترکیب را ترسیم کنید   DEPTو نتایج تجربی 13دهد. کربن عادی 
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  DEPTو نتایج تجربی  13نشان داده شده است. کربن عادی   O 10H5Cترکیب با فرمولیک    NMRطیف پروتون 
و یک قله   سانتی متر مربع 3400 3340جدول بندی شده است. طیف مادون قرمز یک قله وسیع را در حدود  

 .نشان می دهد. ساختار این ترکیب را ترسیم کنید  سانتی متر مربع 3400 1651متوسط را در حدود 



شیمی آلی    || 700 
 

 
 

نشان داده شده است. طیف مادون قرمز یک باند قوی در   2O12H7C یک ترکیب با فرمول   NMRطیف پروتون
نمایش می دهد. کربن معمولی   سانتی متر مربع 3400 1689و یک باند ضعیف را در   سانتی متر مربع 3400 1738

 .نتایج ذهنی را تجربه می کنند. ساختار این ترکیب را ترسیم کنید   DEPTو 13
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ماوراء  |    14فصل   سنجی  طیف  و  مزدوج  ترکیبات 
 بنفش 

 محتوا  

 پایداری دینهای مزدوج: نظریه مداری مولکولی  .1
 افزودنیهای الکتروفیلیک به دینهای مزدوج شده: کربوکاتیونهای آلیلیک   .2
 کنترل جنبشی در مقابل ترمودینامیکی واکنشها   .3
  Alder Cycloaddition –Dielsواکنش  .4
   Alder  –Dielsویژگیهای واکنش .5
 : لاستیکهای طبیعی و مصنوعی  Dielsواکنش  .6
 طیف سنجی ماوراء بنفش   .7
 تفسیر طیفهای ماوراء بنفش: اثر پیوند   .8
  تجسم شیمیترکیب ، رنگ ، و  .9
 نگاری فتولیتوگرافیمورد اضافه سنگ  .10

 

زعفران ، مشتق از کلاله های زعفران ، گران ترین ادویه جهان است. رنگ آن ناشی از وجود پیوندهای  
 .متناوب تک و دو است

 
چرا این فصل؟ ترکیبات متصل شده از انواع مختلف در طبیعت رایج است. بسیاری از رنگدانه های  
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مسئول رنگهای درخشان میوه ها و گلها دارای پیوندهای متناوب متعدد تک و دو هستند. به عنوان  
ات محافظت  مثال ، لیکوپن ، رنگدانه قرمز موجود در گوجه فرنگی و تصور می شود در برابر سرطان پروست

کتون( ویژگیهای ساختاری مشترک بسیاری    1انونهای متصل شده )آلکن    .می کند ، یک پلین مزدوج است
از مولکولهای مهم منطقی مانند پروژسترون است ، هورمونی که رحم را برای کاشت تخمک بارور آماده 

طالعه هستند. در این  می کند. مولکولهای چرخه ای مزدوج مانند بنزن به خودی خود زمینه اصلی م
 .فصل ، برخی از ویژگی های متمایز مولکول های مزدوج و دلایل آن ویژگی ها را بررسی می کنیم

 
 

مورد بررسی قرار گرفتیم تنها دارای یک پیوند دوگانه    8و    7ترکیبات اشباع نشده ای که در فصل های  
غیر اشباع هستند. اگر اشباع نشده مختلف در  بودند ، اما بسیاری از ترکیبات دارای مکان های متعدد  

یک مولکول به خوبی از هم جدا شده باشند ، به طور مستقل واکنش نشان می دهند ، اما اگر به هم  
نزدیک باشند ، ممکن است برهم کنش داشته باشند. به طور خاص ، ترکیباتی که دارای پیوندهای تک 

به عنوان    .دارای برخی ویژگی های متمایز هستند  -زدوج  به اصطلاح ترکیبات م  -و دو متناوب هستند  
 .پنتادین غیر پیوندی است  4،1بوتادین مزدوج دارای برخی خصوصیات کاملًا متفاوت از    3،1مثال ، دین  

 

 
 بوتادین )مزدوج ؛ پیوندهای متناوب دوگانه و تک( 3،1 

 
 متناوب(پنتادین )بدون پیوند ؛ پیوندهای دوتایی و تکی غیر 4،1 
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 پایداری دینهای مزدوج: نظریه مداری مولکولی 

دیانهای مزدوج را می توان با برخی از روشهایی که قبلًا برای تهیه آلکنها مورد بحث قرار گرفته بود ،  
 .ناشی از هالید آللیک است  HX(. یکی از این واکنشها ملت المیلی10 11-7 11تهیه کرد )بخش 

 
بوتادین( و   3،1کلرو   2بوتا دین ، کلروپرن )  3،1د استفاده در سنتز پلیمر شامل  دیانهای مزدوج ساده مور

متیل    3بوتا دین( است. ایزوپرن به روش های صنعتی از جمله آبگیری مضاعف    3،1متیل    2ایزوپرن )
 .بوتاندیول توسط کاتالیزور اسید تهیه شده است 3،1

 
غیر متصل می کند این است که پیوند واحد مرکزی کوتاهتر  یکی از ویژگی هایی که دیه های مزدوج را از  

بوتادین دارای طول    3،1در   3C- 2C از آن چیزی است که انتظار می رود. به عنوان مثال ، پیوند منفرد
147 pm  6است ، حدود pm3 کوتاهتر از پیوندC- 2C ( 153در بوتان pm). 

ثب  ، مزدوج  دیانهای  متمایز  ویژگیهای  از  دیگر  حرارت  یکی  توسط  که   ، است  آنها  غیرمعمول  ات 
دیدیم که آلکنهای تک جایگزینی    6  7(. ما در بخش  1  14هیدروژناسیون آنها مشخص می شود )جدول  

کیلو کالری بر مول( هستند   -30.1کیلوژول بر مول ) -126هیدروژ در نزدیکی  𝛥𝐻  °بوتن ، دارای 1، مانند 
مانند    ، آلکنهای جایگزین نشده  که  دارای  2، در حالی   ، پروپن  به   𝛥𝐻  °متیل  نزدیک   2119هیدروگ 

  .کیلوژول بر مول کمتر منفی است 7مول( ، که تقریباً  کیلو کالری/ -28.4 کیلوژول بر مول )

 
آنهایی هستند که کمتر   از  پایدارتر  آلکنهای جایگزین شده بیشتر  گرفتیم که  این داده ها نتیجه  از  ما 
جایگزین شده اند. به این معنی که آلکنهای جایگزین شده بیشتر حرارت کمتری را در هیدروژناسیون  
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می توان چنین نتیجه    آزاد می کنند زیرا حاوی انرژی کمتری برای شروع هستند. برای دیانهای مزدوج نیز 
  .گیری کرد

 
 حرارت هیدروژناسیون برای برخی از آلکن ها و دین ها  1 14جدول 

 
 

کیلوژول بر مول است ، ممکن است    -126تقریباً   𝛥𝐻  °از آنجا که یک آلکن تک جانشین دارای هیدروژنی
کیلوژول    -252انتظار داشته باشیم که ترکیبی با دو پیوند دوگانه جایگزین دارای دو برابر این مقدار ، یا  

، این انتظار   )kJ/mol)  253- =° hydrog  𝛥𝐻پنتادین  4،1بر مول باشد. دین های غیر کونژوگه ، مانند  
مز  اما دین   ، کند  برآورده می    3،1اینطور نیست.   )kJ/mol -236(  = hydrog°  𝛥𝐻بوتادین   3،1دوج  را 

  .کیلوکالری در مول( پایدارتر از حد انتظار است 3.8کیلوژول بر مول ) 16بوتادین تقریباً 

 
)بخش   ظرفیت  پیوند  نظریه  طبق  چیست؟  مزدوج  دیانهای  دلیل 8  1و    5  1ثبات  به  آنها  ثبات   ،  )

، مانند پیوندهای موجود در آلکانها ، از   C -Cاست. پیوندهای معمولی معمولیهیبریداسیون مداری  
 در هر دو کربن حاصل می شود ، اما در یک دین مزدوج ، پیوند واحد 3sp اوربیتالهای 𝜎 همپوشانی

C -Cمرکزی از همپوشانی 𝜎 2 اوربیتالهایsp  اوربیتالهایاز آنجایی که   .در هر دو کربن حاصل می شود 
 2spدارای ویژگیs  33  )بیشتری ٪s   (  نسبت به اوربیتالs)  %25( 3sp  هستند ، الکترونهای موجود

به هسته نزدیکتر هستند و پیوندهایی که ایجاد می کنند تا حدودی کوتاهتر و قوی   2sp در مدارهای
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در اوربیتال ها    sر بیشتر تر هستند. بنابراین ، ثبات "اضافی" یک دین مزدوج تا حدی ناشی از مقدا
 .را تشکیل می دهد C -Cاست که پیوند واحد

 
 

 ( ، پایداری یک دین مزدوج به دلیل برهم کنش بین مدارهای11  1طبق نظریه مداری مولکولی )بخش  
 Π دو پیوند دوگانه ایجاد می شود. به طور خلاصه ، هنگامی که دو اوربیتالp    اتمی با هم ترکیب می

به دست می آید. یکی از انرژی    MO) (  Πرا تشکیل می دهند ، دو اوربیتال مولکولی Π پیوندشوند و  
اولیه دارد و بنابراین در حال پیوند است. دیگری از نظر انرژی بیشتر    pکمتری نسبت به اوربیتالهای

اشغال می کنند و به  انرژی کم را   Π دو الکترون  . است ، یک گره بین هسته ها دارد و ضد پیوند است
 .(1 14مداری متصل می شوند و در نتیجه یک پیوند پایدار بین اتم ها ایجاد می شود )شکل 

 
مداری مولکولی تشکیل می دهند. هر دو الکترون   Π مداری با هم ترکیب شده و دو   pدو  1  14شکل  

رژی و تشکیل پیوند پایدار انرژی کم را اشغال می کنند و به مدار می چسبند و منجر به کاهش خالص ان
 نشان دهنده یک مداری ضد باند است.   2𝜓 *می شود. ستاره روی

را با هم ترکیب کنیم ، همانطور که در یک دین متصل شده اتفاق می  مجاور  pحالا بیایید چهار اوربیتال 
کنیم که دو مورد از آنها  تولید می   Π افتد. با انجام این کار ، ما مجموعه ای از چهار اوربیتال مولکولی

دو اوربیتال پیوندی را اشغال   Π چهار الکترون  .(2  14پیوندی و دو تای آنها ضد پیوند هستند )شکل  
 .کرده و اوربیتال های ضد پیوند خالی می شوند
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بوتادین. توجه داشته باشید که با افزایش سطح انرژی مداری  3،1مداری مولکولی در  Πچهار 2 14شکل 
 .اد گره های بین هسته ها افزایش می یابد، تعد

 
هیچ گره ای بین هسته ها     ) psiنشان داده می شود ، یونان 𝜓 1 با  (مداری مولکولی Π کمترین انرژی

، یک گره بین هسته ها دارد و     𝜓2کمترین انرژی بعدی ،   p MO .ندارد و بنابراین در حال پیوند است
وجود   𝜓 4 *و 𝜓* 3پیوندی ،    ΠMOs ، دو   𝜓 2و 𝜓 1 همچنین در حال پیوند است. در انرژی بالاتر از 

دارد. )ستاره ها نشان دهنده آنتی باندی هستند که در مدارها وارد می شوند.( توجه داشته باشید که  
دارای دو   𝜓 3 *مداری  .های بین هسته ها افزایش می یابد با افزایش سطح انرژی مداری ، تعداد گره 

 ، دارای سه گره بین هسته ها است.   MO، بالاترین انرژی 𝜓 4 *گره بین هسته ها و

پنتادین )دو پیوند    4،1بوتادین )دو پیوند دوگانه مزدوج( با پیوندهای    3،1p مقایسه اوربیتالهای مولکولی
 که چرا دین مزدوج پایدارتر است. در یک دین مزدوج ، کمترین انرژی  دوگانه جدا شده( نشان می دهد

) 1 𝜓MO ( Π2 دارای یک پیوند متقابل مطلوب بینC 3 وC  است که در دین غیر متصل شده وجود
وجود دارد ، که این پیوند را   3C- 2C به در نتیجه ، مقدار مشخصی از پیوند دوگانه برای پیوند   . ندارد

قوی تر و کوتاهتر از یک پیوند معمولی می کند. نقشه های بالقوه الکترواستاتیک چگالی الکترون اضافی 
 .(3 14را در پیوند مرکزی به وضوح نشان می دهد )شکل 
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پنتادین )غیر کونژوگه(. چگالی   4،1بوتادین )مزدوج( و    3،1قوه الکترواستاتیک از  نقشه های بال  3  14شکل  

بوتادین وجود دارد ، که مربوط به ویژگی پیوند دوگانه جزئی    3،1مرکزی   C -Cالکترون اضافی در پیوند 
گسترده شده یا به   Π در سراسر چارچوب  pبوتادین ، می گوییم که الکترون های 3،1در توصیف  .است

اجازه می Delocalization .صورت محلی از هم جدا شده اند ، نه اینکه بین دو هسته خاص قرار بگیرند
انرژی و    دهد تا الکترونهای پیوندی به هسته های بیشتری نزدیکتر شوند ، بنابراین منجر به کاهش

 ثبات بیشتر می شود 

 

 

 1 – 14سوال 

Allene   ،2CH═C═C2H   کیلو کالری/مول(   -71.3کیلوژول بر مول )  -298، دارای حرارت هیدروژناسیون
 .است. یک دین مزدوج ، یک دین غیر متصل شده و یک آلل را به ترتیب ثبات رتبه بندی کنید

 

 
   Dienes Conjugated :Allylic Carbocationsالکتروفیلیک به افزایش های

در    آنها  رفتار  معمولی  آلکنهای  و  مزدوج  دینهای  بین  تفاوتهای  بارزترین  از  افزودنی  یکی  واکنشهای 
کربن یک واکنش کلی آلکن   -الکتروفیلی است. به طور خلاصه ، افزودن الکتروفیل به پیوند دوگانه کربن  

)بخش   است  کربوکاسیون  7  7ها  زیرا  شود  می  مشاهده  مارکوفنیکوف  شیمیایی  تحلیل  و  تجزیه   .)
متیل    2کلرو    2متیل پروپن ،    2ه  ب  HClبنابراین ، افزودن  .پایدارتر به عنوان یک واسطه شکل می گیرد

  4،2پنتادین ،    4،1به دین غیر کونژوگه    HClمعادل   2متیل پروپان ، و افزودن    2کلرو    1پروپان به جای  
 .دی کلروپنتان به دست می آورد



 شیمی آلی  || 709
 

 
دیانهای مزدوج نیز به آسانی تحت واکنشهای افزودنی الکتروفیلی قرار می گیرند ، اما مخلوط محصولات 

بدون ) بوتادین ، به عنوان مثال ، مخلوطی از دو محصول   3،1به    HBrبدست می آید. افزودن  همواره
ایزومرهای  گرفتن  نظر  آورد.   ترانس(  -سیس   در  می  دست  معمولی  بوتنو  3برمو    1به  محصول 

پیوند   .غیر معمول به نظر می رسد بوتنو  2برمو    1  علاوه بر پیوند دوبل است ، اما  2،1مارکوفنیکوف از  
  4و    1به کربنهای    HBrمنتقل شده است و   3و    2مضاعف در این محصول به موقعیتی بین کربنهای  

 .افزوده توصیف شده است 4،1اضافه شده است ، در نتیجه 

 
به دین های مزدوج می افزایند و معمولًا ترکیبات مختلفی   HBrبسیاری از الکتروفیل های دیگر به غیر از

دیبرومو    4،3بوتادین می افزاید تا مخلوطی از    3،1به  2Br د می شود. به عنوان مثال ،  از محصولات ایجا
 .بوتن به دست آید 2دیبرومو   4،1بوتن و  1

 
توانیم تشکیل   کربوکاتیون های    4،1چگونه می  که  این است  پاسخ  کنیم؟  را حساب  محصول اضافی 

بیاورید که کلمه آلیلیک به معنی "در کنار یک پیوند  آلیلیک به عنوان واسطه درگیر می شوند )به یاد  
که   هنگامی  مانند  3،1مضاعف"(.  الکتروفیلی  با  واسطه   H+ بوتادین  دو   ، دهد  می  نشان  واکنش 
از آنجا که یک  .یک کربوکاسیون غیر غیرلی اولیه و یک کاتیون آللیک ثانویه - کربوکاسیون ممکن است 
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( ، پایدارتر است و سریعتر از یک  5  11کل تثبیت می شود )بخش  کاتیون آللیک با رزونانس بین دو ش
 کربوکاسیون غیر لیلی شکل می گیرد. 

 
 

واکنش می دهد تا افزودنی الکتروفیلیک را تکمیل کند ، واکنش می  2Br هنگامی که کاتیون آللیک با
(. بنابراین ،  4  14گذارند )شکل  رخ دهد زیرا هر دو کربن بار مثبت را به اشتراک می   3C یا 1C تواند در

محصولات اضافی به دست می آید. شاید به خاطر بیاورید که یک مخلوط محصول    4،1و    2،1مخلوطی از  
مشاهده شده است ، واکنشی که از طریق رادیکال    3  10آلکنها در بخش    NBSمشابه برای برمینه شدن

 .آلیلیک ادامه می یابد

 
 

بوتادین   3،1الکترواستاتیک از کربوکاسیون آلیلیک که با پروتون شدن  یک نقشه پتانسیل    4  14شکل  
با   2Br تقسیم می شود. واکنش  3و    1تولید می شود نشان می دهد که بار مثبت توسط کربن های  

 .دمی کنتولید  2،1 افزایش محصول عمدتا C)3 (کربن مثبت تر 
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 دین مزدوجپیش بینی محصول واکنش الکتروفیلی افزودنی واکنش 

و    2،1سیکلوهگزادین ارائه دهید.    3،1متیل    2با    HClمعادل   1ساختار محصولات احتمالی را از واکنش  
 افزودنی را نشان دهید.   4،1

 استراتژی  

الکتروفیلیک شود.   HClافزودن  می  آللیک  کربوکاسیون  های  واسطه  تشکیل  شامل  مزدوج  دین  به 
سر دین را پروتون کرده و اشکال رزونانس دو کربوکاسیون آلیلیک  بنابراین ، اولین قدم این است که دو  

واکنش دهد و حداکثر   2Cl سپس ، اجازه دهید هر شکل رزونانس با  . را که حاصل می شود ترسیم کنیم
 چهار محصول ممکن را تولید کند.  

می تواند واکنش  کربوکاسیونی ایجاد می کند که   2C- 1C در نمونه فعلی ، پروتون سازی پیوند دوگانه
متیل سیکلو    1کلرو    3افزودنی    4،1متیل سیکلوهگزن و    3کلرو    3افزودنی    2،1بیشتری نشان دهد و  

یک کربوکاسیون متقارن ایجاد می کند که دو   4C- 3C هگزن را ایجاد کند. پیوند پروتون پیوند دوگانه
کلرو    6ی دارای یک ساختار هستند:  افزودن  4،1افزودنی و    2،1بنابراین ،    .شکل رزونانس آن معادل است

متیل سیکلوهگزن. از دو حالت احتمالی پروتوناسیون ، حالت اول بیشتر محتمل است زیرا یک کاتیون   1
 .آللیک ثابتی تر و ثابتی تر به جای یک کاتیون آلیلی ثانویه کمتر پایدار تولید می کند

 راه حل

 
 

 2 – 14سوال 

 پنتادین را ارائه دهید  3،1با   HClمعادل  1افزودنی حاصل از واکنش مواد   4،1و  2،1ساختارهای 
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 3 – 14سوال 

پنتادین توجه کنید )مسئله    3،1به    HClبه واسطه های احتمالی کربوکاسیون تولید شده در طول افزودن
 ت؟افزودنی غالب اس  4،1محصول قبلی را افزایش می دهد. کدام    2،1( ، و پیش بینی کنید که کدام  2  14

 
 4 – 14سوال 

 :با ترکیب زیر را بیان کنید  HBrمعادل  1مواد افزودنی حاصل از واکنش  4،1و  2،1ساختارهای 

 
 

 
 سینتیک در مقابل کنترل ترمودینامیکی  

واکنشها افزودن الکتروفیلیک به یک دین مزدوج در یا در دمای اتاق و یا به طور مادی به مخلوطی از  
افزودنی غالب است. وقتی که واکنش مشابهی   4،1افزودنی بر    2،1شود که در آن  محصولات منجر نمی  

محصول اضافی متوقف می   4،1در دماهای بالاتر انجام شود ، نسبت محصول اغلب تغییر می کند و  
  از   29  ؛  71 مخلوط  یک گراد  سانتی  درجه 0 دمای در  بوتادین 3،1 به  HBr افزودن ،  مثال عنوان  به  . شود

  مخلوط  یک ،  گراد سانتی درجه 40 در  شده انجام  واکنش همان  اما ،  دارد همراه به را افزودنی 4،1 و 2،1
  سانتی  درجه  0  در  شده  تشکیل  محصول   مخلوط   که  هنگامی  ،  این   بر   علاوه  آورد.  می  دست  به  را  85  ؛  15

 کند   می  تغییر    از  یآرام  به   افزودنی  مواد  نسبت  ،  شود  می  گرم  سانتیگراد   درجه  40  تا HBr حضور  در  گراد
 چرا؟  .85 ؛ 15 به  29 ؛71
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در مورد نرخ و تعادل بیان    7  6برای درک تأثیر دما بر توزیع محصول ، اجازه دهید آنچه را که در بخش  
را    Cو  Bکردیم ، به طور مختصر مرور کنیم. واکنشی را تصور کنید که می تواند هر دو یا دو محصول 

 .ارائه دهد

 
 

پایدارتر    Bاز  Cاما) ،    B ‡DG    <DG ‡ Cبه عبارت دیگر  (شکل می گیرد  Cسریعتر از  Bکنیمفرض  
نمودار انرژی برای این دو فرایند ممکن است مانند آنچه در  (   B  𝛥𝐺° C>  𝛥𝐺 °به عبارت دیگر   (است
 نشان داده شده است ، باشد.  14شکل 

 
سریعتر از محصول    Bواکنش رقابتی که در آن محصول پایدار کمتر نمودار انرژی برای دو    5  14شکل  

 .شکل می گیرد  Cپایدارتر 

 
اجازه دهید ابتدا واکنش را در دمای پایین تر انجام دهیم تا هر دو پروسه برگشت ناپذیر بوده و تعادل  

 از   Cنیست کهمحصول اصلی است. مهم   Bشکل می گیرد ،    Cسریعتر از  Bحاصل نشود. از آنجا که
B   پایدارتر است ، زیرا این دو در تعادل نیستند. محصول یک واکنش برگشت ناپذیر فقط به سرعت

 .نسبی بستگی دارد ، نه به ثبات. گفته می شود چنین واکنش هایی تحت کنترل جنبشی هستند

 
 

نی برگشت پذیر بوده و  حال بیایید همان واکنش را در دمای بالاتر انجام دهیم تا هر دو فرایند به آسا
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عمده ترین محصول بدست آمده است. مهم نیست   Cاست ،    Bپایدارتر از  Cبه تعادل برسند. از آنجا که 
شکل می گیرد ، زیرا این دو در تعادل هستند. محصول یک واکنش برگشت پذیر فقط   Bکندتر از  Cکه

چنین واکنش هایی تحت کنترل تعادل یا کنترل  به ثبات بستگی دارد ، نه به نرخ نسبی. گفته می شود  
 .ترمودینامیکی هستند

 
 

اکنون می توانیم تأثیر دما را بر واکنش های افزودنی الکتروفیلی دین های مزدوج توضیح دهیم. در  
،    0دمای پایین )   29،    71بوتادین تحت کنترل جنبشی می افزاید تا    3،1به   HBrدرجه سانتی گراد( 

افزودنی سریعتر سریعتر غالب است. از آنجا که این شرایط    2،1لات را به دست آورد که  مخلوط از محصو
در دمای بالاتر    .اجازه نمی دهد واکنش به تعادل برسد ، محصولی که سریعتر شکل می گیرد غالب است

از   درجه سانتی گراد( ، با این حال ، واکنش تحت کنترل ترمودینامیکی انجام می شود تا مخلوطی 40)
افزودنی پایدار غالب است. دمای بالاتر اجازه می دهد تا    4،1از محصولات به دست آید ، که    85؛    15

  14فرایند افزودن برگشت پذیر شود ، بنابراین یک مخلوط متعادل از محصولات به دست می آید. شکل  
 .این وضعیت را در نمودار انرژی نشان می دهد 6

 
محصول جنبشی است    2،1بوتادین. افزودنی    3،1به    HBrانرژی برای افزودن الکتروفیلینمودار    6  14شکل  

 .محصول ترمودینامیکی است زیرا پایدارتر است 4،1زیرا سریعتر شکل می گیرد ، اما مقدار اضافی 

 
  بوتادین مثال خوبی از این است که چگونه تغییر در شرایط تجربی می  3،1به    HBrافزودن الکتروفیلی

تواند محصول یک واکنش را تغییر دهد. مفهوم کنترل ترمودینامیکی در مقابل کنترل جنبشی مفیدی 
  .است که گاهی اوقات می توانیم از آن در آزمایشگاه استفاده کنیم



 شیمی آلی  || 715
 

 

 5 – 14سوال 

سانتی درجه    40بوتادین ایجاد می شود در دمای    3،1با    HBrکه از واکنش  4،1و افزودنی    2،1افزودنی  
گراد در حالت تعادل هستند. مکانیزمی را پیشنهاد کنید که بر اساس آن تبدیل متقابل محصولات انجام 

 .می شود

 
 6 – 14سوال 

 افزودنی است؟  2،1بوتادین به طور کلی پایدارتر از  3،1افزودنی از  4،1چرا تصور می کنید که 

 

     Alder Cycloaddition –Diels واکنش

برجسته ترین تفاوت بین دین های مزدوج و غیرمجاهد این باشد که دین های مزدوج شده  شاید   
تحت واکنش واکنش با آلکن ها قرار می گیرند تا محصولات سیکلوهگزن جایگزین به دست آید. به  

 .سیکلوهگزنیل متیل کتون می دهند 3یکی  2بوتن  3بوتادین و  3،1عنوان مثال ، 

 
نامیده می شود ، در آزمایشگاه بسیار    Alder  –Dielsعنوان کاشفان آن واکنش  این فرایند ، که تحت 

کربن را تشکیل می دهد و یکی از معدود روشهای کلی    -مفید است زیرا در یک مرحله دو پیوند کربن  
موجود برای ساخت مولکولهای حلقوی است. )همانطور که از نامش پیداست ، واکنش سایکلوداسیون  

که در آن دو واکنش دهنده با هم جمع می شوند و یک محصول چرخه ای ایجاد می   واکنشی است 
 .به دلیل اهمیت کشف آنها به دیلز و آلدر اهدا شد  1950کنند.( جایزه نوبل شیمی در سال 

با سایر واکنشهایی که ما مطالعه کرده ایم متفاوت است زیرا نه    Alder -cycloaddition Dielsمکانیسم
آلدر یک فرایند دورسیکلیک است. واکنشهای حلقوی  -است و نه رادیکال. در عوض ، واکنش دیلز  قطبی  

به تفصیل در مورد آنها صحبت خواهیم کرد ، در یک مرحله واحد با توزیع مجدد چرخه    30، که در فصل  
رخه ای  ای الکترونهای پیوندی صورت می گیرد. دو واکنش دهنده به سادگی از طریق یک حالت گذار چ

 .جدید به طور همزمان شکل می گیرد C -Cبه یکدیگر متصل می شوند که در آن دو پیوند
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روی    pرا به صورت همپوشانی دو اوربیتال آلکن با دو اوربیتال   Alder -Dielsما می توانیم یک افزودنی
 .است(. البته این جهت چرخه ای واکنش دهنده ها 7 14دین نشان دهیم )شکل  4و  1کربنهای 

 
آلدر در سیکل بارگذاری. واکنش در یک مرحله از طریق یک حالت  -مکانیزم واکنش دایکلس    7  14شکل  

 جدید به طور همزمان شکل می گیرد.   C -Cگذار چرخه ای رخ می دهد که در آن دو پیوند

یبرید می  مجددا ه 3sp به  2sp دین از  4و    1، دو کربن آلکن و کربن های    Alder -Dielsدر حالت گذار
هیبرید شده باقی   2sp دین  3و    2شوند و دو پیوند واحد جدید ایجاد می کنند ، در حالی که کربن های  

 5  30می مانند تا پیوند مضاعف جدید ایجاد شود. محصول سیکلوهگزن ما این مکانیسم را در بخش  
یادگیری ویژگی ها بر  اما در حال حاضر   ، کاربردهای واکنش   با جزئیات بیشتری مطالعه می کنیم  و 

 آلدر تمرکز می کنیم.  -دیلس 

 

 آلدر-خصوصیات واکنش دیلز 

Dienophile 

  dienophileدر صورتی سریعتر اتفاق می افتد که جزء آلکن ، یا  Alder -cycloaddition Dielsواکنش
اتیلن خود به تنبلی "( ، دارای یک گروه جایگزین خارج کننده الکترون باشد. بنابراین ،  دوست  )"دین

واکنش نشان می دهد ، اما پروپنال ، اتیل پروپنات ، مالئیک انیدرید ، بنزوکینون ، پروپننیتریل و ترکیبات 
مشابه بسیار واکنش پذیر هستند. همچنین توجه داشته باشید که آلکین ها ، مانند متیل پروپینوآت ،  

 .ل کنندعم  Alder -Dienophiles Dielsمی توانند به عنوان
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در همه موارد ، پیوند دو یا سه گانه دینوفیل در مجاورت کربن قطبی مثبت یک جایگزین خارج کننده 
الکترون قرار دارد. در نتیجه ، کربن های پیوند دوگانه در این مواد به طور قابل توجهی نسبت به کربن  

نقشه های پتانسیل الکترواستاتیک در  های اتیلن دارای الکترون کمتری هستند ، همانطور که توسط  
 .نشان داده شده است 14شکل 

 
نقشه های بالقوه الکترواستاتیکی اتیلن ، پروپنال و پروپننیتریل نشان می دهد که گروه های    8  14شکل  

 .خارج کننده الکترون ، کربن های پیوند دوگانه را از نظر الکترون غنی تر می کند
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آلدر ، کلیشه ای بودن آن است ، به این معنی که یک استریو  -ای واکنش دیلز یکی از مفیدترین ویژگیه

ایزومر واحد تولید می شود. علاوه بر این ، شیمی کلیشه ای دینوفیل حفظ شده است. اگر افزودن سیکلو  
بوتنوات انجام دهیم ، تنها محصول سیکلو هگزن جایگزین سیس تشکیل می شود.    2را با متیل سیس  

 .بوتنوات ، فقط محصول جایگزین ترانس سیکلوهگزن تشکیل می شود 2ترانس  با متیل

 
آلدر این است که شرکای دین و دینوفیل به گونه ای  -یکی دیگر از ویژگیهای کلیشه ای واکنش دیلز  

  endoجهت گیری می کنند که محصول اندو ، به جای محصول جایگزین اگزو ، شکل می گیرد. کلمات
ن دادن استریوشیمی نسبی هنگام اشاره به ساختارهای دوچرخه ای مانند نوربورن های  برای نشا  exoو

گفته می شود که یک جایگزین روی یک پل اگر بزرگتر از دو    . (9  4جایگزین استفاده می شوند )بخش  
 .است  exoو اگر بزرگتر از دو پل دیگر باشد  (cis)پل دیگر باشد

 
 ناشی می شوند زیرا میزان همپوشانی مداری بین دین و  Alder -Dielsواکنشهایمحصولات اندو از  

dienophile   که طوری  به   ، بگیرند  قرار  هم  روی  مستقیماً  ها  دهنده  واکنش  که  وقتی  است  بیشتر 
قرار دارد. به عنوان مثال    dieneدر زیر پیوندهای دوگانه  dienophileجایگزین خارج کننده الکترون در

 :سیکلوپنتادین با انیدرید مالئیک ، نتیجه زیر بدست می آید 3،1کنش در وا
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  آلدر واکنش - دیلز  واکنش محصول  بینی پیش

 :کنید بینی پیش آلدر - دیلز  واکنش از را  زیر   محصول 

 
 

 استراتژی  

باشد. سپس    dienophileدین را طوری بکشید که انتهای دو پیوند دوگانه آن در نزدیکی پیوند دوگانه
دو پیوند منفرد بین شرکا ایجاد کنید ، سه پیوند دوگانه را به پیوند واحد تبدیل کنید و پیوند تک سابق  

در ابتدا سیس است ، دو      dienophileدین را به پیوند دوگانه تبدیل کنید. از آنجا که پیوند دوگانه
 .بماننددر محصول باقی  سیس هیدروژن متصل باید

 راه حل
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 7 – 14سوال 

 :زیر را پیش بینی کنید  Alder  –Dielsمحصول واکنش

 
 

 
Diene  

 محدودیت های خاصی دارد که بر فعال شدن آن تأثیر می گذارد ، جزء  dienophileهمانطور که جزء
diene ساختار   مزدوج نیز چنین است. دین باید همان چیزی را بشناسد که به آن cis-sبه معنی شبیه ، 

cis در مورد پیوند منفرد ، می پردازد تا واکنشAlder -Diels    انجام شود. فقط در ترکیب سی سی کربن
 .دین به اندازه کافی نزدیک هستند که از طریق حالت گذار چرخه ای واکنش نشان دهند 4و  1های 

 
 

  p dienophileبسیار دور از هم هستند تا با اوربیتال در تغییر شکل جایگزین ، انتهای شریک دیین  
 .همپوشانی داشته باشند

 
 

را تجربه   Alder -Dielsرا اتخاذ کنند و بنابراین واکنش  cisکه نمی توانند ساختار   dienesدو مثال از
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 Z 2(   ،4 4،2Z)محدودیت های ثروتمند حلقه ها در  9نشان داده شده است.    14نمی کنند ، در شکل  
 .از مولکول می شود  s cisهگزادین ، فشار عقیم بین دو گروه متیل مانع از اتخاذ هندسه

 
 

دو دین که نمی توانند به سازگاری سی اس آی دست یابند و بنابراین نمی توانند تحت    9  14شکل  
 آلدر قرار گیرند.  -واکنش های دیلس 

ازگاری سی سی برسند ، سایر دیانها فقط در هندسه  برخلاف این دیانهای غیرفعال که نمی توانند به س
آلدر بسیار واکنش پذیر هستند. به عنوان مثال  -سیس صحیح ثابت شده اند و بنابراین در سیکل دیدیز  

 3،1سیکلوپنتادین آنقدر واکنش پذیر است که با خود واکنش نشان می دهد. در دمای اتاق ،    3،1،  
لکول به عنوان دین و یک مولکول دوم به عنوان دینوفیل در واکنش  یک مو  .سیکلوپنتادین دیمر می شود

 .عمل می کند  Alder -Dielsخود

 
واکنش های آلدر شناخته شده است اما غیر معمول است. یک مثال در بیوسنتز داروی    -دیولز بیولوژیکی  

 gillus terreus Asperجدا شده از باکتری  (Mevacorنام تجاری )کاهش دهنده کلسترول لوواستاتین
 .رخ می دهد

 
یک ترین است که در آن اجزای دین و دینوفیل در یک   Alder -Dielsگام کلیدی واکنش درون مولکولی

 .مولکول یکسان هستند
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 8 – 14سوال 

 باشد؟  Alder dienophiles  –Dielsانتظار می رود کدام یک از آلکن های زیر بهترین

 
 

 9 – 14سوال 

  sهستند؟ از  ترنس و کدام یک دارای یک ساختار سیس های زیر دارای ساختار   dienکدام یک از
trans dienes بچرخد؟ سیس ، کدام می تواند به آسانی به  

 
 10 -14سوال 

 :زیر را پیش بینی کنید  Alder  –Dielsمحصول واکنش 
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 پلیمرهای دین: لاستیکهای طبیعی و مصنوعی  

(. پلیمرهای دین  10  8دیانهای مزدوج را می توان درست مانند آلکنهای ساده پلیمریزاسیون کرد )بخش  
از نظر ساختاری پیچیده تر از پلیمرهای آلکن ساده هستند ، زیرا پیوندهای دوگانه در هر چهار اتم کربن  

برای    (In)می شود. آغازگر   trans -cisمنجر به احتمال ایزومرهای  در طول زنجیره ایجاد می شود که
واکنش می تواند یک رادیکال باشد ، همانطور که در پلیمریزاسیون اتیلن رخ می دهد ، یا یک اسید  

افزودن زنجیره در حال رشد به یک مونومر دیژن پیوندی    4،1توجه داشته باشید که پلیمریزاسیون    .باشد
 .است

 
گیاه مختلف    400بوتادین( است و توسط بیش از    3،1متیل    2لاستیک یک پلیمر دین طبیعی از ایزوپرن )

، که از آن مواد خام که لاتکس  Hevea brasiliensisتولید می شود. منبع اصلی درخت لاستیکی است ،  
یوندهای دوگانه  نامیده می شود برداشت می شود و از قطعه ای که از پوست عبور می کند می ریزد. پ

لاستیک ، نیز به طور طبیعی رخ    E، ایزومر   gutta perchaهستند ، اما  Zلاستیک دارای استریوشیمی
دارای انواع مختلفی از کاربردها است ، از   gutta perchaسخت تر و شکننده تر از روب بر ،  می دهد.  

 .های گلفجمله استفاده گاه به گاه در دندانپزشکی و پوشش روی توپ 
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تعدادی از لاستیک های مصنوعی مختلف به صورت تجاری با پلیمریزاسیون دین تولید می شوند. هم 
ترانس ساخته می شود و لاستیک مصنوعی تولید شده مشابه مواد طبیعی   cisپلی سیوپرن و هم 

د ، یک لاستیک  بوتادین( پلیمریزاسیون شده است تا نئوپرن را تولید کن  3،1کلرو    2است. کلروپرن )
مصنوعی عالی ، گرچه گران قیمت ، با مقاومت خوب در برابر آب و هوا. از نئوپرن در تولید شیلنگ و  

 .دستکش های صنعتی و سایر موارد استفاده می شود 

 
 

هر دو لاستیک طبیعی و مصنوعی بسیار نرم و چسبناک هستند تا زمانی که با حرارت دادن با گوگرد  
شوند   سفت  نامعنصری  به  فرآیندی   ،vulcani zation    زنجیرهای ولکانیزاسیون  شوند.  می  سفت 

گوگرد بین آنها پیوند می دهد و در نتیجه پلیمر را سخت و سفت    -لاستیکی را با ایجاد پیوندهای کربن  
می کند. درجه دقیق سخت شدن می تواند متغیر باشد و مواد به اندازه کافی نرم برای لاستیک های  

 .اتومبیل یا به اندازه کافی برای توپ های بولینگ )ابونیت( سخت شود صفراوی 

 
توانایی غیرعادی لاستیک برای کشش و سپس منقبض شدن به شکل اولیه خود به دلیل ساختار نامنظم 
زنجیره های پلیمری است که توسط پیوندهای دوگانه ایجاد می شود. این پیوندهای دوگانه خمیدگی  

زنجیره های پلی مر وارد می کند و در نتیجه از لانه شدن زنجیره های همسایه با هم  و پیچیدگی را در  
جلوگیری می کند. هنگامی که کشیده می شوند ، زنجیرهای بطور تصادفی پیچیده شده و در امتداد  
توسط  یکدیگر  روی  لغزش  از  اما   ، گیرند  قرار می  در جهت کشش  و  راست می شوند  جهت کشش 

هنگامی که کشش آزاد می شود ، پلیمر به حالت تصادفی اولیه   .لوگیری می شودپیوندهای عرضی ج
 .خود برمی گردد
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 11 -14سوال 

  .بوتادین تهیه شود بکشید 3،1فنیل  2قسمتی از پلیمر را که ممکن است از 

 12 -14سوال 

 بوتادین را نشان دهید.   3،1مکانیسم پلیمریزاسیون اسید کاتالیز شده 

 

 وراء بنفش  طیف سنجی ما

طیف سنجی جرمی ، طیف سنجی مادون قرمز و طیف سنجی رزونانس مغناطیسی هسته ای تکنیک 
علاوه بر این سه روش عموما مفید ، چهارم طیف   . های تعیین ساختار برای همه مولکولهای آلی هستند

اشعه ماوراء    وجود دارد که فقط برای ترکیبات پیوندی قابل استفاده است.   (UV)سنجی ماوراء بنفش
بنفش نسبت به سه تکنیک طیف سنجی دیگر به دلیل اطلاعات تخصصی که دارد کمتر مورد استفاده  

 قرار می گیرد ، بنابراین ما فقط به طور مختصر در مورد آن بحث می کنیم.  

 طیف سنجی جرمی        اندازه مولکولی و فرمول  

 ارائه گروه های عملکردی              IRطیف سنجی

 هیدروژن  -طیف سنجی کربن        NMRطیف سنجی

 مزدوج  pطبیعت سیستم الکترونی            UVطیف سنجی

 
  1027  3  4ناحیه ماوراء بنفش طیف الکترومغناطیسی از انتهای طول موج کوتاه ناحیه قابل مشاهده )

  4متر تا  1027 3 2از  متر( ، اما محدوده باریک 1028متر( تا انتهای طول موج بلند ناحیه اشعه ایکس )
با   1027امتداد دارد.    3 آلی دارد. جذب در این منطقه معمولًا  را به شیمی دانان  متر بیشترین علاقه 

متر است. بنابراین ، محدوده ماوراء    1029  5نانومتر    1اندازه گیری می شود ، جایی که    (nm)نانومتر 
 .(10 41نانومتر است )شکل  400تا  200بنفش مورد علاقه از 
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 و مناطق مجاور طیف الکترومغناطیسی.   (UV)مناطق فرابنفش 10 14شکل 

دیدیم که وقتی یک مولکول آلی با انرژی الکترومغناطیسی تابیده می شود ، تابش بسته   5  12در بخش  
مقدار به انرژی آن یا از نمونه عبور می کند یا جذب می شود. با تابش مادون قرمز ، انرژی جذب شده با  

 .مورد نیاز برای افزایش ارتعاشات مولکولی مطابقت دارد

 
با تابش اشعه ماوراء بنفش ، انرژی جذب شده مربوط به مقدار مورد نیاز برای ارتقاء الکترون از مداری 

بوتادین ، دارای چهار    3،1با انرژی کمتر به انرژی باالتر در یک مولکول مزدوج است. برای مثال دین  
نشان داده شده است. دو    424در صفحه    2  14مولکولی است ، همانطور که قبلًا در شکل    pاوربیتال 

 ها اشغال نیستند.  MOپیوندی در حالت پایه و دو انرژی بالاتر ، آنتی باندینگ MOsانرژی پایین تر ، 

از بالاترین    apبوتادین انرژی را جذب می کند و الکترون 3،1،    (hy)در تابش با اشعه ماوراء بنفش
ارتقا می    (LUMO)به پایین ترین مداری مولکولی بدون اشغال   (HOMO)مداری مولکولی اشغال شده

 ارتقا می یابد ، ما این را   *pبه مدار پیوندی مولکول  pاز پیوند اوربیتال  tronیابد. از آنجا که الکترون 
apnp* نامیم می  عنوان  )تحریک  شود  خوانده  "pi starبه  pi"به    .(می 

نانومتر    217با طول موج    UVبوتادین به حدی است که نور  3،1از    LUMOو  HOMOفاصله انرژی بین
 .(11 14مورد نیاز است )شکل   pnp* eleronic tronicبرای تأثیر گذار
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، بالاترین مداری مولکولی    2cبوتادین منجر به ارتقاء الکترون از   3،1تحریک ماوراء بنفش    11  14شکل  

 .می شود  (LUMO)، کمترین مداری مولکولی بدون اشغال  3c*، به   (HOMO)اشغال شده

 
طیف ماوراء بنفش با تاباندن نمونه با اشعه ماوراء بنفش با تغییر طول موج به طور مداوم ثبت می  

ه سطح بالاتر مطابقت داشته شود. وقتی طول موج با سطح انرژی مورد نیاز برای برانگیختن الکترون ب
 .باشد ، انرژی جذب می شود

 
نشان می دهد ، شناسایی و نمایش داده   (A)این جذب در یک نمودار که طول موج را در مقابل جذب

 شدت نوری است که از طریق نمونه منتقل می شود.   Iشدت نور تصادفی و 0I می شود ، جایی که 

با طیف های   در  UVتوجه داشته باشید که طیف های ارائه شده  به دلایل   .متفاوت است  IRطیف 
معمولًا به گونه ای نمایش داده می شوند که مقادیر پایه تا جذب صفر از بالای    IRتاریخی ، طیف های

با خط پایه در پایین    UVنمودار عبور می کند و یک دره جذب را نشان می دهد ، در حالی که طیف های 
 .(12 14وند تا پیک جذب را نشان می دهد )شکل نمودار نمایش داده می ش 
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بیان می شود که با معادله تعریف می    (e)میزان جذب اشعه ماوراء بنفش به عنوان جذب مولار نمونه

 شود. 

 
طول مسیر نمونه در سانتی متر جذب جاذب مولی یک   5غلظت بر مول/لیتر    5c جذب  5A جایی که

خاصی است که مشاهده می شود و بنابراین مشخصه سیستم  ثابت فیزیکی است که مشخصه ماده  
پوند    25000تا    000،5خاص در مولکول است. مقادیر معمول برای دیانهای مزدوج در محدوده    pالکترونی

 .، معمولا کاهش می یابد L/(mol · cm)است. واحدهای جذب مولی ، 

 
است ، که به ما اجازه می  l) ·  A/( 5cشکلاستفاده مهم از این معادله ناشی از تنظیم مجدد آن به  

شناخته شده اند اندازه گیری کنیم. به عنوان مثال ،    lو ،    Aدهد غلظت نمونه را در محلول زمانی که
b   ، پوند در مول )سانتی متر( دارد. اگر نمونه ای    138000  5کاروتن ، رنگدانه مسئول رنگ نارنجی هویج

 0.37سانتی متر قرار داده شود و جذب اشعه ماوراء بنفش    1.0طول مسیر    در یک سلول با  bاز کاروتن
 .کاروتن در نمونه برابر است  bباشد ، غلظت

 
، که جذب های زیادی را برای یک مولکول معین نشان می دهند ،    NMRو  IRبر خلاف طیف های

عمولًا وسیع است و ما  اغلب فقط یک قله واحد. قله م   -معمولًا بسیار ساده هستند    UVطیف های
، که به عنوان "حداکثر لامبدا" خوانده می شود ،   -  lmaxموقعیت آن را با ذکر طول موج در بالای قله 

 مشخص می کنیم
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 13 – 14سوال 

نانومتر محاسبه کنید )بخش    400تا    200طیف را از    UVمحدوده انرژی تابش الکترومغناطیسی در منطقه
مقایسه    NMRو  IRاین مقدار چگونه با مقادیر محاسبه شده قبلی برای طیف سنجی  .ببینید(را    5  12

  Pمی شود؟

 14  - 14سوال 

در نمونه ای که جذب    Aباشد ، غلظت ویتامین   5lmax 325 )50 5 100،50 (خالص دارای  Aاگر ویتامین
 متر است چقدر است؟  سانتی 1.00در سلول با طول مسیر   5A  0/735A نانومتر 325آن در 

 

 تفسیر طیف های فرابنفش: اثر پیوند  

 و  HOMOدر یک مولکول مزدوج بستگی به شکاف انرژی بین   *pnpطول موج لازم برای تأثیر گذار
LUMO  دارد ، که به نوبه خود بستگی به ماهیت سیستم مزدوج دارد. بنابراین ، با اندازه گیری طیف

  pمی توانیم اطلاعات ساختاری در مورد ماهیت هر سیستم الکترونی  اشعه ماوراء بنفش یک مجهول ، 
 ملحق شده در یک مولکول بدست آوریم.  

یکی از مهمترین عواملی که بر طول موج جذب اشعه ماوراء بنفش توسط مولکول تأثیر می گذارد ،  
  LUMOو MO HOمیزان همزمانی است. محاسبات مداری مولکولی نشان می دهد که تفاوت انرژی بین

یابد می  کاهش  میزان همزمانی  افزایش  ،    .با  در  3،1بنابراین  ،    5lmax 217 بوتادین    5،3،1نانومتر 
نانومتر جذب می   5lmax 290 اکتاتترن در  7،5،3،1نانومتر جذب می کند ، و    5lmax 258 هگزاترین در

 کند. )به خاطر داشته باشید: طول موج بلندتر به معنای انرژی کمتر است.(  

دارای   ، همچنین  آروماتیک  و حلقه های  مزدوج  انون های  مانند   ، مزدوج  دیگر سیستم های  انواع 
هستند که در تعیین ساختار مفید هستند. حداکثر جذب اشعه ماوراء بنفش برخی   UVخاصیت جذب

 .آمده است 2-14ولکولهای مزدوج نماینده در جدول از م
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 مزدوج مولکولهای از برخی بنفش ماوراء جذب

 
 

 15 – 14سوال 

 نانومتر نشان دهد؟  400تا  200انتظار می رود کدام یک از ترکیبات زیر جذب فرابنفش را در محدوده   

 
 

 
 ترکیب ، رنگ و شیمی بینایی  

چرا برخی از ترکیبات آلی رنگی هستند در حالی که برخی دیگر رنگ ندارند؟ ب( کاروتن ، رنگدانه موجود  
در هویج ، به عنوان مثال نارنجی بنفش است ، در حالی که کلسترول بدون رنگ است. پاسخ شامل 

 ساختار شیمیایی مولکول های رنگی و نحوه درک نور است.  
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تا    400ترومغناطیسی در مجاورت ناحیه ماوراء بنفش قرار دارد و از حدود  ناحیه قابل مشاهده طیف الک
نانومتر گسترش می یابد. ترکیبات رنگی دارای چنین سیستم های پیچیده ای از ترکیب هستند که   800

پیوند دوگانه    11آنها به منطقه قابل مشاهده گسترش می یابد. بطور مثال ، کاروتن دارای    "UV"جذب
 .(13 14نانومتر اتفاق می افتد )شکل   5lmax 455 است و جذب آن دردر ترکیب 

 

 
 

کاروتن  13  14شکل   فرابنفش  با    bطیف  قابل   11، یک مولکول مزدوج  ناحیه  در  پیوند دوگانه. جذب 
 .مشاهده اتفاق می افتد

 

 
وقتی نور  نور "سفید" خورشید یا یک لامپ شامل تمام طول موج ها در منطقه قابل مشاهده است.  

نانومتر )آبی( جذب می شود در حالی که   500تا  400سفید به کاروتن برخورد می کند ، طول موج های 
همه طول موج های دیگر منتقل می شوند و می توانند به چشم ما برسند. بنابراین ما نور سفید را با  

 . درک می کنیمآبی حذف می کنیم ، که ما آن را به عنوان رنگ نارنجی زرد برای کاروتن 

 
ترکیب نه تنها برای رنگهایی که در مولکولهای آلی می بینیم ، بلکه برای مولکولهای حساس به نور که  
سیستم بینایی ما بر اساس آنها است ، بسیار مهم است. ماده اصلی بینایی کاروتن رژیمی است که 

  11trans retinalلدئیدی به نام  تبدیل می شود و به آ  vita min Aتوسط آنزیم های موجود در کبد به
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 شبکیه چشم  11ایزومریزه می شود و   12C- 11C اکسید می شود و سپس با تغییر در هندسه پیوند دوگانه
cis .تولید می کند 

 
 

دو نوع اصلی سلول های گیرنده حساس به نور در شبکیه چشم انسان وجود دارد: سلول های میله ای  
میلیون سلول میله ای وظیفه اصلی دیدن نور کم را دارند ، در حالی   3حدود  و سلول های مخروطی.  

میلیون سلول مخروطی مسئول دیدن در نور روشن و درک رنگهای روشن هستند. در سلولهای    100که  
  opsinشبکیه به رودوپسین تبدیل می شود ، یک ماده حساس به نور از پروتئین   11cisمیله ای چشم ،  

هنگامی که نور به سلول های میله برخورد می کند ، ایزومریزاسیون  ایجاد می شود.   11tinal cis reو  
، تولید می شود. در    IIرخ می دهد و ترانس رودوپسین ، به نام متارودوپسین 12C- 11C پیوند دوگانه 

نور ، در  سال طول می کشد ، اما در حضور    1100غیاب نور ، این ایزومریزاسیون سیس ترانس تقریبا  
ایزومریزه شدن رودوپسین با تغییر در ژئوم    !ثانیه اتفاق می افتد  10213  3  2فمتوسکانیه یا    200عرض  

مولکولی همراه است ، که به نوبه خود باعث می شود یک ضربه عصبی از طریق عصب بینایی به مغز  
 .ارسال شود ، جایی که به عنوان بینایی درک می شود

 



 شیمی آلی  || 733
 

 
س با استفاده از یک توالی چند مرحله ای به رودوپسین بازیافت می شود که شامل سپ  IIمتارودوپسین

 .شبکیه چشمه مرکزی می شود 11برش به تمام ترانس شبکیه و ایزومریزاسیون سیس ترانس به 

 

 
 مورد اضافه   

 سنگ نگاری  

مگابایت   16دلار برای    000،150پنجاه سال پیش ، شخصی که علاقه مند به داشتن رایانه بود ، مبلغ تقریبی  
حافظه دسترسی تصادفی که حجم یک میز کوچک را اشغال می کرد ، پرداخت می کرد. امروزه هرکسی 

دلار خریداری کند و تراشه کوچک را در جیب پیراهن خود جا    10برابر حافظه کامپیوتر را با    60می تواند  
وتولیتوگرافی است ، فرآیندی که طی آن تراشه های  دهد. تفاوت بین آن زمان و اکنون به دلیل بهبود ف

 .مدار مجتمع ساخته می شوند

 
و پوشش بیشتر با یک فیلم نازک   sili conبر روی یک ویفر  2SiO فوتولیتوگرافی با پوشاندن لایه ای از 

میلی متر( از یک پلیمر آلی حساس به نور به نام مقاومت شروع می شود. سپس از ماسک    0.5-1.0)
ی پوشاندن قسمتهایی از تراشه که تبدیل به مدار می شوند استفاده می شود و ویفر با اشعه ماوراء برا

بنفش تابش می شود. بخشهای بدون نقاب پلیمر در هنگام تابش دچار تغییر شیمیایی می شوند که  
شه تابش  پس از شستشوی ترا  .محلول شدن آنها را بیشتر از محلولهای نقاب دار و بدون تابش می کند

را در زیر قرار   2SiO شده با حلال ، پلیمر محلول به طور انتخابی از مناطق تابیده شده خارج می شود و
از طریق شیمیایی با واکنش با اسید هیدروفلوریک حذف می شود و الگویی  2SiO می دهد. سپس این

را از بین می برد و یک با پوشش پلیمری باقی می ماند. شستشوی بیشتر پلیمر باقی مانده   2SiO از
(. چرخه 14 14در معرض دید قرار می دهد )شکل  2SiO تصویر مثبت از ماسک به شکل برجستگی های

 .های اضافی پوشاندن ، پوشاندن و اچ تراشه های کامل شده را تولید می کند

 
 .بستگی داردساخت مدار فوق نازک در این تراشه رایانه ای به واکنشهای شیمیایی آلی پلیمرهای خاص  
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 طرح کلی فرآیند فوتولیتوگرافی برای تولید تراشه های مدار مجتمع.  14 14شکل 

بر اساس سیستم دیازوکینون   تراشه استفاده می شود  پلیمری که در حال حاضر در تولید  -مقاومت 
متیل فنل و نوولاک دو جزء است. رزین نوولاک یک پلیمر نرم با وزن مولکولی نسبتاً کم است که از  

فرمالدئید ساخته شده است ، در حالی که دیازوکینون یک مولکول دو حلقه ای )دو حلقه( است که  
 . است 5(C (Oدر مجاورت یک کربونیل کتون )N) 5N5حاوی یک گروه دیازو

 
نوولاک در زمان تازه بودن نسبتاً نامحلول است ، اما در معرض نور ماوراء بنفش و  -مخلوط دیازوکینون 

و اسید کربوکسیلیک تولید می شود که می  2N بخار آب ، جزء دیازوکینون تحت واکنش قرار می گیرد و
قادر به تولید ویژگی هایی به   diazoquinone -Novolacتوان آنها را با پایه رقیق شستشو داد. فناوری

زی هنوز در حال  متر( است ، اما پیشرفت های بیشتر در کوچک سا  1027  3  5میلی متر )  0.5اندازه  
 .توسعه است

 
 

K e y w ord s  : addition, addition, conjugated, Diels–Alder cycloaddition reaction, 
dienophile, highest occupied molecular orbital (HOMO), kinetic control, lowest 
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unoccupied molecular orbital (LUMO), molar absorptivity (휀), thermodynamic control, 
ultraviolet (UV) spectroscopy 

 

 
 خلاصه  

ترکیبات اشباع نشده که قبلًا بررسی کردیم فقط یک پیوند دوگانه داشتند ، اما بسیاری از ترکیبات دارای  
محل های متعدد غیر اشباع هستند که به آنها ویژگی های متمایزی می دهد. بسیاری از این ترکیبات 

 در طبیعت رایج هستند ، از جمله رنگدانه ها و هورمون ها.  

یک دین مزدوج یا ترکیب دیگر ترکیبی است که حاوی پیوندهای متناوب دوگانه و تک است. یکی از  
آنها نسبت به همتایان غیرمحتوی خود پایدارتر هستند این    .ویژگیهای دینهای مزدوج این است که 

  pشده و چهارمداری اتمی با هم ترکیب    pثبات را می توان با توصیف مداری مولکولی که در آن چهار
مداری مولکولی تشکیل می دهند ، توضیح داد. فقط دو مداری پیوندی اشغال شده اند. دو مداری ضد  

برخی از ویژگیهای پیوند دوگانه بین    MOدر کمترین انرژی   pباندی اشغال نشده اند. یک پیوند پیوندی
 .کرده و مولکول را تثبیت می کند را تقویت 3C- 2C را معرفی می کند ، در نتیجه پیوند 3و  2کربنهای 

دین های مزدوج تحت واکنش های متعددی قرار می گیرند که برای دین های بدون اتصال مشاهده  
  HClالکتروفیل است. هنگامی که یک دین مزدوج با یک الکتروفیل مانند  4،1نمی شود. یکی افزودن  

دو از یک واسطه کربن کربنی آللیک   محصول اضافی تشکیل می شود. هر   4،1و    2،1درمان می شود ،  
تثبیت شده با رزونانس یکسان ناشی می شوند و بسته به شرایط واکنش در مقادیر متفاوتی تولید می  

   .معمولًا سریعتر تشکیل می شود و گفته می شود که محصول کنترل جنبشی است  2،1شوند. افزودنی  
 .ه محصول کنترل ترمودینامیکی استمعمولًا پایدارتر است و گفته می شود ک 4،1افزودن 

 
است. دین های مزدوج با   Alder cycloaddi  –Dielsواکنش دیگر منحصر به فرد در دیانهای مزدوج ، 

در یک مرحله از طریق حالت گذار چرخه ای واکنش نشان    (dienophiles)آلکن های ضعیف الکترون
کلیشه ای است ، بدین معنا که تنها یک  می دهند و یک محصول سیکلوهگزن تولید می کنند. واکنش

ایزومر استریو محصول واحد ایجاد می شود و تنها در صورتی رخ می دهد که دین قادر به اتخاذ یک  
 .باشد  cisترکیب

 
روشی برای تعیین ساختار است که به طور خاص برای سیستم    (UV)طیف سنجی اشعه ماوراء بنفش

د. هنگامی که یک مولکول مزدوج با نور ماوراء بنفش تابش می شود مزدوج کاربرد دار  pهای الکترونی
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به پایین    (HOMO)، جذب انرژی رخ می دهد و الکترون الکترون از بالاترین مداری مولکولی اشغال شده
  5lmax 217 بوتادین ، شعاع  3،1ارتقا می یابد. برای    (LUMO)ترین مداری مولکولی بدون اشغال 

هر چه میزان همزمانی بیشتر باشد ، انرژی کمتر و طول موج تشعشع بیشتر    . است  نانومتر مورد نیاز
 مورد نیاز است.  

 

 خلاصه واکنش ها  

 (3 14و  2 14واکنشهای افزودن الکتروفیلی )بخش  .1

 
 

 ( 5 14و   4 14)بخش   Alder cycloaddition  –Dielsواکنش .2
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 تمرینات  

 تجسم شیمی  

 در فصل ظاهر می شود.(   15 14-1 14)مسائل 

 :نشان دهید  HClمعادل  1ساختار همه مواد افزودنی احتمالی دین زیر را با 

 
نشان دهید.   3CHCOCH═C2H ،   اون  -2بوتن  -3دین زیر را با    Alder  –Dielsمحصول واکنش

 مطمئن شوید که استریوشیمی کامل محصول واکنش را نشان می دهید.  

مدل زیر مدلی از یک کربوکاتیون    قرار نمی گیرد. توضیح دهید.  Alder  –Dielsدین زیر تحت تأثیر 
 تشکیل شده است.  HBrآللیک است که توسط پروتون سازی یک دین مزدوج با

 
 ساختار دیین و ساختار محصولات واکنش نهایی را نشان دهید.  
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 مکانیسم   سائلم

پیش بینی کنید و مکانیسم هر واکنش را در زیر نشان    HXمعادل  1محصول اصلی را از افزودن  
 .دهید

 
یک مرحله ، یک پری سایکل است که    Alder -Dielsما مشاهده کرده ایم که واکنش سایکلودیتشن

 :طریق یک حالت گذار چرخه ای رخ می دهد. مکانیزمی را برای واکنش زیر پیشنهاد دهیداز 

 
 .مکانیسم واکنش های زیر را پیشنهاد دهید 21،    14با توجه به پاسخ شما به مسئله 

 
لومینول ، که توسط دانشمندان پزشکی قانونی برای یافتن خون استفاده می شود ، در نتیجه فرایند 

واکنش می دهد و یک واسطه  2O فلورسانس می کند. دیانیون لومینول با Alder -ls Dieمشابه
پراکسید ناپایدار ایجاد می کند که سپس نیتروژن را از دست داده و دی کربوکسیلات را تشکیل می  

است. مکانیزمی برای این فرایند پیشنهاد   22  22و    14  14دهد و نور ساطع می کند. این فرایند مشابه  
 .دکنی
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یک دین فوق العاده مفید در سنتز بسیاری از محصولات طبیعی به نام دینیشفسکی شناخته می  

آلدر می توان آن را به محصولی تبدیل کرد  -شود. این ترکیب مفید است زیرا پس از واکنش دیلز  
یزمی و پیشنهاد مکان  Alder  –Dielsآلدر قابل دسترسی نبود. افزودن-که با واکنش معمولی دیلز  

 .که محصولات نهایی را محاسبه می کند

 
 

 
 مسائل اضافه

Dienes   مزدوج 

 :را برای ترکیبات زیر بنویسید  IUPACنام

 
رسم کرده و نام ببرید. کدام یک از شش مورد ، دیین   8H5C شش ایزومر احتمالی دین را با فرمول 

 های مزدوج هستند؟ 

 سیکلو هگزادین با هر یک از موارد زیر چه محصول )های( بدست آورید؟   3،1انتظار دارید از محصول  
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  2Cl2CHدر  2Br مول  1الف( 

   Znبه دنبال  3Oب(  

 در اتر    HClمول  1ج( 

 در اتر    DClمول  1د( 

  3CPCHCOCH2(H (وان 2بوتن  3ه( 

  3NaHSO اضافی ، به دنبال آن 4OsOو( 

 :بوتادین( مخلوط محصول زیر را به دست می آورد  3،1متیل    2به ایزوپرن ) 2Br افزودن الکتروفیلی
دیبرومو    4،3بر   )21 ((بوتن  1متیل    3دیبرومو    4،3محصول اضافی ، توضیح دهید که چرا    2،1از بین  

 (( غلبه دارد.  3بوتن ) 1متیل  2

 
محصول یکسانی به    HBrافزودن  4،1و    2،1ساختاری را برای یک دین مزدوج پیشنهاد کنید که از  

 دست آورد. 

بوتادین را بکشید. انتظار دارید که    3،1فنیل    1به    HClمعادل  1محصولات احتمالی حاصل از افزودن  
 کدام یک برتری داشته باشد و چرا؟ 

 
 

   Alder  –Dielsواکنش های 

 :زیر را پیش بینی کنید  Alder  –Dielsمحصولات واکنشهای
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 قرار نمی گیرد. توضیح دهید.    Alder -Dielsبوتادین تحت تأثیر  3،1دی ترت بوتیل 3،2

 
 :زیر را نشان دهید  Alder -Dielsساختار ، از جمله شیمی استریوشیمی ، محصول حاصل از واکنش

 
کنید که سیس   را محاسبه  واقعیت  این  توانید  ترانس    3،1چگونه می  از  کمتر    3،1پنتادین بسیار 

 آلدر عمل می کند؟ -پنتادین در واکنش دیلز 

با دینوفیلی قرار گیرد؟    Alder  –Dielsبوتادین تحت واکنش  3،1آیا انتظار دارید دینی مزدوج مانند  
 توضیح دهید.  

ایزوپرن ) افزودنی  3،1متیل    2واکنش  از دو  اتیل پروپنات مخلوطی  با  را    Alder -Dielsبوتادین( 
 .ایجاد می کند. ساختار هر یک را نشان دهید و علت تشکیل مخلوط را توضیح دهید

 
 

dienophile  زیر را به ترتیب میزان واکنش پذیری مورد انتظار آنها در واکنش هایAlder -Diels  
 .رتبه بندی کنید

 
 
سیکلوهگزادین    3،1آلدر بسیار واکنش پذیر است ، اما  -سیکلوپنتادین در واکنشهای دایکلس  3،1 

سیکلوهپتادین تقریبا بی اثر است. توضیح دهید. )مدلهای مولکولی   3،1کمتر واکنش پذیر است و  
 مفید هستند.( 
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است. چرا ممکن   4،2l pentadienaبسیار واکنش پذیرتر از    Alder -Dielsپنتادین در واکنشهای3،1 

 است این باشد؟ 

 
 

برای تهیه محصولات زیر استفاده کنید؟ در هر    Alder  –Dielsچگونه می توانید از واکنش های
 .را نشان دهید  dienophileو dieneمورد ، 

 
 

با کمبود    dienophileبه طور کلی بین یک دین غنی از الکترون و یک  Alder -Dielsاگرچه واکنش
بین پیوندهای مضاعف مناسب   Alder -Dielsالکترون اتفاق می افتد ، اما ممکن است واکنشهای 

الکترون و آلکنهای غنی از الکترون نیز وجود داشته باشد. این واکنش ها به ویژه مفید  با کمبود 
هر  هستند زیرا اجازه می دهند تا اترو اتم ها را در حلقه شش عضوی جدید وارد کنید. محصولات  

مطمئن شوید محصولات شما نشان دهنده    .را در زیر پیش بینی کنید  Alder -Dielsواکنش معکوس
 .شیمی استریوشیمی صحیح است. اگر بیش از یک رژیوایزومر امکان پذیر است ، هر دو را بکشید
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  Dieneپلیمرهای 

زنجیره می باشند. به نظر شما این  حاوی شاخه های وینیل گاه به گاه در امتداد    Dieneپلیمرهای
 شاخه ها چگونه ممکن است ایجاد شوند؟ 

 
 

اطراف   مناطق  در   ، از لاستیک طبیعی ساخته شده است  آنها  کناری  دیوارهای  که  لاستیک هایی 
شهرهایی که سطح بالایی ازن و سایر آلاینده های صنعتی در آن یافت می شود ، سریع ترک می 

 وند. توضیح دهید.  خورند و آب و هوا می ش

سیکلوپنتادین در دمای اتاق به آرامی پلیمر می شود و پلیمری تولید می کند که هیچ پیوند    3،1
سیکلوپنتادین تولید می   3،1مضاعفی به جز در انتها ندارد. با گرم شدن ، پلیمر تجزیه می شود و  

 .کند. ساختار را برای محصول پیشنهاد دهید

 

 
   UVطیف سنجی

  UVها را بر اساس جایی که انتظار می رود طول موج حداکثر جذب آنها را در طیف سنجیمولکول  
 .، از کوتاهترین تا طولانی ترین طول موج ، پیدا کنید ، مرتب کنید
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 نانومتر باشد؟   400تا    200در محدوده    UVجذب  *apnpانتظار می رود کدام یک از ترکیبات زیر دارای

 
 

  ، آلل  انتظار دارید  نانومتر نشان دهد؟    400تا    200را در محدوده    UV، جذب  2CPCPCH2Hآیا 
 توضیح دهید.  

 :حداکثر جذب ماوراء بنفش زیر اندازه گیری شده است

 
چه نتیجه ای می توانید بگیرید؟ تقریباً هر گروه   UVدر مورد تأثیر جایگزینی آلکیل بر حداکثر جذب

 آلکیل اضافه شده چه تاثیری دارد؟ 

نانومتر است. با توجه به پاسخ شما به مسئله ، تقریباً انتظار    5lmax 258 هگزاترین دارای  5،3،1
 هگزاترین را جذب کند؟  5،3،1دی متیل  3،2  کجا می رود که

 
b Ocimene   است که در برگ گیاهان خاص یافت می شود. دارای فرمول  یک هیدروکربن خوش بو

نانومتر است. در هیدروژناسیون با کاتالیزور پالادیوم ،    232در    UVو حداکثر جذب 16H10C مولکولی
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ازونولیز   6،2 آید.  با روی و اسید    b ocimeneدی متیلوکتان به دست می  و به دنبال آن درمان 
 :می کند استیک ، چهار قطعه زیر را تولید

 
 

 چند پیوند دوگانه دارد؟    b ocimeneالف(

 مزدوج است یا غیر متصل است؟    b ocimeneب( آیا

 پیشنهاد دهید.    b ocimeneج( ساختاری برای 

 د( واکنش ها را بنویسید ، مواد اولیه و محصولات را نشان دهید.  

 

 مسائل عمومی 

فرمهاي رزونانسي را كه هنگام تنظيم دينهاي زير به وجود مي آيد ، رسم كنيد. اگر اشکال رزونانس  
 .از نظر انرژی متفاوت هستند ، پایدارترین آنها را مشخص کنید

 
 

 سیکلوهپتاترین به سوالات زیر پاسخ دهید.   5،3،1برای 

 مداری اتمی در سیستم مزدوج وجود دارد؟   pالف( چند

 ب( چند اوربیتال مولکولی سیستم مزدوج را توصیف می کنند؟  

 ج( چند اوربیتال مولکولی اوربیتال مولکولی را پیوند می دهند؟  

 د( چند اوربیتال مولکولی اوربیتال مولکولی ضد پیوند هستند؟ 
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 ه( کدام مداری مولکولی با الکترون پر شده است؟  

و( اگر این مولکول فوتونی از اشعه ماوراء بنفش را جذب کند ، یک الکترون بین دو مداری مولکولی  
 .خصوص آن( حرکت می کند)م

 
و تشکیل محصول با    HBrمعادل   2دیبروموهزان با پایه قوی منجر به از دست دادن    4،3درمان  
می شود. سه محصول امکان پذیر است. هر یک از این سه مورد را نام ببرید و بگویید  10H6C فرمول 

کنید. چگونه از طیف   برای شناسایی آنها استفاده می 13C NMRو   1Hکه چگونه از طیف سنجی  
 استفاده می کنید؟   UVسنجی

 
متوکسی سیکلو هگزان را به عنوان یک محصول    1کلرو    1متوکسی سیکلوهگزن    1به    HClافزودن

واحد به دست می آورد. از ساختارهای تشدید استفاده کنید تا توضیح دهید که چرا هیچ یک از  
 .دیگر ایزومرها تشکیل نشده است

 
 

آلدرین ، یک حشره کش کلر دار که اکنون استفاده از آن در ایالات متحده ممنوع شده است ، می 
سیکلوپنتادین با نوربورنادین ساخته شود. ساختار    3،1آلدر هگزاکلرو  -تواند توسط واکنش دیلس  

 آلدرین چگونه است؟

 
 

سیکلوپنتادین و سپس درمان   3،1( را می توان با واکنش کلرو اتیلن با  55  14نوربورنادین )مسئله  
 محصول با اتوکسید سدیم تهیه کرد. طرح کلی را بنویسید و دو نوع واکنش را مشخص کنید.  

 معادل آنیدرید مالئیک واکنش می دهد تا محصولی با فرمول   2ترین نشان داده شده در اینجا با  
 6O16H17Cبه دست آورد. ساختار محصول را پیش بینی کنید. 
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  14ایزومر است )مسئله    b ocimene، در روغن برگ های بو یافت می شود و با   16H10C  میرسن ، 

نانومتر است و می تواند به صورت کاتالیزوری    226(. دارای جذب ماوراء بنفش در طول موج  50
دی متیلوکتان تولید شود. در ازنولیز و به دنبال درمان روی/اسید استیک ،    6،2هیدروژنه شود تا  

 :اکسوپنتانیال تولید می کند 2میرسن فرمالدئید ، استون و 

 
یک ساختار برای میرسن پیشنهاد دهید و واکنش ها را بنویسید و مواد اولیه و محصولات اولیه را  

 .نشان دهید

جذب  A    ،14H10Cهیدروکربن  دارای   ،UV   5 236 درlmax    هیدروژناسیون در  و  است  نانومتر 
، به دنبال درمان روی/اسید استیک ، دیکتو   Aمی دهد. ازونولیز B    ، 18H10Cهیدروکربنکاتالیزوری  

 :دیالدهید زیر را به دست می آورد

 
 پیشنهاد دهید.    .Aالف( دو ساختار احتمالی برای

ایجاد می کند.    Alder -Dielsبا انیدرید مالئیک واکنش می دهد و یک افزودنی  Aب( هیدروکربن
 درست است؟   Aساختارهای شما برای  کدام یک از

 ج( واکنش ها را بنویسید ، مواد اولیه و محصولات را نشان دهید.  

بوتادین تهیه   3،1آدیپونیتریل ، ماده اولیه مورد استفاده در تولید نایلون ، می تواند در سه مرحله از  
 شود. چگونه این ترکیب را انجام می دهید؟

 
 

Ergosterol   ویتامین، پیش سازD    است.    5111100نانومتر و قابلیت جذب مولار    5282، دارای حداکثر
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سانتی متر است    5l 1.00 با طول مسیر نمونه  5A 0.065 غلظت ارگوسترول در محلولی که جذب آن
 چقدر است؟ 

 
 

Dimethyl butynedioate تحت واکنشAlder  –Diels  باE 2(   ،4 4،2E)   گیرد.  هگزادین قرار می
 .ساختار و کلیشه شیمیایی محصول را نشان دهید

 
قرار می گیرد ، اما    Alder  –Dielsهگزادین تحت واکنش E 2(   ،4 4،2Z)دی متیل بوتنیدوآت نیز با

 (. توضیح دهید. 62 14متفاوت است )مسئله  E2(  ،4E)شیمی استریوشیمی محصول با ایزومر 

 

د انجام  را  زیر  سنتز  توانید  می  گروه چگونه  با  شما  سنتز  است(؟  لازم  مرحله  یک  از  )بیش   هید 
 3CH2COمتصل به حلقه سیکلوهگزان و گروهCHO  چه رابطه کلیشه ای دارد؟ 

 
آمین( بسیار پیونددارتر از پیوند دوگانه آلکن معمولی است. با    1پیوند مضاعف یک انامین )آلکن  

است ، یک تصویر مداری از یک   2sp هیبرید شدهفرض این که اتم نیتروژن موجود در یک انامین  
 .آمین تهیه کنید و توضیح دهید که چرا پیوند دوگانه دارای الکترون غنی است
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  5lmax 235 نانومتر است و پارا تولویدین دارای  5lmax 204 بنزن دارای جذب ماوراء بنفش در
 نانومتر است. این تفاوت را چگونه حساب می کنید. 

 
 

 
  IIIتجزیه و تحلیل علمی خود و استدلال  

  (PDT)درمان فوتودینامیکی 

از ترکیب نور و دارو برای ایجاد یک رویداد سمیت سلولی بر روی بافت   (PDT)درمان فوتودینامیکی
سرطانی استفاده می کند. این دارو )حساس کننده به نور( به بدن وارد می شود تا در تقسیم سریع 

تجمع یابد. دوز اندازه گیری شده نور با طول موج معین به ناحیه قیر گرفته    سلول های سرطانی 
یکی از   .شده اعمال می شود و دارو را فعال می کند تا به عنوان یک عامل مخرب در سلول عمل کند

بلورهای   شبیه  آن  ساختار  که  است  دارویی  این  است.  فتوفرین  نوری  های  کننده  حساس  این 
 و در کلروفیل  -بخش فعال هموگلوبین در گلبولهای قرمز    (B)- طبیعت در همپورفیرین است که در  

 -a   رنگدانه سبز موجود در جلبکها و گیاهان یافت می شود که انرژی نوری حیاتی برای فتوسنتز را
 .جذب می کند
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درمان  برای  و  است  پورفیرین ها ساخته شده  اساس  بر  که  داروی مصنوعی است  فتوفرین یک 
غیر بدخیم   بیماری های بدخیم و   ، مثانه  ، سرطان  ، سرطان مری  ریه  آخر  اولیه و  سرطان های 
پوستی و سرطان دهانه رحم در مراحل اولیه استفاده می شود. نحوه عملکرد فتوفرین بر اساس یک  

، حالت اولیه اکسیژن   )2O3 (فرآیند فتوشیمیایی است که منجر به تبدیل اکسیژن سه گانه پایدار
، حالت هیجان زده اکسیژن   )2O1 (مولکولی ، به اکسیژن تک عمر کوتاه مدت و بسیار واکنش پذیر 

اکسیژن تک عامل اصلی سمیت سلولی برای آسیب سلولی است که با تابش    .مولکولی می شود
حساس کننده های نور بر اساس پورفیرین با نور تولید می شود. یعنی تابش پورفیرین منجر به  

می شود و تمام انرژی به حالت اولیه باز نمی گردد. درعوض ، انرژی به اکسیژن سه گانه  جذب نور  
منتقل می شود ، که با وارونگی اسپین یکی از بیرونی ترین الکترونهای اکسیژن ، به اکسیژن تک  

 .برانگیخته می شود
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ت مانند اسیدهای جذب نور توسط بافت با کاهش طول موج افزایش می یابد ، زیرا اجزای جذب باف

نانومتر جذب می    600نانومتر و ملانین و هموگلوبین در    300تا    250آمینه و اسیدهای نوکلئیک بین  
کنند. بنابراین نور طول موج طولانی عمق نفوذ بیشتری خواهد داشت و بنابراین شیمی دانان دارویی  

 .را برای جذب طول موج طولانی تر طراحی می کنند  PDTعوامل جدید

سوالات زیر به فتالوسیانین ، ترکیبی که به طور گسترده در رنگ ها و رنگدانه ها استفاده می شود و 
 .دارای خواص الکترونیکی مشابه فتوفرین است ، می پردازد

 
 

سوالات زیر به شما در درک این کاربرد عملی شیمی آلی کمک می کند و مشابه سوالات موجود در  
 امتحانات حرفه ای است.  

بر اساس هسته فتالوسیانین    PDTچرا اکنون شیمی دانان دارویی استفاده از حساس کننده های  .1
 را به جای هسته پورفی رین امیدوار کننده تر می دانند؟  

 .قرمز تغییر رنگ می دهد  lmaxالف( فتالوسیانین بیشتر مزدوج می شود و بنابراین

 آبی تغییر رنگ می دهد  x lmaب( فتالوسیانین بیشتر مزدوج شده و بنابراین

 ج( فتالوسیانین معطر است و پورفیرین ها اینطور نیستند.  
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 د( پورفیرین ها معطر هستند و فتالوسیانین اینطور نیست. 

 

نانومتر جذب می کند. انتظار   650فتالوسیانین موجود در محلول نور را در طول موجهای بالای   .2
 دارید چه رنگی داشته باشد؟ 

 3)الف( قرمز )ب( نارنجی )ج( زرد )د( سبز آبی 
 36)د(  18)ج(   38)ب(  19در حلقه فتالوسیانین وجود دارد؟ )الف(   p. چند اوربیتال مولکولی .3
،    lmaxو _______ در  HOMOدر انرژی _______،    LUMOا _______ در انرژیافزایش ترکیب ب .4

که منجر به _______ می شود ، مرتبط است. )الف( کاهش ، افزایش ، کاهش ، تغییر رنگ قرمز 
)ب( کاهش ، افزایش ، افزایش ، تغییر قرمز )ج( افزایش ، کاهش ، کاهش ، تغییر قرمز )د( 

 ، تغییر آبی افزایش ، کاهش ، افزایش 
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 بنزن و معطر بودن|   15فصل 
 

 محتویات 

 نامگذاری ترکیبات معطر  .1
 ساختار و پایداری بنزن   .2
     2n = 4Hückel معطر بودن و قانون .3
 هتروسیکلهای معطر: پیریدین و پیرول   5 15یون های معطر  .4
 ترکیبات معطر چند حلقه ای  .5
 طیف سنجی ترکیبات معطر   .6
اضافه .7 های  NSAIDمورد  کننده  مهار  و     2COXها 

 

 
که دقیقاً به همان شکل   -گیاه رازیانه گیاهی معطر است که در آشپزی استفاده می شود. یک گروه فنیل  

 .واحد ساختاری مشخصه ترکیبات آلی "معطر" است -تلفظ می شود 

 
جایگزین ، بیش از هر نوع مواد دیگر ، با ساختار دقیق  چرا این فصل؟ واکنش پذیری ترکیبات معطر  
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آنها پیوند دارد. در نتیجه ، ترکیبات معطر یک پروب فوق العاده حساس برای مطالعه رابطه بین ساختار  
و واکنش پذیری ارائه می دهند. ما این رابطه را در اینجا و در فصل بعد بررسی می کنیم و متوجه می 

آمو  که درس های  مانند اسیدهای  شویم  از جمله مواد مهم   ، دیگر  آلی  ترکیبات  برای همه  خته شده 
 نوکلئیک که ترکیب ژنتیکی ما را کنترل می کنند ، قابل استفاده است

 
در روزهای اولیه شیمی آلی ، کلمه معطر برای توصیف موادی معطر مانند بنزالدهید )از گیلاس ، هلو و  

( و بنزن )از تقطیر زغال سنگ( استفاده می شد. با این حال ، به زودی  بادام( ، تولوئن )از مومیایی تولو
مشخص شد که مواد گروه بندی شده به عنوان معطر با سایر ترکیبات آلی در رفتار شیمیایی متفاوت  

 .هستند

 
 

برای    aromaticامروزه ارتباط عطر و طعم با عطر از مدتها پیش از بین رفته است و ما اکنون از کلمه
اشاره به دسته ترکیباتی استفاده می کنیم که حاوی حلقه های بنزن شش عضو مانند حلقه ها با سه  
پیوند دوگانه هستند. بسیاری از ترکیبات طبیعی طبیعی تا حدی معطر هستند ، از جمله استروئیدهایی 

ستاتین ، که به عنوان لیپیتر در  مانند استرون و داروهای معروف مانند داروی کاهنده کلسترول آتوروا
)لوکوپنی( در   .بازار عرضه می شود بنزن به خودی خود باعث کاهش تعداد گلبول های سفید خون 

 .مواجهه طولانی مدت می شود و نباید به عنوان حلال آزمایشگاهی استفاده شود

 
 

 نامگذاری ترکیبات معطر 

می شوند: زغال سنگ و پترولیوم. زغال سنگ مخلوط    هیدروکربن های معطر ساده از دو منبع اصلی تهیه
بسیار پیچیده ای است که عمدتاً از مجموعه های بزرگی از حلقه های بنزن متصل به هم تشکیل شده  
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درجه سانتی گراد    1000است. تجزیه حرارتی زغال سنگ زمانی اتفاق می افتد که در غیاب هوا تا دمای  
تقطیر بخشی از قیر ذغال    .ر به نام قیر ذغال سنگ جوش بخوردگرم شود و مخلوطی از محصولات فرا

سنگ باعث تولید بن زن ، تولوئن ، زایلن )دی متیل بنزن( ، نفتالن و تعداد زیادی ترکیبات معطر دیگر 
 .(1 15می شود )شکل 

 
 برخی از هیدروکربن های معطر موجود در قیر زغال سنگ.   1 15شکل 

بر خلاف ذغال سنگ ، نفت حاوی ترکیبات معطر کمی است و تا حد زیادی از آلکان ها تشکیل شده  
، چیزی اضافی مراجعه کنید(. با این حال ، در هنگام پالایش نفت ، مولکولهای معطر    3است )به فصل  

درجه سانتی گراد تحت    500که آلکانها از طریق یک کاتالیزور در دمای حدود    هنگامی ایجاد می شوند
 .فشار بالا عبور می کنند

 
مواد معطر ، بیش از هر گروه دیگر از ترکیبات آلی ، تعداد زیادی نام غیر سیستماتیک به دست آورده 

ازه می دهند برخی از اسامی  شجاعت استفاده از اکثر چنین اسامی را ندارند ، اما اج   IUPACاند. قوانین
(. بنابراین ، متیل بنزن معمولًا به عنوان تولوئن شناخته می 1  15مورد استفاده بیشتر حفظ شوند )جدول  

 . شود. هیدروکسی بنزن به عنوان فنل ؛ آمینوبنزن به عنوان آنیلین ؛ و غیره 
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بنزنهای تک جایگزین به طور سیستماتیک به همان شیوه ای که سایر هیدروکربنها نامیده می شوند و  
 نیتروبنزن و2NO5H6C برومو بنزن ، Br 5H6Cبنزن به عنوان نام اصلی نامگذاری می شوند. بنابراین ،  

 3CH2CH2CH5H6Cپروپیل بنزن است. 

 
 

نامیده می شوند و بسته به اندازه گروه آلکیل به روش  بنزن های جایگزین آلکیل گاهی به عنوان آرن  
های مختلف نامگذاری می شوند. اگر جایگزین آلکیل کوچکتر از حلقه )شش یا کمتر کربن( باشد ، آرن  
را بنزن جایگزین آلکیل می نامند. اگر جایگزین آلکیل بزرگتر از حلقه )هفت کربن یا بیشتر( باشد ، به  

هنگامی که حلقه بنزن به عنوان جایگزین در   .کان جایگزین فنیل گفته می شوداین ترکیب به عنوان آل
 یونانی) 𝛷 یا  Phنظر گرفته می شود ، نام فنیل ، که فن نیل تلفظ می شود و گاهی اوقات به عنوان

phi) 5 مخفف می شود ، برای واحدH6C-   استفاده می شود. این کلمه از فنو یونانی )"من نور را تحمل
از باقی مانده روغنی ناشی از گاز روشن    1825کنم"( ، یادبود کشف بنزن توسط مایکل فارادی در سال  می  

 کننده استفاده شده در لامپ های خیابان لندن ، گرفته شده است. علاوه بر این ، نام بنزیل برای گروه
 -2CH5H6Cاستفاده می شود. 
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نامگذاری شده اند. یک   (p)پارا ، یا  (m)متا،    (o)ارتو  پیشوندهایبنزنهای جایگزین شده با استفاده از  
روی حلقه ، یک بنزن متابوسیته متا دو   2،1بنزن ارتو دیابیت شده دارای دو جایگزین خود در یک رابطه  

 .وجود دارد 4،1دارد و یک بنزن جایگزین جایگزین آن در یک رابطه  3،1جایگزین خود را در یک رابطه 

 
 

سیستم نامگذاری ارتو ، متا ، پارا نیز برای بحث در مورد واکنش ها مفید است. به عنوان مثال ، ما می 
به    -رخ می دهد"   پارا    توانیم واکنش برم و تولوئن را با این جمله توصیف کنیم: "واکنش در موقعیت

 .به گروه متیل که قبلًا در حلقه وجود دارد پارا عبارت دیگر ، در موقعیت

 
 

( ، بنزن هایی که دارای بیش از دو ماده فرعی هستند با انتخاب نقطه  1 4مانند سیکلوآلکان ها )بخش 
و شمارش جایگزین ها در حلقه به گونه ای نامگذاری می شوند که جایگزین   1اتصال به عنوان کربن  

طوری قرار دهید که  دوم تا حد ممکن تعداد کمتری داشته باشد. اگر هنوز ابهام وجود دارد ، عدد را  
جایگزین سوم یا چهارم تا آنجا که ممکن است یک عدد کم داشته باشد ، تا زمانی که نقطه تفاوت پیدا  

 .شود. هنگام نوشتن نام ، جایگزین ها بر اساس حروف الفبا فهرست می شوند
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اصلی و نه بنزن استفاده  در مثالهای دوم و سوم توجه داشته باشید که از فنل و تولوئن به عنوان نام  
نشان داده شده است ، می تواند به    1  15می شود. هر یک از ترکیبات معطر تک محصولی که در جدول  

وصل  1C در تولوئن( که روی -3CH در فنل یا -OH 𝛥𝐻) عنوان نام اصلی عمل کند ، با جایگزین اصلی
 شده است. 

 

 1 – 15سوال 

 :ارتو ، متا ، یا غیر جایگزین هستندبگویید که آیا ترکیبات زیر  

 
 

 2  – 15سوال 

 :را برای ترکیبات زیر بنویسید  IUPACنام
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 3 – 15سوال 

نامهای به  مربوط  کنید  IUPACساختارهای  ترسیم  را   p Bromochlorobenzene (b) p (a) :زیر 
dimethylbenzene 5،3 Chloro 1Bromotoluene (c) m Chloroaniline (d)  

 
 ساختار و پایداری بنزن  

است و به وضوح   12H6(C (دارای شش هیدروژن کمتر از شش سیکلوآلکان کربن مربوطه  C)6H6 (بنزن
اشباع نشده است ، معمولًا به صورت یک حلقه شش عضو با پیوندهای متناوب دو و یک نشان داده  

اخته شده است که بنزن بسیار کمتر از آلکنهای معمولی شن  1800می شود. با این حال ، از اواسط دهه  
به عنوان مثال ، سیکلوهگزن   .واکنش پذیر است و نمی تواند واکنشهای اضافی افزودن آلکن را تجربه کند

دیبرومو سیکلو هگزان می دهد ، اما    2،1واکنش نشان می دهد و محصول اضافی را   2Br به سرعت با
 .را می دهد Br 5H6Cواکنش نشان می دهد و محصول جایگزینبه آرامی   2Br بنزن فقط با

 
 

 7ما می توانیم با اندازه گیری گرمای هیدروژناسیون ، تصور کمی از پایداری بنزن بدست آوریم )بخش 
، و   kcal/mol)  228.2kJ/mol ( 2118 =° hydrog 𝛥𝐻(. سیکلوهگزن ، یک آلکن جدا شده ، دارای6
3،1cyclohexadiene  یک دین مزدوج ، دارای ،kcal/mol)  255.0kJ/mol ( 2230 =° hydrog  𝛥𝐻 

سیکلوهگزادین کمی کمتر از دو برابر    3،1ذکر شد ، این مقدار برای    1  14است. همانطور که در بخش  
 .دین های جدا شده هستندسیکلوهگزن است زیرا دین های مزدوج پایدارتر از  

 
هیدروگ برای "سیکلوهگزاترین" )بنزن(  𝛥𝐻  °با انجام یک مرحله فراتر ، ممکن است انتظار داشته باشیم

-کیلوژول بر مول ، یا سه برابر مقدار سیکلوهگزن باشد. با این حال ، مقدار واقعی    356-کمی کمتر از  
کیلو کالری در مول( کمتر از حد انتظار است. به    36ول )کیلوژول بر م  150کیلوژول بر مول ، حدود    062

باید   برای شروع  بنزن   ، انتظار در حین هیدروژناسیون  واقعی و مورد  انرژی  در  تفاوت  این    150دلیل 
کیلوژول بر مول    150کیلوژول بر مول کمتر انرژی داشته باشد. به عبارت دیگر ، بنزن پایدارتر از حد انتظار  

 .(2 15است )شکل 
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،    2  15شکل   سیکلوهگزن  برای  گرمای هیدروژناسیون  بنزن    3،1مقایسه  بنزن.  و    150سیکلوهگزادین 
 .کیلو کالری در مول( پایدارتر از آنچه که برای "سیکلوهگزاترین" انتظار می رود است  36کیلوژول بر مول )

 
کربن آن دارای طول   -شواهد بیشتر برای ماهیت غیرمعمول بنزن این است که تمام پیوندهای کربن  

( است. علاوه بر این ، یک pm  134( و دو )pm  154بین پیوندهای معمولی تک )  -شب    139  -یکسان  
.  یکسان است C -Cنقشه بالقوه الکترواستاتیک نشان می دهد که چگالی الکترون در هر شش پیوند

درجه   120C -C  -C همه زوایای پیوند  .بنزن یک مولکول مسطح با شکل شش ضلعی معمولی است
هیبرید شده هستند و هر کربن دارای عمود بر سطح صفحه حلقه   2sp هستند ، هر شش اتم کربن

 .شش عضوی است 

 
 

یکسان هستند ، نمی  موجود در بنزن به صورت    pاز آنجا که هر شش اتم کربن و هر شش اوربیتال
مجاور همپوشانی    pفقط با یک مداری  pموضعی را تعریف کرد که در آنها مداری Π توان سه پیوند

مجاور همپوشانی دارد و منجر    pبه طور مساوی با هر دو اوربیتال  pداشته باشد. در عوض ، هر مداری
 آزادانه می توانند در کل حلقه حرکت کنند Π به تصویری از بنزن می شود که در آن هر شش الکترون

( ترکیبی از دو شکل قرض معادل است. هیچ یک 5  2و    4  2بنزن از نظر طنین )بخشهای    .(3b  15شکل  )
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از اشکال به خودی خود صحیح نیست. ساختار واقعی بنزن در جایی بین دو شکل رزونانس قرار دارد ،  
ت. بنزن به دلیل این رزونانس پایدارتر و واکنش پذیرتر از  اما ترسیم با قراردادهای معمول غیرممکن اس

 .یک آلکن معمولی است

 
 

)الف( نقشه پتانسیل الکترواستاتیک بنزن و )ب( تصویر مداری. هر یک از شش اتم کربن    3  15شکل  
همپوشانی داشته  مجاور در هر دو طرف    pاست که می تواند به خوبی با اوربیتال های دارای اوربیتال 

معادل هستند و بنزن باید به صورت ترکیبی از دو شکل رزونانس  C -Cباشد. در نتیجه ، همه پیوندهای
 .نشان داده شود

 
شیمیدانان گاهی اوقات دو شکل رزونانس بنزن را با استفاده از یک دایره برای نشان دادن هم ارز بودن  

مایندگی باید با دقت مورد استفاده قرار گیرد ، زیرا تعداد  کربن نشان می دهند. این ن -پیوندهای کربن  
را در حلقه نشان نمی دهد. )دایره چند الکترون نشان می دهد؟( در این کتاب بنزن و   Π الکترونهای

 ما می توانیم تعداد الکترون های  .دیگر ترکیبات معطر با ساختار پیوند یک خط نشان داده می شوند
 Π .را به این ترتیب حفظ کنیم ، اما باید از محدودیت های نقشه ها آگاه باشیم 

مورد   دقت  با  باید  "دایره"  نمایش  بنزن  جایگزین  های  بازنمایی 
 استفاده قرار گیرد زیرا تعداد الکترونهای حلقه را نشان نمی دهد.  

با مشاهده توصیف رزونانس بنزن ، اکنون به توصیف مداری مولکولی جایگزین می پردازیم. ما می 
اگر شش   .1  14بوتادین در بخش    3،1ور که برای  برای بنزن بسازیم همانط  pهای مدار مولکولی Π توانیم

اتمی ،   pاوربیتال  ایجاد می شود  بنزن  مولکولی  اوربیتال  ، شش  ترکیب شوند  ای  به صورت چرخه 
 نشان داده شده است.   15همانطور که در شکل 
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یکسانی هستند دارای انرژی  𝜓 3 و 2𝜓 اوربیتالهای پیوندی Π .شش اوربیتال مولکولی بنزن 4 15شکل 

 𝜓 و 𝜓 3 مداری 𝜓 5 .*و 𝜓 4 *و گفته می شود که دچار انحطاط شده اند ، مانند اوربیتالهای ضد باند
 . روی دو کربن ندارند Π به دلیل وجود گره ای که از این اتم ها عبور می کند ، چگالی الکترون4 *

 
انرژی یکسانی هستند ، مانند دو مداری ضد دارای   3c و 2c توجه داشته باشید که دو مداری پیوندی

گفته می شود که چنین اوربیتال هایی با انرژی یکسان انحطاط دارند. همچنین توجه   𝜓 5 .*و 𝜓 4 *باند
دارای گره هایی هستند که از طریق اتم های کربن حلقه عبور   𝜓 4 *و 𝜓 3 داشته باشید که دو مداری 

بنزن   pشش الکترون  .لکترونی بر روی این کربن ها باقی نمی گذاردمی کنند و بدین ترتیب هیچگونه ا
بنزن   تثبیت  به  و  و در کل سیستم مزدوج شده  کرده  را اشغال  پیوندی  اوربیتال مولکولی   150، سه 

kJ/mol  مشاهده شده منجر می شود. 

 
الکترون چهار  دارای  در   Π سیکلوبوتادین  که  همانطور  است.  آروماتیک  ضد  و  پتانسیل  است  نقشه 

در دو پیوند دوتایی قرار گرفته اند و نه در اطراف   Π الکترواستاتیک نشان داده شده است ، الکترون های
 .حلقه
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 4 – 15سوال 

درجه است. به جای افزودن ، جایگزین   120پیریدین یک مولکول مسطح و شش ضلعی با زاویه پیوند  
مداری از آن   Π رفتار می کند. برای توضیح خصوصیات پیریدینمی شود و به طور کلی مانند بنزن  

 .پاسخ خود را بررسی کنید 5 15بکشید. با نگاهی به بخش 

 
 

   1n 4Hückel 2عطر و طعم و قانون

بیایید مواردی را که تا کنون در مورد بنزن و در نتیجه دیگر بنزن مانند مولکول های معطر گفته ایم ،   
 لیست کنیم.  

 بنزن بصورت حلقوی و مزدوج است.  •
کیلوژول بر مول کمتر از    150بنزن به طور غیرمعمول پایدار است و دارای حرارت هیدروژناسیون   •

 ی مزدوج انتظار داریم.  آن چیزی است که برای یک ترین حلقو
درجه هستند ،    120همه زوایای پیوند    .بنزن مسطح است و شکل شش ضلعی معمولی دارد •

 است.   pm 139کربن  -هیبرید شده و تمام طول پیوندهای کربن  2sp تمام اتمهای کربن
ینی بنزن به جای واکنشهای اضافی الکتروفیلی که آن را از بین می برد ، تحت واکنشهای جایگز  •

 قرار می گیرد که ترکیب چرخه ای را حفظ می کند.  
بنزن را می توان به عنوان یک هیبرید رزونانس توصیف کرد که ساختار آن بین دو ساختار پیوند   •

 خطی واسطه است. به نظر می رسد  

 

برای تکمیل شرح   .این فهرست توصیف خوبی از بنزن و سایر مولکول های معطر باشد ، اما کافی نیست
، مورد نیاز است. طبق نظریه ای که در سال      n 4Hückel+ 2عطر و طعم ، چیز دیگری ، به نام قانون

ارائه شد ، یک مولکول تنها در صورتی معطر است که دارای    Erich Hückelتوسط فیزیکدان آلمانی  1931
یک    nالکترون باشد ، که Π2n + 4یک سیستم صاف و تک حلقه ای از ترکیب باشد و در مجموع دارای  

،. به به    18،    14،    10،    6،    2به عبارت دیگر ، فقط مولکولهای   .( = 0n ,1 ,2 ,3. . . ,ت )عدد صحیح اس
  می توانند (4 ,8 ,12 ,16). . . ,باشند. مولکولهایی با الکترونهای عطری می توانندن  Πn 4 الکترون های

هراً مزدوج باشند. در حقیقت ، گفته می شود که مولکول  حتی اگر آنها ممکن است حلقوی ، مسطح و ظا
آنها منجر     Πضد آروماتیک هستند زیرا جابجایی الکترونهایΠn 4  های مسطح و مزدوج با الکترونهای  
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  2n + 4Hückel به بی ثباتی آنها می شود. بیایید چندین مثال را بررسی کنیم تا ببینیم چگونه قانون
 .کار می کند

است و ضد آروماتیک است. همانطور که در نقشه پتانسیل   Π سیکلوبوتادین دارای چهار الکترون •
در دو پیوند دوتایی قرار گرفته اند و نه   Π الکترواستاتیک نشان داده شده است ، الکترون های

سیکلوبوتادین بسیار واکنش پذیر است و هیچ یک از خواص مرتبط با معطر . در اطراف حلقه
آماده نشد ، زمانی که رولاند پتیت از    1965را نشان نمی دهد. در واقع ، حتی تا سال  بودن  

درجه    78-دانشگاه تگزاس توانست آن را در دمای پایین بسازد. با این حال ، حتی در دمای  
آلدر ، دیمرزه می شود. یک -سانتی گراد ، سیکلوبوتادین آنقدر واکنشی است که با واکنش دیلز 

  .مولکول به عنوان یک دین و دیگری به عنوان یک دینوفیل رفتار می کند

 

 
 است و معطر است.   (  = 1nزمانی 2n + 4  =6 ) بنزن دارای شش الکترون •

 
• Cyclooctatetraene  الکترون نیست.   Π دارای هشت  معطر  و  در چهار   Π ترونهایالکاست 

در   اینکه  نه  گیرند  قرار می  دوتایی  اینکه  حلقه  به جای  مولکول  و  متمرکز شوند  اطراف حلقه 
مجاور همسانی   pاین ترکیب چرخه ای ندارد زیرا مدارهای  .مسطح باشد به شکل وان است

 .لازم برای همپوشانی را ندارند و در واکنش پذیری خود شبیه یک پلی زنجیره باز است

 
 

شیمیدانان معتقد بودند که تنها شرط معطر بودن وجود یک سیستم مزدوج حلقوی   1900در اوایل دهه 
است. قبلًا انتظار می رفت که سیکلوکتاتترن ، به عنوان یک آنالوگ نزدیک بنزن ، نیز ثابت بماند. اما  
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توسط    1911در سال  برای اولین بار    cyclooctatetraeneحقایق خلاف این را ثابت کردند. هنگامی که
 .تهیه شد ، مشخص شد که ثبات خاصی ندارد  Richard Willstätterشیمی آلمانی

 
مجاور آن فاقد تراز موازی لازم برای    pملحق نمی شود ، و مدارهای   cyclooctatetraeneاز آنجا که 

اینکه در اطراف حلقه  مجزا قرار می گیرند نه   C ═Cدر چهار پیوند  pهمپوشانی هستند ، الکترون های
و پیوندهای     pm  147C  -Cمتمرکز شوند. مطالعات اشعه ایکس نشان می دهد که پیوندهای تک

نشان می   𝛿  5.78یک خط رزونانس تیز را در   1H NMRهستند. علاوه بر این ، طیف    pm  134دوگانه  
 .دهد ، که این مقدار بیشتر از یک مولکول معطر یک آلکن است

 
منجر به   Π ترونهایالک  انجام دهید. به  14،    10،    6،   2چه ویژگی خاصی دارند؟ چرا     Π2n + 4  الکترونهای

پایداری معطر می شوند ، در حالی که تعداد دیگر الکترون ها چنین نیستند؟ پاسخ از نظریه مداری  
هنگامی که سطوح انرژی اوربیتال مولکولی مولکولهای چرخه ای مزدوج محاسبه می    .مداری می آید

ها    MOدراز کشیده وجود دارد ، که بالاتر از آن   MOشود ، معلوم می شود که همیشه یک پایین ترین
  بنابراین ، هنگامی که الکترونها اوربیتالهای مولکولی مختلف را پر  .به صورت جفت های منحط آمده اند

می کنند ، دو الکترون یا یک جفت برای پر کردن پایین ترین مداری و چهار الکترون یا دو جفت برای  
نیاز است. عدد دیگر سطح انرژی را تا    2n + 4در مجموع    -سطح بعدی انرژی    nپر کردن هر یک از
 حدی پر می کند.  

، و انرژی نسبی آنها دوباره در   نشان داده شده است  4  15شش اوربیتال مولکولی بنزن قبلًا در شکل  
، به تنهایی رخ می دهد و شامل دو الکترون    MO   ،𝜓1نشان داده شده است. کمترین انرژی   15شکل  

، رو به انحطاط هستند و بنابراین برای پر کردن هر دو     𝜓 3و 𝜓 2است. دو مداری کم انرژی بعدی ،  
چهار الکترون لازم است. نتیجه یک مولکول معطر شش الکترون الکترون با ثبات با اوربیتال های پیوندی 

 .پر شده است
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بالاتر  یک مداری با کمترین انرژی وجود دارد که    .pسطوح انرژی شش اوربیتال مولکولی بنزن  5  15شکل  
آیند  می  منحط  های  جفت  صورت  به  مداری  آن   از 

 
 5 – 15سوال 

الکترون باشد و باید دارای یک سیستم صاف و     Π2n + 4برای معطر بودن ، یک مولکول باید دارای  
یکی از این معیارها را برآورده می کند اما معیار  Cyclodecapentaene .تک حلقه ای از ترکیب باشد

 دهید. ندارد و در برابر تمام تلاش های سنتز مقاومت کرده است. توضیح دیگر را 

 
 

 یونهای معطر 

تقریباً مسطح ) مطابق معیارهای هوکل برای معطر بودن ، یک مولکول باید حلقوی باشد ، مزدوج شده
تعداد الکترون باشد. هیچ چیزی در این تعریف نمی گوید که     Π2n + 4و دارای   (در هر اتم با مداری

بنابراین ، هر    .باید با تعداد اتم های حلقه یکسان باشد یا اینکه ماده باید خنثی باشد  pالکترون های
دو آنیون سیکلوپنتادیانیل و کاتیون سیکلو هپاترینیل معطر هستند حتی اگر هر دو یون باشند و هیچ  

 .یک دارای حلقه شش عضوی نباشند

 
 

آنیون سیکلوپنتادیانیل و کاتیون سیکلو هپاترینیل معطر هستند ، تصور کنید که  برای اینکه بدانید چرا  
  ، مربوطه  خنثی  های  هیدروکربن  و    3،1از  یک    5،3،1سیکلوپنتادین  و  کرده  شروع  هپاترین  سیکلو 

مجدداً   2sp به 3sp اشباع شده در هر یک را حذف کنید. اگر آن کربن مجدداً از 2CH هیدروژن از کربن
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شود ، محصولات حاصله کاملًا مزدوج می شوند ، با مدار اوربیتال روی هر کربن. به سه روش    هیبرید
 .می توان هیدروژن را حذف کرد 

حذف کرد و کربوکاسیون را به عنوان   H  -Cاز پیوند   :H)- (هیدروژن را می توان با هر دو الکترون •
حذف کرد و   H -Cاز پیوند  H) (·محصول باقی گذاشت. هیدروژن را می توان با یک الکترون

 یک رادیکال کربن را به عنوان محصول باقی گذاشت. 
حذف کرد و یک کاربانیون را به عنوان   H -Cاز پیوند H)+ (هیدروژن را می توان بدون الکترون •

 .محصول باقی گذاشت

 
سیکلو هپاترین   5،3،1سیکلوپنتادین و از    3،1تمام محصولات بالقوه ای که با حذف یک هیدروژن از  

ایجاد می شوند را می توان با ساختارهای رزونانس متعدد ترسیم کرد ، اما قانون هاکل پیش بینی می  
سایر   باشند.  معطر  سیکلوهپتاترینیل  کاتیون  و  پیکرونی  شش  سیکلوپنتادیانیل  آنیون  فقط  که  کند 

 ( 6 15د )شکل پیش بینی می شود که ناپایدار و ضدآیرو باشن 1n 2 4محصولات با قانون 

 
 

الکترون    6  15شکل   شش  هپاترینیل  سیکلو  کاتیون  و  معطر  الکترون  شش  سیکلوپنتادیانیل  آنیون 
سیکلوپنتادین تشکیل داد.   3،1از   2CH از گروه H)+ (الکترونی. آنیون را می توان با حذف یون هیدروژن

 .سیکلو هپاترین ایجاد کرد 5،3،1از  2CH از گروه  :H)2 (کاتیون را می توان با حذف یون هیدرید

 

  cyclopentadienylچهار الکترون الکترونیکی و رادیکال   cyclopentadienylدر عمل ، هر دو کاتیون
الکترون بسیار واکنشی هستند و آماده سازی آنها دشوار است. هیچ کدام نشانه ای از ثبات مورد   Π پنج
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به  پیکرونی  آنیون سیکلوپنتادیانیل شش   ، برعکس  نمی دهد.  نشان  معطر  برای یک سیستم  انتظار 
است  پایدار  ای  ملاحظه  قابل  طور  به  و  شود  می  آماده   در   .(7a  15شکل  )  راحتی 

سیکلوپنتادین یکی از اسیدی ترین    3،1ن آنقدر پایدار است و به راحتی شکل می گیرد که  در واقع ، آنیو
 ، مقداری که قابل مقایسه با آب است!    pKa= 16هیدروکربن های شناخته شده است ، با

واکنش پذیر  Π الکترون و هشت آنیون الکترونی Π به همین ترتیب ، هفت رادیکال سیکلو هپاترینیل
هستند و آماده سازی آنها دشوار است ، در حالی که کاتیون سیکلو هپاترینیل شش الکترون الکترون  

در حقیقت ، کاتیون سیکلو هپاترینیل بیش از یک قرن پیش توسط    .(7b  15شکل  )  بسیار پایدار است
 .ه بودآماده شد ، اگرچه ساختار آن در آن زمان شناخته نشد 2Br سیکلوهپاترین با 5،3،1واکنش 

 
 

در پنج   Π )الف( آنیون سیکلوپنتادیانیل معطر ، نشان دهنده پیوند حلقوی و شش الکترون  7  15شکل  
 Π ، و )ب( کاتیون سیکلو هپاترینیل معطر ، نشان دهنده پیوند چرخه ای و شش الکترون  Π اوربیتال
هر دو یون متقارن هستند مداری است. نقشه های بالقوه الکترواستاتیک نشان می دهد که    pدر هفت

 .و بار به طور مساوی بین تمام اتم های هر حلقه تقسیم می شود

 

 6  -  15سوال  
کربن معادل هستند؟   -پنج ساختار طنین آنیون سیکلوپنتادینیل را ترسیم کنید. آیا همه پیوندهای کربن  

  مشاهده کنید؟آنیون   C NMR13و   H NMR1انتظار دارید چند خط جذب در طیف های 
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 7 - 15سوال 

Cyclooctatetraene    به راحتی با فلز پتاسیم واکنش می دهد و دیانیون سیکلوکتاتترن پایدار را ایجاد
  ، کند  هندسه8H8C 22 .می  برای  دهد؟  می  رخ  راحتی  این  به  واکنش  این  کنید  می  فکر   چرا 

cyclooctatetraene چه هندسی را انتظار دارید؟ 

 
 

 8 – 15سوال 

مشابه سطوح بنزن است. یعنی    cyclopenta dienylسطوح انرژی نسبی پنج اوربیتال مولکولی سیستم
با کمترین انرژی وجود دارد که بالای آن اوربیتالها به صورت جفتهای منحط آمده اند. نمودار    MOیک

، رادیکال و آنیون   رسم کنید و بگویید که کدام یک از پنج مداری در کاتیون  5  15مشابهی را در شکل  
 .اشغال شده است

 
 هتروسیکل های معطر: پیریدین و پیرول  

n 4نگاه کنید:. به به یک مولکول حلقوی ، مزدوج حاوی  3 15بار دیگر به تعریف معطر بودن در بخش 
Π 2+      ، ترکیبات الکترون. در این تعریف هیچ چیز نمی گوید اتم های حلقه باید کربن باشند. در حقیقت

هتروسیکلیک نیز می توانند معطر باشند. هتروسیکل چرخه ای است که شامل اتم های دو یا چند عنصر  
به عنوان مثال ، پیریدین و    .در حلقه خود ، معمولًا کربن به همراه نیتروژن ، اکسیژن یا گوگرد است

  15وجود دارد )شکل    پیریمیدین ، هتروسیکل های شش عضوی هستند که نیتروژن در حلقه های آنها
8). 
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مانند   Π پیریدین و پیریمیدین دارای نیتروژن دارای هتروسیکلهای معطر با آرایش الکترونی  8  15شکل  
 در صفحه حلقه هستند 2sp بنزن هستند. هر دو دارای یک جفت الکترون تنها بر روی نیتروژن در مداری

 
دارای مدار   2sp بنزن است. هر یک از پنج کربن ترکیبیبسیار شبیه   Π پیریدین در ساختار الکترونی

هیبرید شده  2sp است. اتم نیتروژن نیز  Π شامل یک الکترون Π عمودی بر صفحه حلقه است و هر مدار
می رساند. الکترونهای   Π است ، که مجموع آن را به شش الکترون است و دارای یک الکترون در مدار 

در صفحه حلقه قرار دارند و   2sp شه پتانسیل الکترواستاتیک( در مدارجفت تنها نیتروژن )قرمز در نق
نیز نشان داده شده است ، یک آنالوگ   8  15پیریمیدین ، که در شکل    .معطر نیستند Π بخشی از سیستم

 2sp بنزن است که دارای دو اتم نیتروژن در یک حلقه شش عضوی و غیر اشباع است. هر دو نیتروژن
 و یک  r)که با دو معطر کمک می کند. پیرول  Π د و هر یک یک الکترون به سیستمهیبرید شده هستن

l )و ایمیدازول هتروسیکلهای پنج عضوی هستند ، اما هر دو دارای شش الکترون نوشته شده است Π 
 .هستند و معطر هستند

 
هستند ، اما هر دو  و ایمیدازول هتروسیکلهای پنج عضوی   نوشته شده است(  lو یک  r)که با دو پیرول 

یک   2sp هستند و معطر هستند. در پیرول ، هر یک از چهار کربن هیبرید شده Π دارای شش الکترون
هر دو را از جفت تنها خود ، که در مدار مداری قرار می گیرد   2sp و اتم نیتروژن هیبرید شده Π الکترون

ز نشان داده شده است ، آنالوگ پیرول  نی  9  15ایمیدازول ، که در شکل     .(9  15، کمک می کند )شکل  
هیبرید  2sp است که دارای دو اتم نیتروژن در یک حلقه پنج عضوی و غیر اشباع است. هر دو نیتروژن

معطر کمک می کند ،   Π شده هستند ، اما یکی در پیوند دوگانه است و تنها یک الکترون را به سیستم
 .نیست و دو از جفت تنها خود کمک می کنددر حالی که دیگری در یک پیوند دوگانه 
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آرایش  9  15شکل   دارای شش  و  نیتروژن هستند  دارای  که  پنج عضو هستند  ایمیدازول  و   Π پیرول 

الکترون مانند آنیون سیکلوپنتادیانیل هستند. هر دو دارای یک جفت الکترون تنها بر روی نیتروژن در  
 مدار عمود بر حلقه هستند.  

اتم نیتروژن    . داشته باشید که اتم های نیتروژن بسته به ساختار مولکول نقش های متفاوتی دارندتوجه  
)جفت تنها آن( را به سکتت معطر   Π در پیرول ، با این حال ، در یک پیوند دوگانه نیست و دو الکترون

وژن "پیریدین مانند"  نیتر  -کمک می کند. در ایمیدازول ، هر دو نوع نیتروژن در یک مولکول وجود دارد 
 و یک نیتروژن "پیرول مانند" که دو را تشکیل می دهد.   Π دو پیوندی که یک الکترون

به عنوان مثال ، یریمیدین   .حلقه های پیریمیدین و ایمیدازول در شیمی بیولوژیکی اهمیت ویژه ای دارند
مورد سه   ، است  اوراسیل  و  شما  معدن   ، سیتوزین  در  اصلی  ای  حلقه  آمین    سیستم  پایه  پنج  از 

اسید    20هتروسیکلیک موجود در اسیدهای نوکلئیک. یک حلقه ایمیدازول معطر در هیستیدین ، یکی از  
 .آمینه موجود در پروتئین ها وجود دارد

 
 

 محاسبه عطر و طعم هیتروسیکل 
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جایگزین معطر را تجربه  تیوفن ، گوگرد حاوی هتروسیکل ، به جای واکنشهای اضافی ، معمولًا واکنشهای  
 ؟می کند. چرا تیوفن معطر است

 
 

 استراتژی  

 n + 4یک مول مول مسطح ، حلقوی ، با الکترونهای    -الزامات مربوط به عطر و طعم را به یاد بیاورید  
 Π 2  .و ببینید این الزامات در مورد تیوفن چگونه اعمال می شود 

 راه حل

هیبرید شده است و دارای یک جفت الکترون تنها در   2sp تیوفن آنالوگ گوگرد پیرول است. اتم گوگرد
 .مدار عمود بر صفحه حلقه است. گوگرد همچنین دارای دومین جفت الکترون در صفحه حلقه است

 
 

 
 9 – 15سوال 

  .تصویر مداری از فوران بکشید تا نحوه معطر شدن مولکول را نشان دهید یک 

 
   10 – 15سوال 

گوگرد پنج عضوی دارای بار مثبت است که    -، حاوی یک هیتروسیکل نیتروژن     1Bتیامین ، یا ویتامین
 .حلقه تیازولیوم نامیده می شود. توضیح دهید که چرا حلقه تیازولیوم معطر است
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 ترکیبات معطر چند حلقه ای 

توان شامل  قانون هاکل فقط برای ترکیبات تک حلقه ای کاربرد دارد ، اما مفهوم کلی معطر بودن را می  
، با   anthracene .ترکیبات معطر چند حلقه ای نیز کرد. نفتالین ، با دو حلقه بنزن مانند به هم پیوسته

سه حلقه ؛ بنزو ]پیر[ ، با پنج حلقه ؛ و کرونن ، با شش حلقه ، هیدروکربن های معطر شناخته شده ای 
 در دود تنباکو وجود دارد  بنزو پیرن بسیار جالب است زیرا یکی از موادی است که . هستند

 
 

همه هیدروکربن های معطر چند حلقه ای را می توان با تعدادی شکل رزونانس مختلف نشان داد. به  
 .عنوان مثال ، نفتالین دارای سه عدد است

 
نفتالین و دیگر هیدروکربن های معطر چند حلقه ای بسیاری از خواص شیمیایی مرتبط با معطر بودن 

دهند. بنابراین ، اندازه گیری حرارت هیدروژناسیون آن نشان دهنده انرژی تثبیت معطر  را نشان می  
کیلو کالری/مول( است. علاوه بر این ، نفتالین به آرامی با الکتروفیلی   60کیلوژول بر مول )  250تقریباً  
ین می واکنش نشان می دهد و به جای محصولات اضافی پیوند دوگانه ، محصولات جایگز  2Br مانند
 .دهد
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نفتالن دارای یک سیستم  توضیح داده شده است.    10 - 15  -عطر و طعم نفتالین با تصویر مداری شکل
هم در امتداد حاشیه ده کربنی مولکول و   Π حلقوی و مزدوج است ، با همپوشانی مداری Π الکترونی

و در   Π در نفتالین انتقال حرارتیک عدد هاکل است ،   Π هم در پیوند مرکزی. از آنجایی که ده الکترون
 .نتیجه معطر شدن وجود دارد

 
 یک تصویر مداری و نقشه پتانسیل الکترواستاتیک نفتالین ، که نشان می دهد ده الکترون 10  15شکل 

 Πدر تمام دو حلقه کاملًا جابجا شده است. 

 
آنالوگهای حلقوی نفتالین نیز وجود دارد.  از آنجا که آنالوگهای هتروسیکلیک بنزن وجود دارد ، بسیاری از  

از رایج ترین آنها می توان به کینولین ، ایزوکینولین ، ایندول و پورین اشاره کرد. کینولین ، ایزوکینولین  
و یک   دوگانه هستند  پیوند  از  که بخشی  نیتروژن ها هستند  مانند  پیریدین  پورین همگی حاوی  و 

ارند. ایندول و پورین هر دو حاوی پیرول مانند نیتروژن ها هستند  معطر نقش د Π الکترون را در سیستم
 .را تشکیل می دهند    Πکه دو الکترون

 
در میان بسیاری از مولکول های بیولوژیکی که حاوی حلقه های معطر چند حلقه ای هستند ، اسید  

کینولین است. آدنین و  حاوی یک حلقه   آمینه تریپتوفان حاوی یک حلقه ایندول و داروی ضد مالاریا
گوانین ، دو تا از پنج پایه آمین هتروسیکلیک موجود در اسیدهای نوکلئیک ، دارای حلقه هایی بر اساس  

 .پورین هستند



 شیمی آلی  || 775
 

 
 
 

 11 – 15سوال 

آزولن ، هیدروکربن آبی زیبا ، ایزومر نفتالین است. آیا آزولن معطر است؟ علاوه بر شکل نشان داده  
 .رزونانس دوم آزولن را بکشیدشده ، شکل 

 
 

 12 – 15سوال 

 معطر کمک می کند؟  Π هریک از چهار اتم نیتروژن موجود در پورین چند الکترون به سیستم
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 طیف سنجی ترکیبات معطر  

 طیف سنجی مادون قرمز 

 1600تا    1450و مجموعه ای از قله ها در محدوده   cm-1 3030را در   H -Cحلقه های معطر جذب مشخصه
 1-cm طیف مادون قرمز نشان می دهند. نوار معطرH -C   1 3030در-cm  به طور کلی دارای شدت کم است

 .ظاهر می شود H -Cو درست در سمت چپ یک باند معمولی اشباع شده از

مشاهده می   cm-1 1600تا    1450به دلیل حرکات مولکولی پیچیده خود حلقه ، گاهی چهار جذب در ناحیه  
، معمولًا شدیدترین هستند. علاوه بر این ،     cm-1 1600و دیگری در   cm-1  1500شود. دو نوار ، یکی در  

به  cm-1 900تا    690و جذب قوی در محدوده   cm-1  2000تا    1660ترکیبات معطر جذب ضعیفی در منطقه  
 . خارج از صفحه را نشان می دهند H -Cدلیل خم شدن

 ر دو مجموعه جذب ، تشخیص الگوی جایگزینی حلقه آروماتیک است.  موقعیت دقیق ه

 
 را نشان می دهد این مشخصه 11 15تولوئن در شکل   IRطیف

 
 طیف مادون قرمز تولوئن.   11 15شکل 

 

 طیف سنجی ماوراء بنفش  

 الکترونیحلقه های معطر با طیف سنجی ماوراء بنفش قابل تشخیص هستند زیرا دارای یک سیستم  
 Π  ًمزدوج هستند. به طور کلی ، ترکیبات معطر مجموعه ای از نوارها را نشان می دهند ، با جذب نسبتا

نانومتر. وجود این نوارها در طیف   275تا    255نانومتر و جذب کمتر شدید در محدوده    205شدید نزدیک  
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طیف فرابنفش بنزن را نشان می   12  15شکل    . فرابنفش یک مولکول نشانه قطعی حلقه معطر است
گرفت قرار  بحث  مورد  قبلًا  که  اصلی  آروماتیک  هیدروکربن   ،  .دهد 

 
 

نانومتر و نوارهای ثانویه )ساختار خوب(    202و    184طیف بنزن فرابنفش. نوارهای اولیه در    12  15شکل  
تجدید   :Petruska   ،J.  ،l PhysicsJournal of Chemica  ،34  ،1961. 1121)از  .نانومتر وجود دارد  255در  

اجازه با  شده   ( .چاپ 
 

 طیف سنجی رزونانس مغناطیسی هسته ای  

قابل  1H NMRهیدروژن هایی که مستقیماً به یک حلقه معطر متصل شده اند ، به راحتی در طیف  
جذب  𝛿  8.0تا    6.5تشخیص هستند.هیدروژن های معطر به شدت توسط حلقه حذف می شوند و بین  

می شوند. چرخش های پرو معطر معادل نامناسب بر روی حلقه های جایگزین اغلب با یکدیگر جفت  
الگوهای تقسیم اسپین   ایجاد  را   -می شوند و باعث  تواند جایگزینی حلقه  اسپین می شوند که می 

 .مشخص کند

- 4.5تون های وینیلیک )( و پرو𝛿 8.0-6.5بسیاری از تفاوت در تغییر شیمیایی بین پروتون های معطر )
5.6𝛿   به دلیل خاصیت حلقه های معطر به نام جریان حلقه است. هنگامی که یک حلقه معطر عمود )

متراکم شده در اطراف حلقه گردش کرده و   Π بر یک میدان مغناطیسی قوی قرار می گیرد ، الکترونهای
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ی با میدان اعمال شده در وسط  یک میدان مغناطیسی کوچک محلی ایجاد می کنند. این میدان القای
بنابراین پروتون    . (13  15حلقه مخالف است ، اما میدان کاربردی خارج از حلقه را تقویت می کند )شکل  

های معطر یک میدان مغناطیسی موثرتر از میدان کاربردی را تجربه می کنند و در یک میدان کاربردی  
 .کمتر رزونانس می کند

 

 
 الکترونهای در حال گردش )جریان حلقه(  

 پروتون توسط پایدار القایی حذف می شود

حلقه  جریان  از  ناشی  مغناطیسی   نیروی 
 

  pمنشا جریان حلقه معطر. پروتونهای معطر توسط میدان مغناطیسی ناشی از الکترونهای 13 15شکل 
 .  غیر متمرکز که در اطراف حلقه معطر گردش می کنند ، حذف می شوند

 . توجه داشته باشید که جریان حلقه معطر جلوه های متفاوتی را در داخل و خارج حلقه ایجاد می کند
اگر یک حلقه به اندازه ای بزرگ باشد که بتواند پروتون های "داخل" و "خارج" را داشته باشد ، پروتون  

ی شوند ، اما حلقه های  های خارج از آن برداشته می شوند و در یک میدان کمتر از حد معمول جذب م
داخل آن در یک میدان بالاتر از حد معمول محافظت شده و جذب می شوند. به این پیش بینی به طرز  

که حاوی     18Πسیکل پیوندی الکترونی    18، یک پلی اتیلن   ]annulene 18 [شگفت انگیزی با مطالعات
شش   .طرز چشمگیری تأیید شده استاست ، به   (  = 4nوقتی    2n + 4  =18 ) تعداد الکترون هاکل

 23.0به شدت توسط جریان حلقه معطر محافظت می شوند و در دمای   ]annulene 18 [پروتون داخلی
 𝛿  یعنی(3.0ppm  بالا ازTMS  )پروتون    12جذب می شوند ، در حالی که   ، خارج از نمودار معمولی

  .TMSپایین از  9.3ppmر خارجی به شدت محروم و جذب می شوند منطقه معطر معمولی د
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وجود یک جریان حلقه مشخصه همه موکولهای معطر هوکل است و یک آزمایش خوب برای معطر  
بودن است. به عنوان مثال ، بنزن ، یک مولکول معطر شش الکترون الکترون ، به دلیل جریان حلقه ای  

 جذب می شود ، اما سیکلو اکتاتتراین ، یک مولکول غیر آروماتیک هشت پی پی ، در  𝛿 37/7آن در  
5.78 𝛿   هیدروژن های بنزیلیک    -جذب می کند. هیدروژن های روی کربن در کنار حلقه های معطر -  

نشان می دهند. پروتونهای بنزیلیک به طور معمول    NMRهمچنین جذب های متمایزی را در طیف
 را جذب می کنند.  𝛿  3.0تا   2.3از  نسبت به سایر پروتون های آلکان

 
 

نشان داده شده است ، بسیاری از ویژگیهایی را که مورد    14  15، در شکل    pبروموتولوئن  H NMR1طیف  
ظاهر   𝛿 7.37و    7.04بحث قرار گرفته است ، نشان می دهد. پروتون های معطر به صورت دوقلو در  

جذب می شوند. ادغام طیف   𝛿  2.26می شوند و پروتون های متیل بنزیلیک به عنوان یک تک تیز در  
 .مناطق اوج را نشان می دهد 3؛    2؛  2سبت مورد انتظار  ن
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 .بروموتولوئن H NMR1 pطیف  14 15شکل 

جذب می شوند ، همانطور     C NMR13در طیف   𝛿 140تا    110اتم های کربن در یک حلقه معطر در محدوده  
به   𝛿  140تا    110در   13Cدر این مورد نشان داده شده است. به بنابراین ، وجود جذب    15که در مثال  

خودی خود وجود یک حلقه معطر را تأیید نمی کند. انتقال شواهد از طیف های مادون قرمز ، ماوراء  
یا    است  H NMR1بنفش  نیاز   .مورد 

 
 .مگاهرتز( را جدا کرد 25از سه ایزومر دی کلرو بنزن )H NMR1 یف پروتون ط 16 15شکل 

الگوی جایگزینی ترکیب  آنها اطلاعاتی در مورد  اندازه نسبی  تعداد رزونانس کربن در منطقه معطر و 
  - و نه شش    -معطر به همراه دارد. تولوئن را در نظر بگیرید: تقارن حکم می کند که تولوئن دارای چهار  

است. دو قله بزرگتر خواهند بود زیرا دو کربن در هر یک از آن رزونانس ها نقش دارند. قله طنین معطر  
از این میان ، سیگنال کربنی    .های باقی مانده کوتاهتر هستند زیرا تنها یک کربن از هر نوع وجود دارد

که گروه متیل به آن متصل است ، به دلیل ماهیت چهارگانه و زمان آرامش طولانی ، کاهش می یابد  
 را ببینید(.  11 13)بخش 

 13Cبسته به نوع جایگزینی ، یک حلقه بنزن متقارن می تواند دو ، سه یا چهار رزونانس را در طیف  
NMR د کند. این مورد در زیر برای سه ایزومر دی کلروبنزن نشان داده شده  جدا شده از پروتون ایجا
 .است
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طیف هر سه دی کلروبنزن را نشان می دهد که هر کدام دارای تعداد قله هایی هستند که    16  15شکل  
 .با تجزیه و تحلیل تازه داده شده مطابقت دارد

 
 

     2COX ها و مهارکننده های NSAIDآسپرین ، 

به نظر می رسد درد و التهاب   -خواه آرنج تنیس بازو ، پیچ خوردگی مچ پا یا زانو پیچ خورده    -علت آن  
با هم همراه هستند. با این حال ، آنها از نظر منشأ متفاوت هستند و داروهای قدرتمندی برای درمان  
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سکن قوی است که به عنوان مثال ، کدئین یک مسکن یا م  .هر یک به طور جداگانه در دسترس است
در مدیریت درد ناتوان کننده استفاده می شود ، در حالی که کورتیزون و استروئیدهای مربوطه عوامل 
ضد التهابی قوی هستند که برای درمان آرتریت و سایر التهاب های فلج کننده استفاده می شود. برای  

یا    NSAIDهای رایج بدون نسخه به نام دردهای جزئی و التهاب ، هر دو مشکل غالباً با استفاده از دارو
 .داروی ضد التهابی غیر استروئیدی با هم درمان می شوند

 

برمی   1800آسپرین یا استیل سالیسیلیک اسید است که استفاده از آن به اواخر دهه    NSAIDشایع ترین
ن با جویدن پوست قبل از میلاد شناخته شده بود که تب را می توا  400گردد. از قبل از زمان بقراط در  

یک ترکیب معطر به نام سالیسین پیدا    1827درختان بید کاهش داد. عامل فعال در پوست بید در سال  
شد که می تواند با واکنش با آب به سالیسیل الکل تبدیل شود و سپس برای تولید اسید سالیسیلیک 

اسید سالیسیلیک حتی بیشتر از سالیسین برای کاهش تب موثر است و همچنین دارای    . اکسید شود 
اثر ضد درد و ضد التهابی است. متأسفانه ، معلوم شد که برای دیواره های معده برای استفاده روزمره  

به یک استر استات ، با این حال ، اسید استیل سالیسیلیک   - OHبسیار مناسب است. تبدیل گروه فنل
 .را تولید کرد ، که به اندازه اسید سالیسیلیک قوی بود اما برای معده خورندگی کمتری داشت

 .اعتماد می کنند  NSAIDبسیاری از ورزشکاران برای کمک به تسکین درد و درد به داروهای

 
شود. دوز  اگرچه آسپرین از نظر تأثیر فوق العاده است ، اما خطرناکتر از آن چیزی است که تصور می  

گرم می تواند برای یک کودک کوچک کشنده باشد و آسپرین می تواند باعث خونریزی معده   15فقط  
و واکنش های آلرژیک در مصرف کنندگان طولانی مدت شود. حتی وخیم تر بیماری است که سندرم ری  

که از آنفولانزا    نامیده می شود ، یک واکنش بالقوه کشنده به آسپرین است که گاهی اوقات در کودکانی
های متعدد دیگری در چند دهه گذشته   NSAIDدر نتیجه این مشکلات ،  .  بهبود می یابند دیده می شود

 ایجاد شده اند که مهمترین آنها ایبوپروفن و ناپروکسن است.  

یک  مانند آسپرین ، ایبوپروفن و ناپروکسن ترکیبات معطر نسبتاً ساده ای هستند که دارای گروه کربوکسیل
و دیگران فروخته می  Advil    ،Nuprin  ،Motrinاسید زنجیره جانبی هستند. ایبوپروفن ، که با نام های

است معده  ناراحتی  ایجاد  مستعد  کمتر  اما   ، است  آسپرین  با  یکسانی  قدرت  دارای  تقریباً   ،  .شود 
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به آسپرین است ،  فروخته می شود ، دارای قدرت مشا  Naprosynو   Aleveناپروکسن ، که با نام های 
 .اما شش برابر دیگر در بدن فعال باقی می ماند

 
که سنتز پروستاگلاندین    (COX)ها با مسدود کردن آنزیم های سیکلواکسیژناز  NSAIDآسپرین و سایر 

،    COX :1(. دو نوع آنزیم وجود دارد4  27و    11  8ها را در بدن انجام می دهند ، عمل می کنند )بخش  
، که واسطه پاسخ بدن به آرتروز      2COXکه تولید کننده فیزیولوژیکی طبیعی پروستاگلاندین ها است و

توسط آسپرین ، ایبوپروفن و   2COX و  1COX و سایر شرایط التهابی است. متأسفانه ، هر دو آنزیم
دهای مختلف محافظتی ها مسدود می شوند ، در نتیجه نه تنها پاسخ به التهاب بلکه عملکر  NSAIDسایر 

، از جمله مکانیسم کنترل تولید اسید در معده ، متوقف می شود. شیمیدانان دارویی تعدادی دارو طراحی 
آنزیم انتخابی  عنوان مهار کننده های  به  که  اند  التهاب بدون   2COX کرده  عمل می کنند. در نتیجه 

  Vioxx، از جمله   2COXمهارکننده هایبه اولین نسل  . انسداد عملکردهای محافظتی کنترل می شود
، که در ابتدا به عنوان پیشرفتی در درمان آرتریت شناخته می شد ، معلوم شد که باعث    Bextraو

 مشکلات قلبی جدی می شود ، به ویژه در بیماران مسن یا مبتلا به نقص. نسل دوم مهار کننده های
 2COX  از تأیید ، از نظر عوارض جانبی دقیق مورد بررسی قرار  وعده ایمن تر بودن را می دهد ، اما قبل

 .می گیرد

 
 

 

Keywords 

 antiaromatic, arenes,  aromatic, benzyl, heterocycle, Hückel 4n + 2 rule, meta (m), ortho 
(o), para (p), phenyl,  
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 خلاصه  

از ساختارهای بیولوژیکی هستند و به ویژه در شیمی اسید   حلقه های معطر بخش مشترک بسیاری 
نوکلئیک و در شیمی چندین اسید آمینه مهم هستند. در این فصل ، ما دیدیم که چگونه و چرا ترکیبات 

 معطر با ترکیبات ظاهراً مرتبط مانند سیکلوالکنها متفاوت هستند.  

ترکیبات معطر    .دلایل تاریخی برای اشاره به دسته ترکیبات مرتبط با بنزن استفاده می شود واژه معطر به  
به طور سیستماتیک نامگذاری می شوند ، اما از نامهای متداول بسیاری نیز    IUPACبر اساس قوانین

ایگزین(  ج 3،1جایگزین( ، متا ) 2،1استفاده می شود. بنزن های جایگزین شده به عنوان مشتقات ارتو )
 2CH5H6C- خود به عنوان یک گروه فنیل و واحد 5H6C- جایگزین( نامیده می شوند. واحد  4،1یا پارا )

 .یک گروه بنزیل است

بنزن توسط نظریه پیوند ظرفیت به عنوان ترکیبی از رزونانس دو ساختار معادل توصیف می شود و  
توصیف   Π حلقوی و مزدوج با شش الکترونتوسط نظریه مداری مداری به عنوان یک مولکول مسطح ،  

و غیره   = 0n ,1 ,2 ,3 الکترون باشد که    Π 2n + 4می شود. طبق قانون هاکل ، یک مولکول باید دارای
 .ضد آروماتیک هستند  pمعطر است. مولکولهای مسطح ، حلقوی و مزدوج با تعداد دیگری از الکترونهای

مانند می توانند معطر نیز باشند. برای مثال ، آنیون سیکلوپنتادیانیل و  سایر مواد غیر از ترکیبات بنزن  
کاتیون سیکلوهپتاترینیل یونهای معطر هستند. پیریدین و پیریمیدین شش عضو ، دارای نیتروژن و  
هتروسیکلهای معطر هستند. پیرول و ایمیدازول پنج عضو هستند که دارای نیتروژن هستند. نفتالین ،  

 یندول و بسیاری دیگر ترکیبات معطر چند حلقه ای هستندکینولین ، ا

 ترکیبات معطر حلقوی ، مسطح و مزدوج هستند.   •
حرارت   • دارای  بنزن   ، مثال  عنوان  به  هستند.  پایدار  غیرمعمول  طور  به  معطر  ترکیبات 

انتظار    150هیدروژناسیون   برای یک ترین حلقوی  از چیزی است که ما  کمتر  بر مول  کیلوژول 
   داریم.

ترکیبات معطر با الکتروفیل ها واکنش نشان می دهند و محصولات جایگزینی را به وجود می   •
آورند ، که در آن ترکیب چرخه ای حفظ می شود ، به جای محصولات اضافی ، که در آن پیوند  

 از بین می رود. 
می    الکترون هستند که بر روی حلقه به صورت جدا شده قرار  Π2n + 4ترکیبات معطر دارای   •

 .گیرند
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 تمرینات تجسم شیمی  

 در فصل ظاهر می شود.(   12 15تا  1 15)مسائل 

 :ذکر کنید ( N، آبی =  Oبرای مواد زیر)قرمز = را IUPACنام

 
 

خود    H NMR1 یک مولکول پایدار است که یک جذب واحد را در طیف    cis cyclodecapentaeneهمه
 آن را توضیح دهید   NMRنشان می دهد. بگویید که آیا این مکتب آرو ماتیک است و طیف  𝛿  5.67در

 
تا    6.9جالبی است که در آن هشت هیدروژن اطراف محیط در   H NMR1 متانون نفتالن دارای طیف  

7.3 𝛿 2 جذب می شود ، در حالی که دو پروتونCH  در𝛿 − جذب می کنند. بگویید معطر است یا   0.5
 .آن را توضیح دهید  NMRخیر ، و طیف

 
 

، که موقعیت  مدل مولکولی زیر مدل کربوکاسیون است. دو ساختار تأمین برای کربوکاسیون بکشید 
 .پیوندهای دوگانه را نشان می دهد
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D)  1.0 𝜇برای هیدروکربنآزولن ، ایزومر نفتالین ، دارای گشتاور دوقطبی قابل ملاحظه ای  است. با  )=

 .استفاده از ساختارهای رزونانس توضیح دهید

 
 
 

 مسائل اضافه تر

 نامگذاری ترکیبات معطر 

 :را برای ترکیبات زیر بنویسید  IUPACنام

 
 

 ساختارهای مربوط به نامهای زیر را ترسیم کنید:  
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آمینوبنزوئیک    oفنیل هگزان )د(  2متیل    3تریول )ج(  بنزن    5،3،1بنزن دی آمین )ب(    2،1متیل    3)الف(  
 ترینیتروفنول )اسید پیریک(   6،     (f)4،2بروموفنول   m (e)اسید

)ج(   بنزن  متیل  برومودی  )ب(  دینیتروبنزن  )الف(  ببرید:  نام  و  کرده  ترسیم  را  زیر  ایزومرهای  تمام 
 ترینیتروفنول 

 بکشید و نامگذاری کنید.  Cl 7H7Cهمه ترکیبات معطر احتمالی را با فرمول 

 عدد وجود دارد.(   14ترسیم و نامگذاری کنید. ) Br 9H8Cهمه ترکیبات معطر احتمالی را با فرمول 

 

 ساختار ترکیبات معطر  

 ساختارهایی برای هیدروکربن های معطر پیشنهاد کنید که توصیفات زیر را داشته باشند:  

 14H10C در حلقه معطر با برم هیدروژن را با جایگزینی یک Br 11H9C؛ فقط یک محصول 12H9C )الف(
 .می دهد

 می دهد.  کلر را با جایگزینی هیدروژن روی حلقه معطر با  Cl 13H10C؛ تنها یک محصول  14H10C ب()

 می دهد. Br 9H8Cسه محصول   به جای هیدروژن روی حلقه معطر با برم 10H8C)پ(

 می دهدبا جایگزینی هیدروژن روی حلقه معطر با کلر  Cl 13H10C، دو محصول 14H10C)ت( 

 

بگیرید نگاه کنید و این واقعیت را در نظر    6  15به سه ساختار رزونانس نفتالین نشان داده شده در بخش  
است ، در حالی که    2C- 1C 613  pm . پیوند کربن دارای طول یکسان نیستند  -که همه پیوندهای کربن  

 است.  3C- 2C 139 pm پیوند

را  دیگر  تای  است. سه  داده شده  نشان  آنها  از  یکی  که  است  رزونانس  چهار ساختار  دارای  آنتراسن 
  بکشید.

 
Phenanthrene   پنج ساختار رزونانس است که یکی از آنها نشان داده شده است. چهار تای دیگر    دارای

 .را بکشید
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( نگاه کنید و پیش بینی کنید که کدام یک از پیوندهای  26  15به پنج ساختار رزونانس فنانترن )مسئله  
 .کربن آن کوتاهتر است-کربن 

 
را مطالعه کردند و سه محصول را جدا کردند:    xyleen oازنولیز  AG Coleو AA Levine،  1932در سال 

 :بوتاندیون و پیرووالدهید 3،2گلیوکسال ، 

 
اگر زایلن ترکیبی از رزونانس دو ساختار باشد ، انتظار می رود این سه محصول در چه نسبتی تشکیل 

رووالدهید قسمت پی  2بوتاندیون و    3،2قسمت    1قسمت گلیوکسال ،    3شوند؟ نسبت واقعی یافت شده  
 بگیرید؟    o xylenبود. چه نتیجه ای می توانید در مورد ساختار

 

   Hückelمعطر بودن و قانون

و محلول پایداری از محصول را نشان می دهد    AgCl، رسوبی از    4AgBFکلروسیکلوپروپن ، در درمان با
ساختار احتمالی محصول چیست و چه نسبتی با قاعده    . نشان می دهد  𝛿 11.04را در  1H NMRکه جذب  

 هاکل دارد؟  

 
ترسیم کنید. این سه   3H3cyclopro penyl (C (یک نمودار انرژی برای سه اوربیتال مولکولی سیستم

اوربیتال مولکولی چگونه در آنیون سیکلوپروپنیل ، کاتیون و رادیکال اشغال شده اند؟ طبق قانون هوکل 
 ، کدام یک از این سه ماده معطر است؟ 
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متیل سیکلوپروپنون ، اگرچه حتی    . سیکلوپروپانون به دلیل فشار زیاد زاویه ای بسیار واکنش پذیر است
وپروپانون دارای فشار است ، اما با این وجود کاملًا پایدار است و حتی می تواند تقطیر بیشتر از سیکل 

 شود. با در نظر گرفتن قطبیت گروه کربونیل توضیح دهید

 
سیکلو هپاتریونون پایدار است ، اما سیکلوپنتادیانون آنقدر واکنش پذیر است که نمی توان آن را جدا  

 .روه کربونیل توضیح دهیدکرد. با در نظر گرفتن قطبیت گ 

 
 انتظار می رود کدام یک پایدارتر باشد ، رادیکال سیکلوناتترانیل ، کاتیون یا آنیون؟ 

 سیکلونوناتترن را به یک ماده معطر تبدیل کنید؟    7،5،3،1چگونه می توانید 

Calicene    غیرمعمول بزرگ برای یک ( ، دارای یک لحظه دوقطبی به طور  17  15، مانند آزولن )مسئله
 .هیدروکربن است. با استفاده از ساختارهای رزونانس توضیح دهید 

 
پنتالن یک مولکول دست نیافتنی است که تنها در دمای نیتروژن مایع جدا شده است. با این حال ،  

 دهید.  .دیانیون پنتالن کاملًا شناخته شده و کاملًا پایدار است. توضیح

 
ایندول یک هتروسیکل معطر است که دارای حلقه بنزن به حلقه نقش پیر است. یک تصویر مداری از 

 ایندول بکشید.  

 دارد؟   Π الف( ایندول چند الکترون

 ب( رابطه الکترونیکی ایندول با نفتالین چیست؟
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استفاده می شود ، حاوی  و پنومونیا ویروسی    Cریباویرین ، یک داروی ضد ویروسی که علیه هپاتیت

 است. چرا حلقه معطر است؟  4،2،1یک حلقه تریازول 

 
 

 طیف سنجی  

به دست می آورد. پیشنهاد  2Br ، را در واکنش باBr 9H8C، سه محصول جایگزین ،    A    ،10H8Cترکیب
و شش  𝛿 7.0نشان می دهد که چهار پروتون پیچیده در  H NMR 1 طیف    .Aدو ساختار ممکن برای

 چیست؟   Aنشان داده می شود. ساختار 𝛿 2.30تایی تک پروتون در 

زیر است ، چگونه   H NMR1 است و دارای طیف  M+ = 120 ساختار هیدروکربوری که دارای طیف جرمی
 است؟

 
 

 :ساختارهایی را برای ترکیباتی که توصیف زیر را دارند مناسب کنید
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 مسائل عمومی

پیرون بر روی اکسیژن گروه کربونیل پروتون می شود تا یک محصول کاتیونی    4در واکنش با اسید ،  
، توضیح دهید که چرا     2n + 4Hückelپایدار به دست آید. با استفاده از ساختارهای رزونانس و قانون

 .محصول پروتون شده بسیار پایدار است

 
 

اده می شد ، دارای حلقه ایزوکسازول  که زمانی در درمان آرتریت استف  2COX بکسترا ، یک مهار کننده
 است. چرا انگشتر معطر است؟ 

 
 

 

سطوح انرژی نسبی هفت اوربیتال مولکولی سیستم سیکلوهپتاترینیل را نشان دهید. بگویید کدام یک 
از هفت مداری در کاتیون ، رادیکال و آنیون پر شده است و عطر و طعم کاتیون سیکلوهپتاترینیل را در 

 نظر بگیرید. 

𝜆max 208 بوتن دارای جذب فرابنفش در  2فنیل   휀 8000نانومتر ) = ( است. در درمان با مقدار کمی =
250𝜆max اسید قوی ، ایزومریزاسیون ایجاد می شود و ماده جدیدی با 휀 15800نانومتر ) = ( تشکیل  =

ساختاری برای این ایزومر پیشنهاد دهید و مکانیزمی   .می شود. پیشنهاد یک ساختار برای این است
 برای تشکیل آن پیشنهاد دهید.  
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 :زیر هستند پیشنهاد دهیدH NMR1 تارهایی برای ترکیبات معطر که دارای طیف ساخ

 

 
 

N Phenylsydnone   به این دلیل نامگذاری شد که اولین بار در دانشگاه سیدنی استرالیا مورد مطالعه ،
توضیح   2n + 4 Hückel قرار گرفت و مانند یک مولکول معطر معمولی رفتار می کند. با استفاده از قانون

 .دهید
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  IRزیر است و دارای جذب 1H NMRپیشنهاد کنید که دارای طیف   12H14C ساختاری برای یک مولکول

 :است cm-1 890و    740،    700در  
 

 
در زیر نشان داده شده است. طیف مادون قرمز  2O12H10C برای ترکیبی با فرمول   NMRطیف پروتون

  DEPTو  135DEPT به همراه اطلاعات  13NMRاست. نتایج طیفی کربن   cm-1 1711دارای باند قوی در  
 .جدول بندی شده است. ساختار این ترکیب را ترسیم کنید90 
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 و  13نشان داده شده است. نتایج تجربی کربن   2NCl5H6C یک ترکیب با فرمول  NMRطیف پروتون

DEPT   قله بندی می شوند. طیف مادون قرمز  را در  به صورت جدول  و  21cm 3313و    3432هایی 
نشان می دهد. ساختار این ترکیب را ترسیم   21cm 1466تا    1618مجموعه ای از قله های متوسط را بین  

 .کنید
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به یک حلقه معطر رخ می دهد تا یک  Br+ واکنشهای جایگزینی معطر با افزودن یک الکتروفیل مانند

ایجاد شود. ساختار واسطه ای را که   H+ دنبال آن از دست دادنواسطه واسط کربوکاتیون آلیلیک و به  
 .ایجاد شده است نشان دهید Br+ از واکنش بنزن با

 
می تواند در اصل منجر به تشکیل سه محصول بروموتولوئن ایزومری   2Br واکنش جایگزینی تولوئن با

توجهی تشکیل می شود. متا   در مقادیر قابل bromotoluene-p و  oشود. با این حال ، در عمل ، فقط
(  51  15ایزومر تشکیل نشده است. ساختارهای سه واسطه احتمالی کربوکاسیون را ترسیم کنید )مسئله  

 ، و توضیح دهید که چرا محصولات ارتو و پارا بر محصولات فرا متمرکز هستند. 

 چه الگویی میابید؟  .آنیونهای معطر زیر و همتایان خطی آنها را در نظر بگیرید
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به سمت پایین حرکت می کند.    7.30ppmبه    6.98ppmاز    Haپس از واکنش زیر ، تغییر شیمیایی
 شود؟  می  ظاهر   الگوهایی  چه  کنید.   رسم   کدام  هر  برای  را   رزونانس  های  فرم  همه  .دهید  توضیح

 
(. این محصول  4  18)بخش  شکل گرفته است    Claisenترکیب زیر محصولی است که ابتدا در عقب عقب

جدا نشده است ، اما تائوتومر به شکل انول خود می افزاید. ساختار انول را ارائه دهید و توضیحی در  
 .مورد علت محبوبیت تائوتومر انول ارائه دهید 

 
رنگهای آزو منبع اصلی رنگ مصنوعی در منسوجات و مواد غذایی هستند. بخشی از دلیل رنگ آمیزی 

به یک گروه خارج کننده الکترون   )-N═N- (آنها پیوند از گروه اهدای الکترون از طریق پل دیازوشدید  
در طرف دیگر است. برای رنگهای آزو زیر ، یک فرم رزونانس بکشید که نشان می دهد ارتباط گروه اهدا  

ی خمیده برای  کننده الکترون با گروه خروج الکترون در طرف دیگر پل دیازو چگونه است. از فلش ها
 .نشان دادن نحوه سازماندهی مجدد الکترون ها استفاده کرد
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 شیمی بنزن: جایگزین معطر الکتروفیلی  | 16فصل 
 

 محتویات 

 واکنشهای جایگزین معطر الکتروفیلیک: برومیناسیون  .1
 سایر جایگزینهای معطر   .2
 کرافتز -واکنش فریدل آلکیلاسیون و آسیلیزه شدن حلقه های معطر:  .3
 اثرات جانشین در جایگزینهای الکتروفیلی بنزین  .4
 اکسیداسیون ترکیبات معطر   .5
 کاهش ترکیبات معطر  .6
 سنتز بنزن های جایگزین شده  .7
 اضافه شیمی ترکیبی مورد .8

 

 
در قرن نوزدهم و اوایل قرن بیستم ، بنزن به دلیل بوی دلپذیر به عنوان لوسیون پس از اصلاح استفاده  
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 .می شد و به عنوان حلال برای دفع کافئین دانه های قهوه استفاده می شد. هیچکدام ایده خوبی نیست
 

 این فصل؟ چرا 

شده است ، ادامه می دهد ، اما ما تمرکز  این فصل پوشش مولکول های معطر را که در فصل قبل شروع  
خود را بر تمرکز بر واکنش ها ، با نگاهی به رابطه بین ساختار آروماتیک و واکنش پذیری ، متمرکز می  

این رابطه برای درک اینکه چگونه بسیاری از مولکول های بیولوژیکی و عوامل دارویی سنتز می  .کنیم
 ی کنند بسیار مهم است. شوند و چرا آنها مانند آنها رفتار م

پایداری مربوط به بنزن و ترکیبات مربوط به آن که حاوی    -در فصل قبل ، ما عطر و طعم را بررسی کردیم  
است. در این فصل ، ما برخی از واکنشهای منحصر   Π 2n + 4یک سیستم حلقوی چرخه ای از الکترونهای  

کنیم می  بررسی  را  معطر  مولکولهای  فرد   .به 
 

با یک   E)+ (رایج ترین واکنش ترکیبات معطر ، جایگزینی معطر الکتروفیلی است ، که در آن الکتروفیل
حلقه آروماتیک واکنش می دهد و یکی از هیدروژن ها را جایگزین می کند. این واکنش از نظر حلقه  

، نه فقط بنزن و بنزن های جایگزین ، مشخصه دارد. در حقیقت ، توانایی ت رکیب برای  های معطر 
 .جایگزینی الکتروفیلی ، آزمایش خوبی برای معطر بودن است

 
بسیاری از جایگزین های مختلف را می توان از طریق جایگزینی الکتروفیل بر روی حلقه معطر وارد کرد.  

 نیترو ، یک گروه   (-Cl - ،Br  -،I) برای ذکر برخی از احتمالات ، یک حلقه معطر را می توان با یک هالوژن 
) 2NO-(یک گروه اسید سولفونیک ،H) 3SO-( یک گروه هیدروکسیل ،OH) -(   جایگزین کرد. یک گروه ،

با استفاده از چند ماده ساده ، می توانید هزاران ترکیب معطر   )- .(COR، یا یک گروه آسیل )- (Rآلکیل
 جایگزین را از قبل آماده کنید.
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 ک: برومیناسیون واکنشهای جایگزینی معطر الکتروفیلی

فصل   در  که  را  آنچه  بیایید   ، الکتروفیلی  معطر  جایگزینی  نحوه  مشاهده  از  افزودن    7قبل  مورد  در 
به یک آلکن    HClالکتروفیلیک آلکنها بیان کردیم ، به طور مختصر به یاد آوریم. هنگامی که معرف مانند

پیوند دوگانه نزدیک می شود و با یک کربن پیوند   Π اضافه می شود ، هیدروژن الکتروفیل به الکترونهای 
 2Cl سپس این واسطه کربوکاسیون با یون  .ایجاد می کند و در کربن دیگر بار مثبت ایجاد می کند

 .نوکلئوفیلیک واکنش می دهد تا محصول اضافی را به دست آورد

 
 

اوت های زیادی وجود دارد.  واکنش جایگزینی معطر الکتروفیلی به روشی مشابه شروع می شود ، اما تف
یک تفاوت این است که حلقه های معطر نسبت به آلکین ها نسبت به الکتروفیل ها کمتر واکنش پذیر 

با اکثر آلکنها فوراً واکنش می دهد اما در دمای اتاق  2Cl2CH در محلول 2Br هستند. به عنوان مثال ،  
مورد نیاز است. کاتالیزور   3FeBr اتالیزوری مانندبرای انجام برمینگ بنزن ، ک  .با بنزن واکنش نمی دهد

تا یک گونه  2Br با قطبی شدن مولکول  تر می کند   Br+ ایجاد کند که مانند Br- 4FeBr+ الکتروفیلی 
قطبی شده سپس با حلقه بنزن نوکلئوفیلیک واکنش می دهد و  2Br واکنش نشان می دهد. مولکول 
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( و دارای سه 5  11یک واسطه کربوکاسیون غیرآروماتیک تولید می کند که دو برابر آلیلیک است )بخش  
 .شکل رزونانس است

 
معطر  جایگزینی  در  اما   ، است  پایدارتر  معمولی  آلکیل  کربوکاسیون  به  نسبت  تأخیر  دلیل  به  اگرچه 

واکنش الکترو  ، بنابراین  است.  کمتر  بسیار  اولیه  بنزن  به حلقه  نسبت  پایداری معطری  ثبات  از  فیلی 
الکتروفیل با حلقه بنزن اندرگونیک است ، دارای انرژی فعال سازی قابل ملاحظه ای است و نسبتاً کند  

یل را با آلکن و بنزن مقایسه   یک نمودار انرژی را نشان می دهد که واکنش الکتروف   1  16شکل    .است
 .زیرا ماده اولیه پایدارتر است  بالاتر(  G∆)  می کند. واکنش بنزن کندتر است

 
 

واکنش بنزن به دلیل   .بنزن G-∆،   آلکن :∆ G-با آلکن و بنزن E)1 (مقایسه واکنشهای الکتروفیل  1  16شکل  
 ثبات حلقه معطر کندتر از واکنش آلکن است.  

به   .تفاوت دیگر بین افزودن آلکن و جایگزینی معطر بعد از تشکیل واسطه کربوکاسیون رخ می دهد
را از کربن حاوی برم از   H+ برای افزودن یک محصول اضافی ، واسطه کربوکاسیون 2Br جای افزودن

مشابه   H+ محصول جایگزین ایجاد کند. توجه داشته باشید که این از دست دادن دست می دهد تا یک  
با بنزن ،   2Br (. اثر خالص واکنش10  11رخ می دهد )بخش   1E چیزی است که در مرحله دوم واکنش

 .است 16-2با مکانیسم کلی نشان داده شده در شکل  Br+ توسط H+ جایگزینی
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 مکانیسم

الکتروفیل بنزن واکنش در دو مرحله رخ می دهد و شامل یک واسطه کربوکاسیون  مکانیسم برومین  
 .تثبیت شده با رزونانس می شود

جدید   Br -Cیک جفت الکترون از حلقه بنزن به برم قطبی مثبت حمله می کند و یک پیوند .1
 .تشکیل می دهد و یک واسطه کربوکاسیون غیر آروماتیک باقی می گذارد

ا + Hیک پایه .2 ز واسطه کربوکاسیون حذف می کند و محصول جایگزین خنثی به عنوان دو را 
 .حرکت می کند و دوباره حلقه معطر را تشکیل می دهد  H -Cالکترون از پیوند

 
 

با بنزن مسیر متفاوتی نسبت به واکنش آن با آلکن دارد؟ پاسخ مستقیم است. اگر   2Br چرا واکنش
کیلوژول بر مول حلقه معطر از بین می رود و واکنش کلی آن    150کننده  افزودنی رخ دهد ، انرژی تثبیت  

اندرگونیک می شود. با این حال ، هنگامی که جایگزینی اتفاق می افتد ، ثبات حلقه معطر حفظ می 
انرژی برای فرایند کلی در شکل   نشان داده شده   3  16شود و واکنش آن خارج از بدن است. نمودار 

 .است
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مودار انرژی برای برومین الکتروفیل بنزن. از آنجا که ثبات حلقه معطر حفظ می شود ، فرایند ن  3  16شکل  

 .کلی آن خارج از جنبه است

 

 
   1 – 16سوال 

 مونوبرومیناسیون تولوئن مخلوطی از سه محصول بروموتولوئن می دهد. آنها را بکشید و نام ببرید.  

 

 جایگزینی های معطر دیگر 

ای معطر الکتروفیلی علاوه بر برومیناسیون وجود دارد و همه آنها با یک مکانیسم کلی انواع جایگزین ه
 .یکسان ایجاد می شوند. اجازه دهید برخی از این واکنش های دیگر را به طور مختصر بررسی کنیم

معطر  هالوژناسیون معطر کلر ، برم و ید را می توان با واکنشهای جایگزینی الکتروفیلی به حلقه های  
وارد کرد ، اما فلورین بیش از حد واکنش پذیر است و تنها عملکرد ضعیف محصولات مونوفلوروآروماتیک 

استفاده می شود ، که در آن اتم   F"+ "با فلوراسیون مستقیم بدست می آید. در عوض ، از منابع دیگر 
 F-هایی با نام اختصاری فلور به نیتروژن با بار مثبت متصل می شود. یکی از رایج ترین چنین معرف  

 4BF-TEDAوجود دارد و با نامSelectfluor  به فروش می رسد. 
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دارو در بازار    80بسیاری از ترکیبات معطر حاوی فلور به ویژه به عنوان داروسازی ارزشمند هستند. تقریباً  
، که برای درمان   (Janu via)سیتاگلیپتینفروشنده برتر ، حاوی فلورین هستند.    100مورد از    18، از جمله  

نوع   فلوکستین  2دیابت  و   ، نمونه هایی    (Prozac)استفاده می شود   ، افسردگی  داروی ضد  ، یک 
 .هستند

 

 
با  کاتالیزور 2Cl حلقه های معطر  ،   3FeCl در حضور  کنند  را تولید  کلروبنزن ها  تا  واکنش می دهند 

شان می دهند. این نوع واکنش در سنتز داروهای متعدد دارویی واکنش ن 3FeBr و 2Br همانطور که با 
، از جمله داروی ضد حساسیت لوراتادین ، که به عنوان کلاریتین به بازار عرضه می شود ، استفاده می 

 شود

 . 
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خود ید نسبت به حلقه های معطر واکنش پذیر نیست ، بنابراین یک عامل اکسید کننده مانند پراکسید  
باید به واکنش اضافه شود. این مواد واکنش اکسیداسیون را با   2CuCl هیدروژن یا نمک مس مانند

 است. سپس حلقه معطر با I+ به گونه ای الکتروفیلی قوی تر تسریع می کنند که گویی 2I اکسید کردن
 +Iبه روش معمول واکنش نشان می دهد و یک محصول جایگزین به دست می آورد. 

 

 
 

های معطر الکتروفیلی نیز در بیوسنتز بسیاری از مولکولهای طبیعی بوجود می آیند ، به ویژه آنهایی  هالوژن
که توسط موجودات دریایی تولید می شوند. در انسان ، بهترین نمونه شناخته شده در غده تیروئید در  

می دهد. اسید آمینه  طول بیوسنتز تیروکسین ، هورمونی که در تنظیم رشد و متابولیسم نقش دارد ، رخ  
تیروزین ابتدا توسط تیروئید پراکسی داز یددار می شود و دو مولکول تیروزین یددار سپس جفت می 

، که از یون یدید در    (HIO)است ، شاید هیپوئید اسید I+ او عامل یددار الکتروفیلیک یک گونه   . شوند
 .تشکیل می شود 2O2H اثر اکسیداسیون با

 
 
 



 شیمی آلی  || 805
 

 معطر نیترات 

می شوند.   نیترات  غلیظ  و سولفوریک  نیتریک  اسیدهای  از  مخلوطی  با  واکنش  با  معطر  حلقه های 
در اثر پروتوناسیون و از دست دادن آب تشکیل  3HNO است که از2NO 1 الکتروفیل یون نیترونیوم ،  

و از دست  می شود. یون نیترونیوم با بنزن واکنش می دهد و یک واسطه کربوکاسیون ایجاد می کند ،
 .(4 16از این واسطه محصول جایگزین خنثی ، نیتروبنزن را می دهد )شکل  H+ دادن

 
 

الکتروفیل   4  16شکل   الکترواستاتیک  پتانسیل  نقشه  معطر.  حلقه  الکتروفیلی  نیتراتاسیون  مکانیسم 
 .نشان می دهد که اتم نیتروژن مثبت ترین است 2NO + واکنشی

 
الکتروفیلی حلقه معطر در طبیعت اتفاق نمی افتد ، اما در آزمایشگاه از اهمیت ویژه ای برخوردار  نیترات  

کاهش داد تا   2SnCl است زیرا محصول جایگزین نیترو را می توان با معرفهایی مانند آهن ، قلع یا
ژن/احیاء دو مرحله  تولید شود. اتصال یک گروه آمینه به حلقه معطر با دنباله نیترو2ArNH آریل آمین ،  

است دارویی  عوامل  و  رنگها  از  بسیاری  صنعتی  سنتز  از  مهمی  بخش   ،   .ای 
 .بحث خواهیم کرد  24ما در مورد کاهش و سایر واکنشهای ترکیبات نیتروژن معطر در فصل 
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 سولفوناسیون معطر  

سولفون   3SO و 4SO2H حلقه های معطر را می توان با واکنش با اسید سولفوریک بخار ، مخلوطی از
خنثی است و جایگزینی با همان  3SO یا 3HSO 1 کرد. بسته به شرایط واکنش ، الکتروفیل واکنشی یا

(. با  5 16مکانیزم دو مرحله ای که قبلًا برای برومینگ و نیتراته دیده شده است ، انجام می شود )شکل 
احتی قابل برگشت است. بسته به شرایط  این حال ، توجه داشته باشید که واکنش سولفوناسیون به ر

یا عقب رخ دهد به جلو  تواند  اما    .واکنش می   ، داده می شود  ترجیح  اسید قوی  در  سولفوناسیون 
 .سولفوناسیون در اسید آبی داغ و رقیق مطلوب است

 
سولفوناسیون معطر به طور طبیعی رخ نمی دهد ، اما به طور گسترده ای در تهیه رنگها و عوامل دارویی 

، مانند س  ، داروهای سولفا  عنوان مثال  قرار می گیرد. به  آنتی  مورد استفاده  اولین  از   ، آمید  ولفانیل 
بیوتیک های مفید بالینی بودند. اگرچه امروزه داروهای موثرتری جایگزین شده اند ، اما داروهای سولفا  
هنوز در درمان مننژیت و عفونت های ادراری استفاده می شود. این داروها به صورت تجاری با فرآیندی 

 .اصلی آن است ، تهیه می شوندکه شامل سولفوناسیون معطر به عنوان مرحله  
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 هیدروکسیلاسیون معطر 

هیدروکسیلاسیون مستقیم یک حلقه معطر برای تولید هیدروکسی بنزن )یک فنول( دشوار است و به  
ندرت در آزمایشگاه انجام می شود ، اما در مسیرهای بیولوژیکی بسیار بیشتر اتفاق می افتد. به عنوان  

دی هیدروکسی فنیل استات   4،3هیدروکسی فنیل استات برای بدست آوردن    pهیدروکسیلاسیونمثال  
هیدروکسیلاز کاتالیز می شود و به اکسیژن مولکولی   3هیدروکسی فنیل استات    pاست. واکنش توسط

 .نیاز دارد 2FADH به علاوه کوآنزیم کاهش یافته فلاوین آدنین دینوکلئوتید ، به اختصار

 
 
قیاس با سایر جایگزین های معطر الکتروفیلی ، ممکن است انتظار داشته باشید که یک گونه اکسیژن  با  

برای واکنش هیدروکسیلاسیون مورد نیاز است. این دقیقاً همان چیزی   OH+ "الکتروفیل به عنوان "معادل
  FAD    ،OH  -ROداست که اتفاق می افتد ، با اکسیژن الکتروفیل ناشی از پروتون کردن هیدروپراکسی

 2O با  2FADH خود از واکنش  FADهیدروپراکسید ROH + OH → -OH + H-RO+ .(. یعنی6 16شکل ) 
 .تشکیل می شود

 
 2  – 16سوال 

  .را پیشنهاد کنید 4BF-TEDA-F مکانیسم فلوراسیون الکتروفیلی بنزن با 

 3 – 16سوال 

کلرزنی روی  بر  است  ممکن  محصول   xylene, and p-m-و   dimethylbenzene)-(oxylene -oچند 
 xyleneایجاد شود؟  

 4 – 16سوال 

تصفیه می شود ، دوتریوم به آرامی جایگزین هر شش جنس هیدروژن موجود   4SO2D وقتی بنزن با
 .در حلقه معطر می شود. توضیح دهید 
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 مکانیسم
  FADبا واکنش با هیدروپراکسیدهیدروکسی فنیل استات ،    pمکانیسم هیدروکسیلاسیون الکتروفیلی

 FAD    ، -OH + H-ROاست که با پروتون کردن هیدروپراکسید  "+ OHگونه هیدروکسیل کننده "معادل 
 +ROH + OH →بوجود می آید. هیدروپراکسیدFAD  2 خود از واکنشFADH 2 باO تشکیل می شود. 

اکسیژن   .1 با  یافته  کاهش  دینوکلئوتید  آدنین  یک  فلاوین  و  دهد  می  واکنش  مولکولی 
 .هیدروپراکسید واسطه می دهد

اکسیژن مجاور را الکتروفیلی می کند    HAپروتون سازی اکسیژن هیدروپراکسید توسط یک اسید .2
 .و به حلقه معطر اجازه واکنش می دهد و یک واسطه کربوکاسیون می دهد

 .هیدروکسی را می دهداز کربوکاسیون محصول معطر جایگزین  H+ از دست دادن .3

 
 

  Crafts-Friedelآلکیلاسیون و آسیلیزه شدن حلقه های معطر: واکنش 
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معرفی یک  - از جمله مفیدترین واکنشهای جایگزین معطر الکتروفیلی در آزمایشگاه ، آلکیلاسیون است 
نامیده می    Crafts -Friedelگروه آلکیل بر روی حلقه بن زن. این واکنش که پس از کاشفان آن واکنش

برای تولید یک الکتروفیل  3AlCl ، در حضور RClشود ، با تصفیه یک ترکیب معطر با یک آلکیل کلرید ،  
 کلرید آلومینیوم واکنش را با کمک به آلکیل هالید به همان اندازه که  .انجام می شود + Rکربوکاسیون ،  

 3FeBr2 با قطبی شدنBr کا  ، از دست دادن1  16تالیز می کند )بخش  کاتالیز می کند   .) 1H  سپس
از دست دادن پروتون سپس محصول جایگزینی آلکیله خنثی را   .(7  16واکنش را تکمیل می کند )شکل  

 می دهد. 

 

 مکانیسم

کلروپروپان برای تولید ایزوپروپیل بنزن )کومن(.   2با    Crafts -Friedelمکانیسم واکنش آلکیلاسیون بنزن
 .ایجاد می شود 3AlCl یک کربوکاسیون است که توسط تفکیک آلکیل هالید به کمکالکتروفیل 

تشکیل می   C -Cیک جفت الکترون از حلقه معطر به کربوکاسیون حمله می کند و یک پیوند .1
 .دهد و یک واسطه جدید کربوکاسیون ایجاد می کند 

 .از دست دادن پروتون سپس محصول جانشین آلکیله خنثی را می دهد .2
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دارای چندین محدودیت است. برای یک چیز ، فقط   Crafts -Friedelعلیرغم کاربرد آن ، آلکیلاسیون
آلکیل هالیدها می توانند مورد استفاده قرار گیرند. هالیدهای آروماتیک )آریل( و هالیدهای وینیلیک 

سیار بالا هستند که  واکنشی نشان نمی دهند زیرا کربوکاسیون های آریلی و وینیلیکی از نظر انرژی ب
 .کرفتز شکل نمی گیرند-تحت شرایط فریدل 

 
 

در حلقه های آروماتیک که یا توسط یک گروه    Crafts -Friedelمحدودیت دیگر این است که واکنشهای
یا توسط یک گروه آمینو اساسی که می تواند پروتون شود   O) ═(Cخروج قوی الکترون مانند کربونیل

شود. در بخش بعدی خواهیم دید که حضور یک گروه جایگزین که قبلًا روی یک حلقه  جایگزین نمی  
  .قرار دارد می تواند تأثیر شگرفی بر واکنش آن حلقه نسبت به جایگزینی بیشتر الکتروفیلی داشته باشد 

از جایگزین های ذکر شده در شکل   آلکیلاسیون  8  16حلقه هایی که حاوی هر یک   هستند ، تحت 
Crafts - Friedelقرار نمی گیرند. 

 
صنایع دستی. اگر بستر دارای یک جایگزین   -محدودیتهای بستر معطر در واکنشهای فریدل    8  16شکل  

 .خارج کننده الکترون یا یک گروه آمینوی اساسی باشد ، واکنشی نشان نمی دهد 

 
متوقف کردن واکنش پس از  این است که اغلب   Crafts -Friedelسومین محدودیت برای آلکیله شدن

یک جایگزینی دشوار است. هنگامی که اولین گروه آلکیل روی حلقه قرار می گیرد ، واکنش جایگزینی 
دوم به دلایلی تسهیل می شود که در بخش بعدی بحث خواهیم کرد. بنابراین ، ما اغلب پلی آلکیلاسیون 

di-p-متیل پروپان ، به عنوان مثال ،     2و  کلر   2مول معادل    1واکنش بن زن با    . را مشاهده می کنیم 
butylbenzene-tert   را به عنوان محصول اصلی ، همراه با مقدار کمی ترت بوتیل بنزن و بنزن بدون

تنها زمانی به دست می آید که از    monoalkylationواکنش به دست می آورد. بازده بالای محصول
 .مقدار زیادی بنزن استفاده شود
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کرافتز این است که گاهی اوقات یک اسکلت الکتروفیل آلکیل  -نهایی برای واکنش فریدل  محدودیت  
کربوکاسیون در حین واکنش ، به ویژه هنگامی که از آلکیل هالید اولیه استفاده می شود ، رخ می دهد. 

نسبت محصولات    1؛    2درجه سانتی گراد ، تقریباً    0کلروبوتان در دمای    1به عنوان مثال ، درمان بن زن با  
 .بازآرایی شده )ثانیه بوتیل( به محصولات بدون تنظیم )بوتیل( می دهد

فریدل   واکنشهای  با  که  کربوکاسیون  افزودن  -بازآرایی  با  که  است  آنهایی  مانند   ، است  همراه  کرفتز 
( و یا با جابجایی هیدرید یا شیفت آلکیل رخ می 11  7الکتروفیلیک به آلکن ها همراه است )بخش  

با تغییر اتم   3AlCl کلروبوتان با  1دهد. به عنوان مثال ، کربوکاسیون اولیه نسبتاً ناپایدار بوسیله واکنش  
، به کربوکاسیون ثانویه پایدارتر مرتب     1Cبه  2C از ( :H-)یون هیدرید ،   هیدروژن و جفت الکترونی آن

دی متیل پروپیل( بنزن    1،1پروپان )دی متیل    2،2کلرو    1به طور مشابه ، آلکیله شدن بنزن با    .می شود
 2C به دست می آورد. کربوکاسیون اولیه تشکیل شده با تغییر یک گروه متیل و جفت الکترون آن از

 .به یک کربوکاسیون سوم مرتب می شود 1C به
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همانطور که یک حلقه معطر در واکنش با آلکیل کلرید آلکیله می شود ، در واکنش با یک کربوکسیلیک  

؛ با  - COR) ، آسیلیزه می شود. به این معنا که یک گروه آسیل   3AlCl، در حضور RCOClاسید کلرید ،  
ل کلرید باعث  تلفظ سیل( روی حلقه معطر جایگزین می شود. به عنوان مثال ، واکنش بنزن با استی

 .ایجاد استون فنون می شود

 
کرفتز است و همین محدودیت ها در  -کرفتز مشابه الکیلاسیون فریدل  -مکانیسم آسیکل شدن فریدل  

برای آلکیلاسیون ذکر شده است ، در مورد آسیلیلاسیون نیز اعمال می   8  16بستر معطر که قبلًا در شکل  
الکتروفیل واکنشی یک کاتیون آسیل تثبیت شده با رزونانس است که در اثر واکنش بین کلرید   .شود

(. همانطور که ساختارهای رزونانس در شکل نشان می دهد  9  16ایجاد می شود )شکل   3AlCl آسیل و
بیت ، یک آسیون با تعامل مداری خالی روی کربن با الکترونهای جفت تنها بر روی اکسیژن همسایه تث

 .می شود. به دلیل این تثبیت ، هیچ مرتب سازی مجدد کربوکاسیون در طول آسیل شدن رخ نمی دهد

 
الکتروفیل یک کاتیون آسیل تثبیت شده با   Crafts. -Friedelمکانیسم واکنش آسیل شدن  9  16شکل  

 م است.رزونانس است که نقشه پتانسیل الکترواستاتیک آن نشان می دهد که کربن مثبت ترین ات

کرفتز اتفاق می افتد ، آسیلیزه ها هرگز  -برخلاف جایگزینی های متعددی که اغلب در الکیل های فریدل  
بیش از یکبار روی حلقه اتفاق نمی افتند زیرا محصول آسیل بنزن نسبت به ماده اولیه غیرآسیله واکنش 

آلکیلاسیون های معطر  .اد پذیرتر است. این تفاوت واکنش پذیری را در بخش بعدی توضیح خواهیم د
در سیستم های زنده وجود   3AlCl در مسیرهای بیولوژیکی متعددی رخ می دهند ، اگرچه البته هیچ 

ندارد تا واکنش را کاتالیز کند. در عوض ، الکتروفیل کربوکاسیون به طور معمول با تجزیه یک ارگانودی  
تفکیک معمولًا با پیچیده شدن به یک    دیدیم. این  11فسفات شکل می گیرد ، همانطور که در بخش  
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کمک می کند ،  3AlCl ، همانطور که ارتباط یک آلکیل کلرید با    21Mgکاتیون فلزی دو ظرفیتی مانند
کند می   .کمک 

 
،     1Kدر طول سنتز بیولوژیکی فیلوکینون یا ویتامین   Crafts -Friedelنمونه ای از واکنش بیولوژیکی

دی هیدروکسی نفتوئیک اسید با فیتیل   4،1عامل انعقاد خون انسان رخ می دهد. فیلوکینون از واکنش  
دی فسفات تشکیل می شود. فیتیل دی فسفات ابتدا به یک کربوکاسیون آلیلی تثبیت شده با رزونانس 

دیگر    متصل می شود ، که سپس به روش معمول روی حلقه معطر جایگزین می شود. چندین تغییر
 .(10 16منجر به فیلوکینون می شود )شکل 

 
دی هیدروکسی نفتوئیک اسید. گام کلیدی که زنجیره    4،1از   1K (ویتامین )بیوسنتز فیلوکینون  10  16شکل  

کربن فیتیل را به حلقه معطر متصل می کند ، فریدل کرفتز مانند واکنش جایگزینی الکتروفیلیک   20جانبی  



شیمی آلی    || 814 
 

وان گروه خروج است. پیش بینی محصول بازآرایی کربوکاسیون واکنش فریدل  با یون دی فسفات به عن
 .با بازآرایی کربوکاسیون رخ می دهد 3AlCl متیل بوتان در حضور 3کلرو   2کرافتز بنزن با  -

 
دی هیدروکسی نفتوئیک اسید. گام کلیدی که زنجیره    4،1از   ( 1Kبیوسنتز فیلوکینون )ویتامین  10  16شکل  

بن فیتیل را به حلقه معطر متصل می کند ، فریدل کرفتز مانند واکنش جایگزینی الکتروفیلیک کر   20جانبی  
 با یون دی فسفات به عنوان گروه خروج است.  

 

 پیش بینی محصول بازآرایی کربوکاسیون 

با بازآرایی کربوکاسیون رخ می  3AlCl متیل بوتان در حضور  3کلرو    2کرافتز بنزن با  -واکنش فریدل  
 .دهد

ساختار محصول   .از این کربوکاسیون ثانویه پایدارتر استفاده کنید  Crafts -Friedelبرای تکمیل واکنش
 چگونه است؟  

 استراتژی  

شامل تشکیل کربوکاسیون اولیه است که می تواند با یک تغییر هیدرید یا    Crafts -Friedelواکنش
کربوکاسیون پایدارتر ایجاد شود. کربوکاسیون اولیه را بکشید  یک تغییر آلکیل دوباره تنظیم شود تا یک 

، پایداری آن را ارزیابی کنید و ببینید آیا تغییر یون هیدرید یا گروه آلکیل از کربن همسایه منجر به  
در نمونه فعلی ، کربوکاسیون اولیه یک ثانیه است که می تواند با یک تغییر   .افزایش ثبات می شود

 درجه ثبات تر تغییر حالت دهد. هیدرید به یک 

 
 راه حل
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 5 - 16سوال 

و کدام بدون    Crafts  –Friedelانتظار می رود کدام یک از آلکیل هالیدهای زیر تحت بازآرایی مجدد
 واکنش قرار گیرد؟ توضیح دهید.

Cl (e) 2CCH3) 3Cl (d) (CH2CH2CH3(c) CH 3CH (Cl) CH2CH3Cl (b) CH2CH3(a) CH 
Chlorocyclohexane  

 6 – 16سوال 

چیست؟   methylpropane-2-chloro-1با    Crafts -Friedelمحصول اصلی تک جانشینی از واکنش بنزن
 ؟ 3AlClمتیل پروپان در حضور 2

 
 7 – 16سوال 

برای تهیه هریک   Crafts  –Friedelکربوکسیلیک اسید را که ممکن است در واکنش آسیلاسیون کلرید 
 :از آسیل بنزن های زیر استفاده شود ، شناسایی کنید

 
 

 اثرات جانشین در جایگزینی های الکتروفیلی 

اما اگر بخواهیم  تنها یک محصول می تواند ایجاد شود که جایگزینی الکتروفیلی روی بنزن ایجاد شود ،  
روی حلقه ای معطر که قبلًا یک جایگزین دارد واکنش نشان دهیم ، چه اتفاقی می افتد؟ حضور اولیه  

   .یک جایگزین بر روی حلقه دو اثر دارد

جایگزین ها بر واکنش پذیری حلقه معطر تأثیر می گذارند. برخی از جایگزین ها حلقه را فعال می کنند  
پذیرتر می شود و برخی دیگر این حلقه را تخلیه می کنند و نسبت به بنزن   و نسبت به بنزن واکنش

برابر واکنش پذیرتر    1000حلقه را  - OHواکنش پذیری کمتری دارد. به عنوان مثال ، در نیترات معطر ، یک
میلیون بار کمتر واکنش پذیر می    10حلقه را بیش از   - 2NO از بنزن می کند ، در حالی که یک جایگزین

 .کند
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ارتو ، متا و   -جایگزین ها بر جهت گیری واکنش تأثیر می گذارند. سه محصول احتمالی جایگزین شده 

معمولًا در مقادیر مساوی تشکیل نمی شوند. در عوض ، ماهیت جایگزینی که ابتدا در حلقه بنزن   -پارا 
جایگزینی را به    OHگروهوجود داشت ، موقعیت جایگزینی دوم را تعیین می کند. برای مثال ، یک  

جایگزینی را   - CHOسمت موقعیتهای ارتو و پارا هدایت می کند ، در حالی که یک گروه کربونیل مانند
نتایج تجربی نیترات بخشی از بنزن    1  16جدول    .در درجه اول به سمت موقعیت متا هدایت می کند 

 .های جایگزین را نشان می دهد

نشان داده شده است:    11  16گروه طبقه بندی کرد ، همانطور که در شکل   جایگزین ها را می توان به سه
فعال کننده های ارتو و پیش هدایت کننده ، غیرفعال کننده های ارتو و پیش هدایت کننده ، و غیرفعال  
کننده های متا هدایت کننده. هیچ فعال کننده متا هدایت کننده ای وجود ندارد. توجه کنید که چگونه  

کارگردانی متا به شدت غیرفعال    .مستقیم گروه با واکنش پذیری آن ارتباط داردتأثیر   همه گروههای 
هستند و اکثر گروههای ارتو و پیش فعال در حال فعال شدن هستند. هالوژن ها از نظر ارتو و پیش  

 جهت دادن منحصر به فرد هستند ، اما به طور ضعیفی غیرفعال می شوند. 
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طبقه بندی اثرات جانشین در جایگزینی معطر الکتروفیلی. همه گروه های فعال کننده ارتو و    11 16شکل 

نظر   از  متا هدایت هستند. هالوژنها  از هالوژن  غیر  غیرفعال  گروه های  پیش هدایت هستند و همه 
 غیرفعال کردن بی نظیر هستند ، اما به طور مستقیم و جهت مستقیم هستند.  

 

 
 

 ینی محصول واکنش جایگزینی معطر الکتروفیلی پیش ب

 محصول اصلی سولفوناسیون تولوئن را پیش بینی کنید. 

 استراتژی  

جایگزین موجود بر روی حلقه را مشخص کنید و تصمیم بگیرید که آیا هدایت کننده ارتو و پارا هدایت  
ی به عنوان ارتو و جهت دار  ، یک آلکیل فرع   11  16کننده است یا هدایت کننده متا. با توجه به شکل  

تولوئن    pتولوئن سولفونیک اسید و  oاست ، بنابراین سولفوناسیون تولوئن در درجه اول ترکیبی از
 .سولفونیک اسید ایجاد می کند

 راه حل
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 8 – 16سوال 

ترکیبات موجود در هر یک از گروههای زیر را به ترتیب فعالیت آنها در جایگزینی الکتروفیلی رتبه بندی   
 کنید: 

)الف( نیتروبنزن ، فنل ، تولوئن ، بنزن )ب( فنل ، بنزن ، کلروبنزن ، بنزوئیک اسید )ج( بنزن ، برومبنزن 
 ، بنزالدهید ، آنیلین 

 
 9 – 16سوال 

 زیر را پیش بینی کنید:  عمده محصولات واکنشهای

 )الف( نیتراته بروبرو بنزن )ب( برومینیت نیتروبنزن )ج( کلر زنی فنل )د( برومیناسیون آنیلین 

 
 فعال سازی و غیرفعال سازی  تاثیرهای 

چه چیزی باعث می شود که یک گروه فعال یا غیرفعال شود؟ ویژگی مشترک همه گروههای فعال کننده 
الکترونها را به حلقه اهدا می کنند ، در نتیجه حلقه از نظر الکترون غنی تر می شود ،  این است که آنها  

برعکس   .واسطه کربوکاسیون را تثبیت می کند و انرژی فعال سازی را برای تشکیل آن کاهش می دهد
نتیجه    ، ویژگی مشترک همه گروههای غیرفعال این است که آنها الکترونها را از حلقه خارج می کنند ، در

الکترون حلقه را ضعیف تر می کند ، واسطه کربن کربن را بی ثبات می کند و انرژی فعال سازی را برای  
دهد می  افزایش  آن   .تشکیل 

 
Y است پذیرتر  واکنش  حلقه  و  است  پایدارتر  کربوکاسیون  واسطه  ؛  کند  می  اهدا  را  ها   .الکترون 
Y کمتر پایدار است و حلقه کمتر واکنش پذیر است  الکترونها را بیرون می کشد. واسطه کربوکاسیون. 

نقشه های بالقوه الکترواستاتیک بنزالدهید )غیرفعال( ، کلروبنزن )غیرفعال ضعیف( و فنل )فعال شده( 
نشان داده شده است ، زمانی که یک گروه خارج    12  16را با بنزن مقایسه کنید. همانطور که در شکل  
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وجود داشته باشد ، حلقه مثبت تر )سبز زرد( است و هنگامی که یک  - Clیا - CHOکننده الکترون مانند
 .وجود دارد ، منفی تر است - OHگروه اهدا کننده الکترون مانند

 
نقشه های بالقوه الکترواستاتیک بنزن و چندین بنزن جایگزین نشان می دهد که یک گروه   12 16شکل 

حلقه را الکترون ضعیف تر می کند ، در حالی که یک گروه اهدا     CHO or-(Cl   )- خارج کننده الکترون
 .حلقه را از نظر الکترون غنی تر می کند )-  (OHکننده الکترون

خروج یا اهدای الکترونها توسط یک گروه جایگزین با تأثیر متقابل اثرات القایی و اثرات رزونانس کنترل  
اثر القایی خروج یا اهدای الکترونها از طریق پیوند در  دیدیم ، یک    1  2می شود. همانطور که در بخش  

اثر منفی منفی است. هالوژنها ، گروههای هیدروکسیل ، گروههای کربونیل ، گروههای سیانو و گروههای  
که جایگزین را به حلقه بنزن متصل می کند ، خارج    sنیترو به طور استقرایی الکترونها را از طریق پیوند

ثیر بیشتر در هالو بنزن ها و فنول ها ، که در آنها اتم الکترونگاتیو مستقیماً به حلقه این تأ .می کنند
متصل شده است ، مشهود است ، اما در ترکیبات کربونیل ، نیتریل ها و ترکیبات نیترو ، که در آنها اتم  

طور استقرایی   الکترونگاتیو دورتر حذف می شود ، قابل توجه است. از طرف دیگر گروه های آلکیل ، به 
، تراک های الکتریکی اهدا می کنند. این همان اثر اهدای بیش از حد متقابل است که باعث می شود  

 .( را تثبیت کنند9 7( و کربوکاسیون ها )بخش 6 7عناصر فرعی آلکیل آلکن ها )بخش 
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بر روی جانشین   Π همپوشانی اوربیتال به دلیل  Π اثر رزونانس خروج یا اهدای الکترونها از طریق پیوند

در حلقه معطر است. برای مثال جایگزین های کربونیل ، سیانو و نیترو ، با استفاده از   Π با اوربیتال 
از حلقه به سمت جایگزین جریان   Π رزونانس الکترون هایی از حلقه معطر خارج می کنند. الکترونهای

ند. توجه داشته باشید که جایگزین هایی که دارای اثر رزونانس  می یابند و بار مثبت در حلقه باقی می ما
الکترون هستند دارای ساختار کلی هستند اتم-Z ═Yخارج کننده  الکترونگاتیو بیشتری   Z، که در آن 

 دارد.    Yنسبت به

و جایگزین های آمینه الکترون ها را با تشدید به   )- (ORبرعکس ، هالوژن ، هیدروکسیل ، آلکوکسیل
حلقه معطر اهدا می کنند. الکترونهای جفت تنها از جانشین ها به حلقه جریان می یابند و بار منفی  

جایگزین هایی که دارای اثر تشدید اهدای الکترون هستند دارای ساختار    .روی حلقه ایجاد می کنند
 .وجود داردیک جفت الکترون تنها برای اهدا به حلقه   Yهستند ، جایی که در اتم-  , · Y ·کلی

 
 

یک نکته دیگر: اثرات استقرایی و اثرات رزونانس ضرورتاً در یک جهت عمل نمی کنند. به عنوان مثال ،  
عناصر فرعی هالوژن ، هیدروکسیل ، آلکوکسیل و آمینو دارای اثرات القایی الکترون هستند که به دلیل  

شده اند ، اما به دلیل تنها بودن ، دارای اثرات  به حلقه معطر متصل   - N، یا- X -،Oالکترو منفی بودن اتم
جفت کنید. هنگامی که این دو اثر  - N، یا- X -،Oتشدید کننده الکترون هستند. الکترونها را روی اتمهای

،   در جهت مخالف ، جایگزینهای هیدروکسیل  بنابراین  کند.  غلبه می  آن  بر  تر  قوی   ، کنند  عمل می 
زیرا اثر تشدید دهنده الکترونهای قوی تر آنها بر الکترون القایی ضعیف    آلکوکسیل و آمینو فعال هستند

تر آنها از اثر القایی خارج می شود. با این حال ، هالوژن ها غیرفعال کننده هستند زیرا الکترون القایی 
  .قوی تر آنها از اثر القاء کننده الکترون ضعیف تر آنها بیشتر است

 10 – 16سوال 
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اغلب جایگزینی پلی می دهند استفاده    Crafts -Friedelبرای توضیح اینکه چرا آلکیله های   11  16از شکل  
 .چنین نمی کند  Crafts -Friedelمی کنند اما آسیکلاسیون

 
 

 11 – 16سوال 

، نشان داده شده است. آیا انتظار    3CF5H6C،    (trifluoromethyl)نقشه پتانسیل الکترواستاتیک بنزن
دارید بنزن )تری فلورومتیل( نسبت به تولوئن نسبت به جایگزینی الکتروفیلی واکنش پذیرتر یا کمتر  

 .واکنش پذیر باشد؟ توضیح دهید

 
 

 آلکیل های گروه ها: کننده فعال  هدایت پارا  و ارتو فعال کننده های

تنها    نه  تشدید  و  القایی  معطر اثرات  های  جایگزین  گیری  جهت  جهت  بلکه  پذیری  واکنش  برای 
الکتروفیلی نیز محاسبه می شوند. به عنوان مثال ، گروههای آلکیل را در نظر بگیرید که دارای اثر القایی 

 13  16اهدای الکترون هستند و به صورت ارتو و پارا کارگردان هستند. نتایج نیتراسیون تولوئن در شکل  
 .ه استنشان داده شد
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ارتو و پارا نسبت به متا    13  16شکل   واسطه های کربوهیدرات در نیتراته شدن تولوئن. واسطه های 

 . واسطه پایدارتر هستند زیرا بار مثبت بیشتر از کربن ثانویه است و نه کربن ثانویه

 
د و سه واسطه  نیترات شدن تولوئن ممکن است به صورت ارتو ، متا ، یا پارا برای گروه متیل ایجاد شو

برای هر دو واکنش ارتو و پارا ، اما   .نشان داده شده است ، ایجاد کند 13-16کربوکاسیون را که در شکل 
نه برای واکنش متا ، یک شکل رزونانس بار مثبت را مستقیماً روی کربن جایگزین متیل قرار می دهد ، 

کننده هدایت الکترون از گروه متیل تثبیت    جایی که در موقعیت سوم قرار دارد و می تواند با اثر القاء
گیرند می  شکل  سریعتر  و  بوده  کمتر  متوسط  از  پارا  و  ارتو  میانی  انرژی  بنابراین   .شود. 

 
  2NH و  OHگروه های :پارا  و ارتو فعال کننده های

متفاوت از گروه پارا هستند ، اما به دلایلی    -هیدروکسیل ، آلکوکسیل و آمینو نیز فعال کننده های ارتو
های آلکیل. همانطور که قبلًا در این بخش توضیح داده شد ، گروههای هیدروکسیل ، آلکوکسیل و آمینو 
دارای یک اثر وابستگی قوی با الکترون هستند که بر الکترون القایی ضعیف تر از اثر القایی خارج می  

 .شود

 می تواند به صورت ارتو ، متا یا پارا به گروه  به عنوان مثال ، هنگامی که فنل نیترات می شود ، واکنش
OH -  نشان داده شده است ، بدست می آورند.   14-16رخ دهد و واسطه های کربوکاسیون را که در شکل
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اشکال رزونانس ، از جمله یک شکل بسیار مطلوب که اجازه می دهد بار مثبت با اهدای الکترون از اتم  
 .واکنش متا چنین تثبیتی ندارد اکسیژن جایگزین تثبیت شود. واسطه

 
واسطه های کربوهیدرات در نیتراته شدن فنل. واسطه های ارتو و پارا نسبت به متا واسطه   14 16شکل 

پایدارتر هستند زیرا دارای شکل رزونانس بیشتری هستند ، از جمله یکی از شکل های مطلوب که شامل  
 اهدای الکترون از اتم اکسیژن می شود.

 

استانیلید نسبت به آنیلین نسبت به جایگزینی الکتروفیلیک کمتر واکنش پذیر است.    12  –  16سوال   
 .توضیح دهید
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 هالوژن ها  :پارا  و ارتو فعال کننده های

هالوژن ها غیرفعال می شوند زیرا اثر القایی خروج الکترون قوی تر از آنها از اثر تشدید اهدای الکترون 
آنها بیشتر است. اگرچه ضعیف است ، اما این اثر رزونانس اهدای الکترون تنها در موقعیتهای  ضعیف تر  

بنابراین ، یک جایگزین هالوژن می    .(15  16ارتو و پارا احساس می شود و نه در موقعیت متا )شکل  
جایگزین تواند بار مثبت واسطه های کربن را از واکنش ارتو و پارا به همان روشی که هیدروکسیل و  

های آمینه می توانند تثبیت کنند ، تثبیت کند. متا واسطه ، با این حال ، چنین تثبیتی ندارد و بنابراین  
گیرد می  شکل   .کندتر 

 

 
واسطه های کربوهیدرات در نیتراته شدن کلروبنزن. واسطه های ارتو و پارا به دلیل اهدای    15  16شکل  

 .ن پایدارتر از متا واسطه هستندالکترون از الکترونهای جفت تنها هالوژ 

دوباره توجه داشته باشید که هالوژن ها ، هیدروکسیل ، آلکوکسیل و گروه های آمینه همگی دارای  
الکترون های کششی به صورت استقرایی هستند اما با رزونانس الکترون ها را اهدا می کنند. هالوژنها  

ما اثر رزونانس اهدای الکترون ضعیف تری دارند و دارای اثر القایی خروج الکترون قوی تری هستند ا
الکترون  القایی  اثر  دارای  آمینو  و  آلکوکسیل   ، گروههای هیدروکسیل  کننده هستند.  غیرفعال  بنابراین 

با    .ضعیف تری هستند اما اثر رزونانس اهدای الکترون قوی تری دارند و در نتیجه فعال کننده هستند
تنها جفت الکترون روی اتم که به حلقه معطر متصل شده اند ، مدیران ارتو  این حال ، همه آنها به دلیل  

 .و پارا هستند
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 غیرفعال کننده های هدایت متا 

تأثیر جانشین های متا هدایت را می توان با استفاده از انواع استدلال هایی که برای مدیران ارتو و پارا  
(. از سه واسطه 16  16نیترات بنزالدهید نگاه کنید )شکل  استفاده می شود توضیح داد. به عنوان مثال به  

احتمالی کربوکاسیون ، متا واسطه دارای سه شکل رزونانس مطلوب است ، در حالی که واسطه های ارتو  
در هر دو واسطه ارتو و پارا ، شکل رزونانس سوم نامطلوب است زیرا بار مثبت    .و پارا فقط دو نوع دارند

بنی که گروه آلدئید را تحمل می کند قرار می دهد ، جایی که در اثر تعامل دافعه با  را مستقیماً روی کر 
نادیده گرفته می شود. بنابراین ، متا واسطه بیشتر مورد علاقه است   O ═Cاتم کربن قطبی مثبت گروه

گیرد می  شکل  پارا  و  ارتو  های  واسطه  از  سریعتر   .و 
  

 
واسطه های کربوهیدرات در نیترات بنزالدهید. واسطه های ارتو و پارا از پایداری کمتری    16  16شکل  

دو شکل به جای نسبت به متا واسطه برخوردارند. متا واسطه مطلوب تر از ارتو و پار واسطه است زیرا  
 .سه شکل رزونانس مطلوب دارد

مستقیماً به حلقه متصل شده باشد ، یکی از   )ᵟ (+تبه طور کلی ، هر جایگزینی که دارای اتم قطبی مثب
اشکال رزونانس ارتو و واسطه های نامطلوب را نامطلوب می کند و بنابراین به عنوان یک مدیر متا عمل  

 می کند.
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 13 – 16سوال 

نیتروبنزن ساختارهای رزونانس را برای واسطه ها از واکنش الکترو تروفیل در ارتو ، متا و موقعیت های   
 ترسیم کنید. کدام میانجی ها پایدارتر هستند؟

 
 خلاصه ای از اثرات جانشین در جایگزینی معطر الکتروفیلی  

خلاصه ای از اثرات فعال کننده و هدایت کننده جایگزین ها در جایگزینی معطر الکتروفیلیک در جدول  
 .نشان داده شده است  2-16

 
 

 بنزن های سه جانبه: افزودن اثرات جانشینی  

الکتروفیلی حلقه بنزن نامتجانس با همان رزونانس و اثرات القایی که بر حلقه های تک جایگزینی تأثیر 
می گذارد ، اداره می شود. تنها تفاوت این است که لازم است اثرات افزودنی دو گروه مختلف را در نظر  

 .قدرها هم که به نظر می رسد دشوار نیست. سه قانون معمولًا کافی استبگیریم. در عمل ، این کار آن

 

به اگر تأثیرات هدایت کننده دو گروه یکدیگر را تقویت کنند ، وضعیت مستقیم است. به عنوان   .1
، هم متیل و هم گروه نیترو جایگزینی بیشتر را به همان موقعیت   p nitrotolueneمثال ، در

ه نیترو( هدایت می کنند. بنابراین یک محصول واحد بر روی جایگزینی  متا ب  5)ارتو به متیل  
 .الکتروفیلیک شکل می گیرد
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اگر تأثیرات مستقیم دو گروه با یکدیگر مخالف باشند ، گروه فعال کننده قوی تر تأثیر غالب را   .2

فنول در  متیل    pدارد ، اما اغلب مخلوطی از محصولات ایجاد می شود. به عنوان مثال ، برومین
 .است -3CH فعال کننده قوی تر از  - OHمتیل فنول را بدست می آورد زیرا  4برومو    2درجه اول 

 
جایگزینی بیشتر به ندرت بین دو گروه در یک ترکیب متابوسیته اتفاق می افتد زیرا این سایت  .3

یگری تهیه بیش از حد مانع است. بنابراین حلقه های معطر با سه جایگزین مجاور باید از راه د
 .شوند ، مانند جایگزینی یک ترکیب جایگزینی ارتو

 
 

 
 پیش بینی محصول جایگزین بر روی بنزن جایگزین شده 

 متیل بنزوئیک اسید دارید؟   pچه انتظاری از برومین شدن
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 استراتژی  

صورت  دو جایگزین موجود بر روی حلقه را مشخص کنید ، تأثیر هدایت هر یک را تعیین کنید و در  
تر است. در مورد فعلی ، گروه کربوکسیل  )-لزوم تصمیم بگیرید که کدام جایگزین فعال کننده قوی 

H) 2COهر دو گروه برومین را به موقعیت کنار    .یک مدیر متا است و گروه متیل یک مدیر ارتو و پارا
 .متیل بنزوئیک اسید تولید می کنند 4برومو  3گروه متیل هدایت می کنند و 

 راه حل

 
 

 15 – 16نمایش 

 در چه موقعیتی انتظار دارید که جایگزینی الکتروفیلیک در هر یک از مواد زیر اتفاق بیفتد؟ 

 
 

 15 – 16نمایش 

با زیر  از واکنش مواد   )2 (و3AlCl ،   )CH1 (Cl 2CH3نمایش عمده محصولات )محصولات( حاصل 
3HNO    ،4SO2H 

 
 

 جایگزینی معطر هسته دوست 
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اگرچه واکنشهای جایگزینی معطر معمولًا با یک مکانیسم الکتروفیلی رخ می دهند ، اما آریل هالیدهایی  
که دارای جایگزینهای خارج کننده الکترون هستند نیز می توانند تحت واکنش جایگزینی نوکلئوفیلی 

آبی در دمای اتاق واکنش می دهد و    NaOHنزن باترینیترو کلروب  6،4،2قرار گیرند. به عنوان مثال ،  
 .می شود Cl- جایگزین هسته دوستOH- تری نیتروفنول می دهد. در اینجا ،  6،4،2

 
دوست هسته  معطر  وجود    جایگزینی  این  با  اما  است  رایج  الکتروفیلیک  جایگزینی  از  کمتر  بسیار 

دینیتروفلوئوربنزن است که    4،2کاربردهای خاصی دارد. یکی از این استفاده ها ، واکنش پروتئین ها با  
اسید آمینه   2NH به عنوان معرف سانگر شناخته می شود ، برای اتصال یک "برچسب" به گروه پایانی

 .ره پروتئینی استدر یک سر زنجی

 
2 و  1NS اگرچه واکنش از نظر سطحی شبیه جایگزینی های

NS  آلکیل هالیدها است که در   نوکلئوفیلیک
 و 1NS مورد بحث قرار گرفته است ، اما باید متفاوت باشد زیرا آریل هالیدها در هر دو شرایط  11فصل  

 2NS1 بی اثر هستند. واکنشهایSN  با آریل هالیدها رخ نمی دهد زیرا تجزیه هالید به دلیل ناپایداری
است.  نامطلوب  انرژی  نظر  از  آریل  کاتیون  بالقوه   محصول 

با آریل هالیدها رخ نمی دهد زیرا کربن جایگزین هاله حلقه معطر به طور استریکی از   2NS واکنشهای
با نوکلوفیل  اینکه یک  برای  باید    رویکرد پشت محافظت می شود.   ، آریل هالید واکنش نشان دهد 

این یک    -مستقیماً از طریق حلقه معطر نزدیک شود و شیمی استریو کربن حلقه معطر را معکوس کند  
است هندسی  امکان   .عدم 
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 .وجود ندارد 1NS واکنش تجزیه رخ نمی دهد زیرا کاتیون آریل ناپایدار است. بنابراین ، هیچ واکنش

 
 

 .وجود ندارد 2NS طور استریکی مسدود شده است. بنابراین ، هیچ واکنشجابجایی پشت به 

 
 17  16جایگزینی های هسته دوستی بر روی یک حلقه معطر توسط مکانیسم نشان داده شده در شکل  

انجام می شود. نوکلئوفیل ابتدا به آریل هالید کم الکترون اضافه می کند و یک واسطه تثبیت شده و  
منفی نامیده می شود که پس از کاشف آن مجتمع مایزنهایمر نامیده می شود. سپس یون  دارای بار  

 .هالید حذف می شود

 

 مکانیسم

مکانیسم جایگزینی معطر هسته دوست. واکنش در دو مرحله رخ می دهد و شامل یک واسطه کاربانیون  
 .تثبیت شده با رزونانس می شود

 

حلقه معطر الکترون ضعیف صورت می گیرد و یک واسطه  افزودن هسته ای هیدروکسید یون به   .1
 .کاربانیون تثبیت شده به دست می آورد

واسطه کاربانیون در مرحله دوم یون یون کلرید را حذف می کند تا محصول جایگزین را بدست   .2
 .آورد
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تنها در صورتی رخ می دهد که حلقه معطر دارای یک جایگزین   جایگزینی معطر نوکلئوفیلی 

ج کننده الکترون در موقعیت ارتو یا پارا به گروه خروجی باشد تا آنیون واسطه را از طریق  خار 
(. یک جایگزین متا چنین تثبیت رزونانس را ارائه نمی دهد.  18  16رزونانس تثبیت کند )شکل  

درجه سانتی    130کلرونیتروبنزن با یون هیدروکسید در دمای    oکلرونیترو بنزن و pبنابراین ،  
کلرونیتروبنزن نسبت   mد واکنش می دهند و محصولات جانشین را به دست می آورند ، اما گرا
 .بی اثر است OH- به

به تفاوتهای جایگزینهای معطر الکتروفیلیک و نوکلئوفیلیک توجه کنید. جایگزینی های الکتروفیلیک با 
کند ، مورد استفاده قرار می  جایگزین های اهدای الکترون ، که یک واسطه کربوکاسیون را تثبیت می  

الکترون ، که یک واسطه   با جایگزین های خارج کننده  ، در حالی که جایگزینی های نوکلوفیل  گیرد 
  که  الکترون  کننده  خارج  گروههای  ،   نابراینب  . کاربانیون را تثبیت می کنند ، مورد علاقه قرار می گیرند

  برای  را  آنها  ،   کنند می  غیرفعال  غیره( و  سیانو  ،  کربونیل  ،   )نیترو   الکتروفیلیک  جایگزینی  برای   را   ها   حلقه
  متا  مدیران   ،  الکتروفیلی  جایگزینی  در  گروهها  این   ،   این   بر  علاوه   کنند.  می  فعال   نوکلئوفیلی  جایگزینی

  الکتروفیلی   های  جایگزینی  ،  سرانجام  و  هستند.  اصلی   مدیران  ،  نوکلئوفیلی  جایگزینی  در  اما  ،  هستند
  گروه  یک  جایگزین  نوکلئوفیلی  های  جایگزینی  که   حالی  در   ،   شود   می  حلقه  روی   روژنهید  جایگزین
 .شود می هالید یون معمولاً  ، خروجی
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 16 – 16سوال 

علف کش اکسی فلورفن را می توان با واکنش بین فنل و آریل فلوراید تهیه کرد. مکانیزمی را پیشنهاد  
 .دهید

 
 
 

 بنزین 

جایگزین های خارج کننده الکترون در اکثر شرایط با نوکلئوفیل ها واکنش نشان نمی هالوبنزن بدون  
 دهد. در دمای بالا و فشار ، حتی ممکن است حتی کلروبنزن مجبور به واکنش شود. شیمیدانان شرکت

Dow Chemical  کشف کردند که فنل را می توان در مقیاس صنعتی با تیمار کلروبنزن با 1928در سال 
H NaO  اتمسفر تهیه کرد 170درجه سانتی گراد تحت فشار  340آبی رقیق در دمای. 
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یک واکنش جایگزینی مشابه با سایر پایه های قوی اتفاق می افتد. به عنوان مثال ، درمان برومبنزن با 

با این حال ، عجیب است که هنگام     3NHدر حلال مایع KNH)2 (آمید پتاسیم آنیلین می دهد.   ،
، محصول جانشین دارای مقادیر برابر     1Cدر موقعیت 14Cاز برومبنزن با برچسب رادیواکتیو    استفاده

 2C و 1C است ، که دلالت بر وجود یک واکنش واکنش متقارن دارد که در آن 2C و  1C برچسب در 
 .معادل هستند

 
در حضور   2KNH برومبنزن باشواهد مکانیکی بیشتر از به دام انداختن آزمایش ها می آید. هنگامی که  

( رخ می دهد ، که  4  14)بخش    Alder -Dielsیک دین مزدوج مانند فوران درمان می شود ، واکنش
از برومبنزن ایجاد می شود. بنزین بیش   HBrنشان می دهد واسطه متقارن یک بنزین است که با حذف

ما در حضور آب ، افزودن باعث  از حد واکنش پذیر است تا به عنوان یک ترکیب خالص جدا شود ، ا
 .صورت می گیرد   Alder-cycloaddition Dielsدر حضور یک دین ،   .ایجاد فنل می شود

 
 

نشان داده شده است ، یک آلکین بسیار مخدوش است.    19  16ساختار الکترونیکی بنزین ، که در شکل  
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استفاده می کند ، اما پیوند    spاگرچه یک پیوند سه گانه آلکین معمولی از اتم های کربن هیبرید شده
پیوند سه گانه آلکین  استفاده می کند. علاوه بر این ، یک   2sp سه گانه بنزین از کربن های هیبرید شده

تشکیل شده اند ، اما پیوند   p -pعمود بر یکدیگر است که توسط همپوشانی Π معمولی دارای دو پیوند
 از همپوشانی Π تشکیل شده و یک پیوند  p -pاست که از همپوشانی Π سه گانه بنزین دارای یک پیوند

 2sp- 2sp  . 
 .ضعیف استآخر در صفحه حلقه است و بسیار  Π پیوند

 
هیبرید می شوند   2sp تصویر مداری و نقشه پتانسیل الکترواستاتیک بنزین. کربن های بنزین  19  16شکل  

 .حاصل می شود 2sp و پیوند "سوم" از همپوشانی ضعیف دو مداری مجاور

 
 

 17 – 16سوال 

محصول را به دست می  درجه سانتی گراد مخلوطی از دو    300در دمای    NaOHتیمار بروموتولوئن با
 ترکیبی از سه محصول را به دست می آورد. توضیح دهید   NaOHبا  mآورد ، اما تیمار بروموتولوئن

 
 

 اکسیداسیون ترکیبات معطر  

اکسیداسیون زنجیره های جانبی آلکیل علیرغم اشباع نشده بودن ، حلقه بنزن نسبت به عوامل اکسید  
کربن را از    -بی اثر است ، معرفهایی که پیوندهای آلکن کربن   7O2Cr2Na و 4KMnO کننده قوی مانند

(. با این حال ، مشخص می شود که وجود حلقه معطر تأثیر چشمگیری بر  8  8بین می برند )بخش  
زنجیره های جانبی آلکیل دارد. این زنجیره های جانبی به سرعت با عوامل اکسید کننده واکنش می 

اثر خالص تبدیل یک آلکیل بنزن به اسید  تبدیل می شوند.  -H2COدهند و به گروه های کربوکسیل  
آبی اکسید می شود  4KMnO است. به عنوان مثال ، بوتیل بنزن توسط H2CO-Ar →R -Arبنزوئیک ،  

   .تا بنزوئیک اسید تولید شود
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پلی استر استفاده  اکسیداسیون مشابهی در صنعت برای تهیه ترفتالیک اسید مورد استفاده در تولید الیاف  

، با   xylen-p میلیون تن در سال اسید ترفتالیک با اکسیداسیون  40می شود. در سراسر جهان ، تقریباً  
های نمک  و  کننده  اکسید  عنوان  به  هوا  از  شود Co(III) استفاده  می  تولید  کاتالیزور  عنوان   .به 

 
در موقعیت کنار  H -Cیوندهایمکانیسم اکسیداسیون زنجیره جانبی پیچیده است و شامل واکنش پ

فاقد هیدروژن بنزیلیک  .Butylbenzene-tert حلقه معطر برای تشکیل رادیکالهای بنزیلیک متوسط است
 .است و بنابراین بی اثر است

 
اکسیداسیون زنجیره جانبی مشابه در مسیرهای مختلف بیوسنتز رخ می دهد. به عنوان مثال ، انتقال  

نوراپی نفرین ، توسط یک واکنش هیدروکسیلاسیون بنزیلیک از دوپامین سنتز می شود. دهنده عصبی 
دوپامین آنزیم  حاوی  مس  توسط  فرآیند  یک    monooxygenase-βاین  توسط  و  شود  می  کاتالیز 
بنزیلیک را    R -pro   اکسیژن در آنزیم ابتدا هیدروژن  -مکانیسم رادیکال رخ می دهد. یک گونه مس  

 .ادیکال چکیده و سپس هیدروکسیل از مس به کربن منتقل می شودبرای ایجاد ر
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 18 – 16سوال 

 مواد زیر چه محصولاتی معطر به دست می آورید؟ 4KMnO از اکسیداسیون

 
 
 

 برومین زنجیره جانبی آلکیل 

با بنزن  آلکیل  که  افتد  می  اتفاق  زمانی  بنزیلیک  موقعیت  در  برومیناسیون  جانبی  زنجیره    Nبنزن 
بروموپروپیل( بنزن را با عملکرد    1درمان شود. به عنوان مثال ، پروپیل بنزن )  (NBS)بروموسوکینیمید

97on  در واکنش باNBS   ، 2 (2در حضور بنزوئیل پراکسید(PhCO  .به عنوان آغازگر رادیکال می دهد ،
بی از محصولات را ایجاد  برومین منحصراً در موقعیت بنزیلیک در کنار حلقه معطر رخ می دهد و ترکی

کند  .نمی 

 
برای برلیناسیون آللیکی آلکن   3  10مکانیسم برومیناسیون بنزیلیک مشابه مکانیسم بحث شده در بخش  

ها است. انتزاع یک اتم هیدروژن بنزیلیک ابتدا یک رادیکال بنزیلیک متوسط ایجاد می کند ، که سپس  
تولید شود ، که برای ادامه زنجیره    · Brیک رادیکال   واکنش می دهد تا محصول و 2Br با  2در مرحله  

گردد باز می  واکنش  مرحله  Br .2 به  در  بنزیلیک  رادیکال  با  واکنش  برای  نیاز  واکنش   3مورد  توسط 
 .تولید می شود  NBSبا  HBrهمزمان
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رزونانس تثبیت می واکنش منحصراً در موقعیت بنزیلیک رخ می دهد زیرا واسطه رادیکال بنزیلیک با  

آن با سیستم حلقه    pنشان می دهد که چگونه رادیکال بنزیل با همپوشانی اوربیتال   20  16شود. شکل  
 .ای الکترون تثبیت می شود

 
رادیکال بنزیلیک با رزونانس تثبیت شده است. سطح چگالی چرخش نشان می دهد که    20  16شکل  

 .لقه مشترک استالکترون جفت نشده توسط ارتو و پارا کربن ح 

 
   19 – 16سوال 

مراجعه کنید. رادیکال بنزیل چقدر    170در صفحه    3  6برای تصور کمی از پایداری رادیکال بنزیل به جدول  
آللی   از رادیکال آلکیل اولیه پایدارتر است )در کیلوژول/ مول(؟ رادیکال بنزیل از نظر ثبات با رادیکال 
شود؟  می  مقایسه   چگونه 

 
   20  – 16سوال 

استایرن ، ساده ترین آلکنیل بنزن ، به صورت تجاری برای استفاده در تولید پلاستیک ها با هیدروژن  
زدایی کاتالیزوری اتیل بنزن آماده می شود. چگونه می توانید با استفاده از واکنش هایی که مطالعه 

 کرده اید استایرن را از بنزن تهیه کنید؟
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 ر  کاهش ترکیبات معط

هیدروژناسیون کاتالیزوری حلقه های معطر همانطور که حلقه های معطر عموماً در برابر اکسیداسیون  
به   نسبت   ، دهند  می  کاهش  را  آلکن  معمولی  دوگانه  پیوندهای  که  شرایطی  در   ، هستند  اثر  بی 

ورت انتخابی  هیدروژناسیون لیتیک نیز بی اثر هستند. در نتیجه ، امکان کاهش پیوند دوگانه آلکن به ص 
وان با استفاده از کاتالیزور پالادیوم  2بوتن  3فنیل   4در حضور حلقه معطر وجود دارد. به عنوان مثال ، 

نه حلقه بنزن و نه گروه کربونیل    .بوتانون کاهش می یابد  2فنیل    4در دمای اتاق و فشار اتمسفر به  
 .کتون تحت تأثیر قرار نمی گیرند

 
برای هیدروژن دادن به یک حلقه معطر ، یا باید از کاتالیزور پلاتین با گاز هیدروژن در فشار چند صد  
اتمسفر استفاده کرد یا از کاتالیزور موثرتری مانند رودیم روی کربن استفاده کرد. در این شرایط ، حلقه  

و   dimethylcyclohexane-1,2و    xylene-oهای معطر به سیکلوهگزان تبدیل می شوند. به عنوان مثال ،  
butylphenol-tert-4 ،butylcyclohexanol-tert-4 می دهد. 

 



 شیمی آلی  || 839
 

 
 

 کاهش آریل آلکیل کتونها  

همسایه )بنزیلیک( را به سمت اکسیداسیون فعال می کند ، همچنین   H -Cهمانطور که یک حلقه معطر 
را به سمت کاهش فعال می کند.   بنزیلیک  آریل آلکیل کتون تهیه شده  یک گروه کربونیل   ، بنابراین 

کاتالیزور    Crafts -Friedelتوسط روی  بر  هیدرولیک  کاتالیزور  تولید  با  تواند  در یک حلقه معطر می 
 .پالادیوم به آلکیل بنزن تبدیل شود

 
ه از آنجایی ک   .به عنوان مثال ، پروپیوفنون با هیدروژناسیون کاتالیزوری به پروپیل بنزن کاهش می یابد

آسیکلاسیون به دنبال کاهش ، تهیه آلکیل بنزن اولیه است ، این دنباله دو مرحله  -اثر خالص فرایندل  
کرفتز  -ای واکنش ها امکان دور زدن مشکلات بازآرایی کربوکاسیون مرتبط با آلکیلاسیون مستقیم فریدل  

 .(3 16با استفاده از آلکیل هالید اولیه را ممکن می سازد )بخش 

 
توسط هیدروژناسیون کاتالیزوری محدود   2CH → O═(C (تبدیل یک گروه کربونیل به یک گروه متیلن

کاهش    ، این  بر  علاوه  یابد.  نمی  کاهش  شرایط  این  در  کتون  دیالکیل  است.  کتون  آلکیل  آریل  به 
یک    کاتالیزوری آریل آلکیل کتون با حضور یک جایگزین نیترو بر روی حلقه معطر سازگار نیست زیرا

روش کلی تری را برای کاهش گروه    . گروه نیترو تحت شرایط واکنش به یک گروه آمینو کاهش می یابد
 .مشاهده می کنیم 9 19های کربنیل کتون به منظور تولید آلکان ها در بخش  

 



شیمی آلی    || 840 
 

 
 

  16 -21سوال  

 را از بنزن و کلرید اسید تهیه می کنید؟  2CH2(Ph) چگونه دیفنیل متان

 

 سنتز بنزن های جایگزین شده 

یکی از مطمئن ترین راه ها برای یادگیری شیمی آلی ، کار با خطاهای احتمالی سنتز است. توانایی  
برنامه ریزی یک ترکیب چند مرحله ای موفق از یک مول مول پیچیده مستلزم آگاهی کافی از کاربردها  

باید بدانید که از کدام واکنش ها استفاده   و محدودیت های بسیاری از واکنش های آلی است. نه تنها
کنید ، بلکه باید بدانید چه زمانی از آنها استفاده کنید زیرا ترتیب انجام واکنشها اغلب برای موفقیت 
است مهم  بسیار  کلی   .طرح 

توانایی برنامه ریزی دنباله ای از واکنش ها به ترتیب صحیح در سنتز حلقه های معطر جایگزین بسیار 
است ، جایی که معرفی یک جایگزین جدید به شدت تحت تأثیر اثرات هدایت کننده سایر جایگزین مهم  

ها قرار می گیرد. برنامه ریزی ترکیبات ترکیبات معطر جایگزین راه خوبی برای جلب اطمینان در استفاده  
 .از واکنشهای فراوان آموخته شده در چند فصل گذشته است

، گفتیم که معمولًا بهتر    9  9تراتژی های کارکردن مشکلات ترکیبی در بخش  در بحث قبلی ما در مورد اس
است یک مشکل را به صورت عقب نشینی یا به صورت گذشته نگر انجام دهیم. به مولکول مورد نظر  
نگاه کنید و از خود بپرسید: "پیش ساز فوری این ترکیب چیست؟" پاسخ احتمالی را انتخاب کنید و به  

عقب بروید ، گام به گام تا زمانی که به یک ماده ساده برای شروع برسید. بیایید چند   طور مداوم به 
 .مثال را امتحان کنیم

 

 سنتز بنزن پلی جایگزین  

 نیتروتولوئن از بنزن.   2برومو  4سنتز 

 استراتژی  

چگونه می توان هر  مولکول موردنظر را ترسیم کنید ، جایگزین ها را شناسایی کنید و به یاد بیاورید که 
 .گروه را جداگانه معرفی کرد. سپس به صورت رترو سنتتیک برنامه ریزی کنید
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سه جایگزین روی حلقه عبارتند از: بروم ، گروه متیل و گروه نیترو. یک برم را می توان با برومیناسیون  

و یک   3Cl/AlCl3CH با  Crafts -Friedel، یک گروه متیل را می توان با آلکیلاسیون   FeBr2Br/3با
با نیتراته  با  توان  می  را  نیترو  کرد 4SO2/H3HNO گروه   .معرفی 

 

 راه حل  

از خود بپرسید: "پیش ساز فوری هدف چیست؟" مرحله نهایی شامل معرفی یکی از سه گروه بروم ،  
ن ما باید سه احتمال را در نظر بگیریم. از بین این سه ، برومین نیتروتولوئن  متیل یا نیترو است ، بنابرای

می تواند مورد استفاده قرار گیرد زیرا گروه متیل فعال بر گروه نیترو غیرفعال غالب شده و برومیناسیون 
 نمی. را به موقعیت صحیح هدایت می کند. متأسفانه ، مخلوطی از ایزومرهای محصول ایجاد می شود

کرافتز به عنوان آخرین مرحله استفاده کرد زیرا این واکنش بر روی بنزن جایگزین -توان از واکنش فریدل  
  pشده با نیترو )به شدت غیرفعال شده( کار نمی کند. بهترین پیش ساز محصول مورد نظر احتمالاً 

bromotoluene شود تا یک محصول    است که می تواند به صورت فعال در گروه متیل فعال نیترات داده
 .واحد تولید شود

 
 

o-Nitrotoluene 

 قرار نمی گیرد.    Crafts -Friedelاین حلقه غیرفعال تحت واکنش

Bromonitrobenzene-m 
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 این حلقه فقط ایزومر موردنظر را بر روی نیتراسیون می دهد. 

Bromotoluene-p 

 .ایجاد می کنداین حلقه در هنگام برمینگ مخلوطی از ایزومرها را 

 
سپس بپرسید ، "پیش ساز فوری بروموتولوئن چیست؟" شاید تولوئن یک پیش ساز فوری باشد زیرا  
گروه متیل برومین را به موقعیت ارتو و پارا هدایت می کند. از طرف دیگر ، برومبنزن ممکن است یک 

متیلاسیون توانیم  می  ما  زیرا  باشد  فوری  ساز  از  را    Crafts -Friedelپیش  مخلوطی  و  دهیم  انجام 
محصولات ارتو و پارا را بدست آوریم. هر دو پاسخ رضایت بخش است ، اگرچه هر دو نیز به ناچار منجر  
شوند جدا  باید  که  شوند  می  محصول  ترکیب   .به 

 
متیله شود. از طرف    Crafts -Friedelپیش ساز فوری تولوئن چیست؟" بنزن ، که می تواند در واکنش"

یش ساز فوری برومبنزن چیست؟" بنزن ، که ممکن است برم شود. تجزیه و تحلیل رترو سنتز  دیگر ، "پ
 .نیتروتولوئن ارائه کرده است 2برومو  4دو مسیر معتبر از بنزن تا 

 
 

 سنتز یک بنزن پلی جایگزین  

 پروپیل بنزن سولفونیک اسید از بنزن.   2کلرو   4سنتز 

 استراتژی  

مولکول موردنظر را بکشید ، جایگزین های آن را شناسایی کرده و نحوه معرفی هر یک از سه مورد را به  
 .خاطر بیاورید. سپس به صورت رترو سنتتیک برنامه ریزی کنید
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گروه پروپیل و گروه اسید سولفونیک. یک کلر را می توان با کلر  سه جایگزین روی حلقه عبارتند از کلر ،  
توسط   FeCl2Cl/3با توان  می  را  پروپیل  گروه  یک   ،Crafts  –Friedel  با آسیکلاسیون   با 
 3COCl/AlCl2CH3CHو به دنبال آن با/Pd 2H   معرفی کرد و یک گروه سولفونیک اسید را می توان با

 .ی کردمعرف 4SO2/H3SO سولفوناسیون با

 
 راه حل  

"پیش ساز فوری هدف چیست؟" مرحله نهایی شامل معرفی یکی از سه گروه کلر ، پروپیل یا سولفونیک  
  o propylاسید است ، بنابراین ما باید سه احتمال را در نظر بگیریم. از بین این سه مورد ، از کلرزنی

benzenesulfonic acid   به طور   . موقعیت اشتباه رخ می دهدنمی توان استفاده کرد زیرا واکنش در
کرافتس نمی توان به عنوان آخرین مرحله استفاده کرد زیرا این واکنش بر  -مشابه ، از واکنش فریدل  

روی بنزن های جایگزین شده با اسید سولفونیک )به شدت غیرفعال شده( کار نمی کند. بنابراین ، پیش  
وپیل بنزن است ، که می توان آن را سولفون کرد تا ترکیبی  کلروپر   mساز فوری محصول مورد نظر احتمالاً 

 .از ایزومرهای محصول ایجاد کند که باید جدا شوند

 
 

m دهد می  ارائه  را  نظر  مورد  محصول  سولفوناسیون  مورد  در  حلقه  این  بنزن   .کلروپروپیل 
p کلروبنزن سولفونیک اسید این حلقه غیرفعال تحت واکنشCrafts -Friedel  قرار نمی گیرد. 
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o  شود می  زنی  کلر  در  اشتباه  ایزومر  ایجاد  باعث  حلقه  این  اسید  سولفونیک  بنزن   .پروپیل 
 
چیست؟" از آنجا که این دو جایگزین رابطه متا دارند   chloropropylbenzene-mیک پیش ساز فوری  "

متا باشد تا جایگزینی دوم در موقعیت    ، اولین جایگزینی که روی حلقه قرار می گیرد باید یک مدیر 
بعلاوه ، از آنجا که گروههای آلکیل اولیه مانند پروپیل نمی توانند مستقیماً توسط    .مناسب انجام شود

فریدل   پیشرو-آلکیلاسیون   ، شوند  معرفی   m-احتمالاً    chloropropylbenzene-mکرفتز 
chloropropiophenone  کاتالی نظر  از  تواند  می  که  یابداست  کاهش   .ستی 

 
 .کلروپروپیوفن چیست؟" پروپیوفنون ، که می تواند در حالت متا کلر شود  mیک پیش ساز فوری"

 
با پروپانیل    Crafts  –Friedel"پیش ساز فوری پروپیوفنون چیست؟" بنزن ، که می تواند تحت فرایند

 .قرار گیرد 3AlCl کلرید و

 
 :از بنزن استسنتز نهایی یک مسیر چهار مرحله ای 
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برنامه ریزی برای ترکیب آلی با بازی شطرنج مقایسه شده است. هیچ ترفندی وجود ندارد ؛ تنها چیزی  
که مورد نیاز است آگاهی از حرکات مجاز )واکنشهای ارگانیک( و نظم و ترتیب برنامه ریزی از پیش ،  

آسان   است  ممکن  تمرین  است.  حرکت  هر  پیامدهای  دقیق  برای  ارزیابی  عالی  راه  یک  اما   ، نباشد 
 یادگیری شیمی آلی است

 

 22  – 16سوال 

 چگونه می توانید مواد زیر را از بنزن سنتز کنید؟

 
 

  23  – 16سوال 

در برنامه ریزی ترکیب ، دانستن آنچه نباید انجام داد به همان اندازه مهم است که بدانیم چه کار باید  
طرح های واکنش زیر دارای اشکالاتی هستند. اشکال هر کدام    کرد. همانطور که نوشته شده است ،

 چیست؟
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 مورد اضافه : شیمی ترکیبی 

به طور سنتی ، ترکیبات آلی اندازه گیری شده اند. این برای تهیه مقادیر زیاد چند ماده خوب عمل می  
. این هدف اخیر به  کند ، اما برای تهیه مقادیر کمی از بسیاری از موضوعات بسیار خوب عمل نمی کند

ویژه در صنعت داروسازی اهمیت دارد ، جایی که تعداد زیادی ترکیبات مشابه ساختاری باید برای یافتن  
 .یک نامزد دارویی مطلوب مورد آزمایش قرار گیرند 

برای سرعت بخشیدن به روند کشف دارو ، شیمی ترکیبی برای آماده سازی آنچه کتابخانه های ترکیبی 
شود ، توسعه داده شده است ، که در آنها از چند ده تا چند صد هزار ماده به طور همزمان  نامیده می  

تهیه می شود. از جمله موفقیتهای اولیه شیمی ترکیبی ، ایجاد کتابخانه بنزودیازپین ها است ، دسته ای  
 .از ترکیبات معطر که معمولًا به عنوان عوامل ضد اضطراب مورد استفاده قرار می گیرند 

 
 

 جایگزین های مختلف آلی هستند( 4R- 1R ) کتابخانه بنزودیازپین 

 
سنتز موازی و سنتز تقسیم. در سنتز موازی ، هر    -دو روش اصلی برای شیمی ترکیبی استفاده می شود  

ترکیب به طور مستقل آماده می شود. به طور معمول ، یک واکنش دهنده ابتدا به سطح مهره های  
چاه قرار می گیرد.    96شود ، سپس در چاه های کوچک روی یک صفحه شیشه ای  پلیمری متصل می  

ابزارهای رباتیک برنامه ریزی شده توالی های مختلفی از اجزای سازنده را به چاه های مختلف اضافه  
، دانه های   .محصول مختلف تولید می کنند  96می کنند ، در نتیجه   توالی واکنش کامل شد  وقتی 

 ده و محصولات آنها آزاد می شوند. پلیمری شسته ش
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در سنتز اسپلیت ، واکنش دهنده مجدداً به سطح مهره های پلیمری متصل می شود ، که سپس به چند  
گروه تقسیم می شوند. یک بلوک ساختمانی متفاوت به هر گروه از مهره ها اضافه می شود ، گروه های 

دوباره تشکیل می شود تا گروه های جدیدی  مختلف ترکیب می شوند و ترکیب دوباره مونتاژ شده  
یک سازه دیگر به هر گروه اضافه می شود ، گروه ها دوباره ترکیب شده و دوباره تقسیم    . تشکیل شود

می شوند و روند ادامه می یابد. اگر به عنوان مثال ، مهره ها در هر مرحله به چهار گروه تقسیم شوند ،  
میلیون    1مرحله ، بیش از    10افزایش می یابد. پس از     4 → 16 → 64 → 256تعداد ترکیبات در پیشرفت  

 .(21 16ترکیب آماده شده است )شکل 

 
البته ، با وجود بسیاری از محصولات نهایی متفاوت با هم ، مشکل شناسایی آنهاست. چه ساختاری با  

که همه آنها    چه مهره ای مرتبط است؟ رویکردهای متعددی برای حل این مشکل ایجاد شده است ،
پلیمری برای پیگیری مواد شیمیایی است که هر   شامل پیوست برچسب های رمزگذاری به هر مهره 
  ، ها  پروتئین  شامل  کنون  تا  شده  استفاده  رمزگذاری  های  برچسب  اند.  گرفته  قرار  آن  تحت  کدام 

 .اسیدهای نوکلئیک ، ترکیبات هالوژنه آروماتیک و حتی تراشه های رایانه می باشد

 
بلوک مختلف   4نتایج حاصل از ترکیب ترکیبی تقسیم شده. با فرض این که در هر مرحله از  21 16شکل 

مرحله  10مرحله و بیش از یک میلیون ترکیب پس از  3ترکیب پس از  64ساختمان استفاده می شود ، 
 .به دست می آید

 شیمی آلی توسط ربات به این معناست که هیچ فلاسک ریخته نشود. 
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K e y w ord s 

acyl group, acylation, alkylation, benzyne, electrophilic aromatic substitution, Friedel–
Crafts reaction, inductive effect, nucleophilic aromatic substitution, resonance effect 

 

 
 خلاصه  

ایم و تمرکز را بر روی واکنش ها متمرکز کرده  ما پوشش مولکول های معطر را در این فصل ادامه داده  
ایم. به طور خاص ، ما به رابطه بین ساختار معطر و واکنش پذیری نگاه کرده ایم ، رابطه ای که برای  

 .درک نحوه سنتز مولکول های بیولوژیکی متعدد و عوامل دارویی و چرایی رفتار آنها بسیار مهم است

، با    + Eواکنش اولیه یک الکتروفیل ،    -دو مرحله انجام می شود  واکنش تعویض الکتروفیل معطر در  
از واسطه کربوکاسیون با رزونانس تثبیت شده برای احیای   + Hحلقه معطر ، و به دنبال آن از دست دادن

 .حلقه معطر 

 
سولفوناسیون. واکنشهای  تغییرات زیادی از واکنش را می توان انجام داد ، از جمله هالوژن ، نیترات و  

، که شامل واکنش یک حلقه معطر با تروفی های کربوکاسیون    Crafts  –Friedelآلکیلاسیون و آسیلیزه
الکتریکی می شوند ، به ویژه مفید هستند. با این حال ، این محدودیت وجود دارد که حلقه معطر باید  

علاوه باشد.  پذیر  واکنش  بنزن  هالو  یک  اندازه  به  و    حداقل  آلکیلاسیون  پلی  مجدد  تنظیم   ، این  بر 
 .کرفتز رخ می دهد-کربوکاسیون اغلب در آلکیله شدن فریدل 

بر واکنش پذیری حلقه نسبت به جایگزینی بیشتر و هم بر جهت آن   بنزن هم  جایگزین های حلقه 
ایت کننده ، جایگزینی تأثیر می گذارد. گروه ها را می توان به عنوان فعال کننده های ارتو و پیش هد

غیرفعال کننده های ارتو و پیش هدایت کننده یا غیرفعال کننده های متا طبقه بندی کرد. جایگزین ها 
طریق  از  رزونانس  اثرات  گذارند.  می  تأثیر  معطر  های  حلقه  بر  القایی  اثرات  و  رزونانس  ترکیب  با 

 .ل می شوندمنتق 𝜎 منتقل می شود. اثرات استقرایی از طریق پیوندهای Π پیوندهای
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هالوبنزنها از طریق هر دو مکانیسم جایگزین معطر هسته دوست می شوند. اگر هالوبنزن دارای یک  
جایگزین قوی برای خروج الکترون در موقعیت ارتو یا پارا باشد ، جایگزینی با افزودن نوکلئوفیلی به  

وبنزن توسط یک زیر عنصر  حلقه و به دنبال آن حذف هالید از آنیون واسطه انجام می شود. اگر هال
برای ایجاد یک بنزین و به دنبال آن    HXخارج کننده الکترون فعال نشود ، جایگزینی می تواند با حذف 

 .افزودن یک نوکلئوفیل انجام شود

برومین کرد و کل   bromosuccinimide-N موقعیت بنزیلیک یک آلکیل بنزن را می توان با واکنش با
آبی به یک گروه کربوکسیل تجزیه کرد. حلقه های   4KMnO توان با اکسیداسیون بازنجیره جانبی را می  

معطر را می توان با هیدروژناسیون بر روی یک پلاتین یا رودیوم کاتا لیست به سیکلو هگزانها کاهش 
 .یابدداد ، و آریل آلکیل کتونها با هیدروژناسیون بر روی یک کاتالیزور پلاتین به آلکیل بنزنها کاهش می  

 

 1خلاصه واکنش ها 

 جایگزینی معطر الکتروفیلی 

 (2 16فلوراسیون )بخش 

 
 ( 1 16برومیناسیون )بخش 

 
 (  2 16کلر زنی )بخش 

 
 ( 2  2 16یدسازی )بخش 

 
 (2 16نیتراته )بخش 
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 ( 2 16سولفوناسیون )بخش 

 
 (  3 16)بخش   Crafts  –Friedelآلکیلاسیون

 
 حلقه معطر. باید حداقل به اندازه یک هالو بنزن واکنش پذیر باشد. 

 .آلکیل هالید. آلکیل هالیدهای اولیه تحت بازآرایی کربوکاسیون قرار می گیرند 

Crafts acylation –) Friedel  3 16بخش( 

 
 ( 2 16کاهش گروههای نیترو معطر )بخش 

 
 جایگزینی معطر هسته دوست 

 ( 6 16)الف( با افزودن آریل هالیدهای فعال شده )بخش 

 
 (7 16)ب( با تشکیل واسط بنزین از آریل هالید فعال نشده )بخش 
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 (8 16اکسیداسیون زنجیره جانبی آلکیل بنزن )بخش 

 
 )8 16برومیناسیون بنزیلیک زنجیره جانبی آلکیل بنزن )بخش 

 
 (9 16هیدروژناسیون کاتالیزوری حلقه معطر )بخش 

 
 ( 9 16 )بخش کتون آلکیل آریل کاهش

 
 

 
 تمرینات  

 در فصل ظاهر می شود.( 23 16-1 16تجسم شیمی )مسائل 

 .بکشیدCH2(  ، 3AlCl (COCl 3و3FeBr ،    )Br1 (2محصول را از واکنش هر یک از مواد زیر با 
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جایگزین دی متیل نشان دهنده کمترین ترکیب انرژی مولکول است. چرا دو  مدل مولکولی زیر بیفنیل  

درجه به یکدیگر متمایل شده اند به طوری که    63حلقه بنزن به جای قرار گرفتن در یک صفحه در زاویه 
آنها با هم همپوشانی دارند؟ چرا چرخش کامل حول پیوند منفرد که به دو حلقه متصل می   pمدارهای

 نمی افتد؟شود اتفاق 

 
 است. لازم مرحله  یک از بیش کنید؟ سنتز زن  بن از را زیر  ترکیب توانید می چگونه

 
 ترکیب زیر را نمی توان با روشهای مورد بحث در این فصل ترکیب کرد. چرا نه؟
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 مسائل مکانیزم  

 مکانیزم جایگزینی های الکتروفیلی 

 انجام داد. جهت قطبش IClیدین سازی معطر را می توان با تعدادی از معرفها ، از جمله مونوکلرید ید ،  
ICl  چیست؟ مکانیسم یددار کردن حلقه معطر باICl  را پیشنهاد کنید. 

 
برگشت پذیر است. یعنی گرم کردن بنزن سولفونیک   4SO2H و 3SO سولفوناسیون یک حلقه معطر با

باعث تولید بنزن می شود. مکانیسم واکنش سولفوناسیون را نشان دهید. الکتروفیل  4SO2H اسید با
 چیست؟ 

را می توان با روش متناوب نسبت به واکنش آلکیل   Crafts -Friedelالکتروفیل کربوکاسیون در واکنش
باعث ترت   4PO3H متیل پروپن در حضور  2ایجاد کرد. به عنوان مثال ، واکنش بنزن با   3AlCl کلرید با

 مکانیزمی برای این واکنش پیشنهاد دهید.  . بوتیل بنزن می شود

، یکی از معدود گروه هایی است که یک فعال     - + trimethylammonium-N,N,N  ،3)3N(CH   گروه
 کننده متا جهت دهنده است اما هیچ اثر رزونانس خروج الکترون ندارد. توضیح دهید.  

، یکی از معدود مواد غیرسمی است که یک فعال کننده ارتو و پیش هدایت کننده  -nitroso  ،O ═Nگروه
طه های کربوکاسیون در واکنش ارتو ، متا و پار  است. این رفتار را با ترسیم ساختارهای رزونانس واس

 .توضیح دهیدNPO ═H6Cالکتروفیلی بر روی نیتروس بنزن ، 

آماده کرد. مکانیزمی برای واکنش  3AlCl تری فنیل متان را می توان با واکنش بنزن و کلرو در حضور
 پیشنهاد دهید

 
 

دهید که چرا برومین بیفنیل در موقعیتهای ارتو با استفاده از ساختارهای رزونانس واسطه ها ، توضیح  
 .و پارا به جای متا رخ می دهد
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با  واکنش  با  توان  می  را  آلکیل  جایگزین  های  بنزن  و  ها  اسیدی   2O2H بنزن  کاتالیزور  حضور  در 

 هیدروکسیل کرد. ساختار الکتروفیل واکنشی چگونه است؟ مکانیزمی برای واکنش پیشنهاد دهید

 
 

 
 مکانیسم   تمرین بیشتر 

بروموپروپیل( بنزن را به همراه دارد. مکانیزمی برای واکنش پیشنهاد   1فنیل پروپن تنها )  1به    HBrافزودن
 .دهید و توضیح دهید که چرا هیچ یک از دیگر ایزومرها تولید نمی شود

 
 

  5،4،2شود ، با واکنش  هگزاکلروفن ، ماده ای که در ساخت صابون های میکروب کشی استفاده می  
تری کلروفنول با فرمالد هید در حضور اسید سولفوریک غلیظ تهیه می شود. مکانیسم واکنش را پیشنهاد  

 .دهید
 

 
و یک ماده واکنشی  2N   ، 2COکربوکسیلات بنزن دیازونیوم با گرم شدن تجزیه می شود و باعث تولید 

نزن دیازونیوم کربوکسیلات در حضور فوران گرم می  می شود که نمی توان آن را جدا کرد. هنگامی که ب
 :شود ، واکنش زیر مشاهده می شود
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 چه واسطه ای در این واکنش دخیل است؟ مکانیزمی برای شکل گیری آن پیشنهاد دهید.  

 

دی متیل آمینوپیریدین حاصل شود.   4کلروپیریدین تحت واکنش با دی متیل آمین قرار می گیرد تا  
 .مکانیزمی برای واکنش پیشنهاد دهید

 
 

 :مکانیزمی را برای پاسخ به واکنش زیر پیشنهاد دهید

 
 

مستقیماً روی حلقه بنزن وارد می شود. به عنوان   )- (CHOکوچ ، یک گروه فرمیلی  -در واکنش گاترمن  
بنزالد می دهد.  های متیل    pمخلوط به  3CuCl/AlCl در حضور  HClو  COمثال ، واکنش تولوئن با 

 .مکانیزمی را پیشنهاد دهید 

 
 

مانند   butylphenol-tert-pدرمان   قوی  اسید  و   4SO2H با یک  فنل  پروپن می شود.   2باعث  متیل 
 مکانیزمی را پیشنهاد دهید.  

بنزیل برومید با حرارت دادن در دی متیل سولفوکسید به بنزالدهید تبدیل می شود. یک ساختار برای  
 .پیشنهاد دهید و مکانیسم های مکانیکی دو مرحله را در واکنش نشان دهیدواسطه 
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 .مکانیزمی برای تنظیم مجدد لبخندها در زیر پیشنهاد دهید

 
 

رنگهای آزو به دلیل ترکیب آنها ترکیبات بسیار رنگی هستند و منبع اصلی رنگ مصنوعی برای منسوجات  
واکنش نمکهای آریل دیازونیم با ترکیب دوم آرو ماتیک تولید می  و مواد غذایی هستند. رنگهای آزو با  

متصل می شوند. از واکنش دهنده  )-N═N- (شوند. در محصول ، حلقه های معطر توسط یک پل دیازو
 .های ارائه شده ، ساختار هر رنگ آزو را پیشنهاد کرده و مکانیسم فشار الکترون را بکشید

 
 

 
 مشکلات اضافی 

 واکنش پذیری و جهت گیری جایگزین های الکتروفیلی 
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  mیا  o    ،pهر یک از گروه های زیر را به عنوان فعال کننده یا غیرفعال کننده و به عنوان جهت گر
 :مشخص کنید

 
 

کدام  محصول )های( اصلی نیترات مواد زیر را پیش بینی کنید. کدام واکنش سریعتر از بنزن دارد و  
 کندتر؟

 
ترکیبات موجود در هر گروه را بر اساس واکنش پذیری آنها نسبت به جایگزینی الکتروفیلی رتبه بندی 

 کنید

 
 

بدست   3AlCl محصولات اصلی تک آلکیلاسیون را که انتظار می رود از واکنش مواد زیر با کلرومتان و
 :آورید ، پیش بینی کنید

 
 

 الکتروفیلیک ترکیبات زیر را نام ببرید و رسم کنید: محصول اصلی )های( کلرو 

 



شیمی آلی    || 858 
 

 
 :محصول عمده ای را که از سولفوناسیون ترکیبات زیر بدست می آورید پیش بینی کنید

 
 

کرفتز رتبه  -ترکیبات معطر زیر را به ترتیب مورد انتظار برای واکنش پذیری نسبت به آلکیله شدن فریدل  
 واکنش پذیر نیستند؟بندی کنید. کدام ترکیبات 

 
 

 انتظار دارید چه محصول )ها( از واکنش های زیر بدست آورید؟ 

 
 

 :محصول )های( اصلی واکنش های زیر را پیش بینی کنید

 
 
 

 سنتز آلی 

چگونه می توانید مواد زیر را از بن زن یا فنل سنتز کنید؟ فرض کنید محصولات جایگزین ارتو و پارا می 
 .جدا شوند توانند از هم 
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با شروع بنزن به عنوان تنها منبع ترکیبات معطر ، مواد زیر را چگونه سنتز می کنید؟ فرض کنید که در  
 .صورت لزوم می توانید ایزومرهای ارتو و پارا را جدا کنید

 
 

ایزومرهای ارتو و پارا را  با استفاده از بنزن یا تولوئن ، چگونه مواد زیر را سنتز می کنید؟ فرض کنید که  
 .می توان از هم جدا کرد

 
 

 همانطور که نوشته شده است ، ترکیبات زیر دارای اشکالاتی هستند. اشکال هر کدام چیست؟

 
 

 

 مسائل عمومی 

بروموفنیل رخ دهد؟ با استفاده از    4شما در چه موقعیتی و روی چه حلقه ای انتظار دارید که نیترات  
 .ساختارهای رزونانس واسطه های بالقوه توضیح دهید
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 3فنیل پروپاننیتریل در موقعیتهای ارتو و پارا رخ می دهد ، اما واکنش با    3جایگزینی الکتروفیل در  

فنیل پروپننیتریل در موقعیت متا رخ می دهد. با استفاده از ساختارهای رزونانس واسطه ها توضیح  
 .دهید

 
 

 موقعیتی و روی چه حلقه ای انتظار دارید مواد زیر جایگزین الکتروفیلی شوند؟در چه 

 
 

در چه موقعیتی و روی چه حلقه ای انتظار دارید برومیناسیون بنزانیلید رخ دهد؟ با رسم ساختارهای  
 .رزونانس واسطه ها توضیح دهید

 
 

کلروبوتان محصول نوری فعال یا راسمیک به    (R)2 با  Crafts -Friedelآیا انتظار دارید واکنش بنزن
 همراه داشته باشد؟ توضیح دهید. 

 
 

 چگونه می توانید مواد زیر را از بنزن سنتز کنید؟
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انتخابی    0585MON ترکیب برابر لارو پشه بسیار  یک لاروکش غیر سمی و تجزیه پذیر است که در 
 .استفاده از بنزن یا فنل به عنوان منبع حلقه های معطر سنتز کنیدرا با   MON .0585 است

 
 

درصد    85درصد محصول جایگزین ارتو و    15، نیترات شده است تا    2B (OH) 5H6Cفنیل بورونیک اسید ،  
 را توضیح دهید. - 2B (OH) متا بدست آورد. اثر متا جهت دهنده گروه

ساختارهای رزونانس کربوکاسیون های میانی را در برش نفتالین ترسیم کنید و این واقعیت را در نظر  
 .تروفیلیک می شودجایگزین الک 2C به جای 1C بگیرید که نفتالین در

 
 

واکنش   برای  مکانیسم  یک  جایگزینی    1پیشنهاد  محصول  به  اکسید  مث  بایون  آنترکینون   1کلرو 
 مثوکسیانترکینون. از فلش منحنی برای نشان دادن جریان الکترون در هر مرحله استفاده کنید. 

 
 
p  Bromotoluene  با آمید پتاسیم واکنش داده و مخلوطی ازm  وp    متیلانیلین ایجاد می کند. توضیح

 دهید.
 

 .تترامتیل تتراهیدروفوران پیشنهاد کنید 5،5،2،2مکانیزمی را برای واکنش بنزن با 
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ترکیبات زیر را از بنزن چگونه سنتز می کنید؟ فرض کنید که ایزومرهای ارتو و پارا را می توان از هم جدا  
 .کرد

 
 

آلکن ها را می دانید و تأثیرات گروه های جانشین مختلف بر جایگزینی  به    HBrشما مکانیسم افزودن
سریعتر واکنش    HBrمعطر را می دانید. از این دانش برای پیش بینی اینکه کدام یک از دو آلکن زیر با

نشان می دهد ، استفاده کنید. پاسخ خود را با رسم ساختارهای رزونانس واسطه های کربوکاسیون  
 .توضیح دهید

 
 

از دانش خود در مورد اثرات هدایت ، به همراه داده های زیر ، برای استنباط جهت لحظات دوقطبی در 
 .آنیلین و برومبنزن استفاده کنید

 
 

 :را در طرح زیر مشخص کنید  e –aمعرفهای معرفی شده با حروف
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نسبتاً اسیدی هستند و وجود یک گروه جایگزین بر روی حلقه معطر تأثیر زیادی دارد.    (ArOH)فنول ها

است.   7/15 نیتروفنول  pاست ، در حالی که میزان    89/9فنل جایگزین نشده ،   pKaبه عنوان مثال ،  
 .ساختارهای رزونانس آنیون های فنوکسید مربوطه را ترسیم کرده و داده ها را توضیح دهید

 
ظار دارید که متیل فنل اسیدی تر یا کمتر اسیدی نسبت به فنل غیر جایگزین باشد؟ توضیح دهید.  آیا انت

 مراجعه کنید.(  75 16)به مسأله 

محصول )ها( را برای هر واکنش زیر پیش بینی کنید. در هر مورد ، اشکال رزونانس واسطه را ترسیم  
 .کنید تا ریجوشیمی مشاهده شده توضیح داده شود 

 
ملامین ، که بعنوان ضد حریق و جزء نگارش روی تخته سفید استفاده می شود ، می تواند از طریق  

با آمونیاک تهیه شود. اولین جایگزینی به سرعت در    SNArتری کلرو تریازین از طریق یک سری واکنش
و جایگزینی   درجه سانتی گراد انجام می شود 100دمای اتاق انجام می شود. جایگزینی دوم در نزدیکی 

 سوم به دما و فشار بیشتری نیاز دارد. توضیحی در مورد این واکنش پذیری ارائه دهید. 
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 محتویات 

 نامگذاری الکل ها و فنل ها   .1
 خواص الکل ها و فنل ها   .2
 آماده سازی الکل ها: بررسی   .3
 الکل ها از ترکیبات کربونیل: کاهش   .4
 الکل ها از ترکیبات کربونیل: واکنش گریگنارد  .5
 واکنش های الکل ها   .6
 اکسیداسیون الکل ها   .7
 حفاظت از الکل ها   .8
 فنل ها و موارد مصرف آنها   .9
 واکنش های فنل ها   .10
 طیف سنجی الکل ها و فنل ها .11
 مورد اضافه     اتانول: شیمیایی، دارویی، سمی  .12

 
رسوراترول که در پوست انگور قرمز یافت می شود، همچنان به دلیل خواص ضد سرطانی، ضد آرتریت و  فنل  

 .کاهش قند خون بالقوه آن مورد بررسی قرار می گیرد

 
ها  پذیری آلی، بررسی شیمی هیدروکربن های کلی از واکنش چرا این فصل؟ تا این مرحله، ما بر توسعه برخی ایده 



شیمی آلی    || 866 
 

ایم. با این پیشینه،  بررسی برخی از ابزارهای مورد استفاده در مطالعات ساختاری تمرکز کرده و آلکیل هالیدها و  
اکنون زمان آن رسیده است که مطالعه گروه های عاملی حاوی اکسیژن را که در قلب شیمی آلی و بیولوژیکی  

به سراغ ترکیبات   23تا    19ای  قرار دارند، آغاز کنیم. ما در این فصل به الکل ها نگاه می کنیم و سپس در فصل ه
 .کربونیل می رویم

 
الکل ها و فنل ها را می توان به عنوان مشتقات آلی آب در نظر گرفت که در آن یکی از هیدروژن های آب با یک  

در عمل، نام گروه الکل به ترکیباتی محدود می    .Ar]O]Hو   R]O]Hدر مقابل H]O]H :گروه آلی جایگزین می شود
متصل می کنند، در حالی که    satuدارای رتبه بندی 3sp خود را به اتم کربن هیبرید شده   OH[شود که گروه

پیوند می دهند، انول نامیده می شوند. ما در   2sp خود را به کربن هیبرید شده وینیلی و   OH[ترکیباتی که گروه
 .به انول ها نگاه خواهیم کرد 22فصل 

 
 

طبیعت یافت می شوند و کاربردهای صنعتی و دارویی زیادی دارند. برای مثال متانول  الکل ها به طور گسترده در  
یکی از مهمترین مواد شیمیایی صنعتی است. از لحاظ تاریخی، متانول با گرم کردن چوب در غیاب هوا تهیه  

الن( متانول در سراسر  میلیارد گ  21میلیون تن )  65شد. امروزه تقریباً  شد و به این ترتیب الکل چوب نامیده می می 
  . شود که بیشتر آن از طریق کاهش کاتالیستی مونوکسید کربن با گاز هیدروژن استجهان هر سال تولید می 

  250تا    100میلی لیتر( باعث کوری و در مقادیر بیشتر )  15متانول برای انسان سمی است و در دوزهای کوچک )
 ن حلال و هم به عنوان ماده اولیه برای تولید فرمالد هاید میلی لیتر( مرگ می شود. در صنعت، هم به عنوا

O) 2(CHو اسید استیکH) 2CO3(CH  استفاده می شود. 

 
 

اتانول یکی از اولین مواد شیمیایی آلی بود که تهیه و خالص شد. تولید آن از طریق تخمیر غلات و قندها برای  
میلیون    70باز می گردد. امروزه تقریباً   12قل به قرن سال انجام شده است و تصفیه آن با تقطیر حدا 9000حدود 
اتانول در سراسر جهان هر سال تولید می   23تن ) شود که بیشتر آن از طریق تخمیر ذرت، جو،  میلیارد گالن( 

 .سورگوم و سایر منابع گیاهی است. تقریباً همه اینها برای سوخت اتومبیل استفاده می شود



 شیمی آلی  || 867
 

 
 

ی به عنوان یک حلال یا واسطه شیمیایی عمدتاً از طریق هیدراتاسیون اسیدی اتیلن در  اتانول برای مصارف صنعت 
   .دمای بالا به دست می آید 

 

عنوان واسطه در سنتز صنعتی محصولات   به  به طور گسترده در طبیعت یافت می شوند و همچنین  فنل ها 
ک ضدعفونی کننده عمومی است که  متنوعی مانند چسب ها و ضد عفونی کننده ها عمل می کنند. فنل خود ی

در قطران زغال سنگ یافت می شود. متیل سالیسیلات یک عامل طعم دهنده است که در روغن زمستانه یافت  
می شود. و اوروشیول ها ترکیبات آلرژی زا بلوط سمی و پیچک سمی هستند. توجه داشته باشید که کلمه فنل  

 .م یک کلاس از ترکیبات استهم نام ترکیب خاص )هیدروکسی بنزن( و هم نا

 
 

زنجیره های   = R) فنل )همچنین به عنوان اسید کربولیک شناخته می شود( / متیل سالیسیلات / اوروشیول ها 
 (  15Cمختلف آلکیل و آلکنیل

 

 نام گذاری الکل ها و فنل ها 

 
  2درجه(، ثانویه )  1عنوان اولیه )بسته به تعداد گروه های آلی متصل به کربن حامل هیدروکسیل، الکل ها به  

 .درجه( طبقه بندی می شوند  3درجه(، یا سوم ) 
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با استفاده از پسوند   IUPACالکل های ساده توسط سیستم نامگذاری می    olبه عنوان مشتقات آلکان اصلی 

 شوند.  

   1قانون 

  eاصلی را با جایگزین کردن انتهای طولانی ترین زنجیره کربن حاوی گروه هیدروکسیل را انتخاب کنید و نام  
برای جلوگیری از وقوع دو مصوت مجاور حذف می شود: برای مثال پروپانول   e .بدست آورید   olآلکان مربوطه با

 .به جای پروپانول

   2قانون 

 زنجیره آلکان را که از انتهای آن نزدیکتر به گروه هیدروکسیل شروع می شود شماره گذاری کنید.  

   3قانون  

جانشین ها را با توجه به موقعیت آنها روی زنجیره شماره گذاری کنید و نام آنها را بنویسید و جانشین ها را به  
به آن متصل است مشخص کنید. توجه داشته باشید که   - OHترتیب حروف الفبا فهرست کنید و موقعیتی را که

نامگذاری حذ  cyclohexanediol 1,4cis    ،eدر  بعدی،  نهایی سیکلوهگزان  حرف  زیرا  نمی شود  ، مصوت  dف 
های  (، توصیه 3  7ها )بخش  همچنین، مانند آلکن   .نیست. یعنی سیکلوهگزان دیول به جای سیکلوهگزاندیول

 .دهد تا قبل از والد ، لوکانت را بلافاصله قبل از پسوند قرار می  IUPACگذاریجدیدتر نام 

 
 :پذیرفته شده است. مثلا   IUPACنام های مشترکی هستند که توسطبرخی از الکل های ساده و پرکاربرد دارای 

 
 

نامگذاری    15  15فنل ها همانطور که قبلًا برای ترکیبات معطر توضیح داده شد، طبق قوانین مورد بحث در بخش  
 .می شوند. توجه داشته باشید که فنل به عنوان نام اصلی به جای بنزن استفاده می شود
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 1 – 17سوال 

 :را برای ترکیبات زیر ذکر کنید   IUPACنام 

 
 2 – 17سوال 

 :زیر را ترسیم کنید   IUPACساختارهای مربوط به نام 

 
 

 

 

 
 خواص الکل ها و فنل ها 

 
یک مقدار تقریباً    R]O]Hالکل ها و فنل ها تقریباً هندسه ای مشابه آب در اطراف اتم اکسیژن دارند. زاویه پیوند 

 .هیبرید شده است 3sp درجه در متانول(، و اتم اکسیژن 108.5)به عنوان مثال چهار وجهی دارد  

 
  2همچنین مانند آب، الکل ها و فنل ها به دلیل پیوند هیدروژنی، نقطه جوش بالاتری از حد انتظار دارند )بخش  

یژن الکترونگاتیو  با قطبش مثبت از یک مولکول به یک جفت الکترون تنها روی اتم اکس  OH(. یک اتم هیدروژن12
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دارد )شکل  ها را کنار هم نگه می شود که مولکول شود و در نتیجه نیروی ضعیفی ایجاد می مولکول دیگر جذب می 
برای اینکه یک مولکول از مایع جدا شود و وارد حالت بخار شود، باید بر این جاذبه های بین مولکولی غلبه    . (17

یا افزایش می  بنابراین دمای جوش  مثال،  کرد،  عنوان  به  بوتان  MW)5 60(پروپانول   1بد.   ،)58 5(MW    و  ،
درجه سانتیگراد می جوشد،    97پروپانول در دمای    1وزن مولکولی مشابهی دارند، با این حال    MW)5 65 (کلرواتان

 .. درجه سانتی گراد برای کلروآلکان12.5درجه سانتیگراد برای آلکان و  20.5در مقایسه با 

 
با قطبش مثبت و یک اکسیژن    OHپیوند هیدروژنی در الکل ها و فنل ها. جاذبه بین یک هیدروژن  1  17شکل  

با    OHقطبی شده منفی، مولکول ها را کنار هم نگه می دارد. نقشه پتانسیل الکترواستاتیک متانول هیدروژن
 .قطبش مثبت و اکسیژن قطبش منفی را نشان می دهد 

 
ه الکل ها و فنل ها هر دو ضعیف بازی و ضعیف اسیدی هستند. به عنوان بازهای  شباهت دیگر با آب این است ک

تولید   2ROH 1 ضعیف، آنها به طور برگشت پذیر توسط اسیدهای قوی پروتونه می شوند تا یون های اکسونیوم 
 .کنند 

 
، یا یک یون  2ROو یک یون آلکوکسید،   1O3H به عنوان اسیدهای ضعیف، با اهدای یک پروتون به آب، با تولید 

 .شوند ، کمی در محلول آبی رقیق تفکیک می 2ArOاکسید، فن
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در آب را می توان    HAبه یاد بیاورید که قدرت هر اسید   11  2-7  2از بحث قبلی در مورد اسیدیته در بخش های  
 .بیان کرد Kaبا یک ثابت اسیدیته، 

 

 
کوچکتر اسیدی    pKaدارند، در حالی که ترکیبات با کا بزرگتر وبزرگتر اسیدی کمتری   pKaترکیبات با کا کوچکتر و

نشان داده شده است، الکل های ساده مانند متانول و اتانول تقریباً به اندازه    17تر هستند. همانطور که در جدول  
یز  های جایگزین نآب اسیدی هستند، اما ترت بوتیل الکل بسیار جایگزین شده تا حدودی ضعیف تر است. گروه 

فنل ها و    . تر از اتانول استبرابر قوی   ۳۷۰۰تقریباً    ۲،۲،۲توجهی دارند: برای مثال، تری فلوئورو اتانول  تأثیر قابل
 .تیول ها، آنالوگ های گوگردی الکل ها، به طور قابل ملاحظه ای اسیدی تر از آب هستند 

 
شدن یون آلکوکسید تشکیل شده در تجزیه اسید اثر جایگزینی آلکیل بر اسیدیته الکل در درجه اول به دلیل حل 

است. هر چه یون آلکوکسید به راحتی توسط آب حل شود، پایدارتر است، تشکیل آن از نظر انرژی بیشتر است  
و اسیدیته الکل اصلی بیشتر می شود. به عنوان مثال، اتم اکسیژن یک یون آلکوکسید بدون مانع، مانند یون  

 .ر دسترس است و به راحتی توسط آب حل می شودمتانول، به صورت فضایی د

 
با این حال، اتم اکسیژن یک یون آلکوکسید مسدود شده، مانند اتم ترش بوتیل الکل، کمتر به راحتی حل می  

 .شود و بنابراین پایداری کمتری دارد
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 ثابت اسیدیته برخی از الکل ها و فنل ها  1 17جدول 

 
 

مانع می شود و راحت تر حل می شود. / فضایی کمتر در دسترس است. بیشتر مانع  در دسترس استریکی؛ کمتر  
 .می شود و کمتر به راحتی حل می شود

 
القایی )بخش   عنوان مثال، جایگزین 4  16اثرات  به  الکل مهم است.  نیز در تعیین اسیدیته  های هالوژنی که  ( 

کنند و در نتیجه  بیشتری، یک یون آلکوکسید را تثبیت می کنند، با پخش بار در حجم  الکترون را از خود خارج می 
،    pKa)5 12.43(تری فلوئورواتانول  2،2،2و    pKa)5 16 (کنند. برای مثال، اسیدیته های اتانول تر می الکل را اسیدی 

 .را مقایسه کنید   pKa)5 5.4 (و نونافلورو ترت بوتیل الکل  pKa)5 18 (یا ترش بوتیل الکل
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 .الکل را کاهش می دهند   pKaخارج کننده الکترون یون آلکوکسید را تثبیت می کنند وگروه های 

 
از آنجایی که الکل ها اسیدهای ضعیفی هستند، با بازهای ضعیف مانند آمین ها یا یون های بی کربنات واکنش  

نشان می دهند. با  واکنش    NaOHنشان نمی دهند و فقط به میزان محدودی با هیدروکسیدهای فلزی مانند 
و معرف   NaNH)2 (، آمید سدیم (NaH)این حال، الکل ها با فلزات قلیایی و با بازهای قوی مانند هیدرید سدیم

واکنش می دهند. آلکوکسیدها خود بازهایی هستند که اغلب به عنوان معرف در شیمی   (RMgX)های گریگنارد
به نام الکل به صورت سیستمی نامگذاری می کنند. به عنوان   te aآنها را با افزودن پسوند   .آلی استفاده می شوند 

 .مثال متانول به متانولات تبدیل می شود 

 
 

آبی رقیق محلول    NaOH(. بنابراین آنها در1  17فنل ها حدود یک میلیون بار اسیدی تر از الکل ها هستند )جدول  
بازی به محلول آبی و سپس اسیدی کردن مجدد از مخلوط  هستند و اغلب می توان آنها را به سادگی با استخراج  

 .جدا کرد

 
 

فنل ها اسیدی تر از الکل ها هستند زیرا آنیون فن اکسید در رزونانس تثبیت می شود. جابجایی بار منفی روی  
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ه  های ارتو و پارا حلقه آروماتیک منجر به افزایش پایداری آنیون اکسید فن نسبت به فنل تفکیک نشد موقعیت 
نقشه های پتانسیل الکترواستاتیک یک یون    2  17شکل    .شوددرجه برای تفکیک می   DGترو در نتیجه پایین 

را با یون فن اکسید مقایسه می کند تا نشان دهد که چگونه بار منفی در یون فن   2O3(CH (آلکوکس ایدی
 .اکسید از اکسیژن به حلقه تبدیل می شود

 
تثبیت  2  17شکل   اکسید  فن  نقشه   یون  است.  آلکوکسید  یون  از  پایدارتر  رزونانس  با  پتانسیل  شده  های 

شود اما روی حلقه  دهند که چگونه بار منفی روی اکسیژن در یون متوکسید متمرکز می الکترواستاتیکی نشان می 
 .شوداکسید پخش می معطر در یون فن

 
کمتر اسیدی باشند، بسته به این که آیا جایگزین  تر یا  توانند نسبت به خود فنل اسیدیهای جایگزین می فنل

کننده  هایی که دارای یک جانشین الکترون خارج (. فنل4  16کننده یا اهداکننده الکترون باشد )بخش  الکترون خارج 
کنند. فنل های دارای یک جایگزین دهنده  ها بار منفی را جابجا می تر هستند، زیرا این جانشینهستند، اسیدی

اثر اسیدی یک جانشین حذف کننده    . کمتر اسیدی هستند زیرا این جانشین ها بار را متمرکز می کنند   الکترون
 .الکترون به ویژه در فنل هایی با گروه نیترو در موقعیت ارتو یا پارا قابل توجه است
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 پیش بینی اسیدیته نسبی یک فنل جایگزین  

 دی تر از فنل است؟  هیدروکسی بنزآلدئید اسیدی تر یا اسی  pآیا

 استراتژی  

جانشین روی حلقه معطر را شناسایی کنید و تصمیم بگیرید که آیا الکترون دهنده است یا الکترون خارج کننده.  
های اهداکننده الکترون  کنند و جایگزینتر می کننده الکترون با تثبیت آنیون فنل، فنل را اسیدیهای حذف جایگزین 

 .کنند ، فنل را کمتر اسیدی می ثبات کردن آنیونبا بی 

 راه حل  

هیدروکسی بنزآلدئید   pدیدیم که یک گروه کربونیل در حال خروج الکترون است. بنابراین،    4  16ما در بخش  
 .است  pKa)5 9.89 (( از فنل 5pKa 7.9) اسیدی تر

 
 

 

 3 – 17سوال 

، نقطه   OHبا افزایش جایگزینی کربن حامل داده های زیر برای الکل های چهار کربنه ایزومر نشان می دهد که  
 جوش کاهش می یابد. چگونه می توانید این روند را توضیح دهید؟ 

 
 4 – 17سوال 

 :مواد زیر را به ترتیب افزایش اسیدیته رتبه بندی کنید 

 
 5 – 17سوال 

pنیتروبنزیل الکل اسیدی تر از بنزیل الکل است، اماp   کمتری دارد. توضیح دهید. متوکسی بنزیل الکل اسیدی 
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 آماده سازی الکل ها: مرور 

 
الکل ها جایگاه مرکزی در شیمی آلی دارند. آنها را می توان از بسیاری از انواع دیگر ترکیبات )آلکن ها، آلکیل  

مان  هالیدها، کتون ها، استرها، و آلدئیدها، در میان دیگران( آماده کرد و آنها را می توان به مجموعه ای به ه
 .(3  17اندازه گسترده از ترکیبات تبدیل کرد )شکل 

 
موقعیت مرکزی الکل ها در شیمی آلی. الکل ها را می توان از بسیاری از انواع دیگر ترکیبات تهیه کرد    3  17شکل  

 .و به آنها تبدیل کرد

 
 ما قبلًا چندین روش سنتز الکل را دیده ایم:  

لکن ها تهیه کرد. از آنجایی که هیدراتاسیون مستقیم آلکن ها با  الکل ها را می توان با هیدراتاسیون آ •
اسید آبی عموماً یک واکنش ضعیف در آزمایشگاه است، معمولًا از دو روش غیر مستقیم استفاده می  

و غیر مارکوفنیکوف را ایجاد می کند    synاکسیداسیون محصول هیدراتاسیون  -شود. هیدروبوراسیون
آمرکوراسیون محصول هیدراتاسیون مارکوفنیکوف را به  -اکسی مرکوراسیون  (، در حالی که5  8)بخش  

 .(4 8دست می آورد )بخش 



 شیمی آلی  || 877
 

 
با  2،1 • آلکن  با هیدروکسیلاسیون مستقیم یک  توان  را می  ها  با 4OsO دیول  احیاء  آن  دنبال  به   و 

 3NaHSO  تهیه کرد )بخش اپوکسید اسیدی  با کاتالیز هیدرولیک  با شیمی   4OsO (. واکنش7  8یا 
برای ایجاد یک سیس دیول، و باز شدن اپوکسید با ضد استریوشیمی برای ایجاد یک دیول    synاستریو

 .ترانس رخ می دهد 

 
 

 6 – 17سوال 

 :محصولات واکنش های زیر را پیش بینی کنید 
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 الکل ها از ترکیبات کربونیل: کاهش  

آزمایشگاه و هم در موجودات زنده، از طریق احیای یک ترکیب  عمومی ترین روش برای تهیه الکل ها، هم در  
اضافه می کند تا یک آلکان ایجاد کند   C 5Cکربونیل است. همانطور که احیای یک آلکن هیدروژن را به پیوند 

اضافه می کند تا الکل ایجاد کند. هر نوع   O 5C(، احیای یک ترکیب کربونیل هیدروژن را به پیوند 6  8)بخش  
 .ربونیل را می توان احیا کرد، از جمله آلدهاید، کتون ها، کربوکسیلیک اسیدها و استرهاترکیب ک 

 
 

 احیای آلدهیدها و کتونها 

  
ها معرف در  ده   .آلدهیدها به راحتی احیا می شوند تا الکلهای اولیه و کتونها برای ایجاد الکلهای ثانویه احیا شوند 

 گیرند، اما سدیم بوروهیدرید ها بسته به شرایط مورد استفاده قرار می آزمایشگاه برای کاهش آلدئیدها و کتون 
 4NaBH شود. بوروهیدرید سدیم یک جامد کریستالی و سفید  معمولًا به دلیل ایمنی و سهولت کار انتخاب می

 .و در محلول آب یا الکل استفاده کردتوان آن را در فضای باز وزن کرد رنگ است که می 
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، یکی دیگر از عوامل کاهش دهنده است که اغلب برای احیای آلدئیدها و  4LiAlHهیدرید آلومینیوم لیتیوم،  
بسیار  4LiAlH کتون ها استفاده می شود. پودری مایل به خاکستری که در اتر و تتراهیدروفوران محلول است،  

است اما خطرناک تر نیز می باشد. این ماده به شدت با آب واکنش نشان می دهد و   4NaBH واکنش پذیرتر از
 .درجه سانتیگراد به طور انفجاری تجزیه می شود 120در دمای بالای 

 
 

شویم که  اندازیم. در حال حاضر، به سادگی متذکر می به تعویق می   19ها را تا فصل  ما بحث مفصل این کاهش 
به اتم کربن قطبی شده مثبت و الکتروفیل گروه   H:)2 (مل افزودن یک یون هیدرید نوکلئوفیلیک ها شااین کاهش 

در مرحله دوم پروتونه می شود تا   1O3H کربونیل است. محصول اولیه یک یون آلکوکسید است که با افزودن
 .محصول الکل تولید شود

 
 

)آدنین دی نوکلئوتید نیکوتین آمید    NADHزیم هایدر موجودات زنده، کاهش آلدئید و کتون توسط یکی از کوآن
یا شده(  این    NADPHاحیا  اگرچه  شود.  می  انجام  شده(  احیا  آمید  نیکوتین  فسفات  نوکلئوتید  دی  )آدنین 
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های  های واکنش هستند، مکانیسم  4LiAlH یا 4NaBH تر از های بیولوژیکی از نظر ساختاری بسیار پیچیده معرف 
و   آنیون  آزمایشگاهی  یک  تا  کند  می  عمل  هیدرید  یون  دهنده  عنوان  به  کوآنزیم  هستند.  مشابه  بیولوژیکی 

 .آلکوکسید بدهد و آنیون میانی سپس توسط اسید پروتونه می شود

 
 توسط   (b hydroxybutyryl ACP)به یک الکل  (acetoacetyl ACP)احیای بیولوژیکی یک کتون  4  17شکل  

NADPH.  

 

 

 

 ک اسیدها و استرها  احیای کربوکسیلی 

 .اسیدهای کربوکسیلیک و استرها برای به دست آوردن الکل های اولیه احیا می شوند 

 
 

استرها را به آرامی کاهش می دهد  NaBH .4 این واکنش ها به اندازه کاهش آلدئیدها و کتون ها سریع نیستند 
کربوکسیلیک اسید و استر معمولًا با عامل  و اسیدهای کربوکسیلیک را اصلا کاهش نمی دهد. در عوض، احیای  

از جمله اسیدها، استرها، کتون ها و   4LiAlH کاهنده واکنش پذیرتر انجام می شود. تمام گروه های کربونیل 
توجه داشته باشید که یک اتم هیدروژن در طی احیای آلدهید و کتون    . احیا می شوند  4LiAlH آلدئیدها توسط
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یل داده می شود، اما در طی احیای کربوکسیلیک اسید و استر دو هیدروژن به کربن  به اتم کربن کربونیل تحو
 .موکول می کنیم 21کربونیل سابق پیوند می خورند. ما بحث در مورد مکانیسم های این واکنش ها را به فصل 

 
 

 
 شناسایی یک واکنش دهنده، با توجه به محصول  

 ن الکل های زیر کاهش می دهید؟ چه ترکیبات کربونیلی را برای به دست آورد

 
 استراتژی  

الکل هدف را به عنوان اولیه، ثانویه یا سوم شناسایی کنید. یک الکو هول اولیه را می توان با احیای یک آلدهید،  
یک استر یا یک اسید کربوکسیلیک تهیه کرد. الکل ثانویه را می توان با کاهش کتون تهیه کرد. و الکل سوم را  

 نمی توان با احیا تهیه کرد.  

 راه حل  

 یا 4NaBH رد نظر یک الکل ثانویه است که فقط با احیای کتون قابل تهیه است. می توان از )الف( مولکول مو 
 4LiAlHاستفاده کرد. 

 
)ب( مولکول هدف یک الکل اولیه است که می تواند با احیای یک آلدهید، یک استر یا یک اسید کربوکسیلیک  

 .مورد نیاز استبرای کاهش استر و کربوکسیلیک اسید LiAlH .4 تهیه شود
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 7 – 17سوال 

 برای انجام هر یک از واکنش های زیر از چه معرف استفاده می کنید؟ 

 
 8 – 17سوال 

 .تولید می کنند؟ همه احتمالات را نشان دهید  4LiAlH کدام ترکیبات کربونیل الکل های زیر را با احیا با

 
 

 

 
 گریگنارد الکل های حاصل از ترکیبات کربونیل: واکنش  

 
شوند، با ترکیبات  ( تهیه می 6  10، که از واکنش ارگانوهالیدها با منیزیم سیوم )بخش   (RMgX)های گریگناردمعرف 
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دهند، تولید  ها را به همان روشی که عوامل کاهنده هیدرید انجام می دهند تا الکل کربونیل واکنش نشان می 
است، واکنش گریگنارد   O 5Cنوکلئوفیل یون هیدرید به پیوند   کنند. همانطور که احیای کربونیل شامل افزودن یک

   :MgX).21(Rنیز شامل افزودن یک نوکلئوفیل کربنیون است 

 
 

واکنش معرف های گریگنارد با ترکیبات کربونیل هیچ مشابه مستقیمی در شیمی بیولوژیکی ندارد زیرا ترکیبات  
وجود ندارند. با این وجود، این واکنش به دو دلیل ارزش  ارگانومیزیمی بسیار قوی هستند که در یک محیط آبی 

درک دارد. اول، واکنش یک روش غیرمعمول گسترده و مفید برای سنتز الکل است و دوباره آزادی نسبی را نشان  
 . می دهد که شیمیدانان می توانند با آن در آزمایشگاه کار کنند 

 
های کربن  خواهیم دید که افزودن هسته   23غیرمستقیم دارد، زیرا در فصل  دوم، واکنش یک همتای بیولوژیکی  

شده به ترکیبات کربونیل تقریباً در تمام مسیرهای متابولیکی به عنوان فرآیند اصلی برای تشکیل پیوندهای  تثبیت 
 .شودکربن استفاده می -کربن

 
، برای ایجاد  CPO2Hهای گریگنارد با فرمالدئید،    به عنوان نمونه هایی از افزودن آنها به ترکیبات کربونیل، معرف 

الکل های اولیه، با آلدئیدها برای ایجاد الکل های ثانویه، و با کتون ها برای ایجاد الکل های سوم واکنش می  
 .دهند 



شیمی آلی    || 884 
 

 
 

متصل    هایهای ثالثی تولید کنند که در آن دو تا از جانشین دهند تا الکل های گریگنارد واکنش می استرها با معرف 
یک استر دو هیدروژن   4LiAlH اند، درست همانطور که احیایآمده   Grignardبه کربن حامل هیدروکسیل از معرف

 .کند اضافه می 

 
 

کنند، زیرا هیدروژن کربوکسیل اسیدی  های گریگنارد محصولات افزودنی ایجاد نمی اسیدهای کربوکسیلیک با معرف
 .تا یک هیدروکربن و نمک منیزیم اسید تولید کند دهد با معرف پایه گریگنارد واکنش می 

 
 

واکنش گریگنارد، اگرچه مفید است، اما محدودیت هایی دارد. یک مشکل عمده این است که اگر سایر گروه های  
عاملی واکنشی در همان مولکول وجود داشته باشند، نمی توان یک معرف گریگنارد از یک آلی هالید تهیه کرد.  
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ند معرف گری گنارد تشکیل دهد زیرا با  به عنوان مثال، ترکیبی که هم آلکیل هالید و هم کتون است نمی توا
به طور مشابه، ترکیبی که هم آلکیل هالید و هم اسید کربوکسیلیک، الکل یا آمین است،    .خودش واکنش می دهد 

موجود در همان مولکول   2RNH یا H2RCO   ،ROHنمی تواند معرف گریگنارد را تشکیل دهد زیرا هیدروژن اسیدی
معرف های گریگنارد  با معرف گریگنارد بازی به سرعت واکنش می دهد. همانطور که شکل می گیرد. به طور کلی،  

 :تهیه کرد   (FG)را نمی توان از آلکیل هالیدهایی که حاوی گروه های عاملی زیر هستند 

 
 .به این گروه ها اضافه می کند   Grignardمعرف گریگنارد توسط این گروه ها پروتونه می شود. / معرف

 
رسی دقیق واکنش های گریگنارد را  همانطور که در مورد کاهش ترکیبات کربونیل در بخش قبل بحث شد، ما بر

به تعویق می اندازیم. در حال حاضر، توجه به این نکته کافی است که معرف های گریگنارد به عنوان    19تا فصل  
عمل می کنند. افزودن آنها به یک ترکیب کربونیل مشابه افزودن یون هیدرید   R:)2 (کربنیون های نوکلئوفیل

 .در مرحله دوم پروتونه می شود 1O3H ست که با افزودناست. واسطه یک یون آلکوکسید ا
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 استفاده از واکنش گریگنارد برای سنتز الکل  

 بوتانول استفاده کنید؟   2فنیل  2چگونه می توانید از افزودن معرف گریگنارد به کتون برای سنتز 

 استراتژی  

  Grignardمحصول را ترسیم کنید و سه گروه متصل به اتم کربن الکل را شناسایی کنید. یکی از سه مورد از معرف
 .و دو مورد باقی مانده از کتون خواهد بود

 راه حل 

است که به اتم کربن الکل   5H6(]C (بوتانول دارای یک گروه متیل، یک گروه اتیل و یک گروه فنیل  2فنیل    2
متصل است. بنابراین، این احتمالات عبارتند از افزودن اتیل منیزیم بروماید به استوفنون، افزودن متیل منیزیم  

 .بوتانون 2بروماید به پروپیوفنون و افزودن برومید فنیل منیزیم به 

 
 

 

 
 استفاده از واکنش گریگنارد برای سنتز یک الکل  

 پنتانول استفاده کنید؟   2متیل    2چگونه می توانید از واکنش یک معرف گریگنارد با یک پوند کربونیل برای سنتز 

 استراتژی  

متفاوت باشند،    محصول را ترسیم کنید و سه گروه متصل به اتم کربن الکل را شناسایی کنید. اگر سه گروه همه
ترکیب کربونیل اولیه باید یک کتون باشد. اگر دو گروه از سه گروه یکسان باشند، ترکیب کربونیل اولیه می تواند  

 .یک کتون یا یک استر باشد 

 راه حل  

در مثال حاضر، محصول یک الکل سوم با دو گروه متیل و یک گروه پروپیل است. با شروع از یک کتون، این  
 .پنتانون و افزودن پروپیل منیزیم بروماید به استون 2بارتند از افزودن متیل منیزیم بروماید به احتمالات ع
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با شروع از یک استر، تنها امکان افزودن متیل منیزیم بروماید به یک استر اسید بوتانوئیک مانند متیل بوتانوات  

 .است

 
 

 9 – 17سوال 

 :م بروماید به ترکیبات زیر را نشان دهید محصولات به دست آمده از افزودن متیل منیزی 

 
 10 – 17سوال 

 :از واکنش گریگنارد برای تهیه الکل های زیر استفاده کنید 

 
 11 – 17سوال 

 :از واکنش یک معرف گریگنارد با یک ترکیب کربونیل برای تولید اندازه ترکیب زیر استفاده کنید 

 
 

 ها  های الکلواکنش 

گیری  و آب   5  10ها در بخش  ها به آلکیل هالیدها و توزیلات تبدیل آن  -ایم  ها را دیده الکل قبلًا چندین واکنش از  
 .البته بدون جزئیات مکانیکی. بیایید اکنون به آن جزئیات نگاه کنیم - 1 8آنها برای ایجاد آلکن در بخش 
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 تبدیل الکل ها به آلکیل هالیدها 

از طریق یک واسطه کربوکاتیون   1SN درجه سانتیگراد توسط مکانیسم  0دمای در    HBrیا  HClالکل های سوم با
تر هستند و بهتر است با  های اولیه و ثانویه نسبت به اسید بسیار مقاوم واکنش می دهند. با این حال، الکل 

 .به هالید تبدیل شوند  2SN از طریق مکانیسم 3PBr یا 2SOCl تیمار

زمانی انجام می شود که اسید اتم اکسیژن هیدروکسیل   1SN یک مکانیسم توسط    HXواکنش یک الکل سوم با
را پروتونه می کند. آب برای تولید کربوکاتیون خارج می شود و کاتیون با یون هالید نوکلئوفیل واکنش می دهد  

 .و محصول آلکیل هالید می دهد 

 
انجام می شود. یون هیدروکسید به   2SN مکانیسمتوسط   3PBr و 2SOCl واکنش الکل های اولیه و ثانویه با

جابجا   2SN خودی خود یک گروه خروجی ضعیف تر از آن است که توسط هسته دوست ها در واکنش های 
را به یک گروه خروجی بسیار بهتر تبدیل می کند، یا یک   3PBr   ،OHیا 2SOCl شود، اما واکنش یک الکل با

که به آسانی با جایگزینی نوکلئوفیل پشتی خارج   OPBr [)2 (وفسفیتیا یک دی بروم   (OSOCl[)کلروسولفیت
 .می شود
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 تبدیل الکل ها به توزیلات  

در محلول پیریدین واکنش می دهند و آلکیل    p TosCl)توسیل کلرید،  (تولوئن سولفونیل کلرید   pالکل ها با
  C]Oالکل در این واکنش شکسته می شود. پیوند   O]H( تولید می کنند. فقط پیوند 1  11)بخش   ROTosتوزیلات،  

دست نخورده باقی می ماند، بنابراین اگر اکسیژن به مرکز کایرالیتی متصل شود، هیچ تغییری در پیکربندی رخ  
 نمی دهد. آلکیل توزیلات های حاصل بسیار شبیه آلکیل هالیدها عمل می کنند و تحت هر دو واکنش جایگزینی

 1SN2 وSN می گیرند   قرار. 

 
 

یک   2SN استریوشیمیایی است. واکنش  2SN یکی از مهم ترین دلایل استفاده از توزیلات ها در واکنش های
یکی برای ایجاد هالید از الکل و دیگری    -الکل از طریق یک آلکیل هالید با دو وارونه پیکربندی انجام می شود  

یک الکل از طریق   2SN واکنش   .استریوشیمی الکل شروع می شودو محصولی با همان    -برای جایگزینی هالید  
کند. شکل  یابد و محصولی متضاد به الکل اولیه ایجاد می یک توزیلات، با این حال، تنها با یک وارونگی ادامه می 

یایی را  اکتانول نشان می دهد که این روابط استریوشیم  2از    Rمجموعه ای از واکنش ها را بر روی انانتیومر  5  17
 .نشان می دهد 

 
 

جایگزینی از طریق هالید    (R)2 .روی مشتقات اکتانول 2SN پیامدهای استریوشیمیایی واکنش های  5  17شکل  
محصولی با همان استریوشیمی الکل شروع می کند. جایگزینی از طریق توزیلات محصولی با استریوشیمی متضاد  

 با الکل اولیه می دهد.  
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 17 – 12سوال 

 استفاده می شود؟   (S)ه تبدیل زیر را انجام می دهید، مرحله ای که در سنتز تجاری ایبوپروفنچگون 

 
 

 

 
 از دست دادن آب الکل ها برای تولید آلکن ها  

سومین واکنش مهم الکل ها، هم در آزمایشگاه و هم در مسیرهای بیولوژیکی، کم آبی آنها برای تولید آلکن است.  
ویژه  هایی که به آبی ابداع شده است. یکی از روش های مختلفی برای انجام کم سودمندی واکنش، روش به دلیل 

مورد بحث قرار    1  8کند، واکنش کاتالیز شده با اسید است که در بخش  های ثالثی به خوبی کار می برای الکل
و آبی در حلالی مانند تتراهیدروفوران  متیل سیکلوهگزانول با اسید سولفوریک گرم    1به عنوان مثال، تیمار    .گرفت

 .متیل سیکلوهگزن می شود 1منجر به از دست دادن آب و تشکیل 

 
 

( و آلکن پایدارتر را به عنوان  7  11کم آبی کاتالیز شده با اسید معمولًا از قانون زایتسف پیروی می کند )بخش  
بوتن )پیوند دوگانه سه جایگزین(   2متیل    2ه اول  بوتانول در درج   2متیل    2محصول اصلی تولید می کند. بنابراین،  

 .بوتن )پیوند دوگانه غیر جایگزین( می دهد  1متیل  2به جای 

 
 

در    6  17( و با مکانیسم سه مرحله ای نشان داده شده در شکل  10  11است )بخش   1E این واکنش یک فرآیند 
ن تک مولکولی آب برای تولید یک کربن  صفحه بعد رخ می دهد. پروتوناسیون اکسیژن الکلی با از دست داد
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کاتیون واسطه و از دست دادن نهایی یک پروتون از اتم کربن همسایه برای تکمیل فرآیند دنبال می شود. مانند 
های کربوکاتیونی تثبیت  دهند زیرا به واسطهترین واکنش را نشان می های ثالثی سریع ، الکل 1Eهایاکثر واکنش 

می  منجر  و سوم  است  .وند ششده  اما شرایط شدید  دهند،  نشان  واکنش  توانند  ثانویه می  های  ٪  75)  الکل 
4SO2H ،100 )و مولکول های حساس زنده نمی مانند  درجه سانتی گراد. 

 

 
برای دور زدن نیاز به اسید قوی و اجازه دادن به کم آبی الکل های ثانویه به روشی ملایم تر، معرف هایی ساخته  

در حلال آمین   POCl)3 (ها، اکسی کلرید فسفرشرایط ملایم و پایه موثر هستند. یکی از این معرف شده اند که در  
گراد تحت تأثیر قرار  درجه سانتی   0های ثانویه و سوم را در دمای  گیری الکل پایه پیریدین، اغلب قادر است آب 

 .دهد 

 
 

 مکانیسم 

است   1E د یک آلکن می شود. این فرآیند یک واکنشمکانیسم اسیدی که باعث کم آبی یک الکل سوم برای تولی 
 .و شامل یک واسطه کربوکاتیون است

 کند. پیوندند که یک الکل پروتونه شده را ایجاد می می   Hدو الکترون از اتم اکسیژن به .1
پیوند کربن و اکسیژن می شکند و دو الکترون از پیوند با اکسیژن باقی می مانند و یک کربوکاتیون میانی   .2

 باقی می ماند.  
)یک پروتون( حذف    Hهیدروژن همسایه پیوند آلکن را تشکیل می دهند و-دو الکترون از پیوند کربن .3

 .می شود
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نشان داده شده است.    17انجام می شود، همانطور که در شکل   2E مکانیسمدر پیریدین با   3POCl آبگیری الکل با
شود که یک گروه ترک  تبدیل می  OPOCl[)2 (به یک دی کلرو فسفات  OH، گروه 3POClبا این حال، در واکنش با

شود. پیریدین هم حلال واکنش و هم پایه ای است که پروتون همسایه را در  خوب است و به آسانی حذف می 
 .حذف می کند  2E رحله حذفم

 

 

 مکانیسم 

 .است 2E در پیریدین. واکنش یک فرآیند  3POCl مکانیسم کم آبی الکل های ثانویه و سوم با واکنش با 

 واکنش می دهد و یک دی کلروفسفات حد واسط تشکیل می دهد.   3POCl گروه هیدروکسیل الکل با .1
دهد زیرا پیریدین پایه آمین یک پروتون را  سپس با مکانیسم معمول یک مرحله ای رخ می   2E حذف .2

 .از کربن همسایه در همان زمان که گروه دی کلروفسفات در حال خروج است انتزاع می کند 



 شیمی آلی  || 893
 

 
 

نیز رایج است و معمولًا توسط مکانیسم  11  11همانطور که در بخش   بیولوژیکی  روی   cB 1Eاشاره شد، کم آبی 
دو کربن از یک گروه کربونیل فاصله دارد. یک مثال در سنتز زیستی اسید   OH[بستری رخ می دهد که در آن گروه

ابتدا یک پروتون را از کربن مجاور گروه کربونیل انتزاع می    (B:)آمینه آروماتیک تیروزین رخ می دهد. یک باز 
کند تا آب تشکیل  دفع می    (HA)را با پروتونه شدن همزمان توسط یک اسید   OH[کند و دیات میانی آنیونی گروه

 .شود

 
 

 13 – 17سوال 

در پیریدین انتظار دارید؟ محصول اصلی را در هر مورد مشخص   3POCl چه محصولی را از کم آبی الکل های زیر با 
 .کنید 
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 تبدیل الکل ها به استرها  

ه و هم در  الکل ها با اسیدهای کربوکسیلیک واکنش می دهند و استر می دهند، واکنشی که هم در آزمایشگا 
موجودات زنده رایج است. در آزمایشگاه، اگر از اسید قوی به عنوان کاتالیزور استفاده شود، واکنش را می توان  

پذیری اسید کربوکسیلیک با تبدیل آن به کلرید کربوکسیلیک  در یک مرحله انجام داد. با این حال، اغلب واکنش 
 .یابد دهد، افزایش می اسید، که سپس با الکل واکنش می 

 
 

کربوکسیلیک   بنزوئیل کلرید )یک اسید   / بنزوات )یک استر(  / متیل  کربوکسیلیک(  )یک اسید  بنزوئیک  اسید 
 کلرید(

 
در موجودات زنده، فرآیند مشابهی اتفاق می افتد، اگرچه یک تیواستر یا آسیل آدنوزیل فسفات به جای یک کلرید  

بررسی خواهیم    21کند. ما مکانیسم های این واکنش ها را در فصل  کربوکسیلیک اسید به عنوان بستر عمل می  
 .کرد
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 یک تیواستر / یک آسیل آدنوزیل فسفات / یک استر 

 

 
 اکسیداسیون الکل ها  

برعکس کاهش ترکیبات    -شاید با ارزش ترین واکنش الکل ها اکسیداسیون آنها برای ایجاد ترکیبات کربونیل باشد  
کل. الکل های اولیه آلدهیدها یا اسیدهای کربوکسیلیک تولید می کنند، الکل های دوم  کربونیل برای ایجاد ال 

 .کتون تولید می کنند، اما الکل های سوم معمولًا با اکثر عوامل اکسید کننده واکنش نشان نمی دهند 

 
 

 و4KMnO   ، 3CrOاکسیداسیون یک الکل اولیه یا ثانویه را می توان با هر یک از تعداد زیادی معرف از جمله
 7O2Cr2Na  ،انجام داد. اینکه کدام معرف در یک مورد خاص استفاده می شود به عواملی مانند هزینه، راحتی

بازده واکنش و حساسیت الکل بستگی دارد. به عنوان مثال، اکسیداسیون یک الکل ساده و ارزان قیمت مانند  
با   از سوی دیگر،    .انجام شود   7O2Cr2Na اکسیدان ارزانی مانند سیکلوهگزانول در مقیاس بزرگ ممکن است 

توان بدون در نظر گرفتن  اکسیداسیون در مقیاس کوچک یک الکل چند عملکردی ظریف و گران قیمت را می 
 .های خفیف با بازده بالا به بهترین نحو انجام دادهزینه، با یکی از معرف 
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ب شده و شرایط استفاده شده به آلدهیدها یا اسیدهای کربوکسیلیک  الکل های اولیه بسته به معرف های انتخا 
بودند، اما   7O2Cr2Na یا  3CrO مانند   (VI)های کروم تر اغلب مبتنی بر معرفهای قدیمی اکسید می شوند. روش 

 Martin -Dessحاوی  I(V)تر فعلی برای تهیه یک آلدئید از یک الکل اولیه در آزمایشگاه، استفاده ازانتخاب رایج 
periodinane  .در حلال دیکلرومتان است 

 
رایج، مانند تری اکسید کروم  به   CrO)3 (سایر عوامل اکسید کننده  را مستقیماً  اولیه  الکل های  در اسید آبی، 

اسیدهای کربوکسیلیک اکسید می کنند. یک آلدهید به عنوان یک واسطه در این واکنش نقش دارد، اما معمولًا  
 .جدا کرد زیرا به سرعت اکسید می شودنمی توان آن را 

 
 

الکل های ثانویه به راحتی اکسید می شوند و کتون می دهند. برای یک الکل حساس یا گران قیمت، روش دس  
مارتین اغلب استفاده می شود زیرا واکنش غیر اسیدی است و در دماهای پایین تر رخ می دهد. با این حال،  

در اسید استیک آبی ممکن است   7O2Cr2Na مقیاس بزرگ، یک معرف ارزان قیمت مانند برای اکسیداسیون در  
 .استفاده شود

 
 

(. به  8  11دارد )بخش   2E همه این اکسیداسیون ها توسط مکانیزمی رخ می دهند که ارتباط نزدیکی با واکنش
  I(V)جایگزینی بین الکل و معرف، اولین مرحله شامل یک واکنش  Martin-Dessعنوان مثال، در اکسیداسیون 

به   .کاهش یافته به عنوان گروه ترک است  I(III)برای تشکیل یک واسطه پریودینان جدید، و به دنبال آن خروج
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، اکسیدان است، واکنش با الکل یک واسطه کرومات   3CrOمانند   (VI)طور مشابه، هنگامی که یک معرف کروم 
را به   2E دفع می شود. اگرچه ما معمولًا واکنش   (IV)ه کاهش یافته کروم ایجاد می کند و به دنبال آن یک گون

کربن با حذف یک گروه ترک کننده هالید در نظر می گیریم، این  -عنوان وسیله ای برای ایجاد پیوند دوگانه کربن
ترک کننده مفید  اکسیژن با حذف ید یا فلز کاهش یافته نیز به عنوان گروه  -واکنش برای ایجاد پیوند دوگانه کربن

 است.  

 
 

 1NADP و 1NAD اکسیداسیون بیولوژیکی الکل مخالف احیای بیولوژیکی کربونیل است و توسط کوآنزیم های
را حذف می کند و یون آلکوکسید یک یون هیدرید را به کوآنزیم منتقل می    OHتسهیل می شود. یک باز پروتون

اکسیداسیون مثال،  عنوان  به  در    3گلیسرول    snکند.  ای  مرحله  فسفات،  استون  هیدروکسی  دی  به  فسفات 
 حلقه  Re(. توجه داشته باشید که افزودن منحصراً در وجه8  17متابولیسم بیولوژیکی چربی ها است )شکل  

 1NAD ایافتد و یک هیدروژن با استریوشیمی حرفه اتفاق میR   شوداضافه می. 
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برای ایجاد کتون )دی هیدروکسی استون   (فسفات   3گلیسرول    sn)اکسیداسیون بیولوژیکی یک الکل   8  17شکل  

 .نشان داده شده است  17فسفات(. این مکانیسم دقیقا برعکس کاهش کتون است که قبلا در شکل 

 

 14 – 17سوال 

 چه الکل هایی در هنگام اکسیداسیون محصولات زیر را می دهند؟ 

 
 15 – 17سوال 

 ؟  Martin periodinane-Dessدر اسید آبی انتظار دارید؟ با 3CrO یر باچه محصولاتی از اکسیداسیون ترکیبات ز 

 
 

 

 
 حفاظت از الکل ها  

اغلب اتفاق می افتد، به ویژه در طول سنتز مولکول های پیچیده، که یک گروه عاملی در یک مولکول با واکنش  
مورد نظر روی گروه عاملی دیگر در جای دیگر همان مولکول تداخل می کند. به عنوان مثال، قبلًا در این فصل  
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 با حضور یک گروه اسیدی  C]Mgکرد زیرا پیوند دیدیم که یک معرف گریگنارد را نمی توان از یک الکل هاله تهیه  
OH در یک مولکول سازگار نیست. 

 
 

هنگامی که این نوع ناسازگاری ایجاد می شود، گاهی اوقات می توان با محافظت از گروه عملکردی تداخلی،  
تداخل،  ( معرفی یک گروه محافظ برای جلوگیری از عملکرد1مشکل را دور زد. حفاظت شامل سه مرحله است: )

 .( حذف گروه محافظ3( انجام واکنش مورد نظر، و )2)

 
، برای تولید یک تری  3Cl] SiRکیل سیلان،  های حفاظت از الکل، واکنش با کلروتریال ترین روش یکی از متداول

  است. کلروتریمیل سیلان اغلب استفاده می شود، و واکنش در حضور یک باز، مانند   O]SiR9R[3 آلکیلسیلیل اتر،  
توسط محصول از واکنش انجام می    HClتری اتیلامین، برای کمک به تشکیل آنیون آلکوکسید از الکل و حذف

 .شود

 
 

 برای مثال : 

از یون آلکوکسید روی اتم سیلیکون است که همزمان آنیون کلرید را   2SN مرحله تشکیل اتر یک واکنش مشابه 
یک اتم سیلیکون جایگزین تری    -، این واکنش در یک مرکز سوم   2SNهای از دست می دهد. برخلاف اکثر واکنش 

شود. این واکنش به این دلیل رخ می دهد که سیلیکون، اتم ردیف سوم، بزرگتر از کربن است و  انجام می   -آلکیل  
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بوتیل    .پیوندهای طولانی تری ایجاد می کند  به ترت  بنابراین، سه جایگزین متیل متصل به سیلیکون نسبت 
 .شوند مشابه، مانع فضایی کمتری برای واکنش می  کلرید 

 
 پیوندهای کوتاه تر؛ کربن بیشتر مانع می شود / پیوندهای طولانی تر. سیلیکون کمتر مانع می شود 

 
نسبتاً غیر واکنشی هستند.    TMSمانند بسیاری از اترهای دیگر، که در فصل بعدی بررسی خواهیم کرد، اترهای

ی ندارند و با عوامل اکسید کننده، عوامل کاهنده یا معرف های گریگنارد واکنش نمی  آنها هیچ هیدروژن اسید 
 .دهند. با این حال، آنها با اسید آبی یا با یون فلوراید واکنش می دهند تا الکل را بازسازی کنند 

 
 

الکل در واکنش  برای حل مشکل مطرح شده در ابتدای این بخش، توجه داشته باشید که می توان از یک هاله  
را با    1پروپانول برومو    3گریگنارد با استفاده از یک توالی حفاظتی استفاده کرد. به عنوان مثال، ما می توانیم  

 .به استالدئید اضافه کنیم 17مسیر نشان داده شده در شکل 
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را انجام    Grignardواکنش 2bرا تشکیل دهید: / مرحله    Grignardمعرف  2aمحافظت از الکل: / مرحله    1مرحله  

 :حذف گروه محافظ 3دهید: / مرحله 

 
 .در طی واکنش گریگنارد  TMSاستفاده از الکل محافظت شده با  9 17شکل 

 

 16 – 17سوال 

را می توان با تیمار با یون فلوراید و همچنین با هیدرولیز کاتالیز شده اسید حذف کرد. مکانیزمی    TMSاترهای
 پیشنهاد کنید. فلوروترمیل سیلان یک محصول است.   LiFبا  TMSزیل اتربرای واکنش سیکلوهگ

 

 

 فنل ها و کاربرد آنها  

 
شروع جنگ جهانی اول محرکی برای تهیه صنعتی مقادیر زیادی فنل مصنوعی بود که به عنوان ماده خام برای  

( پیکریک  اسید  ماده منفجره،  بود.    6،4،2تولید  نیاز  مورد  نیتروفنول(  تقریباً  تری  در    10امروزه  فنل  میلیون تن 
وود تولید  لای های اتصال تخته سرتاسر جهان هر ساله برای استفاده در محصولاتی مانند رزین باکلیت و چسب 

 .شودمی 

 
دهد در دما و فشار بالا واکنش می   NaOHشد که در آن کلروبنزن باتولید می   Dowها توسط فرآیند فنل برای سال 

با این حال، در حال حاضر، یک سنتز جایگزین از ایزوپروپیل بن زن، که معمولا کومن نامیده می  (.  7  16)بخش  
شود، استفاده می کند. کومن با هوا در دمای بالا با اکسیداسیون بنزیلی از طریق یک مکانیسم رادیکال واکنش 
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این یک    .و استون تبدیل می شود  می دهد و هیدروپراکسید کومن را تشکیل می دهد که با تیمار با اسید به فنل
 .فرآیند بسیار کارآمد است زیرا دو ماده شیمیایی ارزشمند به طور همزمان تهیه می شوند 

 
 

نشان داده شده است، واکنش با پروتونه شدن اکسیژن و به دنبال آن تغییر گروه فنیل   17همانطور که در شکل  
خ می دهد. پس از افزودن مجدد آب، واسطه ای به نام همی  از کربن به اکسیژن با از دست دادن همزمان آب ر 

است که به همان اتم کربن پیوند دارند    OHو یک گروه  ORترکیبی که حاوی یک گروه  -استال به دست می آید  
 .که به فنل و استون تجزیه می شود -

 

 

 مکانیسم 

 .هیدروپراکسید کومنمکانیسم برای تشکیل فنل توسط اسید کاتالیز شده بازآرایی 

 پروتوناسیون گروه هیدروپروکسی روی اتم انتهایی اکسیژن یک یون اکسونیوم می دهد. . . . . .   .1
که با مهاجرت حلقه فنیل از کربن به اکسیژن، بازآرایی می شود و آب را به عنوان گروه ترک خارج می   .2

 کند و کربوکاتیون می دهد.  
 . . .ن، یون اکسونیوم دیگری تولید می کند افزودن نوکلئوفیل آب به کربوکاتیو .3
 که با انتقال پروتون از یک اکسیژن به اکسیژن دیگر مرتب می شود.  . . .  .4
 .حذف فنل استون را به عنوان محصول مشترک می دهد و کاتالیزور اسیدی را بازسازی می کند  .5
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برای سنتز فنل های کلردار و مواد نگهدارنده  فنل علاوه بر استفاده در ساخت رزین ها و چسب ها، ماده اولیه  
)کفی هیدروکسیانی بوتیله( است. پنتاکلروفنل، نگهدارنده    BHA)هیدروکسی تولوئن بوتیله( و  BHTمواد غذایی

دی کلروفن اکسی    4،2D  (4،2علف کش    . اضافی تهیه می شود  2چوب پرمصرف است که از واکنش فنل با کلر
تری کلروفنل تهیه    5،4،2لروفنل، و عامل ضد عفونی کننده بیمارستان هگزا کلروفن از  دی ک  4،2استیک اسید( از  

 .شده است
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 )مواد نگهدارنده چوب( / )علف کش( / )ضد عفونی کننده(

 
متیل پروپن در حضور    2با    (p cresol)متیل فنل  pبا آلکیلاسیون فریدل کرافت از  BHTنگهدارنده مواد غذایی 

 .تهیه می شود  p methoxyphenolبه طور مشابه با آلکیلاسیون   BHA .شوداسید تهیه می 

 
 

 17 – 17سوال 

با    pمکانیسم واکنش  نشان    BHTرا برای تولید افزودنی غذایی 4PO3H متیل پروپن و کاتالیزور  2متیل فنل 
 دهید. 

 

 

 

 واکنش فنل ها  

 واکنش های جایگزینی معطر الکتروفیلی 

 
هیدروکسیل یک جایگزین قوی فعال کننده، ارتو و پارا جهت دهنده در واکنش های جایگزینی آروماتیک  گروه  

)بخش   الکتروفیل،  4  16الکتروفیل است  هالوژناسیون  برای  پذیر  واکنش  بسیار  بسترهای  ها  فنل  نتیجه،  در   .)
 .نیتراسیون، سولفوناسیون و واکنش های فریدل کرافت هستند 
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 ل ها:  اکسیداسیون فن

کینون ها فنل ها مانند الکل ها تحت اکسیداسیون قرار نمی گیرند زیرا اتم هیدروژن روی کربن حامل هیدروکسیل  
یا کینون تولید می کند. بسیاری از    4،1سیکلوهگزادین    5،2ندارند. در عوض، اکسیداسیون یک فنل یک دیون  

به عنوان یک انتخاب رایج برای فنل های   7O2Cr2aN عوامل اکسید کننده مختلف تبدیل را انجام می دهند، با
 .، به نام نمک فرمی، که در موارد پیچیده تر استفاده می شود NO]2)3[(KSOساده و نیتروزودی سولفونات پتاسیم

 
 

کاهش یا ردوکس، دسته ای ارزشمند از ترکیبات هستند. آنها را می توان -کینون ها به دلیل خاصیت اکسیداسیون
تبدیل کرد   دی هیدروکسی بنزن ها(   p) به هیدروکینون ها 2SnCl و  4NaBH توسط معرف هایی مانند   به راحتی 

 .دوباره به کینون ها تبدیل کرد 7O2Cr2Na و هیدروکینون ها را می توان به راحتی توسط

 
 

  ubiquinonesنام خواص ردوکس کینون ها برای عملکرد سلول های زنده بسیار مهم است، جایی که ترکیباتی به  
به عنوان عوامل اکسید کننده بیوشیمیایی عمل می کنند تا میانجی فرآیندهای انتقال الکترون درگیر در تولید  

نیز نامیده می شود، اجزای سلولی در همه موجودات هوازی، از ساده    Qکه کوآنزیم Ubiquinones .انرژی باشند 
 .لیل وجود همه جانبه آنها در طبیعت به این نام خوانده می شوند ترین باکتری گرفته تا انسان است. آنها به د 
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یوبیکینون ها در داخل میتوکندری سلول ها عمل می کنند تا فرآیند رسوبی را که در آن الکترون ها از عامل کاهنده  
به اکسیژن مولکولی منتقل می شوند، واسطه کنند. از طریق یک سری مراحل پیچیده، نتیجه      NADHبیولوژیکی 

به آب کاهش می یابد و انرژی تولید می  2O اکسید می شود،  1NAD به  NADHنهایی چرخه ای است که در آن
 .تنها به عنوان یک واسطه عمل می کند و خود بدون تغییر است Ubiquinone .شود

 
 ل / فرم کاهش / فرم اکسید شدن / مرحله دوم / تغییر زنجیره ای مرحله او

 

 

 
 ها  ها و فنل سنجی الکل طیف

 سنجی مادون قرمز  طیف

تا   3300در    O]Hمتر مربع و جذب کششی مشخصه سانتی  1050قوی نزدیک به   C]Oها دارای جذب کششی الکل 
کششسانتی   3600 دقیق  موقعیت  هستند.  مربع  میزا  O]Hمتر  دارد.  به  بستگی  مول  در  هیدروژنی  پیوند  ن 
های  دهند، در حالی که الکل متر مربع نشان می سانتی  3600های غیر مرتبط جذب نسبتاً شدیدی در نزدیکی الکل 
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گسترده  جذب  هیدروژنی  محدوده  پیوند  در  را  می سانتی   3400تا    3300تری  نشان  مربع  جذب  متر  دهند. 
 .(11 17سیکلوهگزانول ظاهر می شود )شکل   IRدر طیف 21cm 0335هیدروکسیل پیوند هیدروژنی در  

 
 .جذب کششی نشان داده شده است  C]Oو  O]Hسیکلوهگزانول. مشخصه  IRطیف 11 17شکل 

 
 3500سانتی متر مربع، در    1600و    1500، و همچنین نوارهای معطر معمولی   OH[فنل ها همچنین به دلیل گروه

 21cmجذبIR      (. در خود فنل، پیک های حلقه معطر تک جایگزین  12  17گسترده ای را نشان می دهند )شکل
 .سانتی متر مربع قابل مشاهده است 760و  690در 

 
 فنل   IRطیف 12 17شکل 

 

 

 18 – 17سوال 

تشخیص  برای    IRیکی را از کلسترول تهیه کنید. چگونه می توانید از طیف سنجی  3کلستن    5فرض کنید که باید  
 ماده اولیه و محصول هستید؟   IRموفقیت آمیز بودن واکنش استفاده کنید؟ به دنبال چه تفاوت هایی در طیف
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 ای  سنجی رزونانس مغناطیسی هسته طیف

  NMRشوند و در میدان کمتری در طیفکننده، محافظ می الکترون خارج   OHهای های کربن متصل به گروه اتم
C 13  روز است،   80تا   50شوند. بیشتر جذب کربن الکل در محدوده  های آلکان معمولی جذب می کربن نسبت به

 :همانطور که در تصویر زیر برای سیکلوهگزانول نشان داده شده است

 
 

های روی اتم کربن حامل  نشان می دهند. هیدروژن 1H NMRالکل ها همچنین جذب های مشخصی را در طیف  
روز رخ   4.5تا    3.4رود و جذب آنها در محدوده  کننده اکسیژن مجاور از بین می الکترون خارج اکسیژن توسط اثر  

های همسایه روی کربن  یک الکل و پروتون  O]Hاسپین معمولًا بین پروتون-دهد. با این حال، تقسیم اسپینمی 
را در یک    O]Hل پروتوناکثر نمونه ها حاوی مقادیر کمی ناخالصی اسیدی هستند که تباد   .شودمشاهده نمی 

اسپین از بین می رود. اغلب می توان از این    -مقیاس زمانی آنقدر سریع کاتالیز می کند که اثر تقسیم اسپین
، به  O2Dاستفاده کرد. اگر مقدار کمی آب دوتره شده،    O]Hتبادل سریع پروتون برای شناسایی موقعیت جذب

به سرعت با دوتریوم مبادله می شود و دیس جذب هیدروکسیل    O]Hاضافه شود، پروتون  NMRیک لوله نمونه
 .از طیف ظاهر می شود

 
 

تقسیم اسپین اسپین معمولی بین پروتون های کربن حامل اکسیژن و سایر همسایگان مشاهده می شود. به  
به سه گانه   CH[2 [پروپانول با جفت شدن با پروتون های همسایه  1در     O] 2]CHعنوان مثال، سیگنال دو پروتون

 (.13 17تقسیم می شود )شکل 
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روز به سه گانه تقسیم می    3.58پروپانول. پروتون های کربن حامل اکسیژن در    1طیف    1H NMR  13  17شکل  

 شوند.  

 

روز نشان می دهند، موقعیت مورد انتظار    8تا    7را نزدیک به   1H NMRفنل ها، مانند همه ترکیبات معطر، جذب  
روز جذب می    8تا    3در    O]H(. علاوه بر این، پروتون های فنل7  15پروتون های حلقه آروماتیک )بخش  برای  

ها تشخیصی نیستند، زیرا انواع  فردی برای فنل طور منحصربه ها به کدام از این موارد، این جذب شوند. در هیچ 
 .شوند ها در همان محدوده جذب می دیگر پروتون 

 

 19 – 17سوال 

به جای کلروفرم اجرا می شود،    (DMSO)یک الکل در حلال دی متیل سولفوکسید  1H NMRکه طیف  هنگامی  
مشاهده    C]Hو پروتون   O]Hاسپین بین پروتون-به کندی انجام می شود و تقسیم اسپین    O]Hتبادل پروتون 

 زیر انتظار دارید؟ می شود. کربن مجاور چه چندگانگی اسپینی را برای پروتون های هیدروکسیل در الکل های 

 
 

 
 طیف سنجی جرمی  

ذکر شد، الکل ها در طیف سنج جرمی توسط دو مسیر مشخص، شکافت آلفا و کم    3  12همانطور که در بخش  
شود ترین به گروه هیدروکسیل شکسته می نزدیک   C]Cآبی، قطعه قطعه می شوند. در مسیر شکاف آلفا، یک پیوند 

 .کند شده با رزونانس ایجاد می اتیون حاوی اکسیژن تثبیت علاوه یک ک و یک رادیکال خنثی به 

 
 .در مسیر کم آبی، آب حذف می شود و یک کاتیون رادیکال آلکن تولید می کند 
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به دلیل از    5m/z 56 (. اوج در14  17بوتانول آشکار است )شکل    1هر دو حالت تکه تکه شدن در طیف جرمی  
 .به دلیل شکاف آلفا است  5m/z 31 است، و اوج دردست دادن آب از یون مولکولی 

 

 
 

می دهد، و تکه تکه شدن توسط    5m/z 56 کم آبی یک پیک در M)1 5 74 .(بوتانول 1طیف جرمی    14  17شکل  
 .می دهد   5m/z 31 شکاف آلفا یک پیک در

 

 

 

 اتانول: شیمیایی، دارویی، سمی    مورد اضافه      

 
طریق تخمیر غلات و قندها یکی از قدیمی ترین واکنش های آلی شناخته شده است که حداقل تولید اتانول از  

سال در چین برمی گردد. تخمیر با افزودن مخمر به محلول شکر آبی    9000سال در خاورمیانه و شاید به    8000به 
همانطور که در مقدمه    .د تجزیه می کنن  2CO انجام می شود، جایی که آنزیم ها درات کربوهیدی را به اتانول و

میلیارد گالن اتانول هر سال در ایالات متحده توسط تخمیر تولید می شود که اساساً کل    23فصل ذکر شد، تقریباً  
 .استفاده می شود 90E مقدار آن برای ساخت سوخت خودرو
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بندی می شود. اثرات آن  طبقه    (CNS)اتانول از نظر پزشکی به عنوان یک مضعف کننده سیستم عصبی مرکزی 
شبیه واکنش انسان به داروهای بیهوشی است. یک تحریک پذیری اولیه و افزایش در    –یعنی مست بودن    –

٪ تا  0.1رفتار اجتماعی وجود دارد، اما این به جای تحریک، ناشی از افسردگی مهار است. در غلظت الکل خون  
  . مراه با از دست دادن تعادل، گفتار نامفهوم و فراموشی٪، هماهنگی حرکتی تحت تأثیر قرار می گیرد، ه 0.3

٪ افزایش می یابد، حالت تهوع و از دست دادن هوشیاری رخ می  0.4٪ تا  0.3هنگامی که غلظت الکل خون بین  
٪ تنفس خود به خود و تنظیم قلبی عروقی تحت تأثیر قرار می گیرند که در نهایت منجر به  0.6دهد. بیش از  
 .چیزی اضافی( 1گرم بر کیلوگرم است )فصل   10.6اتانول   .50LD مرگ می شود

 
عبور اتانول از بدن با جذب آن در معده و روده کوچک آغاز می شود و به دنبال آن به سرعت در تمام مایعات و  
از تولید هورمونی که جریان ادرار را تنظیم می کند،  اتانول    اندام های بدن توزیع می شود. در غده هیپوفیز، 
جلوگیری می کند و باعث افزایش تولید ادرار و کم آبی بدن می شود. در معده، اتانول تولید اسید را تحریک می  

رگ   .کند  گشاد شدن  باعث  اتانول  بدن،  خونی می در سرتاسر  داخل  های  به  خون  حرکت  با  نتیجه  در  و  شود 
برافروخته می مویرگ  زیر سطح، پوست  بلکه  کند. نشود و احساس گرما می های  تیجه گرم شدن بدن نیست، 

 .افزایش از دست دادن گرما در سطح است

 
برای کمک به محکومیت رانندگان مست معرفی    1938اولین آنالایزر تنفس بود که در سال    Drunkometerهارگر

 .شد 

 
 CHO) 3(CHهاید متابولیسم اتانول عمدتاً در کبد اتفاق می افتد و با اکسیداسیون در دو مرحله، ابتدا به استالد  

ادامه می یابد. زمانی که اتانول و استالدئید به طور مداوم در بدن وجود     H) 2CO3(CHو سپس به اسید استیک 
مزمن   الکلی های  در  که  ویرانگری می شود  متابولیکی  و  فیزیکی  زوال  به  منجر  باشند سمی هستند و  داشته 

 .شود زیرا محل اصلی متابولیسم الکل است مشاهده می شود. کبد معمولًا بدترین آسیب را متحمل می

 
  50نفر سالانه در ایالات متحده در تصادفات رانندگی ناشی از الکل کشته می شوند. بنابراین، همه    17000تقریباً  
٪ را غیرقانونی اعلام  0.08بالای    (BAC)رانندگی با غلظت الکل خون  -ماساچوست آخرین بازدارنده بود    -ایالت  

آزمایش آنالایزر    .کردند. خوشبختانه تست های ساده ای برای اندازه گیری غلظت الکل خون ابداع شده است
تنفس اصلی، غلظت الکل را در هوای منقضی شده با تغییر رنگی که وقتی عامل اکسید کننده نارنجی روشن  

کننده  های مصرف یری کرد. دستگاه کاهش یافت، اندازه گ  (III)به کروم سبز آبی 7O2Cr2(K (پتاسیم دی کرومات
شود  های مجری قانون استفاده می هایی که توسط سازمان کنند و آزمایش فعلی از یک حسگر رسانایی استفاده می 
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کنند. فقط در دستگاه نفس  گیری سطح الکل خون در هوای منقضی شده استفاده می برای اندازه   IRسنجیاز طیف 
 .ن را بگوید بکشید و اجازه دهید طیف داستا

 

K e y w ord s : alcohols, 525 alkoxide ion RO2, 529 hydroquinones, 558 phenols, 525 phenoxide 
ion ArO2, 529 protecting group, 553 quinone, 558 

 

 

 خلاصه 

 
کیل  در فصل های قبلی، ما بر روی توسعه ایده های کلی واکنش پذیری آلی، بررسی شیمی هیدروکربن ها و آل 

هالیدها و دیدن برخی از ابزارهای مورد استفاده در مطالعات ساختاری تمرکز کردیم. با انجام این کار، ما اکنون  
 .شروع به مطالعه گروه های عاملی حاوی اکسیژن کرده ایم که در قلب شیمی آلی و بیولوژیکی قرار دارند 

 
طور گسترده در طبیعت یافت می شوند، از نظر صنعتی    الکل ها از جمله متنوع ترین ترکیبات آلی هستند. آنها به

مهم هستند و دارای شیمی غیرمعمول غنی هستند. پرکاربردترین روش های سنتز الکل با ترکیبات کربونیل شروع  
 های اولیه یابند و الکل کاهش می  4LiAlH می شود. آلدهیدها، استرها و اسیدهای کربوکسیلیک با واکنش با

OH) 2(RCH شوند. کتون ها برای تولید الکل های ثانویهمی   تولیدCHOH) 2(R  کاهش می یابد. 

 
تهیه می شوند. افزودن یک معرف گریگنارد   RMgXالکل ها نیز از واکنش ترکیبات کربونیل با معرف های گریگنارد،  

یک استر یک الکل    به فرمالدئید یک الکل اولیه، افزودن به یک آلدهید یک الکل ثانویه و افزودن به یک کتون یا
را نمی توان    Grignardبا این واقعیت محدود می شود که معرف های  Grignardدهد. واکنشسوم به دست می 

گاهی اوقات می توان با    .از آلکیل هالیدهایی که حاوی گروه های عاملی فعال در یک مولکول هستند تهیه کرد 
 ی کرد. الکل ها اغلب با تشکیل اترهای تری متیل سیلیلمحافظت از گروه عملکردی مزاحم از این مشکل جلوگیر 

(TMS)  محافظت می شوند. 

 
الکل ها تحت واکنش های زیادی قرار می گیرند و می توانند به بسیاری از گروه های عملکردی دیگر تبدیل شوند.  

به   2SOCl یا 3PBr ماربرای بدست آوردن آلکن ها آبگیری کرد و با تی 3POCl آنها را می توان از طریق تیمار با
و با بازهای قوی و با فلزات    pKa) 16-18 (آلکیل هالید تبدیل شد. علاوه بر این، الکل ها ضعیف اسیدی هستند 

شاید    . قلیایی واکنش می دهند تا آنیون های آلکوکسید را تشکیل دهند که اغلب در سنتز آلی استفاده می شوند 
یا   آلدهیدها  یا  اولیه  الکل های  باشد.  کربونیل  ترکیبات  به  آنها  اکسید شدن  ها  آلکو هول  واکنش  ترین  مهم 
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اسیدهای کربوکسیلیک تولید می کنند، الکل های ثانویه کتون تولید می کنند، اما الکل های سوم معمولًا اکسید  
 .نمی شوند 

 
زیرا آنیون های فن اکسید مربوطه آنها    pKa) 10 (تر هستند   فنل ها همتای معطر الکل ها هستند اما اسیدی

با تغییر مکان بار منفی در حلقه معطر رزونانس تثبیت می شوند. جایگزینی حلقه معطر با یک گروه الکترون  
خارج کننده، اسیدیته فنل را افزایش می دهد و جایگزینی با یک گروه اهداکننده الکترون باعث کاهش اسیدیته  

 .شود. فنل ها را می توان به کینون اکسید کرد و کینون ها را می توان دوباره به هیدروکینون احیا کردمی 

 

 

 
 خلاصه ای از واکنش ها 

 سنتز الکل ها   .1
 (  4 17)الف( احیای ترکیبات کربونیل )بخش 

 آلدئیدها  ( 1)

 
 کتونها   ( 2)

 
 استرها   ( 3)

 
 اسیدهای کربوکسیلیک   ( 4)
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 (  5 17)ب( افزودن گریگنارد به ترکیبات کربونیل )بخش 

 ( فرمالدئید 1)

 
 آلدهیدها   ( 3)

 
 کتونها   ( 4)

 
 استرها   ( 5)

 
 

 

 واکنش الکلها   .2
 (  6  17)الف( کم آبی )بخش 

 الکلهای سوم  ( 1)

 
 الکل های ثانویه و سوم   ( 2)
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 (  7 17)ب( اکسیداسیون )بخش 

 ( الکل های اولیه  1)

 
 الکل های ثانویه  ( 3)

 
 

 ( 10 17اکسیداسیون فنل ها به کینون ها )بخش  .3

 
 

 

 
 تمرین ها 

 تجسم شیمی  

 در این فصل ظاهر می شوند.(   19 17-1 17)مسائل 

 :را برای ترکیبات زیر ذکر کنید   IUPACنام 
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ساختار ترکیب)های( کربونیل را که ممکن است هر یک از الکل های زیر از آن تهیه شده باشد، ترسیم کنید و  
بدست می    Martin periodinane–Dess(  3و )  Na   ،)2( 2SOCl( فلز1محصولاتی را که با تیمار هر الکل با )

 .آورید نشان دهید 

 
 

 :را با موارد زیر پیش بینی کنید  قهوه ای مایل به قرمز( =  Br) محصول حاصل از واکنش ماده زیر

 
 

 
 :پیش بینی کنید محصول حاصل از واکنش ماده زیر را با مواد زیر را 
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را به محصول)هایی( که از واکنش ماده زیر با اتیل منیزیم بروماید بدست    Sیا  Rنامگذاری کنید و استریوشیمی

 می آورید اختصاص دهید. آیا محصول کایرال است؟ آیا از نظر نوری فعال است؟ توضیح دهید. 

 
 

 

 
 مشکلات مکانیزم 

میانی در کم آبی کاتالیزور اسیدی الکل ها از این مشاهدات ناشی می شود که  شواهدی برای کربوکاتیون های  
دی متیل    3،3بوتن از    2دی متیل    3،2گاهی اوقات بازآرایی ها رخ می دهد. مکانیزمی را برای توضیح تشکیل  

 .بوتانول پیشنهاد کنید  2

 
 

اسیدی   از    2،2کاتالیزاسیون  ترکیبی  سیکلوهگزانول،  متیل  ایزوپروپیلیدین    2،1دی  و  سیکلوهگزن  متیل  دی 
 .سیکلوپنتان را به دست می دهد. مکانیزمی را برای توضیح تشکیل هر دو محصول پیشنهاد کنید 

 



شیمی آلی    || 918 
 

 
 .اپوکسیدها با معرف های گریگنارد واکنش داده و الکل تولید می کنند. مکانیزمی را پیشنهاد کنید 

 
 

بوکاتیونی تولید می کند که با آب واکنش می دهد و محصول دیول  تیمار اپوکسید زیر با اسید آبی یک واسطه کر 
 .می دهد. ساختار کربوکاتیون را نشان دهید و مکانیزمی برای مرحله دوم پیشنهاد کنید 

 
 

بوتانول می شود. آیا محصول کایرال است؟ آیا از نظر نوری فعال    2باعث تولید   4NaBH بوتانون با   2کاهش  
 است؟ توضیح دهید. 

 

درجه تحت شرایط اسیدی شامل دو واسطه کاتیونی است. برای    3درجه به آلکیل هالیدهای    3دیل الکل های  تب
 .هر واکنش، مکانیسم کامل را با استفاده از فلش های منحنی رسم کنید 

 
 
دخیل است،  را که در تبدیل الکل نشان داده شده به آلکیل هالید مربوطه   (1SN  ،2SN)  نوع مکانیسم جایگزینی1 

 .شناسایی کنید 
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درجه به آلکن در شرایط اسیدی شامل دو واسطه کاتیونی است. برای هر واکنش، مکانیسم    3تبدیل الکل های  
 .کامل را با استفاده از فلش های منحنی رسم کنید 

 
 

بنویسید.   3POCl بابرای هر واکنش، مکانیسم را با استفاده از فلش های منحنی برای تبدیل الکل به آلکن مربوطه  
 .در هر مورد، منطقه شیمی حذف را توضیح دهید 

 
 

یکی از چندین گروه محافظ سیلیکون برای الکل ها است. برای هر واکنش،    (TMS)گروه محافظ تری متیل سیلیل
عنوان پایه  بوتانول را با سیلیل کلریدهای زیر، با استفاده از تری اتیلامین به    1برومو    (R)3 مکانیسم محافظت از

 :ترسیم کنید 



شیمی آلی    || 920 
 

 
 

و پیریدین درمان می شود، محصول حذف مورد انتظار تشکیل می شود. با این   3POCl هنگامی که الکل زیر با
دی متیل سیکلوپنتن است. مکانیزمی    2،1درمان می شود، محصول حذف   4SO2H حال، هنگامی که همان الکل با

 .تفاوت ها را توضیح دهد را برای هر مسیر پیشنهاد کنید تا این 

 
 

کمتری نسبت به الکل های آلیفاتیک دارند. تمام    pKaفنل ها به دلیل تثبیت رزونانس با حلقه معطر، عموماً 
عوامل تشدید کننده یون های فنولات را در زیر رسم کنید. توجه داشته باشید که چگونه جانشین ها سیستم را  

 .تثبیت یا بی ثبات می کنند 
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 مسائل اضافی  

 نامگذاری الکل ها  

 :را برای ترکیبات زیر ذکر کنید   IUPACنام های

 
 

 رسم کرده و نام ببرید.  O 12H5Cهشت الکل ایزومر را با فرمول

 

در اسید آبی واکنش می دهند؟ محصولاتی   3CrO شناسایی کردید با  38  17کدام یک از هشت الکلی که در مسئله  
 را که از هر واکنش انتظار دارید نشان دهید.  

 

نام   دارای فرمول bombykolبه  ماده  ابریشم  کرم  پروانه  نام   O 28H16C، فرمون جنسی ترشح شده توسط  و 
را برای دو    را رسم کنید، تری ژئوم درست  bombykol .است )ol  1hexadecadien  10,12Z) 12E,10سیستماتیک 

 پیوند دوگانه نشان می دهد. 

 
 آن چیست؟   IUPACکارواکرول یک ماده طبیعی است که از پونه کوهی، آویشن و مرزنجوش جدا شده است. نام 
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 سنتز الکل ها  

 برای تهیه الکل های زیر می توانید با چه معرف گریگنارد و چه ترکیب کربونیل شروع کنید؟

 
 

 .های زیر چه ترکیبات کربونیلی را کاهش می دهید؟ همه احتمالات را فهرست کنید برای تهیه الکل  

 
 

را   احتمالات  کنید؟ همه  کربونیلی شروع  ترکیبات  با چه  توانید  گریگنارد می  واکنش  با  زیر  ترکیبات  تهیه  برای 
 .فهرست کنید 

 
 

کمتر به عنوان تنها معرف های آلی خود سنتز می  چگونه الکل های زیر را با بنزن و سایر الکل های شش کربنه یا  
 کنید؟
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 واکنش های الکل ها  

 پنتانول با معرف های زیر چه محصولاتی بدست می آورید؟   1از واکنش 

 
 

 .فنیل اتانول تهیه می کنید؟ ممکن است بیش از یک مرحله مورد نیاز باشد  2چگونه ترکیبات زیر را از 

 
 

 .فنیل اتانول تهیه می کنید؟ ممکن است بیش از یک مرحله مورد نیاز باشد  1را از چگونه ترکیبات زیر  

 
 

 .چگونه مواد زیر را از سیکلوپنتانول تهیه می کنید؟ ممکن است بیش از یک مرحله مورد نیاز باشد 
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 متیل سیکلوهگزانول با معرف های زیر چه محصولاتی بدست آورید؟  1انتظار دارید از واکنش 

 
 

 

 
 طیف سنجی  

 .است. ساختاری را پیشنهاد دهید  O 10H8Cزیر از الکل   1H NMRطیف 

 
 

 :زیر هستند  1H NMRهای هایی پیشنهاد کنید که دارای طیفساختارهایی را برای الکل 
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 :پیشنهاد کنید  2O18H8C ساختاری مطابق با داده های طیفی زیر برای ترکیب

 
 

است. تمام پیک های تشدید مشاهده شده را به پروتون    1olبوتن    3متیل    3از  نشان داده شده   1H NMRطیف  
 .های خاص اختصاص دهید و الگوهای شکاف را در نظر بگیرید 

 
 

 :ترکیبی با ساختار ناشناخته داده های طیف سنجی زیر را به دست می دهد 

 
د یا نباشد، سه فرمول مولکولی ممکن  باش  Oاست اما ممکن است حاوی  Hو  Cالف( با فرض اینکه ترکیب حاوی

 را ارائه دهید.  

 است؟    (H)ب( این ترکیب حاوی چند پروتون
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 ج( ترکیب شامل چه گروه)های( عاملی است؟  

 د( ترکیب حاوی چند کربن است؟  

 ه( فرمول مولکولی ترکیب چیست؟  

 و( ساختار ترکیب چگونه است؟  

 .مربوط به پروتون های خاص اختصاص دهید مولکول   1H NMRز( قله هایی را در طیف 

 
به نمونه اضافه   O 2Dزیر باشد. زمانی که  1H NMRپیشنهاد کنید که دارای طیف   O 24H15Cساختاری برای ترکیب 

 .شود پیک مشخص شده با ستاره از بین می رود

 
 

 

 

 
 مسائل عمومی  

 چگونه تبدیل های زیر را انجام می دهید؟ 
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بوتادین    3،1معادل    1آلدر است. چه محصولی از واکنش بنزوکینون با  -بنزوکینون یک دیانوفیل عالی در واکنش دیلز

 بوتادین؟   3،1معادل   2انتظار دارید؟ از واکنش با 

 

 :فنل های جایگزین زیر را به ترتیب افزایش اسیدیته رتبه بندی کنید و پاسخ خود را توضیح دهید 

 
 

ا می توان با استفاده از نیترومتان و باز به بنزآلدهید تبدیل کرد. این واکنش شامل تبدیل اولیه  بنزیل کلرید ر
است. با استفاده از فلش   2E آنیون با بنزیل کلرید و واکنش 2SN نیترومتان به آنیون آن و به دنبال آن واکنش 

 .ا جزئیات بنویسید های منحنی برای نشان دادن جریان الکترون در هر مرحله، مکانیسم را ب

 
 

پنتانول به    2دی متیل    3،2پنتانون با متیل منیزیم برومید و به دنبال آن اسیدی شدن    2متیل    (S)3 از واکنش
 دست می آید. استریوشیمی محصول چگونه است؟ آیا محصول از نظر نوری فعال است؟ 

 
 

است. هنگامی که تستوسترون در اثر درمان با  تستوسترون یکی از مهم ترین هورمون های استروئیدی مردانه  
اسید کم آب می شود، بازآرایی برای تولید محصول نشان داده شده رخ می دهد. مکانیزمی برای توضیح این  

 .واکنش پیشنهاد کنید 
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 (، مواد زیر را چگونه تهیه می کنید؟ 62 17با شروع از تستوسترون )مساله 

 
 

p Nitrophenol   2٬6وnitrophenol  4l dimethy 5 7.15 هر دوpKa    3.5دارند، اماnitrophenol  4dimethyl  
 نیتروفنول بسیار کمتر اسیدی است؟  4دی متیل  3.5است. چرا   5pKa 8.25 دارای

 
 

درجه سانتیگراد قرار می گیرد تا مخلوطی از دو آلکن،   25رقیق در  4SO2H ، تحت واکنش باA  ،O18H10Cترکیب
 16H10C  ،به دست آید. محصول اصلی آلکنB  تنها سیکلوپنتانون را پس از درمان ازن به دنبال کاهش روی در ،

 .را مشخص کنید   Bو  Aاسید استیک می دهد. واکنش های مربوطه را بنویسید و

 
اجزاA   ،O10H5Cترکیب از  ترکیبات  ، یکی  از  ی سازنده اصلی طبیعت است. همه استروئیدها و بسیاری دیگر 

 :دهد اطلاعات زیر را به دست می   Aسنجیاند. تجزیه و تحلیل طیف ساخته شده  Aطبیعی از ترکیب

 
 چند پیوند و/یا حلقه دوگانه دارد؟    Aالف(

 ، هویت گروه عاملی حاوی اکسیژن چیست؟   IRب( از طیف 
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 ذکر شده هستند؟    NMRج( چه نوع پروتون هایی مسئول جذب

 .پیشنهاد کنید   Aد( ساختاری برای 

 
متیل سیکلوپنتن به دست می دهد. آیا    3در پیریدین عمدتاً   3POCl با   2کم آبی متیل سیکلوپنتانول ترانس  

است؟ آیا می توانید دلیلی برای تشکیل محصول مشاهده شده پیشنهاد    antiیا   synاستریوشیمی این کم آبی
 کنید؟ )مدل های مولکولی بسازید!( 

 

بوتاندیول نام رایج پیناکول را دارد. با حرارت دادن با اسید آبی، پیناکول دوباره به پیناکولون،    3،2دی متیل    2٬3
 .ای این واکنش پیشنهاد کنید بوتانون تبدیل می شود. مکانیزمی بر  2دی متیل   3،3

 
 

به عنوان یک قاعده، الکل های محوری تا حدودی سریعتر از الکل های استوایی اکسید می شوند. انتظار دارید  
ترت بوتیل سیکلوهگزانول؟ ساختار    4ترت بوتیل سیکلو هگزانول یا ترانس    4کدام یک سریعتر اکسید شود، سیس  

 صندلی پایدارتر هر مولکول را رسم کنید.  

 

 .ین را پیشنهاد کنید که از سیکلوهگزانون به عنوان تنها منبع کربن شروع شودسنتز بی سیکلوهگزیلید 

 
 

مشکلی که اغلب در اکسیداسیون الکل های اولیه به اسیدها با آن مواجه می شود این است که گاهی اوقات  
استیک و اتیل   استرها به عنوان محصولات تولید می شوند. به عنوان مثال، اکسیداسیون اتانول باعث تولید اسید 

 :استات می شود

 
مکانیزمی را برای توضیح تشکیل اتیل استات پیشنهاد کنید. واکنش برگشت پذیر بین آلدئیدها و الکل ها را در  

 :نظر بگیرید 
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 را در طرح زیر شناسایی کنید:  f -aمعرف های

 
 

 
محصولات لبنی، توسط مسیری متابولیزه می  گالاکتوز، یکی از اجزای تشکیل دهنده دی ساکارید لاکتوز موجود در  

است. آنزیم    uridylyl diphosphate  5UDP، که در آن UDPبه گلوکز  UDPشود که شامل ایزومریزاسیون گالاکتوز
 به عنوان کوفاکتور استفاده می کند. مکانیزمی را پیشنهاد کنید. 1NAD مسئول تبدیل از

 
 

 :زیر هستند  1H NMRهای د کنید که دارای طیفهایی پیشنهاساختارهایی را برای الکل 
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نشان داده شده است. ساختاری مطابق با طیف های مشاهده   1H NMRو    IR، دارای طیفA   ،O10H8Cترکیب
،  O2Dبرچسب گذاری کنید. توجه داشته باشید که با اضافه شدن  NMRشده پیشنهاد کنید و هر قله را در طیف

 .رودروز از بین می    5.5جذب در  
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معرف  با  واکنش  با  کربونیل  ترکیبات  هیدرید احیای  هالیدهای    :H)2 (های  با  واکنش  با  گریگنارد  افزودن  و 

از واکنش نمونه  ( :MgBr1 2R) ارگانومیزیم به نظر شما چه  هایی  کربونیل هسته دوست هستند.  افزودن  های 
 حاصل شود؟ محصول مشابهی ممکن است از واکنش یون سیانید با کتون 

 
 

اترها را می توان با واکنش یک آلکوکسید یا یون فن اکسید با یک آلکیل هالید اولیه تهیه کرد. به عنوان مثال  
آنیزول از واکنش فن اکسید سدیم با یدومتان حاصل می شود. چه نوع واکنشی در حال وقوع است؟ مکانیسم  

 .را نشان دهید 

 
 

 

 

 اپوکسیدها؛ تیول ها و سولفیدها| اترها و  18فصل 
 

 محتویات 

 نام و خواص اترها   .1
 آماده سازی اترها   .2
 واکنش اترها: شکاف اسیدی   .3
 واکنش اترها: بازآرایی کلایسن  .4
 اترهای حلقوی: اپوکسیدها   .5
 واکنش اپوکسیدها: باز شدن حلقه   .6
 اترهای تاج   .7
 تیول ها و سولفیدها   .8
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 طیف سنجی اترها  .9
 رزین ها و چسب های اپوکسی          مورد اضافه   .10

 
 .بوی وحشتناک و فراموش نشدنی اسکنک ها به دلیل مخلوطی از چندین تیول ساده است

 
آغاز شد، به    17که در فصل    C]Sو   C]Oچرا این فصل؟ این فصل پوشش گروه های عاملی را با پیوندهای منفرد

مرکز می کنیم و قبل از پرداختن به پوشش گسترده ترکیبات با پیوندهای  ما عمدتاً روی اترها ت  .پایان می رساند 
 .، فقط نگاهی کوتاه به تیول ها و سولفیدها خواهیم داشت23تا  19در فصل های  O 5Cدوگانه 

 
، مانند الکل هایی که در فصل قبل دیدیم، نیز مشتقات آلی آب هستند، اما آنها دارای دو گروه   R]O]R)(اترها
هستند که به جای یک اتم اکسیژن به یک اتم اکسیژن پیوند دارند. گروه های آلی ممکن است آلکیل، آریل  آلی 

 .یا وینیل باشند و اتم اکسیژن ممکن است در یک زنجیره باز یا یک حلقه باشد 

 
کننده و    شاید شناخته شده ترین اتر دی اتیل اتر باشد که سابقه طولانی در استفاده دارویی به عنوان بیهوش

استفاده صنعتی به عنوان حلال دارد. اترهای مفید دیگر عبارتند از انیزول، یک اتر معطر با بوی مطبوع که در  
تتراهیدروفوران و  استفاده می شود،  فوموری  عنوان حلال   (THF)کارخانه های  به  اغلب  که  حلقوی  اتر  ، یک 

 .استفاده می شود

 
 

به ترتیب مشابه گوگرد الکل ها و اترها هستند. هر دو گروه عملکردی   R]S]R) (سولفیدهاو    (R]S]H)تیول ها
 .شوند، اگرچه به اندازه اقوام حاوی اکسیژن آنها رایج نیستند های بیومول مختلف یافت می در سلول 
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 های اترها  ها و ویژگی نام 

 .شوند گذاری می آلی و افزودن کلمه اتر نام اترهای ساده بدون گروه عملکردی دیگر با شناسایی دو جانشین 

 
 

در صورت وجود سایر گروه های عاملی، قسمت اتر به عنوان یک جایگزین آلک اکسی در نظر گرفته می شود.  
 :مثلا

 
 

دارای زاویه پیوند تقریباً چهار وجهی    R]O]Rمانند الکل ها، اترها تقریباً هندسه مشابهی با آب دارند. پیوندهای
 .هیبرید شده است 3sp درجه در دی متیل اتر( هستند و اتم اکسیژن 112)

 
 

اتم الکترونگاتیو اکسیژن به اترها یک گشتاور دوقطبی خفیف می دهد و نقطه جوش اترها اغلب کمی بالاتر از  
مربوط به  نقطه جوش برخی از اترهای رایج و هیدروکربن های    18نقطه جوش آلکان های مشابه است. جدول  

 .آنها را مقایسه می کند 

 
 مقایسه نقاط جوش اترها و هیدروکربن ها  1 18جدول 
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اترها از بسیاری جهات نسبتاً پایدار و غیر فعال هستند، اما برخی از اترها به آرامی با اکسیژن موجود در هوا 
پراکسیدهای حاصل از اترهای  هستند، می دهند.    O]Oواکنش می دهند و پراکسیدها، ترکیباتی که حاوی پیوند 

با وزن مولکولی کم مانند دی ایزوپروپیل اتر و تتراهیدروفوران، حتی در مقادیر بسیار ناچیز، انفجاری و بسیار  
خطرناک هستند. اترها به عنوان حلال در آزمایشگاه بسیار مفید هستند، اما همیشه باید با احتیاط استفاده شوند  

 .نگهداری شوند و نباید برای مدت طولانی 

 

 1 – 18سوال 

 :اترهای زیر را نام ببرید 

 
 

 
 آماده سازی اترها 

 
دی اتیل اتر و سایر اترهای متقارن ساده به صورت صنعتی توسط واکنش کاتالیز شده با اسید سولفوریک الکل  

اتم اکسیژن اتانول  آب از یک مولکول اتانول پروتونه شده توسط   2SN ها تهیه می شوند. این واکنش با جابجایی
های ثانویه و ثالثی  شود، زیرا الکل های اولیه محدود می دوم رخ می دهد. متأسفانه، این روش به استفاده از الکل

 .(6 17کنند )بخش گیری می ها آب برای تولید آلکن 1E با مکانیسم 
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 سنتز اتر ویلیامسون  

ویلیامسون است که در آن یک یون آلکوکسید با یک آلکیل هالید  مفیدترین روش برای تهیه اترها شامل سنتز اتر  
دیدیم، یون آلکوکسید معمولًا با    2  17واکنش می دهد. همانطور که در بخش   2SN اولیه یا توزیلات در واکنش

 .آماده می شود NaHواکنش یک الکل با یک باز قوی مانند هیدرید سدیم،  

 
 

است. تحت    NaH، به عنوان یک پایه ملایم به جایO2Agمل اکسید نقره،  یک تنوع مفید از سنتز ویلیامسون شا 
این شرایط، الکل آزاد مستقیماً با آلکیل هالید واکنش نشان می دهد، بنابراین نیازی به پیش ساختن واسطه  

ر  اکسید آلک فلزی نیست. قندها به خوبی واکنش نشان می دهند. به عنوان مثال، گلوکز با یدومتان اضافی د 
 .درصد تولید کند   85واکنش می دهد تا یک پنتا اتر با بازده   O 2Agحضور

 
 

های معمول است، همانطور  است، در معرض تمام محدودیت  2SN از آنجایی که سنتز ویلیامسون یک واکنش
 حذف رقابتی های اولیه بهترین عملکرد را دارند زیرا مورد بحث قرار گرفت. هالیدها و توزیلات  3 11که در بخش 

 2E تر رخ دهد. بنابراین، اترهای نامتقارن باید با واکنش بین شریک آلکوکسید با مانع  تواند با بسترهای مانعمی
به عنوان مثال، ترت بوتیل متیل اتر، ماده ای که در    .بیشتر و شریک هالید با مانع کمتر سنتز شوند تا برعکس
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متیل    2کلرو    2بنزین استفاده می شد، به جای واکنش یون متوکسید با  به عنوان تقویت کننده اکتان در    1990دهه  
 .پروپان، بهتر از واکنش یون ترت بوتاکسید با یدومتان تهیه می شود

 
 2 – 18سوال 

چرا تصور می کنید که فقط اترهای متقارن با روش آبگیری کاتالیز شده با اسید سولفوریک تهیه می شوند؟ اگر  
ول اجازه داشته باشند با هم واکنش نشان دهند، چه محصولی را انتظار دارید؟ اگر دو الکل  پروپان  1اتانول و  

 شوند؟پذیری برابر داشته باشند، محصولات در چه نسبتی تشکیل می واکنش 

 3 – 18سوال 

 چگونه اترهای زیر را با استفاده از سنتز ویلیامسون تهیه می کنید؟ 

 
 

 

 
 الکوکسی مرکوراسیون آلکن ها  

دیدیم که آلکن ها با آب در حضور استات جیوه واکنش داده و محصول هیدروکسی مرکوراسیون    4  8در بخش  
را می شکند و الکل تولید می کند. یک واکنش جیوه    C]Hgپیوند  4NaBH را به دست می آورند. درمان بعدی با 

ک آلکن با یک الکل در حضور استات جیوه یا حتی بهتر از آن تری  آلکوکسی مرکو مشابه زمانی رخ می دهد که ی
سپس یک اتر به دست   4NaBH درمان شود. عصب زدایی توسط واکنش با Hg 2)2CO3(CFفلوئورواستات جیوه

 .نتیجه خالص افزودن الکل مارکوفنیکوف به آلکن است .می دهد 
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برای هیدروکسی مرکوراسیون توضیح داده    4  8بخش  مکانیسم واکنش آلکوکسی مرکوراسیون مشابه آنچه در  
به آلکن و به دنبال آن واکنش کاتیون میانی با الکل و کاهش   21Hg شده است. واکنش با افزودن الکتروفیل 

آغاز می شود. انواع الکل ها و آلکن ها را می توان در الکوکسی مرکوراسیون استفاده   4NaBH توسط   C]Hgپیوند 
لیه، ثانویه و حتی ثالثی به خوبی واکنش نشان می دهند، اما اترهای ثانویه به دلیل ممانعت  کرد. الکل های او

 .فضایی نمی توانند تهیه شوند 

 

 

 

 
 سنتز یک اتر  

چگونه اتیل فنیل اتر را تهیه می کنید؟ از هر روشی که فکر می کنید مناسب تر است استفاده کنید، سنتز ویلیامسون  
 یا واکنش آلکوکسی مرکوراسیون.  

 استراتژی  

اتر مورد نظر را ترسیم کنید، دو گروه متصل به اکسیژن را شناسایی کنید و محدودیت های دو روش برای تهیه  
استفاده می کند و نیاز دارد که یکی از دو گروه متصل   2SN اد آورید. سنتز ویلیامسون از یک واکنشاترها را به ی 

واکنش آلکوکسی مرکوراسیون مستلزم آن است که یکی از دو گروه    .به اکسی ژن ثانویه یا )ترجیحا( اولیه باشد 
 .تاز یک پیش ساز آلکن باشد. اتیل فنیل اتر را می توان با هر دو روش ساخ 
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 کربن اولیه؛ سازگار با روش ویلیامسون / آلکن مشتق شده. سازگار با روش آلکوکسی مرکوراسیون 

 راه حل 

 
 

 

 4 – 18سوال 

را مرور کنید و سپس مکانیسم واکنش    230در صفحه   3  8نشان داده شده در شکل   oxymercurationمکانیسم
اتانول    1آلکوکسی مرکوراسیون   با  را  برای نشان دادن جریان  متیل سیکلوپنتن  از فلش های منحنی  بنویسید. 

 .الکترون در هر مرحله استفاده کنید 

 5 – 18سوال 

اترهای زیر را چگونه تهیه می کنید؟ از هر روشی که فکر می کنید مناسب تر است استفاده کنید، سنتز ویلیامسون  
 .یا واکنش آلکوکسی مرکوراسیون

 
 6 – 18سوال 

 :به ترتیب واکنش پذیری آنها در سنتز ویلیامسون رتبه بندی کنید هالیدهای زیر را  

 
 

 

 
 های اترها: برش های اسیدی واکنش 

پذیر نیستند، این خاصیت به دلیل استفاده  های مورد استفاده در شیمی آلی واکنش اتر نسبت به بسیاری از معرف 
اسیدهای رقیق، بازها و نوکلئوفیل ها هیچ تاثیری  های واکنشی است. هالوژن ها،  گسترده از آنها به عنوان حلال

آنها توسط اسیدهای    -روی بیشتر اترها ندارند. در واقع، اترها تنها تحت یک واکنش واقعاً کلی قرار می گیرند  
 .اترها را نمی شکافد   HClهر دو به خوبی کار می کنند، اما  HIآبی و  HBr .قوی شکافته می شوند 
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اسیدی واکنش های جایگزینی نوکلئوفیل معمولی هستند و بسته به ساختار بستر توسط مکانیسم  شکاف های اتر  
واکنش   2SN های آلکیل اولیه و ثانویه دارند با مکانیسم انجام می شوند. اترهایی که فقط گروه  2SN یا  1SN های 

کنند. این معمولًا منجر  ده حمله می دیشده در محل کمتر آسیب به اتر پروتونه  2Br یا 2I دهند، که در آننشان می 
به عنوان مثال، اتیل ایزوپروپیل اتر   .به یک شکاف انتخابی به یک الکل منفرد و یک آلکیل هالید منفرد می شود

تولید می کند زیرا حمله هسته دوست    HIبه طور انحصاری ایزوپروپیل الکل و یدواتان را در هنگام برش توسط
 .ولیه با مانع کمتر به جای محل ثانویه با مانع بیشتر رخ می دهد توسط یون یدید در محل ا

 
 بیشتر مانع / کمتر مانع 

 
با مکانیسم آلییک  یا  بنزیلی  گروه سوم،  دارای  بسترها می شکاف می  1E یا 1SN اترهای  این  زیرا  توانند  دهند 

در دماهای متوسط رخ می دهند.    های میانی پایدار تولید کنند. این واکنش ها اغلب سریع هستند وکربوکاتیون 
درجه سانتی گراد    0در تیمار با اسید تری فلورواستیک در دمای     1E به عنوان مثال، ترت بوتیل اترها با مکانیسم

خواهیم دید که این واکنش اغلب در سنتز آزمایشگاهی پپتیدها استفاده    7  26واکنش نشان می دهند. در بخش  
 .می شود

 
 

 محصول یک واکنش برش اتر بینی پیش 

 :بینی کنید محصولات واکنش زیر را پیش 
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 استراتژی  

در این مورد یک گروه آلکیل سوم و یک گروه    -الگوی جایگزینی دو گروه متصل به اکسیژن را شناسایی کنید  
یه و ثانویه  های آلکیل اولآلکیل اولیه. سپس خطوط راهنمای شکاف اتری را به یاد بیاورید. اتری که فقط گروه 

شود، اما اتری با گروه آلکیل  تر دچار شکست می دوست به گروه آلکیل کم یک هسته  2SN دارد معمولًا با حمله
درجه سوم رخ می دهد    C]Oاز پیوند  1SN در این مورد، یک برش   .شودبرش می  1SN سوم معمولًا با مکانیسم 

منجر به آلکن ممکن   1E علاوه بر این، یک واکنش رقابتیپروپانول و یک آلکیل برومید سوم ایجاد می کند.   1که  
 .است رخ دهد 

 راه حل 

 
 

 

 7 – 18سوال 

 :محصولات واکنش های زیر را پیش بینی کنید 

 
 8 – 18سوال 

 متیل پروپن را بنویسید.    2مکانیسم برش ناشی از اسید ترت بوتیل سیکلوهگزیل اتر برای تولید سیکلوهگزانول و  

 9 – 18سوال 

 .( 3مراجعه کنید.   11در جداسازی اترها هستند؟ )به بخش   HClموثرتر از   HBrو  HIچرا
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 واکنش های اترها: بازآرایی کلایسن 

 
ناشی از اسید که در بخش قبل مورد بحث قرار گرفت، که برای همه اترها کلی است،  برخلاف واکنش برش اتر  

اترها آریل  آلیل  برای  کلایزن  اترها OOOAr) 2CPCHCH2(Hبازآرایی  وینیل  آلیل   و 
) 2OOOCHPCH2CPCHCH2(H  با به    3خاص است. تیمار یون فن اکسید  برومید( منجر  برومو پروپن )آلیل 

و   ویلیامسون  اتر  تا دمای  سنتز  اتر  آریل  آلیل  اتر می شود. حرارت دادن  آریل  آلیل  درجه    250تا    200تشکیل 
نتیجه خالص آلکیلاسیون فنل در    .می شود  oسانتیگراد باعث بازآرایی کلایزن می شود که منجر به آلیل فنل

 .موقعیت ارتو است

 
می    g,dبه اصطلاح کتون یا آلدئید غیر اشباعبازآرایی مشابهی با آلیل وینیل اترها صورت می گیرد که منجر به  

 .شود

 
 

مورد بحث قرار گرفت، واکنش بازآرایی کلایزن در یک    5  14و    4  14های  که در بخش  Alder -Dielsمانند واکنش
های پیوند در یک  دهی مجدد الکترون شود که در آن سازمان مرحله از طریق مکانیسم پریسی کلیس انجام می 

سیکلوهگزادینون میانجی سپس به آلیل فنل ایزومر   4،2آلیل  6دهد. ای رخ می عضوی و چرخه حالت گذار شش  
 .(1 18می شود )شکل 
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 .به طور همزمان اتفاق می افتد   C]Cو ساخت پیوند   C]Oمکانیسم بازآرایی کلایزن. شکستن پیوند  1 18شکل 

 
محدوده عقب با وارونگی گروه آلیل انجام می شود.  شواهدی برای این مکانیسم از مشاهدات حاصل می شود که  

روی اتم کربن آلیل اتر، آلیل فنل تولید می کند که در آن برچسب روی   14Cیعنی، آلیل فنیل اتر حاوی برچسب  
بررسی    8  30(. ما این واکنش را با جزئیات بیشتری در بخش  1  18کربن وینیلیک انتهایی است )سبز در شکل  

 .خواهیم کرد

 
 
مونه مرده در طول بیوسنتز اسیدهای آمینه فنیل آلانین و تیروزین رخ می دهد. هم فنیل آلانین و هم تیروزین  ن

از پیش ماده ای به نام پرفنات به وجود می آیند که خود توسط یک بازآرایی بیولوژیکی کلایزن از کوریسمات  
 .وینیل اتر آللیک تشکیل می شود
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 10 – 18سوال 

 بوتنیل فنیل اتر انتظار دارید؟ 2محصولی از بازآرایی کلایزن چه 

 
 

 

 
 اترهای حلقوی: اپوکسیدها  

در اکثر موارد، اترهای حلقوی مانند اترهای غیر حلقوی رفتار می کنند. شیمی گروه عاملی اتر یکسان است، چه  
مانند تتراهیدروفوران و دی اکسان به دلیل  در یک زنجیره باز باشد و چه در یک حلقه. اترهای حلقوی معمولی  

 .بی اثر بودن اغلب به عنوان حلال استفاده می شوند، اما می توان آنها را توسط اسیدهای قوی شکافت

 
 

یک گروه از اترهای حلقوی که رفتار متفاوتی با اترهای زنجیره باز دارند، ترکیبات حلقه سه عضوی به نام اپوکسیدها  
دیدیم. سویه حلقه سه عضوی به اپوکسیدها واکنش شیمیایی منحصر    7  8هستند که در بخش  یا اکسیران ها  

 .به فردی می دهد 

 
اتیلن اکسید، ساده ترین اپوکسید، یک واسطه در ساخت اتیلن گلیکول است که برای ضدیخ خودروها و پلیمرهای  

د در سراسر جهان تولید می شود که بیشتر  میلیون تن اتیلن اکسی  24پلی استر استفاده می شود. سالانه تقریباً  
درجه سانتی گراد است. با    300آن از طریق اکسیداسیون هوای اتیلن بر روی کاتالیزور سیل ور اکسید در دمای  

 این حال، این فرآیند برای سایر اپوکسیدها مفید نیست و در آزمایشگاه ارزش کمی دارد.

 
توجه داشته باشید که نام اکسید اتیلن یک نام سیستماتیک نیست زیرا انتهای انی به وجود پیوند دوگانه در  
مولکول دلالت دارد. این نام اغلب استفاده می شود، زیرا اکسید اتیلن با افزودن یک اتم اکسیژن از اتیلن مشتق  
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  2،1شده اند. نام سیستماتیک اکسید اتیلن    می شود. سایر اپوکسیدهای ساده نیز به همین ترتیب نامگذاری
 .اپوکسی اتان است

 
 

آزمایشگاه، همانطور که در بخش   پراکسی  7  8در  با یک اسید  آلکن  تیمار یک  با  اپوکسیدها معمولًا   دیدیم، 
H)3(RCO ًمعمولا ،m   شوند کلروپر اکسی بنزوئیک اسید، تهیه می. 

 
 

به آلکن ها تولید می    HO]Xهالوهیدرین ها نیز تهیه کرد که خود با افزودن الکتروفیلاپوکسیدها را می توان از  
حذف می شود و یک اپوکسید با   HX(. هنگامی که یک هالوهیدرین با باز درمان می شود،  3  8شوند )بخش  

د الکتروفیل در  سنتز درون مولکولی اتر ویلیامسون تولید می شود. یعنی یون آلکوکسید نوکلئوفیل و آلکیل هالی
 .یک مولکول هستند 

 
 

 11 – 18سوال 

به    m chloroperoxybenzoicبا  butene  2cisواکنش ایزومر ترانس  از واکنش  اسید یک اپوکسید متفاوت 
 دهد. توضیح دهید.دست می 
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 واکنش اپوکسیدها: باز شدن حلقه 

 
 باز شدن اپوکسی کاتالیز شده با اسید 

 
  .سایر اترها با استفاده از اسید جدا می شوند، اما در شرایط بسیار ملایم تر به دلیل کرنش حلقهاپوکسیدها مانند  

دیدیم، اسید آبی رقیق در دمای اتاق برای تسهیل فرآیند هیدرولیز اپوکسیدها برای    7  8همانطور که در بخش  
به معنای "مجاور"    vicinalکلمه)  .دیول، که گلیکول های همسایگی نیز نامیده می شوند، کافی است  2،1ایجاد  

مانند حمله پشتی یک هسته دوست به اپوکسید   2SN ( شکاف اپوکسید توسط.است و گلیکول یک دیول است
 .به عنوان محصول ایجاد می کند  2،1پروتونه شده انجام می شود و یک دیول ترانس 

 
بی آب استفاده    HXباز شوند. اگر از 1O3H اپوکسیدها همچنین می توانند با واکنش با اسیدهای دیگر غیر از

 .شود، به عنوان مثال، یک اپوکسید به یک ترانس هالوهیدرین تبدیل می شود 
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از   مخلوطی  اغلب  و  دارد  بستگی  اپوکسید  ساختار  به  اسید  با  شده  کاتالیز  حلقه  شدن  باز  ای  منطقه  شیمی 

فیل اساساً اپوکسید اولیه یا ثانویه هستند، حمله هسته محصولات تشکیل می شود. هنگامی که هر دو اتم کربن  
های کربن  . با این حال، زمانی که یکی از اتم    2SNای مشابهنتیجه   -دهد  شده رخ می در محل کمتر جایگزین 

 ای شبیهنتیجه   -دهد  تر رخ می دوست عمدتاً در محل بسیار جایگزین اپوکسید درجه سوم باشد، حمله هسته 
1SN. اپوکسی پروپان با   2،1ین،  بنابراHCl    2پروپانول ایجاد می کند، اما    2کلرو    1واکنش می دهد و در درجه اول  

 .پروپانول را به عنوان محصول اصلی می دهد  1متیل   2کلرو  2اپوکسی پروپان،  2،1متیل 

 
رسد.  که در ابتدا به نظر می تر از آن چیزی است  های اپوکسید کاتالیز شده با اسید، پیچیده های این دهانه مکانیسم 

هستند، بلکه در میانه راه بین دو افراطی هستند و ویژگی های   2SN و نه 1SN به نظر می رسد که آنها نه صرفاً 
نشان داده شده    18-2را که در شکل    HBrمتیل سیکلوهگزان با   1اپوکسی    2،1هر دو را دارند. برای مثال، واکنش  

متیل سیکلوهگزانول را به دست می   2برومو   2نش تنها یک استریوایزومر منفرد از این واک .است، در نظر بگیرید 
ناشی از جابجایی پشتی اپوکسید   2SN ترانس هستند، نتیجه ای مشابه   OH[و  Br[دهد که در آن گروه های 

ثانویه با  به سمت سوم با مانع تر اپوکسی ایدی حمله می کند نه به سمت   2Br اکسی ژن. اما این واقعیت که
 .است که در آن کربوکاتیون ثالثیه پایدارتر و باثبات تر درگیر می شود 1SN مانع کمتر، نتیجه ای مشابه

 
است اما   2SN بدیهی است که حالت گذار برای باز شدن اپوکسید کاتالیز شده با اسید دارای هندسه ای شبیه به

است. از آنجایی که بار مثبت در اپوکسید پروتونه شده توسط  مانند ویژگی کربوکاتیونی     1SN دارای درجه بالایی از
در محل بسیار جایگزین شده رخ   2Br اتم کربن بسیار جایگزین شده به اشتراک گذاشته می شود، حمله پشتی 

 .می دهد 
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 1NS درجه بالایی از شخصیت کربوکاتیون مانند   .HBrمتیل سیکلوهگزان با  1اپوکسی    2،1دهانه حلقه    2  18شکل  
در حالت گذار وجود دارد که منجر به حمله پشتی هسته دوست در مرکز سوم و تشکیل یک ایزومر محصول می  

 .ترانس است  OH[و  Br[شود که دارای گروه های

 

 

 
 بینی محصول باز شدن حلقه اپوکسید  پیش 

 :بینی کنید محصول اصلی واکنش زیر را پیش 

 
 استراتژی  

در این مورد، یک کربن ثانویه و یکی اولیه است. سپس    -کربن اپوکسید را شناسایی کنید  الگوی جایگزینی دو اتم  
های اولیه و ثانویه معمولًا  دستورالعمل های مربوط به شکاف اپوکسید را به یاد بیاورید. یک اپوکسید فقط با کربن 

یک اپوکسید با یک اتم کربن    شود، اما تجزیه می  2SN دوست به کربن با مانع کمتر توسطتوسط یک حمله هسته 
پیوند اولیه   2SN در این حالت، یک برش  .شودتر تجزیه می درجه سوم معمولًا با حمله پشتی به کربن با مانع 

 .رخ خواهد داد   C]Oاپوکسید 

 راه حل 
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 12 – 18سوال 

 :محصول اصلی هر یک از واکنش های زیر را پیش بینی کنید 

 
 13- 18سوال 

 زیر را چگونه تهیه می کنید؟ دیول های 

 
 

 

 
  بازشو اپاکسید کاتالیز شده پایه

بر خلاف دیگر اترها، حلقه های اپوکسید را می توان توسط بازها و هسته دوست ها و همچنین توسط اسید 
(، کرنش حلقه  3  11است )بخش   2SN شکافت. اگرچه یک اکسیژن اتر معمولًا یک گروه ترک ضعیف در واکنش

 .باعث می شود که اپوکسیدها با یون هیدروکسید در دماهای بالا واکنش دهند سه عضوی 
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است که در آن حمله هسته دوست به کربن اپوکسید   2SN باز شدن اپوکسید کاتالیز شده پایه یک واکنش معمولی 
کمتر جایگزین شده با  منحصراً در کربن اولیه    2،1با مانع کمتر صورت می گیرد. به عنوان مثال، اپوکسی پروپان  

 .پروپانول می دهد  2اتوکسی  1یون اتوکسید واکنش می دهد و 

 
 

 یا RNH)2 بسیاری از نوکلئوفیل های مختلف را می توان برای باز کردن اپوکسید استفاده کرد، از جمله آمین ها
NH) 2Rو معرف های گریگنارد(RMgX).  جاری متو پرولول، به  نمونه ای از واکنش آمین با اپوکسید در سنتز ت

که برای درمان آریتمی های قلبی، فشار خون بالا و حملات قلبی استفاده می شود، رخ    bاصطلاح مسدود کننده
 .بلوکرها از جمله داروهایی هستند که به طور گسترده در جهان تجویز می شوند  b .می دهد 

 
 

شوند، یک باز شدن حلقه هسته دوست مشابه رخ  هنگامی که اپوکسیدها با واکنشگرهای گریگنارد درمان می  
به یک    Grignardمی دهد. اکسید اتیلن اغلب مورد استفاده قرار می گیرد، در نتیجه امکان تبدیل یک معرف 

بروموبوتان با واکنش معرف    1الکل اولیه با دو کربن بیشتر از آلکیل هالید اولیه را فراهم می کند. برای مثال  
 .هگزانول تبدیل می شود 1د اتیلن به گریگنارد با اکسی
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 14 – 18سوال 

 :محصول اصلی واکنش های زیر را پیش بینی کنید 

 
 

 

 

 اترهای تاج 

 
توسط چارلز پدرسن در شرکت دوپونت کشف شد، افزودنی نسبتاً جدید به    1960اترهای تاج، که در اوایل دهه  

  yتعداد کل اتم های حلقه و  xنامگذاری می شوند که   yتاج  xخانواده اترها هستند. آنها بر اساس فرمت کلی
اتم اکسیژن اتر است. به اندازه    6عضوی حاوی    18اتر یک حلقه    6تاج    18تعداد اتم های اکسیژن است. بنابراین،  

 .و شخصیت منفی )قرمز( حفره اتر تاج در نقشه پتانسیل الکترواستاتیک زیر توجه کنید 

 
 

اهمیت اترهای تاج از توانایی آنها در جداسازی کاتیون های فلزی خاص در مرکز حفره پلی اتر ناشی می شود.  
در یک حلال آلی    6تاج   18، به عنوان مثال، به شدت با یون پتاسیم متصل می شود. در نتیجه، محلول  6تاج    18
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  18، در حضور 4KMnOل، پتاسیم در منگنات، غیرقطبی بسیاری از نمک های پتاسیم را حل می کند. به عنوان مثا
 .در تولوئن حل می شود و محلول به دست آمده یک معرف ارزشمند برای اکسید کننده آلکن ها است  6روکش 

 
اثر استفاده از اتر تاج برای حل کردن یک نمک معدنی در یک حلال هیدروکربن یا اتری شبیه به اثر حل کردن  

(. در هر دو مورد، کاتیون  3  11است )بخش    HMPA، یاDMSO   ،DMFبی مانند نمک در یک حلال آپروتیک قط
یک آنیون در حضور اتر   2SN فلزی به شدت حل می شود و آنیون را خالی می گذارد. بنابراین، واکنش پذیری

 .تاج به طور فوق العاده ای افزایش می یابد 

 
رکیبات به نام یونوفورها دارای خواص اتصال یونی  اگرچه اترهای تاج به طور طبیعی وجود ندارند، گروهی از ت

های محلول در چربی  شوند، مولکول های مختلف تولید می مشابهی هستند. یونوفورها که توسط میکروارگانیسم 
کنند. به  ها را از طریق غشاهای بیولوژیکی تسهیل می شوند و انتقال یونهای خاص متصل می هستند که به یون 

 1Na با گزینش دهی هزار برابر بیش از 1K ی بیوتیک والینومایسین به طور خاص به یون های عنوان مثال، آنت 
 .متصل می شود

 
 

 15 – 18سوال 

به ترتیب. مدل هایی از این اترهای تاج بسازید و اندازه حفره ها را  1Li و 1Na اتر کمپلکس  4تاج  12و  5تاج   15
 با هم مقایسه کنید.  
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  تیول ها و سولفیدها

 تیول ها  

تیول ها که گاهی مرکاپتان نامیده می شوند، آنالوگ های گوگردی الکل ها هستند. آنها با همان سیستمی که  
به عنوان یک گروه    SH[نامگذاری شده اند. خود گروه   olبه جایبرای الکل ها استفاده می شود، با پسوند تیول  

است.    10.3، برای مثال،  SH3. pKa CHتیول ها مانند الکل ها ضعیف اسیدی هستند   .مرکاپتو شناخته می شود
با این حال، برخلاف الکل ها، تیول ها معمولا پیوند هیدروژنی تشکیل نمی دهند زیرا اتم گوگرد به اندازه کافی  

 .الکترونگاتیو نیست

 
 

  1متیل    3بارزترین ویژگی تیول ها بوی بد آنهاست. به عنوان مثال، بوی اسکانک عمدتاً توسط تیول های ساده  
تیول ایجاد می شود. تیول های فرار مانند اتان اتیول نیز به گاز طبیعی و پروپان مایع اضافه    1بوتن    2بوتانتیول و  

 قابل تشخیص باشند.   می شوند تا در صورت نشت به عنوان یک هشدار به راحتی

 

 2SHبا یک هسته دوست سولفور مانند آنیون هیدروسولفید،   2SN تیول ها معمولًا از آلکیل هالیدها با جابجایی 
 .تهیه می شوند 

 
 

این واکنش اغلب ضعیف عمل می کند مگر اینکه مقدار زیادی از هسته دوست استفاده شود زیرا تیول محصول  
را با آلکیل هالید انجام دهد تا یک سولفید به عنوان محصول جانبی ایجاد کند.  2SN می تواند دومین واکنش

، اغلب به عنوان هسته دوست در تهیه تیول از یک آلکیل هالید  CPS2)2(NHبرای دور زدن این مشکل، تیوریا،  
انی رخ می دهد  استفاده می شود. این واکنش با جابجایی یون هالید برای تولید یک نمک آلکیل ایزوتی اوره می

 .که با واکنش بعدی با پایه آبی هیدرولیز می شود
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تولید کند. این واکنش به راحتی معکوس   RSSR)9 (اکسید کرد تا دی سولفید  2I یا 2Br تیول ها را می توان با
 .می شود و یک دی سولفید را می توان با استفاده از روی و اسید به تیول کاهش داد

 
 

  26دی سولفید بخش کلیدی از فرآیندهای بیولوژیکی متعدد است. به عنوان مثال، در فصل  -تیولاین تبدیل  
خواهیم دید که تشکیل دی سولفید در تعریف ساختار و ترکیبات سه بعدی پروتین ها نقش دارد، جایی که "پل  

ه های پروتئینی ایجاد  های" دی سولفیدی اغلب پیوندهای متقاطع بین واحدهای اسید آمینه سیستئین در زنجیر 
می کنند. تشکیل دی سولفید همچنین در فرآیندی که سلول ها از خود در برابر تخریب اکسیداتیو محافظت می  

یک جزء سلولی به نام گلوتاتیون اکسیدان های بالقوه مضر را حذف می کند و خود در این    .کنند، دخیل است
کاهش مجدد به تیول به کوآنزیم کاهش یافته فلاوین آدنین    فرآیند به گلوتاتیون دی سولفید اکسید می شود. 

 .نیاز دارد 2FADH دی نوکلئوتید، به اختصار
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 سولفیدها  

سولفیدها آنالوگهای گوگردی اترها هستند همانطور که تیولها آنالوگهای گوگردی الکلها هستند. سولفیدها با پیروی  
استفاده می شود نامگذاری می شوند، سولفید به جای اتر برای ترکیبات ساده و  از قوانین مشابهی که برای اترها 

 .آلکیل تیو به جای آلکوکسی برای مواد پیچیده تر استفاده می شود

 
 

دهد که با یک آلکیل هالید  را به دست می  RS)2 (، یون تیولات مربوطه NaHتیمار یک تیول با یک باز، مانند 
، مقعدی با سنتز اترها توسط   2SNدهد. واکنش با مکانیسمدهد و سولفید می شان می اولیه یا ثانویه واکنش ن

 ( 2 18ویلیامسون رخ می دهد )بخش 

 
 

سولفیدها و اترها علیرغم شباهت ساختاری نزدیکشان، تفاوت های اساسی در شیمی آنها دارند. از آنجایی که  
تر نگه داشته  های روی اکسیژن محکم هستند و نسبت به الکترون های ظرفیت روی گوگرد از هسته دورتر  الکترون 

های اکسی ژن خود،  ، ترکیبات گوگردی نسبت به آنالوگ (2pهای  در مقابل الکترون  3pهای  الکترون  )شوند می 
تر هستند. برخلاف دی آلکیل اترها، دی آلکیل سولفیدها به سرعت با آلکیل هالیدهای اولیه توسط  هسته دوست 

 .می دهند  1S3(R (واکنش می دهند و یون سولفونیوم  2SN یسممکان

 
 

؛   ATP)متداول ترین مثال از این فرآیند در موجودات زنده، واکنش اسید آمینه متیونین با آدنوزین تری فسفات
آدنوزیل متیونین است. واکنش تا حدودی غیر معمول است زیرا گروه ترک بیولوژیکی    Sبرای تولید  (8  6بخش  

 .(6 11یون تری فسفات است تا یون دی فسفات که بیشتر دیده می شود )بخش  2SN این فرآیند در 
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های متصل  تواند به یکی از گروه کننده مفیدی هستند زیرا یک نوکلئوفیل می های سولفونیم خود عوامل آلکیله یون 
ترک جابجا کند. نمونه ای از این را در بخش  به گوگرد با بار مثبت حمله کند و یک سولفید خنثی را به عنوان گروه  

آدنوزیل متیونین یک گروه متیل را به نوراپی نفرین برای    S(، که در آن335در صفحه    16  11دیدیم )شکل    6  11
 .دادن آدرنالین منتقل کرد

 
پ  با  تیمار سولفید  اکسید می شوند.  راحتی  به  این است که سولفیدها  اترها  و  راکسید  تفاوت دیگر سولفیدها 

مربوطه2O2Hهیدروژن،   سولفوکسید  اتاق،  دمای  در   ،SO) 2(R  می دست  به  بیشتر  را  اکسیداسیون  و  آورد، 
 .کند تولید می  2SO2(R (سولفوکسید با یک اسید پراکسی، یک سولفون 

 
 

یک سولفوکسید شناخته شده است که اغلب به عنوان یک حلال آپروتیک قطبی    (DMSO)دی متیل سولفوکسید 
فاده می شود. با این حال، باید با احتیاط از آن استفاده کرد، زیرا توانایی قابل توجهی در نفوذ به پوست دارد  است

 .و آنچه را که در آن حل شده است به همراه دارد

 
 

 دی متیل سولفوکسید )حلال آپروتیک قطبی( 
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 16 - 18سوال 

 :ترکیبات زیر را نام ببرید 

 
 17 – 18سوال 

  3،1بوتنوات سنتز می کنید؟ از    2تیول یکی از اجزای اسپری اسکنک است. چگونه این ماده را از متیل    1بوتن   2
 بوتادین؟ 

 
 

 

 

 
 طیف سنجی اترها  

 طیف سنجی مادون قرمز  

در محدوده    C]Oبه سختی شناسایی می شوند. اگرچه آنها به دلیل کشش پیوند منفرد   IRاترها با طیف سنجی 
ها در همین محدوده اتفاق  دهند، اما بسیاری از انواع دیگر جذب متر مربع، جذبی را نشان می سانتی   1150تا    1050
را مشخص می کند. فنیل آلکیل اترها    C]Oدی اتیل اتر را نشان می دهد و کشش   IRطیف   3  18افتند. شکل  می 

انیزول را نشان می    IRفطی   4  18نشان می دهند. شکل   21cm 1250و    1050در    C]Oدو جذب قوی برای کشش 
 .دهد 
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 3CH2OCH2CH3CHطیف مادون قرمز دی اتیل اتر،  3 18شکل 

 
  (. KBr)مایع تمیز، صفحات طیف مادون قرمز آنیزول 4 18شکل 

 

 

 

 طیف سنجی تشدید مغناطیسی هسته ای 

 
پایین جابه جا می شوند و  هیدروژن های روی کربن در کنار اکسیژن اتری از رزونانس آلکان معمولی به سمت  

روز نشان می دهند. این تغییر میدان رو به پایین به وضوح در طیف دی    4.5تا  3.4را در ناحیه   1H NMRجذب 
 .مشاهده می شود 18پروپیل اتر نشان داده شده در شکل 
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روز    3.4دی پروپیل اتر. پروتون های روی کربن در کنار اکسیژن به سمت پایین به   1H NMRطیف    5  18شکل  

 منتقل می شوند.  

 

روز در طیف    3.5تا    2.5اپوکسیدها در میدان کمی بالاتر از سایر اترها جذب می شوند و رزونانس مشخصی را در  
1H NMR   نشان داده شده است. تقسیم   18  در شکل   2،1خود نشان می دهند، همانطور که برای اپوکسی پروپان

 .مراجعه کنید(  8 13و  7 13کردن )به بخش های 

 
 .1٬2اپوکسی پروپان  1H NMRطیف  6 18شکل 

 

دهند، جایی که معمولًا در  از خود نشان می  13C NMRهای کربن اتر نیز یک جابجایی به سمت پایین در  اتم  
  58.5ل، اتم های کربن در کنار اکسیژن در متیل پروپیل اتر در  شوند. به عنوان مثاروز جذب می   80تا    50محدوده  

 .روز جذب می شود 54.8روز جذب می شوند. به طور مشابه، متیل کربن موجود در آنیزول در   74.8و 

 
 18 – 18سوال 
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 .است. ساختاری را پیشنهاد دهید  O 8H4Cنشان داده شده از یک اتر حلقوی با فرمول 1H NMRطیف 

 
 

 

 

 رزین ها و چسب های اپوکسی    مورد اضافه     

 
تعداد کمی از غیر شیمیدانان دقیقاً می دانند که اپوکسید چیست، اما عملًا همه از "چسب اپوکسی" برای تعمیرات  

میلیارد دلار    21خانگی یا از رزین اپوکسی برای پوشش محافظ استفاده کرده اند. در سراسر جهان، سالانه حدود  
رای تعداد زیادی از کاربردهای چسب و پوشش، از جمله بسیاری از موارد در صنعت هوافضا، استفاده  اپوکسی ب

دریم لاینر جدید با چسب های مبتنی بر اپوکسی نگه داشته می    787می شود. به عنوان مثال، بیشتر بوئینگ  
 .شود

 
قبل از استفاده با هم مخلوط می  رزین ها و چسب های اپوکسی معمولًا از دو جزء تشکیل شده اند که درست  

شوند. یک جزء یک "پیش پلیمر" مایع است و دومی "عامل پخت" است که با پیش پلیمر واکنش داده و باعث  
 .جامد شدن آن می شود

 
و اپی کلروهیدرین    Aپرکاربردترین رزین ها و چسب های اپوکسی بر پایه یک پیش پلیمر ساخته شده از بیسفنول

 به آنیون خود تبدیل می شود که به عنوان یک هسته دوست در واکنش  Aتیمار با باز، بیسفنولهستند. در  
 2SNبا اپی کلروهیدرین عمل می کند. هر مولکول اپی کلروهیدرین می تواند با دو مولکول بیسفه نولA    واکنش

در همان زمان، هر    .نوکلئوفیلیک حلقه اپوکسید یون کلرید و یک بار با باز شدن   2SN دهد، یک بار با جابجایی 
می تواند با دو اپی کلروهیدرین واکنش داده و منجر به یک زنجیره پلیمری طولانی شود.    Aمولکول بیسفنول

هر انتهای یک زنجیره پیش پلیمری دارای یک گروه اپوکسی واکنش نداده است و هر زنجیره دارای گروه های  
 .ست که به طور منظم در امتداد وسط آن فاصله دارند الکلی ثانویه متعددی ا
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 .کایاک ها اغلب از یک پلیمر با استحکام بالا با روکش رزین اپوکسی ساخته می شوند 

 
، اضافه می شود تا  N3Rهنگامی که از یک اپوکسید استفاده می شود، یک عامل پخت اولیه مانند آمین سوم،  

ها به سادگی یک باز شدن  یکدیگر متصل شوند. این پیوند متقاطع زنجیره  زنجیره های پیش پلیمری جداگانه به 
در وسط یک زنجیره با یک گروه اپوکسید در انتهای زنجیره دیگر است.    OH[از یک گروه  2SN حلقه اپوکسید 

نتیجه چنین پیوندهای متقاطع تشکیل یک درهم پیچیده سه بعدی است که استحکام و مقاومت شیمیایی  
 .الایی داردبسیار ب

 
 

K e y w ord s : alkoxymercuration, 572 Claisen rearrangement, 575 crown ethers, 583 disulfides 
(RSSR ), 585 ethers (R]O]R ), 568 mercapto group, 584 sulfides, 568 sulfone, 587 sulfonium 

ions, 587 sulfoxide, 587 thiols, 568 thiolate ion (RS2), 586 

 

 

 خلاصه 
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را به پایان رسانده است که عمدتاً بر روی اترها،    C]Sو  C]Oهای عاملی با پیوندهای منفرداین فصل پوشش گروه 

ز دارد. اترها ترکیباتی هستند که دارای دو گروه آلی هستند که به یک اتم  ها و سولفیدها تمرکاپوکسیدها، تیول 
پیوند دارند. گروه های آلی می توانند آلکیل، وینیل یا آریل باشند و اتم اکسیژن می تواند   9ROR اکسیژن یعنی

ک یون آلکوکسید ی 2SN اترها با سنتز اتر ویلیامسون، که شامل واکنش  .در یک حلقه یا در یک زنجیره باز باشد 
با یک آلکیل هالید اولیه است، یا واکنش آلکوکسی مرکوراسیون، که شامل افزودن الکل مارکوفنیکوف به یک آلکن  

 .است، تهیه می شود

 
اترها نسبت به بیشتر معرف ها بی اثر هستند اما با اسیدهای قوی واکنش می دهند و محصولات مربوط به سن  

های آلکیل اولیه و ثانویه به  اغلب استفاده می شوند. اگر تنها گروه   HBrو   HIکنند. هر دوشکاف را ایجاد می  
شود، اما  در محل با جایگزینی کمتر انجام می  2SN اکسیژن اتر پیوند داشته باشند، واکنش برش توسط مکانیسم

آلیل آریل   .شودانجام می  1E یا 1SN های آلکیل متصل به اکسیژن سوم باشد، توسط مکانیسماگر یکی از گروه 
کتون های غیر    g,dاترها و آلیل وینیل اترها تحت بازآرایی کلایزن قرار می گیرند تا به ترتیب آلیل فنل ها و

 .اشباع تولید کنند 

 
اپوکسیدها اترهای حلقوی با یک حلقه سه عضوی حاوی اکسیژن هستند. به دلیل کرنش در حلقه، اپوکسیدها  

ا تحت یک واکنش شکاف قرار می گیرند. باز شدن حلقه کاتالیز شده با اسید با شیمی منطقه  با اسیدها و بازه
اگر هر دو کربن اپوکسید اولیه یا ثانویه باشند، جدا شدن    .ای رخ می دهد که به ساختار اپوکسید بستگی دارد

های اپوکسید درجه سوم باشد،  بن افتد، اما در صورتی که یکی از کر در محل با جایگزینی کمتر اتفاق می   C]Oپیوند 
 دهد. باز شدن حلقه اپوکسی کاتالیز شده پایه توسط واکنش تر رخ می به محل بسیار جانشین   C]Oشکست پیوند 

 2SN یک هسته دوست در کربن اپوکسید با مانع کمتر رخ می دهد. 

 
واکنش با  معمولًا  ها،  الکل  گوگردی  های  آنالوگ  ها،  هالید  2SN تیول  آلکیل  شوند.    یک  می  تهیه  تیوره  با 

اکسیداسیون خفیف یک تیول باعث ایجاد دی سولفید می شود و کاهش خفیف یک دی سولفید، تیول را برمی  
بین آنیون تیولات و آلکیل هالید اولیه یا ثانویه     2SN گرداند. سولفیدها، آنالوگ های گوگردی اترها، با واکنش 

توانند با واکنش با آلکیل هالید اولیه  تر هستند و می هسته دوست تهیه می شوند. سولفیدها نسبت به اترها  
سولفیدها همچنین می توانند به سولفوکسیدها و سولفون ها اکسید    .برای تولید یون سولفونیوم آلکیله شوند 

 .شوند 
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 خلاصه ای از واکنش ها 

 (  2 18سنتز اترها )بخش  .1
 )الف( سنتز اتر ویلیامسون 

 
 .  Alkoxymercuration/Demercurationب()

 
 

 واکنش اترها    .2
 ( 3  18)بخش   HIیا  HBr)الف( برش توسط

 
 ( 4 18)ب( بازآرایی کلایزن )بخش 

 
 ( 6 18)ج( دهانه اپوکسید کاتالیز شده با اسید )بخش 

 
 3(  6 18)د( دهانه اپوکسید کاتالیز شده پایه )بخش 
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 ( 8 18سنتز تیول ها )بخش  .3

 
 ( 8 18اکسیداسیون تیولها به دی سولفیدها )بخش  .4

 
 (8  18سنتز سولفیدها )بخش  .5

 
 ( 8 18اکسیداسیون سولفیدها به سولفوکسیدها و سولفونها )بخش  .6

 

 

 
 تمرین ها  

 در این فصل ظاهر می شوند.(   18 18-1 18تجسم شیمی )مسائل 

 (:  5S؛ زرد   5Brقرمز )قهوه ای مایل به  را برای ترکیبات زیر بنویسید   IUPACنام 

 
 

 :حاصل می شود  HBrمحصول را نشان دهید، از جمله استریوشیمی، که از واکنش اپوکسید زیر با 
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 :محصول واکنش زیر را شامل استریوشیمی نشان دهید 

 
 

تیمار پایه  آبی و سپس   2Br تیمار آلکن زیر با یک اسید پراکسی، اپوکسید متفاوتی از واکنش حاصل از واکنش با
 .دهد. ساختارهایی را برای دو اپوکسید پیشنهاد کنید و نتیجه را توضیح دهید به دست می 

 
 

 

 
 مسائل مکانیزم  

محصول)های( را پیش بینی کنید و مکانیسم هر واکنش را در زیر ارائه دهید. هر مکانیزم چه چیزی مشترک  
 است؟
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مکانیسم هر واکنش را در زیر ارائه دهید. هر مکانیزم چه چیزی مشترک  محصول)های( را پیش بینی کنید و  
 است؟

 
 

 .محصول)های( را پیش بینی کنید و مکانیسم هر فرآیند دو مرحله ای را در زیر ارائه دهید 

 
 

احیا می شود و   4NaBH است که با  (I)آلکوکسی مرکوراسیون آلکن ها شامل تشکیل یک میانجی جیوه ارگانو
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محصول اتری به دست می آید. برای هر واکنش زیر، محصول اتر را پیش بینی کنید و مکانیسم تشکیل آن را  
 .فراهم کنید 

 
 

 
محصول)های( را پیش بینی کنید و مکانیسم هر واکنش را در زیر ارائه دهید. مکانیسم ها چه چیز مشترکی  

 دارند؟ 

 
 

 
کنید و مکانیسم هر واکنش را در زیر ارائه دهید. مکانیسم ها چه چیز مشترکی  محصول)های( را پیش بینی  

 دارند؟ 
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در تشکیل پیش پلیمر مورد استفاده برای ساخت رزین های اپوکسی، یک بیس فنل با اپی کلروهیدرین در حضور  

ول و مکانیسم را  یک باز واکنش می دهد. هنگامی که دو مول فنل با اپی کلروهیدرین واکنش می دهند، محص
 .نشان دهید 

 
 

 
در دمای اتاق درمان می شوند، تحت یک واکنش کاتالیزور اسیدی قرار   3BBr اترها هنگامی که با اسید لوئیس

 .می گیرند. مکانیزمی برای واکنش پیشنهاد کنید 

 
 

 
عنوان محصول اصلی به دست می  اپوکسی اتان با اسید آبی، دی فنیل استالدئید را به    2،1دی فنیل    1،1تیمار  

 .دهد. مکانیزمی برای واکنش پیشنهاد کنید 
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تواند از  شود، می فلوکستین، یک داروی ضدافسردگی بسیار تجویز شده که تحت نام پروزاک به بازار عرضه می 

 .طریق واکنشی بین فنل و آلکیل کلرید تهیه شود

 
است؟ مکانیسم را   2SN یا  1SN دارد. آیا این یک واکنش  )الف( سرعت واکنش به فنل و آلکیل هالید بستگی

 نشان دهید.  

شیمی استریو است. بر اساس پاسخ شما در بخش )الف(،    (S))ب( انانتیومر فعال فیزیولوژیکی فلوکستین دارای
 .ساختار آلکیل کلرید مورد نیاز خود را ترسیم کنید و استریوشیمی صحیح را نشان دهید 

 

 
دی متیل    2،2پنتاندیول با اسید سولفوریک درمان می شود، آبگیری رخ می دهد و    5،2یل  مت  2هنگامی که  

تتراهیدروفوران تشکیل می شود. مکانیزمی برای این واکنش پیشنهاد کنید. احتمال حذف کدام یک از دو اتم  
 اکسیژن بیشتر است و چرا؟

 
 

 
داغ به یدومتان و یک یون فن اکسید شکافته می شوند.    DMFدر  LiIمتیل آریل اترها، مانند آنیزول، با درمان با
 مکانیزمی برای این واکنش پیشنهاد کنید.  
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علف کش آسی فلورفن را می توان با روشی تهیه کرد که با واکنش بین فنل و آریل فلوراید شروع می شود.  
 .مکانیزمی را پیشنهاد کنید 

 
 

 
گیرند، ترکیباتی  ها قرار می ها برای تولید همی استالاسیدی با الکل  ها تحت واکنش کاتالیزورآلدهیدها و کتون 

که دارای یک الکل مانند اکسیژن و یک اتر مانند اکسیژن به همان کربن هستند. واکنش بیشتر یک همی استال  
پیوند با الکل، سپس یک استال تولید می کند، ترکیبی که دارای دو اتر مانند اکسیژن است که به کربن یکسان  

 .دارند 

 
 )الف( ساختار همی استال و استال را که با واکنش سیکلوهگزانون با اتانول بدست می آورید نشان دهید.  

 )ب( مکانیزمی برای تبدیل همی استال به استال پیشنهاد کنید.

 

 مکانیزمی را برای توضیح تبدیل زیر پیشنهاد کنید. چه دو نوع واکنش رخ می دهد؟ 
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 مسائل اضافی  

 نامگذاری اترها  

 :زیر را رسم کنید   IUPACساختارهای مربوط به نامهای 

 
 )اوژنول؛ از روغن میخک( 

 
 :را برای ساختارهای زیر ذکر کنید   IUPACنام 

 
 

 

 
 سنتز اترها  

 چگونه اترهای زیر را آماده می کنید؟ 
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 کنید؟ فنیل اتانول تهیه می  1چگونه ترکیبات زیر را از 

 
 

 
با   الکل  با واکنش یک  را می توان  اترها  بوتیل  کرد.    2ترت  تهیه  پروپن در حضور یک کاتالیزور اسیدی  متیل 

 مکانیزمی برای این واکنش پیشنهاد کنید.  

 

ترانس   کلروسیکلوهگزانول  ایزومر    2،1NaOH با  2تیمار  اما واکنش  به دست می دهد،  اپوکسی سیکلوهگزان 
ان باعث تولید سیکلوهگزانون می شود. مکانیسم هایی را برای هر دو واکنش پیشنهاد  سیس در شرایط یکس

 .کنید و توضیح دهید که چرا نتایج متفاوت به دست آمده است
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 های اترها و اپوکسیدها  واکنش 

 :بینی کنید های شکاف اتر زیر را پیش محصولات واکنش 

 
 

 .ممکن است بیش از یک مرحله مورد نیاز باشد چگونه تحولات زیر را انجام می دهید؟ 

 
 

 انتظار دارید؟   HIچه محصولی از برش تتراهیدروفوران با

 

اپوکسی دکان توسط واکنش با اسید آبی را بنویسید. استریوشیمی محصول با    6،5مکانیسم هیدرولیز سیس  
 پشتی چیست؟   2SN فرض حمله نرمال
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اپوکسی دکان چیست؟ تفاوت محصول با آنچه در   6،5هیدرولیز اسیدی ترانس استریوشیمی محصول حاصل از 
 شکل گرفته است چیست؟  47 18مسئله 

 

 
ترانس دیاکسیال را تولید می کند. انتظار دارید چه محصولی    2،1، دیول  2،1هیدرولیز اسیدی اپوکسی سیکلوهگزان  

ن بدست آورید؟ )به یاد بیاورید که گروه ترت  اپوکسی سیکلوهگزا  2،1ترت بوتیل    3از هیدرولیز اسیدی سیس  
 بوتیل حجیم حلقه سیکلوهگزان را در یک ترکیب خاص قفل می کند.(

 

 
را با اسید آبی درمان کرده اید تا واکنش باز کردن حلقه را    3اپوکسی   )2,3R) 3R,2 تصور کنید که متیل پنتان

 .انجام دهید 

 
 تریوشیمی.  )الف( اپوکسید را رسم کنید، با نمایش اس

 )ب( با نشان دادن استریوشیمی محصول را رسم کنید و نام ببرید. 

 )ج( آیا محصول کایرال است؟ توضیح دهید.

 )د( آیا محصول از نظر نوری فعال است؟ توضیح دهید. 

 

واکنش  اپوکسیدها با تیمار با لیتیوم آلومینیوم هیدرید برای تولید الکل کاهش می یابند. مکانیزمی برای این  
 .پیشنهاد کنید 

 
 

4LiAlD اپوکسی سیکلوهگزان با لیتیوم آلومینیوم دوترید،   2،1ساختار و استریوشیمی الکل را نشان دهید که اگر 
 (. 51  18احیا شود، حاصل می شود )مساله 
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 طیف سنجی  

استفاده می کند. یکی از  از یک سیستم ارتباط شیمیایی بر اساس علائم بو در ادرار   (Vulpes vulpes)روباه قرمز
یک نوار شدید را در    IRسنجیاست. طیف  1M 5 116 اجزای ادرار روباه سولفیدی است که طیف جرمی آن دارای

 :دهد های زیر را نشان می پیک  1H NMRسنجی دهد، و طیفمتر مربع نشان می سانتی  890

 
  [.روز جذب می شود 2.1در S 2)3: (CHتوجه] .یک ساختار سازگار با این داده ها پیشنهاد کنید 

 

طیف  O12H10Cآنتول،    دارای  انیسون،  روغن  اصلی  اجزای  از  یکی   ،1H NMR   در است.  شده  داده  نشان 
متوکسی بنزوئیک اسید تولید می کند. ساختار آنتول چگونه است؟ تمام    p، آنتول 7O2Cr2Naاکسیداسیون با

 .الگوهای تقسیم مشاهده شده را در نظر بگیرید اختصاص دهید و   NMRقله ها را در طیف

 
 

 
 :زیر هستند  1H NMRساختارهایی را برای ترکیباتی پیشنهاد کنید که دارای طیف 
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 مسائل عمومی 

 :محصولات واکنش های زیر را پیش بینی کنید 

 
 

 ( را از فنل سنتز می کنید؟  54 18چگونه آنتول )مساله 

 

 چگونه می توانید بنزیل فنیل اتر را از بنزن و فنل تهیه کنید؟ بیش از یک مرحله مورد نیاز است.  

 

خنثی    pH، تری اتیلوکسونیوم تترافلوروبورات، یک عامل اتیل کننده قوی است که الکل ها را در Meerweinمعرف 
را با سیکلوهگزانول نشان دهید و این واقعیت را توضیح    Meerweinاتر تبدیل می کند. واکنش معرفبه اتیل  

 .دهید که نمک های تری آلکیلوکسونیوم نسبت به آلکیل یدیدها عوامل آلکیله کننده بسیار واکنش پذیرتر هستند 

 
 

استفاده می شود. پیشنهاد سنتز سافرول  سافرول، ماده ای جدا شده از روغن ساسافراس، به عنوان عامل عطرسازی  
 .بنزندیول( 2،1از کاتکول )

 
 

 
های اولیه تولید کنند، اما دهند تا الکلهای گریگنارد با اکستان، یک اتر حلقوی چهار عضوی، واکنش می معرف 

با اکسید اتیلن است. دلیلی برای تفاوت در واکنش پذیری بین اک ستان و  واکنش بسیار کندتر از واکنش کور 
 .اکسید اتیلن پیشنهاد دهید 
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یک روش تحلیلی قدیمی برای تعیین تعداد گروه های متوکسیل در یک ترکیب است. مقدار وزنی    Zeiselروش 

غلیظ گرم می شود، شکاف اتر رخ می دهد، و محصول یدومتان تقطیر می شود و به محلول    HIاز ترکیب با
  AgIکه واکنش نشان می دهد تا رسوب یدید نقره را تشکیل دهد. سپسمنتقل می شود، جایی   3AgNO الکلی 

گرم وانیلین،    1.06برای مثال،    . جمع آوری و وزن می شود و درصد گروه های متوکسیل در نمونه تعیین می شود
د  باشد، حاوی چن  152تولید می کند. اگر وزن مولکولی وانیلین    AgIگرم   1.60ماده مسئول بوی مشخصه وانیل،  

 گروه متوکسیل است؟ 

 

 
Disparlure  ،O38H19C  ،یک جاذب جنسی است که توسط پروانه کولی ماده ،Lymantria dispar  منتشر می

روز نشان می دهد.    2.8روز و سه گانه در    2تا    1یک جذب بزرگ در ناحیه آلکان،   1H NMRشود. طیف ناهمگونی  
های آندکانوئیک اسید و  ، دو اسید کربوکسیلیک به نام  4KMnOدرمان ناهماهنگی، ابتدا با اسید آبی و سپس با 

دیول را می شکافد تا اسیدهای کربوکسیلیک تولید  4KMnO 2،1 ) .دهد متیل هپتانوئیک اسید به دست می   6
کند(. با غفلت از استریوشیمی، ساختاری را برای بی نظمی پیشنهاد کنید. ترکیب واقعی یک مولکول کایرال با  

 است. با نشان دادن استریوشیمی صحیح، ناهماهنگی را بکشید. ,7S 8Rاستریوشیمی  

 

 ( را از ترکیباتی که ده کربن یا کمتر دارند، سنتز کنید؟ 63  18چگونه می توانید ناهمگونی راسمیک )مساله 

 

 .چگونه هیدروکسی فنیل استالدهید را از فنل تهیه می کنید؟ بیش از یک مرحله مورد نیاز است

 
 

 :را در طرح زیر شناسایی کنید  e -aمعرف های
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 :زیر هستند  1H NMRساختارهایی را برای ترکیباتی پیشنهاد کنید که دارای طیف 

 
 

 
واکنش می دهند و الکل تولید می کنند. ما همچنین در بخش   4NaBH دیدیم که کتون ها با   4  17ما در بخش  

واکنش می دهند و یک برمو کتون تولید می کنند. شاید تعجب آور باشد   2Br خواهیم دید که کتون ها با 3 22
یک برمو کتون از استوفنون به جای یک برمو الکو هول، یک اپوکسید تولید می کند. ساختار   4NaBH که درمان با

 .اپوکسید را نشان دهید و تشکیل آن را توضیح دهید 
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ایی کلایزن از کوریسمات را کاتالیز می کند که هم پیوند دوگانه انتهایی  در طبیعت، آنزیم کوریسمات موتاز، بازآر

و هم پیوند دوگانه با کربن برجسته را در بر می گیرد. ساختار پرفنات، پیش ساز بیولوژیکی آمینو اسیدهای فنیل  
 آلانین و تیروزین چیست؟ 

 
 

 
محصول)ها( را پیش بینی کنید. برای نشان دادن بازآرایی  اگر مواد اولیه زیر تحت بازآرایی کلایزن قرار گرفتند،  

 .الکترون ها فلش هایی بکشید 
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 پیش نمایش از شیمی کربونیل

 محتویات 

I.  انواع ترکیبات کربونیل 
II.  ماهیت گروه کربونیل 
III.  واکنش های عمومی ترکیبات کربونیل  
IV.  خلاصه 

 

 
های کربونیل هستند، مانند های بیولوژیکی حاوی گروه مولکول ترکیبات کربونیل در همه جا وجود دارد. بیشتر  

گذارند. اسید سیتریک،  اکثر عوامل دارویی و بسیاری از مواد شیمیایی مصنوعی که بر زندگی روزمره ما تأثیر می 
ی  موجود در لیمو و پرتقال؛ استامینوفن، ماده فعال بسیاری از داروهای سردرد بدون نسخه. و داکرون، ماده پل

 .استری مورد استفاده در لباس، همگی حاوی انواع مختلفی از گروه های کربونیل هستند 

 
 

تا حد زیادی، شیمی موجودات زنده، شیمی ترکیبات کربونیل است. بنابراین، ما پنج فصل بعدی را صرف بحث  
کربونیل،   گروه  مورد شیمی  ازO 5Cدر  انواع مختلفی  کرد.  خواهیم  نیل(  بو  خودرو  و    )تلفظ  کربونیل  ترکیبات 

هدف    .دهد های مختلف وجود دارد، اما تنها چند اصل اساسی وجود دارد که کل میدان را به هم پیوند می واکنش 
های خاص نیست، بلکه ارائه چارچوبی برای یادگیری شیمی  نمایش کوتاه نشان دادن جزئیات واکنش این پیش 

انید و هر از گاهی به آن بازگردید تا تصویر بزرگتر را به خود  گروه کربونیل است. اکنون این پیش نمایش را بخو
 یادآوری کنید. 
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 انواع ترکیبات کربونیل 

 
هستند   O) 5(R] Cبرخی از انواع مختلف ترکیبات کربونیل را نشان می دهد. همه حاوی یک گروه آسیل  1جدول  

تواند عملًا هر بخش/ساختار آلی باشد و  گروه آسیل می    Rکه به یک جایگزین دیگر متصل شده است. بخش 
جایگزین دیگری که گروه آسیل به آن پیوند می زند ممکن است کربن، هیدروژن، اکسیژن، هالوژن، نیتروژن یا  

 .گوگرد باشد 

 
ایژن، هالوژن، نیتروژن یا گوگرد. مفید است که ترکیبات کربونیل را بر اساس نوع شیمی آنها به دو دسته تقسیم  

ر یک دسته آلدئیدها و کتونها قرار دارند. در دیگری کربوکسیلیک اسیدها و مشتقات آنها هستند. گروه  کنیم. د 
متصل است که نمی تواند بار منفی را تثبیت کند   (C   یا  H) به ترتیب  آسیل در یک آلدهید یا کتون به یک اتم 

گروه آسیل در    . هسته دوست عمل کند و بنابراین نمی تواند به عنوان یک گروه ترک در یک واکنش جایگزینی  
کربوکسیلیک اسید یا مشتقات آن، با این حال، به اتمی )اکسیژن، هالوژن، گوگرد، نیتروژن( متصل است که می  
تواند بار منفی را تثبیت کند و بنابراین می تواند به عنوان یک گروه ترک در یک واکنش جایگزینی هسته دوست  
کند   .عمل 

 ل برخی از انواع ترکیبات کربونی 1جدول 

 
R' -وH -  در این ترکیبات نمی توانند به عنوان گروه های ترک در واکنش های جانشینی هسته دوست عمل کنند. 
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OH– ،X– ،′OR– ،SR– ،2NH– ، ′OCOR–3 2- وOPO–   در این ترکیبات می توانند به عنوان گروه های ترک در

 .واکنش های جانشینی هسته دوست عمل کنند 

 

 
 ماهیت گروه کربونیل  

کربن یک آلکن است. اتم  - اکسیژن یک گروه کربونیل از بسیاری جهات شبیه پیوند دوگانه کربن-پیوند دوگانه کربن
کربونیل پیوند     2spکربن  الکترون ظرفیتی در یک    sهیبرید شده است و سه  را تشکیل می دهد. چهارمین 
را با اکسیژن تشکیل می دهد.    apپیوند   pبا یک اوربیتال اکسیژنباقی می ماند و با همپوشانی    pاوربیتال کربن

 .اتم اکسیژن همچنین دارای دو جفت الکترون غیرپیوندی است که دو اوربیتال باقی مانده آن را اشغال می کنند 

 
 

درجه    120تقریباً  مانند آلکن ها، ترکیبات کربونیل در اطراف پیوند دوگانه مسطح هستند و دارای زوایای پیوند  
ساختار استات آلدهید را نشان می دهد و طول و زوایای پیوند آن را نشان می دهد. همانطور    1هستند. شکل  

و هم    (143pmدر مقابل   )pm  122اکسیژن هم کوتاهتر-که ممکن است انتظار داشته باشید، پیوند دوگانه کربن
 .است[ ای پیوند واحد   Cاز ) 92kJ/mol  [(385kcal/molدر مقابل   ]732 ) kcal/mol)  175kJ/molقویتر
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 ساختار استالدئید  1شکل 

 
اکسیژن  -نشان داده شده است، پیوند دوگانه کربن  1همانطور که توسط نقشه پتانسیل الکترواستاتیکی در شکل  

بنابراین، اتم کربن کربونیل حامل  به دلیل الکترونگاتیوی بالای اکسیژن نسبت به کربن به شدت قطبی شده است.  
یک بار مثبت جزئی است، یک مکان الکتروفیل )اسیدی لوئیس( است و با هسته دوست ها واکنش می دهد.  
برعکس، اتم اکسیژن کربونیل حامل بار منفی جزئی است، یک مکان هسته دوست )بازی لوئیس( است و با  

توان با  های گروه کربونیل را می واهیم دید که اکثر واکنش در پنج فصل بعدی خ   .الکتروفیل ها واکنش می دهد 
 های قطبیت ساده توجیه کرد. استدلال

 

 

 

 واکنش های عمومی ترکیبات کربونیل 

 
هم در آزمایشگاه و هم در موجودات زنده، بیشتر واکنش های ترکیبات کربونیل با یکی از چهار مکانیسم کلی  

این    . یگزینی آسیل هسته دوست، جایگزینی آلفا، و تراکم کربونیلانجام می شود: افزودن هسته دوست، جا
، اما زمانی   2SNهایهای افزودن الکتروفیل آلکن و واکنش ها تغییرات زیادی دارند، درست مانند واکنش مکانیسم 
تر است. بیایید ببینیم که این چهار  ها روشن شوند، یادگیری تغییرات بسیار آسان های اساسی مکانیسم که ویژگی 

 مکانیسم چیست و ترکیبات کربونیل دارای چه نوع شیمی هستند.  

 

 

 

 (19واکنش های افزودنی هسته دوست آلدهیدها و کتون ها )فصل 

 
،  Nu:2و کتون ها، واکنش افزودن هسته دوست است که در آن یک هسته دوست،  رایج ترین واکنش آلدئیدها  
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به کربن الکتروفیل گروه کربونیل اضافه می شود. از آنجایی که هسته دوست از یک جفت الکترون برای تشکیل  
کربن دوگانه  پیوند  از  الکترون  دو  کند،  می  استفاده  کربن  با  جدید  اک -پیوند  اتم  به سمت  باید  سیژن  اکسیژن 

دوباره   3sp به  2sp کربن کربونیل در طول واکنش از   .الکترونگاتیو حرکت کنند تا یک آنیون آلکوکسید ایجاد کنند 
 .هیبرید می شود و بنابراین محصول یون آلکوکسید دارای هندسه چهار وجهی است

 
 

 3sp  هکربن هیبرید شد  )یک واسطه چهار وجهی  / 2sp کربن هیبرید شده )یک ترکیب کربونیل 

 
پس از تشکیل، و بسته به ماهیت هسته دوست، واسطه آلکوکسید تترا هدرال می تواند یکی از دو واکنش دیگر  

توان حد واسط تترا هدرال را پروتونه  نشان داده شده است. . متناوباً، می   2را انجام دهد، همانطور که در شکل  
جدید بین کربن کربونیل و هسته دوست ایجاد کند. ما هر دو  کرد و اکسیژن را دفع کرد تا یک پیوند دوگانه  

 .مطالعه خواهیم کرد 19فرآیند را به طور مفصل در فصل 

 
واکنش افزودن یک آلدهید یا یک کتون با یک نوکلئوفیل. بسته به نوکلئوفیل، الکل یا ترکیبی با پیوند    2شکل  
 .تشکیل می شود Nu 5Cدوگانه 

 
اکنش یک واسطه اکسید آلک چهار وجهی، پروتوناسیون برای تولید الکل است. ما قبلًا  ساده ترین و  تشکیل الکل

 4LiAlH و  4NaBH دو نمونه از این نوع فرآیند را در طی احیای آلدئیدها و کتونها با معرفهای هیدریدی مانند 
تی که به گروه  ( دیده ایم. در حین احیا، هسته دوس5  17( و در طی واکنشهای گریگنارد )بخش  4  17)بخش  

است، در حالی که در طی یک واکنش گریگنارد، هسته دوست    :2H کربونیل اضافه می شود یک یون هیدرید 
 2C: 3Rیک کربنیون است،  
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حالت دوم افزودن هسته دوست، که اغلب با هسته دوست های آمین اتفاق می افتد، شامل   Nu 5Cتشکیل
،  2RNHاست. به عنوان مثال، آلدئیدها و کتون ها با آمین های اولیه،      Nu 5Cحذف اکسیژن و پیوند دوگانه

ها از همان نوع واسطه چهار وجهی استفاده  را تشکیل می دهند. این واکنش9CPNR2R واکنش داده و ایمین ها،  
شکیل  کنند که در طی احیای هیدرید و واکنش گریگنارد تشکیل شده است، اما یون آلکوکسید که در ابتدا تمی 

در عوض، پروتونه می شود و سپس آب را از دست می دهد تا ایمین تشکیل شود،    . شودشده است جدا نمی
 .نشان داده شده است 3همانطور که در شکل 

 

 

 مکانیسم 

 .، با واکنش یک آمین با یک آلدهید یا یک کتون9CPNR2Rتشکیل ایمین، 

ئوفیل آمین خنثی یک واسطه چهار وجهی دوقطبی  افزودن به گروه کربونیل کتون یا آلدهید توسط نوکل .1
 ایجاد می کند.  

 پس از انتقال یک پروتون از نیتروژن به اکسیژن، یک آمینو الکل واسطه تولید می شود.  .2
 .کم آبی آمینو الکل واسطه ایمین و آب خنثی را به عنوان محصولات نهایی می دهد  .3
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 (21نوکلئوفیل مشتقات کربوکسیلیک اسید )فصل های جایگزینی آسیل  واکنش 

 
دومین واکنش اساسی ترکیبات کربونیل، جایگزینی آسیل نوکلئوفیل، مربوط به واکنش افزودن نوکلئوفیلیک است  
که قبلًا در مورد آن صحبت شد، اما فقط با مشتقات کربوکسیلیک اسید به جای آلدئیدها و کتون ها رخ می  

کربونیل یک مشتق اسید کربوکسیلیک با یک نوکلئوفیل واکنش می دهد، افزودن به روش  دهد. هنگامی که گروه  
نمی شود ابتدا جدا  در  آلکوکسید چهار وجهی  واسط  اما حد  افتد،  اتفاق می  که مشتقات    .معمول  آنجایی  از 

کربوکسیلیک اسید دارای یک گروه ترک متصل به کربن گروه کربونیل هستند، واسطه چهار وجهی می تواند با  
 :بیرون راندن گروه ترک و تشکیل یک ترکیب کربونیل جدید بیشتر واکنش نشان دهد 
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 مشتق کربوکسیلیک اسید / چهار وجهی واسطه 

کلئوفیل جایگزینی گروه خروجی با نوکلئوفیل ورودی است. به عنوان مثال، در فصل  اثر خالص جایگزینی آسیل نو 
 .(4خواهیم دید که کلریدهای اسیدی به سرعت توسط یون های آلکوکسید به استر تبدیل می شوند )شکل  21

 

 

 

 

 مکانیسم 

 .جایگزینی آسیل نوکلئوفیلیک کلرید اسید با یون آلکوکسید یک استر به دست می دهد 

 فزودن هسته دوست یون آلکوکسید به یک کلرید اسیدی یک واسطه چهار وجهی به دست می دهد.  ا .1
 .یک جفت الکترون از اکسیژن، یون کلرید را دفع می کند و محصول جایگزین، یک استر را تولید می کند  .2
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 (  22های جایگزینی آلفا )فصل واکنش 

کنار گروه کربونیل  سومین واکنش عمده ترکیبات کربونیل،   آلفا، در موقعیت  آلفا   -جایگزینی  رخ    (a)موقعیت 
دهد. این واکنش که با تمام ترکیبات کربونیل بدون توجه به ساختار انجام می شود، منجر به جایگزینی یک  می 

 :هیدروژن توسط یک الکتروفیل از طریق تشکیل یک انول یا یون انولات میانی می شود

 
 
بررسی خواهیم کرد، وجود یک گروه کربونیل، هیدروژن های موجود در کربن را اسیدی   22دلایلی که در فصل به 

 .می کند. بنابراین ترکیبات کربونیل با باز قوی واکنش می دهند تا یون های انولات تولید کنند 

 
 

یون  که  آنجایی  هسته  از  عنوان  به  هستند،  منفی  بار  دارای  انولات  می های  عمل  از  دوست  بسیاری  و  کنند 
دهند. به عنوان مثال، انولات ها با آلکیل هالیدهای اولیه در  ایم، انجام می هایی را که قبلًا مطالعه کرده واکنش 
جدید    C]Cواکنش می دهند. یون انولات هسته دوست، یون هالید را جابجا می کند و یک پیوند  2SN واکنش

 :تشکیل می شود
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  C]Cبین یک یون انولات و یک آلکیل هالید یک روش قدرتمند برای ایجاد پیوندهای 2SN لاسیونواکنش آلکی 

کند. ما آلکیلاسیون بسیاری از  سازهای کوچکتر ایجاد می تری از پیش های مول بزرگ است که در نتیجه سلول 
 .مطالعه خواهیم کرد 22انواع ترکیبات کربونیل را در فصل 

 

 

 
 ( 23ربونیل )فصل واکنش های تراکم ک

چهارمین و آخرین واکنش اساسی گروه های کربونیل، تراکم کربونیل، زمانی انجام می شود که دو ترکیب کربونیل  
با یکدیگر واکنش می دهند. به عنوان مثال، هنگامی که استالدهید با باز درمان می شود، دو مولکول ترکیب می  

 :الکل( تولید شود 1دول )الدئید  شوند تا محصول هیدروکسی آلدئید به نام آل

 
 

اگرچه به نظر می رسد که تراکم کربونیل با سه فرآیندی که قبلًا مورد بحث قرار گرفت متفاوت است، اما در واقع  
کاملًا مشابه است. واکنش تراکم کربونیل به سادگی ترکیبی از یک مرحله افزودن هسته دوست و یک مرحله  

نشان داده شده است، یون انولات اولیه تشکیل شده از یک مولکول    5همانطور که در شکل  جایگزینی است.  
استالدهید به عنوان یک هسته دوست عمل می کند و به گروه کربونیل یک مولکول استال آلدئید دیگر اضافه  

 .می شود

 

 

 مکانیسم 

 .آلدهید به دست می دهد  یک واکنش تراکم کربونیل بین دو مولکول استالدهید یک محصول هیدروکسی 

کند و یک یون انولات تثبیت شده  باز یک هیدروژن آلفای اسیدی را از یک مولکول استالدئید انتزاع می  .1
 .کند با رزونانس ایجاد می 

یون انولات به عنوان یک نوکلئوفیل به گروه کربونیل یک استالدهید دوم اضافه می شود و یک یون   .2
 .تولید می کند آلکوکسید چهار وجهی  
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واسطه چهار وجهی توسط حلال پروتونه می شود تا محصول آلدول خنثی تولید شود و کاتالیزور پایه   .3
 .بازسازی شود

 
 

 

 خلاصه 

زنده، شیمی ترکیبات کربونیل است. ما در این پیش  زیادی، شیمی موجودات  نمایش کوتاه به جزئیات  تا حد 
های گروه  ایم. تمام واکنش بلکه مقدمات پنج فصل بعدی را فراهم کرده   ایم،های کربونیل خاص نگاه نکرده واکنش 

بندی اساسی مورد بحث در این  مطالعه خواهیم کرد، در یکی از چهار دسته   23تا    19های  کربونیل که در فصل
ترین  دانستن اینکه به کجا خواهیم رفت، باید به شما کمک کند تا در درک این مهم   .گیرند نمایش قرار می پیش 

 های عملکردی، موضوع را مستقیم نگه دارید. گروه از همه گروه 
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 مسائل  

با قضاوت از نقشه های پتانسیل الکترواستاتیک زیر، کدام نوع ترکیب کربونیل دارای اتم کربن کربونیل الکتروفیل   
بیشتری است، یک کتون یا یک کلرید اسید؟ کدام یک اتم اکسیژن کربونیل هسته دوست بیشتری دارد؟ توضیح  

 دهید.

 
 

یون سیانیپیش  افزودن هسته دوست  با  که  آن   CN)2 (د بینی محصولی  دنبال  به  و  استون  کربونیل  گروه  به 
 :شودسازی برای ایجاد الکل ایجاد می پروتونه 

 
 

هر یک از واکنش های زیر را به عنوان یک افزودن هسته دوست، جایگزینی آسیل نوکلئوفیلیک، یک جانشینی  
 :یا یک تراکم کربونیل شناسایی کنید 
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واکنش های | آلدهیدها و کتون ها:  19فصل 
 افزودنی هسته دوست

 
 محتویات 

 نام گذاری آلدهیدها و کتون ها   .1
 آماده سازی آلدهیدها و کتون ها   .2
 اکسیداسیون آلدهیدها و کتون ها   .3
 واکنش های اضافه نکلئوفیلی آلدهیدها و کتون ها   .4
 هیدراتاسیون O 2: Hنکلوفیل اضافه شدن .5
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 نکلئوفیلی اضافه شدن واکنشگرهای هیدرید و گریگنارد: تشکیل الکل   .7
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ساده از  تعداد کمی از گل ها زیباتر یا معطرتر از گل سرخ هستند. بوی عطر آن ها به دلیل چندین ترکیب آلی  

   .است   b damascenoneجمله کتون 

 
چرا این فصل؟ بخش عمده ای از شیمی آلی شیمی ترکیبات کربنیل است. آلدهیدها و کتون ها، به طور خاص،  
واسطه هایی در سنتز بسیاری از عوامل دارویی، تقریباً در تمام مسیرهای زیستی، و در فرایندهای صنعتی متعدد  



شیمی آلی    || 994 
 

واص و واکنش های آن ها ضروری است. در این فصل به برخی از مهم ترین واکنش  هستند، بنابراین درک خ 
 .های آنها نگاه خواهیم کرد

 
از گسترده ترین رخ دادن تمام ترکیبات هستند. در طبیعت بسیاری از   CO) 2(Rو کتون ها  (RCHO)آلدهیدها

سال فسفات، به عنوان مثال، یک کوآنزیم  مواد مورد نیاز موجودات زنده آلدهید یا کتون هستند. آلدهید پیریدوک
درگیر در تعداد زیادی از واکنش های متابولیک است؛ هیدروکورتیسون کتون هورمون استروئیدی ترشح شده  

 .توسط اسیدهای آدرنی برای تنظیم چربی، پروتئین، و سوخت و ساز کربوهیدرات است

 
 

ر زیاد برای استفاده به عنوان حلال و به عنوان مواد  در صنعت شیمیایی، آلدهیدها و کتون های ساده به مقدا
میلیون تن    ۳۰شروع کننده برای آماده سازی یک میزبان از ترکیبات دیگر تولید می شوند. به عنوان مثال بیش از  

، در سراسر جهان برای استفاده در مصالح عایق ساختمان و در ریزی های چسبی که  CPO2Hدر سال فرمالدهید، 
، به طور گسترده ای به  CPO2)3(CHتخته ذرات و تخته سه لا را به هم متصل می کنند، تولید می شود. استون،  

فرمالدهید    .دمیلیون تن در سال در سراسر جهان تولید می شو  ۶عنوان یک حلال صنعتی استفاده می شود؛ حدود  
آماده سازی استون شامل   اتانول سنتز می شود، و یک روش  کاتالیزوری  اکسیداسیون  به طور صنعتی توسط 

 .پروپانول است ۲اکسیداسیون 

 
 

 نام گذاری آلدهیدها و کتون ها
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 باید شامل [گروهنامگذاری شده اند. زنجیره پدر و مادر    alنام آلکان مربوطه با   eآلدهیدها با جایگزینی ترمینال
CHOو [کربن ،CHO    شماره گذاری شده است. در مثال های زیر توجه داشته باشید که طولانی    1به عنوان کربن

نمی شود و   [ CHOمتیل پنتانال در واقع یک هکسان است، اما این زنجیره شامل گروه 4اتیل  2ترین زنجیره در 
 .در نتیجه والد نیست

 
 

مستقیماً به یک حلقه متصل است، از کاربالدهید پسوند استفاده    CHOی که در آن گروه برای آلدهیدهای چرخه ا
 .می شود

 
 

شناخته می شوند. چند که شما    IUPACچند آلدهید ساده و شناخته شده نام های مشترکی دارند که توسط
 .ذکر شده است 1 19ممکن است مواجه می شوند در جدول 

 
 مشترک برخی از آلدهیدهای ساده نام های   1 19جدول 

 
 

نام آلکان مربوطه با یک نام گذاری می شوند. زنجیره والد طولانی ترین زنجیره    eکتون ها با جایگزینی ترمینال
پایان نزدیک تر کربن آغاز می شود. همانطور که با  ای است که شامل گروه کتون است، و شماره گذاری در 
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alkenes   ( ،  1  17خش  ( و الکل )ب3  7)بخشlocant   قبل از نام پدر و مادر با استفاده از قوانین قدیمی تر اما قبل
 :قرار داده شده است. به عنوان مثال  IUPACاز پسوند با دستورالعمل های جدیدتر

 
 .مجاز به حفظ نام های مشترک خود هستند   IUPACچند کتون توسط

 
 

زیرمجموعه اشاره شود، از گروه نام آسیل )یک سیل( استفاده می  به عنوان یک   O 5R]Cهنگامی که لازم است به
یک گروه فرمیل   CHO]یک گروه استیل است،  3COCH متصل می شود. بنابراین،    ylشود و نام پایان دادن به

 .یک گروه بنزویل است 5H6]COC یک گروه آریل است، و COAr[است، 

 
 

و اکسیژن پیوندی مضاعف یک زیرمجموعه بر روی یک زنجیره    اگر گروه های عملکردی دیگر وجود داشته باشند 
 والد در نظر گرفته شود، از اکسو پیش فرض استفاده می شود. به عنوان مثال : 

 
 1 – 19سوال 

 آلدهیدها و کتون های زیر را نام گذاری کنید: 
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 2 – 19سوال 

 رسم سازه های متناظر با نام های زیر: 

 
 

 

 
 آماده سازی آلدهیدها و کتون ها  

 در حال آماده سازی آلدهیدها 

دیدیم.    ۷  ۱۷یکی از بهترین روش های سنتز آلدهید با اکسیداسیون الکل های اولیه است، همانطور که در بخش  
 :مارتین در حلال دی کلرومتان در دمای اتاق انجام می شود– واکنش اغلب با استفاده از واکنشگر دوره ای دس

 
به آن باز    6  21روش دوم سنتز آلدئید روشی است که در اینجا به اختصار به آن اشاره می کنیم و سپس در بخش  
آلومینیوم  بوتیل  ایزو  عنوان مثال، احیای جزئی یک استر توسط هیدرید دی  به   یا  DIBAH)خواهیم گشت. 

DIBAL H)ای مرتبط با مکانیزم نیز در مسیرهای  ، یک روش آزمایشگاهی مهم برای سنتز آلدئید است، و فرآینده
درجه سانتی گراد )دمای یخ خشک( در محلول تولوئن انجام نمی    278واکنش در دمای   .بیولوژیکی رخ می دهد 

 .شود
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   3 – 19سوال 

 چگونه پنتانال را از مواد اولیه زیر تهیه می کنید؟ 

 
 

 

 
 تهیه کتون ها  

الکل در اکثر موارد، روش های سنتز کتون   انواع معرف مشابه روش های آلدهاید است.  ها  های ثانویه توسط 
به عواملی مانند مقیاس واکنش، هزینه و  7  17دهند )بخش  شوند و کتون می اکسید می  (. انتخاب اکسیدان 

از  الکل بستگی دارد. هر یک  باز   مانند   Cr(VI)یا یک معرف   Martin periodinane-Dessحساسیت اسید یا 
 3CrO انتخاب رایج است یک 

. 

 
  8شود )بخش  های کربن غیراشباع جایگزین می ها که در آن یکی از اتمهای دیگر عبارتند از اوزونولیز آلکن روش 

 (.3  16)بخش  3AlCl ( و فریدل کرافت اسیلاسیون یک حلقه معطر با یک کلرید اسید در حضور کاتالیزور8
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توان از مشتقات اسید کربوکسیلیک خاص  ها را می مورد بحث قرار گرفت، کتونهایی که قبلًا  علاوه بر آن روش 
ها از این نوع، واکنش بین یک اسید کلرید و  نیز آماده کرد، درست مانند آلدئیدها. در میان مفیدترین واکنش 

جزئیات    این واکنش را با  4  21دیدیم. در بخش    7  10یک معرف لیتیوم دی آلی مس است، همانطور که در بخش  
 .بیشتر مورد بحث قرار خواهیم داد

 
 

 4 – 19سوال 

 .چگونه واکنش های زیر را انجام می دهید؟ ممکن است بیش از یک مرحله مورد نیاز باشد 

 

 

 
 اکسیداسیون آلدهیدها و کتون ها  
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کلی نسبت به  آلدهیدها به راحتی اکسید می شوند تا اسیدهای کربوکسیلیک تولید کنند، اما کتون ها به طور  
هستند که می    CHO[اکسیداسیون بی اثر هستند. این تفاوت نتیجه ساختار است: آلدئیدها دارای یک پروتون

 .تواند در طی اکسیداسیون انتزاع شود، اما کتون ها اینطور نیستند 

 
 

لیک تبدیل می  داغ، آلدهاید را به اسیدهای کربوکسی 3HNO و 4KMnO بسیاری از عوامل اکسید کننده، از جمله
در اسید آبی انتخاب رایج تری است. اکسیداسیون به سرعت در دمای اتاق اتفاق می افتد و به   3CrO کنند، اما

 .طور کلی بازده خوبی دارد

 
 

دیول  طریق  از  آلدهیدها  هیدرات   1،1های  اکسیداسیون  یا  می میانی  اتفاق  نوکلئوفیل  ها  افزودن  با  که  افتد 
شوند. با وجود اینکه هیدرات در حالت تعادل تنها به مقدار کمی  پذیر آب به گروه کربونیل تشکیل می برگشت 

تشکیل می شود، مانند هر الکل اولیه یا ثانویه معمولی واکنش نشان می دهد و به یک ترکیب کربونیل اکسید  
 .(7  17می شود )بخش 

 
قلیایی داغ تیمار می شوند،   4KMnO ی اثر هستند، اما هنگامی که باکتون ها نسبت به اکثر عوامل اکسید کننده ب

در کنار گروه کربونیل قرار می گیرند. واکنش اغلب استفاده نمی    C]Cتحت یک واکنش شکست آهسته پیوند 
 .شود و در اینجا فقط برای کامل بودن ذکر شده است
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 واکنش های افزودنی هسته دوست آلدهیدها و کتون ها 

 
دیدیم، عمومی ترین واکنش آلدئیدها و کتون ها، واکنش    Preview of Carbonyl Chemistryهمانطور که در 

، از زاویه  Nu:2نشان داده شده است، یک هسته دوست،    19افزودن هسته دوست است. همانطور که در شکل  
الکتروفیلیک پیوند   O 5Cکربندرجه در مقابل اکسیژن کربونیل به گروه کربونیل نزدیک می شود و با اتم    105

رخ می دهد، یک جفت الکترون   3sp به  2sp در همان زمان، هیبریداسیون مجدد کربن کربونیل از  .ایجاد می کند 
به سمت اتم اکسیژن الکترونگاتیو حرکت می کند و یک واسطه یون آلکوکسید چهار وجهی تولید   O 5Cاز پیوند 

 .ودن اسید، یک الکل به دست می دهد می شود. پروتونه شدن آلکوکسید با افز

 

 

 

 مکانیسم 

 درجه به سطح اوربیتالهای  75یک واکنش افزودن هسته دوست به یک آلدهید یا کتون. هسته دوست از زاویه  
 2sp2 به گروه کربونیل نزدیک می شود، کربن کربونیل ازsp  3 بهsp   هیبرید می شود و یک یون آلکوکسید تشکیل

 .با افزودن اسید سپس الکلی به دست می دهد   می شود. پروتونه شدن

یک جفت الکترون از هسته دوست به کربن الکتروفیل گروه کربونیل اضافه می شود و یک جفت الکترونی   .1
به اکسیژن فشار می دهد و یک یون آلکوکسید میانجی ایجاد می کند. کربن کربونیل      C=Oرا از پیوند 

 .  دوباره هیبرید می شود 3sp به 2sp از
 .پروتوناسیون واسطه آنیون آلکوکسید محصول اضافه الکل خنثی را می دهد  .2
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باشد. با این حال، اگر خنثی باشد، معمولًا حامل یک    (Nu:)یا خنثی Nu:)2 (نوکلئوفیل می تواند دارای بار منفی
 :مثلا .Nu]H:اتم هیدروژن است که می تواند متعاقباً حذف شود، 

 

 برخی از نوکلئوفیل های دارای بار منفی  

 برخی از نوکلئوفیل های خنثی  

 
نشان داده شده    19شکل  افزودنی های هسته دوست به آلدئیدها و کتون ها دو تغییر کلی دارند، همانطور که در  

است. در یک تغییر، واسطه چهار وجهی توسط آب یا اسید پروتونه می شود تا یک الکل به عنوان محصول نهایی  
حذف می   O 2Hیا  2HO به دست آید. در دومین تغییر، اتم اکسیژن کربونیل پروتونه می شود و سپس به صورت

 .ایجاد شود Nu 5Cشود تا محصولی با پیوند دوگانه 
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دو مسیر واکنش کلی به دنبال افزودن یک نوکلئوفیل به یک آلدهید یا کتون. مسیر بالا به محصول    2  19شکل  

 .منتهی می شود  Nu 5Cالکلی منتهی می شود. مسیر پایین به محصولی با پیوند دوگانه

 
واکنش  در  الکترونیکی  و  فضایی  دلایل  به  عموماً  دوست  آلدهیدها  هسته  افزودنی  کتون های  به  ها نسبت 

در یک آلدهید در مقابل   O 5Cپذیرتر هستند. از نظر فضایی، وجود تنها یک جانشین بزرگ متصل به کربن واکنش 
تر به یک آلدهید نزدیک  تواند راحت دو جایگزین بزرگ در یک کتون به این معنی است که یک هسته دوست می 

هی برای یک آلدئید کمتر از یک کتون شلوغ و انرژی کمتری  شود. بنابراین، حالت گذار منتهی به واسطه چهار وج 
 .(3  19دارد )شکل 

 
مانع استریک در واکنش های افزودن هسته دوست. )الف( افزودن هسته دوست به یک آلدهید از    3  19شکل  

یک    نظر فضایی کمتر مانع می شود زیرا تنها یک جانشین نسبتاً بزرگ به کربن گروه کربونیل متصل است. )ب(
کتون، با این حال، دارای دو جایگزین بزرگ است و بیشتر مانع است. نزدیک شدن هسته دوست در امتداد  

 .است  2sp درجه نسبت به صفحه اوربیتال های کربن 75با زاویه ای حدود  O 5Cپیوند 

 
ها هستند.  ر از کتون پذیرتهای کربونیل آلدئیدی، واکنش از نظر الکترونیکی، آلدئیدها به دلیل قطبش بیشتر گروه 

(. یک کربوکاتیون  9  7برای مشاهده این تفاوت قطبیت، ترتیب پایداری کربوکاتیون ها را به یاد بیاورید )بخش 
اولیه انرژی بالاتری دارد و بنابراین واکنش پذیرتر از یک کربوکاتیون ثانویه است زیرا فقط یک گروه آلکیل دارد  

به همین ترتیب، یک آلدئید فقط یک گروه آلکیل دارد که    . بیت می کند نه دوکه به طور القایی بار مثبت را تث
به طور القایی بار مثبت جزئی کربن کربونیل را تثبیت می کند تا دو، و کمی الکتروفیل تر است، و بنابراین، واکنش  

 .پذیرتر از کتون است
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پذیر( / )تثبیت کمتر، واکنش پذیرتر( / )تثبیت بیشتر،  )کمتر پایدار، واکنش پذیرتر( / )پایدارتر، کمتر واکنش  
 واکنش کمتر(

 
واکنش  در  بنزآلدئید،  مانند  آروماتیک،  آلدئیدهای  دیگر:  مقایسه  به  یک  نسبت  دوست  هسته  افزودن  های 

متر  آلدئیدهای آلیفاتیک واکنش کمتری دارند، زیرا اثر رزونانس اهداکننده الکترون حلقه معطر، گروه کربونیل را ک
دهد های پتانسیل الکترواستاتیکی فرمالدئید و بنزآلدئید، نشان می کند. برای مثال، مقایسه نقشه الکتروفیل می 

 .که اتم کربن کربونیل در آلدئید آروماتیک کمتر مثبت )کمتر آبی( است

 
 

 5 – 19سوال 

اسطه یون آلکوکسید چهار وجهی،  ، به دنبال پروتونه شدن و )N):C2درمان یک آلدهید یا کتون با یون سیانید 
  .یک سیانوهیدرین می دهد. ساختار سیانوهیدرین بدست آمده از سیکلوهگزانون را نشان دهید 

 6 - 19سوال 
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p    نیتروبنزالدئید نسبت به مواد افزودنی هسته دوست نسبت به متوکسی بنزآلدئید واکنش پذیرتر است. توضیح
 دهید.

 

 

 
 دراتاسیون : هی O 2Hافزودن هسته دوست

دیول یا دیول های جمینال )گوهر( تولید می کنند. واکنش    1،1آلدئیدها و کتون ها با آب واکنش می دهند و   
هیدراتاسیون برگشت پذیر است و یک دیول جواهر می تواند آب را برای بازسازی یک آلدهید یا کتون حذف  

 .کند 

 
 

به ساختار ترکیب کربونیل بستگی دارد. به طور کلی تعادل به  موقعیت تعادل بین دیول گوهر و آلدهید یا کتون  
دلایل فضایی به نفع ترکیب کربونیل است، اما دیول گوهر برای چند آلدئید ساده مورد علاقه است. به عنوان  

٪ آلدئید در حالت تعادل است، در حالی که  0.1٪ جم دیول و  99.9مثال، یک محلول آبی از فرم آلدهید شامل  
 .٪ کتون تشکیل شده است99.9٪ جم دیول و  0.1آبی استون فقط از حدود محلول 

 
 

افزودن نوکلئوفیل آب به آلدهید یا کتون در شرایط خنثی کند است اما هم توسط باز و هم اسید کاتالیز می شود.  
برای  است و از یک جفت الکترون خود   OH)2 (، هسته دوست دارای بار منفی(4a  19شکل   )تحت شرایط اولیه 

 3sp به 2sp از O 5Cاستفاده می کند. در همان زمان، اتم کربن O 5Cایجاد پیوند با اتم کربن الکتروفیل گروه
روی اتم اکسیژن رانده می شوند و یک یون آلکوکسید   O p 5Cدوباره هیبرید می شود و دو الکترون از پیوند 

بازسازی شده   2OH محصول اضافه خنثی به اضافهروتونه شدن یون آلکوکسید توسط آب یک پ   .ایجاد می کنند 
 .به دست می دهد 

 
پروتونه می شود تا گروه کربونیل به   1O3H ، اتم اکسیژن کربونیل ابتدا توسط(4b  19شکل   )در شرایط اسیدی

 ، از یک جفت الکترون برای پیوند به اتم کربن گروهO2Hشدت الکتروفیل شود. سپس یک هسته دوست خنثی،  
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O 5C استفاده می کند و دو الکترون از پیوندO p 5C   به سمت اتم اکسیژن حرکت می کند. بار مثبت اکسیژن در
توسط     deprotonationدر نهایت،    .ته دوست بار مثبت به دست می آوردنتیجه خنثی می شود، در حالی که هس

 را بازسازی می کند.   1O3H آب محصول اضافه خنثی می دهد و کاتالیزور

به تفاوت اصلی بین واکنش های کاتالیز شده با پایه و کاتالیز شده با اسید توجه کنید. واکنش کاتالیز شده پایه  
آب به یون هیدروکسید تبدیل می شود که یک هسته دوست بسیار بهتر است.    به سرعت انجام می شود زیرا

واکنش کاتالیز شده اسید به سرعت انجام می شود زیرا ترکیب کربونیل توسط پروتونه شدن به الکتروفیل بسیار  
 .بهتری تبدیل می شود

 

 مکانیسم 

ط بازی و اسیدی. )الف( در شرایط اولیه،  مکانیسم واکنش افزودن هسته دوست آلدئیدها و کتونها در هر دو شرای
یک نوکلئوفیل با بار منفی به گروه کربونیل اضافه می شود تا یک واسطه یون آلکوکسید تولید کند که متعاقباً  
پروتونه می شود. )ب( در شرایط اسیدی، ابتدا پروتونه شدن گروه کربونیل اتفاق می افتد، سپس یک هسته  

 .و سپس پروتونه زدایی می شوددوست خنثی اضافه می شود 

 الف( شرایط بازی 

به اکسیژن می    C=Oبه کربن الکتروفیل می افزاید و الکترون ها را از پیوند  OH– نوکلئوفیل با بار منفی .1
 .راند و یک یون آلکوکسید می دهد 

بازسازی   OH- یون آلکوکسید توسط آب پروتونه می شود تا هیدرات خنثی را به عنوان محصول افزوده و .2
 .کند 
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 )ب( شرایط اسیدی 

 .پروتونه می شود و کربن را به شدت الکتروفیل می کند  O 3Hاکسیژن کربونیل توسط اسید  .1
به سمت اکسیژن هل    C=Oبه کربن الکتروفیل می افزاید و الکترون ها را از 2OH هسته دوست خنثی  .2

 .دست می آوردمی دهد. اکسیژن خنثی می شود و هسته دوست بار را به 
 O 3Hآب ماده میانی را پروتونه می کند، محصول اضافه هیدرات خنثی را می دهد و کاتالیزور اسیدی .3

 .را بازسازی می کند 
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واکنش هیدراتاسیون که توضیح داده شد نمونه ای از آن چیزی است که وقتی یک آلدهید یا کتون با یک هسته  
ی را  الکترونگاتیو است و می تواند یک بار منف   Yاتفاق می افتد، که در آن اتمتیمار می شود،    H]Yدوست از نوع

پذیر است و  هایی، افزودن هسته دوست برگشت )مثلًا اکسیژن، هالو ژن یا گوگرد(. در چنین واکنش  تثبیت کند 
 .دهنده کربونیل استتعادل عموماً به نفع واکنش 

 
پذیر است، با تعادل عموماً به جای محصول افزودن چهار  گشت هایی، افزودن هسته دوست بر در چنین واکنش 

، OH3CH   ،O2Hدهد. به عبارت دیگر، درمان یک آلدهید یا کتون با دهنده کربونیل را ترجیح می وجهی، واکنش 
HCl  ،HBr 4 یاSO2H  شودمعمولًا منجر به یک محصول افزودنی الکل پایدار نمی. 
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 7 – 19سوال 

هنگامی که در آب حل می شود، تری کلرواستالدئید عمدتاً به عنوان هیدرات آن وجود دارد که هیدرات کلرال  
 نامیده می شود. ساختار هیدرات کلرال را نشان دهید.  

 8 – 19سوال 

نیز موجود است. هنگامی   18Oاست، اما آب غنی شده با ایزوتوپ سنگین   16O(  ٪99.8اکسیژن آب در درجه اول )
حل می شود، برچسب ایزوتوپی در گروه کربونیل قرار می گیرد.   18Oکه یک آلدهید یا کتون در آب غنی شده با  

 توضیح دهید 

 
 

 

 
 شکیل سیانوهیدرین : ت  HCNافزودن هسته دوست

 
برای تولید سیانوهیدرین،    HCNآلدئیدها و کتون های بدون مانع تحت یک واکنش افزودن هسته دوست با

N RCH(OH)C  توسط آرتور لاپورث انجام شد، نشان داد که    1900قرار می گیرند. مطالعاتی که در اوایل دهه
خالص استفاده می شود،    HCNتشکیل سیانوهیدرین برگشت پذیر است و باز کاتالیز می شود. هنگامی که از

اضافه می  2CN ر کمی باز برای تولید یون سیانید نوکلئوفیل،  واکنش به آرامی رخ می دهد، اما زمانی که مقدا
شود، که یک  توسط یک مسیر افزودنی نوکلئوفیل معمولی انجام می  2CN افزودن  .شود، به سرعت رخ می دهد 

 2CN شود تا محصول سیانوهیدرین به همراهپروتونه می   HCNکند که توسط واسطه چهار وجهی را ایجاد می 
 .لید شودشده توبازسازی 

 
 

به    (H]Y)تشکیل سیانوهیدرین تا حدودی غیرمعمول است زیرا یکی از معدود نمونه های افزودن اسید پروتیک
 4SO2H و O2H   ،HBr  ،HClیک گروه کربونیل است. همانطور که در بخش قبل ذکر شد، اسیدهای پروتیک مانند 

،   HCNزیرا ثابت های تعادل نامطلوب هستند. با این حال، بامعمولًا محصولات افزودنی کربونیل تولید نمی کنند  
 .تعادل به نفع ترکیب اضافی سیانوهیدرین است
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تشکیل سیانوهیدرین به دلیل شیمی بیشتری که می تواند روی محصول انجام شود مفید است. به عنوان مثال،  

تولید کند و می تواند   2NH2(RCH (هکاهش داد تا یک آمین اولی  4LiAlH را می توان با R]C) (Nیک نیتریل
توسط اسید آبی داغ هیدرولیز شود تا یک اسید کربوکسیلیک تولید کند. بنابراین، تشکیل سیانوهیدرین روشی  

 .کند را برای تبدیل یک آلدهید یا کتون به یک گروه عملکردی متفاوت ارائه می 

 
 9 – 19سوال 

با بازده خوب  تری متیل سیکلو هگزانون اینطور    6،2،2تشکیل می دهد اما    سیکلوهگزانون یک سیانوهیدرین 
 نیست. توضیح دهید. 

 

 

 افزودن هسته دوستی معرف های هیدرید و گریگنارد: تشکیل الکل 

 افزودن معرف های هیدرید: کاهش  

زنده، کاهش  دیدیم که رایج ترین روش برای تهیه الکل ها، هم در آزمایشگاه و هم در موجودات    4  17در بخش  
بوروهیدرید سدیم با  آلدهیدها  کربونیل است.  الکل احیا می  NaBH)4 (ترکیبات  تا  بسازند، و شوند  اولیه  های 

 .یابند های ثانویه کاهش می ها به طور مشابه برای تولید الکل کتون 

 
 

دن هسته دوست  نشان داده شده است، کاهش کربونیل توسط یک مکانیسم افزو 4a  19همانطور که قبلا در شکل  
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به   4NaBH و4LiAlH معمولی در شرایط اولیه رخ می دهد. اگرچه جزئیات احیای گروه کربونیل پیچیده است،  
هستند، و واسطه یون آلکوکس  2H های هسته دوست یون هیدرید،  کنند که گویی اهداکننده ای عمل می گونه 

شود. این واکنش به طور مؤثر برگشت ناپذیر  ایده اولیه تشکیل شده، سپس با افزودن اسید آبی پروتونه می 
 .است زیرا فرآیند معکوس مستلزم اخراج یک گروه بسیار ضعیف است

 
 

ها با یون هیدرید برای ایجاد الکل تحت  همانطور که آلدئیدها و کتون  Grignard   ،RMgXهایافزودن معرف 
نوکلئوفیلیک قرار می  با هسته افزودن  ، تحت افزودن   :Grignard   ،MgX1 2Rی معرفهادوست گیرند، آنها نیز 

گیرند. آلدئیدها در واکنش با معرف های گریگنارد در محلول اتر الکل های ثانویه می دهند  هسته دوستی قرار می 
 .و کتون ها الکل های ثالثی می دهند 

 

 

 

 مکانیسم 

و افزودن هسته دوست بعدی   21Mg مکانیسم واکنش گریگنارد. کمپلکس شدن اکسیژن کربونیل با اسید لوئیس
 .یک کربنیون به یک آلدهید یا کتون توسط پروتونه شدن واسطه آلکوکسید برای تولید الکل دنبال می شود

دهد و در  باز با اتم اکسیژن پایه آلدئید یا کتون تشکیل می -ابتدا یک کمپلکس اسید  2Mg اسید لوئیس .1
 ند. کنتیجه گروه کربونیل را پذیرنده بهتری می 

به آلدهید یا کتون، یک واسطه آلکوکسید منیزیم چهار وجهی   R- افزودن هسته دوست از یک گروه آلکیل .2
 . . .تولید می کند 

که با اضافه شدن آب در مرحله ای جداگانه تحت هیدرولیز قرار می گیرد. محصول نهایی یک الکل   . . .   .3
 .خنثی است
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به اتم اکسیژن   21Mg باز-داده شده است، یک واکنش گریگنارد با کمپلکس اسید نشان    19همانطور که در شکل  
کربونیل آلدئید یا کتون آغاز می شود و در نتیجه گروه کربونیل را به الکتروفیل بهتری تبدیل می کند. افزودن  

افزودن آب  سپس یک واسطه آلکوکسید منیزیم چهار وجهی تولید می کند و پروتونه شدن با    :2R هسته دوست
به    Grignardمانند کاهش، اضافات   .یا اسید آبی رقیق در یک مرحله جداگانه الکل خنثی را به دست می دهد 

 طور موثر برگشت ناپذیر هستند، زیرا کاربانیون آنقدر ضعیف است که در یک مرحله معکوس اخراج شود.  

 

 

 

 افزودن هسته دوست آمین ها: تشکیل ایمین و انامین 
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تولید کنند. آمین های  CPNR 2R، به آلدئیدها و کتون ها اضافه می شوند تا ایمین ها، 2RNHاولیه،  آمین های
اضافه   (آمین غیر اشباع  5آمین   1ene )2NOCRPCR2R ، به طور مشابه به انامین های حاصل،  NH2Rثانویه،  
 .می کنند 

 
 

Imines   ویژه به عنوان واسطه در مسیرهای بیولوژیکی رایج هستند، جایی که اغلب آنها را پایه های شیف    به
، مشتق   (PLP)می نامند. به عنوان مثال، اسید آمینه آلانین در بدن با واکنش با آلدهید پیریدوکسال فسفات

 .تجزیه می شود، متابولیزه می شود تا یک پایه شیف تولید کند که بیشتر  6Bشده از ویتامین

 
 

 

 مکانیسم 

مکانیسم تشکیل ایمین با واکنش یک آلدهید یا کتون با یک آمین اولیه. مرحله کلیدی افزودن هسته دوست  
 .اولیه برای تولید یک ماده واسطه کاربینولامین است که سپس آب را از دست می دهد و به ایمین می دهد 

حمله هسته دوست به کتون یا آلدئید توسط جفت تک الکترون های آمین منجر به یک حدواسط چهار   .1
 وجهی دوقطبی می شود.  

 .سپس یک پروتون از نیتروژن به اکسیژن منتقل می شود و یک کاربینولامین خنثی تولید می کند  .2
 کاتالیزور اسیدی اکسیژن هیدروکسیل را پروتونه می کند.  .3
 الکترون های جفت تک نیتروژن آب را دفع می کنند و یون ایمینیوم می دهند.   .4
 .از نیتروژن، محصول ایمین خنثی ایجاد می شود  Hپس از دست دادن .5
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و دیگری به محصولی   N 5Cتشکیل ایمین و تشکیل انامین متفاوت به نظر می رسد زیرا یکی به محصولی با پیوند 
های معمولی از  شود. با این حال، در واقع، واکنش ها کاملا مشابه هستند. هر دو نمونه منجر می   C 5Cبا پیوند 
شود  های افزودن هسته دوست هستند که در آن آب از حد واسط چهار وجهی اولیه تشکیل شده حذف می واکنش 

 .شودتشکیل می  Nu 5Cو یک پیوند دوگانه

 
با افزودن هسته  6  19پذیر تشکیل می شوند )شکل    ایمین ها در یک فرآیند کاتالیز شده اسیدی برگشت ( که 

دوست آمین اولیه به گروه کربونیل آغاز می شود و به دنبال آن یک پروتون از نیتروژن به اکسیژن برای تولید  
یک آمینو الکل خنثی یا کاربینولامین منتقل می شود. پروتونه شدن اکسیژن کاربینول آمین توسط یک کاتالیزور  

یک یون   1E تبدیل می کند و از دست دادن آب مانند  OH[)2 1 (را به یک گروه خروجی بهتر  OHپساسیدی س
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ایمینیوم تولید می کند. از دست دادن یک پروتون از نیتروژن محصول نهایی را می دهد و کاتالیزور اسیدی را  
 .بازسازی می کند 

 
نیترو فنیل هیدرازین گاهی اوقات مفید است زیرا  دی  4،2تشکیل ایمین با معرف هایی مانند هیدروکسیل آمین و  

اغلب کریستالی   )DNP)  4،2- دینیتروفنیل هیدرازون ها  4،2به ترتیب اکسیم ها و    -محصولات این واکنش ها  
چنین مشتقات کریستالی گاهی اوقات به عنوان وسیله ای برای خالص    .هستند و به راحتی قابل کنترل هستند 

 .سازی و مشخص کردن کتون ها یا آلدئیدهای مایع آماده می شوند 

 
 

، به جای یک آمین اولیه، یک انامین تولید می کند.  NH2Rواکنش یک آلدهید یا کتون با یک آمین ثانویه،  
این فرآیند تا مرحله یون ایمینیوم مشابه تشکیل ایمین است، اما    نشان داده شده است،  19همانطور که در شکل  

در این مرحله هیچ پروتونی روی نیتروژن وجود ندارد که بتواند از بین برود و یک محصول ایمین خنثی تشکیل  
 .از بین می رود و یک انامین تولید می کند  ( a)کربن دهد. در عوض، یک پروتون از کربن همسایه

 

 

 

 مکانیسم 

واسطه یون ایمینیوم تشکیل  NH. 2Rمکانیسم تشکیل انامین با واکنش یک آلدهید یا کتون با یک آمین ثانویه،  
 .را از کربن دو اتم دورتر از دست بدهد  1H متصل نیست و بنابراین باید   Nهیچ هیدروژنی به 3شده در مرحله  
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افزودن هسته دوست یک آمین ثانویه به کتون یا آلدئید، به دنبال انتقال پروتون از نیتروژن به اکسیژن،   .1
 یک کاربینول آمین میانی را در حالت عادی تولید می کند. 

 .پروتوناسیون هیدروکسیل توسط کاتالیزور اسیدی آن را به گروه ترک بهتری تبدیل می کند  .2
ای تکی روی نیتروژن سپس یک یون ایمینیوم میانی به دست می  حذف آب توسط جفت الکترون ه .3

 دهد. 
از دست دادن یک پروتون از اتم آلفا کربن، محصول انامین تولید می کند و کاتالیزور اسیدی را بازسازی   .4

 .می کند 

 
 

به حداکثر    5تا    4ضعیف اسیدی در حدود    pHپایین آهسته است اما در  pHبالا و  pHتشکیل ایمین و انامین در
 .رخ می دهد   4.5pH ، نشان می دهد که حداکثر سرعت واکنش درOH2. NHسرعت می رسد 

 
تشکیل ایمین را با نگاه کردن به مراحل جداگانه در مکانیسم توضیح    pHشده به توانیم وابستگی مشاهدهما می 
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مورد نیاز است تا کاربینول    3حله  نشان داده شده است، یک کاتالیزور اسیدی در مر  19دهیم. همانطور که در شکل  
را به یک گروه ترک بهتر تبدیل می کند. بنابراین، اگر اسید کافی وجود      OHآمین میانی را پروتونه کند، در نتیجه

 از طرف دیگر، اگر اسید بیش از حد وجود داشته باشد    . ، واکنش کند خواهد بود(بالا  pHیعنی در )نداشته باشد 
(PH پایین)ئوفیل آمین بازی کاملًا پروتونه می شود، بنابراین مرحله اولیه افزودن هسته دوست نمی تواند  ، نوکل

 .رخ دهد 

 
 :سرعت واکنش بین استون و هیدروکسیل آمین  pHوابستگی به  8 19شکل 

 
نشان دهنده سازش بین نیاز به مقداری اسید برای کاتالیز کردن مرحله کم آبی محدود    4.5pH بدیهی است که

کننده سرعت است، اما نه اسید بیش از حد برای جلوگیری از پروتونه شدن کامل آمین. هر واکنش افزودن هسته  
 نش بهینه شود.  دوست الزامات خاص خود را دارد و شرایط واکنش باید برای به دست آوردن حداکثر سرعت واک

 

 

 

 بینی محصول واکنش بین کتون و آمین پیش 

NH 2)3(CH، و با دی متیل آمین،  2NH3CHپنتانون با متیلامین،    3محصولاتی را که با واکنش اسید کاتالیز شده  
 به دست می آورید، نشان دهید. 

 استراتژی  

، واکنش می دهد تا یک ایمین تولید کند که در آن اتم اکسیژن  2RNHیک آلدهید یا کتون با یک آمین اولیه،  
گروه   با  ثانویه،    .آمین جایگزین شده است 5N]Rکربونیل  آمین  با  یا کتون  آلدئید  ، یک  NH2Rواکنش همان 

شده و پیوند دوگانه به موقعیتی بین  آمین جایگزین   2NR انامین تولید می کند که در آن اتم اکسیژن با گروه 
 کربن کربونیل سابق و کربن همسایه منتقل شده است. 

 راه حل 
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 10 – 19سوال 

، و با دی اتیلامین،  2NH2CH3CHمحصولاتی را که با واکنش اسید کاتالیز شده سیکلو هگزانون با اتیلامین،  
NH 2)2CH3(CH به دست می آورید، نشان دهید 

 11 – 19سوال 

شکیل ایمین برگشت پذیر است. تمام مراحل مربوط به واکنش اسیدی کاتالیز شده ایمین با آب )هیدرولیز( را  ت 
  .نشان دهید تا یک آلدهید یا کتون به همراه آمین اولیه تولید شود

 12 – 19سوال 

را از یک کتون و  مولکول زیر را به عنوان یک ساختار اسکلتی رسم کنید و نشان دهید که چگونه می توان آن   
   .یک آمین تهیه کرد
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 کیشنر -افزودن هسته دوست هیدرازین: واکنش ولف

 
با   یا کتون  از واکنش تشکیل ایمین که اخیراً مورد بحث قرار گرفت، شامل درمان یک آلدهید  یک نوع مفید 

ود، یک روش مفید  کیشنر نامیده می ش-است. این فرآیند که واکنش ولف  KOH، در حضور2NNH2Hهیدرازین، 
 .است2CH2CPO n R2R و عمومی برای تبدیل یک آلدهید یا کتون به یک آلکان، 

 
 

 

 

 مکانیسم 

 
 .کیشنر یک آلدهید یا کتون برای تولید یک آلکان-مکانیسم کاهش ولف

 واکنش آلدهید یا کتون با هیدرازین باعث تولید هیدرازون در حالت عادی می شود.   .1
ضعیف اسیدی را انتزاع می کند و یک آنیون هیدرازون تولید می کند. این آنیون   H -Nباز یک پروتون .2

 .دارای فرم تشدید است که بار منفی را روی کربن و پیوند دوگانه بین نیتروژن ها قرار می دهد 
 وناسیون آنیون هیدرازون بر روی کربن صورت می گیرد تا یک واسطه خنثی به دست آید.  پروت  .3
ضعیف اسیدی باقیمانده با از دست دادن همزمان نیتروژن برای تولید کربنیون   H -Nپروتونه زدایی از .4

 . .اتفاق می افتد 
 .که پروتونه می شود تا محصول آلکان به دست آید  .. .   .5
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شکل   در  که  ولف  19همانطور  واکنش  است،  شده  داده  هیدرازون،  -نشان  واسطه  یک  تشکیل  شامل  کیشنر 
2CPNNH2R2 ، و به دنبال آن مهاجرت پیوند دوگانه کاتالیز شده پایه، از دست دادن گازN   ،برای تولید کربنیون

است.   آلکان  محصول  تولید  برای  پروتوناسیون   و 
حذف   2را در مرحله    NHهای اسیدی ضعیف افتد که یک باز یکی از پروتون اتفاق می مهاجرت پیوند دوگانه زمانی  

کند تا یک آنیون هیدرازون تولید کند، که دارای ساختار تشدید آلیلی است که پیوند دوگانه بین نیتروژن و  می 
را قرار می  برای تولید محصول  بار منفی روی کربن  بازآرایی پیوند  دهد. سپس پروتوناسیون مجدد روی کربن 

افتد  می  اتفاق  بعدی    . دوگانه  آلکیل    -مرحله  آنیون  تشکیل یک  و  نیتروژن  دادن  پایداری    -از دست  توسط 
 .هدایت می شود  2N ترمودینامیکی بزرگ مولکول 

 
کیشنر همان تبدیل کلی را انجام می دهد که هیدروژناسیون کاتالیزوری یک  -توجه داشته باشید که کاهش ولف
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کیشنر نسبت به هیدروژناسیون  -(. با این حال، احیای ولف10  16ن برای تولید یک آلکیل بنزن )بخش  آسیل بنز 
 .کاتالیزوری عمومی تر و مفیدتر است، زیرا با هر دو آلکیل و آریل کتون به خوبی کار می کند 

 

 13 – 19سوال 

 .تهیه کنید 3CPCHCOCH2)3(CH یک،   2پنتن  3متیل    4نشان دهید که چگونه می توانید ترکیبات زیر را از 

 
 

 

 

 
 افزودن نوکلئوفیلی الکل ها: تشکیل استال 

معادل الکل در حضور یک کاتالیزور اسیدی واکنش نشان می دهند    2آلدئیدها و کتون ها به طور برگشت پذیر با  
را تولید می کنند، که اغلب کتال نامیده می شوند اگر از یک کتون مشتق شوند. به    9C(OR2R(2 و استال ها،  

و دی متیل استال مربوطه را ایجاد می    با متانول واکنش می دهد   HClعنوان مثال، سیکلوهگزانون در حضور
 .کند 

 
 

بحث شد. الکل ها مانند آب هسته دوست    5  19تشکیل استال شبیه واکنش هیدراتاسیون است که در بخش  
های ضعیفی هستند که در شرایط خنثی به آرامی به آلدهایدها و کتون ها اضافه می شوند. با این حال، در  

یابد، بنابراین افزودن یک الکل به سرعت  ه کربونیل با پروتونه شدن افزایش می پذیری گرو شرایط اسیدی، واکنش 
 .افتد اتفاق می 
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نسبتاً الکتروفیل است. / یک گروه کربونیل پروتونه شده به   O -Cیک گروه کربونیل خنثی به دلیل قطبیت پیوند 
 .دلیل بار مثبت کربن به شدت الکتروفیل است

 
در شکل   ابتدا یک    19همانطور که  در  کربونیل  گروه  به  الکل  نوکلئوفیلیک یک  افزودن  داده شده است،  نشان 

هیدروکسی اتر به نام همی استال، آنالوگوس به دیول جواهر حاصل از افزودن آب ایجاد می کند. همی استال  
ال، در حضور  ها به صورت برگشت پذیر تشکیل می شوند و تعادل معمولًا به نفع ترکیب کربونیل است. با این ح 

منجر به   1E و به دنبال آن از دست دادن آب مانند   OH[پروتونه شدن گروه   .اسید، واکنش دیگری رخ می دهد 
می شود که تحت الکل نوکلئوفیل دوم برای تولید استال پروتونه قرار می گیرد. از دست   1CPOR2R یون اکسونیوم 

 .دادن یک پروتون واکنش را کامل می کند 

 

 

 

 مکانیسم 

 .مکانیسم اسید تشکیل استال را با واکنش یک آلدهید یا کتون با یک الکل کاتالیز می کند 

 پروتوناسیون اکسیژن کربونیل به شدت گروه کربونیل را قطبی می کند و . . .  .1
. . . گروه کربونیل را برای حمله هسته دوست توسط الکترون های جفت تک اکسیژن از الکل فعال می    .2

 .کند 
 ز دست دادن یک پروتون یک واسطه چهار وجهی همی استال خنثی ایجاد می کند.  ا .3
 .پروتوناسیون هیدروکسیل همی استال آن را به یک گروه ترک خوب تبدیل می کند  .4
 کم آبی یک یون اکسونیوم میانی تولید می کند.   .5
 .افزودن معادل دوم الکل یک استال پروتونه به دست می دهد  .6
 .پروتون، محصول استال خنثی را تولید می کند از دست دادن یک  .7
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از آنجایی که تمام مراحل تشکیل استال برگشت پذیر هستند، بسته به شرایط، واکنش می تواند به سمت جلو  
)از ترکیب کربونیل به استال( یا به عقب )از استال به ترکیب کربونیل( هدایت شود. واکنش رو به جلو با شرایطی  

حیط حذف می کند و در نتیجه تعادل را به سمت راست هدایت می کند، مطلوب است. در عمل،  که آب را از م 
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واکنش معکوس با درمان استال با مقدار    .این کار اغلب با تقطیر کردن آب به هنگام شکل گیری انجام می شود
 .زیادی اسید آبی برای هدایت تعادل ریم به سمت چپ مطلوب است

 
هستند زیرا می توانند به عنوان گروه های محافظ برای آلدئیدها و کتون ها عمل کنند، همانطور  استال ها مفید 

(. همانطور که  8  17که تری متیل سیلیل اترها به عنوان گروه های محافظ برای الکل ها عمل می کنند )بخش  
ر جای دیگر یک مولکول پیچیده  افتد که یک گروه عاملی با شیمی مورد نظر د قبلًا دیدیم، گاهی اوقات اتفاق می 

را کاهش دهیم، کتون تداخل     4oxopentanoateتداخل کند. به عنوان مثال، اگر بخواهیم فقط گروه استری اتیل  
هر دو گروه کتو و استر را کاهش می دهد تا محصول دیول به   4LiAlH درمان کتو استر اولیه با   .خواهد داشت

 .دست آید 

 
 

ت از گروه کتو به عنوان یک استال، می توان این مشکل را دور زد. مانند دیگر اترها، استال  با این حال، با محافظ
به بازها، عوامل کاهنده هیدرید، معرف های گریگنارد و شرایط هیدروژناسیون کاتالیزوری واکنشی   ها نسبت 

اگزوپنتانوات    4ه استر را در اتیل  توانیم احیای انتخابی گروندارند، اما توسط اسید شکافته می شوند. بنابراین، می 
  .، و سپس حذف استال با تیمار با اسید آبی انجام دهیم 4LiAlHبا تبدیل گروه کتو به استال، سپس احیای استر با

معادل یک دیول مانند اتیلن گلیکول به عنوان الکل برای تشکیل استال حلقوی    1در عمل، اغلب راحت است که از  ) 
  2معادل اتیلن گلیکول دقیقاً مشابه با استفاده از    1م تشکیل استال حلقوی با استفاده از  استفاده شود. مکانیس

 معادل متانول است. یا سایر تک الکل ها.( 

 
 

پلی   یک  گلوکز  مثال،  عنوان  به  رایج هستند.  کربوهیدرات  در شیمی  ویژه  به  استال  و همی  استال  های  گروه 
افزودن هسته دوست داخلی قرار می گیرد و عمدتاً به عنوان یک  هیدروکسی آلدهید است که تحت یک واکنش  

 .همی استال حلقوی وجود دارد
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 بینی محصول واکنش بین کتون و الکل پیش 

 آید.  پروپاندیول بدست می   3،1پنتانون با  2ساختار استال را نشان دهید که با واکنش اسید کاتالیز شده 

 استراتژی  

معادل یک دیول یک استال   1معادل یک الکل مونوالکل یا   2واکنش اسیدی کاتالیز شده یک آلدهید یا کتون با  
 از الکل جایگزین می شود.    ORگروهبه دست می دهد که در آن اتم اکسیژن کربونیل با دو 

 راه حل 

 
 

 

 14 – 19سوال 

  .تمام مراحل تشکیل یک استال حلقوی از اتیلن گلیکول و یک آلدهید یا کتون را نشان دهید 

 15 – 19سوال 

 :ترکیب کربونیل و الکلی را که برای تهیه استال زیر استفاده شده است شناسایی کنید  
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 دوستی یلیدهای فسفر: واکنش ویتیگ افزودن هسته 

 
آلدهیدها و کتون ها با افزودن هسته دوستی به نام واکنش ویتگ به آلکن تبدیل می شوند. این واکنش مشابه  
بیولوژیکی مستقیمی ندارد، اما هم به دلیل استفاده گسترده آن در آزمایشگاه و تولید دارو و هم به دلیل شباهت  

 .خواهیم دید، مهم است 6  29کوآنزیم تیامین دی فسفات، که در بخش   مکانیکی آن به واکنش های

 
، که فسفران نیز نامیده می شود و گاهی به  2PPh  – 2R C 1 3در واکنش ویتیگ، یک ایلید تری فنیل فسفر،  

نوشته می شود، به یک آلدهید یا کتون اضافه می کند تا یک واسطه حلقوی چهار     3CPP(Ph)2R شکل رزونانس 
وی به نام اگزافسفتان تولید کند. اگزافسفتان جدا نمی شود، اما در عوض به طور خود به خود تجزیه می شود  عض

به وجود می آورد. در واقع، اتم اکسیژن آلدهید یا    3OPPPh و یک آلکن به اضافه اکسید تری فنیل فسفین،  
یک ترکیب خنثی    -تلفظ می شود    ill idکه   - یک یلید  )  .به مکان های تبادل فسفر متصل می شوند  5C2R کتون و 

 .( و دوقطبی با بارهای مثبت و منفی مجاور است

 
 

به نظر می رسد مرحله افزودن اولیه بسته به ساختار واکنش دهنده ها و شرایط آزمایشی دقیق توسط مسیرهای  
کنش سیکلودافزودن  مختلف انجام می شود. یک مسیر شامل یک فرآیند سیکلوافزودن یک مرحله ای مشابه وا

(. مسیر دیگر شامل یک واکنش افزودن هسته دوست برای ایجاد یک واسطه دوقطبی  4  14آلدر است )بخش  -دیلز
 .به نام بتائین )بای تائین( است که تحت بسته شدن حلقه قرار می گیرد
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آلکیل هالیدهای اولیه )و برخی ثانویه( با تری   2SN به راحتی با واکنش  Wittigیلیدهای فسفر لازم برای واکنش
و به دنبال آن تیمار با باز تهیه می شوند. تری فنیل فسفین یک نوکلئوفیل خوب در واکنش  P 3(Ph)فنیل فسفین،  

 .است و بازده نمک های آلکیل تری فنیل فسفونیوم حاصل زیاد است 2SN های

 
کربن همسایه ضعیف اسیدی است و می تواند توسط یک باز    به دلیل بار مثبت روی فسفر، هیدروژن موجود در

 :برای تولید یلید خنثی حذف شود. مثلا   (BuLi)قوی مانند بوتیلیتیم

 
آلکن  از  بسیاری  و  است  عمومی  بسیار  ویتیگ  تک واکنش  سه های  و  جایگزین  دو  را  جایگزین،  شده  جانشین 

توان شده را نمی های تترا جانشین یه کرد. با این حال، آلکن توان از ترکیب مناسب فسفران و آلدهید یا کتون تهمی 
 .به این روش تهیه کرد، زیرا مانع فضایی است
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 C 5Cاین است که یک آلکن خالص با ساختار قابل پیش بینی تولید می کند. پیوند   Wittigارزش واقعی واکنش

به   )نده قرار داشت و هیچ ایزومر آلکنیدر واکنش ده O 5Cدر محصول همیشه دقیقاً همان جایی است که گروه 
تشکیل نمی شود. به عنوان مثال، واکنش ویتیگ سیکلوهگزانون با متیلن تری فنیل فسفوران    (E,Zجز ایزومرهای 

به دست می دهد  را  آلکن متیلن سیکلوهگزان  به    .تنها محصول تک  بروماید  منیزیم  افزودن متیل  در مقابل، 
 .دهد از دو آلکن به دست می  1;9، مخلوطی تقریباً  3POClن کم آبی باسیکلوهگزانون، و به دنبال آ 

 
واکنش های ویتیگ به صورت تجاری در سنتز عوامل دارویی متعدد استفاده می شود. به عنوان مثال، شرکت  

کربنی تهیه    5کربنی و یک آلدئید    15را توسط واکنش ویتیگ بین یک یلید    Aویتامین  BASFشیمیایی آلمانی
 .ی کند م

 
 پنتن   2اتیل  3سنتز یک آلکن با استفاده از واکنش ویتیگ برای تهیه 

 از چه ترکیب کربونیل و چه یلید فسفر می توانید استفاده کنید؟  

 استراتژی  

یک آلدهید یا کتون با یک یلید فسفر واکنش می دهد و یک آلکن تولید می کند که در آن اتم اکسیژن واکنش  
یک آلکیل هالید   2SN یلید جایگزین می شود. تهیه یلید فسفر معمولًا شامل واکنش 2CR 5کربونیل با  دهنده  
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. این بدان معناست که کربن  3RCHPP(Ph)اولیه با تری فنیل فسفین است، بنابراین یلید معمولًا اولیه است،  
کربن آلکن تک جایگزین از یلید  آلکن جایگزین شده در محصول از واکنش دهنده کربونیل می آید، در حالی که  

 .می آید 

 راه حل 

 
 

 جایگزین شده؛ از کتون / تک جایگزین؛ از یلید 

 

 16 – 19سوال 

 برای آماده سازی هر یک از ترکیبات زیر از چه ترکیب کربونیل و چه فسفر یلید می توانید استفاده کنید؟ 

 
 17 – 19سوال 

B  منبع غذایی ویتامین  کاروتن، یک عامل رنگ آمیزی خوراکی زرد وA    را می توان با واکنش ویتیگ مضاعف بین
 .کاروتن را نشان دهید   bیونیلیدین استالدئید و یک دییلید تهیه کرد. ساختار محصول  bمعادل 2
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 کاهش های بیولوژیکی  

مشخص می شود،  به عنوان یک قاعده کلی، واکنش های افزودن هسته دوست فقط برای آلدئیدها و کتون ها  
ترکیبات   نمایش  پیش  در  قبلا  که  تفاوت ساختاری است. همانطور  این  دلیل  اسید.  کربوکسیلیک  نه مشتقات 

نشان داده شد، واسطه چهار وجهی تولید شده با افزودن یک نوکلئوفیل به    19کربونیل بحث شد، و در شکل  
و منجر به یک واکنش جایگزینی خالص آسیل  مشتق اسید کربوکسیلیک می تواند یک گروه ترک را از بین ببرد  

تولید    .نوکلئوفیل شود کتون  یا  آلدهید  به یک  نوکلئوفیل  افزودن یک  با  که  واسطه چهار وجهی  این حال،  با 
کنند، تواند گروهی را که ترک می های آلکیل یا هیدروژن است و بنابراین معمولًا نمی شود، تنها دارای جایگزین می 

 .کشف شد  1853است که در سال   Cannizzaroز استثناهای این قاعده واکنشبیرون کند. یکی ا 

 
 :واکنش زمانی رخ می دهد که: / واکنش زمانی رخ نمی دهد که

 
الکترونگاتیو  11  19شکل   جایگزین  یک  دارای  اسید  کربوکسیلیک  که  Br5Y ،]Cl،]OR  ، 2]NR[مشتقات  هستند 

واسطه چهار وجهی که با افزودن نوکلئوفیل تشکیل شده است، خارج شود.  تواند به عنوان یک گروه ترک از  می 
 .آلدهیدها و کتونها چنین گروه ترکی ندارند و بنابراین معمولًا تحت این واکنش قرار نمی گیرند 

 
به یک آلدئید برای ایجاد یک واسطه چهار وجهی انجام می   2OH با افزودن هسته دوستی  Cannizzaroواکنش

یون هیدرید را به عنوان یک گروه ترک خارج می کند و در نتیجه اکسید می شود. مولکول دوم آلدهید  شود که  
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یون هیدرید را در مرحله افزودن هسته دوست دیگر می پذیرد و در نتیجه احیا می شود. به عنوان مثال، بنزآلدئید،  
 .می شود، تولید می کند بنزیل الکل به اضافه بنزوئیک اسید را هنگامی که با سدیم آبی گرم  

 
امروزه به ندرت مورد استفاده قرار می گیرد، اما از نظر مکانیکی جالب است زیرا یک قیاس    Cannizzaroواکنش

آزمایشگاهی ساده برای مسیر بیولوژیکی اولیه است که توسط آن کاهش کربونیل در موجودات زنده رخ می  
، نیکوتین آمید   NADHیم، یکی از مهم ترین عوامل کاهندهدید   4  17دهد. در طبیعت، همانطور که در بخش  

به آلدهیدها و کتون ها اهدا می کند و در نتیجه آنها را   را   2NADH H  . آدنین دی نوکلئوتید احیا شده است
انجام می      Cannizzaroکاهش می دهد، تقریباً به همان روشی که واسطه آلکوکسید تترا هدرال در واکنش 

را به عنوان گروه ترک خارج می کند، که به یک گروه   2NADH H الکترون روی یک اتم نیتروژندهد. جفت تک  
(. به عنوان مثال، پیرووات در طی فعالیت شدید ماهیچه  12  19کربونیل در مولکول دیگر اضافه می شود )شکل  

 .شودلاکتات تبدیل می شود، واکنشی که توسط لاکتات دهیدروژناز کاتالیز می     (S)ای به 

 
. مرحله کلیدی، دفع یون هیدرید   NADHمکانیسم کاهش بیولوژیکی آلدهید و کتون توسط کوآنزیم  12  19شکل  

 .و اهدا به گروه کربونیل است  NADHاز

 

 18 – 19سوال 

)هیدروکسی متیل( بنزوئیک اسید تشکیل می شود. مکانیسم   oفتالالدئید با باز درمان می شود،    oهنگامی که
 .واکنش را نشان دهید این 
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 19 – 19سوال 

خود    Pro Sیا   Pro Rهیدروژن  NADHچیست؟ آیا   12  19استریوشیمی احیای پیرووات نشان داده شده در شکل  
 .( 11 5پیرووات رخ می دهد؟ )مرور بخش    Reیا   Siرا از دست می دهد؟ آیا افزودن به صورت

 

 

 

 آلدئیدها و کتون های غیراشباع a,b-افزودن هسته دوست مزدوج به 

 
هایی که تا این لحظه در مورد آن صحبت کردیم، شامل افزودن یک هسته دوست به طور مستقیم  تمام واکنش 

افزودن است. ارتباط نزدیکی با این افزودن مستقیم، افزودن مزدوج یا افزودن    2،1به گروه کربونیل، به اصطلاح  
است. )اتم کربن در کنار یک گروه کربونیل   a ،bیک آلدئید یا کتون غیراشباع C 5Cیک هسته دوست به پیوند   4،1

 a ،bبنابراین، یک آلدئید یا کتون غیراشباع  .و غیره است  bنامیده می شود، کربن بعدی کربن  aاغلب کربن
تثبیت ش انولات  افزودن مزدوج یک یون  اولیه  کربونیل است. محصول  با گروه  پیوند دوگانه  با  دارای یک  ده 

کند )شکل  شود و یک محصول آلدهید یا کتون اشباع ایجاد می رزونانس است که معمولًا بر روی کربن پروتونه می 
19 13). 

 
(. علاوه بر مزدوج، یک هسته  4،1( و مزدوج )2،1مقایسه واکنش های افزودن هسته دوست مستقیم )  13  19شکل  

,  دوست به کربن 𝛽 یک آلدئید یا کتون غیراشباع𝛼, 𝛽   اضافه می کند و پروتوناسیون روی کربن 𝛼  اتفاق می افتد. 
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,𝛼( افزودن /  4،1مزدوج ) 𝛽  آلدهید غیر اشباع / کتون / یون انولات / آلدهید اشباع / کتون 

 
توسط همان عوامل الکترونیکی ایجاد می   a ،bافزودن مزدوج یک نوکلئوفیل به یک آلدئید یا کتون غیراشباع

ها را  ، الکترون a ،bمسئول افزودن مستقیم هستند. اتم اکسیژن الکترونگاتیو ترکیب کربونیل غیر اشباعشود که  
 .کند تر می تر و الکتروفیلکند و در نتیجه آن را نسبت به کربن آلکن معمولی، ضعیف خارج می   bاز کربن

 
منجر به یک   a ،bید یا کتون غیر اشباعیک آلدئ  bهمانطور که اشاره شد، افزودن مزدوج یک نوکلئوفیل به کربن 

(.  13  19پروتونه می شود تا محصول اشباع را به دست آورد )شکل    aواسطه یون انولات می شود که روی کربن
است که خود گروه کربونیل بدون تغییر است. در واقع، البته، گروه     C 5Cاثر خالص افزودن نوکلئوفیل به پیوند 

برای افزودن فعال نمی شود و   C 5Cبدون گروه کربونیل، پیوند   .نش بسیار مهم استکربونیل برای موفقیت واک
 .هیچ واکنشی رخ نمی دهد 
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 پیوند دوگانه فعال / پیوند دوگانه غیرفعال / بدون واکنش 

 

 

 
 افزودن مزدوج آمین ها  

اضافه می کنند تا به جای   a ،bهم آمین های اولیه و هم آمین های ثانویه به آلدئیدها و کتون های غیر اشباع
آمینو آلدئیدها و کتون ها تولید کنند. در شرایط واکنش معمولی، هر دو حالت افزودن   bایمین های جایگزین،  

 .افتد به سرعت اتفاق می 

 
 

 
 افزودن مزدوج آب  

هیدروکسی آلدئیدها و  اضافه شود تا   a   ،bهای غیراشباعپذیر به آلدئیدها و کتون تواند به طور برگشت آب می 
دهنده غیراشباع  ها را تولید کند، اگرچه موقعیت تعادل عموماً به جای ترکیب اضافی اشباع، به نفع واکنش کتون 

در مسیرهای بیولوژیکی متعددی مانند چرخه   a ،bهای مرتبط به اسیدهای کربوکسیلیک غیراشباعاست. افزودن



 شیمی آلی  || 1035
 

در آن سیس آکونیتات با افزودن مزدوج آب به یک پیوند دوگانه    دهد کهاسید سیتریک متابولیسم غذا رخ می 
 .شودبه ایزوسیترات تبدیل می 

 
 20 – 19سوال 

 به صورت  Hو  OHرا به دو مرکز کایرالیتی در ایزوسیترات اختصاص دهید و بگویید که آیا  Sیا   Rاستریوشیمی
Si یاRe    .پیوند دوگانه اضافه می شوند 

 

 

 

 وه های آلکیل: واکنش های آلی مس افزودن مزدوج گر

 
 

)اما نه آلدئید( یکی از مفیدترین   a ،bافزودن مزدوج یک آلکیل یا سایر گروه های آلی به یک کتون غیر اشباع
  2و1یکی از افزودن های مفید    Grignardاست، همانطور که افزودن مستقیم یک معرف  4،1واکنش های افزودنی  

 است.  

 
انجام  CuLi 2Rبا یک معرف لیتیوم دی ارگانو مس،   a ،bافزودن مزدوج یک گروه آلی با درمان کتون غیراشباع

معادل    1دیدیم، معرف های لیتیوم دی ارگانو مس )گیلمن( با واکنش بین    7  10می شود. همانطور که در بخش  
معرف ارگانولیتیوم نیز به نوبه خود از واکنش    . تهیه می شوند    RLiآلی لیتیوم،    معادل یک ماده  2و    (I)یدید مس

فلز لیتیوم با آلی هالید تشکیل می شود، به همان روشی که معرف گریگنارد از واکنش فلز منیزیم با آلی هالید  
 .تهیه می شود
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 لیتیوم دی ارگانو مس )معرف گیلمن(

 
اولیه،  گروه  آلکیل  گروه های  مانند  حتی سوم،  و  قرار  ثانویه  مزدوج  افزودن  واکنش  تحت  آلکنیل،  و  آریل  های 
گیرند. گروه های آلکینیل، با این حال، در فرآیند افزودن مزدوج ضعیف واکنش نشان می دهند. معرف های  می 

های تالیک  معرف   دی ارگانو مس در توانایی خود در تولید محصولات افزودنی مزدوج منحصر به فرد هستند. سایر
منجر به افزودن   a ،bهای غیراشباعها، معمولًا در واکنش با کتون های گریگنارد و ارگانولیتیوم ارگانومی، مانند معرف 
 .شوند مستقیم کربونیل می 

 
، به کتون  2Cu2Rفیلی مزدوج آنیون مس دی ارگانو،  شود که مکانیسم این واکنش شامل افزودن هسته تصور می 

از مس به کربن و به دنبال آن حذف   Rغیراشباع برای ایجاد یک ماده واسط حاوی مس است. انتقال یک گروه 
 .، محصول نهایی را به دست می دهد RCuیک گونه ارگانو مس خنثی،  
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 استفاده از واکنش افزودن مزدوج  

 پروپیل سیکلوپنتانون استفاده کنید؟   3متیل  2چگونه می توانید از واکنش افزودن مزدوج برای تهیه 

 
 استراتژی 

 خود ممکن است با افزودن مزدوج آن گروه به یک کتون غیراشباع  bیک کتون با یک گروه جانشین در موقعیت 
a،b ،مولکول هدف دارای یک جایگزین پروپیل بر روی کربن  تهیه شود. در مثال حاضرb    است و بنابراین ممکن

 سیکلوپنتنون با واکنش با لیتیوم دی پروپیل مس تهیه شود.   2متیل  2است از 

 راه حل 

 
 

 21 – 19سوال 

ت  یک کتو نیتریل اشباع شده به جای یک سیانوهیدرین غیر اشباع به دس   HCN/KCNسیکلوهگزنون با  2درمان  
 می دهد. ساختار محصول را نشان دهید و مکانیزمی برای واکنش پیشنهاد دهید. 

 22 – 19سوال 

چگونه می توان از واکنش های افزودن مزدوج معرف های دی آلی مس لیتیوم برای سنتز ترکیبات زیر استفاده  
 کرد؟ 
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 طیف سنجی آلدهیدها و کتون ها 

 طیف سنجی مادون قرمز 

 
قوی را در   O 5Cطیف بنزآلدئید و سیکلوهگزانون نشان می دهد، آلدئیدها و کتون ها جذب پیوند همانطور که  

را    C]H(. علاوه بر این، آلدئیدها دو جذب مشخصه 14 19نشان می دهند )شکل   21cm 1770تا    1660از    IRناحیه
این جذب  21cm 2860-2800و    2760-2700بین   دهند.  آنشان می  بین  تمایز  برای  کتون ها  و  مهم  لدئیدها  ها 

اشباع متعدد است، پنهان    C]Hجذب فرکانس بالاتر گاهی اوقات در مواردی که ترکیب دارای گروه های .هستند 
 .می شود، اما پیک فرکانس پایین تقریباً همیشه قابل مشاهده است

 
 .طیف مادون قرمز )الف( بنزآلدئید و )ب( سیکلوهگزانون  14 19شکل 

 
نشان می    2  19تشخیص ماهیت گروه کربونیل است. همانطور که داده های جدول   O 5Cدقیق جذبموقعیت  

نشان می دهند،    IRسانتی متر مربع در طیف  1730دهد، آلدئیدهای اشباع معمولًا جذب کربونیل را نزدیک به  
سانتی متر    1705ه نزدیک  ب   21سانتی متر  25اما کونژوگه آلدئید به یک حلقه معطر یا یک پیوند دوگانه، جذب را  

سانتی متر مربع    1715کتون های آلیفاتیک اشباع و سیکلوهگزانون ها هر دو نزدیک به    . مربع کاهش می دهد 
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- 1685به    21سانتی متر  30جذب می شوند و کونژوگه با یک پیوند دوگانه یا یک حلقه آروماتیک دوباره جذب را 
هش فرکانس جذب در سیستم های کونژوگه به راحتی قابل درک  سانتی متر مربع کاهش می دهد. این کا  6901

است اگر عوامل تشدید ترکیب را در نظر بگیریم. جابجایی چگالی الکترون وینیل/آریل در کربونیل باعث کاهش  
این امر ثابت نیروی پیوند را کاهش می دهد و به نوبه خود فرکانس ارتعاشی    .می شود O 5Cترتیب پیوند گروه 

اهش می دهد. کرنش زاویه ای در گروه کربونیل، ناشی از کاهش اندازه حلقه کتون های حلقوی به چهار  آن را ک
متر مربع  سانتی   1715خود را در   O 5Cیا پنج، موقعیت جذب را افزایش می دهد. سیکلوهگزانون جذب کششی

متر مربع  سانتی   1785بوتانون  متر مربع و سیکلوسانتی   1750دارد در حالی که کشش کربونیل سیکلوپنتا نون در  
 .است

 
 جذب مادون قرمز برخی آلدئیدها و کتون ها  2 19جدول 

 
 

بطور قابل ملاحظه ای از یک آلدهید یا کتون به دیگری ثابت است. در نتیجه،    2  19مقادیر ارائه شده در جدول  
یک    IRسنجی طیف در  کربونیل  گروه  نوع  شناسایی  برای  قدرتمندی  است.  ابزار  ناشناخته  ساختار  با  مولکول 

دهد، تقریباً به طور قطع یک آلدهید است  متر مربع نشان می سانتی   1730ای که جذب مادون قرمز را در  ناشناخته 
سانتی متر مربع نشان می دهد تقریباً به طور قطع    1750تا یک کتون. ناشناخته ای که جذب مادون قرمز را در  

 .سیکلوپنتانون است و غیره

 

 23 – 19سوال 

سیکلوهگزنون و لیتیوم دی متیل مس،   2برای تعیین اینکه آیا واکنش بین   IRچگونه می توانید از طیف سنجی
 محصول افزودن مستقیم یا محصول افزودن مزدوج را می دهد استفاده کنید؟ 

 24 – 19سوال 



شیمی آلی    || 1040 
 

 جذب شوند؟   IRانتظار دارید هر یک از ترکیبات زیر کجا در طیف 

 
 

 

 
 طیف سنجی تشدید مغناطیسی هسته ای 

جذب می شوند و بسیار متمایز هستند زیرا   1H NMRروز در طیف  10نزدیک به   (RCHO)پروتون های آلدهیدی
های روی  اسپین با پروتون -هیچ جذب دیگری در این ناحیه رخ نمی دهد. پروتون آلدهاید جفت شدن اسپین

روز    9.79هرتز. به عنوان مثال استالدئید یک کوارتت را در    J 3 تدهد، با جفت ثابکربن همسایه را نشان می 
  19وجود دارد )شکل    CHO[برای پروتون آلدئید نشان می دهد که نشان می دهد سه پرو تن در مجاورت گروه 

15.) 

 
کوارتت تقسیم  روز ظاهر می شود و به یک    9.79طیف استالدئید. جذب پروتون آلدئید در    1H NMR  15  19شکل  

 .می شود

 
روز جذب    2.3تا    2.0هیدروژن های موجود در کربن در کنار یک گروه کربونیل اندکی محافظ هستند و معمولًا بین  

ویژه  ها به روز جذب می شود. متیل کتون   2.23، در  15  19می شوند. به عنوان مثال، گروه متیل استالدهید در شکل  
زیرا همیشه یک تک   نزدیکی  متمایز هستند  را در  از  روز نشان می   2.1تک پروتون تیز  اثر محافظ  این  دهند. 

 ای پیوند کربونیل توجهی را در صفحه گره های آلفا زمان قابل پروتون   .کربونیل است  pهای ناهمسانگردی الکترون 
p  هایشوند که در قسمت پایین گروه گذرانند و باعث می میC]H   اشباع شده ظاهر شوند. 

 
روز هستند.   215تا    190در محدوده   13C NMRهای  ها دارای رزونانس کربن گروه کربونیل آلدئیدها و کتون   های اتم

روز   200نزدیک به    NMRاز آنجایی که هیچ نوع کربن دیگری در این محدوده جذب نمی شود، وجود یک جذب
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روز در منطقه جذب    215تا    200لًا از  های آلدهید یا کتون اشباع معمو شاهد روشنی برای گروه کربونیل است. کربن 
 .شوند جذب می   ᵟ 200تا  190غیراشباع در منطقه   a,bهای کربونیل معطر وشوند، در حالی که کربن می 

 
 

 سنجی جرمی  طیف

های کربن گاما )گرم( خود هستند، تحت یک شکاف  های آلیفاتیک که دارای هیدروژن بر روی اتمآلدئیدها و کتون 
به اکسیژن کربونیل    gگیرند. یک اتم هیدروژن از کربنشخص به نام بازآرایی مک لافرتی قرار می طیفی جرمی م

شکسته می شود و یک قطعه آلکن خنثی تولید می شود. بار با    bو  aمنتقل می شود، پیوند بین کربن های
 .قطعه حاوی اکسیژن باقی می ماند 

 
 

بازآرایی مک لافرتی، آلدئیدها و کتون ها نیز تحت شکست پیوند بین گروه کربونیل  علاوه بر تکه تکه شدن توسط  
قرار می گیرند که شکاف نامیده می شود. برش آلفا یک رادیکال خنثی و یک کاتیون آسیلی تثبیت شده    aو کربن

 .با رزونانس ایجاد می کند 

 
 

نشان داده    19هگزانون که در شکل    2متیل    5جرمی  یونهای قطعه از هر دو بازآرایی مک لافرتی و شکاف در طیف  
  5m/z 58 متیل پروپن، قطعه ای با   2شده است قابل مشاهده است. بازآرایی مک لافرتی با از دست دادن  

 دهد که منجر به یک قطعهتر گروه کربونیل رخ می شده شکافت آلفا عمدتاً در سمت جایگزین   .ایجاد می کند 
 1CO]3[CH5 43 باm/z   شودی م. 
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به دلیل بازآرایی مک    5m/z 58 هگزانون. اوج در   2متیل    5طیف جرمی و واکنش های مربوط به    16  19شکل  
به دلیل شکاف در سمت بسیار جایگزین گروه کربونیل است. توجه داشته    5m/z 43 لافرتی است. اوج فراوان در

 .باشید که پیک ناشی از یون مولکولی بسیار کوچک است

 

 

 25 – 19سوال 

 چگونه می توانید از طیف سنجی جرمی برای تمایز بین جفت ایزومرهای زیر استفاده کنید؟

 
 26 – 19سوال 

 :های طیف جرمی را که برای ترکیب زیر انتظار دارید توضیح دهید و پیک   IRهای برجستهجذب
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  Enantioselectiveسنتز مورد اضافه        

 
محصول کایرال از واکنش بین معرف های غیر کایرال تشکیل شود، محصول راسمیک است. یعنی هر  هر گاه یک  

با ژرانیول  اپوکسیداسیون  واکنش  مثال،  برای  شوند.  می  تشکیل  مساوی  مقدار  به  انانتیومر محصول    mدو 
 .دهد راسمیک به دست می  )3R,2 (Rو )S) 3S,2کلروپروکسی بنزوئیک اسید، مخلوطی از اپوکسیدهای

 
 

متأسفانه، معمولًا فقط یک انانتیومر از یک دارو یا ماده مهم دیگر دارای خواص بیولوژیکی مطلوب است. انان  
های  تایمر دیگر ممکن است غیرفعال یا حتی خطرناک باشد. بنابراین، در حال حاضر کار زیادی بر روی توسعه روش 

سنتز انتی انتخابی آنقدر    .دهد دو انانتیومر ممکن را به دست می شود که تنها یکی از  انتی انتخابی سنتز انجام می 
به سه پیشگام در این زمینه اعطا شد: ویلیام اس. نولز، کی    2001مهم شده است که جایزه نوبل شیمی در سال  

 .بری شارپلس و ریوجی نویوری

 
کارآمدت اما  است،  شده  داده  توسعه  انتخابی  انانتیو  سنتز  برای  رویکرد  از  چندین  که  هستند  آنهایی  آنها  رین 

همان    -کاتالیزورهای کایرال برای نگهداری موقت یک مولکول بستر در یک محیط نامتقارن استفاده می کنند  
استراتژی که طبیعت هنگام کاتالیز کردن واکنش ها با آنزیم های کایرال از آن استفاده می کند. در حالی که در  

به  آن محیط نامتقارن، بستر ممکن اس باشد و منجر  برای واکنش بازتر  ت در یک طرف نسبت به طرف دیگر 
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به عنوان یک قیاس، به این فکر کنید که یک لیوان قهوه    .افزایش یک محصول انانتیومر نسبت به دیگری شود
را در دست راست خود بردارید تا نوشیدنی بخورید. لیوان به خودی خود بی رنگ است، اما به محض اینکه آن  

از دسته بردارید، کایرال می شود. اکنون یک طرف لیوان به سمت شما است تا بتوانید از آن بنوشید، اما طرف  را 
 .دیگر به سمت شما است. دو طرف متفاوت هستند، یک طرف بسیار بیشتر از طرف دیگر در دسترس شماست

 
ا  یکی  است،  شده  شناخته  اکنون  که  انتخابی  انانتیو  واکنش  هزاران  میان  اپوکسیداسیون  در  آنها  مفیدترین  ز 

در حضور   COOOH 3)3(CHشارپلس است که در آن یک الکل آلییک، مانند ژرانیول، با ترت بوتیل هیدروپراکسید 
هنگامی    .به عنوان یک معرف کمکی کایرال  (DET)تیتانیوم تترا ایزوپروکسید تصفیه می شود. و دی اتیل تارتارات 

درصد تبدیل می شود، در    98با گزینش پذیری  ,2S 3Sشود، ژرانیول به اپوکسید  استفاده می    (R,R)که تارتارات
را می دهد. ما می گوییم که محصول اصلی در هر  ,2R 3Rانانتیومر اپوکسید    (S,S)حالی که استفاده از تارتارات

به اضافه  ,2S 3S٪  2) ٪ از محصول راسمیک است4٪ تشکیل می شود، به این معنی که  96مورد با مازاد انانتیومر  
2  ٪2R3R,)   جزئیات مکانیکی که توسط کاتالیزور کایرال    .٪ اضافی از یک انانتیومر منفرد. تشکیل می شود96و

کار می کند کمی پیچیده است، اگرچه به نظر می رسد که یک کمپلکس کایرال از دو مولکول تارتارات با یک  
 .تیتانیوم درگیر است

 
اسید تارتاریک موجود در ته این ظرف شراب، واکنش های انتیو انتخابی را کاتالیز می  ماده ای ساخته شده از  

 .کند 
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K e y w ord s : acetals, R2C(OR9)2, 626 acyl group, 606 1,2-addition, 635 1,4-addition, 635 aldehydes 
(RCHO), 604 Cannizzaro reaction, 633 conjugate addition, 635 cyanohydrins, 616 enamines (R2N 
]CR5CR2), 619 hemiacetal, 626 imines (R2C5NR), 619 ketones (R2CO), 604 nucleophilic addition 

reaction, 610 Schiff bases, 619 Wittig reaction, 630 Wolff–Kishner reaction, 624 ylide, 63 

 

 

 خلاصه 

 
گروه های از مهمترین  بیولوژیکی    آلدئیدها و کتون ها  عملکردی، هم در صنایع شیمیایی و هم در مسیرهای 

ایم. آلدئیدها معمولًا در آزمایشگاه با  ها را بررسی کرده های معمولی آن هستند. در این فصل، برخی از واکنش 
ن  اکسیداسیون الکل های اولیه یا با احیای جزئی استرها آماده می شوند. کتون ها به طور مشابه با اکسیداسیو

 .الکل های ثانویه تهیه می شوند 

 
واکنش افزودن هسته دوست رایج ترین نوع واکنش عمومی برای آلدئیدها و کتون ها است. انواع مختلفی از  

 4NaBH محصولات را می توان با افزودنی های هسته دوست آماده کرد. آلدهیدها و کتون ها به ترتیب توسط 
های گریگنارد به آلدئیدها و  های اولیه و ثانویه تولید کنند. افزودن معرف کاهش می یابند تا الکل   4LiAlH یا

  .شودباعث تولید سیانوهیدرین می   HCNکند و افزودنهایی )به ترتیب دوم و سوم( ایجاد می ها نیز الکل کتون 
و آمین های    آمین های اولیه به ترکیبات کربونیل اضافه می شوند و ایمین ها یا بازهای شیف تولید می کنند 

ثانویه انامین تولید می کنند. واکنش یک آلدهید یا کتون با هیدرازین و باز یک آلکان ایجاد می کند )واکنش  
کیشنر(. الکو هول ها به گروه های کربونیل اضافه می شوند تا استال ها را تولید کنند که به عنوان گروه  -ولف

کنش ویتگ به آلدهیدها و کتون ها اضافه می شوند و آلکن  های محافظ ارزشمند هستند. یلیدهای فسفر در وا
 .می دهند 

 
a,b   آلدئیدها و کتون های غیر اشباع اغلب با هسته دوست ها واکنش می دهند تا محصول اضافه شدن مزدوج

ا  افزودن را ایجاد کنند. به ویژه افزودن مزدوج یک آمین و افزودن مزدوج یک گروه آلی از طریق واکنش ب  4،1یا  
 .یک معرف دی ارگانو مس مفید است

 
  1770تا    1660IR های کربونیل در محدوده ها مفید است. گروه برای شناسایی آلدئیدها و کتون   IRسنجیطیف

شوند، با موقعیت دقیق نوع گروه کربونیل موجود در مولکول بسیار تشخیصی است.  متر مربع جذب می سانتی 
هایی را در  ها رزونانس های کربونیل آنها نیز مفید است زیرا کربن و کتون برای آلدئیدها   13C NMRسنجی  طیف

روز    10مفید است که نزدیک به   CHO[برای پروتون های آلدهید  1H NMRدهند.  نشان می   ᵟ  215تا    190محدوده  
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آلدئیدها و کتون ها در طیف سنج جرمی تحت دو نوع قطعه قطعه شدن مشخص می شوند:    .جذب می شوند 
 .ف و بازآرایی مک لافرتیشکا

 

 

 

 
 خلاصه واکنش ها  

 ( 2 19تهیه آلدئیدها )بخش  .1
 (7  17)الف( اکسیداسیون الکلهای اولیه )بخش 

 
 ( 2 19)ب( احیای جزئی استرها )بخش 

 
 

 تهیه کتونها   .2
 (  7  17)الف( اکسیداسیون الکلهای ثانویه )بخش 

 
 ( 2  19)بخش )ب( واکنش دی ارگانو مس با کلریدهای اسید 

 
 

 (  3  19اکسیداسیون آلدئیدها )بخش  .3

 
 واکنشهای افزودن هسته دوست آلدئیدها و کتونها   .4

 (7  19)الف( افزودن هیدرید برای ایجاد الکل: کاهش )بخش 

 
 (  7 19های گریگنارد برای ایجاد الکل )بخش )ب( افزودن معرف 
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 ( 6  19برای ایجاد سیانوهیدرین )بخش   HCN)ج( افزودن

 
 (8  19های اولیه برای ایجاد ایمین )بخش )د( افزودن آمین 

 
 ( 8  19)ه( افزودن آمین های ثانویه برای ایجاد انامین )بخش 

 
 (  9 19کیشنر برای ایجاد آلکان )بخش -)و( واکنش ولف

 
 (  10 19)ز( افزودن الکل ها برای ایجاد استال ها )بخش 

 
 (11 19)ح( افزودن فسفر یلیدها برای ایجاد آلکن: واکنش ویتیگ )بخش 

 
 
 

 (  13 19)بخش  a ،bآلدئیدها و کتون های غیر اشباعافزودن مزدوج به  .5
 )الف( افزودن مزدوج آمین ها 

 
 )ب( افزودن مزدوج آب  

 
 )ج( افزودن مزدوج گروه های آلکیل توسط واکنش مس دی آلی 
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 تمرین ها 

 در این فصل ظاهر می شوند.(   26 19-1 19تجسم شیمی )مسائل 

هر یک از مواد زیر را می توان با یک واکنش افزودن هسته دوست بین یک آلدهید یا کتون و یک نوکلئوفیل  
تهیه کرد. واکنش دهنده هایی را که هر کدام از آنها تهیه شده است را شناسایی کنید. اگر ماده استال است،  

 ربونیل و الکل را شناسایی کنید. اگر ایمین است، ترکیب کربونیل و آمین را شناسایی کنید و غیره. ترکیب ک 

 
 

مدل مولکولی زیر یک واسطه چهار وجهی را نشان می دهد که از افزودن یک هسته دوست به یک آلدهید یا  
زمانی که واکنش افزودن  کتون حاصل می شود. واکنش دهنده ها را مشخص کنید و ساختار محصول نهایی را  

 .هسته دوست کامل شد بنویسید 
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 انامین تهیه شده از استون و دی متیل آمین در کم انرژی ترین شکل خود نشان داده شده است.  

 الف( هندسه و هیبریداسیون اتم نیتروژن چیست؟  

 ب( کدام اوربیتال روی نیتروژن جفت تک الکترون را نگه می دارد؟  

پیوند دوگانه و اوربیتال نیتروژنی که جفت تنها را نگه می دارد چیست؟    pج( رابطه هندسی بین اوربیتال های 
 به نظر شما چرا این هندسه نشان دهنده حداقل انرژی است؟ 

 
 

 

 

 
 مسائل مکانیزم  

ی کنید و مکانیسم هر واکنش را در زیر ارائه دهید. هر مکانیزم چه چیزی مشترک  محصول)های( را پیش بین 
 است؟

 
 

محصول)های( را پیش بینی کنید و مکانیسم هر واکنش را در زیر ارائه دهید. هر مکانیزم چه چیزی مشترک  
 است؟



شیمی آلی    || 1050 
 

 
 

مکانیزم چه چیزی مشترک  محصول)های( را پیش بینی کنید و مکانیسم هر واکنش را در زیر ارائه دهید. هر  
 است؟

 
 

محصول)های( را پیش بینی کنید و مکانیسم هر واکنش را در زیر ارائه دهید. هر مکانیزم چه چیزی مشترک  
 است؟
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محصول)های( را پیش بینی کنید و مکانیسم هر واکنش را در زیر ارائه دهید. هر مکانیزم چه چیزی مشترک  
 است؟

 
 

کنید و مکانیسم هر واکنش را در زیر ارائه دهید. هر مکانیزم چه چیزی مشترک    محصول)های( را پیش بینی 
 است؟
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سازی تهیه  ها را با فرآیندی از نوع تبادلی به نام ترانس استالهای آلی غیرمعمول نیست که استال برای شیمیدان
 .ر زیر نشان دهید کنند. محصول)ها( را پیش بینی کنید و مکانیسم واکنش های ترانس استال را دمی 

 
 

( با یک کاتالیزور اسیدی در حضور یک الکل درمان می شود، یک استال  52  19هنگامی که یک گلوکز )مساله  
توان به  تشکیل می شود. مکانیزمی برای این فرآیند پیشنهاد کنید و ساختار استال استریو ایزومری را که می 

 .عنوان یک محصول نیز انتظار داشت، ارائه دهید 

 
 

بینی کنید. مکانیسم هل دادن الکترون را برای هر یک کیشنر را در زیر پیش -های کاهش ولفمحصولات واکنش 
 .از هیدرازون واسط شروع کنید 
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آلدهیدها را می توان با واکنش ویتیگ با استفاده از )متوکسی متیلن( تری فنیل فسفوران به عنوان معرف ویتیگ  
 اسید تهیه کرد. مثلا، و سپس هیدرولیز محصول با 

 
 )الف( چگونه فسفران لازم را تهیه می کنید؟  

 )ب( مکانیزمی برای مرحله هیدرولیز پیشنهاد کنید.  

 

آسیل نامشخص غیراشباع با آب برای تولید آب هیدروکسی    CoAیکی از مراحل متابولیسم چربی ها، واکنش یک
 .است. مکانیزمی را پیشنهاد کنید   CoAسیسیل

 
 

آلدهیدها و کتون ها با تیول ها واکنش می دهند و تیواستال ها را تولید می کنند همانطور که با الکل ها واکنش  
 :بینی کنید و مکانیسمی را پیشنهاد کنید می دهند و استال ها را تولید می کنند. محصول واکنش زیر را پیش 
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ید تولید می کنند. مکانیزمی برای واکنش پیشنهاد  کتون ها با متیل دی متیل سولفونیوم واکنش داده و اپوکس
 .کنید 

 
 

شود،   می  گرم  باز  کمی  مقدار  و  سیانوهیدرین  استون  زیادی  مقدار  حضور  در  سیکلوهگزانون  که  هنگامی 
 .سیکلوهگزانون سیا نوهیدرین و استون تشکیل می شود. مکانیزمی را پیشنهاد کنید 

 
 

خواب آور، از درمان استالدهید با یک کاتالیزور اسیدی تهیه می شود. مکانیزمی  پارالدئید، یک عامل آرام بخش و  
 .برای واکنش پیشنهاد کنید 

 
 

آلومینیوم،   Verley -Ponndorf-Meerweinواکنش ایزوپروپوکسید  تری  با  درمان  توسط  کتون  کاهش  شامل 
Al 3CHO]2)3[(CH  است. مکانیسم فرآیند ارتباط نزدیکی با واکنشaro Cannizz   دارد، زیرا یک یون هیدرید به

 .عنوان یک گروه ترک عمل می کند. طرفدار یک مکانیسم را مطرح کنید 
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پنتاندیون پیشنهاد کنید. با دقت نگاه    4،2دی متیل پیرازول از هیدرازین و    5،3مکانیزمی را برای توضیح تشکیل  
 .لیه به محصول افتاده است کنید تا ببینید چه اتفاقی برای هر کربن کربونیل از ماده او

 
 

دی متیل ایزوکسازول از هیدروکسیل آمین و   5،3، مکانیزمی برای تشکیل 46 19با توجه به پاسخ شما به مسئله 
 .پنتاندیون پیشنهاد کنید  4،2

 

 
 

اپوکسید  ترانس آلکن ها به ایزومرهای سیس خود تبدیل می شوند و بالعکس در اپوکسیداسیون و سپس تیمار 
 .با تری فنیلفوس فین. مکانیزمی برای واکنش اپوکسید و آلکن پیشنهاد کنید 

 
 

این واکنش   a  ،bتیمار یک کتون غیراشباع تولید می کند.  اپوکسی  پایه، یک کتون  آبی  با پراکسید هیدروژن 
دهند. مکانیزمی را مختص کتون های دارای رتبه غیر اشباع است. پیوندهای دوگانه آلکن ایزوله واکنش نمی  

 .پیشنهاد کنید 

 



شیمی آلی    || 1056 
 

 
می  تبدیل  کتون  به  آمین  یک  آن  طریق  از  که  بیولوژیکی  مسیرهای  از  )یکی  است:  مرحله  دو  شامل  ( 1شود، 

( هیدرولیز آمین برای ایجاد کتون به اضافه آمونیاک. به  2برای تولید ایمین و )   1NAD اکسیداسیون آمین توسط 
این   در  گلوتامات  مثال،  و  عنوان  را نشان دهید  ایمین  تبدیل می شود. ساختار واسطه  به کتوگلوتارات  فرآیند 

 .مکانیسم هایی را برای هر دو مرحله پیشنهاد کنید 

 
 

OH. 9R1n RCONHR 2NHR91R2: RCOآمین های اولیه با استرها واکنش می دهند و آمیدها را تولید می کنند 
 .پیشنهاد کنید  a  ،bغیراشباعمکانیزمی برای واکنش زیر یک استر  

 
 

 هنگامی که کریستال های گلوکز خالص در آب حل می شوند، ایزومریزاسیون به آرامی انجام می شود تا گلوکز 
b  تولید شود. مکانیزمی برای ایزومریزاسیون پیشنهاد کنید. 

 
 

تبدیل می کند. مکانیزمی را پیشنهاد  واکنش وارتون یک کتون اپوکسی را با واکنش با هیدرازین به الکل آلییک  
 مرور کنید.(   9  19کیشنر را در بخش -کنید. )نکته: واکنش ولف
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 مسائل اضافی  

 ها گذاری آلدهیدها و کتون نام 

 :های زیر را رسم کنید ساختارهای مربوط به نام 

 
 

 رسم کرده و نام ببرید. کدام کایرال هستند؟   O 10H5Cهفت آلدئید و کتون را با فرمول

 

 :را برای ترکیبات زیر ذکر کنید   IUPACنام 

 
 

 :ساختارهایی از ترکیبات را ترسیم کنید که با توضیحات زیر مطابقت دارند 

 a ،b ،O8H6C)الف( یک کتون غیر اشباع

 دیکتون   α)ب( یک  
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 O 10H9C)ج( یک کتون معطر،  

 O8H7C)د( یک آلدهید دی ان، 

 

 

 
 هاهای آلدهیدها و کتونواکنش 

 :بینی کنید های زیر پیش ( استوفنون را با معرف 2( فنیل استالدئید و )1محصولات واکنش )

 
 

نشان دهید که چگونه می توانید از واکنش ویتیگ برای تهیه آلکن های زیر استفاده کنید. آلکیل هالید و اجزای  
 .شناسایی کنید کربونیل را 

 
 

 چگونه از واکنش گریگنارد روی یک آلدهید یا کتون برای سنتز ترکیبات زیر استفاده می کنید؟ 

 
 

چگونه می توانید تبدیل های انتخابی زیر را انجام دهید؟ یکی از دو طرح نیاز به یک مرحله حفاظتی دارد. )از  
 کتون ها نسبت به افزودن هسته دوست واکنش پذیرتر هستند.( به یاد بیاورید که آلدئیدها نسبت به    4  19بخش  
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 .سیکلوهکس هیچ کدام تهیه می کنید؟ ممکن است بیش از یک مرحله نیاز باشد  2چگونه مواد زیر را از 

 
 

 چگونه می توانید مواد زیر را از بنزالد هاید و هر معرف مورد نیاز دیگر سنتز کنید؟ 

 
 

دهنده روغن نعناع است. چه محصولاتی از واکنش کارون با معرف های زیر انتظار  کاروون ماده اصلی تشکیل  
 دارید؟

 
 

 چگونه ترکیبات زیر را از سیکلو هگزانون سنتز می کنید؟ 

 
 

 

 
 طیف سنجی  
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 را برای مولکول های زیر مشاهده کنید؟   IRانتظار دارید در چه موقعیتی جذب

 
 

آبی   چه  فنیل    3هیدروکسی    3کم  شود.  می  اشباع  غیر  کتون  به  منجر  اسید  با  شده  کاتالیز  سیکلوهگزانون 
جذب شوند؟ اگر    IRساختارهای ممکنی برای محصول وجود دارد؟ انتظار دارید هر کدام در چه موقعیتی در طیف

 سانتی متر مربع جذب داشته باشد، ساختار آن چگونه است؟  1670محصول واقعی 

 

 .نشان داده شده مطابقت دارد   IRانتخاب کنید که به بهترین وجه با طیفساختاری را 

 
 

ساختارهایی را برای مولکول هایی پیشنهاد کنید که با توضیحات زیر مطابقت دارند. فرض کنید که انواع کربن  
 .اختصاص داده شده اند  NMR -DEPT°( توسط4°، یا 3°، 2°، 1ها )
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را نشان می دهد.    C 13NMRسانتی متر مربع است و طیف  1750شدید در    IR، دارای جذبA   ،2O10H8Cترکیب
 .پیشنهاد کنید   Aیک ساختار برای

 
 

 :زیر هستند  1H NMRساختارهایی را برای کتون ها یا آلدئیدها پیشنهاد کنید که دارای طیف 



شیمی آلی    || 1062 
 

 
 

 

 

 
 مسائل عمومی  

متوکسی تتراهیدروفوران   2کاتالیزور اسیدی درمان می شود،  هیدروکسی بوتانال با متانول در حضور یک    4وقتی  
 تشکیل می شود. توضیح دهید.

 
 

، بنزآلدئید را به جای )دی هیدروکسی متیل( بنزن،   NaOH، با 2CHBr5H6C)دیبرومومتیل( بنزن،   2SN واکنش
 2CH(OH)5H6C دهد. توضیح دهید. به دست می 
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کایرال به دست می دهد. محصول چه استریو شیمی دارد؟ آیا از نظر  یک محصول    HCNبوتانون با  2واکنش  
 نوری فعال است؟ 

 
شود که شامل واکنش یک ایمین پیریدوکسال  ای بیوسنتز می اسید آمینه متیونین از طریق یک مسیر چند مرحله 

واکنش    دهد. چه نوعبرای ایجاد یک ایمین غیراشباع است که سپس با سیستئین واکنش می   (PLP)فسفات
 هایی در دو مرحله رخ می دهد؟

 
 

های واکنش زیر حاوی یک یا چند نقص است. در هر مورد چه اشکالی دارد؟ چگونه هر طرح را  هر یک از طرح 
 اصلاح می کنید؟

 
 
اکسوپنتانوات سنتز    4یک جزء روغن لیموترش است. چگونه می توانید این ماده را از متیل    2هپتن    5متیل  6 

 کنید؟

 
 

تاموکسیفن دارویی است که در درمان سرطان سینه استفاده می شود. چگونه تاموکسیفن را از بنزن، کتون زیر و  
 هر معرف مورد نیاز دیگر تهیه می کنید؟
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  9.7ها در  با پیک  1H NMRمتر مربع و یک طیف بسیار ساده  سانتی   1730را در    IR، جذب  A   ،86 5MWترکیب
 پیشنهاد کنید.   Aدهد. ساختاری برای را نشان می  (، تکی ) 1.2H 9dو  (، تکی  )H 1روز

 

 1H NMRسانتی متر مربع نشان می دهد. طیف    1715را در    IR( و پیک79  19ایزومر است )مساله    Aبا   Bترکیب
B   روز  2.4دارای پیک در (H 1  ،5 7 ، سپتتJ   ،)روز 2.1هرتز (H 3  و ،)1.2، تک تکd  (H 6  ،5 7 ، دوگانهJ )هرتز 

 چیست؟   Bاست. ساختار

 
با فرمول  1H NMRطیف   ترکیبی  از  پیوند و/یا حلقه   O 10H9Cنشان داده شده  ترکیب شامل چند  این  است. 

 سانتی متر مربع باشد، ساختار محتمل چیست؟  1690در   IRمضاعف است؟ اگر ترکیب ناشناخته دارای جذب 

 
  1730در    IRاست. این ایزومر دارای جذب  81  19ترکیبی با موضوع  شده همان ایزومر  داده نشان  1H NMRطیف  
های جفت  اغلب ثابت   (CHO)های آلدهیدیتوجه: پروتون ] .متر مربع است. ساختاری را پیشنهاد دهید سانتی 

 [.های آلدهید همیشه آشکار نیستدهند، بنابراین تقسیم سیگنالهای مجاور نشان می شدن کمی را به هیدروژن 
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 :زیر هستند  1H NMRساختارهایی را برای کتون ها یا آلدئیدها پیشنهاد کنید که دارای طیف 

 
 

 .زیر هستند  1H NMRساختارهایی را برای کتون ها یا آلدئیدها پیشنهاد کنید که دارای طیف 
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سوربیتول، پلی الکلی که معمولًا  درمان می شود، واکنشی برای تولید   4NaBH ( با52  19هنگامی که گلوکز )مساله  

 .به عنوان افزودنی غذا استفاده می شود، رخ می دهد. نشان دهید که چگونه این کاهش رخ می دهد 

 
 

 
در زیر نشان داده شده است. به   O 14H7Cبرای هر یک از سه کتون ایزومر با فرمول  NMRطیف پروتون و کربن

 .هر جفت طیف یک ساختار اختصاص دهید 
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در زیر نشان داده شده است. طیف مادون قرمز دارای یک   2O12H10C برای ترکیبی با فرمول  NMRطیف پروتون
 و  135DEPT جدا شده با پهنای باند همراه با اطلاعات 13C NMRاست. نتایج طیفی   21cm 1711باند قوی در  

 90DEPT اند. ساختار این ترکیب را ترسیم کنید بندی شده جدول. 
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  IVتجزیه و تحلیل علمی و استدلال خود را تمرین کنید 

 
  (SSRIs)مهارکننده های انتخابی بازجذب سروتونین

 
ترکیبات شیمیایی هستند که در درمان اضطراب، افسردگی    (SSRIs)مهارکننده های انتخابی بازجذب سروتونین

محبوب،    SSRI( سرترالین، یک1کربونیل، موجود در سیس )و فوبیای اجتماعی استفاده می شوند. گروه عاملی  
شامل   دوم  خانواده  و  ها  کتون  و  آلدهاید  از  اول  خانواده  شود.  می  ظاهر  مختلف  شیمیایی  خانواده  دو  در 

هر دو تحت واکنش های افزودنی    .می باشد   (CADs)و مشتقات کربوکسیلیک اسید   (CAs)کربوکسیلیک اسید 
اسیدهای کربوکسیلیک و مشتقات آن دارای اتم الکترو منفی تری هستند که به اتم  هسته دوست هستند، اما  

 .کربونیل متصل است که عموماً گروه ترک خوبی است

 
 آلدهیدها و کتون ها / اسیدهای کربوکسیلیک و مشتقات آنها 

 
آلدهیدها    حذف هسته دوست هستند در حالی که-ها تحت واکنش های افزودن  CADها و CAبه همین دلیل،  

واکنش   برای  زیر  در شکل  کلی  مکانیسم  یک  دوست هستند.  افزودن هسته  های  واکنش  تحت  ها  کتون  و 
 .کربوکسیلیک اسیدها و مشتقات آنها با نوکلئوفیل های قوی نشان داده شده است

 
 اضافه شدن نوکلئوفیل / حذف گروه ترک / اضافه شدن دوم نوکلئوفیل

 
فنیل گلیسین در یک سری مراحل است که    dآوردن سرترالین شامل استفاده از  یک راه مصنوعی برای به دست

و افزودن    Wittigهایشامل کاهش اسیدهای کربوکسیلیک و اکسیداسیون الکل ها می شود. در اینجا واکنش 
فنیل گلیسین محافظت شده از دی بنزیل    dبه یک آلدهید وجود دارد. توالی واکنش با  Grignardیک معرف

 .روع می شودش



شیمی آلی    || 1072 
 

 
، و به دنبال آن   Bمحافظت شده برای ایجاد   Aفنیل گلیسین  dاین روش شامل احیای گروه کربوکسیلیک در

تبدیل می    Cاکسیداسیون به آلدهید است، که سپس با استفاده از یک یلید با یک گروه استر متصل به آلکن
گروه دی کلروفنیل    .شوداولیه می   Eدیگر منجر به الکلیک مرحله کاهش    .Dیابد تاشود. سپس آلکن کاهش می 

  4)دی بنزیلامینو(    4دی کلروفنیل منیزیم برمید تولید شده در محل و    4،3بین    Grignardاز طریق یک واکنش
به    Gبا مین مدیاهای  3AlCl با  Fکرافتز از -درون مولکولی فریدل  .Eفنیل بوتانال به دست آمده از اکسیداسیون

ی آید معرفی می شود. ایزومر )نمایش داده نشده است(. یک سری مراحل دنبال می شود که ترکیب  دست م
 .مورد نظر را فراهم می کند 

 

 
سؤالات زیر به شما در درک این کاربرد عملی شیمی آلی کمک می کند و مشابه سؤالاتی است که در امتحانات  

 حرفه ای یافت می شود.  

 

محافظت شده برای    Aفنیل گلیسین  d( سرترالین، کاهش گروه کربوکسیلیک اسید 1سیس ) اولین مرحله در سنتز  
 است. کدام یک از معرف های زیر برای کاهش گروه کربونیل استفاده می شود؟   Bایجاد الکل اولیه 
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 چرا جایگزینی آسیل نوکلئوفیلیک روی مشتقات کربوکسیلیک اسید در حد واسط چهار وجهی متوقف نمی شود؟  

الف( گروه خروج ناپایدار است. )ب( حد واسط چهار وجهی بیش از حد ناپایدار است. )ج( بازیابی کربونیل از نظر  
 .انرژی مطلوب است. )د( نوکلئوفیل یک ویژگی اساسی قوی دارد

 

 
دنبال شد. کدام   Cبرای تشکیل یک آلدئید توسط تیمار با یلید برای به دست آوردن ترکیب  Bسیداسیون الکلاک

 تولید می کند؟  Wittigدنباله از معرف ها یلید را در این واکنش

 
 

 
 کدام یک از موارد زیر نیروی محرکه واکنش ویتیگ است؟ 

ل فسفین ج( پروتون زدایی نمک فسفونیوم د( تشکیل  الف( تشکیل نمک فسفونیوم ب( حذف اکسید تری فنی
 آلکن 

 

 
 های جایگزینی معطر الکتروفیلی هستند که دو نوع آن وجود دارد: آلکیلاسیونهای فریدل کرافت، واکنش واکنش 

C -Fو آسیلاسیونC. -F   این واکنش ها برای تولید الکتروفیل های قوی به عنوان یک معرف با واکنش یک آلکیل
های فرعی به خوبی با  با این حال، سایر لایه   .ل هالید با یک کاتالیزور قوی اسید لوئیس طراحی شده اند یا آسی

را تولید کنند. ساختار   C -Fهای بکار رفته در واکنش آلکیلاسیوندهند تا کربوکاتیون اسیدهای لوئیس واکنش می 
 :را شناسایی کنید  Crafts -Friedelمورد استفاده در بسته شدن حلقه  Fترکیب پوند 
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 کربوکسیلیک اسیدها و نیتریل ها|  20فصل 
 

 محتویات 

 نامگذاری کربوکسیلیک اسیدها و نیتریلها   .1
 ساختار و خواص کربوکسیلیک اسیدها   .2
 هاسلبالخ  -اسیدهای بیولوژیکی و معادله هندرسون .3
 اثرات جایگزین بر اسیدیت  .4
 آماده سازی کربوکسیلیک اسیدها  .5
 واکنش های کربوکسیلیک اسیدها: مروری   .6
 شیمی نیتریل ها   .7
 طیف سنجی کربوکسیلیک اسیدها و نیتریل ها  .8
 Cمورد اضافه      ویتامین   .9

 
احساس سوزش ناشی از لمس یا خوردن فلفل چیلی به دلیل کپسایسین، مشتق اسید کربوکسیلیک به نام آمید  

 .است
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ی از فرآیندهای صنعتی و بیشتر مسیرهای بیولوژیکی وجود دارند  چرا این فصل؟ کربوکسیلیک اسیدها در بسیار 

و مواد اولیه ای هستند که سایر مشتقات آسیل از آنها ساخته می شوند. بنابراین، درک خواص و واکنش های  
، در این   N)(RCآنها برای درک شیمی آلی ضروری است. ما هم به اسیدها و هم به اقوام نزدیک آنها، نیتریل ها

 .صل و مشتقات کربوکسیلیک اسید در فصل بعد نگاه خواهیم کردف

 
، جایگاه مرکزی را در میان پوندهای کربونیل اشغال می کنند. آنها نه تنها به  H2RCOاسیدهای کربوکسیلیک،  

مانند   متعدد  کربوکسیلیک  اسید  مشتقات  تهیه  برای  اولیه  مواد  عنوان  به  بلکه  هستند،  ارزشمند  خود  خودی 
ی اسید، استرها، آمیدها و تیواسترها نیز عمل می کنند. علاوه بر این، اسیدهای کربوکسیلیک در اکثر  کلریدها

   .مسیرهای بیولوژیکی وجود دارند 

 
 

 یک اسید کربوکسیلیک / یک اسید کلرید / یک استر / یک آمید / یک تیواستر 

 
، جزء اصلی آلی سرکه است.  H2CO3CHاسیدهای کربوکسیلیک زیادی در طبیعت یافت می شوند: اسید استیک،  

، مسئول بوی تند کره ترش است. و هگزانوئیک اسید )کاپروئیک اسید(، H2CO2CH2CH3CHاسید بوتانوئیک،  
H2CO4)2(CH3CH ام از کلمه لاتین کپر به  های کثیف باشگاه است )این ننظیر بزها و جوراب ، مسئول عطر بی

از اسید کولیک، جزء اصلی صفرا انسان، و اسیدهای   .معنای »بز« گرفته شده است( نمونه های دیگر عبارتند 
، پیش ساز بیولوژیکی چربی ها و روغن های  H2CO14)2(CH3CHآلیفاتیک با زنجیره بلند مانند اسید پالمیتیک،  

 .گیاهی

 
میلیون تن اسید استیک هر ساله در سراسر جهان برای اهداف مختلف از جمله تهیه پلیمر وینیل استات    13تقریباً  
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تولید می شود. حدود   رنگ ها و چسب ها  از    20مورد استفاده در  از اسید استیک سنتز شده صنعتی  درصد 
ط واکنش متانول کاتالیز شده با رودیوم  درصد باقیمانده توس   80اکسیداسیون استالدئید به دست می آید. بیشتر  

 .با مونوکسید کربن تهیه می شود

 
 

 
 نامگذاری کربوکسیلیک اسیدها و نیتریل ها  

 H2RCOکربوکسیلیک اسیدها، 

 
نام    eاسیدهای کربوکسیلیک ساده مشتق شده از آلکان های زنجیره باز به طور سیستماتیک با جایگزینی انتهای

 .است 1C با شماره H 2]COاسید اوئیک نامگذاری می شوند. اتم کربنآلکان مربوطه با 

 
هستند که به یک حلقه پیوند دارند با استفاده از پسوند کربوکسیلیک اسید   H 2]COترکیباتی که دارای یک گروه
متصل است و خود شماره گذاری نمی شود. به عنوان   1C در این سیستم به  H 2COنامگذاری می شوند. کربن

 .یک گروه بوکسیل خودرو نامیده می شود H 2COک جایگزین، گروهی

 
 

از آنجا که بسیاری از اسیدهای کربوکسیلیک جزو اولین ترکیبات آلی بودند که جداسازی و خالص شدند، چندین  
کنند، بنابراین  می ها استفاده  دانان بیولوژیک، مکرر از این نام ویژه شیمی (. به1  20نام رایج وجود دارد )جدول  

کنیم،  های سیستماتیک استفاده می ما در این کتاب از نام   .ممکن است در مواردی به این فهرست مراجعه کنید 
  IUPACهای آنها توسطبه استثنای معدودی مانند اسید فرمیک )متانوئیک( و اسید استیک )اتانوئیک( که نام 

 .ها منطقی نیست. مسیرشاره به آن پذیرفته شده است و آنقدر شناخته شده است که ا

 
مشتق شده از اسیدهای مادر آمده است. به جز هشت مدخل   RCOنام گروه های آسیلی  1  20همچنین در جدول  
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نامگذاری    oylاست، همه گروه های آسیلی دیگر با استفاده از انتهای  yl، که نام آنها دارای انتهای1  20بالای جدول  
 .شده اند 

 
 نام های رایج برخی از اسیدهای کربوکسیلیک و گروه های اسیل 1 20جدول 

 
 

 

 
 هانیتریل 

N RC   عاملی نامیده می  N ]Cترکیبات حاوی گروه  توانند تحت شیمی مشابه اسیدهای  شوند و می نیتریل 
لکان، با کربن  کربوکسیلیک قرار گیرند. نیتریل های ساده با زنجیره باز با افزودن نیتریل به عنوان پسوند به نام آ

 .نامگذاری می شوند  1C نیتریل با شماره

 
 

یا اسید اوئیک با انتهای    icنیتریل ها را می توان به عنوان مشتقات اسیدهای کربوکسیلیک با جایگزینی اسید 
اما  متصل است   1C آنیتریل یا با جایگزینی اسید کربوکسیلیک با انتهای کربونیتریل نام برد. اتم کربن نیتریل به

 .خودش شماره گذاری نشده است



 شیمی آلی  || 1079
 

 
 

استفاده   N Cاگر مشتق کربوکسیلیک اسید دیگری در همان مولکول وجود داشته باشد، پیشوند سیانو برای گروه
 .می شود

 
 

 1 – 20سوال 

 :را برای ترکیبات زیر ذکر کنید   IUPACنام 

 
 2 – 20سوال 

 :کنید زیر را ترسیم   IUPACساختارهای مربوط به نام 

 
 

 

 
 ساختار و خواص کربوکسیلیک اسیدها 

 
 2sp اسیدهای کربوکسیلیک از برخی جهات شبیه به کتون ها و الکل ها هستند. مانند کتون ها، کربن کربوکسیل
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  OPCOOو  COCPOهیبرید شده است، و گروه های کربوکسیلیک اسید بنابراین مسطح هستند با زوایای پیوند 
 .(2 20)جدول درجه   120تقریباً 

 

 استیک  اسید  برای فیزیکی  پارامترهای 2 20 جدول

 
 

اسیدهای   اکثر  هستند.  مرتبط  شدت  به  هیدروژنی  پیوند  دلیل  به  کربوکسیلیک  اسیدهای  ها،  الکل  مانند 
کربوکسیلیک به صورت دایمرهای حلقوی وجود دارند که توسط دو پیوند هیدروژنی به هم متصل می شوند. این  

هیدروژنی قوی تأثیر قابل توجهی بر نقاط جوش دارد و باعث می شود اسیدهای کربوکسیلیک به مراتب  پیوند  
درجه سانتیگراد    117.9کمتر از الکل های مربوط به خود بجوشند. به عنوان مثال، اسید استیک دارای نقطه جوش  

 .دارای دو کربن باشند درجه سانتیگراد برای اتانول، حتی اگر هر دو ترکیب   78.3است، در مقابل 

 
 

بارزترین خاصیت اسیدهای کربوکسیلیک از نام آنها مشخص می شود: اسیدهای کربوکسیلیک اسیدی هستند.  
2RCO 2 واکنش می دهند تا نمک های کربوکسیلات فلزی،   3NaHCO و  NaOHبنابراین آنها با بازهایی مانند 

 1M  های فلز  شش کربن فقط کمی در آب محلول هستند، اما نمک تولید کنند. اسیدهای کربوکسیلیک با بیش از
در واقع، اغلب می توان اسید را با استخراج    .قلیایی اسیدهای کربوکسیلیک اغلب در آب بسیار محلول هستند 

 .نمک آن به باز آبی خالص کرد، سپس دوباره اسیدی کرد و اسید خالص را دوباره به یک حلال آلی استخراج کرد
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 ربوکسیلیک )نامحلول در آب( / نمک اسید کربوکسیلیک )محلول در آب(اسید ک

 
مورد بحث قرار گرفت، اسیدهای کربوکسیلیک کمی در    7  2که در بخش   Lowry -Brønstedمانند سایر اسیدهای

را ایجاد کنند. میزان  2RCO 2 های کربوکسیلات مربوطه،  و آنیون  1O3H شوند تا محلول آبی رقیق تفکیک می 
 .شودداده می  Kaتفکیک توسط یک ثابت اسیدیته، 

 
 

آورده شده است. برای اکثر آنها، کا تقریباً    3  20لیستی از مقادیر کا برای اسیدهای کربوکسیلیک مختلف در جدول  
انتیگراد است که  درجه س  25در دمای   5Ka 1.75 3 1025 است. به عنوان مثال، اسید استیک دارای 1025تا  1024

٪  0.1به این معنی است که تنها حدود    1025نزدیک به    Kaاست. . از نظر عملی، یک مقدار  4.76pKa مربوط به
 ٪ که با اسیدهای معدنی قوی مانند 100تفکیک می شوند، برخلاف تفکیک    0.1Mاز مولکول ها در یک محلول  

HCl یافت می شود. 

 

 های کربوکسیلیک اسیدیته برخی از اسید  3 20جدول 

 
 

هستند؟ یک    OHچرا کربوکسیلیک اسیدها بسیار اسیدی تر از الکل ها هستند، حتی اگر هر دو دارای گروه های 
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الکل تجزیه می شود و یک یون آلکوکسید ایجاد می کند که در آن بار منفی روی یک اتم الکترونگاتیو قرار می  
یک یون کربوکسیلات می دهد که در آن بار منفی روی دو اتم  گیرد. با این حال، یک اسید بوکسیلیک خودرو،  

(، یک یون کربوکسیلات یک هیبرید تشدید  4  2(. از نظر تشدید )بخش  1  20اکسیژن معادل جابجا می شود )شکل  
از آنجایی که یون کربوکسیلات از یون آلکوکسید پایدارتر است، انرژی    .تثبیت شده از دو ساختار معادل است

 .کمتری دارد و در تعادل تفکیک مطلوب تر است

 
 

 
 

یک یون آلکوکسید دارای بار خود روی یک اتم اکسیژن است و پایداری کمتری دارد، در حالی که یون    1 20شکل 
 .کسیژن پخش می شود و بنابراین پایدارتر استکربوکسیلات دارای بار به طور مساوی روی هر دو ا

 
شواهد تجربی برای هم ارزی دو ژن کربوکسیلات اکسی از مطالعات کریستالوگرافی اشعه ایکس بر روی فرمت  

  CPOطول دارند، در میانه راه بین پیوند دوگانه  127pmاکسیژن  -سدیم به دست آمده است. هر دو پیوند کربن
pm)  120(و پیوند منفردpm) 134C]O (      اسید فرمیک. نقشه پتانسیل الکترواستاتیک یون فرمت همچنین نشان

 .می دهد که چگونه بار منفی )قرمز( به طور مساوی روی هر دو اکسیژن پخش می شود
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 3 – 20سوال 

کنید. چگونه می توانید از اسیدیته  فرض کنید مخلوطی از نفتالین و بنزوئیک اسید دارید که می خواهید جدا  
  یک جزء در مخلوط برای ایجاد جداسازی استفاده کنید؟

 4 – 20سوال 

مولار تفکیک    0.10است. تقریباً چند درصد از اسید در محلول آبی    1022  3  3.32کا برای دی کلرواستیک اسید  
 شده است؟  

 

 

 

 

 هاسلبالخ  -اسیدهای بیولوژیکی و معادله هندرسون

 
 H 2RCOپایین، یک اسید کربوکسیلیک کاملًا تفکیک نشده است و کاملًا به صورت   pHدر محلول اسیدی، در 

 2RCO 2 بالا، یک اسید کربوکسیلیک کاملًا جدا می شود و کاملًا به صورت  pHوجود دارد. در محلول بازی، در
تقریباً    pHنه اسیدی است و نه بازی، بلکه در عوض تا  pHوجود دارد. با این حال، در داخل سلول های زنده

فیزیولوژیکی نامیده می شود. پس    pHعنواندر انسان. مقداری که اغلب به   5pH 7.3 به -خنثی بافر می شود 
کربوکسیلیک اسیدها در داخل سلول ها به چه شکلی وجود دارند؟ این سوال برای درک کاتالیزورهای اسیدی که  

 .شوند، مهم استهای بیولوژیکی یافت می اغلب در واکنش 

 
و تفکیک نشده را می    محیط مشخص باشد، درصد اشکال تفکیک شده  pHیک اسید معین و  pKaاگر مقدار 

 هاسلبالخ محاسبه کرد. -توان با استفاده از معادله هندرسون

   داریم   HAبرای هر اسید 
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 که می تواند برای دادن دوباره تنظیم شود 

 
 پس 

 
 

 

 
برابر است    [HA]تقسیم بر غلظت اسید تفکیک نشده  A]2 [این معادله می گوید که لگاریتم غلظت اسید تفکیک

 A]2 [توانیم نسبتاسید را بدانیم، می   pKaمحلول و هم  pHاسید. بنابراین، اگر هم     pKaمحلول منهای  pHبا
  logبه مقدار مساوی وجود دارند زیرا 2A و HAباشد،   pKa  5pHرا محاسبه کنیم. علاوه بر این، وقتی  [HA]به
 .است1 5 0 

 
هاسلبالخ، بیایید دریابیم که چه گونه هایی در محلول  -هندرسونبه عنوان نمونه ای از نحوه استفاده از معادله  

0.0010M  5 7.3 از اسید استیک درpH    3  20وجود دارد. طبق جدول  ،pKa   است. از معادله    4.76اسید استیک
 هاسلبالخ، داریم  -هندرسون

 
 علاوه بر این، ما می دانیم که 

 
 

فیزیولوژیکی    pHمی دهد. به عبارت دیگر، در  H] [M  1026 3 3 5Aو  A]M  0.0010 5] 2حل دو معادله همزمان به
 به یون استات تفکیک می شود.    0.0010M٪ از مولکول های اسید استیک در محلول 100، اساساً 7.3

 
فیزیولوژیکی که    PHآنچه برای اسید استیک صادق است برای سایر اسیدهای کربوکسیلیک نیز صادق است: در 
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این  در داخل سلول ها   انعکاس  برای  کامل جدا می شوند.  به طور  کربوکسیلیک تقریباً  وجود دارد، اسیدهای 
استات، لاکتات، سیترات و غیره اشاره    -واقعیت، ما همیشه به اسیدهای کربوکسیلیک سلولی با نام آنیون آنها  

 .می کنیم، نه اسید استیک، اسید لاکتیک و اسید سیتریک

 

 5 – 20سوال 

 :اشکال تفکیک شده و تفکیک نشده موجود در جواب های زیر را محاسبه کنید درصد 

 
 

 

 

 
 اثرات جایگزین بر اسیدیته 

 
نشان داده شده است نشان می دهد که تفاوت های قابل توجهی    3  20که قبلا در جدول    pKaفهرست مقادیر 

  Ka)5 عنوان مثال، اسید تری فلورواستیکدر اسیدیته از یک اسید کربوکسیلیک به اسید دیگر وجود دارد. به  
چگونه می توانیم چنین تفاوت هایی را    Ka)5 1.75 3 1025 .(برابر قوی تر از اسید استیک است0.59 )33000 

 توضیح دهیم؟ 

 
از آنجایی که تفکیک کربوکسیلیک اسید یک فرآیند تعادلی است، هر عاملی که آنیون کربوکسیلات را نسبت به  

سیلیک تجزیه نشده تثبیت کند، تعادل را به سمت افزایش تفکیک سوق داده و منجر به افزایش  اسید کربوک
کننده الکترون، بار منفی را در آنیون تری فلوئورواستات  اسیدیته می شود. به عنوان مثال، سه اتم فلوئور خارج 

به همین ترتیب،    .دهند ایش می را افز H 2CO3CFکنند و اسیدیتهکنند و در نتیجه یون را تثبیت می جابجا می 
گیری اتم اکسیژن  تر از اسید استیک است زیرا اثر الکترون قوی  (  5pKa 3.83؛ H2CO2HOCH)  اسید گلیکولیک

 .الکترونگاتیو دارد
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عمل می کنند و به فاصله بستگی دارند، اثر جایگزینی هالوژن با    sاز آنجایی که اثرات القایی از طریق پیوندهای
کلرو   5pKa    ،3 2.86کلروبوتانوئیک اسید دارای  2شدن جانشین از کربوکسیل کاهش می یابد. بنابراین،  دورتر  

است، مشابه اسید بوتانوئیک    5pKa 4.52 دارای  4، و اسید کلروبوتانوئیک    5pKa 4.05بوتانوئیک اسید دارای
 .خود

 
 

جایگزین یافت می شود. در طول بحث جایگزینی آروماتیک  اثرات جایگزین بر اسیدیته نیز در اسیدهای بنزوئیک  
بر واکنش گفتیم که جانشین   4  16الکتروفیل در بخش   تأثیر می های روی حلقه معطر به شدت  گذارند. پذیری 

های  شوند و حلقه های اهداکننده الکترون برای جایگزینی بیشتر الکتروفیلیک فعال می های معطر با گروه حلقه 
 .شوند گیر غیرفعال می های الکترونگروه  آروماتیک با

 
 .(4 20دقیقاً همین اثرات را می توان روی اسیدیته اسیدهای بنزوئیک جایگزین مشاهده کرد )جدول 

 
    pاثرات جایگزین بر اسیدیته اسیدهای بنزوئیک جایگزین شده 4 20جدول 
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فعال کننده( مانند متوکسی با بی ثبات کردن  نشان می دهد، یک گروه الکترون دهنده )  4 20همانطور که جدول 
آنیون کربوکسیلات، اسیدیته را کاهش می دهد و یک گروه الکترون خارج کننده )غیرفعال کننده( مانند نیترو با  

 .تثبیت آنیون کربوکسیلات، اسیدیته را افزایش می دهد 

 
 

بسیار ساده تر از تعیین واکنش نسبی یک  از آنجایی که اندازه گیری اسیدیته یک اسید بنزوئیک جایگزین شده  
حلقه معطر نسبت به جایگزینی الکتروفیل است، همبستگی بین این دو اثر برای پیش بینی واکنش مفید است.  
اگر بخواهیم اثر یک جانشین خاص را بر واکنش الکتروفیلی بدانیم، به سادگی می توانیم اسیدیته بنزوئیک اسید 

 .یک تصویر را نشان می دهد  1 20ال کار شده مربوطه را پیدا کنیم. مث
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این اسید . . / . . به ما امکان می دهد واکنش این بنزن جایگزین شده را در برابر حمله الکتروفیل    Kaیافتن  

 .پیش بینی کنیم

 

 

 
  پذیری یک حلقه معطر نسبت به جانشینی الکتروفیلبینی اثر یک جانشین بر واکنش پیش 

pKa    اسیدp    تیل یک گروه فعال یا غیرفعال کننده  است. آیا جایگزین تری فلوروم  3.6)تری فلورومتیل( بنزوئیک
 در جایگزینی آروماتیک الکتروفیل است؟  

 استراتژی 

)تری فلورومتیل( بنزوئیک قوی تر یا ضعیف تر از اسید بنزوئیک است. جایگزینی که    pتصمیم بگیرید که اسید 
و جایگزینی که اسید را  اسید را تقویت می کند یک گروه غیرفعال کننده است زیرا الکترون ها را خارج می کند  

 .ضعیف می کند یک گروه فعال کننده است زیرا الکترون اهدا می کند 

 راه حل 

3.6pKa     به این معنی است که اسیدp  تری فلورومتیل( بنزوئیک قوی تر از بن زوئیک اسید است که(pKa    آن
تجزیه و تفکیک کمک می کند.    است. بنابراین، جانشین تری فلورومتیل با کمک به تثبیت بار منفی، به  4.19

 بنابراین تری فلورومتیل باید یک گروه الکترون خارج کننده و غیرفعال کننده باشد.  

 6 – 20سوال 

شما انتظار دارید کدام اسید قوی تر باشد، اسید لاکتیک موجود در ماهیچه های خسته یا اسید استیک؟ توضیح  
 دهید.

 
 

 

 



 شیمی آلی  || 1089
 

 7 – 20سوال 

اسیدهای دی کربوکسیلیک دارای دو ثابت تفکیک هستند، یکی برای تفکیک اولیه به یک مونوآنیون و دیگری  
و ثابت   1pKa 5 1.2 ، اولین ثابت یونیزاسیونH2COCO2HOبرای تجزیه دوم به یک دیانیون. برای اسید اگزالیک،  

 ر از گروه اول اسیدی است؟ است. چرا گروه دوم کربوکسیل بسیار کمت  2pKa 5 4.2 یونیزاسیون دوم 

 8 – 20سوال 

pKa p    است. آیا احتمال دارد سیکلوپروپیل بنزن نسبت به بنزن نسبت به    4.45سیکلوپروپیل بنزوئیک اسید
 دهید.  برومای الکتروفیل واکنش پذیرتر یا کمتر واکنش پذیر باشد؟ توضیح

 9 – 20یوال 

  pKaرتبه بندی کنید. برای کمک به پاسخ خود به جدولی از داده هایترکیبات زیر را به ترتیب افزایش اسیدیته  
 نگاه نکنید.  

 کلروبنزوئیک اسید  pمتیل بنزوئیک اسید،  p)الف( بنزوئیک اسید، 

 اسید نیترو بنزوئیک، اسید استیک، اسید بنزوئیک    P)ب(

 

 

 

 آماده سازی اسیدهای کربوکسیلیک 

 
ش های تهیه اسیدهای کربوکسیلیک را که در فصل های قبل دیده ایم،  اجازه دهید به طور خلاصه برخی از رو 

 مرور کنیم.  

یک اسید بنزوئیک جایگزین می   7O2Cr2Na یا  4KMnO اکسیداسیون یک آلکیل بنزن جایگزین شده با •
(. هر دو گروه آلکیل اولیه و ثانویه می توانند اکسید شوند، اما گروه های سوم تحت  8  16دهد )بخش  

 .تأثیر قرار نمی گیرند 

 
(.  3 19و    7  17اکسیداسیون یک الکل اولیه یا یک آلدهید یک اسید کربوکسیلیک تولید می کند )بخش   •

در اسید آبی اکسید می شوند و آلدئیدها نیز به طور مشابه اکسید می   3CrO الکل های اولیه اغلب با
 .شوند 
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 هیدرولیز نیتریل ها  

  20ی توان از نیتریل ها در حرارت دادن با اسید آبی یا باز با مکانیزمی که در بخش  اسیدهای کربوکسیلیک را م 
بحث خواهیم کرد، تهیه کرد. توالی دو مرحله ای جابجایی سیانید و به دنبال آن هیدرولیز نیتریل راه خوبی    7

توجه داشته باشید که    .است  برای ساختن یک اسید کربوکسیلیک از یک آلکیل هالید 
اسید محصول یک کربن بیشتر از آلکیل هالید اولیه دارد. یک مثال در یک مسیر تجاری برای سنتز داروی ضد  

 چیزی اضافی مراجعه کنید.( 15التهابی غیر استروئیدی ایبوپروفن رخ می دهد. )به فصل 

 
 

 کربوکسیلاسیون معرف های گریگنارد  

برای تولید کربوکسیلات فلزی است   2CO روش دیگر برای تهیه اسیدهای کربوکسیلیک، واکنش معرف گریگنارد با
و به دنبال آن پروتونه کردن برای تولید اسید کربوکسیلیک است. این واکنش کربوکسیلاسیون معمولًا با عبور  

دی    CPOهالید ارگانومیزیم به پیوند   .یق محلول معرف گریگنارد انجام می شودخشک از طر  2CO جریانی از گاز
اکسید کربن در یک واکنش افزودن کربونیل نوکلئوفیلیک معمولی اضافه می کند و پروتونه شدن کربوکسیلات با  

 :افزودن هیدروکلراید آبی در یک مرحله جداگانه سپس کربوکسیلیک اسید آزاد می دهد. مثلا
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همانطور که قبلا ذکر شد، هیچ معرف گریگنارد در داخل سلول های زنده وجود ندارد، اما انواع دیگری از کربنیون  
در بیوسنتز   اولیه  از مراحل  عنوان مثال، یکی  به  کربوکسیله می شوند.  اغلب  دارد که  تثبیت شده وجود  های 

  CoAن کربوکسیلاسیون برای تولید مالونیل و به دنبال آ  CoAاسیدهای چرب، شامل تشکیل کربنیون از استیل
 .است

 
 

 

 
 ابداع یک مسیر سنتز برای یک اسید کربوکسیلیک  

 تهیه می کنید؟ 2(PhCH (Brرا از بنزیل بروماید  PhCH)H) 2CO2چگونه فنیل استیک اسید 

 استراتژی 

ایم: ) از آلکیل هالیدها دیده  برای تهیه اسیدهای کربوکسیلیک  ی یون سیانید به دنبال  ( جابجای1ما دو روش 
است   2SN ( تشکیل یک معرف گریگنارد و به دنبال آن کربوکسیلاسیون. روش اول شامل واکنش2هیدرولیز و )

روش دوم شامل تشکیل یک    .و بنابراین برای استفاده با آلکیل هالیدهای اولیه و برخی ثانویه محدود می شود
استفاده با هالیدهای آلی که هیچ هیدروژن اسیدی یا گروه های عاملی  است و بنابراین برای    Grignardمعرف 

 .واکنشی در جای دیگر مولکول ندارند، محدود می شود. در مثال حاضر، هر یک از روش ها به خوبی کار می کند 

 راه حل 
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 10 – 20سوال 

 کربوکسیلیک اسیدهای زیر را چگونه تهیه می کنید؟ 

 
 

 

 

 
 ک اسیدها: مروری واکنش های کربوکسیلی 

 
قبلًا در این فصل توضیح دادیم که اسیدهای کربوکسیلیک از برخی جهات به الکل ها و کتون ها شبیه هستند.  
مانند الکل ها، کربوکسیلیک اسیدها را می توان برای تولید آنیون ها که هسته دوست های خوبی در واکنش  

ای کربوکسیلیک نیز با افزودن نوکلئوفیل ها به گروه کربونیل  هستند، پروتونه زد. مانند کتون ها، اسیده 2SN های 
گیرند که ویژگی نه  های دیگری قرار می مواجه می شوند. با این حال، اسیدهای کربوکسیلیک نیز تحت واکنش 

 .برخی از واکنش های عمومی اسیدهای کربوکسیلیک را نشان می دهد   2 20ها هستند. شکل ها و نه کتون الکل 

 
 

 

 

 

 



 شیمی آلی  || 1093
 

 برخی از واکنش های کلی اسیدهای کربوکسیلیک   2 20شکل 

 
 پروتون زدایی / احیا / جایگزینی آلفا / اسید کربوکسیلیک / جایگزینی آسیل نوکلئوفیل 

 
نشان داده شده است.    20بندی کرد که در شکل  توان به چهار دسته طبقه های کربوکسیلیک اسیدها را می واکنش 

رفتار اسیدی اسیدهای کربوکسیلیک در بخش از چهار مورد، قبلًا در مو  ایم، و  بحث کرده   4  20تا    2  20های  رد 
های واکنش  هایی از مکانیسم مانده نمونه . دو دسته باقی 4  17را ذکر کردیم. بخش   4LiAlH کاهش با درمان با

به تفصیل    22و    21های  که در فصل  -جایگزینی آسیل نوکلئوفیل و یک جانشینی    -گروه کربونیل بنیادی هستند  
 .مورد بحث قرار خواهند گرفت

 11 – 20سوال 

 .فنیل اتانول را از بنزیل بروماید تهیه کنید؟ بیش از یک مرحله مورد نیاز است 2چگونه می توانید 

 
 12 – 20سوال 

 .چگونه می توانید تحول زیر را انجام دهید؟ بیش از یک مرحله مورد نیاز است

 
 

 

 



شیمی آلی    || 1094 
 

 
 شیمی نیتریل ها  

نیتریل ها مشابه اسیدهای کربوکسیلیک هستند که هر دو دارای یک اتم کربن با سه پیوند به یک اتم الکترونگاتیو  
هستند. بنابراین، برخی از واکنش های نیتریل ها و اسیدهای کربوکسیلیک    apهستند و هر دو حاوی پیوند 

ات الکتروفیل هستند و هر دو تحت واکنش های افزودنی هسته  مشابه هستند. به عنوان مثال، هر دو نوع ترکیب
 .دوست هستند 

 
 سه پیوند به دو اکسیژن  -سه پیوند به نیتروژن / یک اسید  -یک نیتریل 

 
مثال،   عنوان  به  است.  شده  شناخته  نمونه  اگرچه صدها  دارند،  وجود  زنده  موجودات  در  ندرت  به  ها  نیتریل 

باکتری  Aسیانوسیکلین فعالیت ضد  eptomyces lavendulae Strاز  جدا شده است و مشخص شد که هم 
ترکیب به نام گلیکوزیدهای ژنیک سیانو شناخته    1000میکروبی و هم ضد توموری دارد. علاوه بر این، بیش از  

اند، حاوی قندی با کربن استال هستند  های گلیکو سیانوژنیک که عمدتاً از گیاهان مشتق شده شده است. طرف 
نیتریل )قند(  که با اسید آبی، استال   .متصل است  O]C]CNیک اکسیژن آن به یک کربن حاوی  در هیدرولیز 

تولید می شود که سیانید هیدروژن آزاد می کند.   (HO]C]CN)( و سیانوهیدرین10  19شکافته می شود )بخش  
کردن هر حیوانی که به اندازه  شود که عملکرد اصلی گلیکوزیدهای سیانوژن محافظت از گیاه با مسموم  تصور می 

 .کند. لوتاسترالین از گیاه کاساوا یک مثال استکافی احمق است که آن را بخورد، محافظت می 

 
 

 
 تهیه نیتریل ها  

  20با آلکیل هالید اولیه یا ثانویه است، همانطور که در بخش   2CN 2SN ساده ترین روش تهیه نیتریل، واکنش
است. اغلب برای این واکنش از  2RCONH بحث شد. روش دیگر برای تهیه نیتریل، آبگیری یک آمید اولیه،    5

 .نیز موثر هستند  3POCl تیونیل کلرید استفاده می شود، اگرچه سایر عوامل آب زدایی مانند 
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و واکنش    deprotonationروی اتم اکسیژن آمید هسته دوست و به دنبال آن 2SOCl هکم آبی با واکنش اولی 

 .رخ می دهد  2E حذف مشابه

 
مفید هستند، اما    -روی یک آلکیل هالید و آبگیری آمید   2CN توسط 2SN جابجایی  -هر دو روش سنتز نیتریل  

 .سنتز از آمیدها کلی تر است زیرا با مانع فضایی محدود نمی شود

 

 
 واکنش های نیتریل ها  

مانند یک گروه کربونیل، یک گروه نیتریل به شدت قطبی شده و دارای اتم کربن الکتروفیلیک است. بنابراین  
را در واکنشی مشابه تشکیل   2sp نیتریل ها با نوکلئوفیل ها واکنش می دهند تا آنیون های آمین هیبرید شده 

 .افزودن هسته دوست به یک گروه کربونیل تولید کنند با  3sp یون آلکوکسید هیبرید شده

 
 

 .نشان داده شده است  3  20برخی از واکنش های کلی نیتریل ها در شکل 
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 .برخی از واکنش های نیتریل ها  3  20شکل 

 

 

 

 
 هیدرولیز: تبدیل نیتریل ها به اسیدهای کربوکسیلیک  

هیدرولیز آنها است تا ابتدا یک آمید و سپس یک اسید کربوکسیلیک  از جمله مفیدترین واکنش های نیتریل ها،  
 :به اضافه آمونیاک یا یک آمین به دست آید. واکنش در محلول آبی بازی یا اسیدی رخ می دهد 

 
نشان داده شده است، هیدرولیز نیتریل کاتالیز شده با پایه شامل افزودن هسته دوست   20همانطور که در شکل 

قطبی برای ایجاد یک آنیون ایمین در فرآیندی مشابه با افزودن هسته دوست     N Cد به پیوند یون هیدروکسی
قطبی برای ایجاد آنیون آلکوکسید است. سپس پروتوناسیون یک هیدروکسی ایمین می دهد    CPOبه یک پیوند 
توتومریزه می شود.  یک انول به یک کتون    erization( به یک آمید در مرحله ای شبیه به توتوم 4  9که )بخش  

 .هیدرولیز بیشتر یک یون کربوکسیلات می دهد 

 

 

 مکانیسم 

 .مکانیسم هیدرولیز پایه نیتریل برای تولید آمید، که سپس بیشتر به آنیون کربوکسیلیک اسید هیدرولیز می شود
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یک محصول افزودن آنیون ایمین به دست    CNافزودن هسته دوست یون هیدروکسید به پیوند سه گانه  .1
 می دهد.  

پروتونه شدن آنیون ایمین توسط آب یک هیدروکسی آمین تولید می کند و کاتالیزور پایه را بازسازی   .2
 .می کند 

توتومریزاسیون هیدروکسی ایمین در واکنشی مشابه با توتومریزاسیون یک انول برای تولید کتون، یک   .3
 دهد.آمید به دست می 

مورد بحث قرار خواهیم داد، آنیون اسید کربوکسیلیک    7  21ولیز بیشتر آمید با مکانیزمی که در بخش  هیدر .4
 .را ایجاد می کند 

 
 

هیدرولیز بیشتر واسطه آمید با افزودن نوکلئوفیلیک یون هیدروکسید به گروه آمید کربونیل انجام می شود که  
، به عنوان گروه ترک، یون کربوکسیلات  2NH 2یون آمید،  یک یون آلکوکسید چهار وجهی ایجاد می کند. اخراج  

می دهد و در نتیجه واکنش را به سمت محصولات هدایت می کند. اسیدی شدن بعدی در یک مرحله جداگانه  
 .این فرآیند را با جزئیات بیشتری بررسی خواهیم کرد 7  21باعث تولید اسید کربوکسیلیک می شود. ما در بخش 
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 احیا: تبدیل نیتریل به آمین  

می دهد. این واکنش با افزودن هسته دوستی یون   2RNH یک آمین اولیه به نام  4LiAlH کاهش یک نیتریل با 
  CPNقطبی رخ می دهد و یک آنیون ایمین تولید می کند که همچنان حاوی یک پیوند  N Cهیدرید به پیوند 

هر دو واسطه    . دوست هیدرید برای ایجاد دیانیون قرار می گیرداست و بنابراین تحت دومین افزودن هسته  
اسید  کمپلکس  توسط  بدون شک  دیانیون  و  گونه -مونوآنیون  به  لوئیس  تثبیت می باز  آلومینیومی  و  ای  شوند 

کند که در غیر این صورت دشوار بود. پروتوناسیون دیانیون با افزودن آب در مرحله  افزودن دوم را تسهیل می 
 مین می دهد. بعدی آ 

 
 

 

 
 های گریگنارد  ها با معرف واکنش نیتریل 

شوند تا یک آنیون ایمین میانی تولید کنند که با افزودن آب هیدرولیز  های گریگنارد به نیتریل اضافه می معرف 
را در صفحه    6  19کند. مکانیسم هیدرولیز دقیقاً معکوس تشکیل ایمین است )شکل  شود و یک کتون تولید می می 
 .ببینید(  206

 
 

این واکنش شبیه کاهش یک نیتریل به یک آمین است، با این تفاوت که تنها یک افزودن هسته دوست به جای  
 :است تا یک یون هیدرید. مثلا  :R)2 (افتد و نوکلئوفیل مهاجم یک کربانیوندو اتفاق می 
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 سنتز یک کتون از یک نیتریل 

 نیتریل تهیه می کنید؟پنتانون را از یک  3متیل    2چگونه 

 
 استراتژی  

نیتریل به کربن کربونیل   N Cیک کتون از واکنش بین یک معرف گریگنارد و یک نیتریل به دست می آید که کربن
و    Grignardتبدیل می شود. دو گروه متصل به اتم کربن کربونیل در محصول را مشخص کنید. یکی از معرف 

 دیگری از نیتریل می آید.  

 راه حل  

 .دو احتمال وجود دارد

 
 

 

 13 – 20سوال 

 چگونه ترکیبات کربونیل زیر را از نیتریل تهیه می کنید؟ 

 
 14 – 20سوال 
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تهیه می کنید؟ بیش از یک  Br 2CH5H6C، از بنزیل بروماید،  3CH2COCH2CH5H6Cبوتانون،    2فنیل    1چگونه  
 مرحله مورد نیاز است.  

 

 

 کربوکسیلیک اسیدها و نیتریل ها طیف سنجی 

 طیف سنجی مادون قرمز  

جذب دو  دارای  کربوکسیلیک  گروه  IRاسیدهای  شود  می  باعث  که  قابل   H 2COمشخصه هستند  راحتی  به 
سانتی متر مربع    3300تا   2500گروه کربوکسیل باعث جذب بسیار وسیع در محدوده    O]Hشناسایی باشد. پیوند 

هم    CPOسانتی متر مربع را نشان می دهد. موقعیت دقیق جذب 1760تا  1710جذب بین   CPOمی شود. پیوند 
های  گروه   .به ساختار مولکول و هم به آزاد بودن اسید )مونومری( یا پیوند هیدروژنی )دایمریک( بستگی دارد

ها مواجه  یشتر با آن های کربوکسیل دیمری که بشوند، اما گروه متر مربع جذب می سانتی  1760کربوکسیل آزاد در 
شوند. مانند سایر گروه های عاملی  متر مربع جذب می سانتی   1710شوند، در یک باند وسیع با مرکزیت حدود  می 

سانتی متر مربع کاهش می   30تا  20را    CPOحاوی کربونیل، کونژوگه با یک حلقه آلکن یا بنزن فرکانس کشش 
 .دهد 

 
 1-سانتی متر 1710نتی متر / کربوکسیل مرتبط )مورد معمول(، سا 1760کربوکسیل آزاد )غیر معمول(، 

 

اسید بوتانوئیک نشان    IRسانتی متر مربع )دایمریک( در طیف  1710در    CPOو جذب  O]Hهر دو جذب گسترده
 .5  20داده شده است. در شکل 

 

 
 H. 2CO2CH2CH3CHاسید بوتانوئیک،    IRطیف  5  20شکل 
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سانتی متر مربع برای ترکیبات اشباع و    2250شدید و قابل تشخیص را در نزدیکی   N Cنیتریل ها جذب پیوند 
سانتی متر مربع برای مولکول های معطر و مزدوج نشان می دهند. تعداد کمی از گروه های عاملی دیگر    2230

 .برای نیتریل ها بسیار تشخیصی است  IRدر این ناحیه جذب می شوند، بنابراین طیف سنجی

 

 15 – 20سوال 

و هر دو حاوی   2O10H6(C (هیدروکسی سیکلوهگزانون فرمول یکسانی دارند   4اسید سیکلوپنتان کربوکسیلیک و  
 بین آنها تمایز قائل شوید؟    IRهستند. چگونه می توانید با استفاده از طیف سنجی  CPOو یک گروه  OH[یک

 

 

 

 طیف سنجی تشدید مغناطیسی هسته ای 

 
 ، با اسیدهای آروماتیک و غیراشباع13C NMRروز در ساختار    185تا    165کربوکسیل در محدوده  های کربن  اتم
a،b ( جذب   185روز( و اسیدهای آلیفاتیک اشباع در نزدیکی انتهای میدان ) 165در نزدیکی انتهای محدوده )روز

 .روز جذب می شوند  130تا  115شوند. (. کربن های نیتریل در محدوده می 

 
روز جذب می شود. تغییر شیمیایی    12معمولًا به صورت تکی نزدیک به   H 2]CO، پروتون اسیدی1H NMRیف  در ط 

پروتون کربوکسیل به غلظت و حلال وابسته است، زیرا این متغیرها می توانند میزان پیوند هیدروژنی را در نمونه  
یابد که تقریباً غیرقابل تشخیص  می   تغییر دهند. در برخی موارد، تشدید پروتون کربوکسیل به حدی گسترش

را   H 2]CO(، پروتون11  17همانند الکل ها )بخش    . است. ردیابی آب در نمونه می تواند وضعیت را تشدید کند 
 به لوله نمونه اضافه می شود و باعث ناپدید شدن جذب از طیف O 2Dمی توان با دوتریوم جایگزین کرد وقتی

NMR   1طیف    6  20می شود. شکلNMR H   فنیل استیک اسید را نشان می دهد. توجه داشته باشید که جذب
 .روز اتفاق می افتد  12.0پروتون کربوکسیل در 
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 H. 2CO2CH5H6Cفنیل استیک اسید،   NMRطیف پروتون  6  20شکل 

 

 16 – 20سوال 

با طیف سنجی   هیدروکسی سیکلوهگزانون  4چگونه می توانید بین ایزومرهای سیکلوپنتان کربوکسیلیک اسید و 
1H  13وC NMR  را ببینید.(   15 20تمایز قائل شوید؟ )مسئله 

 

 

 Cمورد اضافه        ویتامین 

 
کلمه ویتامین، علیرغم استفاده رایج آن، در واقع یک اصطلاح نادرست است. به طور کلی، ویتامین یک ماده آلی  

آن نیاز دارد، اما قادر به سنتز نیست و باید در رژیم  است که یک موجود زنده به مقدار کمی برای زندگی و رشد به  
غذایی خود به دست آورد. بنابراین، برای اینکه به عنوان یک ویتامین در نظر گرفته شود، فقط مقدار کمی از این  

یشتر،  مواد غذایی مورد نیاز در مقادیر ب  .میلی گرم یا بیشتر در روز  100از چند میکروگرم تا    - ماده مورد نیاز است  
 .مانند برخی اسیدهای آمینه و چربی های غیر اشباع، ویتامین محسوب نمی شوند 

 
علاوه بر خطرات آب و هوا، شرکت کنندگان در سفرهای اولیه قطبی اغلب از اسکوربوت رنج می بردند که ناشی  

 .در رژیم غذایی بود    Cاز کمبود ویتامین

 



 شیمی آلی  || 1103
 

 
به   مختلف  موجودات  این،  بر  از  علاوه  بیش  مثال،  عنوان  به  دارند.  نیاز  متفاوتی  های  از    4000ویتامین  گونه 

پستانداران می توانند اسید اسکوربیک را در بدن خود سنتز کنند، اما انسان در میان آنها نیست. بنابراین اسید 
از طریق رژیم  و باید    -می شناسیم    Cچیزی که همه ما به عنوان ویتامین  -اسکوربیک یک ویتامین انسانی است  

غذایی ما تامین شود. مقادیر کمی از بیش از ده ها ماده دیگر به طور مشابه مورد نیاز انسان است: برای مثال  
 .( E)ویتامین و توکوفرول ( 1B)ویتامین (، تیامین  A)ویتامین رتینول

 
این اولین کشف شد   مطمئناً شناخته شده ترین ویتامین در بین تمام ویتامین های انسانی است.  Cویتامین

(، و اولین موردی بود که در آزمایشگاه سنتز  1933(، اولین موردی بود که از نظر ساختاری مشخص شد )1928)
( از  1933شد  بیش  سالانه  ویتامین  110000(.  می   Cتن  سنتز  جهان  سرتاسر  کل  در  مجموع  از  بیشتر  که  شود 

به عنوان مکمل، به عنوان نگهدارنده غذا، "بهبود آرد" در    علاوه بر استفاده  Cهای دیگر است. ویتامینویتامین 
 .نانوایی ها و افزودنی غذای حیوانات استفاده می شود

 
از شروع    Cویتامین  به این معنی که  باشد،  به دلیل خواص ضد اسکوربوتیک خود شناخته شده  شاید بیشتر 

زیجات تازه و مرکبات در رژیم غذایی خود  اسکوربوت، یک بیماری خونریزی دهنده که بر افرادی که کمبود سب
دارند، جلوگیری می کند. ملوانان در عصر اکتشاف به ویژه مستعد ابتلا به اسکوربوت بودند و تعداد تلفات نیز بالا  
بود. کاشف پرتغالی واسکو داگاما بیش از نیمی از خدمه خود را در طول سفر دو ساله خود در اطراف دماغه امید  

 .به دلیل اسکوربوت از دست داد 1499-1497خوب در 

 
از سرماخوردگی جلوگیری می کند، ناباروری را درمان می کند،    Cاخیراً ادعا شده است که دوزهای زیاد ویتامین 

شروع علائم سندرم نقص ایمنی اکتسابی )ایدز( را به تاخیر می اندازد و از پیشرفت سرطان معده و دهانه رحم  
ترین  در بزرگ   .ین حال، هیچ یک از این ادعاها توسط شواهد پزشکی تأیید نشده استجلوگیری می کند. با ا

ویتامینمطالعه  تأثیر  مورد  در  تاکنون  که  از    Cای  بیش  متاآنالیز  یک  است،  شده  انجام  سرماخوردگی    100بر 
  Cسرماخوردگی بین کسانی که ویتامیننفر انجام شده بود، تفاوتی در بروز    40000کارآزمایی جداگانه که روی  

کردند، نشان نداد. با این حال، کردند و کسانی که این ویتامین را مصرف نمی مکمل را به طور منظم مصرف می 
در هنگام سرماخوردگی مصرف شود، به نظر می رسد که مدت سرماخوردگی را شاید یک روز    Cزمانی که ویتامین

 .کاهش دهد 

 
شامل ترکیبی غیرعادی از شیمی آلی بیولوژیکی و آزمایشگاهی است که با گلوکز    Cویتامین  سازی صنعتیآماده 

می  مرحله شروع  پنج  مسیر  و  نشان شود  شکل  دادهای  در  می   20شده  دنبال  استوباکتر  را  میکروارگانیسم  کند. 
که تنها یکی از شش  سابوکسیدانز. هیچ معرف شیمیایی شناخته شده نیست که به اندازه کافی انتخابی باشد  

تیمار با تون آس    .گروه الکلی موجود در سوربیتول را اکسید کند، بنابراین از یک واکنش آنزیمی استفاده می شود
می  تبدیل  استالی  پیوندهای  به  را  دیگر  هیدروکسیل  گروه  چهار  سپس  اسیدی  کاتالیزور  یک  گروه  و  و  کند 
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)سفیدکننده خانگی( از نظر شیمیایی به یک اسید کربوکسیلیک  آبی    NaOClمانده با واکنش باهیدروکسیل باقی 
شود. سپس هیدرولیز با اسید دو گروه استال را حذف می کند و باعث ایجاد واکنش داخلی استر می  اکسید می 

 .درصد دارد  90شود تا اسید اسکوربیک تولید کند. هر یک از پنج مرحله بازدهی بهتر از 

 
 .د اسکوربیک از گلوکزسنتز صنعتی اسی  7  20شکل 

 

K e y w ord s : carboxyl group, 654 carboxylation, 665 carboxylic acids, RCO2H, 653 Henderson–
Hasselbalch equation, 660 nitriles, 655 

 

 

 

 خلاصه 

آزمایشگاه  کربوکسیلیک اسیدها از جمله مواد سازنده مفید برای سنتز مولکول های دیگر، هم در طبیعت و هم در  
هستند. بنابراین، درک خواص و واکنش های آنها برای درک شیمی بیولوژیکی اساسی است. در این فصل، هم 

 .را بررسی کرده ایم   N) (RCاسیدها و هم نسبت نزدیک آنها، نیتریل ها

 
ک نامگذاری  نام آلکان مربوطه با اسید اوئی  eاسیدهای کربوکسیلیک به طور سیستماتیک با جایگزینی انتهای

می شوند. مانند آلدئیدها و کتونها، اتم کربن کربونیل نیز هیبرید شده است. مانند الکل ها، اسیدهای کربوکسیلیک  
 از طریق پیوند هیدروژنی مرتبط هستند و در نتیجه نقطه جوش بالایی دارند.  
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لیک ضعیف تر از اسیدهای  اگرچه اسیدهای کربوکسی . مشخصه متمایز اسیدهای کربوکسیلیک اسیدیته آنهاست
هستند، اما اسیدهای کربوکسیلیک بسیار راحت تر از الکل ها تجزیه می شوند زیرا یون های    HClمعدنی مانند 

 .کربوکسیلات حاصل از طریق تشدید بین دو شکل معادل تثبیت می شوند 

 
یک اسید معین به ساختار  دقیق    pKaهستند، اما   5نزدیک به    pKaاکثر اسیدهای کربوکسیلیک دارای مقادیر

 بستگی دارد. اسیدهای کربوکسیلیک جایگزین شده توسط گروه های الکترون خارج کننده اسیدی تر هستند 
(pKa  )زیرا یون های کربوکس یلات آنها تثبیت شده است. اسیدهای کربوکسیلیک جایگزین شده   کمتری دارند

های کربوکسیلات آنها  زیرا یون بالاتری دارند(   pKa) ند های اهداکننده الکترون، اسیدی کمتری دار توسط گروه 
معین را می توان با معادله    pHمیزان تفکیک یک اسید کربوکسیلیک در یک محلول بافر با  .ثبات هستند بی 

است، اسیدهای    7.3  5فیزیولوژیکی آن    pHهای زنده، جایی کههاسلبالخ محاسبه کرد. در داخل سلول   -هندرسون
 .های کربوکسیلات وجود دارند کاملًا جدا شده و به عنوان آنیون  کربوکسیلیک

 
)روش  شامل  کربوکسیلیک  اسیدهای  سنتز  بنزن 1های  آلکیل  اکسیداسیون   )( الکل2ها،  اکسیداسیون  یا  (  ها 

ها است.  ( هیدرولیز نیتریل 4)کربوکسیلاسیون(، و ) 2CO های گریگنارد با( واکنش معرف 3آلدئیدهای اولیه، )
( جایگزینی آسیل نوکلئوفیل  2( از دست دادن پروتون اسیدی، )1نش های کلی اسیدهای کربوکسیلیک شامل )واک

 .( کاهش است4و )  a( جایگزینی بر روی کربن3در گروه کربونیل، ) 

 
یک آلکیل هالید با یون   2SN نیتریل ها از برخی جهات شبیه اسیدهای کربوکسیلیک هستند و یا از طریق واکنش

دهند، به  ها به همان روشی که ترکیبات کربونیل انجام می ید یا با آبگیری یک آمید تهیه می شوند. نیتریل سیان
شوند. مهمترین واکنش های نیتریل ها هیدرولیز آنها به اسیدهای کربوکسیلیک،  قطبی اضافه می  N Cپیوند 

 .کتون استاحیا به آمین های اولیه و واکنش با معرف های گریگنارد برای تولید 

 
  IRکربوکسیلیک اسیدها و نیتریل ها به راحتی از نظر طیف سنجی تشخیص داده می شوند. اسیدها یک جذب

نشان   O 5Cبه دلیل پیوند  21cm 1760تا    1710و دیگری در    O]Hبه دلیل پیوند  21cm 3300تا    2500مشخصه را در  
تا    165را در   13C NMRشوند. اسیدها همچنین جذب  سانتی متر مربع جذب می   2250می دهند. نیتریل ها در  

  115در محدوده   13C NMRروز نشان می دهند. نیتریل ها دارای جذب    12در نزدیکی   1H NMRروز و جذب    185
 .روز هستند  130تا 
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 خلاصه ای از واکنش ها  

 (  5  20تهیه اسیدهای کربوکسیلیک )بخش  .1
 )الف( کربوکسیلاسیون معرف های گریگنارد  

 
 )ب( هیدرولیز نیتریل ها 

 
 ( 7 20تهیه نیتریل ها )بخش  .2

 آلکیل هالیدها  2SN )الف( واکنش

 
 )ب( کم آبی آمیدها  

 
 
 

 (  7 20واکنش های نیتریل ها )بخش  .3
 )الف( هیدرولیز برای تولید اسیدهای کربوکسیلیک 

 
 )ب( کاهش برای تولید آمین های اولیه  

 
 برای تولید کتون   Grignard)ج( واکنش با معرف های
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 تمرین ها 

 تجسم شیمی  
 در این فصل ظاهر می شوند.(   16 20-1 20)مسائل 

 
 :بگذارید  ( Br)قهوه ای مایل به قرمز =  را برای اسیدهای کربوکسیلیک زیر  IUPACنام 

 
 

آیا انتظار دارید کربوکسیلیک اسیدهای زیر نسبت به اسید بنزوئیک اسیدی تر یا کمتر اسیدی باشند؟  
 (  Brتوضیح دهید. )قهوه ای مایل به قرمز = 

 
 

کربوکسیلیک اسید زیر را نمی توان از یک آلکیل هالید از طریق هیدرولیز نیتریل یا مسیر کربوکسیلاسیون  
 توضیح دهید.گریگنارد تهیه کرد. 
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به نظر شما اسید  تیوآنیزول نشان داده شده است.  و  آنیزول  الکترواستاتیک  پتانسیل    pنقشه های 

 )متیل تیو( بنزوئیک اسید قوی تر است؟ توضیح دهید.   pمتوکسی بنزوئیک یا اسید 
 

 
 
 

 
 مسائل مکانیزم  

 .ئه دهید محصول)های( را پیش بینی کنید و مکانیسم هر واکنش را در زیر ارا

 
 

 .محصول)های( را پیش بینی کنید و مکانیسم هر واکنش را در زیر ارائه دهید 

 
 

 .محصول)های( را پیش بینی کنید و مکانیسم هر واکنش را در زیر ارائه دهید 
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 .محصول)های( را پیش بینی کنید و مکانیسم هر واکنش را در زیر ارائه دهید 

 
 

کاتالیزور نیتریل برای تولید اسید کربوکسیلیک با پروتونه شدن اولیه اتم نیتروژن و به  هیدرولیز اسیدی  
دنبال آن افزودن نوکلئوفیل آب اتفاق می افتد. مکانیسم هیدرولیز نیتریل کاتالیز شده با باز را در بخش  

بینی کنید و تمام مراحل    7  20 زیر پیش  را برای هر واکنش  دخیل در  مرور کنید و سپس محصولات 
واکنش کاتالیز شده اسید را بنویسید، با استفاده از فلش های منحنی برای نمایش جریان الکترون در هر  

 .مرحله

 
 

توان مستقیماً با واکنش پینر به استرها تبدیل کرد، که ابتدا یک نمک ایمینو استر تولید  ها را می نیتریل 
با آب تصفیه می می  تا کند که جدا شده و سپس  برای    شود  آید. مکانیزمی  به دست  نهایی  محصول 
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واکنش پینر با استفاده از فلش های منحنی برای نشان دادن جریان الکترون ها در هر مرحله پیشنهاد  
 .کنید 

 
 

هیدروژن،   سیانید  لوتوسترالین،  مانند  سیانوژن،  گلیکوزیدهای  نام  به  طبیعی  هنگام   HCNترکیبات  را 
نند. این واکنش با هیدرولیز پیوند استال برای تشکیل یک سیانوهیدرین  درمان با اسید آبی آزاد می ک

 را خارج می کند و یک ترکیب کربونیل ایجاد می کند.    HCNرخ می دهد که سپس
 )الف( مکانیسم هیدرولیز استال و ساختار سیانوهیدرین حاصل را نشان دهید.  

کنید و ساختار ترکیب کربونیل تشکیل شده را نشان  پیشنهاد    HCN)ب( مکانیزمی را برای از دست دادن
 .دهید 

 
 
دی متیل سیکلوپنتان کربوکسیلیک اسید در تیمار با سدیم آبی    2،2دی متیل سیکلوهگزانون    6،6برومو  2 

 .و سپس اسیدی شدن، فرآیندی به نام واکنش فاورسکی می دهد. مکانیزمی را پیشنهاد کنید 

 
 

بحث خواهیم کرد، توسط مسیری بیوسنتز می    5  27ترپنوئیدها که در بخش  ترکیبات طبیعی به نام  
دی فسفات برای تولید ایزوپنتنیل دی فسفات    5فسفوموالونات    3از   2CO شوند که شامل از دست دادن

 .است. برای نشان دادن مکانیسم این واکنش از فلش های منحنی استفاده کنید 

 
 

ل در حضور اسید سولفوریک آبی قوی واکنش داده و یک آمید تولید  در واکنش ریتر، یک آلکن با نیتری
 .می کند. مکانیزمی را پیشنهاد کنید 
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 مسائل اضافی  

 نامگذاری کربوکسیلیک اسیدها و نیتریل ها  
 :را برای ترکیبات زیر ذکر کنید   IUPACنام های

 
 

 :زیر را ترسیم کنید   IUPACساختارهای مربوط به نام 

 
 

 موارد زیر را ترسیم و نام ببرید: 
  2O12H6C )الف( هشت اسید کربوکسیلیک با فرمول

  20N 7H5C 34)ب( سه نیتریل با فرمول
 
بازار عرضه می شود، یک داروی ضد تشنج است که در درمان دردهای    پرگابالین که با نام لیریکا به 

متیل هگزانوئیک اسید است. )یک    5)آمینو متیل(    (S)3 پرگابالین  IUPACمزمن نیز موثر است. نام 
 .است.( ساختار پره گابالین را ترسیم کنید  2NH2]CH گروه آمینو متیل
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 اسیدیته کربوکسیلیک اسیدها

 :ترکیبات را در هر یک از مجموعه های زیر با توجه به افزایش اسیدیته ترتیب دهید 
 

 به ترتیب افزایش بازی بچینید ترکیبات را در هر یک از مجموعه های زیر  
 

pKa  را برای اسیدهای زیر محاسبه کنید: 
 
 Ka  را برای اسیدهای زیر محاسبه کنید: 

 
  5pKa ، ماده ای است که در مواد موبر مو استفاده می شود، دارایH2CO2HSCHاسید تیوگلیکولیک، 

 چقدر است؟  5pH 3.0 است. درصد تفکیک اسید تیوگلیکولیک در محلول بافر در3.42 
 

است که از طریق ادرار دفع    pKa= 5.61 ، اسید اوریک DNAدر انسان، محصول نهایی تجزیه پورین از
چقدر است؟ به نظر شما چرا اسید   6.0  5معمولی    pHمی شود. درصد تفکیک اسید اوریک در ادرار در

 ندارد؟  H 2COاوریک اسیدی است با وجود اینکه گروه
 

 
از   این    pKaداده هایبرخی  برای اسیدهای دوبازیک ساده نشان داده شده است. چگونه می توان 

واقعیت را توضیح داد که با افزایش فاصله بین گروه های کربوکسیل، تفاوت بین ثابت یونیزاسیون اول  
 و دوم کاهش می یابد؟ 

 

 
 
 

 
 واکنش های کربوکسیلیک اسیدها و نیتریل ها  
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چگونه می توانید بوتانوئیک اسید را به ترکیبات زیر تبدیل کنید؟ هر مرحله را بنویسید که معرف های  
 .مورد نیاز را نشان می دهد 

 
 

همه  چگونه می توانید هر یک از ترکیبات زیر را به اسید بوتانوئیک تبدیل کنید؟ هر مرحله را بنویسید که  
 .معرف ها را نشان دهد 

 
 

چگونه می توانید بوتان نیتریل را به ترکیبات زیر تبدیل کنید؟ هر مرحله را بنویسید که معرف های مورد  
 .نیاز را نشان می دهد 

 
 

 .چگونه ترکیبات زیر را از بنزن تهیه می کنید؟ در هر مورد بیش از یک مرحله لازم است

 
 

 :بینی کنید بنزوئیک اسید را با هر یک از موارد زیر پیش متیل    pمحصول واکنش 

 
 

به عنوان تنها منبع کربن نشاندار، همراه با سایر ترکیبات مورد نیاز، چگونه ترکیبات  2CO 13با استفاده از  
 زیر را سنتز می کنید؟

 
 

 چگونه تحولات زیر را انجام می دهید؟ 

 
 



شیمی آلی    || 1114 
 

 
برای هر یک از واکنش های زیر استفاده می    -گریگنارد یا هیدرولیز نیتریل  کربوکسیلاسیون    -کدام روش  

 کنید؟ توضیح دهید.

 
 
بوتادین ساخته شود.    3،1هگزان دی آمین، ماده اولیه مورد نیاز برای ساخت نایلون، می تواند از  6،1 

 چگونه سنتز را انجام می دهید؟

 
 
به عنوان ماده مسئول بوی عرق انسان شناخته   ( Zو   Eایزومرهای )مخلوط   هگزنوئیک اسید   2متیل  3 

 شده است. ترکیب را از مواد اولیه دارای پنج کربن یا کمتر ترکیب کنید.
 

شود و رقیق حل می   NaOHپیشنهاد کنید که در 2O12H6C ساختاری را برای ترکیب  53  20سنجی  طیف
 ، منفرد11.2d  (H 1 .)، منفرد(، و H 2)  2.2dمنفرد1.08d  (H 9،   ،)دهد: زیر را نشان می  1H NMRطیف 

 
از چه روش طیف سنجی می توانید برای تشخیص سه اسید ایزومر زیر استفاده کنید؟ بگویید چه ویژگی   

 .های مشخصه ای برای هر اسید انتظار دارید 

 
 

 ی کنید؟برای تمایز بین جفت ایزومرهای زیر استفاده م  (1Hیا  13C)یا   NMRچگونه از 
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 1Hاست و دارای طیف   21cm 3100تا    2500و    1710، دارای جذب مادون قرمز در  A   ،3O8H4Cترکیب
NMR  نشان داده شده است. یک ساختار برایA   پیشنهاد کنید. 

 
 
 
 

 
 مسائل عمومی  

 
  2واکنش  دی متیل پنتانوئیک نیاز داشت تصمیم گرفت مقداری از آن را با    2،2شیمیدانی که به اسید  

و سپس هیدرولیز محصول سنتز کند. پس از انجام توالی واکنش، هیچ یک    NaCNمتیل پنتان با  2کلرو  
 از محصول مورد نظر یافت نشد. فکر می کنید چه اشتباهی رخ داده است؟  

 
را با شروع ایزوبوتیل بنزن تهیه کنید.   نشان دهید که چگونه می توانید عامل ضد التهابی ایبوپروفن 

 .یش از یک مرحله مورد نیاز استب

 
 

 
 طرح های مصنوعی زیر همگی حداقل یک نقص در خود دارند. مشکل هر کدام چیست؟ 
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به طور گسترده ای به عنوان یک عامل ضد آفتاب استفاده می شود. پرو    (PABA)اسید آمینه بنزوئیک

 که از تولوئن شروع می شود.    PABAارائه سنتز
 

 .از فنیل سیکلوهگزان را پیشنهاد کنید   Fencloracسنتز داروی ضد التهابی

 
 

pKa    پنج بنزوئیک اسید جایگزین شدهH) 2CO4H6(YC   در زیر فهرست شده است. بنزن های جایگزین
جایگزینی آروماتیک الکتروفیل  را به ترتیب واکنش پذیری فزاینده آنها نسبت به   5H6(YC (شده مربوطه 

باشد، کدام یک از جانشین ها فعال کننده و کدام    5pKa 4.19 رتبه بندی کنید. اگر اسید بنزوئیک دارای 
 غیرفعال کننده هستند؟ 

 

 
 

 .چگونه تحولات زیر را انجام می دهید؟ در هر مورد بیش از یک مرحله لازم است

 
 

ت. توضیح دهید که چرا یک گروه هیدروکسیل در موقعیت پارا  زیر اندازه گیری شده اس  pKaمقادیر
اسیدیته را کاهش می دهد در حالی که یک گروه هیدروکسیل در موقعیت متا اسیدیته را افزایش می  

 .دهد 
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 :را در طرح زیر شناسایی کنید  f -aمعرف های گمشده

 

 
 

 :زیر باشد  1H NMRو   IRهایدارای طیف پیشنهاد کنید که  N 7H4Cساختاری برای ترکیبی به نام 

 
 

و   H) 2CHPCHCO3(trans CHنشان داده شده در اینجا متعلق به اسید کروتونیک  1H NMRدو طیف  
 است. کدام طیف با کدام اسید مطابقت دارد؟ توضیح دهید. H] 2)CO3CPC(CH2[Hاسید متاکریلیک 
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تعلق دارد. یک ساختار برای این ترکیب   2O10H6C مولازیر به ترکیبی با برای   13C NMRو   1Hطیف  
 .پیشنهاد کنید 

 

 
 

خود    C 13NMRساختارهایی را برای اسیدهای کربوکسیلیک پیشنهاد کنید که پیک های زیر را در طیف



 شیمی آلی  || 1119
 

اختصاص داده شده    DEPT NMR°( توسط 4°، یا  3°،  2°،  1نشان می دهند. فرض کنید که انواع کربن )
 .است

 

 
 

)دکربوکسیلات( را از طریق یک  2CO ای کربوکسیلیک دارای گروه دوم کربونیل در دو اتم دورتر،  اسیده
یون انولات میانی هنگام درمان با باز از دست می دهند. مکانیسم این واکنش دکربوکسیلاسیون را با  

 .استفاده از فلش های منحنی برای نشان دادن جریان الکترون در هر مرحله بنویسید 

 

 

| مشتقات کربوکسیلیک اسید: واکنش    21فصل 
 های جایگزینی آسیل نوکلئوفیل

 
 محتویات 

 نامگذاری مشتقات کربوکسیلیک اسید  .1
 واکنشهای جایگزینی آسیل نوکلئوفیل   .2
 واکنشهای اسیدهای کربوکسیلیک   .3
 شیمی هالیدهای اسیدی  .4
 شیمی انیدریدهای اسیدی   .5
 شیمی استرها   .6
 آمینو اسیدها شیمی شناسی   .7
 شیمی تیواسترها و آسیل فسفاتها: مشتقات بیولوژیکی کربوکسیلیک اسید  .8
 پلی آمیدها و پلی استرها: پلیمرهای رشد مرحله ای  .9
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 طیف سنجی مشتقات کربوکسیلیک اسید   .10
 مورد اضافه          ب آنتی بیوتیک های لاکتام  .11

 
دارد که معمولًا از یک پلیمر نایلونی ساخته شده توسط یک  زندگی صخره نوردان به طناب های آنها بستگی  

 .واکنش جایگزینی آسیل هسته دوست است

 
ها، هم در شیمی آزمایشگاهی  های همه مولکول ترین حلقه چرا این فصل؟ مشتقات کربوکسیلیک اسید یکی از رایج 

جایگزینی آسیل هسته دوست    -ه آنها  و هم در مسیرهای بیولوژیکی هستند. بنابراین، مطالعه آنها و واکنش اولی
برای درک شیمی آلی اساسی است. ما این فصل را ابتدا با یادگیری مشتقات کربوکسیلیک اسید آغاز می کنیم    -

 .و سپس به بررسی شیمی واکنش های جایگزینی آسیل خواهیم پرداخت

 
م الکترونگاتیو یا جانشینی پیوند می  مشتقات کربوکسیلیک اسید، ترکیباتی که در آنها یک گروه اسیل به یک ات 

خورد که می تواند به عنوان یک گروه ترک در واکنش جانشینی آسیل نوکلئوفیل که به طور خلاصه دیدیم، به  
عنوان یک گروه ترک کننده عمل کند که در فصل قبل به کربوکسیلیک اسیدها و نیتریل ها مربوط می شود. در  

 :پیش نمایش شیمی کربونیل

 
 

از مشتقات اسیدی شناخته شده  زیادی  از رایج انواع  پردازیم: اسید  ها می تر آن اند، اما ما عمدتاً به چهار مورد 
هالیدها، انیدریدهای اسید، استرها و آمیدها. اسید هالیدها و انیدریدهای اسید فقط در آزمایشگاه استفاده می  

شگاهی و هم در شیمی بیولوژیکی رایج هستند. علاوه بر  شوند، در حالی که استرها و آمیدها هم در شیمی آزمای 
  .این، مشتقات کربوکسیلیک اسید به نام تیواسترها و آسیل فس فات ها عمدتاً در شیمی بیولوژیکی وجود دارند 

 .به شباهت ساختاری بین انیدریدهای اسید و آسیل فسفات توجه کنید 
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 نام گذاری مشتقات کربوکسیلیک اسید 

 RCOXی اسید، هالیدها 

 
  1  20هالیدهای اسیدی با شناسایی ابتدا گروه آسیل و سپس هالید نامگذاری می شوند. همانطور که در بخش  

نشان داده شده است، نام گروه آسیل از نام اسید کربوکسیلیک    655در صفحه    1  20توضیح داده شد و در جدول 
ی شود، یا اسید کربوکسیلیک که با کربونیل ختم می شود،  یا اسید اوئیک که با اویل ختم م   icبا جایگزینی اسید 

هشت استثنا را تشخیص می دهد که   IUPACمشتق شده است. با این حال، برای جالب نگه داشتن چیزها،  
فرمیک )فورمیل(، استیک )استیل(، پروپیونیک )پروپیونیل(،    :به جای پایان اویل استفاده می شود  ylبرای آن ها از 
 .وتیریل(، اگزالیک )اکسالیل(، مالونیک )مالونیل(، سوکسینیک )سوکسینیل(، و گلوتاریک )گلوتاریل(بوتیریک )ب 

 
 

 9COR2RCOانیدریدهای اسیدی،  

دی    اسیدهای  حلقوی  انیدریدهای  و  نشده  جایگزین  مونوکربوکسیلیک  اسیدهای  متقارن  انیدریدهای 
 .نامگذاری می شوند کربوکسیلیک با جایگزینی کلمه اسید با انیدرید  

 
 

با فهرست کردن این دو اسید    -آنهایی که از دو اسید کربوکسیلیک مختلف تهیه می شوند    -انیدریدهای نامتقارن  
 .به ترتیب حروف الفبا و سپس افزودن انیدرید نامگذاری می شوند 
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 9R2RCOاسترها، 

  ateبا  icاکسیژن و سپس اسید کربوکسیلیک، با انتهای اسید استرها با شناسایی ابتدا گروه آلکیل متصل به   
 .نامگذاری می شوند 

 
 

 
 2RCONHآمیدها، 

گروه  دارای یک  با   2NH آمیدهای  یا  آمید،  پایان  با  ایک  اسید  یا  اوئیک  اسید  جایگزینی  با  نشده  جایگزین 
 .جایگزینی انتهای کربوکسیلیک اسید با کربوکسامید نامگذاری می شوند 

 
 

اگر اتم نیتروژن بیشتر جایگزین شود، ابتدا با شناسایی گروه های جانشین و سپس آمید والد، ترکیب را نامگذاری  
 .وجود دارد تا مشخص شود که مستقیماً به نیتروژن متصل هستند   Nها حرفمی کنند. قبل از جایگزین 

 
 

 

 
 9RCOSRتیواسترها، 

 می شوند. اگر استر مرتبط دارای یک نام مشترک باشد، پیشوند   تیواسترها مانند استرهای مربوطه نامگذاری 
thio   به نام کربوکسیلات اضافه می شود: به عنوان مثال استات به تیواستات تبدیل می شود. اگر استر مربوطه
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یک نام سیستماتیک داشته باشد، انتهای اوت یا کربوکسیلات با تیوات یا کربوتیوات جایگزین می شود: برای  
 .ل بوتانوات به بوتانتیوات و سیکلوهگزان کربوکسیلات تبدیل به سیکلوهگزان کربوتیوات می شودمثا

 
 

 
 92R3PO2RCOو   3PO2RCO 22 آسیل فسفات ها، 

آسیل فسفات ها با ذکر گروه آسیل و افزودن کلمه فسفات نام گذاری می شوند. اگر یک گروه آلکیل به یکی از   
باشد، پس از نام گروه آسیل مشخص می شود. در شیمی بیولوژیکی، آسیل آدنوسیل  اکسیژن های فسفات متصل  

 .فسفات ها به ویژه رایج هستند 

 
 

 .آورده شده است 1 21خلاصه ای از قوانین نامگذاری برای مشتقات کربوکسیلیک اسید در جدول 

 
 نامگذاری مشتقات کربوکسیلیک اسید  1 21جدول 
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 1 – 21سوال 

 :را برای مواد زیر ذکر کنید   IUPACنام 
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 2 – 21سوال 

 :ساختارهای مربوط به نام های زیر را ترسیم کنید 

 
 

 

 

 
 واکنش های جایگزینی آسیل نوکلئوفیلیک 

 
قطبی مرحله کلیدی در سه تا از چهار واکنش اصلی گروه کربونیل است.   O 5Cافزودن یک نوکلئوفیل به یک پیوند 

فصل   در  می   19ما  اضافه  کتون  یا  آلدهید  به یک  نوکلئوفیل  یک  وقتی  که  وجهی دیدیم  چهار  کند، حدواسط 
تواند برای تولید الکل پروتونه شود. با این حال، هنگامی که یک نوکلئوفیل به یک مشتق  شده اولیه می تشکیل 

هار وجهی تشکیل  واسطه چ   .شودکند، مسیر واکنش متفاوتی در پیش گرفته می اسید کربوکسیلیک اضافه می 
شده در ابتدا یکی از دو جایگزینی که در ابتدا به کربن کربونیل متصل شده بودند را حذف می کند و منجر به یک  

 (.1 21واکنش جایگزینی خالص آسیل هسته دوست می شود )شکل 

 

 
تقات کربوکسیلیک  تفاوت در رفتار بین آلدئیدها / کتون ها و مشتقات اسید کربوکسیلیک نتیجه ساختار است. مش

پیوند دارد که می تواند به عنوان یک گروه ترک، اغلب به    Y[اسید دارای یک کربن آسیلی هستند که به گروه
عنوان یک آنیون پایدار عمل کند. به محض اینکه واسطه چهار وجهی تشکیل شد، گروه ترک خارج می شود تا  

ئیدها و کتونها چنین گروه ترکی ندارند و بنابراین جایگزین  با این حال، آلد   .یک ترکیب کربونیل جدید تولید شود
 .نمی شوند 
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)الف( آلدهید یا کتون: افزودن هسته دوست / واسطه یون آلکوکسید / )ب( مشتق اسید کربوکسیلیک: جایگزینی  

 آسیل نوکلئوفیلیک / واسطه یون آلکوکسید 

 
واکنش های جایگزینی آسیل نوکلئوفیل. هر دو واکنش با  مکانیسم های کلی افزودن هسته دوست و  1 21شکل 

قطبی شروع می شود تا یک واسطه یون آلکوکسید چهار وجهی ایجاد   O 5Cافزودن یک نوکلئوفیل به یک پیوند 
کند. )الف( حد واسط تشکیل شده از یک آلدهید یا کتون برای ایجاد الکل پروتونه می شود، اما )ب( واسطه  

مشتق اسید کربوکسیلیک، یک گروه ترک را بیرون می کند تا یک ترکیب کربونیل جدید ایجاد  تشکیل شده از یک  
 .کند 

 
 یک مشتق اسید کربوکسیلیک / یک گروه ترک / یک آلدهید / یک کتون / یک گروه ترک 

 
خورده  است که در ابتدا به کربن آسیل پیوند    Yاثر خالص توالی افزودن/حذف، جایگزینی نوکلئوفیل برای گروه

 است. بنابراین، واکنش کلی به طور سطحی شبیه به نوع جایگزینی هسته دوستی است که در طی یک واکنش
 2SN  2 یک واکنشدر    .(، اما مکانیسم های دو واکنش کاملًا متفاوت است3  11رخ می دهد )بخشSN   در یک

نی آسیل نوکلئوفیلیک در دو مرحله  افتد، در حالی که یک جایگزیمرحله با جابجایی پشت گروه خروجی اتفاق می 
 شود شود و یک واسطه چهار وجهی را شامل می انجام می 
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 3 – 21سوال 

مکانیسم واکنش جایگزینی آسیل هسته دوست زیر را با استفاده از فلش های منحنی برای نشان دادن جریان   
 :الکترون در هر مرحله نشان دهید 

 

 

 
 واکنش نسبی مشتقات کربوکسیلیک اسید  

هر دو مرحله افزودن اولیه و مرحله حذف بعدی می توانند بر سرعت کلی یک واکنش جایگزینی آسیل نوکلئوفیل  
تأثیر بگذارند، اما افزودن به طور کلی مرحله محدود کننده سرعت است. بنابراین، هر عاملی که گروه کربونیل را  

 پذیرتر کند، به نفع فرآیند جایگزینی است.  واکنش ها نسبت به هسته دوست 

الکترونیکی هر دو در تعیین واکنش پذیری مهم هستند  و  از    . عوامل استریک  نظر استریكی، در یك سری  از 
های دارای  های كربونیل بدون مانع و در دسترس، نسبت به گروه شویم كه گروه مشتقات اسیدی مشابه متوجه می 

  دهند. ترتیب واکنش پذیری است.تر واکنش می ها راحتمانع استری با نوكلئوفیل 

 
 

تر از ترکیبات قطبی کمتر  آسیلی به شدت پلاریزه شده، سریع شویم که ترکیبات  به صورت الکترونیکی، متوجه می 
دهند. بنابراین، کلریدهای اسیدی بیشترین واکنش را دارند زیرا اتم الکترونگاتیو کلر الکترون ها  واکنش نشان می 

نقشه  اگرچه  دارند.  را  واکنش  کمترین  آمیدها  که  حالی  در  کند،  می  خارج  کربونیل  کربن  از  پتانسیل  را  های 
 O 5Cهایها را با آبی نسبی روی کربن الکترواستاتیکی مشتقات مختلف اسید کربوکسیلیک ظریف، این تفاوت 

قرار دادن آسیل فسفات ها در این مقیاس سخت است زیرا اغلب در آزمایشگاه استفاده نمی    . دهد نشان می 
 .یواسترها هستند شوند، اما در سیستم های بیولوژیکی به نظر می رسد که واکنش پذیرتر از ت
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جانشین  که  می روشی  تأثیر  کربونیل  گروه  یک  قطبش  بر  مختلف  بر  های  که  است  روشی  مشابه  گذارند، 

(. به عنوان مثال،  4  16گذارند )بخش  پذیری یک حلقه آروماتیک نسبت به جایگزینی الکتروفیل تأثیر می واکنش 
وه اسیل خارج می کند، به همان روشی که الکترون ها را  یک جایگزین کلر، به طور القایی الکترون ها را از یک گر

کند  غیرفعال می  را  آروماتیک  حلقه  بنابراین یک  و  کند  خارج می  آن  جایگزین   .از  آمینو،  به طور مشابه،  های 
ها کنند، به همان روشی که الکترون های آسیلی با رزونانس اهدا می هایی را به گروه متوکسیل و متیل تیو، الکترون

 .شوند کنند و در نتیجه فعال می های معطر اهدا می ا به حلقه ر

 
تفاوت  این  نتیجه  واکنش در  می های  معمولًا  واکنش پذیری،  اسید  مشتق  یک  کمتر  توان  مشتق  به  را  پذیرتر 

  پذیر تبدیل کرد. به عنوان مثال، رایدهای اسید کلو می توانند مستقیماً به انیدریدها، تیواسترها، استرها واکنش 
و آمیدها تبدیل شوند، اما آمیدها نمی توانند مستقیماً به استرها، تیو ترها، انیدریدها یا کلریدهای اسیدی تبدیل  

  .(2  21شوند. به خاطر سپردن ترتیب واکنش، راهی برای پیگیری تعداد زیادی از واکنش ها وجود دارد )شکل  
سیل فسفات ها، تیواسترها، استرها و آمیدها معمولا  پیامد دیگر، همانطور که قبلا ذکر شد، این است که فقط آ 

در طبیعت یافت می شوند. اسید هالیدها و انیدریدهای اسید آنقدر سریع با آب واکنش می دهند که نمی توانند  
 .برای مدت طولانی در موجودات زنده وجود داشته باشند 
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اسید واکنش پذیرتر را می توان به یک  مبدل های متقابل مشتقات کربوکسیلیک اسید. یک مشتق    2  21شکل  

 .مشتق کمتر واکنش پذیر تبدیل کرد، اما نه برعکس

 
فیل های تنها چند هسته در مطالعه شیمی مشتقات کربوکسیلیک اسید در چند بخش بعدی، ما عمدتاً به واکنش 

 .(3 21ها تمایل دارند رخ دهند )شکل  توجه خواهیم کرد و خواهیم دید که همان نوع واکنش 

 واکنش هیدرولیز            با آب برای تولید اسید کربوکسیلیک   •
 واکنش الکلی              با الکل برای تولید استر   •
 واکنش آمینولیز             با آمونیاک یا آمین برای تولید آمید  •
 ل واکنش کاهشی              با یک عامل کاهنده هیدرید برای تولید یک آلدهید یا یک الک •
 واکنش گریگنارد           با یک معرف آلی فلزی برای تولید کتون یا الکل  •

 
 .برخی از واکنش های کلی مشتقات کربوکسیلیک اسید   3 21شکل 
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 بینی محصول واکنش جانشینی آسیل نوکلئوفیلیک پیش 

 :بینی کنید پیش پروپانول  2محصول واکنش جایگزینی آسیل نوکلئوفیل زیر بنزوئیل کلرید را با 

 
 

 استراتژی  

یک واکنش جایگزینی آسیل نوکلئوفیل شامل جایگزینی یک نوکلئوفیل به جای یک گروه ترک در مشتق اسید 
و نوکلئوفیل )در این مورد یک الکل( را شناسایی   (در مورد کلرید اسید  Cl)2 کربوکسیلیک است. گروه باقیمانده

 .کنید. این محصول ایزوپروپیل بنزوات استکنید و یکی با دیگری جایگزین 

 راه حل  

 
 

 

 4 – 21سوال 

را به ترتیب واکنش ترکیبات در هر یک از مجموعه  پذیری مورد انتظارشان نسبت به جایگزینی آسیل  های زیر 
 :بندی کنید نوکلئوفیل رتبه 

 
 5 – 21سوال 



 شیمی آلی  || 1131
 

 :بینی کنید محصولات واکنش های جانشینی آسیل نوکلئوفیل زیر را پیش 

 
 6 – 21سوال 

ساختار زیر نشان دهنده یک واسطه یون آلکوکسید چهار وجهی است که با افزودن یک نوکلئوفیل به یک مشتق  
اسید کربوکسیلیک تشکیل شده است. نوکلئوفیل، گروه ترک، مشتق اسید اولیه و محصول نهایی را شناسایی  

 .کنید 

 
 

 

 
 اسیدهاواکنش های کربوکسیلیک 

 
زیرا کربوکسیلیک دشوار است  اسید  نوکلئوفیلیک  آسیل  ترک ضعیف است    OH[جایگزینی مستقیم  گروه  یک 

(. بنابراین، معمولًا برای افزایش واکنش پذیری اسید، یا با استفاده از یک کاتالیزور اسید قوی برای  3  11)بخش  
با    .به یک گروه ترک بهتر، ضروری است  OH[تبدیلپروتونه کردن کربوکسیل و تبدیل آن به پذیرنده بهتر یا با  

توان از اسیدهای کاربوکسیلیک  این حال، در شرایط مناسب، کلریدهای اسید، انیدریدها، استرها و آمیدها را می 
 .های جایگزینی آسیل نوکلئوفیل تهیه کردتوسط واکنش 

 

 
 تبدیل اسیدهای کربوکسیلیک به کلریدهای اسیدی  
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 .شوند به کلریدهای اسیدی تبدیل می 2SOCl سیدهای کربوکسیلیک با تیمار تیونیل کلرید، در آزمایشگاه، ا

 
 

این واکنش توسط یک مسیر جایگزینی آسیل نوکلئوفیل رخ می دهد که در آن اسید کربوکسیلیک ابتدا به یک  
بسیار بهتر جایگزین می کند.  اسید را با یک گروه ترک    OHواسطه کلروسولفیت آسیل تبدیل می شود و در نتیجه

به خاطر بیاورید که    6  17سپس کلروسولفیت با یک یون کلرید نوکلئوفیل واکنش می دهد. ممکن است از بخش  
 .برای تولید یک آلکیل کلرید دخیل است 2SOCl یک کلروسولفیت مشابه در واکنش یک الکل با 

 
 

 تبدیل کربوکسیلیک اسیدها به انیدریدهای اسیدی  

معادل آب بدست    1ریدهای اسیدی را می توان از دو مولکول کربوکسیلیک اسید با حرارت دادن برای حذف  انید 
 آورد. با این حال، به دلیل دمای بالای مورد نیاز، تنها انیدرید استیک معمولًا از این طریق تهیه می شود 

 
 

 تبدیل کربوکسیلیک اسیدها به استرها  

لیک اسیدها تبدیل آنها به استر باشد. روش های زیادی برای انجام این کار  شاید مفیدترین واکنش کربوکسی
 .دیدیم 3 11یک آنیون کربوکسیلات با یک آلکیل هالید اولیه که در بخش    2SN وجود دارد، از جمله واکنش
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 مکانیسم 

نوکلئوفیلیک اسیل  و  کربوکسیلیک  جایگزین اسید  واکنش یک  این  فیشر.  استری شدن  کاتالیز شده    مکانیسم 
 .است

 پروتوناسیون اکسیژن کربونیل باعث فعال شدن اسید کربوکسیلیک می شود. . .   .1
 . . . به سمت حمله هسته دوست توسط الکل، تولید یک واسطه چهار وجهی.   .2
انتقال یک پروتون از یک اتم اکسیژن به اتم دیگر باعث ایجاد یک واسطه چهار وجهی دوم می شود و   .3

 .به یک گروه خروجی خوب تبدیل می کند را   OHگروه 
 .باعث بازسازی کاتالیزور اسیدی و تولید محصول استر می شود O 2Hاز دست دادن یک پروتون و دفع .4

 
 

استرها همچنین می توانند توسط یک واکنش جانشینی آسیل نوکلئوفیلیک اسید کربوکسیلیک با الکل کاتالیز  
استریفیشن فیشر نامیده می شود. متأسفانه، نیاز به مقدار زیاد الکل مایع به عنوان  شوند، فرآیندی که واکنش  

 .حلال، روش را به سنتز متیل، اتیل، پروپیل و استرهای بوتیل محدود می کند 
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نشان داده شده است. اسیدهای کربوکسیلیک به اندازه کافی    21مکانیسم واکنش استریفیکاسیون فیشر در شکل  
واکنش پذیر نیستند تا مستقیماً تحت افزودن نوکلئوفیلیک قرار گیرند، اما واکنش پذیری آنها در حضور اسید 

بسیار افزایش می یابد. اسید معدنی اتم اکسیژن گروه کربونیل را پروتونه می کند، در   4SO2H یا  HClقوی مانند 
واکنش پذیرتر می کند. از دست دادن بعدی آب از  نتیجه به اسید کربوکسیلیک بار مثبت می دهد و آن را بسیار  

 .میانی تترا هدرال، محصول استر را تولید می کند 

 
است. همه مراحل برگشت پذیر هستند و   9OR توسط   OHاثر خالص استریفیکاسیون فیشر جایگزینی یک گروه 

ان با انتخاب شرایط واکنش  است. بنابراین، واکنش را می تو  1واکنش معمولًا دارای یک ثابت تعادل نزدیک به  
در هر جهت هدایت کرد. تشکیل استر زمانی که مقدار زیادی الکل به عنوان حلال استفاده می شود مطلوب است،  

 .اما تشکیل اسید کربوکسیلیک زمانی که مقدار زیادی آب وجود دارد مطلوب است

 
ش های برچسب گذاری ایزوتوپ بدست  از آزمای   4  21شواهدی در حمایت از مکانیسم نشان داده شده در شکل  

با اسید بنزوئیک واکنش می دهد، متیل بنزوات تولید شده   18Oمی آید. هنگامی که متانول نشاندار شده با  
کربوکسیلیک    C]OHاست در حالی که آب تولید شده بدون برچسب است. بنابراین، این پیوند  18Oدارای برچسب  

شکسته    R]OHالکل است که به جای پیوند   RO]Hو پیوند   CO]Hوند اسید است که در طی واکنش به جای پی 
 .شودمی 

 
 

 
 سنتز یک استر از یک اسید 

 چگونه می توانید استر زیر را با استفاده از واکنش استریفیکاسیون فیشر تهیه کنید؟
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 استراتژی  

از الکل می آید. در   - ORکربوکسیلیک و قسمتبا شناسایی دو قسمت استر شروع کنید. قسمت آسیل از اسید  
  1این حالت، مولکول مورد نظر پروپیل بروموبنزوات است، بنابراین می توان آن را با تیمار بروموبنزوئیک اسید با 

 .پروپانول تهیه کرد

 راه حل 

 
 

 

 7 – 21سوال 

 چگونه می توانید استرهای زیر را از اسیدهای مربوطه تهیه کنید؟ 

 
 8 – 21سوال 

اگر مولکول زیر با کاتالیزور اسیدی درمان شود، یک واکنش درون مولکولی استری رخ می دهد. ساختار محصول 
 به معنای درون یک مولکول است.(   Intramolecu lar) چگونه است؟
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 تبدیل کربوکسیلیک اسیدها به آمیدها 

ن ها به سختی تهیه می شوند زیرا آمین ها بازهایی  آمیدها با واکنش مستقیم اسیدهای کربوکسیلیک با آمی 
هستند که گروه های کربوکسیل اسیدی را به آنیون های کربوکسیلات غیر فعال خود تبدیل می کنند. بنابراین،  

OH   اسید کردن  فعال  با  معمولًا  آمیدها  عمل،  در  شود.  جایگزین  اسیدی  غیر  و  بهتر  ترک  گروه  یک  با  باید 
همانطور که    .شوند و به دنبال آن افزودن آمین تهیه می   (DCC)سیکلوهگزیل کربودی ایمید کربوکسیلیک با دی  

اضافه می کند و جایگزینی آسیل    DCCاز N 5Cنشان داده شده است، اسید ابتدا به یک پیوند دوگانه  21در شکل  
ی آسیل فعال نیز ممکن  نوکلئوفیلیک توسط آمین سپس انجام می شود. متناوبا، و بسته به حلال واکنش، میانج

است با معادل دوم یون کربوکسیلات واکنش دهد تا یک انیدرید اسیدی تولید کند که سپس با آمین واکنش  
 .می دهد. محصول هر دو مسیر یکسان است

 
آزمایشگاهی  برای تشکیل آمید، مرحله کلیدی در سنتز    DCCخواهیم دید که این روش القا شده از  7  26در بخش  

غیر فعال و یک اسید   2NH پروتئین های کوچک یا پپتیدها است. به عنوان مثال، هنگامی که یک اسید آمینه با
 .درمان می شوند، یک دی پپتید تشکیل می شود  DCCغیر واکنشی آن با H 2COآمینه دوم با

 
 

 
 تبدیل کربوکسیلیک اسیدها به الکل 

 
های اولیه بدهند، اما  یابند تا الکل کاهش می  4LiAlH ی کربوکسیلیک توسط گفتیم که اسیدها  4  17ما در بخش  

بحث مکانیسم واکنش را در آن زمان به تعویق انداختیم. در واقع، احیا یک واکنش جانشینی آسیل نوکلئوفیل  
کاهش  می شود و یک آلدئید می دهد که با افزودن نوکلئوفیل به الکل اولیه    OH[جایگزین  H[است که در آن 

می یابد. حد واسط آلدهید بسیار بیشتر از اسید شروع واکنش نشان می دهد، بنابراین بلافاصله واکنش نشان  
 .می دهد و جدا نمی شود
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 مکانیسم 

  (DCC)مکانیسم تشکیل آمید با واکنش یک اسید کربوکسیلیک و یک آمین با دی سیکلوهگزیل کربودی ایمید 

1. Dicyclohexylcarbodiimide  ابتدا توسط کربوکسیلیک اسید پروتونه می شود تا پذیرنده بهتری باشد. 
به کربودی ایمید پروتونه شده اضافه می شود تا یک عامل آسیل کننده واکنشی   .2 سپس کربوکسیلات 

 .تولید کند 
 .حمله نوکلئوفیلی آمین به عامل اسیله کننده یک واسطه چهار وجهی می دهد  .3
 .واسط دی سیکلوهگزیل اوره را از دست می دهد و آمید می دهد  حد  .4
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از آنجایی که یون هیدرید یک باز و همچنین یک نوکلئوفیل است، مرحله جایگزینی آسیل نوکلئوفیلیک واقعی  
بر روی یون کربوکسیلات به جای اسید کربوکسیلیک آزاد انجام می شود و یک واسطه دیانیون انرژی بالا می  
دهد. در این واسطه، دو اکسیژن بدون شک به یک گونه آلومینیوم اسیدی لوئیس کمپلکس می شوند. بنابراین،  

 .تر نیاز داردواکنش نسبتاً دشوار است و کاهش اسید به دماهای بالاتر و زمان واکنش طولانی 

 
 

یک معرف مفید برای کاهش اسیدهای کربوکسیلیک   THF) 3(BH/از طرف دیگر، بوران موجود در تتراهیدروفوران
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به سرعت در دمای اتاق رخ می دهد و این روش اغلب   THF 3BH/به الکل های اولیه است. واکنش یک اسید با
ترجیح داده می شود زیرا سهولت و ایمنی نسبی آن است. بوران با اسیدهای کربوکسیلیک   4LiAlH به کاهش با

دیگر واکنش نشان می دهد و در نتیجه تغییرات انتخابی مانند اسید نیتروفنیل استیک  سریعتر از هر گروه عاملی  
انجام شود، هر دو گروه نیترو و کربوکسیل   4LiAlH نیتروفنیل استیک اسید با  pاگر احیای  .را امکان پذیر می کند 

 .کاهش می یابند 

 
 

 
 تبدیل بیولوژیکی اسیدهای کربوکسیلیک 

 
لیک اسید به مشتق آسیل با جایگزینی آسیل نوکلئوفیل در شیمی بیولوژیکی اتفاق نمی  تبدیل مستقیم کربوکسی

این فعال سازی   .به یک گروه ترک بهتر فعال شود  OH[افتد. همانطور که در آزمایشگاه، اسید ابتدا باید با تبدیل
انجام می شود تا یک آسیل آدنوزیل    (ATP)اغلب در موجودات زنده با واکنش اسید با آدنوزین تری فسفات 

مونوفسفات آدنوزین  و  اسید  کربوکسیلیک  از  ترکیبی  مخلوط  انیدرید  یک  آدنیلات،  آسیل  یا  ،  AMP) فسفات 
در تز بیوسین چربی ها، یک اسید کربوکسیلیک با   به عنوان مثال،  .ایجاد شود همچنین به عنوان اسید آدنیلیک(

واکنش می دهد تا یک آسیل آدنیلات ایجاد کند، و به دنبال آن آسیل نوکلئوفیلیک جایگزین    ATPزنجیره بلند با
 .(6 21مربوطه را ایجاد کند )شکل   CoAمی شود تا آسیل  Aگروه تیول در کوآنزیم

 

 

 مکانیسم 

فعال می شود و یک آسیل آدنیلات ایجاد    ATPاسید کربوکسیلیک با واکنش با   در بیوسنتز اسیدهای چرب، یک
 AMPآدنوزین تری فسفات،  A.  ( 5ATPروی کوآنزیم  SH[می کند که تحت جایگزینی آسیل نوکلئوفیل با گروه

 آدنوزین مونوفسفات.( 5 

1. ATP  کربوکسیلات به فسفر  با هماهنگی با یون منیزیم فعال می شود و افزودن نوکلئوفیلیک اسید چرب
 و سپس یک ماده میانی پنتاکوردینات تولید می کند. . .  

را به عنوان گروه ترک خارج می کند و در فرآیندی مشابه با واکنش    (PPi). . . که یون دی فسفات  .2
 .جایگزینی آسیل نوکلئوفیلیک، یک آسیل آدنوزیل فسفات می دهد 
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به آسیل آدنوزیل فسفات اضافه می کند و یک آلکوکسید چهار وجهی می دهد.    Aاز کوآنزیم  - SHگروه  .3
 . 

تولید می    CoAرا به عنوان گروه ترک خارج می کند و آسیل چرب  (AMP).. . که آدنوزین مونوفسفات .4
 .کند 

 
 

 - آسیل آدنیلات برای ایجاد یک    ATPواکنش کربوکسیلات با   -  6  21توجه داشته باشید که اولین مرحله در شکل  
اضافه  O 5Pخود یک جایگزینی آسیل هسته دوست روی فسفر است. کربوکسیلات ابتدا به یک پیوند دوگانه

 کند. دهد که یون دی فسفات را به عنوان گروه ترک خارج می کند و یک میانجی فسفر مختصات پنج می می 
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 شیمی هالیدهای اسیدی  

 تهیه هالیدهای اسیدی 

 
همانطور که در قسمت قبل دیدیم   SOCl)2 (د از اسیدهای کربوکسیلیک با واکنش با تیونیل کلرید کلریدهای اسی

باعث تولید اسید برومید   PBr)3 (تهیه می شوند. واکنش مشابه یک اسید بوکسیلیک خودرو با تری برومید فسفر
 .می شود

 
 

پذیرترین مشتقات کربوکسیلیک اسید هستند و  واکنش های هالیدهای اسیدی هالیدهای اسیدی یکی از  واکنش 
های جایگزینی آسیل نوکلئوفیل به بسیاری از انواع دیگر ترکیبات تبدیل شوند. هالوژن را  توانند با مکانیسم می 

برای  NH[2 برای تولید یک استر، با OR[برای تولید یک انیدرید، با  OCOR[برای تولید اسید، با  OH[می توان با 
علاوه بر این، احیای هالید اسید یک الکل اولیه و    . برای تولید یک کتون جایگزین کرد 9R یک آمید، یا با   تولید 

هایی که در این بخش مورد بحث  دهد. اگرچه واکنش واکنش با یک معرف گریگنارد الکل سوم را به دست می 
ای مشابهی با سایر هالیدهای اسیدی  اند، فرآیندهدهیم، فقط برای کلریدهای اسیدی نشان داده شدهقرار می 

 شودانجام می 

 
 

 تبدیل اسید هالیدها به اسیدها: هیدرولیز  

اسید کلو سواری با آب واکنش می دهد و اسیدهای کربوکسیلیک تولید می کند. این واکنش هیدرولیز یک فرآیند  
 .کربونیل اسید کلرید آغاز می شودجایگزینی آسیل نوکلئوفیلیک معمولی است و با حمله آب به گروه 
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 قرار می گیرد تا محصول اسید کربوکسیلیک به اضافه  1H و از دست دادن 2Cl حد واسط چهار وجهی تحت حذف

HCl  به دست آید. 

 
 

 در جریان هیدرولیز تشکیل می شود، این واکنش اغلب در حضور پایه ای مانند پیریدین یا  HClاز آنجایی که 
NaOH شود تا انجام میHCl   .حذف شود و از ایجاد واکنش های جانبی جلوگیری شود 

تبدیل اسید هالیدها به انیدریدها واکنش جایگزینی آسیل نوکلئوفیلیک اسید کلرید با آنیون کربوکسیلات یک  
 .انیدرید اسید به دست می دهد. انیدریدهای اسید متقارن و نامتقارن را می توان تهیه کرد

 
 

 اسید هالیدها به استرها:  الکلیز تبدیل 

کلریدهای اسیدی الکلی با الکل ها واکنش می دهند و استرها را در فرآیندی مشابه واکنش آنها با آب برای تولید  
آزمایشگاه است. همانند   در  استرها  تهیه  برای  روش  ترین  رایج  احتمالا  واکنش  این  واقع،  در  کنند.  اسید می 

انجام می شود تا با هیدروکلراید تشکیل شده    NaOHی معمولًا در حضور پیریدین یا هیدرولیز، واکنش های الکل 
 .واکنش دهد 

 
 

های حجیم روی هر یک از  واکنش یک الکل با یک اسید کلرید به شدت تحت تأثیر مانع استریک است. گروه 
های اولیه ایجاد  الکل پذیری در بین  دهند و در نتیجه یک ترتیب واکنش طرفین واکنش را به خوبی کاهش می 

شود. ثانوی . درجه سوم در نتیجه، اغلب ممکن است به طور انتخابی یک الکل هول بدون مانع در حضور  می 
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یک الکل مانع بیشتر استری شود. این می تواند در سنتزهای پیچیده ای که گاهی اوقات لازم است بین گروه  
 ای مثالبر  .های عملکردی مشابه تمایز قائل شد، مهم باشد 

 
 الکل اولیه )کمتر مانع و واکنش پذیرتر( / الکل ثانویه )با مانع بیشتر و واکنش کمتر( 

 

 9 – 21سوال 

 چگونه می توانید استرهای زیر را با استفاده از واکنش جایگزینی آسیل نوکلئوفیلیک کلرید اسید تهیه کنید؟ 

 
 10 – 21سوال 

استریفیکاسیون فیشر یا واکنش کلرید اسید با الکل را تهیه کنید، کدام روش   -اگر بخواهید سیکلوهگزیل بنزوات 
 را انتخاب می کنید؟ توضیح دهید.

 

 

 تبدیل اسید هالیدها به آمیدها: آمینولیز  

کلریدهای اسیدی به سرعت با آمونیاک و آمین ها واکنش داده و آمید می دهند. همانند روش اسید کلرید به  
هیه استرها، این واکنش کلریدهای اسید با آمین ها رایج ترین روش آزمایشگاهی مورد استفاده  اضافه الکل برای ت

هم آمین های تک جایگزین و هم آمین های دی جایگزین را می توان استفاده   .برای آماده سازی آمیدها است
  N).3(Rکرد، اما نه از آمین های سه جایگزین
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 . 
واکنش تشکیل می شود، باید از دو معادل آمین استفاده شود. یک معادل با کلرید اسید  در طی   HClاز آنجا که

توسط محصول واکنش می دهد و نمک کلرید آمونیوم را تشکیل می دهد. با این حال، اگر    HClو یک معادل با 
از یک پایه ارزان    جزء آمین ارزشمند باشد، سنتز آمید اغلب با استفاده از یک معادل آمین به اضافه یک معادل

تری    5،4،3به عنوان مثال، تری متوزین آرام بخش به طور تجاری با واکنش    . انجام می شود  NaOHقیمت مانند 
 .تهیه می شود   NaOHمتوکسی بنزوئیل کلرید با خط آمین مورفو در حضور یک معادل 

 

 

 

 
 سنتز یک آمید از یک اسید کلرید 

 متیل پروپانامید را با واکنش یک کلرید اسید با یک آمین تهیه کرد؟   Nچگونه می توان

 استراتژی  

را می توان از واکنش متیل آمین با کلرید اسید پروپانوئیک   Nهمانطور که از نامش پیداست، متیل پروپانامید 
 .اسید تولید کرد

 راه حل 
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 11 – 21سوال 

متوکسی بنزوئیل کلرید و مورفولین برای تشکیل تری متوزین نشان داده  تری    5،4،3مکانیسم واکنشی را که بین  
 شده است، بنویسید. از فلش های منحنی برای نشان دادن جریان الکترون در هر مرحله استفاده کنید 

 12 – 21سوال 

 چگونه می توانید آمیدهای زیر را با استفاده از کلرید اسید و آمین یا آمونیاک تهیه کنید؟

 
 

 

 
 تبدیل کلریدهای اسیدی به الکل: کاهش و واکنش گریگنارد 

های اولیه تولید شود. با این حال، این واکنش از ارزش  یابند تا الکل کاهش می  4LiAlH کلریدهای اسیدی توسط
راحت  کربوکسیلیک اصلی عموماً  زیرا اسیدهای  توانند  تر در دسترس هستند و می عملی کمی برخوردار است، 

 .برای تولید الکل کاهش یابند  4HLiAl توسط 

 

 
  :H)افتد که در آن یک یون هیدرید کاهش از طریق یک مکانیسم جایگزینی آسیل نوکلئوفیل معمولی اتفاق می 

کند. اثر خالص  را خارج می  2Cl کند کهشود و یک واسطه چهار وجهی ایجاد می به گروه کربونیل اضافه می 2 )
در مرحله دوم کاهش می یابد تا الکل   4LiAlH تولید یک آلدهید است که سپس توسطبرای    H[با  Cl[جایگزینی

 .اولیه تولید شود

 
با کلریدهای اسید واکنش می معرف  گریگنارد  الکل های  تا  کنند.  دهند  با دو جایگزین یکسان تولید  های سوم 

کلرید اسید اضافه می کند، از    است. اولین معادل معرف گریگنارد به 4LiAlH مکانیسم واکنش شبیه به کاهش 
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از واسطه چهار وجهی یک کتون ایجاد می کند و معادل دوم معرف گریگنارد بلافاصله به کتون   2Cl دست دادن
 .اضافه می شود تا الکل تولید کند 

 
 

 تبدیل کلریدهای اسیدی به کتون: واکنش دی ارگانو  

شود، معمولًا قابل جداسازی  رف گریگنارد تشکیل می مس میانجی کتون که در واکنش یک کلرید اسید با یک مع
افتد. با این حال، یک کتون را می توان نیست، زیرا افزودن معادل دوم معرف ارگانومیزیم خیلی سریع اتفاق می 

این واکنش با    .جدا کرد2Cu92R 1Li از واکنش یک کلرید اسید با یک معرف لیتیوم دی ارگانو مس )گیلمن(،  
یه آسیل نوکلئوفیل روی کلرید اسید توسط آنیون مس دی ارگانو برای تولید یک واسطه مس دی  جایگزینی اول

 .و تشکیل کتون رخ می دهد  Cu 9Rارگانیک آسیل و به دنبال آن از بین رفتن

 
 

مثال،  درجه سانتی گراد در محلول اتر انجام می شود و بازده اغلب عالی است. برای    278واکنش عموماً در دمای  
شود، ها ترشح می گیری مورچه گیری و جفت های نر برای هماهنگ کردن جفت ای که توسط مورچه مانیکون، ماده 

 .هگزنویل کلرید سنتز شده است 2دی متیل   (E)2,4 با واکنش لیتیوم دی اتیل مس با

 
 

د. اسیدهای کربوکسیلیک،  توجه داشته باشید که واکنش دی ارگانیک مس فقط با کلریدهای اسیدی اتفاق می افت
 استرها، انیدریدهای اسید و آمیدها با معرفهای لیتیوم دی آلی مس واکنش نمی دهند 

 

 



 شیمی آلی  || 1147
 

 13 – 21سوال 

 چگونه می توانید کتون های زیر را با واکنش یک اسید کلرید با یک معرف لیتیوم دی آلی مس تهیه کنید؟  

 
 

 

 
 شیمی انیدریدهای اسیدی  

 تهیه انیدریدهای اسیدی  

انیدریدهای اسیدی معمولًا با واکنش جایگزینی آسیل نوکلئوفیلیک یک کلرید اسید با یک آنیون کربوکسیلات  
دیدیم. انیدریدهای اسید متقارن و نامتقارن را می توان به این روش    4  21تهیه می شوند، همانطور که در بخش  

 .تهیه کرد

 

 
 واکنش های انیدریدهای اسیدی 

شیمی انیدریدهای اسیدی شبیه به کلریدهای اسیدی است، اگرچه انیدریدها کندتر واکنش نشان می دهند.  
بنابراین، انیدریدهای اسید با آب واکنش می دهند تا اسید، با الکل ها برای تشکیل استر، با آمین ها برای تشکیل  

کل های اولیه. با این حال، معمولًا فقط از واکنش های تشکیل استر و آمید  برای تشکیل ال 4LiAlH آمید، و با
 .استفاده می شود
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 تبدیل انیدریدهای اسید به استرها  

انیدرید استیک اغلب برای تهیه استرهای استات از الکل ها استفاده می شود. به عنوان مثال، آسپرین )اسید 
استیلاسیون هیدروکسی بنزوئیک اسید )اسید سالیسیلیک( با انیدرید  استیل سالیسیلیک( به صورت تجاری با  

 .استیک تهیه می شود

 
 

 

 
 تبدیل انیدریدهای اسید به آمیدها  

برای تهیه استامیدهای جایگزین نیز معمولًا  به عنوان مثال،    Nانیدرید استیک  از آمین ها استفاده می شود. 
شود، از واکنش هیدروکسی آنیلین  نسخه مانند تایلنول استفاده می های بدون  استامینوفن، دارویی که در مسکن 

انیدرید استیک تهیه می  نوکلئوفیل بیشتر به جای گروه  2NH شود. فقط گروه با  کمتر نوکلئوفیلیک    OHدارای 
 .واکنش نشان می دهد 
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در حالی که نیمی دیگر به    در هر دو واکنش قبلی توجه کنید که فقط "نیمی" از مولکول انیدرید استفاده می شود،

عنوان گروه ترک در مرحله جایگزینی آسیل نوکلئوفیل عمل می کند و یون استات را به عنوان محصول جانبی  
های اسیل  تولید می کند. بنابراین، انیدریدها ناکارآمد هستند و کلریدهای اسیدی معمولًا برای معرفی جایگزین 

 .شوند ه می های استیل ترجیح دادبه غیر از گروه 

 

 

 14 – 21سوال 

 هیدروکسیانیلین و انیدرید استیک برای تهیه استامینوفن را بنویسید   pمکانیسم واکنش بین

 15 – 21سوال 

بنزندی کربوکس ییلیک انیدرید(   2،1از واکنش یک معادل متانول با یک انیدرید حلقوی مانند انیدرید فتالیک )
 سرنوشت "نیمه" دوم انیدرید چیست؟ چه محصولی را انتظار دارید؟ 

 
 

 

 
 شیمی استرها  

استرها یکی از رایج ترین ترکیبات طبیعی هستند. بسیاری از استرهای ساده مایعاتی با بوی خوش هستند که  
مسئول بوهای معطر میوه ها و گل ها هستند. به عنوان مثال، متیل بوتانوات در روغن آناناس یافت می شود و  
ایزوپنتیل استات جزء روغن موز است. پیوند استری در چربی های حیوانی و در بسیاری از مولکول های مهم  

 .بیولوژیکی نیز وجود دارد



شیمی آلی    || 1150 
 

 
 

در صنایع شیمیایی از استرها برای اهداف مختلفی استفاده می شود. به عنوان مثال، اتیل استات یک حلال رایج  
نرم کننده برای جلوگیری از شکننده شدن پلیمرها استفاده می شوند. ممکن    است و دی آلکیل فتالات ها به عنوان

است آگاه باشید که در حال حاضر نگرانی در مورد سمیت احتمالی فتالات ها در غلظت های بالا وجود دارد،  
به استثنای  اگرچه ارزیابی اخیر توسط اداره غذا و داروی ایالات متحده نشان داد که این خطر برای اکثر افراد،  

 .نوزادان پسر، حداقل است

 
 

 

 
 تهیه استرها استرها  

معمولًا از اسیدهای کربوکسیلیک با روش هایی که قبلًا در مورد آنها صحبت شد تهیه می شوند. بنابراین، اسیدهای  
استریفیکاسیون  یک یون کربوکسیلات با یک آلکیل هالید اولیه یا بوسیله   2SN کربوکسیلیک مستقیماً با واکنش

فیشر یک اسید کربوکسیلیک با یک الکل در حضور یک کاتالیزور اسید معدنی به استر تبدیل می شوند. بعلاوه،  
 .(4 21کلریدهای اسیدی با تیمار با الکو هول در حضور باز به استرها تبدیل می شوند )بخش  

 
 ساده / روش بسیار کلی است روش محدود به آلکیل هالیدهای اولیه / روش محدود به الکل های 
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 های استرها واکنش 

دهند، اما نسبت به  ایم، انجام می هایی را که برای سایر مشتقات کربوکس یلیک اسید دیده استرها مشابه واکنش 
ها نسبت به کلریدهای اسید یا انیدرید واکنش کمتری دارند. تمام واکنش های آنها برای هر دو  دوست هسته 

 .وی و حلقوی که لاکتون نامیده می شوند قابل استفاده استاسترهای غیر حلق

 
 

 تبدیل استرها به اسیدهای کربوکسیلیک: هیدرولیز 

یک استر، یا توسط باز آبی یا اسید آبی، هیدرولیز می شود تا یک اسید کربوکس یلیک به اضافه یک الکل تولید   
 .کند 

 
به معنای "صابون". در    sapoمی شود، پس از کلمه لاتین  هیدرولیز استر در محلول پایه، صابون سازی نامیده 

خواهیم دید که صابون در واقع از جوشاندن چربی حیوانی با پایه آبی برای هیدرولیز کردن پیوندهای    2  27بخش  
 .استری ساخته می شود

 
در شکل   که  جایگزی  21همانطور  معمولی  مسیر  یک  طریق  از  استر  هیدرولیز  است،  داده شده  آسیل  نشان  نی 

نوکلئوفیلیک اتفاق می افتد که در آن یون هیدروکسید هسته دوستی است که به گروه کربونیل استر اضافه می  
شود تا یک واسطه چهار وجهی ایجاد کند. از دست دادن یون آلک اکسید سپس یک اسید کربوکسیلیک ایجاد  

زودن هیدروکلراید آبی در یک مرحله جداگانه  می کند که برای تولید یون بوکسیلات خودرو، پروتونه می شود. اف
 .پس از صابونی شدن کامل، یون کربوکسیلات را پروتونه کرده و کربوکسیلیک اسید می دهد 

 

 

 مکانیسم 

 مکانیسم هیدرولیز استرهای ناشی از پایه )صابون سازی( 
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افزودن هسته دوستی یون هیدروکسید به گروه کربونیل استر، حد واسط آلکوکسید چهاروجهی معمولی   .1
 دهد. را به دست می 

 .حذف یون آلکوکسید سپس اسید کربوکسیلیک تولید می کند  .2
یون آلکوکسید پروتون اسیدی را از اسید کربوکسیلیک جدا می کند و یک یون کربوکسیلات تولید می   .3

 کند. 
نه شدن یون کربوکسیلات با افزودن اسید معدنی آبی در یک مرحله جداگانه سپس کربوکسیلیک  پروتو .4

 .اسید آزاد می دهد 

 
 

توسط مطالعات برچسب گذاری ایزوتوپ پشتیبانی می شود. هنگامی    7  21مکانیسم نشان داده شده در شکل  
 18Oآبی هیدرولیز می شود، برچسب    NaOHدر اتر مانند اکسیژن در  18Oکه اتیل پروپانوات نشاندار شده با  

منحصراً در محصول اتانول نشان داده می شود. هیچ یک از برچسب ها با اسید پروپانوئیک باقی نمی مانند، که  
 .اتفاق می افتد   9CO]R به جای پیوند  9C]OR نشان می دهد صابونی شدن با جدا شدن پیوند 

 
  حال،   این  با  دهد.  رخ  مکانیسم  یک  از  بیش  با  تواند   می  استر  ساختار  به  هبست  اسید   با  شده  کاتالیز  استر  هیدرولیز 

  نشان   21  شکل  در  که  همانطور  (.3  21  )بخش  است  فیشر  استریفیکاسیون  واکنش  معکوس  فقط  معمول  مسیر 
  شود   می  فعال  دوست  هسته  حمله   سمت   به  کربوکسیل  اکسیژن  اتم   شدن  پروتونه   با   ابتدا  استر   است،  شده  داده
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  کربوکسیلیک   اسید   تولید   باعث  الکل  حذف  و   پروتون  یک  انتقال  دهد.  می  رخ  آب  دوستی  هسته  فزودنا  سپس  و
عکس    8  21از آنجایی که این واکنش هیدرولیز معکوس واکنش استریفیکاسیون فیشر است، شکل    . شود  می

 .است 4 21شکل 

 

 

 مکانیسم 

به   رو  واکنش  اسید  با  شده  کاتالیز  استر  هیدرولیز  یک  مکانیسم  برگشتی  واکنش  است.  هیدرولیز  یک  جلو 
 .است 4 21استریفیکاسیون فیشر است و بنابراین عکس شکل 

 پروتوناسیون گروه کربونیل آن را فعال می کند. . .  .1
 . . . برای حمله هسته دوست توسط آب برای تولید یک واسطه چهار وجهی.    .2
 .را به یک گروه ترک خوب تبدیل می کند   'ORانتقال یک پروتون سپس .3
 دفع الکل محصول اسید کربوکسیلیک آزاد را تولید می کند و کاتالیزور اسیدی را بازسازی می کند  .4
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بیولوژیکی، به ویژه در هضم چربی ها و روغن های غذایی رایج است. ما یک بحث کامل  هیدرولیز استر در شیمی  

ذخیره خواهیم کرد، اما فعلًا متذکر می شویم که واکنش    29در مورد جزئیات مکانیکی هیدرولیز چربی را تا بخش  
  .هسته دوست استتوسط آنزیم های مختلف لیپاز کاتالیز می شود و شامل دو واکنش متوالی جایگزینی آسیل 

اولین واکنش یک واکنش ترانس استریفیکاسیون است که در آن یک گروه الکل روی لیپاز به یک پیوند استری  
در مولکول چربی اضافه می کند تا یک واسطه چهار وجهی ایجاد کند که الکل را دفع می کند و یک آنزیم واسط  

یل است و به دنبال آن آنزیم را دفع می کند تا یک اسید  آسیل را تشکیل می دهد. دومی افزودن آب به آنزیم آس
 .هیدرولیز شده و یک آنزیم بازسازی شده به دست آید 

 

 
 16 – 21سوال 

چرا صابونی شدن یک استر برگشت ناپذیر است؟ به عبارت دیگر، چرا از تیمار کربوکسیلیک اسید با یون آلکوکسید  
 استر حاصل نمی شود؟  

 

 آمید: آمینولیز تبدیل استرها به 

استرها با آمونیاک و آمین ها واکنش داده و آمید تولید می کنند. این واکنش اغلب استفاده نمی شود، زیرا  
 .(4 21معمولًا تهیه آمید با شروع با اسید کلرید آسان تر است )بخش 
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 تبدیل استرها به الکل: احیا 

   (4 17یابند تا الکل های اولیه تولید شود )بخش کاهش می  4LiAlH استرها به راحتی با درمان با

 
مکانیسم احیای استر شبیه به احیای کلرید اسید است که ابتدا یک یون هیدرید به گروه کربونیل اضافه می شود  
 و سپس یون آلکوکسید را حذف می کند تا یک آلدهید تولید کند. کاهش بیشتر آلدهید الکل اولیه را می دهد. 

 
 

 4LiAlH به عنوان عامل احیا کننده به جای  (DIBAL Hیا  DIBAH)معادل دی ایزوبوتیل آلومینیوم هیدرید   1اگر از  
درجه سانتیگراد انجام شود تا از    278استفاده شود، واسطه آلدهید را می توان جدا کرد. واکنش باید در دمای  

ک اسید به آلدهیدها نیز در مسیرهای  چنین کاهش جزئی مشتقات کربوکسیلی  .کاهش بیشتر الکل جلوگیری شود
 .دهد، اگرچه بستر به جای یک استر، یک تیواستر یا آسیل فسفات استبیولوژیکی متعددی رخ می 

 
 17 – 21سوال 

 انتظار دارید؟ با دیبه؟  4LiAlH چه محصولی از واکنش بوتیرولاکتون با 
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 18 – 21سوال 

 :بدست می آورید نشان دهید  4LiAlH محصولاتی را که با کاهش استرهای زیر با

 
 

 

 
 تبدیل استرها به الکل: واکنش گریگنارد 

معادل از یک معرف گریگنارد واکنش می دهند و الکل سومی را تولید می کنند که در آن دو جانشین    2استرها با  
یک کتون دیات    (. این واکنش با مکانیسم جایگزینی نوکلئوفیل معمولی برای تولید 5  17یکسان هستند )بخش  

 .میانی رخ می دهد، که بیشتر با معرف گریگنارد واکنش می دهد و الکل سوم تولید می کند 

 
 

 19 – 21سوال 

 برای تهیه الکل های زیر می توانید با چه استری و چه معرف گریگنارد شروع کنید؟ 
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 شیمی آمیدها  

فراوان هستند. پروتئین ها، اسیدهای نوکلئیک و بسیاری از عوامل  آمیدها مانند استرها در همه موجودات زنده 
دارویی دارای گروه های عاملی آمیدی هستند. دلیل این فراوانی آمیدها پایداری آنها در شرایط آبی موجود در  
موجودات زنده است. آمیدها کمترین واکنش پذیری را در بین مشتقات رایج اسید دارند و نسبتاً کمی تحت  

 .کنش های جایگزینی آسیل نوکلئوفیلیک قرار می گیرند وا

 
 

 
 آماده سازی آمیدها  

های تک  (. آمونیاک، آمین 4  21آمیدها معمولًا از واکنش یک کلرید اسید با یک آمین تهیه می شوند )بخش  
 .گیرند های غیر جایگزین همگی تحت این واکنش قرار می جایگزین و آمین 

 
 

 واکنش آمیدها  

 تبدیل آمیدها به اسیدهای کربوکسیلیک: هیدرولیز  

آمیدها تحت هیدرولیز قرار می گیرند تا اسیدهای کربوکسیلیک به اضافه آمونیاک یا یک آمین را با حرارت دادن  
برای هیدرولیز    در اسید آبی یا باز آبی تولید کنند. شرایط مورد نیاز برای هیدرولیز آمید شدیدتر از شرایط مورد نیاز

واکنش هیدرولیز اسیدی با افزودن نوکلئوفیل    .کلریدهای اسیدی یا استرها است، اما مکانیسم ها مشابه هستند 
آب به آمید پروتون خورده و به دنبال آن انتقال یک پروتون از اکسیژن به نیتروژن برای تبدیل نیتروژن به گروه  
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در مرحله نهایی،   3NH برگشت پذیر هستند، با پروتونه شدنخروجی بهتر و حذف بعدی رخ می دهد. مراحل  
 .تعادل به سمت محصول تغییر می کند 

 
 

و پس از   )2NH2 (به گروه آمید کربونیل، به دنبال حذف یون آمید  2OH هیدرولیز پایه با افزودن هسته دوست 
پذیر  آمونیاک رخ می دهد. مراحل برگشت از کربوکسیلیک اسید اولیه تشکیل شده توسط    deprotonationآن

هیدرولیز پایه به طور    .کند زدایی نهایی اسید کربوکسیلیک، تعادل به سمت محصول تغییر می هستند، با دپروتون 
قابل توجهی دشوارتر از واکنش کاتالیز شده با اسید مشابه است زیرا یون آمید یک گروه ترک بسیار ضعیف است  

 .می کند   و مرحله حذف را دشوار

 
 

هیدرولیز آمید در شیمی بیولوژیکی رایج است. همانطور که هیدرولیز استرها مرحله اولیه در هضم چربی های  
های  غذایی است، هیدرولیز آمیدها نیز مرحله اولیه هضم پروتئین های جیره است. این واکنش توسط آنزیم 

به این    . دهد چه که برای هیدرولیز چربی دیدیم رخ می شود و با مکانیسمی تقریباً مشابه آن پروتئاز کاتالیز می 
معنا که یک جانشینی اولیه آسیل نوکلئوفیلیک یک گروه الکلی در آنزیم بر روی پیوند آمیدی در پروتئین، یک  

 .آنزیم میانی آسیلی ایجاد می کند که سپس تحت هیدرولیز قرار می گیرد



 شیمی آلی  || 1159
 

 
 

 
 تبدیل آمیدها به آمین: کاهش  

کاهش داد. با این حال، محصول   4LiAlH مشتقات اسید بوکسیلیک خودرو، آمیدها را می توان با  مانند سایر
کاهش، یک آمین است تا یک الکل. بنابراین، اثر خالص یک واکنش احیا آمید، تبدیل گروه کربونیل آمید به یک  

ات کربوکسیلیک اسید است. این نوع واکنش مختص آمیدها است و با سایر مشتق 2O n CH5(C (گروه متیلن
 .رخ نمی دهد 

 
 

احیای آمید با افزودن هسته دوست یون هیدرید به گروه آمید کربونیل و به دنبال آن بیرون راندن اتم اکسیژن  
به عنوان یک گروه ترک آنیون آلومینیت برای ایجاد یک واسطه یون ایمینیوم رخ می دهد. یون ایمینیوم میانی  

 .کاهش می یابد تا آمین تولید شود 4LiAlH بیشتر توسط

 
 

این واکنش با آمیدهای غیر حلقوی و حلقوی یا لاکتام ها مؤثر است و روش خوبی برای تهیه آمین های حلقوی  
 .است
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 سنتز یک آمین از یک آمید  

 تهیه کرد؟  4LiAlH اتیلانیلین را با احیای یک آمید با  Nچگونه می توان

 
 استراتژی 

، به دنبال   Nیک آمین تولید می کند. برای یافتن ماده اولیه برای سنتز اتیلانیلین 4LiAlH ش یک آمید باکاه 
فنیل استامید    Nجایگزین کنید. در این مورد، آمید  O 5Cرا با 2CH در کنار اتم نیتروژن بگردید و آن 2CH موقعیت

 .است

 راه حل 

 
 

 

 

 20 – 21سوال 

 به هر یک از محصولات زیر تبدیل می کنید؟ را   Nچگونه اتیل بنزامید 

 
 21 – 21سوال 
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دی متیل   N,N) به عنوان مرحله کلیدی برای رفتن از بروموسیکلو هگزان به 4LiAlH چگونه از واکنش یک آمید با 
 .سیکلوهگزان استفاده می کنید؟ تمام مراحل را در توالی واکنش بنویسید  آمینو متیل(

 
 

 

 
 تیواسترها و آسیل فسفاتها: مشتقات بیولوژیکی کربوکسیلیک اسید شیمی 

 
زنده عموماً یک   موجودات  در  نوکلئوفیل  آسیل  جانشینی  واکنش  بستر  ذکر شد،  در مقدمه فصل  که  همانطور 

است. هیچ کدام به اندازه کلرید   92R3PO2RCO (یا RCO)3PO2 22 یا یک آسیل فسفات RCOSR)9 (تیواستر
ید اسید واکنش پذیر نیستند، اما هر دو به اندازه کافی پایدار هستند تا در موجودات زنده وجود  اسید یا انیدر 

 .داشته باشند در حالی که هنوز به اندازه کافی واکنش پذیر هستند تا تحت جایگزینی آسیل شوند 

 
Acyl CoAمانند استیل ،CoA  رایج ترین تیواسترها در طبیعت هستند. کوآنزیم ،A    اختصارکه بهCoA    نامیده

بین فسفوپانتهئین و آدنوزین   O) 5P]O]P5(Oمی شود، یک تیول است که توسط یک پیوند انیدرید فسفریک
بیس    59،39به معنای "دو" است و نشان می دهد که آدنوزین    bisبیس فسفات ایجاد می شود. )پیشوند   59،39

با یک آسیل فسفات یا    A(. واکنش کوآنزیم  59Cو دیگری در  39C فسفات دارای دو گروه فسفات است، یکی در
(، تشکیل آسیل  6  21دیدیم )شکل    3  21(. همانطور که در بخش  9  21می دهد )شکل    CoAآسیل آدنیلات، آسیل

رخ می دهد و خود یک واکنش جایگزینی آسیل نوکلئوفیلیک    ATPآدنیلات با واکنش یک اسید کربوکسیلیک با 
 .انجام می شوداست که روی فسفر 

 
های جانشینی آسیل هسته دوست بیشتر است. به عنوان  بستری برای واکنش   CoAپس از تشکیل، یک آسیل 

 استیل گلوکزامین، جزء غضروفی و سایر بافت های همبند، با واکنش آمینولیز بین گلوکزامین و استیل Nمثال،  
CoA سنتز می شود. 
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این یک جایگزینی با یون هیدرید برای    -نمونه دیگری از واکنش جانشینی آسیل هسته دوست روی یک تیواستر  

در بیوسنتز موالد هاید، یک واسطه در سنتز ترپنوئید رخ می    -انجام کاهش جزئی یک تیواستر به یک آلدئید  
  CoAمتیل گلوتاریل  3هیدروکسی  )S)3 3 . در این واکنش،  5  27دهد، که ما به آن خواهیم پرداخت. در بخش  

 .کاهش می یابد   NADPHبا اهدای هیدرید از 

 
 

با استیل    A (CoA)توسط واکنش جانشینی آسیل نوکلئوفیل کوآنزیم  CoAتشکیل تیواستر استیل  9  21شکل  
 .آدنیلات

 
 

 22 – 21سوال 
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ایجاد استیلو    Aبین کوآنزیم  9  21مکانیسم واکنش نشان داده شده در شکل   برای  آدنیلات  را    CoAاستیل 
 .بنویسید 

 

 

 

 

 پلی آمیدها و پلی استرها: پلیمرهای رشد مرحله ای 

 
هنگامی که یک آمین با یک اسید کلرید واکنش می دهد، یک آمید تشکیل می شود. با این حال، اگر به یک دی  

افتد؟ هر شریک دو پیوند آمیدی را تشکیل  آمین و یک دی اسید کلرید اجازه واکنش داده شود، چه اتفاقی می 
پیکر به وجود آید. به همین  دهند تا زمانی که پلی آمید غول های بیشتری را به هم پیوند می دهند و مولکول می 

 .ترتیب، واکنش یک دیول با یک دی اسید منجر به پلی استر می شود

 
 

شد زنجیره ای و پلیمرهای رشد مرحله ای. پلی اتیلن  دو دسته اصلی از پلیمرهای مصنوعی وجود دارد: پلیمرهای ر
دیدیم، پلیمرهای رشد زنجیره ای    6  14و    10  8و سایر پلی مرهای آلکن و دی ان، مانند مواردی که در بخش های  

اضافه می کند تا یک   C 5Cهستند زیرا در فرآیندهای واکنش زنجیره ای تولید می شوند. یک آغازگر به یک پیوند 
کنشی ایجاد کند، که به یک مولکول دوم آلکن اضافه می کند تا یک واسطه جدید تولید کند، که به  واسطه وا

در مقابل، پلی آمیدها و پلی استرها پلیمرهای رشد پله ای هستند زیرا هر    .مولکول سوم اضافه می کند و غیره
یل پیوند کلیدی اغلب جایگزینی  پیوند در پلیمر به طور مستقل در یک مرحله مجزا تشکیل می شود. مرحله تشک

 21آسیل نوکلئوفیلیک مشتق اسید کربوکسیلیک است. برخی از پلیمرهای رشد مرحله ای مهم تجاری در جدول  
 .نشان داده شده است

 
 پلی آمیدها )نایلون ها(  

روترز در  شناخته شده ترین پلیمرهای رشد پله ای، پلی آمیدها یا نایلون ها هستند که ابتدا توسط والاس کا 
از واکنش    66شرکت دوپونت با حرارت دادن یک دی آمین با یک دی اسید آماده شدند. به عنوان مثال، نایلون  
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درجه سانتیگراد    280هگزان دی آمین( در دمای    6،1اسید آدیپیک )هگزان دیوئیک اسید( با هگزامتیلن دی آمین )
اتم دوم( را نشان می    6مورد اول( و دی اسید )  6ن )" تعداد اتم های کربن در دی آمی 66تهیه می شود. نام "

 .دهد 

 
 

 برخی از پلیمرهای رشد مرحله متداول و کاربرد آنها  2 21جدول 
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نایلون ها هم در کاربردهای مهندسی و هم در ساخت الیاف استفاده می شوند. ترکیبی از استحکام ضربه ای بالا  

جایگزین فلزی عالی برای یاتاقان ها و چرخ دنده ها تبدیل می کند.    و مقاومت در برابر سایش، نایلون را به یک
 .به عنوان الیاف، نایلون در کاربردهای مختلفی از لباس گرفته تا طناب تایر استفاده می شود

 

 
 پلی استرها  

کربوکسیلات( و اتیلن گلیکول  بنزندی   4،1عموماً مفیدترین پلی استر از واکنش بین دی متیل ترفتالات )دی متیل 
برای ساخت الیاف لباس یا طناب لاستیک و    Dacronاتاندیول( ساخته می شود. این محصول با نام تجاری   2،1)

برای ساخت نوار ضبط استفاده می شود. استحکام کششی فیلم پلی )اتیلن ترفتالات( تقریباً برابر با    Mylarبا نام 
 .فولاد است

 
Lexanاز دی فنیل کربنات و بیسفنول، پلی کربن با ارزش تجاری   Aات تهیه شده  از پلی استرهای  ، یکی دیگر 

دارای قدرت ضربه غیرمعمول بالایی است و برای استفاده در تلفن، کلاه ایمنی دوچرخه و کیف   Lexan .است
 .تاپ ارزشمند استلپ 
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 بخیه ها و پلیمرهای زیست تخریب پذیر  

پلیمرهای    زیادی روی تولید  از آنجایی که پلاستیک ها اغلب به جای بازیافت دور ریخته می شوند، کارهای 
زیست تخریب پذیر انجام شده است که می توانند به سرعت در محل های دفن زباله توسط میکروارگانیسم های  

، پلی   (PGA)پلیمرهای زیست تخریب پذیر می توان به پلی )گلیکولیک اسید(خاک تجزیه شوند. از رایج ترین  
بوتیرات(  (PLA))اسید لاکتیک( آنها پلی استر هستند و بنابراین    (PHB)و پلی )هیدروکسی  اشاره کرد. همه 

ه اند.  طیف وسیعی از کاربردها را یافت  PLAبا  PGAکوپلیمرهای. مستعد هیدرولیز پیوندهای استری خود هستند 
از پلی )گلیکولیک اسید( با پلی )اسید لاکتیک( برای ساخت بخیه های قابل    90/10به عنوان مثال، یک کوپلیمر  

 .روز پس از جراحی کاملًا هیدرولیز شده و جذب بدن می شوند   90جذب استفاده می شود. بخیه ها تا  

 
 

بوتیرات( متمرکز شده است، که می تواند به عنوان فیلم برای  در اروپا، علاقه به ویژه بر روی پلی )هیدروکسی  
بسته بندی و همچنین در اقلام قالبی ساخته شود. پلیمر در مدت چهار هفته در محل های دفن زباله، هم با  

واکنش حذف با  و هم  استر  اکسیژن  cB 1Eهیدرولیز  پلی    bاتم  از  استفاده  تجزیه می شود.  کربونیل  گروه  به 
 .تقریباً چهار برابر پلی پروپیلن -بوتیرات( در حال حاضر به دلیل هزینه آن محدود شده است   )هیدروکسی

 

 23 – 21سوال 

 :ساختارهای پلیمرهای رشد مرحله ای را ترسیم کنید که انتظار دارید از واکنش های زیر بدست آورید 

 
 24 – 21سوال 

فنیلن    p)بنزندیامین 1.4بنزندی کربوکسیلیک اسید )ترفتالیک اسید( با  1.4کولار، یک پلیمر نایلونی که از واکنش 
تهیه می شود، آنقدر قوی است که برای ساخت جلیقه های ضد گلوله استفاده می شود. ساختار قطعه   (دی آمین

 ای از کولار را رسم کنید.  
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 طیف سنجی مشتقات کربوکسیلیک اسید 

 طیف سنجی مادون قرمز  

سانتی متر مربع هستند. همانطور    1850تا    1650شدید در محدوده    IRاوی کربونیل دارای جذبهمه ترکیبات ح 
نشان داده شده است، موقعیت دقیق جذب اطلاعاتی در مورد نوع خاصی از گروه کربونیل ارائه    21که در جدول  

جذب مقایسه،  برای  دهد.  کتون   IRمی  همراه  آلدهیدها،  به  کربوکسیلیک  اسیدهای  و  مشتقات  ها  مقادیر 
 .کربوکسیلیک اسید در جدول آمده است

 

 
 جذب مادون قرمز برخی از ترکیبات کربونیل  3 21جدول 

 
 

نزدیکی   در  آنها  مشخصه  جذب  با  راحتی  به  اسیدی  شوند.    1810کلریدهای  می  شناسایی  مربع  متر  سانتی 
سانتی متر مربع    1820ی کرد، یکی در  انیدریدهای اسیدی را می توان با یک جفت جذب در ناحیه کربونیل شناسای 

سانتی متر مربع. توجه داشته باشید که هر یک از این گروه های عاملی دارای یک گروه الکترون    1760و دیگری در  
را کوتاه می کند و   O 5Cخارج کننده قوی هستند که به کربونیل متصل است. خروج القایی چگالی الکترون پیوند 

سانتی متر مربع شناسایی می    1735استرها با جذب آنها در    .ن را افزایش می دهد در نتیجه فرکانس کشش آ
شوند، موقعیتی که تا حدودی بالاتر از آلدهیدها یا کتون ها است. در مقابل، آمیدها در نزدیکی انتهای تعداد  

تأثیر می گذارد.    IRموج کم ناحیه کربونیل جذب می شوند، با درجه جایگزینی نیتروژن بر موقعیت دقیق باند 
و   O 5Cیعنی برای آمیدها، جابجایی چگالی الکترون )رزونانس( از نیتروژن به کربونیل باعث طولانی شدن پیوند 

 .کاهش فرکانس کشش آن می شود
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 25 – 21سوال 

 اگر ترکیبات جذب مادون قرمز زیر را نشان دهند چه نوع گروه های عاملی ممکن است داشته باشند؟ 

 
 26 – 21سوال 

 :زیر هستند پیشنهاد کنید   IRساختارهایی را برای ترکیباتی که دارای فرمول و جذب

 
 

 

 
 ای سنجی تشدید مغناطیسی هسته طیف

 1H NMRروز در طیف    2برداری شده و نزدیک به  های روی کربن در کنار یک گروه کربونیل اندکی لایه هیدروژن
مشابه    -تعیین کرد زیرا ناهمسانگردی کربونیل   1H NMRتوان با  شوند. هویت گروه کربونیل را نمی  جذب می 

به دلیل چرخش    .آنها در همان محدوده جذب شوند   aباعث می شود هیدروژن های   - همه مشتقات اسید  
های  های روی نیتروژن در جابجایی آمید ناشی از جابجایی رزونانسی، جایگزین  CON 5Oمحدود در مورد پیوند 

 1H NMRطیف  10 21ها در غیر این صورت یکسان باشند. شکل شوند، حتی اگر گروه مختلف ظاهر می شیمیایی  
 .اتیل استات را نشان می دهد 

 
 اتیل استات.    NMRطیف پروتون 10 21شکل 
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برای تعیین وجود یا عدم وجود یک گروه کربونیل در یک مولکول مفید است، تعیین هویت   13C NMRاگرچه  
روز جذب می شوند، در حالی که اتم های کربن    200یل دشوار است. آلدهیدها و کتون ها نزدیک به  گروه کربون

 .(4 21روز جذب می شوند )جدول   180تا   160کربونیل مشتقات مختلف اسیدی در محدوده 

 
 در برخی از ترکیبات کربونیل  13C NMRجذب  4 21جدول 

 
 

 

 

 لاکتام آنتی بیوتیک های  βمورد اضافه       

 
 .رشد کپک پنی سیلیوم در پتری دیش

 
 

شما هرگز نباید ارزش کار سخت و تفکر منطقی را دست کم بگیرید، اما این نیز درست است که شانس کور در  
شود در  بیشتر پیشرفت های علمی واقعی نقش دارد. آنچه »نمونه عالی شانس در تمام تاریخ علمی« نامیده می 

شناس اسکاتلندی به تعطیلات رفت و در  رخ داد، زمانی که الکساندر فلمینگ باکتری   1928اواخر تابستان سال  
 .آزمایشگاه خود یک بشقاب کشت را گذاشت که اخیراً با باکتری استافیلوکوکوس اورئوس تلقیح شده بود 

 
روزه دمای آزمایشگاه    9  ای از رویدادها اتفاق افتاد. ابتدا، یک دوره سرمایدر زمانی که فلمینگ دور بود، زنجیره 
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را به حدی کاهش داد که استافیلوکوک روی صفحه نتواند رشد کند. در طول این مدت، هاگ های یک کلنی  
که در آزمایشگاهی در کف زیرین رشد می کرد، به آزمایشگاه فلمینگ سرازیر شد و    Penicillium notatumکپک

فلمینگ    .ستافیلوکوک و پنی سیلیوم شروع به رشد کردند در صفحه کشت فرود آمد. سپس دما افزایش یافت و ا
در بازگشت از تعطیلات، بشقاب را در یک سینی ضد عفونی کننده انداخت و قصد داشت آن را استریل کند. با  
این حال، بدیهی است که این بشقاب به اندازه کافی در داخل ماده ضد عفونی کننده فرو نرفت، زیرا وقتی فلمینگ  

بعد به آن نگاه کرد، آنچه دید مسیر تاریخ بشر را تغییر داد. او متوجه شد که به نظر می رسد کپک پنی  چند روز 
 .سیلیوم در حال رشد، کلنی های استافیلوکوک ها را حل می کند 

 
فلمینگ متوجه شد که قالب پنی سیلیوم باید یک ماده شیمیایی تولید کند که باکتری استافیلوکوک را از بین ببرد  

پاتولوژیست استرالیایی هاوارد فلوری    1939و چندین سال برای جداسازی این ماده تلاش کرد. سرانجام در سال 
و پناهنده آلمانی ارنست چین موفق به جداسازی ماده فعالی به نام پنی سیلین شدند. توانایی چشمگیر پنی  

یش های موفقیت آمیز در انسان مدت  سیلین در درمان عفونت ها در موش ها به زودی نشان داده شد و آزما
، پنی سیلین در مقیاس وسیع برای استفاده نظامی در جنگ جهانی  1943تا سال    .کوتاهی پس از آن انجام شد 
جایزه    1945برای غیرنظامیان استفاده می شد. فلمینگ، فلوری و چین در سال    1944دوم تولید می شد و تا سال 

 .اشتراک گذاشتند نوبل فیزیولوژی یا پزشکی را به 

 
نامیده می شود، ماده ای که برای اولین بار توسط فلمینگ کشف شد،   Gاکنون بنزیل پنی سیلین یا پنی سیلین

تنها یکی از اعضای دسته بزرگی از آنتی بیوتیک های بلاکتام است، ترکیباتی با یک حلقه چهار عضوی لاکتام  
شود و اتم کربن در کنار  لقه پنج عضوی حاوی گوگرد ذوب می )آمید حلقوی(. حلقه چهار عضوی لاکتام به یک ح 
این زنجیره جانبی آسیلامین را می    .شودمتصل می  [RCONHگروه کربونیل لاکتام به یک جایگزین آسیلامینو،  

توان در آزمایشگاه تغییر داد تا صدها آنالوگ پنی سیلین با پروفایل های مختلف فعالیت بیولوژیکی ارائه کند. 
 .است CONH]] 2[PhCH(NH(به عنوان مثال، آمپی سیلین دارای یک جایگزین آمینو فنیل استامیدو

 
 

آنتی سفالوسپورین  از  های بلاکتام که حاوی یک حلقه غیراشباع شش عضوی حاوی گوگرد  تیک بیو ها، گروهی 
به بازار عرضه می شود، یک نمونه    Keflexها هستند. سفالکسین که با نام تجاریسیلینهستند، نزدیک به پنی 

ر  است. سفالوسپورین ها عموماً فعالیت ضد باکتریایی بسیار بیشتری نسبت به پنی سیلین ها دارند، به ویژه د 
 .برابر سویه های مقاوم باکتری
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شده است که با آنزیم ترانس  ها به دلیل وجود حلقه بلاکتام تیره ها و سفالوسپورین سیلینفعالیت بیولوژیکی پنی 

کند. با  دهد و آن را غیرفعال می های سلولی باکتری واکنش نشان می پپتیداز مورد نیاز برای سنتز و ترمیم دیواره 
 .دن دیواره، سلول باکتری پاره می شود و می میردناقص یا ضعیف ش

 
 

K e y w ord s : acid anhydrides, 679 acid halides, 679 acyl phosphates, 679 amides, 679 carboxylic 
acid derivatives, 679 esters, 679 Fischer esterification reaction, 690 lactams, 712 lactones, 704 
nucleophilic acyl substitution reaction, 683 saponification, 704 step-growth polymers, 715 

thioesters, 679 

 

 

 خلاصه  

 
یک اسید ماشین بوکسیلیک با یک جایگزین دیگر    OH[ترکیباتی که در آنها گروه  -مشتقات کربوکسیلیک اسید  

ها بسیار رایج هستند و تقریباً در تمام مسیرهای بیولوژیکی دخیل  در بین تمام مولکول   -جایگزین شده است  
این   در  دادیمهستند.  را پوشش  زنده  برای درک موجودات  نتیجه  در  و  آنها  درک  برای  ما شیمی لازم    .فصل، 

آزمایشگاه هستند.   در  چنینی  این  مشتقات  ترین  رایج  آمیدها  و  استرها  اسید،  انیدریدهای  اسید،  هالیدهای 
 .تیواسترها و آسیل فسفات ها در مولکول های بیولوژیکی رایج هستند 
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کربوکسیلیک اسید توسط واکنش جایگزینی آسیل نوکلئوفیلیک غالب است. از نظر مکانیکی، این  شیمی مشتقات  

جایگزینی ها با افزودن یک هسته دوست به گروه کربونیل قطبی مشتق اسید برای ایجاد یک واسطه چهار وجهی  
 .و به دنبال آن بیرون راندن یک گروه ترک انجام می شود

 
 

ید نسبت به جایگزینی هم به محیط فضایی نزدیک گروه کربونیل و هم به ماهیت  واکنش پذیری یک مشتق اس
 .بستگی دارد. ترتیب واکنش هالید اسید است. اسید انیدرید > تیواستر > استر >  آمید   Yالکترونیکی جانشین

 
د )هیدرولیز(، های مشتقات کربوکسیلیک اسید عبارتند از: جایگزینی با آب برای تولید اسیترین واکنش متداول

)آمینولیز(، توسط یون   آمید  تولید یک  برای  آمین  )الکلیز(، توسط یک  برای تولید یک استر  الکل  توسط یک 
 .هیدرید برای تولید یک الکل. )کاهش(، و توسط یک هالید ارگانومیزیم برای تولید الکل )واکنش گریگنارد(

 
رها، با واکنش بین مولکول های دو عملکردی تهیه می  پلیمرهای رشد مرحله ای، مانند پلی آمیدها و پلی است

شوند. پلی آمیدها )نایلون ها( از واکنش بین دی اسید و دی آمین تشکیل می شوند. پلی استرها از یک دی  
 یک ابزار ارزشمند برای آنالیز ساختاری مشتقات اسیدی است.    IRسنجیاسید و یک دیول تشکیل می شوند. طیف 

مشخصه ای را نشان می دهند که می تواند    IRانیدریدها، استرها و آمیدها همگی جذب  کلریدهای اسیدی،
 .برای شناسایی این گروه های عاملی استفاده شود

 

 

 
 خلاصه واکنش ها 

 (  3 21واکنش های اسیدهای کربوکسیلیک )بخش  .1
 )الف( تبدیل به کلریدهای اسیدی

 
 )ب( تبدیل به استرها  
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 )ج( تبدیل به آمیدها  

 
 )د( کاهش برای تولید الکل های اولیه 

 
 
 

 ( 4 21واکنشهای کلریدهای اسیدی )بخش  .2
 )الف( هیدرولیز برای تولید اسیدها 

 
 )ب( واکنش با کربوکسیلاتها برای تولید انیدریدها  

 
 )ج( الکلیز برای تولید استرها 

 
 )د( آمینولیز برای تولید آمیدها  

 
 های اولیه  )ه( کاهش برای تولید الکل 

 
  های سوم )و( واکنش گریگنارد برای تولید الکل 

 
 واکنش دی ارگانو مس برای تولید کتون 
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 (  5 21های انیدریدهای اسید )بخش واکنش  .3
 )الف( هیدرولیز برای تولید اسید 

 
 )ب( الکلیز برای تولید استرها 

 
 )ج( آمینولیز برای تولید آمیدها

 
 

 ( 6 21های استرها )بخش واکنش  .4
 )الف( هیدرولیز برای تولید اسیدها 

  
 های اولیه  )ب( کاهش برای تولید الکل 

 
 )ج( کاهش جزئی برای تولید آلدئیدها  

 
 )د( واکنش گریگنارد برای تولید الکل های سوم  

 
 

 ( 7 21واکنش های آمیدها )بخش   .5
 )الف( هیدرولیز برای تولید اسیدها 

 
 )ب( کاهش برای تولید آمین ها 
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 تمرین ها 

 تجسم شیمی   

 در این فصل ظاهر می شوند.(   26 21-1 21)مسائل 

 :ترکیبات زیر را نام ببرید 

 
ترکیبات زیر را با شروع اسید کربوکسیلیک مناسب و هر معرف مورد نیاز دیگر آماده می کنید؟ )قهوه ای  چگونه  

 (  Brمایل به قرمز = 

 

 
 

ساختار زیر یک دیات میانی یون آلکوکسید چهار وجهی را نشان می دهد که با افزودن یک نوکلئوفیل به یک  
نوکلئوفیل، گروه ترک، مشتق اسید اولیه و محصول نهایی )سبز =  مشتق اسید کربوکسیلیک تشکیل شده است.  

 .کلر( را شناسایی کنید 

 

 
 

نقشه های پتانسیل الکترواستاتیک یک آمید معمولی )استامید( و یک آسیل آزید )استیل آزید( نشان داده شده 
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است. به نظر شما کدام یک از این دو در واکنش های جایگزینی آسیل نوکلئوفیلیک واکنش پذیرتر است؟ توضیح  
 دهید.

 

 
 

 

 
 مسائل مکانیزم  

 .یسم هر واکنش را در زیر ارائه دهید محصول)های( را پیش بینی کنید و مکان

 
 

 .محصول)های( را پیش بینی کنید و مکانیسم هر واکنش را در زیر ارائه دهید 
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 .محصول)های( را پیش بینی کنید و مکانیسم هر واکنش را در زیر ارائه دهید 

 
 

 .محصول)های( را پیش بینی کنید و مکانیسم هر واکنش را در زیر ارائه دهید 

 
 

انیدریدهای مخلوط پیوالیک اغلب برای تشکیل پیوندهای آمیدی بین اسیدهای آمینه استفاده می شوند. برخلاف  
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یک انیدرید متقارن، این واکنش بسیار انتخابی منطقه ای است و هسته دوست فقط به اسید آمینه کربونیل  
 .طقه ای را توضیح دهید اضافه می کند. مکانیسم کامل واکنش را در زیر ارائه دهید و گزینش من

 
 

در مقادیر کاتالیزوری به انیدرید استیک و یک الکل اضافه می    (DMAP)دی متیل آمینوپیریدین  4هنگامی که  
 شود، به طور قابل توجهی سرعت تشکیل استر را افزایش می دهد. این فرآیند با واکنش بین استیک انیدرید و

DMAP   استیل پیریدینیوم بسیار واکنش پذیر تشکیل شود که واکنش پذیرتر از  شروع می شود تا یک واسطه
خود انیدرید استیک است. مکانیزمی برای این فرآیند پیشنهاد کنید که شامل تشکیل و واکنش واسطه استیل  

 .پیریدینیوم است

 
شروع می    توسط یک توالی واکنش که با مرحله زیر   CoAفسفات و آسیل های چرب   3چربی ها از گلیسرول  

 .شود، بیوسنتز می شوند. مکانیسم واکنش را نشان دهید 

 
 

 .به دست می دهد. مکانیزمی را پیشنهاد کنید  5،2یک دیکتوپی پرازین   DCCدرمان یک اسید آمینه با

 
 

درجه سانتیگراد گرم می شود، سوکسینیمید ایمید    200سوکسینیک انیدرید هنگامی که با کلرید آمونیوم در دمای  
لقوی تولید می کند. مکانیزمی برای این واکنش پیشنهاد کنید. چرا فکر می کنید چنین دمای واکنش بالایی  ح 

 لازم است؟ 
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هیدرولیز یک تیواستر بیولوژیکی به کربوکسیل ات مربوطه اغلب پیچیده تر از آن چیزی است که نتیجه کلی  
چرخه اسید سیتریک، برای مثال، با تشکیل    به سوکسینات در  CoAممکن است نشان دهد. تبدیل سوکسینیل

 ، یکی از بستگان آدنوزین دی فسفات  GDP)اولیه یک آسیل فسفات، و به دنبال واکنش با گوانوزین دی فسفات
[ADP])  برای تولید سوکسینات و گوانوزین تری فسفات رخ می دهد. GTPیکی از بستگان ،ATP).    مکانیسم

 .پیشنهاد کنید هایی را برای هر دو مرحله 

 
 

  3فسفوگلیسرات برای تولید گلیسر آلدهید    3یک مرحله در مسیر گلوکونئوژنز برای بیوسنتز گلوکز، کاهش جزئی 
، واکنش با گروه تیول  3،1برای ایجاد بیس فسفوگلیسرات    ATPفسفات است. این فرآیند با فسفوریلاسیون با 

انجام می شود. مکانیسم هایی را برای هر    NADHم و کاهش باروی آنزیم برای ایجاد یک تیواستر متصل به آنزی 
 .سه واکنش پیشنهاد کنید 

 



شیمی آلی    || 1180 
 

 
های  بیوتیک ها و سایر آنتی سیلینهای بلاکتاماز، نسبت به پنی ها معمولًا به دلیل سنتز باکتریایی آنزیم باکتری 

ا این حال، تازوباکتام قادر است با  کنند )به چیزی اضافی در این فصل مراجعه کنید(. ببلاکتام مقاومت پیدا می 
 .به دام انداختن آن، فعالیت بلاکتاماز را مهار کند و در نتیجه از ایجاد مقاومت جلوگیری کند 

 
 

)الف( اولین مرحله در به دام انداختن واکنش یک گروه هیدروکسیل روی بلاکتاماز برای باز کردن حلقه بلاکتام  
 تازوباکتام است. مکانیسم را نشان دهید.  

)ب( مرحله دوم باز کردن حلقه حاوی گوگرد در تازوباک تام است تا یک ماده واسط ایمین غیر حلقوی ایجاد  
 دهید.  شود. مکانیسم را نشان

 .)ج( چرخه شدن ماده واسطه ایمین، محصول بلاکتاماز به دام افتاده را می دهد. مکانیسم را نشان دهید 

 

 

 
واکنش زیر که بازآرایی اسید بنزیلیک نامیده می شود، توسط واکنش های معمولی گروه کربونیل انجام می شود.  

 فنیل.( =  Ph) مکانیزمی را پیشنهاد کنید 

 
 

 
واکنش یدوفرم، یک تری یدومتیل کتون با سدیم آبی واکنش می دهد و یک یون کربوکسیلات و یدوفرم )تری  در  

 .مکانیزمی برای این واکنش ارائه می دهد  Pro .یدومتان( تولید می کند 
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 مسائل اضافی 

 نامگذاری مشتقات کربوکسیلیک اسید 

 :را برای ترکیبات زیر ذکر کنید   IUPACنام 

 
 

 ساختارهای مربوط به نام های زیر را ترسیم کنید 

: 

 

 
 ترکیباتی را ترسیم و نام ببرید که دارای توضیحات زیر باشند: 

  ClO9H6C)الف( سه کلرید اسیدی با فرمول

  NO 11H7C)ب( سه آمید با فرمول 
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 های جایگزینی آسیل نوکلئوفیلیک  واکنش 

 :واکنش بین پروپانوئیل کلرید و موارد زیر. معرف هابینی محصول، در صورت وجود،  پیش 

 
 

 پاسخ دهید.   48 21برای واکنش معرف های ذکر شده با متیل پروپانوات به مسئله 

 

 پاسخ دهید.   48 21برای واکنش معرف های ذکر شده با پروپانامید به مسئله  

 

واکنش از  محصولی  چه  دارید  کربنات،    Grignardانتظار  متیل  دی  با  منیزیم  فنیل  برومید  حد  از  بیش 
 3CH2OCO3CH  بدست آورید؟ 

 

 چگونه می توانید ترکیبات زیر را از اسید بوتانوئیک تهیه کنید؟

 
 

 

 
 :محصول)های( واکنش های زیر را پیش بینی کنید 
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زیر برای صابونی سازی آلکیل استات ها توسط آبی یافت شده است. توضیح    NaOHترتیب واکنش پذیری 
 دهید.

 
 

 تری متیل بنزوئیک اسید با متانول و   6،4،2این مشاهدات را توضیح دهید که تلاش برای استریفیکاسیون فیشر  
HCl .هیچ استری به دست نمی آید و اسید بدون تغییر بازیابی می شود. کدام روش بومی جایگزین    ناموفق است

 برای استری کردن ممکن است موفق باشد؟  

 

 روش های کلی برای تهیه استوفنون )فنیل متیل کتون( با شروع از موارد زیر: 

 
 

با   5تیمار   اسید  ساختار    DCCآمینوپنتانوئیک  کند.  می  تولید  لاکتام  یک  ایمید(  کاربودی  سیکلوهگزیل  )دی 
 محصول و مکانیسم واکنش را نشان دهید.  

 

گرم می شود، متیل بنزوات تشکیل می شود. مکانیزمی    HClهنگامی که اتیل بنزوات در متانول حاوی مقدار کمی 
 برای واکنش پیشنهاد کنید.  
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ورد استفاده در سنتز پروتئین، با تیمار ترش بوتوکسی کربونیل کلرید با آزید  ترت بوتوکسی کربونیل آزید، معرف م 
 .مکانیزمی برای این واکنش ارائه می دهد  Pro .سدیم آماده می شود

 
 

 
 پلیمرهای رشد پله ای  

کاپرولاکتام با آب  از کاپرولاکتام تهیه شده است. این واکنش شامل واکنش اولیه    6نایلون پلیمری رشد پله ای  
هایی  برای ایجاد یک اسید آمینه با زنجیره باز میانی و به دنبال آن حرارت دادن برای تشکیل پلیمر است. مکانیسم 

 .را نشان دهید   6را برای هر دو مرحله پیشنهاد کنید و ساختار نایلون  

 
 

دارد. واحدهای مونومر مورد استفاده در سنتز کیانا  کیانا، یک الیاف پلی آمید با بافت ابریشمی، ساختار زیر را  
 چیست؟ 

 
 

 پروپیو لاکتون با مقدار کمی یون هیدروکسید تولید می شود چگونه است؟   bساختار پلیمری که از تیمار 

 
 

پلی ایمیدها با ساختار نشان داده شده به عنوان پوشش روی شیشه و پلاستیک برای بهبود مقاومت در برابر  
 را ببینید.(  39  21خراش استفاده می شوند. چگونه پلی آمید را سنتز می کنید؟ )مسئله 
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 طیف سنجی  

چگونه از نظر طیف سنجی بین جفت ایزومرهای زیر تمایز قائل می شوید؟ بگویید چه تفاوت هایی را انتظار  
 .دارید ببینید 

 
 

 :زیر باشد  1H NMRو   IRهایکه دارای طیف   پیشنهاد کنید  2ClO7H4C ساختاری را برای ترکیبی به نام 

 
 

 :زیر اختصاص دهید  1H NMRساختارها را به ترکیباتی با طیف 
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 مسائل عمومی  

 :یافت شده است  pترتیب واکنش پذیری زیر برای هیدرولیز پایه متیل بنزوات های جایگزین

 
در لیست    2NH 5Y ، و  NC 5Y   ،CHO 5Yانتظار دارید چگونه می توانید این دستور واکنش را توضیح دهید؟ 

 واکنش پذیری کجا باشند؟ 

 
 

هنگامی که یک اسید کربوکسیلیک در آب دارای برچسب ایزوتوپی حل می شود، برچسب به سرعت در هر دو  
 اتم اکسیژن اسید ماشین بوکسیلیک گنجانده می شود. توضیح دهید. 
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مطالعات مکانیکی در مورد هیدرولیز استر با استفاده از اتیل پروپانوات نشاندار شده  گفتیم که    6  21ما در بخش  

تنها منبع اکسیژن   18Oدر اتر مانند اکسیژن انجام شده است. فرض کنید که اسید استیک نشاندار شده با   18Oبا  
 ایزوتوپی شما است، و سپس سنتز اتیل پروپانوات نشاندار شده را پیشنهاد دهید.  

 

تیمار کربوکسیلیک اسید با انیدرید تری فلوئورواستیک منجر به یک انیدرید نامتقارن می شود که به سرعت با   
 .الکل واکنش می دهد و یک استر می دهد 

 
به طور غیرعادی   نامتقارن  انیدرید  کنید. )ب( چرا  پیشنهاد  نامتقارن  انیدرید  برای تشکیل  را  )الف( مکانیسمی 

چرا انیدرید نامتقارن به جای ایجاد یک استر تری فلوئورواستات به اضافه کربوکسیلیک   واکنش پذیر است؟ )ج( 
 اسید همانطور که نشان داده شده واکنش نشان می دهد؟ 

 

 

سنتز می شود.    p fluoronitrobenzeneبوتاستین یک عامل ضد درد )کشنده درد( است که به طور تجاری از 
 یک سنتز پیشنهاد کنید 

 
 

را با شروع اسید   4فنیل   آمینوسالیسیلات دارویی است که در درمان سل استفاده می شود. سنتز این ترکیب 
 .پیشنهاد کنید  4نیتروسالسیلیک 

 
 

N,N  دی اتیلm toluamide (DEET)    ماده فعال در بسیاری از داروهای دافع حشرات است. چگونه می توانید
 کنید؟ بروموتولوئن سنتز   mاین ماده را از 
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متیل بنزونیتریل تهیه می شود.    pترانکسامیک اسید، دارویی مفید برای لخته شدن خون، به صورت تجاری از
ترانس نگران نباشید؛ -مراحلی که احتمالًا در سنتز استفاده می شود را فرموله کنید. )در مورد ایزومرهای سیس

 یزومرها به یکدیگر می شود.( درجه سانتیگراد باعث تبدیل ا 300حرارت دادن تا دمای  

 
 

 .است2N2CH یکی از روش های رایج برای تهیه متیل استرها، واکنش اسیدهای کربوکسیلیک با دیازومتان، 

 
( پروتونه شدن دیازومتان توسط اسید کربوکسیلیک برای تولید یون متیل  1واکنش در دو مرحله انجام می شود: )

)الف(   2N3CH 1 .( واکنش یون کربوکسیلات با 2، به علاوه یک یون بوکسیلات خودرو. و )2N3CH 1دیازونیوم،  
رخ    2آورید. )ب( چه نوع واکنشی در مرحله    را به حساب  1دو ساختار تشدید دیازومتان را ترسیم کنید و مرحله  

 می دهد؟ 

 
ساختار پلیمری را که انتظار دارید از واکنش دی متیل ترفتالات با تریول مانند گلیسرول بدست آورید، ترسیم  

(؟ به نظر شما این ویژگی  2  21کنید. این پلیمر جدید چه ویژگی ساختاری دارد که در داکرون وجود ندارد )جدول  
 ه تاثیری بر خواص پلیمر دارد؟ جدید چ 

 
 :زیر اختصاص دهید  1H NMRساختارها را به ترکیباتی با طیف 
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 :زیر پیشنهاد کنید  1H NMRساختارهایی را برای ترکیبات با طیف 
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 .زیر پیشنهاد کنید   NMRو  IRهای و طیف  2NO9H19C ساختاری برای ترکیب با فرمول
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  1720زیر را تولید کرده است را رسم کنید. طیف مادون قرمز دارای باندهای قوی در  ساختار ترکیبی که طیف های  
 .است 21cm 1738و 
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هنگامی که یک آمید از یک اسید کلرید یا یک انیدرید تشکیل می شود، دو مول باز مورد نیاز است. با این حال،  

یک معادل از پایه مورد نیاز است. این واکنش  هنگامی که یک استر به عنوان ماده اولیه استفاده می شود، تنها  
 را از نظر اساسی بودن گروه های ترک توضیح دهید.  

 

با اپی کلروهیدرین یک    Aنمک دی سدیم بیسفنول 2SN چسب اپوکسی در دو مرحله تهیه می شود. واکنش
تریامین مانند  با یک  با درمان  را تشکیل می دهد که سپس  پلیمر"   2NH2CH2NHCH2CH2NCH2H "پیش 

 .درمان" می شود"

 
 

 
 .ساختارهایی را ترسیم کنید تا نشان دهید چگونه افزودن تریامین منجر به تقویت پلیمر می شود
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 | واکنش های جایگزینی کربونیل آلفا  22فصل 
 

 محتویات 

 انول  -توتومریسم کتو .1
 واکنش پذیری انول ها: واکنش های جایگزینی   .2
 هالوژناسیون آلفا آلدهیدها و کتون ها   .3
 آلفا برومیناسیون اسیدهای کربوکسیلیک   .4
 اسیدیته اتم های هیدروژن آلفا: تشکیل مجدد یون انولات  .5
 واکنش پذیری یون های انولات  .6
 آلکیلاسیون یون های انولات  .7
 هاباربیتورات مورد اضافه      .8

 
گاز اشک آور یک وسیله بحث برانگیز کنترل شورش است که توسط برخی از نیروهای نظامی و پلیس استفاده  

 می شود. این یک کلرو کتون ساده است که توسط یک واکنش جایگزینی کربونیل ساخته می شود. 

 
چرا این فصل؟ همانند اضافات نوکلئوفیل و جایگزین های آسیل نوکلئوفیل، بسیاری از طرح های آزمایشگاهی،  
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سنتزهای دارویی و مسیرهای بیوشیمیایی از واکنش های جایگزینی کربونیل استفاده مکرر می کنند. ارزش بزرگ  
کربن  -مومی برای تشکیل پیوندهای کربنآنها از این واقعیت ناشی می شود که آنها یکی از معدود روش های ع

را تشکیل می دهند و در نتیجه ساخت مولکول های بزرگتر از پیش سازهای کوچکتر را ممکن می سازند. در این  
 .فصل خواهیم دید که چگونه و چرا این واکنش ها رخ می دهند 

 
توان تنها با چهار نوع واکنش  می نمایش شیمی کربونیل گفتیم که بیشتر شیمی ترکیبات کربونیل را  ما در پیش 

ها و تراکم کربونیل. پس  های آسیل هسته دوست، جانشیناساسی توضیح داد: اضافات هسته دوست، جایگزین 
از مطالعه دو مورد اول از این واکنش ها در سه فصل گذشته، اجازه دهید اکنون با جزئیات بیشتری به سومین  

 .ایگزینی نگاه کنیمواکنش ج   -فرآیند اصلی گروه کربونیل 

 
رخ می دهد و شامل جایگزینی یک اتم    a- موقعیت  -واکنش های جایگزینی آلفا در موقعیت کنار گروه کربونیل  

، از طریق یک واسطه یون انول یا انولات است. بیایید با یادگیری بیشتر در  Eهیدروژن توسط یک الکتروفیل،  
 .مورد این دو گونه شروع کنیم 

 
 

 ترکیب کربونیل / یک یون انولات / یک ترکیب کربونیل جایگزین آلفا / یک انول یک  

 

 

 
 انول -توتومریسم کتو

 
(.  4  9یک ترکیب کربونیل با یک اتم هیدروژن روی کربن آن با ایزومر انول مربوطه خود در تعادل است )بخش  

به معنی »همان«    tautoیدروژن، از یونانیخودی بین دو ایزومر، معمولًا با تغییر موقعیت یک هاین تبدیل خودبه 
 .شود. ایزومرهای جداگانه کتو و انول را توتومر می نامند به معنای »بخش« نامیده می   merosو
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ترکیبات مختلف با    -به تفاوت بین توتومرها و اشکال تشدید توجه کنید. توتومرها ایزومرهای اساسی هستند  
شکال تشدید، نمایش های متفاوتی از یک ترکیب واحد هستند. توتومرها  در حالی که ا  -ساختارهای مختلف  

اند، در حالی که اشکال تشدید فقط در موقعیت  الکترون های    pاتم هایشان به طور متفاوتی مرتب شده  و 
 .غیرپیوندی آنها متفاوت است

 
ود دارند و معمولًا جدا کردن انول  اکثر ترکیبات مونو کربنیل تقریباً به طور کامل به شکل کتو در حالت تعادل وج 

٪ از توتومر انول خود در دمای اتاق  0.0001خالص دشوار است. به عنوان مثال، سیکلوهگزانون تنها حاوی حدود  
است. درصد انول توتومر حتی برای اسیدهای کربوکسیلیک، استرها و آمیدها کمتر است. انول تنها زمانی می  

پنتاندیون حدود   4،2بنابراین،  .یا پیوند هیدروژنی درون مولکولی تثبیت شود تواند غالب شود که توسط ترکیب
٪ انول توتومر است. اگرچه انول ها در حالت تعادل کمیاب هستند، اما هرگز مسئول بسیاری از شیمی ترکیبات  76

 .کربونیل نیستند زیرا بسیار واکنش پذیر هستند 

 
 

کربونیل توسط اسیدها و بازها کاتالیز می شود. کاتالیز اسیدی با پروتونه شدن اتم  انول ترکیبات -توتومریسم کتو
را از کربن خود از دست می دهد و یک انول خنثی تولید   1H اکسیژن کربونیل برای ایجاد یک کاتیون میانی که

 1E در طی واکنشاین از دست دادن پروتون از واسطه کاتیونی مشابه آنچه   .(1a  22شکل   )می کند رخ می دهد 
 .( است10 11را از دست می دهد و یک آلکن تشکیل می دهد )بخش  1H رخ می دهد، زمانی که کربوکاتیون

 
تشکیل انول کاتالیز شده پایه به این دلیل اتفاق می افتد که حضور یک گروه کربونیل باعث می شود که هیدروژن  

ترکیب کربونیل می تواند به عنوان یک اسید عمل کند  های موجود در کربن ضعیف اسیدی شوند. بنابراین، یک 
و یکی از هیدروژن های خود را به یک باز به اندازه کافی قوی اهدا کند. سپس آنیون تثبیت شده با رزونانس،  

اتفاق    aیک یون انولات، برای تولید یک ترکیب خنثی پروتونه می شود. اگر پروتونه شدن یون انولات روی کربن
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با این حال، اگر پروتوناسیون روی اتم    .و توتومر بازسازی می شود و هیچ تغییر خالصی رخ نمی دهد بیفتد، کت
 (.1b 22)شکل  اکسیژن انجام شود، یک توتومر انول تشکیل می شود

 

 

 

 مکانیسم 

روتوناسیون  ( پ1مکانیسم تشکیل انول در شرایط کاتالیز شده با اسید و باز کاتالیز شده )الف( کاتالیز اسیدی شامل )
 )deprotonation 1 (است. )ب( کاتالیز پایه شامل  aاز موقعیت 1H ( حذف2اولیه اکسیژن کربونیل و به دنبال آن )

 .بر روی اکسیژن است )reprotonation 2 (، و به دنبال enolateبرای ایجاد یک یون   aاولیه از موقعیت 

 
 )الف( شرایط اسیدی  

 پروتونه می شود و کاتیونی با دو ساختار تشدید ایجاد می کند.   A -Hاکسیژن کربونیل توسط اسید  .1
 باعث ایجاد توتومر انول و بازسازی کاتالیزور A- از موقعیت توسط واکنش با یک باز   Hاز دست دادن .2

HA می شود. 

 
 

 )ب( شرایط بازی 

 باز هیدروژن اسیدی را حذف می کند و یک یون انولات با دو ساختار تشدید ایجاد می کند.  .1
 .پروتونه شدن یون انولات روی اکسیژن انول می دهد و کاتالیزور باز را بازسازی می کند  .2
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 هیدروژن هایتوجه داشته باشید که فقط هیدروژن های موجود در موقعیت ترکیبات کربونیل اسیدی هستند.  

b  ،g  ،d   و غیره اسیدی نیستند و نمی توان آنها را با باز حذف کرد زیرا آنیون های حاصل نمی توانند توسط گروه
 .کربونیل تثبیت شوند 

 
 

 1 – 22سوال 

 :ساختارهایی را برای توتومرهای انول ترکیبات زیر ترسیم کنید 

 
 2 – 22سوال 
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  .چند هیدروژن اسیدی دارد؟ آنها را شناسایی کنید  1 22مسئله هر یک از مولکول های ذکر شده در  

 3 – 22سوال 

 ساختارهای تمام اشکال مونوئنول مولکول زیر را رسم کنید. انتظار دارید کدامیک پایدارتر باشد؟ توضیح دهید. 

 
 

 

 

 
 واکنش پذیری انول ها: واکنش های جایگزینی 

 
آنجایی که پیوندهای دوگانه آنها غنی از الکترون است، انول ها مانند هسته  انول ها چه نوع شیمی دارند؟ از  

دوست رفتار می کنند و با الکتروفیل ها به همان روشی واکنش می دهند که آلکن ها انجام می دهند. اما به  
الکترون هستند    تر ازها غنی دلیل اهدای الکترون رزونانسی از یک جفت الکترون تنها بر روی اکسیژن مجاور، انول 

توجه   CPCHOH) 2(Hدر نقشه پتانسیل الکترواستاتیک زیر اتنول  .ها هستند پذیرتر از آلکن و در نتیجه واکنش 
 .کنید که چگونه چگالی الکترونی قابل توجهی )قرمز زرد( روی کربن وجود دارد

 
 

اتیون میانی ایجاد می کند و  واکنش می دهد، افزودن اولیه یک ک1E هنگامی که یک آلکن با یک الکتروفیل،  
(. با این  7  7واکنش بعدی با یک هسته دوست، مانند یون هالید، محصول افزودنی را به دست می دهد )بخش  

  22حال، هنگامی که یک انول با یک الکتروفیل واکنش می دهد، تنها مرحله افزودن اولیه یکسان است )شکل  
را از دست می دهد    OHئوفیل برای تولید محصول اضافه، پروتون(. کاتیون میانی به جای واکنش با یک نوکل2

 .و یک ترکیب کربونیل جایگزین می دهد 
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  مکانیسم
را برای بازسازی یک  1H ، کاتیون اولیه تشکیل شده،  3مکانیسم کلی واکنش کربونیل یک جایگزینی در مرحله  

 .ترکیب کربونیل از دست می دهد 

 تشکیل انول کاتالیز شده توسط اسید با مکانیسم معمول اتفاق می افتد.   .1
حمله می کند و یک پیوند جدید ایجاد می    ( E)یک جفت الکترون از اکسیژن انول به یک الکتروفیل .2

 .کند و یک کاتیون واسط باقی می گذارد که با رزونانس بین دو شکل تثبیت می شود
جدید    C=Oیژن، محصول جایگزینی آلفای خنثی را با تشکیل پیوند از دست دادن یک پروتون از اکس .3

 .ایجاد می کند 

 
 

 

 
 آلفا هالوژناسیون آلدهیدها و کتون ها 

 
،   2Clآنها در واکنش با   aیک واکنش جانشینی خاص در آزمایشگاه، ملت هالوژن آلدئیدها و کتونها در موقعیت 

2Br2 ، یاI  حلال اسید استیک اغلب استفاده می شوددر محلول اسیدی است. برم در. 
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به طور قابل توجهی، هالوژناسیون کتون در سیستم های بیولوژیکی، به ویژه در جلبک های دریایی، جایی که دی  
 .تری برومواستون، و سایر ترکیبات مرتبط یافت شده اند، نیز رخ می دهد  1،1،1برومواستالدئید، برومواستون، 

 
 

وژناسیون یک واکنش جایگزینی معمولی است که با تشکیل یک واسطه انول توسط اسید کاتالیز  این شکل از هال 
 .نشان داده شده است 3 22می شود، همانطور که در شکل 

 

 

 مکانیسم 

 .مکانیسم اسید کاتالیز برم استون

 اتم اکسیژن کربونیل توسط کاتالیزور اسیدی پروتونه می شود.   .1
از دست دادن یک پروتون اسیدی از کربن آلفا به روش معمولی برای تولید یک واسطه انول رخ می   .2

 .دهد 
یک جفت الکترون از انول به برم حمله می کند و یک کاتیون میانی ایجاد می کند که با رزونانس بین   .3

 ود.  دو شکل تثبیت می ش
 .محصول آلفا هالوژنه می شود و کاتالیزور اسیدی بیشتری تولید می کند  – OHاز دست دادن پروتون  .4
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شامل این مشاهدات است که هالوژناسیون کاتالیزور    3  22شواهدی برای مکانیسم نشان داده شده در شکل  
 .کند اسیدی سینتیک مرتبه دوم را نشان می دهد و از قانون سرعت پیروی می  

 
 

به عبارت دیگر، سرعت هالوژناسیون تنها به غلظت کتون و اسید بستگی دارد و مستقل از غلظت هالوژن است.  
هالوژن در مرحله محدود کننده سرعت دخالت ندارد، بنابراین کلر زنی، برم زایی و ید زایی یک بستر معین همه  

 .با سرعت یکسانی اتفاق می افتد 

 
با دوتریوم جایگزین می    aدرمان شود، هیدروژن های اسیدی  1O3D آلدهید یا کتون باعلاوه بر این، اگر یک  

شوند. برای یک کتون معین، نرخ تبادل دو ریم با نرخ هالوژناسیون یکسان است، به این معنی که یک واسطه  
 .در هر دو فرآیند دخیل است -احتمالًا انول  -معمولی 
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با دوتریوم جایگزین می    aدرمان شود، هیدروژن های اسیدی  1O3D آلدهید یا کتون باعلاوه بر این، اگر یک  
شوند. برای یک کتون معین، نرخ تبادل دو ریم با نرخ هالوژناسیون یکسان است، به این معنی که یک واسطه  

یل سیکلوهگزانون در  مت 2توجه داشته باشید که برم زایی  .در هر دو فرآیند دخیل است -احتمالًا انول  -معمولی 
درجه اول در موقعیت هایی با جایگزینی زیاد اتفاق می افتد زیرا انول با جایگزینی زیادتر نسبت به جایگاه با  

 .(6 7جایگزینی کمتر ترجیح داده می شود )بخش 

 
 

 4 -22سوال 

 .را بنویسید  1O3D مکانیسم کامل دتراسیون استون در درمان با

 
 5 – 22سوال 

 .پنتانون تهیه کنید  3یکی از   3پنتن  1نشان دهید که چگونه می توانید 

 

 

 

 
 آلفا بروماسیون اسیدهای کربوکسیلیک 
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در اسید استیک به آلدئیدها و کتونها محدود می شود زیرا اسیدها، استرها   2Br برم شدن ترکیبات کربونیل توسط

 و 2Br ربوکسیلیک، با این حال، می توانند توسط ترکیبو آمیدها به میزان کافی انولیزه نمی شوند. اسیدهای ک
 3PBrزلینسکی-ولهارد-در واکنش هل(HVZ)   برم شوند. 

 
 

کمی پیچیده تر از آن چیزی است که به نظر می رسد و در واقع شامل جایگزینی   Zelinskii -Volhard-Hellواکنش
برای   3PBr فرآیند با واکنش کربوکسیلیک اسید باانول اسید برومید به جای انول اسید کربوکسیلیک است. این  

را    HBr(. سپس4  21آغاز می شود )بخش     HBrتشکیل یک اسید برومید به اضافه  انولیزاسیون اسید برومید 
در یک واکنش جانشینی واکنش می دهد و یک برمید اسید برومید ایجاد   2Br کاتالیز می کند و انول حاصل با

هیدرولیز اسید برومید در یک واکنش جایگزینی آسیل نوکلئوفیل می شود و محصول    می کند. افزودن آب باعث
 .اسید برمو کربوکسیلیک به دست می آید 

 
 

 6 – 22سوال 

زلینسکی به جای آب متانول اضافه شود، به جای اسید، یک استر تولید می شود.  -ولهارد-اگر در پایان واکنش هل
 .انجام می دهید و مکانیزمی برای مرحله تشکیل استر پیشنهاد دهید نشان دهید که چگونه تبدیل زیر را 

 
 

 
 اسیدیته اتم های هیدروژن آلفا: تشکیل یون انولات 



شیمی آلی    || 1204 
 

 
تواند  ذکر شد، یک هیدروژن در موقعیت یک ترکیب کربونیل ضعیف اسیدی است و می   1  22همانطور که در بخش  

با    pKa)5 19.3 (کند. به عنوان مثال، در مقایسه استون توسط یک باز قوی حذف شود تا یک یون دیر تولید  
افزایش می    1040، وجود یک گروه کربونیل همسایه، اسیدیته کتون را بر روی آلکان به میزان    pKa) 60(اتان
 .دهد 

 
 

اتفاق می  زمانی  از یک ترکیب کربونیل  با اوربیتال  C]Hافتد که پیوند انتزاع پروتون  گروه    pهای تقریباً موازی 
است که با اوربیتال های    apهیبرید شده است و دارای اوربیتال 2sp کربونیل باشد. یک اتم کربن یون انولات 

مجاور همپوشانی دارد. بنابراین، بار منفی توسط اتم اکسیژن الکترونگاتیو به اشتراک گذاشته می شود    pکربونیل 
 (.4 22و یون انولات توسط رزونانس تثبیت می شود )شکل 

 
مکانیسم تشکیل یون انولات با انتزاع یک پروتون از یک ترکیب کربونیل. همانطور که در نقشه پتانسیل    4  22شکل  

الکترواستاتیک نشان داده شده است، یون انولات با رزونانس تثبیت می شود و بار منفی )قرمز( توسط اکسیژن  
 .و اتم کربن مشترک است

 
کربونیل فقط اسیدی ضعیفی دارند، یک باز قوی برای تشکیل یون انولات مورد نیاز است.  از آنجایی که ترکیبات  

٪  0.1اگر از یک یون آلکوکسید، مانند اتوکسید سدیم، به عنوان باز استفاده شود، پروتون زدایی فقط تا حدود  
ال، اگر از یک پایه قوی  با این ح   pKa)5 16 .(انجام می شود زیرا استون اسید ضعیف تری نسبت به اتانول است

 .تر استفاده شود، یک ترکیب کربونیل به طور کامل به یون انولات آن تبدیل می شود

 
به طور خلاصه برای ساخت یون های انولات   7H3[LiN(i C(2 .در عمل، دی ایزوپروپیل آمید لیتیوم پایه قوی

می تواند به آسانی   5pKa   ،LDA 36عیف،  استفاده می شود. به عنوان نمک لیتیوم دی ایزوپروپیلامین اسید ض
بیشتر ترکیبات کربونیل را پروتونه کند. به راحتی با واکنش بوتیلیتیم با دی ایزوپروپیلامین تهیه می شود و به  

 .دلیل داشتن دو گروه آلکیل در حلال های آلی محلول است
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ترها، تیواسترها، اسیدها و آمیدها می توانند با  بسیاری از انواع ترکیبات کربونیل، از جمله آلدئیدها، کتونها، اس

انواع مختلف ترکیبات کربونیل را    pKaمقادیر تقریبی 1 22به یونهای انولات تبدیل شوند. جدول   LDAواکنش با
فهرست می کند و نشان می دهد که چگونه این مقادیر در مقایسه با سایر مواد اسیدی که دیده ایم. توجه داشته  

 .نیتریل ها نیز اسیدی هستند و می توانند مانند آنیون ها به انولات تبدیل شوند باشید که 

 
 ثابت اسیدیته برای برخی از ترکیبات آلی  1 22جدول 

 
 

بنابراین   اتم هیدروژن توسط دو گروه کربونیل احاطه می شود، اسیدیته آن بیشتر می شود.  هنگامی که یک 
دی استر )استرهای    3،1اکسو استر )ب کتو استر(، و   3،   (bدیکتون  )دیکتون   3،1نشان می دهد که    1  22جدول  

با به اشتراک    bمالونیک( اسیدی تر از آب هستند. یون های انولات مشتق شده از این ترکیبات دی کربونیل
دیون  پنتان  4،2به عنوان مثال، یون انولات    .گذاشتن بار منفی دو ژن کربونیل اکسی همسایه تثبیت می شوند 

دارای سه شکل تشدید است. اشکال تشدید مشابهی را می توان برای سایر یونهای دیرهنگام با ثبات مضاعف  
 .ترسیم کرد
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 شناسایی هیدروژن های اسیدی در یک ترکیب  

اسیدیته رتبه  اسیدی ترین هیدروژن ها را در هر یک از ترکیبات زیر شناسایی کنید و ترکیبات را به ترتیب افزایش  
 .بندی کنید 

 
 استراتژی  

اسیدی   ab dicar bonylهیدروژن های روی کربن در کنار یک گروه کربونیل اسیدی هستند. به طور کلی، ترکیب
ترین است، یک کتون یا آلدهید بعد از اسیدی ترین است، و یک مشتق اسید کربوکسیلیک کمترین اسیدی  

شان   OHا، فنل ها و اسیدهای کربوکسیلیک نیز به دلیل هیدروژن هایاست. به یاد داشته باشید که الکل ه
 اسیدی هستند.  

 راه حل  

 .)ج( > )ب(. است. هیدروژن های اسیدی با رنگ قرمز نشان داده شده اند  )الف( >  ترتیب اسیدیته

 
 7 – 22سوال 

 :اسیدی ترین هیدروژن ها را در هر یک از مولکول های زیر شناسایی کنید 
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 8 – 22سوال 

 را رسم کنید و اسیدیته نیتریل ها را محاسبه کنید.  2N C2:CHساختار تشدید آنیون استونیتریل، 

 

 

 واکنش پذیری یون های انولات 

 
های خالص معمولًا قابل جداسازی نیستند، بلکه  یون های انولات به دو دلیل مفیدتر از انول ها هستند. اولًا، انول 

شوند. در مقابل، محلول های پایدار یون های انولات  مدت در غلظت کم تولید می های کوتاه عنوان واسطهفقط به 
های انولات  خالص به راحتی از اکثر ترکیبات کربونیل با واکنش با یک باز قوی تهیه می شوند. دوم اینکه یون 

در حالی که    .دهند ا انجام نمی هشوند که انول های زیادی را متحمل می ها هستند و واکنشپذیرتر از انول واکنش 
انول ها خنثی هستند، یون های انولات دارای بار منفی هستند و آنها را به هسته دوست های بسیار بهتری  

 .تبدیل می کند 

 
به عنوان   توان  را می  انولات  یونهای  از دو شکل غیر معادل هستند،  رزونانسی  آنها هیبریدهای  آنجایی که  از 

در نظر گرفت. بنابراین، یون  5C]C (2Oیا به عنوان آنیونهای کتو کربوهیدرات )   2C]O5(C(آلکوکسیدهای وینیلیک 
های انولات می توانند با الکتروفیل ها بر روی اکسیژن یا کربن واکنش دهند. واکنش بر روی اکسیژن یک مشتق  

  22را ایجاد می کند )شکل   انول را تولید می کند، در حالی که واکنش بر روی کربن یک ترکیب کربونیل جایگزین 
 .(. هر دو نوع واکنش پذیری شناخته شده است، اما واکنش روی کربن رایج تر است5

 
نقشه پتانسیل الکترواستاتیک یون انولات استون نشان می دهد که چگونه بار منفی هم روی اکسیژن    5  22شکل  
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امکان پذیر است.   1E انولات با الکتروفیلجابجا می شود. در نتیجه، دو حالت واکنش یون    aو هم روی کربن
 .واکنش روی کربن برای تولید یک محصول کربونیل جایگزین رایج تر است

 
به عنوان نمونه ای از واکنش پذیری یون انولات، آلدئیدها و کتون ها تحت تأثیر باز هالوژناسیون قرار می گیرند.  

هالوژناسیون موثر هستند زیرا نیازی به تبدیل کتون به  حتی بازهای نسبتا ضعیف مانند یون هیدروکسید برای  
طور کامل به یون انولات آن نیست. به محض تولید مقدار کمی از انولات، هالوژن بلافاصله با آن واکنش می  

 .دهد و آن را از واکنش حذف می کند و تعادل را به سمت تشکیل بیشتر یون انولات هدایت می کند 

 
 

هالوژناسیون پایه آلدئیدها و کتون ها به ندرت در عمل استفاده می شود زیرا متوقف کردن واکنش در محصول  
تر از کتون آغازین و جایگزین نشده است زیرا اثر  تک جایگزین دشوار است. یک کتون هالوژنه معمولًا اسیدی

ونو هالوژنه به سرعت به یون های انولات  شود. بنابراین، محصولات مالقایی اتم هالوژن از الکترون خارج می 
 .تبدیل شده و هالوژنه می شوند 

 
اگر از باز و هالوژن اضافی استفاده شود، یک متیل کتون سه بار هالوژن داده می شود و سپس در واکنش هالوفرم 

لروفرم،  ک )توسط باز شکافته می شود. این محصولات یک اسید کربوکسیلیک به اضافه یک به اصطلاح هالوفرم 
3CHCl  ،3، بروموفورمCHBr  ،3 (، یا یدوفرمCHI  هستند. توجه داشته باشید که مرحله دوم واکنش، جایگزینی

است. یعنی یک کربنیون تثبیت شده با هالوژن به عنوان یک گروه ترک عمل   2OHبا 3CX 2آسیل نوکلئوفیلیک  
 .می کند 

 
 9 – 22سوال 

حیط های اسیدی به عنوان کاتالیزور اسیدی نامیده می شود، در حالی  به نظر شما چرا هالوژناسیون کتون در م
که هالوژناسیون ها در محیط های بازی پایه ترویج می شود؟ به عبارت دیگر، چرا یک معادل کامل از پایه برای  

 هالوژناسیون مورد نیاز است؟ 



 شیمی آلی  || 1209
 

 

 

 آلکیلاسیون یونهای انولات 

 
یلاسیون آنها با استفاده از یک آلکیل هالید یا توزیلات باشد، در نتیجه  شاید مفیدترین واکنش یونهای انولات، آلک

جدید تشکیل می شود و دو قطعه کوچکتر به یک مولکول بزرگتر متصل می شوند. آلکیلاسیون    C]Cیک پیوند 
دهد و گروه  واکنش می   2SN زمانی اتفاق می افتد که یون انولات نوکلئوفیل با آلکیل هالید الکتروفیل در واکنش

 .ترک را با حمله از پشت جابجا می کند 

 
گذارند تأثیر می  2SN هایهایی هستند که بر همه واکنش های آلکیلاسیون در معرض همان محدودیت واکنش 

می تواند کلرید، برمید، یدید یا توزیلات باشد.    R]Xدر عامل آلکیله کننده  X(. بنابراین، گروه ترک 3  11)بخش  
هالیدهای ثانویه واکنش ضعیفی    .باید اولیه یا متیل باشد و ترجیحا باید آلیلیک یا بنزیل باشد   Rگروه آلکیل 

رخ می   2E رقابتی  HXنشان می دهند و هالیدهای ثالثی اصلًا واکنش نشان نمی دهند زیرا در عوض حذف
ت به طور استری جلوگیری  دهد. وینیل هالیدها و آریل هالیدها نیز واکنش نشان نمی دهند زیرا از رویکرد پش 

 .می شود

 
 

 سنتز مالونیک استر  

یکی از قدیمی ترین و شناخته شده ترین واکنش های آلکیلاسیون کربونیل، سنتز استر مالونیک است، روشی  
 .برای تهیه کربوکسیلیک اسید از یک آلکیل هالید در حالی که زنجیره کربن را با دو اتم طولانی می کند 

 
 

  pKa)5 پروپاندیوات که معمولًا دی اتیل مالونات یا مالون استر نامیده می شود، نسبتا اسیدی است دی اتیل  
زیرا هیدروژن های آن توسط دو گروه کربونیل احاطه شده اند. بنابراین، استر مالونیک به راحتی با واکنش  13 )

ولات، به نوبه خود، یک نوکلئوفیل خوب  با اتوکسید سدیم در اتانول به یون انولات خود تبدیل می شود. یون ان
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های  در مثال   . است که به سرعت با یک آلکیل هالید واکنش می دهد و یک استر مالونیک جایگزین می دهد 
 .شوداستفاده می 3CH2]CH برای یک گروه اتیل،   "Et"زیر توجه کنید که علامت اختصاری

 
 

هیدروژن اسیدی باقی مانده است، بنابراین فرآیند آلکیلاسیون را  محصول آلکیلاسیون استر مالونیک دارای یک  
 .می توان تکرار کرد تا یک استر مالون دی آلکیله به دست آید 

 
 

در حرارت دادن با اسید هیدروکلریک آبی، استر مالونیک آلکیله شده )یا دی آلکیله( تحت هیدرولیز دو گروه  
دنبال آن د به  و  گیرد  قرار می  تولید یک اسید مونو   ( 2CO)از دست دادن کربوکسیلاسیوناستری خود  برای 

 .کربوکسیلیک جایگزین می شود

 
دکربوکسیلاسیون یک واکنش کلی اسیدهای کربوکسیلیک نیست. بلکه منحصر به ترکیباتی است که دارای گروه  

اسیدهای ب کتو در هنگام  است. یعنی تنها اسیدهای مالونیک جایگزین شده و   H 2COدوم کربونیل با دو اتم از 
می شوند. واکنش دکربوکسیلاسیون توسط یک مکانیسم حلقوی رخ می دهد و   2CO گرم شدن دچار کاهش 

شامل تشکیل اولیه یک انول است، در نتیجه نیاز به داشتن یک گروه کربونیل دوم به طور مناسب را محاسبه می  
 .کند 
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تر مالونیک تبدیل یک آلکیل هالید به اسید کربوکسیلیک است در حالی  همانطور که قبلًا ذکر شد، اثر کلی سنتز اس
  H).2CO2(RX n RCHکه زنجیره کربن را با دو اتم طولانی می کند 

 
همچنین می توان از سنتز استر مالونیک برای تهیه اسیدهای سیکلوآلکان کربوکسیلیک استفاده کرد. به عنوان  

با دی اتیل مالونات در حضور دو معادل از پایه اتوکسید سدیم تیمار می  دی بروموبوتان    4،1مثال، هنگامی که  
شود، مرحله دوم آلکیل یونی به صورت درون مولکولی رخ می دهد تا یک محصول حلقوی تولید شود. هیدرولیز  

حلقه های سه، چهار، پنج و شش عضوی را  .و دکربوکسیلاسیون سپس اسید سیکلوپنتان کربوکسیلیک می دهد 
 .توان به این روش تهیه کرد، اما بازده برای اندازه حلقه های بزرگتر کاهش می یابد می  
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 استفاده از سنتز مالونیک استر برای تهیه یک اسید کربوکسیلیک  

 چگونه اسید هپتانوئیک را با استفاده از سنتز مالونیک استر تهیه می کنید؟  

 استراتژی  

سنتز استر مالونیک یک آلکیل هالید را به یک اسید کربوکسیلیک با دو کربن بیشتر تبدیل می کند. بنابراین، یک  
 . بروموپنتان مشتق شود 1زنجیره اسیدی هفت کربنی باید از پنج کربن آلکیل هالید  

 راه حل 

 
 

 10 – 22سوال 

 چگونه می توانید از سنتز استر مالونیک برای تهیه ترکیبات زیر استفاده کنید؟ تمام مراحل را نمایش دهید. 

 
 11 – 22سوال 

اسیدهای استیک مونو آلکیله و دی آلکیله را می توان با سنتز استر مالونیک تهیه کرد، اما اسیدهای استیک تری  
 را نمی توان تهیه کرد. توضیح دهید. H) 2CCO3(Rآلکیله

 12 – 22سوال 

 چگونه می توانید از سنتز استر مالونیک برای تهیه ترکیب زیر استفاده کنید؟ 
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 سنتز استواستیک استر  

همانطور که سنتز استر مالونیک آلکیل هالید را به اسید کربوکسیلیک تبدیل می کند، سنتز استواستیک استر یک  
 .آلکیل هالید را به متیل کتون با سه کربن دیگر تبدیل می کند 

 
 

که معمولًا اتیل استواستات یا استو استیک استر نامیده می شود، بسیار شبیه استر مالونیک    3اگزوبوتانوات اتیل  
انولات خود تبدیل  است که هیدروژن های آن توسط دو گروه کربونیل احاطه شده اند. بنابراین به راحتی به یون  

می شود که می تواند با واکنش با یک آلکیل هالید آلکیله شود. در صورت تمایل می توان یک آلکیل یون دوم را  
 .اسیدی است  aنیز انجام داد، زیرا استر استواستیک دارای دو هیدروژن
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له( هیدرولیز می شود و به آب کتو  در حرارت دادن با هیدروکلراید آبی، استر استواستیک آلکیله شده )یا دی آلکی

گیرد.   می  قرار  دکربوکسیلاسیون  تحت  کتون  محصول  یک  تولید  برای  سپس  که  شود،  می  تبدیل  اسید 
دکربوکسیلاسیون به همان روشی که در سنتز استر مالونیک اتفاق می افتد و شامل یک انول کتون به عنوان  

 .محصول اولیه است

 
 

( ای  مرحله  سه  تشک1توالی   )( انولات،  یون  )2یل  و  آلکیلاسیون،  همه  3(  برای  هیدرولیز/دکربوکسیلاسیون   )
کتو با هیدروژن های اسیدی قابل استفاده است، نه فقط برای خود استر استواستیک. به عنوان مثال،    bاسترهای

کربوکسیل شوند  اکسو سیکلوهگزان کربوکسیلات، می توانند آلکیله شده و د  2ب کتو استرهای حلقوی، مانند اتیل  
 .سیکلوهگزانون جایگزین شوند  2تا 

 
 

 

 
 برای تهیه کتون   استفاده از سنتز استواستیک استر

 پنتانون را با سنتز استواستیک استر تهیه می کنید؟  2چگونه 

 استراتژی  

 .سنتز استواستیک استر با افزودن سه کربن به یک آلکیل هالید یک متیل کتون تولید می کند 
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 از آلکیل هالید / این سه کربن از استر استواستیک   Rپیوند تشکیل شد / این گروه این 

 .پنتانون باید شامل واکنش برمواتان باشد  2بنابراین، سنتز استواستیک استر 

 راه حل 

 
 

 

 13 – 22سوال 

 از چه آلکیل هالیدهایی برای تهیه کتون های زیر با سنتز استواستیک استر استفاده می کنید؟

 
 14 – 22سوال 

 کدام یک از ترکیبات زیر را نمی توان با سنتز استرواستیک تهیه کرد؟ توضیح دهید.

 
 15 – 22سوال 

 چگونه ترکیب زیر را با استفاده از سنتز استواستیک استر تهیه می کنید؟ 
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 آلکیلاسیون مستقیم کتون ها، استرها و نیتریل ها 

 
استر استواستیک آسان است زیرا شامل ترکیبات دی کربونیل نسبتا اسیدی  هم سنتز استر مالونیک و هم سنتز  

است. در نتیجه می توان از اتوکسید سدیم موجود در اتانول به عنوان حلال برای تهیه یون های انولات لازم  
یبات مونو  استفاده کرد. به طور متناوب، با این حال، در بسیاری از موارد امکان آلکیل کردن مستقیم موقعیت ترک

نیاز است تا تبدیل کامل به یون انولات    LDAبه یک باز قوی و دارای مانع فضایی مانند   .کربنیل نیز وجود دارد
 .به جای افزودن هسته دوست صورت گیرد و باید از یک حلال غیرپروتیک استفاده شود

 
  THFاه های دی آلکیلامید مرتبط دریا پایگ  LDAکتون ها، استرها و نیتریل ها همگی می توانند با استفاده از

آلکیله شوند. با این حال، آلدئیدها به ندرت بازدهی بالایی از محصولات خالص می دهند زیرا یون های انولات  
آنها به جای آلکیلاسیون، تحت واکنش های تراکم کربونیل قرار می گیرند. )ما این واکنش تراکم را در فصل بعدی  

 .ند نمونه خاص از واکنش های آلکیلاسیون در اینجا نشان داده شده استمطالعه خواهیم کرد.( چ 
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متیل سیکلوهگزانون منجر به مخلوطی از محصولات می شود    2در مثال کتون توجه داشته باشید که آلکیلاسیون  
ون در  زیرا هر دو یون انولات ممکن تشکیل می شوند. به طور کلی، محصول اصلی در چنین مواردی با آلکیلاسی

 متیل سیکلوهگزانون در درجه اول در  2موقعیت کمتر مانع و در دسترس تر رخ می دهد. بنابراین، آلکیلاسیون  
 6Cثانویه( به جای( 2C  رخ می دهد )ثالثیه(. 

 

 

 
 استفاده از یک واکنش آلکیلاسیون برای تهیه یک استر جایگزین  

 متیل سیکلو هگزان کربوکسیلات استفاده کنید؟  1چگونه می توانید از واکنش آلکیلاسیون برای تهیه اتیل 
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 استراتژی  

ل توسط  یک واکنش آلکیلاسیون برای معرفی یک گروه متیل یا آلکیل اولیه به موقعیت یک کتون، استر یا نیتری
یک یون انولات با یک آلکیل هالید استفاده می شود. بنابراین، ما باید به مولکول هدف نگاه کنیم   2SN واکنش

و هر گروه متیل یا آلکیل اولیه متصل به یک کربن را شناسایی کنیم. در مثال حاضر، هدف دارای یک گروه متیل  
 .با یدومتان معرفی شوداست که ممکن است با آلکیلاسیون یک یون انولات استر 

 راه حل 

 
 

 

 

 16 – 22سوال 

نشان دهید که چگونه می توانید ترکیبات زیر را با استفاده از واکنش آلکیلاسیون به عنوان مرحله کلیدی آماده  
 :کنید 

 
 

 

 
 آلکیلاسیون های بیولوژیکی 
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بیوتیک   آنتی  بیوسنتز  طول  در  مثال  یک  نیست.  ناشناخته  بیولوژیکی  شیمی  در  اما  است  نادر  آلکیلاسیون 
ایندولمایسین از ایندولیل پیروات رخ می دهد، زمانی که یک باز یک هیدروژن اسیدی را از یک موقعیت انتزاع  

 آدنوزیل متیونین انجام می دهد  S را روی گروه متیل    2SNمی کند و یون انولات حاصل واکنش آلکیلاسیون  
(SAM  اگرچه صحبت از واسطه های "یون انولات" در مسیرهای بیولوژیکی راحت است، اما بعید  6  11؛ بخش .)

و   پروتون  حذف  عوض،  در  باشند.  داشته  وجود  آبی  سلولی  محیط  یک  در  طولانی  مدت  برای  آنها  که  است 
 .(6  22)شکل  آلکیلاسیون احتمالًا در یک زمان اتفاق می افتد 

 
واکنش    6  22شکل   شامل  که  شود  می  انجام  مسیری  طریق  از  پیرووات  ایندولیل  از  ایندولمایسین  بیوسنتز 

 .آلکیلاسیون یک واسطه یون انولات با عمر کوتاه است

 

 
 

 هاباربیتورات       مورد اضافه  

 
بیماری ها و بیماری ها به   برای درمان  از داروهای گیاهی  بازمی گردد، اما استفاده  استفاده  هزاران سال قبل 

از   باربیتورات ها، دسته بزرگی  از مواد شیمیایی تهیه شده در آزمایشگاه سابقه بسیار کوتاه تری دارد.  پزشکی 
را تشکیل می دهند. سنتز و استفاده   دارویی  اولین موفقیت های شیمی  از  کاربردهای متنوع، یکی  با  داروها 

باز می گردد، زمانی که بایر، یک شرکت شیمیایی آلمانی، برای اولین بار ترکیبی    1904به سال    پزشکی از نرخ باربیتو
از آن زمان تا کنون، بیش    .را به عنوان درمان بی خوابی به بازار عرضه کرد  Veronalبه نام باربیتال، تجارتی به نام 

مورد از آنها در پزشکی    50ه است، بیش از  آنالوگ باربیتورات مختلف توسط شرکت های دارویی سنتز شد   2500از  
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مورد آن هنوز به عنوان بی حس کننده، ضد تشنج، آرام بخش و ضد اضطراب    12استفاده شده است و حدود  
 .استفاده می شود

 
 

های انولات  آلکیلاسیون هایی متکی است که اکنون آشنا هستند:  ها نسبتاً ساده است و بر واکنش سنتز باربیتورات 
های آسیل نوکلئوفیل. با شروع با دی اتیل مالونات یا استر مالونیک، آلکیلاسیون یون انولات مربوطه  و جایگزین 

واکنش با    . با آلکیل هالیدهای ساده، تعداد زیادی از استرهای مالونیک غیر جایگزین مختلف را فراهم می کند 
های محصول را با یک واکنش جایگزینی دوگانه آسیل هسته دوست گروه    ، سپس باربیتوراتCPO2N)2(Hاوره،  

 و  (Nembutal)، پنتوباربیتال (Amytal)(. آموباربیتال7  22اوره می دهد )شکل   NH[2 های استر با گروه های 
secobarbital (Seconal)  هستند نمونه معمولی   .های 

رنگ باربیتورات  در  مختلف  دارند های  وجود  متعددی  نام   های  مخدر،  مواد  مصرف  هنگام  در  خیابانی  که  های 
 .کنند رنگارنگ مشابهی را ایجاد می 
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سنتز باربیتورات ها بر آلکیلاسیون های استر مالونیک و واکنش های جایگزینی آسیل هسته دوست    7  22شکل  

بیتورات ها علاوه بر  سال گذشته سنتز شده است. برخی از بار   100باربیتورات مختلف در طول    2500است. بیش از  
مصارف پزشکی قانونی، به صورت غیرقانونی به عنوان داروهای خیابانی تحت نام های رنگارنگ زیادی استفاده  

 .می شوند 

 
علاوه بر مصارف پزشکی تجویز شده، بسیاری از باربیتورات ها نیز به عنوان داروهای خیابانی استفاده غیرقانونی  

شود و نام  ربیتورات به صورت قرصی با اندازه، شکل و رنگ تنظیم شده عرضه می گسترده ای یافته اند. هر با 
ها است. اگرچه امروزه هنوز هم استفاده می شود، بیشتر باربیتورات ها با  ها اغلب شبیه آن رنگ های آنخیابان 

 .جایگزین های ایمن تر و قوی تر با ساختارهای متفاوت جایگزین شده اند 

 

K e y w ord s : acetoacetic ester synthesis, 743 a-substitution reaction, 727 enol, 728 enolate 
ion, 729 malonic ester synthesis, 740 tautomers, 728 

 

 خلاصه 

 
واکنش جایگزینی یک ترکیب کربونیل از طریق یک واسطه یون انول یا انولات یکی از چهار نوع واکنش اساسی  

 .کربونیل است در شیمی گروه  

 
 

انول. اگرچه توتومرهای انول  -ترکیبات کربونیل با انول های خود در تعادل هستند، فرآیندی به نام توتومریسم کتو
توان آنها را به شکل خالص جدا کرد، با این وجود  معمولًا به میزان کمی در حالت تعادل وجود دارند و معمولًا نمی 

دهند. به  ها واکنش می دوست هستند و در یک واکنش جایگزینی با الکتروفیلدارای پیوند دوگانه بسیار هسته 
آلفا برومیناسیون    .در محلول اسید است 2I ، یا2Cl   ،2Brعنوان مثال، یک کشور هالوژن از کتون ها در تیمار با

که در آن    انجام شود،   (HVZ)زلینسکی-ولهارد-اسیدهای کربوکسیلیک می تواند به طور مشابه توسط واکنش هل
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ناشی از پایه   2E درمان می شود. سپس محصولات هالوژنه شده می توانند تحت حذف 3PBr و  2Br یک اسید با 
 .را تولید کنند  a ،bقرار گیرند تا ترکیبات کربونیل غیر اشباع

 
وم دی  توانند توسط بازهای قوی مانند لیتیهای هیدروژن آلفا ترکیبات کربونیل ضعیف اسیدی هستند و می اتم

های انولات نوکلئوفیل تولید کنند. مفیدترین واکنش یونهای انولات،  حذف شوند تا یون   (LDA)ایزوپروپیل آمید 
  RX)آنها با آلکیل هالیدها است. سنتز استر مالونیک یک آلکیل هالید را با افزودن دو اتم کربن  2SN آلکیلاسیون 

H) 2CO2n RCH به طور مشابه، سنتز استواستیک استر یک آلکیل هالید را    .کند به اسید کربوکسیلیک تبدیل می
علاوه بر این، بسیاری از ترکیبات   3COCH2(RX n RCH .(با افزودن سه اتم کربن به متیل کتون تبدیل می کند 

یله  و یک آلکیل هالید آلک  LDAکربونیل، از جمله کتون ها، استرها و نیتریل ها، می توانند مستقیماً با درمان با
 .شوند 

 

 
 خلاصه واکنش ها  

 ( 3 22هالوژناسیون آلدهید/کتون )بخش  .1

 
 ( 4 22زلینسکی )بخش -ولهارد-برماسیون اسیدهای هل .2

 
 ( 3 22دهیدروبروماسیون یک برمو کتون )بخش  .3

 
 (6 22واکنش هالوفرم )بخش  .4

 
 (  7 22آلکیلاسیون یونهای انولات )بخش  .5

  (7 22آلکیلاسیون یونهای انولات )بخش )الف( سنتز استر مالونیک 

 
 )ب( سنتز استرهای استواستیک  
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 )ج( آلکیلاسیون مستقیم کتونها  

 
 )د( آلکیلاسیون مستقیم استرها  

 
 )ه( آلکیلاسیون مستقیم نیتریل ها 

 
 

 

 
 تمرینات  

 تجسم شیمی  

 در این فصل ظاهر می شوند.(   16 22-1 22)مسائل 

 :مراحل تهیه هر یک از مواد زیر را با استفاده از سنتز استر مالونیک یا سنتز استر استواستیک نشان دهید 

 
 

زیر محتوای انول قابل تشخیصی ندارد و تقریباً به اندازه استون    b، دیکتون bبر خلاف اکثر دی دیکتون های
 است. توضیح دهید. اسیدی 
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باشد )یعنی   O 5Cپیوند دوگانه  pباید موازی با اوربیتالهای   C]Hبرای اسیدی بودن یک اتم هیدروژن معین، پیوند 
عمود بر صفحه گروه کربونیل مجاور(. اسیدی ترین اتم هیدروژن را در ترکیب نشان داده شده برای ساختار زیر  

 ؟ شناسایی کنید. محوری است یا استوایی

 
 

 

 
 مسائل مکانیزم  

 .برای هر واکنش زیر، توتومر کتو/انول مربوطه را بدهید و مکانیسم کامل را ارائه دهید 

 
 .محصول)های( را پیش بینی کنید و مکانیسم هر واکنش را در زیر ارائه دهید 
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 .محصول)های( را پیش بینی کنید و مکانیسم هر واکنش را در زیر ارائه دهید 

 
 

برای سنتز استواستات استفاده می دو   از شرایطی که معمولًا  با استفاده  زیر  نوری  شود، دکربوکسیله  کتو اسید 
شدند. آیا محصولات کتون از نظر نوری نیز فعال خواهند بود؟ مکانیسم کاملی را برای توضیح پاسخ خود ارائه  

 .دهید 

 
 

زیر، Zelinskii-Volhard-Hellدر واکنش به دلیل تعادل  ضروری است. مکانیسم   3PBr تنها مقدار کاتالیزوری  ، 
 .واکنش کربوکسیلیک اسید با تیونیل کلرید را مرور کنید و مکانیزمی را برای تعادل پیشنهاد کنید 
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هنگامی که یک کتون با اسید و یک هالوژن درمان می شود، محصول مونو هالوژنه را می توان با بازده بالا به  
حال، در شرایط اولیه، جداسازی محصول تک هالوژنه بسیار دشوار است. توضیحی برای این  دست آورد. با این  
 واکنش ارائه دهید 

 
مزدوج خود در یک    a,bسیکلوهگزنون با ایزومرهای غیر اشباع  3غیر مزدوج مانند    b,gکتون های غیر اشباع

 .زاسیون پیشنهاد کنید تعادل کاتالیز شده با اسید قرار دارند. مکانیزمی برای این ایزومری

 
 

توضیح داده شد    55  22یکی از پیامدهای ایزومریزاسیون کتون های غیراشباع کاتالیز شده با پایه که در مسئله  
سیکلوپنتون جایگزین شده تبدیل کرد. مکانیزمی    5سیکلوپنت نون جایگزین شده را می توان با    2  2این است که  

 .ید برای این ایزومریزاسیون پیشنهاد کن

 
 

آلانین،   آمینه  اسید  متابولیسم  از مراحل  زیر، یکی  واکنش  برای  را  منحنی، مکانیزمی  از فلش های  استفاده  با 
 .پیشنهاد کنید 

 
 

با استفاده از فلش های منحنی، مکانیسمی را برای واکنش زیر پیشنهاد کنید، یکی از مراحل بیوسنتز اسید آمینه  
 .تیروزین
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فسفات است. مکانیزمی را با    6فسفات به گلوکز    6بعدی در بیوسنتز گلوکز، ایزومریزاسیون فروکتوز  یکی از مراحل  

 .استفاده از کاتالیز اسید یا باز در صورت نیاز پیشنهاد دهید 

 
 

شامل درمان یک برمو کتون با پایه برای تولید یک محصول منقبض حلقه است. به عنوان    Favorskiiواکنش
برومو سیکلوهگزانون با سدیم آبی باعث تولید اسید سیکلوپنتان کربوکسیلیک می شود. مکانیزمی    2واکنش  مثال،  

 .را پیشنهاد کنید 

 
 

تیمار   مثال،  عنوان  به  است.  حلقه  انبساط  واکنش  انجام  برای  روشی  دیازومتان  با  حلقوی  کتون  یک  درمان 
 .سیکلوهپتانون می شود. مکانیزمی را پیشنهاد کنید سیکلوهگزانون با دیازومتان باعث تولید 

 
 

،   Laurencia glanduliferaمرحله نهایی در تلاش برای سنتز لورن، یک هیدروکربن جدا شده از جلبک دریایی
بود. با این حال، محصول به دست آمده لورن نبود، بلکه یک ایزومر بود. مکانیزمی برای     Wittigشامل واکنش
 .ایج غیرمنتظره پیشنهاد کنید توضیح این نت 
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اسیدهای آمینه را می توان با واکنش آلکیل هالیدها با دی اتیل استامیدومالونات و به دنبال آن حرارت دادن  
می  چگونه  که  دهید  نشان  کرد.  تهیه  آبی  هیدروکلراید  با  آلکیلاسیون  اولیه  آلانین،  محصول  توانید 

H2)CO2CH(NH3CHها را تهیه کنید، و مکانیزمی برای تبدیل  نه موجود در پروتئین ، یکی از بیست اسید آمی
 .محصول آلکیلاسیون اولیه به اسید آمینه توسط اسید پیشنهاد کنید 

 
زلینسکی کربوکسیلیک اسید و  -ولهارد-ای که شامل واکنش هلتوان با یک توالی دو مرحله آمینو اسیدها را می 

را نشان دهید و   H 2)CO2CH(NH2CHCH2)3(CHکرد. نحوه تهیه لوسینسپس تیمار با آمونیاک است، تهیه  
 .مکانیسم مرحله دوم را شناسایی کنید 

 

 
را به کارواکرول تبدیل می کند. مکانیزمی برای ایزومریزاسیون   حرارت دادن کارون با اسید سولفوریک آبی آن 

 .پیشنهاد کنید 

 

 
 

 مسائل اضافی  

 اسیدیته ترکیبات کربونیل  

 :را در مولکول های زیر شناسایی کنید   , pKa)25 (هیدروژن های اسیدی تمام 
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 :ترکیبات زیر را به ترتیب افزایش اسیدیته رتبه بندی کنید 

 
 

 ساختارهای تشدید را برای آنیون های زیر بنویسید: 

 
 

تولید می کند. چرا هیدروژن های  ، یک آنیون   gاز کربن 1H زیر با حذف a ،bتیمار پایه ترکیب کربونیل غیر اشباع
 اسیدی هستند؟  gروی اتم کربن

 
 

، آنیون تولید نمی کند، حتی اگر حاوی هیدروژن روی اتم کربن   LDAپروپنون با یک پایه قوی مانند   2فنیل    1تیمار  
 در کنار گروه کربونیل باشد. توضیح دهید. 
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a  های جایگزینی  واکنش 

 :بینی کنید های زیر را پیش واکنش محصول)های( 

 
در صورت وجود، کدام یک از ترکیبات زیر را می توان با سنتز مالونیک استر تهیه کرد؟ آلکیل هالید را که در هر  

 .مورد استفاده می کنید نشان دهید 

 
 

 توضیح دهید.در صورت وجود کدام یک از ترکیبات زیر را می توان با سنتز استو استیک استر تهیه کرد؟ 

 
 

 چگونه کتون های زیر را با استفاده از سنتز استواستیک استر تهیه می کنید؟ 

 
 

 چگونه ترکیبات زیر را با استفاده از سنتز استواستیک یا سنتز استر مالونیک تهیه می کنید؟
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 کدام یک از مواد زیر تحت واکنش هالوفرم قرار می گیرد؟ 

 
 

 ژرانیول را به اتیل ژرانیل استات یا ژرانیل استون تبدیل کنید؟ چگونه می توانید 

 
 

آپروباربیتال، یک باربیتورات که زمانی برای درمان بی خوابی استفاده می شد، در سه مرحله از دی اتیل مالونات  
و سپس  سازی کنید،  شده لازم را همگام الکیله توانید حد واسط دی ساخته می شود. نشان دهید که چگونه می 

 .مکانیسمی برای واکنش این واسطه با اوره برای تولید آپروباربیتال پیشنهاد کنید 

 
 

 مسائل عمومی  

، جداسازی   O2Dدر  NaODهای اسیدی در یک مولکول، تصفیه ترکیب باهای تعیین تعداد هیدروژنیکی از راه 
 در  NaODعنوان مثال، اگر سیکلوهگزانون با سنجی جرمی است. به  محصول و تعیین وزن مولکولی آن با طیف 

O 2D102 درمان شود، محصول دارای =MW   است. نحوه عملکرد این روش را توضیح دهید. 

 
با باز آبی یا اسید درمان می شود، راسمی شدن رخ می دهد.    (R)2 هنگامی که متیل سیکلوهگزانون فعال نوری 

 توضیح دهید. 
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متیل سیکلو    2بر روی تیمار اسید یا باز به همان روشی که    (S)3 سیکلوهگزانون فعال نوریآیا انتظار دارید متیل  

 ( راسمیزه شود؟ توضیح دهید. 51 22هگزانون )مساله 

 

 Volhard-Hell-فنیل پروپا نوئیک اسید تحت شرایط  (R)2 هنگامی که یک کربوکسیلیک اسید فعال نوری مانند 
Zelinskii ول از نظر نوری فعال است یا راسمیک؟ توضیح دهید.برم می شود، آیا محص 

 

 :را که در طرح زیر وجود ندارد پر کنید  c -aمعرف های

 
 

 
 نیز توسط باز کاتالیز می شود. توضیح دهید.  26 22تبدیل کتون های غیراشباع شرح داده شده در مسئله 

 

سیکلوپنتنون جایگزین شده در یک تعادل کاتالیز شده پایه    2ایزومر    5سیکلوپنتنون جایگزین شده با    2اگرچه  
سیکلوهگزنون مشاهده نمی شود. توضیح    2جایگزین    2(، ایزومریزاسیون مشابه برای  55  22قرار دارند )مساله  

 دهید.

 
 

ن  تمام تلاش ها برای جداسازی ترکیبات نیتروزوی اولیه و ثانویه صرفاً منجر به تشکیل اکسیم می شود. با ای
 حال، ترکیبات نیتروزو سوم پایدار هستند. توضیح دهید. 

 
 .چگونه ترکیبات زیر را از سیکلو هگزانون سنتز می کنید؟ ممکن است بیش از یک مرحله مورد نیاز باشد 
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متیل سیکلوهگزانون با تیمار پایه تبدیل می شوند. به نظر شما کدام   2ترت بوتیل    4دو ایزومر سیس و ترانس  
 پایدارتر است و چرا؟  ایزومر 

 
 

 مسیرهای مصنوعی زیر نادرست هستند. هر کدام چه اشکالی دارد؟ 

 
 

درصد از محصول اضافه مورد انتظار    1واکنش گریگنارد سیکلوهگزانون با ترت بوتیل مگن سیوم برومید تنها حدود  
پس از یک دوره   O3D+ حال، اگردرصد سیکلوهگزانون واکنش نداده به دست می دهد. با این    99را همراه با  

مناسب به مخلوط واکنش اضافه شود، سیکلو هگزانون "واکنش نشده" یک اتم دوتریوم در آن گنجانده شده  
 است. توضیح دهید.
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واکنش نشان می دهند و یک کتون فنیل سلنو تولید می کنند.    HClکتون ها به آرامی با بنزنزلنیل کلرید در حضور

 .مکانیزمی برای این اسید پیشنهاد کنید که یک واکنش جایگزینی را کاتالیز می کند 

 
 

را   Erythroxylon cocaدر قرن شانزدهم، اینکاهای آمریکای جنوبی برای مبارزه با خستگی، برگ های بوته کوکا، 
جر به کشف کوکائین،  من  1862می جویدند. مطالعات شیمیایی اریتروکسیلون کوکا توسط فردریش ویلر در سال  

4NO21H17C  به عنوان جزء فعال شد. هیدرولیز پایه کوکائین منجر به متانول، اسید بنزوئیک و ترکیب دیگری به ،
 2CO یک کتو اسید تولید می کند که به راحتی 3CrO می شود. اکسیداسیون اکگونین با3NO15H9C نام اکگونین،  

 .تروپینون می دهد را در هنگام گرم شدن از دست می دهد و 

 
 )الف( ساختار احتمالی اسید کتو چیست؟  

 )ب( ساختار احتمالی اکگونین، بدون توجه به استریوشیمی چیست؟  

 )ج( ساختار محتمل برای کوکائین، با غفلت از استریوشیمی چیست؟ 

 

 
قا  از  شده  جدا  هیدروکار  بن  یک  ساتیون،  شده  گزارش  آزمایشگاهی  سنتز  یک  در  کلیدی   لبمرحله 

Helminthosporium sativum  شامل درمان پایه زیر یک کتو توزیلات است. چه نوع واکنشی در حال وقوع ،
 است؟ چگونه سنتز را کامل می کنید؟ 
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سدیم پنتوتال یک مشتق باربیتورات کوتاه اثر است که به عنوان یک بیهوش کننده عمومی استفاده می شود و  
در فرهنگ عامه به عنوان سرم حقیقت شناخته می شود. مانند سایر باربیتورات ها )به چیزی اضافی در پایان این  

ره، سنتز می شود. چگونه سدیم پنتوتال را سنتز  ، به جای اوS=C2N)2(Hفصل مراجعه کنید(، با استفاده از تیوره، 
 می کنید؟ 
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بسیاری از مولکول های مورد نیاز همه موجودات در حال رشد با استفاده از واکنش های تراکم کربونیل بیوسنتز  

 .می شوند 

 
خواهیم دید که واکنش های تراکم کربونیل در تعداد زیادی    29چرا این فصل؟ بعداً در این فصل و دوباره در فصل  

ها، لیپیدها،  کربوهیدرات   - ها  های بیومولکول از مسیرهای متابولیکی رخ می دهد. در واقع، تقریباً تمام کلاس 
های تراکم کربونیل است،  یق مسیرهایی که شامل واکنش از طر   -ها، اسیدهای نوکلئیک و بسیاری دیگر  پروتئین 

همانند واکنش جایگزینی که در فصل قبل مورد بحث قرار گرفت، ارزش بزرگ تراکم کربونیل    . شوند بیوسنتز می 
کربن هستند، در نتیجه ساخت  -این است که آنها یکی از معدود روش های عمومی برای تشکیل پیوندهای کربن

تر از پیش سازهای کوچکتر امکان پذیر است. در این فصل خواهیم دید که چگونه و چرا این  مولکول های بزرگ
 .واکنش ها رخ می دهند 

 
ما اکنون سه نوع از چهار نوع کلی واکنش های گروه کربونیل را مطالعه کرده ایم و دو نوع رفتار کلی را دیده ایم.  

وکلئوفیل، یک ترکیب کربونیل زمانی که یک معرف غنی  های افزودن هسته دوست و جایگزینی آسیل ندر واکنش 
الکترون به آن اضافه می  رفتار می از  الکتروفیل  با این حال، در واکنش کند مانند یک  های جانشینی، یک  کند. 

در واکنش    .کند شود، مانند یک هسته دوست رفتار می ترکیب کربونیل زمانی که به یون انول یا انولات تبدیل می 
ربونیل که در این فصل مطالعه خواهیم کرد، ترکیب کربونیل هم به عنوان یک الکتروفیل و هم به عنوان  تراکم ک 

 .یک هسته دوست رفتار می کند 

 
گروه کربونیل الکتروفیل با نوکلئوفیل ها واکنش می دهد. / یون انولات نوکلئوفیل با الکتروفیل ها واکنش می  

 .دهد 

 
 

 

 
 واکنش آلدول تراکم کربونیل: 

 
واکنش های تراکم کربونیل بین دو شریک کربونیل انجام می شود و شامل ترکیبی از افزودن هسته دوست و  
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مراحل جایگزینی است. یک شریک به یک نوکلئوفیل یون انولات تبدیل می شود و به گروه کربونیل الکتروفیل  
گیرد و لیک تحت یک واکنش جانشینی قرار می شریک دوم اضافه می شود. با انجام این کار، شریک نوکلئوفی

نشان داده شده    23شود. مکانیسم کلی فرآیند در شکل  بخش الکتروفیلیک متحمل یک افزودن هسته دوست می 
 .است

 

 

 مکانیسم 

مکانیسم کلی واکنش تراکم کربونیل. یک شریک اهداکننده نوکلئوفیل می شود و به شریک دوم به عنوان گیرنده  
 .اضافه می شود. پس از پروتونه شدن، محصول نهایی ترکیب آب هیدروکسی کربونیل استالکتروفیل 

 یک ترکیب کربونیل با یک اتم هیدروژن توسط باز به یون انولات آن تبدیل می شود.   .1
یون انولات به عنوان یک دهنده هسته دوست عمل می کند و به گروه کربونیل الکتروفیل یک ترکیب   .2

 .اضافه می کند کربونیل دوم 
را   .3 پایه  را می دهد و کاتالیزور  پروتوناسیون واسطه یون آلکوکسید چهار وجهی، محصول تراکم خنثی 

 .بازسازی می کند 
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آلدئیدها و کتون ها با یک اتم هیدروژن تحت یک واکنش تراکم کربونیل کاتالیز شده پایه قرار می گیرند که  

عنوان مثال، تیمار استالدئید با پایه ای مانند اتوکسید سدیم یا هیدروکسید  واکنش آلدول نامیده می شود. به  
هیدروکسی بوتانال می شود که معمولًا به    3سدیم در یک حلال پروتیک منجر به تشکیل سریع و برگشت پذیر  

 .الکل( شناخته می شود، از این رو نام کلی واکنش است 1عنوان آلدول )الدئید 

 
 

تعادل آلدول هم به شرایط واکنش و هم به ساختار زیرلایه بستگی دارد. تعادل عموماً در مورد  موقعیت دقیق  
جانشین بدون  شده    CHO)2(RCHآلدئیدهای  جایگزین  آلدئیدهای  برای  اما  است،  تراکم  محصول  نفع   به 

CHCHO) 2(Rین روندها هستند،  ها به نفع واکنش دهنده است. عوامل استریک احتمالًا مسئول او برای اکثر کتون
 .زیرا افزایش جایگزینی در نزدیکی محل واکنش باعث افزایش تراکم فضایی در محصول آلدول می شود
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 پیش بینی محصول یک واکنش آلدول  

 ساختار محصول آلدول از پروپانال چیست؟  

 استراتژی  

شریک و کربن کربونیل شریک دوم  واکنش آلدول دو مولکول واکنش دهنده را با ایجاد پیوندی بین کربن یک  
اکسیژن موجود در   اتم  این معنی که دو  به  یا کتون است،  آلدهید  ترکیب می کند. محصول آب هیدروکسی 

 .هستند   3،1محصول دارای رابطه 

 راه حل 

 
 

  

  1  -  23سوال  
 :بینی کنید محصول واکنش آلدول ترکیبات زیر را پیش 

 2 – 23سوال 

با استفاده از فلش های منحنی برای نشان دادن جریان الکترون در هر مرحله، نشان دهید که چگونه واکنش  
 معادل استون انجام می شود.    2پنتانون برای تولید   2متیل   4هیدروکسی  4رترو آلدول کاتالیز شده پایه  

 
 

 

 

 تراکم کربونیل در مقابل جایگزینی آلفا 

 
در شرایط اولیه انجام می شود و    -تراکم کربونیل و یک جانشینی    -ومی گروه کربونیل  دو تا از چهار واکنش عم 
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توانیم  شامل واسطه های یون انولات است. از آنجایی که شرایط آزمایشی برای دو واکنش مشابه است، چگونه می 
می پیش  اتفاقی  چه  مشخص  مورد  یک  در  که  کنیم  قصبینی  به  را  انولات  یون  یک  وقتی  یک  افتد؟  انجام  د 

آلکیلاسیون تولید می کنیم، چگونه می توانیم مطمئن باشیم که واکنش تراکم کربونیل به جای آن رخ نخواهد  
 داد؟

 
دارد.   نتیجه  با  زیادی  ارتباط  معمولًا  دقیق  آزمایشی  شرایط  اما  ندارد،  وجود  سوال  این  برای  ای  ساده  پاسخ 

شوند که ترکیب  ای انجام می باز قوی نیاز دارند و معمولًا به گونه های جایگزینی آلفا به یک معادل کامل از  واکنش 
کربونیل به سرعت و به طور کامل در دمای پایین به یون انو دیر تبدیل شود. سپس یک الکتروفیل به سرعت  

به عنوان مثال، در یک   .اضافه می شود تا اطمینان حاصل شود که یون انولات فعال به سرعت خاموش می شود
در محلول تتراهیدروفوران    (LDA)معادل لیتیوم دی ایزوپروپیل آمید   1نش آلکیلاسیون کتون، ممکن است از واک

درجه سانتی گراد استفاده کنیم. تولید سریع و کامل یون انولات کتون رخ می دهد و هیچ کتون    78-در دمای  
تراکمی نمی تواند رخ دهد. سپس بلافاصله یک  واکنش نداده باقی نمی ماند، به این معنی که هیچ واکنش  
 .آلکیل هالید اضافه می کنیم تا واکنش آلکیلاسیون کامل شود

 
 

از سوی دیگر، واکنش های تراکم کربونیل به جای یک معادل کامل، تنها به مقدار کاتالیزوری از یک باز نسبتا  
حضور ترکیب کربونیل واکنش نداده تولید می شود.  ضعیف نیاز دارد، به طوری که مقدار کمی یون انولات در  

به عنوان مثال، برای انجام یک واکنش    .هنگامی که یک تراکم رخ می دهد، کاتالیزور اصلی دوباره تولید می شود
معادل متوکسید سدیم اضافه کنیم و سپس    0.05آلدول روی پروپانال، ممکن است آلدهید را در متانول حل کنیم،  

 .م کنیم تا محصول آلدول به دست آید مخلوط را گر
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 کم آبی محصولات آلدول: سنتز انون ها 

 
کتون یا  آلدئیدها  تشکیل هیدروکسی  واکنش های  در  می شده  را  آلدول  آب های  راحتی  به  تا  توان  کرد  گیری 

نام واکنش  های مزدوج تولید شود. در واقع، همین از دست دادن آب است که  یا انون αβ محصولات غیراشباع
 .تراکم را می دهد، زیرا آب با تشکیل محصول انون متراکم می شود

 
( زیرا یون هیدروکسید یک گروه ترک ضعیف است،  6  17اکثر الکل ها به کم آبی توسط باز مقاوم هستند )بخش  

ن اسیدی  اما محصولات آلدول به دلیل گروه کربونیل خود به راحتی آب می شوند. تحت شرایط پایه، یک هیدروژ 
  11آورد )بخش بیرون می  cB 1Eرا در واکنش - OHکند که گروه خروجی شود و یک یون انولات تولید می حذف می 

خارج   2E یا  1E پروتونه می شود و آب در واکنش  - OHدر شرایط اسیدی، یک انول تشکیل می شود، گروه  .(10
 .می شود

 

 
 

آلدول اغلب فقط کمی شدیدتر است )مثلًا دمای کمی بالاتر( از شرایط مورد  شرایط واکنش مورد نیاز برای کم آبی  
های آلدول بدون جداسازی  های مزدوج معمولًا مستقیماً از واکنش نیاز برای خود تشکیل آلدول. در نتیجه، انون 

 .آیند به دست می   bترکیبات هیدروکسی کربونیل

 
های  ن های مزدوج پایدارتر از دی نوگه هستند، به همان دلیلی که دی های غیرکونژهای مزدوج پایدارتر از انونانون 

منجر به   O =Cگروه  pهایو الکترون  C =Cپیوند   pهای(. برهمکنش بین الکترون 1  14غیرکونژوگه هستند )بخش  
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شود  اتمی می در هر چهار مرکز    pهایتوصیف اوربیتال مولکولی برای یک انون مزدوج شده با برهمکنش الکترون 
 .(2 23)شکل 

 

 
بوتادین( از نظر    3،1یک انون مزدوج )پروپنال( و یک دین مزدوج )  pاوربیتال های مولکولی پیوند   2  23شکل  

 .پخش شده اند   pشکل مشابه هستند و در کل سیستم

 
دول به  ارزش واقعی کم آبی آلدول این است که حذف آب از مخلوط واکنش می تواند برای هدایت تعادل آل

سمت محصول استفاده شود. اگرچه مرحله اولیه آلدول ممکن است به خودی خود نامطلوب باشد، همانطور که  
معمولًا برای کتون ها وجود دارد، مرحله آبگیری بعدی به هر حال اجازه می دهد تا بسیاری از تراکم آلدول با  

می    ٪92هگزیلیدنی سیکلوهگزانون را با بازده  عملکرد خوب انجام شود. به عنوان مثال، سیکلوهگزانون سیکلو
 .دهد، حتی اگر تعادل اولیه نامطلوب باشد 

 
 

 
 پیش بینی محصول واکنش آلدول 

 انون به دست آمده از تراکم آلدول استالدئید چه ساختاری دارد؟  

 استراتژی  
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شریک و اکسیژن کربونیل  حذف می شود و با حذف دو هیدروژن از موقعیت اسیدی یک  O 2Hدر واکنش آلدول،  
 .است αβاز شریک دوم، یک پیوند دوگانه تشکیل می شود. بنابراین محصول یک آلدهاید یا کتون غیراشباع

 راه حل 

 
 

 

 3 – 23سوال 

 چه محصول انون را از تراکم آلدول هر یک از ترکیبات زیر انتظار دارید؟ 

 
 

 4 – 23سوال 

سیکلوهگزانون منجر به مخلوطی از دو محصول انون بدون احتساب ایزومرهای پیوند دوگانه  متیل    3تراکم آلدول  
 .می شود. آنها را بکشید 

 

 

 

 
 استفاده از واکنش های آلدول در سنتز 

 
غیراشباع آلدئید/کتون  یا  آلدهید/کتون  آزمایشی، آب هیدروکسی  به شرایط  آلدول بسته  به دست  αβ واکنش 

یادگیری نحوه کار به عقب، می توان پیش بینی کرد که واکنش آلدول چه زمانی ممکن است در سنتز  دهد. با  می 
مفید باشد. هر زمان که مولکول هدف حاوی آب هیدروکسی آلدهید/کتون یا یک گروه عاملی انون مزدوج باشد،  

 .ممکن است از واکنش آلدول ناشی شود
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های بعدی ممکن است روی محصولات آلدول انجام شود،  صور اینکه تبدیل توانیم این نوع استدلال را با تما می 
بیشتر گسترش دهیم. به عنوان مثال، یک کتون اشباع ممکن است با هیدروژناسیون کاتالیزوری محصول انون  

  هگزانول، الکلی که در سنتز نرم کننده های پلی   1اتیل    2تهیه شود. یک مثال خوب را می توان در تهیه صنعتی  
هگزانول در نگاه اول شباهت کمی به محصول آلدول دارد، اما در    1اتیل    2اگرچه    .مرها استفاده می شود، یافت

توانیم استدلال کنیم  واقع به صورت تجاری از بوتانال با واکنش آلدول تهیه می شود. اگر به عقب کار کنیم، می 
ل به دست آید. اتیل هگزانال، به نوبه خود، ممکن  اتیل هگزانا  2هگزانول ممکن است با کاهش از    1اتیل    2که  

هگزنال، که محصول تراکم آلدول بوتانال است، تهیه شود. واکنش هایی که    2اتیل    2است با احیای کاتالیستی  
 .در ادامه می آیند دنباله را به ترتیب معکوس نشان می دهند 

 
 

 5 – 23سوال 

 هستند؟ پیش ساز آلدهید یا کتون هر کدام چیست؟کدام یک از ترکیبات زیر محصول تراکم آلدول 

 
 6 – 23سوال 

بوتانول به صورت تجاری از طریق مسیری تهیه می شود که با واکنش آلدول شروع می شود. مراحلی را که    1
 احتمالًا درگیر هستند نشان دهید.

 7 – 23سوال 

 :واکنش آلدول سنتز کنید نشان دهید که چگونه می توانید ترکیب زیر را با استفاده از 
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 های آلدول مختلط  واکنش 

اند. با این  ایم که در آن دو جزء کربونیل یکسان بوده های آلدول متقارن را در نظر گرفته تا کنون، ما فقط واکنش 
 افتد؟ حال، اگر یک واکنش آلدول بین دو شریک کربونیل مختلف انجام شود، چه اتفاقی می 

 
نش آلدول مخلوط بین دو شریک آلدهید یا کتون مشابه منجر به مخلوطی از چهار محصول  به طور کلی، یک واک

ممکن می شود. به عنوان مثال، تیمار پایه مخلوطی از استالدئید و پروپانال یک ترکیب محصول پیچیده حاوی  
اکنشی  دو محصول آلدول "متقارن" و دو محصول آلدول "مخلوط" به دست می دهد. واضح است که چنین و

 .ارزش عملی ندارد

 
 

تواند به طور خالص به یک محصول منفرد منجر شود، اگر یکی از دو  های آلدول مخلوط می از سوی دیگر، واکنش 
 شرط برآورده شود:  

اگر یکی از شرکای کربونیل حاوی هیدروژن نباشد )و در نتیجه نتواند یک یون انولات را برای تبدیل شدن   •
به یک اهداکننده تشکیل دهد(. اما حاوی یک گروه کربونیل بدون مانع است )و به همین ترتیب یک  

ت آمیز خواهد  پذیرنده خوب برای نوکلئوفیل ها است(، پس یک واکنش آلدول مخلوط احتمالًا موفقی
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به عنوان مثال، زمانی که بنزآلدئید یا فرمالدئید به عنوان یکی از شرکای کربونیل استفاده می شود،    .بود
 این اتفاق می افتد.  

نه بنزآلدئید و نه فرمالدئید نمی توانند یون انولات را برای افزودن به شریک دیگر تشکیل دهند، با این  
ه کربونیل بدون مانع هستند. به عنوان مثال، متیل سیکلوهگزانون  حال هر دو ترکیب دارای یک گرو 

 .، محصول آلدول مخلوط را در واکنش با بنزآلدئید می دهد 2کتون 

 
 

اگر یکی از شرکای کربونیل بسیار اسیدی تر از دیگری باشد، و در نتیجه به یون انولات خود در اولویت   •
آلدول مخلوط احتمالًا موفقیت آمیز خواهد بود. به عنوان مثال،  نسبت به دیگری تبدیل شود، واکنش  

از شرکای   یون دیررس  تا تشکیل  انولات خود تبدیل می شود  یون  به  کامل  به طور  اتیل استواستات 
مونوکربونیل ترجیح داده شود. بنابراین، تراکم آلدول مونوکتون ها با اتیل استواستات ترجیحاً برای ایجاد  

 .رخ می دهد محصول مخلوط  

 
 

توان با گفتن این نکته خلاصه کرد که یک واکنش آلدول مخلوط منجر به مخلوطی از محصولات  وضعیت را می 
شود، مگر اینکه یکی از شرکا یا فاقد هیدروژن باشد اما گیرنده الکتروفیل خوبی باشد )مانند بنزآلدئید( یا یک  می 

  .)مانند اتیل استواستات(اهداکننده نوکلئوفیل اسیدی غیرعادی باشد  

 

 8 – 23سوال 

کدام یک از ترکیبات زیر را احتمالًا می توان با واکنش آلدول مخلوط تهیه کرد؟ واکنش دهنده هایی را که در هر  
 مورد استفاده می کنید نشان دهید.
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 واکنش های آلدول درون مولکولی 

 
اند، به این معنی که بین دو مولکول مختلف  لکولی بوده ایم، همگی بین موهای آلدولی که تاکنون دیده واکنش 

اند. با این حال، هنگامی که ترکیبات دی کربونیل خاصی با باز درمان می شوند، یک واکنش آلدول درون  رخ داده 
مولکولی می تواند رخ دهد که منجر به تشکیل یک محصول حلقوی می شود. به عنوان مثال، تیمار پایه یک  

،  6،2مانند هپتاندیون    1.5، محصول سیکلوپنتنون و تیمار پایه یک دیکتون  5،2مانند هگزان دیون    4،1دیکتون  
 .یک سیکلوهگزنون تولید می کند 

 
مکانیسم واکنش های آلدول درون مولکولی شبیه به واکنش های بین مولکولی است. تنها تفاوت این است که  

کربونیل الکتروفیل اکنون در یک مولکول هستند. با این    هر دو دهنده آنیون کربونیل هسته دوست و گیرنده 
حال، یک عارضه این است که واکنش های آلدول درون مولکولی ممکن است به مخلوطی از محصولات منجر  

هگزان دیون ممکن است محصول    5،2به عنوان مثال،    . شود، بسته به اینکه کدام یون انولات تشکیل می شود
متیل سیکلوپروپنیل( اتانون را ایجاد    2سیکلوپنتنون یا محصول حلقه سه عضوی )  2  متیل  3حلقه پنج عضوی  

 .(. اگرچه در عمل فقط سیکلوپنتنون تشکیل می شود3 23کند )شکل 

 
سیکلوپنتنون    2متیل    3هگزان دیون به جای سیکلوپروپن جایگزین،    5،2واکنش آلدول درون مولکولی    3  23شکل  

 .تولید می کند 
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هگزان دیون به این دلیل است که همه مراحل    5،2پذیری مشاهده شده در واکنش آلدول درون مولکولی  گزینش  
در مکانیسم برگشت پذیر هستند، بنابراین به تعادل می رسد. بنابراین، محصول سیکلوپنتنون نسبتاً بدون کرنش  

های آلدول  به دلایل مشابه، واکنش به طور قابل توجهی پایدارتر از جایگزین سیکلوپروپن با فشار زیاد است.  
 .هاشوند تا آسیل سیکلوبوتن ها تنها به محصولات سیکلوهگزنون منجر می دیکتون  5،1درون مولکولی 

 
 

 9 – 23سوال 

 پنتاندیون با پایه، محصول تراکم آلدول را به دست نمی دهد. توضیح دهید.   4،2مانند   3،1درمان یک دیکتون 

 10 – 23سوال 

 سیکلو دکاندیون بدست آورید؟  6،1انتظار دارید چه محصولی از تیمار پایه 
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 واکنش تراکم کلایزن 

 
معادل از یک باز    1نگامی که یک استر با یک هیدروژن با  استرها مانند آلدئیدها و کتونها اسیدی ضعیفی دارند. ه

مانند اتوکسید سدیم تیمار می شود، یک واکنش تراکم کربونیل برگشت پذیر رخ می دهد تا آب کتو استر تولید  
شود. به عنوان مثال، اتیل استات در تیمار پایه اتیل استواستات تولید می کند. این واکنش بین دو مولکول استر  

برای قوام استفاده خواهیم    "Et"عنوان واکنش تراکم کلایزن شناخته می شود. )ما از اتیل استرها، به اختصاربه  
 کرد، اما دیگر استرها نیز کار خواهند کرد.(

 
 

مکانیسم تراکم کلایزن شبیه به تراکم آلدول است و شامل افزودن هسته دوست یک یون انولات استر به گروه  
(. تنها تفاوت بین تراکم آلدول یک آلدهید یا کتون و تراکم  4  23مولکول دوم استر است )شکل  کربونیل یک  

اولیه تشکیل شده را شامل می شود واسطه چهار وجهی در    .کلایزن یک استر، سرنوشت واسطه چهار وجهی 
 برای آلدهاید و کتون  دقیقاً همان رفتاری که قبلاً   -واکنش آلدول برای ایجاد یک محصول الکلی پروتونه می شود  

(. با این حال، واسطه چهار وجهی در واکنش کلایزن، یک گروه ترک آلکوکسید را  4  19ها دیده شده بود )بخش  
 .(6  21همانطور که قبلا برای استرها دیده شد )بخش    -کشد تا یک محصول جایگزین آسیلی تولید کند  بیرون می 

 مکانیسم 

 کلایزنمکانیسم واکنش تراکم 

باز یک اتم اسیدی هیدروژن آلفا را از یک مولکول استر استخراج می کند و یک یون انولات استر را تولید   .1
 می کند.  
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یون انولات در یک واکنش افزودن هسته دوست به مولکول دوم استر  .2
 .اضافه می شود و یک آلکوکسید چهار وجهی میانی ایجاد می کند 

را دفع می کند تا یک ترکیب کربونیل    واسطه چهار وجهی یون اتوکسید  .3
 جدید به نام اتیل استواستات تولید کند.  

اتیل   .4 که  است  قوی  کافی  اندازه  به  پایه  یک  اتوکسید  یون  اما 
استواستات را پروتونه کند، تعادل را تغییر داده و واکنش کلی را به سمت تکمیل  

 .سوق دهد 
در یک مرحله جداگانه  پروتوناسیون یون انولات با افزودن اسید آبی   .5

 .محصول نهایی کتو استر را به دست می دهد 

 

 
کتو    bاگر استر شروع کننده بیش از یک هیدروژن اسیدی داشته باشد، محصول

استر دارای یک اتم هیدروژن بسیار اسیدی و دو برابر فعال است که می تواند  
ه از یک معادل  توسط باز انتزاع شود. این پروتون زدایی محصول مستلزم استفاد

کامل پایه به جای مقدار کاتالیزوری است. علاوه بر این، دی پروتون باعث می  
شود تا تعادل به طور کامل به سمت محصول هدایت شود، به طوری که معمولًا  

 .بازده بالایی در چگالش کلایزن به دست می آید 

 

 
 پیش بینی محصول واکنش تراکم کلایزن  

 روپانوات چه محصولی بدست می آورید؟ از تراکم کلایزن اتیل پ 

 استراتژی  

تشکیل   و  الکل  مولکول  یک  دادن  دست  از  به  منجر  استر  یک  کلایزن  تراکم 
محصولی می شود که در آن یک گروه آسیلی از یک واکنش دهنده به کربن واکنش دهنده دوم می پیوندد.  

 .محصول آب کتو استر است

 راه حل 
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 11 – 23سوال 

 :محصولاتی را که انتظار دارید با تراکم کلایزن استرهای زیر بدست آورید نشان دهید 

 
 

 12 – 23سوال 

نشان داده شده است، واکنش کلایزن برگشت پذیر است. یعنی آب کتو استر را می    23همانطور که در شکل  
برای   از فلش های منحنی  با استفاده  به دو قطعه تقسیم کرد.  پایه  الکترون،  توان توسط  نشان دادن جریان 

 .مکانیسمی را که توسط آن این شکاف رخ می دهد نشان دهید 

 
 

 

 
 تراکم های مخلوط کلایزن 

 
  23تراکم مخلوط کلایزن دو استر متفاوت مشابه تراکم آلدول مخلوط دو آلدئید یا کتون متفاوت است )بخش  

است که یکی از دو جزء استر فاقد هیدروژن باشد و  (. واکنش های کلایزن مخلوط تنها زمانی موفقیت آمیز  5
بنابراین نتواند یون انولات را تشکیل دهد. به عنوان مثال، اتیل بنزوات و اتیل فرمات نمی توانند یون های انولات  

ای  با این حال، آنها می توانند به عنوان اجز  . تشکیل دهند و بنابراین نمی توانند به عنوان اهدا کننده عمل کنند 
 .گیرنده الکتروفیل در واکنش با سایر آنیون های استر عمل کنند تا محصولات مخلوط ب کتو استر را تولید کنند 
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واکنش های ترکیبی شبیه کلایزن نیز می تواند بین یک استر و یک کتون انجام شود که منجر به سنتز دی دیکتون  

دهد که جزء استر فاقد هیدروژن باشد و بنابراین نمی تواند  می شود. این واکنش زمانی بهترین کار را انجام می 
به عنوان اهدا کننده هسته فیلیک عمل کند. به عنوان مثال، اتیل فرمات بازده بالایی در تراکم کلایزن مخلوط با  

 .کتون می دهد 

 
 

 

 
 بینی محصول یک واکنش تراکم مخلوط کلایزن  پیش 

دهد. چه محصولی را از واکنش  های مخلوط کلایزن بازده بالایی می واکنش ، اغلب در 2Et)2(COاتیل اگزالات، دی 
 کلایزن مخلوط اتیل استات با دی اتیل اگزالات انتظار دارید؟ 

 استراتژی  

یک واکنش کلایزن مخلوط زمانی موثر است که فقط یکی از دو شریک دارای اتم هیدروژن اسیدی باشد. در مورد  
بنابراین، اتیل استات    . به یون انولات آن تبدیل شود، اما دی اتیل اگزالات نمی تواند   حاضر، اتیل استات می تواند 

 .به عنوان دهنده و دی اتیل اگزالات به عنوان گیرنده عمل می کند 

 راه حل 
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 13 - 23سوال 
 مشابه زیر انتظار دارید؟  Claisenچه محصولی از واکنش ترکیبی

 
 

 
 مولکولی: چرخه سازی دیکمن تراکم کلایزن درون  

 
تراکم کلایزن درون مولکولی را می توان با دی استرها انجام داد، همانطور که تراکم آلدول درون مولکولی را می  

دی    1.6شود، روی  سازی دیکمن نامیده می (. این واکنش که چرخه 6  23توان با دیکتون ها انجام داد )بخش  
یک ب کتو استر    6/1سازی داخل مولکولی کلایزن یک دی استر  را دارد. چرخه   دی استر بهترین عملکرد   1.7استر و  

ایجاد می  پنج عضوی  و چرخه حلقوی  استر  کند،  ایجاد    7،1سازی یک دی  استر حلقوی شش عضوی  کتو  یک 
 .کند می 

 
 

از دو گروه  نشان داده شده است، مانند تراکم کلایزن است. یکی    23مکانیسم چرخه سازی دیکمن، که در شکل  
شود، که سپس یک جایگزین آسیلی نوکلئوفیلیک را روی گروه دوم استر در  استر به یک یون انولات تبدیل می 

 .دهد. نتیجه یک محصول ب کتو استر حلقوی استانتهای دیگر مولکول انجام می 
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 مکانیسم 

 .ر حلقویبرای تولید یک محصول ب کتو است 7،1مکانیسم چرخه سازی دیکمن یک دی استر 

باز یک پروتون اسیدی را از اتم کربن در کنار یکی از گروه های استر انتزاع می کند و یک یون انولات   .1
 .تولید می کند 

افزودن هسته دوست درون مولکولی یون انولات استر به گروه کربونیل استر دوم در انتهای دیگر زنجیره،   .2
 .سپس یک واسطه چهار وجهی حلقوی ایجاد می کند 

 از دست دادن یون آلکوکسید از حد واسط چهار وجهی یک کتو استر حلقوی را تشکیل می دهد.   .3
 . . .پروتون زدایی از کتو استر اسیدی یک یون انولات می دهد  .4
 .که با افزودن اسید آبی در پایان واکنش پروتونه می شود تا محصول کتو استر خنثی تولید شود . . . .5
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حلقوی   استر  کتو  چرخه ب  در  شده  می تولید  دیکمن  مجموعه سازی  توسط  واکنش تواند  از  با  ای  مشابه  های 
به عنوان مثال،   .(7  22شود، آلکیله و دکربوکسیله شود )بخش  هایی که در سنتز استواستیک استفاده می واکنش 

  2سیکلوهگزانون  اکسو سیکلوهگزان کربوکسیلات، یک آلکیل    2آلکیلاسیون و متعاقب آن دکربوکسیلاسیون اتیل  
( دکربوکسیلاسیون یک  3کتو استر، و )   b( آلکیلاسیون 2( چرخه سازی دیکمن، ) 1به دست می دهد. توالی کلی )

 .سیکلوپنتانون و سیکلوهگزانون جایگزین شده است 2روش قدرتمند برای تهیه 
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 14 – 23سوال 

 از واکنش زیر چه محصولی را انتظار دارید؟ 

 
 

 15 – 23سوال 

متیل هپتاندیوات مخلوطی از دو محصول ب کتو استر می دهد. ساختار آنها چیست    3چرخه دیکمن دی اتیل  
 و چرا مخلوطی تشکیل می شود؟  

 

 

 

 افزودنی های کربونیل مزدوج: واکنش مایکل 

 
کنش  وا α,β های غیراشباعها با آلدئیدها و کتون های خاصی مانند آمیندیدیم که نوکلئوفیل   13  19در بخش  

 .کنند دهند و به جای محصول افزودن مستقیم، یک محصول اضافه مزدوج ایجاد می می 

 
 

دقیقاً همان نوع افزودن مزدوج ممکن است زمانی اتفاق بیفتد که یک یون انولات نوکلئوفیلیک با یک ترکیب  
 .شناخته می شودفرآیندی که به عنوان واکنش مایکل  -واکنش می دهد  α,β کربونیل غیر اشباع
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افتند که یک یون انولات پایدار، مانند یونی که از  های مایکل آنهایی هستند که زمانی اتفاق می بهترین واکنش 

شود. بدون مانع اضافه می  α,β آید، به کتون غیراشباعدی کربونیل به دست می   3،1آب کتو استر یا سایر ترکیبات  
یک در حضور اتوکسید سدیم واکنش می دهد تا محصول افزودنی   2بوتن  3به عنوان مثال، اتیل استواستات با 

 .مزدوج را تولید کند 

 
 

 یک گیرنده کربونیل غیراشباع β های مایکل با افزودن یک اهداکننده یون انولات نوکلئوفیلیک به کربنواکنش 
 α,β شودانجام می  23-6شده در شکل داده مطابق مکانیسم نشان. 

 

 

 مکانیسم 

این واکنش افزودن مزدوج یک یون انولات به   α,β مکانیسم واکنش مایکل بین آب کتو استر و کتون غیر اشباع
 .ترکیب کربونیل غیر اشباع است

کاتالیزور پایه یک پروتون آلفای اسیدی را از کتو استر اولیه حذف می کند تا یک هسته دوست یون   .1
 .انولات تثبیت شده ایجاد کند 

نوکلئوفیل در واکنش مایکل به الکتروفیل کتون غیراشباع اضافه می کند تا یک انولات جدید به عنوان   .2
 .محصول تولید کند 

محصول انولات یک پروتون اسیدی را از حلال یا از کتو استر شروع می کند تا محصول افزودنی نهایی را   .3
 .به دست آورد
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و نه فقط کتون های مزدوج رخ می دهد. آلدهیدهای غیر   α,β کربونیل غیر اشباعواکنش مایکل با انواع ترکیبات  
پذیرنده   جزء  عنوان  به  توانند  می  همگی  نیترو  ترکیبات  و  آمیدها  ها،  نیتریل  تیواسترها،  استرها،  اشباع، 

)جدول   کنند  عمل  مایکل  های  واکنش  در  انواع  1  23الکتروفیلیک  از  توان  می  مشابه،  طور  به  از  (.  مختلفی 
اهداکنندگان مختلف استفاده کرد، از جمله ب دیکتون ها، ب کتو استرها، استرهای مالونیک، ب کتو نیتریل ها  

 و ترکیبات نیترو. 
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 استفاده از واکنش مایکل  

 چگونه می توانید ترکیب زیر را با استفاده از واکنش مایکل بدست آورید؟ 

 
 استراتژی  

است که یک   α,β دن مزدوج یک دهنده یون انولات پایدار به گیرنده کربونیل غیر اشباعواکنش مایکل شامل افزو
دهد. معمولًا یون انولات پایدار از آب دیکتون، ب کتو استر، استر مالونیک  دی کربونیل به دست می  5،1محصول 

دهنده   α تشکیل شده در مرحله افزودن ترکیبی، پیوندی بین کربن    C-Cیا ترکیب مشابه مشتق می شود. پیوند 
 .گیرنده غیراشباع است β اسیدی و کربن
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 راه حل 

 
 

 

 16 – 23سوال 

زیر بدست     α,βپنتاندیون با هر یک از گیرنده های غیراشباع  4،2چه محصولی را از واکنش مایکل کاتالیز شده پایه  
 می آورید؟ 

 
 

 17 – 23سوال 

یک با هر یک از اهداکنندگان هسته دوست زیر بدست    2بوتن    3محصولی از واکنش مایکل کاتالیز شده پایه  چه  
 می آورید؟ 

 
 

 18 – 23سوال 

 چگونه ترکیب زیر را با استفاده از واکنش مایکل تهیه می کنید؟
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     تراکم کربونیل با انامین ها: واکنش لک لک

 
در واکنش   ,α   βانولات، انواع دیگری از هسته دوست های کربن نیز به گیرنده های غیراشباععلاوه بر یون های  

های مشابه مایکل اضافه می کنند. از جمله مهم ترین و مفیدترین هسته دوست ها، به ویژه در شیمی بیولوژیکی،  
 :(. مثلا8 19شوند )بخش انامین ها هستند که به آسانی با واکنش بین کتون و آمین ثانویه تهیه می 

 
 

همانطور که ساختارهای تشدید زیر نشان می دهد، انامین ها از نظر الکترونی شبیه به یون های انولات هستند.  
منجر به افزایش چگالی الکترون در اتم    pهای پیوند دوگانه همپوشانی اوربیتال جفت تک نیتروژن با اوربیتال 

دی متیل آمینواتیلن این    N,Nنقشه پتانسیل الکترواستاتیک  .کند دوست می شود و آن کربن را هسته  کربن می 
 .نشان می دهد  α تغییر چگالی الکترون )قرمز( را به سمت 

 
 

 یک یون انولات / یک انامین / کربن آلفای هسته دوست 

 
انامین ها تقریباً مانند یون های انوله عمل می کنند و در بسیاری از انواع واکنش ها وارد می شوند. برای مثال،  
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اضافه می کند. سپس  β ، αدر واکنش استورک، یک انامین در فرآیندی شبیه مایکل به گیرنده کربونیل غیراشباع
بنابراین واکنش    . دی کربونیل بدست آید   1.5ترکیب  محصول اولیه توسط اسید آبی هیدرولیز می شود تا یک  

( افزودن مایکل به یک ترکیب کربونیل غیر  2( تشکیل انامین از یک کتون، )1کلی یک توالی سه مرحله ای از )
 .( هیدرولیز انامین به یک کتون است 3و ) β ، αاشباع

 
اش غیر  کربونیل  ترکیب  به  مایکل  کتون  افزودن  لک  لک  واکنش  خالص  مثال،  β  ، αباعاثر  عنوان  به  است. 

سیکلوهگزانون با آمین حلقوی پیرولیدین واکنش می دهد تا یک انامین تولید کند. واکنش بیشتر با یک انون  
یک ترکیب اضافی مایکل را ایجاد می کند. و هیدرولیز آبی توالی را تکمیل می کند تا یک دیکتون    2بوتن    3مانند  

 .( 7 23بدست آورد )شکل  1.5

 

 

 
 

( سیکلوهگزانون ابتدا به یک انامین تبدیل  1یک. )  2بوتن    3واکنش لک لک بین سیکلوهگزانون و    7  23شکل  
( محصول افزودنی مزدوج  3اضافه می کند و ) β ، α( انامین در واکنش مایکل به کتون غیراشباع2می شود، )

 .تولید کند  1.5هیدرولیز می شود تا یک دیکتون 

 
مایکل دارد که آن را به ویژه در مسیرهای    –کل دو مزیت نسبت به واکنش یون انولات  مای  –واکنش انامین  

بیولوژیکی مفید می کند. اولًا، یک انامین خنثی است، به راحتی آماده می شود و به راحتی قابل حمل است، در  
استفاده قرار گیرد. دوم، حالی که یون انولات باردار است، گاهی اوقات تهیه آن دشوار است و باید با دقت مورد 

از   تنها یون های انولات  را می توان در افزودن مایکل استفاده کرد، در حالی که  از یک مونوکتون  انامین  یک 
 .را می توان استفاده کرد  bترکیبات دی کربونیل
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 استفاده از واکنش انامین لک لک  

 فاده کنید؟ چگونه می توانید از واکنش انامین برای تهیه ترکیب زیر است

 
 استراتژی  

 αβ نتیجه کلی یک واکنش انامین، افزودن مایکل از یک کتون به عنوان دهنده به یک ترکیب کربونیل غیر اشباع

که در مرحله افزودن مایکل   C -Cدی کربونیل به دست می دهد. پیوند   1.5به عنوان گیرنده است که محصولی  
 گیرنده غیراشباع است.   β دهنده کتون و کربناز  α شود، پیوندی بین کربنایجاد می 

 راه حل 

 
 .گیرد می شکل  مایکل  واکنش در پیوند  ینا

 

 19 – 23سوال 

های   پذیرنده  با  پیرولیدین  و  سیکلوپنتانون  از  شده  تهیه  انامین  واکنش  از  هیدرولیز  از  پس  محصولاتی  چه 
 زیر حاصل می شود؟  αβ غیراشباع

 
 

 20 – 23سوال 

 :که چگونه می توانید از واکنش انامین برای تهیه هر یک از ترکیبات زیر استفاده کنید نشان دهید 
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 واکنش حلقوی رابینسون 

 
واکنش های تراکم کربونیل شاید همه کاره ترین روش های موجود برای سنتز مولکول های پیچیده باشد. با کنار  

مناسب، می توان برخی از دگرگونی های بسیار مفید را انجام داد.  هم قرار دادن چند واکنش بنیادی در توالی  
  Annulationای است. کلمههای چند حلقه بندی رابینسون برای سنتز مولکول ها واکنش حلقه یکی از این نمونه 

بر  به معنای "حلقه" گرفته شده است، بنابراین یک واکنش انولاسیون یک حلقه جدید را   annulusاز کلمه لاتین
 .روی یک مولکول ایجاد می کند 

 
انولاسیون رابینسون یک فرآیند دو مرحله ای است که واکنش مایکل را با واکنش آلدول درون مولکولی ترکیب  
می کند. بین یک اهداکننده نوکلئوفیل مانند آب کتو استر اتفاق می افتد. یک انامین یا آب دیکتون. و یک گیرنده  

 .یک. این محصول یک سیکلوهگزنون جایگزین شده است 2بوتن   3مانند  αβکتون غیر اشباع

 
 

اولین مرحله از ابطال رابینسون به سادگی یک واکنش مایکل است. یک انامین یا یک یون انولات از آب کتو استر  
کند. اما  می تولید   5،1کند و یک دیکتون  ایجاد می  αβ یا دی دیکتون یک افزودنی مزدوج به یک کتون غیراشباع

دیکتون تحت تراکم آلدول درون مولکولی قرار می گیرند تا سیکلوهگزنون    1.5دیدیم،    6  23همانطور که در بخش  
ها را در هنگام درمان با باز تولید کنند. بنابراین، محصول نهایی حاوی یک حلقه شش عضوی است و یک انحلال  

 .(8 23هورمون استروئیدی استرون رخ می دهد )شکل یک مثال از این امر در طول سنتز   .انجام شده است
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سنتز هورمون استروئیدی استرون با استفاده از واکنش انولاسیون رابینسون. دهنده نوکلئوفیل اب    8  23شکل  
 .دیکتون است

 
ش  برای تولید یون انولات مورد نیاز برای واکن cyclopentanedione  1,3methyl  2b diketoneدر این مثال،  

جایگزین آریل به عنوان گیرنده استفاده می شود. واکنش مایکل   αβمایکل استفاده می شود و یک کتون غیراشباع
کاتالیز شده پایه بین دو شریک باعث تولید یک تریکتون میانی می شود که سپس در یک تراکم آلدول درون  

د. چندین تبدیل بیشتر برای تکمیل تز  مولکولی چرخه می شود و یک محصول انولاسیون رابینسون ایجاد می کن
 .سنتز استرون مورد نیاز است

 

 21 – 23سوال 

 یک انتظار دارید؟  2بوتن   3سیکلوپنتاندیون با   3،1متیل   2چه محصولی از واکنش حلقوی رابینسون 
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 22 – 23سوال 

دیکتون و یک کتون غیر   αβ رابینسون بین چگونه می توانید ترکیب زیر را با استفاده از یک واکنش انولاسیون  
 .تهیه کنید؟ ساختار هر دو واکنش دهنده و محصول اضافه مایکل میانی را ترسیم کنید  αβاشباع

 
 

 

 

 
 برخی از واکنش های تراکم کربنیل بیولوژیکی  

 واکنش های آلدول بیولوژیکی 

 
دهد، اما به ویژه در متابولیسم کربوهیدرات رایج  واکنش های آلدول در بسیاری از مسیرهای بیولوژیکی رخ می  

را به یک آلدئید کاتالیز می کنند.  به نام آلدولازها افزودن یک یون انولات کتون  است، جایی که آنزیم هایی 
عمدتاً در حیوانات و گیاهان عالی    Iآلدولازها در همه موجودات وجود دارند و دو نوع هستند. آلدولازهای نوع 

هر دو نوع یک نوع واکنش را کاتالیز   .عمدتاً در قارچ ها و باکتری ها وجود دارند   IIد. آلدولازهای نوعوجود دارن
 به یک یون فلزی   IIاز طریق یک انامین عمل می کنند در حالی که آلدولازهای نوع   Iمی کنند، اما آلدولازهای نوع

 .یون انولات عمل می کنند  به عنوان اسید لوئیس نیاز دارند و از طریق ( 2Zn +)معمولا 

 
نمونه ای از واکنش کاتالیز شده آلدولاز در بیوسنتز گلوکز زمانی رخ می دهد که دی هیدروکسی استون فسفات با  

بیس فسفات می دهد. در حیوانات و گیاهان عالی، دی    6،1فسفات واکنش می دهد و فروکتوز    3گلیسرآلدئید  
روی یک اسید آمینه لیزین در آنزیم به انامین تبدیل می   -2NH واکنش با گروههیدروکسی استون فسفات ابتدا با  

فسفات اضافه می شود و یون ایمینیم که حاصل می شود هیدرولیز می    3شود. سپس انامین به گلیسرآلدئید  
فسفات    3ئید  افتد و گروه کربونیل کتون گلیسرآلد ها، واکنش آلدول مستقیماً اتفاق می ها و قارچ در باکتری   .شود

 .شود تا آن را پذیرنده بهتری کند کمپلکس می  2Zn+ به یک یون 
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باشید که واکنش  آلدولاز، واکنش توجه داشته  بین دو شریک  های کاتالیز شده  آلدول مختلط هستند که  های 
های متقارن آلدول بین شرکای یکسان که معمولًا در آزمایشگاه انجام  شود، برخلاف واکنش مختلف انجام می 

واکنش می  اغلب مخلوط شوند.  مخلوط  آلدول  آز های  در  را  از محصولات  ایجاد می هایی  در  مایشگاه  اما  کنند، 
 آمیز هستند.  پذیری کاتالیزورهای آنزیمی موفقیت های زنده به دلیل انتخاب سیستم 

 

 تراکم بیولوژیکی کلایزن 

 
تراکم کلایزن، مانند واکنش های آلدول، در تعداد زیادی از مسیرهای بیولوژیکی نیز رخ می دهد. به عنوان مثال،  

به    ACP( مالونیل7  22، یک یون انولات تولید شده توسط دکربوکسیلاسیون )بخش  در بیوسنتز اسیدهای چرب
گروه کربونیل گروه آسیل دیگری که از طریق پیوند تیواستر به آنزیم سنتاز متصل شده است، اضافه می شود.  

 ففمخ)   . را می دهد   ACPواسطه چهار وجهی که حاصل می شود، سپس سنتاز را دفع می کند و استواستیل
ACP مخفف عبارتacyl car rier protein   ).است که پیوندهای تیواستر را با گروه های آسیل تشکیل می دهد 
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تراکم های مخلوط کلایزن نیز اغلب در موجودات زنده رخ می دهد، به ویژه در مسیر بیوسنتز اسیدهای چرب که  
در یک تراکم کلایزن مخلوط واکنش    ACPسنتاز با مالونیل بحث خواهیم کرد. برای مثال، بوتیریل    4  29در بخش  

 .می دهد   ACPکتوهگزانوئیل  3می دهد و  

 
 

 مورد اضافه      پیش درآمدی برای متابولیسم 

 
بیوشیمی شیمی کربونیل است. تقریباً تمام مسیرهای متابولیکی مورد استفاده موجودات زنده شامل یک یا چند 

ایم. توسط واکنش های افزودن  دیده  23تا    19های  گروه کربونیل است که در فصل  واکنش از چهار واکنش اصلی 
به طور مشابه،    .هسته دوست، جایگزینی آسیل های هسته دوست، جانشینی ها و تراکم کربونیل انجام می شود

هورمون ها و دیگر مولکول های حیاتی بیولوژیکی از پیش سازهای کوچکتر توسط همین واکنش های گروه  
 .کربونیل ساخته می شوند 

 
به عنوان مثال، گلیکولیز را در نظر بگیرید، مسیر متابولیکی که توسط آن موجودات زنده گلوکز را به پیروات تبدیل  

 .ین گام در استخراج انرژی از کربوهیدرات هامی کنند، به عنوان اول
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به شکل   آن  استال حلقوی  از شکل همی  گلوکز  ایزومریزاسیون  با  که  ای است  مرحله  ده  فرآیند  گلیکولیز یک 
معکوس واکنش افزودن هسته دوست. سپس آلدئید برای تولید یک انول    -آلدئیدی زنجیره باز آن آغاز می شود  

 .گیردگیرد، که برای تولید کتون فروکتوز تحت توتومریزاسیون دیگری قرار می ر می تحت توتومریزاسیون قرا 

 

 
 

تو چیزی هستی که می خوری. مولکول های غذا توسط مسیرهایی متابولیزه می شوند که شامل چهار واکنش  
 .اصلی گروه کربونیل می شود

 
 

یک کتون و یک    -آلدول به دو سه مولکول کربن  فروکتوز، آب هیدروکسی کتون، سپس توسط یک واکنش رترو  
 .آلدئید تقسیم می شود. سپس واکنش های گروه کربونیل بیشتر تا زمانی که پیروات تشکیل شود رخ می دهد 
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به چندین مسیر اصلی متابولیک با جزئیات بیشتری نگاه    29این چند مثال فقط یک مقدمه است. ما در فصل  
 .اکنش های گروه کربونیل برای درک بیوشیمی بسیار مهم استخواهیم کرد. درک کامل و

 

 ,aldol reaction, carbonyl condensation reactions, Claisen condensation reaction کلمات کلیدی : 
Dieckmann cyclization, Michael reaction, Robinson annulation reaction, Stork reaction,  

 

 

 خلاصه 

 
ایم. تراکم کربونیل را مورد بحث قرار داده   -های متداول گروه کربونیل  در این فصل، چهارمین و آخرین واکنش 

و فرآیند افزودن هسته دوست و  یک واکنش تراکم کربونیل بین دو شریک کربونیل انجام می شود و شامل هر د
یک جایگزینی است. یک شریک کربونیل توسط باز به یک یون انولات هسته دوست تبدیل می شود که سپس 

بنابراین شریک اول تحت یک جایگزینی قرار می گیرد،    .به گروه کربونیل الکتروفیل شریک دوم اضافه می شود
 .ت قرار می گیرددر حالی که شریک دوم تحت یک افزودن هسته دوس 

 

 
 

واکنش  رخ می دهد.  کتون  یا  آلدئید  مولکول  دو  بین  که  است  کربونیل  تراکم  آلدول یک  آلدول  واکنش  های 
پس از   α   ، βها و سپس به محصولات غیراشباعهیدروکسی آلدئیدها/کتون  β پذیر هستند و ابتدا بهبرگشت 

کتون مختلف معمولًا مخلوطی از هر چهار محصول    آلدئید یا شوند. تراکم مخلوط آلدول بین دو  آبی منجر می کم 
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کند  ایجاد می  را  ترکیبی می   .ممکن  واکنش  موفقیت یک  دو شریک  تواند  از  یکی  اگر  این حال،  با  باشد،  آمیز 
اهداکننده غیرمعمول خوبی باشد )به عنوان مثال اتیل استواستات( یا اگر بتواند فقط به عنوان یک گیرنده عمل  

نیز موفق بوده و راه خوبی    5،1و    4،1کند )مثلًا فرمالدئید و بنزآلدئید(. تراکم آلدول درون مولکولی دیکتون های  
 .برای ساخت حلقه های پنج و شش عضوی است

 
واکنش تراکم کلایزن یک تراکم کربونیل است که بین دو جزء استر رخ می دهد و محصول آب کتو استر می دهد.  
  تراکم مخلوط کلایزن بین دو استر مختلف تنها زمانی موفقیت آمیز است که یکی از دو شریک فاقد هیدروژن 
کند  عنوان شریک پذیرنده عمل  به  تنها  بتواند  بنابراین  و  باشد  برای مات(  اتیل  و  بنزوات  اتیل  )مثلًا    . اسیدی 

نامیده می شوند، استرهای کتو   β چگالش های کلایزن درون مولکولی، که واکنش های چرخه سازی دیکمن 
 .شروع می شوند  7،1و  6،1حلقوی پنج و شش عضوی را تولید می کنند که از دی استرهای 

 
به عنوان واکنش مایکل شناخته می شود.   α ، βافزودن مزدوج یک هسته دوست کربن به یک گیرنده غیراشباع

 های غیراشباعو گیرنده  (هادیکتون  β کتو استرها یا  β) های مایکل بین اهداکنندگان نسبتاً اسیدی بهترین واکنش 
α، β  که از واکنش یک کتون با یک آمین دیجایگزین شده تهیه می شوند  شود. انامین ها  بدون مانع انجام می

 .نیز از اهداکنندگان خوب مایکل هستند 

 
واکنش های تراکم کربونیل به طور گسترده ای در سنتز استفاده می شود. یکی از نمونه های تطبیق پذیری آنها  

زین می شود. درمان آب دیکتون یا ب  واکنش انولاسیون رابینسون است که منجر به تشکیل سیکلوهگزنون جایگ
ابتدا منجر به افزودن مایکل می شود که با چرخه سازی آلدول درون مولکولی  α، β کتو استر با یک کتون غیراشباع

دنبال می شود. واکنش های تراکمی نیز به طور گسترده در طبیعت برای بیوسنتز مولکول هایی مانند چربی ها و  
 .شود استروئیدها استفاده می 

 
 خلاصه واکنش ها 

 (1 23واکنش آلدول )بخش  .1

 
 

 ( 5 23واکنش آلدول مخلوط )بخش  .2
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 (  6  23واکنش آلدول درون مولکولی )بخش  .3

 
 

 (  3 23کم آبی محصولات آلدول )بخش  .4

 
 

 (  7 23واکنش تراکم کلایزن )بخش   .5

 
 

 ( 8 23واکنش تراکم مخلوط کلایزن )بخش  .6

 
 

 ( 9 23مولکولی )چرخه سازی دیکمن؛ بخش  تراکم کلایزن درون   .7

 
 

 ( 10 23واکنش مایکل )بخش  .8
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 (11 23تراکم کربونیل با انامین ها )واکنش لک لک؛ بخش  .9

 

 

 

 

 
 تمرین ها 

 تجسم شیمی  

 در این فصل ظاهر می شوند.(   22 23-1 23)مسائل 

 آلدول تهیه شده باشند؟انون های زیر ممکن است از چه کتون ها یا آلدئیدهایی با واکنش 

 
 

ساختار زیر نشان دهنده واسطه ای است که با افزودن یون انولات استر به مولکول دوم استر ایجاد می شود.  
 .واکنش دهنده، گروه خروجی و محصول را شناسایی کنید 



 شیمی آلی  || 1275
 

 
 

از چه پیش ساز دی تهیه آن  برای  آلدل درون مولکولی تشکیل شد.  زیر توسط یک واکنش  کربونیل    مولکول 
 استفاده شده است؟ 

 
 

 مولکول زیر توسط یک واکنش انحلال رابینسون تشکیل شد. چه واکنش دهنده هایی استفاده شد؟

 
 

 

 

 
 مسائل مکانیزم  

 .محصول اضافه را برای هر واکنش زیر پیش بینی کنید و مکانیسم را ارائه دهید 
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، محصول کم آبی را برای هر واکنش پیش بینی کنید و مکانیسم آن  27  23بر اساس پاسخ های شما به مسئله  
 را ارائه دهید.  

 

 .محصول)های( را پیش بینی کنید و مکانیسم هر واکنش را در زیر ارائه دهید 

 
 

 .محصول)های( را پیش بینی کنید و مکانیسم هر واکنش را در زیر ارائه دهید 
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 .حصول)های( را پیش بینی کنید و مکانیسم هر واکنش را در زیر ارائه دهید م

 
 

در کنار دو گروه الکترون خارج   2CH یک )  واکنشی است که شامل یک ترکیب متیلن فعال  Knoevenagelتراکم 
 .و یک آلدهید و کتون است. مکانیزمی برای واکنش زیر پیشنهاد کنید  (کننده 

 
 

آزلاکتون ها مواد اولیه مهمی هستند که در سنتز آمینواسیدهای دهیدروآ استفاده می شوند. آنها با آلدهیدها  
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واکنش می دهند تا یک دیات میانی تشکیل دهند که در شرایط اسیدی هیدرولیز می شود و محصول اسید آمینه 
 .ی برای شکل گیری آن پیشنهاد کنید نهایی را به دست می آورد. ساختار واسطه را ارائه دهید و مکانیزم 

 
 

لوسین، یکی از بیست اسید آمینه موجود در پروتئین ها، توسط مسیری متابولیزه می شود که شامل مرحله زیر  
 .است. مکانیزمی را پیشنهاد کنید 

 
 

شود که شامل  ایزولوسین، یکی دیگر از بیست اسید آمینه موجود در پروتئین ها، توسط مسیری متابولیزه می  
 .مرحله زیر است. مکانیزمی را پیشنهاد کنید 

 
 

با استیل اگزالواستات  متابولیسم غذا، واکنش  برای دادن سیترات    CoAاولین مرحله در چرخه اسید سیتریک 
 .است. مکانیزمی را با استفاده از کاتالیز اسید یا باز در صورت نیاز پیشنهاد دهید 

 
 

 .توایزووالرات با ترتیب مراحل زیر بیوسنتز می شود. مکانیسم هر کدام را نشان دهید آمینو اسید لوسین از یک ک
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یک واکنش تراکم کربونیل یک استر با یک آلدهید یا کتون برای تولید یک محصول غیر    Knoevenagelواکنش
 .دهید دی اتیل مالونات با بنزآلدئید را نشان   Knoevenagelاست. مکانیسم واکنشβ و αاشباع

 
 

شامل یک تراکم دو مرحله ای و پایه کاتالیز شده از اتیل کلرواستات با یک کتون برای تولید    Darzensواکنش
را   2SN یک استر اپوکسی است. مرحله اول واکنش تراکم کربونیل و مرحله دوم واکنش  است. هر دو مرحله 

 .بنویسید و مکانیسم آنها را نشان دهید 

 
 

یدرولیز و به دنبال آن یک واکنش جایگزینی آسیل هسته دوست درون مولکولی است. هر  واکنش زیر شامل ه
 .دو مرحله را بنویسید و مکانیسم آنها را نشان دهید 

 
 

واکنش زیر شامل یک واکنش مایکل درون مولکولی و به دنبال آن یک واکنش آلدول درون مولکولی است. هر  
 .مکانیسم آنها را نشان دهید دو مرحله را بنویسید و  
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واکنش زیر شامل یک واکنش افزودن مزدوج و به دنبال آن تراکم کلایزن درون مولکولی است. هر دو مرحله را  
 .بنویسید و مکانیسم آنها را نشان دهید 

 
 

سازی با آلدول یکپارچه واکنش زیر شامل یک واکنش آلدول درون مولکولی است که به دنبال آن یک واکنش  
 .مشابه است. هر دو مرحله را بنویسید و مکانیسم آنها را نشان دهید 

 
 

 :مکانیزمی را برای ایزومریزاسیون کاتالیز شده با پایه زیر پیشنهاد کنید 

 
 

یک کتون، یک آمین و یک آلدهید یکی از معدود واکنش های سه جزء در شیمی آلی است.    Mannichواکنش
ثال سیکلو هگزانون با دی متیل آمین و استالدئید واکنش داده و آمینو کتون تولید می کند. واکنش در  برای م

 .دو مرحله انجام می شود که هر دو واکنش های گروه کربونیل معمولی هستند 
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 .تاضافه آب اس به  2NR=C2(R + ()الف( مرحله اول واکنش بین آلدهید و آمین برای تولید یون ایمینیوم میانی
 میانی را نشان دهید.   iminiumیک مکانیسم را ارائه دهید و ساختار یون

)ب( مرحله دوم واکنش بین واسطه یون ایمینیم و کتون برای تولید محصول نهایی است. مکانیزمی را پیشنهاد  
 .کنید 

 

 
استون دی کربوکسیلات، یک آمین  ( بین دی متیل  45 23کوکائین با توالی شروع شده با واکنش مانیچ )مساله  

 .و یک دی آلدئید تهیه شده است. ساختار آمین و دی آلدئید را نشان دهید 

 
 

 :مکانیزمی را برای توضیح واکنش زیر یک انامین با یک آلکیل هالید پیشنهاد کنید 

 
 

 

 
 مسائل اضافی  

 واکنش های آلدول  

 .تراکم خود آلدول شود؟ محصول هر واکنش موفق را نشان دهید انتظار دارید کدام یک از ترکیبات زیر دچار 

 (f) 3 دکانال  )ه(  پنتانون  3  )د(  کتون(  فنیل  )دی  بنزوفنون  )ج(  سیکلوبوتانون  )ب(  استالدهید   متیل  تری  )الف(
 پروپنال  2 فنیل
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ساختار کنید؟  سنتز  آلدول  واکنش  از  استفاده  با  را  زیر  ترکیبات  از  یک  هر  توانید  می  یا    چگونه  آلدهید)ها( 

 .کتون)های( آغازینی را که در هر مورد استفاده می کنید، نشان دهید 

 
 

 بدست آورید؟  CHO 2CH2CH2CH2OHCCHانتظار دارید چه محصولی از چرخه سازی آلدول هگزان دیال، 

 

به    1;9تقریبی  هپتاندیون با سدیم آبی مخلوطی از دو محصول انون را در نسبت    5،2چرخه آلدول درون مولکولی  
 .دهد. ساختار آنها را بنویسید و نشان دهید که هر کدام چگونه شکل گرفته اند دست می 

 
(  51  23تشکیل شده است )مساله    5،2سازی آلدول درون مولکولی هپتاندیون  محصول اصلی که توسط چرخه
ندارد.  𝜎  10تا    3روز است و هیچ جذبی در محدوده    1.90و    1.65، در  1H NMRدارای دو جذب منفرد در طیف  

 ساختار آن چیست؟ 

 
 ( با52 23و  51 23هپتاندیون )مشکلات   5،2درمان محصول فرعی تشکیل شده در چرخه آلدول درون مولکولی 

NaOH  کاتالیز شده پایه  آبی، آن را به محصول اصلی تبدیل می کند. مکانیزمی برای توضیح این ایزومریزاسیون
 .پیشنهاد کنید 

 
تری متیل سیکلوهگزانون هیچ محصول آلدولی قابل    6،2،2چگونه می توانید این واقعیت را توضیح دهید که  

 تشخیصی تولید نمی کند، حتی اگر یک هیدروژن اسیدی دارد؟  

 

واکنش آلدول کاتالیز شده  واکنش آلدول توسط اسید و همچنین باز کاتالیز می شود. نوکلئوفیل واکنش پذیر در 
 .با اسید چیست؟ مکانیزمی را پیشنهاد کنید 
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سینامالدئید، ترکیب معطر روغن دارچین، می تواند با تراکم مخلوط آلدول سنتز شود. مواد اولیه ای را که می  

 .خواهید استفاده کنید نشان دهید و واکنش را بنویسید 

 
 

داده شده است، با وجود اینکه دارای دو اتم هیدروژن است، دچار تراکم خود  کتون دو حلقه ای که در زیر نشان 
 آلدولی نمی شود. توضیح دهید.

 
 

 

 

 
 تراکم های کلایزن  

ساختار محصولات تراکم احتمالی کلایزن را از واکنش های زیر ارائه دهید. بگویید، در صورت وجود، انتظار دارید  
 .باشید که در هر مورد برتری داشته  

 
 

در واکنش کلایزن مخلوط سیکلوپنتانون با اتیل فورمات، بازده بسیار بالاتری از محصول مورد نظر با مخلوط کردن  
آید، نه اینکه ابتدا باز با سیکلوپنتانون مخلوط شود و سپس  دو جزء کربونیل و سپس افزودن پایه به دست می 

 اتیل فورمات اضافه شود. توضیح دهید. 

 
متیل استواستات هنگامی که با یون اتوکسید تیمار می شود فوراً در دمای اتاق واکنش نشان می دهد  اتیل دی  

 .متیل پروپانوات تولید کند. مکانیزمی برای این واکنش برش پیشنهاد کنید  2تا دو محصول اتیل استات و اتیل 
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درجه سانتی گراد    150به دمای بیش از    ، اتیل استو استات 60  23برخلاف واکنش سریع نشان داده شده در مسئله  
 برای انجام همان نوع واکنش برش نیاز دارد. چگونه می توانید تفاوت در واکنش پذیری را توضیح دهید؟ 

 
 

 

 
 واکنش های مایکل و انامین 

کننده   اهدا  کرد؟  تهیه  مایکل  های  واکنش  از  استفاده  با  را  زیر  ترکیبات  توان  می  گیرنده  چگونه  و  نوکلئوفیل 
 .الکتروفیل را در هر مورد نشان دهید 

 
 

های استروئیدی استفاده  یک ماده اولیه ارزشمند است که در سنتز هورمون Miescher -Wielandبه اصطلاح کتون
 سیکلوهگزان دیون تهیه کنید؟ 3،1شود. چگونه می توانید آن را از می 
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آلدول   واکنش  و  انامین  استورک  سنتز  واکنش  امکان  تا  داد  انجام  ترتیب  به  توان  می  را  مولکولی  درون 

یک، و به    2بوتن    3سیکلوهگزنون ها فراهم شود. به عنوان مثال، واکنش پیرولیدین انامین سیکلوهگزانون با  
دهد. هر مرحله را بنویسید و  دنبال آن هیدرولیز انامین و تیمار پایه، محصول نشان داده شده را به دست می 

 .انیسم هر کدام را نشان دهید مک

 
 

چگونه می توانید سیکلوهگزنون های زیر را با ترکیب واکنش انامین لک لک با تراکم آلدول درون مولکولی تهیه  
 را ببینید.(  64  23کنید؟ )مسئله 

 
 

مکانیسم آنها را  واکنش زیر شامل دو واکنش متوالی درون مولکولی مایکل است. هر دو مرحله را بنویسید و  
 .نشان دهید 

 
 

 

 
 مسائل عمومی  

 انتظار دارید چه محصولات تراکمی را با تصفیه مواد زیر با اتوکسید سدیم در اتانول بدست آورید؟ 

 
 

 واکنش های زیر بعید است که محصول مشخص شده را با بازده بالا ارائه دهند. هر کدام چه اشکالی دارد؟ 
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 :را در طرح زیر پر کنید  h -aرفته معرف های از دست  

 
 

 چگونه ترکیبات زیر را از سیکلوهگزانون تهیه می کنید؟ 

 
 

شناخته می شود، با استفاده از مخلوطی از فرمالدئید و اتیل استواستات با    Hagemannترکیبی که به نام استر 
 .باز و به دنبال آن دکربوکسیلاسیون اسیدی کاتالیز می شود

 
است.   α  ,βمرحله اول تراکم آلدول مانند بین اتیل استو استات و فرمالدئید برای تولید محصول غیر اشباع)الف( 

 واکنش را بنویسید و ساختار محصول را نشان دهید.  
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)ب( مرحله دوم واکنش مایکل بین اتیل استواستات و محصول غیر اشباع مرحله اول است. ساختار محصول را  
 .نشان دهید 

 

 
( یک چرخه آلدول  71 23از اتیل استواستات و فرمالدئید )مساله   Hagemannمرحله سوم و چهارم در سنتز استر

درون مولکولی برای تولید یک سیکلوهگزنون جایگزین و یک واکنش دکربوکسیلاسیون است. هر دو واکنش را  
 .بنویسید و محصول هر مرحله را نشان دهید 

 
انون به یک انامین تبدیل می شود، با وجود این واقعیت که کتون شروع کننده  متیل سیکلوهگز  2هنگامی که  

های مولکولی دو محصول ممکن را بسازید و این واقعیت  نامتقارن است، تنها یک محصول تشکیل می شود. مدل 
 .را توضیح دهید که محصول تنها محصولی است که دارای پیوند دوگانه در مقابل کربن جایگزین متیل است

 
 

  Vتجزیه و تحلیل علمی و استدلال خود را تمرین کنید 

 DNAتیمین در 

 
)ریبونوکلئیک اسید( از سه قسمت تشکیل شده اند: )الف( یک باز نیتروژن    RNAمولکول های ریبونوکلئوتید در

فسفات گروه  یک  )ج(  و  ریبوز  قند  یک  )ب(  گوانین(،  یا  سیتوزین  اوراسیل،  )آدنین،  )دئوکسی   DNA .دار 
متیل اوراسیل( و به    5است، اما به جای اوراسیل از تیمین پایه )   RNAریبونوکلئیک اسید( از نظر ساختار شبیه به

متیلاسیون تیمین با غیرقابل تشخیص بودن آن برای    . جای قند ریبوز حاوی دئوکسی ریبوز استفاده می کند 
را در برابر حمله ویروس    DNAمحافظت می کند، بنابراین  DNAآنزیم هایی که می توانند آن را تجزیه کنند، از

 کوتاه است، به این معنی که جهش در   DNAدر مقایسه با   RNAها و باکتری ها مصون تر می کند. طول عمر 
RNA  نسبت به جهش درDNA    ،آسیب کمتری برای ارگانیسم دارد. بنابراینRNA   می تواند از اوراسیل استفاده

  DNAنداشتن گروه متیل، سنتز آن آسان تر از تیمین است. واکنش تیمیدیلات سنتاز تیمین را درکند، که به دلیل  
 .ایجاد می کند 

 
را تثبیت    DNAتیمین که یک پیریمیدین است، با آدنین یک جفت باز تشکیل می دهد و در نتیجه مارپیچ دوگانه 
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 .ناهنجاری های بیولوژیکی و ژنتیکی مختلفی ایجاد کند می کند. نقص در فعالیت تیمیدیلات سنتاز می تواند  
dTMP  تیمی مونوفسفات استدئوکسی. 

 
 

بدست می آورد و آن   ( THFمتیلن)  متیلن تتراهیدروفولات 9N,N تیمیدیلات سنتاز یک کربن منفرد از سوبسترای
، در A)اوراسیل( منتقل می کند. مراحل این واکنش در شکل زیر نشان داده شده است. مرحله اول،    dUMPرا به

نمونه ای از افزودن مزدوج.    -می افزاید  dUMP  βسنتز تیمین شامل حمله به محل فعال آنزیم است که به کربن
یک پایه    .یگر متصل می شوند ، آنزیم، سوبسترا و کوآنزیم در یک واسطه کووالانسی به یکد Bدر مرحله دوم،  

حذف می    Cاوراسیل )کربن( انتزاع می کند، بنابراین کوآنزیم را در مرحله  5کاتالیزوری یک پروتون را از موقعیت  
آنزیم،   دنبال حذف  به  متیلن،  گروه  به  کوآنزیم  از  یون هیدرید  انتقال  دی   dTMPکند.  و  دهد  تشکیل می  را 

 .نشان داده شده است  Dمرحله ، همانطور که در  (DHF)هیدروفولات 
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سؤالات زیر به شما در درک این کاربرد عملی شیمی آلی کمک می کند و مشابه سؤالاتی است که در امتحانات  
 .حرفه ای یافت می شود

 
هستند، مانند اوراسیل، واکنش پذیری منحصر به فردی را در   a  ،bآلدئیدها و کتون هایی که دارای غیر اشباع

می نامند، زیرا هسته دوست و    4،1را افزودن مزدوج یا    bنشان می دهند. واکنش پذیری موقعیت  bموقعیت
مزدوج اضافه می شوند. این به طور کلی با استفاده از نوکلئوفیل های پایه    pپروتون در انتهای یک سیستم

ئوفیل های بسیار واکنش پذیر تمایل  متفاوت است، جایی که نوکل  2،1خفیف انجام می شود. این با ترکیب رقیب  
دارند  کربونیل  به  حمله مستقیم  مرحله   .به  کربن Aدر  به  آنزیم  دیر  تیو  حمله   ،b dUMP    از یک  کدام  داریم. 

 دست یابد؟   A)قطعه سیتوزین( در مرحله  dUMPتواند به افزودن مزدوج رویهای زیر می معرف 

4(a) LiAlH 

]Li 2)2CH3(b) [Cu(CH  

)Br 3CH2(c) Mg(CH 

3CH2(d) LiCH 

 
 نیز با چه نام دیگری شناخته می شود؟  ( A)مرحله  dUMPانون در  bافزودن مزدوج به موقعیت 
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 پرکین  تراکم )د(  مایکل افزودن  )ج( کلایزن  تراکم )ب( مولکولی  درون آلدول )الف(

 
 حمله می کند چیست؟   THFاین واکنش به متیلن  Bنام گونه ای که در مرحله 

 اپیمر  یک )د(  توتومر  یک  )ج( انول یک )ب( انولات  یک  )الف(

 
 نمونه ای از کدام نوع مکانیسم است؟   Bواکنش در مرحله 

(a) E1  

(b) SN1 

 (c) E2 

2(d) SN  

 
 نمونه ای از کدام نوع حذف است؟   Cواکنش در مرحله 

(a) E1 

 (b) SN1 

 (c) E2 

2(d) SN  

 
فلوئورواوراسیل بر اساس کاهش تولید تیمین و در نتیجه توقف    5  اثربخشی داروی ضد تومور و ضد ویروسی 

 است که منجر به مرگ سلولی می شود. این دارو در چه مرحله ای از این مکانیسم موثر است؟   DNAتولید 

 
 اوراسیل را بیش از حد واکنش پذیر می کند.   b، فلوئور الکترونگاتیو، کربن A)الف( در مرحله

 به دلیل مانع فضایی جلوگیری می شود.    THF، از حمله ترکیب اضافی اوراسیل آنزیم به متیلن B)ب( در مرحله 

 ، حذف فلوئور با استفاده از پایه موجود امکان پذیر نیست.   C)ج( در مرحله

 .دلیل اثر حذف الکترون فلوئور روی آمید جلوگیری می شود)هیدرید( به  H- ، از افزودن D)د( در مرحله
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شیمی آلی    || 1292 
 

 
چرا این فصل؟ در پایان این فصل، ما تمام گروه های عملکردی رایج را مشاهده خواهیم کرد. از این گروه ها،  
آمین ها و ترکیبات کربونیل فراوان ترین و غنی ترین ترکیبات شیمیایی هستند. علاوه بر پروتئین ها و اسیدهای  

ند و بسیاری از کوآنزیم های رایج لازم برای کاتالیز  نوکلئیک، اکثر عوامل دارویی حاوی گروه های عاملی آمین هست
 .بیولوژیکی، آمین ها هستند 

 
آمین ها مشتقات آلی آمونیاک هستند، همانطور که الکل ها و اترها مشتقات آلی آب هستند. آمین ها نیز مانند  

نوکلئوفیلیک می کند.   آمونیاک حاوی یک اتم نیترو ژن با یک جفت الکترون هستند که آمین ها را هم پایه و هم
 .در واقع، به زودی خواهیم دید که بیشتر ترکیب شیمیایی آمین ها به حضور این جفت الکترون تنها بستگی دارد

 
زنده وجود دارند. به عنوان مثال، تری متیل آمین در بافت های   آمین ها به طور گسترده در همه موجودات 

ایز ماهی است. نیکوتین در تنباکو یافت می شود. و کوکائین یک  حیوانی وجود دارد و تا حدی مسئول بوی متم
محرک است که در برگ های بوته کوکای آمریکای جنوبی یافت می شود. علاوه بر این، آمینو اسیدها بلوک های  
ساختمانی هستند که تمام پروتئین ها از آنها ساخته می شوند و بازهای آمین حلقوی اجزای تشکیل دهنده  

 .نوکلئیک هستند  اسیدهای

 
 

 

 
 نامگذاری آمین ها  

آمین ها می توانند جایگزین آلکیل )آلکیل آمین ها( یا جایگزین آریل )آریلامین ها( باشند. اگرچه بسیاری از  
آمین ها بسته به تعداد جایگزین های    .شیمی این دو کلاس مشابه است، اما تفاوت های اساسی نیز وجود دارد

طبقه بندی می شوند. بنابراین،   3(R (Nیا سوم  R)2 (NH، ثانویه RNH)2(آلی متصل به نیتروژن به عنوان اولیه 
آمین  آمین 2NH3(CH (متیل  متیل  دی  اولیه،  آمین  آمین NH] 2)3[(CHیک  متیل  تری  و  ثانویه،  آمین   یک 

N] 3)3[(CH  .توجه داشته باشید که این استفاده از اصطلاحات اولیه، ثانویه و سوم با استفاده  یک آمین سوم است
وقتی از الکل سوم یا آلکیل هالید صحبت می کنیم، به درجه جانشینی در اتم کربن آلکیل    . قبلی ما متفاوت است

 .اشاره می کنیم اشاره می کنیم، اما وقتی از آمین سوم صحبت می کنیم، به درجه جانشینی در اتم نیتروژن



 شیمی آلی  || 1293
 

 
 

ترکیبات حاوی یک اتم نیتروژن با چهار گروه متصل نیز وجود دارد، اما اتم نیتروژن باید بار مثبت رسمی داشته  
 .باشد. چنین ترکیباتی را نمک های آمونیوم چهارتایی می نامند 

 
 

 نمک آمونیوم چهارتایی 

 
به روش های مختلفی نام گذاری می شوند. برای آمین های ساده، پسوند    IUPACآمین های اولیه در سیستم

فصل   از  است  ممکن  می شود. همچنین  اضافه  آلکیل  جایگزین  نام  به  فنیلامین،    15آمین  که  بیاورید  یاد  به 
2NH5H6Cنام رایج آنیلین را دارد ،. 

 
 

 .ترکیب اصلی استفاده کردنهایی در نام   eرا می توان به جای   amineدر عوض، پسوند 

 
 

 



شیمی آلی    || 1294 
 

به عنوان یک جایگزین آمینه روی مولکول اصلی   -2NH آمین های با بیش از یک گروه عاملی با در نظر گرفتن
 .نامگذاری می شوند 

 
 

 .آمین های ثانویه و سوم متقارن با افزودن پیش فیکس دی یا تری به گروه آلکیل نام گذاری می شوند 

 
 

های   جایگزین شدهآمین  اولیه  آمین های  عنوان  به  نامتقارن  جایگزین  و سوم  شناخته می شوند.    Nثانویه 
روی والد در نظر    Nبزرگترین گروه آلکیل نام اصلی را می گیرد و سایر گروه های آلکیل به عنوان جایگزین های

 زیرا به نیتروژن متصل هستند(.  N)  گرفته می شوند 

 
 

نیز رایج    -ترکیباتی که در آنها اتم نیتروژن به عنوان بخشی از یک حلقه وجود دارد    -آمین های هتروسیکلیک  
هستند و هر سیستم حلقه هتروسیکلیک متفاوت نام اصلی خود را دارد. اتم نیتروژن هتروسیکلیک همیشه به  

 .شماره گذاری می شود 1عنوان موقعیت 
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 1 – 24سوال 

 :ترکیبات زیر را نام ببرید 

 
 

 2 – 24سوال 

 :زیر را ترسیم کنید   IUPACساختارهای مربوط به نام 

 
 

 3 – 24سوال 

 :ساختارهای آمین های هتروسیکلیک زیر را رسم کنید 
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 ساختار و خواص آمین ها 

 
هیبرید شده است، با سه جانشین   3sp پیوند در آلکیلامین ها مشابه پیوند در آمونیاک است. اتم نیترو ژن با

که سه گوشه یک چهار وجهی منظم و جفت الکترون تنها گوشه چهارم را اشغال می کنند. همانطور که ممکن  آن 
درجه است. برای تری متیل    109نزدیک به مقدار چهار وجهی   C -N-Cاست انتظار داشته باشید، زوایای پیوند 

 .است 147N -C   pm درجه و طول پیوند  108 پیوند  C-N-Cآمین، زاویه 

 
 

یکی از پیامدهای هندسه چهار وجهی این است که یک آمین با سه جانشین متفاوت روی نیتروژن کایرال است،  
دیدیم. با این حال، برخلاف ترکیبات کربن کایرال، معمولًا آمین های کایرال نمی توانند    10  5همانطور که در بخش  

می شوند. یک وارونگی هرمی، به همان اندازه  حل شوند زیرا دو شکل انانتیومر به سرعت توسط یکدیگر تبدیل  
وارونگی هرمی با یک هیبریداسیون مجدد لحظه ای   .معکوس می شود  2NS که یک آلکیل هالید در یک واکنش

 و به دنبال آن هیبریداسیون مجدد سطح متوسط به تترا هدرال، هندسه 2sp اتم نیتروژن به هندسه مسطح
 3sp کیلوکالری در مول( است، مقداری که   6کیلوژول بر مول ) 25مانع وارونگی حدود (. 1 24رخ می دهد )شکل

 .است C -Cتنها دو برابر مانع چرخش حول یک پیوند منفرد

 
 

 .وارونگی هرمی به سرعت دو شکل تصویر آینه ای )انانتیومر( یک آمین را به هم تبدیل می کند  1 24شکل 
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اولیه برای تهیه حشره کش ها و داروها کاربردهای متنوعی در صنایع شیمیایی  آلکیل آمین ها به عنوان مواد  

که برای درمان فشار خون بالا استفاده می شود، با    bدارند. به عنوان مثال، لابتالول، به اصطلاح مسدود کننده 
ار عرضه می شود  یک اپوکسید با یک آمین اولیه تهیه می شود. ماده ای که برای مصرف دارو به باز 2NS واکنش

 .ناشی می شود  (R, R)مخلوطی از هر چهار ایزومر استریو ممکن است، اما فعالیت بیولوژیکی عمدتاً از ایزومر 

 
 

مانند الکل ها، آمین های با کمتر از پنج اتم کربن معمولًا محلول در آب هستند. همچنین مانند الکل ها، آمین  
ثانویه پیوندهای هیدروژنی اولیه و  تشکیل می دهند و بسیار مرتبط هستند. در نتیجه، آمین ها نقطه    های 

  MW)= 73 جوش بالاتری نسبت به آلکان هایی با وزن مولکولی مشابه دارند. به عنوان مثال دی اتیلامین
amu)   درجه سانتی گراد می جوشد، در حالی که پنتان  56.3در (amu 72 =MW   در )درجه سانتی گراد می    36.1
 .جوشد 

 
 

 
یکی دیگر از ویژگی های آمین ها بوی آنهاست. آمین های با وزن مولکولی کم مانند تری متیل آمین دارای رایحه  

 4،1پنتاندیامین( و پوترسین )  5،1ای متمایز شبیه ماهی هستند، در حالی که دی آمین هایی مانند کاداورین )
م های رایج آنها انتظار داشته باشید. هر دوی این دیامین  بوتان دی آمین( بوی بدی دارند که ممکن است از نا

 ها از تجزیه پروتئین ها به وجود می آیند.  
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 اساس آمین ها 

 
شیمی آمین ها تحت سلطه جفت تک الکترون های روی نیتروژن است که آمین ها را هم پایه و هم هسته  

تا   با اسیدها واکنش نشان می دهند  از  -نمک های اسید دوست می کند. آنها  باز تشکیل دهند و در بسیاری 
واکنش های قطبی که در فصل های گذشته دیده شده اند، با الکتروفیل ها واکنش می دهند. در نقشه پتانسیل  
الکترواستاتیک زیر تری متیل آمین توجه کنید که چگونه ناحیه منفی )قرمز( با جفت تک الکترون های نیتروژن  

 .مطابقت دارد 

 
 
های اکسیژن هستند. هنگامی  ها و اترها هستند که حاوی آنالوگ تری نسبت به الکل ها بازهای بسیار قوی ینآم

که یک آمین در آب حل می شود، تعادل برقرار می شود که در آن آب به عنوان یک اسید عمل می کند و یک  
کسیلیک را می توان با تعریف ثابت  پروتون را به آمین منتقل می کند. همانطور که قدرت اسیدی یک اسید کربو 

ثابت بازی    Kb(، استحکام پایه یک آمین را می توان با تعریف یک8  2اندازه گیری کرد )بخش    Kaاسیدیته
کوچکتر باشد، تعادل انتقال پروتون مطلوب تر و    pKbبزرگتر و مقدار  Kbهر چه مقدار   .مشابه اندازه گیری کرد

 پایه قوی تر است.  

 برای واکنش 

 
 

راحت  Kbدر عمل، مقادیر نمی شود. در عوض،  اندازه اغلب استفاده  برای  راه  آمینترین  باز بودن یک   گیری 
) 2(RNH دهندهاین است که به اسیدیته یون آمونیوم واکنش) + 3Cor (RNH  .نگاه کنیم 
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 برای واکنش 

 

 
 

است،    Kwیون آمونیوم مربوطه برابر با  Kaاین معادلات بیان می کنند که کیلوبایت یک آمین ضرب شده در
را برای باز آمین   Kbرا برای یک یون آمونیوم بدانیم،    Ka(. بنابراین، اگر-1014  *  1.00ثابت محصول یونی برای آب )

هر چه یون آمونیوم اسیدی تر باشد، پروتون محکم تر نگه داشته می    . Kw/Ka  =Kbمربوطه نیز می دانیم زیرا
کوچکتر و باز قویتر دارای یون    pKaیعنی باز ضعیفتر دارای یون آمونیوم با  .مربوطه ضعیف تر است  شود و باز
 بزرگتر است.    pKaآمونیوم با 

 : کوچکتر برای یون آمونیوم    pKaپایه ضعیفتر 

 بزرگتر برای یون آمونیوم    pKaپایه قویتر:  

ها فهرست می کند و نشان می دهد که محدوده قابل  یونهای آمونیوم را از انواع آمین  pKaمقادیر  1  24جدول  
برای    pKaتوجهی از بازیهای آمین وجود دارد. اکثر آلکیل آمین های ساده از نظر استحکام پایه مشابه هستند، با 

با این حال، آریل آمین ها به طور قابل توجهی کمتر از آلکیل    .11تا    10یون های آمونیوم آنها در محدوده باریک  
 .آمین ها بازی هستند، مانند آمین های هتروسیکلیک پیریدین و پیرول
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غیر اساسی هستند. آمیدها توسط اسیدهای آبی پروتونه نمی شوند و   RCONH)2 (در مقابل آمین ها، آمیدها

این تفاوت در بازی بین آمین ها و آمیدها این است که یک آمید با  هسته دوست ضعیفی هستند. دلیل اصلی  
جابجایی الکترون های جفت تک نیتروژن از طریق همپوشانی مداری با گروه کربونیل تثبیت می شود. از نظر  

  . تند رزونانس، آمیدها پایدارتر و واکنش پذیرتر از آمین ها هستند، زیرا آنها هیبریدهایی از دو شکل رزونانسی هس
این تثبیت رزونانس آمید زمانی که اتم نیتروژن پروتونه می شود از بین می رود، بنابراین پروتوناسیون نامطلوب  
است. نقشه های پتانسیل الکترواستاتیک زیر به وضوح کاهش چگالی الکترون را روی نیتروژن آمید نشان می  

 .دهد 
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اساسی بودن آنها استفاده کرد. به عنوان مثال، اگر مخلوطی  به منظور خالص سازی آمین ها، اغلب می توان از  

از یک آمین بازی و یک ترکیب خنثی مانند کتون یا الکل در یک حلال آلی حل شود و اسید آبی به آن اضافه  
ماند  باقی می  ترکیب خنثی  پروتونه در لایه آب حل می شود، در حالی که  عنوان نمک  به  بازی  آمین    .شود، 

 24سپس آمین خالص را فراهم می کند )شکل    NaOHه آب و خنثی سازی یون آمونیوم با افزودنجداسازی لای 
2). 

 
 

 .جداسازی و خالص سازی یک جزء آمین از مخلوط با استخراج نمک آمونیوم آن در آب 2 24شکل 

 
اسیدهای بسیار ضعیف نیز عمل  آمین های اولیه و ثانویه علاوه بر رفتار آنها به عنوان باز، می توانند به عنوان  

ایم که چگونه  می تواند توسط یک باز به اندازه کافی قوی حذف شود. برای مثال، دیده  H -Nکنند زیرا یک پروتون 
؛  LDA) دهد تا لیتیوم دی ایزوپروپیل آمید تولید کند با بوتیلیتیم واکنش می   pKa)≈ 36 (دی ایزوپروپیلامین

دی  5  22بخش   های  آنیون  مانند (.  آلی    LDAآلکیلامین  شیمی  در  اغلب  که  هستند  قوی  بسیار  های  پایه 
(. با این حال، آنها  7  22آزمایشگاهی برای تولید یون های انولات از ترکیبات کربونیل استفاده می شوند )بخش  

 .در شیمی بیولوژیکی دیده نمی شوند 

 
 

 4 – 24سوال 

 تر است؟  کدام ترکیب در هر یک از جفت های زیر پایه ای
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 5 – 24سوال 

آمونیوم  بنزیل  + (یون 
3NH2CH5H6(C  9.33 دارای =pKa  دارای آمونیوم  پروپیل  یون  است.    pKa= 10.71 و 

 بنزیلامین و پروپیلامین چیست؟   pKbبنزیلامین یا پروپیلامین کدام پایه قوی تر است؟

 

 

 

 پایه آریلامین ها 

 
 آریلامین ها عموما کمتر از آلکیل آمین ها هستند. به عنوان مثال یون آنیلینیوم دارای همانطور که قبلا ذکر شد، 

 4.63 =pKa 10.64 است، در حالی که یون متیل آمونیوم دارای =pKa    است. آریل آمین ها نسبت به آلکیل آمین
حلقه آروماتیک    pالکترونیها بازی کمتری دارند زیرا الکترون های جفت تک نیتروژن در اثر برهمکنش با سیستم  

کمتر در دسترس هستند. از نظر تشدید، آریلامین ها نسبت به آلکیلامین ها   H+ جابجا می شوند و برای پیوند با 
 .به دلیل پنج شکل تشدیدشان تثبیت می شوند 

 
 

انرژی بین اشکال پروتونه  با این حال، بسیاری از تثبیت رزونانس در پروتونه شدن از بین می رود، بنابراین تفاوت  
و غیر پروتونه برای آریل آمین ها بیشتر از آلکیل آمین ها است. در نتیجه، آریلامین ها کمتر اساسی هستند.  

 .این تفاوت را نشان می دهد  3 24شکل 
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آلکیلامین ها  درجه مثبت بزرگتری برای پروتونه شدن دارند و بنابراین نسبت به    𝛥𝐺آریل آمین ها  3  24شکل  
های پتانسیل الکترواستاتیکی نشان  بازی کمتری دارند، در درجه اول به دلیل تثبیت رزونانس حالت پایه. نقشه 

 .شوددهد که چگالی الکترون جفت تنها در آمین جابجا شده است اما بار در یون آمونیوم مربوطه موضعی می می 

 
های اهداکننده نند از آنیلین بازتر یا کمتر بازی باشند. جایگزین تواهای جایگزین می بسته به جانشین، آریلامین 

مانند  واکنش -3OCHو -3CH-، 2NHالکترون،  که  الکتروفیل  ،  جایگزینی  به  نسبت  را  آروماتیک  حلقه  پذیری یک 
را افزایش می 4  16دهند )بخش  افزایش می  پایه آریلامین مرتبط  کننده  های حذفدهند. جایگزین (، همچنین 

مانند الکت واکنش -CNو -Cl-، 2NOرون،  که  می ،  کاهش  الکتروفیل  جایگزینی  به  نسبت  را  حلقه  دهند،  پذیری 
را در نظر می گیرد، اما روندهای    pتنها خطوط آنی جایگزین  24جدول    .دهند همچنین بازی آریلامین را کاهش می 

 مشابهی برای مشتقات ارتو و متا مشاهده می شود 
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 6  -  24سوال  
 .، ترکیبات زیر را به ترتیب بازی صعودی رتبه بندی کنید 2 24بدون توجه به جدول 

 
 

 
 هاسلبالخ -آمین های بیولوژیکی و معادله هندرسون

 
معین را   pHدر محلول آبی بافر شده به  HAدیدیم که میزان تفکیک یک اسید کربوکسیلیک   3  20ما در بخش  

هندرسون معادله  با  توان  در  -می  که  رسیدیم  نتیجه  این  به  ما  این،  بر  علاوه  کرد.  محاسبه    pHهاسلبالخ 
های کربوکسیلات  های زنده، اسیدهای کربوکسیلیک تقریباً به طور کامل به آنیون در داخل سلول  7.3فیزیولوژیکی  

 .شوند تجزیه می 2RCO - خود، 
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 :هاسلبالخ -معادله هندرسون

 
، یا به   2RNH = -(A(فیزیولوژیکی به چه شکلی وجود دارند؟ به عنوان آمین  pHچطور؟ دردر مورد بازهای آمین  

را در نظر    5pH 7.3 از متیلامین در  0.0010M؟ برای مثال، یک محلول    3RNH =(HA +(عنوان یون آمونیوم 
هاسلبالخ، ما  -هندرسون  است، بنابراین از معادله  10.64یون متیل آمونیوم   pKa،  1  24بگیرید. با توجه به جدول  

 داریم

 
 علاوه بر این، ما می دانیم که 

 
 

  pHبه دست می آید. به عبارت دیگر، در 2[RNH [= M  7-10 * 5وRNH]M  0.0010 =] + 3حل دو معادله همزمان، 
دارد. به  به شکل محلول پروتون وجود    0.0010M٪ از متیلامین در محلول پروتون  100، اساساً  7.3فیزیولوژیکی  

عنوان یون متیل آمونیوم همین امر در مورد سایر بازهای آمین نیز صادق است، بنابراین ما همیشه آمین های  
سلولی را به شکل پروتونه شده و اسیدهای آمینه را به شکل آمونیوم کربوکسیلات خود می نویسیم تا ساختار  

 .فیزیولوژیکی منعکس کنند   pHآنها را در

 

 
 

/ آلانین    .تفکیک می شود  = 7.3pH / گروه کربوکسیلیک اسید در  .پروتونه می شود  = 7.3pH آمینه در گروه  
 )یک اسید آمینه( 

 

 7 – 24سوال 

یون   pKa .را محاسبه کنید   pH= 7.3 پیریمیدین در  0.0010Mدرصد اشکال خنثی و پروتونه موجود در محلول  
 است.   1.3پیریمیدینیم 
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 سنتز آمین ها 

 
 کاهش نیتریل ها، آمیدها و ترکیبات نیترو 

 
 4LiAlH ها و آمیدها باتوان با کاهش نیتریلها را می ایم که چگونه آمین دیده   7  21و    7  20های  قبلًا در بخش 

کاهش، یک آلکیل هالید را به یک آلکیلامین  و به دنبال آن   2CN با 2NS تهیه کرد. توالی دو مرحله ای جابجایی
اولیه با یک اتم کربن اضافی تبدیل می کند. احیا آمید اسیدهای کربوکسیلیک و مشتقات آنها را به آمین هایی  

 .با تعداد اتم کربن یکسان تبدیل می کند 

 
 

نیترو تهیه می شوند )بخش    آریلامین ها معمولًا با نیتراسیون یک ماده اولیه معطر و به دنبال آن کاهش گروه
(. بسته به شرایط، مرحله کاهش می تواند به روش های مختلف انجام شود. هیدروژناسیون کاتالیزوری بر  2  16

 روی پلاتین به خوبی کار می کند، اما اغلب با حضور در مولکول های دیگر گروه های تقلیل پذیر، مانند پیوندهای
C =C 2 (آهن، روی، قلع و کلرید قلع   .نیست  یا گروه های کربونیل، سازگار(II) (SnCl   نیز در صورت استفاده در

به ویژه ملایم است و اغلب زمانی استفاده می شود که سایر گروه  کلرید    (II)محلول آبی اسیدی موثر هستند. قلع
 .های عملکردی تقلیل پذیر وجود داشته باشند 



 شیمی آلی  || 1307
 

 
 

 8 – 24سوال 

نیتریل یا یک آمید پیشنهاد کنید که ممکن است پیش ساز هر یک از آمین های زیر  ساختارهایی را برای یک  
 :باشد 

 
 

 
 آلکیل هالیدها 2NS واکنش های

 
ترین روش سنتز  هستند. در نتیجه، ساده  2NS آمونیاک و سایر آمین ها هسته دوست های خوبی در واکنش های

آمونیاک یا یک آلکیلامین با یک آلکیل هالید است. اگر از آمونیاک استفاده شود،   2NS آلکیل آمین، آلکیلاسیون
یک آمین اولیه حاصل می شود. اگر از آمین اولیه استفاده شود، آمین ثانویه حاصل می شود. و غیره حتی آمین  

N4R+ ارتایی،  های درجه سوم نیز به سرعت با آلکیل هالیدها واکنش نشان می دهند تا نمک های آمونیوم چه
 -X تولید کنند. 
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شوند. از آنجایی که آمونیاک و آمین  ها پس از یک آلکیلاسیون به طور کامل متوقف نمی متأسفانه، این واکنش 

های اولیه واکنش پذیری مشابهی دارند، ماده تک آلکیله شده اولیه اغلب تحت واکنش های بیشتری قرار می  
محصولات تولید شود. حتی آمین های ثانویه و ثالثی نیز تحت الکیلاسیون بیشتری قرار می  گیرد تا مخلوطی از  

بروموکتان با دو برابر بیش از حد آمونیاک منجر به مخلوطی   1گیرند، البته به میزان کمتر. به عنوان مثال، درمان 
آمین با آلکیلاسیون مضاعف همراه  مقدار تقریباً مساوی دی اکتیل    .٪ اکتیلامین باشد 45می شود که تنها حاوی  

 .با مقادیر کمتر تری اکتیل آمین و تترااکتیل آمونیوم برومید تولید می شود

 
 

، به جای آمونیاک، به عنوان هسته دوست  3N -یک روش بهتر برای تهیه آمین های اولیه استفاده از یون آزید،  
است. این محصول یک آلکیل آزید است که نوکلئوفیلیک نیست،  با آلکیل هالید اولیه یا ثانویه   2NS برای واکنش 

سپس به آمین اولیه مورد   4LiAlH بنابراین آلکیلاسیون بیش از حد ممکن نیست. کاهش بعدی آلکیل آزید با 
اگرچه این روش به خوبی کار می کند، آلکیل آزیدهای با وزن مولکولی کم انفجاری هستند    .نظر منجر می شود

 .دقت مورد استفاده قرار گیرند و باید با 

 
 

جایگزین دیگری برای تهیه آمین اولیه از آلکیل هالید، سنتز آمین گابریل است که از آلکیلاسیون فتالیمید استفاده  
توسط دو گروه کربونیل احاطه   H -Nکتو استر است که هیدروژن اسیدی  βشبیه     )-CONHCO-(می کند. ایمید 

مانند شده است.   بازهایی  توسط  ایمیدها  آنیون پروتونه می   KOHبنابراین،  و  در  شوند  آسانی  به  های حاصل 
سپس    N(. هیدرولیز اولیه ایمید آلکیله7  22شوند )بخش  واکنشی شبیه به سنتز استرهای استواستیک آلکیله می 

  21آمید مقعدی است )بخش  یک محصول آمین اولیه به دست می دهد. مرحله هیدرولیز ایمید با هیدرولیز یک  
7). 
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 9 – 24سوال 

مکانیسم آخرین مرحله در سنتز آمین گابریل را بنویسید، پایه هیدرولیز یک فتالیمید را برای تولید یک آمین به  
 اضافه یون فتالات تقویت کرد. 

 10 – 24سوال 

عصبی مرکزی نقش دارد، نشان  دو روش برای سنتز دوپامین، یک انتقال دهنده عصبی که در تنظیم سیستم  
 .دهید. از هر آلکیل هالید مورد نیاز استفاده کنید 

 
 

 
 آمیناسیون احیا کننده آلدهیدها و کتون ها 

 
آمین ها را می توان در یک مرحله با استفاده از یک آلدهید یا کتون با آمونیاک یا یک آمین در حضور یک عامل  

آمیناسیو فرآیندی که  کرد،  آمفتامین، یک محرک سیستم  کاهنده سنتز  به عنوان مثال،  دارد.  نام  کننده  احیا  ن 
پروپانون با آمونیاک با استفاده از گاز هیدروژن    2اعصاب مرکزی، به صورت تجاری با آمیناسیون احیاکننده فنیل  

از به عنوان عامل کاهنده تهیه می شود. در آزمایشگاه معمولًا   )3OAc)NaBH یا 4NaBH روی کاتالیزور نیکل 
 .استفاده می شود  acetate)  =(OAcمربوط
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انجام می شود. ابتدا یک ماده واسط ایمین با    4  24آمیناسیون کاهشی توسط مسیر نشان داده شده در شکل  
ایمین به آمین کاهش   N =C( و سپس پیوند 8  19یک واکنش افزودن هسته دوست تشکیل می شود )بخش  

 .یک کتون را می توان به الکل کاهش داد O =Cاندازه پیوند می یابد، تقریباً به 

 

 

 مکانیسم 

در    6  19مکانیسم آمیناسیون کاهشی یک کتون برای تولید یک آمین. جزئیات مرحله تشکیل ایمین در شکل  
 .نشان داده شده است 620صفحه 

آمونیاک در یک واکنش افزودن هسته دوست به گروه کربونیل کتون اضافه می شود تا یک کاربینولامین   .1
 میانی تولید کند. 

 .کاربینولامین آب را از دست می دهد تا ایمین تولید کند  .2
 .کاهش می یابد تا محصول آمین تولید شود Ni /2Hیا 4NaBH ایمین توسط .3
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اولیه و آمین های ثانویه همگی می توانند در واکنش آمیناسیون احیا کننده استفاده شوند  آمونیاک، آمین های  

 .و به ترتیب آمین های اولیه، ثانویه و سوم را تولید کنند 

 
 

آمیناسیون های تقلیل دهنده نیز در مسیرهای بیولوژیکی مختلف رخ می دهد. به عنوان مثال، در بیوسنتز اسید  
کربوکسیلات است    5پیرولینیوم    1نیمه آلدئید تحت تشکیل ایمین داخلی برای ایجاد    5تامات  آمینه پرولین، گلو

به پیوند  با افزودن هسته دوستی یون هیدرید  یابد. نیکوتین آمید کاهش یافته   N =Cکه سپس  کاهش می 
 .، به عنوان عامل کاهنده بیولوژیکی عمل می کند NADHآدنین دی نوکلئوتید،  

 
 

 

 
 استفاده از یک واکنش آمیناسیون احیا کننده  

 فنیل اتیل آمین را با استفاده از یک واکنش آمینو احیا کننده تهیه کنید؟   2متیل   Nچگونه می توانید 

 
 استراتژی  
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به مولکول هدف نگاه کنید و گروه های متصل به نیتروژن را شناسایی کنید. یکی از گروه ها باید از جزء آلدهید  
فنیل اتیل آمین، دو ترکیب می تواند منجر به    2متیل    Nکتون و دیگری از جزء آمین گرفته شود. در مورد یا  

معمولًا بهتر است    .فنیل اتیلامین  2محصول شود: فنیل است آلدهید به اضافه متیل آمین یا فرمالدئید به اضافه  
دهنده  خاب کنید و از مقدار اضافی آن به عنوان واکنش انت  -در این مورد متیل آمین    -تر آمین  ترکیبی را با جزء ساده 

 .استفاده کنید 

 راه حل 

 
 

 

 11 – 24سوال 

چگونه می توان آمین های زیر را با استفاده از واکنش های آمیناسیون کاهشی تهیه کرد؟ در صورت امکان، همه  
 .پیش سازها را نشان دهید 

 
 

 12 – 24سوال 

 با استفاده از یک واکنش آمیناسیون احیا کننده تهیه کنید؟چگونه می توانید آمین زیر را 
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 بازآرایی هافمن و کورتیوس 

 
مشتقات کربوکسیلیک اسید را می توان با از دست دادن یک اتم کربن با بازآرایی هوفمن و بازآرایی کورتیوس به  

اولیه و بازآرایی کورتیوس شامل یک آسیل  آمین های اولیه تبدیل کرد. اگرچه بازآرایی هوفمن شامل یک آمید  
 .روند های مشابهی پیش می آزید است، هر دو از طریق مکانیسم 

 

 
  بازآرایی کورتیوس / بازآرایی هوفمن

 
(. مکانیسم کلی  5  24و باز درمان شود )شکل   2Br ، با2RCONHبازآرایی هافمن زمانی رخ می دهد که آمید اولیه،  

  2و    1بیشتر مراحل فردی قبلًا با آن مواجه شده اند. بنابراین، برماسیون یک آمید در مراحل  طولانی است، اما  
مشابه    4( و بازآرایی آنیون بروموآمید در مرحله  6  22مشابه برماسیون پایه یک یون انولات کتون است )بخش  

یک    5یل ایزوسیانات در مرحله  افزودن نوکلئوفیل آب به گروه کربون  .(11  7یک بازآرایی کربوکاتیون است )بخش  
(  7  22)بخش    6(، همانطور که مرحله نهایی دکربوکسیلاسیون  4  19فرآیند گروه کربونیل معمولی است )بخش  

 .است

 

 

 مکانیسم 

 .مکانیسم بازآرایی هوفمن از آمید به آمین. هر مرحله مشابه واکنشی است که قبلًا مطالعه شده است

 را انتزاع می کند و یک آنیون آمید تولید می کند.   H -Nباز یک پروتون اسیدی .1
 .برموآمید می دهد   Nآنیون در یک واکنش جایگزینی با برم واکنش می دهد و  .2
 . . .باقیمانده توسط باز یک آنیون برمو آمید تثبیت شده با رزونانس می دهد  H -Nانتزاع پروتون  .3
4.   .  . زمانی که گروه.  کربونیل    Rکه  به کربن  بازآرایی می شود و  متصل  نیتروژن مهاجرت می کند،  به 

 .همزمان یون برمید خارج می شود
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اسید  .5 تا  کند  می  اضافه  نوکلئوفیلیک  افزودن  مرحله  در  را  آب  بازآرایی،  در  شده  تشکیل  ایزوسیانات 
 .کاربامیک تولید کند 

 .را از دست می دهد و آمین می دهد  2CO اسید کاربامیک به طور خود به خود .6

 
 

 
علیرغم پیچیدگی مکانیکی آن، بازآرایی هافمن اغلب بازده بالایی از هر دو آریل آمین و آلکیل آمین می دهد. به  
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صورت تجاری توسط گستره پشتی هوفمن از یک آمید اولیه  کننده اشتها، فنترمین، به عنوان مثال، داروی سرکوب 
می  فنتهیه  نام  با  معمولًا  می Fen Phen) فنشود.  شناخته  فن(  ترکیب  از  شود،  دیگر  یکی  با  ترمین 

 .های اشتها، معدن فنفلورا، مشکوک به ایجاد آسیب قلبی استکنندهسرکوب 

 
 

به نیتروژن همسایه با از   O =Cاز اتم کربن  Rبازآرایی کورتیوس، مانند بازآرایی هوفمن، شامل مهاجرت یک گروه
دادن یک آسیل آزیدی که خود با جایگزینی آسیل  دست دادن همزمان یک گروه ترک است. واکنش با حرارت  
 .نوکلئوفیلیک یک کلرید اسید تهیه می شود، صورت می گیرد

 
 

به عنوان مثال،   بازآرایی کورتیوس اغلب به صورت تجاری استفاده می شود.  بازآرایی هافمن،  همچنین مانند 
فنیل سیکلوپروپان کربونیل کلرید ساخته شده    2داروی ضد افسردگی ترانیل سیپرومین با بازآرایی کورتیوس از  

 .است
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 های هافمن و کورتیوس  استفاده از واکنش 

توانید متیل بنزیلامین را از یک اسید کربوکسیلیک با استفاده از هر دو بازآرایی هوفمن و کورتیوس  چگونه می 
 تهیه کنید؟ 

 استراتژی  

اعم از آمید )هوفمن( یا کلرید اسید )کورتیوس(    -هر دو بازآرایی هوفمن و کورتیوس یک مشتق اسید کربوکسیلیک  
کنند. هر دو واکنش با کربوکسیلیک  تبدیل می  2RNH →RCOY را به یک آمین اولیه با از دست دادن یک کربن،    -

شناسایی   -H 2COمحصول آمین با یک گروه  2NH گروهتوان با جایگزین کردن  شوند، که می اسید یکسان شروع می 
 کرد. در مثال حاضر، متیل فنیل استیک اسید مورد نیاز است.  

 راه حل 

 
 

 

 13 -24سوال 

چگونه آمین های زیر را با استفاده از بازآرایی هافمن و کورتیوس روی مشتقات کربوکسیلیک اسید آماده می  
 کنید؟

 
 

 

 
 واکنش آمین ها 

 
 آلکیلاسیون و آسیلاسیون  
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آلکیلاسیون و آسیلاسیون را مورد مطالعه قرار داده ایم. همانطور که قبلا در    -ما قبلًا دو واکنش عمومی آمین ها  
این فصل دیدیم، آمین های اولیه، ثانویه و سوم را می توان با واکنش با یک آلکیل هالید اولیه آلکیله کرد. کنترل  

ای اولیه و ثانویه دشوار است و اغلب مخلوطی از محصولات را ایجاد می کنند، اما آمین  یون های آلکیل آمین ه 
آمین های اولیه و ثانویه    .های سوم به طور تمیز آلکیله می شوند تا نمک های آمونیوم چهارم ناری تولید کنند 

انیدرید اسید برای تولید آمید    )اما نه سوم( را می توان با واکنش جانشینی آسیل نوکلئوفیل با اسید کلو راید یا
زیرا  5  21و    4  21اسیل کرد )بخش   نیتروژن رخ نمی دهد  از حد  (. توجه داشته باشید که اسیدی شدن بیش 

 .محصول آمیدی بسیار کمتر هسته دوست است و واکنش کمتری نسبت به آمین آغازین دارد

 
 

 حذف هافمن 

نش حذف به آلکن تبدیل کرد. اما از آنجایی که یک یون آمید، مانند الکل ها، آمین ها را می توان با یک واک
- 2NH  گروه ترک ضعیفی است، ابتدا باید به گروه خروجی بهتری تبدیل شود. در واکنش حذف هوفمن، یک ،

آمین به طور کامل توسط واکنش با مقدار اضافی یدومتان متیله می شود تا نمک آمونیوم چهارتایی مربوطه  
، حذف می شود تا یک آلکن  O2Agاین نمک پس از حرارت دادن با یک پایه، معمولًا اکسید نقره،    . تولید شود

 .هگزن تبدیل می شود   1متیل پنتیل آمین به   1ایجاد کند. به عنوان مثال، 

 
 

برای حذف  اکسید نقره با مبادله یون یدید با یون هیدروکسید در نمک چهارتایی عمل می کند، بنابراین پایه لازم  
( که در آن یون هیدروکسید یک پروتون  8 11است )بخش  2E را فراهم می کند. مرحله حذف واقعی یک واکنش

 .را حذف می کند در حالی که اتم نیتروژن با بار مثبت خارج می شود



شیمی آلی    || 1318 
 

 
 

تر است  افتد، محصول اصلی حذف هافمن، آلکن با جایگزینی کماتفاق می  2E هایبرخلاف آنچه در سایر واکنش 
پنتن به    1متیل بوتیل( تری متیل آمونیوم برای تولید    1تا جایگزینی زیاد، همانطور که با واکنش هیدروکسید )

به دلیل اندازه    . احتمالًا فضایی است  Zaitsevنشان داده شده است. پنتن دلیل این نتیجه غیر  2جای جایگزین  
تر و کمترین مانع است،  وژن را از موقعیتی که در دسترس بزرگ گروه ترک تری آلکیل آمین، پایه باید یک هیدر

 .انتزاع کند 

 

 
 

 بیشتر مانع ؛ کمتر در دسترس / کمتر مانع; در دسترس تر 

 
واکنش حذف هوفمن در حال حاضر اغلب در آزمایشگاه استفاده نمی شود، اما حذف بیولوژیکی مشابه اغلب  

آمونیوم پروتونه شده به جای نمک های آمونیوم چهارتایی انجام می  اتفاق می افتد، اگرچه معمولًا با یون های  
شود. به عنوان مثال، در بیوسنتز اسیدهای نوکلئیک، ماده ای به نام آدنیلو سوکسینات با حذف یک نیتروژن با  

 .بار مثبت، فومارات و آدنوزین مونوفسفات تولید می کند 
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 پیش بینی محصول حذف هوفمن 

 چه محصولی را از حذف آمین زیر توسط هافمن انتظار دارید؟

 
 استراتژی  

ای غیر زایتسف  کند و با شیمی منطقه است که یک آمین را به یک آلکن تبدیل می  2E حذف هافمن یک واکنش
دهنده نگاه  محصول، به واکنش   بینیدهد تا پیوند دوگانه کمتر جایگزین شده را تشکیل دهد. برای پیش رخ می 

هایی که دو بن خودرو دورتر از نیتروژن  ها رخ دهد )موقعیت هایی را که ممکن است حذف از آن کنید و موقعیت 
در مثال حاضر،    .هستند( شناسایی کنید. سپس، با استفاده از در دسترس ترین هیدروژن، حذف را انجام دهید 

دارد که حذف م ثانویه و یک سوم.    -مکن است رخ دهد  سه موقعیت ممکن وجود  اولیه، یک  یک موقعیت 
 موقعیت اولیه در دسترس ترین است و منجر به کم جانشینی آلکن یعنی اتیلن می شود. 

 راه حل 
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 14 – 24سوال 

چه محصولاتی از حذف آمین های زیر توسط هافمن انتظار دارید؟ اگر بیش از یک محصول تشکیل شده است،  
 .ید که کدام اصلی استمشخص کن

 
 

 15 – 24سوال 

 .چه محصولی از حذف آمین هتروسیکلیک مانند پیپریدین توسط هافمن انتظار دارید؟ تمام مراحل را بنویسید 

 
 

 

 
 ها های آریلامین واکنش 

 جایگزینی آروماتیک الکتروفیلیک  

دهنده  کننده و ارتو و پارا جهت الکتروفیلیک به شدت فعالهای جایگزینی آروماتیک  یک گروه آمینو در واکنش 
تواند گاهی اوقات یک نقطه ضعف  های جایگزین آمینو می پذیری بالای بنزن (. این واکنش 4  16است )بخش  

به سرعت انجام  2Br باشد زیرا جلوگیری از چند جایگزینی اغلب دشوار است. به عنوان مثال، واکنش آنیلین با
گروه آمینو به قدری در حال فعال شدن است که   . تری برومینه را به دست می دهد   6،4،2حصول  می شود و م

 . توقف در مرحله مونوبرومو ممکن نیست

 
های جایگزینی آروماتیک الکتروفیلیک این  های جایگزین آمینو در واکنش یکی دیگر از اشکالات استفاده از بنزن 
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واکنش  که  فریدل است  موفقیت   -های  )بخش  کرافت  نیستند  کاتالیزور3  16آمیز  با  آمینه  گروه   .) 3lAlC   یک
. هر دو اشکال را می توان با انجام  باز تشکیل می دهد که از واکنش بیشتر جلوگیری می کند -کمپلکس اسید 

 .واکنش های جایگزینی معطر الکتروفیل بر روی آمید مربوطه به جای آمین آزاد برطرف کرد

 
 

دیدیم، درمان یک آمین با انیدرید استیک، استیل آمید یا استامید مربوطه را به دست    5  21همانطور که در بخش  
دهنده هستند، نسبت به  با وجود اینکه هنوز فعال و ارتو، پارا جهت  )- (NHCORهای آمیدودهد. جایگزین می 

ها توسط گروه  های جفت تک نیتروژن آن تر فعال هستند، زیرا الکترون های آمینه با شدت کمتر و اساسی گروه 
یک    در نتیجه، برم زنی یک نیتروژن آریل آمید به طور تمیز انجام می شود تا  .اند کربونیل همسایه جابجا شده 

عنوان مثال،   به  آزاد می دهد.  آمین  آبی سپس  پایه  با  آمید  آید، و هیدرولیز   pمحصول مونوبروم به دست 
toluidine (4    را می توان استیله، برومه و هیدرولیز کرد تا )متیل آنیلین تولید کرد. هیچ یک    4برمو    2متیلانیلین

 .محصول دی برومینه به دست نمی آید  6،2از 

 
 

ون فریدل کرافت و آسیلاسیون آریل آمیدهای نیتروژن نیز به طور معمول انجام می شود. به عنوان مثال،  آلکیلاسی
٪ پس از  80آمینو بنزوفنون را در بازده   4Crafts -Friedel در شرایط  (N acetylaniline)بنزوئیلاسیون استانیلید 

 .هیدرولیز به دست می دهد 
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واکنش  بنزن  تعدیل  انواع  پذیری  از  بسیاری  به  که  است  مفیدی  ترفند  آمید،  یک  تشکیل  با  آمینو  جایگزین 
اجازه می جایگزین  الکتروفیل  داروهای  های معطر  تهیه  مثال  این صورت غیرممکن است. یک  غیر  در  که  دهد 

 .سولفاتی مانند سولفانیلامید است

 
علیه عفونت باکتریایی مورد استفاده قرار گرفتند.  داروهای سولفا از اولین عوامل دارویی بودند که به طور کلینیکی  

اند، داروهای سولفا جان هزاران  تر جایگزین شده تر و قوی های ایمنبیوتیک اگرچه امروزه تا حد زیادی با آنتی 
  . شوند های دستگاه ادراری تجویز می دهند و هنوز برای عفونت مجروح را در طول جنگ جهانی دوم نجات می 

بنزن سولفونیل کلرید با آمونیاک   (استیل آمینو   N)   pوسولفونا کردن استانیلید و به دنبال آن واکنش آنها با کلر
یا برخی آمین های دیگر برای ایجاد یک سولفونامید تهیه می شوند. هیدرولیز آمید سپس داروی سولفا را تولید  

روه سولفونامید انجام داد زیرا سولفون  می کند. توجه داشته باشید که هیدرولیز آمید را می توان در حضور گ 
 .آمیدها بسیار آهسته هیدرولیز می شوند 
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 16 – 24سوال 

 سنتز داروی سولفاتیازول از بنزن و هر آمین لازم را پیشنهاد دهید. 

 
 

 17 – 24سوال 

 :سنتز ترکیبات زیر را از بنزن پیشنهاد کنید 

 
 

 

 

 

 
 نمک های دیازونیوم: واکنش سندمایر  

N X≡N-Ar-، واکنش می دهند تا نمک های آرن دی آزونیوم پایدار، 2HNOآریلامین های اولیه با اسید نیتروژن، 
فرآیندی که واکنش دیازوتیزاسیون نامیده می شود. آلکیل آمین ها نیز با اسید نیتروژن واکنش می دهند، اما    ،

آلکاندیا زونیوم مربوطه آنقدر واکنش پذیر هستند که نمی توان آنها را جدا کرد. در عوض، آنها فوراً  محصولات  
از یک یون آرندیازونیوم برای تولید   2N از دست دادن مشابه  .نیتروژن را برای تولید کربوکاتیون از دست می دهند 

 .یک کاتیون آریل به دلیل ناپایداری کاتیون ناخوشایند است

 
 

را می توان با یک نوکلئوفیل در یک واکنش جایگزینی   N)2 (نمک های آرندیازونیوم مفید هستند زیرا گروه دیازونیو 
 .جایگزین کرد



شیمی آلی    || 1324 
 

 
 

زونیوم واکنش  های آرندی های مختلف از جمله هالید، هیدرید، سیانید و هیدروکسید با نمک بسیاری از نوکلئوفیل 
بنزن می  از  انواع مختلفی  و  تولید می   هایدهند  را  توالی کلی )جایگزین  )1کنند.  نیتراسیون،  (  3( کاهش، )2( 

 .( جایگزینی نوکلئوفیل شاید تنها روش همه کاره برای جایگزینی آروماتیک باشد 4دیازوتیزاسیون، و )

 
کنش  ، فرآیندی به نام واCuXمربوطه،   (I)آریل کلریدها و برومیدها با واکنش نمک آرن دیازونیوم با هالید مس 

تهیه    (I)بدون استفاده از نمک مس  NaIشوند. آریل یدیدها را می توان با واکنش مستقیم باسندمایر تهیه می 
 .درصد کاهش می یابد  80تا   60کرد. بازده عموماً بین 

 
 

با های  گروه تواند به  دهد، که سپس می را به دست می   ArCN، نیتریل CuCNتیمار مشابه نمک آرندیازونیوم 
 عاملی دیگر مانند کربوکسیل تبدیل شود. به عنوان مثال، واکنش سندمایر متیل بنزن دی آزونیوم بی سولفات با

CuCN تواند هیدرولیز شود و متیل بنزوئیک اسید تولید کند. این  دهد که می ، متیل بنزونیتریل را به دست می
سیون زنجیره جانبی تهیه کرد زیرا هر دو گروه متیل  با روش معمول اکسیدا   Oxyleneمحصول را نمی توان از

 .اکسید می شوند 

 
 

برای تولید یک آرن جایگزین شود. یک فنل   - Hبرای تولید یک فنل و با - OHگروه دیازونیو همچنین می تواند با 



 شیمی آلی  || 1325
 

شود، واکنشی که به ویژه  می تهیه    (II)در محلول آبی نیترات مس   (I)از واکنش نمک آرندیازو نیوم با اکسید مس 
 .بر روی یک حلقه معطر وجود دارد - OHهای کلی دیگر برای وارد کردن یک گروه مفید است زیرا روش 

 
 

رخ می دهد. این واکنش در درجه  2PO3H کاهش نمک دیازونیوم برای ایجاد آرن در تیمار با اسید هیپوفسفر،  
معرفی موقت یک جایگزین آمینو بر روی یک حلقه برای استفاده از اثر  اول زمانی استفاده می شود که نیاز به  

به ساخت   نیاز  که شما  کنید  مثال، فرض  عنوان  به  باشد.  آن  کننده  دارید   3.5هدایت  بروموتولوئن  این    .دی 
رخ می دهد. با    4و    2محصول را نمی توان با برماسیون مستقیم تولوئن ساخت زیرا واکنش در موقعیت های  

تولویدین(، دیبرومیناسیون به صورت ارتو به جانشین آمینو هدایت کننده قوی رخ می     p) متیلانیلین  pبا  شروع
انجام می شود. برای حذف گروه آمینه محصول مورد نظر حاصل   2PO3H دهد و دیازوتیزاسیون پس از درمان با 

 .می شود

 

 
 

دیازونیو از طریق مسیرهای رادیکال به جای قطبی رخ می دهد. به  از نظر مکانیکی، این واکنش های جایگزینی  
آزونیوم ابتدا به یک رادیکال آریل به  شود که یون آرندی ، تصور می  (I)عنوان مثال، در حضور یک ترکیب مس

  (I)های بعدی برای تولید محصول به اضافه کاتالیزور مسشود و پس از آن واکنش تبدیل می   (II)اضافه مس
 .شودشده انجام می بازسازی 
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 استفاده از واکنش های جایگزینی دیازونیوم  

هیدروکسی استوفنون را از بنزن با استفاده از واکنش جایگزینی دی زونیوم در طرح خود    mچگونه می توانید 
 تهیه کنید؟ 

 
 استراتژی  

از محصول نهایی، یک مرحله در یک زمان    مانند همیشه، سنتزهای ارگانیک با کار کردن به صورت رتروسنتتیک
برنامه ریزی می شوند. ابتدا گروه های عملکردی محصول را شناسایی کنید و به یاد بیاورید که چگونه می توان  

در یک رابطه   -3COCH و یک گروه - OHدارای یک گروه  m Hydroxyacetophenone .آن گروه ها را سنتز کرد
است. یک گروه هیدروکسیل به طور کلی با یک توالی چهار مرحله ای نیتراسیون، احیا،  متا روی یک حلقه بنزن  

یک گروه استیل توسط واکنش آیلاسیون    .دیازوتیزاسیون و جایگزینی دیازونیو به یک حلقه معطر وارد می شود
 کرافت معرفی می شود.  -فریدل

ت چه باشد. از آنجایی که یک گروه استیل یک  در مرحله بعد، از خود بپرسید که پیشروی فوری هدف ممکن اس  
متا کارگردان است در حالی که یک گروه هیدروکسیل یک کارگردان ارتو و پارا است، استوفنون ممکن است پیش  

 هیدروکسی استوفنون باشد. بنزن، به نوبه خود، پیش ساز استوفنون است.    mساز

 راه حل 
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 18 – 24سوال 

 ز بنزن با استفاده از واکنش جایگزینی دی زونیوم در طرح خود تهیه می کنید؟ چگونه ترکیبات زیر را ا

 
 

 
 شوندگی دیازونیوم  های جفت واکنش 

شوندگی قرار  ها تحت واکنش جفت ها و آریلامین های معطر فعال شده مانند فنلآزونیوم با حلقه های آرندی نمک 
 .تولید کنند  Ar-N=N-Ar’ گیرند تا ترکیبات آزو با رنگ روشنمی 

 
 

بار   با  الکتروفیل معمولی هستند که در آن یون دیازونیوم  واکنش های جفت دیازونیوم، جایگزین های معطر 
مثبت، الکتروفیلی است که با حلقه غنی از الکترون یک فنل یا آریلامین واکنش می دهد. واکنش معمولًا در  

 .موقعیت پارا رخ می دهد 
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به   آزو  زیرا سیستم  محصولات جفت شده  برای منسوجات استفاده می شوند  رنگ  عنوان  به  ای  طور گسترده 

. (9  14مزدوج گسترده آنها باعث جذب آنها در ناحیه مرئی طیف الکترومغناطیسی می شود )بخش   Π الکترون 
p (Dimethylamino) azobenzene  رنگی  ، برای مثال، یک ترکیب زرد روشن است که زمانی به عنوان یک عامل

 .در مارگارین استفاده می شد 

 
 

 19 – 24سوال 

 را با بنزن به عنوان تنها ماده اولیه آلی خود پیشنهاد دهید.    p (dimethylamino)azobenzeneسنتز

 

 

 

 آمین های هتروسیکلیک 

 
حاوی اتم  در رابطه با بحث در مورد معطر بودن ذکر شد، یک ترکیب آلی حلقوی که    5 15همانطور که در بخش  

های دو یا چند عنصر در حلقه خود است، هتروسیکل نامیده می شود. آمین های هتروسیکلیک به ویژه رایج  
هستند و بسیاری از آنها خواص بیولوژیکی مهمی دارند. پیریدوکسال فسفات، یک کوآنزیم؛ سیلدنافیل )ویاگرا(، 

 .ونه هستند یک داروی شناخته شده؛ و هِم، حامل اکسیژن در خون، چند نم
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ای رفتار  ها و استرهای غیرحلقه اکثر هتروسیکل ها همان شیمی را با قطعات متقابل زنجیر باز خود دارند. لاکتون 

ای رفتار مشابهی  ای رفتار مشابهی دارند و اترهای حلقوی و غیرحلقه ها و آمیدهای غیرحلقه مشابهی دارند، لاکتام 
به ویژه زمانی که حلقه غیراشباع است، چرخه های هترو خواص منحصر به    دارند. با این حال، در موارد خاص،

 فرد و جالبی دارند.  

 

 

 پیرول و ایمیدازول

 
ترین آمین هتروسیکلیک غیراشباع پنج عضوی است که به صورت تجاری با تیمار فوران با آمونیاک  پیرول، ساده 

آید. فوران، آنالوگ حاوی اکسیژن پیرول، از کم  دست می درجه سانتیگراد به    400روی کاتالیزور آلومینا در دمای  
 .آبی کاتالیز شده اسیدی از پنج قند کربن موجود در پوست جو دوسر و ذرت بدست می آید 

 
 

اگرچه پیرول به نظر هم آمین و هم یک دی ان مزدوج است، خواص شیمیایی آن با هیچ یک از این ویژگی های  
است.    0.4یون پیرولینیوم   - apK های دیگر، پیرول پایه نیست بسیاری از آمین ساختاری سازگار نیست. برخلاف  

های جایگزینی الکتروفیلیک قرار  های مزدوج دیگر، پیرول به جای افزودن، تحت واکنش ن برخلاف بسیاری از دی 
  pالکترونذکر شد، این است که پیرول شش    5  15گیرد. دلیل هر دوی این خواص، همانطور که در بخش  می 
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دو الکترون دیگر را از جفت   2sp و نیتروژن هیبرید شده  pهر یک از چهار کربن یک الکترون  .دارد و معطر است
 .تک آن تشکیل می دهد 

 
 

 
از آنجایی که جفت نیتروژن تنها بخشی از جنس آروماتیک است، پروتوناسیون روی نیتروژن باعث از بین رفتن  

. بنابراین، اتم نیتروژن موجود در پیرول نسبت به نیتروژن موجود در یک آمین  آروماتیک بودن حلقه می شود
های کربن پیرول  آلیفاتیک، غنی از الکترون کمتر، بازی کمتر و هسته دوستی کمتری دارد. به همین ترتیب، اتم 

بنابراین حلقه    . های خودروی با پیوند دوگانه معمولی هستند تر از استخوان تر از الکترون و هسته دوست غنی 
)بخش   دهد  می  نشان  واکنش  ها  الکتروفیل  به  نسبت  ها  انامین  مانند  نقشه 11  23پیرول  پتانسیل  (.  های 

دهد که چگونه نیتروژن پیرول در مقایسه با نیتروژن موجود در پیرولیدین همتای اشباع الکترواستاتیکی نشان می 
های موجود در  های کربن پیرول در مقایسه با کربن که اتم   خود، الکترون فقیر است )کمتر قرمز است(، در حالی 

 .غنی از الکترون هستند )قرمزتر( 3،1سیکلوپنتادین 

 
 

شیمی پیرول شبیه به حلقه های بنزن فعال است. با این حال، به طور کلی، هتروسیکل ها نسبت به حلقه های  
مای پایین اغلب برای کنترل واکنش ها ضروری  بنزن نسبت به الکتروفیل ها واکنش بیشتری نشان می دهند و د 

 :است. هالوژناسیون، نیتراسیون، سولفوناسیون، و آسیلاسیون فریدل کرفتس همگی می توانند انجام شوند. مثلا
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، موقعیت کنار نیتروژن رخ می دهد، زیرا واکنش در این موقعیت منجر   2Cجانشینی های الکتروفیل معمولًا در

کاتیونی کمتر پایدار تنها   3C یانی پایدارتر با سه شکل رزونانسی می شود، در حالی که واکنش دربه یک کاتیون م
 .(6  24با دو شکل تشدید ایجاد می کند )شکل 

 

 
 

در  6  24شکل   پیرول. واسطه تولید شده توسط واکنش  الکتروفیلی  در   2C نیتراسیون  از آن است که  پایدارتر 
 .تولید می شود 3C واکنش در

 
سایر آمین های هتروسیکلیک پنج عضوی رایج عبارتند از ایمیدازول و تیازول. ایمیدازول، ترکیبی از اسید آمینه  
هیستیدین، دارای دو نیتروژن است که تنها یکی از آنها بازی است. تیازول، سیستم حلقه پنج عضوی که ساختار  

وژن پایه است که در تیامین آلکیله شده و یک یون  بر آن استوار است، همچنین حاوی نیتر ( 1Bویتامین) تیامین
 .آمونیوم چهارتایی را تشکیل می دهد 



شیمی آلی    || 1332 
 

 
 

 

 20 – 24سوال 

هستند و اوربیتال   2sp یک تصویر مداری از تیازول بکشید. فرض کنید هر دو اتم نیتروژن و گوگرد هیبرید شده با
 هایی را که جفت های تنها اشغال می کنند نشان دهید.  

 21 – 24سوال 

 (؟  5 24چقدر است )بخش  7.3فیزیولوژیکی    pHدرصد پروتوناسیون اتم نیتروژن ایمیدازول در هیستیدین در

 

 

 پیریدین و پیریمیدین 

 
یز مانند بن زن، مولکولی مسطح و معطر پیریدین آنالوگ هتروسیکلیک بنزن حاوی نیتروژن است. پیریدین ن

، حد واسط بین پیوندهای معمولی یک و دو. پنج   pm 139C -Cدرجه و طول پیوند   120است، با زوایای پیوند  
را به سکست آروماتیک کمک می کنند، و   pهر کدام یک الکترون 2sp اتم کربن و اتم نیتروژن هیبرید شده
 (. 5 15را در صفحه حلقه اشغال می کنند )بخش  2sp الکترون های جفت تک یک اوربیتال

 
یک باز قوی تر از پیرول است اما    pKa)= 5.25 (نشان داده شده است، پیریدین  1  24همانطور که قبلا در جدول  

یک باز ضعیف تر از آلکیلامین ها است. کاهش بازی پیریدین در مقایسه با آلکیل آمین ها به این دلیل است که  
قرار دارند، در حالی که الکترون های روی   2sp ای جفت تک روی نیتروژن پیریدین در یک اوربیتالالکترون ه

حداکثر چگالی الکترونی خود را در    sاز آنجایی که مدارهای   .قرار دارند  3sp نیتروژن آلکیلامین در یک اوربیتال 
بیشتر    sهای یک اوربیتال با کاراکترالکترون دارای یک گره در هسته هستند،    pهایهسته دارند، اما اوربیتال 

شوند و کمتر برای پیوند در دسترس هستند. در نتیجه، اتم نیتروژن  تر به هسته با بار مثبت نگه داشته می نزدیک 
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نیتروژن هیبرید شده33)شخصیت   2sp هیبرید شده ٪  25در یک آلکیلامین ) 3sp ٪( در پیریدین نسبت به 
 .ردشخصیت( بازی کمتری دا

 
 

 
گیرد. هالوژناسیون  های جایگزینی آروماتیک الکتروفیلیک قرار می برخلاف بنزن، پیریدین به سختی تحت واکنش 

 -را می توان تحت شرایط شدید انجام داد، اما نیتراسیون در بازده بسیار کم اتفاق می افتد و واکنش های فریدل
 .صول جایگزین می کنند مح  3کرافت موفقیت آمیز نیستند. واکنش ها معمولًا  

 
 

واکنش کم پیریدین نسبت به جایگزینی آروماتیک الکتروفیل توسط ترکیبی از عوامل ایجاد می شود. یکی این  
دهد  باز بین اتم نیتروژن حلقه اصلی و الکتروفیل ورودی، بار مثبتی را روی حلقه قرار می -است که کمپلکس اسید 

غیرفعال می  را  آن  نتیجه  در  ب و  القایی  کند.  اثر  توسط  حلقه  الکترون  که چگالی  این است  اندازه مهم  ه همان 
 بنابراین، پیریدین دارای گشتاور دوقطبی قابل توجهی است  . الکترونگی اتم نیتروژن الکترونگاتیو کاهش می یابد 

)𝜇 = 2.26 𝐷(  واکنش یک الکتروفیل  ، که کربن های حلقه به عنوان انتهای مثبت دوقطبی عمل می کنند. بنابراین
 .با اتم های کربن پلاریزه مثبت دشوار است

 
 

علاوه بر پیریدین، دی آمین پیریمیدین شش عضوی نیز معمولًا در مولکول های بیولوژیکی، به ویژه به عنوان  
ساً کمتر  ، پیریمیدین به دلیل اثر القایی نیتروژن دوم، اسا apK 1.3ترکیبی از اسیدهای نوکلئیک یافت می شود. با

 .از پیریدین است
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 22 – 24سوال 

رخ می دهد. واسطه های کربوکاتیون   3C واکنش های جایگزینی معطر الکتروفیلیک پیریدین به طور معمول در
 را رسم کنید و نتیجه مشاهده شده را توضیح دهید.   4C و2C   ، 3Cحاصل از واکنش یک الکتروفیل در

 

 

 

 هتروسیکل های چند حلقه ای 

 
دیدیم، کینولین، ایزوکینولین، ایندول و پورین هتروسیکل های چند حلقه ای رایج    6  15همانطور که در بخش  

حالی که پورین  هستند. سه حلقه اول شامل یک حلقه بنزن و یک حلقه آروماتیک هتروسیکلیک هستند، در  
حاوی دو حلقه هتروسیکلیک است که به هم متصل شده اند. هر چهار سیستم حلقه معمولًا در طبیعت وجود  

ها فعالیت فیزیولوژیکی مشخصی دارند. به عنوان مثال، آلکالوئید کینولین  دارند و بسیاری از ترکیبات با این حلقه
لاریا استفاده می شود. تریپتوفان یک اسید آمینه رایج است.  کینین، به طور گسترده به عنوان یک داروی ضد ما 

 .و پورین آدنین یکی از اجزای تشکیل دهنده اسیدهای نوکلئیک است

 
 

 
تر پیریدین و  های ساده ای دقیقاً همان چیزی است که از دانش هتروسیکل های چند حلقهشیمی این هتروسیکل 
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های پایه نیتروژن مانند پیریدین هستند و هر دو  پیرول انتظار دارید. کینولین و ایزوکینولین هر دو دارای اتم
کوینو و هم ایزوکینولین نسبت به بنزن واکنش  های الکتروفیلی هستند. همانند پیریدین، هم خط  تحت جایگزین 

کمتری نسبت به جایگزینی الکتروفیل دارند زیرا اتم نیتروژن الکترونگاتیوی آن الکترون ها را از حلقه خارج می  
واکنش به جای حلقه پیریدین حاوی نیتروژن روی حلقه بنزن رخ می دهد و مخلوطی از محصولات جایگزین    . کند 

 .به دست می آید 

 
 

 
راحت  را  الکتروفیلیک  جایگزینی  و  است  نیتروژن  مانند  اساسی  غیر  پیرول  یک  دارای  انجام  ایندول  بنزن  از  تر 

 .حلقه پیرول غنی از الکترون به جای حلقه بنزن رخ می دهد  3C دهد. جایگزینی درمی 

 
 

 
در صفحه حلقه   2sp اوربیتال هایپورین دارای سه نیتروژن پایه پیریدین مانند با الکترون های جفت تک در  

است. نیتروژن پورین باقیمانده غیراساسی و پیرول مانند است و الکترون های جفت تک آن به عنوان بخشی از  
 .آروماتیک است  pسیستم الکترون
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 23 – 24سوال 

 تر است؟ دی متیل تریپتامین پایه ای   N,Nکدام اتم نیتروژن موجود در آلکالوئید ایندول توهم زا

 توضیح دهید.  

 
 

 24 – 24سوال 

های میانی حاصل از واکنش  های تشدید کاتیون با الکتروفیل ها واکنش می دهد. شکل  2C به جای 3C ایندول در
 شده را توضیح دهید.  را ترسیم کنید و نتایج مشاهده  3C و 2C در

 

 

 

 طیف سنجی آمین ها 

 
 طیف سنجی مادون قرمز  

سانتی متر مربع   3500تا  3300در محدوده   H -Nثانویه را می توان با جذب کششی مشخصهآمین های اولیه و 
(، اما نوارهای جذب آمین  11  17شناسایی کرد. آلکو هول ها نیز در این محدوده جذب می شوند )بخش    IRطیف

ار را به ترتیب در  آمین های اولیه یک جفت نو  .عموماً تیزتر و شدت کمتری نسبت به نوارهای هیدروکسیل دارند 
سانتی متر مربع از حالت کشش متقارن و نامتقارن نشان می دهند. آمین های ثانویه یک    3450و    3350حدود  
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سانتی متر مربع نشان می دهند زیرا در این حالت فقط یک حالت کشش امکان پذیر است.    3350نوار را در  
سیکلوهگزیل آمین را    IRطیف   7  24ندارند. شکل   H -Nآمین های سوم در این ناحیه جذب نمی شوند زیرا پیوند 

قیچی( درست بالای  )  H -N، قله برجسته دیگر خم  H-Nعلاوه بر جذب کششی   .به یاد می آورد  8  12از بخش  
1600 1-cm است. 

 

 
 

 .سیکلوهگزیل آمین  IRطیف 7 24شکل 

 

 
 ای سنجی تشدید مغناطیسی هسته طیف

آمین  طیفشناسایی  با  تنها  هیدروژن  H NMR1  ی سنجها  زیرا  است،  به  H -Nهای دشوار  دارند  عنوان  تمایل 
 ظاهر شوند. همانند جذب H -Cهای خسته کنندههای گسترده بدون جفت شدن برش واضح با هیدروژنسیگنال 

H -O ( جذب آمین11 17بخش ،)H -N  تواند در محدوده وسیعی ظاهر شود و با افزودن مقدار کمی ازمیO 2D   به
  NMRاز طیف H -Nاتفاق می افتد و سیگنال H -Nبرای D -Nنمونه به بهترین وجه قابل شناسایی است. تبادل

 .ناپدید می شود

 
 

شوند  لایه محافظ خارج می های موجود در کربن در کنار نیتروژن به دلیل اثر حذف الکترون نیتروژن از  هیدروژن
ویژه متمایز هستند زیرا  به  Nهای متیل شوند. گروه تر می های آلکانی جذب پایین و در نتیجه بیشتر از هیدروژن

به راحتی در   𝜎  2.42متیل در    Nشوند. این تشدید جذب می  𝜎  2.6تا    2.2عنوان یک تک تک پروتون تیز در  به 
 .(8 24دیده می شود )شکل  متیل سیکلوهگزیل آمین  H NMR1طیف 
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  .Nمتیل سیکلوهگزیل آمین  NMRطیف پروتون  8 24شکل 

 
ام را از جایی که  پی پی  20شوند و حدود  اندکی محافظ می  C NMR 13 های آمینی در طیف های کنار نیتروژن کربن 

، کربن حلقه   Nسیکلوهگزیل آمینکنند. برای مثال، در متیل کنند، جذب می در آلکانی با ساختار مشابه جذب می 
 .پی پی ام پایین از هر کربن حلقه دیگری جذب می شود 24ای که نیتروژن به آن متصل است، در موقعیت 

 
 

 

 25- 24سوال 

،   Bتیمار شود، ترکیب 4NaBH است و هنگامی که با آمونیاک و cm-1 1715در   IR، دارای جذبA  ،O12H6Cترکیب
N15H6C را ایجاد می کند. طیفIR    و H NMR1 B  نشان داده شده است. ساختارهایA  وB   چیست؟ 
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 طیف سنجی جرمی  

قانون نیتروژن طیف سنجی جرمی می گوید که ترکیبی با تعداد فرد اتم های نیتروژن دارای وزن مولکولی با  
سادگی با مشاهده طیف جرم آن تشخیص داده می  شماره فرد است. بنابراین، وجود نیتروژن در یک مولکول به  

شود. یک یون مولکولی با شماره فرد معمولًا به این معنی است که ترکیب ناشناخته دارای یک یا سه اتم نیتروژن  
  .است و یک یون مولکولی زوج معمولًا به این معنی است که یک ترکیب دارای اتم های صفر یا دو نیتروژن است

نون از این واقعیت ناشی می شود که نیتروژن سه ظرفیتی است، بنابراین به تعداد فرد اتم  منطق پشت این قا 
 .است  285amuو وزن مولکولی  3NO19H17C هیدروژن نیاز دارد. به عنوان مثال، مورفین دارای فرمول 

 
  17خش  آلکیل آمین ها تحت یک برش مشخصه در طیف جرمی تر، مشابه برش مشاهده شده برای الکل ها )ب

شود و یک رادیکال آلکیل و یک کاتیون حاوی نیتروژن  ترین اتم نیتروژن شکسته می نزدیک  C -AC(. پیوند 11
 .کند تثبیت شده با تشدید ایجاد می 
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  m/zو  m/z= 58 دارای قله های  9  24اتیل پروپیلامین نشان داده شده در شکل    Nبه عنوان مثال، طیف جرمی
 .مربوط به دو حالت احتمالی یک برش استاست که  = 72 

 
 

 اتیل پروپیلامین. دو حالت ممکن برش منجر به یون های قطعه مشاهده شده در   Nطیف جرمی  9  24شکل  
 58 =m/z 72 و =m/z  می شود. 

 

 

 

 مایعات یونی   :IIشیمی سبز    مورد اضافه    

 
مایعات ساخته شده از یون؟ معمولًا وقتی به ترکیبات یونی فکر می کنیم، به مواد جامد با ذوب بالا فکر می کنیم:  
کلرید سدیم، سولفات منیزیم، کربنات لیتیوم و غیره. اما بله، ترکیبات یونی نیز وجود دارند که در دمای اتاق مایع  

پیدا می کنند، به ویژه برای استفاده در فرآیندهای شیمی    هستند و به عنوان حلال های واکنش اهمیت بیشتری
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به صورت   500مایع یونی شناخته شده است و حدود   1500چیزی اضافی مراجعه کنید(. بیش از  11سبز )به فصل 
 .تجاری در دسترس است

 
نیترات اتیل  مایعات یونی نزدیک به یک قرن است که مورد مطالعه قرار گرفته اند. اولین موردی که کشف شد  

-آمونیوم،  
3NO +

3NH2CH3CH  نقطه ذوب با  مورد    12،  یونی  مایعات  تر،  به طور کلی  اما  بود.  درجه سانتیگراد 
استفاده امروزه نمک هایی هستند که در آنها کاتیون نامتقارن است و در آنها یک یا هر دو یون حجیم هستند  

رسانند  شوند. هر دو عامل انرژی شبکه کریستالی را به حداقل می به طوری که بارها در حجم زیادی پراکنده می  
می  مضر  جامد  تشکیل  از  یون کاتیون   . شوند و  از  عبارتند  معمولی  آمین های  از  چهارتایی  آمونیوم  های  های 

 م های آلکیل پیریدینیویا یون  Nهای آلکیل پیریدینیوم میدازولیوم، یون دی آلکیل   3،1های  هتروسیکلیک، یا یون 
N جایگزین حلقه. 

 

 
 

 .بله، این مایع واقعاً از یک ماده یونی به جای یک ماده مولکولی تشکیل شده است

 

 
 

آلکیل سولفات ها، تری   بورات،  فلوئورو  تترا  فلوروفسفات،  اندازه کاتیون ها متنوع هستند. هگزا  به  آنیون ها 
 .احتمالات آنیون هستند فلورومتان سولفونات ها )تریفلات ها( و هالیدها برخی از 
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مایعات یونی دارای چندین ویژگی مهم هستند که آنها را برای استفاده جذاب می کند، هم به عنوان حلال در  
 شیمی سبز و هم به عنوان مواد شیمیایی ویژه در کاربردهایی مانند افزودنی های رنگ و مبرد:  

غلظت املاح بالایی را ایجاد می کنند و در نتیجه  آنها ترکیبات آلی قطبی و غیرقطبی را حل می کنند و   •
 میزان املاح را به حداقل می رسانند. مقدار حلال مورد نیاز 

 آنها را می توان برای واکنش های خاص با تغییر ساختارهای کاتیونی و آنیونی بهینه کرد.   •
 غیر قابل اشتعال هستند.   •
 از نظر حرارتی پایدار هستند.  •
 رند و تبخیر نمی شوند.  فشار بخار ناچیزی دا •
 .به طور کلی قابل بازیابی هستند و می توان آنها را بارها مورد استفاده مجدد قرار داد •

 
بوتیل    1به عنوان نمونه ای از استفاده از آنها در شیمی آلی، داروی ضد درد پراوادولین در دو مرحله با استفاده از  

، به عنوان حلال برای هر دو مرحله سنتز شده   PF][bmim]6[فسفات، به اختصارمتیل ایمیدازولیوم هگزافلوئورو    3
متیلندول با یک آلکیل هالید اولیه است و مرحله دوم یک    2ناشی از پایه   2NS است. مرحله اول یک واکنش

با شستن  درصد انجام می شود و حلال یونی به سادگی    95هر دو مرحله با بازده    . آسیلاسیون فریدل کرافت است
 .مخلوط واکنش، ابتدا با تولوئن و سپس با آب، بازیابی می شود

 
 

معرفی شد، زمانی که آنها    2008اولین فرآیند تجاری با استفاده از کاتالیزور مایع یونی توسط پتروچاینا در سال  
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رد. کاتالیزور مایع یونی  تن در سال بنزین آلکیلات از ایزوبوتان تولید می ک  65000کارخانه ای را افتتاح کردند که  
مبتنی بر آلومینیوم جایگزین کاتالیزورهای اسید سولفوریک و اسید هیدروفلوئوریکی شد که قبلا استفاده شده  

 .بود

 
 

 : کلیدی   alkylamines, amines, arylamines, azo compounds (ArONPNOAr9), 815 Curtius کلمات 
rearrangement, Gabriel amine synthesis, heterocyclic amine, Hofmann elimination reaction, 
Hofmann rearrangement, imide (-CONHCO]), primary amine (RNH2), quaternary ammonium 
salts, reductive amination, Sandmeyer reaction, secondary amine (R2NH), 788 tertiary amine 

(R3N),  

 

 خلاصه 

ما اکنون تمام گروه های عاملی رایجی را که در شیمی آلی و بیولوژیکی رخ می دهند، دیده ایم. از میان این گروه  
ترین مواد شیمیایی هستند. علاوه بر پروتئین ها و اسیدهای  ها، آمین ها از فراوان ترین ها هستند و دارای غنی  

برای   رایج لازم  کوآنزیم های  از  دارویی حاوی گروه های عاملی آمین هستند و بسیاری  اکثر عوامل  نوکلئیک، 
 .واکنش های بیولوژیکی، آمین ها هستند 

 
افزودن پسوند آمین به نام جایگزین آلکیل  یا با   IUPACآمین ها مشتقات آلی آمونیاک هستند. آنها در سیستم

 .یا با در نظر گرفتن گروه آمینه به عنوان یک جانشین روی یک مولکول والد پیچیده تر نامگذاری می شوند 

 
شیمی آمین ها تحت سلطه الکترون های جفت تکی روی نیتروژن است که آمین ها را هم پایه و هم هسته  

ها به طور کلی کمتر از آلکیل آمین ها است زیرا الکترون های جفت تک  دوست می کند. اساسیت آریل آمین  
کننده روی حلقه  های الکترون خارج آروماتیک جابجا می شوند. جانشین Π نیتروژن در اثر برهمکنش با سیستم

لکترون،  های اهداکننده اکنند، در حالی که جانشینآروماتیک، باز بودن آنیلین جایگزین شده را بیشتر تضعیف می 
آلکیل آمین ها به اندازه کافی بازی هستند که تقریباً به طور کامل به شکل پروتونه شده    .دهند بازی را افزایش می 

 .وجود دارند  7.3فیزیولوژیکی    pHدر
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آمین های هتروسیکلیک ترکیباتی هستند که حاوی یک یا چند اتم نیتروژن به عنوان بخشی از یک حلقه هستند.  

تروسیکلیک اشباع شده معمولًا دارای همان شیمی مشابه با آنالوگ های زنجیره باز خود هستند، آمین های ه
به طور   پیریمیدین معطر هستند. هر چهار  و  ایمیدازول، پیریدین  مانند پیرول،  غیراشباع  اما هتروسیکل های 

شوند. پیرول غیراساسی  می ها، همگی دچار جایگزینی معطر  غیرعادی پایدار هستند و در واکنش با الکتروفیل 
هتروسیکل های حلقوی    .آروماتیک هستند   pاست زیرا الکترون های جفت تک نیتروژن آن بخشی از سیستم

 .ذوب شده مانند خط کوینو، ایزوکینولین، ایندول و پورین نیز معمولًا در مولکول های بیولوژیکی یافت می شوند 

 
 2NS به دنبال آن احیا تهیه می شوند. آلکیل آمین ها با واکنش  آریلامین ها با نیتراسیون یک حلقه معطر و

توان با تعدادی از  ها را می آمونیاک یا یک آمین با یک آلکیل هالید یا با سنتز گابریل آمین تهیه می شوند. آمین 
ش آمیناسیون  ها و آزیدها نیز تهیه کرد. همچنین واکنآمیدها، نیتریل  4LiAlH های احیاکننده از جمله احیایروش 

 4NaBH کاهشی مهم است که در آن یک کتون یا یک آلدهید با یک آمین در حضور یک عامل احیا کننده مانند 
علاوه بر این، آمین ها از بازآرایی هوفمن و کورتیوس مشتقات کربوکسیلیک اسید حاصل می    .درمان می شود

است که به کربن کربونیل پیوند خورده است و محصولی تولید می    - Rشوند. هر دو روش شامل مهاجرت گروه
 .کند که یک اتم کربن کمتر از ماده اولیه دارد

 
های گذشته آشنا هستند. بنابراین، آمین ها با آلکیل هالیدها در واکنش  بسیاری از واکنش های آمین ها از فصل  

ها همچنین  و با کلریدهای اسیدی در واکنش های جایگزینی آسیل نوکلئوفیل واکنش می دهند. آمین  2NS های
با اکسید  گیرند، اگر ابتدا با تیمار با یدومتان چهارتایی شوند و سپس قرار می  2E ها تحت حذفبرای تولید آلکن 

پذیری  های دیازونیوم علاوه بر واکنش نمک   .شودنقره حرارت داده شوند، فرآیندی که حذف هوفمن نامیده می 
 .شوند تا ترکیبات آزو با رنگ روشن ایجاد کنند ها جفت می ها و آریلامین های جانشینی، با فنل نسبت به واکنش 

 

 
 خلاصه ای از واکنش ها  

 (  6  24سنتز آمین ها )بخش  .1
 )الف( کاهش نیتریل ها 

 
 

 )ب( کاهش آمیدها  
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 )ج( کاهش نیتروبنزنها  

 
 

 آلکیلاسیون آلکیل هالیدها  2NS)د( 

 
 

 )ه( سنتز گابریل آمین  

 
 

 )ر( سنتز گابریل آمین  

 
 

 )ز( آمیناسیون کاهشی آلدئیدها/کتون ها  

 
 

 )ح( بازآرایی آمید هافمن 

 
 
 آزیدها)خ( بازآرایی کورتیوس آسیل  

 
 



شیمی آلی    || 1346 
 

 
 واکنش آمین ها   .2

 )د(   1)الف( آلکیلاسیون با آلکیل هالیدها. به واکنش 
 ( مراجعه کنید 7 24)ب( حذف هوفمن )بخش 

 
 

 .(8 24)ج( دیازوتیزاسیون )بخش 

 
 

 (  8 24زونیوم )بخش های آرندی های نمک واکنش  .3
 های نوکلئوفیل)الف( جایگزین 

 
 

 )ب( جفت شدن دیازونیوم 

 
 

 
 تمرینات تجسم شیمی  

 در فصل ظاهر می شود.(   25 24-1 24)مشکلات 
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 :شناسایی کنید  نام امین های زیر، و شناسایی هر یک به عنوان اولیه، ثانویه، و یا فوق العاده 

 
 

 بندی کنید.  رتبه قدرت بازی افزایش  ر اساسترکیب زیر شامل سه اتم نیتروژن است. آنها را ب

 
 

استریوشیمی، و رسم محصول واکنش خود را با ایدومتان اضافی و به دنبال آن گرم   R ،Sجملهنام امین زیر، از  
 است؟ توضیح دهید.  Eیا  Z)حذف هافمن(. آیا استریوشیمی محصول آلکن O 2Agشدن با

 
 

 کدام اتم نیتروژن در ترکیب زیر اساسی ترین است؟ توضیح دهید. 
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 مشکلات مکانیسم  

 برای هر واکنش زیر و ارائه مکانیسم کامل پیش بینی کنید محصول )ها( 

 

 
 

 محصول )ها( را پیش بینی کنید و مکانیسم کامل برای هر واکنش زیر را ارائه دهید. 
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 محصول )ها( را پیش بینی کنید و مکانیسم کامل برای هر واکنش زیر را ارائه دهید. 

 
 

شامل   ابتدا  آنیلین  اسید   1NO تشکیلدیازوتیزاسیون  با  نیتروژن  اسید  آبی  کم  توسط  یوون(  )نیتروسونیوم 
اولسفوریک است. سپس نیتروژن آنیلین به عنوان نکلئوفیل عمل می کند و در نهایت آب خود را از دست می  
دهد. پیشنهاد یک مکانیسم برای تشکیل نمک دیزونیوم آنیلین. استفاده از فلش منحنی برای نشان دادن تمام  

 ت الکترون.  حرک
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 .با آمونیاک آماده شده است. یک سازوکار پیشنهاد کنید  14پیرمول جایگزین اغلب با درمان یک دی کتون 

 
 
 .پنتانیدیون با هیدروکسی لمین تهیه می شود. یک سازوکار پیشنهاد کنید   ۴٬۲دی متیلی اکسازول با واکنش   ۵٬۳

 
 

یک مشکل در امیناسیون تقلیل دهنده به عنوان یک روش سنتز امین این است که توسط محصولات گاهی به  
متیل    Nدست می آید. به عنوان مثال، امیناسیون تقلیل دهنده بنزالدهید با متیل امین منجر به مخلوطی از

متیل دی بنزیل آمیخته می شود. چگونه فکر می کنید امین فوق العاده توسط محصول تشکیل    Nبنزیل آمیخته و
 شده است؟ یک مکانیسم پیشنهاد دهید. 

 
هستند که خود از    (PBG)، و یک میزبان از مواد دیگر بیوسنتز شده از پورفوبیلینوژن 12Bکلروفیل، هم، ویتامین

در آنزیم،    (Lys)آمینولولینات به اسیدهای آمینه لزین ۵آمینولولینات تشکیل شده است. دو  ۵تراکم دو مولکول 
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یکی به شکل ان آمین و یکی به شکل آمین مقید هستند و تصور می شود چ تراکم آن ها با مراحل زیر رخ می  
 دهد. با استفاده از فلش های خمیده، مکانیسم هر مرحله را نشان می دهد. 

 
 

 
تری متیل امین با اکسید اتیلن تهیه   2NS کولین که جزء فسفولیپیدها در غشای سلولی است، می تواند با واکنش

 شود. نشان دادن ساختار کولین، و یک مکانیسم برای واکنش پیشنهاد دهید. 

 
 

 
 .می کند عمل   DNAآنتی بیوتیک با تشکیل پیوندهای متقاطع در زنجیره های   Cآنتی تومور میتومیسین
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 به یک   deprotonatedگام اول از دست دادن مثوکسید و تشکیل یک واسطه ایون ایمینیوم است که)الف(  

enamine.   .مکانیسم را نشان می دهد 

برای باز کردن حلقه سه عضو، نیتروژن حاوی )آذریدین( است. مکانیسم    DNA)ب( مرحله دوم واکنش انآمین با
 را نشان می دهد. 

- (ه سوم از دست دادن کاربامات)ج( مرحل 
2CO2(NH   و تشکیل یون ایمینیوم اشباع نشده و به دنبال آن اضافه

 .است. مکانیسم را نشان می دهد   DNAشدن مزدوگیت بخش دیگری از زنجیره

 

 

اسیدهای آمینه را می توان توسط سنتز استرکر آماده کرد، یک فرایند دو مرحله ای که در آن یک آلدهید    آلفا  یک
با سیانید آمونیوم درمان می شود و به دنبال آن هیدرولیز واسطه نیتروژن آمینه با اسید آبی انجام می شود. یک  

 .مکانیزم برای واکنش پیشنهاد کنید 

 
 

واکنش با هیدرازین    DNAر گرفته شده در تعیین توالی هسته لئوتیدها در رشته ای ازیکی از واکنش های به کا 
است. پیشنهاد یک مکانیسم برای واکنش زیر، که توسط علاوه بر مزدوگیت اولیه و به دنبال آن تشکیل میاند  

 .داخلی رخ می دهد 
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بازآرایی هافمن درمان می شود، از دست  آبی تحت شرایط    NaOHدر 2Br هنگامی که یک میان هیدروکسی با

 .رخ می دهد و یک آلدهید زنجیری تشکیل می شود. یک سازوکار پیشنهاد کنید  2CO دادن

 
 

و به دنبال آن یک واکنش جایگزینی  (  ۱۳  ۱۹دگرگونی زیر شامل یک واکنش اضافه نکلئوفیلی مزدوگی )بخش  
 .است. مکانیسم را نشان می دهد ( ۲ ۲۱آسیل آسیل درون مولکولی )بخش 

 
 

 :مکانیزمی را برای واکنش زیر پیشنهاد کنید 

 
 

 
نورکوکلورین است.    (S)هیدروکسی فنیل استالدهید برای دادن  pیک گام در بیوسنتز مورفین واکنش دوپامین با

 .اینکه واکنش کاتالیز اسید است، یک مکانیسم را پیشنهاد کنید با فرض 
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 مسائل اضافی  

 نام گذاری امین  

 ترکیبات زیر را نام گذاری کنید:

 
 

 :زیر را ترسیم کنید   IUPACساختارهای مربوط به نام 

 
 

 :طبقه بندی کنید هر یک از اتم های نیتروژن آمین را در مواد زیر به عنوان اولیه، ثانویه یا سوم 
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Amine Basicity 

برای    pKa)≈ 15 اگرچه پیرول یک باز بسیار ضعیف تر از سایر آمین ها است، اما اسید بسیار قوی تری است 
،   pyrبه آسانی توسط باز انتزاع می شود تا آنیون نقش H -Nپروتون  .(برای دی اتیل آمین  35پیرول در مقابل  

 -N4H4C .توضیح دهید.تولید شود 

 
هیستامین که آزاد شدن آن در بدن باعث ترشحات بینی و تنگ شدن راه های هوایی می شود، دارای سه اتم  

 .نیتروژن است. آنها را به ترتیب افزایش پایه فهرست کنید و سفارش خود را توضیح دهید 

 
 

  30با ضریب    pKa)= 2.5 (نیتروآنیلین   mکمتر از  pKa)= 1.0 (نیتروآنیلین   pاین واقعیت را در نظر بگیرید که 
به یون های آمونیوم مربوطه    pKaاست. ساختارهای تشدید را برای حمایت از استدلال خود ترسیم کنید. )مقادیر

 اشاره دارد.( 

 سنتز آمین ها  

 بوتانول تهیه می کنید؟  1چگونه مواد زیر را از 
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 تهیه می کنید؟ چگونه مواد زیر را از پنتانوئیک اسید 

 
 
 چگونه آنیلین را از مواد اولیه زیر تهیه می کنید؟  

 
 

 را از بنزن تهیه می کنید؟ بیش از یک مرحله لازم است.  2NH2CH5H6C چگونه بنزیلامین 

 

 چگونه می توانید پنتیلامین را از مواد اولیه زیر تهیه کنید؟ 

 
 

افدرین، یک آمینو الکل که به طور گسترده برای درمان آسم  چگونه می توان از آمیناسیون کاهشی برای سنتز  
 برونش استفاده می شود، استفاده کرد؟ 

 
 

 

 
 واکنش آمین ها  

 چگونه آنیلین را به هر یک از محصولات زیر تبدیل می کنید؟

 
 

انتظار دارید،  با معرف های زیر   (متیلانیلین   m)   m toluidineساختار محصولات ارگانیک اصلی را که از واکنش 
 :ارائه دهید 
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 :را با معرف های زیر نشان دهید   p bromoanilineمحصولات حاصل از واکنش

 
 

 
 محصولات عمده ای که از حذف آمین های زیر توسط هافمن انتظار دارید چیست؟ 

 
 

 
 .موارد مورد نیاز است چگونه ترکیبات زیر را از تولوئن تهیه می کنید؟ واکنش جایگزینی دیازونیو در برخی 

 
 

 
محصول)های( واکنش های زیر را پیش بینی کنید. اگر بیش از یک محصول تشکیل شده است، بگویید کدام 

 .اصلی است
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 سنجی  طیف

است.   2NO13H10C شد، دارای فرمولای که قبلًا در داروهای بدون نسخه برای سردرد استفاده می فناستین، ماده 
است و در اسید یا باز حل نمی شود. هنگامی که با سدیم آبی گرم می شود، فناستین یک آمین  فناستین خنثی  

گرم می شود،    HIآن نشان داده شده است. هنگامی که باH NMR1 تولید می کند که طیف   NO 11H8Cبه نام 
چه ساختارهایی    ، تبدیل می شود. ساختار فناستین چیست و آمین و آمینوفنلNO7H6Cآمین به یک آمینوفنول،  

 دارند؟ 

 
 

 
 :زیر پیشنهاد کنید H NMR1 ها با طیف ساختارهایی برای آمین 
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را تولید کرد را رسم کنید. این ترکیب دارای   (c)66  24نشان داده شده در مسئله   H NMR1 ساختار آمینی که طیف  

 است.  cm-1 3280خود در   IRیک پیک قوی منفرد در طیف 
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 مسائل عمومی  

 :را در طرح زیر پر کنید  e –aمعرف های از دست رفته 

 
 

 
اگزازول یک هتروسیکل معطر پنج عضوی است. آیا انتظار دارید اگزازول پایه ای تر یا کمتر از پیرول باشد؟ توضیح  

 دهید.

 
 

 
اتفاق می افتد. با در نظر گرفتن  پروتوناسیون یک آمید با استفاده از اسید قوی روی اکسیژن به جای نیتروژن  

 .رزونانس، دلیلی برای این رفتار پیشنهاد کنید 

 
 

 
 .را تولید می کند در زیر استنباط کنید   IRکه طیف N 11H8Cساختار ترکیبی را با فرمول 
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 .را پر کنید  d -aدر ترکیب زیر از متامفتامین راسمیک از بنزن، معرف های از دست رفته

 
 

 
سیکلوپنتامین یک آمفتامین مانند محرک سیستم عصبی مرکزی است. سنتزی برای سیکلوپنتامین از مواد پنج  

 .خودرو یا کمتر پیشنهاد دهید 

 
 

 
 .تتراکائین ماده ای است که به عنوان بی حس کننده نخاعی استفاده می شود

 
 تهیه می کنید؟  2ArNH )الف( چگونه تتراکائین را از مشتق آنیلین مربوطه، 

 )ب( چگونه تتراکائین را از اسید نیترو بنزوئیک تهیه می کنید؟ 
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 )ج( چگونه تتراکائین را از بنزن تهیه می کنید؟ 

 

 
بلند  ، گیاه شب  Atropa belladonnaهایها و ریشه ، یک آلکالوئید سمی است که از برگ 3NO23H17Cآتروپین،  

کند.   کننده عضلانی عمل می  عنوان شل  به  آتروپین  در دوزهای کوچک،  نانوگرم    0.5کشنده جدا شده است. 
تروپیک،    -109)نانوگرم،   اسید  آتروپین  پایه،  هیدرولیز  در  است.  کافی  مردمک  شدن  گشاد  ایجاد  برای  گرم( 

H 2OH)CO2CH(CH5H6Cو تروپینNO 15H8C   تولید می کند. تروپین یک الکل نوری غیرفعال است که با کم آبی
 .تروپیدین تولید می کند. ساختاری برای آتروپین پیشنهاد کنید  4SO2H با

 
 

 
سیکلوهپتاترین( تبدیل کرد. چگونه    5،3،1( را می توان با یک سری مراحل به تروپیلیدن )75  24تروپیدین )مساله  

 دهید؟  این تبدیل را انجام می

 
با فرمول برای محصول  را  اتیل( سیکلوهگزانون به طور    2)  2پیشنهاد کنید که وقتی   N 17H9Cساختاری  سیانو 

 .کاتالیستی کاهش می یابد نتیجه می شود

 
 

 
Coniine  ،N17H8C  اصل سمی شوکران سمی است که سقراط نوشیده است. هنگامی که در معرض حذف هافمن ،

اکتن تولید می کند. اگر کونیین یک آمین ثانویه است، ساختار آن   1 (دی متیل آمینو N,N) 5قرار می گیرد، کنین  
 چگونه است؟  

 

)مساله   کونیین  خواهید  می  اکریلونیتریل78  24چگونه  از  را   )CHCN) =C2(H   اتیل  اگزوهگزانوات  3و 
Et)2CO2COCH2CH2CH3(CH  را ببینید.( 77 24سنتز کنید؟ )نکته: مسئله 
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تیرامین یک آلکالوئید است که در میان جاهای دیگر در دارواش و پنیر رسیده یافت می شود. چگونه تیرامین را  

 از بنزن سنتز می کنید؟ از تولوئن؟ 

 
 

 
با اسید(  بنزوئیک  آمینو  )یا  آنترانیلیک  اسید  واکنش  به دست می  4SO2H و 2HNO از  دیازونیوم  که  نمک  آید 

 توان آن را با باز درمان کرد تا یک کربوکسیلات دیازونیوم خنثی به دست آورد.  می 

 الف( ساختار دیازونیوم کربوکسیلات خنثی چگونه است؟  

  و یک ماده واسطه می شود که با سیکلوپنتادین 2CO   ، 2Nب( حرارت دادن دیازونیوم کربوکسیلات منجر به تشکیل 
 :واکنش داده و محصول زیر را به دست می دهد  3،1

 
 ساختار میانی چیست و چه نوع واکنشی با سیکلوپنتادین انجام می دهد؟  

 

 

 :توسط مسیری که شامل تبدیل زیر بود سنتز شد  1911سیکلواکتاتتران برای اولین بار در سال 

 
این واکنش   انجام  برای  از حذف هافمن  توانید  با تبدیل  چگونه می  را  کنید؟ چگونه می توانید سنتز  استفاده 

 سیکلواکتاتری ان به سیکلواکتاتتران به پایان برسانید؟ 

 

 
 .دهند زیر را نشان می H NMR1 های  ساختارهایی را برای ترکیباتی پیشنهاد کنید که طیف 
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انتقال آسیل عمل می کند. فعالیت  به عنوان یک کاتالیزور در واکنش های    (DMAP)دی متیل آمینوپیریدین  4

ناشی از کاراکتر هسته دوست در نیتروژن پیریدین است، نه گروه دی متیل آمینو. این رفتار    DMAPکاتالیزوری
 .را با در نظر گرفتن طنین توضیح دهید 
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عسل که توسط زنبورهای عسل از شهد گل ها تولید می شود، عمدتاً مخلوطی از دو قند ساده فروکتوز و گلوکز  

 .است

 
هایی را که در شیمی آلی و بیولوژیکی رخ  های عاملی رایج و انواع واکنش اکنون همه گروه چرا این فصل؟ ما  

های بیولوژیکی تمرکز خواهیم  های اصلی مولکول ایم. در این و چهار فصل بعدی، ما بر روی کلاس دهند، دیده می 
،  29کنیم. سپس، در فصل  می   ها شروعکرد و با نگاهی به ساختارها و عملکردهای بیولوژیکی اولیه کربوهیدرات 

 .به موضوع برمی گردیم تا ببینیم که چگونه کربوهیدرات ها در موجودات هم سنتز و هم تجزیه می شوند 

 
کربوهیدرات ها در هر موجود زنده ای وجود دارند. شکر و نشاسته موجود در غذا و سلولز در چوب، کاغذ و پنبه  

های زنده را تشکیل  شده بخشی از پوشش اطراف سلولهای اصلاحدرات تقریباً کربوهیدرات خالص هستند. کربوهی
کنند و ها بخشی از اسیدهای نوکلئیک هستند که اطلاعات ژنتیکی ما را حمل می دهند، سایر کربوهیدرات می 

 .شوند برخی دیگر به عنوان دارو استفاده می 

 
ای که به شکل  که گلوکز، اولین کربوهیدرات ساده گیرد  واژه کربوهیدرات از نظر تاریخی از این واقعیت نشأت می 

برای  مولکولی  دارای  آمد،  دست  به  می  6O12H6mula C خالص  تصور  ابتدا  در  و  کربن،  است  »هیدرات  شد 
» 6O)2(H6C  واژه از  امروزه  ماند.  باقی  همچنان  نام  این  اما  شد،  گذاشته  کنار  زودی  به  دیدگاه  این  باشد. 

سته وسیعی از آلدئیدها و کتون های پلی هیدروکسیل دار که معمولًا قند نامیده می  کربوهیدرات برای اشاره به د 
 .گلوکز که در کارهای پزشکی با نام دکستروز نیز شناخته می شود، آشناترین نمونه است  . شوند استفاده می شود

 
 

که در آن نور خورشید  کربوهیدرات ها توسط گیاهان سبز در طول فتوسنتز سنتز می شوند، فرآیند پیچیده ای  
به گلوکز به اضافه اکسیژن را فراهم می کند. سپس بسیاری از مولکول های گلوکز   O 2Hو  2CO انرژی برای تبدیل

برای ذخیره سازی توسط گیاه به شکل سلولز یا نشاسته به صورت شیمیایی به هم متصل می شوند. تخمین زده  
از پلیمرهای گلوکز    -همه گیاهان و جانوران    - زیست توده زمین  درصد وزن خشک    50شده است که بیش از  

هنگامی که کربوهیدرات ها خورده می شوند و متابولیزه می شوند، منبع انرژی به راحتی در    . تشکیل شده است
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دسترس حیوانات را فراهم می کنند. بنابراین، کربوهیدرات ها به عنوان واسطه های شیمیایی عمل می کنند که  
 .سط آن انرژی خورشیدی ذخیره شده و برای حمایت از حیات استفاده می شودتو

 
از آنجایی که انسان و اکثر پستانداران دیگر فاقد آنزیم های مورد نیاز برای هضم سلولز هستند، به نشاسته به  

یکروارگانیسم هایی  عنوان منبع غذایی کربوهیدرات نیاز دارند. حیوانات چرا مانند گاو، اما در اولین معده خود م
دارند که قادر به هضم سلولز هستند. بنابراین انرژی ذخیره شده در سلولز هنگامی که این جانوران نشخوارکننده  

 علف می خورند و خودشان برای غذا استفاده می شوند، به زنجیره غذایی بیولوژیکی منتقل می شود.  

 
 

 

 طبقه بندی کربوهیدرات ها 

 
ور کلی به دو دسته ساده یا پیچیده طبقه بندی می شوند. قندهای ساده یا مونوساکاریدها  کربوهیدرات ها به ط 

کربوهیدرات هایی مانند گلوکز و فروکتوز هستند که نمی توانند با هیدرولیز به قندهای کوچکتر تبدیل شوند.  
ستال به یکدیگر متصل  کربوهیدرات های پیچیده از دو یا چند قند ساده ساخته شده اند که توسط پیوندهای ا

(. به عنوان مثال، ساکارز )شکر سفره(، از یک گلوکز متصل به یک فروکتوز تشکیل شده است.  10  19شده اند )بخش  
هیدرولیز آنزیمی یک بوهیدرات    . به طور مشابه، سلولز از چندین هزار واحد گلوکز به هم مرتبط ساخته شده است

 .های تشکیل دهنده آن تجزیه می کند پیچیده خودرو، آن را به مونوساکارید 

 
 

یک کربوهیدرات را مشخص می    oseمونوساکاریدها بیشتر به عنوان آلدوز یا کتوز طبقه بندی می شوند. پسوند 
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کند، و پیشوندهای آلدو و کتو نوع گروه کربونیل را در مولکول، اعم از آلدهید یا کتون، مشخص می کنند. تعداد  
شود. با کنار هم  و غیره در نام مشخص می   tri , tetr , pent , hexمونوساکارید با پیشوند عددیهای کربن در  اتم

کربنه آلدهید شش  قند  آلدوهگزوز است، یک  گلوکز یک  گلوکز یک    .گذاشتن همه،  کنار هم گذاشتن همه،  با 
کربنه است. ریبوز یک  آلدوهگزوز است، یک قند آلدهید شش کربنه. فروکتوز یک کتو اگزوز، یک قند کتو شش  

یک کتوهپتوز، یک کتو قند هفت کربنی است.    sedoheptuloseآلدوپنتوز، یک قند آلدهیدی پنج کربنه است. و
 .بیشتر قندهای ساده رایج یا پنتوز یا هگزوز هستند 

 
 

 1 – 25سوال 

 :هر یک از مونوساکاریدهای زیر را طبقه بندی کنید 

 
 

 

 

 
 استریوشیمی کربوهیدرات: پیش بینی های فیشربازنمایی 

 
ها پیش تشخیص داده شد که یک روش  ها معمولًا مراکز کایرالیتی متعددی دارند، مدت از آنجایی که کربوهیدرات 

را بر  1891سریع برای نمایش استریوشیمی آنها مورد نیاز است. در سال   ، شیمیدان آلمانی، امیل فیشر، روشی 
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های فیشر به  بینی اتم کربن چهار وجهی بر روی یک سطح صاف پیشنهاد کرد. این پیش   اساس طرح ریزی یک
زودی مورد استفاده قرار گرفتند و در حال حاضر یک ابزار متداول برای نشان دادن استریوشیمی در مراکز کایرالیتی،  

 .ها هستند ویژه در شیمی کربوهیدرات به 

 
فیشر با دو خط متقاطع نشان داده می شود. خطوط افقی نشان دهنده  یک اتم کربن چهار وجهی در یک طرح  

پیوندهایی هستند که از صفحه خارج می شوند و خطوط عمودی نشان دهنده پیوندهایی هستند که به صفحه  
 .وارد می شوند 

 
 .ترسیم کرد 25ساده ترین مونوساکارید را می توان مانند شکل   (R)به عنوان مثال، گلیسرآلدئید 

 

 
 .گلیسرآلدئید   (R)طرح فیشر از  1 25شکل 

 
های مختلفی رسم کرد، گاهی اوقات لازم است دو  توان به روش از آنجایی که یک مولکول کایرال معین را می 

ها نشان دهنده انانتیومرهای یکسان یا متفاوت هستند. برای  بینی را با هم مقایسه کنیم تا ببینیم آیا آنپیش 
بینی های فیشر را می توان روی کاغذ جابه جا کرد، اما فقط دو نوع حرکت مجاز است.  آزمایش هویت، پیش  

 .حرکت یک طرح فیشر به هر طریق دیگری معنای آن را معکوس می کند 

 

را می توان روی صفحه   • نه    180پروجکشن فیشر  یا    90درجه چرخاند، اما  درجه. فقط یک    270درجه 
روه های جایگزین به داخل هواپیما و خارج شدن آنها از هواپیما،  درجه با نگه داشتن همان گ  180چرخش  

هم   - OHو - Hهایگلیسرآلدئید زیر، گروه   (R)قرارداد فیشر را حفظ می کند. برای مثال، در طرح فیشر 
 شوند.درجه از صفحه خارج می  180قبل و هم بعد از چرخش 
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داخل هواپیما می روند با گروه هایی که بیرون می آیند، درجه با مبادله گروه هایی که به    90یک چرخش  
ابتدا   - OHو - Hگلیسرآلدئید، گروه های  (R)قرارداد فیشر را شکسته است. در پیش بینی های فیشر زیر

درجه به صفحه می روند. در نتیجه، برجستگی چرخشی    90از صفحه خارج می شوند اما پس از چرخش  
 است گلیسرآلدئید   (S)نشان دهنده

 . 
یک طرح فیشر همچنین می تواند یک گروه را ثابت نگه دارد در حالی که سه گروه دیگر در جهت عقربه   •

های ساعت یا خلاف جهت عقربه های ساعت می چرخند. این اثر به سادگی چرخش حول یک پیوند  
 .است که تغییری در استریوشیمی ایجاد نمی کند 

 
 
توان با دنبال کردن سه مرحله، همانطور که در مثال کار  ( را می 5  5)بخش    R,Sاستریوشیمیاییهای  گذاری نام 

 .نشان داده شده است، به مرکز کای رایتی در یک طرح فیشر اختصاص داد 1 25شده 

   1مرحله 

 .(5 5چهار جایگزین را به روش معمول رتبه بندی کنید )بخش  

   2مرحله 
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را در بالای طرح فیشر قرار دهید. این بدان    Hترین رتبه، معمولاحرکات مجاز، گروه پایین با استفاده از یکی از  
تری دارد، همانطور که برای تخصیص پیکربندی لازم است، به سمت عقب  معنی است که گروهی که رتبه پایین 

 .و دور از بیننده قرار دارد

   3مرحله 

 .را اختصاص دهید   Sیا  Rباقیمانده را تعیین کنید و پیکربندیاز سه گروه     1→2→3 جهت چرخش

 

 
های فیشر با چیدن مراکز روی هم، با کربن کربونیل  های با بیش از یک مرکز کایرالیتی در برجستگی کربوهیدرات 

که در یک  شوند. به عنوان مثال، گلوکز دارای چهار مرکز کایرالیتی است  در بالا یا نزدیک به بالا نشان داده می 
هایی تصویر دقیقی از ترکیب سه بعدی واقعی  برآمدگی فیشر روی هم قرار گرفته اند. با این حال، چنین نمایش 

 .دهند مولکول که مانند یک دستبند بر روی خود پیچیده شده است، به دست نمی 

 
 

 

 
 به پروجکشن فیشر    Sیا  Rتخصیص پیکربندی

 :آلانین فیشر زیر اختصاص دهید را به طرح   Sیا  Rپیکربندی

 
 استراتژی  
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( طرح فیشر را  2( چهار جانشین را روی کربن کایرال رتبه بندی کنید. )1مراحل موجود در متن را دنبال کنید. )
1 ( جهت  3ترین رتبه را در بالای صفحه قرار دهید. ) دستکاری کنید تا با انجام یکی از حرکات مجاز، گروه پایین

 از سه گروه باقیمانده را تعیین کنید.  → 2 → 3  

 راه حل  

به   )- (Hترین رتبه برای رساندن گروه پایین  . است - H(4و ))2NH- )1(  ،H2CO- )2( ، 3CH- )3رتبه بندی گروه ها
را ثابت نگه داریم در حالی که سه گروه دیگر را در خلاف جهت   3CH بالای صفحه، ممکن است بخواهیم گروه

 .چرخانیمهای ساعت می عقربه 

 
 
 را ثابت نگه دارید.  3CHگروه را در خلاف جهت عقربه های ساعت بچرخانید /  3

رفتن از رتبه اول به رتبه دوم به سومین بالاترین رتبه نیاز به چرخش خلاف جهت عقربه های ساعت، مطابق با  
 .دارد  Sاستریوشیمی

 
 

 2 – 25سوال 

را اختصاص    Sیا  Rهای فیشر زیر را به یک نمایش چهار ضلعی تبدیل کنید و استریوشیمیهر یک از پیش بینی  
 :دهید 

 
 3 – 25سوال 
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 کدام یک از پیش بینی های فیشر از گلیسرآلدئید نشان دهنده همان انانتیومر است؟ 

 
 4 – 25سوال 

را به مرکز کایرالیتی اختصاص    Sیا   Rپیکربندیمولکول زیر را به عنوان یک برجستگی فیشر دوباره ترسیم کنید و  
 ( Cl=  سبز )  دهید 

 
 5 – 25سوال 

را به هر مرکز کایرالیتی اختصاص    Sیا  Rآلدوتتروز زیر را به عنوان یک طرح فیشر دوباره ترسیم کنید و پیکربندی
 :دهید 

 
 

 

 

d,l قندها 

کایرالیته دارد و بنابراین دارای دو شکل انانتیومر )تصویر آینه ای  گلیسرآلدئید، ساده ترین آلدوز، تنها یک مرکز  
یعنی نمونه ای از    .غیر یکسان( است. با این حال، تنها انانتیومر راست چرخشی به طور طبیعی رخ می دهد 

اعت  گلیسرآلدئید طبیعی که در یک پلاریمتر قرار داده شده است، نور پلاریزه شده صفحه را در جهت عقربه های س
است، می   2C در  R( گلیسرآلدئید دارای پیکربندی+(. از آنجایی که )+می چرخاند که نشان داده شده است )

( گلیسرآلدئید همچنین  +)  . نشان داده شده است نشان داد  25توان آن را با یک طرح فیشر همانطور که در شکل  
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گلیسرآلدئید، به  ) (S)- (انانتیومر دیگر،    . شودنامیده می   (dextrorotatoryبرای    d)  گلیسر آلدهید   dبه عنوان
 .شناخته می شود (به معنای چرخشی l) گلیسرآلدئید   lعنوان

 
به دلیل روشی که مونوساکاریدها در طبیعت بیوسنتز می شوند، گلوکز، فروکتوز و اکثر مونوساکاریدهای طبیعی  

گلیسرآلدئید در مرکز کایرالیته دورتر از گروه کربونیل هستند.    dمشابه  Rدیگر دارای پیکربندی استریوشیمیایی
بنابراین، در پیش بینی های فیشر، بیشتر قندهای طبیعی دارای گروه هیدروکسیل در مرکز کایرال پایینی هستند  

 .شناخته می شوند   d(. همه این ترکیبات به عنوان قندهای2 25که به سمت راست اشاره می کند )شکل 

 

 
در دورترین مرکز کایرالیتی از گروه کربونیل دارای پیکربندی   - OHگروه  .dبرخی از قندهای طبیعی  2  25شکل  

 .است و در برجستگی های فیشر به سمت راست اشاره می کند  ) (R)+ (مشابهی با گلیسرآلدئید 

 
پیکربندی  l، قندهای  dبرخلاف قندهای پایین   Sدارای  مرکز  در  گروهترین  در   - OHکایرالیته هستند و  پایینی 

مربوطه    dتصویر آینه ای )انانتیومر( قند   lکند. بنابراین، یک قند های فیشر به سمت چپ اشاره می بینی پیش 
  lو   dتوجه داشته باشید که نمادهای   .است  dاست و در تمام مراکز کایرالیتی دارای پیکربندی مخالف با قند 

قند می تواند دکسترو    dچرخاند ندارند. یککه قند معین در آن نور پلاریزه صفحه را می هیچ ارتباطی با جهتی  
باشد. پیشوند  گرد  یا چپ  گروهفقط نشان می   dچرخشی  که  پایین  - OHدهد  دارای  در  کایرالیتی  مرکز  ترین 

راست اشاره  شود به سمت  است و هنگامی که مولکول در یک طرح استاندارد فیشر کشیده می   Rاستریوشیمی 
   . کند می 
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نامگذاری کربوهیدرات، پیکربندی را فقط در یک مرکز کایرالیتی توصیف    d,lهمچنین توجه داشته باشید که سیستم 
  .می کند و چیزی در مورد پیکربندی سایر مراکز کایرالیتی که ممکن است وجود داشته باشد، نمی گوید 

 

 6 – 25سوال 

مرکز کایرالیتی در مونو ساکاریدهای زیر اختصاص دهید، و بگویید که آیا هر کدام از را به هر    Sیا  Rپیکربندی
 :است Dیا   Lآنها شکر

 
 7 – 25سوال 

نام   )+( به  می شود، سیستمی  توزیع  گیاهان  در  طور گسترده  به  که  آلدوپنتوز   )2,3,4,5S) 4S,3R,2 آرابینوز، 
پنتانال است. یک پروژکتور فیشر   یا یک قند +از )تتراهیدروکسی  به عنوان یک قند  را  آرابینوز بکشید و آن   )

 مشخص کنید. 

 

 

 

 پیکربندی آلدوزها 

بنابراین،   با دو مرکز کایرالیتی هستند.  آلدوتتروز استریوایزومری یا دو    4  =  22آلدوتتروزها قندهای چهار کربنه 
 های اریتروز و ترئوز وجود دارد.  انانتیومر به نام   d,lجفت

انانتیومر    d,lاستریو ایزومرهای ممکن یا چهار جفت  8  =  32آلدوپنتوزها دارای سه مرکز کایرالیته و در مجموع  
همه به جز لیکسوز به طور گسترده در طبیعت   .هستند. این چهار جفت ریبوز، آرابینوز، زایلوز و لیکسوز نام دارند 

زایلوز در چوب    dآرابینوز در بسیاری از گیاهان و l،  (اسید ریبونوکلئیک )  RNAریبوز جزء مهم d .افت می شوند ی
 .یافت می شود

 
انانتیومر    d,lاستریو ایزومر ممکن یا هشت جفت  16  =  42آلدوهگزوزها دارای چهار مرکز کایرالیتی و در مجموع  

گلوکز از نشاسته و    dآلتروز، گلوکز، مانوز، گلوز، یدوز، گالاکتوز و تالوز است. فقطهستند. نام هشت مورد آلوز،  
  dو d Mannose .گالاکتوز از صمغ ها و پکتین های میوه به طور گسترده در طبیعت توزیع می شود  dسلولز و
talose  نیز به طور طبیعی وجود دارند اما به فراوانی کمتری دارند. 
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 نشان داده شده است. سپس هر یک از دو  25آلدوز در شکل    dشر از چهار، پنج و شش کربن پیش بینی های فی

d آلدوتتروز به دوd   آلدوپنتوز )چهار در مجموع(، و هر یک از چهارd    آلدوپنتوز منجر به دو د آلدوهگزوز )در
هستند که    merانتیودارای یک ان  3  25آلدوزها در شکل    dمجموع هشت( می شود. علاوه بر این، هر یک از

 .نشان داده نشده است

 
 

 2C در - OHساختارها از چپ به راست مرتب شده اند به طوری که گروه های   .d aldosesپیکربندی   3  25شکل  
به طور متناوب دو   3C در - OHدر هر سری هستند. به طور مشابه، گروه های   (R/L)به طور متناوب راست/چپ

در هر هشت به   5C در  - OH، و گروه های/4L4Rمتناوب  4C در - OH، گروه های(/2L2Rسمت راست/دو چپ )
 .انانتیومر مربوطه است که نشان داده نشده است  lهستند. هر د آلدوز دارای (8Rسمت راست ) 
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  d aldohexosesلوئیس فیزر از دانشگاه هاروارد روش زیر را برای به خاطر سپردن نام ها و ساختارهای هشت

 پیشنهاد کرد: 

   1مرحله 

 در پایین تنظیم کنید.   -OH 2CHدر بالا و گروه  - CHOهشت پیش بینی فیشر را با گروه 

   2مرحله 

 .قرار دهید  ( dرا در سمت راست )سری - OH، هر هشت گروه 5Cدر

   3مرحله 

 را به طور متناوب به سمت راست و چهار گروه به سمت چپ تغییر دهید.   - OH، چهار گروه 4Cدر

   4مرحله 

 را به سمت راست و دو گروه به چپ جایگزین کنید.   - OH، دو گروه 3Cدر

   5مرحله 

 .را به سمت راست، چپ، راست، چپ جایگزین کنید  - OH، گروه های 2Cدر

   6مرحله 

هشت ایزومر را با استفاده از یادداشت »همه نوع دوستان با خوشحالی در مخازن گالن آدامس درست می کنند«  
 نام ببرید.  

 

آلدوپنتوز را می توان به روشی مشابه تولید کرد و توسط یادداشتی که توسط یکی از دانشگاه    dساختارهای چهار
 ".ی شود: "دنده ها بسیار لاغر هستند کرنل در مقطع کارشناسی پیشنهاد شده است نامگذار 

 

 

 
 رسم برآمدگی فیشر  

 فروکتوز را رسم کنید.    lیک برجستگی فیشر از

 استراتژی  
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فروکتوز نگاه کنید و پیکربندی را در هر مرکز    dفروکتوز است، به سادگی به ساختار  dفروکتوز انانتیومر  lاز آنجا که
 کایرالیتی معکوس کنید.  

 راه حل 

 
 

 

 
 ترسیم یک پروجکشن فیشر از یک مدل مولکولی  

 :مشخص کنید   lآلدوتتروز زیر را به عنوان برجستگی فیشر رسم کنید و آن را به عنوان یک قند یا یک قند 

 
 استراتژی  

 -طرح فیشر یک مونوساکارید به صورت عمودی ترسیم می شود که گروه کربونیل در بالا یا نزدیک آن و گروه 
OH 2CH  پایین قرار دارد. قسمت داخلی درH - وOH -   به طرفین کشیده شده و از صفحه به سمت بیننده اشاره

 می کند.  

 راه حل 
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به سمت شما    OHو  Hدرجه بپیچید تا گروه کربونیل در بالا باشد. / با مشاهده از این طرف به طوری که  90

در    OHبه سمت شما باشند،   OHو  Hطوری کهدر سمت راست است. / با مشاهده از این طرف به  OHباشند، 
 .سمت راست است

 

 8 – 25سوال 

 :قندهای زیر رسم کنید   lپیش بینی های فیشر را برای  .نشان داده شده است  25در شکل   dفقط قندهای 

(a) l-Xylose 

 (b) l-Galactose 

Allose-(c) l  

 9 – 25سوال 

 وجود دارد؟   lو چند قند  dچند قند  چند آلدوهپتوز وجود دارد؟

 10 – 25سوال 

  Lشکر مدل زیر مدل آلدوپنتوز است. یک طرح فیشر از شکر بکشید، آن را نامگذاری کنید و آن را به عنوان یک  
 .مشخص کنید   Dیا 
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 ساختارهای حلقوی مونوساکاریدها: آنومرها 

 
واکنش افزودن هسته دوست سریع و برگشت پذیر  گفتیم که آلدئیدها و کتون ها تحت یک    10  19ما در بخش  

 .با الکل ها برای تشکیل همی استال ها قرار می گیرند 

 
 

اگر کربونیل و گروه هیدروکسیل در یک مولکول باشند، یک افزودن هسته دوست درون مولکولی ممکن است رخ  
حلقوی پنج و شش عضوی نسبتاً  دهد که منجر به تشکیل یک همی استال حلقوی می شود. همی استال های  

عاری از سویه و به ویژه پایدار هستند، و کربوهیدرات های زیادی در آنجا در تعادل بین زنجیره باز و اشکال  
به عنوان مثال، گلوکز در محلول آبی عمدتاً به شکل پیرانوز شش عضوی ناشی از افزودن    .حلقوی وجود دارند 

 از  pyra nose(. کلمه4 25وجود دارد )شکل  1C به گروه کربونیل 5C در  OH[هسته دوست درون مولکولی گروه
pyranنام اتر حلقوی شش عضوی غیراشباع گرفته شده است ،. 

 
های محوری  های پیرانوز دارای هندسه صندلی مانند با جایگزین (، حلقه 6  4های سیکلوهگزان )بخش  مانند حلقه 

معمولًا با قرار دادن اتم اکسیژن همی استال در عقب سمت راست  ها  و استوایی هستند. طبق قرارداد، حلقه
در سمت چپ در یک طرح    OHنشان داده شده است. و یک گروه   25شوند، همانطور که در شکل  کشیده می 

در بالای حلقه قرار دارد، در حالی که برای   -OH 2CH، گروه انتهایی dفیشر در بالای حلقه قرار دارد. برای قندهای
 .در پایین حلقه قرار دارد OH 2CH، گروه lقندهای

 
باز به شکل پیرانوز چرخه می  زنجیره  با  شود، یک مرکز کایرالیتی جدید در کربن  هنگامی که یک مونوساکارید 

شوند. اتم کربن همی استال به عنوان مرکز  شود و دو دیاستریومر به نام آنومرها تولید می کربونیل سابق ایجاد می 
از دو    63;37به عنوان مثال، گلوکز به طور برگشت پذیر در محلول آبی به یک مخلوط    .آنومری نامیده می شود

ترین  در پایین  - OHبه cis  1Cتازه تولید شده آن در - OH(. پوند ترکیبی با گروه4  25آنومر چرخه می شود )شکل  
است. این ترکیب با    ad glucopyranoseکامل آن  شود. نام مرکز کایرالیتی در یک طرح فیشر، آنومر نامیده می 

 نامیده می شود. نام کامل آن  bدر پایین ترین مرکز کایرالیته آنومر  - OHتازه تولید شده آن ترانس به  - OHگروه 
d glucopyranose - βتوجه داشته باشید که در   .استd glucopyranose- β   همه جانشین های روی حلقه به ،

کمترین شلوغی فضایی و پایدارترین را در بین هشت  d glucopyranose - βصورت استوایی هستند. بنابراین،  
 .د آلدوهگزوز دارد
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گلوکز در اشکال پیرانوز حلقوی آن. همانطور که در متن توضیح داده شد، دو آنومر از چرخه شدن    4  25شکل  
نسبت به اتم اکسیژن در پایین ترین   1C تازه تشکیل شده آن در - OHتشکیل می شود. مولکولی که گروه گلوکز  

تازه تشکیل شده آن ترانس   - OHدر یک برجستگی فیشر یک آنومر است. مولکولی که گروه  C)5 (مرکز کایرالیتی
 .است β به اتم اکسیژن در پایین ترین مرکز کایرالیته در یک طرح فیشر است آنومر 

 
فروکتوز، به   d .برخی از مونوساکاریدها نیز به شکل همی استال حلقوی پنج عضوی به نام فورانوز وجود دارند 

٪  6.2فورانوز، و  β ٪  22.4٪ زنجیره باز،  0.5٪ یک پیرانوز،  2.7پیرانوز،  β ٪  68عنوان مثال، در محلول آب به عنوان  
 -به گروه کربونیل، در حالی که فرم فورانوز از افزودن  6C در  - OHیک فورانوز وجود دارد. شکل پیرانوز از افزودن 

OH 5 درC  (.5  25به گروه کربونیل حاصل می شود )شکل 
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به   OH -6Cفرم های پیرانوز و فورانوز فروکتوز در محلول آبی. دو آنومر پیرانوز ناشی از افزودن گروه   5  25شکل  
 .است 2C به کربونیل OH -5Cناشی از افزودن گروهاست. دو آنومر فورانوز   2C کربونیل

 
درجه    146را می توان متبلور و خالص کرد. گلوکوپیرانوز خالص دارای نقطه ذوب    d glucopyranoseهر دو آنومر

درجه    155تا    148خالص دارای نقطه ذوب   d - βاست. گلوکوپیرانوز ]D ]α= +112.2 سانتیگراد و چرخش خاص
است. با این حال، هنگامی که نمونه ای از هر یک از آنومرهای خالص   ]D ]α= +18.7 سانتیگراد و چرخش خاص 

یعنی    .برسد   +52.6در آب حل می شود، چرخش نوری آن به آرامی تغییر می کند تا زمانی که به مقدار ثابت  
از   β خصوص محلول آنومرکاهش می یابد و چرخش م   +52/ 6به    +2/112از    aچرخش مخصوص محلول آنومر 

افزایش می یابد. این تغییر در چرخش نوری که موتاروتاسیون نامیده می شود به دلیل تبدیل    +52/ 6به   +  7/18
 .است 63;37آهسته متقابل آنومرهای خالص برای ایجاد یک مخلوط تعادلی 

 
و به دنبال آن بسته شدن مجدد رخ    موتاروتاسیون با باز شدن حلقه برگشت پذیر هر آنومر به آلدئید زنجیره باز

 .خنثی کند است، اما توسط اسید و باز کاتالیز می شود   pHمی دهد. اگرچه تعادل در
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 ترسیم ساختار صندلی یک آلدوهگزوز 

d   مانوز با گلوکزd   2 در استریوشیمی آن درC متفاوت است. d   .مانوز را به شکل پیرانوز صندلی مانند آن بکشید 

 استراتژی  

 -مانوز را ترسیم کنید. سپس آن را به پهلو بخوابانید و آن را به اطراف بچرخانید تا گروه  dابتدا طرح فیشر از
) 1CHO (Cدر سمت راست جلو و گروه) 6OH (C2CH- به سمت عقب چپ باشد. اکنونOH -  5 درC   را به گروه

را بالا   C)4 (وصل کنید تا حلقه پیرانوز تشکیل شود. در ترسیم فرم صندلی، سمت چپ ترین کربن 1C کربونیل
را پایین   C)1 (را بالا بیاورید و سمت راست ترین کربن C)4 (در ترسیم فرم صندلی، سمت چپ ترین کربن   .ببرید 

 بیاندازید.  

 راه حل 

 
 

 

 
  پیرانوزترسیم ساختار صندلی یک 

l glucopyranose- β    .را در ساختار صندلی پایدارتر بکشید 

 استراتژی  

است. سپس با تغییر شیمی استریو در هر   d glucopyranose  βترین کار با ترسیم ترکیب صندلیاحتمالًا ساده 
حلقه چرخانده کنید   ای آن را با تغییر شیمی استریو، انانتیومر، رسم کنید و یکموقعیت روی حلقه، تصویر آینه 

 در سطح پایین حلقه در انانتیومر-OH 2CHتا شکل صندلی پایدارتری به دست آید. توجه داشته باشید که گروه
l قرار دارد، همانطور که آنومریکOH -   .نیز وجود دارد 

 راه حل 
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 11 – 25سوال 

ریبوز را به شکل    d.شودتولید می  1C به آلدئید  OH -4Cریبوز عمدتاً به شکل فورانوز وجود دارد که با افزودن گروه
 .فورانوز بکشید 

 12 – 25سوال 

فروکتوز را نشان می دهد. آنومرهای پیرانوز و فورانوز را رسم    dفورانوز β پیرانوز و  β تنها آنومرهای  5  25کل  ش
 کنید 

 13 - 25سوال 

d galactopyranose- β  وd mannopyranose -β   ساختارهای صندلی پایدارتر خود بکشید. هر جایگزین  را در
  حلقه را به عنوان محوری یا استوایی برچسب بزنید. انتظار دارید کدامیک پایدارتر باشد، گالاکتوز یا مانوز؟ 

 14 – 25سوال 

l galactopyranose - βتوایی  را در ساختار صندلی پایدارتر ترسیم کنید و جانشین ها را به صورت محوری یا اس
 . برچسب بزنید 

 15 – 25سوال 

مونوساکارید زیر را شناسایی کنید، نام کامل آن را بنویسید و شکل زنجیره باز آن را به صورت طرح فیشر رسم  
 .کنید 
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 واکنش مونوساکاریدها 

 
شیمی   بیشتر  هستند،  کربونیل  و  هیدروکسیل  عاملی  گروه  نوع  دو  شامل  فقط  مونوساکاریدها  که  آنجایی  از 
مونوساکاریدها شیمی آشنای این دو گروه است. همانطور که دیدیم، الکل ها می توانند به استرها و اترها تبدیل  

 اکنش داده و کاهش یابند.  شوند و اکسید شوند. ترکیبات کربونیل می توانند با نوکلئوفیل ها و

 

 تشکیل استر و اتر 

 
مونوساکاریدها در بسیاری از مواد شیمیایی خود مانند الکل های ساده عمل می کنند. به عنوان مثال، گروه های  

را می توان به استرها و اترها تبدیل کرد، که اغلب کار کردن با آنها آسان تر از قندهای آزاد   - OHکربوهیدرات
وساکاریدها به دلیل گروه های هیدروکسیل زیادی که دارند معمولا در آب محلول هستند اما در حلال  است. مون

های آلی مانند اتر نامحلول هستند. آنها همچنین به سختی تصفیه می شوند و در هنگام حذف آب تمایل به  
ای آلی محلول هستند و به  با این حال، مشتقات استر و اتر در حلال ه  .تشکیل شربت به جای کریستال دارند 

 .راحتی خالص و متبلور می شوند 

 
شود سازی معمولًا با پردازش یک کربوهیدرات با یک اسید کلرید یا انیدرید اسید در حضور یک باز انجام می استری 
d -βبه عنوان مثال،    .واکنش نشان می دهند، از جمله آنومریک - OH(. همه گروه های5  21و    4  21های  )بخش 

glucopyranose با درمان با انیدرید استیک در محلول پیریدین به پنتا استات آن تبدیل می شود. 

 
 

( به اترها تبدیل  2  18سنتز اتر ویلیامسون )بخش    -کربوهیدرات ها با استفاده از یک آلکیل هالید در حضور پایه  
اده از یک پایه قوی تمایل به تخریب مولکول های حساس  با استف   Standard Williamsonمی شوند. شرایط 

قند دارد، اما اکسید نقره به عنوان یک پایه ملایم به خوبی عمل می کند و بازده بالایی از اترها را می دهد. به  
٪ تبدیل می  85به پنتا متیل اتر خود در بازده    O2Agدر واکنش با یدومتان و  d glucopyranose-αعنوان مثال،  

 .شود



شیمی آلی    || 1386 
 

 
 

 16 – 25سوال 

 :ریبوفورانوز بدست می آورید با d -βمحصولاتی را که از واکنش

O2I, Ag3(a) CH 

O, pyridine2CO)3(b) (CH  

 
 

 

 

 
 تشکیل گلیکوزید  

 .کاتالیزور اسیدی یک استال تولید می کند دیدیم که درمان یک همی استال با یک الکل و یک    10  19ما در بخش  

 
به همین ترتیب، درمان یک همی استال مونوساکارید با یک الکل و یک کاتالیزور اسیدی، استالی به نام گلیکوزید  

می  دست  آنومریک به  آن  در  که  گروه  - OHدهد  یک  واکنش - ORبا  مثال،  برای  است.  شده   d  βجایگزین 
glucopyranose خلوطی از با متانول، م α  وmethyl d glucopyranosides  β  دهد. )توجه داشته  به دست می

باشید که گلیکوزید نام گروه عملکردی هر قندی است، در حالی که گلوکوزید به طور خاص از گلوکز تشکیل می  
 شود.(
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نامگذاری می شوند. مانند    osideگلیکوزیدها ابتدا با ذکر گروه آلکیل و سپس جایگزینی انتهای یا انتهای قند با 

و   نیستند  تعادل  در  باز  زنجیره  شکل  یک  با  آنها  هستند.  پایدار  خنثی  آب  در  گلیکوزیدها  ها،  استال  تمام 
موتاروتاسیون را نشان نمی دهند. با این حال، می توان آنها را هیدرولیز کرد تا مونوساکارید آزاد به اضافه الکل  

 .(10 19ازگرداند )بخش را در تیمار با اسید آبی ب

 
بیولوژیکی حاوی پیوندهای گلیکوزیدی   از مولکول های مهم  گلیکوزیدها در طبیعت فراوان هستند و بسیاری 
هستند. به عنوان مثال، دیژیتوکسین، جزء فعال آماده سازی دیژیتال که برای درمان بیماری قلبی استفاده می  

ئیدی مرتبط با یک تری ساکارید تشکیل شده است. همچنین  شود، یک گلیکوزید است که از یک الکل استرو
 .توجه داشته باشید که این سه قند توسط پیوندهای گلیکوزیدی به یکدیگر مرتبط هستند 

 

 
تواند دشوار باشد. یکی  متعدد روی مولکول قند می  - OHهایسنتز آزمایشگاهی گلیکوزیدها به دلیل وجود گروه 

 -گلوکز مناسب است، شامل تصفیه گلوکز پنتا استات با   bمخصوصاً برای تهیه گلیکوزیدهایهایی که  از روش 
HBr   کر نامیده    –و به دنبال آن افزودن الکل مناسب در حضور اکسید نقره است. این توالی که واکنش کونیگز

به عنوان مثال،    .می شود، شامل تشکیل یک برومید پیرانوسیل و به دنبال آن جایگزینی هسته دوست است
متیل آربوتین، یک گلیکوزید موجود در گلابی، با واکنش تترااستیل و گلوکوپیرانوزیل برومید با متوکسی فنل تهیه  

 .شده است

 
 

در سمت پشتی یون برمید توسط   2NS نور شامل یک جابجایی ساده-رسد که واکنش کونیگزاگرچه به نظر می 
گلوکوپیرانوزیل برومید،    dتترااستیل β و  α تر است. هر دو آنومر واقع پیچیده یون آلکوکسید است، اما وضعیت در  
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گلیکوزید یکسانی را ایجاد می کنند، که به این معنی است که آنها با یک مسیر مشترک واکنش نشان   β محصول
 .می دهند 

 
را می  نتیجه  برومید این  گلوکو پیرانوزیل  اینکه تترااستیل دی  با فرض  تحت یک کاهش   ( βیا  α آنومر) توان 

با گروه استر درقرار می    rB 1NS- خودی مانند خودبه  به دنبال آن واکنش داخلی  برای تشکیل یون   2C گیرد و 
از آنجایی که استات دراکسونیوم انجام می  از پایین   O -Cدر پایین حلقه گلوکز قرار دارد، پیوند  2C شود.  نیز 

شود می  جابجایی  . تشکیل  دهد،  2NS سپس  می  رخ  پیکربندی  معمول  وارونگی  با  نیوم  اکسو  یون  پشتی 
 .(6 25بازسازی می کند )شکل  2C تولید می کند و استات را در βگلیکوزید 

 

 
 

 کر، که اثر گروه همسایه یک استات مجاور را نشان می دهد.   –مکانیسم واکنش کونیگز   6  25شکل 

 

کر به عنوان اثر گروه همسایه نامیده    –مشارکت نشان داده شده توسط گروه استات مجاور در واکنش کونیگز  
این دلیل قابل توجه است که    می شود و یک اتفاق رایج در شیمی آلی است. اثرات گروه همسایه معمولًا فقط به

بر سرعت یا استریوشیمی واکنش تأثیر می گذارد. خود گروه مجاور هیچ تغییر آشکاری در طول واکنش متحمل  
 .نمی شود

 

 

 
 تشکیل بیولوژیکی استر: فسفوریلاسیون 

 
ری خود به مولکول  در موجودات زنده، کربوهیدرات ها نه تنها به صورت آزاد وجود دارند، بلکه از طریق مرکز آنوم

های  های دیگر مانند لیپیدها )گلیکو لیپیدها( یا پروتئین ها )گلیکوپروتئین ها( مرتبط می شوند. این مولکول 
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های سلولی هستند که برای مکانیسمی  شوند، اجزایی از دیواره متصل به قند که مجموعاً گلیکوکونژوگیت نامیده می 
 .شناسند، حیاتی هستند ی های مختلف یکدیگر را م که انواع سلول 

 
تشکیل گلیکوکونژوگیت با واکنش لیپید یا پروتئین با یک گلیکوزیل نوکلئوزید دی فسفات اتفاق می افتد. این 

فسفات  تری  آدنوزین  با  مونوساکارید  یک  اولیه  واکنش  از  خود  فسفات  گلیکوزیل    (ATP)دی  ایجاد  برای 
تشکیل می شود تا یک گلیکوزیل یوریدین    (UTP)ی فسفاتمونوفسفات و به دنبال آن واکنش با یوریدین تر 

خواهیم دید.( هدف از فسفوریلاسیون    1  28دی فسفات ایجاد شود. )ساختارهای فسفات نوکلئوزیدی را در بخش  
آنومریک قند و تبدیل آن به گروه ترک بهتر در واکنش جایگزینی هسته دوست توسط یک    OHفعال کردن گروه
 .(7 25است )شکل  پروتئین یا لیپید 

 
 

به گلیکوزیل مونوفسفات و    ATPتشکیل گلیکوپروتئین با فسفوریلاسیون اولیه کربوهیدرات اولیه با  7  25شکل  
دی فسفات رخ می دهد. جایگزینی نوکلئوفیلیک    ’5برای تشکیل گلیکوزیل یوریدین    UTPبه دنبال آن واکنش با 

 روی پروتئین، سپس گلیکوپروتئین را می دهد.   ( -2NHیا)  - OHتوسط یک گروه

 

 کاهش مونوساکاریدها 

آن را به پلی الکلی به نام آلدیتول کاهش می دهد. کاهش با واکنش شکل زنجیره   4NaBH درمان آلدوز یا کتوز با 
همی استال رخ می دهد. اگرچه در هر زمان فقط مقدار کمی از شکل زنجیره   ⇔باز موجود در تعادل آلدهید/کتون  
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ید می شود، آن مقدار  باز وجود دارد، اما آن مقدار کم کاهش می یابد، با باز کردن شکل پیرانوز مقدار بیشتری تول
 .اضافی کاهش می یابد و به همین ترتیب، تا زمانی که کل نمونه تحت واکنش قرار گیرد

 
 
d    گلوسیتول، آلدیتول تولید شده از کاهش گلوکز، خود یک ماده طبیعی است که در بسیاری از میوه ها و انواع

توت ها یافت می شود. این ماده تحت نام سوربیتول به عنوان شیرین کننده و جایگزین قند در بسیاری از غذاها  
 استفاده می شود.  

 

 17 – 25سوال 

آلدیتو  dکاهش به  به    dمی شود، در حالی که کاهش  (d glucitol)ل فعال نوریگلوکز منجر  گالاکتوز منجر 
 دهید.  آلدیتول غیرفعال نوری می شود. توضیح 

 18 – 25سوال 

 می شود. توضیح دهید.   dبا کاهش گلوکز   (d glucitol)منجر به همان آلدیتول 4NaBH با   l guloseکاهش

 

 

 

 اکسیداسیون مونوساکاریدها  

اسیدهای   نام  به  مربوطه  کربوکسیلیک  اسیدهای  تا  اکسید می شوند  راحتی  به  آلدوزها  آلدئیدها،  مانند سایر 
 .آبی استفاده می شود 2Br آلدونیک تولید شوند. برای این منظور اغلب از محلول بافری
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با سیترات سدیم آبی   2Cu+ آمونیاک آبی )به نام معرف تولنز( یادر   A+ از نظر تاریخی، اکسیداسیون یک آلدوز با 
دهد. شوند تشکیل می ای را برای آنچه قندهای احیاکننده نامیده می های ساده )معرف بندیکت( اساس آزمایش 

)کاهش زیرا آلدوز عامل اکسید کننده فلز را کاهش می دهد.( برخی از کیت های ساده خودآزمایی دیابت که در  
روخانه ها فروخته می شوند هنوز از معرف بندیکت برای تشخیص گلوکز در ادرار استفاده می کنند، اگرچه روش  دا

 .های مدرن تر تا حد زیادی جایگزین آن شده است

 
همه آلدوزها قندهای کاهنده هستند زیرا حاوی یک گروه آلدهید هستند، اما برخی از کتوزها قندهای کاهنده  

مثال، معرف نیز هستند. فروکت به عنوان  نباشد.    Tollensوز  آلدهید  اگر حاوی گروه  را کاهش می دهد، حتی 
افتد که فروکتوز به آسانی به مخلوط آلدوزها )گلوکز و مانوز( در محلول بازی توسط  کاهش به این دلیل اتفاق می 

لیکوزیدها احیا کننده نیستند  با این حال، گ  .(8  25شود )شکل  انول ایزومریزه می -یک سری جابجایی توتومری کتو
 .زیرا گروه استال تحت شرایط اولیه به آلدهید هیدرولیز نمی شود

 
انول کاتالیز شده پایه قرار  -فروکتوز، یک کتوز، یک قند کاهنده است زیرا تحت دو تاتومریزاسیون کتو 8 25شکل 

 .می گیرد که منجر به تبدیل به مخلوطی از آلدوز می شود

 
گرم و رقیق )اسید نیتریک( به عنوان عامل اکسید کننده استفاده شود، آلدوز به اسید دی کربوکسیلیک   -3HNO اگر

در این واکنش اکسید می   -OH 2CHیبه نام اسید آلداریک اکسید می شود. هم آلدهید کربونیل و هم گروه انتهای 
 .شوند 
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انتهای  تنها  اگر  نهایت،  گروه OH 2CHدر  بر  تأثیر  بدون  اسید    CHO[آلدوز  یک  محصول  شود،  اکسید 
مونوکربوکسیلیک به نام اسید اورونیک است. واکنش فقط به صورت آنزیمی انجام می شود. هیچ معرف شیمیایی  

 .که بتواند این اکسیداسیون انتخابی را در آزمایشگاه انجام دهد شناخته نشده است

 
 

 19 – 25سوال 

 
d  3 گلوکز در تیمار باHNO یک آلداریک اسید فعال نوری ایجاد می کند، اماd    آلوز یک آلداریک اسید غیر فعال

 نوری تولید می کند. توضیح دهید.

 20 – 25سوال 

کدام یک از شش د آلدوهگزوزهای دیگر در هنگام اکسیداسیون اسیدهای آلداریک فعال نوری و کدام اسیدهای   
 را ببینید.(   19 25آلداریک غیر فعال نوری )مزو( تولید می کنند؟ )مسئله 

 

 فیشر -طول زنجیره: سنتز کیلیانی

مونوساکاریدها   بین  استریوشیمیایی  روابط  به کشف  ها  کربوهیدرات  در شیمی  اولیه  های  فعالیت  از  بسیاری 
فیشر بود که منجر به طولانی شدن  -اختصاص داشت. یکی از مهم ترین روش های مورد استفاده سنتز کیلیانی
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از قند طولانی زنجیره می   2C دیل بهاز شکر اولیه تب 1C زنجیره آلدوز توسط یک اتم کربن می شود. گروه آلدئید 
کربن یک  و  کیلیانی 1C شود  سنتز  توسط  آلدوپنتوز  یک  مثال،  عنوان  به  شود.  می  اضافه  دو  -جدید  به  فیشر 

 .آلدوهگزوز تبدیل می شود

 
واکنش    HCNآغاز شد که آلدوزها با  1886کشف توالی طولانی شدن زنجیره با مشاهده هاینریش کیلیانی در سال  

(. امیل فیشر بلافاصله به اهمیت کشف کیلیانی  6  19د و سیانو هیدرین ها را تشکیل می دهند )بخش  می دهن
 .پی برد و روشی برای تبدیل گروه سیانوهیدرین نیتریل به آلدئید ابداع کرد

 
روش اصلی فیشر برای تبدیل نیتریل به آلدئید شامل هیدرولیز به اسید کربوکسیلیک، بسته شدن حلقه به یک  
کاتالیزور   یک  روی  بر  نیتریل  کاهش  مدرن شامل  پیشرفت  یک  بود.  بعدی  احیای  و  )تن لاک(،  حلقوی  استر 

شود می  هیدرولیز  آلدهید  یک  به  که  است  ایمین  واسط  ماده  یک  تولید  که    .پالادیوم،  باشید  داشته  توجه 
شود، بنابراین دو آلدوز  یل می سیانوهیدرین به عنوان مخلوطی از استریو ایزومرها در مرکز کایرالیتی جدید تشک

شوند. به عنوان  فیشر حاصل می -متفاوت هستند، از سنتز کیلیانی 2C جدید، که فقط در استریوشیمی آنها در
 .مانوز به دست می دهد   dگلوکز و   dآرابینوز، مخلوطی از  dمثال، گسترش زنجیره 

 
 

 21 – 25سوال 

  فیشر دی ریبوز انتظار دارید؟-کیلیانیچه محصولی را از واکنش 

 22 – 25سوال 

 فیشر ایجاد می کند؟   –را در پسوند زنجیره کیلیانی   l idoseو   l guloseچه آلدوپنتوز مخلوطی از
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  Wohlکوتاه کردن زنجیره: تخریب

یک زنجیره آلدوز    Wohlفیشر یک زنجیره آلدوز را یک کربن طولانی می کند، تخریب-همانطور که سنتز کیلیانی
فیشر است. یعنی گروه کربونیل آلدوز  -تقریباً برعکس توالی کیلیانی  Wohlرا یک کربن کوتاه می کند. تخریب

برعکس    -دهد  را از دست می   HCNشود و سیانوهیدرین حاصله در شرایط اولیهآلدئید ابتدا به نیتریل تبدیل می 
 .واکنش افزودن نوکلئوفیلیک

 
( و  8  19نیتریل با درمان یک آلدوز با هیدروکسیل آمین برای ایجاد ایمینی به نام اکسیم )بخش    تبدیل آلدئید به

بازده بالا به خصوص آلدوزهای    Wohlبه دنبال آن آبگیری اکسیم با انیدرید استیک انجام می شود. کاهش درجه
به   کوتاه شده زنجیره ای را نشان نمی دهد، اما واکنش برای همه آلدوپنتوزها و آلدوهگزوزها عمومی است. 

 .تبدیل می شود  d lyxoseبه  Wohlگالاکتوز با تجزیه dعنوان مثال، 

 
 

 

 23 – 25سوال 

 د می کنند. ساختار آنها چیست؟  تولی   Wohlدر تخریب  d threoseدو تا از چهار آلدوپنتوز

 

 هشت مونوساکارید ضروری 

 
توان در صورت لزوم از  انسان برای عملکرد مناسب نیاز به هشت مونوساکارید دارد. اگرچه هر هشت مورد را می 

دست آوردن آنها از رژیم غذایی از نظر انرژی کارآمدتر است. این هشت  تر بیوسنتز کرد، اما به سازهای ساده پیش 
 استیل Nگلوکزامین،    dاستیل Nمانوز،  dگلوکز،  dگالاکتوز،   d،  (  گالاکتوز   lدی اکسی 6 ) فوکوز  lمورد عبارتند از 

d   ،گالاکتوزامینd  زایلوز وN  استیلd    همه آنها برای سنتز اجزای مزدوج گلیکو    . (9  25نورآمینیک اسید )شکل
 .غشاهای سلولی استفاده می شوند و گلوکز نیز منبع اصلی انرژی بدن است
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یک   زایلوز  که  حالی  در  هستند،  ساده  آلدوهگزوزهای  مانوز  و  گلوکز  گالاکتوز،  ضروری،  مونوساکارید  هشت  از 

 -که یک اتم اکسیژن "مفقود" دارد. یعنی یک گروه آلدوپنتوز است. فوکوز یک قند دئوکسی است، به این معنی  
OH (6 آنی که درC با یک )قرار داردH - جایگزین می شود.  N   استیل نورآمینیک اسید ترکیب اصلی اسیدهای

ترکیب با تغییرات مختلف، از جمله اکسیداسیون های مختلف،    30سیالیک است، گروهی متشکل از بیش از  
کربن است و محصول   9سولفاتاسیون و متیلاسیون. توجه داشته باشید که اسید نورآمینیک دارای استیلاسیون، 
آلدول پیروات  Nواکنش  با  مانوزامین  - (استیل 

2COCO3(CH   بخش در  اسید    11  25است.  که  دید  خواهیم 
 .نورآمینیک برای مکانیسم انتشار ویروس آنفولانزا بسیار مهم است

 
 

 ت مونوساکارید ضروری برای انسان. ساختار هش  9  25شکل 

 

به وجود می آیند. ما به طور    10  25همه مونوساکاریدهای ضروری از گلوکز، با تبدیل های خلاصه شده در شکل  
  35 25و    32 25تا   30  25خاص به این تبدیل ها نگاه نمی کنیم، اما ممکن است توجه داشته باشیم که مسائل 

 ی می کند.  راهنمای از مسیرهای بیوسنتزی  در پایان فصل شما را به چندین مورد 
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 مروری بر مسیرهای بیوسنتزی برای هشت مونوساکارید ضروری  10 25شکل 

 

 24- 25سوال 

-استیلمن نوزامین با پیروات  Nنشان دهید که چگونه اسید نورآمینیک می تواند با واکنش آلدول 
2COCO3(CH 

 .ایجاد شود( 

 
 

 

 
 دی ساکاریدها  

واکنش یک    6  25در بخش   که  گروه  دیدیم  آن  در  که  کند  تولید می  گلیکوزید  الکل یک  با یک  مونوساکارید 
جایگزین می شود. اگر الکل خود یک قند باشد، محصول گلیکوزیدی یک دی    ORبا یک جایگزین OH[آنومریک

 ساکارید است.  

 

 مالتوز و سلوبیوز 

 
در هر موقعیتی   - OHیک گروهدی ساکاریدها حاوی یک پیوند استال گلیکوزیدی بین کربن آنومریک یک قند و  

قند دوم بسیار رایج است. چنین پیوندی   4C در  - OHقند اول و 1C روی قند دیگر هستند. پیوند گلیکوسیدیک بین
 .شود می   نامیده 1→4پیوند 
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باشد. مالتوز، دی ساکارید به دست آمده از هیدرولیز نشاسته   β یا α پیوند گلیکوزیدی به کربن آنومری می تواند 

  می   متصل  هم  به   1 →  4گلیکوزید    αکاتالیز شده با آنزیم، شامل دو واحد گلوکوپیرانوز است که توسط یک پیوند  
تشکیل شده   β -d گلوکوپیرانوز  واحد   دو  از  سلولز،  نسبی  هیدرولیز  از  آمده  دست  به  ساکارید   دی  سلوبیوز،.  شوند 

 .به هم متصل می شوند   β  4  → 1است که توسط یک پیوند گلیکوزید 

 
 

های آنومری موجود در واحدهای گلوکوپیرانوز دست  مالتوز و سلوبیوز هر دو قندهای کاهنده هستند زیرا کربن
دلیل مشابه، هم  های همی استال هستند و با اشکال آلدهیدی در تعادل هستند. به یک  راست آنها دارای گروه 

 .دهند واحد گلوکوپیرانوز در سمت راست را نشان می  β و αمالتوز و هم سلوبیوز موتاروتاسیون آنومرهای 

 
 

های ساختاری، خواص بیولوژیکی متفاوتی دارند. سلوبیوز توسط انسان قابل  سلوبیوز و مالتوز علیرغم شباهت 
حال، مالتوز بدون مشکل هضم می شود و به راحتی تخمیر  هضم نیست و توسط مخمر تخمیر نمی شود. با این  

 می شود. 

 

 25 – 25سوال 
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 :محصولی را که از واکنش سلوبیوز با معرف های زیر بدست می آورید نشان دهید 

4(a) NaBH 

O2, H2(b) Br  

COCl, pyridine3(c) CH  

 

 
 لاکتوز  

لاکتوز یک دی ساکارید است که به طور طبیعی هم در شیر انسان و هم در شیر گاو وجود دارد. این به طور  
گسترده در پخت و در شیر خشک های تجاری برای نوزادان استفاده می شود. لاکتوز مانند مالتوز و سلوبیوز یک  

است. با این حال، بر خلاف   β 4  →  1قند کاهنده است. این موتاروتاسیون را نشان می دهد و یک گلیکوزید  
 β است که با پیوند گلیکوزیدی   -گالاکتوز    dو   dگلوکز   -مالتوز و سلوبیوز، لاکتوز حاوی دو مونوساکارید مختلف  

 .گلوکز به هم متصل می شوند  4C گالاکتوز و  1C بین

 
 

 
 ساکارز  

درصد    20شیمیایی آلی خالص در جهان است. چه از نیشکر )ساکارز یا شکر معمولی، احتمالًا فراوان ترین ماده  
 .درصد وزنی(، و چه خام یا تصفیه شده، تمام قندهای رومیزی ساکارز هستند   15وزنی ساکارز( و چه از چغندرقند )

گلوکز  از  1;1برابر فروکتوز تولید می کند. این مخلوط  1برابر گلوکز و   1ساکارز یک دی ساکارید است که با هیدرولیز 
 ])α[ و فروکتوز اغلب به عنوان قند معکوس شناخته می شود زیرا علامت چرخش نوری در طول هیدرولیز ساکارز

) 66.5+ = D 22.0 .(تغییر می کند، یا معکوس می شود به مخلوط گلوکز/فروکتوز- = D] α([   برخی از حشرات مانند
عسل، در واقع، در   .اینورتاز هستند که هیدرولیز ساکارز را کاتالیز می کند زنبورهای عسل دارای آنزیم هایی به نام 

 درجه اول مخلوطی از گلوکز، فروکتوز و ساکارز است. 
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بر خلاف اکثر دی ساکاریدهای دیگر، ساکارز یک قند کاهنده نیست و دچار موتاروتاسیون نمی شود. این مشاهدات  
ت و گلوکز و فروکتوز هر دو باید گلیکوزید باشند. این تنها در  نشان می دهد که ساکارز یک همی استال نیس 

 - صورتی می تواند اتفاق بیفتد که این دو قند توسط یک پیوند گلیکوزیدی بین کربن های آنومریک هر دو قند 
 1C2 گلوکز وC  به هم متصل شوند  -فروکتوز. 

 
 

 

 
 پلی ساکاریدها و سنتز آنها  

کربوهیدرات های پیچیده ای هستند که در آنها ده ها، صدها یا حتی هزاران قند ساده از طریق  پلی ساکاریدها  
 - OHپیوندهای گلیکوزیدی به یکدیگر متصل می شوند. از آنجایی که پلی ساکاریدها تنها یک گروه آنومری آزاد

ند و موتاروتاسیون قابل توجهی  در انتهای یک زنجیره بسیار طولانی دارند، پلی ساکاریدها قندهای کاهنده نیست
 .از خود نشان نمی دهند. سلولز و نشاسته دو پلی ساکارید رایج هستند 

 
 سلولز 

مانند پیوندهای سلولبیوز به    β  1→  4است که با پیوندهای گلیکوزید    dسلولز متشکل از چندین هزار واحد گلوکز
ای بزرگ را تشکیل  کنند تا یک ساختار دانه کنش می های سلولز مختلف برهم هم مرتبط شده اند. سپس مولکول 

 .شوند دهند که توسط پیوندهای هیدروژنی در کنار هم نگه داشته می 

 
 

طبیعت در درجه اول از سلولز به عنوان یک ماده ساختاری برای ایجاد استحکام و استحکام به گیاهان استفاده  
ر درجه اول سلولز هستند. سلولز همچنین به عنوان ماده خام می کند. به عنوان مثال، برگ ها، علف ها و پنبه د
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برای ساخت سلولز استات، که در تجارت به عنوان ابریشم مصنوعی استات شناخته می شود، و نیترات سلولز،  
و   توپخانه  گلوله های  انفجاری مورد استفاده در  پیشرانه  گانکتون، که ماده اصلی پودر بدون دود،  به  معروف 

 ای سلاح گرم است، استفاده می شود.  مهمات بر

 

 

 

 نشاسته و گلیکوژن 

 
سیب زمینی، ذرت و غلات حاوی مقادیر زیادی نشاسته، پلیمری از گلوکز هستند که در آن واحدهای مونوساکارید  

مانند پیوندهای مالتوز به هم متصل می شوند. نشاسته را می توان به دو بخش   α  1 →4با پیوندهای گلیکوزیدی  
استه را تشکیل می دهد و از چند صد مولکول  درصد وزن نش  20تقسیم کرد: آمیلوز و آمیلوپکتین. آمیلوز حدود  

 .به یکدیگر متصل شده اند  α 1 → 4گلوکز تشکیل شده است که با پیوندهای گلیکوزید 

 
 

درصد باقیمانده نشاسته را تشکیل می دهد و از نظر ساختار پیچیده تر از آمیلوز است. برخلاف    80آمیلوپکتین  
  شاخه   گلیکوزید   1  →  6واحد گلوکز    25سلولز و آمیلوز که پلیمرهای گوش لین هستند، آمیلوپکتین تقریباً در هر  

 .دارد
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گلیکوزیداز هضم می شود که هیدرولیز پیوندهای گلیکوزیدی را کاتالیز می  نشاسته در دهان و معده توسط یک  
کند و مولکول های گلوکز را آزاد می کند. مانند بسیاری از آنزیم ها، گلیکوزیدازها در عملکرد خود بسیار انتخابی  

را در سلولز   β ید را در نشاسته هیدرولیز می کنند و پیوندهای گلیکوز  α هستند. آنها فقط پیوندهای گلیکوزید 
 .دست نخورده می گذارند. بنابراین، انسان می تواند سیب زمینی و غلات را هضم کند اما علف و برگ را نه

 
انرژی را در حیوانات انجام می دهد که نشاسته در   گلیکوژن یک پلی ساکارید است که همان عملکرد ذخیره 
گیاهان عمل می کند. کربوهیدرات های رژیمی که برای انرژی فوری مورد نیاز نیستند توسط بدن برای ذخیره  

سته، گلیکوژن شامل یک ساختار  طولانی مدت به گلیکوژن تبدیل می شوند. مانند آمیلوپکتین موجود در نشا
  آمیلوپکتین   از  بزرگتر  گلیکوژن  های  مولکول(.  11  25  شکل)   است  1→6  و 1→4انشعاب پیچیده با هر دو پیوند  

 .و حتی شاخه های بیشتری دارند  -واحد گلوکز  100000 تا - هستند 

 
 

با پیوندهای    11  25شکل   را نشان می دهند که  از ساختار گلیکوژن. شش ضلعی ها واحدهای گلوکز  نمایشی 
 .هستند  مرتبط هم به1→6 و  1→4گلیکوزیدی 

 
متعدد با واکنش پذیری مشابه، پلی ساکاریدها از نظر ساختاری چنان   - OHسنتز پلی ساکاریدها با گروه های

آزمایشگاهی آنها مشکلی بخصوص دشوار بوده است. با این حال، اخیراً چندین روش  پیچیده هستند که سنتز  
 .ابداع شده است که مشکل را بسیار ساده کرده است. از جمله این رویکردها، روش مونتاژ گلیکال است
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است. برای   2C-1C گلیکال که به راحتی از مونوساکارید مناسب تهیه می شود، یک قند غیراشباع با پیوند دوگانه 

اولیه خود با تشکیل یک سیلیل    OHآماده کردن آن برای استفاده در سنتز کارید پلی ساک، ابتدا گلیکال در گروه
مجاور آن با تشکیل یک استر کربنات حلقوی محافظت می شود.   - OH( و در دو گروه ثانویه 8  17اتر )بخش  

 .سپس، گلیکال محافظت شده اپوکسید می شود

 

 
 

 -به عنوان یک اسید لوئیس با گلیکال دوم دارای گروه 2ZnCl درمان اپوکسید گلیکال محافظت شده در حضور 
OH 2 آزاد باعث باز شدن حلقه اپوکسید توسط اسید توسط حمله پشتیNS   ( و یک دی  6  18می شود )بخش

را اپوکسید کرد و دوباره جفت  ساکارید تولید می کند. دی ساکارید خود یک گلیکال است، بنابراین می توان آن 
کرد تا یک تری ساکارید تولید کند و غیره. با استفاده از قندهای مناسب در هر مرحله می توان پلی ساکاریدهای  

پس از اتصال این قندها، سیلیل اترها و گروه های محافظ کربنات حلقوی با هیدرولیز حذف   . متنوعی تهیه کرد
 .می شوند 

 
 

است،    Yاند، هگزا ساکارید لوئیسگیری شده اریدهای پیچیده متعددی که در آزمایشگاه اندازه در میان پلی ساک
 .یک نشانگر توموری که در حال حاضر به عنوان یک واکسن سرطان بالقوه در حال آزمایش است
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 برخی دیگر از کربوهیدرات های مهم  

از   شده  مشتق  مهم  مواد  از  مختلفی  انواع  قبلی،  های  بخش  در  شده  ذکر  رایج  های  کربوهیدرات  بر  علاوه 
 کربوهیدرات وجود دارد. شباهت ساختاری آنها به قندها واضح است، اما آنها آلدوز یا کتوز ساده نیستند.  

 - OH« دارند. یعنی یک گروهدیدیم، یک اتم اکسیژن »مفقود 7  25قندهای دی اکسیدی، همانطور که در بخش 
 دئوکسی ریبوز است که یک مونوساکارید موجود در  2جایگزین می شود. رایج ترین قند دئوکسی   - Hبا یک
DNA دئوکسی ریبوز در محلول آب به عنوان یک    2توجه داشته باشید که    . )اسید دئوکسی ریبونوکلئیک( است

 .مخلوط تعادلی پیچیده از هر دو فرم فورانوز و پیرانوز وجود دارد

 
 

استیل   N .جایگزین شده است -2NH هستند که با یک  - OHگلوکزامین دارای یک گروه   dقندهای آمینه مانند 
واحد کارید مونوساک است که کیتین، پوسته سختی که از حشرات و ماهی     d glucosamineآمید مشتق شده از

مانند   هایی  بیوتیک  آنتی  در  دیگری  آمینه  قندهای  هنوز  شود.  می  ساخته  کند،  می  محافظت  دار  صدف 
 .استرپتومایسین و جنتامایسین یافت می شود
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 اکربوهیدرات های سطح سلولی و ویروس های آنفولانز

 
زمانی تصور می شد که کربوهیدرات ها در طبیعت فقط به عنوان مواد ساختاری و منابع انرژی مفید هستند.  
اگرچه کربوهیدرات ها واقعاً این اهداف را انجام می دهند، اما عملکردهای بیوشیمیایی مهم دیگری نیز دارند.  

سلول،  -وگیت ها به طور مرکزی در شناسایی سلولاشاره شد، به عنوان مثال، گلیکوکونژ  6  25همانطور که در بخش  
را متمایز می کند، درگیر هستند  نوع سلول دیگر  زنجیره   .فرآیند مهمی که توسط آن یک  فرآیند،  این  های  در 

به پلی  که  کوچک  گروه ساکاریدی  به  گلیکوزیدی  پیوندهای  توسط  کووالانسی  روی   -2NH یا  - OHهای طور 
کنند، همانطور که توسط  ه عنوان نشانگرهای بیوشیمیایی روی سطوح سلول عمل می شوند، ب ها متصل می پروتئین 
 .های آنفولانزا نشان داده شده استویروس 

 
دلیل ها به گیری هر سال، شیوع فصلی آنفولانزا در سراسر جهان، معمولا بدون اطلاع خاصی رخ می دهد. این همه

شوند که در حال حاضر در جمعیت وجود دارند، و  شده ایجاد می آنفولانزای شناخته های  انواع فرعی از ویروس 
سال یک زیرگروه جدید و خطرناک    40تا    10ها را کنترل یا پیشگیری کرد. اما هر  توان با واکسیناسیون آن معمولًا می 

یر جهانی باشد که قادر به  که قبلًا در انسان دیده نشده بود ظاهر می شود. نتیجه می تواند یک بیماری همه گ 
 .ایجاد اختلال بزرگ و مرگ میلیون ها نفر است

 
های  ها »آنفولانزای اسپانیایی« در سالترین آن گیر از این دست در قرن بیستم رخ داد که جدی سه بیماری همه 

کشت. اکنون بیش  میلیون نفر در سراسر جهان از جمله بسیاری از جوانان سالم را    50بود که حدود    1919تا    1918
می گذرد و بسیاری    1969تا    1968سال از آخرین بیماری همه گیر، شیوع "آنفولانزای هنگ کنگ" در سال های    40از  

آنفولانزای هنگ کنگ در مقایسه    .از مقامات بهداشت عمومی بیم دارند که ممکن است به زودی دیگری رخ دهد 
بود   نسبتاً خفیف  اسپانیایی  آنفولانزای  تنها  ت  -با  بود    750000لفات در سراسر جهان  برای    -نفر  راهی  اما هیچ 

 .دانستن اینکه شیوع بعدی چقدر مرگبار خواهد بود وجود ندارد

 
کشف شد،    1997های اخیر چندین شیوع بالقوه جدی آنفلوانزا رخ داده است. اولین مورد، که در سال  در سال 

یافت شد، آنفولانزای خوکی است.    2009ین مورد که در اوایل سال  معمولا "آنفولانزای مرغی" نامیده می شود. دوم
ها میلیون پرنده را عمدتاً  شود که ده پرندگان به انسان ایجاد می  1N5H آنفولانزای پرندگان در اثر انتقال ویروس

کنگ    در هنگ  1997در آسیای جنوب شرقی کشته است. آلودگی انسانی توسط این ویروس برای اولین بار در سال  
آنفولانزای خوکی    . کشور تایید شده بود  15مورد مرگ در    371مورد و    622،  2013مشاهده شد و تا اواسط سال  

شود، اگرچه منشاء دقیق  شود ایجاد می ها یافت می هایی که در خوک مرتبط با ویروس  1N1H توسط یک ویروس 
  3000بیش از    -نسان گسترش می یابد  ویروس هنوز مشخص نیست. به نظر می رسد این ویروس به سرعت در ا

کشور گزارش شده    214مورد مرگ در    18449،  2010ماه اول پس از شناسایی یافت شد. تا اواسط سال    2مورد در  
 است.
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برای دو سویه ویروسی بر اساس رفتار دو نوع گلیکوپروتئینی است که سطح ویروس   1N1H و  1N5H طبقه بندی

، یک آنزیم. عفونت زمانی رخ می  )1، نوع     N(و نورآمینیداز) 1یا نوع    5، نوع     H(هماگلوتینین   -را می پوشاند  
( گلیکوپروتئین گیرنده روی سلول  7  25دهد که یک ذره ویروسی یا ویریون به قسمت اسید سیالیک )بخش  

شود غرق  سلول  توسط  سپس  و  شود  متصل   .هدف 
شوند، به بیرون می روند و دوباره توسط اسید سیالیک  ذرات ویروسی جدید در داخل سلول آلوده تولید می  

متصل به گلیکوپروتئین ها در گیرنده های سطح سلول نگه داشته می شوند. در نهایت، آنزیم نورآمینیداز موجود  
کند کند، در نتیجه ویریون را آزاد می در سطح ویروس، پیوند بین گلیکوپروتئین گیرنده و اسید سیالیک را قطع می 

 .(12 25دهد تا به یک سلول جدید حمله کند )شکل ه آن اجازه می و ب

 
بنابراین برای محدود کردن شدت یک بیماری همه گیر آنفولانزا چه کاری می توان انجام داد؟ ساخت واکسن  
تا زمانی که سویه مسری ویروس ظاهر نشود، کار   برای محدود کردن گسترش ویروس است، اما  ابزاری  تنها 

را    تواند نمی  تنها امید این بود که یک داروی ضد ویروسی ممکن است شدت عفونت  آغاز شود. تا آن زمان، 
فروخته می شود، دو مورد از معدود     Relenzaبه نام   Zanamivirو  Tamifluکه با نام  Oseltamivir .محدود کند 

 .مواد شناخته شده ای هستند که قادر به مهار آنزیم نورآمینیداز هستند 

 
 

آزاد شدن یک ویریون تازه تشکیل شده از یک سلول آلوده زمانی اتفاق می افتد که نورآمینیداز موجود    12  25شکل  
در سطح ویریون، پیوند نگهدارنده ویریون را به مولکول اسید سیالیک در گیرنده گلیکوپروتئین روی سلول آلوده  

می شود، آنزیم نورآمینیداز را با اتصال به محل فعال  فروخته    Tamifluکه با نام تجاری Oseltamivir .می شکافد 
 .آن مهار می کند و بنابراین از آزاد شدن ویریون جلوگیری می کند 
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 شیرینی          مورد اضافه 

 
کلمه شکر را بگویید و بیشتر مردم بلافاصله به فکر آب نبات ها، دسرها و غیره با طعم شیرین می افتند. در واقع،  

یدرات های ساده طعم شیرینی دارند، اما درجه شیرینی آن از قندی به قند دیگر بسیار متفاوت است.  بیشتر کربوه
با ساکارز )شکر سفره( به عنوان یک نقطه مرجع، فروکتوز تقریبا دو برابر شیرین است، اما لاکتوز تنها حدود یک  

ه بسته به غلظت محلول مزه شده و  با این حال، مقایسه دشوار است، زیرا شیرینی درک شد   .ششم شیرین است
 .به طور کلی پذیرفته شده است 1 25نظر شخصی متفاوت است. با این وجود، سفارش در جدول 

 
تمایل بسیاری از مردم به کاهش کالری دریافتی خود منجر به تولید شیرین کننده های مصنوعی مانند ساخارین،  

آنها بسیار شیرین تر از قندهای طبیعی هستند، بنابراین انتخاب    آسپارتام، آسه سولفام و سوکرالوز شده است. همه 
یکی یا دیگری به سلیقه شخصی، مقررات دولتی و )برای محصولات پخته شده( پایداری حرارتی بستگی دارد.  

گیرد، اگرچه  کننده مصنوعی، بیش از یک قرن است که مورد استفاده قرار می ترین شیرینساک شارین، قدیمی 
تردیدها در مورد ایمنی و سرطان زایی بالقوه آن مطرح شد، اما اکنون از    1970در اوایل دهه    .لزی داردطعمی ف

 .ظن پاک شده است

 
 .چیز واقعی از مزارع نیشکر مانند این می آید 
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زیرا طعم و مزه  ها بسیار محبوب است،  های اخیراً تأیید شده، در نوشابه کنندهپتاسیم آسه سولفام، یکی از شیرین

کمی دارد. سوکرالوز، شیرین کننده دیگری که اخیراً تأیید شده است، به دلیل پایداری آن در دماهای بالا، به ویژه  
به بازار عرضه می شود، برای    Aclameدر محصولات پخته شده مفید است. آلیتام که در برخی کشورها با نام 

  Kبرابر شیرین تر از ساکارز است و مانند آسه سولفام   2000است. حدود  فروش در ایالات متحده تایید نشده  
ندارد ای  مزه  در جدول    .هیچ  فهرست شده  کننده مصنوعی  پنج شیرین  میان  تنها سوکرالوز شباهت  1  25از   ،

ساختاری واضحی به کربوهیدرات دارد، اگرچه به طور چشمگیری در حاوی سه اتم کلر متفاوت است. آسپارتام و  
 .لیتام هر دو دی پپتید هستند آ

 
 

 ,aldaric acid, alditol, aldonic acids, aldoses, amino sugars, a anomer, b anomer کلمات کلیدی :
anomeric center, anomers, carbohydrates, complex carbohydrates, d sugars, deoxy sugar, 
disaccharide, Fischer projections, furanose, glycoside, ketoses, l sugars, monosaccharides, 

mutarotation, polysaccharides, pyranose, reducing sugars, simple sugars, uronic acid,  

 

 

 خلاصه 

 
های  مولکول های اصلی  ایم، تمرکز ما به بررسی کلاس های عاملی رایج و انواع واکنش را دیدهاکنون که همه گروه 

بیولوژیکی تغییر کرده است. کربوهیدرات ها پلی هیدروکسی آلدهیدها و کتون ها هستند. آنها بر اساس تعداد  
اتم های کربن و نوع گروه کربونیل آنها طبقه بندی می شوند. به عنوان مثال، گلوکز یک آلدوهگزوز است که یک  

است کربنه  شش  قند  هیدو  استریوشیمی    . آلد  به  است،  بسته  کربونیل  گروه  از  دورتر  که  کایرالیتی  مرکز 
طبقه بندی می شوند. استریوشیمی کربوهیدرات اغلب با استفاده    lیا قندهای   dمونوساکاریدها به عنوان قندهای 
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از برجستگی های فیشر به تصویر کشیده می شود که مرکز کایرالیتی را به عنوان تقاطع دو خط متقاطع نشان  
 .می دهد 

 
های زنجیره باز وجود دارند.  های حلقوی به جای آلدئیدها یا کتون عنوان همی استالاکاریدها معمولًا به مونوس

در سه یا چهار اتم کربن است. یک همی استال   - OHپیوند همی استال ناشی از واکنش گروه کربونیل با یک گروه
چرخه شدن منجر به    .نامیده می شودحلقوی پنج عضوی فورانوز و یک همی استال حلقوی شش عضوی پیرانوز  

های آنومر  تشکیل یک مرکز کایرالیتی جدید به نام مرکز آنومریک و تولید دو همی استال دیاسترئومری به نام 
 .شودمی  )β (و بتا )α (آلفا

 
  بیشتر شیمی مونوساکاریدها، شیمی آشنای الکل ها و آلدهیدها/کتون ها است. بنابراین، گروه های هیدروکسیل 

احیا   4NaBH کربوهیدرات ها استرها و اترها را تشکیل می دهند. گروه کربونیل یک مونوساکارید را می توان با 
اکسید شود   3HNO آبی اکسید شود تا یک اسید آلدونیک ایجاد کند، با 2Br کرد تا یک آلدیتول تشکیل دهد، با 

اورونیک ایجاد کند، یا با یک الکل تیمار شود. وجود  تا یک اسید آلداریک ایجاد کند، آنزیم اکسید شود تا اسید  
فیشر چند مرحله ای زنجیره  -مونوساکاریدها همچنین می توانند با سنتز کیلیانی  .اسید برای تشکیل گلیکوزید 

 .می توانند زنجیره کوتاه شوند   Wohlبلندتر شوند و با تخریب

 
نها قندهای ساده توسط یک پیوند گلیکوزیدی بین  دی ساکاریدها کربوهیدرات های پیچیده ای هستند که در آ

و   مالتوز  مانند  توانند  قندها می  به هم متصل می شوند.  واحد دوم  و هیدروکسیل  واحد  آنومریک یک  مرکز 
)سلوبیوز، لاکتوز( باشد   β )مالتوز( یا  α سلوبیوز یا مانند لاکتوز و ساکارز متفاوت باشند. پیوند گلیکوزیدی می تواند 

  موارد   اما  ، (مالتوز   سلوبیوز،)   است   ترین  رایج  4  →  1ند هر هیدروکسیل قند دوم را شامل شود. پیوند  و می توا
پلی ساکاریدها مانند سلولز، نشاسته و گلیکوژن در طبیعت   .است شده شناخته نیز( ساکارز )  2 → 1 مانند   دیگری

به عنوان مواد ساختاری، به عنوان وسیله ای برای ذخیره انرژی طولانی مدت و به عنوان نشانگرهای سطح سلولی  
 .استفاده می شوند 
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 خلاصه واکنش ها 

 
 

 
 ها تمرین

 تجسم شیمی  

 شوند.( در این فصل ظاهر می  25 25-1 25)مسائل 

  : dاست یا   lها شکر آلدوزهای زیر را شناسایی کنید و بگویید که آیا هر کدام از آن

 
 

 
برآمدگی های فیشر مولکول های زیر را رسم کنید و گروه کربونیل را به روش معمول در بالا قرار دهید. هر کدام 

 .مشخص کنید  Dیا  Lرا به عنوان شکر  
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 .است β یا  α ساختار زیر ساختار یک آلدوهگزوز به شکل پیرانوز آن است. آن را شناسایی کنید و بگویید آیا آنومر 

 
 

 

 
 :زیر مدل آلدوهگزوز استمدل 

 
 )الف( پیش بینی های فیشر از قند، انانتیومر آن و یک دیاستریومر را رسم کنید.  

 )ب( آیا این شکر است یا یک قند؟ توضیح دهید. 

 .قند را به شکل فورانوز بکشید  β )ج( آنومر

 

 

 

 
 مشکلات مکانیسم  
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 اپی مراز، که در آن  4توسط گالاکتوز    UDP(، از گلوکز7  25گالاکتوز، یکی از هشت مونوساکارید ضروری )بخش  
UDP  =   ( بیوسنتز می شود. آنزیم برای فعالیت  28یوریدیل دی فسفات )یک ریبونوکلئوتید دی فسفات؛ بخش

محصول نهایی واکنش    NADH(، اما یک واکنش دهنده استوکیومتری نیست، و 7  17نیاز دارد )بخش   NAD+ به 
 .مکانیزمی را پیشنهاد کنید نیست. 

 
 

 
فسفات    6فسفات آن از فروکتوز    6(، به عنوان مشتق  7  25مانوز، یکی از هشت مونوساکارید ضروری )بخش  

 .بیوسنتز می شود. هیچ کوفاکتور آنزیمی مورد نیاز نیست. مکانیزمی را پیشنهاد کنید 

 
 

 
فسفات    6فسفات آن از فروکتوز    6(، به عنوان مشتق  7  25گلوکزامین، یکی از هشت مونوساکارید ضروری )بخش  

 .با واکنش با آمونیاک بیوسنتز می شود. مکانیزمی را پیشنهاد کنید 

 
 

 
d    غیر احیاکننده را تولید کند. مکانیزمی   6،5،  2،1گلوکز در حضور اسید با استون واکنش می دهد تا گلوکوفورانوز

 .را پیشنهاد کنید 
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بیس فسفات به دی هیدروکسی    6،1یکی از مراحل در مسیر بیولوژیکی متابولیسم کربوهیدرات، تبدیل فروکتوز  

 .فسفات است. مکانیزمی برای تحول پیشنهاد کنید  3گلیسرآلدئید استون فسفات و 

 
 

 
L   (، از7  25فوکوز، یکی از هشت مونوساکارید ضروری )بخشGDP d    مانوز با توالی واکنش سه مرحله ای زیر

 :(1 28گوانوزین دی فسفات )یک ریبونوکلئوزید دی فسفات؛ بخش =   GDPبیوسنتز می شود، که در آن
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نیاز دارد،   NADP+ شامل اکسیداسیون به کتون، آبگیری به انون و کاهش مزدوج است. مرحله به  1)الف( مرحله  
 به عنوان محصول واکنش نهایی تشکیل نمی شود. مکانیزمی را پیشنهاد کنید.   NADPHاما هیچ

دو اپیمریزاسیون را انجام می دهد و از سایت های اسیدی و بازی در آنزیم استفاده می کند اما به   2)ب( مرحله 
 کوآنزیم نیاز ندارد. مکانیزمی را پیشنهاد کنید.  

 .به عنوان کوآنزیم نیاز دارد. مکانیسم را نشان دهید   NADPHبه   3)ج( مرحله  

 

 

 

 
 مسائل اضافی  

 ت  ساختارهای کربوهیدرا

 هر یک از قندهای زیر را طبقه بندی کنید. )به عنوان مثال، گلوکز یک آلدوهگزوز است.(

 
 

 ساختارهای زنجیره باز را برای موارد زیر بنویسید:  

 )الف( یک کتوتتروز )ب( یک کتوپنتوز )ج( یک دئوکسی آلدوهگزوز )د( یک قند آمینه پنج کربنه  

 

 گزیلوز چیست؟ در مورد خواص دو قند زیر چه کلیاتی می توانید انجام دهید؟    lریبوز با  dرابطه استریوشیمیایی

 )الف( نقطه ذوب )ب( حلالیت در آب )ج( چرخش خاص )د( چگالی  

 

 است؟   lیا  dدارای پیکربندی  ( C)ویتامین  اسید اسکوربیک آیا 
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را به هر مرکز کایرالیتی    Sیا  R(، و استریوشیمی 39  25فرم فورانوز سه بعدی اسید اسکوربیک را رسم کنید )مساله  
 اختصاص دهید.  

 

 :را به هر مرکز کایرالیتی در مولکول های زیر اختصاص دهید   Sیا  Rپیکربندی

 
 

 
 پیش بینی های فیشر مولکول های زیر را رسم کنید:  

 بروموبوتان   2S )الف( انانتیومر

 CO2CH(NH3CH(H 2آلانین،   R)ب( انانتیومر 

 هیدروکسی پروپانوئیک اسید  2از   Rج( انانتیومر(

 متیل هگزان  3از    S)د( انانتیومر

 

 
 مانند گلوکز 6C ، و3C   ،4C  ،5Cشیمی استریو آنها درپیش بینی های فیشر را برای دو آلدوهپتوز ترسیم کنید که  

d 2درC  ،3C ،4C  5 وC   .است 

 

است      Lاست؟ شکر β یاα ساختار چرخه ای زیر ساختار آلوز است. آیا این فرم فورانوز است یا پیرانوز؟ آیا آنومر
 ؟ Dیا 
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 نام کامل شکر زیر چیست؟ 

 
 

 
 :بنویسید قندهای زیر را به شکل زنجیره باز  

 
 

 
d  ریبولوز را به شکل همی استالβ  حلقوی پنج عضوی آن بکشید. 

 
 

را به شکل پیرانوز آن رسم کنید. جایگزین های حلقه   β جستجو کنید و آنومر  3  25را در شکل   d taloseساختار
 را به صورت محوری یا استوایی شناسایی کنید.  

 

 های کربوهیدراتی  واکنش 

های زیر بدست آورید  تالوپیرانوز با هر یک از معرف  d -βساختارهایی را برای محصولاتی که انتظار دارید از واکنش
 :رسم کنید 
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O2in H 4(a) NaBH 

3(b) Warm dilute HNO  

O2, H2(c) Br  

OH, HCl2CH3(d) CH  

O2I, Ag3(e) CH  

O, pyridine2CO)3(f) (CH  

 
 امکان پذیر است؟ آنها را بکشید.   2d چند کتوهگزوز 

 

، سوربوز مخلوطی از گولیتول و یدیتول تولید می   4NaBHسوربوز نام دارد. در درمان با   2d یکی از کتوهگزوزهای 
 ساختار سوربوز چیست؟ کند. 

 

2d  4 کتوهگزوز دیگر، پسیکوز، هنگامی که باNaBH   .احیا می شود، مخلوطی از آلیتول و آلتریتول تولید می کند
 ساختار پسیکوز چیست؟ 

 
l  گلوز را می توان از گلوکزd  از طریق مسیری که با اکسیداسیون شروع می شود و به اسید گلوکاریکd    شروع

می شود، که چرخه می شود و دو لاکتون حلقه شش عضوی را تشکیل می دهد. جداسازی لاکتون ها و کاهش  
کاهش یافته    l guloseگلوز می دهد. ساختار دو لاکتون چیست و کدام یک به  lگلوکز و dآنها با آمالگام سدیم،  

 است؟

 
و جنتین  4 زعفران  در  کمیاب که  در   جنتیوبیوز، یک دی ساکارید  و  احیاکننده است  قند  یافت می شود، یک 

گلوکز تنها  آبی  با اسید  با یدومتان و  dهیدرولیز  از واکنش جنتیوبیوز  یک مشتق   O 2Agرا تشکیل می دهد. 
می  دست  به  می اکتامتیل  که  تا  آید  کرد  هیدرولیز  آبی  اسید  با  را  آن    dمتیل  Oتترا  6،4،3،2معادل    1توان 

اگر جنتیوبیوز حاوی پیوند گلیکوزید آب    .متیل گلوکوپیرانوز به دست آورد  Oتری   4،3،2  معادل  1گلوکوپیرانوز و  
 باشد، ساختار آن چیست؟  
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 مسائل عمومی 

 
 d -βو ]D  ]α= +150.7 دارای   d galactopyranoseهمه آلدوزها موتاروتاسیون را نشان می دهند. برای مثال،

galactopyranose  52.8 دارای+ =D  ]α[   است. اگر یکی از آنومرها در آب حل شود و اجازه داده شود به حالت
است. درصد هر آنومر در حالت تعادل چقدر است؟ اشکال پیرانوز هر    80.2+تعادل برسد، چرخش ویژه محلول  

 دو آنومر را رسم کنید.  

 

 چه د آلدوهگزوز دیگری همان آلدیتول د تالوز را می دهد؟

 
 انانتیومرهای خود می دهد؟    Lآلدوهگزوز همان اسیدهای آلداریک را با   dکدام یک از هشت 

 

 کدام یک از سه د آلدوپنتوز دیگر همان اسید آلداریک دی لیکسوز را می دهد؟  

 

 گالاکتوز را رسم کنید، و سپس به سوالات زیر پاسخ دهید:    lساختار

 گالاکتوز می دهد؟    lگرم، همان اسید آلداریک را با 3HNO )الف( کدام آلدوهگزوز دیگر در اکسیداسیون با

 )ب( آیا این آلدوهگزوز دیگر شکر است یا یک قند؟  

 .)ج( این آلدوهگزوز دیگر را در پایدارترین ترکیب پیرانوز آن رسم کنید 

 

 
و زردآلو جدا   از دانه های بادام   1830آمیگدالین یا لاتریل یک گلیکوزید سیانوژن است که برای اولین بار در سال  

گلوکز می خورد. اگر آمیگدالین آب    dمعادل   2را همراه با بنزآلدئید و   HCNشد. هیدرولیز اسیدی آمیگدالین لیبر
 (، ساختار آن چیست؟ 54  25گلیکوزید بنزآلدهید سیانوهیدرین با جنتیو بیوز باشد )مساله 

 
گلوکز تولید    dمعادل  2اسید آبی هیدرولیز می شود تا  ترهالوز یک دی ساکارید غیر احیا کننده است که توسط  

متیل گلوکز به دست می دهد. چند ساختار برای    Oتترا  6،4،3،2معادل    2کند. متیلاسیون و به دنبال آن هیدرولیز  
 ترهالوز ممکن است؟ 
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شود اما نه توسط  ( توسط آنزیم هایی که یک گلیکوزید را هیدرولیز می کنند، شکافته می  61  25ترهالوز )مساله  

 را هیدرولیز می کنند. ساختار و نام سیستماتیک ترهالوز چیست؟  β آنزیم هایی که گلیکوزیدهای 

 
( با این تفاوت که نئوترهالوز  62  25و    61  25ایزوترهالوز و نئوترهالوز از نظر شیمیایی شبیه ترهالوز هستند )مسائل  

 α ود، در حالی که ایزوترهالوز توسط هر دو آنزیم گلیکوزیدازگلیکوزیداز هیدرولیز می ش β فقط توسط آنزیم های 
 هیدرولیز می شود. ساختار ایزوترهالوز و نئوترهالوز چیست؟   β و

 

( که هنوز به سمت معرف  33  25د مانوز با استون واکنش می دهد و مشتق دی ایزوپروپیلیدین می دهد )مساله  
 رای این مشتق پیشنهاد کنید.  یک ساختار احتمالی ب   . تولن در حال کاهش است

 

 گلوکز و مانوز را می توان با تیمار با سدیم آبی رقیق تبدیل کرد )در بازده کم(. مکانیزمی را پیشنهاد کنید.  

 

مانونیک اسید هنگامی که هر    dگلوکونیک اسید و  dمکانیزمی را برای توضیح این واقعیت پیشنهاد کنید که 
سیکلیتول ها گروهی از مشتقات قند    67  25شوند، به یکدیگر تبدیل می شوند.    کدام در حلال پیریدین گرم می

کلی   فرمول  با  هستند   6،5،4،3،2،1کربوسیکلیک  هگزول  مشتق    .سیکلوهگزان  این  برای  احتمالی  ساختار  یک 
 پیشنهاد کنید.  

 

 گلوکز و مانوز را می توان با تیمار با سدیم آبی رقیق تبدیل کرد )در بازده کم(. مکانیزمی را پیشنهاد کنید.  

 

مانونیک اسید هنگامی که هر    dگلوکونیک اسید و  dمکانیزمی را برای توضیح این واقعیت پیشنهاد کنید که 
 د.  کدام در حلال پیریدین گرم می شوند، به یکدیگر تبدیل می شون

 

چند   .سیکلوهگزان هگزول هستند   6،5،4،3،2،1سیکلیتول ها گروهی از مشتقات قند کربوسیکلیک با فرمول کلی  
 سیکلیتول ایزومر استریو ممکن است؟ آنها را در فرم های صندلی خود بکشید.  
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ر گسترش زنجیره  غیر فعال نوری اکسید شود. د   Bیک آلدوپنتوز است که می تواند به یک اسید آلداریک  Aترکیب 
  Dاکسید کرد، اما  Eرا می توان به یک اسید آلداریک فعال نوری  C.تبدیل می شود  Dو  Cبه Aفیشر، -کیلیانی

 چیست؟  F -Aاکسید می شود. ساختارهای  Fبه یک اسید آلداریک غیر فعال نوری

 

 
مشتقات کریستالی به نام اوزازون تولید  ، واکنش نشان می دهند تا  2PhNHNHقندهای ساده با فنیل هیدرازین،  

دهد که گلوکز و فروکتوز همان  کنند. با این حال، واکنش کمی پیچیده است، همانطور که با این واقعیت نشان می 
 .کنند اوازون را تولید می 

 
 )الف( ساختار قند سومی را رسم کنید که همان اوازون گلوکز و فروکتوز تولید می کند.  

اده از گلوکز به عنوان مثال، اولین مرحله در تشکیل اوسازون واکنش قند با فنیل هیدرازین برای تولید  )ب( با استف
 .ایمینی به نام فنیل هیدرازون است. ساختار محصول را ترسیم کنید 

ال  )ج( مرحله دوم و سوم در تشکیل اوسازون عبارتند از توتومریزاسیون فنیل هیدرازون برای ایجاد انول و به دنب
 .آن حذف آنیلین برای تولید کتو ایمین. ساختار هر دو انول توتومر و کتو ایمین را ترسیم کنید 

معادل فنیل هیدرازین برای تولید اوسازون به اضافه آمونیاک است.    2)د( مرحله نهایی واکنش کتو ایمین با  
 مکانیزمی برای این مرحله پیشنهاد کنید.

 

 
 

دوز دچار اتلاف برگشت پذیر آب می شود و عمدتاً به صورت  D درجه سانتیگراد گرم می شود،  100هنگامی که تا 
 .وجود دارد  d idopyranoseانیدرو 6،1
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 را به شکل پیرانوز بکشید، که ساختار صندلی پایدارتر حلقه را نشان می دهد.   idose  D)الف(

 ؟ توضیح دهید. idopyranose D-β یا ranose idopy D)ب( کدامیک پایدارتر است،  

 را در پایدارترین شکل آن بکشید.   idopyranose  Dآنهیدرو  6،1)ج( 

استفاده می شود گرم می شود،   idose  Dدرجه سانتیگراد تحت شرایط مشابهی که برای  100)د( هنگامی که تا  
 ندارد. توضیح دهید. انیدرو وجود  6،1آب از دست نمی دهد و به شکل  D گلوکز 

 

 
واسطه کلیدی در متابولیسم مواد غذایی است. چه قندی در استیل کوآ وجود   ( CoA)استیل  Aاستیل کوآنزیم

 دارد؟ 
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اجزای سازنده زندگی که ما آنها را پروتئین می نامیم به درستی از نام پروتئوس، خدای دریایی یونان اولیه که  

 .نامش به معنای "اول" یا "اولیه" است، نامگذاری شده است

 
ها، در این فصل بر روی اسیدهای آمینه تمرکز  های اصلی بیومولکول ادامه نگاه خود به کلاس چرا این فصل؟ در  
شود.  میلیون یا بیشتر پروتئین مختلف در بدن ما ساخته می   2های سازنده اساسی که از آنها تا  خواهیم کرد، بلوک 

ساختار آن پروتئین ها را بررسی  سپس خواهیم دید که چگونه اسیدهای آمینه در پروتئین ها ترکیب می شوند و  
 .می کنیم. هرگونه درکی از شیمی بیولوژیکی بدون این دانش غیرممکن خواهد بود

 
انواع مختلفی دارند و عملکردهای بیولوژیکی بسیار متفاوتی   پروتئین ها در هر موجود زنده ای وجود دارند، 

های  آنزیم تخمین زده شده که واکنش   50000و حدود  دارند. کراتین پوست و ناخن، فیبروین ابریشم و تار عنکبوت  
کنند، همگی پروتئین هستند. صرف نظر از عملکرد آنها، همه پروتئین ها اساساً  بیولوژیکی را در بدن ما کاتالیز می 

ساختار مشابهی دارند و از اسیدهای آمینه زیادی تشکیل شده اند که در یک زنجیره طولانی به یکدیگر متصل  
 .شده اند 

 
آنها دارای هر دو گروه آمینه بازی و گروه   نامشان پیداست عملکردی هستند.  از  اسیدهای آمینه همانطور که 

 .کربوکسیل اسیدی هستند 

 
 

شود که اسیدهای آمینه  ها از این واقعیت ناشی می های سازنده برای ساخت پروتئینارزش آنها به عنوان بلوک 
های بلند  اسید آمینه دیگر، به زنجیره  H 2COیک اسید آمینه و 2NH پیوندهای آمیدی بینتوانند با تشکیل  می 

اسید آمینه اغلب پپتید نامیده می شوند، در حالی   50بپیوندند. برای اهداف طبقه بندی، زنجیره هایی با کمتر از  
 .که اصطلاح پروتئین به طور کلی برای زنجیره های بزرگتر استفاده می شود

 خیلی  
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 ساختار اسیدهای آمینه 

 
شود و به صورت آنیون کربوکسیلات  دیدیم که یک گروه کربوکسیل از پروتونه خارج می   5  24و    3  20های  در بخش 

وجود دارد، در حالی که یک گروه آمینه پروتونه شده و به عنوان کاتیون آمونیوم وجود    7.3فیزیولوژیکی    pHدر
آلمانی    zwitter)از  zwitterionاسیدهای آمینه در محلول آبی عمدتاً به شکل یک یون دوقطبی یادارد. بنابراین،  

 .وجود دارند  ("به معنای "هیبرید 

 
 

زوئیتریون های اسید آمینه نمک های داخلی هستند و بنابراین بسیاری از خواص فیزیکی مرتبط با نمک ها را 
دا بزرگی  دوقطبی  گشتاورهای  آنها  و  دارند.  هستند  نامحلول  ها  هیدروکربن  در  اما  محلول  نسبتاً  آب  در  رند، 

کریستالی با نقطه ذوب نسبتاً بالا هستند. علاوه بر این، اسیدهای آمینه آمفی پروتیک هستند. بسته به شرایط  
که یک  در محلول اسید آبی، زوئیتریون اسید آمینه باز است    .می توانند به صورت اسید یا باز واکنش نشان دهند 

خود می پذیرد تا یک کاتیون تولید کند. در محلول باز آبی، زوئیتریون اسیدی است که   2CO- پروتون را روی گروه
+ یک پروتون از گروه

3NH  خود را از دست می دهد و یک آنیون تشکیل می دهد. 
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اسید آمینه که معمولًا در پروتئین ها یافت می   apK 20 ساختارها، اختصارات )هر دو سه و یک حرف( و مقادیر
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در کنار گروه کربونیل. نوزده اسید آمینه از بیست آمینو اسید    -نشان داده شده است. کربن    26شوند در جدول  
اولیه،   آنها     2RNHآمین های  جانبی  زنجیره  ماهیت  در  تنها  و  کربن    -هستند  به  متفاوت    -جایگزینی متصل 

از یک حلقه پنج عضوی پیر    پرولین یک  . هستند  اتم های نیتروژن و کربن آن بخشی  ثانویه است که  آمین 
 .رولیدین هستند 

 
 

سلنوسیستئین و پیرولیزین    -اسید آمینه دیگر    2اسید آمینه که معمولًا در پروتئین ها یافت می شود،    20علاوه بر  
.   آمینه غیر پروتئینی نیز در طبیعت یافت می شوداسید    700در برخی ارگانیسم ها یافت می شود و بیش از    -

𝑦 آمینو بوتیریک اسید(GABA)   به عنوان مثال، در مغز یافت می شود و به عنوان یک انتقال دهنده عصبی عمل ،
می کند. هموسیستئین در خون یافت می شود و با بیماری عروق کرونر قلب مرتبط است. و تیروکسین در غده  

 .ود، جایی که به عنوان یک هورمون عمل می کند تیروئید یافت می ش 

 
 

اسیدهای آمینه مراکز کایرال هستند. بنابراین دو انانتیومر از هر   α ، کربن های H2CO2NCH2Hبه جز گلیسین،  
کدام ممکن است، اما طبیعت فقط از یکی برای ساخت پروتئین استفاده می کند. در پیش بینی های فیشر،  

در بالا نشان داده می شوند و زنجیره جانبی را به سمت پایین   -2CO- طبیعی با قرار دادن گروهاسیدهای آمینه  
+ ( و سپس گروه 2  25نشان می دهند، گویی یک کربوهیدرات می کشند )بخش  

3NH-   را در سمت چپ قرار می
آمینه طبیعی اغلب به عنوان  (، اسیدهای  3  25)بخش   L دهند. به دلیل شباهت استریوشیمیایی آنها به قندهای

 .نامیده می شوند  D شناخته می شوند. انانتیومرهای غیرطبیعی اسید آمینه L اسیدهای آمینه 
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اسید آمینه رایج را می توان بسته به ساختار زنجیره های جانبی آنها به عنوان خنثی، اسیدی یا بازی طبقه    20

بندی کرد. پانزده تا از بیست زنجیره جانبی خنثی، دو )اسپارتیک اسید و گلوتامیک اسید( دارای عملکرد اسید  
های آمینه  ن، آرژنین و هیستیدین( دارای گروه های جانبی خود هستند و سه )لیزیکربوکسیلیک اضافی در زنجیره 

توجه داشته باشید که هم سیس تین )یک تیول( و هم تیروزین )یک    .های جانبی خود هستند پایه در زنجیره 
فنل(، اگرچه معمولًا به عنوان اسیدهای آمینه خنثی طبقه بندی می شوند، با این وجود دارای زنجیره های جانبی  

 .که می توانند در محلول به اندازه کافی پایه جدا شوند  اسیدی ضعیفی هستند 

 
، گروه های کربوکسیل زنجیره جانبی اسید آسپارتیک و اسید گلوتامیک از پروتونه خارج  7.3فیزیولوژیکی    pHدر

می شوند و نیتروژن های زنجیره جانبی پایه لیزین و آرژنین پروتونه می شوند. هیستیدین، با این حال، که حاوی  
  7.3pH یک حلقه ایمیدازول هت اروسیکلیک در زنجیره جانبی خود است، به اندازه کافی پایه نیست که در 

پایه است در هیستیدین  دوگانه  پیوند  با  پیریدین  شبیه  نیتروژن  فقط  که  باشید  داشته  توجه    .پروتونه شود. 
 بخشی از حلقه ایمیدازول معطر شش نیتروژن با پیوند منفرد پیرول غیراساسی است زیرا جفت الکترون های آن  

 Π (9  24الکترون است )بخش. 

 
 

اسید آمینه پروتئینی است که اسیدهای آمینه غیر ضروری نامیده می    20اسید آمینه از    11انسان قادر به سنتز تنها  
میکروارگانیسم ها بیوسنتز  مورد دیگر که اسیدهای آمینه ضروری نامیده می شوند، فقط در گیاهان و    9شوند.  

می شوند و باید در رژیم غذایی ما به دست آیند. با این حال، تقسیم بین اسیدهای آمینه ضروری و غیر ضروری  
به عنوان مثال، تیروزین گاهی اوقات غیر ضروری در نظر گرفته می شود زیرا انسان می تواند    .مشخص نیست

نیل آلانین خود ضروری است و باید در رژیم غذایی به دست آید. آرژنین می  آن را از فنیل آلانین تولید کند، اما ف
 .تواند توسط انسان سنتز شود، اما بسیاری از آرژنین مورد نیاز ما نیز از رژیم غذایی ما تامین می شود
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 1 – 26سوال 

؟ چند عدد گوگرد  حاوی حلقه های معطر هستند   1  26نشان داده شده در جدول    aچه تعداد از اسیدهای آمینه
 دارند؟ چه تعداد حاوی الکل هستند؟ چند زنجیره جانبی هیدروکربنی دارند؟ 

 2 – 26سوال 

آمینو اسیدی است    lهستند. سیستئین تنها α در کربن  Sاسید آمینه دارای پیکربندی  18لیتر آمینو اسید،    19از  
 است. توضیح دهید.   Rکه دارای پیکربندی

 

 3 – 26سوال 

 هیدروکسی بوتانوئیک اسید، دارای دو مرکز کایرالیته است.   3آمینو  )2R) 3S,2 اسید آمینه ترئونین،  

 ای و شکسته بکشید.  )الف( برای نشان دادن ابعاد، ترئونین را با استفاده از خطوط معمولی، گوه 

 .بزنید  برچسب  Sیا  R)ب( یک دیاستریومر از ترئونین رسم کنید و مراکز کایرالیتی آن را

 

 

 
 هاسلبالخ: نقاط ایزوالکتریک -اسیدهای آمینه و معادله هندرسون

 
را    HAیک اسید  apK یک محلول و هم  pH(، اگر هم5  24و    3  20هاسلبالخ )بخش  -با توجه به معادله هندرسون

باشد،    apK =pH را در محلول محاسبه کنیم. . علاوه بر این، هنگامی که  [HA]به A]- [بدانیم، می توانیم نسبت
   1log=0 به مقدار مساوی وجود دارند زیرا  HAو A- دو شکل

 
 

  1.00هایی در محلول  هاسلبالخ برای یک اسید آمینه، بیایید دریابیم که چه گونه -برای اعمال معادله هندرسون
 دارای ]+H] 2)CO3NCH(CH3H، آلانین پروتونه شده1  26وجود دارد. مطابق جدول    pH= 9.00 مولار آلانین در

 2.34 = 1apKو آلانین زوئیتریونی خنثی] -
2)CO3NCH(CH3H+[ 2 = 9.69 دارایapK  است: 
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برای محاسبه استفاده کنیم. از معادله   2apK است، باید از 1apK بسیار نزدیکتر از 2apK محلول به  pHاز آنجایی که
 :هاسلبالخ داریم -هندرسون

 
 پس 

 
 ما می دانیم که علاوه بر این،  

 
 

 
از مولکول   pH    ،83٪= 9.00می دهد. به عبارت دیگر، در  A]- [= 0.17 و  [HA]= 0.83 حل دو معادله همزمان به 

٪ از پروتونه خارج می شوند. محاسبات مشابهی را 17مولار خنثی )زوئیتریونی( و    1.00های آلانین در یک محلول  
انجام داد و نتایج را برای نشان دادن منحنی تیتراسیون نشان داده شده در شکل     pHمی توان در مقادیر دیگر

 .ترسیم کرد 26

 
، مربوط به تفکیک آلانین  6تا    1pH هر پایه از منحنی تیتراسیون به طور جداگانه محاسبه می شود. پایه اول، از 

 در A2H+ است. انگار با HA، مربوط به تفکیک آلانین زوئیتریونی،  11تا   pH  6است. پایه دوم، ازA2H+ پروتونه،  
pH پایین شروع کردیم و بعد باNaOH  معادل   0.5هنگامی که    .تیتر زدیمNaOH  اضافه شود، پروتون زدایی 

 %50 +A2H  معادل  1.0کامل می شود. هنگامی کهNaOH  اضافه می شود، پروتون زدایی +A2H  رسد  به پایان می
کامل می شود.   50% در  HA  اضافه می شود، پروتون زدایی  NaOHمعادل  1.5غالب می شود. هنگامی که   HAو

 .به پایان می رسد   HAاضافه شود، پروتون زدایی  NaOHمعادل 2.0و هنگامی که 
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هاسلبالخ ترسیم شده است. هر یک    -منحنی تیتراسیون برای آلانین که با استفاده از معادله هندرسون  1  26شکل  
،    pH= 2.34، آلانین به طور کامل پروتونه می شود. در  1pHاز دو پایه به طور جداگانه ترسیم شده است. در

،    pH= 9.69، آلانین کاملًا خنثی است. در  pH= 6.01از اشکال پروتونه و خنثی است. در   50; 50آلانین ترکیبی  
  deprotonated، آلانین به طور کامل pH < 11.5است. در  deprotonatedال خنثی واز اشک   50; 50آلانین ترکیبی  

 .شده است

 
شده و عمدتاً    deprotonatedنگاه کنید. در محلول بازی، اسید آمینه   26با دقت به منحنی تیتراسیون در شکل  

د آمینه دقیقاً بین اشکال  میانی وجود دارد که در آن اسی  pHبه صورت آنیون وجود دارد. در بین این دو یک
این دارد.  وجود  خنثی  دوقطبی  زوئیتریون  عنوان  به  عمدتاً  که  است  متعادل  کاتیونی  و  نقطه    pHآنیونی 

 .است 01/6نامیده می شود و مقدار آلانین   (pI)ایزوالکتریک اسید آمینه

 
 

  26اسید آمینه معمولی که در جدول    20مقادیر  نقطه ایزوالکتریک یک اسید آمینه به ساختار آن بستگی دارد، با  
پایین تر هستند به طوری که پروتون    pHدو اسید آمینه اسیدی دارای نقاط ایزوالکتریک در  .آورده شده است  1

  pHآنها رخ نمی دهد و سه اسید آمینه بازی دارای نقاط ایزوالکتریک در  pIدر -H 2COزدایی از زنجیره جانبی
 .آنها رخ نمی دهد   pIطوری که پروتوناسیون گروه آمینو زنجیره جانبی انجام می شود. در بالاتر هستند به
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اثر تجمعی همه   نیز به دلیل  ایزوالکتریک هستند، پروتئین ها  همانطور که اسیدهای آمینه منفرد دارای نقاط 
هستند. به عنوان مثال، آنزیم  کلی    pIاسیدهای آمینه اسیدی یا بازی که ممکن است حاوی آنها باشند، دارای

با    pI)= 11.0 .(لیزوزیم دارای غلبه اسیدهای آمینه اساسی است و بنابراین دارای نقطه ایزوالکتریک بالایی است
جای تعجب نیست  . (  pI1.0~)  این حال، پپسین دارای اسیدهای آمینه اسیدی و نقطه ایزوالکتریک پایین است

محیط قرار می گیرد. حلالیت    pHهای متفاوت به شدت تحت تأثیر  pIن ها باکه انحلال پذیری و خواص پروتئی
 در آب معمولًا در نقطه ایزوالکتریک، جایی که پروتئین بار خالص ندارد، کمتر است و هم در بالا و هم در پایین

pI شود، بالاتر است، جایی که پروتئین شارژ می. 

 
ایزوالکتریک برای جداسازی مخلوطی از پروتئین ها به اجزای خالص آن استفاده  ما می توانیم از تفاوت در نقاط 

کنیم. با استفاده از تکنیکی به نام الکتروفورز، مخلوطی از پروتئین ها در نزدیکی مرکز یک نوار کاغذ یا ژل قرار می  
  .ی نوار متصل می شوند معین مرطوب می شود و الکترودها به انتها   pHگیرد. کاغذ یا ژل با یک بافر آبی با

 آنهایی که به دلیل اینکه)  هنگامی که یک پتانسیل الکتریکی اعمال می شود، پروتئین های دارای بارهای منفی
pH  به آرامی به سمت الکترود مثبت   (بافر بالاتر از نقطه ایزوالکتریک آنها است، از درجه حرارت خارج می شوند

بافر    pHآنهایی که پروتونه می شوند زیرا ) سیدهای آمینه با بارهای مثبت مهاجرت می کنند. در همان زمان، آن ا
 .به سمت الکترود منفی مهاجرت می کنند  (زیر نقطه ایزوالکتریک آنها است 

 
کنند و در  های متفاوتی مهاجرت می بافر آبی با سرعت   pHهای مختلف بسته به نقاط ایزوالکتریک وپروتئین 

این فرآیند را برای مخلوطی حاوی اجزای بازی،    2  26شوند. شکل  مخلوط به اجزای آن می نتیجه باعث جدا شدن  
 .خنثی و اسیدی نشان می دهد 
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، یک پروتئین خنثی مهاجرت نمی کند، یک    pH= 6.00جداسازی مخلوط پروتئین با الکتروفورز. در  2  26شکل  

مهاجرت می کند، و یک پروتئین اسیدی پروتونه می  پروتئین پایه پروتونه می شود و به سمت الکترود منفی  
 .شود و به سمت الکترود مثبت مهاجرت می کند 

 

 4 – 26سوال 

است؟    pH= 5.3 است. آیا هموگلوبین دارای بار منفی خالص یا بار مثبت خالص در   pI= 6.8 هموگلوبین دارای
 ؟    pH= 7.3در

 

 

 

 سنتز اسیدهای آمینه 

 
آمینو اسیدها را می توان در آزمایشگاه با استفاده از برخی از واکنش هایی که در فصل های قبل مورد بحث   آلفا

سازی یک اسید کربوکسیلیک توسط  های سنتز اسید آمینه با برم ترین روش قرار گرفت، سنتز کرد. یکی از قدیمی 
از یک اسید برومو با   2NS (. جایگزینی4  22خش  زلینسکی؛ ب-ولهارد-شود )واکنش هلآغاز می  3PBr و 2Br تیمار با

 .آمونیاک سپس یک اسید آمینه تولید می کند 

 
 

 5 – 26سوال 

نشان دهید که چگونه می توانید اسیدهای آمینه زیر را از اسیدهای کربوکسیلیک مناسب تهیه کنید: )الف( فنیل  
 آلانین )ب( والین 

 

 آمیدومالونات  سنتز

تهیه اسیدهای آمینه، سنتز آمیدومالونات است، که گسترش مستقیم سنتز استر مالونیک  یک روش کلی تر برای  
 (. واکنش با تبدیل دی اتیل استامیدومالونات به یون انولات با تیمار باز و سپس آلکیلاسیون7  22است )بخش  
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 2NSهیدرولیز هر دو گروه محافظ آمید و استرها زمانی اتفاق می افتد که    .با آلکیل هالید اولیه آغاز می شود
محصول آلکیله شده با اسید آبی گرم می شود و سپس دکربوکسی شدن برای تولید یک اسید آمینه انجام می  

 :تهیه کردEt 2CO2BrCHشود. به عنوان مثال، اسید آسپارتیک را می توان از اتیل برمواستات، 

 
 

 6 – 26سوال 

 از چه آلکیل هالیدهایی برای تهیه آمینو اسیدهای زیر به روش آمیدومالونات استفاده می کنید؟  

 )الف( لوسین )ب( هیستیدین )ج( تریپتوفان )د( متیونین

 

 

 کتو اسیدها αآمیناسیون احیا کننده یک 

کتو اسید با آمونیاک و یک عامل احیا کننده   αآمیناسیون احیا کننده یک    αروش دیگر برای سنتز اسیدهای آمینه
تهیه می شود. همانطور   4NaBH است. به عنوان مثال، آلانین با استفاده از اسید پیروویک با آمونیاک در حضور

ش  توضیح داده شد، واکنش از طریق تشکیل یک ایمین میانی انجام می شود که سپس کاه  6 24که در بخش  
 .می یابد 

 
 

 
  Enantioselectiveسنتز

هایی که توضیح داده شد، یک مخلوط  ساز غیر کایرال با هر یک از روش از یک پیش   آلفا  سنتز یک اسید آمینه
کند. با این حال، برای استفاده از یک اسید آمینه در  ایجاد می   Rو  Sراسمیک با مقادیر مساوی از انانتیومرهای

 .خالص باید به دست آید   Sآزمایشگاهی یک پروتئین طبیعی، انانتیومرسنتز 
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دو روش در عمل برای به دست آوردن اسیدهای آمینه خالص انانتیومر استفاده می شود. یک راه مستلزم حل  

(. با این حال، یک رویکرد مستقیم تر، استفاده  8  5کردن مخلوط راسمیک به انانتیومرهای خالص آن است )بخش  
چیزی اضافی بحث   19همانطور که در فصل  .مورد نظر است  Sاز سنتز انتی انتخابی برای تهیه مستقیم انانتیومر 

شد، ایده پشت سنتز انانتیو انتخابی یافتن یک کاتالیزور واکنش کایرال است که به طور موقت یک مول زیرلایه  
در آن محیط کایرال، بستر ممکن است در یک طرف  را در یک محیط نامتقارن و کایرال نگه می دارد. در حالی که  

 .نسبت به طرف دیگر برای واکنش بازتر باشد، که منجر به بیش از حد یک محصول انانتیومر می شود

 
ویلیام نولز در شرکت مونسانتو چند سال پیش کشف کرد که اسیدهای آمینه را می توان به صورت انتی انتخابی  

به عنوان مثال،   (S) .با یک کاتالیزور هیدروژناسیون کایرال تهیه کرد  enamido Zبا هیدروژناسیون یک اسید 
هنگام استفاده از کاتالیزور رودیوم کایرال    (R)٪ انانتیومر1.3٪ تهیه می شود و تنها با  98.7فنیل آلانین با خلوص  

 .ترا به اشتراک گذاش 2001آلوده می شود. برای این کشف، نولز جایزه نوبل شیمی سال 

 
 

رودیوم  هماهنگی  های  کمپلکس  انتخابی،  انانتیو  آمینه  اسیدهای  سنتز  برای  کاتالیزورها    5،1با    (I)موثرترین 
 اتان، به اصطلاح(  انیسیل فنیل فسفینو   o) بیس  (R,R)1,2 و یک دی فسفین کایرال مانند   (COD)سیکلواکتادین

DiPAMP   را خود  کایرالیته  مجموعه  این  لیگاند  اتم هستند.  فسفر سه مدیون حضور  است  های  جانشین شده 
 .(10 5)بخش 

 
 

 7 – 26سوال 

 :نشان دهید که چگونه می توانید اسید آمینه زیر را به صورت انتی انتخابی تهیه کنید 
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 پپتیدها و پروتئین ها 

 
منفرد به نام باقیمانده توسط  پروتئین ها و پپتیدها پلیمرهای آمینو اسیدی هستند که در آنها اسیدهای آمینه  

پیوندهای آمیدی یا پیوندهای پپتیدی به یکدیگر متصل می شوند. یک گروه آمینه از یک باقیمانده یک پیوند  
آمیدی با کربوکسیل باقیمانده دوم، گروه آمینه دوم با کربوکسیل سوم و غیره پیوند آمیدی تشکیل می دهد. به  

دی است که زمانی ایجاد می شود که پیوند آمیدی بین آلانین کربوکسیل و  عنوان مثال، آلانیل سرین دی پپتی
 .گروه آمینو سرئین ایجاد شود 

 
 

توجه داشته باشید که دو دی پپتید می توانند از واکنش بین آلانین و سرین ایجاد شوند، بسته به اینکه کدام 
ه آمینو آلانین با کربوکسیل سرین واکنش  گروه کربوکسیل با کدام گروه آمینه واکنش نشان می دهد. اگر گرو

 .نشان دهد، سریل آلانین حاصل می شود
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که یک زنجیره پیوسته را می سازد، ستون فقرات پروتئین نامیده می   -CO-CH-N- توالی طولانی و مکرر اتم های
دارد( در سمت چپ و اسید آمینه  آزاد   -3NH 1 انتهایی )آنی که گروه  Nشود. طبق قرارداد، پپتیدها با اسید آمینه

شوند. نام یک پپتید با اختصارات فهرست  آزاد دارد( در سمت راست نوشته می  2CO 2 آنی که گروه )  Cپایانی 
، و   ASیا   Ala Serبنابراین، آلانیل سرین به اختصار  .برای هر اسید آمینه مشخص می شود  1  26شده در جدول  

نامیده می شود. مخفف های یک حرف راحت تر از اختصارات    S Aیا  Ala Serسریل آلانین به صورت اختصاری
 .سه حرفی هستند، هرچند کمتر قابل تشخیص هستند 

 
پیوند آمیدی که اسیدهای آمینه را در پپتیدها به یکدیگر پیوند می دهد با هیچ پیوند آمیدی دیگری تفاوتی  

ا جفت الکترونی مشترک آن در اثر برهمکنش با  (. یک نیتروژن آمیدی غیراساسی است زیر3  24ندارد )بخش  
گروه کربونیل مقدار    pبا اوربیتال های  pاین همپوشانی اوربیتال نیتروژن  .گروه کربونیل از هم خارج می شود

می دهد و چرخش به دور آن را محدود می کند. بنابراین پیوند   N -Cمشخصی از ویژگی پیوند دوگانه را به پیوند 
 .جهت دارد O =Cدرجه نسبت به  180H -N مسطح است وآمیدی 

 
 

، بین دو باقی مانده  SR-RSنوع دوم پیوند کووالانسی در پپتیدها زمانی رخ می دهد که یک پیوند دی سولفیدی،  
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دیدیم، یک دی سولفید با اکسیداسیون خفیف یک تیول،    8  18سیستئین تشکیل شود. همانطور که در بخش  
RSH شودو با احیای خفیف جدا می  شود، تشکیل می. 

 
 

های جدا از هم را به هم  های پپتیدی مختلف، زنجیره یک پیوند دی سولفیدی بین بقایای سیستئین در زنجیره 
های سیستئین در همان زنجیره یک حلقه را  مانده دهد، در حالی که یک پیوند دی سولفیدی بین باقی پیوند می 

اسید آمینه دارند و    51مثال، انسولین از دو زنجیره تشکیل شده است که در مجموع  دهد. به عنوان  تشکیل می 
 .توسط دو پل سیستئین دی سولفید به هم متصل می شوند 

 
 

 8- 26سوال 

شش تری پپتید ایزومر وجود دارد که حاوی والین، تیروزین و گلیسین هستند. آنها را با استفاده از اختصارات  
 نام ببرید سه و یک حرفی  

 9 – 26سوال 

 را رسم کنید و پیوندهای آمیدی آن را نشان دهید.    MPVGساختار

 

 

 



شیمی آلی    || 1438 
 

 تجزیه و تحلیل اسید آمینه پپتیدها

 
برای تعیین ساختار یک پروتئین یا پپتید، باید به سه سوال پاسخ دهیم: چه آمینو اسیدهایی وجود دارند؟ چه  

نه در زنجیره پپتیدی در چه توالی قرار می گیرند؟ پاسخ به دو سوال  مقدار از هر کدام موجود است؟ اسیدهای آمی
 .اول توسط یک ابزار خودکار به نام تجزیه کننده اسید آمینه ارائه می شود

 
توسط ویلیام استاین و استنفورد مور،    1950هایی است که در دهه  کننده اسید آمینه بر اساس تکنیک یک تجزیه 

خاطر کار خود به طور مشترک دریافت کردند، انجام شد. در آماده سازی  را به  1972سال که جایزه نوبل شیمی در 
از باقیمانده های    SHبرای تجزیه و تحلیل، پپتید با کاهش تمام پیوندهای دی سولفیدی، پوشاندن گروه های

  6آبی    HClبابا اسید یدوستیک، و هیدرولیز پیوندهای آمیدی با حرارت دادن   2NS سیستئین توسط واکنش
سپس    .شکسته می شودساعت    24به مدت  ئدرجه، به اسیدهای آمینه تشکیل دهنده خود  110مولار در دمای  

بالا فشار  با  مایع  کروماتوگرافی  یا  کروماتوگرافی  نام  به  تکنیکی  با  حاصل  آمینه  اسید  یا    (HPLC)مخلوط 
 .کروماتوگرافی تبادل یونی به اجزای خود جدا می شود

 
و هم در کروماتوگرافی تبادل یونی، مخلوطی که باید جداسازی شود در یک حلال به    HPLCکروماتوگرافیهم در  

ای که حاوی ماده جاذب است به نام فاز ساکن  شود و از یک لوله فلزی یا ستون شیشه نام فاز متحرک حل می 
ساکن جذب می شوند، از طریق ستون  کند. از آنجایی که ترکیبات مختلف به میزان های متفاوتی به فاز عبور می 

 .کروماتوگرافی با سرعت های متفاوتی مهاجرت می کنند و با خروج )شستشو( از انتها جدا می شوند 

 
در روش تبادل یونی، اسیدهای آمینه جدا شده از ستون کروماتوگرافی با محلولی از ماده ای به نام نین هیدرین  

رار می گیرند که یک رنگ بنفش شدید ایجاد می کند. رنگ توسط  مخلوط می شوند و تحت یک واکنش سریع ق
 .یک طیف سنج اندازه گیری می شود و نمودار زمان شستشو در مقابل جذب طیف سنج به دست می آید 

 
 

از آنجایی که زمان لازم برای شستشوی یک اسید آمینه معین از یک ستون استاندارد قابل تکرار است، هویت  
ر یک پپتید را می توان تعیین کرد. مقدار هر اسید آمینه در نمونه با اندازه گیری شدت رنگ  اسیدهای آمینه د 

نتایج تجزیه اسید آمینه یک مخلوط    3  26شکل    .بنفش حاصل از واکنش آن با نین هیدرین تعیین می شود
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پیکومول    100اسید آمینه را نشان می دهد. به طور معمول، آنالیز اسید آمینه به حدود  آلفا    17هممولار استاندارد از  
 .باقیمانده نیاز دارد  200گرم( نمونه برای پروتئین حاوی حدود  میکرو  3تا   2)

 
 

 .اسید آمینه 17تجزیه و تحلیل اسید آمینه مخلوط هم مولار از   3  26شکل 

 

 10 – 26سوال 

باقیمانده سیستئین با اسید یودواستیک بدست آورید، نشان   2NS انتظار دارید با واکنش ساختار محصولی را که 
 دهید.

 11 – 26سوال 

 ساختار محصولات حاصل از واکنش والین با نین هیدرین را نشان دهید. 

 

 

 

 توالی پپتید: تخریب ادمن

 
پپتید را توالی یابی کرد تا مشخص شود که  با شناسایی هویت ها و مقادیر نسبی اسیدهای آمینه، می توان یک  

اسیدهای آمینه به چه ترتیبی به هم مرتبط هستند. بسیاری از توالی یابی پپتیدی در حال حاضر توسط طیف  
اسپری الکترو  یونیزاسیون  از  استفاده  با  جرمی،  ماتریس  (ESI)سنجی  کمک  به  لیزری  دفع  یونیزاسیون   یا 

(MALDI)  رم زمان پروازکه به تجزیه و تحلیل ج(TOF)    توضیح داده    4  12مرتبط است، همانطور که در بخش
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همچنین روشی شیمیایی برای تعیین توالی پپتیدی به نام تجزیه ادمن مورد استفاده    .شده است، انجام می شود
 .رایج است

 
زنجیره پپتیدی جدا شود.  ایده کلی توالی یابی پپتید با تجزیه ادمن این است که هر بار یک اسید آمینه از انتهای  

پایانی جدا و شناسایی می  زنجیره تکرار  های برش روی پپتید کوتاه شود و واکنش سپس آن اسید آمینه  شده 
های پروتئینی خودکار در دسترس هستند که  سنجشوند تا زمانی که کل توالی پپتیدی مشخص شود. توالی می 

بل از اینکه تجمع محصولات ناخواسته با نتایج تداخل کند، انجام  یابی تکراری قچرخه توالی   50دهند تا  اجازه می 
ماکرو    0.1کمتر از    -پیکومول نمونه    5تا    1این ابزارها آنقدر کارآمد هستند که اطلاعات توالی را می توان از    .شود
 .به دست آورد -گرم 

 
 و مد پپ با فنیل ایزوتیوسیاناتنشان داده شده است، تخریب ادمن شامل درمان جزر    4  26همانطور که در شکل  

(PITC)  ،S=C=N-5H6Cو به دنبال آن واکنش با اسید تری فلورواستیک است. مرحله اول ،PITC   را به گروه- 
 2NHاسید آمینه ترمینالN   متصل می کند و مرحله دوم باقیمانده انتهاییN    را از زنجیره پپتیدی جدا می کند و

 بازآرایی مجدد مشتقات  .به اضافه پپتید کوتاه شده زنجیره به دست می آید   (ATZ)آنیلینوتیازولینونمشتق  
ATZ با اسید آبی که توسط اسید کاتالیز شده است، آن را به یک توین فنیل تیوهیدانی(PTH)    ،تبدیل می کند

اسید آمینه رایج    20از   TH Pکه با مقایسه زمان شستشوی آن با زمان های شستشوی شناخته شده مشتقات
شناسایی می شود. سپس پپتید کوتاه شده زنجیره ای به طور خودکار برای دور دیگری از تخریب ادمان ارسال  

 .می شود

 
توالی یابی کامل پروتئین های بزرگ با تخریب ادمن به دلیل تجمع محصولات ناخواسته غیر عملی است. برای  

شود، توالی  زنجیره پپتیدی بزرگ با هیدرولیز جزئی به تعدادی قطعه کوچکتر تقسیم می حل این مشکل، ابتدا یک  
می  تعیین  قطعه  تکه هر  و  پینگ شود  انتهای  تطبیق  با  جداگانه  آنهای  متصل  های همپوشانی  یکدیگر  به  ها 

 .تاسید آمینه توالی یابی شده اس 400شوند. به این ترتیب زنجیره های پروتئینی با بیش از  می 

 
یا آنزیمی انجام شود. هیدرولیز اسیدی   با اسید آبی  هیدرولیز جزئی یک پپتید می تواند به صورت شیمیایی 
غیرانتخابی است و مخلوطی کم و بیش تصادفی از قطعات کوچک به دست می دهد، اما هیدرولیز آنزیمی کاملًا  

د پپ را تنها در سمت کربوکسیل اسیدهای  به عنوان مثال، آنزیم تریپسین، هیدرولیز جزر و م  . اختصاصی است
آمینه پایه آرژنین و لیزین کاتالیز می کند. کیموتریپسین تنها در سمت کربوکسیل اسیدهای آمینه فنیل آلانین،  

 .تیروزین و تریپتوفان جایگزین آریل می شکافد 
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 12 – 26سوال 

با تریپسین    IIاست. اگر آنژیوتانسین   Asp Arg Val Tyr Ile His Pro Pheدارای توالی   IIاکتاپپتید آنژیوتانسین
  بریده شود چه قطعاتی به وجود می آید؟ با کیموتریپسین؟

 13 – 26سوال 

 زیر را پس از تجزیه ادمن می دهد چیست؟   PTHروی یک پپتید که مشتق   Nباقیمانده نهایی

 
 

 

 مکانیسم 

 
 .پپتیدها  Nتجزیه و تحلیل ترمینالمکانیسم تخریب ادمن برای  

فنیل تی اوره    Nمشتق   (PITC)افزودن نوکلئوفیلیک گروه آمینه انتهایی پپتیدی به فنیل ایزوتیوسیانات  .1
 می دهد.  

 . . .چرخه شدن فنیل تی اوره کاتالیز شده با اسید یک واسطه چهار وجهی به دست می دهد  .2
را تشکیل می    (ATZ)ی کند و یک مشتق آنیلینوتیازولینونکه پپتید کوتاه شده زنجیره را دفع م . . .   .3

  .دهد 
4. ATZ   در حضور اسید آبی به یکN  فنیل تیوهیدانتوئین ایزومر(PTH)    به عنوان محصول نهایی بازآرایی

 .می شود
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 14 – 26سوال 

 (. 12 26توسط ادمن ایجاد می شود )مساله   IIرا ترسیم کنید که با تجزیه آنژیوتانسین  PTHساختار مشتق

 15 – 26سوال 

 :توالی اسید آمینه هگزاپپتیدها را که مجموعه قطعات زیر را در هیدرولیز جزئی اسید تولید می کنند، ارائه دهید 
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(a) Arg, Gly, Ile, Leu, Pro, Val gives Pro-Leu-Gly, Arg-Pro, Gly-Ile-Val 

V-N-W, W-M-L, V-gives V 2(b) N, L, M, W, V  

 

 

 

 
 سنتز پپتید 

 
شاید برای به دست آوردن مقدار    -هنگامی که ساختار یک پپتید شناخته شد، می توان سنتز آن را انجام داد  

با   کربوکسیلیک  آمین و یک اسید  تیمار یک  با  آمید ساده ممکن است  بیولوژیکی. یک  ارزیابی  برای  بیشتری 
(، اما سنتز پپتید مشکل دشوارتری است زیرا  7  21؛ بخش  DCC) زیل کربودی ایمید دیسی تشکیل شودکلوهگ

 .بسیاری از پیوندهای آمیدی مختلف باید در یک ترتیب خاص و نه تصادفی تشکیل شوند 

 
 کنیم تا(. برای مثال، اگر بخواهیم آلانین را با لوسین جفت  8  17راه حل مشکل ویژگی حفاظت است )بخش  

Ala Leu  2 توانیم از گروهرا سنتز کنیم، میNH  آلانین و گروهH 2CO   لوسین محافظت کنیم تا آنها را از واکنش
مورد نظر را تشکیل دهیم. و سپس گروه های    Ala Leuپیوند آمید   DCCمحافظت کنیم، سپس با واکنش با

 .محافظ را حذف کنید 

 
 

اند، اما تنها تعداد کمی از آنها به طور گسترده  نو و کربوکسیل ابداع شدههای مختلف محافظ آمیبسیاری از گروه 
گیرند. گروه های کربوکسیل اغلب به سادگی با تبدیل آنها به متیل یا بنزیل استر محافظت  مورد استفاده قرار می 

( و به راحتی  6  21می شوند. هر دو گروه به راحتی با روش های استاندارد تشکیل استر معرفی می شوند )بخش  
آبی حذف می شوند. استرهای بنزیل را می توان با هیدروژنولیز کاتالیزوری پیوند    NaOHبا هیدرولیز ملایم با 

 . نیز شکافت O -Cضعیف بنزیلی
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یا فلورنیل متیلوکسی کربونیل    (Boc)گروه های آمینه اغلب به عنوان مشتقات ترت بوتیلوکسی کربونیل آمید 
با واکنش اسید آمینه با دی ترت بوتیل دی کربنات    Bocمحافظت می شوند. گروه محافظت کننده  (Fmoc)آمید 

در یک واکنش جایگزینی آسیل نوکلئوفیلیک معرفی می شود و با تیمار مختصر با یک اسید قوی مانند اسید تری  
د کلرید معرفی می شود و با  با واکنش با یک اسی  Fmocحذف می شود. گروه محافظH 2CO3CFفلورواستیک،  

 .تیمار با باز حذف می شود

 
 

 

 
 :بنابراین، پنج مرحله برای سنتز یک دی پپتید مانند آلا لیو مورد نیاز است
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 محافظت می شود و    Bocگروه آمینه آلانین به عنوان مشتق .1
 .گروه کربوکسیل لوسین به عنوان متیل استر محافظت می شود .2
 جفت می شوند.    DCCمحافظت شده با استفاده ازدو اسید آمینه   .3
 با درمان اسیدی حذف می شود.   Bocگروه محافظ .4
 .متیل استر با هیدرولیز بازی حذف می شود .5

 
 

این مراحل را می توان برای افزودن یک اسید آمینه در یک زمان به زنجیره در حال رشد یا پیوند دو زنجیره  
بسیاری از دستاوردهای قابل توجه در سنتز پپتید گزارش شده است، از جمله سنتز پپتیدی به یکدیگر تکرار کرد.  

اسید آمینه تشکیل شده است که توسط دو پل دی    51کامل انسولین انسانی. انسولین از دو زنجیره متشکل از  
یک سانگر،  نشان داده شده بود، توسط فردر   883سولفیدی به هم متصل شده اند. ساختار آن، که قبلا در صفحه  

 .جایزه نوبل شیمی را برای کار خود دریافت کرد، تعیین شد  1958که در سال 

 

 16 – 26سوال 

 را با واکنش یک اسید آمینه با دی ترت بوتیل دی کربنات نشان دهید   Bocمکانیسم تشکیل مشتق

 17 – 26سوال 

 را از آلانین و لوسین بنویسید.    Leu Alaهر پنج مرحله لازم برای سنتز 
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 سنتز خودکار پپتید: روش فاز جامد مریفیلد 

 
همانطور که ممکن است تصور کنید، سنتز یک زنجیره پپتیدی بزرگ با افزودن متوالی یک اسید آمینه در یک  

 R. Bruce   زمان یک فرآیند طولانی و دشوار است. با این حال، با استفاده از روش های معرفی شده توسط
Merrifield  را برای کار خود دریافت کرد، یک ساده سازی بسیار زیاد امکان پذیر    1984، که جایزه نوبل شیمی

با زنجیره اسید آمینه در حال رشد که به صورت کووالانسی به    .است در روش فاز جامد مریفیلد، سنتز پپتید 
 شود. حلول انجام می های کوچک رزین پلیمری پیوند خورده است، به جای م دانه 

 در روش اولیه، از رزین پلی استایرن استفاده شد، به طوری که یکی از هر صد حلقه بنزن حاوی یک گروه کلرومتیل
Cl) 2CH-(باشد. سپس یک اسید آمینهC  ترمینال محافظت شده باBoc    از طریق یک پیوند استری که توسط

 .تشکیل شده بود به رزین متصل شد  2NS واکنش

 
 

 
 .با اتصال اولین اسید آمینه به رزین، یک سری چهار مرحله تکراری برای ساخت یک پپتید انجام می شود

به پلیمر پلی استایرن   2SN (واکنش )با تشکیل یک پیوند استری  Bocیک اسید آمینه محافظت شده با .1
 به صورت کووالانسی مرتبط است. 
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ضافی شسته می شود و سپس با اسید تری فلورواستیک  آمینو اسید پیونددار پلیمری عاری از معرف ا .2
 .حذف شود   Bocدرمان می شود تا گروه

به اسید آمینه اول جفت می شود. معرف    DCCبا واکنش با  Bocدومین اسید آمینه محافظت شده با .3
 های اضافی با شستن آنها از پلیمر نامحلول حذف می شوند. 

چرخه محافظت زدایی، جفت شدن، و شستشو به تعداد دفعات مورد نظر برای افزودن واحدهای اسید  .4
 .آمینه به زنجیره در حال رشد تکرار می شود

کند و پیوند  نهایی را حذف می   Bocبی آب، گروه  HFر باپس از اینکه پپتید مورد نظر ساخته شد، تیما  .5
 .کند شکند و پپتید آزاد را تولید می استری را به پلیمر می 

 
 

ای بهبود یافته است، اما ایده اصلی یکسان است.  ها به طور قابل ملاحظهمراحل فرآیند فاز جامد در طول سال 
)فنیل استامیدومتیل( هستند و    PAMا رزین وانگ یا رزینهای مورد استفاده در حال حاضر ی ترین رزین رایج 

 . Boc  است تا  Fmoc، گروه N   ترین گروه محافظمتداول
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در حال حاضر از سینت سایزرهای رباتیک پپتید برای تکرار خودکار مراحل جفت، شستشو و محافظت زدایی با  
اسیدهای آمینه مختلف استفاده می شود. هر مرحله در بازده بالا رخ می دهد و تلفات مکانیکی به حداقل می  

ذف نمی شوند. با استفاده از این روش،  رسد زیرا واسطه های پپتیدی تا مرحله نهایی هرگز از پلیمر نامحلول ح 
 اسید آمینه را می توان به طور معمول در چند ساعت تهیه کرد.   20میلی گرم از یک پپتید با  30تا   25حداکثر 

 

 

 

 ساختار پروتئین 

 
بر اساس شکل سه بعدی، پروتئین ها معمولًا به دو دسته فیبری یا کروی طبقه بندی می شوند. پروتئین های  
فیبری مانند کلاژن در تاندون ها و بافت همبند و میوزین در بافت ماهیچه ای از زنجیره های پلی پپتیدی تشکیل  
شده اند که در کنار هم در رشته های بلند مرتب شده اند. از آنجایی که این پروتئین ها سخت و نامحلول در آب  

های  های کروی معمولًا به شکل مقابل، پروتئین   در  .هستند، در طبیعت برای مواد ساختاری استفاده می شوند 
شوند. این پروتئین ها به طور کلی در آب محلول هستند و در داخل سلول ها  فشرده و تقریباً کروی پیچیده می 

 آنزیم که تا به امروز مشخص شده اند، پروتئین های کروی هستند.    3000متحرک هستند. بیشتر 

ه ساختار کلمه معنای وسیع تری نسبت به ترکیبات آلی ساده تر به خود می  پروتئین ها آنقدر بزرگ هستند ک
 .گیرد. در واقع، شیمیدانان هنگام توصیف پروتئین ها از چهار سطح مختلف ساختار صحبت می کنند 

 ساختار اولیه پروتئین به سادگی توالی اسید آمینه است.  •
ساختار ثانویه یک پروتئین توصیف می کند که چگونه بخش هایی از ستون فقرات جزر و مد پپ به یک   •

 الگوی منظم جهت می یابند. 



 شیمی آلی  || 1449
 

 ساختار سوم توصیف می کند که چگونه کل مولکول پروتئین به یک شکل کلی سه بعدی می پیچد.  •
ین با هم ترکیب می شوند تا  ساختار چهارتایی توصیف می کند که چگونه مولکول های مختلف پروتئ •

 .ساختارهای بزرگی را ایجاد کنند 

 
 همانطور که دیدیم، ساختار اولیه با تعیین توالی پروتین تعیین می شود. ساختارهای ثانویه، سوم و چهارتایی با

NMR  چیزی اضافی( 12یا با کریستالوگرافی اشعه ایکس تعیین می شوند )فصل. 

 
مارپیچ یک سیم پیچ سمت راست از ستون  .    β  و ورق چین دار α ه عبارتند از مارپیچرایج ترین ساختارهای ثانوی

  3.6هر چرخش مارپیچ حاوی   .(5a  26)شکل   فقرات پروتئینی است، بسیار شبیه سیم پیچ یک پلکان مارپیچ 
پیوندهای هیدروژنی بین  است. ساختار با    5.4Åیا    540pmباقیمانده اسید آمینه با فاصله بین سیم پیچ ها  

مارپیچ یک    .شودتثبیت می  A 2.8H·····O -Nدر چهار باقیمانده با فاصله O =Cهایو گروه  H -Nهای آمید گروه 
پروتئین  همه  تقریباً  و  است  رایج  بسیار  ثانویه  بخش ساختار  دارای  کروی  هستند.  های  زیادی  مارپیچ  های 

شکل    (باقیمانده اسید آمینه در یک زنجیره، یک مثال است   153میوگلوبین، یک پروتئین کروی کوچک حاوی  
26 5b.) 

 
با یک مارپیچ متفاوت است زیرا زنجیره پپتیدی به جای پیچ خوردگی به طور کامل کشیده شده   β ورق چین دار

ی  هازنجیره  (.6a  26)شکل   است و پیوندهای هیدروژنی بین باقی مانده ها در زنجیره های مجاور ایجاد می شود
توانند در یک جهت )موازی( یا در جهت مخالف )ضد موازی( حرکت کنند، اگرچه آرایش ضد موازی  همسایه می 

شامل دو زنجیره یکسان از    Concanavalin Aبه عنوان مثال،    .تر استتر و تا حدودی از نظر انرژی مطلوب رایج 
 (.6b  26)شکل  ضد موازی است βباقیمانده، با مناطق گسترده ای از صفحات   237
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از یک باقیمانده   H -Nساختار ثانویه مارپیچ پروتئین ها توسط پیوندهای هیدروژنی بین گروهالف(   .5  26شکل  

با نواحی مارپیچ    .در چهار باقیمانده تثبیت می شود O =Cو گروه ب( ساختار میوگلوبین، یک پروتئین کروی 
 .گسترده که به صورت نوارهای مارپیچ در این نمایش نشان داده شده است

 

 
 

پروتئین ها توسط پیوندهای هیدروژنی بین زنجیره های موازی    b)الف( ساختار ثانویه ورقه چین دار  6  26شکل  
ضد موازی،    b، پروتئینی با مناطق وسیعی از صفحات Aساختار کانکاناوالینیا ضد موازی تثبیت می شود. )ب( 

 .که به صورت نوارهای مسطح نشان داده شده است

 
در مورد ساختار سوم چطور؟ چرا هر پروتئینی شکل خود را می گیرد؟ نیروهایی که ساختار سوم پروتئین را تعیین  

کنند تا حداکثر پایداری  ها، صرف نظر از اندازه، عمل می ولکول کنند همان نیروهایی هستند که بر روی همه م می 
بخش   آب؛  )محبوب  آبدوست  های  برهمکنش  ویژه  به  کنند.  فراهم  روی  12  2را  قطبی  جانبی  های  زنجیره   )

این    . اسیدهای آمینه اسیدی یا بازی و برهمکنش های آبگریز )ترس از آب( زنجیره های جانبی غیرقطبی هستند 
اسیدهای آمینه اسیدی یا بازی با زنجیره های جانبی باردار تمایل دارند در قسمت بیرونی پروتئین جمع شوند،  

های جانبی خنثی و غیرقطبی تمایل دارند  جایی که می توانند توسط آب حل شوند. اسیدهای آمینه با زنجیره 
 .وکربن تجمع کنند مانند داخل یک مولکول پروتئین، دور از محیط آبی، روی هیدر
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تشکیل   سیستئین،  بقایای  بین  سولفیدی  دی  های  پل  تشکیل  پروتئین،  سوم  ساختار  تثبیت  برای  همچنین 
پیوندهای هیدروژنی بین بقایای آمینواسیدهای مجاور، و وجود جاذبه های یونی، به نام پل نمک، بین مکان  

 ره های جانبی اسید آمینه در پروتئین های دارای بار مثبت و منفی در نقاط مختلف، مهم است. زنجی

 
از آنجایی که ساختار سوم یک پروتئین کروی به ظرافت توسط جاذبه های درون مولکولی ضعیف حفظ می شود،  

اغلب کافی است تا آن ساختار را مختل کند و باعث دناتوره شدن پروتئین شود.    pHیک تغییر ملایم در دما یا 
ملایمی رخ می دهد که ساختار اولیه دست نخورده باقی می ماند، اما ساختار  دناتوره شدن تحت چنان شرایط  

 .(7  26سوم از یک شکل کروی خاص به یک زنجیره به طور تصادفی حلقه باز می شود )شکل 

 
 

نمایشی از دناتوره شدن پروتئین. یک پروتئین کروی شکل سه بعدی خاص خود را از دست می دهد    7  26شکل  
 .فی حلقه می شودو به طور تصاد

 
دناتوره شدن با تغییراتی در خواص فیزیکی و بیولوژیکی همراه است. حلالیت به شدت کاهش می یابد، همانطور  

ها در صورت  که وقتی سفیده تخم مرغ پخته می شود و آلبومین ها باز می شوند و منعقد می شوند. بیشتر آنزیم 
دهند، زیرا یک ساختار ثالثی دقیقاً تعریف شده برای  از دست می دناتوره شدن تمام فعالیت کاتالیزوری خود را  

اند که  ناپذیر است، اما برخی موارد شناخته شده سازی برگشت اگرچه بیشتر دناتوره   .عملکرد آنها مورد نیاز است
بی کامل  افتد، همراه با بازیا خودی یک پروتئین بازشده به ساختار سوم پایدار آن اتفاق می در آن تغییر خودبه 
 فعالیت بیولوژیکی.  

 

 

 آنزیم ها و کوآنزیم ها 

 
که به عنوان یک کاتالیزور برای یک واکنش بیولوژیکی عمل    – معمولًا یک پروتئین بزرگ    –آنزیم ماده ای است  
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می کند. مانند همه کاتالیزورها، یک آنزیم بر ثابت تعادل یک واکنش تأثیر نمی گذارد و نمی تواند تغییر شیمیایی  
ایجاد کند که در غیر این صورت نامطلوب است. یک آنزیم فقط برای کاهش انرژی فعال سازی یک واکنش عمل  

گاهی اوقات، در واقع، سرعت شتاب ناشی از    .می کند و در نتیجه باعث می شود که واکنش سریعتر انجام شود
های گلیکوزیداز که پلی ساکاریدها را    آنزیم ها فوق العاده است. افزایش نرخ میلیون برابری رایج است و آنزیم

افزایش می دهند و زمان لازم برای واکنش را از میلیون ها سال   1710هیدرولیز می کنند سرعت واکنش را بیش از 
 !به میلی ثانیه تغییر می دهند 

 
معمولًا در عملکرد خود  بر خلاف بسیاری از کاتالیزورهایی که شیمیدانان در آزمایشگاه استفاده می کنند، آنزیم ها  

خاص هستند. اغلب، در واقع، یک آنزیم تنها یک واکنش از یک ترکیب واحد را کاتالیز می کند که به آن سوبسترای  
آنزیم می گویند. به عنوان مثال، آنزیم آمیلاز که در دستگاه گوارش انسان یافت می شود، تنها هیدرولیز نشاسته  

 .ی کند. سلولز و سایر پلی ساکاریدها توسط آمیلاز دست نخورده هستند را برای تولید گلوکز کاتالیز م 

 
آنزیم های مختلف ویژگی های متفاوتی دارند. برخی مانند آمیلاز برای یک بستر خاص هستند، اما برخی دیگر  

اسید آمینه جدا    212بر روی طیف وسیعی از بسترها عمل می کنند. به عنوان مثال، پاپائین، یک پروتئین کروی از  
شده از میوه پاپایا، هیدرولیز بسیاری از انواع پیوندهای پپتیدی را کاتالیز می کند. در واقع، این توانایی هیدرولیز  

 .پیوندهای پپتیدی است که باعث می شود پاپائین به عنوان پاک کننده لنزهای تماسی مفید باشد 

 
 

، و به دنبال آن   E · Sسوبسترا  -تشکیل اولیه کمپلکس آنزیم  آنزیم ها از طریق مسیری کار می کنند که شامل
و آزادسازی نهایی محصول    E · Pتبدیل شیمیایی چند مرحله ای بستر متصل به آنزیم به محصول متصل به آنزیم

 .از کمپلکس است

 
 

نامیده می شود،    P +Eبه محصولات   E · Sثابت سرعت کلی برای تبدیل کمپلکس  زیرا تعداد  ، عدد گردش 
مولکول های لایه فرعی را نشان می دهد که یک مولکول آنزیم منفرد به محصول در واحد زمان تبدیل می شود.  

 .برسد  600000در ثانیه معمولی است، اگرچه کربنیک انیدراز می تواند به مقدار   310مقدار حدود 

 
رکیبی از چندین عامل است. یکی از عوامل  سرعت فوق العاده ای که توسط آنزیم ها به دست می آید به دلیل ت

واکنش  سایر  بستر،  داشتن  نگه  برای  را  خود  آنزیم شکل  یک  است:  ساده  هندسه  مکان دهندهمهم  و  های  ها 
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 .کند های اسیدی یا بازی در هندسه دقیق مورد نیاز برای واکنش تنظیم می کاتالیزوری مختلف بر روی باقیمانده 
های تخصصی ایجاد کند که از لایه زیرین در  تواند ریزمحیط آنزیم در اطراف بستر می علاوه بر این، پیچیده شدن  

باز را در محل فعال تغییر دهد.  -های کاتالیزوری اسید مانده تواند رفتار باقی کند و می برابر محیط آبی محافظت می 
ضعیت انتقال محدودکننده سرعت  شود و بنابراین انرژی و تر از همه این باشد که آنزیم تثبیت می اما شاید مهم 

یعنی توانایی آنزیم برای اتصال به بستر مهم نیست، بلکه توانایی آن برای اتصال    .دهد برای واکنش را کاهش می 
را   برابر محکمتر از اتصال به بستر یا    1210و تثبیت حالت گذار مهم است. اغلب، در واقع، آنزیم ساختار انتقال 

 .باشد   8  26دار انرژی برای یک فرآیند کاتالیز شده با آنزیم ممکن است شبیه به شکل  بندد. یک نمومحصولات می 

 
 

نمودار انرژی برای فرآیندهای کاتالیز نشده و کاتالیز شده آنزیمی. این آنزیم یک مسیر جایگزین با    8  26شکل  
اتصال به حالت گذار برای    انرژی کمتر را در دسترس قرار می دهد. افزایش سرعت به دلیل توانایی آنزیم برای

 .تشکیل محصول و در نتیجه کاهش انرژی آن است

 
نشان داده شده است، آنزیم ها بسته به نوع واکنشی که کاتالیز می کنند به شش دسته    26همانطور که در جدول  

را کاتالیز می   از یک بستر به بستر دیگر  انتقال یک گروه  کنند. هیدرولازها  طبقه بندی می شوند. ترانسفرازها 
واکنشهای هیدرولیز استرها، آمیدها و سوبستراهای مرتبط را کاتالیز می کنند. لیازها حذف یا افزودن یک مولکول  

و لیگازها    .از یا به یک بستر را کاتالیز می کنند. ایزومرازها کاتالیزهای ایزومی را انجام می دهند  O 2Hکوچک مانند 
همراه است. نام سیستماتیک یک آنزیم دارای دو    ATPمی کنند که اغلب با هیدرولیزپیوند دو مولکول را کاتالیز  

ختم می شود. قسمت اول سوبسترای آنزیم را مشخص می کند و قسمت دوم کلاس   - aseقسمت است که با
  ATPآنزیم را مشخص می کند. به عنوان مثال، هگزوز کیناز، یک ترانسفراز است که انتقال یک گروه فسفات از

 .به قند هگزوز را کاتالیز می کند 
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بیشتر آنزیم ها علاوه بر بخش پروتئینی خود، دارای بخش کوچک غیر پروتئینی به نام کوفاکتور نیز هستند. یک  
یا یک مولکول آلی کوچک به نام کوآنزیم باشد. کوآنزیم یک   2Zn+ کوفاکتور می تواند یک یون غیر آلی مانند 

نیست، بلکه واکنش دهنده ای است که در طی واکنش دچار تغییرات شیمیایی می شود و برای بازگشت  کاتالیزور  
 .به حالت اولیه نیاز به یک مرحله اضافی دارد

 
موادی که ارگانیسم به مقادیر کم برای رشد نیاز دارد، اما قادر    -شوند  ها مشتق می ها از ویتامینبسیاری از کوآنزیم 
 )ویتامین از پانتوتنات  Aچیزی اضافی(. کوآنزیم  20باید در رژیم غذایی خود دریافت کند )فصل  به سنتز نیست و  

3B ،)+NAD  ،از نیاسینFAD ویتامین از ریبوفلاوین(2B   تتراهیدروفولات از اسید فولیک، پیریدوکسال فسفات ،)
در دو صفحه   3 26جدول  . ستند ه ( 1B)ویتامین و تیامین دی فسفات از تیامین ( 6B)ویتامین از پیریدوکسین

 زیر ساختار برخی کوآنزیم های رایج را نشان می دهد 

 

 18 – 26سوال 

 آنزیم های زیر به چه دسته هایی تعلق دارند؟  

 )الف( پیروات دکربوکسیلاز )ب( کیموتریپسین )ج( الکل دهیدروژناز 
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 آنزیم ها چگونه کار می کنند؟ سیترات سنتاز 

 
دهنده، نگه  های واکنش ها با کنار هم قرار دادن سوبسترا و سایر مولکولبخش قبل دیدیم، آنزیم همانطور که در  

فراهم کردن محل برای واکنش،  آنها در جهت لازم  کاتالیز کردن مراحل  داشتن  برای  بازی لازم  یا  های اسیدی 
سیترات سنتاز را بررسی کنیم،    کنند. به عنوان مثال، بیایید خاص، و تثبیت حالت انتقال برای واکنش، کار می 

این واکنش اولین    .به اگزالواستات کاتالیز می کند تا سیترات بدهد   CoAآنزیمی که آلدول را مانند افزودن استیل
های غذا برای  های استیل تولید شده در اثر تخریب مولکول مرحله در چرخه اسید سیتریک است که در آن گروه 

 .نگاه خواهیم کرد 7  29شوند. ما به جزئیات چرخه اسید سیتریک در بخش می متابولیزه  O 2Hو 2CO تولید 

 
 

اسید آمینه با یک شکاف عمیق است که توسط مجموعه ای از   433سیترات سنتاز یک پروتئین کروی متشکل از 
اگزالواستات،  گروه های عاملی پوشانده شده است که می تواند به سوبسترا، اگزالو استات متصل شود. در اتصال  

در نزدیکی باز می شود. این شکاف دوم نیز    CoAشکاف اصلی بسته می شود و شکاف دیگری برای اتصال استیل
و یک اسید آسپارتیک در موقعیت    274توسط گروه های عاملی مناسب، از جمله یک هیستیدین در موقعیت  

در نزدیکی و با جهت گیری مناسب برای    دو واکنش دهنده در حال حاضر توسط آنزیم  .پوشانده شده است  375
ساختار سیترات سنتاز را که توسط کریستالوگرافی اشعه ایکس تعیین    9  26واکنش نگه داشته می شوند. شکل  

 .شده است، همراه با نمای نزدیک از محل فعال نشان می دهد 
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)الف( یک مدل پرکننده فضا و قسمت )ب( یک  ساختار کریستالی اشعه ایکس سیترات سنتاز. قسمت    9  26شکل  
دهد که آنزیم دایمر است.  کند و نشان می های مارپیچ زنجیره پروتئین تأکید می مدل روبانی است که بر بخش 

یعنی از دو زنجیره یکسان تشکیل شده است که توسط پیوندهای هیدروژنی و سایر جاذبه های بین مولکولی به  
  CoAج( نمای نزدیک از محل فعال است که در آن اگزالواستات و یک تقلید استیلهم متصل شده اند. قسمت ) 

 .غیر واکنشی متصل هستند 

 
است.    CoAنشان داده شده است، اولین مرحله در واکنش آلدول، تولید انول استیل  26همانطور که در شکل  

یک پروتون اسیدی عمل می کند، در حالی    کربوکسیل زنجیره جانبی باقیمانده آسپارتات به عنوان پایه برای انتزاع
را به اکسیژن کربونیل اهدا می کند. انول به   1H که در همان زمان حلقه ایمیدازول زنجیره جانبی یک هیستیدین

  .این ترتیب تولید می شود سپس یک افزودن هسته دوست به گروه کربونیل کتون اگزالواستات انجام می دهد 
پا  عنوان  به  اول  هیدروژن هیستیدین  حذف  برای  ای  مانده    OHیه  باقی  که  حالی  در  کند،  می  عمل  انول  از 

می    CoAهیستیدین دوم به طور همزمان یک پروتون را به گروه کربونیل اگزالواستات اهدا می کند و سیتریل
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ی  در یک واکنش جایگزینی آسیل نوکلئوفیلیک هیدرولیز م   CoAدهد. سپس آب گروه استر تیول را در سیتریل
 .را به عنوان محصولات نهایی آزاد می کند   Aکند و سیترات و کوآنزیم 

 

 

 مکانیسم 

 
که توسط سیترات سنتاز کاتالیز می    CoAسیتریل  (S)به اگزالواستات برای ایجاد   CoAمکانیسم افزودن استیل

 .شود

یک پروتون اسیدی  گروه کربوکسیلات زنجیره جانبی یک اسید آسپارتیک به عنوان یک باز عمل می کند و   .1
در زنجیره جانبی یک هیستیدین به عنوان یک   H -Nحذف می کند، در حالی که گروه   CoAرا از استیل

 اسید عمل می کند و یک پروتون به اکسیژن کربونیل اهدا می کند و یک پروتون اسیدی را از استیل
CoA  میدهید.  انول ،حذف می کند 

استیل .2 هیستیدین  را    CoAیک  کتون  انول  کربونیل  گروه  به  آلدول  واکنش  در  که  کند،  می  پروتونه 
از هیستیدین دیگر، اکسیژن   H -Nاگزالواستات اضافه می شود. به طور همزمان، یک پروتون اسیدی

 .تولید می کند   CoA (S)کربونیل را پروتونه می کند و سیتریل
فیلیک معمولی برای تولید سیترات  توسط یک واکنش جایگزینی آسیل نوکلئو  CoAگروه تیواستر سیتریل  .3

 .هیدرولیز می شود   Aبه اضافه کوآنزیم
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 مورد اضافه          بانک اطلاعات پروتئین 

 
آنزیم ها آنقدر بزرگ، از نظر ساختاری پیچیده و آنقدر متعدد هستند که استفاده از پایگاه های داده کامپیوتری و  

های  ابزاری ضروری برای مطالعه شیمی بیولوژیکی تبدیل شده است. از میان پایگاه برنامه های تجسم مولکولی به  
دایره  کیوتو  داده  پایگاه  آنلاین،  موجود  ژنمختلف  ژنوم المعارف  و    (KEGG)هاها 

(http://www.genome.jp/kegg/pathway.html)آزمایشگاه توسط  که   ،Kanehisa     بیوانفورماتیک مرکز 
شود، برای به دست آوردن اطلاعات در مورد مسیرهای بیوسینتیتیک از نوعی که در  ری می دانشگاه کیوتو نگهدا
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 توضیح خواهیم داد مفید است. برای به دست آوردن اطلاعات در مورد یک آنزیم خاص، پایگاه داده  29فصل  
BRENDA (http://www.brenda enzymes.org)  د بیوشیمی  رشته  شود.  می  نگهداری  موسسه  توسط  ر  که 

 .دانشگاه کلن آلمان بسیار ارزشمند است

 
پروتئین اطلاعات  بانک  بیولوژیکی،  داده  پایگاه  مفیدترین  تحقیقاتی    (PDB)شاید  شرکت  توسط  که  باشد 

 یک مخزن جهانی از داده های ساختاری اشعه ایکس و PDB .اداره می شود   (RCSB)بیوانفورماتیک ساختاری 
NMR سازه در دسترس   100000، داده های بیش از 2014کی است. در اواسط سال برای ماکرومولکول های بیولوژی

از   بیش  سالانه  و  شد   9000بود  می  اضافه  جدید  به   .مورد  پروتئین،  اطلاعات  بانک  به  دسترسی   برای 
http://www.rcsb.org/pdb/   نشان داده شده است ظاهر    11  26بروید و یک صفحه اصلی مانند آنچه در شکل

به سرعت    PDBاین حال، مانند بسیاری از مواردی که به صورت آنلاین در دسترس هستند، سایت می شود. با  
 .در حال تغییر است، بنابراین ممکن است شما کاملًا مشابه آن را مشاهده نکنید 

 
 

 .صفحه اصلی بانک داده پروتئین 11 26شکل 

 
با اجرای آموزش   PDBبرای یادگیری نحوه استفاده از کوتاه فهرست شده در قسمت شروع در پایین صفحه  ، 

 .شروع کنید. پس از آن مقدمه، شروع به کاوش کنید 

 
به اگزالواستات را کاتالیز    CoAفرض کنید می خواهید سیترات سنتاز را مشاهده کنید، آنزیمی که افزودن استیل

در جستجوی کوچک در خط بالا تایپ  می کند تا سیترات بدهد. "سیترات سنتاز" )با علامت نقل قول( را در کا
نزدیک انتهای لیست به پایین بروید تا    .ساختار ظاهر می شود  42کنید، روی "جستجو" کلیک کنید و لیستی از  

آنگستروم    1.9و عنوان »مکانیسم پیشنهادی برای واکنش تراکم سیترات سنتاز: ساختار    CTS 5PDBورودی با کد 
را بیابید. از طرف دیگر، اگر کد آنزیم مورد نظر خود    «Aو کربوکسی متیل کوآنزیم  گانه با اگزالواستاتکمپلکس سه 
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کلیک کنید و   5CTSورودی    PDBرا می دانید، می توانید آن را مستقیماً در کادر جستجو وارد کنید. روی کد 
 .صفحه جدیدی حاوی اطلاعات مربوط به آنزیم باز می شود

 
بخواهید، می  فایل سااگر  برنامه توانید  از  با هر یک  را  آن  و  کنید  بارگیری  رایانه خود  در  را  گرافیکی  ختار  های 

را مشاهده کنید. نواحی به صورت نوارهای پیچ دار نمایش    26مولکولی متعدد باز کنید تا تصویری مانند شکل  
صفحه کلیک  در زیر تصویر آنزیم در سمت راست  "Jmol   داده می شوند. در حال حاضر، فقط روی "مشاهده در

 .های تجسم و کاوش بیشتر آنزیم را ببینید کنید تا برخی از گزینه 

 
 

 .تصویری از سیترات سنتاز، دانلود شده از بانک اطلاعات پروتئین 12 26شکل 

 

 : کلیدی   ,a-amino acids, a helix, backbone, b-pleated sheet, C-terminal amino acidکلمات 
coenzyme, cofactor, denatured, Edman degradation, enzyme, fibrous proteins, globular proteins, 
isoelectric point, (pI), N-terminal amino acid, peptides, primary structure, proteins, quaternary 
structure, residues, secondary structure, side chain, tertiary structure, turnover number, 

zwitterion,  

 

 خلاصه 

 
پروتئین ها و پپتیدها بیومولکول های بزرگی هستند که از بقایای اسید آمینه ساخته شده اند که توسط پیوندهای  

اسید آمینه معمولًا در پروتئین ها یافت می شود و همه آنها به جز    20آمیدی یا پپتیدی به هم متصل شده اند.  
هستند. در محلول خنثی، آمینو اسیدها به صورت زویتریون های    lاختاری شبیه به قندهایگلیسین دارای س 

 .دوقطبی وجود دارند 
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آمینو اسیدها را می توان به شکل راسمیک با چندین روش سنتز کرد، از جمله آمونولیز یک اسید برومو، آلکیلاسیون 

اسید کتو. روش دیگر، سنتز انانتیو انتخابی اسیدهای  دی اتیل استامی دومالونات و آمیناسیون احیا کننده یک  
 .آمینه را می توان با استفاده از یک کاتالیزور هیدروژناسیون کایرال انجام داد

 
تعیین ساختار یک پپتید یا پروتئین با تجزیه و تحلیل اسید آمینه آغاز می شود. این پپتید به اسیدهای آمینه  

که جدا شده و شناسایی می شوند. بعد، پپتید توالی یابی می شود. تجزیه    تشکیل دهنده آن هیدرولیز می شود
پپتید جدا می کند و یک مشتق    Nیک باقیمانده را از انتهای   (PITC)ادمن توسط تیمار با فنیل ایزوتیوسیانات 

یک سری    .ترمینال را تشکیل می دهد   Nبه راحتی قابل شناسایی از اسید آمینه   (PTH)فنیل تیو هیدانتوئین 
 .باقیمانده را توالی یابی کند  50خودکار از تخریب های ادمن می تواند زنجیره های پپتیدی تا طول  

 
آزاد    -H 2COبا یک گروه  Nسنتز پپتید شامل استفاده از گروه های محافظ است. یک اسید آمینه محافظت شده

آزاد جفت می شود. تشکیل آمید رخ   -2NH با یک گروه   Oبه یک اسید آمینه محافظت شده  DCCبا استفاده از 
می دهد، گروه های محافظ حذف می شوند و توالی تکرار می شود. آمین ها معمولًا به عنوان مشتقات ترت  

محافظت می شوند. اسیدها معمولًا به عنوان    (Fmoc)یا فلورنیل متیلوکسی کربونیل   (Boc)بوتیلوکسی کربونیل
لب با روش فاز جامد مریفیلد انجام می شود که در آن پپتید به دانه های  سنتز اغ  . استر محافظت می شوند 

 .پلیمری نامحلول متصل می شود

 
پروتئین ها دارای چهار سطح ساختار هستند. ساختار اولیه توالی اسید آمینه یک پروتین را توصیف می کند.  

اعم    -شوند  پروتئینی به الگوهای منظم تبدیل می هایی از زنجیره  دهد که چگونه بخش ساختار ثانویه توضیح می 
دار. ساختار سوم توصیف می کند که چگونه کل مولکول پروتئین به شکل کلی  از یک مارپیچ یا یک صفحه چین

سه بعدی سیم پیچ می شود. و ساختار چهارتایی توصیف می کند که چگونه مولکول های پروتئین منفرد در  
 .شوند ساختارهای بزرگتر جمع می  

 
پروتئین ها به دو دسته کروی یا فیبری طبقه بندی می شوند. پروتئین های فیبری مانند کراتین سخت، سفت و  
نامحلول در آب هستند. پروتئین های کروی مانند میوگلوبین محلول در آب و تقریبا کروی شکل هستند. بسیاری  

تالیزور برای واکنش های بیولوژیکی عمل می کنند.  موادی که به عنوان کا  -از پروتئین های کروی آنزیم هستند  
بسیاری از آنزیم ها    .آنزیم ها با توجه به نوع واکنشی که کاتالیز می کنند به شش دسته دسته بندی می شوند 

علاوه بر بخش پروتئینی خود، حاوی کوفاکتورهایی هستند که می توانند یون های فلزی یا مولکول های آلی  
 نزیم باشند. کوچکی به نام کوآ
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 خلاصه ای از واکنش ها  

 (  3  26سنتز اسید آمینه )بخش 

 )الف( از اسیدهای برومو 

 
 )ب( سنتز دی اتیل استامیدومالونات 

 
 )ج( آمیناسیون کاهشی یک کتو اسید  

 
 )د( سنتز انانتیو انتخابی  

 
 

 

 (  6 26توالی یابی پپتید با تجزیه ادمن )بخش 

 
 

 (  7  26سنتز پپتید )بخش 
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 )الف( حفاظت آمین  

 
 )ب( حفاظت از کربوکسیل

 
 

 

 
 تمرین ها  

 در این فصل ظاهر می شوند.(   18 26-1 26تجسم شیمی )مسائل 

 :اسیدهای آمینه زیر را شناسایی کنید 

 
 

 
 :)زرد =  S) دنباله تتراپپتید زیر را بدهید 
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را به اتم کربن حامل متیل    Sیا  Rایزولوسین و ترئونین تنها دو اسید آمینه با دو مرکز کایرال هستند. پیکربندی

 .ایزولوسین اختصاص دهید 

 
 

 
 .؟ آن را شناسایی کنید  Lآمینه اسید است یا یک اسید آمینه   dآیا ساختار زیر

 
 

 
 :بیاورید دنباله تتراپپتید زیر را  



 شیمی آلی  || 1467
 

 
 

 

 

 
 مسائل مکانیزم  

 واکنش نین هیدرین با یک اسید آمینه در چند مرحله انجام می شود.  

الف( اولین مرحله تشکیل ایمین با واکنش اسید آمینه با نین هیدرین است. ساختار و مکانیسم تشکیل آن را  
 نشان دهید.  

 ب( مرحله دوم دکربوکسیلاسیون است. ساختار محصول و مکانیسم واکنش دکربوکسیلاسیون را نشان دهید.  

ساختار هر دو محصول و مکانیسم واکنش    .است  ج( مرحله سوم هیدرولیز یک ایمین برای تولید آمین و آلدهید 
 هیدرولیز را نشان دهید.  

 .د( مرحله نهایی تشکیل آنیون بنفش است. مکانیسم واکنش را نشان دهید 
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رزین پلی استایرن کلرومتیله که برای سنتز پپتید فاز جامد مریفیلد استفاده می شود، با عملیات پلی استایرن با  

 .متیل اتر و کاتالیزور اسید لوئیس تهیه می شود. مکانیزمی برای واکنش پیشنهاد کنید کلرومتیل 

 
 

 

 
را می توان با درمان با آمین باز پیپریدین از یک اسید آمینه حذف کرد. مکانیزمی را    Fmocیک گروه محافظ

 .پیشنهاد کنید 

 
 

 

 
پروتئین ها را می توان به طور خاص در پیوند آمیدی در سمت کربوکسیل باقی مانده های متیونین از طریق  

 .شکافت N≡BrCواکنش با سیانوژن برومید،  
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 واکنش در چند مرحله انجام می شود:  

برای ایجاد    BrCN)الف( مرحله اول یک واکنش جانشینی هسته دوست از گوگرد در زنجیره جانبی متیونین با
 است. ساختار محصول را نشان دهید و مکانیزمی برای واکنش پیشنهاد دهید.   SCN]2[R+یون سیانوسولفونیوم، 

است، با کربونیل اکسی ژن باقیمانده متیونین، گروه خروجی سول خز با   2NS )ب( مرحله دوم یک واکنش داخلی
ساختار محصول و مکانیسم    .عضوی را تشکیل می دهد  بار مثبت را جایگزین می کند و یک محصول حلقه پنج

 تشکیل آن را نشان دهید.  

)ج( مرحله سوم یک واکنش هیدرولیز برای شکافتن زنجیره پپتیدی است. گروه کربوکسیل باقیمانده متیونین  
سابق اکنون بخشی از یک حلقه لاکتون )استر حلقوی( است. ساختار مولد لاکتون و مکانیسم تشکیل آن را نشان  

 دهید. 

نشان داده شده است. مکانیسم واکنش را نشان  )د( مرحله نهایی هیدرولیز لاکتون برای به دست آوردن محصول  
 .دهید 

 

 
یک با  اسید  کتو  یک  واکنش  با  آمیدی  پیوند  تشکیل  شامل  پپتید  سنتز  جدید  هوشمندانه  روش   N-یک 

alkylhydroxylamine است: 

 
 

که  دهد  ای رخ می گونه به کتواسید به  alkyl hydroxylamine -Nدوستشود که واکنش با افزودن هسته تصور می 
شود.  (، و به دنبال آن دکربوکسیلاسیون و حذف آب انجام می 8  19دهد )بخش  گویی یک اکسیم تشکیل می 

 مکانیسم را نشان دهید.  
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 مسائل اضافی  

 ساختارهای اسید آمینه و کایرالیته 

نیز در    Rآمینهدر پروتئین ها وجود دارد. با این حال، چندین اسید    Sبه جز سیستئین، فقط اسیدهای آمینه
آلانین در لارو حشرات یافت می شود. پیش بینی    (R)سرین در کرم های خاکی و  (R).طبیعت یافت می شود

 هستند؟  lیا  dآلانین را رسم کنید. آیا این اسیدهای آمینه  (R)سرین و  (R)های فیشر

 
آمینو اسید  است. ساختاری برای  R استریوشیمی اما پیکربندی  lسیستئین تنها اسید آمینه ای است که دارای

 نیز دارد.    Rدیگری از ساخته خود بسازید که پیکربندی

 

 رسم کنید.    (S)یک طرح فیشر از پرولین

 

 :ساختار آمینواسیدهای زیر را در اشکال زویتریونی نشان دهید 

(a) Trp (b) Ile (c) Cys (d) His 

 
دارای  معادله هندرسون 2apK = 10.60 و  1apK = 1.99 پرولین  از  اشکال    - است.  برای محاسبه نسبت  هاسلبالچ 

محاسبه    pH= 9.70 استفاده کنید. نسبت اشکال خنثی و دپرتونه شده را در   pH= 2.50 پروتونه شده و خنثی در 
 کنید. 

 

حاوی اسیدهای آمینه  با استفاده از کدهای سه و یک حرفی برای اسیدهای آمینه، ساختار تمام پپتیدهای ممکن  
 .زیر را بنویسید 

(a) Val, Ser, Leu  

, Pro2(b) Ser, Leu 

 
نگاه کنید و سپس به آنچه که وجود ندارد فکر کنید. به عنوان    1  26اسید آمینه در جدول    20به زنجیره های جانبی  

یکی از نادیده گرفتن های  مورد حاوی آلدهاید یا گروه کربونیل کتون نیستند. آیا این فقط   20مثال، هیچ یک از 
طبیعت است یا دلیل شیمیایی احتمالی وجود دارد؟ یک گروه آلدهید یا کتون کربونیل ممکن است چه عوارضی  

 ایجاد کند؟ 
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 سنتز و واکنش های آمینو اسید 

 نشان دهید که چگونه می توانید از روش استامیدومالونات برای تهیه اسیدهای آمینه زیر استفاده کنید:  

 )الف( لوسین )ب( تریپتوفان  

 

 نشان دهید که چگونه می توانید اسیدهای آمینه زیر را با استفاده از آمیناسیون احیا کننده تهیه کنید:  

 )الف( متیونین )ب( ایزولوسین 

 

 :نشان دهید که چگونه می توانید اسیدهای آمینه زیر را به صورت انتخابی تهیه کنید 

(a) Pro (b) Val 

 
سرین را می توان با یک تغییر ساده از روش آمیدومالونات با استفاده از فرمالدئید به جای آلکیل هالید سنتز کرد.  

 چگونه ممکن است این کار انجام شود؟  

 

 :محصول واکنش والین را با معرف های زیر پیش بینی کنید 

OH, acid 2CH3(a) CH 

(b) Di-tert-butyl decarbonate 

O2(c) KOH, H  

O2COCl, pyridine; then H3(d) CH  

 
 

آید، اشکال تشدید را ترسیم کنید برای آنیون بنفش که از واکنش نین هیدرین با یک اسید آمینه به دست می 
 (.  24 26)مساله 
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 پپتیدها و آنزیم ها  

 :ساختار کامل پپتیدهای زیر را بنویسید 

E-D-I-T-P-E-PM (b) -E-H-(a) C 

 
می دهد اما با فنیل ایزوتیوسیانات    Pheو Leu   ،Alaدو ساختار برای تری پپتید پیشنهاد کنید که در هیدرولیز 

 واکنش نمی دهد.  

 

 نشان دهید.    Merrifieldرا با استفاده از روش  Phe Ala Valمراحل مربوط به سنتز

 

 :دهای زیر بدست می آورید رسم کنید را که با تجزیه ادمن پپتی  PTHساختار محصول مشتق

(a) I-L-P-F  

A-G-S-T-(b) D 

 
 کدام پیوندهای آمیدی در پلی پپتید زیر توسط تریپسین شکسته می شوند؟ توسط کیموتریپسین؟ 

Tyr-Pro-Ile-Val-Arg-Gly-Gly-Asp-Tyr-Lys-Met-Leu-Phe 

 
 کلاس های آنزیم های زیر چه نوع واکنش هایی را کاتالیز می کنند؟  

 )الف( هیدرولازها )ب( لیازها )ج( ترانسفرازها  

 

کدام یک از اسیدهای آمینه زیر بیشتر در قسمت بیرونی یک پروتئین کروی یافت می شود و کدام یک در قسمت  
 داخلی؟ توضیح دهید. 

 فنیل آلانین )د( لیزین )الف( والین )ب( اسید آسپارتیک )ج(

 

 
لوپرولید یک ناپپتید مصنوعی است که برای درمان آندومتریوز در زنان و سرطان پروستات در مردان استفاده می  

 .شود
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ترمینال در لوپرولید از نظر ساختاری اصلاح شده اند. اصلاحات را شناسایی    Nو  C)الف( هر دو اسید آمینه ترمینال
 کنید. 

 معمولی است. کدام یک؟    lاستریوشیمی به جای  dاسید آمینه موجود در لوپرولید دارای 9)ب( یکی از  

 )ج( ساختار لوپرولید را با استفاده از اختصارات یک و سه حرفی بنویسید.  

 خنثی چه باری داشته باشد؟  pHپرولید در)د( انتظار دارید لو

 

 

 
 مسائل عمومی  

مواجه شد، قسمت  زنجیره  در  پرولین  باقیمانده  با  پروتئین هرگاه  سایر  و  میوگلوبین  مارپیچی  متوقف  های  ها 
 وجود ندارد؟    آلفا شوند. چرا پرولین هرگز در پروتئین یک مارپیچمی 

 

آمینه رایج، حاوی یک گروه عاملی گوانیدینو در زنجیره جانبی آن    اسید   20آرژنین، اساسی ترین اسید آمینه از  
توضیح  را    است. با استفاده از ساختارهای رزونانسی برای نشان دادن چگونگی تثبیت گروه گوانیدینو پروتونه شده

 .دهید،
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و    cسیتوکروم  یافت می شود. تجزیه  تحلیل عنصری  آنزیمی است که در سلول های همه موجودات هوازی 
 درصد آهن است. حداقل وزن مولکولی این آنزیم چقدر است؟  0.43نشان می دهد که حاوی   cسیتوکروم 

 
بدست می آید. در دمای اتاق،    NMRاز مطالعات  N -COشواهدی برای چرخش محدود حول پیوندهای آمید 

(   3H،  تک) 3.0   𝛿  ،  ( 3H)تک تک،   𝛿  2.9سه پیک را نشان می دهد:   N  ،Nدی متیل فرمامید    H NMR1طیف  
درجه    180به آرامی ادغام می شوند. در دمای   𝛿 3.0و    2.9با افزایش دما، دو تکه در   (. 1Hتک تک،  ) 𝛿 8.0، و  

 (. 1Hتک تک،  ) 𝛿 8.0و   ( 6H)تک تک،   𝛿  2.95تنها دو پیک را نشان می دهد:     H NMR1سانتی گراد، طیف  
 .این رفتار وابسته به دما را توضیح دهید 

 
 

 
را در تجزیه و تحلیل   Asp   ،2Gly  ،Leu  ،Phe  ،2Pro  ،Valساختاری برای یک اکتاپپتید پیشنهاد کنید که ترکیب 

 را نشان می دهد و لوسین گروه پایانی  Nادمن یک گروه پایانی گلیسین اسید آمینه نشان دهد. تجزیه و تحلیل  
C  است. هیدرولیز اسیدی قطعات زیر را به دست می دهد: 

Val-Pro-Pro, Phe-Phe-Asp-Leu, Gly, Gly-Pro-Val 

 
ن  (، و مشخص کنید که در هر زنجیره مولکول توسط تریپسی 883ساختار انسولین انسانی را جستجو کنید )صفحه  

 و کیموتریپسین شکافته می شود.  

 

 که قطعات زیر را در هنگام برش می دهد چیست؟    nonapeptideساختار یک

 
 

اکسی توسین، یک هورمون غیراپپتیدی که از غده هیپوفیز ترشح می شود، با تحریک انقباض رحم و شیردهی  
 در هنگام زایمان عمل می کند. توالی آن از شواهد زیر تعیین شد:

 اکسی توسین یک ترکیب حلقوی حاوی یک پل دی سولفیدی بین دو باقیمانده سیستئین است. .1



 شیمی آلی  || 1475
 

 هنگامی که پل دی سولفید کاهش می یابد، اکسی توسین دارای ساختار است.  .2
 :هیدرولیز جزئی اکسی توسین کاهش یافته هفت قطعه را به دست می دهد  .3
4. Gly گروه ترمینالC    .است 
به جای اسیدهای زنجیره جانبی آزاد   ( Asnو  Gln) عنوان آمیدهای زنجیره جانبیبه    Aspو  Gluهر دو .5

 وجود دارند. 

 توالی اسید آمینه کاهش اکسی توسین چیست؟ ساختار خود اکسی توسین چیست؟ 

 
به بازار    Canderelو Equal  ،NutraSweetآسپارتام، یک شیرین کننده غیر مغذی که با نام های تجاری مانند 

 است.   3OCH-Phe-Asp ی شود، متیل استر یک دی پپتید ساده، عرضه م 

 الف( ساختار آسپارتام را ترسیم کنید.  

 رسم کنید.    pHاست. ساختار اصلی موجود در محلول آبی را در این 5.9ب( نقطه ایزوالکتریک آسپارتام 

 .را رسم کنید  7.3  =فیزیولوژیکی    pHج( شکل اصلی آسپارتام موجود در 

 

 - مراجعه کنید و مکانیزمی را برای مرحله نهایی در تخریب ادمن پیشنهاد دهید    887در صفحه    4  26به شکل  
 که اسید کاتالیز شده است.    PTHبه مشتق   ATZبازآرایی مشتقات 

 

سید آمینه با  ا -2NH اسیدهای آمینه توسط یک واکنش ترانس آمیناسیون متابولیزه می شوند که در آن گروه
کتو جدید   αگروه کتو یک اسید کتو تغییر مکان می دهد. این محصولات یک اسید آمینه جدید و یک اسید  

 .هستند. محصول حاصل از ترانس آمیناسیون ایزولوسین را نشان دهید 

 
سازی  چرخه با    (MIO)ایمیدازولون  5متیلیدین    4اولین مرحله در تخریب بیولوژیکی هیستیدین، تشکیل یک  

 .بخشی از زنجیره پپتیدی در آنزیم هیستیدین آمونیاک لیاز است. مکانیزمی را پیشنهاد کنید 
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اولین مرحله در تجزیه بیولوژیکی لیزین آمیناسیون احیا کننده با یک کتوگلوتارات برای دادن ساکاروپین است.  

، عامل کاهنده است. مکانیسم   NADHتگان ، یکی از بس(NADPH)   نیکوتین آمید آدنین دی نوکلئوتید فسفات 
 .را نشان دهید 
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 | بیومولکول ها: لیپیدها  27فصل 
 

 محتویات 

 موم ها، چربی ها و روغن ها  .1
 صابون   .2
 فسفولیپیدها   .3
 پروستاگلاندین ها و سایر ایکوزانوئیدها   .4
 ترپنوئیدها   .5
 استروئیدها  .6
 بیوسنتز استروئیدها  .7
 چربی های اشباع، کلسترول و بیماری های قلبی  مورد اضافه     .8

 
 .حباب های صابون، بسیار رایج و در عین حال زیبا، از چربی حیوانی، یک لیپید، ساخته شده اند 

 
را پوشش    -ها  ها و کربوهیدرات پروتئین  -ها  چرا این فصل؟ ما اکنون دو دسته از چهار دسته اصلی بیومولکول 

های  ترین دسته از مولکول اند. در این فصل، ما به لیپیدها، بزرگترین و متنوع باقی مانده ایم و دو دسته دیگر  داده
 .پردازیمزیستی، هم به ساختار و عملکرد و هم به متابولیسم آنها می 
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های  توانند با استخراج با حلال های آلی طبیعی هستند که حلالیت محدودی در آب دارند و می لیپیدها مولکول 

ها و بیشتر  ها و هورمون ها، بسیاری از ویتامینها، موم ها، روغنطبی از موجودات زنده جدا شوند. چربی آلی غیرق
اجزای غشای سلولی غیرپروتئینی چند نمونه هستند. توجه داشته باشید که این تعریف با نوع مورد استفاده برای  

ساختار، با خاصیت فیزیکی )حلالیت( تعریف    کربوهیدرات ها و پروتئین ها متفاوت است، زیرا لیپیدها به جای 
لیپیدها، در این فصل فقط به چند مورد اشاره خواهیم کرد: تری گلیسرول ها،    .می شوند  انواع  از  از بسیاری 

 ایکوزانوئیدها، ترپنوئیدها و استروئیدها.  

حاوی پیوندهای استری هستند  لیپیدها به دو نوع کلی طبقه بندی می شوند: آنهایی مانند چربی ها و موم ها که  
و می توانند هیدرولیز شوند، و آنهایی مانند کلس ترول و سایر استروئیدها که پیوند استری ندارند و نمی توانند  

 .هیدرولیز شوند 

 
 

 

 
 موم ها، چربی ها و روغن ها 

 
هستند. کربوکسیلیک    موم ها مخلوطی از استرهای کربوکسیلیک اسیدهای زنجیره بلند با الکل های زنجیره بلند 

است.    36تا    24است، در حالی که الکل دارای تعداد کربن زوج از    36تا    16اسید معمولا دارای تعداد کربن زوج از  
تریاکونتانول و   30C    ، 1برای مثال یکی از اجزای اصلی موم زنبور عسل، تریاکونتیل هگزادکانوات است، استر الکل

ها و خز حیوانات  ها، برگ ها، انواع توت های محافظ مومی روی بیشتر میوه پوشش .   16Cاسید هگزادکانوئیک اسید 
 .ساختار مشابهی دارند 
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چربی   -چربی های حیوانی و روغن های گیاهی رایج ترین لیپیدها هستند. اگرچه آنها متفاوت به نظر می رسند 

های گیاهی مانند ذرت و روغن بادام   های حیوانی مانند کره و گوشت خوک جامد هستند، در حالی که روغن
ساختار آنها ارتباط نزدیکی با هم دارند. از نظر شیمیایی، چربی ها و روغن ها تری گلیسیرید    -زمینی مایع هستند  

نام اسیدهای    -یا تری اسیل گلیسرول هستند   بلند به  با سه اسید کربوکسیلیک زنجیره  تریسترهای گلیسرول 
ا برای ذخیره انرژی طولانی مدت استفاده می کنند زیرا آنها بسیار کمتر از کربوهیدرات  جانوران از چربی ه  .چرب

 .ها اکسیده می شوند و تقریباً شش برابر بیشتر از وزن مساوی گلیکوژن ذخیره شده و هیدراته انرژی دارند 

 
 

شود. اسیدهای چرب به  هیدرولیز یک چربی یا روغن با سدیم آبی باعث تولید گلیسرول و سه اسید چرب می  
می باشند. لازم نیست سه اسید چرب    20تا  12طور کلی بدون انشعاب هستند و دارای تعداد زوج اتم کربن بین 

یک مولکول تری اسیل گلیسرول خاص یکسان باشند و چربی یا روغن یک منبع معین احتمالًا مخلوط پیچیده  
برخی از اسیدهای چرب رایج را فهرست می کند و    1  27جدول    .ای از گلیسرول های مختلف تری اسیل است

 ترکیب تقریبی چربی ها و روغن ها را از منابع مختلف فهرست می کند.   2 27جدول 

از   اسید    .اسید چرب به طور گسترده وجود دارد  40اسید چرب مختلف شناخته شده است و حدود    100بیش 
ین اسیدهای چرب اشباع شده هستند. اسیدهای اولئیک و  فراوان تر  C)18 (و اسید استئاریک C)16 (پالمیتیک
فراوان ترین اسیدهای غیراشباع هستند. اسید اولئیک تک غیراشباع است زیرا فقط یک   ( 18Cهر دو )  لینولئیک

پیوند دوگانه دارد، در حالی که اسیدهای لینولئیک، لینولنیک و آراشیدونیک اسیدهای چرب غیراشباع چندگانه  
اسیدهای لینولئیک و لینولنیک در خامه وجود دارند و در رژیم غذایی    .بیش از یک پیوند دوگانه دارند هستند زیرا  

انسان ضروری هستند. اگر شیرخواران برای مدت طولانی از شیر بدون چربی تغذیه شوند، رشد ضعیفی دارند و  
است که مشخص شده    3چرب امگا   دچار ضایعات پوستی می شوند. اسید لینولنیک، به ویژه، نمونه ای از اسید 

به این    3است سطح تری گلیسیرید خون را کاهش می دهد و خطر حمله قلبی را کاهش می دهد. نام امگا  
 .معنی است که یک پیوند دوگانه سه کربن از انتهای غیر کربوکسیل زنجیره وجود دارد
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های جدول   چرب    1  27داده  اسیدهای  که  دهد  می  به  نشان  نسبت  تری  پایین  ذوب  نقطه  عموماً  غیراشباع 
همتایان اشباع خود دارند، روندی که برای تری گلیسرول ها نیز صادق است. از آنجایی که روغن های گیاهی به  

(،  2  27طور کلی نسبت اسیدهای چرب غیراشباع به اشباع بالاتری نسبت به چربی های حیوانی دارند )جدول  
ارند. تفاوت نتیجه ساختار است. چربی های اشباع شکل یکنواختی دارند که به آنها اجازه  نقطه ذوب پایین تری د

های گیاهی غیراشباع،  با این حال، در روغن   .می دهد به طور موثر در یک شبکه کریستالی بسته بندی شوند 
شوند و تشکیل کریستال را می های هیدروکربنی باعث ایجاد خمیدگی و پیچ خوردگی در زنجیره  C =Cپیوندهای 

کنند. هرچه پیوندهای دوگانه بیشتر باشد، متبلور شدن مولکول ها سخت تر می شود و نقطه ذوب  دشوارتر می 
 .روغن کمتر می شود

 
توان با هیدروژناسیون کاتالیزوری، که معمولًا در دمای بالا با استفاده  های گیاهی را می در روغن  C =Cپیوندهای

های جامد یا نیمه جامد اشباع شده تولید شود. مارگارین و  شود، کاهش داد تا چربی زور نیکل انجام می از کاتالی 
شورتنینگ با هیدروژنه کردن روغن سویا، بادام زمینی یا پنبه دانه تولید می شود تا زمانی که قوام مناسب به  

ترانس پیوندهای دوگانه باقیمانده  -ن سیسمتأسفانه، واکنش هیدروژناسیون با مقداری ایزومریزاسیو  . دست آید 
که چربی  با حدود  همراه است،  تولید می   15تا    10هایی  ترانس  غیراشباع  اسیدهای چرب  کنند. مصرف  درصد 

اسیدهای چرب ترانس در رژیم غذایی باعث افزایش سطح کلسترول در خون می شود و در نتیجه خطر ابتلا به  
 .بدیل اسید لینولئیک به الایدیک اسید یک مثال استمشکلات قلبی را افزایش می دهد. ت
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 1 – 27سوال 

زنجیره مستقیم الکل  مبلمان استفاده می شود، حاوی استر یک  کارناوبا، که در جلا دادن کف و  با   32C موم 
 است. ساختار آن را ترسیم کنید.   20C کربوکسیلیک اسید زنجیره مستقیم

 2 -27سوال 

ساختارهای گلیسریل تری پالمیتات و گلیسریل تریولات را رسم کنید. شما انتظار دارید کدام نقطه ذوب بالاتری  
 داشته باشد؟  

 

 

 صابون 

 
با    2800سال است که استفاده می شود. در اوایل    5000صابون نزدیک به   را  قبل از میلاد، بابلی ها چربی ها 

  1550شبیه صابون ایجاد کنند. پاپیروس های پزشکی مصر باستان متعلق به  خاکستر می جوشاندند تا ماده ای  
قبل از میلاد نشان می دهد که مصریان به طور منظم با صابون ساخته شده از مخلوطی از چربی های حیوانی،  
  روغن های گیاهی و نمک های قلیایی حمام می کردند. از نظر شیمیایی، صابون مخلوطی از نمک های سدیم یا 
پتاسیم اسیدهای چرب با زنجیره بلند است که از هیدرولیز )صابون سازی( چربی حیوانی با قلیایی تولید می  

برای    LeBlancبه عنوان منبع قلیایی استفاده می شد، زمانی که فرآیند   1800خاکستر چوب تا اوایل دهه    .شود
 .رار گرفتبا حرارت دادن سولفات سدیم با سنگ آهک در دسترس ق  3CO2Na ساخت
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کشک صابون خام حاوی گلیسرول و مواد قلیایی اضافی و همچنین صابون است، اما می توان آن را با جوشاندن  
برای رسوب دادن نمک های کربوکسیلات خالص خالص کرد. صابون صافی که    KClیا  NaClبا آب و افزودن 

شود. برای ساختن  هایی فشرده می خانگی در قالب شود، و برای مصارف شود، دود می کند، خشک می رسوب می 
کننده پوکه اضافه  های پاک ها، برای صابون کننده های دارویی ضدعفونی ها، برای صابون دانه رنگ های رنگ صابون 

صرف نظر از این درمان های اضافی و صرف    .شودهایی که شناور هستند هوا دمیده می شود، و برای صابون می 
 .همه صابون ها اساسا یکسان هستند نظر از قیمت،  

 
صابون ها به عنوان پاک کننده عمل می کنند زیرا دو انتهای یک مولکول صابون بسیار متفاوت است. انتهای  

(، یا جذب آب می شود. بخش  12  2کربوکسیلات مولکول زنجیره بلند یونی است و بنابراین آبدوست )بخش  
، غیرقطبی و آبگریز است، از آب اجتناب می کند و بنابراین در روغن ها  طولانی هیدروکربنی مولکول، با این حال

حل می شود. اثر خالص این دو ده دسیسه متضاد این است که صابون ها هم جذب روغن و هم آب می شوند  
 .و بنابراین به عنوان پاک کننده مفید هستند 

 
می وقتی صابون  پراکنده  آب  در  دم ها  درشوند،  هیدروکربنی  هم  های  به  آبگریز  و  درهم  توپ  یک  داخل  در  از 

اند. این دسته های کروی، که  رسند، در حالی که سرهای یونی روی سطح خوشه به درون لایه آب بیرون زده می 
نشان داده شده اند. قطرات گریس و روغن زمانی که    1 27میسل نامیده می شوند، به صورت شماتیک در شکل  

وفوبیک مولکول های صابون در مرکز میسل ها پوشانده می شوند، در آب حل  توسط دم های غیر قطبی و هیدر
 .پس از حل شدن، چربی و کثیفی را می توان شستشو داد  .می شوند 
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یک میسل صابون که یک ذره چربی را در آب حل می کند. نقشه پتانسیل الکترواستاتیک کربوکسیلات    1  27شکل  
 .منفی در گروه سر قرار دارد  اسید چرب نشان می دهد که چگونه بار

 
یون  حاوی  که  سخت  آب  در  دارند.  نیز  معایبی  هستند،  مفید  که  همانطور  ها  است،  صابون  فلزی  های 

ای آشنا از کف در  شوند و حلقه های نامحلول منیزیم و کلسیم تبدیل می های سدیم محلول به نمک کربوکسیلات 
مانند. شیمیدانان این مشکل را با سنتز دسته ای از  های سفید باقی می لباس اطراف وان و رنگ خاکستری روی  

مکانیسم    . شوینده های مصنوعی بر پایه نمک های آلکیل بنزن سولفونیک اسیدهای زنجیره بلند برطرف کرده اند 
در    مواد شوینده مصنوعی مانند صابون ها است: انتهای آلکیل بنزن مولکول به سمت گریس جذب می شود،

های  های سولفونات نمک ها، شوینده حالی که انتهای سولفونات آنیونی به آب جذب می شود. برخلاف صابون 
 .گذارند های ناخوشایندی به جا نمی دهند و لکه فلزی نامحلول را در آب سخت تشکیل نمی 

 
 

 3 – 27سوال 

 ساختار اولئات منیزیم، جزء کف وان حمام را ترسیم کنید.  

 4 – 27سوال 
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 واکنش صابونی شدن گلیسریل دیولئات مونوپالمیتات با سدیم آبی را بنویسید.  

 

 

 فسفولیپیدها  

همانطور که موم ها، چربی ها و روغن ها استرهای اسیدهای کربوکسیلیک هستند، فسفولیپیدها نیز استرهای  
 .هستند  4PO3H اسید فسفریک

 
هستند:   کلی  نوع  دو  اسید فسفولیپیدها  پایه  بر  گلیسروفسفولیپیدها  اسفنگو.  میلین  و  گلیسروفسفولیپیدها 

فسفاتیدیک هستند که حاوی یک ستون فقرات گلیسرول است که توسط پیوندهای استری به دو اسید چرب و  
که   20C-12C توانند هر یک از واحدهایهای اسید چرب می یک اسید فسفریک مرتبط است. اگرچه باقیمانده 

  .معمولًا غیراشباع است 2C معمولًا اشباع شده و گروه در 1C ها وجود دارد، باشند، گروه آسیل دردر چربی معمولًا  
در  فسفات  کولین 3C گروه  مانند  الکل  آمینو  یک  به  آمین 3N(CH2CH2[HOCH(3[ +همچنین  اتانول   ، 

)2NH2CH2(HOCH یا سرین ،H] 2)CO2CH(NH2[HOCH  کایرال هستند و دارای پیکربندییابد. ترکیبات  پیوند می 
l یاR   2 درC  هستند. 

 
 

اسفنگومیلین ها دومین گروه عمده فسفولیپیدها هستند. این ترکیبات دارای اسفنگوزین یا یک دی هیدروکسی  
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آمین مرتبط به عنوان ستون فقرات خود هستند و به ویژه در مغز و بافت عصبی فراوان هستند، جایی که آنها  
 .اصلی پوشش اطراف رشته های عصبی هستند جزء 

 
 

درصد از غشای    60تا    50شوند و تقریباً  های گیاهی و جانوری یافت می فسفولیپیدها به طور گسترده در بافت 
هایی هستند که دارای یک  دهند. از آنجایی که فسفولیپیدها در غشای سلولی مانند صابون سلولی را تشکیل می 

اند، فسفولیپیدها در غشای  هیدروکربنی طولانی و غیرقطبی هستند که به یک سر یونی قطبی متصل شده دم  
  27شوند. همانطور که در شکل  سازماندهی می  )Å)  50نانومتر  5.0سلولی در یک لایه لیپیدی با ضخامت حدود 

شکلی که دم صابون در مرکز یک    نشان داده شده است، دم های غیرقطبی در مرکز لایه دوتایی تقریباً به همان
این دولایه به عنوان یک مانع موثر برای عبور آب، یون ها و سایر اجزا    . میسل جمع می شوند، تجمع می یابند 

 .به داخل و خارج سلول عمل می کند 

 
 

 .تجمع گلیسروفسفولیپیدها در دولایه لیپیدی که غشای سلولی را تشکیل می دهد   2 27شکل 

 

 

 

 پروستاگلاندین ها و سایر ایکوزانوئیدها 

 
لیپیدهای از  گروهی  ها  بلند   20C پروستاگلاندین  جانبی  زنجیره  دو  با  پنج عضوی  حلقه  هستند که حاوی یک 

توسط اولف فون اویلر در مؤسسه کارولینسکا در سوئد جدا شد، بسیاری از کارهای    1930هستند. اولین بار در دهه  
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پروستاگلاندین ها توسط سون برگستروم و بنگت ساموئلسون انجام شد. هر سه برای    ساختاری و شیمیایی روی
نام پروستاگلاندین از این واقعیت گرفته شده است که این ترکیبات ابتدا از    .کارشان جایزه نوبل دریافت کردند 

در تمام بافت ها و  غدد پروستات گوسفند جدا شده اند، اما متعاقباً نشان داده شده است که در مقادیر کمی  
 .مایعات بدن وجود دارند 

 
چندین ده پروستاگلاندین شناخته شده دارای طیف وسیعی از اثرات بیولوژیکی هستند. از جمله خواص فراوان  

های خون در حین لخته شدن، کاهش ترشحات معده،  توان به کاهش فشار خون، تأثیر بر تجمع پلاکت آنها می 
عملکرد کلیه، تأثیر بر سیستم تولید مثل و تحریک انقباضات رحمی در هنگام زایمان اشاره  کنترل التهاب، تأثیر بر  

 .کرد

 
پروستاگلاندین ها، همراه با ترکیبات مرتبط به نام ترومبوکسان ها و لکوترین ها، دسته ای از ترکیبات به نام  

یا آراکی دونیک    14،11،8،5ایکوزاتترانوئیک    ایکوزانوئیدها را تشکیل می دهند، زیرا آنها از نظر بیولوژیکی از اسید 
دارای یک حلقه سیکلوپنتان با دو زنجیره جانبی بلند    (PG)(. پروستاگلاندین ها 3  27اسید مشتق شده اند )شکل  

غیر    (LT)دارای یک حلقه شش عضوی حاوی اکسیژن هستند. و لکوترین ها   (TX)هستند. ترومبوکسان ها 
 .حلقوی هستند 

 
 

 .ساختار برخی از ایکوزانوئیدهای نماینده. همه از نظر بیولوژیکی از اسید آراشیدونیک مشتق شده اند   3  27شکل  
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الگوی جایگزینی و تعداد پیوندهای دوگانه نامگذاری    (،LT  یا  PG  ،TX)  ایکوزانوئیدها بر اساس سیستم حلقه آنها

مانند شکل   حرف  با  حلقه  روی  مختلف  جایگزینی  الگوهای  شوند.  تعداد    4  27می  و  است  شده  داده  نشان 
 یک پروستاگلاندین با الگوی جایگزینی1PGE پیوندهای دوگانه با یک زیرنویس نشان داده شده است. بنابراین،  

"E" شماره گذاری اتم ها در ایکوزانوئیدهای مختلف مانند اسید آراشیدونیک است که    . نه است و یک پیوند دوگا
در انتهای دیگر زنجیره   -3CH شروع می شود، در اطراف حلقه ادامه می یابد و با کربن 1C به عنوان -H 2COبا کربن

 .پایان می یابد  20C به عنوان

 
 

 .ایکوزانوئیدهاسیستم نامگذاری برای  4 27شکل 

 
به آراشیدونیک  تبدیل اسید  با  ایکوزانوئید   سنتاز چند منظوره  PGHآغاز می شود که توسط 2PGH بیوسنتز 

(PGHS) که سیکلواکسیژناز(COX)    ،1 نیز نامیده می شود کاتالیز می شود. دو آنزیم متمایز وجود داردPGHS و 
)  2PGHS  1 یاCOX   2)و-COX   که هر دو یک واکنش را انجام می دهند اما به نظر می رسد مستقل عمل می ،

ریت یا  در پاسخ به آرت  2COX تولید فیزیولوژیکی طبیعی پروستاگلاندین ها را انجام می دهد و   1COX  . کنند 
و چندین داروی دیگر به طور انتخابی   Vioxx ،Bextraد. سایر شرایط التهابی پروستاگلاندین اضافی تولید می کن

را مهار می کنند، اما به نظر می رسد در بیماران ضعیف بالقوه مشکلات قلبی جدی ایجاد کنند.    2COX آنزیم
 چیزی اضافی را ببینید.(  15)فصل 
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PGHS   با آراکی دونیک اسید  اولیه  انجام می دهد، یک واکنش  را  تبدیل  تولید  2O دو  و کاهش   2PGG برای 

در    10  8توالی مراحل دخیل در این تبدیل در شکل   . 2PGHبه الکل )- (OOHمتعاقب آن گروه هیدروپراکسید 
 .نشان داده شده است  253صفحه 

 
که   2PGH با ایزومریزاسیون 2PGE می شود. به عنوان مثال،  منجر به سایر ایکوزانوئیدها   2PGH پردازش بیشتر 

کاتالیز می شود، ایجاد می شود. کوآنزیم گلوتاتیون برای فعالیت آنزیم مورد نیاز    (PGES)سنتاز  PGEتوسط
  .است، اگرچه از نظر شیمیایی در طول ایزومریزاسیون تغییر نمی کند و نقش آن به طور کامل شناخته نشده است

به   2NS توسط یک حمله مشابه 2PGH را در O -Oیکی از احتمالات این است که آنیون تیولات گلوتاتیون پیوند 
کند که گلوتاتیون را از بین  ایجاد می  R-O-S-(R’ (شکند و یک تیوپروکسی واسطههای اکسیژن می یکی از اتم 

 (. 5  27دهد )شکل برد و به کتون می می 

 

 
 

  . 2PGEبه 2PGH مکانیسم تبدیل  5  27شکل 

 

 5 – 27سوال 



شیمی آلی    || 1490 
 

(، فراوان ترین و از  5  27اختصاص دهید )شکل   2E را به هر مرکز کایرالیتی در پروستاگلاندین  Sیا  Rپیکربندی
 نظر بیولوژیکی قوی ترین پروستاگلاندین پستانداران.

 

 

 

 ترپنوئیدها 

 
ترپنوئیدها گروه وسیع و متنوعی از لیپیدها هستند که در همه موجودات  چیزی اضافی دیدیم که    8ما در فصل  

های ساختاری ظاهری، همه ترپنوئیدها حاوی مضربی از پنج کربن هستند  رغم تفاوت زنده یافت می شوند. علی 
ک  (. اگرچه به طور رسمی ی 6  27شوند )شکل  طور بیوسنتزی از ایزوپنتنیل دی فسفات پنج کربنی مشتق می و به 

ترپنوئید حاوی اکسیژن است، در حالی که یک هیدروکربن ترپن نامیده می شود، ما از اصطلاح ترپنوئید برای  
 .اشاره به هر دو برای سادگی استفاده می کنیم

 

 
 

 



 شیمی آلی  || 1491
 

 
 .ساختار برخی از ترپنوئیدهای نماینده 6  27شکل 

 
پنج مضرب کربنی که دارند طبقه بندی    به خاطر بیاورید که ترپنوئیدها بر اساس تعداد   8ممکن است از فصل  

کربن هستند و از دو ایزوپنتنیل دی فسفات به دست می آیند، ترپنوئیدهای    10می شوند. مونوترپنوئیدها حاوی  
  20کربن هستند و از سه ایزوپنتنیل دی فسفات به دست می آیند، دی ترپنوئیدها حاوی    15سسکویی حاوی  

 .ترپنوئید و غیره به دست می آیند   30و تا   Trepentoid) 30(Tل دی فسفاتکربن هستند و از چهار ایزوپنتنی
).40(C  به عنوان مثال، لانوسترول یک تری ترپنوئید است که از آن هورمون های استروئیدی ساخته می شود، و 

carotene  βیک تتراترپنوئید است که به عنوان منبع غذایی ویتامینmin A   (6 27عمل می کند )شکل. 

 
 پیش ساز ترپنوئید ایزوپنتنیل دی فسفات، که قبلا ایزوپن تنیل پیروفسفات نامیده می شد و بنابراین به اختصار

IPP در    .نامیده می شد، بسته به ارگانیسم و ساختار محصول نهایی، توسط دو مسیر مختلف بیوسنتز می شود
عمدتاً از مسیر موالونات به وجود می آیند، در  حیوانات و گیاهان عالی، سسکوی ترپنوئیدها و تری ترپنوئیدها  

که    (DXP)فسفات  5deoxyxylulose 1حالی که مونوترپنوئیدها، دی ترپنوئیدها و تتراترپنوئیدها توسط مسیر  
نیز نامیده می شود، بیوسنتز می شوند. در باکتری ها از هر دو مسیر    methylepphatethیا  mphoritolمسیر

ا فقط به مسیر موالونات نگاه خواهیم کرد، که در حال حاضر رایج تر و بهتر شناخته شده  استفاده می شود. م
 .است

 
 

 مسیر موالونات به ایزوپنتنیل دی فسفات 

شروع می شود    CoAنشان داده شده است، مسیر موالونات با تبدیل استات به استیل  27همانطور که در شکل  
انجام می شود. دومین واکنش تراکم کربونیل با مولکول    CoAتولید استو استیلو به دنبال آن تراکم کلایزن برای  
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 متیل گلوتاریل   3هیدروکسی    3، که فرآیندی شبیه آلدول است، سپس ترکیب شش کربنی   CoAسوم استیل
CoA  2 یابد تا موالون ات شود. فسفوریلاسیون، به دنبال از دست دادندهد که کاهش می را به دست میCO   و

 .ون فسفات، این فرآیند را تکمیل می کند ی

 
  CoAاولین مرحله در بیوسنتز موالونات، تراکم کلایزن برای تولید استواستیل  : تراکم کلایزن 7  27از شکل    1مرحله  

ابتدا توسط یک   گروه استیل  کاتالیز می شود. یک  ترانسفراز  کوآ استیل  است، واکنشی که توسط استواستیل 
به آنزیم متصل می شود. تشکیل یک یون انولات   - SHجایگزینی آسیل نوکلئوفیل با یک گروه سیستئینواکنش  

 .و به دنبال آن تراکم کلایزن، محصول را تولید می کند   CoAاز مولکول دوم استیل

 

 
 

 متیل گلوتاریل  3هیدروکسی    3بعداً در واکنشی که توسط   CoA : تراکم آلدول استواستیل7  27از شکل    2مرحله  
CoA سنتاز کاتالیز می شود، تحت یک افزودن آلدول مانند یک یون انولات استیلCoA    قرار می گیرد. واکنش با

در آنزیم، به دنبال افزودن یون انولات و هیدرولیز بعدی برای   - SHاتصال اولیه سوبسترا به یک گروه سیستئین
 .رخ می دهد CoA  (HMG CoA )وتاریلمتیل گل  3هیدروکسی   3 (3Sایجاد ) 

 

 

 مکانیسم 

 
مراحل جداگانه در متن توضیح    .CoAمسیر موالونات برای بیوسنتز ایزوپنتنیل دی فسفات از سه مولکول استیل

 .داده شده است

 می دهد.    CoAاستواستیل  CoAتراکم کلایزن دو مولکول استیل .1
 )3S) 3 و به دنبال آن هیدرولیز، به   CoAمولکول سوم استیلبا    CoAتراکم آلدول مانند استواستیل .2

 .می دهد   CoAمتیل گلوتاریل  3هیدروکسی 
 .، یک اسید دی هیدروکسی mevalonate (R)باعث می شود  NADPHمعادل  2کاهش گروه تیواستر با   .3
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دکربوکسیلاسیون  فسفوریلاسیون هیدروکسیل سوم و دی فسفوریلاسیون هیدروکسیل اولیه، به دنبال آن   .4
 .و دفع همزمان فسفات، ایزوپنتنیل دی فسفات، پیش ساز ترپنوئیدها را می دهد 
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موالونات  HMG CoAکاهش: کاهش  7  27از شکل    3مرحله   ایجاد  متیل    3هیدروکسی    3توسط    (R)برای 
 نوکلئوتید فسفات احیا شده معادل از نیکوتین آمید آدنین دی    2ردوکتاز کاتالیز می شود و به    CoAگلوتاریل 

H) 19(NADPH  .واکنش در دو مرحله انجام می شود و از طریق یک واسطه آلدهیدی انجام می شود .) .نیاز دارد
به گروه کربونیل    NADPHمرحله اول یک واکنش جایگزینی آسیل نوکلئوفیل است که شامل انتقال هیدرید از

به عنوان گروه ترک، ماده حد واسط آلدهید تحت یک دوم   HSCoAپس از خروج  .است  HMG CoAتیواستر
 .هیدرید افزودن به موالونات قرار می گیرد

 
 

سه واکنش اضافی برای تبدیل موالونات به ایزوپنتنیل    : فسفوریلاسیون و دکربوکسیلاسیون 7  27از شکل    4مرحله  
هستند که از طریق واکنش های    ATPسط دی فسفات مورد نیاز است. دو مورد اول فسفریلاسیون مستقیم تو

 فسفات   5به موالونات    ATPجانشینی هسته دوست در فسفر پایانی رخ می دهد. موالونات ابتدا با واکنش با 
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(phosphomeva lonate)   فسفات سپس با  5تبدیل می شود. موالوناتATP    دوم واکنش می دهد و موالونات
واکنش سوم منجر به فسفوریلاسیون گروه هیدروکسیل سوم می    .دی فسفات )دی فسفوموالونات( می دهد   5

 .شود که به دنبال آن دکربوکسیلاسیون و از دست دادن یون فسفات انجام می شود

 
 

دی فسفات غیرعادی به نظر می رسد زیرا دکربوکسیلاسیون اسیدها معمولًا به    5کربوکسیلاسیون نهایی موالونات  
اسیدهای مالونیک که در آن گروه کربوکسیلات دو اتم از یک گروه کربونیل اضافی فاصله  کتو و   β جز در اسیدهای

بحث شد، عملکرد این گروه دوم کربونیل این است که به عنوان   7 22دارد، رخ نمی دهد. همانطور که در بخش 
کتو اسید    βوکسیلاسیون  در واقع، دکرب   .را تثبیت کند  2CO گیرنده الکترون عمل کند و بار ناشی از از دست دادن

 دی فسفات ارتباط نزدیکی با هم دارند. 5و دکربوکسیلاسیون موالونات 

 آزاد با واکنش با - OHشود، ابتدا روی گروهفسفات دکربوکسیلاز کاتالیز می دی   5سوبسترا که توسط موالونات  
ATP  1 خودی مانند شود تا فسفات سومی به دست آید، که تحت تجزیه خود به  فسفریله میNS   برای ایجاد

بار مثبت سپس به عنوان یک گیرنده الکترون عمل می کند تا دکربوکسیلاسیون را   .گیرد کربوکاتیون سوم قرار می 
گروه که  روشی  دهد   ab carbonylبه همان  می  فسفات  دی  ایزوپنتنیل  و  کند  تسهیل  دهد،  می  ) انجام  در  . 

 است.(  OPPساختارهای زیر، گروه دی فسفات به اختصار
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 6 – 27سوال 

  proیا pro Rفسفات به ایزوپنتنیل دی فسفات با نتیجه زیر اتفاق می افتد. کدام هیدروژن،    5تبدیل موالونات  
S به گروه متیل سیس و کدام به ترانس می رسد؟ ، 

 
 

 

 
 تبدیل ایزوپنتنیل دی فسفات به ترپنوئیدها 

 
ایزوپنتنیل دی فسفات به    (IPP)تبدیل  آلیل دی فسفات که  ایزومریزاسیون آن به دی متیل  با  به ترپنوئیدها 

نامیده می شود و فقط دی متیل آلیل پیروفسفات نامیده می شود، آغاز می شود. سپس این    DMAPPاختصار
مربوطه،  را می دهند. الکل  (GPP)ژرانیل دی فسفات 10C با هم ترکیب می شوند و واحد  5C دو بلوک ساختمانی 

 .ژرانیول، خود یک ترپنوئید معطر است که در روغن گل رز وجود دارد

 
بیشتر یک   GPPترکیب  واحد   IPPبا  به  فسفات 15C دیگر  دی  تا  (FPP)فارنسیل  غیره  دهد.   25C و  می 

دایمر شدن  به ترتیب با   C)40 (- و تتراترپنوئیدها C)30 (یعنی تری ترپنوئیدها  -کربن    25ترپنوئیدهای با بیش از  
(. تری ترپنوئیدها و استروئیدها، به ویژه، از دیمر شدن فارنسیل  8  27سنتز می شوند )شکل  20C و  15C واحدهای

 .دی فسفات برای تولید اسکوالن به وجود می آیند 
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 .مروری بر بیوسنتز ترپنوئید از ایزوپنتنیل دی فسفات 8 27شکل 

 
کاتالیز می شود و از    IPPفسفات به دی متیل آلیل دی فس فات توسط ایزومراز ایزومریزاسیون ایزوپنتنیل دی  

توسط یک باقیمانده سیستئین با پیوند    IPPطریق مسیر کربوکاتیون انجام می شود. پروتونه شدن پیوند دوگانه 
گلوتامات به عنوان  هیدروژنی در آنزیم، یک واسطه کربوکاتیون سوم را ایجاد می کند که توسط یک باقی مانده  

دهد که  مطالعات ساختاری اشعه ایکس بر روی آنزیم نشان می   . ، پروتونه می شود DMAPPپایه برای تولید 
پذیر در برابر  کند تا از کربوکاتیون بسیار واکنش بستر را در یک جیب غیرمعمول عمیق و به خوبی محافظت می 

 .واکنش با حلال یا سایر مواد خارجی محافظت کند 
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  IPPبا مولکول دوم   GPPبرای ایجاد ژرانیل دی فسفات و جفت شدن بعدی  IPPبا  DMAPPهر دو جفت اولیه
 2Mg+ برای ایجاد فارنسیل دی فسفات توسط فارنسیل دی فسفات سنتاز کاتالیز می شوند. این فرآیند به یون

به عنوان یک    IPPپیوند دوگانه   نیاز دارد و مرحله کلیدی یک واکنش جایگزینی هسته دوست است که در آن
شواهد نشان می دهد    .عمل می کند    DMAPPروی  (PPi)هسته دوست در جابجایی گروه ترک یون دی فسفات

یک ویژگی کاتیونی قابل توجهی ایجاد می کند و احتمالًا تجزیه خود به خود یون دی فسفات آللیک    DMAPPکه
 .(9  27رخ می دهد )شکل  1NS در یک مسیر مشابه

 

 
 

،   (IPP)و ایزوپنتنیل دی فسفات  (DMAPP)مکانیسم واکنش جفت شدن دی متیل آلیل دی فسفات  9  27شکل  
  .(GPP)برای ایجاد ژرانیل دی فسفات

 
تبدیل بیشتر ژرانیل دی فسفات به مونوترپنوئیدها به طور معمول شامل واسطه های کربوکاتیون و مسیرهای  
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سط ترپن سیکلازها کاتالیز می شوند. سیکلازهای مونوترپن ابتدا با ایزومریزه  واکنش چند مرحله ای است که تو
 1NS کنند، فرآیندی که توسطعمل می   (LPP)کردن ژرانیل دی فسفات به ایزومر آللیک آن لینالیل دیفوس فات

اثر این ایزومریزاسیون    . شودشود و به کربوکاتیون آللیک و به دنبال آن نوترکیبی می خود به خود تجزیه می 
دوگانه  پیوند  چرخه  GPP  3C-2Cتبدیل  نتیجه  در  است،  منفرد  پیوند  یک  می به  ممکن  را  و  شدن  سازد 

 .کند پذیر می پیوند دوگانه را امکان   E/Zایزومریزاسیون

 
ن حلقوی  شدن بیشتر با افزودن الکتروفیل کربن یونی گربه به پیوند دوگانه انتهایی، یک کاتیوتفکیک و چرخه 

کند، که ممکن است بازآرایی شود، تحت یک جابجایی هیدرید قرار گیرد، توسط یک هسته دوست  ایجاد می 
دستگیر شود، یا از پروتونه خارج شود و هر یک از چند صد مورد شناخته شده را به دست آورد. نویدهای مونوترپ  

ی از روغن های مرکبات، از طریق مسیر بیوسنتزی  به عنوان یک مثال، لیمونن، یک مونوترپنوئید موجود در بسیار 
 .به وجود می آید  10  27نشان داده شده در شکل 

 
 

 مکانیسم برای تشکیل لیمونن مونوترپنوئید از ژرانیل دی فسفات.   10 27شکل 

 

 پیشنهاد یک مسیر بیوسنتز ترپنوئیدی  

 .فسفات پیشنهاد کنید یک مسیر مکانیکی برای بیوسنتز ترپینئول از گرا نیل دی  
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 استراتژی  

ترپینئول، یک مونوترپنوئید، باید به صورت بیولوژیکی از ژرانیل دی فسفات از طریق ایزومر لینالیل دی فسفات  
آن مشتق شود. پیش ساز را به شکلی ترسیم کنید که ساختار مولکول هدف را به طور تقریبی تقریبی کند، و  

ستفاده از پیوند دوگانه مناسب برای جابجایی گروه ترک دی فسفات انجام دهید.  سپس یک چرخه کاتیونی را با ا
 .از آنجایی که هدف یک الکل است، کربوکاتیون حاصل از چرخه شدن به وضوح با آب واکنش می دهد 

 راه حل 

 
 

 7 – 27سوال 

 :مسیرهای مکانیکی برای تشکیل بیوسنتزی ترپنوئیدهای زیر را پیشنهاد کنید 

 
 

 استروئید 

علاوه بر چربی ها، فسفولیپیدها، ایکوزانوئیدها و ترپنوئیدها، عصاره های لیپیدی گیاهان و حیوانات نیز حاوی  
( و ساختار آنها بر  6  27استروئیدها هستند، مولکول هایی که از تری ترپنوئید لانوسترول مشتق شده اند )شکل  

شوند که از سمت چپ پایین  مشخص می   Dو A   ،B  ،Cحلقهاساس یک سیستم حلقه چهارحلقه ای است. چهار  
می  اتم شروع  و  حلقه شوند  از  کربن  می شماره   Aهای   شوند گذاری 
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ساختارهای صندلی را می پذیرند، اما به دلیل هندسه صلب آنها از چرخش   ( C، و A  ،B) عضوی   6سه حلقه  
 .(6 4معمول حلقه سیکلوهگزان جلوگیری می شود )بخش 

 
 

حلقه سیکلوهگزان را می توان به صورت سیس یا ترانس به هم وصل کرد. با همجوشی سیس برای تولید  دو  
سیس دکالین، هر دو گروه در موقعیت های اتصال حلقه )گروه های زاویه ای( در یک طرف دو حلقه قرار دارند.  

 .گیرند ر طرف مقابل قرار می ها دها در محل اتصال حلقه با همجوشی ترانس برای دادن دکالین ترانس، گروه 

 
 

 نشان داده شده است، استروئیدها می توانند همجوشی سیس یا ترانس حلقه های  11  27همانطور که در شکل  
A وB   را داشته باشند، اما سایر اتصالات حلقه (C-B   وD-C ) معمولا ترانس هستند. یک استروئید ترانسB -A 

به سمت پایین   5C شود و اتم هیدروژن دره به سمت بالا نشان داده می است ک 19C ایدارای گروه متیل زاویه 
زاویه ای B-Aشود. در مقابل، یک استروئید سیسنشان داده می  α است که اتم   19C ، هم گروه متیل  و هم 
های نسبتاً طولانی و مسطحی  هر دو نوع استروئید مولکول   . مولکول دارد )β (را در یک سمت 5C هیدروژن

اند. استروئیدهای  دارند که به صورت محوری بالای سیستم حلقه بیرون زده  ( 19Cو   18C)  هستند که دو گروه متیل
 .در صفرای کبد یافت می شوند  B -Aشایع تر هستند، اگرچه استروئیدهای سیس B -Aترانس
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عضوی دارای شکل صندلی هستند اما قادر به چرخاندن حلقه نیستند.    6ترکیبات استروئیدی. سه حلقه    11  27شکل  
 .می توانند همجوشی سیس یا ترانس ذوب شوند   Bو  Aحلقه های

 
گروه های جایگزین در سیستم حلقه استروئیدی می توانند محوری یا استوایی باشند. مانند سیکلوهگزان های  

جایگزینی استوایی به دلایل فضایی به طور کلی مطلوب تر از جایگزینی محوری است. به    (،7  4ساده )بخش  
کلسترول، جهت گیری معادل ریالی پایدارتری دارد. با این حال، برخلاف   3C عنوان مثال، گروه هیدروکسیل در

آنها از چرخش    سیکلوهگزان های ساده، استروئیدها مولکول های سفت و سختی هستند که حلقه های ذوب شده
 .حلقه سیکلوهگزان جلوگیری می کند 

 
 

 8 – 27سوال 

 :مولکول های زیر را به شکل صندلی رسم کنید و بگویید که جانشین های حلقه محوری یا استوایی هستند 
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 9 – 27سوال 

لیتوکولیک یک استروئید سیس را که  است که در صفرای انسان یافت می شود. اسید   B -Aاسید  لیتوکولیک 
محوری است   3C بکشید و بگویید که گروه هیدروکسیل در 11 27ترکیبات صندلی را نشان می دهد، مانند شکل 

 .یا استوایی 

 

 
 

 
 استروییدی  های هورمون 

 
در انسان، بیشتر استروئیدها به عنوان هورمون عمل می کنند، پیام رسان های شیمیایی که توسط غدد درون ریز  

های  ترشح می شوند و از طریق جریان خون به بافت های هدف منتقل می شوند. دو دسته اصلی از هورمون 
های  کنند و هورمون های جنسی که بلوغ، رشد و تولیدمثل بافت را کنترل می استروئیدی وجود دارد: هورمون 

 .کنند قشر آدرنو که انواع فرآیندهای متابولیک را تنظیم می 

 
 نسی ج  های هورمون 

 
های  ها مسئول ایجاد ویژگی تستوسترون و آندروسترون دو هورمون جنسی مردانه یا آندروژن هستند. آندروژن 

جنسی دوم مرد در دوران بلوغ و ارتقاء رشد بافت و عضله هستند. هر دو در بیضه ها از کلسترول سنتز می شوند.  
دلیل استفاده از آن توسط ورزشکاران برجسته مورد  آندروستندیون یکی دیگر از هورمون های جزئی است که به  

 .توجه ویژه قرار گرفته است



شیمی آلی    || 1504 
 

 
 

در   استروژنی که  استروژن هستند. هورمون های  یا  زنانه  ترین هورمون جنسی  دو مهم  استرادیول  و  استرون 
ه قاعدگی  تخمدان ها از تستوسترون سنتز می شوند، مسئول ایجاد ویژگی های جنسی ثانویه زنانه و تنظیم چرخ 

هستند. علاوه بر این، نوع دیگری    Aهستند. توجه داشته باشید که هر دو دارای یک حلقه بنزن مانند آروماتیک 
از هورمون جنسی به نام پروژستین برای آماده سازی رحم برای لانه گزینی تخمک بارور شده در دوران بارداری  

 .پروژسترون مهمترین پروژسترون است  . ضروری است

 
 

های کوچکی که  شوند، اندام استروئیدهای قشر آدرنال توسط غدد فوق کلیوی ترشح می   های قشر آدرنالهورمون 
در نزدیکی انتهای بالایی هر کلیه قرار دارند. دو نوع استروئید قشر آدرنال وجود دارد که مینرالوکورتیکوئیدها و  

رم بافت را با تنظیم تعادل نمک  گلوکوکورتیکوئیدها نامیده می شوند. مینرالوکورتیکوئیدها، مانند آلدوسترون، تو 
کنترل می کنند. تیکوئیدهای گلوکوکور، مانند هیدروکورتیزون، در تنظیم متابولیسم گلوکز و   K+ و Na+ سلولی بین

دارند  التهاب نقش  قرار    .در کنترل  از  ناشی  برای کاهش تورم  ای  گلوکوکورتیکوئیدی به طور گسترده  پمادهای 
 .پیچک سمی استفاده می شودگرفتن در معرض بلوط سمی یا 
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مصنوعی  در    استروئیدهای  دیگر  استروئید  هزاران  حیوانات،  و  گیاهان  از  شده  جدا  استروئید  صدها  بر  علاوه 
داروهای جدید سنتز شده آزمایشگاه  در جستجوی  دارویی  استروئیدهای  های  ترین  از جمله شناخته شده  اند. 

بارداری خو داروهای ضد  به  توان  اکثر قرص مصنوعی می  آنابولیک اشاره کرد.  های ضدبارداری  راکی و عوامل 
ترکیبی از دو ترکیب هستند، یک استروژن مصنوعی، مانند اتینیل استرادیول، و یک پروژسترون مصنوعی، مانند  

های آندروی مصنوعی هستند که  ، ژن  (Dianabol)استروئیدهای آنابولیک، مانند متاندروستنولون  . نورتیندرون
 .کنند سازی تستوسترون طبیعی را تقلید می اثرات بافت 

 
 

 

 

 بیوسنتز استروئیدها 

 
 C)15 (استروئیدها تری ترپنوئیدهای به شدت اصلاح شده هستند که در موجودات زنده از فارنسیل دی فسفات

 هیدروکربن غیر حلقوی اسکوالنبیوسنتز می شوند. یک دیمریزاسیون احیا کننده ابتدا فارنسیل دی فسفات را به  
) 30(C  (. سپس بازآرایی ها و تخریب های بیشتر  12  27تبدیل می کند که به لانوسترول تبدیل می شود )شکل

برای تولید استروئیدهای مختلف انجام می شود. تبدیل اسکوا لن به لانوسترول در میان تمام تحولات بیوسنتزی  
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با شروع از یک پلی لن بدون زنجیره باز، کل فرآیند فقط به دو آنزیم نیاز دارد و    .مورد مطالعه قرار گرفته است
 .کربن، چهار حلقه و هفت مرکز کایرالیته می شود -منجر به تشکیل شش پیوند کربن

 
 

 .مروری بر بیوسنتز استروئید از فارنسیل دی فسفات 12 27شکل 

 
اکسیدوسکوالن، که توسط اسکوالن   )2,3S) 3 اپوکسیداسیون انتخابی اسکوالن برای تولید بیوسنتز لانوسترول با 

به همراه    NADPHمولکولی اتم اکسیژن اپوکسید را فراهم می کند و 2O .اپوکسیداز کاتالیز می شود، آغاز می شود
است نیاز  مورد  فلاوین  واکنش  .کوآنزیم  شامل  پیشنهادی  واسطه  برای   2O با  2FADH مکانیسم  یک  تولید 

است که یک اکسیژن را به اسکوالن در مسیری که با حمله هسته دوستی پیوند    (ROOH)هیدروپراکسید فلاوین
(. الکل فلاوین  13  27کند )شکل  شود، منتقل می دوگانه اسکوالن بر روی اکسیژن هیدروپراکسید انتهایی آغاز می 

 به    NADPHبدهد، که توسط  FADدست می دهد تارا از  O 2Hتشکیل شده به عنوان یک محصول جانبی،  
 2FADH ذکر شد، این مکانیسم اپوکسیداسیون بیولوژیکی بسیار شبیه    7  8همانطور که در بخش    .کاهش می یابد

با آلکن ها واکنش می دهند تا اپوکسید در   H) 3(RCOبه مکانیسمی است که توسط آن اسیدهای هر اکسی
 .آزمایشگاه ایجاد کنند 

 
بخش دوم بیوسنتز لانوسترول توسط اکسیدوسکوالن لانوسترول سیکلاز کاتالیز می شود و همانطور که در شکل  

نشان داده شده است رخ می دهد. اسکوالن توسط آنزیم تا می شود و به ترکیبی تبدیل می شود که پیوندهای    27
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مولکولی، و به دنبال آن یک سری مهاجرت  دوگانه مختلف را برای یک آبشار از اضافات متوالی الکتروفیل درون  
سازی اولیه اپوکسید، فرآیند احتمالًا گام به گام است  به جز پروتونه/چرخه   .های هیدرید و متیل همسو می کند 

های الکترواستاتیکی با  های کربوکاتیون گسسته است که توسط برهمکنش رسد که شامل واسطهو به نظر می 
 .شوند ی از الکترون در آنزیم تثبیت می اسیدهای آمینه آروماتیک غن 

 

 
 

 .مکانیسم پیشنهادی اکسیداسیون اسکوالن توسط فلاوین هیدروپراکسید  13 27شکل 

 
با پروتونه شدن حلقه    1چرخه سازی در مرحله    : باز شدن اپوکسید و چرخه های اولیه14  27از شکل    2،  1مراحل  

اپوکسید توسط باقیمانده اسید آسپارتیک در آنزیم آغاز می شود. باز شدن هسته دوستی اپوکسید پروتونه شده  
ایجاد   10C ( سپس یک کربوکاتیون سوم در 6  27گذاری استروئید؛ بخش  نزدیک )شماره   10،5توسط پیوند دوگانه 

به دست   8C بعدی یک کاتیون سوم دوحلقه ای در  2در مرحله    8٬9به پیوند دوگانه   10C رکند. افزودن بیشتمی 
 .می دهد 
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شکل    3مرحله   سوم 14  27از  چرخه  غیر    :  شیمی  با  زیرا  است  غیرمعمول  حدودی  تا  کاتیونی  چرخه  سومین 
می دهد. با این   14C به جای کاتیون سوم جایگزین در 13C مارکوفنیکوف رخ می دهد و یک کاتیون ثانویه در

دهد کربوکاتیون سوم ممکن است در ابتدا تشکیل شود و کاتیون  ای وجود دارد که نشان می حال، شواهد فزاینده 
کاتیون ثانویه احتمالًا در مجاورت یک حلقه معطر غنی از الکترون در    .آید ثانویه با بازآرایی بعدی به وجود می 

 .جیب آنزیم ثابت می شود

 

 

 مکانیسم 

 
به لانوسترول. چهار چرخه کاتیونی توسط چهار بازآرایی و از دست دادن    3،2مکانیسم تبدیل اکسیدوسکوالن  

دنبال می شود. سیستم شماره گذاری استروئیدی برای اشاره به موقعیت های خاص در واسطه   9C از  1H نهایی 
 .است (. مراحل جداگانه در متن توضیح داده شده6 27ها استفاده می شود )بخش  

یک کربوکاتیون سوم ایجاد می کند.   4C پروتوناسیون روی اکسیژن حلقه اپوکسید را باز می کند و در  .1
 سپس یک کربوکاتیون تک حلقه ای سوم در 10،5به پیوند دوگانه  4C افزودن درون مولکولی الکتروفیل

 10C ایجاد می کند. 
 .کند ایجاد می  8C ای سوم کربوکاتیون دو حلقه   کند و یکاضافه می   8٬9به پیوند دوگانه   10C کربوکاتیون .2
با شیمی غیر مارکونیکوف منطقه رخ   14،13به پیوند دوگانه  8C افزودن درون مولکولی بیشتر کربوکاتیون  .3

 .ایجاد می کند  13C می دهد و یک کربوکاتیون ثانویه سه حلقه ای در
افتد و به کاتیون پروتوستریل  اتفاق می   20،17دوگانه  به پیوند   13C چرخه چهارم و نهایی با افزودن کاتیون  .4

 .دهد استریوشیمی می  17با 
 .ایجاد می کند  20C را در  Rرخ می دهد و استریوشیمی 20C به 17C مهاجرت هیدرید از .5
استریوشیمی نهایی زنجیره جانبی را ایجاد    17شود که  انجام می  17C به 13C دومین مهاجرت هیدرید، از .6

 کند. می 
 .رخ می دهد  13C به  14C اجرت متیل ازمه .7
 رخ می دهد.   14C به 8C مهاجرت متیل دوم از .8
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 .ایجاد می کند و لانوسترول ایجاد می کند  8.9یک پیوند دوگانه  9C از دست دادن یک پروتون از .9
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به   13C با افزودن مرکز کاتیونی در  4چهارمین و آخرین چرخه در مرحله    : چرخه نهایی14  27از شکل    4مرحله  
رخ می دهد و آنچه را که به عنوان کاتیون پروتو استریل شناخته می شود به دست می دهد.    20،17پیوند دوگانه  

از بین    5استریوشیمی در مرحله  )بالا( است، اگرچه این   β دارای استریوشیمی   17Cگروه آلکیل زنجیره جانبی در
 تنظیم مجدد می شود   6می رود و سپس در مرحله  

 . 

 
هنگامی که اسکلت کربن چهارحلقه ای لانوسترول تشکیل   : بازآرایی های کربوکاتیون 14 27از شکل  9تا   5مراحل  

 17C جرت هیدرید از(. اولین بازآرایی، مها11  7شد، یک سری از بازآرایی های کربوکاتیونی رخ می دهد )بخش  
در مرحله    .در زنجیره جانبی می شود 20C در  Rرخ می دهد و منجر به ایجاد استریوشیمی  5، در مرحله   20Cبه
زنجیره جانبی را دوباره   β 17در وجه )پایین( حلقه رخ می دهد و جهت   17C به  13C ، دومین مهاجرت هیدرید از 6

در   14C به 8C بالایی و دومی از )β (در وجه 13C به 14C جابجایی متیل، اولی ازبرقرار می کند. در نهایت، دو  
مجاور   β قرار می دهد. سپس یک باقیمانده هیستیدین پایه در آنزیم، پروتون  8C وجه، بار مثبت را در )α (پایین 

 .حذف می کند تا لانوسترول بدهد  9C را از
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استروئید برای تولید کلسترول ادامه دارد. سپس کلسترول به یک نقطه انشعاب  از لانوسترول، مسیر بیوسنتز  
 .تبدیل می شود و به عنوان پیش ساز رایجی عمل می کند که تمام استروئیدهای دیگر از آن مشتق می شوند 

 
 

 

 10 – 27سوال 

نشان داده شده را فهرست    ساختارهای لانوسترول و کلسترول را مقایسه کنید و تغییرات مورد نیاز برای تبدیل
 .کنید 

 

 

 چربی های اشباع، کلسترول و بیماری های قلبی    مورد اضافه      
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مقاومت در برابر آن سخت است، اما مصرف زیاد چربی های حیوانی اشباع شده برای سطح کلسترول شما تاثیر  

 .چندانی ندارد

 
شده، کلسترول و بیماری قلبی بسیار می شنویم. حقایق چیست؟  این روزها در مورد رابطه بین چربی های اشباع  

به خوبی ثابت شده است که رژیم غذایی غنی از چربی های حیوانی اشباع شده اغلب منجر به افزایش کلسترول  
سرم خون، به ویژه در افراد کم تحرک و دارای اضافه وزن می شود. برعکس، رژیم غذایی با چربی های اشباع  

مطالعات نشان داده   .و چربی های اشباع نشده بیشتر منجر به کاهش سطح کلسترول سرم می شودشده کمتر  
میلی گرم در دسی لیتر است(    200میلی گرم در دسی لیتر )مقدار مطلوب    240اند که سطح کلسترول سرم بیش از  

لی عروق کرونر تجمع می یابد،  با افزایش بروز بیماری عروق کرونر، که در آن رسوبات کلسترول در دیواره های داخ 
 مرتبط است. مسدود کردن جریان خون به عضلات قلب 

 
می شود.   حاصل  لیپوپروتئین خون  گیری سطح  اندازه  از  افراد  در  قلبی  بیماری  به  ابتلا  از خطر  بهتری  نشانه 

د که لیپیدها  لیپوپروتئین ها مولکول های پیچیده ای هستند که هم دارای اجزای لیپیدی و هم پروتئینی هستن
نشان داده شده است، می توان آنها را بر اساس چگالی    3  27همانطور که در جدول     . را در بدن انتقال می دهند 

گلیسرید از روده  عنوان حامل تری عمدتاً به   (VLDL)های با چگالی بسیار کملیپوپروتئین   .به سه نوع تقسیم کرد
های با چگالی  و لیپوپروتئین   (LDL)های با چگالی کمحالی که لیپوپروتئینکنند، در  های محیطی عمل می به بافت 

 .کنند عنوان ناقل کلسترول به کبد و از کبد عمل می به   (HDLs)بالا 
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ها کلسترول را به عنوان استر اسید چرب خود به بافت های محیطی منتقل می    LDLشواهد نشان می دهد که

ترول را به عنوان استر استئارات آن از سلول های در حال مرگ حذف می کنند.  ها کلس  HDLکنند، در حالی که
کافی برای حذف آن وجود    HDLها کلسترول بیشتری را نسبت به مقدار مورد نیاز ارائه دهند و اگر   LDLاگر

ی پایین  بنابراین، سطح پایین لیپوپروتئین های با چگال   .نداشته باشد، مازاد آن در شریان ها رسوب می کند 
خوب است زیرا به این معنی است که کلسترول کمتری منتقل می شود و سطح بالای لیپوپروتئین های با چگالی  

حاوی آنزیمی    HDLبالا خوب است زیرا به این معنی است که کلسترول بیشتری حذف می شود. علاوه بر این،  
 .ابر بیماری قلبی ارائه می دهد است که دارای خواص آنتی اکسیدانی است که محافظت بیشتری در بر

 
٪ کاهش  25حدود    HDLمیلی گرم در دسی لیتر در غلظت   5به عنوان یک قاعده کلی، خطر یک فرد با هر افزایش  

میلی گرم در دسی لیتر برای زنان    55میلی گرم در دسی لیتر برای مردان و    45می یابد. مقادیر طبیعی حدود  
 .قبل از یائسگی نسبت به مردان کمتر مستعد بیماری قلبی هستند  است، شاید توضیح دهد که چرا زنان 

 
یک سبک زندگی به طور کلی سالم    HDLجای تعجب نیست که مهم ترین عامل در به دست آوردن سطوح بالای

می شود، در حالی که ورزش منظم و    HDLاست. چاقی، سیگار کشیدن و ورزش نکردن منجر به کاهش سطح
معقول   غذایی  به سطوحرژیم  می شود. سطح  HDLمنجر  ورزشکاران    HDLبالا  سایر  و  دوندگان مسافت  در 

  30هر کسی نمی خواهد    -در صورت عدم موفقیت    .درصد بیشتر از جمعیت عمومی است  50استقامتی تقریباً  
یی سرشار  های غذارژیم غذایی نیز مهم است. رژیم   -مایل دوچرخه سواری در هفته داشته باشد    100مایل بدود یا  

ماهی  سفید،  از  ماهی  و  سالمون  مانند  سرد،  آب  می  HDLهای  افزایش  کاهش  را  را  خون  کلسترول  و  دهند 
های چند غیراشباع هستند، از جمله درصد زیادی از  ها تقریباً به طور کامل حاوی چربی دهند، زیرا این ماهی می 

چربی های پخت و پز باید به حداقل برسد زیرا  . چربی حیوانی حاصل از گوشت قرمز و  3اسیدهای چرب امگا  
 .چربی های اشباع شده و چربی های ترانس تک غیراشباع کلسترول خون را افزایش می دهند 

 

 :  ,eicosanoids, fatty acids, hormones, lipids, lipid bilayer, micelles, phospholipids کلمات کلیدی 
polyunsaturated fatty acids, prostaglandins, steroids, terpenoids, triacylglycerols, waxes,  

 

 خلاصه 

 
شوند. چربی  های آلی غیرقطبی از گیاهان و حیوانات جدا می لیپیدها مواد طبیعی هستند که با استخراج با حلال 

تریسترهای    -های حیوانی و روغن های گیاهی رایج ترین لیپیدها هستند. هر دو تری آسیل گلیسرول هستند  
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 اشباع هستند، در حالی که روغن های  گلیسرول با اسیدهای چرب با زنجیره بلند. چربی های حیوانی معمولاً 
 .گیاهی معمولًا دارای بقایای اسیدهای چرب غیراشباع هستند 

 
فسفولیپیدها اجزای مهم غشای سلولی هستند و دو نوع هستند. گلیسروفسفولیپیدها، مانند فسفاتیدیل کولین  

ک استخوان پشت گلیسرولی استری  و فسفاتیدیل اتانول آمین، ارتباط نزدیکی با چربی ها دارند، زیرا دارای ی 
شده به دو اسید چرب )یکی اشباع و دیگری غیراشباع( و یک استر فسفات هستند. اسفنگومیلین ها دارای آمینو  

 .الکل اسفنگوزین برای ستون فقرات خود هستند 

 
ها  پروستاگلاندین ایکوزانوئیدها و ترپنوئیدها هنوز هم کلاس های دیگری از لیپیدها هستند. ایکوزانوئیدها، که  

های بدن  آیند، در تمام بافت طور بیوسنتزی از اسید آراشیدونیک به دست می ها هستند، به ترین نوع آن فراوان
می  اسانس یافت  از  اغلب  ترپنوئیدها  دارند.  فیزیولوژیکی  فعالیت  از  وسیعی  طیف  و  جدا شوند  گیاهان  های 

تولید    (IPP)فسفاتساز کربن ایزوپنتنیل دی بیوسنتزی از پیش طور  شوند، ساختار بسیار متنوعی دارند و به می 
 .معادل استات در مسیر موالونات بیوسنتز می شود  3ایزوپنتنیل دی فسفات خود از   . شوند می 

 
استروئیدها لیپیدهای گیاهی و حیوانی با اسکلت کربنی چهارحلقه ای مشخص هستند. مانند ایکوزانوئیدها،  

های فیزیولوژیکی زیادی دارند. استروئیدها  های بدن وجود دارند و فعالیت سترده در بافت استروئیدها به طور گ 
ارتباط نزدیکی با ترپنوئیدها دارند و به طور بیوسنتزی از تری ترپنوئید لانوسترول به وجود می آیند. لانوسترول  

 .به نوبه خود از چرخه کاتیونی هیدروکاربن اسکوالن غیر حلقوی ناشی می شود

 

 

 

 
 ها تمرین

 تجسم شیمی  

 شوند.( در این فصل ظاهر می  10 27-1 27)مسائل 

دهد. سه گروه هیدروکسیل را پیدا  مدل زیر اسید کولیک، یکی از اجزای تشکیل دهنده صفرا انسان را نشان می 
 B -Aترانس استروئید کنید و هر کدام را به عنوان ریال محوری یا هموئی شناسایی کنید. آیا اسید کولیک یک  

 ؟ B-Aاست یا یک استروئید سیس 
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 یک مسیر بیوسنتزی برای کرم سمی ژرماکرن از فارنسیل دی فسفات پیشنهاد دهید. 

 
 

 
اسید چرب زیر را شناسایی کنید و بگویید که احتمال وجود آن در روغن بادام زمینی بیشتر است یا در گوشت  

 :قرمز

 
 

 

 
 مسائل مکانیزم  

 .یک مسیر مکانیکی برای بیوسنتز کاریوفیلن، ماده ای که در روغن میخک یافت می شود، پیشنهاد کنید 
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 .تبدیل شود ionone  βدر تیمار با اسید به  ionone  ψمکانیزمی را پیشنهاد کنید که توسط آن

 
 

 
سولفوریک رقیق به کامفن تبدیل می شود. مکانیزمی برای واکنش  ( در تیمار با اسید  38  27ایزوبورنئول )مساله  

 .پیشنهاد کنید که شامل بازآرایی کربوکاتیونی است

 
 

 

 
 مسائل اضافی  

 چربی ها، روغن ها و لیپیدهای مرتبط  

کربنه  هستند که دارای پیوند دوگانه سه    3ماهی های چرب مانند سالمون و آلباکور سرشار از اسیدهای چرب امگا  
از انتهای غیرکربوکسیل زنجیره هستند و نشان داده شده است که سطح کلسترول خون را کاهش می دهند.  

  42H20C =. (Eicosane(.ایکوزاپنتانوئیک اسید، یک مثال معمول را رسم کنید  17،14،11،8،5ساختار 
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ند. ساختار یک چربی فعال نوری را  چربی ها بسته به ساختارشان می توانند از نظر نوری فعال یا غیر فعال باش

معادل اسید اولئیک در هیدرولیز تولید می کند. ساختار یک چربی    1معادل اسید استئاریک و    2ترسیم کنید که  
 .غیر فعال نوری را ترسیم کنید که محصولات مشابهی را تولید می کند 

 
Spermaceti   گسترده در لوازم آرایشی استفاده می شد تا اینکه در  ، یک ماده معطر از نهنگ های اسپرم، به طور

برای محافظت از نهنگ ها در برابر انقراض ممنوع شد. از نظر شیمیایی، اسپرماستی ستیل پالمیتات    1976سال  
 .با اسید پالمیتیک. ساختار آن را ترسیم کنید  OH) 33H16C-(nاست، استر ستیل الکل

 
 :اکنش گلیک اریل تریولات با معرف های زیر بدست آورید را نشان دهید محصولاتی را که انتظار دارید از و

2Cl2in CH 2(a) Excess Br 

Pd/2(b) H  

O2(c) NaOH/H  

H2CO3, then Zn/CH3(d) O  

+O3, then H4(e) LiAlH  

+O3MgBr, then H3(f) CH  

 
 چگونه اسید اولئیک را به مواد زیر تبدیل می کنید؟

(a) Methyl oleate 

 (b) Methyl stearate 

 (c) Nonanal 

 (d) Nonanedioic acid 

 (e) 9-Octadecynoic acid (stearolic acid) 

 (f) 2-Bromostearic acid 

3CH16)2CO(CH16)2(CH3Pentatriacontanone, CH-18(g)   

 
یافت می شوند. پلاسمالوژن ها پلاسمالوژن ها گروهی از لیپیدها هستند که در سلول های عصبی و ماهیچه ای 

 چه تفاوتی با چربی ها دارند؟
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 ؟  O3H+آبی بدست می آورید؟ با    NaOH( با22 27چه محصولاتی را از هیدرولیز پلاسمالوژن )مساله 

 

کاردیولیپین ها گروهی از لیپیدها هستند که در ماهیچه های قلب یافت می شوند. اگر تمام پیوندهای استری،  
 آبی صابونی شوند، چه محصولی تشکیل می شود؟   NaOHجمله فسفات ها، با استفاده ازاز 

 
 

 
کند و با ازن دچار شکاف  ، اسید استئاریک را در هیدروژناسیون کاتالیزوری تولید می 2O32H18Cاسید استئارولیک،  

 شود تا اسید نونآنوئیک و اسید غیر آندیوئیک تولید کند. ساختار اسید استئارولیک چیست؟  اکسیداتیو می 

 

 ؟یدوهپتان سنتز می کنید  7کلرو   1دسین و   1( را از 25 27چگونه اسید استئارولیک )مساله 

 

 

 
 ترپنوئیدها و استروئیدها  

بدون پیشنهاد یک مسیر بیوسنتزی کامل، پیش ساز مناسب، یا ژرانیل دی فسفات یا فارنسیل دی فسفات، را در  
 :ترکیبی که شباهتی به هر یک از ترپنوئیدهای زیر نشان می دهد، بکشید 
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حداکثر   را با ستاره نشان دهید.    27مراکز کایرالیتی موجود در هر یک از نویدهای ترپ نشان داده شده در مسئله  
 تعداد ممکن استریو ایزومر برای هر کدام چقدر است؟ 

 

از نظر بیوسین از ایزوپنتنیل دی فسفات و دی متیل آلیل دی فس    27  27فرض کنید که سه ترپنوئید در مسئله  
اتم کربن حامل دی فسفاتفات مشت  در  ایزوتوپی  به صورت  اند که هر کدام  اند.  C)1 (ق شده  نشاندار شده 

 ترپنوئیدها در چه موقعیت هایی باید ایزوتوپی شوند؟ 

 
در اتم کربن کربوکسیل به عنوان ماده اولیه برای   C 14حاوی یک برچسب ایزوتوپی    CoAفرض کنید که استیل

برچسب ایزوتوپی در    .نشان داده شده است  27استفاده می شود، همانطور که در شکل   meval onate بیوسنتز
 چه موقعیت هایی در موالونات ظاهر می شود؟ 

 
در اتم کربن کربوکسیل به عنوان ماده اولیه استفاده می   C14حاوی برچسب ایزوتوپی    CoAفرض کنید که استیل

شود، شناسایی  یی را در یک کادینول که برچسب ظاهر می هاشود و مسیر موالونات دنبال می شود. موقعیت 
 .کنید 

 
 

در اتم کربن کربوکسیل به عنوان ماده اولیه استفاده می   C14حاوی برچسب ایزوتوپی    CoAفرض کنید که استیل
شناسایی  که در آن برچسب ظاهر می شود،    squaleneشود و مسیر موالونات دنبال می شود. موقعیت هایی را در 

 .کنید 
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در اتم کربن کربوکسیل به عنوان ماده اولیه استفاده می   C14حاوی برچسب ایزوتوپی    CoAفرض کنید که استیل

 .شود و مسیر موالونات دنبال می شود. مکان هایی را در لانوسترول که برچسب ظاهر می شود، شناسایی کنید 

 
 

 

 
 مسائل عمومی  

Flexibilene   جدا شده از مرجان های دریایی، اولین ترپنوئید شناخته شده ای است که حاوی یک حلقه  ، ترکیبی
عضوی است. ساختار پیش ساز بیوسنتزی غیرحلقه ای فلکسیبیلن چیست؟ مسیر مکانیکی برای بیوسنتز را    15

 .نشان دهید 

 
 

 
 .پایدارترین ترکیب صندلی دی هیدروکارون را ترسیم کنید 
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 .پایدارترین ترکیب صندلی منتول را رسم کنید و هر جانشین را به صورت محوری یا استوایی برچسب بزنید 

 
 

به عنوان یک قاعده کلی، الکل های استوایی راحت تر از الکل های محوری استری می شوند. انتظار دارید از  
 آورید؟ معادل انیدرید استیک چه محصولی بدست   1واکنش دو ترکیب زیر با 

 
 

یک مسیر مکانیکی برای بیوسنتز ایزوبورنئول پیشنهاد کنید. یک بازآرایی کربوکاتیون در یک نقطه از طرح مورد  
 .نیاز است

 
 

 
Digitoxigenin  یک محرک قلب است که از دستکش ارغوانیDigitalis purpurea    به دست می آید و در درمان

را به صورت   - OHسه بعدی دیژیتوکسیژنین را رسم کنید و دو گروه  بیماری های قلبی استفاده می شود. ترکیب
 .محوری یا استوایی شناسایی کنید 



 شیمی آلی  || 1523
 

 
 
 

چه محصولی بدست می آورید؟ با اکسیداسیون با پریودینان   4LiAlH ( با39  27با کاهش دیجیتوکسیژنین )مساله  
 مارتین؟ -دس

 
 

 H] 2CO9)2[OHC(CHاکساندکانوئیک اسید   11یک اسید چرب نادر است که هپتانال و    ،2O34H18Cاسید واکسنیک،  
واکنش دهد، اسید  Zn(Cu) /2I2CHرا در ازونولیز و سپس تیمار روی می دهد. هنگامی که اجازه داده می شود با

 چیست؟   Lactobacilicو  Vac Cenicواکسنیک به اسید لاکتوباسیلیک تبدیل می شود. ساختار اسیدهای

 
 

، یک اسید چرب کمیاب است که در روغن تونگ مورد استفاده برای تکمیل مبلمان  2O30H18Cاسید الئوستئاریک،  
 الئوستئاریک اسید یک قسمت پنتانال، دو قسمت گلیوکسال  /یافت می شود. در اوزونولیز و سپس تیمار روی

CHO) -(OHC  قسمت یک  اسید   9و  اسید   H] 2CO7)2C(CH[OHاکسونونانوئیک  ساختار  کند.  می  فراهم  را 
 الئوستئاریک چیست؟ 

 
ژرانیل دی فس فات ژرانیل  از  بیوسنتزی  به طور  واکنش    (GGPP)دیترپنوئیدها  با  که خود  مشتق می شوند 

را نشان دهید و مکانیزمی برای    GGPPفارنسیل دی فسفات با ایزوپنتنیل دی فسفات بیوسنتز می شود. ساختار 
 .پیشنهاد کنید   IPPو  FPPبیوسنتز آن از

 
دارای فعالیت استروژنیک است، حتی اگر ساختار آن با استروئیدها ارتباطی نداشته    (DES)بسترولاتیل استیلدی 

به عنوان یک عامل ایجاد کننده در چندین نوع   DESباشد. پس از استفاده به عنوان یک افزودنی در خوراک دام،  
 .را رسم کرد تا از نظر فضایی شبیه به استرادیول باشد   DESنشان دهید که چگونه می توان  سرطان نقش دارد.
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 .  را پیشنهاد دهید   ( از فنل و هر ترکیب آلی دیگر مورد نیاز44 27بسترول )مساله سنتز دی اتیل استیل

 

 

 انتظار دارید؟ ( با معرف های زیر 44 27چه محصولاتی را از واکنش استرادیول )مساله 

I3(a) NaH, then CH 

COCl, pyridine3(b) CH  

3, FeBr2(c) Br  

Martin periodinane–(d) Dess  

 

 
Cembrene  ،32H20Cیک هیدروکربن دی ترپنوئیدی است که از رزین کاج جدا شده است. سمبرن دارای جذب ، 

UV   34(نانومتر است، اما دی هیدروسمبرن  245درH20(C   2معادل  1هیدروژناسیون با  ، محصولH هیچ جذب ، 
UV  ،2 معادل  4ندارد. در هیدروژناسیون کاملH واکنش نشان می دهد وoctahydrocembrene  ،40H20C  تولید ،

 :می شود. در ازونولیز جم برن و به دنبال آن تیمار ازونید با روی، چهار محصول حاوی کربونیل به دست می آید 

 
 ساختاری برای سمبرن پیشنهاد کنید که با تشکیل آن از ژرانیل ژرانیل دی فسفات سازگار باشد.  
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Fenchone  α   برای از روغن اسطوخودوس جدا شده است. یک مسیر  که  بوی خوش است  با  ترپنوئید  یک 
 .تشکیل فنچون از ژرانیل دی فسفات پیشنهاد کنید. بازآرایی کربوکاتیون مورد نیاز است 

 
 

اسیدهای چرب با یک مسیر چند مرحله ای که با استات شروع می شود، سنتز می شوند. مرحله اول واکنشی  
پروتئین   با  کتوبوتیریل  واحد  تا یک  پروتئین است  به  مالونیل متصل  و  استیل  واحدهای  آید.    3بین  بدست 

 .مکانیسم را نشان دهید و بگویید چه نوع واکنشی در حال رخ دادن است

 
 

 
از فارنسیل دی فسفات پیشنهاد کنید. این فرآیند شامل    sesquiterpenoidمکانیزمی برای بیوسنتز تریکودین

 .سازی برای ایجاد یک کربوکاتیون ثانویه میانی و به دنبال آن چندین بازآرایی کربوکاتیونی استچرخه 
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     VIتجزیه و تحلیل علمی و استدلال خود را تمرین کنید 

 
 نین و سروتونین ملاتو

 
هورمونی است که در حیوانات، گیاهان و میکروب ها یافت می   متوکسی تریپتامین(  5استیل    N)یا ملاتونین

ساعته نور تا تاریکی در مغز ما است که بر تولید هورمون و    24شود. یکی از عملکردهای اصلی آن تنظیم چرخه  
هیدروکسی تریپتامین(، پیش ساز ملاتونین، نیز نقش مهمی در بدن    5دمای بدن تأثیر می گذارد. سروتونین )یا  

سطوح پایین سروتونین می تواند منجر به افسردگی شود.    .دارد، جایی که بر اشتها و خلق و خوی تأثیر می گذارد
 .داروهای ضد افسردگی دارویی برای تعدیل سطوح آشفته سروتونین استفاده می شود

 
تریپتوفان اضافه می کند    Lنزیم تریپتوفان هیدروکسیلاز یک گروه هیدروکسیل را به حلقهدر بیوسنتز ملاتونین، آ

هیدروکسی تریپتوفان را تشکیل دهد و به دنبال آن دکربوکسیلاسیون با استفاده از اسید آمینه دکربوکسیلاز    5تا  
هیدروکسی    5د و به دنبال آن  استیل ترانسفراز یک گروه استیل را به آمین اضافه می کن  Nانجام می شود. سپس 

 .متیل ترانسفراز، فنل را به متیل اتر تبدیل می کند تا محصول نهایی را به دست آورد  Oاندول

 
از دکربوکسیلاسیون   پیریدوکسیل فسفات، بخش    5سروتونین  تریپتوفان تولید می شود. کوآنزیم  هیدروکسی 

شود که پس از هیدرولیز، سروتونین  به انامین تبدیل می   معرف آنزیم است. پس از مرحله دکربوکسیلاسیون، ایمین
 .دهد را تشکیل می 
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سؤالات زیر به شما در درک این کاربرد عملی شیمی آلی کمک می کند و مشابه سؤالاتی است که در امتحانات  

 .حرفه ای یافت می شود

 

در بیوسنتز سروتونین، گروه عاملی با افزودن هسته دوست آمین اولیه به بخش آلدهیدی پیریدوکسیل   .1
 فسفات تولید می شود؟  

 )الف( اکسیم )ب( انامین )ج( ایمین )د( سیانوهیدرین )ه( هیدرازون 

 
ن گابریل یک روش کارآمد  ما می توانیم ملاتونین را از یک ایندولین برومه شده در آزمایشگاه تولید کنیم. سنتز آمی 

از ترکیب نشان داده شده    5تا    2برای تبدیل چنین آلکیل هالید اولیه به ملاتونین است. برای پاسخ به سؤالات  
 .در شکل زیر استفاده کنید 
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در طرح نشان داده شده استفاده    Aچه مجموعه ای از معرف ها را می توان برای اجرای موثر مرحله  .2
 متوکسیندولین اشاره دارد.( 5)  بروموتیل  2)  3 به   Br-R) کرد؟

 

 
 

 چه ترکیبی از حلال و مکانیسم در حمله فتالیمید به آلکیل هالید دخیل است؟   .3
 با یک حلال آپروتیک قطبی   2NS )الف(
 با یک حلال پروتیک   2NS )ب(
 با یک حلال آپروتیک   1NS )ج(
 با یک حلال پروتیک  1NS )د(

 
آسیلاسیون برای تشکیل ملاتونین انجام می شود. آسیلاسیون در شیمی آلی کاربرد  ، یک   Bدر مرحله  .4

برای   H -Nگسترده ای پیدا می کند. دو مثال حفاظت از فنل ها و آمین ها است. در چنین مواردی، گروه
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کاهش بازی بودن آمین محافظت می شود. دلیل اصلی اینکه نیتروژن آمید موجود در ملاتونین کمتر از  
 آمین اولیه است چیست؟ 

 
 الف( جفت الکترون روی نیتروژن در آمید با گروه کربونیل در رزونانس است.  

 ب( اثرات فضایی گروه کربونیل باعث کاهش قرار گرفتن در معرض جفت نیتروژن تنها می شود.  
 ج( گروه کربونیل الکترون ها را از نیتروژن با القاء خارج می کند.  

 ا القای الکترون به نیتروژن اهدا می کند. د( گروه کربونیل ب 
 
 

 را بهتر نشان می دهد؟   Bکدام یک از ساختارهای زیر معرف مورد استفاده در تهیه ملاتونین در مرحله .5

 
 

 مشاهده شده این آمید   IRرا نشان می دهند. جذب H -IR Nآمیدهایی مانند ملاتونین کشش متمایز .6
H -N  چه خواهد بود؟ 

 
   3.8ppmتکی در  الف( یک  

   3.8ppm گانه باب( یک سه 
 متر مربع  سانتی  3500- 3300ج( یک پیک منفرد در  

 متر مربع سانتی  1700د( یک پیک منفرد پهن در 
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 بیومولکول ها: اسیدهای نوکلئیک|  28فصل 
 

 محتویات 

 نوکلئوتیدها و اسیدهای نوکلئیک   .1
 کریک  -مدل واتسون :   DNAجفت شدن بازها در .2
   DNAهمانندسازی .3
   DNAرونویسی .4
 بیوسنتز پروتئین  :  RNAترجمه .5
   DNAتوالی یابی  .6
   DNAسنتز .7
 واکنش زنجیره ای پلیمراز  .8
 DNA  نگاریانگشت مورد اضافه     .9

 
های  سلول همه از    -اگر این رتریورهای طلایی شبیه به هم هستند، به این دلیل است که آنها یکسان هستند  

 .اند سازی شده سوماتیک یک اهداکننده شبیه 
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نظر   زیستی هستند که در  از چهار دسته اصلی مولکول های  نوکلئیک آخرین مورد  این فصل؟ اسیدهای  چرا 

 در رسانه ها نوشته و صحبت شده است که احتمالًا شما اصول تکثیر و رونویسی  DNAخواهیم گرفت. آنقدر درباره
DNA  بنابراین، ما به سرعت از طریق اصول اولیه حرکت خواهیم کرد و سپس جزئیات شیمیایی  را می دانید .

را با دقت بیشتری بررسی خواهیم کرد. این رشته به سرعت در حال حرکت    DNAتوالی یابی، سنتز و متابولیسم
 .است و ممکن است شما با چیزهای زیادی آشنا نباشید 

 
ری دئوکسی  اسید  نوکلئیک،  ریبونوکلئیک   (DNA)بونوکلئیکاسیدهای  اسید  شیمیایی   (RNA)و  های  حامل   ،

سلول اطلاعاتی است که ماهیت سلول را تعیین می    DNAاطلاعات ژنتیکی یک سلول هستند. رمزگذاری شده در
سلولی را  کند، رشد و تقسیم آن را کنترل می کند و بیوسنتز آنزیم ها و سایر پروتئین های مورد نیاز برای عملکرد 

 .هدایت می کند 

 
به عنوان عوامل فسفریله کننده در بسیاری    ATPعلاوه بر خود اسیدهای نوکلئیک، مشتقات اسید نوکلئیک مانند 

دارای اجزای اسید    Aو کوآنزیم  NAD   ،FAD +از مسیرهای بیوشیمیایی نقش دارند و چندین کوآنزیم مهم از جمله 
 .مراجعه کنید   900و  899در صفحات  3 26ه جدول نوکلئیک هستند. برای ساختار آنها ب

 

 

 

 
 نوکلئوتیدها و اسیدهای نوکلئیک 

 
همانطور که پروتئین ها پلیمرهای زیستی هستند که از اسیدهای آمینه ساخته شده اند، اسیدهای نوکلئیک نیز  

د را تشکیل می  پلیمرهای زیستی ساخته شده از نوکلئوتیدها هستند که به هم متصل شده و یک زنجیره بلن
دهند. هر نوکلئوتید از یک نوکلئوزید متصل به یک گروه فسفات تشکیل شده است و هر نوکلئوزید از یک قند 
آلدوپنتوز تشکیل شده است که از طریق کربن آنومری خود به اتم نیتروژن یک پایه پورین یا پیریمی هتروسیکلیک  

 .مرتبط است
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در نامگذاری و شماره گذاری  . ) دئوکسی ریبوز است  29DNA قند موجود در ریبوز و    RNAجزء قند موجود در 
نوکلئوتیدها، اعداد با ابر خط اول به موقعیت های روی قند و اعداد بدون بالانویس اول به موقعیت های روی  

 (.جود نداردریبوز و 2C’ دئوکسی نشان می دهد که اکسیژن از  ’2پایه هتروسیکلیک اشاره دارند. بنابراین، پیشوند  
DNA   جایگزین پیریمیدین  دو  و  گوانین(  و  )آدنین  جایگزین  پورین  دو  است:  مختلف  آمین  باز  چهار  شامل 

با یک پایه پیریمیدین    RNAوجود دارند، اما تیمین در   RNAآدنین، گوانین و سیتوزین نیز در   .)سیتوزین و تیمین(
 .نزدیک به هم به نام اوراسیل جایگزین می شود

 

 
 

نشان داده شده است. اگرچه از نظر    28ساختار چهار دئوکسی ریبونوکلئوتید و چهار جزر و مد ریبونوکلئو در شکل  
بسیار    DNAبه طور چشمگیری در اندازه متفاوت هستند. مولکول های  RNAو  DNAشیمیایی مشابه هستند،  

 های میلیارد می رسد. در مقابل، مولکول   75میلیون نوکلئوتید و وزن مولکولی آنها به    245زیاد هستند، حاوی  
RNA  رسد می  7000ها به نوکلئوتید هستند و وزن مولکولی آن  21تر هستند و حاوی بسیار کوچک. 
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 .ساختارهای چهار دئوکسی ریبونوکلئوتید و چهار ریبونوکلئوتید  1 28شکل 
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هیدروکسیل    ’5بین فسفات، گروه   OR-)-2(PO-[RO’ [توسط پیوندهای فسفودیستر  RNAو   DNAنوکلئوتیدها در 

نوکلئوزید، و گروه   هیدروکسیل در نوکلئوزید دیگر به یکدیگر متصل می شوند. یک سر پلیمر اسید    ’3در یک 
( است.  5)انتهای   5C’ ( و انتهای دیگر دارای فسفات در3)انتهای   3C’ نوکلئیک دارای یک هیدروکسیل آزاد در

 و شناسایی بازها به ترتیب وقوع با استفاده از اختصارات  ’5جیره با شروع از انتهای  توالی نوکلئوتیدها در یک زن 
G ،C ،A ،T  شودتوصیف می. 

 
 

 1 – 28سوال 

  .را رسم کنید   AGدی نوکلئوتید   DNAساختار کامل

 2 – 28سوال 

 را رسم کنید.    UAدی نوکلئوتید   RNAساختار کامل

 

 

 

 کریک -واتسونمدل   :DNAجفت شدن پایه در

 
های بازهای هتروسیکلیک یکسانی دارند، اما  های مختلف یک گونه، نسبت جدا شده از بافت   DNAهای نمونه 
انسان حاوی حدود   DNAهای بازهای متفاوتی دارند. به عنوان مثال،  های مختلف اغلب نسبت های گونه نمونه 

و سیتوزین است. با این حال، باکتری    9ر یک از گوا  درصد از ه  20درصد از هر یک از آدنین و تیمین و حدود    30
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درصد از هر کدام گوانین و سیتوزین   13درصد آدنین و تیمین و تنها  37کلستریدیوم پرفرنجنس هر کدام حدود 
توجه داشته باشید که در هر دو مثال، پایه ها به صورت جفتی رخ می دهند. آدنین و تیمین به مقدار    .دارد

 ین و گوانین وجود دارند. چرا؟  مساوی و سیتوز 

ارائه کردند.    DNA، جیمز واتسون و فرانسیس کریک پیشنهاد کلاسیک خود را برای ساختار ثانویه 1953در سال  
تحت شرایط فیزیولوژیکی از دو رشته پلی نوکلئوتیدی تشکیل شده است     DNAکریک،  -بر اساس مدل واتسون

در یک مارپیچ دوتایی مانند نرده های راه پله مارپیچی به دور یکدیگر    که در جهات مخالف یکدیگر قرار دارند و
های خاصی  این دو رشته مکمل یکدیگرند و نه یکسان و توسط پیوندهای هیدروژنی بین جفت   .پیچیده شده اند 

یک    در یک رشته وجود داشته باشد،  Aشوند. یعنی هرگاه یک پایه ، به هم متصل می  Gبا   Cو   Tبا  Aاز بازها،  
در    Gدر یکی رخ می دهد، یک   Cگیرد. رشته; هنگامی که یک پایه در مقابل آن در رشته دیگر قرار می   Tپایه 

همیشه    Tو  A(. بنابراین این جفت شدن پایه مکمل توضیح می دهد که چرا2  28دیگری رخ می دهد )شکل  
 .هستند   Cو  Gدر مقادیر مساوی یافت می شوند، همانطور که

 
 

نقشه های پتانسیل الکترواستاتیکی نشان   . DNA  پیوند هیدروژنی بین جفت باز در مارپیچ دوگانه   2  28شکل  
می دهد که وجوه پایه ها نسبتاً خنثی )سبز( هستند، در حالی که لبه ها دارای مناطق مثبت و منفی هستند.  

 .نواحی دارای بار مخالف را به هم نزدیک می کند   Tبا   Aو  Cبا  Gجفت شدن

 
جفت باز    10عرض دارد،    20Åنشان داده شده است. مارپیچ    28در شکل    DNAچرخش کامل یک مارپیچ دوگانه 

توجه کنید که دو رشته سیم پیچ مارپیچ   28است. در شکل   34Aدر هر چرخش وجود دارد، و طول هر چرخش 
و یک شیار کوچک به    12عرض  دوتایی به گونه ای است که دو نوع "شیار" ایجاد می شود، یک شیار اصلی به  

اینچ. شیار اصلی کمی عمیق تر از شیار فرعی است و هر دو توسط پایه های هتروسیکلیک صاف پوشیده    6عرض  
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های  توانند به طرفین بلغزند یا بین پایه ای دیگر می های آروماتیک چند حلقه در نتیجه، انواع مولکول   .شده اند 
به این روش    DNAمل ایجاد کننده سرطان و پیشگیری از سرطان با تعامل باروی هم قرار گیرند. بسیاری از عوا 

 .عمل می کنند 

 

 
فسفات  -در هر دو فرمت پرکننده فضا و قاب سیمی. ستون فقرات قند   DNAچرخشی از مارپیچ دوگانه  3  28شکل  

یکدیگر در داخل است. هر دو شیار اصلی  های پیوند هیدروژنی با  در امتداد بیرونی مارپیچ قرار دارد و آمین پایه 
 .و فرعی قابل مشاهده است

 
ذخیره می    DNAاطلاعات ژنتیکی یک موجود زنده به صورت دنباله ای از نوکلئوتیدهای دئوکسی ریبو در زنجیره

  DNAشود. برای اینکه اطلاعات حفظ شود و به نسل های آینده منتقل شود، باید مکانیزمی برای کپی کردن
و اجرای    DNAد داشته باشد. برای اینکه اطلاعات مورد استفاده قرار گیرد، باید مکانیزمی برای رمزگشایی پیام وجو

 .دستورالعمل های موجود در آن وجود داشته باشد 

 
 ذخیره اطلاعات و انتقال آن به   DNAکند که وظیفه آنچه کریک »دگم مرکزی ژنتیک مولکولی« نامید، بیان می 

RNA فهاست. وظیRNA   به نوبه خود خواندن، رمزگشایی و استفاده از اطلاعات دریافتی ازDNA    برای ساخت
پروتئین است. این دیدگاه بسیار ساده شده است اما با این وجود مکان خوبی برای شروع است. سه فرآیند  

 .اساسی اتفاق می افتد 

تا بتوان اطلاعات را  ساخته می   DNAهای یکسانی ازفرآیندی که طی آن نسخه   –   همانندسازی • شود 
 حفظ کرد و به فرزندان داد. 

پیام   - رونویسی   • ریبوزوم منتقل  های ژنتیکی خوانده می فرآیندی که در آن  به  شوند و از هسته سلول 
 .افتد شوند، جایی که سنتز پروتئین اتفاق می می 
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 برای سنتز پروتئین ها استفاده می شود فرآیندی که طی آن پیام های ژنتیکی رمزگشایی شده و    -ترجمه   •

 
 

 
 ای  دو رشته   DNAبینی توالی پایه مکمل درپیش 

 در رشته دیگر است؟    TATGCATمکمل توالی  DNAای از بازها در یک رشتهچه دنباله 

 استراتژی  

طریق دنباله  جفت های مکمل تشکیل می دهند، و سپس از    Cو   Tبه ترتیب با   Gو   Aبه یاد داشته باشید که
در    ’5جایگزین می شود. همچنین به یاد داشته باشید که انتهای    Gبا   C، و Aبا C   ،Tبا T   ،Gبا   Aای که به جای

 در سمت راست در رشته اصلی قرار دارد.   ’3سمت چپ است. و انتهای  

 راه حل  

    :اصلی

   :مکمل

 

 3  –  28سوال  
 مکمل توالی بعدی در رشته دیگر است؟   DNAکدام توالی از بازها در یک رشته

 
 

  DNAهمانندسازی

 
یک فرآیند کاتالیز شده با آنزیم است که با باز کردن جزئی مارپیچ دوگانه در نقاط مختلف    DNAهمانندسازی

زنجیره آغاز می شود که توسط آنزیم هایی به نام هلیکاز ایجاد می شود. پیوندهای هیدروژنی شکسته می شوند،  
قر پایه ها در معرض دید  و  تا یک "حباب" تشکیل دهند  از هم جدا می شوند  رشته  گیرند. سپس  دو  ار می 

شوند و دو رشته جدید از انتهای  ردیف می   Cبه  Gو  Tبه Aنوکلئوتیدهای جدید روی هر رشته به صورت مکمل،  
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هر رشته جدید مکمل رشته الگوی    . شوند های همانندسازی نامیده می کنند که چنگال حباب شروع به رشد می 
(. از آنجایی که هر یک از  4  28کسان تولید می شود )شکل ی  DNAقدیمی خود است، بنابراین دو مارپیچ دوگانه 

جدید شامل یک رشته قدیمی و یک رشته جدید است، این فرآیند به عنوان همانندسازی     DNAمولکول های 
 .نیمه محافظه کار توصیف می شود

 

 
 

باز می شود،    دو رشته ای اصلی تا حدی   DNA. DNAنمایشی از همانندسازی نیمه محافظه کارانه  4  28شکل  
بازها در معرض دید قرار می گیرند، نوکلئوتیدها به صورت مکمل روی هر رشته قرار می گیرند و دو رشته جدید  

سنتز می شوند، یکی به طور مداوم و یکی به صورت   شروع به رشد می کنند. هر دو رشته در یک جهت  
 .تکه ای

 

پلیمراز کاتالیز می    DNAصورت می گیرد و توسط  افزودن نوکلئوتیدها به زنجیره در حال رشد در جهت  
هیدروکسیل آزاد زنجیره در حال رشد با از    ’3تری فسفات به گروه    ’5شود. مرحله کلیدی افزودن یک نوکلئوزید  

 .دست دادن یک گروه ترک دی فسفات است
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سنتز می شوند، نمی توان آنها را دقیقاً به یک روش   جدید در جهت    DNAرشتهاز آنجایی که هر دو  
تر به چنگال همانندسازی داشته باشد، در حالی که رشته  خود را نزدیک   ’3ساخت. یک رشته جدید باید انتهای  

ت که مکمل رشته  اتفاقی که می افتد این اس  .تر به چنگال تکرار داشته باشد خود را نزدیک   ’5جدید باید انتهای  

به طور مداوم در یک تکه سنتز می شود تا یک نسخه جدید سنتز شده به نام رشته اصلی ایجاد   اصلی  
به طور ناپیوسته در قطعات کوچکی به نام اوکازاکی سنتز می شود.    شود، در حالی که مکمل رشته اصلی  
 شوند تا رشته عقب مانده را تشکیل دهند. به هم متصل می   DNAقطعاتی که متعاقباً توسط لیگازهای 

 
کروموزوم    2کروموزوم به اضافه    22نسخه از    2بزرگی فرآیند تکرار خیره کننده است. هسته هر سلول انسانی شامل  

  DNAبسیار بزرگ و مجموع   DNAعدد است. هر کروموزوم از یک مولکول   46جنسی اضافی است که در مجموع  
  6.0میلیارد جفت باز یا    3.0وموزوم تشکیل شده است. تخمین زده می شود که  در هر یک از دو مجموعه کر 

میلیارد نوکلئوتید باشد. علیرغم اندازه این مولکول های عظیم، توالی پایه آنها به طور صادقانه در طول همانندسازی  
   .کپی می شود

 
  100تا    10خطا تنها یک بار در هر  کل فرآیند کپی تنها چند ساعت طول می کشد و پس از تصحیح و تعمیر، یک  

های تصادفی از والدین به فرزند در هر نسل  مورد از این جهش  60میلیارد پایه رخ می دهد. در واقع، تنها حدود 
 .شوند انسانی منتقل می 
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  DNAرونویسی

 
حاوی ریبوز است تا  است، اما به جای تیمین،    DNAاز نظر ساختاری شبیه به RNAهمانطور که قبلا ذکر شد،  

دارای سه نوع اصلی است که هر کدام هدف خاصی را انجام می دهند. علاوه بر   RNA .دئوکسی ریبوز و اوراسیل
کوچک وجود دارند که به نظر می رسد طیف گسترده ای از عملکردهای مهم سلولی را کنترل    RNAاین، تعدادی 

هستند و همه به جای دو رشته ای تک رشته ای باقی   A DNبسیار کوچکتر از  RNAمی کنند. همه مولکول های
 .می مانند 

• RNAرسان از (mRNA) پیام  را  ژنتیکی  های  در    DNAپیام  کوچک  ای  دانه  ذرات  ها،  ریبوسوم  به 
 .سیتوپلاسم سلولی که در آن سنتز پروتئین انجام می شود، حمل می کند 

• RNA ریبوزومی (rRNA)  ،ترکیب فیزیکی ریبوزوم ها را فراهم می کند کمپلکس شده با پروتئین. 
• RNA انتقالی (tRNA)   ساخت برای  آنها  که  جایی  کند،  می  منتقل  ها  ریبوزوم  به  را  آمینه  اسیدهای 

 .پروتئین به یکدیگر متصل می شوند 
• RNA   که   های کوچکRNA    های عملکردی نیز نامیده می شوند، عملکردهای مختلفی در داخل سلول

 .  RNAه خاموش کردن رونویسی و کاتالیز کردن تغییرات شیمیایی سایر مولکول های دارند، از جمل 
 

در بخش هایی به نام ژن وجود دارد که هر کدام از یک توالی نوکلئوتیدی خاص    DNAاطلاعات ژنتیکی موجود در
در هسته سلول  به پروتین ها    DNAتشکیل شده است که پروتئین خاصی را کد می کند. تبدیل آن اطلاعات از

پلیمراز    RNAشود کهها، فرآیند زمانی آغاز می در باکتری   . آغاز می شود  DNAتوسط رونویسی  mRNAها با سنتز
جفت باز واقع    40شود، که معمولًا شامل حدود  را شناسایی کرده و به آن متصل می   DNAیک توالی پروموتر روی

جفت    10وموتر دو توالی اجماع هگزامری وجود دارد، یکی در  ( محل شروع رونویسی است. در پر’5در بالادست )
 .جفت باز در بالادست قرار دارد ’3باز در بالادست شروع و دومی در 

 
باز می شود و حباب تشکیل می    DNAپرموتر، چندین چرخش مارپیچ دوگانه-پس از تشکیل کمپلکس پلیمراز

می دهد. سپس ریبونوکلئوتیدهای مناسب با پیوند هیدروژنی    جفت باز از دو رشته را در معرض دید قرار  14دهد و  
پایگاه های مکمل خود در  RNAاتفاق می افتد،    ردیف می شوند، تشکیل پیوند در جهت  DNAبه 

(. در  5  28باز می شود )شکل    DNAدر حال رشد از   RNAحرکت می کند و مولکول  DNAپلیمراز در امتداد زنجیره
 .مانند باقی می   DNAدر حال رشد با پیوند هیدروژنی به الگوی  RNAباز از جفت  12هر زمان، حدود 
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 .به عنوان یک الگو  DNAبا استفاده از یک قطعه   RNAبیوسنتز 5 28شکل 

 
 اتفاق می افتد، جایی که هر دو رشته کپی می شوند، تنها یکی از دو رشته  DNAبرخلاف آنچه در همانندسازی

DNA بهmRNA  رونویسی می شود. رشتهDNA    حاوی ژن اغلب رشته حسی یا رشته کد کننده نامیده می شود
از    .رونویسی می شود، رشته آنتی سنس یا رشته غیرکد کننده نامیده می شود  RNAکه برای دادن   DNAو رشته

  DNAی سنس مکمل یکدیگر هستند، و از آنجا که رشته آنت   DNAآنجایی که رشته حسی و رشته آنتی سنس در 
تولید شده در هنگام رونویسی یک کپی    RNAتازه تشکیل شده نیز مکمل یکدیگر هستند، مولکول  RNAو رشته

در هر جایی    RNAاست. یعنی متمم متمم همان اصل است. تنها تفاوت این است که مولکول  DNAاز رشته حس
 .دارد  Uاست  Tدارای  DNAکه رشته حس

 
  DNAهره داران و گیاهان گلدار این است که ژن ها اغلب بخش های پیوسته زنجیرهبخش دیگری از تصویر در م

شود، سپس توسط یک بخش  به نام اگزون شروع می   DNAنیستند. در عوض، یک ژن در یک بخش کوچک از
 رسد. مولکول می تر از زنجیره  شود و سپس دوباره در یک اگزون دیگر به پایین غیرکدکننده به نام اینترون قطع می 

mRNA نهایی تنها پس از بریده شدن بخش های غیر کدگذاری شده ازmRNA    رونویسی شده و قطعات باقی
برای مثال، ژن تریوز فسفات ایزومراز در ذرت حاوی هشت    . مانده توسط اسپلایسئوزوم ها به هم متصل می شود

دهند که  اگزون کدکننده را تشکیل می   9و    DNAباز های  درصد از جفت   70اینترون غیر کدکننده است که تقریباً  
 دهند های باز را تشکیل می درصد از جفت  30تنها 

 4 – 28سوال 

  .نشان دهید که چگونه اوراسیل می تواند پیوندهای هیدروژنی قوی با آدنین ایجاد کند  

 5 – 28سوال 

 زیر است؟   DNAمکمل توالی پایه  RNAکدام توالی پایه
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 6 - 28سوال 

  رونویسی شد؟  DNAزیر از کدام توالی پایه  RNAتوالی 

 
 

 

 بیوسنتز پروتئین  :RNAترجمه  

 
به    -هدایت بیوسنتز هزاران پپتید و پروتئین متنوع مورد نیاز یک ارگانیسم است    mRNAعملکرد سلولی اولیه

ت دانه ای کوچک در سیتوپلاسم  در یک انسان. مکانیک بیوسنتز پروتئین بر روی ریبوزوم ها، ذرا  150000اندازه  
 .٪ پروتئین تشکیل شده است، انجام می شود40ریبوزومی و  RNA٪  60یک سلول که از حدود  

 
پیامی را تشکیل می دهد که ترتیب اتصال باقی مانده اسیدهای آمینه    mRNAتوالی ریبونوکلئوتیدی خاص در

متشکل از دنباله ای از سه ریبونوکلئوتید است    mRNAزنجیرهرا تعیین می کند. هر »کلمه« یا کدون در امتداد  
یک کدون است که آمینو    mRNAروی  UUCکه برای یک اسید آمینه خاص خاص است. به عنوان مثال، سری 

 RNA   ،61سه گانه ممکن از چهار باز در  44  =64از    .اسید فنیل آلانین را به پروتئین در حال رشد ادغام می کند 
معنای هر کدون را نشان می    1  28کد برای پایان زنجیره کد می کنند. جدول    3برای اسیدهای آمینه خاص و  

 .دهد 
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  61tRNAدر فرآیندی به نام ترجمه خوانده می شود.    (tRNA)انتقال  RNAتوسط  mRNAپیام تعبیه شده در
معمولی تک رشته    tRNAکدون که یک اسید آمینه را مشخص می کند. یک  61رای هر  مختلف وجود دارد، یکی ب 

تا    70نشان داده شده است. از حدود    28ای است و تقریباً به شکل یک برگ شبدر است، همانطور که در شکل  
هیدروکسیل روی ریبوز به یک اسید   3’ریبونوکلئوتید تشکیل شده است و توسط یک پیوند استری از طریق   100

همچنین بر روی برگ میانی خود بخشی به نام آنتی کدون دارد، دنباله ای    tRNAهر   .آمینه خاص متصل است
  tRNAتوسط یک  mRNAموجود در  UUCاز سه ریبونوکلئوتید مکمل توالی کدون. به عنوان مثال، توالی کدون

است خوانده می شود. ]به یاد داشته باشید که    GAAآنتی کدون مکمل   حاوی فنیل آلانین که دارای توالی پایه
باید معکوس   توالی های نوکلئوتیدی در جهت  بنابراین توالی در یک آنتی کدون  اند،  نوشته شده 

 [.نوشته می شود )GAA (’5 (3’ (است که به صورت )3’) AAG (5’ (این )5’) UUC (3’(یعنی مکمل .شود
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یک مولکول تقریباً شبدر شکل است که حاوی یک سه گانه آنتی    tRNA. tRNAساختار یک مولکول  6  28شکل  
آن متصل شده است.    39کدون روی یک »برگ« و یک واحد اسید آمینه است که به صورت کووالانسی در انتهای  

که به طور خاص  مخمر است که فنیل آلانین را کد می کند. نوکلئوتیدهایی    tRNAمثال نشان داده شده یک
 .شناسایی نشده اند، آنالوگ های اصلاح شده شیمیایی چهار نوکلئوتید رایج هستند 

 
های مختلف آمینو اسیدهای صحیح را برای   tRNAخوانده می شود،   mRNAهمانطور که هر کدون متوالی روی 

ه سنتز پروتئین مناسب کامل  انتقال با واسطه آنزیم به پپتید در حال رشد در موقعیتی قرار می دهند. هنگامی ک
  7  28شد، یک کدون "توقف" پایان را نشان می دهد و پروتئین از ریبوزوم آزاد می شود. این فرآیند در شکل  

 .نشان داده شده است
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های حاوی توالی های    tRNAتوسط   mRNAنمایشی از بیوسنتز پروتئین. توالی های باز کدون روی   7 28شکل  
های انتقالی، آمینو اسیدهای مناسب را برای ادغام در پپتید در   RNA .ل خوانده می شوند پایه آنتی کدون مکم

 حال رشد جمع می کنند.  

 

 

 

   DNAپیش بینی توالی اسید آمینه رونویسی شده از

 )رشته حسی( کدگذاری می شود؟   DNAکدام توالی اسید آمینه توسط بخش زیر از یک رشته رمزکننده

 
 استراتژِی 

mRNA از رشته کد کننده جایگزین می شود.    Uبا  Tاست که هر  DNAتولید شده در طول ترجمه یک کپی 
 .دارای توالی است mRNAبنابراین، 
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 یافت  1 28هر مجموعه از سه پایه یک کدون را تشکیل می دهد که معنای آن را می توان در جدول 

 راه حل 

Pro.-Ser-Gly-Ser-Thr-Leu 

 

 

 7 - 28سوال 

 :توالی های کدون را برای اسیدهای آمینه زیر فهرست کنید  

(a) Ala (b) Phe (c) Leu (d) Tyr 

 8 – 28سوال 

 .را فهرست کنید   28های حامل اسیدهای آمینه نشان داده شده در مسئله   tRNAتوالی های آنتی کدون روی

 9 – 28سوال 

 زیر کدگذاری می شود؟   mRNAتوسط توالی پایهکدام توالی اسید آمینه 

 
 10 – 28سوال  

 بر روی آن ساخته شده است چیست؟    9 28در مسئله   mRNAاصلی که توالی   DNAتوالی پایه در رشته 

 

 

 

  DNAتوالی یابی 

 
زیرا دانشمندان یکی از بزرگترین انقلاب های علمی در تاریخ اکنون در زیست شناسی مولکولی در حال انجام است،  

روش    1977در حال یادگیری نحوه دستکاری و مهار ماشین ژنتیکی موجودات هستند. با این حال، اگر در سال  
کشف نمی شد، هیچ یک از پیشرفت های خارق العاده در دو    DNAهایی برای توالی یابی زنجیره های عظیم

 .دهه گذشته ممکن نبود
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فتن زنجیره عظیم در نقاط شناخته شده برای تولید قطعات کوچکتر و قابل  ، شکا DNAاولین قدم در توالی یابی

کننده   آنزیم محدود  انجام می شود. هر  کننده  اندونوکلئازهای محدود  از  با استفاده  کاری که  تر است،  کنترل 
 آن به صورت تجاری در دسترس است، یک مولکول  375آن شناخته شده و تقریباً    3800متفاوت، که بیش از  

DNA  دهد. به عنوان مثال، آنزیم محدود  شکند که در آن یک توالی پایه خاص رخ می ای از زنجیره می را در نقطه
توجه داشته باشید که دنباله یک دروم پالین    . می شکافد  CT -AGدر توالی چهار پایه  Cو  Gبین  AluIکننده

 است که هر دو در یک جهت )TCGA (’3 (5’ (همان مکمل آن )5’) AGCT (3’ (است، به این معنی که دنباله 
 .خوانده شوند. همین امر در مورد سایر اندونوکلئازهای محدودکننده نیز صادق است 

 
بریده شود، باز هم    DNAاگر مولکول  با آنزیم محدود کننده دیگری که ویژگی متفاوتی برای برش دارد  اصلی 

های تولید شده توسط آنزیم اول همپوشانی  های آن تا حدی با توالی توالی شوند که  های دیگری تولید می بخش 
را فراهم    DNAدارند. توالی یابی تمام بخش ها، به دنبال شناسایی مناطق همپوشانی، امکان توالی یابی کامل

 .می کند 

 
وش دیگر در  در حال حاضر در دسترس است و حداقل نیم دوجین ر  DNAده ها روش مختلف برای تعیین توالی

دست توسعه هستند. روش دی اکسی سانگر در حال حاضر بیشترین استفاده را دارد و اولین روشی بود که  
میلیارد جفت باز بود. در ابزارهای توالی یابی تجاری، روش دی اکسی با    3.0مسئول توالی یابی کل ژنوم انسانی  

 :مخلوطی از موارد زیر شروع می شود

 ید توالی یابی شود قطعه محدودیتی که با •
 .قطعه محدود کننده است ’3به نام پرایمر، که توالی آن مکمل آن در انتهای    DNAیک قطعه کوچک از   •
    (dNTPs)دئوکسی ریبونوکلئوزیدی  ’2چهار تری فسفات  •
که هر کدام با رنگ    (ddNTPs)‘3,’2مقادیر بسیار کمی از چهار دی اکسی ریبونوکلئوزید تری فسفات   •

دی اکسی ریبونوکلئوزید تری فسفات یکی      2A’,3’) فلورسنت با رنگ متفاوت برچسب گذاری شده اند 
 موجود نیستند.( – 3OH‘و  ’2است که در آن هر دو گروه 

 
 

DNA  پلیمراز به مخلوط اضافه می شود و رشته ای ازDNA    مکمل قطعه محدود کننده از انتهای پرایمر شروع به
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رشد می کند. بیشتر اوقات، فقط دئوکسی ریبونوکلئوتیدهای معمولی به دلیل غلظت بسیار بالاتر آنها در مخلوط،  
در زنجیره در حال رشد گنجانده می شوند، اما هر چند وقت یکبار، یک دی اکسی ریبونوکلئوتید گنجانده می  

برای   ’3شود زیرا انتهای زنجیره دیگر یک گروه هیدروکسیل  متوقف می   DNAافتد، سنتزن اتفاق می شود. وقتی ای
 .افزودن نوکلئوتیدهای بیشتر ندارد

 
با تمام طول های ممکن تشکیل شده است    DNAهنگامی که واکنش کامل شد، محصول از مخلوطی از قطعات

ئوتید برچسب دار رنگ پایان می یابد. سپس این مخلوط  که هر کدام توسط یکی از چهار دی اکسی ریبونوکل
)بخش   شود  می  جدا  ژل  الکتروفورز  توسط  قطعات  اندازه  به  توجه  با  اکسی  2  26محصول  دی  هویت  و   )

با توجه به رنگ مشخص می شود.    - و در نتیجه توالی قطعه محدود کننده    - ریبونوکلئوتید انتهایی در هر قطعه  
 .یک نتیجه معمولی را نشان می دهد  8  28شکل  .می کند رنگ متصل شده فلورسانس  

 

 
 

توالی یک قطعه محدود تعیین شده توسط روش دی اکسی سانگر را می توان به سادگی با توجه به   8 28شکل 
 .رنگ های رنگ متصل به هر یک از نوکلئوتیدهای انتهایی مختلف خواند 

 
باز در ساعت   19000نوکلئوتید در طول، با توان عملیاتی تا   1100روش دی اکسی خودکار بسیار کارآمد است که تا  

میلیون دلار، اطلاعات توالی    500درصد توالی یابی می کند. پس از یک دهه کار و هزینه حدود    98را با دقت  
  2003اعلام شد و اطلاعات کامل در سال    2001میلیارد جفت باز در اوایل سال    3.0اولیه برای کل ژنوم انسانی  

اخیراً، تعیین توالی ژنوم افراد، از جمله جیمز واتسون، کاشف مارپیچ دوگانه، انجام شده است. قیمت    .تشر شد من
دلار نزدیک می شود، به این معنی   10000توالی یابی هر ژنوم به سرعت در حال کاهش است و در حال حاضر به 

 .که توالی یابی معمول افراد در دسترس است

 
ژن است که کمتر از یک چهارم تعداد پیش    21000به نظر می رسد ژنوم ما فقط حاوی حدود  قابل توجه است که  

بینی شده قبلی و تنها حدود دو برابر تعداد موجود در کرم گرد معمولی است. همچنین جالب است بدانید که  
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این اختلاف به    .است(  500000( بسیار کمتر از تعداد انواع پروتئین ها )شاید  21000تعداد ژن های یک انسان ) 
شوند )اصلاحات پس از ترجمه(،  های مختلف اصلاح می ها پس از ترجمه به روش این دلیل است که اکثر پروتئین
 های مختلف زیادی بدهد.  تواند پروتئین بنابراین یک ژن در نهایت می 

 

 

 

  DNAسنتز 

 
  DNAسنتز شیمیایی کارآمد بخش هایانقلاب مداوم در زیست شناسی مولکولی، تقاضای فزاینده ای را برای  

شبیه به مشکلات   DNAکوتاه، به نام الیگونوکلئوتیدها، یا به سادگی الیگو، به همراه داشته است. مشکلات سنتز
هر نوکلئوتید دارای  . ( اما به دلیل پیچیدگی مونومرهای نوکلئوتیدی دشوارتر است7  26سنتز پپتید است )بخش  

های خاص از آن محافظت  ست که باید به طور انتخابی محافظت شوند و در زمان های واکنشی متعددی ا مکان 
خودکار    DNAهایشوند و جفت شدن چهار نوکلئوتید باید به ترتیب مناسب انجام شود. با این حال، سنتزکننده 

 .کنند نوکلئوتید را فراهم می   200تا   DNAهایدر دسترس هستند که امکان سنتز سریع و مطمئن بخش 

 
(.  8  26کنند )بخش  عمل می   Merriبر اساس اصل مشابه سنتزکننده پپتید فاز جامد میدان  DNAهایسنتزکننده 

در اصل، یک نوکلئوتید محافظت شده به صورت کووالانسی به یک تکیه گاه جامد متصل می شود و هر بار یک  
ا رشد  در حال  زنجیره  به  کننده  از یک معرف جفت  استفاده  با  اضافه شدن  نوکلئوتید  از  ضافه می شود. پس 

مصنوعی از تکیه گاه جامد جدا می شود. پنج مرحله    DNAنوکلئوتید نهایی، تمام گروه های محافظ حذف شده و 
 :لازم است

 
   1مرحله 

توسط   SiO)2 (، اتصال یک دئوکسی نوکلئوزید محافظت شده به یک تکیه گاه سیلیکا DNA اولین مرحله در سنتز
روی   -2NH روی قند و گروه آزاد  - OH‘5دئوکسی نوکلئوزید است. هر دو گروه   - OH‘3استری به گروه یک پیوند  

بازهای آدنین و سیتوزین توسط گروه های بنزوئیل محافظت می    .بازهای هتروسیکلیک باید محافظت شوند 
ندارد. دئوکسی ریبوز  شوند، گوانین توسط یک گروه ایزوبوتریل محافظت می شود و تیمین نیازی به محافظت  

5‘OH - به عنوان اترp dimethoxytrityl (DMT)  محافظت می شود. 
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   2مرحله 

 1NS است. واکنش با مکانیسم  2Cl2CH با تیمار با دی کلرواستیک اسید در  DMTمرحله دوم حذف گروه محافظ
 .سوم، به سرعت ادامه می یابد رخ می دهد و به دلیل پایداری کاتیون دی متوکسی تریتیل بنزیلیک 

 
 

   3مرحله 
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مرحله سوم جفت شدن دئوکسی نوکلئوزید با پیوند پلیمری با یک دئوکسی نوکلئوزید محافظت شده حاوی یک  
فسفورامیدیت موقعیت   2NP(OR)2[R [گروه  قطبی    ’3در  آپروتیک  حلال  در  شدن  جفت  واکنش  است.  آن 

به   3P(OR) استونیتریل انجام می شود، نیاز به کاتالیز توسط آمین تترازول هتروسیکلیک دارد و یک فسفیت 
 -سیانو اتیل،  βهای اکسیژن فسفر توسط گروه  عنوان محصول تولید می کند. توجه داشته باشید که یکی از اتم 

N ≡C2CH2OCHدرصد انجام می شود 99مرحله کوپلینگ با بازدهی بهتر از  .شودمی   محافظت. 

 
 

   4مرحله 

دی متیل پیریدین به فسفات    6،2با انجام جفت، محصول فسفیت با تیمار ید در تتراهیدروفوران آبی در حضور  
یک زنجیره  ( اکسیداسیون سپس تا زمانی که  3( جفت شدن، و )2( محافظت زدایی، )1اکسید می شود. چرخه )

 .الیگونوکلئوتیدی از توالی مورد نظر ساخته شود، تکرار می شود
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   5مرحله 

به سیلیس است. همه این    DNAمرحله نهایی حذف تمام گروه های محافظ و جداسازی پیوند استری نگهدارنده
   DNAآبی انجام می شود. پس از خالص سازی توسط الکتروفورز،   3NH واکنش ها به طور همزمان با تیمار با 

 .مصنوعی به دست می آید 

 
 

 

 11 – 28سوال 

p اترهای دی متوکسی تریتیل(DMT)    به راحتی توسط تیمار اسیدی خفیف شکافته می شوند. مکانیسم واکنش
 برش را نشان دهید. 

 12 – 28سوال 

را برای توضیح جداسازی   با آمونیاک آبی   β گروه محافظمکانیزمی  سیانواتیل از گروه های فسفات در درمان 
 ، یک محصول جانبی است.( چه نوع واکنشی رخ می دهد؟  CHCN=C2H)اکریلونیتریل،  .پیشنهاد کنید 

 

 

 واکنش زنجیره ای پلیمر 

 
را می توان به طور مستقیم به دست آورد، همانطور که ممکن    DNAاغلب اتفاق می افتد که فقط مقدار کمی از
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است در صحنه جرم اتفاق بیفتد، بنابراین گاهی اوقات برای انجام توالی و تعیین شخصیت به روش هایی برای  
توسط کری مولیس در سال      (PCR)ای پلیمرازبه دست آوردن مقادیر بیشتر نیاز است. اختراع واکنش زنجیره 

همانطور   .هایی توصیف شده است که اختراع ماشین چاپ گوتنبرگ برای کلام نوشته شده بودنوان ژنعبه  1986
معین    DNAنیز چندین نسخه از یک توالی    PCRکه دستگاه چاپ چندین نسخه از یک کتاب را تولید می کند،  

گرم؛ حدود    pg   =  12-10  1نوکلئوتید )  10000با طول زنجیره    DNAپیکوگرم   1را تولید می کند. با شروع از کمتر از  
مولکول( را تنها در   1110گرم، حدود    10-6=  گرم    کرومی  1به دست آوردن چندین میکروگرم ) PCRمولکول(،    100000

 ممکن می سازد. ساعت  چند 

 
پلیمراز ای  زنجیره  واکنش  در    Taq DNA polymeraseکلید  پایدار  آنزیمی  باکتری  است،  از  که  حرارت  برابر 

 .که در چشمه آب گرم پارک ملی یلوستون یافت می شود، جدا شده است  Thermus aquaticusگرمادوست
Taq polymerase قادر است یک رشته ازDNA    که یک بخش کوتاه و پرایمر از زنجیره مکمل در یک انتها دارد

  28ساند. فرآیند کلی سه مرحله دارد، همانطور که در شکل  را بگیرد و سپس ساخت کل رشته مکمل را به پایان بر
  Vent polymeraseپلیمرازهای مقاوم در برابر حرارت بهبود یافته، از جمله DNAاخیراً،    .نشان داده شده است

باکتری  Pfu polymeraseو از  های زمین گرمایی در کف اقیانوس رشد  هایی که در نزدیکی دریچه ، که هر دو 
 .است  Taqاند. میزان خطای هر دو آنزیم به طور قابل ملاحظه ای کمتر ازجدا شده کنند،می 

 
 

 .واکنش زنجیره ای پلیمراز. جزئیات در متن توضیح داده شده است 9 28شکل 
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  1مرحله 

DNA تکثیر شود در حضور باید  رشته ای که  چهار مونومر تری فسفات دئوکسی  ،   2Mg+پلیمراز، یون  Taqدو 
باز گرم می شود. هر    20و مقدار زیادی از دو آغازگر الیگونوکلئوتیدی کوتاه هر کدام حدود     (dNTPs)نوکلئوتید  

دو رشته ای    DNAدرجه سانتیگراد،    95هدف است. در دمای    DNAآغازگر مکمل توالی انتهای یکی از بخش های
 .ه دو رشته منفرد تقسیم می شوددناتوره می شود و خود به خود ب 

 
   2مرحله 

درجه سانتیگراد کاهش می یابد و به پرایمرها به دلیل غلظت نسبتاً بالای آنها اجازه می دهد   50تا  37دما بین  
 .تا با پیوند هیدروژنی به دنباله مکمل خود در انتهای هر رشته هدف بازپخت شوند 

 
 3مرحله 

  DNAپلیمراز افزودن نوکلئوتیدهای بیشتر به دو رشته  Taqافزایش می یابد و  درجه سانتیگراد  72سپس دما به   
 اصلی وجود دارد. تکرار چرخه  DNAاولیه را کاتالیز می کند. وقتی تکثیر هر رشته کامل شد، اکنون دو نسخه از 

synthesize -anneal-denatureبرای بار دوم چهار نسخهDNA   م هشت نسخه  آید، با تکرار بار سوبه دست می
 .آید و به همین ترتیب در یک سری نماییبه دست می 

 
PCR    سیکل را می توان در یک ساعت انجام داد که منجر به ضریب تقویت نظری    30خودکار شده است و حدود

  610٪ است و یک تقویت تجربی در حدود  100(. در عمل، با این حال، بازده هر چرخه کمتر از  910~می شود )   302
 .سیکل به دست می آید  30به طور معمول برای    810تا 

 
 DNA نگاریانگشت            اضافه مورد
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پرسیدند که آیا توماس جفرسون فرزندی از سالی همینگز دارد یا خیر. شواهد  ها از خود می مورخان برای سال
 .این کار را انجام داده استقویاً نشان می دهد که او  1998به دست آمده در سال   DNAانگشت نگاری 

 
از جهات مختلف جامعه را تحت تأثیر قرار داده است، تعداد کمی بیشتر از مواردی که    DNAاختراع توالی یابی 

ناشی شد که ژن های    1984از کشف در سال    DNAاست. انگشت نگاری  DNAناشی از توسعه انگشت نگاری
غیرکدکننده هستند که جایگاه های تکرار پشت سر هم    DNAای از   انسانی حاوی توالی های کوتاه و تکرار شونده

برای همه به جز دوقلوهای همسان کمی متفاوت    STRنامیده می شوند. علاوه بر این، جایگاه های  (STR)کوتاه
 .است. با توالی یابی این جایگاه ها می توان الگویی منحصر به فرد برای هر فرد به دست آورد

 
این باشد که توسط آزمایشگاه های جرم و    DNAن و شناخته شده ترین استفاده از انگشت نگاریشاید رایج تری

که در    -خون، فولیکول های مو، پوست یا مایع منی    - جنایت برای ارتباط دادن مظنونان به شواهد بیولوژیکی  
تصمیم گیری    DNAد صحنه جرم یافت می شود، انجام می شود. اکنون هزاران پرونده قضایی بر اساس شواه

 .شده اند 

 
 مکان اصلی   13برای استفاده در پرونده های جنایی، آزمایشگاه های پزشکی قانونی در ایالات متحده بر روی  

STR   مکان، یک سیستم فهرست    13توافق کرده اند که برای شناسایی یک فرد دقیق ترین هستند. بر اساس این
هنگامی که یک    .به عنوان یک ثبت نام مجرمان محکوم عمل کند ایجاد شده است تا    DNA (CODIS)ترکیبی
در معرض شکاف    STRهایها برای بریدن قطعات حاوی جایگاه آید، نمونه از صحنه جرم به دست می   DNAنمونه

 .شوند شوند و توالی قطعات تعیین می ای پلیمراز تکثیر می گیرند، قطعات با استفاده از واکنش زنجیره قرار می 

 
به دست آمده در صحنه جرم مطابقت داشته    DNAر مشخصات توالی های یک فرد شناخته شده و مشخصاتاگ

پدر و    DNAاز همان فرد باشد. در موارد پدری، جایی که  DNAاست که  1میلیارد به    82باشند، احتمال تقریباً  
  .تعیین کرد  1تا   100000حتمال حدود  فرزندان مرتبط هستند اما کاملًا یکسان نیستند، هویت پدر را می توان با ا

از نوادگان مستقیم نر    Yکروموزوم   DNAحتی پس از چندین نسل، هنوز هم می توان پدری را از تجزیه و تحلیل
اش سالی همینگز صاحب  ترین مورد از این قبیل، توماس جفرسون است که احتمالًا از برده استنباط کرد. معروف 

 .فرزندی شده است

 
از نوادگان نر عموی پدری    DNAد جفرسون هیچ گونه رقص تبار از خط مذکر ندارد، تجزیه و تحلیلاگرچه خو

بود که از نوادگان خط مذکر استون همینگز، کوچکترین پسر سالی همینگز.    Yجفرسون حاوی همان کروموزوم 
ن  را  اختلاط  این  فرد مذکر مسئول  اگرچه  ژنوم واضح است،  دو  این  اختلاط  به طور قطعی  بنابراین،  توان  می 

 .شناسایی کرد
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به طور گسترده برای تشخیص اختلالات ژنتیکی، هم در    DNAدر میان بسیاری از کاربردهای دیگر، انگشت نگاری

- دوران بارداری و هم در نوزادان استفاده می شود. فیبروز کیستیک، هموفیلی، بیماری هانتینگتون، بیماری تای
داسی شکل و تالاسمی از جمله بیماری هایی هستند که می توانند تشخیص داده شوند  ساکس، کم خونی سلول  

بستگان با سابقه    DNAعلاوه بر این، با مطالعه اثر انگشت  .و درمان زودهنگام کودک مبتلا را ممکن می سازند 
برای درمان    مرتبط با بیماری را شناسایی کرد و شاید سرنخ هایی  DNAیک اختلال خاص، می توان الگوهای 

نهایی به دست آورد. علاوه بر این، وزارت دفاع ایالات متحده اکنون به نمونه های خون و بزاق از همه پرسنل  
 .شوداستخراج می   DNAشوند و در صورت نیاز به شناسایی مصدوم، ها ذخیره می نظامی نیاز دارد. نمونه 

 

 ’anticodon, antisense strand, codon, deoxyribonucleic acid (DNA), double helix, 3 کلمات کلیدی :
end, 5’ end, messenger RNA (mRNA), nucleoside, nucleotides, polymerase chain reaction (PCR), 
replication, ribonucleic acid (RNA), ribosomal RNA (rRNA), Sanger dideoxy method, sense 

strand, small RNAs, transcription, transfer RNA (tRNA), translation,  

 

 

 خلاصه 

 
DNA  و ریبونوکلئیک اسید(  به عنوان    RNA)دئوکسی  بیولوژیکی هستند که  پلی مرهای  )ریبونوکلئیک اسید( 

حامل های شیمیایی اطلاعات ژنتیکی یک موجود زنده عمل می کنند. هیدرولیز اسیدهای نوکلئیک کاتالیز شده  
ز آنها ساخته می شوند. هیدرولیز  ا  DNAو   RNAتوسط آنزیم، نوکلئوتیدها را تولید می کند، واحدهای مونومر که

نوکلئوزیدها به نوبه خود از    .بیشتر نوکلئوتیدها توسط آنزیم باعث تولید نوکلئوزیدها به علاوه فسفات می شود
 دئوکسی ریبوز در  2و    RNAریبوز در   - یک قند آلدوپنتوز   1C یک باز پورین یا پیریمیدین تشکیل شده اند که به 

DNA هیدروکسیل روی    ’3فسفات یک نوکلئوتید و    ’5یدها توسط پیوندهای فسفات بین  مرتبط است. نوکلئوت
 .قند نوکلئوتید دیگر به هم متصل می شوند 

 
شامل دو رشته پلی نوکلئوتیدی مکمل هستند که توسط پیوندهای هیدروژنی بین بازهای    DNAمولکول های

هتروسیکلیک روی رشته های مختلف به هم متصل شده و به شکل یک مارپیچ دوتایی پیچیده شده اند. آدنین  
 و تیمین مانند سیتوزین و گوانین با یکدیگر پیوند هیدروژنی تشکیل می دهند.  

 :انجام می شود  DNAزگشایی اطلاعات ژنتیکی سه فرآیند در رم 
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 یکسان ساخته می شود. مارپیچ دوگانه  DNAفرآیندی است که طی آن کپی های   DNAهمانندسازی •
DNA   باز می شود، جزر و مدهای دئوکسی ریبونوکلئوی مکمل به ترتیب در ردیف قرار می گیرند و دو

 .جدید تولید می شود  DNAمولکول 
برای انتقال اطلاعات ژنتیکی از هسته به ریبوزوم ها تولید می    RNAاست که طی آنفرآیندی  رونویسی   •

  RNAشود و ریبونوکلئوتیدهای مکمل برای تولید باز می   DNAشود. بخش کوتاهی از مارپیچ دوگانه 
 .کشند صف می   (mRNA)رسانپیام 

ها  به کدون  mRNAکند. هرسنتز پروتئین را هدایت می    mRNAفرآیندی است که توسط آنترجمه   •
می  سه تقسیم  مولکول شود،  توسط  که  ریبونوکلئوتیدی  آمینهقلوهای  اسید  حامل  کوچک    RNAهای 

(tRNA) شوند دهند، شناسایی می ، که آمینواسیدهای مناسب مورد نیاز برای سنتز پروتئین را تحویل می. 
 

را می توان در آزمایشگاه توسط    DNAت کوچکبا روش دی اکسی سانگر انجام می شود و قطعا  DNAتوالی یابی
با استفاده از واکنش زنجیره ای    106را می توان با فاکتورهای    DNAابزارهای خودکار سنتز کرد. مقادیر کمی از

 تقویت کرد.    (PCR)پلیمراز 

 

 

 تمرین ها 

 تجسم شیمی  

 در این فصل ظاهر می شوند.(   12 28-1 28)مسائل 

 :یا هر دو یافت می شوند  DNA  ،RNAیی کنید و بگویید که آیا هر کدام درپایه های زیر را شناسا 

 
 

 
 :نوکلئوتید زیر را شناسایی کنید و نحوه استفاده از آن را بگویید 
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واکنش   2NS بازهای آمین موجود در اسیدهای نوکلئیک می توانند با عوامل آلکیله کننده در واکنش های معمولی

پتانسیل الکترواستاتیک زیر نگاه کنید و بگویید کدام نوکلئوفیل بهتر است، گوانین یا آدنین.  دهند. به نقشه های  
 .موقعیت های واکنشی در هر یک نشان داده شده است

 
 

 

 
 مسائل مکانیزم  

، محافظت زدایی با تیمار با آمونیاک آبی است. مکانیسم هایی را نشان دهید که به   DNAمرحله نهایی در سنتز 
 :وسیله آنها محافظت در نقاط نشان داده شده در ساختار زیر رخ می دهد 
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است.    CoAمرحله نهایی در تجزیه متابولیکی اوراسیل، اکسیداسیون نیمه آلدئید مالونیک برای تولید مالونیل
 .مکانیزمی را پیشنهاد کنید 

 
 

مونو   اینوزین  نام  به  نوکلئوتید  بیوسنتز یک  مراحل  از  از  یکی  ایمیدازول  آمینو  ریبونوکلئوتید  تشکیل  فسفات، 
 ریبونوکلئوتید میل گلیسین آمیدین است. مکانیزمی را پیشنهاد کنید 

 
. 

 
 .یکی از مراحل تجزیه متابولیکی گوانین، هیدرولیز برای تولید گزانتین است. مکانیزمی را پیشنهاد کنید 
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یوریدین   بیوسنتز  مراحل  از  کرباموئیل  یکی  تولید  برای  فسفات  کاربامویل  با  آسپارتات  واکنش  مونوفسفات، 

هایی را برای هر دو مرحله پیشنهاد  آسپارتات و سپس چرخه شدن برای تشکیل دی هیدروروتات است. مکانیسم 
 .کنید 

 
 

 

 
 مسائل اضافی  

در درمان نارسایی احتقانی  اسید آمینه است که    32یک پپتید کوچک از    (BNP)پپتید ناتریورتیک مغز انسان 
 وجود دارد.   BNPکد کننده  DNAقلب استفاده می شود. چه تعداد باز نیتروژن در 

 
اسید آمینه و دیگری    21انسولین انسان و اسب هر دو دارای دو زنجیره پلی پپتیدی هستند که یک زنجیره حاوی  

در یک زنجیره،    9اوت هستند. در موقعیت  اسید آمینه است. آنها در ساختار اولیه در دو مکان متف  30حاوی  
 در زنجیره دیگر، انسولین انسانی  30است. در موقعیت   Glyو انسولین اسب دارای  Serانسولین انسانی دارای

Thr و انسولین اسب دارایAla  است. DNA این دو انسولین چگونه باید متفاوت باشد؟ 
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DNA    درصد   32خارپشت دریایی حاوی حدودA  است. چند درصد از سه پایه دیگر را درDNA    توتیای دریایی

 انتظار دارید؟ توضیح دهید. 

 

زیر هیچ مشکلی ایجاد نمی    mRNAدر کشش   UAAسنتز پروتئین را متوقف می کند. چرا توالی   UAAکدون
 کند؟

 
 

د توسط یک اندونوکلئاز محدود تشخیص داده می شود؟ توضیح  کدام یک از توالی های پایه زیر به احتمال زیا
 دهید.

a) GAATTC 

b) GATTACA 

c) CTCGAG 

 
 سه قلوهای ریبونوکلئوتیدی زیر برای چه آمینو اسیدهایی کد می کنند؟ 

a) AAU 
b) GAG 
c) UCC 
d) CAU 

 
 رونویسی شد؟    DNAاز کدام توالی 26 28در مسئله    mRNAهر کدون

 

 ها کدگذاری می شوند؟   tRNAکدام دنباله های آنتی کد برای  26 28کدون های مسئله 

 

 را رسم کنید. این دنباله برای کدام اسید آمینه کد می کند؟  UACساختار کامل کدون ریبونوکلئوتیدی

 

از آن رونویسی شده است،    29  28در مسئله    mRNAساختار کامل توالی دئوکسی ریبونوکلئوتیدی را که کدون 
 .رسم کنید 

 
 .را برای سنتز متنکفالین ارائه دهید   mRNAییک توال 
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 .کد می کند   .IIرا ارائه دهید که برای سنتز آنژیو تنسین  mRNAیک توالی

 
 

 زیر )رشته حسی( کدگذاری می شود؟   DNAکدام توالی اسید آمینه توسط رشته کد کننده

 
 

 زیر کد می شود؟   mRNAکدام توالی اسید آمینه توسط توالی پایه

 
 

   در طول همانندسازی به اشتباه کپی شود و تبدیل به  DNA   اگر توالی کد کننده 
 شود، چه تأثیری بر توالی پروتئین تولید شده خواهد داشت؟ 

 
 .نشان دهید   CTAGرا با دنباله  DNAمراحل مربوط به سنتز آزمایشگاهی قطعه

 
کنید، یک پیام رسان که در تنظیم تولید گلوکز در بدن  را ترسیم    (cAMP)ساختار آدنوزین مونوفسفات حلقوی

هیدروکسیل را روی آدنوزین به    ’5و    ’3دارای یک حلقه فسفات است که گروه های   AMP نقش دارد. سیکلیک 
 .هم متصل می کند 

 
Valganciclovir   نام با  درمان    Valcyteکه  برای  که  است  ویروسی  ضد  عامل  یک  شود،  می  عرضه  بازار  به 

گالوویروس استفاده می شود. والگانسیکلوویر که یک پیش دارو نامیده می شود، به خودی خود غیر فعال  سیتوم 
است، اما به سرعت در روده با هیدرولیز پیوند استری خود تبدیل می شود تا دارویی فعال به نام گانسیکلوویر  

 .همراه با یک اسید آمینه تولید کند 
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 هیدرولیز پیوند استری در والگانسیکلوویر تولید می شود؟ الف( چه اسید آمینه ای از 

 ب( ساختار گانسیکلوویر چیست؟ 

 ج( چه اتم های موجود در نوکلئوتید دئوکسی گوانین در گانسیکلوویر وجود ندارد؟  

 دارند؟    DNAد( اتم های از دست رفته از دئوکسی گوانین چه نقشی در همانندسازی

 تداخل داشته باشد؟   DNAکلوویر با سنتزه( چگونه ممکن است والگانسی
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 شیمی آلی مسیرهای متابولیک|  29فصل 
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Acyl CoA   دروژناز آنزیمی است که باعث ایجاد پیوند دوگانه دهیC=C    در اسیدهای چرب در طول متابولیسم

 .آنها می شود
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دهند،  ها از طریق آنها شیمی خود را انجام می چرا این فصل؟ در این فصل، ما به برخی از مسیرهایی که ارگانیسم 

کنیم. درمان کامل نیست، اما باید  ها تمرکز می کربوهیدرات ها و  کنیم، و عمدتاً بر نحوه متابولیسم چربی نگاه می 
 .ایده ای از انواع فرآیندهایی که رخ می دهند به شما بدهد 

 
خواهد انقلابی را که اکنون در علوم زیستی در حال وقوع است، درک کند یا در آن مشارکت داشته  هر کسی که می 

لکولی درک کند. این درک، به نوبه خود، باید مبتنی بر دانش  باشد، ابتدا باید فرآیندهای زندگی را در سطح مو
دقیق از واکنش های شیمیایی و مسیرهای مورد استفاده موجودات زنده باشد. فقط دانستن آنچه رخ می دهد  

 .کافی نیست. همچنین لازم است درک کنیم که چگونه و چرا موجودات زنده از شیمی خود استفاده می کنند 

 
شود اغلب  های بیولوژیکی که در موجودات زنده انجام می وشیمیایی مرموز نیستند. اگرچه واکنش واکنش های بی 

کنند و با  های آزمایشگاهی پیروی می پذیری مشابه واکنش رسند، اما آنها از قوانین واکنش پیچیده به نظر می 
 .کنند های مشابهی عمل می مکانیسم 

 
هایی  تر از مولکولتر و پیچیده ه با آنها روبرو خواهیم شد، بسیار بزرگ هایی ک یک نکته احتیاط: برخی از مولکول 

ایم. اما نترسید. تمرکز خود را بر روی بخش هایی از مولکول ها که در  ها سروکار داشته هستند که تاکنون با آن
ها خود واکنش   آن تغییرات رخ می دهد، حفظ کنید و قسمت هایی را که هیچ چیز تغییر نمی کند نادیده بگیرید.

ها سروکار  ها و غیره هستند که در تمام مدت با آن ها، تراکم کربونیل سازی ها، جانشین ها، حذفدقیقاً همان اضافه 
 در پایان این فصل، باید مشخص شود که شیمی موجودات زنده، شیمی آلی است.   .داشتیم

 

 

 مروری بر متابولیسم و انرژی بیوشیمیایی 

 
نامیده می شوند.  واکنش های   متابولیسم  در مجموع  رخ می دهد،  زنده  موجودات  در سلول های  که  زیادی 

که مولکول  بزرگ مسیرهایی  به مولکول های  را  تجزیه می های کوچکتر  نامیده می تر  کاتابولیسم  و  کنند،  شوند 
بیومولکول  که  بزرگ مسیرهایی  مولکول های  از  را  می تر  سنتز  کوچکتر  آنابوهای  می کنند،  نامیده  شوند.  لیسم 

مسیرهای واکنش کاتابولیک معمولا اگزرگونیک هستند و انرژی آزاد می کنند، در حالی که مسیرهای آنابولیک  
اغلب آندرگونیک هستند و انرژی را جذب می کنند. کاتابولیسم را می توان به چهار مرحله نشان داده شده در  

 .تقسیم کرد 29-1شکل 

 
 ر معده و روده کوچک هیدرولیز می شود تا مولکول های کوچکی تولید کند.  غذای حجیم د  1مرحله 
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تا استیلها تجزیه می اسیدهای چرب، مونوساکاریدها و اسیدهای آمینه در سلول   2مرحله   تولید    CoAشوند 
 کنند. 

 ایجاد کند.   2CO در چرخه اسید سیتریک اکسید می شود تا   CoAاستیل 3مرحله 

 انرژی آزاد شده در چرخه اسید سیتریک توسط زنجیره انتقال الکترون برای فسفریله کردن اکسیداتیو  4مرحله  
ADP  و تولیدATP  استفاده می شود. 

 
 

 
مروری بر مسیرهای کاتابولیک برای تخریب مواد غذایی و تولید انرژی بیوشیمیایی. محصولات نهایی    1  29شکل  

هستند، با انرژی آزاد شده در چرخه اسید سیتریک برای هدایت سنتز آدنوزین   O 2Hو 2CO کاتابولیسم مواد غذایی
2- به اضافه یون هیدروژن فسفات،    (ADP)از آدنوزین دی فسفات  (ATP)تری فسفات 

3HOPOاستفاده می شود. 
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هیدر با  کوچک  روده  و  معده  دهان،  در  غذا  می شود،  نامیده  معمولًا هضم  که  کاتابولیک  اول  مرحله  ولیز  در 

پیوندهای استر، استال )گلیکوزید( و آمید )پپتید( تجزیه می شود تا اسیدهای چرب، قندهای ساده و اسیدهای  
شوند شوند و در مرحله دوم کاتابولیسم تجزیه می تر جذب می های کوچک آمینه تولید شود. . سپس این مولکول 

 .اند، تولید کنند متصل شده  Aمل بزرگ، کوآنزیمهای استیل که توسط یک پیوند تیواستر به مولکول حاتا گروه 

 
(، یک ماده کلیدی در متابولیسم مولکول های غذا و در بسیاری    CoA)استیل    Aترکیب حاصل، استیل کوآنزیم

به    CoAاشاره شد، گروه استیل موجود در استیل 8 21از مسیرهای بیولوژیکی دیگر است. همانطور که در بخش  
 .بیس فسفات مرتبط است ’5،’3اتم گوگرد فسفوپانت تئین مرتبط است که خود به آدنوزین 

 
 

رحله سوم کاتابولیسم یعنی چرخه اسید سیتریک در داخل میتوکندری سلولی اکسید می  گروه های استیل در م
خواهیم دید.( مانند اکثر اکسیداسیون ها، این مرحله    7  29تولید کنند. )جزئیات فرآیند را در بخش   2CO شوند تا 

انتقال   زنجیره  چهارم،  مرحله  در  که  کند  می  آزاد  انرژی  زیادی  مقدار  فسفوریلاسیون  نیز  انجام  برای  الکترون، 
 ، به اختصار3HOPO 2-) با یون هیدروژن فسفات  (ADP)فات   د کهآندرگونیک آدنوزین دیفوس استفاده می شو

Pi)  ،آدنوزین تری فسفات  (ATP) .ایجاد کند 

 
  ATPهای کاتابولیکواکنش ارز انرژی" سلول نامیده می شود.  " ATPبه عنوان نتیجه نهایی کاتابولیسم غذایی، 

را    ATPهای آنابولیکو یون هیدروژن فسفات سنتز کنند. سپس واکنش   ADPکنند تا آن را ازرا با انرژی آزاد می 
کنند. بنابراین تولید  را بازسازی می   ADPکنند و در نتیجهبا انتقال یک گروه فسفات به مولکول دیگری خرج می 

 .می چرخد  ADP ⇔ATPت زنده حول محور تبدیلو استفاده از انرژی در موجودا
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ADP  وATP  پیوندهای حاوی  که  هستند  فسفریک  اسید  انیدریدهای  دو  پیوند   هر   مشابه 

در انیدریدهای اسید کربوکسیلیک هستند. همانطور که انیدریدهای اسید کربوکسیلیک با شکستن   
( با الکل ها واکنش می دهند، انیدریدهای  5  21)بخش  ROCOR’ و تشکیل یک استر کربوکسیلیک،   O -Cپیوند 

2-و تشکیل یک استر فسفات،   O -Pاسید فسفریک با شکستن یک پیوند 
3ROPO     .با الکل ها واکنش می دهند

های فسفوریلاسیون  توجه داشته باشید که واکنش   .واکنش در واقع یک جایگزینی آسیل نوکلئوفیل در فسفر است
باز  -، برای تشکیل کمپلکس اسید  2Mg +عموماً به حضور یک کاتیون فلزی دو ظرفیتی در آنزیم، معمولاً   ATPبا

 .های اکسیژن فسفات و خنثی کردن بار منفی نیاز دارند لوئیس با اتم 

 

 
تغییر انرژی آزاد باید منفی باشد و انرژی    𝛥𝐺به یاد بیاورید که  7  6استفاده می کند؟ از بخش    ATPچگونه بدن از

مثبت باشد، واکنش از      𝛥𝐺باید آزاد شود تا یک واکنش از نظر انرژی مطلوب باشد و خود به خود رخ دهد. اگر 
 .نظر انرژی نامطلوب است و فرآیند نمی تواند خود به خود رخ دهد 

 
ی نامطلوب رخ دهد، باید آن را به یک واکنش مثبت انرژی "همراه" کرد تا  برای اینکه یک واکنش از نظر انرژ 
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ها، تصور  تغییر انرژی آزاد کلی برای این دو واکنش با هم مطلوب باشد. برای درک معنای جفت شدن واکنش 
وب  دهد زیرا دارای یک ثابت تعادل کوچک است و از نظر انرژی نامطلتا حد معقولی رخ نمی   1کنید که واکنش  

 .دارد 𝛥𝐺 >0  است. یعنی واکنش

 
آن در  که  Bو  Aکه  حالی  در  هستند  "مهم"  بیوشیمیایی  آنزیمی،    nو  mمواد  سایر  O 2Hکوفاکتورهای  یا 

 های کوچک هستند.  مولکول 

 
را در یک واکنش دوم بسیار    qو  pواکنش نشان دهد و  oمی تواند با ماده  nهمچنین تصور کنید که محصول

 .است، ایجاد کند  𝛥𝐺 << 0 مطلوب که دارای یک ثابت تعادل بزرگ و 

 
 

مشترک میانی، که یک محصول    nبا در نظر گرفتن این دو واکنش با هم، آنها به اشتراک می گذارند، یا از طریق
در    nدر واکنش اول و یک واکنش دهنده در واکنش دوم است، جفت می شوند. هنگامی که حتی مقدار کمی از

اساساً تحت تبدیل کامل قرار می گیرد، در نتیجه آن را از اولین تعادل    2تشکیل می شود، در واکنش    1واکنش  
از    Aرا دوباره پر کند تا زمانی که واکنش دهنده   nرا مجبور می کند تا به طور مداوم   1خارج می کند و واکنش  

 .بین برود

 
، واکنش نامطلوب  2و ما می گوییم که واکنش مطلوب    مطلوب دارند  𝛥𝐺 >  0یعنی دو واکنش جمع شده با هم یک

 .مطلوب می شود  Bبه   Aجفت می شوند، تبدیل  nرا به حرکت در می آورد. چون دو واکنش از طریق 1

 
 

فسفات به اضافه آب، که    6برای مثالی از دو واکنش جفت شده، به واکنش فسفریلاسیون گلوکز برای تولید گلوکز  
 .مهمی در تجزیه کربوهیدرات های غذایی است، نگاه کنید گام 
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2- واکنش گلوکز با 

3HOPO به خود رخ نمی دهد زیرا از نظر انرژی نامطلوب است، با  خود kJ/mol 113.8 𝛥𝐺° =   
دارد که در  نشان داده می شود و به فرآیندی اشاره  °𝛥𝐺 تغییر استاندارد انرژی آزاد برای یک واکنش بیولوژیکی )

در عین حال، واکنش آب   (.هستند   pH= 7در محلولی با  1.0Mآن واکنش دهنده ها و محصولات دارای غلظت  
2- به علاوه  ADPبرای تولید   ATPبا

3HOPO   با kJ/mol 230.5 𝛥𝐺° هنگامی که این دو    .بسیار مطلوب است   =
در واکنشی که حدود   ADPفسفات به اضافه  6واکنش می دهد تا گلوکز    ATPواکنش جفت می شوند، گلوکز با

واکنش فسفوریلاسیون گلوکز    ATPکیلو کالری در مول( مطلوب است، تولید کند. یعنی  4.0کیلوژول بر مول )  16.7
 .را هدایت می کند 

 
 

ایجاد   توانایی  نامطلوب است که این  کند. فسفات   ATPواکنش های فسفوریلاسیون  بسیار مفید می  های  را 
هایی هستند  پذیرتر از الکل دوست بسیار واکنش های هسته ها و حذفها در جایگزینی عنوان ترک گروه حاصل به 

 .اند و بنابراین از نظر شیمیایی مفیدتر هستند که از آنها مشتق شده 

 

 1 – 29سوال 

فسفات    1برای تولید گلیسرول    ATPپروپان تریول( با  3،2،1مراحل متابولیسم چربی واکنش گلیسرول )  یکی از
 فسفات را رسم کنید.   1است. واکنش را بنویسید و ساختار گلیسرول 

 

 کاتابولیسم تری گلیسرول: سرنوشت گلیسرول 

 
وچک شروع می شود تا گلیسرول به اضافه  تجزیه متابولیک تری گلیسرول ها با هیدرولیز آنها در معده و روده ک 

نشان داده شده    29اسیدهای چرب تولید شود. واکنش توسط یک لیپاز کاتالیز می شود که مکانیسم آن در شکل  
است. محل فعال آنزیم حاوی یک سه گانه کاتالیزوری از اسید آسپارتیک، هیستیدین و باقی مانده های سرین  

هیدرولیز توسط دو    .لیز اسید و باز لازم را برای مراحل جداگانه فراهم می کنند است که با همکاری یکدیگر کاتا
واکنش متوالی جایگزینی آسیل هسته دوست انجام می شود، یکی که به صورت کووالانسی یک گروه آسیل را  

م آزاد می  یک باقیمانده سرین روی آنزیم متصل می کند و دیگری که اسید چرب را از آنزی  OH[به زنجیره جانبی
 .کند 
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مکانیسم عمل لیپاز. محل فعال آنزیم حاوی یک سه گانه کاتالیزوری از اسید آسپارتیک، هیستیدین و سرین است  
که با همکاری یکدیگر واکنش نشان می دهند تا دو واکنش جایگزینی آسیل نوکلئوفیل را انجام دهند. مراحل 

 .جداگانه در متن توضیح داده شده است

محل فعال آنزیم حاوی اسید آسپارتیک، هیستیدین و سرین است. اول، هیستیدین به عنوان یک پایه   .1
سرین عمل می کند، با کربوکسیلات بار منفی اسید آسپارتیک باعث   - OHکردن گروه   deprotoneبرای 

ضافه  تثبیت کاتیون هیستیدین در نزدیکی آن می شود. سپس سرین به گروه کربونیل تری گلیسرول ا
 .می شود و یک واسطه چهار وجهی تولید می کند 

این واسطه یک دی آسیل گلیسرول را به عنوان گروه ترک در واکنش جانشینی آسیل نوکلئوفیل دفع می   .2
 .کند و یک آنزیم آسیل می دهد. دی اسیل گلیسرول توسط کاتیون هیستیدین پروتونه می شود

که به گروه آسیل اضافه می شود. یک واسطه چهار وجهی    هیستیدین یک مولکول آب را پروتونه می کند  .3
 دوباره تشکیل می شود و کاتیون هیستیدین دوباره توسط کربوکسیلات نزدیک تثبیت می شود.  

واسطه چهار وجهی، سرین را به عنوان گروه ترک در دومین واکنش جایگزینی آسیل نوکلئوفیلیک خارج   .4
. سرین یک پروتون از هیستیدین می پذیرد و آنزیم اکنون به  می کند و اسید چرب آزاد تولید می کند 

 .ساختار اولیه خود بازگشته است
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واکنش تری اسیل    -اولین مرحله جایگزینی آسیل نوکلئوفیل    : تشکیل آنزیم آسیل2  29از شکل    2تا    1مراحل  
با پروتون زدایی از الکل سرین توسط هیستیدین شروع    -گلیسرول با محل فعال سرین برای ایجاد آنزیم آسیل  

این انتقال پروتون توسط یک آنیون کربوکسیلات    .با شدت نوکلئوفیل تشکیل شود  alkoxideمی شود تا یک
کند و کاتیون هیستیدین حاصل  تر می شود که هیستیدین را پایه نزدیک اسید آسپارتیک تسهیل می   زنجیره جانبی

به یک گروه کربونیل تری گلیسرول    deprotonatedکند. سرینهای الکترواستاتیکی تثبیت می را با برهمکنش 
 .اضافه می شود تا یک واسطه چهار وجهی ایجاد کند 
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گلیسرول را به عنوان یک گروه ترک خارج می کند و یک آنزیم آسیل تولید می    واسطه چهار وجهی یک دی اسیل

 .کند. این مرحله با انتقال پروتون از هیستیدین کاتالیز می شود تا گروه ترک به الکل خنثی تبدیل شود

 
 

ز می کند  مرحله دوم جایگزینی آسیل هسته دوست، آنزیم آسیل را هیدرولی   : هیدرولیز 2  29از شکل    4-3مراحل  
و اسید چرب آزاد را با مکانیسمی مشابه با دو مرحله اول می دهد. آب توسط هیستیدین از پروتونه خارج می  
شود و یون هیدروکسید می دهد که به گروه آسیل متصل به آنزیم اضافه می شود. سپس میانی چهار وجهی،  

چرب را آزاد می کند و آنزیم را به شکل فعال    باقیمانده سرین خنثی را به عنوان گروه ترک خارج می کند، اسید 
 .خود باز می گرداند 

 
 

تجزیه می    CoAاسیدهای چرب آزاد شده در هیدرولیز تری اسیل گلیسرول به میتوکندری منتقل شده و به استیل
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 نش باشود، در حالی که گلیسرول برای متابولیسم بیشتر به کبد منتقل می شود. در کبد، گلیسرول ابتدا با واک
ATP 1 فسفریله شده و سپس توسطNAD اکسید می شود. دی هیدروکسی استون فسفات(DHAP)    به دست

 .درباره آن بحث خواهیم کرد 5  29آمده وارد مسیر گلیکولیز کربوهیدرات می شود که در بخش 

 
 

که  باشید  توجه داشته  پروکیرال است )بخش   2C ممکن است  مرکز  دو  11  5گلیسرول یک  با  یکسان.  (  "بازو" 
همانطور که برای واکنش های کاتالیز شده با آنزیم معمول است، فسفریلاسیون گلیسرول انتخابی است. فقط  

 .تحت واکنش قرار می گیرد، اگرچه این را نمی توان از قبل پیش بینی کرد  Pro Rبازوی

 
به    snنام دارد که پیشوند  phosphate  3glycerol  snهمچنین توجه داشته باشید که محصول فسفوریلاسیون

 - OHگذاری استریو اختصاصی« است. در این قرارداد، مولکول به صورت طرح ریزی فیشر با گروهمعنای »شماره 
 .به سمت چپ و اتم های کربن گلیسرول از بالا شماره گذاری می شود 2C در

 

 

 
 اکسیداسیون  :β کاتابولیسم تری گلیسرول ها

 
با کوآنزیم از هیدرولیز تری اسیل گلیسرول به تیواسترها  تبدیل می شوند و سپس    Aاسیدهای چرب حاصل 
نشان داده    29که در شکل     βتوسط یک توالی چهار مرحله ای تکراری از واکنش ها به نام مسیر اکسیداسیون

چرب، تا زمانی که کل مولکول در نهایت تجزیه    شده است، کاتابولیز می شوند. گروه از انتهای زنجیره اسیدهای
خواهیم دید، همانطور که هر گروه استیل تولید می شود، وارد چرخه اسید   7  29همانطور که در بخش    .شود

 .تجزیه می شود 2CO سیتریک می شود و بیشتر به 
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از انتهای زنجیره اسیدهای چرب می  که منجر به جدا شدن یک گروه استیل  β چهار مرحله از مسیر اکسیداسیون

شود. مرحله کوتاه کردن زنجیر کلید، واکنش یکپارچه سازی کلایزن از آب کتو تیواستر است. مراحل جداگانه در  
 .متن توضیح داده شده است 

 توسط کوآنزیم فلاوین آدنین دی نوکلئوتید  3C و  2C یک پیوند دوگانه مزدوج با حذف هیدروژن از  .1
(FAD)   .ایجاد می شود 

 .می دهد   CoAافزودن نوکلئوفیل مزدوج آب به پیوند دوگانه یک هیدروکسی سیسیل  .2
 اکسید می شود و یک کتو تیواستر ایجاد می کند.    NADالکل توسط .3
سازی  افتد و به دنبال آن یک واکنش تراکم یکپارچه به گروه کتو اتفاق می   Aافزودن نوکلئوفیل کوآنزیم .4

 .هستند   CoAو یک زنجیره اسید چرب کوتاه شده   CoAدهد. محصولات استیلبا کلایزن رخ می 
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زمانی آغاز می شود که دو اتم هیدروژن   β, : معرفی یک پیوند دوگانه مسیر اکسیداسیون3  29از شکل    1مرحله  

شوند تا یک  حذف می    CoA چرب توسط یکی از یک خانواده از دهیدروژنازهای آسیل  CoAاز آسیل 3C و 2C از
معرفی یک پیوند دوگانه مزدوج به یک ترکیب    -ایجاد شود. . این نوع اکسیداسیون   α,β غیراشباع  CoAآسیل

 اغلب در مسیرهای بیوشیمیایی رخ می دهد و معمولًا شامل کوآنزیم فلاوین آدنین دی نوکلئوتید   -کربونیل  
(FAD) 2 می شود. FADHکاهش یافته محصول جانبی است. 

 
 

واکنش مکانیسم  کاتالیزشدههای  کوآنزیم   FADهای  زیرا  است  دشوار  می اغلب  فلاوین  مسیر  های  دو  توانند 
الکترونی )قطبی( و یک الکترونی )رادیکال( را دنبال کنند. در نتیجه، مطالعات گسترده روی خانواده آسیل کوآ  

آنچه شناخته شده است این    . ئه نکرده استدهیدروژنازها هنوز تصویر روشنی از نحوه عملکرد این آنزیم ها ارا 
برای ایجاد یون تیواستر انولات    CoAاز موقعیت اسیدی آسیل  R( مرحله اول انتزاع هیدروژن پرو1است که: )

باعث افزایش اسیدیته گروه    FADاست. پیوند هیدروژنی بین گروه آسیل کربونیل و ریبی تول هیدروکسیل های
که   α,β ( آسیل کوآ غیراشباع3منتقل می شود. )  FADبه β در موقعیت   pro Rن( هیدروژ 2آسیل می شود. )

 .حاصل می شود دارای پیوند دوگانه ترانس است
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یکی از مکانیسم های پیشنهادی واکنشی است که با افزودن هسته دوست مزدوج هیدرید، مشابه آنچه در طی  
های روی یون انولات ممکن است یون آب  رخ می دهد، انجام می شود. الکترون    NAD+ اکسیداسیون الکل با 

 اضافه کند. پروتونه شدن واسطه در  FADپیوند مضاعف در    5N تواند به نیتروژنهیدرید را خارج کنند که می 
 1N محصول را می دهد. 

 
 

با یک مسیر افزودن    1تولید شده در مرحله  غیراشباع    CoAآسیل α,β : افزودن مزدوج آب3  29از شکل    2مرحله  
 abهیدراتاز کاتالیز می شود،    CoA( و در فرآیندی که توسط انییل13  19مزدوج با آب واکنش می دهد )بخش  

hydroxyacyl CoA تولید می کند. آب به عنوان نوکلئوفیل به کربنβ     پیوند مضاعف می افزاید و یک یون تیواستر
 .پروتونه می شود α می کند که در موقعیتانولات حدواسط ایجاد  
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در واکنشی   ketoacyl CoA  β ,αبه 2از مرحله   hydroxyacyl CoA  β: اکسیداسیون الکل3  29از شکل    3مرحله 

دهیدروژنازها کاتالیز می شود، که در ویژگی    CoAهیدروکسی سیال 3l کاتالیز می شود که توسط یکی از خانواده
فسفات به    3گلیسرول  توجه به طول زنجیره متفاوت است. گروه آسیل همانطور که در اکسیداسیونسوبسترا با  

به عنوان یک   NAD+ ، این اکسیداسیون الکلی به2  29دی هیدروکسی استون فسفات ذکر شده در پایان بخش  
دایی گروه هیدروکسیل  پروتون ز  .کاهش یافته را به عنوان محصول تولید می کند  NADH/H+ کوآنزیم نیاز دارد و

 .توسط یک باقیمانده هیستیدین در محل فعال انجام می شود

 
 

از زنجیره جدا می شود و   β در مرحله نهایی اکسیداسیون  CoAاستیل  : شکاف زنجیره ای3  29از شکل    4مرحله  
 ketoacyl CoA  βتوسطآسیلی باقی می ماند که دو اتم کربن کوتاهتر از اتم اصلی است. این واکنش    CoAیک

(. در جهت جلو، تراکم  7 23تیولاز کاتالیز می شود و از نظر مکانیکی معکوس واکنش تراکم کلایزن است )بخش 
در جهت معکوس، یک    .کلایزن دو استر را به یکدیگر متصل می کند تا محصول آب کتو استر را تشکیل دهد 

را از هم جدا می کند تا دو استر )یا دو تیواستر(   (تیواستر در این موردکتو   β یا)  واکنش کلایزن رترو استر آب کتو
 .تشکیل دهد 

 
 

برای تولید    CoAکتوآسیل β روی آنزیم به گروه کتو - SHواکنش رترو کلایزن با افزودن هسته دوستی یک گروه 
 راندن یک یون انولات استیلبا بیرون   3C-2C یک واسطه یون آلکوکسید رخ می دهد. سپس جدا شدن پیوند 

CoA سپس گروه آسیل متصل به آنزیم با واکنش با مولکول    . که بلافاصله پروتونه می شود، انجام می شود
شود دوباره  ای که باعث می شده زنجیره کوتاه   CoAشود و آسیلتحت جایگزینی آسیل نوکلئوفیل می   Aکوآنزیم

 .ر شودبرای تخریب بیشت β وارد مسیر اکسیداسیون
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  29، به کاتابولیسم اسید میریستیک نشان داده شده در شکل     βبرای مشاهده نتایج کلی مسیر اکسیداسیون
تبدیل می کند،   CoAکربنی به اضافه استیل  12CoA را به لوروئیل  CoAکربن میریستوئیل   14نگاه کنید. گذر اول  

  CoAتبدیل می کند، گذر سوم کاپرویل   CoAاضافه استیل به    CoAکربن کاپرول   10را به    CoAگذر دوم لوروئیل
 تبدیل می کند. به زودی. توجه داشته باشید که عبور نهایی دو مولکول استیل  CoAکربن کاپری لویل  8را به  
CoA تولید می کند زیرا پیش ساز دارای چهار کربن است. 

 

 
 

را    CoA، هفت مولکول استیل   βمسیر اکسیداسیونکربنی توسط    14کاتابولیسم اسید میریستیک    4  29شکل  
 .پس از شش گذر تولید می کند 
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از اکسیداسیون بنابراین هیچ کدام پس  اتم کربن هستند،  باقی نمی     βاکثر اسیدهای چرب دارای تعداد زوج 

نهایی تولید   β را در اکسیداسیون  CoAهای کربن، سه کربن پروپیونیلمانند. آن اسیدهای چرب با تعداد فرد اتم 
پروپیونیلمی  سپس  و    CoAکنند.  شود  می  تبدیل  سوکسینات  به  ای  مرحله  چند  رادیکال  مسیر  یک  توسط 

(. توجه داشته باشید که گروه پروپیونیل سه کربنی  7  29سوکسینات وارد چرخه اسید سیتریک می شود )بخش  
 .کنند ز نام غیر سیستماتیک استفاده می ها معمولًا ااز نظر فنی باید پروپانیل نامیده شود، اما بیوشیمی 

 

 2 – 29سوال 

نشان داده شده است،    29را به دنبال معادلاتی که در شکل   β معادلات گذرهای باقی مانده از مسیر اکسیداسیون 
 .بنویسید 

 3 – 29سوال 

استیل مولکول  تعداد  گذر   CoAچه  چند  به  و  می شود  تولید  زیر  چرب  اسیدهای  کاتابولیسم  اثر  از مسیر    در 
 نیاز است؟   β اکسیداسیون

    2(CH3CH(H2CO14)الف( اسید پالمیتیک، 

 2(CH3CH(H2CO18)ب( اسید آراشیدیک،  

 

 

 
 بیوسنتز اسیدهای چرب 

 
های کربن هستند )جدول  های اسیدهای چرب رایج این است که آنها دارای تعداد زوج اتم یکی از بارزترین ویژگی 

با    CoAافتد که تمام اسیدهای چرب به طور بیوسنتزی از استیلاین دلیل اتفاق می (. این به  909، صفحه  1  27
، به نوبه خود، اساساً از تجزیه متابولیکی   CoAافزودن متوالی دو واحد کربن به یک زنجیره در حال رشد استیل
بنابراین، کربوهیدرات های    .خواهیم دید   5  29کربوهیدرات ها در مسیر گلیکولیز ناشی می شود، که در بخش  

 رژیمی که بیش از نیازهای انرژی فوری مصرف می شوند به چربی برای ذخیره سازی تبدیل می شوند.  

به عنوان یک قاعده کلی در شیمی بیولوژیکی، مسیر آنابولیک که یک ماده توسط آن ساخته می شود، معکوس  
ی شود. این دو مسیر باید در برخی موارد متفاوت  مسیر کاتابولیک نیست که همان ماده توسط آن تجزیه م

 برای تبدیل اسیدهای چرب به استیل β بنابراین، مسیر اکسیداسیون  .باشند تا هر دو از نظر انرژی مطلوب باشند 
CoA و بیوسنتز اسیدهای چرب از استیلCoA    مرتبط هستند، اما کاملًا متضاد نیستند. تفاوت ها شامل هویت
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برای ایجاد    FAD.و هویت کوآنزیم ردوکس است hydroxyacyl β، استریوشیمی واسطه واکنشحامل گروه آسیل
برای کاهش پیوند دوگانه در بیوسنتز   NADPHاستفاده می شود، در حالی که β پیوند دوگانه در اکسیداسیون

 .اسیدهای چرب استفاده می شود

 
نزیم جداگانه کاتالیز می شود. با این حال، در مهره  در باکتری ها، هر مرحله از سنتز اسیدهای چرب توسط یک آ

داران، سنتز اسیدهای چرب توسط یک مجتمع چند آنزیمی عظیم به نام سنتاز کاتالیز می شود که شامل دو زیر  
اسید آمینه است و تمام مراحل مسیر را کاتالیز می کند. در واقع، برای یک اسید    2505واحد یکسان از هر کدام از  

  29مرحله جداگانه را کاتالیز می کند! یک نمای کلی از بیوسنتز اسیدهای چرب در شکل   42کربنی، سنتاز   18چرب 
 .نشان داده شده است

 
است،    CoAماده اولیه برای بیوسنتز اسیدهای چرب تیواستر استیل  : انتقال آسیل5  29از شکل    2تا    1مراحل  

مسیر با چندین واکنش آغازگر آغاز    6خواهیم دید.   29در بخش  محصول نهایی تجزیه کربوهیدرات، همانطور که 
را انتقال داده و آن را به گونه های فعال تر تبدیل می کند. اولین واکنش اولیه یک واکنش    CoAمی شود استیل

 .)پروتئین حامل آسیل( تبدیل می کند    ACPرا به استیل  CoAجایگزینی آسیل هسته دوست است که استیل

 
اشته باشید که مکانیسم مرحله جانشینی آسیل نوکلئوفیل را می توان به صورت مختصر ارائه کرد که با  توجه د

نشان ندادن صریح واسطه واکنش چهار وجهی باعث صرفه جویی در فضا می شود. در عوض، حرکت الکترون  
حله مکانیسم کامل را  به عنوان یک مسیر قلبی شکل در اطراف اکسیژن کربونیل نشان داده می شود تا دو مر

کنند، و ما نیز در مواردی از آن در ادامه این فصل  ها معمولًا از این نوع قالب استفاده می نشان دهد. بیوشیمی 
 .استفاده خواهیم کرد

 

 

 مکانیسم 

 
مراحل جداگانه در متن توضیح داده شده    .CoAمسیر بیوسنتز اسیدهای چرب از دو پیش ساز کربن، استیل

 .است

 )پروتئین حامل آسیل( منتقل می شود.    ACPبه  CoAگروه استیل ازیک  .1
 .به آنزیم سنتاز منتقل می شود  ACPگروه استیل دوباره از .2
 ایجاد کند.   CoAکربوکسیله می شود تا مالونیل   CoAاستیل .3
 .منتقل می شود  ACPبه  CoAگروه مالونیل از .4
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تولید  با استیل سنتاز رخ می د  ACPتراکم کلایزن مالونیل .5 برای  دنبال آن دکربوکسیلاسیون  به  و  هد 
 ، یک کتو تیواستر رخ می دهد.   ACPاستواستیل

 .، هیدروکسی تیواستر مربوطه را ایجاد می کند  NADPHکاهش کتون توسط .6
 ، یک تیواستر غیر اشباع می دهد.  ACPبه کروتونیل   ACPکم آبی هیدروکسی بوتیریل  .7
 .اشباع شده و دراز زنجیره ای را ایجاد می کند   ACPکاهش پیوند مضاعف، بوتیریل .8

 
 

باقیمانده است که یک گروه آسیل را از یک آنزیم به آنزیم دیگر منتقل    77پروتئین کوچکی از     ACPدر باکتری ها،  
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آنزیمی  یک بازوی بلند روی یک کمپلکس سنتاز چند    ACPمی کند. با این حال، در مهره داران، به نظر می رسد 
است، که عملکرد ظاهری آن محافظت از یک گروه آسیل از یک مکان به مکان دیگر در داخل مجموعه است.  

توسط یک پیوند تیواستر به اتم گوگرد فسفوپانتهئین متصل می    ACP، گروه آسیل در استیل CoAمانند استیل
متصل    ACPباقیمانده سرین در آنزیم به یک  - OHفسفوپانتهئین به نوبه خود از طریق زنجیره جانبی گروه .شود

 .می شود

 
 

، یکی دیگر از واکنش های پرایمینگ، شامل تبادل بیشتر پیوندهای تیواستر توسط یک جایگزین آسیل  2مرحله  
هسته دوست دیگر است و منجر به پیوند کووالانسی گروه استیل به یک باقیمانده سیستئین در کمپلکس سنتاز  

 .تراکم آتی را کاتالیز می کند می شود که مرحله 

 
 یک واکنش بارگیری است که در آن استیل  3: کربوکسیلاسیون و انتقال آسیل مرحله  5  29از شکل    4-3مراحل  

CoA 3- با واکنش باHCO وATP  کربوکسیله می شود تا مالونیلCoA  به اضافهADP    تولید شود. این مرحله به
 2CO باقی مانده لیزین استیل کوآ کربوکس یلاز متصل شده و به عنوان حامل کوآنزیم بیوتین نیاز دارد که به  

می دهد که سپس با یون انولات    Nعمل می کند. بیوتین ابتدا با یون بی کربنات واکنش داده و کربوکسی بیوتین 
عمل می   2CO بنابراین، بیوتین به عنوان یک حامل  . را منتقل می کند  2CO واکنش داده و گروه   CoAاستیل

 .کند، آن را در یک مرحله متصل و در مرحله دیگر آزاد می کند 
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را به عنوان گونه   2CO تصور می شود که  mal onyl CoAبرای دادن  CoAبا استیل  2CO مکانیسم واکنش انتقال 

گروه کربونیل  با تشکیل پیوند هیدروژنی بین   2CO واکنشی درگیر می کند. یک پیشنهاد این است که از دست دادن
  CoAو یک محل اسیدی نزدیک در آنزیم مورد علاقه است. پروتون زدایی همزمان استیل  Nکربوکسی بیوتین

واکنش   2CO توسط یک سایت اصلی در آنزیم، یک یون تیواستر انولات ایجاد می کند که می تواند با تشکیل
 .(6 29دهد )شکل 

 

 

 مکانیسم 

 
  .CoAبرای تولید مالونیل  CoAکربوکسیلاسیون وابسته به بیوتین استیل، 5 29در شکل   3مکانیسم مرحله 

 .را از پروتونه خارج می کند   CoAیک مکان اساسی در آنزیم استیل .1
 .به اضافه بیوتین می دهد  2CO کربوکسی بیوتین  Nدکربوکسیلاسیون .2
  CoAاضافه می کند و مالونیلدی اکسید کربن    C=Oیون انولات در یک واکنش آلدول مانند به پیوند  .3

 .تولید می کند 
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 رخ می دهد تا مالونیل  4، واکنش جایگزینی آسیل نوکلئوفیل دیگری در مرحله   CoAپس از تشکیل مالونیل

ACP واکنش پذیرتر را تشکیل دهد، در نتیجه گروه مالونیل را به یک بازویACP    از چند آنزیم سین تاز متصل
مرحله، هر دو گروه استیل و مالونیل به آنزیم متصل می شوند و مرحله متراکم شدن آنها فراهم  می کند. در این  

 .می شود

 
کربن که زنجیره اسید چرب را ایجاد می کند در  -واکنش کلیدی تشکیل پیوند کربن: تراکم  5  29از شکل    5مرحله 
استیل سنتاز به عنوان گیرنده الکتروفیل و  رخ می دهد. این مرحله به سادگی یک تراکم کلایزن بین    5مرحله  
 به عنوان دهنده نوکلئوفیل است. تصور می شود مکانیسم تراکم شامل دکربوکسیلاسیون مالونیل  ACPمالونیل

ACP   برای ایجاد یک یون انولات و به دنبال آن افزودن فوری هسته دوست از یون انولات به گروه کربونیل استیل
را می دهد و محل    ACPه میانی چهار وجهی، محصول چهار کربنه تراکم استواستیلسپس تجزی   .سنتاز است

 .اتصال سنتاز را برای اتصال گروه آسیل دراز زنجیره در انتهای دنباله آزاد می کند 

 
 

کتو تیو استر   β بعداً توسط   ACPگروه کربونیل کتون در استواستیل  : کاهش و کم آبی5  29از شکل    8تا    6مراحل  
  ACPهیدروکسی بوتیریل β است، به الکل  NADH، یک کوآنزیم احیاکننده که نزدیک به  NADPHوکتاز ورد

هیدروکسی تیواستر   β در مرکز کایرالیتی تازه تشکیل شده در محصول  Rکاهش می یابد. نتایج استریوشیمی
 است. )توجه داشته باشید که نام سیستمی یک گروه بوتیریل بوتانویل است.(

 
 

می    ACPباعث ایجاد ترانس کروتونیل 7در مرحله  cB 1Eتوسط واکنش  hydroxybutyryl ACP  βآبگیری بعدی
  ACPکاهش می یابد تا بوتیریل  8در مرحله    NADPHتوسط  ACPکربن کروتونیل-شود و پیوند دوگانه کربن
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ترانس   β به کربن   NADPHهیدرید از تولید شود. کاهش پیوند دوگانه با افزودن هسته دوست مزدوج یک یون 
رخ می دهد. در مهره داران، این کاهش با یک ترکیب کلی اتفاق می افتد، اما موجودات دیگر    ACPکروتونیل

 .شیمی مشابهی را با استریوشیمی متفاوت انجام می دهند 

 
 

ی و ترکیب آنها به یک  کربن   2اثر خالص هشت مرحله در مسیر بیوسنتز اسیدهای چرب، گرفتن دو گروه استیل  
کربنی به دست می    6دیگر، یک واحد    ACPکربنی است. تراکم بیشتر گروه بوتیریل با مالونیل  4گروه بوتیریل  

کربنی    16ACP دهد، و باز هم تکرارهای بیشتر دو اتم کربن را در یک زمان اضافه می کند تا زمانی که پالمیتول
 .تولید شود

 
 

کربنی و ترکیب آنها به یک    2مرحله در مسیر بیوسنتز اسیدهای چرب، گرفتن دو گروه استیل  اثر خالص هشت  
کربنی به دست می    6دیگر، یک واحد    ACPکربنی است. تراکم بیشتر گروه بوتیریل با مالونیل  4گروه بوتیریل  

کربنی    16ACP که پالمیتول  دهد، و باز هم تکرارهای بیشتر دو اتم کربن را در یک زمان اضافه می کند تا زمانی
 .تولید شود

 

 4 – 29سوال 

سنتز اسیدهای    7در مرحله    ACPبرای تولید کروتونیل  hydroxybutyryl ACP  βمکانیزمی برای واکنش کم آبی
 .چرب بنویسید 
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 5 – 29سوال 

می    شواهدی برای نقش استات در بیوسنتز اسیدهای چرب از آزمایش های برچسب گذاری ایزوتوپ به دست
در اسیدهای چرب گنجانده شود، انتظار دارید  )H) 2CO3CH13در گروه متیل  C13آید. اگر استات نشاندار شده با  

  هایی در زنجیره اسیدهای چرب ظاهر شود؟در چه موقعیت C13 برچسب 

 6 – 29سوال 

 مولکول رخ می دهد؟   Siیا روی  Reروی وجه  6در مرحله   ACPآیا کاهش استواستیل

 
 

 

 
 کاتابولیسم کربوهیدرات ها: گلیکولیز 

 
گلوکز منبع اولیه انرژی کوتاه مدت بدن است. کاتابولیسم آن با گلیکولیز آغاز می شود، مجموعه ای از ده واکنش  

تجزیه می کند. مراحل گلیکولیز، که به نام     2COCO3CH -معادل پیروات،    2کاتالیز شده با آنزیم که گلوکز را به  
 .نشان داده شده است  7.2نیز نامیده می شود، به طور خلاصه در شکل   Meyerhoff -Embdenمسیرکاشفان آن،  

 

 

 مکانیسم 

مسیر گلیکولیز ده مرحله ای برای کاتابولیزاسیون گلوکز به دو مولکول پیروات. مراحل جداگانه در متن توضیح  
 .داده شده است

 .فسفات تولید می کند  6گلوکز  فسفریله می شود و    ATPگلوکز با واکنش با .1
- فسفات ایزومریزه می شود و سپس توتومریزاسیون کتو  6فسفات با باز کردن حلقه به فروکتوز    6گلوکز   .2

 .نول انجام می شودا
 .بیس فسفات تولید شود 6،1فسفریله می شود تا فروکتوز   ATPفسفات با واکنش با 6فروکتوز  .3
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لقه قرار می گیرد و با واکنش یکپارچه آلدول به گلیسرآلدئید  بیس فسفات تحت باز شدن ح  6،1فروکتوز  .4
 تقسیم می شود.    (DHAP)فسفات و دی هیدروکسی استون فسفات  3

 .فسفات ایزومریزه می شود 3به گلیسرآلدئید   DHAPسپس .5
فسفات اکسید شده و به اسید کربوکسیلیک تبدیل می شود و سپس فسفریله می شود    3گلیسرآلدئید   .6

 .یس فسفوگلیسرات به دست آید ب  3،1تا 
به  .7 کربوکسیل  گروه  از  فسفات  می   ADPیک  یکمنتقل  سنتز  به  منجر  که  تولید    ATPشود    3و 

 .شودفسفوگلیسرات می 
 .فسفوگلیسرات می دهد  2فسفوگلیسرات  3ایزومریزاسیون   .8
 .اتفاق می افتد   (PEP)کم آبی برای تولید فسفونولپیرووات .9
 .تولید می کند   ATPمنتقل می شود و پیرووات و  ADPبه  PEPیک فسفات از .10
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گلوکز، تولید شده توسط هضم کربوهیدرات های    : فسفوریلاسیون و ایزومریزاسیون7  29از شکل    2تا    1مراحل  
در فرآیندی که توسط هگزوکیناز کاتالیز می شود، فسفریله    ATPتوسط واکنش با  6C غذایی، در گروه هیدروکسیل 

به عنوان یک کوفاکتور برای کمپلکس شدن با   2Mg+ ذکر شد، واکنش به   1  29شود. همانطور که در بخش  می  
فسفات ایزومراز   6فسفات به دست آمده توسط گلوکز   6اکسیژن های فسفات با بار منفی نیاز دارد. سپس گلوکز  

باز کردن اولیه حلقه همی استال    این ایزومریزاسیون با  .فسفات به دست آید   6ایزومریزه می شود تا فروکتوز  
کتو توتومریزاسیون  آن  دنبال  به  و  آن  باز  زنجیره  به شکل  اندیول،  -گلوکز  به سیس  انجام    OH-C=C-HOانول 

شود. اما از آنجایی که گلوکز و فروکتوز یک اندیول مشترک دارند، توتومریزاسیون بیشتر به شکل کتو متفاوت،  می 
 .(8  29کند )شکل سازی فرآیند را کامل می کند و چرخه تولید می فروکتوز زنجیره باز 
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 .فسفات  6فسفات به فروکتوز  6در گلیکولیز، ایزومریزاسیون گلوکز  2مکانیسم مرحله   8 29شکل 

 
توسط    (FBP)بیس فسفات   6،1به فروکتوز    3فسفات در مرحله    6فروکتوز    : فسفوریلاسیون 7  29از شکل    3مرحله  

به معنای دو    bis)به یاد بیاورید که پیشوند  تبدیل می شود   ATPیک واکنش کاتالیز شده با فسفوفروکتو کیناز با
جالب توجه    .مورد نیاز است  torدوباره به عنوان کوفاک 2Mg+ است، با یون  1مکانیسم مشابه با مرحله   .است(

فسفریله می    3است که در مرحله   β فسفات است، اما این آنومر  6آنومر فروکتوز    2است که حاصلضرب مرحله  
شود، به این معنی که دو آنومر به سرعت از طریق شکل زنجیره باز به تعادل می رسند. نتیجه یک مولکول آماده  

 .به دو مولکول پیروات تبدیل می شود برای تقسیم شدن به دو سه واسطه کربن است که در نهایت 

 
 

کربنی، دی هیدروکسی استون    3به دو قطعه    4بیس فسفات در مرحله    6،1فروکتوز   : برش 7  29از شکل    4مرحله  
گلیسرآلدئید    (DHAP)فسفات بین  (GAP)فسفات  3و  پیوند  بیس    6،1فروکتوز   4C و 3C تقسیم می شود. 

تشکیل می شود. از نظر مکانیکی، شکاف معکوس واکنش   4C در O =Cفسفات شکسته می شود و یک گروه 
بیس    6،1: برش فروکتوز  7  29از شکل    4مرحله    .( و توسط یک آلدولاز کاتالیز می شود1  23آلدول است )بخش  
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 فسفات  3و گلیسرآلدئید   (DHAP)دی هیدروکسی استون فسفات  βکربنی،   3به دو قطعه  4فسفات در مرحله  
(GAP) 3 تقسیم می شود. پیوند بینC 4 وC   بیس فسفات شکسته می شود و یک گروه  6،1فروکتوزO =C  در 

 4C  ( و توسط یک آلدولاز  1  23تشکیل می شود. از نظر مکانیکی، شکاف معکوس واکنش آلدول است )بخش
 .کاتالیز می شود

 
 

دول استفاده می شود. در قارچ ها، جلبک ها  دو دسته از آلدولازها توسط ارگانیسم ها برای کاتالیز واکنش رترو آل
کاتالیز می شود که با هماهنگی گروه کربونیل    IIو برخی باکتری ها، واکنش رترو آلدول توسط آلدولازهای کلاس

  Iبه عنوان اسید لوئیس عمل می کنند. در گیاهان و حیوانات، واکنش توسط آلدولازهای کلاس 2Zn+ فروکتوز با
بیس فسفات تحت واکنش با زنجیره    6،1در عوض، فروکتوز    .شود و روی کتون آزاد انجام نمی شودکاتالیز می  
از یک باقیمانده لیزین روی آلدولاز قرار می گیرد تا یک ایمین متصل به آنزیم پروتونه تولید   -2NH جانبی گروه
 .(، که اغلب در بیوشیمی پایه شیف نامیده می شود8 19کند )بخش 

 
نیوم به دلیل بار مثبتش نسبت به گروه کربونیل کتون، الکترون بهتری را می پذیرد. واکنش رترو آلدول  یون ایمی

فسفات و یک انامین تولید می کند که پروتونه می شود تا یون ایمینیوم دیگری    3ایجاد می شود و گلیسر آلدهید  
 .(9  29ود )شکل تولید کند که برای تولید دی هیدروکسی استون فسفات هیدرولیز می ش 
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فسفات و   3بیس فسفات برای تولید گلیسرآلدئید  6،1، برش فروکتوز 7  29در شکل  4مکانیسم مرحله  9 29شکل 
دی هیدروکسی استون فسفات. این واکنش از طریق یک یون ایمینیوم که در اثر واکنش با باقی مانده لیزین در  

 .آنزیم ایجاد می شود، رخ می دهد 

 
توسط ایزومراز تریوز فسفات    5دی هیدروکسی استون فسفات در مرحله    : ایزومریزاسیون 7  29از شکل    5مرحله  

فسفات    6فسفات را تشکیل دهد. همانطور که در تبدیل گلوکز    3ایزومریزه می شود تا معادل دوم گلیسرآلدئید  
از طریق یک واسطه اندیول معمولی    انول-، ایزومریزاسیون با توتومریزاسیون کتو2فسفات در مرحله    6به فروکتوز  

را دوباره پروتونه   2C را از پروتونه خارج کرده و سپس با استفاده از همان هیدروژن 1C انجام می شود. یک باز
فسفات است که هر دو از بقیه مسیر    3با هم تولید دو مولکول گلیسرآلدئید    5و    4نتیجه خالص مراحل  .  می کند 

هر یک از پنج مرحله باقیمانده از گلیکولیز، دو بار برای هر مولکول گلوکز وارد شده در    عبور می کنند. بنابراین،
 .انجام می شود 1مرحله 

 

 
 

  6فسفات در مرحله  3گلیسرآلدئید  : اکسیداسیون، فسفوریلاسیون و دفسفوریلاسیون 7  29از شکل  7  - 6مراحل 
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تا   شود  می  فسفریله  و  شده  )شکل  بیس    3،1اکسید  آید  دست  به  توسط  10  29فسفوگلیسرات  واکنش   .)
از یک باقیمانده سیستئین   - SHفسفات دهیدروژناز کاتالیز می شود و با افزودن نوکلئوفیلیک گروه  3گلیسرآلدئید  

در آنزیم به گروه آلدئید کربونیل آغاز می شود تا یک همی تیواستال، آنالوگ گوگرد یک همی استال به دست  
دهد که با یون فسفات  سپس یک تیواستر به دست می  NAD+ توسط  - OHداسیون گروه همی تیواستالاکسی  .آید 

بیس فسفوگلیسرات، یک انیدرید مخلوط مشتق شده    3،1دهد تا  در مرحله جایگزینی آسیل نوکلئوفیل واکنش می 
 .از یک اسید کربوکسیلیک و یک اسید فسفریک تولید کند 

 
فسفات برای به    3، اکسیداسیون و فسفوریلاسیون گلیسرآلدئید  7  29در شکل    6مرحله  مکانیسم    10  29شکل  

بیس فسفوگلیسرات. این فرآیند از طریق تشکیل اولیه یک همی استال که به یک تیو آکیل    3،1دست آوردن  
 .اکسید شده و به آنفاتیت تبدیل می شود، رخ می دهد 

 
های فسفریک مخلوط یک بستر واکنشی در واکنش -د کربوکسیلیک(، انیدری5  21مانند تمام انیدریدها )بخش  

با جایگزینی    7در مرحله    ADPبیس فسفوگلیسرات با  3،1جایگزینی آسیل )یا فسفوریل( نوکلئوفیل است. واکنش  
فسفوگلیسرات    3به اضافه    ATPو ایجاد  ADPروی فسفر رخ می دهد که منجر به انتقال یک گروه فسفات به

با هم،    .به عنوان کوفاکتور نیاز دارد 2Mg+ فرآیند توسط فسفوگلیسرات کیناز کاتالیز می شود و به  می شود. این 
 .اکسیداسیون یک آلدهید را به یک اسید کربوکسیلیک انجام می دهند  7و  6مراحل 
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ایزومر فسفوگلیسرات در مرحله ای که توسط موتاز فسفوگلیسرات کاتالیز    3  : ایزومریزاسیون7  29از شکل    8مرحله  

 3C فسفوگلیسرات گروه فسفوریل خود را از اکسیژن  3فسفوگلیسرات تبدیل می شود. در گیاهان،    2می شود به  
ر  خود به یک باقیمانده هیستیدین روی آنزیم در یک مرحله منتقل می کند و سپس همان گروه فسفوریل را د 

با این حال، در حیوانات و مخمرها، آنزیم حاوی هیستیدین فسفریله شده    .می پذیرد 2C مرحله دوم به اکسیژن
را به    3،2فسفوگلیسرات منتقل می کند و بیس فسفوگلیسرات    3از   2C است که گروه فسفریل خود را به اکسیژن 

می پذیرد تا   3C ل را از اکسیژنعنوان حد واسط تشکیل می دهد. سپس همان هیستیدین یک گروه فسفری
توضیح داده شد،   4 29محصول ایزومریزه شده به اضافه آنزیم بازسازی شده را تولید کند. همانطور که در بخش 

ما گهگاه از یک مکانیسم مختصر برای واکنش های جایگزینی آسیل هسته دوست برای صرفه جویی در فضا  
 .استفاده می کنیم

 
 

شکل    10تا    9مراحل   دفسفوریلاسیون 7  29از  و  آبگیری  کربونیل   :  هیدروکسی  ترکیبات  اکثر   β   ،2مانند 
 .(3 23تحت آبگیری آماده قرار می گیرد )بخش   cB 1Eبا مکانیسم  9فسفوگلیسرات در مرحله 

 
نامیده می شود.    PEPاین فرآیند توسط انولاز کاتالیز می شود و محصول فسفونول پیروات است که به اختصار

 .فسفوگلیسرات همراه هستند تا بارهای منفی را خنثی کنند  2با  2Mg+ دو یون

 
 

تولید می کند و انولپیرووات می دهد که به پیروات تبدیل    ATPسپس  10در مرحله    ADPانتقال گروه فسفوریل به 
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بیس فسفات و    6،1فروکتوز  می شود. این واکنش توسط پیروات کیناز کاتالیز می شود و نیاز دارد که یک مولکول  
هماهنگ می شود و دیگری اسیدیته یک    ADPبا 2Mg+ وجود داشته باشد. یک یون 2Mg+ معادل  2همچنین  

 .مولکول آب را که برای پروتونه شدن یون انولات لازم است افزایش می دهد 

 
 

 :نتیجه کلی گلیکولیز را می توان با معادله زیر خلاصه کرد 

 
 

 7 – 29سوال 

 تولید می شود را شناسایی کنید.   ATPدو مرحله گلیکولیز که در آن

 8 – 29سوال 

های  جایگزین   -دهند تهیه کنید  های آلی که رخ می به کل مسیر گلیکولیز نگاه کنید، و فهرستی از انواع واکنش 
 .و غیره cB 1Eهایهای آلدول، واکنش آسیل هسته دوست، واکنش 

 

 

 
 کوآ  تبدیل پیرووات به استیل

پیرووات که توسط کاتابولیسم گلوکز )و تجزیه چندین اسید آمینه( تولید می شود، بسته به شرایط و ارگانیسم  
 کاهش داد تا لاکتات   NADHمی تواند چندین تغییر دیگر را تجربه کند. در غیاب اکسیژن، پیرووات را می توان با

] -
2CH(OH)CO3[CHا تولید  برای  مخمر،  در  یا  کند  در  تولید  هوازی  معمولی  شرایط  در  شود.  فرآوری  تانول، 

 به اضافه  CoAشود تا استیلپستانداران، پیروات توسط فرآیندی به نام دکربوکسیلاسیون اکسیداتیو تبدیل می 
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 2CO اکسایشی است زیرا حالت اکسیداسیون کربن کربونیل از حالت یک کتون به حالت یک تیواستر    .ایجاد کند(
   یابد.(افزایش می 

ها و کوفاکتورها به نام  ای از آنزیم ها که توسط مجموعه ای از واکنش این تبدیل از طریق یک توالی چند مرحله 
شود که هر  دهد. این فرآیند در سه مرحله انجام می شوند، رخ می کمپلکس پیروات دهیدروژن ناس کاتالیز می 

نشان داده شده    11-29وند، همانطور که در شکل  شهای موجود در کمپلکس کاتالیز می کدام توسط یکی از آنزیم 
، محصول نهایی، سپس به عنوان سوخت برای مرحله نهایی کاتابولیسم، چرخه اسید سیتریک   CoAاستیل  .است

 .عمل می کند 

با واکنش پیروات با تیامین دی    CoAتبدیل پیروات به استیل  : افزودن تیامین دی فسفات11  29از شکل    1مرحله  
آغاز می شود. تیامین دی فسفات که قبلا تیامین پیروفسفات نامیده می شد معمولًا   1B فسفات، مشتقات ویتامین 

 .نامیده می شود. املای تیامین نیز صحیح است و اغلب استفاده می شود  TPPبه اختصار 

 
واکنش پیروات با تیامین دی  با   CoA: افزودن تیامین دی فسفات تبدیل پیروات به استیل11 29از شکل  1مرحله 

آغاز می شود. تیامین دی فسفات که قبلا تیامین پیروفسفات نامیده می شد معمولًا   1B فسفات، مشتقات ویتامین 
بنابراین بازها می    .نامیده می شود. املای تیامین نیز صحیح است و اغلب استفاده می شود  TPPبه اختصار

نه خارج کنند و منجر به تشکیل یلیدی بسیار شبیه به یلیدهای فسفونیوم  توانند تیامین دی فسفات را از پروتو 
یک هسته    TPP(. همانطور که در واکنش ویتیگ، یلید 11  19مورد استفاده در واکنش های ویتیگ شوند )بخش  

 .دوست است و به گروه کربونیل کتون پیرووات اضافه می شود تا یک محصول اضافه الکل تولید کند 
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 مکانیسم 

 
از طریق یک توالی چند مرحله ای از واکنش ها که به سه آنزیم مختلف    CoAمکانیسم تبدیل پیروات به استیل

 .و چهار کوآنزیم مختلف نیاز دارد. تک تک مراحل در متن توضیح داده شده است

 کند.   به پیرووات، یک محصول الکلی اضافه می   (TPP)افزودن نوکلئوفیل یلید تیامین دی فسفات .1
از یک کتو اسید اتفاق می افتد و انامین   2CO دکربوکسیلاسیون در مرحله ای مشابه با از دست دادن .2

 .را تولید می کند   (HETPP)هیدروکسی اتیل تیامین دی فسفات
از گوگرد دوم را   2SN پیوند دوگانه انامین به یک اتم گوگرد لیپوآمید حمله می کند و یک جابجایی شبیه .3

 دهد تا یک همی تیواستال تولید کند.  انجام می 
 . .حذف تیامین دی فسفات یلید از میانی همتیواستال باعث تولید استیل دی هیدرولیپوآمید می شود .4

. 
در یک واکنش جانشینی آسیل نوکلئوفیل واکنش می دهد تا یک تیواستر را با    Aکه با کوآنزیم . . .   .5

 .به اضافه دی هیدرولیپوآمید بدهد     CoAدیگری مبادله کند و استیل
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افزودن  : دکربوکسیلاسیون11  29از شکل    2مرحله   ایمینیم TPPمحصول  یون  آنیون   β ، که حاوی یک  به یک 
کربوکسیلات است، تقریباً به همان روشی که آب کتو اسید در سنتز استواستیک دکربوکسیله می شود، تحت  

  βاسید   O =Cمحصول افزودنی پیرووات مانند پیوند  N=C+ (. پیوند 7  22)بخش  دکربوکسیلاسیون قرار می گیرد  
الکترون  پذیرش  برای  برگ کتو  عنوان  به  می  2CO های ها  فسفاتعمل  دی  تیامین  اتیل  هیدروکسی  و   کند 

(HETPP)  دهد می. 



شیمی آلی    || 1600 
 

 
 

است   C) =NOC2(Rهیدروکسی اتیل تیامین دی فسفات یک انامین  : واکنش با لیپوآمید 11  29از شکل    3مرحله  
(. بنابراین با آنزیم دی سولفید لیپوآمید با حمله هسته  11  23که مانند همه انامین ها، هسته دوست است )بخش  

 .جابجا می کند  2NS دوست به اتم گوگرد واکنش می دهد و گوگرد دوم را در فرآیندی مشابه

 
 

 .لیپوآمید: اسید لیپوئیک از طریق پیوند آمیدی به باقی مانده لیزین در آنزیم متصل می شود

 
 

با لیپوآمید یک همی تیواستال است    HETPPمحصول واکنش   : حذف تیامین دی فسفات 11  29از شکل    4مرحله  
است و استیل دی    1مرحله  که تیامین دی فسفات یلید را حذف می کند. این حذف معکوس افزودن کتون در  

 .هیدرولیپوآمید تولید می کند 

 
 

استیل دی هیدرولیپوآمید، یک تیواستر، تحت یک واکنش جایگزینی آسیل   : انتقال آسیل11 29از شکل  5مرحله 
کوآنزیم  با  استیل  Aنوکلئوفیل  تا  گیرد  می  دی    CoAقرار  سپس  کند.  تولید  هیدرولیپوآمید  دی  اضافه  به 
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که حاصل می شود به   2FADH ( و 3  29دوباره به لیپوآمید اکسید می شود )بخش    FADد توسطهیدرولیپوآمی
 .اکسید می شود و چرخه کاتالیزوری را تکمیل می کند   FADبه NAD+ نوبه خود توسط

 
 

 9 – 29سوال 

 2CO كربن ها بهختم می شود؟ كدام    CoAدر استیل -3CH کدام اتم های کربن موجود در گلوکز به صورت کربن
 ختم مي شوند؟  

 

 

 

 چرخه اسید سیتریک 

مراحل اولیه کاتابولیسم منجر به تبدیل چربی ها و کربوهیدرات ها به گروه های استیل می شود که از طریق  
چرخه    -وارد مرحله بعدی کاتابولیسم می شود    CoAمتصل می شوند. سپس استیل    Aپیوند تیواستر به کوآنزیم

نتیجه کلی چرخه تبدیل یک گروه استیل به دو    .سیتریک که اسید تری کربوکسیلیک نیز نامیده می شوداسید  
  12 29به اضافه کوآنزیم های کاهش یافته توسط توالی واکنش هشت مرحله ای است که در شکل  2CO مولکول

 .نشان داده شده است

 
ته ای از واکنش ها است که در آن محصول مرحله  همانطور که از نام آن پیداست، چرخه اسید سیتریک حلقه بس

نهایی )اگزالواستات( در مرحله اول یک واکنش دهنده است. واسطه ها دائماً بازسازی می شوند و به طور مداوم 
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در دسترس باشند کار می    FADو NAD+ در چرخه جریان می یابند که تا زمانی که کوآنزیم های اکسید کننده
همانطور که از نام آن پیداست، چرخه اسید سیتریک حلقه بسته ای از واکنش ها است که در آن محصول   .کنند 

مرحله نهایی )اگزالواستات( در مرحله اول یک واکنش دهنده است. واسطه ها دائماً بازسازی می شوند و به طور  
در دسترس باشند کار    FADو NAD+ دهمداوم در چرخه جریان می یابند که تا زمانی که کوآنزیم های اکسید کنن

 .می کنند 

 

 

 مکانیسم 

چرخه اسید سیتریک یک سری واکنش های هشت مرحله ای است که منجر به تبدیل یک گروه استیل به دو  
 .به اضافه کوآنزیم های کاهش یافته می شود. مراحل جداگانه در متن توضیح داده شده است 2CO مولکول 

 .آلدول به اگزالواستات اضافه می کند تا سیترات بدهد در واکنش   CoAاستیل .1
 سیترات با آبگیری و هیدراتاسیون مجدد ایزومریزه می شود و ایزوسیترات می دهد.  .2
 ایسوسیترات تحت اکسیداسیون و دکربوکسیلاسیون قرار می گیرد و کتوگلوتارات می دهد.  .3
 .تبدیل می شود  CoAسوکسینیلکتوگلوتارات دکاربوکسیله شده، اکسید شده و به تیواستر   .4
در واکنشی به سوکسینات تبدیل می شود که با فسفوریلاسیون تولید ناخالص داخلی    CoAسوکسینیل .5

 .می دهد     GTPترکیب می شود و 
 .برای تولید فومارات تولید می شود  FADسوکسینات دهیدرویی است که توسط  .6
 .بدهد   (S)قرار می گیرد تا مالات فومارات تحت افزودن مزدوج آب به پیوند دوگانه خود  .7
 .اگزالواستات می دهد و چرخه را کامل می کند   (S)اکسیداسیون مالات .8
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با افزودن نوکلئوفیلیک به گروه کربونیل    1در مرحله    CoAاستیل  : افزودن به اگزالواستات12  29از شکل    1مرحله  
ایجاد کند. این افزودن یک واکنش آلدول    CoA (S)سیتریلاگزالواک اتات وارد چرخه اسید سیتریک می شود تا  

سپس    CoAسیتریل (S) .بحث شد   11  26است و توسط سیترات سنتاز کاتالیز می شود، همانطور که در بخش  
توسط یک واکنش جایگزینی آسیل نوکلئوفیل معمولی با آب، که توسط همان آنزیم سیترات سنتاز کاتالیز می  

 .سیترات هیدرولیز می شودشود، به 

 
است و شامل دو بازوی یکسان    prochiralityتوجه داشته باشید که کربن حامل هیدروکسیل سیترات یک مرکز

گروه کربونیل کتون رخ    Siبه اگزالواستات به طور خاص از روی   CoAاست. از آنجا که واکنش آلدولی اولیه استیل
 .از اگزالواستات مشتق شده است  pro Rو بازوی  CoAسیترات از استیل  pro Sمی دهد، بازوی 
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ایزومریزاسیون12  29از شکل    2مرحله   ثالثی   :  الکل  ایزومر خود،   prochiralسیترات، یک  )S) 3R,2، سپس به 
ایزوسیترات، یک الکل آری دوم کایرال تبدیل می شود. ایزومریزاسیون در دو مرحله انجام می شود که هر دو  

هیدروکسی اسید برای ایجاد   βاز آب   cB 1Eآنزیم آکونیتاز یکسان کاتالیز می شوند. مرحله اولیه، آبگیریتوسط  
  . (983در صفحه    7  29گلیکولیز رخ می دهد )شکل    9سیس آکونیتات است، همان نوع واکنشی که در مرحله  

گیری سیترات به طور خاص  (. آب 13  19است )بخش   C =Cمرحله دوم افزودن هسته دوست مزدوج آب به پیوند 
صورت می    CoAمشتق شده از استیل  pro Sبه جای بازوی  -بازوی مشتق شده از اگزالواستات    pro R- در بازوی

 .گیرد

 
 

 NAD+ ایسوسیترات، یک الکل ثانویه، توسط  )S) 3R,2: اکسیداسیون و دکربوکسیلاسیون12  29از شکل    3مرحله  
مرحله   تا    3در  کهاکسید می شود  کند،  تولید  را  اگزالوسوکسینات  یک   2CO کتون  و  دهد  از دست می   αرا 

می  کاتالیز  دهیدروژناز  ایزوسیترات  توسط  که  دکربوکسیلاسیون  کند.  می  ایجاد  واکنش  کتوگلوتارات  یک  شود، 
(. این آنزیم به یک  7  22کتو است، درست مانند واکنشی که در سنتز استر استواستیک )بخش  βمعمولی اسید  

اتیون دو ظرفیتی به عنوان کوفاکتور نیاز دارد تا گروه کربونیل کتون را قطبی کند و آن را به پذیرنده بهتر الکترون  ک
 .تبدیل کند 
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 تشکیل ترانسفورماسیون یک کتوگلوتارات به سوکسینیل  : دکربوکسیلاسیون اکسیداتیو12  29از شکل    4مرحله  
CoA   یک فرآیند چند مرحله ای است درست مانند تبدیل پیرووات به استیل  4در مرحلهCoA    11  29که در شکل 

را از دست می دهد و در یک سری مراحل   2CO مشاهده کردیم. در هر دو مورد، یک یک کتو اسید   991در صفحه  
همانطور که در    . سید می شود که توسط یک کمپلکس چند آنزیمی دهیدروژناز کاتالیز می شودبه یک تیواستر اک

، واکنش شامل یک واکنش افزودن هسته دوست اولیه از تیامین دی فسفات یلید   CoAتبدیل پیرووات به استیل
یلید  لیپوآمید، حذف  با  به دنبال آن دکربوکسیلاسیون است. واکنش  نهایت    TPPبه یک کتوگلوتارات و  و در 

 .می شود  CoAباعث تولید سوکسینیل  Aترانس استریفیکاسیون تیواستر دی هیدرولیپوآمید با کوآنزیم

 
 

به سوکسینات تبدیل می شود. این    5در مرحله    CoAسوکسینیل  Acyl CoA : جداسازی12  29از شکل    5مرحله  
همراه    (GDP)فسفوریلاسیون گوانوزین دی فسفاتسین تاز کاتالیز می شود و با    CoAواکنش توسط سوکسینیل

(، که در  7  29در گلیکولیز است )شکل    8تا    6تبدیل کلی مشابه مراحل    .(GTP)می شود تا گوانوزین تری فسفات
شود. نتیجه  منتقل می   ADPشود و سپس یک گروه فسفات به آن یک تیواستر به یک آسیل فسفات تبدیل می 

 ."هیدرولیز" گروه تیواستر بدون دخالت آب استکلی 
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  FADتوسط سوکسینات دهیدروژناز وابسته به  6سوکسینات در مرحله    : هیدروژن زدایی 12  29از شکل    6مرحله  
کاتابولیسم اسیدهای   β تعیین می شود تا میزان فوما بدهد. این فرآیند مشابه آنچه در طول مسیر اکسیداسیون

)ب رخ می دهد  و    pro Sاست و هیدروژن  stereospecific( است. واکنش3  29خش  چرب  از یک کربن  را 
 .را از دیگری حذف می کند   pro Rهیدروژن

 
 

دو مرحله نهایی در چرخه اسید سیتریک عبارتند از    : هیدراتاسیون و اکسیداسیون12  29از شکل    8تا    7مراحل  
برای   NAD+ مالات توسط  (S)و اکسیداسیون  (S)افزودن هسته دوست مزدوج آب به فومارات برای تولید مالات 

به سیس   آب  افزودن  به  شبیه  مکانیکی  نظر  از  و  کاتالیز می شود  فوماراز  توسط  افزودنی  اگزالواستات.  ایجاد 
مرحل در  مقابل  . است  2ه  آکونیتات  در سمت  که  انولات،  یون  از طریق یک واسطه  واکنش  پروتونه    OHاین 

 .شوددهد که منجر به یک ضد افزودن خالص می شود، رخ می می 
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اکسیداسیون  نهایی  توسط  (S)مرحله  مالات   NAD+ مالات  توسط  که  واکنشی  است،  اگزالواستات  ایجاد  برای 

چرخه اسید سیتریک اکنون به نقطه شروع خود بازگشته است و آماده چرخش مجدد  دهیدروژناز کاتالیز می شود.  
 است. نتیجه کلی چرخه است. 

 

 
 

 10 – 29سوال 

کدام یک از مواد موجود در چرخه اسید سیتریک اسیدهای تری کربوکسیلیک هستند، بنابراین نام جایگزین آن  
  چرخه است؟

  11 – 29سوال 

  .چرخه اسید سیتریک، آبگیری سیترات و افزودن آب برای تلفیق را بنویسید  2مکانیسم های مرحله 

 12 – 29سوال 

چرخه اسید سیتریک حذف می شود؟ آیا    2از سیترات در طول آبگیری در مرحله    pro Sیا   pro Rآیا هیدروژن
 رخ می دهد؟  antiیا  synواکنش حذف با هندسه

 
 

 

 

 
 گلوکونئوژنز بیوسنتز کربوهیدرات: 
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وقتی غذا فراوان باشد، گلوکز سوخت اولیه بدن است، اما در مواقع ناشتا یا ورزش طولانی مدت، ذخایر گلوکز  

می کنند،    CoAممکن است تخلیه شود. سپس اکثر بافت ها شروع به متابولیسم چربی ها به عنوان منبع استیل
به دریافت مداوم خون   اما مغز متفاوت است. مغز برای سوخت تقریباً به طور به گلوکز متکی است و  کامل 

وابسته است. هنگامی که عرضه گلوکز حتی برای مدت کوتاهی از کار بیفتد، آسیب جبران ناپذیری ممکن است  
 نابراین، یک مسیر برای سنتز کردن گلوکز از پیش سازهای ساده بسیار مهم است.  ب . رخ دهد 

ساز کربن  نیستند، اما در عوض باید از یکی از سه پیش   CoAگلوکز از استیل   های بالاتر قادر به سنتزارگانیسم 
 .شوند استفاده کنند که همگی به آسانی به پیروات تبدیل می  ۹لاکتات، گلیسرول یا آلا 

 
 

مرحله ای که ارگانیسم ها توسط    11سپس پیروات به نقطه شروع گلوکونئوژنز تبدیل می شود، مسیر بیوسنتزی  
(. مسیر گلوکونئوژنز معکوس مسیر گلیکولیز نیست که توسط آن گلوکز تجزیه  13  29گلوکز می سازند )شکل  آن  

برای اسیدهای چرب )بخش  آنابولیک  و  کاتابولیک  مانند مسیرهای  (، مسیرهای  4  29و    3  29های  می شود. 
وری که هر دو از نظر انرژی  ها در برخی جزئیات متفاوت هستند به ط کاتابولیک و آنابولیک برای کربوهیدرات 

 .مطلوب هستند 

 
گلوکونئوژنز با کربوکسیلاسیون پیرووات برای تولید اگزالواستات آغاز می    : کربوکسیلاسیون 13  29از شکل    1مرحله  

، یون بی کربنات و کوآنزیم بیوتین نیاز  ATP   شود. این واکنش توسط پیرووات کربوکسیلاز کاتالیز می شود و به
در    3مکانیسم مشابه مرحله    . به محل فعال آنزیم عمل می کند  2CO عنوان یک حامل برای انتقالدارد که به  

 کربوکسیله می شود تا مالونیل  CoA(، که در آن استیل978در صفحه    5  29بیوسنتز اسیدهای چرب است )شکل  
CoA  تولید کند. 
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 مکانیسم 

 
 .پیرووات. مراحل جداگانه در متن توضیح داده شده استمسیر گلوکونئوژنز برای بیوسنتز گلوکز از 

 .پیرووات تحت کربوکسیلاسیون وابسته به بیوتین روی گروه متیل قرار می گیرد و اگزالواستات می دهد  .1
. . 

 .فسفریله می شود و فسفو انولپیروات می دهد   GTPکه دکربوکسیله می شود و سپس توسط. . .  .2
 . . .فسفوگلیسرات می دهد  2ه پیوند دوگانه فسفوئنول پیرووات افزودن نوکلئوفیل مزدوج آب ب .3
 .فسفو گلیسرات می دهد  3که با انتقال گروه فسفوریل ایزومریزه می شود و . . .  .4
 .بیس فسفو گلیسرات به دست می دهد   3،1ATP فسفوریلاسیون گروه کربوکسیل با واکنش با .5
 دهد که  فسفات می  3کاهش آسیل فسفات گلیسرآلدئید  .6
 .گیردانول توتومریزاسیون قرار می -برای تولید دی هیدروکسی استون فسفات تحت کتو .7
فسفات و دی هیدروکسی استون فسفات در یک واکنش آلدول به یکدیگر می پیوندند و    3گلیسرآلدئید   .8

 .بیس فسفات می دهند  6،1فروکتوز 
 . . .فسفات می دهد  6رخ می دهد و فروکتوز   1C سفات هیدرولیز گروه ف .9
تغییر   1C به  2C انول قرار می گیرد تا گروه کربونیل را از -که سپس تحت یک توتومریزاسیون کتو . . . .10

 .فسفات بدهد  6دهد و گلوکز  
 .اتفاق می افتد و گلوکز می دهد  6C هیدرولیز گروه فسفات باقی مانده در  .11
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کتو اسید، توسط    β  دکربوکسیلاسیون اگزالواستات، آب  : دکربوکسیلاسیون و فسفوریلاسیون 13  29شکل  از    2مرحله  
( و  994در صفحه    12  29در چرخه اسید سیتریک )شکل    3مکانیسم معمولی رترو آلدول مانند آنچه در مرحله  

توسط  انولات  پیروات  یون  دهد.  می  رخ  حاصل  فسفوئنول    GTPفسفوریلاسیون  دادن  برای  طور همزمان  به 
 .کیناز کاتالیز می شودپیرووات رخ می دهد. این واکنش توسط فسفونول پیروات کربوکسی 



شیمی آلی    || 1612 
 

 
 

افزودن هسته دوست مزدوج آب به پیوند دوگانه    : هیدراتاسیون و ایزومریزاسیون13  29از شکل    4-3مراحل  
 فسفوگلیسرات می دهد. فسفوریلاسیون   2در چرخه اسید سیتریک،    7فسفو انولپیروات، با فرآیندی مشابه مرحله  

 3C2 و دفسفوریلاسیونC   9از نظر مکانیکی، این مراحل معکوس مراحل    .فسفوگلیسرات تولید می کند   3سپس  
هستند به طوری که مقادیر قابل توجهی    1(، که دارای مقادیر تعادلی نزدیک به  7  29)شکل    در گلیکولیز هستند   8و  

 .از واکنش دهنده و محصول هر دو وجود دارند 

 
 

، آسیل   ATPفسفوگلیسرات با  3واکنش    : فسفوریلاسیون، احیا، و توتومریزاسیون13  29از شکل    7تا    5مراحل  
ری فسفات آهیدروژناز آهیدروژن    3فسفوگلیسرات را تولید می کند که به گلیسرآلدئید  بیس    3،1فسفات مربوطه،  

باعث ایجاد   NADH/H+ دآهیدروژن دی فسفات دی هیدروسی د هیدروسی می چسبد. کاهش تیواستر توسط
هر سه    .دهد انول توتومریزاسیون آلدئید دی هیدروکسی استون فسفات می -شود و کتوآلدئید اسپوندینگ می 

مربوط به گلیکولیز هستند و دارای ثابت تعادل نزدیک به    5و    6،  7مرحله شامل یک مکانیسم معکوس از مراحل  
 .هستند  1
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واحد   3فسفات، دو    3دی هیدروکسی استون فس فات و گلیسرآلدئید    : واکنش آلدول13  29از شکل    8مرحله  

بیس فسفات، برعکس مرحله    6،1هم می پیوندند تا فروکتوز    ، با یک واکنش آلدول به7کربن تولید شده در مرحله  
(. همانطور که در گلیکولیز، واکنش در گیاهان و حیوانات توسط آلدولاز  986در صفحه    9  -29در گلیکوره )شکل    4

کاتالیز می شود و روی یون ایمینیوم ایجاد می شود که از واکنش دی هیدروکسی استون فسفات با یک    Iکلاس
از دست دادن یک پروتون از کربن همسایه، یک    .گروه روی آنزیم تشکیل شده است -2NH زنجیره جانبی لیزین 

 .انامین تولید می کند، واکنشی شبیه آلدول ایجاد می شود و محصول هیدرولیز می شود

 
 

بیس فسفات،    6،1فروکتوز  1C هیدرولیز گروه فسفات در  : هیدرولیز و ایزومریزاسیون13 29از شکل  10 – 9مراحل 
نتیجه واکنش دقیقاً برعکس مرحله    6فروکتوز   در گلیکولیز است، مکانیسم اینطور    3فسفات می دهد. اگرچه 

  .به عنوان محصول انجام می شود   ADPو تشکیل  ATPنیست. در گلیکولیز، فسفوریلاسیون با واکنش فروکتوز با
  ATP- فسفات و  6برای ایجاد فروکتوز   ADPبیس فسفات با   6،1کتوز واکنش فرو  -با این حال، عکس آن فرآیند 

دارای انرژی بسیار بالایی است. بنابراین، یک مسیر جایگزین استفاده می    ATPاز نظر انرژی نامطلوب است زیرا
بیس    6،1توسط یک واکنش هیدرولیز مستقیم حذف می شود که توسط فروکتوز  1C شود که در آن گروه فسفات

 .فاتاز کاتالیز می شودفس

 
فسفات می دهد. ایزومریزاسیون    6گلوکز   1C به 2C انول گروه کربونیل از-پس از هیدرولیز، توتومریزاسیون کتو

 .در گلیکولیز است 2برعکس مرحله 
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فسفات به گلوکز توسط یک واکنش    6مرحله نهایی در گلوکونئوژنز، تبدیل گلوکز    : هیدرولیز13  29از شکل    11مرحله  

بیس فسفات در مرحله    6،1هیدرولیز کاتالیز شده فسفاتاز دوم است. همانطور که قبلًا در مورد هیدرولیز فروکتوز  
در گلیکولیز    1و    1ه  فسفات دقیقاً مخالف مرحل   6و به دلایل انرژی مشابه بحث شد، مکانیسم هیدرولیز گلوکز    9

 .نیست

 
یکسان نیستند. در مرحله    11و    9اما جالب توجه است که مکانیسم های دو واکنش هیدرولیز فسفات در مراحل  

، باقیمانده هیستیدین روی آنزیم به فسفر حمله  11فسفات مرحله    6، آب نوکلئوفیل است، اما در واکنش گلوکز  9
 .یجاد می کند که متعاقباً با آب واکنش می دهد می کند و یک آنزیم واسطه فسفوریل ا

 
 

 :نتیجه کلی گلوکونئوژنز با معادله زیر خلاصه می شود

 
 

 13 – 29سوال 

برای تولید   NADH/H+ فسفو گلیسریل فسفات با   3گلوکونئوژنز بنویسید، یعنی احیای    6مکانیزمی برای مرحله  
 .فسفات 3گلیسرآلدئید 

 

 

 
 پروتئین ها: دآمیناسیونکاتابولیسم 
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اسید   20کاتابولیسم پروتئین ها بسیار پیچیده تر از کاتابولیسم چربی ها و کربوهیدرات ها است زیرا هر یک از  

( گروه آمینه ابتدا  1آمینه از طریق مسیر منحصر به فرد خود تجزیه می شود. با این حال، ایده کلی این است که )
( اسکلت  3( آمونیاک به اوره تبدیل می شود، و ) 2دآمیناسیون حذف می شود، )به عنوان آمونیاک با فرآیند  

به ترکیبی تبدیل می شود که وارد چرخه اسید سیتریک می   (کتو اسید  α )معمولًا یک  کربنی اسید آمینه باقیمانده
 .شود

 

 
 

  CoAفومارات، استواستات یا استیل،   CoAچرخه اسید سیتریک: پیرووات، اگزالواستات، کتوگلوتارات، سوکسینیل

 

 

 
 آمیناسیون ترانس 

 
اسید آمینه با گروه   -2NH دآمیناسیون معمولًا توسط یک واکنش ترانس آمیناسیون انجام می شود که در آن گروه

کتو یک کتو گلوتارات مبادله می شود و یک اسید کتو به اضافه گلوتامات تشکیل می شود. فرآیند کلی در دو  
انجام می شود، توسط آمینوترانسفرازها کاتالیز می شود و شامل مشارکت کوآنزیم پیریدوکسال فسفات،  بخش  

است. آمینوترانسفرازها در ویژگی آنها برای اسیدهای   (6B، مشتق شده از پیریدوکسین )ویتامین PLPبه اختصار
  .آمینه متفاوت هستند، اما مکانیسم یکسان باقی می ماند 
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نشان داده شده است. این فرآیند با واکنش بین اسید آمینه    29مکانیسم بخش اول ترانس آمیناسیون در شکل 

و پیریدوکسال فسفات آغاز می شود که به صورت کووالانسی به آمینوترانسفراز با پیوند ایمین بین زنجیره جانبی  
زدایی اسید زدایی/پروتون . پروتون    PLPلدهید لیزین پیوند می خورد. باقی مانده در آنزیم و گروه آ 2NH گروه
گذارد و هیدرولیز ایمین توتومریزه شده یک اسید  ایمین تأثیر می  N =Cایمین بر توتومریزاسیون پیوند  PLP-آمینه

 .دهد می   (PMP)فاتکتو به همراه پیریدوکامین فس 

 

 

 مکانیسم  

برای ایجاد یک اسید کتو. مراحل   PLPآمینه وابسته بهمکانیسم برای آنزیم کاتالیز شده، ترانس آمینو اسید  
 .جداگانه در متن توضیح داده شده است

 خود به پیوند  –2NH ایمین متصل به آنزیم با افزودن هسته دوست از گروه  PLPیک اسید آمینه با .1
C=N ایمین واکنش می دهد و یک اسید آمینه-PLP   می  ایمین می دهد و گروه آمینو آنزیمی را آزاد

 .کند 
 پروتون زدایی کربن اسیدی اسید آمینه یک اسید کتو حدواسط ایمین می دهد. . .  .2
کربن  .3 روی  که   .  .PLP  توالی این  خالص  نتیجه  شود.  می  پروتونه   دوباره 

deprotonation/reprotonation توتومریزاسیون پیوند ،C=N  ایمین است. 
افزودن   .4 با  کتو  اسید  ایمین  پیوند هیدرولیز  به  آب  آمیناسیون    C=Nنوکلئوفیل  ترانس  محصولات 

 .و کتو اسید را می دهد    (PMP)پیریدوکامین فسفات
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 PLP-واکنش آنزیم   -اولین مرحله در ترانس آمیشن ترانزیمیناسیون است    : ترانزیمیناسیون14  29از شکل    1مرحله  
ایمین به اضافه آنزیم دفع شده به عنوان گروه ترک.   PLP-یمین با یک اسید آمینه برای ایجاد یک اسید آمینها

طور که یک  افتد، هماناتفاق می   PLPایمین N 5Cبه پیوند  -2NH این واکنش با افزودن نوکلئوفیلیک اسید آمینه
(. واسطه دی  8  19کند )بخش  دوست اضافه می یک کتون یا آلدئید در واکنش افزودن هسته  O =Cآمین به پیوند 

روتونه شده تحت یک انتقال پروتون قرار می گیرد و گروه آمینو لیزین در آنزیم را برای تکمیل مرحله خارج  آمین پ
 .می کند 
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شکل    4تا    2مراحل   هیدرولیز14  29از  و  اتومریزاسیون  آمینه  :  اسید  تشکیل  دنبال  مرحله    PLPبه  ،  1در 
باقیمانده لیزین پایه در آنزیم که به عنوان یک گروه ترک  رخ می دهد.    2در مرحله   N =Cتوتومریزاسیون پیوند 

به    PLPبرد و حلقه پیریدین پروتونه شدهخارج شد. در طول انتقال، موقعیت اسیدی آمینو اسید را از بین می 
پروتوناسیون مجدد روی اتم کربن در کنار حلقه اتفاق می افتد و یک محصول  کند.  عنوان گیرنده الکترون عمل می 

 .نامیده می شود  PMPمتری تولید می کند که ایمین یک اسید کتو با پیریدوکامین فسفات است که به اختصارتو

 
یک کتو اسید ایمین سپس بخش اول واکنش ترانس آمیناسیون را کامل می کند. این    PMP- هیدرولیز این

ه دنبال آن انتقال پروتون و  معکوس مکانیکی تشکیل ایمین است و با افزودن هسته دوستی آب به ایمین و ب 
 .به عنوان گروه ترک رخ می دهد   PMPدفع

 



 شیمی آلی  || 1619
 

 
 

  PMPاز  PLPبازسازی 

 
باید    PMPبه اضافه یک اسید کتو تبدیل شده است،   PMPبه علاوه یک اسید آمینه که اکنون به  PLPبا تبدیل
توسط یک واکنش ترانس آمیناسیون دیگر،  تبدیل شود تا چرخه کاتالیزوری کامل شود. این تبدیل    PLPدوباره به 

به علاوه گلوتامات    PLPو یک کتو اسید، معمولًا یک کتوگلوتارات، رخ می دهد. محصولات  PMPاین واکنش بین 
در شکل   که  است  چیزی  برعکس  دقیقاً  مکانیسم  و  است  14-29هستند  داده شده  یک    PMPیعنی .نشان  و 

قرار می گیرد   N =Cیک ایمین کتوگلوتارات تحت توتومریزاسیون پیوند PMP .- کتوگلوتارات یک ایمین می دهند 
گلوتامات ایمین با باقیمانده لیزین روی آنزیم در یک فرآیند انتقال   PLP-گلوتامات ایجاد کند. و PLP-تا یک ایمین

 .آنزیم ایمین به علاوه گلوتامات تولید کند  PLP-واکنش نشان می دهد تا 

 

 
 

 14 – 29سوال 
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با یک کتوگلوتارات به اضافه یک باقیمانده لیزین در آنزیم را بنویسید    PMPتمام مراحل واکنش ترانس آمیناسیون 
 ایمین به اضافه گلوتامات بدهد.  PLP-تا به آنزیم

 15 – 29سوال 

 چه کتواسیدی بر اثر ترانس آمیناسیون لوسین تشکیل می شود؟ 

 16 – 29سوال 

 کدام اسید آمینه مشتق شده است؟ اسید آمینه زیر از 

 
 

 

 

 
 چند نتیجه گیری در مورد شیمی بیولوژیکی 

 
همانطور که در مقدمه فصل وعده داده شده بود، چند بخش گذشته توری سریع از تعداد زیادی واکنش بوده  

های قبلی  است. دنبال کردن همه اینها بدون شک مستلزم کار زیاد و ورق زدن زیادی برای نگاه کردن به بخش  
 .بود

 
گیری اصلی در مورد شیمی بیولوژیکی شباهت قابل توجه  پس از بررسی مسیرهای متابولیک مختلف، شاید نتیجه 

های آزمایشگاهی باشد. اگر بخواهید به مراحل های واکنش های بیولوژیکی و مکانیسم های واکنش بین مکانیسم 
 -ایم  هایی را خواهید دید که در سراسر متن مشاهده کرده واکنش نگاه کنید، همان نوع   12B بیوسنتز ویتامین

حذفجایگزین  دوست،  هسته  واکنش های  جایگزین ها،  آلدول،  هسته های  آسیل  غیرههای  و  البته    . دوست 
تر و چه  های کوچک های اساسی شیمی آلی، چه در آزمایشگاه با مولکول هایی وجود دارد، اما مکانیسم پیچیدگی 
 .ماند تر، یکسان باقی می های بزرگ ات با مولکول در موجود
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مورد اضافه زیر داده شده است، که   پس از مطالعه متابولیسم چه چیزی می توان آموخت؟ یک پاسخ خوب در 
به این داستان مربوط می شود که چگونه دانش یک مسیر بیوسنتزی منجر به طراحی داروهای جدیدی شد که  

 .جات داده استجان میلیون ها نفر را ن

 

 

 

 مورد اضافه         داروهای استاتین

 

 
 

انباشته شدن رسوبات کلسترول در داخل شریان ها می تواند باعث بیماری عروق کرونر قلب شود که یکی از دلایل  
 .اصلی مرگ و میر در مردان و زنان است

 
علت اصلی مرگ و میر    -تجمع پلاک های حاوی کلسترول روی دیواره رگ های قلب    -بیماری عروق کرونر قلب  
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سال در کشورهای صنعتی است. تخمین زده می شود که تا یک سوم زنان و نیمی از مردان    20مردان و زنان بالای  
 .در مقطعی از زندگی خود به این بیماری مبتلا می شوند 

 
چیزی اضافی    27عروق کرونر قلب به طور مستقیم با سطح کلسترول خون در ارتباط است )به فصل    شروع بیماری 

  25مراجعه کنید(، و اولین قدم در پیشگیری از بیماری، کاهش این سطوح است. به نظر می رسد که تنها حدود  
در    -میلی گرم در روز    1000حدود    -٪ باقیمانده  75درصد کلسترول خون شما از آنچه می خورید به دست می آید.  

بنابراین، هر برنامه موثر برای کاهش    .کبد شما از چربی ها و کربوهیدرات های رژیم غذایی بیوسنتز می شود
سطح کلسترول به معنای محدود کردن مقداری است که بدن شما تولید می کند، جایی که دانش شیمیایی دقیق  

 .از بیوسنتز کلسترول به دست می آید 

 
دیدیم که همه استروئیدها، از جمله کول ترول، از تری ترپنوئید لانوسترول بیوسنتز    7  27و    5  27های  در بخش ما  
از استیلمی  نوبه خود  به  ایزوپنتنیل دی فسفات می   CoAشوند که  های تمام  آید. اگر همه مکانیسم از طریق 

وانید دارویی ابداع کنید که یکی از این مراحل دانستید، ممکن بود بتمراحل شیمیایی در بیوسنتز کلسترول را می 
 .را مسدود کند و در نتیجه فرآیند بیوسنتزی را کوتاه کند و میزان کلسترول تولید شده را کنترل کند 

 
  7  27که در شکل    CoAاما ما آن مکانیسم ها را می شناسیم! به مسیر بیوسنتز ایزوپنتنیل دی فسفات از استیل 

  3نشان داده شده است نگاه کنید. مشخص شد که مرحله محدود کننده سرعت در مسیر کاهش   920در صفحه 
ردوکتاز    HMG CoAاست. به موالونات که توسط آنزیم  (  HMG CoAمخفف )   CoAمتیل گلوتاریل  3هیدروکسی  

 .ایجاد می شود. اگر بتوان از عملکرد آنزیم جلوگیری کرد، بیوسنتز کلسترول نیز متوقف خواهد شد 

 
 

ردوکتاز را مسدود می کند، شیمیدانان دو آزمایش همزمان روی تعداد زیادی    HMG CoAبرای یافتن دارویی که
داروی بالقوه جدا شده از میکروب های خاک انجام دادند. در یک آزمایش، داروی کاندید و موالونات به عصاره  

بدون موا کاندید  داروی  تنها  آزمایش دوم،  در  اگر کلسترول فقط در حضور    . لونات اضافه شد کبد اضافه شد. 
موالونات اضافه شده تولید شده باشد اما در غیاب موالونات تولید نشده باشد، داروی کاندید باید آنزیم سنتز  

 .موالونات را مسدود کرده باشد 
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کنترل می کنند، استاتین  ردوکتاز را مسدود می کنند و در نتیجه سنتز کلسترول را در بدن    HMG CoAداروهایی که 

میلیارد دلاری، پرمصرف ترین داروها در جهان هستند. آنها به حدی    15نامیده می شوند. آنها با فروش سالانه  
، میزان مرگ و میر ناشی از بیماری عروق کرونر  1994ساله پس از معرفی آنها در سال    10مؤثر هستند که در دوره  

 ، روزوواستاتین(Zocor)  ، سیم واستاتین (Lipitor)آتورواستاتین  . ش یافتدرصد کاه   33قلب در ایالات متحده  
(Crestor)پراواستاتین ،(Pravachol)  و لوواستاتین(Mevacor)     چند نمونه هستند. یک ساختار کریستالی اشعه

)آبی(   ردوکتاز در گرافیک همراه همراه با یک مولکول آتورواستاتین  HMG CoAایکس از محل فعال در آنزیم
نشان داده شده است که به شدت در محل فعال متصل شده و عملکرد آنزیم را متوقف می کند. درک خوب شیمی  

 .آلی مطمئناً در این مورد نتیجه داد

 
 

:  ,anabolism, b-oxidation pathway, catabolism, citric acid cycle, gluconeogenesis کلمات کلیدی 
glycolysis, metabolism, Schiff base, transamination,  

 

 خلاصه  

 
های بزرگ را به قطعات  هایی که مولکولمتابولیسم مجموع تمام واکنش های شیمیایی در بدن است. واکنش 

سازند آنابولیسم  های بزرگ را از قطعات کوچک می هایی که مولکول کنند کاتابولیسم و واکنش می تر تجزیه  کوچک 
شوند. اگرچه جزئیات مسیرهای بیوشیمیایی خاص گاهی اوقات پیچیده است، اما تمام واکنش هایی  نامیده می 

 .که رخ می دهند از قوانین طبیعی واکنش پذیری شیمیایی آلی پیروی می کنند 

 
و  کاتا گلیسرول  تا  استری هیدرولیز می شوند  پیوندهای  آن  در  با هضم شروع می شود که  بولیسم چربی ها 
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با حذف دو کربن در یک زمان    bاسیدهای چرب تولید کنند. اسیدهای چرب در مسیر اکسیداسیون چهار مرحله
لیز پیوندهای جانبی گلیکو  تولید می کنند. کاتابولیسم کربوهیدرات ها با هیدرو   CoAتجزیه می شوند و استیل

اولیه   پیرووات، محصول  تجزیه می شود.  ای  مرحله  گلیکولیز ده  در مسیر  که  آغاز می شود  گلوکز  تولید  برای 
در مرحله بعد وارد چرخه اسید سیتریک هشت    CoAاستیل  .تبدیل می شود  CoAگلیکولیز، سپس به استیل

ی شود. چرخه یک حلقه بسته از واکنش ها است که در آن  تجزیه م 2CO مرحله ای می شود، جایی که بیشتر به
 .محصول مرحله نهایی )اگزالواستات( در مرحله اول یک واکنش دهنده است

 
اسید آمینه    20کاتابولیسم پروتئین ها پیچیده تر از کاتابولیسم چربی ها یا کربوهیدرات ها است زیرا هر یک از  

تجزیه می شوند. با این حال، به طور کلی، اتم های آمینه نیتروژن حذف  مختلف توسط مسیر منحصر به فرد خود  
اکثر اسیدهای    .می شوند و مواد باقی مانده به ترکیباتی تبدیل می شوند که وارد چرخه اسید سیتریک می شوند 

آمینه با  اسید   -2NH آمینه اتم نیتروژن خود را با ترانس آمینواسیون از دست می دهند، واکنشی که در آن گروه 
گلوتامات جدید   و  این محصولات یک کتو اسید  مانند کتوگلوتارات معامله می شود.  کتو اسید  گروه کتو یک 

 .هستند 

 
انرژی آزاد شده در مسیرهای کاتابولیک در زنجیره انتقال الکترون برای ساخت مولکول های آدنوزین تری فسفات،  

ATP استفاده می شود.   ATPهای نامطلوب منجر  لیسم مواد غذایی، به بسیاری از واکنش ، نتیجه نهایی کاتابو
 .شودمی 

 
می مولکول  سنتز  زیستی  می های  تجزیه  و همچنین  دقیقاً  شوند  کاتابولیسم  و  آنابولیسم  مسیرهای  اما  شوند، 

مرحله ای از استات بیوسنتز می شوند و کربوهیدرات    8برعکس یکدیگر نیستند. اسیدهای چرب توسط یک مسیر  
 .مرحله ای گلوکونئوژنز ساخته می شوند  11از پیرووات توسط مسیر ها 

 

 

 
 تمرین ها  

 تجسم شیمی  

 در این فصل ظاهر می شوند.(   16 29-1 29)مسائل 

 :زیر است، شناسایی کنید  α آمینو اسیدی را که پیش ساز کاتابولیک هر یک از اسیدهای کتو 
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 :استریوشیمی دارد  Sیا  Rشناسایی کنید و بگویید که آیاحد واسط زیر را در چرخه اسید سیتریک 

 
 

 
است. کدام یک احتمالا وجود دارد و چه نوع   α اسید آمینه رایج   20ترکیب زیر یک واسطه در بیوسنتز یکی از  

 تغییر شیمیایی باید برای تکمیل بیوسنتز انجام شود؟ 

 
 

مسیر جایگزین برای متابولیسم گلوکز است. شکری که از آن  ترکیب زیر یک واسطه در مسیر پنتوز فسفات، یک  
 .مشتق شده است را شناسایی کنید 
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 مسائل مکانیزم  

فسفات تبدیل می شود. مکانیزمی برای    5فسفات به ریبوز    5در مسیر پنتوز فسفات برای تجزیه قندها، ریبولوز  
 .ایزومریزاسیون پیشنهاد کنید 

 
 

 
فسفات به    5مراجعه کنید( تبدیل ریبوز    21  29پنتوز فسفات برای تجزیه قندها )به مسئله  مرحله دیگر در مسیر  

فسفات است. چه نوع فرآیند ارگانیکی در حال وقوع است؟ نرم افزار مکانیزمی برای تبدیل    3گلیسرال دهیدید  
 .ارائه می دهد 

 
 

 
  3فسفات با گلیسرآلدئید    7گلوکز، واکنش سدوهپتولوز  یکی از مراحل در مسیر پنتوز فسفات برای کاتابولیسم  
 .فسفات است 6فسفات و فروکتوز    4فسفات در حضور یک ترانس آلدولاز برای تولید اریتروز 
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فسفات با باقیمانده لیزین در    7)الف( بخش اول واکنش، تشکیل یک پایه شیف پروتونه شده از سدوهپتولوز  

فسفات است. ساختار    4آنزیم است و به دنبال آن یک شکاف رترو آلدول برای ایجاد یک انامین به اضافه اریتروز  
 انامین و مکانیسم تشکیل آن را نشان دهید.  

فسفات است و به دنبال آن هیدرولیز    3افزودن هسته دوست انامین به گلیسرآلدئید  )ب( بخش دوم واکنش،  
 .مکانیسم را نشان دهید  .فسفات است 6باز شیف برای تولید فروکتوز  

 

 
فسفات در حضور    5فسفات با ریبوز    5یکی از مراحل در مسیر پنتوز فسفات برای کاتابولیسم گلوکز، واکنش زایلولوز  

 .فسفات است 7فسفات و سدوهپتولوز   3رای تولید گلیسرآلدهید  ترانس کتولاز ب

 
فسفات است و   5به زایلولوز    (TPP))الف( بخش اول واکنش، افزودن هسته دوست از یلید تیامین دی فسفات

حاوی انامین است. ساختار    TPPفسفات و یک  3به دنبال آن یک شکاف رترو آلدول برای تولید گلیسرآلدئید  
 .مکانیسم تشکیل آن را نشان دهید انامین و  

برای تولید    TPPفسفات و به دنبال آن از دست دادن یلید   5)ب( قسمت دوم واکنش افزودن انامین به ریبوز  
 فسفات است. مکانیسم را نشان دهید.   7سدوهپتولوز  

 

 :است تجزیه می شوداسید آمینه تیروزین از نظر بیولوژیکی توسط یک سری مراحل که شامل دگرگونی های زیر  
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کاتالیز   Nu:- ایزومریزاسیون پیوند دوگانه مالئویل استواستات به فومارویلاستو استات عملًا توسط هر نوکلئوفیل

 .می شود. مکانیزمی را پیشنهاد کنید 

 

 
 .(25 29مکانیزمی برای تبدیل فوماروئیل استواستات به فومارات به علاوه استواستات پیشنهاد کنید )مساله 

 

 
 (.  25 29پیشنهاد کنید )مساله   CoAمکانیزمی برای تبدیل استواستات به استیل

 

 

هایی را که در  دانید و انواع واکنش های ارگانیک( را می مسیر تخریبی خود را طراحی کنید. شما قوانین )مکانیسم 
اید. اگر شما جای مادر طبیعت  دیده دهند،  رخ می   CoAها به استیلها و کربوهیدرات تجزیه بیولوژیکی چربی 

 بودید، از چه سری مراحل برای تجزیه آمینو اسید سرین به استیل کوآ استفاده می کردید؟

 
 

فسفو    3فسفوهیدروکسی پیرووات با گلوتامات برای تولید    3اسید آمینه سرین از طریق مسیری که شامل واکنش  
 .هاد کنید سرین است، بیوسنتز می شود. مکانیزمی را پیشن
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آمینو اسید لوسین از یک کتوایزوکاپروات بیوسنتز می شود که خود از یک کتوایزووالرات با یک مسیر چند مرحله  

(  5( هیدراتاسیون، ) 4( دهیدراتاسیون، )3هیدرولیز، ) )CoA  ،) 2( واکنش با استیل1ای تهیه می شود که شامل )
 .دیل را نشان دهید و مکانیزمی برای هر کدام پیشنهاد کنید ( دکربوکسیلاسیون. مراحل تب6اکسیداسیون، و )

 
 

 
، از ماده ای به نام سیستاتیونین توسط یک مسیر چند مرحله ای بیوسنتز می  S2NO7H3Cاسید آمینه سیستئین،  

 .شود

 
 )الف( مرحله اول ترانس آمیناسیون است. محصول چیست؟  

 است. محصولات و مکانیسم واکنش را نشان دهید.  cB 1E)ب( مرحله دوم یک واکنش

)ج( مرحله نهایی کاهش پیوند دوگانه است. چه کوفاکتور آلی برای این واکنش مورد نیاز است و محصولی که  
 است چیست؟ با علامت سوال در معادله نشان داده شده 

 

 

 

 
 مسائل اضافی  

 آنزیم ها و کوآنزیم ها  

 چه رویدادهای شیمیایی در طول هضم غذا رخ می دهد؟ 

 

 تفاوت بین هضم و متابولیسم چیست؟  



شیمی آلی    || 1630 
 

 

 تفاوت بین آنابولیسم و کاتابولیسم چیست؟ 

 

 .م کنید ، دیات میانی در برخی از مسیرهای بیوشیمیایی را ترسی  (AMP)مونوفسفات  59ساختار آدنوزین 

 

مونوفسفات حلقوی  به    AMP) آدنوزین  مربوط  عملکرد هورمون هورمون،  کننده  تعدیل    AMPحلقوی(، یک 
  AMPقند مرتبط است. ساختار  5C’ و  3C’ ( است اما گروه فسفات آن به دو گروه هیدروکسیل در 35  29)مساله  

 حلقوی را ترسیم کنید.  

 

ATP  نوع واکنش کلی را انجام می دهد؟   چه 

 

 NAD +    چه نوع واکنش کلی را انجام می دهد؟ 

 

 انجام می دهد؟  FADچه نوع واکنش کلی 

 
 کدام کوفاکتور آنزیمی با هر یک از انواع واکنش های زیر مرتبط است؟  

 د )الف( ترانس آمیناسیون )ب( کربوکسیلاسیون یک کتون )ج( دکربوکسیلاسیون یک کتو اسی

 
لاکتات، محصول کاتابولیسم گلوکز در عضلات گرسنگی اکسیژن، می تواند با اکسیداسیون به پیروات تبدیل شود.  
از یک فلش منحنی   را در قالب بیوشیمیایی معمولی با استفاده  به نظر شما چه کوآنزیمی لازم است؟ معادله 

 .بنویسید 

 لاکتات   

 

 
 متابولیسم  

 اکسیداسیون هر اسید چرب با تعداد زوج اتم کربن را بنویسید.    bمسیر معادله مرحله نهایی در 
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 :محصولات هر یک از واکنش های زیر را نشان دهید 

 
 

 
 چرا مسیرهای گلیکولیز و گلوکونئوژنز دقیقاً برعکس یکدیگر نیستند؟  

 

 در اثر کاتابولیسم مواد زیر تولید می شود؟    CoAچند مول استیل

 مول مالتوز   1.0مول اسید پالمتیک )ج(   1.0مول گلوکز )ب(   1.0)الف( 

 
در اثر کاتابولیسم مواد زیر تولید می شود؟ کدام ماده کارآمدترین    amu)  809.6 =CoA (MWچند گرم استیل

 بر اساس وزن است؟     CoAپیش ساز استیل

 گرم مالتوز  100.0گرم اسید پالمیتیک )ج(   100.0گرم گلوکز )ب(   100.0)الف( 

 
 ساختار اسید کتو که از ترانس آمیناسیون هر یک از اسیدهای آمینه زیر تشکیل می شود چگونه است؟  

 الف( ترئونین ب( فنیل آلانین ج( آسپاراژین 

 
دارای تعدادی دیات میانی است که حاوی گروه های فسفات    7  29  مسیر گلیکولیز نشان داده شده در شکل

منتقل کنند    ADPفسفوگلیسریل فسفات و فسفوئنول پیرووات می توانند یک گروه فسفات را به  3هستند. چرا  
 فسفات نمی تواند؟   6در حالی که گلوکز 

 

 .(12 29ید سیتریک بنویسید )شکل چرخه اس 4در مرحله   CoAمکانیزمی برای تبدیل کتوگلوتارات به سوکسینیل
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 )S) 3R,2(، سیس آکونیتات با آب واکنش می دهد و ایزوسیترات12  29از چرخه اسید سیتریک )شکل    2در مرحله  

چطور؟ آیا اضافه کردن   - H؟ در مورد Si   پیوند دوگانه جمع می شود یا از وجه  Reاز وجه - OHتولید می کند. آیا 
 رخ می دهد؟   antiیا  synآب با هندسه

 
 

 
 مسائل عمومی  

 فسفات برای ایجاد دی هیدروکسی استون فسفات توسط 3گلیسرول    snدر متابولیسم گلیسرول، اکسیداسیون
sn  فسفات دهیدروژناز، با  3گلیسرول +NAD به عنوان کوفاکتور کاتالیز می شود. واکنشstereospecific    است

 .نیکوتین آمید رخ می دهد حلقه    Re faceو منحصراً در 

 
  proبدست می آید؟ آیا استریوشیمی   phosphate-3glycerol -sn از  NADHکدام هیدروژن موجود در محصول 

R  یاpro S    دارد؟ 

است.   2CO در شرایط متابولیک طبیعی، تخریب در چرخه اسید سیتریک برای تولید   CoAسرنوشت اولیه استیل
به ترکیباتی    CoAبدن در اثر گرسنگی طولانی مدت تحت استرس قرار می گیرد، استیلبا این حال، هنگامی که  

اطلاعات    .به نام اجسام کتون تبدیل می شود که می تواند توسط مغز به عنوان سوخت موقت استفاده شود
شخص شده  م  CoAگمشده را که با چهار علامت سوال در مسیر بیوشیمیایی زیر برای سنتز اجسام کتون از استیل

 :است، پر کنید 
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اولیه در مسئله   ، یک واکنش   CoAبه یک مولکول استواستیل  CoA، تبدیل دو مولکول استیل52  29واکنش 
 .کلایزن است. با فرض وجود یک پایه، مکانیسم واکنش را نشان دهید 

 
  NADPHاختصاصی توسطبه طور استریو    ACP(، استواستیل5  29بیوسنتز اسیدهای چرب )شکل    6در مرحله  

 اضافه می کند؟   ACPاستواستیل  Reیا   Siکاهش می یابد تا یک الکل تولید شود. آیا یون هیدرید به صورت

 
 

 (، آبگیری آب هیدروکسی تیو استر برای ایجاد ترانس کروتونیل5  29بیوسنتز اسیدهای چرب )شکل    7در مرحله  
ACP است یا یک ضد دفع؟  رخ می دهد. آیا کم آبی یک دفع کننده سین 

 
 

می شود.    ACPباعث بوتیریل  ACP(، کاهش ترانس کروتونیل5  29بیوسنتز اسیدهای چرب )شکل   8در مرحله  
  Siدر وجه  2C کند و پروتوناسیون رویاضافه می   Reاز گروه کروتونیل از صورت  3C به   NADPHیک هیدرید از

 اضافه؟ است یا ضد   synدهد. آیا کاهش یک اضافهرخ می 
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| اوربیتال ها و شیمی آلی: واکنش های  30فصل 
 دور حلقه ای 

 
 محتویات 

 اوربیتال مولکولی مزدوج پی سیستم   .1
   Electrocyclicواکنش .2
3. Stereochemistry واکنشElectrocyclic   حرارتی واکنش 
   Electrocyclicفتوشیمیایی .4
 زایی   واکنش حلقه  .5
 زایی   فضایی از حلقه .6
7. Sigmatropic    بازآرایی 
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نیاز دارند که در اثر قرار گرفتن روغن های پوست در معرض نور خورشید با یک    Dهمه مهره داران به ویتامین
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از ترشحات پوست    Dواکنش دور حلقه ای سنتز می شود. با این حال، اگر حیوان پوستی نداشته باشد، ویتامین
 .چرب ساخته شده است که روی خز رسوب می کند و سپس در حین نظافت خورده می شود

 
ما درک  چرا این فصل؟ خطوط کلی واکنش های قطبی و رادیکال بیش از یک قرن است که وجود داشته است، ا

، حتی گاهی اوقات به آنها "واکنش  1960ما از واکنش های دور حلقه ای اخیراً ظاهر شده است. قبل از اواسط دهه  
آنها بیشتر در آزمایشگاه به جای فرآیندهای بیولوژیکی رخ می دهند، اما دانش    .های بدون مکانیسم" می گفتند 

برای درک مسیرهای بیولوژیکی که در آن رخ می دهند،    آنها، هم برای کامل بودن در مطالعه شیمی آلی و هم
 .ضروری است

 
فیل دو الکترون را به یک  شود، که در آن یک هسته های قطبی انجام می های آلی توسط مکانیسم بیشتر واکنش 

اهدا می  جدید  پیوند  یک  تشکیل  برای  واکنش الکتروفیل  مکانیسم کند.  توسط  دیگر  انجام  های  رادیکالی  های 
کنند. هر دو نوع  دهنده یک الکترون را برای تشکیل پیوند جدید اهدا می شود که در آن هر یک از دو واکنش می 

های آلی  واکنش اغلب در آزمایشگاه و در موجودات زنده رخ می دهد. با این حال، سومین کلاس اصلی واکنش 
 .کمتر رایج است -ای های دور حلقه واکنش  -

 
اکنشی است که توسط یک فرآیند هماهنگ از طریق یک حالت گذار چرخه ای رخ  یک واکنش دور چرخه ای و

به    . می دهد. یک واکنش هماهنگ واکنشی است که در آن همه تغییرات پیوند به طور همزمان رخ می دهد 
  هایهای نظریه مداری مولکولی که در فصل جای تلاش برای گسترش این تعریف، ما با مرور مختصر برخی از ایده 

به معرفی شده   14و    1 و سپس  واکنش اند  اصلی  به سه دسته  نگاه می های دور حلقه صورت جداگانه  کنیم:  ای 
 ها، و بازآرایی سیگماتروپیک ای افزوده های الکترو سیکلی، چرخه واکنش 

 

 

 
 اوربیتال های مولکولی سیستم های پی مزدوج 

 
پیوندهای دوتایی و تکی متناوب است. بر اساس نظریه  دیدیم، با    1  14یک پلی لن مزدوج، همانطور که در بخش  

کنند و  ن مزدوج برهم کنش می یک پلی  2sp های هیبرید شدهروی کربن  Π ، مدارهای (MO)اوربیتال مولکولی
ها دارند  هایی که بین هسته دهند که انرژی آنها به تعداد گره را تشکیل می  Π های مولکولی ای از اوربیتالمجموعه 

های اتمی فسفر جدا شده  های کمتر انرژی کمتری نسبت به اوربیتال های مولکولی با گره اوربیتال   .اردبستگی د
جدا شده  Π هایهای بیشتر نسبت به اوربیتال های مولکولی با گره های پیوندی هستند. اوربیتال  MOدارند و
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نشان    1  30بوتادین در شکل    3،1لن و  ضد پیوند هستند. اوربیتال های مولکولی پی اتی MOانرژی بیشتری دارند و
 .داده شده است

 

 
 

 .بوتادین 3،1)الف( اتیلن و )ب(   1Piاوربیتال های مولکولی  30شکل 

 

ترکیبی به دست آورد. به عنوان  Πنوع مشابهی از توصیف اوربیتال مولکولی را می توان برای هر سیستم الکترونی
نشان داده شده    30است، همانطور که در شکل   MOs  Πپیوند دوگانه و شش، دارای سه  5،3،1مثال، هگزاترین  

پر می شوند. با این حال، در تابش نور فرابنفش، یک   3ψ و1ψ  2ψدر حالت پایه، فقط سه اوربیتال پیوندی،    .است
تا یک حالت برانگیخته  ارتقا می یابد   )4ψ (*به اوربیتال پر انرژی با کمترین انرژی )3ψ (الکترون از اوربیتال پر انرژی

هستند. هر نیمه پر شد )ستاره نشان دهنده یک اوربیتال ضد پیوند   4ψ *و 3ψ (، که در آن 7  14ایجاد کند )بخش  
 است.(

 
اوربیتال های مولکولی و گره های آنها چه ارتباطی با واکنش های پری حلقه ای دارند؟ پاسخ این است، همه  

فرموله    Roald Hoffmannو  RB Woodwardتوسط  1960قوانین که در اواسط دهه  چیز. بر اساس یک سری  
  MOهای واکنش دهنده با تقارن  MOشد، یک واکنش دور حلقه ای تنها در صورتی می تواند رخ دهد که تقارن
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های واکنش دهنده باید دارای علامت جبری صحیح    MOهای محصول یکسان باشد. به عبارت دیگر، لوب های 
 .اشند تا پیوند در حالت گذار منجر به محصول شودب

 
اگر تقارن اوربیتال های واکنش دهنده و محصول با هم مطابقت داشته باشند، یا همبستگی داشته باشند، گفته  
نداشته   اوربیتال های واکنش دهنده و محصول همبستگی  تقارن  اگر  تقارن مجاز است.  می شود که واکنش 

مج تقارن  واکنش  واکنش باشند،  نیست.  می از  رخ  ملایم  نسبتاً  شرایط  در  اغلب  تقارن  مجاز  اما  های  دهند، 
توانند توسط مسیرهای هماهنگ رخ دهند. یا از طریق مسیرهای بدون هماهنگی  های مجاز تقارن نمی واکنش 

 .و انرژی بالاتر انجام می شوند یا اصلًا انجام نمی شوند 

 

 
پر می شوند.   3ψ و 1ψ   ، 2ψ پیوند   MO. در حالت پایه، سه 5،3،1هگزاترین    از  pشش اوربیتال مولکولی  2  30شکل  

 .هر دو نیمه پر هستند  4ψ *و 3ψدر حالت برانگیخته، 

 
وودوارد واکنش -قوانین  برای  حلقه هافمن  دور  اوربیتال های  همه  تحلیل  و  تجزیه  به  نیاز  مولکولی  ای  های 

اما کنیچی  واکنش  دارد،  ژاپن نسخه ساده دهنده و محصول  در  امپراتوری کیوتو  را شده فوکوی در دانشگاه  ای 
معرفی کرد. به گفته فوکویی، ما فقط باید دو اوربیتال مولکولی را در نظر بگیریم که اوربیتال های مرزی نامیده  

اشغال شده  مولکولی  اوربیتال  بالاترین  مرزی  های  اوربیتال  این  اورب   (HOMO)می شوند.  ترین  پایین  یتال  و 
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 LUMO * 4ψوHOMO  3cهگزاترین،    5،3،1برای مثال، در حالت پایه    .هستند   (LUMO)مولکولی اشغال نشده
 .است LUMO * 5ψو  4ψ HOMO*هگزاترین، با این حال،   5،3،1(. در حالت برانگیخته 2 30است )شکل 

 

 1 – 30سوال 

برای هر دو حالت زمینی و    LUMOو کدام   HOMOمولکولینگاه کنید و بگویید کدام اوربیتال    1  30به شکل  
 .بوتادین است  3،1برانگیخته اتیلن و 

 

 

 
 واکنش های الکتروسیکلیک 

 
گذارد، نگاهی به چند مثال ای تأثیر می های دور حلقه بهترین راه برای درک اینکه چگونه تقارن مداری بر واکنش 

از   گروهی  به  ابتدا  بیایید  واکنش  است.  کنیم.  نگاه  الکتروسیکلیک  های  واکنش  نام  به  لن  پلی  های  بازآرایی 
الکتروسیکلیک یک فرآیند دور حلقه ای است که شامل چرخه شدن یک پلی لن غیر حلقوی مزدوج می شود. یک  

جدید تشکیل می   𝜎 دیگر موقعیت خود را تغییر می دهند، یک پیوند  Π شکسته می شود، پیوندهای Π پیوند 
تواند به سیکلوهگزادین تبدیل  ن مزدوج می به عنوان مثال، یک تری   .و یک ترکیب حلقوی ایجاد می شود  شود

 .تواند به یک سیکلوبوتن تبدیل شودن کونژوگه می شود، و یک دی 

 
 

پذیر هستند و موقعیت تعادل به مورد خاص بستگی دارد. به طور کلی، ترین  ای برگشت های دور چرخه واکنش 
سیکلوبوتن تعادل به نفع   ⇔سیکلوهگزادین تعادل بریوم به نفع محصول حلقوی است، در حالی که دی ان   ⇔

 .محصول زنجیره باز با فشار کمتر است
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اکتاترین   E)6Z,4E,2(   2,4,6یکلیک، استریوشیمی آنها است. به عنوان مثال،  بارزترین ویژگی واکنش های الکتروس

تنها ترانس   Z)6Z,4E,2(   2,4,6سیکلوهگزادین در هنگام گرم شدن تولید می کند و 1٬3دی متیل  5٬6تنها سیس 
شیمیایی زمانی  توجهی، نتایج استریوطور قابل سیکلوهگزادین. با این حال، به   3،1تولید می کند. دی متیل    5٬6

واکنش  می که  انجام  حرارتی  نه  و  فتوشیمیایی  شرایط  تحت  تغییر می ها  کاملًا  فوتولیزشوند،  یا  تابش   کنند. 
 2,4,6E) 6Z,4E,2(  سیکلوهگزادین را به دست می دهد    1٬3دی متیل    5٬6اکتاترین با نور ماوراء بنفش ترانس

 .(3 30)شکل  

 
 

 .سیکلوهگزادین  3،1ایزومرهای دی متیل    6،5ایزومرهای اکتاترین و    6،4،2تبدیل های الکتروسیکلیک    3  30شکل  

 
دی متیل سیکلوبوتن به دست می آید. ایزومر    4،3نتیجه مشابهی برای باز شدن حلقه الکتروسیکلیک حرارتی  

هگزادین   )4E,2 (2,4Z فقط سیس  هگزادین هنگام گرم شدن تولید می کند و ایزومر )2,4E) 4E,2 ترانس تنها
تابش  مورد  در  حال،  این  با  کند.  می  ایزومر  UV   تولید  چرخه  است.  برعکس  نتایج   ،2E 4E,  شرایط تحت 

 .(4 30را به دست می دهد )شکل   سیس  فتوشیمیایی محصول
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 .دی متیل سیکلوبوتن 4،3هگزادین و ایزومرهای   4،2تبدیل الکتروسیکلیک ایزومرهای   4 30شکل 

 
لوب هایی که هنگام چرخه    -نگاه کنیم    MOsوضیح این نتایج، ما باید به دو خارجی ترین لوب پلی انبرای ت

شدن با هم تعامل دارند. دو احتمال وجود دارد: لوب هایی با علامت مشابه می توانند در یک طرف یا در طرف  
 .مقابل مولکول باشند 

 

 
 

یک لوب    - باید بچرخند تا برهمکنش پیوند مطلوب حاصل شود    pهای ترین لوب برای تشکیل پیوند، خارجی 
مثبت با یک لوب مثبت یا یک لوب منفی با یک لوب منفی. اگر دو لوب با علامت مشابه در یک سمت مولکول  

یکی در جهت عقربه های ساعت و دیگری خلاف جهت عقربه    -باشند، دو اوربیتال باید در جهت مخالف بچرخند  
 .ین نوع حرکت، انحراف اطلاق می شودهای ساعت. به ا
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هایی با علامت مشابه در طرف مقابل مولکول باشند، هر دو اوربیتال باید در یک جهت بچرخند،  برعکس، اگر لوب 
های ساعت. به این نوع حرکت چرخشی می  های ساعت یا هر دو خلاف جهت عقربه یا هر دو در جهت عقربه 

 .گویند 

 

 
 

 
 های الکتروسیکلیک حرارتی  استریوشیمی واکنش

 
افتد؟ بر اساس  بینی کنیم که حرکت چرخشی یا چرخشی در یک مورد خاص اتفاق می توانیم پیش چگونه می 

تعیین می شود.    HOMOتئوری مداری مرزی، استریوشیمی یک واکنش الکتروسیکلیک توسط تقارن پلی ین
دارند و بنابراین  ترین آنها را نگه می هایی که سست ترون بالاترین انرژی هستند، الک  HOMOهای موجود درالکترون 

جابه  واکنش  در طی  راحتی  برای    .شوند جا می به  پایه  الکترون حالت  پیکربندی  از  حرارتی،  واکنش های  برای 
 استفاده می شود.    HOMOشناسایی

برای واکنش های فتوشیمیایی، از پیکربندی الکترون حالت برانگیخته استفاده می شود. بیایید دوباره به بسته  
یک تریین مزدوج در حالت پایه   HOMO،  2  30شدن حلقه حرارتی تریین های مزدوج نگاه کنیم. مطابق شکل  

که بسته شدن حلقه ناهموار را    خود دارای لوب هایی با علامت مشابه در همان سمت مولکول است، تقارنی
مشاهده می    6،4،2این چرخه گردانی دقیقاً همان چیزی است که در چرخه حرارتی اکتاترین    .پیش بینی می کند 
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محصول ترانس تولید می کند )شکل  ,2Z 6Z,4Eمحصول سیس را تولید می کند. ایزومر  ,2E 6Z,4Eشود. ایزومر  
30  5). 

 

 
 

 .اکتاترین ها با بسته شدن حلقه های چرخشی رخ می دهد  6،4،2حرارتی چرخه های  5  30شکل 

 
( دارای تقارنی است که بسته شدن حلقه  1  30دیین های مزدوج )شکل    HOMOبه همین ترتیب، حالت پایه 

 پیچشی را پیش بینی می کند. با این حال، در عمل، واکنش دی ان مزدوج را می توان تنها در جهت معکوس
 (cyclobutene n diene)  بنابراین متوجه شدیم که حلقه کرد.  تعادل مشاهده  دی متیل    4،3به دلیل موقعیت 

  3٬4هگزادین و ترانس   )2,4Z) 4E,2 دی متیل سیکلوبوتن 3,4 سیس .سیکلوبوتن به صورت چرخشی باز می شود
 ( 6 30کند )شکل هگزادین را با دهانه چرخشی تولید می   )2,4E) 4E,2 دی متیل سیکلوبوتن

 
دهانه های حلقه حرارتی سیس و ترانس دی متیل سیکلوبوتن توسط مسیرهای چرخشی رخ می    6  30شکل  
 .دهد 



 شیمی آلی  || 1643
 

 
توجه داشته باشید که یک دین مزدوج و یک تریین مزدوج با استریوشیمی مخالف واکنش می دهند. دین توسط  

ط یک مسیر ناهموار باز و بسته می شود. این  یک مسیر چرخشی باز و بسته می شود، در حالی که تریین توس
 .های دی ان و تری ان است  HOMOبه دلیل تقارن های مختلف

 

 
 

به نظر می رسد که یک رابطه متناوب بین تعداد جفت های الکترونی )پیوندهای دوگانه( که تحت سازماندهی  
د دارد. پلی ین های با تعداد زوج جفت  مجدد پیوند قرار می گیرند و شیمی استریو باز یا بسته شدن حلقه وجو

الکترون تحت واکنش های الکتروسیکلیک حرارتی به معنای چرخشی قرار می گیرند، در حالی که پلی لن هایی  
 .با تعداد فرد جفت الکترون تحت واکنش های یکسانی به معنای انحرافی قرار می گیرند 

 

 2 – 30سوال 

اکتاترین انتظار دارید بکشید. انتظار دارید   )2,4,6Z) 6Z,4Z,2 چرخشی های چرخشی ومحصولاتی را که از چرخه 
 واکنش حرارتی کدام یک از دو مسیر را دنبال کند؟ 

 3 – 30سوال 

 یا )hexadiene  2,4E) 4E,2دی متیل سیکلوبوتن می تواند توسط دو مسیر چرخشی باز شود و یا   4،3ترانس  
hexadiene  2,4Z) 4Z,2(  بدهد. توضیح دهید که چرا هر دو محصول مجاز به تقارن هستند و سپس این واقعیت

 .بدست می آید ,2E 4Eرا در نظر بگیرید که در عمل فقط ایزومر 

 

 

 
 واکنش های الکتروسیکلیک فتوشیمیایی 

 
وشیمیایی متفاوتی نسبت به همتایان  های الکتروسیکلیک فتوشیمیایی مسیر استریقبلًا اشاره کردیم که واکنش 

                     



شیمی آلی    || 1644 
 

توانیم این تفاوت را توضیح دهیم. تابش اشعه ماوراء بنفش پلی لن باعث تحریک  حرارتی خود دارند و اکنون می 
می شود و در نتیجه تقارن آنها تغییر می کند. اما از      LUMOبه حالت پایه   HOMOیک الکترون از حالت پایه 

را تغییر می دهد، استریوشیمی واکنش را نیز تغییر می    LUMOو  HOMOتقارنآنجا که تحریک الکترونیکی  
هگزادین، به عنوان مثال، تحت چرخه فتوشیمیایی توسط یک مسیر چرخشی قرار می گیرد،  ) .2,4E) 4E,2 دهد 

اکتاترین تحت چرخه   6،4،2 (E2،4Z،6E)در حالی که واکنش حرارتی به صورت چرخشی است. به طور مشابه،  
 .(7  30وشیمیایی توسط یک مسیر متقابل قرار می گیرد، در حالی که واکنش حرارتی چرخشی است )شکل فت

 

 
چرخه های فتوشیمیایی دین ها و تریین های مزدوج. این دو فرآیند به دلیل تقارن های مداری    7  30شکل  

 .متفاوتشان با استریوشیمی متفاوت رخ می دهند 

 
الکتروسیکلیک حرارتی و فتوشیمیایی همیشه با استریوشیمی مخالف صورت می گیرد زیرا تقارن  واکنش های  

قوانین ساده ای را ارائه می دهد که امکان پیش بینی    1  30اوربیتال های مرزی همیشه متفاوت است. جدول  
 .کلیشه های واکنش های الکتروسیکلیک را فراهم می کند 
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 4 – 30سوال 

از چرخه فتوشیمیایی انتظار داری از  )octatriene  2,4,6E) 6Z,4E,2د چه محصولی   )Z) 6Z,4E,2بدست آورید؟ 
 اکتاترین؟2٬4٬6 

 

 
   Cycloaddition   واکنش های

شوند تا یک محصول  واکنشی است که در آن دو مولکول غیراشباع به یکدیگر اضافه می   cycloadditionواکنش
ها  دهندهها توسط تقارن مداری واکنش های الکتروسیکلیک، سیکلودافیشن واکنش حلقوی تولید کنند. همانند  

شوند، اما فرآیندهای غیرمجاز تقارن به سختی  شوند. فرآیندهای مجاز تقارن اغلب به آسانی انجام می کنترل می 
شوند. بیایید  ی شوند، اگر اصلًا وجود داشته باشد، و سپس تنها توسط مسیرهای غیر هماهنگ انجام مانجام می 

 .به دو مثال نگاه کنیم تا تفاوت آنها را ببینیم

 
دین 4  14)بخش   Alder -cycloaddition Dielsواکنش یک  بین  که  است  ای  حلقه  دور  فرآیند  یک  چهار  ) ( 
برای تولید محصول سیکلوهگزن انجام می شود. هزاران واکنش   (Π   دو الکترون)  و یک دی انوفیل  (Πالکترون

آلدر شناخته شده است. آنها اغلب به راحتی در دمای اتاق یا کمی بالاتر انجام می شوند و نسبت به جانشین  -دیلز
اتاق بین    . ها استریو اختصاصی هستند   )سیس( بوتادین و دی اتیل مال ات  3،1برای مثال، واکنش دمای 

بوتادین و    3،1ک واکنش مشابه بین  کند. یشده سیس را تولید می جایگزین منحصراً محصول سیکلوهگزن دی 
 .دی اتیل فومارات )ترانس( به طور انحصاری محصول ترانس دیجایگزین شده را تولید می کند 
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بین دو آلکن از نظر حرارتی رخ   ]2 + 2 [Π آلدر، سیکلودافزودن الکترون -الکترون دیلز  ]Π] 2 + 4 برخلاف واکنش

 .[ فقط در تابش انجام می شود و محصولات سیکلوبوتان تولید می کند 2 + 2نمی دهد. این سیکلودافزودن ]

 
 

انتهایی دو واکنش دهنده باید تقارن صحیحی برای ایجاد    pبرای یک سیکلودافزودن موفقیت آمیز، لوب های
تواند به دو صورت اتفاق بیفتد، به نام های فوق صورت و آنتارافیسیال. انحرافات  پیوند داشته باشند. این می  

دهنده  های روی یک وجه یک واکنش افتد که یک برهمکنش پیوندی بین لوب سیکلود سطحی زمانی اتفاق می 
ی افتد که  سیکلوافزایش های آنتارافسیال زمانی اتفاق م   .دهد دهنده دیگر رخ می ها در همان وجه واکنش و لوب 

یک برهمکنش پیوندی بین لوب ها در همان وجه یک واکنش دهنده و لوب ها در وجه های مخالف واکنش  
 .(8 30دهنده دیگر رخ می دهد )شکل 

 

 

          
    

       



 شیمی آلی  || 1647
 

  
دهنده  ها در همان سطح یک واکنش افتد که بین لوب )الف( سیکلودافزودن سطحی زمانی اتفاق می  8  30شکل  
دهنده دیگر پیوند وجود داشته باشد. )ب( سیکلودیشن آنتارافیسیال زمانی اتفاق  واکنش ها در همان سطح  و لوب 

های مخالف طرف دیگر پیوند وجود  ها در وجه دهنده و لوب ها در همان وجه یک واکنش افتد که بین لوب می 
 .دارد  pداشته باشد، که نیاز به چرخش در یک سیستم

 
ن های روی صورت و هم سیکلودهای آنتاراسیال تقارن مجاز هستند. توجه داشته باشید که هم سایکلودافش

در یکی از    pکنند، زیرا باید سیستم مداریهای آنتارافیسیال را دشوار می های هندسی اغلب واکنش محدودیت 
کوچک بسیار رایج    pهای سطحی برای سیستم های cycloadditionها پیچ خورده باشد. بنابراین،  دهندهواکنش 

 است.  تر

 

 

 

Stereochemistry of Cycloadditions  
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صورتی یا آنتارافیسیال  بینی کنیم که یک واکنش سیکلودافزیشن داده شده با هندسه فوقتوانیم پیش چگونه می 

دهد؟ طبق نظریه مداری مرزی، یک واکنش سیکلودافزودن زمانی رخ می دهد که یک برهمکنش پیوندی  رخ می 
دیگری رخ دهد. توضیح شهودی این قانون این است که تصور کنیم    LUMOواکنش دهنده ویک    HOMOبین

 های موجود درهای الکتروسیکلیک، این الکترون همانند واکنش   .یک واکنش دهنده به دیگری الکترون می دهد 
HOMO  واکنش می اولین  اهدا  زیاد  احتمال  به  و  دارند  را  فشار  کمترین  که  هستند  وقتی  شوند.  دهنده  البته 

  - .LUMOپذیرد، باید به یک اوربیتال خالی و خالی بروند ها را می دهنده دوم آن الکترونواکنش 

 
را انتخاب    HOMOو آلکن  LUMOآلدر(، بیایید خودسرانه دین-[ )واکنش دیلز2  1  4برای یک سیکلودافزودن ]

ب های انتهایی می تواند با هندسه فوق صورت  کنیم. تقارن دو اوربیتال حالت پایه به گونه ای است که پیوند لو 
آلدر به راحتی در شرایط حرارتی انجام می شود. توجه داشته باشید  -(، بنابراین واکنش دیلز9  30رخ دهد )شکل 

برای اهداف پیش    .که مانند واکنش های الکتروسیکلیک، ما باید فقط به لوب های انتهایی توجه داشته باشیم
 .نظر گرفتن کنش های متقابل بین لوب های داخلی نیستبینی، نیازی به در  

 
 

  - [ )واکنش دیلز 2 + 4در یک واکنش سیکلودافزودن سطحی ]  HOMOو آلکن   LUMOبرهمکنش دین  9 30شکل  
 توسکا(

 
[ دو آلکن برای تولید یک سیکلوبوتان فقط می  2  +  2آلدر، سیکلودافزودن ]-[ دیلز2  +  4بر خلاف واکنش حرارتی ]

تواند به صورت عکس شیمیایی رخ دهد. توضیح این موضوع از استدلال های تقارن مداری به دست می آید.  
  +  2آلکن دوم، آشکار است که یک سیکلودافزودن حرارتی ]  LUMOیک آلکن و   HOMOبا نگاهی به حالت پایه

های هندسی، حالت  (. با این حال، محدودیت 10a  30فیسیال انجام شود )شکل  [ باید توسط یک مسیر آنتارا2
 شوند. [ مشاهده نمی 2+2های حرارتی هماهنگ ]سازد، و بنابراین سیکلودافزایش گذار آنتارافسیال را دشوار می 

ا نور ماوراء  [ مشاهده می شود. تابش یک آلکن ب  2  +  2برخلاف فرآیند حرارتی، سیکلودافزودن های فتوشیمیایی ] 
تبدیل می    HOMOتحریک می کند، که به حالت برانگیخته 2ψ *، به HOMO، حالت پایه1ψ   بنفش، الکترون را از
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برانگیخته  .شود بین حالت  آلکن و  HOMOبرهمکنش  تا یک واکنش    LUMOیک  اجازه می دهد  آلکن دوم 
 (. 10b 30[ توسط یک مسیر سطحی رخ دهد )شکل  2 + 2سیکلودافزودن فتوشیمیایی ] 

 
 

 2در یک سیکلودافزودن بالقوه ]  LUMOو یک حالت پایه   HOMO)الف( برهمکنش یک حالت پایه   10  30شکل  
دهد زیرا هندسه آنتارافیسیال بیش از حد تحت فشار است. )ب( برهمکنش یک  [ از نظر حرارتی رخ نمی 2  +

[ کمتر تنش  2  +  2در یک واکنش سیکلودافزودن فتوشیمیایی ]  LUMOو یک حالت پایه  HOMOحالت برانگیخته 
 .دارد، با این حال، و با هندسه سطحی رخ می دهد 

 
رخ می دهد و     α,β [ به آرامی، به ویژه با ترکیبات کربونیل غیر اشباع2  +  2یایی ]واکنش سیکلودافزودن فتوشیم

 :یکی از بهترین روش های شناخته شده برای سنتز حلقه های سیکلوبوتان را نشان می دهد. مثلا
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می واکنش  صورت  مخالف  استریوشیمی  با  همیشه  فتوشیمیایی  و  حرارتی  سیکلودافزودن  همانند  گیرد.  های 
های الکترون )پیوندهای  ها را بر اساس تعداد کل جفت توانیم سیکلودافزودن های الکتروسیکلیک، ما می واکنش 

بین یک دی ئن و   ]Alder -Diels ]2+  4بندی کنیم. بنابراین، یک واکنش حرارتیدوگانه( درگیر در بازآرایی دسته 
الکترون اس فرد )سه( جفت  تعداد  انوفیل شامل  انجام می شودیک دی  یک    .ت و توسط یک مسیر سطحی 

[ حرارتی  مسیر 2  +  2واکنش  یک  توسط  باید  و  است  الکترون  جفت  )دو(  زوج  تعداد  شامل  آلکن  دو  بین   ]
آنتارافیسیال انجام شود. برای چرخه های فتوشیمیایی، این گزینش پذیری ها معکوس می شوند. این قوانین  

 .آورده شده است 2 30کلی در جدول 

 

 
 

 

 5 - 30سوال 

هگزادین و اتیلن چه استریوشیمی انتظار دارید؟ اگر به جای آن   )2,4E) 4E,2 آلدر بین-برای محصول واکنش دیلز
 هگزادین استفاده شود چه استریوشیمی انتظار دارید؟  )2,4Z) 4E,2 از

 6 – 30سوال 

سیکلوپنتادین با سیکلوهپتاترینون واکنش می دهد و محصول نشان داده شده را به دست می دهد. بگویید    3،1
واکنش   آیا  دهید.  توضیح  را  شده  مشاهده  نتیجه  و  است  واکنشی  نوع  چه  یا    آنتارافیسیالشامل  است 

 ؟ افیسیالسوپر
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 بازآرایی های سیگماتروپیک 

 
نوع کلی واکنش پری حلقه ای، فرآیندی است که در آن به عنوان اتم یا گروه  بازآرایی سیگماتروپیک، سومین  

 𝜎 از یک موقعیت به موقعیت دیگر مهاجرت می کند. یک پیوند  Π جانشین پیوندی در سراسر سیستم الکترونی
جدید در محصول تشکیل می    sحرکت می کنند و یک پیوند  Π در واکنش دهنده شکسته می شود، پیوندهای

[ زیر  3،3[ و ]5،1باشد، همانطور که بازآرایی های ] Π  می تواند در انتهای یا وسط سیستم  𝜎 . گروه پیوندی شود
 :نشان می دهد 

 

 
 

[ نوع بازآرایی را که در حال وقوع است، توصیف می کنند. اعداد به دو گروه متصل شده  3،3[ و ] 5،1نمادهای ]
دارند و موقعیت هایی را در گروه هایی که مهاجرت به آنها رخ می دهد  در واکنش دهنده اشاره   𝜎 توسط پیوند 

به هم   𝜎 ، دو گروهی که با پیوند 3،1[ یک دین  5،1مشخص می کند. به عنوان مثال، در بازآرایی سیگماتروپیک ]
امکان(  )تنها    Hاز گروه  1مهاجرت به موقعیت    . متصل می شوند، یک اتم هیدروژن و یک گروه پنتادینیل هستند 

(،  4  18یک اتر وینیلیک آلیلیک )بخش   ]Claisen 3،3 [از گروه پنتادینیل رخ می دهد. در بازآرایی  5و به موقعیت  
به هم متصل می شوند، یک گروه آلیلیک و اتر وینیلیک هستند. مهاجرت به موقعیت   𝜎 دو گروهی که با پیوند 

 .یک رخ می دهد از اتر وینیل 3از گروه آللیک و همچنین به موقعیت   3
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شود. ها توسط تقارن مداری کنترل می های الکتروسیکلیک و سیکلودافزودن بازآرایی سیگماتروپیک مانند واکنش 

العاده است، و مهاجرت  فوق    Πدو حالت ممکن برای واکنش وجود دارد: مهاجرت یک گروه از یک طرف سیستم 
 .(11 30آنتارافیسیال است )شکل به طرف دیگر  Π یک گروه از یک وجه سیستم 

 

 
 .بازآرایی سیگماتروپیک روی صورت و آنتارافیسیال 11 30شکل 

 
هر دو بازآرایی سیگماتروپیک سطحی و آنتاراسیال تقارن مجاز هستند، اما بازآرایی های سطحی اغلب به دلایل  

های سیکلودافزودن یکسان است  ژئو متریک آسان تر است. قوانین بازآرایی سیگماتروپیک با قوانین واکنش  
 .(3  30)جدول 

 

  
 

         

         

                                                       

                                           

       

       

                



 شیمی آلی  || 1653
 

 7 – 30سوال 

ترتیب  به  را  زیر  سیگماتروپیک  فوق طبقه   [x,y]واکنش  استریوشیمی  با  آیا  که  بگویید  و  کنید  یا  بندی  صورتی 
 :یابد آنتارافیسیال ادامه می 

 
 

 

 
 چند نمونه از بازآرایی سیگماتروپیک 

است، قوانین   (𝜎   و یک پیوند  Π دو پیوند )  [ شامل سه جفت الکترون5،1سیگماتروپیک ]از آنجا که یک بازآرایی  
[ سطحی یک اتم  5،1کنند. در واقع، جابجایی ]بینی می یک واکنش سطحی را پیش   30تقارن مداری در جدول  

دوگانه سیستم  پیوند  دو  در  متداول Π هیدروژن  از  بین  یکی  در  شده  مشاهده  موارد  بازآرایی ترین  های  تمام 
مثال،    .سیگماتروپیک است و    3،1متیل    5به عنوان  بازآرایی می شود  اتاق  سیکلوپنتادین به سرعت در دمای 

 .محصول جایگزین متیل به دست می دهد   5متیل و  2متیل،   1مخلوطی از 

 
 

خوردن دوتریوم بین موقعیت  پنتادین باعث به هم   )3،1Z) 3 تریدوتریو  5،5،5به عنوان مثال دیگر، گرم کردن  
 .می شود  5و   1های 

 
 

  30[ جابجایی هیدروژن توسط یک مسیر سطحی مجاز تقارن رخ می دهد، همانطور که در شکل  1٬5هر دو این ]
نشان داده شده است. . اگر قرار بود این اتفاق بیفتد، باید از طریق یک مسیر واکنش متقاطع آنتارافیسیال پیش  

 .برود
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 حالت گذار 

 
 .[ سطحی5،1نمای مداری یک جابجایی هیدروژنی ] 12 30شکل 

 
و بازآرایی کلایزن از آلیل آریل اتر   5،1یک هگزادین   Copeدو واکنش سیگماتروپیک مهم دیگر عبارتند از بازآرایی

فیدترین هستند.  آلدر، م-مورد بحث قرار گرفت. این دو، همراه با واکنش دیلز  18یا آلیل وینیل اتر که در بخش  
 .واکنش های پری حلقه ای برای سنتز آلی؛ هزاران نمونه از هر سه شناخته شده است

 

 
 

 و یک پیوند   pدو پیوند  )شامل سازماندهی مجدد تعداد فرد از جفت الکترون   Claisenو  Copeهر دو بازآرایی
s)   (.13 30است و هر دو توسط مسیرهای سطحی واکنش نشان می دهند )شکل   
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واکنش نمونه  بیولوژیکی  حلقه های  پری  در  های  مطالعه  مورد  بسیار  نمونه  یک  اگرچه  هستند،  نادر  نسبتاً  ای 
فنیل آلانین از کوریسمات پیش ساز از    . دهد ها در طی بیوسنتز اسید آمینه ضروری فنیل آلانین رخ می باکتری 

ون به فنیل پیروات و آمیناسیون احیا کننده ایجاد  طریق بازآرایی کلایزن به پرفنیت و به دنبال آن دکربوکسیلاسی
(. ممکن است توجه داشته باشید که آمیناسیون احیاکننده فنیل پیروات دقیقاً معکوس  14  30می شود )شکل  

نشان داده شده است، که توسط آن اسیدهای   1006در صفحه    14  29فرآیند ترانس آمیناسیون است که در شکل  
علاوه بر این، آمیناسیون احیا کننده کتون ها یک روش استاندارد برای تهیه آمین ها در    .آمینه دآمینه می شوند 

 .دیدیم 6  24آزمایشگاه است، همانطور که در بخش 

 

 
 .[ )الف( مقابله و )ب( تنظیم مجدد کلایزن3،3سطحی ] 13 30شکل 
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 .کوریسمات، شامل بازآرایی کلایزنمسیر بیوسنتز باکتریایی فنیل آلانین از    14 30شکل 

 

 

 8 – 30سوال 

دوتریوئیدن برچسب ایزوتوپ را به هر سه    1مکانیزمی را برای توضیح این واقعیت پیشنهاد کنید که گرم کردن  
 .زند موقعیت روی حلقه پنج عضوی درهم می 

 
 

 9 – 30سوال 

برای بازآرایی کلایزن گرم می شود، مهاجرت برای  دیجایگزین شده در تلاش    6،2هنگامی که یک آلیل فنیل اتر  
 دهید.  آلیل در نتیجه دو واکنش متوالی دور حلقه ای رخ می دهد. توضیح  pتولید محصول
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 خلاصه ای از قوانین واکنش های دور چرخه ای 

ماری در جداول  چگونه می توانید تمام قوانین مربوط به واکنش های دور حلقه ای را مستقیم نگه دارید؟ مجموع  
را می توان در یک عبارت یادگاری تقطیر کرد که راهی آسان برای پیش بینی نتیجه استریوشیمیایی    3  30تا    1  30

 :هر واکنش پری حلقه ای ارائه می دهد 

 
   (TECA)ها در اطرافدایره الکترون 

 .آنتارافیسیال هستند خوردگی یا  های حرارتی با تعداد زوج الکترون، پیچ واکنش 

 

به   چرخشی/آنتارافیسیال  از  را  نتیجه  الکترون،  جفت  فرد  عدد  به  زوج  از  یا  فتوشیمیایی  به  حرارتی  از  تغییر 
چرخشی/روی صورت تغییر می دهد. تغییر از هر دو حالت حرارتی و زوج به فتوشیمی و فرد هیچ تغییری ایجاد  

 ی کنند.  نمی کند زیرا دو نگاتیو یک مثبت را ایجاد م 

خلاصه شده است. دانستن آنها به شما این توانایی را می دهد که ساختار    4  30این قوانین انتخاب در جدول  
 .کلیشه هزاران واکنش پریسی را پیش بینی کنید 

 

 
 

 

 10 – 30سوال 

 بینی کنید: ای زیر را پیش های دور حلقه استریوشیمی واکنش 

 )الف( چرخه حرارتی یک تتران مزدوج  
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 سازی فتوشیمیایی یک تتران مزدوج  )ب( چرخه 

 [  4 + 4فتوشیمیایی ]سیکلودافزودن )ج( یک 

   ]2 + 6 [حرارتیسیکلودافزودن  )د( یک 

 [ فتوشیمیایی 5،3)ه( یک بازآرایی سیگماتروپیک ] 

 

 

 

 ، ویتامین آفتاب Dمورد اضافه        ویتامین 

و   ( 3D)ویتامین   عمومی برای دو ترکیب مرتبط، کوله کلسیفرولکشف شد، یک نام    1918که در سال    Dویتامین 
( و تنها در ماهیت زنجیره  6  27است. هر دو از استروئیدها مشتق شده اند )بخش   (2Dارگو کلسیفرول ) ویتامین  

جانبی بن هیدروکار متصل به حلقه پنج عضوی متفاوت هستند. کلسیفرول کوله عمدتاً از محصولات لبنی و ماهی  
 .آید. ارگوکلسیفرول از برخی سبزیجات به دست می آید  می

ویتامین افزایش جذب روده ای کلسیم است. وقتی    Dعملکرد  با  در بدن کنترل کلسیفیکاسیون استخوان ها 
،   Dدرصد کلسیم مصرفی جذب می شود، اما در غیاب ویتامین   30کافی وجود داشته باشد، تقریباً    Dویتامین 

منجر به رشد ضعیف استخوان و    Dدرصد کاهش می یابد. بنابراین کمبود ویتامین  01جذب کلسیم به حدود  
 .بیماری راشیتیسم در کودکان و پوکی استخوان در بزرگسالان می شود

 
 .نیاز به فداکاری و کار سخت دارد  Dسنتز ویتامین

 
ویتامین نه  واقع،  نه 2D در  غذاها   3D و  عوض،  در  ندارد.  وجود  غذاها  ساز  در  پیش  های  مولکول    7حاوی 

دهیدروکلسترول و ارگوسترول هستند. در حضور نور خورشید، هر دو پیش ساز در لایه بیرونی و اپیدرمی پوست  
 .ویتامین آفتاب" لقب داده اند "،  Dبه ویتامین های فعال تبدیل می شوند، از این رو به ویتامین
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حلقه واکنش  دور  موجودات  های  در  ویتامین ای  فتوشیمیایی  سنتز  و  است  غیرمعمول  معدود    Dزنده  از  یکی 

حلقه  نمونه  باز شدن  یک  انجام می شود،  مرحله  دو  در  واکنش  است.  خوبی مطالعه شده  به  که  است  هایی 
 الکتروسیکلیک سیکلوهگزادین برای تولید یک هگزاترین با زنجیره باز، و به دنبال آن یک تغییر سیگماتروپیک

] H 7،1[برای تولید یک هگزاترین ایزومر. فقط باز شدن حلقه الکتروسیکلیک اولیه نیاز به تابش نور به اصطلاح 
UVB   موج طول  دارد  300تا    295با  سیگماتروپیک  .نانومتر  توسط   ]H 7،1 [شیفت  خود  به  خود  طور  به 

 ایزومریزاسیون حرارتی رخ می دهد.  

 -یشتر کوله کلسیف ارول و ارگوکلسیفرول در کبد و کلیه، دو گروهپس از سنتز در زیر پوست، پردازش متابولیک ب
OH  اضافی را معرفی می کند تا اشکال فعال ویتامین، کلسیتریول و ارگوکلسیتریول را ایجاد کند. 

 

 ,antarafacial, conrotatory, cycloaddition reaction, disrotatory,  electrocyclic reaction کلمات کلیدی :
frontier orbitals, highest occupied molecular orbital (HOMO), lowest unoccupied molecular 
orbital (LUMO), pericyclic reaction, photochemical reactions, sigmatropic rearrangement, 

suprafacial, symmetry-allowed, symmetry-disallowed,  

 

 

 خلاصه 

یک واکنش دور حلقه ای در یک مرحله واحد از طریق یک حالت گذار چرخه ای بدون واسطه انجام می شود.  
های سیکلودافزودن، و  های الکتروسیکلیک، واکنش ای وجود دارد: واکنش سه دسته اصلی فرآیندهای پری حلقه 
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تال های درگیر در سازماندهی  های سیگماتروپیک عقب. استریوشیمی این واکنش ها توسط تقارن اوربیمحدوده 
 .مجدد پیوند کنترل می شود

واکنش های الکتروسیکلیک شامل چرخه شدن پلی لن های غیر حلقوی مزدوج است. به عنوان مثال، هگزاترین  
،  p   های انتهایی سیستم تبدیل می شود. بسته به تقارن لوب   3،1در هنگام گرم شدن به سیکلوهگزادین    5،3،1

جا رخ دهند. چرخه چرخشی چرخشی  توانند از طریق مسیرهای پیچشی یا نابه های الکتروسیکلیک می واکنش 
مستلزم این است که هر دو لوب در یک جهت بچرخند، در حالی که چرخه چرخشی ناهموار مستلزم آن است که  

کردن به تقارن بالاترین    سیر واکنش در یک مورد خاص را می توان با نگاه  .لوب ها در جهت مخالف بچرخند 
 .پیدا کرد    (HOMO)اوربیتال مولکولی اشغال شده 

شوند تا یک  هایی هستند که در آن دو مولکول غیراشباع با هم جمع می واکنش   Cycloadditionهایواکنش 
 فیلو یک دی انو  (pچهار الکترون )آلدر بین یک دین-محصول حلقوی تولید کنند. به عنوان مثال، واکنش دیلز

یک سیکلوهگزن تولید می کند. سیکلودیشن ها می توانند از طریق مسیرهای فوقانی یا آنتارا    (pدو الکترون )
ها در یک وجه یک جزء و روی همان وجه  صورتی شامل برهمکنش بین لوب صورت بگیرند. سیکلودیشن فوق

ها در یک وجه یک جزء و  ین لوب سیکلودیشن آنتارافیسیال شامل برهمکنش ب  cycloaddition .جزء دوم است
یک    HOMOدر وجوه مخالف جزء دیگر است. سیر واکنش در یک مورد خاص را می توان با نگاه کردن به تقارن 

 .دیگری پیدا کرد  (LUMO)جزء و پایین ترین اوربیتال مولکولی اشغال نشده 

است. برای    APسیستم الکترونی  بازآرایی سیگماتروپیک شامل مهاجرت به عنوان یک گروه پیوندی در سراسر 
دهد، و بازآرایی کوپ  مثال، بازآرایی کلایزن از یک اتر وینیل آلییک، یک ترکیب کربونیل غیر اشباع را به دست می 

توانند با  های سیگماتروپیک عقب می دهد. محدوده ایزومر را به دست می   1.5، یک هگزادین  1.5از یک هگزادین  
برای  فوق استریوشیمی   قوانین  مانند  معین  مورد  یک  برای  انتخاب  قواعد  دهند.  رخ  آنتارافیسیال  یا  صورتی 

 .های سیکلودافزودن استواکنش 

های الکترون )پیوندها( دخیل در  توان با شمارش تعداد کل جفت ای را می استریوشیمی هر واکنش دور حلقه 
بینی کرد. به این معنا که  ها در اطراف« پیش یره الکترون سازماندهی مجدد پیوند و سپس استفاده از یادگاری »دا

شود، با استریوشیمی چرخشی یا آنتارافیسیال  های حرارتی )حالت پایه( که شامل تعداد زوج الکترون می واکنش 
 .دهد. دقیقاً قوانین مخالف برای واکنش های فتوشیمیایی )حالت برانگیخته( اعمال می شودرخ می 

 

 

 
 ها تمرین

 م شیمی  تجس 

 شوند.( در این فصل ظاهر می  10 30-1 30)مسائل  
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 :بینی کنید شود پیش محصولی را که وقتی ماده زیر گرم می 

 
 

 
را نشان می دهد. توضیح    C NMR13طیف   اتاق گرفته شده است تنها سه قله  هوموتروپیلیدین که در دمای 
 دهید.

 
 

 

 

 

 
 مسائل مکانیسم  

 .دی متیل آنیلینیوم مشاهده شده است. مکانیسمی را پیشنهاد کنید   N  ،Nآلیل   Nبازآرایی زیر از یون
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ها هستند که زمانی  پذیر رنگ در داخل عدسی های آفتابی فتوکرومیک پلاستیکی بر اساس بازآرایی برگشت عینک 

کند اما نور مرئی را   را جذب می   UVافتد. رنگ اصلی نور گیرند اتفاق می که لنزها در معرض نور خورشید قرار می 
جذب نمی کند و بنابراین بی رنگ است، در حالی که محصول بازآرایی نور مرئی را جذب می کند و در نتیجه تیره  

 .می شود

 
 )الف( مکانیسم بازآرایی را نشان دهید.  

 شود؟ جذب می   (UV))ب( چرا محصول بازآرایی در طول موج بیشتری )نور مرئی( نسبت به رنگ اصلی

 

 

هورمون جنسی استرون از طریق مسیری که شامل مرحله زیر است سنتز شده است. واکنش های پری حلقه ای  
 .درگیر را شناسایی کنید و مکانیسمی را پیشنهاد کنید 
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Coronafacic   ای متوالی  اسید، یک سم باکتریایی، با استفاده از یک مرحله کلیدی که شامل سه واکنش دور حلقه

 است، سنتز شد. آنها را شناسایی کنید و مکانیزمی برای تحول کلی پیشنهاد دهید. چگونه سنتز را کامل می کنید؟ 

 
 

 
می را برای  سنها را شناسایی کنید و مکانیبازآرایی حرارتی زیر شامل دو واکنش دور حلقه ای به ترتیب است. آ

 .توضیح نتایج مشاهده شده پیشنهاد کنید 

 
 

 

 
 مسائل اضافی  

 واکنش های الکتروسیکلیک  

آیا واکنش های الکتروسیکلیک زیر به صورت چرخشی یا چرخشی انجام می شود؟ تحت چه شرایطی، حرارتی  
 یا فوتوشیمیایی، هر واکنش را انجام می دهید؟ 
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ای را شناسایی کنید و نشان  های دور حلقه ایزومریزاسیون حرارتی زیر در شرایط نسبتاً ملایم رخ می دهد. واکنش 

 .دهد دهید که چگونه بازآرایی رخ می 

 
 

 
آیا انتظار دارید که واکنش زیر به صورت تناقض آمیز یا بی چرخشی پیش برود؟ استریوشیمی محصول سیکلوبوتن  

 .پاسخ خود را توضیح دهید را نشان دهید و  

 
 

درجه سانتیگراد باعث چرخه شدن و تشکیل یک محصول دو    100سیکلوناترین تا   )1,3,5Z) 5Z,3Z,1 حرارت دادن
حلقه ای می شود. آیا واکنش چرخشی است یا غیر چرخشی؟ رابطه استریوشیمیایی دو هیدروژن در محل اتصال  

 حلقه، سیس یا ترانس چیست؟ 
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Decatetraene  2,4,6,8E) 8Z,6Z,4E,2(  تا نحوه    1٬3٬5دی متیل    7٬8چرخه شده است  بدهد.  سیکلواکتاترین 

کنید   بینی  پیش  را  حلقه  یا چرخشی    -بسته شدن  و    - چرخشی  فتوشیمیایی،  و  حرارتی  واکنش  دو  هر  برای 
 .استریوشیمی محصول را در هر مورد پیش بینی کنید 

 
 

 .دکاتترن پاسخ دهید  )2,4,6,8Z) 8Z,6Z,4E,2 های حرارتی و فتوشیمیایی  برای چرخه 22 30به مسئله  

 

 
cyclohexadecaoctaene   نشان داده شده به دو ایزومر مختلف بسته به شرایط واکنش ایزومر می شود. نتایج

 متقابل است یا انحرافی؟ مشاهده شده را توضیح دهید و مشخص کنید که آیا هر واکنش 

 
 

 

 
   Cycloadditionهایواکنش 

 

 های زیر احتمال وقوع بیشتری دارد؟ توضیح دهید. کدام یک از واکنش 
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ای و دیگری سیکلودافزودن معکوس  ها اضافه کردن چرخه شود که یکی از آن واکنش زیر در دو مرحله انجام می 

 .دهید  است. دو واکنش دور حلقه ای را شناسایی کنید و نحوه وقوع آنها را نشان 

 
 

 
دو واکنش دور حلقه ای متوالی در سنتز فوران زیر نقش دارند. آنها را شناسایی کنید و مکانیسمی را برای تحول  

 .پیشنهاد کنید 

 
 

 

 
 بازآرایی های سیگماتروپیک  

 

[ تغییر  این  آیا  کنید.  بینی  را پیش  زیر  ای  حلقه  دور  واکنش  فوق 5،5حاصلضرب  فرآیند  یا  [ یک  صورتی است 
 تارافیسیال؟ آن
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 :یک مکانیسم دور چرخه ای برای توضیح تبدیل زیر پیشنهاد کنید 

 
 

کنند.  تولید  سیکلوپنتن  تا  گیرند  می  قرار  حرارتی  بازآرایی  تحت  وینیل  با  شده  جایگزین  های  سیکلوپروپان 
 .مکانیزمی را برای واکنش پیشنهاد کنید و فرآیند پری حلقه ای درگیر را شناسایی کنید 

 
 

 
سنتز زیر دی انون ها به آسانی انجام می شود. مکانیزمی را برای توضیح نتایج پیشنهاد کنید و نوع واکنش دور  

 .ای درگیر را شناسایی کنید حلقه 

 
 

 
Karahanaenone  یک ترپنوئید جدا شده از روغن رازک، با واکنش حرارتی نشان داده شده اندازه گیری شده ،

 .حلقه ای را شناسایی کنید و نحوه تشکیل کاراهانائنون را توضیح دهید است. نوع واکنش پری 
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 مسائل عمومی  

 ( را مشاهده کنید؟  سطحیهای زیر چه استریوشیمی )آنتارافیسیال یا انتظار دارید در واکنش 

 فتوشیمیایی   ]1,5 [)الف( یک بازآرایی سیگماتروپیک 

 ]4  +6[)ب( یک سیکلوافزودن حرارتی 

 [ حرارتی  7،1بازآرایی سیگماتروپیک ] )ج( یک

  ]2  +6[ی )د( یک سیکلودافزودن فتوشیمیای

 

 
Bicyclohexadiene شناخته می شود، علیرغم این واقعیت که بازآرایی آن به بنزن   بنزن دوار  ، همچنین به عنوان

 .اینقدر کند استاز نظر انرژی مورد علاقه است، بسیار پایدار است. توضیح دهید که چرا تنظیم مجدد 

 
 
 

باز شدن حلقه ایزومر سیکلوبوتن ترانس نشان داده شده در دمای بسیار پایین تر از باز شدن حلقه مشابه ایزومر  
سیکلوبوتن سیس انجام می شود. اثر دما را توضیح دهید و شکل کلیشه ای هر واکنش را به صورت چرخشی یا  

 .چرخشی مشخص کنید 
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با فتولیز   yne-7-cyclododecaen-cis   قبلفتولیز ایزومر سیس سیکلوبوتن در مسئله   را به دست می آورد، اما 

بدست می آید. این نتایج را توضیح دهید و نوع و استریوشیمی   yne-7-cyclododecaen-rans ایزومر ترانس،  
 .واکنش پری حلقه ای را مشخص کنید 

 
 

 
تشکیل شده است. توضیح   𝛿  4.22درجه سانتیگراد فقط از یک پیک منفرد در    100بولوالن در    H NMR1طیف  
  دهید.

 
 
 

[ تغییرات هیدروژن سیگماتروپیک ابداع و انجام شد. توضیح دهید که  5،1بازآرایی زیر برای اثبات استریوشیمی ]
 .د چگونه نتیجه مشاهده شده پیش بینی های تقارن مداری را تایید می کن
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[ است. آیا انتظار دارید که واکنش فوق صورت باشد یا ضد  3،2واکنش زیر نمونه ای از بازآرایی سیگماتروپیک ]
 صورت؟ توضیح دهید. 

 
 
 

شود،   می  گرم  عضوی  پنج  حلقه  یک  به  شده  ذوب  سیکلوبوتن  دارای  ترکیب  که  )1,3Z) 3Z,1 هنگامی 
سیکلوهپتادین تشکیل می شود. با این حال، هنگامی که ترکیب مرتبط با سیکلوبوتن ذوب شده به یک حلقه  

هید و دلیلی را  سیکلودکادین تشکیل می شود. این نتایج را توضیح د)1,3Z) 3E,1 هشت عضوی گرم می شود،  
 .دهد تر رخ می پیشنهاد کنید که چرا باز شدن حلقه هشت عضوی در دمای پایین 

 
 

 
 :، توضیح دهید که چرا مخلوطی از محصولات در واکنش زیر رخ می دهد قبلبا توجه به پاسخ شما به مسئله 

 
 

 

 
  VIIتجزیه و تحلیل علمی و استدلال خود را تمرین کنید 

 
  Cآنتی بیوتیکی قوی اسید انداندریکویژگی های 

 
آنتی بیوتیک ها در صورت تجویز و مصرف صحیح می توانند در مراقبت از بیمار ارزش زیادی داشته باشند. با  
این حال، استفاده گسترده هم در پزشکی و هم در کشاورزی، آنتی بیوتیک ها را در کشتن ارگانیسم های عفونی  
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دین نسل از استفاده، ارگانیسم ها نسبت به آنتی بیوتیک ها سازگارتر و مقاوم تر  کم اثر کرده است. در طول چن
شده اند. بنابراین، شیمیدانان دارویی به طور مداوم در جستجوی محصولات طبیعی به عنوان منابع دارویی جدید 

جدا می   ) (Endiandra introrsa   Lauraceae  از برگ های گیاه استرالیایی  Dتا  Aاسیدهای انداندریک   .هستند 
ها در طبیعت در  ای جدید، این مولکول های چند حلقه شوند. علیرغم وجود هشت مرکز نامتقارن در این مولکول 

جای اشکال خالص آنانتیومری وجود دارند. کربن نامتقارن یک کربن با مرکز کایرال است،  های راسمیک به مخلوط 
تصاویر آینه ای غیرقابل    R/Sمراکز  .به آن متصل است  R/Sتخصیصبه این معنی که دارای چهار گروه مختلف با  

این انانتیومرها یک سیستم راسمیک ایجاد می کند. مشخص شده است    50;50قرار دادن یکدیگر هستند. مخلوط  
های مختلف، از  دارای خواص آنتی باکتریال عالی است و برای درمان تومورها و عفونت   Cکه اسید انداندریک

ای مجاز حرارتی  های دور حلقه شود. بیوسنتز آن از یک سری واکنش جمله تومورهای رحم و سرخجه استفاده می 
 .افتد هافمن اتفاق می -بر اساس قوانین وودوارد

 
 

هستند.    (FMOs)این قوانین بیان می کنند که واکنش های دور حلقه ای بر اساس اوربیتال های مولکولی مرزی
ترین )پایین   LUMOن و)اوربیتال مولکولی با بیشترین اشغال( دی   cycloaddition   ،HOMOایهدر مورد واکنش 

شدن های تروسیکل های مهم هستند. در حالی که در واکنش  MOانوفیل،  اوربیتال مولکولی اشغال نشده( دی 
بازآرایی  و  تقارن الکتریکی  فقط  این سیستم   HOMOهای سیگماتروپیک،  در  نیاز است.  بیوسنتزی، همه    مورد 

 .واکنش ها در آنجا مجاز هستند 
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سؤالات زیر به شما در درک این کاربرد عملی شیمی آلی کمک می کند و مشابه سؤالاتی است که در امتحانات  

 .حرفه ای یافت می شود

 ، واکنش کدام است؟ 1در مرحله  .1
a) Π 6 الکتروسیکلیزاسیون انحرافی 
b) Π 8 الکتروسیکلیزاسیون انحرافی 
c) Π 6   الکتروسیکلیزاسیون متقابل 
d) Π 8 الکتروسیکلیزاسیون متقابل 

 

 در مرحله دوم، واکنش کدام است؟  .2
a) Π 6 الکتروسیکلیزاسیون انحرافی 
b) Π 8 الکتروسیکلیزاسیون انحرافی 
c) Π 8 الکتروسیکلیزاسیون متقابل 
d) 4 Π – 2 Π  سیکلودافزون سطحی 

 

 واکنش کدام است؟در مرحله سوم،  .3
a) Π4 الکتروسیکلیزاسیون انحرافی 
b) Π 6 الکتروسیکلیزاسیون انحرافی 
c) 4 Π – 2 Π  سیکلودافزون سطحی 
d)  سطحی  1.5شیفت هیدروژن 
 

 

 
دی انوفیل کمبود الکترون    LUMOدین غنی از الکترون با    HOMOآلدر تقاضای عادی الکترون،  -در یک واکنش دیلز

یک دین فقیر از    LUMOآلدر تقاضای معکوس وجود دارد که بین-واکنش دیلزکند. همچنین یک  برهمکنش می 
آلدر  -یک دیانوفیل غنی از الکترون رخ می دهد. اوربیتال های مولکولی درگیر در واکنش دیلز  HOMOالکترون و

 تقاضای معکوس کدامند؟ 
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 بسپارهاي ساختگي|  31فصل 
 

 محتویات 

 پلیمرهای رشد زنجیره ای   .1
 ناتا  -استریوشیمی پلیمریزاسیون: کاتالیزورهای زیگلر .2
 کوپلیمرها   .3
 پلیمرهای رشد  .4
 پلیمریزاسیون متاتز الفین   .5
 ساختار پلیمر و خواص فیزیکی  .6
 پلیمرهای زیست تخریب پذیر            مورد اضافه  .7

 
 

بپوشید! بیشتر کلاه ایمنی دوچرخه از دو پلیمر مختلف، یک  اگر دوچرخه سواری می کنید، کلاه ایمنی خود را  
 .پوسته پلی کربنات سخت و یک لایه داخلی پلی استایرن ساخته شده است

 
چرا این فصل؟ درمان ما با پلیمرها تاکنون در چندین فصل پراکنده شده است، اما همچنین مهم است که دیدگاه  

بیشتر به چگونگی ساخت پلیمرها نگاه خواهیم کرد و خواهیم دید جامع تری داشته باشیم. در فصل حاضر، ما  
که چگونه ساختار پلیمر با خواص فیزیکی مرتبط است. هیچ درسی در شیمی آلی بدون نگاهی به پلیمرها کامل  

 .نخواهد بود
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اده می  پلیمرها بخش اساسی دنیای مدرن هستند که در همه چیز از فنجان قهوه گرفته تا ماشین و لباس استف

شود. در پزشکی نیز اهمیت آنها رو به افزایش است و کاربردهای متنوعی مانند ضربان ساز قلب، دریچه های  
 .مصنوعی قلب و بخیه های زیست تخریب پذیر دارد

 
ایم که یک پلیمر، چه مصنوعی و چه بیولوژیکی، مولکولی بزرگ است که از پیوندهای  های قبلی بارها دیده در فصل 
شود. به عنوان مثال، پلی اتیلن یک پلیمر مصنوعی  سیاری از واحدهای کوچکتر یا مونومرها ساخته می مکرر ب 

(، نایلون یک پلی آمید مصنوعی است که از یک دی اسید و یک دی آمین  10  8ساخته شده از اتیلن است )بخش  
از اسیدهای آمینه ساخته  (، و پروتئین ها پلی آمیدهای بیولوژیکی هستند که  9  21ساخته شده است )بخش  

توجه داشته باشید که پلیمرها اغلب با نشان دادن واحد تکرار شونده آنها در پرانتز ترسیم می شوند.    .شده اند 
 .واحد تکرار شونده در پلی استایرن، برای مثال، از مونومر استایرن می آید 

 
 

 

 
 پلیمرهای رشد زنجیره ای 

 
سنتز خود به عنوان رشد زنجیره ای یا رشد پله ای طبقه بندی می شوند. این  پلیمرهای مصنوعی بر اساس روش 

دسته بندی ها تا حدودی نادقیق هستند اما با این وجود تمایز مفیدی را ارائه می دهند. پلیمرهای رشد زنجیره  
کربن از یک  -کربن  ای با پلیمریزاسیون واکنش زنجیره ای تولید می شوند که در آن یک آغازگر به یک پیوند دوگانه

این واسطه با مولکول دوم    . بستر غیر اشباع )یک مونومر وینیل( اضافه می کند تا یک واسطه واکنشی تولید کند 
 مونومر واکنش می دهد تا یک واسطه جدید تولید کند که با واحد مونومر سوم واکنش می دهد و غیره.  

ب باز  یا یک  رادیکال، یک اسید  تاریخی، همانطور که در بخش  آغازگر می تواند یک  نظر  از  دیدیم،    10  8اشد. 
 .پلیمریزاسیون رادیکال رایج ترین روش بود زیرا می توان آن را عملًا با هر مونومر وینیل انجام داد
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در مقابل، پلیمریزاسیون کاتالیز شده اسیدی )کاتیونی( تنها با مونومرهای وینیل که حاوی یک گروه اهداکننده  
 .هستند که قادر به تثبیت زنجیره حامل واسطه کربوکاتیون هستند مؤثر است  (EDG)الکترون

 

 
 یک گروه اهداکننده الکترون  =   EDGکه در آن

 
متیل پروپن( نمونه خوبی از یک مونومر است که در شرایط کاتیونی به سرعت پلیمریزه می شود.    2ایزوبوتیلن )

و مقدار کمی آب برای تولید   3BF درجه سانتی گراد با استفاده از   280ای  این واکنش به صورت تجاری در دم
انجام می شود. این محصول در ساخت لوله های داخلی کامیون و دوچرخه استفاده می   1H 2OH3BF کاتالیزور 

 .شود

 
 

کاتالیزورهای پایه )آنیونی( پلیمر  توان توسط  را می   (EWG)کننده الکترونهای برداشت مونومرهای وینیل با گروه 
 (13 19کرد. مرحله حمل زنجیر، افزودن هسته فیلیک مزدوج یک آنیون به مونومر غیر اشباع است )بخش 

 
 یک گروه خارج کننده الکترون است  =   EWGکه در آن
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همگی می    5H6CHC=C2(H (، و استایرنCH=C2[H)CO3C(3CH2[ ، متیل متاکریلاتH)CHCN)=C2 اکریلونیتریل

توانند به صورت آنیونی پلیمریزه شوند. به عنوان مثال، پلی استایرن مورد استفاده در فنجان های قهوه فوم با  
 .پلی مریزاسیون آنیونی استایرن با استفاده از بوتیلیتیم به عنوان کاتالیزور تهیه می شود

 
 

قابل توجه "چسب فوق العاده" اشاره می کند که یک  یک مثال جالب از پلیمریزاسیون آنیونی به ویژگی های  
پوند را تحمل کند. سوپر چسب به سادگی محلولی از متیل خالص سیانواکریلات است    2000قطره آن می تواند تا  

که دارای دو گروه الکترون خارج کننده است که آنیونی می سازد. علاوه بر این به خصوص آسان است. مقدار  
وی سطح یک جسم برای شروع پلیمریزاسیون سیانواکریلات و اتصال مواد به یکدیگر کافی  کمی آب یا پایه ر

پوست منبع خوبی از آغازگرهای اولیه ضروری است و بسیاری از افراد پس از لمس ناخواسته چسب فوق    . است
است که استرهای    العاده انگشتان خود را به هم چسبیده اند. آنقدر چسب فوق العاده برای اتصال بافت ها خوب 

 .سیانواکریلات مرتبط مانند درما باند اغلب به جای بخیه ها برای بستن زخم ها استفاده می شود

 
 

 1 – 31سوال 

مونومرهای زیر را با توجه به واکنش مورد انتظارشان نسبت به پلیمریزاسیون کاتیونی ترتیب دهید و پاسخ خود  
 :را توضیح دهید 
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 2 – 31سوال 

ی زیر را با توجه به واکنش مورد انتظارشان نسبت به پلیمریزاسیون آنیونی ترتیب دهید و پاسخ خود  مونومرها 
 :را توضیح دهید 

 
 3 – 31سوال 

پلی استایرن به صورت تجاری از واکنش استایرن با بوتیل یوم به عنوان آغازگر آنیونی تولید می شود. با استفاده  
 .ه چگونه زنجیره حامل واسطه تثبیت می شوداز ساختارهای تشدید، توضیح دهید ک 

 

 

 
 ناتا   -استریوشیمی پلیمریزاسیون: کاتالیست های زیگلر 

 
به آن اشاره نکردیم، پلیمریزاسیون یک مونومر وینیل    10  8اگرچه ما در مورد پلیمرهای رشد زنجیره ای در بخش 

زنجیره آن منجر شود. به عنوان مثال، پروپیلن ممکن  جایگزین می تواند به پلیمری با مراکز کایرالیتی متعدد در  
در شکل   استریوشیمیایی نشان داده شده  نتیجه  از سه  با هر یک  که همه    .پلیمریزه شود  1  31است  پلیمری 

شود، پلیمری که در آن  های متیل را در یک سمت ستون فقرات زیگزاگ داشته باشد ایزوتاکتیک نامیده می گروه 
های  شوند، سندیوتاکتیک و پلیمری که گروه طور منظم در دو طرف ستون فقرات متناوب می های متیل به  گروه 

 .شوند کنند، آتاکتیک نامیده می گیری می طور تصادفی جهتمتیل خود را به 
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 .اشکال ایزوتاکتیک، سندیوتاکتیک و آتاکتیک پلی پروپیلن 1 31شکل 

 
پروپیلن همگی دارای خواص متفاوتی هستند و همه آنها را می توان با  سه شکل مختلف استریوشیمیایی پلی  

به   رادیکال  آغازگرهای  از  با استفاده  پلیمریزاسیون پروپیلن  کاتالیزور پلیمریزاسیون مناسب ساخت.  از  استفاده 
کاتالیزورهای  از  استفاده  با  پلیمریزاسیون  اما  کند،  نمی  کار  پلی   Natta -Zieglerخوبی  تهیه  پروپیلن  امکان 

 .را فراهم می کند   atacticو  syndiotacticایزوتاکتیک، 

 
های فلزی انتقالی آلی فلزی هستند که  کمپلکس  -های مختلفی وجود دارد فرمول  Natta -Ziegler- کاتالیزورهای

د تیتانیوم  شوند. تری اتیل آلومینیوم و تترا کلریاز عملیات یک آلکیل آلومینیوم با یک ترکیب تیتانیوم تهیه می 
 .یک آماده سازی معمولی را تشکیل می دهند 

 
 

حوزه شیمی پلیمرها را به دلیل دو مزیت ایجاد   ناتا  -زیگلر   ، انقلاب کاتالیزورهای1953پس از معرفی آنها در سال  
ریو  کرد: اول اینکه پلیمرهای حاصل خطی هستند و عملًا هیچ انشعاب زنجیره ای ندارند و دوم اینکه از نظر است

 و   syndiotacticشیمیایی قابل کنترل هستند. بسته به سیستم کاتالیزوری مورد استفاده، اشکال ایزوتاکتیک،  
atactic  همگی می توانند تولید شوند. 
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یک دیات میانی آلکیل تیتانیوم با یک محل هماهنگی خالی روی فلز است.   ناتا   - زیگلر   شکل فعال یک کاتالیزور 

تیتانیوم وارد می  -مونومر آلکن با تیتانیوم اتفاق می افتد و سپس آلکن هماهنگ شده به پیوند کربنهماهنگی  
شود تا زنجیره آلکیل را گسترش دهد. یک سایت هماهنگی جدید در طول مرحله درج باز می شود، بنابراین  

 .فرآیند به طور نامحدود تکرار می شود

 

 
 

، به نام پلی اتیلن با چگالی بالا، پلیمری بسیار کریستالی  ناتا    –زیگلر    یند پلی اتیلن خطی تولید شده توسط فرآ
است. پلی    200000amuتا    100000های مولکولی در محدوده  واحد اتیلن در هر زنجیره و وزن   7000تا    4000با  

چگالی کم نامیده    اتیلن با چگالی بالا نسبت به محصول منشعب پلیمریزاسیون ناشی از رادیکال، که پلی اتیلن با 
می شود، استحکام و مقاومت حرارتی بیشتری دارد و برای تولید بطری های پلاستیکی فشرده و لوازم خانگی  

 .استفاده می شود

 
پلی اتیلن هایی با وزن مولکولی حتی بالاتر برای کاربردهای تخصصی تولید می شوند. پلی اتیلن با وزن مولکولی  

است و برای لوله  (   amu 500000-5300000MW) واحد مونومر در هر زنجیره  18000تا    10000حاوی    (HMW)بالا
حاوی بیش    (UHMW)های زیرزمینی و ظروف بزرگ استفاده می شود. پلی اتیلن با وزن مولکولی فوق العاده بالا

ها،  در یاتاقان   .است  6000000amuتا    3000000واحد مونومر در هر زنجیره است و دارای وزن مولکولی از    100000از  
های ضد گلوله، در میان سایر کاربردهایی که نیاز به مقاومت در برابر سایش استثنایی  های نقاله و جلیقه تسمه 

 .شوددارند، استفاده می 

 

 4 – 31سوال 

 توضیح دهید. ، در اشکال ایزوتاکتیک، تیک سندیوتاک و آتاکتیک پلیمریزه نمی شود.  2CCl=C2Hوینیلیدین کلرید،  

 5 – 31سوال 

پلیمرهایی مانند پلی پروپیلن دارای تعداد زیادی مراکز کایرالیته هستند. بنابراین آیا انتظار دارید نمونه هایی از  
 پلی پروپیلن ایزوتاکتیک، سندیوتاکتیک یا آتاکتیک نور پلاریزه صفحه را بچرخانند؟ توضیح دهید.  
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 کوپلیمرها 

 
پلیمرهایی که از واحدهای تکرار شونده یکسان    -ایم  فقط همپلیمرها را مورد بحث قرار داده تا این مرحله ما  

اند. اما در عمل، کوپلیمرها از نظر تجاری اهمیت بیشتری دارند. کوپلیمرها زمانی به دست می آیند  ساخته شده 
ان مثال، کوپلی مریزاسیون وینیل  که به دو یا چند مونومر مختلف اجازه داده شود با هم پلیمریزه شوند. به عنو

 .منجر به پلیمر ساران می شود  4به  1دی کلرواتیلن( در نسبت  1،1کلرید با وینیلیدین کلرید )

 
 

مخلوط  منجر  کوپلیمریزاسیون  مربوطه  هموپلیمرهای  از  متفاوت  کاملًا  خواص  با  موادی  به  اغلب  مونومر  های 
شیمی می  به  و  انعطاف شود  پلیمر  می پذیری  دان  جدید  مواد  ابداع  برای  جدول  وسیعی  از    1  31دهد.  برخی 

 .کوپلیمرهای رایج و کاربردهای تجاری آنها را فهرست می کند 
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بسته به توزیع واحدهای مونومر در زنجیره، می توان چندین نوع مختلف از کوپلیمرها را تعریف کرد. به عنوان  
شود، محصول حاصل ممکن است دارای توزیع تصادفی دو واحد در  کوپلیمریزه    Bبا مونومر    Aمثال، اگر مونومر

 .سراسر زنجیره باشد، یا ممکن است یک توزیع جایگزین داشته باشد 
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توزیع دقیق واحدهای مونومر به نسبت اولیه دو مونومر واکنش دهنده و واکنش نسبی آنها بستگی دارد. در  

متناوب معمولًا یافت نمی شوند. اکثر کوپلیمرها عیوب تصادفی    عمل، نه کوپلیمرهای کاملًا تصادفی و نه کاملاً 
 .زیادی دارند 

 
کوپلیمرهای   و  بلوکی  کوپلیمرهای  تهیه هستند،  قابل  خاصی  شرایط  تحت  که  کوپلیمرهایی  از  دیگر  دو شکل 

بلوک  آنها  در  که  آنهایی هستند  بلوکی  کوپلیمرهای  نامیده می شوند.  مونوم پیوندی  واحدهای  ر  های مختلف 
شوند. کوپلیمرهای پیوندی آنهایی هستند که در آنها شاخه های هموپلیمری یک  یکسان با یکدیگر متناوب می 

 .واحد مونومر بر روی یک زنجیره هموپلیمر واحد مونومر دیگر "پیوند" می شوند 

 

 
 

کند و یمر رشد می ای که گویی یک زنجیره هموپلکوپلیمرهای بلوکی با شروع پلیمریزاسیون یک مونومر به گونه 
شوند. کوپلیمرهای پیوندی با تابش گاما  سپس اضافه کردن مونومر دوم به مخلوط واکنش هنوز فعال، آماده می 

تابش انرژی بالا اتم های هیدروژن را   .یک زنجیره هموپلیمر تکمیل شده در حضور مونومر دوم ساخته می شوند 
از زنجیره هموپلیمر در نقاط تصادفی جدا می کند و در نتیجه مکان های رادیکال جدیدی ایجاد می کند که می  

 .توانند پلیمریزاسیون مونومر اضافه شده را آغاز کنند 

 

 6 – 31سوال 
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متیل    2بوتادین( و ایزوبوتیلن )  3،1متیل    2ساختار یک بخش متناوب از لاستیک بوتیل، یک کوپلیمر ایزوپرن )
 .پروپن( را که از قبل با استفاده از آغازگر کاتیونی آماده شده است، ترسیم کنید 

 7 – 31سوال 

بوتادین(، به دنبال افزودن استایرن، یک کوپلیمر پیوندی ایجاد می کند که برای ساختن کف    3،1تابش پلی )
بوتادین را ترسیم  -د. ساختار یک بخش معرف از این کوپلیمر پیوندی استایرنلاستیکی برای کفش استفاده می شو

 کنید.

 

 

 

 پلیمرها  رشد مرحله ای 

 
پلیمرهای رشد پله ای با واکنش هایی تولید می شوند که در آن هر پیوند در پلیمر مستقل از سایرین به صورت  

دیدیم، بیشتر پلی   9 21پلی استرهایی که در بخش مرحله ای تشکیل می شود. مانند پلی آمیدها )نایلون ها( و 
از   66مرهای رشد مرحله ای از واکنش بین دو واکنش دهنده دو عملکرد تولید می شوند. به عنوان مثال، نایلون  

  .هگزان دیامین( ساخته می شود  6،1واکنش بین اسید آدیپیک شش کربنه و هگزا متیلن دی آمین شش کربنی )
از پلیمریزاسیون    6دهنده سینگل با دو گروه عملکردی مختلف می تواند پلیمریزه شود. نایلون    متناوبا، یک واکنش 

کاپرولاکتام شش کربنی ساخته می شود. واکنش با افزودن مقدار کمی آب آغاز می شود که مقداری از کاپرولاکتام  
مینه به کاپرولاکتام سپس پلیمریزاسیون  را به اسید آمینه هگزانوئیک هیدرولیز می کند. افزودن نوکلئوفیلیک گروه آ

 .را منتشر می کند 
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 ها كربنات پلي 

 
مرتبط است. به    OR-  ،]2C(OR)=[Oپلی کربنات ها مانند پلی استرها هستند، اما گروه کربونیل آنها به دو گروه  

ساخته شده    Aیک پلی کربنات است که از دی فنیل کربنات و یک دی فنل به نام بیسفنول  Lexanعنوان مثال، 
 .است
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 پلی اورتان ها 

 
 

متصل است.   2NR و گروه  ORیورتان یک گروه عاملی حاوی کربونیل است که در آن کربن کربونیل به هر دو گروه
 .اوره قرار داردبه این ترتیب، اوره تان در نیمه راه بین کربنات و 

 
تهیه می شود، بنابراین پلی   O) =C=N-(Rیورتان معمولًا با واکنش افزودن هسته دوست بین الکل و ایزوسیانات 

  MW)اورتان با واکنش بین دیول و دی ایزوسیانات تهیه می شود. دیول معمولًا یک پلیمر با وزن مولکولی کم
amu)  1000 ≈  دی ایزوسیانات است  4،2هیدروکسیل است. دی ایزوسیانات اغلب تولوئن با گروه های انتهایی. 

 
 

از   یکی  کرد.  تولید  را  ها  یورتان  پلی  از  انواع مختلفی  توان  استفاده، می  پلیمری مورد  الکل  به ماهیت  بسته 
لباس های شنا و وسایل ورزشی  برای  قابل کشش است که  الیاف اسپندکس  در  اورتان  پلی    کاربردهای عمده 
استفاده می شود. این پلی یورتان ها دارای درجه اتصال عرضی نسبتاً کمی هستند به طوری که پلیمر حاصل نرم  

هنگامی    .و الاستیک است. دومین کاربرد عمده پلی یورتان ها در فوم های مورد استفاده برای عایق بندی است
می کند و یک واسطه اسید کاربامیک ایجاد    که مقدار کمی آب در حین پلیمریزاسیون اضافه می شود، کف ایجاد

 .را از دست می دهد    2CO می کند که به طور همزمان حباب های
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فوم های پلی یورتان معمولًا با استفاده از پلی الکل به جای دیول به عنوان مونومر ساخته می شوند، به طوری  
است. نتیجه یک فوم سفت اما بسیار سبک مناسب برای  که پلیمر دارای مقدار زیادی از پیوند متقابل سه بعدی 

 .استفاده به عنوان عایق حرارتی در ساخت و ساز ساختمان و صندوق های یخی قابل حمل است

 

 

 8 – 31سوال 

، پلی استری است که برای ساخت بطری های نوشابه استفاده می شود. از واکنش  PETپلی )اتیلن ترفتالات(، یا  
 .را ترسیم کنید   PETبنزندیکار بوکسیلیک اسید )ترفتالیک اسید( تهیه می شود. ساختار  4،1اتیلن گلیکول با 

 9 – 31سوال 

 .مکانیسم واکنش افزودن هسته دوست یک الکل با ایزوسیانات برای تولید یورتان را نشان دهید 

 

 

 
 پلیمریزاسیون متاتز الفین 

 
ا در سال های  پلیمر  در سنتز  پیشرفت  ترین  مهم  در  شاید  بوده است.  الفین  متاتز  پلیمریزاسیون  توسعه  خیر، 

هایی را  ترین حالت، یک واکنش متاتز الفین دو الفین )آلکن( است که در پیوندهای دوگانه خود، جایگزین ساده 
 .کنند مبادله می 
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-حاوی یک پیوند دوگانه کربنکاتالیزورهای متاتز الفین، مانند کاتالیزور گرابز که اکنون مورد استفاده رایج است، 
را دارد. آنها با واکنش برگشت پذیر با یک آلکن عمل    MPCHRاست و ساختار کلی  (Ru)معمولًا به روتنیم،   فلز

می کنند تا یک فلز چهار عضوی حاوی واسطه به نام متالسایکل را تشکیل دهند که بلافاصله باز می شود و یک  
 .نشان داده شده است  2 31ت ایجاد می کند. مکانیسم در شکل کاتالیزور متفاوت و یک آلکن متفاو 
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( 1مکانیسم واکنش متاتز الفین. این فرآیند با یک توالی دو مرحله ای آغاز می شود که شامل واکنش )  2  31شکل  
ود تا  ( حلقه باز می ش2برای ایجاد یک واسطه متالسایکل چهار عضوی است، و به دنبال آن ) 1کاتالیزور و الفین 

( واکنش این کاتالیزور جدید با    3است. )    1شکل متفاوتی از کاتالیزور به دست آید که حاوی بخشی از الفین  
( که باز می شود و محصول متاتز و شکل دیگری از کاتالیزور  4یک ماده واسطه متالسایکل دیگر می دهد، )  2الفین  

 .ری و باز شدن حلقه سپس ادامه می یابد ( مراحل تشکیل حلقه تکرا 6و   5)   .را به دست می دهد 

 
روش های مختلفی برای اجرای واکنش متاتز الفین برای تهیه پلیمرها وجود دارد. یکی از روش ها، به نام پلی  

، شامل استفاده از یک سیکلوآلکن با فشار متوسط، مانند سیکلوپنتن   ROMPمریزاسیون متاتز باز کردن حلقه، یا
باز شدن حلقه کمک می کند و در نتیجه باعث تشکیل محصول زنجیره باز می شود. پلیمری  است. کرنش حلقه به  

که به دست می آید دارای پیوندهای دوگانه ای است که به طور منظم در امتداد زنجیره قرار گرفته اند و در صورت  
 .تمایل امکان هیدروژناسیون یا عملکرد بیشتر را فراهم می کند 
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است. همانطور که    ADMETاده از متاتز الفین برای تهیه پلیمرها توسط متاتز دین غیر حلقوی یاروش دوم استف
شامل متاتز الفین یک بستر زنجیره باز با دو پیوند دوگانه در انتهای یک زنجیره بلند،    ADMETاز نام آن پیداست،  

از طریق محصول خارج می شود و در    نونادین است. همانطور که واکنش ادامه می یابد، گاز اتیلن  8،1مانند  
نتیجه تعادل را به سمت محصول پلیمری هدایت می کند. این واکنش آنقدر کارآمد است که پلیمرهایی با وزن  

 تهیه شده است   amu 80000مولکولی تا  

 

 
 

از    به ویژه ارزشمند هستند زیرا واکنش متاتز با حضور در مونومر الفین بسیاری  ADMETو  ROMPروش های
گروه های عاملی مختلف سازگار است. علاوه بر این، پیوندهای دوگانه در پلیمرها انعطاف پذیری بیشتری را برای  

کند  می  فراهم  بیشتر  های  به  .دستکاری  توان  متاتز می  الفین  توسط  تولید شده  تجاری  پلیمرهای  جمله   از 
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Vestenamer گیری شده استفاده می شود و  که در ساخت لاستیک ها و دیگر اشیاء لاستیکی قالبNorsorex  
 .که در صنعت خودرو به عنوان ماده آب بندی استفاده می شود، اشاره کرد

 
 

 10 – 31سوال 

نگاه کنید و نشان دهید که چگونه ممکن است با پلیمریزاسیون متاتز    Norsorexو  Vestenamerبه ساختارهای 
 الفین ساخته شوند.  

 

 

 

 ساختار پلیمر و خواص فیزیکی 

 
پلیمرها واقعاً تفاوت چندانی با سایر مولکول های آلی ندارند. البته آنها بسیار بزرگتر هستند، اما شیمی آنها شبیه  

ین، زنجیره های آلکان پلی اتیلن تحت هالوژناسیون رادیکالی قرار می  به مولکولهای کوچک مشابه است. بنابرا
گیرند، حلقه های آروماتیک پلی استایرن تحت واکنش های جایگزینی معطر الکتروفیلیک معمولی قرار می گیرند،  

   .و پیوندهای آمیدی نایلون توسط پایه آبی هیدرولیز می شوند 

بزرگ در خواص فیزیکی آنهاست. به عنوان مثال، اندازه بزرگ آنها    تفاوت عمده بین مولکول های آلی کوچک و
به این معنی است که پلیمرها نسبت به مولکول های کوچک، نیروهای واندروالسی به طور قابل ملاحظه ای  

کنند )بخش   را تجربه می  نزدیک عمل  12  2بیشتری  واندروالس فقط در فواصل  نیروهای  آنجایی که  از  اما   .)
توانند به طور منظم  ها می تر هستند، که در آن زنجیره در پلیمرهایی مانند پلی اتیلن با چگالی بالا قوی   کنند،می 

بسیاری از پلیمرها در واقع دارای مناطقی هستند که اساساً کریستالی هستند. این نواحی    . به هم نزدیک شوند 
های پلیمری  ها زنجیره اند که در آنیل شده های بسیار منظمی تشکشوند، از بخش که کرایس تالیت نامیده می 

 .(3  31شوند )شکل  زیگزاگ توسط نیروهای واندروالس به هم متصل می 
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بلورها در پلی اتیلن خطی. زنجیره های بلند پلیمری در خطوط موازی در نواحی کریستالی قرار گرفته   3  31شکل 

 .اند 

 
همانطور که ممکن است انتظار داشته باشید، بلورینگی پلیمر به شدت تحت تاثیر نیاز فضایی گروه های جایگزین  
روی زنجیره ها قرار می گیرد. پلی اتیلن خطی بسیار کریستالی است، اما پلی )متیل متاکریلات( غیر کریستالی  

ند. پلیمرهای با درجه بالایی از کرایس تالینیت  است زیرا زنجیره ها نمی توانند به طور منظم به هم نزدیک شو 
، ذوب می  Tmعموماً سخت و بادوام هستند. هنگامی که گرم می شود، مناطق کریستالی در دمای انتقال مذاب،  

 .شوند تا یک ماده آمورف ایجاد کنند 

 
شوند،  لاس فروخته می پلیمرهای غیر کریستالی و آمورف مانند پلی )متیل متاکریلات( که با نام تجاری پلکسی گ

توانند در دمای اتاق بسیار  ها دارای برد کمی هستند یا اصلًا سفارشی ندارند، اما با این وجود می در بین زنجیره 
، نرم  Tgسخت باشند. هنگامی که گرم می شود، پلیمر آمورف سخت در نقطه ای به نام دمای انتقال شیشه ای،  

از هنر در سنتز پلیمر در یافتن روش هایی برای کنترل درجه بلورینگی    بخش عمده ای  . و انعطاف پذیر می شود
 .و دمای انتقال شیشه ای نهفته است و در نتیجه خواص مفیدی به پلیمر می دهد 

 
به طور کلی، پلیمرها را می توان بسته به رفتار فیزیکی به چهار دسته اصلی تقسیم کرد: ترموپلاستیک ها، الیاف،  

ین های ترموست. ترموپلاستیک ها پلیمرهایی هستند که اکثر مردم با ذکر کلمه پلاستیک به آن  الاستومرها و رز 
نرم و    Tgفکر می کنند. این پلیمرها با حرارت دادن  اتاق سخت هستند اما  بنابراین در دمای  بالایی دارند و 

فن یا هر یک از هزاران مورد دیگر  در نتیجه، آنها را می توان به اسباب بازی، مهره، محفظه تل  . چسبناک می شوند 
قالب زد. از آنجایی که ترموپلاستیک ها پیوند متقاطع کمی دارند یا اصلًا وجود ندارند، زنجیره های منفرد می  
توانند در مذاب از کنار یکدیگر بگذرند. برخی از پلیمرهای ترموپلاست تیک، مانند پلی )متیل متاکریلات( و پلی  

از جمله    .غیر بلوری هستند. برخی دیگر مانند پلی اتیلن و نایلون تا حدی کریستالی هستند استایرن، آمورفوز و  
است که برای ساخت بطری های پلاستیکی    PETترموپلاستیک های شناخته شده تر، پلی )اتیلن ترفتالات( یا 

 .نوشابه استفاده می شود
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کننده ها   عنوان    -نرم  به  که  آلی کوچکی  کنند  مولکول های  زنجیره ها عمل می  بین  کننده  به    - روان  معمولًا 
ترموپلاستیک ها اضافه می شوند تا از شکننده شدن آنها در دمای اتاق جلوگیری کنند. یک مثال پلی )وینیل  
کلراید( است که وقتی خالص است شکننده است اما با افزودن یک نرم کننده انعطاف پذیر و انعطاف پذیر می  

های نمکی داخل وریدی استفاده  ها برای تحویل محلولای که در بیمارستان های قطره بیشتر کیسه   شود. در واقع،
 .هایی در حال ظاهر شدن هستند اند، اگرچه جایگزین شوند، از پلی )وینیل کلراید( ساخته شدهمی 

 
میده می شود( معمولًا به  اتیل هگزیل( فتالات )به طور کلی دیوکتیل فتالات نا  2دی آلکیل فتالات ها مانند دی )

عنوان نرم کننده استفاده می شوند، اگرچه سؤالاتی در مورد ایمنی آنها مطرح شده است. سازمان غذا و داروی  
استفاده از مواد جایگزین را در بیماران و نوزادان در معرض خطر توصیه کرده است، اما    (FDA)ایالات متحده

الم پیدا نکرده است. علاوه بر این، اسباب بازی های کودکان حاوی فتالات  هیچ مدرکی دال بر سمیت برای افراد س
 .در ایالات متحده ممنوع شده است

 

 
 

الیاف رزوه های نازکی هستند که با اکسترود کردن یک پلیمر مذاب از طریق سوراخ های کوچک در قالب یا اسپینر  
ند، که نواحی کریستالی را در امتداد محور فیبر  تولید می شوند. سپس الیاف سرد شده و بیرون کشیده می شو 

(. نایلون، داکرون و پلی اتیلن همگی  4  31جهت می دهد و استحکام کششی قابل توجهی را اضافه می کند )شکل  
 .ساختار نیمه کریستالی لازم برای کشیده شدن به الیاف جهت دار را دارند 
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 .فیبر پلیمری مناطق کریستالی جهت دار در یک  4 31شکل 

 

 

الاستومرها پلیمرهای آمورف هستند که توانایی کشیده شدن و بازگشت به شکل اولیه خود را دارند. این پلیمرها  
ها روی یکدیگر جلوگیری شود.  پایین و مقدار کمی پیوند متقابل باشند تا از لغزش زنجیره   Tgباید دارای مقادیر 

ظمی داشته باشند تا از تشکیل کریستال جلوگیری شود. هنگامی که کشیده  علاوه بر این، زنجیره ها باید شکل نامن
نیروهای    . گیرند شوند و در امتداد جهت کشش قرار می طور تصادفی صاف می خورده به های پیچ شوند، زنجیره می 

اد شدن واندروالس برای حفظ این جهت گیری بسیار ضعیف و بسیار اندک هستند، با این حال، و بنابراین با آز
 .(5  31نیروی کششی، الاس تومر به حالت سیم پیچ تصادفی خود باز می گردد )شکل 

 

 

 
 .اشکال کشیده و کشیده نشده الاستومر 5  31شکل 
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( رایج ترین نمونه از الاستو مر است. لاستیک دارای زنجیره های بلند و گاه به گاه  6  14لاستیک طبیعی )بخش  
نیاز برای الاستیسیته است، اما هندسه نامنظم آن مانع از بسته شدن نزدیک زنجیره ها  پیوندهای متقاطع مورد 

 .(6  31به کریستال می شود. در مقابل، گوتاپرکا بسیار کریستالی است و الاس تومر نیست )شکل 

 

 
 

اما  6  31شکل   بلوری است،  پیوند دوگانه سیس الاستیک و غیر  به دلیل هندسه  )ب(    )الف( لاستیک طبیعی 
 .کند ها را فراهم می بندی بهتر زنجیره گوتاپرکا غیرالاستیک و کریستالی است زیرا هندسه آن امکان بسته 

 
رزین های ترموست پلیمرهایی هستند که به شدت به هم متصل می شوند و با حرارت دادن به یک توده سخت  

تولید شد، بیش از هر    1907اولین بار در سال  و نامحلول تبدیل می شوند. باکلیت، یک رزین ترموست که برای  
پلیمر مصنوعی دیگر مورد استفاده تجاری بوده است. این به طور گسترده ای برای قطعات قالب گیری شده،  

 .چسب ها، پوشش ها، و حتی برنامه های کاربردی در دمای بالا مانند مخروط دماغه موشک استفاده می شود

 
رزین فنلی است که از واکنش فنل و فرمالدئید تولید می شود. با گرم شدن، آب از    از نظر شیمیایی، باکلیت یک 

گیرد.  ای سنگ مانند قرار می شوند و پلیمر به صورت توده رود، بسیاری از پیوندهای متقابل تشکیل می بین می 
اقعاً نمی توان  اتصال متقاطع در باکلیت و سایر رزین های ترموست سه بعدی است و آنقدر گسترده است که و

 .از "زنجیره های پلیمری" صحبت کرد. یک تکه باکلیت در اصل یک مولکول بزرگ است 
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 11 – 31سوال 

محصول   آیا  آورید؟  بدست  طبیعی  لاستیک  کاتالیستی  هیدروژناسیون  از  محصولی  چه  دارید   انتظار 
syndiotactic ،atactic  یاisotactic   خواهد بود؟  

 12 – 31سوال 

 .یزمی را برای توضیح تشکیل باکلیت از پلیمریزاسیون فنل و فرمالدئید کاتالیز شده با اسید پیشنهاد کنید مکان

 

 

 

 
 مورد اضافه            پلیمرهای زیست تخریب پذیر 

 
پایداری شیمیایی بالای بسیاری از پلیمرها هم موهبت و هم لعنت است. مقاومت در برابر حرارت، مقاومت در  
برابر سایش و عمر طولانی از ویژگی های با ارزش الیاف لباس، کلاه ایمنی دوچرخه، لوله های زیرزمینی، بسته  
بندی مواد غذایی و بسیاری موارد دیگر است. با این حال، زمانی که این اقلام بیش از مدت مفید هستند، دفع  

 .آنها به یک مشکل تبدیل می شود
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ناخواسته بهترین راه حل است و شش نوع پلاستیکی که مورد استفاده متداول هستند اغلب  بازیافت پلیمرهای 

(. پس از  2  31با کدهای شناسایی اختصاص داده شده توسط انجمن صنعت پلاستیک مهر می شوند )جدول  
د،  دسته بندی بر اساس نوع، اقلامی که قرار است بازیافت شوند، به صورت تراشه های کوچک خرد می شون

به عنوان مثال، بطری های نوشابه از    .شسته می شوند، خشک می شوند و برای استفاده مجدد ذوب می شوند 
از پلی   با چگالی کم و مبلمان باغ  اتیلن بازیافتی  از پلی  زباله  بازیافت شده، کیسه های  )اتیلن ترفتالات(  پلی 

 .پروپیلن بازیافتی و پلاستیک های مخلوط ساخته شده اند 

 

 
 تکلیف پلاستیک هایی که به اینجا ختم می شود چه می شود؟ 

 

  
 

شوند، و بنابراین کار زیادی روی تولید  جای بازیافت، به سادگی دور ریخته می ها به با این حال، اغلب پلاستیک 
های خاک تجزیه  توانند به سرعت توسط میکروارگانیسم پذیر انجام شده است که می پلیمرهای زیست تخریب 

 ، پلی لاکتیک اسید  (PGA)ند. از رایج ترین پلیمرهای زیست تخریب پذیر می توان به پلی گلیکولیک اسید شو
(PLA) و پلی هیدروکسی بوتیرات(PHB)    اشاره کرد. همه آنها پلی استر هستند و بنابراین مستعد هیدرولیز
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هیدرولیز پیوندهای استری خود    همه آنها پلی استر هستند و بنابراین مستعد   .پیوندهای استری خود هستند 
پلی گلیکولیک اسید    90/10طیف وسیعی از کاربردها را یافته اند. یک کوپلیمر   PLAبا   PGAهستند. کوپلیمرهای

روز پس از جراحی    90با پلی لاکتیک اسید برای ساخت بخیه های قابل جذب استفاده می شود که در عرض  
 .تجزیه شده و توسط بدن جذب می شود

 
 

 

: کلیدی   atactic, block copolymers, copolymers, crystallites, elastomers, fibers, glassکلمات 
transition temperature (Tg), graft copolymers, homopolymers, isotactic, melt transition 
temperature (Tm), monomers, plasticizers, polycarbonates, polymer, polyurethane, syndiotactic, 

Natta catalysts, –thermoplastics, thermosetting resins, Ziegler 

 

 

 خلاصه 

 
پلیمرهای مصنوعی را می توان به عنوان رشد زنجیره ای یا رشد پله ای طبقه بندی کرد. پلیمرهای رشد زنجیره  

با پلیمریزاسیون واکنش زنجیره ای مونومرهای وینیل در حضور رادی  کال، آنیون یا آغازگر کاتیون تهیه می  ای 
متیل پرو پن که دارای    2شوند. گاهی اوقات از پلیمریزاسیون رادیکال استفاده می شود، اما آلکن هایی مانند  

جانشین های اهداکننده الکترون بر روی پیوند دوگانه هستند، به راحتی از طریق یک مسیر کاتیونی از طریق  
به طور مشابه، مونو مرها مانند متیل و سیانواکریلات که دارای    . یمریزه می شوند واسطه های کربوکاتیون پل
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جانشین های الکترون خارج کننده در پیوند دوگانه هستند توسط یک مسیر افزودن آنیونی و مزدوج پلیمریزه  
 .می شوند 

 
ست می دهد. کوپلیمرهای  کوپلیمریزاسیون دو مونومر محصولی با خواص متفاوت از هر یک از هموپلیمرها به د

 .پیوندی و کوپلیمرهای بلوکی دو نمونه هستند 

 
انجام داد. پلیمریزاسیون   ناتا -زیگلر پلیمریزاسیون آلکن را می توان به صورت کنترل شده با استفاده از کاتالیزور 

چه   -شود های استریومنظم می زنجیره رساند و منجر به ناتا میزان انشعاب زنجیره در پلیمر را به حداقل می - زیگلر
های متناوب  های فرعی در طرف )جایگزین   syndiotacticها در همان سمت زنجیره( و چهایزوتاکتیک )جایگزین 

 ها اجرا شدند(. زنجیره( به جای آتاکتیک )جایگزین 

 
غیرعملکردی، با پیوندهای  پلیمرهای رشد مرحله ای، دومین کلاس عمده پلیمرها، با واکنش های بین مولکول های  

جداگانه در پلیمر که مستقل از یکدیگر تشکیل شده اند، تهیه می شوند. پلی کربنات ها از یک دی استر و یک  
 .دیول و پلی یورتان ها از یک دی ایزوسیانات و یک دیول تشکیل می شوند 

 
یکسان است، اما خواص    شیمی پلیمرهای مصنوعی شبیه به شیمی مولکول های کوچک با گروه های عاملی 

فیزیکی پلیمرها به شدت تحت تأثیر اندازه قرار می گیرد. پلیمرها را می توان از نظر ویژگی فیزیکی به چهار گروه  
ترموپلاستیک، الیاف، الاستومرها و رزین های گرماسخت طبقه بندی کرد. خواص هر گروه را می توان با ساختار،  

 .قاطع آنها در نظر گرفتدرجه بلورینگی و میزان پیوند مت

 

 

 
 تمرین ها  

 تجسم شیمی  

طبقه ساختاری که پلیمر زیر به آن تعلق دارد را شناسایی کنید و ساختار واحدهای مونومر مورد استفاده برای  
 :ساخت آن را نشان دهید 
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 :کلر( نشان دهید  = ساختار پلیمرهایی را که می توان از مونومرهای زیر ساخت )سبز 

 
 

 
 

 

 مسائل مکانیزم  

به عنوان کاتالیزور    NaOHپلی )اتیلن گلیکول(، یا کربوواکس، با پلیمریزاسیون آنیونی اکسید اتیلن با استفاده از
 .ساخته می شود. مکانیزمی را پیشنهاد کنید 

 
 

 

به عنوان مونومر    (MDI)پلی اورتان مورد استفاده برای عایق کاری خانه از متان دی فنیل دی ایزوسیانات فوم  
   2COClتوسط واکنش اسید کاتالیز شده از آنیلین با فرمالدئید، و پس از درمان با فسژن،   MDI.  استفاده می کند 

 .هایی را برای هر دو مرحله پیشنهاد کنید تهیه می شود. مکانیسم 
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 . آماده شده است  MDIساختار یک بخش معرف پلی یورتان را بنویسید که با واکنش اتیلن گلیکول با

 

 ( با تیمار پلی استایرن با8  26مورد استفاده برای پایان نامه سنتز پپتید فاز جامد مریفیلد )بخش  رزین پلیمری  
N   هیدروکسی متیل( فتالیمید و اسید تری فلورومتان سولفونیک و به دنبال آن واکنش با هیدرازین تهیه می(

 .شود. مکانیزمی برای هر دو مرحله پیشنهاد کنید 

 
 

 
به بازار عرضه می شود، یک رزین ترموست    Mettonیا  Teleneکه با نام های  (PDCPD)سیکلوپنتادینپلی دی  

بسیار متقابل است که برای قالب گیری قطعات مقاوم در برابر ضربه به عنوان کابین کامیون های بزرگ و تجهیزات  
حلقه دی سیکلوپنتادین تهیه می شود    با پلیمریزاسیون متاتز باز کردن  PDCPD.جابجایی زمین استفاده می شود

پلیمریزاسیون با متاتز اولیه پیوند دوگانه با فشار زیادتر در بخش    .تهیه شده است  3،1که خود از سیکلوپنتادین  
( برای ایجاد یک پلیمر خطی، و به دنبال آن پیوند متقابل زنجیره  9  4[ مولکول )بخش  2.2.1هپتان دوی سیکلو ]

 مولکول رخ می دهد. پیوند دوگانه سیکلوپنتن باقیمانده  ی دوم از های مختلف در متاتز 
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 الف( مکانیسم تشکیل دی سیکلوپنتادین از سیکلوپنتادین را نشان دهید.  

 ب( ساختار یک نمونه نماینده از پلیمر خطی اولیه تشکیل شده حاوی سه واحد مونومر را رسم کنید.  

را ترسیم کنید که نشان می دهد چگونه پیوند متقابل زنجیره های خطی    PDCPDج( ساختار نمونه ای نماینده از
 .انجام می شود

 

 

 
 مسائل اضافی  

پلیمرهای زیر از آنها ساخته شده است، شناسایی کنید و بگویید که آیا هر  واحدهای مونومری را که هر یک از  
 :کدام یک رشد زنجیره ای هستند یا یک پلیمر رشد پله ای

 
 

 
 یک نمایش سه بعدی از قطعات پلیمرهای زیر را رسم کنید: 

 )الف( پلی آکریلونیتریل سندیوتاکتیک  
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 )ب( پلی آتاکتیک )متیل متاکریلات(  

 پلی ایزوتاکتیک )وینیل کلرید()ج( 

 

 

 
متیل    Kodelساختار دادن دی  حرارت  با  که  استری  پلی  کنید،  ترسیم  با    4،1را  کربوکسیلات  بیس    4،1بنزندی 

 .)هیدروکسی متیل( سیکلوهگزان تهیه می شود

 
 

 
 :ساختار پلیمری را که از حرارت دادن دی اپوکسید و دی آمین زیر حاصل می شود نشان دهید 

 
 

 
Nomex  پلی آمیدی است که در کاربردهایی مانند پارچه های مقاوم در برابر آتش استفاده می شود، با واکنش ،

 را نشان دهید.    Nomexبنزن دی کربونیل کلرید تهیه می شود. ساختار   3،1بنزندیامین با  3،1

 

مهار کننده بتن استفاده می شود.  یک پلیمر بسیار سخت و قوی است که برای ساختن میله های    10،10نایلون  
 .را رسم کنید و واحدهای مونومر آن را نشان دهید  10،10قسمتی از نایلون 

 

 
سیکلوپنتادین تحت پلیمریزاسیون حرارتی قرار می گیرد تا پلیمری تولید کند که هیچ پیوند دوگانه ای در  3،1 

یکلوپنتادین را بازسازی می کند. ساختاری برای  زنجیره ندارد. با حرارت دادن قوی، پلیمر تجزیه می شود و س
 .پلیمر پیشنهاد کنید 
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، یک  می گیرد  p copolymerized، در حضور چند درصد دی وینیل بنزن2CH=CH5H6Cهنگامی که استایرن،  

پلیمر سخت، نامحلول و متقاطع به دست می آید. نشان دهید که چگونه این پیوند متقابل زنجیره های پلی  
 .ن رخ می دهد استایر 

 

 
، یک ترکیب حساس است که باید با دقت فراوان تهیه شود. تلاش برای خالص سازی  2CHNO=C2Hنیترواتیلن، 

نیتروتیلن با تقطیر اغلب منجر به بازیابی کم محصول و پوشش سفید روی دیواره های داخلی دستگاه تقطیر می  
 شود. توضیح دهید. 

 
 

عنوان لایه پلاستیکی در تهیه شیشه ایمنی شیشه جلو اتومبیل استفاده می شود. چگونه  پلی )وینیل بوتیرال( به  
 این پلیمر را سنتز می کنید؟ 

 

 
به عنوان کاتالیزور    NaOHبا استفاده از  b propiolactoneساختار پلیمر تولید شده توسط پلیمریزاسیون آنیونی 

 چگونه است؟ 

 
 
 

ترموست   رزین  بنزندی  گلیپتال یک  )انیدرید  فتالیک  انیدرید  و  گلیسرول  کردن  گرم  از  که  متقابل است  بسیار 
 ( تولید می شود. ساختار یک بخش معرف گلیپتال را نشان دهید.2،1کربوکسیلیک اسید 

 

 

Melmac یک رزین ترموست که اغلب برای ساخت ظروف پلاستیکی استفاده می شود، با حرارت دادن ملامین ،
 نگاه کنید و سپس ساختاری برای  6  31کلیت نشان داده شده در بخش   تهیه می شود. به ساختار بابا فرمالدئید  

Melmac  پیشنهاد کنید. 
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 ملامین  

 
 

 2NS چسب های اپوکسی رزین های متقاطع هستند که در دو مرحله تهیه می شوند. مرحله اول شامل واکنش
با اپی کلروهیدرین برای تشکیل یک پیش پلیمر با وزن مولکولی کم است. این     A  نمک دی سدیم بیسفنول

به یک رزین متصل به هم تبدیل     2NH2CH2NHCH2CH2NCH2Hپیش پلیمر سپس با درمان با یک تریامین مانند 
 .می شود

 
 الف( ساختار پیش پلیمر چگونه است؟  

 پیوند متقابل می شود؟ )ب( چگونه افزودن تریامین به پیش پلیمر منجر به  

 

 
های پلیمری اوره فرمالدئید  با فوم   1930های پر از هیدروژن در دهه  های سیگار هندنبورگ و سایر محفظه سالن
 بندی شدند. ساختار این پلیمر مانند باکلیت به شدت پیوند خورده است. ساختار پیشنهاد دهید. عایق 

 
 
 

اتیل هگزیل( فتالات استفاده می شود، به صورت تجاری از بوتانال    2کننده دی )هگزانول، که در سنتز نرم    1اتیل    2
 .را نشان دهید ی سنتز ساخته می شود. مسیر احتمال

 

 



شیمی آلی    || 1706 
 

 

 

 

 

A نامگذاری ترکیبات آلی چند عملکردی 
 

میلیون ترکیب آلی شناخته شده است و هزاران ترکیب دیگر روزانه ایجاد می   40با توجه به اینکه اکنون بیش از 
شود، نامگذاری همه آنها یک مشکل واقعی است. بخشی از این مشکل به دلیل پیچیدگی کامل ساختارهای آلی  

های  ک هدف دارند. برای سرویس خلاصه است، اما بخشی نیز به این دلیل است که نام های شیمیایی بیش از ی
دهد، هر ترکیب  بندی متون شیمیایی در سراسر جهان را انجام می و فهرست   کاتالوگ ها ، که   (CAS)شیمیایی  

و نیمی برای    "M"برای متیل برومید زیر Br 3CHهایاگر نیمی از ورودی   . باید فقط یک نام صحیح داشته باشد 
باید کاملًا سیستماتیک    CAS. علاوه بر این، یک نام آمد خواهد  پیش  د، آشفتگی  قرار گیرن   "B"برومومتان زیر

 باشد تا بتوان آن را توسط رایانه ها اختصاص داد و تفسیر کرد. نام های رایج مجاز نیست. 

 
ای های حرفه که دانشجویان و شیمیدان  -با این حال، مردم نیازهای متفاوتی نسبت به کامپیوتر دارند. برای مردم  

پذیر باشد و تا حد  بهتر است که یک نام شیمیایی تلفظ   -گفته می شوند  در ارتباطات گفتاری و نوشتاری خود  
ها از سوابق تاریخی پیروی کنند، راحت است، حتی  امکان تعیین و تفسیر آن آسان باشد. علاوه بر این، اگر نام 

مردم به راحتی    . یش از یک نام داشته باشد اگر این بدان معناست که یک ترکیب شناخته شده ممکن است ب
 .اشاره دارند  Br 3CHمی توانند درک کنند که برومومتان و متیل بروماید هر دو به 

 
همانطور که در متن ذکر شد، شیمیدانان عمدتاً از سیستم نامگذاری استفاده می کنند که توسط اتحادیه بین  

نگهداری می شود. قوانین نامگذاری ترکیبات تک عملکردی در    ابداع و  IUPACالمللی شیمی محض و کاربردی یا
سراسر متن با معرفی هر گروه عملکردی جدید ارائه شده است، و فهرستی از جایی که این قوانین را می توان  

 .آورده شده است 1A یافت در جدول
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ان باتجربه معمولًا هنگام مواجهه  دانطور منطقی ساده است، اما حتی شیمی عملکردی به گذاری یک ترکیب تک نام 

شوند. به عنوان مثال ترکیب زیر را در نظر  گذاری یک ترکیب چند عملکردی پیچیده، با مشکلاتی مواجه می با نام 
است، اما چگونه باید نامگذاری شود؟ به عنوان یک استر با   C  =Cبگیرید. دارای سه گروه عملکردی استر، کتون و 

کتون -oateانتهای   یک  پایان  ،  یک  انتهای    - oneبا  یک  با  آلکن  یک  متیل  -eneیا  واقع  در    6اکسو    2)  3؟ 
 .سیکلوهگزنیل( پروپانوات نام دارد

  
است   چهار قسمت  دارای  عملکردی  چند  آلی  مولکول  یک  مکان   -نام  و  پیشوندها  والد،  باید    -ها  پسوند،  که 

 .بیایید به هر یک از این چهار نگاه کنیمشناسایی و با ترتیب و فرمت مناسب بیان شوند.  

 

 

 . پسوند: اولویت گروه عملکردی 1نام قسمت 

 
اگرچه یک مولکول آلی چند عملکردی ممکن است حاوی چندین گروه عملکردی مختلف باشد، ما باید فقط یک  

باید به    1پسوند را برای اهداف نامگذاری انتخاب کنیم. استفاده از دو پسوند صحیح نیست. بنابراین، کتو استر  

                                              

    

            

    



شیمی آلی    || 1708 
 

امگذاری شود، اما نمی توان آن را به عنوان  ن   -oateعنوان یک کتون با یک پسوند یا به عنوان یک استر با پسوند  
(  -amineیا به عنوان یک آمین ) )- (olباید به عنوان یک الکل  2نام برد. به طور مشابه، آمینو الکل    -onoateیک  

 .یا آمینول نامید  -olamineنامگذاری شود، اما نمی توان آن را به عنوان 

 
 

حد دارد، هنگام نامگذاری ترکیباتی است که دارای پیوندهای دو یا سه  تنها استثنا قاعده ای که نیاز به پسوند وا
غیراشباع اسید  بنابراین  هستند.  استیلنیک  H  2CO2CHCH=C2H 3گانه  الکل  و  است  اسید   بوتنوئیک 

OH 2CH2CH2CCH≡HC5  اول است 1پنتین. 

 
است، گروه های عملکردی به دو دسته  نشان داده شده    2A چگونه پسوند را انتخاب کنیم؟ همانطور که در جدول

تقسیم می شوند، گروه های اصلی و گروه های فرعی. در گروه های اصلی، ترتیب اولویت تعیین شده است:  
 .پسوند مناسب برای یک ترکیب معین با انتخاب گروه اصلی با بالاترین اولویت تعیین می شود
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باید به عنوان یک استر نامگذاری شود تا به عنوان یک    1تر  نشان می دهد که کتو اس 2A به عنوان مثال، جدول
باید به عنوان    2کتون، زیرا یک گروه عاملی استر در اولویت بالاتر از یک کتون است. به طور مشابه، آمینو الکل  
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انول است.  پنت  2آمینو    5  2اکسوپنتانوات و نام    4متیل    1یک الکل نامیده شود تا به عنوان یک آمین. بنابراین، نام  
 :نمونه های بیشتر نشان داده شده است

 
 

 . نام اصلی : انتخاب زنجیره اصلی یا حلقه 2نام قسمت 

 
نام اصلی یا پایه یک ترکیب آلی چند عملکردی معمولًا به راحتی قابل شناسایی است. اگر گروه اصلی با بالاترین  

طولانی ترین زنجیره ای است که دارای بیشترین تعداد گروه  اولویت بخشی از یک زنجیره باز باشد، نام اصلی  
به    2A آلد هیدو آمیدهای ایزومر هستند که باید طبق جدول  7و    6های اصلی است. به عنوان مثال، ترکیبات  

دارای شش کربن است و نام این    6جای آلدئیدها به عنوان آمید نامگذاری شوند. طولانی ترین زنجیره در ترکیب  
همچنین دارای زنجیره ای از شش کربن است، اما طولانی ترین   7اکسو هگزانامید است. ترکیب   6متیل  5ماده 

oxo-4-به نام   7زنجیره ای که هر دو گروه عاملی اصلی را شامل می شود، تنها چهار کربن دارد. بنابراین ترکیب  

propylbutanamide-3  نامیده می شود. 

 
 

ن اولویت به یک حلقه متصل شود، نام اصلی سیستم حلقه است. به عنوان مثال، ترکیبات  اگر گروه اصلی با بالاتری
به عنوان    8به عنوان نیتریل نامگذاری شوند. ماده    2A ، کتو نیتریل های ایزومر هستند و باید طبق جدول9و   8

به عنوان     9، اما ماده یک جایگزین روی حلقه معطر است - CNبنزونیتریل نامگذاری شده است زیرا گروه عاملی

                                               

                                                                     

                        



 شیمی آلی  || 1711
 

استیل   2بنابراین، نام آنها    . روی یک زنجیره باز قرار دارد - CNاستونیتریل نامگذاری شده است زیرا گروه عاملی
( است. به عنوان مثال های بعدی، ترکیبات  9برموفنیل( استونیتریل )  4استیل    2( و )8بروم متیل( بنزونیتریل )   4)

نام اصلی در    11و    10 نامگذاری شوند، اما  به عنوان اسید  باید  سیستم حلقه ای    10هر دو کتو اسید هستند و 
یک زنجیره باز )اسید پروپانوئیک( است. بنابراین، نام آنها    11د( و نام اصلی در  )سیکلوهگزان کربوکسیلیک اسی

( 11اکسو سیکلوهگزیل( پروپانوئیک اسید )  2)  3( و  10اگزوپروپیل( سیکلوهگزان کربوکسیلیک اسید )  3)   2ترانس  
 .است

 
 

 
 . پیشوندها و مکان ها 4و  3نام قسمت های  

 
های موجود در زنجیره  ها به همه جانشینبعدی شناسایی و دادن اعداد یا مکان با ایجاد نام والد و پسوند، گام  

یا حلقه والد است. جایگزین ها شامل همه گروه های آلکیل و همه گروه های عاملی غیر از مورد ذکر شده در  
به عنوان مثال، ترکیب   وگانه(  شامل سه گروه عملکردی مختلف )کربوکسیل، کتو و پیوند د  12پسوند هستند. 

از آنجا که گروه کربوکسیل بالاترین اولویت را دارد و طولانی ترین زنجیره حاوی گروه های عاملی دارای    . است
  (oxo)یک اسید هپتنوئیک است. علاوه بر این، زنجیره مادر دارای یک جایگزین کتو  12هفت کربن است، ترکیب  

تری    (E)5،5،2 به گروه عاملی با بالاترین اولویت، نام   و سه گروه متیل است. شماره گذاری از انتهای نزدیکتر 
برده   2اکسو    4متیل   نام  که  دیگری  ترکیبات  از  برخی  به  را می دهد.  اسید  تا  هپتنوئیک  بیاندازید  نگاهی  ایم 
 .ها را ببینید های دیگری از نحوه تخصیص پیشوندها و مکان نمونه 
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 نام   نوشتن
 

 نام را می توان نوشت. چندین قانون اضافی اعمال می شود: با ایجاد قطعات نام، کل  

هنگامی که جانشین ها شناسایی شدند، زنجیره والد شماره گذاری شد، و ضرب کننده    ترتیب پیشوندها. .1
اختصاص یافتند، نام با جایگزین های فهرست شده به جای عددی، به ترتیب    triو  diهای مناسب مانند 

برای حروف الفبا استفاده نمی شود، اما از    triو   diضرب کننده هایی مانند  .شودحروف الفبا نوشته می  
 .استفاده می شود  secو   isoپیشوندهای ایتالیک

 
نام های تک و چند کلمه ای قاعده کلی این است که تعیین کنیم آیا والد خود یک    استفاده از خط تیره؛  .2

عنصر است یا ترکیب. اگر چنین است، نام به صورت یک کلمه نوشته می شود. اگر اینطور نیست، نام  
ده به صورت چند کلمه نوشته می شود. به عنوان مثال، متیل بنزن به عنوان یک کلمه نوشته می شود،  

یک ترکیب است. با این حال، دی اتیل اتر به عنوان دو کلمه نوشته می شود زیرا والد   -بنزن  -والد  زیرا
 :چند مثال دیگر در ادامه آمده است .یک نام کلاسی است تا یک نام ترکیبی -اتر  -
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بهام ایجاد  پرانتز برای نشان دادن جانشین های پیچیده استفاده می شود که در غیر این صورت ا  پرانتز. .3
می شود. به عنوان مثال، کلرومتیل بنزن دارای دو جایگزین بر روی یک حلقه بنزن است، اما )کلرومتیل(  
بنزن تنها یک جایگزین پیچیده دارد. توجه داشته باشید که عبارت داخل پرانتز با خط فاصله از بقیه نام  

 .تنظیم نمی شود
 

 
 

 


