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١شيمی آلی 

ش رشته  شيمیشته

واحد درسی٣

مولف و منبع آلی:نام پرتوی١شيمی نورطيبه پيام دانشگاه انتشارات

ا ا ل

انتشارات دانشگاه پيام نور ,طيبه پرتوی,١شيمی آلی :نام منبع و مولف

علی رضا بنايی
پيام نور اردبيل



طرح درس

 مقدمه ھايی بر شيمی
ا ف

مقدمه ومرور
فضايی

آلکيل ھاليد ھا
آلکانھا
آلکن ھا

واکنشھای آلکيل ھاليدھا
آروماتيسيته و بنزن

سيستم ھای مزدوج
آلکينھاي ي زن و آرو ب آلکينھا
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جايگاه درس

اختصاصی دروس جزو يک آلی شيمی آلی  يک جزو دروس اختصاصیشيمی
رشته شيمی ميباشد و ارزش درسی آن سه واحد است  
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يفصل يک
رورمقدمه و مرور و
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تعاريف

”                  مشتق شده از موجودات زنده”: قديمی•
”                            شيمی ترکيبات کربن“ :جديد•
ھلر• معدن به آل اد م ١٨٢٨تبديل                      ١٨٢٨تبديل مواد آلی به معدنی  وھلر   •

h
O

heat
NH4

+ OCN- H2N C NH2
ureaurea =>
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ساختمان اتمی

پروتونھا  نوترونھا و الکترونھا•
ايزوتوپھا•

C12
6 6C

14
6 6

=>
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اربيتالھای اتمی

2s اربيتال (کروی)
2p اربيتال =>
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آرايش الکترونی

قرار گرفتن :اصل آفبا•
ل ا ا الکت  الکترونھا در اولين

اربيتال دارای پايين ترين 
ژ ان

 

.انرژی
اربيتالھای ھم :قانون ھوند•



انرژی اول نيمه پر
.وسپس پر ميشوند 

=>
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١١ل آرايش الکترونيعناصر رديف اول ودوم جدول ١-١جدول
تناوبی
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تشکيل پيوند

در اين پيوند ھا انتقال الکترون صورت :پيوندھای يونی •
.ميگيردگ

کوالان• ھای گذاشته:پيوند اشتراک به الکترون زوج زوج الکترون به اشتراک گذاشته :پيوند ھای کوالان
.ميشود

غيرقطبی<= کوالان پيوند قطب کوالان پيوند
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بی ير ن  و پيو  پيوند کوالان قطبی پيوند يونی



ساختمان ھای لويس

الکترون ھای پيوندی•
الکترون ھای غيرپيوندی يا زوج الکترونھای آزاد•

C

H

H O
H

CH

H

O

است شده رعايت اکته !قانون =>
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پيوند ھای چند گانه

=>
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ممان دوقطبی
طول پيوند  xمقدار بار الکتريکی•
شده• داده نشان الکترواستاتيک پتانسيل نقشه بوسيله بار ن   جدايی ي  رو يل  ي  پ ر بو يی ب ج

.است 
را• مثبت جزي بار آب و منف جزي بار دھنده نشان قرمز قرمز نشان دھنده بار جزيی منفی و آبی بار جزيی مثبت را •

.نشان ميدھند

C C
HH

C C
H H

=>
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الکترونگاتيويته وقطبيت پيوند

الکترو نگاتيويته بزرگتر قطبيت بيشتر

=>
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محاسبه بار قراردادی

: برای ھر اتمی دارای ساختمان لويس معتبر•
تعداد الکترونھای والانس را بشماريد•
کنيد• ک آن از را ندی پي غير نھای الکتر ھمه ھمه الکترونھای غير پيوندی را از آن کم کنيد•
نصف تعداد الکترون ھای پيوندی را از آن کم کنيد•

H O O
3-

CH

H

C O P OO

O =>
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ساختمانھای يونی

C

H

H N

H

H

+

Cl-C

H

H N H
H

Cl

N + _
XNa O CH3 or O CH3Na+X
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رزونانس
معمولا الکترونھای(فقط الکترون را ميتوان حرکت داد•

).پی وزوج الکترون ھای غير پيوندی پ ج )پی
موقعيت ھسته و زوج الکترون ھا دست نخورده می  •

.مانندانند
.تعداد زوج الکترونھای غير پيوند دست نخورده ميماند•
.  رزونانس باعث عدم استقرار بار قراردادی ميشوند•

شيمی آلی يک                 علی رضا بنايی 
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مثالی از رزونانس

N

O
_ _

N

O

OO

_

N

O

OO OO OO

.ساختمان واقعی ھيبريدی از فرمھای رزونانسی مختلف است•
.طول ھمه پيوند ھا يکسان است• پ
.ھر اکسيژن به اندازه منفی يک سوم بار منفی دارد•

=>
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فرم رزونانسی اصلی

.تا حد امکان اکته باشد•
.تا حد امکان پيوند داشته باشد•
باشد• نگاتي الکتر عنصر ی ر منف بار امکان حد تا .تا حد امکان بار منفی روی عنصر الکترو نگاتيو باشد•
.کمترين مقدار بار را داشته باشد•

Example
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کداميک بيشتر؟

H H
C

H
N

H+
C

H

H
N

H

H

+

H H H H

عمده  ,جزيی
.کربن اکته نيست

=>
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فرمول شيميايی
H O

زوج (فرمول ساختمانی کامل•
شا الکت

C

H

H C

O

O H
الکترون غير پيوندی نشان

)داده نشده
H

O

فرمول خط زاويه•
OH

فرمول ساختمانی متراکم•
مولکول• فرمول

• CH3COOH
• C H O•فرمول مولکولی

فرمول بسته•
• C2H4O2

• CH2O 
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اسيد و باز آرنيوس
اسيدھا وقتی در آب حل ميشوند ايجاد يون  •

H3O+ميکنند. H3Oي.
.ميکنند -OHبازھا وقتی در آب حل ميشوند ايجاد •
•Kw = [H3O+ ][OH- ] = 1.0 x 10-14 at 24°C
•pH = -log [H3O+ ]pH  log [H3O ]
.اسيد وبازھای قوی صددرصد تفکيک ميشوند•

Cl
-

+H3O+
H2O+HCl
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لوری-اسيد وباز برونستد 

.اسيدھا پروتون ازدست ميدھند•
.بازھا پروتون قبول ميکنند•
تند• ھ ھ کنار ج مزد باز يد ا .اسيدو باز مزدوج کنار ھم ھستند•

O O
CH3 C OH + CH3 NH2 CH3 C O- + CH3 NH3

+

اسيد باز باز مزدوج اسيد مزدوج

=>
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قدرت اسيدی و بازی
Kaثابت ھيدروليز اسيدی •

بازی• ھيدروليز زی Kbثابت يز ب رو Kbب ھي

Kw = (Kb)(Ka)برای زوج مزدوج   •

.واکنش ھای اسيد وباز از قوی به ضعيف انجام ميشود•

CH3 C

O

OH + CH3 NH2 CH3 C

O
O- + CH3 NH3

+

pKa 4.74 pKb 3.36 pKb 9.26 pKa 10.64

>
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ا ک مشخص کردن اسيديته نسبیش

الکترونگاتيويته•
اندازه•
ج• مزد باز نان رز پايداری پايداری رزونانسی باز مزدوج•

=>
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يويالکترونگاتيويته رو ا
پھر چقدر اتم متصل به ھيدروژن الکترونگاتيو باشد پيوند م چ

.قطبی تر شده و راحتتر ميشکند

=>
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اندازه
ند شد داشته نگه فت ض ژن د ھ ات انداز ش افزا ا با افزايش اندازه اتم ھيدروژن ضعيفتر نگه داشته شده و پيوند•

.راحتتروآسانتر ميشکند
آنيون• پايداری باعث ھيدروژن به متصل اتم بزرگتر اندازه اندازه بزرگتر اتم متصل به ھيدروژن باعث پايداری آنيون•

.حاصل از آن ميگردد

=>
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رزونانس

عدم استقرار بار منفی روی آنيون باعث پايداری آن شده •
.ودر نتيجه اسيد حاصله پايدارتر خواھد بود

معنی• به معمولا بيشتر رزونانسی ساختمانھای چه ھر چه ساختمانھای رزونانسی بيشتر معمولا به معنیھر
.پايداری بيشتر ميباشد

CH3CH2OH < CH3C

O

OH < CH3 S

O

OHCH3CH2OH CH3C OH < CH3 S

O

OH

=>
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اسيدو باز لوويس
الکتروفيل=اسيد ھا قبول کننده زوج الکترون•
الکترون• زوج دھنده نوکلوفيل=بازھا رون ه زوج ا ھ زھ  يلب و و

CH2 CH2 + BF3 BF3 CH2 CH2
+_

نوکلوفيل نوکلوفيلالکتروفيل الکتروفيل

=>
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H2: s-s ھمپوشانی
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  SPاربيتال ھای ھيبريد  

١٨ا ١٨٠زاويه پيوند •
.است
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 SP2اربيتال ھيبريد 

١٢٠زاويه پيوند •

=>
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SP3اربيتال ھيبريد 

.ميباشد109.5زاويه پيوند •

شيمی آلی يک                 علی رضا بنايی 
استاديار پيام نور اردبيل

33
=>



نقطه جوش ونيروھای بين مولکولی

  •   CH3 CH2 OH CH3 O CH33 2

ethanol, b.p. = 78°C  dimethyl ether, b.p. = -25°C  

N CH3H3C CH3CH2CH2 N

H

HN CH3CH3CH2

   
trimethylamine, b.p. 3.5°C

CH3
propylamine, b.p. 49°C   

H
ethylmethylamine, b.p. 37°C

H
 

=>
CH3 CH2 OH

ethanol b p = 78°C ethyl amine b p 17°C

CH3 CH2 NH2
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طبقه بندی ترکيبات

.  براساس گروھھای عاملی طبقه بندی ميشوند•
.سه گروه بزرگ ھستند•

ھا ھيدروکربن ھاھيدروکربن
ترکيبات اکسيژن
ترکيبات حاوی نيتروژن
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پايان فصل يک
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٢فصل٢فصل
ھآلکانھا

عليرضا بنايی
پيام نور اردبيل



ھيدروکربنھا

sp3پيوندھای ساده ھيبريداسيون : الکانھا•
کربنھا تشکيل حلقه راداده:سيکلو آلکانھا•
ن:الکن• ي ھيبريدا گانه د ندھای SP2پي SP2پيوندھای دوگانه ھيبريداسيون:الکن•

پيوند دوگانه داخل حلقه:سيکلو الکن•
SPپيوند سه گانه ھيبريداسيون :الکين•

ک ات نزن:آ ا ات ا حاوی اتمھای بنزن:آروماتيک•
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فرمول الکانھا
C-Cھمه دارای پيوندھای ساده •
ھيدروژن• با شده اشباء شده با ھيدروژناشباء
CnH2n+2فرمول بسته •
CH3(CH2)nCH3: ھمولوگھای آلکان•
فرمول بسته يکسان در آلکانھای شاخه دار•

H  
H H H H C H

H

H

CH C

H

C

H

C H

HH
>

CH
H

C C
H

H
H

HH
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=>H

Isobutane, C4H10



اسامی متداول

ايزومری از بوتان:ايزوبوتان•
ايزو پنتان ايزوھگزان و غيره شاخه متيل در کربن •

دارد قرار زنجير آخر .ماقبل آخر زنجير قرار داردماقبل
شاخه دارترين:نئو پنتيل•
 ٧۵پنج ايزومر ممکن برای ھگزان ھجده برای اکتان و•

دکان ن!برای ی  !بر
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پنتانھا

 H H H H H C H

H

H

CH C

H

C

H

C C

HH H

H
CH C C

HH
C
H

HH H HH H

n-pentane, C5H12

CH
H

C C
HH

C H
H

i Cisopentane, C5H12
CH3

C CH3H3C

CH3
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neopentane, C5H12



نامگذاری آيوپاک

پيداکردن بزرگترين زنجيره متوالی•
گ شماره گذاری کربن ھا ازنزديکترين به شاخه شروع•

.شود
با استفاده از تعداد کربن ھای متصل به زنجيرنام شاخه •

ميکنيم تعيين را متصل يم.ھای ي يين  ل ر  .ی 
.استخلافات بر اساس الفبا مرتب شود•

غ ت الفاظ از ا ک تخلافات ا ا برای استخلافات يکسان از الفاظ دی تری و غيره •
.استفاده ميکنيم
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بلندترين زنجير

.تعداد کربن ھا رادر بلندترين زنجير حساب ميکنيم•
اگر دو زنجير با اتمھای کربن يکسان وجود داشته باشد آن•

.زنجير انتخاب شود که استخلاف بيشتری دارد

H3C

C

CH3

CH2 CH CH2 CH2 CH3

CH CH2 CH3
3C

H3C CCH2

CH3

CH CH2 CH2 CH3H3C

=>
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شماره گذاری کربن ھا

.از طرفی شروع ميکنيم که به استخلاف نزديکتر است•
اگر دو استخلاف درموقعيت يکسان باشند نرديکترين استخلاف•

.بعدی را در نضز ميگيريم

  

CHH3C

CH3

CH CH2 CH2 CH

CH3

CH3

1 3 4 5
C3C C

CH2CH3

C 2 C 2 C C 3
2 6 7
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نامگذاری گروھھای الکيل

• CH3-, methyl
CH CH th l• CH3CH2-, ethyl

• CH3CH2CH2-, n-propyl CH3 CH

CH3

CH2

• CH3CH2CH2CH2-, n-butyl

CH3

isobutyl

  
CH3 CH CH3

i l

CH3 CH CH2 CH3

b t l

CH3C

CH3

CH3
tert-butylisopropyl sec-butyl tert-butyl

=>

شيمی آلی يک                 علی رضا بنايی 
استاديار پيام نور اردبيل

45



گروه پروپيل
H H H

H
H H H

CH

H

C

H

C

H

H CH

H

C C H

H
HH

n-propyl isopropyl

کربن نوع اول کربن نوع دوم
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گروه بوتيل

 H H H H H H H H
CH

H

C C

HH

C

H
CH

H

C C

H

C H

H

H

H HH H H H HH

n-butyl Sec-butyln butyl

کربن نوع اول کربن نوع دوم

شيمی آلی يک                 علی رضا بنايی 
استاديار پيام نور اردبيل

47



گروه ايزوبوتيل

 H H H H

H
C H

H H
C H

H

CH

H

C C

H H

CH

H

C C H

H

H

HH
isobutyl tert-butyl

ل ا ک کربن نوع اولک کربن نوع سوم
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مرتب کردن الفبايی

.بر اساس نام بصورت الفبايی انگليسی مرتب ميکنيم•
.در اين مرتب کردن از دی تری و تترا صرف نظر ميکنيم•

CH CH

CHH3C

CH3

CH CH2 CH2 CH

CH3

CH3
  CH2CH3

3 ethyl 2 6 dimethylheptane3-ethyl-2,6-dimethylheptane
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استخلافات پيچيده

اگر خود استخلاف دارای استخلافات ديگری باشد •
.شماره گذاری از نقطه اتصال شروع ميشودگ

استفاده• پيچيده استخلاف نام کردن جدا برای پارانتز از پارانتز برای جدا کردن نام استخلاف پيچيده استفادهاز
.ميشود

1
2

1 methyl 3 (1 2 dimethylpropyl)cyclohexane

2

3
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خواص فيزيکی

آبگريز:حلاليت•
کمتر از يک گرم در ميلی ليتر:دانسيته •
ميابد• افزايش کربن تعداد باافزايش ش ج برای(نقطه برای(نقطه جوش باافزايش تعداد کربن افزايش ميابد•

).ترکيبات شاخه دار کمی کمتر است
برای (نقطه ذوب ھم با افزايش تعداد اتمھا افزايش ميابد•

است کمتر کمی فرد ).اتمھای ر  ی  ر  ی  ).ھ
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نقطه جوش آلکانھا
ا ا ت ت ک ا ت ط ا ا ا شا ا آلکا آلکانھای شاخه داردارای سطح تماس کمتری ھستند بنابراين•

.نيروی بين مولکولی ضعيف تری دارند

شيمی آلی يک                 علی رضا بنايی 
استاديار پيام نور اردبيل

52



نقطه ذوب الکانھا
ند گ ا ق تال ک که ش د ت دا شاخه ا آلکانھای شاخه داربھتر در شبکه کريستالی قرار ميگيرندآلکان

.در نتيجه نقطه ذوب بالاتری دارند
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آلکانھای شاخه دار

.با افزايش شاخه نقطه جوش پايين می ايد•
.باافزايش شاخه نقطه ذوب بالا ميرود•
مثالھا•

HC 3

CH3
CH

CH3

CH2 CH2 CH3
CH3

CH
CH3

CH
CH3

CH3

CH3 C

CH3

CH2 CH3

CH3 bp 60°C
mp -154°C

CH3 3
bp 58°C

mp -135°C
bp 50°C

mp -98°C
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موارد عمده استفاده از الکانھا

• C1-C2: گاز طبيعی(گاز(
• C3-C4: سوخت مايع (LPG)
• C C : •بنزين C5-C8: بنزين
• C9-C16: گازييل, kerosene, سوخت ھواپيما
• C17-up: روغن ھای حرارتی ,روغن روان کننده

Origin: petroleum refining• Origin:  petroleum refining 
=> 
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واکنشھای الکانھا

سوختن•
heat

کراکينگ• ھيدر کراکينگ

CH3CH2CH2CH3 + O2 CO2 + H2Oheat
8 10132

کراکينگ و ھيدروکراکينگ•
long-chain alkanes catalyst

shorter-chain alkanes

ھالوژناسيون•
h t li ht

CH4 + Cl2 CH3Cl + CH2Cl2 CHCl3 CCl4+ +
heat or light

=>
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کانفرمرھای الکانھا

ساختمانھای حاصل از چرخش آزاد حول پيوند ھای •
کربن-ساده کربن

انرژی• اقل حد دارای وکنفرمر متفاوتند انرژی نظر از نظر انرژی متفاوتند وکنفرمر دارای حد اقل انرژیاز
.اھميت دارد

ا ل لک ش ا ا ف ک ا اين کنفرمرھا باچرخش مولکول بصورت مداوم به ھم•
.تبديل ميشوند
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کنفرمرھای اتان

.دارای حداقل انرژی ميباشد)نپوشيده(کانفرمر نامتقابل•
درجه۶٠=زاويه دی ھيدرال•

HH
H

H
H H =>

model

H
Newman
projection

sawhorse
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اتان )٢(کنفرمرھای )٢(کنفرمرھای اتان
دارای حداقل انرژی)پوشيده(کنفرمر متقابل• )پ(
صفر درجه=زاويه دی ھيدرال•

=>
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کنفرماسيونی یآناليز يو ر يز 
در مقابل چرخش مقاومت ميکند=فشار پيچشی•
کيلوکالری برمول است٣برای اتان فقط •

=>
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پروپان کانفرمرھای پروپانکانفرمرھای
يافته• افزايش پيچشی فشار متيل حجيم گروه علت به علت گروه حجيم متيل فشار پيچشی افزايش يافتهبه
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بوتان کانفرمرھای C2-C3کانفرمرھای بوتان C2-C3
مبالاترين مقدار انرژی وقتيست که گروھھای متيل مقابل ھم •

.باشند
فضايی• يیممانعت  
صفر درجه=زاويه دی ھدرال •

totally eclipsed
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)٢(کانفرمرھای بوتان ن و ر )(ر
کمترين مقدار انرژی وقتی است که گروھھای متيل •

.متقابل باشند
ھيدرال• دی درجه١٨٠=زاويه درجه١٨زاويه دی ھيدرال

=>

anti
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بوتان )٣(کانفرمرھای )٣(کانفرمرھای بوتان
گروه متيل متقابل با ھيدروژن•
نسبت به کنفرمر نامتقابل دارای انرژی بيشتر•
ھيدرال• دی يه درجه١٢٠=زا درجه١٢٠=زاويه دی ھيدرال•

=>eclipsed
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تان ھای )۴(کنف )۴(کنفرمرھای بوتان

)گوچ(کنفرمر نپوشيده•
ھستند• نزديکتر ھم به آنتی به نسبت متيل ر گروھھای ي ز م  ی ب  ب ب  يل  ی  ھ رو
درجه ۶٠=زاويه دی ھيدرال•

=>gauche
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آناليز کنفرماسيونی
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الکانھای بزرگتر

کنفرماسيونھای آنتی از نظر انرژی در پايين ترين سطح •
.قرار دارند

ھستند• زيگزاگ معمولا خطی ھای .زنجير ھای خطی معمولا زيگزاگ ھستندزنجير

CH CH CH CH CHCH3CH2CH2CH2CH3

H H H H H H
C

H C
C

C
C

H H H H H

H =>
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سيکلو الکانھا

).CH2گروھھای (حلقه ھايی از اتم ھای کربن•
CnH2n:فرمول•

درآب• ل حل نا قطب غير غير قطبی ونامحلول درآب•
نقطه ذوب وجوش مشابه الکانھای شاخه دار باھمان •

.تعداداتم کربن است
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نامگذاری سيکلو الکانھا 
.سيکلو الکانھا معمولا ترکيبات پايه ھستند•
د• ا ھا ن ک داد ت اشد تخلاف ا ک از ش اگ اگر بيش از يک استخلاف باشد تعداد کربن ھا ميايد•
گروھی که از نظر الفبايی در اولويت باشد عدد کوچکتری •

د .ميگيرديگي
.ممکن است سيکلو الکن به يک زنجير متصل باشد•

CH2CH3

CH2CH3

CH3 =>
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ايزومری سيس وترانس

گ گروھھای مشابه در يک طرف حلقه:سيس
حلقه:ترنس دوطرف در مشابه گروھھای س ر :ر و ر  ب  ی  ھ رو

شيمی آلی يک                 علی رضا بنايی 
استاديار پيام نور اردبيل

70



پايداری سيکلوالکانھا

.حلقه ھای پنج وشش عضوی بيشترين پايداری را دارند•
.است ١٠٩.۵زاويه پيوند نزديک •
ای• يه زا )باير(فشار )باير(فشار زاويه ای•
CH2اندازه گيری حرارت از سوختن بازای ھر •
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حرارت حاصل از سوختن
 Alkane + O2   CO2 + H2O

157.4 157.4
164.0

158.7 158.3158.6
166.6
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سيکلو پروپان

فعاليت زيادو پيوندھای ضعيف •
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)٢(سيکلو پروپان

)پوشيده(فشار پيچشی ناشی از ھيدروژنھای متقابل•
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سيکلو بوتان

.فشار زاويھای بعث ايجاد بک حلقه تحت فشار ميشود•
.فشار پيچشی باعث کج شکلی حلقه ميشود•

=>
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سيکلو پنتان
درجه ميشود  ١٠٨اگر مسطح باشد زاويه پيوند •

ميشود متقابل ھا ھيدروژن وولی ي بل  روژن ھ  ی ھي .و
.تعيير شکل حلقه باعث کاھش فشار پيچشی مشود•

=>
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سيکلو ھگزان

اطلاعات حاصل از سوختن نشان دھنده تحت فشار •
.نبودن حلقه است

حلقه• زاويه بود مسطح ميشود١٢٠اگر .ميشود١٢اگر مسطح بود زاويه حلقه
وھمه  ١٠٩.۵در کانفرمر صندلی زاويه •

ل قا ا ا .ھيدروژنھانامتقابل ھستندژ
ندارد• وجود پيچشی وفشار ای زاويه .فشار ر ی وجو  ر پيچ ی و وي  .ر ز
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صندلی یکانفرمر ر  ر
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قايق يقکانفرمر ر  ر
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ھانرژی کانفرماسيونھا يو ر رژ
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موقعيت ھای محوری واستوايی
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سيکلو ھگزان ھای يک استخلافه
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محوری-٣و١برھم کنش ھای 
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سيکلو ھگزانھای دو استخلافه

خيلی ناپايدار-دو محوری خيلی پايدار- دواستوايی
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ان ت ا ز ايزومر ھای سيس وترانسا

استوايی قرار –پيوند ھای سيس به صورت پشت سر ھم محوی •
.دارند .ر

CH3CH3

CH3
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حجيم گروھھای حجيمگروھھای

گروھھای حجيمی مثل ترشياری بوتيل باعث اختلاف •
ميشود واستوايی محوری کانفرمرھای بين زياد وانرژی ي وايی  وری وا ی  رھ ر رژی زي بين  .ا

پايدارترين کانفرمر موقعی است که گروھھای ترشياری •
گ ا ق ا ا .در موقعيت استوايی قرار گيرندق
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کلراسيون متان

C

H

H H + Cl2
heat or light

C

H

H Cl + HCl

است• لازم نور يا حرارت واکنش شروع برای

H H

.برای شروع واکنش حرارت يا نور لازم است
موثرترين طول موج نور آبی ست که توسط کلر جذب •

.ميشود
ايست• زنجيره واکنش يک واکنش .اين ي جير  ش ز ش ي و .ين و
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واکنش رنجيرھای راديکال آزاد

.مرحله آغاز برای توليد راديکال فعال است•
حد واسط با مولکولھای پايدار برای :مرحله گسترش•

ميدھد واکنش ديگر فعال واسط حد مولکول(توليد وتوليد وتوليد مولکول (توليد حد واسط فعال ديگر واکنش ميدھد
).محصول ميکند

ا ا فل ا ث ا ا ا ش اک واکنش ھای جانبی باعث از بين رفتن:مرحله پايان•
.اجزای فعال ميشود
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مرحله آغاز

مولکول کلر بصورت ھموليتيک به اتمھای کلر شکسته •
).راديکالھای آزاد(ميشود

Cl Cl +     photon (h) Cl + Cl
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مرحله گسترش

اتم کلر به مولکول متان برخورد کرده وھيدروژن آن را •
.ميشودHClجدا ميکند توليد راديکال آزاد ديگروگ

H H

CH

H

H Cl+ CH

H

+ H Cl
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)٢(مرحله گسترش

راديکال آزاد متيل با مولکول کلر برخورد کرده ويک •
گ کل(ل ل ش)ت ا ا کل کال ا .وراديکال کلر ايجاد ميشود)متيل کلريد(محصول ديگر

H H
CH

H

+ Cl Cl CH

H

Cl + Cl

شيمی آلی يک                 علی رضا بنايی 
استاديار پيام نور اردبيل

91



کلی واکنش کلیواکنش

H H

Cl Cl +     photon (h) Cl + Cl

CH

H

H Cl+ CH

H

+ H Cl

C

H

H + Cl Cl C

H

H Cl + Cl
H H

H H
C

H

H

H

H + Cl Cl C

H

H

H

Cl + H Cl =>

شيمی آلی يک                 علی رضا بنايی 
استاديار پيام نور اردبيل

92

H H



مرحله پايان

برخورد ھر يک از دو راديکال•
برخورد راديکال با ديواره ظرف يا با ھر •

ط گ د کنند د الوده کننده ديگر محيطیال
H H
CH

H
Cl+ CH

H

Cl
H H

آيا مورد ديگری ميتوانيد پيشنھاد کنيد؟
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(BDE)انرژی تفکيک پيوند

)(BDE+شکستن پيوند نياز به انرژی دارد•
)(BDE-تشکيل پيوند نيز انرژی آزاد ميکند•
ل• به٢۶جد ھا ند پي ليتيک ھم شدن ته گ گسسته شدن ھموليتيک پيوند ھا به ۶-٢جدول•

.مولکولھای گازی را نشان ميدھد

A B A + BA B A + B

.واکنشھا را بدست آوريمHما ميتوانيم با استفاده از انرژی تفکيک مقدار 
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واکنش پيشرفت انرژی-دياگرام انرژیدياگرام پيشرفت واکنش
ای• مرحله يک واکنشھای :برای :برای واکنشھای يک مرحله ای•

مواد اوليه       حالت گذار      محصول
آ ا ا گذا ال ژ ا ط ال کا ا ا ا .استفاده از کاتاليزور سطح انرژی حالت گذار را پايين می آورد•

=>
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مرحله د اکنشھای برای انرژی دياگرام انرژی برای واکنشھای دومرحلهدياگرا
ای

مواد اوليه      حالت گذار      حدواسط•
حدواسط        حالت گذار      محصول•

=>
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سرعت انرژی اکتيواسيون  دما
X + CH4 HX + CH3

X E a Rate @ 300K Rate @ 500K
F 1.2 kcal 140,000 300,000
Cl 4 kcal 1300 18,000

8Br 18 kcal 9 x 10-8 0.015
I 34 kcal 2 x 10-19 2 x 10-9
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نتيجه گيری

با افزايش انرژی اکتيواسيون سرعت واکنش کاھش •
.ميابد

ميابد• افزايش واکنش سرعت دما افزايش .با افزايش دما سرعت واکنش افزايش ميابدبا
.فلوربه صورت انفجاری واکنش ميدھد•
.کلر با سرعت متوسط واکنش ميدھد•
دھد• واکنش تا داد حرارت بايد را برم .برم را بايد حرارت داد تا واکنش دھد•
.يد واکنش نميدھد•
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پروپان نکلراسيون يون پروپ را
1 C

CH3 CH2 CH3 + Cl2 h CH2

Cl

CH2 CH3 + CH3 CH

Cl

CH3

دارد• وجود دوم نوع ودوھيدروژن اول نوع ھيدروژن شش
2 C

شش ھيدروژن نوع اول ودوھيدروژن نوع دوم وجود دارد •
کلروپروپان -١% ٧۵توليد شود يعنی  ٣:١انتظار داريم 

پروپان٢%٢۵و کلرو . کلرو پروپان-٢%٢۵و
کلرو توليد -٢% ۶٠کلرو و -١% ۴٠در اصل حداکثر •

.ميشودش
.پس ھمه ھيدروژن ھا فعاليت يکسان ندارند•
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فعاليت ھالوژن ھا

برای مقايسه فعاليت ھيدروژنھا ما بايد مقدار محصول •
% ٣:تشکيل شده برای ھر نوع ھيدروژن راداشته باشيم

از دو ھيدروژن%٩٧ھيدروژن و۶برومو پروپان از -١ ز پ پر ژر ژر ر ز
  %3برای ھيدروژن ھای نوع اول • 6 = 0.5%  

د ع ن ھای ژن ھيد ای %97ب  2 = 48 5%   %97وبرای ھيدروژن ھای نوع دوم 2 = 48.5%
 %48.5ھيدروژن ھای نوع دوم • برابر  97 = 0.5%

. نسبت به ھيدروژن ھای نوع اول فعالتر ھستند
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مدياگرام انرژی بروماسيون
.به اختلاف انرژی فعل سازی توجه کنيد•

؟ ا اگ گ ا چرا گرماگير است؟•
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مقايسه بروماسيون و کلراسيون
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دوم فصل پايان فصل دومپايان
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آلی ١شيمی آلی١شيمی

ھآلکنھا

عليرضا بنايی
پيام نور اردبيل



گروه عاملی

.يک گروه عامليست Piپيوند •
.از پيوند ھای سيگما فعاتر است•
ند• پي تفکيک :انرژی :انرژی تفکيک پيوند•

C=C BDE 146 kcal/mol
C-C BDE -83 kcal/mol
Pi bond 63 kcal/mol bo d 63 ca / o
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توضيح در باره اربيتالھا

.دارند SP2کربنھا ھيبريداسيون •
.درجه است ١٢٠زاويه حدود •
ندارد• ندی پي غير اربيتال .اربيتال غير پيوندی ندارد•
.مولکول اطراف پيوند دوگانه مسطح است•
موازی  pپيوند ھای پی در اثر ھمپوشانی اربيتالھای •

ميشود .تشکيل ميشودتشکيل

شيمی آلی يک                 علی رضا بنايی 
استاديار پيام نور اردبيل

106



پطول و زاويه پيوند

.بيشتری دارند sھيبريد اربيتالھا خصلت  •
شان• گpiھ د ن ک ھای ات شت ک نزد اعث باعث نزديکی بيشتر اتم ھای کربن بھم ديگر piھمپوشانی•

.ميشود
اربيتالھای• با پيوند يابدPiزاويه می افزايش .افزايش می يابدPiزاويه پيوند با اربيتالھای 

 زاويهC=C-H است ١٢١.٧.
زاويهH-C-H١١۶.۶ است.
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Pi پيوند ھای 

موازی Pھمپوشانی جانبی اربيتالھای •
ھای• ند پي شکستن ن ممکنPiبد ند پي اين ل ح چرخش چرخشی حول اين پيوند ممکنPiبدون شکستن پيوند ھای •

).کيلو کالری ۶٣(نيست
به• سيس ايزومر تبديل امکان شيميايی واکنش يک انجام بدون انجام يک واکنش شيميايی امکان تبديل ايزومر سيس بهبدون

.ترانس ممکن نيست

>
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درجه غير اشباع نشدگی

CnH2n+2:   برای يک ھيدروکربن اشباع•

باعث کاھش دو عددی ) وھر حلقه(piوجود ھرپيوند   •
ميشود .ھيدروژنھا ميشودھيدروژنھا

.ھر يک از موارد بالا درجه غير اشباع نشدگی است•
تعداد ھيدروژن ھا را در حالت اشباع :برای محاسبه •

کم موجود واقعی ھای ھيدروژن تعداد از کرده محساب وجو  ی  ی و روژن  ي ز   ر  ب 
.کرده سپس بر دو تقسيم ميکنيم
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C5H8برای مولکولی با فرمول 

.ابتدا درجه غير اشباع نشدگی را حساب ميکنيم•
:به ياد داشته باشيدکه•

دارد يک نشدگ اشباع غير درجه دوگانه .پيوند دوگانه درجه غير اشباع نشدگی يک داردپيوند
حلقه درجه غير اشباع نشدگی يک دارد.

گ گ ميباشد دوپيوند سه گانه دارای درجه غير اشباع نشدگی.
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ھترواتمھا
)اتمھای غير از کربن و ھيدروژن(

ھالوژنھا بجای ھيدروژن ھا قرار ميگيرند بنابراين آنھا به تعداد •
ند ميش اضافه ھا ژن .ھيدروژن ھا اضافه ميشوندھيدر

ھيدروژن را عوض نمی کند بنابراين از :اکسيژن نسبت کربن•
ميکني نضر صرف .اکسيژن صرف نضر ميکنيماکسيژن

نيتروژن ه ظرفيتی است بنابراين مثل نصف ھيدروژن عمل •
.ميکندميکند

H H H
C
H

C
H

N C
HH

=>
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به چه صورت؟C6H7Nبرای 

نيتروژن را نصف کربن حساب ميکنيم  تعداد ھيدروژن •
ھا در حالت اشباع

2(6 5) + 2 = 152(6.5) + 2  15
.٨=٧- ١۵تعداد ھيدروژن ھا ار دست رفته •
.۴=٢ ÷ ٨درجه غير اشباع نشدگی •
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IUPACنامگذاری 

.بلند ترين زنجير حاوی پيوند دوگانه انتخاب ميشود•
•-ane  تبدبل به–ene ). يا–diene   -triene(
گانه• د ند پي به که باشد صرف از گذاری شماره شماره گذاری از صرفی باشد که به پيوند دوگانه •

.نزديک باشد
فرض 2وکربن 1پيوند دوگانه ميان کربن ,دريک حلقه •

.ميشود و .ي
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نام اين الکنھا
CH2 CH CH2 CH3

1 b t

CH3 C CH CH3

CHCH2CH3
H3C

1-butene

CH3 C

CH3

CH CH3

2-methyl-2-butene

2-sec-butyl-1,3-cyclohexadiene

CH3

2 methyl 2 butene

3-methylcyclopentene 3-n-propyl-1-heptene

شيمی آلی يک                 علی رضا بنايی 
استاديار پيام نور اردبيل

114
=>



گروھھای استخلافی الکن

= CH CH = CH CH CH = CH= CH2

methylene
(methylidene)

- CH = CH2
vinyl

(ethenyl)

- CH2 - CH = CH2
allyl

(2-propenyl)(methylidene) ( y ) ( p p y )

N =>Name:  =>
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نامھای متداول

معمولا برای مولکولھای کوچک مورد استفاده قرار •
.ميکيرد

مثال• :برای مثال:برای

CH CH CH CH CH CH2 C CH3

CH3

>CH2 CH2

ethylene

CH2 CH CH3

propylene

CH2 C CH3

isobutylene
=>
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ترانس-ايزومر سيس

اگرگروھھای مشابه دريک طرف پيوند دوگانه الکن •
ت .سيس استا

اگر گروھھای مشابه درطرف مخالف پيوند دوگانه قرار •
.گرفته باشد الکن ترانس است

ھستند• سيس طورفرضی به .سيکلوالکنھا يس  ی  ر ور ھ ب  و .ي
سيکلوالکنھای ترانس پايدارنيستند مگراينکه حلقه حداقل •

باشد داشته کربن .ھشت کربن داشته باشدھشت
=>
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:نام اين ترکيبات

CH3H BrBr
C C

C 3

HCH3CH2

C C
Br

H

Br

H3

trans-2-pentene cis-1,2-dibromoethene

>=>
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E-Z نامگذاری
پرلوگ برای تعيين اولويت  -اينگولد -ازقوانين کان •

ميشود استفاده کربن ھر به شده وصل .گروھھای وصل شده به ھر کربن استفاده ميشودگروھھای
اگر گروھھای دارای ارجحيت بيشتر در يک طرف •

).zusammen(ميشودZباشند نام آن
ھم• مقابل درطرف بيشتر ارجحيت دارای گروھھای اگر گروھھای دارای ارجحيت بيشتر درطرف مقابل ھم اگر

.)entgegen(ميشود Eباشند نامش 
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E-Z مثال  

Cl

C C
H3C Cl

C C
H CH CH3

Cl1 1 2
1

C C
H CH2

C C
H

2 2 1 22 2
2Z

1

5E

(2Z, 5E)-3,7-dichloro-2,5-octadiene 
=>
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تجاری ھای اتيلن:استفاده اتيلن:استفاده ھای تجاری

=>
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تجاری ھای تفاده پيلن:ا پر پروپيلن:استفاده ھای تجاری

=>
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ديگر پليمرھای ديگرپليمرھای

=>
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پايداری الکنھا
:پايداری وسيله گرمای ھيدروژن دارکردناندازه گيری •

الکن+H2الکان+انرژی ن     H2نرژی
انرژی آزاد شده بيشتر الکن دارای انرژی بالاتر•

30.3 kcal

27.6 kcal
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اثرات استخلاف
پايدارتر• تر پراستخلاف الکنھای .الکنھای پراستخلاف تر پايدارتر•

H2C=CH2 < R-CH=CH2 < R-CH=CH-R < R-CH=CR2 < R2C=CR2  

unsub. < monosub. < disub. < trisub. < tetra sub.unsub.   monosub.    disub.       trisub.   tetra sub.

.گروھھای الکيل پيوند دوگانه را پايدار ميکند•
ا ک ا ف ا ا الک .الکنھا ممانعت فضايی کمتری دارند•

=>
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تخلافه ا د ھای ز ايزومر ھای دو استخلافها
cis:پايداری• < geminal < trans isomer cis < geminal < trans isomer:پايداری•
کم پايدارترين ايزومر بالاترين انرژی را دارد ودر •

ا ا گ ش اک ک ا .ھيدروژناسيون يک واکنش گرمازاستژ
28 6 kcalCis-2-butene CH3 CH3 28.6 kcalCis-2-butene CH3

C C
CH3

H H

27 6 kcalTrans 2 butene

28.0 kcal(CH3)2C=CH2Isobutylene

H CH 27.6 kcalTrans-2-butene H
C C

CH3

CH3 H
=>
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پايداری سيکلوالکن

.ايزومرسيس پايدارتر ازايزومر ترانس است•
.حلقه ھای کوچک فشار حلقه ای زيادتری دارند•
حداقل• بايد ای حلقه الکن شکل٨يک تا باشد داشته کربن کربن داشته باشد تا شکل ٨يک الکن حلقه ای بايد حداقل•

.پايدار ترانس داشته باشد باشد
پيوند دوگانه ترانس )  و حاقه بزرگتر(برای  سيکلودکن•

است سيس پايدارتراز .تقريبا يس  ز  ر ر ي .ريب  پ
=>
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خواص فيزيکی

نقطه جوش پايين دارند وبا افزايش جرم نقطه جوش افزايش •
.ميابدا

.الکن ھای شاخه دار نقطه جوش پايين تری دارند•
.چگالی کمتر از آب دارند•
ھستند• قطبی بی ھکمی ی 

 پيوند ھای پی قطبش پذير ھستند بنابر اين برھم کنش ھای دوقطبی-
دھد رخ آنھا در ميتواند .دوقطبی ھ رخ  ر  و  ي بی  .و

 گروھھای الکيل به پيوند ھای دوگانه الکترون ميدھندوبنابراين ممان
.دوقطبی کوچکی دارند
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مثالھای قطبيت

C C
H

H3C

H

CH3
C C

H

H

H3C

CH3

cis-2-butene, bp 4°C

HH

trans-2-butene, bp 1°C

HH3C

 = 0.33 D  = 0

=>
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C=C واكنش پذيري

.سست تر آزاد تر قرار دارند،piالكترونھا در پيوند • pپ
.حمله مي كنند piدوستھا به الكترونھاي   الکترون•

ش ل تشك ط ا كات ك .كربوكاتيون حد واسط تشكيل مي شود•
.ھسته دوست به كربوكاتيون افزوده مي شود• و ي زو ون و ر و
.استپيوند دوگانه نتيجه کلی  واکنش افزايشی روی •
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الك ش ا افزايش الكترون دوستياف

.به الكترون دوست حمله مي كنند piالكترونھاي:١مرحله• يpي

C C E +
E

C C + E +
C C +

دوس:٢مرحله• كندھسته مي حمله كربوكاتيون به ت

E E Nuc

.ت به كربوكاتيون حمله مي كندھسته دوس:٢مرحله
•

C C + + Nuc:
_

C C

شيمی آلی يک                 علی رضا بنايی 
استاديار پيام نور اردبيل

131



از ھايي افزايشینمونه واکنشھای ز يي  یو  ي ز ی  ھ و
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ش )١(HXافزا )١(HXافزايش

بار . به پيوند دوگانه كربوكاتيون پايدارتر است HXافزايش  در اثر
.ندارد قرار ميگيردمثبت روي كربني كه پروتون ون پرو ي رب روي يرب ي ر ر ر

+
CH3 C

CH3

CH CH3

HCH3

X
+   Br

_

CH

H

H B

CH3 C

C 3

CH CH3

X
+

CH3 C

CH3

CH CH3

H

H Br
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)٢(HXافزايش 

CH3 C

CH3

CH CH3 CH C

CH3

CH CH + Br
_CH3 C CH CH3

H Br

CH3 C CH CH3

H
+

+   Br

CH3 C

CH3

CH CH3
+

CH3 C

CH3

CH CH3

H
+

Br
_ HBr
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جھت گيري ويژه
پروتون از يك اسيد به كربن داراي : قانون ماركونيكوف•

افزوده است دارا را ھيدروژن بيشترين كه دوگانه زوپيوند ر   روژن ر  ي رين  و  بي پيو 
.)غنی غنی تر ميشود(مي شود

ف ك ن ك ا ت كل تقان ن الكت ش افزا در افزايش الكتروندوست به:قانون كلي تر ماركونيكوف•
يك آلكن، الكتروندوست طوري اضافه مي شود كه 

.حدواسط پايدارتر تشكيل شود
•HCl،HBrوHIماركونيكوف محصولات تشكيل براي •HCl،HBrوHI براي تشكيل محصولات ماركونيكوف

.به آلكنھا افزوده مي شوند
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از طريق راديکالHBrافزايش
  آزاد

بصورت   به يك آلكن  HBrدر حضور پروكسيدھا،•
دعک ش د افز ف ك ن ك .كونيكوف افزوده مي شودعکس

.انرژي پيوندي صحيح دارد  HBrفقط•
.قوي استخيلی  HClپيوند •

هHIن ل ا نات ت اشك ا ن ل تشك .تشكيل يونھا داردوشكستن ناجورتمايل بهHIپيوند•
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راديكال آزاد با شروع كار

براي تشكيل راديكالھاي آزاد به آساني مي  O-Oپيوند •
.شكند

O OR R heatO OR R +R O O R

ا ااژ .است جداھيدروژن از     • HBr

+R O H Br R O H + Br
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مراحل انتشار

.برم به پيوند دوگانه افزوده مي شود•

C CC CBr +

Br

از• ميشودھيدروژن استگرفته HBr

+C C H Br+ C C B

.استگرفته ميشودھيدروژن از      HBr

+C

Br

C H Br+ C

Br

C

H
Br

شيمی آلی يک                 علی رضا بنايی 
استاديار پيام نور اردبيل

الكترون دوست138



ضدّ ماركونيكوف؟؟

CH3 C

CH3

CH CH3

CH C

CH3

CH CH Br+

CH3 C CH CH3

Br

CH3 C CH CH3 Br+

CH3 C

CH3

CH CH3
X

Br

حد واسط  به ھمين دليلراديكال نوع سوّم پايدارتر است،•
.سريعتر تشكيل مي شود
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آبپوشي آلكنھا

C C H O
H+ H OH

C C + H2O C C

alkene alcohol

واکنش• الكلعکس استآبگيري

alcohol

.استآبگيري الكلعکس واکنش•
براي پيش  H3PO4يا  H2SO4از محلول خيلي رقيق •

.برد تعادل بسوي آبپوشي استفاده مي كنندآ
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ش آبپ مكانيسم آبپوشيمكاني
H

C C OH H

H

++ + H2OC

H

C
+

H + H O H

H
+

2

+C C
+

H2O C C

H

H O H

H
+

H O
H

+
+ H2OC C C C H3O+

+
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جھت گيري آبپوشي

.محصول ماركونيكوف تشكيل مي شود•

CH3 C

CH3

CH CH3 OH H

H

++ H O+CHCH

CH3

CCH
+

CH3 C CH CH3 OH H+ H2O+

H

CH3CHCCH3

H OCH3 H2O
CH3 C

3

CH CH3

HO
H

+
H H

H2OCH3 C

CH3

CH CH3

HO
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ش تقيآبپ م غير غير مستقيمآبپوشي
ك ا ااك جيوه زدايى -اكسي جيوه داركردن•

محصول ماركونيكوف تشكيل مي شود.
آ افزايشH-OHبه صورت آنتي است.

نوآرايي انجام نمي شود.
ھيدروبرداركردن•

محصول ضدّ ماركونيكوف تشكيل مي شود. ي
 افزايشH-OH بصورت سين است.
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(1)اكسي جيوه دار كردن

است كه براي تشكيل  (II)واكنشگراستات جيوه •
+Hg(OAc)اندكي تفكيك مي شود .

•+Hg(OAc)پيوند به كه است دوست الكترون piيك Hg(OAc)يك الكترون دوست است كه به پيوندpi    
.حمله مي كند

CH C

O

O H O C

O

CH CH C

O

O
_

Hg O C

O

CH
+

CH3 C O Hg O C CH3 CH3 C O Hg O C CH3
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(2)اكسي جيوه دار كردن

حد واسط يك يون جيوه حلقوي است كه يك حلقه سه 
.داردعضوي با يك بار مثبت

Hg+
OAc

C C +Hg(OAc) C C
g
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ك ا (3)اكسي جيوه دار كردن(3)اك

آب از طرف مقابل حلقه به يون استات جيوه اضافه مي •
آنت(شود )افزايش .)افزايش آنتی(شود

آب براي تشكيل محصول ماركونيكوف به كربن بيشتر •
.استخلاف شده اضافه مي شود

OAc OAc OAc

C C
Hg+

C C

Hg

C C

Hg

H2O
O+H

H
H O

O

H
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جيوه زدايى

 راسديم بوروھيدريد يك عامل كاھنده است كه ھيدروژن 
.ميکندجايگزين جيوهگ

OA

C C

Hg

OAc

4 4 C C

H

+ NaBH4 + 4 OH
_

+     NaB(OH)4C

O

C

H

4 4 C

O

C

H

+  NaBH4  +  4  OH ( )4

  +  4 Hg  +  4 OAc
_
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پيش بيني محصول

 آلكن با استات جيوه آبدار محصول واکنش پيش بيني كنيد
.واکنش دھيدبا سديم بوروھيدريدرابه دنبال آن

CH3 (1)  Hg(OAc)2,  H2O

(2) NaBH4

OH
CH3D

D
(2)  NaBH4

H

افزايش آنتي
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استاديار پيام نور اردبيل
148

ي يش ز



داركردن جيوه -الكوكسى جيوه داركردنالكوكس
زدايى يىجيوه جيو ز

، ROH، يك الكل ،HOHاگر ھسته دوست به جاي آب، 
.باشد، محصول يك اتر است

C C
(1)  Hg(OAc)2,  

CH3OH Hg(OAc) (2) NaBH4
H

C C        CH3OH
C

O

C

H3C

(2)  NaBH4
C

O

C

H CH3C H3C
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ھيدروبرداركردن

 ھيدروژن  به كربن داراي  يک،  BH3بوران، •
.استخلاف بيشتر  پيوند دوگانه  افزوده ميشودگ

بوران• الكلسپسآلكيل محصولاکسيدبه كه شود مي مي شود كه محصولاکسيدبه الكلسپسآلكيل بوران
.مارکونيکوف است آنتي

C C
(1) BH3

C C
(2)  H2O2, OH-

C CC C C

H

C

BH2

C

H

C

OH
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واكنشگر بوران

.بوران يك ديمراست كه با مونومر آن در تعادل مي باشد•
.بوران يك گاز سمي، قابل اشتعال و انفجارپذير است•
.وقتي با تتراھيدروفوران كمپلكس مي شود بي خطر است• ر ي ي پ ر ر ر ي

O B2H6 O+ B- H

H
+2 2

THF THF BH

O B2H6 O B

H

H+2
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ممكانيسم ي
بوران داراي كمبود الكترون به كربن داراي استخلاف كمتر •

شود مي .افزوده مي شودافزوده
.كربن ديگر يك بار مثبت بدست مي آورد•
•H سين.(به كربن مجاور در جھت يكسان اضافه مي شود(
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ترى الكيل بطور عملى

CC H

CH3

H C
H

C C
H3C

H C

H

H
+    BH3

B

CC HH3C

H
H3

H3C H B
C

CH

H

CH3
C

C

H
H

H C
H

CH3
CH3C
CH3

ترجيح مى دھدجون ممانعت بوران كربن كمتر استخلاف شده را
.  فضايى اھميت بيشتری از توزيع بار دارد
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اكسايش الكل

اكسايش آلكيل بوران با پروكسيد ھيدروژن توليد الكل •
.مي كند

است• ماركونيكوف آنتي گيري .جھت گيري آنتي ماركونيكوف استجھت

CH3 H CH3 H
CH3 C

CH3

H

C
H

H
B

H2O2, NaOH

H2O
CH3 C

CH3

C
H

H
OHH B 2 H OH
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اكسايش الكل

اكسايش آلكيل بوران با پروكسيد ھيدروژن توليد الكل •
.مي كند

است• ماركونيكوف آنتي گيري .جھت گيري آنتي ماركونيكوف استجھت

CH3 H CH3 H
CH3 C

CH3

H

C
H

H
B

H2O2, NaOH

H2O
CH3 C

CH3

C
H

H
OHH B 2 H OH
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پيش بيني محصول

و به ، THFآلكن معّين با بوران در   واکنش  محصول
پيش بينيرااكسايش با پروكسيد ھيدروژندنبال آن

.كنيد

CH3 (1) BH3 THF HCH3

D

(1)

(2)

BH3, THF

H2O2, OH-

H
CH3

OH
D

افزايش سين
D
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دن ك دا ژن د ھيدروژن داركردنھ
+آلكن• H آلكان H2 +آلكن                     • آلكان
. Niيا  Pt  ،Pdكاتاليزور لازم دارد، معمولاً •

افل گذ اشا .ميباشدناھمگنبصورت ذرات ريزوفلز•
.ميباشد افزايش سين•
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افزايش ھالوژنھا

•Cl2  ،Br2  و بعضي اوقاتI2  براي تشكيل يك دي
.برميد مجاور به پيوند دوگانه اضافه مي شوندگ

است• فضاويژه واكنش پس است، آنتي بصورت .افزايش بصورت آنتي است، پس واكنش فضاويژه استافزايش

Br
CC + Br2 C C

Br

Br
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داركردن ھالوژن مكانيسم ھالوژن داركردنمكانيسم

.به مولكول برم حمله مي كنند piالكترونھاي  •
برم• يون جدايك ھم از شوديد اي يون بر .وي از ھم ج
.استحلقه ای  حدواسط يك يون برمونيوم •

CC + Br Br CC
Br

+ Br
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(2)مكانيسم 

.حمله ميکندحلقه سه عضوي  پايين به يون ھاليد از طرف 

CC
Br

CC

Br

CC
Br Br
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واکنشھای فضا ويژهنمونه ھايي از 
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آزموني براي تركيب اشباع نشده

•Br2  درCCl4 )به آلكن در ) قھوه اي -رنگ تيره قرمز
.حضور نور اضافه مي شود

مي• افزوده دوگانه پيوند به برم رفته ازبين بسرعت رنگ بسرعت ازبين رفته برم به پيوند دوگانه افزوده ميرنگ
.شود

گا ا آ گ ش ل ا زايل شدن رنگ برم آزموني براي حضور پيوند دوگانه•
.است
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تشكيل ھالوھيدرين

اگر يك ھالوژن در حضور آب افزوده شود، ھالوھيدرين تشكيل •
.مي شودش

.عمل ميکند يك ھسته دوست بعنوان آب     ھاليديون عوض به •
.محصول آنتي و ماركونيكوف است•

CC
Br

CC

Br
CC

Br

+ H3O+

H2O

CC

O
H H

CC

O
H

+ H3O
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جھت گيري ويژه
كربن بيشتر استخلاف شده بار مثبت زيادتري دارد، 

كند له آن ه ت د ته ھ ن ا .بنابراين ھسته دوست به آن حمله مي كندنا
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پيش بيني محصول

پيش بيني  راآلكن مشخص با كلر در آب   واکنشمحصول 
.كنيد

CH3

Cl2, H2O
OH
CH3

D

2, 2 CH3D
Cl

شيمی آلی يک                 علی رضا بنايی 
استاديار پيام نور اردبيل

165



اپوكسيدداركردن

تشكيل اپوكسيد واكنش  ىاسيد برا ىآلكن با يك پروكس•
).اكسيران نيز ناميده مي شودمحصول حاصل(دھدىم

استمعمولواكنشگر• اسيد بنزوييك پروكسي .  پروكسي بنزوييك اسيد استمعمولواكنشگر

O O
CC + R C

O

O O H CC
O

R C

O

O H+
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مكانيسم

چندين . افتد ىمرحله اوّل واكنش بطور ھمزمان اتفاق م
.شودىپيوند ھمزمان ھم شكسته و ھم تشكيل م

O
C

RC
OO

O
C

RC
+

O
HC

OO
H

C

OC

+

شيمی آلی يک                 علی رضا بنايی 
استاديار پيام نور اردبيل

167



اپوكسيد ىفضاي ىشيم

بعد از تشكيل پيوند امكان چرخش حول پيوند دوگانه 
سيس يا ترانس حفظىفضايىكربنھا وجود ندارد، شيم

.شودىم ى

O

CC
CH3 CH3

H H Ph C O O H
CC

CH CH

H HO

CH3 CH3 CH3 CH3
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تن يدشک ك اپ حلقه حلقه اپوكسيدشکستن

.كندىاسيد واكنش را تسريع م•
م• حمله دار پروتون اپوكسيد به كندىآب ار   ون  ي پرو . ىآب ب اپو
.شود ىال تشكيل م ىترانس د• OH

H3O+ H
OH

CC

O
H

CC
O

3

CC
O

CC

O

OH H

H2O
O

H H H2O
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انجام واکنش در يک مرحله

 ىبراي سنتزگليكول بدون جداكردن اپوكسيد، از پروكس•
آ ا ك ت كا تفاا ا ا ك كف .كنند ىفرميك اسيد استفاده مىيا پروكسىاستيك اسيدآب

.استىفضاي ىويژگىواكنش دارا• ر ش ىيىويژىو

CH3COOH

O

H

OH

OH
H
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آلكنھاھيدروكس داركردن داركردن آلكنھاىھيدروكس
سين ينبصورت ور  ب

:شودىدي ال تبديل م-١،٢-آلكن به سيس• ي
:دو واكنشگر•

تت داا ت(ك ا ان د)گ اک دن ک اضافه اضافه کردن پراکسيد )گران است(كسيدااسميم تتر
ن ويا پروكسيدھيدروژھيدروژن

آ ا گ آقا كاال آ آبكافت و به دنبال آنرقيق و سرد ىپتاسيم پرمنگنات آب
بوسيله باز
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OsO4مكانيسم با 

ھمزمان با ھم  ىتشكيل يك استر حلقو ىدو اكسيژن برا
مىبرا تركيب آلكن با سيس، محصول شوندىتشكيل .شوند ىتشكيل محصول سيس، با آلكن تركيب مىبرا

C
O O

C
OO

C

C
Os

OO

C

C
O

Os

OO O O

C OHH O C

C

OH

OH
+ OsO4

H2O2
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ىفضاي ىويژگ

 ىاگر يك كربن كايرال تشكيل شود، فقط يك ايزومر فضاي
).يا يك جفت انانتيومر(شودىتوليد م

CH2CH3 C

CH2CH3

OHH
H (1) OsO4

C

C
H CH CH

C

C

CH CH

OH

OH

H

HH2O2(2)

H CH2CH3 CH2CH3

cis -3-hexene meso -3,4-hexanediol

شيمی آلی يک                 علی رضا بنايی 
استاديار پيام نور اردبيل

173



شدن اكسايشيشکسته 

.شوند ىھردو پيوند سيگما و پي شكسته م•
•C=C  بهC=O شود ىتبديل م.
ش• ر :د :دو روش•

KMnO4 ىگرم يا غليظ يا اسيد
كافت اوزون

مجھولىبرا• تركيب در دوگانه پيوند يك موقعيت تعيين تعيين موقعيت يك پيوند دوگانه در تركيب مجھولىبرا
.شود ىاستفاده م
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-MnO4شدن با شکسته 

.پرمنگنات يك عامل اكسيد كننده قوي است•
ابتداگليكول تشکيل شده سپس اکسيداسيون بيشتر رخ  •

.ميدھدميدھد
.كربنھاي دو استخلافي به كتونھا تبديل مي شوند•
كربنھاي تك استخلافي به اسيدھاي كربوكسيليك تبديل  •

شوند .مي و .ي 
•=CH2  انتھايي بهCO2 تبديل مي شود.
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مثال

H CH3 KMnO4
CH3H

CC
CH3 CH3

H CH3 4

(warm, conc.)
C C CH3

OHOH

H3C

CH3C

H

C

CH3

CH3+C

O

H3C C CH3

O
+

CH C
OH
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كافت اوزون

.واكنش با اوزون تشكيل يك اوزونيد مي دھد•
يستند، امّا با يك عامل كاھنده قابل جداسازی ن اوزونيدھا•

گيرند م قرار تأثير تحت سولفيد متيل دي يا مثل .ملايم مثل  يا دي متيل سولفيد تحت تأثير قرار م گيرندملايم
.اکسيد کننده ملايم تر از پرمنگنات •
.محصولات واكنش كتونھا و آلدھيدھا ھستند•
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نمونه اوزون كافت

H CH3 O H CH3
O

CC
CH3 CH3

H CH3 O3 C
H3C

H

O O
C

CH3

CH3

Ozonide

+
(CH3)2S

C
H

O C
CH3O CH3 S

O

CH3
H3C CH3 DMSO
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مروری بر سنتز آلکنھا

•E2 دھيدروھالوژناسيون)-HX(
•E1  دھالوژناسيون)-HX(
ايه• ھم ھای ميد بر دی ن ي ژنا )X2(دھال )X2-(دھالوژناسيون دی بروميد ھای ھمسايه•
)H2O-(دھيدراسيون الکلھا•
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E2ازطريق     HXبرداشتن

ھم جدا راازکربن مجاور -Xھمچنين +Hباز قوی •
.ميکند

حجيم• گروھھای با دوم نوع و سوم نوع ھاليدھای الکيل ھاليدھای نوع سوم و نوع دوم با گروھھای  حجيم الکيل
.محصول خوبی ميدھند

لاف ا ل ل شک لا اگ اگر معمولا تشکيل محصول استخلافی می دھد توصيه•
.ميشود که از بازھای حجيم استفاده شود

=>  
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برخی بازھای حجيم
CH3 _

N CH(CH )

CH(CH3)2

CH3C

CH3

O N

H

CH(CH3)2

N CH3H3C

tert-butoxide diisopropylamine 2,6-dimethylpyridine

(CH3CH2)3N :
triethylamine

=>
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E2:سيکلوھگزانھای

.گروھھای ترک کننده بايد ترانسھای  دومحوری باشد<=
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E1برداشتن  HXازطريق

.ھاليدھای نوع دوم يا نوع سوم•
.تشکيل حد واسط کربوکاتيون •
ضعيف• فيل کلئ ن .نوکلئوفيل ضعيف•
.معمولا محصولات استخلافی نيزدارد•

=>
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ا ازالکل زدا آبزدايی ازالکلھاآ
گ .واکنش برگشت پذير•

غليظ؛خارج• يااسيدفسفريک سولفوريک اسيد از رج استفاده ي ري   ي ا وري ي و ي  ه از ا ا
.کردن الکن  دارای نقطه جوش پائين بعد از تشکيل آن

ک ا کHت ک ت گ ک ا آ آنرابه يک گروه ترک کننده خوب oHپروتوندارکردن•
 HOH ,تبديل ميکند 

E1شبيه ,کربوکاتيون واسطه •
ن ت د+Hلال دا ا ا .مجاور رابرميدارد+Hحلال پروتونی•

 =>
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مکانيسم آبزدايی

C

H

C

O H O H O H

H

_
C C S

O

O HOH C C HSO4

H

C

H

C

O H
C

H

C
H2O:

C C H3O+ =>
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ا آلکن ه ت ت ن ا روشھای صنعتی تھيه آلکنھاش
ا ف ال کا گ اک ک .کراکينگ کاتاليزوری نفت خام•

 زنجيربلند آلکان بايک کاتاليزورحرارت داده ميشودبرای تبديل
.شدن به يک الکن وآلکان کوتاھتر

مخلوطھای پيچيده ای از محصولات تشکيل ميشود. و ي ي و ز پيچي ھ و
.ھيدروژن زدايی ازآلکانھا•

گرما بوسيله استھيدروژن شده کاتاليزوربرداشته کاتاليزوربرداشته شده است,ھيدروژن بوسيله گرما.
واکنش گرماگير است.

ا شگا ا آ ا ش ا ا ش ا ا ک ھيچيک ازاين روشھا برای روشھای آزمايشگاھی مناسب•
.نيست
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سوم فصل پايان فصل سومپايان
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يک آلی شيمی آلی يکشيمی

فصل چھارم
سيستم ھای مزدوج

علی رضا بنايی
پيام نور اردبيل



تعريف

پيوند ھای دوگانه مزدوج بوسيله يک پيوند ساده از ھم جدا •
پنتادی ان-٣و١:مثال.شده است

يا• پيوند دو از بيش بوسيله ھم از جدا جدا دوگانه ھای پيوند ھای دوگانه جدا جدا از ھم بوسيله بيش از دو پيوند يا پيوند
پنتا دی ان -۴و١.بيشتر از ھم جدا ميشود

ش گا ا ک ا گا ا درپيوند ھای دوگانه متناوب کربن ھای پيوند دوگانه پشت•
. پنتا دی ان -٢و١:مثال.سر ھم قرار دارند

=>
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ا پايداری نسبیا

itwice 1-pentene

more substitutedmore substituted

=>
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بوتادی ان-٣و١ساختمان نون ی بو
.پايدار ترين کانفرماسيون مسطح است         •
.کوتاھتر است Å ١.۵۴پيوند ھای ساده از •
تند• ھ تق غي ل لک د ھا ن الکت .الکترون ھا در مولکول غير مستقر ھستند•

کم ھمپوشانی

پيوند دوگانه جزئئ

م ی  پو
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کانفرماسيونکانفرماسيون
ان-٣و١ بوتادی نو ی  بو

کيلوکالری پايدارتر   ٢.٣سيس -sترانس از -sکانفر مر •
.است

ميشوند• تبديل بھم اتاق دمای در .براحتی در دمای اتاق بھم تبديل ميشوندبراحتی
H H

H
H H

H

HH

H t i H

H
H

=>
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کاتيون آليل
.آليلی ھستند C=Cکربن ھمسايه پيوند •
ميشود• پايدار رزونانس توسط آليل کاتيون .کاتيون آليلی توسط رزونانس پايدار ميشود•
کاتيون نوع دوم پايداری کاتيون آليلی نوع اول •
کاتيون نوع سوم پايداری کاتيون آليلی نوع دوم •

H
+

H+
H2C C CH2 H2C C CH2

=>
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١افزايش ١و٢ ۴ ١.۴و١.٢افزايش
مزدوج ھای ان دی وجبه ز ی  ن  ی  ب 

افزايش الکتروفيلی به پيوند ھای دو گانه ايجاد يک حد •
.واسط پايدار ميکند

رزونانس• توسط آليلی کاتيون مزدوج ھای ان دی برای دی ان ھای مزدوج کاتيون آليلی توسط رزونانسبرای
. پايدار ميشوند

ق ل ف کل ش ا ک۴ا٢اف که در ھر ۴يا٢افزايش نوکلئوفيلی به ھر دو موقعيت•
. دو موقعيت بار مثبت غير مستقر شده است

=>
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HBrافزايش 

Br
_

B
_

Br Br

H H H H

H3C C C CH2

Br

H3C C C CH2

Br
1 2 addition product 1 4 addition productش ا اف ١ل ٢1,2-addition product 1,4-addition product

=>

١.٢محصول افزايش ١.۴محصول افزايش
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ترموديناميکی یکنترول ي ي و ر رول 
در مقابل سينتيکی 

Major product محصول عمده در
at 40C۴٠دمای

 Major productل
at -80C

محصول عمده در
- ٨٠دمای 
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راديکالھای آليلی

.توسط رزونانس پايدار ميشود•
1: پايداری راديکالھا بصورت• < 2 < 3 < 1 allylic.
گانه• د ند پي ی ر بر افزايش با آليل قعيت م در تخلاف ا استخلاف در موقعيت آليلی با افزايش بر روی پيوند دوگانه•

.رقابت ميکند
جانشينی موقعی انجام ميگيرد که از معرف با غلظت زياد و در •

شود استفاده گر آغاز عنوان به اپوکسيد يا حرارت نور .حضور و ر   ز  ن  و ي ب  پو ر ي  ر ور   .ور 

=>
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برماسيون آليلی
Br2hBr2

Br
H H H

+  HBr
H

HH
H

H

H

H
Br Br Br Br

H H

H
BH

H

Br + Br 

=>
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NBSبروماسيون با استفاده از 
•N -برمو سوکسونميد)(NBS  غلظت کم و ثابتی از برم را ايجاد

.ميکند
•  NBS   باHBr  )واکنش داده ) به عنوان محصول جانبی

افزايشیBr2وتوليد واکنش از که ميکندHBrميکند .جلوگيری ي و یBr2و ي ز ش  ز و يHBrي   يری  و .ج

O O

N Br + HBr N H

O

+ Br2

=>O

   HBr N H

O

   Br2 
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ھاليدھاSN2واکنش آليل روی ش يSN2و يل  روی 
وآلکيل ھاليدھا

=>
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واکنش ديلز آلدر
١٩۵٠اتو ديلز و کورت آلدرو جايزه نوبل در سال •
ميشود• ايجاد ھگزن سيکلو واکنش اين در .در اين واکنش سيکلو ھگزن ايجاد ميشود•
آلکن يا آلکين با گروھھای الکترون دھنده بر + دی ان •

)دی ان دوست(روی آن
H W H

C
H W

C
H

W


C
H H

C H
H

=>
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ل ل آلث آلدر-مثالھايی از واکنشھای ديلز

H3C
N

C
C

H H3C
C

H
C N

H3C

C

C
HH

+
H3C

C

C

C N

H
H

diene dienophile Diels-Alder adduct

+

O
C

OCH3

C C
C

O

OCH3

=>

+
C

C
O OCH3

C
OCH3O

C
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استرئو شيمی واکنش
.سيس را داشته باشد-sدی ان بايستی کانفرماسيون •
دی ان ۴و١اربيتالھای  پی روی کربن ھای شماره•

بايستی با اربيتالھای پی دی ان دوست برای تشکيل
.پيوند ھای سيگمای جديد ھمپوشانی داشته باشد

تشکيل• ان دی سمت يک در سيگما پيوند دو يل ھر ن  ی  ر ي   ي  و پيو  ر 
.استرئو شيمی سين:ميشود

=>
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ھمزمان مکانيزم ھمزمانمکانيز
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ا ل ف پايان فصل چھارمپايان
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يک آلی شيمی آلی يکشيمی

پنجم فصل پنجمفصل
ھآلکينھا ي

علی رضا بنايی
پيام نور اردبيل



مقدمهمقدّمه

.آلكينھا داراى يك پيوند سه گانه ھستند•
ا آن كل ل Cف Hت ا .استCnH2n-2فرمول كلى آنھا•

.دو عنصر غير اشباع در ھر پيوند سه گانه وجود دارد• پ ع
واكنشھاى : تعدادى از واكنشھا ھمانند آلكنھا ھستند•

اكسايش و افزايشى و اكسايشافزايش
.تعدادى از واكنشھا مخصوص آلكينھا ھستند•
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آيوپاك: نامگذاري

طولانى ترين زنجير شامل پيوند سه گانه را پيدا مى •
.كنيم

به–پسوند• را كنيم–ان مى تبديل اين .اين تبديل مى كنيمان را بهپسوند
شماره گذاري زنجير را ازنزديكترين انتھا به پيوند سه •

ك ش .گانه شروع مي كنيمگا
تعيين• با ديگر استخلافي گروھھاي يا ھا شاخه يين به ر ب  ي ي  ي  ھ رو ب   ي 

. موقعيت آنھا يك شماره مي دھيم
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نام آلكين ھا
CH3 C CH

پروپين
CH3 C C CH2 CH2 Br

پروپين

CH3 CH3

پنتين-٢-برمو -۵

CH3 CH
3

CH2 C C CH
3

CH3

متيل-۶و٢ ھپتين-٣-دي ھپتين- ٣-دي متيل-۶و٢
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نامھاى متداول

:نامگذارى استيلن استخلاف شده

CH3 C CH

متيل استيلن

CH3 CH

CH3

CH2 C C CH

CH3

CH3

ايزوبوتيل ايزوپروپيل استيلن
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سنتز استيلن

زغال كك را با كلسيم اكسيد در كوره برقي براي تشكيل كاربيد •
دھند م حرارت .كلسيم حرارت مي دھندكلسي

كردن به كلسيم كاربيد مي  قطره قطرهسپس آب را بصورت •
.افزايندافزايند

C CaO3 + +CaC2 CO
كك

H C C H Ca(OH)2CaC2 + 2 H2O +

كك اكسيد كلسيم

* H C C H ( )2CaC2 2 H2O

.اين واكنش براي توليد نور براي لامپھاي مورد استفاده معدنچي ھا استفاده مي شود *
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ن الكتر ساختار الكترونياختار
ھمپوشاني• سيگما .دارندsp-spپيوند ي پو ي  spپيو  spر.

 pھمپوشاني مي كنند با اربيتال   piدو پيوند •
ھيبريد نشده تحت زاويه قائمه كه شكلي استوانه اي

.   ايجاد مي كند ي
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طول پيوند
.بيشتردر نتيجه طول كوتاھترsخاصيت•
كو• گانه سه ھستندپيوند .تاھتر و .ر پيو    

.است، پس شكل ھندسي آن خطي مي باشد 180زاويه پيوند 
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قدرت اسيدي آلكينھا

بيشتر از  ,R-CC-H ,آلكينھاي انتھايي •
.ھيدروكربنھاي ديگر اسيدي ھستندگ

بوسيله• NH2استيلن
نه- شود، مي تبديل استيليد به به استيليد تبديل مي شود، نه  NH2استيلن بوسيله

. -ROيا  -OHبوسيله 
اا الك ف ش ث ا ش بيشتر باعث مي شود جفت الكترونھا درsخاصيت•

كمتر  جدايی بار. آنيون نزديكتر به ھسته نگه داشته شود
.موجب پايداري بيشتر است
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جدول قدرت اسيدي
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سنگين اتاستيليدھاي فلز

يا  Ag(I)آلكينھاي انتھايي تشكيل يك رسوب با نمكھاي •
Cu(I)را مي دھند.

دھند• نمي انجام را واكنش اين دروني .آلكينھاي دروني اين واكنش را انجام نمي دھندآلكينھاي
:دو استفاده•

آزمايش كيفي براي آلكين انتھايي–
يجداسازي مخلوطي از آلكين دروني انتھايي– ي ر ز ي زي
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آزمايش كيفي

CH3 C C H + Cu+
CH3 C C Cu + H+

آمونياكCuNOياAgNOواكنشگر• يا الكل در

3

در الكل يا آمونياك CuNO3يا AgNO3واكنشگر•
.افزوده شده براي تشكيل يون كمپلكس است

گ .مادّه جامد در ھنگام خشك كردن قابل انفجار است•
روند• نمي بكار استيلن براي مسي ھاي .لوله ھاي مسي براي استيلن بكار نمي روندلوله
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تھيه آلكينھا از استيليدھا

.يونھاي استيليد ھسته دوستھاي خوبي ھستند•
با آلكيل ھاليد نوع اول موجب طولاني  SN2واكنش •

شود مي آلكيل زنجير وشدن ي  يل  جير  .ن ز

++CH3 C C:- Na+
CH3CH2 Br CH3 C C CH2 CH3 NaBr
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بايد نوع 1باشد 

.را بردارند +Hيونھاي استيليد ھمچنين مي توانند •
 E2اگر از پشت نزديك شود واكنش حذف از طريق •

افتد مي .اتفاق مي افتداتفاق

Br

CH3 C C:- Na+ + CH3 CH

Br

CH3 CH3 C C H H3C CH CH2+
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واكنشھاي افزايشي
.آلكنھا است بامشابه افزايش •
شودpiپيوند• م تبديل سيگما پيوند دو به .به دو پيوند سيگما تبديل مي شودpiپيوند •
.ھستند زامعمولاً گرما•
.ارندوجود دمولكول  دوامكان پيوستن به يك يا •
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افزايش  ھيدروژن
:سه واكنش•

اد ز فلزHقدا ز كاتال )NiاPdPt(ا )Niيا  Pd،Pt(با كاتاليزور فلزيH2مقدار زيادي•
.افزوده ميشودبراي كاھش آلكين به آلكان كاملاً اشباع 

از كاتاليزور مخصوص ليندلار براي تبديل يك آلكين به •
سيس كنند-يك مي استفاده آلكن يس ي ي  ه  ن ا .آ

آلكن  -آلكين با سديم در آمونياك مايع براي تشكيل ترانس•
ش .واكنش مي دھداك
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ليندلار لاركاتاليزور ي يزور 
كينولين مسموم مي  با پوشش داده شدهPdبا  BaSO4گرد •

د .شودش
•H2 آلكن تشكيل مي شود-بصورت سين اضافه شده، سيس.
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در آمونياك مايع  Na
.از يخ خشك براي نگھداري آمونياك مايع استفاده مي كنند•
ھنگامي كه سديم فلزي در آمونياك حل مي شود، يك الكترون از •

.دست مي دھد
.الكترون حلال پوشيده با آمونياك ، ايجاد يك محلول آبي مي كند•

NH3 +  Na + Na+NH3 e-
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ممكانيسم ي
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ا ژن ھال ش افزايش ھالوژنھاافزا
ClBافز ا ن آلك ا ال ل ن ل تشك ا •Cl2وBr2 براي تشكيل وينيل ھاليدھا به آلكينھا افزوده

.  مي شوند
ممكن است افزايش سين يا آنتي باشد، پس محصول •

باشد مي ترانس و سيس ايزومرھاي از .مخلوطي از ايزومرھاي سيس و ترانس مي باشدمخلوطي
.  دي ھاليد است مرحلهواكنش در توقفمشكل •

CH3 C C CH3
Br2 CH3 C

Br
C

Br

CH3

+
CH3 C

Br
C

CH3

Br
Br2

CH3 C

Br

C

Br

CH3
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HXافزايش 
• HCl،HBr  وHI  براي تشكيل وينيل ھاليدھا به آلكينھا

شوند مي .اضافه و ي   .
براي آلكينھاي انتھايي، محصول ماركونيكوف تشكيل •

.مي شودش
افزوده شود، محصول يك دي ھاليد HXاگر دومول از• ز و و ير ي ي و و زو

.دوقلو است
B B

CH3 C C H CH3 C CH2

Br
HBr HBr

CH3 C CH3

Br

Br
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آبپوشي آلكينھا

-Hدر حضور سولفات جيوه در اسيد سولفوريك آبي، •
گ OH ،به يك پيوند با جھتگيري ماركونيكوف افزوده شده

مي دھد كه در اثرنوآرايي)انول(تشكيل يك وينيل الكل  ي)( ر ر ر ي
.به كتون تبديل مي شود

دن• ك دا ب ھيد ايشد Hاك OHي گي ت با با جھت گيريH-OHاكسايش -در ھيدروبرداركردن•
به  نوارايیآنتي ماركونيكوف افزوده مي شود، و در اثر 

ل . آلدھيد تبديل مي شودآل
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مكانيسم براي جيوه داركردن

.الكترون دوست است (+Hg2)يون جيوه•
كربوكاتيون وينيل روي كربن با بيشترين استخلاف تشكيل مي•

.شود
.آب يك ھسته دوست است•

CH3 C C H CH3 C+ C
Hg+

Hg+2
CH3 C

Hg+

CC 3 C C 3 H

H2O

CH3 C
H

C
O+

H H

H ++H
H2OCH3 C

H

Hg
C

OH

H3O+

CH3 C
H

H
C

OH
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ك ل ا )ا(ل )در اسيد(تبديل انول به كتون
گ •H+ را به پيوند دوگانهC=Cمي افزاييم.

•H+از داريمOHرا برمي انول Hرا ازOHاريم ي  ول بر .ا

HH + H

CH3 C C

OH

H

H
H

CH3 C
H

H
C

OH

H3O+

CH3 C C

OH

H

H
H

H2O

CH3 C C

H

Hكتون متيل يك CH3 C C

O

H
H

يك متيل كتون
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کنندهواكنشگر ھيدروبردار

دي ) دومنوع ايزوآميل ( دي بوران•
ش ا ا ل ا H Cسياميل بوران ناميده مي شود.

به كربن  شاخه دار حجيمواكنشگر•
CH

CH3
HC CH3

H3C

.با ممانعت كمترافزوده مي شود
.فقط يك مول مي تواند اضافه شود•

B
CH

CH
H CH

CH

H3C
ي

CH3H3C
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اكسايش-ھيدروبرداركردن

•B  وH به پيوند سه گانه افزوده مي شود.
.بازي يك انول مي دھد H2O2اكسايش با •

CH3 C C H CH3 C
H

C

H BSia2

Sia2 BH CH3 C
OH

H
C

H

H2O2

NaOH
H H
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اكسايش آلكينھا

.مشابه اكسايش آلكنھا است•
آلكين را به يك دي  KMnO4محلول رقيق و خنثي از •

كند مي اكسيد .كتون اكسيد مي كندكتون
•KMnO4  ميشکندبازي و گرم  پيوند سه گانه.
شكستن عث ھيدروليز باوبه دنبال آن اوزونوليز كردن، •

شود مي گانه سه .پيوندھاي و ي  ي    .پيو

شيمی آلی يک                 علی رضا بنايی 
استاديار پيام نور اردبيل

232



KMnO4 واكنش با

شرايط رقيق، خنثي•

CH3 C

O

C

O

CH2 CH3
H O t l

KMnO4
CH3 C C CH2 CH3

شرايط سخت، گرم، بازي•
H2O, neutral

O C

O

CH CHCH C

O

O
, KOHKMnO4CH3 C C CH2 CH3 O C CH2 CH3CH3 C O +

H2O,  warm
CH3 C C CH2 CH3
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كافت اوزون

آلكنھا (كافت آلكينھا كربوكسيليك اسيدھا ھستند محصول اوزون•
)آلدھيد و كتون مي دھند

OO
O3(1)

HO C CH2 CH3CH3 C OH
H2O(2)

O3(1)
CH3 C C CH2 CH3 +

از اين روش براي پيدا كردن موقعيت پيوند سه گانه در تركيب •
كنند مي استفاده .ناآشنا ي    .
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پنجم فصل پايان فصل پنجمپايان
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يک آلی شيمی آلی يکشيمی

شش فصل ششفصل
يیمقدمھای بر شيمی فضايی ی ي ر ھ

علی رضا بنايی
پيام نور اردبيل



ته ال کايراليتهکا
ت“• د ن به:”آز ان ت ن را ت را ت د تکش د دستکش دست راست را نمی توان به:آزمون دست•

.دست چپ پوشيد
.تصوير آئينه ای شيئ با شی اصلی متفاوت است•
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ا ف ا ايزومرھای فضايیا
ن ا ز انا ت ا ز ا .ايزومرھای سيس وترانس:ايزومرھای ھندسی•

مولکولھای متفاوت ,تصاويرآئينه ای انطباق ناپذير :انانتيومرھا•

H
Cl

H
Cl

H
H

H
H

H

Cl
H

H

C
H

H

Cl

H

Cl

i 1 2 di hl l t trans 1 2 dichlorocyclopentane

Cl ClCl Cl
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ال کا ا کربنھای کايرالک
گ گروه وصل شده متفاوت کايرال ۴کربنھای چھاروجھی با•

.ھستند
تصوير آئينه ای اين ترکيب متفاوت خواھد شد •

ر( )انانتي .)انانتيومر(
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ن تقا ا نه آ ه صفحه آينه ای تقارونف
ھستند• يکسان گروه دو اگر  ,اگر دو گروه يکسان ھستند•

.       کربن  غيرکايرال ست
صفحه• بايک مولکول يک يک مولکول بايک صفحه•

تقارنداخلی نمی تواند کايرال 
.باشدباشد

چاگر ھيچ  صفحه تقارن  وجود نداشته :توجه
باشد مولکول

ممکن است  ,ميتواندکايرال باشد يا نباشد  ,
.تصوير آينه ای قابل انطباق باشد
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(R) (S) نامگذاری (S) ,(R)نامگذاری
متفاوت• متفاوتی)انانتيومرھا(مولکولھای نامھای بايد بايد نامھای متفاوتی)انانتيومرھا(مولکولھای متفاوت

.داشته باشند
اھد خ شناخت ت ز ال ف انانت ک فقط لا معمولا فقط يک انانتيومر فعال زيست شناختی خواھد•

.بود
مشخص) S(و)R(پيکربندی اطراف کربن کايرال با•

.شده است
O

C

C
O OH

HC
H3C NH2

H

natural alanine
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گگ پرلوگ-اينگولد-کان قواعد
گ .تعيين شماره اولويت گروه وصل شده به کربن کايرال•

ميشود• تعيين بالا اولويت تر بالا اتمی باعدد اتم 1#برای و ي يين  لا  وي ب ر او لا  ی ب م ب ا 1#برای ا
اگر اتمھای وصل شده اولويت يکسان داشته باشند به  •

ک گا ا ا .اتمھای بعدی ھمراه زنجير نگاه ميکنيمات
يپيوند ھای دوگانه و سه گانه مثل آن است اتم ھا به ود يا • و ب م ن و و ی پيو

.سه اتم ديگر وصل شده اند
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ھا ت ل ا ن تعيين اولويت ھات

C

C
O OH2

3 4 HCl 3
4

C
H3C NH2

H

t l l i
1

3 4

ClH
*

1
2

3

natural alanine ClH 1

3H C3

4CH

C
H CH2

CH(CH )* C

C
O

C
H CH2

C

*
بسط داده شده به

1
2 => 

C
C

O

H
CH2OH

CH(CH3)2 C
C CH2OH

CH(CH3)2
H O

C

*
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(R) ا (S)(R) يا (S)تعيين
ا گ ل لک ل لک کا کار برروی مولکول سه بعدی  مولکول به گونه ای ميچرخند •
.که  گروه دارای اولويت پائينتر درپشت قرار گيرد

.رسم يک پيکان ازبالاترين  اولويت به پائين ترين آن•
درخلاف جھت  = (R) ,درجھت حرکت عقربه ھای ساعت• ی رب ر ھ ,ر ( ھ( ر

 = (S)حرکت عقربه ھای ساعت
=>
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ا ا ا خواص انانتيومرھاا
ش ذقط اقط ا ک گال .چگالی يکسان دارند ,نقطه ذوب ,نقطه جوش•

شاخص انکساری يکسان•
جھت چرخش نور پلاريزه در پلاريمتر متفاوت•
کايرال• لھای لک ديگر با ت تفا کنش برھ برھمکنش متفاوت با ديگرمولکولھای کايرال•

آنزيمھا–
بوئيدن ,چشيدن–

=>=> 
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فعاليت نوری
ط ط .چرخش نور قطبی شده مسطح•

.اما به مقدار مشخص,چرخش نوری انانتيومرھا درجھات مخالف•

=> 
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سنجی جیقطبش بش 

.استفاده از نور تکفام معمولا خط زرد سديم•
پصافی پلاريزه کننده برای اندازه گيری زاويه•
(+).يا d=راست گردان=درجھت عقربه ساعت•
).-(يا =/ چپ گردان=درخلاف جھت عقربه ساعت• )(چپ
).S(و) R(بدون وابستگی به •
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ژ چرخش ويژهخش
ھمچنين دارد بستگی وغلظت سلول طول به چرخش مقدار چرخش به طول سلول وغلظت بستگی دارد ھمچنين مقدار

.دما وطول موج نور بستگی دارد,به  فعاليت نوری 

[] =  (چرخش مشاھده شده)
lc  l

cبرحسب g/mLغلظت c ب .g/mL بر
l    طول مسير دردسيمتر.

=>
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تفاوت زيست شناختی

=>
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ک ا ا ط مخلوطھای راسميکل

.-/وd-کميتھای ھم اندازه از انانتيومرھای •
.or (  (d,l)( علامتگذاری•
ری• ن فعال غير .غير فعال نوری•
مخلوط ممکن ست نقطه ذوب وجوش متفاوتی از •

.انانتيومرھا راداشته باشد
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ک ا محصولات راسميکلات
گ اگر واکنشگرھای غيرفعال نوری به شکل يک مولکولگ

مکايرال با ھم ترکيب شوند يک مخلوط  راسميک از
.انانتيومرھا تشکيل شده است

=>
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ش ف ا طرحھای فيشرط
کاغذ ل لک .رسم مولکول سه بعدی روی کاغذ•

ويک کربن کايرال درمحل تقاطع خطوط افقی وعمودی• و ی و ع ر ير ن ر ي
.قرار دارد

تند ھ ل افق ط هخط ف از خا -خارج ازصفحه-خطوط افقی جلوھستند•
.خطوط عمودی پشت صفحه ھستند•
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قوانين فيشر

.زنجير کربن  در خط عمودی قرار گيرد•
کربن  با بالاترين درجه کسيد اسيون درراس قرارگيرد •

اندازه به صفحه در مولکول است١٨٠چرخش مجاز .مجاز است١٨چرخش مولکول در صفحه به اندازه
ميتوان يک گروه را ثابت  وبقيه را در جھت يا خلاف 

ا ا ا .جھت عقربه ھای ساعت چرخاندق
نيست٩٠چرخش• مجاز !درجه ش يچر ز  ج !رج 
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ش ف ا نه آئ ا تصاوير آئينه ای فيشرت

يافتن آسان انانتيومرھا يافتن آسان صفحه  ,رسم آسان•
داخلی ی.تقارن .رن 

• :مثالھا
CH3

H Cl
CH3

Cl H
CH3

H Cl
Cl H

CH3

H Cl

CH3

H Cl

CH3
=> 

3 CH3
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ش (S)(R)ف (S)و (R)فيشر
گل .در پشت صفحه قرار ميگيرد) Hمعمولا(پائينترين اولويت•

است ودرخلاف )S( ٣-٢-١در جھت حرکت عقربه ھای ساعت•
است)R(  ٣-٢-١جھت حرکت عقربه ھای ساعت 

:مثال•

CH
(S)

CH3

H Cl

Cl H

( )

Cl H

CH3(S) => 
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دياستومرھا

.ايزومرھای فضايی که تصاوير آئينه ای نيستند•
).ترانس-سيس(ايزومرھای ھندسی•
ر.دوکربن کايرال يا بيشترمولکولھای با• ر ر

=> 
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الکنھا

بنابراين  ,ترانس تصاوير آئينه ای نيستند-ايزومرھای سيس
.دياستومر ھستند

C C
H H

C C
H CH3

CH3H3C
cis-2-butene trans-2-butene

H3C H => 
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ترکيبات حلقه ای

.امکان وجود ايزومرھای سيس وترانس•
.ممکن ست انانتيومرھم داشته باشد•
ھگزان١٣ترانس:مثال• يکل متيل دی .دی متيل سيکلو ھگزان-٣و١—ترانس :مثال•

CH3 CH33

H
3

H => 

H
CH3

H
CH3
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کايرال کربن د از مثالھايی از دوکربن کايرالمثالھاي
COOH COOHCOOH

H OH

HO H

COOH

HO H

H OHHO H

COOH

(2R 3R) t t i id

COOH

H OH

(2S 3S) t t i id(2R,3R)-tartaric acid (2S,3S)-tartaric acid

COOH

H OH

H OH

=> (2R,3S)-tartaric acid
COOH
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خواص دياستومرھا
:دياستومرھا خصوصيات فيزيکی متفاوتی دارند مانند•

m p b pm.p., b.p.
.آنھا به آسانی قابل تفکيک ھستند•
انانتيومرھا تنھا درواکنش باديگر مولکولھای کايرال •

پلاريزه نور چرخش ودرجھت دارند شده(تفاوت )قطب ).قطبی شده(تفاوت دارند ودرجھت چرخش نور پلاريزه
.انانتيومرھا به سختی قابل تفکيک ھستند•
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مرھا انانتي تفکيک انانتيومرھاتفکيک
ال کا ک ت ک ا ک ا ط خل ک ا واکنش دادن يک مخلوط راسميک با يک ترکيب کايرالاکنش

.که ميتواند قابل تفکيک باشد ,تشکيل  دياستومرميدھد
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تفکيک انانتيومرھا با روش کروماتوگرافی

=>
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پنجم فصل پايان فصل پنجمپايان
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يکآشيمي لي لي يکآشيمي

فصل  ھفتم
اآ ال ل لكيل ھاليدھاآلك

علی رضا بنايی
ل د ا ن پيام نور اردبيلا



ازھاليدھا اع انواع ازھاليدھاان
ل ژآلك كXال تق Sط ش3 ل وصل شده  Sp3، بطور مستقيم به كربنXھالوژن ،:آلكيل•
.است 

.آلكن وصل شده است Sp2به كربن  X: وينيل •
ل نX:آ ك تSp2ه ا شد ل نزن لقه .حلقه بنزن وصل شده استSp2به كربنX:آريل•

:نمونه ھا•

C

H

H C

H

Br C C
H H

I

H H
alkyl halide

H Cl
vinyl halide aryl halide
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يرىقطبيت و واكنش پذيرى پ ش و و بي

ك ا گا الك ا ژ ال .ھالوژنھا الكترونگاتيوتر از كربن ھستند•
ھالوژن قطبى است، از آنرو كربن جزيى -پيوند كربن• پ

.بار مثبت دارد 
نوكلئوفيل• يك به تواند مى دوست(كربن حمله)ھسته حمله) ھسته دوست(كربن مى تواند به يك نوكلئوفيل

.كند
د ش خا ن الكت فت ا اند ت ژن ھال .ھالوژن مي تواند با جفت الكترون خارج شود•

H + -
C

H
H

H
Br
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دھا ھال ل آلك از ا انواع از آلكيل ھاليدھاان

CH3X, فقط يك كربن دارند: متيل ھاليدھا •
وصل    C-Cبه يک پيوند   Xكربنى كه  :  نوع اول •

باشد .شده باشدشده
وصل   C-Cبه دو پيوند   ديگر  Xكربنى كه : نوع دوم •

اش .شده باشدش
سوم• كه:نوع پيوندXكربنى سه شدهC-Cبه وصل وم ى   :وع  Cب  پيو Xرب C ل و

.باشد 
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:طبقه بندى كردن اينھا

CH3 CH CH3 CH3CH2FCH3 CH CH3

Cl

CH3CH2F

(CH ) CB CH I(CH3)3CBr CH3I

شيمی آلی يک                 علی رضا بنايی 
استاديار پيام نور اردبيل

268



ھاليدھا دى ھاليدھادى

دو اتم ھالوژن به يك اتم كربن پيوند : دى ھاليد دوقلو •
اند .يافته .ي 

دو اتم ھالوژن به كربنھاى مجاور : دى ھاليد مجاور •
ان افت .پيوند يافته اندن

C

H

H C

H

B r C

H

H C

H

BrCH

H

C

B r

B r

i l dih lid

CH

Br

C

H

Br
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اك آ گذا نامگذاری آيوپاكنا

:نام گّّ◌ذارى ھالوآلكانھا •
طولانى ترين زنجير را انتخاب كنيد حتى اگرھالوژن به •

باشد نيافته پيوند زنجير كربنھا از يك .ھيچ يك از كربنھا زنجير پيوند نيافته باشدھيچ
.از پايين ترين اعداد ممكن براى شاخه ھا استفاده كنيد•

CH3 CH CH2CH3

Cl CH3(CH2)2CH(CH2)2CH3

CH2CH2Br

CH3(CH2)2CH(CH2)2CH3

2-chlorobutane 4-(2-bromoethyl)heptane
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نامھاى متعارف

:نامگذارى آلكيل ھاليد •
.فقط براى گروھھاى آلكيل كوچك مفيد است •
آنھا• :نا :نام آنھا•

CH3 CH CH2CH3 (CH ) CBrCH3 CH CH2CH3

Cl
(CH3)3CBr

CH3 CH

CH3

CH2F
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دھا ھال ل آلك دھا كاربردھاى آلكيل ھاليدھاكا
  .روغن را پاك و سيال را خشك مي كنند: لالبه عنوان ح •
ديگر• تركيبات سنتز براى رمعرفھايى ي يب  ر ز  ى  يى بر ھ ر
.يك ھالوتان است  CF3CHClBr: بيھوش كننده •

CHClد ش تفاد ا ل ا ل ا ان ن طانزا(ه CHCl3سرطانزا.(به عنوان عامل اصلی استفاده مي شود
.)و مسموم كننده است 

ا ا ن فل ل ا ن Cف Cا ھاCFCفريونھا ، كلروفلوئورو كربنھا يا•
 12فريون  CF2Cl2  22با فريون CF2CHCl   كه براى 2 22

.اوزون مضر نيستند جايگزين شده اند لايه

مصرف آفت كشDDTدرU.S.ممنوع شده است.
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قطگ د شتاور دو قطبىگشتا
 = 4.8 x  x dكهمتناسب با(باراستEN  (وd

.  در واحد آنگستروم است) طول پيوند( فاصله 
• F > Cl > Br > I  :الكترونگاتيويھا
• پيوند :طول C F < C Cl < C Br < C I• C-F < C-Cl < C-Br < C-I :طول پيوند
• C-Cl > C-F > C-Br > C-I     : پيوند دو قطبى 

1.56 D     1.51 D    1.48 D    1.29 D

.ممان قطبي  به شكل مولکول نيز وابسته اند•
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نقاط جوش

.نيروھاي بين مولكولي بزرگ ،نقطه جوش را بالا مي برند•
ھاليدھاي مختلف ندارنددردوقطبي تفاوت مھمي-كششھاي دوقطبي.
نيروھاي لاندن براي اتمھاي بزرگتر بيشتر است.

.جرم بزرگتر، نقطه جوش را بالاتر مي برد•
.شكل كروي نقطه جوش را پايين مي آورد• ور ي يين پ ر جوش روي

•(CH3)3CBr CH3(CH2)3Br(CH3)3CBr           CH3(CH2)3Br
73C                    102C
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چگالي ھا

فلوئوريدھا و كلريدھاي چگالي بيشتري نسبت به الکيل  •
.آب دارند

بيشتري• چگالي آلكيل يديدھاي و برميدھا كلريدھا، دي كلريدھا، برميدھا و يديدھاي آلكيل چگالي بيشتريدي
.نسبت به آب دارند
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RX روش ھای تھيه

.راديكال آزاد ھالوژن دار کردن ازطريق •
  سنتز آزمايشگاھي خوبي نيست روشمحصولات ،مخلوط  
يا:مگراينكه باشند، ارز ھم ھيدروژنھا ھمه ي رز ب ي:ر م  ھ  روژ ي  
 ازانتخابی بودن بالا برخوردار باشدھالوژن دارشدن.

ا ژ آزاال کال ا ق ط از ل آل ق ک کردن موقعيت آليلی از طريق راديکال آزادھالوژن دار•
 كربن مجاور  در موقعيت پيوند دوگانه  که آلكيل ھاليدتوليد

.دارد
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ھالوژن دار كردن آلكانھا
مقدار ھالوژن را براي .ھمه ھيدروژنھا ھم ارز ھستند•

كنند م محدود ھاليد تري و دي تشكيل از .جلوگيري از تشكيل دي و تري ھاليد محدود مي كنندجلوگيري

+ HBr

H

BrhBr2+
H

بالاانتخاب• سو:بودن نوع كربن داركردن بر

+      HBrBrBr2+H

برم داركردن كربن نوع سوم :ی بودن بالاانتخاب•
CH3

h
CH3

+      HBrCH3 C

CH3

BrBr2+CH3 C

CH3

H
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ل آل دن ك دا ژن یھالوژن داركردن آليلھال
ل آل كال طا نانت شز ا ا .پايدار ميشودرزونانستوسطراديكال آليلي•

انجام برم داركردن در موقعيت اليلي با بازده خوب• و ز ي ي ي و ر ن ر ر مرم
)C=Cبعد از  sp3كربن .(ميگيرد

از تفاد ا دNا ن اد)NBS(ك ا از از ايجاد برم)NBS(برموسوكسنيميد-Nبا استفاده از•
.اضافی جلوگيری ميشود

O O

N Br +   HBr N H +      Br2
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ش اك مكانيسم واكنشكا
آ :راديكال آزادای از طريقزنجيرھواکنش

نآغاز، انتشار، پايان ي پ ر ز

2 BrBr2
h

H H
Br

H
Br

+      HBr
Br

Br

H Br

+ Br
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ھا الکل از ھاليدھا الکيل :تھيه الکيل ھاليدھا از الکل ھا:تھيه
HBr واكنش با

•-OH الكل پروتون دار مي شود
OHا ك ك گ •-OH2

گروه ترك كننده خوبي است+
واكنش مي دھند SN1از طريق  -Brبا  °2و  °3الكلھاي •
واكنش مي دھند SN2از طريق °1الكلھاي •

H3O+ Br-H
H3O Br

R O H R O H R Br
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HCl با HClواكنش ش ب وا
.كلريد ھسته دوست ضعيف تر از برميد است•
•ZnCl2  كه پيوند قويتري با-OH برقرار مي كند  

ميکندواكنشو تصريح را .را تصريح ميکندواكنشو
.كلريد توليد شده نامحلول است•
HClمحلول در  ZnCl2: آزمايش لوكاس•

دھند°1الكلھاي نمي يا دھند مي واكنش آھستگي به به آھستگي واكنش مي دھند يا نمي دھند1الكلھاي.
 2الكلھاي دريك الي پنج دقيقه واكنش مي دھند.
ا ش3الكل اك ق ق ك ا ت ك 3الكلھايدر كمتر از يك دقيقه واكنش مي دھند.
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HX محدوديتھاي واكنشھاي

•HI واكنش نمي دھد
.مي دھند °2و  °1بازده كمي با كلريدھاي •
ت• ا الکيممكن تبجای بد آلكن ھاليد دآيل .دآيل ھاليد آلكن بدستبجای الکيممكن است•
.نوآرايی کندكربوكاتيون حدواسط ممكن است •
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واكنشھا با ھاليدھاي فسفر

.مي دھند °2و  °1بازده خوبي با الكلھاي •
•PCl3 اما ( براي آلكيل كلريدSOCl2 بھتر است(
•PBrبرميد آلكيل براي •PBr3براي آلكيل برميد
•P  وI2 براي آلكيل يديد)PI3 پايدار نيست(

شيمی آلی يک                 علی رضا بنايی 
استاديار پيام نور اردبيل

283



PBr3 با 3مكانيس مكانيسم با

•P  به-OH و  وصل شدهBr- خارج مي شود.
•Br- از پشت حمله مي كند).SN2(
•HOPBr2شود مي خارج
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HOPBr2خارج مي شود.



كلريد نيل تي با واكنش با تيونيل كلريداكنش

كلريد،• دھدSO،HClآلكيل م .مي دھدSO2،HClآلكيل كلريد،•
•S  به-OH  پيوسته وCl- خارج مي شود.
•Cl- ،H+  را ازOH جدا مي كند.
ند• Cپي Oشكند ي-Clم ر يابدCبه م انتقال
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واكنشگرھاي آلي فلزي

)Liيا  Mg(كربن به يك فلز پيوند يافته است•
)منفيبار اندكي (كربن يك ھسته دوست است•
كند• حمله مثبت اندك كربن به اھد خ م آن .آن مي خواھد به كربن اندكي مثبت حمله كند•

  C – X
C = O  

كربن• پيوند شود-يك مي تشكيل جديد كربن .كربن جديد تشكيل مي شوديك پيوند كربن
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گرينيارد واكنشگرھاي گرينياردواكنشگرھاي

-:Rمثل ( R-Mg-Xفرمول • +MgX واكنش مي دھد(
حالت• به را آن آب بي اتر از استفاده آورندپايداربا مي .در ن ر ب  ب  ر بي  ز  رب   ي ورپ ي  .ر 
يديدھاي بسيار واكنش پذير•

د ش ل تشك د ھال ع ن ھ له ه ت ا كن .ممكن است به وسيله ھر نوع ھاليدي تشكيل شود•
نوع اول
نوع دوم
نوع سوم

ل وينيل
آريل
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گرينيارد ھایتعدادي از واكنشگر

Br
ether MgBr

+       Mg
ether g

CH3CHCH2CH3

Cl
ether

+       Mg CH3CHCH2CH3

MgCl

CH3C CH2

Br + Mg
ether CH3C CH2Br + Mg CH3C CH2

MgBr
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ا گ محدوديتھاي گرينياردا

,O-H, N-H آآب يا ساير پروتون ھاي اسيدي شبيھ•
S-H   يا-C—C-Hدر  .نبايد وجود داشته باشد

واكنشگر گرينيارد تخريبصورت وجود اين عوامل رر ر ر ر
.شده وتبديل به يك آلكان مي شود

نين• ثلھ ديگ ت د ن الكت ندگانه ندھاي پي پيوندھاي چندگانه الكترون دوست ديگر مثلھمچنين•
C=N, C—N,    S=O  ياN=O  نبايد وجود داشته

.باشند
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فصل ھفتمپايان ھفتمپايان فصل
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يک آلی شيمی آلی يکشيمی

فصل ھشتم
واکنش ھای آلکيل ھاليد ھا

علی رضا بنايی
پيام نور اردبيل



ن انش ا واكنشھاي جانشينياكنش
C C

H X

+      Nuc:- C C

H Nuc

+      X:-

جانشين شده  رىاتم ھالوژن در آلكيل ھاليدھا با گروه ديگ•
.است

اينکه• علل الكترونگاتيوبه پيوندترازھالوژن است، كربن ي ل  يوب  رو زوژن  ربن  پيور
    C-X شود و  ىبطور ناھمسان شكسته مX- شود ىخارج م .
.استھسته دوستيك -Xگروه جايگزين•
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واكنشھاي حذفي

C C +      B:- +      X:-   +   HB  C C

مي• دست از ھاليد يون صورت به را ھالوژن ھاليد آلكيل

H X

آلكيل ھاليد ھالوژن را به صورت يون ھاليد از دست مي
.روي كربن مجاور به يك باز منتقل مي شود +Hدھد و 

ش ل شك اك آلك ك ل .محصول يك آلكن است.يك پيوند     تشكيل مي شود•
شود• مي ناميده زدايي ھيدروھالوژن ھمچنين واكنش اين


و ي  ي  يي  وژن ز رو ي ين  چ ش  ين و

)(-HX.
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SN2 مكانيسم

C
H

Br
HH O CHO Br

H
CHO

H

H
+     Br-

ل لك د ت د ته ھ تخلاف ا

H
H

HH H
H

.استخلاف ھسته دوستي دو مولكولي•
پپيوند جديد تشكيل وبطور ھمزمان:ھمزمانواكنش•

.پيوند قبلي مي شكند
است• اوّل مرتبه از ھا دھنده واكنش در سرعت .سرعت در واكنش دھنده ھا از مرتبه اول است•
.وارونگي والدن•
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SN2 انرژي رژي SN2نمودار ار ا و

. ای مرحلهواکنش يک  •
ت ا ا دا ا ژ ان ن الات گذا الت
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SN2 واكنشھاي SN2كاربرد ي ھ ربر وا
.سنتز دسته ھاي ديگري از تركيبات• يب ر ز ري ي ي ز
.واكنش مبادله ھالوژن•

Nucleophile Product Class of Product
R-X  +  I-  R-I akyl halide

R-X + OH-  R-OH alcoholR X  +  OH 

R-X  +  -OR'  R-OR' ether

R-X  +  -SH  R-SH thiol
R SR' hi hR-X  +  -SR'  R-SR' thioether

R-X  +  NH3  R-NH3
+X- amine salt

R-X + N3
-  R- N3 azideR-X  +  N3  3

R-X  +  -CC-R'  R-CC-R' alkyne

R-X  +  -CN  R-CN nitrile
COO
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S 2: ت د ته ھ قدرت ھسته دوست :SN2قدرت
.ھسته دوستھاي قويتر سريعتر واكنش مي دھند•
بازھاي قوي ھسته دوستھاي قوي ھستند، امّا ھمه ھسته •

.دوستھاي قوي بازي نيستند
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ت قد د د د تا د ته ھ یھسته دوستمواردی در مورد قدرت

:در زوج مزدوج اسيد وباز  باز ھسته دوست قويتری است•
•OH- > H O NH - > NH •   OH > H2O,  NH2 > NH3
با افزايش الكترونگاتيوى در جدول تناوبى از چپ به راست احتمال تشكيل •

:پيوند جديد كاھش وقدرت نوگلئوفيلی نيز کاھش  مى يابد ب ي ى ش يز ی ي و و ر و ش ي ج پيو
•  OH- > F-, NH3 > H2O
با افزايش اندازه در جدول تناوبى قطبش پذيرى افزايش وقدرت نوکلئوفيلی•

:نيز افزايش مى يابد
•   I- > Br- > Cl-
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پذيري قطبش اثر قطبش پذيرياثر
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حجيم دوستھاي جيمھسته ي  ھ و  
بدليل ممانعت فضايى براى حمله به كربن ، ھسته 

.دوستھاى ضعيفى ھستند

CH3 CH2 O
        ethoxide (unhindered)
weaker base but stronger nucleophileweaker base, but stronger nucleophile

CH3

CH3C

CH3

O

CH3

          t-butoxide (hindered)
stronger base, but weaker nucleophile
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(1) حلال تأثيرات حلال (1)تأثيرات

ھسته دوست را  قدرت)  O-Hيا  N-H(حلالھاي پروتوندار قطبي
.كاھش مي دھد
بايد قبل از اينكه ھسته دوست بتواند به كربنیپيوندھاي ھيدروژن
.حمله كند بشكند
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تأثيرات حلال (2)

) يا  ندارد OH or -NH-( حلالھاي بدون پروتون قطبي•
ش ل تشك ت ا ژ .پيوندھاي ھيدروژن با ھسته دوست تشكيل نمي شودا

:مثالھا•

CH3 C N O
C

O

CH3
acetonitrile C

H3C CH3

C
H N

CH3

CH3
acetonedimethylformamide  

       (DMF)

3
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ا اا تاجىاترھا
با سولواته کردن كاتيون•

قدرت ھسته دوستى آنيون 
O

O

Oافزايش مى يابد.
فلوئوريد يك ھسته دوست•

O O

O
K+

.دميشوخوب  O O
O

18-crown-6

CH2Cl CH FCH2Cl
KF, (18-crown-6)

CH3CN

CH2F
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کنند ل ز ذ S:اکنش 2 SN2:واکنش پذيری جزء عمل کننده 
.كربن بايد اندكي مثبت باشد•
.بايد يك گروه ترك كننده خوب داشته باشد•
.فضايي داشته باشد jكربن نبايد مانع•
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كننده ترك ه گر قدرت گروه ترك كنندهقدرت
گيرنده• الكترون الكترون گيرنده•
)باز قوى نيست(مرتبه پايدارى در طرف چپ قرار دارد ظاز لحا•

گ .حالت گذارپايداری قطبش پذيري براي•
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مواد اوليهساختار 
• SN2 سرعتھاي نسبي براي :                                      

CH X > 1° > 2° >> 3°CH3X > 1° > 2° >> 3°

مكانيسم• طريق از سوم نوع واكنشSN2ھاليدھاي م ي ريق  ز  وم  وع  ي  ش  SN2ي و
.)به دليل ممانعت فضايی(نمي دھند
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SN2 شيمي فضايي
وارونگي والدن
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SN1 واكنش

.استخلاف ھسته دوستي تك مولكولي•
.واكنش دو مرحله اي باحدواسط كربوكاتيون•
ت• ا ل ّ ا درجه از رعت ھاليد آلكيل در .در آلكيل ھاليد سرعت از درجه اول است•
.راسميك شدن اتفاق مي افتد•
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S 1 مكاني (1)SN1 مكانيسم (1)
ن كاتي كرب ته(تشكيل )آھ )آھسته(تشكيل كربوكاتيون

+
(CH3)3C Br (CH3)3C+

+ Br-
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S 1 كا (2)SN1 مكانيسم (2)
كن ل ت ت .ھسته دوست حمله مي كند•

(CH ) C+(CH3)3C + H O H (CH3)3C O H

H
H+ت اش(ااز از ن )اگ •H+ اگر نياز باشد(رااز دست مي دھد(

(CH3)3C O H

H

H O H+ (CH3)3C O H + H3O+

H
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S 1 ژ ان دا نمودار انرژي SN1ن

تشكيل كربوكاتيون •
گ .گرماگير استگ

حدواسط• كربوكاتيون حدواسطكربوكاتيون
داراي يك انرژي خيلي 

ت ا ب .خوب استخ
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S 1 ا اكنش SN1ت سرعت واكنشھاي
• 3° > 2° > 1° >> CH3X

برعكس(ترتيب پايداري كربوكاتيونھاSN2( ھ يو ربو ري ي پ يب س(ر )Nبر
يون پايدارتر به انرژي كمتري براي تشكيل نياز دارد  .

دھد اكنش ت ت كنند ك ت ثل(گ مثل (گروه ترك كننده بھتر،سريعتر واكنش مي دھد•
SN2(

اين حلالھا  يونھا را با :داربھتر ھستندپروتون ھای قطبیحلال•
.ی قوی سولواته ميکنديدروژنپيوند ھ پ
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SN1 فضايي يي SN1شيمي ي  ي
 :راسميك شدن

آرايش فضايیوارونه سازي و حفظ

=>
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SN1 فضايي يي SN1شيمي ي  ي
 :راسميك شدن

آرايش فضايیوارونه سازي و حفظ

=>
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نوآرايي ھا

كربوكاتيونھا مي توانند براي تشكيل كربوكاتيون •
.پايدارتر نوآرايي انجام دھند

ھيدريد• مجاوراز-H:انتقال كربن انتقال+Cبهروي انتقال Cبهروي كربن مجاورازH:انتقال ھيدريد
.مي يابد

ل قال اCHا اك قال اگ(ا CH3:انتقال متيل•
اگر(انتقال ميابدكربن مجاور به-

.)ھيدروژنی در کربن مجاور وجود نداشته باشد
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انتقال ھيدريد

CH3 C

Br

C

H

CH3
CH3 C C

H

CH3

H CH3
H CH3

H H

CH3 C

H

C

H

CH

CH3
CH3 C

H

C

CH3

CH3

H CH3
H CH3

H H Nuc
CH3 C

H

C

CH3

CH3
Nuc CH3 C

H

C

CH3

CH3
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ل ت انتقال متيلانتقال
B CH CH3

CH3 C

Br

C

CH3

CH3
CH3 C

H

C

CH3

CH

CH3

H CH3
H CH3

CH3
CH3

CH3 C

H

C
3

CH3

CH3
CH3 C

H

C

CH3

CH3

H CH3 3

CH3 CH3 N c
CH3 C

H

C

CH

CH3

CH3
Nuc CH3 C

H

C

CH

CH3

CH3 Nuc
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S 2 يا S 1SN2 يا        SN1

نوع اوّل يا متيل•
قوي• دوست ھسته

نوع سوّم•
ضعيف• دوست است(ھسته ھسته دوست قوي•ممكن

ن• ت پ ن بد قطب لال

ي و  ن (ھ 
)حلال باشد

حلال قطبي بدون پروتون•حلال قطبي پروتون دار، نمك نقره•
k ]ھاليد [ ]ھسته دوست[ =سرعت •

ال كا ن ك نگ ا

ر ر ون پرو بي
k ]ھاليد  [ =سرعت •
نوري• فعال تركيبات شدن وارونگي كربن كايرال•راسميك

نوآرايي ندارد•

راسميك شدن تركيبات فعال نوري•

نوآرايي محصولات•
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E1 واكنش

حذف تك مولكولي•
)+Hو  -Xمعمولاً(دو گروه از دست مي دھد•
كند• م عمل باز يك ان عن به ت د ته ھ .ھسته دوست به عنوان يك باز عمل مي كند•
)مخلوط( ميدھد SN1ھمچنين محصولات•
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E1 مكانيسم E1مكاني
H Br H

H C

H

H

C

CH

CH3

Br
CH

H

C CH3

CH3H CH3 H CH3

H

OH
C

H

H C CH3
C C

H

CH3

CH3

H
+     H3O+

گردد• م تشكيل كربوكاتيون و شود م خارج ھاليد يون

H CH3
H CH3

.يون ھاليد خارج مي شود و كربوكاتيون تشكيل مي گردد•
.را به كربن مجاور انتقال مي دھد +Hباز  •
شود• م تشكيل پ پيوند
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.پيوند پي تشكيل مي شود•



اجمالي نگاه ييك ه اج ي 
O

H

H H CH3H +
CH

H

C CH3

CH3

C C
H CH3

+     H3O+

3
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E1 انرژي نمودار انرژي E1نمودار

ھمانند:توجه• اوّل Sمرحله است1
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.استSN1مرحله اول ھمانند:توجه•



E2 واكنش

.حذف دو مولكولي•
.نياز به يك باز قوي دارد•
ھاليد• شدن اتفاقگرفتنخارج ھمزمان ر بط ن ت پر پروتون بطور ھمزمان اتفاقگرفتنخارج شدن ھاليد و•

.وحد واسط بوجود نمي آيد مي افتد
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E2 مكانيسم

H C

H

C CH

Br
C C

CH3H
+ H2O Br-+H C

H

C

CH3

CH3 C C
H CH3

O
H

+ H2O      Br+
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ف ت زا د قاعده زايتسفقا
در مورد محصول واكنش حذفي محتملترين حالت اين است •

)پايدارتر.(كه محصول عمده آلكن بيشتر استخلاف شده باشد )پ(
• R2C=CR2>R2C=CHR>RHC=CHR>H2C=CHR

تترا تري       < دي         < مونو   <

BrH CH3

C C

Br

H

C

H

CH3

H

H

H

CH3

OH-

C C
H

H
C CH3

CH3

C

H

H C C
CH3

CH
+

H HH H H H H CH3

كمتر بيشتر
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E2 فضاي شيمي فضايي E2شيم
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E1 يا E2?E1   يا E2?
ّن<ّن ومسنوع  <مودنوع•

باز ضعيف•
موّسنوع <موّدنوع•
باز قوي نياز دارد•

حلال يونيده خوب•
k]ھاليد[=سرعت•

ي
قطبيت حلال مھم نيست•
k ]ي [رk]ھاليد[]باز[=سرعت•

محصول زايتسف•
خا فضا ش ه از ن

k]ھاليد []باز[=سرعت•
محصول زايتسف•

ك نياز به شيمی فضايی خاص•گ
ندارد ندارد

آ

گروھھاي ترك كننده ھم •
)معمولاً آنتي(صفحه ھستند

.نوآرايی مکان دارد• نوآرايي نمي كنند•
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؟ ذف ا ش جانشيني يا حذفي؟ا
در ھسته دوست قوي : کننده قدرت نوکلئوفيلتعيين •

طريقواكنش شدE2ياSN2ار خواھد .انجام ش ريقو و E2يSN2ر  م  .ج
. SN2ھاليد نوع اوّل معمولاً •

ً .E2يا  SN1،E1ھاليد نوع سوّم معمولاً مخلوطي از•
است• مطلوب حذفي واكنش بالا دماي .در دماي بالا واكنش حذفي مطلوب استدر
.با بازھاي حجيم واكنش حذفي مطلوب است•
در مورد ھسته دوستھاي خوب، امّا بازھاي ضعيف ، •

است مطلوب جانشيني .واكنش
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ھاليدھاي نوع دوّم؟
.معمولاً مخلوطي از محصولات بدست مي آيد

شيمی آلی يک                 علی رضا بنايی 
استاديار پيام نور اردبيل

329



پايان فصل ھشتم



يک آلی شيمی آلی يکشيمی

فصل نھم
بنزن وآروماتيسيته

علی رضا بنايی
پيام نور اردبيل



کشف بنزن
بوسيله مايکل فارادی جدا و  ١٨٢۵اولين بار در سال •

ھيدروژن به کربن شد١:١نسبت مشخص .مشخص شد١:١نسبت کربن به ھيدروژن
توسط ايلھارد ميد شرليچ سنتز و فرمول  ١٨٣۴در سال •

.تعيين شد C6H6مولکولی آنآ
کربن• نسبت با وابسته ترکيبات پايين:ديگر ھيدروژن ربن ب  يب واب ب  ر ر  يين :ي روژن پ ھي

که دارای بوی خوش ھستند و جرو ترکيبات آروماتيک 
د يش ب .محسوب ميشودح

=>
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ساختمان ککوله
مدت ,توسط  فردريش ککوله پيشنھاد شد  ١٨۶۶در سال •

گانه د ند د ض ف از د تاھ .کوتاھی بعد از فرض وجود پيوند دوگانهک
دی کلرو بنزن فقط -٢و١اين ساختمان بعد از اثبات اينکه برای •

.يک ايزومر دارد نقض شد
H

C
CC

H

HH

C
C

C
HH =>
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ساختمان رزونانسی
در حلقه دارای يک اربيتال  sp2ھر کربن با ھيبريداسيون 

pھمديگر با حلقه اطراف در که است حلقه بر عمود pعمود بر حلقه است که در اطراف حلقه با ھمديگر
.ھمپوشانی دارند

=>
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واکنش ھای نامعمول

• آلکن + KMnO4  دی ال .(افزايشی)
بنزن + KMnO4  .واکنش نميدھد

• الکن + Br2/CCl4  بروميد دی الکن(افزايشی) + Br2/CCl4  دی بروميد (افزايشی)
بنزن + Br2/CCl4  .واکنش نميدھد

ال Fکا Cl3ل شک ا برم با بنزن تشکيل برمو FeCl3در حضورکاتاليزور•
.پيوند دوگانه باقی ميماند!).جانشينی(ميکند HBr+ بنزن 

=>
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پپايداری نامعمول
!ھيدروژناسيون يک پيوند دوگانھدر بنزن گرماگير است

=>
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ھا لن آنولن ھاآن
مزدوج• حلقوی ھيدروکربنھای ھمه ھمه ھيدروکربنھای حلقوی مزدوج •

.آروماتيک فرض ميشود
ه ا تا کل ن ھر چند سيکلو بوتا دی ان به•

اندازھای فعال است که قبل از 
ش از .جداسازی ديمر ميشودا

و سيکلو اکتا تتراان براحتی با برم •
.واکنش ميدھد
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بنزن برای انرژی دياگرام انرژی برای بنزندياگرا

گ گ .سه پيوند دوگانه جا ميگيردpiشش الکترون در اربيتالھای •
ميرسد• پايدار حالت يک وبه ميشود پر پيوندی اربيتالھای يرھمه ار  ي و وب ي  پ ي ی پر  ی پيو ھ .ھ اربي
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دياگرام انرژی برای سيکلو بوتا دی ان

طبق قانون ھوند دو الکترون •
در اربيتال ھای جداگانه قرار 

.ميگيردگ

اين دی راديکال خيلی فعال •
.است

=>
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قانون پلی گان
دياگرام انرژی برای آنولن ھا مشابه ساير ترکيبات حلقوی با 

ميآيد بدست پايين سمت به اضلاع از يک دادن .قرار دادن يکی از اضلاع به سمت پايين بدست ميآيدقرار
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ماتيک آر ترکيب يک که يات خصوصياتی که يک ترکيب آروماتيکخ
بايد داشته باشد 

.مزدوج piساختمان بايستی حلقوی با پيوند ھای •
تال ا ک ا دا د ا لقه د ات اشدpھ نشد د ھ .ھيبريد نشده باشدpھر اتم در حلقه بايد دارای يک اربيتال•

بايستی با ھم و دور حلقه ھمپوشانی داشتهpاربيتالھای• pپ م
).باشند

تر• پايدار مشابه باز زنجير ترکيبات از بايست ترکيبات ترکيبات بايستی از ترکيبات زنجير باز مشابه پايدار تر•
.باشند
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آنتی آروماتيک ھاوغير آروماتيک ھا

 ,مزدوج ,ترکيباتی حلقوی : ضد آروماتيک ھا•
,که با ھم ھمپوشانی دارند,اطراف حلقهpبااربيتالھای

راما انرژی اين ترکيبات از ترکيبات زنجير باز پايدارتر ر پ ز ر ز ر ز ر رژ
.است

ھا• اتيک آ ای:غي دا ته پي لقه که تند ھ کيبات ت ترکيباتی ھستند که حلقه پيوسته دارای :غير آروماتيک ھا•
ھمپوشانی کرده را ندارندو ممکن است غير  pاربيتالھای 

.مسطح باشندط
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قانون ھوکل

ھمپوشانی  pاگر ترکيبی دارای حلقه ای حاوی پيوند •
آن ترکيب ,الکترون 4n+2کرده باشدو دارای
.آروماتيک است ر

ھمپوشانی  pاگر ترکيبی دارای حلقه ای حاوی پيوند •
ای دا باشد د ن4nک کيبالکت ت آن آن ترکيب ,الکترون 4nکرده باشدو دارای
.غيرآروماتيک است
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يآنيونھای سيکلو پنتا دی ان ايل ن ی پ و ي ی ھ يو
چھار الکترون پس آنتی ,کاتيون دارای يک اربيتال پی خالی است•

.آروماتيک است
جآنيون يک زوج الکترون غير پيوندی در اربيتال پی دارد پس •

.آروماتيک است

=>

شيمی آلی يک                 علی رضا بنايی 
استاديار پيام نور اردبيل

344



اسيديته سيکلو پنتا دی ان

است وخيلی اسيدی تر از ساير  ١۶سيکلو پنتا دی ان  
.ھيدروکربن ھا ميباشد pKa

HH H

HOC(CH3)3+OC(CH3)3
_

+

=>

pKa = 19pKa = 16
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يون تروپيليم
الکترون پی ويک اربيتال  ۶سيکلو ھپتا ترينيل کاتيون دارای •

اشدpخال .ميباشدpخالی
آروماتيک است وخيلی پايدارتر از يونھای زنجير باز•

=>H OH
H

H+ , H2O +
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آنولن ٨آنيون 

.سيکلو اکتا تترا ان به آسانی دو الکترون ميگيرد•
pده الکترون  ھمپوشانی پيوسته اربيتالھای•

.  پس ترکيب آروماتيک است

+    2 K +    2 K
+
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ينپيريدين پيري
ھتروسيکل آروماتيک•

د ند غ ن الکت فsp2ز ض pkاز =8 8 pkb=8.8باز ضعيفsp2زوج الکترون غير پيوندی در•
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پيرولپيرول
اين ترکيب نيز آروماتيک است اما زوج الکترون پيونی آن 

.غير مستقر است پس يک باز ضعيف است

=>
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باز يا غير باز؟

NN
.پيريميدين دارای دو نيتروژن بازی است

NN

N N H ايميدازول يک نيتروژن بازی و يک 
دارد بازی غير .نيتروژن غير بازی داردنيتروژن

N

N

N

N

N

پورين چی؟
=>
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ھترو سيکل ھای ديگر
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ھيدرو کربنھايی با حلقه ھای جوش خورده
نفتالين•

انتراسن• انتراسن•

فنانت فنانترن•
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نامھای متداول مشتقات بنزن

OH OCH3NH2
CH3

phenol toluene aniline anisole

H O O O

C
H

CH2 C

O

CH3
C

O

H
C

O

OH

styrene acetophenone benzaldehyde benzoic acid
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y p y
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بنزن ھای دو استخلافه

-٣و١, -٢و١پيش وندھای ارتو متا و پارا بای موقعيت ھای پ پ
. استفاده ميشود -۴و١و 

Br NO2

Br
o-dibromobenzene or

HO
p-nitrophenol or

1,2-dibromobenzene
p p
4-nitrophenol

=>
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نامھای متداول برای بنزن ھای دو
تخلافه استخلافها

CH3 CH3 C
O OH

OHCH3
OH

CH3 CH3H3C H3C
m-xylene mesitylene o-toluic acid p-cresol

=>
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فيزيک اص خواص فيزيکیخ
ب• ذ تال:نقطه کري شبکه در ت ا تر تقارن ا الکان از از الکانھا متقارن تر است ودر شبکه کريستالی :نقطه ذوب•

.بھتر قرار ميگيرد بنابر اين نقطه ذوب بالاتری دارد
با توجه به ممان دوقطبی برای ترکيبات دو : نقطه جوش •

بنزن orthoاستخلافه > meta > para زن ortho ب  meta  para
چگالی بيشتر از ترکيبات غير آروماتيک و کمتر : دانسيته•

ا آ .از آب دارداز
.عموما نامحلول در آب:حلاليت• ر
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مپايان فصل نھم پ
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يک آلی شيمی آلی يکشيمی

فصل دھم
ک ات آ ات ک ت ا واکنش ھای ترکيبات آروماتيکاکنش

علی رضا بنايی
پيام نور اردبيل



آ ل جانشينی الکتروفيلی آروماتيکیل

.جانشينی الکتروفيلی بر روی ھيدروژن در حلقه بنزن

=>
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يزممکانيزم
حمله الکتروفيل وتشکيل کمپلکس سيگما:مرحله اول 

د استخلاف:مرحله ل محص ليد ت ن ت پر دادن دست از از دست دادن پروتون و توليد محصول استخلافی :مرحله دوم

=>
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بنزن زنبروماسيون يون ب برو
.لازم است Br2الکتروفيلی قوی تر از •
از اسيد لويس قوی به عنوان کاتاليزور استفاده ميشود•

FeBr3.
Br Br FeBr3 Br Br FeBr3

H

Br Br FeBr3

H

HH

H

H H

Br
+ + FeBr4

_

H

H

H H

H

H

Br

HBr+
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بروماسيون انرژی دياگرام انرژی بروماسيوندياگرام

>
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و کردن دار کلر دار کردن وکلر
کردن نيددار ر ر  ي

.کلر دار کردن مشابه بوم دار کردن است•
يددار کردن به يک عامل اکسيد کننده مانند نيتريک اسيد •

دارد يدينيمنياز يون به را يد کننده اکسيد عامل اين اين عامل اکسيد کننده يد را به يون يدينيم.نياز دارد
.تبديل ميکند

+ 1 +H+ HNO3 I21/2 I+ NO2 H2O+ ++ +

=>
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نيتراسيون بنزن
ت ل ت ا ا ک ت ا ک لف از سولفوريک اسيد و نيتريک اسيد برای توليد يون نيترونيوما

.استفاده ميشود) الکتروفيل(

H O N

O

H O S O H

O

+ HSO
_

H O N

OH
H O N

O

H O S O H

O
+ HSO4H O N

O
+

H O N

OH

H2O + N

O

+ NO2
Hسپس تشکيل کمپلکس+ O N

O
+

H2O + N

O
+ س2 پ ي پس

سيگما با بنزن راميدھد و با از 
نيتروبنزن را  +Hدست دادن  

شيمی آلی يک                 علی رضا بنايی 
استاديار پيام نور اردبيل

364
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سولفوناسيون
در سولفوريک اسيد به عنوان   SO3تری اکسيد گوگرد 

ميکند عمل .الکتروفيل ي ل  يل  .رو

S

O

S

O

S

O

S

O
+ + +

_

S
O O

S
O O

S
O O

S
O O

+ + +
_ _

O
H

S
O

O

_
S

HO
O

O
S

O O OH
+

O

benzenesulfonic acid
=>
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تولوئن نيتراسيون تولوئننيتراسيون

ئ ل کن٢۵ت کت ش اکنش نز از ت ا .بار سريعتر از بنزن در واکنش شرکت ميکند٢۵تولوئن•
.گروه متيل يک فعال کننده است ي ي رو

.مخلوط محصولات عمدتا استخلافات ارتو و پارا راتوليد ميکند•

=>
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سيگما کمپلکس سيگماکمپلکس

اگر نيتراسيون در 
وموقعيت ارتو ر ي و

وپارا اتفاق بافتد 
ھحد واسط آنھا و

پايدار تر خواھند 
.بود بو
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رژیدياگرام انرژی م ر ي
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کننده ھدايت و کننده فعل استخلافات فعل کننده و ھدايت کننده استخلافات
وپارا رارتو و وپ ر

گروھھای الکيل کمپلکس ھای سيگما را ار طريق القايی •
.پايدار کرده وبه عنوان گروھھای دھنده محسوب ميشوندگ

غير• الکترونھای زوج دارای که گروھھايی کردن جانشين کردن گروھھايی که دارای زوج الکترونھای غيرجانشين
پيوندی ھستند کمپلکس ھای سيگما را ار طريق رزونانس 

يکنند .پايدار ميکنندپايدا

OCH3
OCH3
+

OCH3

NO2

+
3

NO2
=>
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گروه آمينو
ايجاد تری بروميد را )بدون کاتاليزور(آنيلين با آب برم 

کردنميکند خنث برای بيکربنات شدهHBrسديم توليد توليد شده HBrسديم بيکربنات برای خنثی کردن.ميکند
.در حين واکنش استفاده ميشود

NH
NH2

NH2

Br23
BrBr

H2O,  NaHCO3

Br =>
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خلاصه ای از گروھھای فعل کننده 
گروھھا

ترکيبات
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ياستخلافات غير فعل کننده و ھدايت  و ير
کننده متا

واکنشھای جانشينی الکتروفيلی اروماتيکی روی •
اين١٠٠٠٠٠نيتروبنزن در بنزن از تر آھسته بار بار آھسته تر از بنزن در اين ١٠٠٠٠٠نيتروبنزن

.واکنش ھا شرکت ميکند
مخلوط واکنش اکثرا ايزومر متا دارد و مقدار ايزومر•

.ھای ارتو وپارا کم است م پ
ھدايت کننده ھای متاھمه موقعيت ھای حلقه را غير فعل •

ال ف ير تر ک تا يت ق که رت در ميکنند در صورتی که موقعيت متا کمتر ير فعال يکنند
.ميشود
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ارتو استخلاف يک کردن جايگزين کردن يک استخلاف ارتو جايگزين
بنزن نيترو زندر رو ب ي ر 

=>
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در استخلاف يک کردن جايگزين کردن يک استخلاف درجايگزين
نيتروبنزن زنارتودر روب ي ر  و ر

=>
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در استخلاف کردن جايگزين کردن استخلاف درجايگزين
نيتروبنزن در متا زنموقعيت روب ي ر  ي   و

=>
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انرژی رژیدياگرام رام ا ي

=>
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ھدايت ھای کننده فعال غير ساختمان غير فعال کننده ھای ھدايت ساختمان
متا   کننده

اتم متصل به حلقه آروماتيک بار مثبت جزيی خواھد •
..داشت

دانسيته الکترونی ار طريق پيوند ھای سيگما و •
ش کش القا هت ت ن لقه ا نا بنابراين حلقه نسبت به.بصورت القايی کشيده ميشود

.بنزن دانسيته الکترونی کمتری دارد
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ھا کننده فعل غير از ای ه خلاصه ای از غير فعل کننده ھاخلا
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گ د ھا کنند ل ف غير فعل کننده ھای ديگرغ

=>
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ھا نزن ھالو بنزن ھاھال

ھالو بنزن ھا در واکنش ھای جانشينی الکتروفيلی •
حلقه کننده فعال غير اما ھستند کننده !غيرفعال ل   ير  ل     !ير

علت الکترونگاتيويته بالای ھالوژنھاست آنھا الکترون را •
القا ت ا گ ا ن ق ط از لق از حلقه و از طريق  پيوند ھای سيگما بصورت القايیاز

. ميگيرند
از صرف ديگر ھالوژنھا دارای زوج الکترونھای غير •

رزونانس طريق از را سيگما کمپلکس که بوده پيوندی بوده که کمپلکس سيگما را از طريق رزونانسپيوندی
.پايدار ميکنند
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بنزن برومو برای سيگما کمپلکس سيگما برای برومو بنزنکمپلکس
Ortho attack Para attack

Br
+

Br
H(+)

Ortho attack

+ Br Br
+

(+)

Para attack

E+

E

( )

(+)(+)
E+ H E

(+)(+)

.حمله از موقعيت ارتو وپارا ايجاد يون بروميوم و ساير فرم ھای رزونانسی راميکند

Meta attack

Br
Br

H
+(+)

امکان يون بروميوم در موقع حمله از 
ا ا

=>

E+
H

E

+

(+)

.متا وجود ندارد
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انرژی رژیدياگرام رام ا ي

=>
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خلاصه ای از گروھھای 
ھدايت کننده
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جايگذينی چندين استخلاف
قوی ترين گروه فعال کننده موقعيت گروه بعدی را تعيين 

کرد ايجادخواھد محصولات از مخلوط است ممکن ممکن است مخلوطی از محصولات ايجاد.خواھد کرد
.شود

OCH3

SO3

OCH3

SO3H

OCH3

O2N

SO3

H2SO4 O2NO2N

+

SO3H

=>
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آلکيلاسيون فريدل کرافت

سنتز الکيل بنزنھا از يک الکيل ھاليد و يک اسيد •
).AlCl3معمولا(لوئس

يک• توليد لوئس اسيد با ھاليد الکيل واکنش از واکنش الکيل ھاليد با اسيد لوئس توليد يک از
.کربوکاتيون ميشود که به عنوان الکتروفيل عمل ميکند

کا ک ا ا ا ا :ساير منابع ايجاد کربوکاتيون•

الکنھا + HF الکل يا + BF3. 
=>
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مثالھايی از ايجاد کربوکاتيون
Cl CH3

C Cl AlCl
+ _

CH3 CH CH3 + AlCl3 C
H3C H

Cl AlCl3

H2C CH CH3
HF

H C CH CH
F

+

_

H2C CH CH3 H3C CH CH3

H3C CH CH3

OH
BF3

H3C CH CH3

OH BF3+

H3C CH CH3
+ + HOBF3

_
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تشکيل الکيل بنزن

CH3 H
C

CH3

H+

H

CH(CH3)2
+

F

H
CH(CH3)2

BF

F

OH
CH

CH3

+
HF

B OH
F+

-

H

CH(CH3)2 CH3 B
F

OH

=>
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اف ک ل ف محدوديت ھای فريدل کرافتا

واکنش  با گروھھايی غير فعال تراز بنزن و ھالوژنھا انجام •
.نمی گيردگ

ھا• کربوکاتيون کلريدنوآرايی پروپيل نرمال با بنزن واکنش واکنش بنزن با نرمال پروپيل کلريد .نوآرايی کربوکاتيون ھا
.توليد ايزوپروپيل بنزن ميکند AlCl3و

ل الک ال ال ف ا ش ل توليد شده از خود بنزن فعال تر است محصول الکيل بنزن•
.بنابر اين الکيل دار شدن ميتواند چندين بار ادامه پيدا کند

=>
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اف ک ل ف لا آسيلاسيون فريدل کرافتآ

.بجای الکيل کلريد آسيل کلريد استفاده ميشود•

طريق• از که ت ا يلي آ ن ي اکنش اين ط ا حد حد واسط اين واکنش يون آسيليوم است که از طريق•
.رزونانس پايدار شده نمی تواند نوآرايی کند

غير• کتون فنيل يعن حاصل محصول واکنش اين در در اين واکنش محصول حاصل يعنی فنيل کتون غير•
.فعال تر از بنزن است

>
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مکانيزم آسيلاسيون

R C

O

Cl AlCl3 R C

O

AlCl3Cl
+ _

R C

O

AlClCl
+ _

AlCl
_ +

R C O R C O
+

R C AlCl3Cl AlCl4 + R C O R C O

O O

C

O

+
C

H

R

+
Cl AlCl3

_
C

O

R +
HCl

AlCl3
R H

+

=>
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کاھش آريل کتونھا

آسيل بنزن ميتواند با استفاده از ھيدروژن در حضور 
.پلاديم به الکيل بنزنھا تبديل ميشود

O C

O

CH CH CH CH CH
+ CH3CH2C

O

Cl
1) AlCl3

2) H2O

C CH2CH3
Zn(Hg)
aq. HCl

CH2CH2CH3H2/Pd

اتانول

>
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جانشينی نوکلئوفيلی آروماتيکی

حلقه• روی شونده خارج گروه جايگزين و روی  نوکلئوفيل رج  رو  زين  ي يل ج و و
.آروماتيک ميشود

ھا اکنش ا ا لقه کشند ن الکت ا ھ گ گروھھای الکترون کشنده حلقه را برای واکنش ھای•
.جانشينی فعال ميکنند

=>
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مثالھايی از واکنش ھای جانشينی
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ش ا اف ذکا حذف-مکانيزم افزايش
حمله ھيدروکسيد وتوليد کمپلکس سيگمای پايدار شده با رزونانس:مرحله اول

از دست دادن کلريد و توليد محصول:مرحله دوم ومد.باز اضافی محصول را پروتون زدايی ميکند:مرحله سوم ور ي و و ري ن ز وم ير يی ز ون پرو ر و ی ز
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ن نزا ز مکانيزم بنزاينکان
ل ل گ ل گ واکشگر ھالوبنزن است و گروه الکترون کشنده ای روی حلقه قرار •

.ندارد
انند ق ل ازخ دNaNH2از ش تفاد ا .استفاده ميشودNaNH2از بازخيلی قوی مانند•
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حدواسط بنزاين

H NH2 H NH2
_

H
NH2

H

NH2
_

CH3

HH

CH3

HH

or

CH3

HH

CH3

HH

3 3 3 3

meta-toluidine para-toluidine =>
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meta-toluidine para toluidine =>



ز کاتال ن ژنا د ھيدروژناسيون کاتاليزوریھ
.دمای بالا و فشار لازم است•
ممکن• ھای ,Pt:کاتاليزور Pd, Ni, Ru, Rh ن ی   Pt, Pd, Ni, Ru, Rh: يزور 
.اين واکنش را نمی توان در نيمه راه متوقف کرد•

CH3CH3

1000 psi3H2,

3

=>CH3
Ru, 100°C

CH3
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اکسيداسيون در زنجير جانبی

و  KMnO4الکيل بنزن ھا با معرفھای 
Na2Cr2O7/H2SO4 به بنزوئيک اسيد اکسيد ميشوند.

CH(CH3)2
KMnO4,  OH- COO

_

CH CH2

4,
H2O, heat COO

_

=>
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ھالوژناسيون در زنجير جانبی
.موقعيت بنزيلی فعل تر است•

د ت ا ت انتخا ن نا کل ه ت ن ن نا بروم يناسيون نسبت به کلريناسيون انتخابی تراست ودر •
.کلراسيون مخلوط محصولات ايجاد ميشود

.برم فقط در موقعيت بنزيلی واکنش می دھد•
Br

CHCH2CH3

Br

hBr2, 
CH2CH2CH3
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SN1واکنش ھای 

کربو کاتيون بنزيلی بخاطر فرمھای رزونانسی پايدار •
.براحتی تشکيل ميشود

واکنش• تحت بنزيلی ھای ميگيرندSN1ھاليد قرار .قرار ميگيرندSN1ھاليد ھای بنزيلی تحت واکنش

CH2Br
CH3CH2OH, heat CH2OCH2CH3
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SN2واکنشھای ی ھ SNو

عبار فعالتر از ھاليد ھای نوع اول ١٠٠ھاليد ھای بنزيلی•
.شرکت ميکنند SN2در واکنش 

د• ميش پايدار حلقه سيله ب گذار حالت .حالت گذار بوسيله حلقه پايدار ميشود•
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نھم فصل پايان فصل نھمپايان
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