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طرح درسط

 واکنشهای آلفا استخلافی
وتراکم کربونيل ربونيلک

اترها و اپوکسيدها
الکلها

کربوکسيليک اسيدها
مشتقات کربوکسيليک اسيدها

الکلها
آلدئيدها و کتونها

علی رضا بنايی  استاديار           2شيمی آلی 
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گا جايگاه درسا

اختصاصی دروس جزو دو آلی شيمی آلی  دو جزو دروس اختصاصیشيمی
رشته شيمی ميباشد و ارزش درسی آن سه واحد است  
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ک ل فصل يکف
اترهاواپوکسيدهااترهاواپوکسيدها
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مقدمه

.الکيل يا اريل است Rميباشدو R-O-Rفرمول آنها •
باشد• نامتقارن يا متقارن .ميتواند متقارن يا نامتقارن باشدميتواند
:مثال•

CH3 O CH3 O

O CH3

=>
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ساختمان و قطبيت
.شکل هندسی مولکول خميده است•
.دارد sp3اکسيژن هيبديداسيون •
تتراهدرال• لزاويه ر ر وي  ز

علی رضا بنايی  استاديار           2شيمی آلی 
پيام نور اردبيل

6 =>



جوش نقطه جوشنقطه
.مشابه آلکانهايی با وزن مولکولی برابر است

علی رضا بنايی  استاديار           2شيمی آلی 
پيام نور اردبيل

7



ل قبول کننده پيوند هيدروژنیق
ند ل تشک ه ا ها ات اتر ها با هم تشکيل پيوند •

.هيدروژنی نمی دهند
مانند• هاي دهنده ر حض در در حضور دهنده هايی مانند    •

OH  وNH
پيوندی غير الکترونهای ی زوج ير پيو ی  ه رو زوج 
اتر با اين عوامل تشکيل پيوند 

.  هيدروژنی ميدهد
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ل ا ا ا کاربرد اتر ها به عنوان حلالا

مواد غير قطبی در اتر راحتتر از •
.الکل حل ميشوند

اتر ها ممان دوقطبی بالا دارند •
پس ترکيبات قطبی راهم در خود 

ک .حل ميکنندل
.اترها کاتيونها راسولواته ميکنند•
اتر ها با بازهای قوی وارد واکنش •

.نميشوند
=>
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ا ا کمپلکس های اترل

معرفهای گرينيارد•

الکتروفيلها• O B

H

H+ _
ه ي رو

H
BH3 THF

کراون اترها•
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اترها متداول نامهای متداول اترها نامهای
اتر• آلکيل آلکيل آلکيل آلکيل اتر•
ترتيب الفبايی:قانون فعلی•

گ ترتيب افزايش پيچيدگی:قانون قديمی•
از دی آلکيل يا فقط آلکيل :در مورد اترهای متقارن•

.استفاده شود
CH3:مثالها• :ه

CH3CH2 O CH2CH3

diethyl ether or

CH3 O C CH3

CH3

t butyl methyl ether or
علی رضا بنايی  استاديار           2شيمی آلی 
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ethyl ether t-butyl methyl ether or

methyl t-butyl ether    =>



گذا IUPACنامگذاریا

آلکوکسی آلکان•
:مثالها:مثالها•

CH3 O CH3
CH3 O C CH3

CH3

O CH3

3

2-methyl-2-methoxypropane Methoxycyclohexane 
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ا سنتز ويليامسونل

)يا توسيلات(آلکيل بروميد +يون آلکوکسيد•
• مثالهامثالها

CH3 O H

CH3

+       K CH3 O

CH3
_

K+

CH3 CH3

CH3 H CH3
CH3 O

CH3

_
+ CH3CH2 C

H

Br CH3 O

CH3

CH2CH2CH3 + Br
_
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-آلکوکسی مرکوراسيون
دمرکوراسيون

RO-Hاستفاده از استات جيوه در حضور الکل که در نتيجه  
ميشود اضافه مارکونيکوف بصورت دوگانه پيوند .به پيوند دوگانه بصورت مارکونيکوف اضافه ميشودبه

H

CH3CH2CH CH2
1) Hg(OAc)2,  CH3OH

2) NaBH4
CH3CH2CH CH2

H

OCH3

=>
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دومولکولی یدهيدراسيون و و و يون  را هي
الکلها

.يک روش صنعتی است وبرای آزمايشگاه روش خوبی نيست•
.اگر دما خيلی بالا باشد الکن تشکيل ميشود•

H SO
H O CH2CH3CH3CH2 O H CH3CH2 O CH2CH3+

H2SO4

140°C

=>
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ا شکستن اترهاا

اترها در محيط بازی غير فعال هستندو در حضور اسيد •
.قوی پروتونه شده وتحت واکنش جانشينی قرار ميگيرند ير ي ر ر ی ي ش و و و پرو و

.الکل به عنوان گروه جارج شونده جايگزين هاليد ميشود•
• فعاليت :ترتيب HI > HBr >> HCl• HI > HBr >> HCl  :ترتيب فعاليت 

=>=>
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شکستن مکانيزم شکستنمکانيزم
.اتر پروتونه ميشود•

CH3 O CH3 H Br CH3 O CH3

H
_

Br
_

+
+

H
.الکل در اثر حمله هاليد خارج ميشود•

Br
_ +CH3 O CH3 Br CH3 + H O CH3

الکل پروتونه شده هاليد حمله کرده و مولکول ديگر •
.الکيل هاليد تشکيل ميشود

علی رضا بنايی  استاديار           2شيمی آلی 
پيام نور اردبيل
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ا شکستن فنيل اترل

.فنول ها نميتوانند در اين شرايط با هاليد واکنش دهند•
:مثال:مثال•

O CH2CH3
HBr

OH

+ CH3CH2 Br

علی رضا بنايی  استاديار           2شيمی آلی 
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ا ا ا ا اتو اکسيداسيون اترهاا

در حضور اکسيژن اتمسفر اترها به آرامی به •
.هيدروپراکسيدهاودی الکيل پراکسيدها اکسيد ميشوند و ي ي ي پر ي و ي روپر ي

.هر دو اين ترکيبات قابل انفجار هستند•
:پيشنهادات• :پيشنهادات•

تقطير را تا خشک شدن کامل ادامه ندهيد.
کن ا نگ ک ش ا ا ط ا ا .اترها رادر بطريهای پربا در پوش محکم نگهداری کنيدات

علی رضا بنايی  استاديار           2شيمی آلی 
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ا سنتز اپوکسيدهاا
پراکسيد• با اپوکسيداسيون با پراکسيداپوکسيداسيون

حلقهای کردن هالوهيدرين•

HH

H2O, Cl2
ClH

HO H OH
_

ClH

O H_

H H

O
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اسيد توسط حلقه کردن باز کردن حلقه توسط اسيدباز
.در حلال آب ترنس دی ال تشکيل ميشود•

O H+,  H2O HO H

ميشود• تشکيل الکل الکوکسی الکل حضور .در
H H H OH

و ي يل  ل  ی  و ل  ور  .ر 
O H+,  CH3OH HO H

.دی هاليد تشکيل ميشودHBrوHIبا•
H H H OCH3
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زبازشدن حلقه در حضور باز ر ر ز
به دليل تحت فشار بودن حلقه اپوکسيدها آمادگی حمله  

ند دا ا ل ف کلئ .نوکلئوفيلی را دارندن

علی رضا بنايی  استاديار           2شيمی آلی 
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بازی محيط اپوکسيدهادر بازشدن اپوکسيدهادر محيط بازی بازشدن
آبی• هيدروکسيدهای 1با ميشود-2 تشکيل ال دی بی ی  ي رو ي و1.2ب  ي يل  ل  .ی 
الکوکسی الکل تشکيل -1.2با الکوکسيد در الکل •

.ميشودش
.محصولات مشابهی در محيط اسيدی تشکيل ميشود• ر ی
اگر اپوکسيد نامتقارن باشد در محيط اسيدی و بازی •

د يش تشکيل ت تفا لات .محصولات متفاوت تشکيل ميشودح

علی رضا بنايی  استاديار           2شيمی آلی 
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حلقه شدن باز گيری جهت گيری باز شدن حلقهجهت

کن له شت فضا ت ان ا ک ه از .باز به کربن با ممانعت فضايی بيشتر حمله ميکند•
CH3CH2OH

HC CH2

OH
_

HC CH2

O

HC CH2

O

محل• واز پروتونه اپوکسيد به نوکلئوفيل اسيدی محيط در

2

CH3 OCH2CH3

HC CH2

CH3 OCH2CH3OCH2CH3

HC CH2

CH3

در محيط اسيدی نوکلئوفيل به اپوکسيد پروتونه واز محل •
.پراستخلاف حمله ميکند•

OHH COHH CH
HC CH2

OHH3C

OCH2CH3

HC CH2

OHH3C

OCH2CH3H

+

HC CH2

O

H

علی رضا بنايی  استاديار           2شيمی آلی 
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پپايان فصل اول
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2شيمی آلی

دو فصل دومفصل
الکلها

یعليرضا بنايی ر
پيام نور اردبيل



الکلها ساختمان الکلهاساختمان

هيدروکسی• عاملی است)OH(گروه .است)OH(گروه عاملی هيدروکسی•
.دارد sp3اکسيژن هيبريداسيون •

علی رضا بنايی  استاديار           2شيمی آلی 
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طبقه بندیط

.فقط به يک کربن ديگر وصل است OHکربن  :نوع اول•
.به دوکربن ديگر وصل استOHکربن:نوع دوم• وم وربنوع ر ي ربن و ب
به سه کربن ديگر وصل  OHکربن حاوی  :نوع سوم•

.استاست
.به حلقه بنزن وصل است OH):فنول(آروماتيک•

علی رضا بنايی  استاديار           2شيمی آلی 
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ط ا :ترکيبات زير را طبقه بندی کنيدا

CH3 CH

CH3

CH2OH CH3 C

CH3

OHCH3 CH CH2OH CH3 C

CH3

OH

OH OH

CH3 CH CH2CH3 =>

علی رضا بنايی  استاديار           2شيمی آلی 
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گذا IUPACنامگذاریا

را  OHبلندترين زنجير حاوی کربن متصل به گروه •
يم.پيدا ميکنيم ي پي

•-e راازalkane   حذف وبجای آن–ol  جايگذين
.ميشودميشود

تزديکتر است  OHزنجير رااز طرفی که به گروه •
ميکني گذاری .شماره گذاری ميکنيمشماره

.شماره ونام استخلافات را می آوريم•

علی رضا بنايی  استاديار           2شيمی آلی 
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ا ا :نام اين ترکيباتا

CH3 CH

CH3

CH2OH
CH3 CH

OH

CH2CH3CH3 CH CH2CH3
2-methyl-1-propanol

2-butanol

CH3 C

CH3

CH

OH
OH

CH3

2-methyl-2-propanol
Br CH3

3-bromo-3-methylcyclohexanol  

علی رضا بنايی  استاديار           2شيمی آلی 
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گذا ا ا الويت ها در نامگذاریال

• اسيدها
• استرها

• الکنها
• الکينها

• آلدئيدها
• کتونها

• آلکانها
• هاترها و

• الکلها
• آمينها

ر
• هاليدها

ه ي

=>
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ل ا نام متداولا

.الکلها بصورت الکيل الکل نامگذاری ميشود•
.فقط برای گروههای الکيل های کوچک مورد استفاده است• چ
:مثالها•

CH3 CH

CH3

CH2OH CH3 CH

OH

CH2CH3

isobutyl alcohol sec-butyl alcohol

علی رضا بنايی  استاديار           2شيمی آلی 
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خواص فيزيکیا

نقطه جوش بالای الکل ها ناشی از پيوندهای هيدروژنی •
.بين مولکولی است ی و و ين

با افزايش الکل های کوچک محلول در آب هستند اما•
مييابد کاهش حلاليت الکيل گروههای .اندازه گروههای الکيل حلاليت کاهش مييابداندازه

=>
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نقاط جوشاط

=>
علی رضا بنايی  استاديار           2شيمی آلی 
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حلاليت در آب

لال ل الک ا گ ا ا ا ا با افزايش اندازه گروههای الکيل حلاليتا
.کاهش ميابد 
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ا ل ال اسيديته الکلهاا

).15.7:آب(pKa :15.5- 18.0محدوده  •
مييابد• کاهش اسيديته الکيل گروه افزايش .با افزايش گروه الکيل اسيديته کاهش مييابدبا
.هالوژنها اسيديته را افزايش ميدهند•

ل ا100ف ت ا ل ا گ کل ا ا !ل !ميليون بار از سيکلوهگزانول اسيديتر است100فنل•

=>
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ا Kaجدول مقاديرل

CH3 OH

علی رضا بنايی  استاديار           2شيمی آلی 
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ال ا تشکيل يونهای الکوکسيدل

.واکنش متانول واتانول باسديم فلزی

CH3CH2OH +        Na CH3CH2O     Na +  1/2 H2

.واکنش الکل های کم اسيدی با پتاسيم بجای سديم

+        K (CH3)3CO     K +  1/2 H2)3C OH(CH3

علی رضا بنايی  استاديار           2شيمی آلی 
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)مرور(سنتز

روی الکيل هاليد -OHجانشينی نوکلئوفيلی •
الکنها• به آب کردن اضافه کردن آب به الکنهااضافه

 آب در محيط اسيدی
مرکوراسيون دمرکوراسيوناکس دمرکوراسيون-اکسی مرکوراسيون
  اکسيداسيون-هيدروبوراسين

=>
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ا ل )مرور(گليکول هاگل

هيدرواکسيلاسيون آلکن ها بصورت سين•
تترااکسيد پراکسيد/اسينيون هيدروژن  ي ر يون  ي/ي روژن پر ي
پتاسيم پرمنگنات بازی سردو رقيق

الکنها• هيدروکسيلاسيون آنت آنتی هيدروکسيلاسيون الکنها•
هيدروليز/پراکسی اسيد

=>
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ل آل معرفهای آلی فلزیا

).  Liيا Mg( کربن به فلز متصل است•
است• نوکلئوفيل يک دارد(کربن منفی بار )جزئی ).جزئی بار منفی دارد(کربن يک نوکلئوفيل است
.اين کربن به يک کربن جزئی مثبت حمله ميکند•

C XC - X
C = O

ل .کربن جديد تشکيل ميشود–يک پيوند کربن•
=>
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گرينيارد رمعرف ي ري ر 

ميدهدR:-+MgXبصورت(R-MgXفرمول• )واکنش :Rبصورت( R-MgXفرمول• MgXواکنش ميدهد(
.توسط اتر بدون آب پايدار ميشود•

تند ه الت ف دها د يديدها فعالتر هستند•
نوع هاليدی ممکن است تشکيل شوند هربا •

ل نوع اولا
نوع دوم
 نوع سومن
ونيل
يل آ =>
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ا گ ا برخی از معرفهای گرينياردا

Br

+       Mg
ether MgBr

Cl
ether

MgCl
CH3CHCH2CH3

ether
+       Mg CH3CHCH2CH3

CH3C CH2 ether
Br +       Mg

ether CH3C CH2

MgBr
=>
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ل ا واکنش با کربونيلا

•R:- به کربن جزئی مثبت در کربونيل حمله ميکند.

ت ا ک آلک ط ا .حد واسط يون آلکوکسيد است•
اضافه کردن آب يا اسيد آلکوکسيدرا پروتونه کرده و به •

.الکل تبديل ميکند

R C O R C O
HOH

R C OH
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ل ا ل سنتز الکل نوع اولال

فرم آلدئيد توليد الکل نوع اول با يک کربن + گرينيارد
.اضافه را منمايد ي ر

C O
H

H
C
CH3

H3C CH2 C MgBr
H

HH

CH3 CH
CH3

CH2 CH2 C
H

H
O MgBr

HH H

HOH
CH3 CH

CH3

CH2 CH2 C
H

H
O H

H
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ل سنتز الکل نوع دومال
لگ ل ل آل .آلدئيد توليد الکل نوع دوم را ميکند+گرينيارد

MgBrCH3 CH
CH3

CH2 CH2 C
CH3

H
OC

CH3

H3C CH2 C MgBr
H

HH

C O
H

H3C

HHH

CH3 CH
CH3

CH2 CH2 C
CH3

O H
HOH

H
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ل سنتز الکل نوع سومال

.کتون توليد الکل نوع سوم راميکند+گرينيار 
CH3 CH3CH3 H H3C

MgBrCH3 CH
CH3

CH2 CH2 C
CH3

CH3

OC
CH3

H3C CH2 C MgBr
H

HH

C O
H3C

H3C

CH CH
CH3 CH

CH3

CH2 CH2 C
CH3

CH3

O H
HOH
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ترکيبات ميتوان يبچگونه ر وان  ي و  چ
زير را سنتز کرد 

CH3CH2CHCH2CH2CH3

OH CH2OH

OH

CH3
C
OH

CH CH
CH3 =>

CH2CH3
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با گرينيارد های ر ب واکنش ي ري ی  ش ه وا
اسيد کلريد ها و استرها

.از دو مول معرف گرينيارد استفاده ميشود•
ان ک ل الک گ د ا ن الکل ک ل محصول يک الکل نوع سوم با دوگروه الکيل يکسان •

.است
ط گ واکنش با يک مول معرف گرينيارد ايجاد حدواسط کتون •

را ميکند که ميتواند با مول دوم معرف گرينيارد واکنش 
.دهد
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ا ا )1(گرينيارد و استرگ
کن له ل ن ک ه ا ن گ .گرينيارد به کربونيل حمله ميکند•

!؟!يون آلکوکسيد خارج ميشود•

C O
H3C

MgBrR MgBr C
CH3

OR
CH3O

gR MgBr
OCH3

CH3 CH3

C
OCH3

OR MgBr C
3

R
O

+      MgBrOCH3

ن کت ط ا حد
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ا مرحله دوم واکنشل
ن• ي داده اکنش ن کت اسط حد با گرينيارد د ل م مول دوم گرينيارد با حدواسط کتون واکنش داده يون •

.الکوکسيد تشکيل ميشود
ش ن ت ق ق ا ا ک الک .يون الکوکسيد با اسيد رقيق پروتونه ميشود•

C
CH3

RR MgBr + C
CH3

OR MgBrCR
O

R MgBr +
R

MgBr

HOH

C
CH3

R
OHR

=>
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...چگونه سنتز ميشوندگ

.از اسيد کلريد و استر استفاده کنيد

CH3CH2CCH3

OH

C
CH3

CH3CH2CCH3

CH3

C
OH

OH
CH3CH2CHCH2CH3

OH
=>
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ا گ محدوديت های گرينياردا

  OH,NH,SH,-C-C-Hآب و پروتونهای اسيدی مانند •
معرف گرينيارد در حضور اينها خراب .نبايد باشند ري ي ور ر ر ي ري ر

.ميشودوبه آلکان تبديل ميشود
مانند• دوگانه پيوند با هايی الکتروفيل نبايد الکتروفيل هايی با پيوند دوگانه مانندنبايد
  C=N,C-N,S=O,N=O 

باشد داشته د .   وجود داشته باشدج
=>
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ا ل ا احياء کربونيل هاا

.احياء آلدئيد ها توليد الکل نوع اول را ميکند•
.احياء کتونها توليد الکل نوع دوم را ميکند• ي ر وم وع ي و و ي

• معرفها
 برهيدريد ,سديم NaBH4 ري ي يم بر , NaBH4
ليتيم آلومينيوم هيدريد, LiAlH4
 رنيکل رينه 

=>
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هيدريد بر سديم بر هيدريدسديم
به کربن کربونيل حمله کرده تشکيل -Hيون هيدريد•

.يون الکوکسيد را مينمايد
ميشود• پروتونه رقيق اسيد با الکوکسيد يون .سپس و ي و  يق پرو ي ر ي ب  و .پس يون 
فقط با کربونيل آلدئيد و کتون واکنش داده وبا کربونيل •

نميدهد واکنش ها اسيد کربوکسيليک و ها .استر ها و کربوکسيليک اسيد ها واکنش نميدهداستر

H
C

O

H
C

H

OH
C

H

OH H
H3O+
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آل ليتيم آلومينيم هيدريدل

نسبت به سديم برهيدريد احياءکننده قوی تری است اما کار •
.کردن با آن خطر ناک است ر ن ن ر

.استر ها و اسيدها را به الکل نوع اول تبديل ميکند•
O

C
O

OCH3
C

OH H

HH3O+LAH =>
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مقايسه عوامل احياءکننده

•LiAlH4 قوی تر است.
•LiAlHپايدارتر ترکيبات • LiAlH4ترکيبات پايدارتر

راکه در مقابل احياء کننده ها 
.مقاوم هستند احياء ميکند ي ي وم

ا آ ا ا
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ال ا هيدروژناسيون کاتاليتيکیا

.هيدروژن را با نيکل رينه اضافه کنيد•
ميکند• احياء هم را دوگانه پيوند معرف .اين معرف پيوند دوگانه را هم احياء ميکنداين

O OHOH

H2,  Raney NiNaBH4

=>
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ا ل ال ا ا انواع واکنش الکلهاا

آبگيری و تبديل به آلکن•
کتون• و آلدئيد به تبديل و شدن اکسيد شدن و تبديل به آلدئيد و کتوناکسيد
جانشينی و تبديل به آلکيل هاليد•

لا ت ل ت تبديل به توسيلات•
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ا ا جدول خلاصه واکنش هال
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3 2 1اکسيداسيون کربن های نوع 

علی رضا بنايی  استاديار           2شيمی آلی 
پيام نور اردبيل

62



ا ل ال ا اکسيداسيون الکل های نوع دوما

.الکل های نوع دوم به کتون تبديل ميشود•
لازم• Na2Cr2O7/H2SO4معرف Na2Cr2O7/H2SO4معرف لازم

H2CrO4عامل فعال احتمالا •

گ ا ات نارنجی به سبز:تغييرات رنگ•
OH

Na Cr O / H SO
O

CH3CHCH2CH3
Na2Cr2O7 / H2SO4

CH3CCH2CH3

=>
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ل ا ع ن های الکل ن ي يدا اکسيداسيون الکل های نوع اولاک
عالکل نوع اول به آلدئيد وسپس به کربوکسيليک اسيد •

.تبديل ميشوند
مبرای محدود کردن اکسيداسيون از پيريدينيوم کلرو •

.استفاده ميشود) PCC(کرومات
•PCC  ميتواند الکل های نوع دوم را به کتونها اکسيد

.ميکند

CH3CH2CH2CH2

OH N H CrO3Cl

CH3CH2CH2CH

O

علی رضا بنايی  استاديار           2شيمی آلی 
پيام نور اردبيل

64

=>



ل اکسيدی نمی شود 3الکل های نوعل

.نمی تواند دو هيدروژن از دست دهد•
.اساس تست اسيد کروميک است• ي رو ي س
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ا ا ساير معرفهای اکسيدکنندها

در پيريدين Cr2O3: معرف کولينز•
اسيد کروميک در استون:معرف جونز• ز و ونر ر ي رو ي
•KMnO4 )اکسيد کننده قوی(
نيتريک• قوی(اسيد کننده )اکسيد )اکسيد کننده قوی(اسيد نيتريک
• CUO 300هيدروژن زدايی صنعتی(درجه(
رن• س ن کلريد:اکسيداسي اگزاليل کسيد لف س متيل دی دی متيل سولفوکسيد اگزاليل کلريد :اکسيداسيون سوورن•

وباز حجيم که الکل های نوع دوم را به کتون ونوع اول 
ميکند اکسيد آلدئيد به را
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ل ل ا ل الکل به عنوان نوکلئوفيلال
H

O
H

R XC
O

•ROH يک نوکلئوفيل ضعيف است.
•RO- يک نوکلئوفيل قوی ست.
جديد• پيوندC-Oپيوند و ميشودO-Hتشکيل .شکسته
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ل ال ا ل الکل به عنوان الکتروفيلال
H•OH-  گروه خارج شونده خوبی

نيست مگر پروتونه شود اما بيشتر  O
H

ر ي و و پرو ر ي
نوکلئوفيل ها باز های قوی هستند و 

.را خارج کنند+Hميتوانند
C

O
 +

رج ر
گروه خارج (تبديل به توسيلات شده•

خوب های)شونده نوکلئوفيل با و Cند Nucل و با نوکلئوفيل های )شونده خوبتشک
.واکنش ميدهد)باز(قوی 

تشکيلC-Nucپيوند
شکستهC-Oپيوند  
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ا تشکيل استر توسيلاتل
H

CC

C
O

S

Cl

OO
S

O

OO

C

N
S OO

OH

C

CH3 CH3CH3

p-toluenesulfonyl chloride
TsCl, “tosyl chloride”
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ا توسيلاتSN2واکنش های ا

.با هيدروکسيد توليد الکل ميکند•
ميکند• نيتريل توليد سيانيد .با سيانيد توليد نيتريل ميکندبا
.الکيل هاليد ميکند.با يون هاليد توليد •

ک ات ل ت ک آلک ا .با يون آلکوکسيد توليد اتر ميکند•
.با آمونياک توليد نمک آمين ميکند•
.توليد آلکان ميکند LiAlH4با •
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واکنشهای از ای خلاصه ای از واکنشهایخلاصه
توسيلات 
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با HBrاکنش HBrواکنش با
•-OH الکل پروتونه ميشود.
•-OH2

.گروه خارج شونده خوب است +
واکنش  SN1از طريق -Brبا 3و2الکل های نوع • Nع

.ميدهند
.واکنش ميدهندSN2الکل های نوع اول از طريق• Nع

H3O+ Br-H
H3O Br

R O H R O H R Br =>
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ا HClواکنش باا

.کلريد نوکلئوفيل ضعيف تری از بروميد است•
ميدهد  OH–که پيوند قوی باZnCl2اضافه کردن• ن و2ر يپيو

.واکنش را تسريع ميکند
.محصول کلريد نامحلول است• ر
غليظ HClدر  ZnCl2:تست لوکاس•

نوع نميدهد1الکل واکنش اصلا يا آهسته خيلی .يا وع ي1ل  ش  ی  ي  و ي .ي 
   دقيقه واکنش ميدهد 5- 1در  2الکل نوع.
دقيقه واکنش ميدهد1در کمتر از 3الکل نوع  .
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ا ا HXمحدوديت های واکنش های ا

•HI واکنش نميدهد.
ودوم• اول نوع های کلريد برای کم بهره کم برای کلريد های نوع اول ودومبهره
.ممکن است بجای الکيل هاليد الکن توليد شود•

ا ا آ ال ت ا کات ک ط ا .حدواسط کربوکاتيونی احتمال نوآرايی دارد•
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با واکنش باواکنش
هاليد های فسفر

.بهره خوبی دارد 2و 1با الکل های نوع •
ميشودPCl3از• استفاده هاليد آلکيل تهيه ولی(برای ولی (برای تهيه آلکيل هاليد استفاده ميشود PCl3از 

SOCl2 بهتر است.
ميدهاPBrاز• بر الکيل تهيه برای برای تهيه الکيل بروميدهاPBr3از•
).پايدار نيست PI3(برای تهيه الکيل يديدها I2و Pاز •
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PBr3مکانيزم با 

•P  به–OH  وصل شده وBr- خارج ميشود.
•Br- از پشت سر حمله ميکند)SN2(
•HOPBr2ميکند ترک
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با واکنش باواکنش
تيونيل کلريد

ميکند HCl ,SO2توليد آلکيل کلريد•
•S   با–OH  پيوند داده وCl- خارج ميشود.
• H+ ,Cl-   را ازOH ميگيرد.
وC-Oپيوند• ميشود-Clشکسته منتقل کربن به
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گ آ ا واکنش های آبگيریا

•H2SO4 غليظ ايجاد الکن ميکند.
کربوکاتيون• واسط حد واسط کربوکاتيونحد
محصول سايدزف توليد ميشود•

ک ات ل ت ل لک گ آ آبگيری دو مولکولی توليد اتر ميکند•
درجه وپايين تر محصول قالب اتر 140دمای پايين •

است
درجه وبالاتر محصول قالب الکن است180دمای بالا•
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گ آ مکانيزم آبگيریا
H

CH3CHCH3

OH
H2SO4

CH3CHCH3

OH
CH3CHCH3

alcohol

CH2 CHCH3
H2O

H3O+

CH3OH CH3 OH2 CH3 O

H

CH3

CH3OH

H

H2O
CH3OCH3

=>
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E1دياگرام انرژی 
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ا ال ا واکنش های دی ال هاا

نوآرايی پيناکول•
اسيد• پريديک شکستن پريديک اسيدشکستن
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نوآرای پيناکول
بوتان دی ال-3و2-دی متيل-3و2:پيناکول•
سولفوريک• اسيد با آبگيری آبگيری با اسيد سولفوريک•

CH3 CH3 CH3 CH3 CH3

CH3 C
3

OH OH

3

C CH3
H+

CH3 C

CH3

OH OH

CH3

C CH3

H

CH3 C

CH3

OH

C
CH3

CH3

H

CH3 C

CH3

C
CH3

CH3
CH3 C

CH3

C CH3 CH3 C

CH3

C CH3

OH 3
OH CH3 OH CH3

CH3 C

CH3

C CH3 =>
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پريديک با ها گليکول شکستن گليکول ها با پريديکشکستن

زمحصولی مشابه محصول حاصل از ازونوليز الکن • ز ز ی
.مربوطه تشکيل ميشود

CH3 C

H

OH OH

CH3

C CH3
HIO4

CH3 C
H

O
+ C

O
CH3

CH3

OH OH O O

OsO4
H O

O3
(CH3)2S

C C
H CH3

H2O2 (CH3)2S

=>
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H3C CH3



ا استری فيکاسيونا

کربوکسيليک اسيد+ الکل :فيشر•
سولفات• های استر های سولفاتاستر
استر های نيترات•

فا ف ا ت ا استر های فسفات•
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استری شدن فيشرا
آ آب+الکل توليد استر+اسيد•

اسيد سولفوريک به عنوان کاتاليزور•
هر مرحله برگشت پذير است•

O CH3 H+ O CH3

CH3 C OH + CH2CH2CHCH3

3

OH
H

CH3C OCH2CH2CHCH3

+ HOH+ HOH

=>
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ا ل ا استر های سولفاتا

اسيد سولفوريک+ الکل•
O O

+HO S

O

O

OH H O CH2CH3
H+

OCH2CH3

O

O

SHO
O O

O + O
CH3CH2O H + OCH2CH3

O

O

SHO
H+

CH3CH2O S

O

O

OCH2CH3

=>
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ا ا استر های نيتراتا
O

+ H O CH2CH3
H+

N OH
O

O
OCH2CH3N

O

O

CH2 O H CH2

C

O NO2

O OCH2

CH2

O H

O H

+     3 HO NO2 CH2

CH2

O NO2

O NO2

it l i >nitroglycerineglycerine =>
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ا ا استر های فسفاتا
O O O

P

O

OH

OH

HO CH3OH
P

O

OH

OH

CH3O
CH3OH

P

O

OCH3

OH

CH3O

OH OH OH

O

CH3OH

P

O

OCH3

OCH3

CH3O
=>

OCH3
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پايان فصل دوم
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2شيمی آلی

ل فصل پنجمف
وکتونها هآلدئيدها و ي و

یعلی رضا بنايی ر ی
پيام نور اردبيل



کربونيل يلترکيبات ربو يب  ر

بعضی از ترکيبات متداول کربونيل دار
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کربونيل يلساختمان ربو ن 
.دارد sp2کربن هيبريداسيون  •
 C=Cکوتاهتر قويتر و قطبی تر از پيوند  C=Oپيوند •

.در آلکنهاست
طول انرژی

=>
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ش ه ا ن کت گذا IUPACنامگذاری کتونها به روشIUPACنا

•-e    به-one  موقعيت کربونيل  با شماره .تبديل شود
.مشخص شود و ص

شماره زنجير را به گونه ای ميدهيم که کربونيل عدد •
باشد داشته .کمتری داشته باشدکمتری

برای کتونهای حلقه ای کربن کربونيل با شماره يک •
د ميش .مشخص ميشودمشخص
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ا مثالهاثال
O O

CH3 C

O

CH

CH3

CH3

CH3
Br3-methyl-2-butanone

3-bromocyclohexanone

CH3 C

O

CH CH2OH

CH3

4-hydroxy-3-methyl-2-butanone
=>
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ا آل گذا نامگذازی آلدئيد هاا

•IUPAC: جايگذينی–e  با-al.
بدهيد يک شماره آلدئيد کربن .به کربن آلدئيد شماره يک بدهيدبه

-به حلقه وصل شده باشد از پيشوند  CHO–اگر •
carbaldehydeکنيد تفاده ا carbaldehyde استفاده کنيد.

 

=> 
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ا مثالهاثال

CH3 CH2 CH

CH3

CH2 C H

O

CHO
3-methylpentanal

2-cyclopentenecarbaldehyde

=>
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استخلاف بصورت به ور نامگذاری ری ب ب

داشته• آلدئيد از بالاتر اولويت گروهی که موقعی در موقعی که گروهی اولويت بالاتر از آلدئيد داشته در
بصورت  CHO–و  -oxoبصورت  C=O باشد 

formylميشود بيان formylبيان ميشود.
.اولويت آلدئيد بالاتر از کتون است•

COOH

C C C

CH3

C C

OO

COOH

CH3 C CH CH2 C H CHO

3-methyl-4-oxopentanal 3-formylbenzoic acid
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y p 3 formylbenzoic acid
=>



حلاليتل

.برای الکل ها حلالهای خوبی هستند•
از• کربونيل اکسيژن روی الکترون زوج Oبخاطر زوج الکترون روی اکسيژن کربونيل از O-Hبخاطر H 

.پيوند هيدروژنی قبول ميکند   N-Hو
ند• ميش حل آب در تالدئيد ا ن ت ا .استون و استالدئيد در آب حل ميشوند•

=>=>
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سنتز بر مروری بر سنتزمروری

اکسيداسيون•
2 الکل + Na2Cr2O7  کتون
1 الکل + PCC  الدئيد

ازونوليز الکن ها•

C
H

C
R' 1) O3

C
H

O CO
R'

C
R

C
R'' 2) (CH3)2S

C
R

O + CO
R''
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)2(مروری بر سنتز ز ر ر )(ر

کرافت• فريدل آسيلاسيون آسيلاسيون فريدل کرافت•
اسيد کلريد/AlCl3 بنزن + کتون
CO + HCl + AlCl /CuCl + بنزن + COبنزآلدئيد HCl + AlCl3/CuCl + بنزن بنزآلدئيد

(Gatterman-Koch)
انتهايی• های الکين يیآبدهی ه ی  ين  ی  ب

استفاده شود از HgSO4, H2SO4, H2O برای تهيه متيل
هکتونها و

استفاده از Sia2BH  به دنبال آن H2O2 در  NaOH  برای
.تهيه آلدئيد ها
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افزايش نوکلئوفيلی
نوکلئوفيل های قوی به کربن کربونيل حمله کرده تشکيل •

.يون آلکوکسيد را داده که آنها نيز پروتونه ميشوند
نوکلئوفيل های ضعيف وقتی به کربونيل حمله ميکنند که •

.قبلا بوسيله پروتونه شدن فعل شده باشند
.آلدئيد ها فعال تر از کتونها هستند•

=>
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ويتيگ يواکنش ش وي و
.افزايش نوکلئوفيلی ايليد های فسفر•
.ميشود C=Cتبديل به C=O.محصول آلکن است•
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فسفر های ايليد های فسفرايليد

ممانعت• ن بد الکيل يک فسفين فنيل تری اکنش از از واکنش تری فنيل فسفين و يک الکيل بدون ممانعت •
.فضايی تشکيل ميشود

ژ ف ف ل ت ک از ت ل ل ت سپس بوتيل ليتيم از کربن متصل به فسفر هيدروژن •
.  ميگيرد

Ph3P + CH3CH2Br Ph3P CH2CH3
+ _

Br

Ph3P CH2CH3
+

_

Ph3P CHCH3
BuLi

+
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3 3
ylide                  =>



زممکانيزم واکنش ويتيگ
کربن منفی ايليد به کربن مثبت کربونيل حمله کرده •

.تشکيل بتين را ميدهد
اکسيژن با فسفين ترکيب شده تشکيل فسفين اکسيد را •

.ميدهد
_+ H3C

Ph3P O
+

Ph3P CHCH3

+
C O

H3C

Ph

CH

CH3

C CH3

Ph
Ph P O+ Ph3P O

C C
CH3

Ph

H
Ph3P

CH C

O
CH3

_+
Ph3P

CH C

O
CH3
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PhH3CCH3 PhCH3 Ph
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آب شدن باضافه ن   
.در محيط اسيدی آب يک نوکلئوفيل است•
.در محيط بازی هيدروکسيد يک نوکلئوفيل است•
روآلدئيد ها الکتروفيل تراند زيرا دارای گروههای دهنده • ر ر ز ر رو

.الکيل کمتری هستند
HO OHO

K  =  2000
C

H H

HO
H2O+

H
C

H

K = 0 002
C

CH CH

HO OH

H2O+
CH

C

O

CH

علی رضا بنايی  استاديار           2شيمی آلی 
پيام نور اردبيل

105

=>
K    0.002CH3 CH3CH3 CH3



HCNافزايش HCNافزايش

•HCNسميست .خيلی سميست HCNخيلی
در باز برای افزايش سيانيد  KCNيا  NaCNاز  •

با پ د يش تفاد دHا يش نه ت پ .پروتونه ميشودHاستفاده ميشود سپس با
کتونها  >آلدئيدها  >ترتيب فعاليت بصورت فرم الدئيد•

اش ا کت .کتونهای حجيم ميباشد>>
O

HO CN

CH3CH2
C

CH3 + C
CH3CH2 CH3

HO
HCN
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تشکيل ايمين ها
افزايش نوکلئوفيلی آمونياک يا آمينهای نوع اول و به •

دنبال آن حذف مولکول آب
•C=O تبديل بهC=N-Rميشود.

H3C CH3R
CH3R

C O
H3C

Ph
RNH2

C O
Ph

H2N
R

+

_ C OH
Ph

N
R

H

C

CH3

N
R

C

CH3

OHN
R
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N
H =>



تراکم واکنشهای ساير واکنشهای تراکمیساير
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ها الکل افزايش الکل هاافزايش
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مکانيزما

.بايستی با اسيد کاتاليز شود•
برای+Hافزايش• کربونيل شدن فعال باعث کربونيل به به کربونيل باعث فعال شدن کربونيل برای +Hافزايش

).ROH(حمله نوکلئوفيل های ضعيف ميشود
يدی• ا محيط در پس د ميش تشکيل تال ا هم ابتدا ابتدا همی استال تشکيل ميشود سپس در محيط اسيدی •

آب خارج ميشود به دنبال آن مول بعدی الکل اضافه و 
د ميش تشکيل .استال تشکيل ميشوداستال

.همه مراحل برگشت پذير است•
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تال ا ه ل تشک ز مکانيزم تشکيل همی استالکان

OH

+

+ OH

H+

O

+H+

HO OCH3+
HO OCH3

H

OC

OH

HOCH3+ HOCH3 H2OCH3+
+
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استال به استال همی استال به استالهمی

OCH
H+

+

OCH3HO OCH3
+

H+

HO OCH3

HOH+

HOCH3

OCH3CH3OOCH3CH3O
H

+

OCH3
+

OC 3

+
HOCH3
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ل ا ال استالهای حلقویا
ل ل ل ل .افزايش دی ال توليد استال حلقوی ميکند•

O
CH2

CH2
O

CH2 CH2

OH
+

O O

HO OH

=>
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ها آلدئيد اکسيداسيون آلدئيد هااکسيداسيون
.به راحتی به کربوکسيليک اسيد ها اکسيد ميشوند

مثال
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کننده احياء عوامل احياء کنندهعوامل

را احياء ميکند  NaBH4)  (C=Oسديم بور هيدريد  •
.راC=Cاما نه ر

قوی تر وحمل ونقل ) LiAlH4(ليتيم الومينيوم هيدريد •
است تر مشکل .آن مشکل تر استآن

را  C=Cگاز هيدروژن در حضور کاتاليزور ميتواند •
.احياءکنداحياءکند
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زدايی اکسيژن زدايیاکسيژن

CH2به  C=Oاحياء •
دارد• وجود روش :دو روش وجود دارد:دو

   احياء کليمانسون وقتی استفاده ميشود که مولکول در
باشد پايدار داغ اسيدی ر بشرايط ي غ پ ی  ي ي  .ر

   ولف کيشنر وقتی استفاده ميشود که مولکول در محيط
باشد پايدار بازی .بسيار ر ب ي زی پ ر ب ي .ب

=>
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کليمانسون وناحياء ي ي 

O

C

O

CH2CH3 Zn(Hg)
CH2CH2CH3

HCl,   H2O

CH2 C

O
Zn(Hg)

CH2 CH3CH2 C
H HCl,   H2O

2 3
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کيشنر ولف احياء ولف کيشنراحياء

مانند• ی ق باز با سپس د ميش تشکيل ن هيدراز هيدرازون تشکيل ميشود سپس با باز قوی مانند     •
KOH يا ترشياری بوتوکسيد حرارت داده ميشود .

ش تفا ا الا ش نقط ا لال لاز ک گل ل ات اتيلن گليکول :از حلال با نقطه جوش بالا استفاده ميشود•
.DMSOدی اتيلن گليکول يا 

CH2 C

O

H H2N NH2
CH2 C

NNH

H KOH
heat

CH2 CH3

O NNH2
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پايان فصل پنجم
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2شيمی آلیآل
فصل ششم

واکنشهای آلفا استخلافی کربونيل
وتراکم کربونيل

علی رضا بنايی
پيام نور اردبيل
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تشکيل انولتشکيل انول
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توتومريزاسيون کتوانولتوتومريزاسيون کتوانول
H

C C
O

C C
O

K
C C
H

ل ان

تعادل در کتو فرم کتونها بيشتر برای

کتو انول

برای بيشتر کتونها فرم کتو در تعادل
ترجيح داده ميشود 



انولها ناپايدارندانولها ناپايدارند::به عنوان قانون عمومی به عنوان قانون عمومی 

ol

O H :انولها  
)متصل به پيوند دوگانه ميباشدOH–دارای(     

C C

)پ(

ene

OH

هستند پايدار بسيار انولهای ها بنزن(فنل )رزونانس

:توجه
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)رزونانس بنزن(فنل ها انولهای بسيار پايدار هستند



OO H

توتومريزمتوتومريزم
انول:توتومريزم کتو

H3C C

O

CH2

H

C CH2H3C

O H ريزم و :و
اجزايی در حال تعادل 

که اختلافشلن در 
ا ا ن ت ت ق

و و

H موقعيت پروتونها ويا
گروهها باشد

انول ناپايدار

ا

اکثر انولها ناپايداررند تبديل داخلی توتومر ها
پروتون ار اکسيژن به کربن منتقل

انول ا
نر
ژ

.شده است

....مکانيزم در اسلايد بعدی

کتو

ی
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کتو
سريعا به کتو تبديل ميشوند



توتومريزم توسط مقار جزيی اسيد يا بازتوتومريزم توسط مقار جزيی اسيد يا باز
کاتاليز ميشودکاتاليز ميشود

کاتاليز شده
باز توسط

C C
O

C C
O

..

..
:

..
توسط باز:

-

يون 
انولات

H

H-O

کتو
-:

..

..

H H-O
H..-
..
:

C C
O

C C
O H..

: :: :
H-O -:

..

.. +
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نولا
ساختمانهای رزونانسی



توتومريزم توسط مقار جزيی اسيد يا بازتوتومريزم توسط مقار جزيی اسيد يا باز
ش ز شکاتال ز کاتال

کاتاليز شده توسط
اسيد

H-O-H
..

+

کاتاليز ميشودکاتاليز ميشود

C C
O

C C
O

H....
:

اسيد  H +

+

H H
O-H
H

keto ..
:

H

C C
O

H
: H-O-H

H ++
..

:
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enol



تبديل انول به کتوتبديل انول به کتو
کاتاليز شده توسط مقدار کم اسيد ) )

O
H

O
H

O H

انول

( م )

+

C CH2H3C

O

+
C CH2H3C

O

H

C CH2H3C

O H

H

+

+
OH H

H
H

HH

H

OO
H

O H

H

+

OH H

H
+

H3C C

O

CH2

H

C CH2H3C

O

H

+
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HH
کتون



آلفا هيدروژنهای آلفاواکنش هيدروژنهای ::واکنش هيدروژنهای آلفاواکنش هيدروژنهای آلفا::واکنش
واکنش های آلکيلاسيون و هالوژناسيونواکنش های آلکيلاسيون و هالوژناسيون
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يواکنشهای ترکيبات حاوی کربونيلواکنشهای ترکيبات حاوی کربونيل ربو و يب ر ه يو ربو و يب ر ه و
افزايش–C=Oواکنش گروههای 
ل نوکلئوفيلی و جانشينیل

O
..

: نوکلئوفيل های خوب از 
  C=O حمله ميکنند.

C C
Hباز های قوی هيدروژنهای

آلفا را جدا ميکنند  واکنش های حاصل از اسيديته
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هيدروژنهای آلفا 



هيدروژنهای آلفا ويونهای انولات هيدروژنهای آلفا ويونهای انولات 

O
..:: -

فرم رزونانسی عمده
بار منفی روی اکسيژن

C C
O

C C..: base
“enolate
ion”

C C
H

C C
O
..:

ژ
:B

C C..--هيدروژنهای هرچند که روی کربن 
اسيديته.نوکلئوفيل قوی تری است : pKa ~ 25

علی رضا بنايی  استاديار پيام نور اردبيل          2شيمی آلی  130



يونهای انولات به عنوان نوکلئوفيليونهای انولات به عنوان نوکلئوفيل
انولات صورت به دادن نشان طريقه بهترين اما تر قوی نوکلئوفيل کربن روی منفی بار

C C
O
..:: -

و ور  ن ب  ن  ري  رين  ر  به وی  يل  و و ربن  ی روی  ر   ب

C C

enolate

I CH3

C C
O
..:

C C..- ketolate
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I CH3



کتونها آلکيلاسيون کتونهاآلکيلاسيون

NaH, LDA =باز هايی که کاتاليست نميکنند

,NaOH =باز هايی که به عنوان کاتاليزور عمل ميکنند KOH, NaOR
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آلکيلاسيون يک کتونآلکيلاسيون يک کتون

O
C CH

O
C CH

.. _NaH
يک مول يک مول

   HC CH3 THF
C CH2

- هيدروژنهای
CH3-I

+   H2 

LDA

O

CH3-I
يک مول

CH -I
O .. _

LDA
THF

C CH2 CH3

monoalkylation

CH3-I
C CH2

..

N
CHCHCH CH

: :
_

Li+

“LDA”

Sodium Hydride

NaH
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CHCHCH3 CH3

CH3 CH3
Lithium Diisopropyl Amide

يک باز قوی



آلکيلاسيون کتونهاآلکيلاسيون کتونها

ان آمين ها
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آلکيلاسيون سيکلوهگرانونآلکيلاسيون سيکلوهگرانون
ن ا ان ا ل لا آلک ن ا ن انآمينها  مونو آلکيلاسيول را انجام ميدهندانآ

O N CH3CH2 I N
CH CH

+ I -
..

CH2CH2

OO
CH2CH3
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--کتونها کتونهابروماسيون بروماسيون     ه و يون  هبرو و يون  برو
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بروميناسيونبروميناسيون

O

KOH

O O
Br Br

:

: : :
::

..
.. ..
.. ..

.. -

KOH

Br2

: -

O
Br

O
Br

O
BrBr

O
BrBr

Br Br BrBr
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.متوقف کردن واکنش در منو بروماسيون سخت است



رمواکنش يدو فرمواکنش يدو فرم و ي ش رمو و ي ش و
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ممواکنش يد و فرمواکنش يد و فرم

C
O

C
O

CHI
NaOH

R C
CH3

R C
O Na

CHI3I2
+ زرد  

رسوب

NaOH H ONaOH

O I I

NaOH

R C
OH

O
C I

I

:-

H2ONaOH

R C
CH2

..

I

R OH
I

گروه خارج شونده خوب

O

I2

2x  more R C
O

I

وب و رج رو
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R C

CH2

O

I

2x  more R C
C I

IH O:
..-
..



آلفا هيدروژن آلفاواکنشهای هيدروژن ::واکنشهای هيدروژن آلفاواکنشهای هيدروژن آلفا::واکنشهای
واکنشهای تراکمیواکنشهای تراکمی

کلا ل کلاآل ل آلدول و کلايزنآلدول و کلايزنآل
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انواع واکنش پذيری هایانواع واکنش پذيری های
آلدئيدها و کتونهاآلدئيدها و کتونها

C CH

O
C CH

OHافزايش نوکلئوفيلی

H HNuNu:
:B

O

:B
جدا کردن هيدروژن های 

آلفا
نوکلئوفيل خوب واکنش افزايشی•

C CH.. -

.با ز قوی هيدروژن آلفا را جدا ميکند •

.اغلب دو واکنش با هم رقابت ميکنند

علی رضا بنايی  استاديار پيام نور اردبيل          2شيمی آلی  141



ممتراکم  آلدولتراکم  آلدول
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تراکم آلدولتراکم آلدول

O
ald
+
ol

R CH2 C H

R CH C
OH

CH C H
O

+ باز

R CH2 C H
O

R CH2 C
H

CH C H
R an aldol
(-hydroxyaldehyde)2

O

( y y y )

H3O+ - H2O

R CH2 CH C C H
O

R

آلدول ها براحتی آب از دست
داده تشکيل پيوند دوگانه  

ميدهند
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R
,-unsaturated aldehyde

ميدهند



مکانيزممکانيزم------تراکم  آلدولتراکم  آلدول

O: : : : : :
.. _

O O

مممم

سريع
CH3 C H + O H:

.._

..
.._

O: :

CH2 C H
O

CH2 C H
Oسريع

enolate ion

CH3 C H
O: :

O: :_

:
..

:

: :O

_

CH3 C
O

Hآهسته
تشکيل پيوند های 

CH2 C H
..

: :
..

: : :
..

: :O H

CH2 C H

O
_

OO

C-Cجديد

: : : :

+ H O

: : :

CH3 C
O

H

H

+ :OH
.._

CH2 C H
O

CH2 C H
O

CH3 C
O

H

سريع
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+   H2O +   :OH..



مرحله تشکيل پيوندمرحله تشکيل پيوند
H H

پپ
کربونيل دهنده

کننده( )قبول
+ _

CH3 C O
_

CH3 C O

)قبول کننده(

CH2
.. _
CH2

C O
CH2

C O
H

H
نوکلئوفيل

)دهنده(
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انولات



کتونها نيز تراکم آلدول را انجام ميدهندکتونها نيز تراکم آلدول را انجام ميدهند

C
O

CH3
C
OH

CH3

CH2

C CH3

CHCH2

C OCH2

C O

..
NaOH C O

-H2O

-

ل“ ”آلد ”آلدول“
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تراکم آلدول مخلوطتراکم آلدول مخلوط
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تراکم آلدول مخلوطتراکم آلدول مخلوط
آلدئيد+کتون يون

C
O

C
OH

HC H C H
CH2

C OCH2
..

NaOHآلدئيد
-

C O

کتون

O

- H2O

بهترين کار موقعی است که آلدئيد قبول کننده

CH CH C
Oباشد  زيرا آنها فعال ترند و بهتر است که آلدئيد

.هيدروژن آلفا نداشته باشد
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.کتون بايستی هيدروژن آلفا داشته باشد



همهمقاعده مهمقاعده مهم
گروه کربونيل آلدئيد نسبت به کتونها برای واکنشهای افزايش نوکلئوفيلی

هستند فعالتر
1.

.فعالتر هستند

 O
CR H

O
CR R

+

-
+

-
+I +I

+I

Alkyl groups
deactivate the
carbonyl ( +I )H R

Nu:

MORE

y ( )
to addition.

MORE
REACTIVE
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تشکيل حلقه هاتشکيل حلقه ها
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تشکيل حلقه هاتشکيل حلقه ها

CH3 C
O

CH2CH2CH2 C
O

CH3

1 2

3 2 2 2 3

NaOH

O

CH3 CH3
OH

CH3

O

CH2
O O

:-
O
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واکنش نميدهد؟  2   چرا هدروژنهای  



تراکم کلايزنتراکم کلايزن
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تراکم استر ها به روش کلايزنتراکم استر ها به روش کلايزن

CH2 C O CH2

O
R CH3

مم

CH2 C
O

R CH C
O

O CH2 CH3

+ NaOCH2CH3

CH2 C O CH2

O
R CH3

2

R
2 3

+
a -ketoester

CH3CH2OH

CH3 CH2 O H

:توجه کنيد به
باز حلال گروه خارج شونده

CH CH O- Na+ CH CH OH CH CH O-
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CH3CH2O Na+,  CH3CH2OH,  CH3CH2O



1) O

مکانيزم تراکم استر ها به روش کلايزنمکانيزم تراکم استر ها به روش کلايزن
)

+

CH3 C OC2H5

O

_ : :
.. _

CH C OC H
O

CH C
O

OC H
:

..

..O C2H5

_ :

O

CH2 C OC2H5 CH2 C OC2H5

2)
CH3 C OC2H5

O

O

: :
.. _

O
CH3 C OC2H5

O

:
_
CH2 C OC2H5 CH2 C OC2H5

O

3) .. _
: :

CH3 C
O

O

: :

+ O C2H5:
..
..

_
O

CH3 C OC2H5

O
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CH2 C OC2H5CH2 C OC2H5



تراکم ديکمنتراکم ديکمن
تراکم کلايزن حلقوی

CH2CH2CH2CH2 COOMeMeOOC

NaOMe

C
O

O
O

MeOH

C

CH

O CH3

C O CH3

C
O

O CH3..

O
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افزايش به کربونيل افزايش به کربونيل 

OH CH3
O O

CH3MgI

CuCl

CH

CH3Li (CH3)2CuLi

or or
CH3CH3MgI

را  4و1باز ضعيف افزايش 
ميدهد انجام

را 2و1باز قوی افزايش 
ميدهد انجام

(CH3)2Cd

O O
_

CH
_:CH3

_ انجام ميدهدانجام ميدهد

+
:CH3
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يونی ترند C-Mgو  C-Liپيوند های 
)باز قوی تر(

کوالانی ترند R-Cd و  R-Cuپيوند های 
)باز ضعيف تر(



پايان  فصل پايان  فصل 
ششمششم



2شيمی آلی

هفت ل فصل هفتمف
يکربوکسيليک اسيدها ي ي ربو

یعلی رضا بنايی ر ی
پيام نور اردبيل



ه مقدمهقد
با  C=Oگروه عاملی در کربوکسيليک اسيد ها حاوی يک • ی

OH متصل به هم ميباشد.
نوشته  COOH–گروه کربوکسيليک معمولا بصورت•

.ميشود
وصل  COOH-دراسيد های آليفاتيک گروه آلکيل به•

.ميشود
.اسيد های آروماتيک دارای گروههای آريل هستند•
اسيدهای چرب درواقع اسيدهای آليفاتيک دارای زنجيرهای •

.بلند هستند
علی رضا بنايی  استاديار           2شيمی آلی 

پيام نور اردبيل
159

=>



نام IUPACا
•-eاز وalkaneرا oic–برداشته acidجايگذين را eرا ازalkane برداشته وoic acid  را جايگذين

.ميکنيم
ت• ا يک ا ش بن ک يد ا يليک ک ب ک بن ک .کربن کربوکسيليک اسيد کربن شماره يک است•

Cl O Ph H
CH3CH2CHC OH

2-chlorobutanoic acid

C
H

C
COOH

trans-3-phenyl-2-propenoic 
acid (cinnamic acid)
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ی لق دهای ا نام اسيدهای حلقوینا
به• متصل آلکان آلکانCOOHسيکل سيکل رت بص بصورت سيکلوآلکان  COOH–سيکلوآلکان متصل به •

.کربوکسيليک اسيد نامگذاری ميشود
ن ش گذا نا ا ک ئ نز ت ک ات آ ا ا .اسيدهای آروماتيک بصورت بنزوئيک اسيد نامگذاری ميشوند•

COOH

CH(CH )

COOH

OHCH(CH3)2

2-isopropylcyclopentanecarboxylic acid

OH

o-hydroxybenzoic acid
(salicylic acid)
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161

(salicylic acid)
=>



کربوکسيل يلساختمان ربو ن 
.دارد sp2کربن هيبريداسيون •

ک ا120ا .درجه است120زاويه پيوند نزديک•
•-OH   باC=O  بصورت پوشيده است  اربيتالهای پی با اربيتالهای

ا شان ژ اک ن غ الکت .زوج الکترون غير پيوندی اکسيژن همپوشانی داردز
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اسيديته
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ا ا پايداری رزونانسیا
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اثرات استخلاف
روی اسيديته

اسيدهای قويتر
COOH COOH COOH COOH COOH

NO2

OCH3

NO2

NO2
p-methoxy benzoic acid m-nitro p-nitro o-nitro
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p methoxy benzoic acid m nitro p

pKa = 4.46 pKa = 4.19 pKa = 3.47 pKa = 3.41 pKa = 2.16 =>



ا ل نمک های کربوکسيليک اسيدا

هيدروکسيد سديم پروتون را برای تشکيل نمک جدا •
.ميکند ي

دوباره ايجاد  HClجدا کردن اسيد قوی مانند •
مينمايد اسيد .کربوکسيليک اسيد مينمايدکربوکسيليک

O
NaOH

O _
+

CH3 C OH
NaOH

CH3 C O Na+

HCl
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ا ا خالص سازی اسيدال
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مروری بر روشهای تهيها

اکسيداسيون الکلهای نوع اول وآلدئيدها با کروميک •
.اسيد ي

شکستن آلکنها با پرمنگنات داغ به شرط وجود حد اقل •
دوگانه پيوند روی هيدروژن .يک هيدروژن روی پيوند دوگانهيک

آلکيل بنزن با پرمنگنات داغ يا کروميک اسيد داغ به •
د ميش اکسيد اسيد ئيک .بنزوئيک اسيد اکسيد ميشودبنز

=>
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ا سنتز گرينياردگ

توليد نمک کربوکسيليک اسيد  CO2+ معرف گرينيارد 
.ميکند ي

CH3 CH3 + CH3

CH3CH3CHCH2MgBr
3

CO O CH3CH3CHCH2COO-MgBr+ H+

CH3CH3CHCH2COOH
3
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ل هيدروليز نيتريل ل

اسيد يا باز باعث هيدروليز نيتريلها به کربوکسيليک اسيد 
.ميشوند و ي

Br
NaCN

CN
H+ COOHNaCN H

H2O
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اول نوع الکل به ولاحياء وع  ل  ي ب 
.LiAlH4از يک احياءکننده قوی استفاده ميشود •
کربوکسيليک اسيدها را به الکلها احياء ميکند  THFدرBH3بوران•

.  در صورتی که کتونها در اين شرايط احياء نميشوند

مثال

علی رضا بنايی  استاديار           2شيمی آلی 
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ا ا مشتقات اسيدهاا

گروه متصل به کربن آسيل مشخص کننده گروه عاملی •
:ترکيب است

-OH, کربوکسيليک اسيد
-Cl, اسيد کلريد
-OR’, استر
-NH2, آميد

گ اين گروههای عاملی از طريق واکنش جانشينی •
.نوکلئوفيلی آسيلی بهم تبديل ميشوند
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پايان فصل
هفتمهفتم
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2شمی آلی

شت ل فصل هشتمف
اسيد کربوکسيليک يمشتقات ي  ي ربو  

یعلی رضا بنايی ر ی
پيام نور اردبيل



ا مشتقات اسيدا

همه مشتقات در محيط اسيدی يا بازی به کربوکسيليک •
.اسيد هيدروليز ميشوند و ي يز رو ي ي

.استرها وآميدها در طبيعت به وفور وجود دارد•

R C

O

X R C

O

O C

O

R' R C

O

O R R C

O

NH2 R C N

RCOX (RCO)2O RCOOR RCONH2 RCN
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استرها نامگذاری استرهانامگذاری
بصورت• alkylاسترها carboxylateميشوند .نامگذاری ور و alkyl carboxylateر ب ي .ری 
آلکيل از الکل و کربوکسيلات از کربوکسيليک اسيد گرفته •

.ميشود و ي

CH3 O O

isobutyl acetate

CH3CHCH2OCCH3 HCOCH2

benzyl formate2-methylpropyl ethanoate benzyl formate
benzyl methanoate
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ا آ گذا نامگذاری آميدهاا

را از نام  oic acid–يا  ic–برای آميد نوع اول •
.اضافه ميشودamide-کربوکسيليک اسيد برداشته و و ر ي ي ي و ور ي

گروههای الکيل متصل به  3و2برای آميدهای نوع•
از بعد ميشود-Nنيتروژن آورده .آورده ميشود Nنيتروژن بعد از

CH3CHC N

O

CH2CH3

CH3 N-ethyl-N,2-dimethylpropanamide
N-ethyl-N-methylisobutyramide
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هنيتريلها ري ي

•-CN به کربوکسيليک اسيد هيدروليز ميشود بنابراين
.جزو مشتقات اسيدهاست
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نيتريلها نامگذاری نيتريلهانامگذاری

نامگذاری• طهIUPACبرای مرب آلکان نا nitrileبه  nitrileبه نام آلکان مربوطهIUPACبرای نامگذاری•
.اضافه ميشود

فت گ ا ک ل ک ک از ا ل ت ن ل ا ت نا نام متداول نيتريلها از کربوکسيليک اسيد گرفته •
.onitrile–با  ic acid–جايگزينی .ميشود

CH3CHCH2CH2CH2CN

Br C N

5-bromohexanenitrile
-bromocapronitrile Cyclohexanecarbonitrile

=>
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ا ال اسيد هاليدهاا

.از اسيدها فعالترند هالوژن دانسيته الکترونی را از کربونيل ميگيرد•
.انجام ميشود yl halide–باic acid–نامگذاری با جايگذينی• yم

O

C

O

Cl CH3CHCH2C

Br O

Br

benzoyl chloride
3-bromobutanoyl bromide
-bromobutyryl bromide
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y
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ا ا گذا نامگذاری انيدريدهاا
باacidکلمه• کنيدanhydrideرا جايگذين .جايگذين کنيدanhydrideرا باacidکلمه •
.برای انيدريدهای مخلوط از نام هر دو اسيد استفاده شود•

گ عضوی باشند تشکيل 6و5دی اسيدها اگر حلقه های•
.انيدريد ميدهند O

CH3 C

O

O C

O

CH3
O

O

ethanoic anhydride
acetic anhydride

O
1,2-benzenedicarboxylic anhydride
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phthalic anhydride =>



ش نقطه جوشنقطه

مولکولی بين جذب

حتی آميدهای نوع سوم
ند دا ی ق ذب

ی و و ب بين  ج
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جذب قوی دارند

=>



ا ل ا ل ا تبديل داخلی مشتقات کربوکسيليک اسيد ل

نوکلئوفيل به کربونيل اضافه شده تشکيل حدواسط چهار وجهی •
.ميدهد ي

.دوباره تشکيل ميشودC=Oگروه خارج شونده خارج و •

C

O

N
_

C

O

R Y

_
O

C
R YNuc CR Y

Nuc
C

R Nuc
+    Y

_
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فعاليت
هرچه قدرت بازی گروه خارج شونده افزايش مييابد 

.فعاليت کاهش مييابد
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مشتقات داخل تبديل داخلی مشتقاتتبديل

مشتقات فعالتر ميتوانند به 
ممشتقات کم فعالتر تبديل 

.شوند
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انيدريد به کلريد اسيد ريتبديل ي ري ب  ي  يل  ب

به• کسيلات کرب يا ميکندC=Oاسيد حمله .حمله ميکندC=Oاسيد يا کربوکسيلات به •
.حدواسط چهار وجهی تشکيل ميشود•

گ .گرفته ميشود+Hتشکيل وC=Oيون  کلريد خارج •

+    HClC

O

R O
C

O

R'

_

C

O

R ClC

O

R ClR' C

O

O H
- H+

R O R'O
H C

O
R'

+
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ا ل اسيد کلريد به استرا
کن له ل ن ک ه الکل .الکل به کربونيل حمله ميکند•

.حدواسط چهار تايی تشکيل ميشود•
.گرفته ميشود +Hتشکيل و  C=Oيون  کلريد خارج  •

_
OO

+    HClC

O

R O
R'C

O

R Cl

O

C

O

R Cl
+

- H+

R' O H
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H R'



اسيد کلريد به آميد

ع• ن آميد ايجاد نياک ميکند1آم .ميکند1آمونياک ايجاد آميد نوع•
.   ميکند 2ايجاد آميد نوع 1آمين نوع •
.ميکند3ايجاد آميد نوع2آميد نوع•

C

O

R N
R'2

_

C

O

R ClC

O

R Cl
+

R'2 N H
R NN

H R'2
+

R'2 N H
R'2NH2

+ Cl-
+
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استر به انيدريد به استرانيدريد

به• ميکندC=Oالکل حمله انيدريد .انيدريد حمله ميکندC=Oالکل به•
.حدواسط تتراهدرال تشکيل ميشود•
 +Hدوباره تشکيل و C=Oيون کربوکسيلات خارج•

.جذب ميشود

_
C

O

R OR'
C

O

R O
C

O

RR' O H C

O

R O C

O

R

_

O C

O

R +
R OR'+O

H R'
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آ انيدريد به آميدا

.ميکند 1آمونياک ايجاد آميد نوع •
نوع• نوع1آمين آميد ميکند2ايجاد وع وع1ين  ي  .  ي2يج 
.ميکند 3ايجاد آميد نوع  2آميد نوع •

_
C

O

R NR'2
C

O

R O
C

O

RR'2 N H
+

C

O

R O C

O

R

_

O C

O

R +
R NR 2+N

H R'2
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آ استر به آميدا
بايد• فيل کلئ عNH3ن ن آمين باشد1يا .باشد1يا آمين نوعNH3نوکلئوفيل بايد •
.حرارت طولانی لازم دارد•

C

O

R NH
R'

_

C

O

R OCH3
C

O

R OCH3
R' NH2 +OCH3

_

R NHN
H R'

H

+

يب !عجيب!ع

=>
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شونده خارج گروههای خارج شوندهگروههای
جبازهای قوی گروههای خارج شونده خوبی نيستند مگر 

.آنکه در مرحله گرمازا خازج شوند
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ا ان ا کل ا ز هيدروليز اسيد کلريدها و انيدريدهال

هيدروليز سريع انجام ميشود حتی با روطوبت هوا وبون •
.کاتاليزور اسيدی و بازی ز و ي يزور

.معرف بايستی توسط رطوبت پروتونه شود•

O
CH C

O

OH HCl+CH3 C Cl HOH CH3 C OH +   HCl

علی رضا بنايی  استاديار           2شيمی آلی 
پيام نور اردبيل

193

=>



ا ا هيدروليز اسيد به استرل

عکس استری شدن فيشر•
تعادلی• مراحل همه مراحل تعادلیهمه
.آب به مقدار اضافی استفاده شود•

+CH C

O

OCH HOH CH3 C

O

OH + CH OHH+

+CH3 C OCH3 HOH CH3 C OH +   CH3OH

علی رضا بنايی  استاديار           2شيمی آلی 
پيام نور اردبيل

194

=>



ا آ هيدروليز آميدهال

.لازم دارد% 40مولار يا سود  6حرارت طولانی با اسيد 

O O
H2O

+CH3 C NHCH3
-OH CH3 C O- +   CH3NH2

H2O

O O

+CH3 C

O

NHCH3 HCl CH3 C

O

OH +   CH3NH3
+Cl-

H2O
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ل هيدروليز نيتريلل
ن ش ز ل آ ه ا ل ت ن لا ط ا ش .در شرايط ملايم نيتريلها به آميد هيدروليز ميشوند•

حرارت دادن در محيط های آبی از اسيد يا باز نيتريلها •
.رابه اسيد هيدروليز ميکند

C N - C

O

NH2
C

O

O-
+ NH3

+ H2O
OH NH2 -OH

heat

+ NH3

=>
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>



ل سنتز اسيد کلريدا

 2(COCl)يا اگراليل کلريد  SOCl2از تيونيل کلريد •
.اتفاده ميشود و ي

.اير محصولات گازی است•
O

C

O

OH SOCl2
C

O

Cl
+ +SO2 HCl2

=>
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ا ل ا ا )1(واکنشهای اسيد کلريدهاا

H2O R C

O

OH +    HCl acid

R'OH
O R C

O

OR' +    HCl ester

R'NH2
R C Cl

R C

O

NHR'
O O

+    HCl amide

R'COOH R C

O

O C

O

R' +    HCl

acid anhydride
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acid anhydride =>



کلريدها اسيد )2(واکنشهای )2(واکنشهای اسيد کلريدها 
OH

(1) 2 R'M X

O

R C R'

R'
H2O(2)

(1) 2 R'MgX
3° alcohol

R C

O

R'

R C

O

Cl

R'2CuLi

(1) LiAlH

ketone

R C

O

H

R CH2OH
(1)
(2) H2O

LiAlH4

Li(  BuO)3AlHt-

1° alcohol

aldehydeR C H

Z
AlCl3

C

O

R
Z

y

acylbenzene 
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AlCl3 Z =>



ا ا ا واکنشهای انيدريدهاا
O

H O
R C OH +    RCOOH

C

O

O ' RCOOH

H2O

R'OH, H+

acid

ester
R C

O

O C

O

R

R C OR'

R C

O

NHR' + RCOOH

+    RCOOH
,

R'NH2

ester

amideR C NHR +    RCOOH

AlCl
Z

C

O

R

amide

AlCl3 Z

=>
acylbenzene
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استرها رسنتز ز 
R C

O

OR'R C

O

OH +   R'OH H+
+   HOHR C OH

acid
OO

R C OR'R C Cl +   R'OH +   HCl
acid chloride

OO O
R C

O

OR'R C

O

O C

O

R +   R'OH
H+

+   RCOOH

acid anhydride

R C

O

OH CH2N2+ R C

O

OCH3 N2+
methyl ester =>
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methyl ester



استرها واکنش استرهاواکنش
R C

O

OH + R'OH
H2O

acidR C OH +    R OH

R C

O

OR'' +    R'OH
R''OH, 

H+ -OR''

acid

ester

R C

O

OR' R C

O

NHR'' +    R'OH
R''NH2

H or OR''

amide

R CH2OH
(1)
(2) H2O

LiAlH4 1° alcohol 

R C

OH

R''

R''
H2O(2)

(1) 2 R''MgX
3° alcohol
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R'' =>



آميدها يسنتز ز 
R C

O

OH +   HOH+ R'NH2
heat

R C

O

NHR'
acidacid

acid chloride
R'2NH2

+Cl-+R C

O

NR'2R'2NH+   2R C

O

Cl

R C

O

O C

O

R +   RCOOHR'2NH R C

O

NR'2+
acid anh dride

acid chloride

acid anhydride

R C

O

OR'' +   R''OHR'NH2 R C

O

NHR'+ O2
ester

R C

O

NH2R C N + H2O H+ or OH-
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R C NH22
nitrile =>



ا آ واکنش آميدهاا
O

H O
R C OH +    R'NH2

(1) LiAlH4

H2O
H+ or -OH

acid and amine

R C

O

NHR'

R CH2NHR'
(1)
(2) H2O

LiAlH4

Br-, OH-
+ CO

amine

1° amineR C NHR' Br , OH
R NH2 + CO2

POCl3 R C N

1° amine

nitrile(or P2O5)
R C N

=>

nitrile
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نيتريلها سنتز نيتريلهاسنتز

R C

O

NH R C NPOCl3R C NH2 R C NPOCl3

1° amide

R C N +NaCN N +X-R C N +R X NaCN Na X
alkyl halide

+Ar N N
+ CuCN Ar CN N2diazonium salt

O

R C

O

R' HCN
KCN R C R'

HO CN

aldehyde cyanohydrin =>
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y
or ketone

y y =>



ا ل واکنش نيتريلهاا

R C

O

NH2
H2O

H+ or -OH H+ or -OH
H2O R C

O

OH
acid

R CH2NH2
(1)
(2)

LiAlH4

H  or OH H or OH

H2O

amide acid

1° amine
(2)

R C N
H2O

R'MgX R C

N

R'

MgX
H3O+

R C

O

R'
k tketone

علی رضا بنايی  استاديار           2شيمی آلی 
پيام نور اردبيل

206

=>



فصل پايان فصلپايان
هشتم
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NH2

2شيمی آلیآل

فصل نهم
آمين ها

عليرضا بنايی
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