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آل آلش (II)(II)شيمی آلیشيمی آلیش
نظ نظد درس نظریدرس نظرید

33: : تعداد واحد تعداد واحد 
طيبه پرتویطيبه پرتوی: : نام مولف  نام مولف  
نور::انتشاراتانتشارات پيام نوردانشگاه پيام دانشگاه ور::ر  ر   م  ور پي م   پي

دکتر جليل لاریدکتر جليل لاری: : تهيه کننده  تهيه کننده  
ن ا ندانشگاه ا شهددانشگاه شهدکز کز مرکز مشهدمرکز مشهد––دانشگاه پيام نور دانشگاه پيام نور 



اول•• اولفصل ول فصل ول ل  ل 
اترهااترها••اترهااترها••



اترهااترهااترهااترها

ترکيباتی که در آن دوگروه آلی به يک يک اتم ترکيباتی که در آن دوگروه آلی به يک يک اتم ••
هستند متصل هستنداکسيژن متصل ..اکسيژن متصل هستنداکسيژن متصل هستنداکسيژن



اترها اترهانامگذاری نامگذاری اترهانامگذاری اترهانامگذاری

::مجاز می باشد مجاز می باشد   IUPACIUPACدوسيستم ازنظر دوسيستم ازنظر ••
ات11•• کلمه پ و آل جزء دو نا دن اتآو کلمه پ و آل جزء دو نا دن آو آوردن نام دو جزء آلی وسپس کلمه اترآوردن نام دو جزء آلی وسپس کلمه اتر--11••

استخلاف آلکوکسی متصل به گروه اصلیاستخلاف آلکوکسی متصل به گروه اصلی  - - 22••
••44--terttert__                                       بوتوکسی                                       بوتوکسیpp   _ _دی متوکسی بنزندی متوکسی بنزن
سيکلوهگزنسيکلوهگزن__11__••



رخواص اترهاخواص اترها ص رو ص و
آنها را می توان مشتق آب در نظر گرفتآنها را می توان مشتق آب در نظر گرفت••

ا آ ه شا ا ات ن اض آ ه شا ا ات ن ض ..وضعيت هندسی اترها مشابه آب است وضعيت هندسی اترها مشابه آب است ••
..ممان دوقطبی جزيی ايجاد می شودممان دوقطبی جزيی ايجاد می شود•• و ی يج جزيی بی و ون ی يج جزيی بی و ن
مقايسه نقاط جوش اترها وهيدروکربن هامقايسه نقاط جوش اترها وهيدروکربن ها••



توجهتوجهتوجهتوجه

..بعضی از اترها با هوا پراکسيد می دهند بعضی از اترها با هوا پراکسيد می دهند ••
انفجارپذيرند•• بسيار سبک اترهای انفجارپذيرندپراکسيد بسيار سبک اترهای اتراترپراکسيد اتر اتر . . پراکسيد اترهای سبک بسيار انفجارپذيرند پراکسيد اترهای سبک بسيار انفجارپذيرند ••

..را نبايستی تا آخرين قطره تقطير نمود را نبايستی تا آخرين قطره تقطير نمود 

..استفاده از اترها بايستی با احتياط انجام شود استفاده از اترها بايستی با احتياط انجام شود ••



فيزيک فيزيکخواص خواص فيزيکیخواص فيزيکیخواص

..اپروتيک است ، لذا پيوند هيدروژنی نمی دهد اپروتيک است ، لذا پيوند هيدروژنی نمی دهد ••
عاملیCC——OOقطبيتقطبيت•• گروههای نمودن احاطه عاملیباعث گروههای نمودن احاطه باعث باعث احاطه نمودن گروههای عاملی باعث احاطه نمودن گروههای عاملی CC——OOقطبيتقطبيت••

..توسط آن می گردد توسط آن می گردد 
لل ..باز لويس استباز لويس است••

..در مجموع بعنوان يک حلال خوب مطرح می باشد در مجموع بعنوان يک حلال خوب مطرح می باشد ••



اترها تهيه اترهاروش تهيه روش تهيه اترهاروش تهيه اترهاروش

اترهای متقارن از طريق آبگيری اترهای متقارن از طريق آبگيری : : صنعت صنعت ••
ی یآلکلها آيندHH22SOSO44بوسيلهبوسيله°°11آلکلها می آيندبدست می بدست بدست می آيند بدست می آيند HH22SOSO44بوسيلهبوسيله11آلکلها یآلکلها ی



  

خود آزمايیخود آزمايی••
داشته•• ان يک فعاليت وپانل پ و اتانول داشتهاگ ان يک فعاليت وپانل پ و اتانول اگراتانول و پروپانل فعاليت يکسان داشته اگراتانول و پروپانل فعاليت يکسان داشته ••اگ

باشند وآبگيری در حضور سولفوريک اسيد بر باشند وآبگيری در حضور سولفوريک اسيد بر 
چه محصولات و به چه محصولات و به . . مخلوط آنها انجام شود مخلوط آنها انجام شود 

؟ شوند می تهيه نسبتی ؟چه شوند می تهيه نسبتی چه نسبتی تهيه می شوند ؟چه نسبتی تهيه می شوند ؟چه



  روش آزمايشگاهیروش آزمايشگاهی
ن11•• ا ل ننتز ا ل ه::نتز ته ش ن ت هه ته ش ن ت ه مهمترين روش تهيه  مهمترين روش تهيه  ::سنتز ويليامسونسنتز ويليامسون--11••

..برای اترهای متقارن ونامتقارن است برای اترهای متقارن ونامتقارن است 



يافته تغيير ويليامسون يافتهسنتز تغيير ويليامسون سنتز ويليامسون تغيير يافتهسنتز ويليامسون تغيير يافتهسنتز

با استفاده از اکسيد نقره ، الکل مستقيماً با آلکيل با استفاده از اکسيد نقره ، الکل مستقيماً با آلکيل 
شود می ترکيب شودهاليد می ترکيب ..هاليد ترکيب می شودهاليد ترکيب می شودهاليد



...مکانيسممکانيسم
باشدSSNN22مکانيسممکانيسم•• باشدمی با..می هاليد آلکيل بابايستی هاليد آلکيل بايستی م مي ي ب ..ی بی بSSNN22ي يل  ی  ي ي ب ب يل  ی  ي ب

انجام می گردد انجام می گردد EE22ممانعت کمتر باشد وگرنه واکنش ممانعت کمتر باشد وگرنه واکنش 
..



آزماي خود آزمايیخود

ويليامسون-1• سنتز در فعاليتشان برحسب را آنها آنها را برحسب فعاليتشان در سنتز ويليامسون -1•
.مرتب نمائيد 

للف .برموپروپان ، بنزيل برميد -2برمو اتان ، )الف•
،)ب• برمواتان ، اتان .برموپروپن-2کلرو ن )ب  و ن  بر وپروپن 2رو  .بر



مرکوراسيون مرکوراسيونآلکوکس الکنهاآلکوکس الکنهادمرکوراسيون دمرکوراسيون دِمرکوراسيون الکنهادِمرکوراسيون الکنها--آلکوکسی مرکوراسيونآلکوکسی مرکوراسيون

اگردر حضور مرکوريک استات الکل بر آلکنها اضافه شود اگردر حضور مرکوريک استات الکل بر آلکنها اضافه شود ••
. . اتر به دست می آيد ، جهت واکنش مارکونيکوف است اتر به دست می آيد ، جهت واکنش مارکونيکوف است 

. . يکسان است يکسان است .... .... مکانيسم با اکسی مکانيسم با اکسی 



آزماي آزمايخود خود آزمايیخود آزمايیخود

..مناسبترين روش برای تهيه اترهای زيررا بنويسيد مناسبترين روش برای تهيه اترهای زيررا بنويسيد ••
اتر))الفالف•• سيکلوهگزيل اتربوتيل سيکلوهگزيل بوتيل بوتيل سيکلوهگزيل اتربوتيل سيکلوهگزيل اتر))الفالف••
اتيل فنيل اتر اتيل فنيل اتر ) ) ب  ب  ••
بوتيل اتربوتيل اتر  - - secsec--بوتيلبوتيل  - - tt) ) ج  ج  ••
تتراهيروفورانتتراهيروفوران))دد•• تتراهيروفورانتتراهيروفوران))د  د  ••



اترها اترهاواکنش واکنش اترهاواکنش اترهاواکنش

پايداری•• آلی واکنشگرهاشيمی اغلب به پايدارینسبت آلی واکنشگرهاشيمی اغلب به ری نسبت ي ی پ ی  ي ر ب و ری ب ب  ي ی پ ی  ي ر ب و ب ب 
..غيرعادی دارد غيرعادی دارد 

شود•• می استفاده حلال عنوان به فوق دليل شودبه می استفاده حلال عنوان به فوق دليل به ..به دليل فوق به عنوان حلال استفاده می شود به دليل فوق به عنوان حلال استفاده می شود ••
خشک برای شکستن خشک برای شکستن   HBrHBrو و   HIHIمحلول آبی محلول آبی ••

لکن د ش تفاد ا اد ها لکنات د ش تفاد ا اد ها ادگادگHClHClات بسادگی بسادگی   HClHClاترهای ساده استفاده می شود ، لکناترهای ساده استفاده می شود ، لکن
..عمل نمی کند عمل نمی کند 



  

••  



کلريد برُتری از کلريداستفاده برُتری از استفاده از برتری کلريداستفاده از برتری کلريداستفاده
از•• ملايمتری ازواکنشگر ملايمتری میHIHIواکنشگر عمل انتخابی ً ضمنا ، میاست عمل انتخابی ً ضمنا ، است است ، ضمنا انتخابی عمل می است ، ضمنا انتخابی عمل می HIHIواکنشگر ملايمتری ازواکنشگر ملايمتری از••

..کند کند 



ودوم اول نوع اترهای آلکيل ودومشکستن اول نوع اترهای آلکيل شکستن آلکيل اترهای نوع اول ودومشکستن آلکيل اترهای نوع اول ودومشکستن
.  .  است است   SSNN22مکانيسم مکانيسم ••



شکستن پيوند دراترهای نوع سوم ،  بنزيلی  شکستن پيوند دراترهای نوع سوم ،  بنزيلی  
ل لآل وآليلیوآليلیآل

مکانيسم•• مکانيسماز SSاز کند11 می کندتبعيت می تبعيت ..تبعيت می کندتبعيت می کندSSNN11از مکانيسماز مکانيسم••

خود آزمايیخود آزمايی••
ها ات تن شک که ت ا ا نشان ه هات ات تن شک که ت ا ا نشان ه تجربه نشان داده است که در شکستن اترها تجربه نشان داده است که در شکستن اترها ••ت

HIHI  ووHBrHBr   بسيار مناسبتر از بسيار مناسبتر ازHClHCl   هستند ؟ هستند ؟
چرا؟چرا؟



اترها های واکنش اترهابرخی های واکنش برخی واکنش های اترهابرخی واکنش های اترهابرخی
••••



ویاترهای حلقویاترهای حلقوی ی ویر ی ر
..از بسياری جهات نظير اترهای غير حلقوی هستند از بسياری جهات نظير اترهای غير حلقوی هستند ••

اشن آل خ ا لال اشنخ آل خ ا لال خ ..برخی حلالهای خوب آلی می باشندبرخی حلالهای خوب آلی می باشند••

لق ن ا فا ا ف ا آن ا لقگ ن ا فا ا ف ا آن ا گ گروهی از آنها که رفتاری متفاوت دارند ، حلقه سه گروهی از آنها که رفتاری متفاوت دارند ، حلقه سه ••
عضوی اکسيران بوده که از روش صنعتی  عضوی اکسيران بوده که از روش صنعتی  



..يا آزمايشگاهی زير تهيه می نمايند يا آزمايشگاهی زير تهيه می نمايند ••
  

باشد•• می هالوهيدرين طريق از ديگر باشدروش می هالوهيدرين طريق از ديگر روش ..روش ديگر از طريق هالوهيدرين می باشد روش ديگر از طريق هالوهيدرين می باشد ••



يواکنش باز شدن حلقه اپوکسيدواکنش باز شدن حلقه اپوکسيد پو ن ز ب ش يو پو ن ز ب ش و
حالت گذار تاحدودی خاصيت کاتيونی حالت گذار تاحدودی خاصيت کاتيونی : : در شرايط اسيدی در شرايط اسيدی ••

د ددا تدا د ته ه له نه ناق دها ک ا د تلذا د ته ه له نه ناق دها ک ا د لذا لذا دراپوکسيدهای ناقرينه ، حمله هسته دوست لذا دراپوکسيدهای ناقرينه ، حمله هسته دوست ..دارددارد
) .  ) .  SSNN11شبيهشبيه((برکربن با استخلاف بيشتر صورت می گيرد برکربن با استخلاف بيشتر صورت می گيرد 



  

، هسته دوست بر کربن با ، هسته دوست بر کربن با   SSNN22از نوعاز نوع: : در شرايط بازی در شرايط بازی ••
کند م حمله کمتر کنداستخلاف م حمله کمتر ..استخلاف کمتر حمله می کنداستخلاف کمتر حمله می کنداستخلاف



::واکنشهای ديگر اپوکسيدها واکنشهای ديگر اپوکسيدها ••  
با معرف گرينياردبا معرف گرينيارد••

الکل الکل ((   LiAlHLiAlH4 4کاهش باکاهش با••
الات•• ع الاتن ع ))ن ))نوع بالاترنوع بالاتر••
••
الکلالکل((کاهش با دی برُانکاهش با دی برُان••
))نوع پائينترنوع پائينتر••

--واکنش با تریواکنش با تری••
فنيل فسقينفنيل فسقين  ••

..استاستSSNN22مکانيسممکانيسم••



که که   NNووOOحلقه های بزرگ دارای تعدادی حلقه های بزرگ دارای تعدادی : : اترهای تاجی اترهای تاجی ••  
..اهميت زيادی در حلالپوشی کاتيونها دارداهميت زيادی در حلالپوشی کاتيونها دارد ی یپ پ

اينگونه کمپلکس ها امکان انجام واکنشها را در شرايط اينگونه کمپلکس ها امکان انجام واکنشها را در شرايط ••
کند می فراهم کندغيرپروتونی می فراهم ..غيرپروتونی ی  م  ر ی  و ی يرپرو م  ر ی  و ..يرپرو

NaNNaN33و و   KF,KCNKF,KCNبسياری از نمکهای معدنی نظير بسياری از نمکهای معدنی نظير ••
د•• ک ل آل لالها د تا ها ات ک ک ه دا ک ل آل لالها د تا ها ات ک ک ه ا . . را به کمک اترهای تاجی درحلالهای آلی حل کرد را به کمک اترهای تاجی درحلالهای آلی حل کرد ••



سولفيدها يا تيواترهاسولفيدها يا تيواترها
گ گ شا ا ا ا ژ ا آل ا ا گا گ شا ا ا ا ژ ا آل ا ا ا

ي ي يي ي ي بسياری از ترکيبات آلی اکسيژن دار دارای مشابه گوگرد بسياری از ترکيبات آلی اکسيژن دار دارای مشابه گوگرد ••
::دارهستند ،ازجمله اترهادارهستند ،ازجمله اترها

از•• استفاده ، آنها برای تهيه روش ازبهترين استفاده ، آنها برای تهيه روش وشی--RSRSبهترين وشید د در روشی در روشی RSRSبهترين روش تهيه برای آنها ، استفاده ازبهترين روش تهيه برای آنها ، استفاده از••
..مشابه با سنتزویليامسون است مشابه با سنتزویليامسون است 



لذا فعاليت هسته لذا فعاليت هسته . . الکترونگاتيويته گوگرد کمتر از اکسيژن است الکترونگاتيويته گوگرد کمتر از اکسيژن است ••  
..دوستی بيشتری دارددوستی بيشتری دارد یی

تفاوت ديگر سولفيدها واترها در سهولت اکسيد شدن سولفيدها می تفاوت ديگر سولفيدها واترها در سهولت اکسيد شدن سولفيدها می ••
..باشدباشد

وبا آب قابل امتزاج وبا آب قابل امتزاج bp bp DMSODMSO==189189°°CC: : خود آزمايی خود آزمايی ••
صورتيکه در ، صورتيکهاست در ، bpbpاست ==3737°°CCحل آب در حلو آب در و bpbpDMSDMS==3737است ، در صورتيکهاست ، در صورتيکه CC و در آب حل و در آب حل

..این مشاهدات را توجيه نمائيد این مشاهدات را توجيه نمائيد . . نمی شود نمی شود 



  

ممفصل دوم فصل دوم ••
ههالکلهاالکلها••



..هستند هستند   spsp33ترکيباتی دارای گروه هيدروکسی برکربن ترکيباتی دارای گروه هيدروکسی برکربن ••  
..در صنعت و داروسازی کاربردهای متنوع دارند در صنعت و داروسازی کاربردهای متنوع دارند ••
ز::چند نمونه بسيار معروف اين ترکيبات عبارتند ازچند نمونه بسيار معروف اين ترکيبات عبارتند از•• ر ب يب ر ين رو ر ي ب و زچ ر ب يب ر ين رو ر ي ب و چ

هانواع الکلهاانواع الکلها•• ع هو ع و
••  



الکلها الکلهانامگذاری نامگذاری الکلهانامگذاری الکلهانامگذاری
الکلهای ساده ورايج دارای نامهای سنتی هستند که مورد الکلهای ساده ورايج دارای نامهای سنتی هستند که مورد ••

در اينها پسوند الکل به در اينها پسوند الکل به . . نيز می باشند نيز می باشند   IUPACIUPACپذيرش پذيرش 
..آخر الکيل ، الکنيل و آريل افزوده می شود آخر الکيل ، الکنيل و آريل افزوده می شود 



به عنوان مشتقی از آلکان نامگذاری به عنوان مشتقی از آلکان نامگذاری   IUPACIUPACبراساس قواعد براساس قواعد ••
::می شوند می شوند 

ابتدا طويلترين زنجير اصلی هيدروکسيل دار مشخص  وپسوند ابتدا طويلترين زنجير اصلی هيدروکسيل دار مشخص  وپسوند   - - 11••
..الُ به آخر نام زنجير اصلی اضافه می شود الُ به آخر نام زنجير اصلی اضافه می شود 

..شماره گذاری می شود شماره گذاری می شود OHOH--ازسرنزديک بهازسرنزديک به--22••
اول نام استخلاف ها بترتيب حروف الفبا و موقعيتشان قيد اول نام استخلاف ها بترتيب حروف الفبا و موقعيتشان قيد   - - 33••

ش آ شل آ ..وسپس نام زنجير اصلی آورده می شودوسپس نام زنجير اصلی آورده می شودل



:  :  روش ديگر نامگذاری که کمتر متداول است روش ديگر نامگذاری که کمتر متداول است   ••  
ل•• ن ک از شتق ان عن ه ا لالکل ن ک از شتق ان عن ه ا ل((الکل لتان ند))تان گ نظ ندد گ نظ د ..در نظر می گيرند در نظر می گيرند ))متانولمتانول((الکل را به عنوان مشتقی از کربينولالکل را به عنوان مشتقی از کربينول••

پيوند دوگانه بايستی در طويلترين زنجير در نظر گرفته شود پيوند دوگانه بايستی در طويلترين زنجير در نظر گرفته شود ::توجه توجه ••
..ارجح بر پيوند دوگانه ، هالوژن وگروه آلکيل است ارجح بر پيوند دوگانه ، هالوژن وگروه آلکيل است   OHOHگروه گروه . . 



::مثال مثال ••  

نام گروه آلکيل را آورده وسپس پسوند الکل نام گروه آلکيل را آورده وسپس پسوند الکل   ::روش ديگر روش ديگر ••
شود م شودذکر م ..ذکر می شودذکر می شودذکر



الکلهای زير چيست؟الکلهای زير چيست؟  IUPACIUPACاسامی اسامی   ::خود آزمايی خود آزمايی ••  

ويژه گی های الکلهاويژه گی های الکلها••
پيوند هيدروژنی دارا هستند ودر نتيجه نقطه جوش بالاتری نسبت به آلکانهای پيوند هيدروژنی دارا هستند ودر نتيجه نقطه جوش بالاتری نسبت به آلکانهای     

ن ا نطه ا ..مربوطه دارندمربوطه دارندطه



  (C(C°°))جدول نقاط جوش آلکانها ، کلروآلکانها والکلها جدول نقاط جوش آلکانها ، کلروآلکانها والکلها ••  
..داخل پرانتزها نقاط ذوب می باشند داخل پرانتزها نقاط ذوب می باشند ••



  

::خود آزمايی خود آزمايی ••
  --22--متيل متيل --22بوتانول وبوتانول و  --22بوتانول ، بوتانول ،   --11نقطه جوش نقطه جوش ••

بترتيب بترتيبپروپانول 55..117117پروپانول ,, 9999..55 ,,8282..22 °°CC يب ر ول ب يب پروپ ر ول ب     CC 2 2..8282,, 5 5..9999 , , 5 5..117117پروپ
..می باشند علت را توضيح دهيد می باشند علت را توضيح دهيد 



ییتهيه صنعتی الکلهای سادهتهيه صنعتی الکلهای ساده
••11--

••22 ••22--

••33 ••33--



روشهای آزمايشگاهی تهيه الکلهاروشهای آزمايشگاهی تهيه الکلها

روشهای آبپوشیروشهای آبپوشی••

تهيه•• تهيهروشهای روشهای روشهای تهيهروشهای تهيه••
دی الُهادی الُها  - - 22وو11  ••
ناز آلکن هااز آلکن ها•• نز ز



آزماي آزمايخود خود آزمايیخود آزمايیخود

..محصول واکنش هايزير را بنويسيد محصول واکنش هايزير را بنويسيد ••
..  HH22OO22,  ,  --OHOHبا استيرن وبعد بابا استيرن وبعد باBHBH33واکنشواکنش))الفالف•• ش)) شو ب  33و وب يرن بب وب يرن ,,22OO22ب OO
NaBHNaBH44اکسی مرکراسيون استيرن وبعد کاهش با اکسی مرکراسيون استيرن وبعد کاهش با ) ) ب  ب  ••
با55واکنشواکنش))جج•• بادکن باOsOOsOدکن کاهش ً متعاقبا باو کاهش ً متعاقبا و و متعاقبا کاهش با و متعاقبا کاهش با OsOOsO44دکن بادکن با--55--واکنشواکنش))ج ج ••

HSOHSO33
--  ..

اtt55اکنشاکنش)) اک آMCPBAMCPBAک اق آت اق ت ومتعاقب آن ومتعاقب آن MCPBAMCPBAدکن بادکن با––tt––55واکنشواکنش))د د ••
..واکنش با محلول آبی واکنش با محلول آبی 



کربونيل گروههای کاهش راه از الکلها کربونيلتهيه گروههای کاهش راه از الکلها تهيه الکلها از راه کاهش گروههای کربونيلتهيه الکلها از راه کاهش گروههای کربونيلتهيه

در شيمی آلی کاهش به مفهوم بدست آوردن در شيمی آلی کاهش به مفهوم بدست آوردن ••
ف ش فل ش الکترون است و اکسايش به مفهوم ازدست دادن الکترون است و اکسايش به مفهوم ازدست دادن ل

..الکترون می باشد الکترون می باشد 
..آبپوشی هيچيک ازموارد فوق نمی باشد آبپوشی هيچيک ازموارد فوق نمی باشد ••



عامل گروههای برخ اکُسايش حالات عاملنمودار گروههای برخ اکُسايش حالات نمودار حالات اکسايش برخی گروههای عاملنمودار حالات اکسايش برخی گروههای عاملنمودار

••  



خودآزمايیخودآزمايی
کنيد•• مرتب اکُسايش حالت افزايش برحسب را زير کنيدترکيبات مرتب اکُسايش حالت افزايش برحسب را زير ترکيبات ..ترکيبات زير را برحسب افزايش حالت اکسايش مرتب کنيدترکيبات زير را برحسب افزايش حالت اکسايش مرتب کنيد••
::الفالف••

::بب••

واکنش های زير کداميک اکُسايش ويا کاهش هستند ؟واکنش های زير کداميک اکُسايش ويا کاهش هستند ؟••
::الفالف••
::بب••
::جج::جج••

:  :  دد••

::هه••
    



کاهش آلدهيدها وکتون هاکاهش آلدهيدها وکتون ها
••NaBHNaBH44   واکنشگر بی خطر برای استفاده در آزمايشگاه واکنشگر بی خطر برای استفاده در آزمايشگاه

..استاست



LiAlHLiAlHدارد انفجار حالت آب با واکنش دارددر انفجار حالت آب با واکنش در LiAlHLiAlH44  در واکنش با آب حالت انفجار دارددر واکنش با آب حالت انفجار دارد

عليرغم آن در بعضی موارد با استفاده از اترهای عليرغم آن در بعضی موارد با استفاده از اترهای ••
گيرد می قرار استفاده مورد احتياط با خشک گيردکاملاً می قرار استفاده مورد احتياط با خشک ير ..کاملاً ی  ر  ر ور   ي  ير   ب  ی  ر  ر ور   ي  ..  ب 



  LiAlHLiAlH44کاهش ترکيبات کاربونيل دار باکاهش ترکيبات کاربونيل دار با



......ادامهادامهادامهادامه



  

بمکانيسم کلی افزايش هسته دوست به عامل مکانيسم کلی افزايش هسته دوست به عامل •• و ي ز ی م بي و ي ز ی م ي
::کربونيل کربونيل 



آزماي آزمايخود خود آزمايیخود آزمايیخود

ترکيبات کربونيل داری که در اثر کاهش با سديم ترکيبات کربونيل داری که در اثر کاهش با سديم 
شوند می تبديل زير های الکل به شوندبرُوهيدرايد می تبديل زير های الکل به و برُوهيدرايد ی  يل  ب ی زير  ل  ي ب  ر ي و برو ی  يل  ب ی زير  ل  ي ب  ر ي برو

..را مشخص نمائيد را مشخص نمائيد 



افزايش واکنشگر گرينيارد به گروه کاربونيلافزايش واکنشگر گرينيارد به گروه کاربونيل
صورت کلی واکنشصورت کلی واکنش••

منيزيم شديداً قطبی است واتم کربن آن هم منيزيم شديداً قطبی است واتم کربن آن هم ––پيوند کربن پيوند کربن ••
..هسته دوست وهم باز قوی استهسته دوست وهم باز قوی استقق



سنتز الکلها با استفاده از واکنشگر گرينياردسنتز الکلها با استفاده از واکنشگر گرينيارد
نمود•• طرحريزی توان م را الکلها نمودسنتزانواع طرحريزی توان م را الکلها سنتزانواع ..سنتزانواع الکلها را می توان  طرحريزی نمود سنتزانواع الکلها را می توان  طرحريزی نمود ••



::توجه توجه ••  
استرها نيز دراثر واکنش دادن با دو برابر مقدار خود استرها نيز دراثر واکنش دادن با دو برابر مقدار خود ••

..از واکنشگر گرينيارد الکل نوع سوم می دهند از واکنشگر گرينيارد الکل نوع سوم می دهند  ی وم وع ل ر ي ري ر و یز وم وع ل ر ي ري ر و ز

گ شگ گل شگ ل کربوکسيليک اسيدها باعث تخريب واکنشگر گرينيارد کربوکسيليک اسيدها باعث تخريب واکنشگر گرينيارد ••
..می شوندمی شوند یی



آزماي آزمايخود خود آزمايیخود آزمايیخود

ترکيب کاربونيل و واکنشگر گرينيارد لازم برای ترکيب کاربونيل و واکنشگر گرينيارد لازم برای ••
؟ چيست زير ترکيبات از هريک ؟توليد چيست زير ترکيبات از هريک يب زير چي توليد ر ز  ري  ي  يب زير چي و ر ز  ري  ي  و

ب--22--متيلمتيل--22--الفالف•• بپروپانول سيکلوهگزانول--11--پروپانول سيکلوهگزانولمتيل متيل متيل سيکلوهگزانولمتيل سيکلوهگزانول--11--پروپانول          بپروپانول          ب--22--متيلمتيل--22--الفالف••
بوتانولبوتانول  --22--فنيلفنيل- - 22--پنتانول             دپنتانول             د  - - 33--متيل متيل --33  --جج••
الکلهه•• الکلبنزيل بنزيل بنزيل الکلبنزيل الکل--هه••



گرينيارد واکنشگر های گرينياردمحدوديت واکنشگر های محدوديت های واکنشگر گرينياردمحدوديت های واکنشگر گرينياردمحدوديت

واکنشگر گرينيارد را از ترکيباتی که دارای گروه            واکنشگر گرينيارد را از ترکيباتی که دارای گروه              --11••
..های عاملی زير هستند نمی توان تهيه نمود های عاملی زير هستند نمی توان تهيه نمود 

••FG= FG= --OH,OH,--NH,NH,--SH,COSH,CO22H,NOH,NO22,,CHOCHO
••--CORCOR --CNCN --CONHCONH22 --SOSO22RR ••COR,COR, CN,CN, CONHCONH22,, SOSO22R      R      
..از ترکيبات زير واکنشگر گرينيارد تهيه می شود از ترکيبات زير واکنشگر گرينيارد تهيه می شود ••

BB FGFG ••BrBr-- --FG                   FG                   
••FG= FG= --OR,OR,--NRNR22,,--SR,SR,--F,alkyl,aryl,vinylF,alkyl,aryl,vinyl



آزماي آزمايخود خود آزمايیخود آزمايیخود

يزيمهيدروکسی سيکلوهگزانون با يک اکيوالان متيل منيزيم هيدروکسی سيکلوهگزانون با يک اکيوالان متيل منيزيم •• يل ن يو ي ب ون ز و ي ی رو يزيمي يل ن يو ي ب ون ز و ي ی رو ي
، اما با مقدار زياد ، اما با مقدار زياد ..برميد محصول افزايشی نمی دهد برميد محصول افزايشی نمی دهد 

يق  --واضافی واکنشگر گرينيارد ومتعاقب آن اسيد رقيق ، اواضافی واکنشگر گرينيارد ومتعاقب آن اسيد رقيق ، ا ر ي ن ب و ر ي ري ر و ی يقو ر ي ن ب و ر ي ري ر و ی و
دی الُ را با بهره خوب توليد می دی الُ را با بهره خوب توليد می   --44وو11--متيل سيکلوهگزانمتيل سيکلوهگزان

..اين مشاهدات را چگونه توجيه می نمائيد اين مشاهدات را چگونه توجيه می نمائيد ..نمايدنمايد ييي ی وجي و چ ر يين ی وجي و چ ر ين



ها الکل های هاواکنش الکل های واکنش های الکل هاواکنش های الکل هاواکنش
دسته•• دو به درگير پيوندهای برحسب واکنشها دستهاين دو به درگير پيوندهای برحسب واکنشها و  اين ير ب  ر ی  ب پيو ه بر و  ين و ير ب  ر ی  ب پيو ه بر ين و

::تقسيم می شوند تقسيم می شوند 

::اکسيزن در الکلهااکسيزن در الکلها– – واکنش پيوند کربن واکنش پيوند کربن  پپ
الکلهای نوع سوم توسط معرف ملايم وغير اسيدی الکلهای نوع سوم توسط معرف ملايم وغير اسيدی 

شوند م شوندآبگيری م ..آبگيری می شوند آبگيری می شوند آبگيری



..آبگيری از الکلهای ديگر نياز به اسيد معدنی غليظ دارد آبگيری از الکلهای ديگر نياز به اسيد معدنی غليظ دارد ••  

..است است   EE22مکانيسم مکانيسم ••

..اگر مقدار الکل زياد باشد ، اتر بدست می آيد اگر مقدار الکل زياد باشد ، اتر بدست می آيد ••



    ::نکتهنکته••
بوتيل اتر را نمی توان ازطريق فوق بدست آورد ، زيرا احتمالاً اتر بوتيل اتر را نمی توان ازطريق فوق بدست آورد ، زيرا احتمالاً اتر ––tt––دی دی ••

د آ د دا ن ت ک ن دت آ د دا ن ت ک ن . . بصورت نمک پرتون دار در ميآيدبصورت نمک پرتون دار در ميآيدت

::نوآرايی در واکنش آبگيری نوآرايی در واکنش آبگيری ••



پيناکولنپيناکولن--نوآرايی پيناکولنوآرايی پيناکول

انجامد•• می محصول به پايدارتر انجامدکاربوکاتيون می محصول به پايدارتر ..کاربوکاتيون پايدارتر به محصول می انجامدکاربوکاتيون پايدارتر به محصول می انجامدکاربوکاتيون



رزونانس کننده پايدار چگونگ برای رزونانسمثال کننده پايدار چگونگ برای مثال برای چگونگی پايدار کننده رزونانسیمثال برای چگونگی پايدار کننده رزونانسیمثال

••  



هاليدها آلکيل به الکلها هاليدهاتبديل آلکيل به الکلها تبديل الکلها به آلکيل هاليدهاتبديل الکلها به آلکيل هاليدهاتبديل

    HCl&HBrHCl&HBr  توسطتوسطCC00°°الکلهای نوع سوم درالکلهای نوع سوم در••
شوند می هاليدها آلکيل به تبديل شوندبسهولت می هاليدها آلکيل به تبديل و ..بسهولت ی  ي  يل  يل ب  ب هو  و ب ی  ي  يل  يل ب  ب هو  ..ب

الکل های نوع اول و دوم نسبت به شرايط فوق غير الکل های نوع اول و دوم نسبت به شرايط فوق غير ••
الند الندف ..فعالندفعالندف

..انتخاب شود انتخاب شود – –  OH OHبايستی ترک کننده بهتری ازبايستی ترک کننده بهتری از••



......ادامهادامه••  

..است است   SOClSOCl22&PBr&PBr33بهترين روش استفاده از بهترين روش استفاده از ••



واکنش فضاي شيم واکنشبررس فضاي شيم بررسی شيمی فضايی واکنشبررسی شيمی فضايی واکنشبررس
استخلاف هسته استخلاف هسته ((SSNNIIازنظر مکانيسمی  از طريقازنظر مکانيسمی  از طريق•• ق قی ((NNی

..انجام می شود انجام می شود ) ) دوستی درون مولکولیدوستی درون مولکولی



.  .  اما اگر پيريدين افزوده شود ، آرايش فضايی وارونه می گردد اما اگر پيريدين افزوده شود ، آرايش فضايی وارونه می گردد ••  
..انجام می شود انجام می شود   SSNN22يعنی واکنش يعنی واکنش 

..استفاده می شود استفاده می شود ... ... وو  PBrPBr33برای تهيه آلکيل بروميد از برای تهيه آلکيل بروميد از ••



لوکاس معرف توسط الکل نوع لوکاستشخيص معرف توسط الکل نوع تشخيص نوع الکل توسط معرف لوکاستشخيص نوع الکل توسط معرف لوکاستشخيص

الکلها•• سرعت نسبی الکلهاترتيب سرعت نسبی >>33°°>>22°°>>11°°::ترتيب ally.~benz.ally.~benz. ه ر  بی  يب  هر ر  بی  يب  >>11::ر 22<< 33< < ally. benz.ally. benz.



الکلهاالکلها   CC——O Oواکنش پيوند واکنش پيوند 
ا ل ال ا اق ل ال ا ق قدرت اسيدی الکلهاقدرت اسيدی الکلها••

ثابت اسيدی برخی از اسيدهاثابت اسيدی برخی از اسيدها••



پايداری آنيونهای آلکوکسيد توسط پايداری آنيونهای آلکوکسيد توسط : : توجه توجه 
          ..گروههای کشنده الکترون تضمين می گردد گروههای کشنده الکترون تضمين می گردد 

بمنظور تقويت گروه ترک بمنظور تقويت گروه ترک : : تشکيل توسيلات تشکيل توسيلات ••
مکانيسم در مکانيسمشونده در SSشونده 22 ..SSNN22شونده در مکانيسمشونده در مکانيسم



ازنظر شيمی فضايی ، محصولات بدست آمده از دو ازنظر شيمی فضايی ، محصولات بدست آمده از دو ••  
..مسير زير مکمل يکديگرندمسير زير مکمل يکديگرندگگ

::مثالمثال••



تشکيل استر ها تشکيل استر ها 

::معدنی معدنی ••



آل آلاسترهای استرهای آلیاسترهای آلیاسترهای

••  



الکلها الکلهااکسايش اکسايش الکلهااکسايش الکلهااکسايش

••  



روشهای تهيه آلدهيدهاروشهای تهيه آلدهيدها

آکرولئين



تهيه اسيدها از الکل های نوع اول بوسيله واکنشگر جونزتهيه اسيدها از الکل های نوع اول بوسيله واکنشگر جونز

مکانيسم مکانيسم ••

اکسيد•• ً سريعا آمده بدست آلدهيد اول نوع الکلهای اکسيددرمورد ً سريعا آمده بدست آلدهيد اول نوع الکلهای درمورد درمورد الکلهای نوع اول آلدهيد بدست آمده سريعا اکسيد درمورد الکلهای نوع اول آلدهيد بدست آمده سريعا اکسيد ••
..می گردد می گردد 



اکسايش الکلهای نوع اول ودوم توسط پرمنگنات اکسايش الکلهای نوع اول ودوم توسط پرمنگنات ••  

دی الُها با پرمنگنات پتاسيمدی الُها با پرمنگنات پتاسيم  --22وو11



دی الُها با پريديک اسيددی الُها با پريديک اسيد  --22وو11اکسايش اکسايش ••  

با22وو11اکسايشاکسايش•• الُها بادی الُها سربدی سربتترااستات تترااستات تترااستات سربتترااستات سربدی الها بادی الها با--22وو11اکسايشاکسايش••



کاتاليزور•• توسط را ودوم اول نوع الکلهای کاتاليزوردرصنعت توسط را ودوم اول نوع الکلهای درصنعت درصنعت الکلهای نوع اول ودوم را توسط کاتاليزور درصنعت الکلهای نوع اول ودوم را توسط کاتاليزور ••
..روی اکسيد می کنند روی اکسيد می کنند 



الکلها عامل گروه الکلهامحافظت عامل گروه محافظت گروه عاملی الکلهامحافظت گروه عاملی الکلهامحافظت

حذف گروه محافظحذف گروه محافظ••



ها تيول تهيه هاروشهای تيول تهيه روشهای تهيه تيول هاروشهای تهيه تيول هاروشهای

11--
کم•• هاليد آلکيل با محصول شدن ترکيب بدليل کمبهره هاليد آلکيل با محصول شدن ترکيب بدليل بهره بهره بدليل ترکيب شدن محصول با آلکيل هاليد کم بهره بدليل ترکيب شدن محصول با آلکيل هاليد کم ••

..بايستی آنيون هيدروسولفيد زياد بکاربرد بايستی آنيون هيدروسولفيد زياد بکاربرد . . است است 
••22--



تيولها شيمياي تيولهاخواص شيمياي خواص شيميايی تيولهاخواص شيميايی تيولهاخواص

آنيونهای تيولات نظير آنيونهای يون آلکوکسيدهسته آنيونهای تيولات نظير آنيونهای يون آلکوکسيدهسته ••
..دوست هستند دوست هستند 

..در مقابل اکسيد کننده های ملايم اکسيد می شوند در مقابل اکسيد کننده های ملايم اکسيد می شوند ••

بين زنجيرهای پروتئين بين زنجيرهای پروتئين ))پيوند عرضیپيوند عرضی((دی سولفيددی سولفيدلفلف
.   .   در پايداری شکل سه بعدی پروتئينها مهم است در پايداری شکل سه بعدی پروتئينها مهم است 



خود آزمايیخود آزمايی
..نامگذاری کنيد نامگذاری کنيد IUPACIUPACترکيبات زير را براساس قواعد ترکيبات زير را براساس قواعد ••

. . تيول است تيول است --11--بوتن بوتن   --22بوی بد راسو مربوط به بوی بد راسو مربوط به   --22••
..مکانيسم سنتز آنرا بنويسيدمکانيسم سنتز آنرا بنويسيد مم



  

سوم•• سومفصل ومفصل ومل  ل 
ها•• هافنول فنول فنول هافنول ها                      ••



ها هافنول فنول هافنول هافنول

الکل های آروماتيک هستند وبرخلاف انول ها بسيار الکل های آروماتيک هستند وبرخلاف انول ها بسيار ••
باشند می باشندپايدار می ..پايدار ی ب ر  ي ی بپ ر  ي ..پ



ها فنول استفاده هاموارد فنول استفاده موارد استفاده فنول هاموارد استفاده فنول هاموارد

علاوه بر کاربرد فنول در تهيه رزين ها و چسب ها علاوه بر کاربرد فنول در تهيه رزين ها و چسب ها ••
و کلردار فنولهای سنتز در ترکيب اين از و، کلردار فنولهای سنتز در ترکيب اين از ر و........، ر ی  ه و ز  ر  يب  ر ين  ز  ر و  ر ی  ه و ز  ر  يب  ر ين  ز    .... ....

::چند نمونه از اين فنولها چند نمونه از اين فنولها . . استفاده می شود استفاده می شود 



روشهای تهيه فنول در صنعتروشهای تهيه فنول در صنعت
داو•• داوفرآيند آروماتيک((فرآيند مواد مبحثت در آروماتيکمکانيسم مواد مبحثت در ))مکانيسم و ي  ور ي  ي((ر رو و  ب  ر  م  يي رو و  ب  ر  م  )  )  ي

کومن•• از کومنتهيه از تهيه تهيه از کومنتهيه از کومن••



خصوصيات فنولهاخصوصيات فنولها
قدرت اسيدیقدرت اسيدی••



والکلها آل اسيدهای از ها فنول والکلهاجداسازی آل اسيدهای از ها فنول جداسازی فنول ها از اسيدهای آلی والکلهاجداسازی فنول ها از اسيدهای آلی والکلهاجداسازی

..شماتيک آن به شرح زير است شماتيک آن به شرح زير است ••



فنولها اسيدی قدرت در رزونانس فنولهانقش اسيدی قدرت در رزونانس نقش رزونانس در قدرت اسيدی فنولهانقش رزونانس در قدرت اسيدی فنولهانقش

هرچه ساختارهای رزونانس در مورد آنيون يک هرچه ساختارهای رزونانس در مورد آنيون يک ••
است قويتر اسيد آن ، باشد بيشتر استاسيد قويتر اسيد آن ، باشد بيشتر ر  ..اسيد وي ي  ن  ر ب   ر  ي بي وي ي  ن  ر ب   ..ي بي



مقايسه قدرت اسيدی الکل با فنول مقايسه قدرت اسيدی الکل با فنول 

••GG°°∆∆))کمتر کمترهرچه معيار))هرچه يونيزاسيون های معيارواکنش يونيزاسيون های واکنش GG ∆ ∆))ر ررچ  ر ))رچ  ي يون  يز ی يو ش  ر و ي يون  يز ی يو ش  و
..قدرت اسيدی آنهاست قدرت اسيدی آنهاست ) ) بيشتربودنبيشتربودن((



اسيدی قدرت در کننده پايدار عوامل اسيدیاثر قدرت در کننده پايدار عوامل اثر عوامل پايدار کننده در قدرت اسيدیاثر عوامل پايدار کننده در قدرت اسيدیاثر

پايدار محصولپايدار محصول) ) پايداری مواداوليه   بپايداری مواداوليه   ب) ) الفالف••



اثر استخلاف بر قدرت اسيدی وبازیاثر استخلاف بر قدرت اسيدی وبازی

••  



در موقعيت پارا بر قدرت اسيدی در موقعيت پارا بر قدرت اسيدی   NONO22اثر گروه اثر گروه  22
فنول فنول 

••  

آزمايی•• آزمايیخود قدرت::خود افزايش برحسب را ترکيبات گروه هر قدرتدر افزايش برحسب را ترکيبات گروه هر در يی ز يیو  ز ر ::و  يش  ز ب  يب ر بر ر رو  ر  ر ر  يش  ز ب  يب ر بر ر رو  ر  ر 
..اسيدی مرتب کنيد اسيدی مرتب کنيد 

فنولفنول) ) تری فلورومتيلتری فلورومتيل((ppمتيل فنول،متيل فنول،--ppفنول،فنول،) ) الفالف••
ل)) فن الکل ل لنز فن الکل ل انز ک ئ نز ک اه ک ئ نز ک ه هيدروکسی بنزوئيک اسيدهيدروکسی بنزوئيک اسيد--ppبنزيل الکل،فنول،بنزيل الکل،فنول،))بب••

تری برمو فنولتری برمو فنول--66وو44وو22دی برموفنول،دی برموفنول،--44وو22برموفنول،برموفنول،--pp) ) جج••



تهيه آزمايشگاهی فنولهاتهيه آزمايشگاهی فنولها
ک ات آ ا نات لف ا قل کذ ات آ ا نات لف ا قل ذ ذوب قليايی سولفوناتهای آروماتيکیذوب قليايی سولفوناتهای آروماتيکی••



استفاده از معرف گرينيارد برای تهيه فنولاستفاده از معرف گرينيارد برای تهيه فنول••  



ممهيدروليز نمکهای آرن دی آزونيومهيدروليز نمکهای آرن دی آزونيوم••

خود آزمايیخود آزمايی••
متيل فنول ، ترکيبی طبيعی است که متيل فنول ، ترکيبی طبيعی است که --22- - ايزوپروپيلايزوپروپيل--55کارواکرول ، کارواکرول ، ••

دو روش دو روش . . از پونه کوهی و آويشن شيرازی جداسازی می شود از پونه کوهی و آويشن شيرازی جداسازی می شود 
..متفاوت برای سنتز آن از بنزن پيشنهاد نمائيد متفاوت برای سنتز آن از بنزن پيشنهاد نمائيد 



واکنش های فنولهاواکنش های فنولها
شيمی فنول ها در بعضی موارد مشابه الکلها می شيمی فنول ها در بعضی موارد مشابه الکلها می ••

مثالمثالباشدباشد لل..بب



فنولها وفنوکسيدها به عنوان هسته دوست عمل می فنولها وفنوکسيدها به عنوان هسته دوست عمل می ••  
..کنندکنندکننکنن

هدر اثر واکنش با انيدريدها اسيدها وايزوسياناتها در اثر واکنش با انيدريدها اسيدها وايزوسياناتها •• ي يزو و ي ري ي ب ش و ر هر ي يزو و ي ري ي ب ش و ر ر
..بترتيب  استرها واورتانها را توليد می کنند بترتيب  استرها واورتانها را توليد می کنند 

ها•• ل فن ا شنا ا د ف شتقات تانها هاا ل فن ا شنا ا د ف شتقات تانها ا اورتانها مشتقات مفيدی برای شناسايی فنول ها اورتانها مشتقات مفيدی برای شناسايی فنول ها ••
.  .  هستند هستند 



واکنشهای استخلافی الکتروندوستی آروماتيکیواکنشهای استخلافی الکتروندوستی آروماتيکی
گروه هيدروکسی فعال کننده قوی وجهت دهنده ارتو وپارا گروه هيدروکسی فعال کننده قوی وجهت دهنده ارتو وپارا ••

..می باشدمی باشد یی

آ آآ آ ساختار های رزونانسی آن شباهت به ساختارهای آنيون ساختار های رزونانسی آن شباهت به ساختارهای آنيون ••
..انولات دارد انولات دارد 



اشميتاشميت--کولبکولب--واکنش کربوکسيلدار کردنواکنش کربوکسيلدار کردن
..مرحله کليدی در سنتز آسپيرين است مرحله کليدی در سنتز آسپيرين است ••



هالوژن دار شدنهالوژن دار شدن
. . نيازی به کاتاليزور نيست نيازی به کاتاليزور نيست ••
برم•• آب برمبا آب دهد--66وو44وو22با می برموفنول دهدتری می برموفنول ..تری ه   66وو44وو22ب آب برمب آب برم ی  ول  و ه ری بر ی  ول  و ..ری بر

نمايد•• می پيشرفت واکنش باشد زياد برم آب نمايداگرمقدار می پيشرفت واکنش باشد زياد برم آب ي ..اگرمقدار ی  ر  ش پي ب برم زي ب و ر  ي ر ی  ر  ش پي ب برم زي ب و ر  ..ر



نيترو دارشدن فنولهانيترو دارشدن فنولها
دهند•• اکنش ق ق د ا ک ت ن ا اتاق ا د دهندد اکنش ق ق د ا ک ت ن ا اتاق ا د د ..در دمای اتاق با نيتريک اسيد رقيق واکنش می دهند در دمای اتاق با نيتريک اسيد رقيق واکنش می دهند ••

ايزومر ارتو فرارتر است ، لذا بوسيله تقطير با بخار ايزومر ارتو فرارتر است ، لذا بوسيله تقطير با بخار ••
شود م شودجداسازی م ..جداسازی می شود جداسازی می شود جداسازی



آسيل دار کردن فنولهاآسيل دار کردن فنولها
..برای فنل استفاده نمی شود برای فنل استفاده نمی شود AlClAlCl33بدليل زيراز کاتاليزور بدليل زيراز کاتاليزور ••

..لذا بصورت زير عمل می شود لذا بصورت زير عمل می شود ••



))تهيه فنل فتالئينتهيه فنل فتالئين((کرافتس کرافتس – – اسيل دار شدن فريدل اسيل دار شدن فريدل 

..  بعنوان شناساگر اسيد وباز استفاده می شودبعنوان شناساگر اسيد وباز استفاده می شود••



آزوفنولها دی شدن جفت آزوفنولهاواکنش دی شدن جفت واکنش جفت شدن دی آزوفنولهاواکنش جفت شدن دی آزوفنولهاواکنش

برای رنگرزی ابريشم ونيز شناساگر اسيد ی وبازی برای رنگرزی ابريشم ونيز شناساگر اسيد ی وبازی ••
ا اکا کاربرد داردکاربرد داردکا



پلی فنولهاپلی فنولها
تند•• ه ک د ه گ ند ا د ا دا ط ا ل تندفن ه ک د ه گ ند ا د ا دا ط ا ل فن ..فنولهای طبيعی دارای دو يا چند گروه هيدروکسی هستند فنولهای طبيعی دارای دو يا چند گروه هيدروکسی هستند ••



اکسايش فنولهااکسايش فنولها

••  



توليد فنول توسط واکنش بنزن با آب اکسيژنهتوليد فنول توسط واکنش بنزن با آب اکسيژنه  

استخلاف هسته دوستی آروماتيکی برای تهيه مشتقات فنولهااستخلاف هسته دوستی آروماتيکی برای تهيه مشتقات فنولها



کليزن کليزننوآرايی يزننوآرايی يی  ر يزنو يی  ر و

••  



نوآراي نوآرايمکانيسم مکانيسم نوآرايیمکانيسم نوآرايیمکانيسم

••  



  

مفصل چهارمفصل چهارم•• مچ چ
يلشيمی ترکيبات کربونيلشيمی ترکيبات کربونيل              •• ربو يب ر ی يلي ربو يب ر ی ي



برخی از ترکيبات کربونيل مهم ومتداولبرخی از ترکيبات کربونيل مهم ومتداول••  



ماهيت گروه کربونيلماهيت گروه کربونيل
کربونيل•• گروه الکترون کربونيلساختمان گروه الکترون ساختمان ساختمان الکترونی گروه کربونيلساختمان الکترونی گروه کربونيل••

مشخصات ساختمانی استالدهيدمشخصات ساختمانی استالدهيد••



    ممانهای دو قطبی برخی از ترکيبات کربونيلممانهای دو قطبی برخی از ترکيبات کربونيل••  



کربونيل ترکيبات عموم کربونيلواکنشهای ترکيبات عموم واکنشهای عمومی ترکيبات کربونيلواکنشهای عمومی ترکيبات کربونيلواکنشهای

واکنش های افزايش هسته دوستیواکنش های افزايش هسته دوستی••



الکل الکلتشکيل تشکيل الکلتشکيل الکلتشکيل

پروتون دارشدن ساده ترين واکنش حد واسط چهار پروتون دارشدن ساده ترين واکنش حد واسط چهار ••
انجامد می پايدار الکل محصول به که است انجامدوجهی می پايدار الکل محصول به که است ج ..وجهی ی  ر  ي ل پ ول  ج وجهی   ب  ی  ر  ي ل پ ول  ..وجهی   ب 

  برای اين واکنش ها کاهش آلدهيدها وکتونهابرای اين واکنش ها کاهش آلدهيدها وکتونهامثالی مثالی ••
ط طت دNaBHNaBHLiAlHLiAlHت ا ن گ اکنشگ دا ا ن گ اکنشگ ا يا واکنشگر گرينيارد يا واکنشگر گرينيارد NaBHNaBH44  ,,  LiAlHLiAlH44توسطتوسط

..انجام می شوند انجام می شوند 



آزماي آزمايخود خود آزمايیخود آزمايیخود

  --سيانوسيانو  KCNKCNدر اثر واکنش استن با محلول آبی در اثر واکنش استن با محلول آبی ••
گردد می تهيه گرددهيدرين می تهيه واکنش..هيدرين اين برای واکنشمکانيسمی اين برای مکانيسمی ر ی  هي  رين  ري ی  هي  رين  ش ..ي ين و ی  ی بر ش ي ين و ی  ی بر ي

..پيشنهاد نمائيد پيشنهاد نمائيد 
••OO OHOH ••O       O       KCN , HKCN , H22OO OH          OH          
••CHCH33 C CHC CH33 CHCH33 C  CHC  CH3333 3                      3                      3 3 33
••CN         CN         



ايمين ايمينتشکيل تشکيل ايمينتشکيل ايمينتشکيل

کتونها وآلدهيدها باآمينهای نوع آيمين توليد می کتونها وآلدهيدها باآمينهای نوع آيمين توليد می ••
..نمايندنمايند ..يي

••                                                                        HH



آسيل دوست هسته استخلاف واکنش آسيلمکانيسم دوست هسته استخلاف واکنش مکانيسم واکنش استخلافی هسته دوستی آسيلمکانيسم واکنش استخلافی هسته دوستی آسيلمکانيسم

..از نوع واکنش های افزايش هسته دوستی است از نوع واکنش های افزايش هسته دوستی است ••



آزماي آزمايخود خود آزمايیخود آزمايیخود

در اثر هيدروليز قليايی متيل بنزوآت ، آنيون بنزوآت در اثر هيدروليز قليايی متيل بنزوآت ، آنيون بنزوآت ••
شود می تشکيل الکل شودومتيل می تشکيل الکل واکنش..ومتيل اين واکنشمکانيسم اين مکانيسم و ی  يل  ل  يل  وو ی  يل  ل  يل  ش ..و ين و م  ش ي ين و م  ي

..را بنويسيد را بنويسيد 



واکنشهای آلفا استخلافیواکنشهای آلفا استخلافی
سومين واکنش عمده ترکيبات کربونيل عبارت سومين واکنش عمده ترکيبات کربونيل عبارت ••

خ ب ط تو آلفا وژن هيد تخلاف ا از ت خا ب ط تو آلفا وژن هيد تخلاف ا از ت است از استخلاف هيدروژن آلفا توسط برخی است از استخلاف هيدروژن آلفا توسط برخی ا
..گروههای ديگرگروههای ديگر



آنيون انولاتآنيون انولات
ن ک ژن نه ک ژن ته خا ل ن ک ات ک تت خا ل ن ک ات ک ت در ترکيبات کربونيل خاصيت در ترکيبات کربونيل خاصيت   ααهيدروژن کربن هيدروژن کربن ••

هرچند بار منفی بر اکسيژن ساختار هرچند بار منفی بر اکسيژن ساختار ..اسيد دارد اسيد دارد 
رزونانسی را پايدارتر می سازد ، اما واکنشهای رزونانسی را پايدارتر می سازد ، اما واکنشهای 

..آنيون انولات از سوی کربن منفی است آنيون انولات از سوی کربن منفی است  ی یي ي



شيمی آنيون انولاتشيمی آنيون انولات
مطرح•• آلی سنتز در مناسب دوست هسته بعنوان آنيون مطرحاين آلی سنتز در مناسب دوست هسته بعنوان آنيون رح اين ی  ز  ر  ب  و  ن   و يون ب رح ين  ی  ز  ر  ب  و  ن   و يون ب ين 

..است است 
های•• واکنش هایدر واکنش SSدر نمايد22 می نمايدشرکت می شرکت ..شرکت می نمايدشرکت می نمايدSSNN22در واکنش هایدر واکنش های••



کربونيل تراکم های کربونيلواکنش تراکم های واکنش های تراکمی کربونيلواکنش های تراکمی کربونيلواکنش
به عنوان مثال ، استالدهيد در احضور کاتاليزور بازی به عنوان مثال ، استالدهيد در احضور کاتاليزور بازی ••

ل لک ک اً که د آ د لات ان ن لآن لک ک اً که د آ د لات ان ن آنيون انولات بوجود می آورد که سريعا بر يک مولکول آنيون انولات بوجود می آورد که سريعا بر يک مولکول آن
..استالدهيد ديگر حمله می نمايد استالدهيد ديگر حمله می نمايد 



آزماي آزمايخود خود آزمايیخود آزمايیخود

ف فق ق . . در مجاورت باز رقيق ، واکنش زير اتفاق می افتد در مجاورت باز رقيق ، واکنش زير اتفاق می افتد --11••
..مکانيسم ونوع واکنش را مشخص کنيد مکانيسم ونوع واکنش را مشخص کنيد 

پنتان دی انُ از استن خيلی بيشتر پنتان دی انُ از استن خيلی بيشتر --44وو22قدرت اسيدیقدرت اسيدی--22•• ی ي یر ي روور بي ی ي ن ز ن ی ن رپ بي ی ي ن ز ن ی ن پ
استن و هگزان دی انُ بسيار استن و هگزان دی انُ بسيار pKapKaاست ، درحاليکه است ، درحاليکه 

چرا؟چرا؟..نزديک بهم هستند نزديک بهم هستند 



آلدهيدها و کتونهاآلدهيدها و کتونها
تن ا د آلده ف ت ن ه تنت ا د آلده ف ت ن ه ت تهيه صنعتی فرمآلدهيد و استنتهيه صنعتی فرمآلدهيد و استن••

فرمآلدهيد در آب خاصيت ضدعفونی فرمآلدهيد در آب خاصيت ضدعفونی   4040%%محلول محلول ••
دارد داردکننده توليدکننده آب کم با زياد غلظت در جس توليداين آب کم با زياد غلظت در جس اين اين جسم در غلظت زياد با کمی آب توليد اين جسم در غلظت زياد با کمی آب توليد ..کننده داردکننده دارد

..با فنل رزين باکليت را می سازد با فنل رزين باکليت را می سازد . . پليمر می نمايد پليمر می نمايد 



  

استآلدهيد در حضور اسيد توليد تريمرحلقوی پارآلدهيد را می نمايد استآلدهيد در حضور اسيد توليد تريمرحلقوی پارآلدهيد را می نمايد ••
..، که خواب آور است ، که خواب آور است 

..  تترامر حلقوی استآلدهيد به نام متالدهيد سم حلزون استتترامر حلقوی استآلدهيد به نام متالدهيد سم حلزون است•• م مم م



نامگذاری آلدهيدها وکتونهانامگذاری آلدهيدها وکتونها
در شيوه سيستماتيک آلدهيدها را ذکر پسوند آل در آخر نام در شيوه سيستماتيک آلدهيدها را ذکر پسوند آل در آخر نام ••

نمايند می نامگذاری مربوطه نمايندآلکان می نامگذاری مربوطه ..آلکان مربوطه  نامگذاری می نمايندآلکان مربوطه  نامگذاری می نمايندآلکان
انتخاب شده وکربن اين انتخاب شده وکربن اين   CHOCHOطويلترين زنجير حاویطويلترين زنجير حاوی••

ه شما هعامل شما باشد11عامل باشدم م ..می باشدمی باشد11عامل شمارهعامل شماره



......ادامهادامه••  
دCHOCHOقتقت•• الده ک ند ش از اشد ل ت لقه ک ده الده ک ند ش از اشد ل ت لقه ک ه به يک حلقه متصل باشد از پيشوند کربالدهيدبه يک حلقه متصل باشد از پيشوند کربالدهيدCHOCHOوقتیوقتی••
..استفاده می گردد استفاده می گردد ••

آآ اسامی سنتی برخی از آلدهيدهای سادهاسامی سنتی برخی از آلدهيدهای ساده••



کتونها را با افزودن پسوند اون به نام آلکان مربوطه نامگذاری می کتونها را با افزودن پسوند اون به نام آلکان مربوطه نامگذاری می ••  
.  .  نمايند نمايند 

که•• د ا کهد د ا RCORCOد CHOCHO ArCOArCOتخلاف ا ان عن تخلافه ا ان عن ه به عنوان استخلاف به عنوان استخلاف --RCORCO--,CHO,CHO--,ArCO,ArCOدر مواردی کهدر مواردی که••
فورميل و آسيل خوانده فورميل و آسيل خوانده ––قرار گرفته باشند ، بترتيب گروه آروييل قرار گرفته باشند ، بترتيب گروه آروييل 

..می شوندمی شوند یی

..اگر گروه کربونيل استخلاف باشد ، پيشوند اکُسواستفاده می شود اگر گروه کربونيل استخلاف باشد ، پيشوند اکُسواستفاده می شود ••



..تعداد محدودی کتون با نام سنتی وجود دارد تعداد محدودی کتون با نام سنتی وجود دارد ••

  

     IUPAC IUPACآلدهيد ها وکتونهای زير را  طبق قواعد آلدهيد ها وکتونهای زير را  طبق قواعد ::خود آزمايیخود آزمايی••
..نامگذاری کنيدنامگذاری کنيد



آلدهيدها آلدهيدهاتهيه تهيه آلدهيدهاتهيه آلدهيدهاتهيه

اکسايش الکلهای نوع اولاکسايش الکلهای نوع اول  --11••

هيدروژن22•• يک حداقل دارای آلکنهای ايش اک هيدروژنواکنش يک حداقل دارای آلکنهای ايش اک واکنش واکنش اکسايش آلکنهای دارای حداقل يک هيدروژن واکنش اکسايش آلکنهای دارای حداقل يک هيدروژن --22••
وينيلی با ازُون وينيلی با ازُون 

••  



روش عمومی تهيه آلدهيدهای روش عمومی تهيه آلدهيدهای کخ  کخ  ––واکنش گاترمن واکنش گاترمن   --33••  
است استآروماتيک ..آروماتيک استآروماتيک استآروماتيک

))واکنش گاترمنواکنش گاترمن((روش اصلاحی روش اصلاحی ••



کاهش استفن کاهش استفن   --44••  

در•• هيدريد آلوميني ليتيو اکيوالان يک محلول دراگر هيدريد آلوميني ليتيو اکيوالان يک محلول اگر اگر محلول يک اکيوالان ليتيوم آلومينيم هيدريد در اگر محلول يک اکيوالان ليتيوم آلومينيم هيدريد در ••
) ) 9090%%((تتراهيدروفوران به نيتريل اضافه شود  ،محصول تتراهيدروفوران به نيتريل اضافه شود  ،محصول 

..آلدهيداستآلدهيداستآلدهيداستآلدهيداست



  

واکنش واکنش   اگر نيتريل به ليتيوم آلومينيوم هيدريد اضافه شوداگر نيتريل به ليتيوم آلومينيوم هيدريد اضافه شود••
ش آ ل تشک تا ش شکا آ ل تشک تا ش ..کاهش تاحد تشکيل آمين پيش می رودکاهش تاحد تشکيل آمين پيش می رودکا

تايمن تايمن – – واکنش ريمر واکنش ريمر برای تهيه آلدهيدهای فنولی از برای تهيه آلدهيدهای فنولی از   --55••
شود م شوداستفاده م ..استفاده می شوداستفاده می شوداستفاده



ريمر واکنش ريمرمکانيسم واکنش تايمنتايمنمکانيسم تايمنتايمن--مکانيسم واکنش ريمرمکانيسم واکنش ريمر

••  



  

کاهش جزيی بعضی از مشتقات کربوکسيليک اسيدها کاهش جزيی بعضی از مشتقات کربوکسيليک اسيدها   --66••

      ..و کليه روشهايی که در فصول قبلی ذکر گرديده بودند و کليه روشهايی که در فصول قبلی ذکر گرديده بودند ••



وکتونها آلدهيدها وکتونهااکُسايش آلدهيدها اکسايش آلدهيدها وکتونهااکسايش آلدهيدها وکتونهااکُسايش

آلدهيدها بسهولت اکسيد می شوند و کربوکسيليک آلدهيدها بسهولت اکسيد می شوند و کربوکسيليک ••
دهند می را دهنداسيدها می را ی  ..اسيدها ی  ي ر  ..ي ر 

کتونها به واکنش اکسايش غير فعال هستند مگر در کتونها به واکنش اکسايش غير فعال هستند مگر در ••
د شد ا ط ا دش شد ا ط ا ..شرايط بسيار شديد شرايط بسيار شديد ش

تفاوت رفتاری به خاطر حضور هيدروژن در عامل تفاوت رفتاری به خاطر حضور هيدروژن در عامل ••
..آلدهيدی است که در اکسايش راحت جدا می شود آلدهيدی است که در اکسايش راحت جدا می شود 



  

در سولفوريک در سولفوريک   CrOCrO33محلولی از محلولی از ( ( واکنشگر جونز واکنشگر جونز ••
) :) :اسيداسيد

در صورت حساس بودن باقيمانده ترکيب به در صورت حساس بودن باقيمانده ترکيب به ::توجهتوجه••
..اسيدها از اين واکنشگر نمی توان استفاده نمود اسيدها از اين واکنشگر نمی توان استفاده نمود  و ن و ی ر و ين ز وي ن و ی ر و ين ز ي

..در اين صورت بايد واکنشگر تولنس را بکار برد در اين صورت بايد واکنشگر تولنس را بکار برد ••



مکانيسم اکسايش با واکنشگر جونزمکانيسم اکسايش با واکنشگر جونز
..از طريق هيدرات مربوطه اکسيد می شود از طريق هيدرات مربوطه اکسيد می شود ••

آهستگی•• به داغ قليايی پرمنگنات دراثر آهستگیکتونها به داغ قليايی پرمنگنات دراثر کتونها کتونها دراثر پرمنگنات قليايی داغ به آهستگی کتونها دراثر پرمنگنات قليايی داغ به آهستگی ••
..اکسيد می گردند اکسيد می گردند 



فعاليت نسبی آلدهيدها وکتونها به واکنش افزايش فعاليت نسبی آلدهيدها وکتونها به واکنش افزايش 
هسته دوستیهسته دوستی

هرچه گروههای کشنده الکترون هرچه گروههای کشنده الکترون : :   اثر الکترونیاثر الکترونی  --11••
سرعت ، باشد متصل کربونيل عامل به سرعتقويتر ، باشد متصل کربونيل عامل به ر قويتر ل ب   يل  ربو ل  ر ب  ر وي ل ب   يل  ربو ل  ر ب  وي

..واکنش بيشتر می شود واکنش بيشتر می شود 
فضا22•• ا ازد فضااث ا ازد ه::اث ل ها ه گ ه هه ل ها ه گ ه ه هرچه گروه های وصل به هرچه گروه های وصل به ::اثر ازدحام فضايیاثر ازدحام فضايی--22••

کربن عامل کربونيل ازدحام کمتری داشته باشند ، کربن عامل کربونيل ازدحام کمتری داشته باشند ، 
هسته دوست راحتتر می تواند حمله نمايد و درنتيجه هسته دوست راحتتر می تواند حمله نمايد و درنتيجه لل

..واکنش سريعتر می گرددواکنش سريعتر می گردد یی



در مقايسه کتونهای حلقوی نسبت به کتونهای در مقايسه کتونهای حلقوی نسبت به کتونهای ••  
ا ا تن ا ا شت ال ف ان ا تن ا ا شت ال ف زنجيری فعاليت بيشتری دارا هستند ، زيرا از زنجيری فعاليت بيشتری دارا هستند ، زيرا از ن

..ازدحام کتری برخوردارند ازدحام کتری برخوردارند 



  

خود ازمايیخود ازمايی••
آلدهيدهای آروماتيک فعالتر در واکنشهای هسته آلدهيدهای آروماتيک فعالتر در واکنشهای هسته   --11••

چرا؟چرا؟. . دوستی شرکت می کنند يا آلدهيدهای آليفاتيک دوستی شرکت می کنند يا آلدهيدهای آليفاتيک 
سيکلوهگزانون با بهره خوبی واکنش تشکيل سيکلوهگزانون با بهره خوبی واکنش تشکيل   --22••

تری تری   --66وو44وو22سيانوهيدرين را انجام می دهد ، درحاليکهسيانوهيدرين را انجام می دهد ، درحاليکه ي ر ی م ج ر رين ي و يي ر ی م ج ر رين ي و ریریووووي
چرا؟چرا؟. . متيل سيکلوهگزانون اين واکنش را انجام نمی دهد متيل سيکلوهگزانون اين واکنش را انجام نمی دهد 

سنتز•• در سيانوهيدرين سنتزکاربرد در سيانوهيدرين ::کاربرد ::کاربرد سيانوهيدرين در سنتزکاربرد سيانوهيدرين در سنتز••



ئين بنز ئينتراک بنز تراکم بنزوئينتراکم بنزوئينتراک

اين واکنش برای آلدهيدهايی است که به انول تبديل نمی اين واکنش برای آلدهيدهايی است که به انول تبديل نمی ••
..شوند شوند 



وانامين ايمين وانامينتشکيل ايمين تشکيل ايمين وانامينتشکيل ايمين وانامينتشکيل

آمين های نوع اول در اثر افزايش به آلدهيدها وکتونها ، آمين های نوع اول در اثر افزايش به آلدهيدها وکتونها ، ••
..ايمين توليد می کنند ايمين توليد می کنند 

آمين های نوع دوم در اثر اين افزايش ها انامين بوجود آمين های نوع دوم در اثر اين افزايش ها انامين بوجود ••
..می آورندمی آورند ور وری ی



آلدهيدها و کتونها از ايمين تشکيل آلدهيدهامکانيسم و کتونها از ايمين تشکيل مکانيسم تشکيل ايمين از کتونها و آلدهيدهامکانيسم تشکيل ايمين از کتونها و آلدهيدهامکانيسم

••••                                                          HH



وآلدهيدها کتونها از انامين تشکيل وآلدهيدهامکانيسم کتونها از انامين تشکيل مکانيسم تشکيل انامين از کتونها وآلدهيدهامکانيسم تشکيل انامين از کتونها وآلدهيدهامکانيسم

••  



درواکنش استن و درواکنش استن و pHpHبستگی سرعت واکنش به بستگی سرعت واکنش به 
هيدروکسيل آمينهيدروکسيل آمين



شناسايی کتونها يا آلدهيدهای مايعشناسايی کتونها يا آلدهيدهای مايع
مشتقات ايمين متبلورنظير اکسيمها ، سمی کاربازونها و مشتقات ايمين متبلورنظير اکسيمها ، سمی کاربازونها و ••

دی نيترو فنيل هيدرازونها جهت  اين منظور دی نيترو فنيل هيدرازونها جهت  اين منظور --44وو22
.  .  استفاده می شوند استفاده می شوند 



کاهش آلدهيدها و کتونها به الکلهاکاهش آلدهيدها و کتونها به الکلها
کاهش با هيدروژن درحضور ذرات ريزکاتاليزورهای کاهش با هيدروژن درحضور ذرات ريزکاتاليزورهای   --11••

. .   Ni,Pd,PtNi,Pd,Ptفلزی نظير فلزی نظير 

نيز•• دوگانه پيوند کربونيل عامل بر علاوه ترکيب نيزچنانچه دوگانه پيوند کربونيل عامل بر علاوه ترکيب چنانچه چنانچه ترکيب علاوه بر عامل کربونيل پيوند دوگانه نيز چنانچه ترکيب علاوه بر عامل کربونيل پيوند دوگانه نيز ••
. . داشته باشد ، هردو کاهيده می گردند داشته باشد ، هردو کاهيده می گردند 



……,Li,Na,K,Ca,Zn,Mg,Li,Na,K,Ca,Zn,Mgکاهش با فلز کاهش با فلز 

..بکمک آنها بسياری از ترکيبات آلی را ميتوان کاهش داد بکمک آنها بسياری از ترکيبات آلی را ميتوان کاهش داد ••

مواکنش جانبی حلال با فلز نقش مهمی در انجام واکنش ايفا واکنش جانبی حلال با فلز نقش مهمی در انجام واکنش ايفا •• ی ه می ی ه ی
..می کند می کند 

می•• سديم از قويتری کاهنده ليتيوم فعاليت ترتيب نظر میاز سديم از قويتری کاهنده ليتيوم فعاليت ترتيب نظر ی از يم  ری از  وي ه  ه يوم  ي ي  يب  ر ر  ی از  يم  ری از  وي ه  ه يوم  ي ي  يب  ر ر  از 
..باشد باشد 



کاهش کتونها بوسيله سديم در الکلکاهش کتونها بوسيله سديم در الکل
ش ا ا ا شا ا ا ا ا ..با بهره زياد انجام می شودبا بهره زياد انجام می شود••

ا تفا ا گ اش تفا ا گ Nش BHN BH LiAlHLiAlHاشاش .  .  می باشد می باشد   NaBHNaBH44,LiAlH,LiAlH44روش ديگر استفاده ازروش ديگر استفاده از••



  ••LiAlHLiAlH44 پيوند دوگانه همراه عامل کربونيل را نمی کاهد پيوند دوگانه همراه عامل کربونيل را نمی کاهد . .
••NaBHNaBH4 4    کاهنده ملايمتری است که فقط برای آلدهيدها کاهنده ملايمتری است که فقط برای آلدهيدها

وکتونها مناسب است و نمی تواند استرها وکربوکسيليک وکتونها مناسب است و نمی تواند استرها وکربوکسيليک 
   . .اسيدها را بکاهداسيدها را بکاهد

کاهنده ملايم ديگر آلومينيوم ايزوپروپوکسيد است که کاهنده ملايم ديگر آلومينيوم ايزوپروپوکسيد است که ••
گ ا ان ک آلک ک از گانتقال ا ان ک آلک ک از انتقال يون هيدريد از يک يون آلکوکسيد انجام می گيرد انتقال يون هيدريد از يک يون آلکوکسيد انجام می گيرد انتقال

) .) .مرلیمرلی  --پوندورف پوندورف   --روش مروين روش مروين ((



وولف وولفواکنش کيشنرکيشنرواکنش کيشنرکيشنر  --واکنش وولفواکنش وولف

توسط هيدرازين وقليا آلدهيدها و کتونها را به آلکانهای توسط هيدرازين وقليا آلدهيدها و کتونها را به آلکانهای ••
..مربوطه کاهش می دهند مربوطه کاهش می دهند 



......مکانيسممکانيسممکانيسممکانيسم

••    



کاهش کلمانسونکاهش کلمانسون
گروه کربونيل کتونها را توسط ملقمه روی و کلريدريک گروه کربونيل کتونها را توسط ملقمه روی و کلريدريک   ••

..اسيد کاهش می دهند اسيد کاهش می دهند 

                  



تشکيل استالتشکيل استال
::مکانيسم مکانيسم ••

--HH                                                                                                  HH



      ..اترها واسترها در برابر قلياها پايدارند اترها واسترها در برابر قلياها پايدارند ••
با تشکيل استال می توان گروه کربونيل يا هيدروکسی را با تشکيل استال می توان گروه کربونيل يا هيدروکسی را ••

..سرپوش گذاشتسرپوش گذاشت پپ
استال ها در حضور اسيدها شکسته شده وگروه محافظت استال ها در حضور اسيدها شکسته شده وگروه محافظت ••

گردد می آزاد گرددشده می آزاد ر ..شده ی  ر ه آزا  ی  . . ه آزا 



از اتيلن گليکول و اتان دی تيول بترتيب می توان استال از اتيلن گليکول و اتان دی تيول بترتيب می توان استال 
. . وتيواستال تهيه نمود وتيواستال تهيه نمود 

••    



واکنش ويتيگواکنش ويتيگ: : افزايش ايليدهای فسفر افزايش ايليدهای فسفر 
..ايليد فسفری را به طريقه زير می توان تهيه نمود ايليد فسفری را به طريقه زير می توان تهيه نمود ••

از واکنش ايليد فسفر با آلدهيدها وکتونها يک بيتاين دو از واکنش ايليد فسفر با آلدهيدها وکتونها يک بيتاين دو ••
آلکن آن شکست واز بوده ناپايدار که شود م توليد آلکنقطب آن شکست واز بوده ناپايدار که شود م توليد قطبی توليد می شود که ناپايدار بوده واز شکست آن آلکن قطبی توليد می شود که ناپايدار بوده واز شکست آن آلکن قطب

..تهيه می گردد تهيه می گردد 



امتياز بزرگ واکنش ويتيگ اينستکه محل پيوند دوگانه امتياز بزرگ واکنش ويتيگ اينستکه محل پيوند دوگانه 
ت ا شخ لاً تکا ا شخ لاً ..کاملا مشخص است کاملا مشخص است کا

::برای مثال دو روش زير را باهم مقايسه نمائيد برای مثال دو روش زير را باهم مقايسه نمائيد ••



گوگرد ايليدهای با گوگردواکنش ايليدهای با واکنش با ايليدهای گوگردواکنش با ايليدهای گوگردواکنش

..محصول اين واکنش ها اکسيران است محصول اين واکنش ها اکسيران است ••



آزماي آزمايخود خود آزمايیخود آزمايیخود

برای تهيه هريک از ترکيبات زير از کدام ترکيب کربونيل برای تهيه هريک از ترکيبات زير از کدام ترکيب کربونيل ••
دار وايليد می توان استفاده نمود؟دار وايليد می توان استفاده نمود؟

CHCH33) ) الفالف••
CHCH22هگزنهگزن––22––متيلمتيل--22))بب•• CHCH22هگزنهگزن  22متيلمتيل--22))ب ب ••
))ج  ج  ••

((CC HH CH C(CHCH C(CH )) CC66HH55))د  د  •• CH = C(CHCH = C(CH33))2 2 
))دی فنيل اتيلندی فنيل اتيلن--22وو11((استيلن استيلن ))ه   ه   ••



افزايش بی سولفيتافزايش بی سولفيت
ا ل ا لف ش ا اف اا ل ا لف ش ا اف ا از افزايش بی سولفيت بر ترکيبات کربونيل دار يک از افزايش بی سولفيت بر ترکيبات کربونيل دار يک ••

محصول اداکت به دست می آيد که بصورت جامد سفيد محصول اداکت به دست می آيد که بصورت جامد سفيد 
ا انگ انگ ا آن ا اا ا آن ا ا به اين ترتيب می توان آنرا از يک مجموعه به اين ترتيب می توان آنرا از يک مجموعه ..رنگ استرنگ است

در اثر افزايش کمی اسيد يا در اثر افزايش کمی اسيد يا . . محلول آلی جداسازی نمود محلول آلی جداسازی نمود 
ا آ ل ل ا ا ل ن شک ا آ اا آ ل ل ا ا ل ن شک ا آ باز آداکت شکسته و ترکيب کربونيل دار از محلول آبی جدا باز آداکت شکسته و ترکيب کربونيل دار از محلول آبی جدا ا

. . می گردد می گردد 



کانيزارو کانيزاروواکنش واکنش کانيزاروواکنش کانيزاروواکنش

آلدهيدهای فاقد پروتون آلفا در شرايط قليايی قوی واکنش آلدهيدهای فاقد پروتون آلفا در شرايط قليايی قوی واکنش ••
اتواکسيداسيون انجام داده  که طی آن کربوکسيليک اسيد اتواکسيداسيون انجام داده  که طی آن کربوکسيليک اسيد 

.  .  والکل مربوطه را بوجود می آورد والکل مربوطه را بوجود می آورد 



آزماي آزمايخود خود آزمايیخود آزمايیخود

مکانيسمی برای واکنش زير بنويسيدمکانيسمی برای واکنش زير بنويسيد••



  

ممفصل پنجمفصل پنجم––
آلفا آلفاواکنشهای استخلافیاستخلافی––واکنشهای ی    ه ی و ه ییو

کربونيل تراکم و کربونيلکربونيل تراکم و کربونيل کربونيل و تراکم کربونيلکربونيل و تراکم کربونيل  



کربونيل ترکيبات کربونيلشيم ترکيبات شيمی ترکيبات کربونيلشيمی ترکيبات کربونيلشيم

::چهار واکنش اساسی چهار واکنش اساسی ••



کتو کتوتاتومری انولانولتاتومری انولانول--تاتومری کتوتاتومری کتو

ترکيبات کربونيل درشرايط خنثی و قليايی به فرم ترکيبات کربونيل درشرايط خنثی و قليايی به فرم ••
باشند می انول فرم به اسيدی درشرايط و باشندکتون می انول فرم به اسيدی درشرايط و ی ب کتون ول  رم  ی ب  ي ي  ر ر ی ب ون و  ول  رم  ی ب  ي ي  ر ر ون و 



فعاليت انولها فعاليت انولها 
آلفا•• واکنش کل آلفامکانيسم واکنش کل کربونيل––مکانيسم کربونيلاستخلاف استخلاف استخلافی کربونيلاستخلافی کربونيل– – مکانيسم کلی واکنش آلفامکانيسم کلی واکنش آلفا••



هالوژن دار شدن کتونها و آلدهيدها هالوژن دار شدن کتونها و آلدهيدها   --آلفا آلفا 
برمو در سنتز آلی بسيار مفيد هستند ، برمو در سنتز آلی بسيار مفيد هستند ، ––ααکتونهای کتونهای ••

  ββوو  ααودراثر آبزدايی از آنها در شرايط قليايی کتونهای ودراثر آبزدايی از آنها در شرايط قليايی کتونهای 
..غيراشباعی که اينها نيز بسيار سودمند می باشند غيراشباعی که اينها نيز بسيار سودمند می باشند 



مکانيسم هالوژن دار شدن کتونها بوسيله کاتاليز مکانيسم هالوژن دار شدن کتونها بوسيله کاتاليز 
اسيدیاسيدی

••  V = kV = kcc [ketone] [H[ketone] [H++]                                ]                                

••H   H   



شدن دوتريومدار شدنواکنش دوتريومدار واکنش دوتريومدار شدنواکنش دوتريومدار شدنواکنش

مرحله تعيين کننده سرعت تشکيل انول است ودر اين مرحله تعيين کننده سرعت تشکيل انول است ودر اين ••
تائيد ديگری بر رابطه تائيد ديگری بر رابطه ((مرحله هالوژ ن نقش ندارد  مرحله هالوژ ن نقش ندارد  

) .) .سرعتی می باشدسرعتی می باشد



آزماي آزمايخود خود آزمايیخود آزمايیخود

بوتانون در اثر واکنش با بوتانون در اثر واکنش با --22--فنيلفنيل  --33کتون فعال نوری کتون فعال نوری   --11••
اين واقعيت را اين واقعيت را ..اسيد به مخلوط راسميک تبديل می شود اسيد به مخلوط راسميک تبديل می شود 

چگونه توجيه می کنيد؟چگونه توجيه می کنيد؟

آيا کتون فعال نوریآيا کتون فعال نوری) )   11((با توجه به پاسخ خودآزمايیبا توجه به پاسخ خودآزمايی  --22••
يد22فنيلفنيل33متيلمتيل33•• ا با واکنش در نيز يدپنتانون ا با واکنش در نيز پنتانون پنتانون نيز در واکنش با اسيد پنتانون نيز در واکنش با اسيد --22--فنيلفنيل--33--متيلمتيل--33••

راسميک می شود ؟ چرا ؟ راسميک می شود ؟ چرا ؟ 



مقايسه قدرت اسيدی استن با استيک اسيدمقايسه قدرت اسيدی استن با استيک اسيد

••  

در در . . ترکيب کربونيل در حضور بازهای قوی کاملاً يونيزه می شوند ترکيب کربونيل در حضور بازهای قوی کاملاً يونيزه می شوند ••
فقط اتوکسيد فقطحضور اتوکسيد 00%%حضور oo11گردند م گردنديونيزه م يونيزه   يونيزه می گردنديونيزه می گردندo.o11.00%%حضور اتوکسيد فقطحضور اتوکسيد فقط



LDALDALDA LDA 

باز بسيار سودمند در تبديل ترکيبات کربونيل به باز بسيار سودمند در تبديل ترکيبات کربونيل به ••
باشد می باشدانولات می ..انولات ی ب ی بو  .   .   و 



  
یجدول ثابتهای اسيدی برخی از ترکيبات آلیجدول ثابتهای اسيدی برخی از ترکيبات آلی•• یی ی



ییخودآزمايیخودآزمايی
::پروتونهای اسيدی ترکيبات زير را مشخص کنيد پروتونهای اسيدی ترکيبات زير را مشخص کنيد   --11••
وپانآل•• وپانآلپ يدttپ بنزآ يد ا تيک ا کتون تيل يدبوتيل بنزآ يد ا تيک ا کتون تيل بوتيل بوتيل متيل کتون ، استيک اسيد ، بنزآميد بوتيل متيل کتون ، استيک اسيد ، بنزآميد --ttپروپانآل ، پروپانآل ، ••

..  دی متيل استآميددی متيل استآميد  --N,NN,Nسيکلوهگزان دی اون وسيکلوهگزان دی اون و  --33وو11،،
ن22 ال ف ک نت ال ف ک اث22ت ان گ کل ل اثت ان گ کل ل ت متيل سيکلوهگزانون در اثر متيل سيکلوهگزانون در اثر --22ترکيب فعال نوری ترکيب فعال نوری 22••

مکانسمی برای اين مکانسمی برای اين ..واکنش با باز راسميک می شود واکنش با باز راسميک می شود 
ن ناکنش ااکنش اآ ال33آ ف ک ان گ کل ل الت ف ک ان گ کل ل ت متيل سيکلوهگزانون که فعال متيل سيکلوهگزانون که فعال --33آيا آيا ..واکنش بنويسيدواکنش بنويسيد

نوری است نيز به طريق مشابهی راسميک می شود ؟نوری است نيز به طريق مشابهی راسميک می شود ؟



هالوفرم هالوفرمواکنش کتونها((واکنش متيل کتونهاتست متيل ))تست ))تست متيل کتونهاتست متيل کتونها((واکنش هالوفرم واکنش هالوفرم 

ترکيبات کربونيل دارای متيل همسايه به عامل کربونيل اين ترکيبات کربونيل دارای متيل همسايه به عامل کربونيل اين ••
..واکنش را درحضور باز انجام می دهند واکنش را درحضور باز انجام می دهند 

ازطريق حدواسط يون انولات تا سه مرحله هالوژندار شدن ازطريق حدواسط يون انولات تا سه مرحله هالوژندار شدن ••
..ميتواند پيشرفت نمايد ميتواند پيشرفت نمايد 

گ گق ق زيرا زيرا . . واکنش را درمرحله اول ودوم متوقف نمی گردد واکنش را درمرحله اول ودوم متوقف نمی گردد ••
محصولات اين مراحل هيدروژن اسيدی تر از ماده اوليه محصولات اين مراحل هيدروژن اسيدی تر از ماده اوليه 

ند نددا ..دارنددارنددا
••  



منجر می شود منجر می شود     --:XX33C:Cبه ترک به ترک   --HOHOحمله هسته دوستی حمله هسته دوستی ••
..اين آنيون پرتون از حلال جذب و ته ظرف قرار ميگيرد اين آنيون پرتون از حلال جذب و ته ظرف قرار ميگيرد •• ير ي ر ر ر و ب ج ل ز ون پر يون يرين ي ر ر ر و ب ج ل ز ون پر يون ين



وبازیααتفاوتتفاوت اسيدی کاتاليز با وبازیهالوژناسيون اسيدی کاتاليز با هالوژناسيون هالوژناسيون با کاتاليز اسيدی وبازی هالوژناسيون با کاتاليز اسيدی وبازی ααتفاوتتفاوت

سرعت واکنش هالوژناسيون موقعيت آلفا در ترکيبات سرعت واکنش هالوژناسيون موقعيت آلفا در ترکيبات ••
کربونيل توسط کاتاليزور بازی بسيار بالاتر از واکنش در کربونيل توسط کاتاليزور بازی بسيار بالاتر از واکنش در 

..حضور کاتاليزور اسيدی است حضور کاتاليزور اسيدی است 
ربنواکنش در حضور باز تا وقتی هيدروژن بر کربن آلفا واکنش در حضور باز تا وقتی هيدروژن بر کربن آلفا •• بر روژن ي ی و ز ب ور ر ش ربنو بر روژن ي ی و ز ب ور ر ش و

. . موجود است پيشرفت می نمايد موجود است پيشرفت می نمايد 
را•• هالوژناسيون مرحله يک فقط اسيدی کاتاليز راواکنش هالوژناسيون مرحله يک فقط اسيدی کاتاليز واکنش واکنش کاتاليز اسيدی فقط يک مرحله هالوژناسيون را واکنش کاتاليز اسيدی فقط يک مرحله هالوژناسيون را ••

..انجام می دهد ، ومتوقف می گردد انجام می دهد ، ومتوقف می گردد 



انولاتها شدن دار انولاتهاآلکيل شدن دار آلکيل دار شدن  انولاتهاآلکيل دار شدن  انولاتهاآلکيل

..می باشد می باشد   SSNN22مکانيسم مکانيسم ••
..باعث ساخت اسکلت بزرگتر می شودباعث ساخت اسکلت بزرگتر می شود•• و ی ر بزر وب ی ر بزر ب

::ترتيب فعاليت واکنشگرهای آلکيل دار کننده عبارتست از ترتيب فعاليت واکنشگرهای آلکيل دار کننده عبارتست از ••



برخی واکنشهای آلکيل دار شدنبرخی واکنشهای آلکيل دار شدن••  



آلدول آلدولواکنش واکنش آلدولواکنش آلدولواکنش
استالدهيد در يک حلال پروتون دار در حضور کاتناليز استالدهيد در يک حلال پروتون دار در حضور کاتناليز ••

..بازی ديمر می شود بازی ديمر می شود 

..می باشد می باشد ) ) الکل الکل + + آلدهيد آلدهيد ( ( نام سنتی محصول آلدول نام سنتی محصول آلدول ••
اين واکنش در مورد تمامی کربونيل دارها يی که دارای اين واکنش در مورد تمامی کربونيل دارها يی که دارای ••

.  .  هيدروژن آلفا هستند انجام می شود هيدروژن آلفا هستند انجام می شود 



شدن آلدول واکنش شدنمکانيسم آلدول واکنش مکانيسم واکنش آلدولی شدنمکانيسم واکنش آلدولی شدنمکانيسم

کمتر باشد ،واکنش بهتر انجام می کمتر باشد ،واکنش بهتر انجام می   C=OC=Oهرچه ازدحام بر هرچه ازدحام بر ••
..شود شود 



..برخی واکنش های آلدولی شدن برخی واکنش های آلدولی شدن ••  



......ادامهادامه••  



آزماي آزمايخود خود آزمايیخود آزمايیخود

..محصول آلدولی شدن ترکيبات زير را مشخص کنيد محصول آلدولی شدن ترکيبات زير را مشخص کنيد   --11••
بوتانونبوتانون--22))بوتانال                     ببوتانال                     ب))الفالف•• ب)) ل ببو ل ون))بو ونبو بو
استوفنوناستوفنون))سيکلوپنتانون             د سيکلوپنتانون             د ) ) ج  ج  ••

- - متيل متيل   --44مکانسم دقيق واکنش بازگشتی آلدولی شدن مکانسم دقيق واکنش بازگشتی آلدولی شدن   --22••
ا22کک44 کان از تفا ا ا ا انتان کان از تفا ا ا ا نتان پنتانون را با استفاده از پيکانهای پنتانون را با استفاده از پيکانهای   --22--هيدروکسیهيدروکسی--44

محصول اين واکنش چيست ؟محصول اين واکنش چيست ؟..خميده نشان دهيد خميده نشان دهيد 



رقابت واکنشهای تراکم کربونيل با واکنشهای آلفا رقابت واکنشهای تراکم کربونيل با واکنشهای آلفا 
استخلافیاستخلافی

..شرايط انجام واکنش نتيجه را معلوم می کند شرايط انجام واکنش نتيجه را معلوم می کند ••
يبحضور يک اکيوالان باز در دمای پائين تمامی ترکيب حضور يک اکيوالان باز در دمای پائين تمامی ترکيب •• ر ی ين پ ی ر ز ب ن يو ي يبور ر ی ين پ ی ر ز ب ن يو ي ور

کاربونيل را به سرعت وبطورکامل به آنيون انولات تبديل کاربونيل را به سرعت وبطورکامل به آنيون انولات تبديل 
..می نمايدمی نمايد ي يی ی

در اينحالت اگر الکتروندوست اضافه شود با آنيون انولات در اينحالت اگر الکتروندوست اضافه شود با آنيون انولات   ••
شود می واکنش شودوارد می واکنش . . وارد واکنش می شودوارد واکنش می شودوارد



..برای کتونها باز قوی بکار می رود برای کتونها باز قوی بکار می رود ••      

••، شود انجام کربونيل تراکم بخواهيم ،اگر شود انجام کربونيل تراکم بخواهيم کماگر مقدار کمفقط مقدار فقط فقط مقدار  کم فقط مقدار  کم اگر بخواهيم تراکم کربونيل انجام شود ،اگر بخواهيم تراکم کربونيل انجام شود ،••
..ازباز لازم است ازباز لازم است ) ) کاتاليتيکی کاتاليتيکی ((



سنتز انونهاسنتز انونها: : آبگيری از محصولات آلدول آبگيری از محصولات آلدول 

انونهای مزدوج پايدارتر از انونهای غير مزدوج انونهای مزدوج پايدارتر از انونهای غير مزدوج : :   توجهتوجه••
..هستندهستند

با پيوند با پيوند   پيوند دوگانهپيوند دوگانه  ΠΠدليل آن اثر متقابل الکترونهای دليل آن اثر متقابل الکترونهای ••
..کربن می باشدکربن می باشد––دوگانه کربندوگانه کربن ربن ربنو بو ی بربن ی ربن



اشباع اشباع ––ββووααافزايش مزدوج به ترکيب کربونيل افزايش مزدوج به ترکيب کربونيل 
نشدهنشده

مقايسه واکنش های افزايش هسته دوستی مستقيم و مقايسه واکنش های افزايش هسته دوستی مستقيم و ••
مزدوج به ترکيب کربونيل مزدوج به ترکيب کربونيل 



آمينها به مزدوج آمينهاافزايش به مزدوج افزايش مزدوج به آمينهاافزايش مزدوج به آمينهاافزايش

آمينهای نوع اول و دوم بسهولت ، با بهره بالا در شرايط آمينهای نوع اول و دوم بسهولت ، با بهره بالا در شرايط ••
..ملايم واکنش می دهند ملايم واکنش می دهند 



::   HCN HCNافزايش مزدوج افزايش مزدوج ••  
••••  

::  HCNHCNبرای افزايش مزدوج برای افزايش مزدوج روش اتاروناگاتا روش اتاروناگاتا ••



به آلکيل ه گر ج مزد بهافزايش آلکيل ه گر ج مزد ......افزايش مزدوج گروه آلکيل بهافزايش مزدوج گروه آلکيل بهافزايش

کتونهای کتونهای   --ββووααبا با ) ) واکنشگر گيلمنواکنشگر گيلمن((ليتيوم دی ارگانومس ليتيوم دی ارگانومس ••
. . اشباع نشده با بهره خوب واکنش می دهد اشباع نشده با بهره خوب واکنش می دهد 

::تهيه واکنشگرتهيه واکنشگر••

ن ت ل ا ن ل آلک ا نگ ت ل ا ن ل آلک ا گ گروههای آلکيل نوع اول ، دوم ، وحتی سوم هم چنين گروههای آلکيل نوع اول ، دوم ، وحتی سوم هم چنين ••
.  .  آريل وآلکنيل نيز در اين واکنش شرکت می کنند آريل وآلکنيل نيز در اين واکنش شرکت می کنند 



مکانيسم احتمالاً از طريق راديکالی است و از نوع مکانيسم احتمالاً از طريق راديکالی است و از نوع   ••  
ن ت ت ا ناکنش ت ت ا ..واکنش های هسته دوستی نيستواکنش های هسته دوستی نيستاکنش



خودآزمايیخودآزمايیخودآزمايخودآزماي

کداميک از ترکيبات زير محصولات تراکمی هستند ؟ در هر کداميک از ترکيبات زير محصولات تراکمی هستند ؟ در هر ••
مورد کتون يا آلدهيد مورد نياز اوليه چيست ؟مورد کتون يا آلدهيد مورد نياز اوليه چيست ؟

هيدروکسی بوتانالهيدروکسی بوتانال--22--تری متيل تری متيل   --33وو22وو22) ) الفالف••
پنتانال––22--متيلمتيل--22))بب•• پنتانالهيدروکسی هيدروکسی هيدروکسی پنتانالهيدروکسی پنتانال22متيلمتيل--22))ب ب ••
اوناون  --  33--هپتن هپتن – – 44––متيل متيل ––44--اتيل اتيل   --55) ) ج  ج  ••



واکنش های آلدولی شدن مخلوطواکنش های آلدولی شدن مخلوط
آلفا11•• ژن د ه فاقد ل ن ک ات ک ت از ک ه آلفانان ژن د ه فاقد ل ن ک ات ک ت از ک ه نان چنانچه يکی از ترکيبات کربونيل فاقد هيدروژن آلفا چنانچه يکی از ترکيبات کربونيل فاقد هيدروژن آلفا --11••

..باشد ، يک محصول با بهره خوب به دست ميآيد باشد ، يک محصول با بهره خوب به دست ميآيد 

چنانچه يکی از اجزاء کربونيل دار به طور غير عادیچنانچه يکی از اجزاء کربونيل دار به طور غير عادی  --22••
ًشش ًآ آ آنيون انولات سريعاً از اين جزء تهيه می آنيون انولات سريعاً از اين جزء تهيه می ..اسيدی باشداسيدی باشد••

. . شود شود 



  

مخلوط--33•• به منجر واکنش فوق موارد از غير مخلوطدر به منجر واکنش فوق موارد از غير در در غير از موارد فوق واکنش منجر به مخلوط در غير از موارد فوق واکنش منجر به مخلوط --33••
  . . که مسلماکًاربرد چندانی ندارد که مسلماکًاربرد چندانی ندارد . . محصولات می گردد محصولات می گردد 



خودآزمايیخودآزمايیخودآزمايخودآزماي
کداميک از ترکيبات زير را می توان با انجام واکنش کداميک از ترکيبات زير را می توان با انجام واکنش ••

آلدولی شدن مخلوط تهيه کرد ؟آلدولی شدن مخلوط تهيه کرد ؟



درون شدن آلدون درونواکنش شدن آلدون واکنش آلدونی شدن درونیواکنش آلدونی شدن درونیواکنش
انونهای پنج يا شش عضوی را می توان از اين واکنش  انونهای پنج يا شش عضوی را می توان از اين واکنش  ••

..تهيه نمود تهيه نمود 



خودآزمايیخودآزمايیخودآزمايخودآزماي

دی کتونها در واکنش آلدولی شدن درونی شرکت دی کتونها در واکنش آلدولی شدن درونی شرکت ––33وو11•• ر33وو ی رو ن ی و ش و ر ه و ری ی رو ن ی و ش و ر ه و ی
چرا؟چرا؟. . نمی کنند نمی کنند 



ها هاکيتين کيتين هاکيتين هاکيتين

..می باشد می باشد   CHCH22=C=O=C=Oکيتين ترکيبی با فرمول کيتين ترکيبی با فرمول ••
را آلدوکيتين را آلدوکيتين ) ) RCH=C=ORCH=C=O((کيتين های تک استخلافیکيتين های تک استخلافی•• ی ی ين یي ی ين C((ي C OC C O((ين ي و ينر ي و ر

آنرا کتو کيتين آنرا کتو کيتين   (R(R22C=C=O)C=C=O)و مشتقات دو استخلافی  و مشتقات دو استخلافی  
. . می نامندمی نامند یی

::روشهای تهيه کيتين ها روشهای تهيه کيتين ها ••
11 ••11--



  ••22--  

••33--  



ها کيتين هاشيم کيتين شيمی کيتين هاشيمی کيتين هاشيم

کيتين ها با آب واکنش داده و کربوکسيليک اسيد بوجود کيتين ها با آب واکنش داده و کربوکسيليک اسيد بوجود ••
..می آورند می آورند 

هم چنين با هسته دوستهايی نظير الکلها ، آمينها و هم چنين با هسته دوستهايی نظير الکلها ، آمينها و ••
. . کربوکسيليک اسيدها نيز واکنش می دهدکربوکسيليک اسيدها نيز واکنش می دهد ی ش و يز ي ي ي یربو ش و يز ي ي ي ربو



[[22++22]]واکنش افزايش حلقوی واکنش افزايش حلقوی 
..ساختمان اربيتالی کيتين به صورت زير است ساختمان اربيتالی کيتين به صورت زير است ••

..کيتين ناپايدار بوده وسريعاً ديمر می شود کيتين ناپايدار بوده وسريعاً ديمر می شود ••



مثالهامثالهامثالهامثالها

••  



کربونيل دی کربونيلترکيبات دی ترکيبات دی کربونيلترکيبات دی کربونيلترکيبات

::دی کربونيل دی کربونيل   --22وو11بعضی ترکيبات مهم بعضی ترکيبات مهم ••



تهيه آلفا دی کتونها تهيه آلفا دی کتونها 
..هيدروکسی کتونها تهيه نمود هيدروکسی کتونها تهيه نمود ––ααاکسايش ملايماکسايش ملايم•• ییمم

تهيه آلفا هيدروکسی کتونهاتهيه آلفا هيدروکسی کتونها••



مکانيسم تراکم اسيلوئينمکانيسم تراکم اسيلوئين
کند•• م عمل کاتاليزور بعنوان سيانيد کنديون م عمل کاتاليزور بعنوان سيانيد يون ..يون سيانيد بعنوان کاتاليزور عمل می کنديون سيانيد بعنوان کاتاليزور عمل می کند••

::دی کتونها از کتونهای ساده دی کتونها از کتونهای ساده – – تهيه آلفا تهيه آلفا ••



نوآرايی بنزيليکنوآرايی بنزيليک

اتان دی آل در اثر نوآرايی درون مولکولی به گليکوليک اسيد اتان دی آل در اثر نوآرايی درون مولکولی به گليکوليک اسيد ••
گردد می گرددتبديل می   ..تبديل می گرددتبديل می گرددتبديل



دی کربونيل از تراکم يک دی کربونيل از تراکم يک   - - 33وو11تهيه ترکيبات تهيه ترکيبات 
مخلوط استر ويک کتونمخلوط استر ويک کتون

••  



کربونيلها33وو11ويزگويزگ کربونيلهادی دی دی کربونيلهادی کربونيلها--33وو11ويزگیويزگی

..برخلاف کتونهای ساده ، در فرم انولی پايدارتر هستند برخلاف کتونهای ساده ، در فرم انولی پايدارتر هستند ••

دليل مهم اين پديده فرمهای رزونانسی پايدار فرم انولی دليل مهم اين پديده فرمهای رزونانسی پايدار فرم انولی ••
..استاستاا



  

..دی کتونهای حلقوی نيزغالباً در حالت انولی هستنددی کتونهای حلقوی نيزغالباً در حالت انولی هستند  - - 33وو11••

    
هرچند که نمی توانند بدليل وضع هندسی پيوند هيدوژن درون هرچند که نمی توانند بدليل وضع هندسی پيوند هيدوژن درون       

..مولکولی داشته باشند مولکولی داشته باشند 
..دی کتونهای نيز بيشتر به فرم انولی می باشند دی کتونهای نيز بيشتر به فرم انولی می باشند   - - 22وو11

..دی کربونيلها بسيار اسيدی است دی کربونيلها بسيار اسيدی است --33وو11هيدروژن ميانی در ترکيب هيدروژن ميانی در ترکيب  يب ر ر ی ي روژ يبي ر ر ی ي روژ يووي ر ي ب ه ي يربو ر ي ب ه ي ربو



از نمونه ازواکنشهای نمونه کتونهاββواکنشهای کتونهادی دی     دی کتونهادی کتونها––ββواکنشهای نمونه ازواکنشهای نمونه از

••  



  

ششم•• ششمفصل مفصل مل  ل 
اسيدها•• اسيدهاکربوکسيليک کربوکسيليک کربوکسيليک اسيدهاکربوکسيليک اسيدها    ••



چهار صورت نمايش گروه کربوکسيلچهار صورت نمايش گروه کربوکسيل••  

اين ترکيبات به صورت های متنوعی در طبيعت درحالت اين ترکيبات به صورت های متنوعی در طبيعت درحالت ••
شوند می يافت آنها مشتقات ويا شوندآزاد می يافت آنها مشتقات ويا ..آزاد ويا مشتقات آنها يافت می شوندآزاد ويا مشتقات آنها يافت می شوندآزاد

روش تهيه صنعتی اسيد استيک ، اکسايش استالدهيد در روش تهيه صنعتی اسيد استيک ، اکسايش استالدهيد در ••
است استهوا ..هوا استهوا استهوا

..روش ديگر کربونيل دار کردن مستقيم متانول می باشد روش ديگر کربونيل دار کردن مستقيم متانول می باشد ••



چند اسيد چرب طبيعیچند اسيد چرب طبيعی  ••  

گليسريد•• تری چربی نمونه گليسريديک تری چربی نمونه رييک ي ری  و چربی  ريي  ي ری  و چربی  ي 



نامگذاری سيستماتيک کربوکسيليک اسيدهانامگذاری سيستماتيک کربوکسيليک اسيدها
چند سيستم متفاوت نامگذاری را مجاز دانسته است چند سيستم متفاوت نامگذاری را مجاز دانسته است ••
پسوند•• لذا ، دارد حضور گروه يک بجای کربوکسيل گروه پسونديک لذا ، دارد حضور گروه يک بجای کربوکسيل گروه يک يک گروه کربوکسيل بجای يک گروه حضور دارد ، لذا پسوند يک گروه کربوکسيل بجای يک گروه حضور دارد ، لذا پسوند ••

..اوئيک اسيد را در آخر نام آلکان مربوطه قرار می دهند اوئيک اسيد را در آخر نام آلکان مربوطه قرار می دهند 



به نام آلکان به نام آلکان ” ” کربوکسيليک اسيدکربوکسيليک اسيد““اضافه نمودن اضافه نمودن ••  
  11که در اينمورد کربن کربوکسيلی به کربن شماره که در اينمورد کربن کربوکسيلی به کربن شماره   

..متصل استمتصل است

تعداد زيادی از نام های سنتی شناخته تعداد زيادی از نام های سنتی شناخته IUPACIUPACقواعدقواعد یوو ی م ز ی یزي ی م ز ی زي
را قبول را قبول ) ) که در جدول بعد آورده شده است که در جدول بعد آورده شده است ((شده شده 
. . دارددارد رر



  

••  



  ••  



يیخودآزمايیخودآزمايی ز يیو ز و
..هريک از ترکيبات زير را بيان داريد هريک از ترکيبات زير را بيان داريد  IUPAC IUPACاسامی اسامی ••



ساختمان و خواص فيزيکی کربوکسيليک اسيدهاساختمان و خواص فيزيکی کربوکسيليک اسيدها
جدول ساختمان استيک اسيدهاجدول ساختمان استيک اسيدها••

..همانند الکلها کربوکسيليک اسيدها بشدت مجتمع هستند همانند الکلها کربوکسيليک اسيدها بشدت مجتمع هستند ••
ت•• ا ق ل لک ن ژن د ه ند آن ل تدل ا ق ل لک ن ژن د ه ند آن ل اغلاغلدل اغلب، اغلب، . . دليل آن پيوند هيدروژنی بين مولکولی قوی است دليل آن پيوند هيدروژنی بين مولکولی قوی است ••

.  .  اين اسيدها به حالت ديمر وجود دارند اين اسيدها به حالت ديمر وجود دارند 



  

ثابت های فيزيکی تعدادی از کربوکسيليک اسيدهاثابت های فيزيکی تعدادی از کربوکسيليک اسيدها••



اسيدها کربوکسيليک اسيدهاتفکيک کربوکسيليک يتفکيک ي  ي ربو يي  ي  ي ربو ي 
اين ترکيبات با بازهای قوی نظير سديم هيدروکسيد نمک اين ترکيبات با بازهای قوی نظير سديم هيدروکسيد نمک ••

..می دهند می دهند 

کربن دارند ، به کربن دارند ، به   66کربوکسيليک اسيدهايی که بيشتر  از کربوکسيليک اسيدهايی که بيشتر  از ••
لن ل آ ز ز ا لنق ل آ ز ز ا اق آن ا قل فلزا ا ک ان آن ا قل فلزا ا ک ن نمکهای فلزات قليايی آنها نمکهای فلزات قليايی آنها ..مقدار جزيی درز آب محلولندمقدار جزيی درز آب محلولند

..در آب کاملاً محلولند در آب کاملاً محلولند 
..درمحلول آبی رقيق بطور جزيی تفکيک می شوند درمحلول آبی رقيق بطور جزيی تفکيک می شوند ••



  

::مقايسه قدرت اسيدی مقايسه قدرت اسيدی ••

::دياگرامهای انرژی تفکيک کربوکسيليک اسيدها والکلها دياگرامهای انرژی تفکيک کربوکسيليک اسيدها والکلها ••



استات يون اربيتال وتصوير رزونانس استاتهيبريد يون اربيتال وتصوير رزونانس هيبريد رزونانس وتصوير اربيتالی يون استاتهيبريد رزونانس وتصوير اربيتالی يون استاتهيبريد

••  



ها دآزماي هاخ دآزماي خودآزمايی هاخودآزمايی هاخ

  GG°°= = --22..303 303 RTlog KaRTlog Ka∆∆با استفاده از رابطه با استفاده از رابطه   --11••
و و   ))Ka=Ka=1010--1616((مقادير انرژی استاندارد مولی اتانولمقادير انرژی استاندارد مولی اتانول

..رامحاسبه نمائيد رامحاسبه نمائيد   (Ka=(Ka=1010--55))استيک اسيد استيک اسيد 
یچگونه می توان با استفاده از قدرت اسيدی مخلوطی چگونه می توان با استفاده از قدرت اسيدی مخلوطی --22•• و ی ي ر ز ب ن و ی و یچ و ی ي ر ز ب ن و ی و چ

از نفتالين وبنزوئيک اسيد را از هم جداکنيم ؟از نفتالين وبنزوئيک اسيد را از هم جداکنيم ؟
••33--KKاسيد کلرواستيک اسيددی کلرواستيک 55دی 55xx1010--22آبی محلول آبیدر محلول در 33--KKaa55..55دی کلرواستيک اسيددی کلرواستيک اسيدxx1010 در محلول آبی در محلول آبی

00..11MM  اين اسيد تقريباً چند در صد تفکيک می شود ؟، اين اسيد تقريباً چند در صد تفکيک می شود ؟ ،



اثر استخلاف روی قدرت اسيدیاثر استخلاف روی قدرت اسيدی
گروه الکترون کشنده باعث پايداری آنيون کربوکسيلات گروه الکترون کشنده باعث پايداری آنيون کربوکسيلات ••

..شده و درنبيجه قدرت اسيدی را بيشتر می نمايد شده و درنبيجه قدرت اسيدی را بيشتر می نمايد  یی

بعکس گروه دهنده الکترون باعث ناپايداری آنيون بعکس گروه دهنده الکترون باعث ناپايداری آنيون ••
دهد کاهش ا د ا ت قد شد لات ک دهدک کاهش ا د ا ت قد شد لات ک ..کربوکسيلات شده و قدرت اسيدی را کاهش می دهد کربوکسيلات شده و قدرت اسيدی را کاهش می دهد ک



جدول قدرت اسيدی برخی کربوکسيلاتهاجدول قدرت اسيدی برخی کربوکسيلاتها

••  



خودآزمايی هاخودآزمايی ها••  
را--11•• آنها زير درترکيبات استخلافی گروههای به راباتوجه آنها زير درترکيبات استخلافی گروههای به باتوجه ه را 11 يب زير آ ر ر ی  لا ی ا ه رو وج ب  ه را ب يب زير آ ر ر ی  لا ی ا ه رو وج ب  ب

::برحسب افزايش قدرت اسيدی مرتب نمائيد برحسب افزايش قدرت اسيدی مرتب نمائيد 

آن آن   pKpK11يک دی اوئيک اسيد بزرگتر از يک دی اوئيک اسيد بزرگتر از   pKpK22چرا ، چرا ،   --22••
..می باشدمی باشداشداشد



اثر استخلاف بر قدرت اسيدی بنزوئيک اسيدهای اثر استخلاف بر قدرت اسيدی بنزوئيک اسيدهای 
استخلاف شدهاستخلاف شده

••  



بنزوئيک اسيد زير ، فعاليت بنزن استخلاف شده بنزوئيک اسيد زير ، فعاليت بنزن استخلاف شده     KKaaبا دانستن با دانستن ••  
مشخص توان می دوستی الکترون حمله به نسبت را مشخصمربوطه توان می دوستی الکترون حمله به نسبت را ص مربوطه ن  و ی  ی   و رون  ب ب   ص ربو  ر  ن  و ی  ی   و رون  ب ب   ربو  ر 

..نمود نمود 

 = =KKaaبنزوئيک اسيد دارای بنزوئيک اسيد دارای ) ) تری فلورو متيل تری فلورو متيل ((: : خودآزمايی خودآزمايی ••
22 22xx1010--44فريدل واکنش در متيل فلورو تری استخلاف فريدلآيا واکنش در متيل فلورو تری استخلاف آيا 22..22xx1010 ––آيا استخلاف تری فلورو متيل در واکنش فريدل آيا استخلاف تری فلورو متيل در واکنش فريدل 44

چرا ؟چرا ؟..کرافتس فعال کننده است ياغيرفعال کننده کرافتس فعال کننده است ياغيرفعال کننده 



روشهای تهيه کربوکسيليک اسيدهاروشهای تهيه کربوکسيليک اسيدها
    --اکسايش آلکيل بنزن ها با پتاسيم پرمنگنات يا سديم دی اکسايش آلکيل بنزن ها با پتاسيم پرمنگنات يا سديم دی   - - 11••

روروکروماتکرومات

يک--22•• حداقل که آلکنی اکسايشی يکشکستن حداقل که آلکنی اکسايشی داردHHشکستن داردوينيلی وينيلی ..وينيلی دارد وينيلی دارد HHشکستن اکسايشی آلکنی که حداقل يکشکستن اکسايشی آلکنی که حداقل يک--22••



اکسايش الکلهای نوع اول وآلدهيدهااکسايش الکلهای نوع اول وآلدهيدها--33••  

))در شرايط اسيدی يا بازیدر شرايط اسيدی يا بازی((هيدروليز نيتريلها هيدروليز نيتريلها   --44••



......ادامهادامهادامهادامه

••  



کربوکسيل زدايی از دی کربوکسيليک اسيدهاکربوکسيل زدايی از دی کربوکسيليک اسيدها  - - 55

::مکانيسم آن مکانيسم آن ••

::مثالی ديگرمثالی ديگر•• یی



آرنت--66 آرنتواکنش ايسترتايسترت--واکنش ر 66 ش  ر و ش  رو ري ي
مماين روش توام با افزايش يک درطول زنجير کربوکسيليک اين روش توام با افزايش يک درطول زنجير کربوکسيليک ••

..اسيد می باشد اسيد می باشد 

کربوکسيليک توسط تيونيل کلريد بسهولت به کربوکسيليک توسط تيونيل کلريد بسهولت به : :   AAمرحله مرحله ••
..اسيد کلريد مربوطه تبديل می شوداسيد کلريد مربوطه تبديل می شود

دی آزومتان اسيدکلريد را به دی آزو کتون دی آزومتان اسيدکلريد را به دی آزو کتون ::BBمرحلهمرحله••
..تبديل می نمايد تبديل می نمايد 



  

::ادامه ادامه ••

دی آزو کتون بدليل رزونانس از دی آزوآلکانها بسيار دی آزو کتون بدليل رزونانس از دی آزوآلکانها بسيار ••
ت ا ت تپايدا ا ت ..پايدارتراستپايدارتراستپايدا



برای تجزيه دی آزو کتون به کاربن از يون نقره برای تجزيه دی آزو کتون به کاربن از يون نقره : : CCمرحله مرحله ••  
..استفاده می شود استفاده می شود 

دارای يک کربن کايرآل باشد در دارای يک کربن کايرآل باشد در RRاگر گروه اگر گروه : : توضيحتوضيح••
يعنی ، کند نمی تغيير آن فضايی آرايش نهايی يعنیمحصول ، کند نمی تغيير آن فضايی آرايش نهايی محصول نهايی آرايش فضايی آن تغيير نمی کند ، يعنی محصول نهايی آرايش فضايی آن تغيير نمی کند ، يعنی محصول

. . مهاجرت بصورت کربآنيون آزاد انجام نمشود مهاجرت بصورت کربآنيون آزاد انجام نمشود 



اسيدها کربوکسيليک سيکلوآلکيل اسيدهاتهيه کربوکسيليک سيکلوآلکيل تهيه سيکلوآلکيل کربوکسيليک اسيدهاتهيه سيکلوآلکيل کربوکسيليک اسيدهاتهيه

..از سيکلوآلکانونها صورت می گيرد از سيکلوآلکانونها صورت می گيرد ••



خودآزمايیخودآزمايیخودآزمايخودآزماي

برای تبديل زير مکانيزمی پيشنهاد نمائيدبرای تبديل زير مکانيزمی پيشنهاد نمائيد••



کربوکسيل دار شدن واکنشگرهای گرينياردکربوکسيل دار شدن واکنشگرهای گرينيارد

::مکانيسم مکانيسم ••



واکنشهای کاربوکسيليک اسيدهاواکنشهای کاربوکسيليک اسيدها
••  



--ولهاردولهارد--هلهل((آلفا برم دارشدن کربوکسيليک اسيدهاآلفا برم دارشدن کربوکسيليک اسيدها••   ((مم
) :) :زلينسکیزلينسکی

، يعنی مرحله برم دار شدن انول ، يعنی مرحله برم دار شدن انول   مرحله کليدیمرحله کليدی••
بروميد اسيد به همان طريق برم دار شدن کتون انجام بروميد اسيد به همان طريق برم دار شدن کتون انجام 

..می شودمی شود یی



خودآزمايیخودآزمايیخودآزمايخودآزماي

متيل پروپانوئيک اسيد که فعال نوری است از متيل پروپانوئيک اسيد که فعال نوری است از --22جنانچهجنانچه•• چ چج زج وری ل ي ي و پروپ زيل وری ل ي ي و پروپ يل
زلينسکی برم دار شود ، زلينسکی برم دار شود ، --ولهاردولهارد--طريق واکنش هلطريق واکنش هل

چرمحصول واکنش فعال نوری است يا راسميک ؟ چرا ؟ محصول واکنش فعال نوری است يا راسميک ؟ چرا ؟  ي ر ي وری ل ش و چرول ي ر ي وری ل ش و ول



کاهش کاربوکسيليک اسيدهاکاهش کاربوکسيليک اسيدها
ط•• طت LiAlHLiAlHت ::LiAlHLiAlH44توسطتوسط••

::BHBH33توسطتوسط•• ::BHBH33وو



اسيدها کاربوکسيليک زداي اسيدهاکربوکسيل کاربوکسيليک زداي کربوکسيل زدايی کاربوکسيليک اسيدهاکربوکسيل زدايی کاربوکسيليک اسيدهاکربوکسيل

ديکر ديکر ––واکنش هانس واکنش هانس ••



  

..  ..  ادامهادامه••
هان•• اکنش هانکان اکنش ککان کد د ديکرديکر––مکانيسم واکنش هانس مکانيسم واکنش هانس ••

::دومين روش کربوکسيلزدايیدومين روش کربوکسيلزدايی••



  

ممفصل هفتمفصل هفتم••
يمشتقات کاربوکسيليک اسيدهامشتقات کاربوکسيليک اسيدها•• ي ي يربو ي ي ربو



مشتقات کربوکسيليک اسيدهامشتقات کربوکسيليک اسيدها
..دارای گروه آسيل متصل به يک اتم الکترونگاتيو هستند دارای گروه آسيل متصل به يک اتم الکترونگاتيو هستند ••

است•• آسيل دوستی هسته استخلاف آنها عمومی استواکنش آسيل دوستی هسته استخلاف آنها عمومی يل  ..واکنش ی  و لا   ه  ی  و ش  يل  و ی  و لا   ه  ی  و ش  ..و



........نامگذاری نامگذاری 
دها•• دهال دهاا دهال ند::ا شده فته گ د ا نا از ل آ ه گ ندنا شده فته گ د ا نا از ل آ ه گ نا نام گروه آسيل از نام اسيد گرفته شده وسپس پسوند نام گروه آسيل از نام اسيد گرفته شده وسپس پسوند ::اسيدهاليدهااسيدهاليدها••

..اورده می شود اورده می شود ” ” ايلايل““

ان انا کا گز ا ا تقا ا کان گز ا ا تقا ا اا““انان““ان بجا بجا “ “ انيدريد انيدريد ““انيدريدهای متقارن با جايگزين کردن انيدريدهای متقارن با جايگزين کردن ::اسيد انيدريداسيد انيدريد••
..کلمه اسيد ، نامگذاری می شوند کلمه اسيد ، نامگذاری می شوند 



......ادامهادامه••  
ش ش شل ش ل چنانچه انيدريد از يک مونوکربوکسيليک اسيد مشتق شده چنانچه انيدريد از يک مونوکربوکسيليک اسيد مشتق شده ••

باشد ، با اضافه کردن پسوند بيسبه نام اسيد نامگذاری می باشد ، با اضافه کردن پسوند بيسبه نام اسيد نامگذاری می 
..گرددگرددگگ

گروه::آميدهاآميدها•• گروهاگر باشدNHNH––اگر نشده استخلاف باشددرآنها نشده استخلاف درآنها . . درآنها استخلاف نشده باشد درآنها استخلاف نشده باشد NHNH22––اگر گروهاگر گروه::آميدهاآميدها••
..پسوند آميد بجای اوئيک اسيد می آورند پسوند آميد بجای اوئيک اسيد می آورند 



......ادامه ادامه ••  
یچنانچه نيتروژن استخلاف شده باشد ، ابتده گروههای استخلا شده چنانچه نيتروژن استخلاف شده باشد ، ابتده گروههای استخلا شده •• ه رو ب ب روژن ي چ یچ ه رو ب ب روژن ي چ چ

..وسپس نام آميد را می آورند وسپس نام آميد را می آورند 

شود::استرهااسترها•• می مشتق مربوطه الکل نام از آلکيل گروه شودنام می مشتق مربوطه الکل نام از آلکيل گروه نام و ::رر ی  ق  ربو  ل  م  ز  يل  رو  و م  ی  ق  ربو  ل  م  ز  يل  رو  م 
..می آورند می آورند ” ” آتآت““وسپس نام اسيد را با تبديل اوئيک اسيد به وسپس نام اسيد را با تبديل اوئيک اسيد به 



........ادامهادامه••  
..هستند هستند   CNCN––دارای گروه عاملی دارای گروه عاملی ::نيتريلها نيتريلها ••
آلکان نيتريل های غيرحلقوی را با آوردن پسوند نيتريل به آخر نام آلکان نيتريل های غيرحلقوی را با آوردن پسوند نيتريل به آخر نام ••

گذ گذآ گگآ اتلاق اتلاق   11به اتم کربن گروه عامل شماره به اتم کربن گروه عامل شماره ..آلکان نامگذاری می کنندآلکان نامگذاری می کنند
..می گردد می گردد 

نيتريلهای پيچيده تر بعنوان مشتق کربوکسيليک اسيد با تبديل نيتريلهای پيچيده تر بعنوان مشتق کربوکسيليک اسيد با تبديل ••
..  پسوند اوئيک اسيد به نيتريل نامگذاری می نمايندپسوند اوئيک اسيد به نيتريل نامگذاری می نمايند



اسيدها کربوکسيليک مشتقات نامگذاری اسيدهاجدول کربوکسيليک مشتقات نامگذاری جدول نامگذاری مشتقات کربوکسيليک اسيدهاجدول نامگذاری مشتقات کربوکسيليک اسيدهاجدول

••  



خودآزمايیخودآزمايی
::هريک از ترکيبات زير را بنويسيد هريک از ترکيبات زير را بنويسيد   IUPACIUPACاسامی اسامی ••



آسيل دوست هسته استخلاف آسيلواکنشهای دوست هسته استخلاف واکنشهای استخلاف هسته دوستی آسيلواکنشهای استخلاف هسته دوستی آسيلواکنشهای
..افرايش وسپس حذف می باشد افرايش وسپس حذف می باشد : : مکانيسم کلی مکانيسم کلی ••



اسيدها کربوکسيليک مشتقات نسب اسيدهاپايداری کربوکسيليک مشتقات نسب پايداری نسبی مشتقات کربوکسيليک اسيدهاپايداری نسبی مشتقات کربوکسيليک اسيدهاپايداری

تبديل يک مشتق اسيد تبديل يک مشتق اسيد : : يکی از نتايج اثرات تفاوت فعاليت يکی از نتايج اثرات تفاوت فعاليت ••
..با پايداری کمتر به مشتق پايدارتر امکانپذير است با پايداری کمتر به مشتق پايدارتر امکانپذير است 



اسيدها کربوکسيليک مشتقات عموم اسيدهاواکنشهای کربوکسيليک مشتقات عموم واکنشهای عمومی مشتقات کربوکسيليک اسيدهاواکنشهای عمومی مشتقات کربوکسيليک اسيدهاواکنشهای

••  



تهيه مشتقات کربوکسيليک اسيدهاتهيه مشتقات کربوکسيليک اسيدها
همگی را از ماده اوليه کربوکسيليک اسيد مربوطه می همگی را از ماده اوليه کربوکسيليک اسيد مربوطه می ••

نمود تهيه نمودتوان تهيه ..توان و هي  ن  وو هي  ن  ..و
    ClCOCOCl,PClClCOCOCl,PCl33,SOCl,SOCl22ازواکنش  ازواکنش  : : اسيد کلريدها اسيد کلريدها ••
ند•• ش ه ته ت ا دها ا ک ل ک ک ندا ش ه ته ت ا دها ا ک ل ک ک ا ..با کربوکسيليک اسيدها براحتی تهيه می شوند با کربوکسيليک اسيدها براحتی تهيه می شوند ••



مکانيسم مکانيسم 
اين واکنش ها از طريق هسته دوستی آسيل انجام می اين واکنش ها از طريق هسته دوستی آسيل انجام می ••

..شوند شوند 

معمولادًر اثر حذف آب از دو مولکول  اسيد معمولادًر اثر حذف آب از دو مولکول  اسيد : :   اسيد انيدريداسيد انيدريد••
..تهيه می شوندتهيه می شوند



آلکيل دار کردن نمک کربوکسيليک اسيدهاآلکيل دار کردن نمک کربوکسيليک اسيدها: : تهيه استرها تهيه استرها ••

ممواکنش مسقيم کربوکسيليک اسيدها با الکل ها در حضور واکنش مسقيم کربوکسيليک اسيدها با الکل ها در حضور ••
بايستی ضمن ريفاکس استر را خارج نموده بايستی ضمن ريفاکس استر را خارج نموده . . اسيد معدنی اسيد معدنی 

..تا واکنش کامل گردد تا واکنش کامل گردد 

••



مکانيسم  واکنش الکلهای نوع اول و دوم با کربوکسيليک مکانيسم  واکنش الکلهای نوع اول و دوم با کربوکسيليک ••  
دها دهاا ژن((ا اک ن نگ ت ز ا ط ت کان ن ژنا اک ن نگ ت ز ا ط ت کان ن ا اين مکانيسم توسط ايزوتوپ سنگين اکسيژن اين مکانيسم توسط ايزوتوپ سنگين اکسيژن ((اسيدهااسيدها

) .) .اثبات گرديده استاثبات گرديده است



  

::تهيه متيل استر با استفاده از دی آزو متان تهيه متيل استر با استفاده از دی آزو متان ••

از•• عبارتست آن ازمکانيس عبارتست آن ::مکانيس ::مکانيسم آن عبارتست ازمکانيسم آن عبارتست از••



هاليدها هاليدهااسيد اسيد هاليدهااسيد هاليدهااسيد

..قبلاً روش تهيه آنها توضيح داده شده است قبلاً روش تهيه آنها توضيح داده شده است ••
::واکنشهای اسيد هاليدهاواکنشهای اسيد هاليدها•• ي ي ی ه يو ي ی ه و
واکنش آسيلاسيون فريدل کرافتس قبلاً توضيح داده شده واکنش آسيلاسيون فريدل کرافتس قبلاً توضيح داده شده ••

..استاستاستاست
واکنشهای استخلافی هسته دوستی آنها در اسلايد بعد آمده واکنشهای استخلافی هسته دوستی آنها در اسلايد بعد آمده ••

ت تا ..استاستا



  

••  



هيدروليز مشتقات کربوکسيليک اسيدهيدروليز مشتقات کربوکسيليک اسيد
افف ا ل قا اش ا ل قا ش مشتقات کربوکسيليک اسيد ترکيباتی هستند که در مشتقات کربوکسيليک اسيد ترکيباتی هستند که در ::تعريفتعريف••

..اثر واکنش با آب کربوکسيليک اسيدها را آزاد می نمايند اثر واکنش با آب کربوکسيليک اسيدها را آزاد می نمايند 

لدرمورداسيد هاليدها ، برای حذف هيدر اسيد حاصل درمورداسيد هاليدها ، برای حذف هيدر اسيد حاصل •• ي ر ي ی بر ي ي ور لر ي ر ي ی بر ي ي ور ر
..واکنش در پيريدين انجام می گيرد واکنش در پيريدين انجام می گيرد 



استفاده ازاسيد هاليدها در روش غير مسقيم  استفاده ازاسيد هاليدها در روش غير مسقيم  
آميدها و استرها آميدهاتهيه و استرها يتهيه ر و  يهي  ر و  هي 

    ::تهيه استرها تهيه استرها ••

حجيمتر•• الکل حجيمترهرچه الکل بالاتر((هرچه بالاترنوع سرعت))نوع از واکنش اين سرعتباشد از واکنش اين باشد باشد اين واکنش از سرعت باشد اين واکنش از سرعت ))نوع بالاترنوع بالاتر((هرچه الکل حجيمترهرچه الکل حجيمتر••
:  :  مثال مثال . . کمتری برخوردارست کمتری برخوردارست 



آمينوليزآمينوليز
ا ا اک ن آ ا تخلاف ا ک ا اآ ا اک ن آ ا تخلاف ا ک ا آ آمين های يک ودواستخلافی سريعا در حد سرعت آمونياک با اسيد آمين های يک ودواستخلافی سريعا در حد سرعت آمونياک با اسيد ••

.  .  کلريدها واکنش می دهند کلريدها واکنش می دهند 

در سنتز آميد می توان يک اکی والان آمين ويک اکی والان باز در سنتز آميد می توان يک اکی والان آمين ويک اکی والان باز ••
..ارزان قيمت اضافه نمود ارزان قيمت اضافه نمود 



خودآزمايیخودآزمايیخودآزمايیخودآزمايی

د•• ا ه ان ت ا تخلاف ا ه ها ن دآ ا ه ان ت ا تخلاف ا ه ها ن آ آمين های سه استخلافی را می توان به جای سود آمين های سه استخلافی را می توان به جای سود ••
چرا چرا . . برای خنثی کردن اسيد ايجاد شده بکاربرد برای خنثی کردن اسيد ايجاد شده بکاربرد 

ل آ آ لل آ آ تری اتيل آمين  نمی تواند آميد توليد کند ؟تری اتيل آمين  نمی تواند آميد توليد کند ؟ل



کاهش اسيد کلريدهاکاهش اسيد کلريدها    
به الکل نوع اول تبديل می شود به الکل نوع اول تبديل می شود   LiAlHLiAlH44توسط کاهش با توسط کاهش با ••

.  .  با واکنشگر ملايمتر منجر به جداسازی آلدهيد می گردد با واکنشگر ملايمتر منجر به جداسازی آلدهيد می گردد ••



کاهش روزنموندکاهش روزنموند
شود•• می انجام کاتاليتيکی شدن دار هيدروژن شرايط شوددر می انجام کاتاليتيکی شدن دار هيدروژن شرايط و ..در ی  م  ج ی  ي ي ن  ر  روژن  ي ي  ر و ر  ی  م  ج ی  ي ي ن  ر  روژن  ي ي  ر ..ر 

گرينيارد•• واکنشگر با گرينياردواکنش واکنشگر با ::واکنش ::واکنش با واکنشگر گرينياردواکنش با واکنشگر گرينيارد••

گان ا د گانا ا د ا ::با دی ارگانو مسبا دی ارگانو مس••



اسيد انيدريداسيد انيدريد
::رايجترين روش تهيه رايجترين روش تهيه ••

انيدريدها آهسته تر از اسيدکلريدها انيدريدها آهسته تر از اسيدکلريدها : : واکنشهای اسيد انيدريد واکنشهای اسيد انيدريد ••
..واکنش می دهندواکنش می دهند



  

استيک انيدريد غالباً برای تهيه استرهای الکلهای پيچيده استيک انيدريد غالباً برای تهيه استرهای الکلهای پيچيده ••
روند می بکار ها آمين شده استخلاف استآميدهای روندوتهيه می بکار ها آمين شده استخلاف استآميدهای ..وتهيه استآميدهای استخلاف شده آمين ها بکار می روند وتهيه استآميدهای استخلاف شده آمين ها بکار می روند وتهيه

::خودآزمايیخودآزمايی•• یی
چرا يک اکيوالان باز برای واکنش يک اکيوالان آمين با چرا يک اکيوالان باز برای واکنش يک اکيوالان آمين با ••

ییيک اکيوالان انيدريد کافی است ؟يک اکيوالان انيدريد کافی است ؟



استرهااسترها
..از مهمترين و فراوانترين ترکيبات طبيعی هستند از مهمترين و فراوانترين ترکيبات طبيعی هستند ••
::تهيه استرهاتهيه استرها••

با مشتقات اسيد ديگر مشابه است ، با مشتقات اسيد ديگر مشابه است ، : : واکنش های استرها واکنش های استرها ••
دها دکل ا از ا ت د ته ه ه ت ن ا آن ت ال ف ا دهاا دکل ا از ا ت د ته ه ه ت ن ا آن ت ال ف ا اما فعاليت آنها نسبت به هسته دوستها از اسيدکلريدها اما فعاليت آنها نسبت به هسته دوستها از اسيدکلريدها ا

. . وانيدريد ها کمتر است وانيدريد ها کمتر است 



استرها واکنشهای از استرهابعض واکنشهای از بعضی از واکنشهای استرهابعضی از واکنشهای استرهابعض



هيدروليز استرهاهيدروليز استرها    
بازی•• بازیمکانيسم ::مکانيسم ::مکانيسم بازیمکانيسم بازی••

ا اکان کان ::مکانيسم اسيدیمکانيسم اسيدی••



خودآزمايیخودآزمايیخودآزمايخودآزماي

. . فرض کنيد که فقط استيک اسيد نشاندار شده داريدفرض کنيد که فقط استيک اسيد نشاندار شده داريد--11 ري ر ي ي ي ريرض ر ي ي ي رض
چگونه می توانيد اتيل پروپانوآت نشاندار از آن تهيه چگونه می توانيد اتيل پروپانوآت نشاندار از آن تهيه 

..نمائيدنمائيد يي
هيدروليز قليايی استرها برگشت ناپذير است درحاليکه هيدروليز قليايی استرها برگشت ناپذير است درحاليکه   --22  

است پذير برگشت آنها اسيدی استهيدروليز پذير برگشت آنها اسيدی ؟هيدروليز ؟چرا چرا چرا ؟ چرا ؟ ..هيدروليز اسيدی آنها برگشت پذير استهيدروليز اسيدی آنها برگشت پذير است



زياد استفاده نمی شود آمينوليز اسيد کلريدها زياد استفاده نمی شود آمينوليز اسيد کلريدها :( :( آمينوليز استرها آمينوليز استرها ••  
) ) بهره بيشتری داردبهره بيشتری دارد

روش عالی برای تهيه الکلهای نوع اول محسوب می شود روش عالی برای تهيه الکلهای نوع اول محسوب می شود ::کاهش کاهش   ••
..



مممکانيسممکانيسم
••  



  

استفاده استفاده ) ) دی ايزو بوتيل آلومينيوم هيدريد دی ايزو بوتيل آلومينيوم هيدريد ((  DIBAHDIBAHچنانچه از چنانچه از ••
کردشودشود جدا توان می را واسطه آلدهيد ً کردغالبا جدا توان می را واسطه آلدهيد ً غالبا ..غالبا آلدهيد واسطه را می توان جدا کردغالبا آلدهيد واسطه را می توان جدا کرد..شودشود

فلز آل اکنشگ ا فلزاکنش آل اکنشگ ا ::واکنش با واکنشگر آلی فلزیواکنش با واکنشگر آلی فلزیاکنش



آلدول تراکم با مشابه آلدولواکنشهای تراکم با مشابه واکنشهای مشابه با تراکم آلدولیواکنشهای مشابه با تراکم آلدولیواکنشهای

••  



واکنش تراکم کليزنواکنش تراکم کليزن
استرهای دارای هيدروژن آلفا مانند آلدهيدها وکتون ها اسيد استرهای دارای هيدروژن آلفا مانند آلدهيدها وکتون ها اسيد ••

..مکانيسم آنها مشابه مکانيسم آلدولی شدن است مکانيسم آنها مشابه مکانيسم آلدولی شدن است . . ضعيف هستند ضعيف هستند 

استو استات در دمای اتاق استو استات در دمای اتاق --دی متيلدی متيل  - - ααووααاتيلاتيل::خودآزمايیخودآزمايی••
  CC°°150150اين جسم دردمای اين جسم دردمای . . توسط يون اتوکسيد تجزيه می شودتوسط يون اتوکسيد تجزيه می شود

چرا؟چرا؟. . می شکند می شکند 



  

مکانيسم واکنش کليزنمکانيسم واکنش کليزن••



تراکم کليزن مخلوطتراکم کليزن مخلوط
در تشابه باآلدولی شدن مخلوط ، دو استر متفاوت نيز اين در تشابه باآلدولی شدن مخلوط ، دو استر متفاوت نيز اين ••

دهند ا ان انند ت ا اک دهندت ا ان انند ت ا اک نت ا از ک که الت ند ا از ک که الت د در حالتی که يکی از اين در حالتی که يکی از اين ..تراکم را می توانند انجام دهندتراکم را می توانند انجام دهند
استر ها هيدروژ ن آلفا نداشته با شد واکنش با موفقيت استر ها هيدروژ ن آلفا نداشته با شد واکنش با موفقيت 

پذيرد می پذيردانجام می ..انجام می پذيردانجام می پذيردانجام

دی دی   --ββنتيجه واکنش کليزن مخلوط بين استر ويک کتون ، نتيجه واکنش کليزن مخلوط بين استر ويک کتون ، ••
..کتون استکتون استاا



  

کتون ها از استرها اسيدی ترند ، لذا کتونهای دارای کتون ها از استرها اسيدی ترند ، لذا کتونهای دارای ••
اين نوع اين نوع . . هيدروژن آلفا آنيون انولات تشکيل می دهند هيدروژن آلفا آنيون انولات تشکيل می دهند 

..واکنشها در تراکم درونی باعث ايجاد حلقه می گردند واکنشها در تراکم درونی باعث ايجاد حلقه می گردند 



  

::خودآزمايیخودآزمايی•• ::خودآزمايیخودآزمايی••
آيا دی اتيل اگزالات در واکنش کليزن مخلوط با بهره آيا دی اتيل اگزالات در واکنش کليزن مخلوط با بهره ••

دهيد ضيح ت د اين د ؟ کند کت ش دهيدنا ضيح ت د اين د ؟ کند کت ش . . مناسب شرکت می کند ؟ در اين مورد توضيح دهيد مناسب شرکت می کند ؟ در اين مورد توضيح دهيد نا
محصول واکنش کليزن اتيل استات با دی اتيل اگزالات محصول واکنش کليزن اتيل استات با دی اتيل اگزالات 

؟ ت ؟چي ت چيست ؟چيست ؟چي



واکنش های واکنش های ––تراکم های کليزن درون مولکولیتراکم های کليزن درون مولکولی
ديکمن شدن ای ديکمنحلقه شدن ای نحلقه ي ن  ی  ن  ي ن  ی   

دی استرها با بهره مناسب حلقه های پنج وشش دی استرها با بهره مناسب حلقه های پنج وشش   --77وو11وو––66وو11••
..ضوی بوجود می آورند ضوی بوجود می آورند 

ن•• ک تخلاف ا ا دا ها لقه ه ت ا ا ن نا ک تخلاف ا ا دا ها لقه ه ت ا ا ن ه22ا ت هن ت ن نسبت به نسبت به   22اينها برای تهيه حلقه های دارای استخلاف بر کربن اينها برای تهيه حلقه های دارای استخلاف بر کربن ••
..عامل کربونيل اهميت دارند عامل کربونيل اهميت دارند 



  

::مثال مثال ••

اشباع اشباع   ββووααواکنش استرها ی واکنش استرها ی ((: : واکنش مايکل واکنش مايکل ••
دوستها هسته با دوستهانشده هسته با ))نشده با هسته دوستهانشده با هسته دوستها))نشده



  

::مکانيسم واکنش مايکل مکانيسم واکنش مايکل ••

جدول تعدادی پذيرنده ودهنده در واکنش مايکلجدول تعدادی پذيرنده ودهنده در واکنش مايکل••



خودآزمايیخودآزمايی
ترکيبات زير را چگونه می توان از واکنش مايکل تهيه ترکيبات زير را چگونه می توان از واکنش مايکل تهيه   --11••

..نمود نمود 

••22--  ββ-- کتواسترها و کتواسترها وββ--   دی کتونها بهتر از مونوکتونها دی کتونها بهتر از مونوکتونها
چرا ؟چرا ؟..واکنش مايکل را انجام می دهندواکنش مايکل را انجام می دهند ی یم چچم



واکنش استورکواکنش استورک
..افزايش انامينها در واکنش نوع مايکل می باشد افزايش انامينها در واکنش نوع مايکل می باشد ••



خودآزمايیخودآزمايی
چه دليلی برای واکنش زير می توان ارائه داد ؟چه دليلی برای واکنش زير می توان ارائه داد ؟••

حلقه زايی رابينسونحلقه زايی رابينسون  ::کاربرد واکنشهای تراکمی در سنتزکاربرد واکنشهای تراکمی در سنتز••



آميدهاآميدها
::تهيه تهيه ••

آ آش لش ق ط ش ل لف ق ط ش ل ف فعاليت شيميايی اين ها بطور قابل فعاليت شيميايی اين ها بطور قابل : : واکنش های آميدهاواکنش های آميدها••
..ملاحظه ای کمتر از اسيدکلريدها واسيد انيدريدها است ملاحظه ای کمتر از اسيدکلريدها واسيد انيدريدها است 



  

::کاهش آمينها کاهش آمينها ••



آنيون آميداتآنيون آميدات
..آميدهای بدون استخلاف از کتون ها اسيدی تر هستند آميدهای بدون استخلاف از کتون ها اسيدی تر هستند ••

..از واکنشهای نمونه آن آبگيری از آميدها می باشد از واکنشهای نمونه آن آبگيری از آميدها می باشد ••



نيتريل هانيتريل ها
بين يون سيانيد و بين يون سيانيد و    SSNN2 2سادهترين روش ، واکنشسادهترين روش ، واکنش: : تهيه  تهيه  ••

باشد می هاليدها باشدآلکيل می هاليدها ..آلکيل ی ب ي  ی بيل  ي  ..يل 

ت•• دها آ از گ آ گ د تش دها آ از گ آ گ د ش ..روش ديگر آبگيری از آميدهاستروش ديگر آبگيری از آميدهاست••



برخی واکنشهای نيتريل هابرخی واکنشهای نيتريل ها

..کاتاليز اسيدی وکاتاليز بازی هر دو امکانپذير است کاتاليز اسيدی وکاتاليز بازی هر دو امکانپذير است : : هيدروليز هيدروليز ••



::کاهش کاهش 
توان•• می را آلدهيد ، ملايم واکنشگر از استفاده شرايط تواندر می را آلدهيد ، ملايم واکنشگر از استفاده شرايط ن در و ی  ي ر  لايم   ر  ز و ي   ر ن ر  و ی  ي ر  لايم   ر  ز و ي   ر ر 

..جداسازی نمود جداسازی نمود 

فلزی•• آل ترکيبات با فلزیواکنش آل ترکيبات با ::واکنش ::واکنش با ترکيبات آلی فلزیواکنش با ترکيبات آلی فلزی••



  

••

هشت•• ل هشتف ل فصل هشتمفصل هشتم••ف
آآ آمين هاآمين ها                  ••



ها هاآمين آمين هاآمين هاآمين
تند•• ه آمونياک تندمشتقات ه آمونياک مشتقات ..مشتقات آمونياک هستندمشتقات آمونياک هستند••
برحسب تعداد گروه متصل به ازت ، بترتيب نوع اول ، دوم برحسب تعداد گروه متصل به ازت ، بترتيب نوع اول ، دوم ••

ن ش ننا ش ..وسوم ناميده می شوندوسوم ناميده می شوندنا
ترکيبات که در آن چهار گروه به ازت وصل است ، نمک ترکيبات که در آن چهار گروه به ازت وصل است ، نمک ••

..آمونيم نوع چهارم اتلاق می شود آمونيم نوع چهارم اتلاق می شود 
NHNH33 , RNH, RNH22 , R, R22NH, RNH, R33N  & RN  & R44NN++ XX--

33 ,, 2 2 ,, 22 ,, 33 44
..آمين ها می توانند استخلاف آريل نيز داشته باشند آمين ها می توانند استخلاف آريل نيز داشته باشند 



نامگذاری آمين هانامگذاری آمين ها
براساس•• را اول نوع های براساسآمين را اول نوع های نامگذاریIUPACIUPACآمين طريق دو نامگذاریبه طريق دو به س ول ر بر وع  ی  سين  ول ر بر وع  ی  ری IUPACIUPACين  ريق  و  ری ب  ريق  و  ب 

.  .  نمود نمود 
آوردن پسوند آمين پس از نام آلکيلآوردن پسوند آمين پس از نام آلکيل))الفالف•• يل)) م ز پس ين و پ ن يلور م ز پس ين و پ ن ور

،))بب•• باشد داشته وجود عامل يک از بيش ،اگر باشد داشته وجود عامل يک از بيش عنوانNHNH22اگر عنوانبه به به عنوان به عنوان   NHNH22اگر بيش از يک عامل وجود داشته باشد ،اگر بيش از يک عامل وجود داشته باشد ،))بب••
.  .  استخلاف آمينو نام برده می شود استخلاف آمينو نام برده می شود 



  

آمين های نوع دوم وسوم متقارن با افزودن پيشوند دی يا تری به آمين های نوع دوم وسوم متقارن با افزودن پيشوند دی يا تری به ••
شود می نامگذاری آلکيل گروه شودنام می نامگذاری آلکيل گروه ..نام گروه آلکيل نامگذاری می شودنام گروه آلکيل نامگذاری می شودنام

ل•• ا ع ن ها ن آ ان عن ه د ع ن ن تقا نا ها ن لآ ا ع ن ها ن آ ان عن ه د ع ن ن تقا نا ها ن آ آمين های نا متقارن نوع دوم وسوم به عنوان آمين های نوع اول آمين های نا متقارن نوع دوم وسوم به عنوان آمين های نوع اول ••
NN–– استخلاف شده نامگذاری می شوند استخلاف شده نامگذاری می شوند..    



– – برای اسامی سنتی انيلين و تولو برای اسامی سنتی انيلين و تولو   IUPACIUPACطبق قواعد طبق قواعد ••  
.  .  ئيدين نامهای آمينوبنزن و آمينوتولوئن تعيين می شود ئيدين نامهای آمينوبنزن و آمينوتولوئن تعيين می شود       

آمين های هتروسيکليکی زيادی با نامهای سنتی وجود دارند آمين های هتروسيکليکی زيادی با نامهای سنتی وجود دارند 



خودآزمايیخودآزمايی
..نامگذاری کنيد نامگذاری کنيد   IUPACIUPACهريک اترکيبات زير برطبق هريک اترکيبات زير برطبق ••



ساختمان وپيوند در آمين هاساختمان وپيوند در آمين ها
هيبريداسيون•• آمينها در ازت هيبريداسيوناتم آمينها در ازت سهSPSP33اتم استخلاف وسه سهدارد استخلاف وسه دارد دارد وسه استخلاف سه دارد وسه استخلاف سه SPSP33اتم ازت در آمينها هيبريداسيوناتم ازت در آمينها هيبريداسيون••

..گوشه چهار وجهی منتظم را اشغال می کنند گوشه چهار وجهی منتظم را اشغال می کنند 

اما به دليل اما به دليل . . نتيجه اينکه آمين های نوع سوم کايرآل هستند نتيجه اينکه آمين های نوع سوم کايرآل هستند ••
افتد می اتفاق دايم که شکلی افتدوارونگی می اتفاق دايم که شکلی تفکيکوارونگی قابل انانتيومر تفکيکدو قابل انانتيومر دو دو انانتيومر قابل تفکيک دو انانتيومر قابل تفکيک ..وارونگی شکلی که دايم اتفاق می افتدوارونگی شکلی که دايم اتفاق می افتد

..نمی باشند نمی باشند 



خودآزمايیخودآزمايی
دی فنيل آزيريدين بطورخالص وفعال نوری دی فنيل آزيريدين بطورخالص وفعال نوری   --22--22--کلرو کلرو   --11- - (+)(+)••

اين پايداری را اين پايداری را . . تهيه و در صفر درجه تا چندساعت پايدار است تهيه و در صفر درجه تا چندساعت پايدار است 
..توجيه نمائيدتوجيه نمائيد

::خواص فيزيکی آمينهاخواص فيزيکی آمينها••
چون آمينها بسيار قطبی هستند ، بنابراين نقطه جوش آنها از چون آمينها بسيار قطبی هستند ، بنابراين نقطه جوش آنها از ••

.  .  آلکان های با وزن مولکولی معادل بالاتر است آلکان های با وزن مولکولی معادل بالاتر است 
ل ل آ د ا الکل انند ه ند دا ن ک ن از ت ک که ا ن لآ ل آ د ا الکل انند ه ند دا ن ک ن از ت ک که ا ن آ آمينهايی که کمتر از پنج کربن دارند ، همانند الکلها در آب محلول آمينهايی که کمتر از پنج کربن دارند ، همانند الکلها در آب محلول ••

..هستند هستند 
هستند•• مجتمع مايع حالت در م دو و اول نوع هستندآمينهای مجتمع مايع حالت در م دو و اول نوع آمينهای ..  آمينهای نوع اول و دو م در حالت مايع مجتمع هستندآمينهای نوع اول و دو م در حالت مايع مجتمع هستند••



جدول خواص فيزيکی برخی آمينهای سادهجدول خواص فيزيکی برخی آمينهای ساده
••    



قدرت بازی آمينهاقدرت بازی آمينها
خاصيت•• دارای ، ازت بر الکترون زوج حضور دارا خاصيتبدليل دارای ، ازت بر الکترون زوج حضور دارا هستههستهبدليل هسته هسته بدليل دارا حضور زوج الکترون بر ازت ، دارای خاصيت بدليل دارا حضور زوج الکترون بر ازت ، دارای خاصيت ••

..می باشند می باشند   دوستی  و بازیدوستی  و بازی
است•• بيشتر آب و الکل از آمينها بازی استقدرت بيشتر آب و الکل از آمينها بازی ..قدرت بازی آمينها از الکل و آب بيشتر استقدرت بازی آمينها از الکل و آب بيشتر استقدرت

ندارند•• بازی خاصيت آمينها برخلاف آميدها ندارنداما بازی خاصيت آمينها برخلاف آميدها داراما پروتون دارآميد پروتون آميد آميد پروتون دار آميد پروتون دار ..اما آميدها برخلاف آمينها خاصيت بازی ندارنداما آميدها برخلاف آمينها خاصيت بازی ندارند••
..شده پايداری رزونانسی ندارد شده پايداری رزونانسی ندارد 



جدول قدرت بازی بعضی از آلکيل آمينهای رايججدول قدرت بازی بعضی از آلکيل آمينهای رايج
••  



نمودار انرژی واکنش پروتوندار شدن آميدها و نمودار انرژی واکنش پروتوندار شدن آميدها و 
  آمينهاآمينها

••  



استفاده از قدرت بازی آمينها برای تخليص آنهااستفاده از قدرت بازی آمينها برای تخليص آنها

آمينهای نوع اول و دوم را می توان بعنوان اسيدهای بسيار آمينهای نوع اول و دوم را می توان بعنوان اسيدهای بسيار ••
..ضعيف نيز در نظر گرفت ضعيف نيز در نظر گرفت 



خودآزمايیخودآزمايیخودآزمايخودآزماي

يدر واقع آميدهای پروتون دار شده بصورت زير توصيف در واقع آميدهای پروتون دار شده بصورت زير توصيف •• و زير ور ب ر ون پرو ی ي ع و ير و زير ور ب ر ون پرو ی ي ع و ر
چرا ؟چرا ؟. . می شوند می شوند 



تفکيک انانتيومرها از راه نمکهای آمينتفکيک انانتيومرها از راه نمکهای آمين
••  



منابع صنعتی و کاربردهای آلکيل آمين هامنابع صنعتی و کاربردهای آلکيل آمين ها
ترکيباتی نظير متيل آمين ، اتيل آمين و دی متيل آمين ترکيباتی نظير متيل آمين ، اتيل آمين و دی متيل آمين ••

از اين ترکيبات به از اين ترکيبات به ..کاربرد کمی در صنايع شيميايی دارندکاربرد کمی در صنايع شيميايی دارند ی ع یی ع ی
صورت مواد اوليه برای تهيه حشره کشها ومصارف صورت مواد اوليه برای تهيه حشره کشها ومصارف 

..دارويی استفاده می شوددارويی استفاده می شود ی یی ی
از واکنش زير درصنعت برای تهيه مخلوط مونو، دی و از واکنش زير درصنعت برای تهيه مخلوط مونو، دی و ••

شود می استفاده آمين متيل شودتری می استفاده آمين متيل را..تری مخلوط اين رااجزائ مخلوط اين اجزائ و ی  ين   يل  وری  ی  ين   يل  و ر ..ری  ين  ئ  و ر جز ين  ئ  جز
. . ميتوان توسط تقطير جداسازی نمود ميتوان توسط تقطير جداسازی نمود 



سنتز آمين هاسنتز آمين ها
از آنجا که آلکيل آمين ها همانند آمونياک هسته دوستهای خوب از آنجا که آلکيل آمين ها همانند آمونياک هسته دوستهای خوب ••

بشمار می آيند ، واکنش آمونياک با آلکيل هاليدها روش مناسب بشمار می آيند ، واکنش آمونياک با آلکيل هاليدها روش مناسب 
اشد ن ها ن آ نتز اشدا ن ها ن آ نتز ..برای سنتز آمين ها نمی باشدبرای سنتز آمين ها نمی باشدا

::روشهای مناسب برحسب مورد  عبارتند ازروشهای مناسب برحسب مورد  عبارتند از••
استفاده از آزيد برای تهيه آمينهای نوع اولاستفاده از آزيد برای تهيه آمينهای نوع اول••



  

سنتز آمين از روش گابريل برای تهيه آمين های نوع اولسنتز آمين از روش گابريل برای تهيه آمين های نوع اول••



))LiAlH/etherLiAlH/etherتوسط توسط ( ( کاهش نيتريل ها و آمين ها کاهش نيتريل ها و آمين ها ••  

آمين دار شدن کاهشی کتونها و آلدهيدهاآمين دار شدن کاهشی کتونها و آلدهيدها••



در مقياس آزمايشگاهی رايجترين واکنشگرکاهنده سيانو در مقياس آزمايشگاهی رايجترين واکنشگرکاهنده سيانو   ••  
اش اشُ ُ ..برُوهيدرين می باشدبرُوهيدرين می باشد––

ت ک ف ا ا آ تن ک ف ا ا آ ن نوآرايی های هوفمن و کورتيوسنوآرايی های هوفمن و کورتيوس••



مکانيسم هوفمنمکانيسم هوفمن••      

rr                                                            



  

اشميت•• اشميتنوآراي نوآراي نوآرايی اشميتنوآرايی اشميت••

است•• آزيد آسيل سنتز اين در واسطه استترکيب آزيد آسيل سنتز اين در واسطه ترکيب ..ترکيب واسطه در اين سنتز آسيل آزيد است ترکيب واسطه در اين سنتز آسيل آزيد است ••



نوآرايی بکمننوآرايی بکمن••
از واکنش هيدروکسيل آمين هيدروکلريد با کتونها کتوکسيم از واکنش هيدروکسيل آمين هيدروکلريد با کتونها کتوکسيم ••    

اين جسم می تواند توسط سولفوريک اسيد اين جسم می تواند توسط سولفوريک اسيد . . بدست می آيد بدست می آيد 
آبگيری شود و کاتيون نيترين ايجادی نوآرايی را پيروی آبگيری شود و کاتيون نيترين ايجادی نوآرايی را پيروی 

..نموده آمين بدست می آيد نموده آمين بدست می آيد 
کاتيون نيترين می تواند از واکنش تری کلرور فسفر يا کاتيون نيترين می تواند از واکنش تری کلرور فسفر يا       

يتوزيل کلريد با کتوکسيم نيز بوجود آيدتوزيل کلريد با کتوکسيم نيز بوجود آيد بوجو يز يم و ب ري يوزي بوجو يز يم و ب ري وزي



ییشيمی آمين هاشيمی آمين ها

ا ان ا ا کل ا ا ل ا ن ا ن اآ ان ا ا کل ا ا ل ا ن ا ن آ آمينهای نوع اول ، دوم وسوم با اسيدکلريدها يا انيدريد هاآمينهای نوع اول ، دوم وسوم با اسيدکلريدها يا انيدريد ها••
..واکنش داده وآميد مربوطه را بوجود می آورند واکنش داده وآميد مربوطه را بوجود می آورند ••

  



تست هيزنبرگتست هيزنبرگ
..جهت تشخيص نوع آمين بکار می رود جهت تشخيص نوع آمين بکار می رود ••



هوفمن هوفمنحذف حذف هوفمنحذف هوفمنحذف

آمين های نوع اول را می توان سه مرحله متيل دار نمود ، آمين های نوع اول را می توان سه مرحله متيل دار نمود ، ••
سپس در حضور اکسيد نقره و آب آلکن با پيوند دوگانه در سپس در حضور اکسيد نقره و آب آلکن با پيوند دوگانه در 

..سر زنجير را تهيه نمود سر زنجير را تهيه نمود 



نمکهای تترا آلکيل آمونيم به عنوان واکنشگرها نمکهای تترا آلکيل آمونيم به عنوان واکنشگرها 
فازفاز  - - انتقال انتقال 

اين نمکها از واکنش آمين نوع سوم با آلکيل هاليد طی اين نمکها از واکنش آمين نوع سوم با آلکيل هاليد طی ••
..بوجود می آيند بوجود می آيند   SSNN22مکانيسم مکانيسم 

••RR33N: + RN: + R--X RX R44NN++ XX--RR33N:   + RN:   + R--X          RX          R44NN XX
کاتيون مورد نظر هم در آب وهم در حلال های آلی قابل حل کاتيون مورد نظر هم در آب وهم در حلال های آلی قابل حل 

باشد باشدم ..می باشدمی باشدم





 

 
  

 

  

  

  

  

سایت مرجع دانشجوی پیام نور

 نمونه سوالات پیام نور : بیش از 110 هزار نمونه سوال همراه با پاسخنامه

تستی و تشریحی

 کتاب ، جزوه و خلاصه دروس

 برنامه امتحانات

 منابع و لیست دروس هر ترم

 دانلود کاملا رایگان بیش از 140 هزار فایل مختص دانشجویان پیام نور
 

 

 

www.salampnu.com

 

www.salampnu.com

www.pnust.com
http://www.salampnu.com
http://www.salampnu.com

