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د مطالبی که در این فصل مور
بررسی قرار می گیرند

:جالبنکته
عنوانهببلکهمولکولیکاسکلتعنوانبهتنهانهمولکولیکپیوندیهایالکترون
طوربهیهندسشکلوفاصلهبهبستهآنهاروند،میکاربهنیزآناولیهعصبیسیستم

ستهههراصولا.نمایدمیمنعکسدیگرمرکزبهرامرکزیاغتشاشاتموثریوبیشکم
یاودیگرمولکولشدننزدیکیاالکترونگاتیو،اتمیکوجودتواندمیمولکولدرموجود
کندحسراپیوندشکستنیاتشکیلحیندرالکترونیدافعهدرتغییر
توانندیمکهشوندمیالکترونیفضااثراتبهمنجروهستندمتمرکزمهماثراتاینعملا
ورساختادرکمبنایوگذاشتهعمیقیاثراتواکنشمکانیسموکنفورماسیونروی

.باشندپذیریواکنش

1) The sources of strain

2) The structural evidence of strain

3) The energetic and reactivity 

consequence of strain
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فاااکتور هااایی کااه در 
ش انرژی کلی مولکول نق

وبه شکل مولکاول) دارد
(بستگی دارد

برهم کنش هاای ناپایادار 
کننده

destabilizing

برهم کنش های پایادار 
کننده

stabilizing

1) Nonbonded repulsion               

2) Ring strain cyclic system

3) Tortional strain from non-

optimum rotational alignment

4) Distortion of bond lent and 

bond angles from optimal values

1) Hydrogen bond

2) dipole-dipole interaction

3) Stereo electronic effects
یک هندسه ویژه که بارای رسایدن باه 
ماااکزیمم پایااداری لاست اساات را اثاار 

.استریئو الکترونیک می گویند
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Steric strain and molecular mechanic

Esteric= strain energy= steric energy= E(r) + E(θ) + E(φ) + E(d)

E(r)=        انرژی کشیده شدن یا فشرده شدن پیوندها

E(θ) =      انرژی انحراف سوایای پیوندی

E(φ) =       انرژی کشش پیچشی

E(d) =       افزایش انرژی ناشی اس برهمکنش های غیر پیوندی
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Bond stretching E(r)=0.5kr(r-r0)2

Normal bond lenght

Stretching force constant

Bond angle bending E(θ)=0.5kθ(Δθ)2

Bonding  force constant

میزان انحراف اس حالت 
نرمال پیوندی

E(φ)=0.5 V0(1+Cos3φ)

V0= rotational energy barrier

φ = tortional angle

.  گرفتدر نظر kcal/mol 2.9-2.8را می توان برابر با سد انرژی اتان حدود V0برای هیدروکربن ها 
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CH3-Xانرژی چرخشی ترکیبات اس نوع سد

Compound Barrier height (kcal/mol)

Alkanes

1. CH3-CH3 2.88

2. CH3-CH2CH3 3.4

3. CH3-CH(CH3)2 3.9

4. CH3-C(CH3)3 4.7

5. CH3-SiH3 1.7

Haloethanes

6. CH3-CH2F 3.3

7. CH3-CH2Cl 3.7

8. CH3-CH2Br 3.7

9. CH3-CH2I 3.2

Heteroatom substitution

10. CH3-NH2 1.98

11. CH3-NHCH3 3.62

12. CH3-OH 1.07

13. CH3-OCH3 2.7 8



بهنسبتمولبرکیلوکالری0.6انداسهبهمتیلهرافزایشباچرخشیسدانرژی
.یابدمیافزایشباشدهیدروژنکهسمانی

.یابدمیافزایشانرژیکیلوکالری1.6متیلهرافزایشاسایبهلذااستکوتاهترچونC-OوC-Nپیوند

H

H3C CH3

H

HH
H

H H
H

HH
H

H CH3

H

HH
CH3

H3C CH3

H

HH

2.88 3.4 3.9 4.7

H

HH

N

H H

H

HH

O

H

H

HH

H H

H

2.88 1.98 1.07
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شکست )در اتان های استخلاف دار C-Cو انرژی اکتیواسیون شکست پیوند (strain)ارتباط بین فشار 
(همولتیک

R1 R1

R2

R3

R2

R3

R1

R2

R3

2

R1 R2 R3
ΔG‡

(kcal/mol)

MM strain

(kcal/mol)

H H H 79 0

CH3 H H 69 0

CH3 CH3 H 68 2.7

CH3 CH3 CH3 60 6.9

CH3 CH3 C(CH3)3 33.7 45.3

Ph CH3 CH(CH3)2 26.7 40.9
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Conformation in terminal alkenes

1-eclipsed(پوشیده)

2-bisected(نیمساسی)
آلکان های انتهایی

H

H

H

H

H

H

H H

H

H

H

HH

eclipsed bisected
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.برای آلکان ها با استخلاف بیشتر تعداد کنفورماسیون ها افزایش می یابد

H

H

H

CH3

H

H H

H

H

H

CH3H

H

H

H

H
H

H3C H

H

H

H3C

HH

A
0.00

B
-0.25

C
1.75

D
1.74

فرت ) bisectedنیمساسی خیلی پایدارتر است اس فرت eclipsedپوشیده 1

فرت ) 2B اس فرت کیلوکالری 0/15به انداسهAاستپایدارتر.
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جانشین کردن هیدروژن ها توسط گروه های دیگر فاکتورهای جدیدی را ایجاد
.می نماید

H

H

CH3

CH3

H

H H

H

CH3

H
H

H3C
هر دو کنفورماسیون 
.انرژی یکسانی دارند
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H

H

C(CH3)3
H

HH

H

H

H
H

(H3C)3C

favored
eclipsed

disfavored
bisected



eclipsedدهپوشیفرتوباشدمیهاآلکانبهشبیههمکربونیلیترکیباتدرارجحکنفورماسیون:نکته

.باشدمیارجحbisectedفرتبهنسبت

کنفورماسیون در آلدهیدها

.   استسوت سد انرژی در اتان -یکاست که حدودا کیلوکالری بر مول1/2سد انرژی برای استالدهید 

دی متیل بوتانال-3،3صورت بندی های ارجح برای استالدهید، پروپیونالدهید و 

O

H

H

H

H
O

H

CH3

H

H
O

H

H

H

(H3C)3C
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گاروه آلکیال باا است و آن فرمی که پایدارترeclipsedپوشیده هم کنفورماسیون کتون ها در 
ا یکدیگر سیرا دو گروه آلکیل متصل به گروه کربونیل بباشد پایدارتر است bisectedگروه کتون 

.به صورت آنتی قرار می گیرند

کنفورماسیون در کتون ها

O

R

R'

H
H

O

R

H

H
R'

more stable less stable

O

H3C

H
H

preferred conformation for 3-pentanon

H

CH3

H
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دی اِن ها-3و1کنفورماسیون در 

اشند پیوندهای دوگانه در یک صفحه بهم کنفورماسیونی مناسب تر است که دی اِن ها -3و1در 
. برای آن ها وجود داشته باشدهم پوشانی تا امکان 

و s-cisبرای اینکه در یک صفحه باشند، دو صورت بندی را میتوان در نظر گرفت یکی به فرت
علاوه بر دو صورتبندی یاد شده صورتبندی سومی هم وجود دارد کاه . s-transیکی به فرت 

.که دو پیوند دوگانه با یکدیگر هم صفحه نیستندskewبنات  

H

H

H

HH

H H

H

H

H
H

H

s-trans s-cis

CH2

H
CH2

H

skew

more stable
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می باشد؟s-cisچه دلیلی بر وجود مقداری فرت 

کلیکواکنش بوتادی ان با دی انوفیل ها یا واکنش های الکتروسی

+ Fe3(CO)12 Fe(CO)3



O

O

O

O

O

O

+
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غیر اشباعβوαکنفورماسیون در ترکیبات 

دی ان ها هستند و از نظر استریئوالکترونیک هم صفحه بودن-3و1غیر اشباع شبیه βوαترکیبات 

C=C-C=Oمناسب می باشد.

.هستندs-transو دیگری s-cisروتامر های موجود برای این ترکیبات یکی 

H.تنها رتامر آکرولئین می باشدs-transمطالعات نشان می دهد که رتامر 

H

H
O

H

s-trans (73%) s-cis (27%)

H

H

H
O

CH3

H

H

H
CH3

O

.سیرنشده بستگی به میزان بر هم کنش واندروالسی بین استخلاف ها داردβوαتوسیع تعادلی در کتون های  

Rotamers : حول پیوند یگانه به یکدیگر قابل تبدیل هستندچرخشکنفورماسیون هایی که اس طرق.
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.می یابدافزایش s-cisهنگامی که گروه های آلکیل بزرگتر به جای متیل قرار می گیرد درصد : نکته

s-trans s-cis

H3C

H

H
O

R

H3C

H

H
R

O

R= CH3 0.7 0.3

CH3CH2 0.55 0.45

(CH3) 2CH 0.3 0.7

(CH3) 3C 0.0 1.0
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اون که -2-پنتن-3-متیل-4بین متیل و متیل در بر هم کنش دافعه ای به دلیل 
سوق s-cisوجود دارد در نتیجه تعادل ترجیح دهد به سمتs-transدر فرت 
.  پیدا کند

s-trans (28%)

H3C

CH3

H
O

CH3

s-cis (72%)

H3C

CH3

H
CH3

O

:به عنوان مثالی دیگر
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صورتبندی . .می باشدفرت صندلی در سیکلوهگزان پایدار1

سوایای پیچشی برابر با . .درجه می باشد60است در صورتیکه فرت ایده آل 255/9

پیونهای . 3C-H درجه به 7محوری کاملا با یکدیگر مواسی نیستند و به انداسه
.سمت خارج اس صفحه جهت گیری نموده اند

ساویه پیوندی بین . 4C-C-C111/05می باشد.

کنفورماسیون در مشتقات سیکلوهگزان

H

111.05

7

H

H
H

H

H

H

H

H

56
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نرمالپیوندیساویههمچنینوپیوندطولنظراسکهسیکلوهگزاندیگرکنفورمردو:1نکته
فرتانرژینظراسکههستند(boat)قایقو(twist)خوردهپیچهایصورتبندیباشند،می

.باشدمیپایدارتردوهراسصندلی

صندلیفرتاسکیلوکالری6انداسهبهقایقوکیلوکالری5انداسهبهخوردهپیچفرت:2نکته
.استناپایدارتر

هبامادارندصندلیفرتاسپذیرترانعطافحالتقایقهمچنینوخوردهپیچفرت:3نکته
.شوندمیناپایدارپیچشیکششدلیل

نیرویهمبر«flagpole»پرچمیمیلههیدروژندواینکهدلیلبهقایقفرتدر:4نکته
درباشدمیA°1/83هیدروژندواینفاصله.شوندمیناپایدارکنندمیاعمالدافعه

.باشدمیA°2/4بابرابرآنهاواندروالسیشعاعمجموعصورتیکه

H

H

H

H

H

H

H

H H H

H

H

H

H

H

H

H

H

حالت پوشیده
در صورتبندی قایق

برهمکنش میل پرچمی
در صورتبندی قایق

هرهایش جزئی حالت پوشید
در صورتبندی پیچ خورده 22
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نمودار انرژی برای وارونگی حلقه سیکلوهگزان



سیکلوهگزان استخلاف دار

:نکته
تعادلیتنسبدربلکهگذاردنمیتاثیرحلقهتبدیلسرعتدرشدیدبطورسیکلوهگزاندراستخلافاگرچه-1

.گذاردمیتاثیرباشدداشتهوجودتواندمیکهمختلفصندلیهایفرت
.گیرندقرارسیکلوهگزاندراستواییفرتیاومحوریفرتدرتوانندمیهااستخلافهمه-2

گیرندقراراستواییفرتدردهندمیترجیحسیکلوهگزاندرهااستخلاف

فرتدرکهحالیدراستآنتیصورتبهC5-C6وC2-C3کربنکربنپیوندهایبااستخلافاستواییفرتدر
استناپایدارترکیلوکالری0/8کهباشدمیgaucheصورتبهمحوری

H

H

H

H

CH3

H

H

H

H

H

H

H

H

H3C

H

H

H3C

CH3 5% 95%

G= -1.8 kcal/mol
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و)بالعکسواستواییبهمحوریدار،استخلافسیکلوهگزانهایحلقهتبدیلNMRشناسیاصطلاحدر
.گویندمی“جایگاهتبادلفرایند”را(یکدیگربهاستواییومحوریهایهیدروژنجابجایی

به) آنرویاستخلافکهکربنبههیدروژن)کهبودخواهدپیکیدارایکنفومرهرچونNMRطیفوسیله1
حددریکدیگربهفرتدواینتبدیلسرعتصورتیکهدراستواییومحوریفرتدرپیکاینکه(باشدمی

NMR-Time-ScaleتواندمیباشدNMRببیندآنرا.

هایپیکتواندمیNMRویافتهکاهشحلقهتبدیلسرعت،NMRطیفگرفتنودماآوردنپایینبا2)
دماهایدرپیکintegrationگیریانداسهبانتیجهدربدهدکربنبهمتصلاستخلافهیدروژنبرایجدایی
.آورددستبهرایکهرصددرتوانمیسرعتمعادلهدردادنقرارومختلف

یعنی چه؟ (site exchange process)“ فرایند تبادل جایگاه”اصطلاح 

ند؟چگونه درصد هر یک اس کنفورمرها را محاسبه می کنند و همچنین انرژی اکتیواسون را بدست می آور

Temperature (°C) Half-life

25 1.3 x 10-5 s

-60 2.5 x 10-2 s

-120 23 min

-160 22 yr
25
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°ΔGروش های محاسبه 

مطالعات طیف سنجی ) 1NMR

فارت تعاادل باه سامت)برای سیکلوهگزان های استخلاف دار با توجه به اینکه برای فرت اساتوایی 
در نظر میگیرند تا این مقدار مثبت باشد، لذا-°ΔGمقداری منفی است لذا بطور قراردادی ( استوایی

.اشدبزرگتر باشد یعنی فرت استوایی ارجحیت بیشتری دارد و پایدارتر می ب-°ΔGهر چه مقدار 

axial equatorial

- 80° C

ایان متناا ر باا . است که موید صورتبندی با هیدروژن محوری است1به 3.4مساحت نسبی دو پیک 
.برای استخلاف یدو استΔG = 0.47 kcal/mol–مقدار 
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(  -°ΔG)انرژی آساد صورتبندی
برای گروه های استخلافی

Substituent -ΔG° (kcal-/mol)

-F 0.24-0.28

-Cl 0.53

-Br 0.48

-I 0.47

-CH3 1.8

-CH2CH3 1.8

-CH(CH3) 2 2.1

-C(CH3) 3 >4.5

-CH=CH2 1.7

-CΞCH 0.5

-C6H5 2.9

-CN 0.15-0.25

-O2CCH2 0.71

-CO2H 1.35

-CO2C2H5 1.1-1.2

-OH (aprotic solvent) 0.52

-OH (protic solvent) 0.87

-OCH3 0.60

-NO2 1.16

-HgBr 0
28

G

X

X



دردشومیبرابربرگشتورفتواکنشسرعتتعادلیشرایطدرکندمیایجادراتعادلیشرایط
.شودمیتشکیلپایدارترمحصولنتیجه

داراستخلافهایسیکلوهگزاندردیاسترومریکنفورمرهایمطالعات(2
عوضگیریشجهتآنهااستخلافیکتنهاکهباشدمیترمودینامیکیپارامترهایگیری،انداسهبرایدوتروش
.شودمی

OH

Nikel

benzen
80 C

OH

(28%) (72%)
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نتایج حاصل اس جدول

یلدلبه)دارداستواییصورتبندیپذیرشبرایراتمایلکمترینFهاهالوژنمیاناس
(Hyperconjugationپدیده
طول”و“یواندروالسشعاع”فاکتورسیراندارندیکدیگرباچندانیتفاوتهاهالوژنمابقی
جاذبهنیروی”تنهااینجادر.استموثرداردوجود3و1دافعهمیزانچهاینکهدر“پیوند
وبرتاسبهترید)یابدمیافزایشهالوژنانداسهافزایشباکهباشدمهمتواندمی“لاندن
.(کلراسبهتربرت

آلکیلاستخلافدارایسیکلوهگزانبرای
متیلهایگروهC-Cپیوندچرخشباایزوپروپیلواتیلدرکهاستاینعلتندارند،چندانیتفاوتهمایزوپروپیلواتیلمتیل،

.نمایدایجادمتیلاستخلافدرهیدروژنبهنسبتاضافیمتیلرااثرکمترینکهیابندمیآرایشایگونهبه
5حدودبوتیل-tبرای-°ΔG.نمایدایدافعهنیرویاعمال-3و1هایهیدروژنبااستمجبورهامتیلاسیکیبوتیل-tدراما

.استخوردهپیچفرتبهصندلیفرتسیکلوهگزاناسحلقهتبدیلانرژیبابرابرکهاست

F

H

H
R

R'H

H

methyl substitution:           R=R'=H
ethyl substitution:              R=H R'=CH3
isopropyl substitution:      R=R'=CH3 30



conformationalyتفاوت بین  locked وconformationaly biasedدر چیست؟

conformationaly lockedحالتدرولینداردوجودحلقهوارونگیامکانکهشدهقفلیعنی
conformationaly biasedواستبیشترفرتیکارجحیتامادهدرختواندمیحلقهوارونگی

.افتدمیاتفاقحلقهوارونگیشوددادهانرژیاگر

سیکلوهگزان های دارای دو استخلاف یا بیشتر

.اشنددیاسترومر پایدار آنی است که استخلاف ها در موقعیت استوایی ب

تنهاچونباشدمیهمصحیحکهداریم،متیلیککهسمانیمقداربااستبرابر-°ΔGمقدار
گرفتنتیجهتوانمیواقعدروندارددیگریودارنددومحوری-3و1دافعههامتیلاسیکی
.نیستسیکلوهگزانمتیلدرباشدمهمکهدیگریدافعهدومحوری-3و1دافعهبجزکه

31



CH3

CH3
H
CH3

H H

CH3

H

G= -1.87 kcal/mol

cis trans

H

HCH3

CH3

G= +1.96 kcal/mol

cis trans

H

H3C

H

H3C

CH3

CH3H

H

G= -1.90 kcal/mol

cis trans
H

H3C

H

H3C
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دومحوری بین گروه های بزرگتر اس هیدروژن-3و1دافعه 

کیلوکالری 109دومحوری بین متیل با متیل به انداسه -3و1مورد بالا نشان می دهد که دافعه 
.دومحوری متیل با هیدروژن است-3و1بر مول ناپایدارتر اس دافعه 

CH3

CH3CH3

CH3

H= -3.7 kcal/mol

H3C H3C

CH3

H3C
Pd
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ایجادناپایداریکیلوکالری0/8آنهااسهرکداتکههستگوچکنشبرهمسهدارایدکالینسیس
.استپایدارترکیلوکالری3/0-2/7ترانسفرتهمعملاکه2/4شودمیمجموعدرکند،می

bicyclo[4,4,0] decan

H

H

H

H

cis-decalin trans-decalin

H= -2.8 kcal/mol

ردپذیریانعطافبارابطهدرمهمیاختلافدکالینترانسوسیسسیستمدرخصوص:نکته
وارونگیدتواننمیحلقهپیوستنهمبهماهیتخاطربهدکالینترانسسیراداردوجودکنفورماسیون

.بدهدانجاتراحلقه
ساآنانرژیسدکهدهدانجاتراحلقهوارونگیتواندمیدکالینسیسدکالین،ترانسبرخلاف

=‡ΔG)استبیشترسیکلوهگزان سیکلوهگزانبرایانرژیسدکهآنانرژیسطحیعنی(12.3-12.4
=‡ΔGاست .مولبرکیلوکالری10.3
استبیخوسیستمدلیلهمینبهاستشدهقفلکنفورماسیوناساینمونهدکالینترانسواقعدر

میزانگیریانداسههمچنین،محوریواستواییموقعیتدرهااستخلافپایداریمیزانتعیینبرای
محوریواستواییموقعیتدرمختلفهایگروههایفعالیت 34



اسکمترپیچشیانرژیکهشدهگفتههاآلدهیدوانتهاییهایآلکنبرایکههمانگونه
سیکلوهگزانحلقهداخلsp2هیبریداسیونبا(اتم)مرکزیککهوقتیبودهاآلکان
10/3بابرابرکهحلقهوارونگیبرایسیکلوهگزانانرژیسدمقدارکنیم،وارد

میکاهشسیکلوهگزانمتیلندرکیلوکالری7/7مقداربهاست،مولبرکیلوکالری
.یابد

.کیلو کالری بر مول است4/9این مقدار برای سیکلوهگزانون برابر با 

PdH

H

H

H
ΔG‡ = 7.7 kcal/mol

ΔG‡ = 4.9 kcal/mol

Pd
O

O
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. استرپایدارتدر سیکلو هگزانون ها شبیه کتون های باس سنجیر فرت پوشیده 

O

O
CH3

H
H

CH3

more stable

دومحوری -3و1سیکلوهگزانون مقداری پایدارتر اس همولوگ خود در سیکلوهگزان است سیرا برهمکنش 
.در سیکلوهگزانون کمتر اس سیکلوهگزان است

G= 1.3-1.4 kcal/mol

O

O
more stable

R

R

R= Me 36



هالوکتون ها -αاثر 

هالوسیکلوهگزانون ها  -αکنفورماسیون ارجح در  

CH3

Cl

O

ایهحلالدروداردحلالقطبیتبهبستگیهاهالوسیکلوهگزانون-αدرکنفورماسیون
مثلاتاسپایدارتربسیارمحوریحالتدرهالوژناستخلافپایینالکتریکدیثابتبا
تتراکلریدکربندر

O

more stable

O

Br
Br

less stable

CCl4
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اتراهمدیگرنتیجهدراستیکدیگرجهتخلافدرهادوقطبیممانقطبیغیرحلالدر:اولدلیل
.شودمیقطبیغیرمولکولوکنندمیخنثیحدودی

:دلیل دوت
C=O *

C-Cl

*
C=OC-Cl

O

CH3

Cl

O
Cl

CH3

O

Cl

C=O *
C-Cl

O

*
C=OC-Cl

Cl

بهکهسمانیدر:نکته
بهاستاستواییصورت
تالاوربیبهبودنعموددلیل
همپوشانیچنینامکان
.نداردوجود
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فشار آلیلیک

هایفاستخلادارایکهاگزوسیکلیکدوگانهپیونددارایهایسیکلوهگزانکهاستشدهمشاهده
اتگیرندقرارمحوریموقعیتدرمیدهندترجیحدارندمتوسطحجم2شمارهکربنبهمتصلآلکیل
سیسگروهباC-2آلکیلگروهیعنیباشندداشتهآلکیلیدینهایاستخلافبارابرهمکنشحداقل

.Aاساستپایدارترمولبرکیلوکالری2.6انداسهبهدوگانهپیونددر

H
H

CCl4

A B

CH3

H3C

CH3

H3C

CH3

CH3

more stable       2.6 kcal/mol
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  (Conformation of cyclohexene)کنفورماسیون در سیکلوهگزن

می شود که پیوند دوگانه موجب half-chairپیوند دوگانه در سیکلو هگزن باعث کنفورماسیون 
.  جدی نمی شود (distortion)پیچیدگی 

1

2 3

4

5

6

1) C1-C2      1.335 A° bond length half-chair conformation of cyclohexane

2) C1-C2-C5      123° bond angle

و pseudo axialهمان به فرت محوری و استوایی هستند که به آنها C6و  C3استخلاف های ( 3
pseudo eqatorialمی گویند.

است، یعنی تقریبا نصف سیکلوهگزانkcal/mol 5.3انرژی اکتیواسیون برای وارونگی حلقه ( 4

40



CH3H

H

CH3

G = 1 kcal/mol

ه دلیل مثل متیل برای استوایی قرار گرفتن کمتر اس سیکلوهگزان است، بdترجیح استخلاف( 5
دومحوری-3و1انحراف اس حلقه و همچنین حذف یک هیدروژن برای برهم کنش 

CH3

CH3

H

H

G = 1 kcal/mol

H

41



ویحلقه های کربوسیکلیک غیر اس شش عض

tortional)و فشار کرنشی (angle strain)حلقه های کوچک دارای فشار ساویه ای-1 strain) 
.هستند

.دحلقه های معمولی فشار ساویه ای ندارند و تنها تحت فاکتورهای کرنشی قرار می گیرن-2

Cycloalkane Strain energy (kcal/mol)

Cyclopropane 28.1

Cyclobutane 26.3

Cyclopentane 7.3

Cyclohexane 1.4

Cycloheptane 7.6

Cyclooctane 11.9

Cyclononane 15.5

Cyclodedane 16.4

Cyclododecane 11.8

انرژی کشش سیکلوآلکان ها

42



.در سیکلوپروپان پروپان به دلیل مسطح بودن کنفورماسیون های مختلف ندارد

واست،معمولیC-CپیوندطولازترکوتاهمقداریپروپانسیکلودرC-Cپیوندطول

بیشتریSخصلتC-HپیوندلذااستمعمولیحالتازبازترکمیH-C-Hپیوندزاویه

.دارد
H H

1.5 A

115 

سیکلوبوتان

.می باشد (puckered)سیکلو بوتان دارای یک صورتبندی چین خورده

R'

R R'R

trans cis

R = R' = Br G = -0.4 kcal/mol

R = CH3 ; R' = CO2Me G = -0.3 kcal/mol

H

H

axial like

equatorial like

.از ترانس استپایدارترسیسدی استخلافی مقدار کمی حالت -3و1برای سیکلوبوتان های استخلاف دار 

.سد انرژی خیلی کمتر از سیکلو هگزان می باشد
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سیکلو پنتان

سیکلو پنتان مسطح نیست و دارای دو کنفورمر می باشد

envelope

Half-chair

اتم کربن دیگر 4یک اتم خارج از صفحه 

.است

ی سه کربن در یک صفحه و یک کربن بالا

فحه صفحه ی سه کربن و یکی در پایین ص

.آنها قرار دارد

seudo)به وارونگی حلقه در سیکلوپنتان شبه وارونگی rotation) می گویند.

envelope Half-chair

44



boat

chair

twist-chair

twist-baot

صورتبندی . کیلوکالری بر مول انرژی لازم است2.7برای تبدیل شدن این کنفورمر ها به یکدیگر 
.به یکدیگر تبدیل می شوند(pseudo rotation)های پیچ خورده به وسیله چرخش کاذب 

45



.استپایدارترهمهازصندلی-قایقکنفورمرکهاستشدهپیشنهادکنفورماسیون11کلیطوربهسیکلواکتانبرای

تبدیلایبرتبدیلانرژیمختلفهایحرارتدرجهدرسیکلواکتانفلوئوروبرایکنفورماسیونیآنالیزاساسبر

.باشدمیمولبرکیلوکالری5-8حدودیکدیگربهمختلفکنفورمرهای

:تعدادی از کنفورمر های پایدار را در زیر نشان داده شده اند

سیکلواکتان

boat-chair boat-boat (saddle) crown

.هیدروکربن های اشباع چند حلقه ای پیچیده در ساختارهای الماس گونه بیشترین پایداری را دارند

adamantane 46



.می باشدboat-chair-boatبا اشعه ایکس نشان داده شده است که به صورت 

کنفورماسیون پایدار سیکلودکان چگونه است؟ 

تترامتیل سیکلودودکان چگونه است؟-9،9،1،1کنفورماسیون 

boat-chair-boat
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اثر هترواتم ها بر تعادل های صورتبندی

قرار گرفتن هترو اتم در حلقه دو تاثیر دارد

زاویه پیوند تغییر می کند-2

طول پیوند تغییر میکند-1

.برای تبدیل حلقه خواهد بودافزایش سد انرژی ، کاهش طول پیوندنتیجه 

دومحوری حذف می -3و1وجود دارد به دلیل نبودن هیدروژن، دافعه 3و1در حلقه هایی که دو هترواتم در موقعیت 

.شود

O

tetrahydropyran

HN

piperidine

S
thiane

O

O

1,3-dioxane

S

S

1,3-dithian

O

O

H
H

H

O

O
O

O

CH3

C(CH3)3

C(CH3)3

H3C

preferred conformation

لطوشدنبلندتردلیلبهگوگرددر

.ودشمیکمتراستخلافتاثیرپیوند،
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-ΔG° (kcal/mol)

1,3-Dioxane 1,3-Dithiane

Group Cyclohexane Tetrahydropyran
2-Position 

2-Position 5-Position 2-Position 5-Position

CH3- 1.8 2.9 4.0 0.8 1.8 1.0

CH3CH2- 1.8 4.0 0.7 1.5 0.8

(CH3) 2CH- 2.1 4.2 1.0 1.5 0.8

(CH3) 3C- >4.5 1.4 >2.7

CH2=CH- 1.7 2.3

CHΞC- 0.5 0.3

دی اکسان و -3و1مقایسه مقادیر انرزی آزاد صورتبندی برای استخلاف های روی تتراهیدروپیران، 
دی تیان با مقادیر مربوط به سیکلو هگزان-3و1

49



ی ممکن است بر هم کنشی ایجاد کند که موجب پایدار( استخلاف های قطبی)وجود گروه های قطبی 
.کنفورماسیون ویژه ای شود

O

O O

O

O
H

OH

preferred conformation

N
N

R

O
H

R

HO

کربن نوع دیگری از برهمکنش جاذبه ای هنگامی ایجاد می شود که هترواتم ها با خصلت نوکلئوفیلی و اتم های

.با خصلت الکتروندوستی در موقعیت مناسب نسبت به یکدیگر قرار گیرند

NH2

R2

(CH2)n

R1

O
N

R2

(CH2)n

R1

C OH

50



ه نیتروژن تعدادی از آمینوکتون ها با اندازه حلقه متوسط ترجیحا کنفورماسین هایی را می پذیرند ک

نوکلئوفیل بتواند به کربن الکتروفیل نزدیک شود، البته از جهت مخالف در حلقه

:دهدمینشانX-rayوسیلهبهبررسی

اتم) استنزدیککربونیلگروهکربنبهعادیغیرطوربهنیتروژن1

با) سیگماوندپیتشکیلبرایمناسبکهاستکردهگیریجهتکربونیلگروهکربنسمتبهایزاویه2

.باشدمی
طول) خیلیIRدرکششیفرکانسطرفازواستتربلندمعمولغیرطوربهکربونیلگروهپیوند3

.استکمپیوندیدرجهدهدمینشانکهباشد1750حدودبایستیکهصورتیدراستپایین 51

N

Me

R1O2C O O
R2

O



میتونپرونیتروژنمقابلدراکسیژنوداشتهضعیفیبازیخاصیتکتونآمینوزیرشکلدر
.نمایدمیآمونیومسیکلیکبینمکتولیدوپذیرد

مقدرت بازی نیتروژن خیلی ک-1
قدرت بازی اکسیژن زیاد-2

N

CH2Ph

O

N

CH2Ph

OH

52



Trans annular participation

سرعت نسبی سولولیز

X O X
O

X

O

X

1 0.014 0.14 4.85 x 104

باشدمیلقهحهمانازالکتروفیلیمرکزیکباحلقهازنوکلئوفیلیمرکزیکبینکهفوقپدیدهبه
Trans annular participationگویندمی.

O
O

O
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H H

F

H
O

H

H

H

F
H

H

F

H H F

H

H
O

more stable less stable
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ییراتتغزیرااستایپیچیدهکنفورماسیونیتغییراتدارایآنمشتقاتدیگروپیریدینپی
.باشدمینوعدوآنکنفورماسیون

(Tetrahedral inversion 1
(Ring inversion 2

N

H

A N
H

D

N

H

B

N
H

C

A , B pyramidal 
inversion at nitrogen

C , D ring inversion
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.استارجحیت قوی که گروه های آلکیل متصل به نیتروژن دارند در سیستم های دو حلقه ای نیز به خوبی مشخص

.انرژی وارونگی شدیدا با قرار گرفتن یک هترواتم دیگر کنار نیتروژن زیاد می شود: نکته

N
N

CH3

CH3
A

G = -2.7 kcal/mol

N N

transoid is more stable Cisoid

N

N CH3

N

N

H3C

CH3 CH3

more stable

G = 11.6 kcal/mol
56



anomeric)اثر آنومری effect)  

گروهحاملگروهآنکهباشدکربنیبهمتصلپیوندی،غیرالکترونزوجیکدارایاتمیهرگاه
ولیدهدبرهمکنشآن*σهموپیوندیσباهمتواندمیپیوندیالکترونزوجاینباشد،الکترونگاتیو

.داردبیشتریکنشبرهمآنبالذااستترنزدیک*σبهانرژیسطحنظرازچون

آنشدتازحلالالکتریکدیثابتافزایشباوداردبستگیاستخلافماهیتبهآنومریاثربزرگی
.شودمیکاسته

O
O

Cl

Cl Cl

Cl

C
X

Y

CX

Y

O

OR

O

OR
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اشعهباکهسیکلوهگزانحلقههایاستخلافهالو-2ازسرییکبلوریساختماندر

میبیشتریطولدارایمحوریاستخلافکهاستشدهمشاهدهشده،گرفتهایکس
.استکمتریپیوندطولدارایاستواییاستخلافصورتیکهدرباشد

O

O

Cl

Cl 1.82 A

1.39 A

1.78 A
1.42 A
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واسترکمتپیوندطولتغییرتتراهیدروپیرانآلکوکسی-2در:نکته

کهاستاینعلت.استکمترآنومریکاثرمیزاندیگرعبارتبهیا
تواندمیORیعنیالکتروسیکلاکسیژنپیوندیغیرالکترونزوج

جهتمناسبصورتبهکهبگیردقرارایگونهبهوبچرخد
اثروگیردقرارحلقهC-Oپیوندضدپیوندیاوربیتالبابرهمکنش

.گرددمیاعمالمخالفجهتدرآنومریک

O

O R
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O OMe
O

OMe

27:73

O OMe
O

OMe

98: 2

Me
Me

O OMe
O

OMe

2: 98Me
Me
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اثر آنومریک می تواند موجب افزایش قدرت بازی شوند

N

N

N

H

N

N

N N

N

N
BF4 + H2
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.نیز صورت پذیردσضعیف شدن پیوند می تواند از طریق پیوند 

N X N + X

HN
H

C

O

H

H2O

+

H
C

O

H

H2O

N

OTS

N

X

NH

-

62



O

OH

OH
HO

HO

HOH2C
O

OH
OH

HO
HO

HOH2C

CH2OH

H OH

H OH

HO H

H OH

O H

ناپایدارتر 

α-آنومر خالص

Mp=146 °C       [α]= +112.2

پایدارتر 

β-آنومر خالص
Mp=150 °C       [α]= +18.7

گلوکز پایدارتر است؟-α-Dگلوکز از -β -Dچرا 

α-D-)+(-گلوکوپیرانوز
β-D-)+(-گلوکوپیرانوز
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اثرات صورتبندی بر واکنش پذیری

تبندیصوردارایکهبزرگترهایحلقهیابوتیلترشریداراستخلافسیکلوهگزانازکاراینبرای

ودنبمحورییاوبودناستواییدرآنهااختلافصرفاکهکرداستفادهتوانمیباشندمیشدهقفل

.باشدمیدهندهواکنشعاملیهایگروه

X

X

X

X
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OH

OH

versus

Relative rate of oxidation
  (CrO3)= 3.23
Relative rate of acetylation
   = 1.00

Relative rate of oxidation
   (CrO3)= 1.00
Relative rate of acetylation
   = 3.70

CO2Et

CO2Et

versus

Relative rate of saponification
   = 1.00

Relative rate of saponification
   = 19.8

CO2H

CO2H

versus

pKa = 8.23 pKa = 7.79
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جزییاتوواکنشمکانیسمکهداردضرورتبفهمیم(Reactivity)فعالیتدرراکنکورماسیوننقشاینکهبرای

.بدانیمراآن

OH

+ H3C O CH3

O O slow
RSD

O

OH

CH3

O

O

CH3

fast

O

O

CH3

1 OH axial                   ( I  cis)   

2 OH  equatorial       (J  trans)
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شدهبیشترOHشدنترحجیمدلیلبهترانسوسیسایزومرپایداریبیناختلاف(TS)گذارحالتدر:مهمنکته

ازکمترخیلیسیسسرعتنتیجهدرشود،میبیشترخیلیسیسایزومربرایاکتیواسیونانرژینتیجهدرو

.استترانس
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چرا؟. بوتیل سیکلوهگزان خیلی سریع تر از ایزومر ترانس آن می باشد-t-4-اکسایش سیس

دافعهمحوریفرمبرایواستکروماتاستریپیوندشکستنمرحلهواکنش،RDSمرحلهچون

سرعتسیسفرمدرپسگرددخلاصحالتایناززودترخواهدمیواستبیشتردومحوری-3و1

.استبیشترخیلیاکسایشواکنش

OHH
H

O
Cr

O

OH

O-H
H

H

(K)

O Cr

O

OH

O-

H
H

H

(L)

slow
RSD

O
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ترشری بوتیل سیکلوهگزیل-4دیاگرام تقریبی اکسایش سیس و ترانس 
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چیست؟دلیل سرعت بیشتر در واکنش هیدرولیز  ترانس نسبت به سیس

استخلافحجمگذارحالتدراستاستربه-OHشدناضافهسرعت،کنندهتعیینمرحلهچون

ایزومریبرااکتیواسیونانرژیلذاشودمیبیشترناپایداریمیزانویابدمیافزایشکربواتوکسی

.استبیشترترانسایزومرهیدرولیزسرعتبنابرایناستبیشترسیس

slow (RSD)

OH
-

H
H

O OEt
H

H
O-

OH

EtO

(M)

O O-

+  EtOH

H
H

O

OEt
slow (RSD)

OH
-

OH

O-

OEt
(N)

O

O- +  EtOH
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دیاگرام تقریبی انجام واکنش هیدرولیز استر
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د؟متوکسی پیرانوزاستال استوایی نسبت به محوری چه می باش-2علت فعالیت بیشتر و سرعت افزونتر اکسایش 

.و اوزون نیز همین روند وجود داردNBSبرای اکسید کننده های دیگر مانند 

OR

H

O CH3

CrIV

O
O

CH3

+ H2O
O

OCH3

OH

R

OH
R

O

OCH3

CrIV

R C (CH2)3 C

O

O

OCH3

O
H

O CH3

O

H

O
CH3

ها فقط یک اوربیتال جفت تن

در آرایش هم سطح و ناهمسو

دو اوربیتال جفت تنها 

در آرایش هم سطح و ناهمسو
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استبترقاقابلهیدرولیزشانسرعتباهاآناکسیژنتعویضسرعتکهزنجیریاسترهایهیدرولیز

.سرعت هیدرولیز با سرعت تعویض اکسیژن برابر است: نکته

R OR'

O

+ [  OH- ]*

R C

OH

O*

- + R'OH

R

O

OR'

*
R

O-

OR'

OH

R

OH

O-
OR'

* *
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.دهدنمیانجامرااکسیژنتعویضگلوکولاکتونحلقوی،غیراسترهایبرخلاف:نکته

یکآنومراثرچونشود،میشکستهوتشکیلانتخابیصورتبهچهاروجهیحدواسطاینکهدلیلبه

شودخارجاستشدهواردخودکهمحوریاکسیژندهدمیترجیح

O

HO
HO

HO

HOH2C
O

[  OH- ]*

O

HO
HO

HO

HOH2C O-

OH*

O

HO
HO

HO

HOH2C
OH

O-*

O

HO
HO

HO

HOH2C
O*
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را نسبت به واکنش حذفی سخت تر انجام میدهند؟SN2چرا هالو سیکلوهگزان ها واکنش 

اشد در علت برتری صورتبندی استوایی است که برای واکنش غیرفعال می ب

حالت گذار هیدروژن های محوری درگیر باعث افزایش حالت پوشیده می 

.شوند که در این حالت پایه وجود ندارد

H
H

H

X

Nu

؟را سریعتر انجام می دهد در صورتیکه متیل کلرید این حذف را آهسته تر انجام میدهندE2چرا نئومنتیل کلرید حذف 

Cl

H

H

H3C H

Cl

H

H

CH3

H

B

H

H3C

H

Cl

B

+

65 % 35 % 75



را ایجاد 3به سهولت الفین ( E2حذف )در واکنش برم زدایی با یون یدید 2و 1کدام یک از دی بومید های 

. علت را توضیح دهید. می کند

Br

Br

Br

Br

(1) (2) (3)

Br
Br

(1)

Br

Br
(2)

.می تواند حذف را انجام دهد( 2)تنها 
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N N
H

H
OTS

Me Me

EtOH, BH4
-

N N

OTS
H

H
Me Me

EtOH, BH4
-

very slow

.نیدواکنش متناقض زیر را تحت شرایط یکسان توجیه ک

A

B
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N

H3C
H

H

OTS

N

Me

A

B

N

Me BH4
-

N

H3C
H

H

OTS
.انجام می دهدE2واکنش 
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دی -3و2است برای 36حدود kaدارای H2SO4در حلال ( 1)ساختار +2H-فنانترولین10و 1

برابری به چه دلیل است؟ 11این اختلاف . است3.2حدود 2H+ ،ka-پیریدین

N
N

H
H

(1)

N

NH
H

(2)

N
N

H

H

ترکیبدر)استزیادخیلیهیدروژندوبینفضاییدافعهفنانترولیندرسیستمبودنصلبدلیلبه-1

.شودمیجداسیستمازراحتیبهپروتونلذا(1

هیدروژنیندپیوازقویترخیلیکهشودمیهیدروژنیپیوندباعثفنانترولینمولکولزداییپروتون-2

.استبیشتر2مولکولدرفاصلهچوناست،2

.بگیردصورتخوبپوشیحلالوشودمستقرغیرسیستمدرتواندمی1مولکولدرمثبتبار-3
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کشش زاویه ای و اثر آن بر واکنش پذیری

ش فشار زاویه ای یک فاکتور مهم دیگر در کنار نق

ر در کنفورماسیون در فعالیت می باشد و بسیار موث

.فعالیت می باشد

80

انرژی کششی در 

ویبرخی ترکیبات حلق

(kcal/mol)



را؟کدام ایزومر ناپایدارتر است، توضیح دهید چ

H

CH3
CH3

H

H

H

cis

CH3

HCH3

H

H

H

trans
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.در سیکلوبوتان امکان انحراف و کاهش یا افزایش زوایا ممکن است

H

H
H

H

not quite exlipsed

.رهایی از فشار پیچشی ناپایداری حاصل از انحراف زاویه را جبران می کند

82



CH3

CH3

+ Br2
H
C

Br

C
H

H3C

CH3

CH2Br
H
C

Br

C(CH3)3H2C
Br

+ + C

Br

CH2CH3H2C
Br CH3

+ minor product

H
C
CH3

CH2CH3 Br2
dark No reaction+H3C

.دهدمیواکنشتاریکیدربرمباخویششدهسیرهایهومولوگبرخلافپروپانسیکلواینکهدلیل
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حملهدارندریکمتاستخلافکهکربنیبهنوکلئوفیلکهایستگونهبهسیکلوپروپاندرحلقهشدنباز

.ندکنمیحملهداردمثبتبارکردنپایدارتواناییکهکربنیبهپروتونوالکتروفیلوکندمی

H3C
H2
C CH2

OAc

H3C
H
C CH3

OAc

+
CH3CO2H

Products

Substituents Relative rate Acetate Alkene

None 1 100 0

1-Methyl 91 67 33

1,1-Dimethyl 639 10 96

1,1,2-Trimethyl 668 25 75

1,1,2,2-Tetramethyl 2135 15 85

Solvolysis products
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زیادخیلیفعالیتعوضدروبودهکمبسیارپایداریبالاایزاویهفشاردلیلبه[0،1،1]سیکلوبوتانبیدرمثلا

.نددهمیانجامسهولتبهراحلقهشدنبازآنمشتقاتوترکیبایندلیلهمینبهاستکاملpمرکزیپیونداست

،افتدمیاتفاقسادگیبهحلقهشدنبازدیگرهایمعرفازبسیاریوضعیفاسیدهایها،هالوژنحضوردر

.دیگرپیوندهایطریقازهموافتدمیاتفاقمرکزیپیوندطریقازهمحلقهشکستن

H2C CHCH2CHCl2

45%

+Cl Cl

4%

+
CH2ClCl

41%

+
CH2Cl

Cl
6%

CH3COOH
H2C CHCH2CH2OAc + +

OAc

CH2OAc

10% 23% 67%

I2

CH3

H3C

H3C

C CCH2CH3+
CH3

IH3C

H3C

I

H

H3C

H3C

CH3
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Propellanesترکیبات پروانه ای 

چههر،استزیادفعالیتپیوندیزاویهانحرافدلیلبههمترکیباتایندر

.استترفعالمولکولباشدکمترپلهایکربنتعداد

[2,2,1]مثالعنوانبه propellaneکلویندرجه45درجامدآرگوندر

.شودمیتجزیهبالاترحرارتدرجهودراستشدهجداسازی

بهپروپلان[1,1,1]بهرسیدنباکششافزایشباکهپایداریکاهشروند

ازترآهستهخیلیترکیباینکهشدهمشاهده.شودمیمعکوسشدت

.گرددمیتجزیه[2,2,1]پروپلان

یگسستگبرابردرمرکزیپیوندقدرتپایداری،تعییندراصلیعاملیک

بهانرژیاین.آوردمیفراهممولکولتجزیهبرایمسیریکهاستهمولتیک

هاالرادیکدیکششیانرژیودهندهواکنشکششیانرژیمیاناختلافازشدت

.پذیردمیتاثیر
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فشارواستبرخوردارزیادیخیلیناپایداریازرادیکالدی[1،1،1]پروپلان

هرواستمعمولغیرشکلدارای[1،1،1]پروپلاندلیلهمینبهاستباقیهمچنان

.باشندمیطرفیکدرپلپایکربنسه

6.5 kcal/mol

30 kcal/mol

5 kcal/mol 87



شکلومولکولهندسهکههنگامیدرهستندبرخورداربالاییفشارانرژیازهاآلکنسیکلو

.باشندصفحهیکدروصفحههمsp2کربندوهایپیوندهمهکهدهدنمیاجازهمولکول

ایداردارددوگانهپیونداتمدومیانپلتشکیلبرایمتیلنگروه5تنهاکهسیکلوهپتانترانسدر

نشدهکنممحالاتاسیکلوهپتان-ترانسجداسازیدلیلهمینبه.باشدمیزیادفعالیتوزیادفشار

.استشدهگزارشآزمایشتوسطترکیباینانداختندامبهبرشواهدیولیاست

H

H

محصولکهانداختهدامبهقویاندوستیکباوساختهin-situصورتبهراترکیباین

.دادترانسسیکلوهپتنازحکایت

.استسانتیگراددرجهصفردردقیقهچندحددرپنتاندرسیکلوهپتنترانسعمرطول
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وجود،استشدهپذیرفتهپذیرواکنشایواسطهعنوانبهگرچهسیکلوهگزنترانس

ازمولبرکیلوکالری56اندازهبهایزومراین.استنشدهمشاهدهمستقیمطوربهآن

.استکیلوکالری15سیسبهتبدیلبرایاکتیواسیونانرژیواستناپایدارترسیس

ΔH° (trans           cis)
Kcal/mol

Cycloheptene -20.3

Cyclooctene -9.7

Cyclononene -2.8

Cyclodecene -3.5

Cycloundodecene +0.1

Cyclododecene +0.4
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هاسیکلیکبی

بایستیاقلحدباشدداشتهوجوددوگانهپیوندبتواندهاسیکلیکبیدراینکهبرای

فحهصهمامکانوپایداریشودبیشترهاکربنتعدادهرچهباشدداشتهکربن8

Berdt’sقاعدهاساساست،مقدورترsp2هایکربنپیوندهایهمهشدن Rule

فوقهستنددوگانهپیونددارایکههاییسیکلیکبیدلیلهمینبه.استهمین

.باشندمیپایدارالعاده

90
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لارتباط بین اندازه حلقه و سهولت تشکی

:تاسصورتاینبهاوقاتاکثردرولیاستمتفاوتحلقهتشکیلترتیبونظممواردیدراگرچه

5>6>3>7>4>8-10

6x10-2تایی5حلقهسرعتمالوناتبروموآلکیل-ωبندیحلقهواکنشدر s-1تایی10حلقهبرایو

1.4x10-6 s-1باشدمیسرعت.

Br (CH2)n C

CO2Et

CO2Et

(CH2)n C

CO2Et

CO2Et
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واسیونتشریح بسته شدن حلقه از نظر بحث انرژی اکتیواسیون و آنتروپی اکتی

.استتاییششوتاییپنجحلقهبرایازبیشترخیلی‡ΔHچهارتاییوتاییسههایحلقهبرای

وچهارهایحلقهبهمربوطمقدارباآنبزرگیوداردرامنفیمقدارکمترین‡ΔSتاییسهحلقهبرای

ترنفیمهفت،ازبیشبهحلقهاندازهافزایشبابعد،بهآنازکهاستمقایسهقابلعضویششوپنج

.شودمی

ΔG‡ = ΔH‡-ΔS‡

ارفشتشکیلهنگاتتاییسههایحلقهبرایکهاستاین‡ΔHمنشا
.یابدمیافزایش

درتاسمقدورتریکدگیربهدهندهواکنشمرکزرسیدنامکانتاییسههایحلقهبرای‡ΔSمنشا
دیگرطرفاسواستسختگرفتنقراردسترسدروسیمفوریاامکانبزرگترهایحلقهصورتیکه
بیشترپیآنترووشودمیحاکمبیشترینظمحلقهبستناسپسبزرگترهایحلقهباهایسیستم
.یابدمیکاهش

H

H
H

H

H

H

cis

strain
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R C CHCH2CH2X

O

R

O

(1)

R C CHCH2CH2CH2CH2X

O R O

(2)

.می باشد2خیلی سریعتر از 1
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بالاانرژیباهایحدواسطراهاززاییحلقههایواکنش

R-CH Nu R-CH Nu

R-CH Rad-Phile R-CH Rad-Phile

E R-CH ER-CH
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:دادیحتوضزیرفاکتورهایبراساسراحلقهتشکیلفرایندتوانمیبنابراین

تعداد) جدیدحلقهدرهااتم1

,digonalواکنشمرکزهیبریداسیون2) trigonal, tetrahedral

درونمتسبهاینکهیااستخارججهتدرشدهتشکیلحلقهبهنسبتواکنشدرالکترونجریانآیا3)

است؟حلقه

Nu

(CH2)n-2

endo

exo
endo

exo

Nu

(CH2)n-2

Nu

(CH2)n-2
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Exo cyclic bonds Endocyclic bonds

Ring size
sp

(dig)
sp2

(trig)
sp3

(tet)
sp

(dig)
sp2

(trig)

3 unfav fav fav fav unfav

4 unfav fav fav fav unfav

5 fav fav fav fav unfav

6 fav fav fav fav fav

7 fav fav fav fav fav

.استلمشکبسیارحلقهآمدندستبهوهاآنانجامبلکهنیستندممکنغیرعملانامناسبهایواکنش

طبقه بندی انواع حلقه بندی
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Nu

C X

Nu

C

X

Nu

C X-
+

C
X

O

O

H

C
X

O-

O+

H

C

O

HX-
+

O

:-trigمثالی از یک فرایند اگزو

:-digمثالی از یک فرایند اگزو

HOH2CH2CH2CC CCR

O

O

H
CR

O
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.باشدمیدرجه180برابرsp3یعنیtetrahedralدرپیوندتشکیلبرایزاویه

C

Br

COEt

COEt

O

O

4-exo-tet
C

COEt

COEt

O

O

5-exo-trig
NH N

O
O

H

+ EtO-

MgBr

OEt
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NH2

CO2Me NH2
N

CO2Me CO2Me

5-exo-trig

NH2
N

O
O

OMe

H

5-exo-trig
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یحتوضنیستمناسبحلقهشدنبستهبرایبالدوینقواعدطبقendo-trig-5اینکهبهباتوجه:سوال

.شودمیانجاماسیدیمحیطدرولیشودنمیانجامبازیمحیطدرزیرمولکولواکنشچرادهید

O

O

Ph OH

O

OMe

OH-

O

O

Ph

H3O
+

OH

O

OMe

H+

OH

O

OMe
O

O

OMe
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5-endo-trig cyclization

Zکندارپایدراحلقهتاباشدکشندهالکترونگروهبایستی.

H

RZ

NuH

RZ

Nu

C C

Z

Nu-

C
C

Z
Nu

مالنرهندسهبتواندتاشودحاصلعظیمیپیچیدگییکبایستیدهدقرارπ*دربتوانداینکهبرای

لیلدهمینبهکند،واردزیادیفشاریکآننتیجهونمایدمناسبتایی5حلقهتشکیلبرایرامولکول

.نیستمناسبخیلیاینچنینیحلقهشدنبسته 101



گانهسهپیوندزیراگیردمیانجامراحتیبهendo-trig-5برخلافصورتاینبهحلقهشدنبسته

.استنوکلئوفیلباجهتهمآنهاازیکیπ*صورتهردرکههستهمبرعمودπاوربیتالدودارای

5-endo-dig

HC

Z

C

Nu

R

C

Z

C

Nu

R

(H3C)2C

OH

O

C
H

CHPh
O

O

Ph 5-endo-trigاستنامناسب.

(H3C)2C

OH

O

C CPh
O

O

Ph
CH3ONa

5-endo-digاستمناسب.
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چنانچهالکترونییافضاییعواملغیابدربنابرایناستبرترexoمحصولهمیشهتقریبا:نکته

استترمناسبتاییششحلقهتشکیلباشدکربوکاتیونیحالتtrigحدواسط

HO

R

H+

-H2O
R

6-endo-trig

R
HO

R

 H2O

- H+

5-exo-trig

R
H2C

R

H2C

HO

 H2O

- H+

exo-trig-5مسیربرendo-trig-6فرآینداستپایدارتراولنوعازسومنوعکربوکاتیوناینکهدلیلبه

.داردبرتری
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SiMe3

O

OH

SiMe3

Me

OCH2CH2OH

H

H

Me

H

(LA)

بالااییفضشیمیکنترلباکاتیونیسازیحلقهبرایویژهمثال



اثرات فضاالکترونی در شکل گیری حلقه

.شودیمحلقویمحصولاتتشکیلبهمنجرانولاتمولکولیدرونآلکیلاسیونشدگفتهکههمانگونه

نقشدتواننمینیزفضاالکترونیاثراتحلال،کننده،ترکگروهماهیتنظیرفاکتورهاییبرعلاوه

.نباشدیاباشداکسیژندارایحلقهتشکیلدراساسی

Br

CH3O O

LDA

ether

Br

O

only product

via

Br

CH3O

LDA

ether
O

Br

O

via

only product
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میسیکلوهگزانونحلقهبهمنجرواستممکنشودتشکیلخواهدمیتایی6حلقهکهزمانیبرایحالتیچنین

-نندهکترک)برایشدنصفحههمامکانباشدتاییپنجشودتشکیلخواهدمیکهایحلقهکههنگامیوگردد

T.Sدرزیراافتدمیاتفاقسریعترآلکیلاسیون-OبنابرایننداردوجودT.Sدردرگیراتمسه(نوکلئوفیل-کربن

.استآلکیلاسیون–CبرایT.Sبهنسبتکمتریstrainفشاردارایاکسیژنالکترونزوج

کربندرpاوربیتالبیافتداتفاقآلکیلاسیون-Cاینکهبرای

وریضرحدواسطاساسبربایستیانولاتدرکربنیلگروه

آرایشایگونهبهاستخطیکهSN2واکنشانجامبرای

ترکهمچنینوکنندهترکگروهحاملکربنبادقیقاکهیابد

Nu.گیرندقراروشدهمنظمراستایکدرخطیکدرکننده

L
L

Nu

O

C
H

H

Br

O

HC
H

H

Br C
H

H

O C
C

H

H
O

C
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O

CH3

(CH2)4OTS

CH3

CH3

H3C

O
O

H3C

CH3

NO

Cis is only product

+ Cl
H2
C

O

OEt

O

K+ O-C(CH3)3

Cl
H
C

O

OEt

O

H

CO2Et

Cl

O

H

CO2Et
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