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خداوند بزرگ را شاكريم كه فرصتي عنايت فرمود تا بتوانيم قدمي در جهت گسترش علم و فرهنـگ كـشور عزيزمـان بـرداريم و                         
هـاي درسـي و     از آنجائي كه درحوزه كتاب    . اختيار مخاطبان و داوطلبان علاقمند به ادامه تحصيل قرار دهيم         در   مسيري هموار را  

ي زيادي به رشته تحرير در آمده است با اين حال وجود يك مجموعه جامع، دقيق، كامـل    ها  كمك درسي كارشناسي ارشد كتاب    
  . شود مستند احساس مي )منابع( و داراي رفرنس

اي   شد تمامي منابع پراكنده و گاهاً دست نايافتني كنكور در يك مجموعـه بـه گونـه                  هميشه دغدغه داشتيم كه اي كاش مي      
اي   اي تشريحي پاسخ داده مي شدند، كه خدشـه          هاي قبل كنكور نيز به گونه       ين سوالات دوره  شد و همچن    جذاب و شيوا آماده مي    

گيري در آزمون خود      ها را براي بهره      آنقدر آسوده باشد كه اطلاعات مندرج در پاسخنامه        ز وارد نشود و خيال داوطلبان عزي      هابر آن 
ين دانشجويان و اساتيد كشور در انتشارات ارشد هماهنگ گرديـد و            تر  اين كار با ياري خداوند بزرگ و همكاري نخبه        . بكار گيرند 

 آزاد و پيـام نـور   –هاي سراسـري   در تمامي مقاطع تحصيلي از كارداني به كارشناسي، كارشناسي ارشد و دكتري در حوزة آزمون 
الـذكر از     هاي فوق    مجموعه در تهيه . هاي شرح جامع درس آماده گرديد       هاي بانك سوالات و كتاب      هاي آموزشي شامل كتاب     بسته
ايم، تا شما عزيزان بتوانيد       ه  باشند، استفاده كرد    هاي تك رقمي كنكور مي       رتبه زكه حائ و دكتري   التحصيلان كارشناسي ارشد      فارغ

توان گفت كه بـراي اولـين بـار در          بدون ترديد مي  . در راستاي افزايش توان علمي خود در جهت نيل به مقصود خويش نايل آييد             
و دانـشجويان  نظير بوده و تمامي نيازهاي   بي  شود كه در كيفيت و كميت       اي به اين سبك عرضه مي         ظام آموزشي كشور مجموعه   ن

. اميد است كه استفاده از اين مجموعه عزيزان را در جهت موفقيت در آزمون ياري رسانده باشد. دهد يمداوطلبان عزيز را پوشش 
باشد، بنا بـراين از تمـامي خواننـدگان و داوطلبـان عزيـز        نقصي محض از آن خداوند متعال مي      لازم به ذكر است كه بي      در پايان 

خواهشمنديم نظرات سازنده خود را در مورد اين كتاب به سايت انتشارات ارشد اعلام نمايند تا ما را در جهت هر چه بهتر آمـاده                   
  . كردن اين محصولات ياري رسانند
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  فصل اول

 مشخصات عمومي آلكانها

  عناوين اصلي

  امگذاري آلكانهاخواص فيزيكي و ن 
 هاي شيميايي آلكانها واكنش 

  راديكالي آلكانهانپذيري در واكنش هالوژناسيو گزينش 

  





 

 فصل اول

  مشخصات عمومي آلكانها

n ترين خانواده از تركيبات آلي بوده كه داراي فرمول عمومي آلكانها ساده nC H2 فته نيز گ» پارافين« به آنها باشند و  مي+2
اتم كربن در آنها . باشند ها مي اين تركيبات به دليل آنكه فقط داراي كربن و هيدروژن هستند، جزو هيدروكربن. شود مي

  .باشد  درجه مي109 گروه ديگر در ارتباط است و زواياي بين مولكولي حدود 4 بوده و با sp3داراي هيبريد
CHگازهاي متان n)، با 4( C و اتان=1 H )2 n) با6 ي اصلي گاز  كوچكترين اعضاي اين خانواده بوده كه تشكيل دهنده=2

  :در زير ساختار بعضي از آلكانهاي ساده آورده شده است. باشند طبيعي مي

  

 ثابتي متفاوت  واحد مولكوليي  بعدي به اندازه از عضوها عضوي  تركيباتي كه در آن): همردهدسته(تعريف همولوگ 
بين دو عضو متوالي  هايي را تشكيل داده كه اختلاف ثابت مثلاً آلكانها همولوگ. شود ناميده مي) دسته همرده(باشد همولوگ 

CH)يك   . است2(

  خواص فيزيكي
اند، به علاوه  نها از پيوندهايي كاملاً كووالانسي ساخته شده است و پيوندها عموماً غير قطبي يا بسيار كم قطبيمولكول آلكا

شود در نتيجه مولكول آلكانها كاملاً غير  رو قطبيت جزئي پيوندها حذف مي اند از اين اين پيوندها به طريق متقارن جهت يافته
 در حلالهاي غير قطبي چون .آيند ترين تركيبات آلي به حساب مي ده و از غير قطبيقطبي يا به طور بسيار ناچيزي قطبي بو

  .اند شده ولي در حلالهاي خيلي قطبي چون آب كاملاً نامحلول لحروفرم به خوبي لبنزن، اتر يا ك
» لاندن«يف از آنجاييكه نيروهاي بين مولكولي در مواد غيرقطبي از جمله آلكانها، از نوع نيروهاي وان دروالس ضع

 از اين رو انتظار .اس نزديك با يكديگرند وجود دارندها تنها بين قسمتهايي از مولكولهاي مختلف كه در تموباشد، اين نير مي
 جوش و  نقاط.شود آنها نيز بيشتر مينيروهاي بين مولكولي  ،داريم با افزايش حجم مولكولها كه تابع افزايش جرم آنها است

−C162جوش گاز متان،  مثلاً نقطه. يابند د شدن تعداد كربنها، افزايش ميذوب آلكانها با زيا D بوده در حاليكه در مورد پنتان 
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−C36ي جوش،  كربن مايعي با نقطه5با  D داشته و در مورد n ي جوش  كربن جامدي با نقطه18 اكتادكان باC+ D308 داريم 
  . داردCD28ي ذوب بالاي صفر و برابر كه بر خلاف دو آلكان قبلي نقطه

  ايزومري ساختاري و مقايسه خواص فيزيكي بين ايزومرها
مثلاً . اند اند، نسبت به هم ايزومر ساختاري مولكولهايي كه داراي فرمول مولكولي يكسان ولي فرمول ساختاري متفاوت

C مولكولي براي مولكولي با فرمول H4 Cن ايزومر ساختاري و براي مولكول پنتا2 توان مي) بوتان (10 H5  ايزومر 3توان   مي12
  :ساختاري مثل زير داشت

  

 است ولي تنها طرز قرار گرفتن ها يكسان ها در مولكول دقت شود كه در اين ايزومرها اتمهاي شركت كننده و تعداد آن
  .يابد ها، تعداد ايزومرهاي ساختاري افزايش مي با افزايش تعداد كربن. باشد ها كنار يكديگر متفاوت مي آن

ي جوش كمتري از ايزومرهاي راست زنجير  دار نقطه  ايزومرهاي زنجيري شاخه،شود كه در تمام موارد مشاهده مي
  .تر است ي جوش پايين  باشد نقطهها بيشتر خهمتناظر دارند و هر چه تعداد شا

 و نئوپنتان با دو شاخه C28D است، ايزوپنتان با يك شاخه نقطه جوشC36Dي جوش  پنتان داراي نقطهnبه اين جهت 
/نقطه جوش C9 5Dدارند .  

گيرند، از  ها از هم فاصله مي ن نزديك شدن دو مولكول به يكديگر سخت شده و مولكولدار شدن نزديك شد با شاخه
  .يابد جوش كاهش مي   شده و نقطهعيفشود و نيروهاي لاندن ض اين رو سطح تماس بين دو مولكول كم مي

 تمرين 

  تر است؟ ي جوش كداميك از ايزومرهاي زير پايين نقطه

1 (CH (CH ) CH3 2 5 3    2(   

3 (CH ,CH (CH ) CH(CH )3 2 2 2 3 2  4( (CH ) CHCH CH(CH )3 2 2 3 2  

  »4«گزينه) پاسخ
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اي ب و ج تنها يك شاخه جانبي ه ي جانبي متيل وجود دارد در حاليكه در گزينه علت آن است كه در اين ايزومر دو شاخه

   .متيل داريم

ي ذوب را كاهش داده ولي در  دار شدن نقطه  شاخهي ذوب اين روند چندان عمومي نيست و اگرچه در مورد نقطه
هاي  رود مثلاً نئوپنتان اگرچه از ايزوبوتان شاخه ي ذوب بالا مي شود نقطه موارديكه افزايش عناصر تقارني در مولكول ايجاد مي

  .ي ذوبش بالاتر است و عناصر تقارني مولكول افزايش يافته است جانبي بيشتري دارد ولي نقطه
  .بحث كامل اين موضوع خارج از اهداف اين كتاب است)  استC3 محور تقارن4 صفحه تقارن و 3ن داراي نئوپنتا(

  نامگذاري آلكانها
بجز چهار عضو .  كربن دارند مشاهده كرديم5پنتان را براي آلكانهايي كه به ترتيب يك تا  پروپان، بوتان و نامهاي متان، اتان،

استفاده » ان«ي تعداد كربن در آلكان استفاده شده و در آخر از پسوند  ا از پيشوند يوناني نشان دهندههاي نامگذاري آناول، بر
اما براي . شود دكان استفاده مين، اكتان، نونان و  عضوي به ترتيب از پنتان، هگزان، هپتا10 تا 5كنيم مثلاً براي اعضاي  مي

دقت شود كه اساس نامگذاري تركيبات آلي جهت تمايز .  اين نامگذاري ساده استفاده كردتوان از دار نمي ايزومرهاي شاخه
رو بايد بين ايزومري خطي و  طوري كه هر ايزومري خاص نام منحصر به فردي داشته باشد از اين آنها ازيكديگر است به

  . ساختار صحيح آن ايزومري ساختاري باشدي دار تمايز در نامگذاري داشته باشيم و نام هر تركيب بايد مشخص كننده شاخه
  .شود  در ابتداي نام آلكان استفاده ميnبراي نامگذاري آلكانهاي خطي از پيشوند

  :كان خطي آورده شده استلدر زير نام چند آ

CH CH CH CH3 2 2 3  CH CH (CH ) CH CH3 2 2 6 3 3  CH (CH ) CH3 2 5 3  
nبوتان   n دكان  n تانهپ  

  دار به روش آيوپاك نامگذاري ايزومرهاي شاخه
هاي آلكيل از حذف يك اتم هيدروژن از يك  گروه.  هستندآلكيلها، گروههاي  هاي جانبي يا شاخه عموماً در آلكانها زنجيره

 يك هيدروژن شوند مثلاً با حذف نامگذاري مي» يل«مربوط به » ان« با جايگزيني پسوند ها اين گروه. شوند آلكان حاصل مي
  :اند در زير بعضي از گروههاي آلكيل نامگذاري شده. شود حاصل مي» متيل«از متان، گروه آلكيلي 
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CH CH CH CH CH CH CH CH→3 2 2 3 3 2 2 2  CH CH CH CH CH CH→3 2 3 3 2 2  
  پروپان  پروپيل  بوتان  بوتيل

 

ي كه فقط به يك كربن وصل است كربن نبكر. دروژن و كربن نوع اول پرداختبراي توضيح اين قضيه بايد به تعريف هي
اند و  رو همواره كربنهاي انتهاي زنجيره نوع اول از اين. گويند نوع اول و به هيدروژنهاي متصل آن هيدروژنهاي نوع اول مي

 يك هيدروژن نوع دوم از يك آلكان، يك آلكيل نچنانچه از كنده شد. باشد  نوع اول مي آنآلكيل حاصل از حذف هيدروژن
شود مثلاً اين   قبل از نام آلكيل استفاده ميSecيجاد شود اين آلكيل نوع دوم است و براي تمايز از آلكيل نوع اول، از پيوند ا

هيدروژن نوع دوم هيدروژني است كه به كربن نوع دوم وصل است كربن نوع دوم با دو (بينيم  قضيه را در مورد بوتان مي
  .)كربن ديگر ارتباط دارد

  

  .)متصل به كربن نوع سوم كه با سه كربن در تماس است(نوع سوم   مشابه با حذف هيدروژنبه طور
شود مثلاً در ايزوبوتان   استفاده مي براي نامگذاري آنقبل از نام آلكيل) tيا  (tertآلكيل نوع سوم داشته كه از پيشوند 

  :اين مورد وجود دارد

Tert يا ( بوتيلtبوتيل (   

  .اي آلكانها نامگذاري كرد ها را در ايزومرهاي زنجيره توان شاخه سيستم ميرو با اين  از اين
  در نامگذاريلازم به توضيح است كه اين قواعد. دار آلكانها بپردازيم توان به نامگذاري ايزومرهاي شاخه با اين توضيح مي

 آنها در فصول بعد خودداري شده و تنها در مورد بسيار ازتركيبات آلي با تفاوتهاي اندكي وجود دارد از اينرو از ذكر مجدد
  .آنجا به نكات تكميلي و ويژه پرداخته مي شود
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  ها قواعد اساسي در نامگذاري پارافين
اي ه د، بقيه بخشهاي مولكولي شاخهيترين زنجير را در مولكول پيدا كرده و آن را زنجير اصلي در نظر گير  طولاني-1

اين زنجير اصلي بايد شامل بيشترين اتمهاي كربن باشد مثلاً در مولكول . آيند جانبي اين زنجير اصلي به حساب مي
صورت زير نشان داد باقي زنجيرها كمتر از  توان آن به باشد و مي  كربن و بر پايه دكان مي10زير زنجير اصلي داراي 

  :توانند زنجير اصلي باشند  كربن دارند و نمي10

  

تخلاف سباشد، زنجير با تعداد ا) هاي يكسان تعداد كربن(ند زنجير با طول يكسان  اگر يك مولكول داراي دو يا چ-2
  :دهد بيشتر زنجير اصلي را تشكيل مي

  
  . استخلاف اين زنجير ارجح است4 كربن دارد با 7   استخلاف3 كربن دارد با 7

هاي  نامگذاري اين گروه. گذاري كنيدهاي جانبي نام هاي متصل به زنجير اصلي را به عنوان شاخه  تمام گروهها و شاخه-3
  .آلكيل توضيح داده شد

هاي  ها شماره خلافتشود كه اس گذاري مي از انتهايي شماره. گذاري كنيد ي شمارهلها را از يك انتهاي زنجير اص  كربن-4
  .ستگذاري ممكن ا مثلاً در تركيب زير دو شماره. كوچكتر را بپذيرند يا مجموع شماره استخلاف كمتر شود

  

هاي استخلافها  گذاري مجموع شماره در اين شماره
گذاري ارجح است   است و اين شماره10

( )+ + =2 4 4 10  

 11فها برابر لاهاي استخ گذاري مجموع شماره در اين شماره
). است )+ + =3 3 5 11  
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ي ها شود كه استخلاف گذاري آغاز مي د، از سري شمارهگذاري از دو انتها منجر به يك عدد شو  اگر مجموع شماره-5
CH)ليهاي كمتر را بپذيرند مثلاً ات  حروف الفبا شمارهاساس  برارجح شود بر   كه با حرف الف آغاز مي3(
CH)متيل  باشد كه اتيل شماره كمتري  آناسگذاري براس  است و بايد شمارهحشود ارج آغاز مي» م« كه با حرف −3(

  .از متيل داشته باشد

  

  )6 در مقابل 3(پذيرد  ي كمتري را مي اي است كه اتيل از متيل شماره گذاري به گونه اينجا شمارهدر 
 نام استخلافها را به ترتيب حروف الفبا نوشته و جلوي نام هر استخلاف شماره كربني كه استخلاف به آن وصل است -6

اگر مولكول بيش از يك . آوريم ي اصلي را مي در انتها نام زنجيره. كنيم به نام استخلاف متصل مي) -( و با آورده
... و) 5براي (پنتا ) 4براي  ( تترا)3براي (تري ) 2براي (استخلاف از يك نوع استخلاف داشته باشد از پيشوندهاي دي 

ها را از هم   آنز نام استخلاف نوشته و با كاما،ر كنار هم قبل اهاي اتصال به زنجير اصلي را د محل. شود استفاده مي
  .كنيم جدا مي

  :پردازيم در زير به چند تمرين نامگذاري مي

  1تمرين 

  :ركيب زير را نامگذاري كنيدت

  

ان مولكول را تو  مي استي نمايش مولكول نقاط انتهايي بيانگر كربن و نه هيدروژن در ابتدا بايد عنوان شود كه در اين شيوه
  .به صورت زير نمايش داد اگرچه لزوماً نياز به اين كار نيست
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 ساختار مولكول مشخص درتوان داشت كه  كربني مي 9 تعيين زنجير اصلي در اين مثال كار سختي نيست و تنها يك زنجير 
 در حاليكه از سمت راست دهد  را اختصاص مي5و 4، 3هاي  گذاري از سمت چپ به استخلافها شماره شماره. شده است

  . گذاري از سمت چپ بهتر است رو شماره شود از اين  مي7 و 6، 5ها  شماره
CH)سه استخلاف داشته كه يكي متيل  CH) ديگري اتيل−3( CH )3 . باشد  مي و آخري ايزوپروپيل −

شود و از اينرو ايزوپروپيل   دوم از مولكول پروپان حاصل مياز حذف يك هيدروژن نوع )(دقت شود كه گروه 

آوريم و در انتها نام  اند را مي ي كربني كه به آن متصل شده ا استخلافها با شمارهببه ترتيب حروف الف. شود ناميده مي
  .است)  ميتل نونان-5 ايزوپروپيل -4 اتيل -3( پس نام تركيب موردنظر ما .آوريم  را ميي اصلي زنجيره

هم استفاده شود يعني براي نامگذاري استخلاف از نامهاي )  متيل اتيل-1(توان به جاي نام ايزوپروپيل از   مي:نكته
در اين . ساده شده استفاده كرد و براي استخلاف موردنظر، استخلافي در نظر گرفته و بر اساس قواعد بالا آن را نامگذاري كرد

در . ها تداخل نداشته باشد گذاري زنجير اصلي شماره ا در داخل پرانتز آورد تا با شمارهصورت حتماً بايد نام استخلاف ر
 :شود اينصورت نام تركيب ما مي

  نونان)  متيل اتيل-1 (- 4 متيل 5 اتيل -3

 2تمرين 

  .تركيب زير را نامگذاري كنيد

  

  . كربني داريم10ي  تعيين زنجيره اصلي ساده بوده و تنها يك زنجيره
  :پس داريم) 15=6+5+4(شود  ها كمتر مي گذاري از سمت راست بهتر است و مجموع شماره هشمار

  

يل را به روش ك است و بهتر است اين استخلاف آل6 در نامگذاري استخلاف متصل به كربن شماره تمرينشايد سختي اين 
  .گذاري كنيم آيوپاك نام
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  .حتماً نام اين استخلاف بايد داخل پرانتز باشد
ارحجيت استخلافها با توجه . شود كه به استخلافات نزديكتر است گذاري از كربني شروع مي  همچنين فراموش نكنيم شمارهو

  :شود از اينرو نام تركيب مي.باشد به نام اول آنها مي
  دكان)  پروپيلمتيل دي 2و1 (6 متيل دي 5 و 4

 3 تمرين

  . زير را نامگذاري كنيدهاي آلكان

  

  :شود رو نام تركيب زير مي گيرد از اين به صورت زير صورت ميگذاري  شماره

  

  نونان) ل پروپيلي مت2 (-4ل يت دي ا6 و5

 

  .نيز استفاده كرد)  متيل اتيل-1(توان از   دي ميتل نونان بجاي ايزوپروپيل مي-3و3 ايزوپروپيل -6 اتيل -4
  نونان)  متيل اتيل-1 (-6 دي ميتل -3-3 اتيل -4
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  انهاواكنشهاي آلك
مهمترين واكنش آلكانها واكنش هالوژناسيون . پذيري بسيار كمي دارند رو واكنش اند از اين آلكانها تركيباتي فاقد گروه عاملي

  .كمي پيرامون واكنش سوختن آلكانها بحث شود  پيش از آننيستپردازيم ليكن  است كه در اين كتاب به بررسي آن مي

  سوختن آلكانها
  :ن آلكانها را مثل زير نشان دادختتوان واكنش سو مي

n n
nC H O nCO (n )H O2 2 2 2 2

3 1 12+
+

+ → + +  
 ليكن شكي نيست كه يك واكنش ،لعاده پيچيده بوده ولي به درستي شناخته نشده استا مكانيسم اين واكنش فوق

اكنش بيشتر واكنش فوق العاده گرماده است و با افزايش تعداد كربنهاي آلكان گرماي آزاد شده از و. زنجيري راديكالي است
  .)شود تر مي تغييرات آنتالپي واكنش منفي. (شود مي

   هالوژناسيون واكنش
  :صورت كلي اين واكنش مثل زير است

  
ي سانتيگراد نياز   درجه400 تا 250 در صورتي كه حرارتي باشد دماي وها بوده  يك واكنش عمومي براي هيدروكربن

 واكنش بسيار شديد و انفجاري است از اين رو فلوئورتفاده كرد در مورد است و در حالت نوري بايد از نور فرا بنفش اس
  .در مورد يد واكنش بسيار كند است.  ارزش سنتزي داردBr2 وCl2واكنش بيشتر در مورد 

خلوط و رقيق كرده و واكنش را در دماي پايين اثر م در مورد فلوئور جهت كند كردن واكنش، معمولاً آن را با گاز بي
  .كنند گاهاً از سيستمي براي خارج نمودن گرماي واكنش به محيط استفاده مي. دهند صورت مي

  .واكنش در مورد كلر سريعتر از برم است

  مكانيسم واكنش
  :شوند  هالوژن ايجاد مي مهايمكانيسم واكنش راديكالي است و در درجه اول پيوند هالوژن شكسته و راديكالهاي آزاد ات

X X2 2→ D  
دهند يعني با گرفتن هيدروژن از يك هيدروكربن،  انتشار را صورت مي اي ديكالهاي هالوژن واكنش زنجيرهدر ادامه را

 كنده و اين عمل تا اتمام X2راديكال آلكيل ايجاد كرده كه اين راديكال ناپايدار در ابتدا اتم هالوژن را از مولكول
  :يابد  و آلكان ادامه ميX2مولكولهاي
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  .يابد شدن راديكالهاي انتهاي صورت گرفته و واكنش خاتمه مي در انتهاي جفت

  
ت و درصد بسيار ناچيزي البته چون تعداد راديكالهاي انتهايي كه باقي مانده كم است از اينرو راندمان واكنش بالاس

)| |

| |
C C− −   .شوند تشكيل مي) −

  راديكالهاي تشكيليراساس پايداري پذيري واكنش ب گزينش
  :نگريم ابتدا به واكنش هالوژناسيون متان مي

CH X CH X HX+ → +4 2 3  
ن، تنها يك محصول توليد كرده كه  هيدروژن در متان معادلند، جايگزين كردن آنها با هالوژ4از آنجائيكه هر 

CHهمان X3است .  
  .پذيري در اين واكنش مفهومي ندارد رو گزينش از اين

  .اما اگر به واكنش پروپان با هالوژنها توجه كنيم دو محصول انتظار داريم
X
|

CH CH CH CH CH CH X CH CH CH→ + −3 2 2 3 2 2 3 3  
  .بديا رو در اينجا گزينش پذيري اهميت مي از اين

از آنجائيكه اين واكنش راديكالي است پايداري . پذيري واكنش بايد به مكانيسم واكنش توجه كرد براي بررسي گزينش
  .، دو مسير در مكانيسم واكنش محتمل استx2راديكال توليدي عامل تعيين كننده است مثلاً در واكنش پروپان با 

X X→2 2 D  
CH CH CH HX

X CH CH CH
CH CHCH HX

⎧ + ⎫⎪ ⎪+ →⎨ ⎬
+⎪ ⎪⎭⎩

3 2 2
3 2 3

3 3

1)

2)
D

i

:
 

 
 براي رسيدن به آن نياز داريم و  كمتري كه حد واسط واكنش است پايدارتر باشد انرژي اكتيواسيونيهر اندازه رايكال

 به سه سوم است وراديكالي كه كربن آن نوع (از آنجائيكه راديكالهاي نوع سوم . گيرد تشكيل راديكال راحت و بهتر صورت مي
هاي نوع اول پايدارترند نمودار  هاي نوع دوم از راديكال از راديكالهاي نوع دوم و راديكال .)خلاف غير هيدروژن متصل استاست
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راديكال نوع دوم راديكالي است : (شود وژن به صورت زير ميل پيشرفت واكنش در مورد واكنش پروپان با راديكال ها-انرژي
  .)ول راديكالي است كه كربن آن نوع اول استكه كربن آن نوع دوم و راديكال نوع ا

  

CHرو راديكال  از اين CHCH3 3
iشود از طريق آن تشكيل ميكيل شده و محصول اصلي  بيشتر تش.  

تر از نوع اول  تر از نوع دوم و نوع دوم راحت پس همواره جايگزين شدن هيدروژنهاي نوع سوم توسط اتم هالوژن راحت
  .ها هالوژنها ديده شده است  براي تماماين. است

  :به چند مثال در زير توجه شود

  
  .شود ولي در واقع اينگونه نيست  بالا ديده ميبا حرف يمثال مطرح شده مثال جالبي است و در ظاهر تناقض
 دوم و تر از نوع اگرچه جايگزين شدن هيدروژن نوع سوم راحت. در حقيقت عامل آماري نيز عامل مهم ديگري است

  .تر از نوع اول است ولي تعداد هيدروژنهاي قابل جايگزيني نيز مهم است نوع دوم راحت
   هيدروژن نوع اول داريم و تنها يك هيدروژن نوع سوم9درمثال مطرح شده 

  :شود جالب آنكه در واكنش بر ميناسيون در صد محصولات به صورت زير مي

  
  .ست و عامل آماري چندان اهميتي نداردپذيري خيلي بيشتر شده ا در اينجا گزينش

  ها هالوژنپذيري بين  مقايسه گزينش
اسيون بيشتر از فلوئوريناسيون است علت در سينتيك نيكلريناسيون و كلرپذيري واكنش برميناسيون بيشتر از  گزينش

 و  استه حالت گذار نيازاز آنجائيكه واكنش برميناسيون كند است انرژي اكتيواسيون بيشتري براي رسيدن ب. واكنش است
گذار  دهد يعني خصلت تركيب در حالت اي رخ مي  به طور گستردهC-Hحالت گذاري ديررس داريم كه در آن شكست پيوند 

 در حالت TS در دو مسير مختلف تفاوت بيشتري پيدا كرده و TSرو اختلاف  بسيار شبيه راديكال است تا ماده اوليه از اين
اين قضيه در مورد . شود  در حالت جدايي هيدروژن نوع دوم بسيار پايدارتر ميTSم نسبت به جدايي هيدروژن نوع سو
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 و انرژي اكتيواسيون كمتر بودههيدروژن نوع دوم نسبت به نوع اول نيز وجود دارد و در مورد كلر كه واكنش آن سريعتر 
  :شكل زير گوياي اين صحبت است. شود است كمتر ديده مي

  

 كلريناسيون تقريباً نسبت فعاليت هيدروژن نوع سوم، هيدروژن نوع دوم و به هيدروژن نوع اول به به طور كمي در
اين عامل به ازاي هر هيدروژن است و براي كل مولكول ) 1 به 8/3 به 5تر  به طور دقيق(است  1به  4 به 5ترتيب به صورت 

 در 1  به4 به 5ها را  براي سادگي نسبت(ك نمونه بپردازيم بد نيست به بررسي ي. بايد در تعداد هيدروژنها معادل ضرب شود
  .)گيريم نظر مي

  

گيريم  در نظر مي) 1( هيدروژن قابل تعويض وجود دارد كه فعاليت هر يك را از مرتبه 3كه در محصول اول  از آنجا
) 4(ت هر يك در مرتبه  هيدروژن قبل تعويض وجود داشته كه فعالي2 در محصول دوم 3×1 اه فعاليت كل اين هيدروژن

2×است از اينرو فعاليت كل آنها  .  مي شود6×1 آخر ل و براي محصو1×5شود براي محصول سوم فعاليت كل  مي 4
  )4محصول (

هاي مولكول بوده پس  هاي مربوطه به فعاليت كل هيدروژن  محصول اول برابر با فعاليت كل هيدروژنسبتاز اين رو ن
  : اين محصول مي شودسبتن

/ ×
= = =

+ + + × + × + × + ×
3 3 3 10 136 22 3 8 5 6 3 1 2 4 1 5 6 1  

  :درصد محصول دوم و سوم چهارم به ترتيب مشابه زير است
درصد محصول دوم /8 100 8 100 36 43 8 5 6 22

×
= = × =

+ + +
 

درصد محصول سوم /5 5 100 22 733 8 5 6 22= × = × =
+ + +

 

درصد محصول چهارم /6 6100 100 27 273 8 5 6 22= × = × =
+ + +

 

  .باشد راي واكنش در دماي اتاق مياين نسبتهاي تقريبي ب: نكته
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 1×ضريب فعاليت هيدروژن نوع سوم
 )1×ضريب فعاليت هيدروژن نوع سوم) + (9 ×ضريب فعاليت هيدروژن نوع اول(

در واكنش برميناسيون نسبت فعاليت هيدروژنها با اختلاف زيادي به نفع هيدروژنهاي نوع سوم است و در اكثر موارد 
  .محصول حاصل از جانشيني هيدروژن نوع سوم محصول اصلي است

  . هيدروژنها اختلاف چنداني نداردبالعكس در واكنش فلوئوراسيون عامل آماري عامل اصلي است و فعاليت نسبي

  4 تمرين

  محصول اصلي واكنش زير كدام است؟

  

1 (
  

2(   

3 (
  

4 (  

  :پاسخ

از آنجا كه در واكنش برميناسيون راديكالي فعاليت هيدروژنهاي نوع سوم به مراتب بيشتر از نوع دوم است، محصول از 
  .گزينه ج پاسخ صحيح استشود و   حاصل ميمجانشيني هيدروژن نوع سوم با اتم بر

  5 تمرين

ضريب فعاليت هيدروژن . آيد  متيل پروپان بدست مي2 كلرو 2% 64 متيل پروپان و 2 كلرو 1% 36در كلردار كردن ايزوبوتان، 
  )1382كنكور سراسري كارشناسي ارشد دانشگاه آزاد، سال (   نوع سوم نسبت به يك هيدروژن نوع اول چقدر است؟

1 (16  2 (6  3 (12  4 (6/5  
  :پاسخ

  .شود سته هيدروژن بوده كه با كلردار كردن دو محصول ايجاد ميدايزوبوتان داراي دو 
پس با توجه به مطالب .  هيدروژن نوع اول حاصل شده است9محصول اول از يك هيدروژن نوع سوم و محصول دوم از 

  :توان به صورت زير بدست آورد بخش قبل درصد محصول را مي
  

 100× متيل پروپان2درصد = 
 

x/ / x . y x
x y

10 64 0 64 5 761 9
×

→ = → + =
× +

 
x // y . x
y .

5 765 76 0 36 160 36→ = → = =  
  . پاسخ صحيح است»1«پس گزينه

ضريب فعاليت هيدروژن نوع سوم =  x 
ضريب فعاليت هيدروژن نوع اول y=  
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  خلاصه فصل
n« تركيبات شيميايي با فرمول كلي       ها  آلكان nC H +2 باشند كه به دليل داشتن تنها هيدروژن و كربن در ساختار خـود،               مي» 2
تـري نـسبت بـه سـاير تركيبـات آلـي           بودن داراي نقطـة جـوش و ذوب كـم          قطبيبه دليل غير  . هستند» ها  هيدروكربن«جزو  
  .اند هاي قطبي نامحلول ل، ليكن در حلالهاي غيرقطبي محلو باشند و در حلال مي

  .يابد هاي زنجير اصلي و كاهش استخلافات متصل به زنجير اصلي، افزايش مي نقطة جوش اين تركيبات با افزايش كربن
  .شود در نقطة ذوب تا حدي اين اثرات وجود دارد ليكن روندي عمومي ديده نمي

  :گيرد  مرحلة زير صورت مي5س ها بر اساس قواعد آيوپاك بر اسا گذاري آن نام
  .باشد ترين تعداد كربن مي  تعيين زنجيرة اصلي كه داراي بيش-1
  هاي جانبي هاي متصل به زنجير اصلي به عنوان استخلافات و شاخه ها و شاخه  درنظر گرفتن گروه-2
  .ابدتري به استخلاف تعلّق ي هاي كم ها زنجير اصلي از جهتي كه شماره گذاري كربن  شماره-3
  . بيان نام استخلافات به ترتيب حروف الفبا، در كنار شمارة كربن زنجير اصلي كه استخلاف متصل به آن است-4
  )ان+ هاي زنجير اصلي  لفظ لاتين تعداد كربن(هاي زنجير اصلي   آوردن نام زنجير اصلي بر اساس تعداد كربن-5
ها هالوژناسيون راديكـالي در       ترين واكنش آن    در كنار سوختن، مهم   . دپذيري بسيار كمي دارن     ها از نظر شيميايي واكنش      آلكان

  .شرايط نوري و حرارتي است
در مـورد تمـام     . باشـد   مـي ) termination(و انتهـايي    ) propagation(، انتـشار    )initiation(اين واكنش شـامل مراحـل آغـاز         

Fگيرد و روند افزايش سرعت به صورت ها صورت مي هالوژن Cl Br I> > >2 2 2   .باشد  مي2
شود و عامـل آمـاري تعيـين كننـدة محـصول اصـلي اسـت و                   پذيري بسيار كمي در واكنش ديده مي        در مورد فلوئور گزينش   

  .ترند شوند كه از نظر تعداد بيش هايي با فلوئور جايگزين مي هيدروژن
 نـسبت بـه     4 بـه    5وع سوم بـا نـسبت تقريبـي         هاي ن   تري در واكنش وجود دارد و هيدروژن        ري بيش پذي  در مورد كلر گزينش   

  .گردند هاي نوع اول، توسط اتم هالوژن جايگزين مي  نسبت به هيدروژن1 به 5هاي نوع دوم و  هيدروژن
پذيري بسيار بالايي است و منحصراً محصول از جايگزين شدن هيدروژن نوع              واكنش برميناسيون و يديناسيون داراي گزينش     

  .گردد با اتم هالوژن حاصل مي) در صورت عدم وجود هيدروژن نوع سومو يا نوع دوم (سوم 
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  تستهاي آخر فصل

 )NBS=  بروموسوكسينيميد -N(محصول عمده واكنش زير كدام است؟  -1

P ?−   +NBS زايلن →

1 (  2(   

3 (  4 ( 

 (N-Bromosuccinimide= NBS)محصول واكنش مقابل كدام است؟  -2

  

1 (  2(   3 (  4 (  




