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 (۱۴۰۵تا  ۱۴۰۰جدول توزیع فراوانی موضوعی سوالات دکتری شیمی آلی )

 مجموع ۱۴۰۵ ۱۴۰۴ ۱۴۰۳ ۱۴۰۲ ۱۴۰۱ ۱۴۰۰ حوزه اصلی / مبحث فرعی
درصدددد 

 فراوانی

 ٪۳۳.۳۳ ۹۰ ۱۵ ۱۵ ۱۵ ۱۵ ۱۵ ۱۵ شیمی آلی پیشرفته. ۱

استریوشییییییایرا یتیرا اتیییییی     

 هتصورتبندی
۴ ۳ ۳ ۳ ۴ ۳ ۲۰ ۷.۴۱٪ 

ترمودینتماییییییییی ا ا یییییییییرا   

اسیییییترتوا یتر آا ا یآیییییومری    

 اسادیت /بتزیسات 

۳ ۳ ۳ ۲ ۳ ۴ ۱۸ ۶.۶۷٪ 

سانتا ا معییتد   هتمییا   ا ییرا   

 (KIEایز توپر )
۲ ۲ ۲ ۲ ۲ ۱ ۱۱ ۴.۰۷٪ 

هت    هتی فعتلا یربویتتاونحد اسط
NGP 

۳ ۳ ۴ ۳ ۳ ۳ ۱۹ ۷.۰۴٪ 

سییایکا    اوا یید  هتی پری اینش

 ا رباتت ر
۳ ۴ ۳ ۵ ۳ ۴ ۲۲ ۸.۱۵٪ 

 ٪۳۳.۳۳ ۹۰ ۱۵ ۱۵ ۱۵ ۱۵ ۱۵ ۱۵ سنجی در شیمی آلیطیف. ۲

-۱Hرز آتآس مغنتطاسر پر تییون )

NMRهتی اسپانر(   ساستم 
۶ ۵ ۶ ۵ ۶ ۶ ۳۴ ۱۲.۵۹٪ 

-۱۳Cرز آتآس مغنتطاسییر یییرب  )

NMR     DEPT) 
۲ ۲ ۳ ۲ ۲ ۳ ۱۴ ۵.۱۹٪ 

 ,COSYسیین ر د  بعییدی )طاف

HSQC, HMBC, NOESY, 

INADEQUATE) 
۵ ۶ ۴ ۶ ۵ ۵ ۳۱ ۱۱.۴۸٪ 

(    MSسیییین ر  رمییییر )طاف

 (FT-IRفر سرخ )
۲ ۲ ۲ ۲ ۲ ۱ ۱۱ ۴.۰۷٪ 

 ٪۳۳.۳۳ ۹۰ ۱۵ ۱۵ ۱۵ ۱۵ ۱۵ ۱۵ سنتز ترکیبات آلی. ۳

هییییت    هییییتا ترایمشییییایر اآو  

هییییتی افییییزایش مییییزد     اینش
۴ ۵ ۴ ۵ ۴ ۴ ۲۶ ۹.۶۳٪ 



 

 مجموع ۱۴۰۵ ۱۴۰۴ ۱۴۰۳ ۱۴۰۲ ۱۴۰۱ ۱۴۰۰ حوزه اصلی / مبحث فرعی
درصدددد 

 فراوانی

 )متییل/دییی (

ایسیییتیشا احایییت    این ییی رهتی  

ا  HWEفکزی/فسیی ر ) یتایی ا  ی ر

 شدن پت دیوم(  ا

۵ ۴ ۵ ۴ ۵ ۵ ۲۸ ۱۰.۳۷٪ 

هت  زایرا هتر سایلهتی حکق  اینش

 هت  شایر محتفظا/حذف گر ه
۳ ۳ ۳ ۳ ۴ ۳ ۱۹ ۷.۰۴٪ 

هیییتی مو ییییو ر در سییینتز  آویرایر

ی ییدر  -)یلایزنا بیی ا یوپ   دیکییز

 متوا ر(

۳ ۳ ۳ ۳ ۲ ۳ ۱۷ ۶.۳۰٪ 

مجموع سدوالات تصصصدی  در 

 سال
۴۵ ۴۵ ۴۵ ۴۵ ۴۵ ۴۵ ۲۷۰ ۱۰۰٪ 

 گزارش تحلیلی و را بردی آزمون دکتری شیمی آلی

سییوال(   ۱۵) ٪۳۳.۳۳بندی یلان سوا   بت سهم مست ی ا بود  (۱۴۰۵تت  ۱۴۰۰ست   ) ۶در یل د ره  پایداری ساختار سوالات: •

 سن ر   سنتز تریابت  ی ر ح ظ شده اسا.با  س  درس اصکر شایر ی ر پا رفت ا طاف

 

,  HSQCهتی فضییتیر   سییتیتتری )سوا   مربوط ب  یآییت از هیبسییت ر (:۲D-NMRسنجی دو بعدی )رشد چشمگیر طیف •

HMBC  ,COSY   INADEQUATEسییتز یزمییون  هییتی رتب اآد    ییز  ب ش( در ینتر ت یا  دیتستریوتوپا  تثباا شییده

 شوآد.محسوب مر

 

گاری حیک  در  پوشتآر مدارهتی یآومریا استریوا یتر آا ا اوا د دز وآ تنا  هامبتحث هم  تمرکز بر شیمی فضایی پیشرفته: •

 هتی صکب ب  شد  مورد تو   طراحتن ارار گرفت  اسا.هت   تعاا  پایربندیاآو  

 

هییتی پاوآیید  هتی فضتیرا رتر سنتز پا رفت  تریابت  د اطبییرا  اینشا  ویا تسکط بتید بر استریوشایر یتآون توصیه مطالعاتی: •

 ارار گارد.  ۱D     ۲D-NMRهتی تریابر  هت   مهتر  در یواآش هیزمتن طاففکزی/اآو  هتی ی ریرب  بت معرف-یرب 
 



 
 (۱۴۰۵تا  ۱۴۰۰مقدمه تحلیلی: کالبدشکافی روند و دگردیسی سؤالات آزمون دکتری شیمی آلی )

دستخوش یک بلوغ ساختاری و مفهووومی بایووادیه شوو.ه  سوو      ۱۴۰۵تا    ۱۴۰۰آزمون ورودی دوره دکتری تخصصی شیمی آلی در بازه زمانی  

هووا و بووازآ ریای  ده. که  لگوی سوواتی سووامبت مبتاووی بوور لفوو   رمولساله نشان می ۶ش.ه در  یه دوره سؤ ل مطرح ۲۷۰ رزیابی تطبیقی  

های طیفی چندبعدی بعدی، تحلیل استریوالکترونیک، رمزگشایی دادهتفکر مکانیسمی سه ی، جای خود ر  به مرللههای تکو کاب

هووای  ه.ف  ز  یه مق.مه،  ر ئه یک نقشه ر ه  ستر تژیک بر  ساس تحلیل آموواری و محتووو یی دورهد ده  س    و معماری رتروسنتزی پیچیده

 های لقیقی طر لان تاظیم نمای.  خیر  س  تا د وطلب بتو ن. ماابع و زمان خود ر  بر م. ر  ولوی 

 

 گانههای پارادایمی در دروس سهروند تغییرات و چرخش. ۱

 محیطی-الف( شیمی آلی پیشرفته: از تعاریف ایستا تا دینامیک اوربیتالی و اثرات فضایی

ها عم.تاً بر تعییه  پرسب  ۱۴۰۱و    ۱۴۰۰های  در سال  های استریوالکترونیک عمیق:گذار از استریوشیمی کلاسیک به پدیده •

یا تووه  هایی نظیر  ثر آنومری تعمیمبه بع.، پ.ی.ه ۱۴۰۲های پای. ر یا پیکربا.ی مر کز کایر ل تمرکز د شتا.؛  ما  ز سال با.یصورت

( در  B-Strain(، و  ثوور آز دسووازی کوورنب  I-Strainهووای درونووی  ، کرنبهای  د ر،  نوو.رکابهای هترو تمدر سیستم

 تعییه موقعی  تعادل و سرع  و کاب به محور  صلی سؤ لات ب.ل ش.ن. 

های آمی.ی، مقایسووه ممووان دوقطبووی در مشووتقات  تحلیل س.های چرخشی در سیستم تقابل اثرات رزونانس و ممانعت فضایی: •

  ۱۴۰۴های  های مکرر سالسازی برد ر دوقطبی به کمک رزونانس،  ز مؤلفه کسی.ها(، و خاثی-آروماتیک در بر بر آلیفاتیک  نظیر  

  ن. بوده  ۱۴۰۵و  

معووادلات  نوورزی آز د خطووی  معادلووه هاموو  و نمود رهووای    کاهش سؤالات حفظی و صعود مباحث کمی شیمی فیزیک آلی: •

( و  ثوور ت  یزوتوووپی سوویاتیکی  در بر بوور  های هی.رولیز  سی.ی  سترها  (، تمایز مکانیسمشکسته/غیرخطی  

  ن.  ی یا ته ی با ز ویه چرخب مقی.، جایگاه ویژههای صلب دوللقه( بر روی سیستم ولیه و ثانویه  

 های فضاییو همبستگی ۲D-NMRوچرای چونسنجی در شیمی آلی: سلطه بیب( طیف

های  بتوو. یی بیشووتر  های سووالپرسووب  های دیاستریوتوپیک:های ساده به الگوهای ترکیبی و تفکیک پروتونکوچ از طیف •

  ۱۴۰۳های ( بودن.؛ لال آنکه در سووالهای  سپیای پوپل  مانا. گذ ری سیستمهای شیمیایی و نامجاییمعطوف به جابه

( و تحلیوول  ثوور ت  ، ، های صلب، شااسووایی  لگوهووای چا.گانووه پی یوو.ه  های دیاستریوتوپیک در للقه، پروتون۱۴۰۵تا 

  ن. بع.ی به سؤ لات ثاب  تب.یل ش.هآنیزوتروپی مغااطیسی سه

های دوبع.ی  ز  سهم تکایک  (:HSQC, HMBC, COSY, INADEQUATEبعدی )های دوجهش در فراوانی تکنیک •

رسی.ه  س   تأکی. طر لان بوور   ۱۴۰۵و  ۱۴۰۴های سامی در سال ز کل سؤ لات طیف ٪۳۵به بیب  ز   ۱۴۰۰در سال    ٪۱۵ل.ود  

هووای کووو ترنری،  ها و کشووف کربهپیون.ی بر ی عبور  ز هترو تم ۳و  ۲پون.ی مسقیم  ز کوپلازهای دوربرد های یکتمایز همبستگی

 های تعییه ساختار  س  گویی به تس کلی. پاسخ

 ( و کنترل فضاویژهTandemهای آبشاری )ج( سنتز ترکیبات آلی: بلوغ واکنش

های  خیر، سؤ لات  ز قالب »ماده  ولیه + و کاشگر  در دوره ای:مرحلههای تکای به جای واکنشهای سنتزی چندمرحلهتوالی •

-دکربوکسیلاسیون« یا »دیلز  دیکمه    هم مانا. تو لی »آز  مایکل  سرهای آبشاری و پش محصول« خارج ش.ه و به و کاب  

  ن. آل.ر دوم« تکامل یا ته-دیلز  آل.ر  -دیلز-رترو  مولکولی  آل.ر درون

ها  ز مسیرهای تح  کاتوورل  ساتز ترکیبات آروماتیک و ماکروسیکل  سازهای فعال:نقش محوری ترکیبات هتروکومولن و پیش •

( بوور ی  های تخصصی نظیر معوورف مانوو.ر  گیری  ز معرفها( و بهرهآرن[۴]ترمودیاامیکی  مانا. ساتز کالیکس

 ها، نشان  ز  رتقای سطح تخصصی سؤ لات د رد آسیلاسیون  ختصاصی  نولات-

 

 ساز در سؤالات های مکتبها و دیدگاهبسامد نظریه. ۲

ش.ه توسط د نشما. ن برجسته زیر، سووتون  های  ر ئههای  کری و م.لسازد که چارچوبسال گذشته آشکار می ۶های  تحلیل محتو یی آزمون

  ن.: قر ت طرح سؤ لات دکتری بوده



گیری  قو عوو. دزلونشووان در خصووو  جهوو   :اساتریوالکترونیک کنتارل –( Pierre Deslongchampsپیر دزلونشاان ) .1

ها بووا  زن و  پلاار در شکس  پیونوو.های  سووتالی و  رتو میوو.ها، بووه ویووژه در  کسووایب  سووتالپریهای غیرپیون.ی آنتی لکترونجف 

 بوده  س    ۱۴۰۵و    ۱۴۰۴های  ها، خط  کری ثاب  سالهی.رولیز آن

،  نحر  ات غیرخطی  و    تفسیر مقادیر    :فعالیت-ساختار روابط و الکترونی اثرات  –( Louis P. Hammettلویی هامت ) .2

کاا.ه سرع  یا مکووانیزم( و تمووایز مسوویرهای کوواتیونی و آنیووونی در  شکل ناشی  ز تغییر مرلله تعییه-Uشکل و  -Vهای   ماحای

 هاس  های بازوییل و بازیل همو ره پای ثاب  آزمونسیستم

مفهوووم تغییوور هیبری. سوویون    بور:( و شیمی آلیI-Strain) درونی کرنش –( Herbert C. Brownهربرت سی. براون ) .3

ها و هیوو.رولیز مشووتقات  عضوی، آز دسازی تاب در لال  گذ ر بر ی  لیای کتون  ۶و    ۵های  و بالعکس( در للقه   

 های ساختاری بوده  س  للقوی، مباای سؤ لات مفهومی کرنب

-۵های  ها  ماناوو. تمووایز سیسووتمز ییبا.ی شیوه للقووهطبقه  :هاحلقه شدنبسته قواعد –( Jack Baldwinجک بالدوین ) .4

exo-trig  ۵در بر بر-endo-trig  ۶یا-endo-digها در  مولکووولی هتروسوویکلهووای درون( هم در درس پیشر ته و هم در و کاب

 ساتز، بارها مورد سؤ ل مستقیم و مفهومی قر ر گر ته  س  

معادله کارپلوس بر ی  سووتخر ج رو بووط    :کوپلاژ ثابتهای و دووجهی زاویه ارتباط –( Martin Karplusمارتین کارپلوس ) .5

  سپیه پروتون در آزمون بوده  س  -های  سپیههای ویایلی،  ساس تحلیل طیفهای صلب و سیستمها در للقه ضایی پروتون

بیاووی وجووه ترجیحووی لملووه  پیب  (:Felkin-Anh / Cram / Cieplakهای افزایش به پیوناد کربونیال کاایرال )مدل .6

کشووا.ه در  های  لکترونهووای للقوووی و  ضوواگزیای ناشووی  ز لضووور  سووتخلافها  محوری در بر بر  ستو یی( به کتوندوس هسته

 های مماور و دور موقعی 

 

 های راهبردی مطالعهبندی موضوعی و توصیهاولویت. ۳

 شود:با.ی سؤ لات، نقشه ر ه مطالعاتی د وطلبان به سه سطح  ولوی  تقسیم میبر مباای ج.ول توزیع  ر و نی و وزن بارم

 نمره کل آزمون(: ٪۵۰اولویت اول )تضمین بیش از 

د وطلب بای. بتو ن. در کمتوور  ز یووک دقیقووه،  سووکل     :DEPT/APTهای هسته و تکنیکناهم  NMRهای دوبعدی  تکنیک •

 ( ر  به هم متصل کا. HMBC( و قطعات پیون.ی دوربرد   ز روی  HSQC تصالات مستقیم   ز روی  

، قو ع. آنووومری و ترجیحووات  A-valueمحوری،  رزش دی-۳و۱های کابدرک برهم بندی و استریوالکترونیک:تحلیل صورت  •

 های دکالیه و نوربورنان با.ی سیستمصورت

و هورنر، و کاربرد    HWEهای  د ر آل.ول، مایکل، دیکمه،  ولفیااسیونهای نامو کاب :ها و تشکیل پیوند  شیمی انولات  •

  DBUو    LDAبازهای قوی غیرنوکلئو یل مانا.  

 رقمی(:های تکاولویت دوم )پوشش ترازهای ممتاز و رتبه

ها بوور ثابوو  تعووادل و سوورع ، و لوول  تمریه مستمر رسم و تحلیل نمود رهای هاموو ،  ثوور ت جانشوویه شیمی فیزیک آلی کمی: •

 ( های  ثر  یزوتوپی کیاتیکی  ولیه و ثانویه  تس 

-های کلاسیک و کاتالیزوری  ز نوع کلایزن  جانسووونویژه نوآر ییبه  های سیگماتروپیک:سیکلیک و بازآراییهای پریواکنش •

 مولکولی با تقاضای  لکترونی نرمال و معکوس آل.رهای درون-کلایزن( و دیلز-کلایزن، آیرلا.

  ، شوو.ه  کاربرد هی.ری.های بور و آلومیایوم تع.یل  و استریوسلکتیو:  -اکسایش و احیای کمو •

،-Selectrideهای  ختصاصی ها و  کسایب(، کاهب برچ  نون 

 کننده تسلط(:اولویت سوم )تکمیل

 ( ROMPها  های کاتالیزش.ه با پالادیم  سوزوکی، هک،  ستیل( و متاتز  لفیهو کاب  شدن با فلزات واسطه:های جفتواکنش •

  ترها ها و پلیآرنش.ه کالیکسنظیر ساتز ه. ی   ها:مفاهیم شیمی سوپرامولکولار و سنتز ماکروسیکل •

 

ها، متضمه  ها، تمسم ها.سی  ضایی و مهارت خو نب ترکیبی طیفده. که تسلط بر مبانی  یزیکی و کاببا.ی ر هبردی نشان می یه طبقه

 مو قی  قطعی در آزمون دکتری شیمی آلی خو ه. بود 

   



 
 گفتارپیش

 

رو، حاصل تلاشی منسجم، علمی و راهبردی از سوی »گروه مؤلفین پردازش« است که با هدف ارتقااای بیاانش مساییساامی و تااوا   کتاب پیشِ

دهااد  سال اخیر یشااا  می  ۶های  گویی داوطلبا  آزمو  دکتری تخصصی شیمی آلی به رشته تحریر درآمده است. ارزیابی محتوایی آزمو پاسخ

بعدی، درک کنترل اسااتریوالسترویی ، رمشگشااایی  ها از قالب الگوهای ساده و تعاریف ایستا فراتر رفته و به سنجش تفسر سهکه طراحی پرسش

سؤال ییست؛ بلسااه  رو، این اثر تنها ی  مجموعه یمویهازاینای معطوف شده است. های طیفی دوبعدی و تحلیل رتروسنتشهای زیجیرهبستگیهم

های سنتشی را باارای متقاااایا  ایاان مقطاا  تبیااین  اوربیتالی و استراتژی-های فیشیسیدهنده است که پیوید میا  پایهمنبعی آموزشی و جهت

 کند.می

 

 ساختار و محتوای مجموعه

سازما  سنجش در سه حااوزه تخصصاای ساااما  یافتااه   ۱۴۰۵و  ۱۴۰۴های های سالمحتوای کتاب بر مبنای مناب  اصیل، دایشگاهی و آزمو 

 است:

 

یافتااه،  بندی، ممایعاات فیااایی، اثاارا  آیااومری تعمیماین بخش به واکاااوی مساااچلی تااو  تحلیاال صااور  شیمی آلی پیشرفته: .1

 پردازد.سیسلی  میهای پریهای واکنشی و واکنشفیشی  آلی )معادلا  هامت و اثرا  ایشوتوپی کینتیسی(، واسطهشیمی

 

این بخش بر حل تندبعُدی ساختارهای مولسولی متمرکش است. تأکیااد اصاالی باار آمااوزش و تفساایر    سنجی در شیمی آلی:طیف .2

،  DEPT  ،APT  ،COSY،  ،  بعدی و دوبعاادی شااامل های یوین تشدید مغناطیسی هسته ی تسنی 

NOESY ،HSQC  ،HMBC   وINADEQUATE  .قرار دارد 

 

های  شااد هااای تراکماای، جفتهااا، واکنشکربن، شیمی ایولا -های تشسیل پیوید کربناین بخش استراتژی سنتز ترکیبات آلی: .3

 دهد.های اختصاصی در سنتش مواد آلی را پوشش میهای آبشاری و کاربرد معرفکاتالیششده با فلشا  واسطه، واکنش

 

 هاشیوه نگارش و متدولوژی پاسخ

 سازی شود:اید تا تمامی زوایای هر پرسش شفافای تدوین شدهشده و تندمرحلههای این کتاب با الگویی تفسی یامهپاسخ

 

 

 یابی و تطبیق صور  سؤال با مبایی یظری بنیادین شیمی آلی.ریشه  موضوع سؤال: •

 

السترویی، تحلیل حالت گذار و روابط ایرژی  -(، اثرا  فیاییFMOهای مرزی )ارزیابی مساییسمی، بررسی اوربیتال پاسخ تشریحی: •

 آزاد.

 

 های طراحا .های یادرست و تبیین خطاهای رایج مفهومی یاشی از تلهکالبدشسافی دقیق گشینه  ها:بررسی سایر گزینه •

 

 دهی فشرده متغیرهای شیمیایی و ساختاری برای تثبیت ذهنی مباحث.سازما   ای:بندی و جداول مقایسهکادرهای جمع •

 

های تشمی سری  مبتنی بر اصول علماای، جهاات گااشینش پاسااخ در حااداقل زمااا   اراچه روش  بُر مفهومی(:حل تستی )میانراهِ •

 آزمو .

 

 ها.بندی سرفصلای هر مبحث در پایا  فصول برای جم ای کاربردی از اصول پایهفشرده  های مروری:نامهدرس •

 



 های تکمیلی و آماریبخش

 جهت ترسیم یقشه راه هدفمند برای داوطلبا ، در پایا  کتاب ابشارهای تسمیلی زیر فراهم آمده است:

 

 

ها، تعیین سهم درصدی  ساله طراحی تست  ۶یمایش روید    (:۱۴۰۵تا    ۱۴۰۰جدول توزیع فراوانی موضوعی و گزارش راهبردی ) •

 هر ی  از مباحث فرعی و شناسایی مواوعا  پرتسرار.

 

هااای ایگلیساای در تمااامی  المللاای همااراه بااا معادلتفسی  و تشریح تعاااریف اسااتایدارد بین نامه جامع تخصصی و مفهومی:واژه •

 ها.شاخه

 

 اید.ها بودهالمللی که مبنای طراحی آزمو شناسی معتبر مراج  دایشگاهی داخلی و بینهای کتابمدخل  :فهرست یکپارچه منابع •

 

پژوها  و داوطلبااا  گراماای را در مقطاا  دکتااری  امید است مطالعه پیوسته این اثر، زمینه تسلط علمی، تعمیق بینش تحلیلی و موفقیت دایش

 تخصصی شیمی آلی فراهم آورد.

 گروه مولفین پردازش



 ۱۴۰۴آزمون دکترای شیمی آلی  

 

  شیمی آلی پیشرفته 
 

 کدام مورد است؟   ، ساختار محصول واکنش زیر  . 1

 

 
 به چه صورت است؟   ، در کربوکاتیون زیر   cو    b, aطول پیوندهای  . 2

1  )b a c  

2  )a b c  

3  )a c b  

4  )c b a  

 کربنیل بیشتر است؟ قدرت اسیدی کدام دی  . 3

 
 

 پایدارتر است؟  ، کدام سمت تعادل   ، های تعادلی زیر در واکنش  . 4

1  )I    وIII 

2  )IV    وI 

3  )II   وIII 

4  )II   وIV 
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 در کدام مولکول کمترین است؟   ، سطح انرژی فرم محوری و استوایی اختلاف  . 5

 

 
 تری است؟ باز قوی   ، کدام ترکیب  . 6

 
 

 بیشتر است؟   Rاستخلاف   ازای کدام به   ، ترانس   -S  سیس به   -Sبندی نسبت صورت  . 7

1  )CH CH2 3− − 

2  )CH(CH )3 2− 

3  )C(CH )3 3− 

4  )CH3− 

 

در مورد اثرات ایزوتوپی سینتیکی   ، کدام عبارت  . 8
H D

(k / k  شده در واکنش زیر درست است؟ مشاهده (

 
 

1  )a H D b H DH : k / k H : k / k1 2   1 2    

2  )a H D b H DH : k / k H : k / k1   1 2   

3  )a H D b H DH : k / k H : k / k1 2   1   

4  )a H D b H DH : k / k H : k / k1   1  
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 « شیمی آلی پیشرفته»

 براساس سرعت واکنش سولولیز در مخلوط آب/ استون کدام است؟   ، ترتیب ترکیبات زیر  . 9

 

 
1  )C D B A    2  )D C B A   

3  )B A C D    4  )B D C A   

 

 

 های زیر درست است؟  کدام عبارت در مورد واکنش  . 10

 کند. تولید مخلوط راسمیک می   Cو    B( واکنش  1

   . کند تولید مخلوط راسمیک می   Bواکنش  (  2

 ( همراه است.  retentionبا حفظ آرایش فضایی )   Cو    Aواکنش  (  3

 ( همراه است. retention( هر سه واکنش با حفظ آرایش فضایی ) 3

 

 
 

شمده بمرای هیمدرولیز  های ارائه با توجه به مکانیسم    . ت در زیر نشان داده شده است آ واکنش هیدرولیز اسیدی استرهای بنزو  . 11

 نند؟ ک ترتیب از کدام نمودار تبعیت می متیل استرها و ایزوپروپیل استرها به   ، ت و نمودار هامت آ استرهای بنزو 

 
 کند.  تبعیت می   Iو ایزوپروپیل استرها از نمودار    II( متیل استرها از نمودار  1

 کند. تبعیت می   IIو ایزوپروپیل استرها از نمودار    II( متیل استرها از نمودار  2

 کند.  تبعیت می   Iو ایزوپروپیل استرها از نمودار    I( متیل استرها از نمودار  3

   . کند تبعیت می  IIو ایزوپروپیل استرها از نمودار    I( متیل استرها از نمودار  4

 شده در ترکیبات زیر است؟ های مشخص دهنده ارتباط درست هیدروژن کدام مورد نشان  . 12

1  )B: Enantiotopic        A: Enantiotopic 

2  )A: Enantiotopic    B: Diastereotopic 

3  )B: Enantiotopic             A: Homotopic 

4  )B: Homotopic             A: Enantiotopic 
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 کدام مورد درست است؟   ، های زیر در واکنش  . 13

 است.   Aبیشتر از    B( سرعت واکنش  1

 است.    Bبیشتر از    A( سرعت واکنش  2

 شود. اصلًا انجام نمی   Bواکنش  (  3

 ( سرعت هر دو یکسان است. 4

 

 

 

درصمد    ۸۰اتانول    در   R-Xبرای حلال کافت )سولولیز(    « برمید » کننده  کننده »توسیلات« به گروه ترک نسبت سرعت گروه ترک  . 14

 بیشتر است؟   Rازای کدام استخلاف به 

 
 در خصوص ساختارهای ایمیدات ،زیر کدام مورد درست است؟   . 15

 و پایدارتر است.    Zایزومر هندسی    ، A( ترکیب  1

 و پایدارتر است.    Eایزومر هندسی  ،    A( ترکیب  2

 و پایدارتر است.    Zایزومر هندسی  ،    Bترکیب  (  3

 و پایدارتر است.   Eایزومر هندسی  ،    B( ترکیب  4



 

 شیمی آلی پیشرفته نامهپاسخ 
 

 (۴گزینه  .1

 موضوع سوال

، تقابل مسیییرهای  (Allylic Substitutionجانشینی نوکلئوفیلی آلیلی )این سؤال به طور مستقیم بر روی مفاهیم پیشرفته  

و بررسی پیامدهای استرئوشیییمیایی )پیکربنییدی فضییایی( متمرکییز اسییت. هسییته اصییلی پرسییش،    در برابر    سینتیکی  

 تشخیص وارونگی فضایی در اثر حمله مستقیم نوکلئوفیل به سیستم حلقوی غیرمتقارن است.

 پاسخ تشریحی

( در  (، یک نوکلئوفیل اکسیییینی نسییبتاً )ییوی )/    واکنشگر سدیم استات در استیک اسید )

برموسیییکلوهگزن(، تقابییل مییدی میییان  -3هییای آلیلییی نییو) دوم )ماننیید کند. در حضور هالوژنیک حلال پروتیک )طبی فراهم می

 آید:به ومود می  و    ،  های  مکانیسم

در حییال   پیوند دوگانه بییا اوربیتییال  های پوشانی اوربیتالسیستم آلیلی به دلیل هم  تحلیل تقابل اثرات الکترونی و فضایی: •

دهد. با تومه به حضور نوکلئوفیل باردار  ( را به شدت کاهش میسازی )تشکیل در حالت گذار )هیپرکونیوگاسیون(، انرژی فعال

  کنترل سینتیکیشود و واکنش تحت ( غالب میمولکولی )مکانیسم تک ( بر(، مکانیسم دو مولکولی )و )وی )

 رود.پیش می

( بییا کمتییرین  )مسیییر  در یک سیستم سیکلوهگزنی، حملییه نوکلئوفیییل بییه کییربن   بعدی و استرئوشیمیایی:سه  بررسی •

(  Anti-attackکننده )ممانعت فضایی موامه است. بر اساس )واعد استرئوشیمیایی، حمله استات منحصراً از ومه مخالف گروه ترک

شود. بنابراین،  در مرکز کایرال می  (Inversion of Configurationوارونگی کامل پیکربندی )دهد. این امر منجر به رخ می

 دهد.( با استرئوشیمی معکوس میچین( )رار داشته، مای خود را به گروه استات )پیوند برم که به صورت گوه )یا خط

وسخت،  های حلقوی سفتو مابجایی پیوند دوگانه( در سیستم )حمله به کربن    مسیر    تحلیل حالت گذار و سطح انرژی: •

هییای  کنشاشنموزر( است که به دلیل فشارهای پیچشی و برهم-بر اساس فرضیه استورک  synنیازمند یک حالت گذار خاص )اغلب 

دارد. لذا محصول مسیر مستقیم با وارونگی، محصول اصلی )ماژور( است    استری، سطح انرژی بالاتری نسبت به مسیر مستقیم  

 که د)یقاً بر ساختار چهارم منطبق است.

 بررسی سایر گزینه ها

ه گروه استات را د)یقاً در همان مو)عیت فضایی برم )مییًلاً هییر  ای کهر گزینه  (:Retentionهای دارای حفظ پیکربندی )گزینه •

( یییا  NGPدو گوه( نشان دهد، از نظر مکانیسمی مردود است؛ زیرا حفظ آرایش فضایی نیازمند مکانیسم مشارکت گییروه همسییایه )

 طرفه است که در این ساختار ومود ندارد.تشکیل کربوکاتیون بسیار پایدار با ممانعت فضایی یک

دهند، نمایانگر محصول ترمودینامیکی یییا مسیییر فرعییی  هایی که مابجایی پیوند دوگانه را نشان میگزینه :های مسیر  گزینه •

)در زیاد نیست که حمله مسییتقیم را مسییدود  آن سینتیکی هستند. از آنجا که در ساختار این سیکلوهگزن، ممانعت فضایی کربن 

 محصول مینور )فرعی( خواهد بود و به عنوان پاسخ اصلی آزمون پذیرفته نیست.  کند، مسیر  

 راه حل تستی

ترین  سییری   کنترل چشمی وارونگی فضایی،  یا    های )وی مانند  های مانشینی آلیلی در حضور نوکلئوفیلدر تست

ای بگردید که گروه مدید را در همان مو)عیت  کننده برمسته )گوه( است، بلافاصله به دنبال گزینهبر است. اگر پیوند گروه ترکمیان

( را تنها در صورتی بررسییی کنییید کییه  های دارای مابجایی پیوند دوگانه )چین نشان داده باشد. گزینهکربنی اما با پیوند نقطه

 سوم باشد(.کربن اصلی کاملاً مسدود شده باشد )مًلاً نو)  

 (۲گزینه  .2

( یییا  conjugation-هییا از طریییق رزونییانا سیییگما )اییین سییؤال مفییاهیم پیشییرفته پایدارسییازی کربوکاتیون  موضموع سموال

هیپرکونیوگاسیون را هدف )ییرار داده اسییت. هسییته اصییلی پرسییش، درک نحییوه توزییی  مجییدد چگییالی الکترونییی در  کربوکییاتیون  

( و در نتیجییه تیییییر طییول پیونییدها در اییین سیسییتم  Bond Orderمتیل« و تأثیر مستقیم آن بییر مرتبییه پیونییدها )سیکلوپروپیل

 شده و غیرکلاسیک است.  تًبیت
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 پاسخ تشریحی

های شناخته شده است که پایداری آن حتی از کربوکاتیون بنزیل نیییز  متیل یکی از پایدارترین کربوکاتیونکربوکاتیون سیکلوپروپیل

 های اوربیتالی آن دارد:کنشرود. این پایداری استًنایی ریشه در ساختار فضایی و برهمفراتر می

 Bisectedشییده« )این کربوکاتیون از نظر ترمودینامیکی صورتبندی  دوگانییه« یییا  نصف  بعدی و استرئوشیمیایی:سه بررسی

conformationخالی روی کربن مًبت، د)یقاً موازی بییا پیونییدهای سیییگمای   دهد. در این صورتبندی، اوربیتال ( را ترمیح می

 پوشانی فضایی مهیا شود.گیرد تا شرایط برای حداکًر هم( )رار میbمجاور در حلقه سیکلوپروپان )پیوندهای  

یگمای  خواهی شدید کییربن مًبییت، چگییالی الکترونییی از پیونییدهای سیی به دلیل الکترون تحلیل تقابل اثرات الکترونی و فضایی:

شییود  (. اییین انتقییال بییار باعیی  میشییود )رزونییانا خالی تزریق می ( به درون اوربیتال  bمجاور در حلقه )پیوندهای    

 گیرند.ها به طور چشمگیری افزایش یابد، به طوری که در آستانه گسیختگی )رار میبه شدت ضعیف شده و طول آن  bپیوندهای  

(، این پیوند خصلت دوگانه  aبا انتقال چگالی الکترونی به پیوند اگزوسیکلیک )پیوند    تحلیل مرتبه و طول پیوندها )سطح انرژی(:

(. همزمان، برای مبییران اییین مابجییایی و حفییظ یکپییارچگی  شود )طولی در حدود ( پیدا کرده و به شدت کوتاه می)

تر از یک پیونیید یگانییه معمییولی )حییدود  ( چگالی الکترونی خود را متمرکزتر کرده و کمی کوتاهcپیوند دورتر )پیوند  هندسی حلقه،  

بییر    بلندترین مزء این ساختار است و منطق ریاضییی  bترین و پیوند کوتاه aشود. در نتیجه، پیوند ( می

 شود.سیستم حاکم می

   کادرهای جمع بندی

نوع پیوند در کربوکاتیون  

 متیل سیکلوپروپیل 

نماد در  

 سؤال

مرتبه پیوند  

 )تخمینی(

طول پیوند  

 )آنگستروم( 

روند تغییرات  

 ساختاری 

ای  حلقهپیوند مجاور درون 

(Vicinal ) 
b   ضعیف()  1کمتر از  

افزایش طول  

 چشمگیر 

 اندک کاهش طول    1نزدیک به   c ( Distalای )حلقهپیوند دورتر درون 

 a ( Exocyclicپیوند اگزوسیکلیک )
خصلت  )  2و    1بین  

)  
کاهش شدید  

 ترین()کوتاه 

 راه حل تستی

اسییتفاده کنییید:    تکنیک چشمی »تخلیه الکترونمی«های پایدار شده با حلقه سیییکلوپروپان، از در موامهه با سؤالات کربوکاتیون

شوند  ( کشیده و ضعیف میbکند! پیوندهای متصل به کربن مًبت )پیوندهای حلقه برای پایدار کردن بار مًبت مجاور، فداکاری می

باییید مینیییمم    ها را منتقل کنیید )پییا  شود تا الکترون( شبیه پیوند دوگانه میaکننده )باید ماکزیمم باشد(. پیوند متصل )پا 

و گزینییه    به عنییوان کییوچکترین(، مسییتقیماً بییه رابطییه   به عنوان بزرگترین و  باشد(. با یافتن این دو اکسترمم )

 در ملسه آزمون نخواهید داشت.  cرسید و نیازی به بررسی طول د)یق پیوند  صحیح می

 (۱گزینه  .3

این سؤال یکی از مفاهیم کلاسیک و بسیار پیشرفته در شیمی فیزیک آلی را تحت عنوان  ناهنجاری اسید ملدروم«    موضوع سوال

(Meldrum's acid anomalyشییدگی صییورتبندی  ( هییدف )ییرار داده اسییت. هسییته اصییلی پرسییش، درک تییأثیر )فل

(Conformational lockingدر دی )هییای خطییی و نقییش کلیییدی اثییرات اسییترئوالکترونی و  استرهای حلقوی نسبت به آنالوگ

 ل ترمودینامیک تشکیل انولات است.  های دو)طبی در کنتردافعه
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 پاسخ تشریحی

متیل مالونات(، ریشییه  استرهای خطی )مانند دیاسترهای حلقوی مانند اسید ملدروم نسبت به دیدلیل اسیدیته به شدت بالای دی

 شود:ها دارد که به واسطه هندسه مولکولی دیکته میدر تفاوت فاحش سطح انرژی حالت پایه آن

چرخند و مولکول صییورتبندی  استرهای خطی، پیوندهای استری به صورت آزادانه میدر دی بعدی و استرئوشیمیایی:سه  بررسی •

گیرند.  نسبت به گروه کربونیل )رار می cis-s( در مو)عیت های آلکیل )مًلاً دهد که در آن گروه)گسترده( را ترمیح می 

کند تا در صورتبندی  عضوی مولکول را مجبور می، حلقه شش(1دیون )گزینه  -4،۶-اکساندی-13ی حلقوی  هادر مقابل، در سیستم

U-( شکلs-trans/s-trans.فل شود( ) 

شکل برای ساختار حلقوی، بردارهای دو)طبییی هییر دو گییروه  -Uدر صورتبندی امباری   تحلیل تقابل اثرات الکترونی و فضایی: •

Dipole-دوقطبمی )-دافعه شدید دوقطبمیراستایی باع  ایجاد مهت هستند. این هم( تقریباً موازی و همکربونیل )

Dipole Repulsion)  سازد.شود و مولکول را از نظر ترمودینامیکی به شدت ناپایدار میدر حالت پایه می 

گردد، سیستم حلقوی بییه یییک سییاختار  می  هنگامی که پروتون آلفا مدا شده و انولات تشکیل تحلیل حالت گذار و سطح انرژی: •

کنیید. از آنجییا کییه حالییت پایییه  های دو)طبی حالییت پایییه را کییاملاً خنًییی میشود که دافعهمسطح با بار منفی غیرمستقر تبدیل می

(Ground State( در مولکول حلقوی از پیش ناپایدار و پرانرژی است، فاصله انرژی آن تا آنیون انولات )  به شییدت کییاهش )

 تر از همتای خطی خود است.تر و مولکول بسیار اسیدییابد. در نتیجه، از دست دادن پروتون بسیار مطلوبمی

 بررسی سایر گزینه ها

  متیل مالونات، حالت پایه به دلیل صورتبندی  در ساختارهایی مانند دی آزاد(:  OMeهای حاوی  استرهای خطی )گزینهدی •

های دو)طبی بسیار پایدار است )نقصان انرژی(. از طرفی، برای تشکیل یک انولات مسطح و دارای رزونانا  حدا)ل رسیدن دافعه  و به

های آلکوکسی( غلبه کند که این امر سییطح انییرژی  های استری میان گروهکنشکامل، مولکول خطی باید بر فشارهای فضایی )برهم

 تر( است.ضعیف  واحد    ۹تا    ۸بزرگتر و اسیدیته به مراتب کمتر )حدود    برد. نتیجه این دو عامل،  انولات را بالا می

ترند، اما همچنان به دلیییل عییدم ومییود مکانیسییم  استرها اسیدیها از دیکتوناگرچه دی  های خطی یا سایر مشتقات:کتوندی •

هییای حلقییوی نظیییر  کربونیلدهد(، به پای اسیدیته اسییتًنایی دیی استری رخ میشدگناپایدارسازی حالت پایه )نظیر آنچه در )فل

 رسند.اسید ملدروم نمی

   کادرهای جمع بندی

 کربونیل نوع ترکیب دی 
صورتبندی غالب در حالت  

 پایه
 سطح انرژی حالت پایه 

)در   pKaمقدار حدودی 

 آب(

استر حلقوی )اسید  دی

 ملدروم( 
 ( s-transشکل )-Uامباری  

به شدت ناپایدار )دافعه  

 دو)طبی( 
 )به شدت اسیدی(   

  نسبتاً پایدار  متییر )اغلب فرم انولی دارد(  استون( کتون خطی )استیل دی

متیل استر خطی )دی دی

 مالونات(
 ( cis-sشکل )-

به شدت پایدار )حدا)ل  

 دافعه(
 ترین اسید( )ضعیف  

 تیراه حل تس 

مشاهده کردییید،    استر حلقوی )مانند اسید ملدروم(دیها یک ها، هرگاه در بین گزینهکربونیلهای مقایسه اسیدیته دیدر تست

بر چشمی  شدگی فضایی و دافعه دو)طبی در حالت پایه، یک میانترین ترکیب انتخاب کنید. )فلآن را به عنوان اسیدی  بدون مکث

 سازد.های ارزشمند آزمون مرتف  میهای کشنده الکترون در ترکیبات خطی را در ثانیه)درتمند است که نیاز به بررسی سایر گروه
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 (۴گزینه  .4

 (۱گزینه  .5

عضوی را هدف )رار  های ششهای حلقه( و ترمودینامیک صورتبندیA-valueاین سؤال مفهوم بنیادین  ارزش آ« )  موضوع سوال

 Diaxial-۱,۳محموری )دی-۳و۱های کنشبره عت فضایی ناشییی از  داده است. هسته اصلی پرسش، درک کمیّ و کیفی ممان

Interactions) هایی نظیر اکسیین )که فا)د استخلاف و دارای مفت الکتییرون  های کربن با هترواتمو نقش شگرف مایگزینی اتم

 هستند( در کاهش این فشارهای فضایی است.  

 پاسخ تشریحی

های فضایی در حالت محییوری  ( مستقیماً به میزان دافعهEquatorial( و استوایی )Axialاختلاف سطح انرژی میان فرم محوری )

( کییاهش  تر شده و اخییتلاف اییین دو )ها کمتر باشد، سطح انرژی فرم محوری به فرم استوایی نزدیکبستگی دارد. هرچه دافعه

 یابد:می

حلقییه )ییرار    ۵است، گروه متیل در مو)عیییت    اکساندی-۱،۳-تیلم-۵که  (  1در ساختار ) بعدی و استرئوشیمیایی:سه  بررسی •

کنش  بییرهم  3و    1هییای  های محوری در مو)عیتگیرد، باید با استخلافدارد. هنگامی که این گروه متیل در مو)عیت محوری )رار می

 داشته باشد.

هییای  اند. اتمهییای اکسیییین اشیییال شییدهتوسییط اتم  3و    1های  در این مولکول، مو)عیت تحلیل تقابل اثرات الکترونی و فضایی: •

های جفت الکترونمحوری )که دارای حجم فضایی )ابل تومهی هستند(، تنها دارای   اکسیین به مای داشتن پیوندهای  

یییک    باشند. از آنجا که شعا) واندروالسی و حجم فضایی یک مفت الکترون به مراتب کییوچکتر ازمی  (Lone Pairsغیرپیوندی )

  3و    1هییای  اکسان عملاً با هیچ ممانعت فضایی مدی از سییوی مو)عیتدی-1،3-متیل-۵اتم هیدروژن است، گروه متیل محوری در 

 شود.رو نمیروبه

محوری  دی-3و1، ممانعت فضایی 3و  1های های محوری در مو)عیتبه دلیل فقدان هیدروژن  تحلیل حالت گذار و سطح انرژی: •

( برای گروه متیل در اییین مو)عیییت بییه شییدت افییت کییرده  A-valueرسد. در نتیجه، ارزش آ )در این ساختار به حدا)ل ممکن می

های محوری و استوایی در اییین مولکییول، کمتییرین مقییدار را در میییان  ( و اختلاف سطح انرژی بین فرم)حدود 

 ها دارد.گزینه

 بررسی سایر گزینه ها

کنش  بییرهم  ۵و    3هییای  در فرم محوری، گروه متیل با دو اتییم هیییدروژن محییوری در مو)عیت هگزان:سیکلومتیل  -(  ۲ساختار ) •

 است.  محوری دارد. اختلاف سطح انرژی در این مولکول حدود  دی-3و1شدید  

)ییرار دارد. در فییرم محییوری، متیییل بییا    2در اییین سییاختار، گییروه متیییل در مو)عیییت   تتراهیمدروپیران:متیل-۲  -(  ۳ساختار ) •

تر بودن طول کوتاهکنش دارد. نکته استرئوشیمیایی ظریف این است که به دلیل  برهم  ۶و   4های  های محوری در مو)عیتهیدروژن

شییوند. اییین امییر  تر میهای محوری به گروه متیل نزدیییکتر شده و هیدروژن، حلقه کمی فشردهنسبت به    پیوند  

 (.سیکلوهگزان نیز بیشتر شود )اختلاف انرژی حدود  شود دافعه فضایی حتی از متیلمیباع   

از یک سییو بییا مفییت الکتییرون اکسیییین )در   3در فرم محوری، گروه متیل در مو)عیت   تتراهیدروپیران:متیل-۳  -(  ۴ساختار ) •

هییا هیییدروژن دارد،  کنش دارد. چون تنها یکییی از مو)عیتبرهم(  ۵و از سوی دیگر با یک هیدروژن محوری )در مو)عیت  ( 1مو)عیت 

اکسان )که هر دو مو)عیتش مفت الکتییرون اسییت( خواهیید  دی-1،3-متیل-۵سیکلوهگزان اما بیشتر از  ممانعت فضایی کمتر از متیل

 (.بود )اختلاف انرژی حدود  

 راه حل تستی

بر چشمی اسییتفاده  به عنوان یک میان »قاعده شمارش جفت الکترون«محوری، از های  های مقایسه پایداری صورتبندیدر تست

را در هییر  ( 3تر )مو)عیت طرفکنید. برای تعیین کمترین ممانعت فضایی، گروه حجیم )مانند متیل( را در نظر بگیرید و دو کربن آن

ها به مای کربن )و هیدروژن متصییل بییه آن(، اتییم اکسیییین )دارای مفییت  ای که در این مو)عیتدو مهت حلقه نگاه کنید. هر حلقه
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دارد؛   3و1ها زاویییه ، متیل از هر دو طرف بییا اکسیییین1دهد. در گزینه الکترون( داشته باشد، ممانعت فضایی را به شدت کاهش می

 پا بدون نیاز به محاسبه، کمترین اختلاف انرژی متعلق به آن است.

 (۲گزینه  .6

اثرات رزونانسی )مستقر/غیرمسمتقر بمودن زیباترین مفاهیم شیمی فیزیک آلی یعنی تقابییل  این سؤال یکی از   موضوع سوال

را در تعیییین )ییدرت بییازی    (Steric Inhibition of Resonanceممانعت فضایی از رزونانس )و    اثرات القایی،  الکترون(

دار( در  ای )پییلهای دوحلقییهشییده سیسییتمهای سوم هدف )رار داده است. هسته اصلی پرسش، تشییخیص نقییش هندسییه )فلآمین

 پوشانی اوربیتالی و مقایسه آن با اثرات القایی است.  ملوگیری از هم

 پاسخ تشریحی

)درت بازی یک آمین مستقیماً به میزان در دسترس بودن مفت الکترون غیرپیوندی روی اتم نیتروژن برای پذیرش پروتون بستگی  

در خود بکشد )مًل رزونانا یا اثییرات القییایی کشیینده الکتییرون(، )ییدرت بییازی را کییاهش  دارد. هر عاملی که این مفت الکترون را 

 دهد.می

اکتییان  [2.2.2سیییکلو آزابای-1یییا  (  2سییاختار )  کینوکلیممدین: -( ۲بعدی و استرئوشممیمیایی سمماختار )سممه بررسممی •

(Quinuclidineیک آمین سوم آلیفاتیک دوحلقه ،)( ای است. در این ساختار، اتم نیتروژن در مو)عیت سرپلBridgehead  رار( )

به سمت بیرون مولکول )فل شده و   مانند، مفت الکترون غیرپیوندی در یک اوربیتال وسخت )فادارد. به دلیل هندسه سفت

 کاملاً در دسترس است.

اثر القایی دهنمده تصل به نیتروژن بییا  ، سه زنجیره آلکیلی م(2در کینوکلیدین )گزینه   تحلیل تقابل اثرات الکترونی و فضایی: •

مجاوری برای رزونانا ومود    دهند. از آنجا که هیچ سیستم  ، چگالی الکترونی روی نیتروژن را به شدت افزایش می(Iالکترون )+

ترین  ، یکییی از )ییوی11اسید مییزدوح حییدود  ماند. این ترکیب با ( با)ی میLocalizedندارد، مفت الکترون کاملاً موضعی )

 شود.بازهای آلی خنًی محسوب می

، نیتروژن مستقیماً  (4و )( 1در ساختارهای ) (:۴و    ۱تحلیل حالت گذار و سطح انرژی در ساختارهای سرپل متصل به بنزن ) •

(،  Bredt's Rule  -بییرد  به حلقه آروماتیک متصل است، اما در مو)عیت سرپل )رار دارد. بر اساس )واعیید هندسییی )مشییابه )ییانون  

سیکلو کوچک به شدت ناپایدار است. در این ساختارها، اوربیتال حاوی مفت الکترون  تشکیل پیوند دوگانه در سرپل یک سیستم بای

بین نیتروژن و حلقییه بنییزن   گونه رزونانسیهیچاست. در نتیجه،  (Orthogonalعمود )حلقه بنزن  های نیتروژن بر اوربیتال

حلقه بنییزن دارای    های  دهد )ممانعت فضایی از رزونانا(. مفت الکترون در این دو ساختار نیز موضعی است، اما کربنرخ نمی

دارد(   هییای هستند که چگالی الکترونی نیتروژن را نسبت به کینوکلیدین )کییه فقییط کربن (I-اثر القایی کشنده الکترون )

(  1تر و در نتیجه )درت بازی کمتری نسبت به ساختار )به دلیل داشتن دو حلقه بنزن، اثر القایی کشنده( 4دهد. ساختار )کاهش می

 دارد.

 بررسی سایر گزینه ها

در این آمین آروماتیک کلاسیک، هیچ مان  هندسی برای چرخش ومییود نییدارد. اوربیتییال    آنیلین:متیلدی-N,N -( ۳ساختار ) •

حلقییه غیرمسییتقر    حلقییه بنییزن )ییرار گرفتییه و بییه شییدت در سیسییتم   های مفت الکترون نیتروژن به راحتی موازی با اوربیتال

(Delocalizedمی )  در    ترین بمازضعیفشود. این رزونانا )درتمند، مفت الکترون را از دسترس پروتون خارح کرده و آن را بییه

 (.کند )ل میبین این چهار گزینه تبدی

 راه حل تستی

-N,Nاسییت. بییه محیی  دیییدن    »رزونمانس   ممرق قمدرت بمازی«ها، )ییانون طلایییی  های مقایسه )درت بازی آمیندر تست

( بگردییید. در  Bridgeheadهای سرپل )ترین باز خط بزنید. سپا به دنبال آمین، آن را به عنوان ضعیف(3آنیلین )گزینه متیلدی

(  هییای  کش )کربنهای آروماتیییک الکتییروننگاه کنییید. حلقییه اثر القاییشود، پا فقط به های سرپل، رزونانا )فل میآمین

ترین بییاز  که تماماً آلیفاتیک است، بدون هیچ ر)یبی )ییوی( 2(. گزینه )های دهنده )کربنهای آلیفاتیک الکترونهستند و گروه

 خواهد بود.



 

20 
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 (۳گزینه  .7

های  ( در سیسییتمConformational Thermodynamicsاین سؤال به طور د)یق ترمودینامیک صییورتبندی )  موضوع سوال

 Stericکند. هسته اصلی پرسش، درک تقابییل حیییاتی میییان  ممانعییت فضییایی )می  بررسیدار را  غیراشبا) کربونیل-مزدوح  

Hindranceو  مطلوبیییت هم »)( پوشییانی اوربیتییالی-Conjugationدر تعیییین پایییداری صییورتبندی »)  و    های

 ( است.  با تیییر حجم گروه مانشین در مو)عیت آلفا )  

 پاسخ تشریحی

مرکزی به دلیل رزونانا دارای خصلت    های مزدوح(، پیوند یگانه  های کربونیل غیراشبا) )مانند آلدئیدها و کتوندر سیستم

، در یییک سییاختار کییاملاً مسییطح  هییای  پوشییانی اوربیتالکند برای حفییظ حییداکًر هممزئی دوگانه است که مولکول را مجبور می

(Planarمحییدود    و    های  ( )رار گیرد. این مسطح بودن، مولکییول را بییه دو دره انییرژی یعنییی صییورتبندی

 کند:می

کییربن و پیونیید  -، پیوند دوگانه کربندر صورتبندی  (:بعدی و استرئوشیمیایی )حالت  سه  بررسی •

کربونیل در دو سمت مخالف پیوند یگانه مرکزی )رار دارند. در این حالت مسطح، اتم اکسیین کربونیل مستقیماً به سمت اسییتخلاف  

شییدیدی میییان ابییر    (Steric Clashدافعه فضایی واندروالسی )تر باشد،  حجیم  رود. هرچه گروه  ( نشانه میو)عیت آلفا )م

 برد.را به شدت بالا می  آید که سطح انرژی حالت  به ومود می  الکترونی اتم اکسیین و گروه  

سییو هسییتند. در  ، پیوند دوگانه و کربونیل همدر صورتبندی    (:بعدی و استرئوشیمیایی )حالت  سه  بررسی •

شییود و در عییوت، اتییم هیییدروژنگ کوچییکگ گییروه  ( متمایییل میهای کربن بتا )این هندسه، اتم اکسیین کربونیل به سمت پروتون

بسیییار    و    گیرد. از آنجا که حجم فضایی اتم هیدروژن بسیار ناچیز است، دافعه فضایی میان  )رار می آلدئیدی به سمت گروه 

 در حالت ترانا است.  و    کمتر از دافعه میان  

اندکی پایدارتر است )زیییرا   به طور کلاسیک، صورتبندی  تحلیل تقابل اثرات الکترونی و فضایی )سطح انرژی(: •

گشتاور دو)طبی کمتری دارد(. اما با ورود یک استخلاف حجیم در مو)عیت آلفا، فشارهای فضایی به سرعت بر مزایای الکترونی غلبه  

است، دافعه میان اکسیییین  هترین گروه آلیفاتیک در بین گزینه( که حجیمکنند. با مایگزینی گروه ترشیو بوتیل )می

شود که مولکول برای فرار از این فشار استری، تقریباً به طور کامل )بیش از  )در سهمگین میآن  و این گروه در حالت  

کند تا گروه ترشیو بوتیل در کنار هیییدروژن کوچییک آلدئیییدی )ییرار گیییرد. لییذا  چرخش می به سمت صورتبندی (  ٪۹۵

 متعلق به این گروه است.  به   بیشترین نسبت  

 بررسی سایر گزینه ها

هییا نیییز در مو)عیییت آلفییا باعیی  ایجییاد ممانعییت فضییایی در حالییت  اییین گروه  متیل، اتیل، ایزوپروپیمل(:)  ۴و    ۲،  ۱های  گزینه •

های  دهند؛ اما به دلیل داشتن هیدروژنون استخلاف افزایش میرا نسبت به ترکیب بد شوند و نسبت می 

توانند تا حدودی خود را از مسیر برخورد مستقیم با اکسیین دور نگییه دارنیید. اییین  کربن، می-آلفا و )ابلیت چرخش پیوندهای کربن

( به مراتب کوچکتر از گروه چترمانند و صلب ترشیو بوتیل هستند، در نتیجییه  A-valueها از نظر شعا) واندروالسی و ارزش آ )گروه

 مابجا کنند.  توانند تعادل را با )درت گروه ترشیو بوتیل به نف   نمی

 راه حل تستی

-tertترشیو بوتیل )ها«،  تیییر نسبت تعادل« یا  ممانعت استری«، هرگاه طراح گروه در سؤالات مربوط به  پایداری صورتبندی

Butyl)    کننمده فضمایی )»قفلموا)یی  کلمییه رمییز شییما    ٪۹۹ها )ییرار داده اسییت، در  گزینهرا در میانConformational 

Locker»)   خواهد بود. این گروه به دلیل حجم کروی و شعا) واندروالسی عظیم خود، تحمل کوچکترین دافعه فضییایی را نییدارد و

،  (3ترین گروه )گزینه  ها و یافتن حجیمدهد. با اسکن چشمی گزینهمولکول را بلافاصله به سمت صورتبندی با کمترین تنش هل می

 بدون نیاز به رسم هندسه پیچیده مسطح، به پاسخ )طعی در کسری از ثانیه خواهید رسید.
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 « شیمی آلی پیشرفتهنامه پاسخ»

 (۳گزینه  .8

هندسییه  (« و  اهمیییت  Secondary KIE-این سؤال مفاهیم بسیار پیشرفته  اثرات ایزوتوپی سینتیکی ثانویه )  موضوع سوال

دهیید. هسییته اصییلی پرسییش، درک  ای مورد ارزیابی )ییرار میدار دوحلقههای صلب و پلفضایی در هیپرکونیوگاسیون« را در سیستم

بعدی( هنگییام  شییده در فضییای سییههای سرپل ))فلهای متیل )با )ابلیت چرخش آزاد( در برابر پروتونتفاوت رفتار اوربیتالی پروتون

 تشکیل یک کربوکاتیون مجاور در حالت گذار است.  

 پاسخ تشریحی

در محیط استیک اسید است که منجر به خروح یییون کلرییید و    ( از نو)  Solvolysisکافت )شده، یک حلالدادهواکنش نشان

بی اثر ایزوتوپی،  شود. برای ارزیاهای مشابه نوربورنیل( میدر سیستم  ۷تشکیل یک واسطه کربوکاتیونی در مو)عیت پل )کربن شماره  

 ( بررسی کرد:TS( را در گذار از حالت پایه به حالت گذار )مجاور )مو)عیت    باید میزان تیییر )درت پیوندهای  

کننییده، )ابلیییت  گروه متیل متصل به کربن حامییل گییروه ترک )گروه متیل( و اثرات استرئوالکترونی:  های  تحلیل پروتون •

  خییالی در حالییت گییذار، پیونییدهای    را دارد. با خروح کلرید و تشکیل تدریجی اوربیتییال    چرخش آزادانه حول پیوند 

رونی  چگالی الکت  (Hyperconjugationهیپرکونژوگاسیون )توانند خود را موازی با این اوربیتال )رار داده و از طریق پدیده  می

تر از حالییت  تر و سسییتدر حالت گذار ضعیف  شود پیوند  پوشانی اوربیتالی باع  میرا به مرکز مًبت تزریق کنند. این هم

دهد، اختلاف انرژی نقطه صفر کاهش یافته و سییرعت  رخ می  تر از  راحت  پایه شود. از آنجا که سست شدن پیوند 

اسییت کییه مقییدار آن در محییدوده    اثر ایزوتوپی سینتیکی ثانویه نرمالشود. این یک دار بیشتر میواکنش برای ترکیب هیدروژن

 گیرد.( )رار میتا    )معمولاً حدود    

نسبت به کربوکاتیون در حال تشییکیل   نیز در مو)عیت  های پروتون )موقعیت سرپل(:  های  بعدی پروتونسه  بررسی •

عممود ای تقریبییاً در زاویییه ای، پیونییدهای مانند سیسییتم دوحلقییه)رار دارند. اما به دلیل ساختار به شدت صلب و )فا

(Orthogonal)    درمه(.  ۹۰اند )زاویه دوومهی نزدیک به  خالی روی کربن پل )فل شده  نسبت به اوربیتال 

بر اساس )وانین مکانیک کوانتومی، شدت هیپرکونیوگاسیییون بییا مجییذور کسییینوس زاویییه   تحلیل تقابل هندسه و سطح انرژی: •

از   پوشانی اوربیتالی مطلقاً صفر است. از آنجا که هیییچ الکترونیییدرمه باشد، هم ۹۰( متناسب است. و)تی زاویه  دوومهی )

کنیید. در  شود، )درت این پیوند در حالت گذار هیچ تیییری نسییبت بییه حالییت پایییه نمیبه کربوکاتیون منتقل نمی پیوند 

  شموداثمر ایزوتموپی سمینتیکی مشماهده نمینتیجه، مانشینی ایزوتوپی در این مو)عیت تأثیری بر سرعت واکنش نداشییته و  

(.) 

 بررسی سایر گزینه ها

( ومود دارد. اییین فییرت  ( اثر ایزوتوپی ثانویه نرمال )های سرپل )کنند که برای پروتونها ادعا میاین گزینه :۲و    ۱گزینه   •

شدگی سییاختار  هندسی و )فلپوشانی کند که به دلیل ممانعت فضایی  هم  بتواند با اوربیتال    نیازمند آن است که پیوند 

 ای، فیزیکاً غیرممکن است.های دوحلقهدر سیستم

در نظر گرفته است که کاملاً غلط است؛ زیییرا متیییل هیییچ   1( را نیز حوالی این گزینه اثر ایزوتوپی برای گروه متیل )  :۴گزینه   •

مهت هیپرکونیوگاسیون نییدارد و )طعییاً اثییر ایزوتییوپی نرمییال نشییان   راستا شدن با اوربیتال محدودیت فضایی برای چرخش و هم

 دهد.می

 راه حل تستی

رمزهای ذهنی هستند. به محیی  مشییاهده  شده با هندسه مولکولی و اثرات ایزوتوپی نیازمند کلمهدر آزمون دکتری، سؤالات ترکیب

را بییه یییاد   ود   عمدم رزونانس/هیپرکونژوگاسمیون«»سرپل   عم(، کلمه رمز  Bridgeheadدار )ای پلیک سیستم دوحلقه

خواهد بود.    1پوشانی اوربیتالی از سمت سرپل باشد )مًل اثر ایزوتوپی ثانویه(، مقدار آن برابر  آورید. بنابراین هر اثری که نیازمند هم

شوند. از سوی دیگر، گروه متیییل آزاد اسییت و همیشییه هیپرکونیوگاسیییون  حذف می 2و  1های با دانستن این نکته، بلافاصله گزینه

 کند.هدایت می  3، که مستقیماً شما را به سوی گزینه  (1  <دهد )مقدار  می
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 (۱گزینه  .9

ای )نوربورنیل( را بییه چییالش  های دوحلقه( در سیستمکافت )این سؤال مفاهیم بسیار پیشرفته سینتیک حلال موضوع سوال

-»مشارکت پیوند سیگما )افزایی دو پدیده کلیدی در شیمی فیزیک آلی است: قابل و همکشد. هسته اصلی پرسش، درک تمی

Participation»)    برای هدایت فضایی و( شتاب فضایی ناشی از آزادسازی کرنش«B-Strain Relief»)    .در حالت گذار 

 پاسخ تشریحی

( و  TSشود(، سرعت واکنش مستقیماً با پایداری حالت گییذار )در واکنش سولولیز این ترکیبات )که منجر به تشکیل کربوکاتیون می

 ( در ارتباط است:Ground Stateمیزان کرنش حالت پایه )

(  gem-dimethylمتیییل )دی-های حجیییم مییمدارای گروه Dو  Cترکیبات  (:B-Strainبعدی و شتاب فضایی )سه  بررسی •

متیل در مجاورت مرکز واکنش، باع  ایجاد فشارهای واندروالسییی بسیییار شییدید   هایهستند. حضور این گروه( ۷روی پل )مو)عیت 

شییود، کییربن مرکییز  کننییده )کلرییید( خییارح میشود. هنگامی که گروه ترکمی )کرنش فضایی( در حالت پایه با هیبریداسیون 

گییردد. اییین  دهد که این امر منجر به کاهش چشمگیر فشارهای فضییایی میتیییر هندسه می  واکنش به هیبریداسیون مسطح  

عظیمی باشند و بییه مراتییب    (Steric Accelerationشتاب فضایی )دارای    Dو    Cشود ترکیبات   آزادسازی کرنش« باع  می

 ( سولولیز شوند.Bو    Aهای بدون استخلاف خود )یعنی  تر از آنالوگسری 

اکزو کننده در مو)عیییت  در سیستم نوربورنیل، اگر گروه ترک (:Endoدر برابر    Exoتحلیل تقابل اثرات الکترونی و هندسی ) •

(Exo)    باشد )مانند ترکیباتB    وC( پیوند سیگمای پشتی ،)پری( د)یقاً در مو)عیت آنتی( پلانارperiplanar-Anti  )

کننییده  تواند چگالی الکترونی خود را به اوربیتال ضییدپیوندی گییروه ترکنسبت به آن )رار دارد. با خروح کلرید، این پیوند سیگما می

بییه    (Non-classical Carbocationدار )کربوکاتیون غیرکلاسمیک پملتزریق کرده و حالت گذار را از طریق تشکیل یک  

رکت اوربیتییالی  (، به دلیل هندسییه نامناسییب، اییین مشییاDو  A)مانند ترکیبات   (Endoاندو )شدت پایدار کند. اما در ایزومرهای  

 دهند.غیرممکن است. به همین دلیل، ایزومرهای اکزو همواره با سرعت بسیار بیشتری نسبت به ایزومرهای اندو واکنش می

 تحلیل حالت گذار و سطح انرژی )سنتز نهایی(: •

o   ترکیبCهای متیل( و هم دارای مشارکت سیگما )ایزومر اکییزو( اسییت. کمتییرین انییرژی  : هم دارای شتاب فضایی )گروه

 را دارد.  بیشترین سرعتسازی و  فعال

o  ترکیبD  ییرار    دوم: دارای شتاب فضایی است، اما از مشارکت سیییگما محییروم اسییت )ایزومییر انییدو(. بنییابراین در رتبییه(

 گیرد.می

o   ترکیبBاست.  سوممند است )اکزو(. در رتبه  : شتاب فضایی ندارد، اما از مشارکت سیگما بهره 

o   ترکیبA  را دارد.  کمترین سرعتسازی و  فضایی دارد و نه مشارکت سیگما )اندو(. بیشترین انرژی فعال: نه شتاب 

 است.  لذا ترتیب نهایی از نظر ترمودینامیکی و سینتیکی به صورت  

 بررسی سایر گزینه ها

( اسییت، کییه )اعییده مهییانی و  Cتر از اکزو )( سری Dکند که ایزومر اندو )این گزینه فرت می  (:)  ۲گزینه   •

 کند.( را کاملاً نق  میهای نوربورنیل )به دلیل مشارکت  شده برتری ایزومرهای اکزو در سیستماثبات

اند و  ( در نظر گرفتهDو    Cتر از ترکیبات پرکرنش )( را سری Bو    Aها ترکیبات فا)د ممانعت فضایی )این گزینه  :۴و    ۳های  گزینه •

، کرنش فضایی حالت پایه یک نیییروی  های اند. در واکنش(« را نادیده گرفتهStrain-Bالعاده مهم  شتاب فضایی )دیده فوقپ

 کننده است.محرکه عظیم برای خروح گروه ترک

 راه حل تستی

 ای، دو )انون طلایی را به صورت متوالی چک کنید:های دوحلقهکافت سیستمهای حلالدر تست

شییوند.  تر یونیزه میهای متیل بیشتر( به دلیل فرار از کرنش فضایی سری تر )دارای گروههای شلوغ: کربنتر«تر   سریع»شلوغ .1

 شوند(.حذف می  4و    3های  هستند. )با همین )انون گزینه  و    )طعاً بزرگتر از    و    پا  
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، )طعا  Bو    Aتر است و بین  سری   ، )طعا  Dو    C: ایزومرهای اکزو همیشه برنده ر)ابت سرعت هستند. پا بین  اندو« <»اکزو   .2

 رسید.می  درنگ به رابطه  تر است. با ترکیب این دو )انون چشمی، بیسری   

 (۲گزینه  .10

 پاسخ تشریحی

کنیید،  کننده مشارکت میهای استوکسی( در خروح گروه ترکها یا گروههایی که گروه همسایه )مانند حلقه فنیل، هالوژندر واکنش

شود. سرنوشت فضایی واکنش کاملاً بییه تقییارن اییین واسییطه  دار )مانند یون فنونیوم یا برومونیوم( تشکیل مییک واسطه حلقوی پل

 بستگی دارد:

است( بییه    threo، استرئوشیمی ماده اولیه )که غالباً دیاستریومر  Bدر واکنش  (:B)واکنش    بعدی و استرئوشیمیاییسه  بررسی •

صمفحه تقمارن دار حاصییل دارای  کننده، واسطه پییلمولکولی گروه همسایه و خروح گروه ترکای است که پا از حمله درونگونه

(Plane of Symmetry)  شود. این واسطه متقارن )مزو(، از نظر نوری غیرفعییال )آکییایرال( اسییت. هنگییامی کییه نوکلئوفیییل  می

است. حمله به  ( ۵۰:۵۰کند، احتمال حمله به هر دو کربن پایه پل کاملاً برابر )عضوی حمله میخارمی برای باز کردن این حلقه سه

مخلوط راسمیک )طعی یییک    کند. نتیجه این امر، تولیدیک کربن، یک انانتیومر و حمله به کربن دیگر، انانتیومر مقابل را تولید می

(Racemic Mixture)  .است 

یا    erythro، ماده اولیه )غالباً دیاستریومر  Cو   Aهای  در واکنش (:Cو  Aهای  تحلیل تقابل اثرات الکترونی و فضایی )واکنش •

اما فا)یید    )دارای محور تقارن   کایرالدار گیری فضایی مشخص( پا از مشارکت گروه همسایه، یک واسطه پلساختاری با مهت

، د)یقییاً بییه  کند. در این حالت، حمله نوکلئوفیل به هر یک از دو کربن پایه پل، به دلیل تقارن چرخشییی صفحه تقارن( ایجاد می

ه  شود. این دو بار وارونگی فضییایی )یییک بییار هنگییام حملییه گییروه همسییایه و بییار دوم هنگییام حملیی ختم می یک محصول یکسان

 گردد.می  (Retention of Configurationحفظ خالص آرایش فضایی )نوکلئوفیل خارمی(، در نهایت منجر به  

( به شییدت نسییبت بییه  سازی )شود انرژی فعالدر هر سه واکنش باع  می  NGPپدیده   تحلیل حالت گذار و سطح انرژی: •

معمولی کاهش یابد )شتاب همسایگی(. با این حال، تفاوت ترمودینامیکی در سییطح انییرژی حالییت پایییه    یا   یک واکنش 

کند واسطه متقارن تشکیل شود یا نامتقارن، و همییین امییر سرنوشییت راسییمیک شییدن یییا حفییظ  هاست که دیکته میدهندهواکنش

 زند.پیکربندی را ر)م می

   کادرهای جمع بندی

نوع دیاستریومر اولیه )مثال  

 سیک( کلا

شده  دار تشکیل نوع واسطه پل 

 )مانند یون فنونیوم( 

وضعیت تقارن  

 واسطه انتقالی 

پیامد استرئوشیمیایی  

 نهایی 

مشابه   -( threoترئو )

 Bواکنش  
 ( Mesoمتقارن )

دارای صفحه تقارن 

 (، آکایرال )

مخلوط راسمیک  

(Racemic ) 

مشابه   -(  erythroاریترو )

 A/Cواکنش  
 نامتقارن فضایی 

دارای محور تقارن  

 (، کایرال )

حفظ آرایش فضایی  

(Retention) 

  NGPهای غیر  سیست 

 ()مکانیس   
 آکایرال )بدون پل(  کربوکاتیون مسطح 

راسمیک شدن )همراه با کمی  

 وارونگی( 

 راه حل تستی

»واسمطه کمایرال   حفمظ و    اسمطه ممزو   راسممیک«»و، کلمییه رمییز طلایییی  NGPهای پیشرفته استرئوشیمی و در تست

کنند، به مح  تشخیص دیاستریومری  رو شدید که دیاستریومرها را مقایسه میهایی روبهاست. اگر در آزمون با واکنش  پیکربندی«
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