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واكنشهاي انجام شده در محيط آبي                                                                    فصل اول
  

 ٢

     

                                                                                                      : مقدمه-1-1

 درصد از سطح زمين با آب پوشيده شده 80 آب درهمه جا وجود دارد و تقريبا توجه به اينكهبا 

رصد جرم بدن انسان را آب تشكيل  د60بيشتر از . است تنها يك درصد ازآن قابل آشاميدن است

شيمي .  آب حلال زندگي و ماده اي منحصر به فرد است،مي دهد و در واقع مي توان گفت

موجودات زنده به مجموعه ويژگيهاي غيرعادي آن بستگي دارد و تصور زندگي بدون آب امكان 

                                              .                                                          پذير نيست

در گذشته و نيز در حال حاضر تهيه بيشتر تركيب هاي آلي با به كار بردن حلالهاي آلي انجام مي 

حلالهاي آلي ويژگيهاي جالب و متنوعي دارند از آن جمله اينكه دامنه گسترده اي از . شوند

ط واكنش خارج مي ي فرار هستند و به آساني از محتركيبهاي آلي را در خود حل مي كنند، اغلب

گران و غيرقابل بازيافت  آتشگير، ولي ازسوي ديگر، متاسفانه حلالهاي آلي اغلب سمي،. شوند

در برابر حلالهاي آلي، آب قرار مي گيرد كه سمي و . هستند و نيز ظرفيتهاي حرارتي پائيني دارند

 مواد آلي تهيهبه هر حال در گذشته در .  و ارزان استآتشگير نيست و ظرفيت حرارتي بالايي دارد

مهمي به عنوان يك حلال نقاط ضعف آب از اهميت كمتري برخوردار بوده است زيرا آب داراي 

                                                                                                :رتند ازاست كه عبا

  گروههاي عاملي موجود در مولكولهاي آلي ممكنبا بسياري از واكنش پذير است و آب بسيار) 1

   .است وارد واكنش شود
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بسياري از تركيبهاي آلي غير قطبي و آبگريزند و معمولا در آب نامحلولند، به عبارتي آب يك ) 2

                      ].                           3-2- 1[حلال ضعيف براي بيشتر مولكولهاي آلي است

 نشان مي دهد كه آب جديد با وجود تمامي مزايا و معايب گفته شده در مورد آب، پژوهش هاي 

به عنوان حلال مي تواند تاثير مفيدي بر سرعت و گزينش پذيري تبديل هاي آلي مهم مانند 

  . اشد آلدر، تراكم آلدولي، واكنش مايكل و ديگر واكنشها داشته ب-واكنشهاي ديلز

  : واكنشهاي انجام شده در محيط آبي-1-2

واكنشهاي انجام پذير در آب دسته اي از واكنشهاي آلي هستند كه در آب به صورت يك امولسيون 

كنش مي شوند كه اين افزايش سرعت واكنشهاي درمي آيند و منجر به افزايش غيرعادي سرعت وا

كه به ] 4[بيان شد 1اولين بار توسط برسلوآلي در آب، به علت اثر آبگريزي آنها مي باشد كه 

ن مي موجب آن واكنشگرهاي آلي درون آب برهمكنش خود را با آب به كمترين مقدار ممك

تركيبهاي آبگريز درون آب افزايش مي يابد حتي اگر هيچ يك از واكنش  سرعت واكنش. رسانند

 2) آبروين شيمي واكنشهاي به عبارتي هما(ت قابل توجهي در آب نداشته باشنددهنده ها حلالي

]5[.  

ويژگي باز لوئيس بودن آب سبب مي شود كه واكنش پذيري گونه هاي اسيد لوئيس را تغيير بدهد 

اين حلال ]. 6[دشوواكنشها مي كه اين اثر در بسياري از موارد منجر به افزايش سرعت 

دهاي لوئيس فعال كند زيرا اسي محدوديتهاي شديدي براي كاربرد اسيدهاي لوئيس اعمال مي

  مورد واكنش مي دهند و نمي توانند در آب خيلي شديدبا آب TiCl٤ و  BF٣, AlCl٣مانند

                                                 
١.Breslow 
٢.On water chemistry 
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  pHواكنشهايي كه در آب انجام مي شوند اين فرصت را در اختيار دارند كه . گيرند استفاده قرار 

پذيري  ي و گزينشمحيط واكنش را به طرز دقيقي تنظيم كنند كه اين امر به تغيير در واكنش پذير

در نهايت بايد بگوييم كه آب مي تواند به عنوان يك اسيد، يك باز، يك واكنشگر هسته . مي انجامد

  .دوست و حتي يك منبع هيدروژن به كار رود

 قرار گرفته است اما در بسيار مورد مطالعهافزايش سرعت واكنشها درون آب  طي سالهاي اخير 

مطالعه اي بنيادي براي اين پديده ارائه كردند   3، گروه شارپلس2005پژوهش هاي مربوط به سال 

 واكنشهايي كه در آب انجام مي شوند به شيمي سبز تعلق دارند زيرا كاربرد حلالهاي آلي را به ].7[

ورده ها در اين واكنشها بسيار آسان است و اكاهش مي دهند و نيز جداسازي فرميزان قابل توجهي 

  . بازده و خلوص شيميايي را افزايش مي دهندهمچنين اين واكنشها

اين واكنش بدون .  مورد بررسي قرار گرفته است نيز در آب واكنش جفت شدن ايندول و كينون

 بايد ،)1شماي ( درصد انجام شده است82ه شيميايي ر، در آب و در دماي اتاق با بازدگكاتاليز

  .]8[ستند در آب نامحلول هوردهافرتوجه داشت كه واكنشگرها و 
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   واکنش جفت شدن ايندول و کينون -١                                         شمای 

                                                 
٣.Sharpless 
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به عنوان  ].9[ي نيز مورد بررسي قرار گرفته استاثر واكنشهاي درون آب در واكنشهاي حلقه زاي

جفت ن واكنش مي دهد و حد واسط آلنوات اكتينوات با تري فنيل فسفي-2- متيل-نمونه آلكين

 . مي باشد ها نايترونواكنش با براي دي ان دوستيوني را توليد مي كند كه اين حد واسط، يك 

ايزوكسازول  دي هيدرو كند كه به يك ورده اي را توليد ميااوليه فر] 3+2[زايي دوقطبي  حلقه

با وجودي كه واكنشگرها . گر به دست مي آيدبازآرايي مي كند و نيز فسفين به كار برده شده بار دي

بايد در آب نامحلولند ولي واكنش با افزايش ليتيم كلريد به خوبي در محيط آبي انجام مي شود و 

  .)2شماي (ن و دي كلرومتان انجام پذير نيستتوجه داشت كه واكنش در حلالهاي آلي مانند تولوئ
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                                                واکنش حلقه زايی-٢                                                شمای        
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نمونه اي ديگر از واكنشهاي حلقه زايي، واكنش كوآدري سايكلن با دي اتيل آزو دي كربوكسيلات 

 الكترون پاي مي 2كترون سيگما و  ال4است كه يك حلقه زايي شش الكتروني است كه شامل 

.  درصد انجام مي شود82 دقيقه با بازده 10اين واكنش درون آب و در دماي اتاق در عرض . باشد

 ساعت به 24 درجه سانتيگراد نيز انجام مي شود كه 80همين واكنش در حلال تولوئن و در دماي 

  ).3شماي (]9[ درصد خواهد بود70مد و بازده آن طول مي انجا
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   واکنش حلقه زايی -٣                                                  شمای 
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  :اند عبارتند از به طور خلاصه برخي از واكنشهاي آلي كه در محيط آبي انجام شده 

 واكنش اكسايش  

 واكنش هيدروژن زدايي 

  واكنش هيدروژن دار كردن 

  كردن  دارواكنش آليل 

 واكنش ويتيگ  

 واكنش جفت شدن آسيل كلريدها و آلكين ها  

 واكنش هاي مانيخ گونه  

  آلدر درون مولكولي – واكنش ديلز 

  آلدر بين مولكولي –واكنش ديلز  

 غيراشباع -α،βواكنش مايكل تركيب هاي  

 واكنش محافظت زدايي گروههاي عاملي  

 كرافتس-واكنش آلكيل دار كردن فريدل 

 تهيه دي تيوكربناتهاي حلقويواكنش  

  

  

  


