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:چكيده

 بر روي پايداري تركيبات هيدراته OCH3 و CH3 ، CF3اثراستخلاف گروه هاي در اين پايان نامه

اسيد استيك ، متيل تري فلورو ،پايداري تركيبات متيل استات. استون مورد بررسي قرار گرفت

.  تري فلورواستيك اسيد بررسي شداستات و

 سطوح مختلف نشان دهنده پايداري تركيبات هيدراته داراي نتايج محاسبات ترموديناميكي در

گروههاي الكترون كشنده بار روي اتم هاي اكسيژن را كاهش داده و . گروههاي الكترون كشنده است

. تركيبات هيدراته مي شوند و افزايش پايداري C-Oدر نتيجه باعث مستحكم تر شدن پيوند 

 بطور قابل توجهي بار روي اتمهاي اكسيژن را كاهش مي CF3استخلاف NBOبا توجه به محاسبات 

بار روي اتم كربن گروه كربنيل به وسيله استخلاف هاي الكترون  اگر چه ما انتظار داريم كه .دهد

 نشان دهنده افزايش بار NBO و روش هاي موليكناما محاسبات انجام شده در  . كشنده كاهش يابد

گروههاي الكترون .  اين تناقض قابل حل استNBOبا روش  . الكتريكي بر روي اتم كربن مي باشد

. دهنده ثابت پايداري را كاهش مي دهند

بسيار پايدار بوده ودهيدراسيون آن به وسيله سولفات سديم خشك تركيب هگزافلورواستون هيدراته 

 به سادگي به تركيب بدون آب تبديل P2O5اگر چه اين تركيب پايدار به وسيله .دامكان پذير نمي باش

.مي شوند
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Abstract

In this thesis, the substitute effect of OCH3, CF3, CH3 groups on 

stability of acetone hydrate combinations is studied. Stability of methyl 

acetate, acetic acid, methyl three flour acetate and three flour acetic acid       

combinations has investigated.

The results of thermodynamic calculations in different levels describe 

stability of hydrate combinations with electron withdrawing groups. 

Electron - withdrawing groups decrease charge of oxygen atoms and 

consequently they cause that C-O connection is more strengthen and 

stability of hydrate combinations is enhanced.

According to NBO calculations, substitute of CF3 considerably 

decreases charge of oxygen atoms. However, we expect that charge on 

carbon atom of carbonyl groups is decreased by electron - withdrawing 

substitutes but calculations have done in MOLICAN manner and NBO 

describe enhancement of charge on carbon atom. This contradiction is 

resolvable with NBO manner. Electron- releasing groups decrease stability 

constant.

Hydrate hexaflouro acetone combination is very stable and dehydration 

it with dry sulfate sodium is impossible. However, this stable combination 

easily converts to dry combination with P2O5.     
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: كتونها-1-1

ــل  ــروه كربوني ــا داراي گ ــستندC=Oكتونه ــل در    ه ــات كربوني ــوان تركيب ــه عن ــوع ب  و در مجم

ــي  ــه م ــر گرفت ــوندنظ ــيمي آل  . ش ــده ش ــور عم ــه ط ــل ب ــروه كربوني ــين  دگ ــا را تعي ــدها و كتونه هي

يگر شــباهت دارنــد بــه هــر حــال در   در بــسياري از خــواص بــه يكــد و آلدهيــدهاكتونهــا.كنــدمــي

آلــيآلدهيــدها بــه گــروه كربونيــل يــك اتــم هيــدروژن و در كتونهــا بــه گــروه كربونيــل دو گــروه   

: دهــدايــن اخــتلاف ســاختماني بــه دو طريــق خــواص آنهــا را تحــت تــاثير قــرار مــي. متــصل اســت

مــي كــسيد يابنــد، در صــورتي كـه كتونهــا تنهــا بــه ســختي ا ايش مــياكــسآلدهيـدها بــسيار آســان  

ل نيــمعمــولاً آلدهيــدها در برابــر افــزايش نوكلئــوفيلي كــه واكــنش مشخــصه تركيبــات كربو .گردنــد

.باشنداست واكنش پذيرتر از كتونها مي

ــر    ــه كــربن هتــرو نظي ــد دو گان ــه پيون ــا C=0واكنــشهاي افزايــشي يــك نوكلئوفيــل ب  C=N ي

 بـالا بـين دو   ويتـه  الكترونگاتيايـن پيونـدها بـه دليـل اخـتلاف     . دهـد تنوع زيادي از خـود نـشان مـي     

ايـن بـار جزئـي مثبـت        . كنـد اتم قطبي بوده در نتيجه كـربن يـك بـار جزئـي مثبـت را تحمـل مـي                   

.دهدوكلئوفيل يك هدف مناسب قرار مينآن را براي 

)1-1(Θ−→=+ 00 2121 CRRYCRRyH

:تواندوقتي يك گروه كربونيل به عنوان الكتروفيل باشد نوكلئوفيل مي

يـك الكـل باشـد    ) شـود ب خـتم مـي   gem-diolب در عمل هيدراسيون باشـد كـه بـه يـك    آ)الف

 عامـل كربونيـل و   احيـا يـك هيدريـد باشـد كـه بـه          )ج. گـردد نجـر مـي   م اسـتال     همـي  كه بـه يـك    

.يك يون انولات در واكنش آلدول باشد)د. شودالكل منجر ميتوليد

ي كــاملاً متفــاوت را بهــم وصــل وونگــاتيترلك الكترونهــاي پيونــد دو گانــه كربونيــل، اتمهــايي بــا ا

 شـديداً πبـه ويـژه، ابـر متحـرك    . شـوند كنند و در نتيجه الكترونها به طـور مـساوي تقـسيم نمـي    مي

.شودبه طرف اتم الكترونگاتيوتر اكسيژن كشيده مي
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: خواص فيزيكي-1-2

ــات قطبــي باشــد و  گــروه قطبــي كربونيــل باعــث مــي  ــدها و كتونهــا تركيب  در شــود كــه آلدهي

 ايـن  .ش آنهـا از تركيبـات غيـر قطبـي بـا وزن مولكـولي مـشابه خـود بـالاتر باشـد                    جـو نتيجه نقـاط    

باشـند   تـشكيل دهنـد زيـرا داراي هيـدروژني مـي           يتواننـد بـين خـود پيونـد هيـدروژن         تركيبات نمي 

هـا يـا كربوكـسيليك    لكه فقـط بـا كـربن ارتبـاط دارد و در نتيجـه نقـاط جـوش آنهـا نـسبت بـه الك                    

.تر است مشابهشان پاييناسيدهاي

 بــين مولكولهــاي يعلــت تــشكيل پيونــد هيــدروژنه تــر احتمــالاً بــآلدهيــدها و كتونهــاي ســبك

ــه طــور قابــل ملاحظــه  شــوند، آلدهيــدها و كتونهــا در اي در آب حــل مــيحــل شــونده و حــلال، ب

.شوندحلالهاي آلي معمولي حل مي

ــوفيلي ا    ــزايش نوكلئ ــا اف ــدها و كتونه ــشهاي آلدهي ــتواكن ــروه . س ــلگ ــين C=Oكربوني  تعي

بـا فـراهم   )  الـف .دهـد  اين گـروه بـه دو طريـق ايـن كـار را انجـام مـي             .باشدكننده شيمي كتونها مي   

بــا بــالا بــردن قــدرت اســيدي اتمهــاي هيــدروژن  ) وفيلي و بكلئــآوردن موضــعي بــراي افــزايش نو

باشـند و در حقيقـت    يبـا سـاختمان گـروه كربونيـل سـازگار م ـ          هـر دو اثركاملا   متصل به كـربن آلفـا       

.گردندهر دو از توانايي اكسيژن در پذيرش يك بار منفي ناشي مي

ايــن اخــتلاف. شـوند تــر از كتونهـا افــزايش نوكلئــوفيلي را متحمـل مــي  معمــولاً آسـان آلدهيـدها 

رسـد كـه بـه واسـطه     اي شـركت كننـده سـازگار اسـت و بـه نظـر مـي       ر حالتهاي گذ اپذيري ب واكنش

ــي و اي از عوامجموعــه ــضمــل الكترون ــل   . ايي باشــدف ــا آري ــك گــروه آلكيــل ي يــك كتــون داراي ي

در يـك كتـون گـروه    . باشـد ثانويه اسـت در حـالي كـه يـك آلدهيـد داراي يـك اتـم هيـدروژن مـي             

در حالـت گـذرا   دحـام  آلكيل يـا آريـل ثانويـه بزرگتـر از هيـدروژن يـك آلدهيـد اسـت و در برابـر از                    

گـذرا را بـه     يـل دهنـده الكتـرون اسـت و در نتيجـه حالـت             يـك گـروه آلك    . كنـد بيشتر مقاومـت مـي    

.سازدل توسعه است ناپايدار مياوسيله تشديد بار منفي كه روي اكسيژن در ح
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:يدن افزايش سيا-1-3

شـوند و تركيبـاتي موسـوم بـه          به گـروه كربونيـل آلدهيـدها و كتونهـا افـزوده مـي              HCNعناصر  

ل ني ـب با افزودن اسيد معدني به مخلوطي از تركيب كربو  لاغاين واكنش   .نمايندسيانوهيدرين توليد مي  

رسد كه افزايش شامل حملـه نوكلئـوفيلي يـون          به نظر مي  . شودو محلول آبي سديم سيانيد عملي مي      

پذيرد تا محصول متعاقباً اكسيژن يك يون هيدروژن مي. باشدسيانيد شديداً بازي به كربن كربونيل مي    

.سيانوهيدرين را تشكيل دهد

يك محيط شديدا اسـيدي     شوند، ولي  هستند كه به گروه كربونيل متصل مي       HCNاگرچه عناصر   

اين چيزي  . گرددباشد، عملاً باعث كندي واكنش مي      يونيزه نشده حداكثر مي    HCNكه در آن غلظت     

.رود منبع ضعيفي براي يون سيانيد به شمار ميHCNرود زيرا اسيد بسيار ضعيف است كه انتظار مي

: افزايش مشتقات آمونياك-1-4

شوند تا مشتقاتي را كه عمدتاً بـراي        برخي تركيبات وابسته به آمونياك به گروه كربونيل افزوده مي         

ايـن محـصولات داراي يـك    . مشخص نمودن و شناسايي آلدهيدها و كتونها اهميت دارند توليد نمايند          

كول آب از محصولات افزيشي اوليـه نتيجـه    يك مولحذفپيوند دوگانه كربن ـ نيتروژن هستند كه از  

.شده است

 :gem- diolsب و تشكيل ش آ افزاي-1-5

پـذير منجـر بـه تـشكيل        واكنش هيدراسيون گروه كربونيل كتونها و آلدهيدها به صـورت برگـشت           

Gem-diolشود كه مورد بحث بسياري از مقالات و انتشارات علمي بوده اسـت  مي.Gem-diol   بـه 

اين تركيبات را مي تـوان بـا        .طلاق مي گردد كه دو عامل الكلي بر روي يك اتم كربن دارند            تركيباتي ا 

اين مواد عمدتا در محيط آبي به وجـود مـي آينـد و بـا                .هيدراته كردن مواد كربونيل دار مشاهده كرد      

. آب خود را از دست داده و به تركيب بدون آب تبديل مي شودGem-diolحذف آب 
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: را به صورت زير نمايش دادgem-diolتشكيل توان مي

)1-2(

. مورد بررسي قرار دادرا معادله زيرBellدر محيطهاي آبي رقيق 

( )221

21

OHCRR
CORRKh =

Bell،در مطالعات خود hKهاي جايگزيني قطبي و فضايي را با ثابت*σ و ES براي تعداد زيادي از

]3،2،1[. تركيبات كربونيل دار ارتباط داد

. با هشت مرتبه از بزرگي قرارداشت ولي ارتباط جالبي به دسـت آمـد             hKي  با وجود اينكه گستره   

يق در مجاورت كاتاليزور اسـيدي      ق در محيط آبي ر    (NMR)اي  طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته    

]4. [دهدرفتاري غير عادي براي هيدراسيون استالدهيد نشان مي

پذير بسيار پهن    آن بعلت هيدراسيون سريع برگشت     gem-diolسيگنالهاي مربوط به استالدهيد و      

نش هيدراسيون  تشكيل يك همي هيدرات را در محيط آبي در واك(Ahrens, strehlow).شوندمي

.استالدهيد پيشنهاد كردند

.شود نمايش داده ميمكانيسم تشكيل به صورت زير

R2C O H 2 O R2C

OH

OH

+
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)1-3(

شـود  گيري سوكرات نشان داد كه همي هيدرات تنها در محلولهاي رقيق آبـي تـشكيل نمـي          نتيجه

.گردد بلكه در محلولهاي غليظ نيز تشكيل مي

شان دادند كه اليگومرهـاي فـرم آلدهيـد از طريـق     نCNMR  13به وسيله]5[همكارانكوتر و

.رود پيش ميgem-diolتشكيل 
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: هيدراسيونمسمكاني-1-6

.گيردهاي باردار انجام ميهيدراسيون خنثي گروه كربونيل از طريق واسطه

لواته شدن مداوم ها در حلال آب قرار گيرند، تحت يك سري سولواته شدن و دسو            وقتي اين واسطه  

.گيرندقرار مي
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kْ 298 هيدراسيون گروه كربونيل G∆≠ و انرژي آزاد فعال سازي kثابت سرعت مرتبه اول 

]9-6[

مولكول

)( 1−Sk

تجربي
Kcal/mol≠∆G

جربيت

)( 1−sk

محاسبه شده

Kcal/mol≠∆G

محاسبه شده

H[1/161/1102/16[3/9فرمالدهيد

استالدهيد
٣×١٠-٣/J]٧[7/20

٠×١٠-٢/J36/19

استن
H-٨[٩/٨×١٠[3/24

J-١٠×H/J97/21

سيكلوهگزانون
J-٩[٧/٠×١٠[1/23

١٠-٢×H/٣41/19

]10[.واسطه زير را براي هيدراسيون در نظر مي گيريمه دما

يـد و  تعاشـي فـرم آلده  با استفاده از طيف سـنجي رامـان بـه كمـك دئوتراسـيون طيـف ار              مولمن  

]11[. بررسي كردن راآاليگومرهاي 
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:Gem-diolروش هاي مطالعه تركيبات - 1-7

) فرابنفش (uvبيني روش طيف هايكي از روشهاي مطالعه ثابت تعادل هيدراسيون كربونيل

 استفاده مي شود و با CO گروه π→n*،دراين روش از ضريب خاموشي نوار جذبي باشد مي

وان تغيير در واكنش را هم از نظر سنيتيكي و هم از نظر تعادلي  مي تجذبدر نظر گرفتن ميزان 

].12[بررسي كرد

)1-4( 

 را براي هيدراسيون اسـتالدهيد      ∆oHباتركيبي از روش هاي طيف سنجي وگرما سنجي         ] 12[كورتز  

.  كـالري برمـول بـر درجـه گـزارش داد            -٧/١٨±٠/M برابر ∆oS كيلوكالري برمول و     -M/H٢±٠/١Jبرابر

0412.4رابـر كورتز همچنين ثابت تعادل را براي اين واكـنش ب         
7.1212log10 −= T

hk     بـه دسـت آورد .

نشان داد كه ثابت تعادل واكنش آبگيري فرمالدئيـد در آب           ]13[نتايج تحقيقات ماتوباياسي و همكاران    

. كاهش مي يابدGem-diolتابعي از دما است و با افزايش دما ثابت تشكيل 

:درمطالعه سينتيك هيدراسيونUV كاربرد-1-7-1

مثـالي از ايـن    فرمالدئيد براي شناسايي آن در فاز گـازي يـك نمونـه     nm295استفاده از فركانس    

ــت  ــوارد اســ ــد     ]14[.مــ ــيون فرمالدهيــ ــنش هيدراســ ــرعت واكــ ــات ســ ــن مطالعــ  در ايــ

ــر )برابـ )1
2936

51004.2
−

−

×= ST
h ekــ  ــر اسـ ــده اســـت بـ ــزارش شـ ــدازه گـ ــن انـ ــرياس ايـ hkگيـ

494.5برابر
3769

−Teگزارش شده است .

R2C O H 2 O R2C

OH

OH

+
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 :X نوترون و پرتو – روشهاي پراش -1-7-2

تجزيه ساختاري بلور منفرد نقش مهمي در مطالعه پيوندهاي هيـدروژني ايفـا مـي كنـد چـرا كـه                     

موقعيـت اتمهـاي هيـدروژن بـراي درك      . سترئوشيمي فراهم مي سـازد    اطلاعات مستقيمي مربوط به ا    

همراه با طيـف سـنجي مـادون قرمـز، تجزيـه سـاختار بلـوري        . طبيعت پيوند هيدروژني ضروري است   

عـلاوه بـر ايـن اطلاعـات لازم بـراي           . اساسي براي تشخيص پيوندهاي قوي، متوسط، و ضـعيف اسـت          

.هم مي سازدو چهار مركزي فراتشخيص پيوندهاي دو، سه

NMR : طيف سنجي -1-7-3

(NMR)نيل تشديد مغناطيسي هسته وروش بسيار مناسب ديگر براي مطالعه هيدراتاسيون كرب

 در OHكارايي اين روش از آنجا ناشي مي شود كه شيفت شيميايي مولكول آب و گروه هاي . است

gem-diolزه گيري كمي اين روش نيز باعث همچنين دقت بسيار بالا در اندا. مربوطه كاملا متفاوتند

 تعادل هيدراتاسيون در حلال K روش بسيار مناسبي براي مطالعه NMRمي شود كه طيف سنجي 

.هاي مختلف و در شرايط دمايي متفاوت باشد

 :)زير قرمز و رامان( طيف سنجي ارتعاشي -1-7-4

شها براي بررسي ساختار از مهمترين رو)  زيرقرمز–رامان (از نظر تاريخي طيف بيني ارتعاشي 

گر چه دو روش طيف بيني رامان و زير قرمز نتايج مشابهي مي دهند اما مبناي نظري . مولكولي است

شيوه هاي ارتعاشي در ناحيه    . به طوري كه اين دو روش مكمل يكديگرند. آنها با يكديگر متفاوت است

 البته حساسيت رامان كمتر است به .زير قرمز و رامان نسبت به تشيكل پيوند هيدروژني حساسند

دليل اينكه نوسان پروتون تغيير كوچكي در ميزان قطبش پذيري مولكول ايجاد مي كند و به همين 

بسيار ) تركيبات هيدراته كتونها (Gem-diolعلت اين نوع طيف سنجي مي تواند در بررسي تشكيل 

.مفيد باشد
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 :پلاروگرافي-1-7-5

ها مورد استفاده gem diolراي مطالعه سنتيكي واكنش دهيدراتاسيون هايي كه بتكنيكاز ديگر

polarographyگيرد واكنش قرار مي kinetic currentsاست  .Tur' yan با استفاده از اين روش 

]15.[دهيدراتاسيون استالدهيد را بررسي كرد

 ) 1-5(

dkاشدبثابت سرعت آبگيري از استالدهيد مي.

hkسپس با استفاده از 

d

h

k
k

CHOCH
OHCHCHK ==

][
])([

3

23

سنتيك واكنش دهيدراتاسيون فرم آلدهيد . توان ثابت سرعت هيدراسيون كربونيل را به دست آورد     مي

.با استفاده از پلاروگرافي جريان مستقيم مورد مطالعه قرار گرفته است] 17[و استالدهيد ] 16[

OHRCHOOHRCH 22)( +→


