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)نوکلئوفیلی(واکنش جانشینی ھسته دوستی 

واکنش جانشینی نوکلئوفیلی یکی از مھمترین واکنشھای 

شیمی آلی است که بسیاری از ترکیبات آلی مھم، با این 

جانشینی نوکلئوفیلی، ابزار کار در . شوندروش سنتز می

سنتز شیمی آلی است و ھرگاه که موضوع تعویض یک گروه 

عاملی دیگر مطرح شود، از این روش استفاده عاملی با گروه 

این واکنش جزو واکنشھای گسست ناجور است، . شودمی

یعنی در اثر شکستن یا تشکیل پیوند، جفت الکترون، روی 

شود و این واکنش، در محلول انجام می. یکی از اجزا است

حلال نقش مھمی در انجام آن دارد و با توجه به ساختار 

.روداز طریق دو مکانیسم پیش میھا واکنش دھنده



تعاریف اولیه

سوبسترا

شود و با ترکیبی که واکنش جانشینی روی آن انجام می

.شودویژگی حضور گروه ترک کننده در آن شناخته می

گروه ترک کننده

برد گروھی که از کربن جدا شده، جفت الکترون را با خود می

.که معمولا باز ضعیفی است

ھای نوکلئوفیلواکنشگر

واکنشگرھای بازی پُر الکترون که تمایل دارند به ھسته کربن 

انجامد، ھنگامیکه این حمله به جانشینی می. حمله کنند

. نامندمی) نوکلئوفیل(واکنش را جانشینی ھسته دوستی 

ترکیباتی مانند آلکیل ھالیدھا که دارای یک گروه ترک کننده 

ون ھالید ھستند، در حضور خوب با خصلت بازی ضعیف مانند ی



یک ھسته دوست قوی واکنشھای جانشینی نوکلئوفیلی را 

بعنوان مثال در واکنش. دھندانجام می

CH3:Br + :OH- --> CH3:OH + :Br-

گروه برمید ترک کننده، زوج الکترون مشترک با کربن را با خود 

ل به برد و یون ھیدروکسید، زوج الکترون مورد نیاز برای اتصامی

.آوردکربن را با خود می

مکانیسم واکنش جانشینی ھسته دوستی

دوستی از طریق دو مکانیسم پیش واکنش جانشینی ھسته

.رودمی

واکنش جانشینی نوکلئوفیلی دو مولکولی یا درجه (1

2( SN2)

با واکنش کلیSN2واکنش

RX + NU- --> RNU + X-



نوکلئوفیل است نشان داده ، -NU، سوبسترا وRXکه در آن

در این واکنش، سرعت به غلظت سوبسترا و . میشود

نوکلئوفیل وابسته است و مرحله تعیین کننده سرعت، شامل 

.برخورد دو جزء است

NU- + RX --> [NU .. R .. X]- --> RNU + X-

گیرند و نوکلئوفیل از در یک مرحله صورت میSN2واکنشھای

ف جھت گروه ترک کننده حمله قسمت مثبت مولکول برخلا

اگر . کند و واکنش با وارونگی کامل پیکربندی استمی

سوبسترای مورد استفاده فعال نوری باشد محصول نیز فعال 

.این واکنشھا فضا گزین و فضا ویژه ھستند. نوری خواھد بود

واکنشھای جانشینی نوکلئوفیلی یک مکانیسم

(SN2)مولکولی

SN2واکنشعوامل مؤثر در 

ممانعت فضایی



چون در مرحله تعیین کننده سرعت، نوکلئوفیل SN2در واکنش

کند، ھر چه ممانعت فضایی اطراف به سوبسترا حمله می

کربن حامل گروه ترک کننده کمتر باشد، واکنش سریعتر انجام 

پذیری در بعنوان مثال در آلکیل ھالیدھا، ترتیب واکنش. گیردمی

:(نوع کربن(ین صورت است به اSN2واکنش

CH3X > 1o > 2o > 3o

با بیشتر شدن تراکم در اطراف کربن حامل گروه ترک کننده، 

گیرد، قسمت پشت مولکول یعنی جایی که حمله صورت می

این تراکم بالا بویژه در حالت گذار، . شودغیر قابل دسترس می

رفتن کنشھای بین گروھھای مختلف، باعث بالا بر اثر برھم

.شودانرژی حالت گذار و پایین آمدن سرعت واکنش می

نوکلئوفیل

چون سرعت واکنش به سرعت سوبسترا و نوکلئوفیل وابسته 

است، افزایش غلظت در ھر یک از آنھا باعث بیشتر شدن 



معمولا باز قوی، ھسته دوست . شودسرعت واکنش می

.تر و باز ضعیف، گروه ترک کننده بھتری استقوی

واکنشھای جانشینی نوکلئوفیلی یک مولکولی(2

(SN1)

شود، در این واکنشھا ابتدا سوبسترا به آھستگی تفکیک می

کند و سپس نوکلئوفیل به کربوکاتیون یک کربوکاتیون ایجاد می

کند که این مرحله بسیار حمله کرده، با آن پیوند ایجاد می

.سریع است

RX --> R+ + X-

R+ + NU- --> RNU

در این واکنش سرعت واکنش فقط به غلظت سوبسترا 

بستگی دارد و مرحله تعیین کننده سرعت تشکیل کربوکاتیون 

ھیبرید(در این واکنش، بعلت ایجاد کربوکاتیون مسطح . است



sp2)ازھر دو طرف به تواند به راحتی، نوکلئوفیل می

کربوکاتیون حمله کند، بنابراین محصول واکنش زمانی که اتم

کربنی که مورد حمله قرار گرفته نامتقارن باشد مخلوطی از 

انانتیومرھا خواھد بود و یک محصول راسمیک حاصل خواھد 

ھمچنین چون کربوکاتیون ایجاد میشود در برخی مولکولھا . شد

ممکن است نوآرایی شده و کربو کاتیون جابجا شود و 

.محصولی دیگری تولید شود

جانشینی نوکلئوفیلی یک واکنشھای مکانیسم

(SN1)مولکولی

SN1عوامل مؤثر در

نوع کربوکاتیون

چون تشکیل کربوکاتیون، مرحله تعیین کننده سرعت است، 

باشد، سریعتر تشکیل ھرچه کربوکاتیون ایجاد شده پایدارتر 

ترتیب پایداری . یابدشده، در نتیجه سرعت واکنش افزایش می

:صورت استکربوکاتیونھا به این 



CH3X < 1o < 2o < 3o

آلیل یا بنزیل یا یون ھای پایدار شده به وسیله رزونانس نیز در 

حد کربوکاتیون نوع سوم پایدارند

گروه ترک کننده

چون در مرحله تعیین کننده سرعت، گروه ترک کننده جدا 

تری باشد ترک کننده شود و ھر چه ترک کننده باز ضعیفمی

.بودبھتری خواھد 

نوکلئوفیل

چون نوکلئوفیل در مرحله تعیین کننده سرعت دخالتی ندارد، 

مھم نیست و معمولا از SN1قدرت نوکلئوفیل در واکنشھای

بعلت تشکیل . شودنوکلئوفیلھای ضعیف استفاده می

کربوکاتیون در این واکنش امکان نوآرایی کربوکاتیون و ایجاد 

.دکربوکاتیونھای پایدارتر وجود دار



SN2وSN1اثر حلال در واکنشھای

C، چون تفکیک پیوندSN1در یک واکنش - Xگیرد، صورت می

که یونھای مثبت و الکلبنابراین حلالھای پروتیک مانند آب و

شوند، پوش کرده، باعث تفکیک پیوندھا میمنفی را حلال

حلالھای SN2اما در واکنش. حلالھای مناسبی ھستند

پوش توانند کاتیون را حلالکه میاستونآپروتیک قطبی مانند

کنند و در نتیجه نوکلئوفیل که بار منفی دارد، بدون مزاحمت 

.کندراحتی به سوبسترا حمله میبه

SN2وSN1مقایسه کلی واکنشھای

SN1

SN2

اولواکنش درجه 

واکنش درجه دوم



KRX=سرعت

KRXNU=سرعت

مخلوطی از وارونگی و حفظ پیکربندی

وارونگی کامل پیکربندی

فضا گزین و فضا ویژه

نوآرایی

حلالھای پروتیک

حلالھای آپروتیک
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