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1.1

Ììâëì äìèæ ÌèÓôì¤Ð ¾äû èûè¹úìú èûè¹úô ‘¼ìûíš³å’ vÇíô ¼ëì¼èë vôìæ øËÖ ‘v«*ìõì=’
ÅÁøˆ‰ ðú æì¯ ÍÈ ¼û èûè¹úìIíÜì ÷ÜìôìÜéæ «*ìÇèâô øöÞìíú Íô Óëíæë Ìòìúé vöîù ¾çëé ðú
vöIíÜì èûè¹úìú øëûçéÞ Óìíø øíËÖ ‘v«*ìõì=’ ëCøìQ?èëç ðú¯ ÍÈ Ìòìúé vöîùIíÜì ÔãûÈ ¼è¹ú Íû¤
¾äû ë¼ìúæ Ðìít¬Ÿ ¼è¹ú âÓÖûçéÞ ‘èë-ÌÖìôèåÛ È`åìëèâèõíúå’ æìíâ øèëè÷ç¯ ¾äû èûè¹úìë èÒôâç
ûÖìÔÖìë äæÖ ÍÈ ¼ôÜ ¼è¹ú âÓÖûçéÞ vöîùIíÜìë ùÒæ ß ÓíâÞë Û—èâôì ÔãûÈ Iëg&øïËÞ̄  çìÈ ëì¼ìúèæô
èûè¹úìIíÜìíô ¼èÒôÛìíû ûãÄíç ß äìæíç vùíÜ ÍÈ ¼û ¼è¹ú âÓÖûçéÞ vöîùIíÜì ¼@øíôÞ Íôåì
tø,% ÓìëËì Çìôì ÔãûÈ «*íúìäæ¯ ¾äû ë¼ìúíæ Í Óëíæë ûT ¼è¹ú âÓÖûçéÞ vöîíùë ÅíGXÔ Ììí×¯
ûçÞâìæ èæûíao ¼âèÓô øèëè÷ç ß Iëg&øïËÞ v¼ ëôâ óãíx*Ëéë vöîíùë ÌìíÜì÷æì ôëì ðíE×• ÍÈ óãÈ
vx*Ëéë vöîù ðÜ_‘1’ ôìèûÞæäìçôùË Íû¤ ‘2’ æìÈèå³æ äìçôùË¯
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ÍÈ Íôôèå øìÒ ß ÌìíÜì÷æì ôíë Ììøæìëì ¾äû ëì¼ìúèæô èûè¹úìë ôÜìíôîÐÜ (mechanism)
¼@¬Híao Ìûèðç ðíç øìëíûæ¯

1.2

1.2.1 

ôìèûÞæ ðíE× ôìûÞæ øëâìËãë èP-vöìäéú vöîù¯ Íô âïÜ vöîùèå ðíE× CH2 öì vâèÇèÜæ æìíâÈ vûÐé
øèëè÷ç¯ Ììâëì äìèæ ôìûÞíæë vöìäÖçì ÷ìë¯ èô¬Q; ôìèûÞæíöîíù ôìûÞíæë vöìäÖçì âìr óãÈ¯ ¼ãçëì¤
t¬HìÛìèûôÛìíû Íåì ûÜì vöíç øìíë vö ôìûÞæ vöîíù Íôèóíô vâöæ Íôíäì§ì âãk ÈíÜôå³æ Ììí×
ÌæÖèóíô Ììûìë Íëì ÈíÜôå³æ ÙìåèçßúìÜì vöîùß ûíå¯

1.2.2 

ôìèûÞíæë ùÒæ èæíú Ìíæô ùíû»ËìâïÜô ôìä ðíúí×¯ ÍÈ ùíû»Ëìë ØÜìØÜ vÇíô äìæì öìú vö
ôìèûÞæ ““è¼àíÜå” (singlet) Íû¤ èå³øíÜå (triplet) ÍÈ óãÈ èûæÖì¼ ûÖûòìú Ìûòìæ ôíë¯
““è¼àíÜå”” Ìûòìú ôìèûÞíæë ôìûÞæ øëâìËãèå èríôìË Ììô·èç ¼ð SP2–ðìÈèûuõìÈäõd Ìûòìú Çìíô¯
ÍÈ Ìûòìú óãèå SP2–ôá ÌæÖ øëâìËãë ¼ìíÇ ûaoæéíç Ììûºo Çìíô Ììë ç·çéú SP2–ôáèåíç
Íôèå ÈíÜôå³æ-öãùÜ (paired electron) èûøëéçâãÔé ðíú Ìûòìæ ôíë¯ ¼ãçëì¤ ÍÈ ëôâ Ììô·èçíç
Íôèå ‘P’–ôá Øþìôì øí§ Çìíô öìë ØíÜ ôìèûÞíæë ÈíÜôå³æ ÷ìèðóìë «*ôìÐ Ùíå¯ ÍÈ Óëíæë ùÒæ
Ìíæôì¤íÐ ôìíûÞìôÖìåìúíæë ùÒíæë âç¯

èå³øíÜå ¬t¬?íë vô\èòç ôìûÞæ øëâìËãèå SP–ðìÈèûuõìÈäõd Ìûòìú Çìíô Íû¤ Ü@¬Hìíå (Leinear)
Ììô·èçë ðú¯ ÍÈ Ìûòìú ™Óãâìr SP-ðìÈèûuõìÈäõd ôá óãèåÈ “ûaoæé” ¾çëé ôíë Ììë ÌûèÐ,% óãèå
‘P’ ôíáë «*íçÖôèåíç Íôåì ôíë ÈíÜôå³æ Çìíô¯ ÍÈ Ìûòì ðíE× ÔãûÈ ¼è¹ú Íû¤ âãk-
ëÖìèõôÖìíÜë âç¯
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1.3

èûèÛˆ‰ Óëíæë øºoèçíç ôìèûÞæ vöîù «*¬t¬;ç ôëì ðúˉ çíû ¼ìÓìëËç ôìûÞæ ðÖìÜìÈíõë
Ìì°ÞèûíxX»ËÈ ðíE× ¼û vÇíô vûÐé ûÖû´ç øºoèçˉ

1.3.1

çíû ôìûÞæ ðÖìÜìÈíõë âíÓÖ vôYìíëìØëíâë Ìì°ÞèûíxX»Ë ðíE× ôìèûÞæ vöîù ¼âïíðë «*¬t¬;èçë
ÌæÖçâ «*Óìæ øºoèçˉ ÍÈ øºoèçë èûè¹úìèå èæ@¬‰ëCø_

CHCl3 + NaOH �  :CCl3 ————� Cl + :CCl2

èP-ÌÖìíäìèæúìâ ÜûíËë ¼ìíÜìô¼¤íxXí»ë ØíÜ ôìèûÞæ ÅÁøˆ‰ ðúˉ
                               hv
CH2N2  ————��:CH2 + N2

                        ¼ìíÜìô¼¤íxX»

1.3.2

èP-ÌÖìíäìèæúìâ ÜûíËë çìøéú èûÛìäíæë Pìëì ôìèûÞæ ¾çëé ôëì ¼@¬cûˉ

                              çìøéú
CH2N2  ————��:CH2 + N2

                           èûÛìäíæ

1.4

1.4.1

Ììíù ÅíGXÔ ôëì ðíúí× vö ¼è¹ú âÓÖûçéÞ vöîù èðí¼íû ôìèûÞæ ¾çëé ðßúìë èÛè+íç Ìíæô ¾äû
èûè¹úì Ôãû ¼íQ?ì»äæô Ûìíû ûÖìÔÖì ôëì ¼@¬cûˉ ÅóìðëË èðí¼íû vôYìíëìØëíâë Ìì°Þ èûíxX»Ë Íû¤
ëìÈâìë-èåâÖìæ èûè¹úìë (Reimer-Tiemann reaction) ÅíGXÔ ôëì vöíç øìíëˉ

(1)

vôYìíëìØëíâë áìëéú Ìì°ÞèûíxX»íËë ØíÜ Øëèâô ÌÖìè¼íõë ÅÁøìóæ Íôåì ÔãûÈ øèëè÷ç
èûè¹úìˉ ÍÈ èûè¹úìë «*ìëè@¬cô Óìíø õìÈíôYìíëìôìèûÞæ ¾çëé ðú vöåì øëûçéÞ Óìíø Øëèâô ÌÖìè¼íõ
ëCøìQ?èëç ðúˉ

Cl Cl

Óìø_1 :  H—C —Cl —————� C —Cl + H2O

Cl Cl

+OH–(NaOH)

–H+

vôYìíëìØâÞ
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1.1.4.3 

ëìÈâìë-èåâÖìæ èûè¹úì ðíE× èØíæìèÜô ÌÖìÜèõðìÈõ ¾çëéë Íôåì ÅÁô·,% øºoèçˉ ÍÈ øºoèçíç
èØæíÜë áìëéú °ûíËë ¼ìíÇ vôYìíëìØëâ èâx*Ë ôíë Å+: ôëì ðúˉ øºoèçë âïÜ èûè¹úìèå ðíE×
èæ@¬‰ëCø_

Åøíëìk èûè¹úìú ¼ÖìèÜè¼Ü ÌÖìÜèõðìÈõ ¼ëì¼èë ¾çëé ðú æìˉ ÌQ?ûÞçéÞ Óìø èðít¬H ôìèûÞæ vöîíùë
ÅÁøè+ Ùíåˉ

Cl  —————�
Óìø_2 :  C —Cl                                       Cl– + :CCl2

Cl

+OH–(NaOH)

–H+

õìÈíôYìíëìôìèûÞæ

              Na+  + Cl–  ———� NaCl

Cl OH
Óìø_3 :  C                                                  :C                                      CO

Cl OH ôìûÞæ ÌRìÈõ

2NaOH
 —————�

Ìì°ÞèûíxX»Ë

H2O
 ———�

Óìø_4 :  C = O + OH ——� C = O ——� H – C = O
                                 OH                 OH

‘áìíëë Åøèòèçíç
ÜûË èðí¼íû Çìíô’

H+

         Cl                                        Cl

Óìø_1 :  H—C —Cl                             C: —Cl                             :Cl

         Cl                                        Cl
õìÈíôYìíëìôìèûÞæ

KOH
 ———�

–H+

–Cl–

 ———�
Cl

Cl
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Óìø_2 :

Óìø_3 :

ÌæãëCøÛìíû øÖìëì vöîù ¾çëé ðúˉ

1.4.2

èûèÛˆ‰ëôâ ¾äû vöîíùë «*¬t¬;èçë äæÖ ôìèûÞíæë ûÖûðìë èûíÐ»Ûìíû ÅíGXÔíöìùÖˉ ôìèûÞíæë ¼ìíÇ
«*ìëè@¬cô vöîíùë öÇìöÇ èûè¹úì Ùèåíú æìæìæ Óëíæë vö ¼â¬t¬? ¾äû vöîíùë ¾çëé ôëì ¼@¬cû çìíóë âíÓÖ
ôíúôèå Iëg&øïËÞ ¾äû vöîíùë «*¬t¬;èçë ÌìíÜì÷æì æéí÷ ôëì vðìÜˉ

C = C       +:CH2 ——�     C – C

                               C

                                                        H    H

..... ....
. ..... ....

.
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(1)

ÍÔìíæ ÅíGXÔ ôëì Ì«*ì¼èàô ðíû æì vö öèó èûè¹úô èðí¼íû õìÈÈæ væßúì ðú v¼íáír
ÌÖìèõÐæ (addition) èûè¹úìôèå õìÈíæë ™Óãâìr 1, 2 òìíæ Ùíå Çìíôˉ

     1             2          3              4

CH2 = CH–CH = CH2 + :CH2 —� CH2–CH–CH = CH2

                                                                                CH2

(2)

ôìèûÞíæë öãkôëË èûè¹úìë ¼ìðìíöÖ èë¤íöîíùë ûèÓÞçìúæ Ôãû ¼ðíäÈ ôëì öìúˉ

(3)

C–H ûíwë âÓÖûçéÞòìíæ ¼¤öãèk Ùåìíæìë váír ôìèûÞæ ûÖûðìë ôëì ðúˉ

1.5

æìÈèå³æ æìâèå Íí¼í× NH ÌËã vÇíô öìë æìâ ÌÖìèäæ (azene)ˉ æìÈèå³íæë N øëâìËãèåë
vöìäÖçì Íôˉ öèóß t¬HìÛìèûô Ìûòìú N øëâìËãë vöìäÖçì èçæˉ t¬HÛìûçÈ ÍÈ äìçôùíË óãèå
vöìäÖçì ÈíÜôå³æ ûaoæé ¾çëéë ôìíä Üìùìíæì öìíE× æìˉ ÌçÍû æìÈèå³æ äìçôùË ÈíÜôå³æ
ÙìåèçßúìÜì äìçôùíËë vùìVéÛhk ðíû çìíç vôìæ ¼í`óð væÈˉ öèóß Íëì èæÅå³ìÜ ÷èëírë çûãß
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ÔãûÈ ¼è¹úˉ Ííóë Ìè¬t¬?& «*Çâ ÜáÖ ôëì öìú ôhèåÞúì¼ Íû¤ vÜìí¼íæë øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úìë öÇìöÇ
ûÖìÔÖì ôëìë ¼âú Íû¤ çÔæ âíæ ôëì ðú Ñ óãÈ øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úìú æìÈèå³æ ðíE× ¼è¹ú âÓÖûçéÞ
èûè¹úôˉ

1.5.1 

ôìèûÞíæë âç æìÈèå³íæß v¼Ríåå Ììí× Íû¤ Íë óãèå ¼@¬cìûÖ Ììô·èç ðíç øìíë Íû¤ ÅÛú
Ììô·èçíçÈ óãíäì§ì ÷ôíë ÙïËéÞúâìæ (spinning) ÈíÜôå³æ-öã†Š Çìíô Ììë ÌûèÐ,% ÈíÜôå³æ óãèåë
óãëôâ èûæÖì¼ ðíç øìíë_

ÌûèÐ,% ÈíÜôå³æ óãèå ÍôÈ ûaoæéôíá öã†Š Ìûòìú Çìôíç øìíë öìë ØíÜ ÍÈ Ììô·èçíç Íôèå
Øþìôì ûaoæéôá øí§ Çìíôˉ ÍÈ Óëíæë ùÒæíô ûÜì ðú “è¼àíÜå”” Ììô·èçˉ

..
R–N����

è¼àíÜå æìÈèå³æ

ÌûèÐ,% ÈíÜôå³æ óãèå øüÇô ôíá-Ìöã†Š Ìûòìú Çìôíç øìíëˉ ÍÈ Óëíæë ùÒæíô ûÜì ðú
““èå³øíÜå”” Ììô·èçˉ

..
R–N����

èå³øíÜå æìÈèå³æ

1.5.2

æìÈèå³æ ß çìë vöîù¼âïð «*Óìæç ¼ìíÜìô¼¤íxX» øºoèçíç «*¬t¬;ç ôëì ðú vöâæ_
(1)

(2)
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1.5.5.3

1.5.5.3 

èûèÛˆ‰ èûè¹úìú ¼è¹ú âÓÖûçéÞ èûè¹úô èðí¼íû æìÈèå³íæë ÅÁøè+ ¼ûÞäæ èûèóç¯ ÅóìðëËt¬HëCø
v¼ëôâ ôíúôèå èûè¹úìë ÅíGXÔ ôëì ðÜ ¥

(1) 

Åøíëìk èûè¹úì ÐübíÜë âíÓÖ ‘A’ vöîíùë ÌìÈí¼ì¼ìúìíæíå ëCøìQ?ë æìÈèå³íæë âìÓÖíâ ¼¤ùèÒç
ðú_

(2)
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(3)

ÌèÜèØíæë ¼ìíÇ ¼¤öãèkë ØíÜ èûèÛˆ‰íöîíùë ÅÁøè+ Ùíå¯

(4)
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(5)

æìÈèå³íæë óãèå ÌËã øëtøë öãk ðíú äèåÜ ÌËã ¾çëé ôëíç øìíë¯

1.6

¾äû ëì¼ìúèæô èûè¹úìIíÜì ¼ìÓìëËç ¼ëì¼èë vôìæ øËÖ ¾çëé ôíëæì¯ ÌèÓôì¤Ð èûè¹úì ¼è¹ú
âÓÖûçéÞ èûè¹úíôë âìÓÖíâ ¼¤ùèÒç ðú¯ ÍÈ Óëíæë Ì¼¤ÔÖ ¼è¹ú âÓÖûçéÞ èûè¹úíôë âíÓÖ ôìèûÞæ
ß æìÈèå³æ ðíE× ûTÜ øèëè÷ç Íû¤ èûèÛˆ‰ ¾äû vöîíùë «*¬t¬;èç Íû¤ æìæìæ èûè¹úìë ¼ã÷ìëg ûÖìÔÖìë váír
ûÈ óãèå ¼è¹úäìçôùíËë «*íúìù ÜáËéú¯

1.7

1. ¼è¹ú âÓÖûçéÞ èûè¹úô ûÜíç ôé vûìÄìúÀ

2. ÍÈ ¼â¬t¬? äìçôùíËë ôíúôèå æìâ ôëgæ¯

3. ôìèûÞæ ôéÛìíû «*¬t¬;ç ôëì ðú¯ Íë ùÒæ ¼@øíôÞ ÌìíÜìôøìç ôëgæ¯

4. ôé ôé váír ôìèûÞíæë «*íúìù Üá ôëì öìú ÅóìðëË¼ð èÜÔãæ¯

5. æìÈèå³æ ôé ß Íë ùÒæ ôé ëôâ Íû¤ ôéÛìíû Íèå «*¬t¬;ç ôëì ðúÀ

6. æìÈèå³íæë «*íúìù ¼@øíôÞ öì äìíææ èÜÔãæ¯
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1.8

1.1.1 Ì¤Ð vóÔãæ¯

2.1.1 Ì¤Ð vóÔãæ¯

3.9.1.2 Ì¤Ð vóÔãæ¯

5.6.1.5 Ì¤Ð vóÔãæ¯
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 2 

2.1

2.2

2.3

2.4

2.5

2.6

2.7

2.1

ôìèûÞæ ß æìÈèå³íæë âç vûæäìÈæ ðíE× Íôåì ÌæÖçâ ¼è¹ú âÓÖûçéÞ èûè¹úô¯ Íë ÌìËèûô
¼¤íôç ðíE× C6H4 ÌÇÞìÁ ÌÖìíëìíâèåô ðìÈíõ‹ìôìûÞæ vûæèäíæë ÌìËèûô ¼¤íôíçë çhÜæìú 2èå
ðìÈíõ‹ìíäæ øëâìËã ôâ¯ ÍÈ äìçôèå ÍëìÈæ Íû¤ èõ-ðìÈíõ‹ìíûæèäæ æìíâß øèëè÷ç¯
ÌæÖìæÖ ¼è¹ú äìçôùíËë âç ¾äûë¼ìúæ èûè¹úìë ¾ûÚìèæô ûÖìÔÖì «*èçVìú Íû¤ ûTèûÓ ¾äûíöîíùë
«*¬t¬;èçíç vûæäìÈæ Íë ûÖûðìë ôìëß Ìäìæì væÈ¯ Ììøìçóüè,%íç vûæäìÈæ èæÅå³ìÜÓâÞ èûèÐ,% ûíÜ
âíæ ðíÜß ÔãûÈ ¼è¹ú ß áËòìúé Íû¤ Íë ÌËãæìóéú (resonance) Ðèk ðíE× vâîÜ «*èç 63

èôíÜìôÖìíÜìèë¯

ÍÈ Íôôèå øìÒ ß ÌìíÜì÷æì ôíë Ììøæìëì vûæäìÈíæë ¼@¬Híao ¼âÖô Ìûèðç ðíç øìëíûæ¯

2.2

ÌìíùÈ ÅíGXÔ ôëì ðíúí× vûæäìÈæ ðíE× ÌÖìíëìíâèåô ðìÈíõ‹ìôìûÞæ-vûæèäíæë âç èô¬Q; Ííç
2èå ðìÈíõ‹ìíäæ øëâìËã ôâ Ììí×¯ 2èå ðìÈíõ‹ìíäæ øëâìËã ôâ Çìôìë ÌÇÞ vûæäìÈíæ Íôåì Ìèçèëk
ûaoæéë Åøèòèç¯ ÍÈ Ìèçèëk ûaoæéèå ÔãûÈ óãûÞÜ Íû¤ óãèå SP2 ¼¤ôë ôíáë øìëtøèëô ÌìE×ìóíæë
ØíÜ ùèÒç ðú¯ èô¬Q; ÌÖìÜôìÈíæë âç Ü@¬Hìíå (linear)-Óëíæë æú• ÌÇÞíùìæìíÜë âç¯ ÍÈ ÓìëËìíô
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èÛè+ ôíë vûæäìÈíæë vö Ììô·èç óþì§ìú çì ðíÜì æéí÷ë âç Íû¤ ÍÔæß ÌûèÓ ÍÈ Ììô·èçèå ¼ûÞäæ
t¬Héô·ç¯

2.3

ÌÖìëìÈÜ ðÖìÜìÈíõë ¼ìíÇ ÐèkÐìÜé áìëéú øóìÇÞ vöâæ v¼ìõìâìÈõ (NaNH2) ûì èô×ã Óìçû
ÌRìÈíõë èûè¹úìë ¼âú âÓÖûçéÞ èûè¹úô èðí¼íû vûæäìÈæ ÅÁø ‰̂ ðú¯ ÍÈ èûè¹úìú øöÞÖìú¹íâ ûäÞæ
ß ¼¤íöìäíæë ØíÜ áËòìúé vûæäìÈæ ÅÁøˆ‰ ðú vöåì vÐ» ÌûèÓ ÌÖìíÜìíâèåô ÌÖìèâæ ¾çëé ôíë¯

Åøíëìk èûè¹úìú vûæäìÈæ vö áËòìúé âÓÖûçéÞ èûè¹úô èðí¼íû ÅÁøˆ‰ ðú çì ¼í`óðìçéç
Ûìíû «*âìèËç Ùåæì¯ ÍÈ «*¼íà ôíúôèå «*âìíËë ÅíGXÔ ôëì vöíç øìíë¯

(1)

èûè¹úì ÷ÜìôìÜéæ èØÅëìíæë ¼ìðìíöÖ ÅÁøˆ‰ âÓÖûçéÞ-vûæäìÈæ vöîùèåíô çìÜãû`óé ôëì_
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(2)

ëûìåÞ ß çìë ¼ðôâéÞëì vûuìíâìíûæèäæ vÇíô ÌÖìèæèÜæ ¾çëéë ¼âú ÌìÈí¼ìíåìø ûÖûðìë ôíë
«*âìË ôíëæ áËòìúé èðí¼íû vûæäìÈæ ¾çëé ðú¯

(I) Íû¤ (II) ÅÛú øËÖÈ Ðçôëì 50 Ûìù ôíë ¾çëé ðú vöåì «*âìË ôíë áËòìúé âÓÖûçéÞ
vûæäìÈæ ¾çëé ðú¯

(3)

vûuìíâì-vâè¼èåèÜæ öìë ÌíÇÞì (ortho) Ìûòìíæ ðìÈíõ‹ìíäæ øëâìËã væÈ Åøíëìk èûè¹úì ¼¤ùèÒç
ðú æì¯
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2.4

áËòìúé ß ¼è¹ú âÓÖûçéÞ èûè¹úô ëCíø vûæäìÈíæë ûTÜ ûÖûðìë Üá ôëì öìú¯ v¼IèÜë âíÓÖ
ôíúôèå ÅíGXÔíöìùÖ ûÖûðìíëë ÌìíÜì÷æì ôëì ðÜ¯

2.4.1

ÔãûÈ áËòìúé ß ¼è¹ú ðßúìë äæÖ vûæäìÈæ Ôãû ¼ðíäÈ èûè¹úì èâx*Ëèòç vö vôìæ
èæÅèôYíúìøìÈíÜë ¼ìíÇ èûè¹úì ôëíç øìíë¯

[ Y  vôìæ èæÅèôYíúìØìÈÜ vöâæ O H, N H2, C H2–COOEt ÈçÖìèó]

èô¬Q; èûè¹úì èâx*íË vôìæ èæÅèôYíúìØìÈÜ æì ÇìôíÜ øèÜíâëìÈíäÐæ èûè¹úì Ùíå vöâæ_
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2.4.2

èûèÛˆ‰ äìçéú ¾äû vöîíùë «*¬t¬;èçë ¼âú ¼è¹ú âÓÖûçéÞ èðí¼íû vûæäìÈíæë ûÖûðìë ÜáËéú¯

(1)

ÌÖìëìÈÜ ðÖìÜìÈõ vÇíô ÌÖìëìÈÜ ÌÖìèâíæë «*¬t¬;èç_

(2)

ÌÖìëìÈÜ ðÖìÜìÈõ vÇíô èØæÜ «*¬t¬;èç_

(3)

vðåìíëì¼ìÈèôYô vöîù «*¬t¬;èçë váír vûæäìÈíæë ûÖûðìë ÜáÖ ôëì öìú_
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(4)

èØæìæèÇuæ äìçéú vöîù ¾çëéë váírß vûæäìÈíæë ûÖûðìë ôëì ðú¯

2.5

ôìûÞæ ß æìÈèå³íæë âç vûæäìÈæ Íôèå áËòìúé ß ¼è¹ú âÓÖûçéÞ èûè¹úô¯ ÌÖìÜôìÈíæë âç
Íåì èrûaoæéöãk vöîù ðíÜß Ü@¬Hìíå Óëíæë æú•_ÌÇÞíùìæìÜ Ììô·èçë¯ Íë ùÒæ ðíE×•

ÌÖìíëìíâèåô ðÖìÜìÈíõë ¼ìíÇ ÐèkÐìÜé áìíëë èûè¹úìú Íëì áËòìúé âÓÖûçéÞ èðí¼íû ÅÁøˆ‰
ðú Íû¤ èûèÛˆ‰ ÓëíËë ¾äûíöîíùë «*¬t¬;èçíç ûÖûðìë ðú¯
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2.6

1. vûæäìÈæ ôéÀ Èðìë ùÒæ ôé ëôâÀ

2. vûæäìÈæ ôéÛìíû «*¬t¬;ç ôëì ðúÀ

3. ““¼è¹ú èûè¹úô âÓÖûçéÞ èðí¼íû vûæäìÈæ ÅÁøˆ‰ ðú””_ÍÈ ûkíûÖë ¼âÇÞíæ «*âìË èóæ¯

4. ¾äû ë¼ìúíæ vûæäìÈæ ûÖûðìíëë ôíúôèå ÅóìðëË èóæ¯

2.7

øìÒÖì¤Ð vÇíô Å+ëIèÜ ¼¤†Œð ôíë èææ¯
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 3 

3.1

3.2

3.3

3.3.1

3.4

3.5.1

3.5.2

3.5.3

3.5.4

3.5.5

3.5.6

3.5.7

3.5.8

3.6

3.7

3.8

3.1

ÌìËèûô øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úì (molecular rearrangement) ðíE× Íôåì èûíÐ» Óëíæë ¾äû
ëì¼ìúèæô èûè¹úìˉ ÍÈ èûè¹úìú «*ìÇèâôÛìíû èûè¹úìú Ì¤Ð†ŒðËôìëé vöîíùë Íôåì øëâìËã ûì Íôåì
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øëâìËãIE× (functional group) òìæ øèëûçÞæ ôíë¯ Íë ØíÜ vöîùèåë ùÒæùç èô×ã øèëûçÞæ Ùíå¯
Íëôâ èûè¹úì ¾äû ë¼ìúíæ «*ìúÐÈ Üá ôëì öìú Íû¤ ¾äû vöîíùë ÓâÞ ß ùÒæ èæÓÞìëË ×ì§ì æìæì
«*ôìë vöîù «*¬t¬;èçíç èûíÐ» ¼ðìúíôë Û—èâôì øìÜæ ôíë¯ ÍÈ Óëíæë èûè¹úìú øëâìËã ûì
øëâìËãøãíJë èæät¬H Ìûòìíæë èÒô øíëë òìíæ òìæìQ?èëô ðßúìë Ùåæì «*Óìæç vûÐé ôíë Ùíå¯
v¼È äæÖ øãæèûÞæÖì¼ äìçéú èûè¹úìIíÜì 1, 2-òìæìQ?ë (shift) æìíâÈ ¼âèÓô øèëè÷ç¯

ÍÈ Íôôèå øìÒ ôíë Ììøæìëì Åøöãk øºoèç• «*íúìù ß ¾ÐÜé ¼@¬Híao ¼âÖô Ìûèðç ðíûæ¯

3.2

ÌìËèûô øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úì «*¼íà Íôåì ôÇì âíæ ëìÔì «*íúìäæ_vö øëâìËãèå ûì øëâìËãIE×èå
òìæìQ?èëç ðíE× v¼åì vôìæ Ììúæ èô¤ûì ëÖìèõôÖìÜ ëCíø òìæ øèëûçÞæ ôíë¯ ÌçÍû t¬HìÛìèûôÛìíûÈ
ûÜì öìú vö òìíæ Ñ øëâìËãèå ûì øëâìËãIE×èå òìæìQ?èëç ðíû v¼Ôìíæß «*íúìäæéú Ììúèæô ûì
ëÖìèõôÖìÜ vô\ Çìôíç ðíû¯ èô¬Q; t¬HìÛìèûô Ìûòìú vôìæ ÌËãíç Ììúèæô ûì ëÖìèõôÖìÜ vô\ Çìíô
æì¯ ¼ãçëì¤ ÍÈ è¼ºoìíQ? vøîþ×ìíæì vöíç øìíë_vö òìíæ ÌèÛ«*úìË (migration) Ùåíû v¼Ôìíæ
òìæìQ?íëë ÌìíùÈ «*íúìäæéú Ììúèæô ÌÇûì ëÖìèõôÖìÜ vôí\ë ¼üè,% ôëíç ðíû Íû¤ ÍåìÈ ðíE×
øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úìë øïû[Þ ÐçÞ̄

¼ìÓìëËç vôìæ ÌËãíç Ììúèæô ûì ëÖìèõôÖìÜ vô\ ¼üè,% ôëì çÔæÈ ¼@¬cû öÔæ Ñ ÌËã vÇíô vôìæ
Íôèå øëâìËã ûì øëâìËãøãJ ¼èëíú vóßúì öìú¯ ¼ãçëì¤ ÍÈ è¼ºoìíQ? Åøæéç ðßúì öìú vö øãæèûÞæÖì¼
èûè¹úìú Ì¤Ð†ŒðËôìëé ÌËãíç ¼ðíä Ìø¼ìëËíöìùÖ Íôèå øëâìËã ûì øëâìËãIE× Çìôíç ðíû¯
Åøíëìk ÌìíÜì÷æìë èÛè+íç øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úìíô ùÒæùç èóô vÇíô æéí÷ë ¼âéôëË Ìæãöìúé
Åøòìæøæ ôëì vöíç øìíë¯

  1         2
A – B A    B
 |       |  |       |
M    L L     M

L-ðíE× èûóìúé øãJ ûì øëâìËã• ¼ìÓìëËç Íåì H, ðÖìíÜìíäæ èô¤ûì –OH, –NH2, –SH ÈçÖìèó
øãJ ðíç øìíë¯ M ðíE× øèëöìúé ûì òìæìQ?ëÐéÜ øãíJë «*çéô Íû¤ Íåì L-Íë âç vôìæ øëâìËã
ûì øãJ ðíç øìíë¯

‘A’-òìæìQ?íëë ÅÁ¼ Íû¤ ‘B’ òìæìQ?íëë ¼âìè: òÜ¯ A Íû¤ BC, N, O, S ÈçÖìèó øìëâìËèûô
vô\¯

3.3

¼ìÓìëËÛìíû òìæìQ?ë «*è¹úìë ¼âìè:òíÜë «*ô·èç Ìæãöìúé øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úìIíÜìíô óãíåì
vx*Ëéíç èûÛk ôëì ðíúí×¯
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‘ô’ ¼âìè:òíÜ Ììúèæô vô\ ÅÁøˆ‰ ðíú øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úì ÙåíÜ v¼IíÜìíô Ììúèæô vôí\
øãæèûÞæÖì¼ Ììë ‘Ô’ ¼âìè:òíÜ ëÖìèõôÖìÜ ¾çëéë âìÓÖíâ èûè¹úì ðíÜ v¼èåíô ëÖìèõôÖìÜ vôí\
øãæèûÞæÖì¼ æìíâ ÌèÛèðç ôëì ðúˉ ÍIíÜìë âíÓÖ Ììúèæô vôí\ øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úìÈ ðíE× t¬HìÛìèûô
Ùåæìˉ

3.3.1

Ììúèæô øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úìIíÜìíô Ììûìë óãèå øüÇô vx*Ëéíç Ûìù ôëì öìúˉ ‘ô’ öèó Ììúèæç
vô\èå ÈíÜôå³æ ÙìåèçßúìÜì vô\ ðú çì ðíÜ Ñ Óëíæë èûè¹úìíô ûÜì ðú ÈíÜôå³æ ÙìåèçßúìÜì
vôí\ øãæèûÞæÖì¼ Ììë ‘Ô’ öèó Ììúèæç vô\èå ÈíÜôå³æ øã,% vô\ ðú çì ðíÜ v¼IíÜì ðÜ ÈíÜôå³æ
øã,% vôí\ øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úìˉ ÍIèÜë âíÓÖ ‘ô’ vx*ËéÛhk èûè¹úìÈ ¼ìÓìëËç Ùíå Çìíôˉ

Åøíëë ÌìíÜì÷æìë øåÛ—èâíç ÌìËèûô øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úìë ¼ìèûÞô v÷ðìëìèå ôíúôåì Óìíø «*ôìÐ
ôëì öìú_

[  A Íû¤ B òìíæ (+) vô\È ¼ìÓìëËÛìíû ÅÁøˆ‰ ðßúìë ÙåæìÈ ¼÷ëì÷ë Üá ôëì öìúˉ]

3.4

øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úìú Ì@¬X ‘Ôèæä ûì ÜãÈ¼’ èô¤ûì áìë ‘ÌÖìÜôÖìèÜ ûì ÌÖìÜôRìÈõ’ vö vôìæ
Óëíæë ÌæãÙåô ûÖûðìë ôëì öìúˉ çíû Ììè@¬Xô ÌæãÙåíôë ûÖûðìë vûÐé Üá ôëì öìúˉ

3.5

ÍÈ «*¼íà ÅóìðëËt¬HëCø ôíúôåì ûTÜ «*÷èÜç øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úìë ÅíGXÔ ôëì ðÜˉ
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3.5.1

R1, R2 ß R3- Íë âíÓÖ vöèå vûÐé ÈíÜôå³æøã,% v¼èåë ÌèÛ«*úìË Ùíåˉ

3.5.2
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3.5.3
ÍÈ èûè¹úìú vôìæ Ôèæä Ìí@¬Xë ‘ÌæãÙåô’ Åøèòèçíç åìëè¼úìëé †XìÈôÜ ‘èøæìôÜ’-Íë ÌæãëCø

èôíåìíæ øèëûçÞæ Ùíåˉ vöâæ_

ÍÈ èûè¹úìë ùèçøÇ ¼@øíôÞ èòë è¼ºoìíQ? vøîþ×ìíæì ¼@¬cû æì ðíÜß Íôåì èû»íú ¼ôíÜÈ Íôâç
vö «*Çâ Óìíø óãèå OH øãíJë âíÓÖ vö vôìæ Íôèåíç v«*ìåæ öãk ðúˉ øëûçéÞ Óìø èÒô èô ðíû v¼
¼@øíôÞ èô×ã âQ?ûÖ ôëìë Ììíù ôíúôèå äëgèë «*íx‰ë ¼âìÓìæ «*íúìäæˉ ÍÈ «*x‰IèÜ ðíE×_

1.  èøæìôíÜ óãèå OH øãíJë âíÓÖ vôìædèå v«*ìåæöãk ðúÀ

2.  èûè¹úìèå ÌìQ?¥ÌìËèûô ß ÌQ?¥ÌìËèûô (inter and intra molecular) ÍÈ óãÈ vx*Ëéë vôìæd
vx*ËéÛhkÀ

øëéáìú vóÔì vùí× vö OH øãJèåíç v«*ìåæ ¼¤öãèkë âìÓÖíâ äÜ Ìø¼ìëíËë ØíÜ çhÜæìâïÜôÛìíû
ÌèÓôçë òìúé ôìíûÞìôÖìåìúæ ÅÁøˆ‰ ðíç øìíë ¼ìÓìëËÛìíû v¼È OH øãíJ v«*ìåæ öãk ðú• vöâæ•

Åøíëìk vöîíù 1æ¤ ôìûÞæ øëâìËãíç èØæìÈÜ øãJ öãk Çìôìú Ìæãæìó Ùåíû öìë ØíÜ
ôìûÞôÖìåìúæèåë òìèú& vûí§ öìíûˉ
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¼¤ôë øËÖ ÅÁøìóæ øëéáì (cross-over experiment) ôíë vóÔì vùí× ÍÈ èûè¹úìú ¼¤ôë
øíËÖë ÅÁøìóæ Ùíå æìˉ ¼ãçëì¤ Íë vÇíô «*âìèËç ðú vö èûè¹úìèå ÌQ?¥ÌìËèûô vx*Ëéëˉ

Åøíëìk øöÞíûáíËë èÛè+íç ÍÈ èûè¹úìë ùèçøÇ ¼@øíôÞ vö ÓìëËì ÍÔæ ÷ìÜã Ììí× v¼èåíô
èæ@¬‰ûèËÞç Óìíø «*ôìÐ ôëì vöíç øìíëˉ

Óìø-1 :

Óìø-2 : +ve ÷ìíäÞë ÅøÐâ ½
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3.5.3.1
«*èçòìèøç øãJèå vöíðçh ÈíÜôå³æ øã,% (nucleophile) øãJëCíø ÌèÛ«*úìË ôíë ÍôìèÓô

ÌèÛ«*úì¼é øãJ ÇìôíÜ çhÜæìâïÜôÛìíû ÌèÓôçë ÈíÜôå³æøã,% øãJèåë ÌèÛ«*úìË Ùåíû• vöâæ_

3.5.3.2 (stereo chemical) 

ûT øëéáìèæëéáìë øë vóÔì vùí× vö ÌèÛ«*úì¼é (migrating) Íû¤ èûóìúé øãJ óãèå øëtøë
èûøëéçâãÔé ðíÜ èûè¹úìèå Ôãû ÛìûÛìíû ¼¤Ùèåç ðúˉ ÍÈ «*¼íà æéí÷ë ÅóìðëËèåë ÅíGXÔ ôëì
vöíç øìíëˉ

(i)
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(ii)

(6) æ@¬Hë ÅóìðëíË èû»âøáéú CH3 øããJèå Íû¤ (ii) ÅóìðëíË èû»âøáéú ‘a’ ûaoæéèå òìæìQ?èëç
ðíE×ˉ

3.5.3.3
(1)

vöíðçh èøæìôÜ-èøæìíôìÜæ øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úìèå ôìíûÞìèæúìâ Ììúíæë âìÓÖíâ Ùíå Çìíô ¼ãçëì¤
Íåì ¼ðíäÈ Ìæãâìæ ôëì öìú èøæìôíÜë âç ùÒæöãk vö vôìæ vöîù ÍÈ Óëíæë èûè¹úìú Ì¤Ð†ŒðË
ôëíç øìíëˉ «*ô·çøíá �-ðÖìíÜì-ðìÈèõ‹æ Íû¤ �-ÌÖìèâíæì-ðìÈèõ‹æíô öÇì¹íâ Ag-°ûË èô¤ûì
NaNO2/HCl èóíú èûè¹úì ÙåìíÜ «*çÖìèÐç èøæìíôìÜæ øìßúì öìúˉ
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ÍÈ èûè¹úìë ¼ìðìíöÖ ô,%¼ìÓÖ åìëèÐúìëé èôíåìæIèÜ Ôãû ¼ðíäÈ «*¬t¬;ç ôëì ¼@¬cûˉ vöâæ• 7, 8-

õìÈèØæìÈÜ 7, 8-õìÈ-ÌÜ Íë ÌæãëCø èôíåìíæ øèëûçÞæ_

(2) 

èøæìôÜ-èøæìíôìÜæ èûè¹úìë ¼ðìúçìë ÷¹ìô·èç vöîíùë Ìæìúìí¼ ¼@¬cûˉ
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3.5.4
áìë ûì Ì@¬X äìçéú ÌæãÙåíôë Åøèòèçíç vö vôìæ «*èçòìèøç ÌÖìÜìÈèÜô vöîíùë æçhæ

Ììíëôèå ÌÖìÜìÈèÜô vöîíù øèëûçÞæ èûè¹úì ¼ìÓìëËÛìíû ÌÖìÜìÈèÜô øèëûçÞæ èûè¹úì æìíâ
øèëè÷çˉ

vöâæ ½

ÍÔìíæ ÅíGXÔ ôëì vûìÓðú Ì«*ì¼èàô ðíû æì vö ÍÈ èûè¹úìèå ðíE× ÌÖìæìúèæô ¼ôÜ
¼â¼¤íôçôçìë (Anionotropic type of tantometrism) «*ô·,% ÅóìðëËˉ

ÍÈ èûè¹úìèåë ùèçøÇ ¼@øíôÞ «*Çâ ÌìíÜìôøìç ôíëæ ëì¼ìúæèûó ûìåÞæ (Barton) ˉ èçèæ
ÜáÖ ôíëæ vö öÔæ 1 æ¤ «*èçòìèøç ÌÖìÜìÈèÜô vöîùèåíô ÌÖìè¼íõë Åøèòèçíç èûè¹úì ôëìíæì
ðú çÔæ ™Óãâìr 2 æ¤ vöîùèå ÅÁøˆ‰ ðúˉ èô¬Q; ÌÖìè¼èåô ÌÖìè¼õ Íû¤ våå³ì-èâÇìÈÜ ÌÖìíâìèæúìâ
ÌÖìè¼íåíåë èâx*íËë Åøèòèçíç Ñ vöîùèåë èûè¹úì ÙåìíÜ 2 æ¤ vöîíùë ¼ìíÇ vûÐ èô×ã øèëâìíË 3
æ¤ vöîíùë ÅÁøè+ Ùíåˉ
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ÌÖìè¼èåô ÌÖìè¼õ Íû¤ våå³ìèâÇìÈÜ ÌÖìíâìèæúìâ ÌÖìè¼íåíåë Åøèòèçíç 2 æ¤-Íë ¼ìíÇ 3 æ¤
vöîíùë ÅÁøíˆ‰ë èÒôâç ûÖìÔÖì ôëíç ðíÜ «*ìÇèâô Óìíø «*èçòìèøç ÌÖìÜìÈèÜô vôìðèÜô øãíJë
Ìø¼ìëíËë ØíÜ ôìíûÞìèæúìâ Ììúíæë ÅÁøè+ Ùåí× Íëôâ ÓìëËì ôëíçÈ ðíûˉ øëûçéÞ Óìíø
ôìíûÞìèæúìâ Ììúíæë ¼ìíÇ Ìø¼ìèëç øãJ èô¤ûì èûè¹úì ÷ÜìôìÜéæ «*ì: ÌÖìæìúíæë ¼¤öãèk Ùíåˉ
Åøíëìk ûÖìÔÖìë èÛè+íç ûìåÞæ ÍÈ èûè¹úìë ùèçøÇèåíô èæ@¬‰ëCíø «*ôìÐ ôíëæˉ

Åøíëìk ùèçøÇåì ðíÜ SN1-Íë âç Íû¤ vâëg °ìûíô Ôãû ÛìÜÛìíû ¼¤ùèÒç ðúˉ ÍÈ øÇèåíô
SN1 æìíâ è÷èÿç ôëì ðíú Çìíôˉ èô¬Q; øëûçéÞôìíÜ vóÔì öìú ÍÈ èûè¹úìèå °ìûíô èô¤ûì vôìæ °ìûô
×ì§ìÈ ¼¤Ùèåç ðíç øìíëˉ Íëôâ øèëèòèçíç ÍÈ èûè¹úìë ùèçøÇèå SN2-Íë âç ûíÜ âíæ ôëì
ðú Íû¤ ùèçøÇèåíô SN2 ëCíø «*ôìÐ ôëì ðúˉ SN2 ùèçøíÇ Íôèå ÷¹ìôìë ÌûòìQ?ë Ìûòìë
ôGFæì ôëì ðíú Çìíôˉ

ÌÖìÜìÈèÜô øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úìèå «*ìúÐÈ åìëèÐúìëé vôìðÜíô «*ìÈâìëé vôìðíÜ ëCøìQ?íëë äæÖ
èûíÐ» ôíë è¼å³ìÜ• èÛåìèâæ-Í Íû¤ áìëíæ¼Ü Íë âç Åèlcä vöîíùë ¼¤íxX»íËë váír ûÖûðìë ôëì
ðúˉ

 ÌÖìÜìÈèÜô øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úìèå vøèë¼ìÈèôYô vx*Ëéë èûè¹úìë 1 : 3 òìæìQ?ëË äìçéú
è¼ùâìíå³ìèøô øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úìë «*Óìæ ÅóìðëËˉ

Íë
¼¤öãèk
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3.5.5
1908 ¼ìíÜ ë¼ìúæèûó Ø‹ìíúä Üá ôíëæ vö vôìæ èØæíÜë Íšìë ûì ÌÖì¼ìÈíÜíåõ èØæÜíô

Ìæì°Þ AICI3-Íë Åøèòèçíç Å+: ôëíÜ ÌíÇÞì Íû¤ øÖìëì-ðìÈíõ‹ìèR ÌÖìíëìíâèåô èôíåìæ ÅÁøˆ‰
ðúˉ vöâæ_

 ÍÈ èûè¹úìú çìøâìrìë «*Ûìû ÜáËéúˉ ¼ìÓìëËç èæ@¬‰çìøâìrìú øÖìëì Íû¤
ÅE÷ çìøâìrìú ÌíÇÞì øËÖ ÅÁø ‰̂ ðúˉ ÅóìðëËt¬HëCø vâåì-v¹ÐìÈÜ ÌÖìè¼íåíåë ÅíGXÔ ôëì vöíç
øìíëˉ

 èûè¹úìèåíô ¼¤Ùèåç ôëíç ðíÜ °ìûíôë ûÖûðìë Ôãû äëgëé Íû¤ ¼ìÓìëËç æìÈíå³ìíûèJæ
°ìûô èðí¼íû ûÖû´ç ðúˉ

Ø‹ìíúíäë øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úìë ùèçøÇ ¼@øíôÞ æìæìæ âçìâç ÷ìÜã Ììí×ˉ èô¬Q; vôìæèåëÈ t¬Høíá
èæèóÞ,%Ûìíû èô×ã ûÜì ÍÔæß ÌûèÓ ¼@¬cû ðúèæˉ

ÍôóÜ ë¼ìúæèûó Üá ôíëæ vö ¼¤ôëøËÖ ÅÁøìóæ øëéáìú ÍÈ èûè¹úìèå ÌèÓôì¤Ð váír
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¼¤ôë øËÖ ÅÁø ‰̂ ôíëˉ ÌçÍû ÍÈ èûè¹úìèå ÌìQ?¥ÌìËèûô (Intermolecular) vx*ËéÛhk Íû¤ Èðìë
ùèçøÇåì ðíû èæ@¬‰ëCø ½

1 :

2 :
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ÌæãëCøÛìíû ÌíÇÞì øËÖ ¾çëé ðúˉ

èæ@¬‰çìøâìrìú øÖìëì øíËÖë ÅÁøìóæß ÌìQ?¥ÌìËèûô âçûìóíô ¼âÇÞæ ôíëˉ

‘ô’ ¼ìÓìëËÛìíû èûè¹úìèåë ùèçøÇ ÌìQ?¥ÌìËèûô ðíÜß vûÐ èô×ã èØæìÈÜ Íšìíëë
váír Íë ùèçøÇ ÌQ?¥ÌìËèûô ðíç øìíëˉ vôææì èô×ã èô×ã èØæìÈÜ Íšìíëë Ø‹ìíúä øãæèûÞæÖìí¼ë
¼âú ¼¤ôë-øËÖ ÅÁøìóæ-øëéáìú vôìæ ëôâ èâx* øËÖ ÅÁøìóæ ðú æìˉ ÍÈ ÌQ?¥ÌìËèûô
(intramolecular) ùèçøíÇë v÷ðìëìåì ðíû æéí÷ë âç ½

‘Ô’ ÌÓãæì vóÔì vùí× ÍÈ èûè¹úìèå ëÖìèõôÖìÜ ùèçøíÇß Ùåíç øìíë Íû¤ v¼íáír èûè¹úìèåë
Øíåì-Ø‹ìíúä øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úì æìíâ ÌèÛèðç ôëì ðúˉ ëÖìèõôÖìÜ ùèçøÇåì ðíE× èæ@¬‰ëCø ½

‘ù’ ÍÈ èûè¹úìú ÌÖì¼ìÈÜ †Œgíøë «*ô∙èç ß Ìûòìíæë û§ Û—èâôì Ììí×ˉ ÍÈ ûkíûÖë ¼âÇÞíæ
æéí÷ë ÅóìðëíËë ÅíGXÔ ôëì vöíç øìíë_
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«*íúìù ½

ÌÖìíëìíâèåë ðìÈíõ‹ìèR èôíåìíæë «*¬t¬;èçë äæÖ Ø‹ìíúíäë ÍÈ èûè¹úìèå Ôãû ûÖûðìë ôëì ðúˉ Íë
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ôìëË ðíE× èØíæìèÜô vöîíùë Åøë ¼ëì¼èë èØ‹õÜ-¹ÖìØdå èûè¹úìë «*íúìù ¼@¬cû æúˉ Í×ì§ì ÍÈ
èûè¹úìë Ììíëôèå û§ ¼ãèûÓì_èûè¹úìú ÅÁøˆ‰ ÌíÇÞì ß øÖìëì ÅÛú èôíåìæPúíô ¼ðíäÈ øüÇô ôëì
öìúˉ ÍÈ «*¼íà ôíúôèå ÅóìðëíËë ÅíGXÔ ôëì ðÜ ½

ÍÈ èûè¹úìë ôíúôèå Iëgçë ¼éâìûºoçì Ììí×ˉ vöâæ èØæìÈÜ Íšìë †Œgíøë ùÒíæë ÅøëÈ èæÛÞë
ôëíû èûè¹úìèå Ùåíû èô Ùåíû æìˉ Ììûìë èûè¹úìèå Ùåìë ¼@¬cìûæì ÇìôíÜ ÌíÇÞì æì øÖìëì vôìæ øËÖèå
øìßúì öìíû çìß èæÛÞë ôíë Íšìë †Œgíøë ùÒíæë Åøëˉ Í×ì§ì ÌìíùÈ ûÜì ðíúí× vö øëéáìùìèëô
ÐíçÞë Åøíëß ùíËÖë «*ô∙èç èæÛÞë ôíëˉ

3.5.6

vôYíäæ Üá ôíëæ vö vôìæ èØæíÜë ÌÖìÜìÈæ ÈÇìëíô (1) ÌæãÙåíôë Åøèòèç ×ì§ìÈ t¬HìÛìèûô
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÷ìíø ß 200-250°C çìøâìrìú Å+: ôëíÜ ÌíÇÞì (2) Íû¤ øÖìëì ÌÖìÜìÈÜ vØæíÜë (3) ÅÁøè+
Ùíåˉ ÍÈ èûè¹úìèå vôYíäíæë øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úì æìíâ øèëè÷çˉ

ÍÔìíæ ÅíGXÔ ôëì vöíç øìíë vö• ÌíÇÞì-ÌÖìÜìÈÜ äìçéú (2) øËÖÈ ¼ìÓìëËÛìíû ÅÁøˆ‰ ðú èô¬Q;
ÌíÇÞì Ìûòìæèå ÌèÓô∙ç ÇìôíÜ øÖìëì ÌÖìÜìÈÜ øËÖèå (3) øìßúì öìúˉ Ììíëôèå ôÇì ÅíGXÔ ôëì
«*íúìäæ vö èûè¹úìèåíô èûäìëË-øèëâ„íÜ ÌÇÞìÁ ðìÈíõ‹ìíäæ• ôìûÞæ õìÈÌRìÈõ èô¤ûì æìÈíå³ìíäæ
Ììûðìßúìú ¼¤Ùèåç ôëíÜ øËÖ ÅÁøìóíæë øèëâìË vûÐ ÛìÜ ðúˉ

øÖìëìèØæ vçÜ• våå³ìèÜæ• vôíëìè¼æ• õìÈèâÇìÈÜ ÌÖìèæèÜæ èô¤ûì õìÈ-ÌÖìÜìÈæ-ÌÖìæìèÜæ ß
ÌÖìè¼èåô ÌÖìè¼íõë èâx*Ë-Íë vö vôìæ Íôèåíô °ìûôëCíø ûÖûðìë ôëíÜ ÅÁøìóíæë ðìë vûÐ
¼íQ?ì»äæô ðúˉ

ÍÈ èûè¹úìë ûÖìÔÖì ¼@øíôÞ Ìíæô ùíû»ËìâïÜô ôìä ðíúí× Íû¤ ùíû»ËìÜBo ØÜìØÜ vÇíô
ÍÈ èûè¹úìë èû»íú æéí÷ë çÇÖIíÜì äìæì vùí×ˉ

‘ô’ ¼¤ôë-øËÖ ÅÁøìóæ øëéáìë vôìæëôâ èâx* øËÖ ÅÁø ‰̂ ðú æìˉ Íë vÇíô «*âìèËç ðú vö
èûè¹úìèå ÌQ?¥ÌìËèûô vùìVéÛhkˉ

‘Ô’ ÌÖìíëìíâèåô ûÜíúë ÌíÇÞì Íû¤ øÖìëì Ìûòìíæ H-IíÜìíô õúíåìèëúìâ èóíú «*èçòìèøç
ôíë v¼È «*èçòìèøç vöîíùë vôYíäæ èûè¹úì ÙåìíÜ vóÔì öìú ÌíÇÞì-Ìûòìíæë õúíåìèëúìâèåë
«*èçòìøæ Ùåí×ˉ t¬HÛìûçÈ ÍÈ ÓìëËìë Ìæãâìæ ôëì ðú vö ÍÈ èûè¹úìú ¼ìÓìëËÛìíû ÌíÇÞì-
ÌûòìíæÈ òìæìQ?ë Ùíåˉ

‘ù’ ÌÖìÜìÈÜ †Œgíøë �-Ìûòìíæ vçäèt¶ú ÌìÈí¼ìíåìø èóíú vÜíûÜ ôíë èûè¹úì Ùèåíú vö
øËÖèå øìßúì öìú v¼åìë ßíäìíæìèÜè¼¼ ôëíÜ vçäèt¶ú ôìûÞæ õìÈÌRìÈõ ÅÁøˆ‰ ðú_ÌÇÞìÁ•
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Åøíëìk øëéáìèå ¼èÒô ß öãèk ¼¤ùçÛìíû «*âìË ôíë vö• èûè¹úì ÷ÜìôìÜéæ ÌÖìÜìÈÜ †Œgøèå
Åí^åì èóô vÇíô ÌÖìíëìíâèåô ûÜíúë ÌíÇÞì Ìûòìíæ ¼¤íöìèäç ðúˉ

ÌìíÜìè÷ç ÍÈ ¼â¬t¬? çíÇÖë èÛè+íç vôYíäíæë øãæèûÞæÖìí¼ë ¼èÒô ùèçøÇ ¼@øíôÞ vö ÓìëËì
äˆŠìú v¼åìíô æéí÷ë ¼âéôëË Ììôìíë «*ôìÐ ôëì vöíç øìíëˉ
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 ÍÔìíæ èûíÐ»Ûìíû ÅíGXÔíöìùÖ vö øÖìëìøíËÖë ÅÁøìóíæë ¼âú ÌÇÞìÁ öÔæ
èûíû÷æìÓéæ vöîùèåë ÌíÇÞì-Ìûòìæèå ÌèÓô∙ç çÔæ øËÖèåíç ÌÖìÜìèÜ †Œgøèå èô¬Q; Å^åìíæì Ìûòìú
Çìíô æìˉ Åí^åìèóíô æì Çìôìë ôìëË øÖìëìøíËÖë ÅÁøìóíæë ¼âú èûè¹úìèå óãèå Óìíø ¼¤Ùèåç ðúˉ
«*Çâ Óìíø ÌÖìÜìÈÜ †Œgøèå öÇìëéèç Åí^åìèóô vÇíô ÌíÇÞì Ìûòìíæ ¼¤íöìèäç ðíú Íôåì âÓÖûçéÞ
øËÖ ÅÁøìóæ ôíë vöåì èPçéú Óìíø øÖìëì-Ìûòìíæ Ììûìë Åí^åì èóô vÇíô öãk ðúˉ ÍôÈ ÌÖìÜìÈÜ
†Œgíøë øëøë óãûìë Å^åìíæìë óëgæ ÷—§ìQ? øíËÖ v¼èå ÌøèëûèçÞç Ìûòìú Çìíôˉ øÖìëìøËÖ ÅÁøìóíæë
ÍÈ ûÖìÔÖìèåíô èæ@¬‰ëCíø «*ôìÐ ôëì öìú_

ÍÈ «*¼íà ÅíGXÔ ôëì vûìÓ ðú Ì«*ì¼èàô ðíû æì vö õìÈ-Èíæìæ (A) vöîùèåíô âÖìèÜô
ÌÖìæðìÈíõ‹íõë ¼ìíÇ èûè¹úì Ùèåíú èõÜd¼d-ÌÖìÜõìë øËÖ øìßúì vöíç øìíëˉ

Ììíëôèå èû»ú ÅíGXÔíöìùÖ vö vôYíäæ øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úìèåíô 3, 3 øèëûçÞæ vx*ËéÛhk è¼ùdâìå³èøô
äìçéú vøèë¼ìÈèôYô èûè¹úìë ÅÁô∙,% ÅóìðëËˉ

èûèÛˆ‰ Óëíæë vØæèÜô vöîíù Ôãû ¼ðíä ÌÖìÜìÈÜ †Œgíøë ¼¤íöìäíæë äæÖ ÍÈ èûè¹úìèå «*ìúÐ¥
ûÖûðìë ôëì ðúˉ



44

Í×ì§ì ôhâìëìæ vx*Ëéë vöîù «*¬t¬;èçíç ÍÈ èûè¹úìë ûÖûðìë Üá ôëì öìúˉ

3.5.7

èôíåì-ÌèRâ äìçéú ¾äû vöîíùë «*èçòìèøç ÌÖìâìÈíõ ëCøìQ?ë ðßúìë Ùåæì «*Çâ Üá ôíëæ
«*èÇçöÐì ë¼ìúæèûó È¿ vûôâÖìæ Íû¤ èûè¹úìèå vûôâÖìæ-øãæèûÞæÖì¼ æìíâ øèëè÷çˉ öÇì_

vûôâÖìíæë ÍÈ øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úìèåíç vö vôìæ ÜãÈ¼ vx*ËéÛhk Ììè@¬Xô ÌæãÙåô ûÖûðìë ôëì vöíç
øìíë çíû ¼ìÓìëËç v¼È Óëíæë ÌæãÙåô ûÖûðìë ôëì ðú vöIíÜì ÈíÜôå³æ-öãùíÜë ¼ìíÇ Ì¼âíöìäé
ûaoæ ¾çëé ôëíç ¼áâ vöâæ PCL5, P2O5, BF3, AlCl3 ÈçÖìèóˉ ÍIèÜë âíÓÖ ÌûÐÖ PCl3 Íû¤
P2O5 Íë ûÖûðìë ðú ¼û vÇíô vûÐéˉ
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èûè¹úìú °ìûíôë «*íúìäæ ðú Íû¤ «*Óìæç ÈÇìëÈ °ìûôëCíø ûÖû´ç ðúˉ èûè¹úìèå t¬HìÛìèûô
çìøâìrìú ¼¤Ùèåç ðú Íû¤ èûè¹úì vÐí» ûëØ-Òìwì Ììè@¬Xô äÜ èóíú èûè¹ìúú vö äèåÜ-vöîùèå ¾çëé
ðú v¼èåë èûÛìäæ ÙåìíÜ øËÖ øìßúì öìúˉ

ÍÈ èûè¹úìë «*ô∙ç ùèçøÇ ¼@øíôÞ vôìæ èô×ã âQ?ûÖ ôëìë Ììíù øëéáì ÜBo ôíúôèå çÇÖ
èûíÐ»Ûìíû ÌæãÓìûæ ôëì ÍôìQ? «*íúìäæ ½

‘ô’ âìÈí¼æíäâìë øëéáìùìíë å³ìÈ-èØæìÈÜ ÌìÈí¼ì-ÌRìíäìÜ vöîùèåíô (1æ¤’ ßíäìíæìèÜè¼¼
ôíë Íôåì èæèóÞ,% èûæÖì¼ èûèÐ,% èôíåì-ÌèRæ (2æ¤’ ÅÁøìóæ ôíëæ Íû¤ v¼È vöîùèåë (2æ¤’ Åøë
vûôâÖìæ øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úì ¼¤Ùèåç ôëìë øë øëéáì vÐí» øËÖ èðí¼íû ™Óãâìr ‘3æ¤’ vöîùèå
ÅÁøìèóç ðú èô¬Q; (4æ¤’ vöîùèå Ììíóî ÅÁø ‰̂ ðú æìˉ

Åøíëìk èûè¹úìú 2æ¤ ÌèRâ vÇíô 2æ¤ vöîùèå Íôâìr øËÖ ëCíø ÅÁøˆ‰ ðßúì ¼ãtø,%Ûìíû
«*âìË ôíë vö òìæìQ?ëíËë váír †Œgíøë ÈíÜôå³èæô ÓâÞ Iëg&øïËÞ æú_vö †Œgøèå ÌèRâ ðìÈõ‹èRÜ Íë
èû»â øíá Ìûèòç v¼È †ŒgøèåÈ òìæìQ?èëç ðúˉ

‘Ô’ ¼¤ôëøËÖ ÅÁøìóæ øëéáìú «*ìú ¼ûíáírÈ vôìæ èâx*øËÖ øìßúì öìú æìˉ Í×ì§ì
òìæìQ?ëôìâé †Œgíø Ì¼âèâç vô\ ÇìôíÜ ÅÁøˆ‰ øíËÖ v¼È Ì¼âèâç vôí\ë èûæÖì¼ ûÖûòìë vôìæ
ëôâ èûûçÞæ ðú æìˉ ÍÈ óãÈ øëéáìë èæíëíÔ ÍÈ ÓìëËìÈ †ŒðËíöìùÖ ðíú ÅíÒ vö èûè¹úìèå ÌQ?¥-
ÌìËèûô äìçéúˉ

‘ù’ vûôâÖìæ èûè¹úìë vÐí» vö äèåÜ vöîùèå ÅÁø ‰̂ ðú v¼èåë èûÛìäíæë äæÖ ÌèRíäæ
øëâìËãíç vçäèt¶ú vÜíûÜöãk äÜ ûÖûðìë ôëì ðíÜ øíËÖë ÌÖìâìÈõ-ÌèRíäæ øëâìËãíç Ðçôëì
100  Ûìù vçäèt¶úçì Üá ôëì öìúˉ ÌçÍû ÍôÇì ûÜì öìú vö øíËÖë ÌÖìâìÈõ-ÌèRíäæ øëâìËãèå
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ÌèRíâë ðìÈõ‹èRÜ †Œgíøë ÌèRíäæ øëâìËã æú_Íåì èûÛìäíæë ¼âú ûÖû´ç ûëØ Òìwì Ììè@¬Xô
äíÜë ÌèRíäæ øëâìËã̄

‘Ù’ ÍÈ øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úìú «*ìú ¼ûÞíáírÈ øìxHÞøËÖ ëCíø ¼ìúìæìÈõ ÅÁø ‰̂ ðúˉ
Åøíëë ÌìíÜìè÷ç çíÇÖë øåÛ—èâíç vûôâÖìæ øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úìú ùèçøíÇë ¼âéôëËåì ðíû

èæ@¬‰ëCø_

‘ô’ öèóß vûôâÖìæ øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úìèå ÌQ?¥ÌìËèûô vx*Ëéë çûãß vôìæ vôìæ váír Íèå ÌìQ?¥-
ÌìËèûô ðíç øìíëˉ ÍÈ «*¼íà æéí÷ë ÅóìðëËèåë ÅíGXÔ ôëì vöíç øìíëˉ
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Åøíëìk øëéáìú (A) Íû¤ (B) ÅÛú øËÖÈ ÅÁøˆ‰ ðú¯ Í×ì§ì èô×ã váír èâx*-øËÖ ÅÁøìóæ
øëéáìú èâx* øËÖ ÅÁøìèóç ðú¯

‘Ô’ ÍÈ øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úìèå ÈíÜôå³æ-Ùìåèç æìÈíå³ìíäæ øëâìËãë vôí\ë øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úìë
Íôèå ûTÜ «*÷èÜç ÅóìðëË¯

vûôâÖìæ øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úìë ûTèûÓ ûÖûðìë ÜáÖ ôëì öìú çìë âíÓÖ ôíúôèåë ÅíGXÔ æéí÷ ôëì
ðÜ¯

‘ô’ èôíåì-ÌèRíâë èûæÖì¼ ûÖûòìë èæÓoÞìëË ½

ÍÈ èûè¹úìú vöíðçh ¼ãèæèóÞ,%Ûìíû èû»âøáé †Œgíøë òìæìQ?ë Ùíå v¼È äæÖ èôíåì-ÌèRâIíÜìë
èûæÖì¼ ûÖûòì èæÓÞìëíË ÍÈ èûè¹úìèå ûÖûðìë ôëì ðú¯
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‘Ô’ ÌìÈí¼ì-ÌRìíäìèÜíæë ¼¤íxX» ½

‘ù’ ûü+ìôìíë ¼@e¼ìëË ß ÜÖìôåìíâë ¼¤íxX» ½

‘Ù’ ô·èrâ ût¬Ÿ ÅÁøìóæ ½
ô·èrâ ç¬Q; ÅÁøìóíæë váír vûôâÖìæ øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úìèåë ûÖûðìë ôëì vöíç øìíë¯ vöâæ_

Ph – CH = CH

C
||
N

OH

CH – CH = Ph
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3.5.8

vûæèäèõæ øãæèûÞæÖì¼ æìâèåë ðìÈõ‹ìíäìíûæèäíæë 4 : 4-õìÈ-ÌÖìèâíæì-õìÈèØæìÜìÈÜ ‘vûæèäèõæ’
Í ëCøìQ?íëë ¼âú «*Çâ Ålcû Ùíå¯

ÍÔìíæ ÅíGXÔ ôëì vûìÓôèë Ì«*ì¼èàô ðíû æì vö ÍÈ øãæèûÞæÖì¼èå «*èëâìËùç èûè¹úì æú¯ ÍÈ
øãæèûÞæÖìí¼ vûæèäèõæ ×ì§ì ÌæÖ øËÖ vöâæ õìÈíØèæèÜæ Íû¤ v¼èâèõæ ‘ÌíÇÞì ß øÖìëì’ ÅÁøˆ‰ ðú¯
ÌçÍû vûæèäèõæ øãæèûÞæÖì¼íô ÌÖìíëìíâèåô ðìÈõ‹ìíäìíûæèäæ äìçôùíËë vûæèäèõæ ‘ÌíÇÞì Òß
øÖìëì’• õìÈíØèæèÜæ Íû¤ v¼èâèõæ Í ëCøìQ?ë ûíÜ ÌìÔÖìèúç ôëì ðú¯ ÍÈ èûè¹úìú ¼ìÓìëËÛìíû
äÜéú ûì vôìðÜéú ðìÈíõ‹ìíôYìèëô èô¤ûì ¼ìÜèØÅèëô ÌÖìè¼õ ÌæãÙåôëCíø ûÖû´ç ðú¯ ÌçÍû
vûæèäèõæ øãæèûÞæÖìí¼ë ¼âéôëËùç Ììôìëèåíô èæ@¬‰ëCíø «*ôìÐ ôëì vöíç øìíë_
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ÍÈ øãæèûÞæÖìí¼ ðìÈíõ‹ìíäìíûæèäíæ «*èçòìøíôë Åøèòèçë «*Ûìû Üá ôëì öìú¯ ÍÈ èûè¹úìú
ðìÈíõ‹ìíäìíûæèäíæë vûæèäæ-ûüí+ èûíÐ» ôíë øÖìëì òìíæ «*èçòìøíôë Åøèòèç Iëg&øïËÞ Û—èâôì
øìÜæ ôíë¯ ÌíÇÞì ß vâåì òìíæ «*èçòìøíôë Ìûòìæ ¼ìÓìëËç vùîË øíËÖë ÅÁøìóæ ôèâíú «*Óìæ
øËÖ_vûæèäèõíæë ÅÁøìóæ ûì§ìíç ¼ìðìöÖ ôíë¯

ðìÈõ‹ìíûæèäíæë vûæèäæ ûüí+ë øÖìëì øèäÐæèå ÌèÓô·ç ÇìôíÜ Ñ †Œgíøë «*ô·èç Ìæãöìúé ÌíÇÞì
èô¤ûì øÖìëì v¼èâèõæ ÅÁøˆ‰ ðú¯ ÍÈäæÖ ôÔíæì ôÔíæì ÍÈ øãæèûÞæÖì¼èåíô 
æìíâ ÌèÛèðç ôëì ðú¯

èûèÛˆ‰ Óëíæë «*èçòìøíôë «*Ûìíûë ôíúôèå ÅóìðëíËë ÅíGXÔ ôëì ðÜ¯
øÖìëì Ìûòìæèå èâÇìÈÜ• èâÇèR èô¤ûì ÈÇèR †Œgø Pìëì ÌèÓô·ç ðíÜ Ôãû ¼ìâìæÖ øèëâìíË øÖìëì

v¼èâèõæ ¼ð «*Óìæç ÌíÇÞì v¼èâèõæ ÅÁøìèóç ðú¯

‘Ô’ èô¬Q; øÖìëì øèäÐíæ ðÖìíÜìíäæ ÌÇûì ÌìÈí¼ì-«*øìÈÜ †Œgø Ìûèòç ðíÜ Ôãû ¼ìâìæÖ øèëâìË
ÌíÇÞì ß øÖìëì v¼èâèõæ ¼âíç «*Óìæ øËÖ õìÈíØèæèÜæ ÅÁøˆ‰ ðú¯
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‘ù’ Ììûìë øÖìëì øèäÐíæ –NH2, èô¤ûì NHAC †Œgø ÇìôíÜ øÖìëì-v¼èâèõíæë «*Óìæ øËÖëCíø
ÅÁøìóæ Ùíå¯

‘Ù’ ðìÈõ‹ìíäìíûæèäíæë ÅÛú vûæèäæûüí+ë øÖìëì ÌûòìæIèÜ ÌèÓô·ç ÇìôíÜ Íôâìr
øËÖ_ÌíÇÞì-v¼èâèõæ ÅÁø ‰̂ ðú¯

‘Â’ øèëíÐí» Ììë Íôèå ôÇì ÅíGXÔ ôëì vûìÓðú äëgëé vö ÍÈ øãæèûÞæÖìí¼ èô×ã èô×ã †Œgíøë vöâæ
¼ìÜíØìèæô (–SO3H), ôìíûÞìRìÈèÜô (–COOH) ÈçÖìèóë Ìø¼ìëË Ùíå¯

ÍÈ øãæèûÞæÖìí¼ë ¼èÒô vâôìèæäâ ¼@øíôÞ ë¼ìúæèûó âðíÜ öíÇ,% âçvÛó ëíúí×¯ çíû
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øëéáìùìèëô «*ì: çÇÖIíÜì øãbìæãøãbÛìíû ÌæãÓìûæ ôíë Íôåì vâìåìâãèå ¼íQ?ì»äæô ûÖìÔÖì çìëì
Ôì§ì ôíëí×æ¯ «*ì: çÇÖIíÜì ðÜ_

‘ô’ ¼¤ôë-øËÖ ÅÁøìóæ øëéáìú ÌèÓôì¤Ð váír èâx*øËÖ øìßúì öìú æì¯ ÌçÍû øãæèûÞæÖì¼èå
ÌQ?¥ÌìËèûô vx*Ëéë¯

‘Ô’ èûè¹úìë ùèç-«*ô·èç øëéáìú (Kinetic study) vóÔì öìú vö øãæèûÞæÖì¼èå èr-ÌìËèûô (ter-

molecular) Íû¤ øãæèûÞæÖìí¼ë ùèçíûíùë ðìëèå (rate) ðìÈíõ‹ìíäæ Ììúíæë ûíùÞë Ìæãøìèçô¯
t¬HÛìûçÈ ë¼ìúæèûóëì Ìæãâìæ ôíëæ vö øãæèûÞæÖìí¼ë «*ìÇèâô øöÞìíú ðìÈõ‹ìíäìíûæèäíæë ÅÛú
æìÈíå³ìíäæ øëâìËãÈ v«*ìåèæç ðú¯

ÅíGXèÔç çíÇÖë èæèëíÔ vûæèäèõæ-øãæèûÞæÖì¼-Íë vâôìèæäâ ¼@øíôÞ vö ÓìëËìåì tø,% ðíú ÅíÒ
v¼åìíô æéí÷ë ¼âéôëË Ììôìíë «*ôìÐ ôëì vöíç øìíë ½

ÌæãøïøÛìíû ÌæÖ øËÖ ÅÁøˆ‰ ðú_
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Åøíëìk vâôìèæäâèå ¼ôíÜë ôìí× †ŒðËíöìùÖ ðíÜß vôÅ vôÅ âíæ ôíëæ vö øãæèûÞæÖìí¼ë
«*ìÇèâô øöÞìíú vûæèäèõíæë vö vôìæ Íôèå æìÈíå³ìíäæ øëâìËãíç v«*ìåæ ¼¤öãk ðú¯ ÍÈ «*¼íà
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«*ÔÖìç ë¼ìúæèûó Èæíùìí<ë øëéáìë ôÇì ÅíGXÔíöìùÖ¯ çþìë øëéáìú Üá ôëì öìú vö èûè¹úìë
ùèçë ðìë ðìÈíõ‹ìíäæ Ììúíæë Ììæãøìèçô¯ ¼ãçëì¤ øãæèûÞæÖìí¼ë vâôìèæäíâë ×èûåì ðíû èæ@¬‰ëCø_

ÌæãëCøÛìíû ÌæÖìæÖ øíËÖë ÅÁøìóíæë ûÖìÔÖì vóßúì vöíç øìíë¯

Åøíëë ÌìíÜì÷æì vÇíô øèë,¬›ìë vûìÄì öìíE× ÍÈ øãæèûÞæÖìí¼ë vâôìèæäâ ¼@øíôÞ óãèå t¬HìÓéæ
âçûìó ÷ìÜã Ììí×_Íôèåë váír ðìÈõ‹ìíäìíûæèäíæë óãèå æìÈíå³ìíäæ øëâìËã v«*ìåèæç ðú Ììë ÌæÖ
âçûìíó óãèåë âíÓÖ Íôèå âìr æìÈíå³ìíäæ øëâìËãíç v«*ìåæ ¼¤öãèk Ùíå¯ ÍÔìíæ âíæ ëìÔì óëôìë
vö ÍÈ óãÈ âçûìíó èô¬Q; ôçôIèÜ vâîèÜô «*íx‰ë ¼óã+ë vâíÜ æì_ vöâæ_

‘ô’ vôìæd èûíÐ» Ðèk òìæìQ?ë Ìûòìú (Transition state-Í’ ðìÈõ‹ìíäìíûæèäíæë vûæèäæ ûü+
óãèåíô ÙèæVÛìíû Óíë ëìíÔ Íû¤

‘Ô’ ðìÈõ‹ìíäìíûæèäíæë Íôèåâìr øÖìëì øèäÐíæ «*èçòìøô Çìôì ¼í+Uß vôæ Íôèå èûíÐ»
øËÖ ÅÁøìóíæë «*ìÓìæÖ Ùíå¯

ÍÈ ¼â¬t¬? «*x‰IíÜì ¼@øíôÞ æìæìæ ûÖìÔÖì vóßúì ðíÜß vôìæèåÈ èô¬Q; ¼íQ?ì»äæô æú¯

ûçÞâìæ øãæèûÞæÖì¼èå èûèÛˆ‰ Óëíæë vûæèäèõæ ß v¼èâèõæ ÅÁøìóíæë Íôèå «*íúìäæéú ß
âïÜÖûìæ øºoèç èð¼ìíû t¬Héô·ç¯ ÍÈ «*¼íà æéí÷ë ÅóìðëËèå ÅíGXÔ ôëì ðÜ_
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3.6

ÌìËèûô øãæèûÞæÖì¼ ðíE× Íôåì èûíÐ» Óëíæë ¾äû ëì¼ìúèæô èûè¹úì¯ ÍÈ èûè¹úìú èûíû÷æìÓéæ
vöîíùë vôìæ Íôèå †Œgø ÌæÖr èûíÐ» ôíë øëûçéÞ òìíæ òìæìQ?èëç ðú öìë ØíÜ vöîùèåë
ôìÒìíâìùç èô×ã øèëûçÞæ Ùíå¯ vöíðçh òìæìQ?ëôìâé †Œgøèå ëÖìèõôÖìÜ èô¤ûì ÌìúæëCíø òìæìQ?èëç
ðú ÌçÍû vö òìíæ òìæìQ?èëç ðíû v¼Ôìíæ òìæìQ?íëë ÌìíùÈ «*íúìäæéú ëÖìèõôÖìÜ èô¤ûì Ììúèæô
vô\ ÅÁøˆ‰ ôëì óëôìë¯ ¼ìÓìëËç Ììúèæô vô\ èûíÐ» ôíë ÈíÜôå³æ Ùìåèç vô\È ¼÷ëì÷ë ÅÁøˆ‰
ðíç vóÔì öìú¯ ÍÈ «*¼íà ôíúôèå Ìèç «*íúìäæéú ß ¼ìÓìëË øãæèûÞæÖì¼ vöâæ èøæìôÜ-
èøæìíôìÜæ• Ø‹ìíúä-øãæèûÞæÖì¼• vôYíäæ• vûôâÖìæ• ÌìÜìÈèÜô ß vûæèäèõæ øãæèûÞæÖì¼ Íë ÌìíÜì÷æì
ðíúí×¯

3.7

1. ÌìËèûô øãæèûÞæÖì¼ ûÜíç ôé vûìíÄæÀ ôéí¼ë èÛè+íç ÍÈ èûè¹úìIíÜìë vx*ËéèûÛìù ôëì
ðúÀ

2. ôéÛìíû «*âìË ôëì öìú vö vôìæ Íôèå øãæèûÞæÖì¼ ÌìQ?¥ èô¤ûì ÌQ?¥ÌìËèûô äìçéú
ÅóìðëË¼ð ÌìíÜì÷æì ôëgæ¯

3. åéôì èÜÔãæ¯

‘ô’ èøæìôÜ-èøæíôìÜæ øãæèûÞæÖì¼ ‘Ô’ Ø‹ìíúíäë èûè¹úì ‘ù’ ÌÖìÜìÈèÜô øãæèûÞæÖì¼
‘Ù’ vûôâÖìæ øãæèûÞæÖì¼ ß ‘Â’ vûæèäèõæ øãæèûÞæÖì¼
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4. æéí÷ë èûè¹úìIíÜìë ¼@¬cìûÖ ûÖìÔÖì¼ð øËÖ ûì øËÖ ¼âè,%ë æìâ èÜÔãæ ½
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5.

‘ô’ vûæèäìèØíæìæ ÌèRâíô PCl5 èóíú èûè¹úì Ùèåíú H2O18 èóíú Ìì°Þ èûíxX»Ë ôëíÜ  
Ph–C–NHPh ÅÁøˆ‰ ðúˉ
        ||
       O18

‘Ô’ ùìâì Ìûòìíæ vçäèt¶ú vÜíûÜ öãk èØæíÜë ÌÖìÜìÈÜ ÈÇìë Íë vôYíäæ-øãæèûÞæÖìí¼ë øë
«*ì: øËÖèåë ßíäìíæìèÜè¼¼ ôëíÜ vçäèt¶ú ôìûÞæ õìÈÌRìÈõ øìßúì öìúˉ

‘ù’ vûæèäèõæ øãæèûÞæÖìí¼ë ùèçíûù ðìÈíõ‹ìíäæ Ììúíæë ûíùÞë Ììæãøìèçôˉ

‘Ù’ Ø‹ìíúä øãæèûÞæÖìí¼ë èæ@¬‰çìøâìrìú øÖìëì ðìÈíõ‹ìèR èôíåìæ «*Óìæ øËÖ ëCíø ÅÁø ‰̂ ðúˉ

3.8

øìÒÖì¤Ð vÇíô Å+ëIèÜ ¼¤†Œð ôíë èææˉ
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4.1

vûÐéëÛìù ¾äû ëì¼ìúèæô èûè¹úìÈ (Organic reactions) ð”Ü Ììúæéú (ionic) èûè¹úìˉ Ííáír

ÈíÜôå³æ ¼âüºo øëâìËã vÇíô ÈíÜôå³æ Ùìåèç ëíúí× Íâæ øëâìËãíç ÈíÜôå³æ òìæìQ?èëç ðú Íû¤

ÌQ?ûÞçéÞ (intermediate) ôÖìåìúæ ûì ÌÖìæìúíæë âìÓÖíâ ôíúôèå Óìíø èûè¹úì ¼@øìèóç ðúˉ ÍÈ

èûè¹úìIèÜ °ìûíôë «*ô·èç ß ÌæãÙåô Pìëì «*Ûìèûç ðúˉ

Í×ì§ì Ììëß èô×ã èûè¹úì Ììí× vöIèÜ ðÜ âãk-âïÜô èûè¹úì (Free radical reactions)ˉ ÍIèÜ

Ììøæìëì ECH 10, Block-1 Íû¤ Block-2 Íë èûèÛˆ‰ Íôíô øìÒ ôíëí×æˉ ÍÈ Íôíô Ììâëì Ììë

Íôèå èûíÐ» Óëíæë èûè¹úì øìÒ ôëíûì vöèå ðÜ øèëûü+éú èûè¹úì (Pericyclic reactions)ˉ

ÍÈ Íôôèå øìÒ ôíë Ììøèæ_

� øèëûü+éú èûè¹úì æìíâ Íô èûíÐ» Óëíæë ¾äû ëì¼ìúèæô èûè¹úì ¼@¬Híao Ìíæô èô×ã äìæíç

øìëíûæˉ

� ÍÈ èûè¹úìë vx*ËéèûÛìù• çìè+Uô ûÖìÔÖì ÈçÖìèó äìæíç øìëíûæˉ

� èûè¹úìIèÜíô «*Çíâ ÅõßúìõÞ-ðØâÖìæ æéèçë (Woodward Hoffmann rule) ¼ìðìíöÖ ß

øíë FMO æéèçë ¼ìðìíöÖ ôéÛìíû ûÖìÔÖì ôëì ðú çìß äìæíç øìëíûæˉ

4.2

¾äû vöîíùë Íô«*ôìë èûíÐ» ¾ûèÐ,%ÖøïËÞ èûè¹úì ðÜ øèëûü+éú èûè¹úìˉ ÍÈ èûè¹úìë ôíúôèå

¾ûèÐ,%Ö ðÜ½

(i) çìø ûì èûèôèëç ëèxŠ «*íúìíù èûè¹úìèå Íô Óìíø ¼@øìèóç ðúˉ

(ii) ûaoæ ÛìÂì-ù§ìú Ì¤Ð†ŒðËôìëé ÈíÜôå³æIèÜë øãæèûÞæÖì¼ ¼@øìóíæë ¼âú è¹úìÐéÜ ÌëèûåÖìÜIíÜì

Íôèå ûü+ìôìë ûºo øèëôìÒìíâì «*ì: ðúˉ

(iii) èûè¹úìøíÇ vôìæ ÌQ?ûÞçéÞ (intermediate) vöîù ùèÒç ðú æìˉ èûè¹úô ÌËã øëìûçéÞ

Ìûòìë âÓÖ èóíú èûè¹úìäìç ÌËãíç ëCøìQ?èëç ðúˉ èûè¹úìIèÜ ÅÛâãÔé èûè¹úìˉ

(iv) èûè¹úô ß èûè¹úìäìç ÌËãIíÜìë âíÓÖ ÌQ?ç¥øíá Íôèå ÌËã Ì¼¤øük «*ô·èçë ðúˉ
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øèëûü+éú èûè¹úìë ôíúôèå ÅóìðëË ½

4.3

¼â¬t¬? øèëûü+éú èûè¹úìÈ û¬t¬;ç ûü+éú ¼¤íöìäæ èûè¹úì (cycloaddition reaction) ÌÇûì ûü+éú
¼¤íöìäæ èûè¹úìë èÒô èûøëéç èûè¹úì (retrogression), çûãß ¼ãèûÓìë äæÖ èûè¹úìIèÜíô ôíúôèå
Ûìù ôëì ðíúí×¯ øèëûü+éú âãÔÖ èûè¹úìIèÜ ðÜ ½

(1) ÈíÜôíå³ìûü+éú èûè¹úì (Electrocyclic reaction)

(2) ûü+éú ¼¤íöìäæ èûè¹úì (Cycloaddition reaction)

(3) è¼ùdâìå³èøô øãæèûÞæÖì¼ (Sigmatropic rearrangement)

4.4

ÌëèûåÖìÜ «*èç¼ìíâÖë èæçÖçì (conservation of orbital symmetry) ¼ïírë Åøë èÛè+ ôíë
ÅõßúìõÞ-ðØâÖìæ (Woodward-Hoffmann) æéèçë «*íúìíù öèóß øèëûü+éú èûè¹ìúë váír èæíóÞÐøïËÞ
ûÖìÔÖì øìßúì öìú• çûãß HOMO-LUMO èâÇèt¶úìë Åøë èÛè+ ôíë FMO øºoèçë «*íúìíù
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øèëûü+éú èûè¹úì Íû¤ èûè¹úìë èrâìèrô èûæÖì¼ùç øèëûçÞíæë (stereochemistry) ûÖìÔÖì ÌèÓôçë
¼ðíä vóßúì öìú¯

ÌìíÜì÷Ö ÌÓÖìíú «*Çíâ ÅõßúìõÞ-ðØdâÖìæd æéèç ß øíë FMO øºoèç «*íúìù ôíë èûèÛˆ‰
øèëûü+éú èûè¹úì ÌìíÜì÷æì ôëì ðÜ¯

4.4.1  

ÅõßúìõÞ-ðØdâÖìæ æéèç Ìæãöìúé çìøéú Ìûòìë Û—èâ¬t¬?íë (ground state) øèëûü+éú èûè¹úìèå
«*èç¼ìâÖ ¼âèÇÞç (symmetry allowed) ðú çÔæÈ öÔæ (4q+2)s Íû¤ (4r)a Åøì¤Ð óãèåë vöìùØÜ
Ìöã†Š ðú¯

Ììûìë• èûèôèëç ëèxŠ «*íúìíù Å!é: Ìûòìú (excited state) øèëûü+éú èûè¹úìèå «*èç¼ìâÖ
¼âèÇÞç ðú çÔæÈ öÔæ (4q+2)s Íû¤ (4r)a Åøì¤Ð óãèåë vöìùØÜ ÐïæÖ ÌÇûì öã†Š ðú¯

vöÔìíæ q Íû¤ r ðÜ ÐïæÖ ¼íâç óãèå øïËÞ ¼¤ÔÖì¯
ÅõßúìõÞ-ðØâÖìæd æéèçë èûíxX»Ë ½

ûaoæ (bonding) èûè¹úì ¼âèóôdâãÔé èûøëéçèóôdâãÔé vâìå Åøì¤Ð
èrâìèrô èûæÖì¼ çìøéú Ìûòìú (4q+2)s   (4r)s (4q+2)a (4r)a (4q+2)s+(4r)a

(stereochemistry)                                  Åíøèáç{
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4.4.2  FMO (Frontier Molecular Orbital) 

FMO ç+U Ìæã¼ìíë HOMO Íë ¼ìíÇ LUMO Íë èâÇèt¶úì èûíû÷æì ôíë øèëûü+éú èûè¹úìë
¼@¬cìûÖçì èû÷ìë ôëì ðú¯

FMO øºoèç «*íúìù ôíë èûè¹úìøíÇë èrâìèrô èûæÖì¼ùç øèëûçÞíæë (stereochemistry)

¼ðíä ûÖìÔÖì ôëì öìú¯
øèëûü+éú èûè¹úìë FMO øºoèç Ìæã¼ìíë ûÖìÔÖì èæ@¬‰ëCø¯ èûè¹úìôìíÜ óãèå èÛˆ‰ ÌËã ûì ÍôÈ ÌËãë

óãèå èÛ ‰̂ Ì¤Ð öÔæ øëtøíëë ôìí× Ììí¼ çÔæ Íôèå ÌËãë ÈíÜôå³æ-ÌèÓô∙ç (filled) MO Ìøë
ÌËãë ôì×ìôìè× Ðèk¬t¬?íëë ÈíÜôå³æ-ÌèÓô∙ç MO Íë èâÇèt¶úìë ØíÜ Íôèå ¼¤ôë ûaoæéë
(bonding) MO Íû¤ Íôèå ¼¤ôë Ìûaoæéú (antibonding) MO ÅÁøˆ‰ ðú¯ ûaoæéú MO vç óãíåì
ÈíÜôå³íæë Ìûòìíæë ØíÜ öçåì èòèçÐéÜçì ÌèäÞç ðú• Ìûaoéú MO vç óãíåì ÈíÜôå³æ
Ìûòìíæë ØíÜ çìë v÷íú vûÐé èòèçÐéÜçì èûæ,% Ùíå æì¯ èô¬Q; Íôèå ÌËãë HOMO Íë ¼ìíÇ
Ìøë ÌËãë LUMO Íë èâÇèt¶úìë ØíÜ Íôèå ¼¤ôë ûaoæéú (bonding) Íû¤ vôèå ¼¤ôë Ìûaoæéú
(antibonding) ÌëèûåÖìÜ ÅÁøˆ‰ ðú¯ HOMO-vç óãèå ÈíÜôå³æ Çìôìú Íû¤ LUMO vç vôìæ
ÈíÜôå³æ æì çìôìú vâìå ÈíÜôå³íæë ¼¤ÔÖì ðú óãÈ¯ ÍÈ óãèå ÈíÜôå³æ ¼¤ôëìèúç ûaoæéú ÌìËèûô
ÌëèûåÖìíÜ Ìûòìæ ôíë èô¬Q; ¼¤ôëìèúç Ìûaoæéú ÌìËèûô ÌëèûåÖìíÜ vôìæ ÈíÜôå³æ Ìûòìæ ôíë
æì¯ ØíÜ øëìûçéÞ óÐìë èòèçÐéÜçì ûüèºo øìú Íû¤ ÍøíÇÒÈ èûè¹úìèå Ùíå¯ ¼ãçëì¤ øèëûü+éú
èûè¹úìë ÍôÓìíø (concerted) èûè¹úìøíÇ èûè¹úìë ¼@¬cìûÖçì èû÷ìíëë váír Íôèå ÌËãë HOMO
Íû¤ Ìøëèåë LUMO Íë èâÇèt¶úì ðßúì äëgëé¯ HOMO Íû¤ LUMO Íë èâÇèt¶úìë «*íúìäíæ
ÌËãIèÜ äÖìèâèçô èûæÖì¼ Íôèå èæèóÞ,% «*ô∙èçë ðíç ðú¯ çìÈ øèëûü+éú èûè¹úìIèÜ èšèëßè¼íÜè=Û
èûè¹úì ðú¯

øèëûü+éú èûè¹úì vöíðçh ÅÛúâãÔé èûè¹úì çìÈ èûè¹úìë ÌèÛâãÔ «*Óìæç vôìæ èóíô ðíû v¼äæÖ
èûè¹úô Íû¤ ÅÁø ‰̂ øóìíÇÞë Ììíøèáô èòèçÐéÜçì èû÷ìë ôëì ðú¯ všèëô è¹úì (interaction),

vôîèËô øé§æ ÈçÖìèóë «*Ûìíû öèó ÅÁøˆ‰ øóìíÇÞë èòèçÐéÜçì ðuì¼ øìú çíû èûè¹úìèåë èûøëéçèóíô
öìßúìë «*ûËçì ûüèºo øìú¯

4.5 (Electrocyclic reaction)

ÈíÜôíå³ìûü+éú èûè¹úìú çìø ûì èûèôèëç ëèxŠ «*íúìíù ÌËãûºo øèÜÈíæë «*ìQ?éú øëâìËã óãèåë
âíÓÖ � ‘è¼ùdâì’ ûaoæ ùèÒç ðíú ûü+éú Ì¼@øük vöîù ¼ìÈíôYìÌÖìÜèôæ ÅÁø ‰̂ ðú ÌÇûì Íë èûøëéç
èûè¹úì ÌÇÞìÁ ûü+éú Ì¼âøük vöîù ¼ìÈíôYìÌÖìÜèôíæë Íôèå � ûaoæ vÛíÂ èùíú ÌËãûºo øèÜÈíæ
ëCøìQ?ëË Ùíå¯

«*Çâíáír• ¼ìâè†ŒôÛìíû Íôèå � ‘øìÈ’ ûaoíæë � ûaoíæ ëCøìQ?ëË Ùíå¯ Ííô ÈíÜôíå³ìûü+éú
ûÜúéÛûæ èûè¹úì (Electrocyclic ring closure reaction) ûíÜ¯
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èPçéúíáír ÌÇÞìÁ èûøëéç èûè¹úìíç Íôèå � ûaoíæë � ûaoíæ ëCøìQ?ëË Ùíå¯ Ííô ÈíÜôíå³ìûü+éú
ûÜú ÅˆŠãèkÛûæ èûè¹úì (Electrocyclic ring opening reaction) ûíÜ¯

ÅóìðëË•

4.5.1 (Electrocyclic ring closure

reaction) (Woodward-Hoffmann

rule) 

ÍÈ èûè¹úì çìø Íû¤ èûèôèëç ëèxŠë ¼ìðìíöÖ ¼@øìèóç ðú¯ vöâæ• «*Çâíáír•

ÌÇÞìÁ øèÜÈíæë ‘Ííáír õìÈÈæ’ ûÜúéÛûíæë váír½

ÍÔìíæ• (4q+2)s = 0

(4r)a = 0

vâìå Åøì¤íÐë ¼¤ÔÖì = 0 ‘ÐïæÖ’

ÌçÍû çìø «*íúìíù èûè¹úìèåë ûÜúéÛûæ ÍÈÛìíû ¼@¬cû
æú¯ èô¬Q; èûèôèëç ëèxŠ «*íúìíù èûè¹úìèå ÍÈÛìíû ¼@¬cû¯
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FMO øºoèç Ìæã¼ìíë çìøéú Ìûòìú øèÜÈæ vÇíô ûü+éú vöîù ùÒíæë ûì ûÜúéÛûíæë ûÖìÔÖì
vóßúìë váír øèÜÈíæë HOMO è÷rèå èæíú ÌìíÜì÷æì ôëíç
ðíû¯

Åøíëë ÅóìðëíË• 1, 3-èûÅåìõìÈÈíæë HOMO è÷rèå
èæ@¬‰ëCø½

è÷rèå vÇíô vóÔì öìíE× vö• �4 õìÈÈíæë «*ìQ?éú vÜìíûë
Åøíëë èóô óãèå (suprafacial) èÛˆ‰ óÐìú Çìôûìë ØíÜ ÍIèÜ
öãk ðíú � ûaoæ ùÒæ ôëíç øìíë æì¯

èô¬Q;• èûèôèëç ëèxŠ «*íúìíù èûè¹úìèå (�4s) ¼@¬cû¯ Ííáír
FMO øºoèç Ìæãöìúé Ììâëì øèÜÈíæë LUMO è÷rèå èæíú
ÌìíÜì÷æì ôëû¯

è÷rèå vÇíô vóÔì öìíE× vö• �4 õìÈÈíæë Åøëèóíôë «*ìQ?éú
vÜìûóãèå ÍôÈ óÐìú Çìôûìë ØíÜ Íëì öãk ðíú � ûaoæ ùÒæ
ôëíç øìíë¯

ÌæÖÛìíû•

ÍÔìíæ• (4q+2)s = 0

(4r)a = 1

vâìå Åøì¤íÐë ¼¤ÔÖì = 1 ‘Ìöã†Š’¯

ÌçÍû çìø «*íúìíù èûè¹úìèåë ûÜúéÛûæ ÍÈÛìíû ¼@¬cû ðíÜ èûèôèëç ëèxŠ «*íúìíù ¼@¬cû æú¯

FMO èû÷ìíë•

è÷rèå vÇíô vóÔì öìíE× vö• �4 õìÈÈíæ èûøëéçèóíôë
«*ìQ?éú vÜìûóã”èå ÍôÈ óÐìú Çìôûìë ØíÜ Íëì öãk ðíú �
ûaoæ ùÒæ ôëíç øìíë¯
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èûèôèëç ëèxŠ «*íúìíù èûè¹úìèå (�4a) ¼@¬cû æú¯ Ííáírß

FMO Ìæãöìúé øèÜÈíæë LUMO è÷rèå èæíú Ììâëì ÌìíÜì÷æì

ôëíûì¯

è÷rèå vÇíô vóÔì öìíE× vö• �4 õìÈÈíæë èûøëéçèóíôë

(antarafacial) «*ìQ?éú vÜìûóãèå èÛˆ‰ óÐìú Çìôûìë ØíÜ Íëì

öãk ðíú � ûaoæ ùÒæ ôëíç øìíë æì¯

çìðíÜ Ììâëì vóÔÜìâ vö• çìø «*íúìíù ÌËãûºo õìÈÈíæë (�4) ûÜéúÛûíæë váír «*ìQ?éú

vÜìûóã”èåë èûøëéç óÐìú � ûaoæ ùÒæ ¼@¬cû¯ ÍÈ � ûaoæ ùÒæ ôëíç ðíÜ vÜìû óã”èåë ÍôâãÔé ÙïËÞæ

(conrotatory motion) «*íúìäæ¯

ÌÇÞìÁ•

ÌÇûì•

Ììâëì Ììëß vóÔÜìâ• vö èûèôèëç ëèxŠ (hv) «*íúìíù ÌËãûºo õìÈÈíæë (�4) � ûaoæ ùÒæ ¼@¬cû¯

Ììë ÍÈ � ûaoæ ùÒæ ôëíç ðíÜ vÜìû óãèåë èûøëéçâãÔé ÙïËÞæ (disrotatory motion) «*íúìäæ¯
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ÌÇÞìÁ

ÌÇûì•

è¼ºoìQ? ½ �4 ÌËãûºo õìÈÈíæë ûÜéúÛûíæë ÌÇÞìÁ «*ìQ?éú øëâìËãPíúë âíÓÖ ��ûaoæ ùÒíæë váír

çìíøë «*Ûìíû ‘�’ «*ìQ?éú vÜìûóãèåë ÍôâãÔé ÙïËÞæ (conrotatory motion) Íû¤ èûèôèëç ëèxŠë

«*Ûìíû èûøëéçâãÔé ÙïËÞæ (disrotatory motion) «*íúìäæ¯

èPçéúíáír ÍÈ æéèçë «*íúìù ½

1, 3, 5-vðRìå³ìÈæ vÇíô Ì¼@øük ûü+éú vöîíùë ùÒæ ¼@¬Híao ÍÔæ Ììâëì ÌìíÜì÷æì ôëû¯

«*ìÇèâôÛìíû øèÜÈæèå ðÜ 6� ÈíÜôå³íæë (�6) Íôèå ÌËãûºo å³ìÈÈæ¯ Íë vÇíô ûü+éú vöîù ùÒæ

ôëìë ÌÇÞ ðÜ «*ìQ?éú øëâìËãPíúë âíÓÖ � ûaoæ ùÒæ¯

Ííáír ÅõßúìõÞ-ðØâÖìæ æéèçë «*íúìù ôëûìë äæÖ æéí÷ë ÓìøIèÜ ÌËã¼ëË ôëgæ

1) èûè¹úìë è¹úì-vôîÐæ Ìþìôhæ
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2) è¹úì-vôîÐíÜ Ì¤Ð†ŒðËôìëé Åøì¤ÐIèÜ ‘ÍÔìíæ p-ÌëèûåÖìÜ’ èæÓÞìëË ôëgæ

3) èrâìèrô äÖìèâèçô Ìûúíû p-ÌëèûåÖìÜIèÜ ÍâæÛìíû Ìþìôhæ öìíç «*ìQ?éú øëâìËãPíúë âíÓÖ

� ûaoæ ùÒæ ðßúì ¼@¬cû¯

4) «*ìQ?éú p-ÌëèûåÖìÜ óãèå ÍâæÛìíû öãk ôëgæ öìíç æçhæ � ûaoæ ùèÒç ðíç øìíë¯ ÍIèÜíç

óã”Ûìíû öãk ôëì vöíç øìíë_«*Çâèå ð”Ü ÍôÈèóíô (Suprafacial) Íû¤ èPçéúèå ðÜ èûøëéçèóíô
(antarafacial).

5) «*Çâíáír• (4q+2)s = 1(q=1) èPçéúíáír• (4q+2)s = 0

  Íû¤ (4r)a = 0 Íû¤ (4r)a = 0

   ���    vâìå Åøì¤íÐë ¼¤ÔÖì = 1 ‘Ìöã†Š’ ���� vâìå Åøì¤íÐë ¼¤ÔÖì = 0

çìø «*íúìíù èûè¹úìèå ¼@¬cû çìø «*íúìíù èûè¹úìèå ¼@¬cû æú

èô¬Q; èûèôèëç ëèxŠ «*íúìíù ¼@¬cû æú èô¬Q; èûèôèëç ëèxŠ «*íúìíù ¼@¬cû¯
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çìø «*íúìíùë váír• FMO øºoèç Ìæãöìúé �6 Íë HOMO è÷rèå èæíú ÌìíÜì÷æì ôëû¯

ÍôÈ è÷ÿöãk (+) vÜìíûë âíÓÖ ûaoæ èâÇèt¶úì (bonding interaction) ¼@¬cû¯

ÌÇÞìÁ çìøéú «*Ûìíû• vÜìûIèÜë ûaoæ èâÇèt¶úìë (bonding interaction) «*íúìäíæ èûøëéçâãÔé

ÙïËÞíæë (disrotatory motion) âÓÖ èóíú ûÜúéÛûæ «*è¹úìèå ¼@øìèóç ðú¯

ÌæÖèóíô• èûèôèëç ëèxŠë «*íúìíùë váír• FMO øºoèç Ìæãöìúé �6 Íë LUMO è÷rèå èæíú

Ììâëì ÌìíÜì÷æì ôëû¯

ÍôÈ è÷ÿöãk (+) vÜìíûë âíÓÖ ûaæ èâÇèt¶úì (bonding interaction) ¼@¬cû¯
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ÌÇÞìÁ ÍôÈ óÐì«*ì: vÜìû óãèåë ûaoæ èâÇèt¶úìë «*íúìäíæ ¼ââãÔé ÙïËÞæ (conrotrotatrory

motion) ÌìûÐÖô¯

è¼ºoìQ? ½ �6 Ìæãûºo õìÈÈíæë ûÜéúÛûíæë ÌÇÞìÁ «*ìQ?éú øëâìËãPíúë âíÓÖ � ûaoæ ùÒíæë váír

çìø «*íúìíù «*ìQ?éú vÜìûóãèåë èûøëçéâãÔé ÙïËÞæ (disrotatory motion) Íû¤ èûèôèëç ëèxŠ «*íúìíù

Ííóë ÍôâãÔé ÙïËÞæ (conrotatory motion) ÌìûÐÖô¯

4.4.2  

(The Woodward-Hoffmann rules applied to thermal
electrocyclic ring opening reactions) :

«*Çâíáír•

(1) [�2s + �2s]

(4q + 2) = 1 + 1 = 2

(4r)a = 0

vâìå Åøì¤íÐë ¼¤ÔÖì = 2 ‘öã†Š’
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ÌÇûì

ÌçÍû• çìøéú Ìûòìú èûè¹úìèåë ûÜú ÅˆŠãèkÛûæ ÍÈÛìíû ¼@¬cû æú•
èô¬Q; èûèôèëç ëèxŠë «*Ûìíû ÍÈÛìíû ¼@¬cû¯

(2) [�2a + �2s] :

ÍÔìíæ• (4q + 2)s = 1

(4r)a = 0

vâìå Åøì¤íÐë ¼¤ÔÖì = 1 ‘Ìöã†Š’

ÌçÍû èûè¹úìèå çìøéú Ìûòìú ¼@¬cû èô¬Q; èûèôèëç ëèxŠ «*íúìíù ¼@¬cû æú¯

(3) [�2s + �2a] :

(4q + 2)s = 1

(4r)a = 0

vâìå Åøì¤íÐë ¼¤ÔÖì = 1 ‘Ìöã†Š’

ÌçÍû çìøéú Ìûòìú vöîùèåë ûÜú ÅˆŠãèkÛûæ ÍÈÛìíû ¼@¬cû ðíÜß èûèôèëç ëèxŠë «*Ûìíû
ÍÈÛìíû ¼@¬cû æú¯

(4) [�2a + �2a] :

(4q + 2)s = 0

(4r)a = 0

vâìå Åøì¤íÐë ¼¤ÔÖì = 0 ‘ÐïæÖ’

ÌçÍû èûè¹úìèå èûôèëç ëèxŠë «*Ûìíû ¼@¬cû ðíÜß çìøéú «*Ûìíû ¼@¬cû æú¯
FMO øºoèç Ìæãöìúé ¼ìÈíôYìèûÅèåæ ÌËãë ûÜú ÅˆŠãèkÛûæ èûè¹úìë (ring opening reaction)



71

váír vÜìûIèÜë ûaoæ èâÇèt¶úìë (bonding interaction) «*íúìäíæ � ûaoíæ Ììûºo vÜìû óãèåë
ÍôâãÔé ÙïËÞíæë âÓÖ èóíú ûÜú ÅˆŠãèkôëË Ûûæ «*è¹úìèå ¼@øìèóç ðú¯

çìøéú «*Ûìíû•

ÌÇûì•

èûèôèëç ëèxŠë «*íúìíù ¼ìÈíôYìèûÅèåíæë ûÜú ÅˆŠãèkÛûæ èûè¹úìë � ûì ��Ì¤íÐë vö vôìæ
Íôèåë ÈíÜôå³æ HOMO vÇíô Åyéèûç ðíú LUMO ¬t¬?íë Åˆ‰éç ðú¯ ØíÜ• ëèxŠ «*íúìíù
Åyéèûç ÍÈ LUMO ¬t¬?ëèå Ííáír HOMO èð¼ìíû èûíûè÷ç ðú Íû¤ Íë ¼ìíÇ Ìøë Ì¤Ð
LUMO- ë èâÇèt¶úì (interaction) ¼@øìèóç ðú¯ ÌÇÞìÁ ëèxŠ «*íúìíù ��LUMO Íû¤ ��LUMO

Íë èâÇèt¶úìë ûÜú ÅˆŠãèkÛûæ èûè¹úìèå ¼@øìèóç ðú¯

 ¼ìÈíôYìèûÅèåíæë ûÜú ÅˆŠãèkÛûíæë váír çìøéú «*Ûìíû ��HOMO Íû¤ ��LUMO

Íë èâÇèt¶úì ¼@øìóíæ ÌÇÞìÁ væìõIèÜë ûaoæ èâÇèt¶úìë (bonding interaction) «*íúìäíæ
ÍôâãÔé ÙïËÞíæë âÓÖ èóíú Íû¤ èûôèëç ëèxŠë «*Ûìíû èûøëéçâãÔé ÙïËÞíæë âÓÖ èóíú ûÜú ÅˆŠãèkÛûæ
è¹úì ¼@øìèóç ðú¯
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èPçéú váír•

ÌÇÞìÁ• ¼ìÈíôYìíðRìõìÈíæë ûÜú ÅˆŠãèkÛûíæë váír ÅõßúìõÞ-ðØâÖìæ æéèçë «*íúìù ½

(4q + 2)s = 1 [Íåì �2s Íë äæÖ]

(1) (4r)a = 0

vâìå Åøì¤íÐë ¼¤ÔÖì = 1 ‘Ìöã†Š’¯

ÌÇÞìÁ çìø «*íúìíù èûè¹úìèå ¼@¬cû èô¬Q; èûèôèëç ëèxŠ
«*íúìíù ¼@¬cû æú¯

(4q + 2)s = 0

(2) (4r)a = 0

vâìå Åøì¤íÐë ¼¤ÔÖì = 0 ‘ÐïæÖ’¯

ÌÇÞìÁ èûèôèëç ëèxŠ «*íúìíù èûè¹úì ¼@¬cû èô¬Q; çìø «*íúìíù
¼@¬cû æú¯

(4q + 2)s = 1

(3) (4r)a = 0

vâìå Åøì¤íÐë ¼¤ÔÖì = 1 ‘öã†Š’¯

ÌÇÞìÁ èûèôèëç ëèxŠ «*íúìíù èûè¹úì ¼@¬cû èô¬Q; çìø «*íúìíù
¼@¬cû æú¯
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(4q + 2)s = 0

(4) (4r)a = 1

vâìå Åøì¤íÐë ¼¤ÔÖì = 1 ‘Ìöã†Š’¯

ôìíäÈ çìø «*íúìíù ÍÈëCø ûaoæ èâÇèt¶úì ¼@¬cû• èô¬Q;
èûèôèëç ëèxŠ «*íúìíù ÍÈ èâÇèt¶úì ¼@¬cû æú¯

ÅõßúìõÞ-ðØâÖìæ æéèç «*íúìíù çìøéú Ìûòìú ¼@¬cìûÖ èûè¹úì ðÜ ½ [�4s + �2s] Íû¤ [�4a +

�2a]¯ FMO èû÷ìíë çìøéú Ìûòìú �4 Ìæãûºo õìÈÈíæë äæÖ�HOMO Íû¤ �2-Íë äæÖ LUMO

ÌÇûì �4-Íë äæÖ LUMO Íû¤ �2-Íë äæÖ HOMO èûíû÷æì ôëíç ðíû¯

[�4s + �2s] Íë váír• �4 Ìæãûºo õìÈÈíæë LUMO (�3) Íû¤ �-HOMO Óëì ðíúí×¯

vÜìûIèÜë ûaoæ èâÇèt¶úìë «*íúìäíæ èûøëéçâãÔé ÙïËÞíæë âÓÖ èóíú ûÜú ÅˆŠãèkÛûæ «*è¹úìèå

¼@øˆ‰ ðú¯

ÌÇûì [�4a + �2a] Íë váír•
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�4 Ìæãûºo õìÈÈíæë HOMO (�2) Íû¤ �-LUMO Óëì ðú¯

Ììûìë èûèôèëç ëèxŠë «*Ûìíû ÅõßúìõÞ-ðØâÖìæ æéèç «*íúìù ôíë vö èûè¹úìIèÜ ¼@¬cû çì ðÜ ½

[�4s + �2a] Íû¤ �4a + �2s]

FMO øºoèç Ìæã¼ìíë �4 Ìæãûºo õìÈÈíæë HOMO ¬t¬?ë ëèxŠ«*íúìíù Åyéèûç ðíú LUMO

¬t¬?íë Åˆ‰éç ðú¯ ëèxŠ «*íúìíù Åyéèûç ÍÈ LUMO ¬t¬?ëèå Ííáír HOMO ¬t¬?ë èð¼ìíû èûíûè÷ç
ðú Íû¤ Íë ¼ìíÇ ��LUMO Íë vÜìûIèÜë ûaoæ èâÇèt¶úìë «*íúìäíæ ÍôâãÔé ÙïËÞíæë âÓÖ èóíú
ûÜú ÅˆŠãèkÛûæ è¹úì ¼@øìèóç ðú¯

1 :

èûèôèëç ëèxŠë «*Ûìíû ÅõßúìõÞ-ðØâÖìæ æéèç «*íúìù ôíë ¼@¬cìûÖ èûè¹úì [�4a + �2s] FMO

øºoèçë ¼ìðìíöÖ ûÖìÔÖì ôëgæ¯

ÈíÜôíå³ìûü+éú èûè¹úìIèÜ ðíÜì èšèëßítøè¼èØô èûè¹úì¯ ÌÇÞìÁ ÍIèÜ èûè¹úô è¼íÜè=Û
(substrate selective) èûè¹úì¯

ÅóìðëË ½ çìø «*íúìíù è¼¼d 3,4-õìÈèâÇìÈÜ¼ìÈíôYìèûÅèåæ vÇíô (2Z, 4E)-2,4-vðRìõìÈæ
èô¬Q; å³ìAd 3,4-õìÈèâÇìÈÜ¼ìÈíôYìèûÅèåæ vÇíô (2E, 4E)-2,4-vðRìõìÈæ ÅÁøˆ‰ ðú¯

è¼¼d 3,4-õìÈèâÇìÈÜ¼ìÈíôYìèûÅèåæ                                                               (EZ ûì ZE) ¼âìûúû
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Ììâëì äìèæ çìøéú Ìûòìú è¼ùdâì ÌëèûåÖìíÜë ÍôâãÔé ÙïËÞíæë (conrotatory motion) âìÓÖíâ
ûÜú ÅˆŠãèkÛûæ èûè¹úì Ùíå¯

ÌÇÞìÁ

ÌæãëCøÛìíû•
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4.6 (Cycloaddition reaction)

ÍëCø èûè¹úìú � ÈíÜôå³æ ¼@øˆ‰ óãÈ ûì çíçìèÓô ÌËãë «*Q?éú øëâìËãIèÜë âíÓÖ � ûaoæ ùèÒç

ðíú Íôèå ûü+éú (cyclic) vöîù ÅÁøˆ‰ ðú¯ èûøëéçâãÔé èûè¹úìíô vëíå³ì-ûü+éú ¼¤íöìäæ èûè¹úì

(retrocycloaddition reaction) ûíÜ¯

ûü+éú ¼¤íöìäæ èûè¹úìú Ì¤Ð†ŒðËôìëé èûè¹úô ÌËãë � ÈíÜôå³æ ¼¤ÔÖì Íû¤ ¼¤íöìäíæë èóô

(face)-Íë «*ô∙èç Ìæãöìúé èûè¹úìIèÜíô [�ms + �ns], [�ms + �na], [�ma + �na] ÈçÖìèó èûè¹úìëCíø

è÷èÿç ôëì ðú¯ ÍÔìíæ m ß n ðÜ èûè¹úìú Ì¤Ð†ŒðËôìëé èûè¹úô ÌËã óãèåë öÇì¹íâ � ÈíÜôå³æ

¼¤ÔÖì¯ s ß a ¼¤íöìäíæë èóô (face)-Íë «*ô∙èç èæíóÞÐ ôíë¯ ÍôÈ èóô ûëìûë ðíÜ ¼âèóôâãÔé �

(suprafacial) Íû¤ èûøëéçâãÔé èóô ûëìûë ðíÜ èûøëéçèóôâãÔé (antarafacial) Óëì ðú¯

ÅóìðëË ¥ çìøéú «*Ûìíû¯

(i) 1, 3 èûÅåìõìÈæ Íû¤ ÈèÇÜéíæë èûè¹úìú ¼ìÈíôYìíðèRæ ÅÁø ‰̂ ðú¯

(ii) èûèôèëç ëèxŠ «*íúìíù óãÈ ÌËã ÈèÇèÜæ öãk ðíú ¼ìÈíôYìèûÅèåæ ÅÁø ‰̂ ôíë¯

4.6.1  FMO 

FMO øºoèç «*íúìù ôíë ûü+éú ¼¤íöìäæ èûè¹úìë ûÖìÔÖì vóßúì öìú¯ çìíøë «*Ûìíû ûü+éú
¼¤íöìäíæë èûè¹úìôìíÜ Íôèå � ÈíÜôå³æ ¼@øˆ‰ ÌËãë HOMO-Íë ¼ìíÇ Ìøë ��ÈíÜôå³æ ¼@øˆ‰
ÌËãë LUMO-Íë èâÇèt¶úìë âÓÖ èóíú óãèå æçhæ � ûaoæ ùèÒç ðú¯ èûè¹úìú Ì¤Ð†ŒðËôìëé
ÌëèûåÖìÜ vÜìûIíÜìë � ûaoæ ¾çëéë «*íúìäíæ «*èç¼ìâÖùç (symmetry) èâÜ Çìôì äëgëé¯ vöâæ_

çìøéú 1, 3-èûÅåìõìÈæ ß ÈèÇÜéíæë èûè¹úìíç èûè¹úô ÌËãIèÜë HOMO Íû¤ LUMO è÷r
óãèå èæ@¬‰ëCø ½
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ÅÛúíáírÈ «*ìQ?éú øëâìËãë p ÌëèûåÖìíÜë ÍôÈ èóíôë (face) vÜìûIèÜ ¼âè÷ÿöãk ðßúìú
Ííóë âíÓÖ ûaæ èâÇèt¶úì ¼@øìèóç ðíç øìíë¯ ÌÇÞìÁ «*èç¼ìâÖùç (symmetry) èâÜ (C2 ûì �
çÜ’ Çìôìë ØíÜ çìøéú Ìûòìú 1, 3-èûÅåìõìÈæ ß ÈèÇèÜíæë ûü+éú ¼¤íöìäæ èûè¹úìèå ¼@¬cû Íû¤
ÌËã óãèå çìøéú «*Ûìíû ¼ðíäÈ ¼ìÈíôYìí¼èRæ ÅÁøˆ‰ ôíë ûì çìë èûøëéç èûè¹úì (retro-

cycloaddition) ¼ìèÓç ðú¯

èûè¹úìèåíô [�4s + �2s] èûè¹úìëCíø è÷èÿç ôëì ðú¯

4.6.2  

[2 + 2] ûü+éú ¼¤íöìäæ ¥ ÌÇÞìÁ•

çìøéú Ìûòìú èûè¹úìë ¼@¬cìûçì ¥

(1) [�2s + �2s]

(4q + 2)s = 1 + 1

        (4r)a = 0

vâìå Åøì¤íÐë ¼¤ÔÖì = 2 ‘öã†Š’¯  Èðì «*èç¼ìâÖ Ì¼âèÇÞç¯

ÌÇÞìÁ çìøéú Ìûòìú èûè¹úô óãèåë ¼¤íöìäæ [�2s + �2s] Ììôìíë

ÌÇÞìÁ ¼âèóôâãÔéÝ¼âèóôâãÔéÛìíû ¼@¬cû æú¯
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(2) [�2s + �2a]

(4q + 2)s = 1

        (4r)a = 0

vâìå Åøì¤íÐë ¼¤ÔÖì = 1 ‘Ìöã†Š’¯ Èðì «*èç¼ìâÖ ¼âèÇÞç¯

ÌÇÞìÁ çìøéú Ìûòìú èûè¹úô óãèå [�2s + �2a]  ëCíø ûì ¼âèóôdâãÔéÝèûøëéçèóôdâãÔéÛìíû öãk
ðßúì ¼@¬cû¯

(3) [�2a + �2a]

(4q + 2)s = 1

        (4r)a = 0

vâìå Åøì¤íÐë ¼¤ÔÖì = 0 ‘ÐïËÖ’¯ Èðì «*èç¼ìâÖ Ì¼âèÇÞç¯

ÌÇÞìÁ çìøéú Ìûòìú èûè¹úô ÌËã óã”èåë èûøëéçâãÔé èûøëéçèóôâãÔé Ûìíû ¼¤íöìäæ ¼@¬cû æú¯

è¼ºoìQ? ¥ ÈíÜôå³æ ¼¤ÔÖì èûè¹úìë Ìûòì ¼¤íöìäíæë èóô Íë «*ô∙èç Ìæãöìúé èûè¹úìë ¼@¬cìûÖçì

¼âèóôâãÔéÝ ¼âèóôâãÔéÝ èûøëéçèóôâãÔéÝ
¼âèóôâãÔé èûøëéçèóôâãÔé èûøèëçèóôâãÔé

             4q �������������� ¼@¬cû æú ¼@¬cû ¼@¬cû æú

ÅõßúìõÞ-ðØâìæ æéèç «*íúìù ôíë çìøéú Ìûòìú ¼@¬cìûÖ èûè¹úì ðÜ [�2s + �2a]¯ F.M.O

èû÷ìíë çìøéú Ìûòìú Íôèå ÌËãë HOMO Íû¤ Ìøëèåë LUMO èûíû÷æì ôëì ðú¯
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ÌÇÞìÁ çìøéú Ìûòìú [2 + 2] ûü+éú ¼¤íöìäíæë váír óÐìùç èâÜ vôûÜâìr [�2s + �2a] vçÈ
ûçÞâìæ¯

ÍÈ [2+2] ûü+éú ¼¤íöìäíæë ôìíÜ ÌËã óãèåë ÍôÈ óÐì ûëìûë HOMO ß LUMO Íë âíÓÖ
èâÇè,¶úì ¼@øìèóç ðíú èûè¹úì Ùíå¯ èô¬Q; ÍëCø èûè¹úìôìíÜ ûaoæ èâÇè,¶úì Ùåìíç ðíÜ ÌËã óãèåíô
øëtøë ÅÜ@¬H Ìûòìíæ Ìì¼íç ðú¯ ÍÈ Ìûòìíæ ÌèÛíÜìøíæë âìrì ÌçÖQ? ôâ Íû¤ øëûçéÞ
Ìûòìú ÍÈ äÖìèâèçô Ìûúû ÌçÖèÓô øé§æ vðçh øëìûçéÞ Ðèk (transion energy) ��t æ ��t ÌèÓô
ðú ûíÜ [�2s + �2a] Ûìíû èûè¹úì ðú æì ûÜíÜÈ ÷íÜ¯

4.7 [2 + 2] 

(1) [�2s + �2s]

(4q + 2)s = 1 + 1 = 2

        (4r)a =                0

vâìå Åøì¤íÐë ¼¤ÔÖì = 2 ‘öã†Š’¯

ÌçÍû• èûèôèëç ëèxŠ «*íúìíù èûè¹úô óãèåë ¼¤íöìäæ [�2s + �2s] ëCíø ÌÇÞìÁ ¼âèóôâãÔéÝ
¼âèóôâãÔéÛìíû ¼@¬cû¯
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(2) [�2s + �2a]

(4q + 2)s = 1

        (4r)a = 0

vâìå Åøì¤íÐë ¼¤ÔÖì = 1 ‘Ìöã†Š’

ÌçÍû• èûèôèëç ëèxŠ «*íúìíù [�2s + �2a] ÌÇÞìÁ ¼âèóôâãÔéÝèûøëéçèóôâãÔé Ûìíû ¼¤íöìäæ
¼@¬cû æú¯

(3) [�2a + �2a]

(4q + 2)s = 0

        (4r)a = 0

vâìå Åøì¤íÐë ¼¤ÔÖì = 0 ‘ÐïæÖ’

ÌçÍû• èûèôèëç ëèxŠ «*íúìíù ûü+éú ¼¤íöìäæ [�2s + �2a] ÌÇÞìÁ èûøëéçèóôâãÔéÝ
èûøëéçèóôâãÔéÛìíûß Ûìíû ¼@¬cû¯

è¼ºoìQ? ¥ ÈíÜôå³æ ¼¤ÔÖì èûè¹úìë Ìûòì ¼¤íöìäíæë èóô Íë «*ô∙èç Ìæãöìúé èûè¹úìë ¼@¬cìûÖçì

¼âèóôâãÔéÝ ¼âèóôâãÔéÝ èûøëéçèóôâãÔéÝ
¼âèóôâãÔé èûøëéçèóôâãÔé èûøèëçèóôâãÔé

             4q �������������hv    ¼@¬cû    ¼@¬cû æú       ¼@¬cû

ÅõßúìõÞ-ðØâìæ æéèç Ìæã¼ìíë èûèôèëç ëèxŠ «*íúìíù [2+2] ûü+éú-¼¤íöìäíæë ¼@¬cìûÖçì ðÜ ¥
[�2s + �2s] Íû¤ [�2a + �2a]¯
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FMO èû÷ìíë èûèôèëç Ìûòìú Íôèå ÌËãë HOMO Íû¤ Ìøëèåë LUMO èûíû÷æì ôëíç
ðíû¯

[�2s + �2s] èûèôèëç ëèxŠ «*íúìíù [2 + 2] ûü+éú ¼¤íöìäíæë váír
óÐìùç èâÜ [�2s + �2s] Íû¤ [�2a + �2a] ÅÛúíáírÈ ûçÞâìæ
Íû¤ ÌËã óãèåë ÍôÈ óÐì ûëìûë èâÇè,¶úì ¼@øìèóç ðíú
èûè¹úì Ùíå¯

[�2a + �2a] Ííóë âíÓÖ ¼âèóôâãÔéÝ¼âèóôâãÔé (suprafacial/

suprafacial) ûü+éú ¼¤íöìäæ èûè¹úìú ÌèÛíÜøíæë âìrì
èûøëéçèóôâãÔéÝèûøëéçèóôâãÔé (antarafacial/antarafacial)

ûü+éú-¼¤íöìäæ Ìíøáì vûÐé ðú ûíÜ [�2s + �2s] Ûìíû
èûè¹úì Ùåíû¯

4.8 [4 + 2] ([4 + 2] Cycloaddition reaction)

ÅõßúìõÞ ðØâÖìæ æéèç Ìæã¼ìíë çìøéú Ìûòìú èûè¹úìë ¼@¬cìûÖçì ¥
(1) [�4s + �2s]

(4q + 2)s = 1

(4r)a = 0

vâìå Åøì¤íÐë ¼¤ÔÖì = 1 ‘Ìöã†Š’¯ ÌçÍû «*èç¼ìâÖ ¼âèÇÞç¯
ÌÇÞìÁ èûè¹úô ÌËã óã”èåë «*ìQ?éú vÜìûIèÜë ¼âèóôâãÔéÝ¼âèóôâãÔé
¼¤íöìäæ ¼@¬cû¯

(1) [�4s + �2a]
(4q + 2)s = 0

(4r)a = 0

vâìå Åøì¤íÐë ¼¤ÔÖì = 0 ‘ÐïæÖ’¯ Èðì «*èç¼ìâÖ Ì¼âèÇÞç¯ ÌÇÞìÁ
èûè¹úô ÌËã óãèåë «*ìQ?éú vÜìûIèÜë ÍÈÛìíû ¼¤íöìù ¼@¬cû æú¯
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(3) [�4a + �2s]
(4q + 2)s = 1

(4r)a = 1

vâìå Åøì¤íÐë ¼¤ÔÖì = 2 ‘öã†Š’¯ Èðì «*èç¼ìâÖ Ì¼âèÇÞç¯ ÌÇÞìÁ
«*ìQ?éú vÜìûIèÜë ÍÈÛìíû ¼¤íöìäæ ¼@¬cû æú¯

(4) [�4a + �2a]
[4q + 2]s = 0

(4r)a = 1

vâìå Åøì¤íÐë ¼¤ÔÖì = 1 ‘Ìöã†Š’¯ Èðì «*èç¼ìâÖ ¼âèÇÞç¯ ÌÇÞìÁ
ÌËã óãèåë «*ìQ?éú ÌèÛíÜøæ ¼@¬cû¯

è¼ºoìQ? ¥ ÈíÜôå³æ ¼¤ÔÖì èûè¹úìë Ìûòì ¼¤íöìäíæë èóô Íë «*ô∙èç Ìæãöìúé èûè¹úìë ¼@¬cìûÖçì

¼âèóôâãÔéÝ ¼âèóôâãÔéÝ èûøëéçèóôâãÔéÝ
¼âèóôâãÔé èûøëéçèóôâãÔé èûøèëçèóôâãÔé

       4q + 2 ��������������    ¼@¬cû    ¼@¬cû æú       ¼@¬cû
 vöÔìíæ q=1,

   2, 3 ÈçÖìèó

ÅõßúìõÞ-ðØâÖìæ æéèç Ìæãöìúé çìøéú Ìûòìú [4 + 2] ûü+éú ¼¤íöìäæ èûè¹úìú ¼@¬cìûÖ
èûè¹úìIèÜ ðÜ ¥ [�4s + �2s] Íû¤ [�4a + �2a]¯

FMO èû÷ìíë çìøéú Ìûòìú ÌËã óãèåë HOMO Íû¤ LUMO èûíû÷æì ôëíç ðíû¯

                          [�4s + �2s]

ÅÛúíáírÈ ûü+éú ¼¤íöìäæ èûè¹úìèå ¼@¬cû¯
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[�4a + �2a]

Ííáír «*ìQ?éú øëâìËãIèÜë èûøëéçâãÔé ÌëèûåÖìÜIèÜ ÍôÈ óÐìú Çìôûìë ØíÜ ûaoæ èâÇè,¶úì

¼@¬cû¯

Åøíëìk óãèå ¼@¬cìûÖ èûè¹úìë âíÓÖ «*Çâèåë váír óãèå ÌËãëÈ «*ìQ?éú vÜìûIèÜ ¼âèóôâãÔé Çìôìë

ØíÜ øëìûçéÞ Ìûòìú Ðèkâìrì èPçéúèå Ìíøáì ôâ ûíÜ [�4s + �2s] ÛìíûÈ èûè¹úì Ùåíû¯

ÅõßúìõÞ-ðØâÖìæ æéèç Ìæã¼ìíë çìøéú Ìûòìú èûè¹úìë ¼@¬cìûÖçì èû÷ìë ôìíÜ vâìå Åøì¤íÐë

¼¤ÔÖì vóíÔ èûè¹úìèå èûèôèëç ëèxŠ «*íúìíù ¼@¬cû èô æì çì vûìÄì öìú¯ ÌÇÞìÁ [�4s + �2a] Íû¤

[�4a + �2s] ûü+éú ¼¤íöìäæ èûè¹úì óãèå èûèôèëç ëèxŠ «*Ûìíû ¼@¬cû¯

[�4s + �2a]
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ÌÇûì•

[�4a + �2s]

Åøíëë ¼û ô”èå øëìûçéÞ Ìûòìú äÖìèâèçô Ìûúû øé§æ öãk ðßúìú èûèôèëç ëèxŠ «*íúìíù

[4 + 2] ûü+éú ¼¤íöìäæ ðú æì ûÜíÜÈ ÷íÜ¯

è¼ºoìQ? ¥

ÈíÜôå³æ ¼¤ÔÖì èûè¹úìë Ìûòì ¼¤íöìäíæë èóô Íë «*ô∙èç Ìæãöìúé èûè¹úìë ¼@¬cìûÖçì

¼âèóôâãÔéÝ ¼âèóôâãÔéÝ èûøëéçÝ
¼âèóôâãÔé èûøëéçèóôâãÔé èûøèëçèóôâãÔé

      4q + 2 �������������hv  ¼@¬cû æú      ¼@¬cû    ¼@¬cû æú
vöÔìíæ q=1

2, 3 ÈçÖìèó
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4.9 (Diels-Alder reaction)

çìíøë «*Ûìíû [4 + 2] ûü+éú ¼¤íöìäæ èûè¹úìë Íôèå ÅíGXÔíöìùÖ óü,%ìQ? ðÜ èõÍÜ¼d-ÌÖìÜõìë

èûè¹úì¯

Ììøæìëì ECH 10. Block-1, Íôô 4-Íë 4, 6, 9 Ì¤íÐ èõÍÜ¼d-ÌÖìÜõìë èûè¹úìèåë ¼ìíÇ

øèëè÷ç ðíúí×æ¯ ßÔìíæ Ììøæìëì vóíÔí×æ vö• èûè¹úìèå øèëûü+éú èûè¹úìë ÌQ?ÛhÞk ¼ìÈíôYìöãç ûì

ûü+éú ¼¤íöìäæ (cycloaddition) èûè¹úì¯

ÍÔæ Ììâëì èûè¹úìèåë èûÐó ÌìíÜì÷æì ôëû¯

4.9.1  [4 + 2] 

öÔæ õìÈÈæ ûì õìÈÈíæìØìÈÜ Ííóë vö vôìæ Íôèåë âíÓÖ «*èç¼ìâÖ (symmetry) ûçÞâìæ çÔæ
[4 + 2] ûü+éú-¼¤íöìäæ èûè¹úìú Íôèå âìr ¼âìûúû ÅÁø ‰̂ ðú¯

vöâæ•

èô¬Q; öÔæ õìÈÈæ ß õìÈÈíæìØìÈÜ ÅÛíúÈ Ì«*èç¼â çÔæ óãèå ¼âìûúû ÅÁø ‰̂ ðú¯
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¼âìûúû óãèåíô èëèäß¼âìûúû (regioisomer) Íû¤ èûè¹úìèåíô èëèäßè¼íÜè=Û (regioselective)

èûè¹úì ûíÜ¯

vöâæ• Ì«*èç¼â õìÈÈæ øìÈèøèëèÜæ (piperylene) ÌÇûì ÌìÈí¼ìè«*æ (isoprene) Íû¤ Ì«*èç¼â
èâÇìÈÜ ÌÖì¹ìÈíÜíåë (methyl acrylate) èûè¹úìú «*èçíáír ÅÁøˆ‰ ¼@¬cìûÖ óãèå vöîíùë âíÓÖ Íôèå
âãÔÖ vöîù ëCíø ÅÁøˆ‰ ðú Íû¤ Íë øèëâìË øëìûçéÞ Ìûòìú (transition state) «*èçòìøíôë
èrâìèrô èûæÖìí¼ë Åøë èæÛÞë ôíë¯

¼ìÓìëËç 1-ÈíÜôå³æóìæôìëé «*èçòìøôöãk õìÈÈæ Íû¤ 1-ÈíÜôå³æ†ŒðËôìëé «*èçòìøôöãk
õìÈÈíæìØìÈÜ èûè¹úì ôíë ÌíÇÞì-ÌÖìõì= âãÔÖ øóìÇÞ èð¼ìíû ÅÁøˆ‰ ðú¯ Ììûìë• 2-ÈíÜôå³æóìæôìëé
«*èçòìøôöãk õìÈÈæ Íû¤ 1-ÈíÜôå³æ †ŒðËôìëé «*èçòìøôöãk õìÈÈíæìØìÈÜ öãk ðíú øÖìëì-
ÌÖìõì= âãÔÖ vöîù èð¼ìíû ÅÁøˆ‰ ðú¯

ÌÇÞìÁ• èëèäßè¼íÜè=Û èûè¹úìë ¼ìëââÞ ðÜ ¥
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FMO çí+Uë ¼ìðìíöÖ èûè¹úìèåë ûÖìÔÖì vóßúì ðú¯ ÍÈ ç+U Ìæãöìúé Ìæãûºo õìÈÈíæ öãk
ÈíÜôå³æ óìæôìëé †Œgø õìÈÈíæë HOMO ¬t¬?íëë Ðèkâìrì ûìè§íú vóú Íû¤ Íë ¼ìíÇ C-1 ôìûÞíæë
çhÜæìú C-4 ôìûÞíæë p-ÌëèûåÖìíÜë ¼ðíùë âìæß ûüèºo øìú¯ Ììûìë õìÈÈíæìØìÈíÜ öãk ÈíÜôå³æ†ŒðËôìëé
†Œgø õìÈÈíæìØìÈíÜë LUMO ¬t¬?íëë Ðèkâìrì ôèâíú vóú Íû¤ ÍôÈ¼íà C-1 ôìûÞíæë çhÜæìú C-

2 ôìûÞíæë p-ÌëèûåÖìíÜë ¼ðíùë âìæß ûüèºo øìú¯ ÍÈ ûüðÁ âìíæë ¼ðù óãèåÈ èûè¹úìèåíô èæú¬QŸË
ôíë¯ ÌÇÞìÁ ÈíÜôå³æóìæôìëé †Œgøöãk Ìæãûºo õìÈÈíæë «*ìQ?éú (C-4) ûüð+ë p ÌëèûåÖìÜ èæÅèôYßØìÈÜ
èð¼ìíû ÌÖìÜèôíæë ‘õìÈÈíæìØìÈÜ’ ûüð+ë p ÌëèûåÖìíÜë Ìá ûëìûë Ííùìíç Çìíô Íû¤ øèëíÐí»
õìÈÈæ ß õìÈÈíæìØìÈíÜë «*ìQ?éú ôìûÞæ øëâìËãPíúë âíÓÖ C4-C2 � ûaoæ ùÒæ ôíë¯ Ììøë C-C

� ûaoæèå õìÈÈæ ß õìÈÈíæìØìÈÜ ÅÛíúëÈ C-1 ôìûÞíæë âíÓÖ ùèÒç ðú¯ èPçéúíáír• Ìæãûºo
õìÈÈíæë ÈíÜôå³æ †ŒðËôìëé †Œgø «*ìQ?éú C-1 ôìûÞíæë p ÌëèûåÖìíÜë ¼ðíùë âìæ ûìè§íú vóú¯ ØíÜ
Ííáírß Íèå èæÅèôYßØìÈÜ èð¼ìíû ÌÖìÜèôíæë ‘õìÈÈíæìØìÈÜ’ ûüð+ë p ÌëèûåÖìíÜë Ìá ûëìûë
Ííùìíç Çìíô Íû¤ øèëíÐí» C-C ûaoæ ùÒæ ôíë Ìøë C-C � ûaoæèå C-4 Íû¤ C-1 Íë âíÓÖ ùèÒç
ðú¯

«*èçòìøôöãk õìÈÈæ èûíÐ»ç ¼ìÈíôYìõìÈÈæ Íë ¼ìíÇ «*èçòìøôöãk õìÈÈíæìøìÈÜ èûíÐ»ç
Ì¼@øük «*èçòìøôöãk õìÈÈíæìØìÈíÜë èûè¹úìú ùèç-èæú¬QŸËìÓéæ (Kinetically controlled)

èûè¹úì ÐíçÞ âãÔÖç Íí„ì ÌÖìõì= (endo adduct) ÅÁøˆ‰ ðú¯ ûü+éú-¼¤íöìäæ èûè¹úìú ÅÁøˆ‰ øóìíÇÞ
õìÈÈíæìØìÈíÜë «*èçòìøôèå õìÈÈíæë èPûaoíæë èóíô èæôåûçéÞ òìíæ Ìûòìæ ôëíÜ Ííô Íí„ì-
ÌÖìõì= (endo adduct) Íû¤ èPûaoíæë èûøëéçèóíô óïëûçéÞ òìíæ Ìûòìæ ôëíÜ ÍíRì-ÌÖìõì=
(exo adduct) ûíÜ¯
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vöâæ• ¼ìÈíôYìíø`åìõìÈÈæ ß âÖìíÜÈô ÌÖìæðìÈõ‹ìÈíõë ûü+éú ¼¤íöìäæ èûè¹úìú ÍíRì ÌÖìõì=
Íû¤ Íí„ì ÌÖìõì= ÅÁøˆ‰ ðú¯

èûè¹úìäìç øóìÇÞ óãèåë âíÓÖ vôìæèå «*ìÓìæÖ ÜìÛ ôëíû çì ûÖìÔÖì ôëìë äæÖ FMO çí+Uë
¼ìðìöÖ væßúì vöíç øìíë¯

ÍÈ ç+U Ìæã¼ìíë õìÈÈíæë HOMO Íû¤ õìÈÈíæìØìÈíÜë LOMO èûíû÷æì ôëì ðú¯

Íí„ì ÌÖìõì= ùÒíæë ¼âú õìÈÈíæë vô\éú C2 Íû¤ C3 øëâìËãë p ÌëèûåìíÜë vÜìû óãèåë ¼ìíÇ
õìÈÈíæìØìÈíÜë óãèå ôìíûÞìèæÜ ôìûÞíæë p ÌëèûåÖìíÜë vÜìû óãèå ûaoæ èâÇè,¶úì ‘v¼íôwìëé
èâÇè,¶úì’ Ùíå¯ ØíÜ TS Íë èòèçÐéÜçì ûüèºo øìú Íû¤ Íí„ì ÌÖìõì= ùÒíæë ðìë ûìí§¯ ÍíRì
ÌÖìõì= ùÒíæë ¼âú ôìíûÞìèæÜ †Œgíøë Ìûòìæ õìÈÈæ vÇíô óïíë ðßúìú ÍÈëCø v¼íôwìëé èâÇè,¶úì
Ùíå æì¯
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Ììûìë• èûè¹úìèå ÅÛâãÔé ûíÜ ÅE÷çë ÅÃçìú èòèç-èæú¬QŸËìÓéæ (thermodynamically

controlled) èûè¹úìÐíçÞ ÍíRì Íû¤ Íí„ì ÌÖìõì= óãèåë âíÓÖ Ìíøáìô∙ç ÌèÓô èòèçÐéÜ ÍíRì
ÌÖìõì= ôâ ¼ãèòç ùèç èæú¬QŸìÓéæ (kinetically controlled) Íí„ì ÌÖìõì= Ìíøáì âãÔÖ èûè¹úìäìç
vöîù èð¼ìíû ÅÁøˆ‰ ðú¯

èõÍÜ¼d-ÌÖìõìë èûè¹úìèå ÍôÓìíø (concerted) ¼@øìèóç ðú ûíÜ õìÈÈíæìØìÈíÜë äÖìèâèçô
¾ûèÐ,%Ö ÌÖìõìí=ß ÌøèëûèçÞçÛìíû ûäìú Çìíô¯ ÌÇÞìÁ è¼¼ ß å³ìAd õìÈÈíæìØìÈÜ óãèå õìúèšèëßâìë
ÅÁøˆ‰ ôíë¯

vöâæ•

Ííáír ÅÁøˆ‰ vöîù óãèå Ííô Ìøíëë õìúìèšèëßâìë¯

õìÈÈíæë äÖìèâèçô ¾ûèÐ,%Ö è¼¼d• è¼¼d ÌÇûì è¼¼d• å³ìA ÌÇûì å³ìAd• å³ìAd ðíç øìíë¯ ÍÔìíæ Ììâëì
«*èçíáír ÍôÈ õìÈÈíæìØìÈÜ ûÖûðìë ôëíûì¯ öìë âíÓÖ vôìæ äÖìèâèçô ¾ûèÐ,%Ö væÈ¯
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(1) è¼¼d• è¼¼d õìÈÈæ

Íô Óìíø ¼¤Ùèåç èûè¹úì ûíÜ èûè¹úô ÌËã Íû¤ èûè¹úìäìç vöîíùë âíÓÖ ÍôÈ «*èç¼ìâÖ
Åøìóìæ (symmetry element) � çÜ (plane) ûçÞâìæˉ

(2) å³ìAd• å³ìAd õìÈÈæ

(1E, 3E)-1, 4-õìÈèØæìÈÜ èûÅåìõìÈæ

Ííáírß èûè¹úô ß èûè¹úìäìç vöîíùë âíÓÖ ÍôÈ «*èç¼ìâÖ Åøìóìæ � çÜ ûçÞâìæˉ

(3) èâ¼d• å³ìAd õìÈÈæ ¥ Íèå ¼ìÓìëËç vóÔì öìú æìˉ

(1Z, 3E)-1, 4 õìÈÌÖìÜèôÜ èûÅåìõìÈæ
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Ííáír èûè¹úô ß èûè¹úìäìç vöîíùë âíÓÖ � çÜ Ìæãøèòçˉ

Ì«*èç¼â õìÈÈæ Íë Ì«*èç¼â õìÈÈíæìØìÈíÜë ûü+éú ¼¤íöìäæ èûè¹úìë èëèäßè¼íÜè=èÛèå
(regioselectivity) Íû¤ Íí„ì-è¼íÜè=èÛèå (endo selectivity) èûíû÷æì ôíë ¼@¬cìûÖ ÍôìèÓô ÅÁøˆ‰
vöîíùë âíÓÖ âãÔÖ vöîùèå èæËÞú ôëì öìúˉ

vöâæ• (E)-vø`åì-1, 3-õìÈÈíæë ¼ìíÇ èâÇìÈÜ ÌÖì¹ìÈíÜíåë èûè¹úìú ÅÁøˆ‰ ¼@¬cìûÖ vöîùIèÜ
ðÜ ¥

èûè¹úìú èëèäßè¼íÜè=èÛèå (regioselectivity) èû÷ìíë ûÜì öìú I Íû¤ II Íë ÅÁøìóæâìrì III
Íû¤ IV Ìíøáì vûÐé ðíûˉ Ììûìë èûè¹úìë Íí„ì-è¼íÜè=èÛèå (endo selectivity) èû÷ìë ôëíÜ
vûìÄì öìú vö è¼¼d ¼âìûúûèåÈ (I) ðíû âãÔÖ ÅÁø ‰̂ vöîùˉ
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4.9.2  

èõÍÜ¼d-ÌÖìÜõìë èûè¹úìú ÜãÈ¼d ÌÖìè¼õ vöìù ôëíÜ ÌæãÙåôèå õìÈÈíæìØìÈíÜ öãk ÈíÜôå³æ
Ìø¼ìèë †Œgíøë ¼ìíÇ öãk ðíú õìÈÈíæìØìÈíÜë LUMO ¬t¬?íëë Ðèkâìrì ÌíæôÔìèæ ôèâíú vóú Íû¤
LUMO óãèåë ¼ðíùë âìíæë øìÇÞôÖß ûìè§íú vóúˉ ØíÜ èëèäßè¼íÜè=èÛèå vûí§ öìúˉ

øÖìëì ÌÖìõì= vâåì ÌÖìõì=

‘ûºoøìír åÜãÈæ °ûíË 120°C ÅÃçìú’ ¿¿¿¿¿¿¿¿¿¿71 : 29

(0°C ÅÃçìú SnCl4, 5H2O Íë ¼ìíÇ’ ¿¿¿¿¿¿¿¿¿¿93 : 7

ÍÔìíæ SnCl4  ÌæãÙåô ôìûÞèæÜ †Œgíøë ÌèRíäíæë ¼ìíÇ öãk ðíÜ çéûuçë ÈíÜôå³æ Ìø¼ìèë †Œgø
ÅÁøˆ‰ ðúˉ

ØíÜ èëèäßè¼íÜôèåèÛèå ÌíæôåìÈ vûí§ öìúˉ

2

æéí÷ë èûè¹úìIèÜíç ûü+éú ¼¤íöìäíæë váír èëèäßè¼íÜôè=èÛèå ûËÞæì ôëgæˉ



93

4.10 (Sigmatropic rearrangement)

vö øèëûü+éú èûè¹úìú Íô ûì ÍôìèÓô � ûaoæöãk ÌËãë Íôèå ��ûaoíæë Íô ÓìíøÈ (concerted)

Íô äìúùì vÇíô ÌæÖ äìúùìú òìæìQ?ëíËë ¼ìíÇ ¼ìíÇ � ÈíÜôå³íæëß øãæèûÞæÖì¼ Ùíå çìíô

è¼ùâìå³èøô øãæèûÞæÖì¼ ûíÜˉ

vöâæ• (i)

(ii)

(iii)
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(iv)

è¼ùâìå³èøô øãæèûÞæÖìí¼ë ¹â (order) ûaoæéë âíÓÖ óãÈ ¼¤ÔÖìë èûæÖìí¼ë (set) [i, j] ¼ìðìíöÖ

«*ôìÐ ôëì ðúˉ ��ûaoíæë «*èçèå «*ìQ? vö ¼¤ÔÖô ôìûÞæ øëâìËãë Åøë èóíú òìæìQ?èëç ðú• v¼È

¼¤ÔÖì óãèåÈ ÍÈ èûæÖìí¼ë ¼¤ÔÖìˉ ÍëCíø• «*Çâ ÅóìðëíË C1–C1 � ûaoíæë «*èçèå «*ìQ? èçæèå ôìûÞæ

øëâìËãë Åøë èóíú æçhæ Ìûòìíæ òìæìQ?ëË Ùíåˉ ØíÜ• i =3, j=3 Íû¤ ¹â ð”Ü [3, 3] ÌÇÞìÁ «*Çâ

ÅóìðëíËë èûè¹úìèå ðÜ [3, 3] è¼ùâìå³èøô øãæèûÞæÖì¼ˉ

èPçéú ÅóìðëíË• C1–C1 � ûaoíæë Íôèå «*ìíQ?ë øþì÷èå ôìûÞíæë Åøë èóíú òìæìQ?ëË Ùíåˉ ÌæÖ

«*ìíQ?ë òìæìQ?ë Íô vÇíô Íôˉ ÌÇÞìÁ i=1, j=5 Íû¤ ¹â [1, 5]ˉ

ÌæÖìæÖ øèëûü+éú èûè¹úìIèÜë âíçìÈ è¼ùâìå³èøô øãæèûÞæÖì¼íô Ííóë èrâìèrô èûæÖìí¼ë

(stereochemistry) ¼ìðìíöÖ Ûìù ôëì ðúˉ � ûaoæèåë ÍôÈèóíôë æì èûøëéçèóíôë � ÈíÜôå³æ

¼âïíðë Åøë òìæìQ?ëË Ùíå çìë Åøë èÛè+ ôíë ÍÈ èûÛìäæ ôëì ðúˉ ÍôÈ èóô ðíÜ ¼âèóôâãÔé

Íû¤ èûøëéçèóô ðíÜ èûøëéçèóôâãÔé èûè¹úì ûíÜˉ

vö vôìæ è¼ùâìå³èøô øãæèûÞæÖìí¼ë váír Íôèå «*èç¼ìâÖ ¼âèÇÞç Íû¤ Ìøëèå «*èç¼ìâÖ

Ì¼âèÇÞç ðúˉ

Íèå èûíxX»Ë ôëìë äæÖ «*Çíâ Ììâëì ÅõßúìõÞ-ðØâÖìæ æéèç «*íúìù ôëíûì Íû¤ øíë øèëûèºoÞç

(modified) FMO çí+Uë ¼ìðìíöÖ ûÖìÔÖì ôëíûìˉ

3

ÅèGXèÔç èûè¹úìIèÜë âíÓÖ (iii) Íû¤ (iv) æ@¬Hë èûè¹úìóãèåë ¹â ôé ðíûÀ
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[3, 3] (Orbital description of

[3, 3]-Sigmatropic rearrangements) 

ÍÔìíæ èûè¹úíôë èçæèå Åøì¤Ð Ììí×¯ Ííóë âíÓÖ óãèå Ìææãûºo ��ûaoæ Íû¤ Íôèå ��ûaoæ¯

âãk-ÐübíÜë âíÓÖ ÍÈ ��ûaoæèå Ìææãûºo ��oóãèåíô öãk ôíë¯

ÅõßúìõÞ-ðØâÖìæ æéèç «*íúìù ôíë è¼ùâìå³èøô øãæèûÞæÖìí¼ë ¼íQ?ì»äæô ûÖìÔÖì vóßúì öìú¯

Íë äæÖ Ììâëì æéí÷ë ÓìøIèÜ øëøë Ìæã¼ëË ôëíûì¯

(1) èûè¹úìë è¹úì-vôîÐÜ Ìþìôhæ¯

(2) vö ¼â¬t¬? � ß � ûaoæ èûè¹úìú Ì¤Ð væú• v¼IèÜíô è÷èÿç ôëgæ¯

(3) èûè¹úìë t¬HìíÇÞ vö Åøì¤ÐIèÜ ôì×ìôìè× Ììí¼ v¼IèÜë èrâìèrô èûæÖìí¼ë ×èû Ìþìôhæ¯

(4) vöÔìíæ æçhæ ûaæIèÜ ¾çëé ðíû v¼IèÜíô öãk ôëgæ¯ vö ÌëèûåÖìÜIèÜ öãk ðíú æçhæ ûaoæ

¾çëé ôëí×• v¼IèÜíô öãk ôëìë ûÖìøìíë èæèfç ðÅæ Íû¤ æçhæ ûaoæ ¼âèóôâãÔé (s) æì

èûøëéçèóôâãÔéÛìíû (a) öãk ðíE× v¼È Ìæã¼ìíë «*íçÖô Åøì¤Ðíô s ÌÇûì a èóíú è÷èÿç ôëgæ¯
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(5) vâìå Åøì¤ÐIèÜ vöìù ôëgæ¯ ÍÔìíæ• (4q + 2)s = 1

(4r)a = 0

vâìå vöìùØÜ = 1 ‘Ìöã†Š’
vöìùØÜ Ìöã†Š ûíÜ çìøéú Ìûòìú èûè¹úìèå «*èç¼ìâÖ ¼âèÇÞç¯

4.11 FMO 

ÍÈ ç+U Ìæã¼ìíë Ììâëì ôGFæì ôëíç øìèë vö• è¼ùâìå³èøô øãæèûÞæÖìí¼ TS ùÒíæë ¼âú vö

øëâìËãë òìæìQ?ë Ùíå v¼èå � ûaoæ ÛìÂíæë âÓÖ èóíú âãk-âïÜíô èûèE×ˆ‰ ðíú öìú¯ Ìøë Ì¤Ðèåß

Ììíëôèå âãk âïÜíô øèëËç ðú¯ ûì¬t¬?íû ÍëCø Ùåæì Ììíóî Ùíå æì¯ èô¬Q; øºoèçèåíô èûíxX»Ë ôëìë

äæÖ Íèå vôûÜâìr ôGFæì ôëì ðú¯

vöâæ•

èûè¹úô ôìGFèæô TS ¼@¬cìûÖ ÅÁøˆ‰ øóìÇÞ
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çìíøë «*Ûìíû vÛíÂ öìßúì óãèå Ì¤Ðíô âãk-âïÜôëCíø ôGFæì ôëíÜ Íôèå âãk-âïÜíôë Ìöã†Š

(odd) ÈíÜôå³æ ¼@øˆ‰ ÌëèûåÖìÜ ÌÇÞìÁ SOMo (Singly Occupied Molecular Orbital) ¼ìíÇ

Ìøë âãk-âïÜôèåë SUMO-Íë øìëtøèëô èâÇèt¶úì (interaction) èûíû÷æì ôíë èûè¹úìë ¼@¬cìûÖçì

Íû¤ èrâìèrô èûæÖì¼ èæËÞú ôëíç ðíû¯

ûaoæ èâÇèt¶úìë (bonding intereraction) «*íúìäíæ ÌëèûåÖìÜIíÜìë ¼âè÷ÿöãk vÜìûIíÜì

ÌËãë ÍôÈ èóô ûëìûë ÇìôíÜ øãæèûÞæÖìí¼ë äÖìèâèçô èûæÖì¼ùç øèëûçÞíæë «*ô∙èç ðú ¼âèóôâãÔé

(suprafacial)¯ øáìQ?íë• ÌëèûåÖìíÜë ¼âè÷ÿöãk vÜìûIíÜìë Ìûòìæ ÌËãë óãèå èûøëéçèóô ûëìûë

ÇìôíÜ øãæèûÞæÖìí¼ë äÖìèâèçô èûæÖìí¼ë «*ô∙èç ðú èûøëéçèóôâãÔé (antarafacial)¯

vöâæ [3, 3] è¼ùâìå³èøô øãæèûÞæÖìí¼ë váír ôìGFèæô T.S.-vÛíÂ öìßúì Ì¤Ð óãíåì ðÜ óãíåì

ÌÖìÜìÈÜ âãk-âïÜô (allyl radical)¯

ÌÖìÜìÈÜ âãk âïÜíôë èçæèå ��ÈíÜôå³íæë óãèå �1 Íû¤ Íôèå �2 ¬t¬?íë Ìûòìæ ôíë¯ �3 ¬t¬?íë

vôìæ ÈíÜôå³æ Çìíô æì¯ ¼ãçëì¤ �2 ¬t¬?ëèå ðÜ ÌÖìÜìÈÜ âãk âïÜíôë HOMO, ÍÔìíæ SOMO Íû¤

�3 ¬t¬?ëèå ðÜ LUMO¯ ôèGFç T.S.-Í ÌÖìÜìÈÜ âãk âïÜô óãèåë ¼¤íöìù «*è¹úìèå Íôèåë �2-Íë

¼ìíÇ Ìøëèåë �2-Íë èâÇèt¶úì vÇíô èæËÞú ôëì öìú¯
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TS vÇíô ÅÁø ‰̂ øóìÇÞ ùÒíæë ÌëèûåÖìÜ èâÇèt¶úìë è÷r èæ@¬‰ëCø ¥

èûèôèëç ëèxŠë «*Ûìíû è¼ùâìå³èøô øãæèûÞæÖì¼ ¼@øìóæôìíÜ ôèGFç T.S.-Íë Íôèå èûèE×ˆ‰

Ì¤íÐë ÈíÜôå³æ Åyéèûç ðíú ÅE÷çë Ðèk¬t¬?íë Ìûòìæ ôíë ûíÜ Óëíç ðú Íû¤ ÍÈ Åˆ‰éç

ÌëèûåÖìíÜë ¼ìíÇ Ìøë Ì¤íÐë ÌëèûåÖìíÜë èâÇèt¶úì èûíû÷æì ôëíç ðú¯ vöâæ• èûèôèëç ëèxŠ

«*Ûìíû [1, 3] è¼ùâìå³èøô H øëâìËãë òìæìQ?ëË «*è¹úìíç ÌÖìÜìÈÜ âãk-âïÜíôë Åyéèûç SUMO

ðÜ �3¯

Íë ¼ìíÇ H Íë IS ÌëèûåÖìíÜë èâÇèt¶úìë è÷rèå èæ@¬‰ëCø ¥
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Ííáír òìæìQ?ëíËë äÖìèâèçô èûæÖì¼ùç øèëûçÞíæë «*ô∙èç ¼âèóôâãÔé ðú¯

[1, 2] (Shift) 

ÍëCø èûè¹úìú ��ûaoíæ öãk øëâìËã ûì †Œgíøë øìxHÞûçéÞ ÈíÜôå³æ-Ùìåèç øëâìËãíç èæÅèôYßèØÜéú

òìæìQ?ëË Ùíå¯ çìÈ ÍëCø øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úìíô [1, 2] èæÅèôYßèØÜéú òìæìQ?ëËß ûÜì ðú¯

vöâæ•

èûè¹úì ¼@øìóæôìíÜ C—R ��MO Íë ¼ìíÇ ÈíÜôå³æ-Ùìåèçô øëâìËãë P ÌëèûåÖìíÜë

èâÇèt¶úì Ùíå¯ øèëûèÓÞç FMO ç+U Ìæãöìúé ôGFæì ôëì vöíç øìíë vö• ÍëCø èûè¹úìë ¼âú ÅÁøˆ‰

TS Íë Ì¤Ð óãíåì ðÜ öÇì¹íâ Íôèå âãkâïÜô ß Ìøëèå ôìíûÞìôÖìåìúæ¯ âãk âïÜô-ôÖìåìúíæë

HOMO èûíû÷æì ôëì ðú¯

Ì¤Ð óãèåë ÌëèûåÖìÜ èâÇèt¶úìë è÷r èæ@¬‰ëCø ¥

è÷r Ìæãöìúé òìæìQ?ëíËë äÖìèâèçô èûæÖì¼ùç øèëûçÞíæë «*ô∙èç ¼âèóôâãÔé ðú¯ òìæìQ?èëç

†Œgíøë èrâìèrô èûæÖìí¼ë (configuration) vôìæëCø øèëûçÞæ ðú æì¯ èûè¹úìèå çìøéú Ìûòìú

«*èç¼ìâÖ ¼âèÇÞç¯
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[1, 3] (alkyl Shift) 

øèëûèÓÞç FMO øºoèç Ìæã¼ìíë• ôìGFèæô TS-Í vÛíÂ öìßúì óãíåì Ì¤Ð ðÜ ¥

ÌÇÞìÁ•

ÌçÍû ¼âèóôâãÔé (suprafacial) òìæìQ?ëË «*èç¼ìâÖ ¼âèÇÞç• öèóß Ííáír òìæìQ?ëíËë ØíÜ

ÌÖìÜèôÜ †Œgíøë èrâìèrô èûæÖìí¼ë (configuration) øèëûçÞæ Ùíå¯
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ûü+éú ¼¤íöìäô èûè¹úìë âç è¼ùâìå³èøô øãæèûÞæÖì¼ Ìèçâìrìú èšèëßè¼íÜè=Û èûè¹úì¯

[1, 5] (Shift) 

çìøéú Ìûòìú [1, 5] H òìæìQ?ëË èûè¹úìèå ¼âèóôÝ¼âèóôâãÔé [�2s + �4s] «*ô·èçë¯

è¼ùâìå³èøô ðìÈíõ‹ìíäæ øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úìú Ìæãûºo øèÜÈíæ Íô «*ìQ? vÇíô ÌæÖ «*ìíQ?

ôìÈíëèÜèå òìæìQ?ëË (chirality transfer) Ìèç ¼ðíäÈ Ùíå¯

[1, 5] è¼ùâìå³èøô òìæìQ?ëË ¥ çìøéú Ìûòìú [1, 5] ÌÖìÜèôÜ òìæìQ?ëË
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øèëûèÓoÞç FMO øºoèç Ìæã¼ìíë [1, 5] ÌÖìÜèôÜ òìæìQ?ëíËë ôèGFç TS vô æéí÷ë óãèå âãk-

âïÜíôë ¼âûìúëCíø Ûìûì vöíç øìíë¯

¼ãçëì¤ çìíøë «*Ûìíû [1, 5] è¼ùâìå³èøô òìæìQ?ëíËë «*ô·èç ¼âèóôÝ¼âèóô Óëíæë Íû¤

òìæìQ?èëç †Œgíøë èrâìèrô èûæÖìí¼ë (configuration) vôìæëCø øèëûçÞæ ðú æì¯

ÌÇÞìÁ•

ÌæãÐéÜæé ¥ 4

èûèôèëç ëèxŠ «*íúìíù [1, 5] H òìæìQ?ëíËë Óëæ vôìæd «*ô·èçë ðúÀ ûÖìÔÖì ôëgæ¯

[3, 3]  

[3, 3] è¼ùâìå³èøô øãæèûÞæÖìí¼ë ÅóìðëË ðÜ ¥

vôìød øãæèûÞæÖì¼ (Cope rearrangement) ¥
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vôìød øãæèûÞæÖì¼ ¥

C
 | ���ûaoíæë òìæìQ?ëË
C

vôYí¼æ øãæèûÞæÖì¼ ¥

C
 |  ��ûaoíæë òìæìQ?ëË
O  ‘ÌèRíäæ’

vôYí¼æ øãæèûÞæÖì¼ (Claisen rearrangement) ¥

ÌèR-vôìø øãæèûÞæÖì¼ (Oxy-Cope rearrangement) ¥
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øèëûèÓoÞç FMO øºoèç «*íúìù ôíë ôìGFèæô TS vô vÛíÂ æéí÷ë Ì¤Ð óãíåì ðÜ ¥

øëìûçéÞ Ìûòìú v÷úìë Ììô·èçèûèÐ,% ùÒíæë všèëôäèæç Ðèkâìrì væîôì Ììô·èçèûèÐ,% ùÒíæë

v÷íú ôâ Ðèkâìrìë ðú¯ çìÈ ¼â¬t¬? ¼âèóôâãÔéÝ¼âèóôâãÔé [3, 3]-è¼ùâìå³èøô øãæèûÞæÖì¼ «*Óìæç

v÷úìë Ììô·èçèûèÐ,% øëìûçéÞ Ìûòìë âÓÖ èóíú ¼@øìèóç ðú¯ Íôèå ÅóìðëË èóíú [3, 3] è¼ùâìå³èøô

òìæìQ?ëíËë èrâìèrô èûæÖì¼ (stereochemistry) æéí÷ vóÔìíæì ðÜ¯

3, 4-õìÈèâÇìÈÜíðRì- 1, 5 -õìÈÈæ vöîùèåíô Å+: ôëíÜ vôìø øãæèûÞæÖì¼ èûè¹úìë âÓÖ èóíú

E, E- Z, Z- Íû¤ E, Z ¼âìûúûIèÜ èÛˆ‰ øèëâìíË ÅÁøˆ‰ ðú¯
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Åøíëë ÅóìðëË vôìø øãæèûÞæÖìí¼ë èšèëßè¼íÜôèåèÛèåß èæíóÞÐ ôíë¯

4.12 (Claisen rearrangement)

ÍÈ øãæèûÞæÖì¼èåë ¼ìíÇ vôìø øãæèûÞæÖìí¼ë ¼ìíÇ ÔãûÈ ¼ìóüÐÖ Ììí×¯ ÍÔìíæ òìæìQ?èëç ��ûaoíæë

Íôèå «*ìQ? ÌèRíäíæë ¼ìíÇ öãk Çìíô¯

vöâæ• ÌÖìÜìÈÜèÛæìÈÜ ÈÇìë H2C = CH – CH2 – O – CH = CH2

ÌÖìÜìÈÜ èØæìÈÜ ÈÇìë H2C = CH – CH2 – O – C6H5

vôìø øãæèûÞæÖìí¼ ûèËÞç Ííáírß ÍôÈ «*ôìë v÷úìë Ììô·èç èûèÐ,% øëìûçéÞ Ìûòìë âÓÖ èóíú

èûè¹úìèå ¼@øìèóç ðú¯
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vöâæ•
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4.13 

ÍÈ Íôôèå øìÒ ôíë Ììøæìëì Íôèå æçhæ Óëíæë ¾äû ëì¼ìúèæô èûè¹úì• øèëûü+éú èûè¹úì

¼@¬Híao vö vö çÇÖIèÜ äìæíç øìëíÜæ çìë ¼ìëââÞ ðÜ ¥

� øèëûü+éú èûè¹úì Íâæ Íôèå ¾äû ëì¼ìúèæô èûè¹úì öìë ôíúôèå ¾ûèÐ,%Ö èæ@¬‰ëCø ¥

(i) ÍôÓìíø ¼¤Ùèåç ðú¯

(ii) vôìæ ÌQ?ûÞçéÞ (intermediate) ÅÁøˆ‰ ðú æì¯

(iii) øëìûçéÞ óÐìú ûaoæ ÛìÂì ù§ìë ¼âú è¹úìÐéÜ ÌëèûåÖìÜIíÜì Íôèå ûü+éú ûºo

øèëôìÒìíâì «*ì: ðú Íû¤ Ííô èÙíë ÈíÜôå³æIèÜë øãæèûÞæÖì¼ Ùíå¯

(iv) çìø ß èûèôèëç ëèxŠ «*íúìíù èûè¹úìIèÜ ¼@øìèóç ðú¯

(v) èûè¹úìIèÜ ÅÛâãÔé «*ô·èçë ðú¯

(vi) èûè¹úô ß èûè¹úìäìç ÌËãë âíÓÖ ÌQ?ç¥øíá Íôèå ÌËã Ì¼¤øük ¾ûèÐ,%Ööãk ðú¯

(vii) èûè¹úìIèÜ èšèëßè¼íÜè=Û¯

� ÅõßúìõÞ-ðØâÖìæ æéèç «*íúìù ôíë vö vôìæ øèëûü+éú èûè¹úìë ¼@¬cìûÖçì èû÷ìë ôëì öìú¯

� FMO øºoèç «*íúìù ôíë èûè¹úìë ¼@¬cìûÖçì Íû¤ è¼íÜè=èÛèå ûÖìÔÖì ôëì öìú¯

4.14 

(1) å³ìA 3, 4-õìÈèâÇìÈÜ¼ìÈíôYìèûÅèåæíô çìø èóíÜ ÅÁøˆ‰äìç (Z, Z) Íû¤ (E, E) ¼âìûúû

óãèåë âíÓÖ (E, E) ¼âìûúûèå «*ìÓìæÖÜìÛ ôíë vôæÀ ûÖìÔÖì ôëgæ¯

(2) æéí÷ë èûè¹úìIèÜíç èûè¹úìë è¹úì-vôîÐíÜë ¼ìðìíöÖ ÅÁø ‰̂ øóìÇÞIèÜ èÜÔãæ ¥
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(3) vôYí¼æ øãæèûÞæÖì¼ (Claisen rearrangement) Pìëì æéí÷ë èûè¹úìèå ûÖìÔÖì ôëgæ¯

(4) æéí÷ë èûè¹úìèå ¼@øïËÞ ôëgæ¯

ÅÁøˆ‰ vöîíù ôìÈëìÜ ôìûÞíæë Ìûòìæ èæíóÞÐ ôëgæ¯

(5) æéí÷ë (A) vöîùèå vôìø øãæèûÞæÖìí¼ë (Cope rearrangement) ØíÜ óãèå õìúìèšèëßâìë

(diastereomer) ÅÁøˆ‰ ôíë¯

ÅÁøˆ‰ vöîù óãèå Ðæìk ôëgæ Íû¤ èûè¹úìèåë èšèëßítøè¼èØè¼èå (stereospecificity) ÌìíÜì÷æì

ôëgæ¯
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4.15 

ÌæãÐéÜæé_1 ¥ øìÒÖøã¬t¬?ô vóÔãæ¯

ÌæãÐéÜæé_2 ¥

ÌæãÐéÜæé_3 ¥

(iii) [1, 3]

(iv) [1, 3]

ÌæãÐéÜæé_4 ¥ øìÒÖøã¬t¬?ô vóÔãæ¯



111

(1) å³ìA 3, 4-õìÈèâÇìÈÜ¼ìÈíôYìèûÅèåæ vô çìø èóíÜ ûÜú ÅˆŠãèkÛûæ «*è¹úìë âìÓÖíâ æéí÷ë

óãèå øóìÇÞ (Z, Z) ß (E, E) ÅÁøˆ‰ ðíç øìíë¯

(Z, Z) ¼âìûúíû óãèå èâÇìÈÜ †Œgíøë âíÓÖ Ìèçèëk ÛÖìæ õìë ßúìÜ¼d äèæç èâÇèt¶úìë ØíÜ

øèëûüè+óÐìú (transiton state) Ðèk ûìÓìë (energy barrier) øèëâìË Ìíæô vûÐé ðú¯ çìÈ

ÅÁøˆ‰äìç øóìíÇÞ Z, Z- ¼âìûúíûë øèëâìË ÍíôûìíëÈ ôâ ðíû¯ ÌÇÞìÁ ÅÁøˆ‰ øóìíÇÞ E, E ¼âìûúû

«*ìÓìæÖ ÜìÛ ôëíû¯

2. (i)

vöíðçh ÌÖìÜìÈèÜô ß ÌÖì¼ìÈÜ †Œgíøë âÓÖûçéÞ � ‘è¼ùâì’ ûaoæèå C–O ûaoæ• çìÈ Èðì vôYíäæ

øãæèûÞæÖìí¼ë (Claisen rearrangement) âìÓÖíâ ¼@øìèóç ðíú ÅÁøˆ‰ øóìíÇÞ ëCøìQ?èëç ðíû¯
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ÌÇÞìÁ

2. (ii) Ììíùë âç Íèåß Íôèå vôYí¼æ øãæèûÞæÖì¼¯ ÍÔìíæ vöîùèå v÷úìíëë Ììôìíë Çìôíç øìíë¯
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2. (iii)

Íèåß Íôèå 1, 5-õìÈ-Èæ Íû¤ óãÈ ÌÖìÜìÈèÜô †Œgíøë âÓÖûçéÞ ��ûaoæ ðÜ C–O ûaoæ¯ çìÈ
vöîùèå vôYíäæ øãæèûÞæÖìí¼ë âìÓÖíâ ¼@øìèóç ðíú èûè¹úìÜBo vöîù ÅÁøˆ‰ ôëíû¯

ÌÇÞìÁ•

3.
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t¬HìÛìèûô ÅÁøˆ‰ øóìÇÞ Èæ èûè¹úìë (ene reaction) Íë âìÓÖíâ Íôèå ÌQ?ûçéÞ (intermediate)

vöîù ÅÁøˆ‰ ðíú èûøëéçâãÔé-Èæ èûè¹úìë (retro-ene reaction) âìÓÖíâ Ìt¬HìÛìèûô vöîùèå ÅÁøˆ‰
ðíû¯

4.

vöîùèå 1, 5-õìÈ-Èæ¯ ÌÖìÜìÈèÜô †Œgø óãèåë âÓÖûçéÞ � ûaoæèå ðÜ C–O ûaoæ¯

çìÈ vôYí¼æ øãæèûÞæÖìí¼ë âìÓÖíâ èûè¹úìèå ¼@øìèóç ðíú èûè¹úìÜBo øóìÇÞ ÅÁøˆ‰ ðíû¯
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ÌÇÞìÁ•

ÌÇÞìÁ•

5. (A) vöîùèåíç Íôèå ôìÈëìÜ (chiral) ôìûÞæ ûçÞâìæ öìë ôæèØùìíëÐæ (configuration) ðÜ
R¯ øèëûüè+ óÐìú (transition state) vöîùèå óã”ëôâ v÷úìíëë Ììôìíë Çìôíç øìíë¯
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Ph †Œgø Me †Œgø Ìíøáì Ììôìíë (bulky) û§¯ Ph †Œgø TS-I øèëûüè+ óÐìú (transition state)

Ìáéú Ìûòìíæ (axial position) Íû¤ TS-II øèëûüè+ óÐìú èæëáéú Ìûòìíæ (equatorial

position) Çìôûìë ØíÜ TS-II Íë ÛÖìæ õìë ßúìÜ¼d äèæç èâÇèt¶úìë (van der Waals’ interaction)

âìæ TS-I Íë âìæ Ìíøáì ôâ¯ ÌÇÞìÁ TS-II Íë ÐèkûìÓìë (energy barrier) âìæ TS-I Íë v÷íú
ôâ ûíÜ TS-II vÇíô ÅÁø ‰̂ øóìíÇÞë øèëâìË TS-I vÇíô «*ì: øóìíÇÞë v÷íú Ìíæô vûÐé ðíû¯

èûè¹úì ¥
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Block  2
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