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 مقدم  3-3

سال    کيتين ايمين شتادينگر   3423نخستين بار در  سال  3] شد  سنتز  3و هاوزر 3توسط ا  3443[ و در 

های فعال ها به عنوان گونه[. کيتين ايمين2] ای مورد بررسی قرار گرفتبه صورت گسترده 1توسط کرو

ن قابليت استفاده از کيتي  ،د. اوايلنهای مفيد در شيمی آلی و شيمی هتروسيکل کاربرد دار   و حدواسط 

ی گذشوته، اين دسوته از ترکيتات به دليل سوهولت سونتز،     ها نسوتتا محدود بود. اما، در دو دهه ايمين

دار، مورد توجه قرار نيتروژن هایواکنش پذيری بالا و... در سوونتز ترکيتات جديد به وي ه هتروسوويکل 

با   ، اين ترکيب اسوووتپيوند دوگانه عمود بر هم    دارای سووواختار هتروآلنی با دو    گرفتند. کيتين ايمين 

ب سووه . اين ترکياسووت هابوده و از نظر ترموديناميکی پايدارتر از کيتين ايزوالکترون هاها و کيتينآلن

 [.4،1] هستندتری ساختارهای مهم ،1cو  1a های(. فرم3-3)شمای  داردساختار رزونانسی 

                                                 
Staudinger1  
2 Hauser 

3 Krow 
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 های رزونانسی کيتين ايمينساختار (:3-3ی )شما

ساختار  سی، کربن  با توجه به  ست  ، با بار جزئی مثتت میspبا هيتريد  αهای روزنان سته دو ها تواند با ه

مله مورد حد نتوانمی به دليل چگالی الکترونی با بار جزئی منفیو نيتروژن  βوارد واکنش شووود. کربن 

سط به طور عمده در واکنش  گيرند.ها قرار الکترون دوست  ستی به اتم   اين حدوا های افزايش هسته دو

کت می   ما علاوه بر اين در واکنش   کربن مرکزی شووور ند ا ند واکنش   های پری ک مان های  سووويکلی 

 . [4-5]کند های سيگماتروپی نيز شرکت میزايی و نوآرايیالکتروسيکلی، حلقه

 هاهای سنتز کیتین ایمینبرخی از روش 3-3

های ها در منابع علمی گزارش شووده اسووت. در ادامه روشهای متنوعی برای سوونتز کيتين ايمينروش

 ها به اختصار آورده شده است.کلاسيک سنتز کيتين ايمين

 با وکنش جفت شدن کیتین ایمینسنتز  3-3-3

ها در کيتين ايمين C=Nو  C=Cها برای تهيه پيوندهای   يکی از پر کاربردترين واکنش  3واکنش ويتيگ 

از واکنش ايليدهای فسفر با   1و هاوزر 3اولين روش برای سنتز کيتين ايمين توسط اشتادينگر   . باشد می

 [.3( ]2-3گزارش شد )شمای  3423ايزوسيانات در سال 

                                                 
1  Wittig 

2 Staudinger, H. 

3 Hauser, E. 
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 سنتز کيتين ايمين توسط اشتادينگر و هاوزر(: 3-3شمای )

 ایزوسیانید های چند جزئی بر اساسین با واکنشکیتین ایمسنتز  3-3-3

در شود که منجر به توليد ايميدوئيل کلريد می ايزوسيانيد( -به آسيل کلريد )نف افزايش ايزوسيانيد

واکنش  شود. تمام مراحلمی سنتز کيتين ايمين از طريق واکنش پرکو ،هاآلکيل فسفيت نش با تریواک

 .[31] (1-3محيط انجام شده است )شمای بدون حلال و در دمای 

 

 ايزوسيانيد-سنتز کيتين ايمين با حدواسط نف(: 1-3شمای )

يو ت ايزوپروپيل فسووفيت، مالونيتريل و آريل ايزو اکسووالات، ايزونيتريل، تریاز واکنش آلکيل کلروگلی

 ....[.33] (4-3شود )شمایهای پراستخلاف سنتز میهيدروتيازولسيانات در مجاورت باز مشتقات دی 

 

 هيدروتيازولسنتز مشتقات دی(: 4-3شمای )

-رود. واکنش ايزوسيانيد و آسيل کلريد )واکنش نف  پيش می (5-3شمای  )مکانيسم اين واکنش طتق  

سيانيد(  سپس با     لريد، منجر به توليد ايميدوئيل کايزو سط ک    تریشده  سفيت حدوا يتين ايزوپروپيل ف

ر مجاورت دتيو سيانات  آريل ايزواز واکنش مالونيتيريل با  و کند.را تحت شرايط پرکو توليد می  ايمين

با انتقال  ،شووودمی توليد 1 حدواسووط با کيتين ايمين ، که از واکنششووودتوليد می 3 حدواسووطباز 



5 

زايی درون مولکولی و را توليد کرده و در نهايت با از دسووت دادن فسووفيت، حلقه 4پروتون حدواسووط 

 شود.سنتز میهای پراستخلاف هيدروتيازولدی  ،توتومری

  

 هيدروتيازولمکانيسم سنتز مشتقات دی(: 5-3شمای )

 های حذفیبا واکنش سنتز کیتین ایمین 3-3-1

 3 مينفلوئورو کيتين ايکلريد ، تریفلوئورو پروپيو ايميدوئيل مجاورت يک باز مناسب، حذف از تری در 

صل می  %43را با بازده  ست و در ادامه با حذف   با 3کند. از واکنش کيتين حا برم به عنوان الکترون دو

 [.32( ]6-3شود )شمایتهيه می 3هيدروژن برميد، کيتين ايمين پايدار 

 

 سنتز کيتين ايمين دارای هترو اتم بر روی کربن انتهايی(: 3-3شمای )

 



6 

 

 های نوآراییبا واکنش سنتز کیتین ایمین 3-3-4

N-سووولفونيل-N-دهد، را به دسووت می 3کيتين ايمين  3کلايزن-آزا گرمايینوآرايی با  8يناميد -آليل

را توليد  31کند و نيتريل تولوئن سووولفونيل از اتم نيتروژن به اتم کربن مهاجرت می-سووپس گروه پارا

 [.31( ]4-3کند )شمای را حاصل می 33دهد، و يا با آمين واکنش داده و آميدين می

 

 يناميد-آليل-N-سولفونيل-Nکلايزن -رايی آزاسنتز کيتين ايمين با نوآ(: 3-3شمای )

 (Iآلکین کاتالست شده با مس )-زایی آزیدها با حلق سنتز کیتین ایمین 3-3-5

تاليز آلکين کا-زايی آزيدبا کارايی بالا را از حلقه و همکاران توليد کيتين ايمين 3، چنگ2115در سوال  

شمای  CuAAC) 1شده با مس  شاهده      (. 8-3( را گزارش کردند ) ستفاده از باز م شی بدون ا هيچ واکن

شته          صيت نوکلئوفيلی کمتری دا سوم که خا ست. در اين واکنش معمولا از يک نوع آمين نوع  شده ا ن

ستفاده می    شد به عنوان باز ا سه با ديگر بازهای آلی واکنش را با بازده    با شود و تری اتيل آمين در مقاي

                                                 
1 Aza-Claisen 

2 Chang 

3 Cu-Catalyzed Azide-Alkyne Cycloaddition 
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 [.34]( 8-3برد )شمای بالاتری پيش می

 

 CuAACسنتز حدواسط کيتين ايمين با روش (: 8-3شمای )

شمای   شده، ابتدا از واکنش حلقه زايی  4-3همان طور که در ) شان داده  بين آلکين انتهايی ] 1+2 [( ن

باز شووودن حلقه،        Aو سوووولفونيل آزيد، کمپلکس تری آزوئيل مس      با  -𝛼ايجاد شوووده و سوووپس 

شود. گونه    Bديازوايمينوکوپرات  شکيل می  ست دادن يک مولکول نيتروژن تحت نوآرايی   Bی ت با از د

تواند مورد حمله هسته  تتديل می شود که اين حدواسط می   3نکيتين ايمييل سولفون -Nبه  3ولف-هترو

ست  سولفونيل آزيدها بل [. 6] گيردهای مختلف قرار دو سفريل به طور کلی اين روش نه تنها با   که با ف

 [.35آزيدها نيز سازگار است ]

  

 نواسط سولفونو کيتين ايميمکانيسم تشکيل حد(: 3-3شمای )

سط تهي  شده با اين روش، به دليل حدوا شکيل  سهولت  ه  سب،    ت شيمی متنوع و واکنش پذيری منا  ،

شيميدانان را به خود جلب کرده     سياری از  سب   توجه ب ست. به همين دليل منا ترين روش برای تهيه ا

سط، واکنش  شده با مس ) اين حدوا (، بوي ه واکنش های حلقه زايی آزيد و آلکين کاتاليز Ιهای کاتاليز 

                                                 
1 Hetero-Wolff 

2 N-Sulfonyl-Ketinimine 
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 [.36شده با مس می باشد. اين روش مناسب برای انجام واکنش های چند جزئی است ]

سی برخی از مهمترين واکنش    صل، به برر سولفونو کيتين ايميد      در اين ف سط  شده با حدوا های انجام 

 می پردازيم. (Iزايی آزيد و آلکين کاتاليز شده با مس )های حلقهتهيه شده از واکنش

 هانکیتین ایمییل سولفون-Nهای واکنش 3-1

شده  صورت در جا  ،کيتين ايمين توليد  سولفونيل    ،به  ستيليد مس و آلکيل يا آريل  به دام  آزيدها واز ا

های مختلف، واکنش های چند جزئی متنوعی را در اين حوزه به خود     دوسوووتانداختن آن با هسوووته   

 .پردازيمها می[. در ادامه به طور مختصر به شرح اين واکنش34اختصاص داده است]

 هاهست  دوستبا  نکیتین ایمییل سولفون-N هایواکنش 3-1-3

به مرکز الکترون  هسووته دوسووت ها شووامل حمله نهای سووولفونوکيتين ايميرين واکنشتيکی از مهم

های ها و الکترون دوسووتدوسووتاز واکنش اين حدواسووط با هسووتهباشوود. ها میدوسووت کيتين ايمين

افزايش آمين، ها در اثر شووود، به عنوان مثال کيتين ايمينمختلف سوواختارهای گوناگونی سوواخته می 

 الکل و آب به ترتيب به آميدين، ايميدات و آميد تتديل می شوند.

سنتز   35مشتقات بنزآزپين   ،کاتاليست شده با مس   و آزيد 33اتينيل فنيل( آزيريدين -2)-2از واکنش 

سط کيتين ايمين  31-3شود )شمای   می تشکيل شده سپس حمله نوکلئوفيلی درون      31(. ابتدا حدوا

شود  سنتز می  35را توليد کرده که در نهايت با يک نوآرايی بنزآزپين  34مولکولی انجام شده و ترکيب  

[38.] 


