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ت پژوهشي دانشگاه سيستان و بلوچستان بهره مند شده استاين پايان نامه از حمايت مالي معاون  )

  

ميثم رشيد  

تحقيق و نگارش  :

  

  

دكتر رضا حيدري  

استاد مشاور  :

  

  

  

دكتر نوراالله حاضري  

دكتر  ملك طاهر مقصود لو  

اساتيد راهنما  :

  

   

تركيبات حاوي پروتون اسيدي  

بررسي واكنش سيكلو هگزيل ايزوسيانيد در حضور 

عنوان  :

  

  

  

گرايش آلي  

پايان نامه كارشناسي ارشد شيمي  

تحصيلات تكميلي  
  

بسمه تعالي  
 

)



  

تعلق گرفت  . 

اين پايان نامه ....... واحد درسي شناخته مي شود و در تاريخ ....................... توسط هيئت داوران بررسي و درجه .................. به آن 

  

  

  

  

                    

نام و امضاء دانشجو   )

  

كتبي به حوزه تحصيلات تكميلي دانشگاه سيستان و بلوچستان مجاز مي باشد  . 

تهيه شده است.  مطالب آن به منظور اهداف آموزشي با ذكر مرجع و اطلاع استفاده از و دكتر نوراالله حاضري طاهر مقصودلو

تحت راهنمايي اساتيد پايان نامـه دكتـر   ملـك   توسط دانشجو ميثم رشيد برنامه آموزشي دوره كارشناسي ارشد شيمي آلي

قسمتي از  اين پايان نامه با عنوان هگزيل ايزوسيانيد در حضور تركيبات حاوي پروتون اسيديبررسي واكنش سيكلو

بسمه تعالي

  

  ب
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تاريخ امضاء نام و نام خانوادگي 

  

دكتر حميده سراواني  نماينده تحصيلات تكميلي

دكتر مصطفي حبيبي  2: داور 

دكتر حميد رضا شاطريان 1: داور 

دكتر رضا حيدري استاد مشاور: 

دكتر نوراله حاضري استاد راهنما

دكتر ملك طاهر مقصودلو استاد راهنما
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تعهدنامه اصالت اثر
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امضاء  

ميثم رشيد   نام و نام خانوادگي دانشجو :

  

اثر متعلق به دانشگاه سيستان و بلوچستان مي باشد  .

كليه حقوق مادي و معنوي اين   براي احراز هيچ مدرك هم سطح يا بالاتر ارائه نشده استپايان نامه پيش از اين .

دستاوردهاي پژوهشي ديگران كه در اين نوشته از آن استفاده شده است مطابق مقررات ارجاع گرديده است. اين 

در اين پايان نامه حاصل كار پژوهشي اينجانب است و به تأييد مي كنم كه مطالب مندرج  اينجانب ميثم رشيد

  

  

 



  

  

  

  

و آنان كه دوستشان دارم  

  

  

  

  

  

  

  

  

و برادرم   خواهر ان
  

  

  

  

  

  

  

پدر و مادرم  
  

  

تقديم به  :

  

  

  

  ث
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كمال تشكر را دارم  . در آخر از تمامي دوستان و همكاران خوبم

مساعدت را داشتند  0

كه در تمام مراحل آماده سازي اين پايان نامه نهايت  زهره شايان تقديروتشكر ويژه دارم از همكار بسيار عزيزم خانم 

مال تشكر و قدرداني را دارم  .

خواهران و برادرم به خاطر حمايت ها و مهرباني هايشان ن قسمت فرصت را مغتنم شمرده از پدر و مادرم و همچنين در اي

سپاسگزارم  . حميده سراواني تشكر را داشته باشم. از نماينده تحصيلات تكميلي دكتر

دانم كه از اساتيد ارجمند جناب آقايان دكتر شاطريان و دكتر حبيبي خراساني به خاطرداوري و ارزيابي اين پايان نامه كمال 

ور اين پايان نامه سپاسگزارم و همچنين بر خود لازم مي د گرامي جناب آقاي دكتر رضا حيدري به عنوان استاد مشااز استا

طاهر مقصودلو و  بر عهده داشتند، كمال تشكر وسپاسگزاري را داشته باشمدكتر نوراالله حاضري كه راهنمايي اين پايان نامه را  .

است جا دارد از اساتيد گرانقدر جناب آقايان دكتر ملك  لطف خداوند مهربان اين پايان نامه به سرانجام رسيده اكنون كه به

سپاس خداي را عز و جل  

  

سپاسگزاري  

  

  

  

  ج
 

  

ك

"  " 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 



   

  

شناسايي شده اند  .  NMR ,IR3113 Mass محصول از طريق طيف هاي ايمين مي شود .

منجر به توليد كتين  در شرايط بدون حلال و بدون حضور كاتاليزور اسيد CH به عنوان اكسو بوتانوات است - 3- لي  - 2-ليمت

بوتان دي تيوات و يا اكسو فلوئورو - 3- تري  - 4،4،4 وسيانيدها با استرهاي استيلني فعال در مجاورت تركيباتواكنش ايز 1 (

چكيده
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 , (1H, C, P) 

  

  

شناسايي شده اند  . ,IR NMR3113 , Mass ارائه شده است. محصول از طريق طيف هاي اون ايندولين - 2- يا

DMAD) در حضور فتاليميد و  اكنش تري متيل فسفيت با دي متيل استيلن دي كربوكسيلات تهيه استر فسفونات از و 2 (
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  هاكاربرد فسفيت -2-4
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شيمي ايزوسيانيدها  

  

فصل اول  
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  1- passerine

  

همگن فعاليت ميكنند را مجذوب كرده است   .

كوئورديناسيون، بلكه كساني كه در زمينه كاتاليزورهاي مند به شيمي  كوئورديناسيون ايزوسيانيدها نه تنها شيميدانهاي علاقه

. خواص  وجود آمدن زمينه جديدي بين بيوشيمي و بيولوژي شده استاثرات آن بر روي موجودات زنده، باعث به 

آمينو اسيدها به وجود آورده است . گزارش روشهاي تهيه بيوسنتزي بعضي از ايزوسيانيدها و  يژه پپتيدها و مشتقات  -

ايزوسيانيد به دليل شركت در  واكنشهاي حلقه زايي و چند جزئي، روشهاي جديدي درتهيه تركيبات آلي نيتروژن دار به 

. گروه  ي، مباحث جالبي را در شيمي فيزيك آلي مطرح ساخته است مختلف قابل بررسي است  و اين مساله از لحاظ ساختار

كربن كاربيني در ساختار اين تركيبات ميباشد. شيمي ايزوسيانيدها به دليل وضعيت استثنايي كربن ايزوسيانو، از جهات 

شيمي ايزوسيانيد با شيمي ساير گروه تركيبات آلي تفاوت  دارد كه اين تفاوت به دليل وجود هاي عاملي طبقه بندي شده در

پژوهشگران گزارش شده است   .

دهه تقريبا به فراموشي سپرده شد . اما طي چند دهه گذشته، جهشي دراين زمينه رخ داده و نتايج جالب و جديدي توسط 

در مورد واكنشهاي شيميايي ايزوسيانيد در سال 1934، اين قلمرو شيمي آلي به مدت سه  پس از انتشار مقاله پاسريني

كاربيني ) صورت ميگيرد  . سته دوست و الكترون دوست  هر دو بروي كربن دو ظرفيتي د  و افزايش ه ظرفيتي تبديل ميشو

ايزوسيانيد طوري است كه كربن دو ظرفيتي به كربن چهار هاي  حلقه زايي و واكنشهاي چند جزئي ميشود. مسير واكنش

پايدارند كه در آنها كربن دو ظرفيتي وجود دارد. وجود كربن دو ظرفيتي منجر به  واكنشهاي گوناگوني به ويژه  واكنشهاي 

اي از تركيبات آلي  سطه موثري براي سنتز انواع تركيبات هستند و تنها دستهشوند و وا ايزوسيانيدها امروزه به آساني تهيه مي

گيرد   . مي به منظور روش هاي نوين سنتزي مورد استفاده قرار ميمختلف شي

هاي  ي براي سنتز تركيبات دارويي مختلف و برخي نيز در عرصهيزوسيانيدها به عنوان آنتي بيوتيك برخ امروزه برخي از ا

طبقهاي خاص از سري تركيبات آلي دسته بندي كرد

منتشر ميشود. ايزوسيانيدها به لحاظ ويژگيهاي منحصر به فرد از اهميت ويژهاي برخوردارند و  شايسته است كه آنها را جزء 

با وجود گذشت يكصد سال از كشف خواص و ويژگي هاي ايزوسيانيدها ، هر روز ديدگاههاي تازهاي نسبت به ايزوسيانيدها 

مقدمه 1 -1 -  
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1- Gautier                  2- like 

اولين ايزوسيانيد هاي تهيه شده و روش تهيه آنها   1-1 ( جدول 

  1 -1 . ( پتاسيم تهيه كرد ( جدول 

ها با كلروفرم و هيدروكسيد  ايزوسيانيد از جمله فنيل ايزوسيانيد را از واكنش آمينچندين  سيانيدها است. در همان سالها هافمن

بعدها گاتير  هيدروليز نشان داد كه اين تركيب بد بو ، ايزومري از بر اساس نتايج متوجه باشد ايزوسيانيد بدست آورده است 

پس از چندين سال ماير سيانيد نقره تهيه كرده بود، گزارش كرد، بدون اين كه ، متيل و اتيل سيانيد را كه از آلكيل دار كردن

فرميك بدست ميآورد. مطالعه هيدروليز غير عادي اين  واكنشها به علت بوي بد آن متوقف ماند   . 

ه كروتينيك اسيد تبديل كند، اما بر خلاف انتظارش اسيد اوتلاش كرد با هيدروليز اسيد، آن را ب كرد كه فكر ميكرد آليل سيانيد باشد. 

] از واكنش آليل يديد وسيانيد نقره ، مايع بدبويي با بهره بالا تهيه  ، لايك در سال 1859، هشت سال قبل از ارائه اولين كار گاتير

ملاحظهاي ماده ناشناخته و بدبو بود  .

ها پس از جداسازي، مقدار قابل  يديدها و سيانيد نقره تلاش كردند اما نتيجه اين آزمايشدر تهيه آلكيل سيانيدها  از آلكيل  بسياري

گردد. شيميدانهاي  به صورت تركيبات طبقه بندي شده مجزا شناخته شوند برميپيشينه ايزوسيانيدها به چند سال قبل از آن كه 

تاريخچه    - 1 -2

3- Meyer                   4- Hoffmann 
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 روش مثال

لايك

  1859

 ]2[ 

  

ماير [

  1866

  

 

3[ 

گاتير[ 

  1867

ماير توصيف شده است.   

اولين بار به وسيله لايك و  شود  .انيد نقره كه اغلب به عنوان روش گاتير به آن اشاره ميروش سي

4[ 

  

هافمن

  1867
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هافمن 

  1870

 

 

ІІ) را پيشنهاد كرد   . (و )  گاتير [  براساس نتايج هيدروليز ، دو ساختار رزونانسي  

ساختار و خواص شيميايي ايزوسيانيدها    - 1 -3

  

 

6[)І

ضريب اوربيتالي   ). بالاتر بودن شوند. اما نيتريلها از اتم كربن با نوكلئوفيلها واكنش ميدهند 

دارد وارد واكنش مي صورت ميگيرد و با الكتروفيل نيتروژن خود كه ضريب اوربيتالي بزرگتري در اوربيتال ها از طريق اتم

ضريب اوربيتالي اتم كربن ايزوسيانيدها در اوربيتال   بزرگ ميباشد، بنابراين حمله نوكلئوفيلها به اتم كربن ايزوسيانيدها 

مقايسه كيفي اوربيتالهاي جبههاي ايزوسيانيدها با نيتريلها، نشاندهنده دو گروه عاملي با ساختار رزونانسي مشابه است. 

  

كربن   ) نمايش اوربيتالي پيوند بين نيتروژن - 1-2 شكل

  

.   (ІІ همانند يك الكتروفيل مورد حمله نوكلئوفيل قرار ميگيرد  و 2 2 ) و به دليل كوچكي ضريب اوربيتال   ميكند 

اوربيتال sp) به عنوان يك نوكلئوفيل عمل  ا با داشتن جفت الكترون غيرپيوندي در لايه ظرفيتي خود اتم كربن ايزوسيانيده

  

دو ساختار پيشنهادي گاتير   1-1 ( شكل 

  

)

)Іpy px )]7[

    

*π  

  π -

   ) *π



 

 
ها   اي ايزوسيانيدها با نيتريل

) براي مونوكسيد كربن ، ساختار قطبي  )І

دو دهه از ساختار پيشنهادي ليندمن و ويگرب، بر اساس 

نتايج اين محاسبات نشان داد سيستم پيوند 

10  .ميكروويو براي متيل ايزوسيانيد و متيل سيانيد در جدولنتايج بدست آمده از  ارائه شده است 1-2 ،][

  بر اساس مطالعات ميكروويو 

اربني كه ايزوسيانيدها دارند از آنها مانند مونوكسيد به دليل خصلت ك

  1-Carbenoid  

dCH  

1NCCH  3 

1CNCH  3 

مقايسه اوربيتالهاي جبهه 1-3 شكل 

٥ 

اي ايزوسيانيدها با نيتريل   )

] ليندمن و ويگرب  بر اساس ساختار پيشنهادي لينگمير   براي مونوكسيد كربن ، ساختار قطبي  9[ ]8[

دو دهه از ساختار پيشنهادي ليندمن و ويگرب، بر اساس . تقريبا پس از گذشت ، را براي ايزوسيانيدها پيشنهاد كردند

) ارائه شده است. ميكروويو نتايج اين محاسبات نشان داد سيستم پيوند І() دلايل محكمتري در تائيد ساختار 

ميكروويو براي متيل ايزوسيانيد و متيل سيانيد در جدولنتايج بدست آمده از 

NC CHجدول  و  CN CH ) مختصات مولكولي بر اساس مطالعات ميكروويو  1-233

    

اربني كه ايزوسيانيدها دارند از آنها مانند مونوكسيد به دليل خصلت ك. گروه ايزوسيانيدها، با مونوكسيد كربن هم الكترون است

 ( شبه كاربن) ياد مي  .شود1

HCH(deg)‹  (ACNd 0(ACC ) d 0) CH (A0)

109094  ----- /1 427    /1

109092 46/1  ------    /1

در سال1930

  

ليندمن و ويگرب  

1-1 ، را براي ايزوسيانيدها پيشنهاد كردندشكل 

ميكروويو(مطالعات ريز موج 

خطي است.  C-N-C  ميكروويو براي متيل ايزوسيانيد و متيل سيانيد در جدولنتايج بدست آمده از

  

جدول 

  

  

  

  

گروه ايزوسيانيدها، با مونوكسيد كربن هم الكترون است

1كربن به عنوان كاربينوييد 

  

  

  

  

  

HCH(deg)

8/109

8/109



HCN HNC CNCH NCCH

  HCN با   HNC و   NCCH با   CNCH مقايسه ثابت نيرو  1-3 ( جدول 

  

14 ، در نيتريلها است (CN) اندكي كمتر از (NC) K ثابت نيرو در گروه ايزوسيانيد 

 IR طيف   -  -2 1 -3

  

ديده نمي  .شود

اين جفت شدن  NCSiCH(CH و   NC CHCH ه عنوان مثال در ايزوسيانيدهاي آلكني و آروماتيك و ياب نميرساند. 

ه ديده نشدن اين جفت شدن عدم وجود گروه ايزوسيانو را البت يكي از ويژگي هاي ايزوسيانيدهاست.   J= 3-1  HZ شدن با

است. اين نوع جفت  ديده ميشود كه مربوط به پروتونهاي كربن   4/2 HZ با ثابت جفت شدن جفت سه تايي در  17/3

. به عنوان مثال در متيل ايزوسيانيد يك  13 ديده ميشود به صورت سه تايي 1:1:1 باشد شكافتگي ناشي از جفت شدن 

مي . با توجه به اينكه اسپين هسته نيتروژن چهارده ،  1 12 با اتم نيتروژن چهارده به خوبي مشاهده ميشوند يا   كربن 

11  در نتيجه جفت شدن پروتونهاي اتم  آورد  الكتريكي بسيار ضعيفي را در اطراف نيتروژن به وجود ميگراديان ميدان 

در ايزوسيانيدها،  ايزوسيانيدها نيز منحصر به فرد است. پايين بودن ثابت جفت شدن چهار قطبي هسته اي H NMRطيف

:  H NMR طيف  -1 - 1 -3
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است 3/0 -1cm-1 Lit mol حدود 

2537 كمي دارد و ضريب جذب مولي سيكلو هگزيل ايزوسيانيد در ايزوسيانيدهاي آليفاتيك به طور غير عادي شدت  UV طيف

  UV طيف  -  - 3 1 -3
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است   . 2 (  , و از نگاه ديگر، كم الكترون  sp اوربيتال

، اتم كربن در گروه ايزوسيانو از يك نگاه پر الكترون باشد، به عبارت ديگر به طور قابل ملاحظهاي كوچك مي 2 

بزرگ و ضريب اوربيتال  نشان ميدهد كه ضريب اوربيتال  MO پيوند ظرفيت، دو ساختار رزونانسي دارد. همچنين محاسبات

تركيبات آلي است كه در آن كربن داراي ظرفيت  دو ميباشد. بر اساس نظريه  گروه ايزوسيانيد، تنها گروه عاملي پايدار در

واكنشهاي ايزوسيانيدها    - 1 -4
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.   [15 1-4( شكل گانه بر روي آن خنثي ميشود  ر مثبت نيتروژن توسط باز شدن يكي از باندهاي پيوند سهطوري كه با

گونه الكترون دوست و هسته دوست فقط بر روي اتم كربن اضافه شده و به هيچ وجه بر روي نيتروژن اضافه نميشود، به 

) بر روي اتم ديگر پيوند چندگانه اضافه ميشود، كاملاً متفاوت است. در گروه ايزوسيانو هر دو  و گونه فاقد جفت الكترون 

) بر روي يك اتم  گانه كه در آنها گونه داراي جفت الكترون   شيميايي گروه ايزوسيانو با ساير پيوندهاي دوگانه و سهعاليت 

تبديل كربن دو ظرفيتي به چهار ظرفيتي) از طريق شركت در واكنشهاي الكترون دوستي يا هسته دوستي است  . پايدار 

و فعاليت شيميايي آن در جهت دستيابي به حالت كوالانسي ديگر اتم كربن در گروه ايزوسيانو ماهيت دو گانه دارد عبارت 

به عنوان الكترون دوست عمل ميكنند. به  ) و كوچكي ضريب اوربيتال  2 رزونانسي  ساختار دارند و بر اساس

اتم كربن گروه ايزوسيانو، خصلت كاربني  و بزرگي ضريب اوربيتال  ІІ بنابراين ايزوسيانيدها بر اساس ساختار رزونانسي 
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حتي تحت شرايط سخت با هسته دوستهايي چون الكلها و آمينها  مقابل هيدروليز قليايي نسبتاً پايدار هستند [16].

گروه ايزوسيانو به دليل غالب بودن خصلت هستهدوستي خود كمتر مورد حمله هسته دوستي قرار ميگيرد. ايزوسيانيدها در 

افزايش آمينها به ايزوسيانيدها در محيط اسيدي    -1 -1 - 1 -4

واكنش ايزوسيانيدها با هسته دوست  ها  -1 - 1 -4

  

افزايش هسته دوست و الكترون دوست بر روي كربن ايزوسيانيد   1-4 ( شكل 

  

  

     


