
  
  تحصيلات تكميلي

  

  

  شيمي آلي در ارشدپايان نامه كارشناسي 
  

  

  

  

   :عنوان

   ها كاربرد آسيل و بنزوئيل ايزوتيوسيانات

  در سنتز تركيبات آلي

  

  :استاد راهنما

  رضا حيدري دكتر 

  

  

  

  :مشاور استاد

  حميد رضا شاطرياندكتر  

  

  

  

  :نگارشتحقيق و 

  زهرا عزيزي

  

 )بهره مند شده است معاونت پژوهشي دانشگاه سيستان و بلوچستان اين پايان نامه از حمايت مالي(

   1390تير 
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  بسمه تعالي

قسـمتي از برنامـه    كاربرد آسيل و بنزوئيل ايزوتيوسـيانات هـا در سـنتز تركيبـات آلـي     اين پايان نامه با عنوان 

دكتـر رضـا   راهنمايي استاد پايان نامه  با را عزيزيزهتوسط دانشجو  آلي شيمي آموزشي دوره كارشناسي ارشد

استفاده از مطالب آن به منظور اهداف آموزشي با ذكر مرجع و اطلاع كتبي بـه حـوزه   . تهيه شده است حيدري

  . تحصيلات تكميلي دانشگاه سيستان و بلوچستان مجاز مي باشد

  

  زهرا عزيزي

  امضا                                                                            

  

  

  

  

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

   .به آن تعلق گرفت.................. 

  

  

  

  تاريخ  امضاء  نام و نام خانوادگي   

      دكتر رضا حيدري  :استاد راهنما

        :هنمااستاد را

      حميد رضا شاطرياندكتر    :استاد مشاور

      دكتر ملك طاهر مقصود لو  :1داور 

      دكتر حميده سراواني  :2داور 

      دكتر محمد انصاري فرد  :نماينده تحصيلات تكميلي
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  تعهدنامه اصالت اثر                                     

  

مي كنم كه مطالب مندرج در اين پايان نامه حاصل كار پژوهشي اينجانب  عهدت زهرا عزيزياينجانب 

است و به دستاوردهاي پژوهشي ديگران كه در اين نوشته از آن استفاده شده است مطابق مقـررات  

 اين پايان نامه پيش از اين براي احراز هيچ مدرك هم سطح يا بالاتر ارائه نشده .ارجاع گرديده است

  .است

  .كليه حقوق مادي و معنوي اين اثر متعلق به دانشگاه سيستان و بلوچستان مي باشد

  

  زهرا عزيزي :نام و نام خانوادگي دانشجو                            

  امضاء                            
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  :تقديم به

  

  مپدر دلسوز و مادر مهربان

  

  

آنانكـه  . تسلاي دلـم مـي باشـد    اهم و دست نوازشگرشانپدر و مادري كه دعاي خيرشان بدرقه ي ر             

  .وجودم باريست بر دوششان و وجودشان باليست بر دوشم

  

  و

  

  خواهر و برادرانم تقديم به

  .كه هميشه مشوق و همراه من بوده اند مصطفي، زكيه و رضا                
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  سپاسگزاري

  

هستي مان بخشيد و به طريق علم و دانش رهنمونمان شد و به همنشيني  سپاس بي كران پروردگار يكتا را كه

  .رهروان علم و دانش مفتخرمان نمود و خوشه چيني از علم و معرفت را روزيمان ساخت

توفيق به پايان رساندن اين تحقيق فراهم گشته اسـت، بـر خـود لازم مـي دانـم از       اينك كه به ياري پروردگار

ايي هاي ارزشمند استاد گرامي جناب آقاي دكتر رضا حيدري در راسـتاي انجـام ايـن    زحمات بي دريغ و راهنم

ونيز از جناب آقاي دكتر حميدرضا شاطريان استاد مشاور گرانمايه، كمال تشـكر   .پروژه تشكر و قدرداني نماييم

  .را دارم

را يكه قاسمي، صـديقه  ، زهفاطمه خسرويبهجت بنا نژاد، ، سمانه خالقي، ناهيد نخعي خانمها عزيزمدوستان از 

و ديگر دانشجويان آزمايشگاه تحقيقات شيمي كـه مـن را در ايـن راه     فاطمه ريگي ،بتول تهامي ،ميرجهانشاهي

  .ياري كرده اند، صميمانه متشكرم
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  :چكيده

  

محصول بدست و سپس واكنش فنيلن دي آمين ارتو يوسيانات با بنزوئيل ايزوت مشتقاتدر اين تحقيق، واكنش 

  .مورد مطالعه قرار گرفت با سودآمده 

Nو  Nه، تشكيل مشتقات بدست آمد نتايج
ئيك اسيد به بنزو و فنيلن دي آمينبيس بنز آميدو تيو كربو نيل  -  ′

  .مي باشدعنوان محصولات واكنش 
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فنيلن بيس بنز آميدو تيو كربو نيل  - ′Nو  N – ارتو فنيلن دي آمين -تيوسيانات بنزوئيل ايزو :كلمات كليدي

  ك اسيدبنزوئي - دي آمين 
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  مقدمه –1- 1

تعلق  (Heterocumolenes)ايزوتيوسيانات ها حدواسط هاي مهمي هستند كه به خانواده ي هترو كيومولن ها 

          به دو دسته ي آليفاتيك و آروماتيك تقسيم  R (R - N= C =S)بر اساس گروه  اتاين تركيب .دارند

  .مي شوند

ر مواقع بي رنگ يا زرد كمرنگ هستند و به صورت مايع سيال مي باشند و به ندرت به صورت ماده ي آنها بيشت

  .كريستالي با نقطه ذوب پايين هستند

اين تركيبات در معرض هوا زرد و سپس به رنگ . ايزوتيوسيانات ها در خلأ با اندكي تجزيه تقطير مي شوند

  .دنني، پليمريزه شده و به صورت جامد تيره در مي آيآنها در مدت زمان طولا. نارنجي در مي آيند

  .تعدادي از آسيل ايزوتيوسيانات ها بوي تند ناخوشايند دارند

آسيل ايزوتيوسيانات ها در بسياري از حلال هاي آلي محلول هستند و به راحتي متحمل واكنش هاي افزايش 

  .هسته دوستي و حلقه افزايي مي شوند

به  NCSارتعاشات كششي . سيل ايزوتيوسيانات ها به طور جزئي بررسي شده استمادون قرمز آ جذبي طيف

  ]1: [صورت زير مي باشد

 (as) = 2080 ± 50 Cm
-1

 ,  υ (s) = 1080 ± 30 Cm 
-1υ  
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  برخي روش هاي تهيه ايزو تيوسيانات ها -1-2

  .ولكول هدف بستگي داردو انتخاب روش به م ايزوتيوسيانات ها به روش هاي مختلف سنتز مي شوند

  

  تهيه ايزوتيوسيانات ها بدون باز شدن حلقه -1-2-1

كربونيل كلريد با آمونيوم تيوسيانات در استون در حال جوش واكنش مي دهد و  -1 -ايميدازولين -4 -اكسو-2

  ]2) [1-1شكل . (كربونيل ايزوتيوسيانات را توليد مي كند) ايميدازولينيل-اكسو -2(

  

HN

NO

COCl

NH4SCN

Me2CO

Reflux, 4 min

HN

NO

CON C S

1 2 (60%)

  

  تهيه ايزوتيوسيانات ها بدون باز شدن حلقه. 1- 1شكل 

  

  تهيه ايزوتيوسيانات ها با باز شدن حلقه - 2- 2- 1

فسژن حلقه را باز  به راحتي در واكنش با تيو دار و اكسيژن و هترو سيكل هاي نيتروژن به طور كلي نيتروژن

- 1شكل . (درصد توليد مي كند 45-50وتيوسيانات را با بازده ي كلرواتيل ايز -2مي كنند، در نتيجه محصول 

2] (2[  

  

N
H

Cl2CS

NEt3
CCl4

-10 to 0 0 C

N

CSCl

20 oC
ClCH2CH2N C S

( 45-50%)
  

  

  تهيه ايزوتيوسيانات ها با باز شدن حلقه. 2- 1شكل 
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  اوره ها تهيه ايزوتيوسيانات ها به وسيله تجزيه تيو - 3- 2- 1

N,N – ا گرما داده مي شود، به آمين ها و وقتي در حضور اسيده وره ي دي استخلاف شده،ا تيو 

  ]2) [3- 1شكل . (ايزوتيوسيانات ها تبديل مي شود

  

C
Me2N

PhNH
S

Cl

Me2CO

PhN

S
PhN

Me

COOEt

O

S
PhN

Me

COOEt

+ + PhN C S

20% 17% 7%

MeCOCHCOOEt

  

  

  تهيه ايزوتيوسيانات ها بوسيله تجزيه تيواوره ها. 3- 1شكل 

  

  تهيه ايزوتيوسيانات ها با استفاده از واكنش آزا ويتيگ - 4- 2- 1

آلكيل فسفونات ها را در محدوده ي استخلاف هاي ) تيوسياناتوايز( -1لفيد، واكنش فساژن با كربن دي سو

  ]3) [4- 1شكل . (آليفاتيك و آروماتيك توليد مي كند

  

(EtO)2P

O

N

R

PPh3
CS2 (EtO)2P

O

N

R

C S

R = H , Me, Et , Pr , iPr , Ph  

  

  تهيه ايزوتيوسيانات ها با استفاده از واكنش آزا ويتيگ. 4- 1شكل 
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  تيوسيانات ها با استفاده از فسفرتبديل تركيب گوگرد دار به ايزو - 5- 2- 1

     .تيون با تري متوكسي فسفين، ايزوتيوسيانات را با بازده ي بالا توليد مي كند -2 -تيازولين -3فتوليز 

  ]2) [5- 1شكل (

  

N

S

Ph

Ph

Ph
S

(MeO)3P

Benzene,

heat, 7h

Ph2C C
N

Ph

C S

97%  

  

  تبديل تركيب گوگرد دار به ايزوتيوسيانات ها با استفاده از فسفر. 5- 1شكل 

  

  برخي روش هاي ديگر سنتز ايزوتيوسيانات ها -6- 2- 1

گرهاي مناسب، منجر به توليد اي حلقوي يا واكنش آنها با واكنشاوره ها و تيو آميد ه پيروليز برخي تيو

براي مثال، مشتق تيوهيدانتويين با مقدار اضافي از آروئيل كلريد، آروئيل . ايزوتيوسيانات ها مي شود

  ]2)[6-1شكل . (ون توليد مي كنندايزوتيوسيانات و آزلاكت

  

HN

N
H

CHAr

OS

2 PhCOCl

Piridine

N

N
COPh

CHAr

OS

C+

Ph

O
PhCON C S +

O

CHAr

OPh

N

   

  تهيه ايزوتيوسيانات ها به وسيله ي واكنش تيوهيدانتويين با آروئيل كلريد. 6- 1شكل 
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 و آلكيل آمين ها با استفاده از دي تيو كربامات ها در حضور كاتاليزور بازي به آرامي به ايزوتيوسيانات هايآريل 

در اين واكنش بيشتر محصولات جانبي آن فرار هستند و خالص . مربوطه با يك بازده ي خوب تبديل مي شوند

  ]4) [7-1شكل . (سازي آن با تبخير ساده ي مخلوط واكنش انجام مي شود

  

R NH2

CS2/NEt3 R
N
H

S

S + HNEt3
BuOC2O

R
N
H

S

S

O

OBu t

+

tBuOH + NEt3 + CO2

  

  

S
OBut

N

S

O

R

HB R N C S  +  tBuOH  +  COS

R = aryl , alkyl  

  

  نات ها به وسيله واكنش بين آمين ها و تيوكربامات هاتهيه ايزوتيوسيا. 7- 1شكل 

  

در حضور يد تركيب مي شوند، ترسيو آلكيل ايزوتيوسيانات  NaSCNالكل ها با اگزاليك اسيد و  وقتي ترسيو

ها را با بازده ي خوب توليد مي كنند، تيوسيانات هايي كه در غياب يد توليد مي شوند بازده ي خيلي كمي 

  ]5) [8-1شكل . (دارند

  

R OH
NaSCN, I2

CH3NO2, (COOH)2

 

NaSCN, (NaI)

CH3NO2, (COOH)2

R NCS

R SCN

R = t-alkyl

  

  

  در حضور يد NaSCNواكنش ترسيو الكل ها با اگزاليك اسيد و . 8- 1شكل 
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تيون،  -5 - دي تيازول 4و2و1 - آمينو - 3سولفوردار كردن تري فنيل فسفين و تري آلكيل فسفيت با استفاده از 

افزايشي توليد نمي كند، اما تيو كرباميل  كربن دي سولفيد و سياناميد را به عنوان محصول واكنش

  ]6) [9-1شكل . (ايزوتيوسيانات ناپايدار مي دهد

  

  

S

S
N

NH2

S

+
R

P

R
R

R
P

R
R S

S

N
S

H2N
R

P

R
R S +

H2N

N

S

CS

  

  

 

  از سولفور دار كردن تري فنيل فسفين و تري آلكيل فسفيت با استفاده. 9-1شكل

  تيون -5 –دي تيازول  4و2و1 -آمينو -3

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  


