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  چكيدهچكيدهچكيدهچكيده
    بخش اولبخش اولبخش اولبخش اول

    

 و  1بازدارنـده آلدسـترون     به دليل داشتن خواص دارويي مختلـف ماننـد ضـد بـاكتري،             ايمينولاكتون ها 

 نظـر بـسياري از      ،همچنين به عنوان يك پيش ماده مناسب در سنتز طيف وسيعي از تركيبات طبيعـي              

جديـدي از خـانواده    در پژوهش به عمل آمده سعي شد تـا مـشتقات      .اندمحققان را به خود جلب كرده       

 كلر و برم كـه قطعـا از خـواص           ،ايمينولاكتونها يعني ايمينولاكتونهاي حاوي عناصر هالوژن مانند فلوئور       

بيولوژيكي جالبي برخوردار خواهند بود را از طريق روشي مناسب و بـا حـداقل مـصرف انـرژي و كـاملا                      

حـت امـواج مـايكرو و بـدون         از طريق يك واكنش سه جزئي تك ظرفـي ت         منطبق بر اصول شيمي سبز      

واكنش با افزايش قطره اي آلكيل ايزوسيانيد به مخلـوط يكنواخـت و   . استفاده از حلال به انجام برسانيم   

 آغاز C° 0 در دماي حدود     α هاي حاوي عناصر هالوژن در موقعيت        استوفنون  استرهاي استيلني و   1:1

  .مي شود
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 II 

    بخش دومبخش دومبخش دومبخش دوم

    

 نظر بسياري ،وش خورده با تركيبات آروماتيك يا تركيبات هتروسيكلمشتقات پيريميديني ج

از محققان را به دليل فعاليعت هاي زيستي حائز اهميت به خود جلب كرده اند كه از آن ميان مي توان 

 antimicrobial,  antitumor ،3ضدتجمع پلاكت ها ،2، ضدسرطان1ضدقارچ :فعاليت هايي مانند  به

                .اشاره نمودneuroprotective و  

 آمينهاي نوع  در مجاورت2:1 از تراكم مالونونيتريل و ساليسيل آلدهيد به نسبت  با استفادهدر اين روش

 مي 1:1محصول افزايشي دوم به عنوان باز، تركيب حدواسط ارزشمند ايمينوكومارين بدست مي آيد كه 

 ،ر نسبت مولي و به كاربردن امواج مايكرو براب3-2 بعد از افزايش آمين نوع دوم به مقدار ،باشد

ايمينوكومارين با ساليسيل آلدهيد باقيمانده از مرحله قبل وارد واكنش شده و محصول نهايي كه همان 

تمام مراحل سنتزي فوق در غياب . حاصل مي كند با راندمان بسيار بالا  رابنزوپيرانوپيريميدين است

  .قابل انجام استمحصول نهايي توسط تبلور مجدد در اتانول حلال انجام مي شود و عمل خالص سازي 
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Diamine = piperidine, morpholine, dimethylamine 

 
  . تائيد شده استX-rayساختار تركيبات فوق از طريق طيف سنجي و 

                                                 
١ - antifungal 
٢ - anticancer 
٣ -antiplatelet 
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 به نام خدا

  :1111شيمي سبزشيمي سبزشيمي سبزشيمي سبز    ----1111

مقـادير  بر و با مصرف       بسيار زمان  ،ر دارو كه اكثرا به دليل پيچيدگي ساختاري       اتوليد و سنتز هزاران هز    

 به توسـعه و     اقدام  را بر آن داشت كه      جامعه شيمي دارويي   ،ور همراه است   و مواد اوليه زيان آ     حلال انرژي و    زياد

 زيست محيطي كمتر انجام  زيان بار امكان طي مراحلي با اثراتحدي دارويي تا اسنتزه تا نمايدلي طراحي پروتك

 مراحـل  ، مواد اوليه با دقت و بر اساس اثرات زيست محيطي انتخـاب شـوند  : اگرشدخواهد محقق اين امر  .شوند

 ا اثرات مخرب كمتر استفاده شودهاي ب واكنشگر از حلالهاي مناسب و ،سنتز تا جايي كه امكان دارد كاهش يابد

 دسترسي به شرايط ايده آل    نتخاب يك روش مناسب و كم هزينه در مرحله جداسازي مي تواند در              و در نهايت، ا   

  .بسيار مفيد باشد

 البتـه در تمـام   ، خواهد شـد   پديدارل سنتز   ح شيمي سبز در تمام مرا     با در نظر گرفتن تمام مراحل فوق      

 در نظـر گرفتـه       نيز ان محصولات مطلوب و همچنين كاهش مصرف انرژي و مواد اوليه          مدمراحل بايد افزايش ران   

  .شود

         است؟ است؟ است؟ است؟ استوار استوار استوار استوار سبز سبز سبز سبزبر اصول شيميبر اصول شيميبر اصول شيميبر اصول شيمي آيا روش سنتز مورد نظر شماآيا روش سنتز مورد نظر شماآيا روش سنتز مورد نظر شماآيا روش سنتز مورد نظر شما    1111----1111

 است كه فكر بسياري از شيميدانان بخصوص شـيميدانان آلـي را بـه               اين يك سوال بسيار مهم و مطرح      

 اصل براي مقايسه و ارزيابي يك واكنش يا يك فرايند سنتزي وجـود              12به همين منظور    . كرده است خود جلب   

يك فرايند سنتزي را از    اين اصول   . قرار داد ارزيابي   مورد   توان سبز بودن يك واكنش را      دارد كه بر اساس آن مي     

به مقـدار    محاس ـ ،حـلال يـا حلالهـاي بـه كـار رفتـه           : دهد كه شامل     هاي مختلف مورد ارزيابي قرار مي      ديدگاه

                                                 
١ -Green chemistry  
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از نظـر   (قـرار گرفتـه   هاي مورد استفادهواكنشگر كاتاليزورها و ع نو،محصولات نامطلوب توليد شده در هر مرحله     

 و در نهايت اسـتفاده  1 اتمياقتصاد ،)  هر مرحلهراندمان و كارايي(  تعداد مراحل سنتزي،)قابلييت استفاده مجدد  

  )1-1شكل (.استطي كمتربا اثرات مخرب زيست محييه ها و مواد اول از واكنش دهنده

  

  اصول شيمي سبز:1-1شكل 

 ولي بـا    ، فرايند سنتزي جديد بسيار مشكل است      فراهم آوردن تمام اصول فوق و در نظر گرفتن تمام آنها در يك            

  .ري از اصول فوق مي توان تا حد مقدور به شرايط آرماني نزديك شدرعايت تعداد بيشت

 تواند اثـرات   اثرات مخرب زيست محيطي به عهده دارند كه ميبسيار مهمي را در رابطه باحلالها نقش 

فراريت و اشتعال پذيري بالا آنها را . زمايشگاه داشته باشدآ بر هزينه ها و حتي سلامتي محقق و محيط         نامطلوبي

ترين عامل آلاينده محيط زيست تبديل كرده است بدينرو انتخاب حلال مناسب يكي از موثرترين اصول  به اصلي

 در واكنشهاي آلي به دليل ضرورت در فرايندهايي مانند اختلاط مناسب استفاده از حلال. يد آوق به حساب مي  ف

                                                 
١ -atom economy 
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 و  1جهـت گزينـي    نقش تعيين كننـده در     كمك به حرارت دهي يكنواخت و حتي گاهي اوقات         ،ها واكنش دهنده 

  .  الزاميست2شيمي گزيني

  :ها را به حداقل مقدار ممكن كاهش دادلايندگي حلال بكار بستن اصول زيل ميتوان نقش آبا

  . جايگزيني حلالهاي سمي و زيان آور با حلالهاي دوستدار محيط زيست-1

  .قابليت تجديدپذيري دارندمانند اتانول  حلالهايي كه ،3استفاده از حلالهاي زيستي -2

و يـا  سـازگارند  يط زيـست   محبااكسيد كه   ديكربن   مانند   4 جايگزيني حلالهاي آلي با سيالهاي فوق بحراني       -3

  .سيالات يوني كه به خاطر داشتن فشار بخار پايين كمتر در محيط منتشر مي شوند

استفاده از حلالهاي فلوئوره و محلولهاي يوني تجديدپذير به همـراه محيطهـاي   :  استفاده از تكنولوژي دوفازي    -4

 [1].دي اكسيد فوق بحرانيكربن آبي و 

 

 :    5555شيمي امواج مايكروشيمي امواج مايكروشيمي امواج مايكروشيمي امواج مايكرو    2222----1111

 هاي شيميايي جهت بهبود شرايط انجام واكنشعلم كاربرد امواج مايكرو در واكنش شيمي امواج مايكرو 

كـه از    مـاده هاي الكتريكي با فركانس هاي بالا ايجاد مي كنند كه مي تواند هر نـوع                  امواج مايكرو ميدان   .است 

ر داسـتفاده از امـواج مـايكرو        . ت كنـد  تركيبات قطبي تشكيل شده باشند را تحت تاثير قرار دهد و ايجـاد حـرار              

 نمود ولي استفاده از اين ابزار نيرومند مشاهده1986 توان براي اولين بار در سال مي هاي تحقيقاتي را آزمايشگاه

در  . مـرتبط سـاخت  1950 حدود   دورتر يعني  در بهينه سازي شرايط واكنشهاي شيميايي را مي توان به سالهاي          

                                                 
١ - regioselectivity  
٢ - chemoseletivity 
٣ - biosolvents 
٤ - super critical solvents 
٥ -microwave chamistry 
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همكارانش مقاله اي را تحت عنوان استفاده از امواج مايكرو در سنتز سريع تركيبات و  1 ريچارد گدي1986سال 

 كه اولين گزارش علمي مبني بر استفاده و مزاياي حاصل از كاربرد علمي و آزمايشگاهي [2،3]آلي گزارش كردند  

ميد آل هيدروليز بنز  در اين مقاله چهار نوع واكنش مختلف كه شام        . يد آ امواج مايكرو در سنتز آلي به حساب مي       

  )2-1شكل (.در شرايط اسيدي است مورد مطالعه و بحث قرار گرفته استبه بنزوئيك اسيد 

NH2

O

OH

O

20% H2SO4

 

 

  2-1شكل

 حرارت دهي كلاسيك و متعارف  روش هاي برابر5-1000افزايش باور نكردني سرعت واكنش كه حدود 

در همان سال مطالعات مستقلي توسط تيم . سياري از محققان را فراهم آوردتعيين شده بود موجبات جلب نظر ب

- ثابت كرد كه كاربرد امواج مايكرو تاثير بسيار مطلوبي بر سرعت واكنشهاي ديلـز              3جتيچا و م  2وئريگتحقيقاتي گ 

ش ايـن دو    بعد از گـزار    [4].چاپ رسيد به  در همان مجله    دارد كه اين مشاهدات نيز       4 كلايزن و واكنش ان    ،آلدر

مقاله موج وسيعي از فعاليت هاي علمي و آزمايشگاهي در زمينه كاربرد امواج مايكرو در جهان شكل گرفـت كـه          

  .  مقاله افزايش يافت1000 به 2001 بود كه اين تعداد در سال 1994 مقاله علمي در سال 200حاصل آن 

تابش امواج مايكرو طراحي و ساخته امروزه راكتورهاي خاصي به منظور انجام واكنشهاي شيميايي تحت    

هـستند و   5همـزن مغناطيـسي   :شده است كه از كارايي بالايي بر خوردار هستند و مجهز به اجزاي مفيدي مانند   

                                                 
١ - Richard Gedye 
٢ - Giguere 
٣ - Majetich 
٤ - ene 
٥ - built-inmagnetic stirring 

Conventional heating: ١ h ٩٠٪ 

Microwave heating: ١٠ min 



 6

مـادون   حسگرهايو يا 2،ترموكوپل1 پرابهاي فلوئوروپتيكبه كمك واكنش را  دماي دقيقهمچنين توانايي كنترل

دما را توسط تنظيم توان خروجـي فـراهم         /م افزاري پيشرفته امكان كنترل فشار     دارند و با برخورداري از نر      3قرمز

  .آورده است

             و4پلاريزاسـيون دوقطبـي   -1 :دو مكانيسم عمـده در تبـديل امـواج مـايكرو بـه انـرژي حرارتـي شـامل                  

  . است كه به اختصار مورد بحث قرار مي گيرند5مكانيسم رسانائي- 2

  بي پلاريزاسيون دو قط-1

 قرار گرفته باشد نيروهاي غيره تتراهيدروفوران و، اتانول، متانول،وقتي مولكولي در حلال قطبي مانند آب

وقتـي  . در مقابل حركت مولكولها ايستادگي مي كند      بين مولكولي موجب پديد آمدن نوعي اينرسي مي شود كه           

كند كه از ميدان ايجاد شده تبعيت كند         يك ميدان الكتريكي با فركانس بالا به كار رود مولكول قطبي سعي مي            

  در نتيجه هيچ حركتـي ديـده نمـي         ،ورد آ اما اينرسي بين مولكولي از هر گونه حركت آن جلوگيري به عمل مي            

هيچ نوع مجددا اگر فركانس نوسان ميدان خيلي كم باشد مولكولها به صورت يكنواخت پلاريزه مي شوند و          . شود

 با فركانس متوسـط نوسـان مـي كنـد      كهلي وقتي كه از يك ميدان الكتريكيديده نمي شود و 6حركت تصادفي

قادر خواهند بود كه خود را با فاز نوسانگر هماهنگ كننـد در        مولكولها اكثرا ولي نه لزوما تمام آنها         ،استفاده شود 

 رتي نمايانار مولكولها كه براي تبعيت از ميدان انجام مي شود به صورت انرژي ح    اين حالت حركت هاي تصادفي    

   )3-1شكل (.دخواهد ش

                                                 
١ - fluoroptic probes 
٢ - shielded thermocouples 
٣ -IR sencors 
٤ - dipolar polarisation 
٥ - conduction mechanism 
٦ - random 
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  3-1شكل 

  رسانايي مكانيسم -2

 يونهـا و    ،وقتي نمونه تحت تابش قرار گرفته هادي جريان الكتريسيته باشد حاملان بار ماننـد الكترونهـا               

ند كـه ايـن امـر در نهايـت منجـر بـه       نغيره بر اثر ميدان الكتريكي القا شده شروع به حركت از ميان ماده مي ك           

 هر نوع مقاومت الكتريكي بر سر راه اين جريانـات القـايي موجـب بـروز انـرژي بـه شـكل                      .ريزاسيون مي شود  پلا

كامل مـي توانـد در مـدت زمـان بـسيار       پلاريزاسيون ، در مورد مواد با قابليت رسانايي مناسب،حراراتي مي شود  

  )4-1شكل (. به وقوع بپيوندد) ثانيه10-18 (كوتاهي 

  

  4-1شكل  

 را تحـت تـابش   و ديگري آب خالص باشدوي مقداري نمك   احجم يكسان از آب را كه يكي از نمونه ها ح          اگر دو   

امواج مايكرو در شرايط يكسان قرار دهيم مشاهده خواهد شد كه نمونه حاوي نمك به دليل امكان تبديل امـواج               

  .كردگرم شدن خواهد  سرعت بيشتري شروع به ابمايكرو از طريق هر دو مكانيسم فوق به صورت همزمان 

  



 8

        ::::بر پايه ايزوسيانيدهابر پايه ايزوسيانيدهابر پايه ايزوسيانيدهابر پايه ايزوسيانيدهاواكنشهاي چند جزئي واكنشهاي چند جزئي واكنشهاي چند جزئي واكنشهاي چند جزئي     1111----2222

 1 شيمي ايزوسيانيدها با تهيه آليل ايزوسيانيد از آليل يديد و نقره سيانيد، توسط لييك1859ِدر سال 

 روش تهيه 3، آلكيل ايزوسيانيدها را تهيه كرد و در همان زمان هوفمان2هشت سال بعد گاتيير. آغاز شد

براي يك قرن بعد تنها دوازده . ها، كلروفرم و پتاسيم هيدروكسيد ابداع و معرفي كرد يانيدها را از آمينايزوس

گذاري كرد كه   اولين واكنش چند جزئي ايزوسيانيدها را پايه4، پسريني1921در سال . ايزوسيانيد ساخته شدند

هاي پس از پسريني  زوسيانيدها در سالدليل اينكه شيمي اي. شد آسيلوكسي كربوكساميدها -αمنجر به تهيه 

توجه محققان را به خود جلب نكرد، نه به دليل مشكوك بودن محققان به سميت ايزوسيانيدها بود و نه به دليل 

. بلكه به دليل فقدان روشي مناسب براي تهيه مقادير كافي و خالص از ايزوسيانيدها بود ،بوي بد ايزوسيانيدها

سنتز يك ايزوسيانيد با شامل ، 1956 در سال 6 توسط هگدورن5يوتيك زانتوسيلينب مرحله آخر سنتز آنتي

ازآن پس ايزوسيانيدهاي . باشد استفاده از روش آبگيري از فرماميدهاي داراي يك استخلاف روي نيتروژن مي

رشد هاي بعد بطور ناگهاني  بسياري با اين روش دردسترس قرار گرفتند و شيمي ايزوسيانيدها در طي سال

كربن دوظرفيتي هستند كه درطي واكنشها به كربن چهارظرفيتي تبديل   ايزوسيانيدها داراي اتم.زيادي پيدا كرد

  . باشد ناپذير بوده و گرمازا مي اين مسير اكسايشي برگشت. شود مي

            واكنش چندجزئي پسرينيواكنش چندجزئي پسرينيواكنش چندجزئي پسرينيواكنش چندجزئي پسريني    1111----1111----2222

ايزوسيانيدها، آلدهيدها و  گزارش شده است، 1921 در سال 7در اين واكنش كه توسط ماريو پسريني

واكنش در يك . شوند آسيلوكسي كربوكساميدها تبديل مي- αبه  جزئي سه واكنش دريك اسيدها  كربوكسيليك

هاي قطبي كه ميل زيادي به تشكيل پيوند هيدروژني  حلال. شود اثر و در دماي متعارفي انجام مي حلال بي

شامل حمله ايزوسيانيد به كربن آلدهيد فعال شده با مكانيسم واكنش . كنند دارند، واكنش را مختل مي

                                                 
١- Lieke                
٢ - Gautier 
٣ - Hofmann 
٤ - Passerini 
٥- Xanthocilline       
٦ - Hagedorn 
٧ - Mario Passerini 


