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   ایزوسیانیدها-1-1  

 و زـی رغـم اینکـه سنت ـ     ـعل ـ. راوانی یافتـه اسـت    ـگسترش ف ـ  انیدهاـشیمی ایزوسی  سال هاي اخیر   در

نکـات   مطالعـه قرارگرفتـه اسـت ولـی هنـوز      جـدي مـورد   به طور 1970 سال ش هاي این ترکیبات از  ـواکن

 شـیمیدانهاي آلـی در     این وجود  با. بررسی شود  که باید  دارد وجود زمینه این واکنش ها    ناشناخته فراوانی در  

 اًغالب ـ و ترکیباتی فـرار  ایزوسیانیدها. این ترکیبات استفاده می کنند   ترکیبات آلی از   سنتز ابداع روشهاي جدید  

کـه   مـی باشـد    بدن انسان شبیه کربن مونوکسید     در مکانیسم عمل ایزوسیانیدها  . سمی می باشند   و بوي بد  با

 به دلیـل نـوع فعـالیتش بـا         گروه عاملی ایزوسیانید  ]. 1[هم بلوکه می کند       را پروتئینی زیمی و سیستم هاي آن  

واکـنش   به واسطه ویژگی کاربنی، باپیوندهاي چندگانه وارد       ایزوسیانیدها. گروه هاي عاملی دیگرتفاوت دارد    

 هـم در  کربن گروه عاملی خود سر از هاانیدـایزوسیطرف دیگر   از.واکنش حلقه زایی انجام می دهند      وشده  

هاي الکترون دوستی شرکت می کنند، کربن دوظرفیتـی درطـی            واکنش هم در  هاي هسته دوستی و    نشـواک

  ].2 [ شودبه کربن چهارظرفیتی تبدیل می هااین واکنش

این ترکیبات  که داراي گروه ایزوسیانیدي هستندطبیعت استخراج شده اند  تعدادي ازترکیبات آلی از
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  ٣

ترکیب  دو .ضدقارچی می باشند داراي خواص آنتی بیوتیکی و و هستندده اي ساختمانهاي پیچیداراي 

  که ساختمان آنها2زانتوسیلین مونومتیل اتر  مشتق و11انتوسیلینزخواص آنتی بیوتیکی به نامهاي  طبیعی با

  ].3[ این دسته ترکیبات هستند  از استنشان داده شده زیر در

  

RO

NC

NC

OR

R=H, Me 1
  

                                                           
  تاریخچه -1-2

  
اینکه به عنوان رده جدیدي ازترکیبات معرفی  سال قبل از حقیقت به چند در تاریخچه ایزوسیانیدها

واکنش  از را آلکیل سیانید] 4 [3، آن زمان که لایک1859سال از شیمی ایزوسیانیدها . گردد میرب شوند

  توسعه پیدا5هافمن  و4توسط گاتیر 1867 سال سپس در و نقره به دست آورد، آغازشد سیانید و آلکیل یدید

دلیل بوي نامطبوع    بهکند این رشد و دوازده ترکیب ایزوسیانیدي سنتزشد طی یک قرن، تنها .کرد

  .بوده است ایزوسیانیدها

  ایزوسیانیدها ساختار -1-3
  کربن مونوکسید،براي ] 6 [8اس ساختارپیشنهادي لانگمیر براس]5 [7ویگرب و 6، لیندمن1930سال در

                                                
1Xanthocilin  
2 Xanthocilin mono methyl ether 
3 Like 
4Gautier  
5 Hofmann 
6Lindemann   
7 Wiegreb 
8Langmir   
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 . براي ایزوسیانیدها پیشنهاد کردندرا 2 قطبی ساختار

                                                                

R N C

2

+ -

                                                                  
  بدون این  - سیانیدنقره  آلکیل دارشدن  طریق از را و اتیل سیانید   متیل سیانید ] 7 [9مایر ین سال بعد  چند

 را چنـدین ایزوسـیانید  ] 8[همان سال هافمن  در . گزارش کرد -کرده است  جدا را که متوجه شود ایزوسیانید   

بدسـت   ، فنیل ایزوسـیانید   سیدمجاورت پتاسیم هیدروک   کلروفرم در  با ها واکنش آمین  براي مثال از  . سنتزکرد

  .آمد

.  انجام دادندNCوند ـاین ترکیبات به خصوص پی ات زیادي روي ساختارـهافمن مطالع و گاتیر

یل ـراي اتـب  را4و3 رزونانسیارـساخت ی است دوـرفیتـایی دوظـربن انتهـه کـبه اینکتـوجـه با اتیرـسپس گ

  .ادکردـپیشنه ایزوسیانید

C2H5 N C C2H5 N C
-

3 4

+

  
هـاي   مبنـاي واکـنش   بـر  بـه طـوري کـه او    . انجـام داد   این مورد  در  مطالعات بیشتر   ]9 [10سپس نف 

 مـورد  ظرفیتـی دارد  که کربن انتهـایی خصـلت دو    را5سیرنشده  برروي کربن ایزوسیانید، ساختار  αافزایشی

  .قرارداد تأیید

N CR :
5  

                                                
9Meyer  
10Nef  
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 که ماننـد     شد  پیشنهاد  براي ایزوسیانیدها  ]10[ویگرب    و توسط لیندمان  2یقطب ساختار 1930سال در

 بـا   بهتـرین تطبیـق را     -بدیهی فرض شده بـود    ] 11[که توسط لانگمیر      همانطوري -کربن مونوکسید  ساختار

  . داشت تاییقاعده هشت

 کـه جهـت ممـان دوقطبـی درگـروه ایزونیتریـل در       همکارانش نشان دادنـد   و ١١همان سال هامیک   در

 2 سـاختار  ریزموج به عمل آمد     مطالعات گسترده اي که با     .است مان دوقطبی درگروه سیانید    م  جهت خلاف

 1-1جـدول  .]12[ ثابـت مـی کنـد    را C-N-Cاین نتایج خطی بودن سیسـتم پیونـدي    . داد قرار تأیید مورد را

  . دهدان میـ نشانید سیـمتیل وانید  ایزوسیـمتیل دورم در العات راـاین مط ایج بدست آمده ازـنت

  
  ات میکروویوس مطالعبراساCH3NC وCH3CN    مولکولی مشخصات  :1 -1جدول  

  
d CH (A)

0

   d CC (A)
0

   d CN (A)
0

   d NC (A)
0

   <HCH(deg)    

             8/109              175/1             427/1                 -                  094/1  CH3NC 

              8/109                167/1               -                  460/1              092/1 
                                                                       

CH3CN 

  

 از براي نمـایش ایزوسـیانید    درحال حاضـر  . پیوند سه گانه تطبیق دارد     با 2ساختار براساس این شواهد  

  .استفاده می شود 6رساختا

R N C
+ _

6 
                                  

  

                                                
11Hammick  
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  خواص ایزوسیانیدها -1-4

طول  در دلایلی که شیمی ایزوسیانید یکی از. ایزوسیانیدها به دلیل بوي ناخوشایندشان معروف شدند

تمام ایزوسیانیدهایی که به صورت  تقریباً.  است رشدي نداشته است همین بوي نامطبوع بوده قرنیک

. می باشد] 13[بوي کنگرفرنگی  ورآکه یاد بوي زننده اي دارند و می باشند فرار دسترس هستند تجارتی در

براي مدت   را ایزوسیانیدوتیل بترشري نظیرآلیل، بنزیل، متیل، یا هاي فرار انیدـافرادي که بوي ایزوسی

انیدهایی که از ـایزوسی.  اندگزارش کرده ک راـدریافت بوي علف خشس ـح  انداق کردهـولانی استنشـط

زیادي  که استنشاق مقادیر گفته می شود. بوي ریواس می دهند فنیل گلایسین مشتق شده اند -Lرمتیلـاست

  ].14[می دهد افزایش  میزان رویاهاي شبانه را ایزوسیانید از

]. 15[رده است ـق کـتحقی هاـچشم سگ در اـاندن آنهـچک اـب را انیدهاـی ایزوسیـواص سمـخ گاتیر

 صدها مورد  درBayer AGبه وسیله شرکت  1960دهه   سم شناسی که در هايآزمایش این حال با با

ت رااث. قدارجزیی سمی هستندمورد، اغلب به م چند که این ترکیبات به جز معلوم شدشد، انجام  ایزوسیانید

  .]16[بدن تشدید می شود  مجاورت اتانول در در سمی ایزوسیانیدها

  

  ویژگی ایزوسیانیدها و ساختار -1-5

  :رزونانسی می باشد ساختار دو به صورت هیبریدي از مولکولی ایزوسیانیدها ساختار

R N CR N C :
..

2 5

+ -

  
 در) SPاوربیتـال (رون غیرپیونـدي درلایـه ظرفیتـی خـود      داشـتن جفـت الکت ـ     بـا  اتم کربن ایزوسیانید  

   Py2 یـا Px2 اوربیتـال  دربه علت داشتن یک اوربیتال خـالی   و به عنوان یک هسته دوست می باشد     2ساختار

  ).1-1شماي( ]17[، مانندیک الکترون دوست موردحمله هسته دوست ها قرارمی گیرد 5درساختار خود
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                                                          π  

σ

R N C :

  
 π  

  ید ساختار ایزوسیان: 1 -1شماي 
  

ها نشان دهنده اختلاف درفعالیت دوگـروه        نیتریل با ایزوسیانیدهاهاي جبهه اي     مقایسه کیفی اوربیتال  

 π∗اوربیتـال  در هـا  انیدـسی ـالی اتم کـربن ایزو    ـریب اوربیت ـض. رزونانسی مشابه می باشد    ارـساخت لی با ـعام

 ایزوسـیانید  .بهترصورت می گیـرد  ابن ایزوسیانیدهبه اتم کر  ها بنابراین حمله هسته دوست    ،می باشد  بزرگتر

 کـربن از  .doner-π با الکترن دوست ها وارد واکنش شود و هم بـه عنـوان   doner  σ-هم می تواند به عنوان

 ولـی در  بهتـري نسـبت بـه کـربن اسـت       doner-π ه نیتروژن در حالیکیتري می باشدقو doner  σ-نیتروژن

 σها بـا اوربیتـال   الکترون دوست  خصلت دهندگی کربن بر نیتروژن می چربد و        واکنش با الکترون دوست ها    

  .و در نتیجه با اتم کربن ایزوسیانید واکنش می دهندHOMO-1 از

 اتـم کـربن از   π∗ ها به دلیل بالاتربودن ضـریب اوربیتـالی        ستهسته دو  با نیز نیتریلها طرف دیگر  از 

کـه ضـریب اوربیتـالی بزرگتـري        هـا  لی ـها، اتم نیتـروژن نیتر     الکترون دوست  با و دهند سرکربن واکنش می  

   ).2-1شماي( ]18[شود  واکنش می  دارد، واردπ  اوربیتالدر
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NR C

R

R

R

R

R

R

E

CR N
+ -

  
   مقایسه کیفی اوربیتالهاي جبهه اي ایزوسیانیدهابانیتریلها  :2-1شماي             

  
  

  ایزوسیانیدها 1H NMRطیف  -1-5-1
  

 ی ضـعیفی در   ـگرادیـان میـدان الکتریک ـ     کم بودن چهارقطبی هسته اي منجربه ایجـاد        ایزوسیانیدها در

به خـوبی مشـاهده    N 14 اتم با β یا αاي اتم کربن    ـدن پروتونه ـه جفت ش  ـدرنتیج و اطراف نیتروژن می شود   

. اندازه گیري کـرد  ها ایزوسیانید در  را)H) 1-N14اسپینی-ل می توان ثابت کوپلاژاسپینبه همین دلی. می شود

  .ممکن نمی باشد درحالیکه این اندازه گیري براي بسیاري از ترکیبات آلی نیتروژن دار

  ثابـت جفـت شـدن     بـا ppm17/3  یی دریـک جـذب سـه تـا     زوسیانیدـمتیل ای ال درــوان مثــبه عن

2JNH=2.4 Hz  هاي کربن  ونـکه مربوط به پروت شود میدیدهα ثابـت   اشد، این نـوع جفـت شـدن بـا    ــب می

Hz3~1= Jامکـان آروماتیـک   ایزوسـیانیدهاي آلنـی و   در البتـه ].19[می باشد  هاي ایزوسیانیدها گیویژ از  

  . فراهم نیستجفت شدن
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  یانیدها ایزوس IR طیف -1-5-2

در   – C≡N است به طوري که فرکـانس کششـی   یزونیتریل و نیتریل تقریباً برابر    در ا  C≡Nقدرت پیوند 

ثابـت  نیروهـاي پیونـدي گـروه        .  ظـاهر مـی شـود      cm-1 2150 حدود –N≡C و در گروه     cm-12250حدود  

     ].20[ گزارش شده است 12ایزوسیانید و گروه سیانید با دقت بالا توسط دانکن

7/16k (N≡C) (m dyn Å):  

1 /18k (C≡N) (m dyn Å):  

 باشـد، فرکـانس کششـی    طول پیوند سه گانه در ایزوسیانیدها بلندتر از پیوند سه گانه در سیانیدها می       

.  کمتـر اسـت  cm-1100ودن مقدار ثابت نیرو نسبت به گروه سیانید حدود     پائین تر ب   به دلیل  گروه ایزوسیانید 

ه فرکانس کششی گروه ایزوسیانید با افزایش قطبیـت حـلال افـزایش مـی یابـد و       دریافتند ک14 و مان  13هراك

یل ایزوسـیانید  ري بوت در ترشNCυعنوان مثال فرکانس به . مقدار آن در مقایسه با حالت گازي بیشتر می باشد  

یش        افزا 1cm- 83/2137می باشد که این مقدار در حلال استو نیتریل به          1cm- 3/2131در حلال سیکلوهگزان  

 همچنـین . شـد  مـی بـا   1cm-2134 يگـاز   براي این ترکیب در فاز     NCυدر حالی که فرکانس جذبی      . ابدمی ی 

حـدود   روفرمـ از هگزان تا کل ـ    در چهارده حلال   ري بوتیل ایزوسیانید   ترش براي NCυ جذب   فرکانس تغییرات

1cm- 10 افزایش مـی دهنـد   را  2  ساختاریعنیمان پیوند سه گانه ـظاهراً حلالهاي قطبی سهم ساخت .می باشد

  . منجر به افزایش فرکانس می شود اینو

R N C R N
+

C
Sol.polarity.Inc

Sol.polarity.Dec

-

5 2   
      

                                                
12Duncan  
13Herrock  
14Mann  

_ 

_ 

_ 
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  ١٠

بـه  .  را پایدار می کند و در نتیجه منجر به افزایش فرکانس می شود          2 تشکیل پیوند هیدروژنی ساختار   

 ـ   cm-1 2150لال اتانل ـانید در ح  ـري بوتیل ایزوسی  ـمربوط به ترکیب ترش    NCνوان مثال   ـعن اشد کـه   ـ مـی ب

  ].21 [ نسبت داد در فرم باردارمی توان آن را به تشکیل پیوند هیدروژنی

  

   ایزوسیانیدهاUVطیف -1-5-3

 دارد و ضریب جذب به طور غیرعادي شدت کمی] 22[تیک  آلیفاي نزدیک ایزوسیانیدهاUVطیف 

  . استLit. mol -1. cm -1 3/0 حدودÅ 2537  ایزوسیانید درمولی سیکلوهگزیل

 

  طیف جرمی ایزوسیانیدها -1-5-4

اتیک بیشتر ایزوسیانیدهاي آلیف. ی باشدها م اتیک بسیار شبیه نیتریلطیف جرمی ایزوسیانیدهاي آلیف

 وزن مولکولی در غیاب پیک یون  می کنند که باعث سهولت تعیین+(M-H) و +(M+H)هاي  تولید پیک

  :اتیک متحمل دو شکست مهم می شوندیانیدهاي آلیفایزوس. لکولی می شودمو

 تبدیل به خود –N≡Cا از دست دادن گروه عاملی طی این شکست ایزوسیانید ب: αکستش -1

   .طیف جرمی مشاهده می شود که پیک آن در د شو میکربوکاتیون

R N C R
+

R N C CN
+ .-

6 7

+ e
+

-
.

-

               
دتر احتمال وقوع آن ـانیدهاي با زنجیر بلنـزوسیـد که در ایـی این فراینـ ط :HCNاز دست دادن  -2

 . می شودM-27 منجر به ایجاد پیک HCNافزایش می یابد، از دست دادن یک مولکول 

هاي متفاوتی می شوند که مهمترین آنها از دست دادن  ایزوسیانیدهاي آروماتیک نیز متحمل شکست

HCN اتیک می باشدآلیف همانند ایزوسیانیدهاي.  
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  کاربرد ایزوسیانیدها -1-6

  .بسیاري از ایزوسیانیدها، مستقیماً به عنوان دارو، نظیر آنتی بیوتیک ها مورد استفاده قرار می گیرند

ساختمان . ایی شناسایی شده از پنی سیلینیم نوتاتم می باشند هفراورده Y29   و زانتوسیلینY18 زانتوسیلین

  .آنالیزهاي مختلف شیمیایی و روش هاي طیف سنجی تأیید شده استاین ترکیبات به کمک 

  

NC

NC

OH

OH

OH NC

NC

OH

OH

OH

OH

8 9  
  

    همچنین از آنهـا در سنتز ایمیــدازولها، اکسـازولها، حــلقه پیـرول، حــلقه اینــدول و حــلقه فــوران                     

  . نشان داده شده است3-1به عنوان مثال سنتز حلقه فوران در شماي . استفـاده می شود

O O

O O

RHN H

RNC

O

O O

O

RNH NHR
R=t-C4H9, C6H11

+ 2

10 11  
   سنتز حلقه فوران:3-1شماي                          

  

ایزوسیانیدها در صنعت نیز کـاربرد دارنـد، ایزوسـیانیدها بـا برخـی از فلـزات سـنگین، کمپلکسـهاي                   

بـات،  پایداري تشکیل می دهند از این رو با توجه به این ویژگی ایزوسیانیدها امروزه به کمک این گونـه ترکی      

  .]23[یونهاي فلزات سنگین را از آب جدا می کنند 
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