
              

  تحصيلات تكميلي

  رشته شيمي گرايش آلي  در ارشدپايان نامه كارشناسي 

  

   :عنوان

  هاسياناتتيوبنزوئيل ايزو مطالعه واكنش

   در سنتز تركيبات آلي

  :راهنما استاد

  رضا حيدري دكتر

  :مشاور استاد

  يوائمسعود كيخ دكتر

  :نگارشتحقيق و     

  آرتا ايلناز

  

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

  1390 مهر

  

  



  بسمه تعالي

قســمتي از مطالعــه واكــنش بنزوئيــل ايزوتيوســيانات هــا در ســنتز تركيبــات آلــي   عنــوانن پايــان نامــه بــا ايــ

مـه  راهنمـايي اسـتاد پايـان نا    بـا ايلنـاز آرتـا    انشـجو توسـط د  شـيمي آلـي   برنامه آموزشي دوره كارشناسي ارشد

اســتفاده از مطالــب آن بــه منظــور اهــداف آموزشــي بــا ذكــر مرجــع و . تهيــه شــده اســتدكتــر رضــا حيــدري 

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

  آرتا ايلناز                                           

  

توسـط هيئـت داوران بررسـي و درجـه     ....................... واحد درسي شناخته مي شود و در تاريخ ....... اين پايان نامه 

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

  

  

  تاريخ  امضاء  نام و نام خانوادگي  

      رضا حيدري  :استاد راهنما

        

      مسعود كيخوائي   :تاد مشاوراس

      ابراهيم ملاشاهي  :1ور دا

      نيلوفر اكبرزاده  :2داور 

      طاهري... خليل ا  :تكميلي نماينده تحصيلات



  تعهدنامه اصالت اثر                                     

  

وهشـي اينجانـب   مي كنم كه مطالب مندرج در اين پايان نامه حاصل كـار پژ  عهدت ايلناز آرتااينجانب 

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

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

  .است

  .ستان مي باشدكليه حقوق مادي و معنوي اين اثر متعلق به دانشگاه سيستان و بلوچ

  

  ايلناز آرتا:نام و نام خانوادگي دانشجو                            

  امضاء                            

  

  

  

  

  

  

  

  

  



  :تقديم به

  

  .پدر دلسوز ، مادر مهربانم و همسر عزيزم كه در اين راه مرا ياري كردند

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



  سپاسگزاري

  

 سپاس خداي را عزوجل

جا دارد از استاد گرانقدر جناب آقاي ، اين پايان نامه به سرانجام رسيده استاكنون كه به لطف خداوند مهربان   

تشكر و سپاسگزاري را داشته باشم  دكتر رضا حيدري كه راهنمايي اين پايانامه را بر عهده داشتند، كمال

 .از استاد مشاور گرانمايه جناب آقاي دكتر مسعود كيخايي تشكر و قدرداني مي كنم  همچنين

تادان محترم جناب آقاي دكتر ابراهيم ملاشاهي و سركار خانم دكتر نيلوفر اكبرزاده به خاطر داوري و از اس

  .ارزيابي اين پايانامه كمال تشكر را دارم

  .ازتمامي دوستانم در آزمايشگاه تحقيقات نيز سپاسگزارم

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



  :چكيده

سپس محصول حاصله  و دي آمينفنيلن  -ات با اورتوواكنش مشتقات بنزوئيل ايزوتيوسيان ،در اين تحقيق    

به عنوان  بنزيميدازول بنزآميدو - 2مشتقاتي از . مورد مطالعه قرار گرفت باز رودر حض آلدئيدمشتقات بنزبا 

  .محصول واكنش به دست آمد
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  لبنزيميدازوبنزآميدو  – آلدئيدبنز – دي آميناورتو  فنيلن  – ايزوتيوسياناتبنزوئيل  :كلمات كليدي



  

  

 فهرست مطالب

  

  عنوان

 

 صفحه

  مقدمه : فصل اول

 مقدمه - 1-1

  دوستي هسته هاي واكنش -1- 1-1

 واكنش هاي حلقه افزايي -2- 1-1

  ها  ايزوتيوسياناتبرخي روشهاي تهيه  - 1-2

  ( Andreasch-kaluza )كالوزا –سنتز اندريش  -1- 1-2

  ( Hofmann-Delepine )دلپين  - روش هوفمن -2- 1-2

  ( Von braun )روش ون براون  -3- 1-2

  ( Slotta-Dressler )درسلر  - روش اسلوتا -4- 1-2

   ( Phosphinimines )سيانات ها با استفاده از فسفينيمين هاسنتز ايزوتيو -5- 1-2

  ها بدون باز شدن حلقه ايزوتيوسياناتتهيه  -6- 1-2

  با باز شدن حلقه ها ايزوتيوسياناتتهيه  -7- 1-2

  ها به وسيله تجزيه تيو اوره ها ايزوتيوسياناتتهيه  -8- 1-2

  ا با استفاده از واكنش آزا ويتيگه ايزوتيوسياناتتهيه  -9- 1-2

  ها ايزوتيوسياناتي روش هاي ديگر در سنتز برخ - 10- 1-2

  ها ايزوتيوسياناتواكنش هاي مهم  - 3- 1   

 ها ايزوتيوسياناتنوآرايي  -1- 3- 1   

  واكنش هاي افزايشي داراي گروه آمينو يا آميدو -2- 1-3

  واكنش با آمينو اسيد ها و آمينو اسيد نيتريل ها -2-1- 1-3

  واكنش با آمينو كتون ها و اكسيم ها -2-2- 1-3

  هاواكنش با هيدرازيد ها و هيدرازين  -2-3- 1-3

  واكنش با گروه آميدي -2-4- 1-3

  روه نوكلئوفيليواكنش با آمين داراي دو گ -2-5- 1-3

  واكنش با آمينو و آميدو هالو پيريدين ها - 2-6- 1-3

  تشكيل تيو كربامات ها -3- 1-3

  واكنش با كربوكسيليك اسيد ها -4- 1-3

  واكنش با منو و دي كربوكسيليك اسيد ها   -4-1- 1-3

  آسيل آمينو اسيد ها -Nواكنش با  -4-2- 1-3
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  بني و ايليد هاسنتز هاي شامل باز مزدوج اسيد هاي كر -5- 1-3

  واكنش با باز هاي كربني -5-1- 1-3

  واكنش با ايليد ها -5-2- 1-3

  C=Cواكنش هاي داراي يك پيوند فعال  -6- 1-3

  واكنش با انامين ها - 6-1- 1-3

  واكنش هاي شامل حلقه هاي هترو سيكلي - 6-2- 1-3

  حلقه زايي -7- 1-3

  ]2+2[زايي افحلقه  -7-1- 1-3

  ]3+2[حلقه افزايي  -7-2- 1-3

  ]4+2[و ] 4+1[حلقه افزايي  -7-3- 1-3

  ايزوتيوسياناتبرخي واكنش هاي مهم بنزوئيل  -8- 1-3

  پيرول ها]b-4،5[دي تيولو]4H- ]1،3سنتز -8-1- 1-3

  ايزوتيوسياناتنزوتيازول ها با بنزوئل آمينو ب - 2واكنش  -8-2- 1-3

  سكرافت -تحت شرايط فريدل ايزوتيوسياناتل يحلقه زايي بنزوئ -8-3- 1-3

  ايزوتيوسياناتل يواكنش ديازو متان با بنزوئ -8-4- 1-3

  ايزوتيوسياناتتيازولين و بنزوئيل  -2- آمينو - 2واكنش غير فضا گزين  -8-5- 1-3

  تيون با - )1H(4-تترا هيدرو كوئينا زولينون - 8،7،6،5- دي فنيل 2،1سنتز  - 8-6- 1-3

   ايزوتيوسياناتاستفاده از بنزوئيل               

  سياناتنوان واكنش گر هاي مؤثر ناقل تيوها به ع ايزوتيوسياناتآسيل  -8-7- 1-3

  دي كتون هاي حلقوي - βها و  ايزوتيوسياناتواكنش بين آسيل  -8-8- 1-3

  با هيدرازون ها ايزوتيوسياناتواكنش بنزوئيل  -8-9- 1-3

  تيو دو استخلافه با بنزوئيل ايزو - N,Nسنتزتيو اوره هاي تك استخلافه و  -8-10- 1-3

  سيانات                

  برخي از روشهاي سنتز ايميدازول - 1-4     

  دي آريل ايميدازول - )5(4, 2تهيه -1- 1-4     

  تري آريل ايميدازول - 5،4 ،2سنتز -2- 1-4     

  كاتاليزگر –واكنش مس  -3- 1-4     

   آلدئيدنيترو آنيلين در حضور - سنتز ايميدازول با كاهش اورتو -4- 1-4     

 H2O2 و آلدئيددر حضور  دي آمين  فنيلن  - سنتز ايميدازول با اورتو -5- 1-4     

   Oxoneو آلدئيددر حضور  دي آمين  فنيلن  -سنتز ايميدازول با اورتو -6- 1-4

  بنزيميدازول، بنزوكسازول و بنزوتيازول سنتز-  -7- 1-4

  ها سنتز از طريق آريل امينو اكسيم -8- 1-4

  بخش تجربي : فصل دوم

 محصولاتدر شناسايي استفاده ميايي مورد دستگاهها و مواد شي -2-1      

 روش كار عمومي سنتز بنزوئيل ايزوتيوسيانات -2- 2      

  روش كار عمومي جهت واكنش مشتقات بنزوئيل ايزوتيوسيانات با ارتو فنيلن دي  -2-3

 آمين         
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 تيوكربونيل فنيلن دي        زآميدوبن -Nروش كار عمومي جهت واكنش مشتقات  -2-4     

  آلدئيدامين با مشتقات بنز

     

  بنزي بنزآميدو -2تركيب -5- 2 

  بنزيميدازول) كلرو بنزآميدو -4( -2تركيب  - 6- 2 

بنزيميدازول )بنزآميدومتيل  - 2( - 2تركيب  -7- 2   

  بنزيميدازول) متيل بنزآميدو -4( -2تركيب  - 2-8

  بنزيميدازول) بنزآميدونيترو  -3( -2تركيب  - 2-9

  بحث و نتيجه گيري : فصل سوم

 نتيجه گيري  -3-1      

 پيشنهاد براي آينده  -3-2      

 مراجع

  ست ها پيو
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  فهرست جدول ها

  

  صفحه عنوان جدول

 

  نتايج آزمايشگاهي. 1-2جدول 
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  فهرست شكل ها

  

  عنوان شكل

ا. . 11--11شكل شكل  و ز  ا لي  ثا ام و ز  ا لي  ثا روي م روي كنش هاي هسته دوستي  ناتكنش هاي هسته دوستي  يزوتيوسيا ناتا يزوتيوسيا  هاها  ا

  صفحه

3 

 ها ايزوتيوسياناتواكنش هاي حلقه افزايي  مثالي از. 2 - 1شكل 

 كالوزا –سنتز اندريش . 3 -1شكل

  دلپين - سنتز هوفمن. 4 -1شكل

 سنتز ون براون. 5-1شكل 

  درسلر -  سنتز اسلوتا. 6 -1شكل

  سنتز ايزوتيوسيانات ها با استفاده از فسفينيمين ها. 7 -1شكل 

  سنتز ايزوتيوسيانات ها بدون باز شدن حلقه. 8 -1شكل 

  سنتز ايزوتيوسيانات ها با باز شدن حلقه. 9 -1شكل 

 سنتز ايزوتيوسيانات ها به وسيله تجزيه تيو اوره ها. 10 - 1شكل 

 ها با استفاده از واكنش آزا ويتيگسنتز ايزوتيوسيانات . 11 - 1شكل 

 سنتز ايزوتيوسيانات ها به وسيله ي واكنش تيو هيدانتويين با آروئيل كلريد. 12 - 1شكل 

 سنتز ايزوتيوسيانات ها به وسيله ي واكنش بين آمين ها و تيو كربامات ها. 13 - 1شكل 

 يددر حضور  NaSCNواكنش ترسيو الكل ها با اگزاليك اسيد و . 14 - 1شكل 

                   سولفور دار كردن تري فنيل فسفين وتري آلكيل فسفيت با استفاده از. 15 - 1شكل 

 تيون - 5 -دي تيازول  4و2و1 -آمينو -3                 

  ها ايزوتيوسياناتيي نوآرا. 16 - 1شكل 

 ها  ايزوتيوسياناتنوآرايي . 17 - 1شكل 
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 آمينو اسيد نيتريل ها واكنش با آمينو اسيد ها و. 18 - 1شكل 

 واكنش با آمينو كتون ها و اكسيم ها. 19 - 1شكل 

  ها ايزوتيوسياناتلو هگزانول اكسيم ها با آمينو سيك -α. 20 - 1شكل 

 ها ايزوتيوسياناتبا  تراكم هيدرازين ها. 21 - 1شكل 

  ها ايزوتيوسياناتاكنش با هيدرازيد ها با و. 22 - 1شكل 

 آميديواكنش با گروه . 23 - 1شكل 

 واكنش با آمين داراي دو گروه نوكلئو فيلي. 24 - 1شكل 

 واكنش با آمينو و آميدو هالو پيريدين ها. 25 - 1شكل 

 تشكيل تيو كربامات ها. 26 - 1شكل 

 واكنش با كربوكسيليك اسيد ها. 27 - 1شكل 

  اسيد هاآسيل آمينو  - Nواكنش با . 28 - 1شكل 

 ها با آنيون دي كتون ايزوتيوسياناتواكنش آريل  .29 - 1شكل 

 واكنش با ايليد ها .30 - 1شكل 

 واكنش با انامين ها .31 - 1شكل 

 سيكليواكنش هاي شامل حلقه هاي هترو . 32 - 1شكل 

 ]2+2[زايي افحلقه . 33 - 1شكل 

 ]3+2[زايي افحلقه . 34 - 1شكل 

 ]4+2[و ] 4+1[زايي افحلقه . 35 - 1شكل 

  با دي آلكيل استيلن دي كربوكسيلات ها در  تايزوتيوسياناواكنش بنزوئل  .36 - 1شكل 

 Ph3Pحضور                  

 ايزوتيوسياناتنزوتيازول ها با بنزوئل آمينو ب - 2واكنش  .37 - 1شكل 

 كرافتس -تحت شرايط فريدل ايزوتيوسياناتل يحلقه زايي بنزوئواكنش  .38 - 1شكل 

 اتايزوتيوسيانل يش ديازو متان با بنزوئواكن. 39 - 1شكل 

 ايزوتيوسياناتل ينش ديازو متان با بنزوئواكمكانيسم . 40 - 1شكل 

 ايزوتيوسياناتتيازولين و بنزوئيل  - 2- آمينو - 2واكنش غير فضا گزين . 41 - 1شكل 
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  تري ]α -3،2[تيازلو -4H-فنيل -2- دي هيدرو -7،6مكانيسم توليد تركيب  .42 - 1شكل 

  تيون -4- آزين                 

  تيون -)1H(4 -تترا هيدرو كوئينا زولينون -8،7،6،5-دي فنيل 2،1سنتز  . 43 - 1شكل 

 سياناتبه عنوان ناقل تيو ايزوتيوسياناتبنزوئيل .  44 - 1شكل 

  به عنوان ناقل  ايزوتيوسياناتبنزوئيل مكانيسم پيشنهادي براي واكنشي كه .  45 - 1شكل 

 .سيانات عمل مي كندتيو                 

 دي كتون هاي حلقوي -βها و  ايزوتيوسياناتواكنش بين آسيل  . 46 - 1شكل 

 با هيدرازون ها ايزوتيوسياناتواكنش بنزوئيل دو مثال از .  47 - 1شكل 

 ايزوتيوسياناتتك استخلافه از بنزوئيل سنتزتيو اوره هاي  . 48 - 1شكل 

 دي آريل ايميدازول - )5(4,2تهيه  . 49- 1شكل 
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  مقدمه –1-1

 (Heterocumolenes) مولن ها كيوخانواده هترومي هستند كه به ها حد واسط هاي مه ايزوتيوسيانات    

به دو دسته ي آليفاتيك و آروماتيك تقسيم  R (R − N = C = S) اين تركيبات بر اساس گروه] 1[.تعلق دارند

آنها بيشتر مواقع بي رنگ يا زرد كمرنگ هستند و به صورت مايع سيال مي باشند و به ندرت به  .مي شوند

  .دماي ذوب پايين هستند صورت ماده ي كريستالي با

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

برخـي از آسـيل   . ده و بصورت جامد تيره در مـي آينـد  مدت زمان طولاني پليمريزه ش در و. نارنجي در مي آيند

در بسياري از حلال هاي آلي محلول هستند و به راحتي متحمل  ارند وها بوي تند نا خوشا يند د ايزوتيوسيانات

  ]2[. واكنش هاي افزايش هسته دوستي و حلقه افزايي مي شوند

به عنـوان   و قادرند احيا شوند، ر فلزات واسطه مناسبها در مشتقات تيو اوره ي خود در حضو ايزوتيوسيانات    

از كاربرد هاي مشـتقات بنزيلـي تيـو اوره هـا، خـواص ضـد       .دماينن مي يك تركيب اكسيد شونده و ليگاند عمل

ينده محيط را مي توان نـام  يون هاي فلزات سنگين و آلاروسي، ضد قارچي، ضد باكتري و حذف تومري، ضد وي

 NCSارتعاشات كششـي  . ها به طور جزئي بررسي شده است ايزوتيوسياناتف جذبي مادون قرمز آسيل طي. برد

                                                                                              ]  2: [باشندبه صورت ذيل مي 

ν (as) = 1080 ± 30 Cm-1                                                     و   ν (as) = 2080 ± 50 Cm-1   

  واكنش هاي هسته دوستي  -1-1-1

ها حمله كرده و توليد تيو كربامات مي كنند و حمله آمين هـا منجـر بـه     ايزوتيوسياناتل ها به الكل ها و فن    

ها از ايزو سيانات ها فعاليت كمتري دارند و براي ايزو سـيانات هـا    ايزوتيوسياناتعموماً .توليد تيو اوره مي گردد

  . ترتيب فعاليت به صورت ذيل مي باشد

         RSO2NCO > RCONCO > Ar-NCO > R-NCO                                                  

    .ترتيب فعاليت هسته دوست ها نيز به صورت ذيل مي باشد

 NH > OH > SH                                                                                               

  



 

 

3 

 

ت ها بطور مشا بهي وارد واكنش مي شوند اما سرعت واكـنش معمـولاً بطـور    ها با هسته دوس ايزوتيوسيانات    

ها بدليل حساسيت پـايين بـه رطوبـت و از آنجـا كـه داراي درجـه        ايزوتيوسيانات.بل توجهي كندتر مي باشدقا

ه اراي ـ اده از اين واكنشـها مثالي س ]1[. مؤثري از فعاليت مي باشند، حد واسط هاي بسيار مفيد و مهمي هستند

  .شده است

  

  

  

ا. . 11--11شكل شكل                                          و ز  ا لي  ا امث و ز  ا لي  ا اتكنش هاي هسته دوستي روي كنش هاي هسته دوستي روي مث ن ا يوسي زوت ي اتا ن ا يوسي زوت ي   هاها  ا

  

  واكنش هاي حلقه افزايي - 2- 1- 1

دو قطبي و  ]2+3[، ]2+2[ها با واكنشگر هاي مناسب تحت واكنش هاي حلقه افزايي شامل  ايزوتيوسيانات    

حلقه  شدنمحصول اين واكنش ها ممكن است خودشان مهم باشند يا تحت واكنش باز . قرار مي گيرند ]4+2[

  ]1[. قرار گيرند و محصولات مفيد ديگري را توليد كنند

  

  
                                 

  ها ياناتايزوتيوسمثالي از واكنش هاي حلقه افزايي . 2 - 1شكل 

                       

  

  

  


