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 تقدیم به

(عج ) ساحت مقدس صاحب الزمان  

 يگانه منجی ای كه همگان عاشقانه منتظر ظهورش هستيم؛                              

 .او كه ظلم و عدوان را از عالم براندازد و عدل و احسان را بگستراند 

 

 :تقديم به مادر صبور و پدر فداكارم

مت مهربان فرشتگانی كه لحظات ناب باور بودن، لذت و غرور دانستن، جسارت خواستن، عظ

آنانکه وجودم . رسيدن و تمام تجربه های يکتا و زيبای زندگيم، مديون حضور سبز آنهاست

توانشان رفت تا به توانايی برسم، سپيد موی . برايشان همه رنج بود و وجودشان برايم همه مهر

آنانکه فروغ نگاهشان، گرمی كلامشان و روشنی دلهايشان سرمايه . گشتند تا سپيدروی بمانم

در برابر وجود . راستی قامتم در شکستگی قامتشان تجلی يافت. نگی زندگی من استجاودا

گراميشان زانوی ادب بر زمين می نهم و با دلی مملو از عشق، محبت و خضوع بر دستانشان بوسه 

 !سايه پر مهر وجودشان پاينده باد. می زنم

 :عزيزم تقديم به خواهر

كه چشمه سار صفا و صميميت . مايه آرامش من است بخش و صفايشكه وجودش شادی

در مواجهه با  گاه منتکيهكه او .ستاوی ام در گرو ترنم مهر و محبت طراوت بوستان زندگ

سر سبز  سرو وجودش .مايه دلگرمی من است ينی كلام و گرمی دلشبا شير مشکلات و وجودش

 !و استوار
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 تشکر و قدردانی

 :شکر و سپاس

سخنوران، در ستودن او بمانند و شمارندگان، شمردن نعمت های اوندانند و  خدای را كه

ی خدای را كه بزرگترين اميد و ياورم در لحظه لحظه  .كوشندگان، حق او را گزاردن نتوانند

زندگيست؛ او كه گوهر انديشه و دانش را در صدف وجود انسان به وديعه گذاشت تا او را از 

 !به اميد آنکه توفيق يابيم جز برای خدمت به خلق او نکوشيم. ازدديگر آفريده ها ممتاز س

 :با سپاس از دو وجود مقدس

عفو كشيده، من، قلم  پدر و مادر عزيزم؛ مهربان فرشتگانی كه همواره بر كوتاهی و درشتی

يار و ياوری بی چشم داشت  هايم گذشته اند و در تمام عرصه های زندگیكريمانه از كنار غفلت

 .من بوده اند برای

 :با تشکر و قدردانی از

بسی «  من لم يشکر المنعم من المخلوقين لم يشکر اللَه عزّ و جلّ»بر حسب وظيفه و به مصداق 

جناب و محمد رضا اسلامیجناب آقای دکتر اساتيد ارجمند و بزرگوارم شايسته است از 

های بی دريغشان در انجام و های ارزنده و محبتبه خاطر راهنمايی کاظم سعیدیآقای دکتر 

به واسطه و  های علمی و اخلاقی كه از ايشان فرا گرفتمن پايان نامه و نيز  تمام آموختهتصحيح اي

 . تقدير و تشکر نمايمشان های مدبرانه های بی شائبه و راهنمايیزحمات و تلاش

 :با تقدير و سپاس از

، به خاطر اله خباززادهحجتدکتر  جناب آقای و ن شیبانیجناب آقای دکتر حس

باشد كه اين يادآوری نمايانگر . و حسن دقتی  كه در تصحيح آن داشتند پايان نامهاين قبول داوری 

 .ارادت خالصانه اينجانب نسبت به مساعدت های بی دريغ آنان باشد

ه ب شتم،را دا آنانسال افتخار شاگردی دو اين طی تمامی اساتيدی كه در  با تشکر و قدردانی از 

 .توكلی دكتر مومنی وسركار خانمای دكتر جناب آقويژه 

آرزوی با صبر و بردباری سيرابم كردند، برای تمامی اساتيد  بزرگواری كه از دريای علمشان 

 .سلامتی و توفيق روزافزون دارم



 و‌
 

 :با تشکر و سپاس  از

آقای شريفی،جناب جناب آقای ابوسعيدی، جناب نشکده به ويژه كاركنان محترم دا تمامی

 .كه همواره متحمل زحمات دانشجويان بودند جمشيدیسركار خانم  آقای شهرياری و

سپاسگزارم .ام در ادامه رشته شيمیبا سپاس و قدردانی از خواهر مهربان و نازنينم، مشوق اصلی

 .اشهای خالصانهها و فداكاریخاطر تمام دلسوزیبه

 ! غم ها و شادی هايم ایقفمهربانم، رعزيز و  اندوست باتقدیر و سپاس از

-سوده عليدادی، مليحه سلطان ؛نظيرمو بی دوستان خوباز تمامی  ممنون و سپاسگزار هستم

محبوبه رحمانی،  ،زاده، الهه بابايی، زهرا نوربخش، حامد افراسیزالی، محبوبه واثقی،فاطمه علينقی

 قيمت،دوست، حبيبه امينی، فاطمه ذیزهره زريسفی، فاطمه نادری، محبوبه كربلايی، محسن اسلام

و تمامی  فخری، نرگس يادگاری، زينب شريفمهناز رحمانالهام كواكبی،  سميرا اميرطاهری،

آقای دكتر  چنين جناب آقای دكتر قتالی،جنابدوستانم در آزمايشگاه شيمی آلی پيشرفته، هم

همکلاسی های عزيزم كه به لطف وجود آنان زاده و جناب آقای دكتر سيفی و همه عباس

برای همگی آنها تندرستی  و موفقيت روز افزون . خاطرات خوشی برايم در اين دوران رقم خورد 

 .را از خداوند منان خواستارم
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 :چکیده

. دهدها را تشکيل میبيوتيکگروهی از آنتی ی ساختاریلاكتام بخشی از هستهبتايک سيستم 

های سنتز اين تركيبات يکی از روش. ای برخوردار استبنابراين سنتز اين تركيبات از اهميت ويژه

 .باشدها میها با كيتينواكنش ايمين

 دی فنيل -4و 1 -(پيروليل فنيل -4) -3ی بتالاكتام نامه سنتز مناسبی جهت تهيهدر اين پايان

پيروليل  -4)  -2بنزيليدين بنزن آمين و مشتقاتش با  -Nاُن و مشتقات آن از واكنش  -2 -تيدينآز

 .استيک اسيد، ارائه شده است( فنيل

 .يک مکانيسم محتمل نيز برای توضيح سنتز محصولات پيشنهاد شد

1و  IRی جديد توسط اسپکتروسکوپی ساختار تركيبات سنتز شده
H NMR تأييد شده است. 

 

 .ياما، بتالاكتامايمين، كيتين، معرف موكا :کلیدی هایواژه
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 کیتین -1-1

باشد و می                       ها تركيبات بسيار فعالی هستند كه ساختار آنها به صورت كيتين

اين تركيبات مشتقاتی از . ها كاربرد دارندلاكتام-بتادر تهيه بسياری از تركيبات ديگر نظير 

ها به صورت كيتين. باشندی پی در پی میباند دوگانهكربوكسيليک اسيدها هستند كه شامل دو 

. ]1[ی اين تركيبات منتشر شده استای مورد مطالعه قرار گرفته و مقالات زيادی در زمينهگسترده

. ]2[ساخته شد  1025در سال   1هرمان استادينگرنخستين كيتينی بود كه توسط ( 2)دی فنيل كيتين 

دی متيل كيتين . ]3[شود تهيه می فعال فنيل استيل كلريد با رویـ كلرودی 2اين كيتين از واكنش 

 .]5، 4[. نيز بعد از آن با روشی مشابه تهيه گرديدند( 4)و دی بنزو پنتافولونون ( 3)
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1. Hermann Staudinger 
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را از تجزيه حرارتی استيک انيدريد يا          ، كيتين ساده 1ويلزموراندكی بعد 

-ها اغلب با واكنششيمی كيتين. ]6[استون در حضور سطح پلاتينی به عنوان كاتاليزور تهيه كرد 

های شوند كه دارای اتمها و يا تركيباتی شناخته میها، نوكلئوفيلهای افزايشی با الکتروفيل

ها همانند ساير كيتين. شوندزايی میهای حلقه شند واغلب وارد واكنشباهيدروژن فعال می

باشند كه شکل بالاترين اوربيتال های مولکولی میها دارای اوربيتالتركيبات غيراشباع نظير آلکن

كيتين به صورت ( LUMO)ترين اوربيتال مولکولی خالی و پايين( HOMO)مولکولی اشغال شده 

 .]2[ (1-1 شکل) باشدزير می

 

 

 

 

 

 

 

 

ترين اوربيتال مولکولی خالی و پايين (HOMO)شده شکل ساختاری بالاترين اوربيتال مولکولی اشغال -1-1شکل 

(LUMO) 2[ها در كيتين[. 

 

 . باشدساختارهای رزوناسی كيتين به شکل زير می

                                                             
2. Wilsmore  
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كه اين ممان دو (. D 45/1)د نكنها را توجيه میاين ساختارهای رزونانسی، ممان دوقطبی كيتين

 . ]8[باشد می( D 24/3)يا آكرولين ( D 22/2)قطبی، كمتر از ممان دو قطبی فرمالدهيد 

 -3و1و مشخص شده كه علاوه بر  ]0[مورد مطالعه قرار گرفته است ( 1)ديمريزاسيون كيتين 

-3و1شود كه پايداری بيشتری نسبت به نيز توليد می( 3)لاكتون  -، (2)سيکلوبوتانون 

 kcal/mol، (3)تغيير انرژی آزاد مربوط به تركيب . باشددارد و محصول عمده می سيکلوبوتانون

 .]13-12[می باشد  -kcal/mol 5/4 ،(2)كه اين عدد برای تركيب در صورتیاست  -5/5
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 ]28ـ32[، پراش الکترونی ]14ـ22[ها به وسيله ميکروويو ساختار مولکولی بسياری ازكيتين

 . وتکنيک اشعه ايکس مورد بررسی قرار گرفته است

 هاهای سنتز کیتینروش -1-2

-ها را میكيتين. شودتصار ذكر میها در اينجا به اخهای سنتز كيتينترين روشتعدادی از مهم

دست شود، بهحذف می HClها با يک واكنش حذفی كه در آن يک مولکول توان از آسيل كلريد

 .آورد
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نسبت به گروه كربونيل را  αدر اين واكنش، يک باز، اغلب تری اتيل آمين، پروتون اسيدی 

 .]31[شودكربن و از دست رفتن يک يون كلريد می -ی كربندوگانه گرفته و منجر به توليد باند

د حدواسط بدست بياين1آرايی ولف ها از طريق نوديازو كتون -αتوانند از میها كيتينچنين هم

 .در اثر حرارت يا نور ايجاد شودهای فلزی وسيله كاتاليستتواند بهمی( 2)
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چنين فنيل استيک اسيد در حضور يک باز منجر به از دست رفتن يک مولکول آب و نهايتاً هم

-رخ می αشود كه اين واكنش در وا قع به دليل قدرت اسيدی بالای پروتون توليد فنيل كيتين می

 .]32[دهد
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مولکول ( شکست حرارتی ) ها از طريق پيروليز ی كيتينتهيه ديگر برای یشدهمعرفی روش

 . ]33[استون است

 

                                                             
1. Wolff  rearrangement. 
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C OH2C + CH4
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‌

  in situشده به صورت  يک تركيب كربونيل و يک ايمين توليد در اثر واكنش 1واكنش مانيخ

ترين ها است و در واقع به عنوان يکی از مهمآمينو كيتين -βی روش قديمی برای تهيه يک

 -βها و آمينو اسيد -βچنين به توليد اين واكنش هم. شودای شيمی آلی معرفی میهای پايهواكنش

 .]34[های سنتزی انولی از پيش تهيه شده گسترش يافته استمشابهها با استفاده از لاكتام

 هازایی کیتینهای حلقهواکنش -1-3

 ه ودتر واكنش دای چهار عضوی يا بزرگهاتوليد حلقه اشباع جهتها با تركيبات غيركيتين

ها يتينزايی كهای حلقهانجام شد و پس از آن واكنش 1022ها در سال اولين مورد از اين واكنش

 ]4+2[و  ]3+2[،  ]2+2[های زايیهايی ازحلقهمثال. های سنتزی يافتندگسترش يافته و كاربرد

-توانند به عنوان جزء چهار الکترونی پای در حلقهچنين میهای كانجوگه هموجود دارند و كيتين

 . ]35[شركت كنند ]4+2[های زايی

 هاکیتین ]2+2[زایی های حلقهواکنش -1-3-1

-های حلقههای سنتزی را دارند، واكنشترين كاربردزايی كه بيشهای حلقهدر ميان واكنش

ها از يک مکانيسم  زايی كيتيناين نوع از حلقه.توان نام بردها را میها و آلکنكيتين ]2+2[زايی 

در  2تاراصورت آنتوانند به، میهاتر آلکنها بر خلاف بيشكيتين. كندزمان عبور میهم ]2+2[

دستيابی به يک  ها امکانبنابراين، در واكنش كيتين. ها قرار گيرندراستای واكنش با ساير آلکن

نياز زمان اين تركيبات موردگرمايی و هم ]2+2[زايی هست كه برای حلقه آنتارا -3حالت سوپرا

كيتين بر روی تر روی ی جالب شده كه استخلاف حجيماين آرايش منجر به اين نتيجه. است

در حالت . تری دارد قرار خواهد گرفتی سيکلوبوتان كه ممانعت فضايی بيشوجهی از حلقه

چنين، اين مدل هم. كندگيری میگذار برای ايجاد حلقه استخلاف كوچک به سمت آلکن جهت

ا توجيه هكيتين ]2+2[زايی های ترانس در حلقههای سيس را نسبت به آلکنی بالاتر آلکناكتيويته

                                                             
1. Mannich reaction 

2. Antarafacial   
3. Suprafacial 
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مورد  1هافمن -تواند از طريق قوانين وودواردآلکن، می -زايی كيتينگزينی حلقهفضا. كندمی

در يک جزء به  ]2+2[ زايیبرای آنکه اين واكنش مجاز باشد، بايستی حلقه. بررسی قرار گيرد

 . رخ دهد ورت آنتاراو در جزء ديگر به ص صورت سوپرا

 
آلکن و يک كيتينيک 2+2زايیهای حلقهدرواكنش  HOMO- LUMO   هایكنشهمبر -2-1شکل شماره  

ی كم انرژی خود  LUMOكيتين كه . دهدحالت گذار اين واكنش را نشان می )2-1(شکل 

. شودكنش میهمی آلکن وارد برHOMOشود كه با محسوب می برد جزء آنتاراا به كار میر

. طريق اثرات فضايی در اين حالت گذار نسبت بندی شودتواند از زايی كيتين میگزينی حلقهفضا

شيمی مناسب آن ويی استری كيتين نتيجه]2+2[زايی  در واقع حالت گذار منحصر به فرد حلقه

شود بوتان میی سيکلومنجر به يک حلقه ʹR و Rهای بين استخلافكنش ماهمحداقل بر. است

ه در اين وشيمی است كياين همان استر. هستندها به صورت سيس كه در آن اين استخلاف

 .شودها مشاهده میواكنش

پذير هستند، و يک علت مهم اين است واكنش ]2+2[های زايیخصوص در حلقهها بهكيتين

كنند و های فضايی را تجربه میكنشهمی پايينی از بردرجه a]2π+s2[πها در حالت گذار كه آن

 هايی بهها در واكنشبهترين بازده. باشدی كتون می LUMOعلت ديگر، خاصيت الکتروفيلی 

 های سادهكيتين. ها، كيتين يک استخلاف الکترونگاتيو مثل هالوژن داردآيند كه در آندست می

ها ی كيتينترين روش برای تهيهراحت. تهيه شوند in situ صورتبهپايدار نيستند و اغلب بايستی 

ی يک آمين مثل اين روش اغلب به وسيله. هاستكلريدسنتز از طريق دهيدروهالوژنه كردن اسيد

                                                             
4. Woodward- Haffmann    
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توانند كيتين،  به خودی خود و برخی مشتقات آلکيل مشخص، می. گيردتری اتيل آمين انجام می

  -نزايی كيتيلقهزيرتعدادی مثال از ح در. ها توليد شوندی پيروليز كربوكسيليک انيدريدوسيلهبه

گيری مناسب دست يابند اگر عوامل كيتين و آلکن بتوانند به يک جهت. آلکن ارائه شده است

 ]36[باشدپذير میآلکن نيز امکان -مولکولی كيتينزايی درونحلقه

+ (CH3)2C=C=O

CH3
H3C

O

77%

‌

‌

CH2 + CH3CHCCl

Cl

O

Et3N
O

H3C
Cl

60%

‌

C2H5OC CH + H2C C O

O

C2H5O

30%

‌

‌

+ CH3CHCCl

Cl

O

Et3N
O

H

O

H

Cl

CH3

H3C
Cl

+

61% 14%‌

 هاکیتین] 3+2[زایی های حلقهواکنش -1-3-2

قطبی می باشد كه حلقه های پنج ضلعی را -3،1كيتين نوعی از واكنش های  ]3+2[ زايیحلقه

-می ايجاد . ]32[كند

 

  

Cl

Cl

C O + O O

O

ClCl

Ph

Ph

C O +
Ph

Ph

N N

Ph

Ph

O

N N

Ph

Ph

Ph

Ph N N

Ph

PhO



9 
 

 هاکیتین] 4+2[زایی های حلقهواکنش -1-3-3

محدودتر است مواردی وجود  ]2+2[زايی ها نسبت به حلقهدر مورد كيتين ]4+2[حلقه زايی 

 .شود، از طريق يک حدواسط تشکيل می ]4+2[دارد كه محصول 

 

‌‌‌‌‌‌‌

Ph

Ph

C O

Ph
Ph

O

(1)

(1)

Ph
Ph

O

+

O Ph

Ph

35%
35%

 

 

 حلقه زایی درون مولکولی کیتین ها  -1-3-4

. شود و كاربرد سنتزی مهمی داردآسانی انجام میمولکولی كيتين ها اغلب بهزايی درونحلقه

های چهار عضوی را دويل كيتين يا آسيل كيتين ، حلقههای وينيل كيتين، ايميته شدن حلقهبس

 . دهندتشکيل می

 

 

 

 

  

C
O

E=0.0 Kcal/mol

O

N

C
O

H

E=10 Kcal/mol

NH

O
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 زمانهمصورت غیرزایی بهحلقه -1-3-5

در واقع از . زمان هم هستهمهای غيرها از طريق واكنشبوتانی سيکلوچنين امکان تهيههم

و يک ( اتر مثل انامين، انول) الکترون تركيب يک آلکن پر كه1های جفت يونطريق حد واسط

 . نياز استمورد ( سيانو آلکن نيترو يا پلی) دوست الکترونآلکن 

 

C C

ERG

C C

EWG

C

C

C

C

ERG

EWG

ERG

EWG

  ERG =دهندههای الکترونگروه

  EWG=‌كشندههای الکترونگروه

 

 .هايی در زير آمده استدو مثال از چنين واكنش

 

CH2CHOCH3 + (CN)2C=C(CN)2

CN

CN

CN

CN
H3CO

90% 

                                                             
1. Zwitter ion 

2. Electron- releasing group 

3. Electron- withdrawing group 

O

C
O

E=17 Kcal/mol

O

O


