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 پدر و مادر مهربانم

 

 به خاطر حمايتهاي بي دريغشان

 

 و

 

 خواهران عزيزم

 

 به خاطر همراهي دلسوزانشان



  تشكر و قدرداني

امروزه مقوله تحقيق و پزوهش در زمينه هاي مختلف علمي از اهميت بسزايي برخوردار مي باشد بطوريكه 

محققان و پزوهشگران را بخصوص در حيطه هاي متفاوت از شيمي به  يژانربخش عظيمي از بودجه و 

اين رساله نتيجه تحقيق و بررسي و تلاش هاي عزيزاني است كه من را در  .خود اختصاص داده است

  .راستاي تحقق آن همراهي كردند

در اين راستا جادارد از زحمات استاد راهنماي عزيزم جناب آقاي دكتر عليزاده تشكر و قدرداني كنم كه 

شد  سير ميسر نميبي شك بدون نظارتهاي دلسوزانه و راهنماييهاي خردمندانه شان تحقق اين م

همچنين از اساتيد گرانقدر جناب آقاي دكتر ياوري و دكتر حيدري و دكتر بلالايي كه زحمت داوري اين 

  .رساله را بر عهده داشتند كمال تشكر و قدرداني را دارم 

از تمامي دوستان عزيزم در آزمايشگاه دكتر عليزاده بخاطر تلاشها و پيشنهادات سازنده شان تشكر مي 

ه از دوستان عزيزم خانمها ژبوي. م و از صميم قلب آرزوي بهترين موفقيت ها را براي اين عزيزان دارمكن

و دلسوزي هايشان كمال تشكر و  آقاي رستم نيا بخاطر تمام تجربيات ،نسرين زهرهو  ،زهره نوع پرست

موحدي و آقايان رضا  ها بخصوص از خانم فرناز  از دوستان عزيزم در ديگر آزمايشگاه. قدرداني را دارم

  .كنم محمدي و محمد محمدخاني و حسن مسروري بخاطر حضور گرمشان تشكر مي

حضورش باعث دلگرمي و كمك بي شك كه ه دارم از دوست مهربانم سركار خانم الهام اسديان ژتشكر وي

در پايان تشكر فراوان از خانواده عزيزم دارم كه بدون . موجب تحولي عظيم شد هايش در طول زندگيم

حمايت هايشان من در جايگاهي كه امروز هستم قرار نداشتم و از خداوند منان آرزوي عمري طولاني و 

  .باعزت را براي ايشان خواستارم و اميدوارم كه روزي برسدكه بتوانم قدري از زحمات آنها را جبران كنم

  حميده صباح نو                                                                                                



    
  دانشگاه تربيت مدرس

  دانشكده علوم پايه

  )آلي(پايان نامه دوره كارشناسي ارشد رشته شيمي 

  عنوان

 پلي هالوژنهمشتقات و تركيبات آلي جديد با استفاده از  دار استخلافردانين هاي سنتز و شناسايي 

  هاي چندجزئي  واكنشاز طريق 

  نگارش

  حميده صباح نو

  استاد راهنما

  عليزادهدكتر عبدالعلي 

  1388بهمن ماه 

TMU 



  

  چكيده

سولفيد در   و كربن دي هاي نوع اول  آمينبا استفاده از  ها  آلكيله ردانين  - Nدر اين تحقيق سنتز مشتقات 

  .است  ارائه شدهدر دماي اتاق كلريد   مجاورت كلرواستيل
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  كلرواستيلو هاي استيلني   استر ،آمين  ات بنزيلمشتق ميان در يك روش سنتزي جديد، واكنش سه جزئي

لازم به ذكر است كه  .شود حاصل مي ها  آميدو استر  -αمشتقات  ،در شرايط رفلاكس و حلال تولوئنكلريد 

  .باشد  هاي بنزيلي براي انجام نوآرايي ضروري مي  آمينوجود 
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  استو  متيلبا  هاي نوع اول  آميناز واكنش  اون-2-بوتيرو لاكتون- γبا استفاده از يك روش سنتزي جديد 

  .گردند تولوئن در شرايط رفلاكس سنتز مي مجاورتكلريد در  و كلرواستيل استات
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  a3( ....................................................................... 70(طيف جرمي تركيب ) 6-3(شكل 
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مشتقات  ،كلريد  مروري بر سنتز استيل
  هاي مربوطه  پلي كلردار آن و واكنش

 فصل اول
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  مقدمه-1- 1

شود به صورت يك اسيد مشتق   كلريد نيز شناخته مي  كلريد كه به عنوان آسيل  تركيب استيل

آن ) 1- 1شماي (هاي سنتزي   يكي از مهمترين روش. شود  در نظر گرفته مي شده از استيك اسيد

  ].1[كلريد با استيك انيدريد   عبارتست از واكنش هيدروژن

O

O

O

+ HCl

O

Cl
+ CH3CO2H

  
  كلريد  انيدريد با هيدروژن  واكنش استيك 1-1شماي 

  كننده در سنتز مشتقات تركيبات آلي مورد استفاده قرار مي استيله كلريد به عنوان معرف  استيل

  .گردد  ها كه منجر به تشكيل استر مي  كلريد با الكل  واكنش استيل نظير ،گيرد

  و مشتقات آن كلريد  ي استيلمهمترين روش هاي سنتز-2- 1

  كلريد  با استفاده از تيونيل-2-1- 1

شماي ( ها  اسيد  ها از كربوكسيليك  كلريد  اسيد ،كلريد  تيونيل بيش از نيازخنثي و مقدار در حلال 

  .]2[ آيند  بدست مي )2- 1



٣ 

 

O

OHR

SOCl2
reflux

O

ClR
+ SO2 + HCl

  
  كلريد با كربوكسيليك اسيدها  واكنش تيونيل 2-1شماي 

هاي مربوطه را با استفاده از واكنشگر تيونيل   به اسيد كلريدكربوكسيليك   هاي  اسيدتبديل  1اتسودام

  ).3-1شماي ( گزارش كرد  در حلال دي كلرو متان و باز پيريدين] 3[كلريد 

O

OHR
NH(C6H11)2

O

ONH2(c-C6H11)2R
SOCl2

O

ClR  
  ينكلريد با اسيدهاي كربوكسيليك در حضور پيريد  واكنش تيونيل 3-1شماي 

 مانند پارا نيترو بنزو بنزوئيك اسيد كربوكسيليك  هاي  كرد كه اسيد گزارش 2بوس شارد 1959 در سال

كه با تيونيل كلريد تحت شرايط نرمال واكنش نمي دهند با استفاده از دي متيل  ها  اسيد و سولفونيك

انيسم كاتاليستي به مك]. 4[شوند   مربوطه تبديل مي كلريد  هاي  فرماميد به عنوان كاتاليست به اسيد

. دهد  باشد كه دي متيل فرماميد با تيونيل كلريد تا تشكيل كلرو ايمينيوم واكنش مي  اين صورت مي

 ،در اثر حمله كلر به گروه كربونيلدهد كه   را مي مربوطه حدواسط ،حمله توسط كربوكسيليك اسيد

  )4-1شماي (دهد   اسيد هاليد و دي متيل فرماميد را مي

O

HMe2N
SOCl2

NMe2

HCl

Cl
RCOOH

O

RO

Me2N H

O

HMe2N

O

ClR
+

  
  كلريد  واكنش دي متيل فرماميد با تيونيل 4-1شماي 

                                                            
1 Matsuda 
2 Bosshard 



۴ 

 

  كلريد  با استفاده از اگزاليل-2-2- 1

ها به   كلريد براي تبديل كربوكسيليك اسيد  از واكنشگر اگزاليل 2و آدامز 1آليچ 1920در سال 

  ].5[استفاده كردند  )5- 1شماي ( كلريدهاي   اسيد
O

Cl

O

Cl +

O

OHR

O

ClR
+  HCl  +  CO  +  CO2

  
  برهمكنش اگزاليل كلريد با اسيدهاي كربوكسيليك 5-1شماي 

  با استفاده از واكنشگر فسفر-2-3- 1

به عنوان روش مفيد براي توليد  1966در سال ] 6[ فنيل فسفين و تترا كلرو متانتركيب تري 

  ).6- 1شماي (شناخته شدند  ،كربوكسيليك  هاي  كلريد از اسيدهاي   اسيد

O

OHR

Ph3P, CCl4
O

ClR
+ Ph3PO + HCCl3  

  برهمكنش تري فنيل فسفين با اسيدهاي كربوكسيليك 6-1شماي 

  گوناگونهاي   با استفاده از واكنشگر- 2-4- 1

هاي   توانند از طريق جابجا شدن اسيد  كلريد مي  هاي  اسيدنشان داد كه  3نوبرا 1938در سال 

 ،%85بازده  باكلريد   عنوان مثال استيلبه ). 7- 1شماي (بدست آيند  ،كربوكسيليك با بنزوئيل كلريد

  ].7[تهيه شدند % 80 باو كروتونوئيل كلريد % 76مونوكلرو استيل كلريد 

O

OHR
+

O

ClPh

O

ClR
+

O

OHPh  
  كلريد  كربوكسيليك با بنزوئيل  جابجا شدن اسيدهاي 7-1شماي 

                                                            
1 Ulich 
2 Adams 
3 Brown 



۵ 

 

  مي هاليدهاي   تهيه اسيديك روش اساسي براي  ،هاي كربوكسيليك اسيد در دسترس باشند  استراگر 

اين تبديل ) 8-1شماي ( بنزوديوكسافسفول- 1,3,2-تري كلرو- 2,2,2مثل  ريهاي فسف  هاليد. باشند

  ].8[را با موفقيت انجام دادند 
O

OR2R1 +
O

PCl3
O

O
P

O O
Cl-

OR2R1

Cl
Cl

O

ClR1

-R2Cl

  
  استفاده از هاليدهاي فسفري 8-1شماي 

  كلريد   تيلهاي اس  مهمترين واكنش-3- 1

]. 9[ شود  كاتاليست انجام مي مجاورتكلريد بوسيله گاز هيدروژن در   استيلهش به طور كلي كا

 محتوي )9- 1شماي ( يها  به كمك كاتاليست) حذف كلريد هيدروژن(كلريد به آلدهيد   كاهش استيل

  ].10[گيرد   سولفور انجام مي
O

ClH3C
+ H2

Pd-BaSO4
O

HH3C
+ HCl

  
  هيدروژن كلريد در مجاورت گاز  كاهش استيل 9-1شماي 

  واكنش با سديم-3-1- 1

منجر به تشكيل استر ) 10-1شماي ( در يك حلال خنثي مثل اتركلريد   و استيلواكنش سديم 

  ].11[شود   اون مي  دي  ان

O

ClH3C + 4 Na
CH3

H3COCO OCOCH3

H3C
+ 4 NaCl4

  
  كلريد با سديم  واكنش استيل 10-1شماي 



۶ 

 

  هاي فلزي  واكنش با هيدريد-3-2- 1

كلريد   از كاهش استيل. شوند  اهش تركيبات كربونيل دار استفاده ميهاي فلزي براي ك  هيدريد

 ].12[آيد   الكل آن بدست مي )11-1شماي ( توسط ليتيم آمونيوم هيدريد

Li +LiAlH4 AlH4

C OH3C

Cl

C O

Cl

H3C + AlH4 C

H

H

H3C OAlH2Cl

  
  كلريد توسط ليتيم آمونيوم هيدريد  كاهش استيل 11-1شماي 

  اكواكنش با آموني-3-3- 1

  هاي پايين  در دما اكنيواكنش با آمو- 3-3-1- 1

]. 13[كند   مي) آمونوليز(توليد آميد  ،در دماي پايين اككلريد با آموني  واكنش گرمازاي استيل

مرحله اول واكنش . باشد  مي مورد نظرحدواسط يونيزاسيون و تشكيل  پيشنهادي واكنش مكانيسم

شماي (. باشد  ميSN1 ش شود و به دنبال آن انجام يك واكن  مرحله تعيين كننده واكنش محسوب مي

1 -12.(  

O

ClH3C
slow

O

H3C Cl

OH3C Cl

+ NH3

fast
O

NH3H3C
+ Cl

O

NH2H3C
+  HCl

  
 كلريد  آمونوليز استيل 12-1شماي 

  



٧ 

 

  در دماهاي بالا اكواكنش با آموني- 3-3-2- 1

حرارت  ،درجه 450-500در حضور آلومينيوم در دماي  اككلريد و آموني  وقتي كه بخار استيل

واكنش بدون شك از يك حدواسط آميد عبور  ].14[ود محصول نهايي نيتريل خواهد ب ،شوند  داده مي

  .شود  كند كه در نهايت دهيدراته مي  مي

  ها  واكنش با آمين-3-4- 1

در اين واكنش  .شود  كلريد به سرعت انجام مي  هاي نوع اول توسط استيل  آسيل دار كردن آمين

دهد و آن را به   ش ميكلريد آزاد شده واكن  شود كه اولين آمين با هيدروژن  دو مول آمين مصرف مي

  .جهت پيشرفت واكنش ضروري استدو مول آمين حضور . اندازد  دام مي

- Nكلريد با   تراكم استيل. ها بدست آيند  تركيبات هتروسيكل ممكن است كه از انواع خاصي از آمين

 كند  را ايجاد مي هاي استخلاف دار  يكسري از ديازول ،در محلول بنزن مينوكاربامونيتريلآ- N-فنيل

حلقه زايي از طريق فرم توتومري  ،آسيل دار كردن گروه آمين و به دنبال آن طريقتراكم از ]. 15[

  ).13-1شماي (گيرد   صورت مي

N

NH2

Ph CN
+

O

ClH3C
HCl + N

NHCOCH3

Ph CN N

N=COHCH3

Ph CN

N

N
O

NH

CH3

Ph

  

  كلريد با كاربامو نيتريل  تراكم حلقه زايي استيل 13-1شماي 



٨ 

 

منجر به تشكيل دو محصول ) 14- 1شماي (ها   آمين  دي  آسيل دار كردن فنيلن ،تحت شرايط مشابه

  ].16[ مي شودها   هاي آسيل شده يا بنزايميدازول  آمين  دي

NH2

NH2

2 CH3COCl
2 NaOH

CH3COCl
N
H

N
CH3 +   HCl   +   H2O

NHCOCH3

NHCOCH3

+   2 NaCl   +   H2O

  
  استيله كردن اورتو فنيلن دي آمين 14-1شماي 

آيد   دوم بدست مي  آمين نوع  دي  استخلافه از طريق واكنش با فنيلن- Nهاي   ايميدازول  تشكيل بنز

]17.[  

  نيتروژن- واكنش با تركيبات محتوي يك پيوند دوگانه كربن-3-5- 1

يك مورد از اين . ها به طور مشخصي گزارش نشده است  كلريد با اين پيوند  هاي استيل  واكنش

در واقع اين مكانيسم يك ]. 18[كلريد با ايندولين مشاهده شده است   توسط بوتيريل ،ها  نوع واكنش

  .)15- 1شماي (باشد   افزايش مي

N
+

O

ClC3H7 N
CHCl

COC3H7  
  كلريد با ايندولين  برهمكنش بوتيريل 15-1شماي 

براي ) 16- 1شماي (كربنات سديم  مجاورتدر تولوئن در ) بي گوآنيد(آميدين   با دي كلريد  استيل

  ].19[دهد   واكنش مي )ها  آزين  تري- دي آمينو- 4,6-لكيلآ- 2(ها   تشكيل گواناميد



٩ 
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H2N CH3

N N

N
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N
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  كلريد  برهمكنش بي گوانيد با استيل 16-1شماي 

  كاربازيد  سمي  واكنش با تيو- 3-6- 1

يك عامل تراكم كننده  مجاورتدر ) 17-1شماي (كاربازيد   سمي  كلريد با تيو  تراكم استيل

 باكتري داراي خاصيت ضدشود كه   مي هاي استخلاف دار تياديزول-1,3,4منجر به تشكيل  ،مناسب

  ].20[ باشند  مي

S

NHNH2H2N

SH

NHNH2HN
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ClH3C
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S
CH3
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N N

S
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  واكنش تيوسمي كاربازيد 17-1شماي 

  ها  واكنش با كينون-3-7- 1

  دي  هيدروكينون  مخلوطي از مشتقات كلرو )18-1شماي ( كلريد به بنزوكينون  از افزايش استيل

  ].21-23[آيد   استات بدست مي  دي  كينون  هيدرو  كلرو  و دي هيدروكينون ،استات

O O
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O

ClH3C
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Cl
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+
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Cl
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  كلريد با كينون  برهمكنش استيل 18-1شماي 


