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  کنم به آنان که مهر آسمانیشان آرام بخش آلام زمینی ام استیم را تقدیم میما حصل آموخته ها

  گاهم ،دستان پرمهر پدرمبه استوارترین تکیه

  به سبز ترین نگاه زندگیم، چشمان سبز مادرم

کران اي از دریاي بیکه هرچه آموخته ام در مکتب عشق شما آموختم و هر چه بکوشم قطره

  .مهربانیتان را سپاس نتوانم بگویم

  .ام به امید شماست و فردا کلید باغ بهشتم رضاي شماامروز هستی

تر از این ارزان نداشتم تا به خاك پایتان نثار کنم، باشد که حاصل تلاشم نسیم وردي گران سنگهار

  .گونه غبار خستگیتان را بزداید

  پرمهرتانبوسه بر دستان 
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  :تقدیر و تشکر

  

اکنون که به مدد لطف و عنایت آن قادر متعال توفیق آن را یافتم، تا این مجموعه را به عنوان پایان 

شناسی کمال امتنان و نهایت ارادت قلبی ام نامه ارائه نمایم بر خود لازم میدانم تا به رسم ادب و حق 

را نسبت به استاد بزرگوار و ارجمندم جناب آقاي دکتر عیسی یاوري ابراز نمایم که راهنمائیهاي ارزنده 

  . و حکیمانه ایشان همواره راهگشاي و نقطه امیدي بود در لحظات دشوار تلاشم

گروه شیمی دانشگاه تربیت مدرس به خاطر جا دارد تا مراتب قدر دانی و امتنان خود را نسبت به 

  . حمایت و همکاریشان که سهم قابل توجهی در این توفیق داشته اند اعلام دارم

کسایی، جناب زمان محمداز اساتید محترم، جناب آقاي دکتر عبدالعلی علیزاده، جناب آقاي دکتر 

نامه این حقیر را عهده دار  خلیلی که زحمت مطالعه، تصحیح و قضاوت پایان نغلامحسی آقاي دکتر

  .کمال تشکر را دارم اند بوده

  .  هستندمن از خانواده عزیز و مهربانم که همواره حامی، مشوق، همراه و همفکر  ي وصف نشدنیشکرت

تحلیل طیف  که حضور در آزمایشگاه و جلسات اخلاقی و خانم منیژه نعمت پورسرکار تشکر فراوان از 

  .نی را در زندگی بنده رقم زدایشان لحظات بسیار شیری

و دوستان عزیز هم آزمایشگاهی به خاطر هم فکري و همکاریهایشان  از همکلاسیهاي عزیزم

  .سپاسگذارم

 .جاودانه دیگري از و میشوم زاده یکی از .هستند من تولد غازآسر که هستم کسانی سپاسگذاردر پایان 

  .نماند سیاه من بپاي او از مویی تار که مادري و نگاشت زندگیم سیاه تخته بر را سپیدي که استادي
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گوانیدین،  تترامتیل- 1،1،3،3ها، یدسولفونیل آز با استفاده از واکنش چهار جزئی ،نهمچنی

هاي انتهایی در مجاورت آلکینو  )2- شماي(سولفید  دي یا کربن )1- شماي(ایزو تیوسیانات  آریل

  .است آمدهبدست تیازین با بازده بالا - 1،3هاي یدید، مشتق )Ι( مس

  

  1- شماي
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  2- شماي

  

تترامتیل  آلکین انتهایی، سولفونیل آزید، پتاسیم تیوسیانات، کربن دي سولفید، : هاواژه کلید

  تیازین- 1،3سولفونیل ایمین، - ت مس، تیوسیاناتویسلاگوانیدین، آریل ایزو تیوسیانات، کات
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نقش مس در واکنش هاي آلکین 

 آزید آلی - انتهایی
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  مقدمه 1-1

 1به حلقه زایی هویزگن) انتهایی یا داخلی(هاي آزید و آلکین دو قطبی مشتق- 3,1واکنش 

 2تري آزول می باشد که مخلوطی از دو ایزومر-3,2,1محصول این واکنش  ].1-3[معروف است 

گزینش ناپذیري واکنش به دلیل نزدیک بودن انرژي فعال ). 1- 1شماي (مختلف را تولید می کند 

  ].5,4[سازي تشکیل این دو ایزومر است 

R1 N
N N

R1

R2

N
N N

R1

R2

R2N3
80-120 0C

H

  

  واکنش حلقه زایی هویزگن 1-1شماي 

جفت شدن آزید و آلکین شود و می برابر 107سرعت واکنش ، )I( در مجاورت نمک مس

این نتایج به صورت مستقل توسط . )2- 1شماي ( گیردصورت می 3به صورت جهت ویژهانتهایی 

زایی در دماي اتاق و محیط آبی واکنش حلقه ،به علاوه]. 6- 8[گزارش شده است  5و ملدال 4شارپلس

  .شودانجام مینیز هاي عاملی مختلف گروهدر مجاورت 

  

                                                        
1 Huisgen cycloaddition 
2 Regioisomers 
3 Regiospecific 
4 Sharpless 
5 Meldal 
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  مس ایی هویزگن کاتالیز شده بزاواکنش حلقه 2-1شماي 

در این . ختار و مکانیسم اهمیت زیادي دارد، توجه به سایات واکنشزئبه منظور درك ج

. هستندبراي پیش بردن واکنش مناسب هاي آلی دارد و شرایط آبی و حلال وجود )I( مس هاواکنش

در این جا به سراغ . هاي غیر حساس قرار می گیردواکنشبه همین دلیل این واکنش در دسته 

زایی آزید و آلکین کاتالیز شده با مس هاي حلقهبویژه واکنش ،)I( هاي کاتالیز شده با مسواکنش

CuAAC6 9[ می رویم[.  

   )I( واکنش هویزگن کاتالیز شده با مسمکانیسم  1-2

هاي مربوط به این ها موضوع بسیاري از پژوهشکاتالیز کردن فرایند تري آزول نقش مس در

به منظور روشن ساختن مکانیسم واکنش باید اطلاعات موجود درباره . ی بوده استیزاواکنش حلقه

ساختار شامل گروه استیلنی  35بیش از ]. 10[ را بررسی کرد )I(وردینه شدن استیلید به مس ئک

هر ) 3- 1(هاي گزارش شده مانند شماي در بیشتر کمپلکس. به مس گزارش شده استوردینه شده ئک

-C-C وردیناسیون و زاویه پیوندئکعدد . وردینه شده استئاتم مس ک 3کربن به –سه گانه کربنپیوند 

Cu هاينشان می دهند که الکترون Л  آلکین به مس)I( اند و کربن نوع دوم بار مثبت وردینه شدهئک

  ].11-13[پیدا کرده است ی ئجز

 

  

  

                                                        
۶Cu-Catalyzed Azide-Alkyne Cycloaddition 
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 )I( به مساستیلید وردینه شدن ئک 3-1شماي 

اگر نیتروژن انتهایی به مس . وردینه می شوندئبه دو صورت به مس کها آزید طرف دیگر،از

 د بود و اگر نیتروژن داخلی به مسدرجه خواه 180ایجاد شده در حدود زاویه  وردینه شود،ئک

مثالی از این  )4- 1(در شماي . درجه خواهد بود 120شود زاویه تشکیل شده در حدود  وردینهئک

  .کمپلکس آورده شده است

  

  وردینه شدن آزید به مسئمثالی از ک 4-1شماي 

بیشتر  )I(نسبت آلکین به مس واکنش با شرایط بهینه و دهد واکنش میبهتر خالص  )I(مس 

  ].15,14[دهد مقادیر زیاد مس سرعت واکنش را کاهش می. شودحاصل می 10از 
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  )I( دوقطبی هویزگن کاتالیز شده با مس- 1,3مکانیسم واکنش  5-1شماي 

آلکین  pKaبدین ترتیب . شودایجاد می )I(بین آلکین انتهایی و مس  Л بتدا یک کمپلکسا

شود که پروتون اي اسیدي می، مشتق استیلنی به اندازهتحت این شرایط کندانتهایی کاهش پیدا می

استیلید مس به وجود آمده به عنوان هسته دوست به آزید . شودر محیط آبی به راحتی کنده میآن د

، دار شدن محصول با پروتون. افتدزایی درون مولکولی اتفاق میآلی حمله کرده و در ادامه حلقه 

 .آیددي آلکیل تري آزول به دست می- 1،4شود و کاتالیزگر آزاد می

  )I(منابع مس  1-3

باشد که در ، واکنش مهمی میمس اانتهایی کاتالیز شده بتشکیل تري آزول از آزید و آلکین 

اگر در شرایط واکنش تسهیم نامتناسب یا اکسید  .]16-19[انجام پذیر است  )I(شرایط مختلف با مس 

د که مهمترین به نظر می آی. خواهد رفتبا بازده بالا پیش  اتفاق نیفتد واکنش )II(به مس  شدن

به همین دلیل، استفاده . ]21,20[براي مدت طولانی می باشد در محیط واکنش  )I(، دوام مس فاکتور

همراه با مقدار زیادي از عامل احیا کننده امکان انجام واکنش در مجاورت هوا را فراهم می )II(از مس 
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 .شودمی عنوان احیا کننده استفادهسولفات و سدیم آسکوربات به  )II(در محیط آبی از مس . سازد

در حالی که هنگام به کار  باشد،نیازي به استفاده از باز نمیشود زمانی که از مس سولفات استفاده می

معمول مانند تري اتیل آمین یا دي ایزوپروپیل اتیل آمین استفاده می لیهاي آبردن مس یدید باز

 ].22[ شوند

  تاثیر لیگاند بر روي واکنش 1-4

سنتز تري آزول نقشی ندارند، اما براي بالا بردن سرعت واکنش ها در اصل براي اگر چه لیگاند

-هایی از لیگاندنمونه. شوندمفید واقع می هوادر برابر اکسایش به وسیله اکسیژن  )I( و محافظت مس

  ].23- 26[ نمایش داده شده است) 6- 1(هاي متداول، در شماي 
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 )I( هاي کاتالیز شده با مسهاي استفاده شده در واکنشلیگاندنمونه  6-1شماي 

 

  


