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  :نگارشتحقیق و 

  بهجت بنانژاد
  

 )بهره مند شده است معاونت پژوهشی دانشگاه سیستان و بلوچستان پایان نامه از حمایت مالی این(

   1390بهمن 
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 بسمھ تعالي

قسـمتی از برنامـه   مطالعه واکنش بنزوئیل ایزوتیوسیاناتها در واکنش هاي چند جزیـی   این پایان نامه با عنوان 
آقاي دکتر راهنمایی استاد پایان نامه  باهجت بنانژاد ب توسط دانشجوشیمی آلی  آموزشی دوره کارشناسی ارشد

استفاده از مطالب آن به منظور اهداف آموزشی با ذکر مرجـع و اطـلاع کتبـی بـه     . تهیه شده است رضا حیدري
  . حوزه تحصیلات تکمیلی دانشگاه سیستان و بلوچستان مجاز می باشد

  
  بهجت بنانژاد
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   .به آن تعلق گرفت.................. بررسی و درجه 

  
  
  
  تاریخ  امضاء  نام و نام خانوادگی  

      دکتر رضا حیدري  :استاد راهنما

        :استاد راهنما

      یخواییدکتر مسعود ک           :استاد مشاور

      دکتر نوراالله حاضري  :1داور 

      دکتر حمیده سراوانی  :2داور 

      دکتر محمد انصاري فرد  :نماینده تحصیلات تکمیلی
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  تعهدنامه اصالت اثر                                     

  

ایـن پایـان نامـه حاصـل کـار پژوهشـی       می کنم که مطالب مندرج در  عهدت بهجت بنانژاد اینجانب

اینجانب است و به دستاوردهاي پژوهشی دیگران که در این نوشته از آن استفاده شده است مطابق 

این پایان نامه پیش از این براي احراز هیچ مدرك هم سطح یـا بـالاتر    .مقررات ارجاع گردیده است

  .ارائه نشده است

  .ق به دانشگاه سیستان و بلوچستان می باشدکلیه حقوق مادي و معنوي این اثر متعل
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  :مهربان فرشتگانی که تقدیم به

  

 خواستن، عظمت رسیدن و تماملحظات ناب باور بودن، لذت و غرور دانستن، جسارت 

  .ندگیم، مدیون حضور سبز آنهاستهاي یکتا و زیباي ز تجربه
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  سپاسگزاري
  

  خداوندا 
همواره چتري بر سر و قوتی در سپاس بیکران رحمت و بخشایشت را که دستان گرم پدر و عشق ناب مادر را 

محکم  آقاي دکتر رضا حیدري جناب و گامهاي لرزانم را به قوت دستان پر مهر استاد گرانقدرمنهادي دلم 
نمی توانم معنایی بالاتر از تقدیر و که  ایشان را قرین راه تحصیلم قرار داديدلسوزانه نمودي و رهنمود هاي 

  .آشکار نمایم، که هر چه گویم کم گفته امایشان  تشکر بر زبانم جاري سازم و سپاس خود را در وصف
  

مشاور محترم این پایان نامه و اساتید بزرگوار جناب آقاي دکتر نور از جناب آقاي دکتر مسعود کیخوایی استاد 
جناب آقاي دکتر تحصیلات تکمیلی االله حاضري و سرکار خانم دکتر حمیده سراوانی داوران محترم و نماینده 

  . گزارمسپاس محمد انصاري فرد 
  

از دوستان  .ه مرا یاري نموده اندهمواراز تمامی کسانی که در طی این دوره  و سپاس را دارمدانی قدرنهایت 
که در این مدت عزیزانی خانم عزیزي و تمامی  ،خانم شهرکی پورلشکري، آقاي  ،گرامی آقاي حسینیان

  . می نمایم دانیدنی در ذهنم رقم زدند تشکر و قدرخاطراتی به یاد مان
  

  . کسانی که در طی این طریق مدیون محبتشان هستم یاز تمام سپاس
  

، موفقیت و طول عمري با عزت را از یگانه هستی خواستارم ، سلامتیی اساتید گرامی و دوستان عزیزبراي تمام
  .و از خداوند می خواهم مرا نیرویی دهد تا جبرانی بیابم بر این همه عشق و دوستی
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 :چکیده

هاي بیولوژیکی  دازول داراي فعالیتشیمیایی تایید کرده است که مولکول بنزایمی دارویی و بیو  مطالعات گسترده

در این تحقیق واکنش . دارند هاي دارویی هاي زیادي در زمینه مشتقات بنزیمیدازول کاربرد. زیادي است

 -2شتقات نتایج نشان می دهد که محصول واکنش م. مورد مطالعه قرار گرفته است   HgClاتیو اوره ب  مشتقات

 .باشد بنزآمیدو بنزیمیدازول می

N
H

N
N

H

C

O

X

COCl

X

1) NH4SCN, CH3CN, Ref lux, 15 min

2) o-phenylenediamine, CH3CN, rt, 5-10 min

3) HgCl2, Et3N, CH2Cl2, rt, 10-15 h

X= H, CH3, NO2, Cl 
 

ها نیز بررسی شده است که  در این کار تحقیقاتی همچنین واکنش رزورسینول و مشتقات بنزوئیل ایزوسیانات

  .باشد محصول این واکنش مشتقات رزورسینول دي بنزوات می

  

1) NH4SCN, CH3CN, Reflux, 15 min

X= H, CH3,OCH3, NO2

2) Resorcinol,  CH3CN, K2CO3, rt, 5-10 h2
O

O

O

O

COCl

X
X X

  
، رزورسینول، بنزآمیدو بنزیمیدازول- HgCl2  ،2 ، فنیلن دي آمین-ارتو ،تیوسیاناتبنزوئیل ایزو :کلمات کلیدي

  رزورسینول دي بنزوات
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 مشتقات بنزوئیل ایزوتیوسیانات با رزورسینول  نتایج آزمایشگاهی واکنش. 2- 2جدول 
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  مقدمه - 1- 1

ترکیبات بر این . تعلق دارند 1ها  مولنستند که به خانواده هتروکیوهاي مهمی ه واسطحد ها سیاناتایزوتیو

                                       .شوند میم تقسی آروماتیکآلیفاتیک وي  دستهه دو ب R ( R − N = C = S) گروه

می باشند و به ندرت به صورت  سیالیا رنگ یا زرد کمرنگ هستند و به صورت مایع شتر مواقع بی نها بیآ

  .ي کریستالی با دماي ذوب پایین هستند ماده

ا زرد و سپس به رنگ این ترکیبات در معرض هو. شوند در خلأ با اندکی تجزیه تقطیر می ها سیاناتایزوتیو

  .آیند یزه شده و بصورت جامد تیره در میدر مدت زمان طولانی پلیمراین مواد . آیند نارنجی در می

ول هستند و به هاي آلی محل در بسیاري از حلالخوشایند دارند و ها بوي تند نا ل ایزوتیوسیاناتبرخی از آسی

  .]1[شوند افزایی میهاي افزایش هسته دوستی و حلقه  راحتی متحمل واکنش

ترکیب ، به عنوان یک یت کاهش دارندی که قابلبها در حضور فلزات واسطه مناس سیاناتایزوتیو  مشتقات تیواوره

  .نمایند میاکسید شونده و یک لیگاند عمل 

هاي  ، ضد باکتري و حذف یونر، ضد ویروس، ضد قارچوها، خواص ضد توم اورههاي مشتقات بنزیلی تیو از کاربرد

  .                                  دتوان نام بر هاي محیط را می فلزات سنگین و آلاینده

به  NCSارتعاشات کششی . است ها به طور جزئی بررسی شده سیاناتمادون قرمز آسیل ایزوتیوطیف جذبی 

                                                                                            ]  1: [باشند زیر میصورت 

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

 ها سیاناترخی روشهاي تهیه ایزوتیوب - 2- 1

  .شوند و انتخاب روش به مولکول هدف بستگی دارد هاي مختلف سنتز می ها به روش سیاناتایزوتیو

  

   2کالوزا –سنتز اندریش  - 1- 2- 1

گردد که با  دي تیوکربامات متناظر حاصل می، بن دي سولفید در حضور بازاز واکنش آمین با کر در این روش

  . شود اتوکسی دي تیوکربامات وارد واکنش می کربنات براي تهیه کربواتیل کلرو 

                                                
1-Heterocumulenes 
2- Andreasch-kaluza 
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 تبدیل R-NCSکربامات به عنوان حدواسط بر اثر انشقاق به اتانول، کربن اکسی سولفید و کربو اتوکسی دي تیو

  .] 2-3[ )1- 1شکل ( گردد می

RNH2 + CS2

-H+

RNHCS2
-

ClCOOC2H5
RNHCSCH2OOC2H5

CSCOOC2H5

S

RN

CSCOOHC2H5

S-

RN

(C2H5OH + COS) C2H5OCOS + RNCS
-H+

S

 
 کالوزا –سنتز اندریش . 1-1شکل 

  

  3درسلر - روش اسلوتا - 2- 2- 1

  .]2-3 [)2-1شکل(آروماتیک بکار رفته است  هاي آمیناین روش فقط براي 

 

NH2 + CS2

NH3 H
N C S-  +NH4

S
Cl C Cl

O

N C S + NH4 Cl + COS + HCl

  
 درسلر -سنتز اسلوتا .2-1 شکل

  

  ]2- 3 [4دلپین  - روش هوفمن - 3- 2- 1

R NH2 + CS2

-OH
R

H
N C

S

S
Pb(OAc)2

R N C S + -OAc + PbS + HOAc  
 

 دلپین -سنتز هوفمن .3-1 شکل

  

                                                
3-Slotta-Dressler 
 4-Slotta-Dressler 
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 ]2- 3  [5روش ون براون - 4- 2- 1

R NH2 + CS2

-OC2H5 R
H
N C

S

S
I2

R N C S +

2 2 2

R
H
N C S

S

S C
H
N R

S

R N C S

S

S C N R

S
-OC2H5

2  NaI + 2 S2
I2  

  براونون سنتز . 4-1شکل 

  

  ها با استفاده از فسفر دار به ایزوتیوسیانات  تبدیل ترکیب گوگرد - 5- 2- 1

    )5-1شکل (کند  بالا تولید می  فین، ایزوتیوسیانات را با بازدهبا تري متوکسی فس تیون-2-تیازولین-3 فتولیز

]2[. 

N

S

Ph

Ph

Ph
S

(MeO)3P

Benzene, heat, 7h
Ph2C C

N

Ph

C S

  
  

  ها با استفاده از فسفر رکیب گوگرد دار به ایزوتیوسیاناتتبدیل ت. 5-1شکل 

  

 6ها مینها با استفاده از فسفینی سنتز ایزوتیوسیانات -1-2-6

  .]4[) 6-1شکل (باشند  ات اشباع نشده نیتروژنی میهاي مهمی در تهیه ترکیب ها حدواسط فسفینیمین

  

                                                
5-Von braun 
6- Phosphinimines 
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(EtO)2PNHR

O
NaH

(EtO)2PN-R

O
CS2

(EtO)2PN -

O

+ R N C S

(EtO)2PCl

O

+ RNH2 (EtO)2PNHR

O

(EtO)2PCl

O

+ 2 RNH2 + CCl4 (EtO)2PNHR

O

+  RNH+
3Cl +  HCCl3

  
  ها ها با استفاده از فسفینیمین سنتز ایزوتیوسیانات .6-1شکل 

  

  ها با باز شدن حلقه  تیوسیاناتتهیه ایزو -1-2-7

 کنند ا تیوفسژن حلقه را باز میهاي نیتروژن به راحتی در واکنش ب و اکسیژن و هتروسیکل طور کلی نیتروژنبه 

 .]5[ )7-1شکل (کنند  درصد تولید می 40-50  کلرو اتیل ایزوتیوسیانات را با بازده -2محصول و در نتیجه 

  

N
H

Cl2CS

NEt3
CCl4
-10 to 0  0C

N

CSCl

ClCH2CH2N C S
20  0C

  
  حلقه ها با باز شدن سنتز ایزوتیوسیانات. 7-1شکل 

  

  ها بدون باز شدن حلقه هیه ایزوتیوسیاناتت -1-2-8

  دهد و واکنش میکربونیل کلرید با آمونیوم تیوسیانات در استون در حال جوش -1-ایمیدازولین-4-اکسو-2

  .]5) [8-1شکل ( کند وسیانات را تولید میتیکربونیل ایزو )ایمیدازولینیل -اکسو-2(

  
HN

N
O

COCl

NH4SCN

reflux, 4min

HN

N
O

CON C S

(60%)  
  ها بدون باز شدن حلقه سنتز ایزوتیوسیانات. 8-1شکل 
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  ها ها به وسیله تجزیه تیواوره تهیه ایزوتیوسیانات -1-2-9

, N N-ها تبدیل  اناتوسیها و ایزوتی دي استخلاف شده وقتی در حضور اسیدها گرما داده شود، به آمین  تیواوره

  .]6[ )9-1شکل (شوند  می

C S

Me2N

PhHN

MeCOCHCOOEt

Cl

Me2CO

MeN

S

Me

COOEtPhN
+

O

S

Me

COOEtPhN
+ PhN C S

20% 17% 7%

2

 
  ها هاورها به وسیله تجزیه تیو سنتز ایزوتیوسیانات. 9-1شکل 

  

  از واکنش آزا ویتیگ ها با استفاده سیاناتتهیه ایزوتیو - 10- 2- 1

هاي آلیفاتیک  استخلاف  ها را در محدوده ایزوتیوسیانات آلکیل فسفونات-1نش فسفاژن با کربن دي سولفید، واک

  .]6) [10-1ل شک( کند آروماتیک تولید می و

(Eto)2P

R

N

O

PPh3

CS2
(Eto)2P

R

N

O

C S

R= H, Me, Et, Pr,iPr, Ph  
 گویتیها با استفاده از واکنش آزا  تهیه ایزوتیوسیانات. 10-1شکل 

  

  اه ها با استفاده از الکل تهیه ایزوسیانات -1-2-11

زده ها را با یک با آلکیل ایزوتیوسیانات در حضور ید، ترسیو NaSCNها با اگزالیک اسید و  واکنش ترسیو الکل

 .]7[) 11- 1شکل ( خیلی کمی دارند  بازده هاي که در غیاب ید تولید می شوند کنند، تیوسیانات خوب تولید می

  

R-OH
NaSCN, I2

CH3NO2, (COOH)2

NaSCN, (Nal)

CH3NO2, (COOH)2

R-NCS

R-NCSR= t-alkyl

  
  در حضور ید NaSCNها با اگزالیک اسید و  الکل واکنش ترسیو. 11-1شکل 
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  ها  هاي دیگر در سنتز ایزوتیوسیانات ی روشبرخ - 12- 2- 1

هاي مناسب، منجر به تولید  حلقوي یا واکنش آنها با واکنش گرهاي  ها و تیوآمید پیرولیز برخی تیواوره

فی از آروئیل کلرید، آروئیل هیدانتویین با مقدار اضابراي مثال، مشتق تیو. شود ها می ایزوتیوسیانات

  .]7) [12- 1شکل ( کنند زا لاکتون تولید میسیانات و آایزوتیو

  

HN

N
H

S O

CHAr
2PhCOCl
pyridine

N

NS O-

CHAr
C

O

Ph

PhCO

PhCON=C=S +
N

OPh O

CHAr

Ar = 3-O2NC6H4 (97%)  
  هیدانتویین با آروئیل کلریدي واکنش تیو ها به وسیله سنتز ایزوتیوسیانات. 12-1شکل 

  

 -یوسیاناتتهاي بازي، به آرامی به ایزو ها در حضور کاتالیزور ها با استفاده از دي تیوکربامات آریل و آلکیل آمین

د و هستن ارفرّاین واکنش بیشتر محصولات جانبی آن در  .شوند ي خوب تبدیل می هاي مربوطه با یک بازده

  .]8) [13-1شکل ( شود مخلوط واکنش انجام می  خالص سازي آن با تبخیر ساده

  

R-NH2

CS2/NEt3

N
H

R

S

SH

BuOCO2

N
H

R

S

S OBut

O

B
N

R

H

S

S

O
ButO

R-N=C=S + tBuOH + COS

tBuOH + NEt3 + CO2

R= aryl, alkyl

+

  
  ها ها و تیوکربامات کنش بین آمیني وا ها به وسیله سنتز ایزوتیوسیانات. 13-1شکل 

  

  ها وتیوسیاناتهاي مهم ایز واکنش -1-3

  ها نوآرایی ایزوتیوسیانات -

  زایی حلقه -

  ها هاي شامل کربن اسید سنتز -


