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 با نام خداوند مهربان

  ز هستی اش دو عالم غرق مستی است     به نام آنکه هستی بخش هستی است     

  ز فضلش خاك آدم گشت گلش     ز فضلش هر دو عالم گشت روشن      

تا بتوانم گـامی جدیـدي بـر     پروردگار مهربان را سپاس می گو یم که در سایه لطف و رحمتش به ما توان و زمان داد

پروژه تحقیقاتی بدین سان فرا پیش نهم واز تجربیات وازرش هاي اسا تید محترم تشکر می کـنم کـه    –بنیاد رویکرد 

براي اهداف شکوفایی ذوق و استعداد و خلاقیت ، بر رشد توانمندیهاو مهارت هاي خـویش ایـن روحیـه بـزرگ را بـه      

ژه مزبور با دیـدگاه بلنـد ،    و تحقیقاتی بر دل ما به شعله در آورد که به دنبال پروپژوهشی  –خاطر فعالیت هاي علمی 

  .بتوانیم فعالیت آن را در دامنه علم شیمی گسترش دهیم 

از استاد راهنما جناب آقاي دکتر ابوالفضل علیائی که دانش و تخصص خود را وقف آموزش و ارتقا علم شـیمی نمـوده   

زنده که بنده را یاري کردند تا اینکه پروژه وتحقیقاتی را به اتمام برسانم و در نهایـت تشـکر و   اند و با راهنمایی هاي ار

  .  قدر دانی می شود 

ص خـود همـانطوري کـه مستحضـرید     ه مشاوره پایان نامه بنده با تخصاز جناب آقاي دکتر سید احمد میر شکرایی ک

 هم ارادت خاصی به ایشان دارم بسیار تشـکر و قـدردانی مـی    رییس محترم دانشکده علوم پایه را برعهده دارند و قبلاً

که داوري پایان نامه را بر عهده دارند و در دانشـگاه هـم همیشـه مـزاحم     سرکار خانم دکتر مهدیه صادق پور از . شود

  .این استاد محترم می شویم،با صبر و حوصله اشکالات بنده را بر طرف کردند تشکر و قدردانی می شود

یقدر که مدیر گروه شیمی وریاست اي جلسه تحصـیلات تکمیلـی را بـر عهـد داشـتند      ب آقاي دکتر محمود پااز جنا
  تشکر و قدارنی 

  .می شود
عابدینی کـه بـه ترتیـب مسـئول تحصـیلات تکمیلـی و کارشـناس تحصـیلات         سرکار خانم ذولقدر و سرکار خانم  ازو

  .اري کرداند تشکر و قدردانی می شودتکمیلی می باشد و در  برگزاري وجمع آوري این تز همک
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 مقدمه و مبانی نظري

 هاي چند جزئی واکنش -1-1
اجـزاء  . باشـند  درمخلوط مـی  هاي چند جزئی فرآیندهایی هستند که شامل واکنش بین سه واکنشگر واکنش      

ادي از واکـنش  یاگر چه تعداد ز. واکنشگرها باید با یکدیگر سازگاري داشته باشند تا بتوانند واکنش را پیش ببرند
از اصـول و کـارآیی    يهاي چند جزئی بیش از یک قرن است که مورد توجه و بررسی قرار گرفته اند، تعداد زیـاد 

خـود   هـا را بـه  دان کیبی بطور وسیع توجـه شـیمی  هاي اخیر همراه با ظهور شیمی تر ها در دهه بزرگ این واکنش
هاي چند جزئی قدیمی همراه با کشـف سـري جدیـد از     ایجاد تغییرات جدید در واکنش]. 1-3[جلب کرده است 

از کاربردهاي آنها در سنتزآلی، شیمی ترکیبی، شـیمی پزشـکی و شـیمی     يهاي چند جزئی و تعداد زیاد واکنش
  ].4-7[بوده فرآیند در سالهاي اخیر چشمگیر 

این واکنش هـا در سـه   ] 4[هاي چند جزئی مدرن،  ، از پیشروان شیمی واکنش 1مطابق با نظریه ایوار یوگی 
  :شوند بندي می بخش عمده طبقه

ها چنـدین تعـادل شـیمیایی بـین موادواکنشـگر و       در این سري از واکنش: هاي چند جزئی نوع اول واکنش) الف
  .شود ها مشاهده می حدواسط

  .وجود دارد ناپذیر براي تولید محصول در این سري تنها یک مرحلۀ برگشت: هاي چند جزئی نوع دوم واکنش) ب
  .باشد ناپذیر پشت سرهم می شامل یک سري از مراحل برگشت: هاي چند جزئی نوع سوم واکنش) ج

جـه بـوده بطوریکـه    هاي چند جزئـی، نـوع دوم در سـنتز بیشـتر جالـب تو      از میان این سه دسته از واکنش       
ناپـذیر بـودن یـک واکـنش زمـانی اتفـاق        در واقع برگشـت . تواند محصولات خالص با بازده بالا را تشکیل دهد می
بطور کلـی در ایـن سـري از واکـنش هـا،      . افتد که محصول نهایی بصورت رسوب در ظرف واکنش تولید شود می

هاي چند  تاکنون صدها واکنش در رابطه با واکنش. ودر تعداد مراحل واکنش کم شده و بازده کلی واکنش بالا می
. جزئی در مقالات و منابع علمی گزارش شده و تا حدودي بررسی مکانیسم آنها نیز مورد توجه قـرار گرفتـه اسـت   

دار خواهیم پرداخت بطوریکه محصول این   ها و ترکیبات کربونیل هاي چند جزئی آمین به بررسی واکنش ابتدادر 
  .باشد آزا پلی اکسا پلی سیکلیک می یجاد یک سري از ترکیبات پلی واکنش ها ا
شامل دو یا چند اتـم نیتـروژن یـا     واکنشهاي حلقوي یا قفسی  سیکلیک ها، ملکول اکسا پلی   آزا پلی پلی 

 آمـین هـا بـا    دي -nو  1هـاي نـوع اول و    ها از تراکم آمونیاك، آمین این ملکول. باشند اکسیژن در درون حلقه می
                                                   
1. Ivar Ugi  



 

 ٣

دار  بدلیل رفتارهاي متفاوت آمـین هـا بـا ترکیبـات کربونیـل     . شوند هالیدها تهیه می اکسال و دي ، گلیهیدفرمالد
...) زمـان واکـنش و   نسـبت مـولی، دمـا، حـلال،     (، و همچنین با تغییر شرایط واکـنش  )اکسال و گلی هیدفرمالد(

را مـورد بررسـی   سیکلیک را تهیه و سـاختار آنهـا    آزا پلی اکسا پلی   توان ملکول هاي جدیدي از ترکیبات پلی  می
هایی از این ترکیبات که تاکنون سنتز شده و ساختار آنها در مقالات گزارش شـده   نمونه 1-1 واکنشدر . قرار داد

  .شوند است مشاهده می
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  1- 1 واکنش
  
 

با جایگزینی یک یا چند اتـم نیتـروژن و اکسـیژن     ، در نظر بگیریداگر ساختار هیدروکربنی این ترکیبات را  
اکسـال،   ، گلیهیدفرمالد. سیکلیک درنظر گرفت اکسا پلی  آزا پلی  توان آنها را بعنوان ترکیبات پلی  بجاي کربن می

ن مـواد  پذیري بهتر، مناسب تری هاي فضایی و واکنش کنش ها و هالیدهاي بدون استخلاف، بخاطر عدم برهم الکل
این ترکیبـات بـدلیل کـاربرد    .باشند ها و تشکیل ترکیبات قفسی حاوي نیتروژن و اکسیژن می براي تراکم با آمین

نظر به اهمیت آمـین  . اي برخوردار هستند وسیع در صنایع دارویی، لاستیک سازي و مواد پرانرژي از اهمیت ویژه
و  هیـد هـا بـا فرمالد   هـاي تعـدادي از آمـین    واکـنش سی رربه بها در تشکیل اسکلت این ترکیبات، در این مقدمه 



 

 ٤

هـاي چنـد جزئـی     واکنشو همچنین  اکسال و همچنین مکانیسم تشکیل محصولات و حدواسط هاي ممکن گلی
محصول این واکـنش هـا ایجـاد     .نفتول خواهیم پرداخت  -2ک و یآرومات يهاهیدآلد ،کیهترو آرومات يها آمین

  .معروف هستند 1به بازهاي بتیکه  باشد نو نفتول ها مییاز آم يدییک سري از مشتقات جد
  
  سیکلیک  آزا  پلی ترکیبات  پلی  -1-2
  هیدتراکم آمونیاك با فرمالد -1-2-1

سـیکلیک، هگـزا متـیلن تتـرامین بـا نـام تجـاري هگـزامین          آزا پلی  اولین و مهمترین ملکول از ترکیبات پلی     
-1 واکـنش ( ]8-10[ آید بدست می هیدکمی از تراکم آمونیاك و فرمالدباشد که تحت شرایط مناسب و بطور  می
1.(  
 

N
N

N

N

6 CH2O  +  4 NH3 +  6 H2O

 
 
 

  1- 1 واکنش
 
 

از هگـزامین  . هگزامین یک مادة ارزشمند در صنایع شیمیایی بخصوص مادة اولیۀ صـنعتی و دارویـی اسـت    
 5و  3و  1( RDXو ) تترا آزا سـیکلو اکتـان   – 7و  5و  3و  1 –تترا نیترو – 7و  5و  3و  HMX )1مواد پرانرژي 

از اثر اسیدنیتریک بـر هگـزامین    pH=  3در . کنند را تهیه می) آزا سیکلو هگزان تري  – 5و  3و  1 -نیترو تري  –
  ).3-1 واکنش] (11و  12[گردد  می تشکیل RDXمحصول   pH =  1و در   HMXمحصول 

  

                                                   
1.Betti base 
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  3- 1 واکنش
 
  هاهیدتراکم آمونیاك با آلد -1-2-2

سریعاً مادة جامد  -C 15±10◦هاي آلیفاتیک با مقدار اضافی از آمونیوم هیدروکسید در دماي هیدواکنش آلد
ایـن ترکیـب بـا    . شود نامیده می) 4(آلکانول هیدرات  -1-آمینو -1کنند که  ناپایدار با نقطۀ ذوب پایین تولید می

هگـزا هیـدروتري    –5و  3و  1 –آلکیل تري -6و  4و  2فتن در دماي صفر تا پنج درجه سانتیگراد ترکیب قرار گر
مشـاهده   5-1شـماي   در مکانیسم پیشنهادي کـه در  . شود دهد که جداسازي و شناسایی می آزین را تشکیل می

تریمزه شده و محصـول نهـایی    تواند آید که می بوجود می) 5(، آلکیلیدن ایمین  4شود پس از تشکیل ترکیب  می
  ].13[را تولید کند 

RCHO + NH3 (aq) RCH(OH)NH2 . xH2O RCH=NH

(5)

3 RCH=NH
HN

N
H

NH

R

R R

(6)

R: Me, Et, nPr,
     iPr, nBu, iBu,
     nPen, nHex

(4)

  



 

 ٦

  5- 1واکنش 
  
 
  هیدتراکم آمین هاي نوع اول با فرمالد -1-2-3

محلـول و دمـاي    pHبسته به استوکیومتري مواد اولیه، نـوع حـلال،    هیدهاي نوع اول با فرمالد واکنش آمین
در صورت کنتـرل نکـردن واکـنش ترکیبـات پلیمـري بدسـت       . عی را تولید کندتواند محصولات متنو واکنش می

آلکیـل یـا   (بـیس  -Nَ و Nدو به یک انتخاب شـود محصـول    هیداگر نسبت استوکیومتري آمین به فرمالد. آید می
شود و در صورتیکه این نسبت یک به یک انتخـاب شـود بـا بهینـه کـردن       تشکیل می) 7(متان دي آمین ) آریل

یـک ترکیـب   ) (8(آزین  تري -5و  3و  1-تري آلکیل یا آریل هگزا هیدرو -5و  3و 1توان مشتقاتی از  یشرایط م
  ).2-1 واکنش(] 14-18[را بدست آورد ) پلی آزا

R1NHCH2NHR1

(7)

RN

N
R

NR

(8)

R1: phenyl, 2-pyridinyl, 
     3-pyridinyl, 4-pyridinyl,
     2-pyrimidinyl, 2-pyrazinyl,
     2-thiazolyl, 4-nitro phenyl,...

R: 2-pyridinyl, 3-pyridinyl,
     4-pyridinyl, 4-nitro phenyl, 
     4-Me phenyl, 4-MeO phenyl,...

  
  

  2- 1 واکنش
  

در  هیـد بـا فرمالد  ها در مقالات گزارش شده است تراکم آمـین هـا   آزین تري -Sروش دیگري که براي سنتز 
آید که ایـن   بدست می) 9(آلکیل یا آریل ) متوکسی متیل( -Nدر این واکنش ابتدا ترکیب . باشد حلال متانول می

  ).6–1 واکنش] 19[شود  ترکیب پس از گرم شدن در  فشار پایین به تري آزین مربوط تبدیل می
  

RNH2 + CH2O CH3OH RNHCH2OMe
RN

N
R

NR

R: Phenyl, Bu, tBu, Cyclohexyl,
 
     Dodecyl, 2-Me phenyl, 3-Me phenyl,
 
     4-Me phenyl, 4-MeO phenyl

(9)

   



 

 ٧

  6-1واکنش                                      
 

را از تـراکم  ) 10(تترا فنیل تترا آزوسـین   -7و  5و  3و  1ترکیب ] 20[و همکاران  1، رانداسیو1987در سال 
و آنیلـین در حـلال تولـوئن تحـت شـرایط خنثـی سـنتز کردنـد و سـاختار آنـرا بـا اسـتفاده از              هیـد پارا فرمالد

 ).7-1 واکنش(رار دادند کریستالوگرافی اشعه ایکس مورد بررسی ق

+ CH2O
reflux

N

N N

N

PhPh

Ph Ph

NH2

(10)  
  

 7- 1 واکنش
  
  2واکنش مانیش-1-3

ایـن واکـنش توسـط یـون     .واکنشهاي مانیش در واقع آلکیلاسیون انول توسط یونها ي ایمینیـوم مـی باشـد   
تدا از تراکم فرمالدهیـد  واکنش مانیش اب.کربن تشکیل می دهد و انولها را آلکیله می کند -ایمینیوم  پیوند کربن 

آمین نوع اول یا نوع دوم تهیه شده و سپس یون ایمینیوم حاصله که یک الکترون دوست قوي است  ،با آمونیاك 
آمینو کربونیل یـا نمـک    βنتیجه این واکنش ترکیب . آلدهید یا کتون انولیزه شونده واکنش می دهد  αبا کربن 

 ).8-1 واکنش( زیر می باشد واکنش به صورت واکنش. آمونیوم آن است 
 

  
  

  8- 1 واکنش
  

                                                   
1. Randaccio 
1.Mannich 



 

 ٨

  
  
  
  
  
  

  .)9-1 واکنش( مکانیسم واکنش نیز در این قسمت ارائه شده است
  
  
 

 
  
 

 
  9- 1 واکنش

  



 

 ٩

یـن  واکنش مانیش تنوع زیادي دارد و کارهاي گوناگونی با این روش در مقالات گزارش شـده اسـت کـه در ا   
  .شودقسمت به چند مقاله اخیر در این مورد اشاره می 

  
  
  
  
  

  ).10-1 واکنش] (21[ مانیش انول اترها و ایمینها با کاتالیست نقره 1واکنش اسیمتریک
 
 

  
 

  10-1 واکنش                                       
 

  ).11-1 واکنش] (22[ن ید و آمیش در مورد آلدهین مانیو گزیم و انانتیواکنش مستق
  
 
  
  
  
  
  
  
  
  
 

  11- 1 واکنش

                                                   
 



 

 ١٠

OH

CHO

+ NH3

1. HCl

2. KOH

(11)

(12)

O

H
N PhPh

OH

NH2Ph

+  2

  
 بازهاي بتی -1-4

و  هیـد نفتـول، بنزالد  -2تراکم  1از اوایل قرن بیست آغاز شد زمانی که ماریو بتی مطالعه شیمی بازهاي بتی 
محصـول  ]. 2-5  [ دادزارش گ د،اولیه مـی ش ـ  داز موا1:2:1آمونیاك را که منجر به تشکیل محصول با نسبت هاي 

. شـد  اريذگنـام ) 11(ین زاکسـا  ]3وe  [ ]1-2و1[نفـت  -H1 -رودي هی ـد -2,3 –ي فنیـل  د -1,3ه دمآست دب
تـاس بـه مخلـوط  واکـنش     پن در اثـر افـزایش   آدر اثرواکنش با هیدروکلریک اسید و بـدنبال  ) 1(س ترکیب پس

-1واکـنش (] 23-26[ردید که تحت عنوان باز بتی معروف شد گتهیه ) 12(نفتول -2-)مینوبنزیلآ-α(-1ترکیب 
12(. 

 
 
 
 
 

   
 

   
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  12- 1 واکنش
  

کـربن   –یوند کربن پاخیرا بیشتر بدلیل تشکیل  2ی از طریق واکنش مانیشتهیه مشتقات استخلاف دار بازبت
از انـواع  از واکـنش هـا    ين سـر ی ـن در ایچن ـهم. رفتـه اسـت   گزمایشگاهی مورد توجـه قـرار   آدر شرایط ملایم 

  :توان به موارد زیر اشاره کرد یزورها استفاده شده است که میکاتال
p-TSA, CH3SO3H, BiCl3, Bi(OTF)3, CuCl2 . 4 H2O, Bi(NO3)3 . 5 H2O, Zn(OTF)3, LiClO4, .. 

 یطـولان  ياتـاق در زمـان هـا    يا در دمـا ی ـط رفلاکـس  یدر این نوع واکنش ها از حلال هاي آلی تحت شرا
دي کلرواتـان، اسـتونیتریل، متـانول، اتـانول،     -1,2: استفاده شده است که می توان به حلال هاي زیر اشاره کـرد 

                                                   
1.Mario Betti 
2.Mannich 



 

 ١١

BuNH2 PhCH2NHMe

S CHO
CH2O

R2NH RCONH2 NH2CONH2
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CHO

X

ط بـدون حـلال   ین در شرایهمچن.... دي اکسان و -1,4ان، دي اتیل اتر، دي متیل فرمامید، کلروفرم، دي کلرومت
  .بالا واکنش ها انجام شده اند يها تحت دما

  
آمین هاي : به عنوان مثال(گر یمشتقات جدیدي از این نوع با جایگزین کردن آمونیاك از طریق آمین هاي د

و سایر مشـتقات   هیدبنزالد گر به جايیهاي دهید، آلد  ]27-30[آن، اوره و مشتقات )کایرال، آمین هاي حلقوي
  .)3-1 واکنش] (31-38[تهیه شده است  نفتول -2فنلی به جاي 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 3-1واکنش
در اثر یک سري از واکنش هـا بـه ترکیبـاتی تبـدیل مـی شـوند کـه        ) غیر فعال نوري(بازهاي بتی راسمیک

 ].39[هندفعالیت ضد باکتري از خود نشان می د
  
  
  
  
  
  
  
  
  
 


