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 مقدمه  1- 1
  

  هتروسيكل ها   1-1-1
  

داراي ساختار حلقوي  آنهااز  برخي.  آلي شناخته شده تنوع ساختاري زيادي دارندتركيبات 
 جورهموسيكليك يا "كربن تشكيل شده باشند  وفقط ازيكسان  آنهاي  تركيبات حلقوي كه اتم.هستند
دوحلقه، سه حلقه ويا بيشتر موجود  ، به صورت تك حلقه اين تركيبات مي توانند. ناميده مي شوند"حلقه
  .تشكيل شده باشند  اسپيرو ويا توانند به صورت بي سيكلو ها ميهمچنين حلقه  . باشند

وبه ترتيب سيكلو بوتان  پروپانكوچكترين تك حلقه آنهااز سه اتم كربن تشكيل شده بانام  سيكلو 
     .)1-1طرح....(،سيكلو پنتان و

  حلقهچند تركيب جور ) 1-1( طرح
  

             
  

  پروپانسيكلو               سيكلوبوتان                              سيكلوپنتان                      
  

  
  حلقه اسپيرو                         حلقه بي سيكلو                                

  
  
شامل يك اتم هاي كربن حداقل  اتم علاوه بري هستندكه تركيبات"ها يا ناجور حلقه هاهترو سيكل "

 .باشند گوگرد نيتروژن،، ديگرنظير اكسيژن

  



٩ 
 

، سه حلقه ويا بيشتر  ، دو حلقه توانند به صورت تك حلقه مي ها كلهموسي مانند ها نيز هترو سيكل
هاي هتروسيكل شباهت سيستم  .نيمه اشباع ويا كاملا غير اشباع باشند همچنين به صورت كاملا اشباع ،

  . زيادي به آنالوگ كربني دارد 
چنين  ، اينبرناب .دونوع ويا بيشتر باشد  هاي ناجور از يك نوع ، ها ممكن است تعداد اتم سيكلدر هترو

 هاي غيراز كربن باشد وجود اتم كه احتمال اينكه حتي كليه رئوس حلقه مورد نظر از نتيجه مي گيريم

  .)2-1طرح( دارد
  چند تركيب ناجور حلقه)2-1طرح(

  

N

                    

O

                        

S

  
  تتراهيدروتيوفن                 پيران                    پيريدين                               

S

N                    

N

N
                          

O

O  
  دي اكسان                  پيريميدين                     تيازول                            

  

N

N

N

N
           N

N

  
               پورين                              فنازين                                               

تعدادي از اين .هتروسيكل ها مي توانند به صورت جوش خورده به حلقه بنزني نيز تشكيل شوند
   .]1،2[نشان داده شده است ) 3-1(هتروسيكل هادر طرح 

   
  ناجور حلقه جوش خورده به حلقه بنزنيچند تركيب )3-1(طرح

N                            O                        N

N

  
  كينوزولين                       بنزوفوران                                          ينولينك             
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  ها كاربرد هتروسيكل  1-2- 1
  

ه طور نامحدودي اين تركيبات ب . سيكلي دارندساختار هترو در حدود نيمي از تركيبات آلي شناخته شده ،
 .انددر طبيعت پخش شده 

 اند دار در تركيبات گياهي فراوان يافت مي شوند وبه نام الكالوئيد معروفحلقه هاي هتروسيكل ازت  
  . رنگدانه هاي گل مثل ماري جوانا يافت مي شوند در كربوهيدراتها ، هاي اكسيژن دار، وهتروسيكل

معروف  DNA درساختار ، به عنوان مثال . برخي ازآنها داراي اهميت اساسي در سيستم حياتي هستند
ازمشتقات  )سيتوزين وتيمين( اين بازها از باز دو.دارند هتروسيكل شركت ، چهار باز علم ژنتيك

ازمشتقات پورين هستند،كه خود پورين حاصل تراكم پيريميدين  )آدنين وگوانين(پيريميدين ودوتاي ديگر
   ]3 ،1[ )4-1(طرح.وايميدازول است

  

  چند تركيب ناجور حلقه بازي)4-1(طرح
 

N
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N
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  گوانين                  سيتوزين                                               

  

NH

N
H

H3C

O

O               

N
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N
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  آدنين                       تيمين                                                  
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     از آن ها شبيه واكنشگرهاي ضد اكسنده وبازدارنده براي جلوگيري از فساد تدريجي استفاده برخي 
  . مي شوند

)      1- 1شكلدرساختار اينديگو(بسياري از رنگ ها ورنگدانه ها نيز داراي ساختار هتروسيكل هستند 
]1 ،4[.  
  

N
H

O

H
N

O  
  

  ساختار اينديگو،يك رنگدانه ناجور حلقه) 1- 1(شكل
  

             در ساختمان .  تقريبا تمام مواد دارويي طبيعي ويا سنتزي يك يا چند حلقه هتروسيكل دارند
مانند واب آورها وخ )الف- 5- 1طرح( سولفاتيازول باخاصيت درمان ديفتريمانند  ها آنتي بيوتيك
  .]5[ها ديده مي شودهتروسيكل )ب-5- 1طرح( فنوباربيتال

  
  يك ناجور حلقه خواب آور-يك ناجور حلقه آنتي بيوتيك وب-الف:)5-1(طرح

  

       

N SO2N

H

N

S

               

N

NO O

O

H

H

CH2CH3

  
  

  فنوباربيتال -ب                          سولفاتيازول                -الف                        
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 .مي شوندميايي استفاده هابه عنوان كاتاليزور در سنتزهاي شي برخي از هتروسيكل

تركيبات  ءحشيش جز ، ، مرفين هروئين نيز نظيرمضر ساختارهاي،  مفيد ساختارهايگذشته از 
نيكوتين كه از توتون يافت  .اند ل خاصيت زيان آور شان خطرناك اين داروها به دلي. هستندهتروسيكل 

همگي  ، هاي توهم زا ماري جوانا وقرص ،است كوكائين كه محرك وتسكين دهنده موضعي  ، مي شود
  .]6،7[است نشان داده شده) 6 -1(طرحنمونه هايي از اين مواد در  .اند  لداراي ساختار هتروسيك

  
 مخدرچند ناجور حلقه )6-1(طرح

 

N

N

CH3

H

                    

N

H

H

H3CO2C

O

H3C

C

O

  
                    

     نيكوتين                                                         كوكائين                                   
  
  

OH3C

H3C

CH3

OH

C5H11  
  

  حشيش                                                                  
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، )B6ويتامين (پيريدوكسول  ،) B2ويتامين (، ريبوفلاوين  ) B1ويتامين (تيامين  اجزاي اصلي غذايي مانند
  ]1[ )7- 1(طرح.( ل هستندكهتروسيتركيبات )  Cويتامين (واسكوربيك اسيد  )B3ويتامين ( نيكوتين آميد

  
 چندناجور حلقه غذايي)7-1(طرح

 

 N

OH

O

                  

N

N

N

NO

O

CH2(CHOH)3CH2OH  
 
  ) B3ويتامين(نياسين                             )    B2 ويتامين(ريبوفلاوين                          
  
 

             

CH2OH

NH3C

HO

CH2OH

                      O

OHHO

CH(OH)CH2OHO
 

                                                                     
  )C ويتامين(اسكوربيك اسيد                            )   B6 ويتامين(پيريدوكسين                    

  
 

مربوط به روشهاي  تعجب آور نخواهد بود كه بخش اعظمي از كارهاي تحقيقاتي انجام شده ، ،براينبنا
  .سنتز وتهيه تركيبات هتروسيكل است

شود كه حدود يك چهارم مقالات پژوهشي روشن مي درشيمي آلي از اين امر سيكل هااهميت هترو
شود قع اگر مقالات پژوهشي نشريات بيوشيمي هم حساب اهتروسيكل هستند ودر وشيمي آلي تركيبات 

توجه به دامنه  با. ناشي مي شود  در طبيعتآنها زيادي  از اين موضوععلت  . اين نسبت بيشتر مي شود
   . ]3، 1[نيز سنتز مي شوند  از آنهاوسيعي كه در فعاليت بيولوژيكي از خود نشان مي دهند بسياري 



١٤ 
 

 غيرآروماتيكهاي  شيمي هتروسيكل . تقسيم مي شوند غيرآروماتيكماتيك وآرودسته ها بردو سيكلهترو
نش تركيبات غير حلقه اي قابل زيرا معمولا شيمي اين تركيبات بر اساس دا به توجه كمي احتياج دارد

  .بيني اندپيش 
خواص دارند ، ها قرار  روماتيكآهايي كه در دسته  گر چه همان طور كه انتظار مي رود هترو سيكلا

هاي قابل توجهي هم نشان  ولي ممكن است اختلاف مشتركي با تركيبات كربوكسيليك آروماتيك دارند
معمولا به وجود پيوندهاي قطبي حاصل از تفاوت الكترونگاتيوي هترواتم واتم  ها اين اختلاف .دهند 
  .شوندمي  هترو اتم مربوط هاي غير پيوندي موجود در ويا به زوج الكترون كربن ،

هاي  عضوي وهمچنين بعضي از واكنش 4و 3حلقه هاي بسياركوچك ها با خواص غيرعادي هتروسيكل
 هسته خواهي كشش حلقه باعث سهولت باز شدن .متوسط حلقه از اين قاعده مستثني هستند  اتتركيب

هسته هاي غير اشباع بزرگتر در مقابل حمله  برعكس سيستم ، هاي سه وچهار ضلعي مي شود هتروسيكل
هاي چهار ضلعي با توجه به كشش حلقه نيز  هاي الكان واكنش پذيري هتروسيكل . ندا مقاوم خواهي

  .قابل انتظار است
واز همتا هاي با حلقه كوچكتر  ها عاري از كشش هستند و نسبتا بي اثرند وهگزان ها پنتان هتروسيكلو

   . ]8، 3، 1[ دخود كمتر واكنش پذيرن
  
  هتروسيكل هاي آروماتيك   1-3- 1
  

  .هاي آروماتيك ظاهرا به دو صورت زير به هيدروكربنهاي آروماتيك منتسب مي شوند هتروسيكل
مساوي الكترون براي  هايي كه تعداد اتم( جانشيني يك يا چند اتم كربن با هترواتمهاي ايزوالكتريك – 1

  .)گذارندكووالانسي در اختيار مي  پيوند
كربن ساختمان ككوله با هترو اتمي كه حداقل يك زوج الكترون غير -دو گانه كربن جانشيني پيوند – 2

  .مشترك داشته باشد
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  ، كينولين ، پيريدين : زانمونه سيستمهاي حلقه اي پايه متداول كه اين روابط را  نشان مي دهند عبارتند
  .]3[ ) 8- 1طرح( ايميدازول اكسازول ، تيازول و تيوفن ، پيرول ،، ن پيريليوم ، فورا،يون  پيريميدين

  

  چند ناجور حلقه آروماتيك)8-1(طرح
  

N         N          N

N

  
  پيريميدين     كينولين                                  پيريدين                               

  

O          S            

N

S          

N

O   
  اكسازول             تيازول               تيوفن                  فوران                           

  

N
H             

N

N
H                  O    

  ايميدازول                   يون پيريليوم                پيرول                                 
اين تفاوت كه يك يا چند اتم  با. اشباع شش عضوي فرمولي مشابه بنزن دارندغير تمام هتروسيكل هاي

اتم در خصلت در نتيجه زوج الكترون آزاد ناجور كربن توسط اتم هاي ناجور جايگزين مي شود و
  .كند آروماتيكي شركت مي

بنزن داراي سيستم حلقوي مسطحي با انحراف جزئي از سيستم هگزاگونالي همانند  )2-1(شكل پيريدين
  . ]1[ است C-Cاز C-N به دليل كوتاهتر بودن پيوند 

  
  ساختار مسطح پيريدين)2-1(شكل
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زوج الكترون غير پيوندي ،اما اندمانند بنزن عمود بر صفحه وداراي رزونانس حلقوي  pتمام اوربيتالهاي 
 بيشتري الكترونگاتيوي ، پس نيتروژن آزاد ، كنددر رزونانس شركت نمي  و نيتروژن در سطح قرار دارد

هاي متصل به نيتروژن با  هارا به سمت خود كشيده وكربن از كربن خواهد داشت والكترون
وضعيت .اطلاق مي شود" π١الكترون سيستم هاي با كمبود"ها  كه به اين سيستم ندا كمبودالكتروني مواجه

  .است )3 -1(شكل چگالي الكترون در پيريدين به صورت
  

   
N
1.048               1.048

1.004

0.988

0.967

  
  وضعيت چگالي الكتروني در پيريدين)3-1(شكل

 داراي كمبود الكتروني هستند وباعث افزايش حمله گروه هسته4و2موقعيت هاي  )3-1(با توجه به شكل
  .شود به اين موقعيت ها مي خواه

نامستقر  هاي آزاد  الكترون  يكي از زوج  تيول و اكسول ، آزولهتروسيكل  در ساختمان الكتروني سه
 2spاتم نيز داراي هيبريد ، هترو براي حداكثر همپوشاني . پيروي كند n4+2 از قاعده مي شودموجب 

    پيرول ملاحظهرزونانس )9-1(طرحدر . گيردخالي جاي مي  pاربيتالدرالكترون نامستقراست وزوج 
  .]3،5[مي شود

  ساختمانهاي رزونانسي در پيرول )9-1(طرح

N N N N N
H H H H

++++

-

H

-

- -

  
                                                 

deficient -π-١  
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. به طور كلي تعدادهتروسيكل هاي آروماتيك پنج عضوي بيشتر از هتروسيكل هاي شش عضوي است
بيشتر اتم هاي ناجور به  ،بنابراين.ظرفيتي باشد زيرا يكي از اتم هاي موجود در حلقه لازم است كه دو

  .]1[صورت حلقه پنج عضوي تشكيل مي شوند
  

 غيرآروماتيك هتروسيكل هاي   1-4- 1
  

 .دارندهاي هتروسيكل كاملا اشباع به علت فشارهاي موجود بر حلقه شكل وخاصيت مختلفي  سيستم
  پيچ خوردگي پيوند واثر متقابل  ، پيوندي فشار يا كشش اين فشارها عبارتند از كشش زاويه پيوندي ،

 .]1[ غير پيوندي
 
  ن پيرا   2 - 1
 

كه بسيار  است غيرآروماتيك شامل پنج اتم كربن ويك اتم اكسيژن ، سيكل شش عضوييك هتروپيران 
با جرم  O6H5Cبه فرمول بسته  ، اين تركيب داراي دو ايزومر پايدار بادوپيوند دوگانه.  استناپايدار

كربن ، پيران -H  2در ايزومر.، كه تفاوتشان در محل پيوندهاي دوگانه استاست g/mol 1/82مولكولي
    .)10-1(قرار داردطرح 4در موقعيت ، پيران -H  4ودر ايزومر 2اشباع در موقعيت 

  .]9[نيز اطلاق مي شود)اكسان(اصطلاح پيران اغلب به تركيب تتراهيدروپيران
  
  

O O

  
H                                      4- پيران                                H 2 - پيران  

     
   پيراندو ايزومر)10-1(طرح 
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  آن ت مشتقا و پيران   كاربرد   2-1 – 1
  

به عنوان .هستندچه پيران ها خودشان اهميت كمي دارند ولي مشتقات آنها مولكولهاي زيستي مهمي اگر
  .]9[ از اين مشتقات مهم اند...گلوكز،گليكوژن،سلولز،نشاسته و، مثال

 در غلظت . استطبيعي  ترين تركيب شيميايي طبيعت ومتداولترين قندفراوان ) الف -4-1(شكلگلوكز
اكسيداسيون اين  . در خون ولنف يافت مي شود كمهاي شيرين ودر غلظت ه ميو هاي قابل ملاحظه در

 6O12H6 Cاين ماده داراي فرمول بسته  . كربن وانرژي مي شود، دي اكسيدماده در بدن باعث توليد آب
  .]10[استامثالهم  و ساكارز نشاسته ، ، و واحد ساختماني سلولز گليكوژن است

  
                                              

O

OH OH

OH

OH

CH2OH

           

O

OH

OH

CH2OH

O

O

OH

OH

CH2OH

O

O

OH

OH

CH2

O O

O

O

OH

OH

CH2OH

O

  
  )ب(                                                           )الف(         

                                                                                   
           

  آنزيم گليكوژن-گلوكز وب-الف :)4-1 (شكل
  

اين آنزيم  .است داراي ساختار هتروسيكلي مركب از چندين حلقه پيران  )ب -4-1(شكل آنزيم گليكوژن
اين  زيادميزان  . ساكاريد ها نقش اساسي داردوزالمعده وجود دارد ودر گوارش پلي در بزاق وترشحات ل

  .]11[استهاي مرتبط  آنزيم در بدن يكي از نشانه هاي مهم اختلالات لوزالمعده وكبد وساير بيماري
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كربوهيدرات شناخته شده در مهمترين تركيبات آلي وعمده ترين  كه يكي از )الف-5-1(شكلسلولز
تگاه گوارش انسان اصلي ديواره سلولي بيشتر گياهان است در دسءاين تركيب يكي از اجزا . طبيعت است

  .]12[ دبه همين دليل به عنوان فيبرهاي رژيمي به كار مي رود شوبدون تغيير دفع مي 
  

O

OH

OH

OH

CH2OH

O

OH OH

OH

OH

CH2OH

O

O

OH

OH

CH2OH

O OH

n- 2

  
  

  ) الف(
  

O

CH2OH

O

CH2OH

O

OH

CH2OH

O OOO

  
  

  )ب(
  نشاسته -سلولز وب -الف :)5-1(شكل

مونومرهاي . است آب در انحلال غير قابل مي باشدكهها كربوهيدرات اي از تركيب پيچيده ) 5(نشاسته)د
 صنايع نساجي و در كاغذ و توليد چسب براي نشاستهاز  .هستند گلوكز واحدهاي ساكاريدها پلي اين

منبع  چهار.شود يافت مي هاي گياهي غده و غلات ، ها دانه ، ها ميوه نشاسته در اغلب .كنند استفاده مي
 .]13[است برنج و گندم ، ، سيب زميني ذرت :عمده نشاسته عبارتند از

. هاي الكلي به عنوان كاتاليزوركاربرددارد با عملكرد محافظت كنندگي گروه )THP( تتراهيدروپيران
  ]۶[ )1-11(طرح

ROH +

O

H+

OOR

=   ROTHP

  
  

  پيران وعملكرد كاتاليزوري آنتتراهيدرو ) 11- 1(طرح
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  ت آن مشتقا پيران و  ي ها واكنش  2-2- 1
  

در حلال آب ودماي اتاق  كاتاليزور فسفوموليبديك اسيد يدها با همواليليك الكل باهواكنش انتخابي آلد
  . ]14[)12-1(مي شودطرح ال - 4-منجر به توليدمشتقات تتراهيدروپيران 

  

R

+

R

OH

0.4eq . H3PMo12O4

H2O , rt , 7-9.5h
O

CH

R
R

R

R:Ar , alkyl , benzyl

R:alkyl

R:H , Ar , alkyl

'

''

O

R'

''

''
'  

  
 ال-4-سنتز مشتقات تتراهيدرو پيران) 12-1(طرح

  
1-n -لومينيوم به عنوان كاتاليزور در تهيه آلومينات به همراه كلريدآمتيل ايميدازوليوم كلرو-3-بوتيل

  ].15[)13 –1(طرح پيران استفاده مي شودو هيدر كلروتترا-4مشتقات
  

HR
+

OH

R

O

Cl

R

'

'

O

R

rt , 5 -12 min

 
 

  كلروتتراهيدروپيران-4مشتقاتسنتز ) 13 – 1(طرح
انجام     تدشليل سيلان در حضور اسيد برونآيك واكنش درون مولكولي براي توليد تتراهيدرو پيران از 

 .]16[ ) 14 –1( طرحمي شود
 

CHO

O SiMe3

R
1.1 eq MeSO2H

          toluene
-78 C , 40 - 50 min

0

O

OH

R

 
  يك واكنش درون مولكولي براي سنتز تتراهيدروپيران) 1 4–1( طرح


