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  ر و تشكريتقد

از كليه  اما بر حسب وظيفه و و نه توان تشكر از بندگان تو،كنم كه نه زبان شكر تو را دارم اعتراف مي

سركار خانم  از اساتيد ارجمند. نمايمتشكر مي ،اساتيد ارجمندم در طول سالهاي به ياد ماندني شاگرديشان

 نامهراهنمايي، مشاوره و هدايت اين پايانبراي  دكتر برهمن موثق يجناب آقادكتر فاطمه درويش و 

  .خاضعانه سپاسگزارم

ازخواني كه زحمت ب و جناب آقاي دكتر مرتضي شيري شهناز رستمي زادهدكتر همچنين از سركار خانم  

  . سپاسگزارمعهده داشتند  و داوري پايان نامه را بر

و همه فرشتگاني كه بالهاي محبت خود را گسترانيدند و با تحمل  تمامي دوستانو در پايان از پدر، مادر، 

ها، سبب شدند تا در كمال آسودگي خيال و فراغت بال، شوق آموختن در من زنده بماند دشواري

اي از لطف و رحمت پرودگاري كه از اداي شكر حتي يك صميمانه سپاسگزارم و اين نيست جز جلوه

  . نعمت او ناتوانم

  



  چكيده

توانند به عنوان در سنتز تركيبات آلي دارند، زيرا اين تركيبات ميها اهميت زيادي ارگانونيتريل

همچنين به عنوان كار روند و ها بهها، كربوكسيليك اسيدها، استرها و كتونحد واسط در سنتز آمين

در . گيرندمورد استفاده قرار ميها هاي دارويي، كشاورزي و رنگينهي اوليه جهت توليد فرآوردهماده

ها با ها با آب زدايي از آلدوكسيمفصل اول پروژه، يك روش جديد و مناسب براي سنتز نيتريل

هاي مختلفي گونه. نيتريل و در دماي اتاق ارائه شداستفاده از تري فنيل فسفين دي برميد در حلال استو 

  .هاي مربوطه تبديل شدندي اين روش به نيتريلبوسيله هتروآروماتيكهاي آروماتيك و از آلدوكسيم

C
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N
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OH C
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N
PPh3 Br2, K2CO3

CH3CN, r.t.
Ar: aryl, heteroaryl  

  

موضوع مهمي ) A(و پذيرنده الكترون ) D(هاي دهنده الكترون برهمكنش الكتروني بين مولكول

و ) TTF(تتراتيافولوالن . هاي مختلف مورد بررسي قرار گرفته استدر شيمي است كه در زمينه

 D-σ-Aهاي مختلفي مانند فردي هستند كه تا به حال براي سيستمهاي منحصر به مشتقات آن، ملكول

      از نوع TTFسنتز يك مشتق جديد در فصل دوم پروژه، . اندمورد استفاده قرار گرفته D-π-Aو 

D-σ-A   )II( اي از تركيب اين محصول توسط يك واكنش چند مرحله. معرفي شده است)I(  به

  .عنوان ماده شروع كننده، تهيه شد
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  :اول فصل

  هانيتريل به هاآلدوكسيم مستقيم سنتز

  PPh3.Br2 استفاده از اب



  ٢بخش تئوري                                                    ...              ها با ها از آلدوكسيمسنتز نيتريل

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 

 

 

 

 

 

  :اول بخش

  تئوري



  ٣بخش تئوري                                                    ...              ها با ها از آلدوكسيمسنتز نيتريل

  مقدمه .1-1-1

عنوان هاي طبيعي است و همچنين نقش مهمي را بهبسياري از فرآوردهنيتريل، يك جزء كليدي در 

اين . كندتركيب واسطه براي سنتز مواد شيميايي قابل استفاده در صنايع دارويي و زراعي بازي مي

محصولات حد واسط هاي مهم و كاربردي براي تهيه محصولات سنتزي دارويي و مواد طبيعي اند كه 

به عنوان داروي ضد افسردگي و ] 1[ )1( 1ه دسته تركيبات طبيعي بوسيندولولاز اين ميان ميتوان ب

به عنوان داروي تنظيم كننده ضربان قلب و ضد  ]2[ )2( 2داروي درمان سكته قلبي، بونيترولول

به ] 4[ )4( 4كلوبنيلعنوان ضد باكتري و قارچ كش گل و گياه، دي به] 3[ )3( 3گلودرد، كلروتالونيل

  .به عنوان داروي ضد كرم روده اشاره كرد] 5[) 5( 5كش و همچنين نيتروكسينيلعنوان علف 

  

O
CN OH H

N C(CH3)3

H
N

N
H OH

O
CN

CN

OH
NO2I

CN
ClCl

CN
Cl Cl

CN
Cl

Cl

12

345
  

  .كنيمها اشاره ميهاي سنتز نيتريلدر اين بخش به برخي روش

  

                                                           
1 Bucindolol 
2 Bunitrolol 
3 Chlorothalonil 
4 Dichlobenil 
5 Nitroxynil 



  ٤بخش تئوري                                                    ...              ها با ها از آلدوكسيمسنتز نيتريل

  هاهاي سنتز نيتريلروش. 1-1-2

  هاها از الكلسنتز نيتريل . 1-1-2-1

آمونيوم پروكسي دي سولفات در هاي نوع اول با تترابوتيلنيكل الكلاكسيداسيون كاتاليز شده با 

هاي مختلف حضور آمونيوم هيدروژن كربنات در محيط آبي قليايي منجر به دستيابي به نيتريل

  .]6[ )1شماي ( شدآليفاتيك، آروماتيك و هتروسيكل با راندمان و درجه خلوص بالا 

  

1.1 eq. NH4HCO3, 1eq. (Bu4N)2S2O8
   3 mol % Cu(HCO2)2 . NI(HCO2)2

1 eq. KOH, iPrOH / H2O (1:1)
         25 oC, 1.5 - 2 h

R: Ar, Vinyl,
     Alkyl

RCH2OH RCN

  
  1شماي 

در ) DIH(دي متيل هيدانتوئين  -5،5 -دي يدو -3،1هاي نوع اول به روش اكسيداسيون با الكل

  ].  7[ )2شماي ( شدند هاي مربوطه تبديلبه نيتريل C°60محلول آبي آمونياك در دماي 

  

1.5 - 2 eq. DIH
aq. NH3 (30%)

dark, 60 oC, 3 - 32 h

DIH:

N N

O

O

I
I

RCNRCH2OH

  
  2شماي 

  

  هاها از آمينسنتز نيتريل .1-1-2-2

دي  -5،5 -دي يدو -3،1به روش اكسيداسيون با  هاي نوع اول، نوع دوم و نوع سوم مختلفآمين

 شدند هاي مربوطه تبديلبه نيتريل C°60در محلول آبي آمونياك در دماي ) DIH(متيل هيدانتوئين 

  ].  7[ )3شماي (



  ٥بخش تئوري                                                    ...              ها با ها از آلدوكسيمسنتز نيتريل

R N R"

R'

1.2 - 2.5 eq. DIH
aq. NH3 (30%)

        dark, 60 oC, 0.5 - 6 h

RCN

  
  3شماي 

هاي مربوطه با استفاده از تري كلرو ايزوسيانوريك به نيتريلهاي نوع اول تبديل اكسايشي آمين

هاي مختلف ، به عنوان روشي انتخابي براي سنتز نيتريلTEMPOاسيد در حضور كاتاليزور 

  ].8[ )4شماي ( آليفاتيك، آروماتيك و هتروسيكل با راندمان بالا ارائه شد

  

RCH2NH2 RCN

1.3 mol-% TEMPO
    1.3 eq. TCCA

CH2Cl2
10 oC, 1.5 - 4.5 h

N

N

N

OO

O
ClCl

Cl

TCCA:

  
  4شماي 

- آمين ايشبر سطح آلومينيوم اكسيد به عنوان كاتاليزور ناهمگن براي اكس تثبيت شدهاز روتنيوم 

  .]9) [5شماي ( يا هوا استفاده شد atm1 O2هاي مربوطه، تحت ها يا ايمينهاي فعال به نيتريل

  

2.8 mol-% Ru / Al2O3
         (1.4 wt-%)

O2 (stream)
PhCF3, 100 oC, 1 - 10 h

RCH2NH2 RCN

  
  5شماي 

، يكي )1مارتين پريدينان -دس( DMPپذيري واكنشگر هاي گزارش شده از واكنشدر ميان نمونه

هاي مربوطه هاي نوع اول و بنزيلي به نيتريلاي آمينها، اكسيداسيون مستقيم و يك مرحلهاز واكنش

  ].10) [6شماي ( است

  
                                                           
1 Dess-Martin periodinane 



  ٦بخش تئوري                                                    ...              ها با ها از آلدوكسيمسنتز نيتريل

ArCH2NH2
2eq. DMP

CH2Cl2, 25 oC, 10 - 15 min
ArCN

  
  6شماي 

  

  ها از آلكيل هاليدهاسنتز نيتريل .1-1-2-3

در هاي مربوطه، به سهولت به نيتريل نوع اولبنزيلي و تبديل مستقيم آلكيل هاليدهاي مختلف 

  ].11) [8و 7شماي ( استهه عنوان اكسنده انجام گرفتو در حضور يد مولكولي بمحلول آبي آمونياك 

  

Ar X
X: Cl, Br, I

2.1 - 2.4 eq. I2

aq. NH3 (15M)
    60 oC, 4 h

Ar CN

  
  7شماي 

  

R X R CNR NH2
aq. NH3 (15 M)
60 oC, 4 - 72 h

X: Cl, Br, I

3 eq. I2

4 h

  
  8شماي 

  

  هاها از نيترو آلكانسنتز نيتريل .1-1-2-4

ها از هاي فعال و نيتريليك روش مناسب و دوستدار محيط زيست براي سنتز آلدوكسيم

  ].12) [9شماي ( ه استارائه شد  1توسط سزكليوس هاي كايرالنيتروآلكان

  

                                                           
1 Czkelius 



  ٧بخش تئوري                                                    ...              ها با ها از آلدوكسيمسنتز نيتريل

Ph

NO2

Ph

CN
1) 1.1 eq. BnBr, 1.05 eq. KOH
     5 mol-% Bu4Nl, THF, r.t., 3h

2) 4.5 eq. SOCl2, 9 eq. NEt3
     -20 oC, 12 h, 72%  

  9شماي 

  

  هااز آلدهيدها سنتز نيتريل .5 -1-1-2

 DBU/فسفاتكلروديهاي آلدوكسيم با استفاده از اتيلزدايي از حد واسطيك واكنش هيدروژن

هاي مربوطه تحت از آلدهيدها، روشي مناسب و تك ظرفي براي تبديل آلدهيدهاي مختلف به نيتريل

  ].13) [10شماي (دهد شرايط ملايم ارائه مي

  

R H

O

R H

NOH
R CN

1.2 eq. NH2OH . HCl
     5 eq. DBU

MS 3A, CH2Cl2
r.t., 10 h

1.5 eq.
EtOPOCl2

r.t., 5h
 

  10شماي 

) 11شماي(اتاليزور گرافيت انجام شد ها با راندمان بالا با استفاده از كتبديل آلدهيدها به نيتريل

]14.[  

  

R H

O
R CN

1eq. NH2OH . HCl
graphite (cat)

neat, 100 oC, 60 - 120 min

1eq. MeSO2Cl,

  

  11شماي 

شماي (ها از آلدهيدها با راندمان بالا با استفاده از اگزاليل كلرايد انجام شد روش ديگر تهيه نيتريل

12 (]15.[  



  ٨بخش تئوري                                                    ...              ها با ها از آلدوكسيمسنتز نيتريل

 NH2OH . HCl/ Et3N ClCOCOCl

CH3CN, reflux CH3CN, reflux

O

HR

NOH

HR R CN
 

  12شماي

با راندمان بالا انجام شد  KF/Al2O3ها با استفاده از كاتاليزورنيتريلهمچنين تبديل آلدهيدها به 

  ].16) [13شماي (

RCHO RCN
NH2OH . HCl

KF/Al2O3, DMF, 85 oC 
  13شماي 

  

  هاها از آلدوكسيمسنتز نيتريل .1-1-2-6

ها نيز با راندمان بالا با استفاده از كاتاليزور گرافيت انجام شد به نيتريلها تبديل آلدوكسيم

 ].14) [14شماي(

  

R CN
NOH

HR
graphite (cat)

neat, 100 oC, 5 - 20 min

1eq. MeSO2Cl

  
  14شماي 

اند، نوآرايي بكمن را در دماي هاي مربوطه به دست آمدههاي مختلف، كه از كتونكتوكسيم  

دي متيل  -N،Nر د )TCT( تريازين] 5،3،1[تري كلرو  -6،4،2اتاق با راندمان بالا و با استفاده از 

) 15شماي (شوند ها تهيه ميها نيز با استفاده از همين روش از آلدوكسيمنيتريل. دهندرماميد انجام ميف

]17.[  

  

  


