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 چكيده

هاي چند جزئي، اهميت و اي پيرامون واكنششود، پس از مقدمهبخش ارائه مي پنج رساله كه در در اين

 .ها مورد بررسي قرار گرفته استميزان كارايي سنتزي آنها براي تهيه هتروسيكل ،هاي سنتزروش

توانايي هاي آزا ويتيگ و همچنين ها و واكنشهاي سنتزي آنها، روشدر بخش دوم، ايمينوفسفران) 1

در اين بخش . ها براي سنتز تركيبات با ساختار بيولوژيكي مورد بررسي قرار خواهد گرفتايمينوفسفران

هاي كريستالوگرافي آن فسفران، ساختار و ويژگيفنيلايمينوتريايزوسيان-Nضمن بهبود روش تهيه 

 . بررسي شده است

 
-ايزوسيان-Nجزئي  4و  3، 2 از طريق واكنش 5و  2هاي داراي استخلاف اكساديازولدر بخش سوم، ) 2

هاي نوع اول و دوم بررسي ها و آمينهاي كربوكسيليك و آلدهيدفسفران در حضور اسيدفنيلايمينوتري

 . شده است

 

 

 

 

 استيل با واكنشيازول پراستخلاف داراي استخلاف بياكساد-4،3،1در بخش چهارم، سنتز تركيبات ) 3

 . فسفران بررسي شده استفنيلايمينوتريايزوسيان-Nاستيل، كربوكسيليك اسيد و جزئي بيسه
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 هاي چندجزئيال، واكنشسنتز ايده -1-1

هاي چند جزيي كه در آن بيش از دو ماده اوليه در يك واكنش براي توليد محصولات پيچيده واكنش

هاي چند جزئي جديد تعداد واكنش. اندنمايند، در شيمي آلي مدرن اهميت زيادي پيدا كردهواكنش مي

ها توسط شيميدانبازتابي از علاقه فزآينده به اين واكنشكه اي داشته است در ده سال اخير رشد فزآينده

. نمايندهائي است كه در موضوعات مختلفي از قبيل كشف دارو، بيوتكنولوژي و علوم مواد فعاليت مي

اولين مزيت امكان سنتز  .باشدهاي چند جزئي جهت سنتز مواد داراي سه مزيت مياستفاده از واكنش

-ها نميهاي چند جزئي نيازي به جداسازي حدواسطدر واكنش. باشدك و خودكار تركيبات آلي مياتوماتي

هاي مزيت دوم واكنش .گرددباشد و به جاي استفاده از تجهيزات پيچيده، واكنش در يك ظرف انجام مي

هاي تك كنشها همگراتر از مسيرهاي سنتزي با استفاده از توالي واچند جزئي اين است كه اين واكنش

-هاي چند جزئي حالت خاصي از شبكهمزيت سوم اين است كه واكنش .باشدمولكولي يا دو مولكولي مي

0Fتواند به عنوان مدلي از فرايندهاي طبيعي شامل تكامل پيش از حياتهاي واكنش است كه مي

1 

1Fهاي چند جزئي ايزوسيانيديواكنش. درنظرگرفته شود

2Fائي اتمي ذاتيبه دليل توانائي سنتزي، كار 2

3 ،

3Fهمگرائي

) 1-1شكل(باشند اي مي، آساني انجام و توليد تنوع مولكولي داراي اهميت سنتزي گسترده4

]20-1.[   
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 ايزوسيانيدها -1-2 

گـروه عـاملي غيـر عـادي     شدند تركيباتي با يك ها شناخته ميايزوسيانيدها كه در ابتدا به عنوان ايزونيتريل

پذيري آنها بيش از نيم قرن است كه مورد بررسـي قـرار گرفتـه اسـت     ظرفيت غيرمعمول و واكنش. هستند

هـم معنـي    scheurerنام . اندصدها گروه ايزوسيانيد از منابع طبيعي و عمدتا منابع دريايي جدا شده .]21[

 .]22[ايزوسيانيدهاي جدا شده از منابع دريايي است 

-1شـكل  (هايي از ايزوسيانيدهاي موجود درساختارهاي طبيعي و زيسـتي در اينجـا آورده شـده اسـت     المث
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 )2-1(شكل 



كه در آنها كربن دو ظرفيتي وجود دارد، وجود  اي از تركيبات آلي پايدار هستند ايزوسيانيدها تنها دسته

شود و  هاي چند جزئي مي زايي و واكنش كربن دو ظرفيتي، منجر به واكنش گوناگوني به ويژه واكنش حلقه

شيمي . گيرد صورت مي) كاربيني(دوست هر دو بر روي كربن دوظرفيتي  دوست و الكترون افزايش هسته

از . باشدهاي مختلف قابل بررسي مي يي كربن گروه ايزوسيانو، از جهتايزوسيانيدها، بدليل وضعيت استثنا

 .نظر ساختاري، مباحث جالبي را در شيمي فيزيك آلي مطرح ساخته است

هاي جديدي در تهيه  زايي و چندجزئي، روش هاي حلقه گروه ايزوسيانيدها بدليل شركت در واكنش

 . دار به ويژه در تهيه پپتيدها و مشتقات آمينواسيدها بدست داده است تركيبات آلي نيتروژن

 

 ساختار و شيمي ايزوسيانيدها -1-2-1

وقعيت آلفا، افزايش به موقعيت آلفا و سهولت اسيديته در م: سه ويژگي مشخص ايزوسيانيدها عبارتند از

 .تشكيل راديكال ها

هاي الكترون كشنده هاست كه با استخلافيك ويژگي برجسته در ايزوسيانيد ،اسيديته در موقعيت آلفا

. يابدهاي سولفونيل افزايش ميها، استرهاي فسفوني و گروههمچون استرهاي استيلني، نيتريل

غير اشباع،  βو αر در موقعيت آلفا مواد اوليه متنوعي براي سنتز ايزوسيانيدهاي ايزوسيانيدهاي فلزدا

ساختار مولكولي ايزوسيانيدها به صورت هيبريدي شامل دو  .]23[ها وآمينو اسيدها هستند هتروسيكل

 ).3-1شكل(است ) ІІ(و ) І(ساختار رزونانسي 

R N C R N C
Ι ΙΙ

=
 

 )3-1(شكل 



به عنوان ) spاوربيتال (اتم كربن ايزوسيانيدها با داشتن جفت الكترون غيرپيوندي در لايه ظرفيتي خود 

همانند يك الكتروفيل مورد  px2و  py2و بدليل كوچكي ضريب اوربيتال ) І(كند  يك نوكلئوفيل عمل مي

 .]24[) 4-1شكل ) (ІІ(گيرد  حمله نوكلئوفيل قرار مي

 
 )4-1(شكل 

ها خصوصا در فرضيه تكامل اين واكنش. باشدهاي چند جزئي در طبيعت ناشناخته نمينشمفهوم واك

در  RNA و DNAرسد كه سنتز آدنين يكي از اجزاء مهم تشكيل دهنده به نظر مي. اهميت زيادي دارند

كه يك جزء فراوان اتمسفر  HCNمولكول  5از  در يك واكنش كاتاليز شده با آمونياك مرحله قبل از حيات

بازهاي آلي نوكلوئيك ديگر از واكنش هاي ]. 25) [1-1واكنش (تشكيل شده است  قبل از حيات بوده

 .ايجاد گرديده اند H2Oو  HCNمشابهي شامل 

 

 )1-1(واكنش 

 



 :هاي تهيه ايزوسيانيدهاروش -1-2-2

-1واكنش (از اثر سيانيد نقره بر آليل يديد به دست آمد 4F5 1توسط لايك 1859 اولين ايزوسيانيد در سال

2 (]26[: 

 

 )2-1(واكنش 

2ماير 1866چند سال بعد در سال 
5F

 : ] 27 [)3-1واكنش (واكنش مشابهي را انجام داد  6

 

 

 )3-1(واكنش 

 ]28[)4-1واكنش(واكنش زير را براي سنتز ايزوسيانيد پيشنهاد داد 1870در سال  3هافمن

 

 

 )4-1(واكنش 

 

 

6Fهاگدورن 1956در سال 

واكنش (روش سنتز ايزوسيانيدها را از فرماميدهاي تك استخلافي منتشر كرد  7

1-5 (]29[: 

 

 )5-1(واكنش 

                                                   
1 Lieke 
2  Meyer  
3 Hofmann  
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7Fهاي سنتز ايزوسيانيد پيشنهاد گاسمنو يكي از آخرين روش

 )6-1واكنش (مي باشد  1982در سال  8

 ]30 [: 

 

 )6-1(واكنش 

 

 

 

 

 

 

 

 

 هاي ايزوسيانيدها واكنش -1-2-3

. باشد مي 2تركيبات آلي است كه در آن كربن داراي ظرفيت  گروه ايزوسيانيد، تنها گروه عاملي پايدار در

دهد كه  نشان مي MOهمچنين محاسبات . بر اساس نظريه ظرفيتي پيوند ، دو ساختار رزونانسي دارد

باشد، به عبارت  اي كوچك مي به طور قابل ملاحظه px2,  py2بزرگ و ضريب اوربيتال  sضريب اوربيتال 

 py2px(و از نگاه ديگر، كم الكترون  )spاوربيتال (يزوسيانو از يك نگاه پر الكترون ديگر، اتم كربن در گروه ا

اتم  sو بزرگي ضريب اوربيتال  )I(بنابراين ايزوسيانيدها بر اساس ساختار رزونانسي  ).4-1شكل (است ) 2,

  ,px2و كوچكي ضريب اوربيتال ) ІІ(كربن گروه ايزوسيانو، خصلت كاربيني دارند و بر اساس رزونانسي 

py2 به عبارت ديگر اتم كربن در گروه ايزوسيانو ماهيت دو گانه . كنند به عنوان الكترون دوست عمل مي

                                                   
8 Gassman  
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تبديل كربن دو ظرفيتي به چهار (دارد و فعاليت شيميايي آن در جهت دستيابي به حالت كوالانسي پايدار 

 .] 31[ترون دوستي يا هسته دوستي است هاي الكاز طريق  شركت در واكنش) ظرفيتي

 

 )هاي چندجزئيواكنش(هاي تراكمي چند مركزي واكنش -1-2-3-1

 .هاي تراكمي چند جزئي شركت كنند توانند مانند يك ميخ چند محوري در واكنش ايزوسيانيدها مي

 

8Fهاي پاسرينيواكنش -1-2-3-1-1

9 

ها در حضور  واكنش پاسريني، واكنش تراكمي سه مولكولي است كه ايزوسيانيدها با آلدهيدها يا كتون

 .]32[) 7-1واكنش (اسيدهاي كربوكسيليك قادر به انجام آن هستند 

 
 )7-1(واكنش 

9Fبانفي

را به عنوان جزء كربونيل در ) 1(محافظت شده  N-Bocهاي آمينو آلدئيد-α،  2002در سال  10

-β –هيدروكسي -αحفاظت زدائي و مهاجرت گروه آسيل، -Nواكنش پاسريني مورد استفاده قرار داد و با 

آسيل آمينو -β –اكسو -αرا سنتز نمود و از اكسيداسيون تركيب اخير مشتق ) 5(آسيل آمينو آميدها 

 ].33) [8-1واكنش (ده آنزيمي مي باشند را سنتز نمود كه بازدارن) 6(آميدها 

                                                   
9 Passeriny 
10  Banfi 



 
 )8-1(واكنش 

-α. گزارش گرديد) 1(ها كلروكتون-αها از واكنش پاسريني ها و اكسيرانلاكتام-βسنتز  1983در سال

در حضور يا غياب كاتاليست انتقال فاز  CsFبا مقدار اضافي از ) 4(ها كلروكربوكساميد-βآسيلوكسي 

زماني . با بهره بالا سنتز گرديد) 5(ها آزتيدينون-2-آسيلوكسي-3متحمل بسته شدن حلقه قرار گرفته و 

با مقدار اضافي از پودر پتاسيم هيدروكسيد در حلال ) 4(ها كلروكربوكساميد-βآسيلوكسي -αكه 

صورت گرفته و  2آلكيله شدن از نوع دارزنز-Oي به دنبال استيل زدائ-Oتتراهيدروفوران واكنش نمود، 

 ]34) [9-1واكنش . (سنتز گرديد) 6(مشتقات اكسيران 



 

 )9-1(واكنش 

هاي پاسريني از جايگزين كردن تيواسيدها به جاي كربوكسيليك اسيدها، مشتقات گوگردي از  در واكنش

 .]35[ )10-1واكنش (شود  سنتز مي) 4(جمله حلقه تيازول

 
 )10-1(واكنش 

را از واكنش پاسريني تهيه ) 4( هاي توان مشتقات مختلفي از تترازولبا جايگزين كردن تركيبات آزيد، مي

 .]36[ )11-1واكنش (كرد 


