
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 

   
کردستان  دانشگاه  

  علوم  دانشكده

  

  

اكسايش سولفيدها به سولفوكسيدها و تبديل الكل ها به تري متيل سايليل اترهاي 
+Xمربوطه،از طريق توليد همزمان با مصرف 

   

  

  

   شيمي آلي ارشد رشته  كارشناسي  نامه  پايان

  

   حجامي  مريم

  

  راهنما اساتيد

 كمال اماني دكتر

  دكتر محمد علي زلفي گل

  

  

١٣٨۷ 

  

 



 
 

 تقدير و تشكر
 

  .خدايا، من چه حجمي را بگويم كه تو در آن آسمان نداشته باشي
  

مي خواهم از خداي خود تشكر كنم، زيرا به من نعمت آموختن و تلاش كردن را عطا فرمود، و 
ون بتوانم از كساني كه در اين راه مرا راهنمـايي و حمايـت كـرده    مرا در مسيري قرار داد كه اكن

  .اند قدرداني كنم
ازاساتيد راهنماي بزرگوارم جناب آقاي دكتـر امـاني وجنـاب آقـاي دكتـر زلفـي گـل بخـاطر          

هـر چنـد   . زحمات بي دريغ ، راهنمايي ها، دلسوزي ها و دانشي كه به من آموختند  سپاسگزارم
  .ر و ارزش اين عزيزان را بيان كنندكلمات نمي توانند قد

از استاد مشاور و همسر عزيزم جناب آقاي دكتر قرباني كه همواره الگوي من در زمينه علـم و    
  .اخلاق بودند،  بخاطر كمك ها و حمايت هايشان متشكرم

  .از داورهاي پايان نامه ام جناب آقاي دكتر قرباني واقعي و دكتر نصيري بي نهايت ممنونم
تمام معلمان و اساتيد دلسوزم كه در تمام دوران تحصيلم به مـن علـم و معرفـت آموختنـد از      از 

  .صميم قلب تشكر مي كنم
از خانواده عزيزم كه در تمام مراحل تحصيل مشوق و مايه دلگرمي من بودنـد بخصـوص مـادر     

  .مهربانم قدرداني مي كنم
.مدر پايان از تمام دوستان و همكلاسي هاي خوبم متشكر  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 



  

 

       

  

  

  

  مطالعات،  بر نتايـج  و معنوي مترتب  مادي  حقوق  كليه

   موضوع اين   از تحقيق  ناشي  و نوآوريهاي  ابتكارات

 .است كردستان  دانشـگاه  به  متعلق) رسـاله(  نامه  پايان                   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 



 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 

:را تقديم مي کنم به کساني که بهانه زندگي ام هستندپايان نامه ام   
 

  به مادر دلسوز و مهربانم كه درياي فداكاري و گذشت است،
 

  ، به همسر عزيزم
   

  ).علي و زهرا( و به برادر و خواهر دوست داشتني ام 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 



   مطالب  فهرست

  صفحه                                                                                                                  عنوان  

  هشت                                                                                                             مطالب  فهرست

1                                                                                                                                                                  چكيده  

مقدمه:  اول  فصل  

  ۲                                                                                                                                                            ـ مقدمه١ـ١

۲                                                                       ـ مقدمه اي بر خواص سولفوکسيدها و کاربرد آنها در شيمي آلي٢ـ١   

٤                                                                                                          کربن -ايجاد پيوند ساده کربن  -١-٢-١           

  ٦                                                                                    نو آرايي هاي مولکولي  -٢-٢-١     

  ۷                                                                                         محافظت گروههاي عاملي  - ۳ - ۱

  ۷                                                                                   هاي الکليمحافظت گروه -۱-۳-۱     

  )پيشينه تحقيق(مرور منابع  :فصل دوم

    ٩                                                                         مروري بر واکنشهاي اکسايش سولفيدها  - ١- ٢

  ١٨                                                                  مروري بر واکنشهاي سايليل دار کردن الکل ها - ٢- ٢

    ٢٥                                                                                 معرفي واکنشگرهاي استفاده شده - ۳- ۲

  ٢٥                                                                      )DCH(دي متيل هيدانتويين  - ۵،۵ -دي کلرو  - ۳،۱  -١-٣-٢      

  ٢٦                                                                                                                                تري کلروملامين  - ٢-٣- ٢

      CAN                                     (                                                         ۲۶(آمونيوم نيترات ) IV(سريم   - ۳-٣-٢    

                                                    Fe(NO3)3.9H2O                                                                                    ۲۷، نيترات نه آبه) ۳(آهن  - ۴-٣-٢      

  ۲۷                    نيتريک اسيد تثبيت شده بر روي سيليکاژل و يا پلي وينيل پيروليدون                            -۵-٣-٢      

  هشت

 

  



  صفحه                                                                                                                                                             عنوان

  ۲۸                                                                               هدف و موارد مطرح شده در اين پايان نامه                   - ۴- ۲

  مواد و روش ها :فصل سوم

  ٢٩                                                                                               هااطلاعات عمومي دستگاه -۱- ۳

  
    TLC                                                                                                             ۲۹هاي  ورقه -۲- ۳

  ٢٩             ها                                                                                                ها و واكنش دهندهها، معرفحلال -۳- ۳

  ٣٠                     تهيه معرفهاي استفاده شده                                                                                                       -٤- ٣

  w/w                                                          (                                        ۳۰% ۵۰(تهيه سيليکاژل مرطوب  -۱-٤ -٣      

  SiO2-HNO3, 58% w/w                              (       ۳۰(تهيه نيتريک اسيد تثبيت شده بر روي سيليکاژل  -۲-٤ -٣      

  PVP-HNO3, 37% w/w        (           ۳۰(تهيه نيتريک اسيد تثبيت شده بر روي پلي وينيل پيروليدون  - ۳-٤ -٣      

  ۳۰                                                                                                          اکسايش سولفيدها به سولفوکسيدها - ۵ - ۳

  ۳۰             ...   روش اختصاصي اکسايش دي بنزيل سولفيد به دي بنزيل سولفوکسيد، با استفاده از سريم -۵-۱ -۳      

  ۳۱      ...            روش عمومي اکسايش سولفيد ها  به سولفوکسيدها،  با استفاده از سريم آمونيوم نيترات -۵-۲ -۳      

  ۳۱    ...               دي بوتيل سولفيد به دي بوتيل سولفوکسيد، با استفاده از روش اختصاصي اکسايش -۳-۵-۳      

  Fe(NO3)3.9H2O               ...     ۳۲    سولفيدها  به سولفوکسيدها، با استفاده از وش عمومي اکسايشر -۵-۴ -۳      

  ۳۳   ...                    روش اختصاصي اکسايش بنزيل فنيل سولفيد به بنزيل فنيل سولفوکسيد، با استفاده از  -۳-۵-۵      

   ٣٣                                ...به سولفوکسيد ها، با استفاده از نيتريک اسيدروش عمومي اکسايش سولفيدها    -۳-۵-۶     

  ۳۴                           ...روش اختصاصي اکسايش متيل فنيل سولفيد به متيل فنيل سولفوکسيد، با استفاده از -۳-۵-۷     

  ۳۴                ...ا استفاده از نيتريک اسيد تثبيت شدهروش عمومي اکسايش سولفيدها به سولفوکسيد ها، ب -۳-۵-۸      

 نه



  صفحه                                                                                                                                                             عنوان

  ٣٥                                                                                                                 تري متيل سايليل دار کردن الکلها-  ۶- ۳

  ۳۵    ...                            متيل سايليل اترروش عمومي محافظت گروه عاملي هيدروکسي به صورت تري  -۳-۶-۱      

  ٣٦                                 ...متيل سايليل اترروش عمومي محافظت گروه عاملي هيدروکسي به صورت تري -۳-۶-۲      

  نتايج و بحث: فصل چهارم

  ٣٧                                                      مقدمه                                                                                                     -١- ٤

  ٣٧                                                                                  بررسي واکنشهاي اکسايش سولفيدها به سولفوکسيدها - ٢- ٤

  ٣٩                                           ...يم آمونيم نيترات اکسايش سولفيدها به سولفوکسيدها، با استفاده از سر - ١-٢-٤       

  ۴۲...                                       نيترات) ٣(اکسايش سولفيدها به سولفوکسيدها، با استفاده از آهن  - ٢-٢-٤       

  ٤٥          ...يد تثبيت شده بر روي سيليکاژلاکسايش سولفيدها به سولفوکسيدها، با استفاده از نيتريک اس - ٣-٢-٤       

  ٥١بررسي نقش سديم برميد و پتاسيم برميد بعنوان كاتاليزگر در اکسايش سولفيدها به سولفوکسيدها        -  ٤-٢-٤       

  ٥٢                        بررسي گزينش پذيري در اکسايش سولفيدها به سولفوکسيدها                                   - ٥-٢-٤       

  ٥٣اکسايش شيمي گزين سولفيدها به سولفوکسيدها در  مجاورت گروه هيدروکسيل                           -١-٥-٢-٤       

  ٥٣            تيانترن به تيانترن منو سولفوکسيد                                                   اکسايش همانند گزين – ٢-٥-٢-٤       

  ٥٤مکانيسم  اکسايش سولفيدها به سولفوکسيدها                                                                                   - ٦-٢-٤       

  ٥٦                              مشخصات طيفي سولفوکسيدهاي حاصل                                                           - ٧-٢-٤       

  ٥٩سايليل دارکردن                                                                                              بررسي واکنشهاي تري متيل  -٣- ٤

  ٥٩                                               سايليل دار کردن الکل ها                       بررسي واکنشهاي تري متيل  -١-٣-٤      

  ٦٣سايليل دار کردن فنل ها، آمين ها و تيول ها                                          بررسي واکنشهاي تري متيل  -٢-٣-٤       

  ۶۵                                        ...      سيستم هاي مکانيسم سايليل دارکردن گروه هيدروکسي با استفاده از -٣-٣-٤      

  ده

 



   صفحه                                                                                                                                                             عنوان

  ٦٦ل سايليل اترها                                                                             بررسي مشخصات طيفي  تري متي  -٤-٣-٤       

  ٧٠                                                                                                                                              نتيجه گيري - ٤- ٤

   ۷۲                                                                         از محصولات يبرخ 13C NMR,1H NMR, IR يف هايط ـ ۵ـ۴

  ٩٧                                                                                                                                                                مراجع

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

       

  

                                                                   

  ازدهي

 



 فهرست جداول 

عنــوان  صفحه

تعداد ديگري از واكنش هاي اكسايش سولفيد ها به سولفوكسيد ها: ۱-۲جدول  ١٦

اكنش هاي سايليل دار شدن الكل هاتعداد ديگري از و: ۲-۲جدول  ۲۳

...مقايسه اکسيد کننده هاي گوناگون، براي اکسايش سولفيدها به سولفوکسيدها: ۱-۴جدول  ۳۸

 ...و مقادير كاتاليتيكي از CANاکسايش دي بنزيل سولفيد با استفاده از: ۲-۴جدول  ۴۰

  ...و )CAN )Iاستفاده ازاکسايش سولفيدها به سولفوکسيدهاي مربوطه با: ۳-۴جدول  ۴۱

  ...و مقادير Fe(NO3)3.9H2Oاکسايش دي بنزيل سولفيد، با استفاده از: ۴-۴جدول  ۴۳

... اکسايش سولفيدها به سولفوکسيدهاي مربوطه، با استفاده از: ۵-۴جدول  ۴۴

 ...PVP-HNO3 و  SiO2-HNO3اکسايش دي بنزيل سولفيد با استفاده از سيستم: ۶-۴جدول  ۴۷

  ...و)KBr /SiO2-HNO3 )w/w %۵۸) (αاکسايش دي بنزيل سولفيد، با استفاده از -۷-۴جدول  ۴۸

  ...  SiO2-HNO3اکسايش سولفيدها به سولفوکسيدهاي مربوطه، با استفاده از: ۸-۴جدول  ۴۹

...اکسايش سولفيدها به سولفوکسيدها، با استفاده از سريم آمونيوم نيترات: ۹-۴جدول  ۵۲

  ...يا ) HMDS/DCH )αتري متيل سايليل دارکردن بنزيل الکل با استفاده از: ۱۰-۴دول ج ۶۰

 ... تري متيل سايليل دارکردن الکلها به تري متيل سايليل اترهاي مربوطه، با استفاده از: ۱۱-۴جدول  ۶۲

 ... HMDSتري متيل سايليل دارکردن فنل ها، آمين ها و تيول ها با استفاده از : ۱۲-۴جدول  ۶۴

   

 

 

 

   

   

   

 دوازده 



فهرست شکل ها 

عنــوان  صفحه

  تعدادي از ترکيبات دارويي، داراي گروه عاملي سولفوکسيدي:  ۱-۱ شکل ۴

اکسايش گزينش پذير سولفيدها به سولفوکسيدهاي مربوطه بوسيله کاتا ليزگري بر پايه سيليکا :  ١-٢شکل  ۱۳

يدو بنزوئيک اسيد-۲ياسترها:  ۲ -۲شکل  ۱۵

 نيتريک اسيد تثبيت شده بر روي سيليکاژل و پلي وينيل پيروليدون : ۱-۴شکل  ۴۶

 تيانترن و تيانترن منو سولفوکسيد13C-NMRطيف  :  ۲-۴شکل  ۵۴

 )TCM(و تري کلرو ملامين )DCH(دي متيل هيدانتوئين-۵،۵-دي کلرو -۳،۱:  ۳-۴شکل  ۶۰

 حلال کلروفرم دوتره1HNMR طيف  : ۴-۴شکل  ۷۱

 بنزيل فنيل سولفوکسيد1HNMR طيف: ۵-۴شکل  ٧٢

                                 بنزيل فنيل سولفوکسيد IR  طيف: ۶-۴شکل  ٧٣

 فنيل سولفينيل اتانول-1HNMR٢طيف : ۷-۴شکل  ٧٤

 فنيل سولفينيل اتانول در آب دوتره-1HNMR٢طيف : ۸-۴شکل  ٧٥

 فنيل سولفينيل اتانول-IR٢ طيف : ۹-۴ل شک ٧٦

 پروپانوات)متيل سولفينيل(-۳-متيل1HNMRطيف : ۱۰-۴شکل  ٧٧

  پروپانوات)متيل سولفينيل(-۳-متيلIRطيف : ۱۱-۴شکل  ٧٨

 دي بنزن تيوفن سولفوکسيد1HNMRطيف : ۱۲-۴شکل  ٧٩

  دي بنزن تيوفن سولفوکسيدIRطيف : ۱۳-۴شکل  ٨٠

 تيانترن مونوسولفوکسيد1HNMRطيف : ۱۴-۴شکل  ٨١

 تيانترن مونوسولفوکسيد13CNMRطيف : ۱۵-۴شکل  ٨٢

  تيانترن مونوسولفوکسيدIRطيف : ۱۶-۴شکل  ٨٣

  ترکيب حاصل از تري متيل سايليل دار کردن بنزيل الکل1HNMR طيف : ۱۷-۴شکل  ٨٤

 سيزده ٨٥



عنــوان  صفحه

  صل از تري متيل سايليل دار کردن بنزيل الکلترکيب حاIRطيف : ۱۸-۴شکل  ٨٦

 پيريديل متانول-۲ترکيب حاصل از تري متيل سايليل دار کردن 1HNMRطيف : ۱۹-۴شکل  ٨٧

  پيريديل متانول-۲ترکيب حاصل از تري متيل سايليل دار کردنIRطيف : ۲۰-۴شکل  ٨٨

  کردن کلسترولترکيب حاصل از تري متيل سايليل دار1HNMR طيف : ۲۱-۴شکل  ٨٩

  ترکيب حاصل ازتري متيل سايليل دار کردن کلسترول IRطيف : ۲۲-۴شکل  ٩٠

  ترکيب حاصل از تري متيل سايليل دار کردن بنزويين1HNMR طيف : ۲۳-۴شکل  ٩١

  ترکيب حاصل از تري متيل سايليل دار کردن بنزويينIRطيف : ۲۴-۴شکل  ٩٢

 .... -۲و۱ -)متوکسي فنوکسي -۴( -۳کردن هصل از تري متيل سايليلرکيب حات1HNMRطيف طيف: ۲۵-۴شکل  ٩٣

 الپروپان دي - ۲و۱ -)متوکسي فنوکسي -۴(-۳ترکيب حاصل از تري متيل سايليل دار کردنIRطيف : ۲۶-۴شکل  ٩٤

  ترکيب حاصل از تري متيل سايليل دار کردن فنل1HNMRطيف : ۲۷-۴شکل  ٩٥

 حاصل از تري متيل سايليل دار کردن فنلترکيبIRطيف : ۲۸-۴شکل  ٩٦

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 چهارده
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 چکيده

 

توسعه سيستم هـاي کاتاليسـتي   . يکي از جنبه هاي مهم فناوري پاک، استفاده از کاتاليزگرهاي سازگار با محيط زيست مي باشد

جديد و موثر براي واکنش هاي گوناگون آلي يک زمينه تحقيقاتي پويا مي باشد که همواره به سمت شرايط ملايم در واکنشـها  

اکسـايش گزينشـي   ) ۱: ان نامه، سيستم هاي کاتاليستي جديدي براي دو واکنش آلي ارئه شده اسـت در اين پاي. حرکت مي کند

  .تري متيل سايليل دار کردن الکلها) ۲سولفيدها به سولفوکسيدها 

امـا   اگرچه سولفيدها را بسادگي مي توان با استفاده از انواع مختلفي از واکنشگرهاي اکسيد کننده به سولفوکسيدها تبديل نمود،

بسياري از اين روشها داراي معايبي از جمله اکسايش شديد به سولفون ها، گزينش پذيري پايين، بازده پايين محصـولات، مـلال   

بنابراين، به منظـور برطـرف نمـودن    . آور بودن جداسازي محصول، سمي بودن، گران بودن واکنشگرها و کاتاليزگرها مي باشند

بـراي اکسـايش    +Br توليـد همزمـان بـا مصـرف    که يک سيستم کاتاليستيي جديـد بـر پايـه    معايب ذکر شده، تصميم گرفته شد 

در اين پايان نامه، براي اکسـايش سـولفيدها چهـار سيسـتم گونـاگون      . گزينش پذير سولفيدها به سولفوکسيدها بکار گرفته شود

  .مورد استفاده قرار داده شد،که در زير آمده است

 a) (NH4)2Ce(NO3)6.2H2O/MBr/wet SiO2; b) Fe(NO3)3.9H2O/MBr/wet SiO2; c) SiO2-HNO3/MBr; d) PVP-
HNO3/MBr.  

همه واکنشهاي اکسايش سولفيدها به سولفوکسيدها بطور گزينش پذير در حلال دي کلرو متان در دماي اتاق با بازده خـوب تـا   

  .عالي انجام گرفتند

ي محافظت کننده براي محافظت کـردن گـروه عـاملي هيدروکسـي در     سايليل اترها، يکي از عمومي ترين و مفيد ترين گروهها

واکنشگرهاي گوناگوني براي تري متيل سايليل دار نمودن الکل ها در نشريات علمي گزارش شده اسـت،  . شيمي آلي مي باشند

لاني بودن زمان واکنش، اما بعضي از اين روشها، اساساً داراي يکسري موانع و معايب مي باشند، مانند گزينش پذيري پايين، طو

سمي بودن، خسته کننده بودن مرحله خالص سازي، واکنش پذيري پايين و مسائل و مشکلات مربوط به جدا نمودن محصولات 

بنابر اين در اين قسمت از پايان نامه، تصميم گرفته شد که يک سيستم کاتاليستي جديد براي تري متيل سايليل دارکردن . جانبي

در حضور مقادير کاتاليتيكي از دو معرف ) HMDS(هگزا متيل دي سيل آزان  -۳،۳،۳،۱،۱،۱ل ها با استفاده ازگزينش پذير الک

N-  دي متيل هيدانتويين  -۵و ۵ -دي کلرو -۳و۱هالو به نامهاي)DCH ( و تري کلرو ملامين)TCM(  در مخلوطي از دي کلرو

  .اتاق با بازده  مناسب معرفي شود متان و استونيتريل تحت شرايط هتروژن و ملايم، در دماي

هگزامتيـل   -۳و۳و۳و۱و۱و۱سولفيد، سولفوکسيد، اکسيداسيون، تري متيل سايليلاسـيون، الکـل، هماننـدگزين،    : کلمات کليدي

  .دي سيلازان

 هگزامتيـل  -۳و۳و۳و۱و۱و۱سولفيد، سولفوکسيد، اکسيداسيون، تري متيل سايليلاسـيون، الکـل، هماننـدگزين،    : کلمات کليدي

  .دي سيلازان

  

 
 

 
 
 
 
 
 

 



 

 

 

 

 فصل اول
 
  مقدمه

 

  مقدمه -1-1

توسعه روشهاي جديد و سازگار با محيط زيست و همچنين سيستمهاي كاتاليستي براي تبديلات گزينش پذير 

اگرچه براي انجام هر واكنش . تركيبات آلي، يك هدف بسيار مهم در شيمي جديد و سنتز شيميايي مي باشد

وسيع و متنوعي از واكنشگرها وجود دارد، اما همواره واكنشگر هاي جديد و روش هاي نو آلي گستره بسيار 

بنابراين، در سالهاي اخير جستجو براي يافتن روشها و فرايندهاي . مورد استقبال و توجه شيميدانان مي باشد

اين، توسعه سيستم  علاوه بر. كه از لحاظ زيست محيطي مناسب باشند، بسيار مورد توجه بوده است شيميايي،

هاي كاتاليستي براي سنتز تركيبات آلي و تبديل گروههاي عاملي، زمينه تحقيقاتي وسيع و ويژه اي را به خود 

كاتاليست ها، تركيباتي هستند كه واكنشها را از مسيري پيش مي برند كه انرژي . اختصاص داده است

استفاده از كاتاليست، يكي . نشها را افزايش مي دهندفعالسازي كمتري لازم داشته باشد، در نتيجه، سرعت واك

مي باشد، زيرا بكار بردن كاتاليست از بكار بردن مقادير استوكيومتري و يا   1از اصول دوازده گانه شيمي سبز

در اين پروژه، سيستمهاي كاتاليستي جديدي براي دو واكنش مهم در شيمي  .اضافي واكنشگر ها مي كاهد

بنابراين، . تيل سايليل دار كردن الكلها و اكسايش سولفيدها به سولفوكسيدها ارائه مي گرددآلي، يعني تري م

  . مقدمه اي بر اين واكنشها ارائه و اهميت محصولات حاصل از اين واكنشها مورد بررسي قرار مي گيرد
  

  مقدمه اي بر خواص سولفوكسيدها و كاربرد آنها در شيمي آلي -1-2

سولفوكسيدها، هم از لحاظ تحقيقات بنيادي و هم از جنبه كاربردهاي بسيار متنوع  اكسايش سولفيدها به

، سنتز 1865اولين بار در سال . سولفوكسيدها، يكي از واكنش هاي مهم در شيمي آلي به شمار مي رود

                                                 
1 Green Chemistry 



 3 

 
ه گزارش شد و بعد از آن، روشهاي بسيار زيادي براي سنتز اين تركيبات ارائ 2سولفوكسيدها توسط ماركر

واكنشگر ها و روشهاي مختلفي براي اكسايش سولفيدها به سولفوكسيدها در مجلات علمي گزارش . گرديد

شده است، اما متاسفانه، بسياري از آن ها رضايت بخش نبوده و داراي معايب زيادي هستند، از جمله سمي و 

گروه عاملي سولفوكسيدي، .  ]1[گران قيمت بودن تركيبات اكسنده، اكسايش بيشتر و توليد سولفون و غيره 

به طور وسيعي در ساختار داروها وجود دارد و اين اهميت سولفوكسيد ها را از نظر خواص بيولوژيكي مي 

. ، تعدادي از تركيبات دارويي، داراي گروه عاملي سولفوكسيدي را نشان مي دهد1شكل  ،]2[رساند 

اين دارو با توجه به . شناخته شده است 2000ا در سال ، پرفروش ترين دارو در تمام دني1سولفوكسيد كايرال 

نيز  2-4سولفوكسيدهاي . خاصيت كنترل پمپ پروتون گاستريك، به عنوان داروي زخم معده كاربرد دارد

بخاطر كاربردهاي فراوان و متنوع آزمايشگاهي و صنعتي سولفوكسيدها، همواره . چنين خواصي دارند

در بسياري از موارد، . يدي براي توليد گزينش پذير آن ها مي باشندشيميدانان به دنبال روشهاي جد

سولفوكسيدها حدواسطهاي مهم سنتزي براي ساختن مولكولهايي هستند كه اهميت بيولوژيكي و شيميايي 

در اين قسمت بطور خلاصه، به دو دسته مهم از واكنشهايي كه در اثر وجود گروه عاملي . دارند

  .گيرند، اشاره ميگرددسولفوكسيدي انجام مي 

  كربن-ايجاد پيوند ساده كربن) الف

  3نوآراييهاي مولكولي) ب

  

  

                                                 
2 Marker 
3 molecular rearrangements 
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  )۱-۱(شکل 

  كربن -ايجاد پيوند ساده كربن  -1-2-1

زيرا، امكان . ايجاد پيوند بين دو اتم كربن در شيمي آلي از اهميت فوق العاده بالايي برخوردار مي باشد

يكي از واكنشهايي كه منجر به تشكيل . اتصال دو مولكول آلي و سنتز  مولكول بزرگتري را ميسر مي سازد

در اين  .مي باشد 4كربن مي گردد و در شيمي آلي بسيار مشهور است، وا كنش افزايش مايكل-پيوند كربن

، اولين واكنش 1973 در سال. غير اشباع اضافه مي شود -α  ،βواكنش، يك يون انولات به يك تركيب 

  . ]3[)] 1-1(طرح [غير اشباع انجام گرفت  -α  ،βافزايش مايكل يك يون انولات به سولفوكسيدهاي 

C C
Ph

HTolOS

H

H2
C CHCH(COOEt)2

Ph
TolS

CH2(COOEt)2

EtONa / EtOH

O

1 2  

)۱-۱(طرح   

                                                 
4 Michael addition reaction 
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كربن مي تواند تشكيل گردد، واكنش جانشيني هسته -يكي ديگر از واكنشهايي كه در آن يك پيوند كربن

، 4با اكسازيريدين  3، واكنش سولفوكسيد ليتيم دارشده)2-1(در طرح . ب آلي فلزي استدوستي يك تركي

  ].4[ مي گردد  6و  5منجر به تشكيل محصولات 

S
O

Ph
LiH2C

O
N

R2

R1

H
S
O

Ph

HR2(HO)N

R1
S
O

PhR1

HR2(HO)N

3 4 5 6  

)۲-۱(طرح   

، كه يك پيش ماده براي سنتز هورمونهاي استروئيدي استرون و استراديول مي باشد، در اثر 10تركيب 

  .]5[)] 3-1(طرح [ بدست مي آيد   8به تركيب سولفوكسيدي  7فزايش دياستريومر گزين انولات ا

MeO

OLi
Br

O
S
O
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H

H
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O

O
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H

H

MeO

H

7 8

9 10
  

  )۳-۱( طرح 

سولفوكسيدها، به دليل اثرات الكترون كشندگي گروه سولفوكسيدي، داراي خصلت اسيدي  αهيدروژن 

كربانيون حاصل با افزايش به . كربانيون تشكيل مي دهد بوده و به وسيله بازهاي قوي كنده شده و يك

در  11، سولفوكسيد )4-1(در طرح . كربن شركت مي كند-آلدهيدها و كتونها، در ايجاد پيوند كربن

را  13و12مجاورت بوتيل ليتيم، به يك كربانيون تبديل و در اثر واكنش با يك آلدهيد آليفاتيك،  تركيب 

  ].6[ايجاد مي نمايد 
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S
O

CH2(CH2)4CH(CH3)2t-Bu
(i) n-BuLi
(ii) CH3(CH2)9CHO SOt-Bu

H(H3C)2HC(H2C)4

OHH
H3C(H2C)9

SOt-Bu

H(H3C)2HC(H2C)4

HHO
H3C(H2C)9

30%

45%

11 12

13  

  )٤-١( طرح 

    مولكولي نوآراييهاي  - 1-2-2

دسته از واكنشهاي شيمي آلي مي باشند كه منجر به يك محصول با شيمي فضايي  نوآراييهاي مولكولي يك

لي سولفوكسيدها، بطور وسيعي در نو آراييهاي مولكو. ويژه شده و از اهميت زيادي در سنتز برخوردارند

 در مجاورت كاتاليست 14، سولفوكسيد همو پروپارژيل )5-1(در طرح  .مورد استفاده قرار گرفته اند

Ph3PAuCl/AgSbF6 را توليد مي  15، در دماي اتاق و در حلال دي كلرومتان، نوآرايي كرده و محصول

  .    ]7[نمايد 

S O
Ph

5% LAuCl, 5% AgSbF6

CH2Cl2, rt

L = Ph3P (34%)
   = (p-CF3C6H4)3P (25%)
   = IMes (94%)

S

OLAu

S

O
14 15

  

)5-1(طرح   
 

β-  در مجاورت تري متيل سايليل 16ا مي توان در اثر نوآرايي درون مولكولي سولفوكسيد ر 18لاكتام ،

  .]8[)] 6-1(طرح [ متان سولفونات، در حلال دي كلرو متان و در دماي صفر درجه سانتيگراد بدست آورد 
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  5محافظت گروههاي عاملي  - 3 -1

يك تركيب چند عاملي قرار است يك واكنش شيميايي بر روي گروه عاملي ويژه اي انجام  وقتي كه در

گيرد، ساير گروههاي فعال آن مولكول را بايستي موقتاً  محافظت نمود تا در جريان واكنش اصلي دخالت 

وه محافظ بطور كلي، يك گر. بدين منظور، تعداد زيادي از گروههاي محافظت كننده معرفي شده اند. نكنند

  :بايستي 

  . بطور كاملاً گزينش پذير و با بازده بالا، تركيب محافظت شده را توليد نمايد .1

  .تحت شرايط واكنش مورد نظر بعدي، پايدار باشد .2

  . براحتي و با روشهاي ساده بتوان آن را از مولكول برداشت .3

  .تا حد امكان سمي نباشند .4

  .بسادگي از ساير محصولات جانبي قابل جداسازي باشد يك مشتق را از تركيب مورد نظر توليد كند كه .5

 . به ساير مراكز فعال حمله نكند و خود نيز به يك مركز فعال و واكنش پذير در مولكول تبديل نگردد .6

كمتر گروه محافظي وجود دارد كه تمام اين ويژگيها را با هم داشته باشد، ولي بايستي با توجه به شرايط مورد 

  ها و همچنين سنتزبا توجه به گسترش روز افزون در زمينه طراحي مولكول. ينه را انتخاب نمودنظر، بهترين گز

كننده هاي محافظتهاي طبيعي، كه اغلب داراي چندين گروه عاملي مختلف هستند، شناخت گروهمولكول 

 .]9[باشد مناسب و كارآمد ضروري مي

  

  هاي الكليمحافظت گروه -1-3-1

اترها و برخي مشتقات آمينو ت سنتزي و بيولوژيكي، مانند نوكلئوزيدها، استروئيدها، پليبسياري ازتركيبا

- دار كردن و يا واكنشدار كردن، هالوژن  هاي اكسايش، آسيلدر طول واكنش. اسيدها، گروه الكلي دارند

اين امر موجب . هاي هيدروكسيل باشدهاي هيدروژن زدايي اين تركيبات، ممكن است نياز به محافظت گروه

هاي عاملي ديگر شده است و انتخابي گروه هيدروكسيل در مجاورت گروه گسترش و توجه بيشتر به محافظت

                                                 
5 protection of functional groups 
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ها كه هاي محافظت كننده الكلاز بين گروه .انددر اين زمينه واكنشگر هاي فراواني مورد استفاده قرار گرفته

ها ميزيرا سرعت شكستن و تشكيل آن. اربرد را دارندباشند، سايليل اترها بيشترين كداراي طيف وسيعي مي

ها اثرات الكتروني و فضايي اين استخلاف. هاي مناسب روي اتم سيليسيم تغيير كندتواند با انتخاب استخلاف

شوند، در مقابل سايليل اترها به آساني تشكيل مي. هاي سايليل اتر دارنداي در فعاليت گروهنقش عمده

جهت تري متيل  .باشندند، ويسكوزيته اندك دارند و به آساني قابل تبديل به مواد اوليه مياكسايش پايدار

هاي با ازدحام الكل ،عموماً .هاي متفاوت تعداد زيادي عامل سايليله كننده وجود داردكردن الكلدار سايليل

تري  ،"اكثرا .افتدسريع اتفاق مي با باز و هيدروليز آنها با اسيد و خيلي سريعتر سايليله مي شوند ،فضايي كمتر

گازي و طيف سنجي  هاي عاملي براي كروماتوگرافيكردن جهت ساخت مشتقات فرار گروهدار متيل سايليل

  .]9[ جرمي به كار مي رود

ها و بطور كلي گروه عاملي هيدروكسيل مـورد اسـتفاده   هاي بسيار زيادي كه براي محافظت الكلاز بين گروه

سايليله كردن الكلهـا، نـه تنهـا بعنـوان يـك روش      . ]10[د، سايليل اترها بيشترين كاربرد را دارند قرار مي گيرن

مهم در محافظت الكلها داراي اهميت است، بلكه براي سنتز تركيبات آلي سيليكون دار نيز مورد استفاده قـرار  

  . ]11[مي گيرد 

  

  

  

  

  

  

  

  


