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  . سپاس  بيكران آفريدگار يگانه را كه توان آموختن به من عطا فرمود با اميد به اينكه توشه اي باشد در راه كسب معرفت

ژرف ترين سپاس خود را از زحمات بي دريغ استاد بزرگوارم سركار خانم دكتر يحيي زاده ابراز مي دارم كه با نهايت 

  . راهنمائي فرمودند اجراي اين رساله متانت و شكيبائي مرا در

  

  :و با تشكر و قدرداني از

 افتخاري را در دوران تحصيل ،داور خارجي اين رسالهعنوان به كه  وارجناب آقاي دكتر ياوري استاد عالي قدر و بزرگ

  .نصيبم نمودند

  اره بهره مند  در زمينه تحصيلي و شغلي هموعزيزم جناب آقاي دكتر علي اكبر كه از مشاورت ايشان استاد انديشمند و

  .شده ام 

  . كه از راهنمائي هايشان در انجام رساله بهره مند شدم اين رسالهجناب آقاي دكتر تبريزيان استاد مشاور

 و با دقت و حوصله اين رساله را جناب آقاي دكتر محمودي و دكتر شيريني اساتيد محترم كه داور داخلي اين رساله بودند

   .مطالعه نمودند

من ه شاگردي در محضر هميشه مايه افتخار و مباهات رشد كنماي دوران كارشناسي ا استاد راهدكتر مامقانيجناب آقاي 

  .استبوده 

   مدير محترم تحصيلات تكميلي دانشكده جناب آقاي دكتر سعيدي 

   مدير محترم گروه شيمي جناب آقاي دكتر قلمي

   هاديان كارشناسان محترم آزمايشگاه سركار خانم مهندس پوركريم و

  نيك پسند ، كياني ، دادرس : پارسا ، كشاورز، شريفي، عابديني و آقايان: همه دوستان دوران تحصيل خانمها

  

وسسه و همچنين همكاران محترم موسسه تحقيقات برنج كشور خصوصا جناب آقاي دكتر شهدي مسئول محترم ماز 

ت لازم در اجراي قسمتي از پايان نامه را فراهم نمودند كمال قاي دكتر علي نيا كه امكانات و تمهيدامديريت اسبق جناب آ

  .سپاس و امتنان را دارم

نيز عادلي آقاي   خانم اقليدي ، يكتا، فروغي و آزمايشگاههاي موسسه تحقيقات برنج كشورهمكاراندوستان و همه از 

  .ارمسپاسگز



  س 

  چكيده

   ايمينو تيازولين-3،1 -فنيل-2هتروسيكلتركيبات و بررسي سنتز : بخش اول

   در ارقام برنج ايراني و تاثير آن بر كيفيتبررسي ساختار نشاسته :بخش دوم

  فاطمه حبيبي

  

مانند  ي خواصي با يباتتركتهيه در  و  به طور وسيعي در شيمي كشاورزي يكل حاوي اتمهاي نيتروژن و گوگرد تركيبات هتروس"     اخيرا

 در سالهاي اخير اين تركيبات جهت كنترل بيماري بلاست در برنج  مورد .مورد توجه قرار گرفته اند  علف كش وضد باكتري، ضدقارچ

 تيواوره نامتقارن و متقارن از واكنش مشتقات آنيلين با تركيبات متيل تعدادي در بخش اول اين رساله  .استفاده قرار مي گيرند

 -αبا ها  سپس تركيبات هتروسيكلي فنيل ايمينو تيازولين از واكنش تراكمي تيواوره ت و كربن دي سولفيد تهيه گرديده وايزوتيوسيانا

كروماتوگرافي لايه نازك،    و پس از خالص سازي ساختار آنها توسط آنيليدها و اتيل كلرو استات تهيه شدند-α-كتو-βها، هالو كتون

  . دون قرمز، رزنانس مغناطيسي هسته اي پروتون و كربن مورد تأييد قرار گرفتنقطه ذوب، طيف ما

  

S

N
N

R2

R1

O

Br

C

S

N
H

N
H

R1R2

R1, R2= CH3, Ar-H, Ar-Cl, Ar-Me

Ar-C4H8, Ar-OMe, Ar-OEt

or

H
N

O

R3
Cl

S

N
N

R2

R1

N
H

O

OCl

N

S

NO

or
R1 or R2

R1 or R2

R3= H, CH3, -Cl,        

   -C4H8, -OMe, -OEt

  
 1شماي 

  

 تفاوت الكتروني و شكيل دو ايزومر فضائي وجود دارد امامتقارن در سنتز ايمينوتيازولينها، امكان تگام استفاده از مشتقات تيواوره ناهن

 تفاوت الكتروني بنابراين با توجه به. ره تأثيرگذار مي باشد روي واكنش پذيري اتم نيتروژن تركيبات تيو اومشاركت فضائي بر

در تحقيق حاضر به طور شيمي گزين فقط يك ايزومر فضائي از ايمينوتيازولين در هنگام استفاده از تيواوره  ،ههاي آريل وآلكيلوگر

  . نامتقارن تشكيل شد

  

  

 



  ش 

تعدادي از ارقام  . ي برنج با روش آميناسيون كاهشي اختصاص داردهاتجزيه و بررسي ساختاركربوهيدرات به ،ين تحقيق بخش دوم ا     

مورد توسط روش هاي كروماتوگرافي بر اساس اندازه و الكتروفورز موئين آنها انتخاب و ساختار نشاسته در همه مختلف برنج ايراني 

بررسي ساختار نشاسته به كمك روشهاي كروماتوگرافي، از آنزيم ايزو آميلاز براي هيدروليز شاخه  قبل از. بررسي و ارزيابي قرار گرفت

با توجه به كمبود گروههاي عاملي در ساختار اين گونه از كربوهيدرات ها . ميلوز وآميلوپكتين استفاده شدهاي گلوكزي در دو پليمر آ

زنجيرهاي و نشان دار كردن سيد به عنوان يك آمين نوع اول براي آميناسيون  تري سولفونيك ا پيرن-6، 3 ،1 - آمينو پيرن-8از 

زي  مربوط به اجزاء پليمرهاي نشاسته، بر اساس زنجير هاي گلوك.  از هيدروليزآنزيمي استفاده شدگلوكزي حاصل از آميلوپكتين پس

هر يك از اجزاء حاصل از هيدروليز پلي مريزاسيون  جهدرمنحني استاندارد  با استفاده از فاوت وزن مولكولي از يكديگر جدا شده وت

  .اطلاعاتي راجع به وزن مولكولي آن پليمر ارائه مي دهدنمودار نيز مساحت هر . بدست آمد
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  2شماي 

 

 را 13-24ابات فرعي با درجه پلي مريزاسيون   و انشع A را زنجير6-12درجه پلي مريزاسيون با آميلوپكتين، انشعابات فرعي در مولكول 

حاصل از  B2 و B1زنجيرهاي  .در نظر گرفته شدبه انضمام زنجيرهاي بلندتر B3    را زنجير37-60 و B2  را زنجيرB1 ، 36-25زنجير

اي ن تاثير در ماهيت ژله ند و  بيشتريهيدروليز آميلوپكتين ارتباط مثبت و معني داري با چسبندگي نهائي و ميزان تفكيك ژل حاصل دار

از نظر كيفي در ارقام مختلف  مشاهده شده تفاوتهاي ،بنابراين با ارزيابي ساختار نشاسته.  اعمال مي كنندAشدن را زنجيرهاي كوتاه 

   . آميلو پكتين توجيه كردآميلوز وهاي درجه پليمريزاسيون و انتشار طول زنجير در پليمربرنج را مي توان با 

  

  آميلوز، آميلوپكتين، انتشار طول زنجير، درجه پلي مريزاسيون، كيفيت برنج  وره، ايمينوتيازولين، تيوا :ها  يد واژهكل
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  فهرست مطالب
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  8......................................................................................................... سنتز مشتقات تيازول از متيل بنزوات- 9- 1شماي 
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  49........................... دي آمين1،4 - بنزن ) ايليدين - )H3(- 2- ل تيازولفني - 4- متيل- N - )3 واكنش تهيه - 30- 2شماي 

  50.......................بنزآمين) ايليدين - )H3( - 2- فنيل تيازول - 4- متيل - N  - )3 - اتوكسي - 2 واكنش تهيه - 31- 2شماي 

  52.................................................بنزآمين) ايليدين- ) H3( - 2- دي فنيل تيازول- 4وN-)3  واكنش تهيه - 32- 2شماي 



   

  ر 

  53..............بنزآمين) ايليدين- ) H3( - 2-  فنيل تيازول- 4- )تيل فنيل بوN - )3 -)4 -بوتيل - 4 واكنش تهيه - 33- 2شماي 

  55....................بنزآمين)  ايليدين- )H3(- 2-  توليل تيازول  ارتو- 3-  فنيل– N -)4 -متيل - 2 واكنش تهيه - 34- 2شماي 

  56..........................................................................مكانيسم واكنش اتيل كلرو استات با تركيبات تيواوره - 35- 2شماي 

  57.......................................................اون - 4- متيل تيازوليدين - 3- )كلروفنيل ايمينو- 2(- 2 واكنش تهيه - 36- 2شماي 

  58...............................................................)اون - 4- متوكسي فنيل ايمينو تيازوليدين- 2(- 2 واكنش تهيه - 37- 2شماي 

  59.....................................................................اون- 4- تيازوليدين) فنيل ايمينو( - 2- فنيل- 3تهيه واكنش  - 38- 2شماي 

  بخش دوم

  مقدمه و تئوري: فصل اول

  138.....................................................................................گلوكزي در مولكول همي استال حلقوتشكيل  - 1- 1شماي 

  139.................................................................... يك اليگو ساكاريد موجود در شير و  مالتو هپتاوزارختسا - 2- 1شماي 

  142............................سيستم هاي الكتروليت بر پايه بوراتبررسي ساختمان كربوهيدراتها توسط مكانيسم  - 3- 1شماي 

  144...................................................................توليد گروههاي كروموفور با آميناسيون توسط بنزيل آمين - 4- 1شماي 

  UV   .......................145ابل تشخيص به طور مستقيم توسطاليگوساكاريد هاي حاوي گروههاي اسيدي ق - 5- 1شماي 

  147متيله كردن ، استيله كردن يا سولفاته كردن اليگو ساكاريدها براي تجزيه  توسط اسپكتروسكوپي جرمي - 6- 1شماي 

  148.....................................................................................مشتق سازي اوليگو ساكاريد ها با مالونو نيتريل - 7- 1شماي 

  149..........................................................................ي مشاهده ساختار نشاسته توسط ميكروسكوپ الكترون- 8- 1شماي 

  149............................................................................................................زنجيرهاي مولكول آميلوپكتين - 9- 1شماي 

  151.................زنجير هاي آميلوپكتين در برنج ،گندم ، جو و سيب زميني) MWD(انتشار وزن مولكولي - 10- 1شماي 

  152....................................................... در غلات مختلفاندازه ، شكل و ميزان انتشار گرانولهاي نشاسته - 11- 1شماي 

  153...............................................................وسط گراندر و بلاكمدل ساختماني پيشنهادي براي سلولزت - 12- 1شماي 

  154............................................................مدل ساختماني پيشنهادي براي نشاسته توسط جنكين و دونالد - 13- 1شماي 

كروماتوگرافي تجزيه با الكتروجهت  پيرازولون - 5 متيل - 3- فنيل - 1  توسط  كربوهيدراتهامشتق سازي - 14- 1شماي 

  155..................................................................................................................................................................... موئين

  156..................................................................................................................ساختمان مولكولي آميلوز - 15- 1شماي 

  157............................................................................................مان مولكولي آميلوز و آميلو پكتينساخت - 16- 1شماي 

  159.......................................................پيوندهاي هيدروژني بين مولكولي درنشاسته برنج در محلول آبي - 17- 1شماي 

  159...................................................................................مكانيسم به هم ريختگي ساختمان نشاسته برنج - 18- 1شماي 

  160............................................................................. بر ساختار نشاسته آميلاز- αي نحوه عمل آنزيم ها - 19- 1شماي 

  161............................................................................ بر ساختار نشاسته آميلاز- β ينحوه عمل آنزيم ها  - 20- 1شماي 

  

  بحث و نتيجه گيري: بخش دوم 

  163.......................................................... هيدروليز پليمرهاي آميلوز وآميلوپكتين توسط آنزيم ايزو آميلاز- 1- 2شماي 

  164......................طرح كلاستر مربوط به هيدروليز پليمرهاي آميلوز وآميلوپكتين توسط آنزيم ايزو آميلاز - 2- 2شماي 

  166................................................................. از كروماتوگرافي بر اساس اندازهصلكروماتوگرام كلي حا - 3- 2شماي 



   

  ز 

  166.................................................... تبديل زمان بازداري به درجه پلي مريزاسيون براي  منحني استاندارد - 4- 2شماي 

  167...........................................................توسط الكتروفورز موئين شماي كلي بررسي ساختار آميلوپكتين - 5- 2شماي 

  168............اول توسط آمين نوع ندر آميلو پكتيهاي پليمري گلوكزقسمت انتهائي زنجيركردن  رمارك دا - 6- 2شماي 

  169............................................................................................................ مدل شبه كلاستري آميلوپكتين- 7- 2شماي 

  174...........................................مقايسه خواص ويسكوزيته يا چسبندگي ارقام برنج با ميزان آميلوز متفاوت - 8- 2شماي 

  

  صفحه                                                                                                                                             فهرست جدول ها

  165. نتايج حاصله از هيدروليز نشاسته ارقام مختلف برنج ايراني توسط روش كروماتوگرافي بر اساس اندازه- 1- 2جدول 

  CE(.....170(  ميزان انتشار طول زنجير مولكول آميلوپكتين در ارقام مختلف برنج توسط الكتروفورز موئين- 2- 2جدول 

  171......................... ميزان آميلوز، قوام ژل و درجه حرارت ژلاتيني شدن در ارقام مختلف برنجهاي ايراني- 3- 2جدول 

  173.....................................................................................نتايج مربوط به ويسكوزيته ارقام مختلف ايراني- 4- 2جدول 

  DSC................................................................................176 درجه حرارت ژلاتيني شدن ارقام ايراني با - 5- 2جدول 

  178...................................................................................يخصوصيات فيزيكو شيميائي ارقام محلي ايران - 6- 2جدول 

 تجزيه واريانس انتشار وزن مولكولي اجزاء آميلوز قابل حل و غير قابل حل در آب داغ در ارقام برنج - 7- 2- جدول 

  178......................................................................................................................................................................ايراني

  178...........اجزاء آميلوپكتين در ارقام برنج ايراني) درجه پليمريزاسيون(تجزيه واريانس انتشار طول زنجير - 8- 2- جدول 

  

  

  



 

  
  

 :بخش اول

  

  بررسي تركيبات هتروسيكلسنتز و 

   ايمينوتيازولين-1،3–––– فنيل-2
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  تيازولها -1-1

شيمي .  و گوگرد وجود داردژن      اتم نيترو  آنها دو هتروارآروماتيك پنج عضوي مي باشند كه در ساختهتروسيكل تيازولها تركيبات      

اروئي قرار بسيار مورد توجه شيميدان هاي آلي و دو  بوده دارند از اهميت ويژه اي برخورداركه  يبيولوژيكي ها به خاطر فعاليتهاتيازول

تركيبات . ]1-3[روندكار مي  بهو آنتي بيوتيك  سرطان، ضد HIVتركيبات داروئي مانند ضدتيازولينها در تهيه بسياري از . ست اگرفته

2،  آپاراتوكسينها)A 1 )1شناخته شده كوراسيون 
3ميراپازولها و  )2( 

 . از اين گونه تركيبات هستند )3( 
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حضور حلقه تيازوليوم و وجود دارد  در غلات و حبوبات B1 ويتامين تيامين يا.  يافت مي شود)4( حلقه تيازول به طور طبيعي در تيامين

  ]. 4[ كتو اسيدها مهم است -αزدايي بوكسيل شكل كوآنزيمي آن براي كر و  الكترون عمل نموده به عنوان منبعB1در ويتامين 

 

 

 

 

 

  مانند آنها با يون ها يا اتم هاي فلزيكردن  كه فعاليت بيولوژيكي تيازولين و تيازوليدين را مي توان با كوئوردينه تحقيقات نشان داده

  ]. 5-6[بهبود بخشيد  Cu (II)يون 

 آمينو -2از واكنش  .توليد مواد رنگي استفاده مي شوددر حد واسط يك به عنوان و  ات مهم تيازول استمينو تيازول يكي از مشتق آ-2 

. محدوده وسيعي از رنگدانه ها را توليد مي كنندكه  حاصل مي شود به صورت آزوكوپل شده تركيباتي،آنيلينمشتقاتي از با تيازول 

  . ]7[مي باشدين تركيبات يك نمونه از ا) 5(تركيب 

  

  

  

  .]8[ مورد استفاده قرار مي گيردعامل ضد التهابيك  آمينو تيازول است كه به عنوان -2 ي از تركيبات مشتقهم ) 6(فانتيازول 
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  روشهاي سنتز تيازول و مشتقات آن -1-1-2

جهت   و غيره 3، گابريل2، تي چرينك1ش هانتوسطمتفاوتي با توجه به اهميت تركيبات هتروسيكل تيازول و مشتقات آن روشهاي    

  .]9-10[ ي شده است معرفسنتز اين تركيبات

  سنتز تيازول ها به روش هانش -1-1-2-1  

 براي تهيه 1887اين روش اولين بار در سال . ش شده استرگزا  هانشتوسط  تيازولروش كاربردي در سنتز تركيباتبهترين      

 واكنش آريل تيازول از-4-آلكيل-2ازول يا آريل تي-4 -آمينو-2سنتز ، 1-1در شماي . شدآمينو تيازول گزارش -2 تعدادي از مشتقات

 بر اساس روش هانش بورات و بوتيل ايميدازوليوم تترا فلوئور-n– دي -3،1 در مايع يوني )8(  و تيواوره يا تيو آميد)7 (فناسيل برميدها

   .]11[ گرفته استمورد بررسي قرار

  

 

 

  

   در مايع يونيهانش  به روشتيازولسنتز   :1 –1شماي

كاتيون ايميدازوليوم ن دوستي به طوريكه ماهيت آنيون، الكترودر واكنش فوق پيشرفت واكنش بستگي به ميزان بازي بودن آنيون دارد 

سيل برميد مي تواند هر دو نوع استخلاف الكترون  فنا. ابد ي آن افزايش ميبازدهو   سرعت،  مايع يونيpKaبا افزايش كند و را تعيين مي 

ها را با بازده  واكنش در دماي محيط تحت شرايط ملايم پيشرفت مي كند و تيازول ،در همه موارد. كشنده و الكترون دهنده را دارا باشد

 2-1 شمايدر) ]BF4]bbim( بورات بوتيل ايميدازوليوم تترا فلوئورو-n– دي 3،1مايع يوني  مكانيسم واكنش در .دبالا توليد مي كن

  .آمده است
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  Hantzsch 

2
  Tcherinc 
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  BF4[bbim] در حضورمكانيسم واكنش هانش : 2-1 شماي

  

   ها به آلنيل ايزوتيوسيانات هاهسته دوست  سنتزتيازول ها از طريق حمله -2 -2 -1-1

آلنيل و همكارانش از تركيبات  1 بانرت.دنگيرمورد استفاده قرار مي براي سنتز تيازولها نيز ايزوتيوسيانات تركيبات حاوي      

به ) 10( سيگما تروپي پروپارژيل تيوسيانات -]3،3[از نوآرايي ) 11( اين تركيبات .استفاده نمودند  براي سنتز تيازولهاايزوتيوسيانات

   .آمده است) 3-1شماي (و در اين نوآرايي به ايزومريزه شدن آليل تيوسيانات به آليل ايزوتيوسيانات مشهور است ]. 12[دست مي آيد 

  

  

  

  

  

   سيگماتروپي پروپارژيل تيوسيانات-]3،3[نوآرايي : 3 -1 شماي

    توليد تيازولين را آزول ها مشتقات مانند  هاي هتروسيكلهسته دوستمله آب و  هايي از جهسته دوستبا ) 11(ها آلنيل ايزوتيوسيانات 

  .مي كنند
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