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Abstract

N-heterocyclic  compounds constitute an important class of compounds which 
has attracted chemists from various areas due to their unique processes and 
capacities to serve as synthetic precursor or mediator in a multitude of chemical 
processes. Aziridines have been classified as activated or  nonactivated. Among 
the reactions of aziridines, deamination of aziridines have been attractive because 
of their Mechanistic, structural, thermodynamic, and theoretical aspects. Herein 
we report the reaction of cis and trans non-activated azirdines using I2/diethyl 
thiourea that give sole corresponding trans-alkenes in high yields.

Several synthetic methods have been developed for the preparation of 
oxazolines in recent years. A great number of oxazoline with biological activities 
have also been isolated from marine organisms. Herein synthesis of keto-
oxazolines in the presence of Fe(NO3)3 was developed. A proposal mechanism 
has been developed for ring expansion reaction in N-Acyl Aziridine to 
oxazolines.

.Ring expansion reaction,Keyword: Aziridin, Oxazolin
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چكيده

دهند كه به دليل خواص دار گروه مهمي از تركيبات را تشكيل ميهاي هتروسيكل نيتروژنتركيب

هاي سنتز در بسياري از فرآيندهاي واسطها به عنوان پيش ماده يا حدمنحصر به فرد و اهميت آن

فعال ها به دو دسته فعال و غيرآزيريدين. اندهاي زيادي را به خود جلب كردهشيميايي توجه شيميدان

هاي زدايي به خاطر جنبه، واكنش آمينهاهاي آزيريديندر بين واكنش. شوندبندي ميتقسيم

زداييآميندر اينجا واكنش. مكانيسمي، ساختاري، ترموديناميكي و جنبه تئوري جذاب بوده است

اوره گزارش شده است كه ترانس الكن با تيواتيلفعال با يد و ديهاي غيرآزيريدينسيس و ترانس كتو

. شودبازده بالا توليد مي

هاي اخير گزارش ها به دليل اهميت اين تركيبات در سالچندين روش سنتزي براي تهيه اكسازولين

هاي بيولوژيكي از موجودات دريايي جداسازي خاطر فعاليتها بهشده است و نيز تعداد زيادي از آن

ارائه شده است يك Fe(NO3)3ها در حضوركتواكسازولينگزين سنتز ناحيه و فضادر اينجا . اندشده

ها به اكسازولينها و تبديلآسيل آزيريدين-Nدرواكنش گسترش حلقه پيشنهادي جهتمكانيسم 

.استارائه شده

.گسترش حلقهواكنش ، ، اكسازولينآزيريدين:هاواژهكليد
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�18

19فسفينفنيلباز شدن حلقه آزيريدين با استفاده از هاليدها و واكنشگر تري)32- 1(ماي ش

19باز شدن حلقه آزيريدين با استفاده از نيتريك اكسيد)33- 1(ماي ش



د

صفحهعنوان

AlCl319ده از آزيد در حضور كاتاليست اباز شدن حلقه آزيريدين با استف)34- 1(ماي ش

20هاي رويباز شدن حلقه آزيريدين در حضور هاليد)35- 1(ماي ش

20ليتيمات در حضور پركلراتيانستيوباز شدن حلقه آزيريدين با استفاده از پتاسيم)36- 1(ماي ش

20هاكوپراتبازشدن حلقه آزيريدين با استفاده از اسيد لوئيس و ارگانو)37- 1(ماي ش

N2O421بوسيله زدايي آزيريدينآمين)38- 1(ماي ش

21كلريدزدايي آزيريدين با نيتروزيلآمين)39- 1(ماي ش

21آمينفلوئوروزدايي آزيريدين با استفاده از ديآمين)40- 1(ماي ش

22زدايي آزيريدين با استفاده از تركيبات آلي فلزيآمين)41- 1(مايش

23هاي غيرفعالزدايي آزيريدينآمين)42- 1(مايش

23هاگسترش حلقه آزيريدين به اكسازولين)43- 1(مايش

34هاسنتز چالكون)1-3(شماي 

35اون- 1-ان- 2- فنيل پروپ- 1- )فنيلكلرودي-4و2(- 3سنتز ) 2- 3(شماي

35هاانواع چالكون)1- 3(شكل 

36برمو چالكونسنتز دي)3-3(شماي 

36هاانواع دي برمو چالكون)2- 3(شكل 

36آلكيلاستخلاف شده با -Nهاي سنتز آزيريدين)4-3(شماي 

37استخلاف شده-Nهاي انواع آزيريدين)3-3(شكل 

-سنتز)5- 3(شماي N38آزيريدين كتوآلكيل

39هازدايي كتو آزيريدينآمين)6- 3(شماي

40اورهها با مشتقات تيوكتو آزيريدينآريل-3- بنزوئيل-2-بنزيل-1واكنش )7- 3(شماي 

42آزيريدينفنيل- 3-بنزوئيلدي-2و1سنتز )8-3(شماي 



ذ

صفحهعنوان

42آزيريدين ) نيتروفنيل-3(- 3-بنزوئيلدي-2و1سنتز ) 9-3(شماي 

43كلريدها با بنزوئيلآزيريديناثر كاتاليزگر مناسب جهت واكنش كتو) 10-3(شماي 

44آهنحضور نيتراتكلريد در هاي مختلف با آروئيلآزيريدينواكنش كتو)11- 3(شماي 

45آهنكلريد و نيتراتها با بنزوئيلآزيريدينواكنش كتو)12- 3(شماي

46با ايزومرش)الف(مقايسه اكسازولين )4- 3(شكل

47با ايزومرش)ب(مقايسه اكسازولين )5- 3(شكل

48با ايزومرش)ج(مقايسه اكسازولين )6- 3(شكل

49)د(اطلاعات طيفي اكسازولين )7- 3(شكل

50)چ(اطلاعات طيفي اكسازولين )8- 3(شكل

51آهن كلريد و نيتراتها با بنزوئيلكتوآزيريدينمكانيسم پيشنهادي واكنش )13- 3(شماي

C-C 51چرخش پيوند) 9- 3(شكل

52كلروچالكوندي-1H NMR2،4طيف : 1-4شكل 

آزيريدين) فنيلكلرودي- 4و2(-3-بنزوئيل- 2-ترانس 1H NMR 53طيف  : 2- 4شكل 

54فنيل آزيريدين–3- بنزوئيل –2–بنزيل -1H NMR1طيف : 3- 4شكل 

13Cطيف  : 4- 4شكل  NMR1- 55فنيل آزيريدين–3- بنزوئيل –2–بنزيل

56نيترو چالكون- IR3طيف : 5- 4شكل 

57چالكون1H NMRطيف  : 6- 4شكل 

58فنيل آزيريدين-3- دي بنزوئيل-1،2-ترانس1H NMRطيف : 7- 4شكل 

59فنيل آزيريدين-3- دي بنزوئيل-1،2-ترانسIRطيف : 8- 4شكل 

60فنيل آزيريدين-3-دي بنزوئيل- 1،2- ترانس13C NMRطيف : 9- 4شكل 

61آزيريدين)نيترو فنيل -متا(-3- دي بنزوئيل-1،2-ترانس1H NMRطيف : 10- 4شكل 



ر

صفحهعنوان

62آزيريدين)نيترو فنيل -متا(-3-دي بنزوئيل-1،2- ترانسIRطيف : 11- 4شكل 

63فنيل اكسازوليندي- 2،5-بنزوئيل- 4-ترانس1H NMRطيف  : 12- 4شكل 

64اكسازلينفنيلدي-5و2- بنزوئيل-4- ترانسIRطيف : 13- 4شكل 

65فنيل اكسازوليندي- 2،4-بنزوئيل- 5-ترانس1H NMRطيف  : 14- 4شكل 

66فنيل اكسازوليندي-2،4-بنزوئيل-5- ترانس13C NMRطيف  : 15- 4شكل 

67اكسازولين) فنيلنيترو-3(-5- بنزوئيل- 4-فنيل- 2-ترانس1H NMRطيف :  16- 4شكل 

68اكسازولين ) فنيلنيترو-3(-5-بنزوئيل- 4-فنيل-2- ترانس13C NMRطيف  : 17- 4شكل 

69اكسازولين) فنيلنيترو- 3(-5- بنزوئيل- 4-فنيل- 2-ترانسIRطيف :  18- 4شكل 

70اكسازولين) فنيلنيترو-3(-4- بنزوئيل- 5-فنيل- 2-ترانس1H NMRطيف :  19- 4شكل 

71اكسازولين                                                                                                                    ) فنيلنيترو-3(- 4-بنزوئيل-5- فنيل-2-ترانسIRطيف:  20- 4شكل 

72اكسازولين) فنيلنيترو-3(- 2- بنزوئيل-4-فنيل- 5-ترانس1H NMRطيف : 21- 4شكل 

73اكسازولينفنيل-4-) فنيلنيترو- 3(-2- بنزوئيل- 5-ترانس1H NMRطيف : 22- 4شكل 

74اكسازولينفنيل-4- ) فنيلنيترو-3(- 2- بنزوئيل-5- ترانسIRطيف : 23- 4شكل 

1Hطيف : 24-4شكل  NMR75آزيريدين) فنيلكلرو-4(- 5- بنزوئيل-4-فنيل- 2-ترانس

76آزيريدين) فنيلكلرو-4(- 5-بنزوئيل-4- فنيل-2- ترانس13C NMRطيف : 25- 4شكل 

77آزيريدين) فنيلكلرو-4(- 5-بنزوئيل-4- فنيل-2-ترانسIRطيف : 26- 4شكل 

78اكسازولين) فنيلكلرودي-4و2(- 5- بنزوئيل-4-فنيل- 2-ترانس1H NMRطيف: 27- 4شكل 

79اكسازولين) فنيلكلرودي- 4و2(-5- بنزوئيل- 4-فنيل- 2-ترانس13C NMRطيف : 28- 4شكل 
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فهرست جداول

صفحهعنوان

39زدايي آزيريدين در حضور كاتاليزگرهاي مختلف در حلال اتانولواكنش آمين)1-3(جدول

40اورهها با مشتقات تيوآزيريدينكتوبرخيواكنش)2- 3(جدول

41اورهها با مشتقات تيوآزيريدينكتو بنزوئيل -2واكنش )3- 3(جدول

44در حضور كاتاليزگرهاي مختلفهاآزيريدينكتو واكنش گسترش حلقه )4- 3(جدول

45كلريد در حضور نيترات آهنبا بنزوئيلهاي مختلف آزيريدينكتوواكنش) 5- 3(جدول



١

فصل اول

:و مروري بر تحقيقات انجام شده مقدمه

آزيريدين-1
مكانيسمياز نقطه نظر سنتزي و ) 1- 1شكل(با يك هترواتم 1تركيبات هتروسيكل سه عضوي

-ن يك هترواتم به جاي يكي از كربنقرار داد. اندخود اختصاص دادهآلي به در شيميراجايگاه مهمي
گذارد كه اين شيميايي تركيب ميفيزيكي ووسيعي در خواص هاي حلقه سيكلو پروپان تغييرات 

كهتغييرات به علت تفاوت در مقدار زاويه موجود و مقدار مورد انتظار بر اساس هيبريداسيون است 
. شوددر تركيب مياي هژخواص ويمنجر به ايجادواستحلقه اي درزاويهبه فشارامر ايجادنتيجه اين 

X=S,N,O

X

R1R2

سه عضويتركيبات هتروسيكل)1-1(شكل

اهميت بسزايي در شيمي شوند كه آزيريدين ناميده ميدار ننيتروژسه عضويتركيبات هتروسيكل
هاي مهمي بيولوژيكي، بلكه به عنوان حدواسطنه تنها به عنوان تركيبات فعال 2هاآزيريدين. آلي دارد
هاي باز زيادي براي شركت در انواع واكنشهايبليتاقاين تركيبات. روندز شيمي به كار ميدر سنت

.و غيره دارند8زداييآمين،7، پليمري شدن6دوستينالكترو، 5آرايينو، 4،گسترش حلقه3شدن حلقه
- 8[.بستگي داردواكنش هاي روي حلقه و همچنين شرايط به استخلافها انجام هر يك از اين واكنش

1.[

1- Three membered
2-Aziridines
3-Ring opening
4-Ring expansion
5-Rearrangement
6-electrophilic
7-Polimerization
8-Deamination



٢

استخلاف شده�Nهاي ويژگي ساختاري در آزيريدين1-1

حضور يك ظرفيت بيشتر روي هترو اتم از به دليلها ها در مقايسه با اپوكسيدشيمي آزيريدين
اغلب به ويژه در مورد بازهاي ]2[هاي باز شدن حلقهدر واكنش. بيشتري برخوردار استپيچيدگي

به علاوه اگر .هاي جانبي محافظت شودزدايي و واكنشبايد براي جلوگيري از پروتون N-Hپيوندقوي،
).2- 1شكل(ايده آل خواهد بودنمايدروژن را پايدار تاستخلاف بتواند بار منفي روي ني

N
Alkyl N

Aryl
N

O

R N
S

O

R

O

استخلاف شده  �N هايآزيريدين )2- 1(شكل 

. انديم شدهها به دو دسته تقسآزيريديناستخلاف روي نيتروژن با توجه به طبيعت1960از سال 
ژن خاصيت بازي دارد و اغلب نيترواين تركيباتشده هستند كه در فعال غيرهايآزيريديناول گروه 
- نمكلوئيس اسيدها منجر به تشكيلدر حضور اسيدهاي پروتونه ياهاي باز شدن حلقه واكنشطي 

- هستند كه هنگام حمله هستههاي فعال شدهآزيريديندومگروه.شوندمينوع چهارم هاي آمونيوم
) ميل يا آسيلسولفونيل، سولفينيل، فسفوريل، فسفينيل، كاربا(استخلافدر بازشدن حلقه،1دوست

هادر آزيريدين. )3-1شكل(شودمي2رباعث پايداري حالت گذارزونانسواسطه ه روي نيتروژن ب
تروژن وجود دارد كه علت آن استخلاف روي نيX=Oرزونانس ضعيفي بين الكترون نيتروژن و پيوند 

.]2[مربوط داشتكه در ارتباط با ايزومر رزونانسي شبه آميدي است افزايش فشار،به توان را مي

N
O

R2

R1

N

O R2

R1

غيرفعالرزونانس در آزيريدين)3- 1(شكل

1-Nucleophile
2-Transition state


