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و بدون حلالسنتز كاتاليتيكي مشتقات زانتن  ،تحت شرايط اسيدي

:پژوهشگر

 مرتضي درخشان

:استاد راهنما
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 مطالعات، بر نتايـجو معنوي مترتب مادي حقوق كليه

 موضوع از تحقيق ناشيو نوآوريهاي ابتكارات

. است كردستان دانشـگاهبه متعلق)رسـاله( نامه پايان اين
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 ***تعهد نامه***

دانشگاه كردستان، شيمي گرايش آليرشته ارشدكارشناسي دانشجوي مرتضي درخشاناينجانب

و از شيمي گروه علوم دانشكده و تحقيقات خود بوده تعهد مي نمايم كه محتواي اين پايان نامه نتيجه تلاش

و مشاوره  و راهنمايي و مطالعات مستمر اينجانب و به پايان رسانيدن آن نتيجه تلاش جايي كپي برداري نشده

. اساتيد بوده است

 با تقديم احترام

 مرتضي درخشان

30 /10/1388 
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به :تقدیم

به مراحلکهمپدرتقدیم همه در
مشوقمزندگی هام و ستبوده

به تقدیم صبو واسوه ر
مهربانممادرشکیبایی،

از عزیزتر همسر به تقدیم و
جانم
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 ومايسطرُوُنَ والْقلََمِن

قدرداني و تشكر
حمد الطافبا خاطر به متعال خداوند از سپاس و

بی وحدانیت و عظمت در که کرانش بی
.همتاست

دکتر آقای جناب بزرگوارم استاد از آغاز کمالدر
بیامانی زحمات خاطر سپاسبه نهایت دریغشان

دارم را قدردانی .و
بهره درسشان کلاس در که اساتیدی واز بردم ها

، دادند یاری راه این در مرا که اساتیدی همچنین
دکتر نیکپور، فرزاد نصیریدکتر دکترفاروق و

رستمی شیمیامین گروه دیگر اساتید همچنین و
دارم را قدردانی و تشکر .کمال

همواره که مادرم، و پدرم آسمانیم، فرشته دو از
فداکاریموفقیت و ایثار مدیون را خویش های

میمیایشان تشکر .کنمدانم
قدردانی و تشکر نهایت عزیزم همسر از همچنین

دارم .را
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و برادر همیشگیدواز همراهان که خواهرم
سپاسگذارمخستگی اند بوده .هایم

خانمها و آقایان خوبم، بسیار دوستان دکتر:از
پیلتن، محمد دکتر مرادی، زلالیلقمان ،دکترامین

پوردکتر حسن نوایی،شاهد آسو سعدی،دکتر
اسدیان، مهدی خواه، ملکوتی داوود محمدی،

علیزاده صادق ، رضایی مسعودمنوچهر ،
نوروزی،سلطانی ابوذر ، عظیمی مصطفی ،

، عزیزی مهدی ، ضیائی اکرادی،مهدی جمال
محسن جنگی، احمد فیروز گودرزی، مصطفی

، مرعلیزاده دوست زهرادی،افرخ کریمی، صالح
آذر،،گودرزی گلابی روناک صادق،دکتر سرور

کرد، محمدزادهمعصومه الهام شهسواری، ومریم
تشکرنهایت... و .دارمراسپاس

 چكيده

اند كه اين دسته از محققان دريافته. ها انجام شده استمطالعات زيادي درباره سنتز زانتن

و درماني مانند فعاليت.دهندتركيباتخواص گوناگوني از خود نشان مي هاي ضد خواص بيولوژيكي

و ضد التهابي از جمله اين خواص مي از كاربردهاي. باشندباكتريايي، ضد ويروسي، ضد مالاريايي

آنصنعتياين تركيبات مي و تكنولوژي ليزر اشاره كردتوان به كاربرد .ها در رنگ
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و اكتاهيدروزانتندي . اندهاي گوناگون سنتز شدهي هستند كه با روشتركيبات از جملهها بنزوزانتن

و روشهايي از جمله بازده كم، استفاده از كاتاليستهاي سنتزي، محدوديتبسياري از روش هاي ها

و محدوديتهزينه اثر برخي از اين شده استكه سعي،در اين پژوهش. هايي از اين قبيل توأم بوده استبر

و يا كاهش محدوديت سها حذف .رعت انجام واكنش را افزايش داده شودو

و جديدكاتاليست مورد و استفاده ، از واكنش متابوريك اسيد با يك ميلي مول كلروسولفونيك اسيد

كاتاليست حاصل به اختصار، متا. گازي، ساخته شدHClدر طي يك واكنش گرمازا، همراه با آزاد شدن

شد MBSA،1بوروسولفوريك اسيد و. ناميده با قراردادن كاغذ تورنسل بر روي دهانه ظرف واكنش

در اين پروژه، كاتاليست مورد استفاده. تاييد گرديد HClمشاهده تغيير رنگ آن از آبي به قرمز، خروج گاز 

.2همزمان با توليد مصرف مي شود

و-�مول ميلي�از واكنش -كاتاليستمول مشتقات بنزآلدئيددر مجاورت ميلييكنفتول

و دمايMBSAمتابوروسولفونيك اسيد، -دي-��H-آريل-��، مشتقات ���oCدر شرايط بدون حلال

- زانتن-�H-اكتاهيدرو-�،�،�،�،�،�- آريل-�-تترامتيل-�،�،�،�همچنين، مشتقاتوزانتن[a,j]بنزو

�،�)H�(-اكتاهيدرو-�،�،�،�،�،�-آريل-�و ديون-H�-زانتن-�،�)H�(-در همين ديون نيز

و در مدت كم شرايط با بازده بالا .سنتز شدندزمان

� Meta borosulfuric acid 
2 In situ 
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 فصل اول

 مروري بر كارهاي انجام شده

 مقدمه-�-�

-به،هاي آلي در سنتز تركيبات، انتخاب حلال مناسب براي واكنش استهاي شيميدانيكي از نگراني

همچنين، بايستي بتوان بعد از انجام واكنش. اي كه اين حلال بتواند سرعت واكنش را افزايش دهدگونه

و تعيينگيريتا در اندازه،راحتي از محيط واكنش حذف كردرا به آن  نقطه ذوب مزاحمت هاي طيفي

پادر صورتي اين حلال. ايجاد نكند مييها قيمت و سميت كم داشته باشند، مورد استفاده قرار .گيرندين

از. شرايط بدون حلال روشي است كه به تازگي در سنتز تركيبات آلي توسعه يافته است زماني كه

حرحلال استفاده شود، نمي از. ارت اعمال كردتوان بيش از نقطه جوش حلال به محيط همچنين استفاده

استفاده از شرايط. شودمي4و فراصوت3هايي مانند ريزموجكار بردن دستگاهحلال باعث محدوديت در به 

مي. ها را نداردبدون حلال براي انجام واكنش، اين محدوديت توان كاهش در مراحل علاوه بر اين،

و و نيز كاهش هزينه انجام واكنش - تر شدن فرايند را جزو مزاياي روش بدون حلال به ساده جداسازي

.شمار آورد

ها از تركيبات مهمي زانتن. ها، از روش بدون حلال استفاده شده استهاي سنتز زانتندر اغلب روش

. گيرندهستند كه بعد از گذشت چندين سال از كشف آنها، هنوز توسط محققان مورد بررسي قرار مي

آروماتيك هستند، كه در سيستم حلقوي آنها يك هترواتم اكسيژن وجود هاي پلييكلهتروس5هازانتن

دو حلقه بنزني كه بين آنها. ها داراي سه حلقه متصل به هم استترين عضو خانواده زانتنكوچك. دارد

ديها، اكتاهيدروزانتنساختار زانتن. يك حلقه شش عضوي داراي هترواتم اكسيژن قرار دارد و - ها

ميهمان. اندآورده شده)�-�(ها در شكل نزوزانتنب شود اين دسته از تركيبات ساختار طور كه مشاهده

و كاربردهاي مشابهي مي و. شودمشابه دارند، كه باعث خواص در اين فصل بعضي از اين كاربردها

. اندها آورده شدههاي سنتز زانتنهمچنين برخي از روش

3Microwave, MW 
4 Ultrasound 
5 Xanthene 
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O
dibenzoxanthene

O
octahydroxanthene

O
xanthene 

)�-�(شكل

هاهاي سنتز زانتنروش-�-�

 واكنش رزورسينول با انيدريدها-�-�-�

با برخي از6هايي، مانند رزورسينول يا پيروگالولفنولها، واكنش پليهاي سنتز زانتنيكي از روش

-�،�،�،��،)�(تتراكربوكسيليك انيدريد-�،�،�،�-، نفتالين)�(انيدريد انيدريدها، مانند نفتاليك

وZnCl2با استفاده از بوريك اسيد، در اين روش،).�-�شكل(است)�(پيريلن تتراكربوكسيليك انيدريد

FeBr2،ااتمشتق ].�[ند زانتن با شرايط مختلف سنتز شده

O

O OO

OO O OO

O OO

O OO

O OO

OH

OH

+ 2 CO2H

HO O

(1) (2) (3)

)�-�(شكل

 آلدئيد استفاده از مشتقات سالسيليك-�-�-�

6Pyrogalol 
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-�، از واكنشTHF/H2Oو در مخلوط حلال )  (MAPمتيل آمينو پيريديندر مجاورت دي

% با بازده اون-�-تتراهيدروزانتن-�،�،�،�يباون با مشتقات سالسيليك آلدئيد ترك-�-سيكلوهگزان

].�[سنتز شده است��-��

OH
+

O OH O

O
-H2O

THF/H2O
DMAP

r.t, 6-72 hR

R= Cl, H, CH3, OCH3

CHO

R ROH

O

با-�-�-� ها-�،�واكنش رزورسينول و آلدئيد  دي هيدروكسي نفتالن

و ����در سال7رابرت استرانگين آندي-�،�، رزورسينول و به هيدروكسي نفتالن را پودر كرده

و فسفريك اسيد اضافه كرد شد��و زمان ���oCواكنش در دماي. بنزآلدئيد ].�[ساعت انجام

O

Ph

O

OH
OH

HO

CHOOH

OH

+ +
H3PO4

125 oC, 24 h

 

بادي-�،�ها استفاده كرده است، واكنش رابرت براي سنتز زانتنروش ديگري كه هيدروكسي نفتالن

و فتاليك انيدريد بودمتيلدي-�محصول واكنش  .آمينو فنول

O

N O

O
N

OH O CO2H

+
Toluene
reflux, 6h

CH3SO3H, TFA

OH

OH OH

O

O

O

HO

N

هادر سنتز زانتن8استفاده از ايساتين-�-�-�

7 Robert Strongin 
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و شرايط رفلاكس-با مشتقات ايساتين در مجاورت پارا9از واكنش ديميدون تولوئن سولفونيك اسيد

ميدر محيط آبي، ديگر مشتقات زانتن ��تا��در زمان��-��% اين واكنش با بازده. شودها توليد

].�[ساعت انجام شده است

N

OO

R

O

O

O

O ON
R

+
H2O
reflux
p-TSA

2
X

X= H, Br, NO2
R= H, Me, Et, PhCH2

X

و مشتقا 10اسنفتوكوينون ها را توليد ديگري از زانتنتنيز در شرايط فوق با ديميدون واكنش داده

.كرده است

OO

O

+
H2O
reflux
p-TSA

O O
O
O O

2

 كتوسولفوكسيد با گلوتارآلدئيد-βواكنش-�-�-�

ميهاي ديگري كه در سنتز مشتقات زانتناز جمله واكنش -βتوان به واكنش ها استفاده شده است،

].�[اين واكنش طي چند مرحله انجام شده است.با گلوتارآلدئيد اشاره كرد)�(كتوسولفوكسيد

O

S
OO

H

O

O

O
OHS

O

O
S
O

OH H

O

H

O

O

O OH

O

O O

CrO3

(4)

piperidine
DMF, 50-80 oC+

110-140 oC
H2SO4, H2O

Acetone 
 نفتول با بنزآلدئيد-βواكنش-�-�-�

8Isatin 
9Dimedone 
10Acenaphthoquinone 
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و مؤثرترين كارهاي انجام شده براي سنتز مشتقات زانتن با-βها، واكنش يكي از بهترين نفتول

نفتول در شرايط مختلف واكنش-βمول ميلي�مول بنزآلدئيد با ميلي�اين روشدر. بنزآلدئيد است

و مشتقات  مي 11زانتن [a,j]بنزودي-��H-آريل-��داده هايي در زير چند مورد از واكنش. شودتوليد

.اند آورده شده استكه با استفاده از اين روش در شرايط مختلف انجام شده

و دماي - آريل-��مشتقات مختلف ���oCدر مجاورت هتروپلي اسيدها، در شرايط بدون حلال

H��-بنزودي[a,j]هايفعاليت كاتاليست. اندزانتن سنتز شدهSiO2/H6P2W18O62.24H2O،

H6P2W18O62.24H2O،H3PW12O40.6H2O/SiO2وH3PW12O40.6H2Oاندمورد بررسي قرار گرفته .

.]6[ اندآورده شده)�-�(نتايج در جدول

+ RCHO
OH

Solvent-free

O

R
2 Cat., 100 oC

R = Cl, Br, F, NO2, Me 
و بازده انجام واكنش بر حسب نوع كاتاليست):�-�(جدول  زمان

 (%)بازده)ساعت(زمان كاتاليست رديف

1H6P2W18O62.24H2O�/�-���-��

2SiO2/H6P2W18O62.24H2O�/�-�/���-��

3H3PW12O40.6H2O�/�-�/���-��

4H3PW12O40.6H2O/SiO2�–�/���-��

شد، بهM(OTf)3ها فلاتدر اين واكنش، از لانتانيد تري .ه استعنوان كاتاليست لوئيس اسيد استفاده

BF4[BPy]در مايعات يوني
راندمان خوبي با استفاده از اين كاتاليست ها به دست آمدهPF6[BmIm]13يا 12

نداهرا توليد كرد)�(محصول%��با بازدهLa(OTf)3و)�(محصول%��با بازدهYb(OTf)3. است

مياين كاتاليست.]7[ و و سبز بوده آنها، سازگار با آب و بدون كاهش فعاليت، مجدداً توان ها را بازيافت

.آورده شده است�-�ها در شكل مكانيسم پيشنهادي براي اين كاتاليست. استفاده كرد

11 14-aryl-14H-dibenzo[a,j]xanthene 
12 1-butylpyridinium tetrafluoroborate 
13 1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate 


