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برخي از هتروسيكل هاي نيتروژن دار با استفاده از كاتاليست هاي اسيدي سبزسنتز 



د

تقديم به

ايمان و خودباوري را در اعماق دو فرشته مهربان و فداكار زندگيم كه با محبت بي دريغشان نواي 

...وجودم زمزمه كردند

پدر و مادرم

.و برادر و خواهر عزيزم كه همواره ياريگران مهربان و بي ادعاي مسير زندگيم بوده اند

و تقديم به

.روح بلند و پرفتوح مادربزرگ و پدربزرگ مهربانم كه سايه مهرشان چه زود از سرمان كم شد



ه

يقدردانتشكر و 

بتوانم اين دوره را با موفقيت را به من عطا نمود كهيين توانايدر همه حال خداوند را شاكرم كه ا

از پدر و مادر عزيزم كه همواره مشوق من در امر تحصيل بوده اند قدرداني مي كنم . سپري كنم

.كه به حق، هيچ واژه سپاسي درخور زحمات آنان نيست

جناب آقاي دكتر اسكويي به خاطر راهنمايي هاي ارزشمندشان كمال از استاد راهنماي عزيزم 

همينطور بر خود لازم ميدانم كه از زحمات استاد مشاور ارجمندم . تشكر و سپاسگزاري را دارم

.جناب آقاي دكتر هروي تشكر فراوان كنم

.از داوران گرامي آقايان دكتر تاجبخش و دكتر بهشتي ها نيز تشكر و قدرداني ميكنم

از دانشجويان دكتري خانمها نرگس كريمي، مينا سعيدي، معصومه ذاكري كه در طي اين دوره از 

.تجربياتشان بهره مند بوده ام، بسيار سپاسگزارم

و در پايان از تمامي دوستاني كه در اين دوره با هم بوديم و خاطرات تلخ و شيرين را در كنار 

.كاري صميمانه شان تشكر ميكنميكديگر تجربه كرديم، بخاطر همراهي و هم



و

چكيده

سنتز اسپيرواكسيندول ها با تراكم سه جزئي در شرايط آبي: بخش اول

سنتز اسپيرواكسيندول هايي كه با كرومن ها جوش خورده اند از طريق يك واكنش سه جزئي ايزاتين يا 

كاتاليزوري بونيل در حضور مقداردي كر1،3و تركيبات متيل سيانواستاتنيتريل يا نوآسنفتوكينون ، مالو

KAl(SO4)2.12H2Oاز مزاياي اين روش سنتزي ميتوان به شرايط ملايم، زمان . تحت شرايط آبي انجام شد

.اشاره كردارزان و قابل بازيافت و حلال دوستدار محيط زيستغيرسمي، كم، بهره بالا ،كاتاليست 
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تحت پيريدون با استفاده از كاتاليزور مورفولين-2سنتز مشتق هاي : بخش دوم

شرايط آبي

دي كربونيل 1،3از طريق واكنش دو جزئي تركيبات پيريدون -2سه استخلافي دو وسنتز برخي از مشتق هاي

از مزاياي اين واكنش مي توان .در حضور كاتاليزور مورفولين در حلال آب انجام شدو استاميد يا سيانو استاميد 

.به زمان كوتاه، بهره بالا، و استفاده از آب به عنوان حلال سبز اشاره كرد

R1= Alkyl or Hydroxyl
R2= Alkyl
R3= H or CNN

H OR1
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R3

دونيريپ-2
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فصل اول 

KAl(SO4)2.12H2Oآلوم زوريكاتال
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KAl(SO4)2. 12H2OAlumزور آلوم  يكاتال: فصل اول  Catalyst

مقدمه-1-1-1

Al2(SO4)ب يترك K2SO4.24 H2Oا زاج كه اغلب به صورت يKAl(SO4)2.12 H2Oشود ينوشته م

لاد يسال قبل از م1500ها از آلوم لخته شده حدود ين بار مصرياول. باشديمييبويد و بيستال سفيكريدارا

ن يا. انه به انگلستان صادر شديسپس آلوم از خاورم. قابل مشاهده آب را كاهش دهندياستفاده كردند تا كدر

در يپشم مورد استفاده قرار گرفت و نقش مهميكننده رنگ برات يه انگلستان بعنوان تثبيع اوليماده در صنا

.فا كرديايانقلاب صنعت

يو جرم مولكولKAl(SO4)2.12H2Oيدراته شده با فرمول ملكوليم سولفات هينيم آلوميب پتاسيآلوم ترك

g/mol39/474 داشته و غيرسمي و غير گراديدرجه سانت92و نقطه ذوب 75/1است كه وزن مخصوص

آلوم -Kم آلوم، پتاش آلوم و يدرات، پتاسيم سولفات دودكاهيم پتاسينيگر آلوم، آلوميدينام ها.آتشگير است

ن بوده و به صورت اكتاهدرال منتظم يريز و شيمزه تيب محلول در آب است و داراين تركيا. باشديم

].1[شوديزه ميستاليكر

هيتهيروش ها-1-1-2

يم سولفات واكنش مياست كه پس از آن با پتاس1تينا از بوكسيآلوميشستشوم آلوم يه پتاسيروش متداول ته

.وجود دارد3تينيو كال2تيآلونيدر مواد معدنيعين به طور طبيم آلوم همچنيپتاس. دهد

1 Bauxite
2 Alunite
3 Kalinite
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KAl(SO4)2. 12H2OAlumكاتاليزور آلوم  : فصل اول  Catalyst

خشك مي كنند؛ سپس با سولفوريك اسيد مخلوط نموده و به براي تهيه آلوم از بوكسيت، ابتدا به آرامي آن را 

تدريج تا دماي جوش آن را حرارت داده و اجازه مي دهند تا مدتي بماند، سپس محلول شفاف را بيرون كشيده 

].2[و با اسيد پتاسيم سولفات مخلوط نموده و اجازه مي دهند تا كريستالي شود 

كاربردها-1-1-3

ن بردن انواع ياز بيآلوم پودر شده برا. رنديگيمورد استفاده قرار ميصنعتيندهاياز فراياريآلوم ها در بس

.ز كاربرد دارديآفت ها ن

ن به يهمچن. پوست شناخته شده استيموبر بكار رفته و بعنوان عامل آرام بخش برايب در موم هاين تركيا

1800يدر انگلستان در سال ها. شديه مبوزدا استفاديگذشته از آن برايدر زمان هايل خواص ضدباكتريدل

.]3[كردنديدتر شدن نان استفاده ميسفيبرااز آلوم 

Bو هپاتيت A4بدليل اينكه آلوم ها محلول در آب هستند در بسياري از واكسن ها از جمله واكسن هپاتيت 

همچنين از ديدگاه علم . روندكمك كننده اي براي افزايش پاسخ بدن در برابر آنتي ژن ها بكار مي بعنوان

ب در ين تركياز اهمچنين .]2[ك استيوتيبي، ضدالتهاب و آنتير تب برينظيخواصيداراپزشكي آلوم

نگ پودر و سفت يكي، بييغذايهاي، معرف ضد آب، افزودنيت، معرف دباغي، كاغذ، كبريع رنگسازيصنا

].1[استفاده شده است مانيكننده س

آلومياز واكنش هايبرخ-1-1-4

4 Hepatitis
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KAl(SO4)2. 12H2OAlumكاتاليزور آلوم  : فصل اول  Catalyst

كه يكي از ساده ترين روش ها براي سنتز كومارين است، از آلوم به عنوان كاتاليزور استفاده 5در تراكم پچمن

يم عزيزيان و همكارانش، تراكم پچمن را براي سنتز كومارين هاي استخلاف دار تحت شرايط ملا. شده است

همچنين اين واكنش در . با استفاده از آلوم به عنوان كاتاليزور غيرسمي، ارزان و قابل بازيافت به كار بردند

شماي واكنش در زير آورده شده است، . مقايسه با روش هاي قديمي تراكم پچمن، داراي بازده بالايي است

.]4[1-1شماي 

OH

R1 + R1 OEt

O O

O

R2

OR1

Alum

65 °C

زور آلوميم و استفاده از كاتاليط ملايتراكم پچمن تحت شرا-1-1يشما

را با تراكم سه يسه استخلافيدازول هايميزور آلوم، توانستند ايز با استفاده از كاتاليو همكارانش نيمحمد

.]5[2-1ي، شمام استات با بازده بالا سنتز كننديد و آمونيكتون، آلدهيدروكسيه-αا يكتون يد2, 1يجزئ

Ph

Ph

O

O

Ph

Ph

O

OH

+

R1CHO

NH4OAc

Alum, EtOH

70 °C N

H
N

R1
Ph

Ph
or

�

زور آلوميبا استفاده از كاتاليسه استخلافيدازول هايميسنتز ا-2-1يشما

5 Pechmann
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KAl(SO4)2. 12H2OAlumكاتاليزور آلوم  : فصل اول  Catalyst

آريل بنزوكسازول از ارتو -2آريل بنزوتيازول ها و -2و همكارانش از كاتاليزور آلوم براي سنتز 6پاوار

اين واكنش تحت شرايط ملايم و در . آمينوتيوفنول و ارتو آمينوفنول با آلدهيدهاي مختلف استفاده كردند

].6[3-1حلال آب انجام شد و بازده بالايي داشت، شماي 

O

H
+

H2N

HS

Alum

20 °C S

N

آريل بنزوتيازول با استفاده از كاتاليزور -2سنتز -3-1شماي 

6 Pawar
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فصل دوم                                                                                                      

ندول هايرواكسيبر اسپيمرور
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Spirooxindolesندول هايرواكسيبر اسپيمرور: فصل دوم 

مقدمه-1-2-1

بعنوان ]. 11-7[استيعيطبيدهايو آلكالوئياز عوامل داروئياريندول هسته ساختار بسيرواكسيستم اسپيس

10نيزوپترپوديو ا9نيو پتروپودBو Aيها8نيپرواستاتيروتريبصورت اسپ7كيتوستاتيسيدهايمثال آلكالوئ

].12[وجود دارند

N
HMeO

N

N
O O

H

H

Spirotryprostatin A

O
N
H

O

N

N
O O

H

Spirotryprostatin B  

N
H

Pteropodine

O

N
O

OMe
O

H
HH

Me

N
H

O

N
O

OMe
O

H
HH

Me

Isopteropodine  

ندوليرواكسياسپيبات دارايترك-1- 2شكل 

7 Cytostatic
8 Spirotryprostatin
9 Pteropodine
10� Isopteropodine
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Spirooxindolesندول هايرواكسيبر اسپيمرور: فصل دوم 

ا ين يزاتيايك واكنش سه جزئيق ياز طركه با كرومن ها جوش خورده اند ييندول هايرواكسيسنتز اسپ

Kيزوريكاتالر حضور مقدار ل ديكربونيد1،3بات يو تركسيانواستاتل يتما يل يتريننونون ، مالويآسنفتوك

Al(SO4)2.12H2Oجوش خورده بخاطر خواص گسترده و يكرومن ها]. 8[انجام شديط آبيتحت شرا

، ي، ضد انعقاديضد تشنجيت هايفعاليآن ها دارا. اد مورد توجه قرار گرفته انديار زيشان، بسيكيولوژيد بيمف

جوش خورده در ياز كرومن هايينمونه ها]. 17-13[باشنديها ميماريكننده بيريشگيو پيضد سرطان

.آورده شده است2-2شكل 

N
H

O

OO

R1

R1

X

H2N

R2

R1

R1

H2N

O

X
O

روكرومن هاياسپ-2- 2شكل 

روش هاي تهيه-1-2-2

اخيرا شانتي و همكارانش، تراكم سه جزئي . بررسي هاي زيادي روي سنتز اسپيرواكسيندول ها انجام شده است

درصد 90تا 70كاتاليز مي شود را با بازده InCl3دي كتون هاي حلقوي، ايزاتين و مالونيتريل كه با 1،3

].19و18و8[گزارش كرده اند
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Spirooxindolesندول هايرواكسيبر اسپيمرور: فصل دوم 

را به طور يآلياز واكنش هايك را به اثبات رساند، توانست سرعت برخيدروفوبياثرات ه11كه برسلويزمان

ن شد يمنجر به ا1980در سال يآليميكشف مجدد استفاده آب به عنوان حلال در ش. ش دهديافزايريچشمگ

، 12آلدر-لزيدير واكنش هاينظيآلياز واكنش هاياريبسيبرايط خوبيببرند، آب محيكه پ

].25-20[باشديم15زنيكلايينوآرايو واكنش ها14ناكولي، پ13يرفورماتسك

واكنش هاي آلي در آب و بدون استفاده از حلال هاي آلي مضر موضوعي است كه به ويژه امروزه از لحاظ 

ندول ها در محيط آبي انجام اخيرا پژوهش هايي درباره سنتز اسپيرواكسي. زيست محيطي بسيار مورد توجه است

.شد

شده اند كه پيچيدگي هاي خود را دارد و در اسپيرواكسيندول ها همچنين با روش هاي الكتروشيميايي نيز تهيه 

ايراد اساسي اين روش توليد . در محيط آبي انجام شد) TEBA(حضور تري اتيل بنزيل آمونيم  كلرايد 

].8[مخلوطي از پيران ها و نيتريل هاي سير نشده است

كاتاليزور سديم استئارات در و همكارانش، اسپيرواكسيندول را از طريق تراكم سه جزئي و با استفاده از 16وانگ

در واقع براي تهيه . 1-2محيط آبي تهيه كردند كه عليرغم بازده بالا، زمان واكنش طولاني بود، شماي 

11� Breslow
12� Diels–Alder
13 Reformatsky
14 Pinacol 
15� Claisen
16� Wang


