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  پدر و مادرم تقديم به

  
  

  فروغ، امير و سياوش
  
  

  و همسر عزيزم
  

   



  ج
 

عبائي، استاد محترم سعيد جناب آقاي دكتر ها را نسبت به  ترين سپاس خالصانه
  . اند را دارم دار نظارت و راهنمايي اين پايان نامه بوده ايم كه عهدهراهنم

  
كه در توفيق االله شريفي  روحمهندس  و مجتهديمحمد جناب آقاي دكتر از چنين  هم

  .ارمسپاسگزام،  مند شده ايشان بهرهاز نظارت انجام اين پژوهش 
  
، آزمايشگاه شيمي آلي كاربرديم در در پايان وظيفه خود مي دانم از دوستان عزيزو 

 .قدرداني و تشكر كنماكبري  پور و جناب آقاي علي سركار خانم سميه نويدي
  . بوده استبراي انجام اين پروژه به بنده لطف اين دوستان كمك شاياني شك  بي
  



  ح
 

  چكيده
  

هاي  استفاده از آب به عنوان حلال در واكنش تا همين اواخر .باشدشناخته شده در طبيعت مي ترين ماده  و فراوان ترينآب مهم
در آب  اين تركيباتنامحلولند و تعداد زيادي از   ها در آب گرها و معرف بسياري از واكنشچرا كه  بودسنتزي آلي چندان متداول ن
فاده از آب به دليل صرفه اقتصادي، تمايل به ايجاد شرايط ملايم در امروزه است  با اين وجود. دهند فعاليت خود را از دست مي

صرف نظر از  .دانان سنتزي قرار گرفته است هاي آلي و ضرورت توجه به حفاظت محيط زيست، بسيار مورد توجه شيمي واكنش
روي افزايش انتخاب پذيري ،  تاثير مثبت آب بر. باشد هاي آلي مي نظيري براي برخي از واكنش بيآب حلال مزيتهاي ياد شده، 

در اين زمينه متمركز موجب شده است كه حجم قابل توجهي از تحقيقات و مطالعات شيمي آلي هاي آلي  بازده و سرعت واكنش
  .شود

چون هاي فعال  تراكم ميان كتون. دنباش كربن مي -هاي تشكيل پيوند كربن ترين روش آلدول يكي از مهم هاي واكنش
م بالا انجا و در محيط آبي با بازده در شرايط اسيدي و بازي به شكل سنتي آلدئيدهاي آروماتيك با  استوفنون سيكلوهگزانون و

ارائه واكنش و اين در ادامه مطالعات قبلي بر روي واكنش تراكم آلدولي و به منظور بهينه سازي شرايط در اين پروژه  .شود مي
آمين جهت انجام واكنش تراكم  اتيل يآمين و تر اتيل چون دي اني همهاي ارز ندار محيط زيست، از آمي تزي دوستسنهاي  روش

  . گرفته شده استآلدولي در حلال آب بهره 
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  فصل اول



١ 

  كربن در آب - پيوند كربنتشكيل 

  آب 1-1

تنها  چنان فراگير است كه نهاين اهميت آن. باشدترين مواد شناخته شده در طبيعت ميآب يكي از مهم

آب كه  حيات بشر منوط به وجود آن اين . داده استعلم، بلكه تاريخ و تمدن بشريت را تحت شعاع قرار 

هاي منحصر به فرد آن به نگارش نامه در رابطه با ويژگي صدها رساله و دانش. باشداست،  داراي بيوگرافي مي

امروزه در مقايسه با تحقيقات متمركز شده بر روي كشف و سنتز مواد پيچيده جديد، . ]1[درآمده است 

اي از  اد محيط زيستي آن، حجم قابل توجهمولكولي و چه در ابعمطالعه بر روي آب چه در مقياس 

كه وسعت مطالعات در زمينه آب بسياري از جايياز آن. هاي علمي را معطوف خود ساخته است پژوهش

گيرد، كشف حقايق جديد در يك زمينه خاص، دانشمندان را در موضوعات هاي علوم را در برميشاخه

  .]2[كرد  خواهدديگر علمي شگفت زده 

براي مثال آب به حالت مايع در . هاي آبي و مواد آبكي، مايعات و جامدات غير عادي هستندآب، محيط

كند، هاي شيميايي عمل مينه تنها به عنوان محيط ميزبان براي واكنش هاي موجود،مقايسه با بسياري از حلال



 اولفصل 

٢ 

 

پاسخ به اين پرسش . گرها دخالت تعيين كننده داردكنش ميان واكنشبلكه در بسياري از موارد در برهم

دهي و  تواند به سنتز ساختارهاي پيچيده جهتچون مولكول آب، مياي همبنيادي كه چگونه ساختار ساده

  . ]3[است كمك كند، ذهن محققان را به شدت مجذوب خود ساخته 

  

  بدر آ هاي شيميايي واكنش  1-1-2

هاي آلي و امروزه استفاده از آب به دليل صرفه اقتصادي، تمايل به ايجاد شرايط ملايم در واكنش

تعداد زيادي . قرار گرفته است دانان سنتزي شيميضرورت توجه به حفاظت محيط زيست، بسيار مورد توجه 

هاي اند كه يكي از موارد جالب توجه، انجام واكنش محيط آبي مورد بررسي قرار گرفته در سنتزهاي آلياز 

آلدر و نوآرايي كلايزن، با  -براي مثال در دو واكنش ديلز. باشد ي در آب با بازده و سرعت بالا ميپريسيكل

در مقايسه با  گريز هستند، سرعت واكنش در حلال آب به ميزان قابل توجهيگرها آبكه واكنش وجود آن

   ].4[ كندهاي آلي و يا در شرايط بدون حلال افزايش پيدا ميحلال

بازده اين واكنش در . توان مشاهده كردبه وضوح مي 1كلايزنايياين افزايش سرعت را در واكنش نوآر

كه استفاده از آب، واكنش را در درصورتي .است%  73ودر شرايط خشك %  16دود حلال تولوئن، در ح

 ].5) [1-1شكل (كند ساعت كامل مي 120

O

Cl

O
H

Cl 
 كلايزننوآرايي  :1-1شكل

 

                                           
1.  Claisen  rearrangement  .  
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 واكنش ميان. آب مشهود استنيز افزايش فعاليت در حضور 1شدنحلقويهاي در واكنش

 10زمان در مدت %  82در آب و در دماي اتاق، با بازده 3كربوكسيلاتديآزواتيلو دي 2سيكلان كوئادري

كه حداقل زمان مورد نياز جهت كامل شدن اين واكنش در شرايط بدون در صورتي. دقيقه كامل مي شود

 . ]6) [2-1شكل (ساعت است  24ساعت و در حلال تولوئن،  48حلال و در دماي اتاق، 

  

  

 كربوكسيلاتديآزواتيلسيكلان و ديواكنش ميان كوئادري: 2-1شكل 

  

زدن شود كه در اثر همگرها به آب ، سوسپانسيون آبي تشكيل ميدر اين واكنش، با افزايش واكنش

گيري آبي ، واكنش به شكل چشمشديد مخلوط واكنش و در نتيجه افزايش سطح تماس بين دو فاز آلي و 

اگر از آب سنگين به عنوان  از طرف ديگر. بستگي ندارد اين افزايش سرعت، به مقدار آب. دگردتسريع مي

كمك  پيوند هيدروژني،. كنداي كاهش پيدا ميمقدار قابل توجهحلال استفاده شود، سرعت واكنش به 

هرچند ( دهنده در آب  شدن مواد واكنش چنين حل ي و همقطب يكي، اثرات دوبه پايداري بارهاي الكترحلال 

يلتراسيون از محصول اين واكنش، جامد بوده و به آساني به روش ف .از دلايل فرضي اين پديده هستند) جزئي

بي باشند، فاز شفافي را تشكيل گر مايع غير قطكه مواد واكنشدر صورتي .شودمحيط واكنش خارج مي

اگرچه  .]7[از محيط واكنش خارج كرد  »مايع -مايع«توان اين فاز رادر خاتمه با استخراج ميدهند كه  مي

 هايفرضاما پيش دانان مشخص نيست،ها، به روشني براي شيميهنوز دليل افزايش سرعت دراين واكنش

براي . اند گرفتهتائيد قرارمورد  انجام شده در اين زمينه تحقيقات اي وجود دارند كه تا اندازه اي در اكثراوليه

 

                                           
1 . Cycloaddition  Reaction;  2 . Quadricyclane;  3 . DEAD 
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كنش گرها در محيط وابدون نياز به حلاليت كامل واكنش هايي قادر باشنداين احتمال كه چنين واكنش لمثا

 اينتوجه به چنين همو . شودبا سرعت بالا انجام شوند، به طور قطع رد نمي و از طريق همان حداقل حلاليت

گريز موجب بالا رفتن امكان  گرهاي آبع نقطه اي واكنشتجم هاي آبيكه در سوسپانسيونواقعيت

  ] . 8[كند  ها شده، در نتيجه سرعت واكنش افزايش پيدا ميكنش ميان مولكول برهم

گرها گريزي واكنشآلدر در آب از اثرات آب -هاي ديلزبراي توضيح نتايج برخي از واكنش 1برسلو

هاي ترموديناميكي در واكنشبررسي از طرف ديگر. ]7[ كردندو بودن محصولات را توجيه استفاده و علت ا

گرها نسبت به هاي افزايش حلقه نشان داده است كه آب در برخي از موارد به ناپايداري حالت پايه واكنش

آلدر چه از نظر  -هاي ديلزهاي هيدروژني در واكنشچنين اثر پيوندهم. ]9، 8[كند حالت واسطه كمك مي

هاي ميان كنشنكته مهم، ضرورت توجه به برهم. ]10[تئوري، به طور كامل بررسي شده است عملي و چه 

كه توضيح داده شد، كشش سطحي در مرز علاوه بر اثراتي . فاز آبي و فاز آلي در سطح تماس دو فاز است

  ]. 11[ كندگرها كمك ميبين دو فاز نيز به تجمع نقطه اي واكنش

مورد توجه شيمي سبز هستند چراكه به مقدار قابل توجهي از حجم مصرفي هايي از اين نوع واكنش

در همان ظرف واكنش، رسوب كرده معمولاً ها، محصولات جامد در اين واكنش. كاهندهاي آلي ميحلال

ه و در نتيجه به صرفه حلال آب، بازده و خلوص محصولات را افزايش داد. شوندو به آساني جدا مي

مواد « : اين قانون مقدس استهاي آلي در آب، اما مشكل بزرگ انجام واكنش .]12[دباشاقتصادي مي

هايي  به همين علت براي بسياري از واكنش 2». مگر آن كه حل شوند دهند، ديگر انجام نميكنشي با يك برهم

غير قابل اجتناب  سازي شرايط واكنش و يا بهينه 3هاي آليشوند، استفاده از كمك حلالكه در آب انجام مي

 

                                           
1. R. Breslow ; 2 . “Corpora non agunt nisi soluta” (Substances do not interact unless dissolved);  3 . Cosolvents 



 اولفصل 
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از قانون ياد شده تخطي مي لايزنكهاي آلي هم چون واكنش نوآراييبا اين وجود برخي از واكنش .است

شوند، با بازده و سرعت بالا گرها در آب حل نميكه هيچ يك از واكنشها در شرايطياين واكنش. كنند

هاي آلي به علت آب نسبت به حلالحتي در صورت عدم افزايش سرعت واكنش، حلال . شوندانجام مي

  ] .13[ ملايم محيط واكنش ارجحيت دارد مزاياي جداسازي آسان محصولات و شرايط

هاي آلي به هايي كه به طور معمول در واكنشطور كه در بالا گفته شد،آب در مقايسه با حلال همان  

شوند، بر اساس كه در آب انجام مي هاييواكنش. هاي منحصر به فردي مي باشدروند، داراي ويژگيكار مي

كه   1»درآب«هاي واكنش. دسته مورد بررسي قرار مي گيرندگرها، در دو ميزان حلاليت واكنش

وجه . كه مواد اوليه در آب نامحلول هستند 2»روي آب«هاي شوند و واكنشگرها در آب حل مي واكنش

ر شرايط بدون حلال چنين دهاي آلي و هماشتراك هر دو محيط، افزايش سرعت واكنش نسبت به حلال

ها از جمله واكنش افزايش آلدول، استفاده از آب تغييري در براي دسته ديگري از واكنشاما  .]14[اشد ب مي

براي اين . كندواكنش كمك مي 3، دياسترو و انانتيوگزينيگزيني  شيميسرعت ايجاد نكرده، بلكه به بهبود 

  .]16، 15[به كار مي رود  5»فاز آلي اشباع«و يا  4»آبحضوردر«ها اصطلاح دسته از واكنش

و در شرايط پيراموني  ها در محيط آبيها و پادتندر طبيعت واكنش افزايش آلدول، توسط آنزيم   

ب هاي بسياري از واكنش افزايش آلدول، در حضور آنمونهنيز آزمايشگاه در. شودگريز انجام ميآب

هاي اسيد لوئيس كايرال، در آب و ياما با استفاده از كاتاليستمثال، واكنش موكايي براي .گزارش شده است

 .]17) [3-1شكل (گيرد انجام ميبالا   6تيومرينبا حضور مواد فعال سطحي با فزوني انا

 

                                           
1 . In water ; 2 . On water;  3 . Chemo- , Diastero- , Enantioselectivity; 4 . In the presence of water;  5 .   
    Concentrated organic phase;  6. Enantiomeric Excess 



 اولفصل 

٦ 

 

PhCHO + Ph

OSiMe3 MXn/ L*

H2O/EtOH = 1/9
SDS
0°C, 24h

Ph

OH

Ph

O
*

*

N
O O

OO
N

/Ce(OTf)3

syn/anti = 93/7, 82%ee(syn)

O

O

O

O

O

O /Pb(OTf)2

syn/anti = 90/10, 55%ee(syn)  
  ياما درآبواكنش موكايي:  3-1شكل 

  

كاتاليست با استفاده از افزايش آلدول، واكنش »آبحضوردر«هاي نمونه ديگري از واكنش 

- 1شكل( شودانجام مي%  99در يك محيط دو فازي با فزوني انانتيومري بيش از  است كه 1پرولينسيلوكسي

   4] (18. [  

O

H +

O OH O
N
H

TBDPSO

CO2H
(10 mol%)

Water(100 equiv)
RT, 18h
biphasic system anti/syn = 12:1

anti> 99% ee

TBDPS = tert-butyldiphenylsilyl

1 equiv 5 equiv

  
  در آب پروليناستفاده ازكاتاليست سيلوكسي:  4-1شكل 

و مواد  هاي تركيبي از آمينو اسيدهاي كايرالتوجه ديگر در اين زمينه، استفاده از كاتاليستايده جالب   

  ].19) [5-1شكل (جهت انجام واكنش افزايش آلدول است فعال سطحي، 

 

                                           
1 . Siloxyproline 
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CO2H

Water

emulsion reaction media anti/syn = 18:1
anti>92- 99% ee

Cl Cl

O

( )
n-2

n= 6, 8, 10, 12, 14, 16

Hydrophobic part
Hydrophilic part

  
  هاي تركيبيكاتاليستافزايش آلدول در آب با استفاده از : 5-1شكل 

 

واكنش اول در يك محيط دو فازي و و واكنش دوم ( بالا در حضور مقدار زيادي آب هر دو واكنش  

توان در مورد بنابراين نمي. با دياستروگزيني و انانتيوگزيني بسيار خوب انجام گرفته اند) در محلول امولسيون

ناسب نباشد، چرا كه اين نيز چندان م  1رسد واژه آبكيبه نظر مي. را به كار برد» فاز آلي اشباع«آنها اصطلاح 

 ].20[آب هستند هاي آلي وهاي تركيبي از حلالها در محيط آبي انجام شده اند و متفاوت از محيطواكنش

  

  هاي كلوئيديمحلول 1-1-3

  ها سوسپانسيون 1-1-3-1

بيشتر از يك مخلوط همگن جامد در مايع است كه اندازه ذرات كلوئيدي آن يك سوسپانسيون 

اي  ها در واقع زيرمجموعهسوسپانسيون. با ميكروسكوپ مشاهده كردتوان ميذرات را اين . باشدميكرومتر مي

شوند كه درحالت عادي ناپايدار بود و در صورت نگهداري در حالت هاي كلوئيدي محسوب مياز محلول

كندگي يوني ها به صورت پراآن در پراكندگي ذرات. شوندنشين ميته سكون پس از مدتي ذارت جامد آن

 

                                           
 1. Aqueous 
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كه به باشد مي 1ميسل به نام هاي مولكولي مجموعه نبوده، بلكه به شكل هاي حقيقيدر محلول و مولكولي

  . ]21[ بيا قطرات روغن زيتون در آ شن و ماسه وات مانند ذره. قابل تشخيص هستند حلال راحتي از

  

 ها امولسيون  1-1-3-2  

مايعي ديگر معلق  هاي كلوئيدي هستند كه در آنها ذرات يك مايع دراي از محلولنيز دسته هامولسيونا

ها از سوسپانسيونچون ها نيز همامولسيون. باشدمثالي از محلول امولسيون آبي مي ذرات روغن در آب. است

توان توسط  ها را ميپايداري اين سيستم. دو فاز پراكنده و پيوسته تشكيل شده اند كه پايداري كمي دارند

  ].22[افزايش داد  2عوامل فعال سطحي

  

  فايرهاامولسي  1-1-3-3  

سطحي سه حالت زير اتفاق شوند، در اثركششرقابل امتزاج با يكديگر مخلوط ميزماني كه دو مايع غي

  :افتدمي

  )جدا شدن دو فاز بر اساس اختلاف در چگالي( 3دناي شخامه .1

 )اي شدن قطرات فاز پراكندهخوشه(   4منعقد شدن .2

  )چسبيدن قطرات و تخريب لايه بين دو فاز(  5به هم چسبيدگي .3

اين . دهندچسبيدگي را كاهش ميهممواد فعال سطحي در ميان دو فاز مايع قرار گرفته و ميزان به

ژگي ساختماني مواد فعال سطحي، ترين ويمهم. ها را نيز پايداركنندها و سوسپانسيونتوانند كفمي تركيبات

 

                                           
1 .  Micelle; 2 . Emulsifire or Surfactant; 3. Creaming; 4.  Flocculation; 5 . Coalescence 
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گريز در به اين معني كه اين تركيبات داراي هر دو جزء آب دوست و آب. باشدها ميخصلتي بودن آندو

 از يك زنجيره بزرگ هيدروكربني تشكيل شده دوست كهگريز و يا چربيقسمت آب. ساختمان خود هستند

تواند آنيون، قطبي بوده و مي دوست يك ماده فعال سطحيقسمت آب. شودهاي آلي ميجذب محيطاست 

دوست به فاز شود، قسمت آبكه ماده فعال سطحي به امولسيون آبي افزوده ميزماني. كاتيون و يا خنثي باشد

در اين حالت انرژي آزاد ترموديناميكي . شونداز پراكنده، نزديك ميگريز به فو قسمت آب) آب(پيوسته

 . )6-1شكل (گردد رسد و امولسيون پايدار ميسيستم، به حداقل مقدار خود مي

 
  ماده فعال سطحي:  6-1شكل 

 

  هاي محيط آبي واكنشدر مواد فعال سطحي  كاربرد 1-1-3-4

هاي  گر در آب در واكنش هاي واكنش هيدروكربنبردن حلاليت يك روش معمول براي بالا  

هاي  راي مثال در واكنش ميان آسيل كلريدها و آلكينب. باشد ي ميآلي، استفاده از مواد فعال سطح سنتزي

صورت در .دهد ر افزايش ميبراب 10تا استفاده كاتاليتيكي از سديم لوريل سولفات بازده واكنش را انتهايي، 

  ].23) [7-1شكل(كند كاهش پيدا مي% 9به % 98حذف ماده فعال سطحي سرعت واكنش از 


