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  :ৎقدୌ و พ়ࢁඟ از 

مد رضا پور ଽوی   اජ໑ راঘ࣒ماਪی اଌن পناب آ༚ی دනر ख़  اণتاد ඟ໋اقدر و ୁرদوار পناب آ༚ی دනر ඌࣹن رضا داراਟی  و 

 و از ھاൿঘࣂشان ৩ھاশࢌ พ়ࢁඟ و ণپاس را دارم భ  ৳ماਗی ජ໑اउل  اجام اଌن پروژه از ਝ.پروژه را ଘ ࠱ھده دا௭ و

 .ام و پایان ଓฬ حاණر భ سا ଢذل ࣅنایا়شان ৴ ଘ رণیده ا॥تی ارز৯ده شان ෙه ୀدهراঘ࣒ماਪی

ا৯د، ل พ়ࢁඟ  و दدردای ور পناب آ༚ی ੀय़ندس ਯ࣪وජ໑ث آ༚پور  زॐ࢟ت ज़شاوره اଌن پروژه را ଘ ࠱ھده داতهاণتاد ज़شا  

 .را دارم

ࣞਵ࣫ل ॰د৯د 
  .اণتاد ارേ॒ند পناب آ༚ی دනر ඥࣺرو دیدی  زॐ࢟ت داوری اଌن پروژه را 

ࣞਵ࣫ل ॰د৯د ت تکേیਚیاণتاد ارേ॒ند পناب آ༚ی دනر       ૮ࣹن ਗඟ໊ی       ৶ ماশندਛی ূࡗજیلا 
 .را 

 ৳ماਗی اساید ୁرদواری భ  اଌن دوره ख़ భࡗතرشان ইࡣب علم و ग़ࡁभජࢌ ৶ࢤودم  

کاران ସ୍م ଘ وه  آ༚یان ੀय़ندس ণید ਞං൞ख़ی ඵෂرਣඇඌࣹی ग़قدم، ੀय़ندس ত່ید ख़ࡏ૮ن  िتان  و ھণن از دوൾھࢠ
زاده، ণید ख़مد 

ฬزآଌ່ن   ، زاده ਞං൞ख़ی ඵෂرزاਪی،༙طૡه ࢭوری ، ༙طૡه ৎعاฮی ، ජ໑جان ࣓ࠝم ਖॷی  ඟ໊وਪی  ،  ख़مد ࣻࡁࡶෙ০ ජای، य़ھدی ୀاز৯ده،

ଔ  . یاری ඟ໊د৯د، ل พ়ࢁඟ را دارمభ  اଌن ॠدت ජ໑ا భ ৳مام    زඇඖه ، آণه ඵෂرزاਪی ، ਭ࣪وا طاඁیان وॻیلا ࣅبادی ষیا ୈادا५دا

گاه   Aণࢌ، دশسا ،ଡخاমتا رمනख़ نࣩوज़ یਗپایان از ৳ما భ دت یاریॠ نଌੌول ا భ  یتاণی دوਗوده و ৳ماর ࢋষ࣊جاশا ඟ໋ ،د৯ا

                                                                                                                                                                                               .                                                                                                                            ࣒مพ়ࢁਗ ඟی

للّه بالاور  یدا



 
 

 چكيده

بدين صورت كه ابتدا با .  در اين پايان نامه روشي مفيد جهت كاربردي كردن سنتز مشتقات كوئين اكسالين ارائه گرديده است 
نوع بستر و حالت بستر بهينه گرديد سپس  برخي از  ،واكنش زمان ،حجم حلال  ، نسبت مولي از كاتاليزور ،بهينه كردن  حلال

زگي هايي   مشتقات كوئين اكسالين با اين روش سنتز شدند همچنين اين روش نسبت به روش هاي گزارش شده قبلي از وي
جب عدم تشكيل محصولات جانبي  وتكرارپذيري  بوده  كه مو،امكان انجام واكنش در دماي محيط  ،چون سادگي واكنش

همچنين نحوه عملكرد كاتاليست در زمان واكنش  و اثرات مواد اوليه  وحلال بر .برتري اين روش به ساير روش ها گرديد
. روي كاتاليست واكنش  پرداخته  شده است    

.روش  كلي و بهينه شده سنتز  جهت تهيه مشتقات كوئين اكسالين بصورت ذيل ميباشد  
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به عنوان بستر واكنشهاي شيميايي سطوح جامد :فصل اول  

 مقدمه

ايجاد يك محيط همگن و يكنواخت براي انجام يك واكنش شيميايي، روشي بسيار مؤثر و كارآمد براي 

آلي  واخت، غالباً با انحلال واكنشگرها در يك اين محيط يكن. باشد مي پيشرفت واكنش و افزايش بازده آن

.گيرد مناسب صورت مي  

محققان دريافتند كه با استفاده از سطوح جامدات معدني به عنوان يك بستر، توانايي تسريع بسياري از 

 در. باشد بحث ما، پيرامون بسترها و واكنشگرهاي نشانده شده روي بستر مي] . 1[واكنشهاي شيميايي را دارند 

درحقيقت، نقش . اند اي روي بستر قرار گرفته هاي فلزي يا ديگر يونها به طور ويژه اينگونه بسترها، كمپلكس

.باشد يك بستر افزايش سطح تماس يك واكنشگر مي  
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بنابراين با نشاندن . شوند تا زمانيكه روي يك بستر هستند واكنشگرها در فرم خالص خيلي بيشتر مصرف مي

نسبت به سيستم (توان انتظار داشت  بستر، از كاتاليست استفاده مؤثرتري را مي يك كاتاليست روي

هاي فلزي روي بستر، از تراكم آنها تحت شرايط واكنش  همچنين انتشار كاتاليست). كاتاليزوري خالص

گردد كه طي آن براي  برمي 1924به سال 1مفهوم واكنشگرهاي نشانده شده روي بستر. كند جلوگيري مي

ن به واكنشهاي انتخابي با شرايط ملايم، از واكنشگرهاي شيميايي روي جامدهاي خلل و فرج دار رسيد

].2[استفاده شد  

: مزاياي استفاده از بسترها)  1-1 

مزاياي متعددي در استفاده از بسترها در مقايسه با واكنشهاي بدون بستر در سنتز آلي وجود دارد كه به 

:  ]5-3[ن نمودتوان آنها را بيا صورت زير مي  

.رسد مسائل و مشكلات زيست محيطي طي بازيابي محصول به حداقل مي -1  

.به علت جذب شيميايي مواد سمي، كار با آنها داراي ايمني بيشتري است -2  

توان به  داراي پايداري مكانيكي و حرارتي خوبي هستند، بطوريكه در صورت لزوم  با افزايش دما مي -3

.سيدسرعت هاي بالاتر ر  

.يابد با وجود پيوند كامل واكنشگرها با بستر جامد، آلودگي محصول كاهش مي -4  

شود و  اين امر سبب پيشرفت مهمي در واكنش پذيري مي. اند واكنشگرها به خوبي روي بستر پخش شده -5

شكست با توجه به (چرا كه واكنشگرها با جذب شيميايي روي بستر . ديگر به دماهاي بالاتر نيازي نيست

                                                            
١  ) Supported reagent 
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ها،  همچنين عوامل فيزيكي همچون افزايش سرعت برخورد ميان واكنش دهنده. شوند فعال مي) پيوند

.تواند باعث واكنش پذيري بيشتري شود مي  

فعاليت اين مواد با . شوند هاي قوي هستند و گاهي اوقات باعث انفجار مي خيلي از مواد معدني، اكسنده -6

.شود جذب روي سطح جامد، كمتر مي  

.يابد با توجه به نوع خلل و فرج و جذب سطحي واكنشگرها، انتخابگري واكنش افزايش مي -7  

خواص شيميايي جامدات و سطوح) 1-2  

مختلفي وجود دارند كه مانند پليمرهاي آلي نرم و يا نظير سطوح فلزي و اكسيدهاي فلزي، سخت  بسترهاي

. ]3[باشند  مي  

بنابراين ايجاد . توانند با مولكولهاي واكنشگر واكنش بدهند جامد مياز آنجائيكه فقط اتمهاي سطح مواد 

همچنين ما . فازهاي فعال با پراكندگي بالا براي افزايش مساحت سطح از اهميت بالايي برخوردار است

توانيم با ساخت بلورهاي كوچك و يا توليد لايه هاي نازك يا ايجاد ساختار خلل و فرج دار، سطح مورد  مي

اين امر باعث افزايش تعداد مكانهاي فعال شده و درنتيجه جذب تركيبات . ا براي واكنش زياد كنيمنظر ر

.يابد افزايش مي  

  دارند درحاليكه خاك و آلومين سطح تماس كمتري. سطح تماس سيليكاژل هاي تجاري و زئوليتها  بالاست

 با پركردن خلل و فرج با يك. است هاسطح تماس اكثر بسترها داخل حفره ها و خلل و فرجدرصد80تقريباً 

  .يابد واكنشگر قطبي، سطح تماس كاهش مي
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شوند داراي سطوح كم و بيش هيدروكسيله شده  بسترهايي كه تحت شرايط عادي به طور عمومي استفاده مي

پل هاي سيلوكسان تحت تأثير كلريدريك اسيد آبي . هستند) Si-o-Si(با تعداد كمي از پل هاي سيلوكسان 

تبديل شوند سطوح هيدروكسيله شده با سيليكا و ديگر مواد نگه دارنده،  Si-OHي توانند به گروههاي م

گروههاي هيدروكسيل به اتصال مولكولها به سطح كمك كرده و بنابراين واكنش را . شديداً قطبي هستند

  ] .4[كنند  توانند با مولكولهاي محصول نيز اتصال برقرار متأسفانه آنها مي. كنند تسهيل مي

طبقه بندي جامدات و سطوح به عنوان بستر)  1-3  

مهمترين سطوح شناخته شده عبارتند   .شوند از لحاظ ساختاري، سطوح به دسته هاي مختلف طبقه بندي مي

  ] .5[پليمرهاي آلي، فلزات، كربن، اكسيدهاي معدني، زئوليت ها و مواد خاكي   :از 

:پليمرهاي آلي ) 1-3-1  

شود ساختار و واكنش  ها استفاده مي ي پليمري، عمدتاً براي نشاندن كاتاليستها و واكنش دهندهاز بسترها

دامنه كاربرد آنها از پليمرهاي آلي خطي محلول . پذيري آنها، بيشتر شبيه مولكولهاي آلي انحلال پذير است

داسازي آسان آنها از مايع در مزيت پليمرهاي نامحلول ج. باشد تا پليمرهاي آلي با زنجير جانبي نامحلول مي

هاي شيميايي نظير  عامل. توان به آساني رسوب داد پليمرهاي محلول را نيز مي. هنگام صاف كردن است

  .ها كه در شيمي محلول كاربرد دارند را مي توان به پليمر آلي چسباند ها و كاهنده اسيدها و بازها و اكسنده

بردهاي متعددي دارند، اما داراي معايبي چون پايداري حرارتي واكنشگرهاي نشانده شده روي پليمر، كار

  . ]6,7[كم، قيمت بالا و تمايل به حجيم شدن در حلال هستند 

از بسترهاي پليمري براي به دام انداختن مولكولهاي سمي، بدبو، واكنشگرهاي ناپايدار و يا قابل انفجار نيز 

  :شوند  گرفتن خواص آنها به گروههاي زير تقسيم مي پليمرهاي آلي، با درنظر] 8. [استفاده شده است
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مانند رزين زوج يون (پليمرهاي بازي ] 9) [مانند رزين هاي پلي استايرن سولفاته شده(پليمرهاي اسيدي  -1

، پليمرهاي )مانند بورهيدريد(پليمرهاي حاوي عوامل كاهنده ] 10) [پلي وينيل پيريدين و آمين نوع چهارم

ها  ، و پليمرهاي حاوي هسته دوست]11) [مانند پراكسيد، آمين هالوژن دار،ايميدها(ده حاوي عوامل اكسن

  ] .12) [مانند يونهاي كلريد، فلوريد(

:فلزات )  1-3-2  

براي اين منظور، سطح فلز بايد تميز باشد ولي در . روند سطوح فلزي نيز به عنوان بستر واكنش بكار مي

ه اي از اكسيد پوشيده شده است و زماني كه فلز مورد استفاده قرار شرايط عادي، معمولاهر فلز با لاي

اين عمل براي فلزات نجيب راحتتر بوده، براي فلزاتي نظير . گيرد، اين لايه اكسيد بايد كنده شود مي

  ] .4[آلومينيوم و منيزيم مشكل تر است 

:كربن )  1-3-3  

براي نشاندن كاتاليست  m2g-1 800-1500سطح و مساحت  ميكرومتر100كربن فعال به صورت پودر با قطر

خواص فيزيكي و شيميايي سطوح كربن نظير پتانسيل جذب و رفتار اسيدي و . رود هاي فلزي بكار مي

  .اكسايش كاهشي، به گروه هاي عاملي چسبيده به آن بستگي دارد

ضي مواقع به عنوان بستر باشد نيز به عنوان كاتاليست و بع گرافيت كه صورت ديگري از كربن در طبيعت مي

  . ]4[رود  واكنش براي كاتاليستهاي فلزي به كار مي

:اكسيدهاي معدني )  1-3-4  


