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  مقدمه: اول فصل 
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  فصل اول مقدمه
 

 
 1گرهاي تثبیت شده روي جامداتمروري بر واکنش -1-1

شود، ها به تنهایی استفاده میگاه از معرف 3هاي فاز جامدیا واکنش 2هاي بدون حلالدر واکنش

 خاك رس، زئولیت، سیلیکا، آلومینا و: بسترهاي مختلف مثلها بر ولی ممکن است از تثبیت آن

، ]3[ 5موریلونیـت هـاي مونـت  ، خـاك ]2[ 4زئولیت-βهاي اخیر در سال. ]1 [نیز استفاده کنند... 

 و همچنین بستر جامد بستر جامد براي کاتالیزورهاي دیگر، سیلیکا و آلومینا به عنوان کاتالیزور

اکسـید فلـزي    ،در ایـن بـین آلومینـا   . اندبراي بدست آوردن نتایج بهتر مورد استفاده قرار گرفته

ر ـگ ـجالبی است، مثلاَ استفاده وسیع آن در صنعت به عنوان استحکام دهنـده، جـاذب، واکـنش   

  .]4-5[ تـده اسـگزارش ش... زور و ـ، بستر کاتالی 6کنندهخشک

گرهاي منحصر به فردي هستند که طی جامدات واکنشگرهاي تثبیت شده بر روي واکنش

گرهاي پذیري واکنشبه دلیل اینکه فعالیت و گزینش .انددو دهه گذشته بسیار استفاده شده

می تواند  آنثر ؤقابل اصلاح است و نیز محدوده سطح م کنندهپخش شده روي سطح تثبیت

 .]6[ رهاي تثبیت نشده بهتر عمل کنندگواکنش نسبت بهرود که انتظار می ،بسیار افزایش یابد

                                                
1. solid supported reagents 
2. solvent-free reactions 
3. solid state reactions 
4. β-zeolite 
5. Montmorillonite clays  
6. drying agent 
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بیشتر و انتخابگري  ها،کاهش زمان واکنش قیمت کم، کاربرد آسان، پایداري، سمیت پایین،

استفاده از این  خصوصیات متداولی هستند که باعث شده، از قابل استفاده مجدد بودن کاتالیزور

تثبیت شده روي جامدات ، به عنوان هاي در میان این معرف .]7-8[ رواج زیادي یابد هامعرف

، ]9[ 1هاآلکانایندولبیسبه عنوان کاتالیزور در تهیه  HBF4-SiO2توان به مثال می

H2SO4-Silica  و ]10[ هاآسیلالبه عنوان کاتالیزور در تهیه HClO4-SiO2  به عنوان

  .اشاره کرد ]11[ 2 هانفتولکاتالیزور در تهیه آمیدوآلکیل

 

  
اکسیدپنتابر سابقه فسفروس مروري -1-2  

دهنده در اکسید به عنوان واکنشپنتااگرچه گزارشات زیادي مبنی بر استفاده از فسفروس

هاي آلی ذکر شده، اما استفاده از آن به علت اینکه در دماي اتاق به رطوبت هوا حساس واکنش

شده  لومینا تثبیتاکسیدي که بر سطح آپنتاتهیه فسفروس به هر حال ، .است، مشکل است

کند، علاوه بر این، این می تسهیلگر را آسان است و استفاده از واکنش) P2O5/Al2O3(باشد، 

  .]12[معرف با یک عمل صاف کردن ساده از محیط واکنش خارج می شود 

شده روي سیلیکا و اکسید تثبیتپنتافسفروس اکسید،پنتاهاي فسفروساز کاربردبرخی 

 :رنداین قراآلومینا، به شده روي اکسید تثبیتپنتافسفروس

 

 

-2م بین ـزور براي فرآیند تراکـوان کاتالیـبه عن P2O5اده از ـاستف -1-2-1
  و آلدهیدهاي آروماتیک آمینوتیوفنل

 -2به عنوان کاتالیزور براي انجام فرآیند تراکم بین  P2O5از  2010و همکارانش در سال  3نالاج

                                                
1. bisindoly alkanes 
2. amidoalkyl naphthols 
3. Santosh V. Nalage 
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 .]13[ )1-1شکل(استفاده کردند  آلدهیدهاي آروماتیکآمینوتیوفنل و 

 
NH2

SH
+

R
OHC

P2O5

r.t. , MeOH S

N

R 
  )1-1(شکل

 

  

1-2-2- P2O5-SiO2 به عنوان کاتالیزور در واکنش ریتر  
 1به عنوان کاتالیزور در واکنش ریتر P2O5-SiO2از  2007تمدن و همکارانش در سال  

  . ]14[ )2-1شکل( استفاده کردند

  

C NR + R'OH
P2O5-SiO2 (60% W/W)

Heat or MW
R= Ph, Me, C=C
R'= Ph, t-Bu

NHR'

O

68-96 %

R

  
  )2-1(شکل

  

 -Nنیتروژن است، که براي تهیه  -م براي تشکیل پیوند کربنـواکنش ریتر یک واکنش مه

و همچنین در صنایع ) هاستاي مهم براي تشکیل آمینمادهکه پیش(آمیدها بوتیلترشیو

  .داروسازي کاربرد دارد

 

  

  

                                                
1. Ritter reaction 
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1-2-3- Al2O3 -  P2O5 هاتدي استا -1،1تهیه   کاتالیزور دربه عنوان  
 سنتز براي به عنوان کاتالیزورAl2O3 -  P2O5 از  2007پور و همکارانش در سال حاجی

  .]15[) 3-1شکل( کردند استفاده از آلدهیدها هادي استات - 1،1 گزینشیمی

  

+
Neat, r.t.

R= Aryl, Alkyl

P2O5-Al2O3
Ac2ORCHO R-CH(OAc)2

  
  )3-1(شکل

  

  .شودشرایط بدون حلال انجام میاین واکنش در دماي محیط و در 

  

  

1-2-4- P2O5-Al2O3 هاي شیفبه عنوان کاتالیزور در سنتز باز  
 ظرفبراي سنتز تک به عنوان کاتالیزور P2O5-Al2O3از  2006در سال  نائمی و همکارانش

  .]4[ استفاده کردند 1هاي شیفباز

  

+
 r.t., Solvent-Free

P2O5-Al2O3
R-NH2PhCHO Ph-CH=NR

  
  )4-1(شکل

  

 

  

                                                
1. Schiff bases 
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1-2-5- P2O5-Al2O3 ها کردن آلدهیدداراستالبه عنوان کاتالیزور در فرآیند تیو
 هاو کتون

استال به عنوان کاتالیزور در فرآیند تیو P2O5-Al2O3  از 2009زارعی و همکارانش در سال 

  .]16[)5-1شکل(، تحت پرتودهی میکروویو استفاده کردند هاها و کتونآلدهید  1کردندار

  

MW, 1-4 min

P2O5-Al2O3 , 20 mol%
+

HS

HS
R2

R1
O

S

S

R2

R1

R1 , R2 = H, Aryl, Alkyl  
 )5-1(شکل

  

  

توسط  گروه هیدروکسی کردندارپیرانیلهیدروهاي تترامروري بر واکنش -1-3
  پیران - H-2-دي هیدرو -3،4

ها استفاده شده است،  چون به ها و فنلبراي محافظت الکل پیرانیل مکرراَهیدروگروه تترا

گرهاي اتصال آسان و پایداري عمومی در برابر اکثر واکنششود، قیمت پایین، راحتی تهیه می

کننده، گرینیارد و سایر دارگرهاي آلکیلهیدریدها، واکنش مجاورتو نیز در غیر اسیدي دارد 

علاوه . فلزي، پایدار است و به آسانی می تواند از روي مولکول برداشته شود -گرهاي آلیواکنش

ده پایدار در پپتیدها، نوکلئوزیدها، نوکلئوتیدها و کننافظت هاي محها به عنوان گروهبر این

گري که یک گر اسیدي یا هر  واکنشمعمولاَ هر واکنش. ]17[ روندها به کار میکربوهیدرات

.                                                   ]18[مورد استفاده واقع شود  THPتواند براي تولید گروه باشد، می 2اسید درجا

   کردن گروه هیدروکسی استفادهداردر دهه اخیر کاتالیزورهاي متنوعی براي تتراهیروپیرانیل

                                                
1. thioacetalization  
2. in situ 
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    :کنیم ها اشاره میشده است، که در زیر به برخی از آن
  

  

 کردنداربه عنوان کاتالیزور تتراهیدروپیرانیل 3H2O K5CoW12O40. ـ1ـ3ـ1
    هاالکل

به عنوان کاتالیزور براي 3H2O  K5CoW12O40.از  2001 حبیبی و همکارانش در سال

 .]19[)6-1شکل ( ها استفاده کردندکردن الکلدارتتراهیدروپیرانیل

 

R-OH

R= Alkyl

+

O

K5CoW12O40.3H2O
Acetone, r.t.

K5CoW12O40.3H2O
Methanol, r.t.

ORO
  

 )6ـ1(شکل

  

کاتالیزور، در حلال گرم از  01/0و  DHP هاي مختلف در مجاورتدر این واکنش الکل

 60 – 100با بازده (  اتر مربوطه تبدیل می شوندیرانیلدر دماي اتاق، به تتراهیدروپ استون و

ر مربوطه ـاتلـتتراهیدروپیرانی د وـدهنتر واکنش میها آهستهلـدر همین  شرایط فن). درصد 

اترها نیز با  THP زدایی ازتتراهیدروپیرانیلفرآیند  .کننددرصد تولید می  5 ـ 55را با بازده  

یافت بودن باز توان به قابلاز مزایاي این روش می .پذیر استاستفاده از این روش امکان

  . هاي کوتاه واکنش اشاره کرداستخراج آسان و زمان کاتالیزور،

 

 

  ها کردن الکلدارتتراهیدروپیرانیل استفاده از مایعات یونی براي ـ2ـ3ـ1
  از مایعات یونی به عنوان محیطی قابل بازیافت براي واکنش 2001در سال و همکارانش  1برانکو

                                                
1. Luίs C. Branco 
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کلرومتان در در حلال دي واکنش این .کردند ها استفادهکردن الکلدارپیرانیلویدرتتراه

   .]20[)7-1شکل ( انجام شد TSOH  و  PPTS ، TPP. HBrمجاورت سه کاتالیزور  

 

R-OH

R= Alkyl

+

O ORO

Ionic Liquid

Catalyst
 

 )7ـ1(شکل

 

  :هاي یونی مورد استفاده در این روش عبارتند ازمحیط

  
)1  [bmim][PF6] = 1- n-butyl-3-methylimidazolium  hexafluorophosphat 

)2  [bmim][BF4] = 1- n-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate 

    

 5در دماي اتاق بعد از  وکاتالیزور  هر کدام از سه درصد ازمول  10واکنش در مجاورت 

  :ساختار این کاتالیزورها به شکل زیر است .شوددقیقه کامل می

  

P (HBr)

  
TPP. HBr    

triphenylphosphine hydrobromide)( 

)8-1(شکل  
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S
O

O
O S

O

O
OHNH (H2O)

 
TSOH                                                               PPTS  

       ρ-toluenesulphonic acid monohydrate             pyridinium ρ-toluenesulphonate               

 )10-1(شکل                                          )                   9-1(شکل                      

 

  

دار پیرانیلهیدروبه عنوان کاتالیزور براي تترا استاتاستفاده از وانادیل ـ3ـ3ـ1
  هاها و تیولها، فنلکردن الکل

براي تترا هیدرو  به عنوان کاتالیزور از وانادیل استات 2001در سال  و همکارانش 1چوداري

  .]21[)  11-1شکل(استفاده کردند تیول ها  پیرانیل دار کردن الکل ها، فنل ها و

 

RXH +

O ORX
r.t. ,CHCl3

VO(OAc)2

R =Alky, Aryl
X= O or S  

  )11-1(شکل

  

AcO
V

OAc

O
ROH

AcO
V

OR

OH

OAc

O

AcO
V

OR

OH

OAcAcO
V

OH

OAc

O
O

OR

O OR

  
  )12ـ1(شکل

                                                
1.B. M. Choudary 
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این واکنش در  .دهدمکانیسم پیشنهادي براي انجام این واکنش را نشان می 12-1شکل 

، سهولت جداسازي کاتالیزور این روشاز مزایاي . شوددر دماي اتاق انجام می حلال کلروفرم و

هاي متقارن و الهاي عاملی ، انتخابگري براي دياثر بودن معرف بر گستره وسیعی از گروهبی

   .توان نام برد سمیت پایین را می

  

  

کردن داربه عنوان کاتالیزور براي تتراهیدروپیرانیل LiOTfاز  ستفادها -1-3-4
  هاها و فنلالکل

به عنوان کاتالیزور براي تتراهیدروپیرانیل   LiOTf  از 2002در سال  همکارشبابک کریمی و 

تان و در شرایط اکلرودي -2و1این واکنش در حلال . ها استفاده کردندها و فنلکردن الکلدار

  . ]22[)13-1شکل(شود انجام می  1تقطیر برگشتی

  

R =Alky, Aryl

R-OH
ORO

DHP (1.6-2 eq) ,  LiOTf (0.6-0.7 eq)

  ClCH2CH2Cl, reflux, 2-6.5 h

 
  )13-1(شکل                                                                   

  

توان به شرایط خنثی در واکنش ، سادگی و انتخابگري در مونو از مزایاي این روش می

هاي نسبتاَ زمان: معایب این روش عبارتند از . ها اشاره کردالکردن ديدارتتراهیدروپیرانیل

  . واکنش و استفاده از شرایط سخت تقطیر برگشتی براي انجام طولانی 

  

  

                                                
1. Reflux  
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استفاده از ایندیم تریفیلات به عنوان کاتالیزور در فرآیند تتراهیدروپیرانیل  ـ 5ـ3ـ1
  هاکردن الکلدار

به عنوان کاتالیزور براي انجام فرآیند  2از ایندیم تریفیلات 2002در سال  1مینینو

متان کلرواین واکنش در حلال دي. ها استفاده کرد فنل ها وکردن الکلدارتتراهیدروپیرانیل

 . ]23[)14- 1شکل(شود و دماي این واکنش ، دماي صفر درجه سانتیگراد است انجام می

  

R-OH
OO

+

O

In(OTf)3

CH2Cl2, 0 oC R (R= Alkyl)

  
  )14ـ1(شکل

 

وجود گستره وسیعی از ها با استفاده از این روش ، با کردن الکلدارفرآیند تتراهیدروپیرانیل

از معایب این روش نیاز به . هاي مختلف ، با موفقیت انجام شدهاي عاملی بر روي مولکولگروه

 .استهاي بسیار طولانی براي انجام واکنش برگشت زمان

  

 

ها کردن الکلداربدون آب به عنوان کاتالیزور در تتراهیدروپیرانیل CaCl2  ـ 6ـ3ـ1
  هاو فنل
براي انجام فرآیند  4آب فاقد کلرایداز کلسیم 2003در سال  و همکارانش 3بندگار

  .]24[)15-1شکل( ها استفاده کردندها و فنلکردن الکلدارتتراهیدروپیرانیل

                                                
1. Tomoko Mineno 
2. indium triflate 
3. Babasaheb P. Bandgar 
4. Anhydrous Calcium Cholride 
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O
+ R-OH

Anhydrous CaCl2

CH2Cl2, 25 o C ORO

R=Alkyl, Aryl  
 )15-1(شکل

  

د ـفرآین هاي نوع سه، که درلـشود، براي الکام میـانج oC 25این واکنش که در دماي 

  .کندکردن فعالیت اندکی دارند، بازده نسبتاَ خوبی ارائه میدارهیدرو پیرانیلتترا
  
  
استفاده از آلومینیم کلراید تثبیت شده بر روي پلی استایرن به عنوان یک  -1-3-7

  هاکردن الکلدارگزین براي تتراهیدروپیرانیلکاتالیزور شیمی
از آلومینیم کلراید تثبیت شده بر روي پلی استایرن به  2004در سال ش و همکار تمامیبهمن 

  .]25[ )16-1شکل( ها استفاده کردندکردن الکلدارعنوان کاتالیزور براي تتراهیدروپیرانیل
  

O

+ R-OH
CH2Cl2, r.t ORO

R=Alkyl, Aryl

Ps-AlCl3

  
  )16-1(شکل

 

 حلالکلراید بدون آب در شرایط تقطیر برگشتی در آلومینیم براي تهیه این کاتالیزور

در این روش . شوداضافه می) دي وینیل بنزن% 8(کربن به پلی استایرن سولفیددي

بدون این که فعالیت آن  ماند، و حداقل تا شش بارکاتالیزور پلیمري، بدون تغییر باقی می

  .فاده استقابل است کاهش یابد

  



  مقدمه: اول فصل 

13 
 

1-3-8- SiO2-SO3H کردن دارکاتالیزور براي تتراهیدروپیرانیل به عنوان  
به عنوان کاتالیزور براي SiO2- SO3H (% 0.5)از  2004در سال  و همکارانش 1شیمیزو

 .]26[)17-1شکل( ها استفاده کردندکردن الکلدارتترا هیدروپیرانیل

  

O

+ R-OH
ORO

R=Alkyl

SO3H-SiO2

25oC , CH2Cl2

  
 )17-1(شکل

  

گانه گانه و سهدو پیوندهاي قدرت اسیدي کاتالیزور، برمزیت این روش این است که 

متان کلروعیب این روش استفاده از حلال دي. ندارد أثیريت هاي آلیلی و استیلنیالکل

  ..است

   

  
انجام فرآیند براي زور ـوان کاتالیـبه عن CuSO4.5H2O اده ازـاستف -1-3-9

  هاها و فنلکردن الکلدارروپیرانیلدتتراهی
دار براي تتراهیدروپیرانیل 3از سولفات مس پنج آبه 2004در سال  و همکارانش 2خان

 از این کاتالیزور براي انجام فرآیند تتراهیدروپیرانیل .ها استفاده کردندها و فنلکردن الکل

  .]27[)18-1شکل( اترها نیز استفاده شده است THPزدایی از 

  

                                                
1  . Ken- ichi Shimizu  
2. Abu T. Khan 
3. Cupric sulfate pentahydrate 
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O

+ R-OH
ORO

R=Alkyl, Aryl

CuSO4.5H2O

CH3CN , r.t. ,40 min -12 h

  
 )18-1(شکل

  

مول درصد از کاتالیزور در حلال استونیتریل و در دماي اتاق براي  20در این روش 

عیب این روش عدم . گیرداتر مربوطه مورد استفاده قرار می THPبه  تبدیل الکل

  .ستا هاالانتخابگري در تتراهیدرو پیرانیل دار کردن دي

  

  
1-3-10- PdCl2(CH3CN)2 کردن داربه عنوان کاتالیزور تتراهیدروپیرانیل

  هاي نوع اول الکل
به عنوان کاتالیزور در فرآیند   PdCl2(CH3CN)2 از 2004در سال  و همکارانش 1وانگ

  .]28[)19-1شکل( هاي نوع اول استفاده کردندکردن الکلدارتتراهیدروپیرانیل
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0.1 eq PdCl2(CH3CN)2

1.1 eq DHP ,THF , r.t.

 
  )19-1(شکل

  

ها به طور هاي نوع دوم، سوم و فنلالکل ترمجاوهاي نوع اول در در این روش الکل

ام ـکاملاَ خشک انج THFاین واکنش در حلال . شونددار میلـانتخابی تتراهیدروپیرانی
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