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 چکيده
اي استيلني وجود اسيدها با ايزوسيانيدها در مجاورت استره-CHمطالعات زيادي درباره واكنش بين

دي هايها در حلالدر بسياري از موارد اين واكنش. دارد و كلرومتانآلي مانند  ....، دي اتيل اتر، كلروفرم

.انجام شده است

از سه جزيي در پژوهش حاضر به مطالعه واكنش هيدروكسي كومارين،-4انندم اسيدها-CH برخي

ديديسيكلوهگزان-1،3متيلدي-5،5 و متيل سولفونيلتولوئن-4با كربوكسيلاتدياستون-3،1متيلاون

و همچنين بررسياورت استرهاي استيلني در حلال پليدر مجا)TosMIC(ايزوسيانيد  تيلن گليكول

درهااين واكنش. شده پرداخته شده است تركيبات سنتزيميكروبخواص ضد  به طور خود به خودي

ميدم واي اتاق در عرض يك ساعت انجام با بازدهرا استخلافپر هاي پيران-H4-آمينو-2 شوند

ميبالا ب. كنندتوليد - اتيلناستفاده از پلي سنتز مشتقات پيراني حاوي گروه سولفونيل،دليله اين تحقيق

ب و همچنين بررسيه گليكول و آلوده نكردن محيط زيست عنوان حلال، كاهش زمان واكنش، ايمني بالا

.باشدمي محصولات جالبي ميكروبضد خواص 
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 اولفصل

 كليات

 مقدمه-1-1

يك محيط سبز در سنتز تركيبات به عنوان گليكول اتيلن هاي جديد پليدر اين فصل به بررسي كاربرد

و واكنشآلي،  ايزوسيانيد متيلسولفونيلتولوئن-4اًمخصوص هاي ايزوسيانيدهاي مختلفبررسي خواص

)TosMIC(،مطالعه همچنينو شوندمييپيرانمختلف نجر به تشكيل مشتقاتمهايي كه بررسي واكنش

ميآن ضد ميكروبيخواص  .پردازيمها

پليهاكاربرد-1-2  سبزيبه عنوان يك محيط شيمياي گليكولاتيلنيجديد

ا محققين تأبر شيمي.سنتزي بايد مطابق با اصول شيمي سبز باشند هايد دارند كه استراتژيكيين امر

پو سبز به معني كاهش يا حذف توليد  هاي اخير جايگزيني در سال.]1[ خطر استراستفاده از مواد

آبخطر با حلالپر هايحلال  هاي فلوئور دار، حلال]3[، مايعات يوني]2[ هاي دوست دار محيط مانند

اتيلن پلي اخيراً. به سرعت در حال رشد است]6[ اتيلن گليكول پليو]5[، مايعات فوق بحراني]4[

و محلول آگليكول بهاي هايي مانند مايعات اين حلال جايگزين حلال. اندمعرفي شده عنوان حلال سبزهن

و و زيست تخريببي شده است كه سميت،كربن دي اكسيد فوق بحراني يوني آپذخطر بودن هانيري

آپا قيمت.كامل ثابت نشده استطورهب پيين، ل بازيافت بودن، به آساني ذيري كم، سميت كم، قابتش



٢

پ و قابل اختلاطتخريب از ذير بودن آحلال بودن با بسياري -اتيلنليپلي بعضي از خواصي هستند كه هاي

ب آهگليكول را ميعنوان يك حلال سبز براي سنتزهاي از.]1[ كندلي معرفي آواكنش بسياري لي هاي

هك]8[ كاهش-، اكسايش]7[ هاي استخلافيمانند واكنش ، هيدروكسيل زدايي نامتقارن]9[1، واكنش

پ]13[هالكينآ، احياي جزيي]12[3، واكنش واكر]11[2، واكنش سوزوكي]10[ گليكول اتيلنليدر

ب.شوندمي انجام بامر ترين فرايند است اما اين عنوان حلال مطلوبهاستفاده از آب ب گريزآعلتهاغلب

تفاوت مهم.]14[ پذير نيستها به آب امكانو حساس بودن بسياري از كاتاليستهابودن واكنش دهنده

و ساير حلالاتيلناز پليبين استفاده  سمگليكول ي بودن، زيست ها اين است كه خواصي مانند غير

آ )1: هاي آلي سه راه وجود داردبراي حذف تهديدات حلال.است شدهثابتن تخريب پذيري وغيره

اما براي انجام اين روش گرچه تا حدودي موفق بوده است،.]15[ استفاده از فرايندهاي بدون حلال

ا از واكنشبسياري ها جهت افزايش صلي براي مخلوط كردن واكنش دهندههاي آلي حلال نقش

آب)2.داردرا هاي بين مولكوليبرهمكنش آبهب اين روش.]16[عنوان حلال سبزهب استفاده از علت

و حساس بودن كاتاليستآگريز بودن تركيبات  استفاده از مايعات)3.است شدهها به آب محدود لي

آ مايعات يونياما تهيه.]17[ يوني و سازگار بودن ها با محيط زيست هنوز ثابت نشدهنخسته كننده بوده

باتيلناستفاده از پلي اخيراً.است مانند پايداري گرمايي،يهايبا ويژگي عنوان محيط واكنش سبزهگليكول

و قابل هاي آلي، فرار اري از حلالامتزاج پذير بودن با بسيصورت تجاري در دسترس بودن،هب نبودن

بهپلي اتيلن گلي. بازيافت بودن گزارش شده است ني به هاي معدكننده نمكعنوان حلال مخلوط كول

آ .]18[ پيشنهاد شده است نيون با سوبسترا قبلاًمنظور افزايش واكنش پذيري

1 Heck 

2 Suzuki 

3 Wacker 
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زيرا ها در زمان طراحي يك واكنش آلي، انتخاب حلال استهاي اصلي شيميستيكي از نگراني

د نقش حلال مير فرآيندمهمي و فراهمهادهندهواكنش علاوه بر حل كردنودكنهاي شيميايي بازي

ر گزيني فضا وي سرعت انجام واكنش، جهت گزيني،آوردن امكان برخورد مواد اوليه، داراي اثراتي بر

س،ها در مراحل بعدي واكنشلالح. باشدو شيمي فضايي واكنش مي و خالص ازي كه شامل استخراج

.شوندمحصولات است، نيز استفاده مي

آلحلال ميي كه بيشتر مورد استفاده هاي و آروماتيك، دارهاي هالوژنگيرند، شامل هيدروكربنقرار

و الكلاتر مزيعل. ها هستندها و اهميت اين تركيبات در واكنشرغم شك دارايبيهاآن،هاي آلييت

و سمي ها آتشبسياري از اين حلال. باشندميزيست اثرات زيان باري روي محيط  گير، فرار، خطرناك

ها شيميستو شايد تنها انتخاب براي هاي آلي بسيار معمولحلالاستفاده از هاي اخير، تا سال.باشنديم

ده رونداين. بود هاي حلال جايگزين كردن هاي وسيعي برايجستجوادامه داشت، اما نيز هاي اخيرهتا

و سمي  ميشيميست،در حال حاضر. انجام گرفتآلي فرار محيطي زيست كنند اثرات مخرب ها تلاش

رافرآيند از،ها آن بدون و با استفاده از حلالدست دادن كارايي و تحت عنوان شيمي سبزها ، هاي سبز

گليكول اتيلنليپ].19[ هاي اخير بسيار مورد توجه قرار گرفته استدر سالموضوع اين. كاهش دهند

و فصل مزايا، محدوديتدر اين.است هاي سبزيكي از اين حلال هاي اين همچنين تعدادي از كاربردها

.گيرنديمحلال سبز مورد بحث قرار 

پلگليكول يك پلياتيلنپلي و از مي مريزهيمر خطي است گليكول اتيلنپلي.شودشدن اتيلن اكسيد تهيه

ده 200در دامنه وزني PEG: HO-(CH2CH2O)n-Hبا فرمول شيميايي  . ها هزار برابر در دسترس استتا

و بي رنگ به صورت 600مرهاي با وزن مولكولي كمتر از پلي ومايعي ويسكوز مرهاي با وزن پلي اند

)و غيره 200،400،600( شده كاربردهبهاعداد.]20[ هستندو سفيد رنگ جامد 800مولكولي بيش از 

- اتيلنپلي. استبه طور معمول نشان دهنده ميانگين وزن مولكوليهاگليكولاتيلن پلينامگذاري براي



۴

پذگليكول مايع در تمام نسبت داراي 400-گليكولاتيلنپلي براي مثال،. ير استها در آب انحلال

آنكهاست HO-(CH2CH2O)n-H ساختار مي. است9تا8تقريباnدر شود كه اين ساختار ويژه باعث

آب. گليكول از طريق ايجاد پيوند هيدروژني با آب در آن امتزاج پذير باشداتيلنپلي ناحيه هيدروكربني

آبشكستن پيوند هيدروژني بين مولكولبه گليكول اتيلنپليگريز  مي هاي و باعث كاهش كمك كند

ميبرهمكنش پلهاي بين مولكولي مياتيلنيشود، به عبارت ديگر بهگليكول كاهش ممان تواند منجر

و -گليكولاتيلنپلي.]22،21[ سبب انحلال پذيري تركيبات آب گريز در آن شود در نتيجه دوقطبي آب

آب%60حدود -2000PEGي نمونهبرا،هاي جامد انحلال پذيري بالايي در آب دارند حل oC20 در

.شودمي

و اتيلنپلي و به آساني در آب بسياري از حلال هاي آلي، مانند گليكول يك پلي مر آب دوست است

و استن انحلال پذير است، كلرومتاندي، تولوئن هاي هيدروكربني آليفاتيك، اما در حلال،]20[ الكل

اي انحلال پذيري فوق العادهتعدادي از نمك ها،. شودهگزان يا دي اتيل اتر حل نمي، مانند سيكلو هگزان

مي 400-گليكولاتيلنر پليد ن دهند،نشان درمونه انحلال پذيري تعدادي از نمكبه عنوان  ها

آدر 400-گليكولاتيلنپلي :]18[ ورده شده استزير

KNO3KI CH3COOK K2Cr2O7KCNنام نمك

0.25 M 1.1 M2.1 M1.8 M 0.16 Mحلاليت

سميت.استفاده شده اندها واكنشگليكول در بسياري از اتيلنهاي آبي پليهاي اخير، محلولدر سال

و تخريب پذيري پلي،اندك ،محيطي بسيار مهم استزيست گليكول، كه به لحاظ اتيلنغير فرار بودن

سه نوع.]23[ سازدميگليكول را بسيار جالب توجه اتيلن-پلي،زماني كه با قيمت اندك آن همراه شود

و واكنش،شامل جايگزيني،هااصلي از واكنش انجام پذير گليكولاتيلنهاي كاهشي در پلياكسيداسيون

پل،وجود اينبا.است بسياري از ممكن استو نشدهها گليكول محدود به اين واكنشاتيلنيكاربرد
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1به عنوان كاتاليست انتقال فازگليكول اتيلنپلي،همچنين. باشددر آن انجام پذير ديگريهاواكنش

)PTC(مي كامي،مانند كراون اترها گليكول،اتيلنپلي اكسيژنيهاپل.]24[ كندعمل هاي تيونتوانند با

پليتريكبودن از نظر بار الكيخنثو براي حفظ فلزي تشكيل كمپلكس داده -اتيلني، كمپلكس كاتيوني

و از آنجا كه اين آنيون آزاد است تواندميفلز براي واكنش با واكنش،يك آنيون را به فاز آلي بياورد

ا.باشديمهاي آلي در دسترس دهنده تر كمپلكس كراون اتر با يون فلزي بستگي به اندازه حفره كراون

مياتيلن، پليدر مقايسه. دارد Sr )Ao+2 هاي فلزي، مانندهاي متفاوتي از كاتيونتواند با سايزگليكول

،ولكولي معينمهاي با وزن گليكولاتيلنپليبنابراين،.]26،25[ كئوردينه شود)Ao76/0( Li+1و)12/1

هاي فلزي، گزينش پذيري بسيار انعطاف پذيري به علت تغيير در هاي متفاوت از كاتيوندر پيوند با سايز

ميوشكل كنف روا.دهندرماسيون نشان به عنوان،هاي تجاريدر بسياري از فرايندگليكول اتيلنپلي،ز اين

در.]27[ مورد استفاده قرار گرفته است،و خطرناك قيمت گران انتقال فازهاي كاتاليستجايگزيني براي 

هااتيلنپلي، تولوئن واكنش بنزيل كلريد انجام از كراون اترها براييثرترمؤبسيار هايكاتاليست گليكول

آن،و در اتانول هستندو استات آمونيوم جامد   فوقها به عنوان كاتاليست انتقال فاز براي واكنش قدرت

سيستم هاي،اكسيژن،]30،29[ دماهاي بالا،هاباز،هااسيد در برابرها گليكولاتيلنپلي.]28[ مشابه است

،به علاوه.]32[ پايدار هستندNaBH4 مانندو سيستم هاي كاهشي]H2O2]31 مثل اكسيد كننده قوي

حلاتوان از محلوليمگليكول را اتيلنپلي ل مناسب يا توسط تقطير هاي آبي توسط بر همكنش با يك

.]18[ باز يابي كرد هاي ديگرمستقيم از آب يا حلال

 گليكولاتيلنهاي انجام شده در پلياز واكنش هاييمثال-1-3

و كاتاليست در بسياري از واكنشاتيلنپلي كهاستفاده شده استهاگليكول به عنوان حلال تعدادي،

.شده اند آورده1-1ها، در جدول از اين واكنش

1 Phase transfer catalyst (PTC) 
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در:1-1جدول  پلي اتيلن گليكولمحيط تعدادي از واكنش هاي انجام شده

مرجعواكنشرديف

1H

O

O2N

OOH

O2N

L-Proline(10  mol%)

Acetone(4 equiv.)

PEG-400, r.t., 30 min (94%)
 

33 

2
R H

O
SnBu3

R

OH
+

Sc(OTf)3 (5 mol%)

PEG-400, r.t., 3h

(61-95%)

R = Ph, C6H11, 4-ClC6H4, 4-NO2C6H4, CH2CH2C6H4

PhCOOH
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3

O

H

H

Ar

H SnBu3

OH

Ar
+

PEG-400, 55-60 oC
24h

(90%)Ar = Ph, 2-BrC6H4

Sc(OTf)3 (5 mol%)

35 

4

CO2MeMeO

BnO

R-OHR-OBn

O
OBn

Pd-C (1 mol%)
PEG-400

H2 (1 atm.), 6-10h
(90-95%)

R = ,

36 

5
R

Pd/CaCO3 (0.5 mol%)

1-4h, r.t., PEG-400 (90%)

R, R1 = alkyl, aryl

H2, 1 atm, quinoline
R1

R1
R

37 
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-1-1ادامه جدول

6

Br

R

+ X
Pd (OAc)2 (5 mol%)

Et3N, PEG-2000

R

X

and/ or X

R

R = Me, Et 

9

7Br R

R

B
HO

HO
R

R

+
PdCl2, KF

PEG-400, MW, 50 s

R= CH3. Ph, H
R1= H, CHO, OMe, F

(66-90%)

1 138 

8
R

R
R

R

OH

OH

OsO4 (0.5 mol%)

PEG-400, r.t., 2h
 H2O (1.3 equiv.)

(92-96%)

1
1

39 

9R H

O E
R

OH
E+

DABCO (20 mol%)

PEG-400, r.t., 1.5-5h

R= H, alkyl, aryl
E= CO2Et, CO2Me, CN

40-96%
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10 
PEG-400

r.t., 4-6h

Ar = Ph, 4-NO2C6H4, 3-NO2C6H4, 4-MeC6H4, 4-OMeC6H4

(79-93%)

Ar-NH2

HCOOH

Ar-NHCHO41 

11 F

CHO H2N

HO O

N
+

PEG-400, K2CO3

8h, 100 oC

(89%)

42 
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-1-1ادامه جدول

12 

Ar

O

O

Ar

Ar

OO

Ar

N ArAr

R

+
Pd/C (5%), PEG-200

MW (200W), 0.5-5 min

(56-95%)

+ -

Ar = C6H5, 4-ClC6H4, 4-CH3C6H5, 4-OCH3C6H4
R = H, n-C4H9, CH2C6H5, C6H5

or NH3CHCOO

R
43 

13 

O OH[RuCl2(p-cymene)]2

+(1S, 2S)-TsDPEN

PEG-400/H2O
3h, 40 oC (99%)

TsDPEN = N-(p-toluenesulfonyl)-1,2-diphenylethylene diamine
 

44 

14 OH

R
H5PV2Mo10O40

CHO

R

H7PV2Mo10O40+
PEG-200

+
16h, 115 oC

R = 4-Cl, 4-CH3, 4-NO2 (80-100%)
 

31 

15 

OAc O

OMe

H O

N N
N
OMe+ +

PEG-400, r.t.

(86%)
6-8h

NaN3
CuI
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16 

O
OO

O

+

PEG-6000(NBu3Br)2
(0.5 mol%)

566 oC, 8 MPa, 6h

(82%)

CO2

46 
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-1-1ادامه جدول

17 
R1NHNHR2

NO2

PEG PEG.NO2

N2
recycle

25-35 oC, 20-30 min
75-95%

R1N=NR2

R1 = 4-F-Ph, 3-Cl-Ph, 4-Me-Ph, CO2CH2CCl3, CO2Et, 4-OMe-Ph 
R2 = Ph, 4-Me-Ph, CO2CH2CCl3, 4-Cl-Ph, 4-NO2-Ph 
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18 R

OH
COOMe R

SO2Ph

COOMePhSO2Na (1.5 eq.)

PEG-400 (400 MW)

R = Ph, 4-FC6H4, 4-MeOC6H4, 2-BrC6H4, n-C5H11

80 oC, 11-13h

(81-93%)
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19 

O

R
ArONa

R

OH
OAr R

OAr
OH

O O

CH3

O

F

+
PEG-400

r.t., 2.5-3h
(85-96%)

or

R = , ,

49 

20 

N

R R

R N
RH

R
R CN

+
PEG-400/H2O

r.t.1

2

1

2

R = Ph, 4-BrC6H4, 4-ClC6H4, 4-MeC6H4
R1 = H, CH3
R2 = Ph, 4-FC6H4, C6H5-CH2

(84-94%)

TMSCN

 

50 


