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   کليه حقوق مادي مترتب بر نتايج مطالعات

  ابتکارات ونوآوريهاي ناشي از تحقيق موضوع

  اين پايان نامه متعلق به دانشگاه صنعتي اصفهان

  .است



  صفحه...............................................................................................................................................عنوان 

   هفت                        فهرست مطالب

  ۱.............................................................................................................: چکيده

 ۲...........................................................................................................فصل اول  

 ۲...............................................................................................................مقدمه 

 ۲...............................................................................................مايع هاي يوني   -۱- ۱

 ۲.......................................................................مقدمه اي بر مايع هاي يوني     - ۱-۱- ۱

 ۳.........................................................................تاريخچه حلال هاي يوني    - ۱-۲- ۱

 ۴.............................................................................خواص حلالهاي يوني  - ۱-۳- ۱

 ۶................................................................................سنتز حلالهاي يوني   - ۱-۴- ۱

 ۶................................................................مايع هاي يوني به عنوان کاتاليزور     - ۱-۵- ۱

 ۶........................................................مايع هاي يوني به عنوان ارگانو کاتاليزور     - ۱-۶- ۱

 ۷.....................................................کاتاليزورها -مايع هاي يوني به عنوان کمک     - ۱-۷- ۱

 ۷....................................................مايع هاي يوني به عنوان حلال در واکنش ها        - ۱-۸- ۱

 ۷............................................................مايع هاي يوني در واکنشهاي مختلف       - ۱-۹- ۱

 ۷...................................................................آلکوکسي کربونيل دارکردن   - ۱-۱۰- ۱

 ۷................................................................................واکنش سوزوکي  - ۱-۱۱- ۱

 ۸.........................................................واکنش جايگزيني در موقعيت آليليک     - ۱-۱۲- ۱

 ۸.........................................................................محافظت گروههاي کربونيل    -۲- ۱



 ۹............................................دي اکسان - ۳و۱صورت محافظت گروه کربونيل به     - ۲-۱- ۱

 ۹.......................................... اکساتيولان - ۳و۱محافظت گروه کربونيل به صورت     - ۲-۲- ۱

 ۱۰.................................................................محافظت بصورت دي تيواستال    - ۲-۳- ۱

 ۱۰........................................................................محافظت بصورت اکسيم   - ۲-۴- ۱

 ۱۰..............................................................محافظت بصورت فنيل هيدرازون   - ۲-۵- ۱

 ۱۱............................ دي نيتروفنيل هيدرازون    - ۴و۲محافظت گروه کربونيل بصورت     - ۲-۶- ۱

 ۱۴.....................................................يدها يا کتونها در محيط اسيدي       سنتز استالها از آلده   -۳- ۱

 ۱۸..............................................................................................آلکيل يديدها   -۴- ۱

 ۱۹....................................................................روشهاي تهيه آلکيل يديدها     - ۴-۱- ۱

 ۲۴.........................................................................................................فصل دوم  

 ۲۴.....................................................................................................بخش تجربي   

 ۲۴........................................................................................اطلاعات دستگاهها  -۱- ۲

 ۲۴.................................................................................روش کلي تهيه تيواستالها   -۲- ۲

 ۲۵................................................................. دي تيولان  -۱,۳ - فنيل- ۲ تهيه - ۲-۱- ۲

 ۲۵...................................................... دي تيولان  -۱,۳ - )کلروفنيل-۳ (-۲تهيه - ۲-۲- ۲

 ۲۵...................................................... دي تيولان  - ۱,۳ -) متيل فنيل-۴ (-۲هيه ت- ۲-۳- ۲

 ۲۶...................................................... دي تيولان  -۱,۳ - )نيتروفنيل -۳ (-۲تهيه - ۲-۴- ۲

 ۲۶................................................. دي تيولان  -۱,۳ - )متوکسي فنيل -۴ (-۲تهيه - ۲-۵- ۲

 ۲۶...................................................... دي تيولان  -۱,۳ - )کلروفنيل-۴ (-۲تهيه - ۲-۶- ۲



+−تهيه تيوکتال به وسيله      -۳- ۲
44 HSONBu  ۲۶....................................................... از کتونها 

 ۲۷......................................................... دي تيولان  - ۱,۳ فنيل،-۲ متيل  -۲تهيه - ۳-۱- ۲

 ۲۷........................................... دي تيولان  - ۱,۳ -) نيتروفنيل- ۴ (- ۲ - متيل  -۲تهيه - ۳-۲- ۲

 ۲۷...................................... دي تيولان  -۱,۳ - )متوکسي فنيل -۴ (- ۲ - متيل -۲تهيه - ۳-۳- ۲

 ۲۸........................................... دي تيولان  - ۱,۳ -) نيترو فنيل -۳ (- ۲ - متيل -۲تهيه - ۳-۴- ۲

 ۲۸....................................................................................: روش کلي تهيه استالها  -۴- ۲

 ۲۸................................................... دي اکسولان  - ۱,۳ -) لمتيل فني-۴ (-۲تهيه - ۴-۱- ۲

 ۲۸............................................................... دي اکسولان  -۱,۳ فنيل، -۲تهيه - ۴-۲- ۲

 ۲۹................................................... دي اکسولان  -۱,۳ - )کلروفنيل-۴ (-۲تهيه - ۴-۳- ۲

 ۲۹................................................... دي اکسولان  -۱,۳ - )کلروفنيل-۳ (-۲تهيه - ۴-۴- ۲

 ۲۹................................................... دي اکسولان   -۱,۳ - )نيترو فنيل -۳ (-۲تهيه - ۴-۵- ۲

 ۳۰.............................................. دي اکسولان  -۱,۳ - )نيترو فنيل - ۴(متيل  -۲تهيه - ۴-۶- ۲

 ۳۰.............................................................................روش کلي تهيه بنزيل يديدها     -۵- ۲

 ۳۰........................................................................کلرو بنزيل يديد    -۴تهيه - ۵-۱- ۲

 ۳۱.........................................................................نيترو بنزيل يديد     -۴تهيه - ۵-۲- ۲

 ۳۱............................................................................تهيه بنزهيدرول يديد     - ۵-۳- ۲

 ۳۱.........................................................................متيل بنزيل يديد    -۴تهيه - ۵-۴- ۲

 ۳۱.................................................................متوکسي بنزيل يديد    - ۴و۳تهيه - ۵-۵- ۲

 ۳۳.........................................................................................................فصل سوم  



 ۳۳..............................................................................................بحث و نتيجه گيري     

 ۳۳.................................................ورت تيواستال و تيوکتال    محافظت گروه کربونيل به ص    -۱- ۳

+−تهيه تيواستال ها به وسيله       - ۱-۱- ۳
44 HSONBu  ۳۳....................................... از آلدهيدها 

+−تهيه تيوکتال ها به وسيله       - ۱-۲- ۳
44 HSONBu ۳۵........................................ از کتون ها 

 ۳۸.....................................................محافظت گروه کربونيل به صورت استالها و کتالها        -۲- ۳

+−تهيه استال و کتال به وسيله        - ۲-۱- ۳
44 HSONBu...................................................۳۸ 

+−تهيه آلکيل يديدها از الکلها به وسيله        -۳- ۳
44 HSONBu.................................................۴۱ 

 ۴۱.........................................................................روش تهيه بنزيل يديدها     - ۳-۱- ۳

 ۴۶......................................................................................................فصل چهارم 

 1HNMR..........................................................................................۴۶ وIRطيفهاي  

 ۷۶..............................................................................................................: منابع



  :فهرست جدولها

 ۳۴.............................. از بنزآلدهيد   مقايسه شرايط و حلالهاي مختلف براي تهيه تيواستال         ):  ۱(جدول

Bu4N+HSO4بهينه کردن مقدار    ):  ۲(جدول
 ۳۴............................................ براي انجام واکنش    -

 ۳۶................................نتايج تهيه تيواستالها و تيوکتالها از آلدهيدها و کتونهاي مختلف              ): ۳(جدول  

Bu4N+HSO4بهينه کردن مقدار    ):  ۴(جدول
 ۳۹............................................ براي انجام واکنش    -

 ۴۰...........................................................................نتايج تهيه استالها وکتالها      ): ۵(جدول  

 ۴۲.........................................مقايسه شرايط و حلالهاي مختلف براي تهيه بنزيل يديد            ): ۶(جدول  

Bu4N+HSO4بهينه کردن مقدار    ):  ۷(جدول
 ۴۲............................................ براي انجام واکنش    -

 ۴۳.................................................................نتايج تهيه بنزيل يديدهاي مختلف        ): ۸(جدول  



  :فهرست تصويرها

 ۴۷........................... دي تيولان  -۳و ۱ -فنيل-۲ ترکيب  1H-NMR (CDCl3 TMS) طيف  - ۱ شکل 

 ۴۸.................. دي تيولان  -۳و۱ - )کلروفنيل-۳ (- ۲ ترکيب 1HNMR (CDCl3,TMS) طيف   ۲شکل 

 ۴۹................................. دي تيولان - ۳و ۱ - )کلروفنيل-۳ (-۲ترکيب  FT-IR (KBr)  طيف ۳شکل

 ۵۰.................. دي تيولان - ۳و ۱ - )متيل فنيل -۴ (- ۲ ترکيب 1HNMR (CDCl3,TMS) طيف   ۴شکل 

 ۵۱.................................يولان  دي ت- ۳و ۱ - )متيل فنيل- ۴ (- ۲ترکيب FT-IR (KBr)  طيف ۵شكل

 ۵۲................................. دي تيولان - ۳و۱- )نيتروفنيل -۳ (- ۲ تركيب  FT-IR (KBr) طيف  ۶شكل 

 ۵۳........................... دي تيولان  -۳و ۱ -) متوکسي فنيل -۴ (- ۲تركيب  FT-IR (KBr)  طيف  ۷شكل 

 ۵۴.....................دي تيولان - ۳و۱- )كلروفنيل-۴(- ۲ تركيب 1HNMR (CDCl3,TMS) طيف   ۸شكل 

 ۵۵.................... دي تيولان  -۳و۱ فنيل، -۲ متيل -   ۲ تركيب 1HNMR (CDCl3,TMS) طيف   ۹شکل

 ۵۶....... دي تيولان - ۳و۱ -) نيتروفنيل- ۴ (- ۲ متيل  -۲ تركيب 1HNMR (CDCl3,TMS)  طيف   ۱۰شکل 

 ۵۷...................... دي تيولان  - ۳و۱ -)نيتروفنيل - ۴ (-۲ متيل  -۲ تركيب FT-IR (KBr) طيف  ۱۱شكل 

 ۵۸. دي تيولان  -۳و۱ - ) متوکسي فنيل - ۴ (- ۲ متيل  -۲ تركيب 1HNMR (CDCl3,TMS) طيف   ۱۲شکل

 ۵۹.................... دي تيولان  -۳و۱ - )نيترو فنيل  -۳ (- ۲ متيل - ۲تركيب FT-IR (KBr)  طيف   ۱۳شكل 

 ۶۰............... دي اکسولان  -۳ او- )متيل فنيل -۴ (- ۲ تركيب 1HNMR (CDCl3,TMS) طيف   ۱۴شکل 

 ۶۱............................................ دي اکسولان  -۳و۱ فنيل، - ۲ تركيب IR (KBr) طيف   ۱۵شكل 

 ۶۲............ي اکسولان   د- ۳و۱ -) کلروفنيل-۴ (-۲ تركيب  1HNMR (CDCl3,TMS) طيف  ۱۶   شکل  

 ۶۳................................. دي اکسولان   -۳و۱ - )کلروفنيل- ۴ (-۲ تركيب IR (KBr) طيف   ۱۷شكل

 ۶۴.............. دي اکسولان  -۳و۱ - )کلروفنيل -۳ (- ۲ تركيب 1HNMR (CDCl3,TMS) طيف   ۱۸شکل 



 ۶۵................................ دي اکسولان   -۳و۱ -)کلروفنيل- ۳ (-  ۲ تركيب KBr) IR  ( طيف  ۱۹شكل 

 ۶۶.............. دي اکسولان  - ۳و۱ -) نيلنيترو ف -۳ (- ۲ تركيب 1HNMR (CDCl3,TMS) طيف   ۲۰شکل 

 ۶۷................................ دي اکسولان   -۳و۱ -) نيترو فنيل -۳ (- ۲ تركيب IR (KBr) طيف   ۲۱شكل 

 ۶۸......... دي اکسولان  -۳و۱ - ) نيترو فنيل- ۴( متيل - ۲  ترکيب1HNMR (CDCl3,TMS) طيف   ۲۲شكل 

 ۶۹........................... دي اکسولان  -۳و۱ - )نيترو فنيل -۴(متيل - ۲ ترکيب IR (KBr) طيف   ۲۳شكل 

 ۷۰....................................کلرو بنزيل يديد   - ۴ ترکيب 1HNMR (CDCl3,TMS) طيف   ۲۴شکل 

 ۷۱.......................................................کلرو بنزيل يديد   - ۴ ترکيب IR (KBr) طيف   ۲۵شكل 

 ۷۲.....................................نيترو بنزيل يديد    - ۴ ترکيب 1HNMR (CDCl3,TMS) طيف   ۲۶شکل 

 ۷۳.......................................................... تركيب بنزهيدرول يديد     IR (KBr) طيف   ۲۷شكل 

 ۷۴.................................................. متيل بنزيل يديد    - ۴ تركيب FT-IR (KBr) طيف   ۲۸شكل 

 ۷۵...........................................متوكسي بنزيل يديد    -۴و۳تركيب  FT-IR (KBr) طيف   ۲۹شكل 
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  :دهيچک

  

واکنشگرهاي .  دارويي و کربوهيدراتها اهميت بسزايي دارد،محافظت گروه کربونيل در سنتزهاي چندمرحله اي شيمي آلي

 هستند که با ييله تر کيبهاستالها وکتالها از جما. محافظت کننده اي که براي اين منظور به کار مي روند بسيار متنوع هستند

وه کربونيل اين گروه ها مي توانند جهت شناسايي و محافظت گر. اهداف چندگانه در شيمي آلي مورد استفاده قرار مي گيرند

کاربرد . تيواستالها و تيوکتالها نيز از ديگر گروههاي بسيار مفيد براي محافظت گروه کربونيل هستند. گيرندمورد استفاده قرار 

در قسمت اول و دوم اين . ترده اين معرفها به پايداري آنها در برابر معرفها و شرايط گوناگون اسيدي و بازي برمي گرددگس

Bu4N+HSO4پروژه از کاتاليزور 
قسمت سوم .  استفاده شده است ها و کتال ها استال، ها تيوکتال، ها  براي تهيه تيواستال-

آلکيل يديدها به عنوان پيش ساخت در واکنشهاي تشکيل .  همين معرف مي باشدشامل تهيه آلکيل يديد از الکلها توسط

  . طبيعي کاربرد دارندربن و سنتز ترکيبهايک-پيوند کربن



 
 
 
 
  فصل اول 
  مقدمه

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   يونييمايع ها- ۱-۱
   يونييمقدمه اي بر مايع ها-۱-۱-۱

جايگزين  کمک کاتاليست و ، کاتاليستوان آنها به عنکاربرد يوني به دليل ي مايع هاازامروزه 
  . شده استي فراوانياستفاده ها ،حلالهاي آلي فرار

 به صورت مايع هستند و به C۱۰۰° يوني به عنوان نمکهايي هستند که در پايين تر از يايع هام
ا مايع ي اتاق مايع باشند به آنه يوني در دمايون وجود دارند در صورتي که مايع هاصورت کاتيون و آني

  . يوني روزانه در حال تغيير استيفهرست مايع ها.  مي گويند١)RTILs( يوني دماي محيطي يها
کاتيونها معمولاً .  يوني از دو قسمت کاتيون و آنيون تشکيل شده انديانطور که گفته شد مايع هاهم

ده و در آنها برهمکنش بين نمکهاي آمونيوم يا فسفونيوم غيرمتقارن يا هتروآروماتيک هاي با تقارن پايين بو
  ].۱) [۱طرح( مولکولي و دانسيته بار پايين است

 
  

                                                                                                                                            
1Room Temprature Ionic Liquid  
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  دي آلکيل ايميدازوليوم-۳و۱        دي آلکيل پيروليدينيوم-۱و۱  
  

N
R  

 آلکيل پيريدينيوم- ۱
 
 )۱- ۱(طرح

 
.  مي باشند2N(CF3SO2)- و PF6 ، -BF4 ،-CF3SO3- شاملاغلبآنيونها نوعاً معدني هستند و

 . ليست آنيونها شده است نيز واردRCO2–اگر چه به تازگي آنيونهاي آلي نظير 

اگر چه مي توان درآينده .  دي آلکيل ايميدازوليوم به طور گسترده بررسي شده اند-۳ و ۱نمکهاي 
 بخواهيم يک نمک با دماي ذوب پايين از هر آنيون اگر. در آنها تغييرات چشمگيري را مشاهده نمود

  .  دي آلکيل ايميدازوليوم نامتقارن مي تواند بهترين نقطه شروع باشد-۳ و ۱خاصي را تهيه و توليد نماييم، 
اتيون و آنيون بستگي  شامل نقاط ذوبشان به طبيعت ک، يونييخواص فيزيکي و شيميايي مايع ها

آنها به طور کلي . ان حلال، پتانسيل لازم براي شماري ازواکنشها را دارا هستند يوني به عنويمايع ها. دارد
 نشان مي  از خود تحت شرايط محيطي بي رنگ با ويسکوزيته پايين هستند که فشار بخار پاييني هامايع
ه اي  يوني مي توانند حلالهاي مناسبي براي گستريمايع ها.  طور موثري غيرفرار هستند بنابراين به.دهند

بنابراين . وسيع از مواد پليمري، آلي و معدني باشند و با شمار زيادي از حلالهاي آلي قابل امتزاج نيستند
کاربردشان در فرآيندها افزايش يافته و به عنوان جايگزين قطبي غيرآبي در سيستمهاي دوفازي مورد توجه 

 انعطاف پذيري سنتزي که براي ؛يل شده انديوني از دو قسمت تشک يبه خاطر اينکه مايع ها. ر مي گيرندقرا
  .حلالهاي ملکولي تک جزئي مهيا نيست را دارا هستند

 
  تاريخچه حلال هاي يوني-۱-۱-۲

سديم . سديم کلريد ذوب شده يک حلال يوني است اما محلول آن در آب يک محلول يوني است
رد در عوض حلال يوني حلالي کلريد مذاب، يک ترکيب کاملاً خورنده، ويسکوز و دماي ذوب بالا دا

  ].۷[ و به راحتي قابل حمل و نقل بوده و ويسکوزيته پايين دارند  اغلب بي رنگاست که در دماي اتاق مايع،
-N، ۱۹۴۰در سال .  اتيل آمونيوم نيترات به عنوان يک حلال يوني کشف شد۱۹۱۴اولين بار در سال 



 

 

۴

اين کار توسط اوستر . کردن آلومينيوم استفاده شدآلکيل پيريدينيوم به عنوان الکتروليت جهت روکش 
  ].۳[ پيگيري شد ۱۹۷۰ در سال ١هوسي

اين .  و همکارانش گزارش شد٢ توسط ويلکس۱۹۸۰اولين نمونه حلالها بر پايه ايميدازول در سال 
  ].۳[ عالي بود ي کرافتس حلال– بود و براي واکنش فريدل  AlCl4-حلال داراي آنيون 

لين نمونه از اين حلالها به عنوان يک محيط خنثي براي واکنشهاي کاتاليزوري به کار  او۱۹۹۲در سال 
بود که توسط  ٣ EMIM BF4اين حلال اتيل متيل ايميدازوليوم تترافلوروبورات با فرمول بسته . گرفته شد

  ].۳[ويلکس تهيه گرديد 
 و ۱سپس حلال هايي از .  هستندخلاف حلال هاي کلروآلومينا اين حلالها در برابر هيدروليز مقاومبر

 تهيه -2N[CF3SO2] و -[CF3SO3]، -[PhSO3] دي آلکيل ايميدازوليوم با آنيون هاي از قبيل - ۳
  ].۳[شدند

 
  خواص حلالهاي يوني -۱-۱-۳

بر توسعه اطلاعات واصله بين )  يوني دماي اتاقييمايع ها (RTILتحقيقات اوليه بر ويژگيهاي 
خلوص يک مايع يوني يک . و آنيون و ويژگيهاي فيزيکي آنها سرچشمه مي گيردطبيعت و ساختار کاتيون 

  .عامل تعيين کننده در اندازه گيري ويژگي آنهاست
نفوذ آلودگي زياد از قبيل آب و کلرين در ويژگي فيزيکي آنها توسط دانشمندان مورد بررسي قرار 

قابل اعتماد مقادير آب، حجم هاليد و آزمودن در مطالعه ويژگي ترموديناميکي تعيين ميزان دقيق و . گرفت
  : يوني شامل موارد زير مي باشديويژگي منحصر به فرد مايع ها. م است آنها مه1H-NMRطيف 
  مقدار امتزاج پذيري با آب- ۱

مايعات يوني که داراي . بيشترين تاثير در امتزاج مايع يوني با آب توسط آنيون ها معين مي گردد
−
6PFمايع -  هستند به صورت جزئي با آب قابل امتزاجند ولي وقتي در محيط اسيدي براي استخراج مايع

PO4 و HF به  واستفاده گردند تحت شرايط اسيدي در فاز آبي هيدروليز
 يمايع ها.  تبديل مي گردند-3

  ].۱۱[د  در دماي محيط مايع بوده و در مقابل هوا و آب پايدار باشنيوني به طور معمول
 يوني اختلاط آنها با آب به شدت بستگي به آبگريزي آنيون آنها دارد يز اين مايع هادر يک سري ا

−اما در مورد آنيون 
4BFآبدوستي بستگي به طول زنجير آلکيل و دماي سيستم دارد .  

.  آب دوست هستند باشد با آب قابل امتزاج وn>6 اگر CnMIM BF4در يک سري از مايع يوني 

                                                                                                                                            
1Hussey-Oster 
2Wilkes 
31-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate 
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BMIM BF4 در دماي اتاق به طور کامل در آب محلول است ولي با کاهش دما و رسيدن به صفر درجه  ١
  . حضور آب اثر شديدي بر فعاليت و واکنش پذيري دارد. سانتي گراد حلاليت کاهش مي يابد

  نقطه ذوب- ۲
فاکتورهاي .  باشدC ۱۰۰°  مطرح شده دماي ذوب بايد کمتر ازRTILبراي يک ماده که به عنوان 

توزيع بار روي يون ها، توانايي پيوند هيدروژني، تقارن يونها و : اصلي که نقطه ذوب را تعيين مي کنند شامل
 C۸۰۳° براي مثال با نمک هاي معدني  ٢ ILsيک مقايسه نقاط ذوب . دروالسي استبرهمکنش هاي وان

وليوم کلريد به وضوح نشان مي دهد که کم شدن متيل ايميداز-۳پروپيل - ۱ براي C۶۰° و NaClبراي 
دماي ذوب به علت جانشيني يک کاتيون کوچک معدني به وسيله يک کاتيون حجيم نامتقارن آلي است 

]۱۱.[  
  پايداري حرارتي- ۳

ده  يوني تحت آزمايش هيچ فشار بخاري را نشان نمي دهند و اولين پديده قابل مشاهيمايع ها
  . يوني پايداري حرارتي بالايي دارندي مايع هااکثر. تخريب حرارتي است

 حرارت درجه.  شروع به تجزيه کرده و فشار بخاري مشاهده نمي شودC ۴۰۰°در حدود دماي 
وستي آنيون اين دما کاهش در صورت افزايش آبد.  گراويمتري حرارتي به دست مي آيدتخريب به روش

  .]۱۱ [مي يابد
آنيون هاي بزرگتر فلوردار آلي . پايداري حرارتي مي گرددبه طور کلي خشک کردن باعث افزايش 

)مانند  )232222 CFCFCFCFSONوني که به عنوان آن EMIM+يوني ي شده باشند مايع ها استفاده 
  .ند شروع به تجزيه مي کنC۴۰۰° در دماي بالاي اين ترکيب ها. اري توليد مي نمايندپايد

 پايداري کاتيون را زياد مي C2ل به خصوص هيدروژن جايگزيني هيدروژن حلقه با گروههاي متي
مکانيسم تجزيه به اين صورت است که پروتون از آنيون جدا شده، اسيدهاي فرار توليد مي کند و . کند

 پايين تر از دمايي C ۱۰۰°ع يوني با آنيون هاليد دردماي يتجزيه ما.  از کاتيون جدا مي شودمشتقات کاربن
پايداري ايجاد شده توسط آنيون به ترتيب زير .  آنيون هاي ديگر تجزيه مي شوند با يونييکه مايع هااست 
  :است

PF6
- > TF2N = BF4

- >X- (halide) 
 ندارد حتي با افزايش يداري پاي رواثر زيادي ٤ +C8MIMبه  ٣+C4MIMحجيم شدن کاتيون از 

  . هم تاثير يکساني ايجاد مي گرددC8 به C4اندازه کاتيون از 

                                                                                                                                            
11-Butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate 
2Ionic liquids 
31-n-Butyl-3-methylimidazolium 
41-n-Octyl-3-methylimidazolium 
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  سنتز حلالهاي يوني-۱-۱-۴

  :روشهاي سنتز عبارتست از
  .واکنش آمين با آلکيل هاليد- ۱
  .]۷) [جايگزيني هاليد با آنيونها (١متاتسيز- ۲

اکثر حلالهاي يوني به صورت تجاري قابل دسترس هستند، اما با استفاده از روشهاي سنتزي مي توان 
  .آنها را تهيه کرد

چون تهيه . انجام همين واکنشها با استفاده از مايکروويو استيکي ديگر از روشهاي تهيه حلال ها 
حلالهاي يوني وقت گير است، براي کاهش زمان واکنش و جلوگيري از جذب آب از امواج مايکروويو 

 ساعت زمان لازم است، در صورت استفاده از مايکروويو اين ۷۲براي برخي واکنشها . استفاده مي شود
  ].۱۲[ه مي رسد که با کم شدن زمان واکنش جذب آب هم کم مي شود  دقيق۱۰زمان به کمتر از 

براي تهيه برخي از حلالهاي . يکي از مهمترين نقش حلالهاي يوني نقش اسيد لوئيس بودن آنهاست
اين اسيدها با از دست دادن . يوني که خاصيت اسيدي دارند از اسيدهاي دوپروتونه يا بيشتر استفاده مي شود

 يوني خاصيت تر توليد مي کنند که با جايگزيني آنيونهاي حلال ديگري با اسيديته کمپروتون، آنيون
 را BMIM HSO4 و BMIM H2PO4از اين حلالها مي توان . اسيدي خوبي به حلال يوني مي بخشند

  ].۱۳[ذکر کرد 
  .مزيت اين حلالها جداسازي راحت، افزايش بازده محصولات و کاهش زمان انجام واکنش هاست

زيرا محصول را . اي تهيه حلالهاي يوني بايد مواد اوليه آنها را با خلوص بالا مورد استفاده قرار دادبر
 را چندين بار تصفيه AlCl3مثلاً درتهيه حلالهاي کلروآلومينا بايد . نمي توان از طريق تقطير خالص نمود

  ].۸[کرد 
  
   يوني به عنوان کاتاليزوريمايع ها-۱-۱-۵

. زيرا مايع يوني به عنوان حلال و کاتاليست مورد استفاده قرار مي گيرد. اارزش استاين روش بسيار ب
تاليست جديد در حلال جديد به عنوان يک کا. اين تغييرات حلال منجر به يک واکنش سريعتر مي گردد

  .ست واکنش تسريع شده و حلال در طي فرآيند بدون تغيير باقي مانده ان حالتي در ا،نظر گرفته مي شود
  
   يوني به عنوان ارگانو کاتاليزوريمايع ها-۱-۱-۶
نحوه ]. ۱۴[ اخير استفاده از ترکيبات آلي به عنوان کاتاليست مورد توجه قرار گرفته است يها سالدر

ايي که به اين صورت انجام کار کاتاليزورها به وسيله برهمکنش از طريق پيوند هيدروژني است و واکنش ه

                                                                                                                                            
1Metathesis 
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  ].۱۵[آلدر و مشتقات آنها انجام مي شود - اکنشهاي حلقه زايي ديلز اغلب براي ورديمي گ
  
  کاتاليزورها- يوني به عنوان کمکيمايع ها-۱-۱-۷

روش ديگري که در آن مايع يوني مي تواند مفيد باشد استفاده از يون هاي مايع يوني به عنوان يک 
  ].۱[فعال کننده کاتاليزور يا کمک کاتاليزور در واکنش ها است 

  
   يوني به عنوان حلال در واکنش هايمايع ها-۱-۱-۸

 به سادگي بازي کنند، نقش حلال بودن ي مي توانند در فرآيند واکنش يونيآخرين نقشي که مايع ها
  .در اين نقش مايع يوني به صورت وسيعي مورد استفاده قرار مي گيرد. در واکنش است

  
   يوني در واکنشهاي مختلفيمايع ها-۱-۱-۹

  : يوني براي انجام واکنش هاي مختلفي بکار رفته انديمايع ها
  
  آلکوکسي کربونيل دارکردن-۱-۱-۱۰

زور ي حل شده کاتالBMIM PF6ا ي BMIM BF4ن که در يل فسفين فيم و تريب پالاديترک
) ۲-۱( طرح باشد يم واکنش ميط ملايدها تحت شرايل هالي آرل ازي کربوني آلکوکسهي تهي برايمناسب

]۱۶.[ 

  
 

X

+ CO
+ ROH
+ NEt3

Pd(II)/ PPh3

[BMIM] PF6
or
[BMIM] BF4

OR

O

+ [HNEt3]X

 
 
  )۲- ۱( طرح

  
  واکنش سوزوکي-۱-۱-۱۱
 يوني در دماي اتاق اغلب به  پالاديم در مايعهايهايکنش هاي جفت شدن به وسيله کاتاليزوروا

  ].۱۷) [۳- ۱( صورت موفقيت آميزي انجام مي شود طرح
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X

R1

B(OH)2

R2

Pd(PPh3)4

[BMIM] BF4 , Na2CO3 R1

R2

+

  
  )۳- ۱( طرح

  
  جايگزيني در موقعيت آليليکش واکن-۱-۱-۱۲

 براي آلکيل دار BF3 [BMIM] در مايع يوني PPh3اخيراً کاتاليزور پالاديم استات با حل کردن 
 متيلن فعال ديگر  وسيله دي متيل مالونات و ترکيبهاي ان به-۱ -دي فنيل پروپ -۳و۱استوکسي - ۳کردن 

  ].۱۸) [۴-۱(ي شود طرح با بازده بالا انجام مC۸۰°واکنش در . گزارش شده است
 

OAc Nu

+ NuH
Pd(OAC)2PPh3 , base

[BMIM] BF4

NuH :
CO2Me

CO2Me

Cu

CO2Me O

O
O

O

AcHN
CO2Et

CO2Et

  
  )۴- ۱( طرح

  
  
  محافظت گروههاي کربونيل-۱-۲

محافظت گروههاي کربونيل در سنتزهاي چند مرحله اي شيمي آلي، دارويي و کربوهيدراتها اهميت 
اين . ر متنوع هستندواکنشگرهاي محافظت کننده اي که براي اين منظور کاربرد دارند بسيا. بسزايي دارد

واکنشگرها در يک مرحله از واکنش سبب محافظت گروه کربونيل مي شوند و در مرحله ديگري از 
  .واکنش محافظت زدايي صورت مي گيرد

قرار دادن و برداشتن گروههاي محافظت کننده بر روي گروههاي کربونيل اصولاً ساده است و به 
مهمترين گروههاي محافظت کننده اي که براي محافظت . ودسادگي در حضور اسيد يا باز انجام مي ش

اتيلن گليکول، دي تيول، هيدروکسيل آمين هيدروکلريد، : گروههاي کربونيل بکار مي روند، عبارتند از



 

 

٩

وکلريد، زيد هيدردي نيترو فنيل هيدرازين، سمي کاربا-۴و۲فنيل هيدرازين، پارا نيتروفنيل هيدرازين، 
  .ر ادامه به ذکر مثالهايي از محافظت گروههاي کربونيل مي پردازيم د.تيوسمي کار با زيد

  
  دي اکسان-۳و۱محافظت گروه کربونيل به صورت -۱-۲-۱

 دي ال و تري اتيل -۳و۱- در حضور پروپانNBSآلدهيدها در اثر واکنش با مقدار کاتاليتيکي از 
  ].۱۹[وند دي اکسان خود تبديل مي ش- ۳و۱ارتوفرمات در دماي اتاق به مشتقات 

 

CHO
OO

HOCH2CH2CH2OH (3 eq)
HC(OEt)3 (1 eq)
NBS (1 Mol%)

MeOH (2eq)
CH2Cl2, r.t. , 6h

95% (10 mmol scale) 
  
  )۵- ۱( طرح

  
 ممکن  واضح نيست وليNBSنقش .  کمتري مي دهند و بازدهکتونها بسيار کندتر واکنش داده

  . عمل کندHBr دياست به عنوان منبع تول
بود اگر در اين واکنش از اتيلن گليکول استفاده شود محصول بدست آمده استال يا کتال خواهد 

  ).۵- ۱( طرح
  
   اکساتيولان-۳و۱محافظت گروه کربونيل به صورت -۱-۲-۲

به عنوان کاتاليزور، % ۷۰مرکاپتواتانول در حضور پرکلريک اسيد - ۲ترکيبات حاوي گروه کربونيل با 
  ].۲۰) [۶-۱( محصول محافظت شده مطلوب را مي دهند طرح

R1

R2

O

R2

R1
S

O

(35-76%)

HOCH2CH2SH / HClO4 (1eq)

dry CH2Cl2, 0 -5 °C

  
  
  )۶- ۱( طرح
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  محافظت بصورت دي تيواستال-۱-۲-۳
دي تيان با - ۳و۱ دي تيولان و - ۳و۱يکي ديگر از روشهاي محافظت گروه کربونيل، تبديل آن به 

  . مي باشدNBSاستفاده از مقادير کاتاليتيکي از 
 در حلال دي کلرومتان، مشتقات NBSاتيلن دي تيول در حضور - ۲و۱ و هاواکنش بين آلدهيد

پروپان دي تيول در همين واکنش استفاده شود محصول - ۳و۱اگر از . طه را مي دهد دي تيولان مربو-۳و۱
  ].۲۱) [۷-۱( دي تيان خواهد بود طرح- ۳و۱بدست آمده 

 

R H

O

R H

SS
( )n

n= 2,3R= aryl, alkyl, alkenyl
(60-90%)

Dithiol, NBS (15 mol%)

CH2Cl2, 30 - 180 min

  
  

  )۷- ۱( طرح
  
  محافظت بصورت اکسيم-۱-۲-۴

لوط اين دو به نسبت هيدروکسيل آمين هيدروکلريد تثبيت شده روي سيليکاژل بوسيله سايش مخ
 با آلدهيدها و کتونهاي مختلف نشان داده که اين واکنشگر به آزمايشات متعدد.  بدست مي آيد۴ه  ب۱وزني 

 راحتي توانايي تبديل گروههاي کربونيل به اکسيم مربوطه را در زمانهاي کوتاه و با راندمان بالا دارد طرح
)۱-۸] (۲۲.[ 

R1 R2

O

R1 R2

N-OH

(70-93%)

NH2OH.HCl / SiO2

Solvent-f ree
grinding / 8-11 min

  
  

  )۸- ۱( طرح
  
  محافظت بصورت فنيل هيدرازون-۱-۲-۵

 پودر سفيد رنگي ۱ به ۱با سيليکاژل به نسبت وزني % ۹۸در اثر مخلوط کردن اسيد سولفوريک 
تشکيل مي شود که يک کاتاليست مناسب براي تبديل گروههاي کربونيل به فنيل هيدرازونهاي مربوطه 

  ].۲۳) [۹- ۱( تحت شرايط بدون حلال است طرح


