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  چکیده
  

تثبیت شده بر روي پلیمر و استفاده از آن به عنوان کاتالیزور براي  AlCl3تهیه 
و تبدیل  محافظت زدایی تري متیل سایلیل اترها ها،اهیدروپیرانیل دار کردن الکلتتر

  اترها تتراهیدروپیرانیلبه  تري متیل سایلیل اترهامستقیم 
  

  يبوسیله
  

  زهرا قبادیان قادي
  

، ، آلومینیوم کلرید]کربوکسیلیک اسیدپیریدین دي -5،2- کو -آمینفنیلن دي -3،1[پلی: هاي کلیدي واژه
  .تري متیل سایلیل اتر، محافظت زدایی، DHP دار کردن،تتراهیدروپیرانیل

  
  

هاي اخیر استفاده از کاتالیزورهاي اسید لوییس تثبیت شده بر روي پلیمر بسیار مورد توجه قرار در سال
گیرند و همچنین به این کاتالیزورها بعد از استفاده بازیافت شده و دوباره مورد استفاده قرار می. گرفته است

هدف این تحقیق . امد غیر قابل حل، جداسازي کاتالیزور از مخلوط واکنش آسان استخاطر استفاده از بستر ج
آلومینیوم کلرید و استفاده از آن ] کربوکسیلیک اسیدپیریدین دي -5،2- کو - آمینفنیلن دي  -3،1[تهیه پلی

اترها و همچنین  متیل سایلیلمحافظت زدایی تري ها،الکلدار کردن هاي تتراهیدروپیرانیلدر کاتالیز واکنش
هاي مختلف با واکنش الکل. متیل سایلیل اتر به تتراهیدروپیرانیل اترهاي مربوطه استتبدیل مستقیم تري

 -5،2- کو -آمینفنیلن دي -3،1[پیران در مجاورت مقدار کاتالیزوري از کاتالیزور پلی - H2-دي هیدرو -3،2
لال استونیتریل و در دماي اتاق تتراهیدروپیرانیل آلومینیوم کلرید در ح] کربوکسیلیک اسیدپیریدین دي

هاي متیل سایلیل اترها به الکلهمچنین محافظت زدایی تري. کندهاي عالی تولید میاترهاي مربوطه را با بهره
. شودمربوطه در مجاورت این کاتالیزور پلیمري در دماي اتاق و حلال استونیتریل در شرایط ملایم انجام می

و مقدار  DHPمتیل سایلیل اترها به تتراهیدروپیرانیل اترهاي مربوطه در مجاورت قیم تريتبدیل مست
  .شودهاي عالی انجام میکاتالیزوري از کاتالیزور پلیمري در حلال استونیتریل و در دماي اتاق با بهره
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  25ها توسط ید مولکولی                                ها و فنولدار کردن الکلتتراهیدروپیرانیل: 41- 1شکل 

  26     استیک اسید          - (II)ها در مجاورت کلرید مس دار کردن الکلتتراهیدروپیرانیل: 42- 1شکل 

ها در مجاورت متان سولفونات مس و استیک اسید به ها و فنولدار کردن الکلتتراهیدروپیرانیل: 43- 1شکل 

  26عنوان یک سیستم کاتالیزوري                                                                                       

  (III)متیل ایمیدازولیوم تتراکلروایندات -3- آلکیل - 1و  DHPها در مجاورت الکل محافظت: 44- 1شکل 

                                                                                                                             27  

  27روي کربن فعال   تثبیت شده بر  H2SO4ها در مجاورت دار کردن الکلتتراهیدروپیرانیل: 45- 1شکل 

  28تثبیت شده بر روي سیلیکا                                        SO3Hفرآیند تهیه کاتالیزور : 46- 1شکل 

  29تثبیت شده بر روي سیلیکا          SO3Hها در مجاورت دار کردن الکلتتراهیدروپیرانیل: 47- 1شکل 

  29هاي نوع سوم در مجاورت تري فنیل فسفین هیدروبرماید دار کردن الکلتتراهیدروپیرانیل: 48- 1شکل 

  30تثبیت شده بر روي آلومینا          ZnCl2ها در مجاورت دار کردن الکلتتراهیدروپیرانیل: 49- 1شکل 

  30ها در مجاورت کلسیم کلرید بدون آب            ها و فنولدار کردن الکلتتراهیدروپیرانیل: 50- 1شکل 

تري متیل سایلیل با استفاده از دستگاه مایکروویو و کانی رسی از نوع مونت  زدایی گروهمحافظت: 51-1شکل 

  32      به عنوان کاتالیزور       PdCl2(PhCN)2 و همچنین با  به عنوان بستر جامد K-10مورینولیت 

  Cl            32[bmim]متیل ایمیدازولیوم کلرید  -3-بوتیل -1سایلیل زدایی در مجاورت : 52- 1شکل 



 

 ل 

 

  N2O4/ SiO2                           33 ها در مجاورتاترها به الکل TMSمحافظت زدایی : 53- 1شکل 

  N2O4/ charcoal       33محافظت زدایی اکسایشی تري متیل سایلیل اترها در مجاورت : 54- 1شکل 

  34مرطوب         SiO2یکا کلرید و ها در مجاورت سیلاترها به الکل TMSمحافظت زدایی : 55- 1شکل 

  K5CoW12O4:3H2O               34ها در مجاورت اترها به الکل TMSمحافظت زدایی : 56- 1شکل 

  35تثبیت شده بر روي سیلیکاژل   HIO3در مجاورت  اترها به الکل TMSمحافظت زدایی : 57- 1شکل 

  35رسی طبیعی در آب                            محافظت زدایی سایلیل اترها در مجاورت کانی : 58-1شکل

  35                      (NaIO4)شکست تري متیل سایلیل اتر به الکل توسط سدیم پریدات : 59- 1شکل 

  K2CO3                            36محافظت زدایی یک تري متیل سایلیل اتر فنولی توسط : 60- 1شکل 

  36دار شده           با استفاده از پلی استایرن سولفون یلیل اترها به الکلمحافظت زدایی سا: 61- 1شکل 

 /THPOAcتوسط  تبدیل مستقیم الکل سایلیل اترها را به تتراهیدروپیرانیل اترهاي مربوطه: 62-1شکل 
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  48]      پیریدین دي کربوکسیلیک اسید -5و2-کو-فنیلن دي آمین -3،1[پلیواکنش تهیه : 1- 3شکل 

  49]          کربوکسیلیک اسید پیریدین دي - 2،5-کو- فنیلن دي آمین -1،3[پلی IRطیف : 2- 3شکل 

-کو-فنیلن دي آمین -1،3[کلرو بنزیل تترا هیدروپیرانیل اتر در مجاورت کاتالیزور پلی -4تهیه : 3- 3شکل 

  50                                                       آلومینیوم کلرید ]پیریدین دي کربوکسیلیک اسید -2،5

 - 5،2- کو-فنیلن دي آمین - 3،1[ها در مجاورت کاتالیزور پلییرانیل اترها از الکلتهیه تتراهیدروپ: 4-3شکل 

  53آلومینیوم کلرید                                                              ] پیریدین دي کربوکسیلیک اسید

فنیلن دي  - 3،1[پلیمتیل سایلیل اتر توسط کاتالیزور متوکسی بنزیل تري -4محافظت زدایی : 5-3شکل 

  59آلومینیوم کلرید                                           ] پیریدین دي کربوکسیلیک اسید - 5،2-کو-آمین

 - 5،2- کو- فنیلن دي آمین -3،1[متیل سایلیل اترها توسط کاتالیزور پلیمحافظت زدایی تري: 6-3شکل 

  61                                                            آلومینیوم کلرید   ] پیریدین دي کربوکسیلیک اسید

  67تهیه مستقیم تتراهیدروپیرانیل اترها از تري متیل سایلیل اترها                                 : 7- 3شکل 
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٢ 

 

  

  

 

  مقدمه
  

 

  شیمی آلومینیوم کلرید -1-1
در   +Al3اي به عنوان اسیدهاي لوییس به طور گسترده) AlBr3 و  AlCl3(آلومینیوم هالیدها 

آنها به طور معمول جامداتی به رنگ سفید یا زرد کمرنگ بوده . صنایع شیمیایی کاربرد دارند

کاتالیزور بسیار خوب براي  AlCl3. که حساس به رطوبت هستند و قدرت اسیدي بالایی دارند

- بسیاري از فرآیندهاي صنعتی مهم به شیمی واکنش فریدل. کرافتس است-هاي فریدلواکنش

هاي خطی به عنوان نمونه، در صنایع شوینده اهمیت تهیه آلکیل بنزن. اندکرافتس وابسته

هاي نشکرافتس بسیار گسترده بوده و بخش بزرگی از واک-هاي فریدلواکنش. اساسی دارد

هاي فلوئوردار به همچنین در تشکیل کربوکاتیون  AlCl3]. 1[الکتروفیلی را تشکیل می دهد 

 AlCl3براي مثال، افزایش تتراکلریدکربن به تترافلوئورواتیلن در مجاورت ]. 2[رود کار می

 ).1-1شکل(کند هاي چند هالوژنه شده را تولید میهیدروکربن

 

CCl4 + F2C CF2

AlCl3

100C
CCl3CF2CF2Cl

 
  AlCl3افزایش تتراکلریدکربن به تترافلوئورواتیلن در مجاورت ): 1- 1(شکل 

  



مقدمه: فصل اول  

٣ 

 

ها با استفاده از ها یا استیلندار کردن اولفینپی بردند که هیدروزیرکونیوم 1شوارتز و کار

Cp2Zr(H)Cl  و سپس تعویض فلز توسطAlCl3کلریدها را تشکیل میديآلومینیوم، آلکیل -

  دهد، 

) 2-1شکل (آید هاي عالی بدست میها با بهرهدار کردن، کتونمرحله بعد طی واکنش آسیلدر 

هاي درونی و انتهایی دار کردن اولفیناین واکنش این موضوع را که، هیدروزیرکونیوم]. 3[

این توالی ]. 4[کند زیرکونیوم انتهایی را به وجود می آورد، تأکید میمنحصراً آلکیل

دار کردن و سپس تعویض فلز به طور موثري براي تبدیل یک مخلوط اولفین هیدروزیرکونیوم

  .رودکار میایزومري به یک فرآورده کتونی، به

  
But

Cp2Zr(H)Cl
Cp2Zr But

AlCl3

CH2Cl2

Cl
But AlCl2 + Cp2ZrCl2

H3C Cl

O

CH2Cl2

-30C

But CH3

O

  
  هاها به کتونها جهت تبدیل الفینهیدروزیرکونیوم دار کردن الفین): 2- 1(شکل 

  
  AlCl3هاي کاتالیز شده با واکنش -1-1-1

هاي هاي مهم و مناسب براي تهیه آرنکرافتس یکی از واکنش- دار کردن فریدلآلکیل

ها ها، الکلها، آلکنسولفوناتهالیدها، آلکیل طور کلی آلکیلبه]. 5[شده با آلکیل است استخلاف

کرافتس مورد استفاده - دار کردن فریدلهاي الکیلاکسایدها به عنوان معرف در واکنشو آلکن

  ].5[گیرند قرار می

                                                

١ Schwartz and Carr 
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ها و آلدهیدها کاتالیز شده با اسید لوییس کرافتس آرن-واکنش فریدل 2006در سال 

کرافتس آلدهیدهاي آروماتیک وآلیفاتیک با -دار کردن فریدلدر واکنش آلکیل. گزارش شد

تري  -1،1،1بدون حلال، کلرید بدون آب و در شرایط هاي پرالکترون در مجاورت آلومینیومآرن

  ].6) [3-1شکل(شوند ها تولید میآریل آلکاندي - 1،1آریل و 

  

ArH  +  RCHO
AlCl3

Ar2CHR  
هاي پرالکترون در کرافتس آلدهیدهاي آروماتیک وآلیفاتیک با آرن-دار کردن فریدلآلکیل): 3- 1(شکل 

  AlCl3مجاورت 

  

  :صورت زیر استمکانیسم پیشنهادي براي این واکنش به 

  

  
هاي کرافتس آلدهیدهاي آروماتیک وآلیفاتیک با آرن-دار کردن فریدلمکانیسم آلکیل): 4- 1(شکل 

  AlCl3پرالکترون در مجاورت 

  

هاي خوب تا عالی هترو آریل با بهرهتري -1،1،3هاي یک فرآیند سودمند براي سنتز ترکیب

این فرآیند از طریق دو واکنش مایکل و ]. 7[و در دماي اتاق گزارش شده است  AlCl3توسط 
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٥ 

 

متیل تیوفن در مجاورت مقدار  -2متیل فوران یا  - 2ها، ها و ایندولانول -α ،βکرافتس -فریدل

گل و همکارانش از ایندول و در این تحقیق زلفی. انجام شده است AlCl3کاتالیزوري از 

ایندول را تحت شرایط واکنش وان مواد نمونه استفاده کردند تا تهیه تریسآلدهید به عنکروتون

بوتان با بهره ) ایل - 3-ایندول - H1(تري -3،1،1در این بررسی . مختلف مورد بررسی قرار دهند

به عنوان کاتالیزور مورد استفاده قرار گرفت،  AlCl3از  mol% 10دقیقه، وقتی که 8 در 96%

  ).5-1شکل(تهیه شد 

  

 
  AlCl3هترو آریل در مجاورت تري -3،1،1سنتز ): 5- 1(شکل 

 

را در مجاورت مایعات  AlCl3و همکارانش، نوآرایی فریز و بکمن کاتالیز شده با  1زیمانیس

در این دو نوآرایی، به ترتیب، استرها . ، گزارش کردند)6-1شکل(یونی ایمیدازولیوم وپیریدینیوم 

  ].8) [7-1شکل(گیرند اولیه مورد استفاده قرار میها به عنوان ماده و کتواکسیم

  

  
 مایعات یونی ایمیدازولیوم وپیریدینیوم مورداستفاده در نوآرایی فریز و بکمن): 6- 1(شکل 

  

                                                

١ Zicmanis 
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٦ 

 

  

                                                                     

 

  

  
  در مجاورت مایعات یونی AlCl3نوآرایی فریز و بکمن کاتالیز شده با ): 7- 1(شکل 

  

از طریق  90% ایندانون اکسیم به هیدروکربواستایریل با بهره  - 1نوآرایی بکمن مشتقات 

والان آلومینیوم کلرید در اکی 3تا دماي اتاق با استفاده از  -C 40̊توسیلات در دماي 

CH2Cl2 9) [8-1شکل(، گزارش شده است.[  

  

  
  

(a) NH2OHHCl, 4N NaOH, MeOH, -10ºC - rt 
(b) TsCl, 4N NaOH, acetone, -10ºC - rt 
(c) AlCl3, CH2Cl2, -40ºC - rt 

  AlClایندانون اکسیم به هیدروکربواستایریل در مجاورت  - 1نوآرایی بکمن ): 8- 1(شکل 
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-هاي استخلاف شده در موقعیتکربومتوکسی پیرول -Nآلدر -آلومینیوم کلرید واکنش دیلز

 - Nکند و همچنین نوآرایی کربوکسیلات را تسریع میمتیل استیلن ديبا دي 5،2یا  2هاي 

آمینو  - 3-کربومتوکسی -Nمتیل آزا نوربورنا دي ان تشکیل شده را به دي -7-کربومتوکسی

  ]10) [9-1شکل(کند ، کاتالیز می6،4و  6ف شده در موقعیت هاي استخلافتالات

  

  
کربوکسیلات در مجاورت متیل استیلن ديها با ديکربومتوکسی پیرولن - Nواکنش دیلزآلدر ): 9- 1(شکل 

AlCl3  

  

هاي هاي کلیدي در سنتز ترکیباکساید هالوژنه شده، حدواسط-Nپیریدین وکینولئین 

نیترو،  هايها معمولا از ترکیبآن. ی هستندهاي عاملبا گروه هتروآروماتیک استخلاف شده

- 4، 1999در یک بررسی انجام شده در سال . شوندتحت شرایط مختلف تهیه می

اکساید  -1-کلرو کینولیین -4اکساید طی واکنش با آلومینیوم کلرید به  -Nنیتروکینولیین 

اکساید یک کمپلکس  -1-نیتروکینولیین -4آلومینیوم کلرید با ). 10-1شکل(تبدیل شد 
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یک منبع (دهد که به عنوان پذیرنده الکترون و معرف نوکلئوفیلی کارا مولکولی را تشکیل می

 ].11[کند عمل می) یون کلرید

 

  
  نیتروکینولیین -4با  AlCl3اکساید طی واکنش  -1-کلروکینولیین -4تهیه ): 10- 1(شکل 

  

هاي استخلاف شده در اون) H1( -2- دي هیدروپیریمیدین -4،3براي تهیه  2006در سال 

استفاده شده است  KIو  AlCl3از سه ترکیب آلدهید، اوره و استوفنون و از مخلوط  5موقعیت 

  ].12) [11-1شکل(

  

R CHO + H2N NH2 +

O

N
H

NH

R

O
CH3

O
AlCl3 KI

CH3CN/ Reflux

  
  KIو  AlCl3تراکم حلقوي سه جزئی در مجاورت ): 11- 1(شکل 

  

ها در مجاورت آلومینیوم کلرید به عنوان متیل سیلانها و آلیل تريآلیل سیلانواکنش دي

شود و در این واکنش، حلقه به صورت درون مولکولی تشکیل می. کاتالیزور، گزارش شده است

سیلا  -1-)متیل) آلکیل سایلیلتري(( -5-متیلدي -1،1-آلیل -3 -در نتیجه ترانس و سیس

  ].13) [12-1شکل(شود سیکلوهگزان تهیه می
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  ها در مجاورت آلومینیوم کلریدمتیل سیلانها و آلیل تريآلیل سیلانواکنش دي): 12- 1(شکل 

  

شود تر انجام میکلرید سریعمتیل سیلان در کاتالیزور آلومینیوم این واکنش با ترکیب کلرو تري

  .دهدهاي بهتري را میو بهره

. را به عنوان اسید لوییس در آب به کار بردند AlCl3و همکارانش  1براي اولین بار، فرینگلی

AlCl3  آزیدولیز فضاگزین و ناحیه گزینα،β-  اپوکسی کربوکسیلیک اسیدها را در آب کاتالیز

به عنوان کاتالیزور کارآمد مورد استفاده قرار گرفت  AlCl3از  mol% 1در این واکنش . کرد

  ].14) [13-1شکل(

  

  
  AlCl3اپوکسی کربوکسیلیک اسیدها در آب در مجاورت  -α ،βآزیدولیز فضاگزین ): 13- 1(شکل 

  

، طی فرآیند AlCl3در مجاورت مقدار اضافی از  RCCl3فلوئورو بنزآلدهید با واکنش پنتا

- انجام شد و به تشکیل پنتا CCl3جایگزینی اتم اکسیژن گروه آلدهیدي با دو اتم کلر از گروه 

  ].15) [14-1شکل(فلوئورو بنزیلیدین کلرید انجامید 

  

                                                

 ١ Fringuelli 


