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تقدیم به پدر بزرگوارم که با غیرت خود الفبای زندگی را به من 

 .آموخت

ه ای نتوانسته مهر آفرینش هیچ واژ اولفداکارم که از  تقدیم به مادر

 .او را معنی کند

  

 تا طلوع سپیده را نظاره گر باشند          دا شکستند       آنها که بی ص

 

به همسرم که همواره مراشرمسار شکیبایی ومهربانی خویش می تقدیم 

 .سازد 
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سپاس خدایی را که نیکویی های آفرینش را برای ما برگزید و 

سپاس خدایی را که سیاهی ندانستن را از من زدود هزاران سپاس از 

 ....................برای او

 دلسوز وفرزانه راه علم  با نشکر از راهنمایی 

 استاد ارجمند جناب آقای دکتر مصطفی قلی زاده      

  : هشاوروم

  دكتر فرخزاد محمدي زنوزجناب آقای  ارجمنداستاد
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  ي تحصيلات تكميليي دورهنامهي پايانفرم چكيده
  دفتر مديريت تحصيلات تكميلي

  8713961049: ش دانشجويي  مريم: نام  صالح آبادي: دانشجو نام خانوادگي

  دكتر فرخزاد محمدي زنوز :استاد مشاور  دكتر مصطفي قلي زاده :استاد راهنما

  آلي :گرايش   شيمي:رشته  علوم پايه :دانشكده

  97:تتعداد صفحا   1389/12/11:تاريخ دفاع  كارشناسي ارشد :مقطع

  اتيلن بيس تري فنيل فسفونيوم پريدات- 2و1 ها،كتال ها وتيوكتال ها با الكل اكسايش :نامه عنوان پايان

  محافظت زدايي-اتيلن بيس تري فنيل فسفونيوم پريدات-2و1 تيوكتال ها-كتال ها-كل هاال -اكسايش :ها كليدواژه

  چكيده

بيشتر معرف. است اكسايش الكل ها به آلدهيدها و كتون هاي مربوطه يك تغيير شكل مهم در سنتز تركيبات آلي 
اين شرايط. مستلزم شرايط سخت در واكنش هستند ،هاي اكسايش كه براي اكسايش الكل ها به كار مي روند

 اتيلن بيس تري فنيل-2و1در اين پروژه معرف جديد به نام . سخت كاربرد واكنشگر ها را محدود مي كند
ن منظوربراي اي. ليلي به كربونيل مربوطه استفاده شدسنتز و براي اكسايش الكل هاي بنزيلي و آ فسفونيوم پريدات

شرايط بدون - 1(به روش هاي مختلف   اتيلن بيس تري فنيل فسفونيوم پريدات-2و1الكل هاي مختلف در حضور
- 3 درجه سانتي گراد 80درحمام روغن در دماي  شرايط بدون حلال در -2حلال تحت تابش مايكروويو 

،ديگر پروژه انجام شده. اكسيد شده اند) در حلال استونيتريل حت تابش مايكروويوت -4 رفلاكس دراستونيتريل

در شرايط رفلاكس و  اتيلن بيس تري فنيل فسفونيوم پريدات- 2و1 از كتال ها و تيوكتال هاتوسط محافظت زدايي
،م واكنشسادگي انجا ،اهميت اجراي طرح سرعت بخشيدن به واكنش هاي شيميايي. حلال دي كلرومتان بود

 .ارزاني مواداوليه و اكسايش در شرايط سازگار با محيط زيست مي باشد
  امضاي استاد راهنما   
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  :دمه مق

 اهميت آلدئيد ها  وكتون ها 1-1-

ه اي آنها درسنتزتركيبات آلي ازاهميت ويژ زياداستفاده آلدئيدها و كتون هابه دليل  تهيه           
در سنتز  مهمهايي  حدواسط ،يل واكنش پذيري بالاي آنها اين تركيبات به دل.برخوردار است 

 .] 2و1[محسوب مي شوندتركيبات آلي 

منسوجات و در صنايع  ،پلاستيك ها  ،آلدئيدها و كتون ها در سنتز لاستيك ها  همچنين        
نرم  ،ن ها در سنتز رزي مهمواسطه هايي  علاوه برآن اين تركيبات . شيميايي و بهداشتي كاربرد دارند 

عطرها و اسانس ها  بلند وآروماتيك در سنتزبا زنجيره  يياز آلدئيدها. كننده ها و رنگينه ها مي باشند 
 ها اسيد كربوكسيليك وازاحياءآلكين هااكسايش  آلدئيدها و كتون ها را مي توان از. د استفاده مي شو

 وسيله هيدروبورداركردن هبي ويااليزور اسيدآلكينها در اثر آبدار كردن با كات. سنتزكرد ات آنهايا مشتق
آن ها با  ات ليك يا مشتقكسياسيد كربو. ون ها تبديل مي شوند اكسايش به آلدئيدها و كت وسپس

تركيبات آلي فلزدار يا معرف هاي كاهنده ديگر تركيب مي شوند و آلدئيدها و كتون ها را مي سازند 
   .آلدئيد ها و كتون ها مي باشند تهيه  كيبات براي در دسترس ترين تر ازطريق اكسايشالكل ها. 

   اكسايش الكل ها   –1-2

   اولالكل ها ي نوع  -1-2-1

كسيليك ها تبديل كربو اسيدبه آلدئيدها و ازطريق اكسايش مي توانند  اولالكل هاي نوع            
پيش برود  نيزمرحله ديگراكسايش آلدئيدها مي تواند يك . دارد  شوند كه بستگي به شرايط واكنش

مي توان از مقادير بيشتر الكل استفاده ،هاآلدئيد تهيه  براي . را توليد كند   كسيليككربو هاي واسيد
براي تبديل   .اكسايش وجود نداشته باشد دومكه باعث مي شود اكسنده ي كافي براي مرحله  ،نمود 
  .ه ي قويتر يامقاديربيشتر اكسنده استفاده نمود مي توان از اكسند ،كيكسيلكربو هاي به اسيد ها الكل

  

 

 

 

OH

R

HH
O

R H

O
O

R OH

O

primary
alcohol aldehyde carboxlic acid
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   دومالكل هاي نوع  -1-2-2

. مي كند  كتون راتوليد تنها محصولونيز براحتي انجام مي شود دوماكسايش الكل هاي نوع         
از نظر ساختماني كمي  ولي  ،مي شناسيم به عنوان تركيبات كربونيل دار راآلدئيد ها و كتون ها 

در كتون ها گروه كربونيل به يك وئيدها گروه كربونيل به يك هيدروژن زيرا در آلد . ددارنفاوت ت
 آلدئيدها ليد ونبه سختي اكسيد مي شو ها كتون همين دليل به،آلكيل متصل مي باشدگروه آريل يا 

  .]4و3 [براحتي اكسيد مي شوند

   سومالكل هاي نوع   -1-2-3

و يك  الكلي  OH عاملي اكسنده يك هيدروژن را از گروه ، دومو  اولع در الكل هاي نو           
در الكل هاي . د حذف مي گرد H2بدين ترتيب جدا مي كند وآن هيدروژن  را از اتم كربن متصل به 

ي در نتيجه اكسايش به شيوه ،اتم هيدروژني كه متصل به اتم كربن باشد وجود ندارد  سومنوع 
با شكستن پيوند  طي شرايط سخت و دشوار اكسايش ، در اين نوع الكل ها. د شوي م نمامعمول انج

  . همراه مي باشد ومخلوطي ازمحصولات راتوليد مي كند كربن–كربن 

 

  

  

  

  

  

  هيدروژن متصل به اين كربن

  براي حذف توسط اكسيژن 

  . وجود ندارد

 

  

Primary Secondary
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به اسيد كربوكسيليك ها  اولاكسايش الكل هاي نوع -1-3  

ترين واكنش ها در شيمي مهمبه اسيد كربو كسيليك ها يكي از  اولنوع 1اكسايش الكل هاي         
به طور قابل توجه انتخاب  ،اكسنده هايي كه قادرند اين عمل اكسايشي را انجام دهند . آلي مي باشد 
 1پتاسيمپرمنگنات  :استفاده مي شوند عبارتنداز واكنشگرهايي كه معمولاً. دنپذير مي باش

  .3فرمالدئيدپيريدينيوم دي كرومات در دي متيل  ،2واكنشگرجونز،

  پرمنگنات پتاسيم -1-3-1

ي از قبيل گوناگونكه با گروههاي عاملي  ،يك اكسيدان خيلي قوي مي باشد پرمنگنات پتاسيم         
اين   .دهد  لفيدها و تيول ها واكنش ميسو ،اكسيم ها  ،آلكن ها  ،ديول ها   ، دومالكل هاي  نوع 

 ها را به اسيد كربوكسيليك  اولموثري الكل هاي نوع به طور  ،تحت شرايط كنترل شده  اكسيدان
واكنش با افزايش پرمنگنات پتاسيم به سوسپانسيون الكل در محلول آبي قليايي . ]5و6[بديل مي كندت

. مي شود  زدهيسي هم توسط همزن مغناطمخلوط واكنش تا كامل شدن واكنش  ،انجام مي شود 
. بايد الكل به مقدار كمي در محلول آبي حل شود  ،براي اينكه واكنش بطور موثري پيش برود 

ترسيو بوتانول به تسريع اين استون ويا  ،پيريدين  ،دي اكسان : افزايش يك كمك حلال آلي از قبيل 
به اين منظور از  ام مي شودجبازي قوي انمعمولاً اين اكسايش ها در شرايط .عمل كمك مي كند 

اين كار سرعت و انتخاب پذيري اكسايش را  ،استفاده مي شود KOH يا NaOH(1N) محلول هاي
هاي PHواكنش در شرايط اسيدي يا  ،براي اجزايي كه به باز قوي حساس مي باشند . بالا مي برد 

درآب تجزيه  پتاسيم پرمنگنات.ه قيمت كاهش زياد سرعت واكنش مي باشد كمترانجام مي شود كه ب
باز و دي  ،اين واكنش تجزيه اي توسط اسيد . كندنز و گاز اكسيژن آزاد مي گمي شود ودي اكسيد من
 اولكامل شدن اكسايش الكل هاي نوع  ،در اثر اين واكنش تجزيه اي .  گردد اكسيد منگنز كاتاليز مي

حضور پتاسيم پرمنگنات حلقه آروماتيك در  متصل به در مثال زير گروه آلكيل. مشكل مي باشد 
  .]7 [                                          اكسيد مي شود

+  2MnO2  +  2KOH
O

+ 2 KMnO4
 

                                                            
.1 Pottassum Permanganate 

2.Jones Reagent 

3.Pyridinium dichromate in dimethyl formalid 
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  واكنشگر جونز -1-3-2

در محلولي از اسيد سولفوريك )  CrO3(كروميم تري اكسيد ناز حل كرد ،واكنشگر جونز        
  2.حاصل مي شود  H2CrO4)(د كروميك اسي ،كه يك محلول قرمز  ،حاصل مي شود 

باعث  اولبه الكل هاي نوع ) CrO3/H2SO4/Acetone(افزايش واكنشگر جونزدر استون         
و  دوماين معرف الكل ها ي نوع .  ]8و9  [سيليك ها مي شودكاكسايش اين الكل ها به اسيد كربو

واكنش  ،معرف جونز . تبديل مي كند ه ي مربوطرا به كتون ها دومتري متيل سايليل اترهاي نوع 
 گرمازا ،واكنش اكسايشي سريع . آلدئيدها به سمت اسيد كربوكسيليك هاي مربوطه را كامل مي كند 

. اين معرف به ندرت پيوندهاي غير اشباع را اكسيد مي كند . مي باشد  همراه با بهره هاي بالا و
با معرف جونز منجر  دومو هم الكل هاي نوع  اولواكنش كمپلكس هايي شامل هم الكل هاي نوع 

 .]10[به ايجاد كتواستال ها مي شود 

 

 

 

 

  

     فرمالدئيدپيريدينيوم دي كرومات در دي متيل  -1-3-3

مي  2 Cr2O7(C5H5NH)پيريدينيوم دي كرومات يك جامد نارنجي رنگ روشن با فرمول          
كه در  ،آزمايشات نشان مي دهد]. 11[رش شدگزا 2و اسميت 1توسط كريه 1979باشد كه درسال 

بيشترين محصول حاصل  فرمالدئيددر حلال دي متيل  PDCبا  اولواكنش هاي الكل هاي اشباع نوع 
ولي در مقابل اكسايش الكل هاي آليلي و بنزيلي به طور قابل  ،اسيد كربوكسيليك مربوط مي باشد 

12 [هي به اسيد كربوكسيليك ها پيش نمي رودتوج[ .                      

به آلدئيدها  اولواكنشگرهاي تبديل الكل هاي نوع  -1-4  

                                                            
1.Carrie 

2.Esmith 

OHR1

CrO3
aq.H2SO4

Acetone

O

OH

OOH

R1 R2

CrO3
aq.H2SO4
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R1

R1
R2
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 PCC(1(ومات وکرپيريدينيوم كلر -1-4-1

به  اولالكل هاي نوع  ،يش انتخابي و گزينش پذير امات براي انجام اكسوكرپيريدينيوم كلرو       
كه الكل  ،اكنشگر برخلاف اكسنده هاي قوي اين و .]13[آلدئيدها با بهره هاي بالا استفاده مي شود

به آلدئيد  صرفاً  را اولالكل هاي نوع  ،كربوكسيليك تبديل مي كنند  هاي  را به اسيد اولهاي نوع 
 3و ويليام ساگز2ين بار توسط جيمز كورياولن واكنشگربراي اي.  ] 14[ها نه بيشتر اكسيد مي كنند

با  (CrO3)رومات شامل كمپلكس تري اكسيدكرومروكلوم كپيريديني . ]15 [معرفي شد1975درسال
  . ]16- 19 [محلول مي باشدكاملاً ي مثل دي كلرومتاندرحلال هاپيريدين واسيدكلريدريك مي باشدو

  

 

لدئيد يل آل الكل به سيناميبه كتون ها و سينام دوماين معرف همچنين براي اكسايش الكل هاي نوع 
 .3بكار مي رود

  

  

 

   

 

  

  

    

                                                            
1. Pyridiniume chlorochromate 

2.james cory 
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