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 چکیده 
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MTSA به عنوان یک کاتالیزور موثر براي محافظت از الکلها به صورت مشتقات متوکسی متیل اتر ین می تواند همچن
  .مربوطه مورد استفاده قرار بگیرد

  
  

CH3Cl,reflux
ROH ROMOM

FMDA (4 mmol), MTSA (0.1mmol)

  
  
  

هاي مهم دیگري  از جمله واکنش اکساتیولانها -1،3 و استالهاي پنتا اریتریتولدي استات ها،  -1،1 تبدیل آلدهیدها به
   .تسریع می شوند  MTSA است که در حضور 

  
  
   

HOCH2CH2SH (1mmol)

MTSA (0.03 mmol)

n-Hexane, reflux

RCHO R
O

S

CHO +
OH

OH

HO

HO

O

O

O

O

MTSA(0.1mmol)

Solvent-free, 50°CR
R R

MTSA(0.03 mmol)
RCHO

Ac2O ( 2 mmol)
RCH(OAc)2

Solvent-free, r.t.

  
  
  
  
  
  
  
  
  



  ز
 

دي هیـدرو پیریمیـدین ان هـا     – 4،3 و کومارین ها ، زانتن ها سنتز می تواند با قابلیت بالا در کاتالیزور همچنین این 
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Abstract 
Introduction of melamine trisulfonic acid as an efficient reagent in organic reactions 
Jalal albadi 
 

In this study, melamine trisulfonic acid ( MTSA) is introduced as a new and efficient 
reagent for organic reactions. 
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This reagent is efficiently able to catalyze the conversion of alcohols and phenols to 

their corresponding  trimethylsilyl ethers , tetrahedropyranyl ethers and acetates.  
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MTSA  is also  can be used for the promotion of the methoxymethylation of alcohols. 
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Conversion of aldehydes to their corresponding  1,1 diacetates , pentaerytthritol acetales 

and 1,3- oxathiolanes is the other important use of  MTSA as a  catalyst. 
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In addition, this reagent was used for the synthesis of  coumarins, xanthenes and 3,4 
dihydropyrimidine ones . 
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  مقدمه) 1-1

با توجه به نقش کاتالیزورها در تسریع واکنش هاي آلـی تـلاش بـراي معرفـی کاتالیزورهـاي جدیـد، بخـش مهمـی از         

استفاده از کاتالیزورهایی که اساس و ساختار آلی دارند در این راستا . تحقیقات شیمیدانهاي آلی را به خود اختصاص داده است

در حضور این ترکیبات واکنش ها با بهره در اغلب موارد  .گسترش قابل توجهی داشته است ،ها آن جامد و پایدارخصوص انواع  به

همچنـین روشـهاي   . هاي بالا و در زمان هاي نسبتا کوتاهی انجام می گیرند و محصولات جانبی در آنها کمتر مشاهده می شود

از جمله مزیت هاي دیگر ایـن  . انجام پذیر است جداسازي و خالص سازي محصول در صورت به کارگیري این ترکیبات براحتی

واکنش دوبـاره مـورد   انجام چندین می توان آنها را پس از  ایی که در بیشتر موارد است به گونهکاتالیزورها، قابلیت بازیابی آنها 

هـاي آنهـا در      سـی کـاربرد  در ادامه با معرفی تعدادي از کاتالیزورهایی که اساس و ساختمان آلی دارند بـه برر . استفاده قرار داد

  .واکنش هاي آلی می پردازیم

  

  )TCCA(تري کلرو ایزوسیانوریک اسید ) 1-2

از واکـنش بـین نمـک     1902جامد سفیدرنگی است که اولین بار در سال ) TCCA، 1(تري کلرو ایزوسیانوریک اسید 

و کلـرال   Symclosen  ،Acl-58 گري ماننـد معمولا با نامهاي دی TCCA]. 1[پتاسیم سیانوریک اسید با گاز کلر سنتز شد 

نشان داده که این ترکیب داراي خواص ضدعفونی کنندگی است به همـین دلیـل از     ها بررسی ]. 3و 2[ نیز شناخته شده است

به کارگیري این ترکیب در واکنش هاي آلی نیز مورد . آن براي ضدعفونی و تمیزکردن استخرهاي شنا و حمام استفاده می شود

 می تواند به عنوان یک واکنشـگر مـوثر در واکـنش هـاي مختلـف آلـی از جملـه اکسـایش،         TCCA. العه قرار گرفته استمط

در ادامه به مروري مختصر در مـورد برخـی    .محافظت گروههاي عاملی و همچنین واکنش هاي سنتزي مورد استفاده قرار گیرد

  .از کاربردهاي این واکنشگر می پردازیم

  

ClN

N
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NCl
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O O
  

 )1(  
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  واکنش هاي اکسایشی) 1-2-1

در شـیمی آلـی اکسـایش بـه     . در شیمی، از جایگاه ویژه اي برخوردار است مهماکسایش به عنوان یکی از واکنش هاي 

و یا از دست دادن الکترون و افزایش حالت اکسایشی ،  C-H، کاهش تعداد پیوندهاي C-Oمعنی بیشترشدن تعداد پیوندهاي 

شیمیدانها با مطالعه واکنش هـاي  ]. 4[ تعریف می شود ،واکنشی که در آن تعداد عناصر الکترونگاتیوتر از کربن افزایش می یابد

اکسایشی همواره به دنبال آن هستند که روشهاي مناسب تري را با داشتن مزیت هایی مانند زمان کوتـاه واکـنش، بهـره بـالا،     

واکنشگري مناسب و موثر است کـه    TCCA. رف ها و استخراج آسان تر محصولات ابداع کنندگزینش پذیري، ارزان بودن مع

  .در واکنش هاي اکسایشی مورد استفاده قرار گرفته است

  

   α ،βاپوکسی دارکردن ترکیبات کربونیلی سیر نشده ) 1-2-1-1

الکل ها و دي ال هاي مجاور هسـتند   آلکوکسی -βاپوکسیدها پیش ماده هاي مهم براي تهیه انواع ترکیبات آلی نظیر 

از . اسـت  ارائه شدهبراي تهیه اپوکسیدها تاکنون روشها و معرف هاي گوناگونی . که در سنتز آلی از اهمیت ویژه اي برخوردارند

به اپوکسیدهاي ،  βو α  ترکیبات کربونیلی سیر نشده است که طی آن در حضور یک باز TCCAجمله این روشها، استفاده از 

  ].5) [1-1 واکنش( شوندمربوطه تبدیل می 

R1 R2

O

R2

O
O

R1

TCCA
Surfactant, KOH

R1, R2 = Aryl, Alkyl  
 

  )1- 1واکنش ( 

  

  اپوکسی دارکردن الکن ها) 1-2-1-2
در مرحله  ، این واکنش در دو مرحله انجام می شود. براي تهیه اپوکسیدها از الکن ها نیز استفاده شده است TCCAاز 

تون و در حضور یک باز به کلروهیدرین تبدیل می شود و در مرحلـه بعـد کـه در حـلال دي     اول الکن مربوطه در حلال آبی اس

  ].6) [2-1 واکنش(تان انجام می شود، اپوکسید مربوطه سنتز می شود پناتیل اتر و 
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Cl
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KOH

Et2O, Pentane, r.t.
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  )2-1 واکنش(
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  اکسایش یورازول ها و بیس یورازول ها) 1-2-1-3

دي اونها از ترکیبات مهم و باارزشی هستند که در بسیاري از واکنش ها مثل واکـنش حلقـه    - 5، 3-زولتري آ -1،2،4

ایـن ترکیبـات از اکسـایش    . شـرکت مـی کننـد   ] 9[و اکسایش الکل ها به آلدئیدها و کتون ها ] 8[، واکنش دیلزآلدر ]7[زایی 

ایـن روش علیـرغم مـوثر و    . اسـت  N2O4، اسـتفاده از گـاز   از روشهاي قدیمی اکسایش یـورازول هـا  . یورازولها بدست می آیند

به  ،بودن به علت خورندگی و سمیت بالاي این گاز و احتیاج به مراقبت شدید هنگام کار با آن، مورد توجه واقع نشده استمفید

از جملـه ایـن روشـها    . به انجام رسانده انـد  تر جایگزین مناسب  هاي طوریکه محققین تلاشهاي گسترده اي را براي یافتن روش

در حضـور و  امکـان انجـام   این واکنش مهـم  . می شودکه منجر به نتایج قابل قبولی  است TCCA توسطاکسایش یورازول ها 

  ].10) [3-1 واکنش( هره هاي بسیار عالی بدست می آیندمحصولات در زمانهاي کوتاه، با بطی آن و  را داردغیاب حلال 
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O O

N
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N

O OCH2Cl2, r.t.
or Solvent-free

TCCA

R=  Alkyl, Aryl  
  

  )3-1واکنش (

  

  )1واکنش بایجنیلی(تهیه دي هیدروپیریمیدین ان ها ) 1-2-2

. در تولید محصولات طبیعی بیولوژیکی با خواص دارویی نقش به سزایی دارند) DHMPs(دي هیدروپیریمیدین ان ها 

اروهـاي ضـد حساسـیت و کـاهش     بـه عنـوان د   داده واین دسته از ترکیبات خواص ضد باکتریایی و ضد ویروسی از خود نشان 

، بایجنیلی براي اولین بار یک روش مهم براساس تراکم سه جزئی  1893در سال ]. 11[ گیرند قرار می استفاده موردفشارخون 

  ].12) [4-1 واکنش( کردتک مرحله اي یک آلدهید آروماتیک، اوره و یک بتاکتواستر براي تهیه این دسته از ترکیبات گزارش 
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R=  Alkyl, Aryl        X= O, S  
  )4 -1 واکنش(

                                                
١- Biginelli Reaction   
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از این روش، بازده اندك از مهمترین دلایلـی اسـت کـه منجـر بـه انجـام تحقیقـات         حاصلعلیرغم نتایج قابل ملاحظه 

اسـت   TCCAاستفاده از  یکی از این روشها شامل. واکنش شده استگسترده به منظور ارائه روش هاي جدید براي انجام این 

و یا در حلال اتانول ) MW(تحت تابش ریزموج  در این روش که. موثري منجر به افزایش بازده محصولات می گرددکه به نحو 

) 5 -1 واکـنش (بهره هاي بدست آمده خوب تا عالی است و هیچ محصول جـانبی تشـکیل نمـی شـود     ،جوشان انجام می شود

]13.[  
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R1CHO   + +

A: EtOH, reflux, 8-12 h
B: EtOH, MW, 3-5 min.
R1: Alkyl, Aryl     R2: Et, Me

TCCA

A or B

  
  )5- 1 واکنش( 

  

  تهیه تتراهیدروپیرانیل اترها) 1-2-3

بـه  محافظت گروه هیدروکسیل با تبدیل این گروه به تتراهیدروپیرانیل اترهاي مربوطه، یک روش عمومی در سـنتزآلی  

فلزي، اسـتفاده زیـادي    -واکنشگرهاي بازي و آلیاز این روش به علت پایداري محصولات در برابر تعداد زیادي از . رود شمار می

 هاي اسـیدي در حضور کاتالیزور) DHP(پیران  -H2-دي هیدرو -4، 3تتراهیدروپیرانیل اترها از واکنش الکل ها با . شده است

طولانی واکنش، استفاده از حـلال هـاي آلـی    با توجه به داشتن معایبی مانند نیاز به دماي بالا، زمان ]. 14-16[ تهیه می شوند

 مطالعات نشان می دهد که .کاتالیزگرهاي مناسب دیگر مورد توجه قرار گرفته استاستفاده از  ،فرار و تشکیل محصولات جانبی

، با تولید محصولات مورد نظـر بـا بهـره هـاي خـوب تـا عـالی در         TCCAالکل ها در حضور  انواع تتراهیدروپیرانیل دارکردن

  ].17) [6-1 واکنش( زمانهاي بسیار مناسب به انجام می رسد

  

O ORO

ROH     +
TCCA

60-80 oC

R=  1o, 2 o, 3 o, Allylic, Benzylic, Propargylic  
  

  )6-1 واکنش(



  
 

٦ 

  .آورده شده است)1 -1(در شکلمکانیسم پیشنهاد شده براي این واکنش 

  

 

ORO

H

O

H

O

O

ORO

NCl

O

NOR

O

ROH   +

Cl -  +

H +

ROH

  
  )1-1شکل( 

  تهیه استرها) 1-2-4

ز امحافظـت  مهم بـراي  یکی از روشهاي به عنوان تبدیل الکل ها به استرها از طریق آسیل دارکردن عامل هیدروکسیل، 

در روش هاي معمول براي استري کردن از واکنش اسید و الکـل در حضـور اسـیدهاي    . مورد توجه قرار داردگروه هیدروکسیل 

خورندگی اسید، احتمال وقوع مشکلاتی نظیر در این شرایط علاوه بر . معدنی کلاسیک نظیر سولفوریک اسید استفاده می شود

واکـنش میـان الکـل و اسـتیک     یک روش عمومی اسـتیله شـدن   . نیز وجود دارد و آب زدایی نوآراییواکنش هاي جانبی نظیر 

الکل هـاي نـوع اول، دوم و سـوم در حضـور     ثابت شده است . انیدرید است که در حضور کاتالیزورهاي مختلف تسریع می شود

 واکنش(استیله می شوند به خوبی  استیک انیدریدتوسط  در حلال دي کلرومتان و در دماي اتاق TCCAمقدار کاتالیزوري از 

1-7] (18.[  

  

R1 R2

OH

R1 R2

OAc

Ac2O, CH2Cl2, r.t.

TCCA

R1, R2 = Aryl, Alkyl  
  

  )7-1 واکنش(



  
 

٧ 

طی این فرایند فنل ها وارد واکنش نمی شوند، بنابراین از این روش می توان براي آسیل دارکردن انتخابی الکـل هـا در   

  .)8-1واکنش (حضور فنل ها استفاده کرد 

  

  

CH2OH

OH

CH2OAc

OAc
+ +

Ac2O, CH2Cl2, r.t.

TCCA

100 %

0 %

Conversion

  
  

  )8-1 واکنش(

  

  )DBH(دي متیل هیدانتوئین  -5، 5-دي برمو -3، 1) 1-3

     ذوب  ، جامـدي اسـت بـا نقطـه     Brom-55با نام تجـاري  ) DBH، 2 (دي متیل هیدانتوئین  -5، 5 -دي برمو -1،3

C  ° 192-186 . تن مزایـاي اقتصـادي،   بـه دلیـل داش ـ   ،در تتراکلریدکربن، بنـزن و آب مـی باشـد    حل قابل که این واکنشگر

این ترکیب به عنوان ضدعفونی کننده، ضدقارچ در محافظت از میوه ها . کاربردهاي زیادي در فرایندهاي صنعتی پیداکرده است

  .]19[ و همچنین در افزایش مقاومت مواد پلاستیکی در برابر نور، کاربرد دارد

  

N

N

Br

BrMe Me

O O

  
  

)2(  

یـا   NaOHدر حضـور  ) DMH(دي متیـل هیـدانتوئین    -5، 5 دارکـردن   ا مـی تـوان از واکـنش بـرم    این واکنشگر ر

NaHCO3 20[ )9-1واکنش (کرد  ولیدت.[  



  
 

٨ 

N

N

Br

BrMe Me

O O

N

N

H

HMe Me

O O

+    Br2
NaOH

or   NaHCO3
  

  )9-1 واکنش(

  

    ین ترکیـب از کاربردهاي ا برخیبه بررسی  ، در ادامهدر واکنش هاي مختلف آلی DBHگیري  کار بهبا توجه به اهمیت 

  .می پردازیم

  

  برم دارکردن فنل ها) 1-3-1

این ترکیبات در تولید تعدادي از محصولات . ترکیبات آروماتیک برم دار حد واسط هاي مهمی در سنتزهاي آلی هستند

ن دلیـل  به همـی . صنعتی مانند آفت کش ها، حشره کش ها و به عنوان مولکول هاي فعال دارویی مورد استفاده قرار می گیرند

 بـا اسـتفاده از  و همکـارانش توانسـتند    1تسوبوي 2005در سال . برماسیون ترکیبات آروماتیک از اهمیت زیادي برخوردار است

DBH  شـوند  حاصل میو با بازده بالا  بوده برمه مونو -محصولات بدست آمده همگی ارتو. برم دارکردن فنل ها را انجام دهند 

  ].21[ )10-1 واکنش(
CO2Me

R1O

OR2

OH

CO2Me

R1O

OR2

OH

Br
DBH

CHCl3, r.t., 80-99 %
R1: Bn, Me;   R2: Me, H

  
  )10-1 واکنش(

  

1 -3 -2 (N - نیتروزدارکردن آمین ها  

N- تاکنون انـواع مختلفـی از   . نیتروزدارکردن آمین هاي نوع دوم یک واکنش مهم و شناخته شده در شیمی آلی است

، دي ]22[ نیتروژن نیتریـت ) تریس فنیل فسفین(معرف هاي نیتروزه کننده گزارش شده اند که مهمترین آنها عبارتند از بیس 

  .]24[ نیتریت تحت شرایط انتقال فاز  سدیم/هالوآمید -Nو] 23[  نیتروژن تتراکسید

                                                
 Tsuboi.١  



  
 

٩ 

 واکـنش نیتروزدارشـدن   و سـیلیکاژل مرطـوب،   DBH  ،NaNO2مخلوطی از  در حضوربررسی ها نشان می دهد که 

 واکنش( رسدانجام می به کوتاه،  بسیار در زمانهاي و عالی انواع مختلفی از آمین هاي نوع دوم در دماي اتاق و با بهره خوب تا 

1-11( ]25.[  

  

O NH O N NODBH, NaNO2

wet SiO2, 7 min., 75 %  
  )11-1 واکنش(

  

  فلوئوردارکردن دي سولفیدها) 1-3-3

با توجه به اهمیت زیاد ترکیبات فلوئوردار تلاش براي دستیابی به روشهاي مناسب براي سنتز این ترکیبات مورد توجـه  

 BrFبه عنوان معرفی مناسب و موثر جهت تبدیل دي سولفیدها به ترکیبـات فلوئـوردار مربوطـه در حضـور      DBH. قرار دارد

  ].26[ )12-1واکنش (مورد استفاده قرار گرفته است 

  

S S
FF

BrF, CH2Cl2
DBH

- 78 oC to -20 oC  
  

  )12- 1 واکنش( 

  

  :اد شده استبراي این واکنش پیشنه )2-1(نشان داده شده در شکل  سیرم

  

S S S SBr
SBrS
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Br
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  )2- 1(شکل 


