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 :ৎقدୌ و พ়ࢁඟ از 

ୁرদوارم পناب آ༚ی دන඿ر ಻ඌࣹن رضا داراਟی ଒ اජ໑ راঘ࣒ماਪی اଌن پروژه را ଘ ࠱ھده دا௭ از ھ඼෻اਘی اীشان ৩ھاশࢌ พ়ࢁඟ و ণپاس را   اণتاد 

 .دارم

 .భ ا৅جام آن از ஑ کمਔی ৒భغ ষ࣒ࢤود৯دরود৯د  و   پروژه೺ख़مدرضا پورଽوی  ଒ راঘ࣒مای دیࢂඟ ૼن భ اଌن  دන඿ر ৑قدرم পناب آ༚یاণتاد ඟ໋ا  

- ঃند سا౻ංند و راঘ࣒ماਪی୓ی ارزേॷندشان ඼ෙ঳ه୓ و ਝھࢤواره ජ໑ا از ॐماশࢌ ਯ࣪وජ໑ث آ༚پور প  ଒ناب آ༚ی ੀय़ندسඟ໋اਗی  ज़شاور  اণتاد 

ଡصاॸی خا୓ودর اغ راھمඟشان چ. 

  ام را پر඼ෙय़شان اراده و وओودام شان انඵ෬زهخاॸصا୓ ଡییاد ख़࡛ࢴت. අ౶ندୀ ଒ای ॐماশࢌ از ঻نده از ஑ کمਔی ॡضا૓৒ه ਖ৶ی خاৗواده ସ୍م  

  .رضاশࢌ اীشان ،෼ل آرزو୓ی ૼن ا॥ت .د৯سازਗی   

 .م রودخاৗواده ସ୍ ھࢡඥرم ଒ با کمडھای ਟی ৒భغ و خاॸصاଡ شان ز૞ඇඖه  ज़ساࠛدی ୀای ا৅جام پروژه ୀا৤م ඼່اھم ৶ࢤود৯د و ھൕࣂ૙ه ॠد৘وিشان ऒواھ  

 .඼ෙ঳ه ঃند ॰دمپروژه  اଌن ا৅جام భ اীشاناز ঻඼ඹূیات ଒  ه ادز ख़ࡏ૮ن  ত඼່ید পناب آ༚ی ੀय़ندس 

 . شان  راه را ୀا৤م ھࢤوار  ৶ࢤود৯د  ৒భࡂ   ھای ਟیکمड  با  پروژهభ ଒ اඟ໔ای اଌن       ণید ೺ख़مد ਖॷ୓ی ඟ໊وਪیপناب آ༚ی ੀय़ندس  

کاران ସ୍مدوণتان و   िز  ھන෱උ هழآزما భوৗฬی وฮواد آड़ انୌی اਖ࣓ত یਉندੀय़ ی وਖ࣓ত گاه ु঒و୑ భ،نابপ ြ  ଒ بالاور  آ༚ی ੀय़ندس یدا

ଔ༙طૡه ৎعاฮی،   ୓خاৣم و೺مد ࣻࡁࡶ඼ෙ০ජا਩ی ख़    ، آ༚یঃند سا౻ංند ه඼ෙ঳ از ঻඼ඹূیا়شان اশ࣊جاষࢋ را ھࢤواره  ॻیلا ୈاد، ਭ࣪وا طاඇൺॻبان و ฬزآଌ඼່ن ا५دا

 .ষیاࣅبادی

گاه  Aণࢌ، دশسا ،ଡخاমتا঍ رمන෥ख़ ن಻౱ࣩو੆ज़ یਗپایان از ৳ما భی਩تاণی دوਗو ৳ما ୓  دت یاریॠ نଌੌول ا భ ଒ودهর ࢋষ࣊جاশا ඟ໋یਗ ඟࢁพ় ،د৯࣒ما঍ . 

 

  اਪیآ૟ণه ඵෂرز                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                            

  



 

  

  

  

  :چكيده
 

اين ماده، مايع فرار و بي رنگي است . مي باشد C4H4NHكه داراي فرمول  استپيرول تركيب حلقوي پنج عضوي 
به طور . مشتقات داراي استخلاف پيرول نيز با اين نام شناخته مي شوند. كه به سرعت در مجاورت هوا تيره مي شود

كربوكسيليك اسيد است كه واحد سازنده بسياري از داروها در صنعت متيل  -Nمتيل پيرول ماده اوليه سنتز -Nمثال 
و )داروهايي با خصلت آنتي باكتريايي، آنتي ويروسي، آنتي تومور، آنتي اكسيدان و ضد التهاب(داروسازي 

  .هموگلوبين مي باشد
هگزان دي ان با  -5و2واكنش ، از )موثرترين روش در سنتز پيرولها(كنور -با استفاده از روش پالنامه در اين پايان
تفاوت روش منتخب  .پرداختيمآن پيرول و مشتقات به سنتز  ،ها در حضور حلال و كاتاليزورهاي مختلفانواع آمين

و ) كاتاليزور هتروژن(كنور استفاده از كاتاليستهاي استقرار يافته بر روي بستر -ما در انجام اين پروژه با روش پال
  .به راندمان بالاتر، جداسازي آسانتر كاتاليست از مخلوط واكنش و بازيافت آن مي باشد حضور حلال جهت دستيابي

به عنوان SbCl3/SiO2 كاتاليستهاي مختلفي در اين پروژه به كار گرفته شد كه در نهايت كاتاليزور هتروژن 
ك كاتاليست اسيد لوئيس ناهمگن مي كلريد آنتيموان تثبيت شده روي بستر، يتري .بهترين كاتاليست انتخاب شد

باره و جداسازي آسان در پايان واكنش در سنتزهاي آلي مورد توجه باشد كه به دلايلي چون، قابليت استفاده چند
استفاده از اين كاتاليست سبب انجام واكنش از روشي ساده و موثر بوده كه عاري از معايبي  .استخاصي قرار گرفته

  .و زمان بالاي واكنش مي باشدكنش، نياز به مقدار زياد كاتاليست همچون شرايط سخت وا
در سنتز بسياري از تركيبات شيميايي مانند كوئين اكسالين ها، كلريد آنتيموان تثبيت شده روي بستر، ريت

هاي غير اشباع و ها به آلفا بتا كتونها، افزايش مايكل ايندولآمينوپروپنون ها، تبديل اپوكسيدها به بتاهيدروكسي الكل
نتايج حاصل از استفاده از اين كاتاليست در اين تحقيق، به خوبي بيانگر  نقش موثر آن در سنتز . به كار مي رود غيره 

مورد ارزيابي قرار گرفت كه  SbCl3/SiO2اين پروژه بازيافت كاتاليزور  ادامه در .پيرول و مشتقاتش مي باشد
نيز حلال هگزان  به كار رفته در اين پروژه حلالهاي مختلفاز بين رتبه بازيافت كنيم م 7توانستيم كاتاليزور فوق را تا 
  .، به عنوان بهترين حلال انتخاب شدكاتاليزور يافت خوبزبه دليل راندمان بالا و قابليت با
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  مقدمه-1-1

دي كتونها، با آمونياك و يا انواع آمينها، -4و1داد كه از واكنش گزارش  Paal-Knorr ،1884در سال 

پيرول يكي از مهمترين تركيبات هتروسيكلي . حاصل مي شوند 5و2پيرولهاي داراي استخلاف در موقعيت 

نقش  ،بسزايي برخورداربوده و تركيبات داراي پيرولاست كه در شيمي دارويي و سنتزهاي آلي از اهميت 

تاكنون روشهاي زيادي براي سنتز اين تركيب ارائه شده است كه متداول ترين . بسيار مهمي در طبيعت دارند

در سالهاي اخير سنتز ماكرومولكولهاي . با كاتاليزورهاي مختلف مي باشد Paal-Knorrآنها همان روش 

همه . د ديگري مانند پليمرهاي داراي پيرول، از اهميت خاصي برخوردار بوده اندزيستي حاوي پيرول و موا

ها مي باشد كه همچنان بهينه كردن اين تحقيقات نيازمند روشي موثر و داراي راندمان بالا براي سنتز پيرول

نامه به سنتز  سال، مد نظر محققان مي باشد به همين دليل در اين پايان 100پارامترها با وجود گذشت حدود 

ها پرداخته و نتايج خوبي نيز به دست آورده ايم كه در پيرولها با كاتاليزورهاي موثر در حضور انواع حلال

  .ادامه به شرح آنها خواهيم پرداخت

    

  شيمي پيرول-1-2

  ساختار پيرول-1-2-1

 :پيرول با چند شكل رزونانسي مختلف نمايش داده مي شود

 

  

                                                                                              

  هاي رزنانسي پيرولفرم-1-1شكل 

 .و اينگولد ارائه شده است Schermanاين مدلها توسط پائولينگ، 
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 خصوصيات پيرول-1-2-2

 )g/mol78(مولكولي، حجم مولكولي و اشكالي نزديك به بنزن جرمهمگي تركيبات حلقوي پنج عضوي 

باند دوگانه و اربيتالهاي هترواتم براي تشكيل اربيتالهاي مولكولي  πهستند و اربيتالهاي  مسطحآنها . دارند

نانس حاصل براي پيرول، ومقدار پايداري رز .دونات شكل  در بالا و پايين هسته همپوشاني مي كنند

mol/kcal 31 مي باشد.  

نانس كننده از نوع فنلي وپيرول بيشتر خصلت اسيدي دارد و شباهت قابل توجهي به سيستمهاي بنزنوئيدي رز

پيكراتها  ،اين با وجود .دهاي قوي پايدار نيستو نمك آن با اسي دارد يبسيار ضعيفخواص بازي پيرول . دارد

  .كندكه با اسيدهاي قوي تر ناپايدار هستند، پايدار مي را 

مشخص شده  ،با بازها استفاده از نمكهاي پيرولمقدار فركانس آنها در  از روي خصوصيات اسيدي پيرول

  .است

آنيون حاصل احتمالاٌ حد واسطي است كه شامل . باز مزدوج پيرول با عدم استقرار بار منفي، پايدار مي شود

 .تعدادي جانشينيهاي نوكلئوفيلي است

 
  

ن جفت الكترون غير مشترك دارد، نمي ژ       كه در آن نيترو) صفحه قبل(مول باير اين نشان مي دهد كه فر

شباهت به سيستمهاي بنزنوئيدي و غياب . هايش شركت دهد تواند پيرول را به اندازه كافي در واكنش

 جفت الكترون غير مشترك روي نيتروژن، حضور. آمينهاي نوع دوم است به مربوطخصوصيات بازي معمولاٌ 

  .نانس را نشان مي دهدورز
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 pKa  پيرول، با اسپكتروفتومتري با معرفHo  است مشكلاتي كه در  -27/0هامت تعيين شده است و

و ) back-extrapolation(ها ايجاد مي شود، با روش برون يابي برگشتياسيد كاتاليستي پيرولپليمريزاسيون 

  .]1[يك نمودار ديفرانسيلي برطرف مي شود

بازي پيرول به دليل وجود بار مثبت جزئي روي اتم نيتروژن است كه نتيجه اين كمبود  كمبود خصلت

اما در حضور يك اسيد بسيار قوي براي تشكيل نمك،  ل كم آن به پذيرش پروتون مي باشدالكترون، تماي

جفت الكترون غيرمشترك براي رفتن به موقعيتهاي ديگر حلقه، آزاد نيست و در نتيجه خصلت ديگر 

كه شبيه به دي انها مي (واكنش پذيري بالاي پيرولها در محلولهاي اسيدي. آروماتيكي از بين مي رود

  .،را مي توان با اين فرضيه شرح داد)باشد

دي -5و2محصول اصلي اين واكنش . ناپايدارند و پليمريزه مي شوند (a),(b),(c)گونه هاي پروتونه شده 

ها، با اين حقيقت سياري از واكنشهاي جانشيني الكتروفيلي پيرولكاربرد ب. ]2[پيروليل پيروليدين است

 .محدود شده است

N
H N N N

H

H+

H
H

Ka

a b c
  

  .پيرولهاي احيا شده يا پيروليدينها، مانند آمينهاي نوع دوم معمولي رفتار مي كنند

سيستمهاي آلكالوييدي پخش حلقه پيرول احيا شده در چندين پيگمنت طبيعي پيدا شده و به طور وسيعي در 

 .شده است
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  و گسترش حلقه پيرول حلقه زدايي-1-2-3

هنگاميكه . انجام شود C-Nحلقه وجود دارد و انتظار مي رود بر روي پيوند  كردنروشهاي مختلفي براي باز

ساعت در  24دي متيل آن براي -5و2هيدروكسيل آمين هيدروكلريد و بي كربنات سديم با پيرول و يا مشتق 

  .]3[ان دي ان دي اكسيم ها به دست مي آيندآلك-γو  αالكل رفلاكس مي شود، 

 
پنتا . هيدروكلريد آن به تنهايي استفاده شوند، هيچ تاثيري ندارندقابل توجه است كه اگر هيدروكسيل آمين و 

- 5و2-فنيل-Nشكست حلقه . ]4[كلريد فسفر ايزونيتروزو تري فنيل پيرول را باز كرده و دي آمين مي دهد

دي هيدروكسي پيرول به وسيله معرف تيلمان، تركيب پلي هيدروكسي به شكل -4و3-دي كربو متوكسي

درجه سانتيگراد  80گاميكه تترا فنيل پيرول با نيتريت سديم در اسيد استيك و دماي هن. ]3[خطي مي دهد

همين پيرول هنگاميكه با تترا . به دست مي آيد%  40دي بنزوييل استيلبن با بازده -حرارت مي بيند، سيس

پيرازين تترا فنيل  -6و5و3و2استات سرب در كلروفرم واكنش مي دهد، تحت گسترش حلقه قرار مي گيرد و 

  .]5[مي دهد

تري فنيل پيرول طي اكسيداسيون با پراكسيد هيدروژن در اسيد استيك مورد بررسي قرار  -5و4و2رفتار 

  .]6[گرفته است

N - متيل و ياN - آريل تري فنيل پيرول، در زمان طولاني چندين ماه تا يكسال در حضور آمينها و يا آمونياك

هنگاميكه نور ماوراء بنفش و آمونياك . استخلاف مربوطه را مي دهد در اتانول، تري فنيل پيريميدين داراي

تري فنيل -5و3و2اما اگر نور ماوراء بنفش به تنهايي به كار رود، . ]7[به كار رفت، هيچ تغييري مشاهده نشد

  .]4[تري فنيل پيريميدين به دست مي آيد-6و4و2روز، از  15پيرول در طول 
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هنگاميكه متيل ليتيم به محلولي از پيرول در متيلن كلريد اضافه مي شود،  ]8[كلاس و شوارتز نشان دادند

اين واكنش افزايش كلروكاربن به پيرول را با نوآرايي زير نشان مي . به دست مي آيد% 32پيريدين با بازده 

  .دهد

  

 

 

حلقه و تشكيل واكنش ايزونيتروزو پيرول با هيدرازين هيدروكلريد و يا هيدرازين هيدرات سبب گسترش 

  .]9[ايزونيتروزو دي هيدرو پيريدازين هاي مربوطه مي شود

  

  

  هاواكنش پذيري پيرول-1-2-4

رغم واكنش پذيري بالاي هسته هاي علي. اكنش پذيرترين تركيبات آلي مي باشندجزو وپيرول و مشتقاتش 

هيدروژناسيون هسته پيرولها به راحتي صورت ين تركيبات خصلت آروماتيكي دارند به همين دليل پيرول، ا

آلدر شركت نمي كند ولي نسبت به -نمي گيرد وهمچنين پيرول به عنوان دي ان معمولي در واكنشهاي ديلز

  .بهترعمل مي كنند RHتركيبات 

فتار تخريبي ازن نشان دهنده خصلت عدم حضور فركانس باند دوگانه در طيف رامان و همچنين ر

 .آروماتيكي آن است



 

7 

 

در صورتيكه ساير موقعيتهاي حلقه پيرول استخلاف داشته باشد، هسته پيرول نسبت به گروههاي عاملي 

  .]10[سريعتر هالوژن دار مي شود و اگر اين هالوژن، يد باشد به راحتي با عوامل ديگر، جايگزين مي شود

ا براي نشاندن گروه آلدئيدي در مشتقات پيرول، واكنش سولفوريل كلرايد با يكي از راحت ترين روشه

  .پيرولهاي متيل دار است كه براي ساخت پيرولهاي آلدئيدي و اسيدي به كار مي رود

درجه سانتيگراد،  0در دماي و اين واكنش كه معمولاٌ در استر  در βو  αاز تفاوت واكنش پذيري موقعيت 

  .قرار مي گيرد αانجام مي شود، مشخص مي شود كه آلدئيد و يا اسيد در موقعيت 

، αبعضي از مشتقات داراي استخلافات كربتوكسي، سبب واكنش پذيري كمترگروههاي متيلي در موقعيت  

  .اتم كلر بگيرداستفاده از اسيد استيك گلاسيال سبب مي شود گروه متيل در موقعيت آلفا سه . مي شوند

خود استخلاف ندارند، اين است كه تشكيل دي  5متيل پيرولها، كه در موقعيت -2محدوديت برم دار كردن 

  .دهندپيريل متن مربوطه مي 

را برم دار مي كند به همين دليل كاربرد بيشتري نسبت  αبرخلاف سولفوريل كلرايد، برم گروه متيل موقعيت 

  .به سولفوريل كلرايد براي توليد دي پيريل متنها دارد

 
 

مشاهده شده كه گروههاي متيل پيرول، يد دار نمي شوند اين مطلب، نشان دهنده فعاليت كمتر گروههاي 

  .اي در حلقه مي باشدمتيل نسبت به موقعيتهاي هسته 

با حضور  βو  αموقعيت  در خصوصيت بارز ديگر حلقه پيرول براي شركت در واكنشهاي مختلف جانشيني

كه براي اولين بار توسط كنور با موفقيت انجام  استگروههاي استري، هيدروليز انتخابي پيرولهاي استري 


