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  هاها و بنزوكرومننفتول-2-آلكيلتهيه 

  
  

  :راهنما استاد
  حميدرضا شاطرياندكتر 

   
  

  :مشاور استاد
  ابراهيم ملاشاهيدكتر 

  
  
  :نگارشتحقيق و 
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 )مند شده استبهره معاونت پژوهشي دانشگاه سيستان و بلوچستاناين پايان نامه از حمايت مالي (

  1390بهمن 

 



 
 

  بسمه تعالي

هـا و  نفتـول  -2-كاربردهاي جديد كاتاليزورهاي نانومغناطيس در تهيه آلكيـل اين پايان نامه با عنوان 
راهنمايي  با حسين ياراحمديتوسط دانشجو  شيمي آليه دكتري قسمتي از برنامه آموزشي دور هابنزوكرومن

استفاده از مطالب آن به منظور اهـداف آموزشـي بـا    . تهيه شده است دكتر حميدرضا شاطرياناستاد پايان نامه 
  . ذكر مرجع و اطلاع كتبي به حوزه تحصيلات تكميلي دانشگاه سيستان و بلوچستان مجاز مي باشد

  
  يحسين ياراحمد     

                    
  
  
  
  تاريخ  امضاء نام و نام خانوادگي 
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      دكتر ملك طاهر مقصودلو  :داور

  :داور

  :داور

  دكتر نوراله حاضري

  دكتر رضا حيدري

    

      يلوفر اكبرزادهندكتر   :نماينده تحصيلات تكميلي

        

        



 
 

  

    

  
  تعهدنامه اصالت اثر

  

كنم كه مطالب مندرج در اين پايان نامه حاصـل كـار پژوهشـي    مي تعهد حسين ياراحمدياينجانب 

اينجانب است و به دستاوردهاي پژوهشي ديگران كه در اين نوشته از آن استفاده شده است مطابق 

اين پايان نامه پيش از اين براي احراز هيچ مدرك هم سطح يـا بـالاتر   . ارجاع گرديده است مقررات

  .ارائه نشده است

  .كليه حقوق مادي و معنوي اين اثر متعلق به دانشگاه سيستان و بلوچستان مي باشد
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  ণپاسࢂචاری 

  .ণتاীش او را  ূجਚی وओودش భ دو দوห ଽبان ز৯دਛی ام ਬࣥودی ا॥ت

و৯د ਵࣞعال کار ඵවرمه را ່ ا भඟ໋ه با یاری از තअر়ش، آ  با॰د ؛ࡶड़ජود ভ اଌن نده ඵෟࣹر را ॣعادت تلاش و ঈوॳش భ راه ইࡣب علم و داিش ࠝطا  ،با ॐمد و ণپاس یࢁඟان భ ଘگاه ೯دا ৹ هૐग़ر و صلاح جاඵෆ راه رضای او و భ ،حال . ام

ی ਟی شاه اীشان راঘ࣒ماਪی          ی وع علਖ ا ඛ ଡھا از و  ،  داৣم از اণتاد ඟ໋اقدر و ୁرদوارم পناب آ༚ی دනر േॐیدرضا شاජໍیان భ  ੌول اଌن دورهی ऒود ਗیاଌن پایان ଘ ଓฬ ا৳مام رণیده ا॥ت، وࣣಮه ، با ࣅناশࢌ پروردگار ণࣄحان

،  ؛ঃند রوده امෙه   .یک ग़علم واपی ا॥ت، قاৌص اଌن ඵෟࣹر را ड़ورد اࠬماض ້ار داده ا৯د، दدردای ࣒م     ی੩োور  شاീীهآبلૢه با ່وਣی و ୁرদواری

رم ،  শ࣊جاষࢋاساید ඟ໋وه ਖ࣓তی داه උࣂീتان و بوീࣼتان ৎ భ عൎ࣓م و ඇඏୃࢌ ا دیࢂඟ از   .ࡺش ඥযزاਪی داতه ا৯د، ৩ھاশࢌ พ়ࢁऒ ඟود را اୀاز ঃیدا

کلات ່اوای را ඇඓ ଘࢌ پࣂඩرभࢌ اশ࣊جاষࢋ ঃࣇمل ॰ده ا৯د، ل ৎقدୌ و พ়ࢁඟ را ଘ عمل ਗی آورم ुज़ ،دتॠ نଌی ا భ  ࣤورمી رඥاز ھࢡ .  

کاران ॺ భ ࡗه ॺࡗه: ॻندران؛ و خاৣم اඵෂر ड़و१وی و ඵෂرر१ول ।جادی، ণید।جاد พॼࢁඟی، ਞං൞ख़ی پور، ෘোیേॐید අൿیان، ീࣹ اબࡂख़ ،௳ ජید : و భ پایان از دوণتان و ھان صਖ࣓േی ام، آ༚یان िھ ඟی و دیࢂਗඟ໕ مدی وख़ ت॥ی دو

و৯د ਵࣞعال آرزوی ੌول ع با ସت و وਮ࣪ق روزاල່ون و دฮی شاد ୀاীشان  ච໋اری را د، ل ণپاسਟی భغ ऒود، یار و ॠددکار اশ࣊جاষࢋ রوده اॐ ৯ماশࢌ ی    باخاජໍاਦی ඵහرଌن و ່اड़وش িشدی را  ୀام رऴم زده و اଌن دوره  داতه و از ೯دا

  .ീज़ئࢌ دارم

  ඌࣹن یاراॐمدی
 ١٣٩٠ھ૱ن ماه 

  :چكيده

هاي چند جزئي شود، استراتژي واكنشواكنش هاي جديد از جنبه اقتصاديي استفاده مي دريكي از مواردي 

  .است فازكاتاليزورهاي ناهممورد بكار رفته براي توسعه شيمي سبز، استفاده از ديگر . مي باشد

به و از آن شد ساخته  )SA-MNPs(سولفاميك اسيد ساپورت شده بر روي هسته هاي نانومغناطيس  -
ات يا كربام(نفتول و آميدها -2آلدهيد هاي آروماتيك، در واكنش سه جزئي عنوان كاتاليزوري ناهم فاز و موثر 

 .گرديداستفاده  هانفتول- 2-آلكيل يجهت تهيه، ي سانتيگراددرجه 80و دماي  شرايط بدون حلال در )ها
   .ه شدليزور با استفاده از يك آهنرباي خارجي جداسازي و مورد استفاده مجدد قرار گرفتكاتا
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نو ذرات مغناطيس تهيه شد و از آن به عنوان كاتاليزوري بازي، هاي ساپورت شده بر روي نالانيآمينوس -
    الونيتريل وآلدهيدهاي آروماتيك، مسه جزئي واكنش تراكمي موثر و ناهم فاز در شرايط بدون حلال براي 

α- نفتول ياβ-گرديداستفاده  هاتهيه بنزوكرومني سانتيگراد براي درجه 80در دماي  نفتول.  
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فاز موثر جهت براي تهيه سولفاميك اسيد ساخته شده با هسته نانومغناطيس، به عنوان يك كاتاليزور ناهم -

  .ي سانتيگراد مورد استفاده قرار گرفتدرجه 120ها تحت شرايط بدون حلال و در دماي دي بنزو زانتين

CHO

+ SA-MNPs  (Catalyst)
Solvent - Free , 120 oC

O
(2 mmol)(1 mmol)

OH

X

X = Cl, NO2, MeO, Me

X

 



 
 

ي نانو مغناطيس تهيه شد و از آن به عنوان شده بر روي سيليكاژل با هسته ورتپركلريك اسيد ساپ-

 و تهيه تري متيل سايليل اترها هاي عاملي هيدروكسيلگروهاز كاتاليزوري موثر و قابل بازيافت جهت محافظت 

  .استفاده شددر دماي محيط 

+
MNPs@SiO2-HClO4 (Catalyst)

R.T. , Solvent-Free

(1 mmol) (0.7 mmol)

HMDS + NH3
R-OH R-OTMS

R = Alkyl, Aryl

  
  

تري  ،      دي بنزوزانتين ،بنزوكرومن ،نفتول-2-آلكيل ،كاتاليست ،نانومغناطيس ،سبزشيمي : كلمات كليدي

  متيل سايليل اتر
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  ها فهرست جدول

  جدول عنوان

  

  صفحه

   شرايط بدون حلالدر  بهينه سازي دما و مقدار كاتاليزور در تهيه آلكيل نفتول ها: 1-2جدول 

 SA-MNPsها در شرايط بدون حلال و در حضور كاتاليزور تهيه مشتقات آلكيل نفتول: 2-2جدول 

  هاسازي دما و مقدار كاتاليزور در تهيه بنزوكرومنبهينه: 3-2جدول 

  APTES-MNPsها در حضور نانوكاتاليزور مغناطيس بازي تهيه مشتقات بنزوكرومن: 4-2جدول 

-هيدروكسـي -2(-فنيـل [-با ديگـر كاتاليزورهـا در تهيـه     SA-MNPsمقايسه كارآيي : 1-3جدول 

  استاميد-]متيل-)يل-1-نفتالن
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  ها فهرست شكل

  صفحه  شكل عنوان

  همگرايي در واكنش هاي چندجزئي: 1-1شكل 

  واكنش سه جزئي استركر: 2-1شكل 

  يواكنش سه جزئي بيگينل: 3-1شكل 

  واكنش سه جزئي پاسريني: 4-1شكل 

  واكنش چهار جزئي اوگي: 5-1شكل 

  شيمي سبز: 6-1شكل 

  تعداد مقالات چاپ شده در تهيه تركيبات هتروسيكل در شرايط بدون حلال: 7-1شكل 

  درصد واكنش هاي انجام شده در شرايط بدون حلال با استفاده از تكنيك هاي مختلف: 8-1شكل 

  سازي واكنش در حضور كاتاليزوري فعالكاهش انرژ: 9-1شكل 

  ذرات اكسيد آهن محافظت شده با سيليكاژل: 10-1شكل 

انجام واكنش سوزوكي با استفاده از نانوكاتاليزورهاي مغناطيس: 11-1شكل 

  اتصال آلدهيدها و مالونيتريل در حضور نانو كاتاليزور مغناطيس بازي: 12-1شكل 

ها در حضور نانوكاتاليزور مغناطيس اسيدياستال محافظت زدايي دي متيل: 13-1شكل 

هيدروژنه كردن نيتروبنزن با نانو كاتاليزور مغناطيس: 14-1شكل 

  هانور، افزايش آزامايكل و سنتز پيرازول-هاي پالكاتاليزوري مناسب براي انجام واكنش: 15-1شكل 

  واكنش افزايشي آزا مايكل: 16-1شكل 

  تهيه پيرازول: 17-1شكل 

  نور-واكنش پال: 18-1ل شك

  اكسيداسيون انتخابي بنزيل الكل ها در حضور اكسيد آهن: 19-1شكل 

3  

3  

3  

3  

4  

4  

6  

7  

8  

13  

14  

15  

15  

16  

16  

16  

17  

17  

17  



 
 

مايع يوني بر پايه نانو ذرات مغناطيس: 20-1شكل   

  اپوكسيداسيون آلكن ها در حضور نانوكامپوزيت هاي مغناطيس: 21-1شكل 

  اطيسفرميل داركردن آمين ها در حضور نانوسولفوريك اسيد مغن-N: 22-1شكل 

  انجام واكنش ريتر در حضور پركلريك اسيد ساپورت شده بر روي نانو ذرات مغناطيس: 23-1شكل 

  تهيه پروپارژيل آمين ها در حضور نانوذرات اكسيد آهن: 24-1شكل 

  )SA-MNPs(ساختار كاتاليزور سولفاميك اسيد با هسته مغناطيس : 25-1شكل 

  ضور سولفاميك اسيد با هسته مغناطيستهيه آلفا آمينو نيتريل ها در ح: 26-1شكل 

  هاتهيه تركيبات آلكيل آمينو متيل نفتول: 27-1شكل 

  )2(و كرباماتو آلكيل نفتول ها ) 1(ساختمان آميدوآلكيل نفتول ها : 28-1شكل 

  چگونگي تشكيل حدواسط ارتو كينو متيد: 29-1شكل 

  APTES-MNPsساختمان كاتاليزور بازي : 30-1شكل 

  )SA-MNPs(ختمان سولفاميك اسيد با هسته مغناطيس سا: 30-1شكل 

  SA-MNPsنفتول ها با استفاده از كاتاليزور اسيدي  -2-تهيه آلكيل: 31-1شكل 

 APTES-MNPsتهيه بنزو كرومن ها با استفاده از كاتاليزور بازي : 32-1شكل 

  تهيه نانوذرات اكسيد آهن در محيط قليايي: 1-2شكل 

آمينوپروپيل تري اتوكسي سيلان -3اكسيد آهن پوشيده شده توسط  نانوذراتتهيه : 2-2شكل 

)APTES(  

  )AS-MNPs(تهيه سولفاميك اسيد ساپورت شده بر روي نانو ذرات مغناطيس آميني : 3-2شكل 

  ي نانو مغناطيستهيه پركلريك اسيد با هسته: 4-2شكل 

ي نانو ك اسيد با هستههاي هيدروكسيل با استفاده از پركلريمحافظت كردن گروه: 5-2شكل 

  مغناطيس

  ي نانومغناطيستهيه دي بنزو زانتين ها در حضور پركلريك اسيد با هسته: 6-2شكل 

  SA-MNPsو  APTES-MNPsساخت نانو ذرات : 1-3شكل 

  Fe3O4حاصل از نانو ذرات  FT-IRطيف : 2-3شكل 

 APTES-MNPsذرات حاصل از نانو  FT-IRطيف : 3-3 شكل
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 SA-MNPsنانو ذرات حاصل از  FT-IRطيف : 4-3شكل 

   APTES-MNPsذرات ): b(و  Fe3O4ذرات اكسيد آهن ): a(حاصل از  TEM: 5-3 شكل

  ي خارجيبارجهت گيري نانو ذرات مغناطيس پخش شده در آب به سمت آهن: 6-3 شكل

  نفتول ها-2-واكنش بهينه سازي مقدار كاتاليزور در تهيه آلكيل: 7-3شكل  

  پيريدين كربالدهيد -2واكنش : 8-3شكل 

  هانفتول-2-مكانيسم پيشنهادي تشكيل آلكيل: 9-3شكل 

  هاي الكترون كشنده و الكترون دهنده موجود بر روي حلقه بنزآلدهيدتأثير گروه: 10-3شكل 
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ABSTRACT 

 

 One of the tools used to combine economic aspects of new reactions with Green 

Chemistry and environmental aspects is the multi-component reaction (MCR) strategy. 

The second issue to be noted in the context of durable development and Green Chemistry 

is heterogeneous catalysis. 

 Sulfamic acid-functionalized magnetic nanoparticles (SA-MNPs) are synthesized and 

used as efficient heterogeneous solid acid catalyst for the condensation of aromatic 

aldehydes with 2-naphthol and amides (or carbamates) via three-component reactions 

under solvent-free conditions at 80 oC. Recovery of the catalyst was easily achieved by 

magnetic decantation. 
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Aminosilane-functionalized spinel ferrite oxide (Fe3O4) magnetic nanoparticles are 

synthesized and used as efficient heterogeneous base catalyst for the condensation of 

aromatic aldehydes with malonitrile and α-naphthol or β-naphthol via three-component 

reaction under solvent-free conditions at 80 oC.  
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The synthesized sulfamic acid-functionalized magnetic nanoparticle (SA-MNPs) was 

used as an efficient heterogeneous catalyst for the synthesis of dibenzoxanthenes under 

solvent-free conditions at 120 oC. 
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HClO4-functionalized silica-coated magnetic particles was synthesized and used as an 

efficient and recoverable catalyst for the protection of hydroxyl groups and synthesis of 

trimethylsilylethers at room temperature. 

+
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  مقدمه  -1-1

هاي زيادي در و واكنش تر شده، واكنش هاي شيمي آلي، بسيار گسترده1از ابتداي ساخت اوره توسط وهلر

جديد در يك واكنش ارائه شده است؛ اما با پيشرفت علم شيمي و نياز روزافزون  هايرابطه با تشكيل پيوند

مصرف انرژي، زمان و بهينه هاي بيشتر و با در نظر گرفتن داروهايي با پيچيدگيمبني بر توليد محصولات و 

هاي كنند كه اين تركيبات را تا حد امكان با استفاده از واكنشمواد شيميايي، دانشمندان امروزه سعي مي

گرفته شده كار در مقالات علمي زيادي به » هاي چندجزئيواكنش«امروزه واژه . ]1[توليد نمايند 2چندجزئي

بيشتر بوده و حداقل دو پيوند جديد در  يا ملكول ، سهاوليهواكشگرهاي ها، تعداد در اين دسته از واكنش .است

و همچنين قسمت عمده ساختار ملكولي واكنشگرهاي اوليه در محصول قابل  شودطول واكنش تشكيل مي

و (يشتري از مواد اوليه در مدت زمان كوتاه ها، سه يا تعداد بدر طي اين سري از واكنش. ]1و2[ مشاهده است

منجر به استفاده از واكنش هاي چند جزئي  .شونددر يك ظرف وارد واكنش ميبا يكديگر ) يا بطور همزمان

اي را از نظر اقتصادي براي جويي قابل ملاحظهصرفه ملكول پيچيده شده وكاهش تعداد مراحل سنتز يك 

  .]2[محققين به دنبال خواهد داشت

 3»ظرف  تك« پركاربرد ديگري كه در مقالات اخير محققين شيمي دارويي و آلي به چشم مي خورد، واژه  واژه

شود كه تمامي واكنشگرها بطور هايي اطلاق ميبه آن دسته از واكنش» ظرف تك«در واقع، عبارت . باشدمي

هاي قبلي، به درون ظرف واكنش اضافه طسازي مخلوهمزمان و يا در مدت زمان كوتاهي و بدون نياز به خالص

سازي شده و مقدار واكنش هاي چند جزئي تك ظرفي، منجر به كاهش تعداد مراحل خالص. ]1و2[شوند مي

سازي مورد نياز، بازده محصول انتهايي، بودن مراحل خالصمواد مصرفي را تا حد زيادي كاهش داده و بدليل كم

هاي تك ظرف در مقايسه با في ديگر، تفاوت ميزان حلال مصرفي در واكنشاز طر. به مراتب بهتر خواهد بود

  .]1[است  كم بل ملاحظهبطور قاسنتزهاي چند مرحله اي، 

  

  

  

                                                 
1 Wohler 
2 Multicomponent Reactions (MCRs) 
3 One-Pot 


