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.ا را که هستی مان بخشید و خوشه چینی از علم و معرفت را روزیمان ساختسپاس بی کران پروردگار یکت  

با سپاس و تقدیر فراوان از خانواده عزیزم، پدر و مادرم که نامشان دلیلی است بر بودنم، چرا که این دو وجود، راه رفتن  در این وادی 

کلات بوده استوشنگر راه من در سختیو همواره چراغ وجودشان ر زندگی پر از فراز و نشیب را به من آموختند  .ها و مش

راستای انجام این که در کمال امانی  جناب آقای دکتر  بزرگوارم فرزانه واستاد  راهنمایی های ارزشمنددریغ و زحمات بی از فراوانبا سپاس 

ری نکردند  همواره مشوق من بودند و پروژه  .شان آرزوی توفیق روزافزون را دارمبرای ،در تمام طول این مسیر از هیچ کوششی فروگذا

 .نمایمپور صمیمانه تشکر و قدردانی میهای استاد مشاور ارجمندم جناب آقای دکتر فرزاد نیکاز راهنمایی

اند نهایت تشکر و و دکتر لقمان مرادی که زحمت داوری این پایان نامه را تقبل نمودهامین رستمی از داوران گرامی آقایان دکتر 

  .را دارم امتنان

 .از اساتید بزرگواری که از محضرشان بهره بردم اری ز سپاسگ با  چنین  هم

کلاسی های عزیزم آقایان ویژه  خدمتو با تشکر  آذر، سالار آقایی، علی فرجی، امین زلالی ،  بهمن محمد احمدی:هاخانمو  دوستان و هم

سیوان سلیمانی، امیر جودی آذر، مهران امیری،   سجاد کریمی، د بایزیدی،طهماسبی ،منوچهر رضایی ، سجاد اسدبگی، فریدون جعفری ، مسعو

،  یحیی نواسی، حسن کوثری، داریوش مرادی، ایمان محمدی، همایون کلانتری،  ،، حمید سلیمیسجاد صفروند سعید برجی، فمیدا شهبازی

 نشمین حسینی،  زهرا شکری، گلاله عباسی، ،ادیانیسارا مر ئسرین بهمنی، هدیه رستمی،   زینب ارزه گر، نوشین زاهدی، فروغ هواسی،

 . طاووس کریمی کژال قنبری،  

 . با تشکر از همه عزیزانی که ذکر نامشان مقدور نیستو 

 

 میثم یاری 

  1931مهر
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 چكیده

 ه اقتصادی برای تهیه ترکیبات ارزشمندهای سازگار با محیط زیست، موثر و دارای صرفتوسعه روش

-H4-آمینو-5ها و پیران-H4. به عنوان چالش مهم در شیمی سنتزی مطرح است بیولوژیکی همچنان

های بالقوه گوناگون دلیل تواناییآنها، به. ها شالوده ساختاری بسیاری از محصولات طبیعی هستندکرومن

ی هافعالیت با توجه به طیف گسترده. کنندبیولوژیکی و داروئی نقش مهمی را در شیمی داروئی ایفا می

. اندهای متعددی برای تهیه این ترکیبات ارائه کردههای سنتزی، مسیـردانبیولوژیکی این ترکیبات شیمی

های متوسط، زمان طولانی واکنش، جداسازی و ها اغلب، از معایبی مانند، بهرههرحال، این روشبه

 .برندسازی سخت و شرایط ناملایم واکنش رنج میخالص

ه برای تهی با محیط زیست  جزئی آسان، مناسب و سازگارظرفی و سه-کدر این پژوهش، روش ت

H4آمینو-5ها و پیران-H4-( اتوکسیهیدروکسی-5)-5یونی بازی ، با استفاده از مایعیعاملهای چندکرومن

 هایی ارئه شده استدر این تحقیق روش. عنوان کاتالیست، گزارش شده است، به(HEAF)فرمات آمونیوم

های تجربی آسان و ملایم، زمان کم واکنش، استفاده از مواد اولیه های بالا، روشبهره  مزایایی مانندکه از 

 .بردسازی آسان، بهره میقیمت و در دسترس و جداسازی و خالصارزان
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 فصل‌اول

‌های‌آلی‌در‌سنتز‌3ی‌بازییوناستفاده‌از‌مایعات‌-بخش‌اول

 

مقدمه‌-3-3  

گیرانه و دقیقی را برای های سختزیست محیطی که با سنتز شیمیایی همراه شده است، مطالبه نگرانی

های کاتالیتیکی ارزان قیمت و سازگار با محیط زیست، به های سبز مطرح کرده و توسعه سیستمفرآیند

 .[1]تبدیل شده است  های اصلی شیمی سنتزی نوینیکی از چارچوب

اند و در دمای اتاق یا نزدیک طور کامل از یون تشکیل شدههای آلی هستند که بهیونی نمکمایعات

 های شیمیایی سبز بهی خود قادر به ایجاد محیطالعادههای فوقآن در فاز مایع قرار دارند و با ویژگی

کننده و خطـرناک آلــی های آلـودهای حلالهای شیمیایی و جایگزینی مناسب برمنظور انجام فرآیند

های ، نمک4های مذاب، نمک9آبی، مایعات یونی غیر5یونی در دمای اتاقمایعاتاصطلاحات . باشندمی

 .[5]ها در فاز مایع استفاده شده است نمک برای توصیف این 2آلی مایع

ز آنها، به عنوان حلال وکاتالیست در اند، اما استفاده گسترده ایونی از دیرباز شناخته شدهمایعات

6ولتون .استهای اخیر مورد توجه واقع شدهفرآیندهای شیمیایی، در سال
یونی ه مایعاتک گزارش کرد 

از  1342در سال . [9]شده بود  معرفی 1314نیترات در سال آمونیمجدید نیستند و برخی از آنها مانند اتیل

. گراد استفاده شدصد درجه سانتیکاری در دمای یکرید برای پوششکلپایه آلومینیمهای مذاب برنمک

                                                           
1
 Basic Ionic Liquids 

2
 Room Temperature Ionic Liquid 

3 Nonaqueous Ionic Liquid 
4
 Molten Salt 

5
 Liquid Organic Salt 

6
 Welton 
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های فضایی و هایی با کارایی بهتر را برای کاوشگرسعی کرد تا باتری 1، ویلکز1372 اوایل سال در

ویلکز و  .[4]های مذاب برای عملکرد بودند، توسعه دهد ای که نیازمند نمکهای هستهکلاهک

ها، اصلاح عنوان الکترولیت باتریکردند تا مایعات یونی را برای استفاده به همکارانش، همچنین تلاش

یونی به عنوان حلال استفاده شد و امروزه نیز استفاده از در اواخر دهه نود میلادی، از مایعات. [2]کنند 

 .باشدآنها به عنوان حلال، کاتالیزگر و واکنشگر درحال رشد می

 ییونهای‌مایعاتویژگی‌-3-2

کلـرومتان کـه از ملکول تشکیل های آلی، نظیر تولوئن و دییونی بر خـلاف آب و حلالمایعات

های مثبت هایی با بارکلرید هستند که از یونهای معدنی، مانند سدیماند، دارای ساختاری شبیه نمکشده

ه همین دلیل در نزدیکی خلاف آنها ساختار کریستالی منظمی ندارند و باند، اما برو منفی تشکیل شده

ترکیب کاتیون آلی با اندازه بزرگ و ساختاری . صورت مایعاتی گرانرو هستنددمای اتاق معمولا به

نامتقارن با آنیون معدنی یا آلی کوچک باعث عدم تشکیل ساختار کریستالی منظم و کاهش انرژی شبکه 

ایعات یونی توسط نوع کاتیون و خواص م. شودو در نهایت باعث کاهش نقطه ذوب محیط یونی می

شیمیایی ها، خواص فیزیـکوشود و بـا هر تغییری در یونآنیـون، اندازه، هندسه و توزیـع  بار تعیین می

یونی را های معمول در ساختار مایعاتها و کاتیونآنیون 1-1 شکل. گیردتاثیر قرار مییونی تحتمایع

 .[6]دهد نشان می

 

N

N
N

R

N-alkyl
pyridinium

R

Me

1-alkyl-3-methyl
imidazolium

P
R

R

R
R

tetraalkyl
phosphonium

N
R

R

R
R

tetraalkyl
ammonium

PF6

NH(SO2CF3)2

BR4

BF4
Cl

CH3CO2

CF3SO3
CH3SO2

R = Ethy, Buthyl, Hexyl, Octyl ‌‌
 یونیهای معمول در ساختار مایعاتها وکاتیونآنیون :3-3 شكل

                                                           
1
 Wilkes 

های معمولکاتیون  

های معمولآنیون  
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 .توان به موارد زیر اشاره کردیونی میهای مایعاتاز جمله ویژگی

 فلزی را دارندیونی توانایی حل کردن بسیاری از ترکیبات آلی، معدنی و آلیمایعات. 

 آنها ترکیباتی با قطبیت بالا هستند. 

 های حجیم برهمکنش ضعیفی با همدیگر دارندساختار آنها، یون در. 

 شونددلیل فشار بخار ناچیز، تبخیر نمیبه. 

  ،تقریبا تادارای پایداری حرارتی بالایی o
C 922 هستند. 

 حدود تایونی دامنه مایع بودنی، اغلب مایعات o
C 522 دارند. 

 شیمیایی وسیعی هستندهای الکترودارای هدایت گرمایی بالا و نیز کاربرد. 

 ناپذیرندهای آلی امتزاجبا بسیاری از حلال. 

 توان با تغییر ترکیب آنیون وکاتیون مایع یونی را برای کاربرد خاص طراحی کردمی. 

ها، ای از مواد، شامل نمککردن دستۀ گستردهیونی همچنین به عنوان حلال توانایی حلمایعات

را  DNAخام و حتی ها، نفتها، پلاستیکساکاریدها، پلیها، سورفکتانتیداسها، آمینوها، پروتئینچربی

 .[7]دارند 

‌یونیساختار‌مایعات‌-3-1

کاتیون موجود در ساختار . توان بهره جستیونی از ترکیب متعدد کاتیون وآنیون میبرای تهیه مایعات

پایه استفاده از یونی برلب مایعاتاغ. باشدیونی دارای ساختـار آلی حجیـم و تقارن کـم میمایعات

، 7، تیازولیوم6، پیرولیدینیوم2، پیکولینیوم4، آمونیوم9، فسفونیوم5، پیریدینیوم1هایی نظیر ایمیدازولیومکاتیون

یونی با خواص های مختلف باعث افزایش تعداد مایعاتدادن آنیونقرار. هستند 3پیرازولیومو  2اکسازولیوم

-فلوئوروتری)توان به بیسیونی، میهای موجود در ساختار مایعاتمله آنیونجاز. شودخواص متفاوت می

سینامید، بورات، نیترات، مزیلات، دیفلوئوروفسفات، تتراایمید، تریفلات، هگزافلوئورو( سولفونیلمتیل

 .[2]کلرید، یدید، برمید، استات، فرمات اشاره کرد 

                                                           
1
 Imidazolium 

2
 Pyridinium 

3
 Phosphonium 

4
 Ammonium. 

5
 Picolinium, 

6
 Pyrrolidinium 

7
 Thiazolium 

8
 Oxazolium 

9
 Pyrazolium 
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 و نام کوتاه آنهارد، ساختار کاربمایعات یونی پر :3-3جدول‌

 منبع اختصارینام  ساختار یونیمایع

متیل ایمیدازولیوم -9-بوتیل-1

N بوراتفلوئوروتترا
N Me

Bu

BF4

 
[bmin][BF4] [7] 

متیل ایمیدازولیوم -9-بوتیل-1

N تریفلات
N Me

Bu

S O

OH

O

CF3 

[bmim][TfO] [7] 

دازولیوم متیل ایمی-9-بوتیل-1

N متید
N Me

Bu

C SS

S

CF3

OO

F3C CF3

O

O

O

O

 

[bmim][methide] [7] 

متیل ایمیدازولیوم -9-بوتیل-1

N سینامیددی
N Me

Bu

N

C

C

N

N

 

[bmim][DCA] [7] 

ایمیدازولیوم  متیل-9-بوتیل-1

فلوئورو متیل تری)بیس

N ایمید( سولفونیل
N Me

Bu

N

S

S

OO

O

O

CF3

F3C

 

 

[bmim][Tf2N] 

 

 

[7] 

N-متیل آمونیوم تری-بوتیل

 تریفلات
N

Me

Me

Me S O

O

O

CF3

Bu

 

[btma][TfO] 
[3] 

 متیل ایمیدازولیوم-9-بوتیل-1

N فلوئورو فسفاتهگزا
N Me

Bu

PF6

 

[bmim][PF6] [3] 
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  ادامه: 3-3جدول‌
  

متیل ایمیدازولیوم -9-بوتیل-1

N راتنیت
N Me

Bu

NO3

 

[bmim][NO3] [7] 

دسیل هگزا هگزیلتری

 سولفاتفسفونیوم متیل
P

S

O

O

OH3C

 

[thhdp][ms] [12] 

‌یونی‌اسیدی‌و‌بازیمایعات‌-3-4

واکنش  با عملکرد مخصوص برای یک 1ویژهیونی کارشده یا مایعاتداریونی عاملتهیه مایعات

بودن مزایایی مانند های شیمیایی مختلف و داراپذیر بودن آنها با واکنشدلیل ویژگی تنظیمخاص، به

هایی سبز، به یک شاخه جذاب تبدیل های همگن، واکنشگرها و کاتالیستعنوان بستراستفاده از آنها به

 .[11]شده است 

. های شیمیایی داردبر بازده بسیاری از فرآیند ایملاحظهخاصیت اسیدی یا بازی محیط واکنش اثر قابل

های آنها برای افزایش بازده دلیل امکان دستکاری دقیق ویژگیبنابراین، مایعات یونی اسیدی و بازی، به

اساس نوع کاتیون وآنیــــــون به کار بر. اندها، توجه خاصی را به خود معطوف کردهبسیاری از واکنش

 .کنندبندی مییونی، آنها را به سه دسته زیر طبقهرفته در ساختار مایع

 هایی هستند ها و کاتیوناین گروه دارای آنیون: های خنثیها و کاتیونیونی با آنیونمایعات

این دسته از . که خاصیت اسیدی و بازی ندارند و یا این خاصیت در آنها بسیار ضعیف است

تاتیک ضعیف کاتیون و آنیون، نقاط ذوب و های الکترواسدلیل برهمکنشمایعات یونی، به

ها، نوعا پایداری الکتروشیمیایی و یونی با این آنیونمایعات. های پایینی دارندگرانروی 

-تری)بورات، بیسفلوئوروتوان به تترامی ،هاجمله آنیوناز. [15و19]گرمایی بالایی دارند 

 مزیلات، تیوسیانات وفسفات، هگزافلوئوروایمید، تریفلات، نیترات، ( سولفونیلمتیلفلوئورو

متیل آلکیل سولفونیوم و دیآلکیل آمونیوم، تریهایی مانند تتراونـکاتی. توسیلات اشاره کرد

 .[11]پیرولیدینیوم نیز در این دسته قرار دارند

                                                           
1
 Task specific ionic liquids 
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 های پایه یونهای این دسته، برترین مثالساده: های اسیدیها و کاتیونیونی با آنیونمایعات

 (.5-1جدول ) ایمیدازولیوم، پیرولیدینیوم و آمونیوم هستند 

 سینامید و هایی مانند لاکتات، فرمات، دیآنیون: های بازیها و کاتیونیونی با آنیونمایعات

یونی که بخش کاتیونی آنها خاصیت بازی مایعات. توان در این گروه قرار داداستات را می

دهند آنیونی بازی دارند، پایداری حرارتی بیشتری را نشان میدارد نسبت به آنها که بخش 

 (.5-1جدول )  [14]

  [2]های اسیدی و بازی ها و آنیونکاتیون :2-3جدول‌ 

N

N

N

Me

N

N

Et

NH2

N

N

Me

 

های بازیکاتیون  

N

NN
Me O

O

Me
O

O

OH

H O

O

Cl

 

های بازیآنیون  

N

N

COOH

Me

N

Me

N

CH2OOH

Me Me
Me

(CH2)3 SO3H N

N

Me

HO3S

 

های کاتیون

 اسیدی

HSO4 H2PO4
Al2Cl7Zn2Cl3Fe2Cl7  

های اسیدیآنیون  

‌های‌آلییونی‌بازی‌در‌سنتزکاربرد‌مایعات‌-3-5

گر، واکنشگر و ایجاد یک یونی بازی، استفاده از آنها به عنوان کاتالیزهای مایعاتیکی از قابلیت

های شیمیایی در در این پایان نامه، واکنش. باشدی میهای شیمیایمحیط شیمیایی سبز برای انجام فرآیند

ای از به پاره 9-1گیرد، که در جدول یونی بازی بیشتر مورد استفاده و بحث قرار میمجاورت مایـعات

 .گرددآنها اشاره می
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 بازی یونیهای انجام شده با مایعاتواکنش :1-‌3جدول

 منبع واکنش ردیف

‌

1 O

R2

R1

E1 E2

[bmim]OH
(20 mol %)

r.t. 7-40 min

R1

R2 E2

E1

R1, R2 = alkyl, aryl, H

E1, E2 = CN, COMe, COOMe, COOEt, COOH 

 

[12] 

 

 

5 
Ar H

O

NC CN

O O

OH

O

O

CN

NH2

ArO

Ar = Ph, 4-ClC6H4, 4-BrC6H4, 4-NO2C6H4, 2-Furyl, 4-OHC6H4

CF3COO

 [TETA]TFA =

and

[TETA]TFA, 5 mol%

H2O:EtOH (1:1), reflux

10-120 min, 75-94%

NH
H

NH
NH2H2N

 

 

 

[16] 

 

9 RCHO

CH3NO2

[bmim]OH NO2R

HO
Me NO2

[bmim]OH

HO

NO2R

Me

NO2R

MeHOR = alkyl, aryl

 

 

[17] 

 

 

 

4 
CHO NH2NH2.H2O

O

O

OX CN

and

Cat, [DBU][OAc]

solvent-free, r.t.

4-12 min, 87-94%

N

N

O

O

X

NH2

Z

Z = H, F, CF3, CH3, OMe, NO2, Cl, Br

X = CN, CO2Et

Z

 

 

[12] 

 


