
 

 

 فناوري و تحقيقات علوم، وزارت

 

 دامغان دانشگاه

 شيمي دانشكده
 

 

 (گرايش آلى )شيمي  ارشد كارشناسي نامه پايان
 

 
فسفين در فنيلتبديل مستقيم سايليل اترها به آلكيل هاليدها توسط تري

كاربرد  -سيانوبنزوكينون در مايع يونيدي-5،6-كلرودي-2،3مجاورت 

N–هااكسيم سايليلاسيونعنوان كاتاليزور در ه هالوساخارين ب. 

 
 

 

 :توسط

 سمانه نادعلي
 

 

 

 :د راهنمااستا

 دكترسيد قاسم آقاپور

 

 
 0331بهمن 

 
 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 فناوري و تحقيقات علوم، وزارت

 

 

 

 دامغان دانشگاه

 شيمي دانشكده
 

 

 

 (گرايش آلى )شيمي  ارشد كارشناسي نامه پايان

 

 
فسفين در فنيلتبديل مستقيم سايليل اترها به آلكيل هاليدها توسط تري

كاربرد  -سيانوبنزوكينون در مايع يونيدي-5،6-كلرودي-2،3مجاورت 

N–هااكسيم سايليلاسيونعنوان كاتاليزور در ه هالوساخارين ب. 
 
 

 

:توسط  

 سمانه نادعلي

 

 

 

 :د راهنمااستا

 دكترسيد قاسم آقاپور

 
 

0331بهمن 



 

 

 
 



 

 

 ...قدیم بهت 

 روح بزرگوار پدرم و دستان مهربان مادرم

 دو واژه پر معنی و ستودنی در زندگیم که دوستشان دارم

 از صمیم قلبم...                                                                               

 در سایه سرو قامتشان جان گرفتم ،گرم از تابش مهر مادر، پرتوان از استقامت پدر دیروز

 .افکنمهایم را به پابوسشان میوامروزفروتنانه گلبرگی از آموخته

 

 ...و تقدیم به

 برادران و خواهرانم                                                                                                                                                                              

 .ها  و راهنماییهایشانبه پاس محبت                                                                                                                                                              

 

 



 

 

ری   سپاسگذا

ی را که هستی او، اول است، بی آنکه آن یی باشد و آخر است، بی آنکه آن را آخر و  ستایش بی حد، خدا را اول و ابتدا

 .انتهایی باشد

تحصیلم و به خصوص این پژوهش، 
از زحمات استاد بزرگوار و ارجمندم جناب آقای دکتر آقاپور که همواره در تمام مدت 

دادند و از هیچگونه تلاش و مساعدتی اینجانب را هم از لحاظ علمی و هم اخلاقی و اجتماعی مورد راهنمایی و تشویق خودشان قرار 

رمدریغ نفرمودند صمیمانه   .سپاسگذا

ازجناب آقای دکتر پورموسوی و جناب آقای دکتر کیانی به جهت داوری و ارائه راهنمایی های ارزنده و جناب آقای 

 .دکتر سلیمان پور نماینده محترم تحصیلات تکمیلی تشکر و قدردانی می کنم

از تمامی دوستان عزیزم  به پاس همراهی های بی دریغشان  کمال تشکر و قدردانی را دارم و توفیق روز افزون همگی را از درگاه 

.ایزد منان خواستارم
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 چكيده 

 

 
فسفين در مجاورت فنيلتبديل مستقيم سايليل اترها به آلكيل هاليدها توسط تري

ه ساخارين ب هالو-Nكاربرد  -سيانوبنزوكينون در مايع يونيدي-5،6وكلردي-2،3

 .هااكسيم سايليلاسيونعنوان كاتاليزور در 

 

 :توسط 
 

 سمانه نادعلي

 

 
روش مفید،  ،های آلیهای مهم در سنتزواسطبه عنوان حد هاتوجه به اهمیت آلکیل هالید ادر این پایان نامه ب

فنیل ها با استفاده از مخلوط تریدکلریها به آلکیل سایلیل اتر ی ازمؤثر و مستقیمی برای تبدیل انواع مختلف

و یا  مربوطه در مایع یونی حاوی آنیون هالید (DDQ)کینون سیانوبنزودی-5،6-کلرودی-2،3و  (PPh3) فسفین

-همچنین با استفاده از این روش می .ارائه شده است حرارتیدر شرایط متناسب و آمونیوم هالید  مجاورت در

 .توان به آلکیل برمیدها و آلکیل یدیدها نیز دست یافت

بسیار مهم تلقی می  های آلیخاطر کاربردهای متعدد در سنتزه های هیدروکسیل بهمچنین محافظت گروه

حلالیت  ٬افزایش پایداری در شرایط مختلفخاطر ه دار شده بهای هیدروکسیل سایلیلدر این راستا گروه .شود

از این . باشندبسیار مورد توجه می محافظپایداری حرارتی و نیز سهولت برداشتن گروه  ٬های غیرقطبیدر حلال

ها با استفاده از سایلیل اکسیممتیلها به تریروش مؤثری برای تبدیل اکسیم جهت همچنین در این پایان نامه

 .کلرو ساخارین به عنوان کاتالیزور در شرایط بدون حلال ارائه شده است-Nو (HMDS) زانسیلادیمتیلهگزا

های شیمی سبز مانند استفاده از مایع یونی، اجرای کاتالیزوری و شرایط بدون حلال رعایت برخی از مؤلفه

گری و انتخاب آوری سادهعملهای کوتاه، بههای بالای محصول آن هم در زمانواکنش، دستیابی به بهره

 . افزایدمی هاآنشیمیایی عالی در هر یك از تبدیلات فوق بر اهمیت 

 

مایع  ٬سیانوبنزوکینوندی-5،6-کلرودی-2،3 ٬فسفینفنیلتری ٬آلکیل هالید ٬سایلیل اتر :كليدي كلمات

 .اکسیم ٬سایلیلاسیون ٬ساخارین کلرو–N ٬یونی
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 مقدمه: فصل اول

 

 

 هاهاي سنتز آنها و روشاهميت آلكيل هاليد 0-0

ها را به توان آنای که میگونهبه های آلی هستندهای مهم در سنتزهای آلی حد واسطهالید

های مثال این ترکیبات از طریق واکنشعنوان به. گستره وسیعی از دیگر ترکیبات تبدیل نمود

به همین دلیل . شوندکربن استفاده می-های کربنجانشینی و یا رادیکالی در تشکیل پیوند

 .های آلی پیدا کرده استای در سنتزها اهمیت و جایگاه ویژههای تولید آنواکنش

نابع الکلی بر اساس توانند از مباشند که میای از این ترکیبات میها دستهآلکیل هالید

دیآزواتیلترکیب کلیدی در این واکنش دی[. 2،1]دست آیند به 1واکنش میتسونوبو

مورد استفاده قرار ( PPh3) 3فسفینفنیلکه در ترکیب با تری است( DEAD) 2کربوکسیلات

از  و ترکیبی با قابلیت انفجار، سمی و گران است DEADالبته لازم به بیان است که . گیردمی

 یا PPh3های دیگری نیز در این راستا استفاده شده است مانند مخلوطی از این جهت از معرف

ClPPh2 آزولیدین تری-متیل-4، [4]کربن هالید، تترا[3]هایی مانند برم دوستونبا الکتر-

 [.6] (DDQ) کینونبنزوسیانودی-5،6-کلرودی-2،3 و ]MTAD)) ]5ان دی-3،5

شان یك تبدیل های مربوطههای محافظت شده به هالیدتبدیل مستقیم الکلاز طرف دیگر 

های توسعه یافته برای این هدف، شامل برخی روش. ]1[شود سنتزی مهم و مفید محسوب می

                                                 
1
 Mitsunobu  

2
 Diethyl azodicarboxylate  

3
 Triphenylphosphine  
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-و تری ]11[ SiO2-Cl/NaI، [2] برمید بور، تری]1[برمید فسفین دیفنیلاستفاده از تری

 .باشدمی ]11[فسفین و کربن تترا برمید فنیل

-های آلی در ادامه به شرح بیشتری از روشها در سنتزهالیدبه دلیل کاربرد فراوان آلکیل 

 .پردازیمها که در منابع شیمی ذکر شده میها و سایلیل اترها از الکلهای تولید آن

 

 هاها به آلكيل هاليدتبديل الكل 0-0-0

های آلیلی مورد بررسی های آلیلی به کلریدالکلگزین تبدیل فضا ویژه و جهت 1212در سال 

فسفین در مدت زمانی کمتر از فنیلکلرو استون و تریهای آلیلی با هگزاالکل. ]12[قرار گرفت 

o دقیقه و در دمای  21
C15-11 این تبدیل با . شوندهای متناظرشان تبدیل میبه آلکیل کلرید

 (.1-1شکل) شودمیگانه انجام حفظ شیمی فضایی پیوند دو

 

 
 

 .PPh3/Cl3CCOCCl3ها به کمك های آلیلی به آلیل کلریدتبدیل الکل 0-0شكل 

 

های نوع اول و دوم غالباً محصول نوآرایی تشکیل البته لازم به توضیح است که در مورد الکل

های نوع سوم غالباً محصول باشد ولی در مورد الکلمی >ϒ/α 11>:21 شود و نسبت حملهنمی

ان نیز های حذفی و تولید دیتر واکنشهای پر ازدحامدر مورد سیستم. شودنوآرایی تشکیل می

 .گرددمسیر مهمی محسوب می
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ها دار کردن الکلو همکارانش روش دیگری را برای کلردار کردن و برم1گومزِ 2111در سال 

یوم کلرید، استفاده کردند و دی متیل آمون( متیلن -فنیل تیو -کلرو)ها از آن. ]13[ارائه دادند 

-های نوع دوم به آلکیل کلرید مربوطهگری بالایی نسبت به الکلهای نوع اول را با انتخابالکل

 (.2-1شکل )شان تبدیل کردند 

 

 
 

 .تبدیل انتخابی الکل نوع اول به آلکیل کلرید و یا آلکیل برمید 2-0شكل

 

شرایط . تترا بوتیل آمونیوم برمید قابل تهیه هستند مجاورت ها دردر این روش آلکیل برمید

های حساس به محیط ها و نیز با گروههای اصلی محافظت کننده الکلملایم واکنش با گروه

 .اسیدی مثل اپوکسید سازگار است 

ها، ها از الکلگر جدیدی را برای تولید آلکیل هالیدپور و همکارانش روش انتخابایران

آمونیوم آلکیلدر مجاورت تترا PPh3/DDQمخلوط . ها گزارش کردندسلنولها و تایول

oمتان در دمای کلرودرحلال دی  R'4NX (X= Cl, Br, I)هالید
C1 تواند و یا در دمای اتاق، می

                                                 
1
 Gomez 
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-1شکل)شان با بهره بالا تبدیل کند های مربوطهها را به آلکیل هالیدها و سلنولها، تایولالکل

3)] 6[. 

 

RYH RX
PPh3/DDQ/R4NX

0 oC or r.t,

Y= O, S, Se X= Cl, Br, I

R= H, n-butyl, n-hexyl

CH2Cl2

/

/

 
 

 .PPh3/DDQ/R'4NXها به کمك سیستم ها به آلکیل هالیدها و سلنولها ، تایولتبدیل الکل 3-0شكل

 

های نوع های نوع دوم و نیز الکلالکل ترمجاوهای نوع اول در با استفاده از این روش الکل

هیدرو سایلیل و تترامتیلها، تریها، اپوکسیدهای نوع سوم، تایولاول و یا دوم در حضور الکل

های ها به طور انتخابی به آلکیل هالیدها و آمیدسولفیدها، دیتیاندی-1،3پیرانیل اترها، 

های آسان محصول، بهره 1آوریعملدر دسترس پذیری معرف، به. شوندمتناظرشان تبدیل می

دوست و همچنین عدم عنوان هستهانتخاب نوع هالید بهبالا، انجام واکنش در دمای اتاق، امکان 

استفاده از هالوژن مولکولی با توجه به حمل و نقل سخت آن از امتیازات این روش محسوب 

 . ارائه شده است 4-1مکانیسم این واکنش در شکل . شودمی

 

 

 

 

                                                 
1
 Work-up 
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.PPh3/DDQ/R4NX  ها توسطآلکیل هالید ها بهها و سلنولها، تایولمکانیسم تبدیل الکل 4-0شكل  

 

در مرحله بعد نمك تترا آلکیل . ]14 [آوردبه وجود می را 0 کمپلکس PPh3با  DDQابتدا 

           اکنش بهمکند که در اثر بررا ایجاد می 2حد واسط شماره  0آمونیوم هالید با کمپلکس 

(Y= O, S, Se)  RYH  هستهانجام حمله سر. شودمی 3منجر به تشکیل حد واسط شماره-

-از نیرو. کندآلکیل هالید مورد نظر را ایجاد می ،یون هالید روی این حد واسط   SN2 دوستی

 (Y= O, S, Se)و نیز تشکیل  DDQتوان از آروماتیك شدن های پیشران این واکنش می

Ph3P=Y ام بردن. 
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ها از آلکیل هالیدها برای تهیه وهمکارانش یك روش ملایم و بدون استفاده از فسفین 1لی

که از  5آلکیل ایزواوره  -O. ]15[مطرح کردند  2113های نوع اول و دوم را در سال الکل

اکی والان  1گیرد با شکل می (DIC)پروپانول و دی ایزوپروپیل کربودیمید -1-فنیل-3واکنش 

N-  برمو سوکسین ایمید(NBS) b6  در حلالTHF  5تحت تابش مایکروویو و در مدت زمان 

 (.5-1شکل)ایجاد کرد % 15را با بهره  b7دقیقه محصول آلکیل برمید 

 

Ph

R

O N
H

N
iPr

iPr

N X

O

O

a X=Cl
b X=Br
c X=I

Ph

R

X

7 R=H

9 R=CH3

microwave irradiation (       )

conventional heating(       )




5 R=H
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6

,THF

or

 
 

 آلکیل ایزواوره متناظر با -Oها از طریق واکنش ها به آلکیل هالیدتبدیل الکل 5-0شكل

NXS   به کمك حرارت یا. 

 

وقتی واکنش در شرایط حرارتی و در . باعث بهتر شدن بهره واکنش نشد NBSافزایش 

oدمای 
C11  افزایش یافت، اگر چه واکنش در زمان بیشتری % 22انجام شد، بهره واکنش به

توان با که میها دریافتند همچنین آن. انجام شد NBSاکی والان  2و با صرف ( ساعت 5/4)

ها را به الکل 2استفاده از این روش به صورت تك ظرفی و از طریق تشکیل ایزواوره به فرم در جا

و  (DIC)ایزوپروپیل کربودیمید در این روش ابتدا الکل با دی. ها تبدیل کردآلکیل هالید

                                                 
1
 Li

 

2
 In situ
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شکل گیرد و  دهد تا ایزواوره مربوطهدر دمای اتاق واکنش می( II)کاتالیزور تری فلات مس 

o )شود تا در شرایط حرارتی هالو سوکسین ایمید مناسب اضافه می-Nآنگاه 
C111-11 ) و یا

o )تابش مایکروویو 
C161-151 ) زمان واکنش در (. 6-1شکل)آلکیل هالید مربوطه ایجاد شود

 .، کمتر از شرایط حرارتی است(min11-5)شرایط تابش مایکروویو 

 

N= =N

iPr

iPr

(DIC) , Cu(OTf)2 , rt , 1h

NXS , Solvent , T or

R-X

X= Cl, Br, I
 

R-OH

R= Primary, Secondary  
 

با  ها از طریق واکنش ایزواوره متناظر تشکیل شده در جاها به آلکیل هالیدالکل تبدیل 6-0شكل  

.در شرایط حرارتی یا تابش مایکروویو  NXS 

 

برای تهیه  ]CuCl ]16نسبت به کاتالیزور معمولی  Cu(OTf)2های کاتالیزور از برتری

همچنین در  .در این واکنش اشاره کرد  Cu(OTf)2بالای کاتالیزور به فعالیت توانایزواوره می

شود و بنابراین در هنگام از این کاتالیزور یون کلرید به مخلوط واکنش وارد نمی صورت استفاده

های نوع در مورد الکل. شود، محصول فرعی آلکیل کلرید تشکیل نمی NBSیا  NISاستفاده از

ها به شود و همچنین در تبدیل الکلبه عنوان محصول جانبی پدیدار میمحصول حذفی  دوم

-در این روش بهره کمتری از محصول ایجاد می( هاها و برمیدنسبت به کلرید)ها آلکیل یدید

 . شود

ها تحت ها از الکلو همکارانش تولید آلکیل کلرید  توسط رِید 2116همچنین در سال 

های از هیدروکلریك اسید آبی در شرایط بدون حلال و در زمان تابش مایکروویو با استفاده

                                                 
1
 Reid 
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ها این واکنش بدون یا با حضور برخی کاتالیزور. ]11[بسیار کوتاه واکنش گزارش شده است 

به فاز غیر آبی،  HClمرحله انتقال . فسفونیم برمید انجام گرفته استبوتیلتریدسیلمانند هگزا

 (. 1-1شکل)شود ب میمرحله تعیین کننده سرعت محسو

 

R O
H

HCl

M.W.

C16H33PBu3Br

R Cl +  H2O

 
 

 .آبی به کمك تابش مایکروویو HCl ها با استفاده ازها از الکلتولید آلکیل کلرید 7-0شكل

 

-فنیلیدو ساخارین در حضور تری- Nبرمو و-Nهمکارانش از  آبادی ودر همین سال فیروز

-های عالی در حلال دیشان با بهرههای متناظرو یدیدها ها به برمیدفسفین برای تبدیل الکل

 (.1-1شکل)متان در دمای اتاق و تحت شرایط خنثی استفاده کردند کلرو

 

ROH RX
NXSac / PPh3

CH2Cl2 / r.t.

X= Br, I  
 

.متان و در دمای اتاقکلرودر حلال دی   NXSac/PPh3  ها با استفاده ازها و یدیدتولیدآلکیل برمید 8-0شكل  

 

های آلیلی، بنزیلی، نوع سوم، دوم و اول روش عمومی است و به آسانی برای تبدیل الکلاین 

. ]11[رود کار میبه PPh3هالو ساخارین و N–هایشان با استفاده از نسبت بهینه به هالید

های دوتایی مورد مطالعه های مختلف در مخلوطاین روش در برمیناسیون الکلگری انتخاب
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مکانیسم پیشنهادی . پیرانیل اتر تحت شرایط این واکنش پایدار بودهیدروتترا. قرار گرفت

 (.2-1شکل)واکنش به صورت زیر است 

 

N
S

O
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X
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O
O

O

Ph3P X
ROH

N
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O
O

O

Ph3P

O R
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X
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O

O

+   OPPh3   +   RX

X= Br, I

 
 

.NXSac/PPh3 ها با استفاده ازها و یدیدمکانیسم تولید آلکیل برمید 3-0شكل   

 

 

 هاها به آلكيل هاليدتبديل سايليل اتر 0-0-2

ازدحام با های پرها از طریق واکنش تری آلکیل سایلیل اتر، تهیه آلکیل برمید1216در سال 

سرعت این واکنش با افزایش مقدار . گزارش شده است (Ph3PBr2)برمید فسفین دیفنیلتری

 [.1( ]11-1شکل)قابل افزایش بود  ZnBr2از کاتالیزوری 

 

Ph3PBr2 , CH2Cl2

r.t
RBr  +ROSiR1R2R3 BrSiR1R2R3

 
 

 .برمیدفسفین دیفنیلهای پرازدحام و تریواکنش بین تری آلکیل سایلیل اتر 01-0شكل

 


