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 چكيده
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  چكيده 

  .پايان نامه حاضر شامل سه بخش مجزا است

  بخش اول

تري آزين با  -1،3،5تريس استخلافي متقارن ي ساده و كارا براي سنتز مشتقات هايروش، بخشدر اين 

ارائه شده  هاي مختلف و سيانوريك كلرايداستفاده از نوكلئوفيلبهره بالا و بدون نياز به خالص سازي اضافي با 

  .است

سنتز  در شرايط كنترل دمايي و در فاز جامد و محلول تري آزين -1،3،5تريس استخلافي متقارن مشتقات 

  .اند شده

باشد و كه داراي فعاليت بالايي مي TBDاستفاده از كاتاليزگر بازي بسيار قوي، غير سمي و در دسترس

سنتزي  هاياز مزاياي اين روش همينطور محيط واكنش سبز يا شرايط بدون حلال و بازده بالاي محصولات

  .است

  بخش دوم

دار شده با سولفوريك اسيد با روشي ساده ارائه در اين بخش، روش تهيه نانو ذرات مغناطيسي جديد عامل

ابتدا، نانو ذرات مغناطيسي آهن سنتز شدند و در روي سطح آنها لايه سيليكا نشانده شد و سپس . شده است

با استفاده  نانو ذرات سنتز شده  .شديك اسيد سطح اين نانو ذرات با گروه اسيدي عامل دار نبوسيله كلرو سولفو

از نتايج حاصل از اين داده ها مشخص شد . مورد شناسايي قرار گرفتند TGAو  FT-IR،SEM ، XRDاز 

توسط  nm 39كه سطح نانو ذرات به خوبي بوسيله سولفوريك اسيد عامل دار شد و ساختار لايه اي با ضخامت 

SEM براي اين نانو ذرات معلوم گرديد.  

ن نانو ذرات جديد حاصله به دليل داشتن خاصيت اسيدي به عنوان كاتاليزگر جامد اسيدي در واكنش اي

دي متيل اوراسيل ، مورد استفاده قرار گرفته  -3،1-آمينو  -6تراكمي آلدهيدهاي مونو، بيس و تريس عاملي با 

سنتز شده در بخش اول اين طرح هاي تريس آلدهيدي در واكنش با آلدهيدهاي تريس عاملي، از تري آزين. اند

  . استفاده شده است

خيلي فعال  شدن در محيط واكنش، نانو ذرات مغناطيسي و سهولت پخش اين به علت سطح تماس بالاي

 آهنرباي قوياز محصول واكنش جدا شود اين كار به وسيله يك  گرعمل كرده و هر جا كه لازم باشد تا كاتاليز

  .شودانجام مي



 چكيده
 

II 
 

توليد وكاربرد آسان، كم هزينه بودن و سازگار بودن ، اين نانو ذرات مغناطيسي غير سمي بودناز مزاياي 

  .آنها با محيط زيست است كه باعث شده تا نسبت به نانو ذرات غير مغناطيسي مورد توجه بيشتري قرارگيرند

  ومسبخش 

تهيه  تري آزين - 4،2،1 گروه هايهاي حاوي  ، مشتقات جديدي از فتالوسيانيندر بخش سوم اين تحقيق

 و هيدروكسي بنز هيدرازيد -4، دي كتوناز واكنش  چند جزئي  ،تري آزين -4،2،1ابتدا تركيب . شده است

-4بدست آمده با تركيب سپس . تهيه گرديد آمونيوم استات با استفاده از كاتاليزگر پارا تولوئن سولفونيك اسيد

واكنش داده شد و مشتق فتالونيتريلي كه در موقعيت چهار آن نيترو فتالونيتريل در حضور پتاسيم كربنات 

در  گروه هاي تري آزينيدر مرحله بعد فتالونيتريل حاوي . جايگزين شده است بدست آمد تري آزين -4،2،1

تحت رفلاكس قرار گرفت و مشتقات DBU  گرهاي فلزي مختلف و كاتاليز در حضور كاتيون DMAEحلال 

همچنين اين تركيبات با . آنها مورد بررسي قرار گرفت Uv-Visفتالوسيانين مربوطه سنتز شدند و جذب 

  .مورد شناسايي قرار گرفتند TGA و  FT-IR ،1H-NMR  ،MALDI-TOF- MS،UV-Visاستفاده از
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  جدول نمادها

  

 رديف  نماد  نام

1  FT- IR طيف مادون قرمز  

2  1H-NMR طيف رزونانس مغناطيس هسته پروتون 

3  13C-NMR طيف رزونانس مغناطيس هسته كربن 

4  TLC كروماتوگرافي لايه نازك  

5  SEM  روبشيميكروسكوپ الكتروني  

6  DMSO  سولفواكسايددي متيل 

7  DMAE N,N  دي متيل آمينو اتانول 

8  DBU 1،8- ان -7 -دي آزا باي سيكلو دك 

9  DMF دي متيل فرماميد 

10  MALDI يونيزاسيون ليزري به كمك ماتريكس 

11  XRD پراش پرتو ايكس  

12  TBD  1،5،7- ك ]‐0،4،4[ -تري آزا باي سيكلون -5 -دا 

13  TEOS  سيليكاتتترا اتيل اورتو 

14  OAC - استات 

15  Pc فتالوسيانين 

16  vmax عدد موجي ماكزيمم 

17  N2 اتمسفر نيتروژن 
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  :ها تري آزين -1،3،5معرفي  -1-1

هاي عضوي با اتم 6 ها تركيبات آلي هستند كه داراي يك هسته مركزي آروماتيكتري آزين -1،3،5

مشتقات . نسبت به يكديگر قرار دارند 5و 3 ،1هاي نيتروژن در موقعيت متناوب كربن و نيتروژن بوده و اتم

منو، دي و يا تريس  -6،4،2اي هستند شامل تركيبات ها كه داراي كاربردهاي عملي گستردهتري آزين -1،3،5

اين تركيبات براي مدت زمان طولاني است . باشندي مختلف ميهااستخلافي متقارن و يا نامتقارن با استخلاف

باشند و اند و داراي كاربردهاي وسيعي در صنايع داروسازي، پلاستيك، لاستيك و نساجي ميكه شناخته شده

هاي نوري، پليمر، مواد منفجره و عوامل فعال كننده سطحي استفاده كش، رنگ، سفيد كنندهبه عنوان آفت

  ]. 1- 6[شوندمي

هاي بيولوژيكي بوده شود كه معرف طيف وسيعي از فعاليتتري آزين در تركيباتي يافت مي -1،3،5هسته 

، ضد ]9[، ضد تومور]8[، ضد سرطان]7[و براي كاربردهاي مختلف دارويي مانند تركيبات ضد قارچ

تركيبات در درمان همچنين از اين . شونداستفاده مي] 12[و ضد باكتري] 11[، ضد مالاريا]10[ويروس

علاوه بر اين، از  ].13[شود به همين علت از اهميت درماني قابل توجهي برخوردارندافسردگي هم استفاده مي

اين مشتقات به عنوان مواد اپتيك غير خطي كه كاربرد وسيعي در اپتو الكترونيك و مخابرات دارد نيز استفاده 

  ].14[گرددمي

. ]15[استروژن هستند هايگيرنده تعديل كننده ارزشمندي به عنوان يگاهپاها تري آزين -1،3،5مشتقات 

تري -1،3،5]. 16[شوندها استفاده ميعلف كش سنتزدر پل  عوامل ايجادكنندهاين تركيبات به عنوان  همچنين

قوي اين تركيبات عوامل كيليت دهنده ]. 17[ها هستندها داراي پتانسيل بالايي در شيمي سوپرا مولكولآزين

ها استفاده گسترده اخيرا تري آزين]. 18[شوندهاي فلزي استفاده ميهستند كه براي تهيه بسياري از كمپلكس

  ]. 19[باشندهاي عاملي را دارا مياي به عنوان معرف در تبديل گروه

  :ها تري آزين - 1،3،5برخي كاربردهاي  -1-1-2

تري آزين  -5،3،1و همكارانش يك سري از مشتقات متقارن  1گوداسي.كالاگودا بي 2012در سال 

  ].20)[1-1(بررسي كردند طرح in vitroها را تهيه و اثر ضد سرطاني آنها را در شرايط هيدرازون

  

                                                            
١ Kalagouda B.Gudasi   
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  )1-1( طرح

و همكارانش سنتز شد و اثر ضد  ١ها توسط آتينا گرونيكايك سري از مشتقات تري آزين 2010در سال 

هاي گرم منفي و گرم مثبت در تركيب زير بهترين اثر ضد باكتريايي را عليه باكتري. باكتريايي آنها بررسي شد

  . ]21)[2-1(طرح بين مشتقات سنتز شده از خود نشان داد

NN

N N
H

NH

HN

N
CN

NH2

S

  
  )2-1(طرح

 2005در سال  2مشابه سيكلوگوانيلتري آزين  - 1،3،5تريس استخلاف دار  -6،4،2يك سري از مشتقات  

  سنتز شدند و خاصيت ضد مالاريايي آنها در برابر باكتري پلاسموديوم  و همكارانش 3چاوهان. اس. ام. توسط پرم

كلو گوانيل در بين تركيبات سنتز شده بعضي از مشتقات فعاليت بيشتري نسبت به سي. ارزيابي شد 4فالسيپاروم

  .]22)[3-1(طرح تركيب زير نمونه اي از اين مشتقات است. از خود نشان دادند

                                                            

 Athina Geronikaki1  
2 Cycloguanil  

Prem M. S. Chauhan 3  
4 Plasmodium falciparum  
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  )3-1(طرح

سنتز شده توسط كاپيل  هايتري آزين -1،3،5مشتقات برخي از  2و فوتوتوكسيك 1خاصيت سيتوتوكسيك

بر اساس ارزيابي . سرطاني و آدنوكارسينوما بررسي شدندهاي بر عليه سلول 2007و همكارش در سال  3آريا

نيز  )2(به عنوان يك داروي بالقوه براي فوتو شيمي درماني بسيار جالب بوده و تركيب  )1(بيولوژيكي تركيب 

  .]23)[4-1(طرح فعاليت ضد باكتري سل و ضد قارچ بالايي از خود نشان داد

N N

NHN
H
N

NHO

O

O
N N

NHN
H
N

NH

OMe

OMe

MeO
21

  
  )4-1(طرح    

  :ها تري آزين -1،3،5سنتز  -1-1-3

مسائل . شودهاي ارزشمند براي تهيه بسياري از تركيبات هنوز هم يك چالش محسوب ميتوسعه روش

-، بهبود بهره وري و اجتناب از معرفپذيري، شرايط ملايم واكنشاصلي در شيمي آلي سنتزي مدرن، گزينش 

ها تري آزين -1،3،5از اين نقطه نظر، گسترش و تهيه مشتقات جديد . باشندهاي سمي و محصولات جانبي مي

هاي مختلفي براي سنتز روش. به عنوان يك معرف در سنتز آلي توجه ويژه اي را به خود اختصاص داده است

  .اين تركيبات وجود دارد

  ها و از واكنش ايزو تيو سيانات )5( دو استخلافي -6و  Nهاي تري آزين -5،3،1 -دي آمين -4،6براي مثال     
                                                            
1 Cytotoxic  
2 Phototoxic  
3 Kapil Arya   
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اتيل كربو دي ايميد  -3-)دي متيل آمينو پروپيل-3(-1ها در حضور سديم هيدروژن سياناميد و آميدين

اي و همكارانش در يك روش ساده و تك مرحله ١توسط چونجيان ليو 2007در سال  )EDC(هيدروكلرايد 

وجود داشت و براي جداسازي به  )5(  و) 4(و محصول سنتز شدند اما در برخي از مشتقات سنتز شده هر د

  .]24)[5-1(طرح  فلش كروماتوگرافي نياز بود
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5  
  )5-1(طرح 

يدها با يد به ههاي نوع اول و آلداز واكنش يك سري الكل 2007 و همكارش در سال 2جيم مين فنگ

ها را به دست آوردند كه بدون جداسازي با دي سيان واسط نيتريلعنوان اكسيد كننده در آمونياك آبي حد 

ها را در بازده ها و تترازولشده و تري آزين ]2+3[ دي آميد و يا سديم آزيد متحمل واكنش افزايش حلقوي

  ].25[ )6-1(طرح  بالا توليد كردند
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I2, aq, NH3, MW, 60°C
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  )6-1(طرح 

                                                            

 Chunjian Liu1   
Jim-Min Fang 2 
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دي آلكيل (تريس -6،4،2اي براي سنتز و همكارانش يك روش ساده و تك مرحله 1زروبرتو مارتينز الوار

ها از طريق سيكلو تريمريزاسيون دي آلكيل سياناميدها در حضور تريفيك انيدريد ارائه تري آزين -s-)آمينو

باشد كه به سرعت با دو مولكول سياناميد مي )2(واكنش شامل تشكيل حد واسط بيس تريفيل ايزو اوره . دادند

  .]26)[7-1(طرح را توليد مي كند  )3(واكنش داده و تري آزين 

N CN
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R1 Tf2O
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R1 OTf

N Tf
N N

NN N

N

R2

R1

R2

R1

R1R2

2 × 1

1 2 3  
  )7-1(طرح 

ها را از واكنش متوكسي تري آزين دي -4،6 2تحقيقاتي به سرپرستي فيليپ گاترتيك تيم  2006در سال 

دي كربن ايميدات روي، در دي كلرومتان و پيريدين با كربوكسيليك اسيدهاي فعال با دي متيل ايميد و 

  .]27)[8-1(طرح مولكولارسيو در بازده بالا به دست آوردند 

R
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HN
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2Y = Cl, O(CO)CF3

+
CH2Cl2 / pyridine(2:3)

r.t., 0.5-2 h

0.5 eq.
4Å MS

  )8-1(طرح  

  

  :سيانوريك كلرايد ها با استفاده از تري آزين -5،3،1سنتز  -1-1-3-1

هاي روش. ها، در تهيه عملي اين تركيبات مشكلاتي وجود داردبا وجود علاقه رو به رشد در سنتز تري آزين

يدهاي آروماتيك و هشود، شامل اكسيداسيون آلدها ميتري آزين -1،3،5رايجي كه منجر به توليد 

واكنش طولاني و بازده كم و بعدي شرايط سخت ها است كه اولي شامل زمان سيكلوتريمريزاسيون نيتريل

- همچنين از بازهاي قوي در اين واكنش استفاده مي. است) Cº200(و دماي ) atm1000 (واكنش مثل فشار

  ].28-30[هاي عاملي ديگر را در حين واكنش تخريب كندشود كه ممكن است گروه
                                                            

 Roberto Martínez-Alvarez 1  
2 Philippe Gautret  
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تري آزين هستند، سيانوريك كلرايد  -1،3،5بنابراين در سنتز تركيبات مختلفي كه داراي هسته اصلي 

اي ارزان قيمت و در دسترس به طور وسيعي به عنوان ماده اوليه) تري آزين -1،3،5 - تري كلرو -6،4،2(

در حضور يك (هاي مختلف هاي كلر در سيانوريك كلرايد با نوكلئوفيلسهولت جانشيني اتم. شوداستفاده مي

اين ) هاي نوع سومكربنات، سديم بيكربنات، سديم هيدروكسيد و يا آمينپذيرنده هيدروكلرايد مثل سديم 

هاي مونو، دي و يا تريس استخلافي تبديل كرده تري آزين -1،3،5تركيب را به يك معرف مفيد براي تهيه 

  ].31[است

واكنش پذيري بعد از هر مرحله، . توان مرحله به مرحله انجام دادهاي كلر را ميبا كنترل دما جايگزيني اتم

. باشد) Cº0(از آنجاييكه اولين جانشيني كلر فرايندي گرمازاست دماي واكنش بايد . شودتركيب كمتر مي

يا تحت شرايط ) Cº60(شود و سومين كلر در دماي بالاي دومين جانشيني كلر در دماي اتاق انجام مي

  ).9-1(طرح شود رفلاكس حلال جايگزين مي
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HNu1, HNu2, HNu3 = N, O, P, S, F nucleophiles
  

  )9-1(طرح 

هايي كه از قبل روي الگوي جانشيني به ساختار نوكلئوفيل و قدرت بازي آن و فاكتورهاي فضايي، استخلاف

هاي زيادي در سنتز اين تركيبات وجود بنابراين متغير. اند و ماهيت حلال بستگي داردحلقه تري آزين بوده

هاي مختلف زمان و بهينه كردن متغيرهايي مثل حلال و باز، جانشيني كلرها با نوكلئوفيل دارد و با كنترل دما،

  ].32[تواند در يك مرحله انجام شودمي

همكارانش انجام  و 1گامزتوسط پاتريك  2002اي چند دندانه كه در سال هاي چند هستهدرسنتز ليگاند

آمينو فنل در حضور پتاسيم كربنات تحت شرايط كنترل دمايي و دو روز  -4شد، از واكنش سيانوريك كلرايد با 

  ]. 33[)10-1(طرح  سنتز شد )3(رفلاكس در حلال استن تركيب 

                                                            

 Patrick Gamez1       
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  )10-1(طرح 

  

اكي  3اي سيانوريك كلرايد و از واكنش يك مرحله را )3(و همكارش تركيب  ١ساساكي 1994در سال 

ساعت رفلاكس به  20والان گرم از پارا هيدروكسي بنزالدهيد در حلال بنزن در حضور سديم كربنات بعد از 

  ].  34[ )11-1(طرح  دست آوردند
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Cl Cl

OH
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N N

N O

O

O
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CHO

OHC

+  3 Na2CO3

reflux in benzene

1 2 3
  

  )11-1(طرح 

  

آمينو اتيل بنزن سولفوناميد با سيانوريك  -4هوموسولفانيلاميد و يا از واكنش سولفانيلاميد،  2004در سال 

از . سنتز شدند و همكارانش 2سوپوران. ت. كلاديو كلرايد مشتقات بنزن سولفوناميدهاي تري آزيني توسط

 هايهاي به دست آمده در مرحله بعد با نوكلئوفيلهاي دي كلرو تري آزينيل بنزن سولفاناميدواكنش حدواسط

تري  -1،3،5ارني ازتقمشتقات مختلف نام) متانول، اتانول(هاي آليفاتيك مختلف مثل آب، متيل آمين يا الكل

   ].35[ )12-1(طرح  ها بوجود آمدندآزين

                                                            
1 Tomikazu Sasaki   
2 Claudiu T. Supuran   


