
  

 



 

 دانشکده علوم پایه

 گروه شیمی

 گرایش آلی

 

 

 عنوان

کاوشی درباره امکان تسهیل برخی واکنش هاي آلی با استفاده از نانو ذرات مغناطیسی 
  پوشش یافته سلولزي

  

:از  

 نگین دهقان

 

 

:استاد راهنما  

 دکتر کوروش رادمقدم

 

91زمستان   

 

 



 ب                                                                                                                                                                                   تقدیم

  

  

  

  

  

  : تقدیم به

             

  مادر عزیزم                    
   

  

  

 .دریاي بی کران فداکاري و عشق که وجودم برایش همه رنج بود و وجودش برایم همه مهر



پ                                                                                                                                       تقدیر و تشکر                                                            

  

حمد و سپاس بی کران شایسته الطاف واسعه خدایی است که توفیق سلامتی، تحصیل علم و تحقیق در رشته مورد علاقه ام را به من عطا 

 .فرمود

دانم از عزیزان و بزرگوارانی که هر یک به نحوي مرا در پیشبرد و انجام این پروژه یاري نمودند، تقدیر وتشکر در اینجا برخود لازم می

  .نمایم

ي دکتر راد مقدم که در طول دوره آموزش و تحقیق، مرا از دانش، تجربه و راهنمائی هاي ارزنده از استاد فرهیخته و ارجمندم جناب آقا

  .صمیمانه سپاسگذارم خویش بهره مند ساخته اند

  :هم چنین تشکر و سپاس ویژه دارم از

  .که زحمت داوري پایان نامه بر دوش ایشان بودرداد و دکتر مهی امقاناساتید محترم جناب آقایان پروفسور م

  .جناب آقاي دکتر فلاحنماینده محترم تحصیلات تکمیلی 

  .به پاس راهنمایی هاي ارزشمندشان جناب آقاي دکتر شیخان

  .هایشانبه پاس تمام دلگرمیو خواهر مهربانم  عزیز برادران 

  .همراه همیشگی ام خانم مینا جانباز

  .خانم ها سعیدي، خالدي، معتمدي فر و محمدپور  عزیزم دوستان

  . تیرگر به پاس تمام حمایت ها و دلگرمی هایش ابراهیم و در نهایت دایی عزیزم جناب آقاي 



ت                                                                                                                                                                                                                  هرست مطالبف
  

 عنوان هصفح
  
  

 ..............................................................................................................................................................فارسیچکیده  ر

 ...........................................................................................................................................................انگلیسیچکیده  ز

 
 مقدمه و تئوري: فصل اول

 ...........................................................................................................................................................کاتالیزگر 1-1  2

 ...........................................................................................................................................تاریخچه کاتالیزگر1-1-1 2

 ..............................................................................................................................................نانوذرات مغناطیسی 1-2 3

 ..................................................................................................................................................................سلولز 1-3 3

 ....................................................................................................................................ساختار مولکولی سلولز1-3-1 4

 .................................................................................................................................................خواص سلولز 1-3-2 4

     ................................................................................................................................................سلولزحلالیت  1-3-3 5
 ..........................................................................................................................................سلولزنانو کریستال  1-3-4 5

 .........................................................................................................................................ساختار و خواص 1-3-4-1 5

 ....................................................................................................................................کاربرد کاتالیزگر سلولز 1-3-5 8

 .....................................سولفوریک اسیدها با استفاده از کاتالیزگر سلولزهیدروپیریدیندي-4،1سنتز هانتش  1-3-5-1 8

 .....................................................................واکنش سه جزیی یوگی کاتالیز شده با سلولزسولفوریک اسید 1-3-5-2 9

 ........................................................................................................................................ایزاتیناهمیت ایندول و  1-4 9

 .................................................................................................................................................................ایندول 1-5 10

 ...............................................................................................................................................تاریخچه ایندول 1-5-1 10

 ..............................................................................................................................مشتقات آنایندول و برخی  1-5-2 11

 ...............................................................................................واکنش هاي جانشینی الکترون دوستی ایندول ها 1-5-3 11

 .................................................................................................................کلریدواکنش ایندول با سولفونیل 1-5-3-1 12

 .................................................................................................................................ایندولآلیل دار کردن  1-5-3-2 13

 ............................................................................................اسیداستیک فنوکسیفرمیل-2واکنش ایندول با  1-5-3-3 13

 ................................................................................................................................سنتز ایندول و مشتقات آن 1-5-4 14

 ..................................................................................................................................................فیشرسنتز  1-5-4-1 14

 ................................................................................................................................................سنتز بارتولی 1-5-4-2 16

 ..........................................................................هاي چند استخلافی با استفاده از کاتالیزگر مسسنتز ایندول 1-5-4-3 17

 .................................................................................................................................................................ایزاتین 1-6 17

 .....................................................................................................................................................سنتز ایزاتین 1-6-1 18

  ......... .............................................................................................................................واکنش پذیري ایزاتین 1-6-2 18
 .....................................................................................................ایزاتیناي از واکنش گروه کربونیل نمونه 1-6-2-1 19



                             ث                                                                                                                                      فهرست مطالب
  

 عنوان هصفح
  
  

 ....................................................................................................................هاواکنش ایزاتین و نیتروآلکان 1-6-2-2 20

 ..........................................................................................................دو عاملی-2،1واکنش ایزاتین با بنزن  1-6-2-3 20

 ...........................................................................................................................................................اکسیندول 1-7 21

 .................................................................................................................................هیدروکسی اکسیندول ها 1-7-1 22

  .....................................ایزاتین هاي فلزي بردوستی الیلاکسیندول به روش افزایش هستههیدروکسی-3سنتز  1-7-1-1 23

 ........................................................................هیدروکسی اکسیندول با استفاده از واکنشگر گرینیار-3سنتز  1-7-1-2 23

 ..................................................................................................هیدروکسی اکسیندول-3-ایندولیل-3سنتز  1-7-1-3 24

 ................................................................اکسید روي هیدروکسی اکسیندول با استفاده از کاتالیزگر-3سنتز  1-7-1-4 25

 ..............................................پیریدینمتیل-2ي واکنش ایزاتین با وسیلهاکسیندول به-2-هیدروکسی-3سنتز  1-7-1-5 25

 
بحث و نتیجه گیري                                                                                                             : فصل دوم

 ........................................................................................................................................................هدف تحقیق 2-1 27

 .........................................................................................................................................................روش تحقیق 2-2 27

 ..................................................................................................................مکانیسم کلی واکنش ایندول و ایزاتین 2-3 28

 ..........................................................................................................ایندول و ایزاتینبهینه سازي شرایط واکنش  2-4 30

 ....................................................................................................ي سلولزيتهیه نانوذرات مغناطیسی پوشش یافته 2-5 31

 ..........................................................................ي سیلیس و سلولزتهیه نانوذرات مغناطیسی پوشش یافته با دو لایه 2-6 32

33 
پوشش یافته با سلولز و پوشش یافته با دو لایه ي سیلیس  Fe3O4بررسی ساختار نانو ذرات مغناطیسی اکسید آهن  2-7

 ........................................................................................................................................................................و سلولز

35 

نانوذرات پوشش یافته با سلولز و پوشش یافته با دو لایه سیلیس و سلولز با میکروسکوپ نتایج بررسی ساختار  2-8
  ..........................................................................................................................................................روبشی الکترونی

 ...................................اکسیندولمونوایندولیل -3یشرفت واکنش تهیه بررسی اثر دما، حلال و مقدار کاتالیزگر بر پ 2-9 37

                                                            )............................................................a-f 12(  اون-2 -هیدروکسی ایندولین -3 -)ایل -3 -ایندول( -3سنتز  2-10 39
 ).................................a12فراورده ( بی ایندولیل-1H-3،'3' -دي هیدرو-1،3-اکسو-2-هیدروکسی-3سنتز  2-10-1 39

 )...................b12فراورده ( بی ایندولیل-3'، 3-متیل-1H-'2'-دي هیدرو-3،1-اکسو-2-هیدروکسی-3سنتز  2-10-2 39

 )..................c12فراورده (بی ایندولیل -1H-3 ،'3'-دي هیدرو-3،1-اکسو-2-هیدروکسی-3-کلرو-5سنتز   2-10-3 40

   )....d12فراورده ( بی ایندولیل-3'، 3-متیل-1H-'2'-دي هیدرو-3،1-اکسو-2-هیدروکسی-3-کلرو-5سنتز  2-10-4 41

 )...................e12فراورده ( بی ایندولیل-1H-3 ،'3'-دي هیدرو-3،1-اکسو-2-هیدروکسی-3-برمو-5سنتز  2-10-5 41

 )......f12فراورده ( بی ایندولیل-3'، 3-متیل-1H-'2'-دي هیدرو-3،1-اکسو-2-هیدروکسی-3-برمو-5سنتز  2-10-6 42

                                                            )................................................................................................................a-e13( سنتز بیس ایندولیل متان ها 2-11 44
 ...........................................متانبررسی اثر دما، حلال و مقدار کاتالیزگر بر پیشرفت واکنش تهیه بیس ایندولیل  2-12 44

 ...............................................................................................................مکانیسم کلی واکنش ایندول و آلدهید 2-13 46



  ج                                                                                                                                      فهرست مطالب
  

 عنوان هصفح
  
  

  ...).................................a13فراورده ( ایندول -1H –) متیل) متیل فنیل-4) (ایل-3 -ایندول - 1H( -3سنتز  2-13-1  47
 ).................................b13فراورده ( ایندول -1H -)متیل) فنیل() ایل-3-ایندول  -1H-متیل  -2(( -3سنتز  2-13-2 48

  ).....................c13فراورده ( ایندول -1H -)متیل) متیل فنیل -4) (ایل-3-ایندول  -1H-متیل  -2(( -3سنتز  2-13-3 48
 ).................................................d13فراورده ( ایندول -1H -)متیل) فنیل) (ایل-3-ایندول  -1H(( -3سنتز  2-13-4 49

 )..........e13فراورده ( ایندول -1H -)متیل) هیدروکسی فنیل -4) (ایل-3-ایندول  -1H -متیل -2(( -3سنتز  2-13-5 50

  .......................................................................................................................................................نتیجه گیري 2-14 51

 ...............................................................................................................................پیشنهاد براي کارهاي آینده 2-15 52

 
 کارهاي تجربی: فصل سوم

 ............................................................................................................................................هاي عمومیتکنیک 3-1 54

 ...........................................................................................................................................روش تهیه کاتالیزگر 3-2 54

  ..........................................................................پوشش یافته سلولزيFe3O4 روش تهیه نانوذرات مغناطیسی  3-2-1 54
 .............................................................................................................Fe3O4 سنتز نانو ذرات مغناطیسی 3-2-1-1 54

 .........................................................................................................................سلولزکربوکسی متیل تهیه 3-2-1-2 54

  .....................................................................Fe3O4اتصال کربوکسی متیل سلولز به نانو ذرات مغناطیسی   3-2-1-3 55
 ...........................................................پوشش یافته با دو لایه سیلیس و سلولز Fe3O4تهیه نانوذرات مغناطیسی  3-2-2 55

 .............................................................................یافته سیلیسیپوشش Fe3O4 سنتز نانو ذرات مغناطیسی   3-2-2-1 55

 .........................................................................................................................سنتز کربوکسی متیل سلولز 3-2-2-2 56

 ..................................................سیلیسی اتصال کربوکسی متیل سلولز به نانو ذرات مغناطیسی پوشش یافته 3-2-2-3 56

                                                          .................. )............................................................a-f 12(  اون ها-2-ایندولیل ایندولین-3روش عمومی سنتز  3-3 56
 ).................................a12فراورده ( بی ایندولیل-1H -3،'3' -دي هیدرو-1،3-اکسو-2-هیدروکسی-3سنتز  3-3-1 57

 )...................b12فراورده ( بی ایندولیل-3'، 3-متیل-1H-'2'-دي هیدرو-3،1-اکسو-2-هیدروکسی-3سنتز  3-3-2 57

 )..................c12فراورده (بی ایندولیل -1H-3 ،'3'-دي هیدرو-3،1-اکسو-2-هیدروکسی-3-کلرو-5سنتز   3-3-3 57

    )......d12فراورده ( بی ایندولیل-3'، 3-متیل-1H-'2'-دي هیدرو-3،1-اکسو-2-هیدروکسی-3-کلرو-5سنتز  3-3-4 57
  ).....................e12فراورده ( بی ایندولیل-1H-3 ،'3'-دي هیدرو-3،1-اکسو-2-هیدروکسی-3-برمو-5سنتز  3-3-5 58
  )......f12فراورده ( بی ایندولیل-3'، 3-متیل-1H-'2'-دي هیدرو-3،1-اکسو-2-هیدروکسی-3-برمو-5سنتز  3-3-6 58
                                                           )..............................................................................................a-e13( ایندولیل متان هابیس روش عمومی سنتز  3-4 58
  ).....................................a13فراورده ( ایندول -1H –) متیل) متیل فنیل-4) (ایل-3 -ایندول -1H( -3سنتز  3-4-1 59
  ).................................b13فراورده ( ایندول -1H -)متیل) فنیل) (ایل-3-ایندول  -1H-متیل  -2(( -3سنتز  3-4-2 59
  ).....................c13فراورده ( ایندول -1H -)متیل) متیل فنیل -4) (ایل-3-ایندول  -1H-متیل  -2(( -3سنتز  3-4-3 59
  ).................................................d13فراورده ( ایندول -1H -)متیل) فنیل) (ایل-3-ایندول  -1H(( -3سنتز  3-4-4 59

  



  چ                                                                                                                                      فهرست مطالب
  

 عنوان هصفح
  
  

  )................e13فراورده ( ایندول -1H -)متیل) فنیلهیدروکسی -4) (ایل-3-ایندول  -1H-متیل-2(( -3سنتز  3-4-5  60

 طیف ها: چهارمفصل   
 ..................................................................................................................................کربوکسی متیل سلولز IRطیف  62

 ................................................................................................................................میکرو کریستالین سلولز IRطیف  62

 ......................................................................................................نانوذرات مغناطیسی پوشش یافته سلولزي IRطیف  63

  .....................................................................................................سیلیسی نانو ذرات مغناطیسی پوشش یافته IRطیف  63

 ...........................................................................نانوذرات مغناطیسی پوشش یافته با دو لایه سیلیس و سلولز IRطیف  64

  ......................................)a12 آوردهفر( بی ایندولیل-1H-3،'3' -دي هیدرو-1،3-اکسو-2-هیدروکسی-IR3 طیف  65
  ......................)b 12فرآورده( ایندولیلبی -3'، 3-متیل-1H-'2'-دي هیدرو-3،1-اکسو-2-هیدروکسی-IR3 طیف  65
 ......................)c12فرآورده (بی ایندولیل -1H-3 ،'3'-دي هیدرو-3،1-اکسو-2-هیدروکسی-3-کلرو-IR5 طیف 66

  .........)d12فرآورده (بی ایندولیل -3'، 3-متیل-1H-'2'-دي هیدرو-3،1-اکسو-2-هیدروکسی-3-کلرو-IR5 طیف 66
  ........................)e12فرآورده (بی ایندولیل -1H-3 ،'3'-دي هیدرو-3،1-اکسو-2-هیدروکسی-3-برمو-IR5 طیف 67
  ............)f12 فرآورده( بی ایندولیل-3'، 3-متیل-1H-'2'-دي هیدرو-3،1-اکسو-2-هیدروکسی-3-برمو-IR5 طیف 67
 ..........................................)a13فراورده (  ایندول -1H –) متیل) متیل فنیل-4) (ایل-3 -ایندول - IR3- ))1H طیف 68

 ........................................)b13فراورده (  ایندول -1H -)متیل) فنیل) (ایل-3-ایندول  -1H-متیل  -IR3- ))2 طیف 68

 ...........................)c13فراورده (  ایندول -1H -)متیل) متیل فنیل -4) (ایل-3-ایندول  -1H-متیل  -IR3- ))2 طیف 69

 ........................................................)d13فراورده (  ایندول -1H -)متیل) فنیل) (ایل-3-ایندول  - IR3- ))1H طیف 69

 .................)e13فراورده (  ایندول - 1H -)متیل) هیدروکسی فنیل -4) (ایل-3- ایندول -1H -متیل -IR3- ))2 طیف 70

   
 .........................................................................................................................................................................مراجع 72

  
  

  

  



  ح                                                                                                                                       فهرست شکل
  

 

 عنوان هصفح
  
  

                                   مقدمه و تئوري                                                                                                                : فصل اول
  ...........................................................................................................................................سلولز رختاسا )1-1شکل ( 4
 .............................................................................................................بلورین نانو ساختار فضایی سلولز) 2-1شکل ( 5

 ...........................................................................................................................CNنحوه تجمع ذرات ) 3-1شکل ( 6

 .................................................................................نانو تصویر میکروسکوپ نوري قطبیده سلولز بلورین )4-1شکل ( 7

 ....................................................................................................................................................ایندول )5-1شکل ( 11

 .........................................................................................................................ایندیگوو  ایزاتینساختار  )6-1شکل ( 17

 .............................................................................................................موقعیت هاي واکنش پذیر ایزاتین )7-1شکل ( 19

 .................................................................................................................................هاساختار اکسیندول )8-1شکل ( 21

 .....................................................................................................هاي زیست فعالنمونه اي از اکسیندول )9-1شکل ( 22

  ............................................................اکسیندول-2-هیدروکسی-3مارمایسین، یک الکالویید با ساختار  )10-1شکل ( 23

 
  بحث و نتیجه گیري: فصل دوم

  ...................پوشش یافته با سلولز Fe3O4نمونه سنتز شده نانو ذرات مغناطیسی آهن اکسید  XRDالگوي  )1-2شکل ( 34

34 
دو لایه سیلیس و پوشش یافته با  Fe3O4نمونه سنتز شده نانو ذرات مغناطیسی آهن اکسید  XRDالگوي  )2-2شکل (

  ..........................................................................................................................................................................سلولز
  ....................نانو ذرات مغناطیسی پوشش یافته سلولزي تهیه شده (SEM)تصویر میکروسکوپ الکترونی  )3-2شکل ( 35

36 

تهیه  با دو لایه سیلیس و سلولزنانو ذرات مغناطیسی پوشش یافته  (SEM)تصویر میکروسکوپ الکترونی  )4-2شکل (
 ............................................................................................................................................................................شده 

 



  خ                                                                                                                                     فهرست جدول 
  

 

 عنوان هصفح
  
  

                                   مقدمه و تئوري                                                                                                                : فصل اول
  ................................................................................دیگر با برخی مواد CNي استحکام و سفتی مقایسه )1-1جدول ( 7

 
 بحث و نتیجه گیري: دومفصل 

 ......................................b12بر سنتز فراورده نمونه هاي مختلف نانوذرات مقایسه اثر کاتالیزگري پوشش )1-2 جدول( 30

  ...............................................................................b12اثر متغییرهاي دما و حلال بر سنتز فراورده نمونه  )2-2 جدول( 37
 ..............b12فراورده نمونه  بر بازده واکنش Fe3O4@celluloseبررسی مقادیر متفاوتی از کاتالیزگر  )3-2 جدول( 38

 ..................................با روش هاي موجود در متون شیمی b12فراورده نمونه  مقایسه بازده واکنش تولید ) 4-2جدول( 38

43 

                                                                 سنتز اکسیندول ها از واکنش مشتقات ایندول و ایزاتین در حضور )5-2 جدول(
 ......................................................................................................کاتالیزگر نانوذرات مغناطیسی پوشش یافته سلولزي

 ..............................................................................d13اثر متغییرهاي دما و حلال بر سنتز فراورده نمونه  )6-2 جدول( 45

  .............d13فراورده نمونه  بر بازده واکنش Fe3O4@celluloseبررسی مقادیر متفاوتی از کاتالیزگر  )7-2 جدول( 45
  .................................با روش هاي موجود در متون شیمی d13فراورده نمونه  مقایسه بازده واکنش تولید) 8-2 جدول( 46

50 

هید در حضور                                    سنتز بیس ایندولیل متان ها از واکنش مشتقات ایندول و بنزالد )9-2 جدول(
  ..............................................................................................................پوشش سلولزکاتالیزگر نانوذرات مغناطیسی با 

  ...........................................در حضور نانوکاتالیزگر پس از هر دوره بازیافت d13فراورده نمونه بازده  )10-2جدول (  51
 



  د                                                                                                                                         فهرست طرح
  

 عنوان هصفح
  
  

 ......................................................................................سنتز هانش کاتالیز شده با سلولزسولفوریک اسید )1-1طرح ( 8

9 

                                                      آمین، -2-دي هیدروکینوکسالین-3،4آمینو آمید، -αسنتز مشتقات  )2-1طرح (
 ........................................................آمین-2-تیازین] 1،4[ [b]بنزو- 4Hکربونیتریل، دي-2،3-هیدروپیرازیندي-1،6

12 
در  2-و  3-هايي الکتروندوستی به موقعیتهاي کربونیوم حاصل از حملهرزونانس و پایداري حدواسط )3-1طرح (

 ...................................................................................................................................................................ایندول

 ..........................................................................................................کلریدواکنش ایندول با سولفونیل  )4-1طرح ( 12

  .............................................................................. .....هاي آلیلیبا استفاده از الکل کردن ایندولدار آلیل )5-1طرح ( 13
 .................................................................................................استاتآلیلبا استفاده از دار کردن ایندولآلیل )6-1طرح ( 13

 ......................................................................................استیک اسیدفرمیل فنوکسی-2واکنش ایندول با  )7-1طرح ( 14

 ............................................................................................................به روش فیشر مکانیسم سنتز ایندول )8-1طرح ( 15

 .............................................................................................دام اندازي حدواسط بنزاینسنتز ایندول با به )9-1طرح ( 15

 ...........................3-یا  2-هايهاي بدون استخلاف در موقعیتروش فیشر اصلاح شده براي سنتز ایندول )10-1طرح ( 15

 ....................................................................................................بارتولیمکانیسم سنتز ایندول به روش  )11-1طرح ( 16

 ................................................اي از سنتز ایندول به روش بارتولی با استفاده از مشتقات نیترو بنزننمونه )12 -1طرح ( 16

 .....................................اي از سنتز ایندول به روش بارتولی با استفاده از مشتقات ارتوبرمونیترو بنزننمونه )13-1ح طر( 16

 ..............................................................................................................هاي چند استخلافیسنتز ایندول )14-1طرح ( 17

  ...................................................................................................................سنتز ایزاتین به روش سندمایر )15-1طرح ( 18
  ..........................................................................آروماتیکی ایزاتیندوستی هاي جانشینی الکترونواکنش )16-1طرح ( 19
 ..............................................................................................................................هاي ایزاتینتهیه کتال )17-1طرح ( 20

  .......................................................................................واکنش ایزاتین با نیترومتان در حضور باز دابکو )18-1طرح ( 20
  ..............................................................................................................آمینوتیوفنل-2واکنش ایزاتین با  )19-1طرح ( 21
  .................................................................................هاي فلزيي آلیلوسیلهدار کردن  ایزاتین بهآلیل-3 )20-1طرح ( 23
  ...............................................................اکسیندولهیدروکسی-3استفاده از واکنشگر گرینیار  براي تهیه  )21-1طرح ( 24
 ................................................سیکلودکسترین-βکمک هیدروکسی اکسیندول به -3-ایندولیل-3سنتز  )22-1طرح ( 24

 ...............................................  اکسید در آب روي اکسیندول در شرایط کاتالیز-2-هیدروکسی-3سنتز  )23-1طرح ( 25

  ...................................................................اکسیندول در شرایط تابش ریزموج -2-هیدروکسی -3سنتز  )24-1طرح ( 25

   
  بحث و نتیجه گیري: فصل دوم 

  .............ي سلولزيواکنش مشتقات ایندول با ایزاتین در حضور کاتالیزگر نانوذرات مغناطیسی پوشش یافته )1-2طرح ( 28
 ............ایزاتین در حضور کاتالیزگر نانوذرات مغناطیسی پوشش یافته ي سلولزيمکانیسم واکنش ایندول با  )2-2طرح ( 29

 



           ذ                                                                                                                                         فهرست طرح
  

 عنوان هصفح
  
  

 ........................................................................................Fe3O4 آهن اکسید تهیه نانو ذرات مغناطیسی )3-2طرح ( 31

 ......................................................................................................................سلولزتهیه کربوکسی متیل  )4-2طرح ( 31

 ..........................................................................سلولزي سنتز کاتالیزگر نانو ذرات مغناطیسی پوشش یافته )5-2طرح ( 32

  ..........................................................SiO2پوشش یافته با  Fe3O4 آهن اکسید تهیه نانو ذرات مغناطیسی )6-2طرح ( 33
 ............................................سلولزو  SiO2پوشش یافته با  Fe3O4 آهن اکسید تهیه نانو ذرات مغناطیسی )7-2طرح ( 33

 )..........................a12فراورده ( بی ایندولیل-1H-3،'3' -دي هیدرو-1،3-اکسو-2-هیدروکسی-3سنتز  )8-2طرح ( 39

 )..............b12فراورده ( بی ایندولیل-3'، 3-متیل-1H-'2'-دي هیدرو-3،1-اکسو-2-هیدروکسی-3سنتز  )9-2طرح ( 40

 )...........c12فراورده (بی ایندولیل -1H-3 ،'3'-دي هیدرو-3،1-اکسو-2-هیدروکسی-3-کلرو-5 سنتز )10-2طرح ( 40

41 

                                                               -1H'-دي هیدرو-3،1-اکسو-2-هیدروکسی-3-کلرو-5سنتز  )11-2طرح (
 ...................................................................................................................)d12فراورده (ایندولیلبی -3'، 3-متیل-2'

 ).............e12فراورده ( بی ایندولیل-1H-3 ،'3'-دي هیدرو-3،1-اکسو-2-هیدروکسی-3-برمو-5سنتز  )12-2طرح ( 41

42 
                                                               -1H'-دي هیدرو-3،1-اکسو-2-هیدروکسی-3-برمو-5سنتز  )13-2طرح (
 ...............................................................................................................)...f12فراورده ( بی ایندولیل-3'، 3-متیل-2'

                                                           )................................................a-f 12(  اون-2 -هیدروکسی ایندولین -3 -)ایل -3 -ایندول( -3سنتز  )14-2طرح ( 43
  ............................سنتز بیس ایندولیل آلکان ها با استفاده از واکنش مشتقات ایندول و ترکیبات آلدهیدي )15-2طرح ( 44
 ..................مغناطیسی با پوشش سلولزيمکانیسم واکنش ایندول و آلدهید در حضور کاتالیزگر نانوذرات  )16-2طرح ( 47

 )..............................a13فراورده ( ایندول -1H –) متیل) متیل فنیل-4) (ایل-3 -ایندول -1H( -3سنتز  )17-2طرح ( 47

 )...........................b13فراورده ( ایندول -1H -)متیل) فنیل) (ایل-3-ایندول  -1H-متیل  -2(( -3سنتز  )18-2طرح ( 48

  )..............c13فراورده ( ایندول -1H -)متیل) متیل فنیل -4) (ایل-3-ایندول  -1H-متیل  -2(( -3سنتز  )19-2طرح ( 48
 )..........................................d13فراورده ( ایندول -1H -)متیل) فنیل) (ایل-3-ایندول  -1H(( -3سنتز  )20-2طرح ( 49

 )....e13فراورده ( ایندول -1H -)متیل) هیدروکسی فنیل -4) (ایل-3-ایندول  -1H -متیل -2(( -3سنتز  )21-2طرح ( 50
 



            ر                                                        چکیده فارسی                                                                                                                  
  

 چکیده

 

 

 

 

-نامه ارایه میدار کردن مشتقات ایزاتین در این پایانایندول-3یافته براي کاتالیز تهیه و کاربرد دو نانو کاتالیزگر مغناطیسی پوشش

-دهند که نانوذرات مگنتیت پوشیده با دو لایه به ترتیب سیلیکا و سلولز براي کاتالیز واکنش فریدلمطالعاتمان نشان می. شود

کارایی بسیار بالا و مشابهی در کاتالیز این . شوندمتانول و آب بسیار موثر واقع می 1:1در محلول  و ایزاتین کرافتس مشتقات ایندول

- الگوهاي پراش پرتو. ها به هنگام استفاده از نانوذرات تهیه شده از مگنتیت پوشیده شده با غلاف سلولز مشاهده شده استواکنش

X  نشانگر خلوص نانوذرات مغناطیسی پوشش یافته هستند و تصاویرSEM نانومتر  46تا  38دهند که قطر نانوذرات بین نشان می

ها منحصرا منجر به تولید دار کردن ایزاتینکرافتس ایندول-کارگیري نانوکاتالیزگرهاي بالا براي کاتالیز واکنش فریدلبه. است

این کاتالیزگرها نسبت به برخی از کاتالیزگرهاي . شوداکسیندول با بازده نسبتا عالی می-2-ایندولیل-3-هیدروکسی-3مشتقات 

-اکسیندول می-2-ایندولیل-بیس-3،3هاي اي که مانع از تشکیل معمول فراوردهگونهگزین هستند بهپیشین شیمی گزارش شده

  .ها، سادگی جداسازي مغناطیسی و استفاده مجدد نیز دارندها بعلاوه مزایاي دیگري مانند افزایش سرعت واکنشآن. شوند

  

  

  ایندولاکسیندول، ایزاتین، سلولز، : يدواژگان کلی
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Abstract 

 

 

 

 

Preparation and the utility of two nano-magnetic encapsulated catalysts for catalyzing the 3-
indolylation of isatin derivatives are presented here. Our studies show that the magnetite 
nano-particles screened cospherically with silica and cellulose shells respectively are very 
efficient to catalyze the Friedel-Crafts reaction between indoles and isatins in 1:1 methanol-
water solution. Similar efficiencies in catalysis were observed when the first time prepared 
nano-sized core-shell magnetite encapsulated cellulose particles were applied to these 
reactions. X-ray diffraction (XRD) patterns confirm the purity of magnetite encapsulated 
particles and Scanning Electron Microscopy (SEM) images show that the size of 
nanoparticles is about 38 to 46 nm. Application of the aforementioned nano-sized catalysts to 
the Friedel-Crafts indolylation of isatins afforded exclusively the 3-hydroxy-3-indolyl-2-
oxindole products in fairly high yields. The catalysts offer chemoselectivity over several other 
catalysts as obviating the regular formation of 3,3-bis-indolyl-2-oxindoles beside the 
advantages of giving rise to increased rate of the reactions, ease of magnetic separation from 
the reaction mixture and recycling. 
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  رگکاتالیز 1 -1

طور کلی رها و بهگامروزه مطالعه روي کاتالیز. شودرها انجام میگکمک کاتالیزتولید بسیاري از مواد شیمیایی در صنعت به تهیه و

 همهتوانند در رها میگکاتالیز ].1[ها را به خود اختصاص داده است ي جدیدي از مطالعات و پژوهشري شاخهگهاي کاتالیزسیستم

نکته جالب  ].2[هم از نظر مطالعات ترمودینامیکی نقش کلیدي داشته باشند  سینیتیکی و جنبهها هم از ها و برهمکنشواکنش انواع

به عبارت . نیستمنفی  به هیچ وجهاین ترکیبات در یک سیستم واکنش شیمیایی  نقشرها این است که گتوجه در مورد کاتالیز

رها میزان گاز دیدگاه زیست محیطی، از آن جا که کاتالیز. دارند ییا نقش مثبت و بی تاثیرند دیگر این ترکیبات یا در انجام واکنش

ر گمتداول ترین کاتالیز. اندعنوان عوامل دوستدار محیط زیست در شیمی سبز شناخته شدهدهند بهکاهش می را هاواکنش هدررفت

اي است که در جهت تولید محصول گونهر بهگمکانیسم اثر کاتالیز ].3[ شودنامیده میر اسید مایع گکه کاتالیز ،است)  +H(پروتون 

 به رگواکنش در حضور کاتالیز. کنداي ایجاد میهاي چندمرحلهواکنش مسیر متفاوتی را نسبت به مسیر استوکیومتري براي واکنش

با ورود فناوري نانو به صنعت تولید  .اردد نیاز شودر استفاده نمیگانرژي فعالسازي کمتري نسبت به واکنشی که در آن کاتالیز

موارد خواص چشمگیري از خود نشان داده اند و  بیشترها در رگزاین کاتالی. ها نمود بیشتري پیدا کردندرگزها، نانوکاتالیرگزکاتالی

در نانو که  اي استمهمترین ویژگی نانوکاتالیزگرها سطح تماس فزاینده. اندپاره اي از آنان به فرآیندهاي صنعتی راه یافته

فرآیندهاي  همهباشند و در  از این نوع همگی هارگزشود نسل آینده کاتالیبینی میطوري که پیشیابند بهمیتکنولوژي مرتبا توسعه 

 مقیاسي در رگزو موادي با خواص ضعیف کاتالی شودمی اصلاح رگزدر مقیاس نانو ساختار الکترونی کاتالی. شیمیایی وارد شوند

 اي کهگونهبه آوردمی پدید هاواکنش اجرايهاي جدیدي را در روش پدیدهاین . دنشوفعال تبدیل می ي بسیاربه مواد ايتوده

  ].4[ شودمیپذیر امکان در مقیاس نانو هارگزکنترل میزان فعالیت، قابلیت انتخاب و عمر کاتالی

  

  هارگتاریخچه کاتالیز 1- 1-1

یونانی به معنی القا  اياز واژه نام رااین . شودر نامیده میگیک فرایند را افزایش دهد کاتالیزکه سرعت  عاملیدر نگاه کلی، هر 

اشاره  1توان به الکساندر میچرلیخرها تحقیق کرده اند میگي کاتالیزاز شیمیدانانی که در زمینه ].5[اند کردن یا سوار کردن برگرفته

تماس  نظریهدانشمند دیگري است که  2ینراگانگ دوبرفهان ولوی. تشریح کرد عریف وفرایندهاي تماسی را ت 1831کرد، او در سال 

                                                             
1 Alexander Mitscherlich 
2 Johann Wolfgang Dobereiner 
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است که پایه و اساس آن گاز  " 1فندك"طراحی  و مبانیه یارا دانش کاتالیزدلیل ماندگار بودن نام او در زمینه . را توسعه بخشید

شناخته  1820عنوان بزرگترین موفقیت تجاري دهه ي و بها هايپژوهش، نتایج به دست آمده از بودهیدروژن و یک اسفنج پلاتینی 

  .شد

  

  ذرات مغناطیسینانو 1-2

که سنگ سخت و جامد این. کنندمی گوناگون مواد را تعیینها خواص ها و مولکولاتم .ستا هاها و مولکولدنیاي نانو، دنیاي اتم

شما . بستگی دارد ها در کنار یکدیگرآن چیدمانه این مواد و دهندهاي تشکیلها و مولکولمایع، به نوع اتم است و آب روان و

دانید که هر دو این مواد این را هم می  .را می شناسید، یکی سخت وشفاف است و دیگري نرم و کدر) دود سیاه(الماس و گرافیت 

هاي کربن را اتم پیوندر شما بتوانید اگ. است مادههاي کربن در اتم چیدمانتفاوت این دو ماده در . انداز کربن خالص تشکیل شده

هاي عالم را به الماس تبدیل دوده همه توانیدمی صورتدر آن ،خواهید کنار هم بچینیدطور که میها را آنکنترل کنید، یعنی آن

ي است که به در یک نگاه کلی، فناوري نانو، فناور. کندمیاین کنترل ساختار، همان هدفی است که فناوري نانو دنبال . کنید

در  .نانومتر می پردازد تا بتواند مواد جدیدي با خواص جدید بسازد 100تا  1بررسی و دستکاري مواد وساختارهاي آن در ابعاد 

به  وافراین توجه . است هاي مختلف به خود جلب کرده، توجه زیادي را در زمینهFe3O4هاي اخیر، نانوذرات مغناطیسی سال

، رفتار پارامغناطیس بالا و همچنین کم، سمیت زیادمانند مساحت سطح  يفردموجب خواص منحصربهبه مغناطیسی نانوذرات

  ].6[ استاز مخلوط واکنش به وسیله ي آهنربا  هاآن بازیافت و جداسازي آسان

  

  سلولز 1-3

، میله اي بلورینتی با ابعاد نانو بسیار واکنش با اسید هیدرولیز شده و ذرا درترین بیوپلیمرهاي طبیعی است که سلولز یکی از فراوان

طبیعت بوده و با  ترارزان و سازگار )CN(سلولز  بلورهاينانوذرات، نانو دیگردر مقایسه با  .گذاردبر جاي میشکل وآب دوست 

 30 بینین نسبت ا شودتهیه میاي که از آن و بسته به ماده اولیه استبالا  )CN( ابعاد در نسبت طول به دیگر .کمی دارندچگالی 

  .گیرددر ادامه ساختار سلولز مورد بررسی قرار می. کندتغییر می 150تا
                                                             
1 Lighter 
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که هر  زنندمیتخمین . ترین بیوپلیمر موجود در طبیعت استسلولز بیوپلیمري زیست تخریب پذیر، زیست تجدید پذیر و فراوان

الیاف گیاهی را  بخشسلولز و لیگنین، بیشترین سلولز، همی .شودتخریب می تن سلولز تولید و 1011تا  1010ساله در طبیعت بین 

در سال . گرفته استهاي بسیار دور، سلولز در صنایع مختلفی مانند کاغذ و پوشاك مورد استفاده قرار میاز گذشته. دهندتشکیل می

  ].7،8[اوانی شده است صنایع غذایی نیز استفاده فر در هاي اخیر از سلولز در صنایع پلاستیک و به عنوان افزودنی

  

  ساختار مولکولی سلولز 1- 1-3

ها در واحدهاي ساختاري سلولز در کلیه استخلاف ].12-9[هاي بسیاري بر روي ساختار سلولز صورت پذیرفته است بررسی

ساختاري خطی هاي سلولز حاصل، اي است که مولکولموقعیت استوایی قرار دارند و پیوند بین واحدهاي ساختاري گلوکز به گونه

ساختار  .پذیري کم تشکیل دهندبسیار مستحکم، با انعطاف بلوریندر نتیجه به راحتی بتوانند ساختار به هم فشرده و  داشته باشد و

  .و آمورف است بلوريهاي نشان داده شد حاصل کنار هم قرار گرفتن بخش) 1-1(طور که در شکل نهایی سلولز همان

 

  ] 13[ ساختار سلولز) 1-1( شکل

 

  خواص سلولز 2- 1-3

شود، به عبارتی با جذب آب هاي آلی حل نمیدر آب و بیشتر حلال اما استسلولز بو ومزه ندارد، زیست تخریب پذیر وآبدوست 

آنزیم یا اسید غلیظ به واحدهاي گلوکز  با اثرسلولز . توجه سلولز، کایرال بودن آن استیکی از خواص جالب. شودمتورم میفقط 

بسیاري از خواص سلولز به طول زنجیر و یا  ].14[ ترنددر ساختار سلولز بسیار پایدار بلوريهاي قسمت. شودمینده تبدیل ساز

  .یابدکاهش می نیز با کاهش طول زنجیر استحکام سلولز نمونهبراي . بستگی دارد آني پلیمري درجه
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  حلالیت سلولز 3- 1-3

شود، اما هاي معمول حل نمیحلال بیشترمولکولی در بین مولکولی ووند هیدروژنی درونتشکیل تعداد بسیار زیادي پی سلولز با

به . هستندآنیون آلی یا معدنی  وحاوي کاتیون آلی  مایعاتاین . حل کنند متعارفخاصی قادرند سلولز را در دماي  1یونی مایعات

دي -N,Nکلرید، ، لیتیم3آمیندي، اتیلن)NMNO( 2اکسید- N-متیل مورفولین-Nهاي غیرمعمول نظیر این ترتیب سلولز در حلال

  ].15،16[ قابل حل است یونی مایعاتو برخی  4متیل استامید، آب در شرایط نزدیک به شرایط فوق بحرانی 

  

  نانوکریستال سلولز 4- 1-3

  ساختار و خواص 4-1- 1-3

گیرند تا حدودي شکننده تی به تنهایی مورد استفاده قرار میاست، ولی وق زیادهاي سلولز بسیار استحکام و سختی ویژه نانوکریستال

. اي در کنار یکدیگر قرار گیرندمعلق در محلول تمایل شدیدي دارند که در راستاي محور طولی، با نظم ویژه) CN(ذرات . هستند

و شکل فضایی خاص نانوذرات ) نیپیوند هیدروژ(کنش شدید بین نانوذرات هاي سلولز ناشی از برهماین آرایش ویژه نانوکریستال

) 3-1(و ) 2-1(شکل  .انداي شکل بودن، در راستاي محور طول به مقدار کمی تاب خوردهنانوذرات سلولز علاوه بر میله. است

  .دهندرا نشان می) CN(ساختار فضایی 

 

  ] 10[ بلورین نانوختار فضایی سلولزسا) 2-1(شکل 

 پاس در پژوھش این � ب خ � اف روز تلاش ه � مواد تولید جھت در زون

                                                             
1 Ionic Liquids 
2 N-methylmorpholine-N-oxide 
3 Ethylenediamine 
4 Supercritical water 
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  واص

  ] CN ]10نحوه تجمع ذرات ) 3-1(شکل 

  

توان با استفاده از را می) CN(این ویژگی ذرات  .شودمی 1این تجمع ویژه نانوذرات سلولز موجب انکسار مضاعف نور

سد بر  %0.1wt) حدود(حرانی به حد ب) CN(که غلظت ذرات  هنگامی). 4-1(شکل  ،مشاهده کرد دهقطبی يمیکروسکوپ نور

 آنکه در  است مربوط به نمونه همگن) 4-1(تصویر سمت چپ شکل . گرددو فاز کایرال پدیدار می شدهتدریج دو فازي نمونه به

مختلف  هايبخشکل نمونه در این حالت کایرال نیست، زیرا . قابل مشاهده است نور زیادي از الگوهاي شکست مضاعف شمار

در این حالت سیستم به دو فاز . شکل سمت راست، همان نمونه پس از گذشت یک هفته است. کنندنثی میاثر هم را خ

 دهیعنی صفحه نور قطبی(فاز آنیزوتروپیک خاصیت کایرال بودن را نشان می دهد . تقسیم شده است 3و آنیزوتروپیک 2ایزوتروپیک

. گذارندها بر نسبت دو فاز تاثیر میها، غلظت و نوع آنحضور الکترولیتعواملی مانند ). دهداز این فاز تغییر جهت می گذرپس از 

شود، لذا که این ویژگی حتی بعد از تبخیر حلال نیز حفظ میاز آنجایی. شودافزایش الکترولیت باعث کاهش فاز آنیزوتروپیک می

 از جهات مختلف، رنگ متفاوتی که دربه دست می آید ) CN(با جهت گیري خاص ذرات ) CN(بر اثر تبخیر حلال فیلمی از 

  .خود نشان می دهند

  

                                                             
1 Birefringence 
2 isotropic 
3 anisotropic 


