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 به نام خدا

  

  اظهار نامه
  

دانشجوي رشته شیمی آلی دانشکده ) 890448 (پژمان شیرياینجانب 
علوم اظهار می کنم که این پایان نامه حاصل پژوهش خودم بوده است و در 
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تکراري نیست وتعهد می نمایم که بدون مجوز دانشگاه دستاوردهاي آن را 

کلیه حقوق این اثر مطابق . منتشر ننموده و یا در اختیار غیر قرار ندهم
 .  شیراز استآیین نامه مالکیت فکري و معنوي متعلق به دانشگاه
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  سپاسگزاري
  
  

  .فرمود يار یمیزندگ آسان و سخت لحظات در مرا که میگو یم سپاس را بزرگ يخدا
. دانم می بسیارعزیزم ومادر پدر هاي فداکاري و رنجها مدیون آنرا باشد، افتخاري زندگیم در اگر

  .سپاسگزارم و ممنون دنیا یک آنها از و
 جنـاب  بزرگـوارم  اسـتاد  از که آنست تر شایسته باشد، ارزشی يشایسته کارم مختصر این اگر و

 و سـتایش  قابـل  وتلاش سعی انه،عالم هاي راهنمایی يسایه در که هاشم شرقی   پروفسور آقاي
 داشـته  را سـپاس  و تـشکر  نهایـت  رسید، منزل به گران بار این ایشان، يصبورانه هاي دلسوزي

 یعل ـ پروفـسور  آقاي جناب و رانپوریا ناصر پروفسور آقاي جناب یگرام دیاسات ازهمچنین  . باشم
  .دارم را سپاس و کرتش نهایت فرمودن تقبل را امنامه انیپا حیتصح زحمت که نژاد یخلف
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 مقدمه 

  
  

واکنش هایی که در آن چند ماده ي اولیه در یک مرحله به هم متـصل           . 1,1
  شوندمی
 

به خصوص  .اندها به شدت مورد توجه قرار گرفتههاي اخیر این دسته از واکنشدر سال
هاي کاتالیزوري متد با استفاده از  ود هستنکه داراي اقتصاد اتمی بالاهاي چند جزیی واکنش

محیطی و هم اقتصادي مطلوب که تحت شرایط بدون حلال یا حلال آب که هم از نظر زیست
  .شوند انجام میهستند،

هاي مواد  و بیشتر اتمکنندي اولیه شرکت میها بیش از دو مادهدر این دسته از واکنش
  .اولیه در محصول وجود دارند

 
 

 که تحت شرایط بدون حلال انجـام        هاي تراکمی چند مولکولی   واکنش. 2,1
  گیرندمی
 

 یک ،شوند باعث ساخت ترکیبات شبه دارو می به راحتی به دلیل اینکههااین دسته از واکنش
سودمندي این روش بدلیل تنوع . باشندهاي آلی میي واکنشمطالعه زمینه در
ها و همچنین فقدان محصولات زاید  هزینهانرژي، کاهش حفظ ، بالای اتماقتصادساختاري،

  .باشداي میهاي چند مرحلهموجود در واکنش
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  گیرندهاي تراکمی چند مولکولی که در حلال آب انجام میواکنش. 3,1
  

 مزایاي .استفاده از آب به عنوان حلال در موارد متعددي و با موفقیت گزارش شده است
 جهش زایی اشتعالی، انفجاري،  کم، فقدان خاصیتقیمتاقتصادي و زیست محیطی این روش 

  .باشدمیزایی  و سرطان
  
 

  هااهمیت و کاربرد کومارین. 4,1
 

 ضد  اینکه داراي اثرات ضد التهابی، جملهاز  دارویی زیادي داراي خواصمشتقات کومارین
سیدان آنتی اک و مهارکننده هاي آنزیم و همچنین به عنوان باشند میمیکروبی و ضد ویروسی

 بکمن، پرکین، ناوناجل براي هايي سنتزي زیادي از جمله واکنشها روش.شوندمصرف می
  .ها وجود داردي کومارینتهیه

 
 

هاي بعضی از فلزات با مشتقات کومارین و کاربرد آنها به عنـوان   سنتز کمپلکس . 1,4,1
یـن دسـته از   ا  فوتو شیمیایی و همچنین کـاربرد  و فوتو فیزیکی،بیولوژیکىترکیبات 
   هاي شیمی آلی به عنوان کاتالیزر در واکنشترکیبات

 تنظیم خواص براي اضافی یونهاي فلزي به عنوان ابزاري اتصال به براي هاکومارین توانایی

هاي مشتقات کومارین  مطالعات زیادي بر روي کمپلکس امروزه.شان مطرح شده استدارویی
  .باشند، گزارش شده استبا فلزات که داراي خواص بیولوژیکی می

ه شده ئها ارافلزي کومارینهاي کمپلکس سنتز براي در حال حاضر تلاش هاي قابل توجهی
  .خواهیم داشت اخیرمنتشر شده  مقالات بر یک مرور کلی  که در زیر استاست

- 2 با کربالدهایدرازید کومارین- 3- برومو- 6/کربالدهایدرازید کومارین-3 بیس- شیف سنتز
  .است ارائه شده 1 شکلدر    کمپلکس آنهاهمچنین سنتز  ونفتالدهاید- 1-یهایدروکس
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  . آ1شکل 
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H2O

H2O

n

R = H, Br

M = Co(II), Ni(II) and Cu(II) 
  . ب1شکل 

  هاي فلزي_ساختار کمپلکس. ها، ب_سنتز شیف بیس. آ. 1شکل 
  

- متیل-3- اگزي-(7- استخلاف شده با تترا و اکتا) III( ایندیمفتالکسی- آنینسنتز کمپلکس 
دي - 5،4نیتروفتالونیتریل، - 4، نیتروفتالونیتریل- 3با استفاده از ) فنیل کومارین- 4

فنیل کومارین براي اولین بار در این - 4-متیل- 3- اگزي- 7کلروفتالونیتریل استخلاف شده با 
  .)2شکل ( مطالعه بررسی شده است
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(i) DMF, K2CO3, RT; (ii) DMAE, In(OAC)3, reflux.  

-اگزي- (7- استخلاف شده با تترا و اکتا) III(فتالکسی ایندیم- هاي آنینسنتز کمپلکس. 2شکل 
  )فنیل کومارین-4-متیل- 3
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ید یک سري شیف بیس با ئرین با مشتقات سالیسیل آلد کومامتیل- 4- آمینو- 7تراکم 
را  )II(هاي مساستات کمپلکس )II(ندها با مساواکنش بعدي این لیگ. ي خوب ایجاد کردبازده

 .)3شکل  (ایجاد کرد و همچنین خواص آنتی کندیناي آنها بررسی شد

  

CHO

OH
R1

R2

R3

O OH2N

O ON

OH

R3

R2
R1

+
ethanol

  

Cu(CH3COO)2

ethanol, heat

OO N O

R3
R2

R1

Cu

O N
O

O
R1

R2
R3

O ON

OH

R3

R2

R1

  
  )II(بیس کومارین و کمپلکس آنها با فلز مسهاي شیفنداسنتز لیگ. 3شکل 

  
  

  تري آزل. 5,1
  

 خواص تري آزل. 1,5,1

هترواتم -کربن  پیونددهد که تشکیل می هاي ایجاد شده در طبیعت نشانبررسی مولکول
  .برتري دارد کربن -کربن  تشکیل پیوند بهنسبت

همکارانش روي موضوع شیمی کلیک گزارش شد، تعداد از زمانی که سمینار شارپلس و 
 که تحت شرایط ملایم و با )I(زیادي مقاله براي حلقه زایی آزاید آلکین کاتالیز شده با مس

شود،  تبدیل می4 و 1تري آزل استخلاف شده در موقعیت - 3،2،1 و سرعت بالا به ،بازده
که (کلیک  ، این شیمیدهد نشان میمقالات در ابتدایی که تحقیقات طورهمان .ندمنتشر شد
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و به عنوان یک ابزار قدرتمند براي گسترده اي به طور ) گیرد آبی انجام شرایطمی تواند در 
 شیمی کلیک یک روش سنتزي اصلاح شده .رودها به کار  و سلول ویروس هاها، اصلاح آنزیم

  .باشدهاي جدید میبراي ساخت ملکول
ندگی و علوم مواد همچون ي متنوع اي که در زاطر استفادهبه خ CuAACي دامنه گسترده

 . به اثبات رسیده است با قاطعیتدارد،... کشف دارو بایوکانجوگیشن، پلیمر و

 
  

  هاي سنتزي مشتقات کومارینروش. 6,1
  

  ي مسآلکین کاتالیز شده به وسیله-زایی آزایدحلقه. 1,6,1
، از )4 شکل(گیرندونی و غیر بیرونی را در بر میهاي بیر که آلکین حرارتی،هايواکنشمبانی 

 و  مایکل.آزل توسط آ تري3،2،1 اولینبر طبق بهترین اطلاعات ما، (یک قرن پیش شناخته 
  و) سنتز شده است1893کربکسیلیت در سال داياستیلناتیلفنیل آزید و دايبا استفاده از 
قرار بررسی مورد  1970 تا 1950ل کارانش از ساهویسچن و هم رولف توسط به طور کامل

  .گرفته است

N
N

N
R1

R2 R3

60-120 0C

hours-days

N
N

NR1

R2 R3

N
N

NR1

R3 R2

+

N
N

N
R1

H R2

Cu catalyst
r.t, mins-hrs

N
N

NR1

H R2

_

+

+

_
+

+

  
 

تري -3،2،1مخلوطی از ایجاد به منجر که آلکین - ي آزایدزایی گرمایی کاتالیز نشدهحلقه. 4شکل 
زایی حلقه و  )قسمت بالاي شکل (شود می5 و 1 و همچنین 4 و 1عیت آزل استخلاف دار شده در موق

  .)قسمت پایین شکل (دهد را می4 و 1استخلاف شده در موقعیت  که فقط محصول تالیز شدهکا
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-  میاییهاي انتهآلکین با آزیدها  تسریع واکنش باعثبه طور چشمگیري(I) مسکاتالیزر  

  :باشدزیر میویژگی هاي   داراي وشود
هاي متصل ونی استخلافنسبت به خواص فضایی و الکتر  اي  توجه قابلبه طور  این واکنش. 1
  .باشدآلکین بی اثر می و آزید به
باشد و به همین دلیل غیر آلی بی اثر میآلی و عاملی  هايگروه نسبت به آب و این واکنش. 2

  .ها نداریمنیازي به محافظت این گروه
 اشدبتر از فرایند کاتالیز نشده میمرتبه سریع 107 حدود مس کاتالیز شده با فرایند سرعت.3

همچنین مشاهده . شود می0C 25 ي دمایی صفر تا در دامنهانجام راحت واکنشسبب  این که
  .را در پی داردبیشتر در سرعت واکنش  افزایش نداشده که اضافه کردن لیگ

  
  ندهااکاتالیزرها و لیگ. 2,6,1

فزودنی، ، حلالها و مواد ایملاو سازگاري آن با گروه هاي عها واکنش این سري از استحکام
  ایکه تا کنون در مقالات گزارش شده،توجه به منبع کاتالیزور توسط شرایط تجربی بدون

مزایا و معایب آنها به  و تجربی استفاده شده در این زمینه در زیر پروتکل هاي .مشهود است
  .طور کلی بیان شده است

 
  کاتالیزر مس. 3,6,1

 به عنوان مثال.  به کار بردهادر این واکنشتوان را می(I) شمار زیادي از منابع مختلف مس
 همچون يا¬ شدهنهی کئورديها¬ کمپلکس،)I)(CuBr, CuI(هاي مسنمک

[Cu(CH3CN)4]PF6 ،(EtO)3P•CuI دومی. به صورت مستقیم استفاده کرد را می توان 

ها به ، در این حلالهستند حلال هاي آلی مس که داراي مشکل حلالیت در نمکهاي علارغم
) II(از نظر ترمودینامیکی ناپایدار بوده و به راحتی به مس) I(با این وجود مس. ندموثر شدت

  .شودها غیر فعال هستند تبدیل میکه در این واکنش
کاهنده،  عامل و یک )(IIمس توان به صورت مستقیم ازهاي فعال را میبه همین دلیل گونه

  . تهیه کرد(0) و مس)(IIمس ترکیب متناسب یا  (0)مس اکسیداسیون
 


