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شیمي ی دانشکده آليگرايش  شیميی ارشد رشته كارشناسي مقطع یآموختهدانش گس چشم آذرنراينجانب 

تحت  خود تحصیلي از پايان نامه 30/5/2233تاريخ  در كه 302220003دانشجويي  شماره به دامغان دانشگاه

دی -2،3رها با استفاده از اتها به  تتراهیدروپیرانیلاكسیم اترها وها به سايلیلاكسیم ها وتبديل الکلعنوان 

 :كه شوممي متعهد ام،نموده دفاع دی سیانو بنزوكینون به عنوان كاتالیزور-5،6-كلرو

 در سهاير  پژوهشهي  فعالیهت  هرگونهه  عنوان به يا تحصیلي مدرك هیچگونه دريافت برای قبلاً را پايان نامه اين  (2

 .امننموده ارائه كشور از خارج و داخل پژوهشي و آموزشي مؤسسات و هادانشگاه

بهه   ديگهران  نتهاي   از اسهتفاده  مهوارد  در و باشهد مي اينجانب توسط شده انجام پژوهش حاصل پايان نامه، اين ( 3

 .است شده استناد استفاده مورد مرجع

 سهت، ا اسهتفاده شهده  ( هها آن ههای بافت يا) زنده موجود از كه مواردی در نامه، پايان اين انجام مراحل كلیه در  (2

 .است شده رعايت علمي اخلاق اصول و ضوابط

 از... و اختهراع  ثبهت  كتها،،  نشهر  از اعم بهره برداری گونه هر يا استفاده قصد تحصیل، از فراغت از بعد چنانچه ( 0

 .نمايم اخذ را مجوزهای لازم دامغان، دانشگاه فناّوری و پژوهشي معاونت یحوزه از باشم، داشته را پايان نامه اين

 و انهواع  هاگردهمايي سمینارها، ها،كنفرانس ها،همايش در پايان نامه اين از مستخرج یمقاله یارائه صورت در ( 6

 .ذكرنمايم( مشاور و راهنما اساتید و دانشجو) نويسندگان نام كنار در را دامغان دانشگاه نام مجلات،

 تحصهیلي،  مدرك ابطال جملهمن) آن از ناشي واقبع شود، ثابت فوق موارد خلاف زماني، مقطع هر در چنانچه  (5

 مقرّرات و ضوابط اينجانب مطابق با میدانم مجاز را دامغان دانشگاه و پذيرممي را...(  و دانشگاه توسط شکايت طرح

 .نمايد رفتار مربوطه

 .گیرممي عهده بر را خود تحصیلي ینامهپايان مندرجات تمامي سقم و صحت مسئولیت  (7

 

 

 نرگس چشم آذر  :دانشجو خانوادگي ونام نام

 :امضاء

  :تاريخ

 

 نامه، اين پايان انجام از حاصل افزار نرم و كتا، اختراعات، ابتکارات، نتاي ، بر مترتب معنوی و مادی حقوق تمامي

 .است بلامانع منبع و ذكر مربوطه مقرّرات رعايت با اثر، اين از مطلب نقل. میباشد دامغان دانشگاه به متعلق

 



 

 



 

 

 شان آلام زمینی است.کنم به آنان که مهر آسمانیهایم را تقدیم میماحصل آموخته

 گاهم دستان پرمهر پدرماستوارترین تکیه

 گاه زندگیم چشمان سبز مادرمن  سبزترین

که تمام تجربه های یکتا و زیبای زندگیم، مدیون حضور سبز  به خاطر زحمات بی دریغشان

 آنهاست.

 

 و تقدیم به خواهر عزیزم

 .اش به پاس همدلی



 

 

همنشینی و ر مان بخشید و به طریق علم و دانش رهنمونمانکران پروردگار یکتا را که هستیسپاس بی
هروان علم و دانش مفتخرمان نمود و شد و به 

 .را روزیمان ساخت  چینی از علم و معرفتخوشه

که یزم سپاس فراوان و خالصانه به  محبت های بی دریغ پدر و مادرم که هرگز فروکش نمی کند و  در مسیر این پژوهش همراه من بودند و خانواده عز 

 .دوجودشان شادی بخش و صفایشان مایه آرامش من می باش

 توانم معنایی بالاتر از تقدیم و تشکر بر زبانم جاری سازم و سپاس خود را در وصف استادنمی

یت این پژوهش را به عهده داشته اند و   کار نمایم که راهنمایی و هدا  دلسوز و دانشمندم جناب آقای دکتر سید قاسم آقاپور آش

 دلسوزانه  و  بی  دریغ  مرا  راهنمایی  نموده اند.

 نامه و رضا پور علی به دلیل قرائت این پایاناساتید محترم مدعو جناب آقای دکتر حمزه کیانی و جناب آقای دکتر علیاز 

 حضور در جلسه دفاعیه کمال تشکر را دارم.

 از جناب آقای دکتر سید احمد نبوی نماینده محترم تحصیلات تکمیلی که در جلسه دفاعیه بنده حضور داشتند نیز متشکرم. 

.اندصمیمانه و مشفقانه یاری دادهخانم منیره ابولحسنی که مرا عزیزم  و با سپاس بی دریغ خدمت دوست 



 د‌

 

 

 
 چکیده

 
 

-2،3اترها با استفاده از ها به تتراهیدروپیرانیلاكسیمو  اترهابه سايلیلها ها و اكسیمتبديل الکل

 دی سیانو بنزوكینون به عنوان كاتالیزور-5،6-دی كلرو

 

 ی:وسیلهبه 

 

 نرگس چشم آذر

 

 

شود. ها به خاطر كاربردهای متعدد در سنتزهای آلي بسیار مهم تلقي ميفنل ها و اكسیم ،محافظت از الکل ها

خاطر تفاوت در خواص نسبت به سايلیله و يا تتراهیدروپیرانیله شده بههای هیدروكسیل در اين راستا گروه

د. از اين جهت در اين نباشرداشتن گروه محافظ بسیار مورد توجه ميو نیز سهولت بگروههای هیدركسیل آزاد 

 ها با استفاده ازتتراهیدروپیرانیلاسیون اكسیم ها و نیزها و اكسیمالکلری برای سايلیلاسیون ثنامه روش موپايان

در حضور مقدار ( DHP) پیران -H3-هیدرودی-2،0و  (HMDS) سیلازاندیهگزامتیل به ترتیب 

ارائه  و در دمای اتاق در شرايط بدون حلال (DDQسیانو بنزوكینون )دی -5،6 -كلرودی -2،3لیزوری از كاتا

 .شودمي

 در دمای اتاق در شرايط بدون حلال و همآن مانند اجرای كاتالیزوری  ،عايت برخي از مولفه های شیمي سبزر

ای كوتاه و به شیوه شیمي گزين در هريک از دستیابي به بهره های بالای محصول آن هم در زمان هو همچنین 

 مي افزايد. ها آنتبديلات فوق بر اهمیت 

، تتراهیدروپیرانیلاسیون فنل، ،دی سیانو بنزوكینون، اكسیم، الکل -5،6-دی كلرو -2،3:  كلمات كلیدی

 سايلیلاسیون.
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 (DDQ) دی سیانو بنزوكینون -6،5دی كلرو  -3،2 -2-2
O

O

CN

CN

Cl

Cl

(1) 

 Dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone-2,3: 2-2شکل 

 

سیانو بنزوكینون بطور وسیع در زمینه اكسیداسیون الکلها استفاده دی-5،6- كلرودی-2،3از 

 .]0-2[شده است 

-برای اكسیداسیون الکل DDQ(، تنها 3-2امروزه در میان تركیبات كینوني )شکل در واقع 

زيرا پتانسیل اكسیداسهیون ايهن    ]6[شودترجیح داده مي بصورت استوكیومتری ر اشباعهای غی

ايهن  دهد. باشد بطوريکه اكسیداسیون را بسیار سريع و با بهره بالا انجام ميتركیب بسیار بالا مي

ههای اشهباع نسهبت بهه     شود. الکلاكسیداسیون در دمای اتاق و يا تحت حرارت ملايم انجام مي

باشهند  دهي طولاني مدت در دمای بهالاتر مهي  ن واكنش مقاوم هستند و نیازمند حرارتانجام اي

[5 ,7] . 

 

 



 فصل اول: مقدمه

 

3 

 

O

O

CN

CN

Cl

Cl O

O

Cl

Cl

Cl

Cl

O

O

Cl

ClCl

Cl

O

O

DDQ o-Chloranil p-Chloranil p-Quinone

 

 ز تركیبات كینوني .برخي ا :3-2شکل

، به راحتي بعد از عمل اكسیداسیون قابل جداسازی اسهت. روش  DDQرسو، هیدروكینون 

به وسیله اسهید نیتريهک   ، اكسید كردن هیدروكینون مربوطه DDQعملي و مفید برای بازيافت 

 .[4]است 

 های عامليمحافظت گروه -2-3

 سنتزهای آليده در های محافظت كنننقش گروه -2-3-2

 

توانند ايفا نمايند. در نقش اساسي مي كننده های محافظتگروهای های چند مرحلهدر سنتز

ها يک سری واكنش نیاز به طراحي  هدف سنتز يک  مولکول نسبتاً پیچیده استمواردی كه 

انزده تا . در حال حاضر سنتزهايي كه نیاز به پايجاد شودمحصول مطلو،  است تا به كمک آنها

هايي نکته باشند. در طراحي و اجرای چنین واكنشبیست مرحله واكنش متوالي دارند راي  مي

های عاملي كه در مولکول وجود دارند با واكنش مورد نظر قابل توجه و مهم اين است كه گروه

ی كنند. گاهي اوقات محافظت از يک گروه عاملي به منظور جلوگیردر مراحل مختلف رقابت مي

ها در توالي سنتزی ضروری است با اين توصیف كه پس از انجام از تداخل با برخي واكنش

 .[3] شودواكنش اصلي گروه محافظت كننده در نهايت برداشته مي
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ها گروه هیدروكسي به صورت يک مشتق يکي از شرايط متداول در سنتز، آن است كه در آن

ها هايي كه در آنهايي از اين شرايط عبارتند از: واكنشفاقد پروتون بايد محافظت شود. مثال

لزی حضور دارند از اين جهت كه پروتون اسیدی واكنشگر گرينیارد يا ساير واكنشگرهای آلي ف

برد. همچنین در برخي از گروه هیدروكسي يک هم ارز مولي از واكنشگر آلي فلزی را از بین مي

-های غیر قطبي را افزايش ميها در حلالموارد محافظت گروه هیدروكسي انحلال پذيری الکل

گروه هیدروكسي را در مقابل اكسايش دهد و يا اين كه در برخي موارد ديگر گروه محافظ، 

 كند.محافظت مي

 

 های محافظت كنندههای گروهويژگي -2-3-3

 

 :نموددر انتخا، يک گروه محافظت كننده بايد توجه نکاتي را 

 هدنماهیت گروه محافظت شو. 

  گروه  محافظت كننده در دسترس و ترجیحاً غیر سمي بايد بتواند به آساني، به

با بهره بالا واكنش دهد تا محصول محافظت شده پايداری را در صورت انتخابي و 

 شرايط واكنش ايجاد نمايد.

  گروه محافظت كننده بايد مشتقي را ايجاد كند كه به آساني از محصولات جانبي

 .بتواند جدا شودتجمع يافته هنگام تشکیل يا تجزيه، 

 اشته باشد، تا از های عاملي اضافي را دگروه محافظت كننده بايد حداقل گروه

 شود. پرهیزهای جانبي ناخواسته، واكنش

 های اصلي مورد نظر به آساني و با بهره گروه محافظت كننده پس از انجام واكنش

ای هم به گونهبالا به كمک واكنشگرهای ترجیحاً غیر سمي قابل برداشت باشد آن
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- شده وجود نداشتههای عاملي تازه آزاد كه امکان حمله اين واكنشگرها به گروه

 باشد.

های محافظت كننده، ايده هیچ يک از گروهرسد كه به نظر ميبا توجه به موارد مطرح شده 

وز راهي آل نیستند و بنابراين دانش و هنر سنتز آلي برای رسیدن به جايگاهي مطلو، هن

 .[3] بايد بپیمايدطولاني را 

 

 هیدروكسي هروش های محافظت گرو -2-3-2

  

واكنش های در عین حال های مختلفي برای محافظت گروه هیدروكسي وجود دارد روش

ها ترين و پركاربردترين اين روش، عمومياز مهمترينسايلیلاسیون  تتراهیدروپیرانیلاسیون و

 .باشد كه در قسمتهای بعدی توضیح داده خواهند شدمي

 

 هاهای سنتز آنمروری بر خواص تری متیل سايلیل اترها و روش -2-3-2-2

 

دار سايلیلها الها و پليفنل ها،گروه هیدروكسیل الکل يک روش عمومي در محافظت از 

توان به اترها دارای خصوصیات مفیدی هستند كه از آن جمله مي سايلیلست. ا هاكردن آن

گرهای غیر اسیدی اشاره های غیر قطبي و پايداری در مقابل اغلب واكنشحلالیت بالا در حلال

 نمود.

ها در فلاتتریهالیدها يا سايلیلواكنش بین الکل با سايلیل اترها،روش عمومي تهیه سايلیل

دی متیل -N،N)-0، [20]مجاورت مقدار استوكیومتری از يک باز مثل ايمیدازول

دار كردن كاتالیز شده های سايلیلبه هر حال اين روش باشد.يا غیره مي ، و[22]آمینو(پیريدين 
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های آمونیوم حاصل از واكنش بازها با محصولات کلاتي مانند جداسازی نمکبا بازها با مش

 روبرو هستند. شوند،جانبي اسیدی كه در طول واكنش سايلیلاسیون ايجاد مي

 (،2-2)شکل  سیلازاندیهگزامتیل-2،2،2،2،2،2از طرف ديگر استفاده از 

N
SiSi

H

Me

Me

Me Me

Me

Me

 

1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazane(HMDS) 

 

 .سیلازاندیهگزامتیل-2،2،2،2،2،2مولکول  :2-2شکل 

 

                      HMDS زيرا باشد.ها برای تهیه تری متیل سايلیل اترها ميترين روشيکي از مناسب

كند مونیاك تولید ميآدر ضمن به عنوان محصول جانبي فقط  در دسترس است. و پايدار ارزان،

مراحل  ترتیب به راحتي امکانپذير است و به اين آن از محیط واكنش سايلیلاسیون كه حذف

 .[23] شودتر مي جداسازی محصول ساده

اترها سايلیلمتیلتری ها بهالکل های اخیر برای تبديلي كه در سالهايتعدادی از روش

 گزارش شده است در ادامه آمده است.

مقدار كاتالیزوری از  ها ازالکل كريمي و همکارانش برای تهیه سايلیل اترها از 3000در سال 

 .[22]( 0-2)شکل كردند استفاده در حلال دی كلرومتان و در دمای اتاق  ،HMDSيد و نیز 
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ROH

HMDS(0.8 eq), I2(0.01 eq)

CH2Cl2, r.t.
R-OSiMe3

 

 .هاكاتالیزور يد در واكنش تری متیل سايلیلاسیون الکل كاربرد  :0-2شکل

 

Iرسد كهاگر چه مکانیسم اين واكنش واضح نیست اما به نظر مي كنش با از طريق برهم 2

دار گر سايلیلپلاريزه كرده و به اين ترتیب واكنش HMDSرا در   Si-Nپیوند  نیتروژن،

 كند.عالي را تولید ميكننده ف

-دار كردن الکلبرای تری متیل سايلیل ی راموثر ، خزايي و همکارانش روش3007ل در سا

در مجاورت كاتالیزور تری كلرو ايزو سیانوريک  HMDSها با استفاده از ها و فنل

 .[20]( 6-2)شکلگزارش كردند و در شرايط ناهمگن  TCCAاسید

 

HMDS(0.8eq.), TCCA(0.06-0.1 eq.)

CH2Cl2, r.t.

R-OSiMe3ROH

 

 

 .هادر تری متیل سايلیل دار كردن الکل TCCAنقش : 6-2شکل 

 

با  كلرومتان و در دمای اتاق،ها در حلال دیها و فنلدر اين روش انواع مختلفي از الکل

های عالي را با بهرهتناظرشان اتر مسايلیل TCCAو مقدار كاتالیزوری از  HMDSاستفاده از 

نوع اول و دوم به طور انتخابي در مجاورت الکلهای نوع های تولید كردند. در اين روش الکل
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تواند به صورت سوم به تری متیل سايلیل اتر خود تبديل مي شوند. همچنین اين كاتالیزور مي

 اتر متناظرشان تبديل كند.ها را در مجاورت آنیلین و تیوفنل به سايلیلكاملاً شیمي گزين فنل

 دی اتیل باربیتوريک اسید-6،6-دی برمو-2،2 ،نشراپژوهشگر و همکا همیندر همین سال 

 معرفي  HMDSها به كمک دار كردن الکلكاتالیزور برای واكنش سايلیل يک  نیز به عنوان را 

 .[26]( 5-2كردند)شکل 

 

BrN NBr

O

cat.:

OO

 

OH

OHHO

Br

cat.(20 % eq.) / HMDS(1.5 eq.)

r.t. / neat / 85%
OTMS

OH

Br

TMSO

 

 .هادار كردن الکلسايلیلاستفاده از مشتق باربیتوريک اسید در تری متیل: 5 -2شکل 

 

-های مختلف به سايلیلمؤثر و انتخابي تبديل الکل به صورت آسان، اين كاتالیزور پايدار،

اجرا در توان به مياين روش  های ديگراز مزيت دهد.اترهای مربوطه را در غیا، حلال انجام مي

 .اشاره نمودبالا  های نوع سوم با بهرهدار كردن الکلتاق و نیز سايلیلدمای ا
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و استفاده از مقدار نسبتاً زياد كاتالیزور و در دسترس  سرعت كم اين روش، به هر حال

 .آيندبه شمار مي)تجاری نبودن( از معايب اين روش  نبودن آن

دی متیل -6،6-دی برمو-2،2از  ،دوباره در همین سال همین پژوهشگر و همکارانش

ها به سايلیل اترها به ها و فنل( به عنوان كاتالیزور در تبديل الکلDBDMHهیدانتیون )

 . [25]كردند  استفاده HMDSكمک 

( در دمای DBDMHهم ارز مولي از اين كاتالیزور ) 2/0تا  02/0گستره  در در اين واكنش

 .(7-2)شکل  كلرومتان مورد استفاده قرار گرفتاتاق و در حلال دی

N

N
O

O

Br

Br

DBDMH

DBDMH(0.01-0.1 eq.), HMDS(0.7-5 eq.)

CH2Cl2, r.t.

ROH ROSiMe3

R=Alkyl, Aryl 

 .هادر سايلیلاسیون الکل DBDMH استفاده از  :7 -2شکل

 

گزيني شیمي های بالا،بهره ها،سرعت زياد در مورد فنلبه توان از مزايای اين واكنش مي 

سرعت كم واكنش در  هر حال  به .اشاره نمودمطلو، و قیمت پايین كاتالیزور مورد استفاده 


