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 تقدیم به پدر و مادر عزیزتر ازجانم
  و

  مبه همسر فرهیخته و همراهتقدیم 
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 سپاس نامه
هـاى   سپاس خدائى را که اول است بى آنکه پیش از او اولى باشد، و آخر است بى آنکه پس از او آخرى باشـد خـدائى کـه دیـده    

کشـش آن پایـان نپـذیرد و    سپاسـى کـه   . اند هاى توصیف کنندگان از وصفش عاجز شده مانده و اندیشهبینندگان از دیدنش فرو
به پاس عاطفه سرشار و گرمايِ امیدبخش  .اش به شمارش در نیاید، و به نهایتش دسترسى و براى مدتش انقطاعى نباشد شماره

دریغشان که هرگز تمنـایی در  هاي بیو به پاس محبت. همه عزیزانی که وجودشان درسردترین روزگاران بهترین پشتیبان است
  .وس عطوفت نبودپس آن همه اقیان

سار که در سایه دکترسید مرتضی مهرداد وخزائی  اردشیردکترسپاس فراوان از استادان راهنماي عزیزم جناب آقایان 
شیرینی و از اساتید بزرگوارم مامقانی، رادمقدم، دژم پناه، . اشان همیشه تبسم و نسیم انسانیت، توأمانند آسمان اندیشه

  .مند شدم، سپاسگزارموادب ایشان بهره هاي درسمحمودي که از کلاس
که از محضر درسشان درمقاطع مختلف تحصیلی استفاده کردم و عزیزانی که در آزمایشگاه  گرانقدرياز کلیه اساتید ارجمند و 

باتشکر ویژه از آقایان رحمتی، . بوعلی سینا همدان همراه و همدلانه مرا یاري نمودند، کمال تشکر و قدردانی را دارم دانشگاه
از علوي نیا و سپاس  آزادمنش، اویسی، رضایی و خانمها روشنی، ساعدنیا، رنجبران، عباسی، طغرایی، حکمتیان، یوسفی و

  .رایط مختلف یاریگرمان بودندهمکاري آقایان مصنفات و زبرجدیان که در ش
  

  :و
  سپاس از هرآنکس که مرا حتی با ذره اي دانش بسوي آینده رهنمون گردید
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 ر                     چکیده فارسی                                                                                                              

  براي اکسیدکردن (PBNS)) ـ سولفونامید 2،7نفتیل ــ اتیلN برمو ــ ديN،' N(دار شده پلی بررسی خواص پلیمر عامل 
  ـ بنزودیازپین 1،5ها و سنتز ترکیبات الکل 

 محمد سلگی                                                                     
  
هـاي  براي اکسایش گزینشی الکل (PBNS)) سولفونامید -2،7-اتیل نفتیل  -N-برمودي - N ،'N(دارشده پلی پلیمر عامل) 1

این کاتالیزگر به عنوان یک اکسنده سبز در . نوع اول و دوم و تبدیل آنها به گروه کربونیل مربوطه مورد استفاده قرار گرفته است
  . بالا، حداقل محصولات جانبی، زمان کوتاه،  درشرایط بدون حلال و ملایم استفاده شده است بازدهواکنش هاي شیمیایی با 

 
بنزودیـازپین از طریـق    -1،5به عنوان یک کاتالیزگر مؤثر در سـنتز مشـتقات    (PBNS) دارشدهلیمرعاملاز این پ  در ادامه) 2

. شرایط ملایم و بدون حلال مورد استفاده قرار گرفته اسـت  درهاي مختلف فنیلن دي آمین با کتون سریع تراکمی ارتوـ واکنش
. بـراي چنـدین مرتبـه    دوسـتدار محـیط زیسـت و بازیافـت کاتـالیزگر      کـاربري آسـان،   بـالا ،  ازدهب: مزایاي این روش عبارتند از
  .و نقطه ذوب شناسایی گردیدند IR،1HNMR  هايمحصولات به کمک طیف

  
  
  
  
  
  
 

  -2،7-اتیل نفتیل  -N -دي هالو -N ،'N(سولفونیل کلرید، پلی  -2،7نفتالن  هالو سولفونامید، -Nسولفونامیدها،  :هاکلیدواژه
  .، بنزودیازپین)سولفونامید
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ث                                                                                   ا                              هها و شکلفهرست مطالب، جداول، طیف   

  

  صفحه                                   عنوان                                                                                                                        

  ر --------- -- ---------------------- ----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------چکیده فارسی

  ز --- -------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------چکیده انگلیسی

  مروري بر تحقیقات انجام شده مقدمه و: فصل اول

  2-------------------- ------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------مقدمه -1 -1

  3------------------------ ---------------------------------------------------------------------------------------------مروري بر تحقیقات انجام شده -1- 1-2

   3 --------------------------------------------- ---------  )کلرو استیرن سولفونامید-p- N( استفاده از پلیمرهاي حمایت شده پلی -1-1- 1-2

  4----------------------------------------- ----------------------------------------- ]استیرن سولفونات - p –اکتیل - N[اکسایش با پلی  -1-2- 1-2

 5---- ------------------------------------ (NPDTS) تولوئن سولفونامید - p-)کروماتپیریدینوم دي-N- )4اکسنده ملایم  -1-3- 1-2

   6.------------ --------------------------------------------اسید کاتالیز شده با کروم استواستات کسنتزترکیبات کربونیلی با پریدی -1-4- 1-2

  6------------------- --------------------------------------------------------------------------کروماتها با باریم دياکسایش گزینشی الکل -1-5- 1-2

  7-- -----------ین هیدانتویمتیلبرموديدي و ـ اکسیل1پیریدین ــ تترامتیل پی 2،2،6،6 ها با استفاده ازاکسایش الکل - 1-6- 1-2

  MW-------------------------------------------- ------7 تابش با HIO3/ SiO2 یاHIO3/ K-10  اکسایش الکلهاي بنزیلی با -1-7- 1-2

  NBS -------------------------------------------- -.------- -8 بااستواستات ) II( اکسایش الکلهاي نوع دوم کاتالیز شده با کبالت -1-8- 1-2

   TCCA --------------------------------------------------------------------------------- ---------.-----8   ها بااکسایش شیمی گزین الکل -1-9- 1-2

  9------ ------------------------------------------------------------------------------------ها با کلاستر آلیاژ طلا ـ پلاتین اکسایش الکل -1-10- 1-2

   NaOCl/SiO2-------------------------------------------------------------- ------.9هاي بنزیلی و آلیلی با اکسایش انتخابی الکل -1-11- 1-2

   10------ ----------- -------------------------------------------------------------------------------------------ها با سدیم هیدریدسنتز کتون -1-12- 1-2

  10---------- ------------------------------------------ ----------------------------تولوئن سولفونامید -p -دي برمو -N,Nاکسایش با  -1-13- 1-2

  P2O5( ----------------------------------------------------------------------- -----------------.-------- --11( اکسایش با پنتواکسیدفسفر - 14 -1- 1-2

  PBNS --------------------------------------------- ---------------------------12دار عامل پلیمرها با استفاده از سنتز بنزودیازپین  -2-1- 1-2

  12--------- -------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- مقدمه -2-2- 1-2

  Yb(OTf)3---------------------------- -------------13آمین  در حضور از طریق واکنش بین کتونها و ارتو فنیلن دي سنتز  -2-3- 1-2

  13------------------------- ------ -------------------------------------------------------بهم چسبیده بنزودیازپین اسپیرو و  -1،5سنتز   -2-4- 1-2

  14------- -- -------------------------------------زیرکونیم سوپر اسید سولفاته شده بنزودیازپین با کمک  - 1،5سنتز  مشتقات  -2-5- 1-2
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ث                                                                                   ا                              هها و شکلفهرست مطالب، جداول، طیف   

  15--------- -------------------- -----------------هاي جانشین شده با استفاده از جامدات حمایت شدهسنتز آسان بنزودیازپین -6 -2- 1-2

   InCl3[ ---------------------------------------- -------16[ کلرید) III( بنزودیازپین با استفاده  ایندیم  -1،5سنتز فضا گزین  - 7 -2- 1-2

  صفحه                                   عنوان                                                                                                                        

  17-- ---------------------------------------------------- -------- کتونهاي هتروسیکلی استفاده بنزودیازپین با  - 1،5سنتز مشتقات  -2-9- 1-2

  LaCl3----------------------- ------18با کمک  βو  αها با کتونهاي سیرنشده آمینبنزودیازپین از تراکم دي -1،5سنتز -2-10- 1-2

  18--- --------------------- روي سیلیکا کاتنگستوفسفریک اسیددها با استفاده از دوبنزودیازپین -1،5روش نوین سنتز  - 11 -2- 1-2

  TCT (------------------------------ -----------19( تري آزین - 1،3،5 - کلروتري -4،4،6ها توسط بنزودیازپین - 1،5سنتز  -2-12- 1-2

 HPA( --------------------------------- -----19( هتروپلی اسیدها زگراستفاده از کاتالیبنزودیازپین با   -1،5سنتز مشتقات -2-13- 1-2

 20------------------ -------------------------------- سیلیکا استفاده از بافت قفسی آلومینا بنزودیازپین با  -1،5سنتز مشتقات -2-14- 1-2

  21.----------------------- --------------------------واکنشهاي تراکمی دوستدار محیط زیستبنزودیازپین با کمک  -1،5سنتز -2-15- 1-2

  H-MCM-22------------------------------------------------------------- ----------21زگربنزودیازپین با کمک کاتالی -1،5سنتز -16 -2- 1-2

  MW------ --------22تابش ها درشرایط بدون حلال وبنزودیازپین  -1،5- جانشین شده -2،4سنتز تعداد جدیدي از - 17 -2- 1-2

  یکارهاي تجرب: فصل دوم

  24----------- -----------------------------------------------------------------------------------------------------------ها اطلاعات عمومی دستگاه -1- 2-1

 TLC--------------------------------------------------------------------------------------------- --------.24هاي ورقه -1- 2-2

  24--------- ---------------------------------------------------------------------هاها و واکنش دهندهها، واکنشگرحلال -1- 2-3

  24-- ----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- زگرکاتالیمعرفی  -1- 2-4

  24.- -------------- ------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------مقدمه -2- 2-4

  25--- - ----------------------------------------------------------------------------------------سولفونیل کلرایددي  -2،7-سنتز مونومر نفتالن -3- 2-4

  25- ------------ ----------------------------------- ------------------------------- )سولفونامیددي -2،7- اتیل نفتیل  -N(سنتز پلیمر پلی  -4- 2-4

 PBNS( ----------- -------- --------.26 ( )سولفونامیددي -2،7-نفتیلاتیل - N-برمودي -  N،'N(دار پلی سنتز پلیمرعامل -5- 2-4

  26- ------ - ----------------------------------------------------هاي نوع اول و دومدر اکسایش الکل (PBNS)دار عامل کاربرد پلیمر -5-1 -2

   PBNS----------------------------------------------------------------- ---32 زگرها با استفاده از کاتالیبنزودیازپین -1،5روش سنتز  - 1- 6 -2

  بحث ونتیجه گیري: فصل سوم

   38.--------- ----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- مقدمه -1- 3-1

  39---- --------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------واکنشگر استفاده شده -2- 3-1
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ج                                                     ها                                                            ها و شکلفهرست مطالب، جداول، طیف   

   40------------------------------------ --------------------------------------دوم الکلهاي نوع اول و مکانیسم پیشنهادي واکنش اکسایش -3- 3-1

     41-------------------------------- ------------------------------------------------------------------------------------------------نگرفته جواب کارهاي-4- 3-1

  41----- ----------------------------------------------------------------------هابررسی طیفی ترکیبات کربونیلی حاصل از اکسایش الکل - 5- 3-1

 صفحه                                                                                                                                            عنوان               

  44--- --------------------------------------------- --------------------------------------------------------------------------------------------------مقدمه –1- 3-2

  44--- ------------------------------------------------------------------------------------------------------------بنزودیازپین - 1،5سنتز مشتقات  -2- 3-2

   45----------------- -----------------------------------------------------------------------------------بنزودیازپین - 1،5بررسی طیفی ترکیبات  -3- 3-2

 47.--- --------------------------- --------------------------------------------هابنزودیازپین -1،5مکانیسم پیشنهادي براي واکنش سنتز  -4- 3-2

   48 ---------- -------------------------------------------------------------------------------------------------------------------پیشنهادهاي ادامه کار -5- 3-2

   106--------------------------- -----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------عراجم

  : جداول

      28----- ------------------------------------------------------(PBNS) گرم 03/0استفاده از  ها بادر اکسایش الکل حلالها کاربرد):1-2(جدول 

  28---- ------------------------------------------------------ (PBNS) گرم 05/0استفاده از  ها بادر اکسایش الکل حلالها کاربرد): 2-2(جدول 

  29.--- --------------------------------------------------------(PBNS) گرم 1/0استفاده از  ها بادر اکسایش الکل حلالها کاربرد): 3-2(جدول 

  solvent-free( --------------------- ----------- ----------.30( شرایط بدون حلال در (PBNS)ها با نتایج اکسایش الکل): 4-2(جدول 

  31.- ------ ------------------ ------------------------------------------محصولاتمقایسه دماي ذوب به دست آمده با گزارش شده ): 5-2(جدول 

  33--- --------------------------------------------------در شرایط بدون حلال )PNBS( بنزودیازپین باکمک -1،5محصولات ): 6-2( جدول

  35----- ------------ ----------------مقایسه نقاط ذوب اندازه گیري شده مشتقات بنزودیازپین با  نقاط ذوب گزارش شده ):7-2( جدول

  40 ----------- -----------------------------------------------------------------------------------------------------طیف محصولات کربونیلی): 1-3( جدول

   41 -------- -------------------------------------------------------------------------------------------------------- طیف محصولات کربونیلی): 1-3( جدول

  44 ---------------------------- ------------- -----------------------------------------------------------بنزودیازپین -1،5طیف محصولات ): 2-3( جدول

  طیف ها

  nujol(-------------------------------------------------------------------------------------------------- ------------50( بنزوفنون IRطیف: 1طیف شماره

   CDCl3 ( ------------------------------------------------------------------------------ ---------51حلال( بنزوفنون 1HNMRطیف : 2طیف شماره

  nujol( ---------------------------------------------------------------------------------- --------52( کلروبنزوفنون-2ترکیب IRطیف: 3طیف شماره

   CDCl3 (--------------------------------------------- -------- ------- -------53حلال( کلروبنزوفنون- 2ترکیب 1HNMRطیف : 4طیف شماره

 KBr( ----------------------------------------------------- ----- ------- --------------54قرص ( کلروبنزوفنون ـ4ترکیب  IRطیف : 5طیف شماره 
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 چ                                                                                                                   هاها و شکلجداول، طیف مطالب، فهرست
                                                                                                               

 CDCl3 (----------------------------------------------------------------- ---------55( کلروبنزوفنون - 4ترکیب 1HNMRطیف : 6طیف شماره

  nujol( -------------------------------------------------------- --- ------- ---------------56( متوکسی بنزوفنون -4ترکیب  IRطیف: 7طیف شماره

  nujol(-------------------------------------------------------------------------------- -------57( نیترو بنزوفنون -4ترکیب IR طیف: 8طیف شماره

  صفحه                                                                                                                  عنوان                                                          

  nujol(------------------------------------------------------------------------ -------------------- -----58( ترکیب استوفنون IRطیف : 9طیف شماره 

 CDCl3--------------------------------------------------------------------------------- -----------59)( استوفنون 1HNMRطیف : 10طیف شماره

 nujol( ------------------------------------------------------------------------ ----------60( نیترواستوفنون - 3ترکیب  IR  طیف: 11طیف شماره

  CDCl3 (--------------------------------------------- ------------------------61( نیترو استوفنون -3ترکیب 1HNMR طیف: 12طیف شماره

 nujol( ------------------------------------------------------------- -------------------62( متیل استوفنون - 4ترکیب  IR طیف: 13طیف شماره 

  CDCl3-------------- --------- -------------------------------------- -- -------63)( متیل استوفنون -4ترکیب 1HNMR طیف: 14طیف شماره

  nujol(-------- -------------------------------------------------------------------- ------64( کلرو استوفنون- 4ترکیب   IR طیف :15طیف شماره 

  CDCl3( --------- ------------------------------------------------- ------------.65( کلرو استوفنون -4ترکیب 1HNMR طیف: 16طیف شماره

  nujol( ------- ------------------------------------------------------------------------ ----66( برمواستوفنون - 4ترکیب   IR طیف :17طیف شماره

  CDCl3------------------------------------------------------------ -----------67)( برمو استوفنون -4ترکیب 1HNMR طیف: 18طیف شماره

  nujol( --------------------------------------------------- -------------------------68( متوکسی استوفنون - 4ترکیب   IR طیف :19شمارهطیف 

  CDCl3( -------------------------------------------------------------- ---69( متوکسی استوفنون -4ترکیب 1HNMR طیف: 20طیف شماره

  nujol( ---------------------------------------------------------------------- ----------70( یدهمتیل بنزآلد - 4ترکیب   IR طیف :21شمارهطیف 

    CDCl3( --------------------------------------------- ------------------------71(ید همتیل بنزآلد - 4ترکیب1HNMR طیف : 22طیف شماره

  nujol( ----------------------------------------------------------- ----------------------72( یدهنیترو بنزآلد - 2ترکیب   IR طیف :23طیف شماره

   CDCl3------------------------------------------------------------------ -----73)(ید هنیتروبنزآلد -2ترکیب 1HNMR طیف: 24طیف شماره

  nujol( ----------------------------------------------------------------------- -----74( یدهمتوکسی بنزآلد - 2ترکیب   IR طیف :25طیف شماره

  CDCl3( -------------------------------------- -------------------75حلال( یدهمتوکسی بنزآلد -2ترکیب 1HNMR طیف: 26طیف شماره

  nujol( ----------------------------- ----------------------------------------- -----------76( یدهبرمو بنزآلد - 4ترکیب   IR طیف :27طیف شماره 

  CDCl3( ---------------------------------------------------------- ------------ 77(ید هبرموبنزآلد - 4ترکیب1HNMR  طیف: 28طیف شماره

  nujol( ---------------------------------------------------------- -------------------- 78( یدهنیترو بنزآلد - 4ترکیب   IR طیف :29طیف شماره 

 CDCl3 (----------- -----------------------------------------------------------79(ید هنیتروبنزآلد -4ترکیب 1HNMR طیف: 30طیف شماره

  nujol(---------------------------------- ----------------------------------- --- 80( یدههیدروکسی بنزآلد - 2ترکیب   IR طیف :31طیف شماره
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 ح                                                                                                                   هاها و شکلجداول، طیف مطالب، فهرست
                                                                                                               

   CDCl3( -------------------------------------------------------- - ----81(ید ههیدروکسی بنزآلد - 2ترکیب1HNMR طیف : 32طیف شماره

  nujol( --------------------------------------------------------- --------------------- -- 82( یدهکلرو بنزآلد - 2ترکیب   IR طیف :33طیف شماره

  CDCl3 (------------------------------- ---------------------------------- ---- -83(ید هکلرو بنزآلد - 2ترکیب1HNMR طیف : 34طیف شماره

  صفحه                                    عنوان                                                                                                                        

  nujol( ------------------------------------------------------------------------ ---------84( یدهکلرو بنزآلد - 4ترکیب   IR طیف :35طیف شماره

  CDCl3( --------------------------------------------------- -------------------85(ید هکلرو بنزآلد -4ترکیب 1HNMR طیف: 36طیف شماره

nujol( --- ---- -------86( بنزودیازپین  -H1 -1،5-دي هیدرو -2،3دي فنیل  - 2،4 -متیل -2ترکیب   IR طیف :37طیف شماره

 CDCl3(  - -- 87( بنزودیازپین - H1-1،5- دي هیدرو - 2،3دي فنیل  -2،4 - متیل -2ترکیب 1HNMR طیف: 38طیف شماره

  nujol(  --- -88( بنزودیازپین  -H1 -1،5-هیدرودي  - 2،3 - )تولیل -p(دي  -2،4 -متیل -2ترکیب  IR طیف :39طیف شماره

  CDCl3 (89(بنزودیازپین  -H1 -1،5-هیدرودي -2،3- )تولیل- p(دي - 2،4-متیل-2ترکیب 1HNMR طیف: 40شماره طیف

  nujol (    90(بنزودیازپین -H1 -1،5-دي هیدرو -2،3 -)متوکسی فنیل - 4(دي  -2،4 -متیل - IR 2 طیف :41شماره طیف

  CDCl3 (91(بنزودیازپین - H1-1،5-هیدرودي- 2،3-)فنیلمتوکسی -4(دي- 2،4-متیل -1HNMR 2طیف :42شمارهطیف 

  nujol(   92( بنزودیازپین -H1 -1،5-درویهدي - 2،3-)متوکسی فنیلدي -4،3(دي -2،4-متیل - IR 2 طیف :43طیف شماره

     CDCl3( 93(بنزودیازپین-H1-1،5-درویدي ه- 2،3-)فنیلمتوکسیدي - 4،3(دي - 2،4-متیل -1HNMR 2: 44طیف شماره

 nujol (94( بنزودیازپین -H1 -1،5-دي هیدرو -2،3 -)نیترو فنیل -3(دي  -2،4 -متیل -2ترکیب IR طیف :45طیف شماره

   CDCl3( 95( بنزودیازپین - H1-1،5-هیدرودي -2،3 -)نیترو فنیل - 3(دي-2،4- متیل -2ترکیب1HNMR: 46طیف شماره

  nujol (96( بنزودیازپین -H1 -1،5-دي هیدرو -2،3 -)نیترو فنیل -4(دي  -2،4 -متیل -2ترکیب IR طیف :47طیف شماره

  CDCl3( 97(بنزودیازپین  -H1 -1،5-هیدرودي-2،3 -)نیترو فنیل -4(دي -2،4- متیل -2ترکیب1HNMR: 48طیف شماره

  nujol (98( بنزودیازپین- H1 -1،5-هیدرودي- 2،3 - )فنیلهیدروکسی - 4(دي - 2،4-متیل -2ترکیبIRطیف :49طیف شماره

  CDCl3(  99( بنزودیازپین -H1 -1،5-هیدرودي-2،3- )فنیلهیدروکسی-4(دي- 2،4-متیل- 2ماده50:1HNMRشماره طیف

  nujol(.100( بنزودیازپین-H1-1،5-دي هیدرو -2،3- )هیدروکسی فنیل - 2(دي  -2،4 -متیل - 2ترکیب IR: 51طیف شماره

   CDCl3( 101(بنزودیازپین-H1 -1،5-هیدرودي-2،3- )فنیلهیدروکسی- 2(دي-2،4- متیل-2ماده 52:1HNMRطیف شماره

  nujol(-     102(بنزودیازپین -H1 -1،5-هیدرودي-2،3- )برمو فنیل -4(دي - 2،4-متیل -2ترکیب IR طیف :53طیف شماره

  CDCl3( 103(بنزودیازپین -H1 -1،5-هیدرودي-2،3- )برمو فنیل-4(دي - 2،4 - متیل -2ترکیب 1HNMR :54طیف شماره

  nujol( ------- ---.104( بنزودیازپین - H1-1،5-دي هیدرو - 2،3-نفتیلدي  -2،4 -متیل - 2ترکیب   IR طیف :55طیف شماره

  CDCl3( --------- -------.105(بنزودیازپین -H1 -1،5-دي هیدرو - 2،3 - نفتیلدي  -2،4 - متیل -1HNMR 2 : 56طیف شماره

  4----  ------- --------- )ـ کلرو استیرن سولفونامید Nـ p(شده، پلی حمایت ها با استفاده از پلیمراکسایش الکل :1- 1شکل 
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  5------------------------------------------- ]استیرن سولفونات - p –اکتیل - N[ها با پلی اکسایش الکل :2- 1شکل 

  6------------------------- (NPDTS) تولوئن سولفونامید - p-)پیریدینوم دي کرومات - N - )4اکسنده ملایم  :3- 1شکل 

  6----  ---------------------------- سنتز ترکیبات کربونیلی با پریدیک اسید کاتالیز شده با کروم استواستات :4- 1شکل 

  صفحه                                    عنوان                                                                                                                        

  هاشکل

  6------------------------------------------------------ کروماتها با باریم دياکسایش گزینشی الکل :5- 1شکل 

  7----  ----- -------هیدانتوئینمتیلبرموديـ اکسیل و دي1پیریدین ــ تترا متیل پی 2،2،6،6ها با اکسایش الکل :6- 1شکل 

  MW------------------ ------ ------8 با تابش HIO3/SiO2 یا  HIO3/ K-10 هاي بنزیلی با اکسایش الکل :7- 1شکل 

  NBS --------------------- -----------8استواستات با ) II(هاي نوع دوم کاتالیز شده با کبالت اکسایش الکل :8- 1شکل 

  8- -------------مرطوب SiO2و  TCCAها در حضور مقدار کاتالیزگر پتاسیم برمید و با استفاده از اکسایش الکل: 9- 1شکل 

  9---- ---- استایرنها با استفاده از کاتالیزگر کلاسترهاي آلیاژ دو فلزي طلا ـ پلاتین روي بستر پلیاکسایش الکل: 10- 1شکل 

  NaOCl----------------------- ---------------- - ------9 هاي بنزیلی و آلیلی بااکسایش انتخابی الکل :11- 1شکل 

  10-------  -------------------- ------------------------------------ها با سدیم هیدریدسنتز کتون :12- 1شکل 

  10- ---------------- ----------------- -------------تولوئن سولفونامید - p - برمودي - N,Nاکسایش با : 13- 1شکل 

  P2O5/Al2O3----------------- ------------11 یا  P2O5/SiO2 یا  P2O5ها با کمک تهیه اترها و کربونیل: 14- 1شکل 

  11----- --------- ------ نشده ـ شده و ها با کمک فسفر پنتواکسید بصورت حمایتتهیه اترها و اکسایش الکل :15- 1شکل 

  13--------  ------- ----- ایتروبیم تریفلات در حضور آمینها و ارتو فنیلن ديواکنش بین کتون از طریق سنتز :16- 1شکل 

  14-----  ------------------------------- ---- --------------------- اسپیرو بنزودیازپین  -1،5 سنتز: 17- 1شکل 

  14----- ---------------------- شده سولفاته اسید سوپر زیرکونیم کمک بنزودیازپین با - 1،5مشتقات   سنتز: 18- 1شکل 

  16-------------  ----------- ------- شده حمایت جامدات از استفاده با شده جانشین هايبنزودیازپینسنتز  :19- 1شکل 

  17-------- ----------------------- ------ کلرید) III( ایندیم استفاده با یازپینبنزود -1،5 گزین فضا سنتز :20- 1شکل 

  17----- -------------------------------------- --------ها با استفادهبنزودیازپین -  1،5 مشتقات سنتز :21- 1شکل 

  18--------- ----------------------------هتروسیکلی هايکتون باکمک یازپینبنزود -1،5 مشتقات سنتز :22- 1شکل 

  LaCl3 --------- -----  -------18با β و αهاي سیرنشده ها با کتوناز تراکم دي آمین یازپینبنزود -1،5سنتز  :23- 1شکل 

  19-----  -------- ----------- اسید روي سیلیکا دودکاتنگستوفسفریک از استفاده با هایازپینبنزود -1،5 سنتز: 24- 1شکل 

  TCT( ------------ ---------------  --19(آزینتري  -1،3،5- کلروتري  - 4،6 ،2 با هایازپینبنزود -1،5سنتز  :25- 1شکل 
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  HPA(--------- --------  ------20( اسیدهاهتروپلی کاتالیست از استفاده با یازپینبنزود - 1،5مشتقات  سنتز: 26- 1شکل 

  20--- --------------------------- سیلیکا قفسی آلومینا بافت از استفاده با یازپینبنزود -1،5 مشتقاتسنتز : 27- 1شکل 

  21------  ------------------------- ------------------تراکمی واکنش کمک با یازپینبنزود -1،5سنتز  :28- 1شکل 

  صفحه                                    عنوان                                                                                                                        

    21---- --------------- هاکتون آمینوتیوفنل با - تراکمی بین ارتو هايواکنش کمک با یازپینبنزود -1،5سنتز : 29- 1شکل 

  H-MCM-22-------------- ---------------------  -------22کاتالیزگر  کمک با یازپینبنزود - 1،5سنتز: 30- 1شکل 

  MW -------- ----------------22تابش و حلال بدون درشرایط یازپینبنزود - 1،5-شده جانشین -2،4 سنتز: 31- 1شکل 

   25-- --------------------------------------- سولفوناتدي -2،7تهیه مونومر کلردار از نمک سدیم نفتالن : 1- 2شکل 

  25--- ---------------- -----------از مونومر کلردار) سولفونامیددي – 2،7- اتیل نفتیل  - N(سنتز پلیمر پلی : 2- 2شکل 

  26----  ---------- -------- )سولفونامیددي -2،7-اتیل نفتیل  - N-برمودي - N، 'N(دار کردن  پلیمر پلی عامل :3- 2شکل 

  27------- ---------------------------- هاي نوع اول و دومدر اکسایش الکل (PBNS) دارعامل کاربرد پلیمر: 4- 2شکل 

  38------ --------------- ---- (PBNS)کمک  و دوم باهاي نوع اول دار از اکسایش الکلسنتز ترکیبات کربونیل: 1- 3شکل 

  39-------- ---- -----(PBNS)) سولفونامیددي -2،7-اتیل نفتیل - N-برمودي  - N،'N(دار شده پلی پلیمر عامل :2- 3شکل 

  40---- ----------------- -----(PBNS)هاي نوع اول و دوم باکمک الکل مکانیسم پیشنهادي واکنش اکسایش :3- 3شکل 

  44---  -(PBNS)آمین درشرایط بدون حلال با کمک دار و دياز واکنش ترکیبات کربونیل بنزودیازپین -1،5سنتز: 4-  3شکل 

47------ -------------------- (PBNS)کمک  ها بابنزودیازپین -1،5مکانیسم پیشنهادي براي واکنش سنتز :  5 -3شکل
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  مقدمه - 1- 1

ترکیبات بکار  د به  عنوان ماده اولیه براي سنتز سایر مواد ونتوانکه می هستندها یکی از مهمترین ترکیبات در شیمی آلی الکل

از جمله  .ستجلب نموده ا به خودها راشیمیداناص خنگاه و  نماندها دور هنیز از نظر هاپزشکی آن کاربردهاي صنعتی و.دنرو

این  .باشدمی آلی اکسایش آنهاست که یک قلمرو مهم در محدوده شیمی  ،کنندها در آنها شرکت میکه الکل هاییواکنش

براي اکسید  هاتلاش .براي اکسایش است واکنشگرري داراي گدارد که بیش از هر واکنش دی نقدر اهمیت داشته وآواکنش 

دماي  دوستدار محیط زیست ،کاربري آسان، بی خطربراي انسان، حداقل محصول جانبی، ،زمان کوتاهتر بهره فراوانتر، کردن با

تر و هاي گستردهواکنشگرسنتز  این تلاشها به خلق و .ادامه دارد همچنان "ترانتخابی "همه مهمتر  از شرایط ملایم و پایین،

  :شوندها به سه دسته تقسیم میبطور کلی اکسند .دنشومینوین ختم 

  دیگرمشتقات  ها وپلیمر :دسته اول

  هاواکنشگردیگر  پراکسیدها و ، ازون واکسیژن فلزات واسطه، :دسته دوم

  باشدها مییدها وکتونهها به آلدالکل از مهمترین اکسنده ، که یکیکربناتنقره :دسته سوم
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  انجام شده تحقیقاتمروري بر  - 1- 2- 1

  

  بخش اول

  

   )کلرو استیرن سولفونامید- p-N( استفاده از پلیمرهاي حمایت شده پلی - 1- 1- 2- 1

. باشـد مـی  )کلرو اسـتیرن سـولفونامید  ـ   Nـ p( شده، پلیحمایت هاي جداسازي شده، پلیمرترین پلیمرترین و جذاباز اصلی  

کرومـات در  و کلـرو ] 1[سـاعت   3به مـدت   ºC78 هاي دیگري، مانند کرومات در بنزن درحمایت کننده ـعوامل اکسنده پلیمر

از انـواع  . وجـود دارنـد  ] 3[ساعت  4براي  ºC70کرومات در سیکلوهگزان درو دي] 2[دقیقه  36به مدت ºC80هگزان درسیکلو

-کلرومتان استفاده میها در ديدیول -1،2باشد که براي شکستن می] 4[کننده پریدات حمایتـ هاي مفید پلیمردیگر اکسنده

-هـا، اکسـید مـی   هاي نوع دوم را به کتونیت است که الکلشده با هیپوبرمهاي دیگر از عوامل اکسنده، پلیمر حمایتگروه.شود

این نوع از پلیمرها، گـران و  ]. 6[ کندها تبدیل می ها را به کینونها وکینولشده با آیدات گروه کاتکولپلیمر حمایت]. 5[ نماید

  .تهیه بسیارمشکلی دارند

که تهیه آسانتر و ارزانتـري دارد را تولیـد   ) کلرو استیرن سولفونامیدـ   p- N( ، پلیمر پلیدکترخزائی و همکاران 1996در سال  

. سـولفید بکـاربرده شـود   متیلدرحضور ديتواند این پلیمر می. پذیر استغیرمستقیم امکان تهیه آن از دو راه مستقیم و. نمودند

دهد، پس بـراي اکسـایش ترکیبـات حسـاس بـه دمـا،       در دماي پایین واکنش می. ها پایدار استها و ماهبراي روز واکنشگراین 

-شود، یعنی بصـورت انتخـابی عمـل مـی    مشاهده نمی 1اکسایشدر این اکسایش محصولی از اضافه. بسیار خوبی است واکنشگر

  ).1-1شکل ( باشدچندین باره آن از مزایاي بارز آن می وکاربري مجدد و واکنشگرجداسازي و بازیافت این . نماید

نتیجه دیگري که از آزمایشات متعدد حاصل شد اینست؛ که تأثیر پلیمر تهیه شده از روش مستقیم بر پلیمرتهیه شده بـه روش  

  ].7[ دو پلیمر مربوط باشداست به ساختار متفاوت ل آن ممکن که دلی. نمایدغیر مستقیم، غلبه می

                                           
1. Over oxidation  
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P S

O

N

Cl

+ (CH3)2S CH2Cl2
0°C

(CH3)2S Cl + P S

O

O

OH

-15°C C O S (CH3)2 + P S

O

O

NH
Et3N

-15°C

O + (CH3)2S +

N

O

Et3NHCl

Cl

  
  )ـ کلرو استیرن سولفونامید Nـ p(شده، پلی حمایت پلیمر ها با استفاده ازاکسایش الکل :)1 - 1(شکل 

  

  ]استیرن سولفونات - p–اکتیل  - N[اکسایش با پلی  - 2- 1- 2- 1

بـالاي   بـازده  رونـد، می هاي اکسایش بکارپلیمرهاي سولفیدي را تهیه کردند که در واکنش1965همکاران در سال  و 2کاسیدي

هـاي  عمومـاً مزیـت پلیمـر بـه مولکـول     ]. 8[ اوان از آنها را فراهم آورده اسـت ها موجبات استفاده فردر اکسایش الکل این پلیمر

اکتانول که الکلی نوع اول است؛ تا تشکیل اسـید   -Nها مثلاً در برخی واکنش. کوچک در اینست که جداسازي آنها آسانتر است

تـر از پلیمرهـاي حمایـت شـده بکـار      انتخابی پس باید واکنشگري ملایمتر و. باشدنامناسب می روشرود که براي یک پیش می

  .شده استگروه استري آن محافظت شده، استفاده  OHاستر که  ـدراینجا از یک پلیمر .گرفته شود

در نتیجـه  . کلرید استفاده کردنـد هاي نوع اول از استرسولفونیلها از الکلیدهبراي تهیه  آلد 1999همکاران درسال  و 3خزایی

  ].9[)2-1شکل( گیردصورت می به آسانی جدا سازي استردر پایان، . شودید تبدیل میبه آلده OHاستفاده از این استر، 

  

  

  

  

  

  

  

                                           
2  . Cassidy  
3  . Khazaei 
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SO2Cl

+ CH3(CH2)6CH2OH

SO2OCH2(CH2)6CH3

R

 

CHH2C

SO2OCH2R

 

polymerization

+

(CH3)2S O

CH O S(CH3)2+C O (CH3)2S

CHH2C

 

CHH2C

 

CHH2C

SO

O

O

  
  ]استیرن سولفونات -p –اکتیل -N[با پلی  هاالکل اکسایش: )2- 1( شکل

  

  4(NPDTS)تولوئن سولفونامید- p -)کروماتوم ديیپیریدین - N - )4اکسنده ملایم  - 3- 1- 2- 1

 تولـوئن سـولفونامید   -p -)پیریـدینوم دي کرومـات   -N- )4 ملایـم  دهناز اکس ـ] 10[همکـاران   ودکتر خزایـی   ،2003در سال

(NPDTS)  اکسـنده  . ]11[ گزارش شد6 وکوري 5، توسط اشمیتواکنشگر بار این اولین. ها استفاده کردندالکل ایشبراي اکس

(NPDTS) ديازدیگـرآمین . دهـد ان مـی مید، کاربرد بیشتري از خود نشآدي متیل فرم هایی مانند دي کلرومتان ودر حلال-

پیرازینیـوم   و] 14[ روماتکتترابوتیل آمونیوم دي -بیس، ]13[کرومات کینولینوم دي، ]12[ کروماتنیکوتینیوم دي ،هاکرومات

 ؛دیگـر مـواد را دارنـد    ها وتوانایی اکسایش انواع الکل ، هاي پلیمري از این ترکیباتآنالوگ. توان نام بردرا می] 15[ کروماتدي

ابی عمل کـردن،  انتخگیر بودن،  غیردلیل نمهاما ب روندبکار میهاي مختلف کلها براي اکسایش الواکنشگرهرچند تعدادي ازاین 

تمایل به استفاده ازآنهـا  تا  ؛ باعث شدهشرایط کاري سخت، احتراق در طی مراحل تهیه وگرانی روش تهیهحساس بودن به نور، 

دلیل انتخابی عمل کردن، شـرایط کـاري    هب تولوئن سولفونامید -p -)کروماتپیریدینوم دي -N- )4اما استفاده از . کاهش یابد

گیـر نبـودن و   نـم ، ها بدون از دست دادن خواص خود ، عدم حساسیت به نورپایداري ترکیب براي ماه بالا، بازده درصديملایم، 

  ).3-1شکل( است گرفتهمورد توجه قرار زمان خوب واکنش،  

  

  

                                           
4. N-(4-Puridinum dichromate)-p-Toluene sulfonamide 
5. Schmidt 
6. Correy  
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        6     مقدمه و مروري بر تحقیقات انجام شده                                                                                 : فصل اول
 

NPDTS
CH2Cl2, 38°C

O

R1 R2

OH

R2R1

  
  (NPDTS) تولوئن سولفونامید - p-)پیریدینوم دي کرومات -4( - Nاکسنده ملایم : )3- 1( شکل

    

 اسید کاتالیز شده با کروم استواستات ترکیبات کربونیلی با پریدیک سنتز - 4- 1- 2- 1

وبوتوکسـید  فعال همراه با ترشی گرو همکارانش براي اولین بار، از کروم استواستات به عنوان یک کاتالیز 7لاترباچ ،1988در سال 

اما به دلیـل زمـان   . ]16[ ها استفاده کردندوع دوم به کتونهاي ندر دمـاي اتاق براي اکسـایش الکل ،اکسـنده به عنوان کمک 

ضـور  هـا را در ح یدها و کتونها، به آلدهش ملایم و مناسب الکلو همکارانش اکسای 8زو  2003زیاد و بازده کمِ واکنش، در سال 

  ]. 17) [4-1شکل ( نیتریل، در دماي اتاق انجام دادنداسید و مقدار کاتالیزوري کروم استواستات،  در حلال استو پریدیک

OH

R1 R2

O

R1 R2

H5IO5(1.5 equiv.)

CH3CN, r.t.

10 mol % Cr(acac)3

 
  اسید کاتالیز شده با کروم استواستات با پریدیکسنتز ترکیبات کربونیلی : )4- 1( شکل

  

  روماتکها با باریم دياکسایش گزینشی الکل -1-2-1-5

هـاي  لـپـذیر الک ـ ملایم، براي اکسایش گزینش کرومات به عنوان اکسنده اياز باریم دينژاد و همکارانش متقی ،2004در سال 

 در ضمــن بـا ایـن روش،   . کردنـد  ها، در محیط غیر آبی قطبی بدون پروتون استفــاده یدها و نوع دوم به کتونهاول به آلدنوع 

ز  جـا ینشود؛ در ااسید اکسیـد نمیکربوکسـیلیک د بهـیآلده اسـتفاده   /اکسـنده  1بـه   2نسـبت ا کنشـگر   کردنـد  وا

  ]. 18[)5- 1شکل(

RCH2OH RCHO
BaCr2O7, MeCN

reflux, 2.5- 4 h
63-85 %

R1R2C=O 72-98 %
BaCr2O7, MeCN

reflux, 2- 4 h
R1R2CHOH

  
  کروماتها با باریم دياکسایش گزینشی الکل: )5 - 1(شکل 

                                           
7. Lauterbach 
8. Xu  
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   NaNO2و  DBDMH10و  9TEMPO ها با استفاده از اکسایش الکل - 6- 1- 2- 1

 ــ تترا متیل پی  2،2،6،6 گرياستفاده از سیستم کاتالیزو همکارانش  11لیو ،2005در سال  و ) TEMPO(ـ اکسـیل    1پیریدین 

هـا در حضـور اکسـیژن در    بـراي اکسـایش الکـل    کاتالیزگر اشتراکیهیدانتوئین و سدیم نیتریت به عنوان  یک متیلبرموديدي

  .]19) [6-1شکل ( کردندگزارش  را محیط آبی

OH

R1 R2

O

R1 R2

TEMPO/NaNO2
1,3-dibromo-5,5-dimethylhydantoin(DBDMH)

H2O, Air, 80οC

N

N

O

O

Br

Br

DBDMH  
  هیدانتوئین متیلبرموديـ اکسیل و دي1پیریدین ــ تترا متیل پی 2،2،6،6ها با اکسایش الکل: )6 -1(شکل  

  

  MW  تابش باHIO3/SiO2 یا  HIO3/ K-10 هاي بنزیلی با اکسایش الکل -7- 1- 2- 1

ایـن   .هاي بنزیلی دست یافتنـد ایش الکلبه روش جدیدي در اکس در دانشگاه صنعتی شریف همکاران هاشمی و، 2005درسال 

یار کـم  شرایط بـدون حـلال، زمـان بس ـ    ،اجراء سادگی در. ندارد را شونده موجب آلودگی محیط زیست میپسماندهایی ک روش

 یکربـونیل  ترکیـب به  هاي بنزیلیروش،  الکلدر این  .باشدمی واکنشگرهاي بزرگ این عدم محصولات جانبی از مزیت واکنش و

  . ]20[ )7-1شکل( شوندخوب تبدیل می بازدهبا   ظرمتنا

R1

R2

OH
HIO3 / K-10 Clay  or Silica Gel

MW

R1

R2

O

R1,R2= H, Aryl, Hetroaryl 
  MWتابش  باHIO3/SiO2 یا  HIO3/ K-10 هاي بنزیلی با اکسایش الکل: )7- 1( شکل

  

  

  

                                           
 9. 2,2,6,6-Tetramethylpiperidine-1- oxyl     
10. 1, 3- dibromo- 5, 5- dimethylhydantoin.   
11. Liu 
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  NBS بااستواستات ) II( هاي نوع دوم کاتالیز شده با کبالتاکسایش الکل -8- 1- 2- 1

بـه   رانشـده   شده وهاي نوع دوم فعالالکل )  NBS(برموسوکسین ایمید  -N به کمک  2005سال در  ]21[ 13جین و 12شرما

اسـتیل اسـتات،  بـا اسـتفاده از      )II( در پایان واکـنش، کبالـت  . اکسید نمودند، در شرایط ملایم، بابهره بالا متناظرهاي کربونیل

دردسـترس   سادگی سیستم ، تهیه آسان،. شودکوتاهی ازسیلیکاژل پرشده با استیل استات، بعنوان رقیق کننده؛ جدا میستون 

مـورد توجـه اکثـر     جـذاب و  زگرفعال، این کاتالیست را به یک کاتالیغیر هاي فعال وتطبیق پذیري روش با الکل ،واکنشگر بودن

   ).8-1شکل(  استکرده، تبدیلهاشیمیدان

R1

OH

R2

Co(II)acetylacetonate
NBS, acetonitrile,Reflux O

R2

R1

  
   NBS بااستواستات ) II(هاي نوع دوم کاتالیز شده با کبالت اکسایش الکل: )8- 1( شکل

  

  14TCCA   ها بااکسایش شیمی گزین الکل - 9- 1- 2- 1

در حضـور مقـدار    2006گل و همکارانش در سال گزینی بالا، توسط دکتر زلفیها به ترکیبات کربونیلی با شیمیاکسایش الکل  

  .]22[) 9-1شکل (مرطوب گزارش شد  SiO2و  TCCAپتاسیم برمید و با استفاده از  گرکاتالیز

N

N

N

O O

O

ClCl

Cl

TCCA
N

N

N

O O

O

HH

H

HOCl

Br

Br

OH

R1 R2

O

R1 R2

Cl OH2+

H2O

R1, R2= Aryl and Alkyl

KBr

  
  مرطوب SiO2و  TCCAها در حضور مقدار کاتالیزگر پتاسیم برمید و با استفاده از اکسایش الکل: )9 - 1(شکل 

  

  

  
                                           

12. Sharma  
13. Jain 
14. Trichloroisocyanuric acid 

http://www.pdffactory.com

