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  :چكيده

  
  مشتقات استوفنون تراكمكاوش روش جديدي براي 
  

  رودسري سعيده طورچي:  نگارنده
 
  

-ارايه مينامه اكسيد و پيريدين در اين پاياندي-2،2-اكساتايين-2،1هاي دو روش جديد تراكم مشتقات استوفنون به هتروسيكل

جزيي مشتقات استوفنون اكسيد براي نخستين بار از واكنش شبه سهدي-2،2-اكساتايين-2،1هاي ي جديدي از فراوردهدسته. شوند
نامه اولين گزارش تا جايي كه اطلاع داريم اين پايان. فلات در دماي اتاق تهيه شدندايميدازوليوم تريسولفونيلمتيل با مايع يوني
هاي طيف سنجي طور كامل با دادهها بههمه فراورده. است اينچنيندهنده در سنتزهايي عنوان واكنشمايعات يوني بهاستفاده از 

IR,1 H NMR, 13C NMR شدند شناسايينگاري جرمي و طيف .  
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-برجذب H3PW12O40اسيد ها در شرايط كاتاليز هتروپليپيريدينريلآتري-6،4،2روش موثري براي سنتز  نامه همچنيناين پايان

ارز مشتق اين سنتز بر واكنش شبه چهارجزيي دو هم .دهديافته با سيليكا ارايه ميپوشش ماگميت-گاماشده بر سطح نانوذرات 
هاي برجسته مزيت. كاتاليزگر استوار استآمونيوم در شرايط بدون حلال و در حضور نانو ذرات آلدهيد و استاتاستوفنون با آريل

 استفاده از اين نانوكاتاليزگر مغناطيسي فراهم كردن بازده نسبتاً بالا در زماني نسبتاً كوتاه، جداسازي آسان از محيط واكنش و قابليت
  . بارها استفاده پياپي است

       γ-Fe2O3@SiO2-H3PW12O40

1.3 mol  NH4OAc, heat, solvent-free
Ar1CHO Ar2COCH3
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  .مايع يوني ;اسيدهتروپلي ;نانوكاتاليزگر ;پيريدينآريلتري-6،4،2 ;اكساتايين-2،1: واژگان كليدي
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Abstract: 
 

 
Investigation of a new method for condensation of acetophenone derivatives 

 
By Saeedeh Toorchi Roudsari 

 
 
Two new catalytic methods for condensation of acetophenone derivatives into 1,2-oxathiine-
2,2-dioxide and pyridine heterocycles are presented in this dissertation. A novel series of 1,2-
oxathiine-2,2-dioxides were synthesized via an unprecedented pseudo-three-component 
reaction between acetophenone derivatives and the ionic liquid methylsulphonylimidazolium 
triflate at room temperature. To the best of our knowledge this is the first report on using ionic 
liquids as reacting partners in such syntheses. The products were fully characterized by IR,1 H 
NMR, 13 C NMR and Mass spectral data. 
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This dissertation also represents an efficient method for synthesis of 2,4,6-triarylpyridines 
under catalysis of the heteropoly acid H3PW12O40 coated on nano-γ-magemite supported 
silica. The synthesis is based on the pseudo-four-component reaction between 2 equivalents of 
acetophenone derivatives, arylaldehydes and ammonium acetate in presence of the nano-
catalyst under solvent-free conditions. The main advantages associated with application of 
this magnetic nano-catalyst are giving the products in fairly, high yields and considerably 
short reaction times, being easily separated from reaction mixtures and amenable to several 
recycling. 

       γ- Fe2O3@SiO2-H3PW12O40

1.3 mol  NH4OAc, heat, solvent-free
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  مقدمه

 استوفنون  1-1

هاي مهمی براي  استوفنون و بنزوفنون حدواسط مانندهاي آروماتیک  کتون. دارندبه گروه کربونیل  متصلدو گروه آلی  ها استوفنون

  ].1[آیند  سازي به شمار میدارویی و عطرصنعت 

  ها ي استوفنون تهیه 2- 1-1

ي  ها گروه کربونیل به حلقه هایی است که در آن ي کتون هاي تهیه ترین روش یکی از مهم 1افتسکر- دار کردن فریدل آسیل

واکنش با  درهاي نوع دوم،  کاهش به الکل باها را  توان آن ها تشکیل شدند، می وقتی این کتون. آروماتیک متصل است

  .مهم دیگر تبدیل کردهاي  بیهاي نوع سوم، و بسیاري از ترک به الکل 2هاي گرینیار واکنشگر

هاي  یا اسید AlCl3, FeCl3, BF3, ZnCl2, TiCl4  ,  ZrCl4،مانند لوییسهاي  از اسید کرافتس -فریدلدار کردن  آسیلدر 

  .شودمیاستفاده  همگنهاي  رگعنوان کاتالیز به HF و H2 SO4  ،اسید فسفریک پلیبرونشتد 

 کرافتس- فریدل فراورده 3یزانوآرایی فر ضمن سولفونیک اسیدوئورومتانفلتري کاتالیزگر در حضور ها دار شدن فنول آسیل

شوند موید پیشرفت آن با هاي دیگري که ضمن این واکنش تشکیل میفراورده. آوردوجود میرا به  استوفنون هیدروکسیپارا

  .)1-1طرح ( یز هستندامکانیسم فر

OH

H3C Cl

O CF3SO3H
CH3CN

  rt, 1h

O O

OAc OAc OH

1 2 3 4 5 
  ها کرافتس فنول- دار شدن فریدل آسیلسنتز اي از نمونه) 1-1(طرح 

ي  قابلیت استفاده وجود است اما با  به طور گسترده گزارش شدهکرافتس  -دار شدن فریدل واکنش آسیل در نیز HF استفاده از

دهد  نشان میا در حضور کاتالیزگر ر 6کرافتس تیوآنیسول -دار شدن فریدل آسیل )2-1طرح ( ].2- 3[ استسمی و خورنده  ،مجدد

  .خواهد شد 9و اسید  8استوفنون -)تیو متیل(-4که در نهایت تبدیل به 

                                       
1 Friedel Crafts  acylation 
2 Grignard 
3 Fries rearrangement 
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(CH3CO)2O

O

CH3COOH

Acid
catalyst

6 7 8 9

S-CH3 S-CH3

  

   آنیسول کرافتس تیو -دار شدن فریدل اي از سنتز آسیل نمونه )2-1(طرح 

  هاي استوفنون واکنش 3- 1-1

در  10 ي ها اکسایش کتون براي یمگزینی استثنایی روش سنتزي مهگزینی و فضااین واکنش به دلیل جهت : 4ویلیگر-اکسایش بایر

 .آید به شمار می 16 استر و تولید 11 اسیدحضور پر
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O
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O
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O
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  پراسید در حضورویلیگر از استوفنون - مکانیسم واکنش بایر )3-1(طرح 

کربونیل  با افزایش پراسید به گروه. گیرد ر دو مرحله صورت میقطبی دهاي غیر ویلیگر در حضور حلال-مکانیسم اکسایش بایر

 گسستهنیز  پراکسید O-O مان با آن پیوندزهمافتد که  کتون اتفاق می لکولی از آلکیل یا آریلوکتون، یک مهاجرت درون م

  ].4[شود  می

ولات به انو پس از آن  است 20ستوفنون ا شامل تشکیل تعادل یون انولات بازيکاتالیز شرایط  :5تراکم آلدولی واکنشمکانیسم 

بزدایی و در نتیجه تشکیل ، محصول واکنش ممکن است دستخوش آیشرایط معین در. شود افزوده می 17آلدهید کربونیل گروه 
                                       
4 Baeyer-Villiger 



  4                                                                                                                                                      مقدمه و تئوري: فصل اول 
 

 

یک آلدهید  با که استبازي، استوفنون   یک تراکم کاتالیز )5-1طرح (و ) 4-1طرح ( .شود 19اشباع نشده -،ß یک کتون

  ].5-6[انجام گرفته است  17 کآروماتی

OH O

NaOH

EtOH H2O/

-H2OH O

H

17 18

19

O

H

O

  

  واکنش تراکم آلدولیاون از -1- پروپن-2- فنیل دي-1،3-سنتز ترانس) 4-1(طرح 

CH3

O

OH H2O

O O

O

H2O

20

21

CH2

O

CH2

O

H

O

CH2

O

  

  لدهیداز واکنش آلدولی استوفنون و بنزآ نوا- 1-پروپن- 2-فنیل دي-1،3سنتز  مکانیسم) 5-1(طرح 

- و منجر به تشکیل متا کند متا عمل می ي کننده هدایت ها به عنوان  آسیل در استوفنون گروه  :ها دار کردن استوفنون ونیتر

  ].7[ )6-1طرح ( شود می 22نیترواستوفنون 

O

acetophenone
O

NO2

m-nitroacetophenone

HNO3/H2SO4

22  

  ها دار کردن استوفنون اي از واکنش نیترو نمونه )6-1(طرح 

                                                                                                                        
5 Aldol Condensation 
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ورتو و اهاي  تر از موقعیت ، بسیار پایدار23 نیترودار کردن استوفنون در موقعیت متا جریانتشکیل شده در  میون بنزونیو حدواسط

  .)1-1شکل ( است 25و  24 پارا

more stable than
H

CCH3

NO2

O
CCH3 CCH3

H NO2

O O

or

H

O2N

23 24 25  

  ها فنوناستودار شدن نیترو در جریان تشکیل شده یون بنزونیوم ايه حدواسط) 1-1(شکل 

سیم هیدروژن پرسولفات اپتاستفاده از  ،ها براي کلردار کردن استوفنونیک روش موثر و ملایم : ها  فنوندار کردن استوکلر

)KHSO5( بدون تشکیل  ي بالا و واکنش با بازده این. است 26 ي فراورده براي تشکیل اکسنده، با نام تجاري اکسون به عنوان

  ].8[) 7-1طرح (گیرد  می محصولات جانبی انجام

CH3

O

26

Cl
O

Oxone
Solvent

R.T. 24h
NH4Cl

  

  ها استوفنون اکسایشی دار کردناز واکنش کلر اي نمونه )7-1(طرح 

- N که در این میان هستنددار کردن  هاي هالوژني مهمی از واکنشگر ها دسته یمیدا هالوسوکسین-N :ها استوفنون دار کردن برم

  .گرفته استاي مورد استفاده قرار  ا به طور گستردهه دار کردن استوفنون به منظور برم )NBS( ایمید برموسوکسین

 داربرمزنجیر جانبی  بر سولفونیک اسیدنئراتولور پاگو کاتالیز  NBSباگروه متوکسی،  استخلاف شده بادر واکنش زیر استوفنون 

منجر به تغییر  اسیدسولفونیک نئپاراتولو رگضور کاتالیزبدون ح NBSبا  a-d 27 استوفنون متوکسی دي-2،4 واکنش .شود می

  .]9[) 8-1طرح ( شودمی d  29ي آروماتیکدار شدن بر حلقهو برم گزینی واکنش جهت
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 p-TSAبا یا بدون حضور   NBSو  ها دار شدن استوفنون واکنش برم گزینیکنترل جهت) 8-1(طرح 

N- ها درواکنش ایناز  ییها نمونه .اندکار رفتهبهها نیز  استوفنونیددار کردن  دار کردن و ها براي کلر ایمید هالوسوکسین          

  .ندا آمده) 9-1طرح (

O

X
O

X
O

X
NXS

SFRC
cat., 20 oC

a: X=Cl a: X=Cl
b:X=Br
c:X=I  

  NXSبا  دار کردن استوفنون هالوژن) 9-1( طرح

  ها ونتسول 2 -1

ها به شمار  لاکتون  و زیر مجموعه اند شده تبدیلون مولکولی یک استر درهایی هستند که به  اسید سولفونیک هیدروکسی ،ها سولتون

، اولین سولتونی 31 نفتوسولتون-1،8. نشان داده شده است) 2-1 شکل( در 32- 30ي  ها هایی از ساختار سولتون نمونه. آیند می

                                    .شناسایی شد 6زتلوش توسط 1887است که در سال 

                                       
6 Schultz 


