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                                                                                                                                                         سپاسگزاري    
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تا ازراهنماييهاي خردمندانه و دلسوزانه دراين راس. ياري نموده اندكمال تشكر وسپاس را داشته باشم 

وبسيارمفيد جناب اقايان دكترعليرضا كياست ودكترحاجي شالبافت اساتيدارجمندوفاضل كمال تشكر 

راداشته و امتنان راداشته وازلطف وعنايت استاد مشاورم جناب دكتررشيدبدري نيز صميمانه سپاسگزا 

اهم روشني بخشيده اند و دراين خصوص درمقابل ري مي باشم كه هركدام چراغي منوردر فراسوي ر

الطاف بي شائبه شان سر تعظيم فرو اورده و همواره بهاري جاويد ومملو ازعشق واميد وسلامتي را مادام 

همچنين نگارنده برخويش لازم ميد اند كه ازكليه اساتيد محترم گروه . العمر براي ايشان ارزومندم 

كه در طول اين دوره تحصيلي ازمحضر ايشان بهره بردم و همچنين  شيمي دانشگاه شهيد چمران اهواز

از كليه دوستان و عزيزان دوران تحصيل و كاركنان ومسئولين كتابخانه دانشكده علوم دانشگاه  شهيد 

   .چمران اهواز مراتب سپاسگزاري وقدرداني را ابراز نمايد
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توانايی پلی اتيلن گليکول به عنوان حلال و کاتاليزور در باز کردن حلقه اپوکسيد ها با آنيون  ب-

دست آمده حاکی از توانايی بالای پلی اتيلن گليکول در سنتز نتايج ب. استات مورد بررسی قرار گرفت

 .بتا هيدروکسی استات ها در زمان کوتاه و با راندمان و مکان گزينی بالا می باشد
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پلي اتيلن گليكول به عنوان حلال واكنش  )1-1

به عنوان يك حلال غير فرار و يك  (PEG-400, PEG-300, PEG-200) 1پلي اتيلن گليكول    

واكنش  در آن بعنوان نمونه مي توان از نقش . [1]مناسب در سنتز تركيبات آلي بكارمي رود واكنش

و احيا گروه كربونيل با هيدرون  3اكسازپين ها و تهيه تركيبات آلي مانند 2هايي مانند واكنش سوزوكي

اعتقاد بر اين است كه پلي اتيلن گليكول با . نام برد ابه يك حلال مناسب و موفقيت آميزبه مث

ايجادپيوند هيدروژني با واكنش دهنده ها و تشكيل حالت گذراي پايدار و كم انرژي باعث افزايش 

همچنين از پلي اتيلن گليكول و كوپليمرهاي آن . سرعت واكنش و كاهش مدت زمان آن مي شود

از مزاياي پلي اتيلن گليكول نسبت به . حلال براي انتقال دارو استفاده مي شودبطور وسيع به عنوان 

و  بودن ساير حلالهاي متداول مي توان به مواردي همچون ارزان بودن، فراريت پايين، غير قابل اشتعال

. ردبا محيط زيست اشاره ك يسازگار

: مزاياي ديگر اين حلال عبارت اند از            

حلاليت زياد در آب و بسياري از حلال هاي آلي،  -1

توانايي كاتاليست كردن بسياري از واكنش ها،  -2

، آلي غير قطبي را حل كند دپليمري خنثي و حلال قطبي كه مي تواند نمك ها و موا -3

، واكنش نسبت به حلال هاي آلي متداول ارجحيت دارد به علت تشكيل حالت گذراي پايدار در -4

، و استفاده مجدد از آن در واكنش شقابل بازيافت از محيط واكن -5

فعاليت آن در محيط واكنش ها مشابه اترهاي تاجي شكل و مايعات يوني بوده ولي بعلت ارزان و  -6

، غير سمي بودن، بيشتر بعنوان حلال و كاتاليزور انتخاب مي شود

، بودن 4ريب پذيراز پايداري حرارتي بالا و زيست و تخ يبرخوردار -7

، گرددباعث افزايش كارايي كاتاليزور مي بروي آن  5تثبيت كاتاليزگر انتقال فاز -8

، مقاوم بودن در محيط اسيدي و بازي و مواد احيا كننده -9

، عدم توليد محصولات فرعي -10



                                                                                                                    

 

اي معدني در پلي اتيلن گليكول با وزن مولكولي پايين حل مي شوند و به ذكر است نمك هلازم         

كاتيون توسط كمپلكس با زوج الكترونهاي آزاد اكسيژن درون حفره پلي اتيلن گليكول قرار گرفته و 

در اين حالت آنيون همراه با كاتيون آزادتر شده و فعاليت . بوجود مي آيد 1ميهمان –يك رابطه ميزبان 

در اين جا به بررسي كاربرد آن بمثابه يك حلال در برخي . ن نوكلئوفيل افزايش مي يابدعنواآن به 

. واكنش ها پرداخته مي شود

معرفي چند واكنش شيميايي كه درحلال پلي اتيلن گليكول    )1-2

به عنوان محيط واكنش   PEG-400در  اگزاپين هاسنتز 

             K2Co3ضعيف مانند  در حضور باز 3نيكسي آنيلورهيدارتوبا  2آلدئيدوبنزفلوئور -2واكنش         

 8پس از ها  پيناگزا -1،4 – [b,f]و دي بنز  شد انجام c ◦100در دماي  PEG-400 در حلال

اين واكنش در حلالهاي قطبي ].2[)1-1(واكنش  .آمدبدست % 89 محصول بازده ،باساعت

) دي متيل سولفوكسيد(DMSO  و )دي متيل فرمآميد(DMFو  )استونيتريل(CH3CNهمچون

. ش شده است رگزا 12hو در زمان  54%ها حدود  انجام شده و بازده محصول اگزاپين

  

CHO

F
+

NH2

O

N
PEG, K2 CO3

100 °CHO

 
       آلدئيدوبنزفلوئور -2ارتوهيدروكسي آنيلين                                              اگزاپين                   

 )1-1(واكنش 

 

 

 
 

  



                                                                                                                    

 

  PEG-400حلالها در  به تايران تبديل اپوكسيدها

و  شد در دماي محيط با موفقيت انجام PEGدر حلال  1و تيو اوره KSCN يد باسواكنش اپوك      

.  ]3[)2-1(واكنش تشكيل شده استمربوطه بدون نياز به كاتاليزور  تايرنمحصول 

R

O
KSCN or (NH2)2 C =S
PEG,r.t , 45 min,

R

S

89-95%
 

) 2-1(واكنش  

 

 PEG-400 سنتز مشتقات نبزاميدازول ها در

 400 با وزن ملكولي در پلي اتيلن گليلول2اميندي مشتقات بنزالدئيدهاو مشتقات فنيل واكنش        

مي  3ازول هايميدد مشتقات بنزاانجام پذير و منجر به تولي c ◦110تحت شرايط بدون حلال ودر دماي 

اين واكنش نيازي به كاتاليست بازي و .واكنش انجام نمي شود 400اتيلن گليلول در غياب پلي  .شود 

   .[ 4]  )3-1(واكنش اسيدي ندارد

NH2

NH2R3

R2

R1

+R5-CHO R3

R2

R1

N

N

R5

H

PEG- 400
110 °C

2-8h,83-93%
R1 : H, Me 
R2 : H, Me, Cl 
R3 : H, Me, Cl 
R5 : alkyl 

 )3-1(واكنش 

به عنوان حلال   PEG400يولها در غيراشباع به ت -α,Bافزايش تركيبات -

و دماي  PEG-400با تيولها در حلال آلكني مزدوج با گروه كربونيل تركيبات افزايش واكنش          

  .[ 5])4-1(واكنش شده استانجام  توسط كمال وهمكارانش باموفقيت و در مدت زمان كم اتاق



                                                                                                                    

 

RSH+ X PEG- 400

r.t , 20- 45 min
RS

X

91-97 %

 
 

  
) 4-1(واكنش                                                    

لدئيدها در حلال پلي اتيلن گليكول  آه بغير اشباع  α,Bافزايش تركيبات 

] 2،2،2[بي سيكلو آزويد -4،1گرفعال شده در حضور كاتاليز 1و الفين هاي هالدئيدآواكنش         

         شده استمان بالا انجام بنزن در مدت ز ،DMFمانند  متداولدرحلالهاي ) DABCO( 2اوكتان

گزارش به سرعت پيشرفت كرده و مدت زمان واكنش كوتاه  واكنش درحلال پلي اتيلن گليكول يول

 .[6])5-1(واكنش شده است

R
E

OH

R H

O

+

E

DABCO (20 mol%)

PEG- 400, r.t,1.5-5h,72-94 %
 

  

  R:H,alkyl,aryl                       )5-1(واكنش   

       COOEt,COOMe,CN E:     
به عنوان محيط واكنش  PEG-400كتوسولفن ها در  -βنتز س

درحلال پلي اتيلن گليكول و در دماي  4سولفيناتو آريل سديم الكيل  با 3هالوكتونها -αواكنش      

، PEG-400اگر به جاي  .شده است  5هاكتوسولفن   -βدقيقه منجر به سنتز  10اتاق به مدت 

و بازده واكنش مي شود  12hحلالهاي استونيتريل و اتاتول استفاده شود مدت زمان واكنش طولاني و 

 اثابت مي كند راي اتيلن گليكول نسبت به حلالهاي قطبي لكه برتري پ مي رسد%50 از  ترمك

  .[7] )6-1(واكنش



                                                                                                                    

 

O

R

X

R1 R2

O2Na

+

R

S
O

R1

O

O
R2

90-96 %

PEG- 400
r.t,10 min

 

β-  سولفيناتآريل سديم                                                  كتوسولفن            α- هالوكتون            

                                                   ) 6-1(واكنش                                                       

                                                                                                              X=Cl,Br 
R:H,alkyl,aryl 

N –  در حلال فرميل  كردن آنيلين PEG-400  

به PEG-400 اتاق و با استفاده از در دمايو مشتقات آن  كنش فرميك اسيد با آنيليناو             

در  .مي كند توليد  79-93% واكنش بازده درصدي محصول با  6h-4 و پس ازعنوان حلال انجام 

  .]8)[7-1(واكنش  واكنش انجام نشده و يا به مقدار جزئي، محصول توليد مي كند غياب اين حلال

Ar NH2
HCOOH

PEG- 400
Ar NHC

79-93%Ar Ph, Ph-CH2

O

H
 

 )7-1(واكنش 

در پلي اتيلن گليكول  سيون الكل ها اكسيد ا

در  PEG-600و اكسيد روي و اكسيژن در حلال  Co(II)اكسيداسيون الكل نوع دوم در خصوص      

گونه محصولي هيچ PEG-600 در غياب اين واكنش  .[9] )8-1(واكنشانجام مي شود  c ◦70دماي 

. را ايجاد نمي كند
OH

O

CO(II)/ZnO,O2

PEG-600, 70 °C
 



                                                                                                                    

 

   

  PEGواكنش كتونهاي حلقوي سير نشده و مزدوج با تيولها در حلال 

با موفقيت انجام و محصول با  PEG-400حلال دربه كتونهاي غير اشباع تيولها افزايشي واكنش      

  .[ 5] )9-1(راندمان مطلوب جدا سازي شد واكنش
O

n
+R SH

O

n
SR

PEG
r.t,20-45min

n=1,2
88-94%

 
) 9-1(واكنش 

 

 PEG-400كسي الكلها در محيطاتهيه آريل 

آريل اكسي الكلها در حلال پلي اتيلن گليكول با مكان آنيون  توسطاپوكسيدها واكنش باز كردن        

بدست معين گزيني بالا انجام و محصول بتا آريل اكسي الكل هاي مربوط با بازده بالا و در مدت زمان 

  .[10])10-1(مي آيد واكنش 

R

O

R
OAr

OH

Ar O- Na+

PEG,r.t , 2.5-3h
R

OH

OAr

+

R:   Ph-O-CH2- , Ph
85-96 %

 )10-1(واكنش 

پلي اتيلن گليكول  در  1راسترك واكنش

   انجام  بخوبيو آب  PEGدر مخلوط ) TMSCN( 2سايليل سيانيد تري متيل واكنش ايمينها و       

اين واكنش در  .مي باشد ايجاد محيط مساعد براي واكنش PEGنقش در اين حالت كه  شده است

. [11] )11-1(واكنش ملايم به سمت ايجاد محصول پيشرفت مي نمايد دماي اتاق و تحت شرايط



                                                                                                                    

 

R R'

N
R2

+TMSCN
R CN

N
R2

R1

H

PEG,H2O
r.t

3-5h,84-94%

 
  

) 11-1(واكنش  

αβواكنش  PEG در 1يازدل هاتياد غيراشباع با -,

αβيازول ها با تركيباتتياد -4، 3، 1 آمينو--2يش مايكل واكنش افزا غيراشباع درحضور پتاسيم -,

ساعت منجر به تشكيل محصول افزايشي مربوطه  4كربنات در حلال پلي اتيلن گليكول ، درمدت زمان 

ساعت توليد نكرده است،  72صول را پس ازاستفاده از آب به عنوان حلال واكنش ، هيچ مح .است شده

]. 12) [12-1(واكنش

O

N

NH

Ar

H3C X

O

C2H5

EWG

K2CO3,50°C,PEG

O

N

N

Ar

H3C X

O

C2H5

H H

EWG

4h,94%

 
 
 
 

    X: O,S                                                  EWG= CO2Me,CO2Et,CN,CONH2 

) 12-1(واكنش 

 
 

 
 

alkylarylR
arylRCHHR

,
,, 2

3
1

=
==  



                                                                                                                    

 

 

كاتاليزگرانتقال فازغيريوني  ) 1-3

مورد توجه فاز غيريوني  انتقالگراتيلن گليكولها به عنوان كاتاليزپلي  و اترهاي تاجي شكل       

ين تركيبات با كاتيون فلزات قليايي كمپلكس تشكيل مي دهند و در نتيجه آنيون ا. هستند شيميدانان 

طريقه ) 1-1(در شكل  و سرعت واكنش را به طور چشمگيري افزايش مي يابد هواكنشگر آزاد ماند

. تشكيل بين اترهاي تاجي شكل و پلي اتيلن گليكول با كاتيون نشان داده شده است

 

 

O

O

O
O

O

O O O

OOO

O

O

H
M

M

H

 

 كمپلكس كراون اتر با كاتيون                   كمپلكس پلي اتيلن گليكول باكاتيون  

) 1-1(شكل 

 

سادگي پلي اتيلن گليكول به دليل غير سمي بودن، ارزان بودن، پايداري شيميايي و حرارتي بالا،       

تيب پلي اتيلن گليكول و مشتقات بدين تر. حائز اهميت است بيشتر با آن دسترسي  ,كار آزمايشگاهي

در ادامه به معرفي . مي توانند جايگزين مناسبي براي كراون اترهاي گران قيمت و سمي باشند آن

.    برخي از واكنش هايي كه بطور موفقيت آميزي در پلي اتيلن گليكول انجام شده اند پرداخته مي شود

 
  



                                                                                                                    

 

در حلال پلي اتيلن  ك باز قوي توسط اكسيژنواكنش اكسيد اسيون دي فنيل متان در حضور ي

  .[13]) 13-1(گليكول بطور موفقيت آميزي انجام شده است واكنش

 

+(CH3)3CO +(CH3)3CO H
PEG

2h,62-87%
 

) 13-1(واكنش  

+ O2

O

OHPEG

 
 )14-1(واكنش        بنزوفنون                                            

 

 و به كمك   c ◦35و دماي  در محيط بازي فنيل اتان -2برمو- -1واكنش دي هيدروهالوژ ناسيون 

PEG بررسي ها . شدانجام و در مدت زمان كمي ، استايرن با راندمان بالا توليد  ور كاتاليز بعنوان

بسيار  ضور نمك هاي آمونيوم بعنوان كاتاليزور نياز به زمانحنشان داده است كه اين واكنش در 

 ].14) [15-1(واكنش  شده استجدا سازي % 17ساعت داشته و محصول با راندمان كم 21طولاني 
CH

PEG

35 C , 1h

CH2 CH2Br

KOH KBr

90%

CH2

 
) 15-1(واكنش 

 
 
 



                                                                                                                    

 

تثبيت شده بر يرن را از تأثيرات نمك آمونيم يا  فسفونيم او همكارانش برمواست 1برگ 1991درسال 

  ].15)[16-1(  تهيه نمودند واكنش ،بنزن) هالواتيل-2(ر برمو پلي اتيلن گليكول بروي 

Br

CH2

Br

CH2CH2X CH2

PEG-NR3OH
1h,84-93%

 
  

) 16-1(واكنش 

به  PEG  و Pdبين استيلن هاي انتهايي و آريل هاليدها در حضور )  1كوپلينگ(  جفت شدن واكنش

 .]16[ )17-1(واكنش  شده است انجام ريزموجانتقال فاز در حلال آب و تحت تابش  ورعنوان كاتاليز

 
 

R' X + R2 C C H R' C C R2

MW,120 C°

Pd,NaOH

PEG,H2O

 
 

       O  
  
R1:H, Me,C-Me 

R2:alkyl, aryl 

 X: Br, I 

 
 
 
 

 
 

X= Cl , Br 



                                                                                                                    

 

CH3

SO2Cl

+K+F
PEG- 400

CH3CN, r.t

CH3

SO2Cl

+KCl

 
 
 
 

 ثرمؤ به جاي اتر تاجي شكل در تبديل PEG گزارشي نيز در زمينه استفاده موفقيت آميز از       

. ]17) [18-1(اراتولوئن سولفونيل فلوئوريد وجود دارد واكنش به پ 1پاراتولوئن سولفونيل كلريد

 

) 18-1(واكنش 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


