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 تقديم به آنان كه ناتوان شدند تا من به توانايي برسم

موهايشان سپيد شد تا در اجتماع روسپيد شوم

و گرما بخش و عاشقانه سوختند تا روشنگر راهم باشند

وجودم

و مادر عزيزم پدر

و كمك هاي بي دريغشان ......به پاس صبوري



 

  ث
 

  

  :سپاسگزاري

به نام یزدان پاك و آفریننده جهان هستی که هیچ باغ اندیشه اي بدون باران عنایتش سر سبز نخواهد شد و هیچ 

نهال آرزویی بدون خواست و مشیت او به بار نخواهد نشست شاکر خداوند بخشنده اي هستم که ستایش را به 

یان و همگامان من در به ثمر رسیدن این پایان نامه من آموخت تا بتوانم این نعمتش را به کسانی که راهنما

 .بودند هدیه کنم

  

  : فراوانسپاسبا 

  . عزیزم به خاطر همه محبت ها و حمایت هاي بی دریغشان از پدر و مادر

 که همواره در پیشبرد این پایان نامه صبورانه راهنما و مشوق جناب آقاي دکتر فرهاد شیرینیارجمندم از استاد 

  . و تشکر از همکاري صمیمانه جناب آقاي دکتر غلامحسن ایمانزادهمن بودند

  . که مشاورت این پایان نامه را بر عهده داشتندزمانلواز استاد بزرگوار جناب آقاي دکتر محمد رضا 

  .از استاد عزیز و گرامی جناب آقاي دکتر علی اکبر بخاطر کمک و همراهی بی دریغشان

  . داوران محترم پایان نامهبنایی و دکتر منصوريدکتر از استادان گرامی اقایان 

  .نماینده محترم تحصیلات تکمیلی

 افتخاري،  ایمانی،یوسفی، شرافتی، فلاح،  اکبرزاده،اتقیا، کریم پور، سخایی،: ن و همکاران عزیزم آقایاندوستا

   دکتر صمیمیومرادي، محمدي، پورامیر، داداشی، کیانی، 

، نیستانی، قاسمی، صادق زاده و با سپاس فراوان از کمکها و حمایت هاي بی دریغ خانم خادمیان، مهدوي: خانمها

  .عابدینیدکتر معصومه 
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 سید علیرضا:      نام                                          موسی زاده حسنی: نام خانوادگی دانشجو

 در مؤثر و کننده اکسید عامل یک بعنوان برمید تري فسفونیوم فنیل تري بنزیل عرفیم :عنوان پایان نامه
  آلی واکنشهاي

  دکتر غلامحسن ایمانزاده و دکتر فرهاد شیرینی:  استاد راهنما
 دکتر محمد رضا زمانلو : استاد مشاور

  محقق اردبیلی: اه    دانشگآلی      :       گرایششیمی:     رشتهکارشناسی ارشد: مقطع تحصیلی
  109:تعداد صفحه           13/12/87:      تاریخ فارغ التحصیلی گروه شیمی کاربردي-علوم : دانشکده

 ، اکسایش، محافظت کردن، محافظت زداییBTPTB :کلید واژه
  چکیده 

نیل و متوکسی در این مطالعه اکسایش الکلها و محافظت زدایی اکسایشی تري متیل سایلیل ، تترا هیدرو پیرا
  .  به ترکیبات کربونیل متناظر مورد بررسی قرار گرفت BTPTBمتیل اترها با استفاده از 

            
BTPTB (2 mmol)

R1R2CHOH R1R2COMeOH : H2O (1.5 : 0.5), reflux      

              

BTPTB (2 mmol)
R1R2CHOTHP R1R2COMeOH : H2O(1.5:0.5) , reflux           

 
BTPTB (2 mmol) R1R2CO

MeOH : H2O ( 1.5 : 0.5 ), reflux
R1R2CHOMOM

      

          
BTPTB (2 mmol) R1R2CO

MeOH : H2O ( 1.5 : 0.5 ), reflux
R1R2CHOTMS

            
 در حضور MOM و DHP و متوکسی متیله کردن انواع مختلف الکل ها با به علاوه تترا هیدرو پیرانیله کردن

BTPTB با بازده خوبی انجام شد   .  
BTPTB (0.1 mmol)R1R2CHOH

CHCl3, reflux

R1R2CHOMOMFDMA(3 mmol)

BTPTB (3.3 ×10-3 mmol)
R1R2CHOH

CHCl3, r.t.

R1R2CHOTHPDHP (1.4 mmol)

    
 تحت شرایط BTPTB در حضور  HMDSهمچنین تري متیل سایلیله کردن انواعی از الکل ها با استفاده از 

 در حضور این واکنشگر و در دماي اتاق به الکل هاي اولیه تبدیل هاتري متیل سایلیل اتر. رفلاکس انجام گرفت 
  . می شوند 

BTPTB (0.005mmol)R1R2CHOH
CHCl3, reflux

R1R2CHOTMSHMDS(2 mmol)

 
BTPTB (0.025mmol) R1R2CHOH

MeOH, r.t.
R1R2CHOTMS  

 BTPTBالکل هاي آلیفاتیکی و بنزیلی نوع اول ، دوم ، و سوم به طور موثري توسط استیک انیدرید و در حضور 
  .به استرهاي متناظر تبدیل شدند 



 

 
 

 ح

BTPTB (0.05mmol)R1R2CHOH
CHCl3, reflux

R1R2CHOAc
Ac2O (2 mmol)

  
 همچنین می توان به عنوان یک واکنشگر موثر براي اکسایش سولفید ها به سولفوکسید هاي BTPTB از 

  .متناظر در مخلوط آب و استونیتریل تحت شرایط رفلاکس استفاده کرد 

S
O

R2R1S R2R1 BTPTB (2 mmol)
MeCN : H2O ( 2 : 1 ), reflux      

BTPTB همچنین قادر است تبدیل اکسیمها و سمی کاربازونها به ترکیبات کربونیل دار متناظر را به خوبی و با 
یر این دسته از واکنشها در مخلوط آب و متانول تحت شرایط رفلاکس انجام پذ. بهره هاي بالا تسریع نماید

  . هستند
R1R2C=N-Y R1R2C=OBTPTB (2 mmol)

MeOH : H2O ( 1.5 : 0.5 ), reflux

Y = OH, NNHCONH2
R1, R2= Aryl, Alkyl 
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General abbreviations  

    
benzyltriphenylphosphonium bromide 
benzyltriphenylphosphonium 
tribromide 
cetyltrimethylammonium tribromide 
cyclovoltametry 
l,&diazabicyclo[٥٫٤٫٠]undec-٧-ene 
l,&diazabicyclo[٥٫٤٫٠]undec-٧-ene 
hydrobromide perbromid 
٣،٤-dihydro-٢H-pyran 
٤-Dimethylaminopyridine 
dimethoxytrityl 
formaldehyde dimethoxy acetal 
hexamethyldisilazane 
methoxymethylether 
O-acylation 
organic ammonium tribromide 
٤-(١-pyrrolidinyl)pyridine 
phenyltrimethylammonium tribromide 
pyridine hydrobromide perbromide 
tetrabutylammonium bromide 
tetrabutylammonium tribromide 
tert-butyldimethylsilyl 
tert-butyldiphenylsilyl 
tetraethylammonium tribromide 
tetrahydropyranyl ether 
tetramethyl ammonium tribromide 
trinitratocerium(IV) bromated 
vanadium bromoperoxidase 
vanadium haloperoxidase 

 
  

BTPB 
BTPTB 

 
CetTMATB 

CV 
DBU 

DBUHBr٣ 

 
DHP 

DMAP 
DMT 

FDMA 
HMDS 
MOM 
OAc 

OATB 
PPY 

PTMATB 
PyHBr٣ 
TBAB 

TBATB 
TBDMS 
TBDPS 
TEATB 

THP 
TMATB 
TNCB 
VBrPO 
VHPO 
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  فصل اول

  
  
   مقدمه 1-1
  هاي شیمیایی  اکسیدکننده 1-2

در شیمی آلی بسته به نوع گروههاي عاملی مورد مطالعه و شرایط انتخابی از عوامل اکسیدکننده 
  .گوناگونی استفاده می شود که آنها را بطور عمده می توان به دو دسته تقسیم کرد

  

  : عوامل اکسنده فلزي1-2-1
 H2Cr2O7 ،H2CrO4( ،Mnمعرف جونز( Crده برمبناي عوامل تهیه ش به می تواناز جمله این عوامل

)NaMnO4 ،KMnO4(، Ag) Celite/Ag2CO3( ،Ru )RuO4( ،Os) OsO4( ،Mo) MoO5( ،
Pb ]Pb(OAc)4 [ اشاره کرد.  
  

  : عوامل اکسنده غیرفلزي1-2-2
، ترکیبات یددار، DMSO،O2 ،O3 : از نمونه هاي مهم این دسته از اکسید کننده ها عبارتند از

  .م، اکسون و برمنیپراکسیدها، سل
  

   شیمی برم 1-3
 سومین عنصر از عناصر گروه هفتم جدول تناوبی با آرایش الکترونی 35با عدد اتمی  برم

[Ar]3d10،4s2،4p5برم را از طریق واکنش دبولار . کشف شد1826 در سال 1بولارد.ج. است که توسط ا 
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 به 1به همین دلیل آن را برم که مشتق کلمه برونوس. در آب مرداب تهیه کرد موجود  MgBr2کلر با 
  .معناي بدبو است نامگذاري کرد

، )BrF( ،3) +BrF3+ (1 علیرغم توانایی برم در تشکیل ترکیب هاي کووالانسی در حالت اکسایشی
5) +BrOˉ3 ( 7و) +BrOˉ4 .( است-1پایدارترین حالت اکسایشی آن .  

 به شدت وارد واکنش H2Oامل اکسنده قوي است بطوریکه با بیشتر فلزات در حضور این عنصر یک ع
 81Br و 79Brایزوتوپ هاي اصلی برم . کند می شود و مجاورت آن با پوست تاولهاي شدید ایجاد می

  .در طبیعت یافت می شوند% 31/49 و %69/50هستند که به ترتیب به مقدار 
ت کشاورزي و سیستم فاضلاب براي جلوگیري از آتش سوزي  برم در صنعبرخی از ترکیبات حاوي

برخی .همچنین بعضی از ترکیبات برم دار بعنوان داروي مسکن بکار می روند. دنمورد استفاده قرار می گیر
  .مشاهده می شود) 1-1(از خصوصیات فیزیکی و شیمیایی این عنصر در جدول 

  
  مبرخی خصوصیات فیزیکی و شیمیایی بر ):1-1(جدول 

  فاز  مایع  ساختار کریستالی  ارترومبیک
  دانسیته Br2,liquid 3,1028 g/cm  حالت اکسایش  اکسیداسیون قوي

  نقطه ذوب  265,8k , -1,2˚C  الکترونگاتیویته  2,96
322k , 58,8˚C  1  نفطه جوشst:1139 kj/mol 

2nd:2103 kj/mol 

3rd:3470 kj/mol  
  گرماي ذوب  kj/mol 10,577  انرژي یونیزا سیون

115pm  29,96  شعاع اتمی kj/mlo  گرماي تبخیر  
114pm  شعاع کوالانسی  

  

75,69 kj/mol  گرماي ظرفیت  
  

   معرفی تري برمیدهاي آلی 1-4
در ادامه و بطور . از برم همچون سایر هالوژنها و بصورتهاي مختلف در واکنشهاي آلی استفاده می شود

و کاربرد آنها در برخی از واکنشهاي آلی مورد بررسی قرار   Brˉ3ويویژه و خلاصه تهیه انواع ترکیبات حا
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که در شیمی آلی مورد استفاده قرار گرفته اند آمونیوم تري  Brˉ3 از ترکیبات مهم داراي .می گیرد
  و نام اختصاري آنها ذکر شده استساختار) 2-1( هستند که در جدول 1برمیدهاي آلی 

 
  ري برمیدهاي آلی مورد استفاده در واکنشهاي آلیانواع آمونیوم ت ):2-1(جدول 

  ردیف  نام  نام اختصاري  ساختار

N Br3

  
TMATB 1  متیل آمونیوم تري برمید تترا  

N
Ph

Br3

  
PTMATB 2  فنیل تري متیل آمونیوم تري برمید  

N Br3

  Cet TMATB 3  تیل تري متیل آمونیوم تري برمیدس  

N

N
H Br3  

DBUHBr3  
 

  ]0،4،5[ولبی سیکا  دي آز-1،8
  هیدروبرمید پربرمید-ان-7-دك-ان

4  

Br3

N

  
TEATB 5  آمونیوم تري برمید تترا اتیل  

N
Br3

 

TBATB 6  تترا بوتیل آمونیوم تري برمید  

N
H Br3  

PyHBr3  7  پیریدین هیدرو برمید پربرمید  

  

  )OATB(هاي آلی   روشهاي تهیه آمونیوم تري برمید 1-5
 توسط ºC 5/116- 116 بعنوان جامدي پایدار با نقطه ذوب )TBAB( بوتیل آمونیوم برمید - nتترا 

این ترکیبات در سالهاي بعد به دو روش زیر براي تهیه تري برمید مربوطه مورد استفاده . تهیه شد 2رانر
  .)1940و همکاران 3مکینتاش(قرار گرفت
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سپس این محلول .  حل شدCCl4 میلی لیتر 25 در TBAB) 0012/0مول (  گرم 4/0در روش اول 
طی این فرایند به سرعت رسوب . گردیدط  مخلوCCl4 در Br2 مولار 05/0 میلی لیتر محلول 25با 

را براي آن % 91نارنجی رنگ روشنی تشکیل شد که آن را به کمک کاغذ صافی جدا نموده و راندمان 
  .)1951 و همکاران 1بوك لز()ºC 72-70: mp(گزارش کردند

 قرار گرفت که منجر به تشکیل جامد Br2 ساعت در معرض بخار 3 به مدت TBABدر روش دوم 
جداسازي شد % 84 شستشو داده شد و محصول با راندمان CCl4این جامد به کمک . ی رنگی شدنارنج

)ºC 72-70: mp( ) 1951بوك لز و همکاران(.  
 OATBدر سالهاي اخیر براساس فعالیت سیستمهاي پروکسی وانادیم روشهاي جدیدي در تهیه 

  .)2001 و همکاران 2اوپاسانا(ید استابداع شده است که اساس آن اکسیدکردن برمید و تولید تري برم
  
  
  
  
 

 پیشرفت غیرمنتظره ایی رخ داد که پی آمد آن جداسازي وانادیم متصل به 1980در اواخر سال 
 آنزیمهایی هستند که ها در ساختارهالوپراکسید .)1984 همکاران 3ویلترو()VHPO(هالوپراکسید بود 

 فعالیت جانداران دریایی بویژه انواع جلبکها کاتالیزور در ناکسیداسیون هالیدها را کاتالیز می کنند و بعنوا
  .)1993 و همکاران 4باتلر(می کنند

هیدروژن پراکسید را از طریق تشکیل + 5در این دسته از ترکیبات وجود وانادیم با عدد اکسایش 
الید کمپلکس با آن فعال می کند که نتیجه آن فعال شدن عامل پراکسید بعنوان یک اکسیدکننده ه

  .است
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 پراکسو وانادیم سنتز شد و پس از مطالعه زیاد برروي عملکرد -در این راستا تعدادي کمپلکس اکسو    
براي توجیه وقوع واکنش  نشان داده شده است) 3-1(و) 2-1(و) 1-1(آنها مکانیسمی که در شکل هاي 

  :)1998 و همکاران 1پکورارو(نظر ارائه شد مورد

- 

V
O

O

L

V
O

O

L

O

V
O

O

L

O

H

V
O

O

L

H2O2

H2O

H

X

OH

+X

RH

RX + H

H2O2 + 2OH

O2 + X  + 2H2O2

 
 

 چرخه کاتالیزوري هالو پراکسید: )1-1(شکل 

 

cis_VO2

H2O2

VO(O2)
H2O2 VO(O2)2+ 2H

(VO)2(O2)3
Br

Br

(HOBr   Br2   Br3)

 
  

   [2(O2)3(VO)] توسط Brˉ3 به ˉBr  اکسایش) :2-1(لشک
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