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پ  تقدیر و تشکر

 
 
 
  
  
 
 
              :تقدیر فراوان ازسپاس و با 

  .راهنماییهاي ارزنده شان و جناب آقاي پروفسور محمودي ، بخاطر حمایتها: بزرگوارماستاد راهنماي 
  .پروفسور شیرینیجناب آقاي دکترطباطبائیان و جناب آقاي : اساتید مشاور
  .کتر راد مقدمجناب آقاي پروفسور مامقانی و جناب آقاي د: اساتید داور

  .اساتید گروه شیمی دانشگاه گیلان
  .وآموزگارانم درطول دوران تحصیل تمامی اساتید

  
  
  

   :با تشکر ویژه از
  .رحمایت هاي بی دریغ ایشانآقاي کامین اخلاصی به خاطجناب 

  
  
  
  
  
  : از صمیمانهبا تشکرو 

  .بشارتی ، اسدالهی، بهزادي قویدست، زارع،حسن زاده،   مسیب زاده، حامی دوست، جهانبخشی،قنبري،: خانمها
  .، ایمانی پسندیدهدکتر نیک پسند، دکترکیانی، دکتر ضرابی،: آقایان



ب  تقدیم

  
 
 
  
  

    بهتقدیم       

  

  پدر و مادر عزیزم                     

                           

  خواهر مهربانم                                         

                                                                   و

  برادرانم                                                      



١٠٠  ضمائم

 



١٠١  ضمائم

 



١٠٢  ضمائم

 



  س    چکیده فارسی

 
 چکیده

 
 
 
 
 

 ویلیگر کتون هاي خطی و - بایراکسایشدي سولفات بر روي سیلیکاژل تثبیت شد و براي ی در بخش اول این تحقیق سدیم پراکس
 . استرها و لاکتون هاي مربوطه با بهره بالا حاصل شدند  وقرار گرفتحلقوي مورد استفاده 

  

R1 R2

O
M2S2O8-SiO2

CHCl3 , r.t. R1 O

O

R1 and R2 = Alkyl / Cycloalyl /Aryl

M = Na , NH4

R2

  
  

 کتون هاي خطی و حلقوي را با بهره بالا به ترتیب به استرها ،دي سولفاتی پراکسسدیم   آلومینیوم کلرید و-لیکاسیدر بخش دوم 
 .و لاکتون هاي مربوطه تبدیل کرد

  

R1 R2

O
M2S2O8 / Silica-AlCl3

EtOH , r.t. R1 O

O

R1 and R2 = Alkyl / Cycloalyl /Aryl

M = Na ,K , NH4

R2

  
  

کتون ها مورد استفاده قرار  ویلیگر - بایراکسایش براي زور به عنوان کاتالیKSFدي سولفات همراه با ی در بخش سوم سدیم پراکس
 . شدندتولیدمربوطه با بهره خوبی  و محصولات استري و لاکتونی گرفت

  

M2S2O8 / KSF

R1 R2

O

EtOH , r.t. R1 O

O

R1 and R2 = Alkyl / Cycloalyl /Aryl

M = Na , NH4, K

R2

  
  

  KSF آلومینیوم کلرید، کتون، استر، لاکتون، -دي سولفات، سیلیکای  پراکسسدیم ویلیگر، - بایراکسایش: کلید واژه 

   دي سولفات و سدیم پربوراتینمک هاي پراکس  ویلیگر ترکیبات آلی کربونیل دار در حضور- بایر انتخابیاکسایش
  سیده زهرا دلیل حیرتی



   ح  فهرست شماها

  صفحه  عنوان

  2............................................................................................................................ویلیگر  - شماي کلی واکنش بایر-1 -1شماي 

 2.................................................................................................................. اولین واکنش مورد مطالعه بایر و ویلیگر-2 -1شماي 

 4.................................................................................................................................. ویلیگر- مکانیسم واکنش بایر-3 -1شماي 

 4..................................................................................................................... نمایش اثر فضا الکترونی اولیه و ثانویه-4 -1ي شما

  5............................................... فلوئورو سیکلوهگزانون-2- ترسیو بوتیل-4- و سیس- ویلیگر ترانس- اکسایش بایر-5 -1شماي 

 6....................................................................................................................................... تهیه صنعتی کاپرولاکتون-6 -1شماي 

 6...........................................................................................................................ساختار یون پراکسی دي سولفات  -7 -1شماي

 7.............................................................................................................................. بوتیرولاکتون-γ سنتز ترکیبات -8 -1شماي 

 7........................................................... بوتیرولاکتون با استخلاف آروماتیک در کربن شماره پنج-γ سنتز ترکیبات -9 -1شماي 

 8.................................................. آریل کربوکسیلیک اسیدها-5 والرولاکتون ها از طریق لاکتونی شدن -δ سنتز -10 -1شماي 

 9..................................................................................................... لاکتون ها با استفاده از فتالیک انیدرید-δ تهیه -11 -1شماي 

  9..........................م پراکسی دي سولفات در حضور اسید سولفوریک ویلیگر کتون ها به وسیله پتاسی- اکسایش بایر-12 -1شماي 

 10............................................................................................. ویلیگر- ترانس استري شدن در شرایط واکنش بایر-13 -1شماي 

 11.............................................................. اون ها-)1H (-2 -دي هیدروپیریمیدین -3،4 دآلکیلاسیون - اکسایش-14 -1شماي 

 12...... کلرید)II( نشانده شده روي قلع (MMT) ویلیگر کتون ها به وسیله مونتموریلونیت -اکسایش بایر مکانیسم -15 -1شماي 

 Sn-palygorskit..............................................................................13 وسیله  ویلیگر کتون ها به- اکسایش بایر-16 -1شماي 

 14................................................................. و هیدروژن پراکسیدPS-Sn ویلیگر کتون ها به وسیله - اکسایش بایر-17-1شماي 

 15.............................................. ویلیگر کتون ها به وسیله سیستم ید مولکولی و هیدروژن پراکسید-کسایش بایرا   -18 -1شماي 

 16................................................ متیل سیکلوهگزانون-3 و -2 ویلیگر - حد واسط هاي پیشنهادي در اکسایش بایر-19 -1شماي 

 16................هیدروژن پراکسید و هیدروتالسیت/  ویلیگر سیکلوهگزانون به وسیله بنزونیتریل- مکانیسم اکسایش بایر-20 -1شماي 

 18............................................................................................................. آلومینیوم کلرید-سیلیکا تهیه کاتالیزگر -21 -1شماي 

 18.......................... آلومینیوم کلرید- ویلیگر کتون ها به وسیله هیدروژن پراکسید و سیلیکا- مکانیسم اکسایش بایر-22 -1شماي 

 19........................ ویلیگر کتون ها به وسیله پتاسیم پراکسی مونوسولفات نشانده شده روي سیلیکاژل- اکسایش بایر-23 -1شماي 



   خ  فهرست شماها

  19........... ویلیگر کتون ها به وسیله پتاسیم پراکسی مونوسولفات نشانده شده روي سیلیکاژل- مکانیسم اکسایش بایر-24 -1شماي 

 20................... آمینو پراکسی بنزوئیک اسید نشانده شده روي سیلیکاژل-4 ویلیگر کتون ها به وسیله - اکسایش بایر-25 -1شماي 

 21..................................................... ویلیگر کتون ها به وسیله متاکلروپربنزوئیک اسید در مایع یونی- اکسایش بایر-26 -1شماي 

 22.................................................................. متیل ایمیدازولیوم تترافلوئوروبورات- 3- بوتیل-1 ساختار مایع یونی -27 -1شماي 

 23........................... پیکولیناتوVI ویلیگر کتون هاي حلقوي به وسیله کمپلکس پراکسی مولیبدنیوم -اکسایش بایر -28 -1شماي 

 24......................................................................... ویلیگر کتون هاي حلقوي به وسیله سیستم پلاتین-اکسایش بایر -29 -1شماي 

 24................................................................... ویلیگر کتون هاي اشباع نشده به وسیله سیستم پلاتین- اکسایش بایر-30 -1شماي 

 25............................................................ پلاتین ویلیگر کتون هاي حلقوي به وسیله سیستم-اکسایش بایر مکانیسم -31 -1شماي 

 25................................................................................................................................کاتالیزگر هاي پلاتینسنتز   -32 -1شماي 

 25....................................................................... ویلیگر کتون هاي خطی به وسیله کاتالیزگر پلاتین-ش بایر اکسای-34 -1شماي 

 25...................................................................... ویلیگر کتون ها به وسیله کاتالیزگر پلاتین- مکانیسم اکسایش بایر-35 -1شماي 

 26.............................................. ویلیگر کتون هاي حلقوي به وسیله کاتالیزگر متیل تري اکسو رنیوم- اکسایش بایر-36 -1شماي 

 26................................ ویلیگر کتون هاي حلقوي به وسیله کاتالیزگر متیل تري اکسو رنیوم- مکانیسم اکسایش بایر-37 -1شماي 

 28.................................................. لاکتون هاي نامتقارن-δیا  γ  تعدادي از فرآورده هاي طبیعی بیولوژیکی حاوي-38 -1شماي 

 29........................................................................................اوزون بر روي سیلیکاژل به عنوان یک اکسنده مناسب -39 -1شماي 

 30....................................................................... اکسایش نف به وسیله سدیم متوکسید تثبیت شده روي سیلیکاژل-40 -1شماي 

  KSF....................................................................................................................................................31ساختار  -41 -1شماي 

 KSF.................................................................................................31 تفکیک ملکول هاي آب کوئوردینه شده -42 -1شماي 

  M2S2O8-SiO2......................................................................................34 ویلیگر کتون ها به وسیله - اکسایش بایر-1-2شماي 

 M2S2O8-SiO2..........................................34 ویلیگر کتون ها به وسیله بستر - مکانیسم پیشنهادي براي اکسایش بایر-2-2شماي 

  M2S2O8 / Silica-AlCl3......................................................................35 ویلیگر کتون ها به وسیله - اکسایش بایر-3-2شماي 

  M2S2O8 / Silica-AlCl3.................................35 ویلیگر کتون ها به وسیله - مکانیسم پیشنهادي براي اکسایش بایر-4-2شماي 

  M2S2O8 / KSF  .................................................................................36 ویلیگر کتون ها به وسیله - اکسایش بایر-5 -2شماي 

  



   د  فهرست شماها

  M2S2O8-SiO2.......................................................36سیکلوهگزانون با بسترهاي   ویلیگر- بایراکسایش بهینه سازي -6-2شماي 

  M2S2O8 / Silica-AlCl3....................................36  سیکلوهگزانون با بسترهاي  ویلیگر- بایراکسایشبهینه سازي  -7 -2شماي 

  M2S2O8 / KSF  ..................................................37 سیکلوهگزانون با بسترهاي  ویلیگر- بایراکسایشبهینه سازي  -8 -2شماي 

  38..................................................................................................................... اون-2 -طیف جرمی تتراهیدروپیران -9-2شماي 

  39.............................................................................................................................. اون-2 -طیف جرمی اکسپان -10-2شماي 

  40.......................................................................................................................... اون-2-طیف جرمی اکسوکان  -11-2شماي 

  41..................................................................................................... اون-2 - ترسیو بوتیل اکسپان-5طیف جرمی  -12-2شماي 

  43...................................................................................................... اون-2 - دي متیل اکسپان-3،7طیف جرمی  -13-2شماي 

  45.............................................................................................. اون-1 - دي هیدرو ایزوکرومن-3،4طیف جرمی  -14-2شماي 

    45.................................................................................................... اون-1 -ي هیدرو کرومن د-3،4طیف جرمی  -15-2شماي 

  47........................................................................... اون-)H3 (1 - اکسپین[c] دي هیدرو بنزو -5، 4طیف جرمی  -16-2شماي 

  47........................................................................... اون-)H3 (2 - اکسپین[b] دي هیدرو بنزو -5، 4طیف جرمی  -17-2شماي 

  48....................................................................................................................................طیف جرمی متیل بنزوات -18-2شماي 

  49.....................................................................................................................................طیف جرمی فنیل استات -19-2شماي 

  50....................................................................................................................................واتطیف جرمی فنیل بنز -20-2شماي 

  51......................................................................................................................طیف جرمی سیکلوهگزیل بنزوات -21-2شماي 

  52......................................................................................................طیف جرمی فنیل سیکلوهگزان کربوکسیلات -22-2شماي 

  53................................................................................................................................طیف جرمی اتیل پروپیونات -23-2شماي 

  54...............................................................................................................................طیف جرمی پروپیل بوتیرات -24-2شماي 

  55...............................................................................................................................طیف جرمی متیل پروپیونات -25-2شماي 

  55......................................................................................................................................طیف جرمی اتیل استات -26-2شماي 

  56..............................................................................................................................ایزوبوتیل استاتطیف جرمی  -27-2شماي 

  57..................................................................................................................... متیل بوتانوات-3متیل طیف جرمی  -28-2شماي 

  58............................................................................................................................ایزوپروپیل استاتطیف جرمی  -29-2شماي 



   ذ  فهرست شماها

  58.............................................................................................................................متیل ایزوبوتیراتطیف جرمی  -30-2شماي 

  59...................................................................................................................................طیف جرمی متیل پیوالات -31-2شماي 

  60..........................................................................................................................طیف جرمی ترسیو بوتیل استات -32-2شماي 

  61........................................................................................طیف جرمی سیکلوهگزیل سیکلوهگزان کربوکسیلات -33-2شماي 

  



چ  فهرست مطالب

 69)........................................روش اول( Na2S2O8-SiO2 ویلیگر کتون ها به وسیله - روش کار عمومی براي اکسایش بایر-4-3

  69)........................روش دوم( Silica-AlCl3 Na2S2O8 / ویلیگر کتون ها به وسیله - روش کار عمومی براي اکسایش بایر-5-3

  69)......................................روش سوم( KSF Na2S2O8 / ویلیگر کتون ها به وسیله -ار عمومی براي اکسایش بایرروش ک -6-3

  70........................................................................................ ویلیگر با استفاده از سیکلوهگزانون- بهینه سازي اکسایش بایر-3 -4

  70......................................................................................................................................... اون-2 - تهیه تتراهیدرو پیران-3 -5

  70....................................................................................................................................................... اون-2 - تهیه اکسپان-6-3

  71................................................................................................................................................... اون-2- تهیه اکسوکان -7-3

  71.............................................................................................................................. اون-2 - ترسیو بوتیل اکسپان-5 تهیه -8-3

  71................................................................................................................................ اون-2 - دي متیل اکسپان-3،7 تهیه -9-3

  71.............................................................................................. اون-3 - دودکان]14،8،4،3،1[ اکسو تري سیکلو -2 تهیه -10-3

  71.............................................................. اون-1 - دي هیدرو کرومن-3،4و   اون-1 - دي هیدرو ایزوکرومن-3،4 تهیه -11-3

  72.................... اون-)H3 (2 - اکسپین[b] دي هیدرو بنزو -4،5و   اون-)H3 (1 - اکسپین[c] دي هیدرو بنزو -4،5 تهیه -12-3

  72..................................................................................................................................... تهیه متیل بنزوات و فنیل استات-13-3

  73.........................................................................................................................................................نزوات تهیه فنیل ب-3 -14

  73...................................................................................... تهیه سیکلوهگزیل بنزوات و فنیل سیکلوهگزان کربوکسیلات-3 -15

  73..................................................................................................................................................... تهیه اتیل پروپیونات-3 -16

  73.................................................................................................................................................... تهیه پروپیل بوتیرات-3 -17

  74................................................................................................................................تهیه متیل پروپیونات و اتیل استات -3 -18

  74............................................................................................................. متیل بوتانوات-3 تهیه ایزوبوتیل استات و متیل -3 -19

  74................................................................................................................... و متیل ایزوبوتیرات تهیه ایزوپروپیل استات-3 -20

  75........................................................................................................................تهیه متیل پیوالات و ترسیو بوتیل استات -3 -21

  75............................................................................................................. تهیه سیکلوهگزیل سیکلوهگزان کربوکسیلات-3 -22

  75........................................................................................ اون-1-پروپن-2 فنیل -1-) نیتروفنیل-E(- 3-) 4( اکسایش-3 -23

  75........................................................................................ اون-1-پروپن-2 فنیل -1-) نیتروفنیل-E(- 3-) 3( اکسایش-3 -24



 ز  طیف هافهرست 

  صفحه  عنوان

  78............................................................................................................................................ل سیلیکاژIRطیف   : 4 -1شکل 

 Na2S2O8- SiO2................................................78سدیم پراکسودي سولفات نشانده شده روي سیلیکاژل  IRطیف   : 4 -2شکل 

 79........................................................................................ سیلیکاژل آلومینیوم کلرید نشانده شده رويIRطیف   : 4 -3شکل 

  79................................................................................................................ اون-2 -تتراهیدرو پیرانطیف  جرمی  : 4 -4شکل 

  80..................................................................................................................... اون-2 -تتراهیدرو پیران IRطیف   : 4 -5شکل 

  80............................................................................................................................. اون-2 -اکسپانطیف  جرمی  : 4 -6شکل 

  81.................................................................................................................................. اون-2 -اکسپان IRطیف   : 4 -7شکل 

  81.......................................................................................................................... اون-2-اکسوکان طیف  جرمی  : 4 -8شکل 

  82..................................................................................................... اون-2 - ترسیو بوتیل اکسپان-5طیف  جرمی  : 4 -9شکل 

  82.................................................................................................... اون-2 - دي متیل اکسپان-3،7طیف  جرمی  : 4 -10شکل 

  83.................................................................... اون-3 - دودکان]14،8،4،3،1[ اکسو تري سیکلو -2طیف  جرمی  : 4 -11شکل 

  83................................................................................................. اون-1 - دي هیدرو کرومن-3،4طیف  جرمی  : 4 -12شکل 

  84........................................................................................... اون-1 - دي هیدرو ایزوکرومن-3،4طیف  جرمی  : 4 -13شکل 

  84........................................................................ اون-)H3 (2 - اکسپین[b]و  دي هیدرو بنز-4،5طیف  جرمی  : 4 -14شکل 

  85......................................................................... اون-)H3 (1 - اکسپین[c] دي هیدرو بنزو -4،5طیف  جرمی  : 4 -15شکل 

  85..................................................................................................................................فنیل استات  جرمیطیف  : 4 -16شکل 

  86.................................................................................................................................متیل بنزواتطیف  جرمی  : 4 -17شکل 

  86.................................................................................................................................فنیل بنزواتطیف  جرمی  : 4 -18شکل 

  87.....................................................................................................................................فنیل بنزوات  IRطیف   : 4 -18شکل 

  87...................................................................................................فنیل سیکلوهگزان کربوکسیلاتطیف  جرمی  : 4 -19شکل 

  88...................................................................................................................سیکلوهگزیل بنزواتطیف  جرمی  : 4 -20شکل 

  88............................................................................................................................اتیل پروپیوناتطیف  جرمی  : 4 -21شکل 

  89...............................................................................................................................اتیل پروپیونات  IRطیف   : 4 -22شکل 



 ت  فهرست مطالب

  صفحه  عنوان

  س .............................................................................................................................................................چکیده فارسی

  ش...........................................................................................................................................................چکیده انگلیسی

  2 ..........................................................................................................................................................................................مقدمه

  2........................................................................................................................................................... ویلیگر- واکنش بایر-1-1
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