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 گزارش پایانی طرح پژوهشی
 

 

 

اکسایش الکلها توسط کمپلکس  :عنوان طرح
 (III)باز شیف محلول درآب روتنیم

 

 

 

 

 : مجری طرح

 بهرام بهرامیان

 

 دانشکده شیمی

 دانشگاه صنعتی شاهرود

 7831زمستان 

 

این طرح با استفاده از اعتبارات پژوهشي دانشگاه 
 صنعتي شاهرود انجام شده است.
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       :چکیده

بازهاي شیف نقش كلیدي در توسعه شیمي كئوردیناسیون     

شیمي كاربرد دارند. شیف در علم  هاي متفاوت و تركیبات باز 

بیشتتترین كاربردهاي این و  ترینمتنوعي دارند. یكي از مهم

ها كه فرایند انتقال اكسیژن را با تركیبات مانند پورفیرین

دهند، به انجام مي P-450  ستتتیتوكروم آنزیمالگو برداري از 

جام داده و مي كار را ان یدروكربنراحتي این  ند ه هاي توان

ها را هدایت هاي مختلف آندار كرده و واكنشستتتاده را عامل

ند. تالیزوري  كن كا قات وستتتیعي پیرامون نقش  اخیراً تحقی

شیف به منظور تقلید نمودن از نقش آنزیمي  كمپلكس هاي باز 

شبه حیاتي آنزیم هاي آنها و  شتر واكنش هاي  همچنین درك بی

صتورت گرفته است. اكرر این تحقیقات مربوط  P-450ستیتوكروم 

به اپوكستتتایش اولفین ها و هیدروكستتتیل دار آلكان ها مي 

 باشد.

شیف ،درادامه طرح ستم كاتالیزوري باز  و  تهیه روتنیم سی

سی  آن فعالیت کاتالیزوری ستمبرر سی  كاتالیزوري شد. این 

سایش ادر شد.  الكلهاي نوع اول ودومك در این به كار گرفته 

اررات حلال و نوع اکسنده در اکسایش بنزیل الكل مورد  بررسي

ترین مناستتب ارزیابی قرارگرفت که در حضتتور این کاتالیزور

-Nمتیل مورفولین -Nترین اکسنده حلال، استونیتریل و مناسب

ایر الکلها با این کاتالیزور در آمد. اکسایش سبدست اكسید

مورد بررسی قرارگرفت.   استونیتریلو حلال  NMOحضور اکسنده 

در اکستتتتایش  نتایج حاکی از فعالیت بالای این کاتالیزور

)به عنوان کلرو فنل تری 6-4و2 همچنین اكستتایش هاستتت.الکل

مورد بررسي قرار گرفت  ،Cl[Ru(salen)]توسط کاتالیزور یك آلاینده(

  نتایج تخریب كامل آن را نشان داد. و
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 فهرست مطالب

 

 

 

 

 

 

 

 طرح پژوهشی اول: مقدمه و تئوری فصل

 

 

 

 

 

 مقدمه

در طبیعت آنزیم هاي زیادي وجود دارندكه قادرند واكنش 

. تعدادي ازاین واكنش ها توسط [7]هاي اكسایش راتسریع كنند

آنزیم هاي حاوي منگنز یا آهن انجام مي گیرند. این آنزیم 

 ا بهها به طور وستتیعي به وستتیله مدل قرار دادن كمپلكس ه

فعالیت مراكز فعال آنها  روي ماهیت و منظور كسب اطلاعات بر

و مكانیسم واكنش آنها مورد مطالعه قرار گرفته اند. براین 
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  هاي كمپلكسي آنها آهن ومدل اساس آنزیم هاي حاوي منگنز یا

سایش مورد در  ارزیابي قرارگرفته اند. انواع واكنش هاي اك

سط كم سایش هایي كه تو سطه در زمینه اك پلكس هاي فلزات وا

به عنوان كاتالیست  1كاتالیز مي شوند، كمپلكس هاي شیف باز

جایگاه ویژه اي را دارا مي باشتتتند. تهیه كاتالیزورهاي 

                                                           
1.Schiff base  

---------------------------------طرح پژوهشی اول: مقدمه و تئوری فصل 7

------ 

------اكسیداسیون تركیبات آلي با استفاده از كمپلكس هاي باز شیف -7-7 2

-------------------------- 

------------------------------واكنش هاي كاتالیزوري بازهاي شیف -7-2 3

----------------------- 

-------------------مصنوعي P-450اكسایش شبه حیاتي توسط سیستمهاي -7-8 78

------------------- 

----------------------------------اكسایش هیدروكربنها و الكلها -1-4 71

------------------------- 

-----------------------اكسایش  الكلها توسط كاتالیزورهاي همگن  -7-5 79

------------------------- 

----------------------------------------------فصل دوم : بخش تجربی 27

---- 

--------------------------------مواد و معرفهاي مورد استفاده -7- 2 27

--------------------------        

---------------------------------------دستگاه هاي مورداستفاده-2-2 27

------------------------ 

---------------NMRروزنانس مغناطیسی هسته  سنجدستگاه طیف -2-2-7 27

------------------- 

------------------------------(GC)دستگاه كروماتوگراف گازي-2-2-2 22

-------------------- 

----------------------------------(IR)ادون قرمزطیف سنجي م-2-2-8 22

------------------- 

-----------------------------(UV-Vis)مرئي-طیف سنج فرابنفش-2-2-4 22

----------------- 

--------------------تهیه مواد اولیه: لیگاند شیف باز و كاتالیست-2-8 22

-----------------------------  

--------- هیدروكسي بنزآلدئید-2-)كلرومتیل(-5سنتز و خالص سازي -2-8-7 22

---------------------- 

------)تري فنیل فسفونیوم( بنزآلدئیدكلراید -5هیدروكسي -2سنتز -2-8-2 22

------------------------- 



5 
 

 ])تري فنیل فستتتفونیم متیل( [-5 {بیس  – N΄و Nستتتنتز لیگاند-2-8-8 28

----------------------------اتیلن دي آمین كلراید 2و7- }سیلیدینسالی

-------------- ----------------------------------------  

)تري فنیل فستتفونیم  [-5 {بیس – N΄و Nستتنتزوخالص ستتازي كمپلكس-2-8-4 28

استتتات  (III)اتیلن دي آمین كلراید روتنیم 2و7- }ستتالیستتیلیدین ]متیل(

[Ru(salen)Cl]----------------------------------------- 

در اكستتایش  [Ru(salen)Cl]ستتیستتتم كاتالیستتتی بازشتتیف محلول در آب -2-4 25

 ---------------------الكلها

 

25 

 NMOبررستي ارر وانتخاب حلال مناسب در اكسایش بنزیل الكل توسط -2-4-7

----------------------------محلول در آب Ru(salen)Clدر حضور کاتالیست 

------------------------------------ 

در  NMOبررستتي مقدار كاتالیستتت در اكستتایش بنزیل الكل توستتط  -2-4-2 25

 - Cl[Ru(salen)]حضورکاتالیست 

در حضتتتور  NMOروش كار عمومي براي اكستتتایش الکلها توستتتط -2-4-8 26

[Ru(salen)]Cl  محلول در آب---- 

 

26 

در  O2H 2( توستتتطTCPتری کلرو فنل)6و4و2روش كار براي اكستتتایش - 2-4-8

-----------------------------محلول در آب  Cl[Ru(salen)]حضور کاتالیست 

--------------------------------- 

-------------------UV-Visبررسي تشكیل حد واسط متالوكسن به روش  -2-5 21

-------------------- 

----------------------------------------بحث و نتیجه گیری فصل سوم:   87

---- 

------محلول درآب. Cl Ru(salen)كاتالیزوري کاتالیزور فعالیت بررسي -8-7 88

------------------------ 

-----------------------------------------------------ارر حلال-8-7-7 84

--------------------- 

----------------------اکسیژن دهنده های مختلفارر  -3-1-3                          85

--------------------------------- 

 درحضتتتوركاتالیزور NMOاكستتتایش الكل ها توستتتط  -8-7-4 86

[Ru(salen)]Cl--------------------------- 

 

 
89 

در حضور  2O2H( توسط TCPنل)تری کلرو ف 6و4و2اكستایش  -8-7-5

------------------------محلول در آب Cl[Ru(salen)]کاتالیست 

-----------------------------------------------------

------ 

جه گیری : 40 ------------------------------------------نتی

--------------- 
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مورر براي اكسایش انتخابي مولكولهاي آلي تحت شرایط ملایم، 

سایش  ست. همچنین اپواك هنوز از زمینه هاي مهم تحقیقاتي ا

ست كاتالیزوري الكن ها ب سطه زمینه اي ا سیله فلزات وا ه و

 كه در دو دهه گذشته توسعه زیادي داشته است.  

ستفاده از كمپلكس هاي  -7-7 سیون تركیبات آلي با ا سیدا اك

 باز شیف

واكنش هتتاي M(Salen) و M(Salophen)كمپلكس هتتاي بتتاز شتتتیف 

اكستتیداستتیون هیدروكربن ها را با دهنده هاي تك اكستتیژني 

ي و همكارانش اكستتیتتتتتداسیون چ. كو]7-1[كاتالیز مي كنند 

كاتالیز شده توسط  (یدوسیل بنزن) PhIO  با  هیدروكربتتتتتتن ها

كمپلكس هاي باز شیف را توسعه دادند. كمپلكس هاي سالن با 

سیون به كار رفتند كه كمپلكس هاي  سیدا كبالت و نیكل در اك

 .]6 [غیر فعالند   كاملاً  NaOClنیكل در اكسیداسیون با 

سط كمپلكس اپوك سیژن مولكولي تو سیون آلكن ها با اك سیدا

. كمپلكس هاي ]3[د نهاي باز شتتتیف نتیكتل كتاتالتیز مي شو

در حضتتتور  را منگنز باز شتتتیف اپوكستتتیداستتتیون آلكن ها

ایمیدازول یا پیریدین با آلكیل هیدروپراكسیدها ا كاتالیز 

س تتتتتش كمپلكتوهمكاران 2جاكوبسن 1991. در سال ]9[مي كنند 

 C 2”و 1C "كه روي ]70[نتز كتردند تتفعال نوري را س Mn(Salen)هاي 

’و     3Cگروه هاي حجیم و یا روي 
3C عال نوري تتتتاستخلاف هاي ف

( و از این كمپلكس ها در اپوكسیداسیون 7-7قرار دارد )شكل 

 فعال نوري با انتخابگري بالا استفاده شد.

                                                           
2 . Jacobsen 

نابع: 47 ------------------------------------------------م

-------------- 
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شد -7 -1شكل  سنتز  سیله گروه كمپلكس هاي اولیه  ه به و

 جاكوبسن

 

انتخابگري بیشتري به دست  Mn(Salen)با اصلاح كاتالیزورهاي 

(. كاتالیزورهاي مورد نظر در كنار یك 2-7آمده استتت )شتتكل

اكستتید كننده نهایي مرل یدوستتیل بنزن، ستتدیم هیپو كلریت 

آبي، هیدروژن پراكستتید، بیس تري متیل ستتیلیل پراكستتید و 

میتوانند بازده هاي بالایي را  ستتتیدكمولكول اكستتتیژن پرا

منجر شتتوند. اگرچه بعضتتي اكستتیدكننده ها به یك افزودني 

مناستتب احتیاد دارند. در مورد هیدروژن پراكستتید یا بیس 

آلكتتیل ایمیتدازول  -Nتري متیل سیلیل پراكستتتتید، وجود 

 .]77-75[ضروري است 
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 باز شیف اصلاح شدهتعدادي كاتالیزورهاي  -2-7شكل 

 

سوماكي شیف كبالت  3ت سنتز بازهاي  و همكارانش موفق به 

 -[N،N. در بین این كمپلكس هتتا بهترین آنهتتا ]76[شتتتتدنتتد 

بود  ] (II)اتیلتتتتتتن دي ایمینو كبالت -بیس)سالیسیل آلدهید(

مي شود. این كمپلكس كم اسپین و مربع      نامیده Co(Salen) كه

یك مولكول حلال مرل  L [Co(Salen)]  ،Lمستتطم مي باشتتد. دركمپلكس

شد.  شتقات آنها مي با سید و م سولفوك پیریدین یا دي متیل 

 در حلال هاي مختلف بدین صورت است: Co(Salen)آرایش كمپلكس 

(dxz)2 (dyz)2 (dxy)2 (dz2)1 (dx2-y2)0  

فاده تاس DMSOوقتي از حلال هاي دهنده قوي مرل پیریدین و 

ان لیگاند محوري عمل مي كنند. در شكل مي شود آنها  به عنو

( دو نمونه از كمپلكس كبالت با لیگاندهاي ستتتتالن 7-8)

 وسالوفن را مشاهده مي كنید.

 

                                                           
3. Tesomaky 



9 
 

O

N

Co
O

N

Co(Salen)

O

N

Co
O

N

Co(Salophen)  

كمپلكس هتتاي  -8-7شتتتكتتل                           

Co(Salen)، Co(Salophen)  

 

زورهاي مؤرري براي اكستتیداستتیون كاتالی Ru(II)كمپلكس هاي 

الكل هاي نوع اول و نوع دوم به آلدهیدها و كتون ها مي 

 – Nباشند، اما براي اكستتیداسیتتتون آلكتتتن ها در حضتتتور 

اكسید به عنوان اكسیدكننده عمل نمي  – Nمتتیل متورفولیتن 

كنند. همچنین این كمپلكس ها آلكن ها را به اپوكستتتیدها 

 .]71) [4-7تبدیل مي كنند )شكل

 

Ru

PPh3

PPh3

N

O

N

O

R

xH2O R=

x=2

R=

CH3

x= 0

R=

x=3 

R

PPh3

L

O

N

N

O

R

L=PPh3
R=CH
3

L=H2
R=COO

R  
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 -4-7شتتتتتتتكتتتتل                                     

 باز شیف Ru(II)كمپلكسهاي 

شیف را كه تا  شمایي از تعدادي كمپلكس هاي باز  در زیر 

به حال ساخته شده و مورد استفاده قرار گرفته اند مشاهده 

 (.5-7مي كنید)شكل

 

M

O

N

O

N

CH2-N

R

R

R
N-H2C

R

R

R

M=Mn,Ni, Cu

R= -C2H5

X=CH2CH2

X  

 الف( دیاگرام ساختماني كمپلكسهاي باز شیف -5-7شكل 

 

Mn

R1

R2

O

NN

O

Z

R2

R1

Z= -(CH2)-
2

Salen
Z=

Salchx

Z=

Salophen

Z=

Sal(Cl2)ophen

Cl Cl
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M

ON

R

R

ON

R

R

M=Cr,Mn,Fe,Co,Ni,Cu,Zn

R=H,Cl,Br,But

 

 

M

N N

OO

HH...

But
But

But

But

  

 

 ب( تعدادي باز شیف سنتز شده -5-7شكل 

 

یك جتتزء  Mn(III)-Salen واكتتنتتش پتتراكسیتتد با كمپتلكتس  

مي دهد كه نمي تواند اكسیژن  IIM-O-O-[R Si)3(R=H or Me[پراكتتتتستي 

یك  O-O  پیونتد ولیتیتكرتهت را منتقتل كنتد. شكتستته شدن

جزء اكستتو منگنز مي دهد كه این جزء اكستتو مي تواند نقش 

حضتتتور باز محوري )مرل . انتقال اكستتتیژن را بازي كند

یداري كمپلكس مي گردد پا عث  با یدازول(  ما .ایم یا موك
در اكسیداسیون  پیوالالدهید از اكسیژن مولكولي و وهمكارانش7

ستم  سی ستفاده كردند. دراین  شیف ها ا تركیبات آلي با باز 

در حضور یك  Mn-Salenپیشنهاد شده كه اكسیژن مولكولي وكمپلكس

فعالیت بالا  با IIIMn-O-2[RCO[   آلدهید ، جزء پراكستتي باز شتتیف

اولفین ها را  را تولید مي كنند، كه مي تواند مستتتتقیماً 



12 
 

ضور یك لیگاند محوري  سیده كند. به هر حال واكنش در ح اپوك

    مانند ایمیدازول از طریق تشتتتكیل جزء اكستتتو پیش مي رود

( بتتا IIIدي كیتوایمینتتاتومنگنز) -كمپلكس هتتاي .] 73و79[

ن ها با تیتتیداسیون الفتتتتتتدراكس Mn(III)-Salenساختماني شبیه 

 دترده شده انتتد به كار بتیك آلدهتي و یتكولتاكسیژن مول

كاتالیزور باز شیف را روي پلیمرهاي مختلف  یك [. اخیراً 20]

ستفاده كرده  قرار داده اند و در واكنش هاي مختلف از آن ا

-Mn  اند كه فعالیت كاتالیزوري در این ستیستتم ها نسبت به

Salen كتاهش یتافته استتتت كه احتمالا تحت تاریر قرار گرفتن

در ارر پیوند با پلیمر باعث این كاهش  ستتتتاختمان لیگاند

 .]27[ فعالیت شده است

 

 

 

   

 

 واكنش هاي كاتالیزوري بازهاي شیف -7-2

ها سیستم مناسبي  Salen-Mnو همكارانش دریافتند كه 4كاتسوكي

 [.22براي اكسیداسیون نامتقارن سولفیدها مي باشند]

 

S Mn-Salen Complex

PhIo

CH2Cl2-H2O

S :

25%ee

Mn

N

OO

N

But

But But

Me.. ...Me

Me MeO

But

 

  

                                                           
4 . Katsuki 
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و همكارانش  5چوداري الكل هاستتتیون لاستتتیآ همچنین براي

براي  كتارآ و مناستتتبيكمپلكس  Mn-Salen گزارش كردنتد كته

 .وآسیلاسیون الكلها )نوع اول، نوع دوم، نوع سوم، بنزیلیك

آلیلیك(، فنلها و آمینها با استتتفاده از استتتیك استتیدیا 

 .]28[یدرید مي باشداناستیك 

 

XH

R1
R2

X=O or NH

Mn(III)Salen Complexe

anhydride or acid,
800C R1 R2

XAC

Mn

Cl

N

OO

N CHCH

 

- C-كسیداسیون انانتیوگزین پیوند او همكارانش  6كاتسوكي

H   با استتتفاده ازرا نستتبت به اتم نیتروژن   Mn-Salen انجام

 . ]24[دادند

 

N

R

R

O

R1

H

H

R= Alkyl, R1=Alkyl, Aryl

Mn(III)-Salen

PhIO

N N

R

R

H

H

R
H

H

R

O

R1

O

R1

H
OH O

jones

Oxdn

 

 

                                                           
5 . Choudary 

6 . Katsuki 
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 اپوكسیدهاي مزوكایرال حلقه انانتیو گزینيباز شدن  7ولپ

همچنین جاكوبسن و همكارانش كمپلكس هاي  .]25[را بررسي كرد 

Cr(Salen) ه عنوان كاتالیزور در حلقه گشتتتایي انانتیو را بت

 . ]26[به كار بردند  3SiN3Meگزیني با استفاده از 

O
Chiral Schiff base ligand

20 mol % Ti(OiPr)4, toluene

4 0 C, 6-12 h

OTMS

CN

n n
( ) ( )

 

 

سیون متقارن آلكیل بنزن ها و  سیلا سوكي هیدروك اخیرا كات

سیون آلكنها به الكلها با  سیدا سیكلیك را براي اك اترهاي 

 . رده استگزارش ك Mn-Salen استفاده از كمپلكسهاي 

و همكارانتش گتزارش كردنتد كه  8موراهتاشتي7993در سال 

متقارن نا ز سالن كایرال اكسیداسیونتس منگنتكتلتمپتك

                                                           
7 . A.F.Volp Jr 

8 . Murahashi 
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مي  نوري  التتون فعتتتیل بنزن كه كتتتها با یدوس آلكان

 ]21[ ( ee%70د ) بیش از تتتز مي كنتتكاتالی را دتتتده

N N

OO

HH..

R R

R
1

R
2

Mn(Salen)

[O
R R

O

R
1

R
2

ClR
3

R
4

R
4

R
3

M

1: R3=CH3

       R4=But

2: R3=But

    R4=But

 

 

O

Mn(Salen)   (1)

PhIO

4-phenylpyridine-N-oxide
 
         C6H5Cl

*

 

Mn(Salen)   (1-2)

PhIO

4-phenylpyridine-N-oxide
 
         C6H5Cl

OSiMe2But

O

OSiMe2But

 

 

  Salophen– IIIMnتنگستاني نژاد و همكارانش در حضور كاتالیزور

 .]23[آلكنها را اپوكسیده وآلكان ها را هیدروكسیله كردند 
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or

R1-CH2-R2

+    NaIo4

Mn(III)-Salophen/Imidazol

CH3CN/H2O

o

or

R1-CH-R2

OH  

 

اپوكستتیداستتیون متقارن  9همچنین جاكوبستتن وكاتستتوكي 

كردند )بازده  گزارش Mn-Salen اده از تتتتالفینها را با استف

 (.ee90%و 30%

 

 

ادیم توانایي دارند به صتتتورت انتخابي وان يكمپلكس ها

 [.29] كنند اكستتیدستتولفوكستتید مربوطه  را به  ستتولفیدها

چهاردندانه را  (V)كمپلكس باز شتتیف اكستتو وانادیم 10فوجیتا

متقارن پیدا كرد. وقتي متیل فنیل نا براي ستتتولفیدكردن

ته باشد با شتسولفید به عنوان ماده اولی ترایت ت ت ط زیر ت

 مي باشد. ee40% و %96ازده تتب

 

                                                           
9 . Katsuki 

10 . Fujita 
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c.y. 96%

e.e. 40%
N N

OO
V

OMe MeOO

10 Mol 90%

S
CH3

S

O

CH3

..

00C,120h,CH2Cl2

Cumyl hydroperoxide

 

ستتیكلوپروپاناستتیون نامتقارن آلكنها با استتتفاده از 

سط براون سطه تو شیف فلزات وا شد  كمپلكس هاي باز  انجام 

]80[ . 

Ph

Cu(I)

Ph Ph

PhPh

Schff Base Ligand

5 hoursCH2Cl2

N2CHCO2Et

CO2Et

CO2Et CO2Et

CO2Et

 

 

 مصنوعي   P-450هاي  اكسایش شبه حیاتي توسط سیستم -7-8

مصتتنوعي به وستتیله  P-450هاي ایده ستتیستتتم اولین بار

به  ((PhIOهمكارانش ارائه شتتدكه ازیدوستتیل بنزن و 11اولریخ

استفاده P-450 عنوان معرف انتقال دهنده اكسیژن به سیتوكروم 

ست كه  [.87نمودند] ستم آن ا سی ستفاده ازاین  مزیت عمده ا

موجب اكسید  ازیدوسیل بنزن حاصل مي گردد، یدوبنزن كه خود

شود. سن نمي  سط متالوك سیل بنزن فعال  شدن وتخریب حدوا یدو

 O=O    استتت و این به دلیل كوچك بودن انرژي تفكیك پیوند

) 1-Kcal mol(118 .450آنزیم سیتوكروم مي باشتد-P طبیعي وقتي كه با 

                                                           
11. Ullrich 
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یدات،  نه، پر ندآب اكستتتیژ مان نده  یك معرف اكستتتتیژن ده

-m) اكلروپربنزوئیك اسیدیدوستیل بنزن ومت پراستیدهاي آلي،

CPBA)اضتافي ومناسب از یك ماده اكسیدشونده  مقادیر درحضتور

شود سیژنه یا مي تواند ،قرار داده  صول اك شده را مح سید  اك

 نماید. تولید

به (III) ومنگنز(III) كاتالیزورهاي مصتتتنوعي پورفیریناتوآهن

سیژنه و صولات اك شابه مح شده تولید طورم سید   با مي كنند. اك

-P قبیل سیتوكروم از قراردادن آنزیم هاي مونواكسیژنازمدل 

فاز آبي  اكسایش كاتالیزوري در قلمرو یك زمینه جدیدي در450

سایش اولفین ها سیله كردن آلكان ها به روهید براي اپواك وك

ظرفیت بالا بنا نهاده  وستتیله اكستتومتالوپورفیرین هاي با

الكیل  ، اكستتیدها ، هیپوكلریت ها ، یدوستتیل بنزن شتتد.

سیدها سیدها  هیدروپراك سیژن   وهیدروژن پراك به عنوان اك

كمپلكس هاي آهن  یا دهنده درآنزیم هاي مونواكستتتیژناز

سبي  پورفیرین مورد ستفاده قرارگرفته اندكه مدل خوب ومنا ا

 . [35-32]مي باشندP-450 براي سیكل كوتاه سیتوكروم

اراي باید د كارایي بالا باP-450 مدل مصتنوعي ستیستم هاي

 باشند:ر سه ویژگي زی

دقیقه آن  برTurnover )    فعالیت كاتالیزوري خوب-7     

  ؛باشد(70حدود 

 ؛درمحیط اكسایش مناسب كاتالیزور ایداريپ– 2

براي واكنش هاي اكستتتایش)ستتتیستتتتم  انتخابگري بالا-8

 فضاویژه باشد(. فضاگزین و

داشتتتته باشتتتد، یك  هاي فوق را كاتالیزوري كه ویژگي

 [.86فوق حیاتي است] لیزوركاتا

یك كمپلكس P-450  ستتتیتوكروم ،همانطوركه دربالا گفتیم   

ومولكول  فعالش مي باشتتتتد موقعیتپورفیریني آهن داردكه 
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واكسیژن به اتم دیگري منتقل مي  شدهاكسیژن دراینجا فعال 

هایي  اكسیدان درواكنش با  ((IIIگردد.كمپلكس پورفیریني آهن 

 تبدیل مي شوند. گونه هاي مربوط اكسو مرل یدوسیل بنزن به

 ستتتاده اي بدون پروتئین هم مي تواند (III)پورفیرین آهن هر

 براي واكنش هاي اكسایش مختلف باشد.  p-450مدلي از سیتوكروم

اتیلن بیس)سالیسیلیدین –[N،N كمپلكس هاي فلزي ،ازطرف دیگر

ل به عنوان یك مدل براي سایت فعا )لیگاندستالن( ]آمیناتو(

 ،كه نقش مشتتتتركي با متالوپورفیرین دارندP-450 ستتتیتوكروم 

شده و شترك آنها ساخته   و ساختار الكتروني آنها در نقش م

 است. فعالیت كاتالیزوري آنها

سنتزشده  Ni(Salen)،Cr(Salen)،Mn(Salen)كمپلكس هاي مختلفي ازقبیل 

 [.81هاي ساده استفاده شده اند] اپواكسایش الفین در و

 

كه به آن  را )V)همكارانش اكستتوستتالن كرومیوم و 12كوچي

به عنوان لیگاند محوري اضافه شده است،  اكسید -Nپیریدین 

ستتاختار هرم  (V)جداستتازي كردند. كمپلكس كاتیوني اكستتوكروم

فاصتتله  ./Å 58مركزستتالن مربع القاعده داردكه اتم كروم تا

به  آن ساختار ،اضافه مي شود اكسید -Nوقتي پیریدین  دارد.

 ./Å 26مركز ستتالن واتم كروم تا مي شتتود صتتورت اكتاهدرال

( باعث 6-7دوگونه اكستتوكروم)شتتكل می کند وهر فاصتتله پیدا

  اپواكسایش اولفین ها مي شوند.

 

                                                           
12. Kochi 
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 حدواسط اكسومتال در بازهاي شیف كروم -6-7شكل 

ست كه  سالنتفاوت كمپلكس هاي پورفیرین و صورت ا بدین 

 ،مي باشتتند 2spلیگاند پورفیرین  اگرچه همه كربن هاي اطراف

 داردكه مي توانند وجود sp1C(˝C،3)2˝دوكربن سالن  لیگاند ولي در

ممانعت  وگروه هاي حجیم، با  13استتتتروژنیك كربن هاي  با

ضایي ویا ستخلاف ف شوند. ا  ،همچنین هاي فعال نوري جایگزین 

جایگزین گردند.  نیز 3C،3C΄ روي این استتتتخلاف ها مي توانند

انواع كمپلكس هاي بازشتتیف فعال نوري ستتنتزمي  ،اینبنابر

 .گردند

 

 فرم كلي پورفیرین و بازهاي شیف -1-7شكل 

 

 

 

 

                                                           
13. Stereogenic  
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 اکسایش هیدروکربنها و الکلها -7-4

اکسایش یکی از اساسی ترین واکنشها در سنتز ترکیبات آلی 

محسوب می شود. اغلب فرایندهای مفیدی که در شیمی آلی صورت 

می باشد.  2COیا COش با اکسیژن وتشکیل می گیرد شامل واکن

اکسایش هیدروکربنها وسایر مولکولهای آلی چندان مشکل نیست. 

مرلا اگر یک اطاق پر از گاز متان داشته باشیم در حضور هوا 

و شعله اکسایش صورت می گیرد. این امر بدلیل گرمازا بودن 

 واکنش بالا در تولید متانول می باشد. شدید

ه به جدول زیر هیدروکسیل دار کردن آلکانهای البته با توج

سنگین تر راحت تر است اما در مورد آلکنها فرایند اپوکسایش 

 برعکس با سنگین تر شدن آلکن  سخت تر صورت می گیرد.

گرمای هیدروکسیل دار -7-7جدول                              

 کردن هیدروکربنها

ROH  R-H + O R-H 

-89 /8 kcal/mol CH4 

95- 3CH3CH 

99- 3CH2CH3CH 

702- H-C3)3(CH 

704- 6H6C 

 

برای تبدیل متان به متانول اکسیدان باید قادر به دادن یک 

اکسیژن به متان باشد. گرمای محاسبه شده برای این واکنش 

بوده و واکنش گرمازا می باشد. توانایی  90Kcal/molدر حدود 

برای  Kcal/mol 25عمول بیندهندگی اکسیژن برای اکسنده های م

 تغییر می کند. PO3Phبرای Kcal/mol 135اوزون تا

ضعیفتر باشد، توانایی  X-Oدر بین اکسیدان ها هر چقدر پیوند

دهندگی اکسیژن بیشتر خواهد بود واکسیدان از نظر 

ترمودینامیکی قادر به هیدروکسیل دار کردن  آلکانها ونیز 

 X-Oیباتی که در آن پیوند اکسایش الکلها می باشد. اما ترک
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فعالیت  به عنوان پذیرنده اکسیژن عمل می کند و Xقویتر است، 

 اکسیدان کم خواهد بود.

در واقع می توان گفت که مناسب بودن شرایط ترمودینامیکی 

برای یک واکنش لازم است ولی به تنهایی برای واکنش پذیری 

، با 2Oول کافی نیست. به عنوان مرال، اکسایش متان به متان

وجود اینکه از نظر ترمودینامیکی مناسب است اما در شرایط 

معمولی صورت نمی گیرد. به همین دلیل بطور گسترده از فلزات 

یا اکسید فلزات روی سطم ناهمگن به عنوان کاتالیزور 

استفاده می شود. در یک مکانیسم معمولی،اکسیدان  تشکیل 

گر می گردد. در این اکسو می دهد وموجب اکسایش واکنش -فلز

باشد.معمولا  Kcal/mol 20±60در حدود M-Oواکنش باید قدرت پیوند

 زد که اکسیژن را اناکرر فلزات واسطه حتی این قدرت را دار

الکلها گرفته و آنها رابه آلکان تبدیل کند و همینطور قادر 

 است اپوکسید را به آلکن مبدل سازد.

ژی بسیار مهم است، موجب اکسایش الکلها که در صنعت و تکنولو

، یا حلقه اپوکسید در CHO-،-COOHایجاد گروههای عاملی نظیر 

محصول می شود و اغلب این فرایندها چه در حضور کاتالیزور 

و چه بدون حضور کاتالیزور از طریق حدواسط رادیکالی پیش 

با یون فلزی و واکنشگر  2Oمی روند. به این ترتیب که مولکول 

یون فلزی به عنوان  بنابراین .ولید مي كندت آلی پراکسید

آغازگر این واکنش نقش داشته و به تولید رادیکال و شروع 

زنجیر واکنش کمک می کند و لذا منجر به تجزیه 

 می گردد.  های آلیدهیدروپراکسی

توانایی یونهای فلزی مختلف در کاتالیز کردن انتخابی 

بسیاری از محققان فرایندهای اکسایش متفاوت است وامروز تلاش 

در یافتن کاتالیزورهای مناسب برای این قبیل واکنشها می 

 باشد.
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 اکسایش الکلها توسط کاتالیزورهای همگن  -7-5

اکسایش الکلها به آلدئیدها و کتونها از جمله واکنشهای 

حیاتی در شیمی سنتز مواد آلی محسوب می شود و آنچه در این 

آوردن انتخاب پذیری بالا  واکنشها دارای اهمیت است، بدست

تحت شرایط ملایم، خارد ساختن آسان محصول از محیط واکنش و 

می باشد. هدف اکرر          قیمت پایین سیستم کاتالیزوری

محققین شیمی مشخص ساختن مکانیسم این واکنشها و همچنین 

برای این کار  و فاکتور های مورر بر سرعت واکنش می باشد

ین ومناسب ترین سیستمهای کاتالیزوری در صدد یافتن بهتر

هستند. کاتالیزورهایی که اغلب مورد استفاده قرار می گیرند 

محیط زیست  سازگاري با باید از نظر قیمت و نیز از نظر

 مناسب باشند.

که در آن الکلهای نوع اول و دوم را با  در یك تحقیق

ضور +( در ح6دی اکسو مولیبدن )  -استفاده از کمپلکسهای سیس

دها به عنوان کاتالیزور اکسید شده اکسی -Nسولفوکسیدها یا 

اکسیدکننده نسبتاً ارزانی  DMSO، در این سیستم كاتالیزورياند

)دی متیل سولفید ( نیز به عنوان DMSاست اما در این واکنش 

شود، بنابر این  یک محصول نا خواسته در مقیاس بالا تولید می

ای رفع این مشکل آنها از اکسید کننده مناسبی نیست. بر

مس استفاده کردند که اکسایش در  -سیستم ناهمگن مولیبدن

حضور مولکول اکسیژن انجام می دهد. در اینجا اکسیژن به جای 

S=O2R [37]جایگزین میشود و حلال به کار رفته تولوئن است. 

 می 2MoO(acac)کاتالیزور مولیبدن به کار رفته در اینجا 

دهای مختلفی نظیر الکوکسیدها، کلریدها، باشد. آنها لیگان

دی تیوکارباماتها و غیره را با مولیبدن به کار بردند و 

و به این نتیجه  بدست آوردند acacبهترین نتایج را در حضور

دن نیز در راندمان برسیدند که ماهیت لیگاند اطراف مولی

ر است.اما با بکار بردن نمکهای مختلف از رواکنش پذیری مو
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ر نتیجه تغییری حاصل نگشت،اما روی هم رفته در بین مس د

  .فلزات واسطه مس بهترین جواب را داد

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 فصل دوم : بخش تجربی
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 مواد و معرفهاي مورد استفاده  -7- 2

, تهیه ومورد استتتفاده Merck وFluka ، از شتتركت هاي الكلها

قرارگرفت. معرف ها ومواد دیگر با خلوص بالا یا درجه خلوص 

تهیه ومورد استفاده  Aldrichو Fluka ، Merckتجزیه اي ازشركت هاي 

 قرار گرفتند.

كاژل از ن ندي  60وع ستتتیلی نه ب براي   10-280با دا

تهیه  Merck از شركت   HP254 كروماتوگرافي ستتوني و سیلیكاژل 

استتفاده گردید. محصولات  (TLC)و جهت كروماتوگرافي لایه نازك 

 حاصل توسط این دو روش جداسازي وخالص سازي شدند.

 دستگاه هاي مورداستفاده-2-2

 NMRروزنانس مغناطیسی هسته  سنجطیف دستگاه -2-2-7

   Avanceمگاهرتز مدل 800توسط دستگاه  NMRطیف هاي پروتون 

به عنوان حلال  CDCl)3(ازشتتركت بروكر ربت شدند.كلروفرم دوتره

به عنوان استتتتاندارد داخلي مورد (TMS) وتترامتیل ستتتیلان 

 استفاده قرارگرفت.

 

 

 (GC)دستگاه كروماتوگراف گازي-2-2-2

ص سه زمان بامح سیله مقای داري آنها با نمونه زولات به و

، GCهاي خالص، شتناستایي ومقدار آنها تعیین شد. آزمایشات 

با  Shimadzuستتاخت شتتركت  A-16دستتتگاه كروماتوگراف گازي مدل

انجام شتدند. نتایج حاصل با DC-200  Siliconو ستتون   FIDدتكتور

 یري شدند.ربت و انتگرال گ 4Aاستفاده ازیك كروماتوپك  

 (IR)طیف سنجي مادون قرمز-2-2-8
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توستتط دستتتگاه طیف ستتنج مادون قرمز از IR كلیه طیف هاي 

با استتتتفاده از قرص پتاستتتیم   410شتتتركت شتتتیمادزو مدل

 خشك گرفته شدند. (KBr)برومید

 (UV-Vis)مرئي-طیف سنج فرابنفش-2-2-4

،  UV-Visكلیه طیف هاي فرابنفش _ مرئي توستتتط دستتتتگاه

 ربت شدند. 760مدل   شیمادزو

 

تهیه مواد اولیه: لیگاند شتتتیف باز و -2-8

   کاتالیزور

هیدروكستتي -2-)كلرومتیل(-5ستتنتز و خالص ستتازي -2-8-7

 بنزآلدئید

 

 5مول( از ستتالیستتیل آلدهید و  015/0گرم ) 75/9مقدار 

میلي لیتر ازكلریدریك استتید  50گرم از پارافرمالدئید در 

ستتاعت در درجه  43ي به مدت میلي لیتر700غلیظ در یك بالن 

صاف كردن مخلوط واكنش،  شد. پس از  حرارت اتاق به هم زده 

درصد بي كربنات سدیم و سپس با  5رسوب حاصله را با محلول 

آب تا خنري شدن شستشو داده مي شود وتحت خلأ خشك مي گردد. 

رستتوب حاصتتله، با استتتفاده از بنزن و پترولیوم اتر خالص 

 ستتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتازي

                                       .      [83]شتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتد

                                                    

                                           

IR(KBr) : 2954, 2910, 1650, 1610, 1430, 1260, 1230, 1160, 771, 690 cm-1 
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)تري فنیل فستتتفونیوم(  -5هیدروكستتتي -2ستتتنتز -2-8-2

 لدئیدكلرایدبنزآ

یل -5مول از  01/0مخلوطي از  یدروكستتتي  -2كلرومت ه

 750مول( تري فنیل فستتفین در 01/0گرم )84/73بنزآلدئید و 

ساعت  8میلي لیتري به مدت  250میلي لیتر بنزن در یك بالن 

صافي  صاف و روي  شدن تا دماي اتاق،  سرد  شد. پس از  رفلاكس 

حاصل تحت خلأ خشك با اتر شستشو داده شد و رسوب سفید رنگ 

 .[83]گردید

IR(KBr) : 3050, 2989, 2860, 1640, 1430, 1321, 1110, 737, 689, 504 cm-1    m.p. 209-210 ºC 

)تري فنیل فسفونیم  [-5 {بیس  – N΄و Nسنتز لیگاند-2-8-8

 اتیلن دي آمین كلراید 2و7- }سالیسیلیدین ]متیل(

شده د 4مقدار  سنتز  ( 2-8-2ر روش )میلي مول از آلدئید 

میلي لیتري حل كرده  50میلي لیتر اتانول در یك بالن  20در

قدار  طه جوش حرارت داده وستتتپس م تا نق میلي مول  2و 

گرم( اتیلن دي آمین به آن اضتتافه كرده ومحصتتول زرد 72/0)

ساعت رفلاكس وپس از سرد شدن تا دماي  2رنگ را به مدت زمان 

نده را درمحیط، حلال واكنش را تبخیر نموده  ما باقي   3و 

میلي لیتر اتیل استات حل كرده  6میلي لیتر دي كلرومتان و 

و اجازه داده مي شتتتود تا عمل تبخیر به آرامي و در درجه 

صاف  ست آمده را  صول جامد به د صورت گیرد. مح حرارت اتاق 

سوب   شو داده ور ست ش ستات و در اتیل اتر  كرده و با اتیل ا

 .[89]زرد رنگ تحت خلأ خشك شد
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IR(KBr) : 1628(C=N) cm-1     m.p.191-193 ºC    UV-Vis ,λ max(nm) :323, 260, 250 

 

ligand m.p. (191-193); H (CDCl3) 3.78 (4H, s, CH2N), 5.31 (4H, d, CH2P), 6.59 (2H, d, Ar), 6.9 

(2H, d, Ar), 7.13 (1H, s, Ar), 7.59-7.78 (30H, m, Ph), 8.09 (2H, s, CH=N). 

 

)تري  [-5 {بیس – N΄و Nستتنتزوخالص ستتازي كمپلكس-8-4- 2

اتیلن دي آمین  2و7- }ستتالیستتیلیدین ]فنیل فستتفونیم متیل(

 [Ru(salen)Cl] استات (III)كلراید منگنز

بالن  یك  یك میلي مول از  50در  قدار  میلي لیتري, م

شده در روش  سنتز  میلي لیتر اتانول حل  20در 8-8-2لیگاند 

سپس مقدار كرده ومحلول  صل را تا نقطه جوش حرارت داده و حا

آبه به آن اضتتتافه كرده  ستتته كلرید  (III)روتنیممیلي مول  7

صول قهوه اي رنگ را به مدت زمان  ساعت رفلاكس وپس از  2ومح

سرد شدن تا دماي محیط، حلال واكنش  را تبخیر نموده و باقي 

اتیل  میلي لیتر 5میلي لیتر دي كلرومتان و 70مانده را در 

استات حل كرده واجازه داده مي شود تا عمل تبخیر بآرامي و 

دردرجه حرارت اتاق صتتورت گیرد. محصتتول جامد قهوه اي رنگ 

بدست آمده را صاف کرده وسپس با اتیل استات و دي اتیل اتر 

سط  سازي تو شك گردید. عمل خالص  شد و در خلأ خ شو داده  ست ش

كمپلكس  IRجام شد. طیفومتان واتیل استات انحلال هاي دي كلر

شكل ) ست. این كمپلكس براحتي در داخل آب حل 2-2در ( آمده ا

 مي شود.

IR, ν/cm-1
Ligand: 3050 (m), 2900 (m),2785 (m), 1627 (vs), 1582 (s), 1560 (sh), 1540 (w) ,            
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 1520(w), 1485 (s), 1433 (s), 1400 (w), 1360 (sh), 1340 (w), 1320 (w), 1285(m), 1260(sh), 1220 

(w), 1160 (m), 1104 (s), 1040 (m), 1020 (sh), 990 (m), 895 (w), 860 (sh), 830 (m), 810(w), 744 

(s), 715 (m), 689 (s), 590 (m), 530 (m), 500(s), 480 (m), 440 (w). 

ν/cm-1
complex: 3396 (s), 3045 (m), 3053 (m), 2910 (m), 2855 (m), 1623 (vs), 1585 (s), 1560 (s), 

1525 (s), 1466 (s), 1435 (s), 1385 (s), 1320 (m), 1295 (s), 1105 (s), 1040 (m), 890 (m), 830 (m), 

815 (s), 745(s), 730 (s), 690 (s), 680(sh), 625 (w), 590 (w), 508 (s), 490 (m), 465 (m).  

UV-Vis ,λ max(nm) : 619, 311, 245.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 [Ru(salen)Cl] آب سیستم كاتالیستی بازشیف محلول در-2-4

 الكلها اكسایش در

 

بنزیل  اكسایشبررسي ارر وانتخاب حلال مناسب در  -2-4-7

 محلول در آب Ru(salen)Clحضور کاتالیست  در NMOتوسط الكل
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براي بررستتي ارر حلال هفت واكنش موازي و مشتتابه براي 

یب كه در هر بالن ته گرد انجام شتتد؛ بدین ترت بنزیل الكل

میلي گرم  60، بنزیتتل الكتتل میلي مول 5/0میلي لیتري،   50

میلي لیتر حلال) استتتتو  5میلي مول(كاتالیستتتتت،  058/0)

نیتریل، استتتون، متانول، اتانول، دي كلرومتان، كلروفرم، 

متیل  - Nمیلي مول 7تترا كلرید كربن(، هم مخلوط شد. سپس, 

به هر كدام از واكنش ها اضافه   NMO)اكستید ) -Nمورفولین 

گردید مخلوط هاي فوق توستتط همزن مغناطیستتي در دماي اتاق 

وفشار اتمسفر در مدت زمان یكسان به هم زده شدند. پیشرفت 

آورده شتتده  1-8دنبال شتتد. نتایج درجدولGC واكنش ها توستتط

 است. 

 

ست در  -2-4-2 سي مقدار كاتالی سایشبرر  بنزیل الكل اك

  Cl[Ru(salen)]حضورکاتالیست  رد NMO توسط

بنزیل  اكسایشدر این بررسي, مقدار كاتالیست در واكنش 

با استفاده از مقادیر مختلف كاتالیزور بررسي شد. در  الكل

شتتش ستتیستتتم طراحي شتتد. ستتیستتتم اول در غیاب  ،این قستتمت

ستم هاي بعدي، مقدار سی شد و در  ست انجام  میلي  55كاتالی

یمیلي مول(  7گرم)  كلبنز تانمیلي لیتر  5، ل ال  دي كلروم

 7 ،ومقادیر مختلفي  از كاتالیستتت با هم مخلوط شتتد. ستتپس

به هر كدام از اكستتتید  -Nمتیتل مورفولین  - N میلي مول

واكنش ها  اضتتتتافه گردید و مخلوطهاي فوق توستتتط همزن 

سان  سفر در مدت زمان یك شار اتم سي در دماي اتاق وف مغناطی
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دنبال شد.نتایج  GCواكنش ها  توسطبه هم زده شدند. پیشرفت 

  آمده است. 2-8در جدول  

 

 

در  NMOتوسط لهاروش كار عمومي براي اكسایش الک -2-4-8

  محلول در آب Cl[Ru(salen)]حضور 

ته گرد  بالن  یك  میلي مول از  5/0میلي لیتري،  25در 

كل تانمیلي لیتر  5، ال  058/0میلي گرم)  60، دي كلرو م

 N   میلي مول  7یست با هم مخلوط شد. سپس میلي مول( كاتال

به مخلوط فوق اضتتتافه گردید  اكستتتید-Nمتیل مورفولین  -

سفر  شار اتم سي در دماي اتاق و ف سط همزن مغناطی ومخلوط تو

دنبال گردید. نتایج  GCبه هم زده شتد. پیشترفت واكنش توسط

 آمده است. 8-8در جدول

و محصول سه  پس از اتمام واكنش، مواد اولیه باقیمانده 

سط  ستخراد و  70بار و هر بار تو میلي لیتر دي كلرومتان ا

حلال توستتط تبخیر كننده دوار تبخیرگردید. محصتتولات توستتط 

 GC ) ستیلیكاژل( جداسازي و توسط PTLCصتفحات كروماتوگرافي 

 شناسایي شدند.

 

 O2H 2توسط (TCP)تری کلرو فنل6و4و2 روش كار براي اكسایش-2-4-4

  محلول در آب Cl[Ru(salen)]الیست در حضور کات

بالون  یک  به مخلوطی از  70در    1× 70- 8میلی لیتری 

نل و        6و4و2مولار از  مولار از  3× 70- 4تری کلرو ف

ست  مقدار  سیژنه  1× 70- 2کاتالی ضور  80آب اک صد در ح در

بافر فسفاتی در حلال استو نیتریل ) دو میلی لیتر(  اضافه 
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شار گردید. مخلوط  سي در دماي اتاق و ف سط همزن مغناطی تو

اتمسفر به مدت یک ساعت به هم زده شد. پس از اتمام واكنش، 

سط  سه بار و هر بار تو صول   70مواد اولیه باقیمانده و مح

سط تبخیر كننده  ستخراد و حلال تو میلي لیتر دي كلرومتان ا

 ) PTLCدوار تبخیرگردید. محصتولات توسط صفحات كروماتوگرافي 

 شناسایي شدند. GC سیلیكاژل( جداسازي و توسط

 

 

 UV-Vis بررسي تشكیل حد واسط متالوكسن به روش -2-5

 

براي تشتتخیص حد واستتط متالوكستتن از طیف ستتنجي ماوراء 

 UV-Visمرئي استتتتفاده مي شتتتود. بدین ترتیب كه طیف  -بنفش

نانومتر گرفته شد. سپس, به  850تا  600از  Cl[Ru(salen)]كمپلكس

اضتافه شد و مجدداً طیف  NMO))متیل مورفولین  - N   نه نمو

UV-Vis  نانومتر ربت شتتتد. در ناحیه حدوداً  850تا  600آن از

نانومتر پیك پهني ظاهر مي شود كه حد واسط متالوكسن )  890

كاتالیستتت منتقل شتتده به اكستتیژن( را تيئید مي كند. طیف 

 آمده است.  4-2مربوط در شكل
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 محلول در آب Ru(salen)Clمراحل سنتز كمپلكس  -7-2شكل 
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 ])تري فنیل فسفونیم متیل( [-5 {بیس  – N΄و Nلیگاند -IRطیف  -2-2شكل 

 اتیلن دي آمین كلراید 2و7- }سالیسیلیدین
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 آبمحلول در  Ru(salen)Cl كمپلكس -IR طیف -8-2شكل 
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( حدواسط متالوكسن كمپلكس Ru(salen)Cl b( كمپلكس UV-Vis aطیف-4-2شكل 
Ru(salen)Cl  با اضافه كردن) NMO) دي كلرو متاندرحلال  

 

  

 

 

 

 گیری بحث و نتیجه فصل سوم: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

بازهاي شتتیف در اكستتیداستتیون تركیبات مختلف شتتبیه به 

عمتل مي كننتد. به همین دلیل این زمینه  P-450ستتتیتوكروم 

تحقیقاتي در ستتال هاي اخیر توستتعه فراواني داشتتته استتت. 

شبه حیاتي با كارآیي بالا  ستم هاي  سی شته تعدادي  دردهه گذ

سید سیله كردن آلكان ها براي اپوك سیون آلكن ها و هیدروك ا
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ست كه از پورفیرین هاي منگنز و آهن به عنوان  شده ا طراحي 

-ClO2O2, ROOH, H ,-كاتالیزور و اكستتیژن دهنده هاي مختلف مانند 
4IO

,PhIO استتتفاده مي كنند.كارآیي بستتیار بالاي بعضتتي از این 

سیون تركی سیدا شده كه در زمینه اك ستم ها باعث  بات آلي سی

كاربرد فراواني داشتتته باشتتند. اخیراً كمپلكس هاي فلزات 

اي با لیگاندهاي غیرپورفیریني  واسطه تك هسته اي و دوهسته

 سنتز شده كه به عنوان كاتالیزور به كار مي روند. 

استتفاده از كمتپلكتس هتاي بتاز شتیف مانند كتمپلكتس 

الیزور در فلزي با لیگاندهاي مختلف به عنتتتوان كتتتات هاي

سیژن دهنده هاي  سیون هیدروكربن ها با اك سیدا شهاي اك واكن

ته استتتتت. كوچي جه قرار گرف و   14مختلف بیشتتتتر مورد تو

سیل  سید كننده یدو سیون آلكن ها با اك سیدا همكارانش اپوك

بنزن در حضتتور كاتالیزورهاي باز شتتیف مولیبدن را توستتعه 

ها را با داده اند. كمپلكس باز شتتیف کروم مي تواند آلكن 

یدوستتتیل بنزن اپوكستتتیده كند. این كمپلكتتتتتتتس ها 

را نیتتز  PhIOاكتتتسیداستتیون آلكتتن ها و سولفیتتدها با 

تیز مي كنند.كمپلكس هاي باز شیف نیكل و كبالت نیز  ت كاتال

براي كاتالیز كردن واكنش هاي اپوكستتیداستتیون آلكن ها به 

كل در واكنش هاي نی چه پورفیرین  ند. اگر هاي  كار مي رو

كاملاً غیر   NaOClاپوكتتسیداسیون آلكتتن ها با اكستید كننده 

فعال مي باشتتند ولي كمپلكس هاي باز شتتیف نیكل به عنوان 

كاتالیزور استفاده مي شوند. كمپلكس هاي باز شیف نیكل در 

واكنش كلردار كردن آلكان ها در محلول بازي با استتتتفاده 

درصتتد دارند. 88 تا    70از ستتدیم هیپوكلریت راندمان از 

كمپلكس هاي باز شیف نیكل واكنش اپوكسیداسیون آلكن ها با 

اكستتیژن و آلدئیدها را كاتالیز مي كنند. اپوكستتیداستتیون 

آلكن ها با آلكیل هیدروپراكستتیدها در حضتتور كمپلكس باز 

 كاتالیز مي شود. یا پیریدین شیف مولیبدن و ایمیدازول

                                                           
1. Kochi 
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لن و سالوفن به عنوان كمپلكس هاي شیف باز با لیگاندهاي سا

 اکستتتتایشکاتالیزور و معرف در واكنش هاي زیادي از جمله 

سیلیك  سیله كردن كربوك سایش آمین ها، دكربوك الكن ها، اك

، و DNAاستتتیدها، واكنش هاي دیلزآلدر، به عنوان پروب هاي 

مدل هایي براي آنزیم ستتوپراكستتید دیستتموتاز به كارگرفته 

یین مواد اولیه آنها و شتتتده اند. تهیه آستتتان و قیمت پا

همچنین فعالیت بالاي آنها ستتبب شتتده استتت تا این دستتته 

 ازكمپلكس ها بسیار مورد توجه قرار گیرند.

با اكستتید كننده   [Mn(salophen)ستتیستتتم كاتالیزوري باز شتتیف

تنگستتتتاني نژاد و همكارانش جهت   ستتتدیم پریدات توستتتط

سیله كردن  سیون تركیبات آلكن و هیدروك سیدا آلكان ها اپوك

  .طراحي شده است

ستتیستتتم كاتالیزوري متالوپورفیرین ها با اكستتید كننده 

سیون آلكان  سیدا سط همین گروه جهت اك سدیم پریدات نیز تو

شده  ها، آلكن ها، آمین ها، الكل ها و هیدرازین ها طراحي 

 است. 

شیف كه محلول درآب  ستی باز ستم هاي كاتالی سی به هرحال 

ده اند لذا با توجه به اهمیت این باشتتتند کمتر گزارش شتتت

تركیبات ازكمپلكس هموژن محلول درآب ستتتالن روتنیم كه در 

حاوي استتتخلاف متیل)تري متیل فستتفونیوم  5΄و 5موقعیتهاي 

ها استفاده لكلراید( است به عنوان كاتالیست در اكسایش الك

شتتد و پارامترهاي مختلفي ازجمله بررستتي انواع لیگاندهاي 

اكستتیژن دهنده هاي مختلف مورد بررستتي  ارر محوري، حلال و

 قرارگرفت.

 

 Cl Ru(salen)كاتالیزوري کاتالیزور فعالیت بررسي -8-7

 محلول درآب
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در  ( سنتز شد و7-2كاتالیست محلول درآب ابتدا براساس شكل)

 ،Cl[Ru(salen)]ها توسط کاتالیزورلهاي اکستتایش الكبررستتي واكنش

ا انتخاب شتتد و اررات عواملي مبن لبعنوان الك بنزیل الکل

سي نوع مقدار کاتالیزور و   ،نظیر حلال سیدانت مورد برر اك

 :شوندقرار گرفت كه نتایج حاصل در زیر بررسي مي

 

 

 

 

 

 

 ارر حلال -3-1-1

شاند 7-8 نتایج جدول  ست كه واكنش ی ههندن سایشاین ا  اک

-Nولین متیل مورف-NMO(N  و    Cl[Ru(salen)] در حضتتوربنزیل الکل 

سید ستونیتریل هايدر حلال (اك ستون، متانول، اتانول،  ،ا ا

هاي كلروفرم پیشرفتي ندارد در صورتیكه در حلال دي كلرومتان

سبي پیش مي سبترین  .رودو تتراكلریدكربن با بازده منا منا

استتتت كه بالاترین  استتتتونیتریلها حلال حلال در این واكنش

 .دهدرا نشان مي اکسایشراندمان 

    Cl[Ru(salen)]حضور در بنزیل الکل اکسایشبررسي ارر نوع حلال در  -7-8جدول 

  NMOاکسیدانت   و

 راندمان بعد از  حلال ردیف

 ساعت 8
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 91 استونیتریل 7

 43 استن 2

 71 متانول 8

 73 اتانول 4

 54 دي كلرومتان 5

 42 كلروفرم 6

 26 تتراكلریدكربن 1

                         (a    بازده ها توستتتطGLC   و بر

 است. بنزیل الکلاساس 

 ارر مقدار کاتالیزور -3-1-2

افزایش میزان  با كته می دهتد نشتتتان 2-8نتتایج جتدول  

یابد كه در بررسي فعالیت كاتالیزوري افزایش مي ،کاتالیزور

از کاتالیزور  مولمیلی  0/0 58 ها مقدارلالك اکستتتتایش

[Ru(salen)]Cl گرفتهینه مورد استفاده قرار شرایط ب تحت. 

توستتط  بنزیل الکل اکستتایشبررستتی ارر مقدارکاتالیزور در  -2-8جدول

 Cl[Ru(salen)] aکاتالیزور

مقدار  aراندمان %

كاتالیزور 

 (میلی مول)

0 0 

73 009 /0 

87 078 /0 

15 450 0/0 
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97 58 0/0 

97 65 0/0 

a                        راندمان ها توسط : GLC .تعیین گردید 

 

 اکسیژن دهنده های مختلفارر  -8-7-8

 Cl[Ru(salen)]درحضتتتوركاتالیزور بنزیل الکلواكنش اكستتتایش 

 بدون اكستتیژن دهنده و در حضتتور اكستتیژن دهنده هاي مختلف

شد سیژن انجام  ضور اك شان مي دهدكه بدون ح صل ن . نتایج حا

ي دهنده واكنش هیچ پیشتترفتي ندارد. درحضتتوراكستتیدان ها

حاصتتتل مي  97تا  76بتازده هاي بین  2O2Hو Oxone، 4NaIOمختلف)

با توجه به بازده بالا و فعال تر بودن  ،شتتتود. بنابراین

NMO  این اكستتیژن دهنده براي انجام واكنش اكستتایش الكل ،

  ها انتخاب شد.

 

 

 

 درحضوركاتالیزور NMOها توسط  لاكسایش الك -8-7-4

[Ru(salen)]Cl 

 Cl[Ru(salen)] وکاتالیزور NMOاكسیژن دهنده دراین ستیستم، از

 8-4-2بخشطبق روش كارشتتترح داده شتتتتده در  محلول در آب

 آمده است. 8-8استفاده گردید و نتایج حاصل از آن درجدول

بررستتي نتایج این جدول نشتتان مي دهدكه این كاتالیزور 

سایش الكل ها ی نوع اول و دوم سبي دارد.  دراك فعالیت منا

سه با سایش الكل ها  درمقای ستم هاي قبلی در زمینه ي اك سی

شرایط ملایم  ستم کاتالیزوری انجام واكنش ها را در  سی این 

ستم،  سی سفر انجام میدهد. دراین  شار یك اتم دماي اتاق و ف

وجود  درصتتد به بنزآلدئید تبدیل مي شتتود. 97بنزیل الکل 
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عث افزایش در  با ها  نده بر روی الکل های الکترون ده گروه

م ند عث  ان واکنش میرا با تالیزور همچنین  کا گردد. این 

به سینامالدئید مي  92اكسایش سینامیل الکل با درصد تبدیل

سه  كارآیيدر نهایت  گردد. ستم كاتالیزوري در مقای سی این 

 با سیستمهاي دیگر بالا است.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ست محلول در -8-8جدول سط كاتالی سایش انواع الكلها تو اك

 Cl[Ru(salen)] آب 

 (h)زمان
 

 ردیف الکل محصول (%)aراندمان
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12 

 

 

66 

 

 

5 

       

13 

OH 
 

O 

 

17 

 

 

5/5 

(a بازده ها توسطGLC   

 

 

در  2O2Hتوستتط  (TCPتری کلرو فنل) 6و4و2اكستتایش  -8-7-5

  محلول در آب Cl[Ru(salen)]حضور کاتالیست 

صنعتی ، کلرید فنل ها )کلرو ف  ضلاب های  نل ها (در نتیجه فا

صرف بی رویه آفت کش ها و گندزدایی  سوزاندن زباله ها ، م

آب با کلر در محیط زیست مطرح شدند .کلرو فنل ها نیز ممکن 

سیون جزئی ترکیبات آروماتیک که به  سیدا ست در نتیجه اک ا

طور طبیعی در آب توستتتط کلر ری می دهد ، در محیط زیستتتت 

شوند  شکیل  ست تخریب ناپذیر، در ت سمی و زی . کلرو فنل ها 

سطم اجزائ جانوری متراکم می شوند و در زنجیره کامل غذایی 

سایشتاریر می گذارند ، و لذا بکارگیری  شرفته فرایند های اک    پی

فرایند های برای تخریب کلروفنل ها تقویت می شتتتود  .بازده 

د قبل از برای هر گونه رابت استتت و بای   اکستتایش پیشتترفته

بکارگیری ،تعیین شود. برخی کلرو فنل ها توسط آژانس حفاظت 

از محیط زیستتت امریکا اولویت بندی شتتدند و یکی از آنها 

کلرو فنل محصتتول هم  تری 6-4و2کلرو فنل استتت.  تری 6-4و2

خمیر کاغذ وهم کاغذ های صافی صنعتی بوده و در محیط زیست 

 ان و هگزاکلرو بنزنمانند لینداز طریق تخریب علف کش های 

  تشکیل می گردد.
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تری کلرو فنل از فاضتتلاب های صتتنایعی مانند چوب و  6و4و2

کاغذ، سم های کشاورزی و ......  وارد محیط شده و با نشت 

به آبهای زیر زمینی و یا با شتتستتته شتتدن خاآ های آلوده، 

باعث آلودگی منابع آب میشتتتتوند.بنابر این تخریب آنها 

 .[40]ه قرار گرفته استامروزه مورد توج

توستتتط  کلرو فنل تری 6-4و2اکستتتایش در بررستتتي واكنش

مقتتدار   ،اررات عواملي نظیر حلال ،Cl[Ru(salen)]کتتاتتتالیزور

اكسیدانت مورد بررسي قرار گرفت كه نتایج نوع کاتالیزور و 

به عنوان اکسیدانت و  2O2H نشان داد که اکسایش در حضورحاصل 

به طور کامل صورت می  ت زمان یكساعتدر مد حلال استونیتریل

دی کلرو بنزو کینون بتته عنوان محصتتتول در  – 6و2گیرد و 

ابتدای واکنش و محصتتتولات بی ضتتترر مانند فرمیک استتتید و 

اکستتالیک استتید در انتهای واکنش اکستتایش بدستتت می آید. 

بنابراین فرایند اکسیداسیون با تولید رادیکال هیدروکسیل 

قوی برای تجزیه کامل کلرو فنلها  به عنوان اکستتتید کننده

بکار میرود. و این ستتیستتتم کاتالیزوری کارایی خوبی جهت 

 حذف آلایندهای محیطی را دارد.

O

ClCl

Cl

O

O

ClCl

H

[Ru(salen)]Cl

H2O2
products

 

 نتیجه گیري:

معرفي شده براي اكسیداسیون تركیبات آلي به  هاي سیستم

مربتتتتوط به  P-450عنوان مدل هاي شبه حیاتي سیتتتوكتتروم

نتایج  .تزیتتتتم مونتتتو اكستتتتیژنتتتتاز متتتتي باشتدآن

همگن را در  حاصل از بررسی فعالیت کاتالیزوری کاتالیست

 توان به صورت زیر خلاصه کرد:ها را میاکسایش الکل
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ها در حضور لمناسب ترین حلال برای اکسایش الک -7

 ت.دار, حلال استونیتریل اسروتنیم های همگن سالن کاتالیست

ها در  لمناسب ترین اكسیژن دهنده برای اکسایش الک -2

دار ، اكسیژن دهنده  روتنیمهمگن سالن و سالن  حضور کاتالیست

N-  متیل مورفولینN- استاكسید. 

بالا مي ها لالکسیستم براي اكسیداسیون  این كارآیي-8    

 باشد.

 آسان است.محلول در آب و Ru(salen)Cl تهیه كاتالیزور - 4 

انجام واكنش ها در شرایط ملایم دماي اتاق و فشار یك  -5

 اتمسفر صورت مي گیرد.

استخلاف هاي حجیم  قرار گرفته بر روي لیگاند سالن  – 6

در مقایسه با لیگاند سالن بدون استخلاف باعث پایداري 

 كمپلكس و افزایش در فعالیت كاتالیستي مي گردد.  

ستم براي  این كارآیي-1    سایسی  کلرو فنل تری 6-4و2شاک

   .بالا مي باشد
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