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 ة آمال العارفینیا غای

ام زیرا که غریب با غریب الف من غریبم و ذکر تو غریب، من با ذکر تو الف گرفته

 گیرد... 

-بینم بزرگی چون تو همواره مرا زیر نظر دارد و فراموشم نمیخدایا از اینکه می

 بالم.کند سخت به خود می

تر است به خود مهربان عزیزی چون تو از رگ گردن به من نزدیک خدایا از اینکه

 کنم.افتخار می

دانم که تو هنوز مواظبم هستی زیرا ام اما با این همه میخدایا با اینکه ناسپاسی نموده

 افکند:ات همواره در ذهنم طنین میاین حدیث قدسی

تاق دیدارشان هستم هر دانستند که چقدر مشاگر آنان که از من روی برتافتند می"

 "سپردند.آینه از شوق جان می

 خدایا از اینکه در این بیکران دنیای تنهایی رهایم نکردی از تو سپاسگذارم.

 خدایا

هزار عیب و دو نقص در وجود من است             تو با نگاه محبت مرا تماشا کن



 د

 

 

 تقدیم به پدر و مادر مهربانم

دو فرشته ای که خدایم از     
میان تعداد بسیار زیاد فرشتگان 
خود برایم به زمین فرستاد تا راه 
رسیدن به او را به من بیاموزند. 
در طول زندگی همواره نگاهشان 

کرد، صدایشان درد و رنجم آرامم می
-می        می زدود و قلبشان را

مرا. به هر کجا که برسم  فهمید
 دریغشانهای بیمایتمدیون زحمات و ح

هستم و از آنها تا ابد ممنونم که 
 چنین پدر و مادری برایم بودند.
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 تشکر و قدر دانی

 سپاس به پیشگاه حضرت دوست که هر چه هست از اوست.

 میسر شد.  مجموعهکرانش نوشتن این شاکرم که در پرتو لطف و عنایت بیخدای بزرگ را 

ام کردند از زحمات کلیه عزیزانی که در تهیه و تکمیل این اثر یاری دانمدر اینجا بر خودم لازم می

 قدردانی کنم.

از خانواده عزیزم که امکان علم آموختن را از کودکی تا به امروز برایم فراهم کردند و همواره در 

 کنم.میتمام مراحل زندگی حامی و پشتیبانم بودند صمیمانه تشکر 

وقفه در تعلیم من کوشیدند کمال تشکر را بی های تحصیلم کهاز تمامی معلمانم در تمام دوران

 .دارم

 با صبر و حوصله از استاد گرانقدرم جناب آقای دکتر بهرام بهرامیان که همواره در طول پروژه

 نهایت سپاسگزارم.بی و در این راستا از هیچ کمکی مضایقه نکردند راهنمایم بودند

هایشان را از من دریغ نامه کمکاز جناب آقای دکتر اسماعیل سلیمانی که در امر مشاوره پایان 

 کنم.نکردند تشکر می

از جناب آقای دکتر مهدی میرزایی و جناب آقای دکتر علی کیوانلو که زحمت مطالعه و داوری 

 پروژه را متقبل شدند سپاسگذارم.

جناب آقای حسین قربانی، سرکار خانم جعفری و سرکار خانم از جناب آقای مهندس وحید کلی، مرحوم 

 نمایم.برنجی که کمال همکاری را با اینجانب داشتند قدردانی می



 و

 

های بزرگوارم که صفا و صمیمیت را به من آموختند کلاسیدر نهایت از تمامی دوستان عزیزم و هم

 ادند نهایت تشکر را دارم.دشان مرا مورد لطف قرار میهای بی شائبهو همواره با کمک

 

 اکسایش شبه حیاتی ترکیبات آلی با استفاده از کمپلکس باز شیف منگنز قرار گرفته بر روی پلی استایرن

 چکیده

تواند در به عنوان مثال این فرایند می زنده است. اتاپوکسایش یک واکنش مهم در بدن  موجود

آنزیمی بیولوژیکی است  P-450سیتوکروم  زا مؤثر باشد.ها و مواد سرطاناسترویید ها،متابولیسم دارو

-کند. با استفاده از برخی کمپلکستر تبدیل میهای فعالکند و آنها را به شکلها را اکسید میکه دارو

اپوکسایش  ،پایان نامهدر این  شود.سازی میهای بیولوژیکی شبیهتالیزوری این سیستمافعالیت ک ها،

کمپلکس مورد استفاده در  .کمپلکس باز شیف منگنز ارائه شده است با استفاده ازها شبه حیاتی الکن

برای افزایش پایداری، بازیابی و  است که [Mn(NAPdien)(OAC)] های اپوکسایشاین واکنش

مجدد، بر روی پلی استایرن کلرو متیله شده تثبیت شد. کمپلکس از طریق یک پیوند  یاستفاده

، نیز در  PS-[Mn(NAPdien)(OAC)]،حاصله شود. کاتالیستتصل میکوالانسی به پلیمر م

ارز بالاتری را نسبت به هم پذیریفعالیت و گزینشها مورد استفاده قرار گرفت که اپوکسایش الکن

هایی نظیر حلال، اکسنده، زمان، مقدار کاتالیزور و مقدار اکسنده تأثیر پارامتر. نشان دادهموژن خود 

بر روی هر دو سیستم کاتالیزوری مورد بررسی قرار گرفت و شرایط بهینه برای هر یک تعیین گردید. 

هتروژن چندین مرتبه بدون کاهش قابل توجهی در فعالیت کاتالیزوری مورد استفاده قرار  کاتالیست

 برای شناسایی کاتالیزور کاتالیزوری در دمای اتاق مورد استفاده قرار گرفتند. هر دو سیستم گرفت.

میکروسکوپ  و برای شناسایی کاتالیست هتروژن از UV-Vis و IR هایطیف سنجی هموژن از

 استفاده شد.  IR سنجیطیف و آنالیز عنصری (،DTA وTG )آنالیز حرارتی  ،SEM))شی روبالکترونی 
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 ،پلی استایرن کلرو متیله شده ،اپوکسایش شبه حیاتی ،P-450سیتوکروم کلمات کلیدی: 

[Mn(NAPdien)(OAC)]-PS. 
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 مقدمه -1-1

-یک کاتالیزور گزینش MMO2 است. مثلاً  9های بیولوژیکی انجام اپوکسایشآنزیمیکی از وظایف 

 باشد. بوتن می -9های انتهایی کوچک مانند اتیلن، پروپیلن، و پذیر و مؤثر برای اپوکسایش اولفین

های با وزن مولکولی هایی هستند که توسط کمپلکسهای شبه حیاتی اکسیداسیوناکسیداسیون

 گیرند،شود، صورت میهای بیولوژیکی شبیه سازی میدر آنها فعالیت کاتالیزوری سیستم کم که نسبتاً

ها 8شود. به عنوان مثال پورفیرینهای بیولوژیکی تقلید مییعنی در آنها از فعالیت کاتالیزوری سیستم

کسیدازها یافت را، کاتالازها و پP0-054 های اکسایشی مختلفی مانند سیتوکرومهای آنزیمکه در هسته

های هتروسیکلیکی ها ماکروسیکلشوند. پورفیرینبه عنوان کاتالیزورهای مدل استفاده می شوند،می

( متصل -CH=های متیل )از طریق پلو  αهای کربن جزء پیرول مانند که توسط اتم 0هستند که از 

ها به شدت مزدوج کل(. این ماکروسی9-9شوند، تشکیل شده که یک ساختار مسطح دارند )شکل می

یونانی به معنی  یهستند، در نتیجه به شدت رنگی هستند، از این رو نام پورفیرین آنها از کلمه

 ارغوانی گرفته شده است.

های فلزی فعال کاتالیزوری مانند آهن، منگنز و ها توانایی کئوردینه شدن به یونماکروسیکل

های فلزی توسط های پیرول دارند. یونوسط واحدکروم را در یک فضای مرکزی مسطح تشکیل شده ت

-شوند، اما دارای توانایی کئوردینه شدن به سایر گونههای پیرول نگه داشته میاتم نیتروژن واحد چهار

 ها در بالا و زیر سطح ماکروسیکل را نیز دارند. 

بسیاری از ها نقش مهمی در تولید صنعتی ترکیبات گوناگون، سنتز اپوکسیداسیون اولفین

ها در این زمینه زیاد است و شامل ها ، مواد شیمیایی و مواد دارویی دارد. تنوع کاتالیستحدواسط

 یهای زیادی در زمینهسال اخیر پیشرفت دهباشند. در کاتالیزورهای بیولوژیکی، هموژن و هتروژن می

 [.9به گسترش است ] اپوکسایش کاتالیزوری حاصل شده است و با ساخت کاتالیزورهای جدید رو

                                                 
1.Epoxidation 

2. Methane monooxygenase 

3.Porphyrin 

  4.Cytochrome p-450 
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 پورفیرین )راست( و متالوپورفیرین )چپ( -9-9شکل 

 

های غیر [. اپوکسایش نامتقارن الکن2ها یک تبدیل مهم در سنتز آلی است ]اپوکسایش الکن

 های مهمی درواسطهای حاصله حدکند. اپوکسیدهای خالص انانتیومری میعاملی، تولید اپوکسید

های [. نخستین گزارش استفاده از کمپلکس8باشند ]یعی از ترکیبات میی وسی محدودهتهیه

 9171در سال  5هایی برای اپوکسایش توسط گروس( به عنوان کاتالیست9-9ل متالوپورفیرین )شک

 ، قادر به کاتالیز کردن انتقال اکسیژن ازIII[. او گزارش کرد که یک کمپلکس پورفیرین آهن 0بود ]

[. پیشرفت بیشتر در این زمینه توسط 5های اشباع و غیر اشباع است ]هیدروکربنیدوسیل بنزن به 

های منگنز پورفیرین به عنوان های ساده را با کمپلکسصورت گرفت. میونیر اپوکسایش الکن 6میونیر

 [.6کاتالیست گزارش کرد ]

 داده  مزدوج آن نسبت Лمشکل در ساخت یک کاتالیست پورفیرین مؤثر، به ساختار مسطح 

دهد. بر خلاف کمپلکس در حلقه پورفیرین را نمی  7های استرئوژنیکی حضور کربنشود که اجازهمی

 کل)شباشد  8C' و 1C ،"2C ،8C " استرئوژنیکهای تواند حاوی کربنمی  3سالنپورفیرین، کمپلکس 

بنابراین القاء بی تقارنی های استرئوژنیک نزدیک به مرکز فلزی قرار دارند، (. چون این کربن9-2

 است.  فعال نوری به عنوان کاتالیست مورد انتظار سالن هایبیشتری، با استفاده از کمپلکس

                                                 
5.Groves 

6.Meunier 

7.Stereogenic 

8.Salen 
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 های اسیمتری در پورفیرین و سالنکربن -2-9 کلش

 

های کایرال را به عنوان مراحل بسیار طولانی در ساخت پورفیرین کایرال، کاربرد وسیع پورفیرین

شوند، سالن ترجیح داده میMn- های محدود کرده است. برای اهداف صنعتی، کاتالیستکاتالیست 

های جانبی های منگنز، به دلیل واکنشزیرا خود منگنز یک فلز نسبتاً غیر سمی است و کمپلکس

 .باشندتر میهای آهن مناسبها از کمپلکسپذیر اولفینکمتر، برای اپوکسایش گزینش

، Mn-salenهای غیر عاملی توسط اولیه درمورد اپوکسایش نامتقارن آلکنپس از گزارشات 

سالن به سرعت توسعه یافت. اگر چه  -های نامتقارن صورت گرفته توسط فلزواکنش یزمینه

نسبتاً رشد یافته است، اما هنوز به  ییک زمینه Mn-salenاپوکسایش نامتقارن کاتالیز شده توسط 

 -ازهای باخیر استفاده از کمپلکس یرود. در دو دههعنوان یک موضوع تحقیقاتی مهم به شمار می

اپوکسایش توجه زیادی را به خود جلب  برای هاییکایرال به عنوان کاتالیست یشیف فلزات واسطه

 .[8] است کرده

 P-054 سیتوکروم -1-2

های سیتوکروم اغلب آنزیم یهاست. وظیفهآنزیم یگروه بزرگی از خانواده -P 054 سیتوکروم

054  P-باشد.اکسایش سوبستراهای آلی می 

کند، واکنش مونواکسیژناز است که شامل جایگیری می ترین واکنشی که این آنزیم کاتالیزرایج

 .شودب کاهیده میآباشد و اتم اکسیژن دیگر به ( میRHیک اتم اکسیژن در سوبسترای آلی )

OHROHeHORH 22 22   
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این واکنش در شرایط بدون کاتالیزور به دماهای بالایی نیاز دارد، ولی واکنش آنزیماتیک به طور 

 رود.ای تحت دما و فشار فیزیولوژیکی پیش میویژه گزین و فضافضا

ها، اپوکسایش اولفینشوند شامل کاتالیز می -P 054هایی که توسط سیتوکروم سایر واکنش

 باشند.ها و سولفیدها، و غیره میکردن ترکیبات آلی، اکسایش آمین هیدروکسیله

این آنزیم سبب متابولیزم  های بیولوژیکی دارد.ای در سیستمهای عمدهنقش -P 054سیتوکروم 

وجود دارند. به ها در بدن انسان شود. انواع متعددی از این نوع آنزیمو فعالسازی زیستی داروها می

عنوان مثال این آنزیم در کبد سبب هیدروکسیله کردن ترکیبات آلی و دفع مواد سمی از بدن با 

 گردد.می افزایش حلالیت آنها در آب 

های بسیار واسطدبر برخی از سوبستراها باعث تولید ح -P 054ر سیتوکروم تأثی ین حال،عدر 

ای های آروماتیک چند حلقهاجزای سلولی را بکشند. هیدروکربنسایر توانند شود که بعداً میفعال می

شوند، که همین باعث ها تبدیل میبه آرن اکسید -P 054وسیله سیتوکروم ه در سیستم بدن ب

 گردد.زایی میسرطان

O

P-450

 
 -P 054یتوکروم ی سها به وسیلهتولید آرن اکسید -8-9شکل 

 

دارای یک همِ آهن است که آهن از طریق یک لیگاند تیولات  -P 054موقعیت فعال سیتوکروم 

مولکولی  ندین سیتوکروم با وزنچمتصل شده است. هر چند  -P 054مربوط به سیستئین به پروتئین 

ی گاه اصلی آنها یگ گروه هم است و وجود اختلاف در تکیهد، اما جایگاه فعال همهنمختلف وجود دار

 شود.این گروه از مونواکسیژنازهاست که سبب تنوع عملکرد آنها می

( V)کند، متالوکسن آهنهای اکسایشی که اکسیژن را به سوبسترا منتقل میواسط در واکنشحد

 .[7] است
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 -P 054یتوکروم جایگاه فعال س -0-9شکل 

( -054Pیتوکروم ساکسیژن )تفاوت حاملین اکسیژن )هموگلوبین و میوگلوبین( و فعال کنندگان 

لیگاند محوری گوگرد  -P 054یتوکروم ساختلاف اساسی بین گروه پروستتیک آنها است. در  به مربوط

 ولی در هموگلوبین ایمیدازول هیستیدین است. است سیستئین

 
 )راست(ساختار پیوند هیدروژنی هیستیدین انتهایی برای هموگلوبین )چپ( و یک ترکیب مدل از هم  -5-9شکل 

 -054Pیتوکروم سی زوری کاتالیچرخه -1-2-1

 نشان داده شده است.  7-9در شکل  -054Pیتوکروم ی کاتالیزوری سچرخه
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 شود. اتصال سوبستراسوبسترا در نزدیکی گروه هِم به مرکز فعال آنزیم متصل می (9

کئوردینه شده به اتم جایی مولکول آب دهد و اغلب سبب جابهکنفورماسیون مرکز فعال را تغییر می

 شود.آهن می

 کند. یک احیای تک الکترونی، فری سیتوکروم را به فروسیتوکروم تبدیل می (2

)()( IIFeIIIFe  

 .(6-9)شکل  شوداکسیژن مولکولی به موقعیت محوری آهن همِ کئوردینه می (8

ه شود، کاهش دی اکسیژن به گرومنتقل می NADPH1توسط الکترون دیگری که از  (0

 باشد.گیرد. این یک حد واسط با عمر کوتاه میپراکسوی دارای بار منفی صورت می

 
 کئوردینه شدن اکسیژن به آهن هِم -6-9شکل 

 

شود و سبب آزادسازی یک سریعاً دوبار پروتون دار می 0ی پراکسوی تشکیل شده در مرحله (5

 .تشکیل می شودت بالا ی( با ظرفVی اکسوآهن )گردد و یک گونهمولکول آب می

گیرد و پس از اینکه محصول از مکان فعال انتقال اکسیژن از متالوکسن به سوبسترا انجام می (6

-گردد و مولکول آب دوباره موقعیت محوری آهن را اشغال میمی اش برآزاد شد، آنزیم به حالت اولیه

 کند. 

 

                                                 
9.Nicotinamide adenine dinucleotide phosphate 
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 -P 054یتوکروم کاتالیزوری س یخههای مختلف تولید شده در طی چرواسطنمایش شماتیکی حد -7-9شکل

 

پیشنهاد  -P 054یتوکروم سهامیلتون مکانیسم رادیکالی را برای هیدروکسیله شدن آلکان توسط 

 داد.

+ RH → [HOFeR˙] VO=Fe 

 

+ ROH III[HOFeR˙] → Fe 

 

شود را برای اپوکسایش کستان میاافزایش حلقوی که منجر به یک متالاشارپلس هم واکنش 

 .[3( ]3-9)شکل  پیشنهاد کرد -P 054یتوکروم سها توسط آلکن

 

 -P 054 یتوکرومسها توسط آلکنمکانیسم افزایش حلقوی پیشنهاد شده توسط شارپلس در اپوکسایش  -3-9شکل 
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 های شیفباز -1-3

 باز شیف تهیه ، یک آمین و گزارش کرد که از تراکم یک آلدهید 94هوگوشیف 9360در سال 

 د، یک باز شیف تهیه ناکی والان سالیسیل آلدهید با یک دی آمین ترکیب شوشود. وقتی دو می

توان با وارد کردن گروه فرمیل به مشتقات فنل طی های استخلافی را میشود. سالیسیل آلدهیدمی

لیگاندهای  د.لن هستنساهای ترین بازهای شیف لیگاندیک واکنش ساده بدست آورد. از جمله مهم

ها هستند، اما موقعیت محوری، بسیار شبیه پورفیرین دووقعیت کئوردیناسیونی و م چهارسالن با 

در ابتدا فقط برای توصیف بازهای « سالن»گر چه عبارت اباشند. تر از آنها قابل سنتز میخیلی راحت

شد، اما در مراجع برای توصیف لیگاندهای شیف چهاردندانه مشتق شده از اتیلن دی آمین استفاده می

 .(1-9شود )شکل استفاده می« سالن » از عبارت نیز  [O,N,N,O] هباز شیف چهار دندان –یس ب

 
 مختلف  M(salen)هایهای سالن و کمپلکسلیگاند -1-9شکل 

 مراحل مختلف کمپلکس کردن بازهای شیف  -1-3-1

 (.94-9 کل)ش های فلزی باز شیف وجود داردکمپلکس یمسیر سنتزی مختلف برای تهیه جپن

                                                 
10.Hugo Schiff 
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ابتدای جدول  یاست. برای فلزات واسطه n(M(OR)(های فلزی الکوکسید روش اول استفاده از

(M=Ti,Zr)دسترس هستند، در حالیکه استفاده از دیگر  ، مشتقات الکوکسیدی بطور تجاری در

به رطوبت  ها که شدیداًدر مورد مشتقات لانتانید تر است، مخصوصاًمشتقات الکوکسیدی مشکل

باز شیف با یک الکوکسید فلزی یک واکنش تعادلی است، بنابراین  کحساس هستند. واکنش ی

 های مختلف های مختلف در غلظتهای تولید شده گاهی مشکل است. کمپلکسشناسایی گونه

-باز های حجیم درحال، وارد کردن گروههرتوانند به عنوان یک عامل در ثابت تعادل ظاهر شوند. بهمی

 ای واحد جابجا کند.تواند تعادل را به سمت تشکیل گونههای شیف، می

 های فلزی به هیدرولیز حساس هستند و حضور مقادیر جزئی آب منجر به تشکیل الکوکسید

تواند سبب ایجاد مشکلاتی در نتایج اکسو می -µهای شود. تشکیل گونهاکسو می -µهای گونه

  های کاتالیتیکی شود.واکنش

های فلزی هم پیش است. آمید 2M(NMe ،(M=Ti,Zr)(4های فلزی روش دوم استفاده از آمید

-ابتدای جدول تناوبی می یهای فلزی باز شیف فلزات واسطهکمپلکس یهای مناسبی برای تهیهماده

 2NHMeفرار  یباشند. واکنش از طریق حذف پروتون اسیدی فنل باز شیف، هم زمان با تشکیل گونه

با سالن، کمپلکس فلزی شیف باز را که حامل دو  2Zr(NMe(4یا  NMe)2Ti(4گیرد. واکنش صورت می

، بیس آمیدو را SiCl3Meکند. واکنش کمپلکس سالن بیس آمیدو با گروه بیس آمیدو است تولید می

 کند. به کمپلکس بیس کلرید تبدیل می

فلزی مختلف از فلزات گروه اصلی  هایهای فلزی است. الکیلروش سوم استفاده از الکیل

)3,AlMe3,GaMe3(InMe های شیف از باز یتوانند در تهیهبطور تجاری در دسترس هستند و می

های مستقیم، مورد استفاده قرار بگیرند. از این روش برای سنتز شیف باز یطریق یک واکنش مبادله

 و تری متیل بنزن -6و0وnM(Mesityl)( ،tylMesi =2آهن، منگنز، وانادیم و مس از ترکیب 

M=Fe,Mn,V,Cuشود. ( استفاده می 
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آیند. این واکنش های فلزی با معرف گرینیارد مزیتیل بدست میاین ترکیبات از واکنش هالید

-کند. اگر چه سنتز پیش مادهتری متیل بنزن )مزیتیلن( را تولید می -6و5و8تنها یک محصول فرعی 

تواند از فلزی مزیتیل به دلیل حساس بودن آنها مشکل است، اما استفاده از آنها می یهای پیچیده

 های دیگر جلوگیری کند.ای و ناخالصیهای دو هستهتشکیل کمپلکس

کنش باز شیف و استات فلزی، با حرارت همبر یهای فلزی باز شیف بواسطهبسیاری از کمپلکس 

های شیف مس، باز آیند. مثلاً شرایط رفلاکس بدست می دادن باز شیف در حضور نمک فلزی تحت

 شوند. تهیه می 2M(OAC)  ،(M=Co,Ni,Cu)نیکل با استفاده از استات فلزی متناظر  کبالت و

باشد. این روش های فلزی سالن میمؤثر در بدست آوردن کمپلکس روش پنجم یک روش کاملاً

های زدایی از شیف باز و سپس واکنش با هالیدابتدا پروتون :ای استشامل یک واکنش دو مرحله

صورت  (BuLi ,MeLi)های لیتیم تواند با استفاده از باززدایی هیدروژن اسیدی فنلی میپروتون .فلزی

توانند به گروه ایمینی باز شیف حمله کنند، بهتر است در های لیتیم میبگیرد. به هر حال چون الکیل

در دمای اتاق سریع است. اما  زدایی معمولاًاستفاده شود. پروتون NaHو  KHزدایی از ی پروتونمرحله

شود. اگر پتاسیم یا ی ترکیب نمیتحت شرایط رفلاکس سبب تجزیه حرارت دادن مخلوط واکنش

 KHو  NaHباشند، باید از مقادیر اضافی  پذیرانحلال سدیم سالن بدست آمده در حلال واکنش

شود و سدیم یا پتاسیم برای این نوع سنتز استفاده می ت که معمولاًحلالی اس THFاستفاده کرد. 

-باز یتوانند توسط صاف کردن حذف شوند. این مسیر یک روش عمومی برای تهیههیدرید اضافی می

 شود. مقیاس بزرگ از این روش استفاده می های شیف است و برای انجام سنتز در

سازی کمپلکس فلزی باز شیف سازی و جداصمراحل خال حال این روش سنتزی درهرهب

های سدیم یا های فلزی، نمکبا هالید 2K(salen)یا  2Na(salen)کند. واکنش مشکلاتی را ایجاد می

های فلزی سالن از طریق تشکیل کمپلکس کند. عموماًپتاسیم را به عنوان محصول جانبی تولید می

محلول که به عنوان های سدیم یا پتاسیم ناهالیدشود و انجام می THFمسیر پنجم، در حلال 

 M(salen)های شوند. چون اکسیژنصاف کردن حذف می یشوند بوسیلهمحصولات فرعی تولید می
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شوند که مشکلات های سدیم یا پتاسیم میمراکز باز لوئیس هستند، باعث کئوردینه شدن هالید

کنند بطوریکه کارایی کاتالیزوری ف ایجاد میهای فلزی باز شیسازی کمپلکسزیادی را در خالص

 [.1] دهندهای فلزی باز شیف را تغییر میکمپلکس

 

 
 های باز شیفی کمپلکستهیه -94-9 کلش

 های شیف باز فلزات واسطه های کاتالیزوری کمپلکسفعالیت  -1-0

های واکنشهای فلزی فعالیت کاتالیزوری بالایی در های شیف باز یونبسیاری از کمپلکس

)100(های بالا مختلف  و در دما c  [94] دهنددر حضور رطوبت از خود نشان میو. 

 واکنش تراکم آلدولی   -0-1- 1 

-باشد. کمپلکسمی C-Cها یک راه ساده برای تشکیل پیوند ها و آلدهیدتراکم آلدولی بین کتون

انولات گزین دیانانتیو( دارای فعالیت کاتالیزوری در تراکم آلدولی IVنفتیل تیتانیوم )های شیف باز بی

صد هستند در 33-17 انانتیوگزینی باشند که دارایمی 94-98 و 9-6 یهابا طیفی از آلدهید

                ها در واکنشچنین این کمپلکس[. هم92و99] (99-9 کلدر ش 2و9های )واکنش
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-11انانتیوگزینی  کاربرد دارند، که دارای 0-1های و آلدهید Me  =C(OMe)2CHافزایش آلدولی بین

 (. 99-9 کلدر ش 8باشند )واکنش میصد در 15

 [92و99های مختلف ]واکنش تراکم آلدولی با آلدهید -99-9 کلش

 آلدر-واکنش دیلز -1-0-2

آلدر -های دیلز( به عنوان کاتالیست در واکنش90) IIIهای شیف باز کروم ای از کمپلکسخانواده

 [.98] روندبکار می
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 واکنش اپوکسایش   – 1-0-3

های کاتالیست ،95-93های شیف باز از لیگاند (92-9کل)ش 22-91( IIIهای منگنز )کمپلکس

 [. 90]( 98-9 کل)ش روندتقارن ایندن بکار میکایرالی هستند که در اپوکسایش بی

 
 های مربوطهبا استفاده از شیف باز (III) های منگنزسنتز کمپلکس -92-9 کلش

 

 

 

 

 
 (III)های منگنز اپوکسایش ایندن با استفاده از کمپلکس -98-9 کلش
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 کلکنند )شهای مزدوج را کاتالیز میتقارن اولفین( اپوکسایش بیIIIهای سالن منگنز )کمپلکس

9-90.) 

 
 (III)های منگنز های مزدوج با استفاده از کمپلکساولفیناپوکسایش  -90-9 کلش

 

های نیتروکرومن توسط کمپلکس -6-دی متیل  -2و  2گزین استیرن، ایندن و انانتیواپوکسایش 

 [.95] ه است( کایرال دو کاتیونی انجام شدIIIسالن منگنز )

اپوکسایش  بالایی در ، فعالیت[Mn(salophen)Cl-PSI]، (28) شده روی پلیمر تثبیتکاتالیست 

 [.96( ]95-9کل )ش دهددمای اتاق نشان می سیلکو اکتن در حضور اکسیدانت سدیم پریدات در

 

 
 ساپورت شده با پلیمر (III)اکسایش سیکلواکتن با استفاده از کاتالیست شیف باز منگنز  -95-9 کلش
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 c54در در دمای محیط و Ru 27-02های سیکلواکتن در حضور کاتالیست –اپوکسایش سیس

 [.97( ]96-9کل ش) ، سیکلواکتن اکسید را تولید کردTHBPبطور انتخابی در حضور اکسیدانت 

 .تری داشتندهای بالابازدهی 27و  62های بود و کاتالیست c26بیشتر از  c54دمای بازدهی در

 

 
 [97]دی وینیل بنزن(  -استیرن( ساپورت شده با پلی )20 -27)  Ru(III) های شیف بازسنتز کمپلکس -96-9 کلش

 

های غنی از الکترون مثل در اپوکسایش اولفین -21Mn(II)و -Mn(II) 23 هایکمپلکس

 [.93( ]97-9 کلش)دهند سیکلواکتن، فعالیت کاتالیزوری نشان می –سیس نوربورنن و
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 [93]دی وینیل بنزن( -استیرن( ساپورت شده با پلی) 21و  23) Mn(II) های شیف بازسنتز کمپلکس -97-9 کلش

 

های محلول هم به عنوان کاتالیستهای محلول و نادارندهنگه( با IIهای سالن منگنز )کمپلکس

 تقارن استفاده شدند.ثری در اپوکسایش بیؤم

-محلول و رزین هایدارندهنگهبدون اتصال عرضی به عنوان  استیرنپلی )اتیلن گلیکول( و پلی 

های دارندهنگهمحلول قابل استفاده هستند. های نادارندهنگهبه عنوان  92و مریفیلد 99های جانداژل

-های ناهای مناسب قابل بازیافت هستند، در حالیکه کاتالیستمحلول از طریق رسوبگیری با حلال

ها در اپوکسایش استیرن، باشند. این کاتالیستط واکنش قابل جداسازی میمحلول به آسانی از مخلو

 [.91] متیل استیرن و دی هیدرونفتالن مورد استفاده قرار گرفتند β -سیس 

ها مورد های فلزی شیف باز بی نفتیل کایرال برای نخستین بار در اپوکسایش الکنکمپلکس

 .[24-20] استفاده قرار گرفتند

                                                 
11.Jand Jel 

12.Merrifield 
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را در حضور سدیم  (84) دی هیدرونفتیلن -2و  9نفتیل، از شیف باز بی IIهای منگنز کمپلکس

 [.20]( 93-9 کلدر ش 9)واکنش  اپوکسید کردصد در 98-95انانتیوگزینی  هیپوکلریت با

ها دارای فعالیت کاتالیزوری نفتیل هم در اپوکسایش الکناز شیف باز بی Pd(II)های کمپلکس

در حضور  t-BuooHا ب (80) استیرنفلوئورو  -0و  (88) استیرنپوکسایش [. ا94] دنباشمی

 کلدر ش 2واکنش )کند تولید میصد در 97 -79انانتیوگزینی هایی با اپوکسید Pd(II)های کمپلکس

9-93.)  

ر وها را در حض، الکنMCM-41روی  بر( IIIهای شیف باز بی نفتیل کایرال کروم )کمپلکس

PhIO کلدر ش 8واکنش )د نکمیتولید صد در 02-78انانتیوگزینی هایی با اپوکسید کرد و اپوکسید 

9-93.) 
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L1 =  (R1 =R2 = H) 
L2 =  (R1 =R2 = F) 
L3 =  (R1 =R2 = Cl) 

= Br)2 = R1 R L4 = ( 
 

 نفتیلهای فلزی شیف باز بیی کمپلکسها بوسیلهاپوکسایش الکن -93-9 کلش

 واکنش پلیمریزاسیون  -1-0-0

فعالیت بالایی را  Co(II)و Fe(II)( از 91-9 کل) ش 86-05های پیریدیل بیس )ایمید( کمپلکس

 .دهنددر پلیمریزاسیون اتیلن نشان می

 روند. اتیلن بکار میهم برای تولید پلی 06-01های تیتانیوم کمپلکس
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ها فعالیت پلیمریزاسیون اولفینهای بالا برای هم در دما 54-50های وانادیم کمپلکس

 [.25] کاتالیزوری دارند

 

 بر روی سیلیکا شده ( تثبیتII( و کبالت )IIبیس )ایمینو(پیریدیل آهن ) -6و2های کمپلکس -91-9 کلش
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هم دارای فعالیت  55)ایمین(  های پیریدین بیسلیگاند ( ازII( و آهن )IIهای کبالت )کمپلکس

 [.26( ]24-9 کل)شباشند قابل توجهی در پلیمریزاسیون اتیلن می

 

 [26( ]III( و آهن)IIهای کبالت)سنتز کمپلکس -24-9 کلش

 ها اپوکسید یواکنش بازکردن حلقه -1-0-5

توسط  53ال انتهایی و دی S56برای تشکیل  R56پروپیلن اکسید  یواکنش بازکردن حلقه

 [.27] (29-9 کل)ش دشوکاتالیز می 57( II) کبالتهای کمپلکس

های مزو در اپوکسید یتقارن حلقه( در بازکردن نوکلئوفیلی بیIIهای سالن کبالت )کمپلکس

 [.23] بودندصد در 18انانتیوگزینی حضور بنزوئیک اسید دارای 
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( IIIهای سالن کروم )دی ان مونو اپوکسید توسط کمپلکس -0و9 –سیکلوهگزا  یبازکردن حلقه

 [.21] انجام گرفت صددر 18-15انانتیوگزینی  با

 
 [27]( IIهای کبالت )ها با استفاده از کمپلکسی اپوکسیدباز کردن حلقه -29-9 شکل

 ها واکنش سیلیل سیان دار کردن آلدهید-1-0-6

 هاتقارن آلدهید( برای سیلیل سیاندار کردن بیIVهای شیف باز کایرال تیتانیوم )کمپلکس

 [.94] شونداستفاده می

نفتیل به عنوان کاتالیست در تری متیل ( از شیف باز کایرال بیIVهای تیتانیوم )کمپلکس

صد و در 20-13با بازدهی  را سیلیل سیاندار کردن بنزآلدهید استفاده شدند که سیانوهیدرین

 .[84-82( ]22-9 شکل)د نبا واکنش با اسید ایجاد کردصد در 20-13انانتیوگزینی 
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L1 =  (R1 =R2 = H) 

L3 = (R1 =R2 = Cl) 

L4 = (R1 =R2 = Br) 

L6 = (R1 =R2 =But) 

L11 = (R1 =H, R2 =NO2) 

L13 = (R1 = Et, R2 = H) 

L14 = (R1 =But, R2 = H) 

L21 = (R1 =But, R2 = Cl) 

L25 = (R1 = Cl, R2 =But) 

 

 [84-82] سیاندار کردنواکنش سیلیل  -22-9 شکل

 های اپوکسایشبه عنوان کاتالیست  Mn(III)salenهای کملپلکس -1-5

  های غیر عاملی،تقارن الکنپذیری بالا در اپوکسایش بیترین روش برای رسیدن به گزینشموفق

های پورفیرین و سالن کایرال باشد که شامل استفاده از کمپلکساستفاده از یک روش شبه حیاتی می

 .(28-9شکل ) باشدفلزات واسطه به عنوان کاتالیست می

 
 های پورفیرین کایرال )چپ( و سالن کایرال )راست(ساختار کلی کمپلکس -28-9شکل 
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های پذیری آنزیمابتدا به عنوان مدلی برای واکنش های اپوکسایشی متالوپورفیرین درکاتالیست

 [.88] استفاده شدند P-054 دارای متالوپورفیرین مانند سیتوکروم

هایی برای اپوکسایش در های پورفیرین به عنوان کاتالیستاولین گزارشات استفاده از کمپلکس

های فعال نوری در سال تقارن، با متالوپورفیرینو اولین مثال از اپوکسایش کاتالیتیکی بی 9171سال 

های کایرال را به متالوپورفیرین های متعددی استفاده ازها گروه[. بعد85و80]ند گزارش شد 9138

های غیر عاملی گزارش کردند. اغلب مطالعات با تقارن الفینهایی برای اپوکسایش بیعنوان کاتالیست

بین  یبه رابطه شود که دلیل آن عمدتاًانجام میFe(III) و Mn(III) های با مراکز فلزی متالوپورفیرین

 شود. متناظر بیولوژیکی مربوط می هایها با متالوپورفیریناین کاتالیست

طی مطالعات  9134ها در سال ها و متالوسالنشباهت بین اپوکسایش مبتنی بر متالوپورفیرین

های سالن کمپلکس ،هابر خلاف متالوپورفیرین مشخص شد. 98دقیق سینتیکی و ساختاری کوچی

که این سبب  (28-9در شکل باشند )* دارای دو اتم کربن استرئوژنیک نزدیک به مرکز فلزی می

 شود. های پورفیرین کایرال میاپوکسایش در مقایسه با لیگاند یمرحله کنترل استرئوشیمیایی بهتر در

به اپوکسید  کروم کاتیونی قادر –های سالن در ابتدا مطالعات کوچی نشان داد که کمپلکس

 باشند.یدوسیل بنزن می یحضور اکسنده ها درکردن الکن

های هم مستعد اپوکسید کردن الکن Mn(III)salenهای ها کوچی گزارش کرد که کمپلکسبعد

 [.86-81] باشندهای بالاتر میمختلف حتی با بازدهی

 9114در سال  ،توسط فلزات واسطه یهای غیر عاملتقارن الکنپیشرفت واقعی در اپوکسایش بی

بطور مستقل استفاده از  95و کاتسوکی 90صورت گرفت. در این سال دو گروه تحقیقاتی جاکوبسن

و  81] های اپوکسایشی گزارش کردندفعال نوری را به عنوان کاتالیست Mn(III)salenهای کمپلکس

                                                 
13.Kochi 

14.Jacobsen 

15.Katsuki 
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های مبتنی بر سالن دارای بازدهی بالایی در اپوکسایش [. پس از آن ثابت شد که کاتالیست04

 باشند.های غیر عاملی مختلف میگزین اولفینانانتیو

جاکوبسن هم  –که به اپوکسایش کاتسوکی Mn-salenتقارن کاتالیز شده توسط اپوکسایش بی

 ای مورد بررسی قرار گرفت.بطور گسترده 9118سال  از معروف است،

های اکسوفلزی ها بطور کلی از طریق گونهها و متالوسالنها با متالوپورفیریناپوکسایش الکن

-06] باشدمی P- 054ر اکسایش انجام شده توسط سیتوکروم ( دvهای اکسوآهن )واسطشبیه حد

09]. 

 Mn(salen)بررسی مکانیزم اپوکسایش با استفاده از  -1-6

، Cr(salen)ی اپوکسیداسیون کاتالیز شده توسط وکارشان ر یکوچی و همکارانش در ادامه

 یبه عنوان اکسنده PhIOها را با هم اپوکسایش الکن  Mn(salen)هایگزارش کردند که کمپلکس

 Cr(salen)های [. آنها مشخص کردند که واکنش نسبت به کمپلکس83] دنکنانتهایی، کاتالیز می

 گیرد. را در بر می یهای بیشترسریعتر است و دامنه سوبسترا

ی ناپایدار ها نبودند. یک گونههای مسئول برای اپوکسایش الکنآنها قادر به تشخیص گونه

 شد.شد اما این گونه با سرعت کمتری از سرعت کلی اپوکسایش ناپدید میتشخیص داده 

را به  VO=Mn(salen)+ یهای آزمایشگاهی، آنها گونهبه منظور توضیح این موضوع و سایر داده

          یپذیر پیشنهاد کردند. این گونه مسئول اپوکسایش است. گونهواسط واکنشعنوان حد

(salen) IVMn  -oxo-µ (20-9 شکل) پیشنهاد شد غیر فعالقابل تشخیص و  ینیز به عنوان گونه.  
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ها به ی الکنسیکل کاتالیزوری پیشنهاد شده توسط کوچی و همکارانش برای اپوکسایش کاتالیز شده -20-9 شکل

 .Mn(salen) [07]های ی کمپلکسوسیله

 

 8در اینجا  باشد.پیشنهاد شد می Cr(salen) سیکل کاتالیزوری شبیه آنچه برای کمپلکس های

 ی عمده وجود دارد که بایستی روشن شود: مال مکانیزؤس

 (v) منگنز -ساختار کمپلکس اکسو (9)

 مسیر نزدیکی الکن (2)

 گانه اولفین ( به پیوند دوvمنگنز )مکانیزم انتقال اکسیژن از اکسو (8)

به  x-rayکایرال تعیین شده توسط آنالیز  Mn(III)-salenهای بسیاری از کمپلکس ساختار

نشان داد که  درعین حال کاتسوکی اخیراً [.09] مسطح بوده است صورت کنفورماسیون تقریباً 

و  00] باشندمعینی دارای یک ساختار غیر مسطح پلکانی کم عمق می Mn(III)-salenهای کمپلکس

-شناخته شده نیست و ممکن است تا اندازه لاً ( کامvهای اکسومنگنز )[. از سوی دیگر ساختار گونه03

 های غیر مسطح راهای تحقیقاتی ساختاردر واقع برخی گروه. فرق کند Mn(IIIهای )ای با کمپلکس

[. 06برای کاتالیست فعال پیشنهاد دادند در حالیکه برخی دیگر یک مدل مسطح را پیشنهاد دادند]

بود را از  (v)منگنز  های اکسوکه مشابه گونه salen-Mn(v)–nitrideیک کمپلکس  96یورگنسن اخیراً

                                                 
16.Jorgensen 
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شناسایی کرد. هیچ گونه انحراف  Xی سنتز کرد و آن را با پراش اشعه 69(III)  کمپلکس منگنز

 [.09] شدیدی از ساختار مسطح مشاهده نشد

نزدیکی آلکن به  های غیر عاملی، مسیر و جهتتقارن الکنها در اپوکسایش بیترین فاکتورمهم

گزینی بالا علاوه بر حضور قسمت دی ایمین نامتقارن انانتیوی فعال است. بنابراین رسیدن به اکسنده

 [.00و  09] ها در کمپلکس سالن بستگی داردبه خواص الکترونی و فضایی استخلاف

33های در موقعیت butyl-tertهای ژاکوبسن مشاهده کرد که اتصال استخلاف ,CC   لیگاند

را برای نامگذاری  25-9 گزینی بالا ضروری است )شکلانانتیولیسیلیدن برای رسیدن به سا

 .[01و  81] های سالن ببینید(درکمپلکس

های اپوکسایش کاتالیز برای واکنش که قبلاً side-onها را به مدل نزدیکی اکوبسن این یافتهژ

های ممکن نزدیکی مسیر( 25-9) نسبت داد. شکل ها پیشنهاد شده بود،شده توسط متالوپورفیرین

 [.09] دهدسالن نشان می -منگنز -اکسو یآلکن را به گونه -سیس

 
سالن. لیگاند اکسو به خارج از صفحه  -منگنز -واسط اکسومحتمل به حد  side-onهای نزدیکیمسیر -25-9شکل 

 .[09]گیری کرده استجهت

 

33های در موقعیت اثر استخلاف ,CC  شود. مشخص می 69و  64های کاتالیست یبا مقایسه

به دلیل اینکه  دهد. احتمالاً، انانتیوگزینی بسیار پایینی را نشان می64کاتالیست بدون استخلاف 
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ز فلزی تواند به آسانی از دوردست با کمترین ممانعت فضایی مراکز استرئوژنیک به مرکاولفین می

 (.25-9درشکل  eو  d)مسیرهای  نزدیک شود

33های های حجیم در موقعیتاز طرفی اتصال استخلاف ,CC   به مقدار زیادی  (،69)کاتالیست

بخشد اولفین به مجاورت پل دی ایمین نامتقارن، بهبود می پذیری را توسط هدایتگزینش

33های در موقعیت butyl-tertهای بزرگتر از (. حضور گروهaوb)مسیر ,CC  ( 79و  68 های)کاتالیست

 [.01] پذیری اپوکسایش استفقط دارای اثرات مثبت یا منفی جزئی روی گزینش

33های موقعیت های حجیم تری الکیل سیلیل درهای دارای استخلافکاتالیست ,CC   کاتالیست(

های موقعیت در  Bu-tهای )با گروه 69گزینی به مراتب کمتری را در مقایسه با کاتالیست انانتیو(، 75

33 ,CC به دلیل طول پیوند  که این احتمالاً دهد( نشان میSi-C تر در مقایسه با طول پیوند بلندC-C 

 [.02] باشدمی

 Mn(III)salen(74-66) های کسیک سری از کمپلاکوبسن، کاتسوکی هم ژزمان با کار گروه هم

88های موقعیت تا در دوتا در پل دی ایمین و  دو مرکز استرئوژنیک، چهاررا با  ,CC  زارش کرد گ

88های های کایرال متصل به موقعیتکنفورماسیون استخلاف [.87-90] ,CC  ای ثیر قابل ملاحظهأت

88های ها در موقعیتتقارنی دارد. برای مثال افزایش سایز گروهالقاء بیروی  ,CC  (-tert-4

butylphenyl  ها ( بازدهی کاتالیست را بهبود بخشید. بطور کلی، این کاتالیست67در مقایسه با  63در

-نداشتند. از طرفی کاتالیستهای ژاکوبسن بازدهی کاتالیست یها به اندازهالکن -در اپوکسایش سیس

و  54] ها نشان دادندالکن –گزینی بالاتری در اپوکسایش ترانسانانتیو 61های نوع کاتسوکی مانند 

59.] 

پل دی ایمین  یتوسط کایرالیته ها ترجیحاًآلکن -تقارنی سیسکاتسوکی بیان کرد که القاء بی

88های موقعیت یط کایرالیتهها توسالکن -تقارنی ترانسشود و القاء بیکنترل می ,CC  کنترل می-

محوری در  یدارای کایرالیته Mn-salenهای همچنین کاتسوکی کمپلکس (.74)کاتالیست  شود

33های موقعیت ,CC  [.58و  52] گزینی شدانانتیو( که سبب بهبود 79-70) را سنتز کرد 
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55های در موقعیتها حضور و خواص استخلاف ,CC   مهم است، اگر چه  نیزلیگاند سالیسیلید

 [.09] گزینی اپوکسایش داردانانتیوثیر کمی روی أبطور کلی اهمیت و ت

 Cپذیری را با مسدود کردن مسیر های حجیم، گزینشهای الکترون یا استخلافبطورکلی، دهنده

55های در موقعیت butyl-tretهای با استخلاف 65بخشند. برای مثال کاتالیست بهبود می ,CC  ،انانتیو 

55هایهای متیل در موقعیت)با گروه 60گزینی بالاتری از کمپلکس دارای ممانعت کمتر  ,CC  ایجاد )

55های استخلاف یبا این حال افزایش بیشتر اندازه [.50] کندمی ,CC  ثیر کمی أبطور کلی فقط ت

( در ee[. ساختار قسمت دی ایمین هم در القاء بی تقارنی )56و  55] پذیری داردروی گزینش

ثیر دارد و اثرات مختلف مشاهده شده به نوع کاتالیست بستگی دارد. أهای اپوکسایش تواکنش

دی  -2و  9-فضایی روی قسمت دی آمین )مانند ترانس  یژاکوبسن کشف کرد که افزایش توده

پذیری و دی فنیل اتیلن دی آمین( سبب کاهش واکنش -2و9-مزیتیلن دی آمین در برابر ترانس 

با  72[. در عین حال کاتسوکی مشاهده کرد که کاتالیست 57و  09] شودتر میوگزینی ضعیفانتیان

 [.58] ثری بودؤالعاده مقسمت اتیلن دی آمین حجیم، کاتالیست فوق
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اولفین است.  یگانه، به پیوند دوvبحث برانگیزترین موضوع، بحث انتقال اکسیژن از اکسومنگنز 

، سه مکانیسم مختلف برای انتقال Mn(III)-salenتقارن کاتالیز شده توسط در مورد اپوکسایش بی

 :(27-9 )شکل شودپیشنهاد میاکسیژن 

 (Aمسیر همزمان ) (9

 رود.واسط رادیکالی پیش می( که از طریق یک حدBمسیر ) (2

 است.   manganaoxetane( که شامل یک Cمسیر ) (8

فقط  Mn(III)-salenهای با استخلاف الکیل در اپوکسایش کاتالیز شده توسط الکن -سیس

 Aشود که اپوکسایش از مسیر بنابراین پیشنهاد می کنند.های متناظر را تولید میاپوکسید -سیس

ها را های مزدوج، مخلوطی از ترانس و سیس اپوکسید[. اپوکسایش سیس الکن57و  09] رودپیش می

-کند، که مقدار ترانس اپوکسید به شدت به ماهیت سوبسترا وابسته است. این فقدان فضاتولید می

چرخش حول  یواسط رادیکالی اجازهضیح داده شد. حدتو Bویژگی توسط ژاکوبسن با فرض مسیر 

ها از سیس دهد. نسبت سیس/ترانس اپوکسیدها میرا برای ایجاد سیس و ترانس اپوکسید C-Cپیوند 
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چنین کاتسوکی یک مکانیزم رادیکالی در های رادیکالی بستگی دارد. همها به پایداری گونهالکن

 [.53و  04های مزدوج پیشنهاد کرد ]اپوکسایش الکنارتباط با  اش درهای اولیهگزارش

وی پیشنهاد کرد که . را پیشنهاد کرد Cمسیر مکانیزمی  9114در سال  97حال، نوربیدر عین

ناپذیر پذیر یک متالااکستان همراه با تشکیل برگشتتواند از طریق تشکیل برگشتانتقال اکسیژن می

ستان دو مسیر مختلف را برای رسیدن به اپوکسید دنبال یک حدواسط رادیکالی انجام شود. متالااک

 کند:می

 نوآرایی مستقیم به سیس اپوکسید، (9

  و تشکیل یک رادیکال پایدار و چرخش بعدی حول پیوند C-Mnشکست جورکافت پیوند ( 2

C-C .و تبدیل شدن به ترانس اپوکسید 

 7های ممکن اعتراض کرد که دلیل آن ها به عنوان حدواسطاما ژاکوبسن به وجود متالااکستان

اکسید رکاب داری  -Nدارای لیگاند  Mnهنگام تشکیل حدواسط در استفاده از  Mnکئوردینه شدن 

 [.09] (26-9بود که بطور محوری کئوردینه شده بود )شکل 

 

 اکسید رکاب دار  -Nدارای لیگاند  Mn(salen)کمپلکس  -26-9شکل 

                                                 
17.Norrby 
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 طریق منگانااکستان ازC از طریق رادیکال و  Bهمزمان،   Aمحتمل برای انتقال اکسیژن:های مکانیسم -27-9شکل 

 

 ها دارندهسالن قرار گرفته بر روی نگه –های فلزکمپلکس -1-7

کنون سنتز شیمیایی به میزان زیادی توسط کاتالیز کردن و بازیابی کاتالیست آسان شده است. تا

پذیر و های گزینشتولید محصولات مطلوب شیمیایی طی فرایندهای کاتالیزوری که منجر به تکنیک

و  51] شودهای هموژن انجام میای توسط کاتالیستاند، هنوز بطور گستردهدر مقیاس وسیع شده

تفکیک مخلوط واکنش از کاتالیست بعد  ،شوداستفاده میور هموژن کاتالیز هایی که ازواکنش [. در64

پذیر انجام شود. گزینش کردن یکریستالو ساس صاف کردن، استخراج از پایان واکنش باید بر ا

های هتروژن مزایای متعددی دارند از های قابل بازیافت دارای فاز هموژن، نسبت به کاتالیستسیستم

( 2) ،( سنتز آنها هزینه کمتری دارد زیرا در آنها سالن، به عاملی کردن خاصی احتیاج ندارد9جمله: )

تری دارند زیرا هیچ انتقال جرم بین سطحی اتفاق ( سینتیک ساده8تر است و )نها بالاسرعت واکنش آ

گران از ر های بسیاکردن کاتالیست ، نیاز به جداوژنهم ورهایموانع اصلی کاتالیز افتد. اما یکی ازنمی

های تیسدر کاتالیز کردن تبدیل کاتالمخلوط واکنش در پایان فرایند است. بنابراین یک هدف کلی 

توان به راحتی آنها را از مخلوط های کاتالیزوری قابل بازیافت است که میهموژن موفق به سیستم
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برای چندین  ،پذیری بالای کاتالیزور اولیهواکنش جدا کرد و بدون از دست دادن فعالیت و گزینش

سازی مجدد برای فعال شدن اتفاق بیفتد یک فعال چنین اگر غیر. همی مجدد استاستفاده مرتبه

که از  های فلزییون فلز دار کردن مجدد برای انندتواند انجام شود مبدست آوردن فعالیت اولیه می

باشد. می بوکردن با مواد سمی یا بد ها، سهولت کارمزیت دیگر این سیستم .شوندکاتالیزور خارج می

ها به ها را برای هدایت واکنشکنشگرهای بالای واچنین هتروژنی کردن، امکان استفاده از غلظتهم

ها به آسانی با اضافی واکنشگر مقادیر و نیز محصولات جانبی کند وسمت کامل شدن فراهم می

کاتالیست در ماتریکس  ییافتهد مزایای دیگری نظیر پایداری بهبو شوند.فیلتراسیون حذف می

ممانعت فضایی و فعالیت بالای برخی گزینی به دلیل پذیری، افزایش جهتافزایش گزینش ،پلیمری

 [.69-60] نداهشده، همگی گزارش شدتثبیت  های کایرالکاتالیست

 ها دارندهانواع نگه  -1-8

تواند یک ترکیب آلی یا معدنی باشد. برخی از رود میدارنده بکار میای که به عنوان نگهماده

های معدنی مانند اکسید نیز نوربورنن و غیره وانیلین، پلیاستیرن، پلیهای آلی از قبیل پلیپلیمر

 دارنده استفاده شوند.توانند به عنوان نگهها میسیلیکا، آلومینا و زئولیت

 های معدنی دارندهنگه -1-8-1

شوند. استفاده از جامدات دارنده استفاده میای به عنوان نگهجامدات معدنی بطور گسترده

 شیمیایی  ها مزایای بیشتری دارد. پایداری گرمایی ودارندهنگهمعدنی، نسبت به انواع دیگر 

 ها سازگارآنها را با شرایط آزمایشگاهی مختلف و تعداد زیادی از واکنشگر ،های معدنیدارندهنگه

 برابر حرکت و  چنین مقاومت مکانیکی جامدات، این ذرات معدنی را از سایش درسازد. هممی

 کند. یک راکتور شیمیایی حفظ می حلال در طی استفاده در یلههای شدید و نیز حمتکان

-نگهکنش همبر نوع های معدنی بسته بهدارندهنگهی سالن تثبیت شده بوسیله -های فلزکمپلکس

کپسولی شدن درون زئولیت با حفرات  -9 شوند:بندی میو کمپلکس به سه گروه عمده دسته دارنده
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-قطبی ضعیف یا بر های دوکنشهمتثبیت توسط بر -SIB، 2یا « 93کشتی در بتری»بزرگ با روش 

که این روش  دارندهنگهاتصال از طریق پیوند کوالانسی سالن و  -8های کولمبی قوی و کنشهم

 نیازمند عاملی کردن کمپلکس است.

 ت یکپسولی شدن درون زئول -1-8-1-1

)نه کوالانسی و نه یونی( بلکه فیزیکی مهمان شیمیایی نیست  -کنش میزبانهمبر SIBدر روش 

های دارای ساختار سیلیکات ها، آلومیناها اتفاق بیفتد. زئولیتتواند در زئولیتاست. این شرایط می

-روزنه نامیده میمنظم که ریز های خالی و حفرات با قطر کاملاًی کانالکریستالی هستند که بوسیله

بهم  های کوچکترهای دارای حفرات بزرگ، که از طریق پنجرهشوند. در مورد زئولیتشوند مشخص می

ی زئولیت جاسازی شود اما این تواند بوجود آید که در آن یک مهمان درون حفرهمتصلند، شرایطی می

های کوچکتر به خارج از حفره نفوذ کند. بنابراین مهمان بزرگتر از آن است که بتواند از طریق پنجره

 (.23-9 شکل) ماندزئولیت باقی می یکمپلکس درون حفره

 
 Y ئولیتهای زمدل مولکولی از ارتباط مکانیکی مس فتالات درون قفس -23-9 شکل

 
 

-های خنثیکاتیون و های سالن درون زئولیت با تبادل یونی جزئی فلزکپسولی شدن کمپلکس

شود. سپس دارند، شروع میها قرار روزنه( که درون ریزfaujasiteدر  Na+ انند)م بار یکننده

این  (. در21-9 شکلشوند تا کمپلکس تشکیل شود )آمین کایرال اضافه میآلدهید و دیسالیسیل

به نفوذ  هایی که از نظر اندازه قادرمولکولیابد زیرا تنها آن دسته از پذیری افزایش میروش گزینش

                                                 
18.Ship in a battle 
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این روش  واکنش دهند. از طرف دیگر در توانند به کاتالیست برسند وهستند می زئولیت درون حفرات

زئولیت از طریق ممانعت فضایی در برابر حمله به کمپلکس، از آن محافظت کرده و بنابراین  یشبکه

 .یابدپایداری کمپلکس افزایش می

 

 
  SIB ی روشبوسیله زئولیتسالن کایرال کپسولی شده درون  -ی کمپلکس فلزتهیه -21-9 شکل

 

 

کپسولی کردند و آن را به  Yرا درون زئولیت  Mn(III)-salenکمپلکسی از  24و گارسیا 91کورما

تری نسبت پایینگزینی انانتیوبردند که  ها بکارعنوان کاتالیست هتروژن در اپوکسایش نامتقارن الکن

کمپلکس نشده در زئولیت نسبت داده  Mn+2های وژن بدست آمد که به حضور یونمبه کاتالیست ه

 یشد. بنابراین تبدیل یک کاتالیست سالن کایرال هموژن به هتروژن از طریق کپسولی کردن بوسیله

  شود.میگزینی انانتیوزئولیت منجر به کاهش 

                                                 
19.Corma 

20.Garcia 
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در ذرات  22و همکارانش این مشکل را با اصلاح زئولیت حل کردند. آنها چند مزوپر 29هولدریچ

زئولیت، ایجاد کردند. این مزوپرها،  یکنترل شده به شبکه و طریق آسیب رساندن جزئیزئولیت از 

دهند ی کافی بزرگ را در خود جای میئوژنی به اندازهرهای سالن کایرال با استخلافات استکمپلکس

و منگنز سالن درون این مواد جدید کپسولی های کبالت شوند. کمپلکسکه سبب القاء نامتقارنی می

های ها به کار رفتند که نسبت به سیستم هموژن سرعتشدند و برای اپوکسایش نامتقارن اولفین

 گزینی نشان دادند. بالاتری را بدون کاهش در شیمیگزینی انانتیوواکنش و 

 کنش الکتروستاتیکی همبر یتثبیت بوسیله -1-8-1-2

برای تثبیت  SIBبا استفاده از روش  که عموماً گزینی انانتیوبه منظور غلبه بر مقادیر متوسط 

ها آیند، روشی که توسعه یافته است، تثبیت کمپلکسها بدست میکمپلکس سالن کایرال در زئولیت

روی سطح خارجی جامدات غیر متخلخل معدنی یا درون جامدات متخلخل با حفرات بزرگتر از 

کنش الکتروستاتیکی بین سطح همرباشد. در این روش کمپلکس سالن کایرال از طریق بزئولیت می

، روی و کمپلکس هموژن باردار الکتریکی اصلاح نشده و یا بطور مناسبی عاملی شده جامد معدنی

-بهم زده می دارندهنگه(. یک کمپلکس هموژن به سادگی با 84-9 شکل) شودتثبیت می دارندهنگه

و همکارانش یک کمپلکس منگنز سالن را در  28افتد. کاسلیکشود و پیوند الکتروستاتیک اتفاق می

کنش قوی هممتخلخل تثبیت کردند. پیشنهاد شد که تثبیت، از بر Al-MCM-41فرج یک  خلل و

شود. های مزوپر ناشی میهای سیلانول سطح داخلی دیوارهروماتیک کمپلکس و گروهآهای بین حلقه

های سیلانول سطح و به احتمال زیاد بین گروهکنش همد که برسرنظر میه دیگری ب یاما در نظریه

هیدرونفتالن دی -2و9متقارن حال این کمپلکس برای اپوکسایش ناهرافتد. بهیون منگنز اتفاق می

شبیه کمپلکس هموژن بود. گزینی انانتیو استفاده شد که فعالیت کاتالیزوری بالایی را نشان داد و

                                                 
21.Holderich 

22.Mesopore  

23.Kosslick 
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سالن  -و کمپلکس کروم دارندهنگهبا استفاده از سیلیکا به عنوان  یک کاتالیست هتروژن را 20ژاکوب

ی صاف کردن بعد از هر آزمایش بازیابی کایرال به عنوان کاتالیست تهیه کرد. این کمپلکس بوسیله

مرتبه با  دهاپوکسی هگزان بیش از  -2و9ی متقارن حلقهشد و توانست برای واکنش بازکردن نا

 مورد استفاده قرار بگیرد. ددرص 2شستشویی کمتر از 

 

 

 
 متقارن با استخلاف استیریلی کمپلکس سالن ناتهیه (9

 
 

 

 
 اتصال ایمیدازول (2

 دوستسالن یون -ی یک کمپلکس وانادیلمسیر سنتزی برای تهیه -84-9 شکل

 

                                                 
24.Jacobs 
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های رس، شود. خاکخاک رس از جمله جامدات معدنی دیگری است که برای تثبیت استفاده می

 4SiOدو بعدی نامتناهی از  یای هستند که صفحات آنها متشکل از دو لایههای لایهسیلیکات آلومینا

-های آلومینااکتاهدرال را در بین خود دارند. لایه 6OlAمیانی از  یتتراهدرال است که یک لایه

های یونسیلیکات بسته به ترکیب شیمیایی خود و آلومینیوم موجود در خاک، بار منفی دارند که کات

توانند بار میی های موازنه کنندهها کاتیوناند. مانند زئولیتگرفته های درونی قراردر فضا خنثی کننده

توانند های رس میای و توانایی تبادل یونی، خاکبه دلیل ساختار لایه های دیگر مبادله شوند.یون با

تثبیت درون  تبادل یون استفاده شوند. معمولاًهای سالن با بار مثبت از طریق کمپلکس تثبیتبرای 

های های منفی و کمپلکسهای کولمبی بین لایهکنشهمای این جامدات از طریق برفضای بین لایه

 (.89-9 شکل) شودسالن مثبت حاصل می

 

 
)بار مثبت سالن بر روی خاک رس از طریق فرایند تبادل کاتیونی  -های فلزهای تثبیت کمپلکسروش -89-9 شکل

 تواند مربوط به فلز یا لیگاند باشد(می
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 با فلز  محوریتشکیل یک پیوند کئوردیناسیون  یتثبیت بوسیله -1-8-1-3

تواند به راحتی توسط یک گروه عاملی آلی، عاملی شود که این فرایند سطح جامدات معدنی می

ی هیبریدی، سیلیکای از این ماده دهد. مثالیهای سالن افزایش میکنش جامد را با کمپلکسهمبر

)سیلیل( به صورت کوالانسی به سطح یک جامد  دار شده است که در آن یک گروه عاملی آلیسیلیل

ی های سالن درمرحلهتواند با کمپلکسمعدنی )سیلیکا( متصل شده است. این گروه عاملی آلی می

 .کنش قوی داشته باشدهمتثبیت بر

با کئوردیناسیون  MCM-41و  SBA-15 یدارندهنگهدو  ن رویسال -های منگنزکمپلکس

با روش  کننده که به سطح جامد متصل استدارعامل سیلیل یکسالن به گروه آمینوی  -زفل محوری

گزین، برای اپوکسایش انانتیوهای هتروژن . کاتالیستندتثبیت شد 82-9 شکلنشان داده شده در 

کرومن( مورد متیلدی -2و2نفتالن و هیدرودی -2و9)ایندن،  ترهای حجیمو الکن استیرنمشتقات 

در مقایسه با کاتالیست هموژن نشان یی را بالاگزینی انانتیوهر دو کاتالیست . استفاده قرار گرفتند

 یدادند. هیچ شستشویی مشاهده نشد و آزمایشات بازیابی، نتایج بسیار خوبی را در قابلیت استفاده

 ماندن کاتالیست برای چندین سیکل نشان دادند.مجدد، با فعال 

 
 یدارندهنگهپروپیل یک سالن روی سطح اصلاح شده با آمینو -(IIIتثبیت یک کمپلکس کروم) -82-9 شکل

 گروه آمینو با فلز کاتیونی  محوریکئوردیناسیون معدنی از طریق 
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  دارندهنگهپیوند کوالانسی سالن به  یتثبیت بوسیله -1-8-1-0

توانند های عاملی وجود دارند که میآمده است انواع مختلفی از گروه 88-9 شکلهمانطور که در 

های سالن توانند با کمپلکسهای عاملی انتهایی میات معدنی متصل شوند. این گروهدبه سطح جام

پیوند کوالانسی واکنش دهند بطوریکه یک  اند، از طریق لیگاندکایرالی که به طور مناسبی عاملی شده

ترین گیرد. این روش قویترین و مطمئنکند شکل میبهم متصل می جدید که جامد و کمپلکس را

است اما معایب مهمی دارد مانند نیاز به سنتز آلی گسترده و  دارندهنگهروش تثبیت کمپلکس روی 

 الن وجود دارد:های سفرایند اتصال بسیار دقیق. چندین احتمال برای تثبیت کوالانسی کمپلکس

ی اتصال لیگاند و سپس تشکیل کمپلکس روی جامد بوسیله یتجمع مرحله به مرحله (9)

یکی از اجزاء و سنتز حالت جامد متوالی که شامل تراکم دیگر اجزاء کمپلکس سالن  یکوالانسی اولیه

 (؛A85-9و  80-9 شکل) است

 (؛B85-9 شکل) و سپس کمپلکس شدن دارندهنگهتثبیت لیگاند به  (2)

 .(C85-9 شکل) ای کمپلکس توسط پیوند کوالانسی از طریق لیگاندتثبیت یک مرحله (8)

 

 
 عاملی شدن سطح جامدات معدنی -88-9 شکل
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فنل با استفاده از سنتز  یموقعیت اورتو ی پیوند کوالانسی از طریقهای سالن بوسیلهمپلکستثبیت ک -80-9 شکل

 مرحله به مرحله فاز جامد

 

 

 
 لیگاند ی موقعیت پارا های معدنی از طریقدارندهنگههای سالن کایرال روی های تثبیت کوالانسی کمپلکسروش -85-9 شکل
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( 80-9شکل( )9روش ) یبوسیله MCM-48را روی   Mn(III)salenتثبیت یک کمپلکس  25لیو

بکار رفت.  استیرنمتیل  -αو  استیرنکاتالیست هتروژن برای اپوکسایش نامتقارن  گزارش کرد.

های بدست آمده بیشتر از فاز هموژن بودند. آزمایشات بازیابی قابلیت استفاده مجدد خوب گزینیوتیانان

 سیکل نشان دادند.  سهبعد از گزینی انانتیوها را با هیچ کاهشی در کاتالیست

 ثبیتتهای مختلفی است که از لیگاند سالن کمپلکس یتنوع آن برای تهیه ( در2مزیت روش )

 توانند وارد شوند. شوند و فلزات مختلفی میی مشابهی آغاز میشده

های کایرال را های فاز جامد است که این خلوص کمپلکس( کم شدن واکنش8مزیت روش )

 دهد. افزایش می

 -برای تثبیت کوالانسی یک کمپلکس منگنز را 86-9 شکل روش نشان داده شده در 26کورشی

های هتروژن برای اپوکسایش مزوپر استفاده کرد. کاتالیست MCM-41و  SBA-15 ویسالن کایرال ر

-متیلدی -2و2و مشتقات  نفتالن،دی هیدروکسی -2و9، ایندن، استیرنها )مشتقات متقارن الکننا

مجدد  ی)مشابه فاز هموژن( و قابلیت استفاده های خیلی بالاگزینیوتیکرومن( آزمایش شدند که انان

 .سیکل( را نشان دادندچهار قابل توجهی )

 
 سالن کایرال دارای دو بخش فنلی متفاوت به سیلیکای عاملی شده توسط گروه آمینو -اتصال کوالانسی کروم -86-9 شکل

 

                                                 
25.Liu 

26.Kureshy 
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 های آلی دارندهنگه -1-8-2

های کردن کاتالیست دار روشی دیگر برای هتروژن دارندهنگههای آلی به عنوان استفاده از پلیمر

 هایی چند مزیت مهم دارد: است. استفاده از چنین پلیمر هموژن

 گردد. تر میشود و روش جداسازی آسانواکنش به آسانی انجام می (9)

 گردد.محلول، تخلیص محصول ساده میجامد نا یدارندهنگهبه دلیل استفاده از  (2)

 شوند.بازیابی می بعد از استفاده پلیمر شده روی تثبیتهای واکنشگر (8)

باشـند. بنـابراین بـو مـیفـرار و بـیمحلول، غیرت شده روی پلیمر موادی ناتثبیهای واکنشگر (0)

-باشـند مـیمطبوع میها و ترکیبات سلینوم که شامل بخارات سمی و بوی ناهای شامل تیولواکنش

 های مبتنی بر پلیمر انجام گیرند. توانند به راحتی با واکنشگر

های بـالا انجـام ها تحت شریط ملایم، بدون آلودگی، به سرعت و با بازدهیاز واکنشبسیاری  (5)

 شوند. می

 باشند: های پلیمری مورد استفاده باید دارای خواص زیردارندهنگه

 محلول باشد.های رایج نابایستی در حلال دارندهنگه (9)

یکنواخت در پلیمر توزیع  پلیمر بایستی مستعد عاملی شدن باشد و گروه عاملی بایستی بطور (2)

 در دسترس باشد. دای مناسبی برای تعیین عاملی شدن بایچنین روش تجزیهشود. هم

 کار کردن با پلیمر آسان باشد و نباید در طول فرایند سنتزی دچار شکست مکانیکی شود.  (8)

 .تا حد ممکن، پلیمر قابل بازیابی باشد (0)

خواص منحصر به فرد آن که شامل مقاومت به دلیل  (PS) استیرناز پلی  اخیر یدر دهه

ارزان و عاملی شدن است به  یمکانیکی بالا، بی اثر بودن از نظر شیمیایی، در دسترس بودن، تهیه

 .شودهای کایرال استفاده میکاتالیست یدارندهنگهعنوان 

شده، های عاملی های سالن کایرال تثبیت شده روی پلیمرها برای کمپلکسبندی روشدسته

 گیرد: شود یا خیر، به دو روش متفاوت صورت میبسته به اینکه آیا پلیمر در طی فرایند تولید می
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شود و شده شروع می ی( که با یک پلیمر از قبل عاملSPS) استفاده از روش سنتز فاز جامد( 9)

 (؛87-9 شکل) رودتا اتصال کمپلکس پیش می

سوسپانسیون/  فعال از طریق تکنیک محلول حاوی کمپلکس( تشکیل پلیمر نا2) 

ل یراتقات استشطریق کوپلیمریزاسیون م کاتالیست هتروژن ازکه  27pt) -(coکوپلیمریزاسیون

پلیمریزاسیون خود به خود ی ( یا بوسیله81-9و  83-9 شکل) لرایهای استکمپلکس با مونومر

 (.04-9 شکل) شوداستیریل  تهیه می –مشتقات کمپلکس سالن

 

 

 ی اتصال کوالانسی از طریق لیگاندهای سالن کایرال روی پلیمر بوسیلهتثبیت کمپلکس -87-9 شکل

                                                 
27.Suspension/copolymerization 
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 به عنوان کومونومر EGDMAو  CO-PTهای سالن کایرال پلیمری با استفاده از روش ی کاتالیستتهیه -83-9 شکل

 

 

 

 

 

به عنوان مونومر  DVBو  استیرنو  CO-PTی سالن هتروژن پلیمری با استفاده از روش های کاتالیستتهیه -81-9 شکل
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 اند.بدست آمده CO-PTسالن که با روش  -های پلیهای رابط کاتالیستساختار و واحد -04-9 شکل

 SPSهای سالن کایرال متصل به پلیمرهای تهیه شده به روش کمپلکس -1-8-2-1

باید قبل از  دارندهنگه SPS، درروش 0-9-3-9های معدنی بحث شده در بخش دارندهنگهمشابه 

های سالن کایرال از طریق سه روش متفاوت برای تثبیت کمپلکس اتصال کمپلکس سالن عاملی شود.

SPS گسترده  یاند. روش اول استفادهنشان داده شده 87-9 شکلاند که در ها گزارش شدهروی پلیمر

افزایش  کمپلکس از طریق تراکم/ یها در فاز جامد است و حاوی سنتز مرحله به مرحلهاز واکنش

شود. در این روش امکان بدست آوردن متوالی ترکیبات آلی است که با پلیمر عاملی شده آغاز می

بخش فنلی متفاوت، از طریق وارد کردن دو سالیسیل آلدهید متفاوت وجود  های سالن با دوکمپلکس
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دار شدن لیگاند (. روش دوم تثبیت یک لیگاند از پیش تهیه شده است که تا فلزA  9-87شکل) دارد

در روش سوم کمپلکس در طی یک مرحله از طریق  .(B 9-87 شکل) رودمتصل به پلیمر پیش می

(. روش سوم بیشترین صرفه جویی C 9-87 شکل) شودت پلیمری، تثبیت میاتصال کوالانسی به اسکل

خصوصیات بهتر و خلوص  دهد که منجر به کاتالیست جامد باهای فاز جامد نشان میرا در واکنش

 .شودبیشتر می

های هموژن است. در تثبیت کاتالیست های استفاده شده به منظوریکی از بیشترین پلیمر رزین

منگنز سالن کمپلکسی از و  سالن کروم ی ازکمپلکس 23های سالن کایرال، لایبینیزکمپلکسمورد 

را برای  بدست آمده هتروژن منگنز سالن کایرال را روی رزین مریفیلد تثبیت کرد و کاتالیست

برای باز و کاتالیست کروم سالن هتروژن را و نفتالین(  استیرن)مشتقات  هامتقارن الکناپوکسایش نا

 های هتروژنکاتالیست تست کرد.، و سیلکو هگزن( )اکسید هگزن، پروپیلن اپوکسید یکردن حلقه

تری از های واکنش پایینتهیه شده بودند. هر دو کاتالیست سرعت (A9-87)از طریق روش  ذکر شده

 برای تولید محصول های متصل به پلیمرو القاء نامتقارنی کمپلکس دهموژن متناظر خود نشان دادن

آزمایشات بازیابی برای هر دو کاتالیست با نتایج مختلفی انجام شدند. در حالیکه  .کم تا متوسط بود

سالن متصل به پلیمر  -کاتالیست منگنز بدست آمده در دومین سیکل غیر فعال شد، کاتالیست کروم

 ر بگیرد.سیکل متوالی توانست بدون کاهش فعالیت مورد استفاده قرا چهاردر 

دهند که یک کوپلیمریزاسیون های سالن ترجیح میکمپلکستثبیت برخی از دانشمندان برای 

و همکارانش  21همزمان تشکیل پلیمر و اتصال کمپلکس صورت بگیرد. شرینگتون انجام دهند تا بطور

ا با استفاده با استفاده از روش مرحله به مرحله نوع جدیدی از کاتالیست منگنز سالن کایرال پلیمری ر

-که دارای یک مشتق سالیسیل آلدهید است را توسعه دادند. سنتز از کلرو استیرن از یک کومونومر

-هیدروکسی سالیسیل آلدهید عاملی شده بود شروع می -0واکنش با  یبوسیله که قبلاً  استیرنمتیل 

                                                 
28.Labinis 

29.Sherrington 
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 یعنوان اتصال دهنده به DVBو  استیرنهمراه با  شود. سالیسیل آلدهید حاصله به عنوان کومونومر

های سالیسیل آلدهید معلق است با اتصال عرضی که دارای واحد PSعرضی برای بدست آوردن یک 

های فاز جامد واکنش یسالن کایرال بوسیله -استفاده شد. این پلیمر برای سنتز یک کمپلکس منگنز

بدست آمده برای اپوکسایش نامتقارن ایندن و های انانتیومری(. 09-9 شکل) متوالی استفاده شد

 تر بودند.دی هیدرونفتالن توسط این کاتالیست در مقایسه با نتایج فاز هموژن پایین -0و8

 
 PSسالن کایرال متصل به پلیمر  -سنتز کمپلکس منگنز -09-9 شکل

 
 

های گروهیک لیگاند سالن بدست آمده با  B 9-87جاندا و همکارانش با استفاده از روش 

تثبیت کردند. جانداژل کوپلیمری  های مریفیلد و جانداژلرزین کربوکسیلیک را روی چند پلیمر مانند

های استر هاست. گروهاتر استیرنو  استیرن، هیدروکسی متیل استیرنتشکیل شده از پلیمریزاسیون 

 باعث اتصال پلیمر های هیدروکسیلی واکنش کربوکسیلیک اسید لیگاند و گروهتشکیل شده بوسیله

و کمپلکس حاصله به  اضافه شد به لیگاند منگنز سپس ،شوندمی سالن به اسکلت پلیمری لیگاند

-دی و استیرنمتیل  -β -، سیساستیرن) هامتقارن الکنعنوان کاتالیست برای اپوکسایش نا

جدا شدن فلز  .استفاده شد هموژن متناظر خودمتقارنی مشابه ناهای واکنش و هیدرونفتالن(، با سرعت

در سیکل  فعال شدن را د و در آزمایشات بازیابی، کاتالیست پلیمری غیرگردیناز بافت پلیمر مشاهده 

 سوم نشان داد. 
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 وینیل پیریدین و دی -0، استیرنمتشکل از کومونومرهای  PVPDجزئی  سهاز کوپلیمر کورشی 

نفتیل سالیسیل  -Oشده از  شتقسالن م -های منگنزکوالانسی کمپلکسن برای تثبیت نزوینیل ب

لن دی آمین، سیکلوهگزان دی آمین، دی آمینو تیهای کایرال متفاوت )دی فنیل اآلدهید با دی آمین

بین  محوریبه پلیمر از طریق یک پیوند کئوردیناسیون  هاپروپان( استفاده کرد. اتصال کمپلکس

-گزینیانانتیوها زور(. کاتالی02-9 شکل) یریدین اسکلت پلیمری صورت گرفتهای پمنگنز و مولکول

 PVPDهای یزورنشان دادند. کاتال استیرنشتق متقارن چند مبرای اپوکسایش نا های متوسطی را

 استفاده شدند. جدا شدن فلزن کاهش فعالیت و ومرتبه بد نهای رب مجدداً

 
 نفتیل سالیسیل آلدهید -Oشده از  شتقسالن م -های منگنزکمپلکس -02-9 شکل

 ی با فلزاز طریق یک پیوند کئوردیناسیون متصل به پلیمر حاوی پیریدین 

 

لن دی تیا فنیل )دیها دی آمینسالن کایرال با  -و همکارانش یک کمپلکس منگنز 84لی اخیراً

یک رزین پلی  وی بین فلز محوراز طریق یک پیوند کئوردیناسیون  هگزن دی آمین( را آمین و سیکلو

ها برای های فنوکسی یا فنیل سولفونیک، تثبیت کردند. کاتالیستبدست آمده با گروه یاستیرن

 مشابه هموژن متناظرها گزینیانانتیوکه  گرفته شدندبکار  استیرنگزین مشتقات انانتیواپوکسایش 

الیت و بدون برای دو آزمایش با حفظ فع مجدداً هاتر بودند. کاتالیستها پایینبودند ولی سرعت

 شستشو استفاده شدند.

                                                 
30.Li 
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 CO-PTاستفاده از  محل با های تشکیل شده درهای سالن کایرال متصل به پلیمرکمپلکس -1-8-2-2

 سوسپانسیون 

های وینیل انتهایی مستعد گروه اساس سنتز مشتقات کمپلکس سالن با بر CO-PTروش 

 شکل) DVBو  استیرن( یا 83-9 شکل) EGDMAوینیلی مانند  ومرهایبا دیگر مون کوپلیمریزاسیون

یا بنزوئیل پراکسید به عنوان آغازگر  AIBN89رادیکالی با استفاده از  در یک مکانیسم زنجیر ،(9-81

پلیمر از  SPSدر این است که در روش  SPSو  CO-PTهای است. تفاوت عمده بین روش رادیکالی

افتد که نهایتاً ، واکنش با یک مونومر وینیل سالن اتفاق میCO-PT حالیکه در قبل تهیه شده بود در

 دهد.پلیمر را تشکیل می

برای پلیمری کردن یک کمپلکس سالن کایرال وینیلی  PT-COو همکارانش از روش  82دال

سالن با دو گروه وینیل  -محلول را تشکیل دهند. یک کمپلکس منگنزاستفاده کردند تا یک پلیمر نا

شد تا یک  یزهی عرضی، کوپلیمربه عنوان مونومر اتصال دهنده EGDMAجانبی در ترکیب با 

ها (، که برای اپوکسایش نامتقارن الکن83-9 شکل) محلول بدست آیدکمپلکس فلز کایرال پلیمری نا

بالاتری را در مقایسه با های گزینیانانتیو و مشتقات نفتالن( فعال است. سیستم هموژن استیرن)

متقارنی کمپلکس پلیمری ممکن دهد. این تفاوت در توانایی القاء ناسیستم پلیمری هتروژن ارائه می

 است به دلایل فضایی و یا اثرات میکرومحیطی خاص وابسته به ساختار ماکرومولکولی باشد. 

(. با 81-9 شکل) هستند CO-PTترین کومونومرها در روش دو تا از پر کاربرد DVBو  استیرن

های منگنز سالن کایرال تثبیت شده کمپلکس یبرای تهیه CO-PTهایی از روش این دو مونومر، مثال

 های پلیمری وجود دارد. در زنجیر

                                                 
31.Azobis(isobutyronitrile)  

32.Dhal 
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دی وینیل بنزن( را با یک کمپلکس  –کو –استیرن) یک پلی 80بچسی و اخیراً  88ابتدا سالوادوری

 استیرنمتقارن مشتقات منگنز سالن متصل به اسکلت توسعه دادند. این پلیمر در اپوکسایش نا

ها هموژن بودند. در هر دو مورد کاتالیست های بدست آمده کمتر از هم ارزمریانانتیواستفاده شد. 

بچ( با حفظ فعالیت اولیه های سالوادوری و سیره در کابمرت 94و  5)به ترتیب  توانستند چندین مرتبه

 بازیابی شوند. 

مونومرهای وینیلی، یکی از  هایی غیر ازپلیمر متصل از طریق رابط -های سالنسنتز کاتالیست

وینیلی، آزادی  های غیرهای سالن هتروژن است. استفاده از رابطهای اخیر در سنتز کاتالیستپیشرفت

های توضیح داده شده تر از روشتواند سادهکند که میدر مراحل سنتز فراهم میو خلاقیت بیشتری را 

های سالن غیر های هتروژن متصل به پلیمر باشد. به علاوه استفاده از کمپلکسدر انواع کاتالیست

-9 شکلدر  xهای رابط استفاده شده تا اینجا )شود. واحدبه تنوع ساختاری بالایی می وینیلی منجر

 -سالن که دارای متیلن یا متیلن -منگنز -های پلیمشتقات فنیل هستند. کاتالیست عمدتاً( 04

توسعه  85ژنگ یهای رابط هستند، بوسیله( به عنوان قسمت04-9 شکلدر  E,D=Xمتیلن ) -اکسی

-گزینیانانتیوکه  ،و کرومن تست شدند استیرنمتقارن مشتقات ها برای اپوکسایش نایافتند. کاتالیست

ی ها بوسیلهوند. کاتالیستمشابهی، بازیابی ش انانتیومریهای عالی داشتند و توانستند با نتایج و درصد 

 ی صاف کردن بازیابی شدند.سازی بوسیلهگذاری با هگزان و سپس جدارسوب

گذاری با استفاده از یک حلال گذاری، کمپلکس بعد از رسوبرسوب یدر روش بازیابی بوسیله

های رانش کمپلکساو همک 86شود. همرتباشد بازیابی میمیکه کمپلکس در آن بسیار کم محلول 

-( سنتز کردند و کاتالیست08-9 شکل) اتری الیفاتیکهای پلیسالن ماکروسیکل را با پل -(IIIمنگنز)

دو استخلافی استفاده شدند. بعد از انجام واکنش  cisهای فینلمتقارن اودر اپوکسایش نا ی حاصلهها

                                                 
33.Salvadori 

34. Seabach  

35.Zheng 

36.Hemmert 
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دو  های اولیه مجدداًها توانستند با حفظ فعالیتنشینی با هگزان، کمپلکسدر شرایط هموژن و ته

 [.68] مرتبه استفاده شوند

 

انند توکنند و میهای هموژن عمل میهای سالن کایرال ماکروسیکلی که به عنوان کاتالیستکمپلکس -08-9 شکل

 گذاری مجدداً استفاده شوند.بعد از رسوب

 

 ها کاربرد اپوکسید -1-9

های خالص نوری با دو اپوکسید. ندهست در شیمی آلی با کارایی بالای یهاواسطها حداپوکسید

-ترکیبات فعال دارویی و بیولوژیکی می یهای مفیدی برای تهیهواسطمرکز استرئوژنیک مجاور حد

گزارش شد و پس از آن  9165سال  های فعال نوری دراپوکسید یها برای تهیهتلاشنخستین . باشند

 .ها صورت گرفتتقارن اولفینتوجه زیادی برای اپوکسایش بی

ترین مواد شیمیایی تولید شده توسط اپوکسایش، اتیلن اکسید و پروپیلن اکسید هستند. عمده

 شود. اس وسیع تولید نمیاپوکسی بوتن هم یک حد واسط مهم است اما در مقی

 گلیکول شیمیایی مهم است که بطور عمده برای تولید اتیلن ی( یک مادهEO) اتیلن اکسید

(EGو عوامل فعال سطح مثل الکیل فنل اتوکسیلات )رود. های غیر یونی بکار میEO ای بطور گسترده
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ها، ساخت کاغذ، ها، پارچهکشدر مواردی مانند شستن/ خشک کردن، الکترونیک، داروسازی، حشره

 روغن کاربرد دارد.  یو تصفیه یها، بازیاباتومبیل

-25) ها(، پروپیلن گلیکولصددر 64-66ها )( در تولید پلی اورتان پلی الPO) پروپیلن اکسید

( و دیگر ترکیبات صددر 8-5ها )(، دی و تری پروپیلن گلیکولصددر 8-5ها )(، گلیکول اترصددر 24

ها، کاربرد دارد. پروپلین ها و ایزوپروپیل آمینها، آلیل الکلایی از جمله پلی الکیلن گلیکولشیمی

-های پلی استر غیر اشباع برای منسوجات و صنایع ساختمانی به کار میها برای ساخت رزینگلیکول

های ها، سیالکنندهها، صنایع غذایی، نرم ها در داروها، وسایل آرایشی، حلالگلیکول وند. پروپیلنر

استریلیزه کردن مواد غذایی به عنوان یک  در POها کاربرد دارند. هیدرولیک و انتقال گرما و ضد یخ

 رود. ضد آفت به کار می

و  9177های بین سال 87ان برای تولید اپوکسی بوتن توسط تنسی ایسمندیاپوکسیداسیون بوتا

توان از آن برای تولید طیف همه کاره است که میواسط صورت گرفت. اپوکسی بوتن یک حد 2440

دی  -8و2، هابوتان دی ال -2و9، هاالبوتان دی 0و9وسیعی از ترکیبات گوناگون مثل اپوکسی بوتان، 

متیل پیرولیدن، مشتقات سیکلو پروپیل  -Nدی هیدروفوران، تتراهیدروفوران،  -5و2هیدروفوران، 

 بوتن استفاده کرد.  -9-دی هیدروکسی -0و8ن کربنات و (، وینیل اتیلCPCAکربوکسی آلدهید )

های مهم و ویژه بسیاری از ترکیبات اپوکسیدی دیگر تولید شده در مقیاس کوچکتر برای کاربرد

 باشند. اینها شامل ترکیبات آلیفاتیک، آروماتیک و ... می وجود دارند.

دکن  -2اکتن اپوکسید،  -9اپوکسید، هگزن  -9های اولفین درونی و انتهایی مثل اپوکسید

پذیر های واکنشها، به عنوان رقیق کنندهکننده برای هالوژن هیدروکربن اپوکسید و ... به عنوان پایدار

های رزین، یا به عنوان مواد پوشش دهنده بکار های اپوکسی(، به عنوان اصلاح کنندهبرای رزین )مثلاً 

 روند.می

                                                 
37.Tennessee Eastman 
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حلقه گشایی اپوکسید  یچنین برای تبدیل به هیدروکسی اترها بوسیلههای انتهایی هماپوکسید

ها برای استفاده در ها و پماد، لوسیونهاکرم ها اجزای مهمی درها مفیدند. این هیدروکسی اتربه الکل

کنند که بسیاری روغن عمل می یحل کننده یبه عنوان پایه باشند وهای دارویی و آرایشی میکاربرد

 شوند. این محصولات با ارزش هستند زیرا غیر چسبناکندهای محلول در چربی در آنها حل میمداز جا

 گردند. سازگاری خوبی با پوست دارند که سبب نرمی و لطافت پوست می و

های بوتن اکسید( به عنوان یک پایدار کننده برای هیدروکربن -2 -متیل -2) ایزوآمیلن اکسید

ها در روند. این کلرو هیدروکربناتان و تری کلرو اتیلن به کار می تری کلرو -9و9و9 مثلدار کلر

 روند. های فلزی سبک( به کار می)آلیاژ شستشوی فلز

سیکلوهگزن اکسید به عنوان یک مونومر در پلیمریزاسیون و صنعت پوشش کاربرد دارد. 

ها و مواد ها، عطرها، داروکشهای آلیسیکلیک مورد استفاده در آفتسیکلوهگزن در سنتز مولکول

های آلیفاتیک مفید کربناتبرای ایجاد پلی 2CO رنگی و به عنوان یک مونومر در پلیمریزاسیون با

  .است

 هایپذیر برای رزینواکنش یاکسید به صورت صنعتی به عنوان یک رقیق کننده استیرن

 بسیار مفید برای سنتز ترکیبات آلی یبه عنوان یک جزء سازنده و نیزشود، یاپوکسی استفاده م

های کایرال با ی آزیریدینتواند برای تهیهشود. به عنوان مثال، میکایرال و غیر کایرال استفاده می

ها استفاده ها و آمینکایرال با الکل یمحصولات حاصل از باز کردن حلقه تولیدحفظ کنفیگوراسیون، 

 شود. 

و  شوندتولید می مقیاس وسیع آمیزی درموفقیت ها( به طوراتر )آریل گلیسیدیل هااپوکسی رزین

توسط  هاپوکسی رزیند. انشوهای مختلف تجاری و صنعتی استفاده میکاربردر ای دبطور گسترده

 شوندها ساخته میترسها یا اها و یا توسط اپوکسیداسیون الیل اترکلروهیدرینهای افزایشی اپیواکنش

 (.9-9)جدول 
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خواص شبه استروژن  ترانس استیلبن های دارویی دارند. اپوکسیدهای فراوانی کاربردکسیداپو

 تحریک می کند. ی دارو را در کبد موش و موش صحراییکننده های متابولیزآنزیم دارد و

Carbamazepine (CBZ) ,5H-dibenzepine -5-carboxamide یک داروی ضد صرع است که ،

شود. اپوکسید استفاده می اولیه برای حملات ناگهانی درمانهای کلینیکی به عنوان یک در تکنیک

توسط  از نظر دارویی فعال استکه  carbamazepine 10,11-epoxide (CBZ-EPاین ضد تشنج، )

 .شودسنتز می Mn(porphyrin)کاتسوکی تثبیت شده و یک  -ژاکوبسن Mn(salen)یک کاتالیست 

 اندها با خواص دارویی و پزشکی توسط ژاکوبسن و همکارانش معرفی شدهاپوکسیدانواع زیادی از 

  Nosema )آنتی بیوتیکی که از ابتدا علیه عفونت های گاوی قارچیfumagillin که عبارتند از: 

)عامل آنتی تومور با سمیت  Coriolinقوی(،   ی)عامل ایمنی بازدارنده Ovalicinاستفاده شد(، 

قوی(،   ی)عامل ایمنی بازدارنده triptolide)فرمون جنسی کرم ابریشم(، disparlure پایین(، 

periplanone (،کش)آفت  Neocarzinostatin chromophore ،)پروتئین آنتی تومور(trapoxins 

های ضد سرطان که از تقسیم )دارو epothilones (،histone deacetylasesی برا های خاص)بازدارنده

 .)عامل آنتی تومور(FR901464 کنند( و جلوگیری میسلولی 

یک  limonene مورد توجه است. دار در صنعت عطرهای ترپناپوکسیداسیون سابستریت

تواند اپوکسید شود تا عطرها و میو  شوداستخراج میاز روغن مرکبات  مونوترپن وافر است که

ند در سنتز اتوی به اپوکسید تبدیل شود، میوقت α-pinene. ترپن تولید کند های خوراکی راافزودنی

 که به سبب بوی توت مانند و شیرینی کاملاً  ،نچرانولα-campholenic alcohol  ایتک مرحله

  ، بکار رود.شودسازی استفاده میدر صنعت غذا و عطرای اش بطور گستردهشناخته شده

 ولیدممکن است برای تها اپوکسید این های بیشماری دارند.های چرب کاربردهای اسیداپوکسید

های چرب از های اسیدی گریس استفاده شوند. اپوکسیدبالا برای تهیه یبا ویسکوزیته یهاپلی ال

برای مقابله با  )مثلاً  شوندهای دفاعی در گیاهان آلوده استفاده میبه عنوان ترکیب C18ی هدخانوا
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ها ترکیبات پوششی توسط واکنش با اورتان ولیدرب برای تهای چهای اسیدی قارچی(. اپوکسیدحمله

  .شونداستفاده می نیز هاو الکل

 آلی مفیدی برای تولید هایوسطحدبوتانول  -8-متیل -8-اپوکسی -2و9ها، مانند الیل اپوکسید

α- ها هستندکتونهیدروکسی .α- مانند ها برای سنتز محصولات طبیعی مختلفیکتونهیدروکسی 

 .شوندها استفاده میاسیدآمینو -α –هیدروکسی -βو  های مرکب فعال بیولوژیکیقند

واسط نیز تهیه ها نه تنها به عنوان محصولات نهایی، بلکه به عنوان حدخلاصه، اپوکسید بطور

چون  (.2-9 )جدول روندارزشی در شیمی آلی سنتزی به شمار می ی باشوند زیرا آنها اجزاء سازندهمی

ها دستخوش ها و بازتوانند توسط واکنش با اسیدمی پذیری هستند،های واکنشاپوکسیدها سابستریت

 از محصولات بکار گرفته شودانواع مختلفی  پذیری آنها برای تولیدند و واکنششوتغییرات گوناگونی 

[9]. 
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 های اپوکسایشها و واکنشها:کاتالیستاپوکسی رزین -9-9جدول 
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 ها و محصولات نهایی آنهااپوکسید -2-9جدول 
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 )ادامه( -2-9جدول 
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 فصل دوم:

 

 بخش  

 تجربی
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 های مورد استفاده مواد و معرف -2-1

تهیه و مورد  Merckکلرو متیله از شرکت  استیرن، پلی Merckو  Flukaها از شرکت الکن

های ای از شرکتها و مواد دیگر با خلوص بالا یا درجه خلوص تجزیهاستفاده قرار گرفتند. معرف

Fluka، Merck وAldrich   دیگر عبارتند از:  ید مورد استفادهو مورد استفاده قرار گرفتند. مواتهیه

ـ (، ترانس10H9C) استیرنـ متیل α(، 10H6Cسیکلوهگزن )(، 8H8C، استیرن )(14H8Cسیلکواکتن )

ـ بوتیل (، ترشری2O2H(، آب اکسیژنه )4NaIOات )د(، سدیم پری16H8Cـاکتن )9 ،(12H14Cاستیلبن )

(، 3CHCl) (، کلروفرم2Cl2CHکلرومتان ) (، دیCN3CH(، استونیتریل )TBHP) هیدروژن پراکسید

، (8H2O11C) (naphـ هیدروکسی نفتالدهید )2 (،O4CHمتانول ) (،O6H2C) لاتانو ،(O6H3Cاستون )

 ( استاتIII(، منگنز )3CO2K) پتاسیم کربنات ،(13H3N4C) دی اتلین تری آمین

O)2.4H2COO)3(Mn(CH( 0درصد اتصال عرضی دی وینیل بنزن و  2، پلی استیرن کلرو متیله 

 .درصد کلر(

 های مورد استفادهدستگاه -2-2

  (GC)دستگاه کروماتوگراف گازی  -2-2-1

های خالص، شناسایی شدند و مقدار آنها ی مقایسه زمان بازداری آنها با نمونهمحصولات به وسیله

و  میکرو پارسساخت شرکت  16ـ  Aبا دستگاه کروماتوگراف گازی مدل  GCتعیین شد. آزمایشات 

 انجام شدند.  SE-30و ستون  FIDبا دتکتور 

 

گاز 

 حامل

 سرعت جریان 2Nگاز  فشار

 2Oگاز 

 سرعت جریان

 2Hگاز 

دما )بر حسب  نوع ستون نوع دتکتور

 نوع الکن(

2N Bar  2 ml/min 954 ml/min 84 FID SE-30 C0 934-64 
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 (IR) طیف سنج مادن قرمز -2-2-2

با  074مدل شیمادزو توسط دستگاه طیف سنج مادون قرمز از شرکت  IRهای طیف یکلیه

 ( خشک، گرفته شدند.KBrاستفاده از قرص پتاسیم برمید )

 ( UV-Vis)طیف سنج فرا بنفش ـ مرئی  -2-2-3

 ثبت شدند. 964مدل شیمادزو ، Vis - UVمرئی توسط دستگاه  -های فرابنفشی طیفکلیه

 SEMدستگاه  -2-2-0

 است . XL-30مدل  83مورد استفاده ساخت شرکت فیلیپس SEMدستگاه 

  NMR-1Hدستگاه  -2-2-5

از شرکت بروکر، ثبت شدند.  Avanceمگا هرتز مدل  844توسط دستگاه  NMR-1Hهای طیف

( به عنوان استاندارد داخلی مورد TMS( به عنوان حلال و تترا متیل سیلان )3CDClکلروفرم دوتره )

 استفاده قرار گرفتند.

 مواد اولیه : لیگاند شیف باز و کاتالیزور هموژن و هتروژن یتهیه -2-3

 (NAPdien)بیس )نفتیلیدن ایمینو( دی اتیلن تری آمین   -N,Nلیگاند  یتهیه -2-3-1

میلی لیتر اتانول در یک بالن  54در  هیدروکسی نفتالدهید -2میلی مول(  95) گرم 53/2 مقدار

اتیلن تری آمین میلی مول( دی 5/7گرم ) 77/4، نداد کمی حرارتبعد از . شدمیلی لیتری حل  944

و  سپس زیر هود شدقطره قطره به محلول اضافه شد. مخلوط واکنش به مدت سه ساعت رفلاکس 

ای تشکیل شده جهت خشک شدن به مدت قهوه -د. رسوب زردیتحت جریان هوا حلال تبخیر گرد

 .[66و  65] شدده قرار دا C035نیم ساعت در آون 

                                                 
38.Philips 
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  C0905 :نقطه ذوب لیگاند

 آورده شده است. 2-2 در شکل UVـ  Visطیف و  9-2 در شکل IRطیف 

 ، 9805 ،9813 ،9087 ،9036 ،9587 ،9684 ،2124 ،8994 ،8275 ،8084 IR(KBr): 

1-mc 703 382و 

  024،044،894،235(nm) :  max λVis, -UV 

 

 سنتز کمپلکس هموژن  -2-3-2

-2میلی مول( از لیگاند سنتز شده به روش  5/8گرم ) 06/9میلی لیتری مقدار  944در یک بالن 

میلی مول( منگنز  0گرم ) 13/4ده، سپس شمحلول کمی گرم  .دشمیلی لیتر اتانول حل  04در  8-9

(IIIاستات ) O)2.4H2(Mn(OAC) مدت سه ساعت رفلاکس ای رنگ به به آن اضافه شد. محلول قهوه

گردد. ای رنگ حاصل قهوه یتا حلال تبخیر شده و رسوب شد زیر هود گذاشته لولگردید. سپس مح

 آمده است. 0-2 در شکل UV-Visطیف و  8-2 در شکل IRطیف 

 ،574 ،9864،9804 ،9095 ،9594 ،9504 ،9564 ،9624 ،2124 ،8994 ،8084IR(KBr):  

1-mc 544 ،584 

 nm525، 574 UV-Vis:  

 یرنپلی است واکنش لیگاند با -2-3-3

اکسان میلی لیتر دی 04یرن کلرومتیله به گرم از پلی است 8میلی لیتری مقدار  944در یک بالن 

اضافه گردید. ( 9-8-2)تهیه شده در بخش NAPdien  گرم از لیگاند 2/9اضافه شد، سپس مقدار 

 20میلی مول( از کربنات پتاسیم به مخلوط واکنش اضافه شد. سپس به مدت  05/9گرم ) 2/4مقدار 

  د.یگردجریان هوا خشک در ده و شکس شد. پس از آن محتویات بالن صاف ساعت رفلا
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 6-2و  5-2های به ترتیب در شکلیرن مربوط به پلی است SEMویر و تص یرنپلی است IRطیف 

 آمده است.

 سنتز کاتالیست هتروژن  -2-3-0

یرن )تهیه متصل به پلی استNAPdien  گرم از لیگاند 2میلی لیتری، مقدار  944در یک بالن 

 54در   O2.4H2(Mn(OAC)( استات ((IIIمیلی مول( منگنز  43/0گرم ) 9( با 8ـ8ـ2شده از روش 

ندین بار حاصل چ د. رسوبیگردشد. سپس مخلوط صاف  ساعت رفلاکس 6میلی لیتر متانول به مدت 

جریان هوا خشک در یر صافی شفاف گردد. سپس رسوب د تا محلول زبا متانول شستشو داده ش

به ترتیب در مربوط به کمپلکس هتروژن DTA و  TG هاینمودار و IR، طیف SEMتصویر  د.یگرد

 آورده شده است. 94-2و  1-2 ،3-2 ،7-2 هایشکل

 ها کسایش الکن، در اپو[Mn(NAPdien)OAC] سیستم کاتالیزوری هموژن بازشیف -2-0

 بررسی اثر و انتخاب حلال مناسب در اپوکسایش سیکلواکتن توسط سدیم پریدات در حضور -2-0-1

 [Mn(NAPdien)OAC] هموژن کاتالیست 

برای بررسی اثر حلال، شش واکنش موازی و مشابه برای سیکلواکتن انجام شد. بدین ترتیب که 

  223/4گرم ) 92/4میلی مول( سیکلو اکتن،  6/4میلی گرم ) 66میلی لیتری،  25در هر بالن ته گرد 

-یمیلی لیتر حلال )استونیتریل، متانول، کلروفرم، استون، د 8میلی مول( از کاتالیست هموژن، 

میلی مول( سدیم پریدات حل شده در  2/9گرم ) 256/4سپس  .ندکلرومتان، اتانول( با هم مخلوط شد

 ها اضافه گردید.میلی لیتر آب به هر کدام از واکنش 9

ساعت به هم زده  9های فوق توسط همزن مغناطیسی در دمای اتاق در مدت زمان مخلوط

 آورده شده است. 9-8 تایج در جدولدنبال شد. ن GCها توسط شدند. پیشرفت واکنش



65 

 

 سی اثر و انتخاب اکسیدانت مناسب در اپوکسایش سیکلو اکتن در حضور کاتالیستربر -2-0-2

 [Mn(NAPdien)OAC] 

-اکتن انجام شد. در هر بالن ته واکنش موازی و مشابه برای سیکلو 8برای بررسی اثر اکسیدانت، 

میلی مول( از 223/4گرم )92/4میلی مول( سیکلواکتن،  6/4) میلی گرم 66لیتری، میلی  25گرد 

میلی مول( سدیم  2/9گرم ) 256/4. سپس ندمیلی لیتر متانول با هم مخلوط شد 8کاتالیزور و 

ـ ترشری میلی مول 2/9 میلی مول هیدروژن پراکسید و 2/9میلی لیتر آب،  9ات حل شده در دپری

و به مدت یک ساعت تحت دمای اتاق توسط همزن  بالن اضافه شدند 8بوتیل هیدروپراکسید به 

آورده شده  2-8 دنبال شد. نتایج در جدول GCها توسط مغناطیسی هم زده شدند. پیشرفت واکنش

 است.

اکتن توسط سدیم پریدات در حضور کاتالیست  بررسی مقدار کاتالیست در اپوکسایش سیکلو -2-0-3

  [Mn(NAPdien)OAC]هموژن 

اول در غیاب کاتالیست انجام  شد و در  آزمایشطرحی شد.  آزمایش هفتدر این قسمت 

میلی مول  6/4ها ی سیستمبعدی مقادیر متفاوتی از کاتالیست اضافه شد. سپس به همه هایسیستم

میلی لیتر آب اضافه  9گرم سدیم پریدات حل شده در  256/4میلی لیتر متانول،  8اکتن،  سیلکو

همزن مغناطیسی در دمای اتاق به مدت یک ساعت به هم زده شدند.  های فوق توسطگردید. مخلوط

 آورده شده است. 8-8 دنبال شد. نتایج در جدول GCها توسط پیشرفت واکنش

اکتن توسط سدیم پریدات در حضور کاتالیست  در اپوکسایش سیکلو بررسی مقدار اکسیدانت -2-0-0

  [Mn(NAPdien)OAC]هموژن 

 8 گرم کاتالیزور و 2/4اکتن،  میلی مول سیکلو 6/4میلی لیتری، مقادیر  25بالن ته گرد  6در 

میلی لیتر متانول به همراه مقادیر متفاوتی از سدیم پریدات حل شده در آب با هم مخلوط شدند. 
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ها توسط همزن مغناطیسی تحت دمای اتاق و فشار اتمسفر به مدت یک ساعت هم زده شدند. مخلوط

 آورده شده است. 0-8 جدول دنبال شد. نتایج در GCسط ها توپیشرفت واکنش

اکتن توسط سدیم پریدات در حضور کاتالیست هموژن  در اپوکسایش سیکلوبررسی اثر زمان  -2-0-5

[Mn(NAPdien)OAC]  

-میلی 8گرم از کاتالیزور و  2/4اکتن،  میلی مول سیلکو 6/4 ،میلی لیتری 25بالن ته گرد  5به 

میلی لیتر آب به هر کدام از  9میلی مول سدیم پریدات حل شده در  2/9شد. سپس لیتر متانول اضافه

 ها توسط همزن مغناطیسی در دمای اتاق و فشار اتمسفر در مدت ها اضافه شد. مخلوطبالن

آورده  5-8 دنبال شد. نتایج در جدول GCتوسط  هاهای متفاوت هم زده شدند. پیشرفت واکنشزمان

 شده است.

ها در حضور کاتالیست هموژن وکسایش الکنپروش کار عمومی برای ا -2-0-6

[Mn(NAPdien)OAC] 

 8کاتالیست هموژن و  گرم 2/4 میلی مول از الکن، 6/4لیتری، میلی  25در یک بالن ته گرد 

میلی لیتر آب به مخلوط  9گرم سدیم پریدات حل شده در  256/4لیتر متانول اضافه شد. سپس ی میل

 GCپیشرفت واکنش توسط  ساعت هم زده شد. 9اضافه شد و توسط همزن مغناطیسی به مدت 

 آورده شده است. 6-8 دنبال شد. نتایج در جدول

 [Mn(NAPdien)OAC]استیلبن توسط کاتالیست هموژن  -اپوکسایش ترانس -2-0-7

گرم کاتالیست هموژن  2/4میلی لیتری، یک میلی مول ترانس استیلبن،  25در یک بالن ته گرد 

گرم سدیم پریدات حل شده در آب به بالن اضافه شد  256/4اضافه شد. سپس  متانولمیلی لیتر  8و 

ساعت هم زده شد. سپس مخلوط را صاف کرده و محلول زیر  دوو توسط همزن مغناطیسی به مدت 

متان کلروکننده )دکانتور( منتقل شد. عمل استخراج توسط دیجدا صافی جهت استخراج به قیف

ی اولیه و محصول است جدا کرده و آن را زیر هود گذاشته تا انجام شد. فاز آلی را که حاوی ماده
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ی آن در دنبال شد که نتیجه NMRحلال آن تبخیر شود و رسوب بدست آید. پیشرفت واکنش توسط 

و مخلوط واکنش  ترانس استیلبنمربوط به  NMR-H1 هایطیف آورده شده است. 6-8جدول 

های به ترتیب در شکل [Mn(NAPdien)OAC] اپوکسایش ترانس استیلبن توسط کاتالیست هموژن

 آورده شده است. 92-2و  2-99

 ها، در اپو کسایش الکنPS-[Mn(NAPdien)OAC]وژن ترهسیستم کاتالیزوری  -2-5

 انتخاب حلال مناسب  -2-5-1

 اکتن واکنش موازی و مشابه برای سیلکو ششبرای بررسی اثر حلال و انتخاب حلال مناسب 

 6/4هتروژن،  میلی گرم کاتالیزور 244میلی لیتری  25انجام شد. بدین ترتیب که در هر بالن ته گرد 

 میلی لیتر )استونیتریل، متانول، اتانول، استن، کلروفرم،  8اکتن،  میلی مول سیکلو

 کلرومتان( با هم مخلوط شدند.دی 

میلی لیتر آب به هر کدام از  9میلی مول( سدیم پریدات حل شده در  2/9گرم ) 256/4سپس 

های فوق توسط همزن مغناطیسی در دمای اتاق و فشار اتمسفر در مدت مخلوط ها اضافه شد.واکنش

آورده  7-8 دنبال شد. نتایج در جدول GCها توسط ساعت هم زده شدند، پیشرفت واکنش 8زمان 

 شده است.

 انتخاب اکسیدانت مناسب  -2-5-2

میلی لیتر  8میلی لیتری مقدار  25بالن ته گرد  8ها در به منظور بررسی اثر اکسیژن دهنده

میلی گرم کاتالیست با هم مخلوط  244میلی مول( سیکلو اکتن،  6/4) میلی گرم 66 حلال متانول،

-میلی مول هیدروژن 2/9گرم سدیم پریدات حل شده در یک میلی لیتر آب،  256/4شدند، سپس 

ساعت  8( به سه بالن اضافه شدند و به مدت میلی مول 2/9و ترشری بوتیل هیدروپراکسید ) پراکسید
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 GCها توسط دمای اتاق و فشار اتمسفر توسط همزن مغناطیسی هم زده شدند. پیشرفت واکنشدر 

 آورده شده است. 3-8 ر جدولدنبال شد. نتایج د

 کاتالیزور یبهینه بررسی مقدار -2-5-3

ها مقادیر ی سیستماول در غیاب کاتالیزور انجام شد. در بقیه آزمایشطراحی شد.  آزمایش 6

میلی لیتر متانول  8اکتن،  میلی مول سیکلو 6/4ها ی سیستممتفاوتی از کاتالیست اضافه شد. در همه

-میلی مول سدیم پریدات حل شده در یک میلی لیتر آب به هر کدام از واکنش 2/9اضافه شد. سپس 

 8های فوق توسط همزن مغناطیسی در دمای اتاق و فشار اتسفر به مدت ها اضافه گردید و مخلوط

 است. شده آورده 1-8 نتایج در جدول دنبال شد. GCها توسط ساعت هم زده شدند. پیشرفت واکنش

 ی اکسیدانت بهینه بررسی مقدار -2-5-0

میلی لیتر  8گرم کاتالیزور و  2/4 اکتن، میلی مول سیکلو 6/4 ،میلی لیتری 25بالن ته گرد  6در 

متانول با هم مخلوط شدند. سپس مقادیر متفاوتی از سدیم پریدات حل شده در آب به هر کدام اضافه 

ساعت هم زده شدند.  8به مدت ها توسط همزن مغناطیسی در دمای اتاق و فشار اتمسفر شد. مخلوط

 آمده است. 94-8 دنبال شد. نتایج در جدول GCها توسط پیشرفت واکنش

 بررسی اثر زمان  -2-5-5

میلی گرم کاتالیزور و  244اکتن،  میلی مول سیکلو 6/4میلی لیتری مقادیر  25بالن ته گرد  0به 

میلی مول سدیم پریدات حل شده در آب به هر کدام اضافه  2/9میلی لیتر متانول اضافه شد. سپس  8

های مختلف هم ها توسط همزن مغناطیسی در دمای اتاق و فشار اتمسفر در مدت زمانشد و مخلوط

 آورده شده است. 99-8 دنبال شد. نتایج در جدول GCها توسط زده شدند. پیشرفت واکنش



69 

 

ها در حضور کاتالیست هتروژن  روش کار عمومی برای اپوکسایش الکن -2-5-6

[Mn(NAPdien)OAC]-PS 

 8میلی گرم از کاتالیزور و  244میلی مول از الکن،  6/4میلی لیتری،  25در یک بالن ته گرد 

میلی لیتر  9میلی مول سدیم پریدات حل شده در  2/9میلی لیتر متانول با هم مخلوط شدند. سپس 

ساعت،  8آب به مخلوط اضافه شد و توسط همزن مغناطیسی در دمای اتاق و فشار اتمسفر به مدت 

 آمده است. 98-8 دنبال شد. نتایج در جدول GCهم زده شد. پیشرفت واکنش توسط 

 اکتن در اپوکسایش سیکلو PS-[Mn(NAPdien)OAC] بررسی بازیابی کاتالیزور -2-5-7

اکتن مشابه روش کار عمومی شرح  مجدد کاتالیزور در اپوکسایش سیکلو یبازیابی و استفاده

ا کاتالیزور، انجام شد و پس از هر بار واکنش اپوکسایش سیکلواکتن ب 6-5-2داده شده در بخش 

 و در آون در دمای  شد چندین بار با متانول شستشو دادهکاتالیزور ده و شصاف  محتویات هر واکنش

خشک شد و مجدداً برای اپوکسایش سیکلواکتن مورد استفاده قرار گرفت. نتایج پیشرفت  ℃35

 آورده شده است. 92-8 دنبال شد. نتایج این آزمایش در جدول GCها توسط واکنش

 PS-[Mn(NAPdien)OAC]استیلبن توسط کاتالیست هتروژن  -اپوکسایش ترانس -2-5-8

گرم کاتالیست هتروژن  2/4میلی لیتری، یک میلی مول ترانس استیلبن،  25در یک بالن ته گرد 

گرم سدیم پریدات حل شده در آب نیز به بالن اضافه شد و  256/4اضافه شد.  متانولمیلی لیتر  8و 

ده و مخلوط حاصل صاف ش ساعت و نیم هم زده شد. سپس سهتوسط همزن مغناطیسی به مدت 

نتور( منتقل شد. دی کلرو متان به قیف کننده )دکامحلول زیر صافی جهت استخراج به قیف جدا

گردید و که حاوی ماده اولیه و محصول است جدا  طی دو فازی تشکیل شود. فاز آلیتا مخلو اضافه شد

 NMRشود و رسوب بدست آید. پیشرفت این واکنش توسط تا حلال آن تبخیر  شد زیر هود گذاشته

مخلوط واکنش  NMR-H1طیف آورده شده است.  89-8ی آن در جدول دنبال شد که نتیجه
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 98-2در شکل  PS-[Mn(NAPdien)OAC]اپوکسایش ترانس استیلبن توسط کاتالیست هتروژن 

 آورده شده است.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



71 

 

 

 بیس )نفتیلیدن ایمینو( دی اتیلن تری آمین  -N,N لیگاند IRطیف  -9-2شکل 

 

 

 بیس )نفتیلیدن ایمینو( دی اتیلن تری آمین -N,N لیگاند UV-Vis طیف -2-2شکل 
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 Mn(NAPdien)OAC کمپلکس IRطیف  -8-2شکل 

 

 

 

 Mn(NAPdien)OAC کمپلکس UV-Visطیف  -0-2شکل 
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 استیرنپلی  IR طیف -5-2شکل 
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 استیرنپلی  SEMتصویر  -6-2شکل 

 

 استیرنلیگاند متصل به پلی  SEMتصویر  -7-2شکل 
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 PS-[Mn(NAPdien)OAC] کمپلکس IRطیف  -3-2شکل 
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     PS-[Mn(NAPdien)OAC] کمپلکس TGنمودار  -1-2شکل 

 

 

 

 

      PS-[Mn(NAPdien)OAC]کمپلکس DTAنمودار  -94-2شکل 
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 ترانس استیلبن NMR-H1 طیف -99-2شکل 

 

 

کاتالیست هموژن  شده توسط مخلوط واکنش اپوکسایش ترانس استیلبن کاتالیز NMR-H1 طیف -92-2شکل 
[Mn(NAPdien)OAC] 
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کاتالیست هتروژن  شده توسط مخلوط واکنش اپوکسایش ترانس استیلبن کاتالیز NMR-H1طیف  -98-2شکل 
[Mn(NAPdien)OAC]-PS 
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 سوم: فصل

 بحث و 

 گیرینتیجه
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های با طول برای اکسید کردن طیف وسیعی از ترکیبات آلی، از آلکن  -054Pآنزیم سیتوکروم 

-اکتان گرفته تا ترکیبات پلی آروماتیک و استروئیدی و مولکول -nهپتان و  -nزنجیر متوسط مانند 

های شبه حیاتی برای تقلید تعدادی از سیستمسپورین.  وکلها و سیهای بسیار بزرگ مانند تری ترپن

 [.67] اندتوسعه یافته  -054Pهای سیتوکروم از عملکرد آنزیم

ن قدرتمند برای اکسیداسیون گهای همهای شیف باز فلزات واسطه به عنوان کاتالیستکمپلکس

و   4NaIO، 2O2H، 5KHSO،PhIO های مختلفی ماننداند و اکسیژن دهندهترکیبات آلی شناخته شده

NaClO شوند های شیف باز به آسانی سنتز می[. کمپلکس61و  63] اندها استفاده شدهدر این واکنش

ها با نوع لیگاند، نوع دهند. فعالیت این کمپلکسهای فلزی تشکیل کمپلکس میی یونو تقریباً با همه

های باز کایرال در واکنش های شیفکند. کمپلکسهای کئوردیناسیون تغییر مییون فلزی و مکان

 پذیرند. ایندار کردن، تراکم آلدولی و اپوکسایش گزینش مختلف مانند اکسایش، هیدروکسیل

های کایرال پلکسمدهند، از این رو سنتز کگزینی نشان میها در تبدیلات آلی از خود فضاکمپلکس

 یآسان و قیمت پایین مواد اولیه یتحقیقاتی مهم در شیمی کئوردیناسیون است. تهیه ییک زمینه

ها بسیار چنین فعالیت بالای آنها سبب شده تا این دسته از کمپلکسشیف و همهای بازاین کمپلکس

 مورد توجه قرار گیرند.

اکسو کاهش  -µهای دیمری های هموژن به دلیل تشکیل گونهفعالیت کاتالیزوری کاتالیست

های جامد است. در دارندهنگهاین مشکل تثبیت آنها روی  یک روش برای غلبه بر [.74] یابدمی

از جمله بازیابی و  ،های هتروژن متناظر مزایای زیادی دارندهای هموژن، سیستممقایسه با سیستم

های کاتالیزوری و محافظت از جداسازی آسان کاتالیست از محیط واکنش، پایداری بیشتر گونه

 برابر تخریب.  کاتالیست در

شان در اند و فعالیت کاتالیزوریهای مختلفی تثبیت شدهدارندهنگهروی  باز شیفهای سکمپلک

سیستم باز شیف هموژن  اینجا [. در79-38] های آلی بررسی شده استسنتز

[Mn(NAPdien)OAC] بررسی ها واکنشاین  ثر برؤو عوامل م گرفته شدها بکار برای اپوکسایش الکن
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به کمپلکس هتروژن تبدیل شد. کاتالیست  استیرنسپس این کمپلکس با تثبیت بر روی پلی  .شدند

ها استفاده شد و ، نیز در اپوکسایش همان الکنPS-[Mn(OAC)( NAPdien)] هتروژن بدست آمده،

 ای بین نتایج این دو کاتالیست انجام شد.مقایسه

 [Mn(OAC)( NAPdien)]بررسی فعالیت کاتالیزوری کمپلکس  -3-1

و استات  NAPdienبا استفاده از لیگاند  [Mn(OAC)( NAPdien)]ی کمپلکس شیف باز تهیه

 ی این کمپلکس در شکل زیر نشان داده شده است.شرح داده شد. روش تهیه 2-8-2منگنز در بخش 

 

 

 [Mn(OAC)( NAPdien)] ی کاتالیزورتهیه -9-8شکل 
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-cm0444-1ی لیگاند و کمپلکس هموژن در ناحیه IRبه منظور تأیید کئوردینه شدن فلز، طیف 

است که با تشکیل  )-(C=Nمربوط به پیوند ایمینی  cm9684-1در ناحیه  نوارثبت شد.  044

      ی شود و در ناحیهتر جابجا میهای پایینبه سمت فرکانس cm 94-1تقریباً  نوارکمپلکس این 

1-cm9624 همچنین ظاهر شدن نوار . [10] گردد ، که این بیانگر اتصال فلز به لیگاند استظاهر می

-cm 9644-1[. ارتعاشات در ناحیه 16توان به یون استات نسبت داد ]را می cm 9564-1ی در ناحیه

حلقه نسبت داد. ارتعاش کششی پیوند  C=Cعاش کششی پیوند دوگانه توان به ارترا می 9044

نیتروژن -گردد، همچنین ارتعاش کششی  پیوند منگنزظاهر می cm 574-1اکسیژن در ناحیه -منگنز

-)شکل بیانگر اتصال فلز به لیگاند است شواهد نیز که این گرددظاهر می cm 024-1نیز در ناحیه 

 [.17] (8-2و  9-2های

در مورد لیگاند انتقالات در است.  UV-Visطیف  ،شدن فلز شاهد دیگر برای تأیید کئوردینه

درون لیگاندی است که با توجه به شدت بالای آنها به  مربوط به انتقالات 044و  nm 024نواحی 

-ظاهر می 525و  nm 574در نواحی  دو نوار. در مورد کمپلکس شوندنسبت داده می π→π* انتقالات

-2و  2-2های)شکل باشندمی d→dمربوط به انتقالات شوند که با توجه به ضرایب جذب پایین آنها 

0) . 

-سیکلو، [Mn(OAC)(NAPdien)] ها توسط کاتالیزورهای اپوکسایش الکندر بررسی واکنش

کاتالیزور و مقدار زمان،  ،اکسیدانت ،اکتن بعنوان الکن مبنا انتخاب شد و اثرات عواملی نظیر حلال

 .شونداکسیدانت مورد بررسی قرار گرفت که نتایج حاصل در زیر بررسی می مقدار

 

 

 [Mn(OAC)(NAPdien)]ها توسط کاتالیزور طرح کلی اپوکسایش الکن -2-8شکل 
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 اثر حلال -3-1-1

 در [Mn(NAPdien)OAC] این است که واکنش اپوکسایشی ههنددنشان 9-8 نتایج جدول

های حلال پیشرفتی ندارد در صورتیکه در ، دی کلرومتانکلروفرم استون،های در حلال 4NaIO حضور

ها حلال ترین حلال در این واکنشمناسب .رودبا بازده مناسبی پیش می  استونیتریل، و اتانول ،متانول

های قطبی، رسد که در حلالبه نظر می .دهدمتانول است که بالاترین راندمان اپوکسایش را نشان می

یابد و بنابراین افزایش در راندمان مشاهده حلالیت سدیم پریدات، کاتالیزور و الکن مربوطه افزایش می

ی های کاتالیزوری مشابه این نتایج تکرار شده است که تأیید کنندهچنین در سیستمهم گردد.می

 [.14و  36و  30نتایج ذکر شده است ]

 کاتالیزور و 4NaIO حضور اکسیدانت در اپوکسایش سیکلواکتن در بررسی اثر نوع حلال -9-8جدول 

)OAC]NAPdien[Mn(  های مختلفحلال تحت شرایط رفلاکس در  

 ردیف حلال  aبعد از یک ساعت بازدهی

 9 متانول 34

 2  یتریلاستون 74

 8 اتانول 65

 0 استون 84

 5 دی کلرومتان 24

 6 کلروفرم 95
(a    ها توسطبازدهGLC  اکتن است. و بر اساس سیکلو 
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 بررسی اثر حلال بر راندمان اپوکسایش -8-8شکل 

میلی  2/9گرم(، سدیم پریدات ) 92/4میلی لیتر(، کاتالیست ) 8میلی مول(، حلال ) 6/4) سیکلواکتن شرایط واکنش:

 مول(، زمان )یک ساعت(

 

 

 

 اثر اکسیدانت -3-1-2

 -بدون اکسیژن  [Mn(NAPdien)OAC] کاتالیزور حضور واکنش اپوکسایش سیکلواکتن در

بررسی  2-0-2 قسمت شده در دادههای مختلف طبق روش شرح دهنده و در حضور اکسیژن دهنده

که بدون حضور اکسیژن دهنده  دهدآورده شده است. نتایج نشان می 2-8جدول  شد. نتایج حاصل در

در  پریدات به عنوان اکسیدانت برتر انتخاب شد.د. بر اساس نتایج سدیم واکنش هیچ پیشرفتی ندار

 [.30و  36و  14مراجع نیز نتایج مشابهی بدست آمده است ]
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 ، های مختلفدهاپوکسایش سیکلو اکتن در حضور اکسیژن دهن نتایج حاصل از -2-8جدول

  [Mn(NAPdien)OAC] حلال متانول و کاتالیزور

 ردیف اکسیژن دهنده  aبعد از یک ساعت بازدهی

34 4NaIO 9 

25 2O2H 2 

94 tert -BuOOH 8 
 (aها توسطبازدهGLC  اکتن است. و بر اساس سیکلو 

 

 

 

 بررسی اثر اکسیژن دهنده بر راندمان اپوکسایش -0-8شکل 

میلی مول(،  2/9گرم(، اکسنده ) 92/4میلی لیتر(، کاتالیست ) 8میلی مول(، حلال ) 6/4) سیکلواکتن شرایط واکنش:

 زمان )یک ساعت(

 

 

 اثر مقدار کاتالیزور -3-1-3

-فعالیت کاتالیزوری افزایش می ،افزایش میزان کاتالیزور با دهد کهنشان می 8-8نتایج جدول  

 از کاتالیزور میلی گرم 244 مقدار ،هابا توجه به نتایج بدست آمده در اپوکسایش الکن یابد.

[Mn(NAPdien)OAC] انتخاب شدعنوان مقدار بهینه  به. 
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در حلال متانول و در  در اپوکسایش سیکلواکتن  [Mn(NAPdien)OAC] بررسی اثر مقدار کاتالیزور -8-8جدول

   4NaIOحضور 

 ردیف مقدار کاتالیزور )گرم(  aبعد از یک ساعت بازدهی

4 4 9 

5 42/4 2 

94 45/4 8 

04 43/4 0 

34 92/4 5 

35 95/4 6 

33 24/4 7 

33 25/4 3 
a) ها توسط راندمانGLC .تعیین گردید 

 

 
 

 بررسی اثر مقدار کاتالیزور بر راندمان اپوکسایش -5-8شکل 

 میلی مول(، زمان )یک ساعت( 2/9میلی لیتر(، سدیم پریدات ) 8میلی مول(، حلال ) 6/4) سیکلواکتن شرایط واکنش:
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 بررسی اثر اکسیژن دهنده -3-1-0

راندمان اپوکسایش افزایش  ،افزایش میزان اکسیژن دهنده با دهد کهنشان می 0-8نتایج جدول 

از اکسیژن دهنده به عنوان مقدار  میلی گرم 256 مقدار ،بنابراین با توجه به نتایج بدست آمده یابد.می

دو برابر  در این کار نیز مقدار اکسنده مشابه سایر کارهای انجام شده در این زمینه بهینه انتخاب شد.

 [.30و  36و  14]باشد می آلکن

 کاتالیزور در اپوکسایش سیکلواکتن توسط 4NaIOی بررسی اثر مقدار اکسیژن دهنده -0-8جدول

[Mn(NAPdien)OAC] در حلال متانول 

 ردیف مقدار اکسیژن دهنده )گرم(  aبعد از یک ساعت بازدهی

4 4 9 

24 45/4 2 

04 94/4 8 

55 95/4 0 

74 24/4 5 

33 256/4 6 

33 84/4 7 
a) ها توسط راندمانGLC .تعیین گردید 

 

 

 

 بررسی اثر مقدار اکسیژن دهنده بر راندمان اپوکسایش -6-8شکل 

 گرم(، زمان )یک ساعت( 2/4میلی لیتر(، کاتالیست ) 8میلی مول(، حلال ) 6/4) سیکلواکتن شرایط واکنش:
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 بررسی اثر زمان -3-1-5

 هایو حلال متانول در زمان [Mn(NAPdien)OAC]واکنش اپوکسایش سیکلواکتن در حضور 

دهد زمان یک نتایج بدست آمده نشان می آورده شده است. 5-8نتایج در جدول  مختلف بررسی شد.

 باشد.ترین زمان میساعت مناسب

 

 و در [Mn(NAPdien)OAC] الیزورتوسط کات در متانول بررسی اثر زمان در اپوکسایش سیکلواکتن -5-8جدول
 4NaIO حضور

 ردیف زمان)دقیقه( a بازدهی

5 5 9 

24 94 2 

55 24 8 

75 05 0 

33 64 5 

33 34 6 
a) ها توسط راندمانGLC .تعیین گردید 

 

 

 بررسی اثر زمان بر راندمان اپوکسایش -7-8شکل 

 میلی مول( 2/9گرم(، اکسنده ) 2/4لیتر(، کاتالیست )میلی  8میلی مول(، حلال ) 6/4) سیکلواکتن شرایط واکنش:
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 [Mn(NAPdien)OAC]کاتالیزور   حضور در 4NaIOها توسط اپوکسایش الکن -3-1-6

استفاده  )OAC]NAPdien[Mn( کاتالیزور و 4NaIO یاکسیژن دهنده ، ازهاآزمایشاین  در

ها با یک اکی والان سدیم واکنشی کلیه .آمده است 6-8 جدول گردید و نتایج حاصل از آن در

درصد است. در  14تا  24اکی والان الکن انجام گردید. تشکیل محصول اپوکسید بین  5/4پریدات و 

. از آنجا که نتایج بدست آمده با دهندهای غیر خطی فعالیت خوبی از خود نشان میاین سیستم الکن

خوانی دارد بنابراین سیستم کارانش هممنتایج حاصل از تحقیقات انجام شده توسط بهرامیان و ه

. [96و  30] دهدهای غیر خطی فعالیت خوبی را نشان میکاتالیزوری تهیه شده نیز در مورد الکن

درصد بنزآلدهید را به عنوان محصول فرعی  3درصد محصول اپوکسید و  54استیرن در این سیستم، 

وفنون را به عنوان محصول فرعی است درصد 1د و درصد اپوکسی 55متیل استیرن نیز  αکند. تولید می

استیلبن  -درصد تنها محصول ترانس 04استیلبن با بازده  -کند. در این سیستم ترانستولید می

 بالای سیستم است. ویژگیگری و فضای انتخابدهندهکند که این نشاناپوکسید تولید می

استفاده شد، زیرا  HNMR1برای محاسبه بازدهی اپوکسید در مورد ترانس استیلبن از طیف 

کند. در ( و از ستون کروماتوگراف گازی عبور نمی846℃ترانس استیلبن نقطه جوش بالایی دارد )

های نوارهای پیوند دوگانه و مربوط به هیدروژن ppm 7در ناحیه  نوارترانس استیلبن  HNMR1طیف 

مخلوط  HNMR1(. در طیف 99-2های حلقه هستند )شکل مربوط به هیدروژن ppm 3-7ناحیه  در

های مربوط به ترانس نوارتوسط کاتالیزور هموژن، علاوه بر واکنش اپوکسایش ترانس استیلبن 

-گردد که مربوط به ترانس استیلبن اپوکسید میظاهر می ppm 77/8جدیدی در ناحیه  نواراستیلبن، 

های مربوط های وینیلی ترانس استیلبن و هیدروژنهیدروژن نوارباشد. از مقایسه مساحت سطح زیر 

 (.92-2گردد )شکل به ترانس استیلبن اپوکسید، بازدهی اپوکسید محاسبه می

های های دیگر این سیستم این است که در تبدیل الکن به اپوکسید در سیستمیکی از مزیت

صورتیکه در این سیستم کاتالیزوری نیاز به اضافه  [، در19محوری است ]کردن باز قبلی، نیاز به اضافه 

گردد. مزیت دیگر این از لیگاند کئوردینه می Nکردن باز محوری نیست، زیرا محل پنجم توسط اتم 
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گردند و زمان انجام ها در دمای اتاق و فشار یک اتمسفر انجام میی واکنشسیستم این است که کلیه

 واکنش کوتاه است.

 
 و  [Mn(NAPdien)OAC] کاتالیزور ها در متانول و در حضوراپوکسایش الکن نتایج حاصل از -6-8جدول

  4NaIOی اکسنده

 ردیف آلکن aدرصد تبدیل aدرصد اپوکسید )ساعت( زمان

9 33 33 
 

9 

9 54b  53 
 

2 

9 55c  62 

 

8 

9 05d  55 

 

0 

9 24 24 
 

5 

 2f 
04 (trans- 

Epoxide)e 

 

04 

 

6 

a) ها توسط راندمانGLC ها بر اساس آلکن اولیه است. بازدهو  تعیین گردید 

b)  شود.درصد تولید می 3محصول جانبی بنزآلدهید به مقدار 

c)  شود.درصد تولید می 7محصول جانبی استوفنون به مقدار 

d)  شود.درصد تولید می 94محصول جانبی سیکلوهگزنون به مقدار 

e) است. آمده هیدروژن به دست یانس مغناطیس هستهنتایج از طیف سنجی رزن 

f) ی بدست آمده از نتیجهTLC 
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داده شده بر روی  قرار  [Mn(NAPdien)OAC] بررسی فعالیت کاتالیزوری کاتالیزور -3-2

 PS-[Mn(NAPdien)OAC] استیرنپلی ینگهدارنده

-پلی از با استفاده پلی استیرن یروی نگهدارنده[Mn(NAPdien)(OAC)] دادن کمپلکس  قرار

به عنوان  پلی استیرن .شرح داده شد 0-8-2 بخش استیرن کلرومتیله شده و لیگاند باز شیف در

گردد. طرز کوالانسی به کمپلکس متصل می طریق تشکیل پیوند کند و ازمیگاه مناسب عمل تکیه

 نشان داده شده است. 3-8شکل  روی نگهدارنده در گرفتن بر قرار

 

 

 PS-[Mn(NAPdien)OAC] کاتالیزور یمراحل تهیه -3-8شکل 
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و کاتالیزور هتروژن  استیرنپلیIR روی پلیمر، طیف  بر NAPdienبه منظور تأیید اتصال لیگاند 

  cm-1 پلیمر در ناحیه Cl2CHگروه  Cl-Cمربوط به  نوارثبت شد.  cm0444-044-1 یدر ناحیه

 نوارچنین . هم[96] شودمی ترضعیف نوار شدتگردد و بعد از اتصال لیگاند به پلیمر ظاهر می 9260

 فحذ کاتالیزور هتروژنگردد در طیف ظاهر می cm 8084-1ی لیگاند که در ناحیه H-Nمربوط به 

بعد از کئوردینه شدن  شودمشخص می و کاتالیزور هتروژن استیرنپلیIR طیف با مقایسه شود. می

که  گرددظاهر می cm9684-1 یدر ناحیه )-(C=Nمربوط به پیوند ایمینی  نوار ،پلی استیرنبه  لیگاند

 .[37] (3-2و  5-2های )شکل ستدلیل اتصال لیگاند به پلی استیرن ا

دهند که نشان می 7-2و  6-2های در شکل هتروژن کمپلکسیرن و ستپلی ا  SEMتصاویر

یرن افزایش یافته است که حاکی از در مقایسه با پلی است کمپلکس هتروژنوجود ناهمواری سطح در 

 باشد. به پلیمر می کمپلکساتصال 

است،  آمدهمیلی مول بر گرم( بدست  73/2) %31/8بر اساس آنالیز عنصری مقدار نیتروژن برابر 

اند. های آمین لیگاند استخلاف شدههای کلر پلیمر توسط اتمدرصد از کل اتم 32دهدکه نشان می

 ICPتوسط تکنیک  منگنزشیف باز پیوند شده روی پلیمر بر اساس مقدار  منگنز همچنین میزان

 بود. میلی مول بر گرم( 59/4)درصد  73/2تعیین شد که میزان آن 

که  طورنشان داده شده است. همان 644 ℃نمودار آنالیز حرارتی نمونه تا  94-2و  1-2در شکل 

-854℃ یدر محدوده پایدار است و 254℃ شود نمونه تا( مشاهده می1-2)شکل  TGدر نمودار 

 214و 854℃ گرماگیر درهایی شود که با نواردرصد مشاهده می 09افت وزنی تقریباً معادل   254

شود. لیگاند مربوط می ی( همراه است که احتمالاً به تجزیه94-2)شکل  DTAدر نمودار  264و

 TGدرصد در نمودار  04که افت وزنی معادل  854 -544℃ی در محدوده بعدیی گرمایی پدیده

به همراه است که احتمالاً  DTAدر نمودار  034℃و  054 ℃گرماگیری در حدود  هایدارد، با نوار

 هربه [.37] باشدو سپس تجزیه پلیمر مربوط می پیوند کووالانسی بین لیگاند و پلی استیرن یتجزیه
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های مورد نظر این است که بسیار بالاتر از دمای انجام واکنش پایدار 254 ℃، کاتالیزور تا صورت

 استیرنکه کمپلکس باز شیف بر روی پلی ددهنشان می در کل این شواهد .تحقیق)دمای اتاق( است

-ضمناً این سیستم کاتالیزوری با فلز پالادیم توسط باخرد و همکارانش برای واکنش قرار گرفته است.

نیز به عنوان یک سیستم  استیرنو لیگاند ذکر شده با پلی  [12است ]های سوناگاشیرا استفاده شده 

  [.18است ]فلز کادمیم استفاده گردیده  جاذب توسط عرب و همکارانش در تعیین مقدار

، PS-[Mn(OAC)(NAPdien)] ها توسط کاتالیزورهای اپوکسایش الکندر بررسی واکنش

زیرا محصولات جانبی در اپوکسایش سیکلواکتن مشاهده  سیکلواکتن بعنوان الکن مبنا انتخاب شد

 اکسیدانت مورد مقدار کاتالیزور و مقدارزمان،  ،اکسیدانت ،نظیر حلال هاییتأثیر پارامتر شود.نمی

 .شوندبررسی قرار گرفت که نتایج حاصل در زیر بررسی می

 

 

 PS -[Mn(OAC)(NAPdien)] ها در حضور کاتالیزورطرح کلی واکنش اپوکسایش الکن -1-8شکل 

 اثر حلال -3-2-1

 PS-[Mn(NAPdien)OAC] این است که واکنش اپوکسایشی ههنددنشان 7-8 نتایج جدول 

پیشرفتی  دی کلرومتان و کلروفرم استون،های در حلال مشابه کاتالیزور هموژن 4NaIO حضور در

ترین حلال در مناسب .رودبا بازده مناسبی پیش می استونیتریل و اتانول، متانولهای ندارد و در حلال

با آب  متانول، زیرا دهدنشان میها حلال متانول است که بالاترین راندمان اپوکسایش را این واکنش

. در شوندتشکیل یک فاز را داده و سدیم پریدات و سیکلو اکتن در این حلال به راحتی حل می

ی نتایج ذکر شده است های کاتالیزوری مشابه نیز این نتایج تکرار شده است که تأیید کنندهسیستم

[31-35]. 
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و کاتالیزور  4NaIO حضور اکسیدانت سیکلواکتن دربررسی اثر نوع حلال در اپوکسایش  -7-8جدول 

PS-)OAC]NAPdien[Mn( تحت شرایط رفلاکس  

 ردیف حلال aساعت سهبعد از  بازدهی

 9 متانول 14

 2 اتانول 35

 8 یتریلاستون 74

 0 استون 85

 5 فرمکلرو 25

 6 تانکلرومدی 24
 (a   ها توسطبازدهGLC  .و بر اساس سیکلواکتن است 

 

 

 

 بررسی اثر حلال بر راندمان اپوکسایش -94-8شکل 

میلی  2/9گرم(، سدیم پریدات ) 2/4میلی لیتر(، کاتالیست ) 8میلی مول(، حلال ) 6/4) سیکلواکتن شرایط واکنش:

 مول(، زمان )سه ساعت(

 

 

 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

ی
ده

از
ب

)%
(

حلال



95 

 

 اثر اکسیدانت -3-2-2

 -بدون اکسیژن PS-[Mn(NAPdien)OAC] کاتالیزور حضور واکنش اپوکسایش سیکلواکتن در 

آورده شده  3-8جدول  های مختلف بررسی شد. نتایج حاصل دردهنده و در حضور اکسیژن دهنده

در اینجا  که بدون حضور اکسیژن دهنده واکنش هیچ پیشرفتی ندارد. دهداین نتایج نشان می است.

ژن دهنده برای انجام ، این اکسی4NaIOتر بودن نیز مانند سیستم هموژن با توجه به بازده بالا و فعال

  .[96و  36و  37و  31]ها انتخاب شدواکنش اپوکسایش الکن

 

 و کاتالیزور های مختلفاپوکسایش سیکلو اکتن در حضور اکسیژن دهنده نتایج حاصل از -3-8جدول

PS-[Mn(NAPdien)OAC] حلال متانول در 

 ردیف اکسیژن دهنده aساعت سهبعد از  بازدهی

14 4NaIO 9 

24 2O2H 2 

85 tert -BuOOH 8 
(aها توسط بازدهGLC .و بر اساس سیکلواکتن است 

  

 

 
 

 بررسی اثر اکسیژن دهنده بر راندمان اپوکسایش -99-8شکل 
 گرم(، زمان )سه ساعت( 2/4میلی لیتر(، کاتالیست ) 8میلی مول(، حلال ) 6/4) سیکلواکتن شرایط واکنش:
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 اثر مقدار کاتالیزور -3-2-3

فعالیت کاتالیزوری افزایش  ،افزایش میزان کاتالیزور با دهد کهنشان می 1-8نتایج جدول  

      از کاتالیزور میلی گرم 244 مقدار ،هابا توجه به نتایج بدست آمده در اپوکسایش الکن یابد.می

PS-[Mn(NAPdien)OAC] کارهای . این مقدار نسبت به سایر به عنوان مقدار بهینه انتخاب شد

 [. 31باشد که از مزایای این سیستم است ]مشابه کمتر می

در متانول و  PS-[Mn(NAPdien)OAC] بررسی اثر مقدار کاتالیزور در اپوکسایش سیکلواکتن توسط کاتالیزور -1-8جدول

 4NaIO در حضور

 ردیف مقدار کاتالیزور )گرم( aساعت سهبعد از  بازدهی

4 4 9 

84 45/4 2 

05 43/4 8 

64 9/4 0 

35 95/4 5 

14 2/4 6 

14 25/4 7 
a) ها توسط راندمانGLC .تعیین گردید 

 

 بررسی اثر مقدار کاتالیزور بر راندمان اپوکسایش -92-8شکل 

 میلی مول(، زمان )سه ساعت( 2/9میلی لیتر(، سدیم پریدات ) 8میلی مول(، حلال ) 6/4) سیکلواکتن شرایط واکنش:
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 اکسیژن دهنده بررسی اثر -3-2-0

آورده  94-8نتایج در جدول  مقادیر مختلف اکسیژن دهنده بر راندمان اپوکسایش بررسی شد.اثر 

راندمان اپوکسایش افزایش  ،افزایش میزان اکسیژن دهنده با دهد کهنتایج نشان می شده است.

. در این کار انتخاب شد از اکسیژن دهنده به عنوان مقدار بهینه میلی گرم 256 بنابراین مقدار یابد.می

 .[96و  36و  37و  31]باشد می 9:2نیز نسبت مولاری اکسنده و آلکن به ترتیب 

در  PS-[Mn(NAPdien)OAC] بررسی اثر مقدار اکسیژن دهنده در اپوکسایش سیکلواکتن توسط کاتالیزور -94-8جدول

  4NaIO حلال متانول و در حضور

 ردیف اکسیژن دهنده )گرم(مقدار  aساعت سهبعد از  بازدهی

4 4 9 

5 45/4 2 

84 94/4 8 

55 95/4 0 

32 24/4 5 

14 256/4 6 

14 8/4 7 
a ) ها توسط راندمانGLC .تعیین گردید 

 

 

 بررسی مقدار اکسیژن دهنده بر راندمان اپوکسایش -98-8شکل 

 گرم(، زمان )سه ساعت( 2/4کاتالیست )میلی لیتر(،  8میلی مول(، حلال ) 6/4) سیکلواکتن شرایط واکنش:
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 بررسی اثر زمان -3-2-5

                          اکتن در حضور واکنش اپوکسایش سیکلو های چرخش متفاوت درزمان

PS-)OAC]NAPdien[Mn(   .آورده شده است. 99-8نتایج در جدول  و حلال متانول بررسی شد 

خی که این زمان نسبت به بر باشدترین زمان میمناسبدهند زمان سه ساعت نشان می این نتایج

 .[15و  10باشد ]کارهای مشابه کمتر می

در حلال متانول  PS-[Mn(NAPdien)OAC] اکتن توسط کاتالیزور بررسی اثر زمان در اپوکسایش سیکلو -99-8جدول

 4NaIO و در حضور

 ردیف زمان)دقیقه( aبازدهی

85 14 9 

65 924 2 

35 954 8 

14 934 0 

14 294 5 
a ) ها توسط راندمانGLC .تعیین گردید 

 

 

 بررسی اثر زمان بر راندمان اپوکسایش -90-8شکل 

میلی  2/9گرم(، سدیم پریدات ) 2/4میلی لیتر(، کاتالیست ) 8میلی مول(، حلال ) 6/4) سیکلواکتن شرایط واکنش:
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 اکتن توسط اپوکسایش سیکلو در )PS -)OAC]NAPdien[Mnبررسی بازیابی کاتالیزور -3-2-6

4NaIO  

ای دارد. بر از نقطه نظر سنتزی و اقتصادی اهمیت ویژه ،هتروژنی مجدد از کاتالیزور استفاده

تواند بازیابی شود، ، که برای یک مرتبه هم نمی[Mn(NAPdien)OAC]خلاف کاتالیست هموژن، 

صاف شود و برای چندین مرتبه بدون کاهش قابل  تواندکاتالیست تثبیت شده بر روی پلیمر می

 ای در فعالیت مجدد مورد استفاده قرار بگیرد.ملاحظه

       بخش در  PS-[Mn(NAPdien)OAC]روش کار انجام شده برای بررسی بازیابی کاتالیزور

ثبت آمده است. با بررسی نتایج  92-8 جدول در از این بررسی شرح داده شد. نتایج حاصل 2-5-7

خاصیت  متوالی هنوز یاستفاده بار 8که این کاتالیزور حتی پس از  شودجدول مشخص می شده در

آن  ینشان دهنده این امر توان گفتبا توجه به کارهای مشابه می نماید وحفظ می کاتالیزوری خود را

فوق العاده قوی اتصال کمپلکس منگنز به پلیمر  و گرددمنگنزی وارد محلول نمی است که هیچ مقدار

 .[31] دهدپایداری این کاتالیزور را نشان می کهمحکم است  و

   )PS-)OAC]NAPdien[Mn کاتالیزور حضور در 4NaIOها توسط اپوکسایش الکن -3-2-7

  )PS -)OAC]NAPdien[Mnکاتالیزور و 4NaIO یاکسیژن دهنده ، ازهاسری از واکنش این در

نتایج حاصل از آن  کهاستفاده گردید  ((PS-[Mn(NAPdien)OAC] استایرن روی پلی گرفته بر قرار

 آمده است. 98-8 جدول در

های ویژه الکنه ها باپوکسایش الکن که این کاتالیزور در دهدبررسی نتایج این جدول نشان می

موضوع است ی این که نتایج بدست آمده از کارهای مشابه، تأیید کننده حلقوی فعالیت مناسبی دارد

 14درصد است. در این سیستم سیکلو اکتن  15تا  05تشکیل محصول اپوکسید بین  .[15و  30]

 15با بازده  نیز استیلبن -شوند. ترانسدرصد به اپوکسید مربوطه تبدیل می 34درصد و سیکلو هگزن 

د ترانس برای محاسبه بازدهی اپوکسید در مور دهد.اپوکسید را می -درصد تنها محصول ترانس
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مخلوط واکنش اپوکسایش ترانس  HNMR1استفاده شد. در طیف  HNMR1استیلبن مجدداً از طیف 

های پیوند دوگانه است که مربوط به هیدروژن ppm 7در ناحیه  نوارتوسط کاتالیزور هتروژن،  استیلبن

ترانس استیلبن گردد که مربوط به ظاهر می ppm 12/8ناحیه  جدیدی در نوارتقریباً حذف شده و 

 (. 98-2درصد است )شکل  15باشد، بنابراین بازدهی ترانس استیلبن اپوکسید تقریباً اپوکسید می

است. پایداری این کاتالیزور با به  پایداری کمپلکس هتروژن نسبت به کاتالیزور هموژن بیشتر 

 نوان کاتالیزور پایدار دراکتن بررسی گردید که به ع بردن متوالی آن در سیستم اپوکسایش سیکلو کار

گرفته شود، ضمن آنکه جداسازی کاتالیزور از محیط واکنش به  تواند به کارمی دما و فشار اتاقشرایط 

 گیرد.آسانی انجام می

 4NaIO توسط )PS-)OAC]NAPdien[Mn نتایج حاصل از بررسی بازیابی کاتالیزور -92-8 جدول

 ردیف a(%) بازده )ساعت( زمان

8 14 9 

8 14 2 

8 35 8 
a) ها توسط راندمانGLC  تعیین گردیدو بر اساس سیکلو اکتن. 

 2/9گرم(، سدیم پریدات ) 2/4میلی لیتر(، کاتالیست ) 8میلی مول(، حلال ) 6/4) سیکلواکتنشرایط واکنش: 

 میلی مول(، زمان )سه ساعت(
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 )PS-])OACNAPdien[Mn رحضورکاتالیزو درو  4NaIOتوسط  در متانول هااپوکسایش الکن نتایج حاصل از -98-8 جدول

 ردیف آلکن aدرصد تبدیل aدرصد اپوکسید )ساعت( زمان

8 14 14 
 

9 

8 74b  34 
 

2 

8 38c  14 

 

8 

8 34d  14 

 

0 

8 05 05 
 

5 

5/8 f 51  (trans- 

Epoxide) e 

 

15 

 

6 

a) ها توسط راندمانGLC ها بر اساس آلکن اولیه است. بازدهو  تعیین گردید 

b)  شود.درصد تولید می 94محصول جانبی بنزآلدهید به مقدار 

c)  شود.تولید میدرصد  7محصول جانبی استوفنون به مقدار 

d)  شود.درصد تولید می 94محصول جانبی سیکلوهگزنون به مقدار 

e) است. آمده هیدروژن به دست یانس مغناطیس هستهنتایج از طیف سنجی رزن 

f) ی بدست آمده از نتیجهTLC 
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 نتیجه گیری -3-3

در اپوکسایش باز شیف منگنز  نتایج حاصل از بررسی فعالیت کاتالیزوری کمپلکس هموژن

 توان بصورت زیر خلاصه کرد:ها را میالکن

 باز شیف منگنز یکاتالیزور سیستم ها در حضورترین حلال برای اپوکسایش الکنمناسب -9

 ، حلال متانول است.مزبور

باز شیف  یکاتالیزور سیستم ها در حضورترین اکسیژن دهنده برای اپوکسایش الکنمناسب -2

 یدانت سدیم پریدات است.، اکسمزبور منگنز

، مزبور باز شیف منگنز یکاتالیزور سیستم ها توسطترین زمان برای اپوکسایش الکنمناسب -8

 2ترین زمان برای انجام واکنش استیلبن که مناسب -باشد )به استثنای ترانسزمان یک ساعت می

 باشد(. ساعت می

 باشد.بالا میها الکنبرای اکسیداسیون ، مورد استفاده باز شیف منگنز کاتالیزور کارایی - 0

 

 

 

 

حضور  دردر حلال متانول و  هااپوکسایش الکن های مختلف درنتایج حاصل از بهینه کردن پارامتر -90-8 جدول

4NaIO  رکاتالیزوو ])OACNAPdien[Mn( 

 حلال اکسنده مقدار کاتالیزور )گرم( مقدار اکسنده )گرم( )ساعت( زمان

9 256/4 2/4 4NaIO آب/ متانول 
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-ز قرار داده شده بر روی پلیباز شیف منگن نتایج حاصل از بررسی فعالیت کاتالیزوری کاتالیزور

 توان بصورت زیر خلاصه کرد:ها را نیز مییرن در اپوکسایش الکناست

منگنز قرار داده شده باز شیف  ها در حضور کاتالیزورترین حلال برای اپوکسایش الکنمناسب -9

 ، حلال متانول است.استیرنبر روی پلی

باز شیف منگنز قرار  ها در حضور کاتالیزورترین اکسیژن دهنده برای اپوکسایش الکنمناسب -2

 است. سدیم پریدات، اکسیدانت استیرنداده شده بر روی پلی

ز شیف منگنز قرار داده شده بر با ها توسط کاتالیزورترین زمان برای اپوکسایش الکنمناسب -8

ترین زمان برای انجام استیلبن که مناسب -)به استثنای ترانس باشدسه ساعت می استیرنروی پلی

 باشد(.ساعت می 5/8واکنش 

ها الکنبرای اکسیداسیون  استیرنباز شیف منگنز قرار داده شده بر روی پلی کاتالیزور کارایی - 0

 باشد.بالا می

که در  استیرنباز شیف منگنز قرار داده شده بر روی پلی های بسیار خوب کاتالیزورویژگیاز  - 5

 .استی مجدد بسیار بالای آن و استفادهقابلیت بازیابی  پایداری، این تحقیق مورد بررسی قرار گرفت،

هش قابل ارز هموژن خود بیشتر است و تا چندین مرتبه بدون کاهمپایداری این کاتالیست نسبت به 

تواند مجدد مورد استفاده قرار بگیرد. کاتالیزور هموژن بعد از یک مرتبه استفاده، توجهی در فعالیت می

های غیر فعال  به گونهدهد کاتالیزور تثبیت نشده، . تحقیقات انجام شده نشان میگرددب مییتخر

OXO- μ [.07و  83 ] ندارند ها فعالیت کاتالیتیکیشود که این گونهتبدیل می 

 

حضور  دردر حلال متانول و  هااپوکسایش الکن های مختلف درنتایج حاصل از بهینه کردن پارامتر -95-8 جدول

4NaIO  ر کاتالیزووPS-])OACNAPdien[Mn( 

 حلال اکسنده )گرم(مقدار کاتالیزور  )گرم(ه مقدار اکسند )ساعت( زمان

8 256/4 2/4 4NaIO آب/ متانول 

 



114 

 

 نگریآینده -3-0

از  ها نقش مهمی در تولید صنعتی ترکیبات گوناگون، سنتز بسیاریاپوکسیداسیون اولفین

 .[9] واد شیمیایی و مواد دارویی دارد، مهاحدواسط

کند. د اپوکسیدهای خالص انانتیومری میهای غیر عاملی، تولیاپوکسایش نامتقارن الکن

 .[8] باشندآلی می ی وسیعی از ترکیباتمحدودهی های مهمی در تهیههای حاصله حدواسطاپوکسید

 های دیگر تثبیت کرد ودارندهرا بر روی نگه مورد استفاده در این کارکاتالیزور توان بر این می علاوه

 . [10] خواص کاتالیزوری آنها را بررسی کرد
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Biomimetic oxidation of organic compounds by manganese shiff base complex 

supportd on polystyrene 

 

Abstract 

Biologycal anzymes such as cytochrome P-450 are well known to carry out 

epoxidation. Biomimetic oxidations refer to oxidations carried out by relatively low 

molecular weight complexes which mimic biological systems in their catalytic 

efficiency. 

Biomimetic epoxidation of alkenes is a transformation of significant importance in 

organic synthesis. The resultant epoxides are valuable templates in the construction of a 

wide range of compounds via regioand stereocontrolled nucleophilic ring opening 

reactions. Transition metal complexes have therefore been used to catalyze the olefin 

epoxidations, and some of these has been immobilized up on a range of PS-based 

supports. 

In the present work, epoxidation of alkens catalyzed by [Mn(NAPdien)(OAC)]. 

Then this complex immobilized upon chloro methyled poly(styrene), for increase the 

stability, recovery and reuse. The complex anchored to the polymer via a covalent bond.  

The heterogeny complex, [Mn(NAPdien)(OAC)]-PS, also used in alken 

epoxidation that presented higher activity and selectivity when compared with the 

homogeneous counterpart. Both catalysts were used with NaIO4 as an oxygen donor at 

room temperature.  

This heterogeneous catalyst was highly reusable  in the oxidation reactions and 

rused several times without significant loss of their catalytic activity. 

The homogeneous catalyst was charactrized by IR and UV-Vis spectroscopy and 

the heterogenized catalyst was characterized by elemental and thermal analysis, IR and 

UV-Vis spectroscopy, and scanning electron microscopy (SEM).  

Keywords: Epoxidation, Cytochrome P-450, Biomimetic epoxidation, chloro 

methyled poly(styrene), [Mn(NAPdien)(OAC)]-PS. 
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