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ها در حضور کاتالیزور نیوبیم پنتاکلراید انجام دراین پژوهش واکنش تراکم آلدولی و سنتز زانتن

در حضور این کاتالیزور واکنش تراکم آلدولی درشرایط بدون حلال و در دماي اتاق و در مدت زمان . شد

نتایج پژوهش نشان داد که آلدئیدهاي آروماتیک . انجام شددرصد  53- 95ساعت با راندمان  5/1 - 5

 .کنندداراي گروههاي الکترون دهنده در زمان کوتاهتر و با راندمان بالاتر محصول تراکمی را تولید می

  .هاي زنجیري بیشتر استعضوي از کتون 6و  5هاي حلقوي همچنین راندمان کتون

در حلال درصد  55-90ها نیز با راندمان مناسب زانتن سنتزNbCl5 در حضور کاتالیزور در این تحقیق

ها نشان داد آلدئیدهاي آروماتیک داراي گروههاي الکترون کشنده بررسی .انجام شدکلرواتان دي 2و1

 ها شرایط ملایم، راندمان بالااز جمله مزایاي این روش. کنندمحصول زانتن را با راندمان بالاتري ایجاد می

    .   باشدزي آسان محصول میساو خالص
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  فصل اول

  
  

هاي انجام شده با نیوبیم مروري بر پیشینه واکنش

  پنتاکلراید
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  نیوبیم 1-1

و دوره پـنجم جـدول تنـاوبی جـاي      VBاست که در گروه  41نیوبیم عنصري فلزي با عدداتمی 

و نقطـه ذوب   5، 3،4، 2، ظرفیتهـاي مثبـت   9064/92جـرم اتمـی   . این عنصر ایزوتوپ پایدار ندارد. دارد

  . هاي این عنصر استگراد از ویژگیدرجه سانتی 2768و نقطه جوش  1505

  1 شکل

  

دان انگلیسـی کارلزهـاتچ   توسط شـیمی توسط  1801این عنصر که براي اولین بار در سال  دو کانی اصلی

ــد ــف شــــ ــت، کشــــ ــرو Columbite(Fe,Mn)(Nb,Ta)2O6 کلمبیــــ  Pyrochloreو پیروکلــــ

Na,Ca)2Nb2O6(OH,F)( و  برزیـل  کشـورهاي  این عنصـر، کنندگان اصلی کنسانتره کانی  تولید .هستند

 روسـیه و  جمهـوري دموکراتیـک کنگـو   ، نیجریهاي از کانسارهاي این فلز در  بوده و ذخایر گسترده کانادا

  .شود یافت می

و بلورهاي منفرد در دسترس است و در آلیاژها مغناطیسی و ابررسانایی،  میله ،نیوبیم به اشکال صفحه

افزاینده و ساپورت خواص بیم ترکیبات نیوهمچنین . وسایل سرمازایی کاربرد دارد و راکتها ،موشکها

علاوه بر افزایش فعالیت کاتالیزوري باعث افزایش  ،دناگر این ترکیبات به کاتالیزري اضافه شو. کننده دارند

  .   دنشوطول عمر کاتالیزور نیز می
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اما غبار نیوبیم باعث تحریک و سوزش چشم و نقش بیولوژیکی روشنی براي نیوبیم گزارش نشده است، 

انجام ها سمی بوده و باید احتیاط لازم در مواجهه با آنبعضی از ترکیبات این عنصر نیز  .پوست می شود

.شود

,V(مولیبدن و تانتالیم  ،زیرکونیوم ،در جدول تناوبی وانادیوم نیوبیمهمسایه  هاياتم Ta, MO, Zr( 

فتار کاتالیزوري آن با اگر چه الکترونگاتیوي این عنصر با فلزات همسایه تفاوت چندانی ندارد اما ر. هستند

مهمترین ترکیبات ساخته شده از نیوبیم که در سنتز مواد آلی کاربرد . فلزات همسایه کاملا متفاوت است

Nb2O5-SiO2 Nb2O5-Al2O3،NbCl5: باشنددارند به شرح زیر می ,Nb-MCM-41 Nb2O5, nH2O 

      NbPO ،NbBr5،NbI5،NbF5،NbCl3 ،NbCl4 .[1] )نیوبیک اسید(

هاي به دلیل خصوصیات منحصر به فرد نیبوبیم پنتاکلراید تصمیم گرفتیم این کاتالیزور را در واکنش

   .تراکم آلدولی و سنتز زانتن ها مورد استفاده قرار دهیم

  

  

  

  

  

  

  2 شکل

  

  

  

V

Nb MoZr

Ta

1.4

(1.57)

1.6

(1.41)

1.8

(1.36)

1.5
(1.43)

1.6
(1.31)



                                            4  

گرم و جـرم حجمـی آن    17/270نیوبیم پنتاکلراید جامدي زرد رنگ است که جرم مولکولی آن 

و  4/203نقاط ذوب و جوش این عنصر نیز به ترتیـب  

نیز که یک  NbF5ترکیب . این ماده در آب سریعا هیدرولیز می شود

  .شوداست، در آب سریعا هیدرولیز می

  

  

  

                                                             مروري بر پیشینه پژوهش                      

پنتاکلرایدهاي نیوبیم 

نیوبیم پنتاکلراید جامدي زرد رنگ است که جرم مولکولی آن 

نقاط ذوب و جوش این عنصر نیز به ترتیـب  . گرم بر سانتی متر مکعب گزارش شده است

این ماده در آب سریعا هیدرولیز می شود. گراد می باشددرجه سانتی

است، در آب سریعا هیدرولیز می C79°جامد سفید رنگ با نقطه ذوب 

  

  اشکال فضایی و رنگ نیوبیم پنتاکلراید 3 شکل                         

Clax

M

Clax

Cle

Cle Cle

مروري بر پیشینه پژوهش                      : اول  فصل

هاي نیوبیم ویژگی 1-2

نیوبیم پنتاکلراید جامدي زرد رنگ است که جرم مولکولی آن 

گرم بر سانتی متر مکعب گزارش شده است 75/2

درجه سانتی 02/248

جامد سفید رنگ با نقطه ذوب 
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  NbCl5روش هاي تهیه  1-3

گـراد  درجـه سـانتی   350تـا   300در صنعت، نیوبیم پنتاکلراید از کلریناسیون مستقیم در دماي 

  . آیدبدست می

  

  4 شکل

 در افزایش راندمان بهترحضور تیونیل کلراید .آید نیوبیم پنتوکسید بدست می از NbCl5در آزمایشگاه 

گراد نیز درجه سانتی 300نیوبیم پنتوکسید در حضور کربن در دماي  در این روش از. محصول موثر است

      .  [2]خواهد بود NbOCl3محصول واکنش حاوي مقدار کمی . شوداستفاده می

را سنتز  NbCl5 ،یمنیوباز واکنش کربن و مشتقات اکسید آهن دار 1965و همکاران در سال  1ینسید

درجه سلسیوس انجام و از نیتروژن براي حذف رطوبت و اکسیژن  600- 800واکنش در دماي. نمودند

     .  [3]استفاده شده است

 .  

  5 شکل

  

کاربرد نیوبیم پنتاکلراید در سنتز مواد آلی 

 العاده بوده که در سنتزنیوبیم پنتاکلراید یک کاتالیروز منحصر به فرد و یک اسید لویس فوق

، اکسیژن دوستی آن بوده که با برقراري این ترکیب ویژگیمهمترین . بسیاري از ترکیبات آلی کاربرد دارد

در . پیوند با اکسیژن گروه کربونیل باعث فعال شدن این گروه شده و حمله نوکلئوفیلی را تسهیل می کند

 .این ترکیب اشاره می شود در حضورزیر به مواردي از واکنش هاي انجام شده 

                                               
1. Sidney.

Fe(NbO3)2 + 6C + 61/2Cl2
heat

2NbCl5 + FeCl3 + 6CO

300-350 oC2Nb + 5Cl2 2NbCl5
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واکنش مانیخ 1-4
1

  

از  2007و همکاران در سال 2 وانگ. شودانجام می NbCl5اي مانیخ در حضور واکنش یک مرحله

 12ها را در حلال اتانول و در مـدت زمـان   آمینوکتونهاي آروماتیک، بتاواکنش استوفنون، آلدئید و آمین

    .   [4]سنتز نمودند  76-96%ساعت با راندمان 

  

  

  

  

  6 شکل

واکنش نووناگل 1-5
3
   

مورد توجه در سالهاي اخیر  که یکی از واکنشهاي بسیار مهم در سنتز مواد آلی استاین واکنش 

مالونـات،  سـیانو بـا اسـتفاده از مـواد اولیـه      2005 و همکـاران در سـال  4لاوتـی لی. شیمیدانان بوده است

 ساعت 3 مدت استونیتریل و درحلال  ،کاتالیزور%mol 10در حضور  مالونات و آلدئید،اتیلمالونیتریل، دي

شـود  ها اسـتفاده  از آلکیل آلدئیدچنانچه  .نمودند سنتز 92%با راندمان  را آلکن استخلاف شده محصولات

  [5].اما راندمان واکنش بسیار بالا است ترطولانیزمان واکنش 

  

  

  

  7 شکل

                                               
1. Munich- type  reaction.  2. Wang.  3. Knoevenagel. 4. Leelavati. 

  
٣   

  

CH3

O CHO NH2

RR

HN
R

R

O

+ +
NbCl5 (10 mol%)

EtOH, r.t.

R H

R1

R2

R R1

R2

NbCl5O
+

Heat
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واکنش آبراموف 1-6
1

   

. واکنش آبراموف را در حضور نیوبیم پنتاکلراید انجام دادند 2008و همکاران در سال  2توتمپودي

 -αهـا در حضـور نیـوبیم پنتاکلرایـد     لکیل فسـفیت آآلکیل یا تريها و ديآنها از واکنش آلدئیدها و کتون

هیدروکسی  -αخواص بیولوژیکی دارا بودن  اهمیت این واکنش در. هیدروکسی فسفوناتها را سنتز نمودند

درصد است اما چنانچه از تري متیل سیلیل کلراید به همراه  59راندمان واکنش حداکثر . فسفوناتها است

      .[6]یابدافزایش می 94%کنش به نیوبیم پنتاکلراید استفاده شود راندمان وا

  

  

  8 شکل

  واکنش تراکم کربونیلی  1-7

ها را مورد مطالعه کربونیل و آلدئیددي 3و1تراکم ترکیبات  NbCl5و همکاران با استفاده از 3یاداو

 )62-90%( بـالا  قرار دادند و تحت شرایط بدون حلال انواع ترکیبات آلفا و بتا غیر اشباعی را بـا رانـدمان  

هاي لویس شرایط ملایم، راندمان بالا به جاي دیگر اسید NbCl5از جمله مزایاي استفاده از . سنتز نمودند

راندمان واکنش در هنگـام اسـتفاده از آلدئیـدهاي بـا اسـتخلاف الکتـرون       . و مدت زمان کم واکنش است

      [7].تر ازآلدئیدهاي با استخلاف هاي الکترون دهنده است کشنده بیش

  

  9 شکل

                                               
1. Abramov. 2. Thottempudi. 3. Yadav .   

R Y

O

R
Y

OH

P
OR1

OR1

O

+ HPO(OR1)2 or P(OR1)3
NbCl5

Ph H Ph P

OH

OR1

O

OR1

+

O
NbCl5

TMSCl
P(OR1)3

NbCl5

solvent free
r.t 0.75- 4.0 h
62-90%

R1 R2

O O

R3

R1 R2

O O

+ R3 CHO
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  الکلها و فنولهااستریفیکاسیون 8- 1

انتقـال نامتقـارن درون مولکـولی    NbCl5/Al2O3هـاي کـایرال در حضـور    تیون -2اکسازولیدین 

درجـه   -78ایـن واکـنش در دمـاي    . شـود میسولفور را انجام داده و بتا مرکاپتو متیل استر کایرال تولید 

 96:4و نسبت دیاسـتومرها   40-95%راندمان واکنش بین . شودگراد و شرایط بدون حلال انجام میسانتی

دقیقـه   5وات، واکنش در مدت زمـان   360هنگام استفاده از امواج مایکروویو با قدرت . گزارش شده است

         [8].شودکامل می

  

  

NO

O

R

O SH

NHO

O

+ H3CO Ph

O SH

Sm(OTf)3

MeOH, r. t

  

  

  10 شکل

  آسیلاسیون فریدل کرافت9- 1

به عنوان اسـید لـویس در واکـنش فریـدل      NbCl5با استفاده از  2008و همکاران در سال  1پولو

آریـل  -3سـنتز مـذکور یـک واکـنش درون مولکـولی اسـت کـه از        . ایندانون را سنتز نمودنـد  -1کرافت 

والان و اکـی  NbCl5 ،5/1میزان بهینه مورد نیاز . پروپانوئیک اسید به عنوان ماده اولیه استفاده شده است

حضور گروههاي الکترون دهنده بر روي گـروه آریـل اسـید    . گزارش شده است 29-95%راندمان محصول 

هنگامی که هر سـه اسـتخلاف گـروه متوکسـی باشـند، رانـدمان       . شودباعث افزایش راندمان محصول می

     [9].رسد می 95%واکنش به 

                                               
1. Polo.    

NO

S

R

O

NO

O

R

O SH

NbCl5/ H2O/ -780C
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  11 شکل

بـه عنـوان کاتـالیزور     NbCl5آسیلاسیون فریدل کرافت را با اسـتفاده از   2005و همکاران در سال  1آراي

آسیلاسیون فریدل کرافت را انجام  NbCl5افزایش ترکیبات آروماتیک به کتونها در حضور . گزارش کردند

کلرومتان بـا  ر حلال ديبه پرکلرات نقره نیز نیاز دارد، د NbCl5این واکنش که علاوه برکاتالیزور . دهدمی

بـه طـوري کـه هنگـامی کـه از دي      مهم استنوع حلال در راندمان واکنش . شودانجام می% 63مان راند

 93%راندمان واکنش پایین، ولی هنگام اسـتفاده از نیترومتـان، رانـدمان واکـنش      ،کلرومتان استفاده شود

    .   [10]گزارش شده است

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  12 شکل

                                               
 1. Arai.     

NbCl5
AgClO4

-AgCl
NbCl4 ClO4 NbCl4(OAc)

AcOH HClO4

Ac2O

ClO4

Me C O
OMe

OMe

OMe

OMeAc

OMe

OMe

Ac

OMe

OMeNbCl5, Ac2O (1.5 eq)

additive

R OMe R

OMe OMeNbCl5, AgClO4
0.5 mol% each

allyltrimethylsilane
up to 98%

COX NbCl5

OR3

R1

R2

R3

R1

R2

Derivations of 3-
Arylpropanoic
acid

1-Indanone

X X
NbCl5, AgClO4

O(RCO)2 or
RCO2H with
O(pNO2Ph-CO)2 R= Me, Ph

O

R
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نوآرایی 10- 1

ها و ترکیبات کتون .شوندمستقیما هالوژنه می در حضور نیوبیم پنتاکلراید الکلهاي پروپارژیلیک

    .   [11]کنندآلیلیک هالید می تولیدNbCl5 اشباعی در حضورآلفا و بتا غیر

  

  

  

  

  

  

  13 شکل

  پلیمریزاسیون تتراهیدروفوران11- 1

بـراي پلیمریزاسـیون تتراهیـدروفوران اسـتفاده      NbCl5از  2008و همکاران در سـال   1مارچتی

  .  [12]شودکلرومتان انجام میواکنش در حلال دي. کردند

Chem. 2008, 47, 365-372  

  

  

  14 شکل

  

  

  

                                               
1. Marchetti .   

CH2Cl2

M = Nb, Ta
THFMCl5 O M O

Cl Cl

ClCl

O MCl6
-

+

+

R1 O

R2

R2

O

R1

R1

R2Nb
X

X X
X

X

BrMg

NbCl5

R= aryl and alkyl

X

R2 R1

OOH

R1

R2M; NbCl5KH; NbCl5
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واکنش الحاقی12- 1
1
 

فضـا   یلی با ارزش در سنتز مواد آلـی دارد و واکنش ـ آبات یترک تولیداین واکنش نقش مهمی در 

. آزواستر، بتا کتواستر را تولید کردندها با دياز واکنش آلدئید 2004و همکاران در سال یاداو . استگزین 

  .گزارش شده است 86-93%راندمان واکنش بین 

نیـز  ... فلوئورید اتري، کلرید روي، کلرید تانتالیم، کلرید قلـع و  تريکاتالیزورهاي اسیدي دیگري چون بور

هـاي  ده از آلدئیـد هنگام استفا بویژهکنند، اما شرایط اسیدي قوي و راندمان کم این واکنش را کاتالیز می

     [13].آروماتیک از محدودیتهاي این کاتالیزورها است 

   

  

  15 شکل

گزینیخاصیت انانتیو 13- 1

پیناکول را با  واکنشفلز روي به عنوان کاتالیزور  و NbCl5 هاي آلیفاتیک در حضورآلدئید

درمحیط واکنش تولید و سپس آلدئید با  NbCl3در این واکنش ابتدا . دهندپذیري بالا انجام میگزینش

 .   [14]است 77:1برابر  Rبه  Dنسبت انانتیومر. نمایدمی شرکت این واکنش در پذیري بالاگزینش

  

  

  

  16 شکل

                                               
1. C-H insertion 

R H
R

O
COOEt

N2
R COOEt R

COOEt
O

O

N2
H

O NbCl5

Nb(v)

Nb(v)

R H
N2

OEt

R
COOEt

O

O

ONbCl5, 5 mol%

CH2Cl2, rt
+

R= aryl, alkyl, naphtyl, phenethyl, heterocyclic

R H
R R

+
RR

OHHO HO OH

O
NbCl5/ Zn

Dioxane/ PhMe

Yield 35-87%
dl up to 77:1

dl meso



  12                                                             مروري بر پیشینه پژوهش                      : اول  فصل

  لکلها و فنولهاااسیلاسیون 14- 1

انجام  NbCl5ها از واکنش آنها با انیدریک استیک در مجاورت کاتالیزور اسیلاسیون الکلها و فنول

انجام  96%ساعت با راندمان  2کلرومتان، دماي محیط و در مدت زمان این واکنش در حلال دي. شودمی

بسیار سریع واکـنش داده و رانـدمان    1واکنش به نوع الکل وابسته است به طوري که الکل نوع . . شودمی

 NbCl5 بنزیل الکلها و فنولها نیـز بـا  . دهندواکنش نمی 3تر و الکلهاي نوع الکل نوع دوم آهسته. بالا است

ها به صورت پذیري گروهطور کلی واکنشبه  .دهند و راندمان واکنش بسیار بالا استبه خوبی واکنش می

  :زیر است

 phenolic> benzylic> aliphatic primary> aliphatic secondary> tertiary  

    [15].دهندترشري بوتیل الکلها با انیدریک استیک واکنش نمی

  

  

  17شکل 

  واکنش دیلز آلدر 15- 1

-می NbCl5هاي مهم در سنتز مواد آلی واکنش دیلز آلدر است که در آنیکی دیگر از واکنش

. نقش کاتالیزور را ایفا کندتواند 

مناسب باکنولیدها را ان دوست ان و دي، ديNbCl5با استفاده از 2006و همکاران در سال  1کنستانتینو

ها ها و باکاناین ترکیبات فعال نوري بوده و یک حد واسط مناسب براي سنتز ارموفیلان. سنتز نمودند

       [16].  هستند

  

  

  

  18 شکل

                                               
Constantino.  1.   

OHC +

OBn

Diels-Alder

NbCl5
HBnO

O

H O

O

H

CO2Et CO2Et

OH OAc

NbCl5(10 mol%), AC2O

DCM, r.t.
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کلرومتان، واکنش در حلال دي. دهندواکنش می) سیکلوهگزنون(اندوست با دي NbCl5انها در حضور دي

درجه  -78دماي اتاق یا در  ،واکنش در اتمسفر نیتروژن این .شوداستات انجام مییا اتیل اتراتیلدي

   .گزارش شده است 57-83%راندمان واکنششده وانجام  گرادسانتی

و  ايرزونانس مغناطیس هستهبا استفاده از طیف . بدست می آید اگزو و اندومحصولات  دراین واکنش

نیز  Jالبته با مقایسه مقادیر  .شونددو ایزومر موجود به راحتی شناسایی می اورهاوزرلحاظ کردن اثر 

       [18-17].پذیر است شناسایی محصول اندو از اگزو امکان

  

  

  19 شکل

در حـلال اتیـل اسـتات و در دمـاي     . هاي این واکنش فضا ویـژه بـودن آن اسـت   یکی از مهمترین ویژگی

oC78-  [19].درصد است 74محصول واکنش اندو با راندمان   

  

      

  20 شکل

  واکنش افزایش نوکلئوفیلی16- 1

هایی چون آلیل تري متیـل سـیلان، سـیلیل انـول اتـر، اینـدول و       افزایش نوکلئوفیلی نوکلئوفیل

ایـن واکـنش در   . شـود آسیلینیوم توسط نیوبیم پنتاکلراید تسریع مـی -Nمشتقات آن به انانتیومر خالص 

       [20].شودگراد و تحت اتمسفر آرگون انجام میکلرومتان، دماي صفر درجه سانتیدي حلال

  

  

  21شکل

+

O O
H

H

0.05eq.NbCl5

-78oC, EtOAC
90 min

74%
(endo)

N N
OCH3O

CH3

NuO

CH3

n n
NbCl5, CH2Cl2

NuH

O

+
NbCl5

diethylether

O

+

O
H

H H

H
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هـا در حضـور نیـوبیم پنتاکلرایـد     آسیلینیوم با نوکلئوفیـل  -Nاز واکنش 2005و همکاران در سال  1کلبر

   [21].دیاستروسلکتیو سنتز نمودند  ترکیبات

    

  

  

  

  

  22 شکل

  

و همکـاران از   2اورتیـز . شوندالکلهاي کایرال از واکنش انتقال درون مولکولی سولفور تولید میمتیل تیو-3

انویل اکسـازولیدین تیونهـا بـه عنـوان مـاده اولیـه       – Nترکیبات دو و سه استخلافی آلفا و بتا غیر اشباع 

گزارش شـده   90%نسبت آنتی به سین . هاي سین و آنتی را بدست آوردنداستفاده نموده و دیاستروایزومر

       [22].است

  

  

23 شکل

هاي انجام شده درحضور نیوبیم پنتاکلرایدسایر واکنش17- 1

ــایزر ــال  3ک ــاران در س ــزن را درحضــور  1998و همک ــورفیرین NbCl5ســیکلو هگ ــل پ تترافنی

[(NbTPP)2O3] واکنش . ال تولید شده استبا هیدروژن پروکسید ترکیب کرده و اپوکسید و ترکیبات دي

  [23].شوددر حلال کلروفرم انجام می

  

                                               
1. Kleber . 
1. Ortizet. 
2. Kaiser .   

N

OAC

OACO

ph

N

OAC

HO

ph

N

OAC

O

ph

N

OAC

O

ph

Nu

Nu

NuH
NbCl5

CH2Cl2

trance

Cis

NO

S

R2

O
NbCl5

R1 CH2Cl2
XC R2 XC R2

R1

SH

R1

O O SH

+
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  24 شکل

هـاي دیمـر   نیوبیم و تانتالیم پنتاکلراید با ترشري بوتیل آمین در حـلال بنـزن واکـنش داده و کمـپلکس    

NbCl2(N]ایمیدو 
tBu)(NHtBu)(NH2

tBu)]2 [24].است 90%راندمان واکنش . کنندرا تولید می       

هـاي  یمـین ا از واکنش آلیل استانن با آلدئیدهاي آروماتیک و آلیفاتیک و 2002کلبر و همکاران در سال 

 -Eبـوده وچنانچـه   فضـاگزین  واکـنش بسیار . را سنتز نمودند ترکیبات آلیلی NbCl5 آروماتیک در حضور

واکـنش در  ایـن   .خواهد بـود  49:1نسبت محصول سین به آنتی  ،آلدئید واکنش دهدسینامیل استانن با 

درجـه   -15اتیـل اتـر و در دمـاي    هاي مختلف انجام شده است که بهتـرین رانـدمان در حـلال دي   حلال

 ایزوبوتیرآلدئید راندمان واکنش مانند خاص هايدر هنگام استفاده از آلدئید. گزارش شده است گرادسانتی

   .[25]که احتمالا به دلیل فرار بودن آلدئید است یابدکاهش می 20-30% به

  

        

  

  

  

  

  

  25 شکل

O
HO

OH

+
H2O2

(NbTPP)2O3

R H R

SnBu3
O OH

NbCl5, solvent

R H R

SnBu3

O

NbCl5, Et2O
R

Syn anti

+
E/Z = 1:1 OH OH

Ph H Ph

SnBu3O

NbCl5, Et2O

Ph

Ph

Syn anti

+

PhPh

OH OH

49: 1

-780C to 0 0C
86%


