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Abstract 

A Mn
III
-porphyrin-based catalytic system was explored for olefin epoxidations 

under mild reaction conditions using sodium bicarbonate-hydrogen peroxide as an 

oxidant. The Mn(TPP)OAc/imidazol/NaHCO3 system efficiently catalyzed the 

epoxidation of olefins with H2O2. Cyclic olefins were transformed in excellent yield (80-

100%) and selectivity (87-100%), the obtained selectivity and yields being much better 

than those observed in the absence of bicarbonate. In the presence of an excess of 

substrate, the turnover number 4286 was obtained with the 

Mn(TPP)OAc/Im/NaHCO3/H2O2 system after 2 h. The bicarbonate-activated oxidation 

system is a simple, inexpensive, and relatively nontoxic alternative to other oxidants and 

peroxyacids, and it can be used in a variety of oxidations where a mild, neutral pH 

oxidant is required. 

Due to the various factors, such as solvent, reaction temperature, stoichiometric 

ratio of imidazole/NaHCO3/H2O2, influencing the oxidation of olefins, the Taguchi 

method of system optimization was used to determine the percent of contribution (%P) of 

each factor. It was found that the solvent had the most influence on the oxidation 

(30.051%) and the imidazole amount stood in second place (22.286%). 

In order to stabilize the catalyst Mn(TPP)OAc in the oxidation medium, it was 

supported on functionalized silica and ZnO. Stability of Mn(TPP)OAc was increased by 

both support and Mn(TPP)OAc/ZnO showed the highest stability. The order of catalytic 

activity in oxidation of cycloocten by NaHCO3/H2O2/CH3CN was 

Mn(TPP)OAc/imidazole > Mn(TPP)OAc/ZnO > Mn(TPP)OAc/SiO2 > Mn(TPP)OAc. 

 

Keywords: Manganese porphyrin; Olefin oxidation; Hydrogen peroxide; Sodium 

bicarbonate; Taguchi; Supported 
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  اهميت اپوكسايش 1-1

به  2و جهت گزين 1هاي سنتزي مفيدي هستند، كه به طور فضاگزيناپوكسيدها واسطه

ها يكي از مهمترين به همين علت اپوكسايش اولفين. ندشو تركيبات شامل اكسيژن تبديل مي

  .]1[ها در تهيه مواد شيميايي استكنشوا

  :دتوان به صورت زير نشان دا واكنش اپوكسايش را مي

 

هايي  شوند، بلكه واسطه تنها در محصولات طبيعي فعال بيولوژيكي يافت مياپوكسيدها نه

عنوان مثال، به. ]2[دهند شدن حلقه را انجام ميدوستي و بازهاي هستههستند كه واكنش

هاي جانشيني نوكلئوفيلي، ها، واكنش ولفينها، تهيه ا تهيه آمين: كاربرد اپوكسيدها عبارتند از

ها، تهيه اپي  ها، تهيه هيدروكسي مركاپتانها، تهيه هالوهيدرينواكنش با آلدهيدها، تهيه الكل

، واكنش سولفيدها، تهيه هيدروكسي سولفونيك اسيدها، شكستن، هيدروليز اپوكسيدها

  .اء اپوكسيدهاگرهاي آلي فلزي، احيآزيد، واكنش اپوكسيدها با واكنش با يون اپوكسيدها

،  CIO‾ ،IO4،PhIOها، اناكسير اپوكسيدها از واكنش اولفين با پراسيدها، اكسيژن مولكولي، دي

 H2O2آيند دست ميمختلف به هايدر حضور كاتاليست... و.  

  كاتاليست 1-2

ها تركيباتي هستند كه ضمن هدايت و تسريع يك واكنش قابل انجام، در پايان كاتاليست

دهند  سازي واكنش را كاهش مياين تركيبات انرژي فعال. مانند مصرف باقي مي واكنش، بدون

                                                 
١- stereoselectivity  
٢ - regioselectivity 
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از جمله فاكتورهاي مؤثر براي . ها تأثيري ندارندو بر روي ثابت تعادل ترموديناميكي واكنش

زايش سرعت واكنش موردنظر و ، ميزان كارايي در افتخاب يك تركيب به عنوان كاتاليستان

ها بر توليد ها در شيمي و تأثيري كه آنفوق العاده كاتاليست اهميت. دباش پذيري آن ميگزينش

اي از تحقيقات در زمينه  گذارند باعث گرديده تا بخش عمده اقتصادي مواد شيميايي ديگر مي

  .هاي جديد بشودشيمي معطوف به تهيه كاتاليست

  هاي همگنكاتاليست 1-3

دهند  شوند و يك فاز تشكيل مي ش حل ميها كه در محيط واكنآن دسته از كاتاليستبه 

ي همگن در فاز مايع و در دما ستتقريباً همه فرآيندهاي كاتالي. گويند هاي همگن ميكاتاليست

وسيله ظرف واكنش بهتخريب تدريجي . گيرند صورت مي) atm20˚C , <150( و فشار ملايم

هاي همگن ه معايب كاتاليستاز جملبودن فرآيند جداسازي، ي و سختي و گرانمحلول كاتاليست

  .]3[باشد مي

  هاي ناهمگنكاتاليست 1-4

عنوان ها بهاز محيط واكنش عمل نمايند، از آنها در فازي متفاوت زماني كه كاتاليست

  :]3[هاي ناهمگن عبارتند ازمزاياي كاتاليستبرخي از. شود هاي ناهمگن نام برده ميكاتاليست

  ،كاتاليست) ل عمرطو(افزايش پايداري  - 1

  هاي واكنش،سهولت جداسازي محصول - 2

  .سهولت در بازيابي كاتاليست و استفاده مجدد از آن - 3

آمدن واكنش و همچنين پايينزمان رفتن توان به بالا اما از معايب كاتاليست ناهمگن مي

  .پذيري واكنش اشاره كردگزينش
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اي كه در اين زمينه صورت ت گستردهرغم تحقيقاحدي است كه علياهميت كاتاليست به

هاي تحقيقاتي متعددي در اين زمينه در حال پژوهش هستند تا خصوصيات گرفته، ولي تيم

  .هاي شيميايي مختلف مورد بررسي قرار دهندكاتاليستي تركيبات مختلف را در واكنش

دشان فربهصرعلت خصوصيات جالب و منحزي از جمله تركيباتي هستند كه بههاي فل پورفيرين

دانان ها مورد توجه بسياري از شيمين آناهميت كاتاليستي خاصي داشته و ناهمگن كرد

  .باشد مي

  پورفيرين 1-5

اند و هاي تترا پيرولي هستند كه داراي چهار واحد پيرولها يك دسته از ماكرومولكول پورفيرين

ها و  فيرينجزئيات ساختاري پور. ]4[اند هم متصل شدهبه 1هاي متينوسيله پلبه

تعيين شده و اين اطلاعات نقش مهمي در فهم شيمي  X 2ها توسط پراش پرتو  متالوپورفيرين

توسط  1912ساختار مولكولي پورفيرين در سال . و خواص فيزيكي مولكول پورفيرين دارند

، اين ساختار 1929در سال  4با سنتز كامل پروتوهيم توسط فيشر. ]5[پيشنهاد شد 3كاستر

  .]6[براي پورفيرين ثابت شد مولكولي

هاي مختلف آن شود همراه با اسامي موقعيت ترين پورفيرين كه پورفين ناميده مي ساختار ساده

  .نشان داده شده است 1-1 در شكل

                                                 
١- methene 
٢- X-ray diffraction  
٣- Kuster  
٤- Fisher  
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  هاي مختلف آنساختار پورفيرين و موقعيت 1- 1 شكل

در  هاالكترون آن 18هستند كه  πالكترون  22ليگاندهاي حلقوي چهار دندانه با ها  پورفيرين

ها به علت آروماتيك بودن حلقه و  پورفيرين. كنند مستقر شركت ميمزدوج و غير π يك سيستم

) n4+2(و تبعيت از قاعده هوكل  πهاي انرژي رزونانسي زياد ناشي از نامستقر بودن الكترون

دهد كه  مولكول پورفيرين را نشان مي πالگوي پيوندي سيستم  2- 1شكل . ]7[پايدار هستند

  . با خط پررنگ مشخص شده است πالكتروني در سيستم  18 رعدم استقرا

  

  مولكول پورفيرين π الگوي پيوندي سيستم 2-1شكل                                    
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  ها فيرينطيف الكتروني پور 1-6

نشان داده شده است شامل چهار نوار جذبي  3-1ها كه در شكل  طيف جذب الكتروني پورفيرين

در ناحيه فرابنفش است كه به ترتيب با شدت نسبتاً كم در ناحيه مرئي و يك نوار خيلي شديد 

)0←0(QI، )0←1(QII ،)0←0(QIII، )0←1(QIV 8[شوند ناميده مي 1و سورت[.  

  

  

  

  

  

  

  

  طيف جذب الكتروني پورفيرين ها 3- 1 شكل                                          

 IVو  IIهاي الكتروني غير مجاز هستند، در حالي كه نوارهاي مربوط به انتقال IIIو  Iنوارهاي 

شدت نسبي نوارهاي جذبي . هاي برانگيخته ارتعاشي هستندمربوط به انتقال الكتروني به حالت

ها وابسته  طيف جذب الكتروني پورفيرين. باشد ها وابسته ميها به ساختار آن يندر طيف پورفير

تنها موقعيت و شدت نوارهاي جذبي بلكه تعداد الكتروني و آرايش فضايي است و نهبه دو عامل 

به آن منجر 2افزايش خصلت آروماتيك پورفيرين و افزايش سختي. ها نيز قابل تغيير استآن

 . ]9[گردد نوارهاي انتقال الكتروني مي ناپديد شدن كامل

                                                 
١- soret  
٢- rigidity  
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  ها بررسي نظري طيف الكتروني پورفيرين 1-7

 UV-Visطيف ] 12،11[3و گوترمن ]10[2، پلات] 9[1براساس مطالعات نظري سيمپسون

هاي مولكولي اشغال شده  از بالاترين اوربيتال،  π→π* ،هاي الكتروني ها ناشي از جهش پورفيرين

)HOMO (هاي مولكولي اشغال نشده  ين اوربيتالتربه پائين)LOMO ( به دو انتقال منجركه

  ).4-1شكل (گردد شود، حاصل مي مي yو xهاي قطبيده در جهت

  

  اسكلت پورفيرين 4- 1 شكل                       

اين موضوع كه . دهندكاهش مي D2hبه  D4hدر پورفيرين آزاد دو هيدروژن مركزي تقارن را از 

اما نوار سورت را تحت تأثير قرار  شود مي Qنوارهاي  4ارن باعث افزايش همترازيكاهش تق

ي مركزي تمايل دارد هادهد، به اين صورت توجيه شده است كه، يك پورفيرين با هيدروژن نمي

هاي خنثي  ها در حلال پورفيرين. ]12،11[عضوي شباهت داشته باشد 18ان كه به يك پلي

همه . شود ظاهر مي nm 400ئي دارند، علاوه بر اين نوار سورت در حدود چهار نوار در ناحيه مر

و  a2uهاي هاي الكتروني بين اوربيتالبه يك روش مشابه از جهش) Q(نوارهاي ناحيه مرئي 

جايي بهموارد اين نوارها همراه با جا در همه). 5- 1شكل ( شوند ايجاد مي egهاي نوع  اوربيتال

                                                 
١- simpson  
٢- platt 
٣- Gouterman  
٤- degeneracy 


