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  تقديم

  به مادر که آغوش عشق

  .به پدر که چتر مهر گشود  و
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



 
 

  �	��� و ����

مرا قادر تنها لطف عميم او بود كه . ام تابندگي بخشود ديشهبي همانند را كه بر ان يسپاس آفريننده

تازه ي افق ،يرا از خود دور سازم و از هر ناكام يو سست يدينوم، به مقصود دنيساخت تا در راه رس

ايم با دلي خرسند  به حكم آنكه اگر مردم را سپاس نگوييم خداي را سپاس نگفته .ابميبر ادامه راهم 

 رحيم حكمت شعاره خدمت اساتيد فرهيخته و گرانقدر، جناب آقاي دكتر سر تعظيم و ارادت ب

ها و پيشنهادهاي ارزنده مرا ياري  نامه، با راهنمايي آورم كه در تمامي مراحل اين پايان فرود مي

را از خداوند منان  يو پژوهش يمراحل علم يدر تمامتوفيق روزافزون،  يآرزو شانيا يبرا. نمودند

  .خواستارم

و مشوق من بودند و  بانيپشت يمراحل زندگ يكه همواره در تمام زمياز پدر و مادر عز نيهمچن

 تشكر و قلب ميحاصل شده است،  از صم رشانيخ يام به واسطه دعا يزندگ يها تيموفق يتمام

 .مينما يم يقدردان

ه زيباترين در پايان از تمامي عزيزان و دوستاني كه لحظات زيستن و آموختن در كنارشان برايم ب

به اميد اين كه تمامي اين عزيزان در پناه ايزد منان همواره . نمايم خاطرات بدل گشته، قدرداني مي

  .خوش، خرم و سرافراز باشند
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II)  .انددر شرايط بازرواني در حلال متانول، با بهره بالا تهيه شده اتيل هگزانوات -2   ( كاتاليزور مس  

 

N
H N

H
N
H

Ar

ArCHO
Copper (II) 2 - ethylhexanoate

MeOH / reflux
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  هاي فلزيكربوكسيلات -1-1-1

نشانه  Mكه در آن . نشان داد )M-OCOR(توان به فرمول عمومي هاي فلزي را ميكربوكسيلات

تواند مي R. شودرا شامل مي 31C -1Cبيانگر گروه هيدروكربن است كه از  Rفلزي كاتاليزوري و 

تواند شامل يك سيستم چنين ميه دار يا بدون شاخه، اشباع شده يا اشباع نشده باشد همشاخ

-از جمله كربوكسيلات. حلقوي اشباع شده يا آروماتيكي از قبيل سيكلوهگزيل، فنيل و نفتيل باشد

و نيز آنهايي كه از 4هگزانواتاتيل - 2و  3، بوتيرات2، بنزوات1توان پروپيوناتهاي مناسب مي

اما . شوند، اشاره كردو مانند آنها مشتق مي 6، اسيد لوريك5دهاي چرب همچون اسيداستيريكاسي

اما . شودميترجيح داده هگزانوات اين كربوكسيلاتاتيل -2به علت حلاليت بسيار بالاي 

و يا از عناصر واسطه IV، V ، VI ،VII   ،VIII ممكن است يك فلز از گروههايفلزكاتاليزوري 

  ].1- 3[،  زيركونيم ، واناديم  و قلع باشدروي ، كبالت ،  نيكلمس ، همچون 

اتيل -II(2(توان به قلعروند ميكار ميهاي فلزي كه به عنوان كاتاليزور بهاز جمله كربوكسيلات

،  10نئودكانوات )II(مس، 9هگزانواتاتيل-2)II(، كبالت8هگزانواتاتيل- 2)II(مس ،7هگزانوات

هاي مهم از ويژگي .كرداشاره... هگزانوات واتيل -II(2(روي، روي، استات 11تريفلات )II(مس

. باشدهاي فلزي ارزان بودن و از نظر تجاري در دسترس بودن آنها ميكاتاليزورهاي كربوكسيلات

-ختههاي شناتوان اين تركيبات را با روشهاي آلي قابل حل هستند و مي اين تركيبات در حلال

  ].4[دهندپذيري بالايي را از خود نشان ميها گزينشاي سنتز كرد و نيز در واكنششده

                                                 
1 Propionate 
2  Benzoate 
3  Butyrate 
4  2-ethylhexanoate 
5  Stearic acid 
6  Lauric acid 
7  Tin (II) 2- ethylhexanoate 
8  Copper (II) 2- ethylhexanoate 
9  Cobalt (II) 2- ethylhexanoate 
10 Copper (II) neodecanoate 
11 Copper (II) triflate 
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  هاي فلزيكاربردهاي كربوكسيلات -1-1-2

ايـن  . رونـد هاي آلي بـه كـار مـي   هاي فلزي به عنوان كاتاليزورهاي اكسنده در واكنشكربوكسيلات

هـاي گونـاگوني مـورد    هاي فلزي در واكنشتاكنون كربوكسيلات. كاتاليزورها، اسيد لوويس هستند

معلـوم شـده اسـت كـه فعاليـت      . شودتر مياند و هر روز دامنه كاربرد آنها وسيعاستفاده قرار گرفته

، استري شدن ، ]5[هاي كاتاليزوري اسيدي مانند پليمريزاسيون كاتاليزوري اين تركيبات در واكنش

ايـن كاتاليزورهـا در   . هاي همگن بسـيار بـالا اسـت   در محيط] 4[و واكنش تراكمي اپوكسيداسيون 

  .روندقابل انعطاف و سخت و نيز الاستومرهاي قابل انعطاف و سخت بكار مي 1هايتوليد پلي اورتان

  
هاي فلزي در پزشكيكاربرد كربوكسيلات -1-1-2-1  

هاي ي بافتهاي قابل جذب، طراحعموماً از پليمرها در بسياري از كاربردهاي پزشكي مانند بخيه

براي ساخت اين پليمرها بيشتر از كاتاليزورهاي . شودزيستي و توزيع كنترل شده دارو استفاده مي

هايي مانند مغز و بافتچنين در پليمرهايي كه در بافتهم. شودهاي فلزي استفاده ميكربوكسيلات

سنتز آنها از  روند بايد برايكار ميهاي عصبي پيوندي كه به مسمويت بسيار حساسند به

هاي انجام شده، دريافتند كه كاتاليزورهاي سازگار با محيط زيست استفاده شود كه پس از بررسي

  ].6- 9[هگزانوات به عنوان كاتاليزور بسيار موثر استاتيل - II( 2(روي

  هگزانواتاتيل - II( 2(كاتاليزور مس -1-1-3

وجرم  2Cu[CH3(CH2)3CH(C2H5)COO]داراي فرمول مولكولي  هگزانواتاتيل-II(2(مس

  . شودنيز شناخته مي 2(II)چنين بنام اكتوات مساين تركيبات هم. باشدمي 96/349مولكولي 

 :خواص فيزيكي و شيميايي آن عبارتند از

  

                                                 
1  Polyurethane 
2  Copper(II)Octoate 
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  . گراد گزارش شده استدرجه سانتي 252نقطه ذوب آن  �

  . شوددر دماهاي بالا تجزيه مي �

  . باشدمي محلول آن به رنگ آبي تا سبز �

پذيري بالاي آن را به وجود مركز كايرال در شود كه حلهاي آلي به خوبي حل ميدر حلال �

  . شودهايي از تركيبات دياستريومر منجر ميدهند كه به مخلوطزنجيره نسبت مي

- عمل مي 2و فضاويژه 1فضاگزين  صورتها به اين كاتاليزور بسيار فعال بوده و در واكنش �

  . كند

 . باشدظر پايداري، تركيبي پايدار مياز ن �

  

 هگزانواتاتيل -II(2(ي مسروش تهيه - 1-1-4

 100در  )mol12/0 98%(هگزانوات اسيد اتيل - 2گرم از  18هگزانوات، اتيل -2)II(ي مسبراي تهيه

ميلي ليتر حلال آب  50گرم از سديم هيدروكسيد در  5سپس . شدحل مي 3ميلي ليتر حلال زايلن

آنگاه دو محلول در يك بالن مخلوط شده و با استفاده از همزن مغناطيسي به هم . گرديديحل م

شد و به بالن ميلي ليتر حلال آب حل مي 50در  )II(گرم از سولفات مس 15سپس . شدزده مي

- شد تا دو فاز ميساعت با همزن مغناطيسي هم زده مي 1مخلوط به مدت . شدموردنظر اضافه مي

 4شد و توسط تقطير آزئوتروپيشد و فاز آلي با آب شسته مياه فاز آلي از آبي جدا ميگرديد آنگ

  . شدخشك مي

  

  

  

                                                 
1  stereo selective 
2  regio selective 
3  xylene 
4  azeotropic 
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 هگزانواتاتيل -II(2(كاربردهاي مس -1-1-5

هاي فلزي يك كاتاليزور اكسنده هگزانوات مانند ديگر كاتاليزورهاي كربوكسيلاتاتيل-II(2(مس

، اپوكسيداسيون ، اكسيداسيون و ]5[ليمريزاسيون هاي پاين كاتاليزور در واكنش. است

  α -βهاي تراكمي مانند تراكم آلدولي براي توليد آلدهيدهاي و نيز واكنش] 4[هيدروژناسيون 

هگزانوات اتيل-II(2(ها، كه در حضور كاتاليزور مسترين واكنشاما مهم. رودكار ميبه غيراشباع

] 13[ 3دارشدنو آمينواكسين] 12[2دارشدنآميندي ،] 10و11[1دارشدنشود كربوآمينانجام مي

شماي كلي . شودهاي نيتروژني ميها كاتاليز شده و منجر به تشكيل هتروسيكلاست كه درآلكن

  . ها در زير آورده شده استواكنش

  

N
O2S

NH

TS
N

O NR2

TS

N

NHR

TS

Cu(II )

 , R'NH2

Cu(II ) , TEMPO

carboamination aminooxygenation

diamintion

Cu(II )

  

  

و انانتيوسلكوتيه ) دياستريومري گزينشي(الا ها، محصولاتي با دياستريوسلكتيوتيه بدر اين واكنش

  ].14[ها مكانيسم راديكالي است در همه اين واكنش. آيدبه دست مي) انانيتومري گزينشي(بالا 

  

  

                                                 
1  Carboamonation 
2  Diamonation 
3  Aminooxygenation 
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 شدندار آمين واكنش كربو  -1-1-5-1

دهد ها رخ مينيتروژن در آلكن -كربن و كربن  -در اين واكنش تشكيل همزمان پيوندهاي كربن 

  ].15و16[هاي نيتروژني است ك روش بسيار جالب براي سنتز هتروسيكلكه ي

آلكيل سولفاميد در  - γ- ايزوپروپيل -αاز واكنش  2سيس پيروليدين  -2،5به عنوان مثال سنتز 

  ].17) [1-1شماي(هگزانوات گزارش شده است اتيل - 2)II(حضور مس

  

NH N
O2S

Cu(EH)2 ( 3 equiv ) , Cs2CO3

xylenes , 120 0C , 48 hO2S

1 2
  

  هگزانواتاتيل -II( 2( سيس پيروليدين در حضور مس- 2،5تزسن -1- 1شماي

  

هاي پلي هگزانوات ، لاكتاماتيل - II(2(آلكيل آميدها در حضور مس -γاز واكنش 

  ].18) [2- 1شماي(به دست آمده است )  ايچندحلقه(1سيكليك

NH

X

O

N

O X

Cu(EH)2 ( 3 equiv )  , Cs2CO3

DMF , 190 0C , 24 h

NH

O

X
X

N

O

Cu(EH)2 ( 3 equiv )  , Cs2CO3

DMF , 140 0C , 24 h

  

  

  اتيل هگزانوات -II(2(در حضور مسهاي پلي سيكليك سنتز لاكتام -2- 1شماي

  

  

                                                 
1 polycyclic lactams 
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 واكنش دي آمين دار شدن -1-1-5-2

هاي مجاور است كه اين شدن راهي موثر در جهت دستيابي به دي آميندارآمينهاي ديواكنش

  ].19و20[روند تركيبات در داروها و به عنوان ليگاند در كاتاليزورها به كار مي

Chemler فنيل اوره  - 2- بنزيل - 1-آليل -1را از واكنش  4اون  -2- دينو همكارانش، ايميدازولي

 ]. 21) [3-1شماي(هگزانوات سنتز كردند اتيل -2)II(در حضور كاتاليزور مس 3

  

BnN

NHR
O

BnN

N
RO

N*Cu(eh)2 , Cs2CO3

nitrogen nuclophile
PhCF3 , 120 0 C , 48 h N* = NHAr , N3 , 

NHC(O)Ph , NHTs3 4
  

 
  اتيل هگزانوات -II(2(اون در حضور مس -2 -سنتز ايميدازوليدين  - 3-1شماي 

  

  

كه از . شودهاي اضافي به عنوان نوكلئوفيل استفاده ميدارشدن از آمينآمينهاي ديدر واكنش

  .  آميدها و سولفون آميدها را نام برد ، NaN3توان آنيلين ، هاي مورد استفاده ميآمين

به عنوان اكسيد كننده و  MnO2با استفاده از  5آنيلين آليل -2-سولفونيل - Nچنين واكنش هم

  ].22) [4- 1شماي(هگزانوات گزارش شده است اتيل - 2)II(در حضور مس

  

NHMs
N
Me

N*

Cu(EH)2 ( 20 mol% )

MnO2  (3 equiv ) , PhCF3

2, 6 - di - butyl - 4 - methylpyridine
N*H , 4 A m.s. , 100 o C , 24 h

N* = NHSO2CH2CH2SiMe3 , 
NHTs , NHMe5 6  

  

  اتيل هگزانوات -II( 2(آليل آنيلين در حضور كاتاليزور مس  -2-سولفونيل -Nواكنش  -  4- 1شماي 
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 آمينو اكسين دار شدن -1-1-5-3

چنين به عنوان زيستي هستند و هم آمينوالكهاي مجاور ساختارهاي مهمي در سنتز تركيبات

  ]. 23[روند هاي آلي به كار ميكاتاليزور و ليگاند در واكنش

Chemler پنتيل سولفون آميد -4را از واكنش  8سيس پيروليدين  -2،5و همكارانش، سنتزα - 

  ].13) [ 5-1شماي(اتيل هگزانوات به دست آوردند  -2)II(در حضور مس 7استخلافي 

  

NH

R2

N
O

N

R2

R1 R1

Cu(EH)2(1.5 equiv )

xylenes , 130 0C , 24 h

Cs2CO3  , TEMPO(3 equiv )

R1 = iPr , Bn , CH2OTBDPS , Bu , 3 - butenyl
R2 = Ts , PMBS , Ns
EH = 2 - ethylhexanoate

7 8

  

  اتيل هگزانوات -II( 2(بيس پيروليدين در حضور كاتاليزور مس  -  5، 2سنتز  -5-1شماي 

  

اتيل هگزانوات ، ترانس  -II(2(در حضور كاتاليزور مس 9چنين از واكنش سولفون آميد هم

  ].13) [6-1شماي(سنتز شده است  10 پيروليدين

  

S
O2

NH
S
O2

N O N

Cu(EH)2(1.5 equiv )

Cs2CO3 , TEMPO (1.5 equiv )

xylenes , 130 0 C , 24 h
9 10  

  اتيل هگزانوات -II( 2(واكنش سولفون آميد در حضور كاتاليزور مس -6- 1شماي
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هاي راديكالي نوع اول از شدن براي به دام انداختن حد واسطداراكسينهاي آمينودر واكنش

  . شوداستفاده مي ١)TEMPO(راديكال تتراميتل آمينو پيريديل 

  : نكته

بدين ترتيب كه اگر در واكنش از . املي بستگي به شرايط واكنش دارندهاي دو عدر كل اين واكنش

TEMPO در غياب . شودشدن انجام ميداراكسيناستفاده شود، واكنش آمينوTEMPO  اما در

و  TEMPOشود و در غياب دارشدن ميآمينحضور نوكلئوفيل آمين اضافي منجر به واكنش دي

  . شوددارشدن انجام ميدر غياب آمين اضافي واكنش كربوآمين

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

                                                 
1 tetra methylaminopyridyl radical 
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