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 مقدمه - فصل اول

 

 SbCl3شیمی  -1-1

این ترکیب یک جامد نرم . باشدمی SbCl3ن تري کلرید یک ترکیب شیمیایی با فرمول اآنتیمو
این  جرم مولی. شناسندن میاها آن را با نام روغن آنتیمورنگ با بوي تند است که شیمیدان بی

  ، نقطه ذوب این ترکیبg/cm3 140/3ي آن و دانسیته g/mol 13/228 دترکیب در حدو
oC4/73  آنو نقطه جوش oC 3/220 1[ استاین ترکیب غیر قابل اشتعال . باشدمی.[  

تري  ناتري اکسید یا آنتیمو نا، آنتیمونارید بوسیله واکنش کلر با آنتیموتري کل ناآنتیمو
تري اکسید با  نایموآنت واکنشاین ترکیب همچنین ممکن است بوسیله  .شود سولفید تهیه می

  . یک غلیظ هم تهیه شودرلکاسید هیدرو

SbCl3  را باید به دور از رطوبت و آب نگهداري کرد چون این ترکیب بلافاصله با آب وارد
  ).1- 1شکل (] 2[ رودود و خصلت کاتالیزوریش از بین میشمیواکنش 

  

SbCl3 + H2O SbOCl 2HCl+  

)1- 1( شکل  

وابسته در تست  و کارتنوئیدهاي Aبه عنوان یک عامل براي نمایان ساختن ویتامین  این ماده
carr-price کندعمل می .SbCl3 ود و یک کمپلکس آبی رنگ شبا کارتنوئیدها وارد واکنش می
ه عنوان یک همچنین ب SbCl3. شودبوسیله کلرومتري اندازه گیري می دهد کهتشکیل می

ده هاي کلردار کردن استفاگ و واکنشیندروکراک، هیهاي پلیمردار کردنکاتالیزور براي واکنش
 . ]1[ شودمی
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 آلی در سنتز هايتبدیلبه عنوان کاتالیزور براي انواع مختلفی از  SbCl3هاي اخیر در سال
نه فقط به خاطر دسترسی راحت اقتصادي و ارزان  این بکارگیري .مورد استفاده قرار گرفته است

، InCl3ل بودن بلکه به خاطر بهتر عمل کردن این ترکیب نسبت به سایر هالیدهاي فلزي مث
GdCl3  وTiCl4 که توسط ي آلیهادر ادامه به تعدادي از واکنش ].3[ باشدمی SbCl3  کاتالیز

  .شودمی اند اشارهشده

  

  SbCl3 توسط کاتالیست شده  1بیجینلی واکنش - 1- 1- 1

SbCl3کند و را کاتالیز می ، استرهاي استواستات و اورههاي آروماتیکآلدهید بیجینلی ، واکنش
  . )2- 1شکل ( دهدمی بدست را هانونیدرو پیریمیددي هی

  )2- 1(شکل 

تقطیر ، در شرایط مطلق و استونیتریل به عنوان حلالاین واکنش در تولوئن، اتانول مخلوط 
در  .ه عنوان مؤثرترین حلال شناخته شدآخرین حلال یعنی استونیتریل ب. قرار گرفت برگشتی

نسبت به بقیه کاتالیزورهاي مورد  استفاده شده و مولی% 20به میزان  SbCl3این واکنش از 
در شرایط . مؤثرتر بوده است... و  FeCl3 ،NiCl2 ،BiONO3 ،BiCl3 ،Cu(OTf)2 هماننداستفاده 
 SbCl3، منتها فلات روي و تریفلات ایتربیم داردتقریباً فعالیت یکسانی مانند تری SbCl3یکسان 

 2ط ایویکا کپانکتوس 2007در سال  روش این. هستندهاي تریفلات ارزان تر نسبت به این نمک
  ].4[ گزارش شده است

  

                                                        
1- Biginelli 

2- Ivica Cepanec 

G = Cl, OCH3, CH3, Ph

C
NH2

O

H2N +
CHO

G

+
CH3

CH3

COOCH3

O
10-100 mol%  SbCl3 / MeCN /

G

HN

N
H

O
CH3

CH3

COOCH3
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 دارنیتروژن هتروسیکل حلقهموثر روي  1کرافتس- فریدل دار شدنلآلکی- 2- 1- 1
 SbCl3/K-10 2مونت موریلونیتتوسط 

مونت با استفاده از  جهت گزین اپوکسیدها، کاربردي و مؤثر براي باز کردن یک روش ساده
یو توسط به عنوان کاتالیزور در دماي اتاق تحت شرایط بدون حلال  SbCl3/K10 موریلونیت
  ).3-1شکل ( ]5[ گزارش شده است 2009 سال در 3هنگ لی

R= Me, Br, NO2
R1= Alkyl, Aryl  

  )3- 1شکل (

 SbCl3، به طور کلی .تالیزور براي این واکنش کافی استمولی از کا% 10که  نتایج نشان داد
فریدل آلکیل دار شدن  یک کاتالیزور خوب براي K-10 مونت موریلونیتده روي ساپورت ش

این . ها توسط اپوکسیدها استا و پیرولهنظیر ایندول دارکرافتس هتروسیکل هاي نیتروژن
  .دهدمی بدست بالا جهت گزینی ومورد انتظار را با بازده عالی  دار شدهآلکیل- Cواکنش مشتقات 

  

 

  

 

  

                                                        
1- Friedel-Crafts 

2- montmorillonite 

3 -Yu- Heng Liu 
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جذب شده روي  SbCl3 توسط آمینو فسفونات- αتک مرحله اي سنتز  -3- 1- 1
  آلومینا
SbCl3  جذب شده رويAl2O3 واکنش  ست که در پیشرفتیک کاتالیزور خوب و قابل بازیافت ا

ها، آلیفاتیک آمینآریل آمین (ها ، آمین)آروماتیک و آلیفاتیک(ها آلدهید شامل جزئیهاي سه 
آمینو  - ، مؤثر است و باعث تولید و دي آلکیل فسفیت ها) )S( هايآمینواسید - α ها و استرهاي

  ).4- 1 شکل(] 6[ شودبل انتظار با بازده بالا میفسفونات قا

  

  )4- 1( شکل

  

ساده، جا به جایی  سازيخالص یی شاملمزایا، اساپورت شده روي آلومین SbCl3استفاده از 
فرعی و  هايفرآورده ، کاهشذیري بالاخالص، انتخاب پ هايفرآورده، شرایط واکنش خوب ،راحت

در ( و استفاده مجدد  ، افزایش سرعت واکنش و قابل بازیافت بودن کاتالیزورمواد زائد واکنش
  .دارد )بار 10حدود 

 3در مدت زمان  SbCl3/Al2O3مولی از کاتالیزور % 5 مجاورتاین واکنش در دماي اتاق و در 
 ساعت از 8تنها حتی بعد از گذشت  Al2O3 ر مجاورتد از این واکنشساعت انجام شده است و 

تنها به  Al2O3رسد که به نظر می. حاصل نشد ايفرآورده به هم خوردن واکنش در دماي اتاق،
  .تنهایی فعالیت کاتالیزوري ندارد و به کندنش عمل میعنوان یک ساپورت در واک

  

  

  

CHO

+

NH2

+ PO
H

OMe
OMe

SbCl3/Al2O3

CH3CN N
H

P
O

OMe
OMe

+ H2O
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 ده روي سیلیکاژلجذب ش SbCl3بوسیله  1هگزا هیدرو زانتنها سنتز - 4- 1- 1
)SbCl3/SiO2(      

SbCl3  جذب شده روي سیلیکاژل)SbCl3/SiO2 ( مشتق هاي یک کاتالیزور خوب براي سنتز
 - 3و1 -دي متیل -5،5هاي آروماتیک و آلدهیداز طریق واکنش تراکمی بین  زانتنها هگزا هیدرو

بالا، زمان واکنش  است که فوایدي همچون بازده در شرایط بدون حلال هگزان دي اونسیکلو 
  ).5- 1شکل ( ]7[ راحت دارد work up و عملکرد ساده ،کم

  

solvent-free
Ar = CH3Ph, CH3OPh, ClPh, BrPh,
         NO2Ph, CNPh

ArCHO + 2

O

O

SbCl3/SiO2

120
O

ArO O

oC

  
  )5- 1(شکل 

  

 نیز ، ضد ویروسی ولف نظیر ضد باکتریاییبه خاطر داشتن خواص بیولوژیکی مخت 2زانتنها
، واحد ساختاري ونزانتن دي ابویژه مشتقات . ]8[ لیتهاي ضد اشتعالی معروف هستندفعا

 و به خاطر واکنش پذیري ذاتی که در حلقه پیران باشدمیطبیعی  ورده هايآفري  تشکیل دهنده
آلی مهم و مفیدي  هاي ترکیب زانتنهامشتقات . ]9[ شود می ي با ارزش محسوبوجود دارد ماده
فلورسانس  مواد و همچنین در تکنولوژي لیزر. شوندنوان رنگینه نیز استفاده میهستند که به ع

  . ]10[ شوند می هاي زیستی استفادهبراي ردیابی ملکول

  

  

  

 

                                                        
1- hexahydro xanthenes  

2- Xanthene 
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  هادر سنتز آمینو مالئات  SbCl3از استفاده - 5- 1- 1

 ديبه عنوان کاتالیزور استفاده شده است واکنش  SbCl3 از یکی دیگر از واکنشهایی که در آن 
توسط چن  2005که در سال  باشدتري آلکیل آمین ها می آلکیل استیلن دي کربوکسیلات ها با

  . ]11[ ارائه شده است ،1سیک چو

% 76 وردهآفر بازدهانجام شده و  oC 80و در دماي  حلال دي اکسان مجاورت این واکنش در
          باشدبالاتر می LaCl3، SnCl2 ,CeCl3بوده که نسبت به دیگر هالیدهاي فلزي مانند 

  ).6- 1شکل (

RO2C C C CO2R + NR'3
MCln (1mmol)

5 h,
1 mmol 5 mmol

R= Me
R'= Et M= La, Ce, Sb, Sn

RO2C

RO2C N
R'

R'
80 oC

 

)6- 1(شکل   

 

  داردار کردن ترکیب هاي کربونیلیلیلمروري بر سیانو سا -1-2

 C-Cها و کتون ها یکی از قدیمی ترین واکنش هاي تشکیل پیوند آلدهیدافزایش سیانید به 
ده به دست آمده، سیانو ورآفر. گزارش شد 1832در سال  2وینکلر است که اولین بار توسط

هاي فعال هاي سنتزي مهم و متنوعی در ترکیبسیانوهیدرین ها حد واسط .باشدهیدرین می
، شیمی کشاورزي و حشره ازيطبیعی هستند که کاربردهایی در داروس هايفرآوردهزیستی و 

هیدروکسی - چون  هاییها در تهیه ترکیباز طرفی این ترکیب .]12[ دارند..... کش ها و 
 ].13،14،15[ د فراوان دارندکاربر... ها و دي اُل-1,2، هایانوکتونس- ، هاالکلآمینو- β، اسیدها

هاي اي مهم براي سنتز مولکولهدار یکی از روشبونیلرهاي کدار کردن ترکیبواکنش سیانید
دار به هاي کربونیل دار با منبع سیانید سیانوهیدرین ها از واکنش بین ترکیب .چند عاملی است

 شدهمهم در مقالات معرفی  کنندهدارچندین معرف سیانید. آیندت میبدسعنوان نوکلئوفیل 
                                                        
1- Chan Sik Cho  

2- Winkler 
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یکی از مؤثرترین و ایمن ترین منبع براي افزایش نوکلئوفیلی به  TMSCNکه در میان آنها ] 16[
تري متیل . کندمی دارسایلیل- Oهیدرین هاي  باشد که تولید سیانودار میهاي کربونیلترکیب

 دار کردنو هم عامل سیانید د بطور همزمان هم عامل سایلیل دار کردنتوانسایلیل سیانید می
به  HCN ،KCN ،(EtO)2P(O)CN Bu3SnCN , Et2AlCNمثل  استفاده از منابع دیگر .باشد

حال آنکه مراقبت و تجهیزات خاصی براي . خاطر طبیعت مخاطره آمیز شان پرزحمت است
تهیه سیانو مشکل دیگري که روي بازده . ]17[ انتقال این مواد در مقیاس بزرگ نیاز است

براي غلبه بر . ناشی می شود هافرآوردهاز وجود تعادل بین واکنشگرها و  ،گذارداثر می هیدرین ها
     به دست از طریق محافظت اکسیژن  کربونیل هايها از ترکیب، سیانوهیدریناین مشکلات

  .می آیند

هم ... و  Yb(CN)3 ،Yb(OTF)3 ،Cu(OTF)2 ،ZnCl2 ،InBr3 ،FeCl3  اسیدهاي لوئیس نظیر
آلکوکسیدهاي وو همچنین بازهاي لوئیس  در میزان استوکیومتري و هم در میزان کاتالیزوري

 شونداستفاده می دار کربونیل هايسیانید دار کردن ترکیب واکنش ، براي کاتالیز کردنفلزي
  دار رخ هاي کربونیلو ترکیب TMSCNکاتالیزور هیچ واکنشی بین بدون بطور کلی . ]18[

  .]18[ دهدنمی

  .نشان داده شده است) 7-1شکل (در  دارسایلیل - Oسیانو هیدرین هاي  واکنش کلی تهیه

  

O
R1

R2

TMSCN
R1

R2

OTMS

CN
+

R1= Alkyl, Aryl
R2= H, Alkyl, Aryl

Catalyst

 

 )7- 1(شکل 

هاي کربونیل دار که یلیل دار کردن ترکیبدر این بخش به مرور روش هاي مختلف سیانو سا
  .پردازیمتار هاي شیمی گزارش شده میدر نوش
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ها به وسیله کمپلکس آلدهیدتري متیل سایلیل سیانید دار کردن نامتقارن  - 1- 2- 1
  Ti(IV)(salen) هاي کایرال

 بوسیله استفاده ازغیر اشباع بطور نامتقارن    ،β، آلیفاتیک و هاي آروماتیکآلدهیدیک سري 
 ازاین کاتالیزور شوند تري متیل سایلیل سیانید دار می ،)Ti(IV) )salenکاتالیزور  40- %80

   پوکساید تیتانیم و  تترا ایزوپرو واکنش

                یا 

                             
 ].19[ شودتهیه می

دهد که شامل یک مرحله کلیدي است و تجربی مکانیسم واکنش را نشان می بعضی از شواهد
ملکول ایزوپروپانول در فضاي کئوردیناسیونی  آلدهیدکربونیل  آن جانشینی توسط گروه
و همکارانش گزارش  1یوازونگکاتالیزور مشابهی جدیداً توسط گروه . کمپلکس کاتالیزوري است

   ].20[ شده است

  .نشان داده شده است) 8- 1 شکل( درساختار این کاتالیزور 

  

  

  

  

  

)8- 1( شکل  

 هیدروکسی -2 - بوتیل -ترشیو- 3یا  آلدهیدسالیسیل ها از طریق واکنش تراکمی شیف  باز
 بازهاي کمپلکس. شونددر متانول سنتز می سیکلو هگزان دي آمین  - 2و1 -(R,R) با آلدهیدبنز

                                                        
1- Yaozhong 


