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  :چکیده 
     
دي تیو دي آنیلین به عنوان  - ٢ ٢ گزين اپوكسیدھا توسط ھالوژن مولكولي در حضور رساله حلقه گشايي مكاناين  در

از . آيندھا با بھره بالا در شرايط ملايم بدست ميكاتالیزور جديد مورد بحث و بررسي قرار گرفته است، ھالوھیدرين
گزيني بالا، استفاده از كاتالیزوري جامد، ارزان، در دسترس از نتوان از تنوع پذيري، مكامحاسن عمده اين روش مي

برھمكنش يد با يك سري از كاتالیزورھا با . لحاظ تجاري، شرايط ملايم و خنثي و مدت زمان كوتاه واكنش نام برد
دايد دھد كه كاتالیزور فوق در تشكیل يون پلي ينتايج نشان مي. مقايسه شده است  UVاستفاده از طیف سنجي 

I3 .+[I(2,2- Dithio- dianiline)] ابتدا كمپلكس. باشدموثر  مي
شود كه با افزودن مقادير اضافي يد امكان تشكیل مي -

اين نوكلئوفیل حجیم نقش مھمي در مكان گزيني بالاي واكنش دارد . تر شدن يدايد در ضمن واكنش وجود داردحجیم
  .دحام فضايي كمتر استكه ناشي از حمله نوكلئوفیل به كربن با از
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X
CH2Cl2 , r.t

+ X2

Cat:

X= Br, I
(1) (2) 

ھا در حضور معرف فريك ھیدروژن سولفات در بخش ديگر واكنش سه جزيي مانیك كتونھاي آروماتیك، آلدھید و آمین
تك ظرفي مانیك بین استوفنون، آلدھیدھاي  –فريك ھیدروژن سولفات، واكنش سه جزئي . بررسي شده است

آمینو كربوتیل مربوطه با بھره - كند و تركیبات آمینھاي آروماتیك در حلال اتانول و دماي اتاق را كاتالیز ميآروماتیك و 
زمان كوتاه واكنش، بھره عالي، راحتي استحصال، تنوع پذيري در استفاده از آلدھیدھاي . آيندخوب تا عالي بدست مي

تخلاف در موقعیت اورتو ھم با بھره رضايت بخشي به محصول و آمینھاي  مختلف به نحوي كه حتي آمینھاي داراي اس
  .باشددر نھايت قابلیت استفاده مجدد از كاتالیست از مزاياي جالب اين واكنش مي. شوندتبديل مي
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 2 مقدمه :اولفصل 

 اپوکسیدها و واکنش پذیري آنها - 1-1

این  .شود سید یا اکسیران نامیده میاکسیژن دار باشد اپوک ضلعیکه داراي حلقه سه  ترکیبی

رود به دلیل قطبیت و کشش حلقه سه مهمی در سنتز ترکیبات آلی به شمار می يترکیب که واسطه

ضلعی آنها نسبت به انجام واکنش با انواع واکنشگرهاي نوکلئوفیلی، الکتروفیلی، اسیدها، بازها، عوامل 

 .]1[باشد احیاء کننده و اکسید کننده حساس می

  حلقه گشایی نوکلئوفیلی اپوکسیدها – 1-1-1
ها شامل شوند که این نوکلئوفیلها حلقه گشایی میاپوکسیدها توسط انواع نوکلئوفیل

ها ومشتقات آنها، آزیدها و آمین( دارهاي نیتروژن، ترکیب)هاآب، الکل و فنول(دار هاي اکسیژنترکیب

هاي ، ترکیب)روژن سیانید، اسید و کربوکسیلیک اسیدهاهیدروژن هالید، هید(، اسیدها )ایزوسیانات

  هاي کربنیو انواع نوکلئوفیل) ها، سولفیدها و تیو اسیدهاهیدروژن سولفور، تیول، تیو فنول(سولفور 

  .باشندمی

هاي خنثی، اسیدي و بازي قابل انجام است اما حضور اسید معمولا حلقه گشایی در محلول

  هاي خنثی و بازي نوکلئوفیل به اپوکسید خنثی حملهدر محلول. شودیباعث تسریع حلقه گشایی م

. گیرددار شدن اپوکسید حمله نوکلئوفیل انجام میهاي اسیدي پس از پروتوناما در محلول. نمایدمی

ولی در شرایط اسیدي از یک . نمایدتبعیت می SN2هاي قلیایی معمولا از یک مکانیسم واکنش در محلول

دي استخلافی اغلب نوکلئوفیل و  - 2، 1چون در محصولات . نمایدتبعیت می SN1شبه  SN2مکانیسم 

با تشکیل  SN1گروه اکسیژن اتري به صورت ترانس قرار دارند بنابراین واکنش از یک مکانیسم 

  .تواند تبعیت نمایدکربوکاتیون آزاد نمی

مکانیسم و شرایط واکنش  در اپوکسیدهاي نا متقارن حمله نوکلئوفیل تابعی از ساختمان،

در اپوکسیدهاي تک استخلافی حمله نوکلئوفیل ممکن است به کربن کم استخلاف یا پر . باشدمی

  ).1- 1(را ترجیح دهد شماي  )3(یا ) 2(استخلاف انجام گرفته و تولید یکی از محصولات 



 

  

 3 مقدمه :اولفصل 

O
R R

Nu
OH

R
OH

Nu

(2) (3)

H-Y

Y= Nu

(1)  
1-1شماي   

ضافه شدن نوکلئوفیل به کربن کم استخلاف ارجحیت دارد و هاي خنثی و بازي ادر محلول

ئوفیل به کربن با استخلاف لهاي اسیدي اغلب تمایل حمله نوکاما در محلول .آیدبدست می )2( محصول

 .]1[شود باشد، چون در حالت گذار بار مثبت بیشتري روي کربن با استخلاف بیشتر ظاهر میبیشتر می

هاي مختلف منتشر شده است زمینه حلقه گشایی اپوکسیدها با نوکلئوفیل مقالات مروري متعددي در

 .شودها پرداخته میدر این رساله به حلقه گشایی اپوکسیدها و تبدیل آنها به هالوهیدرین .]2-6[

  هاحلقه گشایی اپوکسیدها و تهیه هالوهیدرین - 1-1-2
گشایی از اپوکسیدها بنا نهاده شده  ها بر مبناي حلقهگسترده ترین روش در تهیه هالوهیدرین

ها به هالوهیدرین در حضور توان به تبدیل آلکنهاي دیگري نیز وجود دارد که از آنها میاست، اما روش

هیپوهالو اسیدها اشاره کرد که در حین عمل از واکنش سدیم برومات در حضور سدیم سولفیت بدست 

هاي نامتقارن مکان گزین نیست، این روش سنتزي اولفین اما چون افزایش به). 2- 1شماي ( ]7[آیند می

  .جذابیت خود را از دست داده است

X
OH

H5IO6

NaHSO3 / NaBrO3

X=I       90%
X=Br    60%

or

(4) (5)

 
2 -1شماي   

ها در حضور مقدار کاتالیتیکی کتون مربوطه نمودن غیر مستقیم الکلبرم دار - روش دیگر بتا

انولات شرایط را براي این  - ن بر مبناي شیمی انولیک الکل به کتو پذیراکسیداسیون برگشت. باشدمی



 

  

 4 مقدمه :اولفصل 

آید که محصول عمده دراین واکنش مخلوطی از چند محصول بدست می. نمایدواکنش فراهم می

  ).3-1شماي ] (8[باشد می )10(هالوهیدرین 

Ph

OH

Ph Me

Br

Ph Me

O

Ph
Br

OH

Ph
Br

O
Al(OtBu)3(1eq)

Acetophenone, 10 mol%

PyHBr3(1.5eq)
PhMe,600C

(6) (7) (8) (9) (10)  

3-1شماي   

  ي گسست اپوکسیدها در حضور هالیدهاي فلز -2-1- 1 - 1
استفاده از هالیدهاي فلزي ساده و پیچیده در حلقه گشایی اپوکسیدها گزارش شده است که 

ها با مکان گزینی بالا و شیمی گزینی همراه با کنترل شیمی تهیه هالو هیدرین منجر به توسعه روشهاي

  ).4- 1اي شم(شود هاي مجاور میها منجر به تهیه هالو هیدرینگسست اکسیران .فضایی گردیده است

O

R X-

X= Cl, Br, I R
OH

X

R
X

OH

(11) (12) (13)  

4-1شماي   

و  1971هاي لیتیم برمید در حلال هگزا متیل فسفوران آمید با اکسیرانهاي ساده در سال

  ).5- 1شماي ] (10- 9[با اپوکسیدهاي حلقوي گزارش شده است  1973

O
OLi

Br

O
LiBr

C6H6 / HMPA

(14) (15)  

5-1شماي   



 

  

 5 مقدمه :اولفصل 

وجود آمده باشد اما تلاشی ن ممکن است در نوآرایی ساختمانی به واضح است که برموهیدری

  .براي تبدیل این روش کار به روش عمومی نشده است

واکنش اپوکسیدهاي نامتقارن با لیتیم هالید در حضور اسید استیک در حلال تتراهیدرو 

  ).6- 1شماي (شود فوران با مکان گزینی بالایی به هالوهیدرین تبدیل می

باشد، اپوکسیدهاي حاوي تیک اسید در پروتون دار کردن آلکوکسید واسطه مینقش اس

هاي مجاور تبدیل اند که با بهره بالا به هالوهیدرینبودهCN, OPh, OTHP, OMOM گروههایی مثل 

  ].11[اند و تبدیل استایرن اکسید به هالوهیدرین از مکان گزینی بالایی بر خوردار است شده

O

H
H R2

R1
X

O-Li+

H

R1H
R2

OH

X

R1

H
H

R2LiX
HOAc

R1, R2= CN, OPh, OBN ,OTBDM, OMOM

X= Cl, Br, I

(16) (17) (18)

 

6-1شماي   

باشد در شایی توسط اسیدها میمکانیسم واکنش حلقه گشایی اپوکسیدها عکس حلقه گ

گیرد در حالیکه یون هالید کند سپس عمل پروتون دار شدن صورت میجا ابتدا یون هالید حمله میاین

  .گیرددر موقعیت کربن کم استخلاف قرار می

با مکان گزینی بالایی به ن با لیتیم هالید درحضور سیلیکاژل رواکنش اپوکسیدهاي نامتقا

   ).7- 1شماي ( ]12[شود هالوهیدرین تبدیل می

OPhO PhO Br
OH O

PhO

Br

OH
OPh

MBrX (3equiv)
silica gel

r.t

(19) (20) (21)

 7-1شماي 



 

  

 6 مقدمه :اولفصل 

هنگام استفاده ازسیلیکاژل افزایش طول زنجیر ترکیب اپوکسید باعث کاهش بازدهی واکنش 

  .شودمی

  به عنوان مثال استفاده از. است هاي سوپرامولکولاریزوربهترین روش استفاده از کاتال

در این روش سنتزي . شودباشد در این واکنش از آب به عنوان حلال استفاده میسیکلودکسترین می - بتا

سیکلو دکسترین علاوه بر فعال کردن اپوکسیدها نقش بسزایی در . شودهیچ محصول جانبی تشکیل نمی

  ).8- 1شماي ] (13[باشد دارد و این به دلیل تشکیل کمپلکس میمکان گزینی بالاي واکنش 

  .در این روش همچنین گروههاي حساس به اسید غیرفعال هستند

O

R1 R1 X
OH- CD / H2O

RX, r.t

R1=Alkyl, Aryloxy, Phenyl
R=H, Li, X= Cl, Br and I

(22) (23)

  
8-1شماي   

کاتالیزورانتقال فاز پلی آکریل آمید و تري آمونیوم هالیدها به عنوان یک کاتالیزورانتقال فاز 

که واکنش حلقه گشایی اپوکسیدها را با هالیدهاي فلزي به هالوهیدرین مربوطه تبدیل  باشد جدید می

پلی آکریل آمید و مانند آنها به عنوان کاتالیزور کمک حلال براي واکنش ). 9-1شماي ] (14[کند می

 .رودجانشینی نوکلئوفیلی تحت شرایط دو فازي و سه فازي بکار می

O

X

OH
MX

CH3CN or H2O, rt

Quaternized polymer

M= Na, K 
X= F, Cl, Br, I(24) (25)  

9-1شماي   

از مزایاي این واکنش . شوددر این روش از آب و استونیتریل به عنوان حلال استفاده می

  .عملکرد ساده آن، شرایط ملایم، زمان کوتاه، مکان گزینی بالا، قابل بازیافت و دوباره استفاده کردن است



 

  

 7 مقدمه :اولفصل 

نی بکار رفته در این مایعات یو. کنندهمچنین مایعات یونی هم این واکنش را کاتالیز می

باشد می )27( و )26(و پلی اترهاي حلقوي  )28( باشد لیگاند باز زنجیرواکنش شامل دو نوع لیگاند می

  ).11- 1شماي ( و )10-1شماي ] (15[

N N N N
C6H13 CH3

C6H13 CH3

CH3

H3C O O CH3
n

(26) (27) (28)  
  10-1شماي 

OR
Hal OH

R
M+Hal- solv

25-800C

(29) (30)  

11-1شماي   

در فرایند . است(push- pull) پول -یک مکانیسم همزمان پوش هامکانیسم این واکنش

کند حمله فعالسازي، جفت یون هالید فلزي در حالیکه کاتیون بار منفی اتم اکسیژن را پایدار می

  ).12-1شماي (گیرد نوکلئوفیلی توسط آنیون هالید در کربن مجاور صورت می

OR ORM+Hal-

M+Hal-
products

M= Li, Na, K(31)

(32)  

12-1شماي   

بازدهی واکنش به نوع کاتیون بستگی دارد فعالیت کاتیون لیتیم بیشتر از فعالیت کاتیون  

  .سدیم و کاتیون سدیم بیشتر از کاتیون پتاسیم است



 

  

 8 مقدمه :اولفصل 

بازدهی واکنش توسط . بازدهی واکنش علاوه بر نوع کاتیون به توپولوژي لیگاند بستگی دارد

  .تلیگاند باز زنجیر بیشتر از پلی اترهاي حلقوي اس

  بورانهالو -هاي بتاگسست اپوکسیدها در حضور معرف -2- 1-2- 1
وان واکنشگرهاي مناسب در گسست اترهاي نتعدادي از واکنشگرهاي حاوي اتم بور به ع

 هاي هترواین واکنشگرهاي بور که با حضور استخلاف . ]16[آلیفاتیک و آروماتیک بکار گرفته شده است 

یابد براي حلقه گشایی اکسیرانها به هالوهیدرین مورد آزمایش قرار هش میاتم یا آلکیل فعالیت آنها کا

گزارش شده  1986در سال  (BDB)بوران ) دي متیل آمینو(برمو بیس  -بتا اولین بار استفاده از. اندگرفته

  گزین اکسیران در حضور گروههاي محافظ الکلهااین واکنشگر باعث حلقه گشایی شیمی .]17[است 

  ).13- 1شماي . (بایستی در حین عمل تشکیل شود از طرفی دیگر واکنشگرشود می

RO
O

RO
Br

OH[(CH3)2N]2BBr

CH2Cl2 or C5H12
-780C

66-90%
r.t.

R= TBDMS, TBDPS, MOM

(33) (34)  

13- 1شماي   

. گیرنددي آلکیل بورانها معمولا براي گسست گروههاي محافظ اتري مورد استفاده قرار می

مثال زیر نشانگر مقاومت . ل نماینداین ترکیبها قادرند انواع اکسیرانها را به برمو هیدرینهاي مربوطه تبدی

در حلال دي کلرومتان با افزایش  - 78واکنش سریع و تمیز در . باشدگروه استوناید در شرایط واکنش می

  .]20-18[) 14-1شماي (گیرد تري اتیل آمین انجام می

 

 



 

  

 9 مقدمه :اولفصل 

O O
O

Ph

H

O OMe

(CH3)2BBr ,  Et3N

CH2Cl2 ,  -700C

(35) (36)

O O
O

Ph

H

OH OMe

Br

 

14- 1شماي   

گرهایی با مکان گزینی بالا براي تبدیل اپوکسید به دي متیل سولفید واکنش- دي برمو بوران

ها قابل انتقال عرفبه دلیل اینکه هم اتم برم و هم اتم هیدروژن در این م. باشندبرمو هیدرین مجاور می

  ).15-1شماي ( هستند

  

O
C10H21

C10H21
Br

OH

C10H21
OH

Br

Major Minor

1. BHBr2 - SMe2

2. H2O

C10H21
Br

O)2BH

C10H21
O)2BH

Br

CH2Cl2, r.t

(37) (38) (39)

(40) (41)  

15-1شماي   

دن حلقه اپوکسیدها در حضور آلکن، این معرف همچنین از شیمی گزینی بالایی در باز کر

آلکین و پیوند کربن اکسیژن مانند آلکیل اترها، آلیل اترها، آریل اترها، بنزیل اترها، پیرانیل استال وکتال 

  ). 16- 1شماي (برخوردار است 



 

  

 10 مقدمه :اولفصل 

Chx

H
C CH2 Chx

H
C CH2

O
C10H21

1. BHBr2 -SMe2

2. H2O

C10H21
Br

OH

C10H21
OH

Br

Major Minor

Chx= cyclohexyl

(42)

(43)

(44) (45)

 

16-1شماي   

کلرو و استر در طی  آزید، یتریل،ن کتون، چندین گروه عاملی کاهش یافتنی مانند آلدهید،

  ).17- 1شماي ( ]21[اثر هستند واکنش بی

C10H21
Br

OH

C10H21
OH

Br

NC CHO NC CHO

O
C10H21

1. BHBr2 -SMe2

2. H2O

Major Minor(46)

(47)

(48) (49)

 

17-1شماي   

  گسست اپوکسیدها در حضور معرفهاي اسید لوئیس -  2-3- 1-1 
در حالیکه برمیدهاي مس و روي، اسیدهاي لوئیس موثري در حلقه گشایی اپوکسیدها 

 .را دارد%) 97(مید در حلال استونیتریل در دماي صفر درجه سانتیگراد بالاترین بازدهینیستند، منیزیم بر

منیزیم برمید حلقه گشایی اپوکسیدها را در حضور نوکلئوفیلهاي موجود مانند گروه آمین و 

  ).18- 1شماي ] (22[دهد هیدروکسیل که امکان تشکیل حلقه درون مولکولی هست انجام می



 

  

 11 مقدمه :اولفصل 

O
CO2Et CO2Et

OH

Br

CO2Et

OH

Br
MgBr2

CH3CN

2.5h
(50) (51) (52)

(51/ 52 =15/ 1)  

18-1شماي   

  گسست اپوکسیدها در حضور معرف گرینیارد   -  2-4- 1-1 
اگر چه معرف گرینیارد در این واکنش به عنوان نوکلئوفیل استفاده شده است، اما رفتار 

مکانیسم شامل . عجیب معرف گرینیارد این است که مانند یک اسید لوئیس ضعیف عمل کرده است

 ]23[وکسید با معرف گرینیارد و سپس حمله نوکلئوفیلی به کربن کم استخلاف است تشکیل کمپلکس اپ

  ).19- 1شماي (

O
(OEt)2(O)PF2C

X

OH
(OEt)2(O)PF2C

1. RMgX

2. H2O

(53) (54) 
  19 -1شماي 

  گسست اپوکسیدها توسط عناصر هالوژن -5- 1-2- 1
هایی که تاکنون شرح داده شد، به طور کامل رضایت بخش نیستند و هر یک از آنها روش

باشند، اسیدي بودن محیط، در دسترس نبودن معرف، سنتز ي حداقل یکی از محدودیتهایی زیر میدارا

ها، زمان طولانی واکنش، فقدان انانتیوگزینی، معرف در حین عمل واکنش، ماهیت غیر کاتالیزوري معرف

   واکنشها و تنوع ناپذیري نیاز به حلال آپروتیک، دماي خیلی پایین، جاذب الرطوبت بودن معرف

  .باشدمی

توان در حلال تورس و همکارانش گزارش داده اند که با برم و ید مولکولی می 1992در سال 

اما این روش داراي محدودیتهایی از قبیل بهره ]. 24[استون اپوکسیدها را به هالوهیدرین تبدیل نمود 
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در محلول استون  )58(اید زمان طولانی واکنش و تشکیل محصول جانبی استون مکان گزینی پایین، کم،

  ).20-1شماي (را دارا می باشد 

O OOH

R
X

OH
XO

R R
R

X2

Acetone, r.t.
X= Br, I

(57) (58)(55) (56)  

20-1شماي   

ها اخیرا دکتر شرقی و همکارانش حلقه گشایی مکان گزین اپوکسیدها را به هالوهیدرین

 ،]27[ندها ، دي آمینو پود]26- 25[توسط هالوژن مولکولی در حضور کاتالیزورهاي سنتزي کراون اترها 

) پیریدیل- 2(- 2فنیل-2و ] 29[ها لو پورفیرینمتا ،]28[کمپلکس شیف بازها با فلزات واسطه 

  . گزارش داده اند ]30[ (PPI)ایمیدازولیدین 

] 31[ 2004دکتر عشقی و همکارانش حلقه گشایی اپوکسیدها را در حضور پودندها در سال 

ن مولکولی با مکان گزینی و بازدهی ژتوسط هالو] 32[ 2008دي سولفید در سال  - و در حضور متیمازول

  .بالا گزارش دادند

این روش کارها حلقه گشایی اپوکسید هاي مختلف را به سرعت و به صورت مکان گزینی به 

  ).21- 1شماي (نمایند هالوهیدرین تبدیل می

O
R

HO

R X
X2

Cat., r.t

aprotic solvent

(59) (60)  

21-1شماي   


