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ها را برای این پیش از همه و فرارتر از همه، خداوند متعال را شکرگزارم که همواره بهترین
 بنده حقیر در نظر داشته است

 
             و  اند و زحماتبوده خانواده عزیزم که همواره مشوّق و حامی اینجانب در تمامی مراحل زندگی همسر و با تشکر از

کان سپاسگزاری از ایشان برایم فراهم باشدمحبت  .هایشان فراتر از آن بوده که در قالب جملات ام
 

سپاسگزارم که همواره مورد لطف و محبت ایشان قرار  خلیل طباطبائیان از استاد راهنمای ارجمند جناب آقای دکتر 
 .اممند بودهبهرههای ارزنده ایشان ام و از راهنماییداشته

ام، مند بودهکه از مساعدت ارزنده ایشان بهره محمدعلی زنجانچیاز استاد مشاور گرامی جناب آقای دکتر 
 .سپاسگزارم

پایان  که زحمت داوری این خورشیدی و دکتر  فلاح شجاعی دکتر  انجناب آقای نامهپایاناز داوران محترم این 
 سپاسگزارمرا بر عهده گرفتند،  نامه

 معزیزدوستان  از همچنین
، رضا وفائ زاده، پیمان حسین امید گلی،  آقایان  ی ادریس صدیقی، محمد اکبرزاده، علی ولیپور، محسن انواری

 نیا، اکبری و شجاعها حدیثیو خانم
 .سپاسگزارم، اممند بودههایشان بهرهها و محبتاز مساعدت کارشناسی ارشدکه در طول دوره 



خ چکیده فارسی

:چکیده

روتنیوم ترکیباتسنتز ترکیبات آلی با استفاده از کاتالیزگر
حجت االله تکبیري بروجنی

نشان اخیرتحقیقات . وجود دارندهاي فعال زیستی با منشا زمینی و آبی سترده در متابولیسمگبطور هاو مشتقات آنهاایندول
و +Cu2هاي مولکولی فلورسانس گزینشی براي کاتیونهايحسگرتوانند به عنوان ها میمتان)ایندولیل(داده است که بیس

کیهاي بیولوژیبخاطر فعالیت. کنندهاي سرطانی روده بزرگ و تومور عمل گیري کننده از رشد سلولعنوان پیشهمچنین به
ایندول یک 3موقعیت . دي گزارش شده استهاي متعداین ترکیبات روشسنتزراي بهاي دارویی، ویژه فعالیتترکیبات، بهنای

هاي خوبی براي سنتز ها واسطهیل یا آسیل ایندولکآل3. استن دوستیهاي جانشینی الکتروی براي واکنشحموقعیت ترجی
)ایندولیل(بیسیک روش کاملا ساده و موثر براي سنتز در این پروژه .هستندها متان)ایندولیل(ي وسیعی از مشتقات بیسبازه

روتنیوم مونت موریلونیت ارائه ایندول با ترکیبات کربونیل با استفاده از کاتالیزگر ن دوستیها به وسیله جاشینی الکترومتان
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فصل اول

مقدمه و تئوري



2 مقدمه و تئوري: فصل اول 

مقدمه- 1- 1

تاثیر خود را برهاکاتالیزگر. شودمیشیمیاییسبب افزایش سرعت یک واکنشتغییري کند بدون آنکه خوداي است که کاتالیزگر ماده

بازبراي انجام یک واکنشراايراه تازهها،تر کاتالیزگربه عبارت کامل. دنکناعمال میسرعت یک واکنش از طریق کاهش انرژي فعالسازي

هیک واکنش رابطه معکوس دارد بسرعتو از آنجائیکه انرژي فعالسازي با دنکنهدایت میمتفاوتو مکانیسمیمسیربهراآند و نکنمی

.شودسبب افزایش سرعت واکنش میکارگیري کاتالیزگر

هاي صنعتی لازم است که سرعت واکنش به طریقی مثلاً استفاده از کاتالیزگرها افزایش داده شود تا تولید در واکنش

توان با افزایش دما سرعت واکنش را به مقدار قابل آن از نظر اقتصادي مقرون به صرفه باشد، اگر چه میهاي حاصل از فرآورده

ي اقتصادي نخواهد داشت، از صرفهیبا مصرف انرژي همراه است، چنین اقدامتوجهی افزایش داد ولی از آن جا که افزایش دما 

ترین راه براي شوند به همین دلیل، مناسبسوي دیگر بسیاري از مواد نسبت به گرما حساس هستند و در اثر گرما تجزیه می

.باشدمیکاتالیزگر استفاده ازهاي شیمیایی سرعت دادن به واکنش

هستند زیرا در این ) کاتالیزوري سطحی(گیرند تقریباً همیشه از نوع ناهمگن لیزوري که در صنعت انجام میهاي کاتاواکنش

.تر استها از کاتالیزگر آسانحالت جدا کردن فرآورده

: کنندکاتالیزگرها را به دو نوع همگن و ناهمگن تقسیم می

براي انجام راسطحی،هاراین نوع از کاتالیزگ،گانه قرار داردفاز جدایا چنددو، با مواد واکنش دهنده درکاتالیزگر ناهمگن

هاي در واکنشهاي ناهمگنرکاتالیزگنقش ].1،2[افتداتفاق میهافازدر حد فاصل واکنش ه کنند به طوریکواکنش فراهم می

ها به وسیله فیزیکی معمولی، مولکولدر جذب سطحی . شودانجام میاز طریق جذب سطحی مواد واکنش دهندهشیمیایی

هایی هاي جذب شده با پیوندمولکول،در جذب سطحی شیمیاییاما شوندمیمتصلبه سطح ماده جاذب، نیروهاي واندروالسی

ی هایدر فرایند تشکیل پیوند با ماده جاذب، مولکول.چسبندهاي شیمیایی است، به سطح کاتالیزگر میمقایسه با پیوندکه قابل

حتی پیوند بعضی از کشیده وهابعضی از مولکولهاي شوند دچار تغییر آرایش الکترونی شده و پیوندمیکه به طور شیمیایی جذب

.کنندمیفعال عملکمپلکساند به صورت یک ها که به طور شیمیایی جذب شدهاز مولکولايبنابراین لایه،شودها شکسته میآن

گرکاتالیزیک ،ايچند مرحلهمکانیسمیعنی در ، شوندها هستند که در واکنش درگیر مینوعی از کاتالیزگراتالیزگر همگن، ک

.شودمید، به طوریکه تغییر غلظت آنان صفر گردولی در پایان دوباره تولید میشودابتدا وارد واکنش می

هاي خطرناك، تبدیل به یک موضوع حاکم بر دفع زبالهمقررات سختگیرانه زیست محیطی، افزایش نگرانی عمومی و قوانین 

هاي شدیدي در استفاده از فرایند کاتالیست همگن وجود دارد زیرا محدودیت. بسیار مهم در صنایع شیمیایی مدرن شده است

عوامل منجر به تغییر این. دارددنبال بهها را نقل و دفع زبالهونظیر، هزینه بالاي جداسازي، حملاساسیاین فرآیندها مشکلات 

، کاهش ادهها داراي مزایایی از جمله جداسازي سگرایش از کاتالیست همگن به سمت ناهمگن شده است، زیرا این کاتالیست
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زیست و قابل بازیافت بودن کاتالیست ناهمگن براي افزایش سازگاري با محیط. باشندزباله، حذف مواد شیمیایی خطرناك می

. ها شده استگونه کاتالیستیی، سنتز داروها و کشاورزي منجر به رشد اینتولید مواد شیمیا

کنند که هاي ناهمگن برتري پیدا میهستند که در برخی موارد نسبت به کاتالیزگر]3[هاییرهاي همگن داراي مزیتگکاتالیز

:موارد زیر اشاره کردتوان بهمی

.شوندانجام میيهاي همگن با سرعت بیشتر و در نتیجه در مدت زمان کمترکاتالیزگرهاي انجام شده توسط معمولا واکنش. 1

شوند داراي مراکز فعال دهنده در یک فاز هستند و درگیر واکنش میهاي همگن به این علت که با مواد واکنشکاتالیزگر. 2

.باشندهمگن میبیشتري نسبت به کاتالیزگرهاي نا

. شودبا استفاده از کاتالیزگرهاي همگن در شرایط ملایم، یعنی دماي کمتر انجام میغالبا انجام واکنش . 3

.پذیري کاتالیزگرهاي همگن بیشتر از کاتالیزگرهاي ناهمگن استگزینش-4

هاي شیمیایی شده است، نشهمگن نسبت به کاتالیزگرهاي همگن در واکهاي ناولی عاملی که باعث افزایش کاربرد کاتالیزگر

. باشدمیهاآنتر آسانو بازیافت ستخراجا

1هاي جامداسید- 2- 1

نقش هاکنشهمبروهاواکنشانواعتمامدرترمودینامیکیمطالعاتنظرازهموسینتیکیمطالعاتنظرازهمهارگکاتالیز

مطالعهامروزه. شودمیانجامهارگکاتالیزکمکبهصنعت،درشیمیاییموادازبسیاريتولید].4[کنندایفا میااي راساسی

.استدادهاختصاصخودبهراهاپژوهشومطالعاتازجدیديشاخهکاتالیزوري،هايسیستمکلیطوربهوهارگکاتالیزروي

مورد 3لوئیسهاي و یا به جاي اسید2هاي برونستدصورت گسترده در صنعت شیمی به عنوان اسیدهاي اسیدي بهرگکاتالیز

هاي مایع فراوانی نسبت به اسید]5[هايهاي اسیدي، اسیدهاي جامد داراي مزیتدر بین کاتالیست. گیرنداستفاده قرار می

. هستند

:هاي جامد عبارتند از هاي اسیدمزیت

کم خطر بودن براي محیط زیست -1

ر گعدم خورندگی توسط کاتالیز-2

کاتالیزگر و محصولاتقابلیت بازیافت -3

قابلیت استفاده مجدد-4

1 -Solid acid
2 -Brønsted acid
3 -Lewis acids
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.آیندر اسیدي بر روي سطح بستر به وجود میگکنش بین یک کاتالیزهاي اسیدي جامد، از بر همرگکاتالیز

آلیترکیباتسنتزدرآنکاتالیزورينقشوروتنیم- 3- 1

ویژه در زمینه کاتالیز ههاي آلی بها در سنتزکاربرد آنها نقش کلیدي دارند و هاي لوئیس در بسیاري از واکنشاسید

باشد که بههاي فلز روتنیم میکمپلکس،از جمله این اسیدهاي لوئیس]. 6[دهدتقارن رشد سریعی را نشان میبیهايسنتز

.اندمورد استفاده قرار گرفتهغیرهو ]8[ها ها، آمینها، الکنکسیداسیون الکلا]7[هاي هیدرژناسیونطور گسترده در واکنش

4d7 [Kr]آرایش الکترونی فلزي با،)Ru(روتنیم  5s1، این. باشدمی44عدد اتمی با جدول تناوبی8از فلزات واسطه گروه

ههستند بها ها و کاربِنان، ديهاانها، سیکلوپنتادي، فسفینهاعمدتاً داراي لیگاندهاي نظیر کربونیلیی کههاکمپلکسفلز در

شوند تهیه می(RuCl3·nH2O)هیدراتکلرید)III(ماده ترکیب روتنیمهاي روتنیم از پیشعمدتاً کمپلکس. شودوفور یافت می

]9[.

هاي سایر فلزات واسطه مورد توجه محققین شیمی کمپلکسازاي، بیشترداشتن خواص ویژههاي روتنیم به دلیلکمپلکس

: که این خواص به طور خلاصه در زیر بیان شده استاندآلی قرار گرفته

پایین1هاي ردوکسپتانسیل-1

هااتمبه هتروهاي روتنیومکمپلکسقابلیت بالاي کئوردینه شدن-2

خاصیت اسید لوئیسداشتن -3

در انتقال الکترون ها این کمپلکستوانایی زیاد -4

فلزات-هایی مثل اکسوهاي فلزي و حدواسطگونهروتنیوم باهايکمپلکسفردهبواکنش پذیري منحصر-5

1 - Redox
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واکنش هاي روتنیوم- 1- 3- 1

1هیدروژندار کردن- 1- 1- 3- 1

2هاي غیر عاملیاولفین- 1-1-1- 1-3

RuCl2 (P(C6H5)3)3آمین اتیلو تريدر حضور متانول، اتانولیدار کردن ترکیبات الکلیک کاتالیزگر فعال براي هیدروژن

که این نوع فعالیت استیانتهایهاي ها کمتر از آلکني داخلی و سیکلو آلکنهافعالیت کاتالیزگر نسبت به آلکن.باشدمی

. ]10[هاي هیدروژناسیون استپذیري این کاتالیزگر در واکنشي گزینشنشان دهنده،کاتالیزگر

1- 1رابطه 

3)دارعامل(هاي عاملی اولفین-2- 1-1- 1-3

. ]11[باشدش زیر میندار واکهاي عاملهاي واکنش هیدروژناسیون اولفینیکی از اولین مثال

2- 1رابطه 

O

O

+ H2

100 atm

RuCl2{P(4-CH3OC6H4)3}3

O

O
93.7 %

4هاي اکسایشواکنش- 2- 1- 3- 1

.بهبود یابدتواند میهاي اکسایش گوناگون وسیله عاملههاي روتنیوم  باکسایش کمپلکسقدرت 

. ]12[شودانجام می)n-Pr4N)(RuO4(هاي نوع اول توسط کاتالیزگراکسایش الکل

1 - Hydrogenation
2 - Unfunctionalized Olefins
3 - Functionalized Olefins
4 - Oxidation

+ H2

8 atm

cat

(CH3)2CHOH

86%
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3- 1رابطه 

O

HO R (n-Pr4N)(RuO4)

CH2Cl2 O

O OTBDMS

70 %

RuCl2(PPh3)3هاي نوع دوم را در حضور کاتالیزگري است که واکنش تبدیل الکلt-BuOOH تحت شرایط ملایم، در

]. 13،14[کند میگردماي اتاق و با راندمان مطلوب کاتالیز

4- 1رابطه

Ph CN Ph CN

ORuCl2(PPh3)3

rt, RuCl2(PPh3)3

92 %

OH

استالدهید و ،atm1در حضور گاز اکسیژن ،تواند در دماي اتاقهاي آروماتیک و آلیفاتیک گوناگون میاکسیداسیون الکل

RuCl3-Co(OAc)2)توانند به این روشی مناسب و راحت است، زیرا محصولات می]. 15[انجام شود) کاتالیزگر دو فلزي

. دنراحتی بوسیله شستشو با مقداري آب جداسازي شو

5- 1رابطه

OH O
RuCl3-Co(OAc)2 (cat)

EtOAc

O2 (1atm)
CH3CHO

97 %

دار کردنکربونیلهاي واکنش-1-3- 1-3

هادار کردن الکلکربونیل- 1-3-1- 1-3

. ]17،16[هاي نوع اول به استر به وسیله کاتالیزگر روتنیوم، نشان داده شده استدار کردن الکلکربونیلدر زیر 
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6- 1رابطه

CH3CH2CH2CH2OH + CO
RuCl3. 3H2O / I2

450 atm, 2h
CH3CH2CH2CH2COOC4H9

51 %

2

هادار کردن آمینکربونیل- 1-3-2- 1-3

واکنش COبا]19[RuCl3.3H2Oو]Ru3(CO)12]18هاي دوم در حضور کاتالیزگرهاي نوع هاي نوع اول و آمینآمین

.آورندوجود میهداده و محصولات متناظر را ب

7- 1رابطه

RNH2

R2NH
+ CO

cat RNHCHO

R2NCHO

Ru catal :Ru3(CO)12, RuCl3 .3H2O

CH3I

60 %
200 ºC

COزایی از طریق کاتالیز واکنش حلقه-1-4- 1-3

اند نشان دادهRuاخیرا ترکیبات . یک واکنش جذاب در سنتز ترکیبات آلی استCOاشباع بازایی ترکیبات غیرواکنش حلقه

.ها را دارا هستندکه پتانسیل کاتالیز کردن این نوع واکنش

هاي درون کمپلکسی از روتنیوم را معرفی کردند که واکنشو همکارانش]21[2و میسودو] 20[1موریا1997در سال 

. ندکخوبی کاتالیز میزایی را بهمولکولی حلقه

. ه استوجود آوردهروتنیوم بااي براي کاربرد کاتالیزگرهاي فلزي خصوصها دریچهاین واکنش

1 - Muria
2 - Misudo
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8- 1رابطه

R
R Ru3(CO)12

60 atm, 140 °C, 20 h

OH
R

R
OH

2CO+ +

COبه CO2کاهش -1-5- 1-3

متانول و اتانول نیز . بسیار با اهمیت استCO2از طریق COبا هیدروژن درون مولکولی براي تولید گاز COبه CO2کاهش 

]. 24،23،22[ها سنتز شوند توانند بوسیله کاتالیزگر روتنیوم از طریق این واکنشمی

CO2 + H2
Ru3(CO)12 CO + H2O

CO2 + 3H2
Ru3(CO)12

CH3OH + H2O

2CO2 + mH2
Ru3(CO)12/Co2(CO)8 C2H5OH + n H2O

COبه CO2کاهش واکنش . 1- 1شکل

موریلونیتمطالعه و بررسی بستر مونت- 4- 1

ي زمین را درصد پوسته82لیسیم و آلومینیوم تشکیل شده است که بیش از ینظیر اکسیژن، سعناصري موریلونیت ازمونت

]. 25[ددهناین عناصر تشکیل می

:توان به موارد زیر اشاره کردهایی عمومی است که میموریلونیت داراي ویژگیمونت

غیرسمی بودن ترکیب -1

دار محیط زیست دوست-2

قیمت مناسب -3

ار کردن آسان با این ترکیبک-4

عدم خورندگی -5

دارا بودن قابلیت بازیافت  - 6
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موریلونیت به عنوان یک بستر مناسب براي برخی از فلزات واسطه، براي تولید کاتالیزگر در اما آنچه باعث شده است مونت

: ر در زیر اشاره شده استهایی است که به اختصاهاي معدنی قرار گیرد ویژگیسنتز ترکیبات آلی و واکنش

. را بازي کندتوانند خاصیت اسید لوئیس و اسید برنستدمیاین ترکیب-1

.هاي فعال ردوکس هستندداراي گونه-2

]. 26[را داردهاي بزرگ قابلیت پذیرش کاتیون-3

- هاي قابل انعطاف این ترکیب میفردي است که این ویژگی مربوط به لایهموریلونیت داراي ویژگی ساختاري منحصربهمونت

هاي موریلونیت، به آن در جذب کاتیونهاي مونتقابلیت انعطاف لایه. نشان داده شده است2-1باشد، این ویژگی در شکل

کند و این باعث شده است که این ترکیب به عنوان بستر مناسب براي جذب فلزات عناصر واسطه بزرگ کمک شایانی می

. ]27[انتخاب شود 

موریلونیتساختار ذرات مونت. 2-1شکل

: ناحیه تشکیل شده است5موریلونیت از کنیم که مونتمشاهده می2- 1با توجه به شکل

1فضاي خالی= Aناحیه

2هاهاي پشتهفضاي مربوط به لبه= Bناحیه 

3خوردههاي تافضاي مربوط به لایه= Cناحیه

بر روي همدیگر4هاي منظمفضاي مربوط به قرارگیري لایه= Dناحیه 

بر روي همدیگر5هاي نامنظمفضاي مربوط به لایه= Eناحیه 

1 - Voids
2 - Edge to face stacking
3 - Gross folding region
4 - Ordered domain
5 - Disordered stacking
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براي تولید کاتالیزگر1موریلونیتاستفاده از بستر مونت-5- 1

. نداشبيهاي ناهمگن جدیدصدد تولید کاتالیزگرمنجر شده است تا دانشمندان در،هاي ناهمگن در صنعتبرتري کاتالیزگر

.هاي مختلف در تولید کاتالیزگر بسیار رایج استامروزه استفاده از بستر

براي فلزات گوناگونی ،عنوان بسترموریلونیت بهاخیر دانشمندان براي تولید کاتالیزگرهاي ناهمگن از مونتهايدر سال

Sn]28[،Tiموریلونیت نقش بستر را براي فلزاتی از جملهمونت3-1شکل هايبه عنوان مثال در واکنش. انداستفاده کرده

]29[،Zn]30[ وPd]31[ نقش بستر را براي غیر فلزاتی مانندهمچنینوH]32[ ،کندبه منظور تولید کاتالیزگر، بازي می.

O

O

O

O

n
Ethanol

montSn-

COOH OH
+

Ti- Mont
3 h, 150 oC

O

O

93 %

R1

R2

NH2

NH2
R3 R4

O
+ Zn- Mont

no solvent N

H
N R3

R4

R4

R3

R1

R2

R1 = H, Me,Cl, NO2

R2 = H, Me, Cl
R3 = Ar, Me
R4 = H, Me

n-C7H15 + H2O
O2, Solvent, 80 oC

n-C7H15

O
Pd-mont, Cu

1 - Montmorillonite
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SiMe3

SiMe3+
50 °C

H-mont

بستر به عنوانموریلونیت مونتنقش . 3- 1شکل

هاي واکنش، دراندموریلونیت به عنوان کاتالیزگر استفاده کردهاز مونتدر سنتز ترکیبات آلی هاي اخیر دانشمندان در سال

.]36،35،34،33[کند موریلونیت به عنوان کاتالیزگر عمل میمونت،)4- 1شکل (نشان داده شده 

O
BnO
BnO OBn

OP(OEt)2

OBn

+ ROH
mont O

BnO
BnO OBn

OR

OBn

10:1 CH2Cl2-MeCN
30 min

OH

+

OH OH

14 h

mont

O

H
Si(CH3)3

RR

OSi(CH3)3

CH2Cl2
mont

Mont

N
H

HN

NH

OH

HO
OH

OHO

OH

OH
+2

CH3CN, r.t.

موریلونیت مونتکاتالیزگرازبا استفاده سنتز ترکیبات آلی . 4- 1شکل 


