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اختصارات

LASC…………………………..Lewis acid surfactant combined catalyst
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TCP…………………………….2,4,6-Trichloro Phenol
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NCW…………………………..Near critical Water

LD50 = The LD50 is a standardized measure for expressing and comparing the toxicity 

of  chemicals.

The LD50 is the dose that kills half (50%) of the animals tested (LD = "lethal dose").

The animals are usually rats or mice, although rabbits, guinea pigs, hamsters and so on 

are sometimes used.
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   مقدمه

هاي آلـی   به علت مشکلات زیست محیطی دانشمندان سعی دارند که در صورت امکان در انجام واکنش               

استفاده از آب به عنوان یک محیط واکـنش در سـنتز مـواد آلـی بـه علـت             . هاي آلی را حذف کنند    حلال

 . ارزان بـودن مـورد توجـه قـرار گرفتـه اسـت      سـالم بـودن و   زیـست،  مزایایی از جمله سازگاري با محـیط      

 دي الکتریک و دانـسیته بـالا قـادر        مانند ثابت  منحصربفردخواص فیزیکی و شیمیایی      همچنین آب به دلیل   

 در صورتیکه ممکن است در حـلال هـاي   .است انتخابگري و فعالیت را در واکنش هاي آلی افزایش دهد    

هاي در واکنش هاي آلی قابل قیاس با حلال   د هیدروژنی آبهمچنین پیون. ها دیده نشودآلی این مشخصه

 آب انجـام    نظیر  خصلت بی  همین زنده به دلیل     اتهاي آنزیمی در بدن موجود      واکنش بطوریکهآلی است   

.دن و انتخابگري بالا صورت می گیربازده با یی واکنش هامحیط غیر زندهشود و در  می

ها در سوسپانـسیون آبـی بـه خـوبی           هم خوردن واکنش دهنده     به که از طریق   به طور کلی به واکنش هایی     

  زیـر بـه واکـنش هـاي      On-Water هـاي  واکنش .شود گفته می  On-Water هايج واکنش،شوند انجام می

  :شوند محدود می

  . واکنش بوده و هیچ کمک حلال آلی استفاده نمی شودحلالآب تنها -1

          هـم   بـه  ها بـا آب   که واکنش دهنده    بنابر این هنگامی   ،ل بوده هاي نا محلو  واکنش دهنده واکنش شامل    -2

  .می خورند یک سوسپانسیون ایجاد می شود

هـا در غلظـت هـاي    واکـنش دهنـده  هایی نسبت داده مـی شـود کـه    به واکنش  On-Waterاصطلاح   -3

  .یا بیشتر در محیط واکنش وجود دارند M 1/0  تقریبی



٢

هاي که در حلال   هایی د نسبت به واکنش   نشو شرایط انجام می   تحت این  که هایی واکنش  در بسیاري موارد،  

این مـشاهدات  در توجیه که   .]1[آلی انجام می گیرند از افزایش سرعت قابل ملاحظه اي برخوردار هستند           

 بـه میـزان    در آب که یک مولکول    هنگامی . انرژي آزاد مولکول هاي آلی اشاره کرد       ي می توان به نظریه   

غلظـت پـایین    افزایش واکنش پـذیري   بطوریکه با افزایش می یابدشود انرژي آزاد آن     می آبپوشیده کمی

در زیر به تعـدادي     هاي متعددي در محیط آبی انجام شده است که           اخیراً واکنش  . جبران می شود   آن ماده 

  :از آنها اشاره می شود

   ي نوکلئوفیلیا واکنش ه 1-1 

هـاي   و یـا جانـشینی گونـه       X-Cهاي چندگانـه    هاي غیر اشباع همچون پیوند    هها به گون  افزایش نوکلئوفیل  

   هـا در شـیمی آلـی بـه شـمار       ترین واکنش ترین و معمول   از مهم  ،ها توسط نوکلئوفیل  C–Xفیل مانند  الکترو

میـزان   الیزورکات ـعنوان از باز به که استفادهشوند یا باز کاتالیز می ها توسط اسید بیشتر این واکنش . روند می

ــل و ــدرت نوکلئوفی ــی  ق ــزایش م ــد را اف ــ ، در ده ــوان  حالیک ــه عن ــید ب ــضور اس ــالیزور  ه ح ــتفاده از ،کات          اس

. سـازد  پـذیر مـی   بیـشتر الکتروفیـل امکـان   قطبش پـذیري شدن و  کمپلکس هاي خنثی را از طریق     نوکلئوفیل

ــل هــا  افــزایش نوکلئوفیــل ــه الکتروفی ــل ب ــر اشــباع  هــایی همچــون کــربن نوکلئوفی ــدهاي غی   یی مثــل پیون

  C– C  تـشکیل پیونـد    کـه منجـر بـه    رود شـمار مـی   آلـی بـه   شـیمی   درج   مهـم  واکـنش    هترواتم، یک-کربن

  می شود، این واکنش ها اگر چـه غالبـاً در سیـستم هـاي آلـی  و یـا در نهایـت در سیـستم هـاي دو فـازي                              

آبـی   - در آب و یا در سیستم تک فازي آلـی       تنها اند اما اخیراً مشخص شده است که       آبی انجام شده  -آلی

  . پذیر هستندهم انجام
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  یآلدول تراکمواکنش1-1-1

 .)1-1شـماي (است کربن-کربن پیوند تشکیل ي درزمینه مهم بسیار هاي واکنش  جمله از  یآلدول  تراکم واکنش

. توانـد تـشکیل شـود      مـی    کـایرال زمرک داده شده است در این واکنش دو        نشان 1-1که در شماي     همانطور

  واکـنش   روش دیگـر،  .  توسط باز یـا اسـید کاتـالیز مـی شـود            تراکم آلدولی بین یک آلدئید وکتون غالباً      

 اسید بین سایلیل انول اترها با ترکیبات کربونیـل دار اسـت کـه      يبوسیله متقاطع کاتالیز شده     یآلدولتراکم

یامااواکنش موک
1

   .شود  نامیده می

 

Cat

OH

Ar

R

O

R

Ar H

O

+

R R

O

  

  

ولوبینی
2
 میر و  

3
در آب  ) موکایامایآلدول واکنش(سایلیل انول اتر وآلدئید      آلدولی بین  تراکمکه نشان دادند    

اسـتفاده    ولـی   .]3و2[گیـرد   پـائین انجـام مـی      بـازده ولـی بـا     )syn( سین  بالاي فضاگزینیو در دماي اتاق با      

تـریفلات لانتانیـدهاي    . مـی گـردد    واکنش اینبازده  سرعت و  به بهبود  آب، منجر  در پایدار لوئیس ازاسیدهاي

 محـصولات آلـدولی بـین       ]OTf(Lu(3[ و یـا     ]Gd)Yb(OTf [  ،]3)Sc(OTf[   ، ]3)OTf(3[ مختلف همچـون    

از نظر دیاسترئومري با گزینش نسبتاً  بالا وا بازدهآلدئیدهاي مختلف و سایلیل انول اترها را در محیط آبی ب       

                                                          

١Mukaiyma 

٢Lubineau

٣Meyer

1-1شماي 
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 ، ثابـت عامل دو به این ترکیبات  کاتالیزوري  فعالیت .]4-10)[ 1-1جدول . 2-1شماي( ندکن  می تولیدخوبی

  .بستگی دارد] 11[آب، تعویض سرعت ثابت و هیدرولیز

PhCHO

OSiMe3

+
10% mol cat

solvent, rt +

syn anti

O

Ph

H OH

Ph

O H OH

  

R1-CHO +
10% mol Ln(OTf)3

aq. media

yields up to 95%

R1= H, C
6
H

5
, C

5
H

5
-CH

2
CH

2
,p-MeOC

6
H

4
, p-MeOC

6
H

4
, o-HOC

6
H

4
, CH

3
,CH

2
=CH, ClCH

2
,C

6
H

5
CO, ect.

Ln= Sc, Y, La,Ce, Pr, Nd, Sm, Eu,Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu

R2

R3

OSiMe3

R1 R2

OOH

R3

  

syn/antiYield(%)SolventCatalyst

85/1523H2ONo

-8H2O/THF(1:4)La(OTf)3

73/2791H2O/THF(1:4)Yb(OTf)3

77/2389H2O/THF(1:4)  Gd(OTf)3

78/2288H2O/THF(1:4)  Lu(OTf)3

72/28  28H2O/THF(1:4)  Pr(OTf)3

68/3283H2O/THF(1:4)  Nd(OTf)3

64/3634H2O/THF(1:4)  Eu(OTf)3

74/26  46H2O/THF(1:4)  Sm(OTf)3

2-1شماي

1 -1جدول 
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یـک روش   ، تریفلات لانتانیدها را بعد از واکنش می توان بازیابی کرده و مجدداً مـورد اسـتفاده قـرار داد                  

 1:7:4تولـوئن بـا نـسبت       - اتـانول  -ساده براي جداسازي محصولات از کاتـالیزور، اسـتفاده از سیـستم آب            

    .]12[است

 کوبایاشی
1

ون سـدیم دودسـیل سـولفات       که حضور یک سورفکتنت همچ ـ     ندکرده ا گزارش همکارانش و

(SDS)   یامـا در آب خـالص     اکاتـالیزوري موک  یپذیري در واکنش آلدول   توجه واکنش   سبب افزایش قابل  

  .]13) [3-1شماي(رودکندي پیش می درغیاب سورفکتنت ، واکنش به حالیکه  در شود می

Ph-CHO +
Ph

OSiMe3 10 mol% M(OTf)3

Ph Ph

OH O

H2O, rt

Yb(OTf)3 17% yield(48 h)
Yb(OTf)3+SDS 50% yield (48 h)
Sc(OTf)3+SDS 88% yield (4h)

  

  

یامـا در آب خـالص   ا نیز در واکـنش هـاي آلـدولی موک   ییا آلیفاتیک یسور فکتنت هاي آنیونی آروماتیک    

 احتمـالاً بـه پایـدار شـدن         بـازده کنند،که افـزایش      بالا تولید می   بازدهمؤثر بوده و محصولات آلدولی را با        

 سـورفکتنت  -کاتـالیزور ترکیبـی اسـید لـوئیس    .  شـود  ها مربـوط مـی   سایلیل انول اتر ناپایدار توسط مایسل    

 بـازده  ،  هرکمک حلال آلـی    بدر غیا   و  در واکنش آلدولی در آب    ) دودسیل سولفات (ریس  اسکاندیم ت 

  .]15و14و9[ را سبب می شود98%بالاي

                                                          

Kobayashi١  

3-1ايمش



٦

 پایداريپراکنده ي   هاي سیستم  تشکیلاحتمالاً مربوط به آلی هاي به حلال   آب نسبت بالا در  واکنش پذیري

   ثريؤبه طور م ـ  HCl بویژه برونشتد و اسید حضور .باشد  میآب در آلی کاتالیزور و سابستریت که شامل است

    .]16)[4-1شماي ( کند  تسریع میSc (O3SOC12H25) 3  گري  را با واسطهیاماا موک یآلدول واکنش

Ph-CHO +

OSiMe3

SEt

10 mol% Sc(O3SOC12H25)3

Bronsted, H2O, rt, 5min

OH

Ph SEt

O

no 16% yield
TsOH(10%) 52% yild
TfOH(10%) 51% yield
HCl(10%) 67% yield
HCl(10%, 15min) 88% yield  

  

نها در شرایط بهینه شده  تInCl3.  با موفقیت استفاده شده اندی در واکنش آلدولتا حدوديسایر فلزات هم 

ثر بـوده   ، بسیار مـؤ   )95:5(آب  -ایزوپروپانولو یا در مخلوط     ] 17[ به عنوان سور فکتنت      SDSودر حضور   

   .]18 [است

واکـنش  .  به عنوان کاتالیزور عمل کند     یآلدولدر واکنش  تواندمطالعات نشان داده است که بوران هم می       

 و یـک اسـید   SDS، سـورفکتنت Ph2BOH که در آب بـا  ها، زمانیانول اتر  مختلف با سایلیل  هاي آلدئید

  بـالا  گـزینش پـذیري    را بـا     )syn(ي سـین   هیدروکسی کتـون اسـتخلاف شـده       -βبرونشتد انجام می شود،     

  .)2-1جدول(کنندتولید میدیاسترئومري  از نظر) 94-80(%

  

  

  

  

4-1شماي



٧

Ph-CHO +

OSiMe3

Ph
10 mol% Ph2BOH

10 mol% SDS Ph Ph

OOH

H2O, r.t  

Syn/antiYield(%)Time(h)Acid

-  Trace-No

92/89024PhCO2H(0.01 equiv.)  

92/89318CH3CO2H

89/11762HCl

89/11692TsOH

  

. یدآ سیلیکون بوجود می  /مکانیسم پیشنهادي شامل حدواسط انولات بوران است که به واسطه تعویض فلز           

ــزایش ســرعت ت   ــه اف ــوربهبــود مــشاهده شــده در حــضور اســید ، احتمــالاً ب                             ســیلیکون مربــوط /عــویض ب

  .]20و19[) 5-1شماي(می شود

Ph2BOH

Ph

OBPh2

Ph Ph

OOBPh2

1

35

Ph

OSiMe3

2

PhCHO

4

Ph

OH

Ph

O

6

H2O

Me3SiOH

  

2-1 جدول

  5-1شماي



٨

ر واکنش آلدولی موکایامـا  د] 21[پلی استایرن سولفونات دار شده    روي   برتثبیت شده   اسکاندیم   کاتالیزور

           در فعـالیتش    و بـدون هـیچ تغییـري       شـود مـی بیثر بوده وتنها از طریق صـاف کـردن سـاده بازیـا            مؤ آبدر

  .)6-1شماي ( مجدداً مورد استفاده قرار بگیردمی تواند

Ph-CHO +
OSiMe3

SEt

1 mol% catalyst

H2O, rt, 12h

OH

Ph SEt

O

SO3Sc(O3SOC12H25)2
catalyst:

1st: 97% yield
2nd: 96% yield
3rd: 97% yield

  

  

 و IIIآهـن   آلدئیدهاي مختلف با تري متیل سایلیل انولات ها در آب، با استفاده از کلریـد  یواکنش آلدول 

پـیش  Sc(OTf(3  نـسبت بـه  از نظر دیاسـترئومري  بهترگزینش پذیري بالا و با یک سورفکتنت، با راندمان 

  .]22) [3-1جدول(رفته است

Ph-CHO +
OSiMe3

Ph

10 mol% catalyst

10% surfactant, H2O, rt, 12h PhPh

OOH

  

Syn/antiYield(%)SurfactantLewis acid

50/5091SDSSc(OTf)3

87/1383SDSFeCl3

90/1092C8H17C6H4SO3NaFeCl3

  

  

6-1شماي 

3-1جدول



٩

خـالص را در    در آب  اکـسازولین، انجـام واکـنش      کـایرال بـیس     مس و لیگانـدهاي    سولفات  دسیل دو  بیس

  ) syn( سـین  بـراي ایزومـر  69%بـالاي  مازاد انانتیومري  کربوکسیلیک با کاتالیزوري از اسید  حضور مقادیر

  ]23.[دنسازامکان پذیر می

وانگ
1

 شـبه  تـاجی   همراه با لیگانـد    Ga(OTf)3 از    نامتقارن را با استفاده    يهمکارانش، واکنش موکایاما    و 

و یا در آب    ) 9:1(گسترش دادند، که با انجام واکنش در مخلوط آب واتانول         کایرال به عنوان اسید لوئیس    

گزینش پـذیري بـالا از نظـر     خوب، همراه با     بازده و    از نظر انانتیومري    87%  بالاي گزینش پذیري خالص،  

  .]24[)4-1جدول(شددیاسترئومري حاصل

Ph-CHO +

Ph

OSiMe
20% mol Ga(OTF)3 + L*

0°C Ph

O

Ph

OH

L* =
OH

NN

Ph
Ph

OH

PhHO
Ph

  

ee syn(%)syn/antiYield(%)Solvent

8789/1189EtOH/H2O(9:1)

8585/1585EtOH/H2O(1:9)

8490/1041H2O

  

                                                          

١Wang 

4-1جدول



١٠

نامتقارن انولات هـاي سـیلیکون بـا محلـول آبـی فرمالدئیـد، بـا                 دار شدن کاتالیزوري و     متیلهیدروکسی   

توسـط کوبایاشـی و    DME/H2O پیریدین کایرال در مخلوط  بی - تریفلات بیسموت    لکسکمپ استفاده از 

 محـصولات هیدروکـسی     ي کاتـالیزور بـراي تهیـه      mol 1% همکارانش گسترش یافت، واکنش در حضور     

  .]25[ )7-1شماي ( ولی به کندي انجام شد77-93 % مازاد انانتیومريبا بالا وبازده  دار شده با متیل

aq.HCHO
(5.0 equiv) + R3

R1

R2

OSiMe3

1(3 mol%), Bipy (5 mol%)

HO R3

O

R2R1H2O/DME=1/9, 0°C

Bi(OTf)3 (1mol%)

  

N N

HOOH

1  

  

   مایکلیافزایشواکنش  1-1-2

افـزایش  (کـشنده  گـروه الکتـرون   شده بـا یـک     فعال  الکتروفیل  هاي آلکن ها به  کربانیون  نوکلئوفیلی افزایش

  .رود می در سنتز مواد آلی به شمارC-Cاز مهم ترین فرایندها در تشکیل پیوند ) مایکل

هاجوس توسط مستقل آب، به طور  در  افزایش مایکل  ينمونه اولین
1

ویچـرت و  ] 26[
2
 1970در سـال  ] 27[ 

  .گزارش شد

                                                          

١Hajos

٢Wichert 

  7-1شماي



١١

بدون اسـتفاده از هـر کاتـالیزور        آب  درکتون  وینیل  با متیل   در واکنش  انُ دي   -3و 1-  متیل سیکلوپنتان  -2

واکنش در متانول و انجام  و خلوص بالاتري نسبت به زدهبا ، محصولات افزایشی مزدوج مربوطه را بابازي

 در این سیستم محصول افزایشی مایکل مجدداً حلقوي شده          .)8-1شماي(کندتولید می در حضور یک باز     

دیـسلانچمپ  واکنش آبـی مایکـل توسـط         يتوسعه. کند  عضوي را تولید می    6 تا 5وسیستم هاي حلقوي    
1
 

  .]28[انجام شد

O

O

Me +
Me

O

O

O

Me

Me

O

O

Me
O

H2O 87%
MeOH/KOH 54%

  

  

فرینگا
2

 غیـر  -β وα  نیترو استرها به انـون هـا وآلدئیـدهاي   -α کتو استرها و -βکه افزایش مایکل  نشان داد

                         4و1  افزایــشیتولیــد محــصولات  بــه  کاتــالیزور منجــر  بــه عنــوان Yb(OTf)3حــضور  آب و در اشــباع در

   .]30و29[ )9-1شماي(شود می

  

  

                                                          

٣Deslongchamps 

۴Feringa 

8-1شماي



١٢

O

OEt

O

+
Me

O

10 mol% catalyst

H2O, rt

O O

OEt

Me

O

Yb(OTf)3 8h 10% yield
Yb(OTf)3 5days 98% yield
Sc(O3SOC12H25)3 8h 81% yield
Sc(OTf)3 + SDS(30%) 8h 65% yield

  

  

اسـتفاده از   .ه اسـت  گـزارش شـد  10% سـاعت تنهـا   8 از گذشـت  ن واکنش کند بوده ومیزان تبدیل پس    ای

 بـراي  انجام واکنش  در آب را        ي زمینه  Sc(O3SOC12H25) 3  سورفکتنت -کاتالیزور ترکیبی اسید لوئیس   

  .]31[ فراهم کردکمچنان با سرعت  ولی هم، بالابازدهتولید محصولات مایکل با 

 هم در واکنش مایکل کتون هاي غیر اشـباع بـا سـایلیل    )II( اسکاندیم آبگریز شده و تثبیتکاتالیزور پلیمر   

  .]21[ به طور موفقیت آمیزي استفاده شدانول اترها

 4و1 فـسفین، بـه عنـوان کاتـالیزور در افـزایش          / کمـپلکس رودیـم     شده دوگانه دوست   تثبیتاخیراً رزین   

هـا بـالا بـوده      بـازده  در آب اسـتفاده شـد، کـه          C˚25 مختلـف بـه انـون هـا، در دمـاي              اسیدهاي بورانیک 

وکاتالیزور به راحتی جداسازي شده و بدون کاهش در فعالیتش براي بار دوم وسوم هم مورد استفاده قرار        

  .]32[ استگرفته

وگهیآ و   لوبینیو
1
رو آلکـان هـا بـه متیـل     ت حلال را در افزایش مایکل نیثیر مفید استفاده از آب به عنوان      أ، ت  

 نیترو آلکان ها با آلکـن هـا ي الکتروفیـل مختلـف در               .]33[ندیل کتون تحت شرایط بازي گزارش داد      وین

NaOH  )M1/ 0- 025/0(                  بدون افزایش هر گونه حـلال آلـی، هنگامیکـه از سـتیل تـري متیـل آمونیـوم ،

                                                          

١Auge 

9-1شماي



١٣

 متوسـط تـا     با بازدهه استفاده می شود براي تولید محصولات مربوط   به مقدار کاتالیزوري   )CTACl(کلرید

  .]34)[10-1شماي(خوب واکنش می دهند

R1

NO2

R2

+ EWG
NaOH (0.025-0.1 M)

CTACl R1 EWG

NO2

R2

50-90% yield

EWG: CO2Me,CN,SO2Ph
  

  

بالینی
1

 -α،β که افزایش مایکل ترکیبات نیتروآلیفاتیک نوع اول به  انـون هـاي      انده و همکارانش نشان داد    

 نیتروآلکـانول هـا یـا    δ-، دي کتـون هـا، دي ال هـا   -4و1را بـراي سـنتز  غیر اشباع در محـیط آبـی، روشـی     

                                    .]35[کنـــدطریـــق شـــرایط مناســـب واکـــنش فـــراهم مـــی     از هـــاهیـــدروفورانتتـــراهیدروکـــسی

ترکیبـات  به عنوان کاتالیزورهاي انتقال فاز در افزایش مایکـل          در آب    هاي محلول آرنکسیکالثیر مفید تأ

 ، در دمـاي  NaOH غیـر اشـباع و نیتـرین هـا، در محلـول آبـی       β,α- متیل و متیلن فعال شده به کتون هاي

  .]36[ )11-1شماي(محیط مورد بررسی قرار گرفته است

  

                                                          

١Ballini 

10-1شماي


