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] دیگر[جز آن که بر اثر احسان » کز عهده شکرت به در آید«هیچ کس را یاري آن نیست ! خدایا

می آید؛ و در اطاعت و بندگی ات، هر چند که بکوشد، به جایی نمی رسد، او لازمتو، شکر دیگري بر

رین پس سپاسگزارت. جز آن که در برابر استحقاق تو، به سبب فضل و احسانت، کوتاهی ورزیده است

1.بندگانت، در اداي حق سپاسگزاري از تو ناتوان اند، و پرستنده ترین ایشان، در طاعتگزاري تو، خطاکار

چنانم کن که هیبت و شکوه پدر و مادرم، همچون شکوه پادشاهان مستبد و خودکامه، در ! خدایا

درباره خدمتگزاري ام راو فرمانبرداري و ؛ و حال آن که با آنان چون مادري مهربان باشمدلم جاي گیرد

، و رنج و زحمتی را که در خدمتگزاري به آنان می ي ایشان، در نظرم از خواب نوشین گواراتر گردان

برم، در نظرم از لذت خوابی در چشم خواب خواب آلودگان می ریزد، شیرین تر، و بر کام جانم از شهد 

تشنه کامان می ریزند دلپذیرتر فرما، تا خواست و آرزوي ایشان را بر خواست خویش شیرینی که بر جان 

مقدم بدارم، و همواره، رضایت آن دو را بر رضایت خویش برگزینم، و احسان و نیکویی ایشان را در باره 

آنان، هرچند کهي خویش، هر چند که اندك باشد، بسیار بینم، و احسان و خدمت خود را در باره ي 

2!بسیار باشد، اندك یابم

آرام و ملایم ساز، و سخنم را بر ایشان، دلنشین گردان، و پدر و مادرمبانگ مرا در گوش!خدایا

خلق و خوي مرا در برخورد با ایشان، خوش گردان، و در برابرشان، سر به راهم کن، و دلم را از مهرشان 

2!ق و مهربان سازیگردان، و مرا با آنان رفیق، و بر ایشان، شفلبریز

37صحیفه سجادیه، دعاي 1
24صحیفه سجادیه، دعاي 2



ث

سپاسگزاري

با امید به استفاده از نتایج این پروژه در مسیر تحقیقات کاربردي میهن عزیزمان، نگارنده وظیفه 

خود می داند که از کلیه عزیزانی که به صور مختلف در به ثمر رسیدن این پروژه نقش حیاتی ایفا نموده 

:اند، به شرح ذیل قدردانی نماید

کتر محمود تاج بخش و دکتر مسلم منصور لکورج که با پیشنهاد جناب آقایان داستادان ارجمند از

و ارایه راهکارهاي بیدریغ شان در تمامی راه در پیشبرد اهداف کار اینجانب را این پروژه و راهنماییها

.یاري نمودند صمیمانه سپاسگزارم

و و اجرایی شانکه با پشتیبانیهاي علمیاز جناب آقایان دکتر موسی قائمی و دکتر ایرج محمدپور 

.با حمایت هاي همه جانبه اینجانب را مساعدت فرمودند کمال تشکر را دارم

از جناب آقایان دکتر مجید هروي و دکتر برهمن موثق و دکتر یعقوب صرّافی و سرکار خانم دکتر

.تصحیح رساله بوده اند تشکر می نمایماصغري که عهده دار داوري و سکینه

.که در جلسه اینجانب حضور داشتند تشکر می نمایمجناب آقاي دکتر شادپور ملک پور از 

مسئولین همکاران در آزمایشگاه هاي شیمی،، دوستان وسایر اساتیدهمچنین از همکاري صمیمانه 

انبار مواد شیمیایی، واحدهاي شیشه گري، محترمگروه شیمی به ویژه کارکنانمحترم و کارکنان 

می تشکرخالصانه دانشگاه مازندران پرسنلو سایر ، خدمات فنی، انتشارات، اسپکتروسکوپیکتابخانه

.نمایم

پدر و مادر عزیزتر از جانم، همسر مهربان، فرزند عزیز و و به ویژه، معلماندوستاندر خاتمه از 

نه کمال تشکر و صمیمانه و خالصاخود و همسرمو سایر اعضاي خانوادهگرامی دلبند، برادر و خواهران 

.قدردانی را دارم



ج

:قدیم بهت

.معترفندتمامی رهپویان راه علم و معرفت که به حکایت ن و قلم آنچه می نگارد

که در لحظه هاي شادي و غم در کنارم بودند؛پدر و مادر عزیزتر از جانم

زندگی به من آرامش دادندطوفان زايو در دقایق هراس انگیز و

.و سالها عصاره ي هستی را به کامم ریختند

؛هربانمهمسر م

.و نغمه ي اندیشه پایندگی امرکن خانه هستی، سرود جلوه بخش زندگی

؛، علیفرزند دلبندم

.با این امید که روزي شاهد شکوفایی و موفقیت او در عرصه علم و دانش باشم

که وجودشان به من توان و نیرو بخشید؛برادر و خواهرانم

.ان، معلمان، دوستان و خانواده امتمامی استاد
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کیدهچ

تترامتیل اتیلن دي آمونیوم بوروهیدرید -N′,N′,N,N-دي بوتیل-N′,Nکاهنده در این تحقیق عوامل

(BTMETB)،N′,N-دي بنزیل-N′,N′,N,N- تترامتیل اتیلن دي آمونیوم هیدرید(BZTMETB) ،2،4 -

لول هاي آبی به آسانی از برهم کنش مح(PIIBH)و گزیلن آیونن بوروهیدرید(PIBH)آیونن بوروهیدرید

کاهندگیو خواص هدآیونن هالید با محلول قلیایی سدیم بوروهیدرید در دماي اتاق تهیه شیا دي آمونیم هالید و

.آنها بر روي تعدادي از ترکیبات مورد بررسی قرار گرفته است

، هاآلدهیدکاهشبه طور موفقیت آمیزي براي هاآیونن بوروهیدریدو هابوروهیدریددي آمونیماز

آمین دار کردن کاهشی وα,βترکیبات کربونیل غیر اشباع -1،2انتخابیکاهشکتون ها، اسید کلریدها، ایمین ها، 

هنگامی که واکنشگرهاي به علاوه، . شدپروپانول استفاده -2در حلال هاي آلی نظیر متانول و ها و کتون هاآلدهید

دي -N′,Nو(BTMETB)تترامتیل اتیلن دي آمونیوم بوروهیدرید -N′,N′,N,N-دي بوتیل- N′,Nمنومري 

آیونن -2،4پلیمريیا واکنشگر هاي و(BZTMETB)تترامتیل اتیلن دي آمونیوم هیدرید -N′,N′,N,N-بنزیل

با به هم زدن در ،شدمخلوط در متانول سولفور با(PIIBH)و گزیلن آیونن بوروهیدرید(PIBH)بوروهیدرید

دي سولفیدهاي به مخلوط حاصل، آلکیل یا آسیل هالیدودنبا افزکه گرفتواکنش شدیدي انجام دماي محیط

در حضور ها آلدهیدانتخابی کاهشقابل توجه است که . به دست آمدندبالا هايدر زمان کوتاه با راندمانمربوطه

گزیلن آیونن بوروهیدریدو (PIBH)آیونن بوروهیدرید-2،4به وسیله واکنشگرهاي پلیمرينیز کتون ها 

(PIIBH) استانجام شدهبا موفقیت.

:واژه هاي کلیدي

آمین دار کردن کاهشی،، ایمین، ترکیبات کربونیلبوروهیدرید، آیونن بوروهیدرید، دي آمونیم کاهش، 

.دي سولفید
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لیست علایم و اختصارات

Borohydride exchange resin BER

Solid supported reagents SSR

Poly vinyl pyridine PVP

Pyrazine Pz

Poly vinyl pyrolidine PVPy

Poly dibenzo-18-crown-6 P-DB-18-C-6

Chitosan borohydride exchange resin CBER

Polymer supported PS

Sulfurated borohydride exchange resin SBER

2,4-Ionene bromide PI-Br

Xylylene ionene chloride PII-Cl

N,N′-Dibutyl-N,N,N′,N′-tetramethyl ethylene diammonium

tetrahydroborate

BTMETB

N,N′-Dibenzyl-N,N,N′,N′-tetramethyl ethylene diammonium

tetrahydroborate

BZTMETB

2,4-Ionene borohydride PIBH

Xylylene ionene borohydride PIIBH

N-Methylpipridine zinc borohydride ZBNMP

Litium alominium hydride LAH

Thin Layer Chromatogheraphy TLC

N,N-Dimethylformamide DMF

Tetrahydrofurane THF

Hexamethylphosphorictriamide HMPA
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مقدمه -1

کاهشتعریف - 1-1

یک اتم اکسایشدر شیمی به فرآیندي گفته می شود که در طی آن عدد کاهشبه طور کلی 

ی تواند مدر آنها نیز به صورت هاي زیراکسایشترکیبات آلی و کاهش عدد کاهش. کاهش می یابد

:انجام شود

و عدد احیا می شودرآیند یک اتم با گرفتن یک یا چند الکترون در این ف: انتقال الکترون- 1

.اکسایش آن کاهش می یابد

Cr3+  +  e- Cr2+

Sn4+  +  2 e- Sn2+

کاهشدر این تعریف به برداشتن اکسیژن از یک ترکیب اکسیژن دار : از دست دادن اکسیژن- 2

.می شودگفته

R1R2CO
- [O]

R1R2CH2

RCOOH
- [O]

RCHO

انجامکاهشدر این فرآیند با دادن هیدروژن به یک ترکیب عمل : آوردن هیدروژنبه دست- 3

.می گیرد

R1R2CO
+ 2 [H]

R1R2CHOH

به صورت انتقال الکترون مفهوم وسیع تري را در بر دارد ولی در کاهشبا وجود اینکه تعریف 

کسیژن و یا به دست آوردن هیدروژن را به معناي از دست دادن اکاهشاغلب موارد شیمیدانان آلی 

کاهنده هايدادن هیدروژن به یک ترکیب به وسیلهبه در شیمی، کاهشمی دانند و بخش عمده اي از 

.درهیدریدي گوناگون اختصاص دا



٣

هاي هیدریديکاهنده) 1-2

از پودر ، کتون یا استر کربوکسیلیک اسید با تولید هیدروژنآلدهیدکاهشدر ابتداي قرن بیستم، 

یا روي و ] 2[اتانول بعد از آن، سدیم در. انجام می شد] 1[آهن و استیک اسید روي، ملقمه سدیم، یا

، تحقیق بیستمیک چهارم دوم قرندر. براي این منظور استفاده شدند] 3[سدیم هیدروکسید در اتانول 

منجرشد که با آن ]7[4وي-پ- امکاهشبه ] 6[3و پوندورف] 5[2، مروین]4[1مستقل بوسیله ورلی

.یا کتون بوسیله آلومینیم آلکوکسیدهاي نا شی از الکل هاي نوع دوم انجام شدآلدهیداحیاي 

الکترونی کمبودحل ساختار باکنجکاوي آنها درساختاري ونظريزمینه علاقه شیمیدان ها در

واکنش هاي بررسیو به ] 9[کربونیل - را به سنتز بوران5، شلزینگر]8[دي بوران یک ترکیب ساده، نظیر

هاي آلی آغاز احیااین مطالعه عصر هیدریديبا . ها و کتون ها رهنمون ساختآلدهیددي بوران با 

.گردید

به کاهندهآلومینیم هیدریدها، بوروهیدریدها، و در مقیاس کمتر، بوران ها، طیف وسیعی از عوامل 

و ها، خواصواکنشگردر ادامه ي این بخش، تعدادي از این . درفته در سنتزهاي آلی را شامل می شونکار

.می شودآوردهویژگی هاي آنها و پتانسیل هاي سنتزي آنها 

B2H6دي بوران، ) 1- 1-2

تون ها با دي بوران حتی درو کهاآلدهیدکه دریافت1939شلزینگر براي اولین بار در سال 

به وقات دي آلکوکسی به سرعت واکنش می دهندغیاب حلال براي تولید مشتدماهاي پایین در

].10[شوند می آبکافتالکل هاي مربوطه 

1 Verely
2 Meerwein
3 Ponndorf
4 M. P. V.
5 Schlesinger



۴

4 R2CO + B2H6 2 (R2CHO)2BH
6 H2O

4 R2CHOH  +  2 H2  +  2 B(OH)3

4 RCHO + B2H6 2 (RCH2O)2BH
6 H2O

4 RCH2OH  +  2 H2  +  2 B(OH)3

در هر حال، در آن زمان دي بوران بسیار نادر بود و همین امر مانع از گسترش به کارگیري این

یم هیدرید، دي بوران از پس از کشف سدیم بوروهیدرید و لیتیم آلومین. بودکاهشدر آسانروش

]. 11- 13[واکنش این ترکیبات با ترکیبات هالوژنه به دست آمد 

LiAlH4  +  4 BX3 3 LiX   +   3 AlX3   +   2 B2H6
250 oC

3 NaBH4  +  4 BF3.O(C2H5)2 3 NaBF4  +  2 B2H6   +  4 (C2H5)2O

یا سولفوریک اسید ،I2]14[ ،HCl ،MeSO3Hبا NaBH4بوران را می توان از واکنشدي همچنین 

.کردهاي خشک تهیهبدون استفاده از حلال ] 16[یا تري متیل سیلیل کلراید ] 15[

2 NaBH4   +   I2
THF

2 NaI   +   H2   +   2 BH3:THF

استفاده می شود، به طور معمول، بوران به صورت (B2H6)بوران به ندرت به فرم دیمري گازي 

در BH3.Me2Sدر محیط اتري، وBH3.THF. به کار گرفته می شودMe2Sیا THFمحلول در

.دنی شواستفاده مCH2Cl2اتر، هیدروکربن، و 

آلومینیم هیدریدها) 1-2-2

طریق واکنش لیتیم هیدرید و آلومینیم کلرید در محلول، از1945سال لیتیم آلومینیم هیدرید در

].17[اتري سنتز شده است 

4LiH  +  AlCl3 LiAlH4  +  3LiCl
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تواند بسیاري از گروه هاي عاملی را به ده خیلی قوي است که میکاهنواکنشگراین ترکیب یک 

ها، کتون ها، کربوکسیلیک اسیدها، استرها، آلدهید، احیاگروه هاي قابل . احیا کندبه سرعت راحتی و

لیتیم . می شودآمیدها، آسیل هالیدها، نیتریل ها، اپوکسیدها، گروه هاي نیترو و آلکیل هالیدها را شامل

تر و دي اکسان این ترکیب در دي اتیل ا. در اترها قابل حل است(LiAlH4, LAH) آلومینیم هیدرید 

]. 18، 19[زوج یون هاي ضعیفی را تشکیل می دهد DMEو در THFزوج یون هاي محکم، اما در 

با آزاد کردن گاز - NH2یا - OHگروههاي دارايلیتیم آلومینیم هیدرید به شدت با آب و ترکیبات 

براي (دون پروتون حلال هاي ببدین ترتیب لیتیم آلومینیم هیدرید فقط در. هیدروژن واکنش می دهد

در محلول به صورت می باشد، و استفاده قابل تحت شرایط بدون آب ) مثال دي اتیل اتر یا تتراهیدرفوران

]. 20، 21[استفاده می شود ) 5-کرون-15بنزن، (مایع -سوسپانسیون و یا در کاتالیست انتقال فاز جامد

آن احیایی، که در این صورت قدرت ]23،22[را روي سیلیکاژل تثبیت کرد LAHهمچنین، می توان 

کمتر می شود و می تواند به طور انتخابی کتواستر ها را به هیدروکسی استرها و یا آمیدو استرها را به 

]. 24[احیا کندآمیدو الکل ها 

هیدریدها منتهیم به تشکیل آلکوکسی آلومینیLAHواکنش مقادیر استوکیومتري از الکل ها با 

].25[ل اصلی در این زمینه تسهیم نا متناسب براساس معادله هاي زیر می باشد مشک. می شود

LiAlH4  +  ROH Li(RO)AlH3  +  H2

Li(RO)AlH3  +  ROH Li(RO)2AlH2 +  H2

Li(RO)2AlH2  +  ROH Li(RO)3AlH   +  H2

Li(RO)3AlH  +  ROH ROLi  +  (RO)3Al  +  H2

الکلات ها و دارايهاهیدریدم به دلیل این تسهیم نامتناسب، برخی محلول هاي آلکوکسی آلومینی

LAH می باشند، و بدین ترتیب آنها همان ویژگی هايLAHمواردیکهدر.می دهندنتنها را نشا

R = Et یاR = i-Pr یم آلومین)متوکسی اتوکسی(سدیم بیس]. 26[باشد، این مطلب بیشتر صادق است
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قرمز، یکی از ترکیبات جالب آلکوکسی آلومینیم یا [Na(OCH2CH2OCH2)2AlH2]هیدرید

وکربنهاي آروماتیک است ویژگی جالب این ترکیب، حلالیت آن در هیدر. هیدرید می باشدیم آلومین

فلوئوروو دياحیا می کندقرمز ترکیبات هالوژن دار را حتی اگر استیلنی باشند آلومینیم]. 27- 29[

ها آلدهیدآمیدهاي نوع سوم به تولید کاهش]. 27[گردندفلوئوره تبدیل می آلکان ها به مشتقات منو

احیاآمین هاي مربوطه ها به آلیل الکل ها وو پروپارژیلیک الکل ها و آمین ] 31،30[منتهی می شود 

یک گروه الکلی در ت نخورده باقی می مانند مگراینکه اپوکسید ها هم دس]. 31،27-33[می شوند

این ترکیب نیتریل هاي ]. 34،27[ناحیه گزین انجام می گیرد کاهشباشد که در این صورت αموقعیت 

].27[هاي آلیفاتیک تاثیري ندارد نیتریلاما برداحیا می کنآروماتیک را 

LAH و با تولید می کندهیدریدها را یم با آمین هاي نوع دوم، آمینو آلومیندر اثر واکنش

متیل پیرولیدین کمپلکسی را تشکیل-Nبراي مثال، با . آمین هاي نوع سوم تشکیل کمپلکس می دهد

با LAHهم کنش بر]. 35[دارد LAHهی با خود مشاباحیاییهد که در هوا پایدار است و خواص می د

]. 36[می کند هیدرید را تولیدیم دي هیدروپیریدینوآلومین-Nپیریدین ترکیب ویژه لیتیم تتراکیس 

ياحیاواکنش پذیري زیاد لیتیم آلومینیم هیدرید باعث می شود که کاربرد آن براي واکنش هاي 

انتقال یون هیدرید شامل تون توسط لیتیم آلومینیم هیدرید یا کآلدهیدیک کاهش. شودانتخابی محدود 

بوسیله ي کئوردینه شدن به احتمال زیاداین انتقالمی باشد کهنیل ونده به اتم کربن کربکاهاز عامل 

]:37[صورت می گیرد کاتیون فلزي با اتم اکسیژن کربونیل به شکل زیر
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