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  :تشكر و قدرداني

  

ح ام جناب آقاي دكتر مصبا دانم كه از زحمات استاد گرامي ثناي خداوند متعال بر خود لازم مي پس از حمد و

نهايت سپاس و قدرداني را داشته باشم كه بسيار از ايشان آموختم و زحمات زيادي را براي انجام اين پروژه 

هايي كه طي اين دوره از  همچنين از جناب آقاي دكتر طرلاني و خانم دكتر قاسم زاده به خاطر آموخته. كشيدند

كه در اين پروژه ما  و جناب آقاي دكتر فيروزي از سركار خانم دكتر جمشيدي. نمايم ام، تشكر مي ايشان داشته

همچنين از سركار خانم دكتر حشمت پور به  .را در بخش شيمي نظري و محاسباتي ياري نمودند، سپاسگزارم

در پايان  .نمايم جهت قبول دعوت و شركت ايشان در جلسه دفاعيه، به عنوان مدعو خارجي، تشكر مي

ام  ياري ساير دوستان و اساتيد محترمي كه طي اين دوره ا فرجي و احمديان،ه همكارانم در آزمايشگاه، خانماز

نمايم و از درگاه خداوند متعال براي ايشان، سعادت و  ام، تشكر مي هاي فراواني داشته از ايشان آموخته نمودند و

  .شادكامي آرزومندم

  

  

  

  

  

  

  



 

  

  

  :چكيده

مواد اوليه براي سنتز  به عنوان )2bو  2a(و دي ليتيو فروسن  –مونو و )1a(وران فروسنيل ب) دي برومو( تركيبات ، ابتدادر اين پروژه
دي (بيس [ بيس  –1׳، 1، )3a(فروسن بوريل) دي متيل آمينو(بيس مشتقات  ،تركيباتاين از . ندسنتز شد مشتقات فروسنيل بوران

قبلي، سنتز  گزارشاتوين و بازدهي بهتر نسبت به با روشي ن )4a( دي متوكسي بوريل فروسنو  )3b( فروسن ]بوريل) متيل آمينو
K+[Si(SiMe3)3]از واكنش تركيب . ندشد

 )5( فروسن بوريل ]سيليل) تري متيل سيليل(يس تر[ بيسجديد ، تركيب 1aبا تركيب   ⎯
حت ساختار و ص. شناسايي گرديد NMRهاي طيف سنجي  بوسيله دادهو سنتز شد ارُگانيل بوران  مونوسيليل  دي به عنوان اولين

تركيبات مشابه و مربوط به هاي طيفي  داده هاي طيفي به دست آمده با الگوي پيشنهادي براي انجام اين واكنش از طريق مقايسه داده
   .  بررسي قرار گرفتبحث و مورد  محاسبات نظرينتايج حاصل از 
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  75......................          سيلانات) تري متيل سيليل(پتاسيم تريس  هاي هسته دوستي تركيب هايي از واكنش نمونه  -3 -3شكل 
  75............         ) 5(ن سيلانات با تركيب تري بورا) تري متيل سيليل(هسته دوستي تركيب پتاسيم تريس   واكنش  -4-3شكل 
  Tol.- d8   )C° 25( .................................        76در 5مخلوط واكنش تهيه تركيب  11B-NMR (MHz 96)طيف -5  -3شكل

  



  ح
 

  11B -NMR ..............   ..      77هاي طيف سنجي  بر اساس داده 5تركيب  الگوي پيشنهادي براي واكنش تشكيل  -6 -3شكل 
  77.         ........................................................... از دو زاويه مختلف 5شنهادي براي تركيب يساختار سه بعدي پ  -7 -3شكل 
  C° 25 .....................................................         78در دماي  Tol.- d8در  5تركيب  1H-NMR (MHz 300)طيف -8 -3شكل
  C° 25 .............................................         79در دماي  Tol.- d8در  5تركيب  13C{1H}-NMR (MHz 75)طيف -9 -3شكل
  C° 25 .......................................         80در دماي  Tol.- d8در  5تركيب  29Si{1H}-NMR (MHz 59.6)طيف -10 -3شكل

 5Br ...................................         .81براي ساختار ي مشابه  11B-NMRجايي شيميايي محاسبه شده طيف  جابه  -11 -3شكل 

 82   .      ........................................ 5براي ساختار ي مشابه  11B-NMRجايي شيميايي محاسبه شده طيف  جابه  -12 -3شكل 

  5Br .........................................................         82 و 5تركيبات  براي αزاويه  هساختار پيشنهادي مشابه و انداز -13 -3شكل 
  ppm .........................  ..      83تركيبات سيليل دي ارُگانيل بوران بر حسب  11B -NMRهاي طيف سنجي  داده -14 -3شكل 
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 ها جدول فهرست

 صفحه                                                                                                                                      عنوان
  

  32         ..........................................................................ها مقايسه شرايط واكنش تهيه برخي از فروسنيل بوران  -1 -2جدول 
  34         ...............................................................................ها  مقايسه خواص فيزيكي برخي از فروسنيل بوران  -2 -2جدول 
  35         ...............................................................ها  برخي از فروسنيل بوران 1H-NMRهاي طيفي  مقايسه داده  -3 -2جدول 
  36         ..............................................................ها  برخي از فروسنيل بوران 13C-NMRهاي طيفي  مقايسه داده  -4 -2جدول 
  37         ..............................................................ها  برخي از فروسنيل بوران 11B-NMRهاي طيفي  قايسه دادهم  -5 -2جدول 
  45         ...................................................... ها در ساختار بلوري برخي از فروسنيل بوران αمقايسه اندازه زاويه   -6 -2جدول 
  53        ....................................... در هگزان TMEDAبوتيل ليتيم و  -nاطلاعات مربوط به فلزداركردن بنزن با  -7 -2جدول 
  56        ................................... در هگزان TMEDAبوتيل ليتيم و  -nاطلاعات مربوط به فلزداركردن فروسن با  -8 -2جدول 
  84        ..................................................... ها برخي از فروسنيل بوران 11B-NMRهاي طيف سنجي  مقايسه داده -1 -3جدول 
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  علايم اختصاري  

 

 Cp... ...............................................انيل  سيكلوپنتادي

  SALC....... ................منطبق بر تقارن  تركيب خطي

 Fc.................. .............................................فروسنيل 

N،N،׳N،׳N - آمين  دي  اتيلن متيل  تترا....... ....TMEDA 

  THF........ ......................................تترا هيدرو فوران 

 NMR....... ...........مغناطيسي هسته ) سرزونان(تشديد 

  δ................... ...............................ي شيمياييجاي هجاب

 NOE....................................... اي  اثر اُوِرهاوزر هسته

  Me............... ....................................................متيل 

 TMS............. ...................................تيل سيلان ا متتر

 Et........ ..............................................................اتيل 

BuLi............... ........................................بوتيل ليتيم 

 n-BuLi ......................................... نرمال بوتيل ليتيم 

  t-BuLi ..........................................ترشيو بوتيل ليتيم 

 Tol.- d8.............................................. تولوئن دوتره 

 

  singlet ........................................... (s(پيام يكتايي 
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  فصل اول

  1شيمي فروسن

  مقدمه  -1 - 1

توجه بسياري از پژوهشگران را  ، در همان ابتدا1950در اوايل دهه  عنوان اولين متالوسن شناخته شده فروسن، به

دو تيم تحقيقاتي به طور مستقل و تقريباً همزمان كشف آن را در دو نشريه علمي به چاپ . به خود جلب نمود

همچنان هاي تحقيقاتي  اين كشف فوق العاده، فروسن در بسياري از حوزهبعد از گذشت شش دهه از . رساندند

  . ]2و 1[مورد توجه دانشمندان است

فرد فروسن بستري را فراهم نمود  تا پس از فروكش كردن اشتياق وافر پيشگامان اين عرصه  ههاي منحصرب ويژگي

هاي  تحقيقاتي در بسياري از حوزههاي  پذيري آن، موج عظيمي از فعاليت براي درك خواص پايه و واكنش

                                                   
1 Ferrocene 
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آمار رشد روز افزون تعداد مقالات تحقيقاتي منتشر  ،1 - 1 در شكل .هاي مرتبط با آن، به راه افتد شيمي و زمينه

  .]2و 1[ارائه شده استشده در مورد فروسن 
  

  
 ]CAS1 ]1لاعات در هر سال، بر اساس اط» فروسن«تعداد مقالات تحقيقاتي منتشر شده در مورد   -1 -1شكل 

  

  شناسايي ساختار و خواص فروسن  -2 - 1

در يكي از اين . كه اشاره شد، فروسن به طور كاملاً تصادفي و مستقلاً  توسط دو گروه كشف شدطور همان

 :كنند سنتزرا  3، فولوالن)Cp( 2انيل كه از اكسايش واكنشگر گرينيارد سيكلوپنتادي ]3[ها سعي بر اين بود  گروه

  

  
  ]30و  28[فولوالن   سنتزواكنش ناموفق طراحي شده براي   -2 -1 شكل

                                                   
1 Chemical Abstracts Service 
2 Cyclopentadienyl 
3 Fulvalene 
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اين واكنش موفقيت آميز نبود، ولي تركيب نارنجي رنگ پايداري جداسازي شد كه متعاقباً شناسايي گرديد و 

توسط واكنشگر گرينيارد به يون آهن  ) ш(يون آهن ابتدا  2 - 1واكنش شكل  واقع در در. فروسن ناميده شد

)ІІ (يابد كه اين يون تمايل دارد با ليگاندهاي  كاهش ميCp گروه . ددهتشكيل را فروسن ، كمپلكس پايدار

فروسن واكنش داده و بدين ترتيب  1ان سيكلوپنتادي، آهن را مستقيماً با )C300°(در دماهاي بالا  نيز ]29[ديگري 

ه استفاده از نمك سديم يا ليتيم ك سنتز كردتوان از طرق ديگري نيز  فروسن را مي .نمودند سنتزرا 

  :هاست ترين آن انيد از جمله رايج سيكلوپنتادي

  
  ]30[  انيد از نمك سديم سيكلوپنتادي فروسن سنتز واكنش   -3 -1شكل 

  

اتم آهن بواسطه  كه در آن) 4 -1شكل (شنهاد دادند ساختاري براي فروسن پي 4در نشريه نيچر 3و پاوسون 2كيلِي

  ]4[و همكارانش 5، اما اندكي بعد وودوارد]3[شده استمتصل  ان هاي سيكلوپنتادي به حلقه) σ(گما پيوندهاي سي

كه بعدها دادند  شنهاديفروسن پرا براي ) 5 - 1شكل (ساختاري ساندويچي ) IRطيف (هاي طيفي  بر اساس داده

  . ]6و 5[به اثبات رسيد 6اين ساختار بوسيله پراش پرتو ايكسصحت 
  

  
  ]3[ ي فروسن طبق پيشنهاد كيلي و پاوسنمولكول ساختار -4 -1شكل 

                                                   
1 Cyclopentadiene 
2 Kealy  
3 Pauson 
4 Nature 
5 Woodward 
6 X-ray diffraction 
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  ]4 - 6[ دست آمده از پراش پرتو ايكس هبر اساس اطلاعات ب فروسني مولكولساختار  -5 -1شكل 

  

هاي آروماتيك مانند بنزن،  نام فروسن توسط وودوارد و همكارانش به دليل شباهت رفتاري آن با هيدروكربن

به عنوان اولين  Fe(C5H5)2فروسن با فرمول . ]4[عي كننده خصلت آروماتيك آن باشدپشنهاد شد تا تدا

داراي ساختار جالبي بود كه در آن يون آهن دو ظرفيتي بوسيله دو ليگاند  1»ساندويچي) همتافت(كمپلكس «

ها در صفحاتي  انيل سيكلوپنتادي. شد انيل كه هر كدام داراي يك بار منفي است، پوشش داده مي سيكلوپنتادي

نزديكي   انيل فاصله بين صفحات سيكلوپنتادي. اند ، مقابل يكديگر قرار گرفته~ pm 332موازي و با فاصله 

  .]7[دارد ~ pm 340، يعني يكدروالسي دو حلقه آرومات زيادي با فاصله وان

 2فلزي - بات آليكند و بر خلاف ساير تركي الكتروني تبعيت مي 18كمپلكس ساندويچي فروسن از قاعده  

 1952ويژگي آروماتيك بودن آن در سال . ]28[پايدار است) C470°تا دماي (نسبت به هوا و دماهاي بالا 

  . ]8[توسط وودوارد و همكارانش به اثبات رسيد 

                                                   
1 Sandwich complex 
2 Organometallic compound 
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ريخت هستند  و اتم عناصر واسطه سري اول با فروسن هم Cpهاي  متالوسني متشكل از ليگاندهاي  سايركمپلكس

در  Cpليگاندهاي . ]28[است C174 - 173°وب همگي به طرز عجيبي نزديك به يكديگر و در حدود و نقطه ذ

اين دو .  اند شده 1الانسي به اتم آهن قرار گرفته در مركز كمپلكس، هم آراوفروسن، از طريق پيوندهاي كو

. دارند kJmol–1 8-4با برابر  2ليگاند با حفظ فاصله و به صورت آزادانه در چرخش هستند و سد انرژي چرخشي

و با زاويه تاب خوردگي  D5d 5اي با گروه نقطه 4صورت بندي ناپوشيده هاي موجود، 3صورت بندي از ميان 

، برتري نسبي دارد و فروسن D5hاي  با گروه نقطه 6، نسبت به صورت بندي پوشيدهCpهاي  بين حلقه 36°حدوداً 

هايي نظير دو گروه كربوكسيل در  در مواردي كه استخلاف در حالت جامد صورت بندي ناپوشيده دارد، مگر

ي مولكولكربوكسيليك اسيد وجود دارد، كه در اين موارد به جهت برقراري پيوندهاي بين  تركيب فروسن دي

  . ]7[رددا بيشتري به شدت ترجيح) D5h(، صورت بندي پوشيده )در اين مورد پيوند هيدروژني(

  

  ]9 -11[ فروسن يكولمول اوربيتالنمودار   -3 - 1

از نظر  باشد، مي D5dو  D5hاي  هاي نقطه صورت بندي هاي پوشيده و ناپوشيده فروسن كه به ترتيب گروه ميان

كه ( D5dاي  گروه نقطه 7هاي كاهش ناپذير در اينجا نمايش. حالات الكتروني، اختلاف ناچيزي وجود دارد

اين ساختار متشكل . لكتروني فروسن در نظر گرفته شده استبراي تشريح ساختار ا) باشد داراي مركز تقارن مي

ي تشكيل اوربيتالكنش اصلي  برهم. باشد هاي اتمي آهن مي اوربيتالي گروه ليگاند و مولكولهاي  اوربيتالاز 

  .دهد رخ ميCp ليگاند  πهاي  اوربيتالاتم آهن و  dهاي  اوربيتالدهنده پيوند فلز و ليگاند در فروسن، ميان 
                                                   
1 Coordinate 
2 Activation barrier to the rotation 
3 Conformation 
4 Staggered 
5 Point group 
6 Eclipsed 
7 Irreducible representations 
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 انيل  ليگاند سيكلوپنتادي π يمولكولهاي  اوربيتال  -1 -3 - 1

C5H5(انيل  ليگاند سيكلوپنتادي
 1، داراي سه جفت الكترون غير مستقر است كه در سامانهD5hاي  با گروه نقطه)  ¯

π 2 اوربيتالدر واقع، پنج . در گردشند حلقه پنج كربنيp حلقه پنج كربنه با يكديگر تركيب و سه عمود بر 

5ي ضدپيونديمولكول اوربيتالو دو  )π, 2π 1,π (3ي پيونديمولكول اوربيتال
*)π 4

*,π( دهند را تشكيل مي .

. دست آورد هب D5hاي  توان با استفاده از تجزيه تحليل گروه نقطه ي را ميمولكولهاي  اوربيتالتقارن و اَشكال اين 

 p اوربيتالنمادي تقارني از پنج ( ر حلقه پنج كربنيپنج بردار عمود باي متشكل از  اين محاسبات براي مجموعه

  .شود در نظر گرفته مي πΓ 2جهت تشكيل نمايش كاهش پذير )عمود بر حلقه

  

 
 ]9 - 11[آن هاي تقارني  تحليلو و تجزيه ) D5h(انيل  بردارهاي عمود بر حلقه پنج كربنه ليگاند سيكلوپنتادي  - 6 -1شكل               

 

                                                   
1 System 
2 Reducible representation 
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 pاوربيتالتوان عنوان كرد كه از تركيب پنج  ، مي)6 - 1شكل ( D5hاي  هاي گروه نقطه جزيه تحليلبا توجه به ت

  :گردد هاي كاهش ناپذير زير، تشكيل مي ي مطابق با نمايشمولكول اوربيتال، پنج D5hبا تقارن  Cpحلقه

       
  يك تركيب يكتايي كاملاً متقارن)a2

"( 

 ي با يك صفحه گرهي ، اول1دو تركيب با همترازي دوتايي)e1
e2(و دومي با دو صفحه گرهي  )"

در ) "

 نيمه سمت راست صفحه در بر دارنده حلقه

 

  
  ]D5h( ]11 - 9(انيل  حلقه سيكلوپنتادي π يمولكول هاي اوربيتال  -7 -1شكل 

  

بر انيل  يحلقه سيكلوپنتاد πي مولكولهاي  اوربيتال شود، انرژي نسبي مشاهده مي 7 - 1طور كه در شكل  همان

a2 هاي اوربيتال ،⎯Cpربندي الكتروني آنيون نواردر . گردد ها، افزوده مي اساس افزايش تعداد گره
e1و "

از  "

e2اند در حاليكه  الكترون پر شده
  .باشد خالي از الكترون مي "

  

                                                   
1 Doubly degenerate 


