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  چکیده 

بدیل آنها در اکثر ها در سنتز مواد آلی و آشکار شدن نقش بیبا توجه به اهمیت سالن کمپلکس

نصب آنها بر روي بسترهاي جامد از اهمیت خاصی در سنتز مواد آلی  ،هاي مهم شیمی آلیواکنش

هاي مورد نظر روش خاصی براي نصب آنها بر روي در این پژوهش پس از تهیه سالن. برخوردار است

س فلزي از آنجا که تهیه این کاتالیزورها یعنی سنتز سالن خاص، تهیه کمپلک. سیلیکاژل نانو طراحی شد

کند لذا در این پژوهش هدف اصلی تهیه و نصب آن برروي سیلیکاژل وقت و هزینه سنگینی را صرف می

وارد واکنش شده  DCCآمین داراي گروه عاملی اسید با براي همین منظور ابتدا دي. است کاتالیزور بوده

ار شده واکنش داده و در دو سپس در مراحل بعدي سالن و کمپلکس منگنز مربوط را با سیلیکاژل آمین

پس از تهیه . شدنتیجه با حذف مشتق اوره، کمپلکس سالن منگنز مورد نظر بر روي سلیکاژل نانو نصب 

ها و سولفیدها در حضور این کاتالیزور مورد بررسی هاي مختلفی از جمله اکسایش الکلکاتالیزور واکنش

مول درصد از این کاتالیزور  7/0م آروماتیک در حضور هاي نوع اول و دونتایج نشان داد، الکل. قرار گرفت

به مقدار مولی با راندمان خوب تا عالی به  TBAOساپورت شده بر روي سلیکاژل نانو و اکسید کننده 

بنابراین روشی جدید و سازگار با محیط زیست و در دماي اتاق براي تهیه . شوندآلدهید مربوطه تبدیل می

در ادامه پژوهش اکسیداسیون سولفیدها در حضور این کاتالیزور مورد . ائه شدها ارآلدهیدها از الکل

به % 100نتایج نشان داد سولفیدها با راندمان بسیار عالی  و در بعضی موارد . بررسی قرار گرفت

که این از امتیازات این . یابدسولفوکسید مربوطه تبدیل شده، و واکنش تا مرحله ایجاد سولفون ادامه نمی

بنابراین روشی جدید و سازگار با محیط زیست براي تهیه سولفوکسید از سولفیدها ارائه . اتالیزور استک

. شده است
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Abbreviation

ee ................................................................................................ Enantiomeric Excess

TBAO .......................................................................... Tetrabutylammonium Oxone

Salen ............................................................. N, N- bis salysilidine ethylene diamine

TBHP ................................................................................... tert-Butyl hydroperoxide

[Bmim] .......................................................................... 1-buthyl-3-ethylimidazolium

MCM-48 ...........................................................Mobil Composition Of Matter No. 48

SBA-15 ....................................................................Santa Barbara Amorphous No.15

DCC .......................................................................... N, N-dicyclohexyl carbodiimide

SBA -16 ..................................................................Santa Barbara Amorphous No.16

IL SBA-15 ................................................................. Ionic Liquid modified SBA-15

PhIO.....................................................................................................Iodosylbenzene

PEG .............................................................................................. Polyethylene glycol

TMSCN ...................................................................................Trimethylsilyl Cyanide
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مقدمه 1-1

اغلب موارد مواد اولیه مورد  در .اهمیت زیادي برخوردار است در دنیاي کنونی بحث محیط زیست از

نتیجه  که در هاییهپسماند توجه به حجم زیاد محصولات سمی و با و مصنوعی هستند اده سنتزي وفاست

آن مواد اولیه  واکنشی که در. ]1[ دنکنمیایجاد مشکلات زیست محیطی زیادي راشود واکنش تولید می

 نظراز، به عبارت دیگر محصول با بیشترین راندمان بدست آید ،    شود کامل به محصول تبدیل به طور

علاوه بر  .اي برخوردار استهژاز اهمیت وی کاتالیزور آن، دره و قابل توجهی بود واکنش صنعتی سنتزي و

امر مهمی بوده  نیزمواد اولیه یا محصولات جانبی که در مخلوط واکنش حضور دارند، جداسازي کاتالیزور، 

زیست  به منظور جلوگیري از آلودگی محیط. کنندمحیطی مشکلات زیادي را ایجاد می و از نظر زیست

شرایط بدون حلال  در روي بستر جامد و هاي نصب شده برها در سیستمواکنش تاباید ترتیبی اتخاذ کرد 

  .]2[. انجام شود

  

   کاتالیزورنصب  1-2

دارند برخوراي اهمیت ویژهاز ها کاتالیزور ،هاي اصلی که در یک واکنش حضور دارندمؤلفهبین  در

. شوندکاهش زمان واکنش می زیست محیطی باعث تعدیل شرایط و ا علاوه بر نکات گفته شده از نظرزیر

محیط  را بر روي بسترهاي جامد نصب کرد خدمت بزرگی به شیمی سبز و کاتالیزورچه بتوان چنان

ها بر روي بستر تلاش شده که اکثر واکنش شروع و 1990این حرکت از سال  .زیست انجام گرفته است

  .حائزاهمیت است چند نکته در این مورد .جامد انجام شود

روي بستر  براي نصب بر یلیگاندهای :گرددروي بستر جامد نصب می انتخاب نوع لیگاندي که بر .1

هاي عام گستره کاتالیزورآن به عنوان  کمپلکس هاي گردند که به سادگی سنتز شده وجامد انتخاب می

  .دنوسیعی از واکنشها را تحت پوشش قرار ده
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 کاتالیزور درکارایی چه در اغلب موارد نوع لیگاند و فلز مرکزي نقش مهمیاگر :بسترانتخاب نوع . 2

- که به عنوان بستر جامد انتخاب می ايادهنوع م .تاي برخوردار اساز اهمیت ویژه نیز دارند ولی نوع بستر

نظر زیست محیطی  از و قیمت مناسب داشته، بوده یاي باشد که داراي بهترین کارایشود باید به گونه

هاي معدنی مانند بستر، سیلیکاژل، تند از آلومینارعباها معمولاً این بستر .ایجاد کندکمترین آلودگی را 

  .]1[ هابسترهاي پلیمري مانند رزین ها وزئولیت ،خاك رس

  :رار گیردقدر انتخاب بستر جامد دو فاکتور باید مورد بررسی 

  . حرارتی پایدار باشد فرایند واکنش از نظر شیمیایی و مورد نظر باید در طولي هماد .1 

اي باشد که مراکز فعال به خوبی در سطح آن پراکنده بوده و به آسانی قابل ساختار آن به گونه .2

   ًمثلا(کلی لازم است بستر جامد انتخاب شده محدوده سطحی بالایی داشته به طور. دسترس باشد

m2g-1100>  (ازبزرگتر  فذاهاي فاز مایع باید منواکنشدر اغلب  و  ََْA20  داشته باشد تا واکنشگر بتواند

  .در تماس باشدکز فعال امربا  به آسانی

است  سیلیکاژلنها آ مهمتریناند که رار گرفتهقمعدنی متنوعی مورد بررسی  در این بین مواد آلی و

حرارتی  پایداري شیمیایی و OH- و-F ماننددر حضور چند نوکلوفیل کوچک  به جز سیلیکاژل .]1،3[

 و ) <m2g-1600 مثلاً(  محدوده سطحی بالایی دارد سیلیکاژلعلاوه بر این ، دهدبالایی از خود نشان می

سطح  .کندتغییر می A500ََْ تا A 5ََْ یعنی از mesoporous تا microporousاز  سیلیکاژلاندازه منافذ 

بنابراین اصلاح  .است (Si-OH)سیلانول  و (Si-O-Si )داراي دو نوع گروه عاملی سیلوکسان سیلیکاژل

اي با گروه سیلوکسان هاي ویژهوسیله واکنشتواند بنصب لیگاندهاي مختلف بر روي آن می و سیلیکاژل

واکنش با  عمدتاً. انجام گیرد) واکنش مستقیم با هیدروکیسل(یا سیلانول ) Siوفیلی در ئجانشینی نوکل(

 .پذیرفته شده است سیلیکاژلهاي عاملی مختلف بر روي گروه سیلانول به عنوان مسیر اصلی نصب گروه

 سیلیکاژلروي سطح  بوسیله یک پیوند کوالانسی برو هاي فعال به صورت شیمیایی ها گونهدر این روش

عامل سیلانول انجام  معدنی و /یهاي آلبه عبارت دیگر یک واکنش شیمیایی بین گونه .دنشونصب می

هاي نصب معرف هاي فعال هم اصلاح گردیده وتوسط جذب فیزیکی گونه سیلیکااگر چه مواد . شودمی
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 ،قابلیت استفاده مجدد کنند ولی به دلیل محدودیت از نظر پایداري ومتنوعی ایجاد می ي مفید وشده

  .]4-6[روبرو است  ینها با محدودیت هایآ کاربرد

  

  لیگاندهاي سالن  1-3

 ر عمل کردهوآنها در گستره وسیعی از واکنشها به عنوان کاتالیز کمپلکس هايکشف لیگاندهایی که 

 کاتالیزورها براي کاربردهاي صنعتی وانواع  سبب توسعه ،دهندپذیري بالایی از خود نشان میو گزینش

یک آلدهید محصولی  میان یک آمین واز تراکم  1هوگو شیف 1864در سال . ]7[آزمایشگاهی شده است 

تراکم میان دو  ها نوعی بازشیف هستند که ازسالن .]8[ را به دست آورد که بعدها باز شیف نامیده شد

 .دهندتشکیل لیگاند چهاردندانه را میو  آمدهآمین بدست والان ديیک اکی و الدهیدوالان سالیسیلاکی

کمپلکس حاصل  در حالتهاي اکسیداسیون متفاوت پایدار کرده وسالن ها قادر هستند فلزات مختلفی را 

  . ]9-19[. دهداز خود نشان می نقش کاتالیزوري هادر بسیاري از واکنش
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  هاهایی از لیگاندها و کمپلکس سالننمونه: 1- 1شماي 

  

پیوندها هاي فلزي وجود دارد که بسته به تعداد مناسبی براي قرارگرفتن یون ها حفرهدر این لیگاند

هاي در سال یهاي متنوعلیگاند .شودحاصل می.... .چهار دندانه و ،لیگاندهاي دو دندانه ،با یون فلزي

، اپوکسیداسیون ،نظیر اکسایشهاي آلی واکنش اند که در بسیاري ازسنتز شده اخیرکشف و

نقش  ... و د ها، بازگشایی حلقه اپوکسید، واکنش هک، اکسیداسیون نامتقارن سولفیپلیمیرازاسیون

  .اندادهنشان دخوبی از خود  کاتالیزوري

)ناهمگن (هتروژن زورهاي کاتالی 1-4

شود  نصب.... و  SBA-15،MCM-41،Silica قبیل روي بسترهاي مناسب از سالن برکمپلکس اگر 

 )هموژن زورنسبت به کاتالی( که به راحتی  شودي تبدیل میارزشمند زوربه کاتالی) هتروژن زورکاتالی(

سالن منگنز  هايکمپلکسهاي هتروژن از کاتالیزورهاي اخیر در سال .استخراج شود تواند بازیافت ومی

-توجه زیادي را به خود جلب کرده MCM-41، MCM-48 هاي معدنی از قبیلکایرال در داخل ماتریکس

هاي فاقد گروهاي عاملی در اپوکسیداسیون نامتقارن الفین به طور وسیعی هاي هتروژنزورکاتالی. ندا
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R1

NN

HNN
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قابل انتقال ایجاد کرده و در کایرال  هايدر ساختن واحد يها تنوع ارزشمندزوراین کاتالی اند،شدهاستفاده 

استفاده این ترکیبات و همچنین کنند تولید ترکیبات کایرال با فضاویژگی خاص نقش مهمی ایفا می

  .]20-25[. دنوسیعی در واکنش هاي باز شدن حلقه دار
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  سالن نصب شده بر روي بسترهاي مختلف هايکمپلکسهایی از نمونه:  2- 1شماي 

  

فلزي سالن هتروژن هايکمپلکسسنتز  1-5

در  .دنشوهاي فلزدار مشخصی حاصل میمعرف هاي شیف ومیان بازها از واکنش این کمپلکس 

  .ها نشان داده شده استهاي مختلف سنتز این کمپلکسروش 3- 1 مايش
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