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کلیمقدمه

β-RuCl3سنتز : )1- 1(شماي 

β-RuCl3بهα-RuCl3تبدیل فاز :)2- 1(شماي 

سنتز کمپلکسهاي روتنیم ترشري فسفین:)3- 1(شماي

RuCl2(PPh3)3سنتز کمپلکسهاي ترشري فسفین به وسیله فرایند جابه جایی :)4- 1(شماي

RuHCl(PPh3)3و RuCl2(PPh3)3تفاوت طول پیوند در کمپلکسهاي :)5- 1(شماي 

(II)در حضور کاتالیزگر روتنیمهاها با آمینواکنش نیتریل:)6- 1(شماي 

(II)در حضور کاتالیزگر روتنیمهاها با الکلواکنش نیتریل:)7- 1(شماي 

(II)ها در حضور کاتالیزگر روتنیمها با الکلمکانیسم پیشنهادي واکنش نیتریل: )8- 1(شماي 

ها با آلدهیدهاواکنش نیتریل:)9- 1(شماي 

(II)ها با آلدهیدها در حضور کاتالیزگر روتنیممکانیسم پیشنهادي واکنش نیتریل:)10- 1(شماي 

RuCl2(PPh3)3با کاتالیزگر فوران) H-5(2سنتز :)11- 1(شماي 

فوران) H-5(2مکانیسم پیشنهادي براي سنتز : )12- 1(شماي 

در حضور کاتالیزگر روتنیمسنتز فتالید:)13- 1(شماي 

)0(کاتالیزشده با روتنیم آلنیلهايکربونیل دار شدن الکل: )14- 1(شماي 

)0(کاتالیزشده با روتنیم هاي داراي گروه هیدروکسیل و تولید لاکتوندار شدن آلنسیکلو کربن: )15- 1(شماي 

)0(سیکلو کربن دار شدن کاتالیز شده با روتنیم : )16- 1(شماي 

صل دومف

بیس کومارینبه عنوان کاتالیزگر در سنتز مشتقات)III(استفاده از نمک روتنیم

Et2AlClهیدروکسی کومارین در حضور کاتالیزگر- 4واکنش تراکمی آلدهیدها با :)1- 2(شماي 

Et2AlClها توسط کاتالیزگرمکانیسم سنتز بیس کومارین:)2- 2(شماي 

سنتز بیس کومارین به عنوان فرآورده جانبی با استفاده از کاتالیزگر هتروپلی اسید:)3- 2(شماي
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)کومارینهیدروکسی- 4(بیس- )بنزیلیدنمتوکسیدي–4و3(-3´و3واکنش تراکمی براي سنتز :)4- 2(شماي

RuCl3.xH2Oسنتز مشتقات بیس کومارین تحت شرایط بهینه در حضور کاتالیزگر:)5- 2(شماي 

RuCl3.xH2Oهیدروکسی کومارین با آمید در حضور کاتالیزگر- 4واکنش  :)6- 2(شماي

)III(کومارین با استفاده از کاتالیزگرنمک روتنیم مکانیسم پیشنهادي سنتز مشتقات بیس:)7- 2(شماي 

اولفصل سوم ، بخش

هادي هیدروپیرانوکرومنبه عنوان کاتالیزگر همگن در سنتز مشتقات هاي روتنیمبررسی عملکرد کمپلکس

هتروپلی اسیدمکانیسم پیشنهادي در حضور کاتالیزگر :)1- 3(شماي 

کربونیتریل-3-دي هیدروپیرانوکرومن-5، 4اکسو - 5-)فنیل(- 4-آمینو-2واکنش سه جزئی براي سنتز:)2- 3(شماي 

هیدروپیرانوکرومنمکانیسم پیشنهادي براي سنتز مشتقات دي:)3- 3(شماي

بخش دومفصل سوم، 

ها تترا هیدروبنزوپیرانبه عنوان کاتالیزگر همگن در سنتز مشتقات)II(استفاده از کمپلکس روتنیم

MgOمکانیسم پیشنهادي در حضور کاتالیزگر :)4- 3(شماي 

فصل چهارم 

به عنوان کاتالیزگر همگن و ناهمگن در سنتز مشتقات ایمیدازولي روتنیمهابررسی عملکرد کمپلکس

I2مکانیسم پیشنهادي در حضور کاتالیزگر :)1- 4(شماي 

هاي استانداردنمودار خطی جذب بر حسب غلظت براي محلول):2- 4(شماي 

ل در سیستم کاتالیزي همگن روتنیمایمیدازو- 1Hدي فنیل-5و4) سیانوفنیل- 4(-2واکنش سه جزئی براي سنتز:)3- 4(شماي 

در سیستم کاتالیزي ناهمگن) (2aسیانو بنزآلدهید- 4، آمونیوم استات و (1a)واکنش مدل با استفاده از بنزیل:)4- 4(شماي 

مکانیسم پیشنهادي براي سنتز مشتقات ایمیدازول سه استخلافی:)5- 4(شماي 
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α-RuCl3ساختار بلوري: )1- 1(شکل 
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چکیده

در این پروژه چند . بررسی شیمی فلزات واسطه از جمله روتنیم بخش فعالی را در شیمی آلی فلزي به خود اختصاص داده است
و کاربرد کاتالیزي آنها در سنتز ترکیباتی که به ویژه از لحاظ بیولوژیکی و دارویی حائز ند نمونه از ترکیبات روتنیم تهیه شد

.بررسی شدنداهمیت هستند 
کومارین بیسو جدید ازدر سنتز مشتقات متنوعکلرید هیدرات )III(در بخش اول این پروژه به بررسی و مطالعه عملکرد روتنیم 

. پرداختیم
دسته جدیدي ازسنتزدر )III(مطالعه نقش کاتالیزي ترکیبات روتنیم، عملکرد نمک روتنیمشده در درادامه بررسیهاي انجام

سدیم نتایج نشان داد که نمک فوق حتی در حضور. گرفتها مورد توجه قرار رومندي هیدرو پیرانوکبه نامکومارینمشتقات
ها با ترکیبات دیگري از بنابراین بررسی. پیریدین کاملاً موثر نیستبیفسفین یا فنیلکربنات به عنوان باز یا لیگاندهایی نظیر تري

هاي مختلف با از میان آزمایش. روتنیم که داراي لیگاندهاي تري فنیل فسفین، کلر، برم و کربونیل بودند ادامه داده شد
به عنوان موثرترین کاتالیزگر روتنیم تحت شرایط بهینه در سنتز مشتقات مذکور مورد RuBr2(PPh3)4کاتالیزگرهاي گوناگون، 

که منجر با توجه به انجام بهینه این واکنش تحت شرایط فوق واکنش با ترکیبات دي مدون هم بسط داده شد. استفاده قرار گرفت
.به سنتز مشتقات  تتراهیدرو بنزوپیران شد

در سیستم . صیت کاتالیزي ترکیبات همگن و ناهمگن روتنیم در سنتز مشتقات ایمیدازول پرداخته شدبعدي، به مقایسه خادر کار
کاتالیزگرهایی از سیستم ناهمگن در مرحله بعد مورد آزمایش قرار گرفتند ) IIوIII(هایی از روتنیم همگن، ترکیبات و کمپلکس

. شدندمطالعهشناسایی و DRS ,TEM ,XRD ,EDXبا روشهایی از قبیل و تهیه شدندRu/mont ,Ru/MgOکه شامل 
سیستم کاتالیزي نشان داد که گوناگون نتایج آزمایشات .کاربرد کاتالیزي آنها در سنتز مشتقات ایمیدازول بررسی شدسپس 

Ru/mont (Ru/K10) کندعمل میبه عنوان موثرترین کاتالیزگر، براي سنتز مشتقات متنوعی از ایمیدازول تحت شرایط بهینه.

سنتز ترکیبات آلی , Ru/MgO ,Ru/K10,RuBr2(PPh3)4 ,RuCl3.xH2O : کلید واژه

در سنتز هاي آلی و ناهمگنتهیه و کاربرد کمپلکس هاي روتنیم به عنوان کاتالیزگر همگن

حنانه حیدري
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Abstract

Investigation of the chemistry of ruthenium continues to be an active area of organometallic
chemistry. In this study, several ruthenium compounds were prepared and their catalytic
application in synthesis of biologically and pharmaceutically important compounds were
studied. First, we considered the role of ruthenium(III) chloride hydrate in catalyzing the
synthesis of various and new biscoumarin derivatives.

Also RuCl3.xH2O was used in synthesis of new group of coumarin derivatives named as
dihydropyranochromene derivatives. The results showed that the catalyst had not positive
effects on the reaction even in presence of sodium carbonate as a base or ligands such as
triphenylphosphine or 2,2′-bipyridine. So, new ruthenium compounds containing
triphenylphosphine, chloro, bromo and carbonyl ligands, as catalyst considered. Among
these, RuBr2(PPh3)4 showed the best results under optimum conditions in synthesis of
dihydropyranochromene derivatives.

Regarding to performance of the reaction under the optimum conditions, the reaction with
dimedone was expanded which resulted in tetrahydrobenzopyran derivatives.

In the last section, we compared the catalytic properties of homogeneous and heterogeneous
ruthenium catalysts in synthesis of imidazoles. In homogeneous system different complexes
of ruthenium (II, III) were examined. In next step, heterogeneous catalysts including
Ru/MgO, Ru/K10 were prepared and characterized using DRS, TEM, XRD, EDX analyses.
Then their catalytic application in synthesis of imidazole derivatives was investigated. We
found Ru/mont. (Ru/K10) as the best catalytic system to synthesize the imidazoles under
optimum conditions.

: Ru/MgO, Ru/K10, RuBr2(PPh3)4, RuCl3.xH2O, organic synthesisKey words

Preparation and application of ruthenium complexes as homogeneous and
heterogeneous catalyst in organic synthesis

Hannaneh Heidari
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روتنیم در سنتزهاي آلیرکیبات ت

مقدمه-1

:توان به موارد ذیل اشاره نمود باشد از آن جمله میهاي منحصر به فردي میروتنیم داراي ویژگی

+8تا - 2حالت اکسایشی متفاوت از 11توانایی روتنیم براي دسترسی به - 1

.فسفین، سیکلوپنتادي انیل، آرن، کاربن،هاي مختلف از قبیل کربونیللیگاندتوانایی پذیرش - 2

.شوندهاي فلزي بسیار متفاوتی میایجاد فرمهاي کوئوردینانسی متنوع که منجر به تشکیل کمپلکس- 3

که از دید صنعتی حائز ارزانتر است)رودیم، اسمیم و ایریدیمپلاتین، پالادیم، ( روتنیم نسبت به سایر فلزات گروه پلاتین- 4

.]1[اهمیت است

.کنیمدر سنتزهاي آلی بررسی میرا پردازیم و سپس کاربرد آنها ابتدا به بررسی ترکیبات گوناگونی از روتنیم می

کلریدروتنیم 1-1

از RuF3دهد به عنوان مثال اکسایش بالا واکنش میدتنها در عدبا فلوئورید هد امادتري هالیدها را تشکیل میاي از روتنیم گستره

.شودتولید میدر مجاورت یدRuF5کاهش

هاي اکسو کلرو و شود مخلوط نامشخصی از گونهنشان داده میxH2O.RuCl3تجارتی که به صورت "روتنیم تري کلرید"

.                                                                                               دنآیدر هیدروکلریک اسید بدست میRuO4با حل کردن این ترکیبات. استهیدروکسی کلرو با بیش از یک حالت اکسایش 

دهد اما به  واکنش می4RuClبراي تشکیل C400°باکلر در فاز گازي و در دماي بالاي3RuClدهد کهمشاهدات نشان می

اغلب به عنوان ماده آغازین در شیمی روتنیم ،هاي متنوعی از آب تبلوربا نسبتRuCl3فرم آبدار .جامد جدا نشده استصورت

].2[.گیردمورد استفاده قرار می

αوβدر فازهاي بدون آبRuCl3.گیرندقرار میاند اما کمتر مورد استفادهبه خوبی شناسایی شدهRuCl3هاي بدون آب فرم

در آنشود که طول پیوندمیتشکیلTiCl3–αکوئوردینه با ساختار مشابه6روتنیم αدر فرم ).2- 1و 1- 1شماي (د داروجود

).1- 2شماي ( شودتبدیل میαبه فرم در دماي بالاβفرم . )Å46/3=Ru-Ru(بلندتر استβفرممقایسه با
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β-RuCl3سنتز : )1-1(شماي 

β-RuCl3بهα-RuCl3تبدیل فاز : )2-1(شماي 

–Clهاي هاي شبکه مثلثی یوندهند که بین لایهرا تشکیل مییشبکه کندو شکلدر هر لایهRu(III)هاي، اتمα-RuCl3در فرم 

مرکز وجوه شبکه اي از نوع–Clهاي اند که یوناي قرار گرفتههاي ساندویچی به گونه واحدهاي لایه). 1-1شکل (اندقرار گرفته

و در برگیرنده بودههاي مجاور از نوع واندروالس و بسیار ضعیف از لایه–Clهاي پیوند بین یون. آورندرا به وجود می)FCC(پر

. نیستRu(III)هاي اتم

هشت وجهیهايحفرهیک سوم Ru(III)هاي اتم. دهند ساختار فشرده هگزاگونالی را تشکیل میβ-RuCl3در–Clهاي یون

).2-1شکل (کنند اشغال میرا–Clهايبین لایه

]3[ α-RuCl3 ساختار بلوري: )1-1(شکل
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β-RuCl3سنتز : )1-1(شماي 

β-RuCl3بهα-RuCl3تبدیل فاز : )2-1(شماي 
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مرکز وجوه شبکه اي از نوع–Clهاي اند که یوناي قرار گرفتههاي ساندویچی به گونه واحدهاي لایه). 1-1شکل (اندقرار گرفته

و در برگیرنده بودههاي مجاور از نوع واندروالس و بسیار ضعیف از لایه–Clهاي پیوند بین یون. آورندرا به وجود می)FCC(پر

. نیستRu(III)هاي اتم

هشت وجهیهايحفرهیک سوم Ru(III)هاي اتم. دهند ساختار فشرده هگزاگونالی را تشکیل میβ-RuCl3در–Clهاي یون

).2-1شکل (کنند اشغال میرا–Clهايبین لایه

]3[ α-RuCl3 ساختار بلوري: )1-1(شکل
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β-RuCl3سنتز : )1-1(شماي 

β-RuCl3بهα-RuCl3تبدیل فاز : )2-1(شماي 

–Clهاي هاي شبکه مثلثی یوندهند که بین لایهرا تشکیل مییشبکه کندو شکلدر هر لایهRu(III)هاي، اتمα-RuCl3در فرم 

مرکز وجوه شبکه اي از نوع–Clهاي اند که یوناي قرار گرفتههاي ساندویچی به گونه واحدهاي لایه). 1-1شکل (اندقرار گرفته

و در برگیرنده بودههاي مجاور از نوع واندروالس و بسیار ضعیف از لایه–Clهاي پیوند بین یون. آورندرا به وجود می)FCC(پر

. نیستRu(III)هاي اتم

هشت وجهیهايحفرهیک سوم Ru(III)هاي اتم. دهند ساختار فشرده هگزاگونالی را تشکیل میβ-RuCl3در–Clهاي یون

).2-1شکل (کنند اشغال میرا–Clهايبین لایه

]3[ α-RuCl3 ساختار بلوري: )1-1(شکل
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]3[ β-RuCl3 ساختار بلوري: )2-1(شکل

α-RuCl3 نامحلول استو در آب و اتانول آیدتصعید بدست میبه وسیله به شکل صفحات سیاهرنگ درخشان.β-RuCl3

] .3[که در اتانول محلول است باشدبا ساختار بلوري نسبتا کم میو ترد اي به صورت پودر قهوهمعمولاً

(II, III)د اکسایش اعداکیبات روتنیم با ها و ترکمپلکس1-2

بندي آنها بر اساس تقسیم.شوندبررسی میدر یک گروه (II , III)در حالتهاي اکسایشی روتنیمبه دلیل ارتباط نزدیک ترکیبات

هاي کمپلکس،هاي کربوکسیلاتکمپلکس،هاي فسفین نوع سومکمپلکس،آمینهاي کمپلکس:عبارتند ازلیگاندهاي اتصالی 

هاي روتنیم که سایر کمپلکسوEDTAهايکمپلکسهاي پورفیرین،کمپلکس،هاي نیتروزیلکمپلکس،سولفید و سولفوکسید
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