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تثبیت  (N,O) بررسی خواص كاتالیزوري كمپلکس منگنز باز شیف با لیگاند دهنده 

 روي پلی استايرن در اپوكسايش آلکن ها شده بر

 

 
 دانشجو:

مرتضی استیري   

 
راهنما: استاد  

 دكتر بهرام بهرامیان

 
 استاد مشاور:

 دكتر مهدي میرزايی

 
 پايان نامه جهت اخذ درجه كارشناسی ارشد

  زمستان

9831 
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 تقديم
 

اسطوره عشق و تنديس عطوفت،  ،به مادر فداكارم

كسي كه تمام سال هاي زندگيم را مديون 
دستان پرمهر و زحمتكش او هستم. ايشان 

فداكاري، محبت و ايثار هستند. دنياي گذشت، 
هيچگاه نتوانستم و نخواهم توانست جبران 
گوشه اي از فداكاري و محبت اين فرشته 
زميني را بنمايم. هر چه دارم از دعاي خير 

 اوست.
 

كه درس زندگي و استقامت را از همت  ،به پدرم

والاي او آموختم. هر چه دارم و هستم حاصل 
 زحمات و تحمل هاي اوست.

 

همراهان لحظات تلخ و شيرين زندگي  ،به برادرانم

 ام، كه همواره پشتيبان و حامي من هستند.
 

و همه آناني كه با عشق و محبت مرا همراه و 
 ياور بودند.
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 تشکر و قدردانی
 

حمد و سپاس خداي را كه به من سعادت گذر از مرحله ديگري از دوران آموختن و توفيق كسب دانش و 

 عطا فرمود. معرفت را

اين دفتر بهانه اي است براي ارج نهادن به زحمات و بزرگواري هاي عزيزاني كه در اين دوران راهنما و 

 ياورم بودند. آناني كه دست ياري مرا صميمانه در دستان پرمهر خود فشردند.

ه حمايت معنوي و از خانواده عزيزم كه امكان تحصيل را برايم فراهم نمودند و در اين امر مهم از هر گون

 مادي دريغ نورزيدند، بي نهايت سپاسگزارم.

وظيفه خود مي دانم از استاد راهنماي بزرگوارم، جناب آقاي دكتر بهرام بهراميان، كه در تمام مراحل با 

صبر و حوصله و فروتني وصف ناپذير، دانش و تجربيات ارزنده خود را خالصانه در اختيارم قرار داده و با 

ته سنجي فراوان در مراحل تكميل و نوشتن اين پايان نامه ياريم كردند، صميمانه قدرداني دقت و نك

 نمايم. از خداوند متعال براي ايشان و خانواده محترمشان سلامتي، موفقيت و سربلندي آرزومندم.

مطالعه كرده از جناب آقاي دكتر مهدي ميرزايي، استاد محترم مشاور، كه با دقت فراوان اين پايان نامه را 

و نكات ارزشمندي را متذكر شدند، تشكر فراوان دارم. ايشان در طول اين دو سال همواره با محبت ها، 

 راهنمايي ها و ارائه نقطه نظرات سازنده شان مرا مورد لطف خود قرار مي دادند.

كه زحمت از اساتيد ارجمندم، جناب آقاي دكتر اسماعيل سليماني و جناب آقاي دكتر محمد باخرد 

 مطالعه و قضاوت اين پايان نامه را به عهده گرفتند، سپاسگزارم.

از همكاري صميمانه و بي شائبه كارشناسان محترم آزمايشگاه، جناب آقاي مهندس وحيد كلي، سركار 

خانم برنجي و مرحوم قربانيان، جهت پشتيباني مواد و وسايل مورد نياز و راهنمايي هايشان قدرداني مي 

 نمايم.

همچنين از كليه اساتيدي كه افتخار شاگردي در محضرشان را داشتم، و ساير اعضاي محترم گروه شيمي 

 به خصوص سركار خانم جعفري تشكر مي كنم.

از تمامي دوستان و همكلاسي هاي خوبم به خصوص جناب آقاي صالحي، و خانم ها انصاري، خسروي و 

 ترين خاطرات من بودند بسيار سپاسگزارم.فغاني كه خالق بهترين، لطيف ترين و ماندگار

در نهايت از تمام كساني كه به هر نحو زحمتي بر دوش آنها نهادم قدرداني مي كنم و از خداوند متعال 

 سلامتي و موفقيت آنها را در تمام مراحل زندگي خواستارم.

 

روي  شده بر تثبیت (N,O) دهنده لیگاند شیف با باز بررسی خواص كاتالیزوري كمپلکس منگنز

 اپوكسايش آلکن ها  پلی استايرن در



 و

 

 چکیده

بازهاي شيف نقش كليدي در توسعه شيمي كئورديناسيون دارند. يكي ازمهم ترين و بيشترين 

كاربردهاي اين تركيبات اين است كه مانند پورفيرين ها فرآيند انتقال اكسيژن را با الگو برداري از آنزيم 

جام داده و مي توانند هيدروكربن هاي ساده را عامل دار كرده و واكنش به راحتي ان -054P سيتوكروم

راهدايت كنند. در چند سال گذشته تحقيقات وسيعي پيرامون نقش كاتاليزوري  هاي مختلف آنها

كمپلكس هاي بازشيف به منظور الگوبرداري از نقش آنزيمي آنها و همچنين درك بيشتر واكنش هاي شبه 

صورت گرفته است. بيشتر اين تحقيقات مربوط به اپوكسايش اولفين -P 054توكروم حياتي آنزيم هاي سي

اپوكسيدها حدواسط هاي سنتزي پركاربردي هستند كه به  ها و هيدروكسيله كردن آلكان ها مي باشد.

راحتي توسط واكنش هاي حلقه گشايي به طيف وسيعي ازتركيبات مفيد در داروسازي،كشاورزي و صنعت 

 شوند .تبديل مي 

انجام مي  واكنش اپوكسايش معمولاً توسط يك اكسنده و از طريق انتقال مستقيم اكسيژن به آلكن

شود. اما اين واكنش ها به تنهايي اغلب به آرامي انجام شده و راندمان هاي پاييني دارند. كمپلكس هاي 

 اده قرار گيرند.بازشيف فلزات واسطه مي توانند براي كاتاليز كردن اين تبديلات مورد استف

، دو سيستم كاتاليزوري dien2(dha) ،]2O3[N دندانه 5در اين پايان نامه با استفاده از ليگاند بازشيف 

 (III)جديد براي اپوكسايش آلكن ها ارائه شده است. ابتدا با استفاده از سيستم كاتاليزوري باز شيف منگنز

آلكن ها بررسي شد. در اين سيستم، سيكلواكتن هموژن و اكسيژن دهنده سديم پريدات اپوكسايش برخي 

 به عنوان آلكن مبنا انتخاب شد و عواملي مانند حلال، اكسيژن دهنده و مقادير آنها بهينه شد.

 

سپس ازطريق اتصال كووالانسي ليگاند به پلي استايرن كلرومتيله به عنوان تكيه گاه، كاتاليزور 

 ن كمپلكس توسط تكنيك هاي اسپكتروسكوپي موردشناساييحاصل شد. اي (III) هتروژن باز شيف منگنز



 ز

 

قرار گرفت. پارامتر هايي نظير حلال و اكسيژن دهنده براي سيكلواكتن بهينه شد و در اپوكسايش ساير 

 آلكن ها مورد استفاده قرار گرفت. 

هموژن مي اين كاتاليزور هتروژن جديد داراي فعاليت كاتاليتيكي و راندمان بالاتري نسبت به نمونه 

باشد و جداسازي و بازيابي آن از مخلوط واكنش به راحتي صورت مي گيرد. به علاوه آزمايشات بازيابي 

 نشان داد كه دفعات متعدد بدون از دست دادن فعاليت كاتاليزوري قابل استفاده است. 

 

 آلكن، سديم پريدات، پلي استايرن، اپوكسايش P-450كلمات كليدي: بازشيف، سالن، پورفيرين، سيتوكروم

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 مقالات مستخرج از پايان نامه 
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Highly efficient epoxidation of alkenes in the presence of sodium periodate using a novel 

heterogeneous manganese catalyst 

 

(9831دوازدهمين سمينار شيمي معدني ايران، دانشگاه گيلان، تابستان  ) 
 

 

 
Catalytic activity of Mn(III) Schiff base complex containing N,O donor of  

3-acetyl-6-methyl-2H-pyran-2,4(3H)-dione 

 

(9831)دوازدهمين سمينار شيمي معدني ايران، دانشگاه گيلان، تابستان   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 فهرست مطالب

 عنوان صفحه

 فصل اول: مقدمه و تئوري 



 ط

 

مقدمه -9-9 9  

 P-450آنزيم سيتوكروم  -9-2 2

 P-450  چرخه كاتاليزوري سيتوكروم  -9-2-9      0

 P-450مكانيسم هيدروكسيله شدن آلكان و اپوكسايش آلكن با استفاده از تركيبات مدل سيتوكوم  -9-2-2      6

 مصنوعيP-450 اكسايش شبه حياتي توسط سيستم هاي  -9-8 1

 بازهاي شيف -9-0 99

 مراحل مختلف كمپلكس كردن بازهاي شيف -9-0-9      92

 فعاليت هاي كاتاليزوري كمپلكس هاي باز شيف فلزات واسطه -9-0-2      98

 واكنش اپوكسايش آلكن ها -9-0-2-9          98

 واكنش حلقه گشايي اپوكسيدها -9-0-2-2         95

69  اسيون هيدروكربن هاينآميداسيون و آزيريد -9-0-2-8         

79  سيكلو پروپان دار كردن -9-0-2-0         

79  هيدروكسيل دار كردن -9-0-2-5         

39  تري متيل سيليل سيان دار كردن آلدهيدها -9-0-2-6         

39  اكسايش سولفيدها -9-0-2-7         

 افزايش هيدروژن سيانيد به ايمين ها -9-0-2-3         91

42  اكسايش كتون سيليل انول اتر -9-0-2-1         

92  كمپلكس هاي باز شيف تثبيت شده روي پليمر در واكنش هاي اپوكسايش -9-0-8      

92  اپوكسايش سيكلو هگزن -9-0-8-9         

22  اپوكسايش سيكلو اكتن -9-0-8-2         

82  اپوكسايش استايرن -9-0-8-8         

82  اپوكسايش استيلبن -9-0-8-0         

02  كروم)سالن( -اپوكسايش با استفاده از منگنز  -9-5 

02  تاريخچه -9-5-9      

32  طرح كلي مكانيسم -9-5-2      

 بررسي مكانيسم اپوكسايش با استفاده از منگنز)سالن( -9-5-8      21

 ساختار كاتاليزور -9-5-8-9         21

98  مسير نزديكي آلكن به كاتاليزور فعال -9-5-8-2         

08  انتقال اكسيژن از اكسو منگنز به پيوند دوگانه اولفين -9-5-8-8         

78  بررسي اثر ليگاند محوري روي كارآرايي سيستم هاي كاتاليزوري پورفيريني -9-6 

40  سالن قرارگرفته بر روي نگهدارنده ها -كمپلكس هاي فلز -9-7 

40  انواع نگهدارنده ها -9-3 

90  نگهدارنده هاي آلي - 9-3-9      

20  روش هاي تثبيت كووالانسي كمپلكس هاي هموژن روي پليمرها -9-3-9-9         

20  SPSها باروش اتصال كمپلكس هاي سالن كايرال به پليمر -9-3-9-9-9             



 ي

 

50  Co-PTاتصال كمپلكس هاي سالن كايرال به پليمرها باروش  -9-3-9-9-2             

30  نگهدارنده هاي معدني -9-3-2      

30  سيليكا -9-3-2-9         

45  زئوليت -9-3-2-2         

25  روش هاي تثبيت كمپلكس هاي هموژن روي جامدات معدني -9-3-2-8         

25  كپسولي كردن -9-3-2-8-9             

85  تثبيت توسط برهم كنش الكترواستاتيكي -9-3-2-8-2             

55  تثبيت توسط پيوندكووالانسي ليگاند سالن به نگه دارنده -9-3-2-8-8             

35  كاربردهاي اپوكسيدها -9-1 

  

 فصل دوم: بخش تجربی 

46  بررسي اپوكسايش آلكن ها توسط سيستم كاتاليزوري بازشيف منگنز هموژن و هتروژن -2 

46  مواد و معر ف هاي مورد استفاده -2-9 

96  دستگاههاي مورد استفاده -2-2 

86  هموژن و هتروژنتهيه مواداوليه: ليگاند شيف باز و كاتاليزور  -2-8 

86  dien2(dha)تهيه ليگاند  -2-8-9      

86  dien]OAC2[Mn(dha)سنتز كاتاليزور هموژن  -2-8-2      

06  با پلي استايرن dien2(dha)واكنش ليگاند  -2-8-8      

06  dien]OAC2[Mn(dha)-PSسنتزكاتاليزورهتروژن  -2-8-0      

56  در اپوكسايش آلكن ها dien]OAC2[Mn(dha) هموژن بازشيفسيستم كاتاليزوري  -2-0 

56  انتخاب حلال مناسب -2-0-9      

66  انتخاب اكسنده مناسب -2-0-2      

66  بررسي مقدار كاتاليزور -2-0-8      

76  بررسي مقدار اكسنده -2-0-0      

76  بررسي اثر زمان -2-0-5      

 كارعمومي براي اپوكسايش آلكن ها در حضور كاتاليزور هموژنروش  -2-0-6      67

 dien]OAC2[Mn(dha)اپوكسايش ترانس استيلبن توسط سديم پريدات در حضور  -2-0-7      63

 dien]OAC2[Mn(dha)-PSاپوكسايش آلكن ها توسط سديم پريدات در حضور كاتاليزور هتروژن  -2-5 61

 انتخاب حلال مناسب -2-5-9      61

 انتخاب اكسنده مناسب -2-5-2      61

47  بررسي مقدار كاتاليزور -2-5-8      

47  بررسي مقدار اكسنده -2-5-0      

47  بررسي اثر زمان -2-5-5      

97  dien]OAC2[Mn(dha)-PSروش كارعمومي براي اپوكسايش آلكن ها در حضور كاتاليزور هتروژن  -2-5-6      

97  اپوكسايش ترانس استيلبن توسط سديم پريدات در حضور كاتاليزور هتروژن -2-5-7      



 ك

 

27  بررسي بازيابي كاتاليزور هتروژن در اپوكسايش سيكلواكتن -2-5-3      

  

 فصل سوم: بحث و نتیجه گیري 

53  بررسي نتايج -8 

73  dien]OAC2[Mn(dha)بررسي فعاليت كاتاليزوري كاتا ليزور هموژن  -8-9 

 اثر حلال -8-9-9      14

21  اثر اكسنده -8-9-2      

81  اثر مقدار كاتاليزور -8-9-8      

01  اثر مقدار اكسنده -8-9-0      

61  اثر زمان -8-9-5      

71  اپوكسايش آلكن ها توسط سديم پريدات در حضور كاتاليزور هموژن -8-9-6      

 مكانيسم احتمالي انتقال اكسيژن از سديم پريدات به آلكن -8-9-7      11

 نتيجه گيري -8-9-3      944

 dien]OAC2[Mn(dha)-PSبررسي فعاليت كاتاليزوري كاتا ليزور هتروژن  -8-2 942

094  اثر حلال -8-2-9      

694  اثر اكسنده -8-2-2      

439  اثر مقدار كاتاليزور -8-2-8      

419  اثر مقدار اكسنده -8-2-0      

999  اثر زمان -8-2-5      

929  اپوكسايش آلكن ها توسط سديم پريدات در حضور كاتاليزور هتروژن -8-2-6      

959  بررسي بازيابي كاتاليزور هتروژن تثبيت شده بر روي پلي استايرن در اپوكسايش سيكلواكتن -8-2-7      

699  نتيجه گيري -8-2-3      

 آينده نگري -8-8 993

 منابع 991

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 فهرست جداول 

 عنوان صفحه



 ل

 

 فصل اول 

 كاربردهاي اپوكسيدها -9-9 51

  

 فصل سوم 

91  dien]OAC2[Mn(dha)نتايج بررسي نوع حلال در اپوكسايش سيكواكتن باكاتاليزور  -8-9 

81  بررسي اثر نوع اكسنده در اپوكسايش سيكلواكتن توسط كاتاليزور هموژن -8-2 

01  بررسي اثر مقدار اكسنده دراپوكسايش سيكلواكتن توسط كاتاليزور هموژن 8-8 

51  dien]OAC2[Mn(dha)سيكلواكتن توسط  اپوكسايش در 4NaIOبررسي اثر مقدار اكسنده  -8-0 

61  dien]OAC2[Mn(dha)بررسي اثر زمان در فعاليت كاتاليزوري كمپلكس  -8-5 

 هموژن كاتاليزور حضور در 4NaIO نتايج اپوكسايش آلكن ها توسط -8-6 13

 dien]OAC2[Mn(dha)شرايط بهينه در اپوكسايش سيكواكتن با كاتاليزور  -8-7 949

594  dien]OAC2[Mn(dha)-PSنتايج بررسي نوع حلال در اپوكسايش سيكواكتن توسط كاتاليزور هتروژن  -8-3 

794  dien]OAC2[Mn(dha)-PSبررسي اثرنوع اكسنده در اپوكسايش سيكلواكتن درحضور  -8-1 

439  ارزيابي مقدار كاتاليزور در فعاليت كاتاليزوري كمپلكس هتروژن -8-94 

949  نتايج تغيير مقدار اكسنده سديم پريدات در اپوكسايش سيكلواكتن توسط كاتاليزور هتروژن -8-99 

999  بررسي زمان واكنش در بازدهي سيكلواكتن اپوكسيد در حضور كاتاليزور هتروژن -8-92 
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 مقدمه  -19-

 سرعت دهندواكنش هاي اكسايش را در طبيعت آنزيم هاي زيادي وجود دارند كه مي توانند 

اين آنزيم ها به  م هاي حاوي منگنز يا آهن انجام مي گيرند.تعدادي از اين واكنش ها توسط آنزي [1].

نظور گردآوري اطلاعاتي در مورد ماهيت و به م ي مختلفكمپلكس ها سازيمدل  باطور وسيعي 

بر اين اساس آنزيم هاي حاوي منگنز . ليت مراكز فعال آنها و مكانيسم واكنش آنها مطالعه شده اندفعا

 [4-2] يا آهن و مدل هاي كمپلكسي آنها در انواع واكنش هاي اكسايش مورد ارزيابي قرار گرفته اند.

 9فيرينوند، متالوپوركاتاليز مي شدر بررسي اكسايش هايي كه با كمپلكس هاي فلزات واسطه 

آنزيم  8زيرا مشابه گروه هاي پروستتيكجايگاه ويژه اي دارند،  2بازشيفكمپلكس هاي هاي سنتري و 

و واكنش هاي اكسايش با كاتاليزور داراي فلز آهن  ،و به طور انتخابيعمل مي كنند  0هاي حاوي هم

 .[5]شوندكاتاليز مي  بازشيففلز منگنز و ليگاندهاي  داراييا  و ليگاند ماكروسيكل پورفيرين

از  همولهاي آلي تحت شرايط ملايم هنوز انتخابي مولكتهيه كاتاليزورهاي موثر براي اكسايش  

سطه  واكاتاليزوري آلكن ها به وسيله فلزات  5زمينه هاي مهم تحقيقاتي است. همچنين اپوكسايش

ي فلزي باز شيف به زمينه اي است كه در دو دهه گذشته توسعه زيادي داشته است. كمپلكس ها

كه نقش مشتركي با متالوپورفيرين ها  P – 054 6عنوان يك مدل براي موقعيت فعال آنزيم سيتوكروم

 دارند، در چند سال گذشته مورد توجه قرار گرفته اند. 

 

 

 

 

                                                 
1- Metaloporphyrin 

 Schiff base -2 

3- Prostetic  

4- Heme  

5- Epoxidation 

6- Cytochrome  
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  P-540 وكرومسیتآنزيم  -2-1

موقعيت فعال پورفيرين آهن است كه  اي از آنزيم هاي داراي عنوان خانواده  P-054سيتوكروم 

  ]6[.كاتاليز مي كندآلي  9لكولي به انواع سوبستراهايموورود يك اتم اكسيژن را از اكسيژن 

سوبسترا از طريق شكست  2شدن كاتاليز هيدروكسيلهمهمترين نماينده اين دسته از واكنش ها،  

  [7,8]: واكنش اكسايش به صورت زير است اشد.مي ب  O-Oغير يكنواخت احيايي پيوند

 (1-1)  معادله    

متابوليك متعددي مسيرهاي يها وجود دارد و در و باكتر درگياهان، جانوران  P-054سيتوكروم 

سازهاي دروكسيله شدن داروها، پيش هي،  P-054شركت مي كند. در بدن انسان انواع سيتوكروم 

 ( 9-9شكل[9,10] (ند.كنرجي را كاتاليز مي خا ساير موادي، آفت كش ها و استروئيد

 

 

 دن تركيباتكه با هيدروكسيله كرسم زاديي در بدن است  P-054در واقع نقش سيتوكروم       

از موقعيت   P -054 مي سازد. عنوان ميسرآلي و افزايش حلاليت آنها درآب، دفع آنها را از طريق ادرار 

 وموسوم است  8سورت نوار  بهاحيه مرئي و فرا بنفش نزديك، كه پورفيرين در نبي مشخصه  نوار جذ

 شده است.انتخاب  كربونيل اين مولكول ها به طرف قرمز جا به جا مي شود، كمپلكس ها ي در

                                                 
1- Substrate 

2- Hydroxylation 

3- Soret 

 اكسايش استامينوفن به كينون ايمين1-1): شكل                                    (
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ورفيرين كي ليت شده به يك پاست كه شامل يك حلقه  9ل سيتوكروم ها يك گروه هممركز فعا 

است كه آهن به طوركووالانسي  IX 8پروتوپورفيرين )III(،آهن 2پروستتيك اتم آهن است.در واقع گروه

 متصل شده است و اين به عنوان يك ليگاند محوري مي باشد. RS))مجاور 0به اتم گوگرد سيستئين 

[11]  

 

 

      

 .نشان داده  شده اند (1-3در شكل ) كندكاتاليز مي  P-054سيتوكروم واكنش هايي كه  انواع

آروماتيك، اپوكسايش اولفين و حلقه هاي اكنش ها شامل هيدروكسيله كردن تركيبات آليفاتيك اين و

سيدها و  آلكيل زدايي آمينها و ، اكسايش سولفيدها به سولفوكها، اكسايش آمين ها به آمين اكسيدها

علاوه بر اينها يكسري واكنشهاي غيررايج تر مانند شكستن استر، شكستن [12,13]. اترها مي باشد

  [14]، تشكيل حلقه و غيره امكان پذير مي باشد.آلدهيد، هيدروژن زدايي، اكسايش تك الكتروني

 

                                                 
1- Heme  

2- Prostetic 

3- Protoporphyrin 

4- Cysteine 

 P-450 ساختار سيتوكروم1-2): شكل        (
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 P- 540چرخه كاتالیزوري سیتوكروم  -1-2-1

مرحله اي به شرح زير مي  7كاتاليزوري  داراي يك چرخه P- 054بيشتر آنزيم هاي سيتوكروم 

   1-4)شكل( [11].دنباش

  در حال تعادلند: يك كمپلكس شش كئوردينه از آهن  P- 054در حالت پايه دو فرم از سيتوكروم  1)

III))  مي  2سيستئين و گروه هيدوركسيل سرين 9داراي دوليگاند محوري شامل تيولاتكم اسپين كه

ليگاند محوري آن تيولات كه تنها پراسپين  (III)از آهن باشد و يك كمپلكس پنج كئوردينه 

و تغيير آرايش  )به آناما نه دقيقاً كئوردينه (يستئين است. با اتصال سوبسترا نزديك مركز آهن س

جر به تغيير اين من .پروتئين، تعادل به سمت تشكيل كمپلكس پنج كئوردينه پر اسپين پيش مي رود

 .نانومتر مي گردد 420ك كاهش در نانومتر و ي 390با يك افزايش جذب در در خواص طيفي آنزيم 

 يق يك زنجيره انتقال و از طر NADPHالكتروني كه از با يك احياي تك الكتروني، بوسيله  2)

                                                 
1- Thiolate 

2- Cerin  

 P-450سيتوكروم  اكسايش شبه حياتي توسط :1-3) شكل   (
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 .تبديل مي شود ،Fe (II) ، به فروسيتوكروم،III Fe)) مي آيد، فري سيتوكروم، 9(الكترون )ردوكتازها

   .تشكيل مي شودانجام شده و سوپر اكسوفري سيتوكروم  O)2(مپلكس شدن با دي اكسيژن ك )3

پراكسو فري سيتوكروم تشكيل مي  فري سيتوكروم انجام گرفته و اكسوي تك الكتروني سوپراحيا 4)

 شود.

( پراكسو فري سيتوكروم پروتون دارشده و هيدروپراكسو فري سيتوكروم تشكيل مي شود. پروتون 5

، خروج آب و تشكيل حدواسط O-Oغيريكنواخت پيوند  داركردن مجدد آن منجر به شكستن

  ، مي گردد.]V( ،]Fe(V)=O(آهن  2متالوكسن

   .انجام مي شود با سيستم  H-C ( انتقال اكسيژن از متالوكسن به پيوند6

دوباره متصل مي گردد و چرخه تكرار مي  محصول از آنزيم جدا شده و ليگاند ششم آخر در مرحله (7

  .شود

 

  P-450[15] چرخه كاتاليزوري سيتوكروم 1-4): شكل(                                         

                                                 
1- Reductase 

2- Metaloxene  
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مين اكسيدها، ، آنسيل بنزيدروپراكسيدها، پراسيدها، يدواز هاتم اكسيژن مي تواند  اضافه شدن

اً با اين مستقيمبنابراين متالوكسن  .صورت گيرد III)) سديم هيپوكلريت و سديم پريدات به آهن

 .به يك چرخه كوچك تبديل مي شود كاتاليزوري بزرگاكسيژن دهنده ها بدست مي آيد و چرخه 

 

از تركیبات   بااستفاده آلکن اپوكسايش و آلکان مکانیسم هیدروكسیله شدن 2-2-1-

 P- 540 مدل سیتوكروم

را كه يك مسير  2بازپيوندي –مكانيسم معروف اكسيژن  1970در سال  9بار گروز براي نخستين

 ارائه داد.  P- 054راديكالي بود، براي هيدروكسيله شدن آلكان ها توسط تركيبات مدل سيتوكروم 

 (  1-5)شكل [15]

 

 

 بازپيوندي)راديكالي(  -م اكسيژنمكانيس 1-5):شكل(                                     

 

هم براي هيدروكسيله شدن آلكان ها  8مكانيسم انتقال مستقيم )همزمان( بر مسير راديكالي، علاوه

                                                                                                                                                                    1-6)شكل)[11] پيشنهادشده است.

 

 
                                                 
1- Groves  

2- Oxegen-Rebound 

Concerted -3  
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 راديكالي براي هيدروكسيله شدن آلكانها م هاي همزمان ومكانيس 1-6): شكل(                           

 

سط هاي مختلفي پيشنهاد شده واانتقال اكسيژن ازگونه هاي متالوپورفيرين به آلكن از طريق حد

   1-7)شكل(است كه شامل: 

 (a همزمان(انتقال مستقيم )واكنش  

 (bراديكاليك كربن چند مرحله اي از طريق ي 

 (cچند مرحله اي از طريق يك كربوكاتيون 

 (d يك كاتيون چند مرحله اي از طريقπ - راديكال 

(e مي شود 9ه منجر به يك متالوكستانواكنش افزايش حلقوي ك 

 

 درمتالوپورفيرين ها اكسيژن حدواسط هاي پيشنهادي براي انتقال اتم1-7): شكل(                    

 

                                                 
1- Metaoxetane  
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ارائه  9مي توسط شارپلسسمكاني P- 054سيتوكرومآلكن ها توسط  كاتاليزوري براي اپوكسايش

اپوكسايش فضا ويژه را نشان  و يك بود  2]+[2 افزايش  از طريق بيانگر تشكيل يك حلقهگرديد كه 

 1-8) )شكل[16] .داد

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                 
1- Sharpless 

تشكيل حدواسط متالوسيكليك  :(3-9)شكل  
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 مصنوعی P- 540توسط سیستم هاي  9اكسايش شبه حیاتی -9-8

ه از كشد و همكارانش ارائه  2لريخاومصنوعي به وسيله  P- 054اولين بار ايده سيستم هاي 

 ]97[استفاده نمودند. P- 054سيژن به سيتوكرومبه عنوان معرف انتقال دهنده اكن يدوسيل بنز

  :ويژگي زير باشند 3با كارآيي بالا بايد داراي  P- 054مدل مصنوعي سيستم هاي 

 كاتاليزوري خوب( فعاليت 1

 پايداري مناسب كاتاليزور در محيط اكسايش( 2

 ( براي واكنش هاي اكسايش ) سيستم فضا گزين و فضا ويژه باشد انتخابگري بالا( 3

  [18].حياتي استكاتاليزوري كه ويژگي هاي فوق را داشته باشد يك كاتاليزور فوق 

براي  P- 054واند مدلي از سيتوكرومهم مي تساده بدون پروتئين  III)) هر پورفيرين آهن

از طرفي كمپلكس هاي فلزي باز شيف ها )به ويژه كمپلكس هاي  .واكنش هاي اكسايش مختلف باشد

سنتز شده اند. اين كمپلكس ها  P- 054( هم به عنوان يك مدل براي مركز فعال سيتوكروم 8سالن

كاتاليزوري  نقش مشتركي با متالوپورفيرين ها دارند و نقش مشترك آنها در ساختار الكتروني و فعاليت

كروم )سالن( و نيكل )سالن( سنتز شده و در  منگنز )سالن(، كمپلكس هاي مختلفي مانند آنهاست.

  [19,20]اپوكسايش اولفين هاي ساده استفاده شده اند.

 0مي توانند حاوي كربن هاي استرئوژنيك كمپلكس هاي سالنبرخلاف كمپلكسهاي پورفيرين، 

چون اين مراكز  .)9-1)شكل]21[باشند  ,’C8C8 و ”C2”,C1نزديك به مركز فلزي در كربن هاي

بيشتري با استفاده از كمپلكس  5استرئوژنيك نزديك به مركز فلزي قرار دارند، بنابراين القاء بي تقارن

هاي سالن فعال نوري مورد انتظار است. همچنين سنتز آسان ليگاندهاي سالن از تعدادي دي آمين 

بررسي تعداد زيادي  زماني كوتاه امكان هاي كايرال در دسترس سبب شده است كه در يك محدوده

                                                 
Biomimetic -1 

2- Ulrich 

3- Salen 

4- Stereogenic 

5- Asymmetric induction 
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ليگاند براي بهينه كردن خصوصيات الكتروني و فضايي كاتاليزور فراهم شود. در حاليكه براي ساخت 

    كمپلكس هاي پورفيرين كايرال مراحل طولاني تري داريم.                                                                           

  

 

  ]22[: كربنهاي بي تقارن در پورفيرين و سالن1-9)شكل(                                

 *: كربن استرئوژنيك                                   

 

                                                                                                                         

سالن ترجيح داده مي شوند، زيرا منگنز يك فلز نسبتاً غير  -كاتاليزورهاي منگنز  ،براي اهداف صنعتي

از كمپپلكس هپاي آهپن بپراي  ،و كمپلكس هاي منگنز به دليل واكنش هاي جانبي كمترسمي است 

 . زينش پذير اولفين ها مناسب ترنداپوكسايش گ
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 بازهاي شیف  -9-5

سايي كرد كه به آن   ، تركيبي را شنايك آمين و هيداز تراكم بين يك آلد 1864در سال  9هوگوشيف 

به طور كلي بازهاي شيف ليگاندهايي هستند كه از تراكم آلدهيدها و آمين  [23].بازشيف مي گويند

  1-10)شكل.(هاي نوع اول بوجود مي آيند

 بازشيف ها مي باشند. البته كتون ها هم با سهولت كمتري نسبت به آلدهيدها، قادر به تشكيل

 

     ها باز شيف برخي از 1-10): شكل(                                              

يون  هيد متصل است بهبه آلدمعمولاً كهديگرباز شيف از طريق نيتروژن ايمين و يك گروه  ليگاندهاي

در حالات ن فلزات گوناگون پايدار كرد در واقع بازشيف ها قادر به .هاي فلزي كئوردينه مي شوند

      [24] از تبديل هاي كاتاليزوري مي باشند.وسيعي يش مختلف و كنترل عملكرد فلزات در طيف اكسا

تشكيل طبقه فوق العاده   دي آمينها منجر به -2و 1 آنها با  يا مشتقات تراكم ساليسيل آلدهيدها

  1-11) شكل)[25].مي شوددندانه با نام كلي سالن   4اندهاي باز شيفمهمي از ليگ

 

 تهيه ليگاند سالن 1-11): شكل (                          

دندانه مشتق شده از اتيلن   4اصطلاح سالن در ابتدا فقط براي توصيف هاي بازهاي شيف  اگرچه

دندانه     4ليگاندهاي باز شيفدرمراجع اصطلاح سالن براي  رفت، اما به طوركلي دي آمين به كارمي

[O, N, N, O]  .به كار مي رود 

                                                 
1- Hugo schiff 
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 بازهاي شیف  مراحل مختلف كمپلکس كردن  -1-5-1

 1-12)شكل(.كمپلكس هاي فلزي باز شيف وجود داردروش براي تهيه  5به طور كلي 

 

 

 تهيه كمپلكس هاي باز شيف -12): 9شكل(                                               

 

براي فلزات واسطه  .است ، n(OR)Mاين روش شامل استفاده از آلكوكسيدهاي فلزي،  :روش اول

اده از استف مشتقات آلكوكسيد به طور تجاري دردسترس است. درحاليكه ،(=Ti,Zr) M ابتداي جدول

ساز ، مشكل حساسند اً به رطوبتكه شديد اً مشتقاتي از لانتانيدها، خصوصديگر مشتقات آلكوكسيد

 . است

 يه كمپلكسي مناسبي براي تهپيش ماده ها ،(2M(NMe، )Ti,Zr =M(4، آميدهاي فلزي :روش دوم

هاي فلزي باز شيف از عناصر واسطه ابتداي جدول مي باشند. واكنش با حذف پروتون اسيدي فنلي از 

با  2Zr(NMe(4 ياNMe)2Ti(4اتفاق مي افتد. واكنش  2NHMeباز شيف، همزمان با تشكيل گونه فرار 

 سالن، يك كمپلكس فلزي باز شيف داراي دو گروه بيس آميدو مي دهد.
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كمپلكس هاي آلكيل فلزي به عنوان ه از دباز شيف با استفاكمپلكس فلزي در اين روش  :روش سوم

                                                            ،(InMe3,GaMe3AlMe,3(، اصليف از فلزات گروه آلكيل هاي فلزي مختل. شودپيش ماده تهيه مي 

نش از طريق يك واكدسترسند و مي توانند براي تهيه كمپلكس هاي باز شيف  به طور تجاري در

 . تبادلي مستقيم استفاده شوند

يش با گرمابا استات فلزي، معمولاً مپلكس هاي فلزي از واكنش باز شيف بسياري ازك :روش چهارم

، . شيف بازهاي نيكل، مس، كبالتشرايط رفلاكس بدست مي آيندشيف باز در حضور نمك فلز تحت 

 مي شوند.  ، تهيه M(OAC),(M=Ni,Co,Cu,Mn)2نگنز توسط استات هاي فلزي متناظر، و م

. در با هاليدهاي فلزي هم امكانپذير استبه جاي استفاده از استات، يك تبادل مستقيم  :روش پنجم

تهيه  4ZrClيا  4TiCl بازهاي شيف فلزات واسطه ابتداي جدول، گاهي توسط واكنش مستقيم با واقع

  KH) ،(NaHپروتون زدايي از بازشيف توسط هيدريدهاي سديم و پتاسيماين روش شامل مي شوند. 

 .و سپس واكنش متوالي آن با هاليدهاي فلزي مي باشد

 

 واسطه  یزوري كمپلکس هاي باز شیف فلزات فعالیت هاي كاتال -9-5-2

 واكنش اپوكسايش آلکن ها  -9-5-2-9

و راسنتز كردند  1كايرال  )III) و همكارانش كمپلكس بازشيف منگنز 9جا كوبسن 1990در سال 

 1-13) )شكل [27].هاي غير عاملي استفاده كردندز آن براي اپوكسايش انانتيوگزين اولفين ا

  و 97 انانتيوگزين اولفين هاي ساده توسط كاتاليزور جاكوبسن، بازدهي هاي بيشتر از %اپوكسايش 

 ايجاد كرد.  98فزوني انانتيومري بالاي %

                                                 
1- Jacobsen  
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 جاكوبسن كاتاليزور اپوكسايش انانتيوگزين آلكن با1-13): شكل(            

 

اولفين هاي غير عاملي با كمپلكس اي اولين بار اپوكسايش بي تقارن بر 9، كورشي1997در سال 

براي اپوكسايش  [28]. آن گزارش كرد اكسيد و بدون - Nرا با پيريدن 2 كايرال  (سالن) كبالتهاي 

 با اين كاتاليزور به دست آمد.   90راندمان %و  55بالاي %انانتيوگزيني  نونن، - 3 -كاتاليزوري ترانس 

 

 

ن ترانس اولفينهاي غير اپوكسايش بي تقار، 3 كروم )سالن( كردكه كمپلكس گزارش 2گيل هني

  1-14)شكل)[29].كنديس كاتاليز مي ي بالاتري نسبت به ايزومرهاي سربا فزوني انانتيومعاملي را 

                                                 
1- Kureshy 

2- Gilheany 

1 

2 
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 (ee38 %) متيل استايرن - β -(E)اپوكسايش بي تقارن 1-14): شكل(                   

 

 واكنش حلقه گشايی اپوكسیدها  -9-5-2-2

اپوكسيد در شرايط بدون حلال در حضور  مونودي ان  -4,1-جاكوبسن حلقه گشايي سيكلوهگزا 

%mol 7/5  آزيدو سيليل اتر را با فزوني تيل سيلانولات براي ايجادتري م و آزيدو 4از كاتاليزور 

  15) -9شكل( ]84[.انجام داد92%انانتيومري 

 

 دي ان مونواپوكسيد -4,1-حلقه گشايي بي تقارن سيكلوهگزا 1-15): شكل(                        

 

هايي و دي ال انتپروپيلن اكسيد  -Sاكسيد براي تشكيل پروپيلن  -R  واكنش حلقه گشايي

  16)-1شكل)[31].كاتاليز مي شود 5 سالن (II) توسط كمپلكس كبالت

8 

0 
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 سالن (II) توسط كمپلكس كبالت پروپيلن اكسيد -R حلقه گشايي -16): شكل                      (

 

 اسیون هیدروكربن ها  ينو آزيريدآمیداسیون  3-2-4-1-

ريدين ها، آميدها و ي تشكيل آزيراراه مفيد ب يك هيدروكربن هاو آزيريديناسيون  آميداسيون

سيليل انول اترها و ، در كاتاليز آميداسيون 6 سالن (II)كمپلكس هاي روتنيم . آمين ها مي باشد

 1-17) شكل( [32].آلكن ها بسيار مؤثرنديناسيون آزيريد

 

 سالن –باكمپلكس هاي روتنيم  سيكلوهگزنيل اكسي تري متيل سيلان - 1اسيونينآزيريد (:97-9)شكل             

 -9 فزوني انانتيومري داشت و آميداسيون   83%حضور اين كمپلكس آزيريديناسيون ايندن در

 .فزوني انانتيومري داشت 97، %ل سيلانتيمتري   اكسي سيكلوهگزنيل

 

6 

5 
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 سیکلوپروپان دار كردن  -9-5-2-5

آزو استات داراي  دي ، در سيكلوپروپان داركردن استايرن با متيل7 (I)كمپلكس بازشيف مس 

 1-18)شكل[33] (د.باشكاتاليزوري مي فعاليت 

 

 سيكلوپروپان داركردن استايرن1-18): شكل(

       

 هیدروكسیل دار كردن   -9-5-2-4

، براي 8فعال نوري  سالن (II)رن را با كمپلكس كبالت استاي هيدروكسيل داركردن 9ناگاينيش

  1-19)شكل[34] (.گزارش كرد %38 فزوني انانتيومريو  %30اتانول با بازدهي پايين  -فنيل -9 توليد

 

 

 هيدروكسيل داركردن استايرن1-19): شكل(                

                                                 
1- Nishinaga 

 
7 

 

8

7 

8 
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 تري متیل سیلیل سیان دار كردن آلدهیدها -9-5-2-6

، تري متيل سيليل 1و همكارانش با استفاده از كاتاليست تيتانيوم )سالن( فعال نوري  9نورث

تري متيل  -2-فنيل  -S2) -)سيان دار كردن بنزآلدهيد در دي كلرومتان و در دماي اتاق براي توليد 

 1-20)شكل[35] (درصد انانتيوگزيني را گزارش كردند. 36سيليلوكسي استونيتريل با 

 

  

 تري متيل سيليل سيان دار كردن انانتيوگزين بنزآلدهيد1-20): شكل(

 

 اكسايش سولفیدها   -9-5-2-7

ايش متيل ، اكس94كايرال  لن(كردند كه كمپلكس تيتانيوم )سا و همكارانش گزارش2ناكاجيما

 تري فنيل با اكسنده62 % يرفزوني انانتيومو  98%با بازدهي خوب را به سولفوكسيد فنيل سولفيد

  1-21)شكل[36] (.كاتاليز مي كند دماي صفردرجه سانتيگراد در و متيل هيدروپراكسيد

                                                 
North -1  

2- Nakajima 

9 
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 (كمپلكس تيتانيوم )سالنتوسط  اكسايش متيل فنيل سولفيد1-21): شكل        (

 

 افزايش هیدروژن سیانید به ايمین ها -9-5-2-3

افزايش هيدروژن سيانيد به ايمين ها جاكوبسن و همكارانش براي اولين بار واكنش انانتيوگزين 

در  ℃70- ساعت و دماي15 بنزآلديمين در  N-آلومينيوم )سالن( گزارش كردند. واكنش  را توسط

 انجام شد.95 و انانتيوگزيني % %91 با بازدهي HCN در 99كاتاليتيكي از كمپلكس حضور مقادير

 1-22)شكل[37](

     

 

 سيانيد به بنزآلديمينافزايش هيدروژن 1-22): شكل)

94 

99 
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 اكسايش كتون سیلیل انول اتر -9-5-2-1

 با را كتون سيليل انول اترها اكسايش برخي 12 )سالن( گزارش كردكه كمپلكس منگنز9تورنون

هيدروكسي كتون ها را با  - آلفا دماي اتاق كاتاليز كرده و در دراستونيتريل و يدوسيل بنزن ندهاكس

 1-23)شكل[38](مي كند. ايجاد 62% انانتيوگزيني

 

 

 

 اكسايش كتون سيليل انول اترها1-23): )شكل

 

 

براي كاتاليز كردن   بازشيف فلزات واسطه مي توانشده از كمپلكس هاي  علاوه بر موارد گفته

ايش، تجزيه هيدروژن ، اكسآلدر، كربونيل دار كردن، كاهش كتون ها-م آلدولي، ديلزواكنش هاي تراك

  .[41-39]كردو غيره استفاده  پليمريزاسيونپراكسيد، 

  

 

                                                 
1- Thornon 

12 
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 روي پلیمردرواكنشهاي اپوكسايش  بازشیف قرارگرفتهكمپلکس هاي  -9-5-8

 اپوكسايش سیکوهگزن  -9-5-8-9

وهمكارانش  بهراميانكه توسط 98 شده روي پلي استايرنسالوفن ساپورت III) )كمپلكس منگنز 

گزينش پذيري و بازدهي اپوكسي  و اكسيدكرد داتپري مسيكلوهگزن را در حضور سدي سنتز گرديد،

 1-24)شكل[42] (.بيشتر بود شرايط هتروژن سيكلوهگزن در

   

 

 سالوفن ساپورت شده روي پلي استايرن III)) كمپلكس منگنز1-24): )شكل

 

با مطالعه   باز شيف هيدرازين، قرار گرفته روي پليمر، كمپلكس هاي فلزيفعاليت كاتاليزوري 

تثبيت كمپلكس هاي فلزي و باز هم  آب اكسيژنه بررسي شداپوكسايش سيكلوهگزن درحضور اكسنده 

  1-25)شكل[43] (د.در برداشتن را بهتري شده نتايج

 

 

 

 اپوكسايش سيكلوهگزن با كمپلكس هاي شيف باز هيدرازين: 1-25)شكل)

 

98 
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 اپوكسايش سیکلواكتن  -2-3-4-1

ا زمان كاهش مي منگنز در شرايط هموژن معمولاً ب بازشيفكاتاليزوري كمپلكس هاي  فعاليت 

اتصال . اكسو و پراكسوي ديمري مي باشداكسايش ليگاند يا تشكيل كمپلكس پل دار يابد و دليل آن 

 سالن روي نگه دارنده پليمري سبب كاهش امكان ديمريزاسيون و تشكيل III)كمپلكس منگنز )

  ديمري مي گردد.   (IV)اكسومنگنز

در هم  90روي پليمر  بونيل موليبدن تثبيت شدهكربازشيف  فعاليت كاتاليتيكي كاتاليزور

در حضور حلال هاي مختلف  ترشري بوتيل هيدروپراكسيد كسندهبا ا سيكلواكتن -سيساپوكسايش 

  1-26)شكل[44] (.بي را به همراه داشتخو مورد ارزيابي قرار گرفت و نتايج

 

 

 

 روي پليمر قرار گرفتهكربونيل موليبدن بازشيف  سيكلواكتن با كاتاليزور -ش سيساپوكساي :1-26))شكل       

 

، [Mn(salopen)Cl-PSI]، 98ن ري استايلروي پ سالوفن قرارگرفته (III)كاتاليست منگنز 

 م پريدات در دماي اتاق نشان داد. كاتاليزوري بالايي در اپوكسايش سيكلواكتن در حضور سديفعاليت 

 1-27))شكل[44] 

 

 ( سالوفن ساپورت شده روي پلي استايرنIIIكلواكتن بوسيله كاتاليست منگنز )اپوكسايش سي :1-27)شكل(     

90 
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 اپوكسايش استايرن  -9-5-8-8

كسايش پوكاتاليزور در ا به عنوان، 95 پلي استايرنروي  تثبيت شدهواناديم  باز شيفكمپلكس 

 72%را تا  رناستاي رن در حضور هيدورژن پراكسيد مورد استفاده قرار گرفت و اپوكسيداسيوناستاي

  1-28))شكل[45] افزايش داد.

 

 قرارگرفته روي پلي استايرنكمپلكس شيف باز واناديم (: 1-28)شكل                         

 

رن در حضور اكسنده ترشري بوتيل در اپوكسايش استاي مه 96 (III) كمپلكس بازشيف آهن

 1-29))شكل[46]هيدروژن پراكسيد در دماي محيط استفاده شد.

 

 

 روي پليمر تثبيت شدهآهن  بازشيفكمپلكس 1-29): )شكل                                   

 

 اپوكسايش استیلبن  -9-5-8-5

، 17 پلي استايرن -منگنز  و كمپلكس 13 متصل به ايميد ازول نپلي استاير -منگنز  از كمپلكس

 .آب استفاده شد كاتاليزور در اپوكسايش استيلبن در دماي اتاق و در مخلوط استونيتريل/ عنوان به

استيلبن را در يك مسير فضا ويژه انجام مي دهد ولي در اپوكسايش  –اپوكسايش ترانس  97كاتاليزور 

درصد  49درصد سيس و  36استيلبن مقداري شيمي فضايي از دست مي رود و به ترتيب  -سيس 

  1-30))شكل [47,42]ترانس استيلبن اكسيد مي دهد.

95 

16 



 

24 

 

 

 

 كاتاليزور منگنز)سالن(1-30): شكل                                     (              

 ]03[.هم در اپوكسايش استيلبن بسيار واكنش پذير است 90 بازشيف كربونيل موليبدنكاتاليزور 

 

  (سالن) كروم-اپوكسايش با استفاده از منگنز -5-1

 تاريخچه -9-4-9

اپوكسايش آلكن هاي در را  93 (سالن) مو همكارانش كمپلكس هاي كرو 9كوچي 1980در سال 

 1-31))شكل [49]غير عاملي با استفاده از اكسنده يدوسيل بنزن گزارش كردند.

 

 كمپلكس هاي كروم)سالن( كوچياپوكسايش آلكن ها توسط 1-31): شكل(

 

كمپلكس هپاي است، كه اين  (V)نها نشان دادند كه گونه اپوكسيد كننده فعال يك گونه اكسوكروم آ

 (82-9)شكل.شناسايي شدند ESRو  IRاكسوكروم توسط 

                                                 
1- Kochi 

97 

18 
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 (V) اكسوكروم1-32): شكل)                                                   

 

گروز براي كه توسط بازپيوندي مانند آنچه  -اكسيژن يك مكانيسم  چيكو ،ر مبناي آزمايشاتب

مكانيسم انتقال اكسيژن  پيشنهاد شده بود ارائه نمود. )پورفيرين(وسط فلز ت اكسايش هاي كاتاليزشده

 (38-9الكتروفيلي كمپلكس اكسوكروم به پيونددو گانه آلكن صورت مي گرفت.)شكل به صورت حمله

 

                               بازپيوندي براي كروم -(: سيكل كاتاليزوري اكسيژن88-9)شكل

 (48-9نمود.)شكلكوچي حد واسط هاي زيررا براي انتقال اكسيژن از اكسوكروم  به آلكن پيشنهاد  

 

  به آلكن براي انتقال اكسيژن از اكسوكروم حدواسط هاي پيشنهادي كوچي1-34): شكل               (
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آلكن  چي گزارش كردكه كمپلكس هاي منگنز )سالن( مستعد اپوكسيد كردنكو1986 سال  در

گونه هاي  در اينجا هم .[50]مي باشند بالا بسيار با بازدهي هايختلف با اكسنده يدوسيل بنزن هاي م

به دليل د، اگر چه شناسايي فيزيكي آنها ش ( به عنون اكسنده هاي فعال پيشنهاد(V اكسومنگنز

توسط اسپكترومتري جرمي اً گونه هايي اخيروجود چنين بالاي آنها امكانپذير نبود.  واكنش پذيري

كمتر از سرعت كلي  با سرعتي داده شد، اما چون گونه ناپايدار هم تشخيص البته يكثابت شده است. 

 ((IVاكسومنگنز  -𝜇ردكردند. اينگونه ديمر  اكسيدانت فعال اپوكسايش ناپديد شد، آنرا به عنوان

 (1-35شكل)بود.

 

 

 سيكل كاتاليزوري پيشنهادي توسط كوچي براي اپوكسايش آلكن توسط منگنز)سالن(1-35): لشك(       

 

 -بنابراين سيكل كاتاليزوري منگنز )سالن( هم شبيه كروم )سالن( بايك مكانيزم اكسيژن

بازپيوندي بود. حد واسط راديكالي زير به عنوان دليلي براي واكنش پذيري مشاهده شده توسط 

 (1-36)شكلآلكن ها، ترانس اپوكسيدهارا توليد كرد. –Zكوچي فرض شد كه از 

 

 راديكالي پيشنهادي كوچيط حدواس (:86-9شكل(
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 (87-9)شكل [51].را سنتر كرد 91ال سالن كاير (III)جاكوبسن كمپلكس منگنز ، 1990درسال

 

 كمپلكس جاكوبسن 1-37):شكل) 

 97آلكن هاي غير عاملي با استفاده از اين كاتاليزور بازدهي هاي بالاي  اپوكسايش بي تقارن

منبع اكسيژن هم مي تواند يك  .بسته به نوع سوبسترا ايجاد كرد درصد 98درصد و فزوني انانتيومري 

  محلول آبي سديم هيپوكلريت يا يك پراسيد آلي مثل متاكلرو پربنزوئيك اسيد باشد. 

را  (از كمپلكس هاي منگنز )سالن و همكارانش نوع ديگري 9سن، كاتسوكيباندكي بعد از جاكو

گزارش  ArIO)) يدوسيل آرن هابراي اپوكسايش آلكن هاي غير عاملي با استفاده از اكسيدانت هاي 

 1-38) شكل( [52]كردند.

                                               

  

 (: كمپلكس كاتسوكي83-9)شكل

 

 –از اين رو اپوكسايش بي تقارن كاتاليز شده توسپط منگنپز )سپالن( كپه بپه اپوكسپايش جاكوبسپن 

 به طور گسترده مورد استفاده قرار گرفت.                                          9118كاتسوكي هم معروف است از سال 

                                                 
1- Katsuki 

91 

91 
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  طرح كلی مکانیسم  -9-4-2

با ساختار الكتروني و  داراي ويژگي هاي مشتركي در رابطهو متالوسالن ها  متالوپورفيرين ها

از طريق گونه ، به طور كلي وكسايش آلكن ها با اين كمپلكس هااپفعاليت كاتاليزوريشان مي باشند. 

  P-450شركت كننده دراكسايش انجام شده توسط سيتوكروم ((Vهاي اكسو فلزي شبيه به اكسوآهن

 ( 1-39شكلمي باشد.)

 

 مكانيسم كلي اپوكسايش آلكن توسط فلز)سالن( 1-39):)شكل                                   

 

بنابراين   ،ها سبب كاهش دو الكتروني كمپلكس فلزي مي شودبه آلكن انتقال اكسو از فلزات 

به تغييرحالات اكسايش  كه قادر III)روتنيوم )و  (III)كروم  ،(III) منگنز ،(III)فقط فلزاتي مانند آهن 

 .دمؤثرن مي باشند، در اين كاتاليز انتقال اكسيژن
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 بررسی مکانیسم اپوكسايش با استفاده از منگنز )سالن(   -9-5-8

 به كاتاليزور و ماهيت حد واسط كه ساختار كاتاليزور، مسيررسيدن آلكن بدين منظور لازم است

 مشخص شود.  ها

 كاتالیزورساختار  -9-5-8-9

 كئوردينه 5و  4 ( و در حالات2،8اكسايشي پايين )درحالات  معمولاً سالن –كمپلكس هاي فلز واسطه 

براساس مطالعات كريستا لوگرافي، برخي كمپلكس  .داراي يك آرايش مسطح از ليگاند سالن مي باشند

( و Aسالن هم داري آرايش مربع مسطح مي باشند. در برخي مراجع آرايش چتري ) III))هاي منگنز 

 (-940)شكل.[53,54]( هم گزارش شده استBغيرمسطح پلكاني )

    

 

 ساختارهاي غيرمسطح منگنز)سالن(): 04-9شكل                                       ( 

 

از  .شده است به آلكن پذيرفته اصلي انتقال اكسيژنبه عنوان عامل  V)) امروزه گونه اكسو منگنز

كمپلكس هاي  مشخص نيست و ممكن است تا حدودي با كاملاً V))ساختارهاي اكسو منگنز يي سو

همچنين ساختار كاتاليزور فعال روي مسير نزديك شدن سوبسترا نيز [55,56]. ( فرق كندIII) منگنز

 تاثير مي گذارد.

اتم كروم  به محض انتقال اتم اكسيژن به كروم، دركاتاليزورهاي كروم)سالن(كوچي دريافت كه 

يك آرايش هرم  و اكسيژن ليگاند سالن قرارمي گيرد صفحه نيتروژن و از آنگستروم بالاتر0/5 حدود

. اين برخلاف كمپلكس هاي كروم)سالن( قرار مي گيرد أسمربعي مي دهد كه ليگاند اكسيژن در ر

صفحه اتم هاي نيتروژن و سالن قرار مي  آنگستروم پايين تر از9/4اتم كروم حدود است كه در آنها 

 1-41) )شكل[57]گيرد.
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 اكسوكروم پلكاني ساختار غيرمسطح 1-41):شكل(                                    

  -42)9)شكل[58].پيشنهاد شده استفلز  كنفورماسيون غير مسطح براي كمپلكس اكسو 4به طوركلي

 9پله اي( 9

  2يا چتري كاسه مانند( 2

 8خميده( 8

 بين حلقه هاي آروماتيك فنلي(  دووجهي )وجودزاويه 0پيچ خورده( 0

 هاي اكسو منگنز در نظر گرفتند.سرا براي كمپلك 5مسطح آرايش مربع هم و كاتسوكي جاكوبسن

 

 
 كنفورماسيونهاي كمپلكس اكسو فلز)سالن( 1-42):شكل                                (

                                                 
1- Stepped  

2- Bowl-shaped or umberella 

3- Bent 

4- Twisted 

5- Planar 

2 

8 

0 

1 
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 مسیر نزديکی آلکن به كاتالیست فعال  -9-4-8-2

  ]27[آلكن به گونه اكسو منگنز را نشان مي دهد. –مسيرهاي ممكن نزديكي سيس  )34- (1شكل

 

 به اكسومنگنز)سالن( پهلو مسيرهاي ممكن نزديكي از43): -9شكل                             (

 

فضايي و الكتروني استخلاف هاي روي جزء آلدهيد و پل دي آمين فعاليت كاتاليزورهاي  اثرات

منگنز سالن راتحت تأثير قرار مي دهند. همواره حضوراستخلاف هاي حجيم روي پل دي آمين 

فعاليت كاتاليتيكي كمپلكس را صرف نظر از نوع اكسيدانت افزايش مي دهند. كاتاليست هاي بدون 

انانتيوگزيني بسيار پاييني را نشان مي دهند، به اين دليل كه  (’C3,C3)در موقعيت هاي  استخلاف

اولفين مي تواند به آساني و با كمترين ممانعت فضايي مراكز استرئوژنيك، به مركز فلزي نزديك شود 

 (’C3,C3)از سويي اتصال استخلاف هاي حجيم در موقعيت هاي  (. 1-43در شكل d , e )مسيرهاي

گزينش پذيري را توسط هدايت نزديكي اولفين به مجاورت پل دي ايمين بهبود مي بخشند 

گزينش  (’C5,C5)استخلاف هاي حجيم درموقعيت هاي  (. همچنين1-43در شكل  a , b )مسيرهاي

اما به طور كلي بهينه سازي الكتروني  ,59].58[بهبود مي بخشند cپذيري را با مسدود كردن  مسير 

كاتاليزوري كمپلكس هاي منگنز)سالن( توسط استخلاف هاي قرار گرفته در موقعيت هاي فعاليت 

 جزء آلدهيد به منبع اكسيژن دهنده بستگي دارد. 8,5
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سالن مسطح براي توضيح موفقيت  و هندسه 9جاكوبسن و همكارانش از مدل نزديكي از پهلو 

دي آمينوسيكلوهگزان  -2,1از  شده قكاتاليزورهاي مشت شده در مورد مشاهده شيمي فضايي آميز

جاكوبسن پيشنهاد كرد براي كاتاليزورهاي 1-44). شكل( [59]استفاده كردند دي فنيل اتيلن -2,1و

بر بالاي حلقه آروماتيك مناسب است.  aدي فنيل اتيلن نزديكي اولفين از مسير  -2,1مشتق شده از 

دي آمينو سيلكوهگزان به دليل حضور گروه هاي  -2,1درحاليكه براي كاتاليزورهاي مشتق شده از 

 b , aپيشنهاد مي شود. مسيرهاي پيشنهادي  bمسير  (’C5,C5)ترشيو بوتيل در موقعيت هاي 

شيمي فضايي مشاهده شده در اپوكسايش را با ممانعت هاي فضايي بين استخلاف هاي روي ليگاند 

تفسير برخي از نتايج فقط براساس فعل و  سالن و استخلاف هاي آلكن توضيح مي دهند. در عين حال

 Zمتيل استايرن انانتيوگزيني خوبي را نشان مي دهد، ولي  -β -Zانفعالات فضايي مشكل است. مثلاً 

پروپن انانتيوگزيني متوسطي را دارد، اگر چه گروه سيكلوهگزيل از نظر  -9 -سيكلو هگزيل --2

                          فضايي بيشتري است.فضايي حجيم تر از گروه فنيل و داراي ممانعت 

      

                . 

 منگنز مسيرهاي پيشنهادي جاكوبسن براي نزديكي آلكن به پيوند اكسو1-44): )شكل                    

 

، يعني نزديكي آلكن به پيوند cاين مشاهدات سبب شد كه كاتسوكي و همكارانش مسير 

همچنين آنها استدلال كردند كه نزديكي از  (.05-9)شكل]64[محوري را مطرح كنندمنگنز  -نيتروژن

   ]69[آلكن ها را توضيح دهد. – نمي تواند انانتيوگزيني بالاي مشاهده شده با سيس  bمسير
                                                 
1- Side-on approach 
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 منگنز مسير پيشنهادي كاتسوكي براي نزديكي آلكن به پيوند اكسو1-45): شكل)                          

 

و بر  π   - π ، انانتيوگزيني را با استفاده از دافعهكاتسوكي نشان دادكه چگونه روش پيشنهاديش

سالن و استخلاف روي آلكن توضيح مي دهد. طرف  دبنزن ليگانهم كنش هاي فضايي بين حلقه 

است. بر هم  πوطرف اتيلن دي آمين فاقد الكترون هاي  πساليسيل آلدهيد غني از الكترون هاي 

حلقه بنزن ليگاند سالن و استخلاف روي آلكن نقش مهمي را در  πش دافعه بين الكترون هاي كن

القاي بي تقارن ايفا مي كند. اگر استخلاف هاي روي آلكن داراي ممانعت فضايي بالا و غني از الكترون 

  [62] باشند، انانتيوگزيني بالايي بدست مي آيد. π هاي

كن مي تواند ، آلدند كه براي كمپلكس هاي با سالن پيچ خوردهكراد همكارانش پيشنهو  9هوك

 (06-9)شكل[62] به مركز فلزي حمله كند. d از مسير

 

 منگنز براي نزديكي آلكن به پيوند اكسو هوكمسير پيشنهادي 1-46): شكل(                       

                                                 
1-Houk 
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  اولفین  به پیوند دو گانهV) )انتقال اكسیژن از اكسو منگنز  -9-5-8-8

مكانيسم براي انتقال  سه، سالن – (III) در مورد اپوكسايش بي تقارن كاتاليز شده توسط منگنز

 ( 07-9اكسيژن پيشنهاد مي شود.)شكل

  (A)مسير همزمان يا انتقال مستقيم  (9

  (B)  پيش مي رود ي كه از طريق يك حد واسط راديكاليمسير (2

   )C) است 9منگنوكستان يكتشكيل  كه شاملي ( مسير8

تگي زيادي به نوع  بس )تك مرحله اي( و همزمان (رايكال ها و متالوكستان ها(مسيرهاي مرحله اي  

 .سوبسترا دارد

 

 انتقال اكسيژن احتماليهاي (: مكانيسم 07-9)شكل                                        

 

 ( مسیر همزمان  1

 فقط سيس ش كاتاليز شده توسط منگنز )سالن(آلكيل در اپوكسايسيس آلكن هاي با استخلاف 

هاي راديكالي  واسطحد  در واقع با آلكن هاي غير مزدوج دهاي متناظر را توليد مي كنند.اپوكسي

  [22]مي رود. پيشهمزمان اپوكسايش از مسير ي خواهند داشت؛ بنابراين پايداري كم

                                                 
1- Manganaoxetane  
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 هاي راديکالی  ( حد واسط2

و مخلوطي از سيس و ترانس اپوكسيدها اپوكسايش سيس آلكن هاي مزدوج دياستروگزين نيست 

 از طريق يك حد واسط Bاين فقدان فضا ويژگي توسط جاكوبسن با فرض مسير را ايجاد مي كند. 

ي ايجاد سيس و ترانس اپوكسيدها مي دهد، توضيح را برا C-C راديكالي كه اجازه چرخش به پيوند

 (03-9)شكل]60 [داده شد

 

 

 م اپوكسايش آلكن هاي مزدوج ازطريق حدواسط راديكاليمكانيس): 03-9شكل(                  

 

 هاي متالوكستان   ( حدواسط8

مي تواند از طريق تشكيل برگشت پذير  كرد كه انتقال اكسيژن پيشنهاد 9نوربي، 1990در سال 

اكستان دو [65]. م شودناپذير يك حدواسط راديكالي انجا يك متالوكستان همراه با تشكيل برگشت

اپوكسيد،   –( يا نوآرايي مستقيم به سيس 9دنبال مي كند. ) مسير مختلف را براي رسيدن به اپوكسيد

منگنز و تشكيل يك راديكال پايدار و چرخش بعدي حول  –پيوند كربن  2( يا شكستن جوركافت2)

 ه ترانس اپوكسيد.كربن و تبديل شدن ب –پيوندكربن 

                                                 
1- Norrby  

2- Homolytic 
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 7اما جاكوبسن به وجود متالوكستان ها به عنوان حد واسط هاي ممكن اعتراض كرد، و دليل آن 

اكسيد ركاب  - Nكئورينه شدن منگنز هنگام تشكيل حدواسط ، در استفاده از منگنز داراي ليگاند 

 (01-9)شكل]66[ به طور محوري كئوردينه شده بود. بود كه 9داري

 

 )01-9)شكل             

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                 
 Strapped -1 
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بررسی اثر لیگاند محوري روي كارآيی سیستم هاي كاتالیستی  -9-6

 متالوپورفیرينی

و پراكسيدها وجود يك ليگاند محوري  9در سيتم هاي بيولوژيكي نظير سيتوكروم ها، كاتالازها

كه موقعيت پنجم كئورديناسيون اتم فلز را اشغال كند، جهت فعاليت اين تركيبات ضروري است. 

و در  2تيولات سيستئين، در كاتالازها: هيدروكسيل تيروسين :P- 054 ليگاند محوري در سيتوكروم

نقش ليگاند محوري در سيستم هاي  بنابراين ].67[است 0: ايميدازول هيستيدين8پراكسيدازها

 كاتاليستي شبه حياتي نيز حائز اهميت است.

و  OOH2PhCMeو همكارانش مشاهده نمودند كه واكنش هاي اكسايش توسط  5منسوي 

CumOOH  در مجاورت كاتاليست هاي پورفيريني آهن و منگنز در حضور ايميدازول بهتر انجام مي

در اكسيژن  O-Oگيرد. آن ها پيشنهاد كردند كه ايميدازول موجب شكسته شدن هتروليتيكي پيوند 

دهنده هاي فوق مي گردد. اما در غياب ايميدازول پيوند به صورت هموليتيك شكسته مي شود. اگر 

به صورت هتروليتيك شكسته شود، متالوكسني تشكيل مي شود كه توانايي  R-OOHدر O-O پيوند 

اپوكسايش و هيدروكسيله كردن تركيبات مختلف را داراست. اما اگر پيوند فقط به صورت هموليتيك 

 ]63.[ايجاد شده قادر به اپوكسايش آلكن ها نمي باشد ROشكسته شود، راديكال 

ن دادند كه سرعت واكنش، فضاگزيني، و انتخابگري شيميايي و همكارانش نشا 6ميونير 

اپوكسايش اولفين هاي ساده توسط سديم هيپوكلريت در حضور پيريدين به عنوان ليگاند محوري 

استيلبن  -استيلبن، ترانس -بيشتر مي گردد. در غياب پيريدين، محصول عمده اپوكسايش سيس

درصد نسبت به  8(. اگر به سيستم فوق مقدار جزئي )86:65اپوكسيد مي باشد)ترانس: سيس برابر

اپوكسيد محصول عمده مي شود  -اولفين( پيريدين اضافه شود نسبت ايزومري تغيير مي كند و سيس

                                                 
1- Catalases 

2- Thyrosine  

3- Peroxidase  

4- Hystidine 

5- Mansuy 

6- Meunier  
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نيز مي درصد  10اپوكسيد تا  -(. با افزايش غلظت پيريدين مقدار سيس74:84)ترانس: سيس برابر

نقش پيريدين تاثير گذاري روي مرحله انتقال اكسيژن از حد واسط متالوكسن به اولفين ]. 61[رسد

است و در واقع در تبديل ايزومرهاي سيس و تراتس اولفين به همديگر اثري ندارد. شايان ذكر است 

دهند. اين سيانو پيريدين نشان مي  -0متيل پيريدين و پيريدين انتخابگري بيشتري از  -0كه 

ليگاندهاي محوري به دليل اتصال مستقيم پيريدين به كمپلكس منگنز پورفيرين در طول چرخه 

واكنش موجب افزايش سرعت واكنش شده و تغيير قابل ملاحظه اي در فضا گزيني آن ايجاد مي 

  ]74[كنند.

يل كمپلكس مربوط به تشك 2Kو  1Kاساس ثابت هاي تشكيل مرحله اي  اثر ليگاند محوري را بر

بين متالوپورفيرين و ليگاند محوري مي توان توضيح داد. بدين ترتيب كه از ثابت هاي تشكيل مرحله 

اي براي اضافه شدن پيريدين به كمپلكس هاي منگنز مشخص مي شود كه فقط يك پيريدين به 

به پورفيرين كمپلكس متصل مي گردد. اما در مورد كمپلكس هاي پورفيريني آهن، دو ليگاند پيريدين 

متصل مي شود. بنابراين موقعيت هاي محوري كمپلكس هاي آهن براي اضافه شدن اتم اكسيژن 

 ] 79-78[مربوط به اكسيژن دهنده مسدود مي شود.

قرار گرفتن استخلاف هاي حجيم روي يكي از موقعيت هاي محوري موجب مي شود كه موقعيت 

اكسيژن دهنده به اين موقعيت متصل شده و متالوكسن ششم توسط باز محوري اشغال نگردد و اتم 

با استفاده از كاتالسيت بي نفتيل پورفيرين آهن در  2و ماروياما 9تشكيل مي شود. اين مسئله را ناروتا

با استفاده از اكسيژن دهنده سديم ]. 70[حضور يدوسيل بنزن براي اپوكسايش اولفين ها نشان دادند

رار دارد قاي آهني كه در موقعيت هاي مختلف آنها گروههاي حجيم هيپوكلريت تنها پورفيرين ه

 فعاليت بالايي در اپوكسايش استايرن يا سيكلو هگزن نشان مي دهند.

باشند. شكل  πداراي بر هم كنش  ليگاندهاي محوري مي توانند با فلز مركزي متالوپورفيرين 

(9-(50 π افزايش دهندگي دهندگي ايميدازول را به مركز آهن نشان مي دهد .π  باعث پايداري

                                                 
1- Naruta 

2- Maruyama 
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و همكارانش اثردهندگي  9باسولو. ].76،75[مي گردد( O-O-Fe)مولكول اكسيژن متصل به فلز مركزي 

π  بازهاي محوري را بررسي نمودند، و پيشنهاد كردند كه هر چه خصلتπ  دهندگي ليگاند محوري

 بيشتر باشد حدواسط پايدارتر مي گردد.

 

 

                             

 دهندگي ايميدازول به مركز آهن π(: 54-9)شكل                                          

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                 
1- Basolo 
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 قرار گرفته بر روي نگهدارنده ها نسال -كمپلکس هاي فلز -9-7

واكنش هاي كاتاليزوري  براي ييوگزيني بالاتيداراي فعاليت و انان كاتاليزورهاي همگن معمولاً

 :  مزاياي عمده هستند كه عبارتند از داراي يكسري. اما سيستم هاي كاتاليزوري ناهمگن مي باشند

  مي گردد.توزيع بهترجايگاههاي فعال كه منجر به واكنش پذيري  -9

محدوديت هاي اعمال شده توسط حفره ها و خواص ويژه جذب بر روي سطح سبب افزايش  -2

 يري مي شود.گزينش پذ

 همگن  هاي نام تر كاركردن با سيستشرايط آسان  -3

شدن محصول توسط گونه  از مخلوط واكنش و كمتر آلودهسازي كاتاليزورهاي ناهمگن قابليت جدا -4

 . مي گرددبا محيط زيست  زگاري بيشتر آنهاهاي موجود در معرف كه سبب سا

يزورهاي ناهمگن كه منجر به افزايش طول عمر قابليت استفاده مجدد در مورد بعضي از كاتال -5

 . مي گردد كاتاليزور

  [80-77]ه يك گونه غير فعال است.اكسو ك - μجلوگيري از تشكيل گونه هاي ديمري  -6

 

 

 نگهدارنده ها  انواع  -9-3

. برخي ند يك تركيب آلي يا معدني باشدمي تواار مي رود ماده اي كه به عنوان  نگهدارنده به ك

، مانند سيليكا، آلوميناواكسيدهاي معدني  از قبيل پلي استايرن، پلي آنيلين و غيره پليمرهاي آلياز 

 .زئوليت ها و همچنين خاك هاي رس مي توانند به عنوان نگه دارنده استفاده شوند
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 نگهدارنده هاي آلی  -9-3-9

بوجود آمده براي واكنشگرها  9استفاده از پليمرهاي آلي به عنوان نگه دارنده به دليل ميكرومحيط

در بافت پليمري داراي مزاياي زيادي مانند: كم ترين حلاليت در محيط واكنش، سهولت دستيابي به 

حفرات و محل هاي مناسب پليمر جهت اتصال كاتاليست ها و خواص مكانيكي نسبتاً خوب مي باشند. 

ممكن است منجر به افزايش گزينش همچنين فاكتورهاي هندسي، شكل، بافت و كنفورماسيون پليمر 

پذيري در واكنش هاي كاتاليزوري، بهبودپايداري كاتاليزور و افزايش احتمال جهت گزيني به دليل 

 ممانعت هاي فضايي گردد.

مقايسه با نگه دارنده هاي معدني، استفاده از پليمرهاي عاملي شده، با محدوديتهايي رو به رو مي  در

 باشد:  

 ( مساحت سطح پليمرهاي آلي در مقايسه با نگه دارنده هاي معدني كم است. 9

ز پليمرهاي آلي مهمي هستند كه استفاده ا شيميايي از مسائلپايداري  عدم فرسودگي مكانيكي و( 2

 . را محدود مي كند

 .ا پليمر در طول واكنش وجود داردامكان واكنش هاي جانبي ب( 8

 . سنتر آلي خاصي نياز داشته باشد به شده  ممكن استيه پليمرهاي عاملي ته( 0

 . پليمرهايي كه به عنوانجام شده بستگي داردواكنش هاي ان نگه دارنده پليمري به نوعانتخاب 

ي استايرن، پلي وينيل الكل، پلي متاكريلات، پلي اتيلن : پلدارنده استفاده مي شوند شامل نگه

فراوانترين نگهدارنده هاي پليمري،  .كلريد و غيره مي باشند پلي وينيل، گليكول، پلي اتيلن ايمين

مي باشند. پلي استايرن داراي مزاياي زيادي مانند: مقاومت  (PS)پليمرهاي مبتني بر پلي استايرن 

مكانيكي بالا مثل مقاومت در برابر سايش و پايداري حرارتي، بي اثر بودن از نظر شيميايي، غيرسمي 

دستيابي به حفرات و  بل بازيافت بودن، در دسترس بودن ، تهيه ارزان، سهولتبودن، نامحلول و قا

عامل دار شدن حلقه آروماتيك و كنترل آسان نوع و  محل هاي مناسب جهت اتصال كاتاليزور، سهولت

                                                 
Microenvironment -1 
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درجه اتصالات عرضي مي باشد. همچنين اين پليمرها با حلال هاي آلي سازگارند، بطوريكه گروه هاي 

  ]39[براي حلال ها و واكنشگرها در دسترسند. آسانيعاملي به 

 روش هاي تثبيت كاتاليزور روي پليمرهاي آلي مي تواند شامل موارد زير باشد: 

 در شبكه پليمري 9( به دام انداختن كاتاليزور9

 ( جاذبه الكترواستاتيكي بين كاتاليزور و پليمر2

 ( پيوند كووالانسي كاتاليزور و پليمر8

 سطحي كاتاليزور روي پليمر از طريق بر هم كنش هاي دو قطبي ضعيف يا پيوند هيدروژني( جذب 0

از آنجا كه در پيوند كووالانسي و الكترواستاتيكي شستشوي كاتالسيت از سطح نگه دارنده نا چيز و 

 كاتالسيت هاي فعال و پايداري تشكيل مي شود، استفاده از اين دو روش گسترده تر است.

 

 روش هاي تثبیت كووالانسی كمپلکس هاي هموژن روي پلیمرها  -9-3-9-9

فلزي از طريق كئورديناسيون محوري فلز به نگه دارنده عامل دار شده و يا پيوند  كمپلكس هاي

كووالانسي ليگاند به نگه دارنده بر روي نگه دارنده هاي آلي يا معدني عامل دار شده تثبيت مي شوند. 

تثبيت شدن از طريق محوري داراي مزايايي از جمله روش سنتز آسانتر و بهينه سازي پيكربندي يا 

آرايش فضايي كمپلكس ها مي باشد. كمپلكس هاي سالن كايرال تثبيت شده روي پليمرهاي عاملي 

و يا قبل از آن توليد شود، مي توان به دو دسته طبقه  شده را بسته به اينكه پليمر در طي فرآيند

 ] 32[بندي كرد.

        

 )SPS(2 به روش اتصال كووالانسی كمپلکس هاي سالن كايرال به پلیمرها -9-3-9-9-9

با پليمر از قبل تهيه شده شروع و تا اتصال كووالانسي كمپلكس  ((SPSروش سنتر فاز جامد 

 اي اجزاء كمپلكس محلول استخلاف دار شده و يا از طريق توليد مرحله بوسيله يك واكنش مستقيم با
                                                 
1- Entrapment 

2- Solid- phase synthesis 
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طيف   عاملي شود.مي رود. در اين روش بايستي نگه دارنده قبل از اتصال به كمپلكس سالن  پيش

وسيعي از پليمرهاي عاملي با گروههاي عاملي مختلف شامل كلرومتيلن، هيدروكسيل، آمينو، تيول يا 

حلقه هاي پيريدين وجود دارد. سه روش متفاوت براي تثبيت كمپلكس هاي سالن كايرال به روش 

SPS ( 59-9روي پليمرها گزارش شده است.)شكل 

(A) اند متصل به پليمر عامل دارشده و كئوردينه شدن آن به فلز و تشكيل سنتز مرحله به مرحله ليگ

 كمپلكس

(B) سنتز ليگاند، اتصال آن به پليمرعامل دارشده و سپس تشكيل كمپلكس 

(C) سنتز كمپلكس و تثبيت كووالانسي آن روي پليمر 

 

 

 كووالانسي از طريق ليگاند روش هاي تثبيت كمپلكس هاي سالن كايرال روي پليمرها توسط اتصال :(59-9)شكل 
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لن  او سا .گزارش شد 9نوعي از تثبيت كووالانسي كمپلكس هاي سالن روي پليمرها توسط سونگ

سونگ ليگاند سالن را با گلوتاريك انيدريدكه به  .متصل كرد به پليمر ليگاند را از قسمت دي آمين

واكنش داد. ليگاند سالن مشتق كمپلكس سالن و پليمر عمل مي كرد،  عنوان يك اتصال دهنده بين

سازي شده با گلوتارآميد روي رزين هاي اكسازولين تثبيت شد و سپس با منگنز تشكيل كمپلكس داد 

اين پليمر حاوي منگنز براي اپوكسايش آلكن  (.52-9)شكل] 38[كاتاليزور هتروژن ايجاد گردد تا يك

فنيل سيكلوهگزن بسيار  -1كرومن و  دي متيل -2,2-سيانو -5دي متيل كرومن،  -2,2هايي مانند 

  فعال و پايدار بود )بدون هيچ شتشويي(، و انانتيوگزيني هاي مشابه نمونه هموژن داشت.

   

 

 توسط گلوتار آميد طريق قسمت دي آمين از تثبيت كمپلكس سالن كايرال روي پليمر 1-52):شكل(          

 

وينيل پيريدين و دي وينيل  -0، رنمونومرهاي استاي كومتشكل ازاز كوپليمرهاي سه جزئي  2كورشي

طريپق يپك . اتصال كمپپلكس بپه پليمرازسالن استفاده كرد -س هاي منگنز بنزن براي تثبيت كمپلك

 ] 30[اسكلت پليمري صورت گرفتين بين منگنز و مولكول هاي پيريد پيوند كئورديناسيون محوري

  (.35-9)شكل

                                                 
1- Song  

Kureshy -2 
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هاي متوسطي را براي اپوكسايش بي تقارن چند مشتق استايرن نشان اين كاتاليزورها انانتيوگزيني 

 راندمان استفاده شدند و هيچگونه كاهش فعاليت و مرتبه در واكنش 9براي  كاتاليزورها دادند.

  .مشاهده نشد

 

  محوريطريق يك پيوند كئور ديناسيون  از اتصال كمپلكس به پليمر): 58-9شكل)               

 

در محل توسطط  يرال متصل به پلیمرهاي تشکیل شدهكمپلکس هاي سالن كا -9-3-9-9-2

 (9PT)-Coكوپلیمريزاسیون روش

          كوپليمريزاسيون  ي كمپلكس هاي فعال از طريق تكنيكروش دوم تشكيل پليمر نامحلول دارا

(Co-PT) فرق اين روش باروش قبل اين است كه در روش  .مي باشد SPS از قبل تهيه شده پليمر

مبتني بر سنتر مشتقات  Co-PTپليمر در حين واكنش توليد مي شود. روش   Co-PTولي در روش

كمپلكس سالن با گروههاي وينيل انتهايي مستعد كوپليمريزه شدن با مونومرهاي وينيلي ديگر مانند  

( در يك 55-9شكل) 8( يا استايرن و دي وينيل بنزن50-9)شكل 2اتيلن گليكول دي متيل اكريلات

يا بنزوئيل پراكسيد به عنوان آغازگر  0مكانيسم زنجيري راديكالي با آزوبيس )ايزوبوتيرونيتريل(

  [85,86]راديكالي مي باشد.

                                                 
1- Copolymerization technique 

Ethylen glycoldimethylacrylate -2 

3- Divinylbenzene 

4- Azobis(isobutyronitrile) 
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اخيراً نوع ديگري ازاين روش تحقق يافته است كه درآن هيچ مونومري غير از كمپلكس سالن 

كاتاليزورهاي سالن پليمري متصل از طريق رابطهايي غير سنتز (. 56-9)شكل [87]نمي شوداستفاده 

از مونومرهاي وينيلي يكي از پيشرفت هاي اخير در سنتز كاتاليزورهاي هتروژن است. استفاده از رابط 

هاي غيروينيلي، آزادي و خلاقيت بيشتري را در مراحل سنتزي فراهم مي كند و سبب تنوع ساختاري 

 واحدهاي رابط عمدتاً مشتقات فنيل هستند.بالاي كاتاليزورها مي شود. 

 

 

  EGDMAمونومر و Co-PTاستفاده ازروش  سالن كايرال پليمري با تهيه كاتاليزور (:50-9شكل          ( 
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  DVBو مونومرهاي استايرن و Co-PT رهاي سالن هتروژن پليمري با تكنيكتهيه كاتاليزو(:  55 -9شكل           (

 

 
 

 

 

 PT-Coبا تكنيك  تهيه شده سالن -كاتاليزورهاي پلي قسمت هاي اتصال دهنده در ساختارها و(: 56-9)شكل   
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داشتن يك كمپلكس خالص قبل از تشكيل اسكلت پليمري مي باشد.  Co-PTازمزاياي روش 

كمپلكس سالن مناسب مورد نيازند، با  و آماده سازي كه براي تهيه دراين روش تمام مراحل سنتزي

تركيبات محلول و در فاز هموژن انجام مي شوند. اين سبب خالص سازي و شناسايي موثرتر و راحت 

 تر آنها در فاز محلول مي گردد. 

 

 نگهدارنده هاي معدنی -2-3-2

ايداري پنگه دارنده ها مي باشد. به ساير مدات معدني داراي مزايايي نسبت جااستفاده از 

نها را با محدوده وسيعي از واكنشگرها و شرايط آزمايشگاهي معدني آشيميايي و گرمايي جامدات 

همچنين مقاومت مكانيكي جامدات معدني سبب سائيدگي كمتر اين ذرات در اثر كند. سازگار مي 

حركت و تكان خوردن در يك راكتور شيميايي مي گردد. يكي از مشكلات عمده در طراحي يك 

رآيند صنعتي، احتمال كاهش ساير ذرات هنگام استفاده از دانه هاي پليمري به عنوان نگه دارنده ف

است، ولي وقتي كه از جامدات معدني استفاده مي كنيم اين مشكلات كمتر بوجود مي آيد. از 

 ]33[مهمترين نگه دارنده هاي معدني مي توان به سيليكا و زئوليت اشاره كرد.

  

 کا سیلی -9-3-2-9

اكسيدي از تركيب شيميايي سيليكون دي اكسيد كه به عنوان سيليكا شناخته مي شود، 

 4 است. در اكثر سيليكات ها اتم سيلسيم داراي كئورديناسيون 2SiOبا فرمول شيميايي ون سيليك

 (.57-9ت)شكلوجهي اس

 

 (57-9)شكل       

http://en.wikipedia.org/wiki/File:Glass_tetrahedon.png
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نگه دارنده هاي سيليكا در مقايسه با پليمرها پايداري حرارتي، شيميايي و مكانيكي بالايي دارند. 

و اندازه خلل و فرج در محدوده مواد  g2m644/به علاوه سيليكا مي تواند مساحت سطح بالا درحدود 

                                           .(A 500-5°داشته باشد ) 2تا مزو متخلخل 9ميكرو متخلخل

است  زور به سطوح سيليكاي معدني كه يكي از بهترين روش هاي تثبيتاتصال كووالانسي كاتالي

از گروه  داراي دو دسته . سطح سيليكا]31[مورد مطالعه قرار گرفت1970 براي اولين بار در اواخر 

است. بنابراين اصلاح سيليكاژل مي  Si-OH))ول ( و سيلانSi-O-Siهاي عاملي شامل سيلوكسان )

تواند از طريق واكنش يك مولكول مشخص بر روي سيلكوكسان يا سيلانول صورت گيرد. يك روش 

براي عامل دار كردن سطح، واكنش گروههاي هيدروكسيل سطح با واكنشگرهاي اورگانوسيلان مانند 

داراي سه گروه ترك كننده متصل به  تري آلكوكسي سيلان ها مي باشد. اين اورگانوسيلان ها معمولاً

اتم سيلسيم ) گروههاي تري آلكوكسي ( و يك زنجيره آلكيل خطي يا حلقه آروماتيك داراي يك 

گروه عاملي انتهايي مي باشند. در واقع سيليكاي سيليل دار شده يك ماده هيبريدي است كه در آن 

معدني متصل شده است كه از اين گروه يك گروه عاملي آلي به صورت كووالانسي به سطح اين جامد 

ليگاند يا فلز به سطح سيليكا از طريق يك تراكم ساده استفاده مي  8هاي آلي براي پيوندزني

 (53-9)شكل]32[شود.

    

 

 

                                                 
1- Microporous  

2- Mesoporous 

3- Grafting 
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 عامل دار كردن سطح جامدات معدني (:53-9)شكل                                 

 

 9زئولیت -9-3-2-2

تقسيم مي ل به دو دسته آلومينو سيليكات و آلومينو فسفات متخلخمواد معدني جامد ميكرو 

كه داراي شبكه هاي سه  سيليكاتي ميكرو متخلخل مي باشند ها از مواد معدني آلومينو زئوليت .شوند

 ند و هر چهار اتم اكسيژن موجود در رئوس هر چهار وجهيهست SiO]4[- 4 بعدي از چهار وجهي هاي

گر هر چهار وجهي موجود در شبكه حاوي يك ا مشترك مي باشند. روچهار وجهي هاي مجا بوسيله

از نظر الكتريكي خنثي خواهد بود. اما در ساختار ساختار به عنوان كاتيون مركزي باشد،  اتم سيلسيم

شده و باعث جايگزين سه ظرفيتي  هاي سلسيم چهار ظرفيتي با اتم آلومينيوم ، بعضي از اتمزئوليت ها

اين كمبود بار با حضور كاتيون هاي تك  .مي گردند يدر شبكه ساختار ايجاد كمبود بار مثبت

و غيره جبران مي شود. اين يون هاي مثبت نسبتاً  Na, +,K 2+,Ca 2+Mg+ظرفيتي و دو ظرفيتي مثل 

رمول سلول واحد به طور آزادانه نگه داشته شده و مي تواند به آساني در تماس با محلول باشند. ف

  زئوليت ها را مي توان به صورت زير بيان كرد:

O2WH].y)2(SiOx)2(AlO[x/nM 

                                                 
Zeolite -1 
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تعداد  W باشد. n ن قليايي و قليايي خاكي با ظرفيتهر كاتيو مي تواند Mدر اين فرمول 

وجهي ها در  0آنها نمايانگر تعداد  اعداد كوچكي هستند كه مجموع y,x مولكول هاي آب است و

قرارگرفتن فيزيكي كمپلكس هاي فلزي درون فضاهاي متخلخل داراي مزايايي  .سلول واحد است

نسبت به اتصال يوني يا كووالانسي به يك نگهدارنده مي باشد. كمپلكس فلزي مي تواند به آساني در 

بودن منافذ نمي تواند از آن خارج  محدوده حفره داخلي زئوليت حركت كند، ولي به دليل كوچك

زئوليت ها به دليل داشتن حفره و كانال در ساختار كريستالي به عنوان نگهدارنده هاي شود. 

  (51-9)شكل ]19،14[.كاتاليزوري استفاده مي شوند

 

 به دام افتادن كاتاليزور در محفظه زئوليت(: 51-9)شكل

 

 : از مزاياي زئوليت ها عبارتند از

 سطح داخلي زياد و ظرفيت جذب بالا  -9

 (A°98-0) وكانال ها در دامنه وسيع  حفره ها ابعاد متغير اندازه -2

 و ساختار متخلخل آن  9مولكولارسيو نسبت به شكل و اندازه به دليل خصلتگزينش پذير بودن  -8

 پايداري حرارتي بالا  -0

گرفتن  ، قرار محدوديت هايي از قبيل مسدود شدن منافذ و كانال هاي عبوري ولي زئوليت ها داراي

 . ون كانال ها و حفره ها مي باشنددر كاتاليزور روي سطح زئوليت و استخراج مواد باقيمانده

                                                 
1- Mulecular sieve  
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 روي جامدات معدنی  روش هاي تثبیت كمپلکس هاي هموژن -9-3-2-8

بر هم كنش بين  ، بسته بهمعدني دارنده هاي نگهدرون  /تثبيت شده رو سالن –كمپلكس هاي فلز 

 :ه دسته عمده تقسيم بندي مي شوندبه س كمپلكس و نگه دارنده

 

 9كپسولی كردن -9-3-2-8-9

 كه استفاده از روشي با بعدي 8بزرگ كپسولي كردن درون قفس هاي زئوليت ها با حفرات 

ناميده مي شود صورت مي گيرد. در اين روش كمپلكس هاي سالن به روش  (SIB)2 سنتز معمولاً

به روشي براي تثبيت كمپلكس هاي هموژن اشاره دارد كه در  (SIB)مكانيكي تثبيت مي شوند. روش 

 .[92]مهمان شيميايي نيست )نه كووالانسي و نه يوني( بلكه فيزيكي است -آن بر هم كنش ميزبان 

ها داراي قفس ها و حفراتي است كه از طريق پنجره هاي كوچكتر به هم  ساختارهاي محكم زئوليت

. كمپكلس مي تواند درون حفره زئوليت قرار گيرد، اما بزرگتر از آن است كه بتواند از [93]متصلند

 طريق پنجره هاي كوچكتر به خارج از حفره راه پيدا كند.

تبادل جزئي فلز با كاتيون هاي با  ره يك زئوليتدرون حف كمپلكس هاي سالن محصور كردن

حله مربعد از اين  .آغاز مي شودكه درون ريز روزنه ها قرار دارند  (K+Na ,+(…,متعادل كننده بار 

معدني اضافه مي  كايرال به جامد و فلز، ساليسيل آلدهيد و دي آمين براي سنتز كمپلكس از ليگاند

 (64-9)شكل.شوند

كه ميزبان زئوليتي سبب سالن محصور شده در زئوليت اين است  –يكي از مزاياي كمپكلس فلز 

ي داراي سايز  تنها به سابستريت هايعني زئوليت  پذيري براي سيستم كاتاليزوري مي شود. گزينش

 .ن كريستالي و رسيدن به كاتاليست و واكنش با آنرا مي دهد.درومشخص اجازه نفوذ 

 

                                                 
1- Encapsulation 

2- Ship in bottle 
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 SIBتهيه كمپلكس سالن كايرال محصورشده درون زئوليت به روش (: 64-9)شكل

 

 تثبیت توسط برهم كنش الکترواستاتیکی -2-3-2-8-1

  غير متخلخل يا درون اين روش شامل تثبيت كمپلكس روي سطح خارجي جامدات معدني

جامدات متخلخل با ابعاد خارجي بزرگتر از زئوليت است. در اين روش، تثبيت كمپلكس سالن كايرال 

روي نگه دارنده از طريق بر هم كنش الكترواستاتيكي بين سطح جامد معدني و يك كمپلكس هموژن  

 . با بار الكتريكي صورت مي گيرد. بار الكتريكي مي تواند روي فلز يا ليگاند قرار بگيرد

 .سالن كايرال استفاده كرد -به عنوان نگه دارنده براي كمپلكس منگنز MCM-Al- 41از  9مكي

تتراهدرال با كمپلكس منگنز )سالن( مثبت ( 4AlO(-5او پيشنهاد كردكه بار منفي .)69-9شكل(]9[4

برهم كنش الكترواستاتيكي دارد. اين كاتاليزور هتروژن فعاليت مناسبي را براي اپوكسايش بي تقارن 

 متيل استايرن نشان داد. - استايرن و  

 

 بين منگنز مثبت وآلومينيوم شبكه جاذبه الكترواستاتيكيتوسط تثبيت (: 69-9)شكل              

                                                 
Kim -1 
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 2لايه  2آنها متشكل از  يكات هاي لايه اي هستند كه صفحاتخاك هاي رس آلومينو سيل

اكتاهدرال را در بين خود  6AlO زلايه مياني اند كه يك درال مي باشهتترا 4SiOز بعدي ا

محتواي آلومينيوم خاك رس . لايه هاي آلومينوسيليكاتي بسته به ساختار شيميايي و ]15،16[دارند

داراي بار منفي مي باشند. كاتيون هاي خنثي كننده مورد نياز )معمولاً سديم و پتانسيم( در فضاهاي 

 دروني قرار گرفته اند و با يون هاي آلي يا معدني ديگر مبادله مي شوند.

تثبيت كمپلكس  ، خاك هاي رس مي توانند برايبه دليل ساختار لايه اي و توانايي تبادل كاتيون

معمولاً  در بين لايه ها قرار مي گيرند، استفاده شوند. هاي سالن با بار مثبت كه توسط تبادل يون

تثبيت درون فضاي بين لايه اي اين جامدات از طريق بر هم كنش هاي كولمبي بين لايه هاي منفي و 

فرايند تبادل يون ساده  كملپكس هاي سالن مثبت حاصل مي شود. بنابراين اين تثبيت از طريق يك

قرار  با كمپلكس هاي كاتيوني صورت مي گيرد كه بار مثبت روي فلز يا روي ليگاند عامل دار شده،

  (26-9شكل[95] (دارد.

 

 

 تثبيت كمپلكس هاي سالن كايرال در خاك رس با فرايند تبادل كاتيوني (:62-9شكل   (
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   نگه دارنده لیگاند سالن بهكووالانسی تثبیت توسط پیوند  3-3-2-8-1-

و ديگري در سالن قرار گرفته اند  كي در جامدهاي عاملي كه ي اين روش توسط واكنش گروه

رند كه مي توانند به سطح جامدات معدني هاي عاملي وجود دا انجام مي شود. انواع گوناگوني از گروه

ده از طريق ليگاند كايرال عاملي شهاي عاملي انتهايي با كمپلكس هاي سالن  . اين گروهمتصل شوند

ه هم متصل مي كند، كمپلكس را ب يك پيوند كووالانسي جديد كه جامد و واكنش مي دهند، بطوريكه

( ديده مي شود، روش هاي مختلفي براي 60-9و  68-9همان طور كه در شكل ) .شكل مي گيرد

دارد، كه مانند تثبيت تثبيت  كووالانسي كمپلكس هاي سالن روي سطح جامدات معدني وجود 

 كووالانسي روي پليمرها مي باشد. 

و توسط اتصال كووالانسي يكي از اجزاء به سطح جامد معدني كمپلكس  مرحلهبه ( تشكيل مرحله 9

 (a9-60، 68-9)شكلاجزاء ديگر كمپلكس سالن نتز فاز جامد متوالي شامل تراكم س

 ( 1b-64شكل ) كملپكس شدن آنروي سطح جامد معدني و سپس  ( تثبيت ليگاند2

كووالانسي از طريق ليگاند  روي سطح جامد معدني توسط پيوندك مرحله اي كمپلكس تتثبيت  (8

  (1c-64شكل )

سالن و سپس سنتز كمپلكس توسط  ليگاند به مرحله شامل سنتز فاز جامدروش اتصال مرحله 

تشكيل كمپلكس مين براي سنتز ليگاند و نهايتاً هيد و دي آاكنش هاي پي در پي با ساليسيل آلدو

گزارش  نگه دارنده معدني عاملي شده مناسب مي باشد. يك مثال از اين روش توسط كيميك  روي

كربن موقعيت  اورتوي كمپلكس از طريق  در اينجا .شده است ( نشان داده68-9شد كه در شكل )

سيليسي  MCMدر اين كاتاليزور ]. 10[به سطح جامد متصل شده است كووالانسي فنل به صورت

 اصلاح شده با گروههاي آمينوپروپيل به عنوان نگه دارنده استفاده شد. 
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  توسط پيوند كووالانسي با روش مرحله به مرحله MCM(: تثبيت كمپلكس سالن روي سطح 68-9)شكل

 

كل شكايرال از طريق موقعيت پاراي بخش فنلي ليگاند هم درهاي سالن كمپلكس  تثبيت كووالانسي

  ]17-11[( نشان داده شده است.9-60)

 

 توسط پيوند كووالانسي                                                         MCMتثبيت كمپلكس سالن روي سطح (: سه روش 60-9)شكل                
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ن فلز به يك نگه دارنده عامل دار وروي سطح جامد معدني كئورديناسيروش ديگر بر تثبيت كمپلكس 

 (65-9)شكلاين روش نيازي به عامل دار كردن ليگاند ندارد. شده مي باشد.

 

 (: تثبيت كمپلكس هاي سالن روي نگه دارنده هاي معدني از طريق كورديناسيون به فلز65-9)شكل      
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 كاربردهاي اپوكسیدها   -9-1

اكسيد مي  ، اتيلن اكسيد و پروپيلناپوكسايش توسط عمده ترين مواد شيميايي توليد شده

 كه به طور عمده براي توليد اتيلن يك ماده شيميايي مهم است ((EOاتيلن اكسيد  ].944[باشند

گليكول و عوامل فعال سطح مثل آلكيل فنل اتوكسيلات هاي غير يوني و الكل اتوكسيلات هاي 

دترجنت به كار مي رود. اتيلن اكسيد به طور گسترده در مواردي مانند شستن، خشك كردن، 

الكترونيك، دارو سازي، حشره كش ها، پارچه ها، ساخت كاغذ، اتومبيل ها و بازيابي و تصفيه روغن 

 د دارد. كاربر

-24، پروپيلن گليكول ها )60) – 65 %در توليد پلي اورتان پلي ال ها ) PO))پروپلين اكسيد 

تركيبات شيميايي و ديگر  (8-5) %، دي و تري پروپلين گليكول ها (8-5) %(، گليكول اترها %25

كاربرد  گوناگون كه شامل پلي آلكيلن گليكول ها، آليل الكل و ايزوپروپيل آمين ها مي باشد،

 پلي اورتان پلي ال ها در توليد كف هاي پلي اورتان استفاده مي شود. ].949-942[دارد

غير اشباع براي منسوجات و صنايع  ررزين هاي پلي است پروپيلن گليكول ها براي ساخت 

ساختماني به كار مي رود. همچنين پروپيلن گيلكول ها در داروسازي، وسايل آرايشي، حلال ها، 

غذايي، نرم كننده ها، سيال هاي هيدروليك و ضد يخ ها كاربرد دارند. پروپيلن اكسيد در صنايع 

 استرليزه كردن مواد غذايي به عنوان يك ضد آفت بكار مي رود.

استيلبن اكسيد  -ترانس . به عنوان مثال]948[اپوكسيدها، كاربردهاي دارويي فراواني دارند

خواص شبه استروژن دارد و آنزيم هاي متابوليز كننده دارو را در كبد موش تحريك مي كند. حد 

اپوكسي تتراهيدروفوران به عنوان يك جزء كليدي براي توليد داروهاي ضد ايدز به كار  -0 , 8واسط 

 (  9-9)جدول]940[مي رود.

محصولات نهايي، و هم به عنوان حد واسط كاربردهاي فراواني به طور خلاصه،اپوكسيدها هم به عنوان 

 در پزشكي، داروسازي، مواد غذايي، ساخت لوازم آرايشي و بهداشتي و كشاورزي دارند. 
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 اولفين                                      محصول )كاربرد(                                  اپوكسيد   

    
 

                             
 

 
 

   
                     

       
                                                                                                                 

                          

    
 

 

 هورمون مصنوعی،

 محرك آنزيم

 ضد تشنج

) ك(آنتی بیوتی  

 عامل ضد فشارخون

 عامل ضد ايدز

 تركیبات ضدقارچ،

 تركیبات ضد كف

، عطرها،داروها

 مشتقات غذايی

 : كاربردهاي دارويي اپوكسيدها(9.9)جدول



 

 

 

 

 

 دومفصل 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 بخش تجربی

 

 

 

 



 

 

بررسی اپوكسايش آلکن ها توسط سیستم كاتالیزوري شیف باز منگنز  -2

  هموژن وهتروژن

اشاره شد، بازهاي شيف فلزات واسطه تركيبات مدل خوبي براي  فصل اول به آن كه درهمانطور 

كمپلكس هاي هموژن بازشيف منگنز و متصل به بر اين اساس ابتدا  مي باشند.P -054آنزيم سيتوكروم 

پلي استايرن از طريق پيوند كووالانسي سنتز شده و به وسيله روش هاي طيف بيني شناسايي شدند. 

سپس اين كمپلكس ها به عنوان كاتاليزور در اپوكسايش آلكن ها به كارگرفته شدند. همچنين در اين 

 واكنش اپوكسايش مورد بررسي قرار گرفته و بهينه شدند.راستا اثر حلال، اكسنده و مقادير آنها در 

                                  

      معرف هاي مورد استفاده مواد و -2-9  

تهيه و مورد  مرك و پلي استايرن كلرومتيله از شركت 2و فلوكا 9مرك هاي شركت آلكن ها از

تهيه و مورد   8فلوكا، مرك و آلدريچاستفاده قرارگرفت. معرفها و مواد ديگر با خلوص بالا از شركتهاي 

 استفاده قرارگرفتند. 

تپرانس اسپتيلبن  ، 10H6(C( سيكلوهگزن ، C)14H8( سيكلواكتن از: عبارتند استفاده ديگر مورد مواد

)12H14(C ، 1-  اكتن)16H8C) ، متيل استايرن -آلفا (10H9(C ، سپديم پريپدات )4NaIO) ،  آب اكسپيژنه 

)2O2(H بوتيپپل هيپپدروژن پراكسپپيد -، ترشپپري )2O10H4C( اسپپتونيتريل ،CN)3(CH ، دي كلرومتپپان) 

2Cl2(CH كلروفرم )3(CHCl ،  استون(O6H3(C  متپانول ،(O3(CH ، اتپانول O)6H2(C  دهيدرواسپتيك ،

 ، ]3Mn(CH(O2.4H2COO [استات (II)، منگنز )3N13H4C(، دي اتيلن تري آمين  )4O8H8C( 0اسيد

                                                 
1- Merck 

2- Fluka 

3- Aldrich 

4- 3- Acetyl- 3,4- dihydro- 6- Methyl- 2H- Pyran- 2,4- dione 
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اتصال  2، پلي استايرن كلرومتيله )% (KOH)، پتاسيم هيدروكسيد  3CO2(K( پتاسيم كربنات 

 كلر(  0عرضي دي وينيل بنزن و %

 

 دستگاههاي مورد استفاده -2-2

 9دستگاه كروماتوگراف گازي -9

ين يمقدارشان تع داري آنها با نمونه هاي خالص شناسايي وزمقايسه زمان بامحصولات به وسيله 

 و 2آشكارساز يونش شعله اي بامدل ميكروپارس بادستگاه كروماتوگراف گازي  GC گرديد. آزمايشات

 .انجام شدندSE-30  ستون

 (: مشخصات دستگاه كروماتوگراف گازي9-2)جدول                               

 2N حاملگاز 

 2N 2bar فشار

 2O 150 ml/min سرعت

 2H 30 ml/min سرعت

 FID نوع دتكتور

 SE-30 نوع ستون

 ℃ 180-60 دما برحسب نوع آلكن

 

                                  

 

                                                 
Gas chromatography(GC) -1 

2-FID 
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 مرئی -فرابنفش و طیف سنج مادون قرمز – 2

با استفاده از قرص  074مدل  9شيمادزوتوسط دستگاه مادون قرمز شركت  IRكليه طيف هاي 

خشك گرفته شدند. براي ثبت طيف هاي جذبي در ناحيه مرئي و فرابنفش از  (KBr)پتاسيم برميد 

              و سل كوارتز استفاده شد.  UV-160دستگاه شيمادزو مدل 

   

 2روبشیمیکروسکوپ الکترونی دستگاه  -8

 است.  84XL مدل 8مورداستفاده ساخت شركت فيليپس SEM دستگاه

 

 (NMR)دستگاه طیف سنج رزونانس مغناطیس هسته –4

 از شركت بروكر ثبت شدند. كلروفرم 0هرتز مدل آوانس مگا 844توسط دستگاه  HNMR1طيف هاي 

 شد.به عنوان استاندارد داخلي استفاده  (TMS) متيل سيلان به عنوان حلال و تترا (3CDCL) دوتره

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                 
1- Shimadzo  

2- Scaning electron micrograph (SEM) 

3- Philips XL30 

4- Bruker- ultrashield- Avance III 
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 كاتالیزور هموژن و هتروژن وباز شیف لیگاند  :تهیه مواد اولیه -3-2

-متیل -6-ايمینواتیل( -1) -3[ل بیس اي دي -95،-آزاپنتان -N،'N -3تهیه لیگاند  -2-3-1

H2-2،4-پیران- (H8)- دي ان[، (apa3H)، ndie2(dha) 

 2/52ميلي ليتري مقدار  100در يك بالن  تهيه شد. ]945[ليگاند طبق روش گفته شده در مرجع 

، سپس محلول كمي گرم شدميلي ليتر متانول حل شد.  54استيك اسيد در  ميلي مول( د هيدرو15گرم )

شد. محلول زرد رنگ حاصل مين قطره قطره به محلول اضافه آميلي مول( دي اتيلن تري 7/5 گرم ) 0/77

جريان هوا تبخير  درزير هود  حلال آن سپس شد ورفلاكس  C34°در دماي  ساعت و نيمبه مدت يك

ميلي ليتر دي اتيل  2تا  1و با  شد تشكيل شده درون كاغذ صافي ريخته مايل به زرد د. رسوب سفيديگرد

كلروفرم و دي كلرومتان رسوب سفيد باقيمانده در حلال هاي  و متانول شسته و در هوا خشك گرديد. اتر

هيد، دي اكسان و تترا كلريد كربن نامحلول محلول، در متانول به طور جزئي محلول و در دي متيل فرمالد

در شكل UV-VIS طيف  ،1-2تركيب در شكل  IRاست. طيف  C°140 مورد نظرنقطه ذوب ليگاند  است.

 مطابقت دارد. ]945[داده هاي طيفي با مرجع  آورده شده است. 8-2در شكل  آن NMRو طيف  2-2

1-cm700, 1560, 11660, 952800, 16 –3300, 3000 -0053 :)r(KBIR 

UV(CHCl3), λmax, nm(𝜀,  Lmol-1 cm-1): 264 (8344), 824 (8044) 

 ,)2CH,H2(3 ,)2CHH,2(6/3 ,)H,CH1(6/5 ,),OHH1(14 )ppm(𝛿 :)3CDCl(HNMR
1

  )H,NH1(1/3 ,)3CHH,3(2 ,)3CHH,3(6/2 

 
 

 [dien)]OAC2Mn(dha)هموژن  كاتالیزورسنتز  -2-3-2

        سنتز شده به روش ميلي مول( از ليگاند5/83 گرم ) 2/35ميلي ليتري مقدار  100در يك بالن 

ميلي مول(  15/5)گرم  05/9ه، سپس شدمحلول كمي گرم  ميلي ليتر متانول حل شد. 54در  2-8-9



 

64 

 

به همراه مقدار كمي پتاسيم هيدروكسيد به آن اضافه شد.  ،O2H4.2Mn(OAC)استات،  (II)منگنز 

تبخير زير هود  حلالسپس  .رفلاكس شد C34°در دماي  به مدت سه ساعت رنگ حاصل محلول خرمايي

شد. رسوب با متانول و دي اتيل اتر شستشو داده حاصل ي با رنگ نارنجي مايل به قهوه اي و رسوب گشته

در  كمپلكس حاصل IRطيف  مي باشد. C°255نقطه ذوب كمپلكس  شد و در جريان هوا خشك گرديد.

 آمده است. 2-5در شكل  آنUV-VIS و طيف  2-4  شكل 

IR(KBr): 3400, 3000-2800, 1690, 1655, 1600, 1570, 584, 524 , 074-044 cm-1 

UV(CHCl3), λmax, nm(𝜀,  Lmol-1 cm-1): 834 (804), 024 (944) 

 

 يرنابا پلی است dien 2(dha)واكنش لیگاند  -2-3-3

ميلي ليتر متانول اضافه  30به  گرم از پلي استايرن كلرومتيله 3ميلي ليتري، مقدار  100در يك بالن 

و مقدار  شد درون بالن ريخته dien2(dha) ميلي مول( از ليگاند 4/04گرم ) 1/63شد. سپس مقدار 

در ساعت 24 مخلوط واكنش به مدت ( كربنات پتاسيم به آن اضافه شد. ميلي مول1/54 گرم ) 0/213

سپس مخلوط واكنش با كاغذ صافي صاف شده و پس از چندين بار شستشو  گرديد.رفلاكس  C34°دماي 

 با متانول، تحت جريان هوا خشك گرديد.

 

 dien)]OAC2Mn(dha) ]- PSسنتز كاتالیزور هتروژن -2-3-4

در يك  3-3-2روش بهيرن تهيه شده اتثبيت شده روي پلي است dien2(dha) گرم از ليگاند 2مقدار  

پس از كمي گرم  ميلي ليتر متانول به آن اضافه گرديد. 30ميلي ليتري ريخته شد و مقدار  100بالن 

به آن  KOHبه همراه مقداري  ،O2H4.2Mn(OAC)استات،  (II)ميلي مول( منگنز  4/08گرم ) 1كردن، 

ساعت رفلاكس گرديد. به محض افزودن استات منگنز رنگ  10اضافه شد و مخلوط واكنش به مدت 
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واكنش از قهوه اي روشن به قهوه اي تيره تبديل شد كه اين نشانه تشكيل كمپلكس از سوي  مخلوط

ليگاند تثبيت شده بر پلي استايرن است. مخلوط صاف شد و رزين حاصله چندين بار با متانول شستشو 

پلي  IRطيف  داده شد تا محلول زير صافي شفاف گردد. سپس رسوب حاصل در هوا خشك گرديد.

، 3-2در شكل  SEM، تصوير 7-2كمپلكس در شكل  IR، طيف 6-2ن كلرومتيله در شكل استاير

 آمده است.   1-2در شكل 2TGو  1DTA منحني

 

اپوكسايش  در [dien)]OAC2Mn(dha) كاتالیزوري هموژن بازشیفسیستم  -2-0

  آلکن ها

بررسی اثر و انتخاب حلال مناسب دراپوكسايش سیکلواكتن توسط سديم  -1-4-2

   dien)]OAC2[Mn(dha) هموژن زورپريدات در حضور كاتالی

بدين ترتيب كه در  .و مشابه براي سيكلواكتن انجام شدبراي بررسي اثر حلال شش واكنش موازي 

 0/298ميلي گرم ) 150ميلي مول( سيكلواكتن، 1 ميلي گرم ) 110ميلي ليتري،  25ته گرد هر بالن 

م، دي راستونيتريل، استون، متانول، اتانول، كلروفميلي ليتر حلال ) 3هموژن،  زورميلي مول( كاتالي

 1/5ميلي مول( سديم پريدات حل شده در 1/2 ميلي گرم )25 4سپس  كلرومتان( با هم مخلوط شد.

فه گرديد. مخلوط هاي فوق توسط همزن مغناطيسي در دماي ميلي ليتر آب به هر كدام از واكنش ها اضا

دنبال شده  GCساعت هم زده شدند. پيشرفت واكنش ها به وسيله دستگاه  2مدت  اتاق و فشار اتمسفر به

 آورده شده است. 8-8و شكل 3-1 و نتايج آنها در جدول 

                                                 
1- Thermogravimetric analysis 

2- Differential Termal analysis 
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مناسب در اپوكسايش سیکلواكتن در حضور  ندهبررسی اثر و انتخاب اكس -2-0-2

  dien)]OAC2[Mn(dha)هموژن  زوركاتالی

در هر بالن ته گرد  .واكنش موازي و مشابه براي سيكلواكتن انجام شد  3براي بررسي اثر اكسنده،

 كاتاليزورميلي مول(  0/298ميلي گرم ) 150ميلي مول( سيكلواكتن، 9ميلي گرم ) 110ميلي ليتري،  25

ميلي مول( سديم  1/2ميلي گرم ) 425 . سپسليتر استونيتريل با هم مخلوط شد ميلي 3هموژن و 

ميلي  1/2ميلي گرم( و  135ميلي مول هيدروژن پر اكسيد ) 1/2 ميلي ليتر آب، 1/5دات حل شده در پري

 درعت سا 2مدت  به ميلي گرم( به سه بالن اضافه گرديد و 109بوتيل هيدروپراكسيد ) -مول ترشري

 GC به وسيله دستگاهها  دماي اتاق و فشار اتمسفر توسط همزن مغناطيسي هم زده شد. پيشرفت واكنش

 .آورده شده است 0-8شكل و  2–8 نتايج در جدول .دنبال شد

 

دات درحضور پوكسايش سیکلواكتن توسط سديم پريا در زوركاتالی بررسی مقدار3-4-2- 

  dien)]OAC2[Mn(dha) هموژن زوركاتالی

آزمايش طراحي شد. آزمايش اول در غياب كاتاليزور انجام شد و در آزمايش هاي  5 در اين قسمت

 هم مخلوط شد. مقادير متفاوتي از كاتاليزور با استونيتريل و ميلي ليتر 3، ميلي مول سيكلواكتن 9بعدي 

ام از واكنش ها اضافه ميلي ليتر آب به هر كد 5/9ميلي مول سديم پريدات حل شده در  1/2سپس 

ساعت هم زده  2مخلوط هاي فوق توسط همزن مغناطيسي در دماي اتاق و فشار اتمسفر به مدت  گرديد.

آورده شده  5-8و شكل  8-8دنبال شد. نتايج در جدول  GC به وسيله دستگاهشدند. پيشرفت واكنش ها 

 است.
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 ندهبررسی مقدار اكس -2-5-5

 زورميلي مول كاتالي 0/298ميلي مول سيلكواكتن،  9ميلي ليتري مقادير  25بالن ته گرد  6در 

دات حل شده در سپس مقادير متفاوتي از سديم پري .ميلي ليتر استونيتريل با هم مخلوط شد 3هموژن و 

 2در دماي اتاق و فشار اتمسفر به مدت آب به هر كدام اضافه شد. مخلوط ها توسط همزن مغناطيسي 

-8شكل و  0-8 نتايج در جدول. دنبال شد GC به وسيله دستگاهپيشرفت واكنش ها  .شد ساعت هم زده

 .آورده شده است 6

 

 بررسی اثر زمان -2-5-4

 زورميلي مول كاتالي  0/298ميلي مول سيكلواكتن، 9ميلي ليتري مقادير  25بالن ته گرد  4به 

 5/9ول سديم پريدات حل شده در ميلي م 1/2ميلي ليتر استونيتريل اضافه گرديد. سپس  3هموژن و 

 بهآب به هر كدام اضافه شد و مخلوط ها توسط همزن مغناطيسي در دماي اتاق و فشار اتمسفر ميلي ليتر 

 نتايج در جدول .دنبال شد GC به وسيله دستگاه ها پيشرفت واكنش .ندمدت هاي متفاوت هم زده شد

 . آورده شده است 7-8 شكل و 8-5

 

 هموژن زورروش كار عمومی براي اپوكسايش آلکن ها در حضور كاتالی -2-5-6

 3  هموژن و زورميلي مول كاتالي 213/4ميلي مول از آلكن،  9ميلي ليتري  25در يك بالن ته گرد 

 ميلي ليتر آب به 5/9دات حل شده در ميلي مول سديم پري 1/2ميلي ليتر استونيتريل اضافه شد. سپس 

ساعت  2گرديد و توسط همزن مغناطيسي در دماي اتاق و فشار اتمسفر به مدت واكنش اضافه  مخلوط

 آورده شده است.   6-8دنبال شد. نتايج در جدول  GC به وسيله دستگاههم زده شد. پيشرفت واكنش 
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     اپوكسايش ترانس استیلبن توسط سديم پريدات درحضوركاتالیزور هموژن -2-5-7

ليتر  ميلي4 ن، باستيل -ميلي مول( از ترانس 9ميلي گرم ) 934روش كار بدين ترتيب است كه 

با هم  dien)]OAC2[Mn(dha)ميلي مول( از كاتاليزور هموژن  0/298ميلي گرم ) 954استونيتريل و 

ميلي ليتر آب به  2ميلي مول( سديم پريدات حل شده در 1/2ميلي گرم ) 425سپس . مخلوط شدند

ساعت هم  5/2مخلوط فوق اضافه گرديد و توسط همزن مغناطيسي در دماي اتاق و فشار اتمسفر به مدت 

ميلي ليتر  59زده شد. سپس مخلوط فوق صاف، مواد اوليه باقيمانده و محصول )محلول زير صافي( توسط 

ذاشته شد تا حلال ميلي ليتر( استخراج گرديد. بعد محلول زير هود گ 5دي كلرومتان )سه بار و هر بار 

حاصل بازده واكنش ها  HNMRگرفته شد. از روي طيف  HNMRتبخير گردد و از مخلوط واكنش طيف 

 محاسبه گرديد. 

                                                                                                                                                                                             

), δ (ppm)3(CDClH NMR1 

11/6  (S , 2H) ترانس استيلبن 

70/8  (S , 2H), 11/6  (S , 2H) ترانس استيلبن و محصول 
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تثبیت  كاتالیزور هتروژن دات در حضورآلکن ها توسط سديم پري اپوكسايش -2-4

   dien]OAC2[Mn(dha)-PS روي پلی استايرن شده بر

 انتخاب حلال مناسب -2-4-9

حلال مناسب شش واكنش موازي و مشابه براي سيكلواكتن انجام شد.  براي بررسي اثر و انتخاب

 9)ميلي گرم  994ميلي گرم كاتاليزور هتروژن،  200ميلي ليتري  25بدين ترتيب كه در هر بالن ته گرد 

كلروفرم، استون( با هم  اتانول، متانول، دي كلرومتان، ،استونيتريلميلي ليتر ) 3ميلي مول( سيكلواكتن، 

ليتر آب به هر  ميلي 5/9ميلي مول( سديم پريدات حل شده در  1/2ميلي گرم ) 254 سپس مخلوط شد.

كدام از واكنش ها اضافه شد. مخلوط هاي فوق توسط همزن مغناطيسي در دماي اتاق و فشار اتمسفر 

دنبال شده و نتايج آنها در  GCساعت هم زده شد. پيشرفت واكنش ها به وسيله دستگاه  2مدت زمان 

 آورده شده است. 94-8و شكل  3-8جدول 

 

 هتروژن زورمناسب در اپوكسايش سیکلواكتن در حضور كاتالی اكسندهانتخاب  -2-4-2

dien]OAC2[Mn(dha)-PS  بر روي پلی استايرنتثبیت شده 

ميلي ليتر حلال  3ميلي ليتري مقدار  25، در سه بالن ته گرد اكسندهبه منظور بررسي اثر 

ژن با هم مخلوط تروه زورميلي گرم كاتالي200  و ميلي مول( سيكلواكتن 9)ميلي گرم  994استونيتريل، 

ميلي 1/2 ميلي ليتر آب،  5/9دات حل شده در ميلي مول( سديم پري 1/2) ميلي گرم 254 شد. سپس

ميلي  109پراكسيد )ژن هيدروبوتيل  -ميلي مول ترشري1/2  ميلي گرم( و 135مول هيدروژن پراكسيد )

دماي اتاق و فشار اتمسفر توسط همزن مغناطيسي هم  درساعت  2گرم( به سه بالن اضافه گرديد و مدت 

 آمده است.  99-8شكل و  1 -8 دنبال شد. نتايج در جدول  GCبه وسيله ها زده شد. پيشرفت واكنش
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 مقدار كاتالیزور- 2-4-8

ميلي  9هاي بعدي  آزمايشاول در غياب كاتاليزور انجام شد. در  آزمايش. آزمايش طراحي شد 5

 1/2ميلي ليتر استونيتريل و مقادير متفاوتي از كاتاليست با هم مخلوط شد. سپس  3مول سيكلواكتن، 

ميلي ليتر آب به هر كدام از واكنش ها اضافه گرديد و مخلوط  1/5دات حل شده در ميلي مول سديم پري

ساعت هم زده شد. پيشرفت 2 زن مغناطيسي در دماي اتاق و فشار اتمسفر به مدت هاي فوق توسط هم

 آمده است.  92 -8شكل و  94-8 دنبال شد. نتايج در جدول GC به وسيله دستگاهواكنش ها 

 

 ندهبررسی مقدار بهینه اكس -2-4-5

 3ميلي گرم كاتاليزور هتروژن و  200ميلي مول سيكلواكتن،  9 ،ميلي ليتري 25بالن ته گرد  5در 

حل شده در آب به هر دات سپس مقادير متفاوتي از سديم پرياستونيتريل با هم مخلوط شد.  ميلي ليتر

ساعت هم  2. مخلوط ها توسط همزن مغناطيسي در دماي اتاق و فشار اتمسفر به مدت كدام اضافه شد

 98-8شكل و  99-8 نتايج در جدول. ل شددنبا GC به وسيله دستگاهپيشرفت واكنش ها و  زده شد

 آورده شده است.

 

 اثر زمان- 2-4-4

هتروژن  زورميلي گرم كاتالي 200ميلي مول سيكلواكتن،  9ميلي ليتري مقادير  25بالن ته گرد  4به 

آب ميلي ليتر  5/9دات حل شده در ميلي مول سديم پري 1/2ميلي ليتر استونيتريل اضافه شد. سپس  3و 

كدام اضافه شد و مخلوط ها توسط همزن مغناطيسي در دماي اتاق و فشار اتمسفر در زمان هاي به هر 

 شكل و 92-8 نتايج در جدول .دنبال شد GC به وسيله دستگاههم زده شد. پيشرفت واكنش ها  متفاوت

 .آورده شده است 8-90



 

71 

 

تثبیت  هتروژن زورروش كار عمومی براي اپوكسايش آلکن ها در حضور كاتالی -2-4-6

         dien]OAC2[Mn(dha)-PS شده بر روي پلی استايرن

 3هتروژن و  زورميلي گرم كاتالي 200ميلي مول از آلكن،  9 ،ميلي ليتري 25در يك بالن ته گرد 

ميلي ليتر  5/9دات حل شده در ميلي مول سديم پري 1/2ليتر استونيتريل با هم مخلوط شد. سپس  ميلي

 2اضافه شد و توسط همزن مغناطيسي در دماي اتاق و فشار اتمسفر به مدت واكنش آب به مخلوط 

آورده شده  98-8در جدول نتايج  .دنبال شد GC به وسيله دستگاهساعت هم زده شد. پيشرفت واكنش 

 است. 

 

 هتروژن  زوردات در حضور كاتالیبن توسط سديم پرياپوكسايش ترانس استیل -7-5-2

ميلي مول  4ن، باستيل -ميلي مول( از ترانس 9) ميلي گرم 934روش كار بدين ترتيب است كه 

 ميلي 25 0هم مخلوط شد. سپس با dien]OAC2[Mn(dha)-PSزور كاتاليميلي گرم از 244استونيتريل و 

ميلي ليتر آب به مخلوط فوق اضافه گرديد و توسط  2دات حل شده در ميلي مول( سديم پري 1/2گرم )

مخلوط فوق  از آن پس ساعت هم زده شد. 2/5همزن مغناطيسي در دماي اتاق و فشار اتمسفر مدت 

)سه بار و هر  ميلي ليتر دي كلرومتان 59محلول زير صافي( توسط )مواد اوليه باقيمانده و محصول  ،صاف

تا حلال تبخير گردد و از مخلوط  شد بعد محلول زير هود گذاشته. گرديداستخراج  ميلي ليتر( 5بار 

 حاصل بازده واكنش ها محاسبه گرديد. NMR. از روي طيف گرفته شد NMRواكنش طيف 

 

1H NMR(CDCl3), δ (ppm) 

11/6  (S , 2H) ترانس استيلبن 

18/8  (S , 2H) ترانس استيلبن و محصول 
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 در اپوكسايش سیکلواكتن هتروژن كاتالیزور بررسی بازيابی -2-4-3

بازيابي و استفاده مجدد كاتاليزور در اپوكسايش سيكلواكتن مشابه روش كار عمومي شرح داده شده  

انجام شد و پس از هر بار واكنش اپوكسايش سيكلواكتن با كاتاليزور، محتواي هر واكنش  6-0-2بخش در 

براي  خشك شده و دوباره C35°  در آون در دماي شستشو داده شد و متانولصاف شده و چندين بار با 

آورده  95-8 شكل و 90-8 . نتايج اين آزمايش در جدوليكلواكتن مورد استفاده قرار گرفتاپوكسايش س

 شده است.
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 deien 2(dha) ليگاند IR طيف: (9-2)شكل                         
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 deien 2(dha) ليگاند VIS-UV طيف: (2-2)شكل                                                  
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 deien 2(dha) ليگاند HNMR1 طيف: (8-2)شكل                             
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                                    dien]OAC2[Mn(dha) كمپلكس هموژن IRطيف : (0-2)شكل    
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 dien]OAC2[Mn(dha)كمپلكس هموژن VIS-UV (: طيف5-2)شكل 
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 پلي استايرن كلرومتيله IRطيف  :(6-2)شكل                                          
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 dien]OAC2[Mn(dha)-PSكمپلكس هتروژن IRطيف  :(7-2)شكل              
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a 

b 

  متصل به پلي استايرن dien]OAC2[Mn(dha)-PS كاتاليزور (b كلرومتيله   پلي استايرن a)  SEM تصوير :(3-2شكل)   
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                                              a  

 
 
b        
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 ترانس استيلبن  HNMR1طيف  :(94-2)شكل                                                 
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 dien]OAC2[Mn(dha) كاتاليز شده توسطمخلوط واكنش اپوكسايش ترانس استيلبن  HNMR1طيف  :(99-2)شكل    
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 dien]OAC2[Mn(dha)-PS مخلوط واكنش اپوكسايش ترانس استيلبن كاتاليز شده توسطHNMR1طيف  :(92-2)شكل

 



 

 

 

 

                 فصل سوم

 

 

 بحث و نتیجه گیري
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بررسی نتايج  -3 
پوكسايش آلكن ها و گذشته تعدادي از سيستم هاي شبه حياتي با كارايي بالا براي ادر دو دهه 

و پورفيرين به طور  (III) منگنز باز شيف طراحي شده اند كه كمپلكس هاي ها كردن آلكانهيدروكسيله 

كارايي بسيار بالاي برخي از  شوند.استفاده مي -P 054گسترده اي به عنوان مدل هايي براي سيتوكروم 

اين سيستم ها باعث شده كه در زمينه اكسايش تركيبات آلي كاربرد فراواني داشته باشند. اپوكسايش 

باشد. اپوكسايش آلكن ها يك تبديل مهم  كاتاليزوري آلكن ها يك روش قدرتمند در توليد اپوكسيدها مي

توسط كمپلكس هاي منگنز )سالن( در سنتز آلي است. از ميان روش هاي كاتاليزوري مختلف، اپوكسايش 

،  59[گسترش يافت يكي از مطمئن ترين روش هاست.1990 كه بوسيله جاكوبسن و كاتسوكي در دهه 

52[ 

 تثبيتتثبيت كاتاليزورهاي هموژن صورت گرفته است. تهيه كاتاليزورهاي  جهت تلاش هاي زيادي

شده روي پليمر براي استفاده در واكنش هاي اپوكسايش و ارزيابي فعاليت كاتاليزوريشان براي سال ها 

يزور، استفاده مجدد از جداسازي آسان كاتال دف هاي اصلي چنين تحقيقاتي،ه مورد توجه بوده است.

 .هستندافزايش پايداري آن و سهولت تخليص محصول  كاتاليزور،

كمپلكس هاي باز شيف با ليگاند هاي سالن و سالوفن به عنوان كاتاليزور و معرف در واكنش هاي 

زيادي از جمله اپوكسايش آلكن ها، اكسايش آمين ها، دكربوكسيله كردن كربوكسيليك اسيدها، واكنش 

به كار گرفته شده اند. تهيه آسان، قيمت  9سوپراكسيد ديسموتاز هاي ديلز آلدر و مدل هايي براي آنزيم

پايين مواد اوليه و همچنين فعاليت بالاي آنها سبب شده است تا اين دسته از كمپلكس ها بسيار مورد 

 توجه قرار گيرند.

 

                                                 
Superoxide dismutase  1- 
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بي با توجه به اهميت سيستم هاي كاتاليزوري هتروژن در اكسايش تركيبات آلي به دليل قابليت بازيا

و امكان استفاده مجدد، سهولت در روش كار و جداسازي، سيستم منگنز )شيف باز( هموژن سنتز شده را 

از طريق پيوند كووالانسي به پلي استايرن متصل كرده و خواص كاتاليزوري آن در اپوكسايش آلكن ها 

 مورد بررسي قرار داديم.
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  dien)]OAC2[Mn(dha) هموژن زوربررسی فعالیت كاتالیزوري كاتالی -8-9

وضيح داده شد. شماتيك تهيه ت 2-8-2در بخش  dien2(dha)د روش تهيه اين كمپلكس هموژن از ليگان

 . نشان داده شده است 2-8و  1-8و تشكيل كمپلكس هموژن در شكل  ليگاند

 
 dien2(dha) تهيه ليگاند :)1-3)شكل                                                        

 

 

                          

 

  OAC2[Mn(dha)[(dienهموژن تهيه كمپلكس  ):2-3شكل(
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 شواهد تشکیل كمپلکس هموژن:

از تراكم بين دي اتيلن تري آمين و د هيدرواستيك اسيد در حلال متانول تهيه  dien2(dha)ليگاند  

مورد تأييد قرار  UV/VISو  IR ،HNMR1شد و سپس ساختار آن توسط تكنيك هاي اسپكتروسكوپي 

 گرفت.

مربوط به هيدروژن هاي متصل به اكسيژن  ppm 90ليگاند، پيك پهن در ناحيه  HNMR1در طيف 

((OH  مي باشد كه به دليل پيوند هيدروژني درون مولكولي با نيتروژن هاي پيوند ايميني به سمت ميدان

مربوط به هيدروژن هاي حلقه است كه  ppm5/5 هاي ضعيفتر جا به جا شده است. پيك دوتايي در ناحيه 

( شكافته 9:8:8:9تحت تأثير پروتون هاي گروه متيل مجاور مي بايست به يك چهارتايي با شدت هاي )

شود، ولي به دليل ثابت كوپلاژ پايين، اين شكافتگي به طور كامل مشاهده نمي شود. پيك چهارتايي در 

مي باشد كه تحت تأثير پروتون  NHمتصل به  (2CH)مربوط به پروتون هاي گروه متيلن  ppm 5/8ناحيه 

شش تايي شكافته شود، اما به هاي گروه متيلن مجاور و هيدروژن متصل به نيتروژن مي بايست به يك 

 ppm1/2 دليل ثابت كوپلاژ پايين اين شكافتگي ها به طور كامل مشاهده نمي گردد. پيك در ناحيه 

مجاور به  2CHنشاندهنده پروتون هاي گروه متيلن متصل به نيتروژن ايميني است، كه تحت تأثير گروه 

مربوط به پروتون هاي گروه  ppm 5/2( شكافته مي شود. پيك در ناحيه 9:2:9يك سه تايي با شدت )

مي باشد كه تحت تأثير الكترون كشندگي پيوند دوگانه و نيتروژن  (C=N) متيل متصل به گروه آزومتين

حلقه است. پيك بسيار هم متعلق به پروتون هاي گروه متيل  ppm2 قرار گرفته است. پيك در ناحيه 

است، كه تحت تأثير هيدروژن هاي  NH)) مربوط به هيدروژن متصل به نيتروژن ppm2/9 ضعيف در 

و نيتروژن شكافته مي شود، اما اين شكافتگي به دليل پهن شدن تحت تأثير  (2CH)گروه متيلن مجاور 

ليگاند و  NMRتوجه به طيف با  قطبي نيتروژن و شدت بسيار پايين آن مشاهده نمي شود. 0گشتاور 

   (8-2دارد. )شكل همخواني خوبي وجود ]945[مقايسه آن با مرجع 
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چهار آبه در حلال  ((IIكمپلكس هموژن مورد نظر از واكنش بين ليگاند مربوط و نمك منگنز استات 

 و الكتروني مورد شناسايي قرار گرفت.  IRمتانول به دست آمد و سپس توسط اسپكتروسكوپي 

ظاهر مي شود كه پس از  cm 9664-1در  (C=N) ليگاند، ارتعاش كششي پيوند ايميني IRدر طيف  

تشكيل كمپلكس هموژن، جابه جايي بسيار اندك آن به سمت اعداد موجي كمتر به دليل مخلوط شدن  

به پيوند و نوارهاي مربوط  (C=O)ارتعاش كششي پيوند ايميني با نوارهاي مربوط به پيوند گروه كربونيل 

كمپلكس، ارتعاش كششي گروه كربونيل در ناحيه  IR. در طيف ]946[قابل مشاهده نيست (=CC)دوگانه 

1-cm 9614  1ظاهر شده است. ارتعاشات ناحيه-cm 9644-9034  را مي توان ارتعاش كششي پيوند

به صورت يك  ليگاندداراي پيوند هيدروژني در  OHنسبت داد. ارتعاش كششي گروه   حلقهC=C دوگانه 

مشاهده مي شود كه پس از اتصال فلز و تشكيل كمپلكس بايستي حذف  cm 8054-1 در ناحيهنوار پهن 

 cm  8044-1كمپلكس در ناحيه  IRگردد، اما به دليل وجود آب در كمپلكس هموژن اين نوار در طيف 

 cm 8854-1پلكس در ناحيه همچنان قابل مشاهده است. نوار تيز و بسيار ضعيف در ليگاند و در كم

اكسيژن در ناحيه  -آميني مي باشد. ارتعاش كششي پيوند منگنز  NHمربوط به ارتعاش كششي گروه 

1-cm524 ،534 794[ظاهر مي گردد كه دليلي بر كئورديناسيون اتم اكسيژن به فلز مركزي مي باشد[. 

مشاهده مي شود كه نشاندهنده  cm 024-1نيتروژن در ناحيه  -همچنين ارتعاش كششي پيوند منگنز 

مپلكس هموژن و ك ليگاند UV-VISطيف (. 0-2)شكل] 943 [كئورديناسيون اتم نيتروژن به منگنز است

مربوط  nm  854-254ليگاند انتقالات در نواحي UV-VISدرطيف  بررسي شد. nm544-244در محدوده 

π   *به انتقالات درون ليگاندي است كه با توجه به شدت بالاي آنها به انتقالات → π  .نسبت داده مي شوند

ديده مي شود كه با توجه به ضرايب خاموشي  834و  nm024در كمپلكس هموژن دو نوار در محدوده 

 ،IRو  UV-VISبا توجه به نتايج طيف  مي باشند. (III)در منگنزd  d →پايين آنها مربوط به انتقالات 

 (5-2و 2 -2)شكل]947[.تشكيل شده است  (III)كمپلكس هموژن منگنز 
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به  سيكلواكتن[ dien)]OAC2Mn(dha)در بررسي واكنش هاي اپوكسايش آلكن ها توسط كاتاليزور 

و  )زيرا در اپوكسايش سيكلواكتن محصولات جانبي مشاهده نمي گردند( عنوان آلكن مبنا انتخاب شد

و زمان مورد ارزيابي قرار گرفتند، كه  كسندهمقدار ا ،مقدار كاتاليزور كسنده،عوامل مختلفي مانند حلال، ا

 نتايج حاصل در زير بررسي مي شوند.

 
  dien)]OAC 2[Mn(dha)ها در حضور كاتاليزورلكنآطرح كلي واكنش اپوكسايش                          

 

 اثر حلال -8-1-9

در حضور حلال هاي [ dien)]OAC2Mn(dha)حضور كاتاليزور واكنش اپوكسايش سيكلواكتن در

نشاندهنده  8-8شكل و  9-8 بررسي شد. نتايج جدول 9-0-2مختلف طبق روش ارائه شده در قسمت 

باحلال هاي  4NaIO ندهاكساين است كه واكنش اپوكسايش سيكلواكتن در حضور كاتاليزور هموژن و 

كلروفرم، دي كلرومتان و استون پيشرفتي ندارد. در صورتيكه در حلال هاي استونيتريل، متانول و اتانول با 

در اين واكنش حلال استونيتريل است كه بالاترين بازده مناسبي پيش مي رود. مناسب ترين حلال 

راندمان اپوكسايش را نشان مي دهد، زيرا از قطبيت بالايي برخوردار است. همچنين با آب تشكيل يك فاز 

را داده و سديم پريدات و سيكلواكتن در اين حلال به راحتي حل مي گردند. در اپوكسايش كاتاليزوري 

سالن و سديم پريدات كه توسط دكتر بهراميان و همكارانش  (III)ي منگنز آلكن ها به وسيله كمپلكس ها

صورت گرفت و ساير سيستم هاي كاتاليزوري مشابه، بالاترين بازدهي با حلال استونيتريل/ آب و پايين 

 ]941[ترين بازدهي با حلال تتراكلريد كربن/آب حاصل شد، كه تأييد كننده نتيجه ذكر شده است.
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  dien)]OAC2[Mn(dha)(: نتايج حاصل از بررسي نوع حلال دراپوكسايش سيكلواكتن با كاتاليزور 9-8)جدول    

 aساعت 2درصد اپوكسيد بعد از  حلال رديف

 5 كلروفرم 9

 5 دي كلرومتان 2

 24 استون 8

 04 اتانول 0

 54 متانول 5

لاستونيتري 6  55 

  

 

 

سديم  ميلي مول، 213/4 ميلي مول، كاتاليزور: 9: سيكلواكتن: شرايط ;دركاتاليزور هموژن بررسي اثرنوع حلال :(8-8شكل)

 ساعت 2، زمان: ميلي ليتر 8: ميلي مول، حلال 2/9دات: پري
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    استونيتريل -6متانول،  -5اتانول،  -0استون، -8دي كلرومتان،  -2 كلروفرم، -9

 

 a) بازده توسط GLC و بر اساس سيكلواكتن است
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 اكسندهاثر  -8-9-2

واكنش اپوكسايش سيكلواكتن در حضور كاتاليزور هموژن با اكسنده هاي مختلف طبق روش شرح 

آورده شده است. در حضور  0-8و شكل  2-8 جدولارزيابي شد. نتايج در 2-0-2داده شده در قسمت 

  بازده مربوط بهدرصد حاصل شد، و از انجا كه بالاترين  55تا  94هاي مختلف بازدهي هاي بين  اكسنده

4NaIO  ايش آلكن ها انتخاب شد. دلايل انتخاب سديم پريدات براي انجام واكنش اپوكس اكسندهبود، اين

عبارتند از: داراي تبديل اكسايشي خوبي است، در غياب كاتاليزور بي اثر است، به خوبي در سيستم حلال 

ترشري  -2آب اكسيژنه و  ]994[آب/ استونيتريل حل مي شود. با توجه به نتايج به دست آمده در مرجع 

نها در حضور ليگاندهاي محوري از قبيل ايميدازول و پيريدين درصد اپوكسايش بوتيل هيدروژن پراكسيد ت

  را افزايش مي دهند. مكانسيم مربوط در اين مرجع آمده است.

 

 

 هموژن در اپوكسايش سيكلواكتن توسط كاتاليزور كسندهبررسي نوع ا نتايج حاصل از :(0-8شكل)                  

ميلي مول، استونيتريل/ آب:    2/9، اكسيژن دهنده: ميلي مول213/4 ميلي مول، كاتاليزور: 9 شرايط: سيكلو اكتن:         

 ساعت         2ميلي ليتر، زمان:  5/9: 8
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       داتريسديم پ -8بوتيل هيدروژن پراكسيد،  -ترشري -2آب اكسيژنه،  -9    
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 (: بررسي اثر نوع اكسنده در اپوكسايش سيكلو اكتن توسط كاتاليزور هموژن2-8)جدول     

                  

 

 

 

 

 

 اثر مقدار كاتالیزور -8-9-8 

 .با مقادير متفاوت از آن انجام شدو  بدون كاتاليزور 8-0-2واكنش طبق روش ارائه شده در قسمت 

آورده شده است. نتايج نشان مي دهد كه بدون كاتاليزور  5-8شكل و  8-8 جدولده درنتايج حاصل ش

. بهينه ترين واكنش هيچ پيشرفتي ندارد و با افزايش ميزان كاتاليزور بازدهي اپوكسيد افزايش مي يابد

  .ميلي گرم است 954مقدار كاتاليزور هموژن 

 

                     

 dien)]OAC2[Mn(dha)در اپوكسايش سيكلو اكتن توسط كاتاليزور  مقدار كاتاليزور بررسي اثر: (5-8)شكل            

 ساعت  2ميلي ليتر، زمان:  5/9: 8ميلي مول، استونيتريل/ آب:  2/9، سديم پريدات: ميلي مول،  9 شرايط: سيكلو اكتن:
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(mg)مقداركاتالیزور

 aساعت 2درصد اپوكسيد بعد از  اكسيدانت رديف

9 H2O2 94 

2 t-BuOOH 25 

8 NaIO4 55 

براساس سيكلواكتن است و  GLC  بازده توسط (a 
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 (: بررسي اثر مقدار كاتاليزور در اپوكسايش سيكلو اكتن توسط كاتاليزور هموژن8-8)جدول
 

 aساعت 2درصد اپوكسيد بعد از  (mg)مقدار كاتاليزور رديف

9 4 4 

2 24 23 

8 54 85 

0 944 54 

5 954 55 

6 934 55 
  

          

. 

 اكسندهاثر مقدار  -8-9-5

واكنش ها طبق روش شرح داده  شد.به عنوان اكسنده برتر، مقدار آن بهينه   4NaIOپس از انتخاب 

اكسنده سديم آمد و با افزايش بدون اكسنده بازدهي صفر بدست  .انجام شد 0-0-2شده در قسمت 

دات بالاترين بازدهي ميلي گرم از سديم پري 254نكه با دات فعاليت كاتاليزوري افزايش يافت تا ايپري

 ]941[در مطالعات انجام شده در مرجع آورده شده است.  6-8شكل  و 0-8 نتايج در جدول. بدست آمد

سالن و اكسيژن دهنده سديم پريدات،  (III)براي اپوكسايش اولفين ها به وسيله كمپلكس هاي منگنز 

مي باشد، اما در اينجا نسبت مولي سديم پريدات به سيكلواكتن  9:2نسبت مولي اكسنده به سيكلواكتن 

 است كه نشاندهنده استفاده مقادير كمتري از اكسنده مي باشد. 2/9:9

 

 

 

براساس سيكلواكتن است و  GLC  بازده توسط (a 
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 اپوكسايش سيكلو اكتن توسط كاتاليزور هموژن در 4NaIO(: بررسي اثر مقدار اكسنده 0-8)جدول      

 aساعت 2درصد اپوكسيد بعد از  (mg)مقدار اكسيدانت رديف

9 4 4 

2 24 5 

8 944 25 

0 954 04 

5 244 05 

6 254 55 

7 844 55 

 

                 

 

 

 

 

 در اپوكسايش سيكلواكتن توسط كاتاليزورهموژن ندهبررسي مقدار اكس نتايج حاصل از :(6-8شكل)                

 2زمان: ميلي ليتر،  5/9: 8استونيتريل/ آب: ، ميلي مول 213/4 ميلي مول، كاتاليزور: 9سيكلو اكتن:  شرايط:             

  ، دماي اتاق و فشار اتمسفرساعت
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و براساس سيكلو اكتن است  GLC بازده توسط (a 
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 اثر زمان -8-9-4

 7-8و شكل  5-8جدول . نتايج در اثر زمان بررسي شد 5-0-2در قسمت  طبق روش شرح داده شده

 ساعت است. 2آورده شده است. بهترين زمان انجام واكنش 

 در اپوكسايش سيكلواكتن dien)]OAC2[Mn(dha)(: بررسي اثر زمان در فعاليت كاتاليزوري كمپلكس 5-8)جدول

 

 

    

 

 

 

 

 

 

 

 
 

ثير زمان در بازدهي اپوكسيد در اپوكسايش سيكلواكتن توسط كاتاليزور هموژنأت :(7-8)شكل   

 5/9: 8استونيتريل/ آب:  ،مولميلي  2/9سديم پريدات:  ،ميلي مول 213/4ميلي مول، كاتاليزور:  9شرايط: سيكلواكتن:  

 ميلي ليتر، دماي اتاق و فشار اتمسفر
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8 14 05 

0 924 55 

5 954 55 

و براساس سيكلو اكتن است  GLC بازده توسط (a 
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دات در حضور كاتالیزور هموژن اپو كسايش آلکن ها توسط سديم پري -8-9-6       

طبق روش شرح داده  dien)]OAC2[Mn(dha) و كاتاليزور هموژن 4NaIO ر اين سيستم از اكسندهد

كليه واكنش ها با يك  .آورده شده است 6-8نتايج حاصل در جدول شد و استفاده  6-0-2در بخش  هشد

درصد محصول  55اكي والان سديم پريدات انجام شد. در اين سيستم، سيكلواكتن  2/9اكي والان آلكن و 

متيل  - αدرصد بنزآلدهيد به عنوان محصول فرعي، و  3درصد محصول اپوكسيد و  02اپوكسيد، استايرن 

درصد استوفنون را به عنوان محصول جانبي توليد مي كند. همچنين  94پوكسيد و درصد ا 55استايرن 

 درصد محصول جانبي سيكلوهگزنون را ايجاد مي كند. 5درصد اپوكسيد و  55سيكلوهگزن 

استفاده شد، زيرا ترانس  HNMR1براي محاسبه بازدهي اپوكسيد در ترانس استيلبن از طيف 

( دارد و از ستون كروماتوگراف گازي عبور نمي كند. در طيف C°684استيلبن نقطه جوش بالايي )

HNMR1  ترانس استيلبن پيك در ناحيهppm 7  مربوط به هيدروژن هاي پيوند دوگانه )هيدروژن هاي

(. در طيف 94-2مربوط به هيدروژن هاي حلقه است )شكل ppm 3- 7وينيلي( و پيك هاي بين 

HNMR1 مخلوط واكنش اپوكسايش ترانس استيلبن كاتاليز شده توسط dien)]OAC 2[Mn(dha)  علاوه ،

ظاهر مي گردد كه متعلق به  ppm75/8 بر پيك هاي مربوط به ترانس استيلبن پيك جديدي در ناحيه 

ترانس استيلبن اپوكسيد مي باشد. از مقايسه مساحت سطح زير پيك هيدروژن هاي وينيلي ترانس 

درصد  ppm75/8 و هيدروژن هاي مربوط به ترانس استيلبن اپوكسيد در ناحيه  ppm7 لبن در ناحيه استي

درصد تنها محصول ترانس  68(. ترانس استيلبن با بازدهي 99-2بازدهي اپوكسيد محاسبه مي گردد)شكل

 سيستم است.استيلبن اپوكسيد را توليد مي كند كه اين نشاندهنده انتخابگري و فضاويژگي بالاي اين 

درصد به اپوكسيد تبديل شد. بنابراين در اين سيستم كاتاليزوري  25اكتن فقط  -9در پايان واكنش 

مانند ساير سيستم هاي كاتاليزوري مشابه، آلكن هاي حلقوي و غير خطي فعاليت مناسب تري نسبت به 

  ]941،999[آلكن هاي خطي از خود نشان مي دهند.
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 dien)]OAC  2Mn(dha)[ aكاتاليزور هموژن و 4NaIO (: نتايج حاصل از اپوكسايش الكن ها توسط6-8)جدول        

 رديف آلكن bدرصد تبديل bدرصد اپوكسيد زمان )ساعت(

2 c55 65 
 

9 

e5/2 
 )dترانس اپوكسيد( 68

 
68 

 
2 

2 f55 64 
 

8 

2 55 55 
 

0 

2 g02 54 
 

5 

2 25 25  6 

a)  :8استونيتريل/ آب:  ،ميلي مول 2/9سديم پريدات:  ،ميلي مول 213/4ميلي مول، كاتاليزور:  9شرايط واكنش: آلكن :

 ميلي ليتر، دماي اتاق و فشار اتمسفر 5/9

.اساس آلكن اوليه است بازده ها بر     (b 

.استوفنون توليد شددرصد محصول جانبي  94   (c 

نانس مغناطيس هسته هيدروژنوآمده از طيف سنجي رز نتايج به دست  (d 

 (eنتيجه به دست آمده از TLC 

درصد محصول جانبي سيكلوهگزنون توليد شد. 5   (f 

.درصد محصول جانبي بنزآلدهيد توليد شد 3   (g 

 
. 
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 به آلکنتقال اكسیژن از سديم پريدات نمکانیسم احتمالی ا -8-9-7

كمپلكس هاي منگنز پورفيرين و كاتاليزوري پيشنهادي براي اپوكسايش آلكن ها توسط  چرخه

، كه با ]992[سديم پريدات با ليگاند دهنده ايميدازول در حلال دي كلرومتان به صورت زير مي باشد

پلكس هموژن توجه به نتايج مشابه به دست آمده اين مكانيسم براي انتقال اكسيژن به آلكن توسط كم

 سنتز شده پيشنهاد مي گردد.

 

 (3-8)شكل                                                    

4راي تشكيل اكسنده فعال، استات جاي خود را به ب
- IO  كئوردينه  6مي دهد و در نتيجه كمپلكس

4
-Mn(por)/ImH/IO  از طريق  8تشكيل مي شود. پس از آن با نزديك شدن آلكن به كاتاليزور، حد واسط

3پيوند  𝜎  * آلكن به πانتقال الكترون از اوربيتال 
-IO-O از جفت تنهاي اكسيژن  انتقال الكترون همچنين و

آلكن تشكيل مي گردد. هر دوي اين فعل و انفعالات منجر به كاهش درجه   π  *متصل به فلز به اوربيتال 

 تسهيل چرخش آزاد حول اين پيوند و ايزومريزاسيون سيس به ترانس مي شود. سپس ، C=Cپيوند 
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مي شود. O=Mn(V) اپوكسيد تشكيل مي گردد. البته افزودن آب به سيستم سبب تشكيل حدواسط 

توانايي تشكيل پيوند هيدروژني قوي آب با پريدات كئوردينه شده و حلال پوشي مؤثر آن، سبب مي شود 

3آنيون 
-IO  تفكيك شده و اكسو منگنز(V) در حاليكه حلال دي كلرومتان فاقد اين توانايي تشكيل شود .

 است و در نتيجه پريدات كئوردينه شده دست نخورده باقي مي ماند.

 

 

 :نتیجه گیري-8-9-3

هموژن، حلال  شيف باز منگنز ركسايش آلكن ها در حضور كاتاليزوحلال براي اپومناسبترين  -9

 استونيتريل است.

 دات است.كاتاليزور هموژن، اكسنده سديم پريلكن ها با آبراي اپوكسايش نده ترين اكسمناسب -2

ميلي گرم و  254نه ترين مقدار اكسيژن دهنده ، بهيميلي گرم 954دار براي كاتاليزور بهينه ترين مق -8

  .ساعت است 2مدت زمان واكنش 

يكي از مزيت هاي اين سيستم نسبت به ساير سيستم هاي كاتاليزوري مشابه در اپوكسايش آلكن ها،  -0

عدم نياز به افزودن باز محوري مي باشد، زيرا در اينجا ليگاند محوري همان نيتروژن آميني است كه از 

 ]63،74،75،941[قعيت پنجم به فلز مركزي كئوردينه شده است.مو

از ديگر مزيت هاي سيستم كاتاليزوري هموژن سنتز شده انجام كليه واكنش هاي اپوكسايش در دماي  -5

 اتاق و فشار اتمسفر مي باشد.
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 CH3CN/H2O حلال

 NaIO4 اكسيدانت

 954mg مقدار كاتاليزور

425 مقدار اكسنده mg 

924' زمان  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  dien)]OAC 2[Mn(dha) شرايط بهينه در اپوكسايش سيكلواكتن توسط كاتاليزور هموژن (:7-8)جدول 
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  dien]OAC2[Mn(dha)-PS هتروژن كاتالیزوربررسی فعالیت كاتالیزوري  -8-2

 0-8-2و  8-8-2يف باز به پلي استايرن كلرو متيله و سپس تشكيل كمپلكس در بخش شاتصال ليگاند 

 (1-8شكل توضيح داده شده است.)

 
 

 
 

 قرارگرفته روي پلي استايرن dien]OAC2[Mn(dha)-PS تهيه كاتاليزور هتروژن (:1-8)شكل               

 

   ) 
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ه ليگاند متصل و از طريق تشكيل پيوند كووالانسي ب كردهپلي استايرن به عنوان تكيه گاه مناسب عمل 

 .مي گردد

 شواهد تشکیل كمپلکس هتروژن

ييد اتصال منگنز به منظور تأ به نيتروژن ليگاند متصل مي گردد. 2CHروه پلي استايرن ازطريق گ

-cm 0444-1در نواحي  ليگاند، پلي استايرن كلرومتيله وكمپلكس هتروژن  IR طيف ،يف باز روي پليمرش

 cm9260-1پلي استايرن كلرومتيله درناحيه  lC2CHگروههاي  Cl-C. پيك مربوط به بررسي شد  044

اين پيك ضعيف مي  كلرهاظاهرمي گردد كه بعد از اتصال نيتروژن ليگاند به پليمر و حذف تعدادي از 

 cm9654-1كمپلكس قرار گرفته روي پليمر، نوار بسيار ضعيف در ناحيه حدود  IR. در طيف ]899[گردد

است كه ظاهر شدن اين نوار بر روي پليمر تأييدي بر اتصال كمپلكس به  C=Nمربوط به پيوند ايميني 

ظاهر مي شود كه اين نوار در طيف  cm8854-1در ليگاند در ناحيه  H-Nپليمر است. نوار مربوط به پيوند 

IR  (   7-2و  6-2كمپلكس متصل به پلي استايرن مشاهده نمي گردد.)شكل 

را نمي دهد، از  IRاز آنجا كه بارگيري پايين اجازه اثبات قطعي اتصال كمپلكس به پليمر از طريق 

 شواهد ديگري به منظور تأييد تثبيت كمپلكس روي پلي استايرن استفاده شد.

نشان مي دهد  3-2 لكس قرار گرفته بر روي آن در شكلو كمپ كلرومتيله پلي استايرنSEM  تصاوير

ن افزايش يافته كه وي پليمر در مقايسه با پلي استايركه وجود ناهمواري سطح در كمپلكس قرار گرفته ر

 .اتصال كمپلكس آزاد به پليمر است اين حاكي از

، نمودار 1-2در شكل  استفاده شد.DTA-TG به منظور بررسي پايداري حرارتي از آناليز حرارتي 

( مشاهده b،1-2)شكل TGنشان داده شده است. همانطور كه در نمودار  C644°آناليز حرارتي نمونه تا 

درصد مشاهده مي شود  92افت وزني معادل  C°400پايدار است و سپس تا  C254°مي شود، نمونه تا 

است و احتمالاً به دليل تفكيك همراه  C854°( در a،1-2)شكل  DTAكه با نوار گرماگيري در نمودار
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درصد در  65گروه هاي متيل و استات از كمپلكس مي باشد. پديده گرمايي بعدي كه افت وزني معادل 

همراه است، احتمالاً  DTAدر نمودار  C525°و  544دارد و با دو نوار گرماگير مجزا در حدود  TGنمودار 

 به تجزيه پيوند كووالانسي اتصال ليگاند به پلي استايرن و سپس تجزيه پليمر مربوط مي باشد.

( بدست آمد كه نشان مي دهد mmol/g16/2 ) 95/0بر اساس آناليز عنصري مقدار نيتروژن برابر %

شده است. همچنين ميزان  درصد از كل اتم هاي كلر پليمر توسط اتم هاي آمين ليگاند استخلاف 33

تعيين شد كه ميزان آن  ICPشيف باز منگنز پيوند شده روي پليمر بر اساس مقدار منگنز توسط تكنيك 

%35/2 ( mmol/g52/4 بود. بدين ترتيب اين شواهد نشان مي دهد كه كمپلكس باز شيف بر روي پليمر )

 قرار گرفته است.

كاتاليزور هتروژن تثبيت شده كسايش آلكن ها توسط واكنش هاي اپو و مطالعه بررسي به منظور 

و عوامل  ن مبنا انتخاب شدلكسيكلواكتن به عنوان آ dien]OAC2[Mn(dha)-PS روي پلي استايرن

 ر آلكن ها استفاده گرديد.روي آن بهينه شد و براي ساي مختلف مانند حلال، اكسنده و مقادير آنها

 

 

 dien]OAC2[Mn(dha)-PSهتروژن  كاتاليزور حضور در 4NaIOطرح كلي اپوكسايش سيكلواكتن توسط              

 

 اثر حلال  -8-2-9

نتايج بررسي اثر حلال هاي  واكنش ها انجام شد. 9-5-2در قسمت طبق روش توضيح داده شده 

 3-8 در جدول هتروژن قرارگرفته روي پلي استايرن مختلف در بررسي اپوكسايش سيكلواكتن با كاتاليزور

، دي كلرو متان و استون نتايج ضعيفي را نشان مي آورده شده است. حلال هاي كلروفرم 94-8 شكلو 
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 ، حلال قطبي، ولي حلال هاي اتانول، متانول و استونيتريل مقادير بهتري دارند. مناسب ترين حلالدهند

به خوبي در آن حل مي شود و با آب كه براي حل كردن سديم پريدات به است كه كاتاليزور استونيتريل 

زدهي اپوكسايش با آن حاصل مي گردد. در ترين باكار مي رود يك سيستم تك فازي تشكيل داده و بالا

به پلي استايرن از  متصل ،Mn(salophen)Cl ،اپوكسايش آلكن ها به وسيله كمپلكس منگنز)سالوفن(

فنيلن دي آمين كه توسط ميرخاني و همكارانش انجام شد و ساير سيستم  -9,0 طريق ليگاند محوري

هاي كاتاليزوري هتروژن مشابه، بالاترين بازدهي اپوكسايش با حلال هاي قطبي تر و به ويژه سيستم 

حلال استونيتريل/ آب و اكسنده سديم پريدات حاصل شد كه تأييد كننده نتيجه به دست آمده 

  ]990[است.

  dien]OAC2[Mn(dha)-PS (: نتايج حاصل از بررسي نوع حلال دراپوكسايش سيكلواكتن توسط3-8)جدول        

 aساعت 2درصد اپوكسيد بعد از  حلال رديف

 94 كلروفرم 9

 25 دي كلرومتان 2

 84 استون 8

 33 اتانول 0

 12 متانول 5

لاستونيتري 6  13 

 
 2، زمان: ميلي ليتر 8: ميلي مول، حلال 2/9سديم پريدات:  ،گرمميلي  244 ميلي مول، كاتاليزور: 9: سيكلواكتن: شرايط

 ساعت، دماي اتاق و فشار اتمسفر

 
 

 

اساس سيكلواكتن است بر و   GLC  a)  بازده توسط 
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 ندهاثراكس -8-2-2

و  1-8 نتايج در جدول .، سه واكنش به طور همزمان انجام شد2-5-2طبق روش ارائه شده در بخش 

. ]994[است راندمان ها پايين BuOOH-tertو  2O2Hنشان مي دهد كه با اكسنده هاي  99-8شكل 

بنابراين اين  .با آن بدست آمد (درصد 13) درصداپوكسيدكه بالاترين است  4NaIOاكسنده، مناسب ترين 

 براي ساير واكنش ها انتخاب گرديد. به عنوان اكسيژن دهنده برتر  ندهاكس
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 حلال  تاثير: (94-8شكل)

 

    استونيتريل -6متانول،  -5اتانول،  -0استون، -8دي كلرومتان،  -2كلروفرم،  -9
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  dien]OAC2[Mn(dha)-PS اكتن درحضوركاتاليزور اپوكسايش سيكلو دراكسنده  بررسي اثر :(99-8شكل)     
ميلي ليتر،  5:8/9: ميلي مول، استونيتريل/ آب 2/9ميلي گرم، اكسنده:  244ميلي مول، كاتاليزور: 9: شرايط: سيكلواكتن

 ، دماي اتاق و فشار اتمسفرساعت 2زمان واكنش: 

 

 

  dien]OAC2[Mn(dha)-PSسيكلواكتن درحضوراپوكسايش  در ندهنوع اكس : اثر(1-8)جدول               
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 aساعت 2درصد اپوكسيد بعد از  اكسيدانت رديف

9 H2O2 24 

2 t-BuOOH 85 

8 NaIO4 13 

سديم پريدات -8بوتيل هيدروژن پراكسيد،  -ترشري -2آب اكسيژنه،  -9               

اساس سيكلواكتن است بر و   GLC بازده توسط   (a   
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 اثر مقدار كاتالیزور  -8-2-8

، فعاليت كاتاليزوري ميزان كاتاليزورهد كه با افزايش نشان مي د 92-8شكل  و 94-8 نتايج جدول

. ترين مقدار كاتاليزور هتروژن استميلي گرم بهينه  244اپوكسايش سيكلواكتن افزايش مي يابد و  در

ندارد. در اپوكسايش كاتاليزوري آلكن ها توسط سديم واكنش بدون حضور كاتاليزور هيچ پيشرفتي 

، تثبيت شده روي نانو لوله هاي كربني چند [Mn(salophen)Cl]سالوفن،  (III)پريدات و كمپلكس منگنز

درصد بود. كه  13برابر  mg844ساعت با مقدار كاتاليزور  5/2بازدهي سيكلو اكتن اپوكسيد پس از  9ديواره

اين نشاندهنده استفاده از مقادير كمتر كاتاليزور هتروژن سنتز شده و فعاليت بالاتر آن نسبت به كار قبلي 

 ]995[مي باشد.

 

 فعاليت كاتاليتيكي كاتاليزور هتروژن در كاتاليزور مقدار : ارزيابي اثر(94-8)جدول                    

 aساعت 2درصد اپوكسيد بعد از  (mg)مقدار كاتاليزور رديف

9 4 4 

2 54 04 

8 34 55 

0 944 75 

5 954 35 

6 244 13 

7 254 13 

 

                                                 
1- Multi-wall carbon nanotubes (MWCNTS) 

اساس سيكلواكتن است بر و   GLC  a)  توسطبازده  
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          داتن توسط سديم پرياپوكسايش سيكواكت در كاتاليزور مقدار تغيير (: نتايج حاصل از92-8شكل)     

، ساعت 2ميلي ليتر، زمان واكنش:  5:8/9: ميلي مول، استونيتريل/ آب 2/9ميلي مول، سديم پريدات:  9: شرايط: سيكلواكتن

 فشار اتمسفر دماي اتاق و

  

 ندهاثرمقدار اكس -8-2-5

        ، واكنش ها انجام شد كه نتايج آن در جدول0-5-2طبق روش كار توضيح داده شده در قسمت 

در اپوكسايش گزينش  بازدهي سيكلواكتن صفر است. نده. بدون اكسآورده شده است 98-8شكل و  8-99

سالن تثبيت شده روي رزين هاي تبادل يون  (III)پذير آلكن ها توسط سديم پريدات و كمپلكس منگنز 

)نوعي خاك رس(، نسبت مولي آلكن به سديم  9ماكرومتخلخل و يا تثبيت شده درون مونت موريلونيت

است، كه نشاندهنده  2:9/9پريدات  مي باشد. اما در اينجا نسبت مولي آلكن به اكسنده سديم 2:9پريدات 

 ]997 ،996[.استفاده از مقادير كمتري از سديم پريدات نسبت به كارهاي قبلي مي باشد

 

 

 

                                                 
1- Montmorillonite 
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 aساعت 2از  درصد اپوكسيد بعد (mg)مقدار اكسيدانت رديف

9 4 4 

2 24 4 

8 944 92 

0 954 09 

5 244 62 

6 254 13 

7 844 13 

اساس سيكلواكتن است بر و   GLC                         a)  بازده توسط 

 

               

 dien]OAC2[Mn(dha)-PS(: نتايج حاصل از بررسي مقدار اكسنده در اپوكسايش سيكلواكتن توسط 98-8)شكل      

 ،ساعت 2ميلي ليتر، زمان:  5:8/9: ميلي گرم، استونيتريل/ آب 244ميلي مول، مقدار كاتاليزور:  9: شرايط: سيكلواكتن      
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زور هتروژن: نتايج تغيير مقدار اكسنده سديم پريدات در اپوكسايش سيكلواكتن توسط كاتالي(99-8)جدول     
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 اثر زمان -8-2-4

 2بهترين زمان انجام واكنش دراينجا ، مشخص است 49-8شكل و  92-8 همان طور كه در جدول

سالوفن  (III)به وسيله سديم پريدات توسط كمپلكس منگنزساعت است، ولي در اپوكسايش سيكلواكتن 

. همچنين ]993[درصد حاصل شد 17ساعت بازدهي  94، در مدت Yتثبيت شده درون زئوليت نوع 

 15تثبيت شده درون مونت موريلونيت، اپوكسايش سيكلو اكتن را با بازدهي  سالن (III)كمپلكس منگنز

 ]997[ساعت، توسط سديم پريدات انجام داد. 0درصد در زمان 

 

 هتروژن كاتاليزور حضور در بازدهي سيكلواكتن اپوكسيد (: بررسي زمان وكنش در92 -8)جدول              
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 5:8/9: ميلي گرم، استونيتريل/ آب 244ميلي مول، مقدار كاتاليزور:  2/9ميلي مول، سديم پريدات:  9: شرايط: سيكلواكتن

 اتمسفردماي اتاق و فشار ميلي ليتر، 

رديف     زمان)دقيقه(          aدرصد اپوكسيد  

9 84 84 

2 64 55 

8 14 34 

0 924 13 

5 954 13 

براساس سيكلواكتن است و  GLC  a)  بازده توسط
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 بازدهي اپوكسايش سيكلواكتن با كاتاليزور هتروژن بررسي اثر زمان در :(90-8شكل)                    

 

 

  dien]OAC2[Mn(dha)-PS توسط كاتالیزور 4NaIO اپوكسايش آلکن ها توسط -8-2-6

استايرن، طبق روي پلي  قرار گرفته هتروژن دات و كاتاليزورسيستم از اكسنده سديم پري در اين

كليه  آمده است. 98-8 استفاده شد و نتايج حاصل در جدول 6-0-2در بخش  هروش كار شرح داده شد

درصد  13اكي والان سديم پريدات انجام شد. سيكلواكتن  2/9واكنش ها با يك اكي والان آلكن و 

درصد بنزآلدهيد به عنوان محصول فرعي، و  3درصد محصول اپوكسيد و  32محصول اپوكسيد، استايرن 

α -  يد مي كند. درصد استوفنون را به عنوان محصول جانبي تول 5درصد اپوكسيد و  14متيل استايرن

 درصد محصول جانبي سيكلوهگزنون را ايجاد مي كند. 5درصد اپوكسيد و  14همچنين سيكلوهگزن 

استفاده شد و با طيف  HNMR1براي محاسبه بازدهي اپوكسيد در ترانس استيلبن مجدداً از طيف 

HNMR1 (. در طيف 92-2)شكلانس استيلبن مقايسه گرديدترHNMR1  مخلوط واكنش اپوكسايش

كه مربوط به  ppm 7، پيك در ناحيه  dien]OAC2[Mn(dha)-PS رانس استيلبن كاتاليز شده توسطت

هيدروژن هاي پيوند دوگانه )هيدروژن هاي وينيلي( در ترانس استيلبن است، تقريباً حذف شده و پيك 
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بنابراين ظاهر مي گردد كه متعلق به ترانس استيلبن اپوكسيد مي باشد.  ppm75/8 جديدي در ناحيه 

درصد تخمين زد، كه اين به انتخابگري، فعاليت  13بازدهي ترانس استيلبن اپوكسيد را مي توان حدود 

 بالا و فضاويژگي بالاي سيستم هتروژن سنتز شده اشاره دارد.

درصد به اپوكسيد مربوطه تبديل شد. بنابراين  05اكتن فقط  -9به منظور بررسي آلكن هاي خطي، 

يج به دست آمده، در سيستم كاتاليزوري هتروژن سنتز شده مانند ساير سيستم هاي با توجه به نتا

كاتاليزوري هتروژن و هموژن مشابه، آلكن هاي غيرخطي و حلقوي فعاليت مناسب تري را نسبت به آلكن 

 ]991،993،997،996،990[هاي خطي نشان مي دهند و بازدهي اپوكسيد در آنها بيشتر است.

م كاتاليزوري پايداري مناسب و قابل توجهي در دماي اتاق و فشار اتمسفر از خود همچنين اين سيست

 نشان مي دهد و جداسازي كاتاليزور از محيط واكنش بسيار آسان و راحت انجام مي گيرد.
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 dien]OAC2[Mn(dha)-PS a هتروژن و كاتاليزور 4NaIOتوسط لكن ها آنتايج حاصل از اپوكسايش  :(98-8)جدول  

 رديف آلكن bدرصد تبديل bدرصد اپوكسيد زمان )ساعت(

2 c14 15 
 

9 

e5/2 
 )dترانس اپوكسيد( 13

 
13 

 
2 

2 f14 15 
 

8 

2 13 13 
 

0 

2 g32 14 
 

5 

2 05 05  6 

a)  :5/9: 8استونيتريل/ آب:  ،ميلي مول 2/9سديم پريدات:  ،ميلي گرم 244ميلي مول، كاتاليزور:  9شرايط واكنش: آلكن 

 ميلي ليتر، دماي اتاق و فشار اتمسفر

.اساس آلكن اوليه است بر بازده     (b 

.درصد محصول جانبي استوفنون توليد شد 5   (c 

نانس مغناطيس هسته هيدروژنوآمده از طيف سنجي رز نتايج به دست  (d 

 (eنتيجه به دست آمده از TLC 

درصد محصول جانبي سيكلوهگزنون توليد شد. 5   (f 

.درصد محصول جانبي بنزآلدهيد توليد شد 3   (g 
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روي پلی استايرن در اپوكسايش  تثبیت شدهبررسی بازيابی كاتالیزور هتروژن  -8-2-7

 سیکلواكتن توسط سديم پريدات 

شرح داده شد. نتايج  7-0-2روش كار انجام شده براي بررسي بازيابي كاتاليزور هتروژن در بخش 

آمده است. با بررسي نتايج ثبت شده در جدول مشخص مي شود  95-8شكل و  90-8 حاصل در جدول

كه  ،بار استفاده متوالي هنوز خاصيت كاتاليزوري خود را حفظ مي كند 0از  كه اين كاتاليزور حتي پس

پايداري  محكم است و اين نشان دهنده اين است كه اتصال كمپلكس منگنز به پليمر فوق العاده قوي و

 كاتاليزور بسيار بالاست.

 

 

  dien]OAC2[Mn(dha)-PS هتروژن ليزورنتايج ارزيابي پايداري كاتا :(59 -8)شكل                      
      5:8/9: ميلي مول، استونيتريل/ آب 2/9ميلي گرم، سديم پريدات:  244ميلي مول، كاتاليزور: 9: شرايط: سيكلواكتن

 ، دماي اتاق و فشار اتمسفرساعت 2ميلي ليتر، زمان واكنش: 
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 قرارگرفته روي پلي استايرن dien]OAC2[Mn(dha)-PS رنتايج حاصل از بررسي بازيابي كاتاليزو :)90-8جدول         (

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 :نتیجه گیري-8-2-3

داده شده روي پلي استايرن  بازشيف منگنز قرار كمپلكسنتايج حاصل ازبررسي فعاليت كاتاليزوري 

 .را مي توان به صورت زيرخلاصه كرداپوكسايش آلكن ها  در

 .هتروژن استونيتريل است كاتاليزور حضور در براي اپوكسايش آلكن ها حلالمناسبترين  -9

 .، سديم پريدات استزورتالياين كا حضور دراكسنده مناسب ترين  -2

 -μبا توجه به اينكه كاتاليزور هموژن پس از يكبار استفاده تخريب مي گردد و به گونه هاي ديمري  -8

، تبديل مي شود، بنابراين پايداري و فعاليت كاتاليزور هتروژن اكسو منگنز كه يك گونه غير فعال است

بار بدون از دست دادن فعاليت و  0براي انواع آلكن ها در مقايسه با كاتاليزور هموژن بيشتر بوده و تا 

بازدهي مورد استفاده مجدد قرار گرفت. تثبيت كاتاليزور هموژن روي پلي استايرن، سبب كاهش غلظت 

در محلول و مانع تشكيل گونه هاي ديمري و پليمري غير فعال شده و سبب افزايش  موضعي كمپلكس

  فعاليت مي گردد.

 بازده%a زمان)ساعت( رديف

9 2 14 

2 2 14 

8 2 14 

0 2 35 

GLC تعيين گرديد   توسط بازده   (a 
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 جداسازي و بازيابي كاتاليزور از محيط واكنش به آساني و با يك عمل فيلتراسيون ساده صورت گرفت. -0

هتري توسط  مان كوتاون آلكن ها در زيدر مقايسه با سيستم هاي كاتاليزوري پورفيرين ها، اكسيداس -5

 ]999[ سيستم هتروژن طراحي شده انجام مي گيرد.

از ديگر مزيت هاي سيستم كاتاليزوري هتروژن سنتز شده انجام كليه واكنش هاي اپوكسايش در دماي  -6

 اتاق و فشار اتمسفر مي باشد.

 

  dien]OAC2[Mn(dha)-PSكاتاليزور: شرايط بهينه در اپوكسايش سيكلواكتن توسط (95 -8جدول )            

 CH3CN/H2O حلال

 NaIO4 اكسيدانت

 244mg مقدار كاتاليزور

 254mg مقدار اكسنده

924' زمان  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

118 

 

آينده نگري -8-8  

از كمپلكس هاي باز شيف هموژن و هتروژن سنتز شده علاوه بر اپوكسايش اولفين ها، مي توان در 

هيدروكسيل دار كردن آلكان ها، حلقه گشايي اپوكسيدها، اكسايش آمين ها و سولفيدها، واكنش هاي 

 .]924،20[دو غيره استفاده كرDNA ديلز آلدر، شبيه سازي آنزيم سوپراكسيد ديسموتاز، كاتاليز شكستن 

سيليكا، زئوليت و خاك هاي رس براي تثبيت  ،MCM 41دارنده ها مانند  همچنين مي توان از ساير نگه

فاده نمود و فعاليت كاتاليزوري آن را در واكنش هاي اپوكسايش مورد بررسي قرار تكمپلكس هموژن اس

 ]990-991[.داد

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

119 

 

 منابع:
 

 

[1]- S.J.Lippard, J.M.Beg. (1994) "In Principles of Bioinorganic Chemistry" University 

Science Books: Mill Valley, California, U.S.A.  

 

[2]- G.Roelfes, M.Lubben, R.Hage,  B.L.Feringa. (2000) "Catalytic Oxidation with a None-

Heme Iron Complex That Generates a Low-Spin FeIII OOH  Intermediate" Chem.Eur.J., 6, 

pp 2152-2159. 

 

[3]- R.H.Fish, R.H.Fong, J.B.Vincent,  G.J.Christou. (1998) "carbon- hydrogen activation 

chemistry" J.Chem. Comm., 22, pp 1504-1506. 

 

[4]- R.Hage, J.E.Iburg, J.Kerschner, J.Kock, S.W.Hrusell. (1994) "Efficient manganese 

catalysts for low-temprature bleaching" Nature., 369, pp 637-639. 

 

[5]- T.L.Poulous, B.C.Finzel, I.C.Gunsalus. (1985) "The 2,6-A crystal structure of 

pseudomonas putida cytochrome p-450" J.Biol.Chem., 260, pp 16122-16130. 

 

[6]- D.Ostovic, T.C.Bruce. (1992) "Mechanism of alkene epoxidation by iron, chromium, 

and manganes higher valent oxo-metalloporphyrins" Acc.Chem.Res., 25, pp 314-320. 

 

[7]- R.W.Hay.(1984) "Bioinorganic Chemistry" Ellis Harwood Limitted, London. 

 

[8]- J.E.Huheey. (1993) "Inorganic Chemistry Principle of Structure and Reactivity" 

Herpercollins College Publishers, Fourth Edition, Chapter 19, p 889. 

 

[9]- L.Chen, D.J.Waxman.(1995) "Intratumoral activation and enhanced chemotherapeutic 

effect of oxazaphosphorins following cytochrome p-450 gene transfer" Cancer. Res., 55, 

pp 581-589. 

 

[10]- PR.de.Ortiz, M.A.Correia. (1983) " suicidal destruction of cytochrome p-450 during 

oxidative drug metabolism" Ann.Rev.Phamacol .,23, pp 481-503. 

 

[11]- B.Meunier, S.de.Visser, S.Shaik.(2004) "Mechanism of Oxidation Reactions 

Catalyzed by Cytochrome P-450 Enzymes" Chem.Rev., 104, pp 3947-3980.  

 

[12]- J.H.Dawson, K.S.Eble.(1986) "Cytochrome P-450: Heme iron coordination structure 

and mechanisms of action" Adv. Inorg. Bioinorg.Mech., 4, pp 10 .  

 

[13]- M.J.Coon.(1983) "cytochrome p-450: a multifaceted catalyst" Trans.N.Y.Acadd. Sci., 

41, pp 8-41. 

 



 

120 

 

[14]- F.P.Guengerich.(2001) "Common and Uncommon Cytochrome P-450 Reactions 

Related to Metabolism and Chemical Toxicity" Chem.Res.Toxical ., 14, pp 612-650. 

 

[15]- R.M.R.Malone.(2007) "Bioinorganic chemistry" 2nd ed, John Wiley& Sons,Inc., 

Canada, pp 343-382. 

 

[16]- K.B.Sharpless, A.Y.Tranishi, J.E.Backuall.(1977) "chromyl chloride oxidations of 

olefins. Possible role of organometallic intermediate in the oxidations of olefins by 

transitions metal species" J.Am.Chem.Soc.,99, pp 3120-3128. 

 

[17]- Bertini, Gray, Lippard, Valentine.(1994) "Bioinorganic chemistry" University 

Science Books, Mill Valley, pp 284  

 

[18]- D.Mansuy, P.B.Battioni.(1986) "Metalloporphyrins as biological and chemical 

catalysts" Soc.Chem.Bleg., 95, p 959 

 

[19]- E.G.Samsel, K.Srinivasan, J.K.Kochi (1985) "Mechanism of the chromium-catalysed 

epoxidation of olefins" J.Am.Chem.Soc., 107, pp 7606-7617 

 

[20]- L.E.Martinez, J.Leighton, D.H.Carsten, E.N.Jacobsen.(1995)"Highly Enantioselective 

Ring Opening of Epoxides Catalyzed by (salen)Cr(III) Complexes" J.Am.Chem.Soc., 117, 

pp 5897-5898 . 

 

[21]- T.Katsuki.(1995) "Catalytic asymmetric oxidations using optically active (salen) 

manganese(III) complexes as catalysts" Coord.Chem.Rev., 140, pp 189-214. 

 

[22]-E.N.Jacobsen.(1993) "Catalytic Asymmetric Synthesis" Ojima,I.Ed.; VCH:Weinheim, 

chapter 4.2 

 

[23]- H.Schiff. (1864), Ann.Suppl., 3, p 343 

 

[24]- K.C.Gupta, A.K.Sutar (2008) "catalytic activities of schiff base transition metal 

complexes" Coord.Chem.Rev., 252, pp 1420-1450. 

 

[25]- P.Pietikainen (2001) "Mn-salen catalyzed asymmetric epoxidation" University of 

Helsinki, Finland, pp 3-33 

 

[26]- P.G.Cozzi (2004) "Metal-salen schiff base complexes in catalysis" Chem.Soc.Rev, 

33, pp 410-421 

 

[27]- E.N.Jacobsen.(1995) "in comprehensive organometallic chemistry II", 

Eds.E.W.Abel, F.G.A.Stone and E.Willinson, Pergamon, New York, Vol .12, P 1097. 

 

[28]- R.I.Kureshy, N.H.Khan, S.H.R.Abdi, P.Iyer. (1997) "Synthesis , physicochemical 

studies and aerobic enantioselective epoxidation of non-functionalized olefins catalyzed by 

new Co(III) chiral salen complexes" J.Mol.Catal, A :Chem., 121, pp 25-31 



 

121 

 

[29]- C.Bousquet, D.C.Gilheany.(1995) "Chromium catalysed asymmetric alkene 

epoxidation" Tetrahedron Lett., 36, pp 7739-7742 

 

[30]- M.H.Wu, E.N.Jacobsen (1997) "An efficient formal synthesis of balanol via the 

asymmetric epoxide ring opening reactior" Tetrahedron Lett., 38, pp 1693-1696  

 

[31]- M.Tokunaga, J.F.Larrow, F.Kaliuchi, E.N.Jacobson. (1977), Science., 277, p 936 

 

[32]- J.L.Liang, X.O.Yu, C.M.Che. (2002) "Metalloporphyrin- Mediated Asymmetric 

Nitrogen- Atom Transfer to Hydrocarbons" Chem.Commun., 124, pp 1563-1572 

 

[33]- M.H.Fonseca, E.Eibler, M.Zabel.(2003) "Synthesis, structure and catalytic activity of 

new chiral nitrogen- containing ligands" Inorg. Chem.Acta., 352, pp 136-142 

 

[34]- A.Nishinaga, H.Yamato, T.Abe, K.Maruyama, T.Matsuura.(1998) "Asymmetric 

induction in oxygenation of styrene catalyzed by cobalt schiff base complex" 

Tetrahedron.Lett., 29, pp 6309-6312. 

 

[35]- V.I.Tararov, D.E.Hibbs, M.North.(1998) "First structurally defined catalyst for the 

asymmetric addition of trimethylsilylcyanide to benzaldehyde" Chem.Commun., pp 387 

 

[36]- C.Sasaki, K.Nakajima, M.Kojima, J.Fujita.(1999) "Preparation and Characterization 

of Optically Active Quadridentate Schiff Base-Titanium(IV) Complexes and The Catalytic 

Properties of These Complexes on  Asymmetric Oxidation of Methyl Phenyl Sulfide With 

Organic Hydroperoxides" Bull.Chem.Soc.Jpn., 64, pp 1318-1324. 

 

 [37]- M.S.Sigman, E.N.Jacobsen.(1998) "Enantiselective Addition of Hydrogen Cyanide 

to Imines Catalyzed by a Chiral(salen) Al(III) Complex" J.Am.Chem.Soc., 120, pp 5315-

5316.  

 

[38]- D.R.Reddy, E.R.Thornon (1999) "A very mild, catalytic and versatile procedure for 

A-oxidation of ketone silyl enol ethers using (salen) manganese(III) complexes" 

J.Chem.Soc, Chem.Commun., pp172-173. 

 

[39]- Y.Nakayama, H.Bando, Y.Sonobe, T.Fujita.(2004) "Olefin polymerization behavior 

bis (phenoxy-imine) Zr,Ti and V complexes with MgCl2-based cocatalyst" 

J.Mol.Catal.A:Chem., 213, pp 141-150.  

 

[40]- T.Langer, G.Helmchen.(1996) "Highly effect new catalysts for enantioselective 

transfer hydrogenation of ketones" Tetrahedron Lett ., 37, pp 1381-1384  

 

[41]- G.Musie, M.Wei, B.Subramaniam, D.H.Busch.(2001) "Catalytic oxidations in carbon 

dioxide-based reaction media, including novel Co2- expanded phases" Coord.Chem.Rev.,  

789, pp 219-221. 

[42]- V.Mirkhani, M.Moghadam, S.Tangestaninejad, B.Bahramian.(2006) "Poly-styrene-

bound imidazole as a heterogeneous axial ligand for Mn(salophen)Cl and its use as 



 

122 

 

biomimetic alkene epoxidation and hydrogenation catalyst with sodium periodate" 

Appl.Catal.A: Gen., 311, pp 43-50. 

 

[43]- K.C.Gupta, A.K.Sutar. (2008) "Polymer supported catalysts for oxidation of phenol 

and cyclohexene using hydrogen peroxide as oxidant" J.Mol.Catal.A.Chem., 280, pp 173-

185. 

 

[44]- G.Grivani, S.Tangestaninejad, A.Halili.(2007) "A readily prepared, highly reusable 

and active polymer-supported molybdenum carbonyl schiff base complex as epoxidation 

catalyst" Inorg.Chem.Commun., 10, pp 914-917.   

 

[45]- R.Ando, T.Yagyu, M.Maeda.(2004) "Characterization of oxovanadium(IV) – schiff 

base complexes and those bound on resin, and their use in sulfide oxidation" 

Inorg.Chem.Acta.,357, pp 2237-2244. 

 

[46]- R.Antoy, G.L.Tembe, M.Revindranathan, R.N.Ram.(2001) "Synthesis and catalytic 

of Fe(III) anchored to a polystyrene- schiff base support" J.Mol .Catal .A: Chem.,171, pp 

159-168. 

 

[47]- B.Cornils, W.A.Herman.(2002)"Applied hemogeneous catalysis with organometalic 

compounds" ., Vol.1, second ed, Wiley , Weinheim. P 413. 

 

 [48]- J.Brinksma, M.T.Rispens, B.L.Feringe.(2002) "New manganes catalysts for alcohl 

oxidation" Inorg.Chim.Acta., 337, pp 75-82. 

 

[49]- T.S.Sidall, N.Miyaura, J.C.Huffman, J.K.Kochi.(1983) "Isolation and molecular 

structure of unusual oxochromium(V) cations for the catalytic epoxidation of alkenes" 

J.Chem.Soc, Chem.Commun., 1185. 

 

[50]- K.Srinivasa, P.Michand, J.K.Kochi.(1986) "Epoxidation of olefins with cationic 

(salen) manganes(III) complexes" J.Am.Chem.Soc., 108, pp 2309-2320. 

 

[51]- W.Zhang, J.L.Loebach, S.R.Wilson, E.N.Jacobsen.(1990) "Enantioselective 

epoxidation of unfunctionalized olefins catalyzed by salen manganes complexes" 

J.Am.Chem.Soc., 112, pp 2801-2803. 

 

[52]- R.Irie, K.Noda, Y.Ito, N.Matsumoto, T.Katsuki.(1990) "Catalytic asymmetric 

epoxidation of unfunctionalized olefins " Tetrahedron .Lett ., 31, pp 7345-7348. 

 

[53]- P.J.Pospisi, D.H.Carsten, E.N.Jacobsen.(1996) "X-Ray structure studies of highly 

enantioselective Mn(salen) epoxidation catalysts" Chem.Eur.J., 298, PP 974-980. 

 

[54]- T.Katsuki.(2003) "Some recent advances in metallosalen chemistry" Synlett., 281. 

[55]- T.Katsuki.(2002) "Chiral metallosalen complexes" Adv.Synth.Catal., 344, pp 131-

147 

 



 

123 

 

[56]- H.Jacobsen, L.Cavallo.(2001) "A possible mechanism for enantioselectivity in the 

chiral epoxidation of olefins with [Mn(salen)] catalysts" Chem.Eur.J., 7, PP 800-807. 

 

[57]- P.Caggon, A.T.Mcphail, F.E.Mabbs, A.Richards.(1970) "Preparation , magnetic, and 

electronic spectral properties of some chromium(III)-N,N´-ethylene bis(salicylidene 

iminato) complexes" J.Chem.Soc., pp 3296-3303. 

 

[58]- E.M.McGarrigle, D.G.Gilheany.(2005) "Chromium and manganes-salen promoted 

epoxidation of alkenes" Chem.Rev., 105, pp 1564-1599. 

 

[59]- E.N.Jacobsen, W.Zhang, A.R.Muci.(1991) "Highlyenantioselective epoxidation 

catalysts derived from 1,2-diaminocyclohexane" J.Am.Chem.Soc., 113, pp 7063-7064. 

 

[60]- N.Hosoya, A.Hatayama, K.Yanai, H.Fujita, T.Katsuki.(1993) "Asymmetric 

Epoxidation With Optically Active (Salen) Manganese(III) Complexes" Synlett ., pp 641-

645. 

 

[61]- T.Hamada, T.Fukuda, H.Imanish, T.Katsuki.(1996) "Mechanism of one oxygen atom 

transfer from oxo(salen) manganes(V) complex to olefins" Tetrahedron., 52, pp 515-530. 

 

[62]- T.Katsuki.(1996) "Mn-salen catalyst, competitor of enzymes, for asymmetric 

epoxidation" J.Mol.Catal.A.Chem., 113, pp 87-107. 

 

[63]- K.N.Houk, N.C.Demello, K.Condroski, J.Fennen, T.Kasuga.(1996) "In Electronic 

Conference on Hetrocyclic Chemistry(ECHET96)" Rzepa, H.S.; Snyder, J.P.; 

Leach,C.,Eds.;The Royal Society of chemistry: London . 

 

[64]- W.Zhang, N.H.Lee, E.N.Jacobsen. (1994) "Nonstereospecific mechanism in 

asymmetric addition of alkenes result in enantiodifferentiation after the first irreversible 

step" J.Am.Chem.Soc., 116, pp 425-426. 

 

[65]- P.O.Norrby, C.Linde, B.Akermark.(1995) "On the Chirality Transfer in the 

Epoxidation on Alkenes Catalyzed by Mn(Salen) Complexes" J.Am.Chem.Soc.,117, 

pp11035-11036. 

 

[66]- E.N.Jacobsen, W.Zhang, M.L.Guler.(1991) "Electronic tuning of asymmetric 

catalysts" J.Am.Chem.Soc., 113, pp 6703-6704. 

 

[67]- I.Fita, M.G.Rossmann.(1986) "Comparision of beef liver and penicillium vitale 

catalases" J.Mol.Biol., 188, pp 63-72 

 

[68]- D.Mansuy, J.F.Bartoli, M.Momenteau.(1982) "Alkane hydroxylation catalyzed by 

metalloporohyrins" Tetrahedron.Lett., 23, pp 2781-2784 

 



 

124 

 

[69]- B.Meunier, E.Guilment, M.E.de Carvalho, R.Piobalance.(1984) "Sodium 

hypochlorite: a convenient oxygen source for olefin epoxidation catalyzed by 

(porphyrinato) manganese complexes" J.Am.Chem.Soc., 106, pp 6668-6676. 

 

[70]- M.Fontecave, D.Mansuy.(1984) "Monooxygenase-Like oxidations of olefins and 

alkenes catalyzed by manganese porphyrins" Tetrahedron., 40, pp 4297-4311. 

 

[71]- J.Everse, K.E.Everse, M.B.Qrishan.(1991) "Peroxiases in Chemistry and Biology" 

CRC Press, Boca Ratton, Vol.1 and 2. 

 

[72]- J.E.Frew, P.Jones.(1984) "Structure and functional properties of peroxidase and 

catalases" Adv.Inorg.Bioinorg.Mech., 3, 175. 

 

[73]- A.J.Castellino, T.C.Bruice.(1988) "Intermediate in the epoxidation of alkenes by 

cytochrome p- 450 models.1.cis stilbene as a mechanistic probe" J.Am.Chem.Soc., 110, pp 

158-162 

 

[74]- Y.aruta, K.Maruyama.(1987) "Cytochrome p- 450 modelling oxygenation of olefins 

within the sapce- restricated cavity imidazole  " Tetrahedron.Lett., 28, pp 4553-4556. 

 

[75]- D.Mansuy, P.Battioni.(1988) "Monooxygenase-like oxidation of hydrocarbons by 

hydrogen poroxide catalysed by manganes porphyrins and imidazole" J.Am.Chem.Soc., 

110, pp 8462-8470. 

 

[76]- S.J.Cole, G.C.Curthoys, E.A.Magnusson.(1970) "Ligand binding by 

metalloporphyrins.I.Thermodynamic functions of porphyriniron (II)-Pyridin complexes" 

J.Am.Chem.Soc., 92, pp 2991-2996. 

  

[77]- T.J.Dikerson, N.N.Reed, K.D.Janda.(2002) "Soluble Polymers as Scaffolds for 

Recoverable Catalysts and Reagents" Chem.Rev., 102, pp 3325-3344. 

 

[78]- N.E.Leadbeater, M.Marco.(2002) "Preparation of Polymer-Supported Ligands and 

Metal Complexes for Use in Catalysis" Chem.Rev., 102, pp 3217-3274. 

 

[79]- D.C.Bailey, S.H.Langer.(1981) "Immobilized Transition-Metal Carbonyls and 

Related Catalysts" Chem.Rev., 81, pp 109-148. 

 

[80]- J.S.Raflet, J.H.Clark.(2000) "Recent advances in the partial oxidation of organic 

molecule using heterogeneous catalysis" Catal.Today., 57, pp 33-44. 

 

[81]- C.A.McNamara, M.J.Dioxan, M.Bradley.(2002) "Recoverable Catalysts and Reagents 

Using Recycle Polystyrene- Based Supports" Chem.Rev., 102, pp 3275-3300. 

[82]- C.Baleizao, H.Garcia.(2006) "Chiral Salen Complexes" Chem.Rev., 106, pp 3987-

4043. 

 



 

125 

 

[83]- C.E.Song, E.J.Roh, B.M.Yu, D.Y.Chi, K.J.Lee.(2000) "Heterogeneous asymmetric 

epoxidation of alkenes catalyzed by a polymer-bound (pyrrolidine salen) manganese(III) 

complex" Chem.Commun., pp 615-616. 

 

[84]- R.I.Kureshy, N.H.Khan, S.H.R.Abdi, P.Iyer.(1997) "Synthesis of catalytically active 

polymer-bound Mn(III)-salen complexes for enantioselective epoxidation of styrene 

derivatives" Funct.Polym., 34, pp 153-160. 

 

[85]- B.B.De, B.B.Lohray, S.Sivaram, P.K.Dhal.(1995) "Enantioselective epoxidation of 

olefins catalyzed polymer-bound optically active Mn(III) salen complex" 

Tetrahedron:Asymmetry., 6, pp 2105-2108. 

 

[86]- F.Minutolo, D.Pini, P.Salvadori. (1996) "Polymer-bound chiral(salen) Mn(III) 

complex as heterogeneous catalyst in rapid and clean enantioselective epoxidation of 

unfunctionalised olefins " Tetrahedron.Lett., 37, pp 3375-3378. 

 

[87]- X.Yao, H.Chen, W.Lu, G.Pan, Z.Zheng, X.Hu.(2000) "Enantioselective epoxidation 

of olefins catalysed by two novel chiral poly-salen Mn(III) complexes" Tetrahedron.Lett., 

41, pp 10267-10271. 

 

[88]- Q.H.Xia, H.Q.Ge, C.P.Ye, Z.M.Liu and K.X.Su.(2004) "Advances in Homogeneous 

and Hetrogeneous Catalytic Asymmetric Epoxidation" Chem.Rev., 105, pp 1603-1662. 

 

[89]- J.P.Collman, J.A.Belmont, J.I.Brauman.(1983) "A silica-supported rhodium 

hydroformation catalyst" J.Am.Chem.Soc., 105, pp 7288-7294  

  

[90]- C.Schuster, W.F.Holderich.(2000) "Modification of faujasite to generate novel hosts 

for “ship-in-a-bottle” complexes" Catal.Lett., 60, pp 193-207. 

 

[91]- C.Heinrichs, W.F.holderich.(1998) "Novel zeolitic hosts for “ship-in-a-bottle” 

catalysts" Catal.Lett., 58, pp 75-80. 

 

[92]- N.Herron.(1986) "A cobalt oxygen carrier in zeolite Y.A molecular “ship in a bottle”" 

Inorg.Chem., 25, pp 4714-4717 . 

 

[93]- D.J.Cardin.(2002) "Encapsulated conducting polymers" J.Adv.Mater., 14, pp 553-563 

 

[94]- G.J.Kim, J.Shin.(1999) "Application of new unsymmetrical chiral Mn(III),Co(II,III) 

and Ti(IV) salen complexes in enantioselective catalytic reactions" Catal.Lett.,63,pp 83-90. 

 

[95]- J.M.Fraile, J.L.Garcia, J.Massam. J.A.Mayoral.(1998) "Clay-supported non-chiral and 

chiral Mn(salen) complexes as catalysts for olefin epoxidation" J.Mol.Catal.A:Chem., 136, 

pp 47-57. 

[96]- R.I.Kureshy, N.U.H.Khan, S.H.R.Abdi.(2004) "Dicationic chiral Mn(III) salen 

complex exchanged in the interlayers of montmorillonite clay" J.Catal., 221 pp 234-240.  

 



 

126 

 

[97]- D.W.Park, S.D.Choi, S.J.Choi. G.J.Kim.(2002) "Asymmetric Epoxidation of Styrene 

on the Heterogenized Chiral Salen Complexes Prepared from Organo-Functionalized 

Mesoporous Materials"Catal.Lett., 78, pp 145-151. 

 

[98]- A.Heckel, D.Seebach.(2002) "Enantioselective Heterogeneous Epoxidation and 

Hetero-Diels-Alder Reaction with Mn-and Cr-Salen Complexes Immobilized on Silicagel 

by Radical Grafting" Helv.Chim.Acta., 85, pp 913-926. 

 

[99]- D.Pini, A.Mandoli, S.Orlandi, P.Salvadori.(1999) "First complex of a silicagel 

supported optically active Mn(III)-salen complex as a heterogeneous asymmetric catalyst in 

the epoxidation of olefons" Tetrahedron: Asymmetry., 10, pp 3883-3886. 

 

[100]- G.Sienel, R.Rieth, K.T.Row Bottom.(2003) "Epoxides" , in: Ulmann’s 

Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6th ed., Verlag Chemine, Weinheim., p 269. 

 

[101]- D.L.Trent.(2001) "Propylene Oxide" , in:Kirk Othmer Encyclopedia of Chemical 

Technology, on-line edition, John Wiley and Sons, New York. 

 

[102]- http: // www.chemexpo.com 

 

[103]- J.Bernadou, B.Meunier.(2004) "Biomimetic chemical catalysis in the oxidation 

activation of drugs" Adv.Synth.Catal., 346, 171. 

 

[104]- R.A.Johnson, K.B.Sharpless.(1993) "Catalytic asymmetric epoxidation of allylic 

alcohols" Ojima(Ed), Catalytic Asymmetric Synthesis, VCH,New York, Chapter 6A, pp 

231-280. 

 

[105]- S.Lu, S.J.Rettig, C.Orvig.(1991) "Synthesis and Characterization of a Pentadentate 

Schiff Base N3O2 Ligand and Its Neutral Technetium(V) Complex" Inorg.Chem., 30, pp 

4915-4919. 

 

[106]- A.R.Silva, C.Freire, B.de Castro.(2004) "Modulation of the catalytic activity of 

manganese(III) salen complexes in the epoxidation of styrene" New.J.Chem., 28, pp 253-

260. 

 

[107]- A.Chaudhary, N.Bansal, A.Gajraj, R.V.Singh(2003) "Antifertility, antibacterial, 

antifungal and percent disease incidence aspects of macrocyclic complexes of 

manganese(II)" Journal of Inorganic Biochemistry., 96, pp 393-400. 

 

[108]- D.Xiong, Z.Fu, S.Zhong, X.Jiang, D.Yin.(2006) "Novel homogeneous Salen Mn(III) 

catalysts synthesizes from dialdehyde or diketone o-aminophenol for catalyzing 

epoxidation of alkenes" Catalysis Letters. 

[109]- B.Bahramian, V.Mirkhani, S.Tangestaninejad, M.Moghadam.(2006) "Catalytic 

epoxidation of olefins and hydroxylation of alkenes with sodium periodate by water-soluble 

manganese (III) salen  " Journal of Molecular Catalysis A:Chemical., 244, pp 139-145. 

 

http://www.chemexpo.com/


 

127 

 

[110]- P.R.Cooke, J.R.L.Smith.(1994)  "Alkene epoxidation catalysed by iron(III) and 

manganese(III) tetraarylporphyrins coordinatively bound to polymer and silica 

supports"J.CHEM.SOC.PERKIN TRANS. 1.  

 

[111]- E.Brule, Y.R.de Miguel.(2002) "Supported manganese porphyrin catalysts as P450 

enzyme mimics for alkene epoxidation" Tetrahedron Letters., 43, pp 8555-8558 

 

[112]- D.Mohajer, G.karimipor, M.bagherzadeh.(2004) "Reactivity studies of biomimetic 

catalytic epoxidation of alkenes with tetrabutylammonium periodate in presence of various 

manganese porphyrins and nitrogen donors: significant axial ligand 𝜋 − bonding effects" 

 New.J.Chem., 28, pp 740-747. 

 

[113]- V.B.Valodkar, G.L.Tembe, M.Ravindranathan, R.N.Ram, H.S.Ram.(2004) 

"Catalytic oxidation by polymer-supported copper(II)-L-valine complexes" Journal of 

Molecular Catalysis A:Chemical., 208, pp 21-32. 

 

[114]- V.Mirkhani, M.Moghadam, S.Tangestaninejad, B.Bahramian.(2006) "Polystyrene-

bound 1,4-phenylendiamine as a heterogeneous axial ligand for Mn(salophen)Cl and its use 

as biomimetic alkene epoxidation and alkene hydroxylation catalyst with sodium periodate" 

Polyhedron., 25, pp 2904-2914. 

 

[115]- S.Tangestaninejad, M.Moghadam, V.Mirkhani, I.M.Baltork, M.S.Saeedi.(2010) 

"Efficient epoxidation of alkenes with sodium periodate catalyzed by reusable 

manganese(III) salophen supported on multi-wall carbon nanotubes" Applied catalysis 

A:General., pp 1-36. 

 

[116]- B.Bahramian, V.Mirkhani, M.Moghadam, S.Tangestaninejad.(2006) "Selective 

alkene epoxidation and alkane hydroxylation with sodium periodate catalyzed by cationic 

Mn(III)-salen supported on Dowex MSC1" Applied catalysis A:General., 301, pp 169-175. 

 

[117]- B.Bahramian, V.Mirkhani, M.Moghadam, S.Tangestaninejad.(2006) 

"Manganese(III) salen immobilized on montmorillonite as mimetic alkene epoxidation and 

alkane hydroxylation catalyst with sodium periodate" Catalysis Communication., 7, pp 

289-296. 

 

[118]- V.Mirkhani, M.Moghadam, S.Tangestaninejad, B.Bahramian, A.Shalamzari.(2007) 

"Host (noanocavity of zeolite-Y)-guest (manganese(III) salophen complex) nanocomposite 

materials" Applied catalysis A:General., 321, pp 49-57. 

 

[119]- V.Mirkhani, M.Moghadam, S.Tangestaninejad, B.Bahramian.(2006) "Polystyrene-

bound imidazole as a heterogeneous axial ligand for Mn(salophen)Cl ans its use as 

biomimetic alkene epoxidation and alkane hydroxylation catalyst with sodium periodate" 

Applied catalysis A:General., 311, pp 43-50. 

 

[120]- B.Meunier. (1992) "Metalloporphyrins as versatile catalysts for oxidation reactions 

and oxidative DNA cleavage" Chem.Rev., 92, pp 1411-1456. 



 

128 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

manganese schiff base complex with N,O Catalysis in epoxidation of alkenes by 

donor ligand supported in polystyrene 

 

Abstract  

Schiff bases have an important contribution in coordination development. One of the most 

important and most applications of them, like porphyrins, is the oxygen transfer process, 

easily patterning cytochrome P-450 enzyme, and they can also functionize normal 

hydrocarbons and conduct their various reactions.  

 Recently, broad researches have been done around catalytic role of Schiff base complexes 

in order to mimic their enzymic role, and for a better understanding of the biomimetic 

reactions of cytochrome P-450 enzymes. Most of these researches are related to olefins 

epoxidation and alkane hydroxylation. Epoxides are useful synthetic intermediates that 

change to a large scope of useful compounds in pharmacy, agriculture, and industry simply 

by ring-opening reactions.  

 Epoxidation reactions are usually carried out by an oxygen-donor through the straight 

transfer of oxygen to alkenes. However, these reactions are so slow and have low 

efficiency. Schiff base transition metal complexes can be used to catalyze these 

transformations.  

In the present thesis, two new catalytic systems have been presented for alkene epoxidation 

using the five-coordinate Schiff base ligand (dha)2dien ¡[N3O2]¡. At first, epoxidation of 

some alkenes was studied using the homogeneous Schiff base catalytic system 

manganese(III) Schiff base and sodium periodate oxidant. In this system, cyclooctene was 

chosen as basis alkene, and some parameters like solvent, oxygen-donor, and their values 

were optimized. Then, through covalent binding of the ligand to the chloromethylated 

polystyrene as support, heterogeneous catalyst manganese(III) schiff base was produced. 

The complex was characterized by spectroscopic techniques. Parameters such as solvent 

oxidant for cyclooctene were optimized and used in other alkene epoxidations. The new 

heterogeneous catalyst has catalytic activity and higher yield than the homogeneous one, 

and also its extraction and recovery from reaction mixture is easily carried out. In addition, 

recovery experiments showed that repeated times without any loss in catalytic activity are 

usable.
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