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 : کاربن کيکليهتروس -N سيب گانديحاوی ل (II)نيپلات لزیف آلی هایمپلکسک

  اشباعريغ -α،βهای کردن کتون دار يليلروسديدر ه يزوریکاتال عملکرد مطالعه

 زادهو صدیقه عابدان لیروس جمايس

 ايران ،ف، تهرانيدانشگاه صنعتی شردانشکده شیمی، 

16/11/34تاريخ پذيرش:                  11/17/34تاريخ تصحيح:                   71/71/39تاريخ دريافت:   

 چکيده

ها لیگاند که در آن ،2[Pt(TFA) ،2[(NHC)و  PtMe ،1]2[(NHC)، 1(ک کاربنیکلیهتروس -N) سیب حاوی لیگاند )II(نیپلات کمپلکسدو 

NHC  بیس-۳'′و۳-متیلن-1′و1معادل گروه[N-(بوتیلترشیو)ايلیدنِ-۲-ايمیدازول] هاییبینی طیفتهیه و به وسیله اشد،بمی NMR یسنجطیف و 

Mass-ESI  های کتونکردن  دارلیلیدروسیه هایها در واکنشپذيری اين کمپلکسواکنش ند.دششناسايیα ،β- یبینطیف کمک، به ۲اشباعریغ 

NMR بیس متیلکمپلکس دی .مورد مطالعه قرار گرفت-(کاربن پلاتینII)، 1 ، کاربن -بیساستات  تری فلوئوروعملکرد خوبی در مقايسه با کمپلکس

 . با وجودبه دست آمد به عنوان کاتالیزور 1مپلکس پذيری مناسب در حضور ککه بازده بالاتر و گزينشبه صورتی ،دهداز خود نشان می ، 2، (II)پلاتین

ها در اين واکنشرا  4،1مسیر افزايش  ارجحیت، های واکنششیمی فضايی فرآورده دارد،وجود  4،1و افزايش  ۲،1 احتمال وقوع دو مسیر افزايش کهاين

 .ددهنشان می

 کردن دارروسیلیلدیه ،همگن زورکاتالی ، NHC ،نیپلات آلی فلزی هایسکمپلککليدی: کلمات 

 مقدمه -۱

در این راستا  .بوده استدر شیمی سنتز ترین مباحث های فضاگزین یکی از مهمرش واکنشپیشرفت و گست های اخیر،در دهه

اهمیت خاصی  راکز فلزی،لیگاندهای متصل به م یبه وسیلهی فلزات واسطه، به علت کنترل فضاشیمیایی های بر پایهزورکاتالی

شیمی  ها درپرکاربردترین روشای فلزی، یکی از زورهکاتالی یوسیلهبه دار شدن هیدروسیلیلفرآیند . ] 5و1[ اند پیدا کرده

به طور گسترده در صنعت عنوان ترکیبات بنیادی ها به اورگانوسیلیکون. ]3[ باشدمیها اورگانوسیلیکون یتهیهجهت  صنعتی

واکنش  یها، فرآوردهآلکوکسی سیلان .]4[ شوندها به کار برده میها و چسب، پوششهای سیلیکونی، طراحی ایمپلنتلاستیک

دار یدروسیلیله. باشندها در سنتز پلیمرهای آلی سیلیسیوم میترین حدواسط، مهمهای کربونیلگروه دار شدنهیدروسیلیل

 
 .ايران ف، تهرانيدانشگاه صنعتی شر: استاديار شیمی معدنی، لونویسنده مسئو ،                                                            Sjamali@sharif.ir 

 
1 N-heterocyclic carbene (NHC) 
2 α,β- unsaturated ketones 
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که نقش بسیار  باشدمیهای کایرال دنبال آن، هیدرولیز سیلیل اترها مسیر مناسبی جهت سنتز الکل ها و بهکردن کتون

  کنند.در شیمی سموم گیاهی و علوم داروسازی ایفا می ای راعمده

در . ]2[ ه استدها بودار کردن کتونهیدروسیلیلاده در مورد استف زوراولین کاتالی ،RhCl(PPh]3(3[ 1ویلکینسون زورکاتالی

 را گزارش کردند.ی دیگر هایزورکاتالی ]2-8[ 4گانو ک 3، کومادا5اوجیماهای گروهپس از آن،  یی زمانی کمفاصله

در کاتالیز کردن مناسبی  عملکرد ]15و11[ و رودیوم ]11و9[ های روتنیومویژه کمپلکسهای فلزات واسطه به کمپلکس

عنوان  هبچنان هم های پلاتینیکمپلکس ند. این در حالی است کها هاز خود نشان داد دار کردنهیدروسیلیلهای واکنش

صورت تجاری نیز در دسترس  به و شوندشناخته می هاکاتالیز کردن این نوع واکنشدر کارآمد و مشهور های زورکاتالی

تلاش د، نشوها محسوب میپذیری، دو عامل بسیار مهم در این نوع واکنشجا که فعالیت و گزینشاز آن. ]13-12[ باشندمی

ها، ر کتونعلاوه بباشد. در حال انجام میپذیری بالا با فعالیت و گزینشی فلزات واسطه های جدید بر پایهزوربرای یافتن کاتالی

 . ]11-51[ اندمورد مطالعه قرار گرفته نیز در این راستا   2کتواسترها -αغیراشباع و  یهادار مانند کتونسایر ترکیبات کربونیل

 4،1و یا  5،1های تواند بر روی موقعیت، میاشباعریغ -α،βهای بر طبق گزارشات پیشین، افزایش هیدروسیلان بر روی کتون

های نوع دوم، به صورت ، در حضور سیلان]51[ 2بر اساس گزارش ژنگ و چان باشد.سیلان می صورت پذیرد که تابع ماهیت

های نوع سوم زمینه را جهت تولید اختصاصی شود، در حالیکه سیلانتولید می 5،1ناشی از افزایش  یاختصاصی فرآورده

 (.1آورند )شکلفراهم می 4،1ناشی از افزایش  یفرآورده

 
1 Wilkinson’s catalyst 
2 Ojima 
3  Kumada 
4  Kagan 
5 α- ketoester 
6  Zheng and Chan 
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در حضور  اشباعریغ -α،βهای کتوندار کردن هیدروسیلیلدر  4،1يا و  ۲،1در افزايش گزينشی  ]۲1[ژنگ و چان م پیشنهادی مکانیس -1شکل
 (ی خارجیههیدروسیلان )چرخيا دی/تری (ی داخلیمونوهیدروسیلان )چرخه

 

دار هیدروسیلیلهای واکنششده در  ترین و موثرترین نوع لیگاندهای استفادهدر طی گزارشات انجام شده تا به اکنون، مهم

 لیگاندهای به اختصار یا هتروسیکلیک کاربن -Nهای مختلط و فسفر، نیتروژن، هترواتم ترکیبات کردن، لیگاندهای بر مبنای

NHC لیگاندهای  حامل فلزیهای طی بیست سال اخیر، سیستم در باشند.میNHC 55[ نداگیری داشته پیشرفت چشم[. 

 یقوی با فلزات واسطه یسیگما دپیونتشکیل ، هاویژه فسفینبر سایر لیگاندها به  NHC لیگاندهای برتریامل ترین عمهم

 های متنوعی دارای کاربرد های فراوان و ارزشمندی هستنددر زمینه NHCند اهای حامل لیگکمپلکس. ]53[ باشدمی انتهایی

تنظیم خواص الکترونی و  چنین توانایی در تغییر وو هم NHC یگاندی حاوی لهای فلزپایداری حرارتی کمپلکس. ]58-54[

ترین ترین و پراهمیتمتداول. ]59[ استترکیبات آلی فلزی بسیار جذابی شده یفضایی این ترکیبات، منجر به ساخت و توسعه

در اصل . ]31[ باشدآلی می هایدر واکنشهمگن  زور، به عنوان کاتالیNHCند اهای فلزات واسطه حامل لیگکاربرد کمپلکس

 ناشی از پیوند ،زورافزایش پایداری کاتالی ی ناظر در اتصال به فلزات واسطه،ندهااعنوان لیگ به NHC لیگاندهای ویژگیبارزترین 

م و به دنبال آن عد زوریحین فرآیندهای کاتالی لیگاند از فلز مرکزی و در نتیجه عدم رهایش NHC با لیگاند قوی فلز سیگمای

در  زورافزایش کارایی کاتالی و زورکاتالی کاهش سرعت تجزیه این امر منجر به. باشدمینیاز به افزودن مقادیر اضافی از لیگاند 

و عدم  قوی سیگما الکترون دهندگی ،از طرف دیگر .]31[ خواهد شد زوریی کاتالیآن در چرخه 1افزایش تعداد تبدیل ینتیجه

، فلز مرکزی را غنی از الکترون و نیفسفیلیگاندهای در مقایسه با  کاربنهتروسیکلیک -N ندهایلیگا پذیرندگی الکترون پای

 
1  turn over number (TON) 
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های متصل به خصوصیات الکترونی و فضایی استخلافبا تغییر در  .کردد خواه یافزایش اکسایش هایفعال در برابر واکنش

های اتمهای حجیم بر روی قت کنترل نمود. حضور استخلافرا به د زوریو فرآیند کاتالی زورتوان خواص کاتالیمی NHC لیگاند

ی فضایی در پایدارکند. بنابراین هر دو عامل الکترونی و حذف کاهشی را تسهیل می ی، مرحلهNHCلیگاند در  مجاور کربن

اختار هتروسیکل توسط س NHCخواص الکترونی  قابل ذکر است کهکنند. آن نقش ایفا می کنترل فعالیت و کاراییو  زورکاتالی

 . ]35[ شودین مییهای مجاور کربن کاربن، تعهای متصل به اتمتوسط استخلافآن  و خواص فضایی

 کاربن هتروسیکلیک -N حاوی لیگاند بیس (II)های پلاتینمپلکسک زوریکاتالیرفتار و  شناسایی و سنتز ،پژوهشدر این 

 ست.امورد مطالعه قرار گرفته  اشباعریغ -α،βهای کتونکردن  داریلیلروسهید هایدر واکنش

 بحث و نتایج -۲

 (1و7 هايکمپلکس) کاربن کيکليهتروس -N حامل ليگاند بيس (II)هاي پلاتينکمپلکسسنتز و شناسايي  -1-7

-1 از اسیدی کردن محلولدر ابتدا  (.5شکل) گردید سنتز مربوطه هایواکنش یط ،نمک بیس ایمیدازولیوم در دو مرحله

اکسال، گلیاز واکنش  شود و سپسحاصل می آمونیومبوتیلترشیو-1 نمک، اسید فسفریک یوسیلهبه آمین در آب بوتیلترشیو

نمک  ،ی دومدر مرحله آید.دست مییوم به ایمیدازولبوتیلترشیو-1، ترکیب آمونیومبوتیلترشیو-1فرمالدهید و نمک 

 شود.حاصل می C 151° برمومتان در دماییوم با دیایمیدازولبوتیلترشیو-1نهایی، از واکنش ترکیب  ایمیدازولیومبیس

 

 ومیدازولیميس اینمک بطرح کلی سنتز  -۲شکل

 

( II)پلاتینمتیلدی هایخوب برای سنتز کمپلکس ییک پیش ماده ،2)2SMe-μ(4Me2[Pt[ (II)پلاتینای دوهسته کمپلکس

 یوسیلهبه حتی راه دارند و ب تینسست با فلز پلا هایکه پیوند است سولفیدمتیلدی. این کمپلکس حاوی لیگاندهای باشدمی

  شوند.لیگاندهای دیگر جایگزین می
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 (1) کاربنهتروسیکلیک  - Nبیس گاندیل ( حاویII)نیطرح کلی سنتز کمپلکس پلات -۳شکل

 

واکنش ایلیدِن، با استفاده از -5-ایمیدازول ترشیوبوتیلدی-3و3-متیلن-1و1 یهحاوی لیگاند دو دندان (IIکمپلکس پلاتین)

حلال  در 2SMe-μ(4Me2[Pt(2[ای اکی والان کمپلکس دوهسته 2/1و  Ag]bis2)-2NHC)Br[مربوطه  کاربن-نقرهکمپلکس 

 (.3)شکل سنتز شدکلرومتان و دمای محیط، طی دو مرحله دی

 استیک اسید تحت آرگون و در حلال استونیتریل خشک، کمپلکستری فلوئورو ترکیب زا والاناکی  5با  7از واکنش کمپلکس 

این گروه  پیش از این، توسط 7کمپلکس های دقیق ساختاری و طیفی سنتز،  شناسایی و بررسی .(4)شکل تهیه شد 1

 .]59[شده است تحقیقاتی گزارش 

 
 (2) کاربنهتروسیکلیک  -N بیس گاندیل ( حاویII)نیطرح کلی سنتز کمپلکس پلات -4شکل

 

 .مورد شناسایی قرار گرفت Mass-ESI یسنجطیف و NMR H}1{C13 و H NMR1 هاییبینطیف یسیلهبه و 1 کمپلکس

نمایش  ppm 132 یاحیهکربن کاربن متصل به پلاتین را در ن یهای مشخصه، رزونانس1 کمپلکس NMR H}1C{13طیف 
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چنین، همگردند. ظاهر می 121و ppm 119در ناحیه استیک اسید تری فلوئورومربوط به لیگاندهای  های کربناتمدهد. می

 7لکس در کمپ Hz 212با ثابت کوپلاژ  -ppm 1/1 یتایی در ناحیهصورت یکبه  که معادل در لیگاندهای متیل های کربناتم

های به همراه پیک ppm 53/1 یدر ناحیه H NMR1یف تایی در طرزونانس یک ، حذفبه علاوه. حضور داشتند، حذف شدند

با توجه به باشد. می 1 کمپلکسی تشکیل دهنده، نشان7مربوط به لیگاندهای متیل معادل در کمپلکس  Pt195ای ماهواره

 . قرار گرفتتایید  مورد 1 کمپلکس، سنتز های طیفیداده

 هایدر تطابق کامل با داده( الکترواسپریبه روش  یونش)با تکنیک  1جرمیسنجی های به دست آمده از طیفدادهچنین، هم

( m/zنسبت جرم به بار ) یبر پایه اتمییک یا چند  هاییونداسازی شامل جسنجی طیفاین نوع  .باشدمی NMRی بینطیف

سی نسبت جرم به بار سنجی جرمی به بررطیف ،ترگازی است. به عبارت دقیق فازها در و فراوانی یون m/zگیری و اندازه

، حضور پیک 2 در شکل جرمی کمپلکسطیف  با توجه به د.پردازمی مغناطیسیهای الکتریکی و ها با استفاده از میدانمولکول

 باشد.می 1 کمپلکساز ( TFAٍئورواستات )شدن یک گروه تری فلوجدا ی دهندهنشان m/z 228 یناحیه در

 

 (2) کاربنهتروسیکلیک  -Nبیس  گاندیل ( حاویIIن)یکمپلکس پلات جرمیطیف  -۵شکل

 

 

 
1  Electrospray ionization (ESI) Mass spectrometry 

http://fa.wikipedia.org/wiki/%DB%8C%D9%88%D9%86
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D8%AA%D9%85
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D8%AA%D9%85
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D8%A7%D8%B2_(%D9%85%D8%A7%D8%AF%D9%87)
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D8%A7%D8%B2_(%D9%85%D8%A7%D8%AF%D9%87)
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%DB%8C%D8%B3
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%DB%8C%D8%B3
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در واکنش  کاربن کيکليهتروس -N حامل ليگاند بيس (II)هاي پلاتيني کمپلکسزورکاتالي فعاليت بررسي -1-1

 اشباعريغ -α،βهاي کتونار کردن دهيدروسيليل

-می انجام فلزیهای یزورکاتال در حضورباشد که های مهم در شیمی صنعتی میها یکی از زمینهدار کردن آلکنیلیلهیدروس

پذیری بالا، در این پژوهش  با فعالیت و گزینشی فلزات واسطه های جدید بر پایهزوریافتن کاتالیدر راستای تلاش جهت  شود.

 هایدر واکنش( 1و7های )کمپلکس کاربن هتروسیکلیک -N بیس حاوی لیگاند (II)های پلاتینمپلکسک یزورکاتالیرفتار 

 کردندارهیدروسیلیلاکنش ودر ابتدا  .(2)شکل است مورد مطالعه قرار گرفته اشباعریغ -α،βهای کتونکردن  دارروسیلیلهید

-N)-سیبلنیکمپکس متو  سیلانفنیلدر حضور دی اشباعریغ -α،β به عنوان کتون ترکیب بنزیلیدن استون

 1به مدت  در حلال تولوئن،همگن  زور( به عنوان کاتالیII)نیپلات(فلوئورواستاتس)ترییدن(بیلیا-5-دازولیمیل(ایوبوتی)ترش

 انجام شد.  C 111°و در دمای دقیقه  31و  ساعت

 

 اشباعریغ -α،βهای کتوندار کردن یلیلسهیدرونش واک -۶شکل

 

های متفاوت و در شرایط های متعددی در حضور مقادیر مختلف کاتالیزور، حلالبه منظور به دست آوردن مقادیر بهینه، واکنش

ترکیبات سیلان به دلیل حساسیت  .باشدقابل مشاهده می 1که نتایج در جدول  دمایی و زمانی مختلف مورد بررسی قرار گرفت

ی کروماتوگرافی لایه نازک ها به وسیلهها تحت جو آرگون صورت گرفتند. پیشرفت واکنشتمامی واکنشبه اکسیژن هوا، 

(TLCبررسی شد و پس از کامل شدن هر واکنش، فرآورده به وسیله ) یبینطیفی NMR های مورد مطالعه قرار گرفت. داده

 هر واکنش، به دقت با گزارشات پیشین مقایسه و تحلیل شد.ی طیفی به دست آمده از فرآورده

یابد. ساعت، بازده واکنش افزایش می 48دقیقه به  31ساعت و  1های به دست آمده، با افزایش زمان واکنش از با توجه به داده

منجر به  C 111°کنش به باشد و افزایش دمای واچنین مشاهده شد که واکنش در دماهای بالاتر دارای بازده بالاتری میهم

های مولی متفاوت از شود. واکنش در حضور مقادیر متفاوت از کمپلکس )کاتالیزور همگن( و نسبتافزایش در بازده واکنش می

مورد بررسی قرار گرفت. بالاترین بازده واکنش در شرایطی حاصل شد که در آن مقدار  اشباعریغ -α،βهای سیلان و کتون

در نظر گرفته شده بود. واکنش  1:1به صورت  اشباعریغ -α،β مولی سیلان به کتون گرم و نسبت 112/1برابر کاتالیزور همگن 

های ناچیزی در بر داشت در حالیکه در حلال ( بازدهDMFآمید )فرممتیل( و دیTHFهای تتراهیدروفوران )در حضور حلال

 هایکتونکردن  دارهیدروسیلیلهای دست آمده، به طور کلی واکنشتایج به با توجه به ن تولوئن دارای نتایج بسیار مطلوب بود.
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α،β- چنین مشاهده شد که همهای بالاتری را در برداشت. ، بازده1در مقایسه با کمپلکس  7در حضور کمپلکس  اشباعریغ

سیلان )سیلان نوع دوم(، دارای نیلفسیلان )سیلان نوع سوم( نسبت به ترکیب دیفنیلمتیلها در حضور ترکیب دیواکنش

، در حضور بنزیلیدن استوندار کردن ترکیب برای واکنش هیدروسیلیل بهترین بازدهباشند. های بالاتر میبازده

( به عنوان کاتالیزور II)نیپلات دی متیلدن( یلیا-5-دازولیمیل(ایوبوتی)ترش-N)-سیبلنیمت کمپکس، سیلانفنیلمتیلدی

  د.حاصل گردی C 111°دمای  در ساعت رفلاکس 48در شرایط  ( و7همگن )کمپلکس 

  بنزيلیدن استون دار کردنلیلیدروسیهواکنش  بهینه سازی. 1جدول

 )%(بازده دما حلال زمان)ساعت( کتون:سیلان سیلان )گرم(زورمقدارکاتالی زورکاتالی ردیف

1 1 112/1 سیلانفنیلدی   5/1:1  2/1 نتولوئ   111 2 

5 1 112/1 سیلانفنیلدی  نتولوئ 54 1:5   111 12 

3 1 112/1 سیلانفنیلدی  نتولوئ 48 1:1   111 35 

4 1 112/1 سیلانفنیلدی  نتولوئ 48 1:1   111 31 

2 1 112/1 سیلانفنیلدی  نتولوئ 48 1:1   111 33 

2 1 112/1 سیلانفنیلدی  نتولوئ 48 1:1   ناچیز 81 

1 1 112/1 لانسیفنیلمتیلدی  نتولوئ 48 1:1   111 33 

8 1 111/1 سیلانفنیلدی   1:1 48 THF 111 ناچیز 

9 1 112/1 سیلانفنیلدی   1:1 48 DMF 111 ناچیز 

11 7 112/1 لانسیفنیلمتیلدی  نتولوئ 48 1:1   ناچیز 52 

11 7 112/1 سیلانفنیلدی  نتولوئ 48 1:1   111 52 

15 7 112/1 لانسیفنیلمتیلدی  نتولوئ 48 1:1   111 91 

 

در شرایط بهینه مورد بررسی قرار گرفت  اشباعریغ -α،β هایمشتقات مختلف از کتون در حضور کردندارهیدروسیلیل واکنش

 -α،β کتونبه عنوان  کردن ترکیب بنزیلیدن استون دارهیدروسیلیلباشد. واکنش قابل مشاهده می 5که نتایج در جدول 

 تر و دارای نتایج بهتر بود. با حفظ شرایط بهینه، مطلوبترکیبات در مقایسه با سایر  اشباعریغ

 -α،βهای دار شدن کتونهای هیدروسیلیلی واکنشدست آمده و مقایسه با گزارشات پیشین در زمینههای به با توجه به داده

بدون وابستگی به  اشباعریغ -α،βای هی موجود در این پژوهش، افزایش هیدروسیلان به کتوندر شرایط بهینه، ]33[ اشباعریغ

( و نوع سیلانفنیلدینوع دوم ) کند. به این صورت که واکنش در حضور سیلانماهیت سیلان، به صورت گزینشی عمل می

نماید و به عبارتی افزایش را تولید می 4،1ناشی از افزایش  ی( به صورت اختصاصی فرآوردهسیلانفنیلمتیلدیسوم )

 یپذیرد. با توجه به مقالات چاپ شده، فرآوردهصورت می اشباعریغ -α،βهای لان بر روی موقعیت اولفینی کتونهیدروسی

ی پایدار ترمودینامیکی به عنوان فرآورده 4،1ناشی از افزایش  یسینتیکی و فرآورده یبه عنوان فرآورده 5،1ناشی از افزایش 

روز( مورد 4تر ))دمای اتاق( و به مدت طولانی C111°تر از ش مشابه در دماهای پایینشود. برای تایید نتیجه، واکنلحاظ می
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را به  اشباعریغ-α،β بر روی کتون 4،1ناشی از افزایش  یبررسی قرار گرفت. نتیجه به دست آمده از آنالیزها، تشکیل فرآورده

کردن  دارهیدروسیلیلواکنش  ی اختصاصی درکرد. به طور کلی مزیت مهم این روش، تشکیل گزینشی فرآوردهخوبی تایید می

 باشد.می کاربن هتروسیکلیک -N حاوی لیگاند بیس (II)پلاتین مپلکسک در حضور اشباعریغ -α،β کتون

 همگن زوردر حضور کاتالی اشباعریغ -α،βهای کتونر کردن دالیلیدروسیه. نتايج به دست آمده از واکنش ۲جدول

 )%(بازده دار کردنلیلیدروسیهواکنش  محصول اشباعریغ-α،β کتون ردیف

1 

  

91 

5 

  

12 

3 

  

24 

4 
  

18 

2 

  

33 

2 

  

42 

1 

  

31 

، C111°لیتر(، میلی 4، تولوئن )(7گرم کمپلکس  112/1) زورمیلی مول(،  کاتالی 1/1) سیلانفنیلمتیلدیمیلی مول(،  1/1) اشباعریغ -α،β کتون شرایط واکنش:

 ساعت 48

 

در  Zو  Eهای ، احتمال تشکیل ایزومریاشباعریغ -α،β موقعیت اولفینی در کتون کردن دارهیدروسیلیلواکنش ی در نتیجه

  (.1)شکلواکنش وجود دارد  یفرآورده
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 بنزيلیدين استون ترکیب دار کردنیلیلسهیدروی واکنش رآوردهمربوط به ف Zو  Eهای ايزومری -۷شکل

 

در حلال تولوئن و دمای  7کمپلکس و  سیلانفنیلمتیلدیبنزیلیدن استون در حضور کردن  داریلیلسهیدروواکنش محصول 

°C111  یبینطیفی به وسیلهساعت،  4به مدت H NMR1 مشاهده  8طور که در شکلمورد مطالعه قرار گرفت. همان

با برتری تشکیل ایزومر  1:5با نسبت  Zو  Eهای تشکیل ایزومری ،H NMR1شود، طبق نتایج حاصل از تفسیر طیف می

 پایدارتر به خوبی قابل تایید است.

 
زيلیدن )شرايط واکنش: بن)الف( طیف کامل، )ب( طیف گسترده. بنزيلیدن استون دار کردن یلیلسهیدروواکنش محصول  H NMR1طیف  -۸شکل

 (C11۰°، ساعت 4۸میلی لیتر(،  4ئن )گرم(، تولو ۰۰۵/۰) 1کمپلکس میلی مول(،  1/۰) سیلانفنیلمتیلدیمیلی مول(،  1/۰استون )

 

نوان به ع( II)نیپلاتمتیلدیدن(یلیا-5-دازولیمیال(یو بوتی)ترش-N)-سیلن بیمتکمپلکس عملکرد  پیشنهادی برای مکانیسم

طور که همان ست.ا نشان داده شده 9شکلدر  اشباعریغ -α،βهای کتون کردن دارهیدروسیلیلنش همگن در واک زورکاتالی

بدون  اشباعریغ -α،βهای همگن افزایش هیدروسیلان به کتون زورشود، در شرایط بهینه و در حضور کاتالیمشاهده می
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شود. ازدحام فضایی پیرامون مرکز تولید می 4،1یش ناشی از افزا یوابستگی به ماهیت سیلان، به صورت گزینشی فرآورده

ناپایدار  یفرآورده( مانع از تشکیل II)نیپلات متیل دی دن(یلیا-5-دازولیمیال(یبوتوی)ترش-N)-سیبلنیمتفلزی در کمپلکس 

دار ترمودینامیکی پای یو در نتیجه تشکیل اختصاصی فرآورده اشباعریغ -α،β بر روی کتون 5،1ناشی از افزایش سینتیکی 

 باشد.می 4،1ناشی از افزایش 

 

 1در حضور کمپلکس  اشباعریغ-α،βهای کتوندار کردن هیدروسیلیل مکانیسم پیشنهادی واکنش -۹شکل

 

 روش تجربی -۳

 هامواد شيميايي و دستگاه -9-7

سازی مجدد  خریداری شده و بدون خالص تجاری هایدر این تحقیق از شرکتهای مورد استفاده تمامی مواد شیمیایی و حلال

 ی( با صفحهTLCمنظور بررسی پیشرفت واکنش از روش کروماتوگرافی لایه نازک ) اند. به مورد استفاده قرار گرفته

  Brukerدستگاهی به وسیله C13 و H NMR1های طیفو لامپ فرابنفش استفاده شده است.   F254آلومینیومی و سیلیکاژل

عنوان حلال  به 6d-DMSO و 3CDCl ،6d-acetoneاز ها، نمونه با توجه به حلالیت .نده ابه دست آمد مگاهرتز 114 با قدرت

ها کوپلاژ و ppmبرحسب  TMSهای شیمیایی نسبت به جاییمرجع استاندارد خارجی استفاده شده است. جابه TMSو از 

 Hewlett-Packard Seriesسنج ی دستگاه طیفبه وسیلهجرمی های . طیفاند ته شدهدر نظر گرف( Hz)برحسب هرتز 

 ثبت شده اند.الکترواسپری  به روش یونش با استفاده از تکنیک 1100
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   2eM(S2[PtCl-trans/cis(2[ کمپلکسروش عمومي سنتز  -9-1

شود و به مخلوط واکنش افزوده می 2SMeلیتر میلی 5/1مقدار  لیتر(،میلی 41) در آبگرم6PtCl2K (1/1  ) به سوسپانسیون

 Co81تا دمای  مخلوط واکنش. پس از آن، زده شودبه خوبی همدقیقه  31شود که در دمای اتاق برای مدت فرصت داده می

 گرم 3SO2) Na 45/1 شود. محلول تهیه شده ازشود. رسوب نارنجی رنگ حجیمی در این مرحله تشکیل میحرارت داده می

زرد  ب و تولید محلولشود که منجر به حل شدن رسولیتر آب( به آرامی از طریق مبرد به مخلوط واکنش اضافه میمیلی 2در 

شود. برای خارج شدن تدریج به محلول اضافه می به HClلیتر میلی 4ی مخلوط واکنش، کاهش دماپس از گردد. رنگ می

استخراج  2Cl2CHتوسط  ،شود. رسوب حاصلدقیقه حرارت داده می 31دت ، محلول به مHClو  2eMS، 2SOمقادیر اضافی 

شود و در وشو داده میمانده با دی اتیل اتر شستحلال تبخیر و پس، 4MgSOتوسط  صولپس از خشک کردن مح. شودمی

طیف سنجی  یبه وسیلهباشد که صورت مخلوطی از ایزومرهای سیس و ترانس می گردد. کمپلکس حاصل بهخلأ خشک می

NMR H1 است شناسایی شده. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.56 (s, 24H, 3JPtH = 49.5 Hz, protons of the SMe2 ligands of the cis 

isomer), 2.44 (s, 24H, 3JPtH = 41.5 Hz, protons of the SMe2 ligands of the trans isomer) 

 2eMS-μ(4Me2[Pt(2[ کمپلکسروش عمومي سنتز  -9-9

   2eM(S2[PtCl(2[، به آهستگی به سوسپانسیونی از مخلوط سیس و ترانس لیتر(میلی 2) در اتر خشک MeLiمحلولی از 

 ساعت 5شود. مخلوط واکنش به مدت تحت گاز آرگون اضافه می، C°1( و در دمای لیترمیلی 31گرم( در اتر خشک ) 2/1)

گردد. سپس لایه ( هیدرولیز میلیترمیلی 11از آمونیوم کلرید آبی اشباع شده ) محلولی یچرخد و سپس با دقت به وسیلهمی

 دست آید.  شود تا محصول به صورت جامد سفید رنگ بهحلال در خلأ تبخیر می شود. می خشک 4SOgMاتری جدا و با 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.63 (s, 12H, 2JPtH = 85.2 Hz, Pt-Me), 2.67 (m, 12H, 3JPtH = 20.7 Hz, 

protons of the SMe2 ligands) 

 دنيليا-1-دازوليميال(يبوتوي)ترش-N)-سيبلنيگاند متيلروش عمومي سنتز  -9-6

-1 نمک ،فسفریک اسید یوسیلهبهلیتر( میلی2)در آب مقطر لیتر( میلی 3/2)آمین ترشیوبوتیل -1 محلولاز اسیدی کردن 

 2/11( و فرمالدهید )لیترمیلی 2/11اکسال )گلی ،آمونیومبوتیلترشیو-1 نمک(. pH=5ود )شحاصل می آمونیوم بوتیلترشیو

کلرید آمونیوم در حین واکنش، محلول شود. شروع می C91°واکنش در دمای  و زمان به ظرف واکنش اضافه( هملیترمیلی

گردد. پس از انجام واکنش، با ظرف واکنش اضافه میدقیقه به  11به آرامی طی مدت  لیتر(میلی 52)در آب مقطر ( گرم 32/2)

شود. یوم حاصل میایمیدازول بوتیلترشیو-1ترکیب  (،pH=11) وسیله پتاسیم هیدروکسیدکردن محیط واکنش به قلیایی

، از در ادامه شود.سازی میترتیب جداسازی و خالصاتیل استات و تقطیر، به ی به وسیلهمحصول نهایی به روش استخراج 
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 13به مدت  C 112° در دمایلیتر( کرومی 31)برمومتان با دی (لیترکرومی 112یوم )ایمیدازول بوتیلترشیو-1واکنش ترکیب 

 آید.دست می نهایی به نمک بیس ایمیدازولیومساعت تحت آرگون، 

 (II)نيپلات ليدن( دي متيليا-1-دازوليميال(يبوتوي)ترش-N)-سيبلنيمت کمپلکسروش عمومي سنتز  -9-9

ی به وسیله [،ایلیدِن-5-ایمیدازول(بوتیلترشیو)-Nبیس]-3′و3-متیلن-1′و1 حاوی لیگاند دو دندانه (II)کمپلکس پلاتین

. در مرحله اول جدا کردن پروتون از شودمیطی دو مرحله سنتز  ،مربوطه کاربن-نقرهکمپلکس فرآیند انتقال فلز با استفاده از 

و  برومیدایمیدازولیوم(دیطی واکنش نمک)بیس کاربن-ی نقرهو گونه گیردمیصورت  (I)ط اکسید نقرهنمک ایمیدازولیوم توس

 اکی والان کمپلکس 2/1صورت پودری سفید رنگ قابل جداسازی است. سپس  . این گونه بهشودمیایجاد ( I)اکسیدنقره

 کلرومتانو در حلال دی ساعت در دمای اتاق 5و واکنش به مدت  هبه محیط اضافه شد 2SMe-μ(4Me2[Pt(2[ای دوهسته

 د.یتا محصول مورد نظر به دست آ یابدمیادامه 

1H NMR (400 MHz, Acetone-d6) δ 0.23 (s, 6H, 2JPtH = 67.5 Hz, 2 Me ligands), 1.7 (s, 18H, protons of 

tert-butyl groups), 5.3 (d, 1H, 2JHH = 12.2 Hz, the proton Ha of the methylene linker), 6.1 (d, 1H, 3JPtH = 

19.5 Hz, 2JHH = 12.2 Hz, the proton Hb of the methylene linker), 7.1, 7.3 (two d, 4H, 2JHH = 2 Hz, 

vinylic protons within the NHC groups); 13C{1H} NMR (101 MHz, Acetone-d6) δ -7.7 (s, 1JPtC = 606.1 

Hz, C atoms of CH3 group), 31, 59 (s, C atoms of tBu group connected to N atoms), 64 (s, CH2 linker 

between imidazole rings), 118 (s, 3JPtC=28.3 Hz, vinylic C atoms within the NHC groups), 119 (s, 

3JPtC= 18.6 Hz, vinylic C atoms within the NHC groups), 185.5 (s, 1JPtC = 778.2 Hz C atoms of 

Carbenes) 

-سيب دن(يليا-1-دازوليميل(ايبوتوي)ترش-N)-سيلن بيکمپکس متروش عمومي سنتز  -9-4

 (II)نيپلات (استاتفلوئورو)تري

و در حلال استیک اسید تحت آرگون اکی والان تری فلوئورو 5( با II)کاربن پلاتین-متیل بیسکمپلکس دیاز واکنش 

 به (II)نیپلات (ستاتو افلوئور)تری-سیب دن(یلیا-5-دازولیمیال(یوبوتی)ترش-N)-سیب لنیتم نیتریل خشک، کمپلکساستو

ا نیم ساعت در دمای اتاق کامل و ی C°1. واکنش پس از یک ساعت در دمای گرددمیصورت پودر سفید با خلوص بالا تهیه 

 .شودمی

1H NMR (400 MHz, Acetone-d6) δ 1.84 (s, 18 H), 6.17 (d, 2JHH = 13.6 Hz, 2H), 6.56 (d, 2JHH = 13.6 

Hz, 2H), 7.44 (d, 3JHH = 1.9 Hz, 2H), 7.63 (d, 3JHH = 1.9 Hz, 2H); 13C{1H} NMR (101 MHz, Acetone-

d6) δ 31 (C atoms of CH3 group), 59 (C atoms of tBu group connected to N atoms), 63 (CH2 linker 

between imidazole rings), 118 , 120 (C atoms of imidazole rings), 136 (C atoms of Carbenes), 119, 

161 (C atoms of the TFA ligands);  ESI-Mass in CH3CN: m/z 568.2 [M-TFA] + 
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 (II)نيپلات هايتوسط کمپلکساشباع ريغ -α،βهاي کتوندار کردن ليليدروسيواکنش ه روش عمومي -9-1

 (کاربن کيکليهتروس -N) سيبگاند يحامل ل

 2) زورکاتالی و مول(میلی 1/1) سیلانمول(، میلی 1/1) اشباعریغ -α،β کتون، دار کردنلیلیدروسیواکنش ه انجام جهت

. انجام واکنش شودمی معین رفلاکس یدمای شرایط زمانی و و درظرف واکنش ریخته  لیتر حلال درمیلی 4( در گرممیلی

 یمرحلهدر  ش تا دمای اتاق سرد و. پس از کامل شدن واکنش، مخلوط واکنگرددمیی لایه نازک بررسی توسط کروماتوگراف

 .گرددمیتعیین  NMR یبینطیفی به وسیلهبازده هر واکنش  شود.میمخلوط صاف  بعد

 گیرینتیجه

 عملکردشدند و ی یو شناسا سنتز (ک کاربنیکلیهتروس -N) سیب حاوی لیگاند (II)نیهای پلاتکمپلکس در این پژوهش،

 7مورد بررسی قرار گرفت. کمپلکس  اشباعریغ -α،βهای کتونکردن  دارلیلیدروسیهای هبات در واکنشین ترکیی ازوریکاتال

ها با شرایط انجام واکنش ساده بوده و واکنش ها بود.برد این واکنشتر در پیشدارای نتایج مطلوب 1 در مقایسه با کمپلکس

حضور در  اشباعریغ -α،βهای کتون، افزایش هیدروسیلان به دست آمدههای به با توجه داده خوب انجام گرفته است.بازده 
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  رود.شمار میبه  که مزیت مهم این پژوهش صورت پذیرفت 4،1بر روی موقعیت صورت گزینشی  سیلان، به

 تقدیر و تشکر -۴
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