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 بنزايميدازول گوانيدين تري  كبالتكمپلكس  سنتز

 و  بورات( فنيل( فلوئورومتيل  تري  -5،3)تتراكيس)تريس

يزگري آن بر واكنش الكترون دوستي آروماتيكي  ل بررسي نقش كاتا

 نيترواستايرن -ايندول با بتا 
 

 + *حسن حذرخانی 

 ايرانتهران، ريزي آموزشی، سازمان پژوهش و برنامه، گروه شيمی

 

پژوهش،    :چکیده  اين  تريس)تتراكيس) تاثير  در  بنزايميدازول  گوانيدين  تري  كبالت  تري   -5،3كمپلكس 
ی آروماتيكی ايندول بررسی شده است. اين واكنش به دليل  بر روي واكنش الكترون دوستفلوئورومتيل( فنيل( بورات  

  هاي تواند در سنتز تركيبكربن و شركت يك تركيب هتروسيكل از اين نظر اهميت دارد كه می  –تشكيل پيوند كربن  
+3, ين منظور ابتدا كمپلكس كبالت تري گوانيدين بنزايميدازول تري كلريد  هتروسيكل راهگشا باشد. براي ا

3Co(GBI)

-3Cl  ( از واكنش كبالتIIكلريد شش آبه با گ )جايگزينی  سنتز شده و تاثير آن بر واكنش    انيدين بنزايميدازول و – 
را با    ايندول تواند واكنش  د كه اين كمپلكس نمیدن نشان دا  هايجه مطالعه شد. نت  ی آروماتيكیالكترون دوست  ايشیافز

تريس)تتراكيس)   -تاب بنزايميدازول  گوانيدين  تري  كبالت  كمپلكس  سپس  كند.  كاتاليز  استايرن  تري   -5،3نيترو 
+3BArf3 ,-فلوئورومتيل( فنيل( بورات،  

3Co(GBI)     نيترواستايرن در  - بتا  ی ايندول باالكترون دوستسنتز شده و واكنش  
د كه جايگزينی يون كلريد با يون  دن نشان دا  ها يجهاز اين كمپلكس مورد مطالعه قرار گرفت. نت   مولی   %10  مقدار  حضور

زيرا خصلت   خوبی پيش برود و كاتاليز شودشود كه واكنش به تري فلوئورومتيل( فنيل( بورات سبب می  -5،3تتراكيس)
  و در مجاورت  شودمی حل    مانند دي كلرومتان  تربا قطبيت كمهاي  چربی دوستی كمپلكس افزايش يافته و در حلال 

ي كه بخش گوانيدين بنزايميدازول موجود  طوربه .  دهدمی تري  هاي قوي نيترواستايرن قرار گرفته و با آن برهمكنش  -بتا
در ادامه   .كندمی تروآن را براي حمله ايندول واكنش پذير دهدمینيترواستايرن پيوند هيدروژنی  -بتا در كمپلكس، با

واكنش    كلی  طوربه اين كمپلكس  نيترواستايرن بررسی گرديد و مشخص شد كه    -بتا   متوكسی ايندول نيز با  - 5واكنش  
 . بخشداستايرن را سرعت می نيترو- بتا  هاي استخلافی با ی ايندول و ايندول الكترون دوست

 

 . كمپلكس كبالت نيترواستايرن،  - بتا ،  ی آروماتيكی الكترون دوست ايندول، جايگزينی  بنزايميدازول،  گوانيدين    : کلیدی   واژگان 
 

KEYWORDS: aromatic electrophilic substitution, Co (III) complex, indole, β- Nitrostyrene, 

guanidinobenzimidazole. 
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 مقدمه 

هتروسيكل  حلقه  در    طور به هاي  و   هاي فراورده وسيعي  طبيعي 
نقش اساسي در طراحي و سنتز مواد دارويي ند و  شو مي سنتزي يافت  

در    كربن  – تشكيل پيوند كربن  از سوي ديگر  . ]1-6[گوناگون دارند  
سنتز است. بر    هاي مرحله ترين  يند سنتز مواد آلي يكي از كليدي فرا 

آروماتيك   هاي تركيب ي  اكنش افزايشي الكترون دوستهمين اساس و 
همواره مورد توجه بوده است.   هايي كه كمبود الكترون دارند آلكن   با 

، هاي غني از الكترون ها و ذره نوكلئوفيل پذيرنده  هاي  آلكن از ميان  
  همچنين به دليل داشتن گروه الكترون كشنده قوي و    ها آلكن نيترو 

گسترده به    طور به هاي عاملي ديگر  امكان تبديل گروه نيترو به گروه 
 ي با كمبود الكترونها آلكن . افزايش ايندول به  ]7-10[  اند كار رفته 

و سينامالدهيد   - بتا  مانند   استايرن  جه نيترو  بسياري  از  شبيه    ها ت ، 
هاي واكنش فريدل كرافتس بوده و اهميت كليدي در سنتز تركيب 

دارد زيرا منجر به تشكيل پيوند كربن هاي هتروسيكل  حاوي حلقه   آلي 
زياد كربن .  ]11[  شود مي كربن    –  نوكلئوفيلي  دليل قدرت  به  البته 

در اين موقعيت   ي الكترون دوست  ايشي واكنش افز   در ايندول،   3شماره  
آمده به   هاي فراورده   و   شود مي انجام   متعاقبااز    دست  واكنش   اين 

  شوند.   تبديل   به آلكالوئيدهاي حاوي ايندول انند  تو مي 
كربن   پيوند  تشكيل  ديگر  سوي  از    – از  يكي  نامتقارن  كربن 

ي كه سنتز انانتيو  طور به در زمينه سنتز آلي بوده،    ها ترين موضوع چالشي 
هاي پژوهشي مورد توجه شيميدانان است  كربن از زمينه  – كربن    گزين 

هاي آلي براي سنتز مركز كايرال و توليد  از ميان انواع واكنش   . ]14-12[
  ايشي افز   ي ها واكنش   بالا،   ي گزين يا دياسترئو    ي گزين ي با انانتيو  هاي فراورده 

ي با كمبود  ها آلكن ها به  نوكلئوفيل   ايشي ي آروماتيكي و افز الكترون دوست 
 . ]15-16[  هستند   ها واكنش ، از پركاربردترين  الكترون 

افز  به    ايشي واكنش  با  ها آلكن ايندول  الكترون  كمبود  با  ي 
و  ها كمپلكس  گوناگون  فلزهاي  كاتاليز  ها تركيب   همچنين ي  آلي  ي 

تركيب    . ]17-22[  ند شو مي  كه  قادرند  كاتاليزگرها  اين  دسته  دو  هر 
هاي  كربونيلي غير اشباعي يا آلكن با كمبود الكترون را با برهمكنش 

هاي آلي كه  مولكول   . باز يا برقراري پيوند هيدروژني فعال كنند   – اسيد  
دو   از  هيدروژني  پيوند  تشكيل  دارند،   موقعيت توانايي  عنوان  ه ب   را 

ي  ها تركيب سازي گروه كربونيل و  كاتاليزگرهاي آلي مناسبي براي فعال 
كاتاليزگرهايي    هاي مشتق .  ند شو مي شناخته  مرتبط   اوره  تيو  و  اوره 

دو   از  هيدروژني  پيوند  تشكيل  از طريق  كه  واكنش    موقعيت هستند 
دوست   ايشي افز  الكترون  و  آروماتيكي مايكل  مي   ي  سرعت    بخشند را 

  تيواوره ]بيس)تري فلوئورومتيل(فنيل   - 5،3[بيس   نمونه، براي  .  ]24-23[
 و   ك آروماتي ي  ها تركيب براي كاتاليز واكنش آلكيلاسيون  

 .  ]25-28[  گزارش شده است   ها آلكن هتروآروماتيك با نيترو  
پژوهش   با هدف  اين  واكنش اساسا  براي  مناسب  كاتاليزگري    يافتن 
 نيترو استايرن   – اتيكي ايندول با بتا  م الكترون دوستي آرو انانتيو گزين  

ي كه  طور به  .است  انجام شدهبه عنوان تركيبي با كمبود الكترون  
 انست تو مي شد كه  كمپلكسي كايرال سنتز مي   يستي با   پيش از هر چيز، 

نيترو استايرن پيوند هيدروژني بدهد و واكنش آن را با ايندول    - با بتا
بخشد. ه  سرعت  اساس ميبر  بنزايميدازول    ،ن  عنوان  گوانيدين  به 

تعداد  اين تركيب  زيرا  انتخاب شد،  براي تشكيل كمپلكس  ليگاند 
ي  طوربه اند در دو نقش ظاهر شود. توميو   اتم نيتروژن دارد زيادي 
هم هيدروژني  كه  پيوند  برقراري  هم    داشته  توانايي  با  اند  توميو 

بررسي واكنش كبالت با اين تركيب، كبالت كمپلكس تشكيل دهد. 
مي پيش  خوبي  به  واكنش  كه  داد  ايجاد نشان  كمپلكسي  و  رود 

كه مخلوطي از ايزومرهاي نوري است. پيش از جداسازي   شودمي
بتاآن الكترون دوستي آروماتيكي  بايد واكنش  با -ها،  نيترواستايرن 

ايزومرهاي ايندول   در حضور كمپلكس سنتز شده كه مخلوطي از 
است،   مينوري  بتارسي  ربشد.  مطالعه  با  -واكنش  نيترواستايرن 

حضور   در  بنزايميدازول ايندول  گوانيدين  تري  كبالت  كمپلكس 
نشان داد كه  تري فلوئورومتيل( فنيل( بورات    -5،3تريس)تتراكيس) 

  اين واكنش عملا   شدن  انجام  .د روميش  واكنش به خوبي پي  اين
را   نويد  جداسازي كه    دهدمياين  چگونگي  روي  بر  پژوهش 

بنزايميدازول  گوانيدين  تري  كبالت  كمپلكس  نوري  ايزومرهاي 
بورات   -5،3تريس)تتراكيس)  فنيل(  فلوئورومتيل(  ارزشمند    تري 
سبب   زيرا  براي    شودمياست  مناسبي  ي  هاواكنشكاتاليزگرهاي 

ايندول و   ي ديگر از جمله ها تركيبانانتيوگزين يا دياسترئو گزين 
و ديگر    اتيل استواستات و دي متيل مالونوات با بتا نيترو استايرن

مربوط    هاياين مقاله يافته   پيدا كرد. در  هاي پذيرنده الكترونگونه 
سنتز   تري  هاكمپلكسبه  بنزايميدازول  گوانيدين  تري  كبالت  ي 
بنزايميدازول تريس)تتراكيس)كلريد و     - 5،3كبالت تري گوانيدين 

بورا فنيل(  فلوئورومتيل(  آتري  تاثير  و  واكنش  نت  روي  بر  ها 
 بررسي خواهد شد. الكترون دوستي ايندول با بتا نيترو استايرن 

 

 بخش تجربي 
 مواد شيميايي  

پروپيل    -nمتوكسي ايندول، بنزايميدازول گوانيدين،  -5ايندول،  
تري فلوئورو متيل( فنيل برميد، نقره بور    -4،3منيزيم كلريد، دي)
 نيترواستايرن از شركت آلدريچ خريداري شد.   - تترافلوئوريد و بتا  
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واكنش سنتز كبالت تري گوانيدين بنزايميدازول تري كلريد  

-, 3Cl3+
3Co(GBI) 

 

هاي موجود خشك شده و در شرايط مناسب با روش ها  همه حلال
 دور از رطوبت نگهداري شدند.  

 

+3Cl3 ,-سنتز كبالت تري گوانيدين بنزايميدازول تري كلريد  
3Co(GBI)   

حاوي   بالن  يك   6/1)  گرم   206/0متانول،    ليترميلي   20به 
از كبالت ) مول ميلي   )II  آبه افزوده  839/0. سپس  شد ( كلريد شش 
متانول   ليتر ميلي   30( گوانيدين بنزايميدازول را در  مول ميلي   4/ 8گرم ) 

( كلريد شش آبه در متانول IIحل كرده و به محلول ارغواني كبالت ) 
  24مده به مدت  آ . مخلوط قرمز به دست  شد  زده هم اضافه و همزمان  

ساعت در    24آن، محلول را به مدت    . پس از يد بازرواني گرد ساعت  
يخچال قرار داده تا سرد شده و رسوب صورتي رنگ تشكيل شود.  
رسوب ايجاد شده با صاف كردن جمع آوري شده و با استفاده از پمپ 

با    ، مول ميلي   04/1گرم )  707/0. در نتيجه اين عمل،  شدخلا خشك  
( رسوب قرمز كبالت تري گوانيدين بنزايميدازول تري كلريد  64%  بازده 

 (-, 3Cl3+
3Co(GBI)با نقطه ذوب )  C238-237    34[  آمدبه دست[ .   

Co(GBI)3
3+ →  CoCl2. 6H2O + C8H9N5                           (1) 

NMR (DMSO-d6 δ/ppm): 1H (500 MHz): 7.24 (m, 2H of 
3 o-C6H4)  , 6.96 (m, 2H of 3 o-C6H4), 7.17 (m, 1H of 3 o-
C6H4), 7.09 (m, 1H of 3 o-C6H4), 5.57 (m, 1H of 3 o-C6H4), 
6.94-6.78 (m, 3H of 3 o,m-C6H4), 6.64 (apparent s, 1H of 
3 m-C6H4), 6.38-6.27 (m, 10H, 1H of 3 m-C6H4 and 
overlapping NH signals), 4.81, 4.52, 4.06 (3 br s, 6H, 3 
NH2), 3.17 (br s, 6H, 3 H2O). 
13C{1H} (125 MHz): δ/ppm: 159.3, 156.9, 156.7 (3s, 
3N=C(NH)2), 153.2, 152.5, 150.2 (3 s, 3(NH=CNH2)), 
141.1, 140.7, 140.3 (3s, 3HNCCH-CHCHCHCN), 138.2, 
137.4, 135.9 (3 s, 3 HNCCHCHCHCHCN), 120.7, 120.3, 
119.3, 119.0 (4 s (two peaks obscured or overlapping), 3 
NCCHCHCHCHCN), 115.4, 113.9, 112.2, 112.0, 111.8, 
111.2 (6s, 3NCCHCHCHCHCN).  
IR (thin film, cm–1): 3214, 1668, 1602, 1566, 1462, 1455, 

1208, 1050, 754. UV-Vis (DMSO): λ  max 516 nm ( 343 
dm3/ mol.cm). 

 

تري)تتراكيس) نقره  زياد  مقياس  در  فلوئورومتيل(    -5،3سنتز  تري 

 AgBArf فنيل( بورات، 

يك بالن يك ليتري سه دهانه را برداشته و به يك سر آن، قيف  

قطره چكاني وصل كرده و دو سر ديگر بالن به سامانه خلا و گاز  
نيتروژن متصل گرديد. با استفاده از پمپ خلا، هواي درون بالن و 

ها و قيف قطره چكان تخليه شده و به جاي آن نيتروژن وارد  لوله
طوري كه گاز نيتروژن  پيوسته با سرعت كم درون ظرف گرديد. به 

سپس   داشت.  شده ميلي  120جريان  خشك  تتراهيدروفوران  ليتر 
تحت جرياني از گاز نيتروژن به درون بالن افزوده شده و محتويات  

 -20بالن با استفاده از حمام نمك سديم كلريد و كلسيم كلريد تا  
آن   از  پس  شد.  سرد  سلسيوس  )ميلي  25درجه   مول(  14/0ليتر 

قيف    -   5،  3-برمو-1 از  استفاده  با  فلوئورومتيل(بنزن  )تري  بيس 
سپس   گرديد.  اضافه  بالن  درون  به  آرامي  به  چكان     80قطره 

ايزوپروپيل منيزم كلريد )  2ليتر از محلول  ميلي بر ليتر   16/0مول 
دقيقه به محتويات    45مول( تحت نيتروژن و قطره قطره در مدت  

يك  مدت  در  واكنش  مخلوط  دماي  آن  از  پس  شد.  افزوده    بالن 
درجه سلسيوس به صفر درجه سلسيوس رسانده شد.    -20ساعت از  
ادامه   )   84/4در  بورات  تترافلوئورو  نقره  تحت  ميلي  25گرم  مول( 

جرياني از گاز نيتروژن به محتويات درون بالن و با سرعت افزوده  
زده هم ساعت در دماي اتاق    64دست آمده به مدت  شده و مخلوط به 

بشر   يك  درون  فراورده،  جداسازي  منظور  به  سپس   2شد. 
گرم سديم هيدروژن كربنات   20ليتر آب به همراه  ميلي 600ليتري،

درون   44و   به  واكنش  ريخته شده و مخلوط  گرم سديم كربنات 
محتويات بشر وارد گرديد. مخلوط واكنش به مدت يك ساعت با  

شده و فراورده  زدههماستفاده از همزن مغناطيسي و با سرعت زياد 
استخراج گشته و با استفاده از    از اتر    ليتريميلي  200حجم     4با  

منيزيم سولفات بدون آب خشك گرديد. با تبخير حلال اتر در تبخير 
تري فلوئورومتيل( فنيل(   -5،3كننده چرخان، نقره تريس)تتراكيس)

گرم )با بازده    5/21بورات به شكل ماده جامد زرد رنگ و به مقدار  
دهد.  هاي انجام شده را نشان ميواكنش  1( به دست آمد. شكل  83%

داده تري)تتراكيس)همچنين  نقره  توليد  سنجي  طيف   -5،3هاي 
 . ]29-30[ كنندتري فلوئورومتيل( فنيل( بورات را تاييد مي

1H NMR (400 MHz, acetone-d6):  7.79 (br s, 8 H), 7.66 
(br s, 4 H).  
13C- {1H} NMR (100 MHz, acetone-d6): /ppm 161.5 (q, 
1JBC) 50.0 Hz), 134.6 (s), 129.1 (q, 2JCF) 31.5 Hz), 124.5 
Hz (q, 1JCF) 270 Hz), 117.5 (s).  
19F NMR (376 MHz, acetone-d6):  -62.46 (s).  
11B NMR (160 MHz, acetone-d6):  -7.18 (s). 

 

تري    -5،3سنتز كبالت تري گوانيدين بنزايميدازول تريس)تتراكيس)

+3BArf3 ,-فلوئورومتيل( فنيل( بورات، 
3Co(GBI)   

 مول( ميلي   2/ 99)   گرم   2/ 91ليتر متانول ريخته و  ميلي   25درون بالن،  
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بورات ( فنيل( فلوئورومتيل تري -3،5) تتراكيس) تري هاي سنتز نقرهمرحله - 1شكل   

 
سپس    AgBArfاز   شد.  )   0/ 69افزوده  از  ميلي   0/ 927گرم  مول( 

-, 3Cl3+
3Co(GBI)    ليتر آب حل نموده و به محتويات  ميلي   20را در

زده شد. پس از  دست آمده به شدت هم درون بالن افزوده و مخلوط به 
دقيقه هم زدن را متوقف و لايه آلي قرمز رنگ از لايه آبي جداسازي    15
به مدت  2)شكل    شد  هود  زير  تبخير حلال  به    24(.  منجر  ساعت، 

+3 ( از  85مول، با بازده % ميلي   0/ 85گرم )   2/ 9تشكيل  
3Co(GBI)    و

-3BArf   به شكل جامد سرخ رنگ و با نقطه ذوب  C119-118   د. ش 
NMR (acetone-d6 δ/ppm):1H (500 MHz):  7.78 (s, 24H), 
7.67 (s, 12H); 7.51, 7.45, 7.38, 7.30, 7.20, 5.83 (6 d, J = 10 
Hz, 6(1H), 3 o-C6H4), 7.18, 7.09, 7.05, 7.01, 6.86, 6.64, (6 
t, J = 10 Hz, 6(1H), 3 m-C6H4), 6.79, 6.44, 6.37 (3br s, 
3(1H), 3CNHC(NH)=NH2), 5.51, 5.10, 4.60 (3br s, 3(2H), 
3NH2), 3.57 (br s, 28H, 14 H2O). 
13C{1H} (125 MHz) δ/ppm: 163.1 (q, 1JCB = 50 Hz, i-
C6H3(CF3)2), 135.5 (s, o-C6H3(CF3)2), 130.1 (q, 2JCF = 31.3 
Hz, m-C6H3(CF3)2), 128.6 (q, 1JCF = 271.3 Hz, CF3), 118.4 
(s, p-C6H3(CF3)2); 160.2, 158.0, 157.5 (3s, 3N=C(NH)2), 
151.4, 151.0, 148.4 (3s, 3NH=CNH2), 140.2, 140.1, 139.4 
(3s, 3HNCCH-CHCHCHCN), 134.5, 134.4, 134.0 (3s, 
3HNCCHCHCHCHCN), 124.1, 123.6, 122.9, 122.8, 
122.7, 122.4 (6s, 3NCCHCHCHCHCN), 117.3, 115.9, 
113.7, 112.7, 112.4, 111.7 (6s, 3NC-CHCHCHCHCN).  
IR (thin film, cm–1): 3420, 3380, 1681, 1568, 1525, 1463, 
1354, 1275, 1112, 1103, 837, 745 and 690.  

UV-Vis (CH2Cl2): λ max 548 nm ( 387 dm3/ mol.cm).  

 

 نيترواستايرن - -واكنش ايندول با ترانس

گرم    1/ 17  ليتر دي كلرو متان ريخته و به آن ميلي   10درون يك بالن،  
 مول(ميلي   1)   گرم  1/ 49مول( از ايندول افزوده شد. سپس  ميلي   1) 

                                     
+3Cl3 ,-الف( مخلوط دو فازي حاوي محلول آبي   - 2شكل  

3Co(GBI)  
محلول   نتيجه   AgBArfو  در  فازي  دو  مخلوط  ب(  كلرومتان،  دي  در 

همزدن مخلوط شكل الف پس از يكساعت. در اين مخلوط لايه آلي)لايه 
+3BArf3 ,-زيرين( آن حاوي   

3Co(GBI)    است زيرا يون كلريد با يون
 نقره به صورت نقره كلريد رسوب كرده است.

 
مول( از كبالت  ميلي   0/ 1گرم )   0/ 13نيترو استايرن، و    - از ترانس بتا  

تريس گوانيدين بنزايميدازول تري كلريد به محتويات بالن اضافه نموده  
هم  اتاق  دماي  در  مخلوط  با  و  واكنش  كردن  دنبال  شد.  زده 

كروماتوگرافي لايه نازك نشان داد كه واكنش تقريبا انجام نشده است.  
كه   شد  سبب  دوست  چربي  آنيون  يك  به  كاتاليزگر  آنيون  تغيير  با 
كاتاليزگر در حلال آلي مانند دي كلرو متان حل شود و واكنش انجام  

مول( از كبالت تري  ميلي   0/ 1گرم )   0/ 34طوري كه افزودن  شود. به 
تري فلوئورومتيل( فنيل(    - 5،3گوانيدين بنزايميدازول تريس)تتراكيس) 

ساعت تقريبا به    36يده و واكنش پس از  بورات  واكنش را سرعت بخش 
 رسد. براي جداسازي فراورده، مخلوط واكنش از روي ستونپايان مي 
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+3BArf3 ,-واكنش ايندول با بتا نيترواستايرن در حضور كاتاليزگر 

3Co(GBI) 

 

كوتاهي از سيليكاژل عبور داده شد و با دي كلرو متان شسته شد. بر اثر  
  C100 -  99جامد كرم رنگي با نقطه ذوب    تبخير حلال در روتاري، 

 به دست آمد. اين جامد، يك مخلوط راسميك است.   ( % 92گرم،    0/ 245) 

ايندول    1H–فنيل اتيل    -1- نيترو  -2هاي طيفي تشكيل  داده 
 كنند. را تاييد مي

2-Nitro-1-phenylethyl-1H-indole: IR (KBr, 1/cm): 3405, 
3056, 2907, 1544, 1455, 1430, 1377, 1224, 1185, 1098, 
744, 698, 617. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ/ppm: 8.08 (br s, 1H), 7.48 
(d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.26–7.38 (m, 6H), 7.23 (t, J = 7.7 Hz, 
1H), 7.12 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 6.98 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 5.20 
(t, J = 8.0 Hz, 1H), 5.08 (dd, J = 12.6, 7.4 Hz, 1H), 4.96 
(dd, J = 12.6, 8.0 Hz, 1H). 
13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ/ppm: 139.5, 136.8, 129.2, 
128.1, 127.8, 126.4, 122.9, 121.9, 120.2, 119.2, 114.6, 
111.7, 79.8, 41.8. 

 

 نيترواستايرن  - -متوكسي ايندول با ترانس-5واكنش 

بالن،   آن  ميلي  10درون يك  به  و  ريخته  متان  كلرو  ليتر دي 
سپس متوكسي ايندول افزوده شد.  -5مول( از  ميلي  1گرم )  47/1
  گرم   17/0نيترو استايرن،    -مول( از ترانس بتا  ميلي  1)  گرم  49/1

بنزايميدازول ميلي  0/ 05) گوانيدين  تريس  كبالت  از  مول( 
تري فلوئورومتيل( فنيل( بورات به محتويات   -5،3تريس)تتراكيس) 

زده  ساعت در دماي اتاق هم 36بالن اضافه شده و واكنش به مدت  
تمام شده  واكنش  كه  داد  نشان  نازك  لايه  با  كروماتوگرافي  شد. 
ستون   روي  از  واكنش  مخلوط  فراورده،  جداسازي  براي  است. 
كوتاهي از سيليكاژل عبور داده شده و با دي كلرو متان شسته شد.  
ذوب نقطه  با  رنگي  سفيد  جامد  روتاري،  در  حلال  تبخير  اثر   بر 

C  123-24  (269 /0    ،به دست آمد. اين جامد، مخلوطي %91گرم )
 از دو ايزومر بوده و راسميك است. 

 

 گيرينتيجه بحث و 

تركيب بهسنتز  اهميت  كايرال  از  يسزاهاي  گوناگون  صنايع  در  ي 
طوري كه يكي ي، كشاورزي، زيست فناوري و تغذيه دارد. بهيدارو

هاي هاي پژوهشي پركاربرد و رايج يافتن رويكردها و روش از زمينه
جداسازي  همچنين  و  گزين  دياسترئو  و  گزين  انانتيو  سنتز  در  نو 

دياستروئومرهاست و  گلديس]33[  انانتيومرها  پژوهشي  تيم   . 
(J. A. Gladysz  بر روي )هاي انانتيوگزين و دياسترئوگزين  واكنش

هاي زيادي انجام افزايش مايكل و الكترون دوستي ايندول پژوهش
يافته است.  آنداده  ميهاي  نشان  كمپلكسها  انواع  كه  هاي  دهد 

ها و كمپلكس روتنيم حاوي فلزي مانند كمپلكس كبالت با دي آمين
گوانيدين مي واكنشبنزايميدازول  پيوند كربنتوانند  ايجاد  -  هاي 

باز شدن حلقه . واكنش افزايش مايكل و  ]10[ كربن را كاتاليز كنند
لاكتيد و پليمري شدن آن با استفاده از اين كاتاليزگرها نيز گزارش 

است كمپلكس]33[  شده  اين  با .  هيدورژني  پيوند  تشكيل  با  ها 
شوند. در اين پژوهش و  ها سبب تسريع واكنش ميواكنش دهنده

ها، كمپلكس  ها بر روي كاربرد اين دسته از كمپلكسامه بررسيدر اد
كبالت با گوانيدين بنزايميدازول تهيه شده و تاثير آن بر روي واكنش  

نيترواستايرن )يك واكنش فريدل كرافتس(   -افزوني ايندول بر بتا  
يافته است.  شده  مي بررسي  نشان  پژوهش  اين  كه هاي  دهد 

-, 3Cl3+
3Co(GBI)    در حلال هاي قطبي مانند استون و متانول حل

حل  مي متان  كلرو  دي  مانند  تر  كم  قطبيت  با  در حلال  اما  شود 
شود. در نتيجه واكنش در حلال هاي قطبي از جمله استون و نمي

مولي از اين كمپلكس بررسي شده و   %10استونيتريل و در حضور  
مشاهده شد كه واكنش پيشرفت چنداني ندارد. تغيير حلال به دي 

 كلرومتان هم بر روي پيشرفت واكنش تاثيري نگذاشت.  
هاي قطبي مانند  دهند كه حلالهاي پيشين نيز نشان مييافته

دهند و  ها پيوند هيدروژني مياستون و استونيتريل با اين كمپلكس
واكنش و  كمپلكس  بين  هيدروژني  پيوند  برقراري  ها دهندهاز 

هاي  جايي كه استفاده از حلال  . از آن]35،  34[  كندجلوگيري مي
قطبيت كم با  ميآلي  متان  كلرو  دي  مانند  را  تر  اين مشكل  تواند 

بايد تغييري در كمپلكس ايجاد كرد كه حلاليت آن در برطرف كند،  
  زياد باشد. براي اين منظور بايد آنيون كلريد را با يك دي كلرو متان  

اساس   آنيون آلي بزرگ كه چربي دوست است جايگزين كرد. بر همين 
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ايندول با بتا نيترو استايرن در حضور كمپلكس كبالت تري گوانيدين بنزايميدازول تريس)تتراكيس)   -  1جدول   الكترون دوستي  تري   -5،3واكنش 
 هاي گوناگون  فلوئورومتيل( فنيل( بورات در حلال

   (TLC) پيشرفت واكنش مقدار كاتاليزگر )درصد مولي( )درجه سلسيوس(  دما زمان )ساعت(  نام حلال  رديف 

1 
 ناچيز 10 25 36 استون
 ناچيز 10 60 36 استون

2 
 ناچيز 10 25 36 دي متيل استاميد
 ناچيز 10 60 36 دي متيل استاميد

 ناچيز 10 25 36 استونيتريل 3

4 
 ناچيز 5 25 36 دي كلرومتان 
 لكه فراورده به خوبي ظاهر شده است. 10 25 12 دي كلرومتان 

 aدرصد 95بيش از   10 25 36 دي كلرومتان 
a هاي طيف ميزان پيشرفت از روي دادهNMR-H1 مشخص شد 
  

    
 نيترواستايرن  - -متوكسي ايندول با ترانس  -5واكنش 

 
تري)تتراكيس) نقره  بورات   -5،3تركيب  فنيل(  فلوئورومتيل(    تري 

(AgBArf (تري    -5،3( كه داراي آنيون آلي و بزرگ، تري)تتراكيس
فلوئورومتيل( فنيل( بورات است سنتز شد تا بتوان بر اساس واكنش  
كمپلكس   كلريد،  نقره  رسوب  ايجاد  و  كلريد  يون  با  نقره  يون 

-, 3BArf3+
3Co(GBI)   ،كمپلكس اين  تهيه  از  پس  كرد.  تهيه  را 

نيترواستايرن در حضور مقادير كاتاليستي اين    - واكنش ايندول با بتا  
ها نشان داد كه  هاي اين بررسيكمپلكس دوباره بررسي شد. يافته

بتا   به  ايندول  الكترون دوستي  افزايش  به   -واكنش  نيترواستايرن 
رود  مولي از كاتانيزگر پيش مي   %10آرامي در دماي اتاق و در حضور  

ته به منظور يافتن  شود. الب%( تشكيل مي   92و فراورده با بازده بالا )
مقدار بهينه كاتاليزگر و همچنين حلال مناسب، واكنش ايندول با 

مولي از كاتاليزگر   %10و    %5نيترواستايرن در حضور مقدارهاي    -بتا  
   .(1دول ج)هاي گوناگون بررسي شد و در حلال

فنيل    -1-نيترو  -2) -3  –متوكسي  -5هاي طيفي تشكيل  داده 
 كنند. ايندول را تاييد مي -1H-اتيل(

5-methoxy-3-(2-nitro-1-phenylethyl)-1H-indole: IR 
(KBr, 1/cm): 3448, 3051, 3011, 2967, 2937, 2894, 1621, 
1585, 1550, 1483, 1455, 1379, 1265, 1211, 1179, 1090, 
1052, 1027, 916, 810, 703.  

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ/ppm: 8.0 (br s, 1H), 7.20 
–7.35 (m, 6H), 6.97 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 6.86 (d, J = 2.3 
Hz, 1H), 6.84 (br s, 1H), 5.13 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 5.04 
(dd, J = 12.3, 7.5 Hz, 1H), 4.93 (dd, J = 12.3, 8.4 Hz, 1H), 
3.77 (s, 3H).  
13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ/ppm: 154.4, 139.4, 131.8, 
129.2, 128.0, 127.8, 126.8, 122.5, 114.3, 112.9, 112.4, 
101.1, 79.7, 56.1, 41.8. 

دهد، كمپلكس كبالت تري مي هاي جدول نشان  گونه كه داده همان 
تريس)تتراكيس) بنزايميدازول  فلوئورومتيل(   - 5،3گوانيدين  تري 

بتا   با  ايندول  آروماتيكي  دوستي  الكترون  واكنش  بورات    - فنيل( 
مي  كاتاليز  را  به نيترواستايرن  جايگزيني كند.  واكنش  كه  طوري 

به  اتاق  دماي  در  آروماتيكي  دوستي  مي الكترون  پيش  رود. خوبي 
اين  بهينه  كه  كرد  مشخص  همچنين  واكنش  انجام  شرايط  سازي 

حلال  در  و واكنش  استاميد  متيل  دي  استون،  مانند  قطبي  هاي 
چنداني  پيشرفت  بالاتر  دماي  در  اتاق و حتي  دماي  در  استونيتريل 

  تري دارد، واكنش در ندارد. اما در حلال دي كلرومتان كه قطبيت كم 
رود. نخست آن كه كمپلكس  يش مي خوبي پ دماي اتاق به دو دليل به 

بتا در حلال حل مي  با بخش   نيترواستايرن - شود و امكان مجاورت 
دهد. دوما حلال گوانيدين بنزايميدازول در كمپلكس را افزايش مي 

بخش   نيترواستايرن و - مانع از تشكيل پيوند هيدروژني بين بتا 
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بتا    -  3شكل   به  ايندول  دوستي  الكترون  افزايشي  واكنش  براي  پيشنهادي  گوانيدين    –سازوكار  تري  كبالت  كمپلكس  مجاورت  در  نيترواستايرن 
 تري فلوئورومتيل( فنيل( بورات.     -5،3بنزايميدازول تريس)تتراكيس)

 

نمي  كمپلكس  در  بنزايميدازول  منظور گوانيدين  به  ادامه  در  شود. 
كاتاليزگر،  كارايي  از  بتا  - 5واكنش    اطمينان  با  ايندول   -متوكسي 

پژوهش نشان داد كه اين    هاي يجه نيترواستايرن هم مطالعه شد. نت 
بتا با  به خوبي   - تركيب هم  اين كاتاليزگر  استايرن در حضور  نيترو 

ايندول با - فنيل اتيل( - 1- نيترو - 2)- 3-متوكسي - 5دهد و  واكنش مي 
كمپلكس  توان نتيجه گرفت كه  شود. بنابراين مي بازده بالا توليد مي 

تريس)تتراكيس) بنزايميدازول  گوانيدين  تري  تري    - 5،3كبالت 
+3BArf3 ,-فلوئورومتيل( فنيل( بورات )

3Co(GBI) كاتاليزگر مناسبي )
 نيترواستايرن است. - براي واكنش الكترون دوستي ايندول با بتا 

( كبالت  كه  شد  مشخص  ديگر  سوي  واكنش IIIاز  كلريد   )
كند، در  نيترواستايرن را كاتاليز نمي  -الكترون دوستي ايندول با بتا

بخش گوانيدين موجود در كمپلكس  توان نتيجه گرفت كه  نتيجه مي
تريس)تتراكيس) بنزايميدازول  گوانيدين  تري  تري    -5،3كبالت 

+3BArf3 ,-فلوئورومتيل( فنيل( بورات )
3Co(GBI) نقش اصلي را )

كند. در واقع، بخش گوانيدين موجود  در انجام اين واكنش ايفا مي
نيترواستايرن،    –در اين كمپلكس با برقراري پيوند هيدروژني با بتا  

شود. كند و سبب تسريع واكنش ميتر ميپيوند دوگانه آن را فعال
به گروه آلكني كه كمبود    3در اين شرايط ايندول از كربن شماره  

كند. سازوكار پيشنهادي اين  تري پيدا كرده، حمله ميالكتروني بيش
 به شرح زير ارايه شده است. 3واكنش در شكل 

ها فعاليت نوري  هاي پژوهش نشان داد كه فراورده همچنين يافته 
توان نتيجه گرفت كه اين كمپلكس يك  ندارند. با اين توصيف مي 

تواند واكنش الكترون دوستي آروماتيكي مخلوط راسميك است و نمي 
 نيترواستايرن را به صورت انانتيوگزين كاتاليز كند.    – ايندول با بتا  

مي  پايان  تري  در  كبالت  كمپلكس  كه  گرفت  نتيجه  توان 

تري)تتراكيس) بنزايميدازول  فلوئورومتيل(   -5،3گوانيدين  تري 
( بورات  +3BArf3 ,-فنيل( 

3Co(GBI)واكنش براي  را  زمينه  هاي ( 
طوري كه تاثير كند. بهكربن فراهم مي-نامتقارن تشكيل پيوند كربن

+3BArf3 ,-مخلوط ايزومرهاي نوري كمپلكس  
3Co(GBI)     واكنش

بتا   با  مي  -ايندول  كاتاليز  را  آننيترواستايرن  از  كه    كند.  جايي 
ايزومر لامبدا و دلتا (  Λ / Δ)   كمپلكس توليد شده مخلوطي از دو 

دهد. با اين توصيف نمونه خالص  است، اثر انانتيو گزين نشان نمي
تواند واكنش افزايشي الكترون دوستي  ايزومرها مي از هر يك از اين  

نيترواستايرن را به صورت انانتيو گزين يا دياسترئو    -ايندول به بتا
جداسازي هاي  گزين كاتاليز كند. از همين رو پژوهش بر روي روش 

    اين دو ايزومر نوري ادامه دارد.
 

 تقدير و تشكر 
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