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فلزی در واکنش دی اکسید کربن و  لیزوری ترکیبات استیل استوناتبررسی نقش کاتا

  کربناتاستایرن برای تولید استایرن اکسید 

 *طاهری مهر معصومه
 گروه شیمی، دانشکده علوم ،صنعتی نوشیروانی بابلدانشگاه  ،بابل

 29/11/99تاريخ پذيرش:           14/11/99تاريخ تصحيح:              29/08/99تاريخ دريافت: 

 چکيده

ستفاده سید دی از ا  تولید برای ارزان و سمی غیر  کربنی اولیه یماده عنوان به شیمیایی های سنتز در شود می شناخته ایگلخانه گاز  که کربن اک

پایداری ترمودینامیکی بالای این مولکول باعث ایجاد محدودیت در استفاده از آن در واکنش . است بوده توجه مورد بسیار اخیر سالهای در مفید ترکیبات

یک استراتژی برای واکنش پذیر کردن مولکول پایدار دی اکسید کربن واکنش آن با مولکولهای واکنش پذیر اپوکسید است که های شیمیایی می شود. 

 های یا روش و هسرتند قیمت در این واکنش ها گران اسرتفاده مورد کاتالیزورهای حاضرر حال درگردد. ات حلقوی و پلی کربنات میمنجر به تولید کربن

 سرنتزهای در اولیه ماده عنوان به کربن اکسرید دی کاربرد ی توسرعه باعث دردسرتر  و ارزان کاتالیزورهای از اسرتفاده. دارند ای مرحله چندین سرنتز

 د.ش خواهد شیمیایی

 ، 3F-acac)(III(Fe ، 3(acac))III(Fe ،  2(acac))II(Ni ، 2)6F-(acac)II(Ni( های اسررتیل اسررتونات  لزیکمپلکس در این پژوهش

2(acac))II(Co ، 2)6F-(acac)II(Co ستایرن اکسید ستفاده  در حضور باز الی هالوژندار به عنوان کاتالیزور در واکنش دی اکسید کربن و ا مورد ا

ست های کاتالیزوری بازده  ستند. ت ستر  و ارزان قیمت ه صورت تجاری در د ستایرن کربنات را در  61قرار گر ته اند. این کاتالیزورها به  صد تولید ا در

سید کربن  cº80دمای  شار دی اک سفر در زمان  1و   سید کربن به  3اتم شار دی اک شان داد. با ا زایش   صد ا زایش  88زده به درجه با 80ساعت ن در

 درصد ا زایش نشان داد.  92های با استخلاف  لوئور این تفاوت چشمگیرتر بوده و بازده تا یا ت که در مورد کاتالیزور

 .دی اکسید کربن، استایرن اکسید، کاتالیزور  لزی، استایرن کربنات کلمات کلیدی:

 مقدمه-1

 غیر سمی به عنوان استفاده از مواد اولیهترویج مفاهیم شیمی سبز گسترش استفاده از منابع تجدید پذیر و در سالهای اخیر با 

استفاده از ضایعات  .[1,2]جایگزین مواد مشتق شده از نفت در واکنش های شیمیایی مورد توجه شیمیدانان قرار گرفته است

کربن را میتوان به دی اکسید با این رویکرد. [3,4] نداز این دست ا زیستی کشاورزی برای تولید مواد شیمیایی و سوخت های

  .[10–5]های شیمیایی استفاده کردکربن در واکنش قیمت ارزان غیر سمی و عنوان منبع
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ترمودینامیکی بالای غلبه بر پایداری شود. آن می هایواکنش کندیاگرچه پایداری ترمودینامیکی بالای این مولکول باعث 

فعال مانند هیدروژن و اپوکسید ها و همچنین استفاده از کاتالیزور مناسب ممکن خواهد کربن با بکار بردن مولکولهای اکسیددی

ها را تولید میکند که های حلقوی و پلی کربناتشد. واکنش کاتالیزوری اپوکسیدها و دی اکسید کربن محصولات کربنات

و پزشکی بسیاری چون تولید پلی یورتان,  تولید پلیمرهای زیست تخریب پذیر و استفاده به عنوان حلال  کاربردهای صنعتی

 .]13-11[ ها یافته اندسبز در واکنش

بسیار واکنش  درونی است که به علت فشار زاویه ایهای سه عضوی تشکیل شده از دو کربن و یک اکسیژن اپوکسیدها حلقه

برای کاتالیز کردن واکنش بستگی دارد. بطور کلی و نوکلئوفیل مکانیسم کاتالیزوری این واکنش به ساختار کاتالیزور پذیر هستند. 

دن رباز کحمله به حلقه,  کربن به یک مرکز اسید لویس برای اتصال اپوکسید و یک نوکلئوفیل برایاکسید ا و دیاپوکسیده

پس از این مرحله, بسته شدن حلقه پنج ضلعی کربنات  کربن به حلقه نیاز است.اکسیدن وارد شده دیی اپوکسید و پس از آحلقه

( 1)شکل  شودکربن باعث تولید پلی کربنات میاکسیدتداوم ورود اپوکسید و دیحلقوی منجر میشود و یا به تولید کربنات

[14,15].  

 

ترکیب  لزی و کمپلکس  در حضور کاتالیزور  مکانیسم چرخه ی کاتالیزوری تولید کربنات حلقوی از واکنش اپوکسید و دی اکسید کربن -1شکل 
 نوکلئو یل

چون تولید پلی ها دارای کاربردهای صنعتی و ازمایشگاهی بالقوه و بالفعل بسیاری و اپوکسیدکربن اکسیددیمحصولات واکنش 

کاتالیزورهای مختلفی . [12] هستندها یورتان,  تولید پلیمرهای زیست تخریب پذیر و استفاده به عنوان حلال سبز در واکنش

چون شبکه  ناهمگن همچنین کاتالیزورهای و و ترکیبات آلی هاهای فلزی, پورفرینچون کمپلکس اتالیزورهای همگنشامل ک

برای کاتالیز کردن این واکنش توسط شیمیدانان سنتز و بررسی شده  هاها و زئو لیتیاژهای فلزی, سیلیکاتآلآلی, -های فلز

اکثر این کاتالیزورها گران قیمت بوده و یا فعالیت کاتالیزوری خوبی در دما و فشار پایین نشان نداده  .[22–13,14,16] است
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اند. بنابراین یک کاتالیزور مقرون به صرفه که رفتار کاتالیزوری خوبی در دما و فشارهای متعادل از خود نشان دهد همچنان 

 مورد نیاز است. 

( که یک دی ₂O₇H₅C⁻) اتاستیل استونی ادو دندانه  لیگاند acac از لیگاند nM(acac) های فلزی استیل استوناتکمپلکس

. این کمپلکسها و به صورت تجاری قابل دسترس و مقرون به صرفه (2)شکل  کتون است و یک مرکز فلزی تشکیل شده است

پروپیلن کربنات, سنتز سنتز پلی یورتان ها,  از جملهاز واکنشهای شیمیایی  هستند هستند و قادر به کاتالیز کردن طیف وسیعی

استیل استونات  فلزی هایکمپلکس نقش کاتالیزوری در این پژوهش .[25–23] هستند ها, بنزیلاسیون الکلهاپلی اسیدسنتز 

مورد مطالعه  (2)شکل  و استایرن اپوکسیدکربن اکسیددیدر واکنش های متفاوت استخلافو با  آهن, کبالت و نیکلبا فلزات 

  .قرار میگیرد

 
 واکنش ا زایش حلقه ای استایرن اکسید و دی اکسید کربن برای تولید استایرن کربنات. -2شکل 

 

 

 .nM(acac)ساختار کمپلکس های استیل استونات  لزی  -3شکل 

 کاتالیزور
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 بخش تجربی-2

 مواد شيميايي مورد استفاده-2-1

,  3F-Fe(III)(acac ,3Fe(III)(acac) ,2Ni(II)(acac) ,2)6F-Ni(II)(acac ,Co(II)(acac)(های کمپلکس

 2)6F-Co(II)(acac  استایرن اکسیدو همچنین  %98-97با خلوص (O8H8C 97% )مزیتیلن , (12H9C 98% ) تترابوتیل ,

 NBr20H8C) تترااتیل آمونیوم برومید ( وBrN36H16C 98%(, تترابوتیل آمونیوم برومید)IN36H16C %98) آمونیوم یدید

 تهیه و بدون خالص سازی بیشتر مورد استفاده قرار گرفتند.  Aldrich-Sigmaاز شرکت  (98%

 تست کاتاليزوري-2-2

های کاتالیزوری راکتور اتوکلاو سنتزی با پوشش تفلون داخلی و با ورودی و خروجی گاز ساخت شرکت جهت انجام واکنش

HUANYU میلی مول کمپلکس استیل استونات  0.15میلی مول اپوکسی استایرن, 15 (.4)شکل  مورد استفاده قرار گرفت

با عبور گاز   قبل از شروع واکنش .راکتور قرار داده شدبه همراه همزن مغناطیسی درون  هالوژنه لیآباز میلی مول  0.15و 

و عقربه  دربسته تزریق شد درون ظرفکربن اکسیددیگاز  سپس حاصل شد.اطمینان  در راکتور عدم وجود اکسیژناز نیتروژن 

دور در دقیقه انتخاب  700درجه سلسیوس افزایش یافت. سرعت همزن  80به  دمای راکتور. اتمسفر را نشان داد 1ی فشار سنج 

 محصول واکنش و بازدهپس از انجام هر واکنش درجه کاهش یافته و گاز تخلیه شد.  25ساعت دمای راکتور به  3پس از  شد.

 3CDCl حلالدر حضور (MHz Varian INOVA500NMR -H1رزونانس مغناطیسی هسته )آنالیز توسط  هاواکنش

 ppm 3.8 و در  ppm 5.7 در  HNMR1)استایرن کربنات( با اندازه گیری سطح زیر پیک ها ازده محصول واکنشبشد.  آنالیز

نرم افزار با  است و ی اپوکسیدبه حلقهو هیدروژن متصل  ی کربناتوط به هیدروژن متصل به حلقهبه ترتیب مربکه 

Mnova.12.0.2 (5)شکل  شد محاسبه . 

 

که در تست های کاتالیزوری مورد  HUANYUساخت شرکت با ورودی و خروجی گاز  با پوشش تفلون داخلی و راکتور اتوکلاو سنتزی -4شکل 
 .استفاده قرار گر ت
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 (HNMR1توسط رزونانس مغناطیسی هسته  )استایرن اکسید و دی اکسید کربن آنالیز محلول واکنش  -5شکل 

 گیریبحث و نتیجه-3

ها, اپوکسی استایرن انتخاب کربن و اپوکسیداکسیدبرای بررسی اولیه رفتار کاتالیزوری استیل استونات های فلزی در واکنش دی

شد. اپوکسی استایرن به علت داشتن حلقه ی فنیل روی حلقه ی اپوکسید, در مرحله ی حمله ی نوکلئوفیلی با ممانعت فضایی 

برای ارزیابی شود و به این علت سرعت واکنش آن با دی اکسید کربن نسبت به اپوکسید های آلیفاتیک کمتر است. روبرو می

 2Ni(ll)(acac)و )IICo(acac)(2و  )IIIFe(acac)(3کزی بر خصلت کاتالیزوری کاتالیزورهای استیل استونات, تاثیر فلز مر

ها در شرایطی . برای انجام واکنش( به عنوان نوکلئوفیل انتخاب شدNI4Bu-tتترابوتیل آمونیوم یدید ) همچنین .شدندانتخاب 

با کاتالیزور واکنش  های کاتالیزوری انتخاب شد.فشار گاز پایین برای تستکه از نظر زیست محیطی مطلوب باشد, دمای کم و 

3)(acac)IIIFe(  در حالیکه  درصد را بدست داد. 14بازده ساعت  3در طی زمان درجه  80اتمسفر و دمای  1در فشار 

2)(acac)IICo(  2و)(acac)IINi(  بازده را میتوان به  نزادر میدلیل تفاوت درصد بازده نشان دادند.  51و  25و به ترتیب

ن خود به مرکز فلزی متصل ژاپوکسید از اتم اکسیواکنش, خصلت اسید لویس فلزات نسبت داد. طبق مکانیسم در مرحله ی اول 

در گردد. قدرت اسید لوییس و در نتیجه قدرت پیوند اپوکسید و فلز شده و به این صورت برای حمله ی نوکلئوفیلی مطلوب می

در ابتدای  واکنش نقش اساسی دارد. برای داشتن بهترین عملکرد کاتالیزوری قدرت این پیوند باید حدوسط باشد که همسرعت 

 انجام شود. دون انرژی زیادب کربنات حلقویجدا شدن محصول  و هم در مرحله نهایی آنو فعالسازی  اپوکسید اتصال واکنش
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 اسیدیلوئیس را میتوان به قدرت   Ni(II)به   Fe(III)ایش قدرت کاتالیزوری از افز دلیل افزایش بازده واکنش به علت بنابراین

  .[12,26,27] نستدا Fe(III)به  نسبت Ni(II) بیشتر

-t  قدرت نوکلئوفیلی هالید در این واکنش ترکیبات آلکیل هالیدهمچنین و ترکیب نوکلئوفیل برای بررسی تاثیر ساختار 

NI4Bu وNBr4Bu-t   وNBr4Et-n  .است که عامل موثر در تعین بازده کاتالیزوری شایان ذکر مورد بررسی قرار گرفتند

 قدرت نوکلئوفیلیقدرت نوکلئوفیلی بازهای آلی به دو عامل قدرت نوکلئوفیلی هالید و قدرت اسیدی مرکز فلزی است.  تعادل میان

به فلز, نوکلئوفیل  در واکنش دی اکسید کربن و اپوکسید پس از کووردینه شدن اپوکسیدبستگی دارد.  ترک کنندگی سپسو 

با جدا اپوکسید, -پس از جایگزینی دی اکسید کربن درون پیوند فلز  .(1)شکل  کندکرده و حلقه را باز می حملهاپوکسید  به

)نه خیلی قوی و نه خیلی  سطی از انرژی پیوندضلعی کربنات تشکیل شود. بنابراین میزان حد و 5لئوفیل حلقه ی کنوشدن 

از طرف دیگر در مرحله ی بسته شدن ی نوکلئوفیلی است. تضمین کننده ی رفتار بهینه نوکلئوفیل و اپوکسیدمیان  ضعیف( 

نوکلئوفیل و  ترمودینامیکیحلقه, قدرت پیوند اکسیژن اپوکسید با فلز نیز در سرعت واکنش نقش مهمی دارد. پس هماهنگی 

 ی سرعت واکنش خواهد بود. تعیین کنندهفلز در ایجاد و سپس گسستن پیوند با اپوکسید و حدواسط 

در اینجا دو آنیون برمید و یدید با دو کاتیون تترا بوتیل آمونیوم و تترا اتیل آمونیوم مورد بررسی قرار گرفتند.  نتایج در جدول 

رد درحالیکه بدست آمد. برم نسبت به ید قدرت نوکلئوفیلی قویتری دا NI4Bu-tنشان داده شده است.  بهترین عملکرد با  1

با کمپلکسهای آهن و کبالت و نیکل به گونه ی  NI4Bu-tید قدرت ترک کنندگی بیشتری دارد. روند مشاهده شده در حضور 

بیشترین بازده  3Fe(III)(acac)با  NBr4Bu-tو  2Ni(II)(acac)با  NI4Bu-tاتفاق افتاد.   NBr4Bu-tمتفاوتی در حضور 

دیده شد. همانطور که شرح داده شد بهترین   2Ni(II)(acac)در کنار  NI4Bu-tدرصد با   61را بدست دادند. بیشترین بازده 

ی بازده بالا می باشد برای تولید کنندگی هالید و قدرت لویس اسیدی فلز تضمین کنندهتعادل میان قدرت نوکلئوفیلی, ترک

 ین ازمایش استایرن کربنات است.کربنات حلقوی که در ا
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 واکنش استایرن اپوکسید و دی اکسید کربن در حضور کاتالیزور های استیل استونات  لزی. -1جدول 

 درصد بازده نوکلئوفیل کاتالیزور شماره
درصد انتخاب 

 پذیری

1 3Fe(III)(acac) 

NI4Bu-t 

24 100 

2 2Co(II)(acac) 35 100 

3 2Ni(II)(acac) 61 100 

4 -Fe(III)(acac

3)6F 

NI4Bu-t 

20 100 

5 -Co(II)(acac

2)6F 
23 100 

6 -Ni(II)(acac

2)6F 
21 100 

7 3Fe(III)(acac) 

NBr4Bu-t 

22 100 

8 2Co(II)(acac) 19 100 

9 2Ni(II)(acac) 16 100 

10 -Fe(III)(acac

3)6F 

NBr4Bu-t 

13 100 

11 -Co(II)(acac

2)6F 
12 100 

12 -Ni(II)(acac

2)6F 
13 100 

13 3Fe(III)(acac) 

NBr4Et-n 

7 100 

14 2Co(II)(acac) 5 100 

15 2Ni(II)(acac) 15 100 

سلسیو ،  شار گاز درجه  80میلی مول باز آلی. دمای  0.15میلی مول کمپلکس استیل استونات و  0.15میلی مول اپوکسی استایرن،  15شرایط واکنش: 
 ساعت. 3اتمسفر و زمان واکنش  1دی اکسید کربن 

های استیل فلوئور بر خصلت کاتالیزوری کمپلکس در گام بعد برای بررسی اثر ساختار لیگاند استیل استونات و تاثیر استخلاف

و  2O6HF5Co(II)(C(2و  )2O6HF5)(CIIIFe(3های هگزا فلورواستیل استونات آهن و کبالت و نیکل استونات, کمپلکس

2)2O6HF5Ni(II)(C استخلاف های فلوئور باعث ایجاد خصلت اسیدی لوییس بیشتر در فلز مرکزی میشوند و  .انتخاب شدند

درصد  30و   23و  20در این مرحله بازده استایرن کربنات به ترتیب  انتظار میرود که بازده بلاتری بدست دهند. با این حال

دهد. کاهش را نشان می کمتر و تقریبا مساوی با یکدیگر فلوئور بازدهاستخلاف مشاهده شد که نسبت به کمپلکسهای بدون 

 علم بر اینکهبا  .پایین کمپلکس های هگزا فلورواستیل استونات در مخلوط واکنش نسبت داد پذیری بازده را میتوان به انحلال

فشار بالاتر   ( به خوبی قابل انحلال هستند2scCOکربن فوق بحرانی )اکسیددر دیتیل استونات کمپلکس های هگزا فلورواس

bar 80  اتمسفر( میتواند باعث افزایش  74افزایش فشار دی اکسید کربن به فشار بحرانی ). [28] برای واکنش درنظر گرفته شد

انحلال کاتالیزورها و افزایش برهمکنش بین کاتالیزور و مواد اولیه و در نتیجه افزایش بازده واکنش گردد. با این فرضیه دمای 

نوکلئوفیل تترابوتیل آمونیوم یدید که بهترین بازده  ای انجام تست های کاتالیزوری انتخاب شد.اتمسفر بر 80درجه و فشار  80
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ی کاتالیزورها افزایش بازده مشاهده . برای همهرا در واکنش های قبلی نشان داده بود برای این سری آزمایشات انتخاب شد

  (.2گردید )جدول 

 

 .واکنش استایرن اپوکسید و دی اکسید کربن در حضور کاتالیزور های استیل استونات  لزی -2جدول 

 درصد بازده نوکلئوفیل کاتالیزور شماره
درصد انتخاب 

 پذیری

1 3Fe(III)(acac) 

NI4Bu-t 

45 100 

2 2Co(II)(acac) 57 100 

3 2Ni(II)(acac) 88 100 

4 3)6F-Fe(III)(acac 

NI4Bu-t 

63 100 

5 2)6F-Co(II)(acac 76 100 

6 2)6F-Ni(II)(acac 92 100 

درجه سلسیو ،  شار  80میلی مول باز آلی، دمای  0.15میلی مول کمپلکس استیل استونات و  0.15میلی مول اپوکسی استایرن،  15شرایط واکنش: 
 ساعت. 3اتمسفر و زمان واکنش  80گاز دی اکسید کربن 

کند. همچنین داد که روند افزایش بازده مشاهده شده از روند قدرت لویس اسیدی فلز مرکزی تبعیت میها نشان نتایج ازمایش

های استیل استونات نشان دادند. بیشترین بازده با های هگزا فلورواستیل استونات بازده بالاتری نسبت به کمپلکسکمپلکس

 ( هگزا فلورواستیل استونات مشاهده شد.IIکاتالیزور نیکل)

های استیل استونات بررسی شده در این مطالعه با چند کاتالیزورهای هموژن که بالاترین در پایان خصلت کاتالیزوری کمپلکس

های سالن و سالفن با یک یا دو هسته ی فلزی کمپلکس (.3بازده را در این واکنش نشان داده اند مقایسه شده است )جدول 

ملکرد کاتالیزوری را نشان داده اند. حضور ترکیب باز آلی هالوژندار بغیر از در بهترین عآلومینیوم روی و  کبالت, کروم, آهن,

ها لازم است. اگرچه بازده کاتالیزوری این ترکیبات حالتی که کمپلکس در ساختار خود دارای هالید است در تمام این کمپلکس

های استیل استونات فلزی این کمپلکسو در دسترس بودن  با کاتالیزور پیشنهادی ما قابل مقایسه است, خصوصیاتی چون ارزان

های حلقوی مورد کربن به کربناتاکسیدترکیبات را به عنوان کاندید بسیار مناسبی برای استفاده در صنعت برای تبدیل دی

 توجه قرار خواهد داد. 
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 مقایسه بازده واکنش با کاتالیزورهای مختلف.  -3جدول 

 نوکلئوفیل کاتالیزور شماره
درصد 

 بازده

درصد 

انتخاب 

 پذیری

 مرجع

1 SalenCoIIIX Bis(triphenylphosphine)iminium 

chloride 
80 100 [29] 

2 diCoIIComplexe 
Bis(triphenylphosphine)iminium 

chloride 
95 100 [30] 

3 CoIII salen (with 

functionalised side arms) 
- 86 100 [31] 

4 
iron(III) pyridylamino-

bis(phenolate) 
NBr4Bu-t  50 60 [27] 

5 Zn(salphen) NI4Bu-t 37 100 [15] 

6 2)6F-Ni(II)(acac NI4Bu-t 92 100 
این 

 مطالعه

 گیرینتیجه-4

به عنوان کاتالیزور ارزان قیمت و  (II)و نیکل (II), کبالت III)آهن) به طور خلاصه در این پژوهش استیل استونات فلزی

در سنتز انتخابی استایرن کربنات از واکنش استایرن اکسید و دی اکسید کربن و در حضور بازهای آلی بازده بالایی  ,دردسترس

. نقش مکمل هالید و کمپلکس فلزی با بکاربردن ساختارهای در شرایط واکنش ملایم و در زمان کوتاه نشان دادند هالوژن دار

در کربن مورد بررسی قرار گرفت. اکسیددیو همچنین در فشار فوق بحرانی مختلف از کمچلکس و باز الی در فشار اتمسفری 

از راست به  )IINi(acac)(2و  )IICo(acac)(2 و )IIIFe(acac)(3ت, های استیل استوناکمپلکسکربن اکسیدفشار کم دی

نسبت داد. همچنین انها بازده از آهن به نیکل نرا به افزایش قدرت اسیدی لوییس آچپ بازده بالاتری نشان دادند که میتوان 

نشان دادند که به علت انحلال  2O6HF5Ni(II)(C(2 و C)2O6HF5Co(II)(2و  )2O6HF5)(CIIIFe(3الاتری نسبت به ب

اکسید کربن به فشار فوق بحرانی علاوه بر انحلال  یپایین استیل استونات فلزی هالوژنه در مخلوط واکنش بود. افزایش فشار د

تولید استایرن  بازدهبرهمکنش موثر مواد واکنش دهنده و در نتیجه افزایش کامل استیل استونات فلزی هالوژنه باعث افزایش 

و   )IICo(acac)(2و   )IIIFe(acac)(3های استیل استونات, ی این تحقیق کمپلکسنتیجه درصد شد. 92به  کربنات

2)(acac)IINi( 2 را به عنوان کاتالیزورهای مناسب برای تبدیلCO پیشنهاد  در دما و فشار گاز پایین به کربنات های حلقوی

 دهد.می

 تشکر و قدردانی -5

رف دانشگاه صنعتی نوشیروانی بابل در طی انجام این نویسنده مقاله بر خود لازم میداند از حمایت های مالی صورت گرفته از ط

 طرح تحقیقاتی تقدیر نماید. 

 

https://en.wikipedia.org/wiki/Bis(triphenylphosphine)iminium_chloride
https://en.wikipedia.org/wiki/Bis(triphenylphosphine)iminium_chloride
https://en.wikipedia.org/wiki/Bis(triphenylphosphine)iminium_chloride
https://en.wikipedia.org/wiki/Bis(triphenylphosphine)iminium_chloride
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