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 گرها کاتالیز شده با یک کاتالیزاستوکسی الکل -βگزین اپوکسیدها به تبدیل ناحیه

 پذیرانتقال فاز جدید سبز و بازیافت

 1،*، علیرضا کیاست3،2، مهدی فلاح مهرجردی1ندا عیاشی
 اهواز، ایران ،گروه شیمی، دانشکده علوم، دانشگاه شهید چمران 1
 نشگاه پیام نور، تهران، ایران گروه شیمی، دانشکده علوم پایه، دا 2

  مرکز پژوهشی شیمی محیط زیست، دانشگاه پیام نور اردکان، یزد، ایران 3

 03/29/10تاريخ پذيرش:                  20/29/10تاريخ تصحيح:                   20/99/19تاريخ دريافت: 

 چکيده

ا با آنیون استات در حضور مقادیر کاتالیزوری سیلیکاژل متصل به پلی اتیلن گلیکول برای باز کردن حلقه اپوکسیدهجدید یک روش ملایم و مؤثر 

ر انتقال فاز ناهمگن مؤثر در محیط آبی گزارش شده است. گبه عنوان یک کاتالیز ImBr)-PEG-2(SiOمتیل ایمیدازولیوم برمید  -1استخلاف شده با 

β- ند ترین مزایای این روش عبارتالعاده، در مدت زمان کوتاهی به دست آمده است. مهمگزینی فوقهای مختلف با راندمان بالا و ناحیهاستوکسی الکل

ر و سازگاری با محیط زیست. کاتالیزگ ، سادگی بازیافتر، جداسازی راحتگمتری از کاتالیزاستفاده از مقادیر کگزینی بالا، ناحیه، از: بهبود راندمان

 کاتالیزوری آن قابل استفاده است.  فعالیتمرتبه دیگر بدون کاهش چشمگیری در  رچهابازیافت شده حداقل  گرکاتالیز

 .ها، قابلیت بازیافتاستوکسی الکل -βر انتقال فاز ناهمگن، بازکردن حلقه اپوکسیدها، گشیمی سبز، کاتالیز :یکلیدکلمات 

 مقدمه -1

باشد. به همین دلیل اخیراً بسیاری از ل  اانن  ییهای دستیابی به شیمی سبز، استفاده از آب به عنوان حلایکی از راه

پذیری یتأسفانه استفاده از آب به عنوان حلال  به دلیل انحلال  .]1-3[ اندسنتزهای آلی در حلال  آب یورد بررسی قرار گرفته

ها ا یؤثرترین راه حلترین رهای انتقال  فاز یکی از یهمگنم ترنیبات آلی در آن با یحدادیت همراه است. استفاده از ناتالیز

رهای انتقال  فاز ناهمگن علااه بر اینکه ایکان گاستفاده از ناتالیز. ]4[ برای غلبه بر این یحدادیت در استفاده از آب است

 .]9[ نندسازی یحصول  را نیز تسهیل یینند، جداسازی ا خالصر را فراهم ییگبازیافت ا استفاده یجدد از ناتالیز

. ]6[ آیندها در سنتز ترنیبات آلی به خصوص در سنتز ترنیبات فعال  زیستی به شمار ییاپونسیدها یکی از یهمترین حدااسط

، نیترا ]5[، سیانید ]8[تیوسیانات ، ]7[های آزید های یختلف یانند آنیونتواند در اانن  با نونلئوفیلها ییحلقه اپونسید

 های عایلی یختلف را تولید نمایند. ه ا گستره اسیعی از ترنیبات آلی با گراه*ا ... باز شد ]11[، آلکونسی ]11[نیترات ، ]11[
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رزانانس ا پایداری، قدرت نونلئوفیلی نمی برای شرنت در اانن  باز نردن حلقه اپونسیدها دارد. به  آنیون استات به دلیل

 است ستفاده شدهرهای یختلف ادر حضور ناتالیزگ زیاد ااننشگر یقادیرها، عمدتاً استونسی الکل -βهمین دلیل برای سنتز 

زیان طولانی، دشواری  شایل یعایبی چونی دارند ایا بیشتر آنها های یوجود در ینابع، هر ندام یزایایاگرچه راش. ]11-13[

گزینی نم ا راندیان پائین یحصولات هستند. بنابراین نیاز به ارائه راشی ساده ا ر، ناحیهگتهیه ا یا نگهداری ااننشگر یا ناتالیز

 شود. یؤثر برای سنتز این ترنیبات همچنان احساس یی

رهای قابل گهای یلایم ا آسان برای سنتز ترنیبات آلی در یحیط آبی با استفاده از ناتالیزراشبه دلیل توجه ایژه در توسعه 

ر در تثبیت نرده ا به عنوان ناتالیزگ ]11[ ا رزین داانس ]11[ اتیلن گلیکول  را رای سیلیکاژل  بازیافت، یشتقات پلی

یتیل ایمیدازالیوم  -1پلی اتیلن گلیکول  استخلاف شده با  در ادایه تحقیقات خود، اخیراًیا ایم. سنتزهای آلی استفاده نموده

 -1،1ا  ]13[ها هیدرانسی نیتریل -βر انتقال  فاز در سنتز الیزگا از آن به عنوان ناتیید را رای سیلیکاژل  تثبیت نردیم بر

ها در اثر حمله الکل ستونسیا -βر را در سنتز گخواهیم توانایی این ناتالیزاستفاده نمودیم. اننون یی ]14[ها آزیداالکل

   نونلئوفیلی آنیون استات به حلقه اپونسیدهای یختلف در یحیط آبی گزارش نماییم. 

 بخش تجربی -2

 هاشيميايي و دستگاهمواد  -0-9

 -3،1 -ترنیبات استایرن انسید، فنیل گلایسیدیل اتر، ایزاپراپیلشایل:  نظر یورد اانن  برای شده برده به نار شیمیایی یواد

اپونسی پراپیل اتر، سیکلوهگزن انسید، سیکلوانتن انسید،  -3،1 -اپونسی پراپیل اتر، بوتیل -3،1 -اپونسی پراپیل اتر، آلیل

، پیریدین، سدیم بریید، 611-سیکلودنن انسید، سیلیکاژل ، آلویینای فعال ، نلریدریک اسید، تیونیل نلرید، پلی اتیلن گلیکول 

 آلدریچ سیگما ا آلمان یرک شرنت از یجدد سازیخالص به نیاز بدان م استات ا نلسیم نلریدیتیل ایمیدازال ، سدی -1

اتیل اتر، نلرایتان، استون، استونیتریل، دیتولوئن، دی هایحلال  از گرفتند. همچنین، قرار استفاده یورد ا شده خریداری

  .شد استفادهنریال  هگزان ا اتیل استات نیز 

به صورت فیلم نازک یا  IRهای سنجی انجام گرفت. طیفاستفاده از یقایسه خواص فیزیکی ا طیف شناسایی یحصولات با

با دستگاه  NMR-C13ا  NMR-H1های گرفته شد. طیف Series 1998-BOMEM MBیدل   IR-FTبا دستگاه  KBrقرص 

ها به شد. پیشرفت اانن  در حلال  دی یتیل سولفونسید گرفته Advance DPX Brukerیدل   400MHzاسپکترافتویتر 

های گزارش شده، یربوط به راندیان یحصولات پس از دنبال  گردید. تمام راندیان polygram SILG/UV 254یدل   TLCاسیله 

 باشد. جداسازی یی
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 ImBr-PEG-2SiO روش تهيه کاتاليزگر -0-0

 تهيه سيليکاکلريد -0-0-9

خشک شد. به  C˚111به یدت یک ساعت فعال  گردید ا در دیای  N9ک اسید در ابتدا سیلیکاژل  با استفاده از یحلول  نلریدری

ساعت در  4نلرید اضافه ا یخلوط حاصل به یدت  لیتر تیونیلییلی 49گرم سیلیکاژل  فعال  ا خشک تحت گاز نیتراژن،  11

در یک ظرف دربسته  نلرید اضافی خارج شد ا سیلیکانلرید به دست آیده دیای یحیط همزده شد. پس از تقطیر، تیونیل

 .]14[ گردید نگهداری

 تهيه پلي اتيلن گليکول مونوبرميد -0-0-0

یول ( اضافه گردید. به یحلول   1/1گرم پیریدین ) 5/7ا  611گرم پلی اتیلن گلیکول   31 ،لیتر تولوئن خشکییلی 911به 

ساعت تحت  6یحلول  حاصل به یدت  یول ( قطره قطره اضافه گردید. 17/1گرم تیونیل نلرید ) 8دقیقه،  31حاصل طی 

 31یانده یواد در بالن شرایط رفلانس قرار گرفته ا سپس حلال  ا تیونیل نلرید اضافی توسط تقطیر خارج گردیدند. به باقی

گرم آلویینای فعال  اضافه گردید. 11لیتر دی نلرایتان خشک اضافه ا برای جذب آب از یحیط به سوسپانسیون حاصل، ییلی

دقیقه  9ساعت قرار داده شد. پس از  9رجه سانتیگراد به یدت د 71گرم آلویینا در دیای  111سازی آلویینا، فعال  به ینظور

اتیلن گلیکول  همزدن یخلوط توسط همزن یغناطیسی، یخلوط صاف ا حلال  آن خارج گردید. در این حالت یحصول  پلی 

یول (  19/1گرم سدیم بریید ) 9/19گلیکول  یونونلرید،  اتیلنپلی  گرم از 31درصد جداسازی شد. به  51یونونلرید با بازده 

ساعت قرار گرفت. به یخلوط حاصل، دی نلرایتان خشک اضافه  14به یدت  C111°اضافه ا یخلوط در حمام راغن در دیای 

 درصد جداسازی گردید 59گلیکول  یونوبریید با بازده  اتیلنا به خوبی هم زده شد. پس از صاف نردن ا تبخیر حلال ، پلی 

]19[. 

     ImBr)-PEG-2(SiOمتيل ايميدازوليوم برميد تثبيت شده روي سيليکاژل  -9-پلي اتيلن گليکول  تهيه -0-0-3

گرم پلی  9نلرایتان خشک، قطره قطره لیتر دیییلی 41گرم سیلیکانلرید در  11تحت گاز نیتراژن، به سوسپانسیونی از 

ساعت در دیای یحیط ا تحت گاز نیتراژن همزده شد. پلی اتیلن  3اضافه گردید. یخلوط به یدت  اتیلن گلیکول  یونوبریید

لیتر( به خوبی شستشو گردید. ییلی 3×11گلیکول  یونوبریید تثبیت شده بر رای سیلیکاژل  پس از صاف نردن توسط استون )

ساعت  48درجه سانتیگراد به یدت  81ر دیای یول ( اضافه ا یخلوط د 1/1یتیل ایمیدازال  ) -1گرم  1/8به جاید حاصل 

لیتر( شستشو داده شد ا ییلی 11لیتر( ا سپس استونیتریل )ییلی 3×11حرارت داده شد. سپس جاید به دست آیده با اتر )

 .]14[ خشک گردید
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 در آب ImBr-PEG-2SiOر ها در حضور کاتاليزگاستوکسي الکل -βروش عمومي تبديل اپوکسيدها به  -0-3

گرم( را  451/1یول  سدیم استات )ییلی 6یول  اپونسید ا ییلی ImBr-PEG-O2Si ،1ر انتقال  فاز گرم از ناتالیزگ 1/1ر حضور د

ا  TLCشد. پیشرفت اانن  توسط  همزده C°51لیتر آب یخلوط نرده ا در دیای ییلی 9لیتری حاای ییلی 19در یک بالن 

دنبال  شد. پس از اتمام اانن  ا رسیدن دیای یخلوط به دیای یحیط، به  1ه ب 9اتیل استات با نسبت  -در تانک هگزان 

لیتر( به خوبی ییلی 31گردید. جایدات رای ناغذ صافی با اتر ) لیتر آب یقطر اضافه ا توسط ناغذ صافی صافییلی 9یخلوط 

زی با نلسیم نلرید خشک شد. با تبخیر شد. فاز آلی پس از جداساشسته ا فاز اتری در یک قیف جدانننده به فاز آبی اضافه 

 درصد( به دست آید.     64-78با بازده بالا ) های یربوطهاستونسی الکل -βحلال ، 

 گیریبحث و نتیجه -3

 ها با ازنگلیکول اتیلن های دافازی آبی ـ آلی گسترش فرااانی یافته ا در این راستا پلی های شیمیایی در سیستمانجام اانن 

این پلیمرها به علت غیرسمی اند. ای را به خود اختصاص دادهیونی جایگاه ایژهر انتقال  فاز غیری پایین به عنوان ناتالیزگیولکول

اتیلن بودن، پایداری شیمیایی ا حرارتی بالا، ناربرد عمویی ا آسان ا ایکان دسترسی تجاری حائز اهمیت هستند. ایا پلی 

ر انتقال  فاز به علت ایجاد ایولسیون پایدار در ستفاده از آنها به عنوان ناتالیزگن یایع بوده ا اهای با ازن یولکولی پاییگلیکول 

 اتیلن گلیکول  ا استفاده یجدد از آن یقران به صرفه نخواهد بود. اانن  یشکل است زیرا در چنین شرایطی بازیافت پلی

های هیدرانسی انتهایی آن بر رای بستر سیلیکاژل  طریق یکی از عایلگلیکول  را از اتیلن  لذا در این پراژه بر آن شدیم تا پلی

های یونی از فاز آبی به فاز آلی، عایل هیدرانسی انتهای دیگر آن را تثبیت نرده ا به ینظور افزای  توانایی آن در انتقال  گونه

تهیه سیلیکانلرید ا پلی اتیلن گلیکول   ا پس ازر انتقال  فاز یورد نظر، ابتدیل ننیم. به ینظور تهیه ناتالیزگبه یک سر یونی تبد

تهیه گردید  ImBr-PEG-2SiOر زگناتالی یتیل ایمیدازال ، -1یونوبریید، این دا ترنیب به یکدیگر یتصل شدند ا با افزای  

 (.1)شکل 
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 ImBr-PEG-2SiOتهیه کاتالیزگر  .1شکل 

 تصمیم ]14[ها آزیداالکل -1،1ا  ]13[ها هیدرانسی نیتریل -β سنتزدر  ImBr-PEG-2SiO رگلیزابا توجه به نارآیی نات

این شود.  بررسیدر فاز آبی ها الکلاستونسی  -βبه  هار انتقال  فاز در تبدیل اپونسیدگگرفته شد نه نارآیی این ناتالیز

راش نلاسیک برای تهیه ای آلی از اهمیت بالایی برخوردارند. ترنیبات به نوبه خود دارای ناربردهای یتنوعی بوده ا در سنتزه

های باشد. راشرهای یتعدد یینظر در حضور ناتالیزگآنیون یورد فشار اپونسید توسط نردن حلقه پر این ترنیبات شایل باز

باشند. بر این عاری از اشکال  نمی اند، ایاچه راه را برای سنتز این ترنیبات هموار نمودهای اگرشده در ینابع نتابخانهگزارش

ضمن بهبود بازده، افزای   ،ImBr)-PEG-2(SiOر انتقال  فاز سنتزی شده با استفاده از ناتالیزگاساس در این تحقیق سعی 

 ها در حلال  ایمن آب انجام شوند. ها، اانن گری ا ناه  زیان اانن انتخاب

در آب  ImBr-PEG-2SiOر با آنیون استات در حضور ناتالیزگ سیدیل اتربررسی اانن  باز نردن حلقه اپونسید فنیل گلای

برابر یولی آنیون استات  6نشان داد نه برای باز نردن اپونسید در زیان یناسب ا تشکیل یحصولات با راندیان خوب، نیاز به 

تحت شرایط بهینه، اپونسیدهای  .انجام شود C°51باشد ا اانن  باید در دیای ر ییزگگرم ناتالی 1/1نسبت به اپونسید ا 

های یربوطه با راندیان بالا به الکلاستونسی  -βنشنده اانن  داده شد ا دهنده ا الکترانهای الکترانیختلف دارای گراه

 (.1ا جدال   1)شکل  دست آید

O

R

+ NaOAc
 H2O, 90 oC

0.5-3 h
R

OAc

OH

64-78%

R
OH

OAc

or

(I) (II)

SiO2-PEG-ImBr

 
 الیزگر انتقال فازها در حضور کاتالکلاستوکسی -βگزین سنتز ناحیه .2شکل 
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آنها نیز یورد ارزیابی قرار گرفت. در طیف  NMRا  IRهای جهت شناسایی یحصولات، علااه بر بررسی خواص فیزیکی، طیف

IR  یحصولات خالص به دست آیده، پیک پهن یربوط به ارتعاشات نششی گراهOH–  1در ناحیه-cm 3911-3311نشان ،-

ل قاب cm 1791-1711-1پیک یربوط به گراه نربونیل استات نیز در ناحیه  .استدهنده تشکیل گراه هیدرانسی الکلی 

 (.3یشاهده است )شکل 

 
 ال -2-فنوکسی پروپان -3 -استوکسی -1 ترکیب IRطیف  .3شکل 
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 در محیط آبی ImBr-PEG-2SiOها از اپوکسیدهای مختلف در حضور الکلاستوکسی  -β. تهیه 1جدول 

 راندیان )%( زیان )ساعت( یحصول  االیهیاده  ردیف

1 
Ph

O

 

OAc

Ph
OH

 

9/1 71 

1 
O

PhOCH2  

OH

PhOCH2

OAc

 

1 71 

3 
O

CH2=CHCH2OCH2  

OH

CH2=CHCH2OCH2

OAc

 

9/1 79 

4 
O

(CH3)2CHOCH2  

OH

(CH3)2CHOCH2

OAc

 

1 78 

9 
O

CH3(CH2)2CH2OCH2  

OH

CH3(CH2)2CH2OCH2

OAc

 

1 71 

6 O

 

OH

OAc 

1 64 

7* O

 

OH

OAc 

3 71 

8* O

 

OH

OAc 

3 71 

 است. 7به  1اپونسیدها به یون استات  این * نسبت یولی

ن  ا اثرات الکترانی ا فضایی بستگی دارد. در یورد گزینی اانن  باز شدن نونلئوفیلی حلقه اپونسیدها به یکانیزم اانناحیه

(، آنیون استات به نربن با استخلاف بیشتر اپونسید حمله نرده در حالی نه در فنیل 1، ردیف 1استایرن انسید )جدال  

بنابراین  (، حمله نونلئوفیل به نربن با استخلاف نمتر، یحصول  یربوطه را حاصل نرده است.1، ردیف 1گلایسیدیل اتر )جدال  

نننده یحل حمله نشنده، اثرات فضایی تعیینهای الکترانتوان نتیجه گرفت نه در یورد اپونسیدهای دارای گراهیی

باشد ا به همین دلیل آنیون استات به نربن با استخلاف نمتر حمله نرده است؛ ایا در یورد به حلقه اپونسید یی نونلئوفیل

دهنده نظیر استایرن انسید، اثرات الکترانی ارجحیت دارد ا در نتیجه استات به نربن نوع رانالکت هایاپونسیدهای دارای گراه

 دام نه استخلاف بیشتری دارد، حمله نرده ا یحصول  حاصل از این حمله، تنها یحصول  اانن  است.

ن استات اارد اانن  گردید. ای از اپونسیدهای حلقوی تحت شرایط بهینه با آنیوهمچنین سیکلوهگزن انسید به عنوان نمونه

استونسی  -1ساعت در دیای یحیط به طور نایل به اتمام رسید ا  1نشان داد نه اانن  پس از  TLCپیگیری اانن  با 

های یجاار این ترنیب ا ثابت نوپلاژ هیدراژن NMR-H1درصد تشکیل گردید. بررسی طیف  64سیکلوهگزانول  با راندیان 

 (.Hz 19=  12J3باشد )دست آیده دارای فضاگزینی آنتی یی دهد نه یحصول  بهنشان یی

اند نه هرندام از آنها نقشی را در تسریع اانن  باز سه ااحد یختلف به یکدیگر یتصل شده ،ImBr-PEG-2SiOر در ناتالیزگ
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، یانند نراان اترها با رسد نه ااحدهای پلی اتیلن گلیکول ننند. به نظر یینردن حلقه اپونسیدها توسط آنیون استات ایفا یی

، یتیل ایمیدازالیوم -1نند. ااحدهای تر ییناتیون سدیم تشکیل نمپلکس داده ا آنیون استات را برای حمله نونلئوفیلی فعال 

ر عنوان ناتالیزگدهند نه بکول ، به آن توانایی ییدهد ا در ننار ااحدهای پلی اتیلن گلیر خاصیت یایع یونی ییبه ناتالیزگ

های هیدرانسیل یوجود بر رای سطح سیلیکاژل  با تشکیل پیوند هیدراژنی ل  فاز در اانن  عمل نند. علااه بر این، گراهانتقا

 (.  4بخشند )شکل با انسیژن حلقه اپونسید، حمله نونلئوفیل به حلقه ا باز شدن آن را سرعت یی

Si-O-H

Si

O

Si-OH

O

O O O

O

O

Na+

O

MeN N+

AcO-

AcO- 
 در واکنش باز شدن حلقه اپوکسید توسط آنیون استات ImBr-PEG-2SiOنقش کاتالیزوری  .4شکل 

گردیدند. به یحیط آبی، اتر افزاده شد ر جدا نردن توسط ناغذ صافی از ناتالیزگها، یحصولات به راحتی با صافدر تمام اانن 

ای ـهر در اانن از ناتالیزگ استفاده یجددا فاز آلی نه حاای یحصولات است، از فاز آبی جداسازی گردید. به دلیل اهمیت 

پس از انجام اانن  استایرن انسید با بررسی گردید.  ImBr-PEG-2SiOر زگـآلی به ایژه در صنعت، قابلیت بازیافت ناتالی

خشک شد. سپس  C°71نردن جداسازی، با آب ا یتانول  شسته ا در دیای ر با صافاستات تحت شرایط بهینه، ناتالیزگ سدیم

دقیقه، راندیان یحصولات در این  31یرتبه دیگر در اانن  یشابه یورد استفاده قرار گرفت. پس از  4زیافتی، ر باناتالیزگ

2SiO-دهد در این اانن ، توانایی ناتالیزاری درصد به دست آید نه نشان یی 69ا  67، 67، 68، 71ها به ترتیب اانن 

PEG-ImBr (1نمودار )یابد به یقدار ناچیزی ناه  یی. 

 گیرینتیجه -4

گزین حلقه اپونسیدها ها از طریق اانن  باز شدن ناحیهاستونسی الکل -βاین پژاه ، راشی جدید، ساده ا یؤثر برای سنتز 

توسط آنیون استات در حضور یقادیر ناتالیزاری یک ناتالیزگر انتقال  فاز جدید تثبیت شده رای سیلیکاژل  در یحیط آبی را 

گزینی بالا، جداسازی راحت یحصولات، توان به سادگی ا راحتی شرایط اانن ، ناحیهیای راش حاضر ییدهد. از یزاارائه یی

 قابلیت بازیافت ناتالیزگر، راندیان بالای یحصولات ا سازگاری با یحیط زیست اشاره نمود.



 9314ن تابستا 74سال سيزدهم، شماره                            پژوهشي شيمي کاربردي                                                               -مجله علمي

67 

 
 ImBr-PEG-2SiOقابلیت بازیافت کاتالیزگر  .1نمودار 

 تشکر و تقدير -5
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