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-2-دی متیل-5،5-هیدروکسی-3آریل متیلن بیس )-2´،2سنتز تک ظرف 

 به روش الکتروشیمیایی اون(-1-سیکلوهگزن

 *،2، جواد عزیزیان1ریحانه کاظمی راد

 ، رشت، ايران دانشگاه آزاد اسلامي واحد رشت،  پژوهشگران جوان و نخبگان،باشگاه  1 
 دانشکده علوم پايه، دانشگاه آزاد اسلامي واحد علوم و تحقیقات، تهران، ايران2  

 

 04/08/94: پذیرش تاریخ    18/07/94 :تصحيح تاریخ  28/03/94 :دریافت تاریخ

 چکيده 

 یهستند که به عنوان بازدارنده ها يکيولوژیفعال ب باتیاون( ترک-1-کلوهگزنیس-2-لیمت ید-5،5-يدروکسیه-3)سیب لنیمت ليآر-2َ، 2مشتقات 

 کلیهتروس باتیاز ترک يسنتز مشتقات زانتن هستند که دسته مهم یبرا يمهم یحدواسط سنتز باتیترک نيا نیروند. همچن يبکار م نازيروزیت ميآنز

-يدروکسیه-3)سیب لنیمت ليآر-2َ، 2مشتقات   هیته یبرا یمتعدد یسنتز یباشند. روش ها يم يمتنوع ييو دارو يکيولوژیخواص ب یو دارا دهبو

 نیموج و فراصوت و همچن زير ياستفاده از تابش ده یتوان به روش ها ياون( بکار رفته است که از آن جمله م-1-کلوهگزنیس-2-لیمت ید-5،5

سخت واکنش، استفاده از  طيشرا لیاز قب ييها تيمحدود یروشها دارا نياز ا یاریاشاره کرد. اما بس يمولکول دي ریمختلف نظ یزورهایکاتال زاستفاده ا

تر  ميملا طيبه شرا يابیکارآمدتر و دست یارائه روشها نيباشند. بنابرا يواکنش و ... م یبالا یبازده کم، دما ،يزمان طولان مت،یگرانق یزورهایکاتال

به  ازیزمان کوتاه واکنش، بازده بالا و عدم ن لیاز قب ييايمزا یکه دارا يلکتروسنتز به عنوان روشتوسعه روش ا ر،یاخ یاست. در سالها ازیکماکان مورد ن

 نيجلب کرده است. در ا درا به خو يآل دانانیمیبوده، توجه ش متیگرانق یزورهایواکنش و کاتال یبالا یاستفاده از دما ریسخت واکنش نظ طيشرا

 یدهایآلده شيافزا قياز طر ييایمیاون( با روش الکترو ش-1-کلوهگزنیس-2-لیمت ید-5،5-يدروکسیه-3)سیب لنیمت ليآر-2،2َمشتقات  ق،یتحق

 تیالکترول ردر حضو جريان ثابتبه عنوان آند در  نیمجهز به الکترود آهن به عنوان کاتد و الکترود پلات ييایمیدر سلول الکتروش مدونيو د کیآرومات

 .شوند ياتاق سنتز م یدما درو  پتاسیم برمید

 اون(-1-سیکلوهگزن-2-دی متیل-5،5-هیدروکسي-3آريل متیلن بیس )-2´،2ديمدون، الکتروسنتز، تراکم نووناگل،  واژگان کلیدی:

 

تركيبات فعال بيولوژيكي هستند كه  اون(-1-سيكلوهگزن-2-دي متيل-5،5-هيدروكسي-3س )بيآريل متيلن -2َ ،2مشتقات 

به  ]2 [. آنها همچنين حدواسط هاي مهمي در سنتز زانتن ها]1 [به كار مي روند  به عنوان مهاركننده هاي آنزيم تيروزيناز

به دليل فعاليت بيولوژيكي و دارويي فراوان مانند ضد التهاب  و بودهدسته مهمي از هتروسيكل هاي آلي كه  دشمار مي رون

 توجه بسياري از محققان را به خود جلب كرده اند. ]6[و ضد تومور  ]5[، ضد باكتري ]4[، ضد ويروس ]3[

 

 
 drjazizian@gmail.com                                         ، تهران  قاتیواحد علوم و تحق يدانشگاه آزاد اسلام شیمي آلي استاد تمام ل:ونویسنده مسئو.*
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 ،]7[،ZnO  ]8[ (SDS) سديم دودسيل سولفات اين حدواسط هاي مهم سنتزي در حضور كاتاليزورهاي مختلف نظير

2SiO–4HClO ]9[ ،3O2KF/Al ]10[، تترا اتيل بنزيل آمونيوم كلريد] 11[ ،2CaCl ]21[ اوره ،]41[، بدون كاتاليزور ]31[ ،

و با استفاده ] 15[، همچنين در شرايط بدون حلال]12 [، كلروفرم]8 [، استونيتريل]13و7[در حلال هاي مختلفي نظير آب 

 شده اند. تهيه] 17و13[و امواج فراصوت  ]16[از روشهاي مختلفي نظير تابش دهي ميكروويو 

 اون(-1-سيكلوهگزن-2-دي متيل-5،5-هيدروكسي-3آريل متيلن بيس)-2ََ، 2زياد ارائه شده براي سنتزمقالات و مطالعات 

معايبي  داراي نشان دهنده اهميت اين تركيبات آلي است. با اين حال علي رغم مفيد بودن روشهاي گزارش شده، بيشتر آنها

استفاده از اسيدهاي لوئيس، شرايط اسيدي قوي، استفاده از مقادير استوكيومتري كاتاليزور، عدم امكان بازيافت كاتاليزور  نظير

. بنابراين براي رفع اين محدوديت ها ارائه روشي هستندو حلال، شرايط سخت واكنش، زمان طولاني و بهره پايين واكنش 

  ركيبات همواره مورد نياز است.آسان، ملايم و كارآمد براي سنتز اين ت

زمان كوتاه واكنش، بازده بالا و  لياز قب ييايمزا يدارا ي مؤثر و كارآمدبه عنوان روش توسعه روش الكتروسنتز  ر،ياخ يدر سالها

را به  يآل دانانيميتوجه ش ،متيگرانق يزورهايواكنش و كاتال يبالا ياستفاده از دما ريسخت واكنش نظ طيبه شرا ازيعدم ن

بازهاي الكتروشيميايي جايگزين بازهاي شيميايي مي شوند تا محصولات  ،سنتزدر الكترو .]19و18[ جلب كرده است دخو

واكنش هاي الكتروسنتزي معمولاً به آرامي همراه با يک روش كار ساده و عدم نياز به  واكنش ها با بهره بالاتري بدست آيند.

 جاي به الكتروشيمي واكنش يک سرعت براي افزايش شگرهاي گران انجام مي شوند.شرايط سخت مثل دماي بالا يا واكن

 .داد كاهش كاتدي واكنشهاي ودر افزايش ها اكسيداسيون را در شده اعمال پتانسيل كه است كافي حرارت درجه افزايش

 مشتقات در تحقيق حاضر، است.جداسازي و خالص سازي آسان از ديگر مزاياي سنتز تركيبات آلي با روش الكتروشيميايي 

 شيافزا قياز طر ييايمياون( با روش الكترو ش-1-كلوهگزنيس-2-ليمت يد-5،5-يدروكسيه-3)سيب لنيمت ليآر-2ََ، 2

به عنوان آند  نيمجهز به الكترود آهن به عنوان كاتد و الكترود پلات ييايميدر سلول الكتروش مدونيو د کيآرومات يدهايآلده

 .شوند ياتاق سنتز م يو در دما پتاسيم برميد تيالكترول رحضوجريان ثابت در  در

 

 شيميایي و دستگاههامواد  -2-1

 شدند. تهيه ، فلوكا و آلدريچمرک شركت از عمدتاًرفته،  كار به يها شيميايي و حلال مواد

 عنوان پلاتين به والكترود آند عنوان به آهن الكترود از و زاگ شركت ساخت ZCM761 كولومتر دستگاه از واكنش انجام براي

 ،60سيليكاژل از شده پوشيده آلومينيومي صفحات با (TLC) نازک لايه كروماتوگرافي با ها واكنش پيشرفت .شد استفاده كاتد

 254F ،شد دنبال مرک. 
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 شد. انجامIA 9200   Electro Thermalدستگاه با ذوب اندازه گيري دماي

و طيف هاي  Shimadzo 8900مدل (FT-IR)قرمز تبديل فوريه  مادون اسپكترومتر دستگاه با (IR) قرمز مادون طيف

Bruker DRX- 400مدل 100و  MHz 300 ،400 با اسپكترومتر C NMR13و  H NMR1رزونانس مغناطيسي حلقه 

Avance  3در حلالCDCl ثبت شدند و در ترسيم طيف هاي H NMR1 ،TMS  مرجع داخلي استفاده شد.به عنوان 

 :a-i3ظرف مشتقات عمومي سنتز تک  روش -2-2

در يک سلول تفكيک نشده الكتروشيميايي مجهز به همزن مغناطيسي، حاوي الكترود آهن به عنوان كاتد و الكترود پلاتين به  

در  ميلي مول( 1/0)م برميد پتاسيميلي مول( و الكتروليت  2) ميلي مول(، ديمدون 1) آلدهيد آروماتيکعنوان آند، محلولي از 

 در دماي اتاق الكتروليز شد.  سانتي متر مربع( 5/2)سطح الكترودها،  ميلي آمپر 50و جريان ميلي ليتر(  10)حلال متانول 

دنبال شد. پس از  2به  1هگزان با نسبت -اتيل استات/نرمال (TLC) نازک لايه كروماتوگرافيپيشرفت واكنش با استفاده از 

صاف و پس  اون(-1-سيكلوهگزن-2-دي متيل-5،5-هيدروكسي-3س)بيآريل متيلن -2،2َكامل شدن واكنش، محصول جامد 

 خالص گرديد. %96از شستشو با اتانول 

 بررسي داده هاي طيفي -2-3

 (a3) اون(-1-سيکلوهگزن-2-دي متيل-5،5-هيدروکسي-3بيس)متيلن نيترو فنيل(-3)-2،2َ ترکيب -2-3-1

 (.C  191-190°:]13[)گزارش شده  C 195-194°، دماي ذوب: رسوب زرد

IR (KBr): max = 3436, 2960, 1600, 1525, 1377, 1348 cm−1.  

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1/13 (s, 6H, 2CH3), 1/28 (s, 6H, 2CH3), 2/35 (d, J = 17/6 Hz, 2H, 

CH2), 2/41 (d, J = 9/6 Hz, 2H, CH2), 2/45 (d, J = 9/6 Hz, 2H, CH2), 2/51 (d, J = 17/6 Hz, 2H, CH2), 

55/5  (s, 1H, CH), 47/7-41/7  (m, 2H, H-Ar), 01/8  (s, 1H, H-Ar), 05/8  (d, J = 2/7  Hz, 

 1H, H-Ar), 11/55 (brs, 1H, OH), 11/88 (s, 1H, OH) ppm.  

13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 27/3, 29/7, 31/4, 32/9, 46/4, 47/0, 114/8, 121/0, 122/2, 129/1, 

9/132 , 7/140 , 4/148 , 6/189 , 1/191  ppm. 

  (b3) اون(-1-سيکلوهگزن-2-دي متيل-5،5-هيدروکسي-3متيلن بيس)نيترو فنيل(-4)-2،2َ ترکيب -2-3-2

 (.C  189-188°:]13[)گزارش شده  C 191-189°، دماي ذوب: رسوب سفيد

IR (KBr): max = 3420, 2957, 1589, 1510, 1381, 1344 cm−1.  
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1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1/13 (s, 6H, 2CH3), 1/25 (s, 6H, 2CH3), 2/31-2/54 (m, 8H, 4CH2), 

56/5  (s, 1H, CH), 26/7  (d, J = 7/8  Hz, 2H, H-Ar), 15/8  (d, J = 7/8  Hz, 2H, H-Ar), 78/11  (s, 1H, OH), 

11/82 (s, 1H, OH) ppm.  

 (c3) اون(-1-سيکلوهگزن-2-دي متيل-5،5-هيدروکسي-3متيلن بيس)نيترو فنيل(-2)-2،2َ ترکيب -2-3-3

 (.C  189-188°:]13[)گزارش شده  C 193-191°، دماي ذوب: رسوب سفيد

IR (KBr): max = 3254, 2955, 1720, 1616, 1522, 1389, 1360 cm−1.  

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1/04 (s, 6H, 2CH3), 1/17 (s, 6H, 2CH3), 2/20-2/55 (m, 8H, 4CH2), 

05/6  (s, 1H, CH), 27/7  (d, J = 7/8  Hz, 1H, H-Ar), 35/7  (t, J = 8/7  Hz, 1H, H-Ar), 49/7  (t, J = 8/4 Hz, 

1H, H-Ar), 7/57 (d, J = 7/8 Hz, 1H, H-Ar), 11/61 (s, 1H, OH) ppm.  

 (f3) اون(-1-سيکلوهگزن-2-دي متيل-5،5-هيدروکسي-3متيلن بيس)و فنيل(کلر-2)-2،2َ ترکيب -2-3-4

 (.C  200-199°:]13[)گزارش شده  C 202-200°، دماي ذوب: رسوب سفيد

IR (KBr): max = 3391, 2953, 1720, 1608, 1385 cm−1.  

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1/07 (s, 6H, 2CH3), 1/14 (s, 6H, 2CH3), 2/05-2/41 (m, 8H, 4CH2), 

5/62 (s, 1H, CH), 7/16-7/38 (m, 4H, H-Ar), 11/90 (s, 1H, OH) ppm.  

 (g3) اون(-1-سيکلوهگزن-2-دي متيل-5،5-هيدروکسي-3متيلن بيس)کلرو فنيل(-3)-2،2َ ترکيب -2-3-5

 (.C  190-189°:]13[)گزارش شده  C 215-213°، دماي ذوب: رسوب سفيد

IR (KBr): max = 3394, 2955, 1720, 1610, 1388 cm−1.  

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1/07 (s, 6H, 2CH3), 1/15 (s, 6H, 2CH3), 2/06-2/41 (m, 8H, 4CH2), 

5/63 (s, 1H, CH), 7/15-7/38 (m, 4H, H-Ar), 11/90 (s, 1H, OH) ppm.  

واكنش  كه زيست محيطيبه عنوان يک روش مؤثر ] 21و20[ روي توسعه و گسترش روش الكتروسنتزمطالعات ما بر ادامه  در

با و همچنين هاي شيميايي را تحت شرايط ملايم نظير دماي اتاق، فشار اتمسفر و با استفاده از جريان الكتريكي پيش مي برند 

در  ها و مشتقات زانتن اون(-1-سيكلوهگزن-2-دي متيل-5،5-هيدروكسي-3س)بيآريل متيلن -2،2َ توجه به كاربرد سنتز

در يک سلول الكتروشيميايي مجهز  (a2) نيترو بنزالدهيد-3و  (1)ابتدا الكتروليز ديمدون  ،تهيه داروهاي مختلف، رنگ ها و ... 

ثير برميد در دماي اتاق انتخاب و تاً پتاسيمبه الكترود آهن به عنوان كاتد و الكترود پلاتين به عنوان آند در حضور الكتروليت 
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-3س)بيمتيلن نيترو فنيل(-3)-2،2َ محصولكه بهره  نشان داد نتايجمورد بررسي قرار گرفت. نوع حلال و مقدار جريان 

بستگي  و ماهيت باز الكتروشيميايي  به ميزان زيادي به حلال واكنش a3 اون(-1-سيكلوهگزن-2-دي متيل-5،5-هيدروكسي

 و به عبارتي دانسيته جريانهمچنين بهره واكنش به جريان الكتريكي و سطح الكترودها  ،(3-1، شماره هاي 1دارد )جدول 

دانسيته جريان   بامتانول حلال الكتروليز در  زماني كه نشان داده شده، 7-4هاي  ، شماره1. همانطوريكه در جدول وابسته است

mA20 جريان( mA50) دانسيته برخلاف انتظار، وقتي  بدست آمد. %85محصول با بهره و بهترين نتايج مشاهده  ،انجام گرفت

كه علت آن را مي توان مربوط به ( رسيد، كاهش در بهره واكنش مشاهده شد mA50)جريان  mA20جريان به بالاتر از 

داراي گروههاي الكترون ، a-i2تحت شرايط بهينه الكتروليز ديمدون با آلدهيدهاي آروماتيک  دانست. واد اوليهون ماليگمريزاسي

 با بهره خوب a-i3 محصولاتتشكيل دهنده و الكترون كشنده، در يک سلول تفكيک نشده منجر به 

نشان داده شده، واكنش آلدهيدهاي آروماتيک داراي  2( همانطوريكه در جدول 2جدول -1در دماي اتاق شد )شكل  88-55% 

 گروههاي الكترون دهنده انجام گرفته است.  دارايروههاي الكترون كشنده خيلي بهتر و سريعتر از آلدهيدهاي آروماتيک گ
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 اون(-1-سیکلوهگزن-2-دی متیل-5،5-هیدروکسي-3س)بیآريل متیلن -2،2َسنتز  .1شکل

 

  a3a اون(-1-سیکلوهگزن-2-دی متیل-5،5-هیدروکسي-3س)بیمتیلن نیترو فنیل(-3)-2،2َبهینه سازی حلال و جريان در الکتروسنتز   -1جدول

 جريان شماره

 (mA) 

اندانسيته جري  

(mAcm-2) 

  زمان
(min) 

 الكتريسيته عبوري الكل
(F mol-1) 

 (%) بازده

12/0 متانول 20 4 10 1  65 

12/0 اتانول 20 4 10 2  40 

پروپانول-نرمال 20 4 10 3  12/0  10 

12/0 متانول 40 2 5 4  36  

12/0 متانول 8 10 25 5  70 

12/0 متانول 4 20 50 6  85 

12/0 متانول 2 40 100 7  83 

 5/2ميلي ليتر(، الكترود آهن ) 10ميلي مول(، الكل ) 1/0ميلي مول(، پتاسيم برميد ) 1) بنزالدهيد نيترو -3مول(، ميلي  2شرايط واكنش: ديمدون )

سانتي متر مربع(، دماي اتاق. 5/2سانتي متر مربع(، الكترود پلاتين )  

 

در مكانيسم پيشنهادي، ابتدا آنيون متوكسيد در كاتد بوجود مي آيد و با كندن پروتون اسيدي ديمدون، آنيون ديمدون را در 

است كه ضمن  5محلول واكنش ايجاد مي كند. محصول تراكم نووناگل آنيون ديمدون و آلدهيد آروماتيک، آريليدن ديمدون 
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 محصولاتبا پروتون گيري از متانول،  كه ،مي گردد 6ايجاد حدواسط واكنش مايكل با دومين آنيون ديمدون سبب 

 a-i3  .را به همراه آنيون متوكسيد توليد مي كند. با ايجاد آنيون متوكسيد در اين مرحله چرخه الكتروشيميايي ادامه مي يابد

 (.2 كل)ش

ArCHO

O

O

H

Ar

OO

OHOH

Ar

5

O OAr

OO-

MeOH

-OH

O-

O

MeO-

Cathode:    2MeOH + 2e 2MeO- + H2

In solution:

O

O

+ MeO-

O-

O

+MeOH

O

O

63a-i

+

 
 a-i3 مکانیسم پیشنهادی سنتز مشتقات .2شکل

 
  i-a3a اون(-1-سیکلوهگزن-2-دی متیل-5،5-هیدروکسي-3س)بیمتیلن آريل -2،2َالکتروسنتز  -2جدول

اندانسيته جري آلدهيد آروماتيک محصول  

(mAcm-2) 

وريالكتريسيته عب  

(F mol-1) 

 زمان
(min) 

 بازده
 (%) 

 (ºC) دماي ذوب

] گزارش شده بدست آمده 31 ] 

a 12/0 20 3-نيتروبنزالدهيد  4 85 195-194  191-190  

b 4-نيتروبنزالدهيد  20 16/0  5 84 191-189  189-188   

c 2-نيتروبنزالدهيد  20 25/0  8 76 193-191  189-188  

d 4-متيل بنزالدهيد  20 93/0  30 63 146-145  143-142  

e 4-متوكسي بنزالدهيد  20 99/0  32 55 139-138  141-140  

f 2-كلرو بنزالدهيد  20 25/0  8 88 202-200  200-199  

g 3-كلرو بنزالدهيد  20 31/0  10 85 215-213  190-189  

h 4-كلرو بنزالدهيد  20 37/0  12 76 139-138  138-137  

i نزالدهيدب  20 47/0  15 72 190-188  190-189  

a ( آريل آلدهيد 2شرايط واكنش: ديمدون ،)ميلي ليتر(، الكترود آهن  10متانول )ميلي مول(،  1/0ميلي مول(، پتاسيم برميد ) 1) ميلي مول

 سانتي متر مربع(، دماي اتاق. 5/2سانتي متر مربع(، الكترود پلاتين ) 5/2)
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-هيدروكسي-3س)بيآريل متيلن -2،2َمشتقات  تهيهبراي  روش الكتروسنتز به عنوان يک روش آسان و كارآمدبه طور كلي، 

 ارائهبرميد  پتاسيمالكتروليت  در حضور و ديمدون واكنش آلدهيد آروماتيک طريق از اون(-1-سيكلوهگزن-2-متيلدي -5،5

زمان كوتاه اجتناب از حلال هاي خطرناک،  ، باز نمودنسادگي روش، در جا تهيه  شد. اين روش داراي امتيازاتي نظير: 

مي محصولات و  بهره بالا واكنش  جداسازي آسان ،كاتاليزور هاي گرانقيمت، عدم استفاده از دوستدار محيط زيست، واكنش، 

 باشد. 

5   
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