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کبتبلیسيرسلًلس َب بب استفبدٌ از بیس)بىسیلیدیه(سیکلًآلکبوًن-α،/αسىتس مشتقبت 

 شرایط بدين حلال سًلفًریک اسید تحت تببش مبیکرييیً در

 سمیٍ اتًکش ي ، علی عمًزادٌ، سعیدٌ اظُری*اسکىدر کلًری

 داوشکدٌ شیمی، داوشگاٌ سمىان، سمىان، ایران

 85/5/13: پذيزش تاريخ    5/4/13:حتصحي تاريخ   82/8/13:دريافت تاريخ

 چکیده :

-α،/αدر ایه مطالعٍ سلًلس سًلفًریک اسیذ بٍ عىًان کاتالیسير اسیذی در ضرایط سبس  ي تحت تابص مایکرييیً برای سىتس 

سًلفًریک اسیذ بٍ َمراٌ  1از سلًلس َا، بٍ کار گرفتٍ ضذ. استفادٌا از ياکىص بیه آلذَیذَای آريماتیک ي سیکلً آلکاوًنَبیس)بىسیلیذیه(سیکلًآلکاوًن

بازیافت تًان بٍ ضرایط بذين حلال، جذاسازی آسان کاتالیسير، قابلیت آل را بٍ يجًد می[يرد. از مسایای ایه ريش میتابص مایکرييیً ضرایط سىتسی ایذٌ

 چىیه خالص سازی سادٌ محصًلات اضارٌ ومًد.َم ي، کم َسیىٍ بًدن، زمان بسیار کًتاٌ ياکىص، تمیس ي ديست دار محیط زیست بًدنکاتالیسير، 

 ، بدين حلالسلًلس سًلفًریک اسید، تابش مایکرييیًها، بیس)بىسیلیدیه(سیکلًآلکاوًن-α،/α: ياشگبن کلیدی

 مقدمٍ: -1

ّبی اخیش استفبدُ اص ثیَ ضیوی سجض ثش تَسؼِ فشایٌذّبی ضیویبیی سبصگبس ثب هحیظ صیست تأویذ ثسیبس داسد. دس سبل

اًذ. ثبصیبفت ثِ خَد خلت وشدُوشّبیی هبًٌذ سلَلض ٍ چیتَسبى تَخْبت صیبدی سا ثِ ػٌَاى وبتبلیضٍسّبی خبهذ ٍ ّتشٍطى لبثلپلی

اص ایي وبتبلیضٍس  . ]1[سا تْیِ ًوَد تَاى آى اص هَاد اسصاى لیوت هیثبضذ وِ ّب هیوبتبلیضٍسص ایي سلَلض سَلفَسیه اسیذ یىی ا

 .]3-2[آصًٍیَم استفبدُ ضذُ است دی ّبیًوهّب ٍ ی اص خولِ سٌتض صاًتيّبی هختلفثشای ٍاوٌص

ّب دس دهبی اتبق دس چٌذ دلیمِ است ٍلی تؼذاد تجذیلاتی وِ دس تشیي ضىل اًدبم تجذیلات ضیویبیی، اًدبم آىآلایذُ 

ِ حشاست ثشای تأهیي اًشطی ٍ ًیبص ثِ ّبی ضیویبیی ًیبص ثضَد ثسیبس هحذٍد است. اوثش فشایٌذّب ٍ ٍاوٌصضشایظ فَق اًدبم هی

است وِ دهبی ٍاوٌص ثِ ًمغِ خَش حلال ثستگی خَاّذ  ثبصسٍاًیصهبى عَلاًی داسًذ. سٍش هؼوَل ثشای حشاست دادى ضشایظ 

حذاوثش دهبی لبثل دستشسی ًمغِ خَش حلال است. اگش دهبی ثبلاتش ثشای ٍاوٌص ثبصسٍاًی داضت. ثِ ػجبست دیگش تحت ضشایظ 

سبصی هحػَل، خَد ّب عی فشایٌذ خبلعخذاوشدى آى وِ ّبیی ثب ًمبط خَش ثبلاتش استفبدُ وشدیبص ثبضذ ثبیذ اص حلالهَسدً

یَ دس سٌتضّبی آلی ثسیبس هَسد تَخِ لشاس گشفتِ است. اص خولِ ٍّبی اخیش استفبدُ اص تبثص هبیىشٍهطىل ثضسگی است. دس سبل
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چٌیي صهبى ثسیبس وَتبُ ٍاوٌص دس تَاى ثِ حذالل سسبًذى هػشف اًشطی ٍ ّنیدلاثل وبسثشد ایي تىٌیه دس ضیوی آلی، ه

ػلت ثِ  .]4[ گشدد؛ ثِ دلیل توبهی ایي هَاسد استفبدُ اص تبثص هبیىشٍٍیَ یه سٍش هحسَة هیضشایظ ثذٍى حلال اضبسُ ًوَد

ضَد ٍ ثِ ّویي دلیل ٍاوٌص دس لذست ًفَر تبثص سیضهَج، گستشش ّوگي دهب دس توبهی ًمبط، دس هخلَط ٍاوٌص حبغل هی

 گشدد.تشی اًدبم هیهذت صهبى وَتبُ

α،/α-ّب خضء تشویجبت اضجبع ًطذُ ثیس )ثٌضیلیذیي( سیىلَآلىبًَى، اًَاع  1ثبضٌذ وِ اص ٍاوٌص تشاون آلذٍلهی

ضذتَهَس، َطیىی هبًٌذ ّبی هتٌَع ثیَلضًَذ. ایي تشویجبت داسای ٍیظگیّب ثب هطتمبت ثٌضآلذّیذ ایدبد هیسیىلَآلىبًَى

اًدبم گیشد وِ اص خولِ آى  2ّبی هضدٍجاًَىتَاًذ ثش سٍی ایي دیّبی هختلفی هی. ٍاوٌص]7-5[ ثبضٌذضذسویت. ضذسل هی

ّبی فلضی(، ووپلىس-ّب، تطىیل ًَولئَفیلٍ پلی -)افضایص ثیس C=C-C=Oّبیی ثش سٍی سیستن هضدٍج تَاى ثِ ٍاوٌصهی

داس صایی(، ػبهل)ایضٍهشی ضذى، دیوشضذى، تطىیل سیىلَپشٍپبى، تطىیل آصیشیذیي، حلمِ C=Cپیًَذّبی  ّبیی ثش سٍیٍاوٌص

-ووپلىس-وشافتس، تطىیل -ّبی خبًطیٌی آسٍهبتیىی )ٍاوٌص فشیذلداس وشدى آلیلی( ٍ ٍاوٌصًوَدى حلمِ هشوضی )ثشم

ثِ ػلت ٍاوٌص پزیشی ّب ّبی اخیش اص ثٌضیلیذیيدس سبل .[8]عَس ٍاوٌص ثش سٍی گشٍُ وشثًَیل اضبسُ ًوَد ّبی فلضی( ٍ ّویي

ّبی ٍلیذیي ٍ ّن چٌیي وشیستبلاًَپیش، صاًتي، پیشویجبت هْن هبًٌذ ایٌذاصٍلشدس سٌتض تثِ ػٌَاى پیص هبدُ ًیض گشٍُ هضدٍج 

 .  ]12-9[ ضذُ استهبیغ استفبدُ 

ثب استفبدُ اص  ّبثیس )ثٌضیلیذیي( سیىلَآلىبًَى-α،/αثش خْت سٌتض هطتمبت ؤدس ایي همبلِ سٍضی سجض، هلاین ٍ ه

گضاسش ضذُ است. لاصم ثِ روش است  تحت تبثص هبیىشٍٍیَ تحت ضشایظ ثذٍى حلال ّتشٍطى سلَلض سَلفَسیه اسیذوبتبلیست 

 اًذ.ّب دس ثبصدُ خَة تب ػبلی سٌتض ضذُتوبهی هطتمبت ثٌضیلیذیي

 بحث و نتیجه گیری: -2

ثِ ػٌَاى ٍاوٌص هجٌب اًتخبة سلَلض سَلفَسیه اسیذ دس حضَس وبتبلیست  سیىلَپٌتبًَىثب  ثٌضآلذّیذدس اثتذا ٍاوٌص 

تحت ( گشم 15/0ٍ  گشم 1/0، گشم 07/0، گشم 05/0، گشم 025/0)  سپس اًدبم ایي ٍاوٌص ثب همبدیش هختلف وبتبلیست گشدیذ.

سبصی گشم اص وبتبلیست ثَد. پس اص ثْیٌِ 1/0ثِ همذاس ٍات اًدبم گشفت وِ ثبلاتشیي ثبصدُ هشثَط  360تبثص هبیىشٍٍیَ دس تَاى 

ٍات( ٍ ثْیٌِ سبصی حلال ) آة، تَلَئي، استًَیتشیل،  720، 360،540، 180همذاس وبتبلیست ثِ ثشسسی تَاى تبثص هبیىشٍٍیَ )

 

                                                                                                                                                                                      
1
 Aldol condensation 

2
 Conjugated-dienones 
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%( ثب استفبدُ اص 97دُ )دٌّذُ ایي هغلت ثَد وِ ثبلاتشیي ثبصًطبىولشٍهتبى ٍ ضشایظ ثذٍى حلال( پشداختِ ضذ. ًتبیح حبغل دی

 (.1ٍات تبثص هیىشٍٍیَ ٍ دس ضشایظ ثذٍى حلال ثذست آهذ )ضىل 360گشم وبتبلیست دس تَاى  1/0همذاس 

(n)

OCHO

(n)

O

+
Cellulose sulfuric acid (0.1g)

MW (360w), solvent free
R

n= 0,1

R R

n= 0,1 

 سلًلس سًلفًریک اسید تحت تابش مایکرييیًبا استفادٌ از کاتالیسير  هابىسیلیدیهسىتس  -1شکل

دس ضشایظ ثْیٌِ هَسد  ّبسیىلَآلىبًَىثب  آلذّیذّبی آسٍهبتیهٍاوٌص هطتمبت هختلف ظ ٍاوٌص، سبصی ضشایپس اص ثْیٌِ

 لبثل هطبّذُ هی ثبضذ. 1ثشسسی لشاس گشفت وِ ًتبیح دس خذٍل 

در ضرایط بذين  تحت تابص مایکريیًَا بىسیلیذیهجُت تُیٍ مطتقات َا مطتقات مختلف آلذَیذَای آريماتیک با سیکلًآلکاوًن. وتایج بٍ دست آمذٌ از ياکىص 1جذيل
 آحلال

 ثبصدُ)%( صهبى )دلیمِ( هحػَل سدیف

 ًمغِ رٍة

گضاسش ضذُ   ثِ دست آهذُ        

1 
O

 

3 97 191- 190  189- 188 [13]  

2 

O

MeMe 

4 96 246- 245  241- 239 [13] 

3 

O

OMeMeO 

3 94 213- 211  210-  209 [13] 

4 

O

ClCl 

5 93 226- 225  226-  225 [13] 

5 

O

ClCl 

5 89 163- 162  161-  160 [13] 

6 
O

 

5 96 116-114  115-  113 [13]  

7 

O

MeMe 

3 93 163-162  165-  163 [13] 
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8 
O

OMeMeO 

4 97 165-163  161-  159 [13] 

9 
O

FF 

5 92 154- 152  159- 158 [14] 

10 
O

BrBr 

4 96 168- 165  165-  164 [13] 

11 

O

CNNC 

8 87 159-  158  159-  158 [13] 

12 
O

ClCl 

4 85 148- 146  147-  145 [13] 

13 
O

Cl Cl 

6 91 107- 103  104-  102 [13] 

14 

O

NO2 O2N 

6 94 159- 158  159-  158 [13] 

15 

O

O2N NO2 

9 92 162- 160  162-  160 [13] 

16 

O

(Me)2N N(Me)2 

3 97 252- 250  252- 250 [15] 

17 
OCl

Cl

Cl

Cl 

6 85 183- 181  185- 182 [16] 

يات تابص  360تًان مًل(، بذين حلال، میلی 1/0) سلًلس سًلفًریک اسیذمًل(، میلی 1) َاسیکلًآلکاوًنمًل(، میلی 2) بىسآلذَیذ مطتقات ضرایط ياکىص: –آ
 مایکرييیً

 بازدٌ جذاسازی ضذٌ -ب

وطٌذُ ثب ثبصدُ خَة تب ػبلی ٍىدٌّذُ ٍ الىتشثب گشٍُ الىتشٍى ثٌضآلذّیذ، ایي سٍش ثشای توبهی 1ثب تَخِ ثِ ًتبیح خذٍل 

-ّبی الىتشٍى، ساًذهبى ثْتشی ًسجت ثِ گشٍُدٌّذُّبی ثب گشٍُ الىتشٍىلاصم ثِ روش است وِ ثٌضیلیذیيثبضذ. لبثل اًدبم هی

  .وطٌذُ داسًذ
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 .است گشدیذُثب دیگش همبلات هٌتطش ضذُ همبیسِ  ّبثٌضیلیذیيوبسایی سٍش حبضش خْت سبخت هطتمبت  2دس خذٍل 

 َا تحت تابص مایکرييیًبیس)بىسیلیذیه(سیکلًآلکاوًن-α،/αجُت  َای گسارش ضذٌريش حاضر با سایر ريش. مقایسٍ 2جذيل

 وبتبلیضٍس سدیف
 همذاس وبتبلیضٍس

 
 ضشایظ

 صهبى
 (دلیمِ)

 ةثبصدُ
)%( 

 هشخغ

1 Na-HAP 1/0 [17] 96 4 ٍات 450 گشم 

2 KF–Al2O3 8/0 [18] 73 5 ٍات  750 هَلهیلی 

3 CSA 1/0 آتحمیك حبضش  97 3 ٍات  360 گشم 

يات تابص  360مًل(، بذين حلال، تًان میلی 1/0مًل(، سلًلس سًلفًریک اسیذ )میلی 1َا )مًل(، سیکلًآلکاوًنمیلی 2) بىسآلذَیذمطتقات  –آ
 مایکرييیً

 بازدٌ جذاسازی ضذٌ -ب

 ٍ تَاى صهبى ٍ ساًذهبى لض سَلفَسیه اسیذ دس ضشایظ هبیىشٍٍیَسلَآیذ، وبتبلیضٍس ثشهی 2ّبی خذٍل ّوبًغَس وِ اص دادُ

ثب Na-HAP  ٍKF–Al2O3وبتبلیضٍسّبی  وِ (، دس حبلی3سدیف  2ًوبیذ )خذٍل ثْتشی سا خْت اًدبم ایي ٍاوٌص فشاّن هی

ٍ  1ّبی سدیف 2 ّستٌذ )خذٍل ٍ تَاى ثیطتشی دس ضشایظ هبیىشٍٍیَ ٍخَد تَلیذ هحػَل داسای صهبى عَلاًی ٍ ثبصدُ پبییي

2.) 

دس حضَس وبتبلیست  ثٌضآلذّیذًطبى دادُ ضذُ است. اثتذا گشٍُ وشثًَیل دس  2هىبًیسن پیطٌْبدی ایي ٍاوٌص دس ضىل 

گشٍُ ثِ  سیىلَآلىبًَىتشویت  فشم اًَلضَد. هشحلِ ثؼذی ایي ٍاوٌص ضبهل افضایص ؼبل هیف اسیذی سلَلضسَلفَسیه اسیذ

ثب حزف آة هحػَلی ثِ ٍخَد هیأیذ وِ دس آى ثبس دیگش سیىلَ الىبًَى ثِ فشم صایی پس اص آى حلمِ ثبضذ.هی وشثًَیل فؼبل ضذُ

گیشی سبدُ هحػَل وٌذ وِ ثب یه آةضَد ٍ ثِ  گشٍُ وشثًَیل فؼبل ضذُ هَل دٍم ثٌض آلذّیذ حولِ هیاًَلی تجذیل هی

 د.ثٌضیلیذیي حبغل هی گشد
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 بىسیلیدیهمکاویسم پیشىهادی جهت سىتس  -2لشک

 

 روش تجربی: -3

 َا:مًاد شيميايي ي دستگاٌ -3-1

-ّبی هَسد استفبدُ دس ایي تحمیك اص ضشوت هشن ٍ آلذسیچ خشیذاسی ضذُ ٍ ثذٍى خبلعتوبهی هَاد ضیویبیی ٍ حلال

، سلَلض، سیىلَّگضاًَى، سیىلَپٌتبًَى، اًذ وِ هَاد ضیویبیی ضبهل هطتمبت آلذّیذسبصی هدذد هَسد استفبدُ لشاس گشفتِ

 ثبضٌذ.هی استًَیتشیل ٍ تَلَئي ،دی ولشٍ هتبى، استبت، استَى، اتبًَلّگضاى، اتیلًشهبلضبهل ّب ٍ حلال اسیذ ولشٍسَلفَسیه

ٍ  F254 60( ثب غفحِ آلَهیٌیَهی ٍ سیلیىبطل TLCثِ هٌظَس ثشسسی پیطشفت ٍاوٌص اص سٍش وشٍهبتَگشافی لایِ ًبصن )

 THERMO SCIENTEFICی رٍة  لاهپ فشاثٌفص استفبدُ ضذُ است. دهبی رٍة هحػَلات سٌتض ضذُ ثب دستگبُ ًمغِ

ٍ ثب استفبدُ اص  FT-IR-8400sهذل Shimadzuهبدٍى لشهض  حسٌ تَسظ دستگبُ عیف IRگیشی ضذُ است. عیف اًذاصُ 9100

 گضاسش ضذُ است. KBrلشظ 
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 :بيس )بىشيليديه( سيکلًآلکاوًن-α،/α ريش عمًمي سىتش مشتقات -3-2

 هَل( ٍ سلَلض سَلفَسیه اسیذهیلی 2هَل(، ثٌضآلذّیذّب )هیلی 1ّب )دس یه لَلِ آصهبیص هخلَعی اص سیىلَآلىبًَى 

 ٍات ثذٍى حضَس حلال دس آٍى هبیىشٍٍیَ حشاست دّی ضذ. پیطشفت ٍاوٌص ثِ ٍسیلِ  360گشم( سیختِ ٍ تحت تبثص  1/0)

TLC( پس اص اتوبم ٍاوٌص،  ثِ هخلَط ٍاوٌص اتبًَل داؽ افضٍدُ ضذ ٍ وبتبلیضٍس اص 2:8  ًشهبل ّگضاى:اتیل استبتدًجبل گشدیذ .)

هخلَط ٍاوٌص ثب وبغز غبفی خذاگشدیذ. سپس پَدس ایدبد ضذُ خْت دست یبثی ثِ هحػَل خبلع ثب اتبًَل داؽ ٍ هتجلَس 

 .ثبضذلىبًَى هیثیس )ثٌضیلیذیي( سیىلَآ-α/،αگشدیذ سسَة صسد سًگ حبغل 

 :سلًلش سًلفًريک اسيدباسيابي کاتاليشير  -3- 3

ّب اص آًدب وِ ثبصیبفت وبتبلیست یه هشحلِ ولیذی ثیس)ثٌضیلیذیي(سیىلَآلىبًَى-α،/αپس اص سٌتض هطتمبت هختلف اص  

ثشسسی لشاس گشفت. پس اص ثبضذ ٍ دس تغبثك ثب لَاًیي ضیوی سجض است ثبصیبثی وبتبلیست هَسد هغبلؼِ ٍ دس سٌتضّبی ضیوی هی

خطه گشدیذ ٍ ثش سٍی  C° 70ٍضَ دادُ ضذ ٍ دس دهبی خذاسبصی وبتبلیست اص هخلَط ٍاوٌص وبتبلسیت ثب هتبًَل ضست

ثبص لبثل استفبدُ  3. وبتبلیست ثذٍى اص دست دادى فؼبلیت وبتبلیستی لبثل تَخْی ]13[ٍاوٌص هجٌب هَسد استفبدُ لشاس گشفت 

 (.1اس ثبضذ )ًوَدهدذد هی

 

 بازیابی کاتالیست -1ومًدار 
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 خلاصه:

سا اص ٍاوٌص ّب ثیس )ثٌضیلیذیي( سیىلَآلىبًَى-α،/α سٌتضٍاوٌص  سلَلض سَلفَسیه اسیذ تحت تبثص هبیىشٍٍیَوبتبلیضٍس 

 گیشد.ًدبم هیًوبیذ. ضشایظ اًدبم ٍاوٌص سبدُ ثَدُ ٍ ثب ثبصدُ خَة تب ػبلی اتسْیل هی ّبهیبى ثٌضآلذّیذّب ٍ سیىلَآلىبًَى

 تقدیر و تشکر: -4

 ًوبیٌذ.ّبی هبلی هؼبًٍت پظٍّطی ٍ فٌبٍسی داًطگبُ سوٌبى غویوبًِ تطىش هیًَیسٌذگبى همبلِ اص حوبیت
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