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        كاربرد بنزيل دابكو تري برومايد در استال دار كردن انتخابي آلدئيدها،
            پراكسيد هيدروژن با و هيدروكينونها اكسايش انتخابي الكل هاي بنزيليك
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  يدهكچ  
    

كاربرد بنزيل دابكو تري برومايد در استال دار كردن انتخابي آلدئيدها،                             
اكسايش انتخابي الكل هاي بنزيليك و هيدروكينونها با پراكسيد هيدروژن             

 استري كردن الكل ها با اسيد استيك و
  

  :يوسيلهبه 
  

  علي مرتاض
  
  

  هيدرو كينون، ي كردن، استرآلدئيد، دار كردن ، استالBABOTكاتاليزور : واژه هاي كليدي
  
  

و تهيه تركيبات پيچيده  كننده ابزار مفيدي در سنتز تركيب هاي آلي هاي محافظت گروه
مولكول و از ميان گروه هاي محافظت كننده استالها بخاطر راحتي قرار دادن آنها روي . ميباشند

در اين پروژه بنزيل دابكو تري برومايد . نيز پايداري آنها در محيط بازي  بسيار مهم ميباشند
(BABOT)  با اكسايش يون برميد بوسيلهKBrO3  در مجاورت بنزيل دابكو برميد تهيه

                     دار كردن انتخابي آلدئيدها در مجاورتدر استال BABOTكاربرد . ميشود
كاربرد آن به همچنين . پان دي ال در شرايط بدون حلال بررسي شدپرو - 1،3-دي متيل -2،2

استيك نيز بررسي گرديد و در پايان اكسايش عنوان كاتاليزور در استري كردن الكل ها با اسيد
ي وابسته در مجاورت الكل هاي بنزيليك و نيز هيدروكينونها به آلدئيدها و بنزوكينونها

BABOT  حلال در شرايط رفلاكس با بازده بالا انجام شددر استو نيتريل به عنوان.   
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  فهرست جداول
  
  

 عنوان وشماره

 ......................................انواع آمونيوم تري برميدهاي آلي مورد استفاده در واكنشهاي آلي):1-1(جدول 
  
به استال مربوطه در شرايط بدون حلال  )1(mmol متوكسي بنزآلدئيد -2تبديل ):   1- 3( دول ج

  دماي محيط با استفاده از مقادير مختلف  و) BABOT  mmol)1/0در مجاورت كاتاليزور 
 ..............................................................................................................پروپان - 1،3-دي متيل-2،2

  
 )1(mmol متوكسي بنزآلدئيد  -2در تبديل  BABOTنسبتهاي مختلف كاتاليزور ): 2-3(جدول 

در شرايط بدون حلال  )mmol)4 پروپان ديول  -1،3-متيلدي-2،2به استال مربوطه با استفاده از 
  .........................................................................................................................................و دماي محيط

  
ــديل ): 3-3(جــدول  ــا اســتفاده از  )mmol)1 متوكســي بنزآلدئيــد  -2تب ــه اســتال مربوطــه ب ب

در شرايط بدون حلال و دماي محيط بـا اسـتفاده از    )mmol)4 پروپان ديول  - 1،3-متيلدي-2،2
و در مجـــــــاورت مقـــــــادير مختلفـــــــي از  )mmol) BABOT 01/0كاتـــــــاليزور 

  ................................................................................................................................تري اتيل ارتو فرمات
  

به استال مربوطه در حلالهاي مختلـف و   )1(mmol متوكسي بنزآلدئيد -2تبديل ):   4- 3( جدول 
 پروپان ديول  -1،3-متيلدي-BABOT  mmol) 01/0( ،2،2بدون حلال در مجاورت كاتاليزور 

mmol)4(  و دماي محيط.....................................................................................................................  
  

پروپـان   -1،3-دي متيـل -2،2بـا اسـتفاده از      )1(mmol هـا   دار كردن آلدئيد استال): 5-3(جدول 
و ، در شـرايط بـدون حـلال    )01/0 (BABOT  mmol، در مجاورت كاتـاليزور  )mmol)4 ديول 

  ...............................................................................................................................................دماي اتاق
  

  )mmol 1(فنيل پروپانول  -3مقدار اسيد استيك استفاده شده در استري كردن ): 6-3(جدول
  ..........................................................در دماي تقطير برگشتي )BABOT  mmol)1/0و كاتاليزور 
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فنيـل پروپـانول    -3بهينه كردن مقدار كاتـاليزور اسـتفاده شـده در اسـتري كـردن      ):  7-3(جدول 
)mmol 1 ( در دماي   تقطير برگشتي و مقدار)mmol 5/1 (اسيد استيك از......................................  
  
  
  

بـه اسـتر مربوطـه بـا اسـتفاده از كاتـاليزور       ) mmol 1(فنيل پروپـانول   -3تبديل ) :  8-3(جدول 
BABOT     )mmol 04/0(   و اسـيد اسـتيك ،) ml5/1 (    هـاي  لدر شـرايط بـدون حـلال وحـلا

 ........................................................................................................................مختلف و در دماي تقطير برگشتي
  

، )mmol 04/0( BABOTاز كاتاليزور  تبديل الكلها به استرهاي مربوطه با استفاده) : 9-3(جدول 
  ............................................شرايط بدون حلال و شرايط تقطير برگشتيدر ) ml 5/1(اسيد استيك 

  
بهينه كردن مقدار هيدروژن پراكسايد اسـتفاده شـده در اكسـايش بنزيـل الكـل، بـا       ): 10-3(جدول

، در شـرايط تقطيـر برگشـتي بـا اسـتفاده از حـلال       )BABOT ) mmol1/0استفاده از كاتـاليزور  
  ...........................................................................................................................................استو نيتريل

  
 به بنزآلدئيد با استفاده از هيدروژن پراكسايد) mmol1 (الكل تبديل بنزيل): 11- 3(جدول

)mmol5/1 (ر مختلف ازحلال استو نيتريل در مقاديدر شرايط تقطير برگشتي با استفاده از 
  ................................................................................................................................BABOTكاتاليزور 

  
، )1/0(BABOT mmolتبديل بنزيل الكل به بنزآلدئيد بـا اسـتفاده از كاتـاليزور   ):  12-3(جدول 
، بـــا اســـتفاده از حلالهـــاي مختلـــف و در شـــرايط     )mmol5/1 (دروژن پراكســـايد هيـــ

  ...............................................................................................................................................تقطير برگشتي
  

از كاتـاليزور   با استفاده )mmol1 (تشكيل آلدئيدها در اثر اكسايش الكلهاي بنزيلي ): 13-3(جدول
BABOT    ) mmol1/0(  هيدروژن پراكسـايد ،) mmol5/1(شـرايط تقطيـر برگشـتي و بـا     ، در

  ..................................................................................................................استفاده ازحلال استو نيتريل
  

 بـا اسـتفاده   )mmol1 (تشكيل بنزوكينونها در اثر اكسايش مشتقات هيدرو كينوني ): 14-3(جدول
شرايط تقطير برگشتي ، در)mmol5/1 (، هيدروژن پراكسايد )BABOT ) mmol1/0از كاتاليزور 

  ...........................................................................................................و با استفاده از حلال استو نيتريل
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  مقدمه -فصل اول

  

 :شيمي برم  - 1- 1 

سومين عنصر از عناصر گروه هفتم جدول تناوبي با آرايش الكتروني  35برم با عدد اتمي 
[Ar]3d10,4s2,4p5 بولارد برم را از . ]1[كشف شد 1826در سال  1بولارد.ج.است كه توسط ا
به همين دليل آن را برم كه . موجود در آب مرداب تهيه كرد  MgBr2طريق واكنش كلر با 
  .به معناي بدبو است نامگذاري كرد 2مشتق كلمه برونوس

                      ،)BrF+ (1عليرغم توانايي برم در تشكيل تركيب هاي كووالانسي در حالت اكسايشي 
3) +BrF3( ،5) +BrO¯3 ( 7و) +BrO¯4 .( است - 1پايدارترين حالت اكسايشي آن.  

به  H2O مجاورتاين عنصر يك عامل اكسنده قوي است بطوريكه با بيشتر فلزات در 
ايزوتوپ . د واكنش مي شود و مجاورت آن با پوست تاولهاي شديد ايجاد مي كندشدت وار

                     در طبيعت يافت % 31/49و  %69/50هستند كه به ترتيب به مقدار  81Brو  79Brهاي اصلي برم 
  .]2[مي شوند

حاوي برم در صنعت كشاورزي و سيستم فاضلاب براي جلوگيري از  هاي تركيب برخي از
برم دار بعنوان داروي  هاي همچنين بعضي از تركيب. آتش سوزي مورد استفاده قرار مي گيرند

  .مسكن بكار مي روند
  
  

  

                                                 
1-  E. J. Bolard 

Bronos.2-  
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باشد و مشكلاتي نظير ظرف به ظرف كردن و برم مايع يك تركيب سمي و خطرناك مي
 . ]8و7و6و5و4و3[استفاده شود هاي تري برميدث شده كه به جاي آن از نمكتوزين آن باع

انتقال و نگهداري  ،تر از برم مايع هستند زيرا جامد بوده و بنابراين ذخيره تري برميدها مناسب 
بدون استفاده از برم  اخيراً كاربرد و استفاده از روشهاي توليد تري برميدها آنها آسان است،

در محيط  -Brاز  Br2ها معمولاً از يك اكسيدكننده در جهت توليد و در اين روشگسترش يافته 
  .)1- 1 جدول(. و تهيه تري برميدها بدون خارج شدن برم از محيط واكنش استفاده شده است

  
  انواع آمونيوم تري برميدهاي آلي مورد استفاده در واكنشهاي آلي): 1-1(جدول 

 رديف نام نام اختصاري ساختار

N Br3

 
TMATB 1  تترا متيل آمونيوم تري برميد 

N
Ph

Br3

 
PTMATB 2 فنيل تري متيل آمونيوم تري برميد 

N Br

 
Cet TMATB 3 ستيل تري متيل آمونيوم تري برميد 

N

N
H Br3

 

DBUHBr3 
 

]0،4،5[دي آزا بي سيكلو -1،8  

هيدروبرميد پربرميد-ان-7- دك-ان  
4 

Br 3

N

 

TEATB 5 تترا اتيل آمونيوم تري برميد 

N
H Br3  

PyHBr3 6 پيريدين هيدرو برميد پربرميد 
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  دار كربونيل هاي دار كردن تركيبمروري براستال -1-2

هاي محافظت گروه  ترين روشكاربردي ها، يكي از  صورت استال ها به ها و كتون محافظت آلدئيد
ها از چندين روش به طور معمول، اين تركيب. ]9[ باشد هاي آلي ميكربونيل در سنتز تركيب

ها در محيط  كتونها و  ها با آلدئيد ها، واكنش الكل ترين اين روش يكي از معمول. شوند تهيه مي
هاي آلي واسط و هم فرآورده نهايي در تركيب عنوان ذره حد ها هم به استال. باشد اسيدي مي

ها، صنعت داروسازي،  ها و استروئيد كربوهيدرات مشتقاتها در سنتز  استال. مشاهده شده است
  .]10[ سازي كاربرد فراواني دارند عطرسازي، لاك و رنگ

  ):1-1شكل(باشد  صورت زير مي هواكنش كلي تهيه آنها ب
  
  

R1

R2

O R3     OH H2O

OR3

OR3

R1

R2

H

H  
  )1-1(شكل

  

  
در  كه دار هاي كربونيل دار كردن تركيبهاي مختلف استال در اين بخش به مرور روش

  .پردازيم هاي شيمي گزارش شده مي نوشتار
  

  NBSبديل آلدئيدها به استالها به وسيله ت -1-2-1

اسيدهاي لوئيس در تشكيل استالها بسيار اهميت دارند، اما  نظيراستفاده از كاتاليزورهاي مناسب 
استفاده از واكنشگرهايي كه علاوه بر تشكيل استالها با گروه هاي حساس به اسيد مانند گروه 

دي  3و1دي فنيل سيليل اترها،  بوتيلترشيو هاي هيدروكسي، متوكسي اتوكسي متيل اترها، 
  .]11[ندهند بسيار مورد توجه هستند  اكسانها و يا فنول بنزيل اترها واكنش

به عنوان يك اسيد بسيار ملايم براي تشكيل  NBS، كريمي و همكارانش از 1999در سال 
  .)2-1شكل ( .استالها استفاده كردند
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هاي مناسب  بازدهآلدئيدها و كتون هاي مختلفي تحت اين شرايط به استالهاي مربوطه با 
  .]12[ تبديل شدند

  

CHO
(ETO)3CH (1eq), NBS (1mol%)

MeOH (2eq), CH2Cl2, rt

HO OH (3eq)

OO

 
  
  )2-1(شكل

 
 

فنون و واكنشهاي رقابتي بين بنزآلدئيد و استو ،براي مشخص شدن انتخابگري اين روش
انتخابگري كامل اين روش را نشان  نتايج بدست آمده .انجام شد استونمچنين بوتانال و بنزيله

  .)3- 1شكل ( داد
 

(ETO)3CH (1eq), NBS (1mol%)

MeOH (2eq), CH2Cl2, rt

HO OH (3eq)

+
O

(100%)

(0%)

CHO

O

O

O

O

 
 
 )3-1(شكل

  
 مانند تترا هيدرو پيرانيل اترها و ،همچنين نتايج نشان داد كه گروه هاي حساس به اسيد

كاتاليزور در حين محافظت  به عنوان  NBSبوتيل دي متيل سيلسل اترها، با استفاده از ترشيو 
  .)4- 1شكل ( ماننددست نخورده باقي مي

  
  
  



مقدمه -فصل اول  
 

6 
 

  

(ETO)3CH (1eq), NBS (1mol%)

MeOH(2eq), CH2Cl2, rt

HO OH (3eq)

O

O

+

(100%)

(0%)
Ph

OTHP Ph
OH

ClCHOCl

  
  
  )4- 1(شكل

  
  استفاده از سولفوريك اسيد پيوند شده روي سيليكاژل -1-2-2

هــا در مجــاورت ئيــدها و  كتــون، ميــر جليلــي و همكــاران گــزارش كردنــد آلد2004در ســال 
هـاي  شرايط ملايم به استالهگزان و  -nدر  ]13[ سولفوريك اسيد پيوند زده بر سطح سيليكاژل

  .)5 -1شكل( ]9[ شوندبا بازده بالا تبديل مي خود به مربوط
  

R1

R2

O
SiO2 - OSO3H

n-Hexane , Reflux

O

O

R1

R2

R1, R2 : Aryl, Alkyl

HO OH

  
  )5-1( شكل

  

  

چندين بار مورد  كاتاليزور قابل بازيابي است و بدون از دست دادن فعاليتش، ،در اين روش
و  گيساد ،جداسازي راحتهمچنين قابل دسترس بودن واكنشگر، مراحل . گيرداستفاده قرار مي

  .باشد آلي  هاي بازده بالا، سبب شده كه اين روش، روش جالبي براي سنتز تركيب
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  جذب شده روي سيليكاژل - SO3Hاز استفاده -1-2-3

يك ا به عنوان ل رروي سيليكاژ هدجذب شاسيد  سولفونيكو همكاران  1زوشيمي، 2004در سال 
ها در دار شدن آلدئيدها و كتونقابل بازيابي براي استال و ثرؤم ،مناسب (SO3H-SiO2) كاتاليزور
  .)6 -1شكل( .]14[ گزارش كردندها دار كردن الكللتتراهيدروپيرانينيز متانول و 

  
O

R2R1

SO3H -SiO2

MeOH (5ml )
R1 R2

OMeMeO

R1, R2: Aryl, Alkyl  
  

  )6 -1( شكل
  

  

فعاليت تواند بدون از دست دادن باشد و ميكاتاليزور قابل بازيابي مي ،روش در اين
  .اش حداقل تا سه بار مورد استفاده قرار گيردكاتاليزوري

  
   (TMSOTf)سولفونات متان فلئوروتري سيليلمتيل استفاده از تري -1-2-4

 لفوناتسو فلئورومتان تري سيليلو همكارانش از تري متيل 2كوري هارا 2003درسال 
(TMSOTf)  به عنوان كاتاليزور، در دي كلرو متان و شرايط ملايم براي استال دار كردن

  .)7 -1شكل( .]15[ تركيبات آلدئيدي استفاده كردند
 αدر اين روش نه تنها آلدئيدها، بلكه كتونهاي داراي ممانعت فضايي و گروه هاي كربونيلي 

   .غير اشباع، بدون مهاجرت باند دوگانه به استال مربوطه تبديل شدند βو

                                                 
1- Shimizu 
2 -Masaaki Kurihara 
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O

R1 R2

R1= aryl or alkyl
R2= aryl, alkyl or H

HO OH
TMSOTf (cat)

CH2Cl2, -20 C, 3h R1 R2

OO

  
  )7 -1( شكل

  
  
  داركننده به عنوان عامل استال (II) كبالت -1-2-5

 ملايم بودنلوويس  به دليل ارزان بودن، پايدار بودن در آب و اسيد 2CoClگزارش كردند ،اخيراً
دار كردن  هاي توسيلالآلي نظير واكنش هاي عنوان كاتاليزور كاربرد فراواني در سنتز تركيب به
  .ها داردالكل ]17[ دار كردنو آسيلال ]16[

بازده بالا نسبت به دار شدن انتخابي آلدئيدها با  همكاران استال و 12ولاسمي، 2004در سال 
 2CoClاز  )mol%) 5پروپانول و با استفاده از مقدار   - 2اتانول و ها در مجاورت متانول، كتون

  .)8 -1شكل( ]18[ در شرايط تقطير برگشتي را گزارش كردند
  

O

R H

CoCl2
R1OH , reflux

R: Aryl, Alkyl

R1: CH3, C2H5, ( CH3)2 CH

R1O OR1

HR

  
  

  )8 -1( شكل
  

  

  
  

                                                 
1- Velusamy  
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                      وآلدئيدها نه تنها در متانول بلكه در اتانول  كردندار شد استال كه اشاره همان طوري
نيتروبنزآلدئيد در  - 2عنوان نمونه،  به. انجام شد CoCl2 پروپانول در مجاورت كاتاليزور - 2

و متانول در شرايط تقطير برگشتي به مدت چهار ساعت به استال  CoCl2 مجاورت كاتاليزور
هايي به پانول فرآوردهپرو -2ر اتانول و اين واكنش د. تبديل شده است% 91مربوط با بازده 
   .)9 -1شكل( .داده است% 52و %  84ترتيب با بازده 

  
  
 

CHO

O2N

CoCl2
ROH , reflux

H2O

O2N

CH(OR)2

R: Me, Et, Pr  
  )9-1( شكل

  

عنوان نمونه، وقتي مخلوطي از بنزآلدئيد و  به. باشندگزين ميها شيميهمچنين اين واكنش
گيرند، ، مورد واكنش قرار ميCoCl2 از )mol%) 5استوفنون در متانول و در مجاورت با مقدار 

كه  تبديل شده، در حالي خود صورت انتخابي به استال مربوط كه بنزآلدئيد به  مشاهده شده
  . )10 - 1شكل( استوفنون دست نخورده باقي مانده است

  
  

 

CoCl2
ROH, 2h

CH(OMe)2
MeO

77% <1%

CHO

R : CH3

OMe
O

  
  )10 -1( شكل

  
  

توانـد بـدون از دسـت دادن فعاليـت     و مـي  باشـد كاتاليزور قابـل بازيـابي مـي    ،روش در اين
   .اش مورد استفاده قرار گيرديزوريكاتال

  
  


