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 چکیده

 در تسریع برخی از واکنش های چند جزئی H3SO-2TiOاستفاده از کاتالیزور 

 پژوهشگر: صدیقه آبرون کیارودی

 

به عنوان یک کاتالیزگر قابل بازیافت و  تهیه و شناسایی شد و H3SO-2(TiO) سولفونیک اسید -تیتانیم دی اکسید در پروژه حاضر

 .معرفی گردیدموثر برای تسریع برخی از واکنش های آلی 

 

 

متیل ایندول با  -1ایندولیل متان ها از واکنش ایندول و یا این واکنشگر می تواند به عنوان یک کاتالیزگر موثر برای تسریع تهیه بیس 

 آلدئیدهای مختلف به کاررود.

 

همچنین از این کاتالیزگر برای افزایش سرعت سنتز مشتقات مختلفی از بیس کومارین ها با بهره های خوب تا عالی در مدت 

 شد.زمانهای بسیار مناسب استفاده 

 

  سولفونیک اسید، بیس ایندولیل متان ها، بیس کومارین ها، واکنش های چند جزیی. -تیتانیم دی اکسید: کلید واژه

 د



Abstract 

Application of TiO2-SO3H in the promotion of some of multi-component reactions. 

Researchist: Seddigheh Abroon Kiaroudi 

 

In this study, titanium dioxide- sulfunic acid (TiO2-SO3H) is prepared, characterized and 

introduced as a new, efficient and recyclable catalyst for the promotion of some of the organic 

reactions. 

 

This reagent can be used for the promotion of the synthesis of bis (indolyl) methanes (BIMs) via 

the reaction of indole and/or 2-methylindole with various aldehydes. 

 

In addition this reagent is used for the acceleration of synthesis of biscoumarins in good to high 

yields during short reaction times. 

 

Key words: Titanium dioxide- sulfunic acid, Bis(indolyl)methanes, Bis coumarines, Multi-

component reaction 
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 :(2TiO) تیتانیم دی اکسید (1-1

است که به طور طبیعی در چند نوع از تخته سنگ  نهمین عنصر فراوان در پوسته زمین، ، اکسید فلز تیتانیمTiO)2(تیتانیم دی اکسید

 های معدنی وجود دارد.ها و شن و ماسه 

ینی دارد. این ئحلالیت پا و غیر قابل اشتعال بوده و میزان ست که از لحاظ حرارتی پایدار، یک جامد معدنی سفید رنگ ااین ترکیب

از لحاظ  4پلی مرفروتیل پایدارترین از این میان متبلور می شود که  3و بروکیت 2، آناتاز1لزی به طور عمده در سه سیستم روتیاکسید فل

به ساختار پایدارتر روتیل تبدیل میی  اهای بالاو در دم هستند 2OiTه پایدار از پلی مرف های دیگر، فازهای شب .ترمودینامیکی می باشد

 شوند.

برای سنتز ترکیبات آلی به دلیل سازگاری با محیط زیست، کیارکرد  کاتالیزگراستفاده از اکسیدهای فلزی به عنوان در سالهای اخیر 

انیم دی اکسید نیز به عنوان یک اکسید فلزی دارای تتیاز این میان  ت.آسان، غیر سمی بودن و خاصیت بازیابی مورد توجه قرار گرفته اس

یک عامل مهم  ،جامد در انتقالات آلی کاتالیزگرک به عنوان یکاربردهای فراوانی است که از جمله ی آن ها می توان به استفاده از آن 

و همچنیین بیه عنیوان عامیل حفیارتی در برابیر اشیعه  رهاله های فوتو ولتایی، حسیگوسیدر ، ذف آلاینده هابرای حها فوتوکاتالیست  در

 .]1و2[ اشاره کردر ضد آفتاب ها خورشید د

 .]3-14 [زیر اشاره می شود ت که به طور نمونه به چند موردواکنش های مختلفی استفاده شده اسبرای سرعت بخشیدن به  2TiOاز 

 تهیه بیس ایندولیل متان ها:( 1-1-1

 

 2TiOدر حضور ها (: واکنش تهیه بیس ایندولیل متان ها از آلدئیدها و ایندول 1-1شکل )

 :تهیه مشتقات کینوکسالین( 1-1-2

 

 2TiO-Nano(: تهیه کینوکسالین ها از دی آمین ها و دی کتون ها در حضور 2-1شکل )

                                                           
1.Rutile 

2. Anatase 

3. Brookite 

4. Polymorph 
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 :]11[ واسط سولفوکسید بدون تشکیل حد 1ه سولفونتبدیل سولفیدها ب( 1-1-3

 

 2TiO-Nanoبا استفاده از  2O2Hیدها به سولفون در حضور (: اکسایش سولف3-1شکل )

 :های اسیدیگرکاتالیز( 1-2

مختلف اعم از اسید لوئیس و اسید برونستد  های اسیدیکاتالیزگردر سال های اخیر توجه به کاتالیز واکنش های آلی با استفاده از 

بیشتر شامل  ندرشد قابل توجه ای داشته است. اسیدهای معمولی که در گذشته برای تسریع واکنش های مختلف استفاده می شد

این  هر یک از بودند. استفاده از 3O2Feو  3AlClهیدروکلریک اسید و ترکیباتی مانند  و اسیدهای معدنی مثل سولفوریک اسید

خاصیت خورندگی اسیدهای قوی مانند اسید  ،با آن ها نسختی در حمل ونقل و کارکردهمچون ی یمشکلات و محدودیت ها با اسیدها

امکان سولفوریک، داشتن قدرت اسیدی لوئیس پایین برای ترکیباتی مانند آلومینیوم تری کلراید و همچنین رطوبت گیری و عدم 

، اسید های جامد هستند که استفاده می شوند برای پیشبرد واکنش هاکه گونه ی دیگری از اسیدها  .ه بودهمرابازیافت و استفاده مجدد 

با محیط زیست و  داشتهردگی دستگاه ها در صنعت را خوکمتر مزایایی مثل کارکرد آسان، کاهش مقدار واکنش دهنده ها و مشکلات 

مچنین مواد زاید و محصولات جانبی را می توان با یک مسیر هاین ترکیبات در صورت استفاده از  .]11و11[ ز سازگار می باشندین

انجام می  در حضور این ترکیباتواکنش هایی که ضمن اینکه  ]11[ لوگیری کردسنتزی پاک تر، کاهش داد و یا از تشکیل آن ها ج

روش های ساده تجربی، شرایط  از جمله مزایایینسبت به واکنش های فاز محلول مرسوم که  هستند 2غیر همگنواکنش های  ،شوند

 .دهنداز خود نشان میواکنش ملایم و به حداقل رساندن ضایعات شیمیایی 

ذکر شد شیمیدان به عنوان نقص برای اسیدهای معدنی قوی مثل سولفوریک اسید و مزیت برای اسیدهای جامد به دلایلی که در بالا 

ند که هم از لحاظ قدرت اسیدی برای پیشبرد واکنش های مورد نظر کارایی موثر را داشته هایی را سنتز کنکاتالیزگرها سعی کردند که 

شود به همین دلیل امروزه بیشتر از اسیدهای جامد استفاده می  به حداقل رسیده باشد. در آن هاهای قبلی باشندو هم محدودیت سیستم 

 .باشدمیاصلاح بسترهای جامد  که نتیجه مهم آن

فعال روی سطح  هیدروکسیلمهم ترین آن ها بسترهای حاوی گروه ه اند که از بسترهای مختلفی مورد استفاده قرار گرفتدر این میان 

به چند نمونه از این دست ترکیبات و نحوه ساخت و بهره  ادامهخود بوده و توانایی جایگزینی با ترکیبات دیگر را دارا می باشند که در 

 .کنیممیمختلف اشاره گیری از آن ها در واکنش های 

                                                           
1. Sulfone 

2. Heterogen 



4 
 

 :سولفونیک اسیدها( 1-3

د وارد ییلرو سولفونیک اسیییفعال روی بستر جامد با ک -OHروه یییگها م که در آنییکنیاشاره می ییدر این قسمت به کاتالیزوها

ی را به اتالیزگرکداشته و قدرت که نقش موثری در افزایش سرعت واکنش  شودمی -H3SO-Oروهیییمنجر به تولید گواکنش شده و 

 .لاحظه ایی افزایش می دهدطور قابل م

 :(SSA) سیلیکا سولفوریک اسید (1-3-1

سولفوریک اسید روی  آید که در آنبه دست میسیلیکاژل  رکلروسولفونیک اسید بدون آب ب سیلیکا سولفوریک اسید از تاثیر

 راچ باشد،میگونه فرایند جداسازی  ام این فرایند راحت و بدون هیچانج .است شدهی تثبیت سسطح سیلیکاژل با استفاده از پیوند کووالان

جامد اصلاح شده و یا رزین های  ینسبت به اسید ها  SSAشود.از ررف واکنش خارج می اتولید شده طی واکنش، فور HClکه گاز 

پروتونی بالاتری  ررفیترای مگن دا، برای پیشبرد واکنش تحت شرایط ناهNafion-Hاسیدی مانند پلی استایرن سولفونیک اسید و 

 .]11[(4-1 شکل) می باشد

 

 (: روش ساخت سیلیلکا سولفوریک اسید از سیلیکاژل و کلروسولفونیک اسید4-1شکل )

واکنش های توان به یم از جمله آن هاشود که ده است طیف گسترده ای را شامل میانجام ش SSAواکنش هایی که با استفاده از 

اون تک استخلافی و دو استخلافی و همچنین سنتز -(H3)-4-دی هیدرو کینازولین و کینازولین  -3، 2تهیه مشتقات چند جزیی مانند 

α- ،تشکیل و گسسته شدن پیوندهای آمینونیتریل ها C-O و C-N واکنش اتری شدن استیله کردن و فرمیله کردن انواع الکل ها،مانند ،

ش های اکسایشی واکن یه پیرول ها وته ها، کتون اکسیمینو -αترکیبات آلی، تهیه ن نیتراسیوو  ظت زدایی از استال ها و کتال هاافمح

 واکنش های تراکم آلدولی متقاطعهمچنین و 3NaBrOمانند اکسایش الکل های نوع اول و دوم، اکسایش آلکیل بنزن ها در حضور 

 .]22[(1-1 شکل) تیک و غیره اشاره کرددئید های آروماکتون ها با آل
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 در واکنش های آلی SSA(: موارد استفاده از 1-1شکل )
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 :SASPSPE))سیلیکا پروپیل( سولفانیل[ پروپیل( استر -3) -3)]( 1-3-2

نقش ( -H)3SO-O نیز عامل کاتالیزگراین د موردر  .شد معرفیو همکاران  1منیکنا توسطبرای اولین بار  SASPSPE کاتالیزگر

 .]21[(1-1شکل) باشددارا میواکنش کاتالیز اصلی را در 

 

 استر( پروپیل[ سولفانیل( پروپیل سیلیکا -3) -3)](: طرز تهیه 1-1شکل )

 نقش این ترکیبس از آن و پ ]21[استیل دار کردن الکل های مختلف استفاده شد برای فرمیل دار کردن و کاتالیزگراز این  در ابتدا

 نزایمیدازول ها -1H-1،3-آریل متیل -1-آریل-2 و ]22[ال( -1 پیرازولH-1) آریل متیلن ( بیس )-4'،4در تهیه مشتقات مختلفی از

 .(1-1شکل) مطالعه شد ]23[

 

 

 

 

 

 نش های سنتزی مختلفاستر در واک( پروپیل[ سولفانیل( پروپیل سیلیکا -3) -3)] کاتالیزگر(: استفاده از 1-1شکل )

                                                           
1. Niknam 
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 سلولز سولفونیک اسید:( 1-3-3

 سلولز در حلال دی کلرو به سوسپانسیونی از کلرو سولفونیک اسید جامد سفید رنگی است که از افزایش قطره قطره کاتالیزگراین 

 .یدآدست میه ب متان

ختلفی استفاده شده است که مشتقات به عنوان یک ترکیب سازگار با محیط زیست برای سنتز ترکیبات م کاتالیزگراز این 

 .(1-1شکل) از جمله ی آن هاست ]21[ و زانتن ]24[1کومارین

 

 

 

 

 (: استفاده از سلولز سولفونیک اسید برای تهیه مشتقات کومارین و زانتن1-1شکل )

 ت اصلاح شده با کلروسولفونیک اسید:سدیم مونت موریلونی( 1-3-4

دهد. این دو ویژگی که که دو ویژگی بسیار مهم از خود نشان میساختار سیلیکات لایه ای  بایم مونت موریلونیت گونه ای است دس

قدرت   -2 نده شدن درون ماتریس مواد مختلفقدرت ذرات سیلیکات به پراک  -1 :منجر به کاربرد گسترده آن شده است عبارتند از

 که گونه ای به اند،وابسته یکدیگر به خصوصیت دو این. معدنی و آلی هایکاتیون با یون تعویض هایسازگاری آن ها برای واکنش

 .دارد بستگی ها لایه درون کاتیون به مواد ماتریس در ایلایه سیلیکات پراکندگی درجه

ترس هستند به وسیله یاری در دسیغیره که به صورت تج وK 2-10مونت موریلونیت مانند به طور کلی سیلیکات های لایه ای 

. از آنجایی که این کاتیون های موجود در فضای بین لایه ای خود که دارای قابلیت اسیدیته لوئیس هستند واکنش ها را کاتالیز می کنند

لیزگرها نسبتا پایین است و به همین دلیل در صورت ها غالبا کاتیون های فلزات قلیایی و یا قلیایی خاکی هستند، قدرت این کاتاکاتیون 

                                                           
1. Coumarine 

2. Montmorillonite K-10 
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واکنشگرها باید برای کاتالیز واکنش، نیاز است. مشکل دیگر این ترکیبات، این است که  کاتالیزگری آن ها به مقادیر زیاد به کارگیر

بین لایه ای فضای  از آنجایی که دارند وقرار  این فضاها وارد فضای بین لایه ای شوند زیرا کاتیون های کاتالیز کننده به طور عمده در 

 افزاید.این امر نیز بر محدودیت های استفاده از آن ها می ،دارای قطر مشخصی است

برای اصلاح ساختار آن و همکاران، از کلرو سولفونیک اسید  1شیرینی سدیم مونت موریلونیت، یوربرای افزایش قدرت کاتالیز

 .]21[ استفاده کردند

تا گروه عاملی سولفونیک اسید تثبیت شده روی  شد سدیم مونت موریلونیت با کلروسولفونیک اسید واکنش دادهدر این روش 

تولید شده در طی واکنش فورا  HClگاز  چرا کهسدیم مونت موریلونیت تهیه شود. این واکنش نیازی به فرایند جداسازی خاصی ندارد 

 .(1-1 شکل) به صورت گاز از ررف واکنش خارج می شود

 

 

 اسید کلروسولفونیک با شده اصلاح موریلونیت مونت (: روش تهیه سدیم1-1شکل )

به  استذکر شده پایداری حرارتی بالای آن نسبت به خود سدیم مونت موریلونیت  کاتالیزگریکی از ویژگی هایی که برای این 

 .شودییر خاصی در ساختار خود نمی دچار تغدرجه سانتی گراد  242طوری که تا 

و تری متیل سایلیل دار کردن مربوطه  N-Bocتبدیل آن ها به آمین ها با استفاده از در واکنش های حفارت از  کاتالیزگراین از 

 شکل) استفاده شده است] 21[و همچنین سنتز مشتقات مختلفی از زانتن ها ] 21[الکل ها و فنول ها و محافظت زدایی از سایلیل اترها 

1-12). 

                                                           
1. Shirini 


