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  مقدمه 1
ی هتروسیکل های حاوشود، در ساختار خود حلقهبیش از نیمی از ترکیباتی  که در طبیعت ساخته می

شوند، از ای از موادی که به عنوان دارو مصرف مییدها و نیز تعداد  قابل ملاحظهکالوتقریباًًً آل. دارند
و از . شوندیز یافت میهتروسیکل، در سوختهای فسیلی ن. شوندمولکولهای هتروسیکل مشتق می

این موضوع باعث نگرانی طرفدارن محیط  ،کنندآلودگی می تولیدآنجایی که این ترکیبات در سوختها 
ظهور پدیده کمبود انرژی در سطح جهانی و درک معضل آلودگی هوا باعث شده  .زیست شده است

به عمل آمده در های کوشش .یبات هتروسیکل معطوف شوداست تا توجه بیشتری به شیمی ترک
دار جهت خارج ساختن ترکیبات نیتروژن زغال سنگ تصفیه شده با حلال نیاز به فنونی را تولیدراستای 

خاصیت سرطان زایی بسیاری از ترکیبات هتروسیکل . سازدو گوگرد به عنوان ناخالصی آشکار می
مواد خروجی دودکش آروماتیک باعث شده است تا صنایع مختلف جهت حذف این مواد شیمیایی از 

. های هتروسیکل مورد لزوم استدر هر دو مورد درک شیمی سیستم. کارخانجات چاره اندیشی کنند
قیقات زیادی بر روی این دسته از ترکیبات صورت گرفته ومشخص شده که دارای در سالهای اخیر تح

 . ]1[باشندای میخواص بیولوژیکی و دارویی گسترده

  
 های جذب شده روی بستر جامد استفاده از معرفسنتزهای آلی با  1- 1

و همکارانش اولین گزارش را در مورد کاربردهای بسترهای جامد  1که تودا به بعد، زمانی 1960از سال 
. ]2و  3[است  در شیمی آلی ارائه دادند، استفاده از این تکنیک مورد بررسی فراوان قرارگرفته

به عنوان  گرافیت و کربن ،K-10 ،KSFا، مونت موریلونیت آلی مانند سیلیکاژل، آلومیناکسیدهای 
زمینۀ دیگری که بر . ]4[ اند های تراکمی متنوعی به کار رفته جامد در واکنشهای اسیدی  کاتالیست

و یا شده   ها و واکنشگرهای جذب ، استفاده از معرفاست  روی آن مطالعات فراوانی صورت گرفته
استفاده از . ها و سنتزهای آلی است دنی نامحلول در واکنشواکنش داده بر روی یک بستر مع

گردد در  ها می بر روی بستر جامد باعث افزایش سرعت و بازده بعضی از واکنششده  های جذب معرف

                                                 
1-Toda  
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شده به شکست انجامیده و یا مخلوطی  ها با معرف غیرجذب کوشش برای انجام همین واکنشکه  حالی
   .است از محصولات را ایجاد کرده

 های جذب شده بر روی سیلیکاژل معرف 1-1- 1

سابقۀ  ،شده روی سیلیکاژل  های جذب شده در زمینه استفاده از معرف مطالعات و تحقیقات انجام
دارای مقدار قابل توجهی آب است که این آب حتی بعد از خشک کردن سیلیکاژل . طولانی دارد

های  های غیرعادی در ستون عضی واکنشماند و دلیل انجام ب سیلیکاژل در درون آن باقی می
مثالی در این مورد نوآرایی جالبی است که با . است اسید   کروماتوگرافی وجود هیدرات یا سیلیسیک

مخلوط کردن تیومالئینیمید با سوسپانسیونی از سیلیکاژل در کلروفرم اتفاق افتاده و بازده خوبی از 
کاژل هیدرولیزلاکتام را در مرحلۀ اول واکنش کاتالیز موجود در سیلیآب . شود تیازولین را سبب می

 .]5[کند  می

O

R S

N

CO2CH3

Me

Me
Silica gel
100% N

S

Me
Me

CO2CH3

R

  
  

این مشاهدات سبب استفاده روزافزون از سیلیکاژل به عنوان یک بستر جامد برای جذب ترکیبات 
هایی که  جمله معرفاز . آمده در سنتز ترکیبات آلی شده است  دست  های به مختلف و استفاده از معرف

  :توان انواع زیر را نام برد می ،اند تاکنون روی سیلیکاژل جذب و استفاده شده
) 5، ]12[نیترات نقره  )4 ،]11[اکسید  دی منگنز) 3، ]10[سدیم منوکسید ) 2، ]6-9[آب ) 1

های  عرفکلراید و دیگر م سولفوریل) 7 ،]16[های انتقال فاز  کاتالیست) 6، ]13-15[اسیدسولفوریک 
   .]17- 19[سولفوردار 

 سیلیکا سولفوریک اسید 1-1- 2

آنها  .]20[است   توسط دانشمندان ایرانی گزارش شده 2001اسید در سال   ساخت سیلیکا سولفوریک 
ل وارد واکنش کرده و ترکیب جدید ژاسید خالص را با سیلیکا  برای تهیه این کاتالیست، کلروسولفونیک
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د از طریق پیوند کووالانسی بر روی سیلیکاژل یاس  را که در آن سولفوریک اسید  سولفوریک سیلیکا
 .آوردند  دست به ،است  تثبیت شده

+ ClSO3H(neat) rt + HClOH SiO2 OSO3HSiO2  
  .شود متصاعد شده در نتیجۀ انجام واکنش به داخل یک حلال جاذب هدایت می HClگاز 

رف به عنوان یک منبع اسیدی قوی و به عنوان تاکنون مقالات متعددی در مورد استفاده از این مع
های آلی تحت شرایط  برای انجام واکنش ،های اسیدی رزین جایگزینی برای بسترهای جامد اسیدی و

  .شد ها اشاره خواهد ادامه به تعدادی از این واکنشدر . است ناهمگن به چاپ رسیده
 

، تحت شرایط ناهمگن و اسید  سولفوریک کاسیلیل اترهای نوع اول و نوع دوم در حضور سیلی متیل تری
 .]21[ کنند در دمای اتاق تولید اترهای مربوطه را می

 

rtn-Hexane,
(R1R2R3C)2O

Silica sulfuric acid
R1R2R3COTMS

  
اسید به عنوان کاتالیست اسیدی جهت انجام واکنش تراکمی سه جزیی بیجینلی در   سولفوریک سیلیکا

 .]22و  23[است   استفاده قرار گرفته حلال اتانول و همچنین در شرایط بدون حلال مورد

+ R2

O

R3

O

+ H2N NH2

X

Solvent-free, 60oC
N
H

NH

R1

R2

R3 X

R2= Me, Ph
R3= OEt, OMe, Me

X= O, S

Silica sulfuric acid

EtOH, reflux or
R1CHO

  
 

و مدت  C˚80 دمای ،ها و آلدهیدهای آروماتیک در محیط بدون حلال تراکم آلدولی متقاطع بین کتون
 اسید محصولات مربوطه با راندمان بالا را تولید  ساعت در حضور سیلیکا سولفوریک 2-5/3زمان 
 .]24[ کند می

Silica sulfuric acid
+ ArCHO

Solvent-free, 80oC

O O

ArAr
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سیانید به کار  سیلیل متیل آمین و تری ،آلدهید سیلیکا سولفوریک اسید جهت انجام واکنش استرکر بین
ساعت منجر به تولید  6- 9دمای اتاق و در مدت زمان  ،کلرومتان واکنش در حلال دیاین . است رفته
α -25[است  هآمینونیتریل با راندمان بسیار بالا شد.[ 

RCHO  + NH

R2

R1

+   TMSCN
Silica sulfuric acid

CH2Cl2, rt

CNN

R2 R

R1

 
  

دار نظیر مشتقات  پرولین و ترکیبات فعال کربونیل  هیدروکسی -4جهت سنتز ترکیبات پیرولی از 
 .]26[است   شده  استفادهاسید   سولفوریک آیزاتین تحت تابش امواج میکروویو از سیلیکا

N

N

O

R1

R2

+
N
H

COOH

HO

Silica sulfuric acid

DMSO/ MW
N

N

R1

R2

N

 
 

در حضور سیلیکا  ایزاتوئیک انیدرید، یک آمین نوع اول و اورتواسترتراکمی سه جزیی  واکنش
جهت تهیه  C˚80در شرایط عاری از حلال و دمای ، اسید به عنوان یک کاتالیست اسیدی  سولفوریک

 .]27[است   اون انجام شده -)H3(4- مشتقات کینازولین

N
H

O

O

O
+   R1C(OEt)3  +  R2NH2

Silica sulfuric acid

Solvent-free, 80 oC N

N

O

R2

R1  
  

 - N ،]28[ها  ولننیتراسیون ف ،]28[ها  هیدروپیریدین دی -4و1ر موارد ذکرشده، اکسایش علاوه ب
، حلقه گشایی فضاگزین ]31[، استیل دارکردن و فرمیل دار کردن الکل ها ]30[ها  نیتروزه کردن آمین

ند که در هایی هست جمله واکنشاز  ]33[ها و سولفیدها  ها، تیول و اکسایش آلکیل بنزن ]32[اپوکسیدها 
 .اند اسید انجام شده  سولفوریک حضور سیلیکا
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 KAl(SO4)2.12H2O 1)آلوم(پتاسیم آلومینیوم سولفات  1-1- 3

ها ایفا  پتاسیم آلومینیوم سولفات به عنوان یک کاتالیست اسیدی جامد، نقش اسیدلوویس را در واکنش
 .است  شده  ستفادهجهت سنتز ترکیبات آلی به شرح ذیل ا ها این کاتالیستاز . کند می

 
آب و دمای اتاق  /جهت انجام واکنش جانشینی الکتروفیلی بین ایندول و آیزاتین در محیط آلی اتانول

ساعت  7واکنش در مدت زمان . است  شده  از پتاسیم آلومینیوم سولفات به عنوان کاتالیست استفاده
 .]34[است   محصولات مربوط را با بازده خوب تولید نموده
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دمای اتاق و در حضور کاتالیست آلوم به  ،تونیتریلسای زیر در حلال ا تک مرحله-جزیی فرآیند سه
 .]35[است  انجام شده اسید ایزوکینولونیک - سنتزسیسجهت  ،لوویس عنوان اسید

+ R1NH2  +  R2CHO
Alum

CH3CN/ rt

N

O

R2

H

HOOC H

O

O

O

R1

  
  

های آمونیوم و آلدهیدهای  های نوع اول یا نمک آمین ،دریدینا  واکنش سه جزیی بین ایزاتوئیک
 -3و2در حلال آب و همچنین در حلال اتانول منجر به تشکیل  ،آروماتیک در حضور آلوم

 .]36[است  های یک یا دو استخلافی شده  هیدروکینازولین دی

                                                 
1-Alum  
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 (CAN) نیترات آمونیوم سریک 1-1- 4

  )CAN(نیترات   آمونیوم  و همکارانش یک معرف شیمیایی جدید به نام سریک 1، اسمیت1936ر سال د
  نیترات، آمونیوم) IV(سریم  های دیگر مانند آمونیوم این ترکیب با نام. ]36[را کشف کردند 
معرف  این. است  در متون شیمی معرفی شده) IV(نیتراتوسرات   و یا آمونیوم )IV(هگزانیتراتوسرات 

سریک یا اکسیدسریک تازه با مقادیر اضافی از اسیدنیتریک و سپس   به راحتی از ترکیب هیدرات
در پایان با تبخیر حلال در دماهای پایین  .شود افزایش مقادیر کمی از نمک آمونیوم تهیه می

کیب این تر Xاشعۀ کریستالوگرافی . دنشو به رنگ نارنجی حاصل می CANهای مربوط به  کریستال
ای  دندانه در مرکز یک آنیون کمپلکس شده با شش گروه نیترات دو) IV(یم ردهد که س نشان می

  .است 2[Ce(NO3)6](NH4)بنابراین فرمول ساختاری این ترکیب به صورت  ،]38[است   مستقر شده
 C˚80 ،gr/mL27/2و در دمای  C˚25 ، gr/mL41/1در آب در دمای  نیترات  آمونیوم  حلالیت سریک
  .]39[حلالیت کمتری دارد ،های قطبی آلی مانند اسیداستیک است و در حلال

کاهش به - های اکسایش بنابراین در بسیاری از واکنش. ولت است 61/1پتانسیل احیای این ترکیب 
رنگ  که در نتیجه انجام واکنش رنگ نارنجی آن به زرد کم کند امل اکسیدکننده ایفای نقش میعنوان ع

  E0 (Ce4+/Ce3+)=1.61 V        .  ]40[شود بدیل میرنگ ت یا بی
های  به صورت یک معرف چندکاره در واکنشاین ترکیب که از لحاظ تجاری در دسترس است، 

  .]41[است  است و تاکنون در مورد سمیت آن گزارشی ارائه نشده مختلف شیمیایی ظاهرشده

                                                 
1-Smith  
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نعت و همچنین در سنتز ترکیبات آلی ای در ص این ترکیب در طی شش دهه اخیر کاربردهای گسترده
اسید رقیق برای تهیه مدارهای  در پرکلریک CANعنوان مثال در صنعت، محلولی از به . است پیدا کرده

هایی  ادامه چند نمونه از واکنشدر . ]42[شود  کاری استفاده می چاپی و تمیز کردن سطوح قبل از لحیم
  .دهیم ا مورد بررسی قرار میراست   را که در حضور این معرف انجام شده

 
 زایی از طریق حلقه ها فوروکینولینونهیدرو ها و دی فوروکومارینهیدرو ، دیها هیدروفوران سنتز دی
های بالا  با راندمان CANهای مزدوج در حضور معرف  ها با سیستم لکربونی دی - 3و1 1اکسایشی

 .]43[ است  گزارش شده

O

O

CO2Me

CAN

O

O CO2Me

O

O

CAN

O

O

CO2Me

O

O CO2Me

CAN

O

O CO2Me

+
O

O CO2Me
+

O

O CO2Me
  

 
و حلال استونیتریل  CANها در حضور معرف  ها نیز از طریق کوپل شدن رادیکالی نفتول نفتول سنتز بی

  .]44[است   صورت گرفته

                                                 
1-Oxidative Cyclization 
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 آمونیوم  و اوره در حلال متانول را در حضور سریک  کتون دی 3و1و همکارانش مخلوط آلدهید،  1وایاد

ها را  هیدروپیریمیدینون داده و دی به عنوان کاتالیست، تحت امواج ماوراء صوت قرار )CAN(نیترات  
ارتعاشات  ناشی ازتواند  سرعت واکنش تحت امواج ماوراء صوت میافزایش . سنتز و جداسازی کردند

  .]45[باشد  سازی کاتالیست در این حالت زیاد و فعال
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  :یسم ارائه شده به صورت زیر استمکان
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 - 2ساعت،  5/0پس از گذشت  ،CANهای آروماتیک در حضور معرف  ها در واکنش با نیتریل تیوفنول
 .]46[کنند  ها را ایجاد می بنزوتیازول آریل

                                                 
1-Jhillus Yadav  
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و در حلال متانول  CANگردد در حضور معرف  ها می لاکتام - γسبب تولید  اِنامیداسترها -βزایی  حلقه
  .]47[است   دقیقه در دمای اتاق صورت گرفته 20و استونیتریل، به مدت 
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ون ایجادشده که تیکا -نیترات یک حد واسط به صورت رادیکالآمونیوم  در واکنش سولفیدها با سریک
  .]48[کند  موجبات اکسایش سولفیدها را فراهم می )CET( 1 ز طریق فرآیند شیمیایی انتقال الکترونا

  

                                                 
1-Chemical Electron Transfer     


