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 های مربوطه های بنزیلی به آلدهیدها و کتوناکسایش گزینشی الكل

 6CuPFبا استفاده از پراستر در مجاورت کاتالیست 

 +*رضا طالب پور، افشین سروری
 ، ایراننوشیروانی بابل، بابلگروه شیمی، دانشکده علوم پایه، دانشگاه صنعتی 

 سعدی صمدی
 گروه شیمی، دانشکده علوم پایه، دانشگاه کردستان، سنندج، ایران

 های بنزیلی به آلدهیدها مربوطه با استفاده از گزینشی الکل اکسایشبرای  6CuPFفعالیت کاتالیستی  :دهيچك
هیدهای های بنزیلی به آلداکساینده بررسی شد و اکسایش الکلنیتروپربنزوات به عنوان عامل ـ  4ـ  ترشیوبوتیل پراستر

وتاه کهای بنزیلی به آلدهیدهای مربوطه در یک دوره واکنش الکل همهمتناظر با انتخابگری بالا انجام شد. تبدیل کامل 
 قرار گرفته هافالکترونی و فضائی استخلا های. عملکرد اکسایش کاتالیستی وابسته به اثرسلسیوس به دست آمددرجه  40در 

های الکترون دهنده در موقعیت پارا و متا سبب افزایش بازده و کاهش زمان واکنش باشد. استخلافبروی حلقه فنیل می
 ها اعم از الکترون دهنده و کشنده در موقعیت اورتو سبب کاهش بازده الکترونی(. همچنین گروه های)اثر شودمی

 ایندانولـ  1فنیل اتانول و ـ  1های بنزیلی نوع دوم فضائی(. اکسایش الکل های)اثر شودزمان واکنش می و افزایش
درصد  23و  15ساعت به ترتیب با بازده  5طی  6CuPFهای مربوطه با استفاده از پراستر در مجاورت کاتالیست به کتون 

وند. بنابراین شاکسایشی معرفی شده اکسید نمی سامانههای غیر بنزیلی و آلیلی نوع اول و دوم در صورت گرفت. الکل
 اکسایش برایهای بنزیلی نوع ماده اولیه الکل نظرهم از  6CuPFاکسایشی پراستر در مجاورت کاتالیست  سامانه

 نماید.آلدهیدی گزینشی عمل می به دست آمدهنوع فراورده  نظرو هم از  

 .6CuPFاکسایش گزینشی؛ الکل؛ آلدهید؛ پراستر؛  :يديكل يهاواژه

KEYWORDS: Selective oxidation; Alcohol; Aldehyde; Perster; CuPF6. 

مقدمه

 هایتبديليكي از  كربونيليهای تركيب به هاالكل اكسايش
  باشد كهمي آلي هایتركيبدر سنتز  های عامليگروه مهم

 گسترده كاربردهای با هایفرآورده است. برخوردار ایويژه اهميت از
 [. 1آيد ]دست ميبه هاآزمايشگاهي و صنعتي طي اكسايش الكل

 به طور معمول  دوم های نوعالكل اكسايش ها،الكل خانواده در
 

 به بسته اول، نوع هایالكل اكسايش و شده كتون توليد به منجر
 هایفرآورده واكنش، شرايط نيز و آن پذيریو گزينش اكسنده قدرت

 را هااز آن مخلوطي يا كربوكسيليک اسيدی آلدهيدی، استری،
 دو منظر های نوع اول ازنمايد. بنابراين اكسايش گزينشي الكلتوليد مي

 ای ههای نوع اول وقتي در كنار اكسايندهباشد. الف( الكلمشكل مي
 E-mail: a.sarvary@nit.ac.ir+                                                                                                                                                عهده دار مكاتبات* 
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 تبدیل الکل به کربوکسیلیک.ـ 1شکل 

 
 
 
 
 
 
 

 

 ـ تبدیل الکل به استر.2شکل 
 

به آلدهيد مربوطه تبديل شده و سپس  نخستگيرند قوی قرار مي
وند شبا گرفتن اكسيژن به كربوكسيليک اسيد مربوطه تبديل مي

 (.1)شكل 
شرايط  درب( آلدهيد ايجاد شده از اكسايش الكل نوع اول، 

وط دهد و در يک مخلاسيدی شديد با الكل اكسيد نشده واكنش مي
ربوطه ي به استر مسادگكه به شودتعادلي به همي استال تبديل مي

 [.2ـ  4( ]2شود )شكل تبديل مي

 های نوع اول،الكل اكسايش جانبي هایواكنش به توجه با

 ایويژهمشخص از اهميت های فراورده به هاآن انتخابي تبديل
ا هبه دليل اهميت بالای اكسايش گزينشي الكل .برخوردار است

 هایكيبتر به هاالكل تبديل منظور به زيادی هایاكساينده تاكنون
توان به استفاده از جمله مياست. از آنشده معرفي كربونيلي
 ژن،هالوها دارای های منگنزی، كرومي، روتنيمي، تركيباكساينده

ـ  سيانودیـ  ۶،۵ـ  كلرودیـ  2،۳فعال شده،  سولفوكسيدمتيلدی
(، 3O(، اوزون )2O2H(، هيدروژن پركسيد )DDQ) بنزوكينونـ  4،1

 دهها معرفي شاكسيژن مولكولي و ... اشاره نمود. بسياری از اكساينده
نين دارند. همچ ستها نياز به كاتاليبرای انجام عمل اكسايش الكل

ذيری، پگزينش نداشتني مانند هاييبها دارای عاكسايندهبرخي از اين 
جانبي خطرناک، نياز به شرايط واكنش سخت  هایفراوردهايجاد 

 [.۶-2باشند ]مانند دما و فشار بالا و محيط اسيدی مي
ای هعنوان كاتاليست جهت اكسايش الكلمس به هایتركيب
 وان تكربونيلي استفاده شده است. از آن جمله مي هایبه تركيب

 [8[، هيدروژن پراكسيد ]7های اكسيژن ]ها با اكسايندهبه اكسايش الكل
 [ در مجاورت كاتاليست مس اشاره نمود. 9و پريوديک اسيد ]

 حال گزارشي مبني ای ما نشان داد كه تا بهبررسي كتابخانه
براين ها وجود ندارد. بنااكساينده الكلعنوان هبر استفاده از پراستر ب

 د. شها با پراستر در مجاورت كاتاليست مس بررسي اكسايش الكل
 

 بخش تجربی 
 ها و مواد شیمیایی مورد استفادهدستگاه

( TLCپيشرفت واكنش با استفاده از كروماتوگرافي لايه نازک )
فاده با است فراوردهبرای تشخيص كيفي  TLCدنبال شد. همچنين از 

 د.شاز استاندارد آن استفاده 
  Electrothermal 9100ها با استفاده  از دستگاه دمای ذوب فرآورده

 اندازه گيری شد.
 ها با استفاده از دستگاه كروماتوگرافي گازی فرآورده 

(Agilent 6890 chromatograp دارای ستون به طول سي متر و )
 آناليز شد.ي به صورت كمّ ،FIDآشكار ساز

 ی مواد شيميايي مورد نياز از شركت مرک يا فلوكا تهيه شدههمه
هگزان، DMF ،-n(، EtOAcهای مورد نياز اتيل استات )و حلال

ای هكلرومتان از شركت دكتر مجللي و حلالكلروفرم، استون و دی
ازی ساستونيتريل و اتر از شركت مرک تهيه شده و بدون خالص

 با استفاده از روش گزارش شده CuPF6. تركيب گرفتند مورد استفاده قرار
نيتروپربنزوات  ـ 4 ـ [. همچنين تركيب ترشيوبوتيل10در آزمايشگاه تهيه شد ]

 در آزمايشگاه تهيه و مورد استفاده قرار گرفت. كه در زير روش تهيه آن
 هایها تركيبكه همه فرآوردهآورده شده است. با توجه به اين

استاندارد  fRها با استفاده از ميزان ي آنيای بودند شناساشناخته شده
گيری نقطه ذوب و اند با اندازهي كه جامد بودههايها و تركيبآن

 گزارش شده صورت گرفت.  مقدارهایمقايسه آن با 
 

 نیترو پربنزوات -4-بوتیلترشیودستورالعمل برای تهیه 

 ليتر حلال ميلي ۳۵گرد، ليتری تهميلي 100بالون به يک 
د كلريميلي مول( پارا نيتروبنزويل 2/17گرم ) 2/۳كلرومتان  و دی

 سلسيوسدرجه  -20جو نيتروژن تا دمای  درد. سپس محلول ش افزوده
 ميلي مول( پيريدين  20ليتر )ميلي 7/1سرد شد. در همين دما 

 سرانجامزده شد. همدقيقه به 10و به مدت  افزوده شدبه محلول 
ت هيدروپراكسيد به صوربوتيل ترشيوميلي مول(  20ليتر )ميلي ۵/۳

 شد  افزودهبه محلول  سلسيوسدرجه  20قطره قطره در دمای منفي 
 واكنش  پايانزده شد. پس از همو به مدت چهار ساعت به

شد  افزودهليتر آب به ظرف واكنش ميلي 20كلرومتان و ليتر دیميلي 20
د. حلال محلول در خلاء شخشک  4MgSOسپس فاز آلي جدا و با  و
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ماده زرد رنگي بود كه با استفاده  به دست آمدهتبخير شد. فرآورده 
هگزان/ -nد )سيليكاژل، شاز ستون كروماتوگرافي خالص سازی 

گرم  9/۳ آمدهبه دست (. فرآورده نهايي 1به  9اتيل استات با نسبت 
 سلسيوسدرجه  7۵-78( جامد زرد كم رنگ با نقطه ذوب %98)بازده 

 [. 10باشد ]مي

 
 های بنزیلی به آلدهیدهادستورالعمل عمومی برای اکسایش الكل

 6CuPFدر مجاورت 

گرم(،  14/0ميلي مول،  1كلروبنزيل الكل )- 4به لوله آزمايش 
گرم( و  24/0 ميلي مول، 1نيتروپربنزوات )-4ترشيوبوتيل 

6PF4CN)3Cu(CH (1/0 ،گرم، چهار مولكول  0۳7/0ميلي مول
CN3CH  بهCuPF6 ليتر ميلي ۳شود( و موقع تهيه آن ليگاند مي

توسط همزن  سلسيوسدرجه  40د. در دمای ش افزودهكلروفرم 
 TLCزده شد. پيشرفت واكنش با استفاده از مغناطيسي به آرامي هم

واكنش،  پاياندنبال شد. پس از  GCو در برخي موارد با استفاده از 
نش واك یفراوردهد و حلال واكنش تبخير شد. شظرف واكنش سرد 

هگزان/ n–با استفاده از ستون كروماتوگرافي سيليكاژل و مخلوط 
د. پس از تبخير حلال ش( خالص سازی و استخراج 1/۳اتيل استات )

. سلسيوس به دست آمددرجه  47جامد بي رنگي دارای نقطه ذوب 
اين نقطه ذوب با نقطه ذوب گزارش شده برای آلدهيد مربوطه 

 به دست آمدههمچنين ميزان پيشروی فرآورده  [.11همخواني دارد ]
(fR در )TLC  و زمان بازداری آن درGC  با استاندارد 
 باشد. برابر ميكلروبنزآلدهيد -4

 
 ها و بحثنتیجه

ا، هبا توجه به اهميت و كاربرد گستردهء اكسايش گزينشي الكل
 های بنزيلي با پراستر د. كه در آن الكلشواكنشي طراحي 

 شوند.( به آلدهيد تبديل Iدر مجاورت كاتاليست مس )
امكان انجام واكنش از لحاظ نظری به دليل تشكيل راديكال 

بنزيلي وجود داشت. در اين واكنش هدف اكسايش الكل پايدار 
راديكالي واكنش  بنزيلي به آلدهيد مربوطه بود. باتوجه به مكانيسم

[، در اين واكنش نيز امكان تشكيل 12 -1۵ها ]اكسايش آليلي آلكن
 واكنش وجود دارد. بنابراين واكنش بايستي  زمانراديكال در 

 . گرفتبل تبادل( صورت ميدر حلال آپروتيک )بدون پروتون قا
كلروبنزيل  ـ 4با اين شناختي كه نسبت واكنش پيدا شد. واكنش بين 

 عنوان هب 6CuPFنيتروپربنزوات در مجاورت ـ  4ـ  الكل و ترشيوبوتيل
 

 
 
 
 
 
 
 

-4-کلروبنزیل الکل با ترشیوبوتیل-4ـ واکنش اکسایش 3شکل 
 6CuPF.نیتروپربنزوات در مجاورت 

 
  بازرواني شرايط در( 3CHClدر حلال كلروفرم )كاتاليست و 

 (.۳مورد بررسي قرار گرفت )شكل 
دنبال شد. بر اساس طراحي  TLCپيشرفت واكنش با استفاده از 

 انجام شده، هدف تبديل پاراكلروبنزيل الكل به پاراكلرو بنزآلدهيد بود.
كه در يک حلال مشخص  4كه طبق شكل  fRبنابراين ميزان 

 د.ششود تعيين حساب مي
برای استاندارد پاراكلروبنزيل الكل و پاراكلروبنزآلدهيد  fRميزان 

و  ۵1/0( به ترتيب برابر 1/۳هگزان/ اتيل استات )-nدر مخلوط 
 شده از لكه ظرف واكنش  ديده fRبود. بنابراين مقدار  82/0

دارد از استان به دست آمدهاز نيم ساعت از آغاز واكنش( با مقدار  پس)
د كه طي واكنش اكسايش الكل بنزيلي شد و مشخص شمقايسه 

صورت گرفته و آلدهيد مربوطه تشكيل شده است. همچنين براساس 
 (.  ۵)شكل  دشيد أيتشكيل پارانيتروبنزوئيک اسيد نيز ت fRميزان 

د. شكه به صورت كيفي فرآورده واكنش مشخص از اين پس
و براساس زمان   GCبا استفاده از  فراوردهميزان كمي تشكيل 

فرآورده واكنش با استفاده از ستون  سرانجامد. شبازداری تعيين 
د كه در مدت  نيم ساعت شكروماتوگرافي جداسازی شد و مشخص 

 در حلال كلروفرم و تحت رفلاكس ميزان تبديل الكل بنزيلي 
باشد. از طرف ديگر مقايسه مي %89به آلدهيد مربوطه برابر 

استاندارد و همچنين  مقدارهایبا  fRو   GCبازداری در  قدارهایم
يدی يأبا پاراكلروبنزآلدهيد ت به دست آمدهمقايسه نقطه ذوب تركيب 

 بر تشكيل تركيب مدنظر بود.

 

 بهینه سازی

 ازی سشرايط انجام هر واكنشي بايستي بهينه شود. در بهينه
حلال مناسب، دمای پائين، مقدار  مانندبه دنبال شرايط مناسب 
 اشند.بتهيه تركيب با بازده بالا مي برایتر كاتاليست كم و زمان كوتاه
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 . fRـ تعیین میزان 4شکل 

 
 
 
 

 
 .6CuPFـ اکسایش الکل بنزیلي به آلدهید مربوطه با استفاده از پراستر در مجاورت  5شکل 

 
حلال، دما و مقدار و نوع كاتاليست سازی شده بهينه يهدر روش ارا

 .شدبررسي 
 

 بهینه سازی حلال

 كه اشاره شد اولين واكنش در حلال كلروفرم و  گونههمان
 GCبر اساس طيف  %91با بازده  فراوردهانجام گرفت و  با بازرواني

 هایدست آوردن حلال مناسب، واكنش در حلالهتشكيل شد. برای ب
آورده شده است.  1در جدول  هانتيجهانجام شد كه  گوناگون

جداسازی شده  فراوردهبازده واكنش بر اساس ميزان  مقدارهای
 ،1حلال كلروفرم )جدول  بازروانيدهد كه بالاترين بازده در نشان مي

  (EtOH( و اتانول )MeOHهای متانول )( ايجاد شد. در حلال1رديف 
 ( ۳و  2، رديف 1واكنش هيچ پيشرفتي نداشت )جدول  بازروانيشرايط  در

ايجاد شده در حين  هایتواند به دليل به دام اندازی راديكالكه مي
واكنش توسط حلال باشد. در حلال استونيتريل واكنش به مدت 

(. دليل اين مشاهده هم 4، رديف 1زمان زيادی نياز دارد )جدول 
( با استونيتريل باشد كه I) تواند تشكيل كمپلكس كاتاليست مسمي

( در واكنش جلوگيری نموده و سبب كاهش Iاز درگير شدن مس )
( آلدهيد مربوطه 2Cl2CHشود. در دی كلرومتان )سرعت واكنش مي

 (.۵، رديف 1شود )جدول در حلال كلروفرم تشكيل مي همانندبا بازده 
به تقريب همانند هگزان و تولوئن -nهای همچنين واكنش در حلال

 (.7و  ۶، رديف 1كلروفرم بود )جدول 

 بهینه سازی کاتالیست

د. نوع و شكه حلال مناسب برای واكنش مشخص از اين پس
اب واكنش در غي نخستمقدار كاتاليست مورد بررسي قرار گرفت. 

 پيشرفتي نداشت.( كه واكنش 1، رديف 2كاتاليست انجام شد )جدول 
 اشد. ببنابراين حضور كاتاليست برای انجام واكنش ضروری مي

( مورد استفاده CuIيديد )مس درصد مولي  10ها در ادامه بررسي
(. 2، رديف 2)جدول  به دست آمد 6CuPF همانندقرار گرفت. نتيجه 

.  بررسي شد 20و  ۵مقدار كاتاليست با درصدهای مولي  یدر مرحله بعد
درصد  10نشان داد كه مناسب ترين مقدار  به دست آمدهمقدار بازده 

در بازده  يریچشمگثير أتر از كاتاليست تباشد. استفاده بيشمولي مي
های (. همچنين از انواع نمک4و  ۳، رديف 2واكنش ندارد )جدول 

 در اين واكنش  2Cu(OAc)و  4CuSO ،3CuCO ،CuO مانند( IIمس )
 ها واكنش هيچ پيشرفتي نداشتدر مجاورت اين نمکد. شاستفاده 

 برای  (I(. بنابراين حضور نمک مس )۵-8، رديف 2)جدول 
( به صورت Iباشد. در واكنشي ديگر مس )اين واكنش ضروری مي

 كه ( تهيه شد. با توجه به اينIIاز مس )  (In stiu)در ظرف
سپس به  ( وI( در اثر واكنش با فنيل هيدرازين به مس )IIمس )

 ( IIشود. از اين واكنش جهت تبديل مس )مس فلزی احيا مي
( استفاده شد. بنابراين يک مول بنزيل الكل، يک مول Iبه مس )
 درصد مولي  10( و IIدرصد مولي از نمک مس ) 10پراستر، 

  بازرواني شد.ميلي ليتر(  ۳از فنيل هيدرازين در حلال كلروفرم )

 پيش از قرار دادن در حلال پس از قرار دادن در حلال
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 . 6CuPFمول درصد از کاتالیست  10ـ بهینه کردن حلال واکنش در مجاورت  1جدول 

 رديف حلال (Coدما ) الفبازده )%(

 1 كلروفرم رفلاكس 89

 2 اتانول ۵۵ -

 ۳ متانول رفلاكس -

 4 استونيتريل ۵۵ 81

 ۵ كلرومتاندی رفلاكس 84

8۶ ۵۵ n-۶ هگزان 

 7 تولوئن ۵۵ 84
 براساس ميزان محصول جداسازی شده مي باشدالف( بازده واكنش 

 
 ـ بهینه کردن نوع و مقدار کاتالیست واکنش در حلال کلروفرم.2جدول 

 رديف (%molكاتاليست ) زمان )ساعت( الفبازده )%(

- 12 - 1 

87 ۵/0 (10) CuI 2 

۵7 ۵/0 (۵)6CuPF  ۳ 

91 ۵/0 (20)6CuPF  4 

- 12 (10)4CuSO  ۵ 

- 12 (10)3CuCO  ۶ 

- 12 (10) CuO 7 

- 12 (10)2Cu(OAc)  8 

 4CuSO  9(10) ب ۵/0 82

 2Cu(OAc)  10(10)ب ۵/0 8۶

 جداسازی شده فراورده، بازده براساس بازروانيلف( همه واكنش ها در شرايط 
 درصد مولي از فنيل هيدازين استفاده شد   10ب( مقدار 

 
پيگری شد كه  TLCوند واكنش كه با (. ر10و  9، رديف 2)جدول 

 در مدت زمان نيم ساعت تبديل الكل به آلدهيد مربوطه صورت گرفت
 رنگ  های( بود. تغييرIو بازده واكنش قابل قياس با نمک مس )

 مخلوط نخستانجام آن بدين صورت بود كه  زماناين واكنش در 
از گذشت چند دقيقه رنگ واكنش  پسواكنش زرد كم رنگ بود. 

( I( به مس )IIتبديل به قرمز كم رنگ شد كه بيانگر تبديل مس )
 در اين واكنش بايستي در استفاده از مقدار فنيل هيدرازين  است.

 زير  هایشود. چون مازاد فنيل هيدرازين مشكلزيادی دقت 
 نمايد.ايجاد مي
شود. كه اين مورد ( به مس فلزی ميIسبب تبديل مس ) ـ الف

 كاهد.از كارايي واكنش مي
 مازاد فنيل هيدرازين سبب تبديل آلدهيد تشكيل شده  ـ ب

 یفراوردهشود. به عبارت ديگر در واكنش به ايمين مربوطه مي
 .شودجانبي تشكيل مي
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 ـ بهینه کردن دمای واکنش.3جدول 

 رديف (Coدما ) الفبازده )%(

 1 رفلاكس 88

8۶ 40 2 

- 2۵ ۳ 

 
 بهینه سازی دما

برای پيدا كردن دمای بهينه واكنش، واكنش در حلال كلروفرم 
و  سلسيوسدرجه   40در دمای اتاق،  6CuPF  از درصد مولي 10با 

انجام شد. واكنش در دمای اتاق پيشرفتي نداشت و  بازرواني
 بازده واكنش  سلسيوسدرجه   40ی ايجاد نشد. در افراورده

  سلسيوسدرجه  40بود. بنابراين دما  بازروانيشرايط  همانند به تقريب
 (.۳د )جدول شعنوان دمای بهينه واكنش انتخاب هب

های انجام شده جهت بهينه سازی بنابراين با توجه به واكنش
ام انج برایترين شرايط شرايط واكنش مشخص شد كه مناسب

، حلال كلروفرم و  6CuPFدرصد مولي از كاتاليست  10واكنش 
عنوان هب 6CuPFباشد. انتخاب مي سلسيوسدرجه   40دمای 

 بودن بر بالا افزونكاتاليست در اين واكنش به اين دليل بود كه 
 ليآ بازده و كوتاه بودن زمان واكنش، اين كاتاليست محلول در حلال

3CHCl هایبرتریشود واكنش از مي باشد كه سببمي  
 .شودمند كاتاليست همگن نيز بهره

 
 گوناگونهای های بنزیلی با استخلافاکسایش الكل

ای هالكل گوناگونپس از بهينه سازی شرايط واكنش، انواع 
 شرايط بهينه  دردر واكنش  گوناگونهای بنزيلي با استخلاف

 نشان داد های به دست آمدهنتيجه(. 4د )جدول شبررسي 
ته های قرار گرفالكترون كشندگي و الكترون دهندگي استخلاف

ای هبروی حلقه آروماتيک در سرعت و بازده واكنش تاثير دارند. استخلاف
ند. نمايتری ايجاد ميتر، بازده مناسبزمان كوتاه دردهنده لكترونا

 ند.كتری ايجاد ميهای الكترون كشنده بازده كمكه استخلاف درحالي
 تواند به پايدارسازی حدواسط راديكالي مي ديدهدليل اين 

های الكترون دهنده باشد. واكنش در مجاورت استخلاف زماندر 
ر ثؤها در روی حلقه در بازده واكنش مهمچنين موقعيت استخلاف

د ورتو استخلاف دار هستنهای كه در موقعيت اباشد. بنزيل الكلمي
واند تها دارند. اين نتيجه ميساير موقعيتيني نسبت به بازده پاي

(. 8و  4، ۳های، رديف4فضايي موقعيت اورتو باشد )جدول هایناشي از اثر

ارای دهای بنزيلي شده از الكل يهبرای توسعه كارايي واكنش ارا
  شرايط بهينه واكنش استفاده شد درهای آليلي هترو اتم و الكل

 ها شود اين دسته از الكلمي ديده 4كه در جدول  گونههمان
 شوند. نيز به آلدهيد مربوطه اكسيد مي

 ایههای بنزيلي نوع دوم به كتوندر ادامه پژوهش، اكسايش الكل
مربوطه مورد بررسي قرار گرفت. پس از انجام واكنش مشخص شد 

ه اكسايشي گزارش شد سامانهها در كه اكسايش اين دسته از الكل
ايي باشد فض هایتواند به دليل اثرباشد كه ميدارای بازده پائيني مي

بنزيلي نوع اول و های غير(.  همچنين الكل2و  1، رديف ۵)جدول 
، رديف ۵شوند )جدول اكسايشي اكسيد نمي سامانهدوم نيز در اين 

ناسبي پذيری ماكسايشي گزينش سامانهعبارت ديگر اين ه(. ب4و  ۳
 های نوع اول بنزيلي و آليلي دارد. نسبت به بنزيل الكل

همچنين اكسايش پاراكلرو بنزآلدهيد به پارا كلروبنزوئيک اسيد 
در حلال كلروفرم  و دمای  6CuPFبا استفاده از پراستر در مجاورت 

ساعت  24 پس ازبررسي شد. واكنش اكسايش  سلسيوسدرجه  40
ش الكل يقابليت اكسا تنهااكسايشي  سامانهانجام نشد. بنابراين 

بنزيلي نوع اول به آلدهيد مربوطه را دارد و برای اكسايش ثانويه 
 (.  ۶)تبديل آلدهيد به كربوكسيليک اسيد( كارآيي ندارد )شكل

 
 مكانیسم پیشنهادی

در ترشيوبوتيل پربنزوات  O-O مرحله اول: شكستن جور پيوند
بنزوات و راديكال ترشيوبوتوكسي  (II)به كمک مس و تشكيل مس

باشد. مرحله دوم: راديكال ترشيوبوتوكسي، اتم هيدروژن بنزيلي مي
موجود در سوبسترای الكلي را جدا كرده و راديكال بنزيلي پايدارتر 

يع مرحله سوم: راديكال بنزيلي سر آيد.دست ميهو ترشيو بوتانول ب
آيد؛ و در مرحله دست ميه( بIIIشده و گونه مس) افزوده( IIبه مس)

حذف،  ـ ( طي يک نوآرايي و فرايند كاهشIIIمس) ، گونهپاياني
( دوباره توليد Iی مس)دهد و گونهدست ميهفرآورده آلدهيدی را ب

 (. 7د )شكل شوو و وارد چرخه واكنش مي

 

 گیرینتیجه

ه توان گفت كپژوهش حاضر مي هاینتيجهبندی به عنوان جمع
انجام شده يک اكساينده نوين جهت اكسايش گزينشي  پژوهشدر 

اينده از اين اكسپذيری گزينشهای بنزيلي معرفي شده است. الكل
 يلها را تا تبداكسايش الكل اول:باشد. اهميت مي دارایچندين جنبه 

سيد ابرد و اكسايش آلدهيد به كربوكسيليک به آلدهيد پيش مي
های لالك تنهااكسايشي  سامانهاين  دوم:گيرد. مربوطه صورت نمي
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 ـ اکسایش انواع گوناگون بنزیل الکل.4جدول 

 

 رديف الكل آلدهيد (C°)نقطه ذوب  الففرآورده fRميزان  زمان )ساعت( ب،جبازده )%(

88 ۵/0 
81/0 

[11](47)   
1 

87 ۵/0 
74/0 

[1۶](۵۵)   
2 

7۵ 1 77/0 
  

۳ 

۶2 2 7۶/0 

  

4 

80 ۵/0 87/0 
  

۵ 

88 ۵/0 80/0 

  
۶ 

92 ۵/0 7۵/0 

  

7 

۶8 ۵/1 
78/0 

[1۶](۳۶) 
  

8 

۵7 
 
۳ 

 

۶۵/0 
[1۶](102)   

9 

۶0 ۳ 
۶8/0 

[1۶](۵8)   
10 

4۳ ۳ 
۶۶/0 

[1۶](47) 
  

11 

۶8 ۵/2 72/0 
  

12 

۶2 ۵/1 7۶/0 
  

1۳ 

 جداسازی شده فرآوردهبازده براساس ( ج ،         CuPF6واكنش در مجاورت ده درصد مولي كاتاليست  (ب ،      1به  ۳هگزان/ اتيل استات  با نسبت -nدر حلال  (الف
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 . )ادامه(های غیر بنزیليهای بنزیلي نوع دوم و الکلـ اکسایش الکل 5جدول 

 ب،ج بازده )%( زمان )ساعت( (C°)نقطه ذوب  الففرآورده fRميزان  فرآورده الكل رديف

1 

  

89/0 ۵ 1۵ 

2 

  

84/0 
[1۶](42) 

۵ 2۳ 

۳ 
  

 ناچيز ۵ 

4 

  

 ناچيز ۵ 

مولي كاتاليست  %10و در مجاورت  C 40°، دمای 3CHClنيتروپربنزوات و يک الكل در حلال -4-واكنش بين مول ترشيوبوتيل (ب ، 1به  ۳هگزان/ اتيل استات  با نسبت -nدر حلال  (الف
6CuPF،   جداسازی شده وردهرآفبازده براساس ( ج 

 
 
 
 
 
 
 
 

 .بررسي امکان اکسایش آلدهید به کربوکسیلیک اسید با پراستر ـ 6شکل 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 یلي.های بنزـ مکانیسم پیشنهادی برای واکنش اکسایش الکل7شکل 

گری اكسايشي انتخاب سامانهاين  سوم:نمايد. بنزيلي را اكسيد مي
بنزيلي های غيرهای بنزيلي در مجاورت الكلمناسبي نسبت به الكل

 دارد. 
های الكترون دهنده بر روی حلقه فنيل همچنين استخلاف

كه  . درحاليشودسبب افزايش بازده و كاهش زمان واكنش مي
 شندههای الكترون كهای بنزيلي با استخلافواكنش اكسايشي الكل

تر نتر و بازده پاييبر روی حلقه فنيل با پراستر طي زمان طولاني
. از طرف ديگر موقعيت استخلاف برروی حلقه شودانجام مي

 رفتهقرار گ ه استخلافباشد چنانکآروماتيک در روند واكنش موثر مي
 فضايي سبب افزايش زمان واكنش هایدر موقعيت اورتو به دليل اثر

 .شودمي
 

 قدردانی
از معاونت پژوهشی دانشگاه صنعتی نوشیروانی بابل به خاطر 

 .شودتقدیر و تشکر میهای مادی و معنوی حمایت
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روژن آليلي هيد ـ سنتز استرهای آليلي از طريق اكسايش مستقيم پيوند كربن[ صمدی، سعدی؛ صمدی، مژگان؛ 1۵]

، ايران نشريه شيمي و مهندسي شيمي، های سيليكاتيها در مجاورت نانوذرات اكسيدمس و نانوحفرهسيكلوالفين

 (.1۳98) ۶4تا  ۵۳:  38(4)
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