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 سنتز استرهای آلیلی  

   ها سیکلوالفینآلیلی   هیدروژن - کربن پیوند اکسایش مستقیم   با 

 های سیلیکاتیهو نانوحفر اکسید مس های نانوذره مجاورت  در
 

 مژگان صمدی  ،+سعدی صمدی

، ایرانم پایه، دانشگاه کردستان، سنندجدانشکده علو  ،گروه شیمی  

 
  سنجی طیف کمک  سنتز و به   SBA-15  و   MCM-41 مانند  یکاتی ل های سی و نانوحفره اکسید    (II)مس   های نانوذره  : چکیده 

  .شدند شناسایی   ((SEMمیکروسکوپ الکترونی پویشی  و   ( XRD)ایکس پرتو پراش،  FT-IR))فروسرخ  فوریه   تبدیل
شده   اکسید   مس   نانوکاتالیست  سیکلو   سنتز  آلیلی  اکسایش  واکنش  کربنفعال   با  ها الفین در  پیوند     هیدروژن    ـ  سازی 
  کار گرفته شد. ه ب   عنوان افزودنی یکاتی به ل های سی نانوحفره   در مجاورت   پربنزوات یترو  ن - یل پارا بوت یو ترش   اکسنده با استفاده از  

% )تا  خوب  بازده  با  آلیلی  قابل  90استرهای  زمان  مدت  در  آمدند.  هب  پذیرشی(  بوده    کاتالیست دست  بازیابی   قابل 
مجاورت  و   کاهش    مرتبه  چهار  تا  آلیلیاکسایش  واکنش  شده    بازیافت  کاتالیستدر    کاتالیستی فعالیت  بدون 
پارا ساختار    شد. انجام    بازده  و  آلیلیـ    ترشیوبوتیل  استرهای  از روش   نیتروپربنزوات و  استفاده   سنجیطیف های  با 

HNMR1   ،CNMR13 و IR-FT .مورد شناسایی قرار گرفت 

 
نانوحفره   ،سیکلوالفین  ، هیدروژنـ    فعالسازی پیوند کربن  ، یلیآل یشاکسا اکسید،  مس  ذره هاینانو:  کلیدی  واژهای 

 .استرهای آلیلی سیلیکاتی،

 
 KEYWORDS: CuO nanoparticles, Allylic oxidation,  C–H bond activation, Cycloolefins, Nanoporous 

Silica, Allylic ester. 

 
 مقدمه 

الفیناک آلیلی  الکلها  سایش  آلیلی  به  استرهای  و  از  ها  یکی 
پرواکنش است کههای  آلی  در شیمی  بار    برای    اهمیت   نخستین 
  با استفاده از اکسنده     2سوسنوفسکی و    1خاراش توسط  میلادی    1958در سال  

 

                                                                                                              عهده دار مکاتبات                                                 +E-mail: s.samadi@uok.ac.ir 
1. Kharasch 
2. Sosnovsky 

حلال بنزن    خانیربازچ( در  Iپربنزوات و کاتالیست مس)ترشیوبوتیل
جهت  شدگزارش   و  بالا  بازده  با  آلیلی  استرهای  خوبی  و  گزینی 

 (. 1 شمای) ]1ـ  4[تشکیل شدند

(1)  Kharasch      (2)  Sosnovsky 
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 سوسنوفسکي ـ  : واکنش خاراش1 شمای

 

 
 

 با استفاده از واکنش اکسايش آليلي  4B: تهيه لوکوترين 2شمای 

 
 دارشدن های اپوکسی پیوند دوگانه )بر خلاف واکنش این واکنش  در  
دی  دست هیدروکسیل و  می دارشدن(  باقی  بهنخورده  کلی  ماند.  طور 

کتون   و  آلیلی  استر  فرآورده  دو  تشکیل   غیراشباع  - α ،βاحتمال 
تواند دارای یک مرکز فضایی جدید باشد. که استر آلیلی می   ؛ وجود دارد 

 شود. های فلزی انجام می مجاورت تعداد زیادی از نمک این واکنش در  
آلیلی  C-H دلیل ماهیت ویژه پیوند دار شدن در موقیعت آلیلی به عامل 

  واکنش اکسایش آلیلی با استفاده از کاتالیست مس .  ]4-1[شود انجام می 
خاراش  )واکنش  پراستر  اکسنده  زیادی   -   و  حد  تا   سوسنوفسکی( 

دارد.   بستگی  واکنش  شرایط  و  پراستر  نوع  کاتالیست،  ماهیت  به 
اکسایشی حالت  استفاده،   مسنمک    های  واکنش،   مورد     دمای 

دارند.    سرعت و بهره واکنش سزایی بر  زوج یون و حلال نیز تأثیر به 
اکسایش  های دیگری برای انجام واکنش های گذشته روش در سال 

کرده  آلیلی  پیدا  آن   توسعه  در  که  معرف است  از  و ها  سلنیوم   های 
سلنیک اسید بنزن و پنتافلوئورو   ]5ـ    8[ها سلنید ، دی اکسید دی سلنیوم  

) فلز   مجاورت در   جیوه  مانند  )   ، ]II )  ]9هایی   ،  ]II )  ]10-12پالادیوم 
 ،  ]15-17[( II( و کبالت) III، کبالت) ]14    ،13  [( VIو کروم )   ( IVقلع ) 

  استفاده شده  ] 20-22  [( II( و ) Iو رودیم )   ]19 [( II) ، آهن ]18    ،17   [( IIIمنگنز ) 
 

1. Chrysanthemic Acid 
2. Brevetoxine 

 واسطه ارزان و ه ب   البته فلز مس  دست آمده است. خوبی به  های نتیجه و  
 تر بیش ،  نسبت به سایر فلزها کارایی بالاتر    در دسترس بودن و همچنین 

 مورد استفاده قرار گرفته است.

پراهمیت  از  یکی  آلیلی  حدواسط استرهای  سنتزترین  در    ها 
 ، 4Bی ضد التهابی لوکوترین  کننده آلی هستند. سنتز تعدیل   های ترکیب 

یل رن باشد. در این روش سیکلوهگ ترین کاربردهای آن می یکی از مهم 
به  اکسایش  بنزوات  از  آمده  حدواسط دست  یک  به  سیکلوهگزن، 

روش برای تهیه   10د. بیش از  شو آلدهیدی تبدیل می - لیدی استری ک 
با استفاده از این حدواسط گزارش شده است که بهترین   4Bلوکوترین  

استفاده از    کهدر صورتی    ؛ باشد روش سنتزی شامل شش مرحله می 
مرحله کاهش  های سنتزی به دو  اکسایش آلیلی، تعداد مرحله   واکنش 

ترکیب به .  ]23[یابد می  تهیه  واکنش،  این  بالای  پتانسیل  های دلیل 
  ...  و  ]26[ 3، آمیرین ]25[2برِوِِتُکسین   ]24[ 1طبیعی مانند کریسانتمیک اسید 

 (.2  شمای شود ) با استفاده از این واکنش انجام می

 دهد واکنش اکسایش آلیلی نشان می   ارتباط با موجود در    های گزارش 
واکنش   انجام  زمان طولانی  مدت  و  کم  بازده  از  واکنش  این   که 

  این واکنش   انجام   تاکنون   ، دیگر   سوی از    . ]27ـ    31،  1ـ    4[برد رنج می 

3. Amyrin 

بنزوات یل رنسیکلوهگ  
 حداواسط 

 واکنش اکسایش آلیلی 

 چندین مرحله 

B4 لوکوترین  

(1)  Chrysanthemic Acid     (2)  Brevetoxine 

(3)  Amyrin 
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 دروترمال ي ه روشبه MCM-41 حفره  نانو  سنتز: 3شمای 

 

 افزایی استفاده از اکسید و همچنین اثر هم  مس  های ذره مجاورت نانو در 
نانوحفره  و  نانوکاتالیست  است این  نشده  گزارش  سیلیکاتی  .  های 

خاطربه بههمین  توسعه ،  در  ما  پژوهشی  برنامه  از  بخشی  عنوان 
تهیهروش  برای  کارآمد  کارا و های  آلیلی، یک روش  استرهای  ی 

آلیلی   استرهای  برای سنتز     ـ  پاراـ    یلبوتیوترشواکنش    بامناسب 
اکسید  مس    هایذرهها در مجاورت نانوو سیکلوالفینپربنزوات    یترون

گوناگون  های  در حلال  1عنوان افزودنی های سیلیکاتی بهو نانوحفره
 شود.ه میارای

 

 بخش تجربی 

 ها دستگاهمواد و 

ترکیب  ذوب  دستگاه    های دمای  از  استفاده  با  شده  سنتز 
9100Electrothermal    های  طیف   گیری شده است در لوله مویین اندازه

FT-IR   به فرآورده دستگاه  ها     Bomen FT-IR-MB-Seriesوسیله 
فرکانس   HNMR1های  است. طیف   شد ثبت   و     MHz  13 /300در 

CNMR13  فرکانس  300Bruker Avanceدستگاه  با    MHz 75  در 

-DRX 3، در حلالCDCl  در مجاورتTMS  درونی عنوان استاندارد به  
شده  ) ثبت  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  میکروگراف   (  SEMاند. 

  X  پرتو   پراش   ی لگو و ا   WEGAMمدل    TESCANبا  استفاده دستگاه  
 (XRD  از دستگاه استفاده  با   )Philips Analytical Expaert MPD 

diffractometer   ها با نقطه ذوب و اطلاعات  فرآورده اند.  ثبت گردیده
 مورد شناسایی قرار گرفتند.   CNMR13و    HNMR1 طیفی 

 

 اکسید    (II)مس  هایذرهنانو  سنتز  

 لیترمیلی  100استات دوآبه در  مس  گرم(    1/ 0)   مول   یلی م   6/4
شد.   مطلق حل   منتقل  تفلونی  ظرف  یک   به  مخلوط سپس  اتانول 

  . قرار گرفت   سلسیوس درجه    120در دمای   آون  ساعت داخل   24 مدت به    و 
آمده سانتریفوژ   راکتور، مخلوط بدست  از سردشدن   . رسوب شد بعد 

به دست آمده سه بار با اتانول شستشو و دوباره سانتریفوژ شد. سپس  
 

1. Additive 

. ]32[ساعت در آون خلاء قرار گرفت   24برای خشک شدن به مدت  
  FT-IR  ،SEM  های فناوریدست آمده با  اکسید به   مس   های ذره نانو 
 .شد شناسایی    XRDو  

 
 روش هیدروترمال به  MCM-41سنتز نانوحفره 

بالن  یک  لیتری،    100در  سدیم    9/ 9میلی  محلول   سیلیکات گرم 
O) 2XHx )2O (SiO2(Na   (8%  O2Na  ،27%  2SiO )    لیتر میلی   30با   

  گرم(   7/ 48مول ) میلی   20/ 9زدن    تدریج در حال هم آب مقطر مخلوط و به 
   لیتر میلی   80آمونیوم برمید )محلول در  متیل تری تترادسیل   فعال کننده سطحی 

به  رنگی  سفید  رسوب  شد.  افزوده  مقطر(  تشکیل  آب   .  شد سرعت 
اسید  سولفوریک  مولار    2خوردن، قطره قطره محلول  دقیقه هم   30پس از  

مخلوط   تا    افزوده به  از    pHشد  گذشت   برسد.   10به    12آن  از   پس 
دیگر،    30 کنترل    pHدقیقه  دوباره   مخلوط    . (  pH = 10)   شد محلول 

   رآکتور قرار داده شد و به مدت   درون سپس    و شد    منتقل به یک ظرف تفلونی  
  دست آمده قرار گرفت. ترکیب به   سلسیوس درجه  100ساعت در آون دمای    48

شد(.    7آب شستشو    pHصاف و با آب مقطر شسته شد، ) تا هنگامی که  
مدت   به  سورفکتانت  حذف  جهت  و  شده  خشک   ساعت    6نمونه 

 آمده  دست به   نانوحفره   (. 3شمای  ) قرارگرفت    ºC  540در کوره با دمای  
 . ]33،    34[  شناسایی شد   SEMو    FT-IR  ،XRDهای  فناوری با  

 
 روش هیدروترمالبه SBA-15حفره  نانوسنتز  

بشر یک   اسید  پلورونیک سورفکتانت گرم 12مقدار    ،در 
  مقطر  آب  لیتر  میلی  275 و  غلیظ  اسید  کلریدریک  لیتر میلی   60مخلوط   در 

محلول کرده حل به  از زدن،هم حال  در و   گرم 42/27 محلولی 
 قطره قطره مقطر، آب  لیتر ازمیلی 100 ارتوسیلیکات در یلات تترا از

رنگی  رسوب .شد افزوده پسشد تشکیل سرعت به سفید   از  . 
  افزایش  سلسیوسدرجه    40تا   محلول دمای  زدن،هم  دقیقه   15 
  و به مدت  منتقل  تفلونی ظرف  به یک  مخلوط دقیقه  10 از پس  و
.  گرفتقرار  سلسیوس درجه  100در دمای  آون درون روز شبانه 2

(1)  Additive 
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  SBA-15  حفرهسنتز نانو    : 4شمای 

 
 
 
 

 
 پربنزوات   يتروپاران يوبوتيلسنتز اکسنده ترش : 5شمای 

 
 خنثی  pHبه   رسیدن  تا مقطر آب با  و صاف را   آمده دست هب ترکیب 

شد    خشک محیط دمای در دست آمده. ترکیب بهشد داده شستشو
دمای   با کوره در ساعت 6 مدت به سورفکتانتف  حذ  برای و

°C540  تکلیس ( سنتز شده  ] 36,  35  [ (4شمای  شد   ساختار 
 . شدشناسایی  XRDو  FT-IR ،SEMهای با فناوری

 

 پربنزوات یترون  -پارا  یلبوت یو ترش  سنتز

  لیتر میلی   35به    ید کلر   یل بنزوئ یترو ن    ـ  پارا گرم(    3/ 2مول ) یلی م   17/ 2
نیتروژنید اتمسفر  در  دما    افزوده  کلرومتان  کاهش  با   شد. 

  . ید گرد   افزوده به آن    یریدین ( پ لیتر میلی   1/   7مول ) یلی م   ºC  20 -    ،20به  
)یلیم  20  یقهدق  15ـ    10از    پس  ( لیترمیلی  92/1مول 

به محلول  یدروپرکسیهیلبوتشیوتر قطره  قطره  واکنش   افزودهد  و 
 ( TLC  با استفاده از از اتمام واکنش )   پس   ادامه یافت. ساعت    4/ 5  ی برا 

د واکنش  مخلوط  آب    یبه  و  سپس    افزودهکلرومتان  و   شد 
حلال،   یرسولفات خشک شد. پس از تبخ  یزیمجدا و با من  یآل  یهلا 

قهوه جامد    یرنگ  یاجامد  ماده  آمد.  از  بدست  استفاده  ستون  با 
و    یهگزان( خالص ساز  -  nاستات و    یل) حلال ات  یکروماتوگراف

  1تهیه شده  ساختار فرآورده دست آمد. به رنگ   ید خالص سف  فرآورده 
از  با   ذوباستفاده   شد    یدتائ  CNMR13و    HNMR1  یفط  ،نقطه 
 . (5)شمای  (98%گرم بازده  9/3) 

 
Tert-butyl-4-nitrobenzoperoxoate (1): Mp: 76-78 °C 

(lit.75-78 °C [36]); 1HNMR (300 MHz, CDCl3): H (ppm) 
= 1.45 (s, 9H, Me ), 8.14-8.35 (m, 4H, Ar ). 13CNMR (75 

MHz, CDCl3): C (ppm) = 26.2, 84.7, 123.8, 130.3, 133.2, 
150.7, 162.5. 

با استفاده   ها یکلوالفین س هیدروژن آلیلی    ـ  پیوند کربن  یش واکنش اکسا 

مجاورت  پربنزوات    یترو ن    ـ  پارا    ـ  یل بوت یو ترش از   های  نانوحفره در 

 : اکسید مس   ذره های سیلیکاتی و نانو 

استونیتریل و حلال    لیتر میلی   4  ، لیتری میلی   25به یک بالن  
شد. سپس مخلوط واکنش  افزوده اکسید   مس گرم نانوذره میلی 15

مدت   هم   30به  نیتروژن  اتمسفر  در  اتاق  دمای  در   زده دقیقه 
گرم میلی   10شد. در ادامه    افزوده  الفینمول سیکلو میل   5  آن  بهو  

 همچنین   و   MSیا    MCM-41  ]33 [یا   ] 37SBA-15[افزودنی 
  1نیترو پربنزوات    -پارا-بوتیل  ترشیوگرم(  203/0مول )میلی  85/0

(، TLCکمک  به )   ، پس از کامل شدن واکنش شده   افزوده به آرامی  
کلرومتان شستشو داده بار با دی کاتالیست ناهمگن صاف و سه  نانو 

صافی   زیر  محلول  به  شد.  خشک  اتاق  دمای  در   لیترمیلی   5و 
انجام شد.   افزوده   10% آمونیاک   اتیل استات  با  و عمل استخراج 

منیزیم  با  آلی  با   لایه  و  خشک  ستون   سولفات  از  استفاده 
استات:   اتیل  )حلال  خالص  هگزان   -  nکروماتوگرافی  و   شد( 

 دست آمد ه ب  90%جامد زرد متمایل به سفید با بازده خوب تا    فراورده
 .]34ـ    36،    38[( 6  شمای ) 
 

Cyclopent-2-en-1-yl 4-nitrobenzoate (2): Mp:78-80 °C 

(lit.77-79 °C [36]); TLCRf= 0.57 (n-Hexane: EtOAc; 90: 

10); 1HNMR (300 MHz, CDCl3): H (ppm) = 1.98-2.05 (m, 
1H), 2.38-2.51 (m, 2H), 2.60-2.67 (m, 1H), 5.98-6.01 (m, 
2H), 6.22-6.24 (m, 1H), 8.21 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 8.32 (d, J= 

7.8 Hz, 2H); 13CNMR (75 MHz, CDCl3): C (ppm)= 29.8, 
31.2, 82.3, 123.4, 128.8, 130.7, 136.1, 138.5, 150.6, 164.6. 
 

Cyclohex-2-en-1-yl 4-nitrobenzoate (3): Mp: 69-71 °C 

(lit.68-71°C [36]); TLCRf = 0.64 (n-Hexane: EtOAc; 90: 10); 
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 ها يکلوآلکنس يليآل يش: واکنش اکسا6شمای
 

1HNMR (300 MHz, CDCl3): H (ppm) = 1.72-2.21 (m, 
6H), 5.52-5.59 (m, 1H), 5.83-5.87 (m, 1H), 6.05-6.08 (m, 
1H), 8.23 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 8.30 (d, J = 9.0 Hz, 2H); 
13CNMR (75 MHz, CDCl3): C (ppm) = 18.8, 24.9, 28.3, 
69.8, 123.4, 125.0, 130.7, 133.6, 136.2, 160.4, 164.3;. 
 

Cyclooct-2-en-1-yl 4-nitrobenzoate (4): Mp: 72-74 °C 

(lit.71-74°C [36]); TLCRf = 0.67 (n-Hexane: EtOAc; 90: 

10); 1HNMR (300 MHz, CDCl3): H (ppm) = 1.46-1.72 (m, 
7H), 2.07-2.40 (m, 3H), 5.60-5.66 (m, 1H), 5.73-5.82 (m, 
1H), 5.92-5.96 (m, 1H), 8.24 (d, J = 6.6 Hz, 2H), 8.31 (d, 

J = 6.6 Hz, 2H); 13CNMR (75 MHz, CDCl3): C (ppm) = 
23.4, 25.2, 28.7, 30.8, 35.7, 74.2, 123.5, 130.5, 130.7, 
133.0, 136.2, 149.7, 165.8. 
 

Cycloocta-2,6-dien-1-yl 4-nitrobenzoate (5): Mp: 74-76 

°C (lit.74-76 °C [36]); TLCRf = 0.62 (n-Hexane: EtOAc; 

90: 10); 1HNMR (300 MHz, CDCl3): H (ppm) = 2.25-2.90 
(m, 6H), 5.58-5.79 (m, 4H), 6.24-6.27 (m, 1H), 8.21 (d, J= 
7.5 Hz, 2H), 8.31 (d, J=  9 Hz, 2H); 13CNMR (75 MHz, 

CDCl3): C (ppm) = 27.8,  28.0, 33.7, 74.2, 123.5, 124.7, 
128.4, 129.8, 130.1, 130.7, 136.1, 150.5, 164.0. 

 

 ها و بحث نتیجه
پیام    نانوذره مس   IR-FTدر طیف     ارتعاشاکسید سنتز شده، 

  ظاهر شده است.  cm  590    =ῡ- 1و    cm  503    =ῡ- 1در   O-Cu  کششی 
 پیام  و   cm  1572-1338    =ῡ-1در  H-Oخمشی   ارتعاش پیام  

در     OHکششی ارتعاش  به مربوط    دیده   cm  3423    =ῡ-1نیز 
 (.  1)شکل شود.می

( ایکس  پرتو  پراش  ذره(  XRDالگوی   اکسید    (II)مس ی  نانو 
، 5/48،   1/58،   4/61،  4/67های پراش در زاویه  دهد که پیکنشان می 

5 /38  ،3 /35  =  θ 2  (، 202(، ) 202(، ) 113(، ) 311)   های مربوط به صفحه 
ایکس  .باشند می  (002)   ، ( 111)  پرتو  پراش  با به  الگوی  آمده  دست 

 با روش   (. 2)شکل باشد  منطبق می   امل کطور  بهالگوی موجود در منابع  
 .دست آمد ه نانومتر ب   23- 26سنتز شده    های ذره دبای شرر اندازه نانو  

 

 اکسيد  مس هایذرهنانو IR-FTطيف  : 1شکل
 

   
 

 اکسيد  مس  نانو ذره (XRD) : الگوی پراش پرتو ايکس 2شکل
 

پویشی  میکروگراف   الکترونی    های ذره نانو  ( SEM) میکروسکوب 
 (. 3)شکل   باشد ییدی دیگر بر سنتز این ترکیب می نیز تأ   اکسید   مس 
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   ذرهنانو  (SEM)ميکروسکوب الکتروني پويشي ميکروگراف : 3شکل

 اکسيد  مس
 

 

 

 
  پ ميکروسکو ميکروگراف    ب: MCM-41 نانوحفره    IR -FTالف: طيف  :  4شکل  

  ( XRDالگوی پراش پرتو ايکس ) ج:  MCM-41   نانوحفره   ( SEM) الکتروني پويشي  
 MCM-41 نانوحفره 

 

 

 
 

 SBA-15   نانوحفره IR-FTالف: طيف : 5شکل
  SBA-15   نانوحفره   ( SEM) الکتروني پويشي    پ ميکروسکو ميکروگراف  :  ب 

 SBA-15  نانوحفره ( XRD)الگوی پراش پرتو ايکس  : ج

 
  ، MCM-41 های سیلیکاتی اکسید، نانوحفره مس  از سنتز نانو ذره    پس 

SBA-15    سنتز بهنیز     پراش  الگوی،  IR-FTطیف  کمک  و 
 (.5و  4)شکل  شناسایی شدند SEM میکروگراف و ایکس پرتو

قابلیت کاتالیستی آن    ، اکسید   مس از سنتز و شناسایی نانو ذره    پس 
کربن  پیوند  اکسایش  واکنش  سیکلو ـ    در  آلیلی     ها الفین هیدروژن 

رد بررسی  مو   MSو    MCM-41  ،SBA-15های  در مجاورت افزودنی 
  نیترو    ـ  پارا ـ    بوتیل ترشیو   نخست برای انجام این واکنش،  قرار گرفت.  

  هیدروپرکسید کلرید و ترشیو بوتیل نیتروبنزوئیل ـ    pاز واکنش    1پربنزوات  
  جودر   –Cº20کلرومتان در دمای  پیریدین در حلال دی  مجاورتدر  
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هيدروژن آليلي سيکلوهگزن -، حلال، افزودني و دما بر واکنش اکسايش پيوند کربناکسيد  مس: اثر 1جدول  

 بازده 
)%( 

 زمان 
 )ساعت( 

 حلال  دما 
 افزودنی

میلی گرم(  10)  

 اکسید  مس
میلی گرم( 15)   

 آزمایش 

 CuO 1 --- استونیتریل 25 <200 45

--- 200<  2الف -----  ---- استونیتریل 25 

 NanoCuO 3 ---- استونیتریل 25 100 60
 MS NanoCuO 4 استونیتریل 25 60 72

 MCM-41 NanoCuO 5 استونیتریل 25 52 70

 SBA-15 NanoCuO 6 استونیتریل 25 32 80

 SBA-15 NanoCuO 7 استون 25 18 82

کلرومتان دی 25 75 35  SBA-15 NanoCuO 8 

 SBA-15 NanoCuO 9 استون 40 12 85
90 5/7  SBA-15 NanoCuO 10 استون بازچرخانی  

گرم(  میلی  10)  افزودنی مول(، میلی  0/ 85نیترو پربنزوات )  - پارا - بوتیل  ترشیومول(،  میلی  5گرم(، سیکلوهگزن ) میلی  15)  اکسید  سی(، مس سی  4شرایط واکنش: حلال ) 
 . اکسید   در دماهای محتلف. الف: واکنش در غیاب مس 

 

طیف   در  شد.  تهیه  آروماتیک هیدروژن   HNMR1نیتروژن   های 
و    ppm   15 /8δدر   Hz   7 /8به صورت دو دوتایی با ثابت کوپلاژ 

33 /8δ    هیدروژن همچنین  ترشیو ه و  گروه  به  مربوط  بوتیل ای 
می به   ppm   44 /1  δدر  ظاهر  یکتایی  طیف صورت  در  شوند. 

CNMR 13  7    قابل آن  دیدنپیک  بین  در  که  ظهور است   ها 
در   کربونیل  اکسیژن ppm  5 /162  δکربن  به  متصل  کربن   ، 

متیل   ppm  7 /84  δدر   ترشیوبوتیل  و  گروه  به  مربوط   های 
فرآورده   ppm  2 /26  δ  در  تشکیل  و  واکنش  انجام  بر  تأییدی   ،

 باشد. می   1نیترو پربنزوات   -بوتیل پارا ترشیو 
آلیلی  اکسایش  واکنش  انجام  برای  ادامه   سازی فعال   با   در 

کربن سیکلوالفین ـ    پیوند  سیکلوهگزن هیدروژن  سوبسترای  ها، 
 در حلال  نیتروپربنزوات   ـ  پارا    ـ  بوتیلترشیو ی  انتخاب و با اکسنده 

  MSهای اکسید و افزودنی  مس استونیتریل و در مجاورت نانوذره  
در موقعیت آلیلی   گوناگون در دماهای    MCM-41یا    SBA-15یا  

شد.   ذکر اکسید  مس   شایان  نمک  غیاب  در  واکنش  این   است 
  ساعت فراورده   200از    پس اکسید  مس  باشد و در مجاورت  پذیر نمی انجام 

بهره   با  )ردیف  به  45% آلیلی  آمد  مجاورت 2و  1دست  در   .)

اکسایشی  مس  نانوکاتالیست   فرآورده  بهره     3اکسید   60% با 
(. در ادامه اثر دما، 3دست آمد )ردیف  ساعت به   100در مدت زمان  

نتیجه افزودنی  بهترین  و  گرفت  قرار  بررسی  مورد  حلال  و   ها 
  اکسید و افزودنی مس  حلال استون در مجاورت نانوذره    بازچرخانی در  

SBA-15  (. 1، جدول 10دست آمد )ردیف  به 
اکسایشی سنتر    CNMR13و    HNMR1طیف    فرآورده 

  کند یید می را تأ   3نیترو بنزوات  ـ    4ـ    یل ـ    1ـ    ان ـ    2ـ    سیکلوهگز 
های آروماتیک به صورت  هیدروژن   HNMR1  در طیف .  ( 6)شکل  

   δ=  30/8و     ppm   23/8  =δدر  Hz   0/9دو دوتایی با ثابت کوپلاژ
های پهن  های وینیلی به صورت پیک شوند. هیدروژن ظاهر می 

و هیدروژن کربن متصل    ppm  06 /6   =  δو    ppm  85 /5   =  δ در  
صورت  به   ppm  59 /5-52 /5   =  δدر  (  H-C-O) به اکسیژن استری  

هیدروژن  و  پهن  شیمیایی پیکی  ناحیه  در  آلیفاتیک     های 
ppm  21 /2-72 /1    =δ   پیچیده  به علت  می   دیده صورت  شوند. 
پیک پهن  کربن  شدگی  به  متصل  هیدروژن  و  (  H-C-O) های 

هی هیدروژن  با  شکافتگی  وینیلی،  آلیفاتیک  دروژن های  های 
طیف   در  است.  قابل    CNMR 13 11مجاور   است    دیدن پیک 

  و کربن   ppm  3/164    =δها ظهور کربن کربونیل درکه در بین آن
استری   اکسیژن  به   تأییدی    ppm  8 /69    =δدر   ( C-O) متصل 

 انـ    2ـ   کلوهگز ی س انجام واکنش و تشکیل فرآورده اکسایشی بر  
 باشد. می   3  تروبنزوات ی ن    ـ  4ـ    ایل ـ    1   ـ
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 3نيترو بنزوات ـ  4ـ  يلـ  1-انـ   2ـ  فرآورده اکسايشي سيکلوهگز CNMR13و  HNMR1: طيف 6شکل 

 

 
 SBA-15 در حلال استون و در مجاورت افزودني  هيدروژن آليلي سيکلوهگزن  ـ    اکسايش پيوند کربن   بر واکنش  اکسيد   مس : اثر مقدار نانوذره   2جدول 

 بازده 
)%( 

 زمان 
 )ساعت( 

 نانوذره اکسیدمس 
گرم()میلی  

 آزمایش 

85 10 20 1 
90 5/7  15 2 

82 17 10 3 

66 25 5 4 

ــ    5سی(، نانوذره مس اکسید )  سی   4شرایط واکنش: حلال استون)   ــ پار ا   ترشیو مول(،   میلی   5گرم(، سیکلوهگزن )  میلی   20ـ  ــ  بوتیل ـ    مول(، میلی   0/ 85نیترو پربنزوات )   ـ

SBA-15 (10 در میلی )استون. بازچرخانیگرم 

 

 
 هيدروژن آليلي سيکلوهگزنـ  اکسايش پيوند کربن بر واکنشبازيافت شده   اکسيد مس: اثر مقدار نانوذره  3جدول

 بازده 
)%( 

 زمان 
 )ساعت( 

گرم()میلیمقدار کاتالیست بازیافت شده  آزمایش  

90 5/7  15 1 
90 5/7  15 2 

88 5/7  15 3 

85 8 15 4 

80 9 13 5 
 مول(، میلی   0/ 85بوتیل ـ پارا ـ نیترو پربنزوات )   ترشیو مول(،   میلی   5سیکلوهگزن )  گرم(،  میلی   15-13)  سی(، نانوذره مس اکسید سی   4شرایط واکنش: حلال استون )  

SBA-15   (10   میلی.)گرم 
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 اکسيد  IIنانوذره مس در مجاورت  گوناگونهای  اکسايش آليلي سيکلوالفين با 5،  4،  2: سنتز استرهای آليلي 4جدول

 
 
 
 
 
 

5 4 2 

 زمان 
 )ساعت( 

 بازده 
(%) 

 زمان 
 )ساعت( 

 بازده 
(%) 

 زمان 
 )ساعت( 

 بازده 
(%) 

16 86 43  75 22 80 
مول(، میلی  85/0نیترو پربنزوات ) ـ پاراـ  بوتیل ترشیومول(، میلی  5سیکلوالفین )  گرم(، میلی15اکسید )   سی(، نانوذره مسسی  4شرایط واکنش: حلال استون ) 

SBA-15 (15  در میلی )استون. بازچرخانیگرم 

 اکسيد  نيترو پربنزوات و نانوذره مس ـ پاراـ  بوتيلترشيو هيدروژن آليلي سيکلوهگزن با ـ  پيشنهادی اکسايش پيوند کربن : مکانيسم7شمای

 
نانوذره  در   اکسید   مس   اثر مقدار  واکنش  استون    بازچرخانی بر   حلال 

که بهترین  طوری ه مورد بررسی قرار گرفت. ب   SBA-15مجاورت افزودنی در  
 (. 2)جدول  دست آمد  ه اکسیدمس ب   گرم از نانوذره میلی   15در مجاورت    نتیجه 

 واکنشبر  اکسید بازیافت شده    مسدر ادامه اثر مقدار نانوذره  
  مورد ارزیابی قرار گرفت.   هیدروژن آلیلی سیکلوهگزن  ـ   اکسایش پیوند کربن 

می  3جدول   واکنشدهد  نشان  این  کاتالیست   که  مجاورت  در 
فعالیت    در بهره واکنش و  بدون کاهشمرتبه    تا چهاربازیافت شده  

 . باشدانجام میقابل  کاتالیستی

سیکلوالفین از  متنوعی  آلیلی  متفاوتاسترهای   های 

 ان(  سیکلواکتادی  ـ  5و ا،     n=   2، سیکلواکتنn   =   1)سیکلوپنتن
  در مجاورت و  اکسید    (II)نانو ذره مس  گرم  میلی   15در شرایط بهینه یعنی  

  دست آمد. حلال استون به  بازچرخانی در  SBA-15 افزودنی از  گرم میلی  10
دهد که بهره و سرعت واکنش برای سوبسترای  نشان می  4جدول  

 . باشدتر میها کمسیکلواکتن نسبت به سایر سیکلوالفین

واکنش  پیشنهادی  مکانیسم کربن   برای  پیوند  ـ    اکسایش 
 O-O  شامل شکست جورهسته پیوند هیدروژن آلیلی سیکلوهگزن

  و اکسید    (II)  مس   ذره نانو  در مجاورت  نیترو پربنزوات     ـ  پارا ـ    بوتیل ترشیو 

سیکلوهگزن  می  6  کمپلکستشکیل   بعد  مرحله  در   باشد. 

اتم هیدروژن آلیلی   ،بوتوکسیترسیورادیکال    و  افزوده  6کمپلکسبه  
. شودتولید می  سیکلوهگزنیلو رادیکال    جدا کردهرا    سیکلوهگزن

بنزوات پارا نیترو  رادیکال سیکلوهگزنیل به  از افزایش سریع    ادامه در  
. در مرحله نهایی، گونه مس  آیددست میبه    8  مس  کمپلکس  مس،

پریسیکلی و فرایند کاهش    8 نوآرایی  حذف، فرآورده    -طی یک 
دهد و نانوذره مس دوباره تولید و و وارد دست میهاستر آلیلی را ب

   هم اکسید    (II)نانو ذره مس    ع واق در    . ]27ـ    31،    39،    40[  گردد چرخه می 
 و  نیترو پربنزوات    ـ  پارا    ـ  بوتیل ترشیو   O-O   پیوند   جور همشکست  در  

سازی العسیکلوهگزن دخالت دارد و با کاهش انرژی ف C-H پیوند
 .(7شمای )کند سرعت واکنش را زیاد می
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های سیلیکاتی دارای ساختاری پیچیده با وجود اینکه نانوحفره
  توان عنوان افزودنی، می ها به باشند برای توجیه اهمیت این نانوحفره می 

 7یا    6های اکسیژن نانوحفرات به مس در کمپلکس  به اتصال اتم
دانست.   افزودنیمربوط  این  مجاورت  در  واقع  در   ها، که 

باعث    اکسید   مس های اکسیژن سطح نانو حفره به  اتم   کئوردینه شدن 
  تر و فعالیت حمله سریع   درنهایت و    مس   دوستی شدن خصلت الکترون   تر قوی 
  نسبت به سایر   SBA-15که چرا  البته برای توجیه این د. شو تر می بیش 

توان، به اندازه بزرگ حفره، حجم کند مینانو ذره ها بهتر عمل می
اصلی این اثر  که البته درک علت   بزرگ حفره و....  مربوط دانست،

 .]35،  38[باشدمهم، در حال بررسی می
 

 گیرینتیجه
 اکسایش کاتالیستی    واکنش و در   سنتز اکسید    (II)مس    های ذره نانو  

 هایدر مجاورت افزودنی  هاسیکلوالفینهیدروژن آلیلی  -پیوند کربن

SBA-15   ،MCM-41    وMS    شرایط استفاده    گوناگون در   مورد 
گرفت خوب  باآلیلی    استرهای.  قرار  استون   بازده  حلال     در 

 اکسید در مدت زمان قابل قبولی  مس  کاتالیستنانو  مجاورتو در  
  استون در مدت   بازچرخانی در    90%  یعنی بازده    های نتیجه سنتز شدند. بهترین  

و    گرم(میلی  15)اکسید  مس  ساعت در مجاورت نانوذره    5/7زمان  
سیلیکاتی سوبسترای  گرم(  میلی  10)   SBA-15نانوحفره  برای 

 .دست آمدهسیکلوهگزن ب
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