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  گوناگونها به استرهای تبدیل متیل کتون

 کربن به کمک ید ملکولیـ  با شکستن پیوند کربن
 

 *+، آرش قادریاحمدنور پالزوان
 ، ایرانبندرعباسدانشگاه هرمزگان،  دانشکده علوم پایه، ،گروه شیمی

 
 سامانهر این ده شده است. یها ارای متیل کتوناکسایشبرای استری شدن  نوین سامانهیک  پژوهشیدر این کار  چکیده:
 ن واکنشای وجود آمد.ه کربن، استر بـ  ساده استفاده شده و با شکستن پیوند کربن سامانهعنوان یک هب DBUاز ید و 

های نوع اول و دوم وارد با الکل گوناگون هایدر این روش متیل کتون در دمای اتاق و مدت زمان کوتاه انجام شد.
عنوان ه ب  همچنین بررسی واکنش نشان داد که یدوفرم نیز را با راندمان خوب تولید کردند. فراوردهده و شواکنش 
در مکانیسم واکنش   این مشاهده مشخص کننده این است که مرحله اولشود. جانبی در این واکنش تولید می فراورده

  باشد. شدن در موقعیت آلفا متیل کتون میشامل یددار 
 

 .اکسایش، ید ملکولی، سنتز استرها، متیل کتون واژه های کلیدی:
 
KEYWORDS: Methyl ketones, Ester synthesis, Molecular iodine, Oxidation. 

 

 مقدمه
طبیعی،  هایفراوردهاسترهای آروماتیک ساختارهای مهمی در 

های عمومی . یکی از روش]1 [دارویی و مواد شیمیایی کشاورزی هستند
  اسیدها کربوکسیلیک ،سنتز استرها، استری شدن فیشر است. در این روش

 .]2 [وندشاسیدهای معدنی وارد واکنش می یکاتالیستها در حضور مقدار الکل با
 شامل جانشینی  تربیشهای سنتز کلاسیک استرها سایر روش

سید مانند افعال کربوکسیلیک یاهمشتق بر رویها الکل هسته دوستی
 نهای بسیاری برای استری شدتلاش .هالیدها است اسیداسید انیدریدها یا 

های مواد شیمیایی در دسترس صورت ها با سایر خانوادهمستقیم الکل
 گرفته است. آلدهیدها یک دسته از مواد شیمیایی فراوان هستند که 

 . ]3 [گیرندهایی مورد استفاده قرار میفراینددر چنین 
می آلی در شی هاترین ترکیبترین و اساسیمتنوع ها یکی ازکتون

یی هستند که در بسیاری از ها ساختارهاکتونشوند. آریلمحسوب می

                                                                                                                                                                                                   

+ E-mail: aghaderi@hormozgan.ac.ir                                                                                                              * دار مکاتباتعهده  
(1)  Baeyer-Villiger Oxidation 

 ردههایی که به طور گستترین روشآلی وجود دارند. یکی از رایج هایترکیب
 اکسایشود، شها استفاده میکربن در کتونـ  برای شکستن پیوند کربن

 ایهین روش کلاسیک برای تبدیل ترکیب. از ا]4[است  1ویلیگرـ  بایر
 سیدهاکپراحضور پراسیدها، هیدروژنطه در به استرهای مربو دارکربونیل

آلی  شود. استفاده از پراسیدهایکسی استفاده میپرا هاییا دیگر ترکیب
شود. اسید می کنمک کربوکسیلیجانبی  فراوردهدر این واکنش باعث تولید 

ربه پذیر و حساس به ضواکنش یهایاسیدهای آلی ترکیببر این، پر افزون
 ایههمواره به دنبال پیدا کردن روش پژوهشگرانو گران هستند. در نتیجه 

ها تونک سوییاز  ها هستند.سبز و کم خطر برای سنتز استرها از کتون
 اد هستند و این پایداری زی ایشبسیار پایدار در برابر اکس هایترکیب

های خیلی محدودی برای استری شدن مستقیم باعث شده که روش
 ها گزارش شود.کتون

mailto:aghaderi@hormozgan.ac.ir
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 دید مس ی کاتالیستبا استفاده از  میلادی 2008سال  در 1سایتوگروه 
ق به سنتز عنوان منبع آلکوکسی موفیت بهدر حضور تترابوتیل آمونیوم نیتر

ای که در این . شرایط بهینه]5[ها شده است استرها از آریل آلکیل کتون
 عنواناست شامل به کار بردن مس یدید بهدست آمده هب پژوهش

 زایلن ـ  فنانترولین در حلال ارتوـ 10و1در حضور لیگاند  کاتالیست
 هباشد. طی بررسی شرایط بهینمی سلسیوسدرجه  130در دمای 

 ود.شصورت کتون از واکنش خارج میمشخص شده است که گروه آلکیل به
 یتکاتالیس سامانهبردن  کاربا به میلادی 2008در سال  همچنین
ها ر کتونکربن دـ  کربن)کربونیل(ید شکستن پیوند مس اکسید/
 فراوردهاستری همراه با سه  فراورده. در این واکنش ]6[گزارش شد 

 دست آمده است.هجانبی ب
 ها با استفاده از ، استری کردن کتونمیلادی 2015در سال 

از  پژوهش. در این ]7[شده است  گزارشهای مس نمک
, 2CuCl, CuBr, Cu(acac) 2, CuCl2O, CuBr2.2H2CuCl

2Cu(OTf) آهنهای و همچنین نمک (III) دست آوردن هبرای ب
 بازدههای آهن اند که در حضور نمکبهترین شرایط استفاده کرده

 دست آمده بسیار ناچیز است. شرایط بهینه در این واکنش هب فراورده
د و یدر حضور لیتیم برم کاتالیست عنوانبه O2.2H2CuClبا استفاده از 

 دست آمده است.هاکسیژن هوا ب در
 فرایندز ا نوینکار بردن یک روش ما با به پژوهشیتیم  به تازگی،

مس، موفق به شکستن پیوند  کاتالیست در حضور هوازی اکسایش
 ها و سنتز استرهایکربن در آریل آلکیل کتونـ  کربن)کربونیل(

و  رزان مسا کاتالیستروش به دلیل استفاده از  این. ]8[شدآروماتیک 
 باشد.، یک روش بسیار سبز میکننده اکسید عنواناتمسفر اکسیژن به

لکوکسی در ع آعنوان منببار از مشتقات آلکوکسی سیلان به برای اولین
 ار پژوهشیکدر این . شدها استفاده استری شدن کتونی اکسایش فرایند

 کردیماده استف هاو آلکوکسی سیلان هادر حضور الکلعنوان لیگاند به 8Sاز 
  8Sور که در حض شدیم یکاتالیستگونه فعال موفق به شناسایی  و

 .شودتولید می

 

 بخش تجربی
 اطلاعات کلی

ریچ یا آلدهای مرک شیمیایی از شرکت هایمواد اولیه و سایر ترکیب
یه نازک لا کروماتوگرافیها توسط تکنیک خریداری شد. پیشرفت واکنش

(TLC) سیلیکاژل خریداری شده از شرکت مرک  هایهبا استفاده صفح 
 NMR طیف سنجی با فناوریسنتز شده  هایرد بررسی قرار گرفت. ترکیبمو

                                                                                                                                                                                                   

1 Saito 

)CNMR 13HNMR 500MHz, 1بروکر  پروتون و کربن، با دستگاه

125MHz) بروکر ،CNMR 75MHz)13(1HNMR 300MHz,   و همچنین
توسط دستگاه ( GC-MSطیف سنجی جرمی) ـ کروماتوگرافی گازی فناوری

Agilent 7890B GC and Agilent 5977A   شناسایی شدند. جداسازی و
با استفاده از ستون  پژوهشدست آمده در این هب هایفراوردهسازی خالص

رافی لیکاژل ستون کروماتوگیکروماتوگرافی یا پلیت انجام شده است. س
0.0200 mm)-gel 60 (0.063ilica S  254و پلیتilica gel 60 GFS  از شرکت

 مرک خریداری شد.
 

 کار رفته برای سنتز استرهاروش عمومی به

 میلی مول( 5/0) های آروماتیکها از واکنش بین کتوناستر هایمشتق
 DBUو باز  میلی مول( 2) در حضور ید (لیترمیلی  1با منبع آلکوکسی )

در دمای محیط سنتز شدند.  میلی لیترDMF (2 )در حلال میلی مول(  3)
نازک  یکروماتوگرافی لایه فناوریبرای بررسی پیشرفت واکنش از 

 ایهپس از استخراج فاز آلی توسط حلال فراوردهد. خالص سازی شاستفاده 
  اتیل استاتـ  راتکروماتوگرافی )پترولیومآب و اتیل استات، با استفاده از ستون 

 با استفاده از روش  مورد نظر هایفراوردهو  ( انجام شد2:100با نسبت 
و کروماتوگرافی ( NMR)ای طیف سنجی رزونانس مغناطیس هسته

 شناسایی شدند.  (GC-MS)طیف سنجی جرمی ـ  گازی
 

 استرها ساختاری اطلاعات

Ethyl 4-nitrobenzoat: White solid (m.p. 49-51 °C); 1H NMR 
(300 MHz, CDCl3): δ 1.39 (t, J=7.1 Hz, 3H), 4.40 (q, J=7.1 Hz, 
2H), 8.16 (m, 2H), 8.23 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3): 
δ 14.13, 61.87, 123.38, 130.57, 135.78, 150.40, 164.53. 

Ethyl 3-nitrobenzoate: Yellow solid (m.p. 40 °C);  1H NMR 
(300 MHz, CDCl3) δ; 1.47 (t, J=7.1 Hz, 3 H), 4.48 (q, J=7.1 
Hz, 2 H), 7.68 (t, J=7.8 Hz, 1 H), 8.43 (m, 2 H), 8.88 (t, J=1.8 
Hz, 1H), 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ; 14.28, 61.96, 124.56, 
127.30, 129.58, 132.26, 135.28, 148.29, 164.48. 

Methyl 4-nitrobenzoat: Yellow solid (m.p. 98 °C);   1H 
NMR (300 MHz, CDCl3): δ 3.99 (s, 3H), 8.21 (d, J=9.0 
Hz, 2H), 8.29 (d, J=9.0 Hz, 2H); 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3): δ 52.82, 123.53, 130.70, 135.48, 150.52, 165.14. 

Isopentyl 3-nitrobenzoate: Yellow oil; 1H NMR (300 
MHz, CDCl3): δ 1.01 (d, J=6.4 Hz, 6H), 1.73 (q, J=6.7 Hz, 
2H), 1.86 (m, 1 H), 4.44 (t, J=6.7 Hz, 2H), 7.68 (t, J=7.8 
Hz, 1H), 8.41 (m, 2H), 8.87 (t, J=1.7 Hz, 1H). 

Isopentyl 4-nitrobenzoate: Yellow oil; 1H NMR (300 MHz, 
CDCl3): δ 1.01 (d, J=6.4 Hz, 6H), 1.72 (q, J=6.7 Hz, 2H), 1.83 
(m, 1 H), 4.44 (t, J=6.7 Hz, 2H), 8.23 (d, J=8.6 Hz, 2H), 8.31 
(d, J=8.7 Hz, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 22.47, 
25.22, 37.29, 64.62, 123.51, 130.65, 135.88, 150.49, 164.73. 

(1)  Saito 
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 ها و بحثنتیجه
عنوان هب اتانولنیترواستوفنون و ـ  3برای شروع، واکنش بین 

 میلی مول ید 2واکنش در حضور  نخست(. 1)جدول  شدواکنش مدل انتخاب 
د نش دیدهی افراوردهکه هیچ  شدبررسی در دمای اتاق  DMFدر حلال 
 در یک واکنش دیگر همین شرایط  ،سپس(. 1، ردیف 1)جدول 

 نیامد به دستای ز هم نتیجهکه با شدمیلی مول پیریدین تکرار  3در حضور 
ش پیریدین نیز در واکنتری اتیل آمین و بی هایباز(. 2، ردیف 1)جدول 

در واکنش  DBU(. وقتی باز 4و 3های ، ردیف1 ثیری نداشتند )جدولأت
، 1درصد تشکیل شد )جدول  53 بازدهبا  فراورده قرار گرفت،استفاده مورد 

  بازدهکم کردن مقدار ید تا یک میلی مول باعث کاهش (. 5ردیف 
ید هیچ واکنشی  نبوددر  همچنین (.6، ردیف 1درصد شد )جدول  28تا 

تا دو میلی  DBUکم کردن مقدار  (.7، ردیف 1صورت نگرفت )جدول 
. (8، ردیف 1درصد شد )جدول  40تا  بازدهنیز باعث کاهش مول 
از  DMFتری از حلال های استونیتریل و اتانول هم کارایی کمحلال

 5(. بنابراین شرایط ردیف 10و  9های ، ردیف1)جدول خود نشان دادند 
 عنوان شرایط بهینه در نظر گرفته شد. هب

 گوناگونهای (، متیل کتون5 ، ردیف1شرایط بهینه )جدول  رد
 (.2استرها را تولید کردند )جدول ها وارد واکنش شده و با الکل

را وطه ربم فراوردهنیترواستوفنون با اتانول و متانول ـ  3واکنش بین 
 (.2و  1های ، ردیف2درصد تولید کرد )جدول  51و  53 به ترتیب با بازده

 تغییر الکل به ایزوآمیل الکل که یک الکل نوع اول است باعث 
(. 3، ردیف 2درصد شد )جدول  41 بازدهتولید استر مورد نظر با 

را  راوردهفمنبع آلکوکسی از اتانول به تترااتیل ارتوسیلیکات  تعویض
 سفانه فنول أ(. مت4، ردیف 2درصد تولید کرد )جدول  34 بازدهبا 

، 2ی تولید نشد )جدول افراوردهجواب نداد و هیچ  سامانهبه این 
نیترواستوفنون با اتانول و متانول  ـ 4واکنش استری شدن (. 5ردیف 
درصد  56و  54بازده مورد نظر به ترتیب با  فراوردهوجود آمدن هبباعث 

استفاده از ایزوآمیل الکل و تترااتیل (. 7و  6های ، ردیف2)جدول  شد
های ، ردیف2ربخش بودند )جدول نیز در این واکنش ثم ارتوسیلیکات

درصد  24 بازدهرا با  فراوردهبوتانول نیز ـ  2(. الکل نوع دوم 9و  8
به دلیل ممانعت  بازده(. این کم شدن 10، ردیف 2تولید کرد )جدول 

تر الکل نوع دوم نسبت به الکل نوع اول است. فضایی بیش
 راوردهفمتوکسی استوفنون با اتانول نیز ـ  4 بینواکنش  ،همچنین

 (.11، ردیف 2وجود آورد )جدول هدرصد ب 33 بازدهاستری مورد نظر را با 
 برای بررسی مکانیسم واکنش، واکنش مدل موردتوجه قرارگرفت. 

 ر،استری مورد نظ فراوردهبر  افزونطی این واکنش متوجه شدیم که در 

 جانبی زرد رنگ فراوردهوجود می آید. ما این جانبی نیز به فراوردهیک 

 a. بهينه کردن شرايط واکنش در حضور يد ملکولي و باز 1جدول 

 

O

NO2

EtOH
Base, Iodine

O

O

NO2

Solvent, rt
  10 min  

 بازده جداسازی شده
(%) 

 حلال
 ید ملکولی
 )میلی مول(

 ردیف باز

- DMF 2 - 1 

- DMF 2 Pyridine 2 

 DMF 2 Et3N 3 مقدار ناچیز

- DMF 2 2,2’-Bipy 4 

53 DMF 2 DBU 5 

28 DMF 1 DBU 6 

- DMF - DBU 7 

40 DMF 2 DBU 
b 8 

41 CH3CN 2 DBU 9 
34 EtOH 2 DBU 10 

a 3  میلی مول(، حلال  3لیتر(، باز )میلی  1میلی مول(، اتانول ) 5/0نیترو استوفنون )ـ
 میلی مولb DBU (2 ) . میلی لیتر( 2)

Py = pyridine; 2,2’ -Bpy = 2,2’ -bipyridine; TEA = triethylamine; 
DBU = 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene; DMF = N,N-
Dimethylformamide  

 

وجه یدوفرم بود. با ت فراوردهرنگ را جداسازی و شناسایی کردیم که این 
به تولید یدوفرم در این واکنش، ما مکانیسم زیر را برای این واکنش 

 سیلهوبههای آلفا متیل کتون پروتون نخست(. 1دهیم )طرح پیشنهاد می
ه ید ب عنوان هسته دوستآید که بهوجود میباز جدا شده و کربانیون به

 فراینداین  (.1، مرحله 1)طرح  افتدیددارشدن اتفاق می ـ حمله کرده و آلفا
 های آلفا جای خود را پروتون همهدو بار دیگر نیز تکرار می شود تا 

(. در مرحله بعد اتانول )اتوکسید( 3و  2 هایه، مرحل1به ید بدهند )طرح 
 مورد نظر به همراه یدوفرم تولید فراوردهبه گروه کربونیل حمله کرده و 

 (.4، مرحله 1شود )طرح می

 

 نتیجه گیری
ربن و کـ  برای شکستن پیوند کربن نویندر این کار یک روش 

 سامانه ه شد. در این روشیتبدیل آن به پیوند کربن ـ اکسیژن استری ارا
/DBU2I ها در دمای اتاق و مدت زمان برای استری شدن متیل کتون

بسیار کوتاه مورد استفاده قرار گرفت. بررسی مخلوط واکنش نشان داد 
انبی ج فراوردهعنوان استری مورد نظر، یدوفرم نیز به فراوردهبر  افزونکه 

 زرگیجانبی کمک بسیار ب فراوردهآید. تشخیص این وجود میدر این واکنش به
 به فهمیدن مکانیسم واکنش کرد.
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 DBU aيد/ سامانههای آروماتيک با متيل کتون واکنش استری شدن .2جدول 
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ROH

R Ror

Si(OR)4

I2, DBU, DMF

rt, 10 min

 
 (%)بازده جداسازی شده  فراورده منبع آلکوکسی های آروماتیککتون ردیف
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a ( 2میلی لیتر(، ید ملکولی ) 1میلی مول(، منبع آلکوکسی ) 5/0کتون آروماتیک  ،)میلی مولDBU (3  ،)میلی مولDMF (2  در )دقیقه 10درجه سانتی گراد برای  25میلی لیتر 

 جداسازی شده بعد از کروماتوگرافی می باشد  فراوردهتمام بازده ها مربوط به 
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 هاي متيل کتوناکسايشواکنش استری شدن . مکانيسم پيشنهادی برای 1طرح 

 

 قدردانی 
از معاونت پژوهشی دانشگاه هرمزگان برای حمایت نویسندگان 

 .نندکتشکر می پژوهشمالی از این 

 
 29/07/1398 : پذیرش تاریخ   ؛   15/04/1398 : دریافت تاریخ
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