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  یننو یواکنشگریدوژن، 

 ملایم در شرایطها نفتولبیس برای اکسایش دیاستریوگزین
 

 اعظم شیری

 ملایر ، ایران ،گروه شیمی کاربردی، دانشکده علوم پایه، دانشگاه ملایر

 
 بیات، وحید *+زادآبادیاحمد خرم

 ، ایرانهمدان ،بوعلی سینا دانشگاهشیمی،  دانشکده، آلیگروه شیمی 

 
تفاده شده های زیستی اسکارایی بالاست که بیشتر برای یددار کردن مولکول بایدوژن واکنشگری ملایم : چکیده

مربوطه  لهای آبها به کتوننفتولاکنون به عنوان واکنشگری نوین برای حلقوی شدن اکسایشی بیس ولیاست. 
  ها به تشکیل همزمان دو مرکز کایرال،نفتولشود. گفتنی است که اکسایش بیسها( معرفی میانون)اسپیرودی

کنند انجامد. برخی از واکنشگرها، مخلوطی از هر دو مجموعه را ایجاد میو بنابراین، دو مجموعه دیاستریومر می
نشان داده  انجامند. آزمایشکیل یکی از آن دیاستریومرها میکه برخی دیگر به صورت دیاستریوگزین به تشدرحالی

ود. شبه صورت گزینشی و با بازده بالا تهیه میفراورده است که با استفاده از یدوژن، تنها یکی از این دو مجموعه 
واکنش با  جانبی واکنش را می توان جدا کرد و فراورده این واکنشگر اکسیدکننده دیاستریوگزین این است که  برتری

 به یدوژن تبدیل کرد. دوباره اسیدکلروایزوسیانوریکبه وسیله تری دار کردن معمولیکلر

 
 .آبل هایها، کتوننفتول، بیسهاانوناسپیرودی، گزینشی گزین، اکسایشیدوژن، دیاستریو  :واژگان كلیدي
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 مشهور  ـ هاانون، اسپیرودیدر محیط بازی واکنشگر برم در حضور
 هااز آن پس این ترکیب .(1) شکل  را تهیه کرد 2 های آبلبه کتون

 .[2-7] شدها انجام های بسیاری بر روی آنمورد توجه قرار گرفته و پژوهش
هایی که در قسمت پل متیلن دارای گروه آریل نفتولاکسایش بیس

 4و  3هستند، به ایجاد دو مرکز فضایی و در نتیجه تشکیل دو دیاستریومر 
شود  زمانی تشکیل می  4(. به طور کلی،  ایزومر فضایی 2انجامد )شکل می
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گروه آریل در سمت  3غالب باشد. در ایزومر که ازدحام فضایی فاکتور 
ری دارد، تمخالف گروه کربونیل قرار داشته بنابراین ازدحام فضایی کم

گروه آریل و گروه کربونیل در یک سمت  4که در ایزومر در صورتی
  [.8تری دارد ]بوده در نتیجه ازدحام فضایی بیش

 [،8پرسولفات پتاسیم ][، 8واکنشگرهایی چون هیدروبرومیت پتاسیم ]
 و  Tـ_[، کلرامین9] (TCCA) اسید کلروایزوسیانوریکتری

Nـ( کلروسوکسینیمیدNCS) [10]  کهکنند؛ در حالیرا تولید می 3ترکیب 
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  a1 برای اکسايش گوناگونهای مقايسه روش –1جدول 

 ردیف واکنشگر a3ترکیب  a4ترکیب  مخلوط دو دیاستریومر

 1 [8پتاسیم هیدروبرومیت ] 56بازده %  

 2 [8پتاسیم پرسولفات ] 40%بازده   

 3 [9کلروایزوسیانوریک اسید ]تری 87%بازده   

 NCS  [10] 4 93% بازده  

 T [10] 5-کلرامین 91% بازده  

 6 [8اکسی اسیدهای ید ]  47%بازده  

 7 [8یدو(بنزن در حلال بنزن ] )دی استوکسی  82%بازده  

 Bi3Ph [9] 8اکسایش در حضور هوا با کاتالیزگر   85%بازده  

 9 [11] [CuCl(OH)(TMEDA)]2اکسایش با هوا در حضور کاتالیزگر   %80 
 10 [14]فتالیمید هیدروکسی-N  76%بازده  e3 و e4 هایفراورده برای  64%بازده 

 11 [8حلال بنزن ] هگزاسیانوفرات در   51%بازده 
 12 [8فنوکسیل ]فنیل-6-بوتیل-t-دی-4،2   84%بازده 

   75%بازده 
-1-پیریدینپیتترامتیل-6،6،2،2اکسایش با هوا در حضور کاتالیزگر )
 3FeCl [12]آلی و -ایل(اکسیل بر پایه نانو

13 

 O3Mo [13] 14آب اکسیژنه در حضور    51بازده %

   80%بازده 
 همراه باآب اکسیژنه 

Fe(BTC) (BTC :5،3،1  تریبنزنـ[ )15کربوکسیلات] 
15 
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  [،8بنزن در حلال بنزن ] یدو(استوکسی[، )دی8اکسی اسیدهای ید ]

 گی اکسایش [ و به تاز9] Bi3Phاکسایش در حضور هوا با کاتالیزگر 
 ـمس)دیاتیلندر حضور هوا با کاتالیزگر تترامتیل  [ برای تهیه11( ]IIآمین 

اند. از سوی دیگر، اکسایش رادیکالی با استفاده از گزارش شده 4ترکیب 
-فنیلـ6ــ بوتیلtـ ـ دی4،2[، 8های بنزن ]هگزاسیانوفرات در حلال

 ـ تترامتیل 6،6،2،2[، اکسایش با هوا در حضور کاتالیزگر )8فنوکسیل ]
 3FeCl [12 ،]( بر پایه نانو ـ آلی و TEMO) اکسیل ایل(ـ1پیریدین ـپی

و  [14]فتالیمید  ـهیدروکسی O3Mo [13 ،]Nواکنشگر آب اکسیژنه در حضور 
 [15کربوکسیلات( ]تری ـبنزن BTC :5،3،1) Fe(BTC)  روش آب اکسیژنه همراه با

 هایتوان روشمی 1کنند. در جدول مخلوط دو دیاستریومر را تولید می
 ها را مقایسه کرد.نفتولاکسایش بیس گوناگون

 
 هاانونیساختارهای دو دیاستریومر اسپیرود -2 شکل

 
نکته کلیدی در تشخیص دو دیاستریومر، تفاوت در جابجایی شیمیایی 

 (NMR H1)در رزونانس مغناطیس هیدروژن ( H-’3)های وینیلی هیدروژن
برای  (است شاخه دو ه صورتب)که این هیدروژن جابجایی شیمیایی است. 
 ’H-3، شودظاهر می ppm 4/5در  4 برای ایزومر و ppm 1/6 در 3ایزومر 

میدان این عدد )فنیل در ـ  µبه خاطر اثر پوششی حلقه  4برای ایزومر 
، ین دلیلبه هم[. 8] (2)شکل  گیردقرار می (3نسبت به ایزومر  بالاتر
 ’H-3، از جابجایی شیمیایی و نسبت سیگنال استریومرهادی تعیین برای

 شود.استفاده می NMR H1 سنجیوینیلی در طیف
 گلایکولوریل )معروف فنیلدیـa3،a6ـتتراکلرو-6،4،3،1

[ 16] همکارانو  فریکر نخستین بار توسط(، 3، شکل 5به یدوژن 
  هانیئهای زیستی )چون پروتبرای نشاندن ید رادیواکتیو بر روی مولکول
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[. این ترکیب، 17-21های سلولی( به کار رفت که تاکنون نیز ادامه دارد ]و غشا
 Tـای ملایم و مناسب فاز جامد است که بسیار کاراتر از کلرامیناکسیدکننده

که یدوژن . بویژه این[20] باشد)یکی از واکنشگرهای استاندارد برای این کار( می
ار است تری برخوردبدون آسیب رساندن به سلول یا ویروس، از فعالیت بیش

تفاده از ف اسباشد و برخلا)بین سه تا هفده برابر(. استفاده از آن نیز آسان می
ای خارجی برای هنیاز به حضور پروتیئن ی لاکتوپراکسیداز،یددار کردن کاتالیست
 [.22]آغاز واکنش ندارد 

ر ها، از جمله یدوژن، به خاطگفتنی است که کلروگلایکولوریل
پایداری گرمایی بالایشان نسبت به کلرامیدهای شناخته شده و نیز 

رابر ها یا ضدتاول در بدرصد فراوان کلر فعال، به عنوان خنثی کننده
گیرند. یزا مورد استفاده قرار مگاز خردل و دیگر بخارهای تاول

 جنگی، با آغشته کردن لباس سربازان با این مواد، هایهطقمن دربنابراین 
ا، هکنند. این ترکیبها را در برابر گازهای یاد شده محافظت میآن

 شگاهی دارندهای آزمایفعالیت ضد باکتریایی خوبی نیز در برابر ارگانیسم
 یز ن پسابو به عنوان منبع کلر برای پالایش آب استخر شنا و 

ار د[. گلایکولوریل نیز به عنوان کود نیتروژن23،24روند ]به کار می
 ش شناخته شده است که نسبت به استفاده مستقیم ایآهسته ره
  [.25] تر باشدتواند مناسباز اوره می

 های اندکی در استفاده از این واکنشگر مفید برایاز سوی دیگر، گزارش
 خورد. در همین راستا، تهیه مواد شیمیایی در متون علمی به چشم می

 و استفاده از این واکنشگر  [26] (1پیشین در تهیه )طرح  هایپیرو گزارش
  دیاستریوگزین [، از آن برای تشکیل حلقه27ها ]در اکسایش یورازول

 .ه شدها در شرایط ملایم، بهره بردنفتولبیس
 

 بخش تجربی

 هاستگاهمواد شیمیایی و د

رک های شیمیایی فلوکا، مشده از شرکتمواد شیمیایی استفاده 
 های خالص جداسازی شدهفراورده ها، به و آلدریچ خریداری شدند. بازده

  3CDClدر حلال  H NMR (90 MHz)1های اشاره دارند. طیف
های به دست آمده فراوردهاند. گرفته شده Jeol FX90Qو با دستگاه 
  های فیزیکیو داده H NMR1های مقایسه طیف بااز اکسایش 
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 تهيه يدوژن -1 طرح

 

[. گفتنی است همه 12-15اند ]های پیشین، مشخص شدهبا گزارش
 هایبر گزارش [ بنا26[ و همچنین واکنشگر یدوژن ]30 ،31ها ]نفتولبیس

 .اندشده پیشین در آزمایشگاه تهیه
 

 روش کلی

دمای اتاق و  در (گرم 30/0، مولمیلی 1نفتول )به محلول بیس
 کربناتبیسدیم درصدی آبی  15محلول  لیتر(میلی 5حلال استون ) در
. ه شدگرم( افزود 03/0، مولمیلی 075/0لیتر( و یدوژن )میلی 3)

 واکنشتا زمان کامل شدن  شدپیگیری  TLCمخلوط واکنش با روش 
از  پس و شدصاف دست آمده هبزرد رنگ  سوسپانسیون مشخص شود.

 اسید لریککهیدرو استات و محلول رقیقبه آن اتیل ،صافی محلول زیر تغلیظ
ا ب سپس نمونه مورد نظر . افزوده شد)برای خنثی سازی محیط( 

فات سولسدیم و لایه آلی با استفاده از  شدهاستات استخراج اتیل
گزارش بازده آن  ،وزن کردن و پس از تبخیر حلال و هشدخشک 

  .دش
 

 های تهیه شدهفراورده  های طیفیداده

Spiro{naphthalene-1(2H),2'(1'H)-naphtho[2,1-
b]furan}-2-one (Abel’s ketone 2) 
mp: 170-172 ºC; IR (KBr, cm-1) 1719 (s), 1229 (m); 1H NMR 
(90 MHz, CDCl3): δ3.47 (d, J = 16.1Hz, 1H), δ4.04 (d, J = 
16.1Hz, 1H), δ6.22 (d, J = 9.9Hz hydrogen number 3', 1H), 
δ7.13-7.79 (11H, aromatic and hydrogen number 4'). 
1'-Phenyl-spiro{naphthalene-1(2H),2'(1'H)-
naphtho[2,1-b]furan}-2-one (3a) 
mp: 210-211 ºC; IR (KBr, cm-1) 1678 (s), 1232 (m); 1H 
NMR (90 MHz, CDCl3): δ5.39 (s, hydrogen number 1, 
1H), δ6.25 (d, J = 9.8Hz hydrogen number 3', 1H), δ6.91-
7.92 (16H, aromatic and hydrogen number 4').  
1'-(4-Methylphenyl)-spiro{naphthalene-1(2H),2'(1'H)-
naphtho[2,1-b]furan}-2-one (3b) 
mp: 196-200 ºC; IR (KBr, cm-1) 1680 (s), 1266 (m); 1H 
NMR (90 MHz, CDCl3): δ2.11 (s, 3H), δ5.34 (s, hydrogen 
number 1, 1H), δ6.24 (d, J = 9.7Hz hydrogen number 3', 
1H), δ6.64-7.92 (15H, aromatic and hydrogen number 4'). 
1'-(3-Methylphenyl)-spiro{naphthalene-1(2H),2'(1'H)-
naphtho[2,1-b]furan}-2-one (3c) 
mp: 186-188 ºC; IR (KBr, cm-1) 1682 (s), 1230 (m); 1H 
NMR (90 MHz, CDCl3): δ1.99 (s, 3H), δ5.31 (s, hydrogen 
number 1, 1H), δ6.23 (d, J = 9.6Hz hydrogen number 3', 
1H), δ6.73-7.91 (15H, aromatic and hydrogen number 4'). 
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1'-(4-Chlorophenyl)-spiro{naphthalene-1(2H),2'(1'H)-
naphtho[2,1-b]furan}-2-one (3d) 
mp: 260-264 ºC; IR (KBr, cm-1) 1685 (s), 1266 (m); 1H 
NMR (90 MHz, CDCl3): δ5.34 (s, hydrogen number 1, 
1H), δ6.24 (d, J = 9.6Hz hydrogen number 3', 1H), δ6.83-
7.92 (15H, aromatic and hydrogen number 4'). 
1'-(2-Chlorophenyl)-spiro{naphthalene-1(2H),2'(1'H)-
naphtho[2,1-b]furan}-2-one (3e) 
mp: 258-260 ºC; IR (KBr, cm-1) 1689 (s), 1265 (m); 1H 
NMR (90 MHz, CDCl3): δ5.98 (s, hydrogen number 1, 
1H); δ6.22 (d, J = 9.9Hz hydrogen number 3', 1H), δ6.76-
7.93 (15H, aromatic and hydrogen number 4'). 
1'-(2,4-Dichlorophenyl)-spiro{naphthalene-
1(2H),2'(1'H)-naphtho[2,1-b]furan}-2-one (3f) 
mp:213-216 ºC; IR (KBr, cm-1) 1684 (s), 1231 (m); 1H 
NMR (90 MHz, CDCl3): δ5.90 (s, hydrogen number 1, 
1H), δ6.20 (d, J = 10Hz hydrogen number 3', 1H), δ6.38 
(d, J = 8.3Hz 1H aromatic hydrogen, 1H), δ6.74-7.82 
(13H, aromatic and hydrogen number 4'). 
1'-(4-Bromophenyl)-spiro{naphthalene-1(2H),2'(1'H)-
naphtho[2,1-b]furan}-2-one (3g) 
mp:213-215 ºC; IR (KBr, cm-1) 1690 (s), 1266 (m); 1H 
NMR (90 MHz, CDCl3): δ5.31 (s, hydrogen number 1, 
1H), δ6.25 (d, J = 10Hz hydrogen number 3', 1H), δ7.06-
7.92 (15H, aromatic and hydrogen number 4'). 
1'-(2-Bromophenyl)-spiro{naphthalene-1(2H),2'(1'H)-
naphtho[2,1-b]furan}-2-one (3h) 
mp:220-225 ºC; IR (KBr, cm-1) 1687 (s), 1264 (m); 1H 
NMR (90 MHz, CDCl3): δ5.96 (s, hydrogen number 1, 
1H), δ6.21 (d, J = 9.9Hz hydrogen number 3', 1H), δ6.76-
7.92 (15H, aromatic and hydrogen number 4'). 
1'-(4-Methoxyphenyl)-spiro{naphthalene-
1(2H),2'(1'H)-naphtho[2,1-b]furan}-2-one (3i) 
mp: 195-198 ºC; IR (KBr, cm-1) 1689 (s), 1230 (m); 1H 
NMR (90 MHz, CDCl3): δ3.62 (s, 3H), δ5.34 (s, hydrogen 
number 1, 1H), δ6.24 (d, J = 9.7Hz hydrogen number 3', 
1H), δ6.46-7.91 (15H, aromatic and hydrogen number 4'). 
1'-(3-Methoxyphenyl)-spiro{naphthalene-
1(2H),2'(1'H)-naphtho[2,1-b]furan}-2-one (3j) 
mp:184-189 ºC; IR (KBr, cm-1) 1689 (s), 1276 (m); 1H 
NMR (90 MHz, CDCl3): δ3.51 (s, 3H), δ5.32 (s, hydrogen 
number 1, 1H), δ6.23 (d, J = 9.9Hz hydrogen number 3', 
1H), δ6.41-7.91 (15H, aromatic and hydrogen number 4'). 
1'-(2-Methoxyphenyl)-spiro{naphthalene-
1(2H),2'(1'H)-naphtho[2,1-b]furan}-2-one (3k) 

H 1 ) 1694 (s), 1231 (m);1-230 ºC; IR (KBr, cm-mp:228
): δ3.54 (s, 3H), δ5.87 (s, 3NMR (90 MHz, CDCl

hydrogen number 1, 1H), δ6.22 (d, J = 9.9Hz hydrogen 
number 3', 1H), δ6.40-7.93 (15H, aromatic and hydrogen 
number 4'). 

 

 بحث و  ها نتیجه
ش اند که شرایط واکنها با چندین روش متفاوت تهیه شدهنفتولبیس

 ها نفتول: متیلن بیس[32-28]دارد  هابستگی به نوع و ماهیت این ترکیب
 های گوناگون در حضور سدیم استاتنفتول-2با استفاده از تراکم فرمالدئید با 

 
 3و  2های انونتهیه اسپیرودی -2 طرح

 
نفتول با -2ها با واکنشنفتولکه بنزیلیدن بیسدر حالی [28]آیند می دستبه

های گوناگون در شرایط اسیدی تهیه بنزآلدئیدهای دارای استخلاف
[ و 30] میرونووهای [. در این کار پژوهشی از روش29] شوندمی

 ها استفاده شده است.نفتولبرای تهیه بیس [31] هوویت
 های گوناگونی گزارشها روشنفتولچند برای اکسایش بیس هر

 ها شامل واکنشگرهایی هستند این روشتر شده است، ولی بیش
ترس در دسبوده و یا به سادگی  که یا بسیار سمی، خطرناک و گران

باشند. برخی نیز یا بایستی تازه تهیه شوند و یا ممکن است نمی
 شامل فلزهای واسطه باشند.

دار محیط زیست های ایمن و دوستاستفاده از روشاز آنجاکه 
سزایی برخوردار بوده و در حال شیمیایی از اهمیت به هایدر واکنش

 پیشرفت است، بر آن شدیم تا روشی ملایم را برای اکسایش
هایی که بر روی استفاده از این مواد ارایه دهیم. در ادامه بررسی 

در تهیه مواد آلی ( N-Cl)واکنشگرهای کلردار متصل به نیتروژن 
 تواند یدوژن می [، مشخص شد که9،10،26،27،32داشتیم ]

ا در شرایط هنفتولبه عنوان اکسیدکننده ملایم برای اکسایش بیس
(. بهینه سازی 2و جدول  2ایمن و با بازده بالا به کار رود )طرح 

 4و  3شرایط واکنش از نظر نوع حلال و میزان واکنشگر در جداول 
 آمده است.

له ن تکربنات به عنوادر این واکنش، از محلول آبی سدیم بی
دهد که جابجایی نشان می H NMR1برای اسید استفاده شد. طیف 

شده در گستره  شینانجهای فراورده برای همگی  ’H-3شیمیایی 
ppm 20/6-25/6 ییدی است برای تشکیل أشود که تظاهر می

 آمده است. 3. مکانیسم پیشنهادی واکنش در طرح 3دیاسترومر 
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  3و  2های انوناسپیرودیتهیه دیاستریوگزین  -2 جدول
 با استفاده از واکنشگر یدوژن در دمای اتاق

 زمان بازدهب )%(
نسبت مولی ماده 

 اولیه/ واکنشگر
اهنفتولبیس فراورده آ  ردیف 

1:  75/0 آنی 88  2 1 1 

1:  75/0 آنی 87  3a 1a 2 

1:  75/0 آنی 84  3b 1b 3 

1:  75/0 آنی 85  3c 1c 4 

1:  75/0 آنی 88  3d 1d 5 

1:  75/0 آنی 86  3e 1e 6 

1:  75/0 آنی 87  3f 1f 7 

1:  75/0 آنی 87  3g 1g 8 

1:  75/0 آنی 86  3h 1h 9 

1:  75/0 آنی 90  3i 1i 10 

1:  75/0 آنی 88  3j 1j 11 

1:  75/0 آنی 89  3k 1k 12 
شان در متون علمی گزارش های طیفی و  فیزیکیها شناخته شده بوده و دادهفراورده  آ

 است. 100تبدیل مواد اولیه %شده است. 
 های جداسازی شده، اشاره دارد.فراورده بازده به  ب

 
 1:  1نسبت مولي بهينه سازی نوع حلال در دمای اتاق با  –3جدول 

  a1برای ترکيب 
 بازده حلال ردیف

 62% اتانول 1
 43% کلروفرم 2
 50% فرمامیدمتیلدی 3
 80% استون 4

 
در دمای اتاق در حلال استون  ميران واکنشگربهينه سازی  –4جدول 

  a1 برای ترکيب
 بازده نسبت مولی ماده اولیه/ واکنشگر ردیف

1 50/0  :1 %58 
2 75/0  :1  %87 

3 1  :1 %80 

 

 نتیجه گیری
 در این پژوهش، یدوژن که دهنده کلر مثبت با کارایی بالاست، 

واکنشگری نوین و دوستدار محیط زیست برای اکسایش کارآمد به عنوان 
ده ها در شرایط بسیار ملایم و ایمن به کار برنفتولدیاستریوگزین بیس

ای بسیار ، اکسیدکنندهTCCAشده است. این واکنشگر در مقایسه با 
 ای که کنترل واکنش را آسان کرده و برخلافملایم است به گونه

TCCA و در دمای اتاق به مخلوط واکنش افزوده شود. جاتواند یکمی 

 با استفاده از واکنشگر يدوژن  3مکانيسم پيشنهادی تهيه دياستريومر  -3طرح 

 
های است و نیازی به روش آسانجداسازی مواد در این واکنش بسیار 

 ها، فراوردهجداسازی آسان  کروماتوگرافی نیست. پایداری یدوژن و
این ترکیب را منبعی مناسب و ایمن برای کلر مثبت در مقایسه با گاز 

-نیلفدر پایان واکنش، یدوژن به ترکیب دیسمی کلر کرده است. بسیار 

آن  هتوان آن را جدا کرد و با تبدیل دوبارگلایکولوریل تبدیل میشود که می
 ش. در نتیجه این روبرگرداند واکنش به چرخه به ترکیب کلردار، یدوژن را

ست محیط زیدار تواند از نظر اقتصادی مقرون به صرفه بوده و دوستمی
 نیز باشد.
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