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 SBA-15 تتراهیدروپیرانیل دار کردن الكل ها و فنل ها در شرایط بدون حلال با استفاده از سیلیكاي
نانوحفره عامل دار شده با پروپیل  سولفونیك  اسید به عنوان کاتالیست  قابل استفاده مجدد و سبز

داریوش زارعي* و محمدعلي خلیل زاده

استادیار شیمي آلي، گروه شیمي، واحد قائمشهر، دانشگاه آزاد اسلامي، قائمشهر، ایران

دریافت: دی 1391، بازنگری: بهمن 1391، پذیرش: بهمن 1391

چكیده:  در این پژوهش، تتراهیدروپیرانیل دار کردن الکل ها و فنل هاي متفاوت با بازده عالي در دماي محیط و بدون به کارگیری حلال و با استفاده 
ازSBA-15  نانوحفره عامل دار شده با پروپیل سولفونیک اسید به عنوان کاتالیست  مؤثر و سبز، سازگار با محیط زیست، آب گریز با پایداري گرمایی بالا 
و به طور کامل ناهمگن انجام شده است.، ساده بودن، قابلیت استفاده مجدد از کاتالیست )حداقل 7 بار( و به ویژه عدم به کارگیری حلال در این روش، 

آن را به عنوان یک روش سنتزی سبز مطرح کرده است.

واژه های کلیدی: سولفونیک اسید جامد، SBA-15، گروه هاي محافظت کننده، تتراهیدروپیرانیل، شیمي سبز

مقدمه
تتراهیدروپیرانیِل اترها گروه هاي محافظت کننده با کاربردهای 
فراوان هستند، زیرا ارزان بوده، به راحتي روي مولکول قرار گرفته 
بازي  و  خنثي  محیط هاي  با  سازگار  هم چنین  مي شوند.  حذف  و 
واکنش هاي  و  هیدریدها،  با  کاهش  و  اکسایش  شرایط  شدید، 
شامل واکنشگرهاي گرینیارد، الکیل لیتیم، آلکیله  کردن و آسیله 
کردن هستند. هم چنین واکنش تتراهیدروپیرانیِل دار کردن الکل ها 
اهمیت زیادي در سنتزهاي چندمرحله اي به ویژه شیمي ترکیب های 
طبیعي دارد ]1[. تتراهیدروپیرانیِل اترها به راحتی از واکنش گروه 
تهیه اند.  قابل   )DHP( هیدرو پیران  دي   -4  ،3 با  هیدروکسیل 
تاکنون کاتالیست  هاي متفاوتي شامل BF3.OEt2  ]2[، پیریدینیم 
اسید  سولفونیک  p-تولوئن   ،]3[  )PPTS( سولفونات  p-تولوئن 
]4 و 5[، DDQ ]6[، ید ]7[، پتاسیم دودکاتنگستوکبالت سه آبه 
اسکاندیم   ،]10[ پلي آنیلین  نمک هاي   ،]9[ تریفلات  ایندیم   ،]8[

 )III( تتراکلروایندات   ،]12[  PdCl2)CH3CN(2  ،]11[ تریفلات 
بر پایه ایمیدازول ]13[، پرکلرات آهن ]14[، Fe)HSO4(3 ]15[ و 
آلومینیم تریفلات ]16[ جهت تتراهیدروپیرانیل دار کردن الکل ها 
مانند  زیادی  کاتالیست ها عیب های  این  اما  گرفته شده اند.  به کار 
شرایط سخت واکنش، دماي بالا و شرایط استخراج سخت دارند. 
همگن  کاتالیست هاي  جداسازي  در  مشکل هایي  آن،  بر  افزون 
مشکل های  به دلیل  دارد.  وجود  فراورده ها  از  بازیافت  غیرقابل 
 H–نفیون مثل  متفاوتي  جامد  کاتالیست هاي  محیطي،  زیست 
 ،]20[ آمبرلیست   ،]19[ رس  خاک   ،]18[ مونتموریلونیت   ،]17[
 ،]22[ سیلیکا  بر  شده  تثبیت   Al2)SO4(3  ،]21[  H-Y زئولیت 
سیلیکاکلرید ]23[، سولفوریک اسید تثبیت شده بر سیلیکا ]24[، 
SO3H تثبیت شده بر سیلیکاي بي شکل ]25[، زیرکونیاي سولفاته 

شده ]26[ و سولفوریک اسید تثبیت شده بر کربن ]27[ نیز برای 
انجام این واکنش ارایه شده اند. با وجود بهبود در شرایط واکنش، 
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و  واکنش طولانی ست  زمان هاي  هنوز  روش ها  این  از  برخي  در 
استفاده از حلال هاي آلي سمي و فرار موجب تولید مقدار زیادي 

پسماند سمي مي شوند.
مزایاي  به دلیل  جامد  اسیدي  کاتالیست هاي  گذشته  دهه  در 
فراورده ها، گزینش  مانند جداسازي ساده  ناهمگن  کاتالیست هاي 
کاتالیست ها  از  مجدد  استفاده  ساده،  جداسازي  بالا،  پذیري 
قرار  ویژه  توجه  مورد   ]37 تا   28[ مضر  پسماند  تولید  کاهش  و 
گرفته اند. بنابراین، در راستاي اهمیت روزافزون شیمي سبز، حذف 
اسیدهاي مضر و گسترش استفاده از اسیدهاي جامد ناهمگن به 
عنوان کاتالیست هاي مؤثر در تتراهیدروپیرانیل دار کردن گروه هاي 
هیدروکسي به ویژه در شرایط بدون حلال همواره از اهمیت بالایي 

برخوردار بوده است.
آب گریز  و  ناهمگن  کاتالیست   کاربرد  ما  اخیر،  سال هاي  در 
سولفونیک اسیدي شامل هر دو گروه اسیدي و گروه آب گریز فنیل 
دوست دار  مؤثر،  کاتالیست   به عنوان   SBA-15 کانال هاي  درون 
محیط زیست و قابل بازیافت براي واکنش پچمن ]37[ و استرکر 
برنامه پژوهشی و در  ادامه  بنابراین، در  را گزارش داده ایم.   ]38[
راستاي استفاده از این اسید جامد نانوحفره براي تبدیلات شیمیایي 
]37-40[، کاربرد SBA-15-Ph-Pr-SO3H به عنوان کاتالیست  
بسیار مؤثر و قابل بازیافت در تتراهیدروپیرانیل دار کردن الکل ها و 
فنل ها در شرایط بدون حلال در دماي محیط را بررسي کرده ایم.

بخش تجربي
مواد و دستگاه ها

مواد شیمیایي از شرکت هاي آلدریچ یا فلوکا خریداري شده اند. 
واکنش  پیشرفت  و  فراورده ها  و  واکنشگرها  خلوص  تعیین 
مدل گازي  کروماتوگرافي  دستگاه  از  استفاده  با  تبدیل(   )درصد 

)Shimadzu (GC-14A انجام شده است. 

روش عمومي براي تتراهیدروپیرانیل دار  کردن الکل ها
میلي مول(،   1/5(  DHP و  میلي مول(   1( الکل  از  محلولي  به 
کاتالیست  )19 میلي گرم، 3 درصد مولي( افزوده و مخلوط واکنش 

در دماي محیط به مدتی که در جدول 1 نشان داده شده، هم زده 
شد. پیشرفت واکنش با کروماتوگرافي لایه نازک و کروماتوگرافي 
گازي بررسی شد. واکنش محافظت کامل با حذف سیگنال الکل 
کامل شدن  از  پس  است.  پیگیري شده  گازي  کروماتوگرافي  در 
واکنش، با افزودن اتیل استات، صاف کردن مخلوط و تبخیر حلال 
عالي  تا  بازده هاي خوب  با  اتر  تتراهیدروپیرانیل  کم،  فشار  تحت 

تشکیل شد )جدول 1(.

:SBA-15-Pr-SH تهیه
سنتز SBA-15-Pr-SH با استفاده از روش معروف انجام شده 
توسط استاکي و همکارانش ]53[ که شامل یک روش سنتزي بر 
مبناي تراکم تترااتوکسي سیلان )TEOS( و 3-مرکاپتوپروپیل تري 

متوکسي سیلان )MPTMS( در حضور پلورونیک P123 به عنوان 
تهیه، 4  انجام شده است. در روش  عامل هدایت کننده ساختار، 
گرم از پلورونیک P123 )آلدریچ، با میانگین وزن مولکولي 5800( 
در 125 گرم محلول 1/9 مولار کلریدریک اسید با هم زدن در دماي 
 TEOS محیط حل شد. دماي محلول پیش از افزودن 6/83 گرم
آبکافت  از 3 ساعت  یافت. پس  افزایش  به 40 درجه سانتي گراد 
TEOS، پیش ماده MPTMS افزوده شد. محلول به دست آمده 

به مدت 20 ساعت در 40 درجه سانتي گراد هم زده شد و سپس به 
مدت 24 ساعت در 100 درجه سانتي گراد بدون هم زدن باقي ماند. 
جامد به دست آمده با صافي جدا شده و در دماي محیط به مدت 
یک شبانه روز خشک شد. عامل هدایت کننده ساختار با شست وشو 
به وسیله اتانول و به کارگیری دستگاه سوکسیله به مدت 24 ساعت 

خارج شد.

:SBA-15-Ph-Pr-SH تهیه
به 3 گرم از سوسپانسیون SBA-15-Pr-SH در تولوئن خشک، 
4 میلي مول فنیل تري اتوکسي سیلان )PhSi)OEt(3( افزوده شد. 
محیط  دماي  در  ساعت   1 مدت  به  ابتدا  آمده  به دست  مخلوط 
هم زده شد و سپس به مدت 24 ساعت بازروانی شد. ماده جامد 
صاف و سپس با تولوئن، اتانول و دي اتیل اتر شست وشو شده و در 

تهیه تتراهیدروپیرانیل اترها از الکل ها و فنل ها در شرایط ...
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دماي 120 درجه سانتي گراد به مدت یک شبانه روز خشک شد تا 
SBA-15-Ph-Pr-SH به دست آید.

:SBA-15-Ph-Pr-SO3H تهیه
تبدیل گروه هاي تیولي کاتالیست  به گروه سولفونیک اسید با 
استفاده از هیدروژن پراکسید انجام شد. به ازاي 0/3 گرم از ماده 
جامد آب گریز،  10 گرم آب اکسیژنه 30 درصد وزني استفاده شد. 
این سوسپانسیون در دماي محیط تحت اتمسفر آرگون به مدت 24 
ساعت هم زده شد. پس از انجام واکنش اکسایش، محلول صاف 
شده و با آب و اتانول شست وشو داده شد. سرانجام ماده مرطوب 
حاصل به مدت 2 ساعت در محلول 1 مولار سولفوریک اسید هم 
خورد و سپس چندین بار با آب و اتانول شسته شد و تحت خلاء 
در دماي 60 درجه سانتي گراد به مدت یک شبانه روز خشک شد تا 
کاتالیست  تهیه شود. مقدار گروه سولفونیک اسید با روش تبدیل 
یون به دست آمد. 100 میلي گرم کاتالیست  به 25 میلي لیتر محلول 
مخلوط  و  شده  افزوده   pH  =  5/1 با  طعام  نمک  مولار   1 آبي 
به دست آمده به مدت 6 ساعت هم خورد تا pH محلول به 2/19 
کاهش یابد. مقدار اسیدیته SBA-15-Ph-Pr-SO3H برابر 1/61 

میلي مول بر گرم به دست آمد.

نتیجه ها و بحث
در بررسي هاي اولیه جهت تعیین بهترین شرایط، تلاش جهت بهینه 
SBA-15-Ph-Pr-SO3H  و مقدار کاتالیست DHP کردن میزان 
در سنتز تتراهیدروپیرانیل اتر از بنزیل الکل انجام شد )شکل 1(.

لازم به ذکر است وقتي بنزیل الکل و DHP در غیاب کاتالیست  
لزوم  دهنده  نشان  که  نمي شود  انجام  واکنشي  مي شوند  مخلوط 
شرایط  بررسي  است.  واکنش  انجام  براي  کاتالیست   وجود 
از مولي  درصد   3 و   DHP از  مول  میلي   1/5 داد  نشان   واکنش 

SBA-15-Ph-Pr-SO3H  در شرایط بدون حلال در دماي محیط 

براي محافظت بنزیل الکل به تتراهیدروپیرانیل اتر در زمان کوتاه 
کافیست )99% بازده GC پس از 30 دقیقه(.

انواع  روش  این  در  است  در جدول 1 مشخص  که  همان طور 

بنزیلي،  اول،  نوع  الکل هاي  مانند  متفاوت  با ساختارهاي  الکل ها 
ممانعت  بدون  سوم  نوع  و  ممانعت  با  و  ممانعت  بدون  دوم  نوع 
فضایي در حضور کاتالیست  در شرایط بدون حلال در دماي محیط 
به فراورده تتراهیدروپیرانیل اتر مربوط تبدیل مي شوند )جدول 1(. 
الکل هاي بنزیلي و آلیفاتیک گوناگون در کمتر از 100 دقیقه به 
آرامي تتراهیدروپیرانیل دار مي شوند )جدول 1، شماره هاي 8-1(. 
الکل هاي  دار کردن  پیرانیل  تتراهیدرو  براي  این روش  هم چنین 
آلیفاتیک نوع دوم )جدول 1، شماره هاي 9-12( و الکل آروماتیک 
و   )14 شماره   ،1 )جدول  فنل   ،)13 شماره   ،1 )جدول  دوم  نوع 
است.  مناسب   )16-15 شماره هاي   ،1 )جدول  فنل  مشتقات 
1-آدامانتانول به عنوان الکل نوع سوم با بازده خوب به THP اتر 
مربوطه تبدیل مي شود )جدول 1، شماره 17(. لازم به ذکر است 
که در مورد الکل هاي نوع دوم و سوم واکنش حذفي مشاهده نشد.

پس از به دست آمدن این نتیجه های مطلوب، به منظور نشان 
دادن ارزش کاتالیست  سنتزي، نتیجه های واکنش تتراهیدروپیرانیل  
با   SBA-15-Ph-Pr-SO3H کاتالیست   با  الکل ها  کردن  دار 
کاتالیست هاي سیلیکاي بي شکل عامل دار شده با SO3H ]25[ و 
سولفوریک اسید تثبیت شده بر کربن ]27[ مقایسه شد. بررسي ها نشان 

 SBA-15-Ph-Pr-SO3H  کاتاليؼتّا تا اػتفادُ اص کشدى الکلتتشاّيذسٍپيشاًيل داس  ؿوايي اص چگًَگي 1 ؿکل

ؿَد کِ ًـاى دٌّذُ لضٍم ؿًَذ ٍاکٌـي اًدام ًويهخلَط هي  کاتاليؼتدس غياب  DHPرکش اػت ٍقتي تٌضيل الکل ٍ ِ لاصم ت
-SBA-15اص  يدسكذ هَل DHP  ٍ3هَل اص  يليه 5/1ظ ٍاکٌؾ ًـاى داد يؿشا يتشسػٍاکٌؾ اػت. اًدام تشاي   کاتاليؼتٍخَد 

Ph-Pr-SO3H  ؼت ياتش دس صهاى کَتاُ کافتتشاّيذسٍپيشاًيل ل الکل تِ يهحافظت تٌض يظ تشايهح يظ تذٍى حلال دس دهايدس ؿشا
 قِ(.يدق 30پغ اص  GC تاصدُ% 99)

، ًَع دٍم يليًَع اٍل، تٌض يّاالکل هاًٌذ هتفاٍت يّا تا ػاختاسّاي سٍؽ اًَاع الکلياػت دس اهـخق  1ّواًغَس کِ دس خذٍل 
 فشاٍسدُ تِ ظيهح يظ تذٍى حلال دس دهايؿشا دس  کاتاليؼتدس حضَس  ييتذٍى هواًؼت ٍ تا هواًؼت ٍ ًَع ػَم تذٍى هواًؼت فضا

 يقِ تِ آساهيدق 100ک گًَاگَى دس کوتش اص يفاتيلآٍ  يليتٌض يّا(. الکل1)خذٍل  ؿًَذيل هيتثذ اتش هشتَط تتشاّيذسٍپيشاًيل
 يکشدى الکل ّا داس ليشاًيذسٍ پيتتشاّ يي سٍؽ تشايا چٌيي ّن(. 8-1 يّا، ؿواس1ُؿًَذ )خذٍل يهداس  تتشاّيذسٍپيشاًيل

( ٍ 14، ؿواسُ 1(، فٌل )خذٍل 13، ؿواسُ 1)خذٍل الکل آسٍهاتيک ًَع دٍم ( ٍ 12-9 يّا، ؿواس1ُک ًَع دٍم )خذٍل يفاتيآل
اتش  THPخَب تِ  تاصدُاهاًتاًَل تِ ػٌَاى الکل ًَع ػَم تا دآ-1( هٌاػة اػت. 16-15 يّا، ؿواس1ُهـتقات فٌل )خذٍل 

 هـاّذُ ًـذ. يًَع دٍم ٍ ػَم ٍاکٌؾ حزف يرکش اػت کِ دس هَسد الکل ّاِ لاصم ت(. 17، ؿواسُ 1د )خذٍل َؿيهل يهشتَعِ تثذ
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

دس دهاي هحيظ دس  SBA-15-Ph-Pr-SO3H  کاتاليؼتدسكذ هَلي  3ّا تا اػتفادُ اص لّا ٍ فٌلککشدى الداس تتشاّيذسٍپيشاًيل: 1خذٍل 
 لؿشايظ تذٍى حلا

شکل 1  شمایی از چگونگی تتراهیدروپیرانیل دار کردن الکل ها با استفاده از 
SBA-15-Ph-Pr-SO3H  کاتالیست

زارعی و خلیل زاده

Archive of SID

www.SID.ir


www.SID.ir36
سال هفتم، شماره 1، بهار 92 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

 SBA-15-Ph-Pr-SO3H  داد درصد بالاتر فراورده ها با کاتالیست 
ممکن است مربوط به قرار داشتن گروه فنیل مجاور گروه اسیدي 
و  حفره  اندازه  که  است  واضح  مشاهدات،  این  مبناي  بر  باشد. 
کاتالیست   کارایي  در  مؤثري  عامل های  کاتالیست   بودن  آب گریز 

در واکنش به ویژه در شرایط بدون حلال هستند.
امکان بازیافت کاتالیست  نیز مطالعه شد. بدین منظور واکنش 
بنزیل الکل و DHP در حضور کاتالیست  بررسي شد. پس از کامل 
شدن واکنش براي مرتبه اول، اتیل استات افزوده و کاتالیست  با 
  SBA-15-Ph-Pr-SO3H .صاف شدن از محیط واکنش جدا شد
با موفقیت در 7 واکنش متوالي بدون کاهش چشم گیري در کارایي 
کاتالیست   عملي  بازیافت  قابلیت  دهنده  نشان  که  شد  بازیافت 
از حلال هاي  استفاده  که  قدیمي  روش هاي  با  مقایسه  در  است. 
انرژي  مصرف  به  منجر  بازیافت  غیرقابل  کاتالیست هاي  و  فرار 
از  بازیافت  سادگي  مي شد.  زیست  محیط  به  آسیب رساني  و  زیاد 
ویژگی های جالب این کاتالیست  است. این قابلیت بازیافت نشان 

دهنده پایداري بالاي کاتالیست  تحت شرایط واکنش است.

نتیجه گیري
دار  تتراهیدروپیرانیل  براي  بدون حلال  به طور خلاصه، روشي 
از کاتالیست  بسیار مؤثر، قابل  با استفاده  الکل ها و فنل ها  کردن 
محیط  دماي  در   SBA-15-Ph-Pr-SO3H آب گریز  و  بازیافت 
عالي،  کاتالیست ي  ظرفیت  که  است  واضح  است.  شده  ارایه 
پایداري بالای کاتالیست ، جداسازي بسیار ساده و استفاده مجدد 
از کاتالیست ، این روش را به عنوان روشي دوست دار محیط زیست 
و جایگزیني مناسب براي روش هاي قبلي که جداسازي فراورده ها 

منجر به تولید پسماند زیادي مي شد، مطرح ساخته است.

شماره   زمان  فراورده واکنشگر 
قه(ي)دق  

درصذ 
 تبذيل 

1 OH

 

OTHP

 
30 99 

2 
OH

Cl  

OTHP

Cl
 

40 90 

3 
OH

Cl

Cl

 

OTHP

Cl

Cl

 

70 80 

4 
OH

H3C

 

OTHP

H3C

 

55 97 

5 
OH

O2N

 

OTHP

O2N

 

55 80 

6 
OH

 

OTHP

 
90 99 

7 
O

OH  

O

OTHP  
70 96 

8 
OH

  
65 98 

9 
OH

 

OTHP

 
50 98 

10 
OH

 

OTHP

 
80 90 

11 
OH

 

OTHP

 

80 89 

12 
OH

t-Bu  

OTHP

t-Bu

 

95 90 

13 
OH

 

OTHP

 

70 93 

14 
OH

 

OTHP

 
80 98 

15 
OH

Cl  

OTHP

Cl  
80 95 

16 

OH

NO2  

OTHP

NO2  

180 72 

17 
OH

 
OTHP

 
90 91 

  a  کشٍهاتَگشافي گاصيآهذُ اص  دػت تِ. دسكذ تثذيل 
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