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JARC
بررسی ویژگی کاتالیستی ZrOCl2.8H2O در سنتز بیس‌آریل‌متیلیدن‌های کتون 2،2-دی‌متیل-1،3-

دی‌اکسان-5-انُ از مسیر تراکم آلدول با آلدهیدهای آروماتیک

محمدسعید عبائی1و*، محمدمجید مجتهدی1 و احسان مهرکی2

1- استاد شیمی آلی، پژوهشکده علوم و فناوری‌های نوین، پژوهشگاه شیمی و مهندسی شیمی ایران، تهران، ایران
2- کارشناس ارشد شیمی، پژوهشکده علوم و فناوری‌های نوین، پژوهشگاه شیمی و مهندسی شیمی ایران، تهران، ایران

دریافت: مهر 1393، بازنگری: آذر 1393، پذیرش: اسفند 1393

2،2-دی‌متیل-1،3- کتون  بیس‌آریل‌متیلیدن‌های  گوناگون  مشتق‌های  سنتز  در   ZrOCl2.8H2O کاتالیستی  ویژگی  پژوهش،  این  در  چکیده: 
دی‌اکسان-5-انُ با بهک‌ارگیری SDS در حضور آب و پیرولیدین بررسی شده است. واکنش در دمای اتاق صورت پذیرفت و در مدت‌زمان‌های به نسبت 
کوتاهی به بازده‌های بالایی از فراورده‌های موردنظر منجر شد. این فراورده‌ها به شکل جامد و خودبه‌خودی در ظرف واکنش ته‌نشین می‌شدند که این 

سبب می‌شد بتوان آن‌ها را با یک صاف کردن ساده و بدون نیاز به روش‌های کروماتوگرافی زمان‌بر و گران‌قیمت جدا کرد.

واژه‌های کلیدی: بیس‌آریل‌متیلیدن‌ها، تراکم آلدول، شرایط آبی، کاتالیست‌های آلی، دی‌اکسان-5-انُ

مقدمه
پرکاربردترین  و  کارآمدترین  از  یکی  بی‌گمان  آلدول  تراکم 
روش‌های آزمایشگاهی و صنعتی برای سنتز سامانه‌های کربونیلی 
شامل  معمول  به‌طور  واکنش  این   .]1[ است  بتا-سیرنشده  آلفا، 
ادامه  در  و  آلدهید  یک  به  انولات  یک  هسته‌دوستانه  افزایش 
شده  تشکیل  کربونیل  بتا-هیدروکسی  واسط  حد  از  آب  زدایش 
است تا سرانجام یک پیوند دوگانه کربن-کربن که با یک گروه 
 C=C-C=O گروه   .]2[ آید  دست  به  است  مزدوج  کربونیل 
و  طبیعی  ترکیب‌های  از  بسیاری  در  که  است  زیرساختاری 
مولکول‌های دارویی و زیستی حضور دارد ]3 تا 5[. گروه جالبی 
حلقوی  کتون‌های  بیس‌آریل‌متیلیدن‌های  ترکیب‌ها  این‌گونه  از 
هستند که بیشتر از مسیر یک تراکم آلدول ساخته می‌شوند ]6[ و 
کاربردهای صنعتی و دارویی فراوانی دارند ]7 تا 9[. این ترکیب‌ها 

هم‌چنین می‌توانند به‌عنوان حدواسط‌هایی در سایر سنتزهای آلی 
اخیر  بین شیوه‌های گزارش شده گوناگون  به کار روند ]10[. در 
برای سنتز بیس‌آریل‌متیلیدن‌ها، می‌توان به آن‌هایی که در شرایط 
ناهمگن ]11[، اسید لوییس ]12[، بی‌حلال ]13[ یا آبی ]14[ انجام 

گرفته‌اند اشاره کرد.
از  بسیاری  در  زیرکونیم‌دار  کاتالیست‌های  اخیر،  سال‌های  در 
تبدیل‌های آلی بهک‌ار رفته‌اند ]15[. در این میان به‌ویژه می‌توان 
داشت  اشاره  همکارانش  و  راوال  توسط  شده  انجام  مطالعه  به 
بیس‌آریل‌متیلیدن‌های  سنتز  برای  سولفات‌دار  زیرکونیم  از  که 
تراکم  واکنش‌های  مسیر  از  سیکلوهگزان‌انُ  و  سیکلوپنتان‌انُ 
یک  از  استفاده  با  آن‌ها   .]16[ کردند  استفاده  آلدول  ضربدری 
روش شناخته شده کاتالیست را در دمای بالا تهیه کردند ]17[، 
نیاز  ریزموج  تابش  به  خود  به‌نوبه  نیز  تراکم  واکنش  درحالیک‌ه 
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سال نهم، شماره 3، پاییز 94 )JARC( نشریه پژوهش‌های کاربردی در شیمی

گسترش  زمینه  در  که  جاری  برنامه‌های  با  ارتباط  در  داشت. 
شیمی هتروسیکل‌ها ]18 و 19[ و نیز در چارچوب پژوهش‌هایی 
به  تا  شدیم  آن  بر  داریم،   ]21 و   20[ آلدول  تراکم  روی  بر  که 
سامانه  بیس‌آریل‌متیلیدن‌های  مشتق‌های  سنتز  امکان  بررسی 
از  استفاده  با   )I )کتون  2،2-دی‌متیل-3،1-دی‌اکسان-4-انُ 
بپردازیم.  ملایم  نسبت  به  شرایط  در  زیرکونیم‌دار  کاتالیست‌های 
این کتون معادل سنتزی دی‌هیدروکسی‌استون )DHA( و آنالوگ 
فسفردار آن )DHAP( است، دو حد واسطی که هریک نقش بسیار 
چرخه‌های  در  کربنی  سه  ساختاری  واحدهای  به‌عنوان  را  حیاتی 
طبیعی سنتز مواد قندی ایفا میک‌نند. از آن‌جاییک‌ه DHA در فرم 
آزاد خود دچار واکنش‌های ناخواسته بسیاری می‌شود، بهک‌ارگیری 
فرم حفاظت شده آن یعنی کتون I کاربردهای بیشتری دارد ]22[.

بررسی‌های  در  بسیاری  اهمیت  از  فلوئوردار  آلی  ترکیب‌های 
هتروسیکل  چندین  به‌ویژه   .]23[ برخوردارند  زیست‌شناختی 
فلوئوردار وجود دارند که دارای اهمیت‌های دارویی و کاربردهای 
 %20 حدود  حاضر  حال  در   .]24[ هستند  گسترده‌ای  کشاورزی 
اگر  هستند.  آلی ‌فلوئوردار  ترکیب‌های  از  تجاری  داروهای  از 
ترکیب‌های فلوئورداری را که نامزد کاربردهای گوناگون دیگری 
شده‌اند را نیز در نظر بگیریم این رقم باز رشد بسیار بیش‌تری را 
نشان خواهد داد ]25[. ازاین‌رو، در اینجا به معرفی روش کارآمدی 
می‌پردازیم که با آن می‌توان به‌راحتی به سنتز مشتق‌های متفاوت 
 .)1 )شکل  یازید  دست   I 2،2-دی‌متیل-3،1-دی‌اکسان-4-انُ 

سنتزهای  قندها،  شیمی  در  فراوانی  استفاده‌های  کتون  این  از 
نامتقارن و سایر عرصه‌های شیمی آلی سنتزی می‌شود ]22[. در 
این شیوه، شرایط ملایم آبی و کاتالیست ZrOCl2.8H2O و سدیم 
دودسیل سولفات )SDS( بهک‌اررفته است که موجب می‌شود. که 
واکنشگرها به میزان کامل به فراورده موردنظر تبدیل شوند، ضمن 
آنک‌ه بخش عمده واکنش‌ها بر سنتز مشتق‌های فلوئوردار متمرکز 

شده است.

بخش تجربی
از شرکت‌های  واکنشگرها  و  آزمایشگاهی: حلال‌ها  روش‌های 
تجاری تهیه شدند و بدون خالص‌سازی و به همان‌گونه که دریافت 
شدند به کار رفتند. دی‌اتیل‌آمین با کلسیم هیدرید و در جو آرگون 
پایه  بر  شده  محاسبه  استوکیومتری  مقدار  شد.  تقطیر  و  خشک 
از  برخی  است.  کرده  گزارش  سازنده  شرکت  که  است  خلوصی 
 BUCHI B-580 مواد مانند آلدهیدها با دستگاه تقطیر جز به جز
تقطیر  تجاری  حلال‌های  خلوص،  افزایش  برای  شدند.  تقطیر 
انجام شدند. تغلیظ مواد  شدند. هم هوا کنش‌ها در دمای محیط 
در فاز آلی تحت فشار مکشی به‌وسیله دستگاه تبخیرگر چرخشی 
 )TLC( نازک  لایه  کروماتوگرافی  شد.  انجام   )BUCHI 461(

لکه‌ها  ظهور  و   )F254(  60 مرک  سیلیکاژل  صفحه‌های  روی 
با  انجام شد. تجزیه طیفی جرمی   )254  nm( فرابنفش  با لامپ 
 )EI( الکترون‌ها  برخورد  یونش  و   1000Fisons TRIO دستگاه
دستگاه  با  فروسرخ  طیف‌های  شد.  انجام  الکترونولت   70 در 
ثبت   KBr قرص  روی  بر  و   Bruker (IFS-88( فوریه  تبدیل 
 500MHz در فرکانس CDCl3 در محلول NMR شد. طیف‌های
برای پروتون و در فرکانس 125MHz برای کربن به دست آمدند. 
با  شدن  زوج  ثابت‌های  و   1HNMR شیمیایی  جابه‌جایی‌های 

بررسی ویژگی کاتالیستی ZrOCl2.8H2O در سنتز ... 

ایي وتَى هؼادل عٌتشی تپزداسین.  دار در ؽزایظ تِ ًغثت هلاین نسیزوًَیّای  غتتا اعتفادُ اس واتالی( l )وتَىاُى -4-اوغاى دی
 ػٌَاى تِمؼ تغیار حیاتی را وِ ّزیه ً حذ ٍاعغی( اعت، دٍ DHAPآًالَي فغفزدار آى ) ( DHAٍاعتَى )‌ّیذرٍوغی‌دی

در فزم آساد خَد دچار  DHA وِ جایی اس آىوٌٌذ. ‌ّای عثیؼی عٌتش هَاد لٌذی ایفا هی‌چزخِدر  عِ وزتٌی عاختاریٍاحذّای 
 .[22دارد ] تیؾتزی یوارتزدّا l وتَى فزم حفاظت ؽذُ آى یؼٌی وارگیزی تِ ،ؽَد‌ّای ًاخَاعتِ تغیاری هی‌ٍاوٌؼ

 

چٌذیي ّتزٍعیىل فلَئَردار  ٍیضُ تِ[. 23ؽٌاختی تزخَردارًذ ] ّای سیغت اری در تزرعییّای آلی فلَئَردار اس اّویت تغ تزویة
% اس دارٍّای 20در حال حاضز حذٍد  [.24ای ّغتٌذ ] ّای دارٍیی ٍ وارتزدّای وؾاٍرسی گغتزدُ ٍجَد دارًذ وِ دارای اّویت

اًذ را ًیش در ‌فلَئَرداری را وِ ًاهشد وارتزدّای گًَاگَى دیگزی ؽذُ ّای یةتزوفلَئَردار ّغتٌذ. اگز ‌ آلی ّای یةتزوتجاری اس 
پزداسین وِ تا  رٍ، در ایٌجا تِ هؼزفی رٍػ وارآهذی هی‌اسایي[. 25تزی را ًؾاى خَاّذ داد ] رؽذ تغیار تیؼ تاس ًظز تگیزین ایي رلن

(. اس ایي وتَى 1دعت یاسیذ )ؽىل  1اىُ -4-اوغاى دی-3،1-هتیل دی-2،2 هتفاٍت ّای ش هؾتكتِ عٌت راحتی تِتَاى  آى هی
ؽزایظ  ،[. در ایي ؽی22َُؽَد ] ّای ؽیوی آلی عٌتشی هی ّای فزاٍاًی در ؽیوی لٌذّا، عٌتشّای ًاهتمارى ٍ عایز ػزفِ اعتفادُ

وِ ٍاوٌؾگزّا تِ  ؽَد. اعت وِ هَجة هی واررفتِ تِ (SDSعَلفات )عذین دٍدعیل  ٍ ZrOCl2.8H2O واتالیغتهلاین آتی ٍ 
 اعت. ؽذُّای فلَئَردار هتوزوش  ّا تز عٌتش هؾتك تثذیل ؽًَذ، ضوي آًىِ تخؼ ػوذُ ٍاوٌؼ هَردًظز فزاٍردُتِ  واهلهیشاى 

 

 آهیي اتیل یدٍ  ، عَرفاوتاًت، آبZrOCl2.8H2O حضَردر  llتا  1: تزاون آلذٍل 1ؼکل 

 

 بخػ تجربی

گًَِ وِ دریافت ‌ٍ تِ ّواى عاسی خالـٍ تذٍى  تجاری تْیِ ؽذًذ یّا ؽزوتاس  ٍاوٌؾگزّاٍ  ّا حلال: های آزمایؽگاهی روغ
اعتَویَهتزی هحاعثِ ؽذُ تز پایِ  مذارخؾه ٍ تمغیز ؽذ. ه آرگَىّیذریذ ٍ در جَ ولغین تا  آهیي اتیل ید. وار رفتٌذِ ؽذًذ ت
 BUCHI B-580آلذّیذّا تا دعتگاُ تمغیز جش تِ جش  هَاد هاًٌذ اس یتزخاعت وِ ؽزوت عاسًذُ گشارػ وزدُ اعت.  یخلَف

 در فاس هَاد ظیاًجام ؽذًذ. تغل ظیهح یدها در ّا ٌؼو َّا ّن .ؽذًذ زیتمغ یتجار یّا‌خلَؿ، حلال ؼیافشا یتمغیز ؽذًذ. تزا
 یرٍ (TLC) نًاس ِیلا یزٍهاتَگزافوؽذ.  ( اًجامBUCHI 461) یچزخؾ زگزیتثخ دعتگاُ یلٍِع تِ یؾىفؾار ه تحت یآل

دعتگاُ  تا یجزه یفیعتجشیِ  ؽذ. ( اًجامnm 254فزاتٌفؼ ) لاهپ تا ّاِىل ظَْر ( F254ٍ) 60 نهز اصلیىلیع یاّ ففحِ
1000Fisons TRIO  ٍّا تزخَرد الىتزٍى یًَؼ (EI)  یِفَر لیتثذ دعتگاُ تا خفزٍعز یّا فیؽذ. ع اًجام الىتزًٍَلت 70در 
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 در فاس هَاد ظیاًجام ؽذًذ. تغل ظیهح یدها در ّا ٌؼو َّا ّن .ؽذًذ زیتمغ یتجار یّا‌خلَؿ، حلال ؼیافشا یتمغیز ؽذًذ. تزا
 یرٍ (TLC) نًاس ِیلا یزٍهاتَگزافوؽذ.  ( اًجامBUCHI 461) یچزخؾ زگزیتثخ دعتگاُ یلٍِع تِ یؾىفؾار ه تحت یآل

دعتگاُ  تا یجزه یفیعتجشیِ  ؽذ. ( اًجامnm 254فزاتٌفؼ ) لاهپ تا ّاِىل ظَْر ( F254ٍ) 60 نهز اصلیىلیع یاّ ففحِ
1000Fisons TRIO  ٍّا تزخَرد الىتزٍى یًَؼ (EI)  یِفَر لیتثذ دعتگاُ تا خفزٍعز یّا فیؽذ. ع اًجام الىتزًٍَلت 70در 

شکل 1  تراکم آلدول I با II در حضور ZrOCl2.8H2O، سورفاکتانت، آب و دی‌اتیل‌آمین

www.SID.ir


www.SID.ir

Arc
hive

 of
 S

ID

39
سال نهم، شماره 3، پاییز 94 )JARC( نشریه پژوهش‌های کاربردی در شیمی

 فرض رفتار مرتب‌ها ولت عیین شدند. از دستگاه تجزیه عنصری
CHN-O Thermo Finnigan Flash EA 1112 برای سنجش 

درصد عنصرهای موجود در فراورده‌ها استفاده شد.

روش کار برای تراکم آلدول
مخلوطی از ZrOCl2.8H2O )10 درصد مولی( و SDS )25 درصد 
مولی( در آب )2/0 میلی‌لیتر( در دمای اتاق به مدت 10 دقیقه هم زده 
شد. به این مخلوط آلدهید )2/0 میلیمول(، کتون 1 )1/0 میلی‌مول( 
و دی‌اتیل‌آمین )1/0 میلی‌مول( افزوده شد و هم زدن تا زمانی ادامه 
یافت تا TLC نشان داد که واکنشگرها به‌طور کامل مصرف شده‌اند. در 
پایان فراورده‌ها در ظرف واکنش ته‌نشین و با صاف کردن جدا شدند. 
فراورده‌های جامد پس از خشک شدن در اتیل‌استات و پترولیوم اتر 
داده‌های  مقایسه  با   )3a-c( فراورده‌های شناخته شده  نوبلور شدند. 
فیزیکی و طیف‌های NMR آن‌ها با آن‌چه که در منابع گزارش شده 
 1HNMR است شناسایی شدند و محصول‌های جدید نیز با روش‌های
جرمی  طیف‌بینی  و  عنصری  تجزیه   ،،13CNMR ،19FNMR ،IR

شناسایی و تعیین ساختار شدند.

داده‌های طیفی فراورده‌های جدید
)Z5،Z3(-6،4-بیس)4-فلوئوروبنزیلیدن(-2،2-دی‌متیل-

)3d( ُ3،1-دی‌اکسان-5-ان
(3Z,5Z)-4,6-Bis(4-fluorobenzylidene)-2,2-

dimethyl-1,3-dioxan-5-on. (301 mg, 88%), mp 124-

126 °C (EtOAc). IR spectrum (KBr), ν, cm-1 :1604 

(C═O), 1220 (Ar–F); 1HNMR spectrum (CDCl3, 500 

MHz), ν, ppm (J, Hz): 1.85 (6H, s, CH3), 6.94 (2H, s, 

═CH), 7.11 (4H, dd, J = 8.5, 9.0 Hz, H Ar), 7.80 (4H, 

dd, J = 5.5, 9.0 Hz, H Ar); 13C NMR spectrum (CDCl3, 

125 MHz), δ, ppm (J, Hz): 26.8 (CH3), 101.8 (CMe2), 

115.4, 116.1 (d, J = 21.5 Hz), 130.2 (d, J = 3.5 Hz), 

133.1 (d, J = 8.0 Hz), 145.3 (d, J = 2.5 Hz), 163.2 (d, 

J = 250.0 Hz, C–F), 178.1 (C═O); 19FNMR spectrum 

(CDCl3, 470 MHz) δ, ppm: -110.9; Mass spectrum (Ei, 

70 eV), m/z (Irel, %): 342 [M]+ (10), 148 (12), 136 

(64), 120 (48), 108 (100); Found, %: C 70.25; H 4.62. 

C20H16F2O3. Calculated, %: C 70.17; H 4.71.

)Z5،Z3(-6،4-بیس)3-فلوئوروبنزیلیدن(-2،2-دی‌متیل-
)3e( ُ3،1-دی‌اکسان-5-ان

(3Z,5Z)-4,6-Bis(3-fluorobenzylidene)-2,2-

dimethyl-1,3-dioxan-5-on. (315 mg, 92%), mp 106-

108 °C (EtOAc). IR spectrum (KBr), ν, cm-1: 1598 

(C═O), 1282 (Ar–F); 1HNMR spectrum (CDCl3, 500 

MHz), δ, ppm (J, Hz): 1.86 (6H, s, CH3), 6.93 (2H, 

s, ═CH), 7.05-7.08 (2H, ddd, J = 2.0, 6.0, 8.0 Hz), 

7.35-7.39 (2H, m), 7.48 (2H, d, J = 8.0 Hz), 7.60 (2H, 

d, J = 10 Hz) ppm; 13CNMR spectrum (CDCl3, 125 

MHz), δ, ppm (J, Hz): 26.8 (CH3), 102.1 (CMe2), 

115.3 (d, J = 3.0 Hz), 116.3 (d, J = 21.0 Hz), 117.2 

(d, J = 22.5 Hz), 127.2 (d, J = 2.5 Hz), 130.3 (d, J 

= 8.0 Hz), 135.9 (d, J = 8.5 Hz), 146.2, 163.1 (d, J 

= 244.0 Hz, C–F), 177.8 (C═O); 19FNMR spectrum 

(CDCl3, 470 MHz) δ, ppm: -112.9; Mass spectrum 

(Ei, 70 eV), m/z (Irel, %): 342 [M]+ (38), 283(12), 

148(35), 136(100), 120(90); Found, %: C 69.95; H 

4.81. C20H16F2O3. Calculated, %: C 70.17; H 4.71.

)Z5،Z3(-6،4-بیس)2-فلوئوروبنزیلیدن(-2،2-دی‌متیل-
)3f( ُ3،1-دی‌اکسان-5-ان

(3Z,5Z)-4,6-Bis(2-fluorobenzylidene)-2,2-

dimethyl-1,3-dioxan-5-one. (308 mg, 90%), mp 99-101 

°C (EtOAc). IR spectrum (KBr), ν, cm-1 :1600 (C═O), 

1240 (Ar–F); 1HNMR spectrum (CDCl3, 500 MHz), δ, 

ppm (J, Hz): 1.86 (6H, s, CH3), 7.12 (2H, dd, J = 9.0, 

عبائی و همكاران
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9.5 Hz), 7.20 (2H, dd, J = 7.5, 7.5 Hz), 7.26 (2H, s, 

═CH), 7.31-7.36 (2H, m), 8.15 (2H, dd, J = 7.5, 7.5 Hz); 
13CNMR spectrum (CDCl3, 125 MHz), δ, ppm (J, Hz): 

26.8 (CH3), 102.1 (CMe2), 107.5 (d, J = 7.5 Hz), 115.8 

(d, J = 22.0 Hz), 122.1 (d, J = 11.0 Hz), 124.5 (d, J = 3.5 

Hz), 130.9 (d, J = 8.5 Hz), 131.2 (d, J = 1.5 Hz), 146.5 (d, 

J = 1.5 Hz), 161.6 (d, J = 252.0 Hz, C–F), 177.5 (C═O);  
19FNMR spectrum (CDCl3, 470 MHz) δ, ppm: -114.6; 

Mass spectrum (Ei, 70 eV), m/z (Irel, %): 342 [M]+ (10), 

138(92), 120(73), 108(100); Found, %: C 70.40; H 4.66. 

C20H16F2O3. Calculated, %: C 70.17; H 4.71.

)Z5،Z3(-2،2-دی‌متیل-6،4-بیس)4-)تری‌فلوئورومتیل( 
)3g( ُ3،1-دی‌اکسان-5-ان-)بنزیلیدن

(4Z,6Z)-2,2-Dimethyl-4,6-bis(4-(trifluoromethyl)

benzylidene)-1,3-dioxan-5-one. (398 mg, 90%), mp 143-

145 °C (EtOAc). IR spectrum (KBr), ν, cm-1 :1612 (C═O), 

1285 (CF3); 
1HNMR spectrum (CDCl3, 500 MHz), δ, ppm 

(J, Hz): 1.87 (6H, s, CH3), 7.00 (2H, s, ═CH), 7.67 (4H, d, 

J = 8.0 Hz, H Ar), 7.89 (4H, d, J = 8.0 Hz, H Ar); 13CNMR 

spectrum (CDCl3, 125 MHz), δ, ppm (J, Hz): 26.8 (CH3), 

102.3 (CMe2), 114.8, 124.4 (q, J = 270.0 Hz, CF3), 125.8 

(q, J = 3.5 Hz), 130.4 (q, J = 32.5 Hz, C–CF3), 131.2, 

137.1, 146.7, 177.8 (C═O); 19FNMR spectrum (CDCl3, 

470 MHz) δ, ppm: -63.2; Mass spectrum (Ei, 70 eV), m/z 

(Irel, %): 442 [M]+ (10), 198(28), 186(100), 170(60), 158 

(90); Found, %: C 59.93; H 3.80. C22H16F6O3. Calculated, 

%: C 59.73; H 3.65.

نتیجه‌ها و بحث
جدول 1 خلاصه‌ای از نتیجه‌های به‌دست ‌آمده از تراکم آلدول 
نخست  می‌دهد.  نشان  را  گوناگون  آلدهیدهای  و   I کتون  بین 

تراکم آلدول بین I و بنزآلدهید موردبررسی قرار گرفت. در شرایط 
محصول  دی‌اتیل‌آمین(،  و  آب   ،ZrOCl2.8H2O ، SDS( بهینه 
در ظرف  و  تشکیل   %82 مقدار  به  ساعت   2 مدت‌زمان  3a طی 

واکنش رسوب کرد )ردیف 1(. بهک‌ارگیری سایر آمین‌ها نیز منجر 
 SDS ،3 اما به میزان کمتری شد. در غیبت یک آمینa به تشکیل
کمتری  بسیار  مقدار  یا  رسید  کامل  توقف  به  یا  واکنش  آب،  یا 
دیگر،  از سوی  داد.  به‌دست  بلندتری  زمان‌های  در  را  فراورده  از 
و  واکنش  تکمیل سریع‌تر  به  منجر   ZrOCl2.8H2O بهک‌ارگیری
از سایر  استفاده  پایان شد.  در  فراورده  ته‌نشینی خودبه‌خودی  نیز 
دهنده  الکترون  استخلاف‌های  دارای  آروماتیک  آلدهیدهای 
 )ردیف 2(، الکترون کشنده )ردیف 3(، فلوئور )ردیف‌های 4 تا 6(
تشکیل  به  منجر  مورد  هر  در  نیز   )7 )ردیف  تری‌فلوئورومتیل  و 

فراورده‌های موردنظر 3b-g شد.
تعیین  آن‌ها   NMR داده‌های  از  استفاده  با  فراورده‌ها  ساختار 
پیک   1HNMR در طیف   ،3e ترکیب  مورد  در  نمونه  برای  شد. 
دو گروه متیل در حدود 2 پی‌پی‌ام ظاهر شده است و 4 پروتون 
آروماتیک به همراه تک پروتون وینیلی از 6/92 تا 7/61 پی‌پی‌ام با 
چندگانگی‌های ویژه خود ظاهر شده‌اند، ضمن آنک‌ه پروتون‌های 
مجاور اتم فلوئور شکافتگی اضافی با اتم‌های هیدروژن همسایه 
 13CNMR را نشان می‌دهند )شکل 2- الف(. هم‌چنین در طیف
انواع  به  مربوط  پیک  سری   11 ب(،   -2 )شکل  ترکیب  همین 
کربن‌های موجود در ساختار 3e قابل تشخیص است. در این‌جا نیز 
دوتایی شدن پی‌کهای مربوط به کربن‌های مجاور کربن متصل 

به اتم فلوئور به روشنی مشاهده می‌شود.
بر اساس این نتیجه‌ها، یک مسیر سازکاری را که در شکل 3 
نشان داده شده است می‌توان برای واکنش پیشنهاد داد. نخست 
پیوند گروه کربونیل به اسید لوییس، فرایند پروتون‌زدایی هیدروژن 
آلفا به وسیله‌ی آمین را میسر می‌سازد. سپس انولات به‌دست ‌آمده 
به آلدهید حمله میک‌ند تا فراورده آلدول به‌دست آید که این آخری 
خود با خروج آب تراکم نهایی را موجب می‌شود. تکرار این مراحل 
در دیگر متیلن آلفای کتون اولیه منجر به تشکیل و رسوب فراورده 

نهایی می‌شود.

بررسی ویژگی کاتالیستی ZrOCl2.8H2O در سنتز ... 
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زٍُ پیه دٍ گ 1H NMR، در عیف 3eتزویة در هَرد تزای ًوًَِ . ؽذّا تؼییي ‌آى NMRّای ‌تا اعتفادُ اس دادُ ّا فزاٍردُعاختار 
ام تا  پی پی 61/7تا  92/6اس  ٍیٌیلیپزٍتَى آرٍهاتیه تِ ّوزاُ ته پزٍتَى  4ام ظاّز ؽذُ اعت ٍ  پی پی 2هتیل در حذٍد 

را  ّای ّیذرٍصى ّوغایِ اتنتا ّای هجاٍر اتن فلَئَر ؽىافتگی اضافی ‌وِ پزٍتَى اًذ، ضوي آى‌ّای ٍیضُ خَد ظاّز ؽذُ‌چٌذگاًگی
پیه هزتَط تِ اًَاع  عزی 11(، ب -2ّویي تزویة )ؽىل  13C NMR یفعچٌیي در  ّن .(الف -2)ؽىل  دٌّذ‌ًؾاى هی

ّای هجاٍر وزتي هتقل ‌ّای هزتَط تِ وزتي‌جا ًیش دٍتایی ؽذى پیه . در ایياعتلاتل تؾخیـ  3eّای هَجَد در عاختار ‌وزتي
 ؽَد.‌تِ اتن فلَئَر تِ رٍؽٌی هؾاّذُ هی

 

 

 

 

 )الف(

 

 

 

 )ب(

 

 3eفزاٍردُ  (ب) ٍ وزتي( الف)پزٍتَى  NMR ّای‌: عیف2ؼکل 

 پیًَذتَاى تزای ٍاوٌؼ پیؾٌْاد داد. ًخغت ‌ًؾاى دادُ ؽذُ اعت هی 3را وِ در ؽىل  عاسواری، یه هغیز ّا ًتیجِتز اعاط ایي 
تِ  آهذُ دعت  تِت عاسد. عپظ اًَلا‌آهیي را هیغز هی ی یلٍِعتِ سدایی ّیذرٍصى آلفا ‌فزایٌذ پزٍتَى ،تِ اعیذ لَییظ گزٍُ وزتًَیل

ؽَد. تىزار ایي هزاحل ‌دعت آیذ وِ ایي آخزی خَد تا خزٍج آب تزاون ًْایی را هَجة هیِ‌آلذٍل ت فزاٍردُوٌذ تا ‌آلذّیذ حولِ هی
 ؽَد.‌ًْایی هی فزاٍردُهتیلي آلفای وتَى اٍلیِ هٌجز تِ تؾىیل ٍ رعَب دیگز در 

الف

ب

3e الف( کربن و )ب( فراورده( HNMR شکل 2  طیف‌های

عبائی و همكاران
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 در ؽزایظ تْیٌِ 1تزاون آلذٍل  یّا فزاٍردُتاسدُ ٍ : 1جذول 

 ردیف آلذهیذ محصول aبازده )%(
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a جذاؽذُ یّا فزاٍردٍُسى  یهثٌا تز 

 

 

 

جدول 1  بازده و فراورده‌های تراکم آلدول I در شرایط بهینه

 نتیجه‌گیری
و  مناسب  مسیر  روش،  این  که  گفت  باید  خلاصه  به‌طور 
کارآمدی را برای تهیه مشتق‌های گوناگون بیس‌آریل‌متیلیدن‌های 
مشتق‌های  به‌ویژه  2،2-دی‌متیل-3،1-دی‌اکسان-4-انُ  کتون 

فلوئوردار آن که از نظر زیست‌شناختی با اهمیت به شمار می‌روند 
 ZrOCl2.8H2O به دست می‌دهد. واکنش‌ها در حضور کاتالیست
و با استفاده از مقدارهای کاتالیتیکی یک سورفاکتانت و یک اسید 
در  خودبه‌خود  واکنش  فراورده‌های  و  می‌رسند  انجام  به  لوییس 

بررسی ویژگی کاتالیستی ZrOCl2.8H2O در سنتز ... 

*

*

www.SID.ir


www.SID.ir

Arc
hive

 of
 S

ID

43
سال نهم، شماره 3، پاییز 94 )JARC( نشریه پژوهش‌های کاربردی در شیمی

نهایی  جداسازی  فرایند  خود  این  که  میک‌نند  رسوب  ظرف  ته 
به‌طور  که  فرایندی  می‌سازد،  سریع  و  ساده  کم‌هزینه،  بسیار  را 
و  خستهک‌ننده  طولانی،  مرتبط  روش‌های  سایر  در   معمول 

هزینه‌بر است.

سپاسگزاری
مهندسی  و  شیمی  پژوهشگاه  فناوری  و  پژوهشی  معاونت  از 
نهایت  پژوهش  این  مالی  منابع  فراهمآوری  برای  ایران  شیمی 

سپاسگزاری را ابراز می‌دارد.

 
 ٍ وار پیؾٌْاد ٍاوٌؼعاس : 3ؼکل 

 

 یریگ جهینت

ّای وتَى  هتیلیذى آریل ّای گًَاگَى تیظ‌هغیز هٌاعة ٍ وارآهذی را تزای تْیِ هؾتك ،خلافِ تایذ گفت وِ ایي رٍػ عَر تِ
ت دعِ رًٍذ ت‌ؽٌاختی تا اّویت تِ ؽوار هی‌ّای فلَئَردار آى وِ اس ًظز سیغت‌هؾتك ٍیضُ تِاىُ -4-اوغاى دی-3،1-هتیل دی-2،2
تِ یىی یه عَرفاوتاًت ٍ یه اعیذ لَییظ ٍ تا اعتفادُ اس همادیز واتالیت ZrOCl2.8H2O واتالیغتّا در حضَر ‌دّذ. ٍاوٌؼ‌هی

ّشیٌِ، ‌ٌذ وِ ایي خَد فزایٌذ جذاعاسی ًْایی را تغیار ونٌو‌در تِ ظزف رعَب هیخَد  خَدتٍِاوٌؼ  ّای‌فزاٍردُرعٌذ ٍ ‌اًجام هی
 تز اعت.‌تِ وٌٌذُ ٍ ّشیٌِغّای هزتثظ عَلاًی، خ‌در عایز رٍػهؼوَل  عَر تِایٌذی وِ عاسد، فز‌عادُ ٍ عزیغ هی

 

 ظپاض و قذردانی

ٍری هٌاتغ هالی ایي پضٍّؼ ًْایت عپاعگشاری آاس هؼاًٍت پضٍّؾی ٍ فٌاٍری پضٍّؾگاُ ؽیوی ٍ هٌْذعی ؽیوی ایزاى تزای فزاّن
 دارد.‌را اتزاس هی
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An efficient method for the synthesis of bisarylmethylidenes of 

2,2-dimethyl-1,3-dioxane-5-one via the aldol condensation with aromatic 
aldehydes
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Abstract: In this research, catalytic properties of ZrOCl2.8H2O in preparation of various 
bisarylmethylidene derivatives of 2,2-dimethyl-1,3-dioxane-5-one have been studied by using 
catalytic amounts of SDS and ZrOCl2.8H2O in the presence of water and diethylamine. Reactions 
take place at room temperature and high yields of the respective products are formed in short 
times. At the end, products precipitate spontaneously in the reaction mixtures. Thus, the products 
are separated easily by simple filtration and cumbersome chromatographic procedures are avoided.

Keywords: Bisarylmethylidenes, Aldol condensation, Organocatalysts, Aqueous conditions, 
Dioxane-5-one
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