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 چکیده

هیدروکسی بوتیل فروسن از واکنش لیتیو فروسن با تتراهیدروفوران در حضوور کرورو توری لتیول سوی ن       -4نتز در این تحقیق، روش جدیدی برای س
 -4گرفتوه و در نهایوت    هوا، انجوام   دهنوده  های لازم بر روی ح ل واکنش، دلوا و نسوبت لوولی واکونش     سازی تحت گاز آرگون ارائه گردیده است. بهینه

کررو بوتیل فروسن را بوه ننووان   -4دست آلد. واکنش این ترکیب با فسفروس تری کررید ترکیب به از این روش  %71هیدروکسی بوتیل فروسن با بهره 
-4ی بوتاسن نتیجه داده است. در اداله واکنش کررودی لتیل سی ن با لعرف گرینیارد حاصل از واکنش براده لنیزیم با ی اساسی برای تهیهپیش لاده

لتیل سیریل( بوتیل[ فروسن را حاصل کرده که این ترکیب طوی واکونش هیدروسویریل دار کوردن در حضوور کاتوالیزگر        )دی -4کررو بوتیل فروسن، ]
کننوده سورنت سووزش بوتاسون بوا       قرار گرفت و کاتوالیزور تسوری    (HTPB)ان با انتهای هیدروکسیری هگزاکررو پ تینیک اسید بر روی پری بوتادی

FT-IR، 1ر ترکیبات سنتز شده توسط آنالیزهای% آهن سنتز گردید. ساختا1لحتوای 
H NMR ،

13
C NMR  .همچنین از روی طیف   به اثبات رسید

1
H NMR .لقدار درصد آهن نمونه بوتاسن سنتز شده تعیین گردید 

  .هیدروکسی بوتیل فروسن -4بوتاسن، فروسن ، هیدروسیریل دار کردن، کاتالیزور سرنت سوزش، های کلیدی:  واژه
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Abstract 

In this study, a novel method has been introduced for the synthesis of 4-hydroxylbutylferrocene by the reaction of lithiated 

ferrocene with THF in the presence of chlorotrimethylsilane under argon atmosphere. Optimization on the reaction 

solvent, temperature and molar ratio of reactants was performed and finally 4-hydroxybutylferrocene was obtained with 

the yield of 78% . Reaction of this compound with phosphoros trichloride results to the formation of 4-

chlorobutylferrocene, as basic fundamental precursor in  the synthesis of butacene. In the following, Grignard reagents 

obtained from the reaction between Mg turning and 4-chlorobutylferrocene, react with chlorodimethylsilane to form [4-

(dimethylsilyl)butyl]ferrocene, which  undergoes a hydrosilylation reaction with hydroxyl terminated polybutadiene 

(HTPB) in the presence of hexachloroplatinic acid as the catalyst and butacene was synthesized as burning rate 

accelerator catalyst containing 8% of iron. FT-IR, 
1
H and 

13
C NMR analysis supported the predicted structure of the 

product. Also, iron percentage of the synthesized butacene was determined using 
1
H NMR spectrum. 

Keywords: Butacene, Ferrocene, Hydrosilylation, Burning Rate Accelerator Catalyst, 4-Hydroxybutylferrocene. 
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 مقدمه -1

نیاز به ارتقای خصوصیات نمرکردی پیشرانه های جالد لرکب و تمایل 

به کاهش زلان نمریاتی پرتابه برای رسیدن به هدف به ویژه در نمریات 

زلین به هوا و هوا به هوا لوجب تمایل بیشتر لحققان به تهیه پیشورانه  

ای های لهم بر های لرکب با سرنت سوزش بالا شده است. یکی از روش

نیل به این هدف، اسوتفاده از کاتالیزورهوای افزاینوده سورنت سووزش      

 [.1است]

الروزه استفاده از کاتالیزورهای لتعارف سورنت سووزش جالود ن یور      

، کرولیت لس و فروسن پاسخگوی این نیواز نبووده و   (III) اکسید آهن

گرانروی بالای لخروط نهایی طی فرآیند ساخت نیز لشک تی را ایجواد  

اید. برای رف  این نقایص، کاتالیزورهای سورنت سووزش لوای  از    نم لی

اند. از لعایوب لهوم    برداری قرارگرفته لشتقات فروسن سنتز و لورد بهره

هوا در طوی زلوان     استفاده از چنین کاتالیزورهائی، الکوان لهواجرت آن  

انبارداری از لیان توده پیشرانه جالد به سوی سطح پیشرانه اسوت کوه   

تواند  کند. وقوع این لسئره لی رای سیستم پرتابه ایجاد لیلشک تی را ب

لوجب افزایش ناهمگون غر ت کاتالیزور در نواحی از بافوت پیشورانه و   

در پی آن نوسانات سرنت احتراق و ناپایداری لوتوور گوردد، همچنوین    

لوجب بالا رفتن خطرات و کواهش ایمنوی سیسوتم بوه دلیول افوزایش       

ی و حوادث ناشی از تحریکوات جوانبی در   احتمال اشتعال خود به خود

 [. 2-4شود] سطح پیشرانه لی

با لهاجرت کاتالیزور به سطح توده و افزایش غر ت آهن فعال، پیشرانه 

گوردد. بورای    پذیر لوی  نسبت به تحریکات حساس تر و به شدت واکنش

جروگیری از این لشک ت در طی سالیان اخیر ت ش شده تا با استفاده 

ی لانند حجیم تر نمودن کاتالیزور، استفاده از کاتالیزورهوای  های از روش

های آویزان روی زنجیر  پریمری و خصوصاً اتصال کاتالیزور از طریق گروه

بایندر، از لهاجرت کاتالیزور جروگیری گردد. در دو روش اول لشک تی 

چون ندم لطابقت خصوصیات کاتالیزور با سیسوتم پیشورانه و کواهش    

شوده و روش اتصوال شویمیایی کاتوالیزور بوه       نه لشواهده کارایی پیشورا 

های نالری لوجود در بایندر لوفق تر بوده است و این کوار مومن    گروه

جروگیری از لشوک ت ککرشوده، بانور ارتقوای نمرکوردی پیشورانه و       

 [.9-7توجهی در سرنت سوزش نیز شده است] افزایش قابل

ینده سرنت سووزش اسوت   ای از کاتالیزورهای افزا ترکیب بوتاسن نمونه

(. بوتاسون شوالل زنجیوره اصوری پروی بوتوادی ان بوا انتهوای         1)شکل 

( است که از طریق واکنش هیدروسیریل دار کردن HTPB)هیدروکسی 

بوور روی نوالوول وینیرووی پریموور   Si-Hلشووتق فروسوونی دارای پیونوود 

(HTPB پیوند ،)Si-C  دهود. کاتوالیزور سورنت سووزش      را تشکیل لوی

ی لتعووددی را از جنبووه نمریوواتی، ایمنووی و کووارایی در پریمووری لزایووا

تووان بوه    هوا لوی   پیشرانه های جالد لرکب ایجاد نموده که از جمره آن

جروگیری از لهاجرت کاتالیزور در حین انبارداری اشاره کورد کوه لوان     

ناپایداری احتراق گردیوده و خطورات ناشوی از اشوتعال خودبخوودی و      

های سوزش  دهد، همچنین ایجاد سرنت یناخواسته پیشرانه را کاهش ل

تر فشار از دیگر  لیری لتر بر ثانیه( در لحدوده گسترده 18بالا )بالاتر از 

 [.1-5لزایای این کاتالیزور است]

 
 .ساختار بوتاسن -1شکل 

پیوند شیمیایی فروسن با شبکه پریمری لوجب ندم فراریت آن شده و 

ی زلان لاندگاری در انبار، فروسن به سمت لاینر و سطح بیرونوی  در ط

پوذیری،   کند که ایون الور بانور کواهش آسویب      پیشرانه لهاجرت نمی

هوای سووزش پیشورانه شوده اسوت. در       افزایش ایمنی و افزایش سرنت

ممن به دلیل حالت لای  ایون کاتوالیزور و خصوصویات کاتوی زنجیوره      

دهای بالاتری از آهن را جهت کاتالیز توان درص ، لیHTPBاصری پریمر 

نموودن فرآینود احتوراق، بودون ایجواد لشوک ت در فرآینود سواخت و         

فرآیندهای شیمیایی پخت پیشرانه در آن وارد نمود و نمرکرد پیشورانه  

هوای فروسون در بافوت پیشورانه     را بهبود داد. توزی  یکنواخوت هسوته  

بالسووتیکی خصوصوویات احتراقووی یکنواخووت و در نتیجووه خصوصوویات  

کند که این لومووع در طراحوی از اهمیوت     لناسبی در پرتابه ایجاد لی

 [. 18-11العاده ای برخوردار است] فوق

 هیدروکسی بوتیل فروسن -4های سنتز  بررسی روش -1 -1

 5هیدروکسوی بوتیول فروسون     -4بوتاسون از لواده لیوانی    برای سنتز 

( نشان داده شده 1در شمای ) 5های سنتز  استفاده شده است که روش

 است.

 
 .هیدروکسی بوتیل فروسن -4های سنتز  روش -1شمای 
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  9                                                          ...، لفرد یورمیرما ت؛ ...فروسن به لیبوت یدروکسیه -4سنتز  نیروش نو

و انیدریود   1با واکنش فریدل کرافتس بین فروسن  داویس و همکارانش

فروسونویل   -3استیک در حضور اسید لوئیس آلولینیوم کررید، ترکیب 

، از سه 2پس با استفاده از ترکیب را سنتز کردند. س 2پروپانوئیک اسید 

رسویدند. کوه    5هیدروکسی بوتیل فروسن  -4روش لتفاوت به ترکیب 

با احیا کرمنسن بوه ترکیوب    2ابتدا ترکیب  2در لسیر اول طبق شکل 

شده و سوپس در حضوور لیتویم     تبدیل 3فروسنیل بوتانوئیک اسید  -4

[. در 12گوردد]  تبدیل لی 5آلولینیوم هیدرید لحرول در اتر به ترکیب 

بوه طوور لسوتقیم تحوت تولثیر لیتویم آلولینیووم         2لسیر دوم ترکیب 

گیورد و   هیدرید و آلولینیوم کرریود در حو ل دی کررولتوان قورار لوی     

در  2[. در لسیر سوم ترکیوب  13شود] تبدیل لی 5لستقیماً به ترکیب 

تبودیل   3ابتدا با احیا کرمنسون و واکونش اسوتری شودن بوه ترکیوب       

احیوا   5سپس تحت تلثیر لیتیم آلولینیوم هیدرید به ترکیب  شود و لی

 [.14گردد] لی

با توجه به طولانی بودن لسیر روش اول و سوم و بهوره پوایین لراحول    

. و موی باشود  نها، برای اجرای صنعتی لقرون به صورفه   لیانی این روش

رغم کوتاه بودن روش دوم این روش نیز دارای لعایب زیادی اسوت،   نری

جه داشت کار کردن با لیتیم آلولینیم هیدریود بسویار سوخت و    باید تو

دشوار است و زلانی که با آلولینیوم کررید لخرووط گوردد واکونش بوه     

قوودری گرلازاسووت کووه لمکوون اسووت حووین انجووام واکوونش انفجووار و  

لسوترزم   2سوزی رخ دهد. از طرف دیگر احیای لسوتقیم ترکیوب    آتش

ینیم هیدریود اسوت کوه از لحوا      برابر لول لیتویم آلوول   18استفاده از 

ست. بنوابراین، در ایون لقالوه لوا     یکاربرد صنعتی نیز لقرون به صرفه ن

 -4روش جدید، کارا، ساده، کوم هزینوه و بوا بهوره بوالا را بورای سونتز        

به ننوان پیش لاده جهت سونتز بوتاسون    5 هیدروکسی بوتیل فروسن

 کنیم. گزارش لی

 بخش تجربی -2
 ها گاهمواد و شرح دست -2-1

بوتیول لیتویم، کرروتوری لتیول سوی ن،      -در این پروژه از فروسن، ترت

پیریدین، فسفروس تری کررید، کررودی لتیل سی ن، لنیزیم سولفات، 

براده لنیزیم، برور ید، تتراهیدروفوران، هگزان، پنتان، اتیل استات، اسید 

ن بوا وز  HTPBو  Merckساخت شرکت  H2PtCl6کرریدریک، کاتالیزور 

 g/mol ، بوا لحتووای هیدروکسویل    24/3132 لولکولی لتوسط نددی

کشور آلمان استفاده شده است. تموالی   Merck ساخت شرکت6416/8

هوای   طیوف انود.   لواد بدون هرگونه آلاده سازی لورد استفاده قرارگرفته
1H NMR ،13C NMR   بوا دسوتگاهBruker Spectrospin Avance 400 

Spectrometer  ثبت شده ( اند. لقادیر جابجایی شیمیایی𝜹   بور حسوب )

ppm ( و نسبت به تترالتیل سی نTMS به ننوان استاندارد داخری به )

اند )در لوواردی کوه ترکیوب سوی ن دار اسوت از جابجوایی        دست آلده

قیمانده کرروفرم لوجود در ح ل طیف گیری استفاده شوده  شیمیایی با

نیز بوا   FT-IRهای  . طیفطیف گیری گردیده است( TMSاست و بدون 

 اند.  به دست آلده Bruker Tensor 27دستگاه 

 ها روش -2-2

 (5هیدروکسی بوتیل فروسن )ترکیب  -4سنتز  -1 -2-2

و حمام روغون،   لیتری لجهز به همزن لغناطیسی لیری 98در یک بالن 

 28لیروی لوول( فروسون در داخول      6/2گورم )  9/8تحت گواز آرگوون   

دقیقوه در   28تتراهیدروفوران، هگزان بوه لودت    1:1لیتر لخروط  لیری

( درجوه سرسویوس   8-9خورده و سپس دلوای آن توا )   هم دلای اتاق به

لحروول در   بوتیول لیتویم   -تورت لیری لول(  2/9گرم ) 2سرد گردید.  

دقیقوه بوه لخرووط فووق اموافه       49یق قیف افزاینده طوی  پنتان از طر

درجه سرسیوس بوالا بورده و    39-48گردید. در اداله دلای لخروط را تا

لیری لول( کرورو توری لتیول     2/9گرم ) 96/8کمپرکسی که از لخروط 

لیتر تتراهیدروفوران تحت گاز آرگوون در دلوای اتواق     لیری 9سی ن با 

سوانت بوه    2یه شده امافه گردید. بعود از  تهیه شده بود، به فروسن لیت

درجوه سرسویوس بوه     39 -48هم خوردن لخرووط واکونش در دلوای    

شده در آب لقطر به لخروط  لن ور هیدرولیز، اسید هیدروکرریک رقیق

لیتور دی   لیروی  19واکنش امافه گردید و در نهایت طی سه لرحره بوا  

لخروط شده و بوا  کررولتان استخراج گردید. لجمونه فازهای آلی باهم 

شده و ح ل آن توسط دستگاه تبخیرکننده دوار  سولفات لنیزیم خشک

گرم لاده روغنوی نوارنجی رنوا حاصول، از طریوق       97/8خارج گردید. 

(  1 : 2هگوزان )   -ستون کرولاتوگرافی با استفاده از ح ل اتیل استات

%(. 71سوازی گردیود ) رانودلان:     از بستر سیریکاژل شستشوو و خوالص  

 شخصات طیفی این ترکیب به شرح زیر است: ل

FT-IR (KBr, cm-1): 3480 (O-H), 3084 (Cp-H), 2923 (C-H), 

1642, 1451 (C=C), 1030 (Cp), 496 (Cp-Fe) 
1H NMR (400 MHz, CDCl3, ppm): 1.34-1.36 (br, 1H, OH), 

1.52-1.62 (m, 4H, CpCH2CH2CH2CH2OH), 2.33-2.36 (t, 2H, 

CpCH2CH2CH2CH2OH), 3.62-3.65 (t, 2H, CH2OH), 3.98-4.01 

(m, 9H, Cp). 
13C NMR (100 MHz, CDCl3, ppm): 26.43 (CpCH2CH2CH2), 

27.91 (CH2CH2OH), 31.56 (CpCH2CH2CH2), 61.83 (CH2OH), 

66.79, 67.58, 67.62 (Cp), 87.51 (C1 Cp). 

 (8کلرو بوتیل فروسن )ترکیب  -4سنتز  -2 -2-2

لیتری لجهز به هموزن لغناطیسوی و تحوت گواز      لیری 98 در یک بالن

لیروی لوول(    19گرم ) 4لیری لول( پیریدین و  19گرم ) 22/1آرگون، 

لیتور تتراهیودرو فووران در     لیروی  29هیدروکسی بوتیل فروسون در   -4

لیروی لوول(    19گرم ) 86/2دلای اتاق با هم لخروط گردید. لحرولی از

یتر تتراهیدرو فووران از طریوق قیوف    ل لیری 18 فسفروس تری کررید در

سانت به  9شد. بعد از  مافهادقیقه به لخروط واکنش  18افزاینده طی 

هم خوردن در دلای اتواق واکونش کالول گردیود. حو ل تحوت فشوار        

 4/13گورم )  72/3درجوه سرسویوس تبخیور شود و      98یافته در  کاهش
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آلود.  % بوه دسوت   58ی کررو بوتیول فروسون بوا بهوره     - 4لیری لول( 

 لشخصات طیفی این ترکیب به شرح زیر است:

FT-IR (KBr, cm1): 3088 (Cp-H), 2931, 2860 (C-H), 1667, 1450 

(C=C), 1311, 1227 (CH2-Cl), 1104, 1038 (Cp), 824 (C-Cl), 492 

(Cp-Fe). 
1H NMR (400MHz, CDCl3, ppm): 1.54-1.67 (m, 2H, 

CpCH2CH2), 1.75-1.81 (m, 2H, CH2CH2Cl ), 2.25-2.39 (m, 2H, 

CpCH2), 3.55-3.56 (t, 2H, CH2Cl), 3.96-4.12 (m, 9H, Cp). 
13C NMR (100MHz, CDCl3, ppm): 27.38 (CpCH2CH2), 27.59 

(CH2CH2Cl), 31.36 (CpCH2), 43.96 (CH2Cl), 67.31, 67.13, 

66.58 (Cp), 86.14 (CpCH2). 

 (9فروسن )ترکیب  ])دی متیل سیلیل (بوتیل -4[سنتز  -2-2-3

لیتوری لجهوز بوه هموزن لغناطیسوی، لبورد        لیروی  188در یک بوالن  

لیروی لوول( بوراده لنیوزیم بوه       19گرم )36/8رف کس و حمام روغن، 

لیتر تتراهیدرو فوران لخروط شود،   لیری 9همراه یک برور درشت ید در 

 کررو بوتیول فروسون در  -4لیری لول( 19 گرم، 4لیتر لحرول ) لیری18

تتراهیدرو فوران از طریق قیف افزاینوده بوه ایون لخرووط      لیتر یریل 29

دقیقه در دلای اتاق به هم زده شود توا واکونش     9امافه شد و به لدت 

دقیقوه بوه لحویط واکونش      38آغاز شود، سپس باقیمانده لحرول طی 

افزوده گردید. لخروط واکنش تحت گاز آرگون بوازروانی شود توا تموام     

( درجوه  8-9الوه لخرووط واکونش توا دلوای )     لنیزیم حل شوود. در اد 

لیروی لوول( کرورو دی لتیول      19گرم ) 41/1سرسیوس سرد گردید و 

 38لیتر تتراهیودرو فووران طوی     لیری18شده در  سی ن به صورت رقیق

)کرورو لنیوزیم(    -4دقیقه از طریق قیف افزاینوده بوه لعورف گرینیوارد     

گردید و پوس از  شده امافه  بوتیل فروسن که در لحیط واکنش تشکیل

سانت تحت گاز آرگون بازروانی شد که پس از  9اتمام افزایش به لدت 

فروسون )بهوره    ])دی لتیل سیریل( بوتیول  -4[گرم ترکیب  1/4تغریظ 

%( به صورت لای  نارنجی رنا تیره به دست آلد. لشخصات طیفوی  51

 این ترکیب به شرح زیر است:

FT-IR (KBr, cm-1): 3089 (Cp-H), 2960 (C-H), 2110 (Si-H), 

1635, 1454 (Cp), 1250 (C-Si), 1031 (Cp), 491 (Cp-Fe). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3, ppm): 0.09-0.14 (d, 6H, Si(CH3)2), 

0.61-0.65 (t, 2H, CH2Si(CH3)2), 0.91-0.96 (m, 2H, 

CH2CH2Si(CH3)2), 1.43-1.56 (m, 2H, Cp-CH2-CH2), 2.31-2.37 

(m, 2H, Cp-CH2), 3.97-4.05 (m, 10H, Cp, Si-H). 
13C NMR (100 MHz, CDCl3, ppm): -3.59 (Si(CH3)2), 25.36 

(CH2Si(CH3)2), 27.88, 28.49 (-CH2-), 34.65 (CpCH2), 66.58, 

67.13, 67.38 (Cp), 86.14 (CpCH2). 

 (10آهن )ترکیب  8سنتز بوتاسن با محتوای % -2-2-4

لیتری لجهز به همزن لغناطیسی، لبرد رف کس  لیری 98در یک بالن 

 ])دی لتیل سویریل( بوتیول   -4[گرم  61/2و حمام روغن، لخروطی از 

لیتور هگوزان بوه     لیروی  39و  HTPBپریمر گرم  33/2فروسن به همراه 

لوولار کاتوالیزور    81/8یتر لحروول  ل لیری 89/8ننوان ح ل، در حضور 

H2PtCl6  41پروپانل به ننوان کاتالیزگر واکنش به لدت  -2لحرول در 

IR ،1H NMR. لشخصات طیف سانت تحت گاز آرگون بازروانی گردید
 

 % آهن به صورت زیر است.1بوتاسن با لحتوای 

IR (cm-1): 3005, 2919, 1644, 1105 
1H NMR (CDCl3 , 400 MHz): δ 4.90-5.62, 2.03-2.08 (H, 

Polymer), 4.02-4.09 (9H, m), 2.03-2.28 (2H, t), 1.08-1.10 (4H, 

m), 0.85-0.99 (2H, t), 0.04-0.14 (6H, s) 

 نتایج و بحث -3
 هیدروکسی بوتیل فروسن -4روش نوین برای سنتز  -3-1

 -4هایی که در لناب  برای سنتز  گرفته، روش با توجه به لطالعات انجام

بورای سونتز بوتاسون     فروسن به ننووان پویش لواده    هیدروکسی بوتیل

هوا   تورین آن  گزارش شده است، دارای لعایبی است کوه از جمروه لهوم   

ی بوالا  ی پوایین واکونش و هزینوه   توان به طولانی بودن روش، بهره لی

اشاره کرد. بر همین اساس لا بر آن شدیم تا روشی جدیود، سواده، کوم    

ی بالا برای سونتز ایون   ه تجهیزات پیشرفته و با بهرههزینه، بدون نیاز ب

ترکیب طراحی کنیم. برای این لن ور با طراحی سوه واکونش لتووالی،    

ی لورد ن ور بوه   بدون نیاز به جداسازی لحصول هر یک از لراحل لاده

ی دانویم لرحروه   صورت تک ظرفی سنتز گردیود، هموان طوور کوه لوی     

ترین لراحل هر  رترین و پر هزینهب سازی یکی از زلان جداسازی و خالص

رود، در انجام واکنش بوه صوورت توک ظرفوی ایون      واکنش به شمار لی

یافته و همین الور تولثیر بوه سوزایی در      لراحل به حداقل لمکن کاهش

بوتیل لیتویم   -ی واکنش ترتکاهش زلان و هزینه واکنش دارد. نتیجه

)ترکیب  شده ویتیفروسن لبا فروسن در ح ل هگزان/ تتراهیدروفوران، 

سوازی از   گونوه جداسوازی و خوالص    ( است که این ترکیب بدون هیچ6

لحیط واکنش به صورت در جا تحت اثور کموپرکس حاصول از واکونش     

)توری لتیول سویریل     -4قرارگرفتوه و   THFتری لتیل کررو سی ن بوا  

در خصوو  نقوش   آیود.  ( به دست لی9)ترکیب  اکسی( بوتیل فروسن

هوای  ن در لکانیسم واکنش باید بیوان کورد، حرقوه   کرروتری لتیل سی 

پنج نضوی ن یر تترا هیدروفوران به دلیل پایداری کمتور تحوت تولثیر    

گیرنود و  هوا قورار لوی    واکنش حرقه گشایی ناشی از حمره هسته دوست

فعالیت کمی در لقابل این نوع واکنش دارند. کررو تری لتیل سی ن بوا  

پنج نضوی تتراهیودروفوران، بور روی   کئوردینه شدن به اکسیژن حرقه 

کند که این لوموع سبب افزایش تمایول  اتم اکسیژن بار لثبت القاء لی

پذیری حرقه برای واکنش حرقه گشایی شده و واکونش را پویش   واکنش

هیدروکسوی   -4تحوت شورایط اسویدی،     9با هیدرولیز ترکیب برد. لی

 (.2ای % سنتز شده است )شم71فروسن را با بهره کل  بوتیل

 (5هیدروکسی بوتیل فروسن )ترکیب  -4سازی سنتز  بهینه -2 -3

 بررسی حلال مورد استفاده در واکنش  -3-2-1

سازی روش و افزایش بهره، در لرحره ایجاد  در اولین گام در جهت بهینه

های لتفاوت  های لخترف و با نسبت لیتیو فروسن ، واکنش در ح ل

( نشان داده شده است. 1ج در جدول )لورد بررسی قرار گرفت که نتای
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  7                                                          ...، لفرد یورمیرما ت؛ ...فروسن به لیبوت یدروکسیه -4سنتز  نیروش نو

لازم به ککر است که به دلیل ندم الکان بررسی لحصولات لیانی که 

ی واکنش روی گردند، بررسی بهره به صورت حد واسط تشکیل لی

لحصول نهایی انجام گرفته است. در این بررسی لشخص گردید که 

 -4سنتز هگزان بهترین ح ل برای  –تتراهیدروفوران 1به  1لخروط 

است و تحت این شرایط لحصول با راندلان  فروسن هیدروکسی بوتیل

 نسبتاً بالایی به دست آلده است. 

 
 .هیدروکسی بوتیل فروسن -4سنتز  -2شمای 

بررسی نوع ح ل بکار رفته در تهیه لیتیم فروسن و تولثیر   -1جدول 

 .5آن در سنتز ترکیب 

 )%( 5بهره سنتز ترکیب  ح ل بکار رفته )خشک( شآزلای

1 Et2O 38 

2 )2:1 Et2O/Hexane ( 39 

3 ) 1:1 Et2O/Hexane ( 49 

4 THF 29 

9 )1:1THF/ Et2O ( 98 

6 )2:1 THF/ Et2O ( 69 

7 Hexane 9 

1 )3:1 THF/ Hexane ( 39 

5 )2:1 THF/ Hexane ( 68 

10 )1:1 THF/ Hexane ( 98 

بوتیـل   -معرف ترتبررسی اثر دما در مرحله افزایش  -3-2-2

  لیتیم

هیدروکسوی بوتیول    -4سوازی و افوزایش بهوره سونتز      در جهت بهینوه 

 بوتیول  -، نسبت به بررسی اثر دلا در لرحره افزایش لعرف ترت فروسن
لحرول در پنتان بور روی فروسون لحروول در تتراهیودروفوران و      لیتیم

( نشوان داده  2ام گردید که نتایج در جدول )اقد 1به  1هگزان با نسبت 

 شده است.

 [ درجوه سرسویوس  8 - 9ی ]شوود لحودوده   گونه که لشاهده لی همان

ی افوزایش لعورف لیتیوه کننوده بوه      بهترین شرایط دلایی برای لرحره

 لخروط فروسن است.

 .بررسی اثر دلا در لرحره تولید فروسن لیتیم -2جدول    

 )%( 5بهره ترکیب  سرسیوس( دلا )درجه شماره آزلایش

1 (9- )- (18-) 29 

2 (8 )– (9-) 64 

3 (5 )– (0) 96 

4 (18 )– (9) 48 

  بوتیل لیتیم –تغییر نسبت مولی ترت بررسی تأثیر  -3-2-3

بعد از بررسی اثر ح ل و دلوا و بوه دسوت آوردن بهتورین شورایط، در      

لحروول در   لیتویم  بوتیول  -ترت تلثیر تغییرات لقادیر لولی لرحره سوم

پنتان، در لحدوده یک الی سه برابر در واکنش بررسی شود و نتوایج در   

 شود. ( لشاهده لی3جدول )

 لیتویم  بوتیول  -لتفاوت ترت های لولی  بررسی تلثیر نسبت -3 جدول

 .لحرول در پنتان نسبت به فروسن

 )%( 5بهره ترکیب  t-BuLi : Ferrocene شماره آزلایش

1 1  :1 48 

2 1  :2/1 48 

3 1  :9/1 93 

4 1  :2 96 

9 1  :9/2 68 

6 1  :3 99 

 2بررسی آزلایش لشخص کرد که بالاترین بهره واکنش با نسبت لولی 

هوای بویش    به فروسن حاصل گردید و نسبت بوتیل لیتیم -ترت از 1به 

و  9هوای   شوود )آزلوایش   تر از این حتی لوجب کاهش بهره واکنش لی

6.) 

ی تأثیر تغییر نسبت مولی کلروتری متیل سیلان بررس –3-2-4

 به فروسن 

های لازم در تهیه حد واسط لنو لیتیو فروسون،   سازی بعد از انجام بهینه

تلثیر تغییرات نسبت لولی کرروتری لتیل سی ن بوه فروسون در بهوره    

( نشوان داده  4واکنش لورد بررسی قرار گرفت، کوه نتوایج در جودول )   

دهد که با اسوتفاده از دو برابور لوولی    ل نشان لیشده است. نتایج حاص

هیدروکسوی   -4یکرروتری لتیل سی ن نسبت به فروسن بالاترین بهره

ی بیشتر از این لعرف نسبت به آید و استفادهبه دست لی بوتیل فروسن

 ی لحصول نهایی ندارد.فروسن، تلثیری در بهره

ــپلکس    -3-2-5 ــزایش کم ــه اف ــا در مرحل ــر دم ــی اث بررس

 )تتراهیدروفوران/کلروتری متیل سیلان( بر روی لیتیو فروسن

بووه لن ووور بررسووی توولثیر دلووا بوور روی واکوونش بووا اسووتفاده از نتووایج 

هوا،   کارگیری از بهترین شورایط حاصول از آن   های قبری و به سازی بهینه
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توووولثیر تغییوووورات دلووووا در زلووووان امووووافه کووووردن کمووووپرکس  

ه لحرول حاوی حد واسط لیتیو تتراهیدروفوران/کرروتری لتیل سی ن ب

( گوزارش شوده   9فروسن لورد بررسی قرار گرفت که نتایج در جودول ) 

الی  38است. در این بررسی دلای بهینه برای انجام واکنش در لحدوده 

 درجه سرسیوس به دست آلد. 39

های لولی لتفاوت کررو تری لتیل سی ن نسوبت   تلثیر نسبت -4جدول 

 .به لول فروسن

 )%( 9بهره ترکیب  ClSiMe3 : Ferrocene زلایششماره آ

1 1  :8 9 

2 1  :1 29 

3 1  :9/1 21 

4 1  :2 99 

9 1  :9/2 79 

6 1  :3 79 

اثر دلا در لرحره افزایش کمپرکس )تتراهیدروفوران/کرروتری  -5جدول 

 .شده بر روی لیتیو فروسن لتیل سی ن( ایجاد

 )%( 9هره ترکیب ب دلا )درجه سرسیوس( شماره آزلایش

1 (9 )– (8) 18 

2 (18 )– (9) 19 

3 (19 )– (18) 19 

4 (28 )– (19) 11 

9 (29 )– (28) 29 

6 (38 )– (29) 68 

9 (35 )– (30) 98 

1 (48 )– (39) 95 

5 (98 )– (49) 42 

 سنتز بوتاسن و محاسبه درصد آهن پلیمر نهایی -4

واکونش جانشوینی بور روی     از طریوق انجوام   8کررو بوتیل فروسن  -4

تحت تلثیر فسفروس تری کرریود   هیدروکسی بوتیل فروسن -4ترکیب 

لحرول در پیریدن و تتراهیدرو فوران سنتز گردید که در اداله با انجوام  

واکونش گرینیوارد و افووزایش کرورو دی لتیول سووی ن رقیوق شووده در      

تهیه  9 1)دی لتیل سیریل( بوتیل[ فروسن-4تتراهیدروفوران، ترکیب ]

تواند به کموک   لی Si-Hگردید. ترکیب حاصل به دلیل دارا بودن پیوند 

واکنش هیدروسیریل دار کردن بر روی پیش پریمر پروی بوتوادی ان بوا    

در سواختار خوود    C=Cکوه دارای پیونود    (HTPBانتهای هیدروکسی )

ی پ توین  های بر پایه دهد کاتالیزوراست، قرار گیرد. لطالعات نشان لی

لوثرترین کاتالیزورها برای انجام واکونش هیدروسویریل دار کوردن    جزء 

                                                                                      
1- [4-(Dimethylsilyl)butyl] ferrocene 

)دی لتیول سویریل( بوتیول[     -4] است. بنا بر لطالب ککرشده ترکیوب 

فروسن در حضور کاتالیزگر هگزا کرورو پ تینیوک اسوید بور روی پروی      

 10بوتادی ان با انتهای هیدروکسی قرار گرفت که به این ترتیب بوتاسن 
 (.3 به دست آلد )شمای

   .هیدروکسی بوتیل فروسن -4سنتز بوتاسن از طریق لاده لیانی  -3شمای 

(a) 

  (b) 
 .بوتاسن  b)و HTPBپیش پریمر  1H NMR (aطیف  -2 شکل
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  5                                                          ...، لفرد یورمیرما ت؛ ...فروسن به لیبوت یدروکسیه -4سنتز  نیروش نو

ی  کننوده  با توجه به اهمیت لقودار آهون لوجوود در کاتوالیزور تسوری      

زی از روی طیوف  ی درصد آهون بوتاسون سونت   سرنت سوزش، لحاسبه

NMR  ی لحتووای آهون    دهنده شده و نشان ( انجام2این ترکیب )شکل

 % برای این نمونه است. نحوه لحاسبه آن به صورت زیر است.1

 
A   واحدهای لونولری حاوی بنیان فروسن = 

B  پریمریزه شده بوتادی ان   -2،1= واحدهای لونولری 

C پریمریزه شده بوتادی ان -4،1های لونولری = واحد 

( انتگرال زیر پیک ناحیوه لربووط   2شده در شکل )  بر اساس طیف ارائه

برابر بوا   ppm 85/4-84/4های فروسن در جابجایی شیمیایی به پروتون

بوده که لربوط به نه پروتون بنیان فروسن است، با تقسیم این  1746/8

لقدار نددی برای هور پروتوون در ایون     های هیدروژنندد بر تعداد اتم

در جابجایی شیمیایی  2453/8است. ندد انتگرال  857/8طیف برابر با 

ppm 51/4-56/4   = لربوط بوه دو پروتوونCH2   در  1213/8وینیروی و

= واحودهای  CHلربوط به توک پروتوون    ppm 96/9جابجایی شیمیایی 

اسون اسوت، بوا    ان لوجوود در بوت پریمریزه شده بوتوادی -2،1لونولری 

که لربوط بوه هور پروتوون اسوت      857/8تقسیم لجموع این دو ندد بر 

آید، از آنجایی که تعداد این ها به دست لیبرای این پروتون 15/3تعداد 

اسوت بوا    3پریمریوزه شوده برابور    -2،1ها در هر واحد لونولری پروتون

زه پریمریو -2،1نسبت تعداد واحدهای لونولری  3بر  15/3تقسیم ندد 

آیود.  به دست لوی  3/1به واحدهای فروسنی برابر با  (B)ان شده بوتادی

لربووط بوه    ppm41/9-31/9 در جابجایی شیمیایی  88/1ندد انتگرال 

دو پروتون لتصل به پیوند کوربن کوربن دوگانوه لوجوود در واحودهای      

ان است که به صوورت لشوابهی بوا    پریمریزه شده بوتادی-4،1لونولری 

 38/18که لربوط به هر پروتون است، تعداد  857/8د بر تقسیم این ند

ها در آید، از آنجایی که تعداد این پروتونها بدست لیبرای این پروتون

اسوت بوا تقسویم نودد      2پریمریزه شوده برابور   -4،1هر واحد لونولری 

پریمریوزه شووده  -4،1تعوداد نسووبت واحودهای لونووولری    2بور   38/18

آیود. در  بدسوت لوی   19/9فروسنی برابر بوا  به واحدهای  (C)ان بوتادی

واحوود  3/1، (A)نتیجووه بووه ازای هوور واحوود لونووولری حوواوی فروسوون 

واحود لونوولری    19/9، و (B)ان پریمریزه شوده بوتوادی  -2،1لونولری 

در سواختار پریمور بوتاسون سونتزی      (C)ان پریمریزه شده بوتادی-4،1

مر بوتاسن سنتزی با وجود دارد. بر این اساس درصد آهن لوجود در پری

درصود لحاسوبه    1درصد تقریبواً برابور    57/7استفاده از رابطه زیر برابر 

 شود.لی

 نمونه بوتاسن سنتزی درصد آهن=  

 Aجرم آهن لوجود در یک واحد  ×188=

[ Cیا  Bجرم واحد (× B+ تعداد واحد  C] )تعداد واحد +  

 (Aجرم واحد َ×  A)تعداد واحد 

 %57/7 =188× 96 

 [94 ( ×19/9  +3/1 + ])394 

 گیری نتیجه -5

کننده سورنت سووزش کوه تواکنون      در لیان انواع کاتالیزورهای تسری 

انود، ترکیوب    جهت استفاده در پیشرانه های جالد لرکب لعرفوی شوده  

بوتاسن از خانواده ترکیبات فروسنی لتصل شده به زنجیره پریمور پروی   

( بووه دلیوول خصوصوویات HTPBبوتووادی ان بووا انتهووای هیدروکسوویل )

فرد خود، لزایای زیادی را جهت استفاده به ننوان کاتالیزور در  لنحصربه

)دی  -4[فرلولاسیون پیشرانه جالد لرکب نشوان داده اسوت. ترکیوب    

بوه ننووان پویش لواده اساسوی بورای        6فروسن  ]لتیل سیریل( بوتیل 

کررید ساخت بوتاسن، از طریق جانشینی کرر در واکنش فسفروس تری 

گردد. در ابتدا  حاصل لی 5هیدروکسی بوتیل فروسن  -4با لاده لیانی 

 1شوده در شومای    هوای ارائوه   طبق یکی از روش 5ت ش شد تا ترکیب 

هوای لکورر هرگوز بهوره واکونش       سنتز شود، ولوی بوا وجوود آزلوایش    

بخش نبود. ن وه بر این، لعایبی همچون گرلا زا بودن واکنش و  رمایت

ی روشی نووین بورای   ار لا را بر آن داشت که به دنبال ارائهاحتمال انفج

باشوویم. روش سوواده  5هیدروکسووی بوتیوول فروسوون  -4سوونتز ترکیووب 

شده در این لقاله با تعداد لراحل کمتر، انجام تک ظرفی واکنش و  ارائه

دهود.   ی بوالا نتیجوه لوی   را بوا بهوره   5سوزی ترکیوب   بدون خطر آتش

ها نشان داده شده اسوت. در   رفته و در جدولگ سازی واکنش انجام بهینه

کرروبوتیول فروسون    -4اداله از طریق انجام واکنش گرینیوارد بور روی   

( 5)دی لتیل سیریل( بوتیل[ فروسن )ترکیوب   -4(، ترکیب ]1)ترکیب

سنتز گردید و در حضور کاتالیزگر هگزا کررو پ تینیوک اسوید بور روی    

قرار گرفت و بوتاسن با لحتووای   پری بوتادی ان با انتهای هیدروکسیری

 % آهن تهیه گردید. 1
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