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نانو  کاتالیزگر در حضور پراکسید هیدروژن با استرها به هاکتونویلیگر  -اکسایش بایر 

 اکسیدروی 

 *محمد جواهریانو  فاطمه دورقی

 گروه شیمی ، دانشکده علوم،اهواز دانشگاه شهید چمران ،اهواز 

43/94/19تاريخ پذيرش:                  46/99/19تاريخ تصحيح:                   91/81/19تاريخ دريافت:   

 

 چکيده

 هیدروژن پراکسید معرفی شده است. قابلیت ناانو  به همراهویلیگر کتون -اکسید در اکسایش بایر روی از نانو ی، کاربرد جدیدپروژۀ تحقیقاتیدر این 

ارتقا را ویلیگر -بود و همچنین روند اکسایش بایربه تواند میناهمگن بر اساس اندازه بسیار کوچک و سطح بزرگ آن  گرکاتالیزاکسید به عنوان یک  روی

اکساید  روی  ناانو /پراکساید  هیادروژن  شاد. سیسات     تأیید FT-IR( و SEMاکسید با استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی )روی . سنتز نانو بخشد

رایط نشان داد. اثر ش ییا لاکتون یاستر محصولات ک بهآروماتی همچنینو  زنجیری ،حلقوی آلیفاتیک یهاکتونویلیگر  -اکسایش بایردر  یخوب کارایی

قرار  و مطالعه مورد بررسیاکسید  روی ی نانوکاتالیزبر روی عملکرد  نیز، ی متفاوتهاحلال، دمای واکنش، زمان واکنش و گرکاتالیزواکنش مانند مقدار 

. بودمحصول خوب  بازدهو واکنش  ملای  ساده و ی از جمله شرایطیای مزایادار کاتالیزی معرفی شده -مخلوط اکسایشی، این که توجهقابل نکته گرفت. 

. شده اسات نگزارش  ویلیگر-بایر اکسید در واکنش روی نانو/پراکسید هیدروژن  استفاده از سیست  تا کنون ، توسط این گروه طی تحقیقات به عمل آمده

تاوان  می به عنوان یک اکسنده سازگار با محیط زیست ،کندمیتولید  محصول جانبینوان که در این فرایند، تنها آب به عرا پراکسید هیدروژن  همچنین

 .در نظر گرفت

 .، استرکتونلا، کتون، رویاکسید  روی ، نانوهیدروژن پراکسید، ویلیگر -اکسایش بایر :واژگان کلیدی

 مقدمه -1

مربوط ی هاکتونلا و هابه استر هاکتون شیمیایی تبدیل برای واکنش مناسبی به عنوان از دیرباز، ویلیگر -واکنش اکسایش بایر

و همچنین  هاآنتی بیوتیکتولید مانند  صنایع دارویی در مؤثری روشبه عنوان  این واکنش،همواره  شناخته شده است.

 .[9-4] بوده استفراوان استفاده توجه و مورد  هاحدواسطکشاورزی و  ایعصن در مورد استفاده ترکیبات شیمیایی

در حالت  هواسط فلزات ترکیبات شامل آلی و همچنیندهای یپراساز  ،ویلیگر -اکسایش بایر های سنتیروشبسیاری از در 

ویلیگر  -اکسایش بایرواکنش از کشف  اگر چه، بیش از یک قرن .[4،4] شودمیاستفاده  به نسبت استوکیومتری اکسایشی بالا

 . از نظر کاربردی، مواجه است هایی،با مشکلات و محدودیت اارزشاین روش سنتزی ب هنوز هماما  ؛گذشته است
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نمک  والاناکییک  تولیدباعث ، و مرسوم شناخته شدهیک روش  عنوانبه ،آلی هایپراسیداستفاده از به عنوان مثال، 

یا به  ریختهدور  باید ی کهپسماند ؛شودمی، به ازای هر اکی والان پراسید به عنوان پسماند واکنش مربوط اسید کربوکسیلیک

و  ضربهحساس به پذیر، واکنش ترکیباتی خطرناکیبه طور آلی  دهاییپراس . علاوه بر این،ودبازیافت ش و با صرف هزینه سختی

آلدئیدها،  اکسیژن/ هایمانند سیستم یخطرکم مواد  های سبز وجایگزین برای یافتنزیادی  های، تلاشاز این رو. ندگران هست

صورت  ،و غیره ی زیستیهااکسندهیا بازها و همچنین ها داسی /هیدروژن پراکسید ، اسیدها وکسیلیککرب پراکسید /هیدروژن 

 . [6-93] است گرفته

علاوه  است. رس، ارزان و سازگار با محیط زیستتجاری در دستاز لحاظ  ،وزنی( 44%) بالا اکسیژن میزانپراکسید با هیدروژن 

انجام  راحتیآلی به -یک استخراج آبیاز طریق  ،دلیل تولید محصول جانبی آبهب اضافی، هیدروژن پراکسید حذف بر این،

 شیمی و ارتقای توسعه در مناسب ۀنداکس یک دارای پتانسیل کافی برای معرفی به عنوانهیدروژن پراکسید بنابراین،  .گیردمی

مورد  یها و پراسیدهاای از پراکسیدطیف گسترده میان درهیدروژن پراکسید ، این مزایا ودبا وج [.94،94،4]است پاک و پایدار

ه بر برای غلبعملی  راهکاردو از این رو، . [96،4]شودمحسوب می هاندهترین اکسضعیف ، جزوویلیگر -بایر استفاده در واکنش

دوستی الکترونقدرت  فزایشا برایاسیدی  گرهایکاتالیزاستفاده از الف( ): عبارتند از هیدروژن پراکسید ضعف قدرت اکسندگی

پراکسید به هیدروژن  O-Hکردن پیوند زدایی یا قطبیبرای پروتون یبازترکیب ب( استفاده از یک )گروه کربونیل کتون، 

 به گروه کربونیل کتون.  آن برای حملهدوستی هستهقدرت  افزایشمنظور 

و  هاآن بسیار زیاد فعال با توجه به سطح گرهایکاتالیزدر سنتز آلی به عنوان ساختار  مواد نانواستفاده از اخیر،  هایسالدر 

اکسید یکی از مواد نانو روی نانو . اندقرار گرفته فراون پژوهشگران مورد توجه ای،تر نسبت به مواد مشابه تودهکارایی بیش

. [94-29] است مورد استفاده قرار گرفته مرتبط با فناوری نانو گوناگون ایهای از زمینهگستردهکه در طیف  استساختاری 

افزایش سطح، بلکه به دلیل  دلیل، نه تنها به آن کالیزگری ، فعالیتگرکاتالیزبه عنوان  اکسید روینانو  از ستفادها هنگام

 [. 22] یابدمیافزایش  ،خواص سطحی عمده در تغییرات

دار لاستی واکنشدر  یثرؤمگر کاتالیز عنوان، بهروی اکسیدنانو  پودر در مورد استفاده از یگزارش این گروه پژوهشیاخیراً، 

، گزارش های سازگار با محیط زیستاکنشو توسعهبر مبنای  ۀ کارهای این گروه. لذا در ادام[23]ستارائه کرده ا هاالکل کردن

استفاده از و آروماتیک با  زنجیری، حلقوی ،آلیفاتیک یهاکتونویلیگر  -بایر اکسایشزمینۀ  درانجام شده  پژوهشنتایج 

 هایجنبه در این پروژه علاوه بر انجام واکنش،. شودمیارائه روی اکسید نانو  /پراکسید هیدروژن  مؤثر یگرکاتالیزسیستم 

رقابتی بین گزین شیمیی هاواکنشی مختلف و همچنین برخی از هاکتوندر  ویلیگر -اکسایش بایر واکنش گزینیناحیه

 در ها،تر مولکولهای فعالمکان مشخص کردن برایاروون ک-گروه کربونیل در )+( اکسایشپیوند دوگانه و  شدن اپوکسید

 قرار گرفته است. همورد بررسی و مطالع ،شرایط واکنش
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 بخش تجربی -2

 هاي مورد استفادهو معرف دستگاه ها -4-9

-خدالص  و آلدریچ خریداری و بددون  ، فلوکامرک هایاز شرکت ،پژوهشهای مورد استفاده در این تمامی مواد شیمیایی و حلال

با اسدتفاده   450 مدل جین باپتیست آو بومممادون قرمز  جسندستگاه طیفبه وسیلۀ  IR هایطیفند. سازی مجدد استفاده شد

 411 بدا قددرت   DPXآواند    توسدط دسدتگاه بروکدر    H NMR1هدای  شده است. همچنین طیدف  گرفتهاز قرص پتاسیم برمید 

مگداهرتز بده    44 بدا قددرت   آواند   با دستگاه بروکر C NMR13های و طیف STMبا استاندارد داخلی  3CDClدر حلال  مگاهرتز

-( با صفحه آلومینیومی و سیلیکاژلTLCبه منظور بررسی پیشرفت واکنش از روش کروماتوگرافی لایه نازک ) دست آمده است.

F254 60  و لامپ فرابنفشمتر )مرک( میلی24/1با ضخامت UV 254-336 nm   هدای  معدرف در مخدزن  وری غوطده یا بده روش

ۀ دمای ذوب محصولات سدنتز شدده بدا دسدتگاه نقطد      ، و غیره مشاهده شدند.2I)غلیظ(،  DNP ،4SO2Hشیمیایی معمول مانند 

 .اندگیری شداندازه D-545بوچی مدل ذوب 

 اکسيد روي سنتز نانو  -4-4

 هزدهدم بشددت   و اضدافه   C41° دمای در (mL 361پروپانول )-2 به O2.2H2Zn(OAc) (g 8/8،mmol 14)، گردبالن تهدر یک 

 -2         بده  (g 2/3،mmol 81)سددیم هیدروکسدید    سدیم هیدروکسید الکلی با اضافه کدردن محلول در بالن دیگر،  یک شد. 

سدددیم و محلددول  O2.2H2Zn(OAc)حدداوی  هددایفلاسددک .شدد  ن شدددید تهیددهزدهددم و  C41° دمددای در (mL 11) پروپدانول 

شددید  ن دزهدم  همراه بااستات روی  محلولهیدروکسید به سدیم  محلول ،سپ در حمام آب یخ سرد شد. لی هیدروکسید الک

دقیقه گرم شدد. پد  از    4به مدت  ریزموجدستگاه در یک  نهایی محلول. رسید mL 441 به نهایی محلول کل حجم .اضافه شد

دو بار  ،محصول سفید رنگ .دست آمدهب یرنگ حصول سفیدم ،سانتریفوژ محلول شفاف بابه دست آمد.  یشفاف محلولدقیقه،  4

بده    C611° دمدای  در رندگ حاصدل   پودر سفید ،. سپ خشک شدساعت  4به مدت   C41° دمای در خالص شسته وبا اتانول 

تدر از  با متوسط انددازۀ ذرات کوچدک   (g 114/3) نانو روی اکسید ،شو و خشک کردنو. پ  از شستخشک شدساعت  9مدت 

nm 911 [23](9)شکل  ،دست آمدهب. 

 

 با تابش ریزموجاکسید روی مراحل سنتز نانو  -1 شکل
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 به استرها هاکتونويليگر -بايراکسايش  عموميروش  -4-3

در دمدای  و حدل   (mL 4)  کلروفدرم  در (g14/1 , mmol 4/1 )اکسید روی و نانو  (mmol 9)، کتون عمومییک روش  عنوانبه

. بده مخلدوط واکدنش اضدافه شدد      (mL 6/9،mmol 21) % 34 پراکسدید هیددروژن   زده شد. سدپ ، دقیقه هم 31اتاق به مدت 

اتیدل   هگدزان/ و محلدول مخدزن    TLC بدا  . پیشرفت واکنششد تقطیر برگشتی تا اتمام واکنش C61° دمای در مخلوط واکنش

 (mL 91  ×2آب نمدک ) محلدول  بدا   و تخراجاسد ( mL 91  ×3)  کلرومتدان دی بدا  واکنش . محصولگیری شدپی (9: 4) استات

هدای  شدد. طیدف   تبخیدر  دستگاه تبخیرکن چرخدان  حلال بادقیقه صاف شد.  94خشک و پ  از  2CaClمحلول با . شسته شد

 .تشخیص داده شدمقایسه خواص فیزیکی آن با ترکیبات شناخته شده  باگرفته شد و استر تهیه شده  مربوط

 ز استرهاي سنتز شده طيفي تعدادي ا هايداده -4-6

 9، ردیف 9جدول 

 هیدروکسی هگزانوئیک اسید لاکتون-6

IR (neat, cm-1): v 741, 842, 910, 943, 1059 (C-O stretching), 1144, 1269, 1357, 1446 (CH2 bending), 1736 (-

C=O stretching), 2836, 2939 (C-H stretching); 1H NMR (400 MHz, CDCl3 δ / ppm): 1.41-1.74 (4H, m, CH2-

CH2- CH2O), 2.37 (2H, q, J = 6.9 Hz, CH2-CH2-C=O), 3.34 (2H, q, J = 7.1 Hz, -CH2-C=O), 4.09 (2H, t, J = 6.8 

Hz, - CH2-O); 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ / ppm): 24.63 (-CH2CH2C=O), 25.87 (-CH2), 28.32 (-CH2), 

35.01(-CH2C=O), 63.98 (-CH2-O), 173.45 (-C=O). 

 2، ردیف 9جدول 

 یک اسید لاکتون ئهگزانومتیل-4-هیدروکسی-6

IR (neat, cm-1): v 705, 844, 940, 1013 (C-O stretching), 1055, 1104, 1164, 1215, 1265, 1349, 1458 (CH2 

bending), 1735 (-C=O stretching), 2869, 2931 (C-H stretching); 1H NMR (400 MHz, CDCl3 δ / ppm): 1.08 (3H, 

d, -CH3), 1.22-1.55 (4H, m, CH2-CH2-CH), 1.60 (1H, m, (CH2)2-CH-CH3), 3.32 (2H, t, J = 7 Hz, -CH2-C=O ), 

4.11 (2H, d, J = 6.8 Hz, - CH2-O); 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ / ppm): 18.12 (-CH3), 25.21(-CH2CH2C=O), 

31.85 (-CH), 36.11 (-CH2-C=O), 38.13 (-CH2CH2CH2C=O), 65.45 (-CH2-O), 174.56 (-C=O). 

 4، ردیف 9جدول 

 اون-4-آن دکان[4.3.9.93.8] -سیکلواکساتری-4

IR (neat, cm-1): v 939, 1067, 1128, 1249 (C-O stretching), 1377 (CH3 bending), 145 (CH2 bending), 1736 (-

C=O stretching), 2875, 2964 (C-H stretching); 1H NMR (400 MHz, CDCl3 δ / ppm): 1.12- 1.23 (1H, m, -CH-

C=O) 1.70-1.96 (6H, m, CH-CH2-CH), 2.05-2.15 (4H, m, CH-CH2-CH), 3.08-3.12 (3H, m, CH2-CH-CH2), 4.43 

(1H, m, -CH-O); 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ / ppm): 25.85 (-CH2), 30.66 (-CH2), 33.82 (-CH2), 35.72 (-

CH2CH-O), 40.98 (-CHC=O), 73.25 (-CH-O), 179.12 (-C=O). 
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 4، ردیف 9جدول 

 اون -3-اکتان[3.2.9]-سیکلواکسا بی-3-تری متیل-9،8،8

IR (neat, cm-1): v 677, 758, 834, 939, 1067, 1128, 1249 (C-O stretching), 1373, 1390, 1470, 1738 (-C=O 

stretching), 2875, 2964 (C-H stretching); 1H NMR (400 MHz, CDCl3 δ / ppm): 0.90 (3H, s, -CH3), 0.97 (3H, s, -

CH3), 1.01 (3H, s, -CH3), 1.64 (2H, m, CH-CH2-CH2), 2.04 (1H, m, CH2-CH-CH2), 2.19 (2H, m, -CH2-CH2), 

2.53 (1H, dd, J = 17.5, 1.33 Hz), 2.76 (1H, ddd, J =17.5, 4.82, 2.63 Hz,); 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ / ppm): 

δ 18.51 (-CH3), 23.70 (-CH3), 26.15 (-CH3), 28.91 (-CH2CHCH2C=O), 36.97 (-CH2C=O), 37.43 (-

CH2C(CH3)C-O), 42.80 (-CHCH2C=O), 43.65 (-C(CH3)2), 90.13 (-C-O), 172.33 (-C=O). 

 6، ردیف 9جدول 

 انوئیک اسید لاکتون-2-اتیل(هگزانمتیل-9)-4-متیل-2-هیدروکسی-6

IR (neat, cm-1): v 797, 953, 1074, 1119, 1267 (C-O stretching), 1377, 1460, 1679 (C=C- stretching), 1731 (-

C=O stretching), 2858 (C-H sp3 stretching), 2922, 2953 (C-H sp2 stretching); 1H NMR (400 MHz, CDCl3 δ / 

ppm): 1.67 (3H, s, CH3), 1.73 (2H, m, -CH2), 2.38 (3H, d, J =1.51 Hz, CH3-C-C=O), 2.53 (1H, m, =CH-CH-

CH2-O), 4.31 (2H, m, -CH2-O), 4.95-5.13 (2H, dd,  J = 4.2 Hz =CH2), 6.34-6.37 (1H, t, J = 3.6 Hz, =CH-CH2); 

13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ / ppm): 15.67 (-CH3-C-C=O), 18.34 (-CH3-C=CH2), 29.69 (-CH2), 41.35 (-CH-

CH2O), 57.97 (-CH2-O), 113.58 (=CH2), 135.58 (=C-CH3), 143.92 (-CH=C-CH3), 144.16 (-C=CH2), 188.83 (-

C=O). 

 8، ردیف 9جدول 

 استیک اسید اتیل استراستوکسی

IR (neat, cm-1): v 743, 842, 959, 1074, 1123, 1274 (C-O stretching), 1373, 1463, 1731(-C=O stretching), 2855, 

2924, 2955 (C-H stretching); 1H NMR (400 MHz, CDCl3 δ / ppm): 0.91-1.11 (3H, t, J =5.36 Hz, CH2-CH3), 

2.17 (3H, s, O=C-CH3), 4.20-4.24 (2H, q, J = 5.35 Hz, O-CH2-CH3), 5.23 (2H, s, O-CH2-C=O); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3, δ / ppm): 30.33 (-CH3), 38.70 (-CH3), 68.17 (-CH2), 73.33 (-CH2), 158.74 (-C=O), 167.83 (-C=O). 

 

 1، ردیف 9جدول 

 اتانواتفنیل 

IR (neat, cm-1): v 689 (mono subst. oop ph), 749 (mono subst. oop ph), 814, 927 1023, 1192 (C-O stretching), 

1212, 1365, 1490, 1595 (C=C- stretching of aromatic), 1764 (-C=O stretching), 2851 (C-H sp3 stretching), 2927, 

2959 (C-H sp2 stretching); 1H NMR (400 MHz, CDCl3 δ / ppm): 2.32 (3H, s, -CH3), 7.40-7.44 (2H, m, J = 8.6 



 جواهرياندورقي و                          ...                                                                                            ها به استرهاويليگر کتون -اکسايش باير

914 

Hz, Ph), 7.36-7.38 (1H, m, J = 8.7 Hz, Ph) , 7.27-7.33 (2H, m, J = 8.8 Hz, Ph); 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ / 

ppm): 21.12 (-CH3), 121.61 (=CH), 125.86 (=CH), 129.46 (=CH), 150.74 (=C-O), 170.55 (-C=O).  

 91، ردیف 9جدول 

 نواتفنیل اتامتوکسی-4

IR (neat, cm-1): v 701, 745, 823 (C-H para subst. oop ph), 1023, 1124, 1203 (C-O stretching), 1377 (CH3 

bending), 1462, 1574, 1608 (C=C- stretching of aromatic), 1760 (-C=O stretching), 2871 (C-H sp3 stretching), 

2927, 2959 (C-H sp2 stretching); 1H NMR (400 MHz, CDCl3 δ / ppm): 2.32 (3H, s, -CH3), 3.45 (3H, s, -OCH3), 

7.02 (2H, d, J = 9 Hz, Ph), 7.42 (2H, d, J = 9 Hz, Ph); 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ / ppm): δ 21.42 (-CH3), 

51.73 (-OCH3), 121.85 (=CH), 127.12 (=CH), 141.04 (=C-O-C=O), 154.32 (=C-OCH3), 171.26 (-C=O). 

 گیریبحث و نتیجه -3

تا  خوب هایبازده با( هاکتونحلقوی )لا یو به ویژه استرها آروماتیکآلیفاتیک،  استرهای ۀتهیگزارش نتایج  در این قسمت،

ویلیگر -ایراکسایش ب واکنش اکسید برای اولین بار درروی پراکسید و نانو هیدروژن  سیستم مخلوط موفق با بکارگیری عالی

 (.2 شکل) شودمیارائه  هاکتون

H2O2(35%), Nano ZnO

R1 R2

O

R1 O
R2

O

CHCl3, reflux, 60 oC
R1, R2= cyclic, alkyl, aryl 

 اکسید روی نانو  پراکسید /هیدروژن به استرها به وسیله سیست   هاکتوناکسایش  -2شکل 

در  لقویح ، آروماتیک وآلیفاتیک یهاکتونی از انواع مختلفتبدیل  تحقیقاتی، محدوده و عمومیت روش با در این پروژه

 دش بررسی هشد شرایط واکنش بهینه درهیدروژن پراکسید در حضور اکسید  روی با استفاده از نانو مربوطبه استرهای  دسترس

-در بازده مربوطاسترهای به طور کامل انجام شد و  ویلیگر -بایر اکسایش، بررسی شده هاینشتمام واکدر  تقریباً،. (9)جدول 

 علت به اثرات الکترونیکی به توانرا می ی آروماتیکهاکتون ترکم پذیریواکنشدست آمد. بهیک روش آسان  در خوب های

گروه کربونیل و  دوستیالکترون قدرت کاهش باعث نسبت داد که با حلقه فنیلکتون گروه کربونیل قابل ملاحظه  رزونان 

نسبت به  دارهای استخلافوهگزانونسیکلهمچنین، (. 91،1 هایردیف) شودمی و بازده محصولاتکاهش سرعت 

در این موارد، با وجود  (.2،3 هایردیف) ل شدندیتبد مربوطه لاکتونتر، به و بازده کم ترطولانیدر مدت زمان ، سیکلوهگزانون

 رسیدن به حالتزمان موجب شده باشد که  هااستخلافممانعت فضایی  که ممکن است از مرکز واکنش، هااستخلافدور بودن 

 کنترل در نقش مهمی فضایی اثرات ،ویلیگر -بایر در واکنش اکسایش که رسدنظر میبهبنابراین، . یافته باشدافزایش گذار 

های بین گروه یدر حدواسط کریگی رقابت مطابق مکانیزم پذیرفته شده، شود کهامر، موجب میاین  بازی کنند.واکنش سرعت 

-حلقهدر ، NMR C13و  NMR H1 های طیف تجزیه و تحلیل مطابقعلاوه بر این،  .باشدوجود داشته  تبرای مهاجرمختلف 
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 هایردیف) اند و احتمالات دیگر اصلاً مشاهده نشددهنده مهاجرت کردهالکترون هایگروه مختلف، تنها هایشامل گروه های

-ترتیب تمایل گروهردن موقعیت هیدروژن در (، یک مورد جالب برای پیدا ک4 ردیففور )مکاگزینی ناحیهویژگی  بررسی(. 8-2

 (.3 شکل) آمددست هب تنها یک محصول،  NMRو  IRهای  طیف تجزیه و تحلیل مطابق ت است.مهاجر های مختلف برای

 

H2O2(35%), Nano ZnO

CHCl3, reflux, 60 oC
+

(50%) (0%)
O

O O
O

O

 

 ویلیگر  -اکسایش بایر کامفور در واکنش گزینیناحیه ویژگی  بررسی -3 شکل

-یافت می در دانه زیره سیاهکه  نوری به عنوان یک ترکیب مهم فعال ،نیز کاروون-)+( گزینیهای شیمیجنبه، همچنین

با را کاروون  ویلیگر -بایر محصول اکسایشیک  تنها ش(. گر چه، لی و همکاران4 فردی، )شد بررسی واکنش در شرایط، شود

های واکنش و  TLC دقیق تجزیه و تحلیلبر اساس  در این کار، [.42] دست آوردندهب 2O2H /3AlClدر سیستم عالی بازده 

در که با توجه به حضور دو پیوند دوگانه  رسدبه نظر می (.4 شکل) آمد دستبهدو محصول متفاوت ،  NMRو  IR  هایطیف

ویلیگر  -کسایش بایرعلاوه بر ا، در محیطپراکسید  هیدروژن اکسنده از زیادی مقدار وجودو همچنین ساختار کتون مورد نظر 

 ، تنها گروهغالب محصولدر  در حالی که .(6b) باشددوگانه  هایپیوند شدن یکی از محصولات ناشی از اپوکسید ،گروه کربونیل

 ویلیگر -ایش بایراکسواکنش آمده،  دستبه، بر اساس نتایج بنابراین. (6a) و استر به دست آمداست ه اکسید شد کربونیل

 دهد.نشان می از خودگزینی شیمیبالاتری نسبت به  گزینیناحیه ط مورد بررسی،شرایدر  هاکتون

O

O

O

H2O2(35%), Nano ZnO

CHCl3, reflux, 60 oC

O

O

O

O

+

(46%) (17%)

6a 6b 

 کاروون-ویلیگر )+(-در اکسایش بایرگزینی شیمی -4 شکل

 

 

 

 

 



 جواهرياندورقي و                          ...                                                                                            ها به استرهاويليگر کتون -اکسايش باير

916 

 کسید ا روی پراکسید هیدروژن در حضور نانوهیدروژن  با هاویلیگر کتون -اکسایش بایرنتایج . 1جدول

 بازده

 (درصد)

 زمان

 (ساعت)
 ردیف ماده اولیه محصول

18 81 O

O

 

O

 

8 

36 24 O

O

 

O

 

4 

12 14 O

O

 

O

 

6 

 21 ناتمام

O

O

 

O

 

2 

11 41 

O
O

 
O 

1 

 21 ناتمام

O O O 

3 

23 

 

 

 

81 

21 

O

O

 

O

O

O

O

 

O

 

1 

18 63 O

O

O

O 

OO

O 

1 

68 42 
O

O

 

O

 

8 

24 42 H3CO
O

O 
H3CO

O

 

81 

 C° 61 میلی لیتر(، دما 4، کلروفرم )میلی مول( 1.4میلی مول(، نانو اکسید روی ) 21) %34 میلی مول(، پراکسید هیدروژن 9شرایط واکنش: کتون )
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پیشنهادی  زمیک مکانی ،آمده در این پروژه دستبهنتایج  و های گزارش شده در مقالاتعه مکانیزمبر اساس مطال ،همچنین

 زم،این مکانی مطابق .[26،24]استشده اکسید ارائه روی  کسید در حضور نانواپرهیدروژن با  هاویلیگر کتون -بایر ایشبرای اکس

 باشد. شدهکئوردینه های روی خالی اتم اوربیتال باسخت،  باز یک وانبه عنکه اتم اکسیژن گروه کربونیل کتون  رسدمیبه نظر 

 دوستیبرای حملۀ هسته کئوردینه نشده های کربونیلنسبت به گروه کربونیل هایگروهاین  احتمالاً ،کئورینه شدن در نتیجه

. دشوجبران پراکسید هیدروژن  پایین فعالیتشود که تا حدودی موجب می امر، این د.نتر شده باشمستعد هیدروژن پراکسید

حدواسط از طریق  ند. در این شرایط،حمله ک کتون به گروه کربونیل فعالتواند میبه نحو مؤثرتری  هیدروژن پراکسید، اکنون

جدا آرایی با نو. خواهد دادرخ  تردهندهالکترون آلکیل یا آریلگروه پ  مهاجرت سو  2O2Hاتم اکسیژن از  الحاق یک کریگی

 .یافتبعدی پایان خواهد  کاتالیز هایبرای فرآیند گرکاتالیزیک مولکول آب و رهایی  ،استر مولکول یک شدن

اکسید معمولی روی یا در حضور  گرکاتالیزدر غیاب  ایش، واکنش اکسانجام شده کرد که، بر اساس مشاهداتخاطر نشان  باید

برای حمله مستقیم به  یبسیار ضعیفدوست پراکسید هستهدروژن هی ،اسیدی گرکاتالیزبدون کمک یک  زیرا ؛شدمیانجام ن

 هایواکنشدر  مؤثراسیدی گر لوئی  کاتالیزیک به عنوان  تواندمیاکسید روی  گروه کربونیل کتون است. بنابراین، نانو

قدرت ، گرکاتالیز به عنواناکسید روی  نانو ،فرض شود که است منطقیهمچنین، . در نظر گرفته شودویلیگر  -بایر ایشاکس

هیدروژن  اتم اکسیژن از باهای روی خالی اتم هایاوربیتال ی ازکمپلکس پراکسید را به وسیله تشکیلهیدروژن دوستی هسته

را به از دست پراکسید هیدروژن تمایل ، دهدپراکسید هیدروژن کمپلک  می هنگامی که اتم روی با .دهدافزایش میپراکسید 

به  هیدروپراکسید یون روی دوستیهستهقدرت  ،چهگر . دهدهیدروپراکسید افزایش می روییک یون  یلو تشکپروتون دادن 

 است. 2O2H ی نسبت بهبهتردوست هسته در هر حال اما ؛نیست  HOO-خوبی 

 اکسيد سنتز شده روي ساختاري نانو هايبررسي دستگاهي ويژگي -3-9

(، FT-IR( و طیف سنجی مادون قرمز )SEMیکروسکوپ الکترونی روبشی )م وسیلۀبه اکسید تهیه شدهروی  ساختار نانو

 ۀشیو به ترتیبشکل و  از نظرروی اکسید ذرات  که نانو ه استبه وضوح نشان داده شد، SEMمشخص شد. بر اساس تصویر 

مورفولوژی  ،SEMتصویر  ،همچنین است. نانومتر 911 کمتر ازشده  ذرات سنتز . قطر متوسط نانواندگرفته آرایش یمنظمکاملاً 

  (.9 تصویر) دهدمینشان  کروی تقریبأرا  گرکاتالیز
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 سنتز شده نانو اکسید روی SEMتصویر  -1 تصویر

 شودنسبت داده می اکسیدنانو روی  گرکاتالیزدر  O-Znگروه  به فرکان  ارتعاش کششی ~cm 44/436-1نوار ، IR-FTدر طیف 

 (.2 تصویر)کند می تأییدرا گر کاتالیزآمیز موفقیت سنتز یخوببه FT-IR، طیف شودمیده دیروشنی طور که به . همان[94]

 

 نانو اکسید روی FT-IRطیف  -2 تصویر

 اثر مقدار نانو اکسيد روي -3-4

ɛ-[24،26،94،4،9]شود میاستفاده  هادر سنتز پلی استر ایکه به طور گستردههم است کاپرولاکتون یک ترکیب شیمیایی م .

وسیله هبسیکلوهگزانون ویلیگر  -بایر ایشاکسواکنش ، و دما مناسب ، حلالکاتالیزگر بهینۀ منظور بررسی اثر مقداربهبنابراین، 

سیکلوهگزانون با  ویلیگر -ایش بایرانتخاب شد. اکسبه عنوان واکنش نمونه  اکسیدروی نانو  پراکسید /هیدروژن سیستم 

مول میلی 4/1 اب یجه. بهترین نت(2)جدول  انجام شد تقطیر برگشتیدر شرایط  اکسید روی نانو یاستفاده از مقادیر مختلف

های گونه که از دادههمان. (3دست آمد )ردیف مول از سیکلوهگزانون بهمیلی 9/1 هر به ازای روی اکسید گرم( نانو 14/1)

گرم( افزایش  14/1مول )میلی 4/1تا اکسید روی  نانو دارمق سیکلوهگزانون با افزایش شود، سرعت اکسایشنتیجه می 2جدول 

به  کاتالیزگردارد. هنگامی که مقدار  نظرکتون مورد  ایشنقش مهمی در اکساکسید روی  ، نانوتوان گفتمی در نتیجه. یافت

بنابراین، مقدار  .شد مشاهده سیکلوهگزانون تبدیل سرعت در اندکی، افزایش افزایش یافت گرم( 81/1مول )میلی 9بیش از 

 .در نظر گرفته شدشرایط واکنش  در گرم(  14/1مول )میلی 4/1در حدود  گرکاتالیز ۀبهین
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 ویلیگر -. تعیین مقدار بهینه نانو اکسید روی برای واکنش بایر2جدول 

 

 

 

 

 اثر حلال -3-3

بدون قطبی و  مانند آبدار پروتونقطبی ، مانند کلروفرم قطبیغیر یهاحلال ی ازسازی، انواع مختلفطی مطالعات بهینه در

سرعت تبدیل ماده اولیه به ، شودمیمشاهده طور که . همان(3)جدول  مورد بررسی قرار گرفت فرمامیدمتیلمانند دیپروتون 

 با قطبیت بالا یهاحلالبه عنوان  میدامتیل فرمدی واکنش نمونه در آب، اتانول و زیراحلال بستگی ندارد؛  یتبه قطبمحصول 

موارد، هیچ  اکثر، انجام نشد و در ترت کمقطبیبا ( به عنوان حلال 2 ردیفاستات )ل( و همچنین در اتی4-6 هایردیف)

-بیش فعالیت اکسید  روی نانو گرکاتالیز(، 9ف ردی) غیر قطبی کلروفرمحلال  در حضور ،. در حالی کهدست نیامدبه یمحصول

به گری کاتالیزوجه به کاهش شدید فعالیت شد. بنابراین، با ت به طور کامل انجامتبدیل سیکلوهگزانون  نشان داد و از خود یتر

 روی نانوکاتالیزگری و فعالیت  یاسید لوئی  ویژگیکه،  کندمیهدایت این نتیجه  را به، ما کنندهکئوردینه ی هاحلالدر  ویژه

، بر اساس نتایج شده بررسی یهاحلال، در میان بنابراین. تر استبیش کلروفرم مانند ایکنندهغیرکئوردینه  حلالدر اکسید 

 ۀم شناخته شدزمکانی تطابق بادر  ،هااین یافتهاز این رو، انتخاب شد.  هامناسب این واکنش، کلروفرم به عنوان حلال 3جدول 

، که مهاجرت ۀمرحل (2) باشد یونی رسدمیبه نظر که  مرحله افزایش،( 9) :شودارزیابی میویلیگر  -بایر اکسایش ایرحلهدو م

 واکنش ،است که توجه[. قابل 28است ] گرکاتالیز حضور نیاز ازبی وسرعت واکنش  ۀکنندکه تعیین زمانیونی و به طور همغیر

بهترین  C61° دمای مخلوط واکنش در کلروفرم در تقطیر برگشتی. بنابراین، ی نداشتاپیشرفت قابل ملاحظه در دمای اتاق

و سرعت  شودمیتجزیه به اکسیژن و آب در دمای بالا پراکسید هیدروژن ، که همچنین باید توجه داشت بود. ممکنانتخاب 

-زمانگرما دادن به واکنش در ودیت جدی در . بنابراین، محددماستافزایش  C91° مرتبه به ازای هر 3/2در حدود تجزیه آن 

 در شرایط اسیدی مربوطکربوکسیلیک اسید  بههیدرولیز استر همچنین پراکسید و هیدروژن به علت تجزیه  طولانی های

 [.9تعجب آور نیست ] نسبت به سوبسترا پراکسیدهیدروژن  زیادتر ادیرمقاستفاده از  از این رو، .واکنش وجود دارد

 

 

 

 زمان

(h) 

  روکاتالیز

(mmol) 
 ردیف

42 8/1 8 

41 6/1 4 

81 1/1 6 

81 8 2 
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 ویلیگر در حضور نانو اکسید روی-تعیین حلال مناسب برای واکنش بایر .3جدول 

 نتیجه واکنش
 زمان

(h) 

 الکتریکثابت دی

(ɛ) 
 حلال

 روکاتالیز

(mmol) 
 ردیف

 8 1/1 کلروفرم 1/2 81 شده کامل

 4 1/1 استاتاتیل 4/3 21 ناتمام

 6 1/1 ترشیوبوتانول 2/84 21 ناتمام

 2 1/1 اتانول 3/42 63 شده کامل

 1 1/1 فرمآمیدمتیلدی 1/63 21 شده کامل

 3 1/1 آب 2/11 21 ناتمام

 

 واکنشدر  ديگر گزارش شده هاي اکسايشيبا سيستماکسيد روي  نانو هيدروژن پراکسيد/ مقايسه سيستم -3-6

  هاويليگر کتون-باير

مدت در  قابل قبولی، فعالیت ایشی این پروژهسیستم اکس، مقالاتمنتشر شده در دیگر  های اکسایشیر مقایسه با سیستمد9

متوسط  نیز محصولاتبازده  .نشان داداز خود آروماتیک  ویژهبه و زنجیری، حلقویی آلیفاتیک هاکتون ایشچند ساعت در اکس

و  ریزموجتابش  باناهمگن  گرکاتالیزبه عنوان یک اکسید روی  نانوتهیه (. علاوه بر این، 4)جدول  شودارزیابی میخوب تا 

و  بازیافتقابل  کاتالیزگریک روی اکسید  توان ادعا کرد که نانومیبنابراین، . بود واکنش آسان از محصولات سازی آنجدا

هیدروژن به استرها در حضور  هاکتونویلیگر  -خوب برای اکسایش بایر کاندیداییک  از این رو،و  سازگار با محیط زیست

  پراکسید است.

 نانو اکسید روی با کاتالیزورهای دیگر گزارش شده در اکسایش سیکلوهگزانون به وسیله پراکسید هیدروژن  . مقایسه4جدول 

 مرجع
 بازده

(%) 

 زمان

(h) 

 دما

(˚C) 
 ردیف کاتالیزور ر ومقدار کاتالیز

 3AlCl 8 116/1( گرم) 11 42 11 [42]

 Alumina 4 16/1( گرم) 81 41 11 [1]

 4palygorskite-Sn 6 116/1( گرم)  11 42 83 [48]

 3ReO3CH 2 4)مول%(   31 21 41 [1]

 H3SO3)2(CH2SiO 1 2/1( مول%)  11 1/8 16 [82]

 2[Pt(H 3(2O[+2 8)مول%(  31 41 21 [4]

 5F6Ca[B(C 1(O2.11H2]4 8)مول%(   11 4 11 [61]

 Nano ZnO 1 12/1( گرم) 31 81 18 این پروژه
 O2.4H4O)2(H 2(OH) 20O 8Si 5(Mg,Al) رمول شیمیاییفنوعی کانی با  9

 
1  
 



 9317 بهار 64، شماره سيزدهمسال                                                                                         پژوهشي شيمي کاربردي        -مجله علمي

219 

 گیرینتیجه -4

 سنتزبرای  به همراه هیدروژن پراکسید ثرؤم گرکاتالیز و لوئی  اسید به عنوان یکاکسید روی برای اولین بار نانو ، در این پروژه

و در زمان واکنش قابل  وبخبازده محصولات با . ویلیگر معرفی شد -بایرشناخته شدۀ  در فرآیند اکسایش هاکتوناز استرها 

آسان  جداسازی توان به کارایی بالا به دلیل سطح مؤثر زیاد و همین طوراز جمله مزایای این کاتالیزگر می. نددست آمدقبول به

 - ایشی، هر چند بسیاری از سیستم اکسمقالاتبا توجه به بررسی  از مخلوط واکنش در انتهای فرایند اکسایش اشاره کرد.آن 

ی هاکتون ایشها در اکسبسیاری از آن ولی ؛هستندقدرتمند و کارآمد ی حلقوی هاکتوندر اکسایش ، گزارش شده یگرلیزکاتا

معرفی شده ی گرکاتالیز - سیستم اکسایشی ،در حالی که [.39،24،92،6-33]اندکردهعمل یا بسیار ضعیف  ناموفقآروماتیک 

. در نتیجه، دادنشان ها از خود های آروماتیک با توجه به فعالیت پایین آنیش کتوندر اکسای را خوب تأثیرو  موفق ،پروژهدر این 

، محیط زیستاکسنده سازگار با با محتوای بالای اکسیژن به عنوان یک پراکسید هیدروژن از  استفادهادعا کنیم که توانیم ما می

 را مؤثر، آسان و پایداری نانو روی اکسید، شرایط ناهمگن اسید لوئی  گرکاتالیز به همراهتجاری در دسترس، از لحاظ و  ارزان

 محصول جانبی تنها آب به عنوان علاوه بر این، در این فرایند، .کندمیفراهم  یاستر تمحصولا هاکتون ایشفرایند اکس در

نانو  پراکسید /روژن هید یگرکاتالیز - اکسایشی سیستم کهشود میبینی پیش شود.میتولید محیط زیست  سازگار با کاملاً

 را داشته باشد.از صنایع شیمیایی  برخیدر  قابلیت استفادهاکسید روی 

 :تقدیر و تشکر -5

شده است. از  انجام  39411/12/3/14با شماه گرنت  شهید چمران اهوازدانشگاه این پژوهش با حمایت مالی کمیته پژوهانه 

 نمایند.می و قدردانی تشکرصمیمانه  شهید چمران اهواز،ه دانشگا از حمایت مالی این رو، نویسندگان مقاله،
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