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 د،يمينيبرموسوکسـ  Nک با استفاده از يآرومات يهابيترودار کردن ترکين

 ينشيم و گزيملا سامانهک يبه عنوان  ترکاژل يليت و سيتريم نيسد
 

 فر يزهرا نظر ،+*يرويا آزاد
 دانشگاه شهيد چمران اهواز، اهواز، ايران ،، دانشکده علوميگروه شيم

 
 از يارياست و امروزه موضوع بس يصنعت يندهايان فريتراز مهم يکيک ياتآروم يهابيترودار کردن ترکين :چكيده
  ترکاژل يليو س 2NaNOد، در حضور نمک يمينيبرموسوکسـ  N ن پژوهش، کاربرد واکنشگريباشد. در ايم يمتون علم

  ک مورد مطالعه قرار گرفت.يآرومات يهابيترودار کردن ترکين يمن برايم و ايک روش ملايبه عنوان 
سه با ين واکنشگر، در مقاياستفاده از ا همچنينشود. يانجام م ناهمگنو  يم، خنثيملا يطيها در محن واکنشيا

 .ديآيبه شمار م يديط اسيه حساس به محيمواد اول يمناسب برا يگر، روشيد يهااز روش ياريبس

 .کيتروآروماتين ؛تيتريم نيسد ؛ديمينيبرموسوکسـ  N ؛کيآرومات يهابيترک ؛ترودار کردنين :هاي كليديواژه

KEYWORDS: Nitration; Aromatic compounds; N-Bromosuccinimide; Sodium nitrite; Nitroaromatic. 

 مقدمه
 يصنعت ييايمين مواد شيترها، امروزه جز مهمکيتروآروماتين

ز ين ييايميش يدر سنتزها هابين ترکيند. ايآيبه شمار م
ب يد ترکين کاربردها، توليا يدارند. از جمله يوانفرا يکاربردها

ک ماده منفجره ي( است که به عنوان TNTتروتولوئن )ين يتر
ک مانند يتروآروماتين يهابيگر ترکين ديشود. همچنياستفاده م

ها، دار آنهالوژن يهاتروفنول و مشتقيتروتولوئن، نيتروبنزن، نين
 [.1روند ] يها به کار مفت کشها و آاز حشره کش ياريبس يهيدر ته

  ترودار کردنيها، نکيتروآروماتيسنتز ن ن روشيمهمتر
 يهايها اغلب با مشکلن واکنشيک است. ايآرومات يهابيترک

 يهاتره شدن و واکنشين، چندنييپا يريهمچون انتخاب پذ
ک ي[. روش کلاس2ه همراه است ]يش مواد اولياکسا مانند يرقابت

و  اسيدک يتريک، استفاده از مخلوط نيآرومات يهابيترک ترودار کردنين
+سولفوريک اسيد غليظ است. يون نيترونيوم )

2NO) ،از واکنش اين مخلوط 
 
 
 

 ينيواکنش جانش کيآرومات يهابيد شده و سپس با ترکيتول
شوند. به منظور يها سنتز مکيتروآروماتيانجام داده و ن يليالکتروف

ط يک مانند محيکلاس يهاروش يوکمبودها هاتيغلبه بر محدود
ش، يآور، اکساملال سخت و يهاي، جداسازيقو يدياس

 يابيز دستيمانند انبارکردن و ن يمنيا يهاشدن و مشکلترهيچندن
ترودار کردن ين يبرا يديجد يهابا بازده بالا، روش يهابه روش

 ،يميلاد 2222ک گزارش شده است. در سال يآرومات يهابيترک
 آن را  يهاها و مشتقترودار کردن فنولين[ 3] (1)ملر و همکاران
 ديک اسيدر حضور سولفور (CAN) تراتيوم نيک آمونيبا استفاده از سر

  يميلاد 2222در سال  [4] (2)پور و همکاران يحاجانجام دادند. 
نشانده شده  5O2Pدر حضور   %52د يک اسيترين يريکارگهبا  ب

 ط بدون حلال، موفق به سنتزيراش درکاژل يليس يرو
 ز در سال ين[ 2] (3)رانپور و همکارانياها شدند. کيتروآروماتين
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 ن، برم و يل فسفيفن يبا استفاده از مخلوط تر يميلاد 2225
 ه کردند که با استفاده از آن، يرا ته يترات واکنشگريننقره 

 ميط ملايشرا در بالا يريک را با انتخاب پذيآرومات يهانيتوانستند آم
 يميلاد 2225در سال  (1)گل و همکاران يزلف. [2ترودارکنند. ]ين
ـ  2،2ـ  کلرو يدـ  3،1م فنول را با استفاده از يترودار کردن مستقين
 نييدانتويل هايمت يدـ  2،2ـ  برومو يدـ  3،1ن، ييدانتويل هايمت يد

تاق ا يدر دما تر 2SiOدر حضور   2NaNOد و نمک يک اسيتريو س
  يميلاد 2212در سال  (2)و همکاران يپورعل[ 5انجام دادند. ]

 ت يتريم نيرا با استفاده از سد يفنول يهابيترودار کردن ترکين
 ا يو  (TBAD) کرومات يوم ديل آمونيدر حضور تترابوت

 کلرومتان  ي( در حلال دTBACوم کرومات )يآمونل يتترابوت
 ز موفقين يميلاد 2212در سال  يپژوهشن گروه يهم [7گزارش کردند. ]

ترات يسموت ساب نيترودار کردن با استفاده از بينبه انجام واکنش 
 يکلرو متان در دما يد در ديک اسيانوريکلرو س يدر حضور تر
-ليمت-3ک توسط يآرومات يهابيترودار کردن ترکياتاق شدند. ن

  ز توسطين NO[Msim] 2 تراتيوم نيدازوليميد ايک اسيسولفون-1
 ب به عنوان ين ترکيگزارش شده است. ا[ 8] گل و همکاران يزلف

  يترودارکننده برايب  نيک ترکيو  يدياس يونيع يک ماي
 ک استفاده شده است. در ساليآرومات يهابيترودار کردن مؤثر ترکين

  يتره کنندهيمر نيک پلي[ 9]( 3)افشار يگودرز يميلاد 2212
 يترودار کردن انتخابين يترات( برايوم نينيديل پرينيوـ  4)يبه نام پل

 اتاق  يکلرومتان، در دما يدار در داستخلاف يهافنول
  يميلاد 2212در سال ( 4)نسکا و همکارانيواس[ 12کردند. ] يمعرف
 ترودار کردن يمونون ي( براIII( و آهن )IIIسموت )يترات بيناز 

 يهاها با مشکلن روشياز ا ياريفنول استفاده کردند.  بس يهامشتق
 يرقابت يهاتره شدن، واکنشين، چند نييپا يريهمچون انتخاب پذ يفراوان

ن ياز ا يارين در بسيباشد. همچن يه همراه ميش مواد اوليمانند اکسا
و  يقو يديط اسيمانند مح يط نامناسبيها، واکنش در شرا روش

 ستيز طيب رساندن به محيشود که موجب آسيبالا انجام م يا در دماي
 ن پژوهش يمطرح شده، در ا هايمسئلهشود. با توجه به يم

 يهابيترک ترودار کردنين يمناسب، برا يتلاش شد تا روش
 (2)و همکاران ينوروزتوسط  يروش يبه تازگه شود. يک ارايآرومات

ترات يننقره د و يمينيبرموسوکس-Nگزارش شده که در آن از مخلوط 
 . [11] ک استفاده شده استيآرومات يهابيترودار کردن ترکين يبرا
 
 
 

  تيتريم نين پژوهش از سديترات نقره ما در ايل گران بودن نيبه دل
 سامانهک يبه عنوان  ترکاژل يليد و سيمينيبرموسوکسـ  Nدر حضور 

 يهابيترودار کردن ترکين يمت برايمن و ارزان قيهتروژن و ا
 . شدک استفاده يآرومات

 

 روش تجربي
 يايي مورد استفادهمواد شيم

ک و يآرومات يهابي، ترکديمينيبرموسوکسـ  N ت،يتريم نيسد
 .ساخت شرکت مرک مورد استفاده قرار گرفتند يهاحلال

 
 هادستگاه

 FT-IR يهااز دستگاه ياسپکتروسکوپ يهاه دادهيبه منظور ته
 استفاده شده است. Bomen.MB:102مدل 

 
ک با استفاده از يآرومات يهابيترودار کردن ترکين يروش عموم

2/wet SiO2NBS/NaNO 
 موليليم 2 ،هگزان-nتر حلال يليليم 2 يدارا يبه بالن

گرم  4/2و  2NaNOگرم(  22/2) موليليم NBS ،3گرم(  324/2)
 ک يب آروماتيمول از ترکيليم 1افزوده شد. سپس  ترکاژل يليس

اتاق  يادر دم به دست آمده. مخلوط شد افزودهبه مخلوط واکنش 
  يهاو حلال TLCشرفت واکنش به کمک يهم زده شد. پ

n  از کامل شدن واکنش،  پسل استات دنبال شد. يهگزان و اتـ
 ن بار با حلال يچند يصاف يو رسوب روشد مخلوط واکنش صاف 

n  يهاکيتروآروماتيو ن شدر يهگزان شستشو داده شد. سپس حلال تبخـ 
 تر از شيب يخالص ساز مربوطه به دست آمدند. به منظور

هگزان ـ  nل استات و يات يهاو حلال يکروماتوگراف يهاهصفح
 استفاده شد. 

 
 و بحث هانتيجه

تروفنول با استفاده از يشد ن ين پژوهش سعيا در گام اول
NBS ه شود و يترو، از فنول تهيگروه ن يدارا يهادر حضور نمک

ل يزان نوکلئوفيو مهمچون نوع نمک، نوع حلال  ييرهاياثر متغ
 NBSمول يليم 2مول فنول، يليم 1قرار گرفت. واکنش يمورد بررس

  ،3NO4(NH(ترات يوم نيآمون يهامول از نمکيليم 2 قطره آب با 4و
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 ن نمک مورد استفاده.يانتخاب بهتر یهاـ نتيجه3جدول 

 فيرد نوع نمک بازده %

 1 تراتيوم نيآمون 2

 2 تراتيم نيسد 2

 3 تيتريم نيسد 42

 
 حلال واکنش. ینه سازيبه یهاـ نتيجه2جدول 

 فيرد حلال زمان )ساعت( بازده %

2 2/2 - 1 

 2 ليترياستون 8 42

 3 آب 8 2

 4 ليتريآب و استون 8 52

82 8 n-2 هگزان 

 
در حلال  NaNO)2( تيتريم ني، سدNaNO)3(ترات يم نيسد

 1در جدول  هايجهنتط انجام شد. يمح يل در دمايترياستون
 .گزارش شده است

 تراتيوم نيآمون يهادهد، واکنش در حضور نمکينشان م هانتيجه
 تيتريم نيبا استفاده از نمک سد يشود ول يترات انجام نميم نيو سد

 باشد و لازم است ين مييپا فراوردهواکنش انجام شده اما بازده 
 يسازنهيبه يبرابرد. رها، بازده واکنش را بالا ير متغير ساييبا تغ

مول يليم 2مول فنول، يليم 1حلال به کاربرد شده، واکنش 
NBS ،4  2مول يليم 2قطره آب وNaNO ط بدون حلال يدر شرا

 و آب، ل يتريل، آب، مخلوط استونيتري(، حلال استونيشي)سا
n  شده است. آورده 2در جدول  هانتيجههگزان انجام شد، که ـ 

دهد، واکنش  ينشان م 2آمده در جدول به دست  يهانتيجه
 شود يل و آب کامل نميتريل و مخلوط استونيترياستون يهادر حلال

ل يبه دل شايدشود که يز انجام نمين يشيط سايو واکنش در شرا
با آب و  NBSاز واکنش  به دست آمده  HOBrگاز خارج شدن

 پس از  هگزانـ  nباشد. واکنش در حلال يمتوقف شدن ادامه واکنش م
ن حلال به عنوان ين ايانجام شد. بنابرا %82ساعت با بازده  8

م يهگزان، بر آن شد-n. پس از انتخاب حلال گرديدحلال مناسب انتخاب 
 يهافراوردهبه  يابيو دست هافراوردهآسانتر  يکه به منظور جداساز

 ترکاژل يلياستفاده از چند قطره آب از س يتر، به جاخالص

 مول فنول، يليم 1واکنش  نيم. بنابرايتفاده کندر واکنش اس
 هگزان ـ  nدر حلال  2NaNOمول يليم 2و  NBSمول يليم 2

  همانند هانتيجه. شدانجام  ترکاژل يليگرم س 4/2در حضور 
، ترکاژل يلياستفاده از س يجهيبا واکنش در حضور آب بود. در نت

 د و چسبيد( به آن ميميني)سوکس NBS يجانب فراورده
 ک يتروآروماتين يفراوردهبا صاف کردن از مخلوط واکنش، 

 يسازنهيشود. به منظور بهيم يخالص جداساز اًتقريببه صورت 
 موليليم 1د واکنش يمينيبرموسوکسـ  Nت و يتريم نيسد يمقدارها

در حضور  2NaNOو  NBSمتفاوت از  يمول يمقدارهافنول، با 
زان و در دماي اتاق هگـ  nل در حلاکاژل مرطوب يليگرم س 4/2

 گزارش شده است. 3در جدول  هاهجانجام شد. نتي
ن يدهد، بهترينشان مـ 3جدول  هايهجيکه نت گونههمان
 يبـرا 3:2:1کامل شدن واکنش فنول، نسبت  يبرا ينسبت مول

ط ينه کردن شرايباشد. پس از بهيم NBS  /2NaNOفنول/ 
در حضور  گوناگونک ياتآروم يهابيون ترکيتراسيواکنش، ن

NBS  2وNaNO  يهاکيتروآروماتيقرار گرفت و ن يمورد بررس 
  %72 يهاساعت با راندمان 5قه تا يدق 2در مدت زمان  گوناگون

 شده است. يهارا 4در جدول  هانتيجهه شدند. يته %92تا 

 يکيزيف يهايويژگ نخست، هافراوردهل ياثبات تشک يبرا
 هايويژگن يا يم. از جملهيقرار داد يررسرا مورد ب هافراورده
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 .ديمينيبرموسوکس -Nت و يتريم نيسد يمول یمقدارها ینه سازيبه یهاجهيـ نت6جدول 

مول( يليد )ميمينيبرموسوکسـ  بازده %  N فيرد مول( يليت )ميتريم نيسد 

32 1 1 1 

42 1 2 2 

82 2 2 3 

92 2 3 4 

 
 که  گونهباشد. همان يآمده م به دست يهافراوردهذوب  ينقطه

 چه در منابعذوب به دست آمده با آن هاينقطهآمده است،  4در جدول 
 يف سنجيذوب، از ط هاينقطهق يگزارش شده مطابقت دارد. پس از تطب

IR ف ياستفاده شد. در ط هافراوردهل ياثبات تشک يبراIR 
 يمربوط به حلقه C=C يک کششيخالص، پ يهافراورده

cm-1ه يدر حدود ناح يک به صورت جفتيماتآرو
، cm 1472-1و  1522 

  يهيک در حدود ناحيمربوط به حلقه آرومات C-H= يک کششيپ
1-cm 3222 1ه يآن در حدود ناح يک خمشيو پ-cm 592- 
1-cm 922 2نامتقارن گروه  يک کششين پيشود. هچن يظاهر مNO 

متقارن  يشکشک يو پ cm 1218-1-cm 1253-1 يهيدرحدود ناح
cm 1325-1-cm-1 يهيآن در ناح

 شود.يده ميد 1392 
ک فعال يآرومات يهاگونه که در جدول آمده است، حلقههمان

نو و يآميو د يدروکسيمانند ه يقو يالکترون دهنده يهابا گروه
 ييکوتاه و با بازده بالا به نسبتندول، در مدت زمان ين ايهمچن

ل شدند اما يمربوطه تبد يهاکيتتروآرومايط به نيمح يدر دما
ترودار کردن را انجام نداد. ي، واکنش نياد شدهط يسول در شرايآن

 نه، پس از يط بهيشرا در، در اثر واکنش فنول نمونهبه عنوان 
 ب يتروفنول به ترتينـ  تروفنول و پاراينـ  اورتو فراوردهساعت دو  4

 (.1ف ي، رد4به دست آمدند. )جـدول  %72و  %23 يبا بازده ها
و  نه انجام شديط بهيز تحت شراينفتول، نـ 2نفتول و ـ 1واکنش 

 .ل شدندينفتول تبد ـ 2 ـ تروين ـ 1نفتول و ـ  1 ـ تروين ـ2ب به يبه ترت
 يجانب يفراوردهل يل تشکينفتول به دلـ  1ن در واکنش ييبازده پا

سه مدت زمان انجام واکنش ي. در مقانفتول استـ  1ـ  تروينـ 4
 نفتول ـ 2شود که سرعت انجام واکنش يم ديدهب، ين دو ترکيا

ت ياد موقعيت زياز فعال ين موضوع ناشينفتول کمتر است که اـ 1از 
 ي(. در ادامه بررس4-3ف ي، رد4نفتول است )جـدول ـ 2در  1

  يهابيک، ترکيآرومات يهابيترودار کردن ترکيواکنش ن
o- ،کروزولm- کروزول وp-ش قرار گرفتند. يکروزول مورد آزما

 که در جدول آمده است مدت زمان انجام واکنش  گونههمان
p- کروزول نسبت بهo-و کروزول m-تر است که کروزول کوتاه
 کروزول -pدر  يخال يت اورتويل وجود دو موقعين به دليا
ب يک ترکيان ز به عنويندول ني( ا7-2ف ي، رد4باشد )جـدول  يم

 ساعت،  2/2از پس ک فعال مورد واکنش قرار گرفت و يآرومات
 (. 8ف يرد ،4 دست آمد )جدولهب 92ندول با بازده %يترواين-3

قرار گرفت اما  ينه مورد بررسيط بهيز تحت شرايسول نيواکنش آن
 نشد. ديده يافراوردهساعت،  5پس از گذشت 

 شده  يهسم ارايو مکانبه دست آمده  يهافراوردهبا توجه به 
 کيتروآروماتين يهابيترک يه يته ير برايسم زي[، مکان2در منابع ]

شنهاد يپ 2NaNO و NBSک با استفاده از يآرومات يهابياز ترک
، NBSاول از واکنش آب با  ي(. در مرحله1شود )شکل يم
 د يمينيشود. سوکسيل ميتشک (I)ديمينيو سوکس اسيدت يپوبرميه

و شود يکاژل ميليهگزان نامحلول بوده و جذب س-nدر  دهبه دست آم
د شده يد تولياز مخلوط واکنش است. اس يقابل جداساز يبه راحت

شود يد ميتول NO+ون يت واکنش داده و يتريم نين مرحله با سدياز ا
  2HNOمر شدن ياز د 4 ي(. در مرحله3و  2 هايمرحله)

 2NOو  NOل به يتبدشود که سپس  يد ميتول 3O2Nد شده، يتول
ژن هوا يو واکنش با اکس NOمر شدن ي(. از د2 يشود )مرحلهيم

 ب ي( ترک5 ي)مرحله 2NO يهاونيمر شدن يز دي( و ن5 ي)مرحله

4O2N 2شود که در واکنش، دوباره به يد ميتولNO شود. يه ميتجز
کال يک فعال، حدواسط راديآرومات يبا حلقه NO+ون ياز واکنش 

ب يترک 2NOشود که در واکنش با  يجاد ميا (II) يونيکات
 .شوديمد يک مربوطه توليتروآروماتين

 

 نتيجه گيري

 يهاز جمله: بازدها ييايمزا ين پروژه، دارايشده در ا يهروش ارا
 مونونيتره، يهافراوردهد يواکنش و تول يبالا ينيه گزيار خوب، ناحيبس
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 .ديمينيبرموسوکس -Nت و يتريم نيتوسط  سد گوناگونک ياتآروم یهابيترودار کردن ترکين ـ4جدول 

R R

NO2

NBS, NaNO2

n-hexane, rt

  wet SiO2
70-95% 

 محصول هيماده اول فيرد
 زمان

 (ساعت)

 بازده
(%) 

 (سلسيوس)درجه  نقطه ذوب
 [ref]گزارش شده تجربي

1 

OH

 

OH

NO2
,

OH

NO2 

 23و    72 4
 [8] 44              47-43 =ارتو 

 

 [8] 114-113         112-113=پارا

2 
N

Me Me

 

N
Me Me

NO2 

72/2 92  151-153            153-152 [8] 

3 

OH

 

OH

NO2

 

4 52 122-124         123-122 [8] 

4 
OH

 

OH

NO2

 

2/2 92 121-123             123 [8] 

2 

OH

CH3

 
 

OH

CH3 

OH

CH3O2N

 
 
OH

CH3

O2N

 

4 88 
 

145-148            147 [2] 

5 4 82 21-23               23-25[2] 

7 

OH

CH3 

OH

CH3

NO2

 

22/2 92  31-33             32-32[2] 

8 
N 

N

NO2

 

2/2 92  229-211              212[2] 

9 

OCH3

 

- 5 2  
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2)  H (HOBr)  +  NaNO2
HNO2

1)

(I)

 
 
 

3)  HNO2 + 2H NO + H3O

4)  2 HNO2 N2O3 +  H2O

5)  N2O3 NO + NO2

6)  2 NO2 N2O4

7)  2 NO N2O2 + O2 N2O4 
 
 

OH

+ NO+ OH O

- H+

+ H+
- NO

OH

NO2
NO28)

(II) 
 

 ماتيک.های آرومکانيسم پيشنهادی نيترودار کردن ترکيبـ 3شکل 

 
  به جاي 2NaNOو استفاده از نمک  NBSاستفاده از واکنشگر ارزان 

3NaNO  3وAgNO ل استفاده ازين روش به دليدر اکه باشد. ضمن اينمي 
و  ي، جداسازيجانب يهافراوردهبه منظور جذب  ترکاژل يليس

   ر خواهد بود.يامکان پذ سادگيز، به يواکنش ن يهافراورده يسازخالص
 

 يردانقد
 ش را يو تشکر خو ين مقاله مراتب قدردانيسندگان اينو

 ن پروژهيا يهانهيه هزيد چمران اهواز در پرداخت کلياز دانشگاه شه
 دارند.ي( اعلام م1392)گرنت سال 

1/3/6131 پذيرش : تاريخ   ؛   11/11/5131 دريافت : تاريخ
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