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  ها نيآم-2-نياکساز [b]]1، 4[ -بنزو -H4سنتز 

  ديانيزوسيا و فنول نويآم-2 الکل، ليبنزطي واکنش چند جزيي 

 منيزيم برميد کاتاليستدر حضور  ديدروژن پراکسيهبا استفاده از اوره 
 

 طاهره اکبرپور، محمد جعفرزاده، +*يابراهيم سليمان
 ران، کرمانشاه، ايي، دانشگاه رازيدانشکده شيم

 
 هاي آمينو فنول و ايزوسيانيد براي تهيه مشتق-2بنزيل الکل، هاي يک واکنش سه جزيي بين مشتق :چكيده

H4- 1، 4[-بنزو[ [b] ها بنزآلدهيد از بنزيل الکلهاي گزارش شده است. در اين واکنش مشتق آمين ها-2-اکسازين
همزمان توليد مي شوند. راندمان بالا و شرايط  صورتهب 2MgBr کاتاليستدر حضور  UHPطي فرايند اکسايش با 

 مي باشد. هاي اين روشبرترياز  هافراوردهسان آانجام واکنش و جداسازي 

 .ايزوسيانيد بنزيل الکل؛ بنزآلدهيد؛بنزواکسازين؛ آمينو فنول؛ -2 :هاي كليديواژه

KEYWORDS: 2-amino phenol; Benzoxazine; Benzyl alcohol; Benzaldehyde; Isocyanide. 

 مقدمه
کتون هاي مربوطه يکي از  اکسايش الکل به آلدهيدها يا

هاي گروه عاملي در شيمي آلي مي باشد. ترکيبهاي ترين تبديلمهم
 آلي،هاي کربونيلي مانند آلدئيدها و کتون ها در سنتز بسياري از ترکيب

شوند. ها، ليگاند هاي کمپلکس و نيز پزشکي استفاده ميويتامين
 باشد شيميايي باارزش در شيمي سنتز مي يک ماده [1بنزآلدئيد ]

 به طور عموم[. 2و کاربردهاي گسترده درصنايع شيميايي دارد ]
4KMnO ,هاي خطرناک براي محيط زيست ماننداکسيدکننده

2SeO, 3CrO, 2MnO استوکيومتري براي  مقدارهاي و غيره در
[. با توجه به 3شوند ]اده ميتبديل الکل به آلدهيد ياکتون استف

هاي تلاش براي يافتن روش ،هاي گزارش شدهمحدويت روش
هاي موثرتر از اولويت کاتاليستجديد و ارزان براي فرآيند اکسايش 

باشد. يکي از اکسندهاي در اين زمينه مي پژوهشگرانوهشي پژ
 [. 4باشد ]آل در اين زمينه هيدروژن پراکسيد ميمناسب و ايده

 

 آن هاي ر طول چند سال گذشته، هيدروژن پراکسيد و مشتقد
 . اندپيدا کرده چشمگيريبه عنوان اکسيد کننده ارزان رشد 

ها براي هترين اکسندمعرف هيدروژن پراکسيد يکي از شايع
باشد. ازديدگاه زيست محيطي، آلي ميهاي اکسايش هاي ترکيب

راکسيد يکي از در مقايسه با ديگر عوامل اکسنده، هيدروژن پ
فرعي  يفراوردهجذاب ترين اکسنده ها مي باشد، چون آب تنها 

 ي هاياين معرف در فرايند اکسايش مي باشد اما داراي مشکل
 هاي پايدار کننده [. استفاده از معرف5از جمله ناپايداري است ]

باشد. مناسب براي کنترل و پايداري اين اکسنده مي رهيافتيک 
 urea-hydrogenا، ترکيب اوره هيدروژن پراکسيد )هدر بين معرف

peroxide( )UHP يک اکسنده ارزان، پايدار، ملايم با دسترسي )
 [. 6آسان نسبت به هيدروژن پراکسيد خالص مي باشد ]

 هايي همگرا واکنش (MCRs)هاي چند جزئي واکنش
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 تر ها مي باشد که در بيشتر از واکنش دهندهبين سه يا بيش
هاي موجود در مواد آغازين همه يا بسياري از اتم ،هاين واکنشا

  ،[. در نتيجه7] نهايي را تشکيل مي دهند يفراوردهاز بخشي 
 ها براي يک سنتز ايده آل ترين روشيکي از مهم هااين واکنش

ها اي چند جزئي مبتني بر ايزوسيانيدهباشند. واکنشدر شيمي سنتز مي
(IMCRs) هايويژگيود ايزوسيانيد که هم داراي دليل وجهب  

الکتروندوستي مي باشند،  هايويژگيهسته دوستي و هم داراي 
هاي [. واکنش8]هاي چند جزيي مي باشند متنوع تر از ديگر واکنش

مبتني بر ايزوسيانيد به عنوان ابزاري ارزشمند براي تهيه چند جزئي 
 هتروسيکل هاي شيميايي متنوع و توليد ترکيب هايکتابخانه

 [.11-9اند ]شبه دارو ظهور کرده
هاي اکسيژن هتروسيکل شش عضوي با هتراتمهاي ترکيب

 زيستيکه از اهميت دارويي،  هستند آليهاي يا نيتروژن، از جمله ترکيب
باشند. يک دسته مهم از اين و صنعتي فراواني برخوردار مي

 زيستي هايويژگيباشند که داراي ها ميبنزواکسازينهاي ترکيب
مانند ضد قارچ، بازدارنده کيناز و ضد کانديدا آلبيکنس  بسياري

هاي گزارش شده، [. با توجه به محدويت روش11ـ  13باشند ]مي
هاي تلاش براي يافتن روش هاي سنتزي جديد يکي از اولويت

ترين باشد. يکي از مهمدر اين زمينه مي پژوهشگرانپژوهشي 
، بنزالدهيدهاي گزارش شده است واکنش مشتق زگيبه تاهاي که روش

هاي چند جزيي آمينو فنول و ايزوسيانيد ها تحت واکنش-2
 تر دليل تنوع بيشهايزوسيانيدها مي باشند. استفاده از الکل ب

 نسبت به الدهيدها در اين سنتز اهميت زيادي دارد. 
در رابطه با  پيشينهاي ، در ادامة پژوهشپژوهشاين در 

هاي چند جزئي جديد بر پايه ايزوسيانيدها شف و معرفي واکنشک
[ و موارد گفته شده بالا، 18-19ها ][، سنتز بنزواکسازين17-14]

 يک واکنش تراکمي سه جزيي جديد بر پاية ايزوسيانيدها 
 [1,4][b]-بنزو -4Hهاي مشتقسنتز  پژوهشه شده است. در اين يارا

 ک واکنش سه جزيي و از طريق ي 4 آمين ها-2-اکسازين
  6و ايزوسيانيد  2آمينو فنول -2،  3تک ظرف از بنزيل الکل 

 منيزيم برميد و در مايع يوني کاتاليستدر حضور  UHPبا استفاده از 
4[Bmim]BF  (. 1در دماي محيط گزارش شده است )شکل 

 شرايط اکسايش دربنزيل الکل هاي مشتق نخستدر اين واکنش 
در مايع يوني منيزيم برميد  کاتاليستراکسيد و با اوره هيدروژن پ

4[Bmim]BF از  پسشود و يبه بنزآلدهيد هاي مربوطه تبديل م
تشکيل بنزآلدهيد )کروماتوگرافي لايه نازک( به ظرف واکنش 

 از  پسو  شودمي افزودهآمينو فنول اضافه -2ايزوسيانيد و 

 يردهفراوزن مغناطيسي هم باساعت در دماي محيط  12گذشت 
 هايهمرحل همهآيد. در اين فرايند يدست مهمورد نظر با بازده بالا ب

 واکنش در يک ظرف انجام شده است. 
 

 بخش تجربي
 د و دستگاهاموا

 Aldrich و Fluka، Merckهاي همه مواد شيميايي از شرکت

 هافراوردهسازي استفاده. همه و بدون خالص ندخريداري شد
هاي فيزيکي و طيفي که با مقايسه دادهباشند شناخته شده مي

 IRسنجي مورد تاييد قرار گرفتند. طيفهاي هگزارش شده در مقال
 ن نقطه ذوب يانجام شد. تع Shimadzu IR-470ا طيف سنج ب

 انجام شد.  Electrothermal 9100 apparatusبا 
 

 [1,4][b]-بنزو -4Hهاي دستورالعمل کلي براي سنتز ترکيب

 مين هاآ-2-اکسازين

 ميلي مول(،  1بنزيل الکل )هاي مخلوط مشتق نخست
گرمBF (3/1  )[Bmim]4ميلي مول(،  1اوره هيدروژن پراکسيد )

به هم زده شد و سپس مقدار  سلسيوسدرجه  61دردماي 
ميلي مول( به مخلوط واکنش  1/1از  منيزيم برميد ) کاتاليستي

همزن  باساعت  2و واکنش در همين دما به مدت  شد افزوده
 (TLCوسيله هواکنش )کنترل ب پايانهم زده شد. بعد از همغناطيسي ب

 ميلي مول( و ايزوسيانيد  1آمينوفنول )-2به مخلوط واکنش 
 به دست آمدهو اجازه داده شد تا مخلوط  شد افزودهميلي مول(  1)

 واکنش پايانساعت هم زده شود. پس از  12در دماي اتاق به مدت 
هگزان  له کروماتوگرافي لايه نازک/ اتيل استات:وسيه)کنترل ب

و   شد افزودهميلي ليتر(  11( به مخلوط واکنش آب )1: 2نرمال 
 سازيو در اتانول جهت خالص شدجداسازي  به دست آمدهرسوب 
 جدا شده  يفراوردهزان يو راندمان براساس م شدنوبلور 

 شد.  يريگاندازه
 

 و بحث هانتيجه

به عنوان ( UHP)پراکسيد  هيدروژن اوره، رهاي اخيدر سال
هيدروژن پراکسيد ناپايدار تبديل   امن و پايدار  براي يک جايگزين

 محتواي پايداري بالا،، مانندهايي شده است و داراي ويژگي
 باشد.واکنش پذيري مي سادگي پراکسيد بالا و همچنين هيدروژن

 اي رسيدن بر ستعنوان کاتاليهمچنين از منيزيم برميد به
 استفاده شده است. اکسايش هايفراورده بازده بالاترين  به
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 .آمين-2-[ اکسازين1,4][b]-بنزو -4H  هایسنتز مشتق ـ3جدول 

 محصول بنزيل الکل رديف (%) بازده 

92 Cyclohexyl C6H5 1 

91 Cyclohexyl 4-MeOC6H4 2 

91 Cyclohexyl 4-MeC6H4 3 

83 Cyclohexyl 3-NO2C6H4 4 

81 Cyclohexyl 4-NO2C6H4 5 

89 Cyclohexyl 4-ClC6H4 6 

79 1,1,3,3-Tetramethylbutyl 4-NO2C6H4 7 

88 tert-butyl C6H5 8 

87 tert-butyl 4-MeOC6H4 9 

 
 
 
 
 
 

 آمين-2-اکسازين [1,4][b]-بنزو -4H هایمشتقسنتز  ـ3شکل 

 
بسيار  هايويژگيبه دليل  يونيهاي مايع، در دهه گذشته

  سلسيوسدجه  111قطبي و مايع بودن در دماي محيط و زير 
 دليل سازگاري با محيط زيستهو همچنين بمناسب  هايعنوان حلالهب

جايگزين  به عنوان يک مايع يوني جلب کرده اند.توجه زيادي را 
هاي تلاش به عنوان بخشي از سمي است. آلي فرار حلال سبز براي

 اکسايش ها،سبزتر الکل روش اکسايش ما براي توسعه مداوم
 منيزيم در حضور با استفاده از پراکسيد هيدروژن اوره الکلبنزيل 
 تجربي روشکه يک  در مايع يوني مورد مطالعه قرار گرفت برميد

 [.21ـ  22] بسيار ساده است 
اکسايش بنزيل الکل به عنوان شاهد براي  نخست، آغازبراي 

 اورهاز  مقدارهاي گوناگونر حضور سازي شرايط واکنش دبهينه
 مورد مطالعه BF[Bmim]4منيزيم برميد در (، UHP)پراکسيد  هيدروژن

  اورهاز  مقدارهاي گوناگونقرار گرفت. واکنش در حضور 
درصد مولي(  121و  UHP(  )21،51،81،111)پراکسيد  هيدروژن

دست آمد که هوقتي ب هانتيجهمورد آزمايش قرار گرفت بهترين 
 مورد استفاده قرار گرفت. البته چون UHP درصد مولي از  111

 پراکسيد هيدروژنبه ازاي هر اکي والان بنزيل الکل يک اکي والان 
درصد  111جه با يبنابرين انتظار داريم بهترين نت شود؛مصرف مي

 مقدارهايهمچنين واکنش مورد نظر با  دست آيد.هبUHP مولي از 
زيم برميد مورد آزمايش قرار گرفت که مني ستاز کاتالي گوناگون
دست آمد. هب کاتاليستدرصد مولي از  11با  هانتيجهبهترين 

 اکسايش بنزيل الکل به بنزالدهيد بنابراين شرايط بهينه براي 
 منيزيم برميد در حضوردرصد مولي از  11و  UHP والان از  يک اکي
 با شرايط بهينه اشد. بمي يوني مايع به عنوان يک BF[Bmim]4گرم از  3/1

  واکنش در مرحله اول پاياناز  پس، در مرحله ي بعد، و  شده ياد
 شرايط  در آمينو فنول-2به افرايش سيکلو هگزيل ايزوسانيد و 

 واکنش . با راندمان بالا توليد شدند هافراوردهو  شداقدام بهينه شده بالا 
 يجانب هايفراوردهتر و در حلال )اتانول، آب و تولوئن( راندمان کم

 بسياريبراي توسعه واکنش، واکنش در حضور تعداد  کند. يد ميتول ياديز
که در همه  ايزوسيانيدها و بنزيل الکل ها مورد آزمايش قرار گرفت از

مربوطه با بهترين راندمان توليد شدند.  هايفراوردههاي تحال
از  ريبسيان تعداد يخلاصه شده است. همچن 1در جدول  هانتيجه
بنزيل الکل ها  در واکنش بالا مورد آزمايش  يک به جايفاتيال يهاالکل

 .امديدست نهب يمناسب يفراوردهچ يکه هقرار گرفت 
 نخسته شده است. يپيشنهادي براي اين سنتز ارا مکانيسم 2در شکل 
BF[Bmim]4منيزيم برميد در مايع يوني و  UHPدر حضور  2بنزيل الکل 

R1 OH
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UHP, MgBr2
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 .مکانيسم پيشنهادی ـ2شکل 

 
  اکسيد شده و سپس در مرحله بعد بنزالدهيد توليد شده 6به بنزالدهيد 

 شود.واکنش داده و يک ايمين توليد مي 3آمينو فنول -2گروه آمين از با 
 6ايمين توليد شده تحت واکنش شبه يوگي با ايزوسيانيد حدواسط 

   شود.يره ميتوتومز 4 مربوطه يفراوردهکند، و سپس به توليد مي
 

 نتيجه گيري
  سازگار با محيط زيست يک روش کارآمد و ،پژوهشدر اين 

 

آمين ها -2-اکسازين [b] ]1، 4[-بنزو -H4 هايمشتق براي سنتز
شرايط  درايزوسيانيد  وآمينوفنول -2، نزيل الکلب از تراکم

  عالي بازده خوب تا با BF[Bmim]4اکسايش در مايع يوني 
 ره شده از نظر تجربي بسيايارا روش معرفي شده است. اتاق در دماي

از انجام واکنش مايع يوني را  پستوان مي همچنينسان بوده، آ
بازيافت کرد و دوباره در واکنش بدون از دست دادن فعاليت 

 استفاده نمود. 

22/3/6131 پذيرش : تاريخ   ؛   7/12/4131 دريافت : تاريخ
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