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 سيکلو هگزانول و) سيکلو هگزنيل -١( -٢ اپوکسى الکل از سيس و ترانس يهته

 سيکلوهگزىليدن سيکلوهگزانون-٢
 

  دانشگاه تهران: رامين محمدزاده خياوى،محمد رئوف درويش
 
 چکيده

) ۶و۵ (و ايزومر يدو دياستر  )b۴وa۴(سيکلوهگزانول ) سيکلوهگزنيل -١(-٢از اپوکسيداسيون سيس و ترانس       

به دست ) ۴( دو روش ترکيب اپوکسى الکل     به) ٢(سيکلوهگزيليدن سيکلوهگزانون  -٢از سوى ديگر از   . ت مى آيد به دس

 .مى آيد

 
 مقدمه

 مواد طبيعى ،اپوکسى سيکلوآلکانول  ها و اپوکسى سيکلو آلکانون  ها حد واسط  هاى مهمى در سنتز ترکيبات آلى        

 باز شدن هسته دوستى حلقه اپوکسيد مى توان به پلى ال  ها و                    از ].٣[،]٢[،]١[به شمار مى روند   ى  يو مواد دارو   

 کار هاى انجام شده درباره پلى ال  ها       در ادامه  ].٥[،]٤[،]٣[آمينو الکل ها و ترکيبات با ارزش ديگر دست پيدا کرد          

 جالب آمد   ]٧[،]٦[،]٣[ اين خانواده   و اکسيم الکل ها داراى دو حلقه سيکلوهگزانى از         و کتوالکل ها و آزيدوالکل ها   

 که خود اين ترکيبات مى توانند موضوع باز شدن هسته                گرددکه اپوکسى الکل هاى جديد از اين خانواده  سنتز                

 .در اين جا اپوکسى سيکلوآلکانول هاى جديد گزارش مى شود. دوستى و سنتز ترکيبات جديد باشند

 

 بخش تجربى
تصحيح  گيرى شده و حسب درجه سانتى گراد اندازه بر C-Reichert(Viena Austria) دستگاه انقطه ذوب ب

با  HNMR١هاى  ط͜يف .  ش͜ده اس͜ت  ثب͜ت  -Japan)(4200  FT-IR shimadzu  ب͜ا دس͜تگاه  IRط͜يف  . نش͜ده اس͜ت  

 .گزارش شده است ppm به δعنوان استاندارد و ه ب TMS ثبت شده و CDCl3  در-MHz  Brucker 80دستگاه

سيکلوهگزيليدن -٢ سيکلوهگزانون و ) يلنسيکلوهگز -١( -٢.د ش  خريدارى »مرک«کمپانى سيکلوهگزانون از 

 -١ (-٢ از احياى ) b۴(و  ) a۴(و ايزومر ي، دو دياستر  ]٨[ند تهيه شد  Wenkert,Reesسيکلوهگزانون به روش     

سيکلوهگزانون با سديم بورهيدريد تهيه شد و به روش کروماتوگرافى ستونى روى  سيليکاژل جدا               ) سيکلوهگزيل

 .]٩[يک اسيد طبق منابع تهيه شديارانيتروپربنزوپ . ]٣[نددش

 ١١/٩/٨٦پذيرش                      ١٠/٠٧/٨٥دريافت 
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 سيکلوهگزانول) سيکلوهگزنيل-١(-٢-اپوکسيداسيون سيس 

اتر   ميلى ليتر ۴٠در  )  a۴ترکيب  (سيکلوهگزانول  ) سيکلوهگزنيل-١(-٢-از سيس   )  مول   ٠١/٠( گرم   ٨/١

  گرم  ٢ سپس در حال هم زدن                 .رسانده شد  حمام آب يخ به صفر درجه                 ا   ا ب   و درجه حرارت ر           شدحل   

ماى د به مدت يک شب در       ،سپس. دش ساعت به آن اضافه      ٢يک اسيد در مدت     يپارا نيتروپربنزو ) مول   ٠٠٢/٠(

و )  ميلى ليتر ٣×١٠% (١٠ده و محصول زير صافى را با سود             شرسوب حاصل صاف     . محيط به هم زده  شد       

 رسوب به دست آمده     ،پس از خشک کردن در سديم سولفات و تبخير حلال          .داده شد شستشو  )  ى ليتر ميل ٣×٧٠(آب

 :به دست مى آيد    )۵(از جسم   %) ٧٩(گرم۵۵/١در نتيجه       شد    متبلور    ) ٨٠:٢٠به نسبت       (با اتر و اتر نفت            

 ˚C٧٣  mp= 

 IR(KBr): ٣/٣ ، ٢٩٢٣ / ٣۵٠۶   ، ١ /٧۴۴٠   ،  ۵/١٣۶۵   ، ۵/١٣٣٨    ، ٧/١٢٧٨  ، ٢/١٢٣٨  ، ٢/

٧/١٠ ، ١١٣٠،١٩٩٠۶٢  ، ٩/٩٧٣  ، ٨/٨ ، ٩١٨۶٩  ، ٧/٨۴۶  ، ٨/٨١۵  ، ٧۵۶ ، ۶/٧١٣  ٢/۶۶٩  ، ٣/۵۵٩  

، ٢/۵١١  (cm-1 ). 
1HNMR(CDCl3 ): ٢٨/١-١١/٣ (m,١٧H) ، ٧٧/٢ (s,١H) ، ١٠/٣ (s,١H) ، ٢۶/۴  .(١H,پهن)

 سيکلوهگزانول) سيکلوهگزنيل-١( -٢-اپوکسيداسيون ترانس 

  پس از کروماتوگرافى     ، در نتيجه محصول به دست آمده     .انجام شد )  مول ٠١/٠( گرم ٨۴/١بر قبلواکنش مانند   

به دست مى آيد که با نو       ) ۶(جسم خالص    %) ۶١(گرم  ٢/١،  )۶٠:۴٠(اتر نفت    -بر روى سيليکاژل با حلال اتر        

 . است=١١۴mp C˚داراى نقطه ذوب ) ٧٠:٣٠(اتر نفت-بلور کردن در حلال اتر

IR(KBr): ۵ / ٢٩٣٣ ، ۴/ ٣٣٩۶   ، ۵/ ١۴۴۶   ،  ٩/١٣٨٠   ، ۵/١٣٣۶   ، ٣/١٢٣۴  ، ١٠٣٠، ، ١١٨٨   ٧/

٩٧٩ ، ۶/٩۵۶  ، ۶/٨٧۵  ، ٨/٨۴٢  ، ۵/۶٠٧  (cm-1 ). 
1HNMR(CDCl3 ): ٣/١-٨٣/١ (m,١٨H) ، ۴۵/٣ (m,١H) ، ٨/٣ (m,١H) . 

 )٨(سيکلوهگزىليدن سيکلوهگزانول -٢تهيه

 حل شده است،    متانول ميلى ليتر ١۵که در   ) ٢(هگزانونيليدن سيکلو  سيکلوهگز -٢از)  مول ٠٢٢/٠(گرم   ۴بر

سپس بر  .  مدت يک شب به هم مى خورد         و مى کنيم  را در مدت نيم ساعت اضافه        NaBH4از  )   مول  ٠١٣٢/٠(

داده  ميلى ليتر آب شستشو      ٣٠ و سه بار هر بار با          مى کنيمقشر اترى را جدا      . افزوده مى شود  ميلى ليتر آب    ۵٠آن  

پس از تبخير حلال جسم جامد به دست آمده را در متانول نو                . دشوآب خشک مى     سولفات سديم بى    بعد با . مى شود

   . جسم به دست مى آيد%) ٩۵(  گرم٨۴/٣در نتيجهمى کنيم بلور 

 ) ˚C ٨[ ١٠٢[ ( ˚C ١٠١-١٠٢  mp= 

IR(KBr): ٢٩٧٩ / ٨ ، ۵/ ٣٢٨۶   ١۶٨٠،  ، ٨/١۴۴٢   ، ٣/١٢٩٠   ، ۵/١٢۵٧  ، ٧  ٢٩٧٩ / ٨، ، ١١٨٨/ 

١٠٠٨،  ، ۵/٩٨۵   ٨٨ /٢ ، ٨١٣ / ٩۵  (cm-1 ). 
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1HNMR(CDCl3 ): ٩/١-٧/٢ (m,١٩H) ، ٨٩/۴  .(١H,پهن)

 نسيکلوهگزىليدن سيکلوهگزانو -٢اپوکسيداسيون

س͜͜͜يکلوهگزيليدن -٢از )  م͜͜͜ول٠١۴/٠( گ͜͜͜رم١/ ۵در ي͜͜͜ک بال͜͜͜ن دو دهان͜͜͜ه مجه͜͜͜ز ب͜͜͜ه م͜͜͜برد و دکان͜͜͜تور مق͜͜͜دار 

اض͜͜افه % ٣۵ ميل͜͜ى لي͜͜تر آب اکس͜͜يژنه ٢/ ۵ و ب͜͜ر روى آن ،انول ح͜͜ل ک͜͜رده ميل͜͜ى لي͜͜تر م͜͜ت٢۵س͜͜يکلوهگزانون را در 

که با مقدار کمى متانول رقيق شده است قطره قطره در داخل بالن اضافه        % ٢٠ميلى ليتر سود    ٢/ ۵سپس  . م͜ى کنيم  

 پس از  وم مى خورد، سپس با اتر استخراج ه، مخل͜وط ب͜ه م͜دت ي͜ک ش͜ب ب͜ه           )٢٠-١۵ C˚درج͜ه ح͜رارت     (کن͜يم م͜ى   

پس از تبخير حلال جسم جامد به دست آمده را با اتر            . دشوشوى قشر اتر با آب، روى سولفات سديم خشک مى           شست

 . به دست مى آيد)  ٧(محصول%) ٧٣( گرم١/ ٩٨نو بلور کرده در نتيجه 

 )˚C٩٧- ۵/٩۶ ]١٠[ ( ˚C ٩٧-۵/٩۶    mp= 

IR(KBr): ۶ / ١٧١۶ ، ۴/ ٢٩٣۴   ، ١ /٢۴۵۴   ،  ٣/١۴٢۵   ، ٣/١٣١٧   ، ٨/١٢٧۶  ، ٨/١٢٢٢  ۵/١١٢٠  ، 

٨/١٠٩١  ، ٨/٨۴٨  ،  ٧/٧٩٢  ، ۶/۵٧۶ (cm-1 ). 
1HNMR(CDCl3 ): ١۴/٢-۴۵/١ (m,١٨H) . 

 NaBH4با ) ٧(سيکلوهگزىليدن سيکلوهگزانون اکسيد  -٢ کاهش

/٢ سپس بر آن در حال هم زدن.مى کنيمميل͜ى ليتر متانول حل  ۶را در) ٧(از ترکي͜ب )  م͜ول ٠٩٣/٠( گ͜رم  ١/٧۵

 ۵٠سپس  . يک شب واکنش به هم مى خورد      . شوددر م͜دت ن͜يم س͜اعت اض͜افه مى            NaBH4)  م͜ول  ٠۵٣/٠( گ͜رم  ٠

پس از استخراج با اتر، فاز اترى را پس .  زنيم و خوب به هم مىب͜دان م͜ى افزاييم   ميل͜ى لي͜تر آب    ۵٠ميل͜ى لي͜تر ات͜ر و      

لفات سديم بى آب و تبخير شستشو داده، پس از خشک کردن در سو)  ميلى ليتر٣×٢٠(از جداس͜ازى س͜ه ب͜ار ب͜ا آب     

 رنگ͜͜ى ب͜͜ه دس͜͜ت  جس͜͜م ب͜͜ى%) ٨٠( گ͜͜رم۴/١ در نت͜͜يجه م͜͜ى کن͜͜يمات͜͜ر رس͜͜وب ب͜͜ه دس͜͜ت آم͜͜ده را در ات͜͜ر نف͜͜ت ن͜͜و بل͜͜ور  

 . )۴ترکيب(مى آيد

 )˚C ٩۴ a]٨[ ( ˚C ٩۵  mp=   

IR(KBr): ٢٩٧۶ ، ٣٣ /٨۵٩  ، ۵/ ١۴۴۶  ، ۵/١۴٨٢  ، ۴/١١۵١   ، ١١٠۵ ، ١/٩٩٧  ۵/٩٣١،  ، ٨٩۶ ، ۶/

٨۴٩/٨١  ، ٨۴  ، ٢/۶۶٩  ،  ٣/۶۴٠  ، /۵٢٢  ۶  (cm-1). 
1HNMR(CDCl3 ): ٢/٢-۵/١ (m,١٩H) ،  ٧۶/٣  .(H ١,پهن)

 يک اسيدىبا پارانيتروپربنزو) ٨(سيکلوهگزىلدن سيکلوهگزانول -٢اپوکسيداسيون

 ، با استفاده از حمام يخ دماى آنمى کنيمميلى ليتر اتر بى آب حل ۴٠را در ) ٨(از ترکيب )  مول ٠١/٠( گرم ٨/١

يک اسيد را يپارانيتروپربنزو)  مول٠١٢/٠( گرم٢ض͜من ب͜ه ه͜م زدن مق͜دار    . دب͜ه ص͜فر درج͜ه س͜انتى گ͜راد م͜ى رس͜        

، سپس رسوب را    مى زنيم سپس يک شب در دماى محيط به هم         . تدريج در مدت يک ساعت به آن اضافه مى کنيم          به

.  مى دهيم شستشو  )  ميلى ليتر  ٣×٧٠(و آب )  ميلى ليتر  ٣×٧٠% (١٠ محص͜ول زير صافى را با سود         ،ص͜اف ک͜رده   
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حلال ( پس از تبخير حلال محصول به دست آمده را روى سيليکاژل        م͜ى کنيم  ف͜از ات͜رى را ب͜ا س͜ولفات س͜ديم خش͜ک              

نقطه ذوب و نقطه ذوب . به دست مى آيد) ۴( اپوکسى الکل ، در نتيجه  .مى کنيم کروماتوگرافى  ) ۶٠:۴٠اتر نفت   -ات͜ر 

    .لاً  با جسم قبلى مطابقت دارد کامHNMR,IR١مشترک و مشخصات طيفى 

 
 بحث و نتيجه گيرى

يک اس͜يد در ح͜͜لال دى ات͜͜يل  ي͜͜بنزوپرب͜͜ا پارانيترو) ١ ش͜ماى  a۴(س͜͜يکلوهگزانول) س͜͜يکلوهگزنيل -١( -٢وقت͜ى  

ط͜͜يف س͜͜نجى. ب͜͜ه دس͜͜ت م͜͜ى آي͜͜د % ٨٠ب͜͜ا راندم͜͜ان ) ۵(ات͜͜ر در ص͜͜فر درج͜͜ه س͜͜انتى گ͜͜راد واک͜͜نش داده ش͜͜ود اپوکس͜͜يد  

HNMR,IR ارتع͜͜͜͜اش کشش͜͜͜͜ى پ͜͜͜͜يوند . يد م͜͜͜͜ى ک͜͜͜͜ندأي͜͜͜͜تس͜͜͜͜اختار آن را ١C-O م͜͜͜͜ربوط ب͜͜͜͜ه OHمح͜͜͜͜ورى را در  
١- cm۵/مول در  ٠٠۵/٠محلول(در ض͜من تش͜کيل پ͜يوند هيدروژن͜ى درون مولکولى            .  نش͜ان م͜ى ده͜د      ٩٧٣ (CCl4

که به دليل اثر گاما     . ، به دست مى آيد    ٢۶/۴ ppm در OH پاى    پروتون استوايى  HNMR١در طيف . دشواث͜بات مى    

به دليل قرار گرفتن در      OHدر ض͜من ب͜ه نظر مى رسد گروه          . ض͜عيف ت͜ر خ͜ود را نش͜ان م͜ى ده͜د            گ͜وش در م͜يدان      

 .موقعيت مناسب اثر هدايت کنندگى سين را در واکنش اپوکسيداسيون اعمال کرده باشد

 يک اسيد در     يبا پارانيتروبنزو  ) b۴ترکيب(سيکلوهگزانول) سيکلوهگزنيل-١(-٢-اپوکسيداسيون ترانس   از

نشان cm-1١٠٣٠ در را C-O ارتعاش کششى پيوند IRطيف . به دست مى آيد) ۶(شده اپوکسى الکلشرايط  ذکر 

 در  OHپروتون محورى پاى گروه        HNMR١در طيف . استمى دهد که مربوط به گروه هيدروکسيل استوايى             

ppm ترکيب در اين واکنش علاوه بر       .  به صورت چند شاخه ظاهر مى شود اثر گاما گوش مشاهده نمى شود             ٨/٣

را به آن نسبت    ) ١١(و   )١٠(شود که مى توان فرمول هاى    ، محصولات جانبى نوآرايى شده ملاحظه مى       )۶(اصلى

 ).١کلش(داد 

 سيکلو هگزيليدن سيکلو هگزانون با آب اکسيژنه در حلال            -٢ابتدا  ). ١کلش(شداز دو روش تهيه      ) ۴(ترکيب

نقطه . سازى شد  ل تبلور در حلال دى اتيل اتر خالص        با عم  تهيه شد و  % ٩٠ با بازده    Reeseمتانول طبق روش    

 ارتعاش کششى   IRطيف.  بود که با نقطه ذوب گزارش شده تطبيق مى کند          ٩۶-٩٧ C˚برابر با   ) ٧(ذوب اين جسم  

يک ارتعاش کششى با    . حلقه اپوکسيدى سه جذب نشان ميدهد     .  نشان مى دهد  ١٧١۶/cm  ۵ -١گروه کربونيل را در   

 و يک نوار قوى در       ٨۴٨/cm .۶ -١، يک نوار نا متقارن با شدت متوسط در            ٨/١٢٢٢ cm -١شدت متوسط در   
١- cm طيف. دشو ظاهر مى   ٧/٧٩٢HNMRتنها پروتون هاى حلقه را در محدوده       ١ppm١۶ /٢-۴۶/را نشان   ١

 .مى دهد

ر نفت  و محصول پس از تبلور در ات  مى کنيم در حلال متانول احياء      NaBH4ب͜ه دس͜ت آم͜ده را ب͜ا             )٧(اپوکس͜يد 

  از هيدروژناسيون همين اپوکسيد Reeseنقط͜ه ذوب جسم با نقطه ذوب جسمى که  . ب͜ه دس͜ت م͜ى آي͜د    % ٨٠ب͜ا به͜ره     
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 ظاهر مى شود و  cm٨/٣٣۵٩  -١  ارتعاشى گروه هيدروکسيل درIRدر طيف . ب͜ه دس͜ت آورده ب͜ود تطب͜يق م͜ى ک͜ند      

پ͜͜يوند . گ͜͜روه هيدروکس͜͜يل مح͜͜ورى اس͜͜ت ک͜͜ه م͜͜ربوط ب͜͜ه  .   ب͜͜ه دس͜͜ت م͜͜ى آي͜͜د cm١/٩٩٧ -١در C-Oارتع͜͜اش پ͜͜يوند 

 پ͜͜͜͜روتون پ͜͜͜͜اى گ͜͜͜͜روه هيدرکس͜͜͜͜يل را در   HNMR١ط͜͜͜͜يف .  دش͜͜͜͜هيدروژن͜͜͜͜ى درون مولکول͜͜͜͜ى در آن مش͜͜͜͜اهده ن  

 ppm نش͜ان م͜ى ده͜د و پ͜روتون م͜ربوط به گروه هيدروکسيل همراه با پروتون هاى حلقه در محدوده      ٧٠/٣  ppm 

 .قرار مى گيرد١/ ۵ -٢/٢
O

O O O

O

OH

H

H

OHO
O OH

O
OH

OH

H

O H

OH

O

OOHOH O

Cl
O

HCl (g)

NaOCH3 NaOH H2SO4

+

OOH
NaBH4

NaBH4

cis trans

NaBH4 PNPBA

+

PNPBA PNPBA

(1)

(2) (3) (2)

(4b)(4a)

(5) (6)

(8)(7)

(4)

(9) (10) 
 ١ لکش

مى آيد يک اسيد نيز به دست يبا پارا نيتروپر بنزو) ٨(از اپوکسيداس͜يون ترکي͜ب    ) ۴(در روش ديگ͜ر اي͜ن ترکي͜ب       

 به % ٣٠با بهره ) ۶٠:۴٠(اتر نفت-که محصول پس از کروماتوگرافى بر روى ستون سيليکاژل با حلال اتر
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 .ود محصول عمل با مواد فرعى همراه ب،در ضمن. صورت خالص به دست مى آيد
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