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بر  افزون  است.  آلي  شيمي  در  رايج  هاي  واكنش  ترين  مهم  از  يكي  مربوط  اسيدهاي  كربوكسيليك  به  آلدئيدها  اكسايش  چكيده: 
به  اكسايش  و  كانيزارو  واكنش  باير-ويليگر،  اكسايش  مانند  آلدئيدها  اكسايش  براي  راحت  و  شمار  بي  متنوع  هاي  روش  اين، 
 O2 و   t-BuOOH،  H2O2 مانند  متفاوتى  هاي  اكسيدانت  منظور  اين  براي  است.   شده  گزارش  فلزي  هاى  كاتاليست  ى  وسيله 
مولكول  ى  وسيله  به  اكسايش  ويژه  به  شد.  برده  كار  به  مربوط  اسيدهاي  كربوكسيليك  به  آلدئيدها  كاتاليتيكي  اكسايش  جهت 
بازده  با  مطلوب  هاى  فراورده  به  رسيدن  براي  است.  محيط  دوستدار  طبيعت  داراي  و  مؤثر  ارزان،  زيرا  است.  متداول  بسيار  اكسيژن 
ى  وسيله  به  صنعت،  در  كاتاليتيكي  فرآيندهاي  دارد.  وجود  زيادي  هاي  راه  بازيافت،  قابل  هاي  كاتاليست  و  زمان  كمترين  در  بالا 
كاتاليست هاي ناهمگن نسبت به كاتاليست هاي همگن به دليل سهولت دسترسي، تهيه آسان و بازيافت مجدد بيشتر مورد توجه است. در 
اين پژوهش كاربرد نانوبلورهاى Mg(OH)2/MgO براى اكسايش مناسب آلدئيد ها به اسيدهاى مربوط در مجاور هوا گزارش شده است.

كلمات كليدى:نانوبلور Mg(OH)2/MgO؛ كربوكسيليك اسيد؛ آلدئيد؛ اكسايش

مقدمه
 يكى از هدف هاى مهم در شيمي آلي سنتزي، تهيه مواد آلي 
فرايند  است.  ارزان  و  ساده  هاي  روش  با  و  ملايم  شرايط  تحت 
واكنش  گروه  ترين  مهم  از  يكي  متفاوت،  هاي  جنبه  از  اكسايش 
هاست، كه از مدتها قبل در شيمي آلي متداول بوده و انجام آنها 

تحت شرايط ملايم در سنتزهاي آلي از اهميت بسزايي برخوردار 
ماده  پيش  و  مفيد  واكنشگرهاي  اسيدها،  كربوكسيليك  است [1]. 
سنتز  آلدئيدها  اكسايش  روش  از  كه  هستند  مهم  سنتزي  هاي 
مى شوند. به طور معمول تمام روش هاى اكسايش محدوديت هايي 
مانند: نياز به شرايط اسيدي/ بازي قوي، گران بودن، زيان آور و 
خطرناك بودن عامل هاى اكسنده و دماي بسيار بالا را دارند. لذا 

٥٩ Email: m.r.shushizadeh@gmail.com:عهده دار مكاتبات*



سال چهارم، پاييز 89، شماره 15 (JACR) نشريه پژوهش هاى شيمى كاربردى

به روش هاي ملايم، كاتاليستي، اقتصادي و كارآمد نياز است [2]. 
اكسايش توسط مولكول اكسيژن به دليل طبيعت با ارزش و سودمند 

و دوستدار محيط زيست بسيار مورد توجه است [3].
عمومي  از  يكي  اسيدها  كربوكسيليك  به  آلدئيدها  اكسايش     
هاي  معرف  بيشتر  چه  گر  است.  آلي  شيمي  در  ها  واكنش  ترين 
اكسيد كننده به اين منظور به كار گرفته شدند، با اين وجود مشكل 
اسيدها  كربوكسيليك  به  آروماتيك  آلدئيدهاي  تبديل  بالاي  بازده 
هنوز از افق هاى پژوهشى به شمار مى رود. عمومي ترين اكسيد 
هاي  محيط  در  پرمنگنات  پتاسيم  اسيد،  كروميك  مانند  ها  كننده 
اسيدي، بازي و خنثي، برم، نيتريك اسيد، اكسيد نقره و پراسيدها 
جذاب نيستند. زيرا در سنتز مدرن شيمي آلي آزمايشگاهي و ديدگاه 

هاي محيط زيستي به طور كل قابل استفاده نيستند.
 به عبارت ديگر اكسايش با اكسيدانت هاي سازگار با محيط زيست 
نتيجه هاى ضعيفي را به دنبال دارد. استفاده از پراكسي اسيدها يا 
هيدروژن پراكسيدها در مجاورت كاتاليست هاي متنوع و اكسيدانت 

هاي متفاوت قابل انجام است [4].
 هيدروكسيد و اكسيدهاي فلزي با ساختار نانو به عنوان يك جاذب 
خيلي خوب براي گازها و مواد شيميايي متفاوت قابل استفاده است 
كار   به  شيميايي  هاي  واكنش  در  كاتاليست  عنوان  به  همچنين  و 
مي روند [5] . تركيبات نانو مواد با ساختار سه بعدي ، اندازه و شكل 
ذره هاى تشكيل دهنده به عنوان يك انتخاب مناسب براي انجام 
نامتقارن،  سنتز  همچنين  و  پروكايرال  مواد  شامل  هاي  واكنش 
قابل ملاحظه اند. به همين منظور نانو بلورهاي متفاوتى از جمله 
Mg(OH)2/MgO در واكنش هاي هتروژن اپوكسيداسيون، مايكل 

و تراكم آلدولي نامتقارن قابل توجه است [6]. در اين پژوهش, تلاش 
ما بر اين است كه با استفاده از نانوبلور Mg(OH)2/MgO در حلال، 
واكنش اكسايش آلدئيدها به اسيدهاي كربوكسيليك مورد مطالعه 

قرار گيرند. 

بخش تجربي
مواد 

 Merck مواد مورد استفاده در اين كار پژوهشى از ساخت شركت   

بود. تهية نانوبلور Mg(OH)2/MgO  به عنوان كاتاليست براساس 
روش موجود در مراجع انجام گرفته است [7].

دستگاه ها
 FT- IR 1998 BOMEN MB- طيف زير قرمز بوسيله دستگاه
Series, قرص جامد KBr حاوى نمونه ى مربوط ثبت شده است. 

كلروفرم  و  دوتره  استون  هاي  حلال  در   1HNMR هاي طيف   
 FT-NMR AC 400 دستگاه وسيله  به  دوتره   DMSO و دوتره 

MHZ Bruker گرفته شده است. 

از  استفاده  با   Mg(OH)2/MgO نانوبلور  هاى  ذره  شناسايي 
الگوهاى XRD انجام گرفت.

روش كار 
     Mg(OH)2/ MgO تهيه نانوبلور

در  ،MgSO4 . 7H2O  ( mmol11/1)  45/2  g مقدار    
محلول  كم  كم  سپس    شده،  حل  زدن  هم  ضمن  آب   100 ml

هيدروكسيد آمونيوم %25، تا رسيدن به محدوده  pH=12  اضافه 
شد. در اين محدوده رسوب سفيد رنگي حاصل مي شود. مواد معلق 
به دست آمده به درون ظرف پتري منتقل و پتري ديش را درون 
آون در دماي ثابت C°160 به مدت 8 ساعت قرارداده، تا رسوب 
رسوب  شود.  حاصل    Mg(OH)2/MgO نانوبلور سفيدرنگ  خشك 
تشكيل شده، براي انجام واكنش اكسايش آلدئيدها در دسيكاتور، 

خشك نگهداري شد.

Mg(OH)2 / MgO شناسايى نانوبلور
با توجه به الگوهاى XRD گزارش شده [7]  براى Mg(OH)2 و 
MgO تشكيل مخلوط نانوبلور هاى Mg(OH)2/MgO مورد تاييد 

است (شكل هاى 1 و 2).

روش عمومي اكسايش آلدئيدها به كربوكسيليك اسيدهاى مربوط
ميلى  بالن 50  در  را    Mg(OH)2/ MgO  بلور نانو    49/0 g   
ليترى حاوي ml 10 استونيتريل ريخته و تا به دست آمدن يك 
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شكل1 الگوى XRD  نمونه  Mg(OH)2/ MgO  تهيه شده

شكل2 الگوى XRD  (a) Mg(OH)2 و MgO (b )گزارش شده[7]
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آن افـزوده و واكنش به وسيله ى كروماتوگرافي لايه نازك دنبال 
با و  افزوده  آب   ml 20 (ساعت (يك  واكنش  انجام  از  پس  شد. 

HCl 5% اسيدي شد. بلور هاي به دست آمده در حلال آب يا آب- 
اتانول بلور گيري مجدد شد. نقطه ذوب و بررسي طيف IR، تشكيل 

كربوكسيليك اسيد را نشان مي دهد.
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به منظور مقايسه اثر اكسيدان هاى متفاوت براي اكسايش بنزآلدئيد 
به بنزوييك اسيد از اكسيدان هاى موجود در جدول 1 استفاده شد. 
بررسي نتايج در جدول 1 نشان دهنده كارآمد بودن نانو بلورهاي 

Mg(OH)2 /MgO در اين اكسيداسيون است.

با توجه به اينكه واكنش اكسايش آلـدئيد در محيط بازى هـــم 
مى تواند به وسيله ى واكنش كانيزارو انجام بپذيرد و هم بوسيله 
كه  توان گفت  مى  لذا  واكنش,  مخلوط  به  هواي ورودى  اكسيژن 
كاتاليستى  مخلوط  در  اسيدها  كربوكسيليك  به  آلدئيد  اكسايش 
به  آن  از  بخشى  كه  است  صورتى  به   Mg(OH)2/MgO نانوبلور 
وسيله ى واكنش كانيزارو و بخشى ديگر به وسيله ى اكسيژن هوا 

اكسيد شده است (شماتيك 1).
حاوي  آروماتيك  آلدئيدهاي  انواع  شرايط،  بهترين  تعيين  از  پس 
استخلاف هاي الكترون دهنده و الكترون كشنده تحت شرايط بهينه 
به كربوكسيليك اسيدهاي مربوط اكسيد شدند, نتيجه هاى بدست 

آمده در جدول 2 آورده شده اند.

جدول1-1 بررسي اكسايش بنزآلدئيد به بنزوئيك اسيد در مجاورت اكسيژن، با كاتاليست هاى مختلف

 زمان واکنشکاتاليسترديف
مرجعبازده ٪(ساعت)

١[CH3(n-C8H17)3N]HSO4٣٨۵[٨]
٢CuCl[٩]١٩٠
٣Ni(acac)2۴٨۶۶[١٠]
۴Pd/C١٫۵[١١]٩١
۵Bi(NO)3.5H2O[١٢]١٠٩٠
۶MgO/Mg(OH)2١٨۴-

شماتيك 1 واكنش اكسايش بنزآلدئيد به بنزوئيك اسيد با اكسيژن

ذوب  نقطه  تعيين  ى  وسيله  به  راحتي  به  ها  فراورده  شناسايي 
واكنشگر   IR طيف  با  مقايسه  و  ها  فراورده   IR طيف  بررسي  و 
انجام پذير است. در واكنشگر پيك گروه كربونيل آلدئيد در ناحيه 
cm-1 1725 است كه بر اثر انجام واكنش به كربوكسيليك اسيد 

 cm-1 تبديل مي شود. به بيان ديگر گروه كربونيل آن به گستره
1700-1730 منتقل و افزون بر آن عامل هيدروكسي نيز در گستره 
ى cm-1 2400-3400 خود را نشان مي دهد. لذا با مقايسه اطلاعات 
طيفى به دست آمده با منابع اكسايش آلدئيدها به كربوكسيليك اسيد 

مربوط, اثبات مى شود.
با توجه به اينكه استخلاف هاى موجود در موقعيت هاى ارتو يا 
 Mg(OH)2/MgO پارا براى واكنش اكسايش در مجاور كاتاليست
مزاحمت ايجاد مى كنند, آلدئيدهاى مربوط واكنش را با بازده كمتر 
و زمان بيشتر انجام مى دهند. كاتاليزور Mg(OH)2/MgO از طريق 
كاتيون مثبت فلزى بايست جذب مولكول هاى اكسيژن و آلدئيد 

شده و واكنش را تسريع مى نمايد.

COOHCHO

R R

O2 , Nano-Mg(OH) 2/MgO

C H3CN, r.t.

66  - 99 %66 - 99
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Mg(OH)2/ MgO جدول2-1 اكسايش هوازى آلدئيدها به كربوكسيليك اسيدها، درمجاورت كاتاليست

 زمان کلیاسيدآلدئيدرديف
(ساعت)

 زمان واکنش
(دقيقه)

نقطه ذوب)
C)°(%)بازده

گزارش شدهمشاهده شده

1

CHOCOOH

16011912184

2
CHOCOOH

15013013376

3

CHO

Cl

COOH

Cl
16513013071

4

CHO

Cl

COOH

Cl

164158-66

5

CHO

CN

COOH

CN

158989895

6

CHO

N O2

COOH

N O2

15910010580

7

CHO

OMe

OMe

COOH

OMe

OMe

17068-62

8

CHO

OH

Br

COOH

OH

Br

172211-30
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مكانيسم احتمالى اكسايش آلدئيدها در مجاورت اكسيژن هوا به 
شرح شكل زير است:

O

R H

+ O2

Nano-Mg(OH)
2
/MgO

CH3
CH3

O
O-OMgOH

MgOH +
+_

_

I

CH3
CH3

HO
OOH

O

R OH

- H

- H2O

I I

 II با توجه به واكنش تعادلى زير به نظر مى رسد تشكيل تركيب
به وسيله ى پروتونه شدن با آب اتفاق مى افتد .

 

Nano-Mg(OH)
2
/MgO

O

Ar

H

O

O

Mg(OH)2 MgO H2O+

مراجع

[1]  March, J., Smith, M., , Adv. Org. 
      Chem.,Reac., Mech. Struct., Wiley, 1158,
      2005.
[2]  Mannam, S., Sekar, G., Tetrahedron. Lett.,
      49, 1083- 1086, 2008. 
[3]  Zhou, X. T., Ji, H. B., Yuan, Q. L., Xu, J.
       Ch., Pei, L. X., Wang, L. F., Chinese
       Chemical Lett., 18,     926- 928, 2007.
[4]  Joseph, J. K., Jain, S. L., Sain, B., Catal.
      Commun., 8, 83- 87, 2007.
[5]  Yang, K., Yoon, K., Choi, K., Lee, H.,
       Microelectronic. Engineering., 86, 2228
       2231, 2009.
[6]  Kantam, M. L., Ranganath, K. V. S.,
       Mahendar, K., Chakrapani, L., Choudary, B.

       M., Tetrahedron. Lett., 48, 7646- 7649,
       2007.
[7]  L. Yan, J. Zhuang, X. Sun, Z. Deng, Y. Li,
       Materials Chemistry and Physics, 76, 119-
       122, 2002.
[8]  Sato, k., Hyodo, M., Takagi, J., Aoki, M.,
       Noyori, R., Tetrahedron. Lett.,41,  1439-
       1442,  2000.
[9]  Mannam, S., Sekar, G., Tetrahedron. Lett.,
       49, 1083- 1086, 2008.
[10]  Howarth, J., Tetrahedron. Lett., 41,  6627-
         6629,  2000.
[11]  Lim, M., Yoon, Ch. M., An, G., Rhee, H.,
         Tetrahedron. Lett., 48,  3835- 3839,  2007.
 [12]  Mukhopadhyay, Ch., Datta, A., Catalysis
          Commun.,  9, 2588- 2592, 2008.



Application of Mg(OH)2/ MgO nanocrystals in the aerobic oxidation of 
aldehydes

Mohamad Reza Shushi Zadeh1, Nejat Moheiseni2 and Azar Mostofi1

1-Department of Medicinal Chemistry, College of Pharmacy, Ahvaz Jundishahpour University of Medical 
Science.

2-Islamic Azad univ, Science and Research Branch- Khoozestan, Ahvaz.

Abstract: The oxidation of aldehydes to their corresponding carboxylic acids is one of the 
most common organic reactions in organic chemistry. In addition to numerous versatile 
methods for the oxidation of aldehydes, more convenient methods such as Baeyer–Villiger 
oxidation, Cannizzaro reaction, and metal catalyzed oxidation have been reported. For 
this purpose, various oxidants such as t-BuOOH, H2O2 and molecular oxygen are applied 
in the catalytic oxidation of aldehydes to the corresponding carboxylic acids. Especially, 
the oxidation by molecular oxygen is more attractive because its cost-effectiveness and 
environmentally friendly nature. In order to achieve high yield and short reaction time for 
the desired products, there were many drawbacks under homogeneous conditions including 
catalyst recovery and waste disposal problems. Industry favors catalytic processes induced by 
heterogeneous catalysts over homogeneous processes in view of the ease of handling, simple 
workup and regenerability. We herein report the use of nanocrystalline Mg(OH)2/MgO for 
the remarkable oxidation reaction of benzylic and allylic alcohols to their corresponding 
aldehydes and ketones under air condition.

Keywords: Nano crystal Mg(OH)2/ MgO; Carboxylic acid; Aldehyde; Oxidation.
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