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چکیده: اكسايش الکل ها يکي از واكنش های مهم در سنتزهاي آلي است. برخی از اين واكنش ها می بايست تحت شرايط سخت 
از قبيل دما و فشار اكسيژن بالا انجام پذيرند. در بسياري از موارد واكنش ها در حلال هاي نامطلوب براي محيط زيست انجام 
مي شود. با توجه به اين محدوديت ها علاقه به انجام واكنش های بي خطر اكسايش كاتاليستي  الکل ها با استفاده از مولکول اكسيژن 
يا هوا به عنوان اكسيد كننده در حلال وجود دارد. در ادامه پژوهش های ما در خصوص اكسايش مشتقات بنزيل الکل، مخلوطي از 

نانو بلور سريم اكسيد و آلوميناي خنثي را به عنوان كاتاليست كارآمد گزارش كرده ايم. 
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مقدمه

اكسایش الکل ها به آلدهیدها و كتون ها یکي از تحولات مهم 
در سنتزهاي آلي است. به طور ویژه،  اكسایش الکل هاي  نوع 
اول به آلدهید ها با توجه به كاربرد وسیع آن ها در شیمي به عنوان  
حد واسط  جایگاه ویژه ای را به خود اختصاص داده است. به طور 
معمول اكسایش الکل ها با استفاده از اكسیدكننده هاي معدني از 
قبیل پتاسیم پرمنگنات ، پتاسیم برمات و یا پتاسیم دی كرومات ،  
باعث تولید مقدار زیادي از مواد زاید و خطرناک مي شود. با توجه 
به اینکه برخی از واكنش هاي اكسایشی باید تحت شرایط سخت 
از قبیل دما و فشار بالا انجام شوند، هم چنین در بسیاري از موارد 

نیز از حلال هاي ضد محیط زیستی مثل تركیب های آلی 
كلردار)كلروفرم، كربن تتراكلرید و...( استفاده مي شود، لذا، 
با توجه به این محدودیت ها، شیمی سبز و فرایند هاي بي 
خطر اكسایش كاتالیست مورد توجه بسیاری قرار گرفت. 
به عنوان مثال الکل ها با استفاده از مولکول اكسیژن یا 
هوا به عنوان اكسید كننده سبز در حلال براحتی واكنش 

اكسایش را انجام می دهند ]1[. 
در ادامه پژوهش های ما در خصوص اكسایش كاتالیست، 
اكسایش بنزیل الکل ها را با استفاده از مخلوطي از نانو 
بلورهای سریم اكسید و آلومیناي خنثي انجام دادیم ]2[. 
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از  بر استفاده  در ضمن هیچ گزارشي در منابع كتابخانه اي مبنی 
در  ها  الکل  اكسایش  براي  كاتالیست  عنوان  به  نامبرده  مخلوط 
مجاورت هوا وجود ندارد. اكسایش انتخابی الکل ها به تركیب های 
های  تركیب  و  فراورده  سنتز  برای  جالبی  بسیار  راه  دار  كربونیل 
مجاورت  در  سنتز  سنتی،  طور  به   .]5-3[ است  شیمیایی  واسطه 
پارازایلین و غیره  بنزن،  اتانول،  فرار مثل  آلی  مقدار زیادی حلال 
انجام می شود  كروم  ویژه  به  معدنی،  اكسیدانت  استوكیومتری  با 
با  الکل ها  اكسایش  برای  از كاتالیست  استفاده  تازگی  به   .]8-6[
را به خود جلب كرده است ]14-9[.  اكسیژن هوا علاقه بسیاری 
از  به وسیله ی كاتالیست های متفاوتی  الکل ها  بنزیل  اكسایش 
 ،]17[  Ag/Ni  ،]16[  Au-Cu/SiO2  ،]15[  Au/CeO2 جمله 

18[ Al2O3[، NanoAu/Zeolite ]19[، انجام شده است. 

بخش تجربي

مواد 

مواد مورد استفاده در این كار پژوهشی از فراورده های كمپاني 
Merck است. 

دستگاه ها  

 FT-IR Varian shimadzu 4300 1. طیف زیر قرمز به وسیله دستگاه
به صورت قرص جامد KBr ثبت شده است. 

2. طیف هاي 1H NMR در حلال هاي استون دوتره و كلروفرم 
 FT-NMR AC دستگاه  وسیله  به  دوتره   DMSO و  دوتره 

MHZ Bruker 400 گرفته شده است. 

CeO2 تهیه نانو بلور

در ابتدا 100 میلی لیتر محلول سریم نیترات شش آبه 0/08 مولار 
تهیه شد. به این منظور 3/46 گرم از این نمک را در یک بالن ژوژه 
ml 100 با مخلوط حلال آب ـ ایزوپروپانول با نسبت 1:1 حل و به 

 500 ml حجم رسانده شد. سپس با هم زدن شدید محلول فوق به
آمونیاک 3 مولار اضافه و مخلوط به مدت 2 ساعت در دمای اتاق 
نگهداری شد. بلورهای تشکیل شده سه بار با ایزوپروپانول شسشتو 
و سانتریفوژ شده و در نهایت به مدت 4 ساعت در دمای  200 درجه 

سانتی گراد خشک شدند ]20[. 

:CeO2l/Al2O3 تهیه نانو ذرات
0/31 گرم نانو بلور CeO2  با 0/69 گرم آلومینا مخلوط شده و در 

یک هاون بخوبی ساییده شد.
روش عمومی اکسايش 

ابتدا mmol 10 بنزیل الکل را در 10 میلی لیتر سیکلوهگزان در 
یک بالن ته گرد حل و 1 گرم مخلوط نانوذره ها Al2O3/CeO2 به 
آن اضافه شد. محلولچ حاصل به مدت 2 ساعت در دمای اتاق تحت 
جریان هوا با همزن مغناطیسی به طور یکنواخت به هم زده شد. 
پیشرفت واكنش به وسیله ی كروماتوگرافی لایه نازک )TLC( دنبال 
 )3×30ml( شد. پس از اتمام واكنش مخلوط حاصل به وسیله ی اتر
استخراج و محلول های اتر استخراجی را جمع آوری و پس از خشک 
با سدیم سولفات بدون آب، به وسیله ی روتاروی جدا شد.  كردن 

فراورده واكنش ها با بازده 96-80 درصد به دست آمد ]21[. 
اطلاعات طیفی:

Benzaldehyde:

IR )cm-1i(: 1703 )C=O(, 2737 - 2820)-CHO(
1H NMR δ )ppm(: 10/02i)1H, s(, 7/87 )i2H, m(, 7/64- 7/56 

)i3H, m(, 7/0 )i4H, s(.
p- nitrobenzaldehyde:

IR )cm-1i(: 1706 )C=O(, 2850 )-CHO(
1H NMR δ )ppm(: 10/18i)1H, s(, 8/39 )i2H, d(, 8/1 )i2H, d(.

p-tert-butylbenzaldehyde:

IR )cm-1i(: 1696 )C=O(, 2863 - 2934 )-CHO(
1H NMR δ )ppm(: 9/97i)1H, s(, 7/81 )i2H, d(, 7/54 )i2H, d(, 

1/34 )i9H, s(.
p-tolualdehyde:

IR )cm-1i(: 1713 )C=O(, 2863 - 2937 )-CHO(
1H NMR δ )ppm(: 9/95i)1H, s(, 7/76 )i2H, d(, 7/32 )i2H, d(, 

2/42 )i3H, s(.
2-furaldehyde:
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IR )cm-1i(: 1675 )C=O(, 2813 - 2849 )-CHO(
1H NMR δ )ppm(: 9/66i)1H, s(, 7/73 )i1H, s(, 7/29 )i1H, s(, 

6/63 )i1H, s(.

نتیجه  ها و بحث

بلور  نانو  مخلوط  از  استفاده  با  اكسایش  واكنش  انجام  شرایط 
Al2O3/CeO2 در شکل 1 آمده است.

R
OH Nano CeO2/Al2O3 )1g (

C6H12 )10ml(, 2h, r.t R
H

O

نانو بلورهای سریم اكسید مطابق دستور كار گزارش شده ]20[، 
تهیه شده و نانو ساختار بودن این تركیب به وسیله ی مقایسه الگو
XRD آن  با نمونه مرجع مورد تایید قرار گرفت )شکل های 2و 3(.  

شکل1 شرایط انجام واكنش اكسایش 

    شکل 2 الگوی XRD نانوبلور CeO2  تهیه شده 

شکل 3 الگوی XRD نانوبلور CeO2  گزارش شده در مقاله

نظر به اینکه  CeO2 در حالت محلول باعث جذب اكسیژن از محیط 
شود، و با توجه به موثر بودن Al2O3 در واكنش اكسایشی الکل ها، از 
این تركیب به عنوان سطح فعال در واكنش مورد استفاده قرار گرفت. 
لذا مطابق مکانیسم مربوط، اكسایش را به نحو موثری جلو می برد. با 
توجه به مکانیسم احتمالی مذكور )شکلAl2O3 )3 می تواند بنزیل 

الکل ها را جذب و احتمال اكسایش آن ها را بالا ببرد.

شکل3 مکانیسم احتمالی اكسایش بنزیل الکل 
NanoCeO2/Al2O3 با

ابتدا بنزیل الکل به عنوان یک مدل ازمواد اولیه مورد آزمایش قرار 
گرفت. باتوجه به عدم حلالیت مخلوط كاتالیست فوق در اكثر حلال ها 
واكنش به صورت هتروژن صورت پذیرفت، لذا مي بایست حلال 

مناسب جهت واكنش از بین حلال هاي مرسوم انتخاب شوند.
حلال   1 جدول  در  آمده  دست  به  های  نتیجه  به  توجه  با 
با  ها  الکل  اكسایش  براي  مناسب  عنوان حلال  به  سیکلوهگزان 
اكسیژن هوا و درمجاورت CeO2 در نظر گرفته شد. سپس مقدار 
منظور  همین  به  شد.  مشخص  واكنش  در  كاتالیستي  مخلوط 
از مخلوط كاتالیست تهیه و در واكنش  درصدهاي مولي متفاوتي 

به كار رفت.

جدول 1  اكسایش بنزیل الکل در حلال هاي متفاوت در دماي اتاق در مجاورت 
10% مولي از مخلوط كاتالیستي NanoCeO2/Al2O3 در مجاورت هوا

مراجع راندمان
)%(

زمان واکنش
)ساعت(

حلال  رديف

] 22[ 24 8 كلروبنزن 1

] 22[ 45 6 استونیتریل 2
- 96 2 سیکلوهگزان 3



محمد رضا شوشي زاده و پگاه معماری

46 )JACR( سال چهارم، بهار 89، شماره 13نشریه پژوهش های شیمی کاربردی

جدول 2    اكسایش بنزیل الکل در مجاورت اكسیژن و مقدار های 
متفاوت  كاتالیست  

راندمان
)%(

زمان واکنش
)ساعت(

NanoCeO2 /Al2O3
)mmol(

بنزيل الکل
)mmol(

رديف

30 4 0/1 10 1
45 3/5 0/5 10 2
96 2 1 10 3
90 2 1/5 10 4

 * مخلوط كاتالیست شامل نانو بلورهاي CeO2 و Al2O3 با نسبت 30:70 است. 

كاتالیست  میلي مول CeO2 در مخلوط  بهترین شرایط در یک 
NanoCeO2/Al2O3 است.

با توجه به تعیین شرایط بهینه براي واكنش، اكسایش بنزیل الکل هاي 

ملاحظات راندمان
)%(

زمان واکنش
)ساعت(

کاتالیست  رديف

] 23[ 85 5 NanoAu/TiO2 1
] 24[ 76 2 Pd)OAC(2 2
] 17[ 93 3 Ag/Ni 3
] 6[ 74 2 Au-Cu/SiO2 4
- 96 2 NanoCeO2/Al2O3 5

جدول 3  اكسایش بنزیل الکل در وجود اكسیژن و كتالیست های متفاوت 

متفاوت را با این شرایط انجام داده و نتیجه ها در جدول4 به دست آمد.
شناسایي تمام فراورده ها به وسیله ی گرفتن نقطه ذوب وجوش، 

بررسي خواص طیفي آنها مثل IR انجام شد.

نقطه ی  جوش و ذوب
 ) oC ( )گزارش شده(

راندمان  
)%(

زمان
)ساعت(

فراورده  ماده  اولیه رديف

177i)179( 96 2
C

O

H OH

1

245i)247-249( 89 1/5 OH3C
O

OHH3C
O

2

124i)127( 96 2 O OH 3

201i)204( 85 2 O

H3C

OH

H3C

4

160i)162( 96 2
O

O

O

OH 5

56)i58-60( 83 2

O
C

CH3

H3C

CH3
OH

C

CH3

H3C

CH3

6

101 )i103-106( 61 12
O

O2N
OH

O2N 7

جدول 4  اكسایش بنزیل الکل های متفاوت در مجاورت مخلوط كاتالیست NanoCeO2/Al2O3  و اكسیژن هوا
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Abstract: Oxidation of alcohols to aldehydes and ketones is one of the most important transformations 
in organic synthesis. Some of these reactions have to be performed under severe conditions, such as high tem-
perature and high oxygen pressure. In many cases the reactions are carried out in environmentally undesired 
solvents, typically chlorinated hydrocarbons. Due to these limitations, there is significant interest for doing 
safe catalytic oxidation reaction of alcohols using molecular oxygen or air as an oxidant in the solvent. In 
continuation of our research works, we report a mixture of nanocrystal-CeO2/Al2O3 as an efficient catalyst for 
oxidation of benzyl alcohol derivatives.  
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