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JARC
تهیه و شناسایی خاک رس نانومتخلخل و کاربرد آن به عنوان کاتالیست مؤثر در آسیل دارکردن فریدل 

کرافتس حلقه های آروماتیک

فریبا سعادتی1و*، هادی آقاجانلو2 و سمیه پیری3

1- استادیار شیمی آلی، گروه شیمی، دانشکده علوم، دانشگاه زنجان، زنجان، ایران
2- کارشناسی ارشد شیمی آلی، دانشکده علوم، دانشگاه زنجان، زنجان، ایران

3- دکترای شیمی آلی، گروه شیمی، دانشکده علوم، دانشگاه زنجان، زنجان، ایران

دریافت: یهمن 1395، بازنگری: اسفند 1395، پذیرش: خرداد 1396

چکیده: تهیه مواد زیست تخریب پذیر و تجدید پذیر یک مسئله چالش برانگیز و مهم در کاربردهای صنعتی است. در این راستا، در پژوهش حاضر 
با  نیز خاک رس نانومتخلخل با مساحت سطح بالا و با بهره گیری از روش اصلاح اسیدی خاک رس طبیعی تهیه شد. شناسایی نمونه تهیه شده 
طیف سنجی تبدیل فوریه فروسرخ )FT-IR(، پراش پرتو ایکس )XRD(، جذب و واجذب نیتروژن و میکروسکوپ الکترونی عبوری )TEM( انجام شد. 
نتایج نشان دهنده حضور گروه SiO2 به عنوان جز اصلی و متخلخل بودن نمونه بود. در ادامه، نقش خاک رس نانو متخلخل به عنوان کاتالیست ناهمگن، 
کارآمد و قابل بازیافت برای آسیل دارکردن فریدل- کرافتس حلقه های آروماتیک با کلرید اسید و مشتقات انیدرید بررسی شد. روش ارائه شده برای 
بسیاری از حلقه های آروماتیک فعال شده کارآمد بوده و از فلزات سنگین و کمک کاتالیست استفاده نمی شود. همچنین، جداسازی کاتالیست ناهمگن 
از مخلوط واکنش به راحتی قابل انجام است. کاتالیست برای 5 بار در واکنش موردنظر، با موفقیت بازیافت و مجدد استفاده شده است که تأییدی بر 

پایداری بالای کاتالیست در شرایط واکنش است.

واژه های کلیدی: سنتز چهارجزیی، پلی هیدروکینولین، تانیک اسید، شرایط سازگار با محیط زیست

مقدمه
مانند  ویژگی هایی  به  توجه  با  ساختار  نانو  زیستی  مواد  امروزه 
زیست تخریب پذیری، زیست سازگاری و عدم سمیت، برای تولید 
و  نساجی  بافت،  مهندسی  دندانپزشکی،  پزشکی،  در  محصولات 
فناوری زیستی کاربرد گسترده ای یافته اند ]1 و 2[. در این راستا، 
استفاده از مواد زیستی طبیعی به دلیل ویژگی های ذکر شده، در 
مواد  جمله  از  بود.  خواهد  اهمیت  حائز  نیز  شیمیایی  فرایندهای 
طبیعی در دسترس، ارزان و تجدیدپذیر، خاک است. یکی از انواع 

معمول و شناخته شده خاک، خاک رس است. خاک رس از نظر 
ریخت شناسی به صورت لایه ای بوده و دارای ذراتی با ابعاد کوچک تر 
از 0/002 میلی متر، از گروه کانی های متبلور چون کانی های رسی 
و آلومینوسیلیکات ها است ]3 و 4[. به طورکلی، مواد تشکیل دهنده 
حمل  مسیر  طول  و  مادر  سنگ  جنس  اقلیمی،  شرایط  به  خاک 
شده و منطقه آن بستگی دارد ]5[. از نظر شیمیایی، خاک رس از 
اسیدهای برونستد به شمار می رود و به عنوان کاتالیست در تراکم 
ارتواسترها با آمین های آروماتیک استخلاف دار در موقعیت ارتو ]6[ 
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و سنتز مؤثر کتال ها ]7[ استفاده شده است.
و  صنعتی  آلی  شیمی  در  مهم  ترکیبات  آروماتیک  کتون های 
دارویی هستند. روش های متفاوتی برای سنتز این ترکیبات وجود 
واکنش  است.  آسیل دارکردن  آن ها  مفیدترین  از  یکی  که  دارد 
که  کرافتس  فریدل-  آسیل دارکردن  نام  با  بیشتر  آسیل دارکردن، 
است.  شده  شناخته  است،  آروماتیک  الکتروفیلی  جانشینی  یک 
این واکنش به نام کاشفان آن، فریدل و کرافتس در سال 1897 
نام گذاری شده است ]8[. واکنش آسیل دارکردن فریدل- کرافتس 
یک روش با ارزش در تهیه بسیاری از حدواسط های کلیدی در سنتز 
.]9[ پلاستیک هاست  و  طعم دهنده ها  رنگ ها،  دارویی،   ترکیبات 

این واکنش در حضور لوئیس اسیدها با حضور عامل های آسیله کننده 
 متفاوت از جمله مشتقات اسیدکلرید ]10[، کربوکسیلیک انیدرید ]11[

و اسیدکربوکسیلیک ]12 و 13[ توسعه یافته است. از مهم ترین معایب 
روش های کلاسیک، استفاده از مقدار استوکیومتری لوئیس اسید و 
پیش برنده ها، سمیت بالا، خورندگی، حساسیت به رطوبت و مشکل 
نقایص  رفع  برای  است.  واکنش  مخلوط  از  کاتالیست  جداسازی 
کاتالیست های  در حضور  فریدل کرافتس  واکنش های  ذکر شده، 
 ،]17 و   16[ اسیدها  هتروپلی   ]15 و   14[ زئولیت   متفاوت 
مونتموریلونیت تبادل کاتیونی یافته ]18[، زیرکونیم اکسید ]19[، 
روی اکسید ]20[، ایندیم کلرید، گالیم کلرید و روی کلرید تثبیت شده 
 ]21[ MCM-41 بر روی خاک رس تجاری و سیلیکای مزوحفره 

مورد بررسی و مطالعه قرار گرفتند.
برای  پژوهشگران  تلاش  حاضر،  عصر  در  توجه  جالب  نکته   
با  بازیافت،  قابل  و  ناهمگن  کاتالیست های  از  استفاده  و  معرفی 

قابلیت استفاده مجدد و دوست دار محیط زیست است ]22[.
به  آسان  و  ساده  روشی  با  رس  خاک  ابتدا  پژوهش،  این  در 
ماده نانومتخلخل تبدیل می شود. پس از شناسایی ساختار ترکیب 
طبیعی نانومتخلخل، ماده حاصل به عنوان کاتالیست اسیدی مؤثر 
در واکنش آسیل دارکردن فریدل- کرافتس حلقه آروماتیک به کار 
برده می شود. از مزایای روش ارائه شده استفاده از مواد در دسترس، 
از فلزات سنگین و  ارزان، سازگار با محیط زیست و عدم استفاده 

همچنین قابلیت بازیافت و استفاده مجدد کاتالیست است.

بخش تجربی
مواد و دستگاه ه

سایر  و  حلال ها  شد.  تهیه  زنجان  شهر  از  رس  خاک  نمونه 
مواد  تولیدکننده  شرکت های  از  رفته  به کار  واکنش گرهای 
پیشرفت  شده اند.  خریداری  مجللی  و  فلوکا  مرک،  شیمیایی 
بر   )TLC( نازک  لایه  کروماتوگرافی  از  استفاده  با  واکنش ها 
 روی صفحه سیلیکاژل UV22 SIL 254 Polygrams پیگیری 

شد.
طیف نورسنج دستگاه  به وسیله  فروسرخ   طیف های 

رزونانس مغناطیسی  و طیف های   FT-IR Bruker Vector 22

 Bruker 400MHz هسته هیدروژن و کربن-13 با استفاده از دستگاه 
دستگاه با  نیتروژن  واجذب  و  جذب  آزمایش  شدند.   ثبت 

در   Belsorp-max-BEL.Inc و   Belsorp-mini-BEL.Inc

 BET دمای 77 کلوین انجام شد. مساحت سطح نمونه با روش
اندازه حفرات از طریق منحنی جذب و واجذب نیتروژن  و توزیع 
ایکس  پرتو  پراش  الگوی  تعیین شد.   BJH روش  به کارگیری  با 
کبالت  تیوب  با   X'PERT Philips MPD دستگاه  با   )XRD(
عبوری  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر  گرفته شد.   Kα1.79Å و 
JEOL-JEN2010 مطالعه شده است.  با دستگاه مدل   )TEM(
خالص سازی فراورده ها از مخلوط واکنش با ستون کروماتوگرافی 
 Electerothemal با دستگاه  تعیین نقطه ذوب  سیلیکاژل 60 و 

انجام شده است.

روش ها
تهیه کاتالیست خاک رس نانومتخلخل

آون در دمای 100 درجه سانتی گراد  تهیه شده در  ابتدا خاک 
خشک شد. سپس نمونه به دست آمده، خرد و برای رسیدن به ابعاد 
88 میکرون، الک شد. فروشویی اسیدی پودر خاک رس به دست 
آمده در حضور 5 گرم از نمونه در 60 میلی لیتر محلول سولفوریک 
اسید غلیظ به مدت 7 روز انجام شد. سپس مخلوط حاصل صاف 
شده و پس از شستن فراوان با آب در آون در دمای 125 درجه 

سلسیوس خشک شد.

تهیه و شناسایی خاک رس نانومتخلخل و کاربرد آن به عنوان ... 
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سعادتی و همکاران

انجام  الگو،  واکنش  به عنوان  نانومتخلخل  رس  خاک  کاتالیست 
 5 با  استفاده  مورد  بستر  واکنش،  شدن  کامل  از  پس  گرفت. 
میلی لیتر کلروفرم شسته شد. سپس 2 میلی لیتر هیدروکلریک اسید 
غلیظ به آن افزوده و به مدت 2 ساعت هم زده شد. رسوب به دست 
درجه  دمای 125  در  آون  در  مقطر،  آب  با  از شستشو  آمده پس 
سلسیوس خشک شد. برای بار دوم، واکنش آسیل دارکردن آنیسول 
با استیل کلرید در حضور خاک رس با شرایط مشابه مرحله قبل، 
کاتالیست  از  استفاده  با  واکنش  شد.  ثبت  فراورده  بازده  و  انجام 

بازیافت شده تا 5 مرتبه تکرار شد.

نتیجه ها و بحث
سولفوریک  از  شده  تهیه  رس  خاک  اسیدشویی  فرایند  در 
اسید غلیظ استفاده شد. در حضور محلول اسیدی، ناخالصی های 
 Al3+ گونه  مانند  فلزی  کاتیون های  برخی  همچنین،  و  محلول 
خارج می شوند. همان طور که در شکل مشاهده می شود، در طیف 
ناحیه  پهن  پیک  اسید،  با  فروشویی  از  پس  رس  خاک  فروسرخ 
آب جذب شده   O-H ارتعاشات کششی  به  مربوط   3424 cm-1

در حفرات و لایه های کاتالیست است. در ناحیه cm-1 1633 پیک 

انجام واکنش آسیل دارکردن در حضور خاک رس  روش عمومی 
نانومتخلخل

در بالن 25 میلی لیتری دارای مخلوط کاتالیست )0/2 گرم( و حلال 
کلروفرم )3 میلی لیتر(، در دمای صفر درجه سلسیوس، 2 میلی مول 
کلرید اسید در مدت زمان 20  دقیقه به محیط واکنش افزوده شده و 
مخلوط به مدت 30 دقیقه با همزن مغناطیسی هم زده شد. در ادامه 
2  میلی مول از ترکیب آروماتیک قطره قطره افزوده شده و مخلوط 
به مدت 24 ساعت در دمای 60 درجه سلسیوس هم زده می شود. 
سپس مخلوط واکنش به مخلوط یخ و هیدروکلریک اسید افزوده شد 
و فراورده به دست آمده با 10 میلی لیتر کلروفرم استخراج و فاز آلی، با 
پتاسیم کربنات اشباع )10×3 میلی لیتر( و آب مقطر )10×3 میلی لیتر( 
شسته شد. پس از عبور فاز آلی از روی پودر کربن فعال و منیزیم 
سولفات و تبخیر حلال، فراورده کتون متناظر به دست آمد. داده های 

طیفی مشتقات آسیله با داده های گزارش شده مطابقت داشت.

روش بازیافت و استفاده مجدد از کاتالیست خاک رس نانومتخلخل 
برای تهیه 4-متوکسی استوفنون

حضور  در  کلرید  استیل  با  آنیسول  آسیل دارکردن،   واکنش 
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 خاک رس نانومتخلخل فروسرخ طیف 1 شکل
 

، 37/11 برابر باهای مشاهده شده در ‌. پیکاستدهنده وجود نظم در بستر ‌نانومتخلخل نشان رس خاک  پرتوپراش  یالگو

 شماره ید حضور کوارتز )تأی 23/24 و 01/31، 67/42، 15/46، 13/47، 67/53، 73/51، 67/64، 75/70، 61/10، 33/11

مشاهده  07/16و  47/27، 37/21، 63/32، 37/35، 67/41، 67/45 برابر بای که در های‌پیک ،( و همچنین15-0775برابر با 

ء اجزنتیجه گرفت که یکی از ا توان یم ،بنابراین .(2 کلش) ( است13-1367برابر با  شماره نشانه وجود لابرادوریت ) شوند یم

 تهیه شده سیلیکا است. کاتالیست اصلی

 
 نانومتخلخل خاک رسایکس  پرتوالگوی پراش  2ل شک
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ناحیه  در  و  هیدروکسیل  گروه های  خمشی  ارتعاشات  به  مربوط 
 Si-O نامتقارن  کششی  ارتعاشات  به  مربوط  پیک   1085  cm-1

متقارن  خمشی  و  کششی  ارتعاشات  همچنین،  می شود.  مشاهده 
Si-O در نواحی cm-1 778 و 694 ظاهر شده است )شکل 1(.

الگوی پراش پرتو X خاک رس نانومتخلخل نشان دهنده وجود 
نظم در بستر است. پیک های مشاهده شده در 2 )برابر با 39 /81، 
 ،46/ 15 ،47/ 13 ،53/ 67 ،58/ 93 ،64/ 67 ،70/ 95 ،80/ 61 ،81/ 33
67 /42، 01 /31 و 23 /24 تأیید حضور کوارتز )شماره JCPDS برابر 
 ،45/ 69 با  )برابر   2 در  که  پیک هایی  همچنین،  و   )85-0795 با 
67 /41، 37 /35، 63 /32، 39 /28، 49 /27 و 09 /16 مشاهده می شوند 
نشانه وجود لابرادوریت )شماره JCPDS برابر با 1367-83( است 
)شکل 2(. بنابراین، می توان نتیجه گرفت که یکی از اجزای اصلی 

کاتالیست تهیه شده سیلیکا است )شکل 2(.
 

شکل 2 الگوی پراش پرتو ایکس خاک رس نانومتخلخل
 

در جدول 1 اطلاعات به دست آمده از جذب و واجذب نیتروژن 
آمده است. بررسی ها نشان دهنده وجود حفرات با قطر 6/23 نانومتر 

است.

جدول 1 داده های به دست آمده از تخلخل سنجی خاک رس نانومتخلخل

با   I نوع  هم دما  یک  وجود  واجذب،  و  هم دمای جذب  مطالعه 
حلقه جذب و واجذب کم شیب و مقادیر P/P0 به نسبت کم را نشان 
می دهد. نکته جالب توجه پسماند مشاهده شده در نمودار هم دما 
.)3 است )شکل  نمونه  در  مزوحفره  نشان دهنده حضور   است که 

نمودارهای توزیع اندازه حفرات )DH( نشان گر وجود حفره هایی با 
اندازه و تخلخل به نسبت منظم و همگن است )شکل 4(.

 

شکل 3 منحنی جذب و واجذب نیتروژن بر خاک رس نانومتخلخل در 77 کلوین

 

شکل 4 نمودار توزیع اندازه حفرات خاک رس نانومتخلخل
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نانومتر  23/6وجود حفرات با قطر  دهنده نشان ها یبررساز جذب و واجذب نیتروژن آمده است.  دست آمده‌بهاطلاعات  1در جدول 
 است.

 
 نانومتخلخلخاک رس  یسنج تخلخلاز  دست آمده‌به یها داده 1جدول 

 
 حجم کل حفرات

)cm3/g( 
 طر حفراتمیانگین ق

)nm( 
 مساحت سطح

)m2/g( 
017/0 231/6 11 

 
را نشان نسبت کم ‌به با حلقه جذب و واجذب کم شیب و مقادیر  نوع  دما‌هموجود یک  ،دمای جذب و واجذب‌مطالعه هم

 (.3)شکل  استدر نمونهدهنده حضور مزوحفره  نشانکه  استدما ‌هم نمودار مشاهده شده در پسماند نکته جالب توجه. دهد یم

 (.4شکل ) استمنظم و همگن  نسبت‌بهو تخلخل  اندازهبا  ییها حفرهوجود  گر نشان () نمودارهای توزیع اندازه حفرات

 
 کلوین 77در  خاک رس نانومتخلخلبر  منحنی جذب و واجذب نیتروژن 3شکل 

 

0

6

12

18

0 0.5 1

V
a/c

m
3 )

ST
P(

 g
-1

 

p/p0 

 

6 
 

نانومتر  23/6وجود حفرات با قطر  دهنده نشان ها یبررساز جذب و واجذب نیتروژن آمده است.  دست آمده‌بهاطلاعات  1در جدول 
 است.

 
 نانومتخلخلخاک رس  یسنج تخلخلاز  دست آمده‌به یها داده 1جدول 

 
 حجم کل حفرات

)cm3/g( 
 طر حفراتمیانگین ق

)nm( 
 مساحت سطح

)m2/g( 
017/0 231/6 11 

 
را نشان نسبت کم ‌به با حلقه جذب و واجذب کم شیب و مقادیر  نوع  دما‌هموجود یک  ،دمای جذب و واجذب‌مطالعه هم

 (.3)شکل  استدر نمونهدهنده حضور مزوحفره  نشانکه  استدما ‌هم نمودار مشاهده شده در پسماند نکته جالب توجه. دهد یم

 (.4شکل ) استمنظم و همگن  نسبت‌بهو تخلخل  اندازهبا  ییها حفرهوجود  گر نشان () نمودارهای توزیع اندازه حفرات

 
 کلوین 77در  خاک رس نانومتخلخلبر  منحنی جذب و واجذب نیتروژن 3شکل 

 

0

6

12

18

0 0.5 1

V
a/c

m
3 )

ST
P(

 g
-1

 

p/p0 

 

7 
 

 
 

 نمودار توزیع اندازه حفرات خاک رس نانومتخلخل 4شکل 
 

آورده  5در شکل عبوری از میکروسکوپ الکترونی  آمده تدس‌بهاز ساختار خاک رس نانومتخلخل، تصاویر  تر یقدقعات برای اطلا

 شده است.
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برای اطلاعات دقیق تر از ساختار خاک رس نانومتخلخل، تصاویر 
به دست آمده از میکروسکوپ الکترونی عبوری در شکل 5 آورده شده است.

شکل 5 تصویرهای میکروسکوپ الکترونی عبوری خاک رس نانومتخلخل 

)a( تصویر عرضی )b( تصویر عمودی

پس از تهیه و شناسایی کاتالیست خاک رس نانومتخلخل، واکنش 
آسیله کننده های  حضور  در  آروماتیک  ترکیبات  آسیل دارکردن، 

متفاوت انجام شد )واکنش زیر(.

 
واکنش برای حلقه های بنزن فعال شده با عوامل آسیله کننده 
است.  شده  انجام  انیدرید  و  اسید  کربوکسیلیک  اسید،  کلرید 
داده های جدول 2 مشاهده می شود. واکنش در  از  همان طور که 
حضور کلرید اسیدها در مقایسه با انیدریدهای متناظر آن ها بازده 

بالاتری دارد. واکنش آنیسول با بنزوئیل کلرید بیشترین بازده را دارد 
 که به دلیل فعالیت بالاتر بنزوئیل کلرید است )جدول 2 ردیف 4(.

اسید  استیک  حضور  در  واکنش  بررسی  در  است،  ذکر  به  لازم 
فراورده ای مشاهده نشده است )جدول 2، ردیف 3(.

حلقه های  شدن  آسیل دار  واکنش  برای  پیشنهادی  سازوکار 
آروماتیک در شکل 6 ارائه شده است. در ابتدا عامل آسیله کننده 
کاتالیست  آسیل-  کاتیون  کمپلکس  و  داده  واکنش  کاتالیست  با 
)I( تشکیل می شود و سپس حمله الکتروفیلی حلقه آروماتیک به 
کاتیون آسیل انجام شده و حدواسط بنزونیم )II( به دست می آید. 

در نهایت با خروج +H فراورده آسیل دار شده تشکیل می شود.
 

شکل 6 طرح واره سازوکار پیشنهادی برای واکنش آسیل دار شدن حلقه های 

آروماتیک در حضور خاک رس نانومتخلخل

یکی از مهم ترین مزایای استفاده از کاتالیست ناهمگن سهولت 
جداسازی و امکان بازیافت آن از مخلوط واکنش و استفاده مجدد 
است. برای بررسی امکان بازیافت و استفاده مجدد و مقدار تغییرات 
آسیل دارکردن  واکنش،  مجدد  انجام  در  کاتالیستی  کارایی  در 
آنیسول با استیل کلرید در حضور کاتالیست خاک رس نانومتخلخل 
به عنوان واکنش الگو مورد مطالعه قرار گرفت. بازیافت و استفاده 
متوکسی   -4 فراورده  و  شد  انجام  مرتبه   5 تا  کاتالیست  مجدد 

استوفنون با بازده مناسب به دست آمد )شکل 7(.
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 های کننده یلهآسدر حضور  یکآرومات، ترکیبات دارکردن یلآسواکنش  ،خلنانومتخل خاک رس کاتالیست شناساییپس از تهیه و 

 .(زیر)واکنش انجام شد  متفاوت

 

 طور همان، کربوکسیلیک اسید و انیدرید انجام شده است. اسید بنزن فعال شده با عوامل آسیله کننده کلرید یها حلقهواکنش برای 

 بازده بالاتری دارد. ها آنها در مقایسه با انیدریدهای متناظر اسید واکنش در حضور کلرید .شود یممشاهده  2جدول  یها دادهکه از 

. لازم به (4ردیف  2دارد که به دلیل فعالیت بالاتر بنزوئیل کلرید است )جدول  با بنزوئیل کلرید بیشترین بازده را آنیسولواکنش 

 (.3، ردیف 2جدول ) مشاهده نشده است ای‌فراوردهحضور استیک اسید  در بررسی واکنش درذکر است، 
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با  کننده یلهآسارائه شده است. در ابتدا عامل  6شکل آروماتیک در  یها حلقهشدن  دار یلآسدی برای واکنش پیشنها سازوکار

و سپس حمله الکتروفیلی حلقه آروماتیک به  شود یمتشکیل  (I) کاتالیست -واکنش داده و کمپلکس کاتیون آسیل کاتالیست

 .شود یمشده تشکیل  دار یلآس فراورده +H. در نهایت با خروج آید‌دست می‌به (II) ن آسیل انجام شده و حدواسط بنزونیمکاتیو

 

 آروماتیک در حضور خاک رس نانومتخلخل یها حلقهشدن  دار یلآسی برای واکنش پیشنهاد سازوکار واره طرح 6شکل 
 

ناهمگن سهولت جداسازی و امکان بازیافت آن از مخلوط واکنش و استفاده مجدد  کاتالیستمزایای استفاده از  رینت مهمیکی از 

 دارکردن یلآس ،واکنشدر انجام مجدد ی کاتالیست کاراییدر تغییرات  قدارمامکان بازیافت و استفاده مجدد و بررسی  برای. است

بازیافت و استفاده  .مورد مطالعه قرار گرفتواکنش الگو  عنوان به متخلخلنانو اک رسخ کاتالیستدر حضور  کلرید یلاستول با سآنی

 .(7شکل )دست آمد ‌بهبا بازده مناسب  متوکسی استوفنون -4 فراوردهم شد و مرتبه انجا 5تا  کاتالیستمجدد 

 

سعادتی و همکاران
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 *دارکردن ترکیبات آروماتیک در حضور کاتالیست طبیعی خاک رس نانومتخلخل آسیل 2جدول 
  

 بازده عامل آسیله کننده ماده اولیه فراورده ردیف
)%( 

 زمان
)h( 

1 

   
15 12 

2 

   
55 24 

3 

   
NR 24 

4 

   

70 12 

5 

   

64 24 

6 

   

75 12 

7 

   

73 12 

1 

  
 

67 24 

7 

  
 

47 24 

10 

   
63 12 

11 

   
42 24 

 C 60° تا صفر حلال کلروفرم، دما گرم(، 2/0) کاتالیستمیلی مول(،  2میلی مول(، عامل آسیله کننده ) 2شرایط واکنش: ترکیب آروماتیک ) *

جدول 2  آسیل دارکردن ترکیبات آروماتیک در حضور کاتالیست طبیعی خاک رس نانومتخلخل*

تهیه و شناسایی خاک رس نانومتخلخل و کاربرد آن به عنوان ... 
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شکل 7 بازیافت و استفاده مجدد کاتالیست خاک رس نانومتخلخل در واکنش 

تهیه 4- متوکسی استوفنون

در بخش آخر مطالعه ای برای مقایسه نانوکاتالیست خاک رس 
در  پیشین  کاتالیست های گزارش شده  با  تهیه شده  نانومتخلخل 
کلرید  استیل  حضور  در  آنیسول  ترکیب  شدن  دار  آسیل  واکنش 
می شود،  استنباط   3 داده های جدول  از  که  انجام شد. همان طور 
در  واکنشگرهای  از  تهیه  امکان  دلیل  به  شده  معرفی  کاتالیست 

دسترس با روشی ساده، غیر سمی بودن، شرایط واکنش ملایم، 
حلال مناسب و امکان بازیافت و استفاده مجدد برجسته شده است.

نتیجه گیری
 تولید مواد با ابعاد نانو، شرایطی عالی را برای علم کاتالیست ها 
مهیا کرده است، زیرا بالا رفتن سطح فعال و گزینش پذیری باعث 
امکان  راستا،  این  در  می شود.  واکنش  بازده  و  سرعت  افزایش 
جداسازی و تغییر در عملکرد مواد طبیعی توسط اصلاح شیمیایی 
ارزان،  و  دسترس  در  واکنشگر  به عنوان  رس  خاک  نمونه  برای 
روش  از  استفاده  با  طبیعی  رس  خاک  گرفت.  قرار  مطالعه  مورد 
ابعاد  در  حفراتی  حاوی  زیستی  ماده  یک  به  اسیدی  فروشویی 
نانو تبدیل شد. ترکیب تهیه شده، به عنوان کاتالیست در واکنش 
واکنش های  در  که  شد  بررسی  کرافتس  فریدل  آسیل دارکردن 
انیدرید  و  اسید  کلرید  کننده  آسیله  عوامل  حضور  در  شده  انجام 
آمد. همچنین،  به دست  مناسب  بازده  با  آروماتیک  کتون  فراورده 
کاتالیست زیست تخریب پذیر و تجدیدپذیر حاصل پایداری بالایی 
در شرایط واکنش داشته و تا 5 بار امکان بازیافت و استفاده مجدد 

آن وجود دارد.
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 متوکسی استوفنون -4واکنش تهیه خاک رس نانومتخلخل در  کاتالیستبازیافت و استفاده مجدد  7شکل 

 

 در پیشین شده گزارش های‌کاتالیست با تهیه شده نانومتخلخل رس خاک کاتالیستنانو مقایسهبرای  یا مطالعهدر بخش آخر 

، شود یماستنباط  3جدول  یها دادهکه از  طور همانانجام شد.  کلرید استیل حضور در آنیسول ترکیب شدن دار آسیل واکنش

، حلال شرایط واکنش ملایم ، غیر سمی بودن،با روشی ساده در دسترس واکنشگرهایامکان تهیه از معرفی شده به دلیل  کاتالیست

 است.شده مناسب و امکان بازیافت و استفاده مجدد برجسته 
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جدول 3 مقایسه نانوکاتالیست خاک رس نانومتخلخل با کاتالیست های گزارش شده پیشین در واکنش آسیل دار شدن ترکیب آنیسول در حضور استیل کلرید
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در  آنیسولل دار شدن ترکیب های گزارش شده پیشین در واکنش آسی‌کاتالیستخاک رس نانومتخلخل با  کاتالیستمقایسه نانو 3جدول 
 حضور استیل کلرید

بازده  مرجع
)%( 

استفاده 
 ردیف کاتالیست شرایط مجدد

[23]  1 ( سولفونات پلیمرIIIایندیم ) ساعت C 100، 1°، نیترومتان 5 76 
[20]  2 روی اکسید دقیقه 5 ، سایش،خشک - 77 
 3 * زئولیت -تارمزوساخ یهیبریدمواد  ساعت C 120، 5°، نیترومتان 2 71 [24]

[25] 17 - 
بوتیل ایمیدازولیوم -3متیل،  -1

 ساعت C 10، 12°تترافلوروبورات، 
 4 ( تریفلاتIIمس )

کار 
 حاضر

 5 خاک رس نانومتخلخل ساعت C 60، 12°کلروفرم،  5 15

*Hybrid zeolite-mesostructure materials 

 

 گیری یجهنت

باعث  پذیری ینشگزسطح فعال و زیرا بالا رفتن  ،کرده است یاها مه‌کاتالیستعلم  یبرا را یعال یطیابعاد نانو، شراتولید مواد با  

رای ب یمیاییتوسط اصلاح ش مواد طبیعیدر عملکرد  ییرو تغ یجداساز امکان ،در این راستا. شود یمواکنش  سرعت و بازده یشافزا

فروشویی خاک رس طبیعی با استفاده از روش  ه قرار گرفت.طالعمورد م در دسترس و ارزان، واکنشگر عنوان به نمونه خاک رس

 دارکردن یلآسواکنش در  کاتالیست عنوان به ترکیب تهیه شده، تبدیل شد. حفراتی در ابعاد نانوبه یک ماده زیستی حاوی  اسیدی

کتون  فراورده یدریدو ان اسید انجام شده در حضور عوامل آسیله کننده کلرید یها واکنشدر  که فریدل کرافتس بررسی شد

و تجدیدپذیر حاصل پایداری بالایی در شرایط  پذیر تخریب یستز کاتالیست ،. همچنیندست آمد‌بهآروماتیک با بازده مناسب 

 بار امکان بازیافت و استفاده مجدد آن وجود دارد. 5واکنش داشته و تا 
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Preparation and characterization of nanoporous clay and its application 
as an effective catalyst in the Friedel-Crofts acylation of aromatic rings
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Abstract: Preparation of biodegradable and renewable material is a challenging issue when 
dealing with their industrial applications. Nanoporous clay were successfully prepared by acid 
modification	 of	 a	 natural	 clay.	 The	 catalyst	 was	 characterized	 by	 Fourier	 transform	 infrared	
(FT-IR) spectroscopy, X-ray powder diffraction (XRD), N2-sorption analysis, and transmission 
electron	 microscopy	 (TEM).	 The	 nanoporous	 clay	 was	 found	 to	 be	 efficient,	 recyclable,	 and	
durable heterogeneous catalyst for the Friedel–Crafts acylation of aromatic compounds with acid 
chloride and acid anhydride derivatives. This protocol provides a wide range of activated substrate 
applicability and avoids the use of heavy metal and co-catalyst. The catalyst can be successfully 
recycled and reused in 5 reaction runes. This reveals the excellent stability of the catalyst.
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