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در اين آار پژوهشي، روشي ساده براي سنتز سولفو بنزيل سيليكا عرضه  :چكيده

زدايي گراد آبدرجه سانتي ٤٠٠شده است. در اين روش، نخست سيليكاژل در دماي 
آند تا بنزيل سيليكا بدست رايد برهمكنش ميآلمنيزيومشود، سپس با بنزيلمي

شود تا سيليكا با آلروسولفونيك اسيد وارد برهمكنش ميآيد. سرانجام، بنزيل
سولفو بنزيل سيليكا تهيّه شود. آاربرد سولفو بنزيل سيليكاي تهيّه شده به 
عنوان آاتاليزور اسيدي ناهمگن در سنتز و هيدروليز اتيل استات مورد بررسي 

 گرفته است. قرار
 

سولفو بنزيل سيليكا، آاتاليزور اسيدي ناهمگن، سنتز هاي آليدي: واژه
 اتيل استات، هيدروليز اتيل استات

 

New Method of Synthesis Heterogen Acidic Catalyst of  
Sulfo Benzyl Silica  

 
S. M. Familfarnia1, S. H. Tohidi2*, A. R. Sedrpooshan3, H. Shakiba2 

1. Chemical Department, Science Faculty, Tehran University, Tehran – Iran 
2. Research and Irradiation Processing Application Center, AEOI, P.O.Box: 89175 – 389, Yazd - Iran 

3. Chemical Department, Industrial and Scientific Research Organization of Iran, Yazd – Iran 

 
Abstract: In this paper a simple method for synthesis of sulfo benzyl silica is presented. At the first 
stage of the applied method, silicagel is dehydrated at 400oC, then the dehydrated silicagel is treated with 
benzyl magnesium chloride to produce benzyl silica. Finally, benzyl silica is treated with chloro sulfonic 
acid to produce sulfo benzyl silica. The application of the prepared sulfo benzyl silica as a heterogeneous 
acidic catalyst in the synthesis and hydrolyis of ethyl acetate has been investigated. 
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 مقدمه -١
مواد تثبيت شده بر روي بسترهاي 
جامد در واآنشهاي آلي، نخستين 

لت سينگر و ]١[بار توسطّ مري فيلد 
اند. پليمرهاي آلي، معرّفي شده ]٢[

مانند پلي استايرن به عنوان بستر 
اند جامد مورد استفاده قرار گرفته

. پليمرهاي معدني، از جمله ]٣[
و  ٦[و سـيـلـيـكـاژل  ]٤[آلومينا 

نـيـز بـه ايـن مـنـظـور بـه  ]٥
اند. آاتاليزورهاي آـار برده شده

بر روي  ناهمگن آه از تثبيت مواد
اند، بسترهاي جامد بدست آمده

امروزه آاربرد زياد دارند. اين 
آاتاليزورها پس از واآنش نيازي 
به جداسازي ندارند و معمولاً در 
رآآتورهاي پيوسته مورد استفاده 

 گيرند.قرار مي
آارآيي تعداد زيادي از اسيدها 
و بازهاي مزدوج به صورت 
آاتاليزور در تعيين ساختار گلوآز 

، اساس آاربرد تجربي نظرية ]٧[
آاتاليزورهاي اسيدي و بازي را 

دهد. ارتباط آارآيي تشكيل مي
آاتاليزوري به لحاظ قدرت اسيدي و 
بازي نيز مورد مطالعه قرار گرفته 

. در آاتاليزورهاي اسيدي ]٨[است 
پروتون از آاتاليزور به واآنشگر 
و در آاتاليزورهاي بازي پروتون 

آاتاليزور منتقل از واآنشگر به 
شود. سرعت تبديل آاتاليزوري، مي

به وسيلة عمل انتقال پروتون بين 
واآنشگر و آاتاليزور تعيين 

 شود.مي
سيليكاژل بستر مناسبي براي 
تهيّه آاتاليزورهاي ناهمگن محسوب 

شود. از واآنش سيليكاژل با مي
فلزي،  -هاي آلي و آليترآيب
 Si-O-Cو  Si-Cهايي با پيوند ترآيب

شوند. مشتقات آلي سيليكا حاصل مي
باشند، مي Si-O-Cآه داراي پيوند 

ممكن است تحت تأثير آب يا بعضي 
، ]٩[از بازهاي لوئيس قرار گيرند 

امّا مشتقّات آلي سيليكا آه داراي 
باشند به آساني تحت مي Si-Cپيوند 

تأثير آب و بازهاي لوئيس قرار 
 گيرند.نمي

يكا، در مشتقّات بنزيل سيل
سيليكون جايگاه مناسبي براي حملة 

ها است زيرا، نسبت به نوآلئوفيل

تر است. دهندهآربن مجاور، الكترون
امّا عوامل جذب الكترون به حلقه 

آنند، بنابراين، بنزن حمله مي
استخلاف بر روي حلقه بنزن انجام 

گيرد. از سيليكاژل آلكيله شده مي
ز در تهيّه آاتاليزورهاي انتقال فا

، ]١١[، سنتزهاي آلي ناهمگن ]١٠[
و جداسازي  ]١٢[آروماتوگرافي 

استفاده شده  ]١٣[مخلوطهاي آايرال 
 است.

 - H3SOبا اتّصال گروههايي مانند 
روي مشتقّات آريله سيليكاژل 

توان از آن به عنوان آاتاليزور مي
گر يون استفاده اسيدي و تعويض

 آرد.
عمل سنتز مشتمل بر آلردارآردن 

ههاي سيلانول به وسيلة تيونيل گرو
آلرايد و واآنش اين محصول با 
بنزيل ليتيوم نيز انجام گرفته 

. در اين پژوهش روش جديدي ]١٤[است 
براي تهيّه سولفوبنزيل سيليكا بر 

آب شده با اساس واآنش سيليكاژل بي
بـنـزيـل مـنيزيـوم آـلـرايـد، و 
در آخـر، تـرآـيـب مـحـصـول بـا 

نيك اسيد عرضه شده است. آلروسولفو
در اين روش، بنزيل سيليكا با 
استفاده از واآنش مستقيم بنزيل 
منيزيوم آلرايد و سيليكاژل تهيّه 

شود. علاوه بر اين واآنش مستقيم مي
و آوتاه سيليكاژل، بدون تبديل به 
ترآيبات ديگر، با بنزيل منيزيوم 
آلرايد عرضه شده است. سولفو 

شده را  بنزيل سيليكاي تهيّه
توان به عنوان آاتاليزور مي

ناهمگن در سنتز و هيدروليز 
 استرها بكار برد.

 

 بخش تجربي -٢
تمام مواد اوّليه مورد استفاده 
در اين آار پژوهشي (شامل 

، پودر منيزيوم، Davison 62سيليكاژل 
اتر، بنزيل آلرايد، استون، 
آلروفرم، آلرو سولفونيك اسيد، 

استات) از  يد، اسيد استيك، اتيل
نوع آزمايشگاهي بوده و از شرآت 

اند. مرك و فلوآا خريداري شده
محلول اتري بنزيل منيزيوم آلرايد 

، از واآنش گَرد منيزيوم با ]١٥[
بنزيل آلرايد در محيط اتري خشك 

 تهيّه شد.
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  دستگاهها  ١- ٢
دستگاه گاز آروماتوگراف  -١

 با مشخصّات زير: 14Aشيمادسو مدل 
اينچ و  ٨/١ي به طول ستون فولاد   

دماي  مش ٩٠ -١٠٠پايه آناآروم 
درجة  ١٤٠و دماي تزريق  ٩٠ستون 
 گرادسانتي

 ٣٥گاز حامل نيتروژن با دبي    
 ميلي ليتر بر دقيقه

محصولات  تشخيص براي FI - دتكتور   
 آاتاليزوري واآنش

آوره حرارتي اآساتيون مدل  -٢
             آب براي بي ١٧١٢٥٠آذر 

 ردن سيليكاژل آ 
متر  pHبا  pHگيري اندازه -٣

اوريون با استفاده از الكترود                
 ترآيبي 
شيمادسو مدل  FT-IRدستگاه  -٤

براي بررسي گروههاي                  ٨٣٠٠
 عامل در ترآيبات سنتز شده. 

 
سنتز بنزيل سيليكا از سيليكاژل   ٢- ٢
  آب شدهبي

 ٢٤٠تا  ٧٠گرم سيليكاژل ( ١٥
 ٣مش) پس از حرارت دادن به مدّت 

درجه  ٤٠٠ساعت در دماي حدود 
گراد، در آوره الكتريكي، سانتي

اي مجهز به درون بالون دو دهانه
ريخته شد. سپس  ٢CaClمبّرد و دام 

محلول اتري بنزيل منيزيوم آلرايد 
آه در يك قيف جداآننده ريخته شده 
بود، به بالون دو دهانة محتوي 

 صال داده شد.سيليكاژل اتّ 
در ضمن به همزدن سيليكاژل با 
به همزن مغناطيسي، بنزيل منيزيوم 

دقيقه  ١٥آلرايد به تدريج در مدّت 
به محتويات بالون اضافه شد و به 

ساعت  ١٠همزدن مخلوط به مدّت 
ادامه يافت. سپس محتويات بالون 
از صافي گذرانده و مادّه روي صافي 

سته مولار) ش ٠١/٠( HClبا محلول 
شد تا معرف گرينيارد اضافي 
هيدورليز شود. پس از عمل 
هيدروليز، ابتدا با آب مقطر و 
بعد با استون شستشو به عمل آمد و 

ساعت  ٣٦سرانجام، محلول به مدّت 
با حلال آلروفرم در يك دستگاه 

 سوآسله شسته شد.
 

 

 

 

 

 
 
  سنتز سولفو بنزيل سيليكا  ٣- ٢

 گرم بنزيل سيليكاي خشك در ١١
يك بالون دو دهانه مجهز به مبرّد 

ليتر  ميلي ٧٠ريخته و  ٢CaClو دام 
آلروفرم به آن اضافه شد. سپس 

گرم آلرو  ١٠محلولي مشتمل بر 
ميلي ليتر  ٨٠سولفونيك اسيد در 

آلروفرم آه در قيف جداآننده 
ريخته شده بود به بالون متّصل شد. 
محلول آلرو سولفونيك اسيد به 

دقيقه به مخلوط  ١٠تدريج در مدّت 
 ٢٠اضافه گرديد و مخلوط به مدّت 

ساعت در دماي اتاق به هم زده شد. 
محصول سولفونه شده، به منظور 
تبديل گروههاي آلرو سولفونيك به 
سولفونيك اسيد و حذف اسيد 
باقيمانده ابتدا با آب دوبار 
تقطير شده و بعد با استون شسته 

ساعت با حلال  ٤٨شد سپس به مدّت 
وفرم در يك دستگاه سوآسله آلر

 شستشو داده شد. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

به منظور مطالعة اثر آاتاليزوري 
سولفو بنزيل سيليكاي سنتز شـده 
بـر تشكيل استرها، مقداري از اين 
آاتاليزور با مقدار مساوي از 
اتانول مطلق و اسيد استيك آاملاً 

ساعت استخراج شد و  ٥آب به مدّت بي
اآنش ديگري بدون به عنوان شاهد، و

آاتاليزور با شرايط يكسان دستگاه 
گاز آروماتوگراف به طور همزمان 
انجام شد. سپس محصول واآنش با 

٢٦

 
طرح سنتز بنزيل  -١شكل

 آبسيليكا از سيليكاژل بي

طرح سنتز سولفوبنزيل سيليكا از  -٢شكل
 بنزيل سيليكا
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دستگاه گاز آروماتوگراف مورد 
 بررسي قرارگرفت.

اثر آاتاليزوري سولفو بنزيل 
سيليكاي سنتز شده بر هيدروليز 
اتيل استات نيز بررسي شد. براي 

اوي اتيل اين منظور، مقدار مس
استات و آب با مقداري آاتاليزور 

ساعت استخراج گرديد  ٥به مدّت 
وهمين واآنش بدون آاتاليزور به 
عنوان شاهد، با شرايط يكسان و به 

 طور همزمان انجام گرفت. 
 

 نتايج و بحث  -٣
هدف اصلي در اين آار تحقيقاتي    

تهيّه بنزيل سيليكا از واآنش 
يد و مستقيم بنزيل منيزيوم آلرا

سيليكاژل است. با حرارت دادن 
سيليكاژل به مدّت چند ساعت در 

گراد، درجه سانتي ٤٠٠دماي حدود 
گروههاي سيلانول به سيلوآسان 

شوند در اين دما از تبديل مي
واآنش دو گروه سيلانول يك گروه 
سيلوآسان و يك مولكول آب ايجاد 

آب شده به سبب شود. سيليكاي بيمي
تحت فشار داشتن گروههاي 

سيلوآسان، همچنين پيدايش موقعيت 
، تحت اثر يك Siمناسب براي 

نوآلئوفيل، به طور مستقيم 
تواند با بنزيل منيزيوم آلرايد مي

  وارد واآنش شود.
دهد آه در حضور نشان مي ١جدول 

آاتاليزور، مخلوط واآنش شامل سه 
جزء الكل، اسيد و استر است، امّا 

خلوط فقط در غياب آـاتـاليزور م
شامل مواد اوّليه بوده و استر 

 تشكيل نشده
زمانهاي بازداري اجزاي محصول و  -١جدول

 مواد اوّليه در ستون آروماتوگرافي

 شرح واآنش
زمان بازداري (دقيقه)

در غياب 
 آاتاليزور

در حضور 
 آاتاليزور

ي
ل
و
ر
د
ي
ه

 ز

اتيل 
 استات

٩٥/٢ ٣١/٣ 

اسيد 
 استيك

- ٠٠/٣ 

 ٩٩/١ - اتانول

ل
ي
ك
ش
ت

اتيل  
 استات

- ٣٥/٣ 

اسيد 
 استيك

٠٤/٤ ٠٥/٤ 

 ٣٨/٢ ٣٣/٢ اتانول

 
است. از مقايسه اين اطلاعات چنين 

شود آه با وجود شرايط نتيجه مي

تجزيه و تحليل يكسان؛ زمانهاي 
بازداري اجزا تقريباً به هم 
نزديكند ولي جزء اتيل استات با 

شود در حضور آاتاليزور تشكيل مي
بدون آاتاليزرو تشكيل  حاليكه 

اتيل استات در اين مدّت ميسرّ 
نيست. اختلاف جزئي آه در زمانهاي 

شود ناشي از بازداري مشاهده مي
تكرار تزريق اجزا و تعيين 
ميانگين نتايج بوده و وجود نوعي 
ناخالصي آاتاليزوري هم در 

 زمانهاي بازداري اجزا مؤثّر است.
بنزيل سيليكا از واآنش بنزيل   
آب نيزيوم آلرايد و سيليكاژل بيم

شده در دماي اتاق تهيّه شد. نتايج 
حاصل از تجزيه و تحليل عنصري 

درصد وزني آربن  ٧٦/٢نشاندهندة 
بود. ظرفيت مبادلة پروتون سولفو 

بنزيل سيليكاي سنتز شده به وسيلة      
گرم از اين مادّه با  ١مخلوط آردن 

؛ و عيارسنجي NaClمولار  ٥/٠محلول 
مولار  ٠١/٠محلول حاصل با سود 
ميلي  ٢٩/٠تعيين شد. آه معادل 

بر هر گرم نمونه  H+اآي والان 
بود. همچنين مقدار گوگرد آن از 
طريق تجزيه و تحليل عنصري برابر 

درصد تعيين شد آه نشاندهندة  ٩٩/٠
درصد  ٨٧سولفونه شدن حدود 

و  ١٧و  ١٦[گروههاي بنزيل است 
١٨[. 
اطلاعات آيفي براي دستيابي به   

در ارتباط با طبيعت گروههاي 
پيوندي بر روي سيليكا، آوششهايي 

-FTبه عمل آمده است. اطلاعات طيفي 
IR     دربارة سولفو بنزيل سيليكا

 H-O)، جذب در ناحيه آششي ٣(شكل 
دهد آه را نشان مي ٣٣٣٨ Cm-١در 

مربوط به گروههاي هيدروآسيل 
 .]٩[واآنش  نكرده با سيليكا است 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

٢٧
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همچنين جذب  FT-IRاطلاعات طيفي  
 Cm-١ آروماتيك در ناحيه H-Cآششي 
دهد. جذب آـششي را نشان مي ٣٠٢٦

 Cm-١در  -٢CH -نامتقارن مربوط به 
و جذب آششي متقارن در ناحيه  ٢٩٢٥

١-Cm شود. جذب مربوط ظاهر مي ٢٨٥٤

-١رنواحيد - ٢SO - O -به      

Cm١و ١٣٣٠ -١٤٢٠-Cm١١١٠ -١٢٠٠   
طيفي به خوبي آشكار شده آه 
نشاندهنده هيدروليز شدن 

اسـت. هـمچنين  Cl٢SOگـروهـهاي 
 در نواحي  ٢SO -Clجذب 

١-Cm ١و  ١١٧٠ -١٢٠٥-Cm ١٤١٠ - 
است آه در طيف ظاهر نشده و  ١٣٧٥

نشاندهندة عدم وجود آن در 
ذب . ج]١٩[آاتاليزور تهيّه شده است 

حلقه آروماتيك در  c=cمربوط به 
آشكار شده  ١٦٢٩ Cm-١ناحيه طيفي 

 است.
 

 تقدير و تشكر
از آقاي محمد رضا پارسايان 
مسؤول آزمايشگاه اسپكتروسكوپي 
مرآز تحقيقات و آاربرد پرتو 
فرايند يزد به سبب همكاري در 

 شود.ها تشكر ميتهيّه طيف
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