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 دی نیتروتولوئن از طریق نیتراسیون انتخابی تولوئن -2,4سنتز 

 و مشتقات آن در حضور مایعات یونی اسیدی جدید 
 41منجزی ، خدیجه3، سارا کاکاوند*2، رضا فارغی علمداری1نگار ذکری

 دانشجوی کارشناس ارشد ، دانشگاه صنعتي مالک اشتر -4و3دانشیار،  -2دکتری  -1
 (24/1/99، تاريخ پذيرش: 16/12/94)تاريخ وصول: 

 چکیده

یدی در کنترل شوند. اين مواد نقش کلها افزوده ميهای جامد به فرمولاسیون آنها ترکیباتي هستند که جهت بهبود خواص و عملکرد پیشرانهنرم کننده
باشرررد. در اين معالعه مي  (DNT-2,4)دی نیتروتولوئن -2,4های جامد دوپايه، های پیشررررانهکنند. يکي از مهمترين نرم کنندهخواص مکانیکي ايفا مي

اند. مايعات يوني سنتز  دهدی نیتروتولوئن، تهیه و معرفي ش  -2,4های اسیدی برونستد، جهت سنتز نرم کننده    دسته جديدی از مايعات يوني حاوی گروه 
نیتروتولوئن توسط اسید نیتريک و در    -4نیتروتولوئن و  -2شناسايي شدند. واکنش نیتراسیون تولوئن،       NMRو  IRهای طیف سنجي  شده توسط روش  

مقدار کاتالیزور بررسرري و بهینه  ها، نوع وحضررور اين مايعات يوني انجام شررد. پارامترهای مبرر بر واکنش مانند حدل، دما، نسرربت مولي واکنش دهنده 
گزينش پذيری بالای واکنش، خلوص بالای محصول، بکارگیری کاتالیزور سبز، غیر سمي و غیرخورنده و قابلیت بازيابي و استفاده مجدد از      سازی شدند.  

 باشند.کاتالیزور از مزايای اين روش مي

 یون، گزینش پذیری، مایعات یونی اسیدی، کاتالیزور قابل بازیافت.دی نیتروتولوئن، نرم کننده، نیتراس -2,4 های کلیدی:واژه
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Abstract 

Plasticizers are compounds which add to solid propellants’ formulations to improve their mechanical properties. These 

materials have key role in the control of mechanical properties. 2,4-Dinitrotoluene (2,4-DNT) is one of the most important 

plasticizers of double based propellants. In this study, new series of Brønsted acidic ionic liquids (ILs) have been prepared 

and introduced as catalysts for the synthesis of 2,4-DNT plasticizer. The synthesized ILs were characterized by IR and NMR 

spectroscopies. The nitration reactions of toluene, 2-nitrotoluene and 4-nitrotoluene with nitric acid in the presence of these 

ILs were successfully done. Effective parameters such as solvent, temperature, molar ratios of the reactants and the catalyst 

amount on these reactions were investigated and optimized. High selectivity of the reaction, high purity of the product, use 

of green, non corrosive, non toxic and reusable catalyst are some advantages of this method. 
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 مقدمه -1

سدح  سیون   طراحي  ستفاده از فرمولا شرانه های جديد، نیازمند ا ای  های پی

قل آسرریپ پذيری کمتری  کارآمدتری دارد که در زمان نگهداری و حمل و ن

شند. از مهم    شته با سمت دا سیون  ترين ق هايي،  های طراحي چنین فرمولا

بار  لحاظ کردن بهبود خواص مکانیکي عدوه بر کاهش ريسررک و اررات زيان

باشررد. توسررعه مهمات غیر   محیط زيسررتي در تولید و هنگام مصررر  مي 

ست که در اکثر صن  حساس و ايمن، از جمله برنامه  ايع دفاعي در دنیا  هايي ا

کارگیری نرم        با ب که اين مهم  ته اسرررته  ها در   کننده مورد توجه قرار گرف

ای از  دسررته اًها بعضررکنندهشررود. نرمها محقق ميفرمولاسرریون پیشرررانه 

سوخت و خرج    سیون  های انفجاری بکار رفته و  الیگومرها بوده که در فرمولا

شررروندگي بافت پلیمری و     مباعث بهبود خواص مکانیکي، افزايش ايمني، نر   

گردند. اصرررعدح نرم کردن در مقیاس مولکولي عبارت      پذيری مي انععا  

ست از تضعیف يا شکستن پیوندهای انتخابي مولکول      س ا اير  ها در حالي که 

گیری، انععا  اند تا قالپ    پیوندها به صرررورت مسرررتحکم و قوی باقي مانده      

شکل  شود. با اين روش   پذيری و  سر  گیری برای  نرمي و قالپ دهي ماده می

پذيری مواد قالبي افزايش  های پدسررتیکي بهبود پیدا کرده و بررربهپوشررش

کننده وجود دارد   نوع نرم 333[. در فرآيندهای پلیمری بیش از   1يابد]  مي

[. يکي از  2شررود]نوع آنها به طور تجاری اسررتفاده مي 133تا  93که تنها از 

دی -2,4ای جررامررد دو پررايرره، هررهررای پیشررررانررهکننررده  ترين نرم   مهم  

باشررد. اين ماده عدوه بر کاربردهای نمامي، در   مي  (DNT-2,4)نیتروتولوئن

صنعتي از جمله رنگ    سیاری از ترکیبات  [،  9و 4ها]يورتان[، پلي3ها]تولید ب

گیرد.  [ مورد اسرتفاده قرار مي 8[ و مواد مععر]7[، مواد کشراورزی] 6داروها]

نیتراسررریون تولوئن در حضرررور کاتالیزورها و يا در      دی نیتروتولوئن از -2,4

دی نیتروتولوئن به  -2,4شررود. در بکارگیری های اسرریدی سررنتز ميمحیط

های دوپايه، وجود مقدار اندک ناخالصي   کننده در ساختار پیشرانه  عنوان نرم

روی افت خواص مکانیکي پیشررررانه و میزان ايمني آن ارر گذار خواهد بود.       

سنت  شي اتخاذ نمود که محصولي با خلوص      لذا هنگام  ستي رو ز اين ماده باي

 بالا به دست آيد.  

نیتراسررریون تولوئن با اسرررید نیتريک و اسرررید      متأسرررفانه فرآيند دی    

باشررد، دی نیتروتولوئن مي-2,4سررنتز  سررولفوريک که رايت ترين روش

دی نیتروتولوئن را  -2,6دی نیتروتولوئن و  -2,4مخلوطي از محصولات  

-2,4[. عدوه بر اينکه جداسرررازی   9کند] تولید مي  1به   4 بت با نسررر 

نیتروتولوئن بسررریررار پیویررده و پرهزينرره  دی-2,6نیتروتولوئن از     دی

باشرررد، اسرررتفاده از اسرررید سرررولفوريک برای تولید يون نیترونیوم، مي

 کند. مشکدت زيست محیعي فراواني ايجاد مي

[، 11[، آدامیاک]13تمر]های تحقیقاتي اوهای زيادی توسررط گروهتدش

نه   14[ و گرين]13[، لیو]12گائو]  هت بهبود و بهی سررررازی روش [ ج

سنتز ماده     سیون تولوئن به منمور  نیتروتولوئن با خلوص دی -2,4نیترا

[ 19های اخیر وانگ و همکارانش]بالا انجام شده است. در سال

                                                                                                                                                                                     
1- Task Specific Ionic Liquid 

له تولوئن را        یک از جم مات بات آرو خابي برخي ترکی ا ب  نیتراسررریون انت

در حضررور مايعات يوني گزارش کردند. از معايپ اين  5O2Nاسررتفاده از 

باشد. روش استفاده از حدل سمي تتراکلريدکربن برای انجام واکنش مي 

درصررد  89تا  61عدوه بر اين بازده تولید محصررولات در اين روش بین 

سال      ست. در  شده ا سمیت]  2313گزارش  [ کاربرد 16گروه تحقیقاتي ا

در واکنش دی نیتراسرریون تولوئن را گزارش کردنده در اين  H زئولیت

دی نیتروتولوئن و -2,4روش مخلوطي از محصررولات مونو نیترو تولوئن، 

ها با نیتروتولوئن به دسررت آمده اسررت. به طور کلي اين روش دی -2,6

شکالات نمیر بازده کم، زمان طولاني واکنش  شرا برخي از ا  ،سخت  طي، 

ید محصرررولات  تالیزور،     ،يانبج  تول کا پا در دسرررترس نبودن   نيیبهره 

، اسررتفاده از مقدار زياد کاتالیزور، اسررتفاده از مواد  محصررول مورد نمر

پذيری پايین، نیتراسرریون غیر سررمي و يا کاتالیزور گران قیمت، انتخا 

باشند. بنابراين طراحي يک سیستم    انتخابي و مشکدت ايمني همراه مي 

زان قیمت و سرررازگار با محیط زيسرررت از اهمیت کاتالیزوری کارآمد، ار

ست و هنوز هم گروه  های تحقیقاتي متعددی در  علمي بالايي برخوردار ا

 اين زمینه در حال معالعه و بررسي مي باشند.

هايي با  های منحصررر به فرد از جمله نمکمايعات يوني با داشررتن ويیگي

 ،یاشرررتعال ناپذير    نقعه ذو  پايین، پايداری حرارتي و شررریمیايي بالا،      

در   هپذيری بسررریار خو انحدل و فشررراربخار ناچیز ،هدايت الکتريکي بالا

های سرررنتز ترکیبات آلي به عنوان کاتالیزور و حدل کاربردهای          واکنش

سیاری از    23-17اند]زيادی يافته [. اين مواد غیرفرار و غیرسمي بوده و با ب

شند. مايعات  های آلي امتزاج پذير ميحدل گروهي از   1يوني کاربرد ويیهبا

 [.22و  21باشند]مايعات يوني با خواص و کاربردهای ويیه مي

با توجه به معالپ شرح داده شده در خصوص اهمیت استفاده از مايعات     

های شرریمیايي و نیز کاربردهای صررنعتي و نمامي مهم يوني در واکنش

تا   نیتروتولوئن، در اين پیوهش تصرررمیم گرفته  دی-2,4ترکیپ   شرررد 

جديدی طراحي و سنتز   2دار شده دو کاتیوني مايعات يوني اسیدی عامل 

عنوان کاتالیزورهايي کارآمد جهت نیتراسرریون  ( و به1)شررکل   شررده

نده       یه نرم کن قات مونونیتره آن و ته خابي تولوئن و مشرررت دی -2,4انت

  .(1نیتروتولوئن مورد بررسي قرار گیرند )شمای 
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 مايعات يوني سنتز و استفاده شده در اين معالعه. -1شکل    

2- Functionalized Dicationic Ionic Liquid (FDCIL) 
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شتقات مونو   -1شمای   سیون تولوئن و م نیتره آن در حضور مايع يوني    نیترا

 اسیدی.

 بخش تجربی -2

 هامواد و روش -2-1

صرف  مواد شرکت ها ي جهت انجام واکنشاولیه م سیگما   از  های مرک و 

شده  به منمور کنترل روند واکنش ازکروماتوگرافي لايه  اند.  آلدريچ تهیه 

 و بازدهپذيری برای تعیین میزان گزينش( اسررتفاده شررد و  TLCنازک )

 CP 3800( مدل GCاز کروماتوگرافي گازی ) ،محصررولات واکنشتولید 

  و از گاز نیتروژن به C °183، دمای ستون SIL 8CB -CPبا ستون مويین 

شار   ستفاده   KPa93عنوان گاز حامل با ف سايي محصولات     گرديدا شنا  .

ستگاه        ستفاده از د شده با ا و  Perkin Elmer 1710از نوع  FT-IRسنتز 

ستگاه   (  MHz 333)در فرکانس Bruker DRX-30 از نوع  FT- NMRد

شاهد   DMSOو  O2Dبا حدل  شد.    )تترا م TMSو  سیدن( انجام  تیل 

 Digital Melting Point IAگیری نقعه ذو  از دسرررتگاه   جهت اندازه  

 استفاده شد. 8103

 (FDCILs)سنتز مایعات یونی  -2-2

سولفونیک   -4-)بوتیل-)دی متیل -1سنتز مایع یونی  -2-2-1

ید(   ــ یل      -اس یل    -1) -2-آمونیوم([ ات یدازولیوم( دی        -مت ایم

 (FDCIL1)هیدروژن سولفات 

  -1-هیدروکسی اتیل( دی متیل آزانیل( بوتان  -2)) -4سنتز ترکیب    

دی متیل اتانول آمین   -1,2میلي مول(  23گرم ) 78/1مقدار  (:1سولفونات )

سپس       93در يک بالن  شد.  شتي ريخته  سور برگ     میلي لیتری مجهز به کندان

  بالن بوتان سررولتون قعره قعره به محتويات -1,4مول( میلي 23لیتر )میلي 2

سانتي        صفر درجه  شد. اين مخلوط در ظر  آ  يخ با دمای  بافه  گراد قرار  ا

شد. پس از آن      سي همزده  سط همزن مغناطی   13گرفته و مخلوط واکنش تو

  12مدت لیتر تولوئن به مخلوط واکنش ابرافه شرد و اجازه داده شرد به    میلي

سي بهم بخو    C113°ساعت کل مجموعه در دمای   سط همزن مغناطی رد.  تو

پس از اتمام واکنش، محتويات بالن توسط قیف بوخنر صا  شد و سه مرتبه و  

لیتر دی اتیل اتر شسته شد. سپس رسو  حاصل در دمای  میلي 9هر مرتبه با 

°C73  ساعت در آون خدء قرار داده شد تا خشک شود. در نهايت        2مدت به

سنتز    97ده %و باز C 74°محصول به صورت رسوبي سفید رنگ با نقعه ذو      

 شد.

یب    ــنتز ترک تان       -2)) -4س یل( بو یل آزان یل( دی مت  -1 -کلروات

نات )  ــولفو قدار   (:2س   -2)) -4میلي مول( از رسرررو   14گرم ) 16/3م

  93( در يک بالن 1سولفونات )  -1-هیدروکسي اتیل( دی متیل آزانیل( بوتان 

فر  دمای ص میلي لیتری مجهز به کندانسور برگشتي که درون حمام آ  يخ با   

میلي   29/14لیتر)میلي 1گراد قرار دارد، ريخته شد. سپس مقدار   درجه سانتي 

  13صررورت قعره قعره به آن ابررافه شررد. پس از آن   مول( تیونیل کلرايد به

بافه شد و اجازه داده شد      میلي لیتر کلروفرم به بالن محتوی مخلوط واکنش ا

هم بخورد. پس از اتمام  به  C73°سررراعت کل مجموعه در دمای    12مدت  به  

واکنش، مخلوط حاصل توسط قیف بوخنر صا  شد و سه مرتبه و هر مرتبه با   

در آون   C93°دست آمده در دمای  لیتر کلروفرم شسته شد. رسو  به     میلي 9

شود. محصول اين مرحله به          2مدت خدء به  شد تا خشک  ساعت قرار داده 

 شد. سنتز 96صورت مايع زرد ويسکوز با بازده %

  -1)-2-آمونیوم( اتیل -سولفوبوتیل   -4-)دی متیل -1سنتز ترکیب  

میلي لیتری مجهز به    93در يک بالن    (:3ایمیدازولیوم( کلرید )   -متیل 

مول( از  میلي 8گرم ) 36/2کندانسررور برگشررتي و همزن مغناطیسرري، مقدار  

و   (2سرررولفونات )  -1 -کلرواتیل( دی متیل آزانیل( بوتان      -2)) -4  ترکیپ 

سپس     -1مول( میلي 8گرم )69/3 شد.  لیتر  میلي 13متیل ايمیدازول ريخته 

اسررتونیتريل به بالن حاوی مخلوط واکنش ابررافه شررد و اجازه داده شررد کل  

هم بخورد. پس از آن مخلوط  به  C˚83 ساعت در دمای  12مدت مجموعه به 

د و در دمای  لیتر دی اتیل اتر شسته ش   میلي 9حاصل دو مرتبه و هر مرتبه با  

C˚73  ساعت در آون قرار داده شد تا کامد خشک شود. محصول          4مدت به

 .به دست آمد %96ای رنگ با بازده به صورت مايعي ويسکوز و قهوه

-ســولفونیک اســید( -4-)بوتیل -])دی متیل -1ســنتز مایع یونی  

سولفات    -متیل -1) -2-آمونیوم([ اتیل ایمیدازولیوم( دی هیدروژن 

(FDCIL1):   قدار یپ  میلي 9گرم ) 49/1م یل  -1مول( از ترک -4-)دی مت

( سررنتز  3) ايمیدازولیوم( کلريد -متیل -1) -2-آمونیوم( اتیل -سررولفوبوتیل

سید %   میلي 13میلي لیتر ) 9/3شده در مرحله قبل و   سولفوريک ا   98مول( 

لیتر متانول به مخلوط  میلي 29میلي لیتری ريخته شد. سپس    93درون بالن 

ساعت در دمای    12مدت  واکنش ابافه شد و اجازه داده شد کل مجموعه به   

C˚99  سنتز شده دو مرتبه و هر    به هم بخورد. پس از اتمام واکنش مايع يوني 

لیتر حدل دی اتیل اتر شررسررته شررد تا مواد اولیه واکنش نداده   میلي 9بار با 

سپس در دمای        شوند.  شسته  ز مايع يوني  تحت خدء حدل ا C˚73احتمالي 

صول     شد. در نهايت مح سکوز و قهوه    (FDCIL1)جدا  صورت مايعي وي ای  به 

سط روش         %97رنگ با بازده  شده تو سنتز  به دست آمد. کاتالیزور مايع يوني 

 شناسايي شد: IRو  HNMR1 ،CNMR13های اسپکتروسکوپي 
1HNMR (300 MHz, D2O, δ/ ppm): 1.07-1.13 (2H, m, 

HSO3CH2CH2CH2), 1.24-1.26 (2H, m, HSO3CH2CH2), 2.29 (2H, 

t, J= 7.48 Hz, HSO3CH2CH2CH2CH2), 2.47 (6H, s, N(CH3)2), 

2.66 (3H, s, Im-CH3), 2.70-2.76 (2H, m, HSO3CH2), 3.04 (2H, t, 

J= 6.0 Hz, N(CH3)2CH2CH2Im), 3.30 (2H, t, J = 6.0 Hz, 

N(CH3)2CH2CH2Im), 6.75 (1H, s, HIm), 6.82 (1H, s, HIm), 7.94 

(1H, s, HIm). 13CNMR (75 MHz, D2O, δ/ ppm): 20.10, 20.21, 

34.69, 49.24, 50.40, 54.55, 63.61, 64.12, 118.72, 118.76, 122.33. 

FT-IR (KBr, cm-1): ν 2953, 1636, 1474, 1230, 1166, 1150, 881, 

591.  
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 FDCIL2سنتز مایع یونی  -2-2-2

ــنتز  یل( بیس   -1,2) -1´,1س تان دی ا   (:4ایمیدازولیوم ) --1H-ا
سديم    13گرم ) 4/3میلي مول( ايمیدازول،  23گرم ) 36/1مقدار  میلي مول( 

میلي   93میلي لیتر دی متیل سررولفوکسررید در يک بالن  23هیدروکسررید و 

همزده شد تا     C˚63لیتری با يکديگر مخلوط شدند. مخلوط واکنش در دمای  

میلي مول(   13میلي لیتر ) 8/3محلولي کامدً همگن به دسررت آمد.  سررپس  

به مخلوط   C˚63دی برومواتان به صررورت قعره قعره در دمای  -1,2ترکیپ 

ساعت توسط     2واکنش ابافه شد. اجازه داده شد تا مخلوط واکنش به مدت    

همزن مغناطیسي در اين دما همزده شود. سپس محتويات داخل بالن به يک     

شد. و ترکیپ      سرد منتقل  شر حاوی آ   -اتان دی ايل( بیس -2و1) -1́,1ب

1-H - ( به صورت رسو  سفید رنگ در بشر ظاهر شد. پس        4یدازولیوم )ايم

از ان مخلوط داخل بشر توسط قیف بوخنر صا  شده و رسو  دو مرتبه و هر       

  2به مدت  C˚73میلي لیتر دی اتیل اتر شستشو داده شد و در دمای       9بار با 

سرراعت در آون خدء قرار داده شررد تا کامدً خشررک شررود. در نهايت ترکیپ   

سو      4ايمیدازولیوم ) - H-1-اتان دی ايل( بیس -2و1) -1́,1 صورت ر ( به 

 به دست آمد. %99و بازده  C˚84سفید رنگ با نقعه ذو  

ــنتز    یل( بیس ]    -2و1) -3´و3س تان دی ا یدازولیوم ا -1 -ایم

ــولفونات([ )  -4-)بوتیل  بالن   : (3س میلي لیتری مقدار   29در يک 

 -1-اتان دی ايل( بیس -1,2) -1´,1مول( از ترکیپ  32/3گرم ) 64/2

H - ( سرررنتز شرررده در مرحله قبل  با     4ايمیدازولیوم )میلي لیتر  39/4

بوتان سرررولتون مخلوط شررردند. مخلوط واکنش به   -4و1مول(  34/3)

شد.        24مدت  سي در دمای محیط همزده  سط همزن مغناطی ساعت تو

شد و دو             سازی  سط قیف بوخنر جدا ست آمده تو سو  به د سپس ر

 C˚73میلي لیتر( شستشو داده شد و در دمای      9دی اتیل اتر )مرتبه با 

شد. در نهايت ترکیپ       2به مدت  شک  اتان دی -2و1) -3´,3ساعت خ

( به صرررورت  9سرررولفونات([ ) -4-)بوتیل-1 -ايل( بیس ]ايمیدازولیوم  

 درصد به دست آمد. 97و بازده  C˚124رسو  سفید رنگ با نقعه ذو  

  -سرررولفوبوتیررل(-4)-1يررل( بیس ]اترران دی ا-2و1) -3´و3سرررنتز 

سولفات   میلي   29: در يک بالن (FDCIL2)ايمیدازولیوم[ دی هیدروژن 

اتان دی ايل( -2و1) -3´,3میلي مول( از ترکیپ  9گرم ) 2لیتری مقدار 

( سررنتز شررده در   9سررولفونات([ ) -4-)بوتیل-1 -بیس ]ايمیدازولیوم

میلي لیتر  9/3میلي لیتر متانول حل شرررد. سرررپس  13مرحله قبل در 

به محتويات درون بالن ابررافه  %98میلي مول( اسررید سررولفوريک  13)

سرراعت در دمای  12شررد. اجازه داده شررد تا مخلوط واکنش به مدت  

C˚99        توسط همزن مغناطیسي همزده شود. محصول واکنش به صورت

شد. اين ماده با     سکوز و زردرنگ در ته بالن ظاهر  میلي لیتر  9مايعي وي

میلي لیتر دی اتیل اتر شستشو داده شد و در آون  9پس از آن  تولوئن و

سرراعت خشررک شررد. بازده سررنتز مايع  2به مدت  C˚73خدء در دمای 

سبه گرديد.  96% (FDCIL2)يوني  شده     محا سنتز  کاتالیزور مايع يوني 

سپکتروسکوپي      سايي    IRو  HNMR1 ،CNMR13توسط روش های ا شنا

 شد:

1HNMR (300 MHz, DMSO, δ/ ppm): 1.39-1.45 (4H, m, 

HSO3CH2CH2CH2), 1.63-1.95 (4H, m, HSO3CH2CH2), 3.11 (4H, 

t, J= 5.8 Hz,  HSO3CH2), 3.33 (4H, s, Im-(CH2)2-Im), 4.33 (4H, t, 

J= 5.4 Hz, HSO3CH2CH2CH2CH2), 7.67 (2H, s, HIm), 7.70 (2H, 

s, HIm), 8.36 (2H, s, HIm). 13CNMR (75 MHz, DMSO, δ/ ppm): 

23.69, 24.08, 49.06, 49.87, 54.63, 121.07, 121.17, 123.69. FT-IR 

(KBr, cm-1): ν 3422, 3140, 2939, 1638, 1448, 1350, 1302, 1188, 

1066, 784, 603. 

 دی نیتروتولوئن -2,4سنتز نرم کننده  -2-3

 نیتراسیون تولوئن  -2-3-1

( درون بالن  FDCIL2) ع يونيمول( ماي میلي 2/3گرم )13/3ابتدا مقدار   

نه    ها   4) میلي لیتر 16/3میلي لیتری ريخته شرررد. سرررپس    29دو د

سید نیتريک % میلي قعره قعره به مخلوط واکنش  صورت  به 98مول( ا

قعره  صررورتبهمیلي مول( تولوئن  2گرم )18/3افزوده شررد. پس از آن 

  برگشررتيقعره به محتويات درون بالن افزوده شررد. بالن به کندانسررور  

 C˚93ساعت توسط همزن مغناطیسي در دمای     8مدت مجهز شد و به  

هم زده شررد. در طول اين مدت روند پیشرررفت واکنش توسررط تکنیک   

TLC  .اسرررتات به    میلي لیتر اتیل  9پس از پايان واکنش،   کنترل شرررد

مخلوط واکنش ابررافه شررد تا کاتالیزور جدا شررود. سررپس اين حدل با 

درنهايت با از مخلوط واکنش جداسررازی گرديد.  دسررتگاه تبخیر روتاری

صول     سو  در حدل اتانول، مح نیتروتولوئن که  دی -2,4نوبلور کردن ر

سنتز شد.    %96باشد با خلوص و بازده  جامد کريستالي زرد کم رنگ مي 

 گیری شد.اندازه C˚73نقعه ذو  اين ترکیپ 

 نیترو تولوئن -2نیتراسیون  -2-3-2

( درون بالن دو  FDCIL2) مول( مايع يونيمیلي 2/3رم )گ13/3ابتدا مقدار 

سپس     29دهانه  شد.  مول(  میلي 2) میلي لیتر 38/3میلي لیتری ريخته 

سید نیتريک %  شد.   صورت  به 98ا قعره قعره به مخلوط واکنش افزوده 

قعره قعره  صررورتبهنیتروتولوئن  -2میلي مول(  2گرم )27/3پس از آن 

افزوده شد. بالن به کندانسور برگشتي مجهز شد و      به محتويات درون بالن

سي در دمای      3مدت به  سط همزن مغناطی شد.   C˚93ساعت تو هم زده 

کنترل شد.    TLCدر طول اين مدت روند پیشرفت واکنش توسط تکنیک   

اسررتات به مخلوط واکنش ابررافه   میلي لیتر اتیل 9پس از پايان واکنش، 

سپس اي      شود.  ستگاه تبخیر روتاری از    شد تا کاتالیزور جدا  ن حدل با د

درنهايت با کريسرررتاله کردن مجدد         مخلوط واکنش جداسرررازی گرديد.   

نیتروتولوئن که جامد کريستالي   دی-2,4رسو  در حدل اتانول، محصول   

سررنتز شررد. نقعه ذو  اين   %97باشررد با خلوص و بازده زرد کم رنگ مي

 گیری شد.اندازه C˚73ترکیپ 

 نیترو تولوئن -4ن نیتراسیو -2-3-3

درون بالن   (FDCIL2) مول( مايع يوني میلي 4/3گرم )23/3ابتدا مقدار   

نه    ها   3) میلي لیتر 12/3میلي لیتری ريخته شرررد. سرررپس    29دو د

سید نیتريک % میلي قعره قعره به مخلوط واکنش  صورت  به 98مول( ا

  به نیتروتولوئن  -4میلي مول(  2گرم )27/3افزوده شررررد. پس از آن 
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شد. بالن به کندانسور    صورت  قعره قعره به محتويات درون بالن افزوده 

شد و به     شتي مجهز  سي در        6مدت برگ سط همزن مغناطی ساعت تو

شرررد. در طول اين مدت روند پیشررررفت واکنش  هم زده  C˚93دمای 

میلي لیتر  9پس از پايان واکنش،   کنترل شرررد.  TLCتوسرررط تکنیک  

ستات به مخلوط واکنش  اتیل سپس       ا شود.  شد تا کاتالیزور جدا  بافه  ا

سازی گرديد.     ستگاه تبخیر روتاری از مخلوط واکنش جدا اين حدل با د

-2,4درنهايت با کريستاله کردن مجدد رسو  در حدل اتانول، محصول 

و  خلوصباشررد با نیتروتولوئن که جامد کريسررتالي زرد کم رنگ ميدی

 گیری شد.اندازه C˚73 سنتز شد. نقعه ذو  اين ترکیپ %96بازده 

 بحث و نتایج -3

 تهیه کاتالیزورهای مایعات یونی -3-1

ان  های نشدر اين پیوهش، ابتدا کاتالیزورهای مايعات يوني اسیدی طبق روش

شماهای )    شده در  سپس در واکنش       3( و )2داده  شدند و  سنتز  ( طراحي و 

 .رار گرفتندنیتراسیون تولوئن و مشتقات مونونیتره آن مورد استفاده ق

 بهینه سازی شرایط واکنش و سنتز محصول -3-2

شمای )  همان شد و در  شان داده  4طور که در بخش مقدمه گفته  ( نیز ن

سیون تولوئن مخلوطي از محصولات ايجاد مي      ست، دی نیترا د  کنشده ا

باشرد. عوامل مختلفي از جمله   ها فرآيندی پیویده ميکه جداسرازی آن 

یه    بت مولي مواد اول ما و حدل روی       نسررر تالیزور، د کا قدار  ، نوع و م

نیتراسرریون تولوئن و توزيع محصررولات اررگذارند. بنابراين برای سررنتز  

صول مورد نمر يعني نرم کننده   شرايط   -2,4مح دی نیتروتولوئن، ابتدا 

شد. به عبارت ديگر ارر هرکدام از     سیون تولوئن بهینه  واکنش دی نیترا

عني نوع حدل و کاتالیزور، نسررربت مولي     پارامترهای مبرر بر واکنش ي  

شد.       سي  صولات برر مواد واکنش دهنده و دما روی گزينش پذيری مح

 اند.( نشان داده شده1ها در جدول )نتايت اين بهینه سازی

 
 .FDCIL1مراحل سنتز کاتالیزور مايع يوني  -2شمای               
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 .FDCIL2مراحل سنتز کاتالیزور مايع يوني  -3شمای               

O
S

O

O

N OH
N OHO3S SOCl2

CHCl3
reflux,12h

Toluene

reflux,12h
(1)

N ClO3S

(2)

N ClO3S
NN SO3

reflux,12h

NCH3N

Cl-

H2SO4

CH3OH

55°C,12h
(FDCIL1)

2HSO4
-

H3CN

NN SO3H
H3CN

i) Synthesis of FDCIL1

C2H3N

(2) (3)

NN SO3

Cl-

H3CN

(3)



 3313تابستان ، 2 ، شمارهدهمیاز؛ سال «یمواد پرانرژ»مجله علمی ـ پژوهشی                                                                                                                                       5

CH3

HNO3

catalyst
CH3

NO2

NO2

CH3

NO2

CH3

NO2
NO2

CH3

NO2

CH3

NO2

CH3

NO2
NO2

NO2

+

++

+

 
 محصولات مختلف حاصل از نیتراسیون تولوئن. -4شمای 

جايي که در مولکول تولوئن، حلقه بنزن توسط گروه متیل فعال شده  از آن

رار گرفتن  شرروده اما با قاسررت، مرحله اول نیتراسرریون به راحتي انجام مي

اکسرررید روی حلقه و در نتیجه کاهش فعالیت آن،  دیاولین گروه نیتروژن

 باشد. تری نیاز ميبرای دومین مرحله نیتراسیون به شرايط سخت

بررسي و مقايسه کارايي مايعات يوني اسیدی سنتز شده در اين معالعه      

از کارايي   FDCIL2جهت نیتراسرریون تولوئن نشرران داد که مايع يوني  

(، رديف های  1باشرررد )جدول )   ها برخوردار مي بالاتری در اين واکنش 

بوع مي     2و1 شوند(. علت اين مو سه  شتر      مقاي سیدی بی صیت ا تواند خا

باشررده چرا  FDCIL1نسرربت به کاتالیزور  FDCIL2کاتالیزور مايع يوني 

چهار گروه عاملي اسیدی برونستد و    FDCIL2که در ساختار مايع يوني  

ساختار ما  ستد وجود      FDCIL1يع يوني در  سیدی برون سه گروه عاملي ا

دارد. جهت تأيید اين نمريه، اسرریديته اين دو کاتالیزور با محلول سررود 

ستاندارد اندازه  سي که در جدول )   ا شدند. نتايت اين برر شان   2گیری  ( ن

  FDCIL2داده شررده اسررت، حاکي از قدرت اسرریدی بیشررتر مايع يوني  

  مي باشد. FDCIL1نسبت به 

مايع يوني      که  جا  نه در واکنش       FDCIL2از آن تالیزور بهی کا به عنوان 

ست، طیف      -4و2سنتز نرم کننده   شده ا ستفاده  های دی نیتروتولوئن ا

IR ،HNMR1  وCNMR13  جهت تأيید سرراختار اين کاتالیزور در شررکل

 اند.( آورده شده2)

جهررت بررسررري ارر حدل روی واکنش نیتراسررریون تولوئن، واکنش 

ستونیتريل مورد بررسي قرار      نی سیون در سه حدل هگزان، متانول و ا ترا

( آورده شده 1جدول ) 9تا  3گرفت. نتايت اين بررسي که در رديف های 

اسرررت، حاکي از گزينش پذيری بالاتر هنگام اسرررتفاده از حدل هگزان 

مان   مي که مي باشررررد. ه پايین طور  بت    دانیم حدل هگزان  را ترين 

يک را  دی یان حدل الکتر نابراين يون     در م مذکور دارد. ب های  های 

پوشرري شررده و در   نیترونیوم به میزان کمتری توسررط اين حدل حدل

باشررد. اما از طرفي  نهايت بازده تولید محصررول در اين محیط بالاتر مي

درجه سانتي گراد( و بنابراين به    68اين حدل نقعه جوش پايیني دارد )

کند  حله تشکیل يون نیترونیوم را تأمین ميسختي انرژی فعال سازی مر

فاده از اين حدل معلو           با اسرررت ید محصرررول  بازده تول جه  و در نتی

باشرررد. بنابراين شررررايط بدون حدل هم مورد آزمايش قرار گرفت. نمي

شتن       سرگذا شت  شرايط بدون حدل و دمای بالاتر با پ انجام واکنش در 

 (.2(، رديف 1مود )جدول )دو مانع مذکور بهترين نتیجه را حاصل ن

 
 الف

 
               

 
 ج

کاتالیزور مايع يوني   CNMR13و ج( IR)  ،HNMR1طیف های الف( -2شکل  

FDCIL2. 

مايع يوني          تالیزور  کا قادير مختلف  عد ارر م له ب روی  FDCIL2در مرح

(، 1بازده محصول و انتخابگری واکنش مورد بررسي قرار گرفت )جدول )  

(. زماني که واکنش در غیا  کاتالیزور انجام شررد، 8- 6 و 2رديف های 

ای به دسررت نیامد. بهترين نتیجه با اسررتفاده از محصررول قابل مدحمه

میلي مول از تولوئن حاصل شد    1میلي مول کاتالیزور به ازاء  1/3مقدار 

(. اسرررتفاده از مقادير بیشرررتر کاتالیزور به دلیل         2(، رديف 1)جدول ) 

ل برخورد مواد اولیه، باعث کاهش بازده و انتخابگری       کاهش دادن احتما  

 (.  7(، رديف 1محصول شد )جدول )
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 بهینه سازی عوامل مبرر بر واکنش دی نیتراسیون تولوئن. -1جدول      

 کاتالیزور حدل رديف
 نسبت مولي

 تولوئن/اسیدنیتريک
 )%( 1درصد تبديل تولوئن (C°)دما  کاتالیزوردرصد مولي 

 محصول درصد تولید

 )%(1دی نیتروتولوئن -2,4

  FDCIL1 1  :2 13 93 81 9/96 بدون حدل 1

 FDCIL2 1  :2 13 93 96 9/99 بدون حدل 2

  FDCIL2 1  :2 13 reflux 69 6/72 متانول 3

  FDCIL2 1  :2 13 reflux 88 9/89 هگزان 4

 FDCIL2 1  :2 13 reflux 76 2/83 استونیتريل 9

  FDCIL2 1  :2 9 93 71 9/94 بدون حدل 6

 FDCIL2 1  :2 19 93 92 9/98 بدون حدل 7

 - - FDCIL2 1  :2 - 93 بدون حدل 8

  FDCIL2 1  :9/2 13 93 81 9/73 بدون حدل 9

  FDCIL2 1  :9/1 13 93 78 9/99 بدون حدل 13

  FDCIL2 1  :2 13 83 89 1/89 بدون حدل 11

 - - FDCIL2 1  :2 13 93 بدون حدل 12

 FDCIL2 1  :2 13 133 89 3/92 بدون حدل 13
 با استفاده از کروماتوگرافي گازی تعیین شده است. 1        

مايعات يوني سنتز و بکار گرفته شده در  pHمقايسه مقادير  -2جدول 

 میلي مول بر میلي لیتر در حدل اتانول. 1اين معالعه در غلمت 

 FDCIL1 FDCIL2 مايع يوني

 pH 32/1 39/1مقدار 

(، رديف  1های تعیین مقدار بهینه اسرررید نیتريک )جدول )       در آزمايش 

(، بیشررترين راندمان و انتخابگری محصررول با نسرربت   13و  9و  2های 

شد )جدول )      1:  2مولي  صل  سیدنیتريک به تولوئن حا (.  2(، رديف 1ا

سبت  سبت در ن لي مو هایهای مولي کمتر مقدار مونونیتروتولوئن و در ن

 يابد.نیتروتولوئن افزايش ميبالاتر مقدار محصول فرعي تری

ستفاده از        شرايط بهینه واکنش يعني ا ست آمده، تحت  با توجه به نتايت به د

  -سرررولفوبوتیل( -4)-1اتان دی ايل( بیس ]  -2و1) -3́,3کاتالیزور مايع يوني   

گراد،   درجه سانتي 93، دمای (FDCIL2)ايمیدازولیوم[ دی هیدروژن سولفات 

شررررايط برردون حدل و نسررربررت بهینرره مولي واکنشرررگرهررای تولوئن/                

دی نیتروتولوئن   -2,4، محصول مورد نمر يعني  1/2/1/3اسیدنیتريک/کاتالیزور 

بالايي به دسرررت مي آيد )جدول )         نالیز    2(، رديف 1با انتخابگری  تايت آ (. ن

لات  (( حاکي از عدم وجود محصو3کروماتوگرافي گازی مخلوط واکنش)شکل )

اشرررد.  ب دی نیتروتولوئن و تری نیتروتولوئن در مخلوط واکنش مي -2,6فرعي 

همونین اين آنالیز مقادير بسررریار اندکي از ناخالصررري مونو نیتروتولوئن را در       

 مخلوط واکنش نشان مي دهد.  

ای  هجهت تأيید و نشرران دادن کارايي کاتالیزور سررنتز شررده در سرراير واکنش

دی نیتروتولوئن از دو ماده   -2,4های سررنتز ماده نشانتخابي نیتراسرریون، واک

نیتروتولوئن در حضور اين کاتالیزور نیز بهینه سازی     -4نیتروتولوئن و  -2اولیه 

(، از  9شررد و در نهايت تحت شرررايط بهینه نشرران داده شررده در شررمای )   

  يدی نیتروتولوئن با بازده و خلوص بالاي -2,4نیتراسیون اين دو ماده اولیه نیز  

نیتروتولوئن به مقادير اسید نیتريک و کاتالیزور   -4سنتز شد. جهت نیتراسیون 

نیتروتولوئن استفاده مي شود،   -2بیشتری، نسبت به زماني که از ماده اولیه 

باشررد. دلیل اين موبرروع مي تواند ممانعت فضررايي بیشررتر هنگام      نیاز مي

تو يعني مجاور گروه متیل  نیتروتولوئن از موقعیت ار -4نیتراسررریون ماده اولیه 

شد. مي  سیدی، علي   با ستفاده از مايعات يوني ا صوص ماي توان گفت که ا ع  الخ

، روشرري کارآمد برای نیتراسرریون انتخابي تولوئن و مشررتقات  (FDCIL2)يوني 

نیتروتولوئن مي باشررد و با اين   -2,4مونونیتره آن به منمور سررنتز نرم کننده 

 شود.  لوص بالا به راحتي سنتز ميدی نیتروتولوئن با خ -2,4روش 

 (FDCIL2)بررسی قابلیت استفاده مجدد از کاتالیزور  -3-3

ستفاده مجدد از کاتالیزور در واکنش    به منمور بررسي قابلیت بازيابي و ا

سي اتیل  سي 9دی نیتراسیون تولوئن، پس از انجام واکنش نیتراسیون ، 

شد تا مايع يو     بافه  ستات به مخلوط واکنش ا سپس اين    ا شود  ني جدا 

ساعت   2کاتالیزور با دی اتیل اتر شستشو داده شد و در نهايت به مدت     

مای   فاده مجدد        Co93در د يد و مورد اسرررت تحت خدء خشرررک گرد

شکل )   ست،     4قرارگرفت. نتايت اين بررسي ها که در  شده ا شان داده  ( ن

ستفاده مجدد کاتالیزور برای حداقل   چرخه  6حاکي از قابلیت بازيابي و ا

 باشد.بدون کاهش قابل توجه فعالیت آن مي

CH3

CH3

NO2

NO2

CH3

NO2

NO2

+

CH3

NO2

NO2

O2N

2 mmol

2 mmol HNO3

0.2 mmol FDCIL2

Solvent-Free

3 mmol HNO3

0.4 mmol FDCIL2

Solvent-Free

less than 0.1 %

+

CH3

NO2O2N

 0.0%more than 99.9%

CH3

2 mmol

2 mmol

4 mmol HNO3

0.2 mmol FDCIL2

Solvent-Free

 
دی نیتروتولوئن با خلوص بالا از طريق نیتراسرریون   -2,4سررنتز  -3شــمای 

 نیتروتولوئن. -4نیتروتولوئن و  -2تولوئن، 
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 نیترواستوفنون(. -4شده )با استاندارد داخلي مخلوط واکنش نیتراسیون تولوئن تحت شرايط بهینه  GCکروماتوگرام  -3شکل 
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در واکنش   (FDCIL2)بررسرري قابلیت اسررتفاده مجدد مايع يوني   -4شکل 

 دی نیتروتولوئن. -2,4سنتز 

 نتیجه گیری -4

  -4-)بوتیل -)دی متیل  -1یدی  در اين معالعه دو نوع مايع يوني اسررر    

ید(    یک اسررر یل -سرررولفون یل -1)-2-آمونیوم([ ات یدازولیوم( دی  -مت ايم

-4)-1اترران دی ايررل( بیس ]  -1,2) -3´,3و  هیرردروژن سرررولفررات   

سايي        -سولفوبوتیل(  شنا سنتز و  سولفات  ايمیدازولیوم[ دی هیدروژن 

دی نیتروتولوئن از طريق  -2,4شررردند و در واکنش سرررنتز نرم کننده   

نیتروتولوئن مورد  -4نیتروتولوئن و -2راسررریون انتخررابي تولوئن،      نیت   

ها حاکي از اين بود که کاتالیزور مايع استفاده قرار گرفتند. نتايت واکنش 

ني    یس ]   -1,2) -3´,3يو ب تیررل(      -4)-1اترران دی ايررل(  بو فو ل  -سرررو

ايمیدازولیوم[ دی هیدروژن سررولفات از کارايي بالايي جهت سررنتز نرم  

نیتروتولوئن برخوردار اسرررت و محصرررول مورد نمر در   دی -2,4کننده 

حضور اين کاتالیزور با بازده و خلوص بالا حاصل شد. از مزايای استفاده      

شتقات      سیون تولوئن و م سیدی در واکنش نیترا از کاتالیزور مايع يوني ا

توان به انتخابگری بالای واکنش، اسرررتفاده از کاتالیزور سررربز با          آن مي

و اسررتفاده مجدد، شرررايط مديم واکنش و عدم نیاز به     قابلیت بازيافت

 استفاده از حدل اشاره کرد.
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