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-α هیبرید بوسیله هامتان-ایل(-3-هیدروکسی کومارین-4)-بیساز تک ظرف سنتز 

 در آباکسید  مولیبدن -آلومینا نانو
 مهدي بقایري و زهرا نصرآباديرضا طيبي، ، *بهروز ملکي

 ایران دانشکده علوم پایه، سبزوار،دانشگاه حکیم سبزواری، 
 

39/33/19تاریخ پذیرش:            91/34/19ح:تاریخ تصحي              91/91/13تاریخ دریافت:   

 چکيده

دها در آب، دهیهیدروکسی کومارین با آل-4ها از طریق تراکم متان-ایل(-3-هیدروکسی کومارین-4)-بیسیک روش موثر، ساده و سبز برای سنتز       

بازده های بالا، زمانهای کوتاه واکنش، جداسازی بدون اده شده است. ن توسعه دژهتروبه عنوان کاتالیزور اکسید  مولیبدن -آلومینا نانو-α هیبرید بوسیله

 .بشمار می روداین روش  مزایایستون کروماتوگرافی و قابل بازیافت بودن کاتالیزور از 

 شیمی سبزنانو هیبرید، ، بیس کومارین، سیستم هتروژن واژگان کلیدی:

 مقدمه -1

دلیل ملاحظات زیست محیطی و اقتصادی توجه زیادی از شیمیدانان را به خود  در سالهای اخیر، کاتالیزورهای هتروژن به      

پایین بودن سطح تماس آنها با اجزای واکنش دهندها است. بنابراین، [. ایراد عمده چنین کاتالیزورها، 2-8جلب کرده اند ]

باشد. یکی از راههای دستیابی به این افزایش سطح تماس و یا افزایش تعداد مکانهای فعال قابل دسترس کاتالیزور، مهم می 

سیستمهای نانو محافظ شده روی سطح کاتالیزور اولیه است. در چنین حالتی، رفتار کاتالیزوری ارتباط هدف، استفاده از 

 مستقیمی به خواص عامل محافظت شده دارد. از میان آنها، نانو آلومینا به دلیل ارزان بودن و دارا بودن سطح تماس بالا، از

 [.  4-3اولویت بالایی برخوردار است ]

های هیدهیدروکسی کومارین و آلد -4بیس کومارین ها متعلق به دسته ای از هتروسیکل ها می باشند که حاصل تراکم       

[، اغلب دارای 5مختلف می باشند. این ترکیبات به طور طبیعی در دسته بزرگی از گیاهان و ریز جاندارها قرار می گیرند ]

[ که از جمله آنها می توان به 81[ و در بسیاری از تست های درمانی مورد استفاده قرار می گیرند ]9-6عالیت زیستی بوده ]ف

[ اشاره 84عروقی ]-[، ضد اشتعالی و تست های مربوط به مجاری قلبی83-82[، ضد انعقادی ]88تست های ضد میکروبی ]

رگی از فلوئورسانس های رنگی به شمار می آیند. همچنین این ترکیبات خواص نمود. به علاوه بیس کومارین ها جزء دسته بز

[. مشتقات 81ضمن اینکه در صنعت لیزر نیز بسیار قابل اهمیت می باشند ] .[81-85نشان می دهند ] را از خود اپتیکی خوبی

 [.28-89د ]بیس کومارین در طی مطالعاتی به عنوان عامل اصلی فتوسنتز در رزین ها شناخته شده ان

.دانشیار شیمی آلی، دانشکده علوم پایه، دانشگاه حکیم سبزواریوول: ئنویسنده مس                                                               b.maleki@hsu.ac.ir 

mailto:b.maleki@hsu.ac.ir
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[. همچنین قابل ذکر است که تعدادی از بیس کومارین ها به 22ی می باشد ]کاربرد دیگر این ترکیبات در پارچه های رنگ      

[. نکته قابل توجه در رابطه با این ترکیبات استخلاف روی حلقه بنزنی می باشد که 23به کار می روند ] HIVعنوان بازدارنده 

 می باشد.اندازه و الکترون دهندگی یا الکترون کشندگی آن ها در فعالیت این ترکیبات مؤثر 

گرچه برخی از آنها دارای معایبی ، [33-24] تقات مورد بررسی قرار گرفته استروشهای مختلفی جهت سنتز این مش      

به  همچون: بالا بودن دما و طولانی بودن زمان واکنش، راندمان پایین، مصرف زیاد معرف، استفاده از حلال های سمی،

 .ائل ایمنی می باشندکارگیری کاتالیزورهای گران قیمت و مس

 روش تجربی -2

 ها مواد شيميایي و دستگاه -1-9

سیگما آلدریچ خریداری شده و بدون  تمامی مواد شیمیایی و حلالهای مورد استفاده در این تحقیق از شرکت مرک و

  مدل اهاندازه گیری نقاط ذوب ترکیبات جامد بدست آمده با دستگ  دان سازی مجدد مورد استفاده قرار گرفته خالص

Electrothermal 9200   های طیفگزارش شد.  2صورت گرفت که بدون تصحیح در جدول IR مادون  جسندستگاه طیف با

توسط دستگاه  H NMR1های . همچنین طیفثبت گردیدو با استفاده از قرص پتاسیم برمید  S-1411 مدل Shimadzuقرمز 

Bruker  عنوان استاندارد داخلی به  هب تترا متیل سیلان ولفوکسید و با حضور دی متیل سدر حلال مگاهرتز  411 با قدرت

 . دست آمد

 (MoO3O2Al/3اکسيد ) موليبدن-آلومينا نانو-αروش تهيه کاتاليزور  -1-1

گرم( اضافه گردید و  3.4آلومینا ) نانو-αگرم( و  8) 3MoOمیلی لیتر(،  25میلی لیتری حاوی آب ) 51به درون یک بالن       

ساعت توسط همزن مغناطیسی  6درجه سانیگراد در حمام پارافین به مدت  811ازه داده شد تا مخلوط واکنش در دمای اج

درجه  811، دوباره در دمای قاساعت در دمای ات 24مخلوط واکنش به مدت  در مرحه بعدی، بعد از نگه داشتنبهم بخورد. 

در نهایت پس از دکانت کردن مخلوط واکنش، کاتالیزور  رت داده شد.ساعت دیگر حرا 2سانیگراد در حمام پارافین به مدت 

3/MoO3O2Al  الگویساعت خشک گردید.  4درجه سانتی گراد و به مدت  211در دمای XRD  3کاتالیزور/MoO3O2Al  با

  (.8)شکل  [34]نمونه های سنتز شده مطابقت کامل دارد
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 (MoO3O2Al/3اکسید ) دنمولیب-آلومینا نانو-α نمونه XRD فیط: 1شکل

 (MoO3O2Al/3)اکسيد  موليبدن-آلومينا نانو-α هيبریدروش عمومي تهيه ترکيبات بيس کومارین در حضور  -1-4

میلی مول(،  2)هیدروکسی کومارین  -4 ،حجمی:حجمی( ;8:81میلی لیتری حاوی آب و متانول ) 51به درون یک بالن       

درجه  811اضافه گردید و اجازه داده شد تا مخلوط واکنش در دمای  MoO3O2Al/3از گرم  1.15میلی مول( و  8آلدهید )

 LCTسانیگراد در حمام پارافین توسط همزن مغناطیسی بهم بخورد. میزان پیشرفت واکنش و تشکیل محصول توسط کاغذ 

حلال آب و متانول از ، واکنش ماتما. پس از پیگیری شد UV( و در زیر لامپ 8به  8نرمال هگزان و اتیل استات به نسبت )

درجه سانتیگراد  011میلی لیتر متانول رقیق شد و در دمای  3بوسیله مخلوط واکنش تبخیر گردید و سپس محصول واکنش 

میلی لیتر  3با  مورد نظر زور، کاتالیصاف گردید و محتویات روی کاغذ صافی بالن محتویات .شد دقیقه به هم زده 2به مدت 

رسوب به  به بشر حاوی یخ خرد شده سرریز شد.ی )بیس کومارینها( محتویات زیر کاغذ صاف شستشو داده شد. داغ متانول

 .متبلور گردید %96دست آمده صاف گشته و جهت خالص سازی بیشتر در اتانول داغ 

 داده هاي طيفي برخي محصولات به دست آمده-1-4

 4، ردیف 1جدول 

IR (KBr, cm-1): 3427, 3030, 1670, 1605, 1563, 1351, 765; 1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): 6.40 (s, 1H, CH), 

7.32–8.40 (m, 12H, ArH), 11.33 (s, 1H, OH), 11.57 (s, 1H, OH). 

 

 

 



 و همکارانملکي                                          ...                                                [ b-1،9] پيرازولو هيدروسنتز تک ظرف و آسان از مشتقات 

14 

 

 5، ردیف 2جدول 

IR (KBr, cm-1): 3420, 2926, 1656, 1616, 1346, 760; 1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): 6.13 (s, 1H, CH), 7.26–

8.17 (m, 12H, ArH), 11.58 (s, 2H, OH).  

 بحث و نتیجه گیری -3

در  ،[49-35]سنتز ترکیبات آلی  جدید برایدر ادامه مطالعات ما بر روی توسعه و گسترش سیستمهای کاتالیزوری       

هیدروکسی -4ها با هیدآلدمتان از واکنش تراکمی -ایل(-3-هیدروکسی کومارین-4)-مشتقات بیسکارآمد سنتز تحقیق حاضر 

 (.2)شکل  شدگزارش در آب هتروژن به عنوان کاتالیزور  اکسید، مولیبدن -آلومینا نانو-α هیبریدکومارین در حضور 
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 MoO3O2Al/3 حضور در متان-(ایل-3-کومارین هیدروکسی-4)-بیس مشتقات سنتز: 2 شکل

 با سازگار که هستند مواد سنتز برای روشهایی دنبال به محققین ،سبز شیمی مباحث اهمیت به توجه اب حاضر حال در      

. داردبرای سنتز آلی  حلال. آب نقش اساسی در فرایندهای زندگی و همین طور به عنوان [55-51] باشند زیست محیط

رناک و سمی با حلالهای دوستدار محیط زیست از امروزه، تعداد زیادی از محققین شیمی درصدد جایگزین کردن حلالهای خط

جمله آب هستند. ویژگیهای مهم آب به عنوان حلال عبارتند از: غیر سمی، بی ضرر، غیر قابل اشتعال، در دسترس و ارزان. 

در  علاوه بر این به دلیل قطبیت، کشش سطحی و ظرفیت گرمایی ویژه بالا و همینطور شبکه پیوندهای هیدروژنی، نقش مهمی

پس استفاده از آب به عنوان یک حلال جایگزین حلالهای آلی، به دلیل مسائل زیست برخی از واکنشهای آلی بازی می کند. 

   [.59-56] یطی و اقتصادی بسیار باارزش استمح
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در واکنش سنتزی  دما و حلال نوع کاتالیزور،و نوع  مقدار همچون هایی پارامتر توسط واکنش شرایط سازی بهینه ،در ابتدا      

 از .(83-8، ردیفهای 8)جدول  گرفت قرار آزمایش مورد میلی مول( 2کومارین ) هیدروکسی-4میلی مول( و  8هید )بنزآلد

 MoO3O2Al/3در حضور  متانول و آبحلال  از مخلوطیشرایط واکنش شامل  بهترین ،رفته کار به مختلف حالتهای میان

همینطور برای نشان دادن موثر بودن کاتالیزور مورد نظر، واکنش مدل در غیاب  .(1، ردیف 8)جدول  شد داده تشخیص

درصد از محصول مورد نظر به دست آمد  32دقیقه، تنها  31کاتالیزور و در حضور آب و متانول انجام شد که تنها بعد از گذشت 

 (. 84ردیف ، 8)جدول 

 هیدروکسی کومارین -4 -بیس -یلیدنبنز -α'و  α. بهینه سازی شرایط واکنش برای سنتز 1جدول 

(دقیقه) زمان کاتاليزور )گرم( شرایط واکنش ردیف )%( بازده   

8 C0001Free/-Solvent 3/MoO3O2Al (51.1) 811 11 

2 C001Free/1-Solvent 3/MoO3O2Al (1.15) 11 12 

3 MeOH/Reflux 3/MoO3O2Al (1.15) 811 65 

4 EtOH/Reflux 3/MoO3O2Al (1.15) 811 62 

5 O/Reflux2H 3/MoO3O2Al (1.15) 41 11 

6 CN/Reflux3CH 3/MoO3O2Al (1.15) 811 41 

1 C0)/100v/vO(1:10, 2MeOH:H 3/MoO3O2Al (1.15) 31 15 

1 C0)/100v/vO(1:10, 2MeOH:H 4SO2H/2SiO (51.1) 51 62 

9 C0)/100v/vO(1:10, 2MeOH:H 4SO2/H3O2Al (51.1) 51 61 

81 C0100 )/v/v(1:1, O2MeOH:H 3/MoO3O2Al (31.1) 31 11 

88 C0100 )/v/v, 0O(1:12MeOH:H 3/MoO3O2Al (11.1) 31 14 

82 C009)/ v/vO(1:10, 2MeOH:H 3/MoO3O2Al (51.1) 31 12 

83 C0)/ 80v/vO(1:10, 2MeOH:H 3/MoO3O2Al (51.1) 31 16 

84 C0)/ 100v/vO(1:10, 2MeOH:H ----- 31 32 

 

. ددهمی نشان در حلال آب و متانول  MoO3O2Al/3نتایج حاصل از سنتز مشتقات بیس کومارین به کمک  2جدول       

یدهای هیهای آروماتیک با استخلافهای گیرنده و دهنده الکترون، آلدهنشان داده شده است، آلد 2همانطوریکه در جدول 
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ا عالی در واکنش سنتزی مورد نظر بکار گرفته شده اند. نکته قابل ت آلیفاتیک و همین طور هتروآروماتیکها با راندمانهای خوب

در زمان کمتر و بازده بیشتری تهیه شده های آروماتیک با استخلاف گروههای گیرنده دیهآلدتوجه در این واکنشها، استفاده از 

 اند.

 آاکسیدبدن مولی-آلومینا نانو-α در حضور کاتالیزور هیبرید : سنتز مشتقات بیس کومارین2جدول 

 زمان R ردیف
 )دقیقه(

 ببازده
)%( 

 (C°) نقطه ذوب

 به دست آمده جگزارش شده  

8 C6H5 31 15 231-229  231-221  

2 2-ClC6H4 61 11 211-189  899-891  

3 4-ClC6H4 25 19 255-253  259-251  

4 2-NO2C6H4 31 11 214-213  212-211  

5 3-NO2C6H4 25 11 238-229  236-234  

6 4-NO2C6H4 21 92 523-323  234-232  

1 2-CH3C6H4 51 11 286-284  221-281  

1 4-CH3C6H4 41 11 261-265  211-269  

9 4- FC6H4 25 13 281-219  282-288  

81 4-BrC6H4 31 13 261-265  261-265  

88 3-CH3OC6H4 25 19 932-132  241-231  

82 4-OCH3C6H4 21 91 241-245  241-244  

83 2-OHC6H4 41 14 258-249  256-254  

84 3,4-(OCH3)2C6H3 25 91 261-261  266-264  

85 4-(NCH3)2C6H4 35 18 289-281  224-222  

86 Furanal 25 91 142-122  112-152  

81 Pyridin-4-carbaldehyde 31 15 211-215  214-212  

81 H 41 16 216-521  215-213  

89 CH3 51 14 281-118  815-813  

 اکسید مولیبدن -آلومینا نانو-α کاتالیزور هیبریدگرم  05/0میلی مول آلدئید در حضور  1هیدروکسی کومارین و -4میلی مول ترکیب  2( مقدار آ

 زده جدا شدهبا )ب
 33 مرجع( ج

 

منتشر  متانها با دیگر مقالات(ایل-3-کومارین هیدروکسی-4)بیس کارایی روش حاضر جهت ساخت مشتقات 3در جدول       

مولیبدن اکسید جهت  -آلومینا نانو-α بر می آید، کاتالیزور هیبرید 3شده مقایسه گردیده است. همانطور که از داده های جدول

 زمان و راندمان بهتری را در مقایسه با سایر کاتالیزورها فراهم می کند.در اکثر موارد انجام این واکنش در آب، 
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 کاتالیزور هیبرید حضور در متانها(ایل-3-کومارین هیدروکسی-4)بیس جهت ساخت مشتقاتایر روشهای گزارش شده مقایسه روش حاضر با س: 3ل جدو

α-مولیبدن اکسید -آلومینا نانو 

-3-کومارین هیدروکسی-4)بیس ردیف

 متانها (ایل

زمان  شرایط واکنش

 )دقیقه(

بازده 

 )درصد(

8  

O O

HO

O

O OH

NO2

 

 

Phospho sulfonic acid/solvent-free/1000C 

[27] 

 

[BMIm]BF4-LiCl/solvent-free/800C [28] 

[P4VPy–BuSO3H]HSO4/Toluene/800C [31] 

[PSebim][HSO4]/solvent-free/700C [32] 

o-Benzenedisulfonimide/Water/reflux [33] 

 روش حاضر

45 

 

25 

45 

821 

25 

21 

96 

 

16 

95 

96 

98 

92 

2  

 

O O

HO

O

O OH

OMe

 

PTTH/solvent-free/800C [25] 

 

TSA/water/800C [26] 

Phospho sulfonic acid/solvent-free/1000C 

[27] 

[BMIm]BF4-LiCl/solvent-free/800C [28] 

 

CuO–CeO2/water/reflux [30] 

[P4VPy–BuSO3H]HSO4/Toluene/800C [31] 

 

[PSebim][HSO4]/solvent-free/700C [32] 

o-Benzenedisulfonimide/Water/reflux [33] 

 روش حاضر

81 

41 
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85 

25 

61 
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25 

21 

15 

91 
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19 

91 

91 

91 

11 

93 
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SSA/solvent-free/800C [29] 

o-Benzenedisulfonimide/water/reflux [33] 

 روش حاضر

81 

81 

21 

25 

15 

11 

13 

91 
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متانها، از آنجا که بازیافت کاتالیزوز یک مرحله کلیدی در -ایل(-3-هیدروکسی کومارین-4)-پس از سنتز مشتقات بیس      

مولیبدن اکسید مورد  -آلومینا نانو-α سنتزهای شیمی می باشد و در تطابق با شیمی سبز است، بازیابی کاتالیزور هیبرید

مولیبدن اکسید بوسیله صاف کردن از مخلوط  -آلومینا نانو-α ررسی قرار گرفت. بعد از کامل شدن واکنش، هیبریدمطالعه و ب

میلی مول(، مورد استفاده قرار  2هیدروکسی کومارین )-4میلی مول( با  8واکنش جدا شد و برای مثال در واکنش بنزآلدهید )

دقیقه، بدون از دست دادن فعالیت  31در مدت زمان  %12و  16، %12، %15، %15گرفت. محصول مورد نظر در بازده های 

 کاتالیزوری قابل توجهی چهار بار قابل استفاده مجدد می باشد.     

 حضور کاتالیزور نشان داده شده است. ابتدا گروه کربونیل در آلدهیدها در 3مکانیسم پیشنهادی این واکنش در شکل       

 هیدروکسی کومارین به-4اکسید فعال می شود. مرحله بعدی این واکنش شامل افزایش  مولیبدن -نانو آلومینا-αهیبریدی 

هیدروکسی کومارین صورت می -4پس از آن افزایش مایکل از طریق مولکول دیگر . گروه کربونیل آلدهید فعال شده می باشد

 .عمل توتومری، به محصول مورد نظر تبدیل می شود از گیرد که در نهایت پس
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 MoO3O2Al/3 حضور در متان(ایل-3-کومارین هیدروکسی-4)بیس مشتقات سنتز مکانیسم: 3 شکل
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 خلاصه -4

ید آروماتیک هایل(متان از طریق واکنش آلد-3-هیدروکسی کومارین-4به طور خلاصه در این تحقیق سنتز مشتقات بیس)

در محیط آبی گزارش شده است. اکسید  مولیبدن-نانو آلومینا-αهیبرید  دروکسی کومارین به کمکهی-4یا آلیفاتیک با ترکیب 

از جمله مزایای این روش درصد بازده بالای محصول در زمان کوتاه، جداسازی آسان کاتالیزور، مقرون به صرفه بودن و شرایط 

 .سبز واکنش می باشد

 تقدیر و تشکر -5
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