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سنتز  و هتروژن برای: کاتالیزگر قابل بازیافت  3Zn(BTC)2 آلی -چارچوب فلز

 آزپین بنزودی-5،1ترکیبات 

 سبحان رضایتی ،گر زینب ارزه ،*سامی سجادی فر

 یرانتهران، ا ،یمینور، گروه ش یامدانشگاه پ

 30/04/97تاریخ پذیرش:                  28/04/97تاریخ تصحیح:                   18/11/96تاریخ دریافت: 

 چکیده

در مجاورت ای خطی یا حلقوی هآمین و کتونفنیلن دی آزپین با استفاده از تراکم مشتقات اورتوبنزودی-5،1ترکیبات  و ملایم در این مقاله با روشی ساده

 بالاهای سنتز شدند. تمام محصولات با بازده گراددرجه سانتی 50و دمای در حلال اتانول 3Zn(BTC)2 نانوحفره آلی-چارچوب فلزمقادیر کاتالیزوری از 

ها و بودن در حلالکار برده شده، دارای مزایایی از جمله غیرسمی بودن، پایدار به 3Zn(BTC)2نانوحفره  آلی-چارچوب فلز دست آمدند.به( 86-95%)

 آلی-چارچوب فلز در این کار قابلیت استفاده مجددباشد.جداسازی آسان توسط صاف شدن از مخلوط واکنش می و شرایط سخت، سنتز آسان، فعالیت بالا

 مورد بررسی قرار گرفت و کاهش چشمگیری در بازده واکنش مشاهده نگردید. 5تا   3Zn(BTC)2نانوحفره 

  .هاها، کتونآمیناورتوفنیلن دی، 3Zn(BTC)2آلی، -، چارچوب فلزآزپینبنزودی-1،5:  کلیدی کلمات

 مقدمه -1

عنوان ضد ها بهدلیل استفاده گسترده از آنهای حاوی نیتروژن هستند که بهها، یک دسته مهم از هتروسیکلآزپینبنزودی-5،1

-5،1[. علاوه براین،3-1بیوتیک توجه زیادی را جلب کرده اند ]تشنج، ضد درد، آرام بخش، ضد افسردگی، ضد التهابی و آنتی

آزولو و فوران بنزودیآزولو، اکسازینو، اکسادیهای مهمی مثل تریهای مهم برای سنتز ترکیبعنوان واسطهها، بهآزپینبنزودی

در مجاورت  هاآمین و کتونفنیلن دیتراکم مشتقات اورتو [. روش عمومی سنتز این ترکیبات،4اند ]ها به کار گرفته شدهآزپین

[، ایتربیوم تریفلات 8فلوئورید ][، بور تری7[، بوریک اسید ]6[، سولفانیلیک اسید ]5یک کاتالیزگر همگن مانند استیک اسید ]

 . است [ و غیره13[، مایعات یونی ]12[، پلی اتیلن گلیکول ]11[، بور سولفوریک اسید ]10[، اسکاندیم تریفلات ]9]

با توجه به دیدگاه شیمی سبز، تلاش بر این بوده است تا از کاتالیزگرهای ناهمگن برای سنتز این ترکیبات استفاده شود، زیرا 

دارای مزایایی از جمله سهولت دسترسی، فعالیت بالا، جداسازی آسان توسط صاف شدن از مخلوط واکنش و قابلیت استفاده 

ها مورد بررسی قرار آزپینبنزودی-5،1ون، کاتالیزگرهای ناهمگن متعددی برای سنتز [. اگرچه تاکن15، 14باشند ]مجدد می

ها هنوز هم آزپینبنزودی-5،1گرفته است، با این حال، توسعه یک سیستم کاتالیستی ناهمگن کارآمد و قابل بازیافت برای سنتز 

  رسد.نظر میضروری به

تهران، ایرانپیام نور: استادیار شیمی آلی، دانشگاه .نویسنده مسئوول ،                                                                           ss_sajjadifar@yahoo.com 
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آلی  های صلبباشند که اغلب به مولکولها میهای فلزی یا خوشهآلی ترکیباتی بلوری هستند که شامل یون-های فلزچارچوب

توانند نمایند که میبعدی را ایجاد میاند. چنین اتصالات متعددی ساختارهای یک، دو و سهدهنده  متصل شدهعنوان اتصالبه

سازی های مختلف و کاربرد بالقوه در ذخیرهدلیل ساختارهای جدید هماهنگ، توپولوژیها بهاین ترکیب [.16متخلخل نیز باشند ]

اکسید و اکسیژن(، جداسازی اجزاء، فرآیندهای کاتالیزگری، دارورسانی، شناسایی هیدروژن، متان، استیلن، کربن دیگازها )مانند 

 [. 20-17اند ]های اخیر به خود جلب کردهمولکولی، لومینسانس، مغناطیس و رسانایی توجه زیادی را در سال

قطر حفرات  ا توجه به نسبت سطح به حجم زیاد،الیزگر ناهمگن بعنوان کاتآلی به-های فلزدر دهه اخیر استفاده از چارچوب

عنوان عنوان کاتالیزگرهای جامد یا بهآلی به-های فلزپذیری بالا مرسوم شده است. چارچوبمنظم، قابل بازیافت بودن و گزینش

فلزی  -های آلیه توسط چارچوبهایی ک[. برخی از واکنش21شوند ]کار برده میهای عاملی مختلف بهبستر برای تبدیل گروه

ها کردن آلکندار[، اپوکسی23[، اکسیداسیون ]22کرافتس ] -دار کردن فریدلدار کردن و آسیلشوند عبارتنداز: آلکیلانجام می

[ 28[، واکنش تراکمی نووناگل ]27[، واکنش تبادلی استرها ]26[، واکنش سونوگاشیرا ]25شدن متقاطع سوزوکی ][، جفت24]

 [.29گشایی اپوکسیدها ]واکنش حلقهو 

آلی -و بویژه چارچوب فلزآلی -های فلزدر زمینه بررسی کاربرد کاتالیزگری چارچوب ما تحقیقاتی گروه در ادامه کارهای

2(BTC)3Zn [31،30 ] آمین و تراکم مشتقات اورتوفنیلن دیها با استفاده از آزپینبنزودی-1،5در این کار، سنتز مشتقات

مورد گراد درجه سانتی 50در حلال اتانول و دمای  3Zn(BTC)2آلی -چارچوب فلز در مجاورت ی خطی و حلقویهاکتون

عنوان یک کاتالیزگر بنزن تری کربوکسیلات[ به- BTC=1،3،5] 3Zn(BTC)2 نانوحفره آلی-. چارچوب فلزبررسی قرار گرفت

بار بدون تغییر قابل توجهی در  5 کاتالیزگر.مورد استفاده قرار گرفتگرم میلی 10مقدار کاتالیزگری تنها ناهمگن کارآمد و با 

 فعالیت کاتالیزگری مورد استفاده مجدد قرار گرفت.

 بخش تجربی-2

 مواد و تجهیزات -2-1

-5،3،1بنزن آمین، مشتقات مختلف کتون، مشتقات مختلف اورتوفنیلن دی واکنشگرهای مورد استفاده در این مطالعه شامل

کلرو متان، دیدی متیل فرمامید، استون، استونیتریل، -N’,Nاتانول، سدیم سولفات، ، استات روی،  کربوکسیلیک اسیدتری

 (Aldrich( و آلدریچ )Fluka، فلوکا )(merck) مرک هاینرمال هگزان و اتیل استات هستند. مواد اولیه مورد نیاز از شـرکت

 . اندقرار گرفتهاستفاده  مورد سازی مجددخریداری شـده و بدون خالـص

باشند. گراد مینشده بوده و برحسب درجه سانتیصورت تصحیحاند بهگیری شدههایی که در این پروژه اندازهتمام نقطه ذوب

  اند.تعیین شده Electrothermal 9100گیری نقطه ذوب های موئین سرباز با استفاده از دستگاه اندازهها در لولهنقطه ذوب
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 روش آزمایش-2-2

 3Zn(BTC)2آلی -سنتز چارچوب فلز-2-2-1

2(BTC)3Zn  و  کربوکسیلیک اسیدتری-1،3،5بنزن از واکنش  ،با استفاده از روش ذکر شده در مقالات پیشین %91با بازده

لیتر اتانول میلی 25مول( استات روی در میلی 4/5گرم ) 2/1لیتری، میلی 50در یک بالن [. 30،31سنتز گردید ] استات روی

 دی متیل فرمامید-N’,Nلیتر میلی 5حل شده در  کربوکسیلیک اسیدتری-5،3،1مول( بنزن میلی 5/1گرم ) 315/0حل شد. 

گراد درون آون درجه سانتی 100ساعت در دمای  12به بالن اضافه شد تا واکنش کامل شود. در ادامه، ظرف واکنش به مدت 

تر سازی بیشلصمخلوط واکنش صاف گردید و برای خا ،د. بعد از سرد شدننهای موردنظر تشکیل شوقرار داده شد تا کریستال

 طور کاملبهگراد قرار داده شد تا درجه سانتی 100دقیقه در دمای  45چندین بار شسته شد. در پایان به مدت اتانول  با حلال

 .(1)شکل  دست آیندخشک شود و بلورهای سفید رنگ محصول به

 

  3Zn(BTC)2ساختار -1شکل 

 هاآزپینبنزودی-5،1سنتز -2-2-2

س از حل شدن آمین اضافه شد. پاورتو فنیلن دیمیلی مول  1لیتر اتانول مقدار یمیل 5لیتری حاوی حلال میلی 10در یک بالن 

به  کتونمول میلی 2مقدار  ،سپس به ظرف واکنش اضافه شد. 3Zn(BTC)2گرم از کاتالیزگر میلی 10، آمیناورتو فنیلن دی

ی گراد حرارت داده شد. پیشرفت واکنش توسط کروماتوگرافی لایهدرجه سانتی 50مخلوط واکنش اضافه گردید و تا دمای 

(TLC )کنترل گردید. واکنش تا مصرف شدن کامل مواد اولیه ادامه  (1:3استات: نرمال هگزان )توسط مخلوط حلال اتیل نازک
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کلرومتان و آب، از مخلوط واکنش استخراج شدند و فاز آلی با سدیم های دییافت. مواد آلی در یک قیف جداکننده توسط حلال

 در اتانول خالص شدتر، رسوب حاصل با تبلور یشب سازیخالص یبراو  تان تبخیرکلرومسولفات خشک گردید. سپس حلال دی

 .دست آمدندهب (89-95)%  بالا و بازده ها با خلوصآزپینبنزودی-5،1 .(4)جدول 

 نتایج و بحث -3

 هاآزپینبنزودی-1،5در واکنش سنتز  3Zn(BTC)2ررسی اثر کاتالیزگری ب -3-1

ابتدا شرایط واکنش با بررسی نقش حلال  ،هاآزپینبنزودی-5،1دست آوردن شرایط بهینه و مناسب جهت سنتز منظور بهبه

 مولمیلی 2 و a1آمین اورتو فنیلن دی مولمیلی 1 مناسب، دما و مقدار کاتالیزگر مورد نیاز انجام شد. برای این منظور واکنش

 . گرفت قرار بررسی مورد واکنش این روی بر سازیبهینه و پارامترهای عنوان واکنش نمونه انتخاب گردیدبه a2استون 

 
 ها آزپینیبنزود-5،1شرایط بهینه واکنش سنتز  -2شکل 

-N’,Nاتانول، استون، استونیتریل، اتیل استات، آب و  :های مختلفی بررسی شدند از جملهبرای انتخاب حلال مناسب، حلال

 a3 که محصول دهندروشنی نشان میبه a3 آزپینبنزودی-5،1برای سنتز محصول های انجام شده دی متیل فرمامید. آزمایش

 برخوردار( 94)%بیشتری  و از بازدهاست  تری تشکیل شدهکوتاه زمانهای دیگر در حضور حلال اتانول در در مقایسه با حلال

 (.1)جدول  است

 آ آزپینیبنزود-1،5سازی حلال برای سنتز بهینه .1جدول 

 ردیف حلال )دقیقه(زمان  ببازده )%(

 1 اتانول 90 94

 2 استون 100 85

 3 استونیتریل 180 15

 4 اتیل استات 180 13

 5 آب  175 70

87 180 N’,N-6 دی متیل فرمامید 

 7 بدون حلال 180 41
 3Zn، 5(BTC)2گرم کاتالیزگر میلی a2 ،10 مول استونمیلی a1 ،2 آمیناورتو فنیلن دی مولمیلی 1شرایط واکنش:  آ

 گراد.درجه سانتی 50دمای  لیتر حلال،میلی
 .محصول جداسازی شده ب
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به ترتیب در در حلال اتانول  3Zn(BTC)2 نانوحفره آلی-آمین و استون در مجاورت چارچوب فلزاورتوفنیلن دیواکنش تراکم 

 (.2گراد مورد بررسی قرار گرفت )جدول درجه سانتی 60و  50، 40، 30دمای اتاق، 

 آ آزپینیبنزود-1،5سازی دما برای سنتز بهینه .2جدول 

 ردیف گراد(دما )درجه سانتی زمان )دقیقه( ببازده )%(

بدون 

 واکنش

 1 دمای اتاق 240

57 180 30 2 

72 180 40 3 

94 150 50 4 

94 150 60  5 

گرم کاتالیزگر میلی a2 ،10 مول استونمیلی a1 ،2 آمینمول اورتو فنیلن دیمیلی 1شرایط واکنش:  آ

2(BTC)3Zn ،5 لیتر اتانول.میلی 
 محصول جداسازی شده. ب

مشاهده مقادیر مختلف کاتالیزگر بررسی شدند.  آزپینیبنزود-5،1سنتز بر واکنش  مقدار کاتالیزگربه منظور بررسی اثر  ،در ادامه

 (.3دست آمد )جدول گرم از کاتالیزگر بهمیلی 10بهترین نتایج در مجاورت گردید 

 آ آزپینیبنزود-1،5سازی مقدار کاتالیزگر برای سنتز بهینه 3جدول 

-مقدار کاتالیزگر )میلی (دقیقهزمان ) ببازده )%(

 گرم(

 ردیف

70 180 6 1 

86 180 8 2 

94 150 10 3 

94 150 12 4 

گرم کاتالیزگر میلی a2 ،x مول استونمیلی a1 ،2 آمینمول اورتو فنیلن دیمیلی 1شرایط واکنش:  آ آ

2(BTC)3Zn ،5 گراد.درجه سانتی 50دمای ، لیتر اتانولمیلی 

 شده. یمحصول جداساز ب 

مول کتون، میلی 2مول اورتو فنیلن دی آمین، میلی 1بررسی نتایج مشخص کرد که بهترین شرایط برای انجام واکنش استفاده از 

. بنابراین پس از به باشدد میگرادرجه سانتی 50و دمای  3Zn(BTC)2گرم از کاتالیزگر میلی 10لیتر حلال اتانول، میلی 5

 (3a-3k) هاآزپینبنزودی-5،1مشتقات متنوعی از برای بررسی گسترش دامنه کاربرد کاتالیزور، دست آوردن شرایط بهینه، 

 .آورده شده است 4تایج آن در جدول سنتز شدند که ن
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 آ 3Zn(BTC)2 نانوحفره آلی-های سنتز شده در مجاورت چارچوب فلزآزپینبنزودی-1،5مشتقات  .4جدول 

 
زمان  محصول  کتون 1R ردیف

 (دقیقه)

بازده 

 ب)درصد(

 ( ]منبع[C°نقطه ذوب )

1 H 

 
3a 

 

150 94 123-121 [32] 

2 H 

 
3b 

 

175 91 138-136  [33] 

3 H 

 3c 

 

150 93 119-117 [11] 

4 H 

 
3d 

 

150 95 160-158 [11] 

5 Me 

 3e 

 

160 94 138-136 [34] 

6 2NO 

 3f 

 

150 93 115-114 [11] 

7 H 

 

3g 

 

160 92 101-99 [33] 
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8 Me 

 

3h 

 

175 89 153-151 [11] 

9 H 

 
3i 

 

180 91 142-140 [11] 

10 H 

 

3j 

 

175 90 139-137 [33] 

11 Me 

 

3k 

 

 [11]روغنی  86 180

 گراد.درجه سانتی 50دمای ، لیتر اتانولمیلی 3Zn ،5(BTC)2گرم کاتالیزگر میلی 10،  کتونمول میلی 2آمین، مول اورتو فنیلن دیمیلی 1شرایط واکنش:  آ
 شده. یمحصول جداساز ب

احتمالاً شامل فعال شدن   3Zn(BTC)2در مجاورت کاتالیزگر  آزپینبنزودی-1،5سنتز ترکیبات مکانیسم پیشنهادی برای 

باشد که می کتونگروه کربونیل دو نیتروژن به  هایباشد. سپس،  حمله اولیه جفت الکترونکتونی توسط کاتالیزگر می اکسیژن

صورت گرفته تا انامین -با توتومر شدن ایمینزایی درون مولکولی در نهایت، حلقه .شودمنجر به تشکیل حد واسط ایمینی می

  [.35دهد ]حلقه هفت عضوی مربوطه را بدست 

 

 هاآزپینیبنزود-5،1 تهیه مکانیسم پیشنهادی -5شکل 

 بازیافت کاتالیزگر و استفاده مجدد از آن-3-3

ها را برای کاربردهای باشد و این واکنشهای کاتالیزگری میمهم در واکنشبازیابی و استفاده مجدد از کاتالیزگر یک فاکتور 

عنوان به (3a) آزپینبنزودی-H1-هیدرودی-3،2-متیلتری-4،2،2سازد. بنابراین در این مرحله، سنتز مشتق صنعتی مطلوب می

از محصول واکنش جدا و پس از شستشو با استفاده  واکنش، کاتالیزگر با سرریز کردن بعد از اتمام گردید.واکنش مدل انتخاب 
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به تعداد   3Zn(BTC)2. مشخص شد کاتالیزگر تحل بعدی مورد استفاده قرار گرفهگزان و خشک شدن برای مرا از نرمال

اکنش . این کاهش ناچیز در بازده وباشداش قابل استفاده مجدد میگیری در فعالیت کاتالیزگریبار بدون کاهش چشم 5حداقل 

در  ، به دلیل هدررفت کاتالیزور ،جهت جداسازی کاتالیزور از مخلوط واکنشسرریز کردن  استفاده از روش دلیلبه ممکن است

 (. 3)شکل  طی فرآیند بازیافت باشد

 
 بازیافت مجدد کاتالیزگر -3شکل 

 نتیجه گیری -4

ی خطی و هاآمین و کتونها از اورتوفنیلن دیآزپینبنزودی-5،1در این مقاله، یک روش سنتزی آسان و کارآمد برای سنتز 

گزارش شده است.  گراددرجه سانتی 50و دمای  در حلال اتانول 3Zn(BTC)2 نانوحفره آلی-در مجاورت چارچوب فلز حلقوی

بدون از دست دادن خصلت عنوان یک نانوحفره با قابلیت بازیافت مجدد به  3Zn(BTC)2از ترین ویژگی این کار استفاده مهم

با توجه به نتایج به دست آمده در این کار تحقیقاتی در مجموع می توان گفت که کاتالیزگر  باشد.آن می فعالیت قابل توجهی از

ثر و فعالیت ؤکاتالیزگری با پایداری حرارتی و شیمیایی مناسب، سطح م ،سنتز شده 3Zn(BTC)2 نانوحفره آلی-فلز چارچوب

 بالاست. کاتالیزوری

 تقدیر و تشکر -5
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