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 آلی-فلزی بررسی خواص کاتالیزگری چارچوبسنتز، شناسایی و 

 @Ni(BDC)4O2NiCo 3,2های کرومنو ی مشتق در تهیه] -[b پیریدین 

 1اثنی عشری منظربانو ،1،1بشری میرحسینی اشکوری ،1*،زاده محمدعلی قاسم
 ، قم، ایرانقم دانشکده علوم پایه، دانشگاه آزاداسلامی1

 انشگاه آزاداسلامی تهران شمال، تهران، ایراندانشکده علوم پایه، د2

 99/41/19تاریخ پذیرش:            94/49/19تاریخ تصحيح:              91/40/19تاریخ دریافت: 

 چکيده

-دهنموه خود جلب ای را بهای مختلف توجه قابل ملاحظههای منحصر به فرد و کاربردهای بالقوه آنها در زمینهبه دلیل ویژگی آلی-های فلزیچارچوب

 و هااز طریق واکنش چند جزئی سالسیل آلدهیدها، تیول پیریدین[b-3,2] کرومنو هایدر این پژوهش یک روش موثر و آسان برای تهیه مشتق اند.

و  های کوتاهگزارش شده است. دراین روش محصولات بدست آمده در زمان  Ni(BDC) 4O2NiCo@کاتالیزگرنیتریل در حضور نانومالونو

و طیف  )1 (HNMR، طیف رزونانس مغناطیسی هسته هیدروژنFT)-(IRقرمز های طیف سنجی مادونهای بالا بدست آمدند. از تکنیکراندمان

هم چنین کاتالیزگر تهیه شده با استفاده از  رکیبات ساخته شده استفاده گردید.ت برای شناسایی )C NMR) 13رزونانس مغناطیسی هسته کربن

، (FT-IR) طیف سنجی مادون قرمز، (EDX) تفرق انرژی اشعه ایکس سنجی ، طیف(FE-SEM) یکروسکوپ الکترونی روبشیمهای تکنیک

 .مورد ارزیابی قرار گرفتند (TGAوزن سنجی گرمایی )( و TEM) ، میکروسکوپ الکترونی عبوری(XRD)پراش پرتو ایکس

  Ni(BDC)4O2NiCo@،فراصوتآلی، تابش -های فلزین، چارچوبپیریدی b]- [3,2چند جزئی، کرومنو هایواکنش کلیدی: کلمات

 مقدمه -1

 و سنتز تعداد مراحل امکان حد تا که است این فرآیند یک اجرای یتقابل و کارایی برای معیار ترینمهم آلی شیمی در همواره

 به سنتزی هایواکنش در انجام جزئی چند هایواکنش از استفاده اساس این بر. برسد حداقل به هاواکنش سازیخالص مراحل

 تولید به منجر که چرا فراوانی یافته گسترش اخیر هایسال در که شودمی تلقی ارزشمند و مفید موثر، راهکاری عنوان

 کاربرد دلیل به حلقه ناجور ترکیبات سنتز[. 1]شوند می ها حدواسط جداسازی به نیاز بدون مرحله یک در مطلوب محصولات

 دلیل به پیریدین گروه حاوی ترکیبات به سنتز تمایل ترکیبات این بین در .[2] است بوده توجه مورد همواره هاآن فراوان

 .باشدمی بیشتر بیولوژیکی هایفعالیت و داروسازی در هاآن کاربرد
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 های زمینه در هاپیریدین[b-3,2] کرومنو و هاپیریدین یپایه بر هتروسیکلی هایترکیب افزون روز ارزش و اهمیت به توجه با

 را ترکیبات از دسته این موثرتر و تر مطلوب بطور بتوان که مسیرهایی توسعه و طراحی ...غیره و پزشکی دارویی، بیولوژیکی،

 [.3]است گرفته قرار جستجو و بحث مورد همواره نمود تهیه

صل گشته ولی به هم ی آهالکه توسط مولکوی فلزی حدهااز واهستند که ی هیبریداد موای از ستهدلی آ -یفلزی هابچورچا

، سطهات واقلیایی خاکی تا فلزات فلزز ، ابیوتناول جدات فلزم تقریبا تما میکنند.د یجاای اشبکهری ساختاه و تشکیل شد، ندا

دی از یااد زشته باشند. تعدداخالت دلی آ-یفلزی هابچورچار ساختای شکلگیردر نند الانتانیدها میتوواسطه و ات پسفلز

ر ساختادرنند انیتریل نیز میتوو مین پیریدیل ، آمیدت، آسولفونات، فسفات، کربوکسیلای هاوهلی مثل گری آهاههندل دتصاا

و سطح مقطع بالا ، پایینی نسیتهدابه ان لی می توآ-یفلزی هابچورچای کلیدی یااجمله مزاز  شوند.ه ها مشاهدبچورچااین 

ازه ندایش افزایافت که با ان درمیتواد مواز سته دین ی اهمچنین با توجه به شیمی شبکهد. کررهشاانها رگ آبزی هاهحجم حفر

 [.5و4] دمیشورگ ها بزهحفرازه ند، اباقی میماند(ثابت ر ساختاع حالیکه نو)درها ههندل دتصاا

، پایداری و کاربردهای آلی با مواد مناسب، سرعت سنتز، مورفولوژی، خواص فیزیکی شیمیایی-های فلزیبا ساختن چارچوب

-ند جزئی میالیزگر در واکنش های چآلی به عنوان کات-های فلزیتوان تا حد زیادی بهبود یابد. استفاده از چارچوببالقوه می

 [.7و6] تواند نقش بسزایی در روند واکنش، سرعت و بازده واکنش داشته باشد

های عنوان ابزاری تأثیرگذار و مفید در انجام واکنشگر بهدر نقش کاتالیزلی نانومتخلخل آ-یفلزی هابچورچاامروزه استفاده از 

های منحصر به فرد خود مانند ها به دلیل ویژگیگره از کاتالیزاین دست نماید.تر میهای آلی را آسانی ترکیبتهیه ،چند جزئی

ها، انقلاب نسبت سطح به حجم بسیار بالا در مقایسه با حالت تجاری و همچنین قابلیت بازیابی آسان و استفاده مجدد از آن

 انومتخلخللی نآ-یفلزب چورچادر این پژوهش در گام نخست  [.8] اندبزرگی در عرصه شیمی آلی بوجود آورده

@Ni(BDC) 4O2NiCo های تهیه شده با استفاده از روشکاتالیزگر نانوسپس  شده ومناسب تهیه  با استفاده از روش

میکروسکوپ الکترونی  ،طیف بینی زیر قرمز، پراش انرژی پرتو ایکس پراش پرتوی ایکس،میکروسکوپ الکترونی روبشی، 

تهیه شده مشتق  ی پژوهش با استفاده از نانو کاتالیزگرد. در ادامهگرفتنت قرار وزن سنجی گرمایی مورد تأیید و اثباعبوری و 

 فراصوتنیتریل تحت شرایط  ها و مالونو، تیولهاپیریدین را از طریق واکنش سه چزئی سالیسیل آلدهید[b-3,2]  های کرومنو

های طیف بینی مانند طیف بینی سیله انواع روشی دارویی تهیه شده به وهای ناجور حلقهدر پایان ساختار ترکیب. شدندتهیه 

 ی کربن و طیف بینی زیر قرمز مورد بررسی قرار گرفتند.ی هیدروژن و هستهرزونانس مغناطیسی هسته
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 تجربی بخش -2

 تجهيزات و مواد -1-9

ختلف تیول، مشتقات ممانند مشتقات مختلف سالسیل آلدهید،  وحلال های مورد استفاده کلیه مواد شیمیایی مصرفی

کلرومتان، دی متیل فرمامید، نرمال هگزان، اتیل استات و... با توجه به موارد و مصرف از شرکت های مرک و مالونیتریل، دی 

ی کروماتوگرافی لایه نازک وسیلهی خلوص بالا تهیه شده اند. پیشرفت واکنش و شناسایی اجزای واکنش، بهدرجه آلدریچ با

(TLC)  میکرومتر حاوی شناساگر فلورسانس در زیر لامپ  20-35ی متر و اندازه میلی 2با ضخامتUV  254با طول موج 

تصحیح  به صورت اندشده گیریاندازه پروژه این در که هاییذوب نقطه تمام نانومتر ساخت شرکت مرک انجام گردیده است.

ی مویین سرباز و با استفاده از دستگاه تعیین لولهها در دمای ذوب ترکیب .باشندمی سانتیگراد درجه برحسب و بوده نشده

 .گیری شده استاندازه A93001دمای ذوب ساخت شرکت الکتروترمال مدل 

 آزمایش روش -1-1

 4O2NiCo ي نانو ذراتتهيه -1-1-9

لی مول نیترات مقدار یک میابتدا . ، سنتز گردیدتوسط وانگ و همکارانش شده گزارش روش از استفاده با 4O2NiCo نانو ذرات

میلی لیتر آب دیونیزه حل شد. سپس محلول تهیه شده در دمای  30آبه در  6آبه و دو میلی مول نیترات کبالت  6نیکل 

دقیقه  30میلی مول اوره به محلول اضافه شد و مجددا به مدت  12زده شد و در ادامه مقدار دقیقه هم 30محیط به مدت 

 6پس از  گراد داخل یک اتو کلاو قرار گرفت.درجه سانتی 120ساعت در دمای  6دت محلول مورد نظر به م زده شد.هم

 60ساعت در دمای  24ساعت، محصول بوسیله آهنربا از حلال جدا شد و چندین مرتبه با آب و اتانول شسته شد و برای مدت 

ساعت در کوره خشک  3مدت  درجه سانتیگراد به 400رسوب تهیه شده در دمای  سرانجام درجه سانتیگراد خشک شد.

 .[9] گردید

  Ni(BDC)4O2NiCo@ لي نانومتخلخلآ-يفلزب چورچاي تهيه -1-1-1

سپس  ،قرار گرفت فراصوتدقیقه در دمای محیط در دستگاه  15میلی لیتر اتانول به مدت  15و  4O2NiCoگرم  1/0مقدار 

دقیقه در دمای محیط در  30خلوط اضافه شد و مجددا به مدت گرم ترفتالیک اسید به م 16/0آبه و  6گرم نیترات نیکل  42/0

قرار  بازروانیدرجه سانتیگراد تحت شرایط  80ساعت در دمای  12در ادامه مخلوط فوق به مدت  قرار گرفت. فراصوت دستگاه

سپس  داده شد.ساعت محصول بوسیله سانترفیوژ از حلال جدا شد و چندین مرتبه با آب و اتانول شستشو  12پس از  گرفت.

  [.11و10]درجه سانتیگراد خشک شد 60ساعت در دمای  12به مدت 
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  Ni(BDC)4O2NiCo@آلي–متخلخل فلزيدین در حضور ساختار نانوپيری b]-[3,2کرومنو ي مشتق هايتهيه -1-1-3

در حضور  میلی مول 3) مالونو نیتریل و میلی مول( 5/1)ها تیول میلی مول(، 5/1) آلدهید سالیسیل مشتقات از مخلوطی

کیلوهرتز و  40 فرکانسمیلی لیتر حلال اتانول تحت شرایط فراصوت ) 5 در Ni(BDC)4O2NiCo@ گرم از کاتالیزگر 005/0

 نازک لایه کروماتوگرافی از استفاده با واکنش . پیشرفتقرار گرفتدقیقه  30تا  15دمای اتاق در مدت زمان وات( در  80توان 

((TLC و شد سرد واکنش مخلوط واکنش، اتمام از دنبال گردید. پس 3:7 های اتیل استات و هگزان با نسبت و با کمک حلال 

 سپس و شده شسته استون و متانول حلالهای توسط و شد جدا خارجی آهنربای یک از استفاده با شده نانوکاتالیزگر استفاده

  گردید. نوبلور اتانول توسط پایان در و شد شسته حلال دی متیل فرمامید به خوبی بوسیله آمده رسوب بدست

 [ پيریدینb-3,2داده هاي طيفي برخي از مشتق هاي کرمنو ] -1-1-3-9

   آمده است. ادامهپیریدین در  [b-3,2] داده های طیفی مربوط به برخی از مشتق های کرمنو

 کربونیتریل-3-پیریدین [b-3,2]کرومنو  -5H-برمو فنیل( تیو(-2))-5-دی آمینو -4a  :4،2 شماره ترکیب 

 )اتانول حلال در شده نوبلور( رنگ زرد جامد

M.p 244–246°C, 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 5.88 (s, 1H), 6.57 (s, 2H), 6.85–6.89 (m, 2H), 6.98 (s, 2H), 

7.04–7.10 (m, 3H), 7.12–7.27 (m, 2H), 7.49–7.52 (d, 1H); 13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz) δ: 160.5, 158.2, 

152.6, 147.2, 145.4, 131.5, 131.0, 125.5, 124.1, 119.4, 118.8, 116.5, 112.5, 110.7, 84.8, 55.4, 38.4: IR (KBr) v: 

3427, 3357, 2205, 1406–1625, cm-1; MS (EI) (m/z): 425 (M+); Anal. calcd for C19H13BrN4OS: C 53.66, H 3.08, 

N 13.17. Found C 53.42, H 3.17, N 13.25. 

 کربونیتریل-3-پیریدین [b-3,2]کرومنو  -5H-برمو فنیل( تیو(-4))-5-دی آمینو -4g  :4،2شماره ترکیب 

 )اتانول حلال در شده نوبلور( رنگ زرد جامد

M.p. 259–261°C, 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 5.80 (s, 1H), 6.57 (s, 2H), 6.66–6.86 (d, 2H), 6.83- 6.86 (d, 

2H), 7.00 (s, 1H), 7.10–7.15 (m, 3H), 7.23–7.27 (d, 1H), 7.31–7.34 (d, 1H); 13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz) δ: 

160.9, 158.2, 152.1, 144.8, 132.0, 131.6, 125.7,125.3,124.4, 122.6, 122.3, 118.9, 116.2, 112.5, 110.00, 84.9, 

55.3, 38.1: IR (KBr) v: 3427, 3352, 2211, 1410–1625, cm-1; MS (EI) (m/z): 425 (M+); Anal. calcd for 

C19H13BrN4OS: C 53.66, H 3.08, N 13.17. Found C 53. 61, H 3.15, N 13.13. 

 کربونیتریل-3-پیریدین [b-3,2]کرومنو  -5H-برمو فنیل( تیو( -4))-5-هیدروکسی -6-دی آمینو -4i  :4،2شماره ترکیب 

 )اتانول لالح در شده نوبلور( رنگ زرد جامد

M.p 238–240°C, 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 5.45 (s, 1H), 6.23-6.28 (m, 2H), 6.35 (s, 2H), 6.84-6.89 (m, 

3H), 7.43 (d, 2H), 7.76 (d, 2H), 9.37 (s, 1H); 13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz) δ: 160.3, 156.8, 149.5, 137.9, 

137.0, 130.9, 130.4, 129.6, 129.2, 129.1, 127.4, 127.1, 125.1, 122.5, 117.2, 113.7, 87.0, 70.9, 41.9; IR (KBr) v: 

3489, 3373, 3156, 2214, 1652, 1408-1622, cm-1; MS (EI) (m/z): 441 (M+); Anal. calcd for C19 H13BrN4O2S: C 

51.71, H 2.97, N 12.70. Found C 51.78, H 2.91, N 12.73. 
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 ه گیریبحث و نتیج -3

در نیترات کبالت  نیترات نیکل و از واکنش بین، Ni(BDC)4O2NiCo@لی نانومتخلخل آ-یفلزب چورچای به منظور تهیه

آبه و ترفتالیک اسید  6نیترات نیکل  حاصل با اتنانو ذربین  از واکنش، سپس ندسنتز گردید 4O2NiCo ، نانو ذراتاورهحضور 

 . (1)شکل شدحاصل  Ni(BDC)4O2NiCo@نومتخلخل لی ناآ-یفلزب چورچا ،در حضور اتانول

 

  Ni(BDC)4O2NiCo@لی نانومتخلخل آ-یفلزب چورچای تهیه -1شکل 

  Ni(BDC)4O2NiCo@ لي نانومتخلخلآ-يفلزب چورچا ساختار بررسي و شناسایي -3-9

 (FE-SEM)روبشي  الکتروني ميکروسکوپ تصویر بررسي -3-9-9

آلی متخلخل -ساختار فلزی (SEM-FE) ی ذرات، تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشیبرای تعیین اندازه

@Ni(BDC)4O2NiCo  نشان داده شده است. تصویر  2در شکلSEM-FE نانو آلی -فلزی دهد که ساختاررائه شده نشان میا

 Ni(BDC)4O2NiCo@هستند که بر روی آن نانوذرات  رنانومت 50 متوسط قطر با ایورقه ساختار متخلخل تهیه شده دارای

 وجهی قرار دارند.بصورت کروی و هشت

 

 Ni(BDC)4O2NiCo@آلی -تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی ساختار فلزی -2شکل 
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 ((EDXبررسي طيف تفرق انرژي اشعه ایکس  -3-9-1

 حضور عناصر تصویر است. این شده داده اننش 3 شکل در Ni(BDC)4O2NiCo@ آلی متخلخل-چارچوب فلزی EDX تصویر

 استداده شده  نشان تصویر همانگونه که دردهد. می نشان ترکیب، این اجزای تنها عنوان به را کبالت وکربن، نیکل  اکسیژن،

 .باشد می ناخالصی هرگونه فاقد شده آلی تهیه-ساختار فلزی

 

  Ni(BDC)4O2NiCo@ آلی–طیف تفرق انرژی اشعه ایکس ساختار فلزی -3شکل 

 (  (FT-IRبررسي طيف مادون قرمز -3-9-3

های موجود در پیک نشان داده شده است. 4در شکل  Ni(BDC)4O2NiCo@ متخلخلنانوآلی -ساختار فلزی IR -FTطیف

  cm-1در های موجودپیک  مربوط به گروه های کربوکسیلات نامتقارن و متقارن هستند. cm 733 -1و cm 1678-1محدوده 

 هستند.  O-Coو  O-Niنشان دهنده وجود ذرات مغناطیسی مربوط به پیوندهای  cm 526-1و 557

 
  Ni(BDC)4O2NiCo@ آلی متخلخل-طیف زیر قرمز ساختار فلزی -4شکل 
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 (XRD) بررسي طيف پراش پرتو ایکس  -3-9-0

ها با و شدت پیکدهد. موقعیت شان میرا ن Ni(BDC4O2NiCo@)کاتالیزگر نانو (XRD)الگوی پراش پرتو ایکس  5 شکل

 تطابق دارد. به خوبی 4O2NiCo الگوی استاندارد

 

  Ni(BDC)4O2NiCo@ آلی متخلخل-ساختار فلزیالگوی پراش پرتو ایکس  -5 شکل

 (TEM) بررسي تصویر ميکروسکوپ الکتروني عبوري  -3-9-6

. داده شده استنشان استفاده از میکروسکوپ الکترونی عبوری با  Ni(BDC)4O2NiCo@مورفولوژی و اندازه ذرات  ،6شکل در 

 FE-SEMباشد که این نتایج توسط تصویر نانومتر می 50-30دهد که سایز ذرات کوچک حدود نشان می TEMتصویر 

 گردد.میتایید 

 
  Ni(BDC)4O2NiCo@متخلخلنانوآلی -تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوری ساختار فلزی -6شکل 
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 (TGA)بررسي منحني وزن سنجي گرمایي  -3-9-5

را دهد. این منحنی کاهش وزن را نشان می  Ni(BDC4O2NiCo@)نانو کاتالیزگر  (TGA)منحنی وزن سنجی گرمایی  7شکل 

های آب موجود در تخلخل و ، مربوط به خروج مولکولC 350°زیر  در دمای دهد، نخستین کاهش وزندر دو مرحله نشان می

( در وزن %23-%25)ز ترکیب است و در این مرحله کاهش ی حلال دی متیل فرمامید به دام افتاده حین سنتهامولکول

رسد که این نشان به حالت مسطح می  C 430°تا  380در دمای TGA منحنی  ،پس از اولین کاهش وزن .شده است مشاهده

ی دوم ی چارچوب است.  در مرحلهمان و تجزیهدر دمای جذب مه Ni(BDC4O2NiCo@)ی پایداری چارچوب ساختار دهنده

 .رخ داده است C 450°هایی از اسکلت آلی در  ی بخشتخریب تجزیه

 

  Ni(BDC)4O2NiCo@ متخلخلنانوآلی -ساختار فلزیوزن سنجی گرمایی  منحنی -7شکل 

 هاپيریدین b]-3,2[ در واکنش سنتز کرومنو Ni(BDC)4O2NiCo@گري بررسي اثر کاتاليز -3-1

 سالیسیل آلدهید، بین واکنش جزئی، چند واکنش این انجام برای آلایده شرایط یافتن جهت در پژوهش این ابتدای در

 این برروی ( و سپس با بررسی پارامترهای مختلف8گردید )شکل  انتخاب نمونه واکنش عنوان به مالونونیتریل و تیوفنول

 .گردید انتخاب تترکیبا این سنتز برای آل ایده شرایط واکنش،

 
 پیریدین[b-3,2] ی کرومنوواکنش مدل در تهیه -8شکل 
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در تمامی  انجام شد. Ni(BDC)4O2NiCo@ و 3NEt، CuO، AgI، 4O3Fe، Cu(BDC) واکنش مدل در حضور کاتالیزگرهای

ست. با آمده ا 1از استفاده کاتالیزگرهای گوناگون در جدول نتایج بدست آمده  رفت.موارد واکنش مدل تا پیشرفت کامل پیش

 Ni(BDC)4O2NiCo@ لی نانومتخلخلآ-یفلزب چورچاشود که این نتیجه حاصل می گرکاتالیزمقایسه بازده مربوط به هر 

 دقیقه گردید. 25در مدت زمان  %96که منجر به تشکیل محصول با بازده  ها نشان دادگربهترین نتیجه را از میان سایر کاتالیز

 آپیریدین [b-3,2]ی کرومنو در تهیه مختلفگرهای کاتالیز بررسی اثر .1جدول 

 ردیف کاتالیزگر ببازده)%(

65 3NEt 1 

72 CuO 2 

45 AgI 3 

55 4O3Fe 4 

80 Cu(BDC) 5 
96 @Ni(BDC)4O2NiCo 6 

در  تحت شرایط فراصوت میلی مول( 3) مالونونیتریل و یلی مول(م 5/1)فنول تیو میلی مول(، 5/1 ) آلدهید شرایط واکنش: سالیسیل آ

 میلی لیتر( 5) اتانول حلال حضور

 .شده جداسازی محصول ب

واکنش مدل  ،برای تعیین بهترین مقدار کاتالیزگر در واکنش به نحوی که بیشترین بازده با حداقل مقدار کاتالیزگر به دست آید

ترین کاتالیزگر انجام شد. به عنوان مناسب Ni(BDC)4O2NiCo@لی نانو متخلخل آ-یفلزب چورچادر حضور مقادیر مختلف 

 2نتایج جدول  تا کامل شدن پیش رفت. مدل ، در تمامی موارد واکنشآمده است 2در جدول  این قسمت از پژوهشنتایج 

 لی نانو متخلخل آ-یفلزب چورچاگرم از  005/0دهد که مقدار بهینه برای کاتالیزگر شرایطی است که نشان می

@Ni(BDC)4O2NiCo  شده است مقادیر کمتر از این مقدار  نشان دادهدر واکنش استفاده می شود. همانطور که در جدول

 باعث کاهش بازده می شود.

 آپیریدین [b-3,2]ی کرومنو در تهیهبهینه سازی مقدار کاتالیزگر . 2 جدول

 ب(٪بازده ) مقدار کاتالیزگر )گرم( شماره واکنش

1 0 0 

2 001/0 53 

3 002/0 79 

4 005/0 96 

5 01/0 96 
 مقادیر مختلفی از در حضور میلی مول( 3) مالونونیتریل و میلی مول( 5/1)تیوفنول  میلی مول(، 5/1 ) آلدهید شرایط واکنش: سالیسیل آ

@Ni(BDC)4O2NiCo تحت شرایط فراصوت حلال اتانول در 

 .شده جداسازی محصول ب
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دی متیل فرمامید، و در استونیتریل، آب، های گوناگونی همچون اتانول، تولوئن، بررسی اثر حلال، واکنش مدل در حلال برای

آمده است.  3نتایج این بررسی در جدول تا کامل شدن پیش رفت،  در تمامی موارد واکنش شرایط بدون حلال انجام شد.

 به دست آمد. %96 دقیقه و بازده 25محصول مورد نظر در زمان  کهیجه در حضور حلال اتانول حاصل شد بهترین نت

 آپیریدین [b-3,2]. بررسی اثر حلال بر روی واکنش تهیه کرومنو 3جدول 

 ب(٪بازده ) شرایط شماره واکنش

 20 بدون حلال  1

 50 دی متیل فرمامید  2

 35 آب  3

 45 استونیتریل  4

 76 تولوئن  5

 96 اتانول  6
تحت شرایط فراصوت در  میلی مول( 3) مالونونیتریل و میلی مول( 5/1)فنول تیو میلی مول(، 5/1) آلدهید اکنش: سالیسیلشرایط و آ

 Ni(BDC)4O2NiCo@ حضور

 شده جداسازی محصول ب

از  استفاده با پژوهش از مرحله این در حلال کاتالیزگر و مقدارکاتالیزگر،  نوع نظر از واکنش شرایط سازیبهینه از پس

 از استفاده با تانولحلال ا حضور در وتحت شرایط فراصوت  Ni(BDC) 4O2NiCo@لی نانو متخلخلآ -یفلزی هابچورچا

 که پیریدین سنتز گردیدند [b-3,2] کرومنو های مشتق مالونونیتریل و هاتیول آلدهیدها، سالیسل جزئی سه تراکمی واکنش

 شده آورده 4با استفاده از نانو کاتالیزگر در جدول  هاپیریدین[ b-3,2]کرومنو های مشتق از تعدادی برای لازم زمان و بازده

 (.9)شکل   .است

 

  Ni(BDC)4O2NiCo@ لی نانو متخلخلآ -یفلزی هابچورچاها در حضور پیریدین [b-3,2]های کرومنو ی مشتقتهیه -9شکل 

 خلوص درجه و خوب بازده با محصولات توانندمی مختلف آلدهیدهای سالیسیل که دهدمی نشان 4 جدول در شده ارائه نتایج

 در کلرو و مانند نیترو الکترون کشنده گروه دارای آلدهیدهایی سالیسیل که دهدمی نشان جدول هایداده. کنند تولید بالا

 واکنش مانند هیدروکسی دهنده الکترون گروه دارای آلدهیدهایی به نسبت کمتری بازده با همراه و تریطولانی زمان مدت

 نسبت بیشتری پذیری واکنش دهنده الکترون استخلاف دارای تیول های دهدمی نشان شده گزارش نتایج همچنین  .دهندمی
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-می ولیدت کوتاهتری در زمان و بیشتر بازده با را مربوطه هایمحصول و داشته کشنده الکترون استخلاف دارای هایتیول به

 .نمایند

 آ  Ni(BDC)4O2NiCo@متخلخل لی نانوآ -یفلزب چورچاها حضور پیریدین [b-3,2ی مشتق های کرومنو]. تهیه4جدول 

ط فراصوت در حضور تحت شرای میلی مول( 3) مالونونیتریل و میلی مول( 5/1) تیول میلی مول(، 5/1 آلدهید) شرایط واکنش: سالیسیلآ

@Ni(BDC)4O2NiCo 
 شده. جداسازی محصول ب

با سایر کاتالیزگرها مقایسه شد. همان  Ni(BDC)4O2NiCo@حاضر، فعالیت کاتالیزگری  پژوهشبه منظور نشان دادن مزیت 

ا در ر بالاتریفعالیت  Ni(BDC)4O2NiCo@لی نانومتخلخل آ-یفلزب چورچا ،نشان داده شده است 5طور که در جدول 

های با بازدهمربوطه    تنشان داد و محصولا پیریدین [b-3,2]های کرومنو ی مشتقتهیه منظوربه هاکاتالیزگرمقایسه با سایر 

 تهیه شدند.کوتاه تحت شرایط فراصوت در دمای اتاق حاصل  هایعالی و زمان

 [b-3,2]ی کرومنو تهیه های قبلی درپژوهشگزارش شده در  کاتالیزگرهای با Ni(BDC)4O2NiCo@ ی فعالیت کاتالیزگری. مقایسه5جدول 
 آ هاپیریدین

  ( o(Cنقطه ذوب  ب)٪(بازده  زمان محصول (Ar) تیول (X) سالسیل آلدهید ردیف
 نقطه ذوب گزارش شده

C)o)]منبع[ 

 ]4a 30 92 244-242 246-244] 12 برمو-2 هیدروژن 1

 ]4b 26 90 217-215 208-206] 13 متیل -4 برمو -5 2

 ]4c 30 87 219-217 217-215] 13 هیدروژن برمو -5 3

 ]4d 25 96 223-221 222-220] 13 هیدروژن هیدروژن 4

 ]4e 30 90 184-182 183-181] 13 هیدروژن کلرو -5 5

 ]4f 23 88 221-219 218-216] 13 هیدروژن نیترو -5 6

 ]4g 28 92 260-258 261-259] 12 برمو -4 هیدروژن 7

 ]4h 15 96 228-226 225-223] 13 متیل -4 هیدروژن 8

 ]4i 20 92 2238-236 240-238] 12 برمو -4 هیدروکسی -4 9

 ردیف کاتالیزگر شرایط واکنش )%(زمان/ بازده منبع

 3CO2K 1 آب/ بازروانی-اتانول 60-93ساعت/ 4-3 [13]

 N3Et 2 اتانول/ بازروانی 51-86ساعت/ 5/3-3 [14]

SiO4O3Fe@2– آب/ بازروانی-اتانول 82-97دقیقه/ 80-40 [12]

2NH 
3 

 7O2ZrP 4 اتانول/ بازروانی 82-91دقیقه/ 57-40 [15]

 SnO 5 اتانول/ بازروانی 80-88دقیقه/ 60-50 [16]

 حاضر پژوهش

 
 

Ni(B4O2NiCo@ فراصوت/ دمای اتاق 87-96دقیقه/30-15

DC) 
6 
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  Ni(BDC)4O2NiCo@ی نانو متخلخللآ-یفلزب چورچا حضور در پیریدین [b-3,2] کرومنو یتهیه برای پیشنهادی سازوکار

 کنداسید عمل میلوئیس  یک که کاتالیزگر به عنوان شودمی بینی پیش اساس این رب  .است شده داده نشان 10در شکل 

در  ،شوندمی آنها به هانوکلئوفیل یحمله برای نیتریل و آلدهید سالیسیل کربونیل گروههای شدن فعالتر و سبب[ 18و17]

 شود.محصول می یمنجر به تهیه که تحت یک حلقه زایی درون مولکولی شودحاصل می یسطادامه حد وا

 

 پیریدین [b-3,2]سازوکار پیشنهادی برای تهیه مشتق های کرومنو -10شکل 

 آن از مجدد استفاده و کاتاليزگر بازیافت -3-3

است. آمده  11شکل برد مجدد این کاتالیزگر مورد بررسی قرار گرفت. نتایج این بررسی در در ادامه این پژوهش بازیافت و کار

ار استفاده مجدد، ب 6قابل قبول بوده و تا  های مجدد از این کاتالیزگرستفادهدهد که بازده واکنش در ااین نتایج نشان می

تواند چندین بار در واکنش بدون می این کاتالیزگر دهد کهایج نشان میگردد. این نتمشاهده نمی گیریکاهش بازده چشم

 استفاده شود. چشمگیر کاهش فعالیت
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  Ni(BDC)4O2NiCo@متخلخلنانونانو آلی -ابی کاتالیزگر فلزی بازی -11شکل 

بار استفاده مجدد از  6پس از بازیابی شده،  زگزاثبات پایداری و عملکرد نانوکاتالیمنظور ی پژوهش بهدر ادامه

@Ni(BDC)4O2NiCo ،طیف سنجی زیر قرمز هایتکنیک ازIR) -FT)،  الگوی پراش پرتو ایکسXRD) )و میکروسکوپ 

دهد، تفاوت نشان می در مقایسه با آنالیزهای اولیه 12استفاده شد. همان طور که نتایج  شکل  (FE-SEM) الکترونی عبوری

کند که ظاهر و ها ثابت میشده و بازیافتی وجود ندارد. این واقعیتنانوکامپوزیت تازه ساخته  ای بین ساختارقابل ملاحظه

بار بازیابی  6های مجدد حفظ شده است و هیچ تغییر شکل قابل توجهی پس از استفادهدر  بازیابی شده ساختار کاتالیزگر

 وجود ندارد.

 

 6پس از  Ni(BDC) 4O2NiCo@آلی-فلزیقرمز کاتالیزگر ، الگوی پراش پرتو ایکس و طیف زیر روبشیتصویر میکروسکوپ الکترونی  -12شکل 
 بار بازیابی 

 
 
 



 قاسم زاده و همکاران               ...             در Ni(BDC)4O2NiCo@ آلي-فلزي بررسي خواص کاتاليزگري چارچوبسنتز، شناسایي و 

114 

 نتیجه گیری -4

 در. است گرفته قرار توجه مورد دارند که ایگسترده کاربردهای دلیل به هاپیریدین[ b-3,2]کرومنو یتهیه های اخیرسال در

 از پس و شده تهیه  Ni(BDC)4O2NiCo@لخلآلی نانو متخ-ساختار فلزی جدید، رویکردی با تا شد آن بر سعی پژوهش این

 که داد نشان هابررسی .گردد استفاده هتروسیکلی هایترکیب تهیه در نانو کاتالیزگر عنوان به آن از تایید، و شناسایی

 ناجور هایترکیب یتهیه به منجر مناسب بازیابی قابلیت بر علاوه و بوده چشمگیری عملکرد دارای شده استفاده نانوکاتالیزگر

 .شد عالی هایبازده و کوتاه هایزمان در حلقه

 تشکر و تقدیر -5

و  تشکر صمیمانه و دانشگاه آزاد اسلامی واحد تهران شمال آزاد اسلامی واحد قم دانشگاه مالی هایحمایت از مقاله نویسندگان
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