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-Dihydrofuro[2,3-c]chromene-2,3های سنتز بدون حلال و دیاستروگزین مشتق

4-one  اسید  فسفوتنگستیک نانو سیلیکا کاتالیزگر مجاورتدر 

 1،2مهدی تقدیری، 2زادهداعی حمدعلی، م2،1*، طبابنیسیدحسین 
 دانشگاه پیام نور، گروه شیمی، تهران، ایران1

 شیمی محیط زیست، دانشگاه پیام نور، اردکان، یزد، ایران مرکز پژوهشی2

 24/92/17تاريخ پذيرش:            22/99/17تاريخ تصحيح:              95/08/17تاريخ دريافت: 

 چکيده

 سنتز برایبالا  پذیریشگزینبا  جدید، موثر و ناهمگن کاتالیزگر عنوان یکبه فسفوتنگستیک اسید،شده با  نانو سیلیکای پوشش دادهر این کار پژوهشی د

ظرف و در شرایط بدون حلال مورد استفاده ، تکچندجزیی طی واکنش Dihydrofuro[2,3-c]chromene-4-one-2,3 مشتق های دیاستروگزین

شود. اندازه  کومارین انجام می هیدروکسی-4 و بنزآلدهیدهای مشتق با فناسیل برمیدقرار گرفت. در این واکنش تولید و تراکم همزمان ایلید پیریدینیوم 

سنجی طیف ،TEM) ) میکروسکوپ الکترونی عبوری ،(SEM)ی های شناسایی مثل میکروسکوپ روبشی الکترونو شکل کاتالیزگر با استفاده از روش

 کاتالیزگراین نانو BET ( مورد مطالعه قرار گرفت. همچنین آنالیزFT-IR)و طیف سنجی تبدیل فوریه زیر قرمز  (EDS)پراش انرژی پرتوی ایکس 

نیز قابلیت  ICP) ) پلاسمای جفت شده القایی آنالیزباشد.  کاتالیزگراین نانو تواند ملاک مناسبی برای عملکردیی را نشان داد که میسطح ویژه بالا

 و (FT-IR)طیف سنجی تبدیل فوریه زیر قرمز  ،واکنش نیز با استفاده از تعیین نقطه ذوب جدید محصولاتبازیافت این نانوکاتالیست را تایید نمود. 

مورد ارزیابی قرار گرفتند. از مزایای این کار پژوهشی می توان به بازده بالا، زمان کوتاه واکنش، شرایط بدون  رزونانس مغناطیسی هسته کربن و هیدروژن

 حلال و روش جداسازی آسان محصول اشاره کرد.

  .دیاستروگزینو چندجزیی هیدروفوران، شیمی سبز، واکنش دی-، نانو سیلیکا فسفوتنگستیک اسید، ترانسکاتالیزگرنانو : کلیدی کلمات

 مقدمه -1

هایی است که منجر به تولید محصول خاص با بازده کاتالیزگرها، طراحی و ساخت کاتالیزگریکی از اهداف پژوهشگران در زمینه 

مطلب دقیقا مفهومی دیگر از شیمی سبز بوده که محصول یا محصولات نامطلوب  . این]3-7[باشدبالا از میان دیگر محصولات 

، سطح ویژه یا موثر آن است که ارتباط کاتالیزگرهای مهم در مورد باید از ظرف واکنش حذف یا به حداقل برسند. یکی از دیدگاه

هستند که توانایی عملکرد در سطح اتمی را  اتیترکیبها، کاتالیزگر. عموما نانو ]4[دارد کاتالیزگرنزدیکی گزینش پذیری آن 

فناوری نانو قادر . ]5[توانند موثر واقع شوندهای سنتی قادر به عملکرد نیستند، میکاتالیزگرها در شرایطی که کاتالیزگردارند. نانو

عت ها دارند بخصوص که کاربرد آنها در صنسازی شرایط واکنشباشد که سهم بسزایی در بهینههایی میکاتالیزگربه تولید نانو

عاد بزرگ به دلیل اب کاتالیزگرنانوذرات به شمار می روند.  های ناهمگنکاتالیزگرها جز کاتالیزگرنانو .استروز رو به افزایش روزبه

 .]6[شوندمی واکنش باعث بوجود آمدن دو فاز و جداسازی آسانها در محلول ها و اتمنسبت به خود مولکول

ن                                                                                                                 پیام نور اردکا: استادیار شیمی آلی، دانشگاه .نویسنده مسئوول.ac.irpnu@h.banitaba 
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های نهفردشان در زمی اکسیژن هستند که بخاطر خصوصیات و ساختار منحصربه -ای از کلاسترهای فلزدسته هااکسومتالاتپلی

 ,W, MOروند معمولا اند. فلزاتی که در این ترکیبات بکار میی، اهمیت فراوانی یافتهکاتالیزگرهای مختلف و بخصوص در زمینه

V این مساله موجب شده که این ترکیبات بتوانند به راحتی الکترون ]1[بالای خود هستندباشند که در حالت اکسایش می .

ها به دو دسته اکسومتالاتپلی .]1[دهندهای اسیدی و اکسایشی بخوبی انجام کاتالیزگری خود را به عنوان کاتالیزگربپذیرند و 

یک  Xکه در آن  ]n−]40O12XMها با فرمول عمومی آنیونپلیهترو شوند.ها تقسیم میآنیونترو پلیها و هآنیونکلی ایزوپلی

ها هستند. اکسومتالاتباشد و پایدارترین ساختار پلیاکسیژن می Oاغلب مولیبدن یا تنگستن و  Mو ( B4+,Si5+P,3+هترواتم )

 .]9[استها اکسومتالاتساختار کگین دارد و پرکاربردترین زیرمجموعه پلی فسفوتنگستیک

از نظر داشتن یک گروه ترک کننده خوب مورد توجه پژوهشگران واقع  همچنیننیون و پیریدین از نظر پایداری کربا ایلیدهای

زایی از طریق واکنش تراکم مایکل می باشند.  حلقههای گر بسیار خوب برای واکنش. ایلیدهای پیریدین یک واکنش]71[شده اند

 گیرندمی دار به طور گسترده مورد استفاده قراردار و نیتروژنعضوی اکسیژن 5ه های ها همچنین برای سنتز حلقاین ترکیب

]77[ . 

و  ژیکی دارای اهمیتهای بیولوها ترکیبات مهم هتروسیکلی هستند که سنتز آنها در محدوده وسیعی از فعالیتهیدروفوراندی

  8O2S2/K2Iهایکاتالیزگر مجاورتها در هیدروفوراناست. در گذشته سنتز دی بسیاری از محصولات طبیعی ساختار پایۀ

سدیم  ،]76[نمک ایمیدازولینیوم،]75[ تری اتیل آمین، ]OH 74[BMIm] [،]73[ آمونیوم استات و استیک اسید،]71[

 زمان طولانی واکنش بوده و ها دارایگزارش شده است. برخی از این روش ]71[ استفاده از امواج فراصوتو  ]71[ هیدروکسید

پذیر و مفید کنند. سنتز ترکیبات زیست فعال، باید آسان، انعطافپذیر استفاده میهای سمی و غیربرگشتکاتالیزگرین از همچن

 هایها، در ادامه تلاشکاتالیزگرزیست باشد. با توجه به گسترش نانوفناوری و همچنین ارایه کاربرد جدیدی از نانوبرای محیط

در این پژوهش تراکم همزمان و تک ظرف  ،]11-79[دار دار و نیتروژنهای ناجور حلقه اکسیژنقبلی در مورد سنتز ترکیبب

2,3-های کومارین به منظور تهیه مشتق هیدروکسی-4 و بنزآلدهید هایبا مشتق فناسیل برمیدایلید پیریدینیوم 

one-4-c]chromene-Dihydrofuro[2,3  اسید مورد بررسی قرار گرفت. این روش  فسفوتنگستیکنانو سیلیکا  مجاورتدر

Dihydrofuro[2,3-2,3-های مشتق تهیهاسید در  فسفوتنگستیکبهینه شده به عنوان اولین گزارش نانو سیلیکا 

one-4-c]chromene (.7باشد )طرح می 
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 نانو سیلیکا فسفوتنگستیک اسید مجاورتدر  هیدروفوراندی-2،،-ترانسهای مشتق دیاستروگزین. سنتز 1طرح 
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 بخش تجربی-2

 مواد -2-9

های مورد استفاده در این تحقیق، از شرکت مرک و آلدریچ خریداری شده و بدون خالص سازی مواد شیمیایی و حلال تمامی 

 ، فناسیل برمید، پیریدین،بنزآلدهیدهای مواد شیمیایی شامل مشتق. این اندمجدد مورد استفاده قرار گرفته

 DMFهای اولیه، شامل استونیتریل، اتانول، ها جهت تستهیدروکسی کومارین، نانو سیلیس، فسفو تنگستیک اسید و حلال-4

آلومینیومی و سیلیکاژل  ( با صفحهTLC)باشند. به منظور بررسی پیشرفت واکنش از روش کروماتوگرافی لایه نازک می THFو 

گیری اندازه THERMO SCIENTEFIC 9100ای ذوب های سنتز شده با دستگاه نقطهشده است. دمای ذوب محصولاستفاده

گزارش  KBrو با استفاده از قرص  shimadzuمدل  FT-IR-8400sسنج مادون قرمز توسط دستگاه طیف IRشده است. طیف 

در دانشگاه پیام نور اردکان انجام شد. تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی  BET mini sorb IIبا دستگاه  BETشده است. آنالیز 

(SEM( و آنالیز )EDS)  توسط دستگاهPhenom ProX  مجهز بهEDS  در پژوهشکده نانو ساختارهای دانشگاه پیام نور یزد مورد

ساخت  Ultrashield 400مدل  NMRها بوسیله دستگاه برخی ترکیبای طیف رزونانس مغناطیسی هسته. آنالیز قرار گرفتند

  با استفاده از دستگاه ICP-OESآنالیز  .انداصفهان ثبت شدهدانشگاه آلمان در آزمایشگاه مرکزی  BRUKERشرکت 

PlasmaQuant PQ 9000 طیف  گیری شدند.اندازهXRD با استفاده از دستگاهBruker D8ADVANCE  آزمایشگاه مرکزی  در

 اند.دانشگاه اصفهان ثبت شده

 روش هاي آزمايشگاهي -2-2

 Dihydrofuro[2,3-c]chromene-4-one-2,3هاي روش عمومي سنتز مشتق -2-2-9

هیدروکسی -4، (مولمیلی)یک بنزآلدهیدهای مول(، یکی از مشتقمیلیو پیریدین )یک( مولمیلی)یک مخلوطی از فناسیل برمید

کنیم. دار اضافه میگرم به یک لوله آزمایش درب 17/1و نانو سیلیکا فسفوتنگستیک اسید را به مقدار  مول(میلیکومارین )یک

درجه سانتیگراد رفلاکس می کنیم. پیشرفت  711لوله آزمایش دربسته را داخل حمام روغن بر روی هیتر تحت شرایط دمایی 

کنیم. بعد از اتمام و سردشدن مخلوط واکنش، رسوب دومی شکل بررسی می (TLC) نازکواکنش را با روش کروماتوگرافی لایه 

زدن به جز کلرومتان به داخل لوله آزمایش ریخته و با کمی حرارت و هم، مقدار کمی دیکاتالیزگرگیرد. برای جداسازی می

رارت ح را آنقدرجداسازی کرده و محلول زیر آن را  کاتالیزگرشود. با کاغذصافی ، بقیه مخلوط واکنش در آن حل میکاتالیزگر

افزاییم مجدد آن را چند دقیقه حرارت دهیم تا به حداقل میزان خود برسد. مقدار کمی اتانول جهت نوبلور کردن به آن میمی

آن را خشک می  دستگاهنشین شده را جدا کرده و با آب شستشو داده و داخل کنیم. رسوب تهداده و سپس محلول را سرد می

 کنیم.
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 هاي طيفي محصولات جديدداده-2-2-2

(2S,3S)-Benzoyl-3-(4-dimethylamino-phenyl)-2,3-dihydro-furo[3,2-c]chromen-4-one 

IR (KBr disk): ʋ 7114 (C=O استر), 7641 (C=O کتون), 7611 (C=C), 7131 (C-N), 7116 (C-O) cm-1. 1H-

NMR (DMSO-d6): δ 1/15 (s, 6H), 4/39 (d, 1H, 3J=4 Hz), 6/45 (d, 1H, 3J=4 Hz), 6/94 (d, 1H, 3J=8.4 

Hz), 6/17 (d, 1H, 3J=8.4 Hz), 1/37  (d, 1H, 3J=8.1 Hz), 1/54 (d, 1H, 3J=8.1 Hz), 1/37-1/19 (m, 9H, Ar) 

ppm. 13C-NMR (DMSO-d6): δ 43/6, 11/4, 711/4, 711/6, 715/9, 716/9, 711/4, 719/4, 719/1, 731/9,737/4 , 

733/4, 734/1, 741/9, 745/9, 741/5, 741/1, 749/9, 755/1, 751/9, 761/4, 716/9, 791/1 ppm., Anal. Calcd 

for C26H21NO4: C: 15/91, H: 5/74; Found: C: 15/11, H: 5/75. 

(2S,3S)-2-Benzoyl-3-(3,4-dihydroxy-phenyl)-2,3-dihydro-furo[3,2-c]chromen-4-one 

IR (KBr disk): ʋ 3549 (OH),7615 (C=O استر), 7639 (C=O کتون), 7617 (C=C), 7153 (C-O) cm-1. 1H-NMR 

(DMSO-d6): δ 4/47 (d, 1H, 3J=4.0 Hz), 6/51 (d, 1H, 3J=4.0 Hz), 6/61 (d, 1H, 3J=8.0 Hz), 6/17 (d, 1H, 

3J=8.0 Hz), 1/46 (q, 4H), 1/51 (t, 4H), 1/11 (t, 2H), 1/16 (q, 3H), 1/91 (s, 1H), 9/11 (s, 1H) ppm. 13C-

NMR (DMSO-d6): δ 31/1, 11/1, 93/6, 771/4, 717/4, 717/9, 711/5, 713/4, 715/6, 715/9, 711/4, 711/6, 

719/7, 734/1, 734/1, 731/1, 741/1, 741/9, 743/6, 755/6, 755/9, 756/3, 759/3, 766/1, 799/7 ppm., Anal. 

Calcd for C24H16O6: C: 11/11, H: 4/13; Found: C: 11/71, H: 4/15. 

(2S,3S)-2-Benzoyl-3-(2-hydroxy-phenyl)-2,3-dihydro-furo[3,2-c]chromen-4-one 

IR (KBr disk): ʋ 3491 (OH),7111 (C=O استر), 7619 (C=O کتون), 7657 (C=C), 7111 (C-O) cm-1, 1H-

NMR (DMSO-d6): δ 3/15 (s, 3H, OCH3), 3/13 (s, 3H, OCH3), 4/51 (d, 1H, 3J=4.3 Hz), 6/41 (d, 1H, 

3J=4.3 Hz), 6/91 (s, 1H, Ar), 6/99 (d, 1H, 3J=8.1), 1/17 (d, 1H, 3J=8.1 Hz), 1/51-1/11 (m, 9H, Ar) ppm. 

13C-NMR (DMSO-d6): δ 39/7, 14/1, 774/6, 775/9, 776/4, 776/1, 779/3, 717/6, 713/3, 715/4, 711/4, 711/6, 

711/9, 719/3,731/3, 733/7, 734/1, 734/1, 744/5, 745/6, 751/7, 767/6, 761/9, 791/3 ppm., Anal. Calcd for 

C24H16O5: C: 14/99, H: 4/11; Found: C: 14/17, H: 4/71. 

(2S,3S)-2-Benzoyl-3-(2,5-dimethoxy-phenyl)-2,3-dihydro-furo[3,2-c]chromen-4-one 

IR (KBr disk): ʋ 7111 (C=O استر), 7111 (C=O کتون), 7643 (C=C), 7713 (C-O) cm-1, 1H-NMR (DMSO-

d6): δ 3/15 (s, 3H, OCH3), 3/13 (s, 3H, OCH3), 4/51 (d, 1H, 3J=4.3 Hz), 6/41 (d, 1H, 3J=4.3 Hz), 6/91 
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(s, 1H, Ar), 6/91 (d, 1H, 3J=8.1 Hz), 1/11 (d, 1H, 3J=8.1 Hz), 1/39-1/15 (m, 9H, Ar) ppm. 13C-NMR 

(DMSO-d6): δ 39/5, 56/7, 56/4, 14/1, 93/1, 719/4, 771/5, 775/9, 776/4, 717/4, 713/4, 715/4, 711/3, 

711/5,711/9, 719/1, 719/9, 737/7, 733/5, 734/6, 741/7, 749/6, 751/5, 767/3, 761/1, 791/7 ppm., Anal. 

Calcd for C26H20O6: C: 11/19, H: 4/17; Found: C: 11/91, H: 4/69. 

(2S,3S)-2-Benzoyl-3-(3-hydroxy-4-methoxy-phenyl)-2,3-dihydro-furo[3,2-c]chromen-4-one 

IR (KBr disk): ʋ 3495 (OH), 7111 (C=O استر), 7111 (C=O کتون), 7657 (C=C), 7111 (C-O) cm-1, 1H-

NMR (CDCl3): δ 3/13 (s, 3H, OCH3), 4/61 (d, 1H, 3J=4.0 Hz), 5/59 (s, 1H, OH), 6/17 (d, 1H, 3J=4.0 

Hz), 6/61-1/90 (m, 12H) ppm. 13C-NMR (CDCl3): δ 47/5, 56/7, 14/6, 94/7, 771/7, 774/1, 776/7, 776/4, 

3/171 , 9/171 , 4/671 , 9/711 , 3/971 , 6/971 , 9/733 , 9/734 , 6/735 , 7/741 , 5/741 , 7/751 , 1/753 , 3/761 , 3/761 , 

 791/7ppm., Anal. Calcd for C25H18O4: C: 11/46, H: 4/31; Found: C: 11/41, H: 4/41. 

(2S,3S)-2-Benzoyl-3-(2,3-dimethoxy-phenyl)-2,3-dihydro-furo[3,2-c]chromen-4-one 

IR (KBr disk): ʋ 7111 (C=O استر), 7691 (C=O کتون), 7641 (C=C), 7711 (C-O) cm-1, 1H-NMR (DMSO-

d6): δ 3/15 (s, 3H, OCH3), 3/19 (s, 3H, OCH3), 4/15 (d, 1H, 3J=4.1 Hz), 6/54 (d, 1H, 3J=4.1 Hz), 6/19 

(d, 1H, 3J=8.2 Hz), 6/95 (dd, 1H, 3J=8.2, 7.9 Hz), 1/17 (d, 1H, 3J=7.9 Hz), 1/31-1/91 (m, 9H, Ar) ppm. 

13C-NMR (DMSO-d6): δ 41/7, 56/4, 56/6, 15/7, 93/1, 771/7, 771/7, 776/7, 717/4, 714/4, 715/3, 711/4, 

711/9, 719/3,719/9, 731/1, 734/5, 735/6, 741/1, 751/5, 754/7, 761/6, 766/6, 791/1 ppm., Anal. Calcd for 

C26H20O6: C: 11/19, H: 4/17; Found: C: 11/94, H: 4/11. 

(2S,3S)-2-benzoyl-3-((2S,3S)-2-benzoyl-3-phenyl-2H-furo[3,2-c]chromen-4(3H)-one)-2H-

furo[3,2-c]chromen-4(3H)-one  

IR (KBr disk): ʋ 7114 (C=O استر), 7117 (C=O کتون), 7657 (C=C), 7197 (C-O) cm-1, 1H-NMR (CDCl3):  

δ 4/64(d, 1H, 3J=4.0 Hz), 5/91 (d, 1H, 3J=4.0 Hz), 1/31-1/11 (m, 11H, Ar) ppm. 13C-NMR (CDCl3): δ 

4/31 , 1/14 , 1/93 , 9/775 , 4/776 , 3/713 , 4/715 , 6/711 , 7/711 , 4/711 , 9/711 , 4/719 , 9/719 , 5/731 , 7/733 , 

734/1, 731/1, 751/6, 767/9, 761/1, 791/7 ppm., Anal. Calcd for C42H26O8: C: 16/59, H: 3/91; Found: C: 

61/16 , H: 71/4 . 
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  PTA2Nano SiO@ کاتاليزگرروش ساخت  -2-2-9

کنیم. سپس مقدار لیتر آب مقطر اضافه میمیلی 5گرم نانو ذرات سیلیس فعال شده در  7لیتری مقدار میلی 71در یک بالن 

زدن قرار ساعت در درمای محیط تحت هم 71کرده و به مدت گرم فسفوتنگستیک اسید را به آرامی به این مخلوط اضافه  3/1

 کنیم.خشک می ساعت 71درجه سانتی گراد به مدت  11دهیم. در پایان این مخلوط را به منظور خشک شدن در دمای می

 نتایج و بحث -3

یابی پژوهشی توان آن را جهتباشد که میی طرحی جامع و کامل میهر نوع پژوهش، ارایه انجامبرای  گامترین اولین و اساسی

نوان های ناجورحلقه حاوی اتم اکسیژن به عی ترکیبذرات سیلیکا فسفوتنگستیک اسید در تهیهبیان نمود. در این پژوهش، نانو

ازیافت بکاتالیزگر به کار رفتند. استفاده از نانو ذرات به عنوان یک کاتالیزگر ناهمگن و پرانرژی و همچنین کاتالیزگری که قابلیت 

-Dihydrofuro[2,3-2,3هایاکسیژن مثل مشتق های حاوی اتمی ترکیبو جداسازی بسیار راحتی را دارد در تهیه

c]chromene-4-one های مهم سنتزی اهمیت پژوهش در این مقاله را شناختی و حدواسطهای فعال زیستبه عنوان ترکیب

هیدروکسی -4ی بین فناسیل برمید، پیریدین، ی، تراکم چهارجزکاتالیزگرش به دهد. در ابتدا به منظور بررسی نیاز واکننشان می

گراد مورد بررسی قرار دادیم. مطالعه درجه سانتی 711در شرایط بدون حلال در دمای  کاتالیزگررا بدون  بنزآلدهیدکومارین و 

 -7ساعت هیچ محصولی به جز ایلید فناسیل پیریدینیوم برمید تشکیل نگردید )جدول  1اولیه نشان داد که پس از گذشت 

نانوسیلیکا فسفوتنگستیک اسید تکرار شد. در این مرحله  کاتالیزگرگرم  17/1 مجاورت(. در ادامه همان واکنش قبل در 7ردیف 

(. در ادامه و به منظور بررسی 1ردیف  -7درصد تشکیل شد )جدول  91دقیقه با بازده  45ر شگفت انگیز محصول در مدت بطو

ها به اتالیزگرکاثر فسفوتنگستیک اسید، نانوذرات سیلیس به تنهایی مورد بررسی قرار گرفتند و نتایج بیانگر این بود که این 

 (. 4و 3ردیف -7انوسیلیکا فسفوتنگستیک اسید از نظر زمان و بازده نمی باشند )جدول تنهایی قادر به انجام واکنش نسبت به ن

 مناسب برای واکنش کاتالیزگرانتخاب و ارزیابی  -1جدول 

 )%( بازده )دقیقه( زمان واکنش *کاتالیزگر ردیف

 _ 711 کاتالیزگربدون  7
 91 45 دنانو سیلیکا فسفوتنگستیک اسی 1

 15 45 فسفوتنگستیک اسید 3

 51 45 نانو سیلیس 4
 کاتالیزگرگرم از هر  17/1*

بین  جزیینتایج به دست آمده ما را تشویق به انجام واکنش در حلال های مختلف نمود. به این منظور واکنش تراکم چهار 

(. نتایج نشان 1)جدول های قطبی مختلف انجام دادیم را در حلال بنزآلدهیدهیدروکسی کومارین و -4فناسیل برمید، پیریدین، 

(. این  5-1های ردیف -1نشده است )جدول کاتالیزگر مجاورتدهد که استفاده از حلال باعث پیشرفتی در واکنش حتی در می
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نقش به سزایی دارد. دلیل عدم  کاتالیزگربه این معناست که عدم وجود حلال در واکنش به دلیل تمرکز بالای مواد در سطح 

ها می باشد. در حلال آب واکنش لال )به جز آب( عدم انحلال ایلید فناسیل پیریدینیوم برمید در این حلالانجام واکنش در ح

درصد از محصول تشکیل شده و آن به دلیل انحلال ایلید فناسیل پیریدینیوم برمید در آب می باشد که واکنش را  35با بازده 

 پیش برده است. جزییبه مقدار 

 های مختلفحلالارزیابی  -2جدول 

 (%) بازده )دقیقه( زمان واکنش حلال ردیف

 35 711 آب 7

 _ 711 اتانول 1

 _ 711 استونیتریل 3

 _ 711 دی متیل فرمامید 4

 _ 711 تترا هیدرو فوران 5

 91 45 بدون حلال 6

در شرایط مختلف دمایی انجام و واکنش از  کاتالیزگرمقادیر مختلفی از نانو  مجاورتدر  کاتالیزگرسازی در مرحله بعد بهینه

درجه سانتیگراد و  711(. بهترین نتیجه انجام واکنش، در شرایط دمایی 3)جدول  لحاظ بازده و زمان انجام واکنش بررسی شد

 .( 3، ردیف 3)جدول  ساخته شده تحت شرایط بدون حلال بدست آمد کاتالیزگرگرم نانو  17/1استفاده از 

 در شرایط بدون حلال 1و دماهای مختلف در سنتز محصول شماره  کاتالیزگره مقادیر مقایس -،جدول 

 بازده محصول )%( (Coدما ) زمان واکنش )دقیقه( )گرم( کاتالیزگرمقدار  ردیف

7 15/1 45 711 11 

1 13/1 45 711 11 

3 17/1 45 711 91 

4 17/1 45 51 11 

5 17/1 45 11 45 

6 17/1 45 771 11 

ناسیل بین ف جزییبر پایه نتایج به دست آمده، به منظور بررسی کلی بودن روش و نتایج بهینه سازی واکنش، تراکم چهار 

نانوسیلیکا فسفوتنگستیک اسید انجام و نتایج در  مجاورتدر  بنزآلدهیدهای هیدروکسی کومارین و مشتق-4برمید، پیریدین، 

 خلاصه شد.  4جدول 
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 *درجه 111در دمای  کاتالیزگرنانو  مجاورتدر  one-4-c]chromene-Dihydrofuro[2,3-2,3های تهیه مشتق -4جدول 

 زمان واکنش )دقیقه( آلدهید ردیف
بازده محصول **

)%( 

 (Coدمای ذوب)

 گزارش شده تجربی

 796-791]74[ 795-791 91 45 بنزآلدهید 7

 751-757]74[ 751-755 13 91 بنزآلدهیدمتوکسی -3 1

 711-713]74[ 711-717 15 11 بنزآلدهیدمتوکسی -4 3

 711-713]73[ 797-794 11 15 بنزآلدهیدکلرو -1 4

 717-711]74[ 717-714 55 15 بنزآلدهیدکلرو -4 5

 753-755]75[ 751-754 61 91 بنزآلدهیدمتیل -4 6

 - 765-769 55 91 بنزآلدهیددی متیل آمینو -4 1

 - 111-115 65 91 بنزآلدهیددی هیدروکسی -3،4 1

 - 757-753 96 771 بنزآلدهیدهیدروکسی -1 9

 - 716-711 13 61 بنزآلدهیددی متوکسی -5،1 71

 - 176-171 91 95 بنزآلدهیدمتوکسی -4-هیدروکسی-3 77

 794-796]75[ 793-796 65 771 بنزآلدهیدمتیل -3 71

 - 711-719 15 91 بنزآلدهیددی متوکسی -3،1 73

 - 196-317 61 61 ترفتال آلدهید 74
 گرم(. 17/1) کاتالیزگرمول(، نانو میلی 1/7) هیدروکسی کومارین-4مول(، میلی 1/7) مول(، پیریدینمیلی 1/7) مول(، فناسیل برمیدمیلی 1/7آلدهید)*

 ی محصول جداشده بر مبنای مقدار مول مصرفی آلدهید محاسبه شده است.بازده**

هیدروفوران دی-1،3-های ترانسشود واکنش مورد نظر با آلدهیدهای مختلف به خوبی انجام شد و مشتقهمانطور که مشاهده می

به دست آمد. همچنین کاهش مصرف پیریدین نسبت  ]74[های قبلی با بازده خوب و در زمان نسبتا کوتاهی نسبت به گزارش

، ماهیت 4باشد. با توجه به نتایج خلاصه شده در جدول حائز اهمیت می کاتالیزگرنو این نا مجاورتهای قبلی نیز با به گزارش

 یزگرکاتالدهد که دهد. این نتایج نشان میاستخلاف روی حلقه آلدهید آروماتیک تاثیر به سزایی در بازده واکنش نشان نمی

-1،3-ترانس هایجدید و بسیار مناسب برای تهیه مشتق کاتالیزگرتواند به عنوان یک نانوسیلیکا فسفوتنگستیک اسید می

 هیدروفوران مورد استفاده قرار بگیرد.دی

  Dihydrofuro[2,3-c]chromene-4-one-2,3هاي بررسي مکانسيم واکنش تهيه مشتق 9-9

اگر چه مکانیسم دقیقی برای این واکنش مشخص نیست ولی بر اساس شواهد و مطالعات، مکانیسم پیشنهادی به منظور بررسی 

(. در اولین مرحله با حمله نوکلئوفیلی پیریدین به فناسیل برمید، 1ی واکنش در طرح زیر آورده شده است )طرح دیاستروگزین

درجا ساخته می شود. این ترکیب در اثر حرارت و به واسطه کمک کاتالیزگر و یون  ایلید فناسیل پیریدینیوم برمید به صورت

هیدروکسی کومارین و آلدهید واکنش تراکم نووناگل را انجام -4در بیاید. از طرف دیگر  (Aتواند به فرم آنیونی و انولی )برمید می

کند. ایجاد می را Cدستخوش تراکم مایکل شده و حدواسط B و   Aهایکند. در ادامه حدواسط( را تولید میBداده و حدواسط )
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ای سیکلو پروپان ( به دلیل تشکیل حلقه سه عضوی و دارای فشار زاویهaط دو مسیر برای حلقه زایی دارد: مسیر اول )ساین حدوا

زایی وجود دارد. با حلقه ، دو مسیر برایCدر ترکیب  Dو   Eکانفورمر 1( با توجه به وجود bامکان پذیر نیست. در مسیر دوم )

های حجیم حالت آنتی نسبت به هم دارند و از نظر انرژی نسبت به دیگر کانفورمر پایدارتر گروه Dتوجه به اینکه در کانفورمر 

 کند. را تولید می Fتشکیل حلقه داده و محصول  Dاست، در نتیجه کانفورمر 

 

 one-4-c]chromene-Dihydrofuro[2,3-2,3های . مکانیسم پیشنهادی برای سنتز مشتق2طرح 

 بررسي مشخصات فيزيکي و شيميايي نانو سيليکا فسفوتنگستيک اسيد 9-2

از این رو مورد توجه بسیاری از شیمیدانان قرار  و شیمی سبز را به همراه دارندسمت های جامد، حرکتی به استفاده از اسید

اهش مشکلات خوردگی و حفظ محیط زیست از جمله مزایای استفاده از کاتالیزگرهای گر، کاند. سادگی فرایند تولید کاتالیزگرفته

ها و علاوه بر موارد فوق استفاده از بسترهای نانو در کنار اسیدهای جامد قابلیتباشد. اسید جامد در مقابل اسید مایع می

 O-P( فرکانس ارتعاش کششی پیوند 7)شکل  گرکاتالیزدهد. در طیف فروسرخ این کاربردهای این مواد را به شدت افزایش می

 است. پیام ظاهر شده در ناحیهظاهر شده و پهن ظاهر شده به صورت یک پیام بلند cm 7711-1در ناحیه 

1-cm 913 مربوط به فرکانس کششی پیوند tO-W 1باشد. پیام ظاهر شده در ناحیه)انتهایی( می-cm 194  مربوط به ارتعاش

مربوط ارتعاش کششی  cm 116-1و پیام ظاهر شده در ناحیه  W)-cO-(W باشدکه به صورت مرکزی میکششی فلز اکسیژن 

 باشد.می W-eO-W ای()لبه پیوند
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 نانو ذرات سیلیکا فسفوتنگستیک اسید FT-IRتصویر  -1شکل 

الف  تصاویر  شود.شده مشاهده میسیلیکا فسفوتنگستیک اسید ساخته نانوذرات  TEM وSEM ( تصویر 1در شکل زیر )شکل 

 است.نانومتر  31-11شده به صورت کروی و دارای اندازه حدود ساخته کاتالیزگردهد که نانو نشان میو ب 

 

 

 نانو ذرات سیلیکا فسفوتنگستیک اسید)ب( TEM  و)الف(  SEM تصویر -2شکل 

 الف

 ب
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 نانو ذرات سیلیکا فسفوتنگستیک اسید)ب و پ(  Map -EDSو  )الف(  EDS تصویر -،شکل 

کنید. همانطور که مشخص است، نمونه مشاهده می پ-الف-3را در شکل  کاتالیزگرنانوذرات و تصویر نقشه عنصری   EDSتصویر

نیز  ب و پ( -3)شکل تصویر نقشه عنصری کاتالیزگر . الف( -3)شکل  دارای عناصر سیلیسیم، اکسیژن و تنگستن می باشد

 دهد.روی بستر نانو ذرات سیلیس نشان میپراکندگی تقریبا یکنواخت فسفوتنگستیک اسید را 

          
 BETب: نمودار  -: الف: ایزوترم لانگمویرکاتالیزگر BETتصاویر مربوط به آنالیز  -4شکل 

 ب الف

 ب الف

 پ
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ها، کربن فعال، مواد دارویی، کاتالیزگراندازه گیری مساحت سطح، حجم و توزیع منافذ، دارای کاربردهای متعددی در مطالعه 

گیری مساحت سطح و های مختلفی جهت اندازهباشد. از این رو روشها میها و نانو لولهها، پوششها، پلیمرها، رنگسرامیک

 4در شکل  .های مبتنی بر جذب اشاره نمودهای میکروسکوپی و روشتوان به روشت که میتخلخل، مورد توجه قرار گرفته اس

واجذب )شکل -کنید. نمودار جذبنانو سلیکا فسفوتنگستیک اسید را مشاهده می BETواجذب و همچنین نموار -نمودار جذب

قدرت جذب سطحی خوبی را برخوردار است. یکی مورد نظر دارای  کاتالیزگربوده و نشان دهنده این است که  III الف( از نوع 4

. بر اساس باشدمی کاتالیزگرو اندازه و حجم حفرات نانو  کاتالیزگرها سطح ویژه کاتالیزگراز پارامترهای بسیار مهم و ویژه در نانو 

متر مربع بر گرم و اندازه و حجم حفرات  716مورد نظر  کاتالیزگرب( سطح ویژه نانو 4)شکل  BETنتایج به دست آمده از نمودار 

 متر مکعب بر گرم به دست آمده است.سانتی 19نانومتر و  5/11به طور تقریبی 

نانو ذرات و  انالیز پراش پرتوی ایکس نانو ذرات سیلیسبه منظور درک بهتر ساختار نانو کاتالیست سیلیکا فسفوتنگستیک اسید، 

درجه  51/17برای نانو ذرات سیلیس در زاویه در این شکل پیام پهنی ارایه شده است.  5در شکل  اسیدسیلیکا فسفوتنگستیک 

 باشد.بیانگر ساختار غیرکرستالی نانوذرات سیلیس مورد استفاده می

 

 نانو ذرات سیلیس و کاتالیزگر XRDمربوط به آنالیز  تصویر -5شکل 

، 65/74، 11/71، 43/15سیلیکا فسفوتنگستیک اسید نیز نمایان است. زوایای نانو ذرات پراش پرتوی ایکس در شکل فوق تصویر 

 فسفوتنگستیک اسید در کاتالیزگر است. وجوددرجه مربوط به  54/71

 8بررسي طيف رزونانس مغناطيسي هسته هيدروژن و فروسرخ ترکيب شماره  9-9

ستقر های مبت کوپلاژ رزونانس مغناطیسی هسته هیدروژن پروتنهای ساخته شده از روی ثاشیمی فضایی ترانس، برای مشتق

)شکل می باشد  Hz 14-5/5 برای ایزومر ترانس در محدوده 1Jو3 به اثبات رسیده است. ثابت کوپلاژ 3C و 2C هایبر روی کربن

 . ]71[گزارش شده است Hz  71 که مقدار ثابت کوپلاژ برای ترکیب سیس به مقدار( 6

5 25 45 65

Nano SiO2@H3PW12O40

Nano SiO2

2θ (ᵒ)
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  های کوپلاژ ساختار و ثابت .6شکل 

طیف رزونانس  Dihydrofuro[2,3-c]chromene-4-one-2,3های ساخته شده از ترکیب به منظور بررسی ساختار ترکیب

شود طیف رزونانس مغناطیسی ( مشاهده می1مغناطیسی هسته هیدروژن گرفته و مورد ارزیابی قرار دادیم. همانطور که در شکل )

را مشاهده می کنید. پیام دو شاخه در  ppm 9-6و ناحیه وسیع شده  ppm 71-1در ناحیه  1هسته هیدروژن ترکیب شماره 

 Hz  4با ثابت کوپلاژ  ppm 51/6در ناحیه  73بوده که با هیدروژن شماره  71مربوط به هیدروژن شماره  ppm 47/4ناحیه 

جابجایی شیمیایی بالای خود را نشان داده است همجواری با دو گروه  73یل این که هیدروژن شماره شکافته شده است. دل

مربوط به هیدروژن  ppm 11/6و  ppm 51/6الکترون کشنده اکسیژن و گروه کربونیل کتونی می باشد. دو پیام دوشاخه نواحی 

به دلیل اثر رزونانسی گروه هیدروکسی در موقعیت  71ماره باشد. هیدروژن شمی Hz 1بوده که با ثابت کوپلاژ  71و  71های 

مربوط  ppm 61/6واقع شده است. پیام یکتایی در جابجایی شیمیایی  71ارتو در جابجایی شیمیایی کمتری نسبت به هیدروژن 

مربوط به گروه های هیدروکسی  ppm 7/9 – 9/1 باشد. دو پیام نزدیک به هم در جابجایی شیمیاییمی 17به هیدروژن شماره 

 – ppm 4/1اند. پیام های چند شاخه ناحیه آروماتیک است که به دلیل پیوند هیدروژنی با حلال به میدان ضعیف منتقل شده

  باشد.می 31تا  16های هیدروژن حلقه کومارین و هیدروژن 9مربوط به  1

 

 8طیف رزونانس مغناطیسی هسته هیدروژن ترکیب  .7شکل 
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ی فرکانس کششی نشان دهنده Cm 7111-7651-1یبطور کلی در طیف فروسرخ این ترکیبات وجود نوار جذبی در ناحیه

، نوار C=Cی فرکانس کششی نشان دهنده  Cm7651-7451-1ی استر و کتون، وجود نوار جذبی در ناحیه C=Oهای پیوند

پیام  1( ترکیب 1)شکل  می باشد. در طیف زیرقرمز C‒Oی پیوند کششی نشان دهنده Cm 7771-7151-1ی ناحیهجذبی در 

 Cm 7615-1 مربوط به فرکانس کششی گروه هیدروکسیل حلقه بنزن می باشد. پیام ناحیه Cm 3451- 3111-1های ناحیه 

مربوط به فرکانس کششی گروه کربونیل کتونی مزدوج با حلقه است که پیام کربونیل استری را در زیر خود مدفون کرده است. 

  .حلقه در هیدروفوران می باشد C‒Oمربوط به فرکانس کششی پیوند  Cm 7153-1پیام موجود در 

 

 8 طیف مادون قرمز ترکیب 1شکل 

باشد. پیام می Cm3311-1در ناحیه ی  OH، وجود نوار جذبی گروه 1ها در طیف فروسرخ ترکیب یکی دیگر از بارزترین پیام

 Cm 7771-7151-1می باشد. پیام موجود در C=Cمربوط به پیوند های  Cm 7651-7611-1کششی نسبتا بلند در ناحیه ی

 ظاهر شده است. Cm 7111-7651-1استری و کتونی در ناحیه C=Oباشد. دو پیام بلند گروه می O-Cمربوط به فرکانس کششی 

 سيليکا فسفوتنگستيک اسيد کاتاليزگربررسي بازيافت نانو  9-9

 دهیمدر آخرین مرحله از این پژوهش، بازیافت نانوذرات کاتالیزگر و استفاده مجدد از آن را در واکنش مورد بررسی قرار می

. یکی از مهم ترین مزایای کاتالیزگرهای ناهمگن و جامد امکان بازیافت و استفاده مجدد از آن ها می باشد. به منظور (9)شکل 

بررسی بازیافت نانوذرات کاتالیزگر و امکان استفاده مجدد از آن، در ابتدا نانوذرات به سادگی از ظرف واکنش جدا شده و سپس 

درجه سانتیگراد قرار  11دی کلرومتان شسته شده و به مدت یک ساعت در آون در دمای برای حذف مواد آلی چندبار با حلال 

می دهیم تا خشک شود. سپس از این نانوذرات در همان واکنش استفاده می شود. از آنجا که این نانوذرات در سطح خود گروه 

ت ادی بالا ببرند، لذا نتایج نشان می دهد که فعالیدارند که می توانند فعالیت شیمیایی سطح را تا میزان بسیار زی OHهای فعال 
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کاتالیزگر نسبت به کاتالیزگر اولیه کاهش قابل توجهی نداشته و این کاهش نیز می تواند ناشی از غیرفعال شدن مکان های فعال 

  کاتالیزگر باشد.

 

 پیاپیآزمایش  4نمودار عملکرد کاتالیزگر بازیافت شده طی  :9شکل 

 القايي کاتاليزگر بازيافت شدهجفت شده بررسي اناليز پلاسماي -9-9-9

قدار مشخص به این منظور م .شدپلاسمای جفت شده القایی استفاده انالیز این نانوکاتالیزگر از بازیافت به منظور بررسی بیشتر 

 51سی سی اسید نیتریک به مدت نیم ساعت در دمای 7بازیافت شده به طور مجزا در مرتبه  1اتالیزگر تازه و و برابر از نانوک

چند  آب مقطر اضافه و با استفاده از کاغذ صافی سی سی 71در ادامه به هرکدام زدن قرار گرفتند. تحت همسانتی گراد درجه 

تزریق محلول به دستگاه پلاسمای جفت با سی سی رسید و  51جداسازی گردید. زیر صافی به حجم  بستر نانو سیلیس لایه

دهد غلظت جزء فلزی کاتالیزگر نشان می 5نتایج جدول طول موج نشری تنگستن اندازه گیری شد. نالیت در آشده القایی غلظت 

تواند از نشتی ه است که این کاهش میکاهش داشت %93/3که بیانگر وجود کاتالیزگر بر روی بستر نانوسیلیس است به میزان 

 در حین فراید بازیافت نانوکاتالیست باشد.در حین فرایند واکنش یا  فسفوتنگستیک اسید از سطح نانوسیلیس

 ICP. بازیافت پذیری نانوکاتالیزگر با استفاده از آنالیز 5جدول 

 نانو کاتالیزگر تازه نمونه
نانو کاتالیزگر 

 بازیافتی

W (mg/L) 7/22 2/22 

 بار بازیافت شده دوکاتالیزگر *

نانوکاتاليزگر بازيافت ( XRDو پراش پرتوي ايکس )طيف مادون قرمز  ،تصوير ميکروسکوپ الکتروني روبشيبررسي  -9-9-2

 شده

ه دهد. همانطور کبازیافت را نشان میپس از دوبار الف تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نانو ذرات کاتالیزگر -71شکل 

طیف فروسرخ اند. نداده (3)شکل  رات تغییر چندانی از نظر اندازه و شکل نسبت به کاتالیزگر اولیهشود نانو ذمشاهده می

های فسفوتنگستیک پیام کنیدنشان داده شده است. همانطور که مشاهده میب -71بازیافت شده در شکل دو بار نانوکاتالیزگر 

 ساختار شیمیایی این نانوکاتالیزگر در طی واکنش باشد.عدم تغییر در و بیانگر  ندادهاسید تغییر مکان فاحشی 
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 بازیافت شده انو ذرات سیلیکا فسفوتنگستیک اسیدن (ب) FT-IRو  (الف)SEM تصویر -11شکل 

 

 سیلیکا فسفوتنگستیک اسید دو بار بازیافت شدهنانو ذرات  XRDتصویر مربوط به آنالیز  -77شکل 
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همانطور که مشاهده (، 77دهد )شکل کاتالیزور بازیافتی پس از دوبار متوالی خفظ ساختار کاتالیزگر را نشان میاز  XRDانالیز 

ر که بدون تغیی درجه مربوط به وجود فسفوتنگستیک اسید در کاتالیزگر است 54/71، 65/74، 11/71، 43/15زوایای  شودمی

 باقی مانده است.

 گیرینتیجه-4

 Dihydrofuro [2,3-c]chromene-4-one-2,3های مشتق دیاستروگزینیک روش مؤثر و سازگار با محیط زیست برای سنتز 

لال گزارش ظرف و در شرایط بدون ح، تکچندجزییای، مرحلهتک طی واکنشنانو سیلیکا فسفوتنگستیک اسید  کاتالیزگرتوسط 

ناسیل برمید، فا فسفوتنگستیک اسید را در تراکم همزمان ایلید پیریدینیوم شده است. این واکنش کاربرد جدیدی از نانوسیلیک

، زمان کوتاه واکنش، کاتالیزگردهد. جداسازی آسان، ارزان قیمت بودن کومارین نشان می هیدروکسی-4 و بنزآلدهیدهای مشتق

اشد. روش بم واکنش از مزایای روش حاضر میبدون از دست دادن فعالیت آن و استفاده از شرایط ملای کاتالیزگرقابلیت بازیافت 

های سمی و گران قیمت ندارد. از طرف آزمایشگاهی برای این واکنش به طور چشمگیری ساده بوده و واکنش نیازی به حلال

 های موجود نصف شده است.دیگر میزان استفاده از پیریدین نسبت به دیگر مراجع و روش

 تقدیر و تشکر -5

ژوهشی پ های مالی معاونتخاطر این کار پژوهشی که در قالب یک طرح تحقیقاتی به انجام رسیده، از حمایتبه نویسندگان مقاله

 نمایند.نور صمیمانه تشکر و قدردانی میو فناوری دانشگاه پیام
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