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[کرومن با استفاده c[پیران و پیرانو]bسنتز سه جزئی، سبز و تک ظرف مشتقات بنزو]

ی عامل دار شده با پلیمر از نانوذرات فسفو تنگستیک اسید کپسوله شده در نانوسلیکا

 ( تحت تابش فراصوت در محیط آبnPWA-Dendrimer) دندریتیک

 4، نصیر ایروانی3مصدق کشاورز ،2پورمحسن اسماعیل، 1،*پرهامی ابوالفتح
 تهران، ایران پیام نور،شیمی، دانشگاه  گروه 1

 ، تهران، ایرانگروه شیمی فرآیند، پژوهشگاه نیرو 2
 گروه شیمی، دانشکده نفت و گاز گچساران 3

 ایرانگروه شیمی واحد گچساران، دانشگاه آزاد اسلامی، گچساران،  4

 28/01/99تاریخ پذیرش:            13/12/98:تاریخ تصحيح              08/07/98تاریخ دریافت: 

 چکيده

در حضور نانوذرات  [ کرومنcدی هیدروپیرانو ]-3،4[ پیران و bبرای سنتز مشتقات مختلف تتراهیدروبنزو ] زیستمحیطیک روش موثر و دوست دار 

nPWA-Dendrimer هیدروکسی کومارین تحت -4یمدون یا دنیتریل و توسط واکنش سه جزئی آلدهید، مالونو کاتالیزور در دمای اطاق عنوانبه

 حرارتی-حلالیبه روش  شدهتهیه40O12PW3H  (nPWA )تابش امواج فراصوت در محیط آب توسعه داده شد. برای ساخت این کاتالیزور نانوذرات 

، سطح هاحفرهاست. متوسط شعاع  nm 40ندازه ذرات آن این کاتالیزور از نوع مزوحفره و ا روی نانوسیلیکای عامل دار شده با پلیمر دندریتیک قرار گرفت.

BET  ی این کاتالیزور به ترتیب هاحفرهو حجمnm 1/6 ،g/2m 479  3وcm 6/0 مقادیر باشدمی .nPWA وزنی  7/39شده بر سطح کاتالیزور % الحاق

آمیز برای آلدهیدهای ب است بلکه به طور موفقیتنه تنها برای آلدهیدهای آروماتیک مناس شدهابداعروش . باشدمی( mmol/g 14/0)معادل 

این روش  و محصولات مربوطه با بازده عالی، در زمان واکنش کوتاه و با درجه خلوص بالا سنتز شدند.  هتروآروماتیک حساس به اسید قابل استفاده است

 کنندهخستهیا  سازی اولیهخالص هایدستورالعملوتاه و عدم وجود جدید دارای مزایای قابل توجهی از قبیل سادگی عملیاتی، بازده عالی، زمان واکنش ک

، ثبات حرارتی و جداسازی ساده کاتالیزور آن را به یک سیستم ناهمگن خوب و یک شرایط ملایماست. علاوه بر این، عملکرد عالی در محیط آب و 

بازیافت یا سانتریفوژ  صاف کردنبه راحتی از طریق  تواندمیین کاتالیزور . همچنین، اسازدمیجایگزین مناسب برای دیگر کاتالیزورهای ناهمگن مبدل 

 شود و برای شش دوره متوالی بدون کاهش چشمگیر در فعالیت استفاده شود. 

 کرومن. ]c[و پیرانهیدروپیران، دی ]b[بنزو هیدروتترا ،تابش فراصوت، واکنش های چند جزئی,، nPWA-Dendrimer کاتالیزورنانو:  کلیدی کلمات

 مقدمه -1

. از بين اين ترکيبات ]1[ اندقرارگرفتهمورد توجه ويژه  هاآنمشتقات پيران به علت خواص مهم بيولوژيکي و دارويي 

 در  هاآنشش عضوی دارند زيرا  داراکسيژنهای دار اهميت ويژه ای در ميان هتروسيکلهای استخلاف[پيرانbتتراهيدروبنزو]
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و مواد نورفعال استفاده  ]3[د ميکروب، داروهای ضد سرطان و ض عنوانبهو همچنين  ]2[سنتز وارفارين ماده ضد انعقاد خون، 

دی کتونهای حلقوی، آريل -1،3روش متداول سنتزی برای تهيه مشتقات پيران، يک واکنش سه جزيي بين . ]4[ شوندمي

انجام  H3PhSO-MNPsمثال در حضور  عنوانبهکه در شرايط واکنش مختلف،  باشدميآلدهيدها و ترکيبات متيلن فعال 

 2SiO-Nanoو  ]6[ H3SO-4)2(CH-D-MWCNTs ،]7[، [OH][Ch]شهای ديگر شامل استفاده از . رو]5[ شودمي

، 4O2ZnS/CuFeنانوکاتاليست مغناطيس هيبريدی  ]9[يا استفاده از برخي کاتاليزورها مانند اورتو بنزن دی سولفونيميد،  ]8[

]10[ HCl شده بر نانوتيتانياتثبيت، ]11[ BPMO@ISB/Mn(Il) ،]12[ H][AcO]2CO2)2NH(CH[Et ،]13[ 

2Fc[Cl]/ZnCl-@Blm2@SiO4O3Fe ،]14[ H3SO-@Ph4O3Fe ،]15[ COO]3PDO] [CH-[DABCO ،

بر  قرارگرفتهآمونيوم دی هيدروژن فسفات  ]17[ PMo-2NH-Si-GO ،]18[، DABCO/2@SiO4O3Feنانوذرات  ]16[

با اين حال، اين روش  ]20[. باشندميوه عاملي آمينو و مايعات يوني با گر ]19[( 3O2Al/4PO2H4NHآلومينا )-αنانوذرات 

سمي  هایحلالمانند زمان واکنش طولاني، بازده پايين و استفاده از  هاييمحدوديتها درجات مختلفي از موفقيت و همچنين 

 هایمحدوديت . بدين ترتيب، توسعه يک روش جايگزين در شرايط ملايم و پاک برای سنتز اين ترکيبات کهدهندميرا نشان 

 قبل را نداشته باشد، بسيار مهم است.

و بازده کلي، بلکه همچنين بوسيله مواد خام، زمان،  گزينش پذيریوری سنتز شيميايي نه تنها با پارامترهايي مانند امروزه بهره

. واکنش های ] 21[ شودميو مواد شيميايي، ارزيابي  هاروشمنابع انساني، ميزان نياز به انرژی، و همچنين سميت و خطرات 

، زيرا با اين روش بصورت بسيار انديافتهتوسعهيک ابزار کارآمد و قدرتمند در شيمي آلي مدرن  عنوانبه( MCRsچند جزئي )

 دردسترس سنتز نمودمولکول های پيچيده آلي را از مواد اوليه ساده و   توانميها  حدواسط سريع و کارآمد بدون جداسازی

 .]23[ چندين واکنش در يک مرحله به ميزان زيادی با اهداف شيمي پايدار و سبز سازگار است کارگيریبهه بر اين، علاو .]22[

مزايای بسيار زيادی  در محيط آب يک زمينه فعال تحقيقاتي در راستای شيمي سبز است که دارای MCRs هایروشتوسعه 

 ارزشمند است زيستمحيطهزينه و سادگي فرآيند است و برای صنعت و ، کاهش آلودگي، کاهش زاييسرطاناثرات  رفعاز قبيل 

 آيدميبه شمار سبز  وقدرتمند  روشيک از هر دو نقطه نظر اقتصادی و سنتزی از سوی ديگر، استفاده از امواج فراصوت،  .]24[

غير اين صورت انجام آن نياز که در  شودمياستفاده از اشعه فراصوت موجب تسريع يک واکنش آلي در شرايط محيطي  .]25[

 .]26[ خواهد داشتبه شرايط سخت دما و فشار 

 اگرچه[. 27-33] اندشدهاستفادهآلي  هایواکنشکاتاليزورهای کارآمد برای انواع مختلف  عنوانبه( HPAsهتروپلي اسيدها )

HPAs  ،قطبي و  هایحلالحلاليت بالا در در فرم اسيدی خود ترکيبات کارآمدی هستند، ولي دارای معايب مهمي از جمله

( به مقياس PWA)ای پودر تودهکه کاهش اندازه ذرات  مشخص شد[ 34] . در مطالعه قبليباشندميمساحت سطح پايين 
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. علاوه بر اين، با کاهش اندازه شودميمترمربع بر گرم  242به  12از فسفوتنگستيک اسيد مساحت سطح موجب افزايش نانومتر، 

يک رويکرد  بستر[. استفاده از 35] يابدميافزايش  HPAsاسيدی و فعاليت کاتاليزوری قدرت زايش مساحت سطح، ذرات يا اف

نانوذرات سيليکا با استفاده از ، . برای اين منظورهتروپلي اسيدها بر يک سطح بزرگ پراکنده شوند دهدميديگر است که اجازه 

 [.36] باشندمي يمناسبگزينه مساحت سطح بالا 

 [، کاتاليزورها37] ها هستند که کاربردهای متعدد در الکترونيک مولکوليمولکولدرشتاز  شدهشناختهدندريمرها يک دسته 

مناسبي برای نانو ذرات هستند و نانوذرات از  هایميزبان. دندريمرها اندپيداکرده[ 40] [ و زيست پزشکي39] [، حسگرها38]

 [. 41] شوندنمي ایکلوخهار شده و بنابراين طريق کپسوله شدن در دندريمر پايد

[ اخيرا موفق به 42] قابل بازيافت در سنتز ترکيبات مفيد، نانوکاتاليزورهایبه توسعه  مبرممانبخشي از علاقه  عنوانبهبنابراين، 

يک کاتاليزور  عنوانبه( nPWA-Dendrimerبر نانوسيليکا ) شدهتثبيتکپسوله در دندريمر  40O12PW3Hساخت نانوذرات 

تحت  ]44[ های سه و چهار استخلافي[ و ايميدازول43] [فتالازين تريونb-2،1ايندازولو]-H2قابل بازيافت برای سنتز ترکيبات 

 شرايط واکنش ملايم شديم.

کاتاليزور جديد،  عنوانبه nPWA-Dendrimerو عموميت  کارايينشان دادن  باهدفو  هاتلاشبا دلگرمي حاصل از اين 

-3،2[پيران و دی هيدروپيرانو]bمشتقات تتراهيدروبنزو] سه جزئي سنتز را دراز اين نانوذرات استفاده صميم گرفتيم که ت

c (.1)طرح   مورد مطالعه قرار دهيم[کرومن 

 

 تحت تابش فراصوت nPWA-Dendrimerزور کرومن با استفاده از کاتالی ]c-3،2[پیران و پیرانو]b[سنتز مشتقات بنزو -1طرح 
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 بخش تجربی-2

 هادستگاهو  شيميایي مواد -2-1

استاندارد تقطير، خشک و خالص شدند.  هایروشبا  هاحلالخريداری شدند.  Aldrichو  Merck هایشرکتمواد شيميايي از 

 SILGصفحات سيليکاژل  با استفاده از( TLCتعيين خلوص مواد اوليه و نظارت بر واکنش توسط کروماتوگرافي لايه نازک )

254UV  /  انجام شد. طيفNMR  سنجطيفبوسيله MHz 250Bruker Avance DPX   6)با استفاده ازd-DMSO 

 Shimadzu FT-IR سنجطيفبوسيله  هانمونه( FT-IRاستاندارد( ثبت شد. طيف مادون قرمز فوريه ) عنوانبه TMS و

( با استفاده از دستگاه DLSفشرده شد. پراکندگي نوری پويا ) KBr باقرص مخلوط نمونه  تهيهانجام شد و برای  8300

HORIBA-LB550  .عبوریتصاوير ميکروسکوپ الکتروني شناسي و اندازه نانوذرات برای بررسي ريختثبت شد (TEM )

حمام فراصوت  بوسيلهاصوت به دست آمد. تابش فر کيلوولت 100 دهندهشتاببا ولتاژ  Philips EM208دستگاه  توسط

(KQ-250B با فرکانس )کيلوهرتز انجام شد. تجزيه عنصری  40، ساخت چينC ،H ،N  وS  گرتجزيهبا استفاده از  

 

 بر نانوسیلیکا شده تثبیتفرایند تهیه ذرات دندریمر  -2طرح 
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Thermo finigan Flash EA-1112 CHNSO  شد. نقاط ذوب با روش لوله مويينه باز تعيين شده و به صورت انجام

ی معتبر شناسايي هانمونهو مقايسه با  C NMR13و  IR-FT ،H NMR1هستند. تمام محصولات با استفاده از  نشدهاصلاح

 شدند.

 عمومي هايروش -2-2

 (1.5Pبر نانوسيليکا ) شدهتثبيتتهيه دندریمر  -1-2-2

 ]43[( تهيه شدند.2( با استفاده از روش موجود در کارهای قبل )طرح 1.5Pبر نانوسيليکا ) شدهتثبيتذرات دندريمر 

 40O12PW3H (nPWA)تهيه نانوذرات  -2-2-2

شده  گذاریعلامت nPWA عنوانبهنانوذرات )که اين [. 34] شدتهيه  قبليدر کار با استفاده از روش موجود  nPWA نانوذرات

 .ندحرارتي تهيه شد-حلالي روشتوسط مربوطه در يک اتوکلاو  ایتودهات با استفاده از ذراند( 

 (nPWA-Dendrimerبر نانوسيليکا ) شدهتثبيتدندریمر در کپسوله شده  nPWAتهيه نانوذرات  -3-2-2

 nPWA (olmmدقيقه تحت تابش فراصوت قرار گرفت. سپس،  30هگزان پراکنده شد و برای -nميلي ليتر  40در  1.5Pگرم  2

5/0 ،g 48/1 ساعت در دمای  24دقيقه تحت تابش فراصوت قرار گرفت و مخلوط به مدت  30( به محلول اضافه شد و به مدت

چندين بار با آب مقطر شسته شد و سپس در يک دسيکاتور  شدهتشکيل nPWA-Dendrimerاتاق، هم زده شد. در نهايت، 

تهيه شد برای استفاده بيشتر در ظرف شيشه درب  nPWA-ndrimerDe عنوانبهکه  اینمونهساعت خشک شد.  6به مدت 

 دار ذخيره شد.

 [پيرانbروش عمومي براي سنتز مشتقات تتراهيدروبنزو] -2-2-4

ميلي  1سيکلو هگزان ديون )-1،3-دی متيل-5،5ميلي مول(،  1ميلي مول(، مالونونيتريل ) 1مخلوطي از آلدهيد آروماتيک )

 تحت (2جدول  )در دمای اتاق به مدت مناسب و ميلي ليتر(  5گرم( در آب ) 04/0) nPWA-imerDendrمول( و کاتاليزور 

. پس از اتمام واکنش، شودميپيگيری  TLC. در طي آزمايش، پيشرفت واکنش توسط گيردميتابش امواج فراصوت قرار 

تا  شودميواکنش در اتانول تبلور مجدد  . سپس مخلوطشودمييا سانتريفوژ جداسازی  صاف کردنکاتاليزور با استفاده از 

 محصولات خالص با بازده بالا توليد شوند.

 [ کرومنcدي هيدروپيرانو ]-3،4روش عمومي براي سنتز مشتقات  -2-2-5

ميلي مول( و کاتاليزور  1هيدروکسي کومارين )-4ميلي مول(،  1ميلي مول(، آلدهيد آروماتيک ) 1مخلوطي از مالونونيتريل )

nPWA-imerDendr (05/0 ( در آب )5گرم  )تحت تابش امواج  (2جدول )در دمای اتاق به مدت زمان مناسب و ميلي ليتر

مورد بررسي قرار گرفت. پس از اتمام واکنش، کاتاليزور  TLCناپديد شدن آلدهيد توسط  تا. پيشرفت واکنش گرفتفراصوت قرار 
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با اتانول آبي سرد شستشو شده  هارسوبمحصول،  سازیخالص. سپس برای شودمييا سانتريفوژ جدا  صاف کردنبا استفاده از 

 ند تا محصول خالص به دست آيد.وشميمجددتبلور و از اتانول 

 هاداده هاي طيفي برخي از فرآورده -2-2-6

 a4، ترکيب 2جدول 

  پيران[b]تتراهيدروبنزو-H4-8،7،6،5-اکسو-5-دی متيل-7،7-)فنيل(-4-سيانو-3-آمينو-2

White solid, mp. 238-240 °C; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 0.94 (s, 3H, CH3), 1.04 (s, 3H, CH3), 

2.08 (d, 1H, J= 16.10 Hz), 2.23 (d, 1H, J= 16.10 Hz), 2.50 (m, 2H, CH2), 4.11 (s, 1H, CH), 7.06 (s, 2H, 

NH2), 7.19 (m, 3H, Ar-H), 7.33 (m, 2H, Ar-H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 26.3, 27.6, 31.2, 35.1, 

39.1, 50.0, 59.7, 113.1, 118.4, 125.8, 126.6, 127.5, 142.7, 158.5, 162.3, 194.2; IR (KBr, cm-1): 3390, 

3321, 3179, 2951, 2191, 1678, 1655, 1358; Anal. Calcd. for C18H18N2O2 (%): C, 73.45; H, 6.16; N, 

9.52%, Found: C, 73.37; H, 6.21; N, 9.59. 

 n4، ترکيب 2جدول 

 پيران [b]تتراهيدروبنزو-H4-8،7،6،5-اکسو-5-دی متيل-7،7-(ايل-2-فوران)-4-سيانو-3-آمينو-2

White solid, mp. 219-221 °C; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 0.99 (s, 3H, CH3), 1.04 (s, 3H, CH3), 

2.18 (m, 2H, CH2), 2.47 (m, 2H, CH2), 4.32 (s, 1H, CH), 6.06 (d, 1H, J= 3.90 Hz, Ar-H), 6.32 (dd, 1H, 

J= 3.90, 1.80 Hz, Ar-H), 7.08 (s, 2H, NH2), 7.48 (d, 1H, J= 3.9 Hz, Ar-H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-

d6) δ: 27.4, 29.5, 31.3, 32.7, 50.8, 59.0, 113.9, 120.5, 124.8, 125.3, 127.8, 150.2, 159.7, 163.5, 196.5; 

IR (KBr, cm-1): 3393, 3201, 2966, 2203, 1680, 1661, 1602, 1195; Anal. Calcd. for C16H16N2O3 (%): C, 

67.59; H, 5.67; N, 9.85%, Found: C, 67.68; H, 5.58; N, 9.79. 

 e6، ترکيب 2جدول 

 کربونيتريل -3-کرومن-c]3،2[اکسوپيرانو-5-هيدرودی-5،4-فنيل(-هيدروکسي-4)-4-آمينو-2

Yellow solid, mp. 261-263 °C; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 0 4.33 (1H, s, CH), 6.71 (2H, d, J= 

8.60 Hz, Ar-H), 7.06 (2H, d, J= 8.80 Hz, Ar-H), 7.36 (2H, s, NH2), 7.43-7.49 (2H, m, Ar-H), 7.69 (1H, 

dt, J1= 7.60 Hz, J2= 1.80 Hz, Ar-H), 7.89 (1H, dd, J1= 7.60 Hz, J2= 1.60 Hz, Ar-H), 9.41 (1H, s, O-H); 

13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 58.8, 104.9, 113.4, 115.6, 116.9, 119.9, 122.9, 125.1, 129.2, 133.2, 

134.2, 152.5, 153.4, 156.8, 158.3, 160.0; IR (KBr, cm-1): 3390, 3283, 3172, 2185, 1703, 1666, 1605; 

Anal. Calcd. for C19H21N2O4 (%): C, 68.67; H, 3.64; N, 8.43%, Found: C, 68.76; H, 3.55; N, 8.37. 

 j6، ترکيب 2جدول 

  کربونيتريل-3-کرومن-c]3،2[-پيرانو-H4-H5-اکسو-5-(سيانوفنيل-4)-4-آمينو-2
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Light yellow, mp. 281-283 °C; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 4.60 (1H, s, CH), 7.46-7.52 (6H, m, 

Ar-H, NH2), 7.73 (1H, t, J= 7.00 Hz, Ar-H), 7.78 (2H, t, J= 8.00 Hz, Ar-H), 7.91 (1H, d, J= 8.00 Hz, 

Ar-H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 37.0, 56.9, 102.8, 109.9, 112.9, 116.6, 118.8, 118.8, 122.6, 

124.7, 128.9, 132.5, 133.1, 148.7, 152.2, 153.9, 158.0, 159.5; IR (KBr, cm-1): 3439, 3317, 2231, 2193, 

1721, 1674, 1605, 1467, 1378, 1261, 1158; Anal. Calcd. for C20H11N3O3 (%): C, 70.38; H, 3.25; N, 

12.31%, Found: C, 70.47; H, 3.16; N, 12.25. 

 نتایج و بحث -4

( از تترا اتيل اورتوسليکات n-SiO2متخلخل ) ی، ابتدا يک روش آسان برای تهيه يک نوع از نانوذرات سيليکا[43] در کار قبلي

شده بر نانوسيليکا با گروه های عاملي سطحي آمينو ساخته شد. تثبيت. سپس پليمر دندريتيک شدمنبع سيليکا اتخاذ  عنوانبه

سنتز شد و سپس اين نانوذرات  hexane-nه از روش حلالي حرارتي در ( با استفادnPWA) 40O12PW3Hدر نهايت، نانوذرات 

 بر روی نانوسيليکای عامل دار شده با دندريمر قرار داده شدند.

واجذب -جذب دمایهم، تجزيه DLS، سنجي حرارتيوزن، پراش اشعه ايکس، آناليز FT-IRنانوساختارهای سنتز شده توسط 

2N آناليز ،Vis-UV  کاتاليزور با استفاده از ميکروسکوپ  شناسيريخت[. 43مورد شناسايي قرار گرفتند ]و تجزيه عنصری

تعيين  FT-IRاسيدی کاتاليزور با روش جذب پيريدين بوسيله اسپکتروسکوپي قدرت ( مشخص شد. TEMالکتروني عبوری )

 ده شده است.نشان دا 1در شکل  nPWA-Dendrimerو  2SiO-n ،nPWAنانوذرات  IR-FT هایطيف[. 43شد ]

کپسوله شده با پليمر  40O12PW3Hنشان داده شده، عامل دار شدن سطح نانوسليکا با نانوذرات  1همانطور که در شکل 

 TEMوير تص. در يابدمينانومتر افزايش  40به حدود  هاآنو اندازه  شودميشدن اين نانو ذرات  ایتودهدندريتيک، موجب 

نانومتر متمرکز شده است. حضور گونه  40. توزيع اندازه اين ذرات در حدود شودميضوح ديده به و nPWA، نانوذرات کاتاليزور

nPWA  سنجطيفالحاق شده، توسط  بسترکه بر روی Vis-UV [ 43نيز تاييد شد.] 

در  Si-O-Siبه ترتيب با ارتعاشات کششي متقارن و نامتقارن پيوند  1103و  cm 794-1، پيک های جذبي در 2SiO-nبرای 

نشان مي  cm 500-1200-1چهار نوار در محدوده  nPWAبرای  IR-FTسيليکا مطابقت دارند. طيف -اکسيژن چهاروجهي

،  asν( ،W-cO-W)asν(W-eO-Wقرار دارند که به ترتيب مربوط به ) 1080و  cm 764 ،872 ،972-1دهد. اين نوارها در 

(tO-W)asν  ( و*O-P)asν  1ف موجود در ناحيه . همچنين نوار ضعيباشندمي-cm 586 ( نشان دهنده ارتعاش مربوط به-P

O)δ  است. در مورد نانوذراتnPWA-Dendrimer 1، قله-cm 1080  با ارتعاش کششيSi-O-Si  همپوشاني دارد. با اين

 nPWA-Dendrimerسانتيمتر در طيف مادون قرمز  769و  cm 977 ،881-1حال، پيک های جديد و بدون همپوشاني در 

بافتي  هایويژگي[. همچنين 43] روی پليمر دندريتيک جذب شده است nPWAکه نشان مي دهد  شودميمشاهده 

nPWA-Dendrimer روش -های جذببا استفاده از ايزوترم( واجذب نيتروژن و خصوصيات سطح ويژهBET حجم ،)هاحفره 
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واجذب نيتروژن -جذب دمایهم هایمنحنيکه  شودميبه وضوح ديده [. 43( و شعاع متوسط حفرات محاسبه شد ]BJH)روش 

، که نشان دهندمينشان  1Hرا با نوع حلقه هيسترزيس  IVهمگي منحني نوع  nPWA-Dendrimerو  2SiO-nبرای 

و حجم  BETنانومتر است و سطح  2/10برابر با  n-SiO2ی هاحفرهی متني است. شعاع متوسط هاحفرهدهنده حضور مزو

 nPWA. بعد از عامل دار شدن با شودميسانتي متر مکعب بر گرم محاسبه  3/1متر مربع بر گرم و  531تيب منافذ آن به تر

نانومتر،  1/6به ترتيب به  nPWA-Dendrimerی هاحفرهو حجم  BET، سطح هاحفرهکپسوله شده با دندريمر، متوسط شعاع 

پس از پيوند مولکول  هاحفره. اين نشان مي دهد که حجم ابديميسانتي متر مکعب بر گرم کاهش  6/0مترمربع برگرم و  479

مطابق با آناليز  .يابدميو يا به عبارت ديگر ضخامت ديواره منافذ افزايش  يابدميهای پليمر دندريتيک درون منافذ آن کاهش 

AES-ICP مقادير ،nPWA  و 7/39شده بر نانوسيليکا، %تثبيتالحاق شده بر روی پليمر دندريتيک( زنيmmol/g 14/0 )

 .باشدمي ]43[

اين  بر آن شد تا کاربرديک کاتاليزور اسيدی ملايم و کارآمد، تصميم  عنوانبه nPWA-Dendrimerبا توجه به توانايي 

 . در مرحله اول، برای به دستمورد مطالعه قرار گيرد[کرومن c-3،2[پيران و دی هيدروپيرانو]bسنتز تتراهيدروبنزو] درکاتاليزور 

، A( )واکنش mmol 1) ( و ديمدونmmol 1( و بنزالدهيد )mmol 1آوردن بهترين شرايط، دو واکنش شامل  مالونونيتريل )

، جدول B( )واکنش mmol 1هيدروکسي کومارين)-4( و mmol 1(، بنزالدهيد )mmol 1نيتريل )نومالوو ديگری ( 1جدول 

 nPWA-Dendrimerگرم  05/0و  04/0واکنش های مدل به ترتيب در حضور مدل انتخاب شدند.  هایواکنش عنوانبه( 1

، O2H ،EtOH ،MeOH ،EtOAcمانند  هاحلال[ کرومن در انواع c-2،3[ پيران و دی هيدروپيرانو ]bبرای تتراهيدروبنزو ]

3CHCl  وCN3CH 1ه شده در جدول و همچنين تحت تابش فراصوت انجام شدند. داده های نشان داد بازرواني، در شرايط 

و  شوندميو نيز تحت تابش فراصوت در دمای اطاق انجام  بازروانينشان داد که هر دو واکنش به طور کارآمد در آب در حال 

(. علاوه بر اين، روشن است که در شرايط مشابه، 9و  6، رديف 1)جدول شماره  شودميبازده بالايي از محصولات مورد نظر توليد 

 . شودميحت تابش فراصوت موجب کاهش زمان واکنش انجام واکنش ت
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و  2N ،TEMواجذب -جذب دمامنحنی هم، Vis-UV ،IR-FTبوسیله  هاآنو شناسایی  nPWA-Dendrimerساختار نانوذرات  -1شکل 
DLS. 
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 aمقدار کاتالیزور، حلال و دما در واکنش مدل. سازیبهینه. 1جدول 

 

 رديف
 

 کاتاليزور 

   (g) 
 شرايط حلال

  Aواکنش 

 کاتاليزور 

   (g) 
 شرايط حلال

 Bواکنش 

 زمان

(min) 

 bبازده 

)%( 

 زمان

(min) 

 bبازده 

)%( 

1 04/0 EtOH 05/0 87 20 بازرواني EtOH 92 15 بازرواني 

2 04/0 EtOAc 05/0 43 80 بازرواني EtOAc 52 60 بازرواني 

3 04/0 MeOH 05/0 79 30 بازرواني MeOH 87 25 بازرواني 

4 04/0 3CHCl 3 05/0 جزئي 100 بازروانيCHCl 22 90 بازرواني 

5 04/0 CN3CH 05/0 28 60 بازرواني CN3CH 48 60 بازرواني 

6 04/0 O2H 05/0 94 20 بازرواني O2H 96 15 بازرواني 

 C 100 60 81° بدون حلال C 100 70 71 05/0° بدون حلال 04/0 7

8 None O2H 360 بازرواني - None O2H 300 بازرواني - 

9 04/0 O2H فراصوتc/.r.t 7 96 05/0 O2H فراصوتc/.r.t 6 97 

10 03/0 O2H /فراصوتr.t. 7 93 04/0 O2H /فراصوتr.t. 8 94 

11 02/0 O2H /فراصوتr.t. 10 88 03/0 O2H /فراصوتr.t. 10 77 

12 01/0 O2H /فراصوتr.t. 15 54 02/0 O2H /فراصوتr.t. 15 44 

13 None O2H /فراصوتr.t. 20 - None O2H /فراصوتr.t. 20 - 

14 - - - - - 06/0 O2H /فراصوتr.t. 8 96 
a ( واکنش مدل: بنزالدهيدmmol 1( مالونونيتريل ،)mmol 1 ديمدون يا ،)4-( هيدروکسي کومارينmmol 1 ،)nPWA-Dendrimer  .و حلال

b ی خالصحصول جداشدهبازده م .c  فرکانس امواج فراصوتKHz 40 

نيز انجام گرفتند و محصولات مربوطه  بازروانيتحت  MeOHو  EtOHمثل  دارپروتون هایحلالاين تراکم های سه جزئي در 

 CN3CH و 3CHCl ،EtOAcبدون پروتون مانند  هایحلال(. در 3و  1، رديف 1متوسط به دست آمدند )جدول  هایبازدهبا 

. علاوه بر اين، شوندمي( حاصل 5و  4، 2، رديف 1)جدول شماره  ترطولانيدر زمان واکنش  ترپايينمحصولات مورد نظر با بازده 

و محصولات مربوطه با  نددرجه سانتي گراد مورد بررسي قرار گرفت 100هر دو واکنش مدل تحت شرايط بدون حلال در دمای 

و در دمای اتاق )جدول شماره  O2H(. بنابراين روش تابش فراصوت در 7، رديف 1)جدول شماره بازده متوسط به دست آمدند 

[ پيران و دی bشرايط بهينه برای سنتز تتراهيدروبنزو ] عنوانبهگرم کاتاليزور  05/0و  04/0( به ترتيب در حضور 9، رديف 1

کاتاليزور نيز بررسي شدند که در اين شرايط واکنش حتي  هر دو واکنش مدل بدونند. د[ کرومن انتخاب شc-3،2هيدروپيرانو ]
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را برای تسريع  nPWA-Dendrimer(. اين مشاهدات، نقش حياتي 13و  8، رديف 1ساعت پيشرفتي نداشت )جدول  6بعد از 

 .کندميزمان واکنش و بازده محصول تبيين 

از آلدهيدهای آروماتيک  ایگستردهبا طيف  هاواکنش کدام از به منظور توسعه دامنه و عموميت اين سيستم کاتاليزوری، هر

خلاصه  2. نتايج در جدول شدگروه های الکترون دهنده و کشنده، و آلدهيدهای هتروآروماتيک تحت شرايط بهينه انجام  دارای

به از محصولات و بازده بالايي  کردهواکنش  خوبيبهشده است. هر دو نوع آلدهيد حاوی گروه های الکترون دهنده و کشنده 

 کنندميآلدهيدهای حاوی گروه های الکترون کشنده محصولات مربوط را با بازده عالي در زمان واکنش کوتاه توليد  .آمد دست

 ترطولاني(، اما آلدهيدهای آروماتيک با گروه های دهنده  الکترون، واکنش را در زمان 21-28و  7-14، رديف 2)جدول شماره 

، روش فعلي نه شودميديده  2(. همانطور که در جدول 16-20و  2-6، رديف 2)جدول شماره  دهندميانجام  ترپايينو با بازده 

برای آلدهيدهای هتروآروماتيک  آميزموفقيتبه طور  تواندميهای آروماتيک مناسب است، بلکه همچنين تنها برای آلدهيد

کربالدهيد به کار رود و محصولات مربوطه با بازده -2-دهيد و فورانکربال-2-دربرگيرنده گونه های حساس اسيدی مانند تيوفن

برای هر  TONو  TOFمقادير  (.28و  27، 14، 13، رديف 2آمدند ) جدول  به دستعالي بدون توليد هرگونه محصول جانبي 

 .باشدميت پيران فعاليت بالا و عملکرد مناسب اين کاتاليزور در واکنش سنتزی مشتقانشانگر واکنش تعيين شدند که 

هنگامي که واکنش ها از کاتاليزورهای جامد استفاده  ويژهبه، هستندقابليت استفاده دوباره و بازيابي کاتاليزور مسائل مهمي 

تحت شرايط بهينه در آب مورد مطالعه قرار  6gو  4g. بنابراين، بازيابي و قابليت استفاده مجدد کاتاليزور در سنتز کنندمي

ميلي ليتر(  10×  2بازيافت شد و سپس با اتانول داغ ) صاف کردناليزور به منظور استفاده مجدد توسط سانتريفيوژ يا گرفت. کات

دقيقه خشک شد و جهت بررسي فعاليت آن در واکنش بعدی مورد  180درجه سانتيگراد به مدت  60شستشو، و در دمای 

نشان داده شده است. اين نمودار  2واکنش تا شش بار متوالي در شکل  آزمايش قرار گرفت. عملکرد کاتاليزور بازيافت شده در

ميله ای به وضوح نشان مي دهد که محصولات مورد نظر با بازده بالا و بدون افت چشمگير در فعاليت کاتاليزور به دست مي 

 آيند.
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 nPWA-Dendrimerمن با استفاده از کاتالیزور کرو]c-3،2[-پیرانوهیدروپیران و دی]b[بنزو-H4-آمینو-2. سنتز مشتقات 2جدول 

 
 زمان محصول  aواکنش Ar رديف

(min) 

   b TONc  TOFdبازده
(1-h) 

M. P. °C 

 )مرجع(

1 5H6C A 4a 7 96 5/171 1470 (5 )240-238  

2 4H6C-Me-4 A 4b 10 85 8/151 8/910 (5 )214-212 

3 4H6C-MeO-4 A 4c 10 87 4/155 4/932 (5 )203-201 

4 3H6C-2(MeO)-3,4 A 4d 12 84 150 750 (6 )231-229 

5 4H6C-HO-4 A 4e 9 92 3/164 4/1095 (5 )227-225 

6 3H6C-MeO-3-HO-4 A 4f 12 88 2/157 786 (5 )231-230 

7 4H6C-Cl-4 A 4g 5 95 7/169 4/2036 (5 )213-212 

8 4H6C-Cl-2 A 4h 7 90 8/160 3/1378 (5 )214-213 

9 4H6C-2NO-4 A 4i 4 96 5/171 5/2572 (5 )181-179 

10 4H6C-CN-4 A 4j 5 94 9/167 8/2014 (7 )228-227 

11 4H6C-F-4 A 4k 5 96 5/171 2058 (8 )189-188 

12 3H6C-2(Cl)-2,4 A 4l 4 95 7/169 5/2045 (5 )194-192 

13 2-Thionyl A 4m 10 92 3/164 8/985 (6 )222-221 

14 2-Furyl A 4n 10 90 8/160 8/964 (6 )221-219 

15 5H6C B 6a 6 97 3/173 1733 (5 )261-260 

16 4H6C-Me-4 B 6b 8 95 7/169 8/1272 (5 )255-253 

17 4H6C-MeO-4 B 6c 8 93 1/166 8/1245 (5 )246-244 

18 3H6C-2(MeO)-3,4 B 6d 10 90 8/160 8/964 (9 )227-225 

19 4H6C-HO-4 B 6e 10 96 5/171 1029 (5 )263-261 

20 3H6C-MeO-3-HO-4 B 6f 12 92 3/164 5/821 (10 )256-254 

21 4H6C-Cl-4 B 6g 5 96 5/171 2058 (5 )267-265 

22 4H6C-Cl-2 B 6h 8 90 8/160 1206 (5 )269-267 

23 4H6C-2NO-4 B 6i 5 97 3/173 6/2079 (5 )254-252 

24 4H6C-CN-4 B 6j 6 95 7/169 1697 (5 )283-281 

25 4H6C-F-4 B 6k 6 91 5/162 1625 (5 )260 

26 3H6C-2(Cl)-2,4 B 6l 5 97 3/173 6/2079 (8 )261-260 

27 2-Thionyl B 6m 10 90 8/160 8/964 (11 )227-225 

28 2-Furyl B 6n 12 92 3/164 5/821 (12 )256-255 
a شرايط واکنش: آب (mL 5، تابش فراصوت (KHz 40 ،).r.t ،)nPWA-Dendrimer (04/0 گرم برای n-a 4  گرم برای 05/0و n-a 6 .)b  بازده

 . ی خالصمحصول جداشده
c TON = (mmol of product)/(mmol of catalyst) . 
d = TON/t (h) )1-(h TOF. 
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 شدهبهینهتحت شرایط  6gو  4gدر سنتز  Dendrimer-PWAnقابلیت بازیافت کاتالیزور  -2شکل 

، اطلاعات مربوط به شرايط واکنش، زمان و شدهگزارشبا کاتاليزورهای  nPWA-Dendrimerبرای مقايسه کارکرد کاتاليزور 

است. برای انجام اين مقايسه مشتقات  شدهارائه 3و بعضي کاتاليزورهای ديگر در جدول  nPWA-Dendrimerبازده در مورد 

4a  6وa قادر به توليد بازده خوبي از  ذکرشدهميتوان دريافت تمامي کاتاليزورهای  3که از جدول  گونههمانخاب شدند. انت

)جدول بيشتر کاتاليزور دارند.  تر و مقاديرطولاني هایزمان، نياز به دماهای بالاتر هاآني از محصولات مورد نظر هستند، ولي برخ

 (16-14و  7-2های رديف 3

( در پيشبرد واکنش مورد مطالعه nPWAفاقد نانوذرات  nPWA-Dendrimer)کاتاليزور  1.5Pاليت بستر کاتاليزور همچنين فع

 در مقايسه تریضعيفاز فعاليت کاتاليزوری بسيار  nPWAدر غياب نانوذرات  1.5Pيزور لکه بستر کاتا دادقرار گرفت. نتايج نشان 

 (.17-18و  8-9های ديفر 3جدول برخوردار است ) nPWA-Dendrimerبا 

برای تعيين ميزان نشت فلز از کاتاليزور ناهمگن، کاتاليزور مصرفي پس از هر چرخه واکنش جداسازی شده و مقدار تنگستن 

(W ) گرتجزيهتوسط آن ( پلاسمای جفت شده القاييICP )آمده برای شستشوی  به دستشد. مقدار  گيریاندازهW  بعد از

 وتحليلتجزيهدرصد تعيين شد. بنابراين،  34/4درصد و بعد از شش تکرار  28/0ميزان  ICP وتحليلتجزيهاولين واکنش از طريق 

 ناچيز است. nPWAنشان داد که شستشوی  ICPکاتاليزور بازيافتي از مخلوط واکنش با تکنيک 
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-3،2[-پیرانوو  (a4) پیران]b[در سنتز مشتقات بنزو nPWA-drimerDenبا ( 1.5P) های مختلف و بستر کاتالیزورکاتالیزور کارکرد. مقایسه 3جدول 
c[کرومن (a6) . 

 رديف

 کاتاليزور محصول
مقدار 

 کاتاليزور
 شرايط واکنش

 زمان

(min

) 

بازد

 ه
 مرجع

1 4a H3SO-@Ph4O3Fe (mol %2/0) O,r.t,  sonication2H 25 95 ]15[ 

2 4a COO]3PDO] [CH-[DABCO (mol %10) O,80 °C2H 15 95 ]16[ 

3 4a [Ch][OH] (mol %10) O,80 °C2H 120 96 ]6[ 

4 4a /DABCO2@SiO4O3Fe (g 05/0) O,80 °C2H 25 90 ]17[ 

5 4a H3SO-4)2(CH-D-MWCNTs (mol %

04/0) 

EtOH, reflux 15 93 ]7[ 

6 4a PMo-2NH-Si-GO  (g 02/0) Solvent-free, 90 °C 5 94 ]18[ 

7 4a H3PhSO-MNPs (g 01/0) O/EtOH,  100 °C2H 10 91 ]5[ 

8 4a nPWA-Dendrimer (g 04/0) O,r.t,  sonication2H 7 96  کار

کار  4a 1.5P (g 04/0) O,r.t,  sonication2H 120 25 9 فعلي

 ]6a H][AcO]2CO2)2[EtNH(CH  (mol %20) Solvent-free, 60 °C 11 88 ]13 10 فعلي

11 6a /DABCO2@SiO4O3Fe  (g 05/0) O, 80 °C2H 35 87 ]17[ 

12 6a BPMO@ISB/Mn(Il) (mg 20) O/EtOH, r.t2H 15 95 ]12[ 

13 6a -@Blm2@SiO4O3Fe

2Fc[Cl]/ZnCl 
 (mg 8) O/EtOH,sonicatio2H

n 
12 94 ]14[ 

14 6a 2SiO-Nano  (mol %20) O, 70 °C2H 25 93 ]8[ 

15 6a o-Benzenedisulfonimide  (mol %50) Solvent-free, 120°C 50 85 ]9[ 

16 6a H3PhSO-MNPs  (g 01/0) O/EtOH, 70 °C2H 10 87 ]5[ 

17 6a nPWA-Dendrimer  (g 05/0) O,r.t,  sonication2H 6 97  کار

کار  6a 1.5P  (g 05/0) O,r.t,  sonication2H 120 30 18 فعلي

 فعلي

 خلاصه -5

[پيران و دی bسنتز سه جزئي و تک ظرف مشتقات تتراهيدروبنزو]ر نتيجه يک روش آسان، بسيار کارآمد و سبز را برای د

فراصوت در دمای اطاق و تحت تابش  کاتاليزور عنوانبه nPWA-Dendrimer[کرومن در حضور نانوذرات c-2،3هيدروپيرانو]

داسازی آسان ، ماهيت ناهمگن، پايداری حرارتي و جشرايط ملايماين روش مزايای قابل توجهي از جمله  .داده شدتوسعه 

 ترپايينآسان محصول، بارگيری  سازیخالصساده، بازده عالي، زمان واکنش کوتاه، جداسازی و  سازی اوليهخالصکاتاليزور، 

اين روش جايگزين  شودميآلي خطرناک دارد که باعث  هایحلالکاتاليزور در مقايسه با ساير روش ها، و اجتناب از استفاده از 

و حداقل شش بار بدون  شودميبه راحتي بازيافت  شدهاستفادهقبلي باشد. علاوه بر اين، کاتاليزور  هایروشسودمندی برای 

 .گيردميقرار استفاده مجدد  موردکاهش قابل توجه در فعاليت 

 تقدیر و تشکر -6

 .نمايندميمالي معاونت پژوهشي و فناوری دانشگاه پيام نور صميمانه تشکر  هایحمايتنويسندگان مقاله از 
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