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 حلال بدون ی ناهمگن ، سبز و قابل بازیافت در سنتزها: کاتالیزورهای کلِاسمکتیت 

 تری آریل سیانورات ها به روش ساییدن

 2مسعود گیاهی سراوانی ،1*،امید مروی

 ، تهران، ایران19391-7963گروه شیمی، صندوق پستی  پیام نور، دانشگاه شیمی، گروهاستاد یار  1
 دانشکده علوم، دانشگاه آزاد اسلامی، واحد لاهیجان، لاهیجان، ایرانگروه شیمی، دانشیار  2

89/79/39تاريخ پذيرش:            94/77/39تاريخ تصحيح:              93/80/39تاريخ دريافت:   

 چکيده

 شدگی، زرد به مقاوم پلیمري الیافهاي و ساخت داروسازي ، رنگ ، پلیمر قبیل از مختلف صنایع در که هستند مهمی ترکیبات 1ها سیانورات آریل تري

شامل  2یها بر روي کاتالیزورهاي اسمکتیت کلِ سیانورات آریل دراین تحقیق سنتز برخی مشتقات تري .و...کاربرد دارند حریق ضد کننده ها، عوامل روان

ناهمگن ، قابل بازیافت و استفاده مجدد به روش ساده به عنوان کاتالیزورهایی سبز ،  1و بنتونیت 4، هکتوریت KSFو   K10 3مونتموریلونیت هاي

 با فراورده ها و شده دماي محیط انجام در ساده بسیار شرایطی در شهاواکن اینبدون نیاز به حلال هاي آلی مورد بررسی قرارگرفته است.  7ساییدن

 این بودن سازگار ارزان، و سمی غیر مواد از استفاده .آمده اند دست به عالی تا خوب بازده و سازي( خالص روش گونه هیچ به نیاز بدون( بالا خلوص

ساختار کلیه ترکیبات بدست آمده با روشهاي متداول طیف  .است روش این مزایاي مهمترین از ه ها فراورد جداسازي بودن ساده و زیست محیط با روش

 سنجی و مقایسه خواص فیزیکی آن ها با داده هاي گزارش شده در مقالات بررسی و تایید گردیده اند. 

 6.حلال کلِی، ساییدن، بدون سیانورات، اسمکتیت آریل تري :کلیدی کلمات

 

 مقدمه -1

[ 3، رنگ ][1و2] تری آزین ها مواد شیمیایی مهمی هستند که در صنایع مختلف از قبیل پلیمر -1،3،4-تری آریلوکسی-2،5،6

[ ، الیاف های پلیمری 4[ کاربردهای فراوانی دارند. این  ترکیبات همچنین به عنوان پایدارکننده های حرارتی ]5] و داروسازی

[. روش های گزارش شده برای 8مورد استفاده قرار گرفته اند ][ و عوامل ضد حریق 7[، روان کننده ها ]6مقاوم به زرد شدگی]

سیون حلقوی آریل سیانورات ها با حلال یا بدون حلال به وسیله نور ، گرما یا اسنتز تری آریل سیانورات ها عبارتند از: تریمریز

واکنش نمک سدیم فنولات با سیانوریک [، 11] [، حرارت دادن سیانوریک کلراید مستقیما با فنل ها در دمای بالا9یک کاتالیزور ]

[، واکنش سیانوریک کلراید با یونهای فنوکسید 12[ و یا مخلوط بنزن و استن ]11کلراید در یک حلال مانند استن یا دی اکسان ]

 رکلراید با استفاده از کاتالیزوسیانوریک [ ، واکنش نمک سدیم ترکیبات هیدروکسی آریل ها با 13روی  سطح یک پلی مر ]

 ،C  424 [14]° درحالت جامد و دمای  K(OCN)و  2MCl  (M = Sr, Eu)واکنش بین  .[15] انتقال فاز
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سیانوریک کلراید و کربازول، در [ و واکنش بین 16] THFو  هیدرید سدیم حضور در کلراید سیانوریک و الکل آنیسیل واکنش

اگرچه روش های گزارش شده برای سنتز این دسته از ترکیبات مفید هستند ولی برخی از آنها دارای   3NaHCO [17.]حضور 

، استفاده از حلال های سمی  و خطرناک مثل  [11] یا استفاده از مایکروویو های خانگی محدودیت هایی مانند زمان طولانی

THF [16] هستند. با توجه به این  [15]و بازده پایین فراورده ها  گرانقیمت، استفاده از کاتالیزورهای سمی و [12] و بنزن

محدودیت ها ارایه روش های جدید ، مقرون به صرفه ، ایمن تر و ساده تر از اهمیت خاصی در سنتز این ترکیبات برخوردار 

 است.

 بخش تجربی -2

KSF  و K10  کلیِ از شرکتSigma-Aldrich ازشرکت  شیمایی، بنتونیت و هکتوریت و موادMerck  .خریداری شدند

 524F، 61با استفاده از صفحات آلومینیومی پوشیده از سیلکاژل (TLCنازک ) لایه کروماتوگرافی ها توسطپیشرفت واکنش

Merck دنبال شد. ساختار فراورده های بدست آمده با داده های طیفی ، IR-FT  ،HNMR1  وMRC N13  نقاط ذوبو 

 Digital Melting Pointمدل  با دستگاهها ذوب نمونهنقطه  گزارش شده در مراجع مقایسه، سپس شناسایی و تایید شدند.

Apparatus 1A9000 Series  نمونه ها در  قرمز مادون هایطیفگیری شده است. اندازهKBr  سنجطیف  بادستگاهوFT-

 IR  himadzuS  8400مدلS ایهسته مغناطیس رزونانس هایطیف است. ثبت شده H NMR)1 ،MRC N13(   با

 هایجابجاییثبت شدند.  6d-DMSOو  3CDCl  های رحلالد Avance III-Bruker DRX 400 سنجطیف  دستگاه

 شدند. گیریندازها TMS داخلی مرجع به نسبت ppm برحسب (δ)شیمیایی

 ر حضور کاتاليزور اسمکتيت کلِيتري آزين ها د-7،9،9-کسيتري آريلو-9،6،4براي سنتز  نمونهروش  -7-9

تهیه گردید. سپس ( گرم16/1،  میلی مول 5)هیدروکسید سدیم میلی لیتر آب با  3 محلولی از میلی لیتری 41در یک بشر  ابتدا

 آیدکه با حرارت ملایم ( افزوده شد. سوسپانسیون به دست آمده بهم زده شد تا یک محلول بدست گرم 37/1 ،میلی مول 5فنل )

 1)سیانوریک کلراید  هاون چینیدر یک سپس  به دست آمد. گرم( 58/1) کمی مرطوب نمک جامد سفید رنگ سدیم فنولات

 سدیمنمک تمام  .شد دقیقه به خوبی ساییده 4به مدت  گرمK10 (1 )موریلونیت کاتالیزور مونت و (گرم 18/1 ،میلی مول

هگزان نرمال : ، TLCکنترل با عمل ساییدن تا زمان تکمیل واکنش ادامه یافت )افزوده شد. به این مخلوط تهیه شده  فنولات

. لایه جدا شد صاف کردنبا ت موریلونیکاتالیزور مونتشد و  استخراج(  3×11میلی لیترکلروفرم )با  فراورده .(5:1 ،تاتیل استا

( خشک شد. 4SO2Naبا سدیم سولفات ) پس از جداسازی با قیف جداکننده وشسته  آب مقطربا ابتدا به خوبی آلی )کلروفرم( 

پس از خشک  و گردیدبا اتیل استات تبلور مجدد  (تری آزین-1،3،4-تری فنوکسی-2،5،6، رسوب جامد ) حلالتبخیر  پس از

بدست  آمد. ساختار این ترکیب از طریق   C° 234-232 نقطه ذوب و %91با بهره جامد سفید رنگ  بلور های، در آون شدن
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پس از شستشو نیز  K10موریلونیت مونتمورد تأیید قرار گرفت.  NMRC13و  NMRH1 و  IR-FT روش های طیف سنجی

ساعت برای استفاده مجدد در واکنش سری دوم مورد  25ابتدا با آب مقطر و سپس با متانل و خشک شدن در آون به مدت 

 استفاده قرار گرفت.

 نتایج و بحث -3

سیانوراتها با استفاده از تکنیک ساده و کارامد ساییدن از طریق واکنش بین نمک فنولات سدیم و سیانوریک  آریل تریسنتز 

بدون  طموریلونیت ها تحت شراید مونتننکلی ها ماکلراید بر روی کاتالیزور سبز، ناهمگن و دوستدار محیط زیست اسمکتیت 

عمومیت و گستردگی  1ل (. نتایج بیان شده در جدو1حلال و تنها در چند دقیقه با بهره های بسیار خوب انجام شد ) شمای 

 تلفیاثرات مخروی حلقه آروماتیک نمک فنولات  یفنولات را نشان می دهد. طبیعت استخلاف ها مختلف از مشتقاتاستفاده 

را نشان می دهد. همانگونه که ملاحظه می گردد حضور گروههای الکترون دهنده مانند متیل حمله هسته دوستی اکسیژن 

را کمتر  شواکنبیشتر و زمان  بهره فراورده را در نهایت که کردهفنولات به کربن حلقه تری آزین در سیانوریک کلراید را تسریع 

میکند. از طرف دیگر حضور گروههای الکترون کشنده مانند نیترو عکس حالت مذکور عمل نموده و باعث کاهش بهره واکنش 

  و افزایش مدت زمان واکنش می گردد. 

اسی سکاتالیزورهای بررسی شده در این تحقیق از دسته اسمکتیت کلی ها بوده که ساختار آلومینو سیلیکاتی دارند. ساختار ا

و بنتونیت( یا  KSF  ،K10موریلونیت های برای مونت) 4Al[O(OH)2[این مواد شامل یک لایه هشت وجهی 

]2(OH)4Mg[O  4)برای هکتوریت( بوده که به صورت ساندویچی بین دو لایه جهار وجهیSiO  .غلظت کل  قرارگرفته است

 .[18] اندازه گیری می شود  BETو محدوده سطحی آن به روش  3NHسایت های اسیدی روی سطح کاتالیزور بوسیله واجذب 

ها در  با این که تمام کلیِعامل کلیدی برای واکنش اسیدیته کلیِ است، در حالیکه محدوده سطحی نقش کمتری ایفا می کند. 

. [19] تاسب ترین آنهاسواکنش فعالیت خوبی دارندولی در میان آنها بنتونیت که بیشترین اسیدیته را دارد کارامد ترین و من

 1a سیانورات آریل اثر اسیدیته سطحی اسمکتیت های به کار رفته بر روی بهره ی محصول تریکه  1 نمودار دررا  این نتیجه

افزایش اسیدیته سطحی کاتالیزور از هکتوریت به بنتونیت موجب  به قسمی که می توان ملاحظه نمودنشان می دهد به خوبی را 

 نمودارکاتالیزور دراین  زبهره واکنش در استفاده مجدد ا جزیی همچنین کاهشافزایش بهره محصول  مورد نظر گردیده است. 

بیان  2سطحی و اسیدیته سطحی کلی های بکار رفته در جدول  ترکیب شیمیایی، محدودهمقادیر به خوبی مشاهده می گردد.

در این روش زمان واکنش ها کوتاه گردیده و سنتز این ترکیبات با سرعت بیشتر و بهره بالاتر با شرایط تمیز و مناسب شده است. 

ه ره بالاتر واکنش نسبت بانجام شده است. استفاده از کاتالیزورهای اسیدی و جامد اسمکتیت کلی در این روش باعث حصول به

ه در ک از مزایای دیگر این روش قابل بازیافت بودن کاتالیزور جامد کلِی می باشد سایر روش های متداول قبلی گردیده است.
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 دن توسط روش ساده جداسازی با کاغذبیان شده است. کاتالیزور استفاده شده در دوره اول پس از صاف ش 1زیرنویس جدول 

به خوبی شسته شده و پس از خشک کردن در آون در واکنشهای بعدی مورد استفاده مجدد قرار گرفت که  صافی با متانل

همچنین برای بهینه سازی مقدار استفاده شده کاتالیزور  بدست آمد. ، در بهره واکنش قابل توجهیبدون کاهش  ی مطلوب،نتایج

مربوط به  آزمایش شد که بیشترین بهره  1aلمحصو برای سنتز یاز هر اسمکتیت کلِ گرم  2و  4/1، 1 ، 4/1در واکنش مقادیر 

علاوه براینکه افزایش بهره ای مشاهده نگردید بلکه حتی  کلیِگرم  2و  4/1بوده است و در مورد مقادیر  گرم کاتالیزور 1مقدار  

 زمان واکنش نیز بیشتر شد.

 
 کلیِ.سیانوراتها برروي اسمکتیت  آریل تري سنتز -1شماي 

 
 

 
 .1a محصول بر روي بهره  اسمکتیت هااثر اسیدیته سطحی  -1 نمودار
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 بدون حلال. طسیانوراتها با استفاده از تکنیک ساییدن بر روي کاتالیزور اسمکتیت کلی تحت شرای آریل تريسنتز  -1جدول 

 (C˚) نقطه ذوب
 زمان )دقیقه(

KSF / بنتونیت 

هکتوریت  / K10 

 )%( aبهره 

KSF / بنتونیت 

هکتوریت  / K10 

 فراورده

ف
دی

 ر

مشاهده 

 شده

گزارش 

 شده

[Ref.] 

232-234 236[22] 
11/14 

21/21 

93(89)/95(91) 

86(81)/91(87) 

 

1 

145-147 147[21] 
11/14 

14/11 

(91)95 /97(95) 

91(86)/93(89) 

 

2 

253-256 254[21] 
11/14 

21/14 

95(91)/94(91) 

91(87)/93(91) 

 

3 

214-218 217[21] 
21/14 

14/14 

94(91)/97(93) 

89(88)/95(91) 

 

5 

146-149 149[23] 
11/14 

21/14 

93(88)/94(91) 

87(81)/92(84) 

 

4 



گياهي سراوانيمروي و         اسمکتيت کلِي ها: کاتاليزورهاي ناهمگن ، سبز و قابل بازيافت در ...                                                               

41 

1جدول ادامه   

199-211 212[22] 
14/14 

24/21 

92(86)/94(89) 

84(81)/91( 48 ) 

 

6 

182-184 186[21] 

 

14/14 

21/21 

 

91(89)/ 39 (91) 

86(82)/89(86) 

 

 

7 

218-211 219[24] 
21/21 

24/24 

91(87)/ 29 (88) 

88(81)/89( 38 ) 

 

8 

111-112 114[25] 
14/11 

11/14 

95(91)/ 69 (93) 

91(83)/93(89) 

 

9 

253-256 256[25] 
14/21 

14/21 

93(91)/95(91) 

89(84)/91(88) 

 

11 
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181-183 185[25] 

 

14/14 

21/21 

 

92(89)/95(89) 

87(83)/91(87) 

 

11 

a  بعد از جداسازي بدست آمدههاي بهره. 

رحله است. کلیِ بکار رفته در م شدهها دلالت بر واکنشهایی دارند که از اسمکتیت کلیِ بازیافت شده استفاده اعداد داخل پرانتز 

آون  C 121° دمای  ه شد و درتبه خوبی شس (2× 31اول پس از اتمام واکنش ابتدا با آب مقطر و سپس با متانل )میلی لیتر

  ی مورد استفاده قرار گیرد.تا در مرحله بعد شدخشک 

 ده های طیفی محصولات به دست آمدهدا -4
2,4,6-triphenoxy-1,3,5-triazine (1a), mp: 232-235 ℃; IR (KBr,cm–1): 3060, 1602 , 1569, 1490, 

1378, 1294, 1248 , 1205, 1076, 948 , 763. 1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ/ ppm): 7.16-7.19 (m, 

6H, Ar), 7.23-732 (m, 3H, Ar), 7.36-7.45 (m, 6H, Ar). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ/ ppm): 

173.69, 172.41, 151.56, 151.29, 129.71, 129.49, 126.53, 126.09, 121.41, 121.21. 

 

2,4,6-tris(o-tolyloxy)-1,3,5-triazine (2a), mp: 154-157 ℃; IR (KBr, cm–1): 3055, 2930, 1564, 

1493, 1464, 1369, 1226, 1180, 1122, 103 , 808, 754. 1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ/ ppm): 

7.25-7.38 (d, 6H, Ar), 7.07-7.10 (d, 6H, Ar), 3.19 (s, 6H, CH3), 3.03 (s, 3H, CH3).  

 

2,4,6-tris(m-tolyloxy)-1,3,5-triazine (3a),  mp: 243-246 ℃; IR (KBr, cm–1): 3050, 2918, 1564, 

1488, 1452, 1375, 1239, 1156, 1088, 798. 1H NMR (400 MHz, CHCl3, δ/ ppm): 2.32 (9H, CH3, 

s), 6.94-7.26 (12H, Ar, m). 

 

2,4,6-tris(p-tolyloxy)-1,3,5-triazine (4a),  mp: 215-218 ℃; IR (KBr, cm–1): 3035, 2920, 1578, 

1512, 1458, 1374, 1294, 1207, 1016, 94 , 813. 13C NMR (100MHz, CHCl3, δ/ ppm): 149.39, 

135.67, 130.18, 129.98, 129.65, 121.54, 121.06, 120.82, 115.17. 

 

2,4,6-tris(o-chlorophenoxy)-1,3,5-triazine (5a), mp: 156-159℃; IR (KBr, cm–1): 3073, 1561, 

1475, 1368, 1264, 1217, 1090, 761. 1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ/ ppm): 7.36-7.44 (6H, Ar.), 

8.32-8.41 (6H, Ar). 13C NMR (100MHz, DMSO-d6, δ/ ppm): 164.64, 140.46, 128.86, 122.55, 

120.88. 



گياهي سراوانيمروي و         اسمکتيت کلِي ها: کاتاليزورهاي ناهمگن ، سبز و قابل بازيافت در ...                                                               

42 

2,4,6-tris(p-chlorophenoxy)-1,3,5-triazine (6a), mp: 199-201 ℃; IR (KBr, cm–1): 3061 ,1568 , 

1487, 1375, 1207, 1080, 1012, 844, 812. 1H NMR (400 MHz, CHCl3, δ/ ppm): 7.06-7.10 (6Ha, 

Ar), 7.25-7.31 (6Hb, Ar). 

 

2,4,6-tris(m-nitrophenoxy)-1,3,5-triazine (7a), mp: 182-185 ℃; IR (KBr,cm–1): 3091, 1531, 

1355, 1289, 1232, 922, 809, 686. 1HNMR (400MHz, DMSO-d6, δ/ ppm): 8.03-8.06 (6H, Ar, 

m), 8.11-8.13 (3H, Ar, m), 8.25-8.27 (3H, Ar, m). 13C NMR (100MHz, DMSO-d6, δ/ ppm): 

165.08, 144.80, 136.57, 135.08, 128.61, 127.24, 124.31. 

 

2,4,6-tris(p-nitrophenoxy)-1,3,5-triazine (8a), mp: 208-211℃; IR (KBr, cm–1): 3078, 1529, 

1409, 1347, 1298, 1203, 1006, 868. 1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ/ ppm): 7.36-7.44 (6H, Ar.), 

8.18-8.42 (6H, Ar.).  13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ/ ppm): 170.43, 171.80, 173.47, 155.37, 

155.16, 146.25, 146.09, 125.82, 125.69, 125.55, 122.37, 122.32.  

 

2,4,6-tris(p-methoxyphenoxy)-1,3,5-triazine (9a), mp: 100-102 ℃; IR (KBr, cm–1): 3065, 

2950 , 1584, 1505, 1455, 1375, 1298, 1244, 1195, 1023, 832. 13C NMR (100MHz, CHCl3, δ/ 

ppm):149.39, 135.67, 130.18, 129.98, 129.65, 121.45, 121.06, 120.82, 115.17, 36.46, 20.89, 

20.48. 

 

2,4,6-tris(naphthalen-1-yloxy)-1,3,5-triazine (10a), mp: 243-246 ℃; IR (KBr, cm–1): 3057, 

1550, 1451 , 1356, 1293, 1227, 1106, 803. 1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ/ ppm): 7.03-7.91 

(21H, Ar ). 

 

2,4,6-tris(naphthalen-2-yloxy)-1,3,5-triazine (11a), mp: 180-183 ℃; IR (KBr, cm–1): 3051, 

1589, 1526, 1461, 1379, 1215, 1160, 1064, 804, 748. 13C NMR (100MHz, DMSO-d6, δ/ ppm): 

164.10, 139.18, 129.94, 129.13, 128.72, 128.43, 126.44, 123.23, 122.39. 

و  1481-1471 (، O-O-Cکششی  ) cm 1221-1211–1های جذبی  باندمشخصه های اصلی فراورده ها  IRدر طیف های 

می  814-811 و cm  1581-1571 ، 1361-1331–1جذبی ( می باشد. مشخصه حلقه تری آزین نیز باندهای C=N)کششی 

نیز به دلیل آنکه سه حلقه فنوکسی الزاما از نظر  NMRدر طیف های  باشد که در تمامی طیف ها به خوبی ملاحظه می شود.

لیه کفضایی معادل نیستند )قابل چرخش( فلذا مطابق انتظار گوناگونی پیک ها درناحیه آروماتیک این ترکیبات وجود دارد. 
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در  ذوبترکیبات بدست آمده شناخته شده می باشند و برای شناسایی و تایید آنها از روش های معمول طیف سنجی و نقاط 

 مقایسه با گزارشهای درج شده در مقالات استفاده شده است.

و اسیدیته سطحی اسمکتیت کلِی هاي بکار رفته. ترکیب شیمیایی، محدوده. 2جدول   

  

انواع کاتالیزورهای در اینجا تاکید اصلی بر تفاوت های اندک  .(2)شمای  گرددکار این واکنش بصورت زیر پیشنهاد می سازو

جذب سیانوریک کلراید بر روی  عامل مهمی درسیستم ظرف باز در یک است. انجام واکنش در شرایط بدون حلال جامد کلیِ 

ه عنوان ب. خصلت اسیدی لوییس داردوجود لوییس در این کلی ها  -کاتالیزور اسیدی کلیِ است. ماهیت مخلوط اسیدی برونشتد

دی باز بین جفت الکترون غیر پیون -. تاثیر متقابل اسید لوییسدر نظر گرفته می شود اصلی مراکز اسیدی کاتالیزور عامل

ی کربن حلقه تری آزین در سیانوریک کلراید برا الکترون دوستیکلیِ باعث افزایش خصلت اسیدی سیانوریک کلراید و سطح 

 افزایش سرعت واکنش می گردد.در نمک فنولات می گردد که موجب د اکسییون ه دوستی بهتر حمله هست

 

 بر روي کلیِ. a(11-1) ترکیبات سنتزبراي حذف  -سازوکار پیشنهادي واکنش افزایش -2شماي 

اسمکتیت 

 کلِی

محدوده 

 سطحی

(m2/g) 

اسیدیته 

 سطحی

(meq. 

H+/g) 

SiO2 

(%) 

Al2O3 

(%) 

Fe2O3 

(%) 

CaO 

(%) 

MgO 

(%) 

Na2O 

(%) 

K2O 

(%) 

KSF 71/1 11±31 کلِی  1/45  1/17  2/4  4/1  4/2  5/1  4/1  

K10  کلِی  241±11 64/1  1/73  1/15  7/2  2/1  1/1  6/1  9/1  

77/1 11 ± 214 بنتونیت  9/71  1/21  2/1  2/1  4/2  5/1  4/1  

21/1 11 ± 63 هکتوریت  7/35  7/1  3/1 (FeO) 5/23  3/14  3/1  1/1  
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 نتیجه گیری -5

گردیده است. روش مذکور برتری های  ها ارایه آزین تری آریلوکسی تحقیق روشی ساده و کارامد برای سنتز برخی تریدر این 

، بهره های بالاتر نسبت به روش های گزارش شده پیشین در بیشتر بودن قابل ملاحظه ای دارد از جمله دوستدار محیط زیست

به حلال های سمی و گرانقیمت آلی و خاص در طول واکنش یا مراحل جداسازی فراورده، بی نیاز  یموارد، بی نیاز به دستگاه

ی کار و بررسی واکنش و کارامدی آن. به علاوه بازیافت کاتالیزور ارزشمند، سبز و طبیعی اسمکتیت کلیِ و استفاده مجدد سادگ

آن در واکنش ها هم از نظر اقتصادی این روش را مقرون به صرفه میکند و هم از لحاظ تمیز بودن به حفظ هر چه بیشتر محیط 

   مزایای خاص این روش محسوب می گردد.که خود از  نمایدزیست کمک شایانی می 

 تقدیر و تشکر -6
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