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 هایکاتالیزور ها بوسیلهپیران[b]از مشتقات تتراهیدروبنزوجزئی  و سهسنتز تک ظرف 

  کارایی آن ها درسنتز نانوذرات نقرهبازیافت و هتروژن و قابل 

 3حجت ویسی، 2حسین اصغر رهنمای علی آباد ،1مهدی بقایری، 1آبادی صدیقه ایازی جنت، 1،*بهروز ملکی

 سبزوار، ایران گروه شیمی، ه علوم پایه،دانشگاه حکیم سبزواری، دانشکد1
 دانشگاه حکیم سبزواری، دانشکده علوم پایه، گروه فیزیک، سبزوار، ایران2

 دانشگاه پیام نور، دانشکده علوم پایه، گروه شیمی، ایران3

 91/14/19تاریخ پذیرش:            93/17/19تاریخ تصحيح:              91/18/19تاریخ دریافت: 

 چکيده

-متیلدی-5،5مالونونیتریل و  ،هایدهآلد سه جزئیظرف و  تکاز طریق تراکم  هاپیران[b]تتراهیدروبنزومشتقات یک روش موثر، ساده و سبز برای سنتز 

و   (2SiO-3SbCl)کلراید تثبیت شییده بر روی سیییلیکا تریاون در حضییور کاتالیزور هترو ن آنتیمواندیسیییکلوهگزان-1،3یا  اوندیسیییکلوهگزان-1،3

سید کاتالیزور کادمیومانون شرایط  (CdO) اک ست.      با اتانول بازروانی تحت  شده ا سعه داده  ستفاده  تو سترس، قابل کاتالیزورهای از ا ساده     د سازی  جدا

ستفاده  محصولات، زمان واکنش کوتاه،  بازده بهبود محصولات از مخلوط واکنش،  ست ز آلودگی یی کههاحلال از ا سبتا  ی روش  تری دارند،کم محیطی ن

  رود.از مزایای این روش بشمار می ی مجدد کاتالیزوراستفاده و بازیافت انجام واکنش، قابلیت آسان

به عنوان بستر برای  (2A-3C-4P-5O-TBP) پیران[b]تتراهیدروبنزو-4H- 5,6,7,8 -اکسو  -5 -)فنیل( -4-سیانو  -3 -آمینو -2در این کار، همچنین 

یک اثر جمع آوری برای یون نقره  پیران[b]تتراهیدروبنزوهای عاملی شد. گروه ای استفاده  ات نقره روی سطح الکترود کربن شیشه   پخش و تثبیت نانوذر

شته که اجازه می  سکوپ الکترون               دا سیله میکرو شده به و صلاح  سطح الکترود ا شود.  شیمیایی  شست الکترو سطح الکترود ته ن دهد نانوذرات نقره روی 

با پراکندگی مناسبی روی سطح  (2A-3C-4P-5O-TBP)مورد بررسی قرار گرفت و نتایج نشان دادند که نانوذرات نقره به واسطه حضور    (SEMروبشی ) 

 الکترود تثبیت شده اند.

 .ایشهرات نقره، الکترود کربن شینانوذاکسید، کادمیوم کلراید تثبیت شده بر روی سیلیکا، تریآنتیموان ،، شیمی سبز هاپیران[b]تتراهیدروبنزو کلیدی: کلمات

 مقدمه -1

سان دارند، می    یست  ز آوری را روی محیطیانزتوانند اثرات صنایع و فرایندهای شیمیایی علاوه بر نقش مؤثری که در زندگی ان

سان باقی بگذارند    سلامت ان ست  های نگرانی دلیل به اخیر های سال  در که و  سترش  و سبز  شیمی  محیطی، زی  هایروش گ

 از حلال از اینرو استفاده  است.  گرفته قرار توجه مورد بسیار  ،است  همراه کمتری آلودگی که با، شیمیایی  ترکیبات سنتز  جدید

 [.9،1است ] شیمیایی های واکنش در محیطی زیست های آلودگی کاهش های روش از واتانول یکی آب مانند ایمن و سبز های
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ش   ( MCRsجزئی )های چنداکنشو سیاری از  یمیدان ها بوده و امروزه از جایگاه ویژه از جمله زمینه های جذاب و مورد علاقه ب

سهولت، بازده بالاتر، سازگار با محیط    و اتمی بالا، سادگی  صرفه جویی و به دلیل  ای در شیمی آلی و داروئی برخوردار می باشد  

های جداستتازی ستتحت مح تتولات از محلوش واکنش، عد  نیاز به جداستتازی   ، اجتناب از روشواکنش ترزیستتت، زمان کوتاه

سط و کاهش های حدگونه سماندها، ابزاری  و م رفی  هایحلال وا ش  می سبز  شیمی  در سودمند  پ های  د. در تراکم واکنشنبا

شکیل مولکول های پیچیده   صورت متوالی و هم اغلب بیش از دو ماده اولیه در یک فرایند تک ظرفی به جزئی چند زمان برای ت

  .[5-3] دهندواکنش می ،های مواد آغازیبا حفظ اکثریت اتم وتلف پیوندهای مح و متنوع از طریق تشکیل آسان

سبز امروزه توجه ویژه ای به خود جلب کرده    شیمی  ز طریق ا ناجورحلقهسنتز ترکیبات   ،علاوه بر این، با توجه به این نکته که 

ی روشی ساده، سازگار با محیط عهتوساست. بر این اساس،  یافته وسعهروش های تمیز و سازگار با محیط زیست تا حد زیادی ت

 .[6،7] پیران دارای اهمیت است[b]زیست و سالم برای سنتز مشتقات تتراهیدروبنزو

ها هستند که توجه زیادی به  ی پیرانعضوی از خانواده شش ی ناجور حلقهای از ترکیبات پیران دسته [b]ترکیبات تتراهیدروبنزو

سترده  سترده به طور و بهاند دارویی جلب کردهی ینهزمشان در  جهت کاربردهای گ ضد  گ ضد عنوان  سم، ادرارآور،    انعقاد،  سپا ا

های شناختی برای عنوان تقویت مهارت توانند به. همچنین می[2،8] شوندآنافیلاکتیک استفاده میهای ضدسرطان و معرفضد

روفیک، هانتینگتون، پارکینستتتون، ایدز، جنون و     آمیوپلترالهای تحریب اع تتتاب مانند آلزایمر، استتتکلروزی      درمان بیماری  

برخی از مشتتتقات این  همچنین .[11،10] شتتوندداون، همچنین در درمان استتکیزوفرنی و میوکلونوس نیز استتتفاده ستتندر 

ستفاده  مورد عنوان مواد فعال نوری  بهها پیران-H4-آمینو-9مانند  ترکیبات ستح  علاوه بر این وجود گیرند.قرار میا بر  هالافا

شندگی دهندگی یا الکتروناندازه و الکترون از نظر که روی حلقه بنزنی ست،  ک شد در فعالیت این ترکیبات مؤثر می ب متفاوت ا   ا

[19]. 

دارای معایبی   اما برخی از این روش ها ،[16-13]مورد بررستتی قرار گرفته ترکیباتستتنتز این  برایهای محتلفی روشاکنون ت

ستفاده از حلال  بازده کم مح ولات ،  شنواکطولانی زمان  ،دما بالا بودن :مانند سمی ، م رف زیاد معرف، ا به کارگیری  و های 

ش کاتالیزورهای گران قیمت می شی  مقاله این در .دنبا شتقات  سنتز  برای کارآمد و سبز  ساده،  رو  واکنش از این ترکیبات م

ضور کاتالیزور   دیسیکلوهگزان -3،1اون یا دیسیکلوهگزان -3،1-متیلدی-5،5 و مالونونیتریل آلدهیدهای آروماتیک، اون در ح

تحت شتترایط  (CdO)اکستتید کاتالیزور کادمیو و نانو (2SiO-3SbCl)کلراید تثبیت شتتده بر روی ستتیلیکا تریهتروژن آنتیموان

 .(1شکل ) است شده ارائه اتانول با حلال بازروانی
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 ها[پیرانbتتراهیدروبنزو] مشتقات : سنتز1 شکل

 روش تجربی -2

 مواد شيميایي و دستگاه ها -2-9

ستتیگما آلدریخ خریداری شتتده و بدون    های مورد استتتفاده در این تحقیق از شتترکت مر  و مامی مواد شتتیمیایی و حلالت

ته     خالص  فاده قرار گرف ند ستتتازی م دد مورد استتتت ندازه  .ا ب  ا قاش ذوب ترکی گاه           گیری ن با دستتتت مده  بدستتتت آ مد  جا ات 

شد. طیف  9و4صورت گرفت که بدون ت حیح در جدول      Electrothermal 9200مدل ستگاه طیف  IRهای گزارش   جسن  با د

بر  NMRهای همچنین طیف و با استتتفاده از قرپ پتاستتیم برمید ثبت گردید.  U-435-SHIMADZU-04  مادون قرمز مدل

عنوان  هب TMSثبت شتتد و با استتتفاده از  6d-DMSOدر حلال  )Bruker Avance 400 C: 100 MHz)130 MHz, H: 401روی

 گزارش شدند.ppm بر اساس  ییجاجابهمقادیر  مرجع داخلی به دست آمد.

در محدوده دمایی   C/min)0, 10 2Pyris Diamond SII thermal analyzer (dry N Perkin Elmer بر روی TGAآنالیز گرمایی 

ساخت شرکت متروهم از    VA computrance 797دستگاه پلاروگراف مدل  . جه سانتیگراد اندازه گیری شده است   در 39-800

به عنوان الکترود شاهد،    3M) )Ag|AgCl|KClهای الکتروشیمیایی استفاده شده است. الکترود     کشور سوئی  به منظور بررسی   

شی    سیم پلاتین به عنوان الکترود کمکی و الکترود کربن  ستفاده       یک  شده به عنوان الکترود کار مورد ا صلاح  شه ای برهنه و ا

ستگاه     ست. د سونیک         pH قرار گرفته ا صوت مدل پار صنعت ایران، حما  فرا شگاهی پات آریا  ساخت ت هیزات آزمای  15sمتر 

در  ستاخت شترکت تولیدی ت هیزات پزشتکی بهداد    Lit 70ستاخت شترکت مهندستی پارس نهند ایران و آون دی یتال مدل    

 مراحل محتلف به کارگرفته شده اند.  

 (2SiO-3SbCl) معرف آنتيموان تري کلراید تثبيت شده بر روي سيليکا سنتزروش  -2-2

 50)( در اتانول mesh 950-400گر ،  8/96مول( به ستتوستتپانستتیونی از ستتیلیکا )   میلی 1گر ،  98/9کلراید )تریآنتیموان

ضافه گردید و محلوش واکن میلی سط تبحیرکننده حذف       ساعت هم  1ش در دمای اتاق به مدت لیتر( ا سپ  حلال تو شد.  زده 

  2SiO-3SbClساعت حرارت داده و پودر سفید رنگ  5برای  گراد تحت خلأی سانتیدرجه 100واکنش در  یماندهگردید و باقی

 .[18] تشکیل شد
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شتقات  سنتز روش عمومي  -2-3 ضور   پيران[b]تتراهيدربنزو م شرایط  2SiO-3SbClدر ح بازرواني در حلال  تحت 

 اتانول

گر (، ترکیبات 08/0مول، میلی 9/1) 2مول(، مالونونیتریل میلی 1) 9 هیدگر ( به محلوطی از آلد09/0) 2SiO-3SbClاتالیزور ک

ر اتانول در لیتمیلی 9( و ا میلی مول ،3اون دیسیکلوهگزان -3،1اون یا دیسیکلوهگزان -3،1-متیلدی-5،5کربونیل )دی-3،1

سور  میلی 90گرد یک بالن ته صل تحت       بازروانیلیتری م هز به کندان سپ  محلوش حا ضافه گردید.  ا  )حم شرایط بازروانی ا

س  همزن توسط  روغن( سب )همان  یمغناطی شان داده   9طور که در جدول برای زمان منا هم زده  واکنش شدن  کامل تاشده(  ن

ستات،  -n: )حلال TLCشد. پیشرفت واکنش توسط     مورد بررسی قرار گرفت. پ  از اتما    UV( در زیر لامپ 1:4هگزان:اتیل ا

صتتاف گردید و  بالن محتویات .دقیقه هم زده شتتد 9به مدت  وتانول رقیق شتتد الیتر میلی 1توستتط واکنش  محلوشواکنش، 

ده شتتد. محتویات زیر کاغذ صتتافی   میلی لیتر اتانول داغ شتتستتتشتتو دا   1محتویات روی کاغذ صتتافی، کاتالیزور مورد نظر با 

شته و جهت خالص             ( k–a8) هاپیران[b]هیدروبنزوتترا صاف گ ست آمده  سوب به د شد. ر سرریز  شده  شر حاوی یخ خرد  به ب

 .متبلور گردید %27سازی بیشتر در اتانول داغ 
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 2SiO-3SbClتالیزور توسط کا پیران[b]: سنتز مشتقات تتراهیدروبنزو2شکل 

 (CdO) اکسيدکادميوم ذراتنانو نتزس بررسي روش -2-8

 1کادمیو  و گر  نیترات 25/9دهی مستقیم در محلول آبی تهیه شدند. در ابتدا   کادمیو  بر اساس روش رسوب  ذرات اکسید نانو

ضا   گر  هیدروکسید  شر ریحته و به هرکدا  آب مقطر ا فه شد و بعد از حل شدن، محلول شفاف     سدیم را جداگانه در درون دو ب

. محلول ه شتتدلیتر رستتاندمیلی 50ها به و ح م هرکدا  از محلولز قیف به درون بالن انتقال داده آمده با استتتفاده ادستتت به 

امی آر قطره با فاصله زمانی مشحص به  صورت قطره  کادمیو  را به شدت هم زده و در ادامه محلول نیترات هیدروکسید به  سدیم 

ه در نهایت ب شد.  وشو داده آمده چندین بار با آب مقطر شست   دست هیدروکسید اضافه شد. سپ  رسوب به       به محلول سدیم 

 یدرجه 400ستاعت در کوره در دمای   4گراد خشتک شتد و ستپ  به مدت    ستانتی  یدرجه 190ستاعت در دمای   19مدت 

 [.90-12] قرار داده شدگراد سانتی
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 بازرواني در حلال اتانولتحت شرایط CdO پيران در حضور [b]مشتقات تتراهيدربنزو سنتزمي روش عمو -2-1

گر  08/0مول، میلی9/1) 2مول(، مالونونیتریل )ا میلی 9آلدهید میلی لیتر(،  90میلی لیتری حاوی اتانول ) 90به درون یک بالن 

ساید    09/0مول(، میلی 1) 3اون دیسیکلوهگزان -1.3-متیلدی-5.5اون یا دیسیکلوهگزان  -3،1( و  گر  کاتالیزور کادمیو  اک

(CdO ) .ضافه گردید شرایط بازروانی )حما  روغن(      ا صل تحت  سط  سپ  محلوش حا س  همزن تو سب  مغناطی ی برای زمان منا

-n)حلال:  TLCهم زده شتتد. پیشتترفت واکنش توستتط   واکنش شتتدن کامل تاشتتده( نشتتان داده  3طور که در جدول )همان

لیتر میلی 1توستتط واکنش  مورد بررستتی قرار گرفت. پ  از اتما  واکنش، محلوش UV( در زیر لامپ 1:4هگزان:اتیل استتتات، 

 1صاف گردید و محتویات روی کاغذ صافی، کاتالیزور مورد نظر با  بالن محتویات دقیقه هم زده شد. 9به مدت  وتانول رقیق شد ا

به بشر حاوی یخ خرد شده    ( h–a8) هاپیران[b]هیدروبنزوتتراشد. محتویات زیر کاغذ صافی   میلی لیتر اتانول داغ شستشو داده    

  .متبلور گردید %27سرریز شد. رسوب به دست آمده صاف گشته و جهت خالص سازی بیشتر در اتانول داغ 
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 CdOلیزور پیران توسط کاتا[b]: سنتز مشتقات تتراهیدروبنزو3شکل 

 داده هاي طيفي برخي محصولات به دست آمده -2-9

 3، ردیف 2جدول 

2- Amino-3-cyano-4-(3-Nitrophenyl)-7,7-dimethyl-5-oxo-4H-5,6,7,8-tetrahydrobenzo [b]pyran (4d) 

1HNMR (400 MHz, DMSO-d6); 0.96-1.05 (S, 6H), 2.14-2.27 (m, 4H), 4.32 (s, 1H), 7.18 (s, 2H, NH2, 

exchangeable with D2O), 7.65-8.09 (m, 4H); 13CNMR (100 MHz, DMSO-d6); 27.21, 28.78, 32.31, 35.88, 50.34, 

57.66, 112.28, 122.13, 122.28, 130.51, 134.67, 146.17, 146.98, 159.19, 168.18, 196.24. IR (KBr disc, cm-1): 3431, 

3330, 3199, 2190, 1664, 1529, 1352, 1211, 1035, 821, 688. 

 1، ردیف 2جدول 

2–Amino–3–cyano–4-(3-Bromophenyl)-5–oxo-4H-5,6,7,8-tetrahydrobenzo[b]pyran (4e) 

1HNMR (400 MHz, DMSO-d6); 0.96-1.04 (S, 6H), 2.11-2.28 (m, 2H), 2.50-2.53 (m, 2H), 4.22 (s, 1H), 7.09 (s, 

2H, NH2, exchangeable with D2O), 7.16-7.18 (m, 1H), 7.25-7.32 (m, 2H), 7.38-7.40 (m, 1H); 13CNMR (100 MHz, 

DMSO-d6); 27.26, 28.80, 32.30, 35.82, 112.58, 119.97, 122.03, 126.84, 129.99, 130.41, 131.09, 147.94, 159.01, 

163.31, 196.15. IR (KBr disc, cm-1): 3342, 3309, 3163, 2190, 1656, 1604, 1369, 1215, 1033, 692. 
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 7، ردیف 2جدول 

2-amino-3-cyano-4-(3-hydroxyphenyl)-7,7-dimethyl-5-oxo-4H-5,6,7,8-tetrahydrobenzo [b]pyran (4g) 

1HNMR (400 MHz, DMSO-d6); 0.97-1.04 (s, 6H), 2.09-2.13 (m, 2H), 2.45-2.56 (m, 2H), 4.07 (s, 1H), 6.56-6.58 

(m, 3H), 6.97 (s, 2H, NH2, exchangeable with D2O), 7.06-7.08 (m, 1H), 9.32 (s, 1H, OH); 13CNMR (100 MHz, 

DMSO-d6); 27.26, 28.94, 39.56, 39.94, 50.47, 58.85, 63.56, 113.34, 114.03, 114.57, 118.22, 129.69, 146.62, 

157.78, 158.99, 162.82, 196.08. IR (KBr disc, cm-1): 3456, 3309, 2196, 1640, 1589, 1460, 1367, 1211, 1035, 760. 

 گیریبحث و نتیجه -3

   2SiO-3SbClبررسي فعاليت کاتاليزوري  -3-9

ستم       ما اخیر مطالعات یدر ادامه سی سترش  سعه و گ سنتز ترکیبات آلی  بر روی تو ، در [96-91]های کاتالیزوری جدید برای 

سنتز کارآمد مشتقات      -3،1-متیلدی-5،5نیتریل و مالونو ،از واکنش تراکمی آلدهیدها هاپیران[b]تتراهیدروبنزوتحقیق حاضر 

با   بازروانیتحت شتترایط به عنوان کاتالیزور هتروژن  2SiO-3SbCl در حضتتور اوندیستتیکلوهگزان-3،1اون یا دیستتیکلوهگزان

 .(9)شکل  گزارش شد اتانول

سط  واکنش شرایط  سازی بهینه در ابتدا، سی ق  نوع کاتالیزور و مقدار همچون هاییپارامتر تو   نبدیرار گرفت. حلال مورد برر

 دی- 5،5 ومیلی مول(  9/1ل )نیترینومالومیلی مول(،  1) واکنش بنزآلدهید ،شتتترایطبهترین دستتتت آوردن  برای بهمنظور 

در حلال اتانول تحت شرایط بازروانی   2SiO-3SbClدر حضور مقادیر محتلف از   میلی مول( 1) اون دی ناسیکلوهگز -3،1-متیل

گر  09/0واکنش با در ادامه،  .(3-1، ردیفهای 1)جدول  انتحاب شد a8برای سنتز ترکیب واکنش  لیتر( به عنوان مدلمیلی 9)

2SiO-3SbCl  (.  7-4، ردیف 1)جدول  ان ا  شتتد مانند آب، اتانول و استتتونیتریل های محتلفلیتر از حلالمیلی 9در حضتتور

شد )جدول    شرایط بدون حلال  ان ا   از مح ول مورد نظر به دست آمد.     %53تنها بازده ( که 6، ردیف 1همچنین واکنش در 

ها، واکنش در غیاب کاتالیزور ان ا  شتتتد که تنها بازده ناچیزی از          پیران[b]به منظور موثر نشتتتان دادن ستتتنتز تتراهیدروبنزو  

رایط بهترین شتت (، 1جدول )اطلاعات موجود در  (. در نهایت با توجه به8، ردیف 1مح تتول مورد نظر به دستتت آمد )جدول   

 (.1گر  از کاتالیزور تحت شرایط بازروانی در حلال اتانول می باشد )ردیف  0.09واکنش، در حضور 
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 2SiO-3SbClتوسط کاتالیزور  پیران[b]: بهینه سازی شرایط واکنش برای سنتز تتراهیدروبنزو1جدول 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 مح ول جدا شده است. ازده بر اساسب1                        
 شده است. ان ا  2SiO-3SbCl این واکنش در غیاب9                                     

-5،5کربونیل )دی-3،1مالونونیتریل و ترکیبات  آلدهیدهای محتلف با واکنش مشتتتقات، ستتازی شتترایط واکنش بعد از بهینه

سی قرار گرفت   ( اوندیسیکلو هگزان -3،1یا  اوندیناسیکلوهگز -3،1-متیلدی شرایط بهینه مورد برر  که نتایج در جدول در 

 . قایل مشاهده است 9

 

 

 

 

 

 

 

CH2(CN)2

Conditions

+

O

O

+

O

CN

NH21 2 3

4a

O

CHO

 

 ردیف SbCl3-SiO2 (g) شرایط واکنش (min)زمان 1)%( بازده

 SbCl3-SiO2 (0/09 g) 1 /اتانولبازروانی 70 84

56  SbCl3-SiO2 (0/03 g) 9 بازروانی/اتانول 70 

77  SbCl3-SiO2 (0/01 g) 3 بازروانی/اتانول 70 

 SbCl3-SiO2 (0/09 g) 4 آب/بازروانی 70 54

 SbCl3-SiO2 (0/09 g) 5 /متانولبازروانی 70 60

 SbCl3-SiO2 (0/09 g) 7 /استونیتریلیبازروان 70 39

 C°80 SbCl3-SiO2 (0/09 g) 6 بدون حلال/ 70 53

 8 9-- /اتانولبازروانی 70 مقدار ناچیز
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 در شرایط رفلاکس 2SiO-3SbClپیران در حضور کاتالیزور [b]: سنتز مشتقات تتراهیدروبنزو2جدول 

Mp (˚C) 
 شدهمشاهده 

Mp (˚C)  
 ش شدهرگزا

زمان 
(min) 

بازده 

)%(1 
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 شده است. مح ول جدابازده بر اساس 1                  

ستحلاف  (،k-a8مح ولات )  برای سنتز  ،شود ( مشاهده می 9طور که در جدول )همان ستحلافهایی با  کشنده و های الکترونا   ا

ضایی کمتر  ستحلاف های الکترون دهنده و    ،ممانعت ف سبت به ا ستحلافهایی با  بازده بالاتری را ن ضایی  ا تولید  شتر بیممانعت ف

 د.  نکنمی

 ایراست در  و باشد میکلیدی در سنتزهای شیمی    ی، بازیافت کاتالیزوز یک مرحلهپیران[b]تتراهیدروبنزونتز مشتقات  پ  از س 

مورد مطالعه و بررسی قرار گرفت. بعد    a8با استفاده از واکنش تولید   2SiO-3SbCl هتروژن ، بازیابی کاتالیزوراست شیمی سبز   

شدن واکنش،  صاف کردن از محلوش واکنش جدا   2OSi-3SbCl کاتالیزور از کامل  سیله   1بنزآلدهید ) شد و در واکنش  سازی بو
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توجهی در فعالیت   اجرای متوالی بدون کاهش قابل     4برای اون دیستتتیکلوهگزان-3،1-متیل دی-5،5مالونونیتریل و   مول( میلی

 بدست آمد. %69، %62، %80، %84مح ول مورد نظر در بازده های  و قرار گرفتی م دد مورد استفاده کاتالیزوری

از مقایسه دو نمودار با همدیگر   (. 4شکل )مورد شناسایی قرار گرفت    DTA-TG سنتز شده توسط روش    2SiO-3SbClکاتالیزور 

درجه ستتتانتیگراد، تاییدی بر وجود  800-130محدوده دمایی ، کاهش وزن تدری ی در راستتتتدر نمودار ستتتمت و همینطور 

3SbCl  2رویSiO   .می باشد 

 

 )سمت راست( 2SiO-3SbCl)سمت چپ( و   3SbCl برای DTA-TG: نمودار 4شکل 

 CdOبررسي فعاليت کاتاليزوري  -3-2

شرایط واکنش و بهینه     در ادامه سی  سنتز این ترکیبات، به برر ضور نانو   ی این کار تحقیقاتی ما برای  تالیزور  کاسازی آن در ح

 .( پرداختیمCdOاکسید )کادمیو 

دهنده ت ویر  ( نشان 5قرار گرفت. شکل )  شناسایی  مورد  FT-IRو  SEMهای اکسید سنتز شده توسط روش    کادمیو کاتالیزور 

SEM ی اکسید سنتز شده دارای شکل کروی منظم و اندازه    ذرات کادمیو اکسید است و با توجه به شکل، نانو   ذرات کادمیو نانو

ذرات مشاهده   ای شدن( نانو د، علاوه بر این ت مع و انباشته شدن )کلوخه  هستن  nm 43یکنواخت بوده و دارای میانگین حدود 

-cm 800-1در نواحی  O-Cd ارتعاشات کششی پیوند    های مربوش بهپیک( ، 7شکل )  اکسید کادمیو  IR-FTطیف در شود.  نمی

 [.16شود ]ظاهر می 200

 

 



 9317 پایيز 84، شماره سيزدهمسال                                                                                   پژوهشي شيمي کاربردي              -مجله علمي

912 

 

 نانوذارت کادمیوم اکسید SEM: 5شکل 

 
 نانو ذرات کادمیوم اکسید FT-IR: 6شکل 

 1) اون دی ناستتیکلوهگز-3،1-متیل دی- 5،5 ومیلی مول(  9/1) لنیترینومالو با میلی مول( 1) بنزآلدهیدواکنش  در ابتدا،

ستتپ  ان ا  این واکنش با مقادیر  به عنوان واکنش مبنا انتحاب گردید.  نانو کادمیو  اکستتیدیزور تالدر حضتتور کا میلی مول(

 0.09کادمیو  اکستتید و با حلالهای گوناگون تحت شتترایط بازروانی ان ا  گرفت که بالاترین بازده مربوش به مقدار  محتلف نانو

 گر  از کاتالیزور نانو کادمیو  اکسید تحت شرایط بازروانی در حلال اتانول می باشد.

، محتلف آروماتیکآلدهیدهای اده از این ترکیبات با استتتتف از ه منظور بستتتط و توستتتعه روش ارائه شتتتده، مشتتتتقات متفاوتیب

شکل   هاکربونیل دی-3،1مالونونیتریل و ترکیبات  ضورکاتالیزور نانو  3مطابق واکنش  شان دهنده      CdO در ح سنتز گردید که ن
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 .  (3کارایی واکنش مورد نظر می باشد جدول )

 بازروانی در حلال اتانول شرایط تحتCdO در حضور نانو کاتالیزور هاپیران[b]تتراهیدروبنزو : سنتز3جدول
C)˚Mp ( 

 شده مشاهده
C)˚Mp (  
 ش شدهرگزا

)min) زمان   1بازده)%( 
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 بازده بر اساس مح ول جدا شده است.1                 

شاهده می 3) طور که در جدولهمان شتقات   شود،  ( م سنتز م ستحلاف الکترون  هاپیران[b]تتراهیدروبنزوبرای  کشنده و  هر دو ا

که کاتالیزور با فعال کردن به خاطر اینشتتتود. وتاه و بازده عالی ان ا  میی آلدهید، واکنش در زمان کحلقه دهنده روی  الکترون

س  گروه کربونیل شون تر شدن گروه کربونیل هایی که باعث فعالتحلافآلدهید در پیشرفت واکنش مؤثر بوده وا د، باعث  آلدهیدی 

 شوند.سرعت بیشتر واکنش تراکمی می

سی قابلیت  به ستفاده منظور برر سنتز  ،  CdOی م دد کاتالیزوربازیافت و ا شد.   مبناعنوان واکنش به  a8واکنش  پ  از انتحاب 

صاف کردن از مح      سط  شدن واکنش، کاتالیزور تو صافی را چندین بار با اتانول داغ    کامل  شد، مواد روی کاغذ  لوش واکنش جدا 

ست    شد   ش صافی را در دمای  . کاتالیزور باقیشو داده  شک کردیم و در واکنش     1به مدت  C˚100مانده روی کاغذ  مبنا ساعت خ

قیقه، بدون از دستتت دادن د 6در مدت زمان  %81و 87، %88، %21مح تتول مورد نظر در بازده های مورد استتتفاده قرار گرفت. 

 .فعالیت کاتالیزوری قابل توجهی چهار بار قابل استفاده م دد می باشد

  اهاکسید به اکسیژن گروه کربونیلی آلدهید  در ابتدا کادمیو نشان داده شده است.     6مکانیسم پیشنهادی این واکنش در شکل    

شنده بر  کهای الکترونشود. وجود استحلاف  می هسته دوست   کئوردینه شده و باعث افزایش فعالیت گروه کربونیلی برای حمله 

سیته  روی حلقه شدن دان ستی   یشود در نتی ه حمله ی الکترونی حلقه میی آروماتیک باعث کم  سته دو سان  ه کند.  تر میرا آ
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ست  ی بعد از حمله سته دو سط  ، حده شده و در مرحله بعد   I وا شکیل  و شده  لی تبدیل به فر  انو یکربونیلدی-3،1ترکیبات ت

سط  سپ  حمله به حد  صورت می مولکولدرونزایی یک حلقه به دنبال آن و Iوا بعد از توتومری گیرد و مح ولات مورد نظر  ی 

 شود.  حاصل میشدن 
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 CdO : مکانیسم واکنش از طریق کاتالیزور7شکل 

با دیگر مقالات منتشر شده مقایسه گردیده  هاپیران[b]تتراهیدروبنزو شتقاتکارایی روش حاضر جهت ساخت م 4در جدول 

تحت شرایط بازروانی در حلال جهت ان ا  این واکنش  CdO هایبر می آید، کاتالیزور 4است. همانطور که از داده های جدول

همینطور از مقایسه کاتالیزورهای  راهم می کند.راندمان بهتری را در مقایسه با سایر کاتالیزورها ف، در اکثر موارد زمان و اتانول

2SiO-3SbCl  وCdO رسیم که  ه مییبا یکدیگر به این نت CdO  2کاتالیزور بهتری نسبت بهSiO-3SbCl  از نظر زمان و راندمان

  واکنش می باشد. 
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و  2SiO-3SbClکاتالیزورهای  حضور در هاپیران[b]تتراهیدروبنزو : مقایسه روش حاضر با سایر روشهای گزارش شده جهت ساخت مشتقات4جدول 
CdO 

زمان  شرایط واکنش هاپیران[b]تتراهیدروبنزو ردیف

 )دقیقه(

بازده 

 )درصد(

 

 

 

 

9 

 

 

 

 

CN

NH2

O

OMe

Me

NO2

 

 

Fe3O4@SiO2–imid–PMA/H2O/reflux [14] 

Tetra-methyl ammonium hydroxide/H2O/rt [15] 

Potassium phosphate/EtOH: H2O (80:20, v:v)/rt [16] 

Fe3O4@SiO2@NH-NH2-PW/H2O/Reflux [17] 

NH4H2PO4/Al2O3/EtOH/Reflux [22] 

Nano-structured diphosphate (Na2CaP2O7) 

Water/reflux [23] 

NiFe2O4@SiO2@H14[NaP5W30O110]/EtOH/Us/rt  [24] 

Nano CdO/EtOH/reflux [present work] 

SbCl3-SiO2/EtOH/reflux [present work] 

15 

190 

45 

90 

15 

10 

15 

6 

50 

 

23 

29 

82 

20 

20 

24 

68 

24 

88 

 

-8H- 1,9,7,4 -اکسو  -1 -)فنيل( -8-سيانو  -3 -آمينو -2 اي اصلاح شده با  تهيه الکترود کربن شيشه   -3-2

 نقرهو بررسي عملکرد آن در سنتز نانوذرات  ( 2A-3C-4P-5O-TBPپيران )[b]تتراهيدروبنزو

شه     شی شه     سطح الکترود کربن  شی شد. برای این منظور الکترود کربن  صلاح باید عاری از هرگونه آلودگی با ای را با  ای پیش از ا

شتتود. در نهایت برای رفع آلودگی آلومینا بر ستتطح صتتفحه پولیش مح تتوپ الکترود، صتتیقل داده می  کمک دوغابی از پودر

یب به طور جداگانه در اتانول، استتتون، محلول ستتدیم هیدروکستتید و آب مقطر در حما  احتمالی و پیش تیمار، الکترود به ترت

درجه سانتیگراد خشک شده و  35دقیقه تحت امواج فراصوت قرار می گیرد. سپ  الکترود در آون با دمای  3فراصوت به مدت 

 شود.برای مراحل بعدی اصلاح آماده می

تدا یک محلوش شتتود. در این روش ابگذاری استتتفاده میاز روش قطره ( 2A-3C-4P-5O-TBP) برای اصتتلاح ستتطح الکترود با

ح می( با کمک حما  فراصتتوت تهیه -درصتتد وزنی 03/0در اتانول را با نستتبت مشتتحص ) ( 2A-3C-4P-5O-TBP) همگن از

سپ      شه       5شده،  شی سطح الکترود کربن  شته و روی  شده ا میکرولیتر از محلوش را بردا ست. پ  از تبحیر  ای، قطره گذاری 

 در سطح الکترود تثبیت می شود.  ( 2A-3C-4P-5O-TBP) اد،درجه سانتیگر 35حلال در آون با دمای 

-2Aپیران )[b]تتراهیدروبنزو-4H- 5,7,6,8 -اکسو  -5 -)فنیل( -4-سیانو  -3 -آمینو -9ای اصلاح شده با   الکترود کربن شیشه  

3C-4P-5O-TBP/GCE )      شو با آب مقط ست ش ستفاده قرار      بعد از  شدن در آون برای تثبیت نانوذرات نقره مورد ا شک  ر و خ
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 گرفت.

سیم نیترات   9میلی لیتر از محلول آبی نیترات نقره  10 در( 2A-3C-4P-5O-TBP/GCE) با فرو بردن میلی   5میلی مولار و پتا

سیل   اعمال  مولار و سبت به الکترود  صفر پتان سطح   ،ثانیه 180به مدت  Ag/AgCl/KCl (3M) مرجع ولت ن نانوذرات نقره در 

شیمیایی    (2A-3C-4P-5O-TBP/GCEپیران )الکترود  سیب الکترو سیل به       1به روش تر شد. در این روش با اعمال پتان سنتز 

های نقره موجود در الکترولیت )یعنی برقراری بار منفی روی آن(، کاتیون( 2A-3C-4P-5O-TBP/GCE) الکترود اصلاح شده با   

سمت این  صورت یک لایه  به  شانده می  الکترود رفته و با گرفتن الکترون، به  سطح ن صورت الک  ی فلزی روی  ترود شوند. به این 

 راتذشود. به منظور افزایش خواپ کاتالیستی نانوذرات نقره، الکترود اصلاح شده با نانو    اصلاح شده با نانوذرات نقره ساخته می   

میلی ولت  50مولار با سرعت روبش   1/0 ولت در محلول سدیم هیدروکسید   1تا  -5/0نقره، با روبش پتانسیل در محدوده بین  

ذیر پتا رسیدن به یک پاسخ ثابت و تکرارآن ای ولتاگرا  چرخه شود. در ضمنهای اکسید نقره بر روی آن ای اد میبر ثانیه، لایه

 گردید. ثبت

 بررسي ریخت شناسي سطح الکترود -3-3

سی تغییرا  شی )        به منظور برر سکوپی الکترونی روب شده از تکنیک میکرو صلاح  ستر الکترود ا شده در ب ستفاده  SEMت ای اد  ( ا

-8دهد. همانطورکه در شکل بررسی سطح الکترودهای محتلف را به کمک میکروسکوپ الکترونی نشان می 8شده است. شکل    

نقره نتوانسته اند به طور یکنواخت پراکنده شده     الف مشاهده می شود، در سطح الکترود کربن شیشه ای اصلاح نشده نانوذرات       

نانوذرات نقره را در ستتطح مناستتب ت تتویر میکروستتکوپ الکترونی توزیع ب، -8در شتتکل و در نواحی خاصتتی ت مع یافته اند. 

  طح الکترود با  رود، با اصلاح سطور که انتظار میهمان .دهدای اصلاح شده با نانوکامپوزیت نقره را نشان می  الکترود کربن شیشه  

(2A-3C-4P-5O-TBP/GCE) ، ستر الکترود  گروه های عامل دار در های مناسبی را برای توزیع مناسب   و جایگاه پراکنده شده ب

 د.نکنای اد می تثبیت نانوذرات نقرهنانوذرات نقره فراهم کرده و در نهایت سطح فعال بیشتری را برای 

                                                           
1 Electrochemical deposition 
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-2A-3C) ده با ای اصلاح شای اصلاح شده با نانوذرات نقره، ب( کربن شیشهنی روبشی الکترود کربن شیشه: الف( تصاویر میکروسکوپ الکترو8شکل 

4P-5O-TBP/GCE ).و نانوذرات نقره 

 اي اصلاح شده بررسي رفتار الکتروشيميایي نانوذرات نقره با استفاده از الکترود کربن شيشه -3-8

نانوذرات نقره  و( 2A-3C-4P-5O-TBP/GCE) ای اصتتلاح شتتده با ربن شتتیشتته ای الکترود کهای چرخهولتاموگرا  2شتتکل 

(AgNPs/2A-3C-4P-5O-TBP/GCE )    سید سدیم هیدروک سیل    1/0را در محلول  سرعت روبش پتان میلی ولت بر  50مولار با 

 .دهدولت نشان می 1تا  -5/0ی پتانسیل بین ثانیه در محدوده
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 mVs 50-1با سرعت روبش پتانسیل  M 1/0در محلول سدیم هیدروکسید ( TBP/GCE-5O-4P-3C-2A/AgNPs) ایهای چرخه: ولتاگرام9شکل

تواند ای اد شود، ، انتقالاتی که در طی روبش متوالی پتانسیل می 1شکل ای نشان داده شده در های چرخهبا توجه به ولتاموگرا 

 به طور خلاصه به صورت زیر است:

 انتقالات آندی:

        O2Ag →  -
2Ag(OH)→  Ag        (1)معادله 

AgO →O 2Ag→ Ag         (9)معادله 

 انتقالات کاتدی:

 O2Ag→  AgO          (3)معادله 

Ag →O 2Ag          (4)معادله 

 :[30-98] شودهای زیر نسبت داده میبه واکنش 1شکل های آندی و کاتدی مشاهده شده در ولتاموگرا  دماغه

ظاهر شده است، مربوش به اکسیداسیون اولیه  V 9/0( که در حدود 1Aی، اولین دماغه آندی خیلی کوچک )در طی روبش آند

Ag  به-
2Ag(OH) های زیر، طی جذب سطحی می باشد، که طبق معادله-

OH  و واجذب گونه قابل حل-
2Ag(OH)  که به دور از

 شود.سطح الکترود منتشر می
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        -+ e   
ads

-
2Ag(OH)→  ads

-+ 2OHAg         (5)معادله 

           
aq

-
2Ag(OH)→  ads

-
2Ag(OH)        (7)معادله 

از  O2Agبه تشکیل الکتروشیمیایی و ته نشست یک تک لایه  V 96/0( در پتانسیل حدود 2Aدومین دماغه آندی کوچک )

-محلول اشباع 
2Ag(OH) شود، که مانع پیشرفت واکنش انحلال نسبت داده میAg  به-

2g(OH)A شود.می 

مربوش به تشکیل  3Aقرار دارند. دماغه آندی  V 61/0و  V 34/0به ترتیب در پتانسیل حدود  4Aو  3Aدو دماغه آندی اصلی، 

  شود. بر طبق معادله زیر:نسبت داده می (I( به نقره )0به عبارتی دیگر به اکسیداسیون نقره ) و یا O2Agهای چندگانه لایه

        -+ 2e  O2+H O 2Ag→  -2OH+ 2Ag         (6)معادله 

 .باشدمی AgOبه  Ag و یا اکسیداسیون مستقیم AgO مربوش به تشکیل لایه چندگانه طبق معادله زیر 4A دماغه آندی

        -+ 2e  O2+H AgO → 2 -+ 2OHO 2Ag        (8)معادله 

ول روبش کاتدی، قبل از پیدایش اولین دماغه کاهشی در که در ط( 5A) لاز  به ذکر است، دماغه آندی خیلی کوچک دیگر

که در شکل نشان داده شده، که به طور واضح قابل مشاهده نیست. این دماغه به هسته زایی و رشد  V 79/0پتانسیل حدود 

2در نتی ه الکترواکسیداسیون مستقیم نقره فلزی و یا به یک فرآیند اتوکاتالیستی O2Ag فیلم
O 2Ag  بهAgO بت داده نس

تر آسان AgO تشکیل شد، تشکیل بیشتر O2Ag در سطح AgO شود. در حقیقت هنگامی که در طول اسکن آندی هستهمی

افتد. بنابراین در طول اسکن کاتدی، تشکیل اتفاق می AgO تر از پتانسیل تشکیل اولیه هستهشود و در یک پتانسیل پایینمی

شود. لاز  به ذکر است که دلیل عد  وضوح جریان مربوش به اغه آندی کوچک میسبب پیدایش این دم AgO بیشتر و راحتتر

ای برهنه نسبت داد، که سبب توان به ت مع نانوذرات نقره تشکیل شده در سطح الکترود کربن شیشهرا می 5A دماغه آندی

نانوذرات نقره  ،دهدلف( نشان میا-8شرکت نمایند. همان گونه که شکل ) 3کاهش-شود نانوذرات کمتری در واکنش اکسایشمی

 اند.در سطح به طور یکنواخت پراکنده نشده و در نواحی خاصی از سطح الکترود ت مع یافته

به  AgO در طول روبش کاتدی مشاهده شده، به کاهش الکتروشیمیایی V 37/0 که در پتانسیل حدود( 1C) دماغه کاتدی

O2Ag شودنسبت داده می. 

        O2Ag→  AgO        (2)معادله                                                                             

                                                           
2 Autocatalytic 
3 Redox 
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 الکتروشیمیایی در طول روبش کاتدی ظاهر شده است مربوش به کاهش V 04/0 که در پتانسیل حدود( 2C) دماغه کاتدی

O2Ag به فلز Ag .می باشد 

      Ag→  O2Ag        (10)معادله                                                                                     

به  شود،می در طول روبش کاتدی مشاهده( -V 37/0 حدود) های منفیتر پتانسیلدر بیش( 3C) یک دماغه پهن و نامتقارن

  .[31] شودروی سطح ذرات نقره نسبت داده می OH- فرآیند جذب سطحی یون

 خلاصه -4

 مالونونیتریل و ،آروماتیک هایاز طریق واکنش آلدهید پیران[b]تتراهیدروبنزوبه طور خلاصتته در این تحقیق ستتنتز مشتتتقات  

شده بر  تریدو کاتالیزور آنتیموانبه کمک  اوندیسیکلوهگزان -3،1اون یا دیسیکلوهگزان -3،1-متیلدی-5،5 کلراید تثبیت 

سیلیکا )  سید ) کاتالیزور کادمیو نانو( و 2SiO-3SbClروی  ست. از    بازروانی در حلال اتانول شرایط   ( تحتCdOاک شده ا گزارش 

صرفه بودن و     واکنش زمان کوتاه ت،بازده بالای مح ولا  توانمی جمله مزایای این روش سان کاتالیزور، مقرون به  سازی آ ، جدا

 .اشاره کردشرایط سبز واکنش 

پیران سبب افزایش سطح مؤثر و بهبود خواپ   [b]ای اصلاح شده با مشتقات تتراهیدروبنزو   هاستفاده از الکترودهای کربن شیش   

و افزایش میزان جذب نانوذرات نقره در ستتتطح    پراکندگی یکنواخت نانوذرات نقره    .شتتتودالکترود در تثبیت نانوذرات نقره می  

شده را می    الکترود صلاح  سبب می     فعال د های عاملیگروهتوان به افزایش تعداد ا سبت داد. این امر  سطح الکترود ن ا  شود ت ر 

میزان دسترسی گونه آزمایشی موردنظر به سطح الکترود افزایش یافته و مقدار بیشتری از آنها در واحد زمان در سطح الکترود        

 وارد واکنش الکتروشیمیایی مربوطه شوند.

 تقدیر و تشکر -5

 نمایند.وهشی و فناوری دانشگاه حکیم سبزواری صمیمانه تشکر میهای مالی معاونت پژنویسندگان مقاله از حمایت
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