
 1398بهار  50سال چهاردهم، شماره                                                                      پژوهشي شيمي کاربردي                            -مجله علمي

319 

 اسیدی نانوکاتالیزورهای حضور در متان(ایندولیل)بیس ترکیباتکارآمد  وسبز  سنتز

 ایگلوله آسیاب شرایط تحتمتخلخل مزو

  *دکامین محمدقربان خیاطی، مریم

 ایران تهران، ایران، صنعت و علم دانشگاه شیمی، دانشکده هتروسیکل، ترکیبات و داروئی مواد آزمایشگاه

 27/03/97تاريخ پذيرش:                  19/03/97تاريخ تصحيح:                   11/01/97تاريخ دريافت: 

 چکيده

ا ترکیبات کربونیل مختلف در حضور از تراکم ایندول ب متان (ایندولیل) بیسکارآمد جهت سنتز ترکیبات فعال زیستی  و سبز  یروش پژوهش،این  در

ها در سنتز بیس)ایندولیل(متان .شودمیشرح داده  H3SO─  (H3SO-41-MCM)کاتالیزور ناهمگن مزومتخلخل نانوسیلیکای عاملدار شده با گروه 

MCM-نانوکاتالیزور  رود.می یشه پببه خوبی ای تحت شرایط آسیاب گلوله H3SO-41-MCMدر حضور کاتالیزور  و دمای اتاق شرایط بدون حلال

H3SO-41 کاتالیزور  تواند به صورت متوالی در شرایط بهینه واکنش تراکمی ایندول با ترکیبات کربونیل با کاهش جزئی فعالیتحداقل چهار بار می

های کوتاه و در دمای مقادیر کم کاتالیزور، انجام واکنش در زمان های خوب تا عالی، نیاز بهتهیه محصولات با بهره .مورد استفاده قرار گیردبازیافت شده 

 سبز هستند. ها از مزایای این روشمتان محیط، قابلیت بازیافت کاتالیزور و عدم استفاده از حلال سمیّ در سنتز بیس)ایندولیل(

، بیس)ایندولیل(متانمشتقات ، ، H3SO─  (H3SO-41-MCM)با گروه  اصلاح شده MCM-41، نانو مقیاس کاتالیزور ناهمگن، اسید جامد:  کلیدیکلمات 

 .شیمی سبزای، گلوله تکنیک آسیاب

 مقدمه -1

و  امروزي كشاورزيمورد نياز  هاي طبيعي، مواد دارويي، تركيبات شيمياييايندول در بسياري از فرآوردهناجور سيستم حلقه 

د. ستنه يايندول تركيبات طبيعي حاوي نيمهيک دسته مهم از  (BIMs)ها متان بيس)ايندوليل(تركيبات مهم ديگر وجود دارد. 

هاي هاي طبيعي از فعاليتآيند. اين فرآوردهيا دريايي به دست مي گياهيهاي مهم از منابع بيس)ايندوليل(متانبسياري از 

فعاليت  .]1-3[كش به كار روند اكسيدان و حشرهباكتري، آنتيضدضدتومور، توانند به عنوان و مي بودهزيستي مهمي برخوردار 

 .[4-10]ها به اثبات رسيده است هاي سرطاني در بيشتر سرطانها در مهار رشد سلولبيس)ايندوليل(متانضد توموري 

و طراحي  ]13[خراج فاز جامد هاي مبتني بر است، روش]11،12[ الکتروشيميايي حسگرهاياز اين تركيبات در  ديگر كاربردهايي

-اين با توجه به كاربرد گسترده بيس بر بنانيز گزارش شده است.  ]14[كاتاليزورهاي جديد براي سنتز تركيبات آلي 

 هاي مختلفي جهت سنتز اين تركيبات از طريق تراكم ايندول با تركيبات حاوي، روشي مختلفهاها در زمينهمتان(ايندوليل)
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اين  .نداتوسعه يافته ]18-20[ همگن اسيدهاي لوئيسو ] 15-17[ دتنشروبگروه كربونيل در حضور كاتاليزورهاي اسيدي 

زمان واكنش طولاني، جداسازي نياز به مقادير زياد بارگذاري كردن كاتاليزور،   مانندهاي كاتاليزوري همگن با معايبي سيستم

استفاده از كاتاليزورهاي  تيجهندر  .]21[دشوار كاتاليزور، عدم استفاده مجدد از كاتاليزور و آلودگي محيط زيست همراه هستند 

، ماهيت غير سمي و قابليت استفاده با آنها كار كردن، سهولت بيشتر با محيط زيست اسيدي ناهمگن به علت سازگارپذيري

سيليکا سولفوريک اسيد جامد بسياري مانند  ونداركاتاليزورهاي پروت .]22[اخير مورد توجه قرار گرفته است  هايمجدد در سال

SSA1 [23] زئوليت ،HY [24]هاي ، رزينFPS2 [25] 2(بستر سيليکاژل روي ر بتثبيت شده ، فلوروبوريک اسيدSiO-4HBF( 

، 2SiO-4NaHSO( [27] ،40O12SiMO4H [28](سيليکاژل  تثبيت شده بر روي بستر، سديم هيدروژن سولفات [26]

2ZrO-40O12PW3H [29]،40O12PW3H 2 تثبيت شده بر روي بسترSiO ،2TiO  3وO2Al [30] ،62O18W2P6H [31] اسيد ،

پلي اتيلن  تثبيت شده بر روي بستر، سولفونيک اسيد 2SiO-4PO3H( [32](سيليکاژل  تثبيت شده بر روي بسترفسفريک 

تثبيت شده بر و تريفليک اسيد  ]34[ونيک اسيد دار شده با سولف، نانو ذرات مغناطيسي عاملH3SO-PEG( [33]( گلايکول

ها و سورفکتانتاز مايعات يوني  همچنين .نداها به كار رفتهمتان )ايندوليل(در سنتز بيس ]35[پيروليدون وينيل پليپلي روي

مشتقاتي تهيه از طرف ديگر،  .]37،36[در سنتز اين تركيبات مهم استفاده شده است  به عنوان كاتاليزورهاي قابل بازيافتنيز 

 .]38[ نيز گزارش شده است ي حاوي دو يا سه گروه عاملي با استفاده از آلدهيدها هامتان )ايندوليل(از بيس

هاي شش لاز كانا يک بعدي شآراي داراي- MCM-41 سيليکاتيبي شکل  متخلخل مواد مزواستفاده از هاي اخير، در سال

(، اندازه حفره قابل تغيير، سهولت اصلاح g3cm 0.99.-1اندازه حفره بزرگ )تا  ،<) g2m 1000.-1(، مساحت سطح بالا گوش

هاي همگن مورد توجه قرار گرفته به عنوان يک كاتاليزور ناهمگن جهت جايگريني سيستم -سبانخواص سطحي و پايداري م

 Siهاي به عنوان كاتاليزور، جايگزين كردن اتم متخلخل جهت غلبه بر قدرت اسيدي كم سيليکاي مزو وجود،. با اين ]39[است 

64-[  است دنمسودار سيب ─H3SO مانندبرونشتد هاي اسيدي اتصال گروهيا و  ]41[ Fe يا B، ]Al ]40هاي فلزي مانند با اتم

و تهيه آسياب كردن  عمدتا برايكه  است آزمايشگاهي-صنعتي يک تکنيکاي آسياب گلولهاستفاده از از طرف ديگر، . ]39،42

. ]47[ رودبه كار مي يدر غياب هر گونه حلالمختلف مواد از  واخت در يک محدوده معينکني هاي پودري با اندازه ذراتمخلوط

استفاده از اين حلال،  بدون شرايط هاي شيميايي درواكنشانجام به تبع آن علاقمندي ها در زمينه شيمي سبز و با گسترش 

هاي بالا در دماي محيط و طي زمانهاي كوتاه براي سنتز مواد آلي، آلي فلزي و هاي شيميايي با بهرهانجام واكنشتکنيک براي 

  .]48-53[ معدني بسيار مورد توجه محققين شيمي و مهندسي شيمي قرار گرفته است

                                                           
1Silica Sulfuric Acid 
2
p-(ω-Sulfonic-Perfluoroalkylated)Polystyrene Resins 
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 سولفونيل استايرن-4) دار شده مانند پليكاربرد تركيبات سيليکاي مزومتخلخل  عاملدهد كه متون علمي نشان ميبررسي 

 عاملدار SBA-15و  ]SBA-15 (PSFSI/SBA-15 )]54 بر روي بستر شده تثبيت( PSFSI( )ايميد( سولفونيل بوتيل پرفلورو)

ها گزارش شده است ولي متان براي سنتز بيس)ايندوليل( ]H3SO─ (H3SO/15-SBA)]55 اسيدي برونشتد هايگروه با شده

توسعه داده شده ها هستند. در يکي از جديدترين روش 2Cl2)2(CHو  2Cl2CHهايي مانند ها به ترتيب نيازمند حلالاين روش

پروپيل سولفونيک اسيد هاي آلي ايزوسيانورات متناوب مزومتخلخل متصل به از سيليکاي حاوي گروهتوسط گروه تحقيقاتي ما 

(H3PrSO-ICS-PMO)3 )ها استفاده شده است متان به عنوان يک كاتاليزور نانومتخلخل كارآمد جهت سنتز بيس)ايندوليل

 هامتان سنتز بيس)ايندوليل( حاضر، . در پژوهش]56[استفاده شده است  بازروانيشرايط  تحتاما در آن از محيط واكنش اتانول 

 گروه با شده عاملدار MCM-41 اسيدي جامد ناهمگندر حضور نانوكاتاليزور ( 3)و تركيبات كربونيل ( 2)از تراكم ايندول  (4)

شرايط بالاتر و  بهرهتر، اي در زمان واكنش كوتاهتحت شرايط آسياب گلوله( دH3SO-41-MCM ،1) ─H3SOاسيدي برونشتد 

 . (1 وارهطرح)  زيست انجام شده استار محيط ددوست

 

 

 

 

 

 

تحت  H3SO-41-MCM اسیدی جامد ناهمگن نانوکاتالیزوردر حضور از تراکم ایندول و ترکیبات کربونیل ها متان سنتز بیس)ایندولیل(. 1 وارهطرح

 ای.شرایط آسیاب گلوله

 بخش تجربی -1

 اهدستگاهمواد و  -2-1

 و يا Merckهاي شيميايي شركت ازها، ايندول و مواد لازم براي تهيه كاتاليزورها مواد مورد استفاده از قبيل آلدهيدها، كتون

Aldrich و همان طوركه دريافت شده بودند مورد استفاده قرار گرفتند، به استثناي آلدهيدهاي مايع كه قبل از  ندخريداري شد

و همان طور كه دريافت شده بودند مورد  ندخريداري شد Merckشركت شيميايي  از لازمحلال هاي . استفاده تقطير شدند

و سيليکاژل به ضخامت  F60-254بر روي صفحه آلومينيومي  )TLC) 4. آزمايش كروماتوگرافي لايه نازک استفاده قرارگرفتند.

استفاده شد.  بسط داده شده TLC ورقه هاي براي مشاهده nm 254 با طول موج UVاز لامپ  متر انجام گرديد.ميلي 2/0

                                                           
3 Propylsulfonic Acid-Anchored Isocyanurate-based Periodic Mesoporous Organosilica 
4Thin Layer Chromatography 
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ها تحت شرايط بدون حلال به كار متان )ايندوليل(جهت سنتز بيس Retch MM 2000اي آزمايشگاهي دستگاه آسياب گلوله

 FTIR. طيف و تصحيح نشده اند گيري شدنداندازه Electrothermal 9100 رفته است. نقاط ذوب با استفاده از دستگاه

به صورت قرص  Nicolet 800 FT-IRو  Shimadzu FT-IR 8400sقرمز سنج مادونطيف محصولات با استفاده از دستگاه

KBr تصاوير .به دست آمده است SEM  با استفاده از دستگاهJEOL  6300مدلJEM   .طيف هاي بدست آمدندNMR H1 

 (ايندوليل)بيسهمه محصولات شدند.  تهيه BRUKER AC 100دستگاه طيف سنج رزونانس مغناطيسي هسته  با استفاده از

 ه است.تون علمي صورت گرفتها با منقطه ذوب آن شناسائي آنها با مقايسهو  ندهست شدهتركيبات شناخته ها متان

 تهيه ما گروه تحقيقاتيدر مقالات قبلي كار عمومي توصيف شده  شور مطابق( د-الف1)اسيدي جامد ناهمگن هاي نانوكاتاليزور

 .] 39،41،42-46[مورد شناسائي قرار گرفتند  و پس از فعالسازي

 با شده عاملدار MCM-41 متخلخلمزودر حضور کاتاليزور  (4) هابيس)ايندوليل( متانروش عمومي سنتز  -2-2

 ايآسياب گلولهدر شرايط بدون حلال با استفاده از  دH3SO─ (H3SO-41-MCM ،1)اسيدي برونشتد  گروه

ميلي  10و  (3) تركيب كربونيلميلي مول از  5/0 مقدار ، ايي ساچمهاي داراي دو گلولهآسياب گلوله mL10 ي در محفظه

مخلوط حاصل شد. اضافه  مخلوط بدست آمدهبه ( 2) ميلي مول ايندول  0/1سپس شد. ه قرار داد( د1) H3SO-41-MCMگرم 

 ايآسياب گلولهدر شرايط بدون حلال با استفاده از سايش عمل تحت  2به مدت زمان مشخص شده در جدول در دماي اتاق 

جهت جداسازي كاتاليزور گرفت. مورد بررسي قرار  ايدقيقه 5در فواصل زماني  TLCپيشرفت واكنش با انجام آزمايش . فترگقرار 

روي  كاتاليزورپس از صاف كردن و  كردهشناور  (mL 3) گرممخلوط واكنش را در اتيل استات   واكنش، ل شدنامكبعد از 

ليتر ميلي 5ب با يرتبار به ت دو يصافزير شد. سپس محلول ليتر اتيل استات گرم شستشو داده ميلي 4با  صافي در دو نوبت

خشک  4SO2Naفاز آلي جدا شده و با آنگاه شد. ليتر آب مقطر شستشو داده ميلي 5مرتبه با  دوو  3NaHSOمحلول سير شده 

 در غير اين صورت،به دست آيد.  مورد نظر بيس )ايندوليل(متانبلورهاي شود تا مي اضافه هگزان-n ن قطره قطرهبه آ شود ومي

هگزان/اتيل -nو مخلوط حلال شوينده ها از يک ستون كروماتوگرافي كوچک سيليکاژل مشتقاز جهت خالص سازي بعضي 

 د.وشمياستفاده ( 2:1استات )

 (1 داده. 3جدول ، الف4فنيل متان )ايندوليل()بيس-3/،3اسائي ترکيب ناطلاعات فيزيکي و ش -1-2-2

 ؛(]C 142 - 140 ]57°)متون علمي:  C 144 - 142°نقطه ذوب ؛ %94بهره جامد قرمز كمرنگ؛  

H), -CH), 3053 (Ar-CH), 2925 (Ar-= 741, 1092, 1334, 1456 (C=N), 1494, 2854 (Arϋ  )1-IR (KBr, cmFT

7.55  - ), 6.59 (2H, s), 6.79CH-(ppm) = 5.88 (1H, s, Ar Hδ: )3H NMR (100 MHz, CDCl1). NH( 3406

(13H, m), 7.78 (2H, br s, NH). 

 (6 داده. 3 ، جدولو4) متيل فنيل متان-4-ايندوليل()بيس-3/،3 اطلاعات فيزيکي و شناسائي ترکيب -2-2-2
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 ؛(]C 97 - 95 ]58°)متون علمي:  C 99 - 97°؛ نقطه ذوب %90جامد قرمز كمرنگ؛ بهره 

ϋ) 1-IR (KBr, cmFT -(Ar 2921CH), -(Ar 2854, 1509(C=N),  1456, 1336, 1216, 1090, 1009, 776, 741= 

-s), 5.88 (1H, s, Ar (ppm) = 2.35 (3H, Hδ: )3NMR (100 MHz, CDClH 1. H), 3402 (NH)-CH), 3045 (Ar

CH), 6.66 (2H, s), 6.95 - 7.74 (12H, m), 7.89 (2H, br s, NH). 

 نتايج و بحث -3

  M-MCM-41 (M = B, Al, Fe; M/Si = 0.05)، (د-الف1) MCM-41پايه  اسيدي جامد ناهمگن برهاي نانوكاتاليزور

از آنجا كه بهترين نتايج با . ]36-59،41،39[ مورد شناسائي قرار گرفتند و فعالسازي پس از تهيه ،H3SO-41-MCMو 

41-MCM اسيدي برونشتد  گروه با شده عاملدارH3SO─ (H3SO-41-MCM ،1 بدست آمدند، در ادامه شواهد شناسائي )د

نشان داده شده است.  1در شکل ( د1) H3SO-41-MCMو  MCM-41ي مربوط به مقايسه IRFTطيف  شوند.بررسي ميآن 

و )سيلانول(  OH─Si و ─H3SOهاي شمار گروهمربوط به پيوندهاي هيدروژني بي cm  2500 - 3500-1 نوار پهن در ناحيه 

نسبت داده  ─H3SOبه ترتيب به ارتعاشات كششي نامتقارن و متقارن گروه  cm 1284-1و 1321جذبي ظاهر شده در نوارهاي

به ترتيب به ارتعاشات كششي نامتقارن و متقارن گروه  cm  840-1و 1070جذبي ظاهر شده در نوارهايبه علاوه،  شوند.مي

Si─O─Si 39،41-46،59-63[ ندهست بطتمر.[ 
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 گروه با شده عاملدار MCM-41 کاتالیزور مزومتخلخلانو)نمودار قرمز( و ن MCM-41 پیش ماده( FTIRتبدیل فوریه مادون قرمز ) طیف -1شکل 

 .(نمودار آبی، دH3SO-41-MCM، 1) ─H3SOاسیدی برونشتد 

وجود فقط يک نشان داده شده است.  2در شکل ( د1) H3SO-41-MCMمزومتخلخل  ماده XRDالگوي از طرف ديگر، 

ماده هاي شش ضلعي ديواره هاي كانالساختار آمورف بودن دليلي بر  7/3كمتر از  θ2 ايزاويه پيک شاخص در مقادير

بالاتر تائيد كننده يافته فوق  θ2اي ه پيک ديگري در مقادير زاويهاز طرف ديگر، نبود هر گون .است MCM-41 مزومتخلخل

 استي فعال سطحي وابسته ي كربني مادهزنجيرهبه طول  θ2پايين اي زاويهمقدار پيک در محل لازم به ذكر است كه است. 

 .] 39،41-46،59-63[ رودبه كار مي MCM-41 هيهي تتشکيل دهنده قالبكه به عنوان 

 

 .دH3SO─ (H3SO-41-MCM ،1)اسیدی برونشتد  گروه با شده عاملدار MCM-41 کاتالیزور مزومتخلخلنانو XRDالگوی  -2شکل 
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كروي منظم دانه اي شناسي ريختداراي  MCM-41 نانومقياس سيليکاينانوذرات دهد كه جستجو در متون علمي نشان مي

نانوذرات ، كاتاليزور ضلعي شش كانالهاي سطح روي بر H3SO اسيدي هاي¬گروه پيوندزنيدر اثر  .]64[متمايل به بيضوي است

 عاملدار MCM-41 نانوكاتاليزور مزومتخلخلحاصل از  SEM، تصاوير در عمل د.نگيراي فشرده به خود ميساختار لايهحاصل 

اي شدن بدون كلوخهرا  شناسي آنريختو  متري، ابعاد نانو(دH3SO-41-MCM، 1) ─H3SOاسيدي برونشتد  گروه با شده

بر روي بستر سيليکاي نانومقياس  H3SO هاي اسيدياز طرف ديگر، غلظت گروه (.3دهند )شکل نشان ميقابل ملاحظه را 

-MCM-41ميلي مول بر گرم از  23/34برابر با فتالئين،  فنل شناساگر حضور در NaOH باز از استفاده با تيتراسيون، ازطريق

H3SO  هاي اسيديپيوندزني گروهگروههاي اسيدي در واحد جرم مربوط به به ظور يقين، اين مقدار از  .]43[بدست آمد 

 H3SO بر روي سطح كانالهاي شش ضلعي كاتاليزورH3SO-41-MCM .است 

 )الف(
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 )ب(

به  (دH3SO-41-MCM، 1) ─H3SOاسیدی برونشتد  گروه با شده عاملدار MCM-41 کاتالیزور مزومتخلخلنانو SEMویر اتص -3شکل 

 .نانومتر )ب( 300میکرومتر )الف( و  دوترتیب با بزرگمنایی 

در شرايط بدون حلال با  به عنوان واكنش مدل هبهينشرايط ن ييتعجهت ( الف3)با بنزآلدهيد ( 2)واكنش ايندول ادامه، در 

اي هيچ محصولي دقيقه آسياب گلوله 60شد كه در غياب كاتاليزور حتي بعد از مشاهده انتخاب شد.  ،ايآسياب گلولهاستفاده از 

-Al، (الف1) B-MCM-41 اسيدي نانوكاتاليزورهايبه طرز جالبي، به هنگام استفاده از اول(.  داده ،1آيد )جدول به دست نمي

41-MCM (1ب)،41-MCM-Fe (1ج ) وH3SO-41-MCM (1د )اي در دماي تحت شرايط بدون حلال و در آسياب گلوله

 ،1)جدول  به ميزان قابل توجهي افرايش يافت (الف4) (ايندول-H1)بيس( متيلنفنيل)-'3،3ره محصول دلخواه به ،محيط

بعدي با بارگذاري كمتر در مقايسه با نانوكاتاليزورهاي مشابه  (د1)  H3SO-41-MCMنانوكاتاليزور اين ميان، در .(2-6هاي داده

ي مقدار بهينه .(8-6هاي ، داده1)جدول  ت گرفتصور نانوكاتاليزور اسيديا استفاده از اين كاتاليزور بسازي مقدار بهينه

تعيين شد  %94با جداسازي بهره  (2)ايندول ز ميلي مول ا 0/1گرم به ازاي ميلي 10 (،د1)  H3SO-41-MCMنانوكاتاليزور 

( از 8داده  1گرم، جدول ميلي 5كمتر )( و 6داده  1گرم، جدول ميلي 20بيشتر )هر دو مقدار  در واقع،(. 7داده  1)جدول 

د )جدول دنش %70و 85ي كمتر با بهرهبه ترتيب  الف4دلخواه منجر به تشکيل محصول ( د1) H3SO-41-MCM  كاتاليزورنانو

ديمر  علت به تواندمي الف4دلخواه  محصول بهره كاهش ،گرمميلي 20 به كاتاليزور مقدار افزايش ماه هنگ(. ب8و 6هاي داده 1

 .باشد اسيديغلظت بالاتر  شرايط تحت( 2) ايندول بيشتر شدن مريپليشدن و نهايتا 
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در شرایط  اصلاح شدهدMCM-41 (1 )در حضور کاتالیزور مزومتخلخلالف( 3)بنزآلدهید  و (2)ایندول  برای تراکم واکنش سازی شرایطبهینه -1 جدول
 )الف( ایآسیاب گلولهبدون حلال با استفاده از 

 

 

 داده كاتاليزور گرم(مقدار كاتاليزور )ميلي زمان )دقيقه( )ب(بهره )درصد(

- 60 - - 1 

 B-MCM-41 2 ( الف1) 50 40 80

 B-MCM-41 3 ( الف1) 20 40 40

 Al-MCM-41 4 ( ب1)  50 40 75

 Fe-MCM-41 5 ( ج1) 50 40 -

 H3SO-41-MCM 6( د1)  20 10 85

 H3SO-41-MCM 7( د1)  10 10 94

 H3SO-41-MCM 8( د1)  5 15 70

 اي، دماي محيط.مول(، بدون حلال، آسياب گلولهميلي 5/0، الف3مول(، بنزآلدهيد )ميلي 1، 2شرايط واكنش: ايندول ) )الف( 

 .محصول جدا شده بهره )ب(

هاي آلي حلال ثر، ا(الف4) (ايندول-H1)بيس( متيلنفنيل)-'3،3 سنتزمدل ي اثر حلال در واكنش جهت مطالعهدر گام بعدي، 

بررسي شد. نتايج  ن مغناطيسيدهمز تحت شرايطبر پيشرفت واكنش ( د1) H3SO-41-MCMكاتاليزور نانوبا استفاده از و آب 

واكنش به عنوان بهترين محيط مناسب براي استونيتريل هاي به كار رفته، . در ميان حلالنداه شدهخلاص 2در جدول حاصل 

 بدون شرايط در مقايسه با استونيتريل ين وجود،ا اب .ددا تبدس( الف3)با بنزآلدهيد ( 2)ايندول  كرافتس-ن فريدلدار شدآلکيل

  (.5 داده، 2و جدول  7 داده ،1) جدول  نياز داشت هساعت 2 تربه زمان طولانياي آسياب گلولهبا استفاده از  حلال

  



 خياطي و دکامين                                      اسيدي ...                نانوکاتاليزورهاي حضور در متان)ايندوليل(بيس کارآمد ترکيبات سبز و سنتز

328 

در دمای دH3SO-41-MCM (1 ) کاتالیزور در حضورالف( 3) بنزآلدهید با( 2) ایندول واکنش پیشرفت واکنش ربهای مختلف اثر حلال -2 جدول
 )الف(محیط

 

 

 

 داده حلال زمان )ساعت( )ب(بهره )درصد(

 1 كلرومتاندي 2 88

 2 اتانول 6 40

 3 تترا هيدرو فوران 6 40

 4 تولوئن 6 70

 5 استونيتريل 2 90

 6 استون 2 40

 7 متيل سولفوكسيددي 2 -

 8 آب 6 30

 9 اتيل استات 2 86

حلال گرم(، میلی 10، د1) H3SO-41-MCM کاتالیزور مول(، میلی 5/0، الف3مول(، بنزآلدهید )میلی 1، 2ایندول )شرایط واکنش:  )الف( 

 لیتر(، هم خوردن، دمای محیط.میلی 5/2)

 .بهره محصول جدا شده )ب(

 ترينمناسب عنوان به( د1) H3SO-41-MCM انتخاب از بعدمنظور گسترش دامنه و كاربرد عملي اين كاتاليزور و روش، به

 دماي در و حلال بدون شرايط تحت 4 هابيس)ايندوليل(متان سنتز براي روش بهترين عنوان به ايگلوله آسياب روش و كاتاليزور

بخش از مطالعات  ناي نتايج. گرفت قرار بررسي مورد نيز( 2)با ايندول ( ل-ب3) ديگر كربونيل تركيباتواكنش تراكم  محيط،

( به زمان واكنش كمتري ه-ب3به طور كلي، مشتقات آلدهيدي داراي گروههاي الکترون كشنده ) .است شده آورده 3جدول  در

آلدهيدهاي مستعد پليمرشدن مانند فورفورال دارند. همچنين نياز ( ح-و3در مقايسه با مشتقات داراي گروههاي الکترون دهنده )

از طرف ديگر، مشتقات  (. (.9داده   ،2)جدول  دادبا بهره بالائي در شرايط بهينه بدست  را ط4 معادل بيس)ايندوليل(متان(، ط3)

نيازمند زمان بيشتر براي انجام واكنش  به دليل كاهش فعاليت شيميايي از يکسو و ممانعت فضائي از سوي ديگر ل-ي3كتوني 

-12هاي ، داده2د )جدول دهنميدست به  ار ل-ي4معادل  هاي  از بيس)ايندوليل(متانكم و يا ناچيزي هاي بوده و يا بهره

10). 
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حلال  بدونتحت شرایط  H3SO-41-MCM در حضور کاتالیزور  ل(-الف3) کربونیل مختلف ترکیبات با( 2) ایندول دار شدنواکنش آلکیل -3 جدول
 )الف(ای در دمای محیطآسیاب گلولهبا استفاده از 

 

 

 

 

) Co(    مرجع )Co(  نقطه ذوب )محصول  زمان )دقيقه( )ب(بهره )درصد

(4) 

   داده (3تركيب كربونيل )

 1 الف(3)بنزآلدهيد  الف(4)  10 94 142-144 140-53142

 2 ب(3)نيترو بنزآلدهيد -4 ب(4)  5 92 220-222 217-53219

 3 ج(3)نيترو بنزآلدهيد -3 ج(4)  5 85 219-221 220-53222
 4 د(3)سيانو بنزآلدهيد -4 د(4)  5 90 214-215 -

 5 ه(3)كلرو بنزآلدهيد -4 ه(4) 5 91 79-81 78-5380

 6 و(3)متيل بنزآلدهيد -4 و(4)  10 90 97-99 95-5397

 7 ز(3)هيدروكسي بنزآلدهيد -4 ز(4)  15 87 120-122 119-53121

 8 ح(3)ساليسيل آلدهيد  ح(4)  15 85 104-106 103-54104

 9 ط(3)فورفورال  ط(4)  10 90  300 <  53300  <

 10 ي(3)استون  ي(4)  90 30 168-170 167-16168

 11 ک(3)سيکلوهگزانون  ک(4)  30 70 162-164 163-53165
 12 ل(3)استوفنون  - 60 - - -

بدون حلال، گرم(، میلی 10،د1) H3SO-41-MCM مول(، کاتالیزور میلی 5/0، 3مول(، ترکیب کربونیل )میلی 1، 2شرایط واکنش: ایندول ) )الف( 

 ای، دمای محیط.آسیاب گلوله

 .بهره محصول جدا شده )ب(

 تركيباتبا ( 2)واكنش تراكم ايندول  كاتاليز كردن براي 2 وارهطرحارائه شده در مکانيسم با توجه به مشاهدات صورت گرفته، 

خاصيت ( د1) H3SO-41-MCMنانوكاتاليزور  . شودمي پيشنهاد( د1) H3SO-41-MCMتوسط نانوكاتاليزور  3 كربونيل

را به وجود  (I)را فعال كرده و حد واسط  3خود، اكسيژن گروه كربونيل اسيدي ن توروپدارد و از طريق قوي اسيدي برونشتد 

پس به نوبه خود شود كه تشکيل مي (II)حد واسط  ،(I)حد واسط بر روي  (2) مولکول ايندوليک با افزايش  ،د. در ادامهروآمي

را توليد  )III(حد واسط ( 2)در مرحله بعد با حمله مولکول دوم ايندول ( د1) H3SO-41-MCMنانوكاتاليزور  از فعالسازي با 

 (متانايندوليلبيس)دلخواه ، محصول ( د1) H3SO-41-MCMدر حضور نانوكاتاليزور  آبيک مولکول حذف با  نهايتاكند. مي

كربونيل  اتتركيبايندول با تراكم واكنش تا به تدريج  دريگميآيد و كاتاليزور مجدد در چرخه كاتاليزوري قرار به دست مي 4

 كامل شود.
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 .دH3SO-41-MCM (1)نانوکاتالیزور  در حضور 3 کربونیل با ترکیبات( 2)ایندول  واکنش تراکممکانیسم  -2 وارهطرح

هاي بعدي در واكنشمخلوط واكنش و استفاده مجدد آنها از كاتاليزورهاي ناهمگن، امکان جداسازي آسان مهم يکي از مزاياي 

( تازه تهيه شده پس از هر بار استفاده در واكنش مدل، صاف شده و د1) H3SO-41-MCM نانوكاتاليزور ،است. به اين منظور

در دماي هاي مذكور هگزان به مدت نيم ساعت معلق شد. جامد حاصل پس از جداسازي از حلال-nاتيل استات و در به ترتيب 

استفاده قرار تا سه بار ديگر در واكنش مدل مورد گراد به مدت يک ساعت خشک شد. كاتاليزور بازيافت شده درجه سانتي 80

 H3SO-41-MCM نانوكاتاليزورشود كه كاهش فعاليت ملاحظه مي شده است. نشان داده 4گرفت كه كارايي آن در شکل 

 ( پس از هر بار استفاده بسيار جزئي است.د1)
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 ای در دمای محیط.بدون حلال با استفاده از آسیاب گلولهتحت شرایط  در واکنش مدل H3SO-41-MCMقابلیت بازیافت کاتالیزور  -4شکل 

تركيب مدل سنتز روش اخير براي از چند نتايج حاصل ، مورد بررسي در اين تحقيق منظور نشان دادن مزايا و شايستگي روشبه

حاضر از به روشني نشان ميدهند كه روش ابداعي  4اطلاعات ارائه شده در جدول اند. ا هم مقايسه شدهب 4در جدول  الف4

زمان كوتاه واكنش، سادگي جداسازي محصول از مزايايي مانند بهره بالاي محصول دلخواه و جلوگيري از پليمر شدن ايندول، 

  هاي بسيار سمي برخوردار است.حلالكاتاليزور، كم بودن تعداد مراحل تهيه كاتاليزور ناهمگن و عدم استفاده از 

 فلتمخهای در حضور کاتالیزورالف( 3)بنزآلدهید  و (2)برای تراکم ایندول  واکنش مقایسه شرایط -4 جدول

مقدار كاتاليزور  (Coدما ) / حلال زمان )دقيقه(  ]مرجع[ بهره )درصد(

 گرم()ميلي

 داده كاتاليزور

 H3SO-Pr-ICS-PMO 1 20 بازرواني / اتانول 45 ] 56[ 90

شلتوک برنج تثبيت شده بر  150 80 / اتانول 40 ] 65[ 96

 ( كلريد IIIآهن)روي 

2 

 PSFSI/SBA-15 3 58 دماي محيط / كلرومتاندي 180 ]54[ 95

 H315/SO-SBA 4 100 تراكلريد تكربن  ساعت 24 ] 55[ 52

 4H][HSO-[DABCO 5[ 21 / دماي محيط بدون حلال 120 ] 66[ 91

 6 آلومينوسيليکات 50 بازرواني / ولانمت 360 ] 67[ 84

ايميدازوليوم -1-متيل-3 18 / دماي محيط تاتساتيل ا 60 ] 68[ 97

( IIIسولفونيک اسيد آهن )

 كلريد

 

7 

 H3SO-41-MCM 8 5 بدون حلال / دماي محيط 10 ] ركار حاض[ 94

 نتیجه گیری -4

 H3SO-41-MCM نانوكاتاليزوربراي اولين بار در حضور از ايندول و تركيبات كربونيل  متانبيس)ايندوليل(مشتقات  مجموع،در 

-MCMمزومتخلخل   ناهمگن كاتاليزوراند. تهيه شده ايآسياب گلولهبا استفاده از تحت شرايط بدون حلال در دماي محيط 

H3SO-41 پايداري شيميائي و مکانيکي مناسب به خوبي سطح بالا و همچنين و مساحت هاي منظم به علت دارا بودن حفره

 زمان مدت ،تا عالي هاي خوببهره د.كنر شرايط بدون حلال كاتاليز ميد واكنش بين دو جزء ايندول و تركيبات كربونيل را
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 اين روشمهم  مزاياي از مجدد آن استفاده و كاتاليزور بازيابي و امکان زيست محيط با سازگار شرايط در واكنش انجام كوتاه،

 .كندا تبديل ميهبيس)ايندوليل(متان در مقايسه با ساير روشرآمد براي سنتز مشتقات اوش كربه يک  را آن كه بودهجديد 
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