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 یآن در تهیه زگریو کارایی کاتالی SBA-15 حفرهنانومزوهای نیکل بر روی تثبیت یون

 ها در شرایط بدون حلالبنزایمیدازولآریل -۲

 فهیمه رضایی بارونقی زهره زرنگار، ،اکبر دادرس، *مهدی کلهر
 گروه شیمی ،دانشکده علوم ،رپیام نودانشگاه  ،تهران 

 05/12/98تاریخ پذیرش:            03/11/98تاریخ تصحيح:              26/05/98تاریخ دریافت: 

 چکيده

دار شلد  ( عامللSBA-15@ TCHکلروپروپیل تری اتوکسی سیلان و سپس با لیگاند آلی تیوکربوهیدرازید )-3با  SBA-15در این مطالعه، نانوذرات 

فلزی بلا -تهیه شده به عنوان یک هیبرید آلی نانوذرات(  SBA-15@Ni/TCHهای نیکل استات بر روی نانوبستر سیلیکاتی تثبیت گردید )سپس یون

به عنوان  SBA-15@Ni/TCHمورد بررسی و شناسایی قرارگرفت  نانوذرات  BETو  SEM ،TEM ،,XRD EDXو  FT-IRهای استفاده از روش

های بنزایمیلدازول ، ناجورحلقهزوریایند کاتالیها به کار گرفته شد  در این فرآریل بنزایمیدازول-2در سنتز آسان و مؤثر  ناهمگننانوکاتالیزگری کارامد و 

آمین و آلدهیدهای آروماتیک مختلف در شرایط بدون حلال با بازده عالی به دست آمد  این روش دی آریلن-2،1های زایی مشتقاز واکنش تراکمی حلقه

 نماید های آلی را فراهم ی انواع ناجورحلقهتواند مسیر جدیدی برای تهیهسبز می

  ولبنزایمیدازآریل -2، شرایط بدون حلال  آمین،آریلن دی-2،1تیو کربوهیدرازید،  کاتالیزگر،نانو، SBA-15-نیکل نانومزوحفره :کلیدی اتکلم

 مقدمه-1

ها ، بنزایمیدازولیکی از اعضای مهم این خانواده ها در شیمی آلی است.ترین شاخه، یکی از مهمناجورحلقههای شیمی ترکیب

 ایمیدازول یحلقه یک به بنزن یحلقه یک آن در که است خوردهجوش آروماتیک ایحلقه سیستم یک زایمیدازول،بنهستند. 

این  .]2 و 1[ شوندها نیز خوانده میبنزودیازول -3،1و  بنزایمینازول نام به همچنین هااست. بنزایمیدازول شده متصل

شناختی و  های زیستو ویژگی ندشوهای دارویی محسوب میاز عاملهای آلی یک جزء ساختاری مهم در بسیاری ناجورحلقه

 .] 4و  3[ دهدی بنزایمیدازول را نشان میانواع داروها با هسته 1اند. شکل دارویی متفاوتی از خود نشان داده
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دی فنیلن -راکم ارتواز تروش اول در های تک استخلافی وجود دارد. ی بنزایمیدازولبه طور کلی دو روش متداول برای تهیه

زدایی استفاده شده تحت شرایط آب ها یا ارتو استرها(ها، ایمیداتها )نیتریلها با کربوکسیلیک اسیدها یا مشتقات آنآمین

آمین با آلدهیدها در شرایط اسیدی و در حضور کاتالیزگر مناسب تحت فنیلن دی-دوم از طریق تراکم ارتو[. روش 5] است

 ،SiO4SnCl.2نانو  به تازگی کاتالیزگرهای مایع یونی اسیدی برونستد، نانوذرات نقره، .باشدشرایط مختلف می

O2H6·3)3Ce(NO ،TSOH-ρ ،Mlm/CuO‐2NH‐66‐UiO ،HPW‐2GO@SiO ،4،5- ایمیدازول دی کربوکسیلیک اسید 

 

 میدازولی بنزایساختار شیمیایی داروهایی با هسته -1شکل 

-دار شده با بیس فسفونیک اسید، مزوپورهای تیتانیمنشاسته عامل-، نانوذرات آهن اکسید4O3Feشده روی نانوذرات تثبیت

به [. 6] اندها استفاده شدهتهیه بنزایمیدازولآمین و آلدهیدها برای فنیلن دی-ارتوآلومینیم اکسید در تراکم کاتالیزگری 

های بنزن که شامل اتم نیتروژن و هر گونه دیگر که به حالت ارتو ها، از مشتقبنزایمیدازول های ساختی روشطورکلی همه

هایی مانند زمان اند؛ اما چالشهای سنتزی، کاتالیزگرهای متنوعی استفاده شدهاگرچه در انواع روششود. باشد، آغاز میمی

های آلی، کاربرد کاتالیزگرهای گران قیمت یا ه از حلالطولانی واکنش، بازده پایین محصول، شرایط اسیدی قوی، استفاد

با توجه به اهمیت  .]2و  1[ ها وجود دارندی بنزایمیدازولفرعی برای تهیه هایس به رطوبت و هوا و تولید ترکیبحسا

یکی از [. 7] اندهای سنتز بسیار مورد توجه قرار گرفتهسازی روشها در صنایع دارویی و شیمی سنتزی، بهینهبنزایمیدازول

فرایند جداسازی و با استفاده از بسترهایی در مقیاس نانو است.  ناهمگنی نانوکاتالیزگرهای های اصلاح سنتزها، تهیهروش

سازی آسان کاتالیزگرهای ناهمگن بر اساس بستر جامد است. عدم تحرک کاتالیزگر همگن بر روی بستر جامد، یک خالص

شود ید در کاربردهای دارویی و شیمیایی است. ولی این روش، باعث کاهش سطح فعال کاتالیزگر میمهارت آسان در فرایند تول

های گوناگون صنعتی مورد نیاز است تا های کاتالیزگری برای هدفتر سامانهی بیشکاهد. بنابراین توسعهو فعالیت آن را می

مواد [. 9و  8 کاتالیز شود و از طرفی به آسانی جدا و احیا گردد ]بتواند یک فرایند شیمیایی به صورت گزینشی و با فعالیت بالا

 به عنوان بسترهای مناسبی برای کاتالیزگرهای همگن انتخاب و نانوکاتالیزگرها وارد فرایندهای شیمیایی شدند. نانومتخلخل
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دهد. نسبت ا فضای خالی تشکیل میها رهستند و حجم زیادی از ساختار آن هایی در ابعاد نانومواد نانومتخلخل دارای حفره

 .باشدها میهای مهم آناز ویژگی پذیری خوب و مقاومت گرمایی و صوتییار بالا، نفوذپذیری زیاد، گزینشسطح به حجم بس

 هایی با قطردارای حفره که 1میکرومتخلخل شوند. موادبندی میتقسیم گروه سه بهها ی حفرهمواد نانومتخلخل بر اساس اندازه

ریزی شده است و مواد در ساختارشان پایه نانومتر 50-2 هایی با قطرحفرهکه  2مزومتخلخل باشند. موادر مینانومت دو تر ازکم

 هستند.  نانومتر 50هایی با قطر بیش تر از دارای حفره 3ماکرومتخلخل

 خاطر به آن عمده که اندکرده جلب خود به را بسیاری توجه متخلخل، مزو منظم سیلیکاهایدر میان مواد مزومتخلخل، 

 عضوترین از مهم SBA-15و  MCM-41باشد. ساختارهای سیلیکاتی  می هاحفره هماهنگی و هافرد آن به منحصر هایویژگی

دارد از جمله:  MCMنسبت به  بارزی هایبعدی برتری سه با ساختار هگزاگونال SBA-15 باشند. می مزومتخلخل مواد خانواده

 سیلیکای این بالاتر. گرمایی پایداریها و آن یتهیه در استفادهبودن مواد مورد  غیرسمی و بازیافت تر، قابلیتآسان تساخ روش

 قابل ساختاری منظم در کاربردهای کاتالیزگری بسیار مورد استفاده قرار گرفته است. نسبت سطح به حجم زیاد، نظم مزوپور

نانومتر و توانایی عالی این نانومواد  30-2هایی در حدود و رطوبتی مناسب، قطر حفرهها، پایداری گرمایی در کانال ملاحظه

تثبیت انواع  منظور به مناسبی به عنوان کاندیدای را هاهای آلی و تولید نانوساختارهای متنوع هیبریدی، آنبرای واکنش با گونه

ی تهیه به نیاز که رسید خواهد نظر به ترتوجه جالب زمانی یویژگ معرفی نموده است. این کاتالیزگرهای هموژن به دنیای شیمی

 . [11و  10] باشد داشته وجود واکنش یک سخت شرایط در استفاده منظور به بازیافت قابل کاتالیزگرهای

[ 13و  12]با توجه به نکات بالا و و در ادامه کارهای پژوهشی در خصوص سنتز ترکیبات ناجورحلقه به کمک نانوکاتالیزورها 

با کمک  آلدهیدها وآمین دی آریلنارتوهای از واکنش پیش ماده آریل بنزایمیدازولـ2های ی ناجورحلقه، تهیهدر این پروژه

نانوذرات ر، ی این کاتالیزگبرای تهیهی قرار گرفته است. سمورد برر SBA-15 پورشده بر روی نانویون نیکل تثبیت کاتالیزگرنانو

SBA-15  های نیکل استات بر روی دار شد و سپس یوناتوکسی سیلان و سپس با تیوکربوهیدرازید عاملپیل تریکلروپرو-3با

 ،(FE-SEM)نشر میدانی  میکروسکوپ الکترونی روبشیبا استفاده از  وساختارهای تهیه شدهیابی نانمشخصهآن تثبیت گردید. 

 ها(ی حفره)تعیین سطح ویژه و توزیع اندازه BETنالیز آ ( وXRD(، پراش پرتو ایکس )TEMمیکروسکوپ الکترونی عبوری )

 .گرفته استها مورد بررسی قرار بینی برای شناسایی ترکیبهای طیفچنین انواع روشصورت پذیرفته است. هم

 

 

 
1- Microporous 

2 -Mesoporous 

3 -Macroporous 
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 بخش تجربی-2

 مورد استفاده هايحلالمواد شيميایي و -2-1

آمین،  دیفنیلن اورتو -آمین، نیترودی فنیلن ارتو پتاسیم یدید،، نیکل استات، SBA-15یل تری اتوکسی سیلان، کلروپروپـ3

متانول، دی کلرومتان و  اتانول، تتراهیدروفوران،بنزآلدهید، استون، استونیتریل، تولوئن،  هایآمین، مشتقدی فنیلن اورتو -متیل

 بالا، سفارش و خریداری شدند.ی خلوص سیگما و فلوکا با درجهـهای شیمیایی مرک، آلدریچگاز نیتروژن از شرکت

ها بر اساس در صورت نیاز، مواد و حلال سولفید تهیه گردید.تیوکربوهیدرازید در آزمایشگاه ما از واکنش هیدرازید و کربن دی

 سازی و خشک شدند. های علمی آزمایشگاهی خالصهای ارایه شده در کتابروش

 هاي مورد استفادهدستگاه -2-2

ی و از روش تهیه ندثبت شد JASCO 4200-A( از نوع FT-IRبینی فروسرخ تبدیل فوریه )با دستگاه طیف های فروسرخطیف

 500ساخت شرکت بروکر آلمان در بسامد  مگاهرتز NMR 500بینی ها توسط دستگاه طیفاستفاده شد. طیف KBrقرص 

در حلال مناسب، با شاهد داخلی تترا متیل ن ی کربمگاهرتز برای هسته 125ی پروتون و در بسامد برای هستهمگاهرتز 

 TEM(، با دستگاه TEMتصویرهای دو بعدی میکروسکوپ الکترونی عبوری ) ( در دمای محیط به ثبت رسیدند.TMS) سیلان

کیلوولت، روی نمونه  100ساخت کشور هلند، تهیه شد. در این تصویرنگاری، پرتو الکترون با ولتاژ  Philips CM10از نوع 

شود. این می MegaView IIIی دوربین تر بر روی صفحهمرکز شده و پس از عبور از نمونه، باعث تشکیل یک تصویر بزرگمت

بعدی میکروسکوپ الکترونی تصویرهای سه نانومتر است.  34/0گیری برابر با دقت اندازه 600000تا  40نمایی بین بزرگ

 Carl Zeiss EVOاز نوع  SEMی دستگاه شناسی سطح نانومواد، به وسیله( برای تعیین ریخت FE-SEMروبشی نشر میدانی )

LS 10 استفاده از دستگاه تعیین دمای ذوب ساخت  باو ی مویین سرباز . تعیین دمای ذوب در لولهساخت آلمان تهیه شد

 Philips X'Pertدستگاه  (، توسطXRDنگاری پراش پرتو ایکس )طیفگیری شده است. اندازه MK3شرکت الکتروترمال از نوع 

PRO  آمپر میلی 30کیلوولت و جریان  40آنگستروم، قدرت  1ر54ساخت کشور هلند با طول موج پرتو ایکس )آند مس( برابر

( با سرعت اسکن دو درجه 2θ ≥10 ≤100) درجه 100تا  10ی پراش از درجه بر ثانیه ثبت شد. گستره 0ر02با سرعت اسکن 

بر اساس سنجش حجم گاز ها( که ی حفره)تعیین سطح ویژه و توزیع اندازه BETآنالیز یط انجام گردید. بر دقیقه در دمای مح

 BELSORPشود، با دستگاه مدل گیری میاندازهنیتروژن جذب و واجذب شده توسط سطح ماده در دمای ثابت نیتروژن مایع 

Mini II .ساخت کشور ژاپن انجام شد 
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 SBA-15@Ni/TCHليزگر نانوکاتا يتهيه روش -2-3

گرد در بالن ته کلروپروپیل تری اتوکسی سیلانـ3لیتر از میلی 92/0و لیتر تولوئن میلی 20با  SBA-15گرم از  5/1ابتدا 

آمده صاف شده و با وژن قرار گرفت. سپس مخلوط به دستساعت در شرایط بازروانی با گاز نیتر 24مخلوط شده و به مدت 

ساعت در آون خشک گردید. جامد حاصل  12رسوب حاصل به مدت کلرومتان و متانول شسته شد. ئن، دیلیتر تولومیلی 10

SBA-15 3  دارشده باعامل-( کلرو پروپیل تری اتوکسی سیلانSBA-15-Cl) [ 14است]،100گرد در یک بالن ته . در ادامه 

لیتر استونیتریل به آن اضافه شد و روی همزن مغناطیسی میلی 21تیوکربوهیدرازید ریخته و گرم از  44/1لیتری، مقدار میلی

ها افزوده شد. مخلوط به مدت به آن SBA-15-Clگرم از  43/1و  KIگرم  43/1 ،بعد از گذشت یک ساعت .قرارگرفت

جود مانده رسوبی که در حلال وشده و باقی . سپس  حلال استونیتریل از رسوب جداقرار گرفتساعت در شرایط بازروانی 15

داشت با سانتریفیوژ جدا گردید. رسوب به مدت یک ساعت با آب مقطر هم زده شد. سپس با قیف بوخنر و تحت خلا صاف 

گرم از  8/0 ی پایانی،در مرحله خشک شد.( SBA-15@TCH)گردیده، با آب مقطر و استون شستشو داده و جامد حاصل 

SBA-15@ TCH  ل استات به مدت سه ساعت در دمای محیط هم زده شد و سپس گرم نیک 17/0 و میلی لیتر استون 10در

حاصل به مدت سه ساعت در  رسوب شستشو داده شد. میلی لیتر استون و تتراهیدروفوران 8با  و هرسوب حاصل صاف گردید

 (SBA-15@Ni/TCHگراد خشک شد. برای اطمینان از وجود نداشتن نیکل استات، جامد حاصل )ی سانتیدرجه 40دمای 

 .(1)طرح  خشک شدزده و سپس صاف گردید و لیتر آب حل گردیده و در دمای محیط به مدت نیم ساعت هم میلی 20در 

 

  SBA-15@Ni/TCH نانوذراتی مراحل تهیه -1 طرح

 

 

 



 کلهر و همکاران                              ...                  يآن در تهيه زگريو کارایي کاتالي SBA-15 حفرهنانومزوهاي نيکل بر روي تثبيت یون

380 

 در شرایط بدون حلال SBA-15@Ni/TCHبا  آریل بنزایميدازول-2هاي مشتق يتهيه-2-4

 نانو درصد وزنی( از 5/2گرم ) 001/0های بنزآلدهید و آمین، یک میلی مول مشتق دی مقدار یک میلی مول از ارتوفنیلن

در حمام روغن قرار  ی سانتی گراددرجه 80شده و در دمای  اضافه واکنش ظرف به SBA-15@Ni/TCH ناهمگن کاتالیزگر

رسوب در حلال  ،کنترل شد( TLCنازک  لایه کروماتوگرافی با واکنشواکنش )پیشرفت انجام  شدن کامل از داده شد. بعد

 آب مخلوط با و جدا کردن صاف با نیز حاصل رسوب شد. اضافه آب/یخ محلول به و جدا کردن صاف با کاتالیزگر اتانول حل شد، 

 .خالص به دست آمد طوربه محصول گردید وخشک  سپس و شده ( شسته20:80اتانول) و

 : آمده دست به محصولات برخي بينياي طيفهداده -5-2

 1، ردیف 3جدول 

 (3aایمیدازول )[d]بنزو-H1-فنیل-2

IR (KBr) (νmax): 3439 (N-H), 3051 (C-H), 1623 (C=N), 1462, 1445, 1411, 1315, 1277 (C=C), 970 (C-

N), 744, 702 cm-1; 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δH 12.94 (s, 1H, NH), 8.23 (t, J = 7.02 Hz, 2H, H-

Ar), 7.69-7.46 (m, 5H, H-Ar), 7.25 (t br, 2H, H-Ar) ppm; 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6): 153.4, 

142.6, 137.3, 130.2, 129.2, 127.9, 126.5, 123.1, 122.7, 119.7, 111.5 ppm. 

 3، ردیف 3جدول 

 (3cایمیدازول )[d]بنزو-H1-نیتروفنیل(-3)-2

FT-IR (KBr) (νmax): 3447 (-NH), 1624 (C=N), 1520, 1348 (NO2), 1452 (C=C), 741 cm-1; 1H NMR 

(300 MHz, DMSO-d6): δH 13.37 (s, 1H, -NH), 9.03 (t, J = 1.68 Hz, 1H, H-Ar), 8.65 (t, J = 7.89 Hz, 

1H, H-Ar), 8.35 (m, 1H, H-Ar), 7.89 (t, J = 8.01 Hz, 1H, H-Ar), 7.65 (s, 2H, H-Ar), 7.29-7.24 (m, 2H, 

H-Ar) ppm. 

 4، ردیف 3جدول 

 (3dایمیدازول )[d]بنزو-H1-نیتروفنیل(-4)-2

FT-IR (KBr) (ʋmax): 3422 (N-H), 3061 (C-H), 1598, 1431 (C=N, C=C), 1514, 1343 (-NO2), 1120, 

1030 cm-1; 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δH 13.30 (s, 1H, N-H), 8.40 (s br, 4H, H-Ar), 7.74 (d, J = 

7.20 Hz, 1H, H-Ar), 7.60 (d, J = 7.26 Hz, 1H, H-Ar), 7.29 (t, J = 7.26 Hz, 2H, H-Ar) ppm.  

 7، ردیف 3جدول 

 (3gایمیدازول )[d]بنزو-H1-وفنیل(کلر-4)-2

FT-IR (KBr) (ʋmax): 3429 (N-H), 1598 (C=N), 1449, 1429, 1273 (C=C), 1090, 1015, 832 (C-Cl), 741 

cm-1; 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δH (NH of the imidazole ring was not observed that probably 

due to the effect of exchange of this acidic proton with deuterium in small amounts of D2O, which is 
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present in DMSO-d6), 8.18 (s br, 2H, H-Ar), 7.54 (s br, 4H, H-Ar), 7.26 (s br, 2H, H-Ar) ppm; 13C 

NMR (75 MHz, DMSO-d6): 150.2, 138.4, 135.6, 129.6, 128.8, 128.2, 123.4, 115.4 ppm. 

 10، ردیف 3جدول 

 (3jایمیدازول )[d]بنزو-H1-هیدروکسی فنیل(-2)-2

FT-IR (KBr) (νmax): 3329, 3236 (OH, -NH), 1627 (C=N), 1489 (C=C), 1261 (C-O) cm-1; 1H NMR 

(300 MHz, DMSO-d6) δH: 13.25 (br, 2H, -NH, -OH), 8.08-7.68 (m, 3H, H-Ar), 7.38-7.29 (m, 3H, H-

Ar), 7.07-6.99 (m, 2H, H-Ar) ppm; 13C NMR ((DMSO-d6, 75 MHz) δc: 158.1 (C-O), 152.9, 132.7, 

126.9, 123.6, 123.0, 119.1, 117.8, 113.8, 112.2 ppm. 

 11، ردیف 3جدول 

 (3kایمیدازول )[d]بنزو-H1-هیدروکسی فنیل(-2-برمو-5)-2

FT-IR (KBr) (ʋmax): 3276 (N-H), 2928 (C-H), 1638, 1615, 1592 (C=N), 1486, 1459, 1442, 1390, 1305 

(C=C), 1265, 1204 (C-O), 1154, 1035, 956, 805 (C-Br), 522 cm-1; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6): δH 

13.32 (br, 1H, N-H), 13.15 (br, 1H, O-H), 8.24 (d, J = 2.45 Hz, 1H, H-Ar), 7.56-7.38 (m, 3H, H-Ar), 

7.09 (s br, 1H, H-Ar), 7.00-6.97 (m, 1H, H-Ar), 2.42 (s, 3H, Me) ppm; 13C NMR (100 MHz, DMSO-

d6): δC 157.5, 150.4, 138.4, 134.2, 128.5, 124.7, 122.9, 119.6, 119.5, 118.6, 115.1, 111.7, 110.5, 21.7 

ppm. 

 12، ردیف 3جدول 

 (3lایمیدازول )[d]بنزو-H1-متوکسی فنیل(-4-هیدروکسی-2)-2

FT-IR (KBr) (νmax): 3336 (OH, -NH), 3085, 2931 (C-H), 1639, 1606 (C=N), 1546, 1492, 1454, 1396 

(C=C), 1269 (C-O), 1203 (O-CH2), 1033, 819, 723 cm-1; 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) δH: 13.19 

(br, 2H, OH, NH), the OH and NH protons disappeared on D2O addition, 7.99 (s, 1H, H-Ar), 7.62-

6.98 (m, 4H, H-Ar), 6.62-6.24 (m, 2H, H-Ar), 3.79 (s, 3H, OMe) ppm; 13C NMR ((DMSO-d6, 75 

MHz) δc: 162.7 (C-O), 160.5, 152.6, 138.2, 127.7, 122.9, 114.3, 106.9, 106.2, 101.9, 55.7 (OMe) 

ppm. 

 13، ردیف 3جدول 

 (3mایمیدازول )[d]بنزو-H1-کلرو فنیل(دی-3،2)-2

FT-IR (KBr) (ʋmax): 3227 (N-H), 1622 (C=N), 1442, 1428, 1394 (C=C), 1049, 788, 740 (C-Cl) cm-1; 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δH 12.79 (br s, 1H, N-H), 7.93-7.60 (br q, 5H, H-Ar), 7.24 (br s, 2H, 

H-Ar) ppm; 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6): δC 148.5, 143.6, 135.4, 133.7, 133.0, 130.3, 129.3, 128.2, 

123.4, 122.4, 119.6 (2C), 112.3 ppm. 

 15، ردیف 3جدول 

 (3oایمیدازول )[d]بنزو-H1-متیل-5-دروکسی فنیل(هی-2-برمو-5)-2
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FT-IR (KBr) (ʋmax): 3276 (N-H), 2928 (C-H), 1638, 1615, 1592 (C=N), 1486, 1459, 1442, 1390, 1305 

(C=C), 1265, 1204 (C-O), 1154, 1035, 956, 805 (C-Br), 522 cm-1; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6): δH 

13.32 (br, 1H, N-H), 13.15 (br, 1H, O-H), 8.24 (d, J = 2.45 Hz, 1H, H-Ar), 7.56-7.38 (m, 3H, H-Ar), 

7.09 (s br, 1H, H-Ar), 7.00-6.97 (m, 1H, H-Ar), 2.42 (s, 3H, Me) ppm; 13C NMR (100 MHz, DMSO-

d6): δC 157.5, 150.4, 138.4, 134.2, 128.5, 124.7, 122.9, 119.6, 119.5, 118.6, 115.1, 111.7, 110.5, 21.7 

ppm. 

 16، ردیف 3جدول 

 (3pایمیدازول )[d]بنزو-H1-متیل-5-کلرو فنیل(دی-3،2)-2

FT-IR (KBr) (ʋmax): 3107 (N-H), 2911 (C-H), 1635, 1558, 1540 (C=N), 1444, 1424, 1317 (C=C), 

1048, 977, 848, 804, 785 (C-Cl), 715, 598 cm-1; 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6): δH 12.67 (s, 1H, N-

H), 7.83 (t, J = 6.35 Hz, 2H, H-Ar), 7.59-7.35 (m, 3H, H-Ar), 7.07 (s br, 1H, H-Ar), 2.44 (s, 3H, CH3) 

ppm; 13C NMR (125 MHz, DMSO-d6): δC 143.7, 142.3, 133.1, 133.0, 131.9, 131.1, 128.8, 124.9, 

123.8, 119.2, 111.7, 21.7 (Me) ppm.  

 18، ردیف 3جدول 

 (3rایمیدازول )[d]بنزو-H1-نیترو-5-کلرو فنیل(دی-3،2)-2

FT-IR (KBr) (ʋmax): 3383 (N-H), 1621, 1611 (C=N), 1505, 1312 (-NO2), 1487, 1294 (C=C), 1178, 

1070, 782 (C-Cl) cm-1; 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δH 13.38 (br, 1H, N-H), 8.39 (s, 1H, H-Ar), 

8.01-7.40 (t br, 5H, H-Ar) ppm; 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6): δC 153.5, 143.4, 135.8, 133.4, 

132.9, 131.8, 131.4, 130.6, 129.1, 128.7, 128.0, 120.7, 118.7 ppm. 

 18، ردیف 3جدول 

 (3sایمیدازول )[d]بنزو-H1-نیترو-5-نیترو فنیل(-4)-2

FT-IR (KBr) (ʋmax): 3382 (N-H), 1745, 1615, 1611 (C=N), 1505, 1332 (-NO2), 1483 (C=C), 842, 759 

cm-1; 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δH 13.70 (br, 1H, N-H), 8.82 (s, 1H, H-Ar), 8.33-7.61 (m, 5H, 

H-Ar), 6.79-6.60 (m, 1H, H-Ar) ppm; 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6): δC 157.6, 151.8, 148.5, 143.5, 

141.9, 136.2, 133.1, 130.4, 128.4, 125.4, 124.6, 124.1, 118.7, 113.7 ppm.     

 گیریبحث و نتیجه -3

 SBA-15@Ni/TCHشناسایي نانوذرات -3-1

نوار  SBA-15در طیف الف، -2رمید تهیه گردید. طبق شکل سازی با نمک پتاسیم بها با کمک قرصطیف فروسرخ نمونه

ارتعاش متعلق به  cm 1630-1نوار ظاهر شده در  باشد.ساختار سیلیکاتی می OH-Siهای متعلق به گروه cm 4313-1موجود در

 کششی نامتقارن در پیوندارتعاش گر نشان cm 1096-1و نوار موجود در SBA-15های آب پیوندشده به ساختار کششی مولکول

Si-O-Si  .ذراتب که مربوط به نانو-2در شکل است TCH-15-SBA 2کششی پیوند  هایباشد، ارتعاشمیNH  در عدد موجی
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1-cm 3273  1و-cm 3205 1. نوارهای نزدیک شودبه وضوح مشاهده می-cm 3000  1و-cm 1130 ی به ترتیب، تاییدکننده

گر نشانبه ترتیب  cm 1497-1 و cm 1639-1نوارهای موجود در  باشند.می C=Sو  CH)2(3 در زنجیرهای  H-Cپیوندهای 

در شکل  SBA-15@Ni/TCH ذرات، در طیف نانوSBA-15-TCHهمانند هستند.  C-H و N-Hپیوندهای های خمشی حرکت

O-Si-برای پیوندهای  cm 6810-1و  H-Cبرای پیوند  2NH ،1-cm 1509برای گروه  cm 3430-1نیز نوارهای مشابهی در ج -2

Si  وC=S ها امری طبیعی و قابل پیش یکسان دو ترکیب شباهت ظاهری طیفشوند. با توجه به ماهیت شیمیایی مشاهده می

ملاحظه نمود که مربوط به  cm  1629-1به cm 1639-1توان تفاوت مهمی در کاهش عدد موجی باشد، با این حال میبینی می

 . [15و  14] است N-Hهای نیتروژن در پیوندهای با اتم Ni(II)های کنش یونبرهم

 

 Ni/TCH@SBA-15و ج( TCH@SBA-15 ب( ،SBA-15طیف فروسرخ الف(  -2شکل 

گیری اند. اندازه، قرار گرفتهالف و ب-3در شکل به ترتیب  Ni/TCH@SBA-15و  SBA-15-TCH ذراتاز نانو FE-SEMتصویر 

ــاد ذرات در  ــده SBA-15-TCHابع ــان دهن ــانگین نش ــر می ــن  45-30ی قط ــرای ای ــانومتر ب ــانوذراتن ــی ن ــد.م ــویر ت باش ص

Ni/TCH@SBA-15  دهد، ساختار کروی نانوذرات ب نشان می-3در شکلSBA-15 دار شـدن و تثبیـت یـون در مرحله عامل

هـای مـنظم ج، مشـخص اسـت کانال-3شـکل  در Ni/TCH@SBA-15نانوساختار  TEM درفلزی حفظ شده است. همچنین 

، حضور عنصرهای کـربن، نیتـروژن، 4در شکل  EDAXلگوی ا ساختار مزوحفره بعد از اصلاح سطح نانوذرات بدون تغییر است.

 الف

 ب

 ج
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 21نماید. مقدار نیکل با استفاده از جذب اتمی برابـر تایید می Ni/TCH@SBA-15اکسیژن، سیلیسیم، گوگرد و نیکل را برای 

 وزنی تخمین زده شد.-درصد وزنی

دهـد کـه دارای نشان می Ni/TCH@SBA-15و  SBA-15نانوذرات  BETدمای نیتروژن یا نمودار جذب و واجذب هم 5شکل 

کنـد کـه ها مشخص میهای مزوحفره کاربرد دارند. هیسترسیس در این منحنیباشند و برای ترکیبمی IVمنحنی جذب نوع 

 .[14-16] ساختاری مزوحفره و کانال مانند دارند

   

   

 Ni/TCH@SBA-15ج(  TEMو  Ni/TCH@SBA-15، ب( SBA-15-TCHالف(  SEM-FEتصویرهای -3شکل 

 ب الف

 ج
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 Ni/TCH@SBA-15 نانوذرات EDAXالگوی  -4شکل 

و بـرای  g/2m 63/629برابـر  SBA-15برای  مشخص شده است. سطح ویژه 1لیکاتی در جدول یهای ساختاری نانوذرات سداده

15-Ni/TCH@SBA  برابرg/2m 48/174  ی آلی و تثبیت یـون هادارشدن با گروهدر اثر عامل نانوذراتاست. کاهش سطح ویژه

 Ni/TCH@SBA-15 04/1نـانومتر و بـرای  SBA-15 08/1هـا بـرای نیکل در این ساختار مزوحفره است. متوسط قطـر حفره

 ها شده است.تر شدن حفرهباعث کوچک های آلی و یون فلزی نیکلباشد که حضور گروهنانومتر می

 

 Ni/TCH@SBA-15و  SBA-15نانوذرات  BETدمای نیتروژن یا نمودار جذب و واجذب هم -5شکل 
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 (  SBA-15سیلیکاتی ) نانوذراتهای ساختاری   داده1جدول 
 

AapD 

(nm) ***** 

VMax 
 

(cm3.g-1) **** 

DTemkin 

 (nm) ***
 

BJHV 
**)1-.g3cm(   

SBET  

(m2.g-1) * 
 نمونه

07979/5 258/0 52/9 08/1 63/629 SBA-15 

95020/9 071/0 38/34 04/1 48/174 Ni/TCH@SB

A-15 
 سطح ویژه مخصوص*

 حجم حفره**
 (Temkin)محاسبه شده از روش  ی ذراتمتوسط اندازه***

 ماکزیمم جذب حفره****
 )BET متوسط قطر حفره )منحنی جذب*****

دارشـدن بعد از عامل SBA-15شود. ساختار آمورف مشاهده می 6در شکل  Ni/TCH@SBA-15پراش پرتو ایکس  نگاریطیف

 مشاهده نشود. XRDشود تا در الگوی های نیکل در ساختار مزوحفره، باعث میشده است. مقدار ناچیز یونحفظ 

 

 Ni/TCH@SBA-15 نانوذرات XRD نگاریطیف -6شکل 

 Ni/TCH@SBA-15رفتار کاتاليزگري -3-2

به صورت همسان تهیه  Ni/TCH@SBA-15نگاری و تصویربرداری ثابت کرد که نانوذرات بینی، طیفهای طیفانواع روش

 ها در شرایط بدون حلال ارزیابی شدی بنزایمیدازولدر تهیه Ni/TCH@SBA-15اند. بررسی فعالیت کاتالیزگری نانوذرات شده

 .(2طرح 

 

 Ni/TCH@SBA-15 های در حضور کاتالیزگری بنزایمیدازولتهیه -2طرح 
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آمینوبنزن انتخاب گردید. واکنش در شرایط گرمایی و بدون حلال دی-2،1نیتروبنزالدهید و -4کم بین واکنش مدل از ترا

ی درجه 80و دمای  Ni/TCH@SBA-15درصد وزنی از کاتالیزگر  5/2، شرایط بهینه، مقدار 2بهینه شد. طبق جدول 

در این فرایند نشان نداد. بخشی را نتایج رضایت دست آمد. این واکنش در دمای محیط و شرایط بدون حلالگراد به سانتی

های آلی برای ی مناسبی از محصول انجام شد، از حلالکه واکنش در شرایط بدون حلال با بهره کاتالیزگری، با توجه به آن

ار، باعث های آلی فرعنوان یک روش سبز، افزون بر حذف حلالنمودن واکنش استفاده نشد. شرایط بدون حلال به  بهینه

، SBA-15 ،TCH@SBA-15، با Ni/TCH@SBA-15رفتار کاتالیزگری  همچنین شود.واکنش میانجام کاهش زمان 

2Ni(OAc) .محصول بهبود بازدهدر  توانندتنهایی نمیدهد که بستر نانوذره و یا نمک فلز نیکل بهنتایج نشان می مقایسه گردید 

 ت بدست آمده در عین کم بودن بازده، بصورت ناخالص بدست آمد.اشند و محصولاب موثرخیلی واکنش  خالص

 .*Ni/TCH@SBA-15 های در حضوری بنزایمیدازولسازی شرایط واکنش مدل، برای تهیهبهینه -2جدول 

 

گراد()سانتی درجه  کاتالیزگر )درصد وزنی( ردیف )درصد( **بازده زمان )دقیقه(   

 بسیار کم 5 دمای محیط گرم( 005/0) 5 1

 70 5 50 گرم( 005/0) 5 2

 75 5 70 گرم( 005/0) 5 3

 85 5 80 گرم( 005/0) 5 4

 93 5 80 گرم( 003/0) 3 5

 82 5 80 گرم( 002/0) 2 6

 98 5 80 گرم( 0025/0) 5/2 7

 95 5 90 گرم( 0025/0) 5/2 8
***9 SBA-15 (5/2 ) 80 5 20 
***10 TCH@SBA-15 (5/2) 80 5 35 
***11 2Ni(OAc)  (5/2 ) 80 5 45 

12 - 80 20 20 

 کاتالیزگر در شرایط بدون حلالآمینوبنزن )یک میلی مول(، و دی-1،2آلدهید )یک میلی مول(، نیتروبنز-4شرایط واکنش: *
 خالص شده محصول جداسازی**

 محصولات جداسازی شده دارای ناخالصی است. ***

ی ها تهیه شدند. مقایسهآمیندی-2،1-ها در شرایط بهینه با انواع آلدهیدها و آریلایمیدازولـآریل بنز2های گوناگون مشتق

ی واکنش ندارند. ی الکترون تاثیری بر بهرهی و دهندههای کشندهدهد، گروه، نشان می3های آلدهید در جدول انواع مشتق

ی الکترون مورد ارزیابی قرار گرفت. گروه دهنده متیل های کشنده و دهندهبا گروه آمینی ارتوفنیلن دیهمچنین مقایسه
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بخش محصول، شرایط ملایم واکنش و تری در مقایسه با گروه کشنده نیترو نشان داد. بازده رضایتتر و زمان کمبازده بیش

 این واکنش دوجزیی است.  مزایایپایداری کاتالیزگر از 

  NI/TCH@SBA-15ها در حضور کاتالیزگر ریل بنزایمیدازولآ-2ی تهیه -3جدول 

 

زمان  محصول R1 R2 ردیف

 )دقیقه(

بازده )درصد( 
* 

 دمای ذوب مشاهده شده

(℃)( دمای ذوب مرجع)   

1 H H 3a 3 90 [6] (293-294 )289-292  

2 H 2-NO2 3b 10 95 [6] (269-271 )265-267  

3 H 3-NO2 3c 5 92 [6] (205-207 )205-207  

4 H 4-NO2 3d 5 98 [6] (314-316 )310-312  

5 H 2-Cl 3e 5 92 [31] (264-266 )260-262  

6 H 3-Cl 3f 7 88 [6] (233-235 )222-224  

7 H 4-Cl 3g 5 95 [6] (292-294 )292-294  

8 H 4-Br 3h 5 98 [31] (297-299 )295-296  

9 H 4-OMe 3i 5 94 [31] (231-232 )228  

10 H 2-OH 3j 7 88 [31] (242-243 )241-244  

11 H 2-OH, 5-Br 3k 8 95 [6] (257 )258-259  

12 H 2-OH,4-OMe 3l 10 89 [31] (224-226 )221-223  

13 H 2,3-Cl 3m 5 90 [71] (190-195 )222  

14 Me H 3n 8 92 [81] (240-242 )238-240  

15 Me 2-OH,5-Br 3o 12 85 208 

16 Me 2,3-Cl 3p 10 92 171-172  

17 NO2 4-OMe 3q 15 85 [91] (237-238 )169-170  

18 NO2 2,3-Cl 3r 15 88 166 

19 NO2 4-NO2 3s 10 89 [81] (255-256 )255  

ی( در درصد وزن 5/2) Ni/TCH@SBA-15آمین )یک میلی مول(، و کاتالیزگر شرایط واکنش: آلدهید )یک میلی مول(، ارتوآریلن دی*

 ی سانتی گراد درجه 80در دمای  شرایط بدون حلال
 محصول جداسازی شده**

به عنوان یک لوییس   Ni/TCH@SBA-15، نخست نمایش داده شده است. در مرحله ،3در طرح  زوریسازوکار واکنش کاتالی

آمینوبنزن در یک واکنش تراکمی با آلدهید دی-2،ی دوم، اگردد. در مرحلهمیاسید باعث فعال شدن گروه کربونیل در آلدهید 

آمین با در فنیلن دی 2NHی سوم، گروه دیگر کند.. در مرحلهشده و حذف یک مولکول آب، تولید حدواسط ایمین میفعال

C=N آریل ـ2تشکیل شده که با یک فرایند اکسایش به  هیدروایمیدازولدر حدواسط، تراکم درون مولکولی انجام داده و دی

  . [12] شودبنزایمیدازول تبدیل می
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 Ni/TCH@SBA-15ها در حضور آریل بنزایمیدازولل2ی سازوکار تهیه -3طرح 

نشان داده شده است.  7آن در شکل  هایدادهبرای واکنش مدل آزمایش شد و  Ni/TCH@SBA-15فرایند بازیافت کاتالیزگر 

 توانست پایداری این کاتالیزگر را ثابت نماید.ی واکنش مدل تا پنج دوره تکرارپذیر

 

 .ی بنزایمیدازولبرای واکنش مدل در تهیه Ni/TCH@SBA-15تکرارپذیری  -3شکل 

به نمایش  4در جدول با کاتالیزگرهای گزارش شده در منابع گوناگون  Ni/TCH@SBA-15، رفتار کاتالیزگری به عنوان مقایسه

دار از ته شده است  عدم استفاده از حلال، زمان کوتاه فرایند و بازده موثر محصول بنزایمیدازول و استفاده از یک نانوکاتالیزگر ناهمگن و پایگذاش

 باشد های این روش میسودمندی
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  3dیهیهدر ت با کاتالیزگرهای گزارش شده در منابع گوناگون Ni/TCH@SBA-15ی رفتار کاتالیزگری مقایسه -4جدول 

دما )درجه  کاتالیزگر/حلال ردیف

 گراد(سانتی

 مرجع بازده )درصد( زمان )دقیقه(

1 MTF-1E (20 گرممیلی)[20] 96 180 40 ، آب   

2 2ZnCl (100 متانول، آبمیلی ،)[21] 78 ساعت 24 20 گرم 

 [22] 70 120 80 مول درصد(، آب 10) 3O2Feنانو  3

4 4O2Co@Fe/2SiO رم(، گ)یک میلی

 آب-اتانول

60 90 90 [23] 

5 O2H.62)3Mn(NO (10  ،)مول درصد

 اتانول

 [a6] 92 12 دمای محیط

6 2Ni(OAc) [24] 96 10 دمای محیط مول(، کلروفرم)یک میلی 

7 K10Ti Clay (250 بدون حلالمیلی ،)[25] 71 120 120 گرم 

8 Ni/TCH@SBA-15 (5/2  ،)مول درصد

 بدون حلال

این  98 5 80

 پژوهش

 گیرینتیجه-4

ی یک روش آسان و سبز برای تهیه ،Ni/TCH@SBA-15در این پژوهش سعی بر آن شد تا با معرفی نانوکاتالیزگر جدید 

ها معرفی گردد. برای این منظور، نانوکاتالیزگر نیکل استات با استفاده از یک لیگاند آلی تیوکربوهیدرازید آریل بنزایمیدازولـ2

های شناسایی تایید گردید. سپس رفتار کاتالیزگری آن در یک تثبیت شد و ساختار آن با انواع روش SBA-15رات بر روی نانوذ

هایی مانند عدم این روش دارای مزیتآمین مورد سنجش قرار گرفت. های آلدهید و ارتوفنیلین دیواکنش تراکمی بین مشتق

محصولات  عالی بازده جداسازی آسان محصولات خالص، تاهی زمان واکنش،گر، کوهای آلی، تنوع مواد واکنشاستفاده از حلال

 باشد.و قابل بازیافت می ناهمگنو کاربرد یک کاتالیزگر 
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