
 1401 پایيز 64، شماره هفدهمسال                                                                                     پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

27 

-مشتق کاتالیزگر جدید و مناسب برای سنتز سبزنانو :دار شدهنانوکلینوپتیلولیت عامل

 اون در شرایط بدون حلالزانتن دیهای 

 پور، زهرا مصطفی*خدیجه ربیعی
 قم، ایرانشیمی آلی، دانشگاه صنعتی قم،  گروه

 14/09/00تاریخ پذیرش:           08/09/00تاریخ تصحيح:              02/06/00تاریخ دریافت: 

 چکيده

مناسب سنتز شده است.  قابل استفاده مجدد با روش محیط زیست، با پایداری حرارتی بالا و داردوست، ارزان قیمت، نانوکاتالیزگری جدید در این پزوهش،

-کلرو-3های با ترکیب ولیت کلینوپتیلولیتئنانو ز سه مرحله واکنش پژوهش در یدر ادامه ولیت کلینوپتیلولیت سنتز شد.انو زئبرای این منظور ابتدا، ن

 (D) ،مورد نظر دار شدهنانوکلینوپتیلولیت عامل  لن تتراآمین و کلروسولفونیک اسید،پروپیل تری متوکسی سیلان، هگزامتی

H3SOPrHMTA3NCP@SiO،  ن از قبیلهای گوناگوتکنیک استفاده از با سنتز شده، دار شدهبدست آمد. ساختار نانوکلینوپتیلولیت عامل 

خواص کاتالیزگری نانوکلینوپتیلولیت  ،ها در صنعت و داروسازیبا توجه به کاربرد وسیع زانتن تایید شد. SEM و  , FT-IR, XRD EDSآنالیزهای

 جدید، یدر حضور نانوکاتالیزگر سنتز شده .اون تحت شرایط بدون حلال مطالعه شددیهای مختلف زانتنسه جزئی سنتز مشتق در واکنش ،شده سنتز

های طیفی داده استفاده ازتهیه شده با  اوندیزانتنهای ساختار مشتقخلوص بالا سنتز شدند. و  کوتاهواکنش  عالی، زمان بازدهمورد نظر با  هایفراورده

 .شد شناساییو نقطه ذوب 

 ، زانتن، سنتز، سبز، کاتالیزگر، جدید. H3SO-Pr HMTA3NCP@SiO کلمات کلیدی:

,( Ăùºêù 

اند پراکنده وسيع طوره ب در طبيعت نه تنها هااین ترکيب. دارنددنياي امروز شيمي، نقش مهم و غير قابل انكاري  ها درناجورحلقه

-هستند که طيف گستردهها ناجورحلقهاي مهم از ها دستهزانتن است.طبيعي  هايو مبناي شيمي آلي، مطالعه ترکيببلكه اساس 

 اند.دادهخود نشان از  [1 -6] ضد انگل و بضدالتها، ضد باکتري ،ضد ویروس، ضد سرطاناي از خواص حياتي و دارویي مانند 

 حسگرهاي لومينسانسو  [8و7]شناساگر درون سلولي عنوان  به هااین ترکيبها، از زانتنخاص  ساختاربه واسطه علاوه بر این 

عنوان  به ،باشندهاي گياهي ميطبيعت قابل جداسازي از بعضي گونه هاي جوهر صندل که دررنگدانه. [9-11]شده استاستفاده 

 .[12]هستندها منبع اصلي جهت تهيه زانتن
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 منيزیم هاليدها با تري اتيل ارتوفرماتاکسيواکنش آریل از قبيل:هاي گوناگوني هاي آن روشزانتن و مشتقبا توجه به اهميت 

کربونيل دي-1، 3 هايترکيبنفتول و 2-، هاتراکم همزمان آریل آلدهيد، [14]لدهيد و استوفنون واکنش تراکمي بنزآ ،[13]

هاي مایع مانند گوناگونکاتاليزگرهاي اکنش آلدهيدها با دایمدون در حضور و .[18-15]کاتاليزگرهاي مختلف در حضور حلقوي 

 روي اکسيد/استيل کلرید، ،دودسيل سولفاتسدیم ، بنزن سولفونيک اسيد پارا دودسيل، هارزینسيليكاسولفوریک اسيد، یوني، 

برخي از این  هرچند .[19-34]ها گزارش شده استبراي سنتز این ترکيبو... پاراتولوئن سولفونيک اسيد، زیرکونيوم تریفلات

هاي سنتز د بنابراین بهينه سازي روشب هستنمحصول نامطلوسخت و بازده هایي با زمان طولاني یا شرایط ها واکنشروش

 ها همواره مورد توجه پژوهشگران بوده است.زانتن

 از ویژگياند. به کار رفته هاناجورحلقههاي آلي سنتز در تعداد زیادي از واکنش ناهمگن، اسيدهاي جامد به عنوان کاتاليزگر

یكي از مشكلات بسترها  .[35 -37] است و توسعه شيمي سبز هاي آليها از ترکيبآنآسان جداسازي  این موادمنحصر به فرد 

تاثير منفي دارد. در راستاي برطرف  کاتاليزگر فعاليتکه بر روي  استپایين بودن توانایي جذب براي استفاده به عنوان کاتاليزگر، 

 ،زئوليتدر کنار این موضوع ساختار خاص  است. ن موثر بودهدليل مساحت سطح بالاي آ هها بزئوليتکردن این مشكل استفاده از 

، علاوه مترميكرومتر به نانومقياس ها از اندازه جاذب به علاوه با تغييربردهاي گوناگون مستعد ساخته است، این بستر را براي کار

هاي هيدراته و بلورهایي از آلومينوسيليكات هازئوليتت. قابل افزایش اسد جذب نيز به شدت بر افزایش ظرفيت، سينتيک فراین

-38]باشند یم، کلسيم، استرانسيم و باریم ميپتاسيم، منيز تناوبي به خصوص سدیم، اول و دوم جدولگروه  عنصرهايداراي 

شيميایي و فيزیكي پایداري  هازئوليتنسبت به سایر که فراوان است، کلينوپتيلوليت یک زئوليت طبيعي ارزان قيمت و . [40

سازگار هاي ساختاري آن، که با توجه به ویژگي ،استليت ترین انواع زئوکلينوپتيلوليت یكي از مفيدترین و مناسبدارد.  بيشتري

 تبدیل شدن به ابعاد نانو داراي هنگامویژه ه ب آنبا محيط زیست، غير سمي بودن، ارزان بودن و افزایش مساحت سطح  بودن

، افزودني در مواد [47و  46] اهاتربراي سوبس بستراستفاده به عنوان  .[41-45]است هاي گوناگوندر زمينه کاربردهاي متعددي

و صنعت از جمله موارد کاربرد این در سنتزهاي آلي استفاده به عنوان کاتاليزگر  ،[48]ها، انتقال دارومولكولي الک غذایي،

در اهميت توسعه شيمي سبز ها و کاربرد وسيع آن يها و دامنهبا توجه به اهميت زانتن .[49-51] باشدمي معدني هايترکيب

در شرایط بدون  ،دار شدهتفاده از نانوکلينوپتيلوليت عاملبا روشي جدید با اس اونديهاي گوناگون زانتنسنتز مشتق ،این پژوهش

 سه مرحله واکنش بعد ازبررسي شده است. براي این منظور ابتدا نانوکلينوپتيلوليت به روش مكانيكي تهيه شده و در ادامه حلال 

نانوکلينوپتيلوليت  ،آمين و کلروسولفونيک اسيد کلروپروپيل تري متوکسي سيلان، هگزامتيلن تترا-3 هايبه ترتيب با ترکيب

. با استفاده از این ها استفاده شدبراي سنتز زانتن و جدید موثر نانوکاتاليزگر مناسب،اسيد تهيه شد و به عنوان  داراي سولفونيک
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 و خلوص بالا روش جداسازي آسان ،هاي زانتن مورد نظر با بازده عالي، زمان بسيار کوتاه، مشتقجدید يسنتز شدهنانوکاتاليزگر 

 تهيه شدند.

-(Ĉz¾¬£ È¸z 

 مورد استفاده تجهيزات دستگاهيمواد شيميایي و -1-2

 کلينوپتيلوليتزئوليت مواد شيميایي مورد نياز براي این پژوهش از شرکت مرک خریداري و بدون خالص سازي استفاده گردید. 

بدون تصحيح ثبت شد. طيف  Yanagimotoتهيه شده توسط دستگاه  هايترکيبنقطه ذوب سمنان تهيه شد. معادن مورد نياز از 

 Impact 400 Nicoletمدل  FT-IRو دستگاه  Perkin-Elmer781دستگاه اسپكتروفوتومتر  در KBrقرص  با هاترکيب مادون قرمز

با شاهد  Bruker DRX-400هاي رزونانس مغناطيسي هسته کربن و هيدروژن توسط دستگاه طيف سنجي طيف گرفته شد.

 PW1800مدل دستگاه پرتو ایكس با استفاده از  پراش آناليز .بدست آمد متيل سولفوکسيدديدوتره  حلال داخلي تترامتيل سيلان در

به منظور بررسي مورفولوژي  دست آمد. به1/5406Åموج  فلز مس با طول KŬطيفي  ایكس از خط پرتوپراش  طيف انجام شد.

توسط دستگاه ( FE-SEMميكروسكوپ الكتروني روبشي نشرميدان)از تكنيک  EDSآناليز عنصري و شده کاتاليزگر سنتز سطح نانو

MIRA3 TESCA|  .پيشرفت واکنش از طریق کروماتوگرافي لایه نازک استفاده شد(TLC)  سيليكاژل  هايصفحهتوسط

SILG/UV 254 .دنبال شد 

 کلينوپتيلوليتنانو سنتز-2-2

 بعد از صاف کردنساعت همزده و  یکبراي این منظور، ابتدا کلينوپتيلوليت تهيه شده از معادن سمنان در آب دیونيزه به مدت 

آسياب مكانيكي نانوکلينوپتيلوليت مورد نظر تهيه  با استفاده ازبعد  ي. در مرحلهشدگراد خشک درجه سانتي 80در آون با دماي 

 دومدت  مولار اسيد کلریدریک مخلوط شده و به یک دهمبا محلول نانوکلينوپتيلوليت ، معدني زائدف مواد منظور حذ به شد.

و در پایان با آب  شدسدیم هيدروکسيد نيز تكرار  مولاریک دهم  همين فرآیند با محلولشد. ساعت بر روي همزن قرار داده 

 نگهداري شد. و در نهایت براي مراحل بعدي آزمایش در محلي خشک گردیدو خشک  شستشو داده دیونيزه

 )H3SOHMTAPr3NCP@SiO(دار شدهسنتز نانوکلينوپتيلوليت عامل -3-2

ليتري انتقال داده شد. سپس ميلي 25گرم از نانوکلينوپتيلوليت تهيه شده را وزن کرده و به بالن ته گرد  دوابتدا  براي این منظور،

 دو در ادامهتوسط همزن مغناطيسي همزده شد. به مدت ده دقيقه و در دماي اتاق  کلروفرم مرک به آن اضافه شدليتر ميلي  5

ساعت  5 و در دماي اتاق به مدت بالن اضافه شدمتوکسي سيلان به پروپيل تري-کلرو-3 ترکيبميلي مول(، 11) ميلي ليتر

در و شستشو داده شد ميلي ليتر(  3*5کلروفرم ) با کمکمحتویات بالن به کمک سنترگلاس صاف شده و در پایان همزده شد. 

یک و نيم مقدار  (،Cدار )به منظور سنتز نانو کلينوپتيلوليت آمين بعد يدرجه سانتي گراد خشک شد. در مرحله 70دماي  آون با
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ميلي ليتري مجهز به همزن  25به بالن  ،را وزن کرده سنتز شده (B) يگرم از نانوکلينوپتيلوليت کلروپروپيل سيليل دار شده

زده شد. در مميلي ليتر کلروفرم مرک به محتویات بالن اضافه شده و به مدت ده دقيقه ه 5مقدار مغناطيسي انتقال داده شد. 

و به  کرده، در دو ميلي ليتر کلروفرم حل نمودههگزامتيلن تترا آمين را وزن از ترکيب ميلي مول(، 12)گرم  7/1ادامه مقدار 

ساعت در دماي اتاق همزده شد. در پایان مخلوط واکنش توسط سنترگلاس  4محتویات بالن اضافه شد. مخلوط واکنش به مدت 

درجه سانتي  70با دماي  در آون( C)محصول بدست آمده ميلي ليتر( شستشو داده شد.  3*5)کلروفرم مرک صاف شده و توسط 

سنتز  (C) گرم از محصول 8/0دار شده مورد نظر، مقدار گراد خشک شد. در آخرین مرحله از فرایند تهيه نانوکلينوپتيلوليت عامل

ميلي ليتر کلروفرم مرک  2 در ادامهدر مرحله قبل را وزن کرده و به بالن ته گرد مجهز به همزن مغناطيسي انتقال داده شد.  شده

کلروسولفونيک اسيد قطره قطره اضافه ترکيب  ميلي مول(،5/10) ميلي ليتر 7/0دقيقه مقدار  10گذشت به آن اضافه شد. بعد از 

بدست آمده توسط سنتر گلاس صاف شده  (D) يدار شدهنانوکلينوپتيلوليت عاملدر پایان  ساعت همزده شد. 8شده و به مدت 

 شد. خشکدرجه سانتي گراد  80آون با دماي  در ميلي ليتر( 2*7کلروفرم )توسط  پس از شستشو و

 به روش تيتراسيون (Dي اسيدي )دار شدهظرفيت اسيدي نانو کلينوپتيلوليت عاملبررسي -2-4

 50)محلول سدیم کلرید یک نرمال ( با Dمقدار نيم گرم از نانوکاتاليزگر اسيدي ) ليتري،ميلي 100در یک بشر  براي این منظور،

محتویات بشر به زده شد. در ادامه ساعت توسط همزن مغناطيسي در دماي آزمایشگاه هم 8و به مدت  شده مخلوطليتر ( ميلي

کمک سنتر گلاس صاف شد. سپس دو قطره شناساگر فنل الفتالئين به محلول زیر صافي اضافه شده و توسط محلول سدیم 

که  ،آمد ميلي ليتر بدست 60/12نقطه هم ارزي،  نرمال( تيتر شد. حجم سود مصرف شده براي رسيدن به 1/0هيدروکسيد )

 کاتاليزگر اسيدي است.  گروه اسيدي، بر روي سطحميلي مول بر گرم  52/2ي نشان دهنده

-دي-(H2) 8و1-زانتن-H1-هگزاهيدر-9و7و6و5و4و3-تترامتيل-6و6و3و 3-کلروفنيل(-4)-9سنتز -2-5

 )H3SO-HMTA -Pr3NCP@SiO(کاتاليزگرنانوحضور  در ( b3)اون

ميلي مول(  1کلرو بنزآلدهيد )-مول(، پاراميلي 2در یک بالن ته گرد مجهز به همزن مغناطيسي، دایمدون )براي این منظور 

نش اضافه شده تحت شرایط بدون حلال در حمام روغن به مخلوط واک (D) سنتز شده نانوکاتاليزگر گرم 011/0ریخته و مقدار 

پيشرفت واکنش به کمک کروماتوگرافي لایه نازک دنبال شد. بعد از اطمينان از تكميل همزده شد. گراد درجه سانتي 80دماي  با

ميلي ليتر( شستشو داده شد تا کاتاليزگر از محصول واکنش جداسازي  10کلرومتان )واکنش مخلوط واکنش به کمک حلال دي

توسط اتانول نوبلور شد. با  و در ادامه بدست آمد (3bمشتق زانتن )، شود. بعد از اطمينان از جداسازي کاتاليزگر و تبخير حلال

هاي دقيقه تهيه شد. ساختار مشتق 4درصد در زمان  98( با بازده 3bدار شده سنتزي ترکيب )استفاده از نانوکلينوپتيلوليت عامل

 مربوطه در ادامه آورده شده است.  هاي طيفيداده شد. شناسایي و تایيدهاي طيفي زانتن تهيه شده به کمک داده
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3,3,6,6-tetramethy-l-9-phenyl-3,4,5,6,7,9-hexahydro-1H-xanthene-1,8(2H)-dione (3a): White Solid; IR 

(KBr)/ (cm-1): 3065, 2955, 1664, 1460, 1364, 1199, 1152, 1004, 843, 750; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6)/ŭ 

p.p.m: 0.88 (s, 6 H, 2 CH3), 1.02 (s, 6 H, 2 CH3), 2.05-2.23 (q, 4 H, 2CH2), 2.50 (s, 4 H, 2 CH2), 4.50 (s, 1 H, CH), 

7.08-7.20 (m, 5 H, Ar); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6)/ŭ p.p.m: 27.46, 29.41, 31.96, 32.33, 41.01, 50.87, 115.81, 

126.50, 128.18, 128.51, 144.22, 162.37, 196.51. 

9-(4-chlorophenyl)-3,3,6,6-tetramethyl-3,4,5,6,7,9-hexahydro-1H-xanthene-1,8(2H)-dione (3b): White Solid; 

IR (KBr)/ (cm-1): 3065, 2878, 1664, 1474, 1383, 1197, 1152,1006, 845, 759; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6)/ŭ 

p.p.m: 0.93 (s, 6 H, 2 CH3), 1.01 (s, 6 H, 2 CH3), 2.10-2.28 (q, 4 H, 2 CH2), 2.60 (s, 4 H, 2CH2), 4.55 (s, 1 H, CH), 

7.20 (d, 2 H, Ar), 7.35 (d, 2 H, Ar); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6)/ŭp.p.m: 27.37, 29.37, 31.58, 32.29, 40.92, 

50.78, 115.32, 128.29, 129.87, 132.08, 144.82, 162.56, 196.47. 

3,3,6,6-tetramethyl-9-(p-tolyl)-3,4,5,6,7,9-hexahydro-1H-xanthene-1,8(2H)-dione (3c): Pail Yellow Solid; IR 

(KBr)/ (cm-1): 3067, 2952, 1665, 1462, 1363, 1197, 1148, 1003, 840; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6)/ŭ p.p.m: 

0.89 (s, 6 H, 2 CH3), 1.01 (s, 6 H, 2 CH3), 2.07-2.27 (q, 4 H, 2 CH2),2.20 (s, 3 H, CH3),  2.54 (s, 4 H, 2CH2), 4.45 

(s, 1 H, CH), 7.00-7.12 (q, 4 H, Ar); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6)/ŭp.p.m: 21.09, 27.52, 29.31, 31.67, 32.30, 

40.96, 50.86, 115.84, 128.09, 128.72, 129.14, 135.85, 141.30, 162.23, 196.55.  

9-(4-methoxyphenyl)-3,3,6,6-tetramethyl-3,4,5,6,7,9-hexahydro-1H-xanthene-1,8(2H)-dione (3d): White 

Solid; IR (KBr)/ (cm-1): 3067, 2955, 1669, 1617, 1510, 1459, 1361, 1253, 1194, 1031, 843; 1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6)/ŭ p.p.m: 0.91 (s, 6 H, 2 CH3), 1.04 (s, 6 H, 2 CH3),  2.08-2.4 (q, 4 H, 2 CH2), 2.54 (s, 4 H, 2CH2), 3.70 

(s, 3 H, CH3), 4.47 (s, 1 H, CH), 6.80 (d, 2 H,  Ar), 7.15 (d, 2 H, Ar); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6)/ŭp.p.m: 

26.21, 28.45, 30.90, 31.61, 49.70, 54.60, 110.84, 114.19, 120.02, 128.65, 145.51, 158.63, 162.72, 195.78. 

3,3,6,6-tetramethyl-9-(4-nitrophenyl)-3,4,5,6,7,9-hexahydro-1H-xanthene-1,8(2H)-dione (3e): Yellow Solid; 

IR (KBr)/ (cm-1): 3075, 2954,2877, 1664,1521, 1461, 1352, 1197, 1136,1005, 845, 759; 1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6)/ŭ p.p.m: 0.93 (s, 6 H, 2 CH3), 1.01 (s, 6 H, 2 CH3), 2.10-2.28 (q, 4 H, 2 CH2), 2.60 (s, 4 H, 2CH2), 4.55 

(s, 1 H, CH), 7.20 (d, 2 H, Ar), 7.35 (d, 2 H, Ar); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6)/ŭp.p.m: 27.37, 29.37, 31.58, 

32.29, 40.92, 50.78, 115.32, 128.29, 129.87, 132.08, 144.82, 162.56, 196.47. 

9-(3-chlorophenyl)-3,3,6,6-tetramethyl-3,4,5,6,7,9-hexahydro-1H-xanthene-1,8(2H)-dione (3f): White Solid; 

IR (KBr)/ (cm-1): 3065, 2955, 1662, 1468, 1363, 1203, 1149, 1004, 877; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6)/ŭ p.p.m: 

0.92 (s, 6 H, 2 CH3), 1.03 (s, 6 H, 2 CH3),  2.10-2.32 (q, 4 H, 2 CH2), 2.56 (s, 4 H, 2CH2), 4.50 (s, 1 H, CH), 7.08-

7.26 (m, 4 H,  Ar); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6)/ŭp.p.m: 27.44, 29.29, 31.81, 32.30, 40.91, 50.77, 115.15, 

126.71, 127.05, 128.42, 129.32, 133.93, 146.20, 162.68, 196.39. 

9-(3-methoxyphenyl)-3,3,6,6-tetramethyl-3,4,5,6,7,9-hexahydro-1H-xanthene-1,8(2H)-dione (3g): White 

Solid; IR (KBr)/ (cm-1): 3065, 2954, 1664, 1474, 1383, 1197, 1152, 845, 750; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6)/ŭ 

p.p.m: 0.91 (s, 6 H, 2 CH3), 1.03 (s, 6 H, 2 CH3),  2.10-2.30 (q, 4 H, 2 CH2), 3.80 (s, 3 H, OCH3), 4.55 (s, 1 H, 

CH), 6.70 (m, 3 H,  Ar), 7.25 (m, 1 H, Ar); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6)/ŭp.p.m: 26.21, 28.45, 30.90, 31.62, 

49.82, 54.61, 110.84, 114.19, 120.02, 128.65, 145.51, 158.63, 162.72, 195.78. 

3,3,6,6-tetramethyl-9-(m-tolyl)-3,4,5,6,7,9-hexahydro-1H-xanthene-1,8(2H)-dione (3h): Color less Solid; IR 

(KBr)/ (cm-1): 3065, 2954, 1664, 1474, 1383, 1197, 1152, 845, 759; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6)/ŭ p.p.m: 0.99 

(s, 6 H, 2 CH3), 1.09 (s, 6 H, 2 CH3),  2.17-2.23 (q, 4 H, 2 CH2), 2.46 (s, 3 H, CH3), 2.51 (s, 4 H, 2CH2), 4.71 (s, 
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1 H, CH), 6.80-7.14 (m, 4 H, Ar); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6)/ŭp.p.m: 21.62, 27.47, 29.39, 31.82, 32.34, 

41.05, 50.90, 115.88, 115.98, 125.33, 127.34, 128.01, 129.56, 137.50, 144.10, 162.31, 196.52. 

9-(2-hydroxyphenyl)-3,3,6,6-tetramethyl-3,4,5,6,7,9-hexahydro-1H-xanthene-1,8(2H)-dione (3i): Yellow 

solid; IR (KBr)/ (cm-1): 3434, 3067, 2955, 1669, 1617, 1510, 1459, 1361, 1194, 1031, 845, 759; 1H NMR (400 

MHz, DMSO-d6)/ŭ p.p.m: 0.88 (s, 6 H, 2 CH3), 1.02 (s, 6 H, 2 CH3), 2.07-2.23 (q, 4 H, 2 CH2), 2.50 (s, 4 H, 

2CH2), 4.51 (s, 1 H, CH), 7.08-7.22 (m, 4 H, Ar), 8.30 (s, 1H, OH). 

9-(2-chlorophenyl)-3,3,6,6-tetramethyl-3,4,5,6,7,9-hexahydro-1H-xanthene-1,8(2H)-dione (3j): White Solid; 

IR (KBr)/ (cm-1): 3065, 2956, 1665, 1466, 1357, 1203, 1155, 1008, 794; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6)/ŭ p.p.m: 

0.89 (s, 6 H, 2 CH3), 1.02 (s, 6 H, 2 CH3), 2.00-2.25 (q, 4 H, 2 CH2), 2.50 (s, 4 H, 2CH2), 4.80 (s, 1 H, CH), 7.09-

7.27 (m, 4 H, Ar); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6)/ŭp.p.m: 27.44, 29.35, 31.58, 32.29, 40.92, 50.78, 115.32, 

128.29, 129.87, 132.08, 144.82, 162.56, 196.47. 

.( ć¾Ċñ Ă¬Ċ¤ý ÿ ¦´z 

 (D) يدار شدهنانوکلينوپتيلوليت عامل و شناسایي سنتز -3-1

توسعه شيمي سبز مبتني بر فناوري  به منظورهاي گوناگون و ها در زمينهها و دامنه کاربرد این ترکيببا توجه به اهميت زانتن

نانو، در این پژوهش بر آن شدیم تا از طریق سنتز نانو کاتاليزگري جدید، غير سمي، ارزان و با قابليت عملكرد بالا روشي جدید 

ل ارایه دهيم. در راستاي این هاي بنزآلدهيد تحت شرایط بدون حلابا استفاده از واکنش دایمدون و مشتق هابراي سنتز زانتن

 ،تهيه و طي مراحل مختلفاز معادن سمنان ها بویژه کلينوپتيلوليت، کلينوپتيلوليت مورد نظر منظور با توجه به خواص زئوليت

همان  ( نشان داده شده است.1) طرحهاي انجام شده در سنتز شد. واکنش (Dمورد نظر) ينانو کلينوپتيلوليت عامل دار شده

متوکسي سيلان واکنش پروپيل تري-کلرو-3شده با ترکيب  نانوکلينوپتيلوليت سنتز ،طرح نشان داده شده است ایندرطور که 

متوکسي سيلان انجام شود. در ادامه واکنش محصول بدست آمده کلروپروپيل تري-3لوليت با ترکيب داده تا اتصال نانوکلينوپتي

(B)  با ترکيب هگزامتيلن تترا آمين در کلروفرم مرک و دماي اتاق واکنش داده تا اتصال آمين از طریق واکنش جایگزیني هسته

دار شده ین مرحله نانوکلينوپتيلوليت آميندوستي نيتروژن آمين با کلر موجود در سطح نانوکلينوپتيلوليت انجام شود. در آخر

(C) ر دماي آزمایشگاه و در حضور کلروفرم مرک واکنش داده شده تا طي واکنش جانشيني با ترکيب کلروسولفونيک اسيد د

 . (1طرح ) سنتز شود (Dهسته دوستي نيتروژن با کلر موجود در ترکيب کلروسولفونيک اسيد، محصول مورد نظر )
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 عاملی سولفونیک اسیدهای سنتز نانوکلینوپتیلولیت دارای گروه-(1طرح )

 شناسایي و تایيد شد.  EDSو  XRD ,SEM FT-IR,ن هاي گوناگودار شده به کمک تكنيکساختار نانوکلينوپتيلوليت عامل

هاي سنتز شده وجود گروه (D( و )Cي )دار شدهنانوکلينوپتيلوليت عاملو  (Aلينوپتيلوليت )طيف مادون قرمز نانوک مقایسه

نوارهاي  ،نشان داده شده است (1) شكل( از A) همان طور که در طيف .(1شكل ) کندتایيد مي مورد نظر را هايعاملي و اتصال

هاي هاي کششي نامتقارن و ارتعاش خمشي گروهمربوط به ارتعاش cm  1640-1و  cm 3452-1جذبي ظاهر شده در عدد موجي 

OH هاي کششي موجود در ساختار نانوکلينوپتيلوليت است. ارتعاشT-O هاي اتصالSi-O, Si-O-Si  وAl -O زئوليت  نانو ساختار

ها ارتعاش خمشي مربوط به این اتصال که ،شده است cm1077-1موجب ظهور نوار جذبي در عدد موجي  (Aکلينوپتيلوليت )

شكل -C)نمودار  (،Cي )دار شدهدر طيف مادون قرمز نانوکلينوپتيلوليت عامل. [52] ظاهر شده است cm 462-1در عدد موجي

Alو  Si-O, Si-O-Siهاي اتصال T-Oهاي کششي ارتعاش (،1 -O ( ساختار نانو زئوليت کلينوپتيلوليتC به صورت نوار قوي در )

 1460و  cm 2930 ،2829-1وجود نوارهاي جذبي در عددهاي موجي .شده است ظاهرcm1070-1007-1ي عدد موجي محدوده

چنين ارتعاش کششي هم .دندهرا نشان مي C-H هاي کششي نامتقارن، متقارن و خمشي مربوط به اتصال هايارتعاشبه ترتيب، 

( Cظاهر شده است که تایيد کننده تشكيل نانو کلينوپتيلوليت ) cm 1237-1بصورت نوار جذبي قوي در عدد موجي N-Cاتصال 
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ارتعاش کششي نامتقارن  .شود( مشاهده مي1( شكل )Dي )شدهدار از بررسي طيف مادون قرمز نانوکلينوپتيلوليت عامل است.

 cm-سولفونيک اسيد و نانو زئوليت کلينوپتيلوليت بصورت نوار جذبي پهن در عدد موجيمربوط به هاي هيدروکسيل گروه

 1010ظاهر شده است. نوارهاي جذبي در عدد موجي  1656ظاهر شده است و ارتعاش خمشي مربوطه در عدد موجي  13423

مربوط به  cm 1290-1. نوار جذبي در عدد موجي باشدمي O=S=O ها دراتصال کششي هايبه دليل ارتعاش cm 1200-1و

 .[53-55] ( استDکه تایيد کننده ساختار نانوکلينوپتيلوليت ) 2SO-Nارتعاش کششي اتصال 

 

 

 

 

 

 

 

 

    (D( و )A( ،)Cنانوکلینوپتیلولیت ) XRD الگوی -(2شکل )     (D( و )A( ،)C)نانوکلینوپتیلولیت  FT-IRطیف -(1شکل )   

دهد. نشان مي ( راD( و )Cي )دار شده، عامل(Aپراش پرتو ایكس مربوط به نانو زئوليت کلينوپتيلوليت خالص ) الگوي(، 2شكل )

که مطابق با  ،تایيد کننده ساختار کریستالي نانوزئوليت کلينوپتيلوليت است Ɵ2=16-070ي هاي متعدد در محدودهوجود پيک

که در هر سه الگوي پراش پرتو  ،ظاهر شده است Ɵ2=027ي باشد. پيک اصلي در محدوده( مي 39JCPDS-1383اطلاعات )

نانوکلينوپتيلوليت طي انجام واکنش هاي کریستالي ي عدم تخریب ساختار که اثبات کننده ،وجود دارد D)و (A, C ایكس 

هاي اصلي در نمودار پراش پرتو ایكس نانوکلينوپتيلوليت تر علاوه بر پيکهاي اضافهظاهر شدن پيک(. 2است شكل ) دار شدنعامل

موجود در هاي عاملي سولفونيک اسيد هاي هيدروژني بين گروهجاذبه تشكيلدليل  به 2Ɵ= 18و24 ي( در محدودهDاسيدي )

 .[53و 55] که باعث افزایش خصلت کریستالي شده است ،( استDسطح نانوکلينوپتيلوليت اسيدي )

 (،Dتصویر-3شكل ) (،D) دار شدهو نانوکلينوپتيلوليت عامل (Aتصویر-3شكل) نانوکلينوپتيلوليت خالص EDSمقایسه نتایج آناليز 

( اثبات کننده این 3( شكل )Dو گوگرد در تصویر )کند. وجود عناصر کربن، نيتروژن هاي عاملي مورد نظر را تایيد مياتصال گروه

-هاي کرويتشكيل صفحه (D) دار شدهو نانوکلينوپتيلوليت عامل (A) نانوکلينوپتيلوليت FE-SEMبررسي آناليز  موضوع است.

با نتایج محاسبه اندازه نانو ذرات با استفاده از رابطه  که ،کندرا تایيد مينانومتر  81تا  37با متوسط اندازه  شكل نانومتري مكعبي

 .هاي مورد نظر، مطابقت داردهاي پراش پرتو ایكس نمونهشرر از طریق داده-دباي
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 (Dدار شده )( و عاملAنانوکلینوپتیلولیت خالص)مربوط به  EDSآنالیز  -(3شکل )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (Dدار شده )( و عاملAمربوط به نانوکلینوپتیلولیت خالص) FE-SEMآنالیز  -(4شکل )

 (3b) اونديسنتز زانتن در واکنش (D)دار شدهنانوکلينوپتيلوليت عامل کاتاليزگريفعاليت  بررسي-3-2

 به منظوري پژوهش در ادامه ،ي مختلف اعم از صنعت و داروسازيهادر زمينه هاآنزانتن و کاربرد  هايترکيببه اهميت با توجه 

در راستاي  در حضور نانوکاتاليزگر سنتز شده بررسي شد. زانتن مورد نظر سنتزواکنش  ،ي روشي مناسب، سبز و با بازده بالاارایه

 . (2)طرح  شد نظر گرفتهدر  بعنوان واکنش مدل دایمدون کلروبنزآلدهيد و-واکنش پارااین هدف، 

 

 اون  دی – (H2)  - 8 و 1 – زانتن – H 1 – وهگزاهیدر – 9 و 7 و 6 و 5 و 4 و 3 – تترامتیل – 6 و 6 و 3 و 3-کلروفنیل(-4)-9سنتز  -(2طرح )
(3b) 

 

D A 
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و دو ميلي مول دایمدون  ،کلروبنزآلدهيد-مقدار یک ميلي مول پارابه منظور بررسي فعاليت نانوکاتاليزگر سنتز شده،  در ادامه

ميلي ليتر مجهز به همزن  25بالن  درون (،D) هاي عاملي سولفونيک اسيدنانوکلينوپتيلوليت داراي گروه مقادیر مختلف از

( آورده شده 1نتایج در جدول )محصول زانتن مربوطه بررسي شد.  بازده داده شد و واکنش ،در شرایط بدون حلال ،مغناطيسي

 است.

 درجه سانتی گراد 60در دمای ( b3در واکنش تهیه ) H3SO-HMTA-3)2(CH2NCP@SiO. بهینه سازی مقدار 1جدول 

 بازده )درصد( زمان واکنش )دقيقه( مقدار کاتاليزگر)گرم( ردیف

1 003/0 5 40 

2 005/0 5 50 

3 007/0 5 55 

4 009/0 5 65 

5 011/0 5 80 

6 014/0 5 80 

7 019/0 5 80 

8 024/0 5 80 

 - 5 بدون کاتاليزگر 9

تشكيل نشده است. با افزایش مقدار کاتاليزگر به هيچ محصولي در غياب کاتاليزگر  ،(1)با توجه به نتایج مشاهده شده در جدول 

مقدار کاتاليزگر تغييري بيش از این افزایش رسيده است. با  دقيقه 5درصد در زمان 80بازده محصول مورد نظر به گرم  011/0

با  (3b) زانتنمشتق تهيه  در واکنشتاثير دما  ،به منظور افزایش بازده محصول در ادامه پژوهش، در بازده محصول مشاهده نشد.

. نتایج مربوطه در بررسي شد گرم( 011/0)( Dاسيدي ) کلرو بنزالدهيد، دایمدون و نانوکلينوپتيلوليت-پاراواکنش استفاده از 

 ( آورده شده است. 2جدول )

 (Dگرم نانوکلینوپتیلولیت اسیدی) 011/0در حضور (3b)بررسی تاثیر دما بر بازده تشکیل محصول  -2جدول 

 بازده )درصد( زمان )دقيقه( دما )درجه سانتي گراد( ردیف

 55 10 دماي آزمایشگاه 1

2 50 7 70 

3 60 5 80 

4 70 5 90 

5 80 4 98 

6 90 4 98 

7 100 4 98 

 80به و افزایش دما  نانو کاتاليزگر جدید سنتز شدهگرم  011/0با استفاده از  ،(2جدول ) نشان داده شده دربا توجه به نتایج 

و افزایش دما بعد از این مقدار تاثيري  تغيير یافتدقيقه  4در مدت زمان درصد  98به  (3b)زانتن  محصولبازده گراد سانتي درجه
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را در دماي  (3b)تشكيل محصول  ،(D) نانوکلينوپتيلوليت داراي گروه عاملي سولفونيک اسيداستفاده از . محصول نداشتبر بازده 

 ممكن ساخته و سازگار با اصول شيمي سبز است.  ترپایين

زانتن با بازده بالا، زمان کوتاه، روشي آسان، سازگار با  يتهيهسنتز شده و تاثير آن در ناهمگن  کاتاليزگرنانو  خواصبا توجه به 

( 3در جدول )نتایج  (.3شد طرح ) تحت شرایط بهينه بدست آمده سنتز هاي گوناگون زانتن، مشتقخلوص بالامحيط زیست و 

 آورده شده است.

 
 ( تحت شرایط بدون حلالDدر حضور نانو کلینوپتیلولیت اسیدی )اون های گوناگون زانتن دیسنتز مشتق -(3طرح )

پيک  H NMR1شناسایي شد. در طيف  IR-FTو  C NMR13H NMR, 1هاي طيفي سنتز شده به کمک داده هايفراوردهساختار 

آروماتيک در محدوده هاي مربوط به حلقه هست. پروتون CHپروتون  ينشان دهنده ppm  6/4=ɿمحدودهجایي شيميایي در جابه

 ppm 02/8-1/0=ɿهاي متيل در محدوده جابه جایي شيميایي اند. پروتونظاهر شده ppm  02/8-8/6=ɿجایي شيميایي جابه

هاي متيلني در موقعيت گاما نسبت به و پروتون ppm 51/2=ɿهاي موقعيت آلفا نسبت به کربونيل در شوند. پروتونظاهر مي

 شوند.ظاهر مي ppm 30/02-2/2=ɿجایي شيميایي نيز در محدوده جابه کربونيل

نانوکاتالیزگر  گرم 011/0در حضور های گوناگون بنزآلدهید، دایمدون های گوناگون زانتن با استفاده از واکنش مشتقسنتز مشتق -3جدول 
H3SO-HMTA-3)2(CH2NCP@SiO شرایط بدون حلال تحتدرجه سانتی گراد  80دمای در 

 گزارش شده(ó (دماي ذوب  زمان )دقيقه( محصول آلدهيد ردیف

C0مشاهده شده 

بازده 

 الف)درصد(

 3a 7 [28](204-202) بنزآلدهيد 1

205-203 

96 

 3b 4 [28] (232-230 ) کلروبنزآلدهيد-پارا 2

233-231 

98 

 3c 6 [28](217-215) متيل بنزآلدهيد-پارا 3

225-223 

95 

 3d 8 [29] (243-241) متوکسي بنزآلدهيد-پارا 4

247-245 

96 

 3e 3 [28] (221-219) نيتروبنزآلدهيد-پارا 5

229-227 

98 

 3f 5 [29] (186-184) کلروبنزالدهيد-متا 6

190-188 

98 



 ربيعي و مصطفي پور                                  نانوکاتاليزگر جدید و مناسب براي سنتز سبز ...                        :دار شدهنانوکلينوپتيلوليت عامل

38 

 3g 5 183-181 97 متوکسي بنزآلدهيد-متا 7
 3h 5 [29] (173-171) متيل بنزآلدهيد-متا 8

198-200 

97 

 3i 9 [29](233-231) هيدروکسي بنزآلدهيد-ارتو 9

236-234 

92 

 3j 12 [29](227-225) کلروبنزالدهيد-ارتو 10

223-221 

92 

 بازده محصول جداسازی شده-الف

 (D)دار شدهها با استفاده از نانوکلينوپتيلوليت عاملاونسنتز زانتن ديدر پيشنهادي  ساز و کار-3-3

اون با بازده زانتن دي هايترکيب ،سنتز شده جدید (، با استفاده از نانو کاتاليزگر3داده شده در جدول )با توجه به نتایج نشان 

 هايمشتقثاثير نانوکاتاليزگر در واکنش تراکمي دایمدون و پيشنهادي در زمان بسيار کوتاه تهيه شدند. ساز و کار و عالي 

هاي عاملي سولفونيک اسيد در گروهه در این طرح نشان داده شده است، همان طور کشده است.  آورده( 3بنزالدهيد در طرح )

موجب فعال  ،بين مولكولي با گروه کربونيل در آلدهيدهيدروژني هاي از طریق ایجاد جاذبهسطح نانوکلينوپتيلوليت سنتز شده 

هاي هيدروکسيل در هم چنين گروه .یابدافزایش ميهسته دوست )دایمدون( براي جذب کربن کربونيل فعاليت شدن آن شده و 

بين مولكولي تشكيل داده و باعث  هيدروژني ( با کربونيل دایمدون جاذبهDکاتاليزگر )نانو سولفونيک اسيدهاي موجود در سطح 

سنتز شده و مساحت سطح بالاي آن بستري مناسب براي افزایش  شود. از طرفي ساختار خاص نانوکاتاليزگرفعال شدن آن مي

واکنش دایمدون و آلدهيد تسریع شده و حدواسط  ،تمام موارد ذکر شدهبا توجه به و  ایجاد نمودهتعداد برخوردها بين مواد اوليه 

هاي سولفونيک هيدروزني بين گروه هاي بين مولكوليشود. ایجاد برهم کنشتشكيل مي مناسبو با بازده  در زمان کوتاهمورد نظر 

واکنش افزایش مایكل دایمدون فعال شده  ،)دایمدون( اسيد کاتاليزگر اسيدي و گروه کربونيل در حدواسط و مواد واکنش دهنده

چنين هم شود.به سرعت تشكيل ميال ترکيب حدواسط ديغيراشباع تشكيل شده در محيط را تسریع کرده و -بتا-و حدواسط آلفا

موجب  ،هاي سولفونيک اسيد نانوکاتاليزگرهاي ترکيب دي ال و گروهروژني بين مولكولي بين هيدروکسيلهاي هيدتشكيل جاذبه

( موارد ذکر شده را 3طرح ) .[56-58]د شودي اون مد نظر با بازده بالا ميسهولت حذف آب و تسریع در تشكيل فراورده زانتن

 دهد.نشان مي
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 (D) دار شدهاون با استفاده از نانوکلینوپتیلولیت عاملسنتز زانتن دی پیشنهادی ساز و کار -(3طرح )

 (Dکلينوپتيلوليت اسيدي)نانواز مجددبررسي قابليت استفاده -3-4

دار نانوکلينوپتيلوليت عاملو کاربرد مجدد  بازیابي ،این پژوهش يدر ادامهبا توجه به اهميت قابل استفاده مجدد بودن کاتاليزگرها، 

براي این منظور، واکنش سنتز زانتن با استفاده از مشتق پاراکلروبنزآلدهيد و دایمدون مورد بررسي قرار گرفت.  ي سنتزيشده

مد نظر قرار گرفت و نانوکاتاليزگر بازیابي شده براي استفاده مجدد در واکنش فوق (D) اسيدي تيلوليت در حضور نانوکلينوپ

بازده واکنش  ،دهدنشان مي (5)شكل نتایج  طي شش دفعه تكرار واکنش مشخص شد (،3bاستفاده شد. بازده محصول زانتن )

هم چنين به . شودنميمشاهده  استفاده مجدد، کاهش چشمگيري بار 6بوده و تا خوب هاي مجدد از این کاتاليزگردر استفاده

آناليز مادون قرمز و پراش پرتو ایكس از کاتاليزگر، بعد از بازیابي بدست آمد. با  کاتاليزگر،منظور اطمينان از عدم تخریب ساختار 

( نشان داده شده است، عدم تخریب ساختار به وضوح مشخص است. 6توجه به گراف پراش پرتو ایكس کاتاليزگر که در شكل )

( نشان داده شده است، وجود نوارهاي جذبي تایيد 7( که در شكل )Dشده )در بررسي طيف مادون قرمز کاتاليزگر بازیابي 

 است.  بازیابي شدهکاتاليزگر نانو در سطح هاي مد نظر اتصال گروهحفظ ي کننده
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 (3bدر سنتز زانتن ) (Dاسیدی )بررسی قابلیت استفاده مجدد نانوکلینوپتیلولیت  -(5شکل )

 

 ( بازیابی شدهDنانو کلینوپتیلولیت ) FT-IRطیف -(7شکل )، ( بازیابی شدهDنانو کلینوپتیلولیت اسیدی )XRD طیف -(6شکل )

/(ć¾Ċñ Ă¬Ċ¤ý 

نانو کاتاليزگري جدید، ارزان قيمت، سازگار با محيط زیست، با قابليت استفاده مجدد و داراي پایداري فيزیكي و  ،این پژوهشدر 

وناگون شناسایي هاي آناليزي گو ساختار آن با کمک تكنيک سنتز شدبا استفاده از زئوليت کلينوپتيلوليت طبيعي  ،شيميایي بالا

اون، نانو ديهاي ارزشمند زانتنهاي سبز و مناسب براي سنتز ترکيبي روشهميت توسعهبا توجه به او مورد تایيد قرار گرفت. 

در شرایط ها دي اونبراي سنتز زانتن مناسبو جدید  به عنوان نانوکاتاليزگرکلينوپتيلوليت اسيدي سنتز شده در این پژوهش، 

، زمان بسيار کوتاهبا بازده عالي،  اونديزانتن هايترکيبنانوکاتاليزگر، این با استفاده از مورد استفاده قرار گرفت. بدون حلال 

تفاده از نانوکلينوپتيلوليت بار اس ششچنين بعد از تهيه شدند. هم در دماي نسبتا پایين جداسازي آسان ،درجه خلوص بالا

 کند.کاتاليزگر جدید را تایيد مينانو این که قابليت استفاده مجدد  ،شد تهيه خوببا بازده  اونديزانتنمشتق  ،دار شدهعامل

 هاي طيفي و نقطه ذوب شناسایي و تایيد شد. با کمک داده سنتز شدهاون هاي زانتن ديساختار مشتق
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