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ه يبر پا ديو مالونام نياکسوزپ ]1،4[ [b]دروبنزو يتتراه مشتقات ياتک مرحله نتزس

 با استفاده از و يکروويما تابشو حلال بدون ط يتحت شرا ديانيزوسيا

40O2V10PW548/H-MCM زگريبه عنوان کاتال  

 رهيسولماز ذخو  يرين زاده خانميم حسي، رح*رزاآقا بابازادهيم

 رانيز، اي، تبريزاد اسلامآدانشگاه  ،يزواحد تبر، گروه شيمي

 02/02/94تاريخ پذيرش:  18/12/93:تاريخ تصحيح  22/10/93تاريخ دريافت:

 ده:يچک

          در حضور ديو مالونامن ياکسوزپ ]4،1[ [b]دروبنزو يتتراه -32،،5،4 مشتقات ياتک مرحله يسنتز سه جزئ يبرا موثرک روش ي

40O2V10PW548/H-MCM در و يکروويتابش ماط بدون حلال و يافت تحت شرايزگر ناهمگن و قابل بازيکاتال انبه عنوºC 40 گزارش شده است .

 مشخص شدند. عنصري زيو آنال IRFT,HNMR 1CNMR ,13 يسکوپله اسپکترويوس هد بيجد يسنتزبات يساختار ترک

 ويکروويما ،40O2V10PW548/H-MCM ،ط بدون حلاليشرا ،دهايانيزوسيا ،دي، مالونامنياکسوزپ ]b[ ]1،4[ دروبنزويتتراه -5،4،3،2: يديکل واژگان

 :مقدمه -1

در  از داروها، يارينها در ساختار بسل حضور فعال آيبه دل ينياکسوزپ-1،4و  ينياکسوزپ يهفت اتم يکليهتروس يهاستهه

 يميدر ش بطور گستردهن ينزواکسوزپب يديبات آميمشتقات ترک .دنباشيکاملاً شناخته شده م ييو دارو يسنتز يآل يميش

روان گردان  يدر دسته داروها يزيتجو ياصل ياز داروها يکيکه در حال حاضر  ياند، به طورشده يبررس يکيولوژيو ب ييدارو

 م،يکلسضد(، يافسردگ)مانند ضد  يديپپت يها هورمون يماريمهم در درمان ب يبه عنوان داروها هانيبنزواکسوزپباشند. يم

  ].1-4[ رنديگيبرونشت مورد استفاده قرار م يآلرژو ضد دزيا استرس، ضد ضد

-αد با يک اسيليل آنترانيمت-N ترکيب ونيلاسيالک-Nن شامل يبنزوکسوزپ-1،4سنتز  يمعمول برا يسنتز يشهارو

-درويه يتر-1،3،5 .]5[ کنديمد يتولرا ان  يد-5-3-نيبنزوکسوزپ-1،4 است که يدرون مولکول ييقه زادها و حليکلرواس

-يم انجامم ياز سد يشدن در حضور محلول اتانول يدرول و حلقويبنزه نويآم-2له شدن يلکآ-Nان از -2-نيبنزوکسوزپ-1،4

وم، از يسولفون ليات نمک برمو در مجاورتالکل  نويآم-1،3-ليتوس-N با استفاده از يا مرحله ن سنتز دوي. همچن]6[ شود

 سالهايدر  ].7[ کنديمد يتولن را يبنزوکسازپ-1،4 ترکيب يدرون مولکول ييحلقه زا باوم، يسولفون لينيل نمک ويق تشکيطر

. ]8[را به خود جلب نمده است  ياديز توجه ، شرفتيع در حال پيدر صنا زگرهايتاله کايبر پا يسنتز يکاربرد روشها ،رياخ
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صنايع و  يتکنولوژ نهيد و قابل توسعه در زمي، جدنه مهمي، زمتبطمربات يدها و ترکياس يپل ه هترويبر پا يزگرهايکاتالسنتز 

بالا، سطح  يريپذ زان انحلاليم کند،يکه کاربرد آنها را محدود مدها ياس يپل هترو يب اصليمعا. ]9[ باشديم ييدارو

ک ي يلآ يدر سنتزها ناهمگن يازگرهياستفاده از کاتالرسد يبه نظر م. ]10[ باشديآنها م افتيت بازيقابل کم و يزگريکاتال

باشد. در کل، يمست يط زيسازگار با مح يزگرهايبه کاتال يلات ذکر شده و دسترساجتناب از مشک يروش جالب برا

نه شده يکئورد يها تيسان محصولات، ساآ يساز خالص بالا، ياتم بازدهبالاتر،  يزگريکاتال سطح يراداناهمگن  يزگرهايکاتال

  سان دارند.آافت يازبت يقابلکمتر و 

MCM-48 پوششعنوان جاذب و  هب يسه بعد مزوپروس به صورتبوده که شکل  يالوله يکايليمواد مزوپروس س جزء 

به طور گسترده در بودن  متيقارزان اد و يسطح ز دارا بودن ژه،يبه خاطر ساختار و ن موادياکاربرد دارد.  زگرهايجامد در کاتال

 .]11[ شوندياستفاده م ت کنندهيتثب در نقشدها ياس يپل هترو

 .]12[ دنباشيم يلآ يدر سنتزهادانان يميشاز اهداف مهم  يکي ييدارو صنايعل نقش آنها در يد به دليمشتقات مالونام

 يبرا يار عاليفر بسيوني، ]13[ يدياس ين از محلولهايدياکت يونهاي يجداساز يع برايما-عيبات در استخراج ماين ترکيا

مونومر در  ، (VI)وميو اوران (IV) نيپلات يونهاي يگاند دو دندانه براي، ل]14[ يخاک ييايقل يهاونيکات يلکترود انتخابساخت ا

 ياديکاربرد ز ]15[ ياهسته يهازبالهت يريند مديدر فرا دياکس نيل فسفيستم کارباموئيس ين برايگزيجاعنوان  به و لونهاينا

واکنش، استفاده از حرارت  محصولات، مدت زمان کوتاه يراندمان بالا ليبه دل، حلال نبدوط يتحت شرا يواکنشها .دارند

 .]16[ شده است يلآ يزهادر سنت ندين فراين روش باعث گسترش اياانجام  يو سادگنرمال 

 يدحلال و در حضور  ،زگرياب کاتاليدر غرا ها ديها و مالونامنيکسوزپسنتز مشتقات بنزو ،و همکارانش يدکتر شعبان

 ،کار پژوهشي حاضردر  .]17[ نموده اندد محور گزارش يانيزوسيا يچند جزئ يهاه واکنشياد بر پايکلرومتان و مدت زمان ز

استفاده از  با ستيط زيسازگار با محو  ک روش موثري ،]18[ ير سميست و غيط زيسازگار با مح يسنتز يتوسعه روشها جهت

 نياکسوزپ ]1،4[ [b]دروبنزو يتتراه-2،3،4،5 مشتقاتسنتز  يد محور برايانيزوسيا يا تک مرحله يسه جزئ يپروتکل هتروژن

 و دريکروويتابش ما تحت 40O2V10PW548/H-MCM کاتاليزگر ابيدر حضور و در غحلال بدون ط يتحت شرا ديو مالونام

  .شده استگزارش  ºC 40 دماي

 :روش تجربي -2

 هامواد شيميايي و دستگاه -2-1

 تهيه Fluka و Merck، Sigma، Aldrich هاي شرکت از ها واکنش يبرا رفته بکار يها حلال و ازين مورد هيولا مواد

ه نازک يلا يروند واکنش از روش کروماتوگراف يريگيجهت پگرفتند.  قرار استفاده مورد سازي خالص بدون عمدتاً و شده
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(TLCبا صفحات آلوم )254 60کاژل يليو س يومينيF ها با استفاده دماي ذوب فرآوردهلامپ فرابنفش استفاده شد.  نيو همچن

د يبرم ميهاي مادون قرمز به کمک قرص پتاسگيري شد. کليه طيفاندازهدر لوله مويين  Electrothermal 9200از دستگاه 

 توسط C13و  H1 يها هسته يسيهاي رزونانس مغناط. طيفندثبت گرديد Shimadzu-470در دستگاه اسپکتروفتومتر 

 Heareus CHN-ORAPID ز با استفاده از دستگاهين يز عنصريآنال شدند.ثبت  Bruker Avance-300 MHz ستگاهد

 .انجام شد

  O2.30H40O2V10PW5H ه يته -2-2

فسفات  دروژنيه ميسد يبا د سپسو شده تر آب جوشان حل يل يليم 50مول( در  05/0، گرم 1/6وانادات )متا ميسد

 5/2)مولار  17ظ يک غليسولفو دياسه و سپس اتاق سرد شد يمول( مخلوط شد. محلول حاصل تا دما 0125/0، مگر 78/1)

درات يده تنگستات ميسدک بشر يدر محلول قرمز رنگ حاصل شد. گرديده و  مول( به مخلوط اضافه يليم 43تر، يل يليم

به و تحت گرديده  مز رنگ بدست آمده از مرحله قبل اضافهتر آب حل و به محلول قريل يليم 50مول( در  125/0، گرم 2/41)

به محلول اضافه  يمول( به آرام يليم 357تر، يل يليم 21)مولار  17ظ يک غليورد سولفياس قرار گرفت. در ادامههم زدن 

 ير دمادمحلول استخراج شده نمودن خشک گرديده و پس از تر( استخراج يل يليم 160) ل اتريات ي. محلول با دگرديد

 . ]91[ مدآبدست به رنگ قرمز مايل به نارنجي  40O2V10PW5Hجامد  ماده، طيمح

  دروترماليروش ه با MCM-48  سنتز -2-3

 ياتوکس د و تترايدروکسيه ميسپس سد وگرديده زه حل يونيدر آب د ديبروما وميآمون ليمت يتر ليدس هگزا-nترکيب 

 وميآمون ليمت يتر ليدس هگزا-nمول  65/0مول آب،  62داراي  ژل حاصل يب موليکلان به مخلوط واکنش اضافه شد. تريس

به هم زدن قرار ک ساعت تحت يمخلوط حدود  باشد. يم لانيس ياتوکس تترامول  1د و يدروکسيم هيسدمول  25/0، ديبروما

شد. محصول جامد حاصل صاف و با آب  ا دادهگرم ºC 110ساعت در دماي  4به مدت لن يپروپ يپلاز افزابش پس گرفته و 

 .]20[ نه شديساعت کلس 8به مدت  ºC 550 يو در دماداده شده  شستشو

 كاتاليزگر هيته -2-4
40O2V10PW548/H-MCM  

 O2.30 H40O2V10PW5H (5/0( با گرم 2) MCM-48 له مخلوط کردنيبه وس 40O2V10PW548/H-MCMکاتاليزگر 

فت. بعد رقرار گبه هم زدن ساعت تحت  17به مدت  ست آمدهد. مخلوط بدشه يزه شده تهيونيمقدار از آب د ني( در کمترگرم

خشک  ºC 150 يساعت در دما 3و سپس به مدت  ºC 100 يدر دماساعت  7به مدت ب، پودر جامد حاصل آاز حذف 

 .]21[ گرديد
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 )a-h)4ن يزپواكس ]1،4[ [b]دروبنزو يتتراه-2،3،4،5ه مشتقات يته يروش كل -2-5

 يليم 1ايزوسيانيد )مشتق  ،(گرم يليم 140مول،  يليم1د )ياس مول(، ملدروم يليم 1فنول ) نويآم-2 مشتق لولي ازحم

وات به مدت دو  300و با توان يکروويه و تحت تابش ماي( تهگرم يليم 50) 40O2V10PW548/H-CMM کاتاليزگرو مول( 

وسيله  هقرار گرفت. بعد از اتمام واکنش که ب (ºC 40 يردن تا دماو خنک ک ياهيثان 30 يپدريپ يقه )تابش هايدق

حذف  يو برا يجداساز يشد، محصولات با استفاده از صافهگزان( دنبال مينرمال :استاتاتيل ،1:2)ه نازک يلا يکروماتوگراف

 . ندنوبلور شدحلال اتانول در  a-h4محصولات  ،شتريب يخالص ساز ي. براندکلرومتان شستشو داده شد يها با د يناخالص

 )a-h)5د يه مشتقات مالوناميته يروش كل -2-6

 يليم 1انيد )ايزوسيمشتق (، گرم يليم 140مول،  يليم 1د )ياس مول(، ملدروم يليم 2فنول ) نويآم-2 مشتق لولي ازحم

وات به مدت دو  300وان و با تيکروويتحت تابش ماه و ي( تهگرم يليم 50) 40O2V10PW548/H-MCM کاتاليزگر مول( و

. بعد از اتمام واکنش که بوسيله ( قرار گرفتºC 40 يو خنک کردن تا دما ياهيثان 30 يدر پ يپ يقه )تابش هايدق

حذف  يو برا يجداساز يشد، محصولات با استفاده از صافهگزان( دنبال مينرمال :استاتاتيل ،1:2)ه نازک يلا يکروماتوگراف

 در حلال اتانول نوبلور شدند.  a-h5شتر، محصولات يب يخالص ساز يبرا. ندلرومتان شستشو داده شدک يبا دها  يناخالص

 يفياطلاعات ط -2-7

N-Cyclohexyl-2-methyl-2-(7-methyl-2,4-dioxo-2,3,4,5-tetrahydrobenzo[b][1,4]oxazepin-3-yl)propanamide 

(4a): 

Colorless crystals; mp: 249-251 ºC; IR (KBr) νmax (cm-1): 3311, 2943, 2954, 2843, 1711, 1636, 1610, 1548, 

1446, 1414, 1375, 1367; 1H NMR (300.13 MHz, DMSO-d6) δH (ppm): 1.05-1.94 (16H, m, 5CH2 and 2CH3), 

2.34 ( 3H, s, CH3), 3.54 (1H, m, CH of cyclohexyl), 3.78 (1H, s, CH), 6.83 (2H, br s, H-Ar), 7.74 (1H, br s, H-

Ar), 9.75 (1H, br s, NH-CO), 9.98 (1H, br s, , NH-CO); 13C NMR (75.47 MHz, DMSO-d6) δC (ppm): 18.1, 

20.11, 24.3, 26.0 , 27.0, 29.2, 41.2, 51.5, 59.1, 116.1, 120.2, 122.7, 123.1, 125.4, 125.6, 126.6, 149.4, 167.3, 

173.1, 181.9; Anal. Calcd for C20H26N2O4: C, 67.02; H, 7.31; N, 7.82; found C, 67.00; H, 7.29; N, 7.83. 

N-(2,6-Dimethylphenyl)-2-methyl-2-(7-methyl-2,4-dioxo-2,3,4,5-tetrahydrobenzo[b][1,4]oxazepin-3-yl) 

propanamide (4g):  

Colorless crystals; mp: 264-267 ºC; IR (KBr) νmax (cm-1): 3321, 2951, 2944, 2831, 1715, 1645, 1614, 15.54, 

1550, 1439, 14.21, 1414, 1372, 1357, 13.34; 1H NMR (300.13 MHz, DMSO-d6) δH (ppm): 1.42 (6H, s, 2CH3), 

2.19 (6H, s, 2CH3), 2.21 (3H, s, CH3), 4.34 (1H, s, CH), 6.95 (1H, d, H-Ar), 7.16-7.19 (4H, m, H-Ar), 8.11 (1H, 

d, H-Ar), 9.64 (1H, br s, NH-CO), 9.78 (1H, br s, NH-CO); 13C NMR (75.47 MHz, DMSO-d6) δC (ppm): 17.3, 

21.1, 22.3, 46.4, 59.2, 116.2, 122.7, 125.3, 126.4, 127.9, 128.5, 131.8, 136.3, 138.2, 138.4, 169.1, 169.4, 176.4.; 

Anal. Calcd for C22H24N2O4: C, 69.46; H, 6.36; N, 7.36; found C, 69.41; H, 6.35; N, 7.33. 
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N-(2,6-Dimethylphenyl)-2-(2,4-dioxo-2,3,4,5-tetrahydrobenzo[b][1,4]oxazepin-3-yl)-2-methyl 

propanamide (4h): 

White solid; mp: 220-223 ºC; IR (KBr) νmax (cm-1): 3425, 3349, 3323, 2956, 2912, 1660, 1653,1602, 1529, 

1499, 1491, 1449; 1H NMR (300.13 MHz, DMSO-d6) δH (ppm): 1.45 (6H, s, 2CH3), 2.17 ( 6H, s, 2CH3) 4.39 

(1H, s, CH), 7.16-7.37 (3H, m, H-Ar), 7.11 (2H, d, J= 7.8 Hz, H-Ar), 8.02 (2H, d, J=7.8 Hz, H-Ar), 9.79 (1H, br 

s, NH-CO), 10.03 (1H, br s, , NH-CO); 13C NMR (75.47 MHz, DMSO-d6) δC (ppm): 18.0, 21.4, 35.4, 58.4, 

121.7, 124.6, 126.4, 126.8, 126.9, 133.2, 137.9, 142.4, 168.1, 169.0, 177.1.; Anal. Calcd for C21H22N2O4: C, 

68.84; H, 6.05; N, 7.65; found C, 68.80; H, 6.03; N, 7.64. 

N1,N'1-Bis(5-chloro-2-hydroxyphenyl)-N2-cyclohexyl-2-methylpropane-1,1,2- tricarboxamide (5g): 

White solid; mp: 245-247 ºC; IR (KBr) νmax (cm-1): 3997, 3343, 3251, 3142, 3040, 2930, 2862, 1671, 1605, 

1544, 1439, 1359; 1H NMR (300.13 MHz, DMSO-d6) δH (ppm): 1.03-2.09 (16H, m, 5CH2 and 2CH3), 3.54 (1H, 

m, CH of cyclohexyl), 4.07 (2H, s, CH), 6.79 (2H, Abq, J=8.5 Hz, H-Ar), 7.05 (2H, Abq, J= 8.4 Hz, H-Ar), 

7.36 (1H, br s, NH-CO), 8.14 (1H, br s, H-Ar), 9.63 (4H, br s, 2NH-CO and 2OH); 13C NMR (75.47 MHz, 

DMSO-d6) δC (ppm): 21.6, 24.8, 25.7, 32.3, 34.8, 48.3, 58.3, 116.3, 117.5, 124.4, 126.8, 129.27, 146.5, 168.5, 

176.4. Anal. Calcd for C25H29Cl2N3O5: C, 57.48; H, 5.60; N, 13.57; found C, 57.43; H, 5.58; N, 13.53. 

N2-(Tert-butyl)-N1,N'1-bis(2-hydroxy-5-methylphenyl)-2-methylpropane-1,1,2-tricarboxamide (5h): 

White solid; mp: 215-218 ºC; IR (KBr) νmax (cm-1): 3985, 3339, 3249, 3145, 3140, 3043, 2932, 2858, 1670, 

1611, 1539, 1437, 1361; 1H NMR (300.13 MHz, DMSO-d6) δH (ppm): 1.13-1.52 (15H, m, 5CH3), 2.19 (6H, s, 

2CH3), 3.79 (1H, s, CH), 6.82 (4H, m, H-Ar), 7.40 (1H, br s, NH-CO), 7.72 (2H, br s, H-Ar), 9.72 (4H, br s, 

2NH-CO and 2OH); 13C NMR (75.47 MHz, DMSO-d6) δC (ppm): 20.3, 21.6, 29.2, 42.3, 58.6, 60.3, 113.1, 

116.8, 126.0, 128.3, 131.2, 145.4, 172.0, 177.4. Anal. Calcd for C25H33N3O5: C, 65.91; H, 7.30; N, 9.22; found 

C, 65.89; H, 7.32; N, 9.19. 

 :نتايج بحث و  -3

با استفاده  يکليبات هتروسيسنتز ترک يقات برايدر ادامه تحق ها،ديها و مالونامنيت مشتقات بنزواکسوزپيبا توجه به اهم 

ده به ين اين حال تک ظرف، ايساده و در ع يبدست آوردن روش ي، برا]18[ ستيط زيم واکنش و سازگار با محيط ملاياز شرا

دها يانيزوسيا يميه شيبر پا يچند جزئ يهار اشباع فعال با استفاده از واکنشيغ-α،βب يه ترکيته ياز الگو د کهيذهن ما رس

سنتز  يتک ظرف برا يک واکنش چندجزئيق، ين تحقي. در اشودشتر استفاده يب ييبا خواص دارون مشتقات ياه يته يبرا

-2دو مول از مشتقات  ايک ين يب ييجز چهار شبه يکنش تراکمها با استفاده از واديو مالونام هانيبات بنزواکسوزپيترک

MCM- کاتاليزگر ابيدر حضور و در غحلال بدون ط يتحت شرا (3)د ياسملدروم و (2) هاايزوسيانيد ،(1) هاآمينوفنول

40O2V10PW548/H و در يکروويتابش ما تحتºC 40 (1 شکل)بالا ارايه شده است  با بهره. 
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 .دين و مالوناميزپواکس ]1،4[ [b]دروبنزو يتتراه-2،3،4،5 مشتقاتسنتز  -1 شکل

 سنتز يم براياستخلاف شده با وانادگر يد (HPA) هايدياس يپل هتروفعاليت با  40O2V10PW5H يزگريت کاتاليفعال

در  6Mo+و 6W+ يم به جايا دو اتم واناديک يستخلاف ج نشان داد که اي(. نتا1)جدول  ه استسه شديمقا a5و  a4 باتيترک

 40O12PM3H 40ت يفعال، نيبنابرا شود.يد مياسيهتروپل يزگريت کاتاليش فعاليمنجر به افزاO2V10PW5H يبه طور جزئ 

 شتريبون کمپلکس گونه فلز اکسو و فاصله يناسيکئورد هندسهجه ينت کاهش در نيال يدل. باشديم 40O2V10PMo5Hاز  کمتر

ل يدهد که گونه واناديان مشن هندسهن يا باشد.يم 40O2V10PW5H از ونينآ يپل ل در سطح هترويژن وانادياکسوند دوگانه يپ

 .]22[نقش داشته باشد زگريکاتال چرخهدر ممکن است  ونينآ يپل در سطح هترو

 .a5و  a4ترکيبات سنتز م در ياستخلاف شده با واناد هايدياسيهتروپل يهازگرياثر کاتال -1جدول 

 

دياس يهتروپل يدرصد مول  قه(يزمان )دق   [b] بازده )%( [a] بازده )%( 

H5PW10V2O40 5/0  2 92 95 

H7SiW9V3O40 5/0  2 87 89 

H5PMo10V2O40 5/0  2 90 93 

H5SiW9Mo2VO40 5/0  2 91 95 

H5PW10V2O40/MCM-48 05/0  2 91 94 

 [a] شده از  يبازده جداسازa4 .]b[ از شده يبازده جداساز a5.  

له مقدار يزگر به وسين کاتاليت اير قرار گرفتن فعالي، تحت تاثوجود دارد زگرهايکه در مورد کاتال يه اطلاعاتا توجه بب

ر يبا استفاده از مقادمختلف  يها شيآزما يک سرين، يبنابرا باشد.يم ينيبشياستفاده شده در واکنش قابل پ زگريکاتال

- ليکلوهگزيل فنول با سيمت-4-نويآم-2ا دو مول از يک يدر واکنش  40O2V10PW548/H-MCM کاتاليزگر متفاوت از

ج جدول يبر اساس نتا(. 2)جدول  شد يبررس ويکروويحلال با تابش مابدون ط يتحت شرا ºC40در د ياس د و ملدروميانيزوسيا

باشد. يم a5و  a4بات يترک يبرا %94و  %91 بهره يب دارايکه به ترت باشديم گرم 05/0 زگريکاتالن يانه شده يبهمقدار ، 2

 در راندمان واکنش ندارد. ير چندانيتاث زگريمقدار کاتال شتر بودنيب راندمان وباعث کاهش  زگريکاتال کمترر يمقاد
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 .a5و  a4محصولات بازده ميزان در  40O2V10PW548/H-MCM کاتاليزگر مقدار اثر -2جدول 

 

فيرد )گرم( زگريكاتال  قه(يزمان )دق   [b] بازده )%( [a] بازده )%( 

1 01/0  2 30 25 

2 03/0  2 68 60 

3 05/0  2 91 94 

4 07/0  2 95 92 

5 1/0  2 97 96 

 [a] شده از  يبازده جداسازa4 .[b] از شده يبازده جداساز a5. 

ک يو در يکروويتابش ما و زمان تواناثر  ،(40O2V10PW5H48/-MCM زگريگرم ازکاتال 05/0نه شده )يج بهيبر اساس نتا

-يمشاهده م 3. همانطور که در جدول مورد بررسي قرار گرفت  a5 و a4بازده محصولات بدست آوردن  يواکنش نمونه برا

ک يب يبه ترت a5و  a4 بهره محصولات، قهيدق 4تا  2و زمان تابش از  وات 500تا  100و از يکروويش توان مايبا افزا شود

و  وات 500تا وات  300از و يکروويش توان مايود با افزان وجيدهد. با ايرا نشان م %96تا  %36و  %95تا  %42از  يش خطيافزا

ن ياانجام  يط براين شراين، بهتريد. بنابراابييم شيافزا ياندک يليخبه مقدار  a5 و a4 ، بازدهقهيدق 4تا  2از زمان تابش 

  باشد.يقه ميدو دق مدت زمان وات و 300 توانواکنش 

به منظور بسط و توسعه روش ارائه شده و همچنين افزايش کتابخانه شيميايي اين دسته از ترکيبات، مشتقات متفاوتي از 

غياب و در  1مطابق واکنش شکل  هاايزوسيانيدقات مختلف مشتها و نوفنوليآم-2مشتقات مختلف ترکيبات با استفاده از اين 

 (.4باشد )جدول يواکنش مورد نظر م ييد که نشان دهنده کارايسنتز گرد 40O2V10PW548/H-MCM زگريحضور کاتال
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 .a5و  a4محصولات  ليدر تشک ويکرووي. اثر توان و مدت زمان تابش ما3جدول 

فيرد قه(يزمان )دق  )وات( توان   [b] بازده )%( [a] بازده )%( 

1 2 100 42 36 

2 2 125 49 44 

3 2 150 51 48 

4 2 175 59 55 

5 2 200 62 60 

6 2 225 71 65 

7 2 250 78 71 

8 2 275 84 79 

9 2 300 91 94 

10 3 300 93 94 

11 2 400 94 95 

12 4 300 94 95 

13 2 500 95 96 

 [a] شده از  يبازده جداسازa4 .[b] از شده يبازده جداساز a5. 

 

در  (a-h5) دي( و مالونامa-h4) نيزپواکس ]1،4[ [b]دروبنزو يتتراه-2،3،4،5 مشتقاتشده از  سنتزنقطه ذوب و بازده ترکيبات . 4جدول 

 .دقيقه 2گرم( در مدت زمان تابش 05/0) 40O2V10PW548/H-MCM زگرياتالکحضور غياب و 

 R1 R2 محصولات
غياب  دربازده 

 (%)كاتاليزگر

در حضور بازده 

 (%)كاتاليزگر

 (C°نقطه ذوب )

   ]17[ گزارش شده بدست آمده

4a cyclohexyl 4-CH3 71 91 251-249  - 

4b cyclohexyl 4-Cl 70 91 230-228  230-228  

4c t-Butyl H 72 94 153-152  153-151  

4d t-Butyl 4-CH3 76 91 229-227  229-227  

4e 1,1,3,3-Tetramethylbutyl H 75 90 215-213  216-214  

4f cyclohexyl H 75 92 172-170  171-169  

4g 2,6-Dimethylphenyl H 76 89 223-220  - 

4h 2,6-Dimethylphenyl 4-CH3 74 92 267-264  - 

5a cyclohexyl 4-CH3 76 94 223-221  222-220  

5b 1,1,3,3-Tetramethylbutyl 4-CH3 72 89 922-227  229-227  

5c 2,6-Dimethylphenyl H 74 91 245-243  244-242  

5d 2,6-Dimethylphenyl 4-CH3 75 92 235-233  235-233  

5e 4-Methylphenylsulfonyl H 74 91 174-172  174-172  

5f 4-Methylphenylsulfonyl 4-CH3 71 93 153-150  153-151  

5g cyclohexyl 4-Cl 73 91 247-245  - 

5h t-Butyl 4-CH3 72 89 218-215  - 
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واکنش نمونه يک ت در ين خاصيا نيبنابرا ،باشديم مهم ياز نظر اقتصاد زگريک کاتاليافت بودن ينکه قابل بازيبا توجه به ا

 .(5ول )جدباشد يافت ميت برخوردار بوده و قابل بازين خاصياز ا زين زگرين کاتالياکه نشان داد گرديده و نتايج حاصل  يبررس

 .a5و  a4در سنتز  زگر مورد استفادهيافت کاتاليباز ي. بررس5جدول 

 )دقيقه( تابش زمان بازيافت كاتاليزگر دوره
 بازده )%(

a4 a5 

0 2 91 94 

1 2 90 92 

2 2 90 92 

3 2 88 90 

4 2 87 90 

 

 XRDو  FTIR يبا توجه به الگوشد.  يبررس XRDو  FTIR يله روشهايوسهب افت شدهيباز زگريکاتال ساختارر در ييتغ

ها و کاهش اندک بازده واکنش ننمودهر ييافت شده تغيباز زگرياتالساختار ک، از کاتاليزگر بار استفاده چهاربعد از  2در شکل 

    40O2V10PW548/H-MCM کاتاليزگر ن،يباشد. بنابرا ها يبا ناخالص زگريشدن سطح کاتالجه پوشانده يممکن است درنت

 عيصنا قابل کاربرد در و ييداروسنتز نه يزم استفاده دوباره درافت و ينان از نظر بازيقابل اطم زگريکاتال کيعنوان  تواند بهيم

 باشد.

 
 (B( و بعد از واکنش )A) قبل از واکنش 40O2V10PW5H48/ -MCM کاتاليزگر از IRFT و  XRDيالگو -2شکل 

 

د ياس يپل هترو يت شده بر رويتثب MCM-48 با استفاده از a-h4 مشتقات سنتز يبرا يسم منطقيک مکانيت يدر نها

واکنش  شده و پروتوندار 40O2V10PW5H48/-MCM زگريله کاتاليد به وسياس ل ملدروميوند کربونيپابتدا  ارائه شده است.

 دهدتشکيل مي (6)ن يپزوزوکسحدواسط بنک مولکول استون، يبا از دست دادن (، 3د )ياس ( با ملدروم1نوفنول )يآم-2مشتق 

( 2د )يانيزوسيکند. حمله ايجاد مي( را ا7جاد شده با واکنش نوناگل حدواسط )ي. سپس استون خارج شده با حدواسط ا]23[
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 يت توتومريدر نها شود.يمل ي( تشک9گردد که با حمله آب حدواسط )ي( م8ل حدواسط )ين حدواسط فعال باعث تشکيبه ا

را به خوبي  a-h4اين مکانيسم پيشنهادي براي تشکيل ترکيبات  3شکل  .]26-24[ گرددي( م4محصول )ل يباعث تشکشدن 

 نشان مي دهد. 

 
 .a-h4 محصولات تهيه يبرا يشنهاديپ مکانيسم -3شکل 

 :نتيجه گيري -4

در  دين و مالوناميزپواکس ]1،4[ [b]دروبنزو يتتراه-2،3،4،5 سنتز مشتقات يست برايط زيک روش موثر و سازگار با محي

و گزارش شده است. يکروويبا تابش ماحلال بدون ط يتحت شرا O2V10PW548/H-MCM 40زگريکاتالاب يحضور و در غ

و آن  تيبدون از دست دادن فعال زگريافت کاتاليت بازيه واکنش، قابل، زمان کوتازگرين کاتالمت بوديقآسان، ارزان يجداساز

ساده  يرين واکنش به طور چشمگيا يبرا يشگاهيباشد. روش آزمايضر ماروش ح يايزام واکنش از ميط ملاياستفاده از شرا

 اثر ندارد.يجو باستفاده و  يسم يبه حلالها يازيبوده و واکنش ن

 تشکر و تقدير -5
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