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 چكيده

با واكنش  قياز طر . سپسدست آمدبه كلسيم كلريد با  NaY وليتاز طريق واكنش زئ CaY يتابتدا زئول ،وهشژدر اين پ       
 )MePyr IL@CaY-4( دار شدپيريدين عاملمتيل-4در ادامه واكنش با و  لانيساتوكسييترليكلروپروپ-3 دهنده آلي،پيوند

 نيولكترا پسكووميكر ،)FTIRيه (رفو تبديل خسروفر طيفسنجي با عامليچندجديد  نانومتخلخلتركيب اين  ريختو  ساختار.
 بجذوا و جذب و )TGAگرمايي ( سنجيتجزيه وزن ،)EDS( تفكيك انرژيسنجي طيف ،)FESEMاني (ميد گسيل پويشي

-3-(آريليدن)-4 هايسنتز آسان تركيب در ليچندعام نانوسامانهاين ي ستفعاليت كاتالي .شدبررسي و شناسايي  )BET( وژننيتر
يد و آمين هيدروكلر ، هيدروكسيلتفاوتجزيي بنزآلدهيدهاي م واكنش تراكمي سه راهاز ها  ايزوكسازولون-)H4(- 5-متيل
-4مايع يوني ) و +Ca2هاي اسيد لويس (، وجود مكانستمزاياي بارز اين نانوكاتالياز  .در شرايط سبز بررسي شد ،استواستات اتيل
 و رهگشا تواند خيلي مهمجزئي ميع در سنتزهاي چندكه اين موضواست  پروسروي يك بستر جامد نانو م كلريدپيريدينيمتيل

مزاياي اين روش ديگر از  و شرايط ملايم بازده بالا ،فراوردهجداسازي آسان و  ستيكاتال فتبليت بازياقا ،سادگي روش كار باشد. 
  .است

  
  ايزواكسازولون جزئي،سه سنتز، م كلريديپيريدينمتيل-4 ،يوني مايع ،CaY يتزئول، چندعاملي كاتاليستنانو  :هاي كليدي واژه
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   مقدمه
 زيست،دار محيطدوست و ايمن يهاواكنش يطراح       

از كاربرد مواد  يناش يهابيرساندن آسكمينهبه  رايب
سبز است.  يميش ياز اهداف اساس يكيخطرناك  ييايميش
هدف، استفاده از  نيبه ا يابيدست يبرا يروش اصل كي

 ن،ياست. بنابرا ييايميش هايليدر تبدسبز  يهاستيكاتال
چند  نوع ژهيوبه، ناهمگن يهاستينانوكاتال هيو ته يطراح

 مهم نيا .استجذاب  پژوهشيحوزه  كي، امروزه عاملي آن
انواع  ساختامكان  رايز اهميت دارد. اريبس سنتزي يميدر ش

واحد فراهم  ستينانوكاتال كيفعال را در  يها مكان متفاوت
 يها در واكنش ناهمگن عامليچند  يها ستينانوكاتال. كند يم

 كيمتفاوت در  ايفعال مشابه  يها كه به مكان يا چند مرحله
هاي ستاز كاتالي .]2و 1[ دارند، سودمند هستند ازين ظرف
      ،شدنچندعاملي قابليتو  جذب بالال با سطح متخلخ

 يهاساختارها ها اشاره كرد. زئوليتتوان به زئوليتمي
كاربردهاي  ريزبسيار  هاي با خلل و فرج آلومينوسيليكاتي

از  .]1[ دارند پزشكيزيست و كشاورزي صنعت، در فراواني
حذف  توان بهدر صنعت مي هازئوليتكاربردهاي  جمله

زيست، جاذب گاز ب و محيطها از آسنگين و آلاينده فلزهاي
 3[ و ذخيره انرژي نفتي هايجاذب مشتق، سمي و بخارهاي

هايي گيژوي داشتنها با زئوليت ،نينچمه . اشاره كرد ]9تا 
 خاصيت اسيدي مناسب، ،ها كاتيون تبادلتوانايي  مانند

در  ،هاي آليبالا، عدم حلاليت در حلال گرماييپايداري 
ناهمگن  ستكاتالي عنوانههاي شيميايي بكنشبسياري از وا

كاتيون  شاملوني ي هايمايع .]15تا  10[شود كار برده ميبه
كه در طوريبه هستندآلي بزرگ و يك آنيون معدني كوچك 

 ليدلبهاين مواد به صورت مايع هستند.  C°100دماي زير 
 تيفعال مانند هاييويژگيو  ييايميو ش يتنوع ساختار

 ت،يعدم فرار ،ييايميو ش گرمايي يداريبالا، پا ييايميش
انحلال  تيقابل و ميتنظ قابل اسيدينگيقابل اشتعال، ريغ

 باوجود. نداردهرا به خود جلب ك ايويژهتوجه ي، انتخاب

و  يستيكاتال يهانهيها در زمگسترده آن يعمل يكاربردها
يوني،  هايمايع يهاسامانهبودن همگن ،ييايميش هايليتبد

از محيط واكنش در خيلي ها را جداسازي و قابليت بازيافت آن
 هايي همراه كرده است.و سختي جدي مشكلاتاز موارد با 

تثبيت  راهتواند از اين ضعف مي ،جديد ييايميش يدر فناور
عنوان يوني بر بسترهاي جامد و استفاده به هايمايع
همگن،  هاي ناهمگن با كارايي و مزيت ساختارهايستكاتالي

  ].20تا  16[ دنتا حدود زيادي بهبود ياب
 ژنيبا اتم اكس ييهاآزولآن،  هايو مشتق زوكسازوليا       

 يهانهيدر ساختار خود هستند كه در زم تروژنيدر كنار ن
    ]، 21[ عيما بلوري هايبيترك ،يمانند سنتز آل تفاوتيم

هاي تبديل رنگ سامانه]، 22[ يمواد عكاس در صافي يهارنگ
 پژوهشي يها لميو ف ينور يها يساز رهيذخو ]، 23[ مولكولي

 نياز ا ن،يابرافزوند. نشوياستفاده م ]24[ يرخطيغ ينور
كش كش و علفكش، قارچحشره ،پادزيستعنوان به هابيترك

 نيتراز پرمصرف يكي ).1(شكل  ]25[ است شدهاستفاده 
- H4( -5( - لزوكسازويا ،اين ساختار هتروسيكلي هايمشتق
 زيستي هايعنوان تركيببهاست كه  استخلافي- 4،3-يهااون

. تاكنون، ]33تا  26[ي دارند توجهقابل و فعال نقشو پزشكي، 
    صنعتي اين ساختارها، در و ي با توجه به اهميت داروي

آن، هدف پژوهشگران  هايسنتز مشتق، بسياري هايگزارش
سنتز  يبراتفاوتي م يها روششيمي آلي و دارويي بوده است. 

     واكنش  )1(چهار روش  وليوجود دارد،  ها زوكسازوليا
 يدهايبا آلدئ ديدروكلريه نيآم ليدروكسيستات و هاستواليات

 )3( ]،35[ ها مياكسليونيپروپارتو زاييحلقه )2( ]،34[ آروماتيك
با  ليكربونيد- 3،1 هايبيترك يتراكم زاييحلقه

 ليدروكسيكتواسترها با هواكنش بتا )4(] و 36ها [ميبنزالدوكس
، هرحالهب. هستندمتداول  ]37[ ديدروكسيه ميسدو  نيآم

 و سخت دهيچيپ اريبس زوكسازوليا هايمشتقسنتز  توسعه
 يصنعت اسيلازم در مق يهاواكنشگرو  هاكاتاليست راياست ز

 يبه اندازه كاف هابياز ترك گروه نيو سنتز ا ستنديدر دسترس ن
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 يهاكاتاليستاز  يعيوس فيطحال، با ايناست.  افتهيتوسعه ن
استفاده  ظرفي- تكبا روش  هاونزوكسازوليسنتز ا يمتنوع برا
  ]. 40تا  38[ شده است

مانند  ييهاتيو محدود بيها معاروش نياز ا يبرخ        
باز  اي دياس يهاكاتاليستاستفاده از شدن زمان واكنش، يطولان

 طيشرا يطور كلو به هابودن كاتاليستمتيقگران ،مايع يقو

به  يبرا ي، اصلاحات متعددتاكنون ند.دار كنشواسخت 
 سنتزي يهاروش يذكر شده برا هايرساندن مشكلكمينه

ها انجام ونا-)H4(-5-زوكسازوليا- لنيمتليآر-4- ليمت-3
 يهاروش ،هابيترك نيا تيبا توجه به اهم ولي ،شده است

   است. ازيها مورد نتوسعه سنتز آن يبرا يبهتر

  

  
  زوكسازوليا جزء يحاو زيستيو  ييدارو هايبيركاز ت يبرخ 1شكل 

         
و در هاي يادشده نكتهبا نگاه به در پژوهش حاضر، راستا، در اين 
كه  ، برآن شديم]43- 41[ در اين حوزه پژوهشي هايكار ادامه

با  بازيافتچندعاملي قابل زئوليتي جديد يستساخت يك نانوكاتال
 كلسيمو يون  م كلريدپيريدينييلمت- 4مايع يوني آلي هاي گروه

)4-MePyr IL@CaY ( آسان و در سنتزرا  و كارايي آنطراحي 
 هاونا- )H4(- 5- زوكسازوليا- لنيمت ليآر- 4- ليمت- 3جزيي سه

   .)2شكل ( شودگزارش در شرايط سبز 

  
  

  
  هاكسازولونهاي ايزوتركيب يكاتاليستروش سنتز  وارهطرح 2شكل  
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  بخش تجربي
  ها مواد و دستگاه

 وهشي از مواد شيمياييژدر راستاي انجام اين كار پ       
هاي طيف .استفاده شد آلمان مرك شده از شركت خريداري
 قرص پتاسيم برميد در دستگاه  با استفاده از فروسرخ

FTIR ساخت شركتJASCO  ثبت شد.  4200ژاپن مدل
 300يا  NMR 500مغناطيسي با دستگاه هاي رزونانس طيف

                آلمان در حلال   Brukerمگا هرتز شركت 
) گرفته شده است. DMSO-d6سولفوكسيد دوتره (متيلدي

 شركت با دستگاه (EDS)انرژي  تفكيكسنجي طيف
)XL30 (و تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي  فيليپس

از  MIRA IIIل دستگاه مدبا  (FESEM)نشر ميداني 
جذب و  دمايهم ،همچنين .آمددست بهTESCAN  شركت

 سامانهبا يك  C° 196 در دماي واجذب نيتروژن
 ، مدلساخت آمريكا) Micromeritics(كس ميكرومريت

)MicroActive for TriStar II Plus Version 2.03, 

Serial # 283دست آمد.ه) ب 

 MePyr IL@CaY-4 ستيكاتالنانوروش تهيه 

مول ميلي 5/1به همراه ليتر آب ميلي 20در گرم زئوليت  1        
ساعت  20گرم) در دماي محيط به مدت 220/0يد (كلسيم كلر

معلق در  دست آمدهبه. رسوب با گريزانه جدا شدو سپس زده هم
پس بار  در حمام فراصوت در سه مرحله قرار داده شده و هرآب، 

. دشخشك  C° 60تا  50 دماي و در با آب شسته كردن،از صاف
گرم برداشته، به بالن  CaY zeolite ،(1شده ( از رسوب خشك

اتوكسي تريكلرو- 3ليتر ميلي 5/0تولوئن و  ليترميلي 20محتوي 
 بازروانيساعت  24به مدت  C 111°در دماي و  افزودهسيلان 

  اتانول و رسوب- در ادامه، مخلوط آب .شد
اول سه بار در حمام فراصوت به مدت  مانند مرحلهآمده دستبه 

پس از شستشو با  وسپس با گريزانه جدا دقيقه قرار داده شد،  10
 گرم از اين 1د. سپس شدر آون خشك  C° 60آب، در دماي 

 025/0تولوئن در داخل بالن ريخته و  ليترميلي 20در  فراورده
ه و ب افزودهگرم) به آن  00232/0پيريدين (متيل- 4ميلي مول 

مانند مرحله  دست آمدهبهشد. رسوب  بازروانيساعت  24مدت 
تحت عمليات جداسازي با گريزانه، در سه نوبت،  پيش،
 حفظ ساختاربراي شستشو با آب  گرفتن در حمام فراصوت وقرار
  . شدخشك  C° 70در نهايت در دماي  و قرارگرفت كامپوزيتنانو

  a-j4 يهاايزوكسازولونهاي روش عمومي سنتز مشتق
مين آاز هيدروكسيل ) گرم 069/0مول (يك ميلي
 استواستات واتيل )ليترميلي 13/0مول (يك ميلي يد،هيدروكلر

 مخلوط ليترميلي 10در مربوط  از آلدهيد آروماتيك مول يك
و  هحل شد C° 50) در دماي حجمي 1:9( اتانول-آب

  ستكاتالياز نانو گرم) 004/0( وزني % 3بلافاصله 
 )4-MePyr IL@CaY ( شد  افزودهبه ظرف واكنش

 .شد)واپايش  ،لايه نازكسوانگاري (پيشرفت انجام واكنش با 
و به  كردن جداصاف با كاتاليستشدن واكنش، لاز كام پس

با  دست آمدهبهشد. رسوب  افزوده يخ مخلوط آب ومحلول 
خلوط آب و اتانول با م در ادامه وشد جدا  ساده كردنصاف

   د.يدست آطور خالص بهبهفراورده  تاشد ه شست)  20:  80(
  

  و بحث هانتيجه
مقايسه  و طيفي هايداده از استفاده با هانمونهساختار 
 قرار تأييد مورد شدهمنابع گزارش فيزيكي با هايشاخصه

 گرفتند.

   هافراوردهاز  برخيسنجي هاي طيفداده

 
4-(4-Methoxybenzylidene)-3-methylisoxazol-5(4H)-one (4d) ( 4، رديف 3جدول  ) 
FTIR (KBr, ʋmax): 3447, 2924 (CH), 1731 (C=O), 1624 (C=N), 1599, 1427, 1407, 1380 (C=C), 1187, 
1110 (C-O), 993, 879, 776, 499 cm-1; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δH 8.46 (d, J = 8.95 Hz, H-Ar), 7.85 
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(s, 1H, C=CH), 7.03 (d, J = 8.95 Hz, 2H, ArH), 3.93 (s, 3H, OMe), 2.29 (s, 3H, CH3) ppm; 13C NMR (75 
MHz, CDCl3): δC 169.0 (C=O), 164.7, 162.7 (C=N), 151.7 (C-O), 137.3, 126.2, 115.6, 115.1, 56.3 OMe, 
11.7 (CH3) ppm. 
 

4-(4-(Dimethylamino)benzylidene)-3-methylisoxazol-5(4H)-one (4i) ( 9، رديف 3دول ج ) 

FTIR (KBr, ʋmax): 2924 (CH), 1713 (C=O), 1583(C=N), 1527, 1437, 1410, 1383 (C=C), 1204, 1103 (C-
O), 991, 873, 775, 507 cm-1; 1H NMR (500 MHz, DMSO): δH 8.46 (s, 2H, H-Ar), 7.51 (s, 1H, C=CH), 
6.86 (s, 2H, ArH), 3.14 (s, 6H, NMe), 2.21 (s, 3H, CH3) ppm; 13C NMR (500 MHz, DMSO): δC 170.3 
(C=O), 162.6 (C=N), 154.8, 150.9 (C-O), 138.0, 121.5, 112.1, 109.5, 39.6 (N(CH3)2), 11.8 (CH3) ppm. 
 

4-(2-Hydroxybenzylidene)-3-methylisoxazol-5(4H)-one (4j) ( 10، رديف 3جدول  ) 

FTIR (KBr), ʋmax: 3187, 3416 (OH, =CH), 2854 (CH), 1738 (C=O), 1688 (C=N), 1458, 1575 (C=C), 
1164, 1269 (C-O) cm-1; 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δH 11.05 (br, 1H, OH), 8.73 (d, J = 6.63 Hz, H-
Ar), 8.08 (s, 1H, C=CH), 7.51 (m, 1H, H-Ar), 7.01-6.90 (m, 2H, H-Ar), 2.25 (s, 3H, CH3) ppm; 13C NMR 
(75 MHz, DMSO-d6): δC 168.7 (C=O), 162.6 (C=N), 160.1, 145.5 (C-O), 137.2, 132.7, 119.9, 119.5, 
116.8, 116.5, 11.6 (CH3) ppm. 

 
  

  MePyr IL@CaY-4 ستشناسايي نانوكاتاليساخت و 
چند  كاتاليستطراحي و سنتز نانو ابتدا، پژوهش نيدر ا       

م كلريد بر پايه پيريدينيتيلم-4عاملي جديد مايع يوني 
طور همانانجام شد. ) CaY)4-MePyr IL@CaYزئوليت 
       در مرحله اول  نشان داده شده است، 3 شكلكه در 

هاي با يون تبادل يونيكمك روش  هب  Ca(II)يهاوني
است. سپس سطح بستر  شده تيتثب NaY تيزئول سديم
عنوان به لانيسياتوكسيترليكلروپروپ-3با  CaY زئوليت

-Pr ساخت يبرا معدني-دهنده آليپيونديك گروه عاملي 

Cl@CaY .در مرحله بعدي، نانوكامپوزيت مايع  اصلاح شد
كلسيم از -م كلريد بر پايه زئوليتپيريدينيمتيل- 4يوني 

دست آمد. هب Pr-Cl@CaYپيريدين با متيل-4واكنش 
 اوتتفهاي مروشبا  ستاين نانوكاتالي ريختساختار و 

  .ندشدبررسي معمول 
 ، طيفستاين كاتالي هاي عامليتعيين گروه براي       

در هر مرحله از سنتز نمونه ) FTIRتبديل فوريه (فروسرخ 
 cm-1 458شده در ناحيه  پديدار). پيك 4گرفته شد (شكل 

كه در هر دو  است Si-Oزئوليت، مربوط به ارتعاش خمشي 

      يهاقلهه است. كم قابل مشاهد هايبا تغييرطيف 
 بيبه ترت cm-1 792-790و  cm-1 1032-1021 هايگستره

-Si-O ي هامتقارن و نامتقارن گروه يكشش هايارتعاشبه 

Si  خمشي  ارتعاش ،همچنين شود.يداده منسبتOH  قله با
و ارتعاش كششي  شد تاييد cm-1 1635-1644 گستره

در  آب OHيا كششي  Si-OHهيدروكسيل مربوط به پيوند  
 قلهشدن پديدارمشهود است.  cm-13459-3444  گستره

هاي (مربوط به ارتعاش هيدروژن cm-1 2921ضعيف در ناحيه 
ز آليفاتيك) نسبت به عدم وجود اين پيك در طيف زئوليت نشان ا

اتوكسي سيلان به بستر زئوليت تريكلروپروپيل- 3پيوند گروه 
 در ناحيه  قلهشدن ارپديدها، توجه ديگر در طيفنكته قابل است.

cm-1577 دهد شده است كه نشان ميزئوليت و زئوليت اصلاح
شدن زئوليت، همچنان ساختار ماده اوليه حفظ شده داربا عامل

دهد كه مقايسه نمودارها در شكل يك نشان مي .]44[است 
طور نسبي تغيير هشدن بدارساختار اصلي زئوليت با عامل

-4  كاتاليست FTIR طيف هايقلهنكرده است و تنها برخي 

MePyr IL@CaY  جا تر جابهبالاتر يا پايين عدد موجبه
تبادل تواند مربوط به مي احتمالبهها قلهاند كه اين تغيير شده
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  .]45[باشد  +Na ترسبك ونبا يتر) نيسنگ وني(كات +Ca2هاي يوناز  يتعداد
  

  MePyr IL@CaY-4 كاتاليستواره ساخت نانوسير طرحم 3شكل 
  
 

  )b(  MePyr IL@CaY-4 ستكاتالينانو ) وa(زئوليت  اي،مقايسه FTIR هايطيف 4شكل 
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 ريختو  ، شكلهاذرهكه اندازه   FESEM تصويرهاي
. نداآورده شده 5شكل در  دهدنشان مي را ستساختار كاتالي

    نانومتر نشان 14تا  11را بين  هارهذابعاد   هاويراين تص

        وير زئوليت اوليه و دو مرحله مقايسه تص دهد.مي
  است.ست يكاتالنشان از حفظ ساختار نانوشدن دارعامل

  

 
الف

 
ب

ج  
 
د

  )د و(ج  MePyr IL@CaY-4(ب) و كاتاليست   CaY (الف)، زئوليت NaY زئوليت FESEMتصويرهاي  5شكل 
  

نشان  6 شده در شكلنانوكاتاليست ساخته EDSطيف        
 ,N, C, Cl( دهنده تشكيلحضور تمام عناصر  .داده شده است

Na, Al, Si, O, Ca ( قابل شدهست تهيهكاتالينانوطيف در ،
پيوست اين طيف،  جدول كميدر  ،همچنين رويت است.

دست آمد هب 74/2) حدود Si/Al( آلومينيمبه  كوننسبت سيلي
  كند. را تاييد مي Y نوعكه حفظ ساختار زئوليت 
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  MePyr IL@CaY-4 ستيكاتالنانو EDS طيف 6شكل 
  

 تخلخل و تعيين) BETگيري سطح ويژه (اندازه       
مساحت سطح ويژه، . ندبرخوردار بالايي اهميت از هاستيكاتال

  . نداشده  خلاصه 1در جدول ها قطر متوسط و حجم حفره
  

زئوليت ، NaY زئوليت براي سنجيتخلخل مقادير 1جدول 
CaY  4هيبريد نانوو-MePyr IL@CaY  

SBET  مواد
 a 

(m2.g-1)
VBJH

 b 
(cm3.g-1)

VMax 
c 

cm3.g-1 
DAap

d 
(nm) 

PAPS
e 

(nm) 
Zeolite-NaY 441 0320/02282/0  2130/259/13 
Zeolite-CaY 65  378/0 0288/0  4994/969/91 

4-MePyr 
IL@CaY 

139 040/0  0692/0  0237/786/49 
 aمساحت ويژه :   bها: حجم حفره   c :17/0ها در بيشينه حجم حفره = p/p0

    
d  :قطر متوسط حفره eها: اندازه متوسط نانوذره  
  

    نانوكامپوزيتكاهش سطح در مقايسه با نانوزئوليت اوليه، 
 و تثبيت مايع يوني فرايند تبادل يوني كهدهد مينشان  شدهتهيه

اين كاهش  .خوبي انجام شده است بهبراي زئوليت ساختاري 
 شعاعهاي عاملي آلي و گروه باها تواند ناشي از پرشدن حفرهمي

  .]46[بزرگتر كلسيم باشد 

دماي جذب/واجذب نيتروژن كاتاليست  نمودارهاي هم       
4-MePyr IL@CaY  نشان داده  7و زئوليت اوليه در شكل

 Iدماي نوع شده است. اين نمودار براي زئوليت از الگوي هم
است كه قطر  هاي متخلخلكند كه ويژه تركيبپيروي مي

كه براي حالي نانومتر است، در 2ها زير هاي داخلي در آن حفره
پيروي   IVدماي نوع شده از الگوي همنانوزئوليت اصلاح

مشاهده . استكوچك پسماند داراي يك حلقه  كند كه مي
دهنده  دماي يك ماده، نشانهم نمودارهايپسماند در حلقه 

در ساختار آن ماده  nm 50 تا 2 وجود مزوحفراتي با ابعاد
دماي نمونه نانوحفره شده در همايجاد نگاه به حلقه پسمانداست. 

از  پسزياد  گيري ساختار زئوليت با منافذفراورده نهايي، شكل
بستر برهاي كلسيم را كلريد و يونتثبيت گروه آلي پيريدينيم 

   دهد. نشان مي روشني به
-TGAگرمايي  با تجزيهپايداري گرمايي كاتاليست        

DTA شودمي مشاهدهطور كه ). همان8 مطالعه شد (شكل ،
 است C° 150 تا 40 دمايي گستره كاهش وزن در نخستين

 در موجود آب و باقيمانده حلال دادن دست از به مربوط كه
 در دومين كاهش وزن .است هانمونه و داخل حفره سطح
 از به تواند مربوطمي است كه  C° 320تا  150دمايي  گستره
 زئوليت باشد. سطح در آلي موجود هايگروه دادندست

 آلي هايگروه با نمونه كه سطح بردپي توانمي بنابراين،
  320سومين كاهش وزن در گستره دمايي  .است دارشدهعامل

. مجموع استساختار زئوليت  تخريبمربوط به  C° 650 تا
  درصد وزني است.  21اين كاهش در حدود 
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و  NaYنانوساختار زئوليت جذب و واجذب دمايهم هاينمودار  7 شكل

  MePyr IL@CaY-4شده دارعاملست نانوكاتالي
  

  
  MePyr IL@CaY-4 كاتاليستنانو) TGA-DTA( گرمايي تجزيه نمودارهاي 8شكل 

  
 MePyr IL@CaY-4ي سترفتار كاتالي

 MePyr-4 ستيكاتالپس از سنتز و شناسايي نانو        

IL@CaYآسان   در تهيه آني ست، بررسي فعاليت كاتالي
 هايبا نگاه به تجربهانجام شد.  هاايزوكسازولون هايمشتق
 ،يشنهاديروش پ طيشرا يسازنهيو به يابيارز يبرا و پيشين

استواستات ليبا ات ديدروكلريه نيآم ليدروكسيواكنش ه داابت

واكنش  كيعنوان در آب/اتانول به ديبنزآلدئيمتوكس-4و 
 MePyr-4 كاتاليست وزنيدرصد  5در حضور  الگو

IL@CaY يدر دما C° 25  .تعيين  رايب ،سپسانجام شد
، ستنوع حلال، بهترين دما و درصد مناسب كاتالي

متفاوت  و مقدارهاي تفاوتهاي م هايي با حلال آزمون
در جدول  هاتفاوت انجام شد كه نتيجهدر دماهاي م ستكاتالي
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هاي موجود در جدول، داده برپايهقابل مشاهده است.  2
گرم) از ميلي 4( موليدرصد  3مقدار در حضور  شرايط بهينه

-آبو حلال  دقيقه 12، مدت 50	C° دماي ،ستكاتالينانو
استفاده  .)4 رديف ،2 (جدول دست آمدبه%  95با بازده  اتانول

. نشدبهتري بازده يا افزايش دما منجر به  كاتاليستبيشتر از 
و  CaY، زئوليت  NaY زئوليت واكنش در حضور ،همچنين

و شرايط بهينه انجام شد، اما بازده  Pr-Cl@CaYكاتاليست 
  دست نيامد.هچند عاملي هدف ب كاتاليستدر حد نانوفراورده 

  
  MePyr IL@CaY-4 ستيكاتالدر حضور نانو 4dايزوكسازول سنتز  *سازي شرايط واكنش  بهينه 2دول ج

  گرم)(ميلي ستيكاتال  رديف
)4-MePyr IL@CaY(  

  حلال
  دما

)°C(  
  زمان

  (دقيقه)
  بازده

  الف) ٪(
  30  60  25  آب 6 1
  60  35  50  آب 6 2
  65  30  80  آب 6 3
  80  10  50  )1:1اتانول (- آب 6  4
  95  10  50  )1:9اتانول (- آب 6 5
  95  12  50  )1:9اتانول (- آب 4  6
  88  25  50  )1:9اتانول (- آب 2  7
  75  40  25  )1:9اتانول (- آب 4   8
  88  20  50  اتانول 4 9
  90  12  50  متانول 4  10
  45  12  50  استونيتريل 4  11
  -   12  50  تولوئن 4  12
  -   12  40  كلرو متاندي 4 13
14  Zeolite-NaY)4( بآ -) 30  12  50  )1:9اتانول  
15  Zeolite-CaY )4( آب -) 75  12  50  )1:9اتانول  
16  Pr-Cl@CaY )4( آب -) 75  12  50  )1:9اتانول  
  -   40  50  )1:9اتانول (- آب -     17

  الف: فراورده جداشده 
 

    

*  

  
 واكنش با اين روش كلي، يافتن و شرايط كردن بهينه پس از

 دهندههاي الكترونك با استخلافآروماتي آلدئيدهاي انواع 

 با a-j4هاي ايزوكسازولون وردهاو بدين ترتيب فر شد انجام

هاي و در مخلوط حلال ستبازده خوب در حضور نانوكاتالي
دست آمده از به هاينتيجه ).2 شكلشدند ( اتانول سنتز-آب

. تلاش براي نداآورده شده 3جدول در  a-j4 هايسنتز مشتق
 هايهاي آلدهيد آروماتيك با استخلافسنتز ساختار

اي فراوردهكشنده انجام شد، وليكن در اين واكنش الكترون
  دست نيامد.هب

  



 و همكاران كلهر

 1401، زمستان 4سال شانزدهم، شماره                                                        (JARC) هاي كاربردي در شيمي  نشريه پژوهش

42 

  
  بهينه شرايطدر ) و MePyr IL@CaY-4(ست يكاتالنانو وزنيدرصد  3در حضور  a-l4هاي تركيب سنتز 3جدول 

زمان   فراورده  آلدهيدرديف
 (دقيقه)

  بازده
 (الف)) ٪(

  )°Cوب (نقطه ذ
  شدهگزارش  تجربي

1  
   

  
18  
  

(ب))136-138( ]41[ 135-136  9

2  
    

18  
  
89  
  

158-160  ]41[ )160 -161(  

3  
    

16  90  133-135  ]41[ )134 -137(  

4  
 

  
12  95  173-175  ]41[ )175 -177(  

5  
    

18  90  144  ]41[ )145 -147(  

6  
   

14  92  135   ]41 [)132-130(  

7  
    

14  89  174-176  ]41[ )176 -174(  

8  
   

15  90  139-140  ]41[ )138 -140(  

9  CHO(H3C)2N   
10  97  221  ]47[ )221-220(  

10  
   

12  95  195-196  ]47[ )200 -198(  

  ب) نقاط ذوب گزارش شده در منابع  فراورده جداشده الف)  
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 هاونزوكسازوليا-4- ليمت-3سنتز  برايپيشنهادي  سازوكار
 عنوانبه ستيكاتال داتابآورده شده است.  9طرحواره شكل در 

، با حمله هفعال كرد را گروه كربونيل آلدهيدس ياسيد لوي
دوست گروه الكترون دوستي هيدروكسيل آمين به مركزهسته

حذف يك مولكول آب با  و استواستاتكربونيل مولكول اتيل
 شوديمو تشكيل يك اكسيم انجام تراكم نووناگل  موجب

سپس با حمله درون مولكولي هيدروكسيل  .)I(حدواسط 
شده گروه استري و حذف يك اكسيم به مركز كربونيل فعال

) تشكيل IIول (حدواسط ايزوكساز فراوردهمولكول اتانول، 
در ادامه، اين حدواسط با حذف يك هيدروژن  .شودمي

مايع يوني بازي پيريديني وحمله  به كمك احتمالبهاسيدي 
به مركز كربن گروه كربونيل آلدهيد  آمدهدستبهآنيون 

و حذف يك مولكول آب طي واكنش شده آروماتيك فعال
رد نظر ورده نهايي مواتراكمي نووناگل منجر به تشكيل فر

   شود.مي

) MePyr IL@CaY-4( ستفرايند بازيافت كاتالي       
نشان داد كه  هاواكنش الگو آزمايش شد و نتيجه رايب

كاهش تكرارپذيري واكنش الگو تا بيش از پنج دوره، 
كند و اين و زمان انجام واكنش ايجاد نمي محسوسي در بازده

را ست اين كاتاليها پايداري، فعاليت و حفظ ساختار كلي داده
تبديل فوريه  خفروسر هاي. مقايسه طيفكندميثابت 

)FTIR5از پس بازيافتي  ستتازه و نانوكاتالي ست) نانوكاتالي 
طور كه است. همان آورده شده 10در شكل  نوبت استفاده

در اين مقايسه بجز كمي  يمحسوسشود تغيير ه ميشاهدم
در عدد موجي  جاييهها و كمي جابقلهتغيير در شدت 

چند نانومتخلخل  كاتاليستعملكرد  سهيمقا شود.مشاهده نمي
 4در جدول  پيشين يهاكاتاليست يو برخ شدهعاملي ساخته

از نظر  كاتاليستنانو نيدهد ايشده است كه نشان م آورده
 يهاكاتاليست ريواكنش نسبت به ساانجام  برخي شرايط
  دارد.برتري  ،گزارش شده

  

  
 MePyr IL@CaY-4 ستكاتاليهاي ايزوكسازولون در حضور نانومشتق  سازوكار تهيه وارهطرح 9شكل 
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  )b( نوبت پنجدر  شدهاستفاده و )a( تازه هايكاتاليستنانو FTIR هايفيط 10شكل 
  

  و شرايط متفاوت انجام واكنش d4 شده در سنتز تركيبكاربردههاي متفاوت بهكاتاليستمقايسه  4جدول 

  شرايط  كاتاليسترديف
 بازده

)٪(  
  مرجع

1  NH2.MMT (0.01)   دقيقه، دماي  25، زمان زدودهيونآبC° 30  96  38  
2  CH3COONa  (100 mol%)  آب، نور (-اتانولhv 39  82 دقيقه، دماي محيط 10)، زمان  
3  nano Fe2O3 (1 mol%), AcONa  ن حلال، امواج ريز موج، بدوC° 90 40  90دقيقه 90، زمان  
4  Potassium phthalimide (10 mol%) 47  96  دقيقه، دماي محيط 70آب، زمان  
5  Citric acid (1 mmol)   48  90  ساعت، دماي محيط 5آب، زمان  
6  MnO2@zeolite-Y (5 wt.%)    دقيقه، دماي  5بدون حلال، زمانC° 100  97  41  
7  Pyridine  (1 mmol) تانول، دماي اC°	78 49  77  دقيقه 60، زمان  
8  Ca/4-MePy IL@ZY (4mg)  پژوهشاين   95  دقيقه، دماي محيط 12زمان  آب،-اتانول  

  
  گيري نتيجه
طراحي، سنتز و بار  نخستين براي ،پژوهشدر اين        

يك فلزي برپايه - آليجديد چندعاملي  سامانهشناسايي يك نانو
. انجام شد موفقيتبا  )MePyr IL@CaY-4( يزئوليتبستر 
نانومتخلخل تركيب اين  شناسيريختاز شناسايي ساختار و  پس

 دررا  كاربرد آنمعمول، دستگاهي  هايروش جديد چندعاملي با
- )H4(- 5- متيل- 3- (آريليدن)- 4 هايوردهافرآسان تهيه 

جزيي بنزآلدهيدهاي  واكنش تراكمي سه راهها از  ايزوكسازولون

در  ،استواستات يد و اتيلآمين هيدروكلر وكسيل، هيدرتفاوتم
            بررسي فرايند قابل .شدگزارش شرايط ملايم بررسي و 

براي واكنش الگو نشان داد كه اين  كاتاليستبودن نانوبازيافت
تواند بدون كاهش خوبي ميهدوره ب 5تا بيش از  كاتاليست
ياي اين روش از مزا بازده، فعاليت خود را حفظ كند. محسوس

 هايمكان شامل زئوليتي توان به ساخت يك نانوچندسازهمي
د. كرو مايع يوني بازي (نمك آلي) اشاره  )+Ca2( يسياسيد لو

واكنش، بازده  انجام زمان كوتاهديگر مزاياي اين روش شامل 
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خالص  فراوردهآوردن دستو به ستبالا، قابليت بازيافت كاتالي
  آساني است. به
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Abstract: In this study, first zeolite CaY was obtained through the reaction of zeolite 
NaY with CaCl2. Then it was functionalized by reaction with an organic linker, 3-
chloropropyl triethoxysilane, followed by reaction with 4-methylpyridine (4-MePyr 
IL@CaY). The structure and morphology of this new multi-functional nanoporous 
material were investigated and identified using Fourier transform infrared spectroscopy 
(FTIR), field emission scanning electron microscopy (FESEM), energy dispersive X-ray 
(EDS), thermogravimetric analysis (TGA-DTA) and Brunaeur-Emmet-Teller (BET) 
instrumental analyses. The catalytic activity of this multifactorial nanosystem in the 
easy synthesis of 4-(arylidene)-3-methyl-5-(4H)-isoxazolones was investigated through 
the three-component condensation reaction of various benzaldehydes, hydroxylamine 
hydrochloride and ethyl acetate under green conditions. One of the obvious advantages 
of this nanocatalyst is the presence of Lewis acid (Ca2+) sites and ionic liquid 4-
methylpyridinium chloride on a nanoporous solid substrate, which can be very 
important and instructive in multi-component syntheses. Simplicity of process, catalyst 
recyclability and easy product separation, high yield and mild conditions are other 
advantages of this procedure. 
 
Keywords: Multi-functional nanocatalyst, Zeolite CaY, Ionic liquid, 4-
methylpyridinium chloride, Three-component synthesis, Isoxazolone 
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