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  مقدمه -1

 دنشومی گفته هاییواکنش به )MCRs(1چندجزئی هايواکنش
 شوندمی ترکیب هم با ظرف یک در دهندهواکنش دو از بیشتر که
-1شود[می صلحا نهایی محصول ها،واسطه جداسازي بدون و
 را پرکاربرد و پیچیده ترکیبات توانمی ،MCRs از استفاده با .]3

                                                 
1 Multi Component Reactions 

 اصلی مزایاي بنابراین، کرد. سنتز مرحله یک در و آسانی به
MCRs، ،به نسبت پذیريگزینش و اتمی اقتصاد کارایی، سادگی 
 توسعه در مهمی نقش MCRs .]5-3است[ مرسوم هايواکنش
 اکثر .]6دارند[ پیشرفته و دارویی مواد سنتز براي جدید آلی شیمی

 ،1شوند[ سنتز MCRs توسط توانندمی هتروسیکلی آلی ترکیبات
 هايکاتالیزگر حضور در MCRs بیشتر کلی، طور به .]13-7 ،3

 طیف تاکنون .]19-14شوند[می انجام بازي یا اسیدي یونی،

 هیدرازین بین تراکمی واکنش از )HBHCTA(کربوتیوآمید-1-هیدرازین)بنزیلیدین هیدروکسی-2(-2 لیگاند کار، این در :چکیده
 تترااتیل ،123P از تفادهاس با ساده روشی با KIT-6 مزوحفرات همچنین، .شد تهیه بنزآلدهید هیدروکسی-2 و کربوتیوآمید

 تري یدوپروپیل-3 توسط KIT-6 مزوحفرات سطح سپس، .شدند سنتز بوتانول-n و )سیلیس منبع عنوان به ،TEOS(اورتوسیلیکات
 تثبیت آن روي بر اکسید زیرکونیوم نهایت، در .شد دارعامل HBHCTA از استفاده با ادامه در و اصلاح )IPTMS(سیلان متوکسی

 از استفاده با HBHCTA@KIT-Zr(O)-6 کاتالیزگرنانو .شد نامگذاري HBHCTA@KIT-Zr(O)-6 رتصو به که شد
 سنتز در HBHCTA@KIT-Zr(O)-6 يکاتالیزگر کاربرد سپس، .شد شناسایی XRD و SEM، WDX، BET هايروش

 حلال از ،کاتالیزگرنانو این حضور در نپیرا]b[تتراهیدروبنزو مشتقات سنتز براي شد. بررسی پیران]b[تتراهیدروبنزو مشتقات انتخابی
 شدند. سنتز کاتالیزگرنانو این حضور در کوتاه خیلی هايزمان در و بالا بازده با پیران]b[تتراهیدروبنزو مشتقات تمام شد. استفاده سبز

 این گزینیهمسان داد. نشان ترکیبات این سنتز در خوبی گزینیهمسان HBHCTA@KIT-Zr(O)-6 کاتالیزگرنانو ،براین علاوه
 مجدد استفاده قابلیت کاتالیزگرنانو این .شد بررسی ذوب نقطه مانند فیزیکی خواص و NMR سنجیطیف از استفاده با کاتالیزگرنانو

 .دارد پیران]b[تتراهیدروبنزو سنتز مشتقات سنتز در عملکرد در توجه قابل کاهش بدون

-شیف کمپلکس ها،پیران]b[تتراهیدروبنزو بازیافت، قابل کاتالیزگرنانو زئی،چندج هايواکنش ،KIT-6 مزوحفرات :کلیدي واژگان
 .باز

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

mailto:b.tahmasbi@ilam.ac.ir


   

 9  بهار 1404| شماره 1 | سال چهارم  
 

            شیمی و نانوشیمی

 سنتز MCRs فرآیندهاي طریق از آلی ترکیبات از ايگسترده
 از هاپیران]b[تتراهیدروبنزو مثال، عنوان به .]21-19اند[شده

 در دیمدون و آلدهیدها مالونونیتریل، جزئی سه تراکم طریق
 حال، این با .]23 ،22اند[شده سنتز مختلف هايکاتالیزگر حضور
 .نیستند بازیافت قابل بازي یا اسیدي یونی، هايکاتالیزگر بیشتر

 مختلف نانوذرات روي ياتالیزگرک فعال هايگونه دلیل، همین به
 -نانوذرات مجدد استفاده قابلیت و بالا سطح مساحت دلیل به-

 سنتز براي مختلف جزئی چند هايواکنش در سپس و شده تثبیت
 از تعدادي بنابراین، .]30-24اند[شده استفاده آلی ترکیبات

 نانومواد روي فلزي یا بازي اسیدي، یونی، يکاتالیزگر هايگونه
 نانوذرات مغناطیسی، نانوذرات مزومتخلخل، هايسیلیس انندم(

 هايکاتالیزگر و اندشده تثبیت )غیره و بیوچار نانوذرات بوهمیت،
 ،24اند[کرده تولید MCRs براي مختلفی ناهمگن و کاربردي

 یک KIT-6 مزومتخلخل، سیلیسی مواد میان در .]33-31
 است يکاتالیزگر عالف هايگونه تثبیت براي آلایده نانوساختار

 مساحت بالا، پایداري قبیل از توجهی قابل مزایاي داراي که
 اندازه اصلاح، قابل سیلانول هايگروه شامل بالا ویژه سطح
 KIT-6 .]34باشد[می تنظیم قابل منافذ اندازه و یکنواخت منافذ

 به )1H هیسترزیس با IV نوع ایزوترم( آیوپاك بنديطبقه در
 هايگروه .]35شود[می بنديطبقه ومتخلخلمز ماده عنوان

 که کنندمی فراهم را امکان این KIT-6 سطح روي بر سیلانول
 پیوندهاي از استفاده با يکاتالیزگر مختلف هايگونه راحتی به

 کاتالیزگر عنوان به و شوند تثبیت KIT-6 روي بر کووالانسی
 میاییشی هايواکنش از مختلفی انواع در مجدد استفاده قابل

 روي بر شدهتثبیت هايکاتالیزگر بنابراین، ].38-36شوند[ استفاده
6-KIT مانند توانندمی که(دارند بالایی يکاتالیزگر فعالیت 

 قابل هاکاتالیزگر این همچنین و )کنند عمل همگن هايکاتالیزگر
 هايکاتالیزگر مانند توانندمی که(هستند مجدد استفاده و بازیافت
 و سنتز KIT-6 ابتدا کار این در بنابراین، ).دکنن عمل ناهمگن

 لیگاند توسط سپس شد. اصلاح IPTMS از استفاده با سپس
HBHCTA اکسید زیرکونیوم تثبیت براي)-Zr(O)

6-HBHCTA@KIT( یک عنوان به نهایتاً که شد دارعامل 
 سنتز در کارآمد و پذیرگزینش بازیافت، قابل کاتالیزگرنانو

  شد. استفاده هایرانپ]b[تتراهیدروبنزو

 

 تجربی بخش -2

 HBHCTA لیگاند سنتز -2-1

 کربوتیوآمید نهیدرازی بین تراکمی واکنش با HBHCTA لیگاند
 ).1 طرح(شد نتزس متانول کسرفلا در بنزآلدهید هیدروکسی-2 و

 هیدرازین از )تریلیلیم 01(یمتانول محلول کار، این براي
-2 از )تریلیلیم 10(یمتانول محلول و )مولیلیم 5(کربوتیوآمید
 حاصل خلوطم ند.شد مخلوط )مولیلیم 5(بنزآلدهید هیدروکسی

 حجم سپس شد. زدههم بازروانی طشرای در ساعت 4 مدت به
 رد رنگ دیسف جامد کیلتش تا و شد داده کاهش نصف به محلول

 و دش اجد صافی اغذک با رنگ دیسف جامد .شد ينگهدار خچالی
 (لیگاندشده نتزس محصول هایتاً ن .شد داده شوشست متانول با

HBHCTA( شد. خشک خلاء در 
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 کربوتیوآمید-1-هیدرازین)بنزیلیدین هیدروکسی-2(-2 سنتز .1 طرح
)HBHCTA(.  

 IPTMS سنتز -2-2

 صورت به سیلانمتوکسیتري کلروپروپیل-3 از مولمیلی 10
 30(خشک استون و )مولمیلی KI)10 از مخلوطی به قطرهقطره
 Cº 50 دماي در تساع 24 مدت به مخلوط .شد اضافه )لیترمیلی

 یدوپروپیل-3 .)2 طرح(شد رفلاکس 2N اتمسفر تحت و
 ستشوش و ساده ردنک صاف اب مدهآ ستد به سیلانمتوکسیتري

 به IPTMS و شد تبخیر ستونا حلال د.ش جدا خشک استون با
 ].36[آمد دست

Si
O
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O
Cl

KI, dry acetone

reflux conditions
Si
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I

  .)IPTMS( سیلان متوکسی تري یدوپروپیل-3 سنتز .2 طرح

  BHCTA@KITH-Zr(O)-6 کاتالیزگرنونا سنتز -2-3

 تحقیقاتی گروه قبلی شده منتشر مقاله اساس بر KIT-6 مزوحفره
 )لیترمیلی 25(تولوئن در KIT-6 از گرم 1 سپس .]39شد[ سنتز ما
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 46 مدت به و اضافه IPTMS از لیترمیلی 5/1 شد. پراکنده
 شدهاصلاح KIT-6 .شد زدههم Cº 80 دماي در ساعت

)6-IPTMS@KIT( در و جدا ساده کردن صاف از استفاده با 
 و )گرم IPTMS@KIT)1-6 سپس، .شد خشک اتاق دماي

HBHCTA)1 دماي در ساعت 24 مدت به )مولمیلی Cº 70 در 
 شده دارعامل KIT-6 .شدند زدههم تولوئن

)6-HBHCTA@KIT( از استفاده با و شد جدا DMSO و 
 HBHCTA@KIT-6 پایانی، مرحله در .شد شسته اتانول سپس

 24 مدت به متانول در )مولمیلی 2(O2H.82ZrOCl با )گرم 1(
 اکسید زیرکونیوم .شد زدههم بازروانی شرایط تحت ساعت
 )KIT )6-ITHBHCTA@K-Zr(O)-6 سطح روي شدهتثبیت

 جداسازي اتانول و آب با شستشو و ساده کردن صاف از استفاده با
 ).3 طرح(شد
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  .HBHCTA@KIT-Zr(O)-6 سنتز .3 طرح

 ضورح در هاپیران]b[تتراهیدروبنزو سنتز روش -2-4
 HBHCTA@KIT-Zr(O)-6 کاتالیزگرنانو

 ،)مولیلیم 1(ونونیتریلمال ،)مولمیلی 1(دیمدون از مخلوطی
 HBHCTA@KIT-Zr(O)-6 کاتالیزگر و )مولمیلی 1(آلدهید

 هايحلال وطمخل در Cº 80 دماي در )گرممیلی 25(
O/EtOH2H واکنش زمان ).4 طرح(شد زدههم یکسان نسبت با 

 استون:هگزان-n از 8:2 نسبت با انکت حلال یک در TLC با
 لیزگرکاتا و شد اضافه حلال واکنش، پایان از پس .شد کنترل

6-HBHCTA@KIT-Zr(O) ادهس کردن صاف از استفاده با 
  .شد نوبلوره پیران]b[زوتتراهیدروبن محصول نهایت، در .شد جدا

CHO

R

O

HO

CN

O NH2

O

R

Zr(O)-HBHCTA@KIT-6

H2O / EtOH, 80 °CCN

CN

Zr(O)- کاتالیزگرنانو حضور در پیران]b[تتراهیدروبنزو مشتقات سنتز .4 طرح
6-HBHCTA@KIT.  

 هاپیران]b[تراهیدروبنزوت طیفی اتاطلاع -2-5

2-amino-7,7-dimethyl-4-(4-nitrophenyl)-5-oxo-
5,6,7,8-tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile: 

1H NMR (400 MHz, DMSO): δH= 8.07-7.96 (m, 
2H), 7.67-7.57 (m, 2H), 7.16 (br, 2H), 4.40 (s, 1H), 
2.53 (s, 2H), 2.28-2.23 (d, J= 20 Hz, 1H), 2.12-
2.07 (d, J= 20 Hz, 1H), 1.03 (s, 3H), 0.94 (s, 3H) 
ppm. 

2-amino-7,7-dimethyl-4-(4-nitrophenyl)-5-oxo-
5,6,7,8-tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile: 

13C NMR (250 MHz, DMSO): δH= 195.6, 163.1, 
158.7, 147.8, 147.0, 134.1, 130.0, 121.8, 111.8, 
57.4, 49.9, 35.5, 31.8, 28.3, 26.8 ppm. 

2-amino-7,7-dimethyl-4-(4-nitrophenyl)-5-oxo-
5,6,7,8-tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile: 

FT-IR (KBr pellet, cm-1): 3601, 3514, 3394, 3324, 
3255, 3211, 3078, 2969, 2939, 2892, 2192, 1934, 
1685, 1655, 1601, 1521, 1468, 1417, 1368, 1253, 
1214, 1160, 1143, 1107, 1041, 974, 939, 914, 866, 
827, 804, 741, 701, 666, 619, 561, 542, 505, 438, 
422. 

2-amino-4-(4-formylphenyl)-7,7-dimethyl-5-oxo-
5,6,7,8-tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile: 

13C NMR (250 MHz, DMSO): δH= 195.6, 192.4, 
162.9, 158.6, 151.3, 134.9, 129.7, 128.0, 119.3, 
112.1, 58.0, 50.0, 35.9, 31.8, 28.3, 26.9 ppm. 

 بحث و نتایج -3

 Zr(O)- کاتالیزگرنانو شناسایی -3-1
6-HBHCTA@KIT 

Zr(O)- ذرات اندازه و شکل ،شناسی ریخت مطالعه براي
6-HBHCTA@KIT الکترونی میکروسکوپ دستگاه از 

 در SEM تصویر دو ).1 شکل(شد استفاده )SEMروبشی(
 کاتالیزگر از )نانومتر 500 و نانومتر 200( مختلف هايمقیاس

6-HBHCTA@KIT-Zr(O) است شده ارائه 1 شکل در. 



   

 11  بهار 1404| شماره 1 | سال چهارم  
 

            شیمی و نانوشیمی

 
 .KITHBHCTA-Zr(O)@-6 کاتالیزگر از SEM تصاویر .1 شکل

Zr(O)- عنصريِ توزیع و ترکیب ینیتع منظور به
6-HBHCTA@KIT، با یکسا اشعه سنجییفط آنالیز 

 WDX آنالیز .)2 شکل(شد انجام )WDX(موج طول یپراکندگ
 و Si، O، C، N، S هايگونه از کاتالیزگر این که دهدمی نشان

Zr نتایج اساس بر .است شده تشکیل WDX، عناصر S، C و N 
 نشان که دارند وجود HBHCTA@KIT-Zr(O)-6 ساختار در

 لیگاند با آن شدن دارعامل و KIT-6 سطحِ  اصلاح دهنده
HBHCTA آنالیز همچنین، .است WDX این که داد نشان 

 کمپلکس تثبیت بنابراین .است زیرکونیوم عنصر داراي کاتالیزگر
Zr 6 سطح روي بر-KIT آنالیز .شد تأیید WDX به مربوط 
6-HBHCTA@KIT-Zr(O) هايگونه که داد نشان Si، O، 
C، N، S و Zr توزیع کاتالیزگر این ساختار در همگن صورت به 

  .اندشده

 تعیین براي قدرتمند ابزار )یکXRDایکس( پرتو پراش روش
 پیک شدت یا موقعیت .است مواد بودن شکل بی یا بلوري ساختار

 نظم بلوري، ساختار مانند مختلفی عوامل به XRD الگوي در
 الگوي اساس، این بر .دارد بستگی بلور اندازه یا خلوص منافذ،

XRD 6 براي کم زاویه با-HBHCTA@KIT-Zr(O) در 
Zr(O)- از XRD الگوي .است شده داده نشان 3 شکل

6-HBHCTA@KIT هايموقعیت در بازتابی پیک سه θ2 
 شکل به مربوط که دهدمی نشان 89/1° و 64/1° ،94/0° با برابر

 و بلوري ساختار بنابراین، .است KIT-6 مزوحفره هايکانال منظم
 Zr(O) کمپلکس تثبیت از پس KIT-6 هايکانال منافذ نظم

 الگوي به نسبت هاپیک این شدت که هرچند .است مانده پایدار
XRD 6 مزوحفره دارداستان-KIT که است یافته کاهش 
 KIT-6 روي بر Zr(O( کمپلکس آمیزموفقیت تثبیت دهندهنشان
 .است

 
Zr(O)- کاتالیزگرنانو دهنده تشکیل عناصر توزیع و عنصري ترکیب تعیین .2 شکل

6-HBHCTA@KIT از استفاده با WDX.  

 HBHCTA@KIT-Zr(O)-6 کاتالیزگرنانو از XRD الگوي .3 شکل

 خواص وصیفت براي BJH نمودار و نیتروژن واجذب/جذب آنالیز
ــاختاري ــکلتی و س ــتفاده HBHCTA@KIT-Zr(O)-6 اس  اس

 شکل در آمده دست به BET و BJH ایزوترم، نمودارهاي .شدند
 خلاصـه 1 جـدول در هاآن هايداده مامت و اندشده داده نشان 4

KIT- سـطح مساحت است، شده داده نشان که همانطور .اندشده
 متــر 611 برابــر ترتیــب بــه HBHCTA@KIT-Zr(O)-6 و 6
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 حجـم همچنـین، .است گرم بر مربع متر 77/458 و گرم بر مربع
 برابـر ترتیب به HBHCTA@KIT-Zr(O)-6 و KIT-6 منافذ

 گـرم بـر مکعب مترسانتی 52/0 و گرم بر مکعب مترسانتی 85/0
ـــــت ـــــین، .اس ـــــر همچن ـــــذ قط Zr(O)- و KIT-6 مناف

6-HBHCTA@KIT 58/4 و نــانومتر 64/5 برابــر ترتیــب بــه 
 نسبت کاتالیزگر ساختاري هايویژگی در کاهش این .است مترنانو
ــه ــل ،KIT-6 ب ــردن دارعام ــت ک ــت و KIT-6 آمیزموفقی  تثبی

HBHCTA-Zr(O) 6 روي بر-KIT کندمی تأیید را. 

 به مربوط BJH نمودار (ب) و 2N واجذب-جذب هايایزوترم (الف) .4 شکل
6-HBHCTA@KIT-Zr(O).  

 BHCTA@KITH-Zr(O)-6 و KIT-6 اختاريس پارامترهاي .1 جدول

 حجم حفرات
(cm3) 

 قطر حفرات
(nm) 

SBET 
(m2/g) نمونه 

0/85 [40] 5/64 [40] 611 [40] KIT-6 

0/52 4/58 458/77 Zr(O)-HBHCTA@KIT-6 

 HBHCTA@KIT-Zr(O)-6 کاتالیزگرنانو کاربرد -3-2
  پیران]b[تتراهیدروبنزو مشتقات سنتز در

 ترکیبات مهم هايگروه از یکی هاپیران]bتتراهیدروبنزو[
 دلیل به که باشندمی اکسیژن اتم هترو حاوي آلی هتروسیکل

 هستند. برخوردار زیادي اهمیت از زیستی و دارویی خواص داشتن
 سنتز براي جدید هايروش توسعه و طراحی رو، این از

 آلی دانانشیمی براي مهم زمینه یک ها]پیرانbتتراهیدروبنزو[
Zr(O)- کاتالیزگرنانو از کار این در بنابراین .شودمی سوبمح
6-HBHCTA@KIT تتراهیدروبنزو[ سنتز برايbها]پیران 

 شرایط بهترین آوردن دست به براي اول، مرحله در شد. استفاده
 حضور در ]پیرانbتتراهیدروبنزو[ مشتقات سنتز براي لازم
 جزئی سه واکنش ،HBHCTA@KIT-Zr(O)-6 کاتالیزگرنانو
 واکنش عنوان به دیمدون و کلروبنزآلدهید-4 مالونونیتریل، بین

 از مختلف مقادیر حضور در واکنش این شد. انتخاب نمونه
 و هاحلال انواع ،HBHCTA@KIT-Zr(O)-6 کاتالیزگرنانو

 نمونه واکنش ).2 گرفت(جدول قرار بررسی مورد متفاوت دماهاي
 25 مقدار و شد بررسی کاتالیزگر از متفاوتی مقادیر حضور در

 عنوان به HBHCTA@KIT-Zr(O)-6 کاتالیزگر از گرممیلی
 نمونه واکنش براي قبولی قابل نتایج زیرا شد. انتخاب بهینه مقدار

 همچنین نشد. مشاهده کاتالیزگر از گرممیلی 10 حضور در
 نتیجه در چندانی تغییر گرم،میلی 30 به کاتالیزگر مقدار افزایش
 هايحلال واکنش، حلال نوع بررسی هنگام .نداشت واکنش
 بررسی مورد DMSO و هگزان-n اتانول،:آب مخلوط آب، اتانول،

 براي حلال بهترین عنوان به اتانول:آب مخلوط که گرفتند، قرار
 در که همانطور شد. انتخاب ]پیرانbتتراهیدروبنزو[ مشتقات سنتز

Zr(O)- رکاتالیزگ از گرممیلی 25 شودمی مشاهده 2 جدول
6-HBHCTA@KIT دماي در و اتانول:آب حلال در Cº 80 

  باشد.می واکنش این انجام براي شرایط بهترین

 آلدهیدها از ختلفیم مشتقات اکنش،و هینهب رایطش عیینت زا پس
 رارق طالعهم وردم ]پیرانbتتراهیدروبنزو[ شتقاتم سنتز براي

 دهش ادهد نشان 3 جدول رد هابررسی این تایجن ).5 گرفتند(طرح
 این مزایاي زا کم اکنشو زمان و حصولاتم الايب ازدهب است.
 و Cl، 2ONکشنده(الکترون روهگ داراي لدهیدهاییآ است. روش

Br( الکترون و)دهندهOH، OMe و eM( ورتو،ا ايهموقعیت در 
 شده شاهدهم نتایج اساس رب گرفتند. رارق ررسیب وردم متا و پارا
-اکنشو کشندهالکترون روهگ داراي اییهآلدهید ،3 جدول در

  دهندهالکترون روهگ داراي لدهیدهاییآ به بتنس یشتريب پذیري

 ب

 الف
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 .]پیرانbتراهیدروبنزو[ت مشتقات نتزس براي شواکن رایطش سازيبهینه .2 جدول

 (%) راندمان (دقیقه) زمان )ºC( دما حلال )mg( کاتالیزور ردیف

1 - O2H EtOH/ 80 15 -* 

2 25 O2H tOH/E 80 15 98 

3 20 O2H EtOH/ 80 20 98 

4 10 O2H EtOH/ 80 90 80 

5 25 O2H 98 30 بازروانی 

6 25 EtOH 240 بازروانی -* 

7 25 DMSO 120 240 -* 

8 25 n-240 بازروانی هگزان -* 

 کلروبنزآلدهید-4 مول)،میلی 1( مالونونیتریل مول)،میلی 1( دیمدون واکنش: شرایط
HBHCTA@KIT-Zr(O)- نانوکاتالیزور و لیتر)میلی 10-5( حلال مول)،یمیل 1(

 گرم)میلی 25-10( 6
 .نشد کامل واکنش*

 

O

O CN

CN

Zr(O)-HBHCTA@KIT-6
CHO

CN

O NH2

O

EtOH/ H2O
80°CR

R

 Zr(O)- کاتالیزگرنانو حضور در هاپیران]b[تتراهیدروبنزو سنتز کلی واکنش .5 طرح
6-HBHCTA@KIT.  

 کلروبنزآلدهید-4 نیتروبنزآلدهید،-4 از وقتی مثال، عنوان به دارند.
 واکنش است، شده استفاده اولیه ماده عنوان به برموبنزآلدهید-4 یا

 محصولات و است شده کامل دقیقه 15 زمان مدت در تنها
 اما اند.شده سنتز %90 بالاي بازده با متناظر نرای]پb[دروبنزویتتراه
 عنوان به هیدبنزآلدمتوکسی-4 یا بنزآلدهیدمتیل-4 از که وقتی
 شده کامل دقیقه 40 در واکنش است، شده استفاده اولیه ماده
 %80 بازده با متناظر نرای]پb[دروبنزویتتراه محصولات و است
 با نیتروبنزآلدهید-3 از حاصل محصول همچنین اند.شده سنتز
 محصول به نسبت )%98بالاتري( بازده و دقیقه) 10کمتر( زمان

 با و دقیقه 20 زمان مدت درآلدهید(بنز هیدروکسی-3 از حاصل
 هم با توجهی قابل اختلاف که است شده حاصل )%96 بازده

 در دهندهالکترون یا کشندهالکترون هايگروه ثیرأت زیرا .ندارند

-الکترون یا کشندهالکترون هايگروه تأثیر از بیشتر پارا موقعیت
 تأثیر افزایش علت به واقعیت این است. متا موقعیت در دهنده

 این به .باشدمی متا موقعیت به نسبت پارا موقعیت در رزونانس
 به نسبت پارا و اورتو هايموقعیت در رزونانس تأثیر که معنی

 افزایش با اینکه به توجه با همچنین .است بیشتر متا موقعیت
 هاي استخلاف یابند،می کاهش شدت به القایی اثرات فاصله،

 اما گیرندمی قرار القایی اثرات تأثیر تحت کمتر پارا و متا موقعیت
 به اورتو، موقعیت در کشندهالکترون یا دهندهالکترون هايگروه
 همچنین هستند. رزونانس و القایی اثرات تأثیر تحت زمانهم طور

 است، شده استفاده آمینو)بنزآلدهیدمتیل(دي-4 از که وقتی
 15 زمان مدت رد تنها متناظر نرای]پb[دروبنزویتتراه محصول

 چرخش علت به تواندمی که است شده سنتز %98 بازده با دقیقه
N-)2 پیوند

(spC هايهیدروژن با متیل هايگروه دافعه اثر در 
 حامل اوربیتال ،N-C پیوند چرخش اثر در باشد. اورتو موقعیت

 عمود آروماتیک حلقه صفحه بر نیتروژن پیوند غیر الکترون جفت
 داشت. نخواهد را آروماتیک حلقه با زونانسر امکان و شودمی

 از کشندهالکترون گروه یک عنوان به N2Me گروه بنابراین
 نیتروژن الکترونگاتیوي زیرا است. کرده عمل القایی اثرات طریق

 حضور در بالا بازده با محصولات همه است. بیشتر کربن از
 شدند. سنتز HBHCTA@KIT-Zr(O)-6 کاتالیزگرنانو

 نتزس هايپیران]b[تراهیدروبنزوت ساختار رسیبر -3-3
 BHCTA@KITH-Zr(O)-6 حضور در شده

Zr(O)- کاتالیزگرنانو گزینیهمسان بررسی براي
6-HBHCTA@KIT، ترفتالدهید، بین جزئیسه واکنش 

 گروه دو داراي ترفتالدهید شد. بررسی دیمدون و مالونونیتریل
 مناسب گزینه یک که باشدمی یکسان کاملا آلدهیدي عاملی
 مشتقات سنتز در کاتالیزگر این گزینیهمسان بررسی براي

 3 جدول و 6 طرح در که همانطور است. ]پیرانbتتراهیدروبنزو[
 عاملی هايگروه از یکی تنها شود،می مشاهده )12 (ردیف

 تشکیل به منجر کاتالیزگرنانو این حضور در آلدهیدي
 گزینشی صورت به دیگر هگرو و است شده پیران]b[تتراهیدروبنزو

 احتمالی، محصولات بین از همچنین است. باقیمانده تغییر بدون
 است. شده سنتز محصول یک تنها
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 .HBHCTA@KIT-Zr(O)-6 اتالیزورک حضور در هاپیران]b[تتراهیدروبنزو مشتقات سنتز .3 جدول
 منبع )Cº( ذوب نقطه راندمان (%) زمان (دقیقه) محصول آلدهید ردیف

1 H

O

OH
HO

 
CN

O NH2

O

OH
OH

 

25 90 236-234 [49] 

2 
Cl

H

O

 
CN

O NH2

O

Cl

 

15 98 204-202 [41] 

3 H

O

 
CN

O NH2

O

 

15 98 220-218 [42] 

4 H

O

O2N  
CN

O NH2

O

NO2

 

15 96 174-172 [43] 

5 
HO

H

O

 
CN

O NH2

O

OH

 

15 85 206-204 [41] 

6 H

O

Me  
CN

O NH2

O

Me

 

40 80 206-204 [44] 

7 H

O

H3CO  
CN

O NH2

O

OMe

 

40 80 196-194 [45] 

8 H

O

NO2  
CN

O NH2

O

NO2

 

10 98 204-201 [42] 

9 H

O

Br  CN

O NH2

O

Br

 

15 90 197-194 [46] 

10 H

O

Me2N  
CN

O NH2

O

NMe2

 

15 98 197-194 [47] 
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 .3 جدول ادامه

11 H

O

OH  
CN

O NH2

O

OH

 

20 96 226-223 [44] 

12 H

O

O

H

 
CN

O NH2

O

CHO

 

25 85 190-187 - 

 

CHO O

O CN

CN

Zr(O)-HBHCTA@KIT-6

CHO

CN

O NH2

O

CHO

CN

O NH2

O

NC

OH2N

O
+

100% 
                        

0%

A B

 نانوکاتالیزور حضور در هاپیران]b[راهیدروبنزوتت سنتز گزینی همسان .6 طرح
6-HBHCTA@KIT-Zr(O).   

 شتقاتم نتزس در کاتالیزگرنانو این یگزینهمسان
 واصخ و MRN سنجیطیف از ستفادها با ]پیرانbتتراهیدروبنزو[

 NMR C13 فطی .شد اثبات حصولاتم ذوب قطهن مانند فیزیکی
 دیمدون و الونونیتریلم ترفتالدهید، تراکم زا شده سنتز محصول

 شکل در HBHCTA@KIT-Zr(O)-6 کاتالیزگرنانو حضور در
 طیف رد باید ود،ش سنتز A محصول گرا است. شده داده نشان 5

NMR C13 ،محصول اگر ماا شود. شاهدهم پیک 61 محصول B 
 املیع هايگروه حذف و حصولم تقارن دلیل هب شود، سنتز

 5 شکل رد که انطورهم ود.ش شاهدهم یکپ 13 باید ،آلدهیدي
 یکپ 61 حصول،م NMR C13 طیف در شود،می مشاهده
 محصول، NMR C31 طیف در این، بر لاوهع است. شده مشاهده

 اکنشو گزینشی صورت هب که لدهیديآ ربنک هب ربوطم پیک
 دهدمی نشان هک شودمی دیده pmp 4/192 ناحیه در است نداده

 محصول اگر ماا است. هشد نتزس نشیگزی صورت به A محصول
B طیف رد پیک این ود،ب شده سنتز NMR C13 یدهد محصول 

 ورتص به A محصول نهات که فتگ توانمی بنابراین شود.نمی
 A محصول وبذ نقطه این، بر هعلاو .است شده سنتز گزینشی

 وبذ نقطه رحالیکهد است آمده دست به Cº 187-190 برابر
  است. دهش گزارش ]48 و Cº 602 ]45 حدود B محصول

 سنجیطیف با ها]پیرانbتتراهیدروبنزو[ ساختار فضایی شیمی
NMR طیف منظور، این براي شد. بررسی NMR H1 محصول 

 در دیمدون و مالونونیتریل نیتروبنزآلدهید،-4 تراکم از شده سنتز
 6 شکل در HBHCTA@KIT-Zr(O)-6 کاتالیزگرنانو حضور
 یک داراي ]پیرانbتتراهیدروبنزو[ مشتقات .است شده داده نشان
-نشانه "*" با 6 شکل در که هستند خود ساختار در کایرال مرکز

 به نسبت 1' هیدروژن و 1 هیدروژن بنابراین است. شده گذاري
 مراکز به دیاسترئوتاپیک هايگروه هستند. دیاسترئوتاپیک هم

 و الونونیتریلم الدهید،رفتت تراکم از دهش سنتز محصول NMR C13 طیف .5 شکل
 .HBHCTA@KIT-(O)Zr-6 کاتالیزگرنانو حضور در دیمدون

 ،دیروبنزآلدهتین-4 تراکم از دهش سنتز محصول NMR H1 طیف .6 شکل
 .BHCTA@KITH-Zr(O)-6 اتالیزگرکنانو حضور در وندیمد و مالونونیتریل



   

 16  بهار 1404| شماره 1 | سال چهارم  
 

            شیمی و نانوشیمی

 ستند.ه متفاوت فضایی یمیش نظر زا اما ستنده تصلم مشابهی
 جابجایی NMR H1 طیف در 1' و 1 يهاهیدروژن اینبنابر

 ود ینا شوند.می کافتهش هم وسطت و دارند متفاوتی شیمیایی
 به )zH 20 =H’-HJ2( دوپیوندي وپلاژک ثابت کی با هیدروژن

 pmp و ppm 07/12-2/2 ناحیه در دوشاخه پیک دو صورت
 به تنسب Me' و Me گروه مچنینه اند.شده نمایان 23/28-2/2
 طیف در تیلم هايگروه این نابراین،ب هستند. اپیکدیاستروئوت هم

NMR H1 پیک دو صورت هب و رنددا تفاوتیم یمیاییش جابجایی 
 اند.شده ایاننم ppm 03/1 و ppm 94/0 ناحیه در شاخهتک

 در هاپیران]b[تراهیدروبنزوت سنتز مکانیسم -3-4
  CTA@KITHBH-Zr(O)-6 کاتالیزگرنانو حضور

 مشتقات سنتز براي پیشنهادي مکانیسم 7 طرح
Zr(O)- کاتالیزگر حضور در پیران]b[تتراهیدروبنزو

6-HBHCTA@KIT ابتدا مکانیسم، این در ].49است[ داده نشان 
 و شده فعال ،کاتالیزگر با برهمکنش اثر در کربونیل عاملیِ  گروه

 این در دهد.می انجام تراکمی واکنش مالونونیتریل با سپس
 همچنین، شود.می حاصل مالونونیتریل آریلیدین حدواسط ،مرحله

 فرم به )شدن توتومري اثر در( کاتالیزگرنانو حضور در دیمدون
 آریلیدین به مایکل تراکم یک با که شودمی تبدیل آن انولی

 تشکیل حدواسط یک مرحله این در کند.می حمله مالونونیتریل
 جابجایی و یرانپ حلقه شدن بسته با نهایت در که شودمی

  .شودمی سنتز پیران]b[تتراهیدروبنزو محصول هیدروژن،
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 حضور در هاپیران]b[تتراهیدروبنزو سنتز براي پیشنهادي مکانیسم .7 طرح
 .HBHCTA@KIT-Zr(O)-6 کاتالیزگرنانو

 

 کاتالیزگرنانو از مجدد استفاده و بازیافت -3-5
6-HCTA@KITHB-Zr(O) سنتز در 

 هاپیران]b[تتراهیدروبنزو

 کاتالیزگرنانو مجدد استفاده و بازیافت قابلیت بررسی براي
6-HBHCTA@KIT-Zr(O) مشتقات سنتز در 

 کلروبنزآلدهید-4 شامل جزئی سه واکنش ]پیران،bتتراهیدروبنزو[
 شد. انتخاب نمونه واکنش عنوان به مالونونیتریل و دیمدون با

 هر پایان در و شد تکرار )2 (جدول بهینه شرایط در نمونه واکنش
 استفاده با HBHCTA@KIT-Zr(O)-6 کاتالیزگرنانو واکنش،

 بعدي مرحله در شده بازیافت کاتالیزگر شد. بازیافت سانتریفیوژ از
 نشان 7 شکل در که طورهمان گرفت. قرار مجدد استفاده مورد
 BHCTA@KITH-Zr(O)-6 کاتالیزگرنانو است، شده داده
 فعالیت در توجهی قابل کاهش بدون بار 4 تا حداقل تواندمی

  شود. مجدد استفاده

 .HBHCTA@KIT-Zr(O)-6 کاتالیزگرنانو از مجدد استفاده و بازیافت .7 شکل

HBHCTA@KIT-Zr(O)- کاتالیزگرنانو مقایسه -3-6

 مشتقات سنتز در قبلی هايکاتالیزگر با 6
  پیران]b[تتراهیدروبنزو

HBHCTA@KIT-Zr(O)- کاتالیزگر کارایی بررسی منظور به
 در مالونونیتریل و دیمدون کلروبنزآلدهید،-4 جزئیسه واکنش ،6

 گزارش کاتالیزگرهاي با HBHCTA@KIT-Zr(O)-6 حضور
 شده خلاصه 4 جدول در مقایسه این نتایج شد. مقایسه قبلی شده

 با حصولم روش، این در شودمی مشاهده که همانگونه است.
 این همچنین .است هشد سنتز ترکوتاه زمان در و بالاتر بازده

 مجدد استفاده و بازیافت واکنش مخلوط از آسانی به کاتالیزگر
 و بازیافت قابل قبلی هايکاتالیزگر از برخی درحالیکه شود.می

 نیستند. مجدد استفاده
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 رهاياتالیزگک با HBHCTA@KIT-Zr(O)-6 کاتالیزگر کارایی مقایسه .4 جدول
 .نیتریلمالونو و دیمدون د،کلروبنزآلدهی-4 یجزئ هس اکنشو در قبلی شده گزارش

زمان  شرایط واکنش کاتالیزور ردیف
 (دقیقه)

راندمان 
  منبع (%)

1 Fe(ClO4)3/SiO2 Reflux O,2H 105 93 [44]  

2 HMS/Pr-Rh-Zr °C 80 PEG, 20 90 [45]  

3 Fe3O4@SiO2@Propyl–
ANDSA Reflux O,2H 30 83 [48]  

4 MCM-41@ASS-La ºC 80 O,2H 25 93 [49]  

5 urea   25 O:EtOH,2H
ºC 180 87 [50]  

6 [SiO2-caf.]HSO4  free, solvent
C° 100 15 90 [51]  

7 p-dodecylbenzenesulfonic 
acid H2O, Reflux 240 69 [52]  

8 ionic liquid [Ch][OH] ºC 80 O,2H 120 87 [53] 
 

9 [MPIm][HSO4]@SBA-15 ºC 45 O,2H 120 90 [54]  

10 HMS/Pr-Xa-Ni  O:EtOH,2H
ºC 80 40 91 [55]  

11 NH4Al(SO4)2.12H2O 
(Alum) ºC 80 EtOH, 120 94 [56]  

12 Zr(O)-HBHCTA@KIT-6  80 O:EtOH,2H
ºC 15 98  این

 کار
 

  نتیجه گیري -4 

 سپس و سنتز ساده روشی با KIT-6 مزوحفره ابتدا کار این در
 روي بر اکسید زیرکونیوم کمپلکس ادامه، در شد. اصلاح آن سطح

 کاتالیزگرنانو ).HBHCTA@KIT-Zr(O)-6شد( تثبیت آن
6-HBHCTA@KIT-Zr(O) هايروش از استفاده با SEM، 

WDX، BET و XRD آنالیز طبق .شد شناسایی BET، این 
 بر مربع متر 77/845(زیادي بسیار سطح مساحت داراي کاتالیزگر

 در کند.می فراهم را بالایی يکاتالیزگر فعالیت که است گرم)
 مشتقات سنتز در آن يکاتالیزگر کاربرد ادامه،

 اینکه بر علاوه کاتالیزگر این شد. مطالعه پیران]b[تتراهیدروبنزو
 پیران]b[تتراهیدروبنزو ترکیبات سنتز براي خوبی بسیار فعالیت
 مطالعه این در هم خوبی بسیار ذیريپگزینش بلکه داد، نشان
 پذیريواکنش کشندهالکترون گروه داراي آلدهیدهاي داد. نشان

 بر علاوه دادند. نشان هاپیران]b[تتراهیدروبنزو سنتز در بیشتري
 بار چندین براي و بازیافت راحتی به کاتالیزگر این موارد، این

 هم زیرا کندیم برابر چند را آن اهمیت که شودمی مجدد استفاده

 زیست محیط با هم و است صرفه به مقرون اقتصادي نظر از
 بنابراین دارد. مطابقت سبز شیمی اصول با و است سازگار

6-HBHCTA@KIT-Zr(O) کاتالیزگر یک عنوان به ندتوامی 
 استفاده زیستی و دارویی آلی، مختلف کیباتتر سنتز در مناسب

 ساده، کار روش به توانمی روش این توجه قابل مزایاي از شود.
 زیست محیط با سازگار و محصول بالا بازده کوتاه، واکنش زمان
  .کرد اشاره

 قدردانی
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Schiff base complex of 2-(2-hydroxybenzylidene)hydrazine-1-
carbothioamide containing zirconium oxide on mesoporous 

KIT-6 as a selective and recyclable nanocatalyst for the 
synthesis of tetrahydrobenzo[b]pyrans 

        Elham Mohseni, Bahman Tahmasbi* 

 Department of Chemistry, Faculty of Science, Ilam University, P. O. Box 69315516, Ilam, Iran. 
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Schiff-base complex. 

Abstract: In this work, the 2-(2-hydroxybenzylidene)hydrazine-1-carbothioamide (HBHCTA) as ligand was 
synthesized from the condensation reaction between hydrazine carbothioamide and 2-hydroxybenzaldehyde. 
Also, mesoporous KIT-6 was synthesized by a simple method using P123, tetraethyl orthosilicate (TEOS, as a 
silica source) and n-butanol. Then, the surface of mesoporous KIT-6 was modified by 3-iodopropyl 
trimethoxysilane (IPTMS) and then functionalized by HBHCTA. Finally, zirconium oxide was immobilized on 
the surface of modified KIT-6, which was named Zr(O)-HBHCTA@KIT-6. The Zr(O)-HBHCTA@KIT-6 
nanocatalyst was characterized using SEM, WDX, BET and XRD techniques. Then, the catalytic application of 
Zr(O)-HBHCTA@KIT-6 was investigated in the selective synthesis of tetrahydrobenzo[b]pyran derivatives. A 
green solvent was used to synthesize tetrahydrobenzo[b]pyran derivatives in the presence of this nanocatalyst. 
All tetrahydrobenzo[b]pyran derivatives were synthesized with high yields and in very short reaction times in 
the presence of this nanocatalyst. In addition, the Zr(O)-HBHCTA@KIT-6 nanocatalyst showed a good 
homoselectivity in the synthesis of tetrahydrobenzo[b]pyran compounds. The homoselectivity of this 
nanocatalyst was investigated using NMR spectroscopy and physical data such as melting point. This 
nanocatalyst has the ability to be reused without significant decreases in its performance in the synthesis of 
tetrahydrobenzo[b]pyran derivatives.  

 


