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 IRبا استفاده از اسپکتروسکوپی  شرایط بدون حلال 
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 چکیده

مانند خواص ضد باکتری وضد    بیولوژیکی  بنزو زانتن ها از سیستم های هتروسیکلی مهم بوده و همچنین دارای خواص دارویی و   انتن ها وز     

 زوتتراهیدروبن ئیبه عنوان پشتیبانی از اسید جامد برای سنتز واکنش چند جز PPA  2/ SiO 3FeNi /نانوذراتاین پژوهش ر د .ویروس می باشند

[a]   تتراهیدروبنزو  واکنش  سنتز شد.حلال    بدون در شرایط    ان-11-زانتن [a]   ان با یک گرم از کاتالیزور در شرایط بدون حلال و  -11-زانتن

  EDXو   IR   ،TEM   ،SEMاسپکتروسکوپی    با استفاده از  PPA  2/ SiO 3FeNi /نانوذرات   .دست آمدب  بالا لکرد  عم  با  یمحصولاتC˚120دمای

و به راحتی از مخلوط واکنش   بوده   ناهمگن  و ، سازگار با محیط زیست  فعالیت بالادارای  نتایج نشان داد که کاتالیزور   ید قرار گرفت.مورد تای

 . لیزوری خود بازیابی می شودبدون از دست دادن فعالیت کاتا
 

 

 . سبز یمیش زانتن، ست،ینانوذرات،کاتال  : واژه های کلیدی

 

 . مقدمه 1

های یکی از چالش  .[1به خود جلب کرده است]  یط ی مح  ستیو ز  ی اقتصاد  یهاجنبه  لی را به دل   یاد یزسبز توجه    یم ی امروزه ش     

استفاده از مواد نانو به عنوان کاتالیزور ناهمگن به دلیل ویژگی های   .ار استکافی و پاید  ،برجسته در دنیای جدید، تأمین انرژی پاک

 .[2-6یت کاتالیزوری مورد توجه بسیاری قرار گرفته است ]اقتصادی، محیطی، ساختاری و همچنین سطح بالای فعال 
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به دلیل خواص بی نظیر آنها از قبیل    کاتالیزورهای اسید جامد در شرایط ناهمگن نقش مهمی در سنتز آلی دارند و از نظر شیمی سبز

ات حاوی اسیدهای جامد نسبت به  علاوه بر این، نانوذر.  ی معرفی می شوندسمیت کم و طبیعت غیر خورنده، سهولت جدایی و بازیاب

 .[7-11سایر اسیدها فعالیت و انتخاب بالاتری را نشان داده اند ]

زانتن، بر  مبتنی  ترکیبات  میان  برای   نا-11-زانتن [a] دروبنزوتتراهی   ترکیبات  در  بیشتری  بسیار  پتانسیل  و  هستند  توجه  مورد  بیشتر 

آریل آلدئیدها،    ئیای تهیه مشتقات زانتن از طریق واکنش تراکم چند جز[. تاکنون چندین روش مصنوعی بر12-13تحول دارند ]

 .[14-18گزارش شده است ] ها زانتن  تتراهیدروبنزو برای سنتزنفتول  -b ودیمیدون 

تترا  قبل    هازانتن [a] هیدروبنزوسنتز  مطالعات  طولانی  در  ساعات  برای  رفلاکس  تحت  و  اسیدی  کاتالیزورهای  حضور  در 

کلرو-20[،2Sr(OTf)  ] 21[  ،2  ،4  ،6 [  5O2Pیا    3Cl،  ]DFX-@APTMS4O3Cu(II)/Fe  ]19لیزورهایکاتامانند -5،  3،  1-تری 

انجام شده   ]27[  SiO4SONaH_2و     ]22[،pTSA   ] 23[،TBAF     ]24[،O 2·Et3BF  ]25[،PMo2GOSB‐H  ]26[  (TCT)تریازین  

 است.

-زانتن  [a] تتراهیدروبنزو  اولویت است. ما یک روش سبز برای سنتز واکنش برای تهیه ترکیبات مورد نظر در    اما یافتن روشهای مؤثر

ایم.   PPA 2/ SiO 3FeNi /دی  زور اسی کاتالی   در حضور ( 3) دیمیدون و (2) نفتول  -b  (1) از آلدهید معطر (f-a4ن )ا-11 ارائه داده 

حلال    شرایط   بهو  بدون  جدایی  سهولت  و  ساده  روش  کوتاه،  واکنش  زمان  مدت  این    همچنین  های  ویژگی  ترین  اصلی  عنوان 

پلی فسفریک ید جامد اسید یک اسید قوی برای ساختار کاتالیزوری اس  کاتالیزور در نظر گرفته شده است. مطالعه ما نشان داد که 

     .است
  

 . مواد و روش ها 2

. ندا  هشد  اری خرید  بالا  صخلودر    فلوکاو    کمر  ی ها  شرکت از    گرفتندارقر  دهستفاا  ردمو  همایشگادر آز  که  شیمیایی    ادمو   کلیه     

  م نجاا  TLC  کنش توسطوا  بر  رتنظاو    ت محصولا  ص خلو  شد. تعیین  تعیین    IA9100  لترماولکترا  هستگااز د  دهستفاا  با ذوب    طنقا

گرفت. اندازه ذرات   ارقر ده ستفاا ردمو  هش ودر این پژ Perkin Elmerشرکت  لمحصو (FTIR) قرمز دونما سنج   طیف هستگاد شد.

مشاهده شده است.   JEOL JEM100-CX مدل  (TEM)فولوژی خارجی از نمونه با استفاده از میکروسکوپ الکترونی عبوریو مور

  Brukerمدل  NMRاز طیف انجام شده که طیف با استفاده از یک دستگاه    CNMR13و     HNMR1شناسایی محصولات با استفاده

DRX‐300 AVANCE  .گرفته شده است 

 

 MNPs  3FeNiی سنتر نانو ذرات روش عمومی برا .2-1

اتیلن گلیکول    200به    O2.6H2NiClمول     03/0و    O2.4H2FeClمول    01/0(  1)      پلی  لیتر آب مقطر و سپس    0 /1)  (PEG)میلی 

. گردیدکنترل     pH≤12≥  13در دامنه     pH( به محلول اضافه و مقدار  NaOH( هیدروکسید سدیم ) 2. ) شد( اضافه  MW 6000گرم،  
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ساعت در دمای   24د. واکنش به مدت  ش  اضافه  بالا  سوسپانسیون  به(  ٪80، غلظت  O2.H4H2Nیتر هیدرات هیدرازین )میلی ل  5(  3)

چندین بار    MNP3FeNi. سپس  شدتنظیم    pH≤12≥  13در محدوده     NaOHبا استفاده از    pHره،  اتاق ادامه داشت. در طول این دو

 داده شد.با آب یونیزه شستشو 
 

 MNPs 2SiO/3FeNiی سنتر نانو ذرات روش عمومی برا .2-2

از    MNP   3FeNiمول  02/0     اتانول،    80در مخلوطی  لیتر  و    20میلی  دیونیزه  لیتر آب  لیتر    2میلی  آمونیاک میلی  آبی  محلول   از 

wt28%     (O2.H3NH  اضافه )،2/0پس با افزودن    شد( گرم تترا اتیل ارتو سیلیکاتTEOS  )  ساعت روی استایرر قرار   24  ،محلول

. گردیددرجه سانتیگراد خشک    60، و در دمای  شسته شدرسوب بدست آمده با آب دیونیزه چندین بار    گردیدو بعد صاف    داده شد

 .بودرنگ رسوب سیاه است که لازم به ذکر 
 

  S/ PPA  MNP 2/ SiO 3FeNi برای تهیه  عمومیروش  .2-3

 یک به مدت   شد  اضافه  (PPA)گرم اسید پلی فسفریک  یکسپس  میلی لیتر متانول پراکنده شد،    10در  SiO 3FeNi /2 گرمیک       

در آون ساعت    3ه سانتیگراد به مدت  درج  100  در دمای  وخشک  تحت خلاء   کاتالیزور  در التراسونیک قرار گرفت. سپس ساعت  

 (.  1کل)ش  قرار داده شد

 

 

 

  MNPs/ PPA  2/ SiO 3FeNi. سنتزکاتالیزور1شکل

 

  ان-11-روش عمومی برای سنتز تترا هیدروبنزو  .2-4

 1)دیمیدون   میلی مول( و  1)  آروماتیک  مول(، آلدهیدیلی  م  1)  نفتول  -b  به مخلوطی از PPA MNPs  2/ SiO 3FeNi /میلی گرم1   

پس از اتمام  گردید.رل  کنت  TLC واکنش توسط .دقیقه اضافه شد  30-5درجه سانتیگراد به مدت    120میلی مول( در حمام روغن در  

شد   جدا  هم  از  خارجی  آهنربای  یک  توسط  کاتالیزور  بعدی    تاواکنش،  آزمایش  مجدد  مورد برای  گیرد.  راق  استفاده  مخلوط  ر 

 a-f4سرانجام ترکیبات   گردید.محصول پس از آن فیلتر و جمع آوری   .خنک و سپس اتانول سرد اضافه شد  ،دمای اتاق  درواکنش  

 د.دست آمب  (2)شکل 
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  PPA MNPs 2/ SiO 3FeNi /در حضور  ان-11-تترا هیدروبنزو  سنتز .2شکل

 بات سنتز شده طیفی ترکیداده های  

12-(4-chlorophenyl)-9, 9-dimethyl-8, 9, 10, 12-tetrahydro-11H-benzo[a]xanthen-11-one (Compound 4a): m.p. 191-194°C. 

IR (KBr, cm-1 ): 3074, 2952, 1651, 1368, 1227, 1165, 1089. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.92 (δ,J=8.2 Hz, 1H), 7.79–

7.75 (m, 2H), 7.46–7.12 (m, 7H), 5.68 (s, 1H), 2.56 (s, 2H), 2.35 (δ,J=13.2 Hz, 1H), 2.26 (δ, J=16.2 Hz, 1H), 1.11 (s, 3H), 

0.98 (s, 3H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3):d196.86, 164.05, 162.42, 147.74, 143.26, 131.92, 129.80, 129.09, 128.48, 128.39, 

127.11, 125.01, 123.45, 122.37,117.04, 115.26, 113.81, 50.84, 41.38, 34.18, 32.23, 29.29, 27.11. 

12-(2-methoxyphenyl)-9, 9-dimethyl-8, 9, 10, 12-tetrahydro-11H-benzo[a]xanthen-11-one (Compound 4b): m.p. 163-

166°C. IR (KBr, cm-1 ): 3055, 2955, 1647, 1373, 1228, 1181, 1028. 

9,9-dimethyl-12-phenyl-8,9,10,12-tetrahydro-11H-benzo[a]xanthen-11-one (Compound 4c): m.p. 153-156°C. IR (KBr, cm-

1 ): 3053, 20955, 20882, 1649, 1373, 1228, 1180, 1075, 809. 

12-(4-metilphenyl)-9, 9-dimethyl-8, 9, 10, 12-tetrahydro-11H-benzo[a]xanthen-11-one (Compound 4d): m.p. 175-178°C. 

IR (KBr, cm-1 ): 3014, 2949, 1648, 1371, 1228, 1183, 1021. 

12-(4-methoxyphenyl)-9, 9-dimethyl-8, 9, 10, 12-tetrahydro-11H-benzo[a]xanthen-11-one (Compound 4e): m.p. 199-

201°C. IR (KBr, cm-1 ): 3062, 2957, 1643, 1224, 1169, 1030. 

12-(2-chlorophenyl)-9, 9-dimethyl-8, 9, 10, 12-tetrahydro-11H-benzo[a]xanthen-11-one (Compound 4f): m.p. 172-175°C. 

IR (KBr, cm-1 ): 3057, 2944, 1651, 1368, 1228, 1179, 1033, 743.  

 

 بررسی نتایج  .3

قرار گرفت SEMو  TEMتوسط   PPA  2/ SiO 3FeNi /ساختار      بررسی  با که    مورد  یکپارچه  دارای ساختارهای یکنواخت و 

تالیزور استفاده از کا  FE-SEM و TEM است. مقایسه تصاویر) b  3و a  3های  شکل)  نانومتر   40ات   30حدود  در   ذرات   قطرمتوسط  

پس از ده دوره    PPA  2/ SiO 3FeNi /ورفولوژی و ساختار یزور تازه نشان داده اند، نشان می دهد که مشده با آنهایی که از کاتال 

نکرده می دهد   PPA  2/ SiO 3FeNi /ساختارتخریب    d3و    b3است. شکل    تغییری  نشان  استفاده مجدد  فرایند  در   عملکرد  .را 

PPA  / 2/ SiO 3FeNi بر تغییر مورفولوژی تأثیر نمی گذارد . 

را قبل و    PPA 2/ SiO 3FeNi /طیف نانوذرات  4ده شد. شکل  استفا  یبرای تعیین تغییر سطح کاتالیزور سنتز  IRاسپکتروسکوپی    از  

     پیوندبه   cm596-1 نوار ارتعاش دربعد از جذب اسید نشان می دهد، که می تواند بینش بیشتری در مکانیسم جذب اسید ارائه دهد.  

Ni -Fe 3 ازFeNi   شکلتصاخ( اص داده شد a4.) رتعاشات کشش متقارن و نامتقارناSi -O-Si 1در-cm 958  ،079  و ارتعاش   378و

 فزایش می یابدا   PPA 2/ SiO 3FeNi /در پیک عرض این ( b 4مشاهده شد )شکل SiO 3FeNi /2 برای cm 5343-1در H -Oکششی
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ظاهر شد که     cm  877-1جدید در  پیکیک  و  افزایش یافته     cm  1008-1در  با استفاده از اسید پلی فسفریک، شدت قله (c4)شکل

 .شده استانجام    SiO 3FeNi /2 ربوط به گروه های فسفات است. این نتایج نشان داد که اسید پلی فسفریک با موفقیت روی سطحم

 

  

  

 بعد از ده باراستفاده PPA 2/ SiO 3FeNi  ،(d) /   (c)از  SEM، تصاویر بعد از ده بار استفاده PPA 2/ SiO 3FeNi  ،(b) / (a)از  TEMتصاویر  .3شکل

 
 3FeNi ،(b)    2/ SiO 3FeNi ،(c)  / PPA MNPs 2/ SiO 3FeNi   (a)از  IR. اسپکتروسکوپی 4شکل

a c 

d b 
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به عنوان یک  PPA MNPs   2/ SiO 3FeNi /کاتالیزور  با حضور  ان -11-زانتن   [a]برای بهینه سازی شرایط واکنش تتراهیدروبنزو

 ).1سیستم مدل انتخاب شد. تأثیر پارامترهای مختلف مانند حلال و زمان بر واکنش مدل مورد بررسی قرار گرفت )جدول 
 

  *مان و مقادیر کاتالیزور مختلف، دما، زدر حلال  PPA 2/ SiO 3FeNi /ان در حضور نانوکاتالیزور-11-زانتن  [a]تتراهیدروبنزو. سنتز واکنش 1جدول

 راندمان  کاتالیزور  زمان دما حلال یف در

1 O2H Reflux 30 1 68 

2 EtOH Reflux 30 1 84 

3 MeOH Reflux 30 1 68 

4 Toluene Reflux 30 1 42 

5 DMF Reflux 30 1 54 

6 DMSO Reflux 30 1 62 

7 2Cl2CH Reflux 30 1 79 

8 Solvent-free 60 15 0.5 55 

9 Solvent-free 60 15 1 70 

10 Solvent-free 60 15 1.5 70 

11 Solvent-free 90 12 0.5 61 

12 Solvent-free 90 12 1 83 

13 Solvent-free 90 12 1.5 83 

14 Solvent-free 120 8 0.5 75 

15 Solvent-free 120 8 1 90 

16 Solvent-free 120 8 1.5 90 

17 Solvent-free 120 120 - 14 

     a :میلی مول(، 1میلی مول(، دیمیدون )1آلدهیدآروماتیک) شرایط واکنشb-(5میلی مول( و حلال )1نفتول .)میلی لیتر 
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حلال  با  واکنش  حلال،  تأثیر  دادن  نشان  مانندبرای  مختلف  متیل  ،  2Cl2CH  ،O2H،   (MeOH)متانول  (EtOH)اتانول  های  دی 

مطالعه، عملکرد واکنش در شرایط 7-1  ردیف،  1  انجام شد )جدولکاتالیزور  میلی گرم    با یک ، تولوئن   (DMF)فوران (. در این 

حلال بیشتر بود و زمان واکنش نیز به طور معنی داری کوتاه تر از حد معمول در شرایط بدون حلال بود، عملکرد محصول با   بدون

میلی گرم از کاتالیزور انجام    1افزایش یافته است. مقدار کاتالیزور در واکنش بررسی شد. هنگامی که واکنش در حضور    افزایش دما

( و 14  ردیف،  1(. مقدار کمتر کاتالیزور منجر به بازده کمتر )جدول  15  ردیف،  1شد، محصول با عملکرد عالی بدست آمد )جدول  

 (. در صورت عدم وجود کاتالیزور بعد از16  ردیف،  1بر عملکرد محصول نداشته است )جدول  افزایش مقدار کاتالیزور تاثیر مثبتی  

 (. 17 ردیف، 1ی آید )جدول م دست به نظر مورد محصول از  ٪14دقیقه،  120

و اطلاعات  راندمان واکنش با اضافه نمودن یک گرم از کاتالیزورهای مختلف مقایسه  برای بررسی بیشتر در مورد کارآیی کاتالیزور،  

( در جدول  ا2مندرج  است.  شده  ارائه  تترا PPA  2/ SiO 3FeNi /ثر(  سنتز  کاتالیزورها  ا-11-زانتن  [a]هیدروبنزوبرای  سایر  با  ن 

 مقایسه شد.  

 aنا-11-زانتن   [a]تتراهیدروبنزو. اثر کاتالیزورهای مختلف برای سنتز واکنش 2جدول

 

 راندمان%  کاتالیزور ردیف

1 / PPA 2/ SiO 3FeNi 90 

2 /PPA2SiO 73 

3 4/HClO2SiO 80 

4 4SO2/H2iOS 75 

5 P-TSA 85 

aمیلی مول(، 1میلی مول(، دیمیدون )1آلدهیدآروماتیک)کنش: شرایط واb-(در دمای 1نفتول )درجه سانتیگراد. 120میلی مول 

 

به نظر می رسد که از نظر عملکرد و زمان واکنش، یک   PPA  2/ SiO 3FeNi /نشان داده شده است،    2همانطور که در جدول  

کار بکاتالیزور  از  پس  باشد.  واکنش  این  برای  مآمدتر  برای  آزمایشگاهی،  شرایط  سازی  مختلف هینه  انواع  روش،  این  کلی  طالعه 

 ( و آلدهیدهای3نفتول مورد بررسی قرار گرفت و نتایج به دست آمده در )جدول  -bدون و  ی ، واکنش دیموماتیکرآآلدهیدهای  

بازده  هولت شکل گیری محصول در  های ارتو، متا و پارا  س در حالت   دهگیرنو الکترون    دهندهمختلف حاوی الکترون    وماتیکرآ

 .خوب تا زیاد نشان داد
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  PPA 2/ SiO 3FeNi /در حضور نا-11-زانتن  [a]تتراهیدروبنزو سنتز مشتقات مختلف واکنش .3جدول

 راندمان  محصول R ردیف

1 O5H7ClC-4 

a4 

90 

2 O5H7MeOC-2 

b4 

80 

3 O6H7C 

c4 

82 

4 O5H7MeC-4 

d4 

78 

5 O5H7MeOC-4 

e4 

86 

6 O5H7ClC-2 

f4 

81 

 

 درجه سانتیگراد.  120دقیقه و دمای  8میلی مول( درشرایط بدون حلال ، 1نفتول) -bمیلی مول(، 1مول(، دیمیدون )  میلی1آلدهیدآروماتیک)شرایط واکنش: 
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را     PPA 2/ SiO 3FeNi /واکنش، می توان توانایی جداسازی مغناطیسی کاتالیزور  لن همچنین، با قرار دادن یک آهنربا در نزدیکی با

با خارج شدن آهنربا مشا   5مشاهده کرد. همانطور که در شکل   قابل جذب است و  به راحتی   یهده می شود، کاتالیزور مغناطیسی 

 .خارجی، کاتالیزور با لرزش کمی در محلول واکنش پخش می شود

                                          

 با مغناطیس  PPA 2/ SiO 3FeNi /. جداسازی کاتالیزور 5شکل

/ PPA 2/ SiO 3FeNi  ور موثر تا ده چرخه متوالی مورد استفاده مجدد قرار می گیرد. فعالیت نانوکاتالیست بعد از ده چرخه  که به ط

کاتالیزوری به شدت کاهش نمی یابد. این نشان می دهد که کاتالیزور اسید جامد پایدار است و می تواند برای استفاده های مکرر  

 . (6شود )شکلیا  اح

 
 یزور . استفاده مجدد از کاتال6شکل

ارائه حملات PPA  2/ SiO 3FeNi /توسط کاتالیزور  آروماتیکآورده شده است. آلدهید    7در شکل   مکانیسم واکنش    - bبرای 

 ، ارتوکینون O 2Hبردنفعال می شود و واسطه ای را فراهم می کند. سپس با از بین    آروماتیکبه گروه کربونیل از آلدهیدهای   نفتول

 تبدیل و به دیمیدون  تا به یک پذیرنده مایکل  شود  فعال می    PPA 2/ SiO 3FeNi /توسط    واسطه دوباره  .تهیه می شود QM) -(oمتید

 .تولید می شود ان-11-زانتن   [a]تتراهیدروبنزو محصول O 2H. سرانجام، با حذفشود اضافه

 

 نتیجه گیری  -4

از یک روش جدید و کم هزینه     PPA 2/ SiO 3FeNi /  کاتالیزور استفاده  از طریق با  مستقیم  به طور  نانوکاتالیست  به عنوان یک 

ب PPA MNPs  2/ SiO 3FeNi /سنتز .سنتز شد SiO 3FeNi /2 واکنش اسید در رای به عنوان یک کاتالیزور ناهمگن قابل بازیافت 

تتراهیدروبنزو  واکنش سنتز یک   از  استفاده شدان  -11-زانتن   [a] کارآمد  بالا  بازده محصول  نانوکا .با  قابلیت  این  دلیل  به  تالیست 

از دیدگاه علمی، نتایج ما کاربرد نانوکاتالیست اسید را گسترش  .  بازیافت ساده، راهی جدید برای فرآیندهای مداوم فراهم می کند

 .می دهد
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Abstract 

      Xanthenes and benzos Xanthenes are important heterocyclic systems and also have biological and pharmacological 

properties, such as antibacterial properties against the virus. In this study, FeNi3 / SiO2 / PPA nanoparticles were 

synthesized as solid acid support for the synthesis of multicomponent reaction of tetrahydrobenzo[a]xanthene-11-ones in 

solvent-free conditions. The reaction of tetrahydrobenzo[a]xanthene-11-ones with 1gr of the catalyst was achieved in high 

yield products at 120 ° C without solvent and temperature. FeNi3 / SiO2 / PPA nanoparticles were confirmed by IR, TEM, 

SEM and EDX spectroscopy. The results showed that the catalyst has high activity, environmentally friendly, 

heterogeneous and can be easily recovered from the reaction mixture without losing its catalytic activity. 
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