
   

 
           

 
 

                

             فرمامیدها در حضور نانوراکتور لهتروآری -N سبز سنتز             

Zr-MCM-41  در شرایط  به عنوان یک کاتالیزور نو، ویژه و قابل بازیابی

 بدون حلال
 

  پورمهدیه صادق

 ، ایرانتاکستان ،دانشگاه آزاد اسلامیگروه شیمی، واحد تاکستان، 
Email: m.sadeghpour@tiau.ac.ir 

 

 زهره دریکوند

  خرم آباد، ایراندانشگاه آزاد اسلامی، گروه شیمی، واحد خرم آباد، 

 

 چکیده
حضور اسید فرمیک، در شرایط بدون  در Zr-MCM-41ها با استفاده از کاتالیزور نانوراکتور فرمیله کردن هتروآریل آمین -Nدر این پژوهش 

ه به دهندهای الکترون کشنده و الکترونهای دارای گروهکه هتروآریل آمیندهد ها نشان میسیده و با بازده بالا انجام شده است. بررحلال، سا

کنند و کاتالیزور واکنش به راحتی از ظرف واکنش جداسازی شده و مجدداً با همان کیفیت مورد استفاده راحتی در این واکنش شرکت می

 .گیردقرار می
 

 Zr-MCM-41.هتروآریل، فرمامید، اسیدفرمیک،  :کلیدواژه

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 
 

 

دانشگاه آزاد اسلامی واحد اهر     

ی کاربرد شیمی در محیط زیستفصلنامه      

53ی شماره، نهمسال   

  91-53 ،  صفحات7951 تابستان
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 مقدمه

های مهم در شیمی آلی ها یکی از واکنشفرمیله کردن آمین

نوان یک دسته مهم از مشتقات آمینعباشد و فرمامیدها بهمی

آیند. این مواد در سنتز طیف وسیعی از ها به شمار می

د. نشواستفاده می ] 2[ هافرمامیدینو ] 9[ ترکیبات دارویی

های آلی مانند چنین فرمامیدها در بسیاری از واکنشهم

این کنند. را ایفا می] 0[ سنتز پپتیدها نقش گروه محافظ

عنوان کاتالیزورهای باز لوییس در بسیاری از ترکیبات به

و  ]4[ هاشیمیایی مانند سنتز نامتقارن آلیلهای واکنش

کاربرد ] 5[ دارار شدن ترکیبات کربونیلدهیدروسیلیل

 هاآمین دار کردنفرمیل -Nبرای  یاز ترکیبات مختلف دارند.

 کلرال توان به ترکیباتی از قبیلشده است که میاستفاده 

، ]8[ EDCL-فرمیکاسید  ،]7[ DCC -، اسید فرمیک]6[

 ] 99[ پارافرمالدئید، ]93[ CDMT، ]1[ آمونیوم فرمات

مین ای، ت]90[ 2SiO -، اسید فرمیک]92[ متیل بنزوات

، ]95[سدیم فرمات  -اسید فرمیک ،]94[هیدروکلرید 

و غیره ] 96[ [PEG-400]پلی اتیلن گلیکول  -فرمیک اسید

های های اخیر فرمیله کردن آمیندر سالاشاره نمود. 

آلیفاتیک و آروماتیک با استفاده از اسید فرمیک و در 

، 2ZnCl  ،3FeCl وییس مانندحضور کاتالیزورهای اسید ل

3AlCl  2وNiCl  از معایب این  .]97[ انجام شده استنیز

دار کننده و ها این است که بسیاری از عوامل فرمیلواکنش

ها چنین بسیاری از این واکنشکاتالیزورها سمی هستند. هم

های آلی و در حضور مقدار زیاد اسیدفرمیک انجام در حلال

توان به زمان ها میدیگر این واکنشاز معایب شوند. می

از  ها و وجود محصولات جانبی اشاره کرد.طولانی واکنش

های ها فقط بر روی آمینطرف دیگر، بسیاری از این واکنش

 .]98-91 [ شده استآروماتیک و یا آلیفاتیک خاص انجام 

دارای خواص منحصر به فرد  MCM-41مواد مزوپور مانند 

ی بالا و سطح ویژهدارای این ترکیبات . ]23-22[ دنباشمی

ها یکنواخت ی حفرات آنو اندازه خلل و فرج زیاد دارند

خصلت اسیدی اندکی  MCM-41باشد. سیلیسیم بر پایه می

های های دارای حفرهتر از زئولیتدهد و ضعیفرا نشان می

اما افزایش زیرکونیوم به کند. خیلی کوچک عمل می

MCM-41 خصلت اسید لوییس و برونشتد ، سبب افزایش

تا چهار بار بدون  Zr-MCM-41کاتالیزور . ]20[ شودآن می

تواند در واکنش استفاده شود. سطح کاهش فعالیت می

های زیرکونیوم قرار اسیدی جامدات مزوپور تحت تأثیر یون

های اسیدی برونشتد را گیرد. افزایش زیرکونیوم جایگاهمی

دی لوییس و برونشتد را افزایش کند و قدرت اسیایجاد می

 است و هنگامی  Si+4تر از بسیار بزرگ  Zr+4دهد. قطر می

شود، جایگزین می Zr+4 تر مانندهای بزرگبا یون Si+4که 

بلندتر از  Zr-O-Siکند. طول پیوند ساختار جامد تغییر می

Si-O-Si  است و جایگزینی زیرکونیوم با سیلیسیوم سبب

-یجاد فشارهای کوچک در شبکه جامد میتغییر ساختار و ا

هایی مناسب است شود. این ساختار برای استفاده در واکنش

که برای پیشرفت واکنش به هر دو نوع اسید لوییس و 

توسط هتروآریل فرمامیدها -Nی برونشتد نیاز دارند. تهیه

توسط همین تیم تحقیقاتی انجام شده  3O2Alنانوکاتالیزور 

فرمیله کردن -Nز انجام این پژوهش، هدف ا .] 24[است 

-Zrدر حضور در شرایط بدون حلال ها هتروآریل آمین

MCM-41   است فتکاتالیزور قابل بازیانانوبه عنوان.  
 

  هاو روش مواد

از شرکت مرک تهیه تمام مواد مورد استفاده در واکنش، 

-اند. نقطهسازی مورد استفاده قرار گرفتهبدون خالصشده و 

-اندازه 1933با استفاده از دستگاه الکتروترمال مدل  ی ذوب

از دستگاه  FT-IR سنجیطیف گیری شده است. برای انجام

طیف  استفاده شده است. Shimadzu 4300 اسپکتروفوتومتر

HNMR1  وCNMR13  6در حلالd-DMSO  و با استفاده از

گرفته شده است.  Bruker DRX-500 Avanceدستگاه 

)قسمت در میلیون(  ppmبه صورت   (δ)جابجایی شیمیایی

 نشان داده شده است. 

 (a-j2)هتروآریل فرمامیدها -Nروش عمومی سنتز  -

 یکمخلوطی از هتروآریل آمین )به در یک بالن کوچک، 

 Zr-MCM-41میلی مول(،  دومیلی مول( و اسید فرمیک )

حمام روغن با مخلوط واکنش در و گرم( اضافه شد  32/3)
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داده شد و در مدت زمان گراد قراره سانتیدرج 83دمای 

نشان داده شده است، هم زده شد.  2های معین که در جدول 

 (TLC)پایان واکنش توسط کروماتوگرافی لایه نازک 

اکنش، به آن اتیل مشخص شد. پس از سرد شدن مخلوط و

لیتر( اضافه شد. کاتالیزور با استفاده از میلی 93استات )

ا شد و پس از شسته ژ از محلول آلی جددستگاه سانتریفیو

استات، دوباره در واکنش دیگر مورد شدن توسط اتیل

استفاده قرار گرفت. سپس لایه آلی با سدیم بیکربنات اشباع 

شسته شد و با سولفات سدیم خشک شد. محلول صاف شد 

دست آمده هو تحت شرایط خلاء تغلیظ شد. محصولات ب

سازی شدند و در اژن خالصستون کروماتوگرافی سیلیکبا 

 دست آمدند.هنهایت پودر سفید رنگ محصولات ب
 

 

- N-پیریمیدین(-ایل( فرمامید )-9a9) 

IR (KBr): 0997, 0930, 2121, 2781, 9617, 9586, 

9496, 9283, 580 cm-1; 1H NMR (533 MHz, 

DMSO-d6): δ=7/23 (t, 9H, J=4/85Hz, pyrimidine-

H5), 69/8  (d, 9H, J= 85/4  Hz,  pyrimidine-H  ,( 4و 6

 01/1 (d, 9H, J = 55/1  Hz, CHO), 17/93  (d, 9H, J 

= 1/55 Hz, NH) ppm; 13C NMR (925 MHz, 

DMSO-d6): δ = 997/12, 958/41, 951/48, 960/17 

ppm. 
 

- N-(4  فرمامید -9-متیلدی-6و )پیریمیدینیل

(b9): 

IR (KBr): 0979, 0360, 2111, 2805, 9731, 5963 , 

9541, 9447, 9079, 9002, 868 cm-1; 1H NMR (533 

MHz, DMSO-d6): δ = 2/04 (s, 6H, 2 x CH3), 6/14 

(s, 9H, pyrimidine-H5), 07/1  (d, 9H, J = 13/1  Hz, 

CHO), 93/76 (d, 9H, J = 1/13 Hz, NH) ppm; 13C 

NMR (925 MHz, DMSO-d6): δ = 24/29, 996/49, 

32/958 , 17/960 , 75/896  ppm. 
 

- N-(4-پیریمیدینیل( فرمامید )-9-متیلدیc9): 

IR (KBr): 0940, 0313, 2119, 2898, 9610, 9511, 

9573, 9598, 9434, 9070, 9038, 9291, 849 cm-1; 
1
H 

NMR (533 MHz, DMSO-d6): δ =  2/43 (s, 0H, 

CH3), 7/37 (d, 9H, J = 5/35 Hz, pyrimidine-H5), 

44/8  (d, 9H, J = 35/5  Hz, pyrimidine-H6) 08/1  (d, 

9H, J = 55/1  Hz, CHO), 86/93  (d, 9H, J = 55/1  

Hz, NH) ppm; 13C NMR (925 MHz, DMSO-d6): δ 

=  44/24 , 28/997 , 20/958 , 86/958 , 18/960 , 42/961  

ppm. 
 

- N-(4-فرمامید -9-متیل-6-کلرو )پیریمیدینیل

(d9): 

IR (KBr): 0287, 0373, 2884, 2708, 9686, 9518, 

9059, 9385, 846 cm-1; 1H NMR (533 MHz, 

DMSO-d6):  δ =2/23 (s, 0H, CH3), 5/77 (s, 9H, 

pyrimidine-H5), 09/8  (s, 9H, CHO), 73/92  (br, 

9H, NH) ppm; 13C NMR (925 MHz, DMSO-d6): δ 

=  81/98 , 12/932 , 97/950 , 00/950 , 23/954 ,  81/963 
ppm. 
 

 :(e9یمیدینیل( فرمامید )پیر-9-متیل-5)-

IR (KBr): 0204, 0953, 2115, 2823, 9619, 9587, 

9480, 9463, 9286, 710 cm-1; 1H NMR (533 MHz, 

DMSO-d6): δ = 2/22 (s, 0H, CH3), 7/37-8/92 (m, 

0H, pyridine-H), 22/1  (d, 9H, J = 43/5  Hz, CHO), 

93/99 (d, 9H, J = 5/43 Hz, NH) ppm; 13C NMR 

(925 MHz, DMSO-d6): δ= 97/46, 923/60, 943/02, 

68/953 , 15/960 , 37/964  ppm. 
 

- N-(9-پیریمیدینیل( فرمامید )-5-کلروf9): 

IR (KBr): 0208, 0383, 2115, 2811, 9619, 9664, 

9519, 9564, 9018, 9212, 717 cm-1; 1H NMR (533 

MHz, DMSO-d6): δ = 7/42-8/49 (m, 0H, pyridine-
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H), 59/8  (d, 9H, J = 73/7  Hz, CHO), 35/93  (br, 

9H, NH) ppm; 13C NMR (925 MHz, DMSO-d6): δ 

= 43/924 , 75/909 , 22/902 , 09/949 , 01/945 , 82/969  

ppm. 
- N-(5-فرمامید -9-هیدروکسی )پیریمیدینیل

(g9): 

IR (KBr): 0409, 0040, 0938, 2115, 2896, 9679, 

9562, 9478, 9281, 810 cm-1; 1H NMR (533 MHz, 

DMSO-d6): δ= 5/63 (br, 2H, NH, OH), 6/01-7/49 

(m, 0H, pyridine-H), 8/97 (s, 9H, CHO) ppm; 13C 

NMR (925 MHz, DMSO-d6): δ = 992/80, 991/94, 

77/906 , 10/901 , 74/953 , 39/964  ppm. 
 
 

- N-(9-( فرمامید )تیازولیلh9): 

IR (KBr): 0961, 0902, 2139, 2854, 2734, 9610, 

9564, 9407, 9288, 889 cm-1; 1H NMR (533 MHz, 

DMSO-d6): δ = 7/26 (d, 9H, J = 0/55 Hz, 

thiazole-H), 41/7  (d, 9H, J = 55/0  Hz, thiazole-

H), 8/47 (s, 9H, CHO), 92/20 (s, 9H, NH) ppm; 

13C NMR (925 MHz, DMSO-d6): δ = 994/80, 

58/908 , 97/957 , 26/963  ppm. 
 
 

- N-(9-( فرمامید )بنزوتیازولیلi9): 

IR (KBr): 0979, 0357, 2812, 2853, 9614, 9563, 

9440, 9272, 843 cm-1; 1H NMR (533 MHz, 

DMSO-d6):  δ = 7/28-7/11 (m, 4H, Ar-H), 8/58 

(s, 9H, CHO), 92/53 (br, 9H, NH) ppm; 13C NMR 

(925 MHz, DMSO-d6): δ = 929/20, 922/28, 

28/924 , 79/926 , 32/902 , 87/948 , 72/956 , 34/969  

ppm. 
 

 

- N-(9-( فرمامید )بنزیمدازولیلj9): 

IR (KBr): 0040, 0300, 2880, 9614, 9510, 9452, 

9290, 700 cm-1; 1H NMR (533 MHz, DMSO-d6): δ 

= 31/7 - 46/7  (m, 4H, Ar-H), 56/8  (s, 9H, CHO), 

99/86 (br, 2H, NH) ppm; 1H NMR (533 MHz, 

DMSO-d6 +D2O): δ = 7/99-7/46 (m, 4H, Ar-H), 

8/52 (s, 9H, CHO) ppm; 13C NMR (925 MHz, 

DMSO-d6): δ = 994/67, 929/66, 908/22, 946/90, 

48/969  ppm. 
 

هایافته بحث و  

 یکآمینو پیریمیدین )-2در آزمایش اولیه، واکنش مدل بین 

-Zrمول( در حضور  یلیم دومیلی مول( و اسیدفرمیک )

MCM-41    و در شرایط بدون حلال انجام شد تا شرایط

انتخاب  32/3-34/3مقدار کاتالیزور بین  دست آید.هبهینه ب

 شد و واکنش در شرایط بدون حلال و در دماهای مختلف

شرایط واکنش  ها نشان داد که بهترینانجام شد. بررسی

درجه  83دمای  درگرمZr-MCM-41 (32/3  ) استفاده از

همچنین واکنش بین مقادیر مختلف از  .باشدمی گرادسانتی

ها نشان داد انجام شد. بررسی اسیدفرمیک و هتروآریل آمین

مول اسیدفرمیک و یک مول آمین، بهترین  2که واکنش بین 

-Nکند. سنتز بازده را در مدت زمان مشخص ایجاد می

ها و وآریل آمینهتروآریل فرمامیدها با استفاده از هتر

-Zr-MCM ر شرایط بدون حلال و در حضوراسیدفرمیک د

گراد در شمای یک نشان سانتی یدرجه 83در دمای  41

 های بکار برده شدهی هتروآریل آمینهمهداده شده است. 

 شوندتبدیل به فرمامید میدقیقه  5-43در مدت زمان بین 

 .)جدول یک(

 

ArNH2 + HCOOH
Solvent-free, 80 o C

ArNHCHO

Ar: heteroaryl

1 2a-j

Zr-MCM-41

 
 

ها و هتروآریل فرمامیدها با استفاده از هتروآریل آمین-N: سنتز 9شکل 

 Zr-MCM-41در حضورکاتالیزور  اسیدفرمیک
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 Zr-MCM-41در حضور نانوکاتالیزور  هتروآریل فرمامیدها-Nسنتز  -9جدول 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 با اهمیت بسیارکاتالیزور بازیابی از نقطه نظر شیمی سبز، 

-Zr-MCM. بر این اساس، بازیابی و کارایی مجدد است

 مورد بررسی قرار گرفته است. بعد از اتمام واکنش، به  41

 

 

 

 

 

 ردیف شماره محصول ساختار محصول (دقیقه) زمان (%) بازده (o C)نقطهی  ذوب 

948-946  19 95 N

N
NHCHO

 

2a 9 

922-923  

88 43 
N

N
NHCHO

Me

Me  

2b 2 

956-955  
81 23 N

N
NHCHO

Me

 

2c 0 

033-218  

19 25 
N

N
NHCHO

Me

Cl  

2d 4 

906-905  
13 5 

N
NHCHO

Me

 

2e 5 

921-928  
19 93 

N
NHCHO

Cl  

2f 6 

941-948  
86 5 

N
NHCHO

OH

 

2g 7 

962-963  81 03 

S

N
NHCHO

 

2h 8 

253-248  12 43 

S

N
NHCHO

 

2i 1 

969-963  
88 25 

N
H

N
NHCHO

 

2j 93 
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شود تا مخلوط کاملاً مخلوط واکنش اتیل استات اضافه می

وسیله صاف کردن از به Zr-MCM-41حل شود. سپس 

سته شد مخلوط واکنش جدا شد. کاتالیزور با اتیل استات ش

و مجدداً در واکنش مدل استفاده گردید و مشخص شد که 

فعالیت کاتالیزور کاسته نشده است. نتایج بررسی کارایی 

 شود.کاتالیزور در جدول دو مشاهده می

نشان داده شده  2مکانیسم پیشنهادی برای واکنش در شمای 

 است.
 

N

N

NH2
+

O

OHH

Zr+4

N

N

NH

OH

O

Zr+4

Zr+4

-H2O
N

N

NH

H

O

 هتروآریل فرمامیدها-Nادی برای سنتز مکانسیم پیشنه: 2شکل 

 
 

 مدلدر واکنش شده بازیابیکاتالیزور  کارایی-2جدول 

ه ی استفادمرحله ردیف

 aاز  کاتالیزور

 کاتالیزور 

 جدید

ارکاتالیزور یکب  

 مصرف شده

 کاتالیزور دوبار

 مصرف شده

بار هکاتالیزور س  

 مصرف شده

 19 12 14 14 بازده بدست آمده 9

 95 95 95 95 (دقیقه) زمان 2

گرم( 32/3گراد(، کاتالیزور )ی سانتیدرجه 83مول( ، دما ) مول (، اسید فرمیک )دو میلیآمینوپیریمیدین )یک میلی-2اکنش: شرایط و  

 

و  RMHN1  ،NMRC13 ،IR-FTساختار تمام محصولات با 

عنوان مثال در بهاند. ی ذوب مورد شناسایی قرار گرفتهنقطه

ی آروماتیک دو پیک ، حلقهj2ترکیب  NMRH1طیف 

ظاهر  ppm 45/8 = δ و   ppm 92/7  =δدوتایی دوتایی در 

  ppm 56/8  =δ در CHOپیک پروتون گروه . شده است

به صورت پیک پهن در NH  هایظاهر می شود و پروتون

ppm 86/99  =δ  د. نشومشاهده میی دو پروتون به اندازه

 شود. حذف می HNMR1ی به لوله O2Dاین پیک با افزایش 
 

 گیری نتیجه
هتروآریل فرمامیدها با -Nدر این مقاله برای اولین بار سنتز 

و در شرایط  Zr-MCM-41استفاده از کاتالیزور نانوراکتور 

های این روش بدون حلال گزارش شده است. از ویژگی

سادگی آن، بازده بالای محصولات و زمان کوتاه توان به می

به  Zr-MCM-41کاتالیزور نانونش اشاره کرد. همچنین واک

و چندین بار بدون کاهش  باشدراحتی قابل بازیابی می

آن استفاده کرد. در واقع این روش، یکی  زتوان افعالیت می

ها فرمیله کردن هتروآریل آمین -N هایترین روشاز ساده

 باشد.  می

 گذاریسپاس

لامی واحد تاکستان به خاطر اس ها به از دانشگاه آزادنویسنده

 های مالی، کمال تشکر را دارند.حمایت
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