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 سولفامیک اسید بیس فنیلن(( -4،1بیس ))متیلن معرفی

 اسیدی بدون هالوژن  نوین کاتالیستعنوان ه ب

 بر پایه زانتن هتروسیکل هایسنتز ترکیبو استفاده از آن در 

 مونا رسولیانابراهیم فیروزه، ، +*بهزاد خلیلی

 ، ايرانرشت، گیلانی، دانشگاه گروه شیم

اشد باسیدها که قابلیت استفاده در فاز جامد را دارا می ولفامیکی از خانواده سنوین کاتالیست در این پژوهش: چکیده
 رایبساختار  تأییدو پس از شناسایی و  شد آنیلین به روشی ساده سنتزدیبین کلروسولفونیک اسید و متیلناز واکنش 

ها از خانواده زانتن تیزیسفعال  نوینهتروسیکل  هایی در واکنشی که به منظور سنتز ترکیبکاتالیستارزیابی قابلیت 
 امد، از نظر قابلیت استفاده در فاز ج یادشده کاتالیست مورد استفاده قرار گرفت. ،ها( طراحی شده بود)بیس زانتن

 اسیدی فاز جامد هایکاتالیستعنوان آلاینده محیط زیست نسبت به بسیاری از ه یون هالید ب نداشتنسنتز آسان و همچنین 
 برایآن الای توانایی ب یدؤم نیز یادشده کاتالیستی کاتالیستاز ارزیابی قدرت  های به دست آمدهنتیجهبرتری دارد. 

 برای ن هاآی که از سنتز هایحال ترکیب همانباشند. در اسیدی می کاتالیستهایی است که نیازمند استفاده در واکنش
 های خوبازدهبکه برای اولین بار با  نوین هستند ،استفاده شده یادشده کاتالیستی کاتالیستارزیابی قابلیت 

 شد.  تأیید NMR C13 و IR-FT، NMR H1 نیز به وسیله طیف سنجی هافراورده. ساختار سنتز شده اند

 .زانتن سبی ؛سولفامیک اسید ؛فاز جامد ؛اسیدی ستکاتالی :های کلیدیواژه

KEYWORDS: Acid catalyst; Solid-phase; Sulfamic acid; Bis xanthene. 
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  پژوهشگراناز  یاربسی توسط (1)شکل  هاآن هایمشتق
 یزیستو  ییدارو هایویژگی یدارا هابیترک نی. ااست شدهانجام 

  هستندالتهاب  ضد و الباکترییآنت روس،وییآنت انندم فراوانی
 
 
 
 
 

 .([1-3] (4)پوپلین و همکاران، (3)هیدئو و همکاران، (2)لمبرت و همکاران)
 کردن  یخنث و( PDT) (5)کینامیفتود اندازیبه دامدر  نیهمچن
آیون و ) دارند کاربرد نآمیوکسازولا (6)کنندگیحسیاثر ب

  .([4] (7)همکاران
 
 
 
 
 

 E-mail: b.khalili@guilan.ac.ir+                                                                                                                                           عهده دار مكاتبات*
(1)  Xanthenes        (5)  Photodynamic trapy 

(2)  Lambert R.W. et al.       (6)  Paralyzing 

(3)  Hideo T. et al.        (7)  Ion R. M et al 

(4)  Poupelin J. P et al 

 



 1399، 4، شماره 39دوره  بهزاد خليلي و همکاران نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                         36

 در صنعت رنگ، مواد فلوئورسانس حساس  یزانتن هایبیترک
و  (1)یکشاورزدر  یباکترضد فعال  هایعنوان ترکیببه ،pHبه 

، (3)و همکاراننایت ، (2)منچن و همکاران) کاربرد دارند زریصنعت ل
 یعیبه طور طب یزانتن یهارنگ (.[5-7] (4)سیرکسیوغلو و همکاران

 شوندیاستخراج م (5)گوفرالانگراسموسایندیا مانند یاهانیاز خاک و گ
 هایویژگی یدارا هازانتن . ([8] (6)لیکودین و همکاران-آلکانتارا)

  وشریپ یبه عنوان ساختارهاو هستند  یادیز ییو دارو زیستی
 به تازگی. به حساب می آیند ییو توسعه صنعت داروسنتز در 

 هایبیرکتاین  سنتز یبرا یگوناگون ییایمیو مواد ش بسیاری هاروش
 میزمنیاکسی لیبه واکنش آر توانمی که اندمورد استفاده قرار گرفته

 یاندازبه دام ، (7)ونیدراسیکلودهیس ارتوفومارات، لاتییبا تر دهاهالی
  یجفت شدن درون مولکول هایل، واکنشوفن لهیوسهب بنزن

 ایچندحلقه یاسترها زاییو استوفنون، حلقه دیلدهآبنز یلیکربون لیفن
 کآروماتییدروکسیه -2 نیب ایتراکم چرخه فلات،تریلیآر

 یلیکربون لیفن یواکنش درون مولکولو  تترالون-2با  دهاآلدهی
 از واکنش هابیترک نیا نیهمچننفتول اشاره کرد. -βبا  دهایآلده

 یحلقو هابیو ترک دهایآلده د،منوکسیکربن د،ینفتول با فرمالده-2
پاپینی و  ، (8)سن و همکاران) شوندیسنتز م لکربونیید-3،1

  (.[9-12] (11)دس و همکاران، (10)اوتا و همکاران، (9)همکاران
 ،یسم هایاستفاده از حلال انندم یهایبیعگفته شده  هایروش ترشیب

و واکنشگرها  ادیز مقدارهایواکنش، استفاده از  یطولان زمان
 هایهفراورد دیتول واکنش سخت و طیشرا ن،ییها، بازده پاکاتالیست

  .ندداشت یجانب
از  به طور عمدهافزایش بهره و کاهش زمان واکنش  برای

 ای که سرعت یک واکنش شیمیایی را عنوان مادهه ب کاتالیست،
 که خود دهد، بدون آنشود افزایش میکه در آن تعادل برقرار می

  کاتالیستشود. در جریان واکنش مصرف شود، استفاده می
از مسیر جدیدی که  هافراوردهها و دهد که واکنش دهندهاجازه می

سازی تری در مقایسه با انرژی فعالسازی کمدارای انرژی فعال
  آل کاتالیست رااست، عبور کند. در حالت ایده واکنش بدون حضور آن

 اتالیستکتوان بدون تغییر، در پایان واکنش بازیابی کرد. حضور می
 
 
 
 
 
 

 

 
 

 .آن هایمشتق از برخيساختار زانتن و  ـ1 کلش

 
 تر و پایین گرمایدر درجه  هایتبدیل تربیشدهد که اجازه می

از جمله  .([13] (12)تیتزه و همکاران) تر انجام شودشرایط ملایمدر 
 یاریبس هایه بر مشکلغلب برایها هایی که در سنتز زانتنآورینو

ی ستکاتالیهای سامانهاستفاده از  ،وجود داشته آن هاکه در مسیر سنتز 
ه یارا این پژوهشدر  هاآن از  نوینبوده است که یک نمونه  بسیار

و مواد واکنش دهنده،  کاتالیستبا توجه به نوع فاز  خواهد شد.
 وند.شتقسیم می های کاتالیز شده به دو گروه همگن و ناهمگنواکنش

د قرار داشته باشن و مواد واکنش دهنده در یک فاز کاتالیستچه چنان
 همگن  طرفه( واکنش از نوع کاتالیز شده)در یک واکنش یک

ا و ی خواهد بود و چنانچه در دو یا چند فاز متفاوت قرار داشته باشند
جامد باشند از نوع کاتالیز شده ناهمگن  ستها و کاتالیواکنش دهنده

 است.
 های آلی و حتی واکنش تربیشبا توجه به وجود حلال در 

های ناهمگن در این گونه کاتالیستهای بدون حلال، واکنشدر 
ی هستند که در حلال مورد نظر هایها غالبا به صورت جامدواکنش

شوند و یا قابل امتزاج با سایر مواد آلی موجود در واکنش حل نمی
که واکنشگر و  این بر افزونها کاتالیستگونه  نیستند. در این

و  شده جذب کاتالیستی که قرار است تشکیل شود روی سطح افراورده
 یایی، از نظر شیم کاتالیستاثر بودن یا در تماس با آن هستند، بی
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 به عنوان بستر واکنش )در نتیجه استفاده نکردن کاتالیستاستفاده از 
از جمله  هافراوردهآسان  پایانیسازی از حلال( و جداسازی و خالص

 هاسامانههایی است که امروزه توجه زیادی را در استفاده از این برتری
 ایههای ناهمگن( به خود معطوف کرده است. از دیگر جنبهست)کاتالی

  جندین باره بازیافت ،های ناهمگنکاتالیستمهم استفاده از 
 ی ناهمگنهاکاتالیست شمار زیادی از است.ی کاتالیستهای سامانهاین 

 ن هاآی از چشمگیراند که بخش ها مورد استفاده قرار گرفتهدر واکنش
 و ZnO ،2ZrO ،2CeO، 2SnO مانندهای فلزی اکسیددر گروه 

3O2Fe ([14] (1)چوئی و همکاران) قرار دارند. 
. شوندهای آلی در شرایط اسیدی انجام میبسیاری از واکنش

ین چنقدرت فراهم کردن های ناهمگن که کاتالیستدسته مهمی از 
 (Solid acid catalysts)های جامد اسیدی کاتالیستی را دارند شرایط

 دلیل کاربردهاییدها به ند. اسیدهای جامد و سوپراسنامیده می شو
گیرند. در بسیاری از صنایع شیمیایی، مورد استفاده قرار می فراوان

ها هشیمیایی و پالایشگاهای اسیدی در صنایع کاتالیستکاربرد 
ها، اسیدهای مایع و اسیدهای لوئیس فناوریبسیار فراوان است. این 

، HF ،HCl ،4SO2H، 2ZnCl مانندخورنده، خطرناک و آلوده بسیار
3BF ،3AlCl ،4PO3H ،4HClO 5 وSbF ند دبرکار می هرا ب 

ها، هتروپلی اسیدها، خاک رس، زئولیت مانندکه با اسیدهای جامد 
و اکسیدهای  (Amberlystو  Nafion-H)های تبادل یونی رزین

اند. برخی از این اسیدهای جامد و سوپراسیدها فلزی، جایگزین شده
تفاده اس سادگی، آن هابا  آسانکارکردن  مانندیی هابرتریبه دلیل 

ها، کاتالیستیندهای مهندسی، اصلاح او همه کاره بودن در فر
 آلات و افزایش ایمنیمربوط به خوردگی ماشین ه هایئلکاهش مس

های شوند. تعدادی از سنتزهای آلی و واکنشمحیط متمایز می
کورما و ) شوندتبدیلی، در حضور اسیدهای جامد تسریع می

 یاماگوچی، (4)اولاه و همکاران، (3)اولاه و همکاران، (2)همکاران
  ،(7)همکاراندیویس و ، (6)آراتا و همکاران، (5)و همکاران

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ، (10)یاداف و همکاران، (9)کورما و همکاران، (8)همکاران سانگ و
 ،(13)بوسکا و همکاران، (12)کورما و همکاران، (11)فلر و همکاران
 ، (16)ردی و همکاران، (15)همکاران بل و، (14)بوآن همکاران
 .([15-30] (17)آراتا و همکاران

مهم  موارداسیدهای جامد یکی از  استفاده از جا که امروزهاز آن
سطحی و  هایویژگی رود،شمار میبهاقتصادی و زیست محیطی 

 شده است. تعیینهای نوین ساختاری اسیدهای جامد با استفاده از روش
 کنند می بازینقش مهمی در شیمی سبز اسیدهای جامد 

 اسیدهای مایعهای فراوانی نسبت به برتری آن هاکارگیری  به و
 است ایبه اندازهها کاتالیستاین دسته از  استفاده از اهمیت .دارد

یند صنعتی با استفاده از افر 100بیش از میلادی که در قرن بیستم 
، تمامی و همکاران) ه استاسید جامد انجام شد 103بیش از 
های جامد کاتالیست .([31،32] ،و همکاران بالتورک ـ محمدپور
، ینوفراوان پروت هایمرکزپایداری زیاد و  مانندی هایدلیل اسیدی به

نبود  ،کاتالیستاز  فراوردهآسانی جداسازی ، دوباره قابلیت بازیافت
 پژوهشگران، مورد توجه تر برای محیط زیستخطر کم و خورندگی

  .([33] نعلبندی و همکاران) اندشیمی آلی قرار گرفته

ای هدر واکنش کاتالیستعنوان  بهوجود یک اسید لوئیس 
. شودباعث پیشرفت واکنش میها تراکمی آلدهیدها و کتون

تری داشته و برای الکترونی بیشچگالی  2 دایمدون در موقعیت
از تراکم آلدهیدها با دایمدون،  است.دوستی مستعد حمله هسته

 شوند.ها سنتز میزانتن
های اندکی برای سنتز روش ،های صورت گرفتهتلاش با وجود

گزارش شده است  گوناگونهای ها در حضور دایمدون و آلدهیدزانتن
زیاد  مقدارهایی از جمله استفاده از هاییبع آن ها تربیشکه در 

 شرایط سخت واکنش  ، زمان بالا، بهره پایین وکاتالیست
پیشین بر آن شدیم  یاه هپژوهش بر اساس تجرباین در د. وجود دار

 نوینجامد اسیدی  کاتالیستتا با سنتز و به کارگیری 
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 .MDSA کاتاليستسنتز  ـ1شمای 
 

 
 

 .زانتن هایسنتز مشتق ـ2شمای 
 

 
 

 .زانتنبيس  هایسنتز مشتق ـ3شمای 

 
برخی از  (MDSAسولفامیک اسید )فنیلن(( بیس -4،1بیس))متیلن
 را  هاآن هایها و مشتقسر راه سنتز کمی زانتن هایمشکل

بین  از واکنش یادشده کاتالیست نخستپژوهش  این حل کنیم. در
از شناسایی  سپاسید سنتز شده و متیلن دی آنیلین و کلروسولفونیک

ده و زانتن شناخته ش هایسنتز مشتق برای نخستساختار  تأییدو 
 اده شده های استفکارایی کاتالیستی آن با سایر کاتالیستمقایسه 

 یننو هایسنتز برخی دیگر از مشتق برایو سپس  در این زمینه
، 1های امکار گرفته شده است. شهبه بیس زانتن ها ب زانتن موسوم

 دهند:را نشان می یادشدههای واکنش 3و  2
 

 بخش تجربی
 شده کاربرده به های دستگاه و شیمیایی مواد

ک های مراز شرکت پژوهشمواد شیمیایی استفاده شده در این 
 ها سوئیس خریداری شدند. برخی از حلال (2)و فلوکا (1)آلمان

 
 
 
 

های داخلی خریداری شدند. شرکت مرک آلمان و بعضی از شرکتاز 
  (TLC) (3)ها توسط کروماتوگرافی لایه نازکپیشرفت واکنش

کنترل شد و  254GF ،60 های سیلیکاژل مرکبا استفاده از صفحه
 شدند.  دیده (UV)دهی با نور فرابنفش توسط تابش هاترکیب
 مورد استفاده  TLCاستات برای اتیل های نرمال هگزان وحلال

استخراج و  هایریناوفتهیه شده توسط  هایفراورده. قرار گرفت
ذوب توسط  نقطه های. سازی شدجداسازی و خالص دوبارهور تبل

 تبدیل فروسرخهای . طیفتعیین شد 9100 (4)دستگاه الکتروترمال
 وسیله دستگاه اسپکتروفوتومتر شیمادزو مدل به (FT-IR)فوریه 

FT-IR-8900 های به صورت قرصKBr های. طیفثبت شد، 
 H NMR1 و C NMR13 (5)به وسیله دستگاه بروکر MHz 400  و

MHz 300 برحسب  (6)های شیمیاییجایی. جابهثبت شد(ppm ) 
( δ = 0 ppm) به عنوان استاندارد داخلی (TMS)سیلان متیلنسبت به تترا

 د. ش گزارش (Hz)برحسب هرتز  (7)شدنهای جفتد. ثابتش یهارا
 
 
 
 

(1)  Merck         (5)  Brucker 

(2)  Fluka         (6)  Chemical shifts 

(3)  Thin Layer Chromatography      (7)  Coupling constants 

(4)  Electrothermal 
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( 3CDCl) دوتره کلروفرمدر  C NMR13 و H NMR1 های طیف همه
. اتاق ثبت شد( و در دمای 6d-DMSO) دوترهسولفوکسیدمتیلیا دی

 ChemBioDraw Ultraاز برنامه  نیز هاگذاری ترکیببرای نام
 .شد استفاده 2014نسخه 

 

 سیب ((لنیفن-4،1)سیب لنی)مت کاتالیست یفیسنتز و اطلاعات ط

 (MDSA( )دیاس کی)سولفام

 تریل یلیم 10در  نیلیآنید لنیمت-4'،4 مولیلیم 1از  یمخلوط
  خیدر حمام آب و  قهیدق 15خشک حل و به مدت  کلرومتانید

 صورت هب دیاس کیکلروسولفون مولیلیم 2سپس هم زده شد. 

به مخلوط واکنش افزوده شد  قهیدق 10قطره قطره در مدت زمان 
 ،. سپس با دکانته کردنافتیادامه  قهیدق 30مدت  هب شواکنو 

خشک  اترلیاتیو با د سازیجدا به دست آمده ازرنگ  دیرسوب سف
 یدرصد و دما 88با بهره  به دست آمدهرسوب  .شستشو داده شد

 هایفیبا ط فراوردهساختار  و دشذوب  سلسیوسدرجه  95-96ذوب 
IR-FT، H NMR1 و  NMRC 13  قرار گرفت تأییدمورد. 

 

 
 

(methylenebis(1,4-phenylene))bis(sulfamic acid) 
 

m.p: 255-258 oC; 
FT-IR (KBr): 3431, 2930, 2796, 2616, 2555, 1902, 

1610, 1561, 1510, 1438, 1490 cm-1. 
1H NMR (400 MHz, DMSO-d6): δ= 4.023 (s, 2Ha), 

4.836 (2He), 7.333 (d, J= 8.4 Hz, 2Hb), 7.372 (d, J= 8.4 

Hz, 2Hc), 9.730 (2Hd) ppm. 
13C NMR (400MHZ, DMSO-d6): δ 40.18, 123.92, 

129.91, 130.48, 141.80 ppm 

 
 : روش عمومی بیس آلدهید هایمشتق سنتز

، انیبازرویسی و ستون گرد مجهز به همزن مغناطبالن تهیک در 
ه دست ب. مخلوط شدخشک و دی متیل فرمامید افزوده  پتاسیم کربنات

سپس به آن  ،داده گرما سلسیوسدرجه  70چند دقیقه در دمای  آمده
دقیقه در همان دما  20مدت ه ب و دشوده  افزهیدروکسی بنزآلدهید  پارا

قطره قطره  صورتبه دی برمو آلکان-n،1سپس به آن  گرفت.قرار 
تا دمای محیط  مخلوط ساعت ادامه یافت. 18مدت رخش به افزوده و چ

  به دست آمدهشد. رسوب  افزودهمقداری آب مقطر  و به آن شد سرد
  از حلال اتانول یبا مقدار مناسب شدنو پس از خشک  شد صاف

  دهماننبیس آلدهید  هایروش سنتز مشتق .دشانجام  دوبارهتبلور 
ست که ا متفاوتترکیب دی برومو برای سنتز  تنهابوده و  دیگر یک

-دی-6و1کارگیری هاز ب به دست آمدهبرای مشتق بیس آلدهید 

 آورده شده است. بخش بعدیروش کار با جزئیات در  ،بروموهگزان
 

ایل دی-6،1-)هگزان-4’،4مشتق طیفی  هایویژگیسنتز و 

 بنزآلدهیدبیس)اکسی((دی

، انیبازروسی و ستون یگرد مجهز به همزن مغناطبالن تهیک در 
د فرمامیمتیلدی میلی لیتر 10و  کربنات خشکپتاسیم گرم میلی 50

  سلسیوسدرجه  70دقیقه در دمای  3مدت  هشد و ب افزوده
گرم( میلی 244مول )میلی 2داده شد، سپس به آن  گرما
 رنگ هیدروکسی بنزآلدهید افزوده شد. مخلوط واکنش به پارا

 داده شد، و به آن گرمادقیقه در همان دما  20مدت ه ای بقرمز قهوه

  صورتمیلی لیتر( به 15/0)دی برمو هگزان -6،1مول میلی 1
 شد. دیدهدر این مرحله شد. تشکیل رسوب  افزودهقطره قطره 

 مخلوط واکنش سپس  .ساعت ادامه یافت 18مدت ه ب زدنهم
شد.  افزوده به آن یتر آب مقطرمیلی ل 10تا دمای محیط سرد و 

صاف و پس از خشک کردن، با مقدار مناسب  به دست آمدهرسوب 
 درصد 92انجام شد و رسوب ارغوانی رنگ با بهره  دوبارهحلال اتانول تبلور 

  فراوردهدست آمد. ساختار  به سلسیوسدرجه  111-112و دمای ذوب 
  ([34] همکارانو  محمودی)قرار گرفت  تأییدمورد  FT-IRبا طیف 

 

 
 

4,4'-(hexane-1,6-diylbis(oxy))dibenzaldehyde 
 

m.p: 111-112 oC;FT-IR (KBr): 2952, 2870, 2754, 

1680, 1610, 1530, 1260 cm-1; 

 
 روش عمومی زانتن:  بیس هایسنتز مشتق

میلی مول  2در یک بالن مجهز به همزن مغناطیسی،  نخست
میلی لیتر حلال اتانول  3 بهآلدهید میلی مول بیس 5/0 و دایمدون

 MDSA کاتالیستمولی از  %15 ،شد. پس از حل شدن کامل مواد افزوده
 سلسیوسدرجه  70-80شد. سپس مخلوط واکنش در دمای  افزوده

 TLCداده شد. پیشرفت واکنش توسط  گرما بازروانیشرایط  در
به مخلوط واکنش آب افزوده شد و رسوب  سرانجامکنترل شد. 

 شد. دوبارهتشکیل شده با اتانول تبلور 
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 هافراوردههای طیفی داده
 فنيلن((-1،4ايل بيس)اکسو((بيس)دی-6،1-))هگزان-9’،9

-1H-هگزاهيدرو -9،7،6،5،4،3-تترامتيل -6،6،3،3) بيس
 (1رديف -3)جدول  اون(دی-(2H) 8،1-زانتن

m.p: 211-212 oC; 
FT-IR (KBr): 2956, 2868, 1670, 1509, 1626, 1361, 

1234, 1136 cm-1. 
1H NMR (400MHz, CDCl3): δ 1.022 (6H, s, 2CH3, Ha 

or Hb), 1.127 (6H, s, 2CH3, Ha or Hb), 1.49 (2H, m, CH2, 

Hj), 1.76 (2H, br, CH2, Hi), 2.17-2.28 (4H, m, 2CH2, Hc), 

2.48 (4H, s, 2CH2, Hd), 3.90 (2H, m, CH2, Hh), 4.72 (1H, 

s, CH, He), 6.75 (2H, d, J = 7.6 Hz, 2CH, Hg), 7.21 (2H, d, 

J = 7.6 Hz, 2CH, Hf) ppm. 
13C NMR (400MHz, CDCl3): δ 25.9, 27.4, 29.3, 30.9, 

32.22, 40.9, 50.8, 67.6, 114.0, 115.8, 129.3, 136.3, 157.53, 

162.1, 196.5 ppm. 

 

تان     -9’،9 ن پ يس)          دی-1،5-)) ب ــو(( يس)اکسـ ب يل  -1،4ا
يل      -6،6،3،3فنيلن((بيس)       يدرو      -9،7،6،5،4،3-تترامت -هگزاه

1H-8،1-زانتن(2H)-(2رديف -3)جدول  اون(دی 
m.p: 140-141 oC; 

FT-IR (KBr): 2952, 2872, 1669, 1603, 1508, 1362, 

1262, 1161 cm-1. 
1H NMR (400MHz, CDCl3): δ 1.022 (6H, s, 2CH3, Ha 

or Hb), 1.127 (6H, s, 2CH3, Ha or Hb), 1.60 (1H, m, CH2, 

Hj), 1.80 (2H, br, CH2, Hi), 2.17-2.27 (4H, m, 2CH2, Hc), 

2.48 (4H, s, 2CH2, Hd), 3.91 (2H, m, CH2, Hh), 4.72 (1H, 

s, CH, He), 6.75 (2H, d, J = 8.0 Hz, 2CH, Hg), 7.20 (2H, d, 

J = 8.0 Hz, 2CH, Hf) ppm. 
13C NMR (400MHz, CDCl3): δ 22.8, 27.4, 29.3, 30.9, 

32.2, 40.8, 50.8, 67.5, 114.0, 115.8, 129.3, 136.4, 157.5, 

162.1, 196.5 ppm. 

 

تان   -9’،9 بو يس)          دی-4،1-)) ب ــو(( يس)اکسـ ب يل  -1،4ا
يل      -6،6،3،3فنيلن((بيس)       يدرو      -9،7،6،5،4،3-تترامت -هگزاه

1H-8،1-زانتن(2H)-(3رديف -3)جدول  اون(دی 
m.p: 271-273 oC; 

FT-IR (KBr): 2959, 2873, 1666, 1618, 1508, 1362, 

1234, 1137 cm-1. 
1H NMR (400MHz, CDCl3): δ 1.018 (6H, s, 2CH3, Ha or 

Hb), 1.123 (6H, s, 2CH3, Ha or Hb), 1.90 (2H, brs, CH2, Hi), 

2.17-2.28 (4H, m, 2CH2, Hc), 2.48 (4H, s, 2CH2, Hd), 3.95 

(2H, m, CH2, Hh), 4.71 (1H, s, CH, He), 6.77 (2H, d, J = 8.0 

Hz, 2CH, Hg), 7.21 (2H, d, J = 8.0 Hz, 2CH, Hf) ppm. 
13C NMR (400MHz, CDCl3): δ 26.1, 27.3, 29.3, 30.9, 

32.2, 40.8, 50.8, 67.2, 114.0, 115.8, 129.3, 136.4, 157.4, 

162.2, 196.7 ppm. 

يل   -6،6،3،3 يل -6،6،3،3)-4))-4))-3)-9-تترامت -1،8-تترامت
ــودی يدرو       -9،8،7،6،5،4،3،2-اکسـ ه تا ک تن   -1H-ا ن -9-زا

يل(                   يل(اکســي(فن نز يل(ب يل(فنوکســي(مت -9،7،6،5،4،3-ا
 (4رديف -3)جدول  اوندی-(2H)8،1-زانتن-1H-هگزاهيدرو

m.p: 252-254 oC; 

FT-IR (KBr): 2956, 2846, 1662, 1615, 1505, 1364, 

1232, 1130 cm-1 

1H NMR (300MHz, CDCl3): δ 1.00 (6H, s, 2CH3, Ha or 

Hb), 1.10 (6H, s, 2CH3, Ha or Hb), 2.14-2.27 (4H, m, 2CH2, 

Hc), 2.46 (4H, s, 2CH2, Hd), 4.71 (1H, s, CH, He), 4.97 (2H, 

s, CH2, Hh), 6.82 (2H, d, J = 8.1 Hz, CH, Hg), 7.20 (2H, d, 

J = 8.1 Hz, CH, Hf), 7.39 (2H, s, 2CH, Hi) ppm. 
13C NMR (400MHz, CDCl3): δ 22.4, 29.3, 30.9, 32.2, 

40.8, 50.8, 69.6, 114.3, 115.8, 127.7, 129.3, 136.8, 136.9, 

162.1, 162.3, 196.5 ppm. 

 
-1،3ايل بيس)اکسو((بيس)دی-5،1-))پنتان-9’،9

-هگزاهيدرو -9،7،6،5،4،3-تترامتيل-3،3،6،6فنيلن((بيس)
1H-8،1-زانتن(2 H)-(5رديف -3)جدول  اون(دی 

m.p: 160-162 oC; 

FT-IR (KBr): 2955, 2873, 1669, 1600, 1450, 1361, 

1195, 1137 cm-1. 
1H NMR (400MHz, CDCl3): δ 1.03 (6H, s, 2CH3, Ha or 

Hb), 1.12 (6H, s, 2CH3, Ha or Hb), 1.63 (1H, m, CH, Hl), 

1.82 (2H, brs, CH2, Hk), 2.19-2.28 (4H, m, 2CH2, Hc), 2.49 

(4H, s, 2CH2, Hd), 3.96 (2H, m, CH2, Hj), 4.76 (1H, s, CH, 

He), 6.68 (1H, d, J = 8.4 Hz, CH, Hg), 6.87 (1H, s, CH, Hf), 

6.89 (1H, d, J = 8.0 Hz, CH, Hi), 7.14 (1H, CH, Hh) ppm. 
13C NMR (400MHz, CDCl3): δ 22.7, 27.4, 29.1, 31.8, 

32.2, 40.9, 50.8, 67.6, 114.8, 115.6, 128.9, 145.6, 158.9, 

162.3, 196.5 ppm. 

 
 زانتن: روش عمومی  هایسنتز مشتق

میلی مول  2در یک بالن مجهز به همزن مغناطیسی،  نخست
 میلی لیتر حلال اتانول  3آلدهید به آریل میلی مول  یکدایمدون و 

 کاتالیستمولی از  %15شد. پس از حل شدن کامل مواد،  افزوده
MDSA درجه  70-80شد. سپس مخلوط واکنش در دمای  افزوده

ط داده شد. پیشرفت واکنش توس گرما بازروانیشرایط  در سلسیوس
TLC  .به مخلوط واکنش آب افزوده شد و  سرانجامکنترل شد

 شد. دوبارهرسوب تشکیل شده با اتانول تبلور 
 

 و بحث  هانتیجه

 IRهای فناوریسنتز توسط ت پس از MDSA کاتالیستساختار 
 از به دست آمدهقرارگرفت. داده های  تأییدمورد NMRو 
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 ها با استفاده از واکنش مدلسنتز زانتن بهينه سازی شرايط واکنش-1جدول 

 بازده)%( زمان)ساعت( (Coدما) )%مولی(کاتالیستمقدار حلال مدخل

 10 4 50 ---- اتانول 1

 20 5 رفلاکس ---- اتانول 2

 50 3 رفلاکس 15 کلروفرم 3

 45 3 رفلاکس 15 کلرومتاندی 4

 78 3 رفلاکس 15 متانول 5

 48 3 80 3 اتانول 6

 60 3 80 5 اتانول 7

 85 3 80 10 اتانول 8

 94 2 80 20 اتانول 9

 ناچیز 3 25 15 اتانول 10

 48 3 50 15 اتانول 11

 20 1 80 15 اتانول 12

 94 2 80 15 اتانول 13

 94 3 80 15 اتانول 14

 
 MDSAبرای  یادشدهخوبی ساختار  ههردو ب NMRو  IRی هافناوری

 )پیوست( شودمی دیده IRکه در طیف  گونه همانکنند. می تأییدرا 
قرار دارد  3400که مرکز آن در   3600تا  3200پیک پهن در ناحیه 
کششی هیدروکسیل گروه سولفونیک اسید  هایمربوط به ارتعاش

، 1286 هایناحیهشده در  دیدههای جذبی همچنین پیک .باشدمی
کششی  هایترتیب مربوط به ارتعاش هب 881و  1065، 1192

و  N-S، ارتعاش متقارن 2SOمتقارن  های، ارتعاش2SOنامتقارن 
 دهمخوانی دارن کاتالیستباشد که با ساختار می S-OHارتعاش خمشی 

کند. می أییدت آنیلیندیمتیلن اسید را بههای سولفونیکاتصال گروهو 
ه و مقایس )پیوست(کاتالیست NMRهمچنین با بررسی طیف این ادعا 

ک مربوط ظهور پی آن با ترکیب بیس آنیلین اولیه قابل اثبات است.
اسید در طیف رزونانس مغناطیس هسته هیدروژن به گروه سولفونیک

پس از سنتز و شناسایی  دهد.این مطلب را نشان می 85/4در ناحیه 
طراحی شده از واکنش متداول بین دایمدون و آلدهیدهای  کاتالیست

های به منظور ارزیابی قابلیت ،هاسنتز زانتن برایآروماتیک 
 منظور این رایاده شد. بفمعرفی شده است کاتالیست ،یکاتالیست
عنوان آلدهید ه با استفاده از بنزآلدهید بها سنتز زانتن نخست

، تکاتالیس مقدارهایاز نظر  گوناگونشرایط  درآروماتیک و دایمدون 
انجام واکنش  برایدمای واکنش، حلال و همچنین مدت زمان لازم 

 هایتیجهن. با توجه به انجام شد ،ترین شرایطبهینه دستیابی به برای

 بازروانیشرایط  در( واکنش در حلال اتانول، 1آمده )جدول  به دست
 در مدت زمان حدود کاتالیستمول از  15/0 مقدارهایو با حضور 

ت ذکر اس شایانشود. های بالا میبازدهبا  هافراوردهساعت منجر به تهیه  2
 ندیهمانجدید بیس آلدهید نیز تلاش  هایکه در مورد سنتز مشتق

 مواکنش مستقیآوردن شرایط بهینه با استفاده از  به دست برای
 بنزآلدهید و دایمدوندی بیس)اکسی((ایل دی-6،1-)هگزان-4'،4بین

  هاینتیجه همانند های به دست آمدهنتیجهانجام گرفت که 
بهینه سازی سنتز زانتن ها بوده و به همین منظور  برای دست آمدهه ب

 دست آمده برای سنتز هر دو ه از شرایط بهینه بدر ادامه 
 حثبه ب ادامهدر  زانتن و بیس زانتن استفاده شده است. هایمشتق

 های به دست آمده از بهینه سازی شرایط واکنش در مورد نتیجه
 شود.پرداخته می

اوتی متف مقدارهای کاتالیستبرای به دست آوردن مقدار بهینه 
 درصد مولی انتخاب و در واکنش مدل به کار گرفته شد. 20تا  3از آن از 

ک بار در روند واکنش ی کاتالیستثیرگذاری أاثبات ت برایهمچنین 
حضور  نشان دهنده هانتیجهانجام گرفت که  کاتالیستواکنش بدون 

با استفاده  اههباشد. بهترین نتیجدر انجام واکنش می کاتالیست مؤثر
به دست آمد و افزایش مقدار  کاتالیستدرصد مولی از  15از مقدار 

 درصد مولی( تأثیر چشمگیری 20درصد مولی ) 15کاتالیست به بیش از 
 (. 1در میزان پیشرفت واکنش نشان نداد )جدول 
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 .MDSA  کاتاليستزانتن با استفاده از  هایاز سنتز مشتق های به دست آمدهنتيجه ـ2 جدول

 بازده)%( زمان)ساعت( فراورده مدخل
ᵒ) نقطه ذوب C) ( گزارش

 شده(

ᵒنقطه ذوب) C) (دست به
 مرجع آمده(

1 

 
2 94 201-202 199-201 [35] 

2 

 

2 95 230-232 228-230 [35] 

3 

 

2 94 236-238 232-234 [36] 

4 

 

2 92 281-282 279-281 [37] 

5 

 

2 96 222 220-222 [38] 

6 

 

2 94 164-165 163-164 [37] 

7 

 
2 93 205-207 204-206 [38] 

8 

 

2 92 192-194 190-193 [39] 

9 

 

2 90 188-190 189-191 [40] 

 
واکنش و  ، دمای واکنش مد نظر قرار گرفت    یدر مرحله بعد  

بررسی   گوناگوندماهای  در کاتالیستمولی از  %15حضور  مدل در
جدول    ــد ) جه (. 1شـ ــت   های نتی نده    به دسـ ــان ده مده نشـ   آ

 هافراوردهدست آمدن  ه واکنش در دماهای پایین و ب نشدن  تکمیل
شد.  کم می ا بازدهب سیوس    80با افزایش دمای واکنش تا  ولیبا سل  درجه 

مان کم     مدت ز یل واکنش در  ه می رختری تکم مال   برای. دد اع
اتانول بهترین گزینه  ،دسترس های دردمای مورد نظر از بین حلال

ــد. انتخابی می ــت آمدهنتیجهباش ــنتز زانتن ها و  های به دس از س

ــت  کارگیری  ه ها با ب   همچنین بیس زانتن ــ کاتالیسـ  ده معرفی شـ
 آورده شده است. 3و  2های ترتیب در جدوله ب

در حضور  زانتنهای بیسمکانیسم پیشنهادی برای سنتز مشتق
 اسید لوئیس به صورت زیر است:

وند ید با هیدروژن اسید پیآلدهاکسیژن گروه کربونیلی  نخست
یمیط برای حمله هسته دوستی دایمدون مساعد و شرابرقرار کرده 

بین دی کتون حلقوی است و -3.1(. دایمدون یک 4د )شمای شو
 انولی دایمدون شکلباشد. یمانول و کتو دارای توتومری  شکلدو 
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 .MDSA کاتاليست از استفاده با زانتن بيس هایمشتق سنتز از های به دست آمدهنتيجه ـ3 جدول

 (Co) نقطه ذوب )%( بازده )ساعت( زمان فراورده مدخل

1 

 

3 95 211-212 

2 

 

3 93 140-141 

3 

 

3 88 271-273 

4 

 

3 90 252-254 

5 

 

3 94 160-162 

 
های کتو به یکی از گروه شکلرکزی م 2CH با انتقال پروتون از
 شود.شود که این امر در حضور کاتالیست تسریع مییمکربوکسیل تشکیل 

مرکزی   2CHکند از موقعیت یمانولی شرکت  شکلدایمدون که به 
 ی راباشد حمله هسته دوستیمتری که دارای دانسیته الکترونی بیش

اع کتونی غیر اشبدهد که منجر به تشکیل یک ترکیب یمانجام 
شود که در ادامه این ترکیب با یک مولکول دیگر از مزدوج می

 IIدایمدون به شیوه افزایش مایکل مورد حمله قرار گرفته و حدواسط 
 یپایان یفراوردهکند که در ادامه با حذف دو مولکول آب را ایجاد می

 دهد.دست میهزانتن را ب
 گزارش شده برای سنتز زانتن ها  یهابا استفاده از نتیجه سرانجام

 

توسط  ونگوناگهای ستو با استفاده از کاتالی گوناگونکه در شرایط 
شده قدرت کاتالیزگری  یههای پیشین ارادر سال پژوهشگران

 یهانتیجه 4شود. در جدولکاتالیستی معرفی شده مقایسه و ارزیابی می
از واکنش دو مول  به دست آمدهسنتز زانتن  برایآمده  به دست

  گوناگون پژوهشگراندایمدون و یک مول بنزآلدهید از سوی 
 ان دهندهها نشهای این پژوهش مقایسه شده است. بررسی نتیجهنتیجهبا 

باشد ه میمعرفی شد ستکاتالی دلخواهکارایی و قابلیت کاتالیزگری 
 هایتیجهنهای پیشین ستکاتالی تربیشبه طوری که نسبت به 

ی از نظر جداسازی از محیط واکنش سوینشان داده است. از  بهتری
 باشد.نیز دارای برتری می
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 .سنتز زانتن ها برایکار رفته ه ي بستيهای کاتاليسامانهبا ساير   MDSA ستيمقايسه عملکرد کاتالي ـ4 جدول

 مرجع بازده)%( زمان)ساعت( شرایط واکنش )مقدار(ست کاتالی مدخل

1 MDSA کار حاضر 94 2 اتانول/ رفلاکس 

2 40O12PW0.5H2.5Cs 

 Co 100 5/0 94 [35]/ آب مولی( 5%)

3 
Silica sulfuric acid 

 میلی گرم( 30)
 Co 80 1 97 [42]/ بدون حلال

4 
Amberlyst-15 

 [43] 92 5 استونیتریل/ رفلاکس میلی گرم( 200)

5 
Selectfluor 

 Co 120 1 95 [36] بدون حلال / مولی( 10%)

6 
Cellulose sulfonic acid 

 Co 110 5 94 [44] بدون حلال / میلی گرم( 50)

7 
]4SO2[bmim][H 

 Co 80 3 85 [45]/ بدون حلال  مولی( 42%)

8 
SBSSA 

 [46] 98 10 اتانول/ رفلاکس میلی گرم( 30)

9 
-cyclodextrine  β 

 Co 60 10 96 [47] آب/ میلی مول( 1)

10 
DABCO-bromine 

 [48] 90 1 آب/ رفلاکس میلی گرم( 15)

11 
Silica-Supported PNP 

 [49] 93 3 آب/ رفلاکس میلی مول( 50)

12 2/SiO4NaHSO [41] 90 5/6 بدون حلال 

13 
SBNPSA 

 [50] 93 2 اتانول/ رفلاکس گرم( 03/0)

 

 
 

 .يدها با دايمدونآلده بيس مکانيسم پيشنهادی واکنش تراکمي ـ4شمای 
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 یجه گیرینت
  مؤثرو بسیار  نوین ستکاتالیبه عنوان  MDSA ترکیب

آنیلین و متیلن دی-4،4یندی بسیار ساده از واکنش بین ادر فر
عنوان یک هب ستکلروسولفونیک اسید قابل تهیه است. این کاتالی

)دوست دار محیط زیست( اسیدی جامد و بدون هالوژن  ستکاتالی
اشد. بهای سنتزی آلی را دارا میقابلیت استفاده در بسیاری از واکنش

کار رفته برای ارزیابی ه های باز واکنش های به دست آمدهنتیجه
 هایها و مشتقاز جمله سنتز زانتن MDSAی ستهای کاتالیقابلیت
سنتز  ند.کنمی تأییدرا  ستدی این کاتالیکارآم ،بیس زانتن نوین

بیس زانتن برای اولین بار در پژوهش حاضر  هایتعدادی از مشتق

 یهابا استفاده از روشنیز  هامشتق یساختار تمام انجام گرفته و 
 .قرار گرفت تأییدمورد  C NMR13 و IR-FT،  H NMR1 یسنجفیط
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