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  : كلسيم يون ويك اسيد نسولفودار شده با  عامل Y-يتزئول نانو

  در  ي آنكاتاليستلكرد  و بررسي عم ساخت
  هاو پيريميدو پيريميديندازوليبنزايم سنتز چهارجزئي

  

  ، قاسم رضانژاد ، سيد احمد ميرشكرايي+ *زهرا سيدزاده، مهدي كلهر 

  تهران، ايراندانشگاه پيام نور، دانشكده علوم پايه، گروه شيمي، 

    

(  چكيده: اسيد جامد  زئولوسولفوريك  ابتدا  پژوهش،  اين  واكنش زئوليتY-H@zeolite3SOدر  از طريق   (-NaY  

جايي ه هاي فلز كلسيم بر بستر زئولوسولفوريك از طريق روش جاب. سپس يون به دست آمدبا كلروسولفونيك اسيد  

(فلز   و  Y-H@zeolite3Ca/SOتثبيت گرديد  با   شناسيريخت). ساختار  دوعاملي  نانومتخلخل جديد  از   اين  استفاده 

  ستي. در ادامه، فعاليت كاتاليگرفت  مورد بررسي و شناسايي قرار  BETو    FT-IR  ،FESEM  ،EDXدستگاهي    هايروش
  آمينو بنزايميدازول، - ٢ها از طريق واكنش چهارجزئي  پيريميدين   ] d- ٥،٤[ پيريميدو   ] a- ٢،١[ بنزايميدازو هاي  آن در سنتز تركيب 

آروماتيك   آلدهيدهاي  مول  دو  و  استاميد  از    گوناگون سيانو  شد.  بررسي  سبز  شرايط  اين  ها برتريدر  بارز  ي 

كه  باشد  ) روي يك بستر جامد نانومتخلخل مي-H3SO) و برونستد ( Ca+2هاي اسيد لويس (، وجود مكانستنانوكاتالي

  ست ي كاتال فتبليت بازياقا ،تواند خيلي مهم و رهگشا باشد. سادگي روش كاراين موضوع در سنتزهاي چند جزئي مي

  . باشداين روش مي هايبرتري  ديگراز   بازده بالا و شرايط ملايم  و جداسازي آسان محصول،
  

  ، بنزايميدازول  آمينو-٢  جزئي،-چهار  سنتز كلسيم،  يون  سولفوريك اسيد،يت/، زئولكاتاليستنانو:  كليدي  گانواژ
  دين يپيريم پيريميدو

  
KEYWORDS: Nanocatalyst, zeolite-Y/sulfuric acid, calcium ion, four-component synthesis, 

2-amino benzimidazole, pyrimido pyrimidine 
  

  مقدمه  
بنيادي  موازين  اهداف   از  سبز  و   هايواكنش   طراحي   ، شيمي 

با محيط زيست مي  به علت هايآسيبباشد تا  سازگار  مصرف    ي كه 
اصلي از مسيرهاي    يكي   . را به حداقل برساندرسد  مي مواد شيميايي  

هاي ي ناهمگن در واكنش هاكاتاليست از  استفاده    ، رسيدن به اين مهم 
اين  هاي برتري از    . شيميايي است توان به كاهش مي   ، هاكاتاليست ي 

نياز دماي   واكنش   ، واكنش   مورد  رساندن  حداقل  جانبي به   ،هاي 
 

   ,mekalhor@yahoo.com  +E-mail: mekalhor@pnu.ac.ir                                                                                            دار مكاتبات                عهده  *

به   ها ذره اين    اگرچه   . پذيري واكنش اشاره كردافزايش بازده و گزينش 
  راحتي در محيط واكنش حل   كه بهساختار خاص خود  اندازه و    دليل
اين   . هاي همگن دارند كمتري نسبت به كاتاليست فعاليت      ، دن شو نمي 

مي  استفاده محدوديت  با  كاتاليست  تواند  سطح  از  با  متخلخل  هاي 
ها به كمك نانوفناوري به حداقل جذب بالا و افزايش سطح فعال آن

هاي ناهمگن متخلخل با داشتن نسبت سطح برسد. نانوكاتاليست 
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 به طورهاي شيميايي را  سرعت انجام بسياري از واكنش   ، حجم بالا به  
واكنش جدا   فراورده به راحتي از    سرانجامچشمگيري افزايش داده و  

توان به  مي   ، ل با سطح جذب بالا ي متخلخهاكاتاليست از    . شوندمي 
با خلل و   هاي آلومينوسيليكاتي ساختار ها  زئوليت . ها اشاره كرد زئوليت 

ها باعث شده كه سطح جذب بالاي آن  . باشند مي ريز بسيار  هاي فرج 
 پزشكي  زيست   همچنين   و  كشاورزي  صنعت،  در   كاربردهاي فراواني 

باشند ا د  هاي عنوان سنگ   به   ها زئوليت   از   دليل   همين   به   ، ]١[   شته 
آنها در صنعت از ديگر كاربردهاي    . است   شده   برده   نام   نيز   جادويي 

 ها از آب و محيط زيستسنگين و آلاينده  هاي حذف فلز  توان به مي 
 ]٤[   نفتي   هاي مشتق جاذب  و    ]٣[ سمي    هاي بخار ، جاذب گاز و  ]٢[ 

توانايي   ، هايي از قبيل گي ژ وي   داشتن ها با  نين زئوليتچ م ه     . اشاره كرد
ي بالا، خاصيت اسيدي مناسب، عدم گرماي، پايداري  ها كاتيون   تبادل 

در حلال  آلي  حلاليت  واكنش هاي  از  بسياري  شيميايي  در  به هاي 
استفاده بهينه   به منظور   . شود كار برده مي ناهمگن به   كاتاليست   عنوان 

را مورد اصلاح شيميايي قرار   ها ، سطح آن ي زئوليتيهااز نانوكاتاليزگر 
هاي چند ظرفيتي توان با نشاندن كاتيون مثال مي  به طور   . دهند مي 

خاصيت   ها بر بر روي زئوليت  ي و معدن   ي آل   هاي عاملي گروه   و يا   قليايي 
و   بازي  يا  انتخابكارايي   سرانجام اسيدي  و  فعاليت  اين   پذيري ، 

  .]٥-٧[  افزود   ها كاتاليست 
يكي  راستاي ي  پژوهش جذاب  هاي  حوزه از    ديگر   امروزه  در 

 ه ژ وي ي  هاي برتري از    .باشند جزيي مي هاي چند شيمي سبز، واكنش 
به اين   مر  حوزه،  رساندن  واكنش    هاي حله حداقل  ايجاد و  انجام 

توان ها مي واكنش   كارگيري اين ه  با ب   . باشد مي   تر جانبي كم   فراورده 
با خلوص و  از مواد ساده و ارزان،   ي پيچيده راداروها و  ها  مولكول 

 جايي كه ساختارآن  از    . توليد نمود   و در يك مرحله  بازده بيشتر 
شي   اصلي  را  داروهاي  تشكيل هتروسيكي    هاي تركيب ميايي 

اين   ، هاي چندجزيي واكنش گيري  كار ه  توان با ب مي امروزه    ، دهد مي 
كرد   ها حلقه ناجور  سنتز  تك   .را  ساختارهاي  از  اي  حلقه يكي 
تك   . د باش مي   پيريميديندار  ن ژ نيترو  ساختار  دو حلقه اين  با  اي 

به  . وجود دارد طبيعي    هاي فراورده در    -٣و    ١ن در موقعيت  ژ ترو ني 
در ساختار  ب   تعدادي از   مثال   طور  آلي كه   RNAو    DNAازهاي 

وراثتي)  سامانه (  انتقال  دارن هاي  پايه   ، د شركت  حلقه  داراي 
هستند  س   هاي مشتق   . پيريميدين  داراي اين  هتروسيكلي  اختار 

به ضد   توان كه مي د ن باش فراواني مي  زيستي و  دارويي  هاي ويژگي 
  . ]٨- ١٣[   اشاره كرد درد ضد تومور و ضد  ، ريا لاما 

هاي خيلي مهم  آمينو بنزايميدازول نيز يكي از حلقه - ٢از طرفي، حلقه  
در  است كه به طور گسترده به عنوان جزء پايه    سازي در صنعت دارو 

تجاري  داروهاي  از  زيادي  و   تعداد  انگل)  (ضد  مبندازول  مانند 
تيابندازول (ضد قارچ) همچنين  وجود دارد.    آلبندازول (ضد كرم) و 

  ي ، ضد قارچ يهاي ضد ويروسهاي اين ساختار داراي فعاليتمشتق
با توجه به حضور مناسب حلقه پيريميدين    .]١٤[  باشندمي   HIVو ضد  

  ها و يا ساختارهاي جوش رود مشتق هاي زيستي انتظار مي در تركيب 
هاي فعال زيستي  خورده به اين حلقه هم، عملكرد مناسبي در تركيب 

 ] باشند  مشتق ١٥- ١٧داشته  از  جوش ].  حلقه،  هاي  اين  خورده 
ايزومر    ٤باشند كه با داشتن  مي   ها تترا آزانفتالن   يا   ها پيريميدوپيريميدين 

كاربردهاي   و  اهميت  به  توجه  با  اخيرا  دارند.  جالبي  ساختاري  تنوع 
اي مورد توجه دانشمندان  ، سنتز اين ساختار دو حلقه ]١٨- ٢٣[ زيستي  

بر  است  بوده  پيريميدو  مي   اساس،   اين   زيادي  حلقه  حضور  به  توان 
  ) Dipyridamoleپيريدامول ( پيريميدين در ساختار شيميايي داروي دي 

  اشاره نمود.   ]١١[ كه به عنوان داروي ضد تشكيل لخته خون است  
هاي سودمند پيريميدين حلقه بنزايميدازولو مشتقيكي ديگر از  

از فعاليتپيريميدينو پيريميدين است كه طيف گسترده را اي  هاي 
هاي دارويي و كشاورزي و صنعت رنگ  زيستي دارند و در پژوهش

اين ]٢٤[اند  به كار برده شده دارويي  به اهميت  با توجه  تاكنون،   .
هاي ه گزارش، سنتز مشتقايي هتروسيكلي، در سساختار چند حلقه

پژوهش هدف  داشتن  آن،  وجود  با  كه  بوده  آلي  شيمي  گران 
هايي از قبيل عدم استفاده از حلال و كاتاليست و يا استفاده برتري

آب   آن]٢٤-٢٦[از حلال  از  برخي  دماي  ،  معايبي چون  داراي  ها 
باشند. بنابراين، توسعه بالاي واكنش و عدم استفاده از حلال سبز مي 

هاي پيشين يك روش جديد سنتزي مناسب يا بهبود شرايط روش 
  رسد. نظر مي اي با ارزش و شايسته بهاين ساختار چندحلقه

كارهاي پژوهشي   در اين راستا، با نگاه به واقعيات فوق و در ادامه 
، برآن شديم كه در پژوهش حاضر، طراحي و ]٢٧-٣٠[در اين حوزه  

زئ  جامد  نانوكاتاليست  يك  عامل ساخت  گروه وليتي  با  شده  هاي دار 
) و كارايي آن در Y-H@zeolite3Ca/SOكلسيم (- سولفوريك اسيد

پيريميدين-سنتز آسان و چهار  پيريميدو  بنزايمدازولو  ها را در جزيي 
  ). ١شرايط سبز گزارش كنيم (طرح  

  
  بخش تجربي 

  ها مواد و دستگاه
شيميايي مرك استفاده در راستاي انجام اين كار پزوهشي از مواد  

دستگاه  شد  در  برميد  پتاسيم  ازقرص  استفاده  با  فروسرخ    آناليز 
 FT-IR  ساخت شركتJASCO    هاي ثبت شد. طيف   ٤٢٠٠ژاپن مدل

     Brukerمگاهرتز شركت   ٥٠٠  NMRرزونانس مغناطيسي با دستگاه  
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  بنزايميدارولوپيريميدوپيريميدين  هايتركيبروش سنتزي  - ١طرح 

  
) گرفته شده  6d-DMSOمتيل سولفوكسيد دوتره ( آلمان در حلال دي 

پرتوايكس    است.  انرژي  پراش  از    (EDX)طيف سنجي  استفاده  با 
و تصويرهاي ميكروسكوپ الكتروني    شركت فيليپس )  XL30( دستگاه 

ميداني   نشر  مدل  با    (FESEM)روبشي    از   MIRA IIIدستگاه 
آمد.    TESCAN  شركت  دست  وهم همچنين  به  جذب    دما 

(آناليز   نيتروژن  دماي  BETواجذب  در  س   ١٩٦)    با  لسيوس درجه 
(   يك سامانه  آمريكا، مدل Micromeriticsميكرومريتكس  ) ساخت 

 )MicroActive  for TriStar II Plus Version 2 .03, Serial # 283  (
  به دست آمد.

  
 Y-H@zeolite3Ca/SO اتاليستكروش تهيه نانو

زئوليت  ١ در  كلرومتان  ليتر حلال ديميلي  ٢٠به    NaY-گرم 
 ليترميلي  ١/ ٥سپس    .ليتري ريخته شدميلي  ١٠٠بالن دو دهانه   يك  

دقيقه   ٢٠قطره قطره در مدت زمان  به صورت  اسيد  كلروسولفونيك  
 سلسيوس در صفر درجه    2Nتحت جو    و   به مخلوط واكنش اضافه شد

 در ادامه  .زده شددقيقه بر روي همزن مغناطيسي هم  ٢٥به مدت  
  در ،  بدي كلرومتان و آ  در حلالمخلوط واكنش    پس از شستشوي

نانو   شد درجه سلسيوس خشك    ٥٠  دماي اسيد به    تا  زئولوسولفوريك 
 ١٥٠گرم زئولوسولفوريك اسيد در يك بالن    ١  ،سرانجام  دست آيد. 

ر،  مولا ميلي   ٢در دماي محيط به محلول آبي كلسيم كلريد ( ميلي ليتري  
ساعت هم زده و   ٢٠اين مخلوط به مدت    .اضافه شد  ميلي ليتر)   ٥٠

 فلز-ساختار هيبريدي اسيد  صاف شد. نانو  ژ سپس با كمك سانتريفيو 
) مدت  Y-H@zeolite3Ca/SOزئوليتي  به  حمام   ٣٠)  دقيقه تحت 
ساعت    ٢حفظ ساختار نانويي قرار گرفته و به مدت    برايفراصوت  
   .شددر آون خشك  سلسيوس درجه  ٧٠در دماي 

  
پيريميدو    بنزايميدازولو  آريل  -٥و    ٢هاي  روش عمومي سنتز مشتق

  پيريميدين 
از   استاميد  - ٢  ،آروماتيك آلدهيد  مولميلي  ٢مخلوطي    سيانو 

بنزايميدازول  - ٢  ،)مولميلي  ١( درصد   ٥  و  )مولميلي  ١ (آمينو 
نانو بالن    ،گرم)ميلي  ٦(   كاتاليستوزني  يك  ليتر ميلي  ٣  دارايبه 

توسط    ٧٠℃حلال اتانول اضافه شده و در حمام روغن در دماي  
پيشرفت واكنش با كروماتوگرافي    .شودهمزن مغناطيسي مخلوط مي

به    ٢هگزان با نسبت  -n) در حلال اتيل استات و  TLCلايه نازك (
شدن از پس  .شد دنبال  ٣ كاتاليست   ،واكنش كامل  جداسازي 

سرانجام،   گرديد.  انجام  حلال  جوش  شرايط  در  خالص  هتروژن 
ساختار    هاي به دست آمده در اتانول داغ انجام شد.سازي فراورده

شاخصه و طيفي هايداده از استفاده با  هاتركيب  هايمقايسه 
  . گرفتند قرار تأييد مورد شدهمنابع گزارش  فيزيكي با

  
  ها فراوردهسنجي برخي از هاي طيفداده

2,5-Diphenyl-2,3,5,12-tetrahydrobenzo[4,5]imidazo[1, 
2-a]pyrimido[4,5-d]pyrimidin-4(1H)-one (4a): FT-IR 
(KBr) υmax: 3483, 3348 (NH), 2910 (CH), 1719 (C=O), 
1637, 1458, (C=N, C=C) cm-1; 1H NMR (500 MHz, 
DMSO-d6) δH: 8.58 (s, 1H, NH), 7.76 (s, 1H, NH), 7.60–
7.32 (m, 11H, H-Ar, and NH) 6.99 (d, J = 8.04 Hz, 2H, H-
Ar), 6.58 (s, 1H, H-Ar), 6.08 (s, 1H, H-Ar), 5.70 (s, 1H, 
CH), 5.28 (s, 1H, CH) ppm; 13C NMR (125 MHz, DMSO-
d6) δC: 163.7, 153.1, 142.6, 135.1 133.3, 132.6, 129.2, 
128.5, 128.4, 128.3, 128.7, 121.1, 118.3, 115.7, 115.6, 
110.5, 62.1, 59.9, 59.2 ppm. 
2,5-Di-p-tolyl-2,3,5,12-tetrahydrobenzo[4,5]imidazo[1,  
2-a]pyrimido[4,5-d]pyrimidin-4(1H)-one (4g): FT-IR 
(KBr) υmax: 3453, 3351 (NH), 2921 (CH), 1710 (C=O), 
1631, 1598, 1459 (C=N, C=C), 1290 (C-O) cm-1; 1H NMR 
(500 MHz, DMSO-d6) δH: 8.36 (s, 1H, NH), 7.74 (s, 1H, 
NH), 7.47 (d, J = 8.04 Hz, 2H, H-Ar), 7.26-7.19 (m, 6H, 
H-Ar and NH), 7.14 (d, J = 7.86 Hz, 2H, H-Ar), 6.95 (t, J 
= 7.63 Hz, 1H, H-Ar), ), 6.64 (t, J = 7.66 Hz, 1H, H-Ar) , 
6.01 (s, 1H, CH), 5.77 (d, J = 7.92 Hz, 1H, H-Ar), 5.20 (s, 
1H, CH), 2.35 (s, 3H, CH3), 2.33 (s, 3H, CH3) ppm; 13C 
NMR (125 MHz, DMSO-d6) δC: 164.2, 153.6, 143.1, 
139.8, 139.0, 133.2, 130.17, 130.2, 129.8, 129.3, 128.6, 
121.5, 118.7, 116.1, 111.1, 62.2, 60.6, 59.3 ppm.   
2,5-Di-3-nitrophenyl-2,3,5,12-tetrahydrobenzo[4,5]  
imidazo[1,2-a]pyrimido[4,5-d]pyrimidin-4(1H)-one (4i): 
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  Y-H@zeolite3Ca/SO كاتاليستسنتز نانو - ٢طرح 

  

  
و ساختار زئولوسولفوريك    -NaYطيف فروسرخ ساختار هايزئوليت   -   ١شكل  

 اسيد و كاتاليزگز زئولوسولفوريك اسيد /كلسيم 

  
FT-IR (KBr) υmax: 3440 (NH), 2923 (CH), 1720 (C=O), 
1634, 1598, 1458 (C=N, C=C), 1534, 1350 (NO2) ) cm-1, 
1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δH: 8.67 (s, 1H, NH), 8.45-
8.34 (br t, 3H, NH and H-Ar), 8.14-7.50 (m, 7H, H-Ar  and 
NH), 7.27-6.98 (br d, 2H, H-Ar), 6.66 (br s ,1H, H-Ar), 
6.36 (br s, 1H, H-Ar s,), 5.85 (s, 1H, CH), 5.22 (s, 1H, CH) 
ppm; 13C NMR (125 MHz, DMSO-d6) δC: 163.1, 152.6, 
144.5. 136.9, 135.1, 134.6, 132.4, 130.4, 130.2, 124.9, 
124.3, 123, 121.5, 116.0, 114.9, 110.7, 80.9, 59.5, 58.2 ppm. 

  
  و بحث  هانتيجه

  Y-H@zeolite3Ca/SO كاتاليستشناسايي نانو
 ي و معدن   يآل  يهابا گونه  NaY-تيزئولابتدا    ،پژوهش  نيدر ا

طرح    گونههمان  .شد  دارعامل در  است  ٢كه  شده  داده   ، نشان 
از   اسيد  كلروسولفون  روش زئولوسولفوريك  با   دياس  كيواكنش 

نيتروژن    كلرومتاندي   در حلال  NaY-تيزئول سنتز و شرايط گاز 
روش     Ca(II)يهاوني  ،سپس  .شد كمك  با    جاييجابهبه  فلز 

رو  Naهاي  يون و    تيتثب Y-H@zeolite3SOي  بر  اين  شده  به 

ه  كيترتيب   اس  عامليچند  ديريبنانو  و قو  تهيديبا  (لوئيس  ي 
شد  برونستد) برونستدد ياس  هايمكانتعداد    .ساخته  در    ي  موجود 

Y-H@zeolite3Ca/SO    از استفاده  باز -دياس  ونيتراسيتروش  با 
 شناسيريختساختار و    ]٢٩[آمد  دست    مول در گرم بهميلي  ٢٦/٠

هاي گوناگون مورد بررسي قرار گرفت  اين نانوكاتاليست با فناوري
  شود.ها پرداخته ميكه در ادامه به آن

گروه تعيين  براي  كاتاليست  اين  ساختار  بررسي  اولين  هاي در 
 ) فوريه  تبديل  فروسرخ  طيف  زئوليتي از  )  FT-IRعاملي  بستر  اين 

زئوليت،    ٤٥٨  cm-1). پيك ظاهر شده در ناحيه  ١گرفته شد (شكل  
باشد كه در هر سه طيف با تغييرهاي مي   Si-Oمربوط به پيوند خمشي  

است.   ترت  ٧٩٢و    ١٠٢١  cm-1ي  هاقلهكم قابل مشاهده  به   ب ي به 
گروه   ي كششهاي  ارتعاش  نامتقارن  و  نسبت   Si-O-Si  ي هامتقارن 
م  ارتعاش خمشي    شود. ي داده  پيك    OHهمچنين    ١٦٣٦  cm-1با 
يا    Si-OHارتعاش كششي هيدروكسيل مربوط به پيوند   و    شدتاييد  

مشهود است. با افزوده شدن    ٥٩٣٤  cm-1  آب در ناحيه  OHكششي  
بر جابه   –H3SOگروه   اوليه، علاوه  زئوليت  بستر  اندك  روي  جايي 
ناحيهپيك در  پيك  يك  اصلي،  كه    ٩٤٢  cm-1  هاي  شده  ظاهر 
مربوط باشد. با مقايسه سه طيف    S-Oتواند به ارتعاش كششي  مي

قله شدگي  پهن  ميو  آشكار  نكته  اين  از  ها،  بعضي  كه  شود 
هاي ساختار زئوليت تركيب شده  اسيدي با قله هاي گروه  شاخصه

مستقل ظاهر نشده است. نكته قابل توجه ديگر   صورت پيك ه  و ب 
است    ٥٥٥-٥٧٧  cm-1  هايها، ظاهر شدن پيك در ناحيهدر طيف

دار شدن زئوليت، همچنان ساختار بلوري دهد با عاملكه نشان مي
است   شده  حفظ  اوليه  يك    .]٣١[ماده  در شكل  نمودارها  مقايسه 

طور نسبي دار شدن به دهد كه ساختار اصلي زئوليت با عامل نشان مي 
پيك برخي  تنها  و  است  نكرده   فيطدر    IRهاي  تغيير 

Y-H@zeolite3Ca/SO   مثال طور  ه اند. ب جا شده به فركانس بالاتر جابه  

٣٩٠٠       ٣٤٠٠       ٢٩٠٠      ٢٤٠٠       ١٩٠٠       ١٤٠٠        ٩٠٠        ٤٠٠ 

٢٠  
٠ 

١٠٠ 
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  Y-H@zeolite3Ca/SOهيبريد   و نانو زئولوسولفوريك اسيد  ،NaY-زئوليت براي سنجيتخلخل مقدارهاي - ١جدول 
Ma (%) SBET  مواد 

 b (m2/g) VBJH
 c (cm3/g) (nm) d

BJHD DAap
e (nm) PAPS

f (nm) 
Zeolite –NaY  -  ٥٩/١٣  ٢١/٢ ٧٣/٦ ٠٣٢٠/٠ ٤٤١  

H@ZY3SO -  ٠٦/٢١  ٣٥/٢ ١٥/٥ ٠٥٣٢/٠  ٢٨٥  
H@ZY3Ca/SO  ٤٥/٥٢  ٤٨/٤  ٤٥/٤  ٠٣٤٦/٠ ١١٤  ١٥  

(a   اوليه يون نانوكاتاليست  درصد  نانو ساختار    Initial percentage of manganese ions(  (b(هاي كلسيم روي  بيروني و داخلي    ) Specific surface area(مساحت ويژه سطوح 

(c    حفره حفره    Pore volume(  (d(حجم  حفره    Pore size (  (e(اندازه  متوسط  نانوذره   )Adsorption average pore diameter (4V/A by BET (  f((قطر  متوسط    ها اندازه 
)Average particle size (Estimated using the Temkin method) (  

  

     

     
(ب):    FESEMتصويرهاي    -  ٢شكل   زئوليت،  (الف):  نانوساختار 

   Y-H@zeolite3Ca/SOد):   زئولوسولفوريك اسيد و (ج و
  

زئوليت    ١٠٢١  cm-1  و   ٧٢٣،  ٤٥٨هاي  پيك  به   NaYدر  به ترتيب 
  Y-H@zeolite3Ca/SO  در   ١٠٩٣  cm-1  و   ٧٩٧،  ٤٦٧هاي  پيك 
  Ca+2هاي يون از  ي تعداد مبادله  ها  كه اين تغيير پيك   ، اند جا شده جابه 
را ن ي سنگ   ون ي (كات  ي   تر)  كاهش   همچنين   . كند ي م   د يي تأ   Na+  ون با 

ناحيه   پيك  در  به    ٣٤٥٩  cm-1محسوسي  نسبت  اوليه  زئوليت  در 
 .]٣٢[ ) مشهود است  ٣٤٣٤ cm-1دارشده ( عامل زئوليت  

كه بيانگر اندازه    FESEMروبشي    الكتروني   آناليز ميكروسكوپ 
دهد  شناسي ساختار كاتاليست را نشان مي ها، شكل و ريخت ذره 

شكل   مي   ٢در  نشان  تصويرها  اين  است.  شده  كه آورده    دهد 
ها  ذره شناسي به صورت لايه لايه با  از نظر ريخت   اين ساختار 

حفره  مي يا  زياد  شكل هاي  همچنين،  آناليز   باشد.  اين  هاي 
  دهد. مقايسه نانومتر نشان مي   ٣٥تا    ٢٧ها را بين  اندازه ذره 

عامل  مرحله  دو  و  اوليه  زئوليت  از  تصويرهاي  نشان  شدن  دار 
    حفظ ساختار نانوكاتاليست است. 

 
Brunaeur-Emmet-Teller  ١ 

  
  Y-H@zeolite3Ca/SO كاتاليستنانو EDXالگوي   - ٣شكل 

  
  )EDXبيانگر نمودار  انرژي پراش پرتو ايكس (   ٣شكل شماره  

حضور تمام  راي بررسي و مطالعه بيشتر استفاده شده و كه  باشدمي
بستر   )S, Na, Al, Si, O, Ca( دهندهتشكيلعناصر   روي 

است. ديدن  قابل  شكل  اين  در  جدول   نانوكاتاليست،  از  همچنين 
 ٣/ ٤٠) حدود  Si/Alكمي مقدار عناصر نسبت سيليسيم به آلومينيوم (

   .كند را تاييد مي Yآمد كه حفظ ساختار زئوليت تيپ  به دست
اندازه (روش  ويژه  سطح   ميزان   بررسي  براي  ١)BETگيري 

  . است  برخوردار  بالايي  اهميت  از  هاكاتاليست  ويژه  سطح  و  تخلخل
سنج پارامترهاي ساختاري كه با استفاده از آناليز تخلخل  مقدارهاي

    .بندي شده استخلاصه ١دست آمده است در جدول به
زئوليت    هايهدهنده مجموع سطوح بيروني ذرنشان  BETS  دارمق

مي شناخته  حفره  عنوان  تحت  داخلي  سطوح  و  مقدار   .شودبوده 
به  BETSعددي   زئوليت  با    براي  برابر  براي    ،٤٤١  g/2mتنهايي 

نهايي   كاتاليستو براي نانو  ٢٨٥   g/2mزئولوسولفوريك اسيد برابر  
)Y-H@zeolite3Ca/SO  برابر با (g/2m  كاهش   .آمد  به دست  ١١٤

نشان داد كه فرايند تبادل    از طرفي  تهيه شده  كامپوزيت  نانوسطح  
براي   از سوي  بهزئوليت ساختاري  يوني  و  است  انجام شده  خوبي 

هاي  ها توسط گروههتواند به علت پرشدن حفرديگر اين كاهش مي
  .  ]٢٩[تر كلسيم باشد عاملي آلي و فلز بزرگ

 ب الف

 د ج

١٠٠٠  

٥٠٠  

٠ 
٠ ٥                                                  ١٠ 

)١(  Brunaeur-Emmet-Teller 
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هم  -  ٤شكل   (نمودار  واجذب  و  نانوساختارBETدما جذب  زئوليت،    ) 

  Y-H@zeolite3Ca/SOزئولوسولفوريك اسيد و 
  

هم نيتروژن  منحني  جذب/واجذب  كاتاليست دماي 
حد-اسيد  نانوزئولوسولفوريك و  اوليه  زئوليت  و  در   كلسيم   واسط 

اين منحني براي زئوليت از الگوي    .نشان داده شده است  ٤شكل  
هم نوع  منحني  مي  Iدماي  مخصوص  پيروي    هاي تركيبكند كه 

حفره  قطر  و  بوده  آن متخلخل  در  داخلي  زير  هاي  نانومتر    ٢ها 
دار  نانوزئوليت اسيدي كلسيم  كاتاليستكه براي    حالي  در  ،باشدمي

نوع   منحني همدماي  الگوي  مي  IVاز  داراي يك  پيروي  كند كه 
بندي آيوپاك مقدار  كوچك هم بوده و طبق طبقه  ١حلقه هيسترسيس 

1H    بازه  آن در˚P/P  مشاهده حلقه هيسترسيسي   .باشدمي  ٠/ ٤-٩/٠
مادهدر منحني هم با هايه دهنده وجود مزوحفرنشان  ،دماي يك  ي 

ها با در ساختار آن ماده است و با مقايسه اين حلقه ٥٠-٢ nmابعاد 
داخلي    هايه توان به هندسه حفرمي  ،هيسترسيسي مرجع هايحلقه

برد منحني    .پي  در  ايجاد شده  هيسترسيسي  به حلقه   دماهمنگاه 
اي زئوليت با  گيري ساختار لايه لايهشكل  ،نهايي  فراوردهنانوپروس  
هاي كلسيم  از تثبيت گروه عاملي سولفونيك و يون  پسمنافذ زياد  

هاي نمودار دهد. همچنين بررسي داده وضوح نشان مي را روي بستر به 
 ٣-١٠ها در اندازه  دهد كه بيشتر حفره ها نشان مي حفره توزيع اندازه  

باشند و شكل نمودار، وجود سه تيپ حفره با اندازه كوچك، نانومتر مي 
  كند.است را تاييد مي   Y  متوسط و بزرگ كه مشخصه زئوليت نوع 

  
 Y-H@zeolite3Ca/SOي كاتاليست رفتار 

ي  كاتاليستبررسي فعاليت    ،نانوكاتاليستپس از سنتز و شناسايي  
بنزايميدازولو   هايمشتقآسان    در تهيه  فوق  نانوحفره جامد اسيدي

آمينو -٢اوليه  مواد    واكنش  از  ابتدا  انجام شد.  پيريميدو پيريميدين
 

1 Hysteresis 

 ،عنوان يك واكنش الگوبه  ،سيانو استاميد و بنزآلدئيد  ،بنزايميدازول
 استفاده شد.   كاتاليستحلال و درصد مناسب    نوع  به منظور تعيين

حلالتستپس  س با  مقدارهاي    گوناگونهاي  هايي  متفاوت و 
طبق .  قابل ديدن است   ٢ها در جدول  كاتاليست انجام شد كه نتيجه

درصد   ٥مقدار  در حضور    شرايط بهينه  ،هاي موجود در جدولداده
 ٧٠دماي  ،Y-H@zeolite3Ca/SO  كاتاليستاز گرم) ميلي ٦وزني ( 
با استفاده  اين واكنش    .دست آمدو حلال اتانول به    سلسيوس   درجه

نيز انجام شد NaY زئولوسولفوريك بدون فلز و زئوليت  از كاتاليست  
بازده   كاتالي  هافراوردهولي  نبود،  توجه  اين  ست  قابل  در  سنتزي 

) منجر H3SO) و اسيد برونستد ( Ca+2گزارش با داشتن اسيد لوئيس (
آمدن   بدست  اين    هاينتيجهبه  انجام  همچنين  گرديد.  بهتري 

نت حلال  بدون  شرايط  و  محيط  دماي  در   هاييجهواكنش 
  بخشي را نشان نداد.رضايت

 واكنش با اين ،روش كلي يافتن و شرايط كردن بهينه پس از
انواع   از  استخلاف  آلدئيدهاي  استفاده  با  هاي  آروماتيك 

ترتيب  شد  انجام دهنده الكترون و  كشنده الكترون بدين    و 
در   با  پيريميدين  پيريميدو  بنزايميدازولوهاي  وردهافر خوب  بازده 

  . )١شدند (طرح   اسيدي و در حلال اتانول سنتز  كاتاليستحضور نانو
آورده   ٣در جدول    a-j٤  هايمشتقاز سنتز  به دست آمده    هاينتيجه

تلاش براي سنتز ساختارهايي با استخلاف در موقعيت   .شده است
علت    ٢ به  وليكن  شد  انجام  اين  جلوگيري  آلدهيدها  در  فضايي 

    .نيامد به دستي افراوردهواكنش 
آلدهيد آروماتيك   ،سيانواستاميد  -٢سازوكار پيشنهادي واكنش  

بنزايميدازولو  براي آمينوبنزايميدازول    -٢و     پريميدو   سنتز 
عنوان به  كاتاليستابتدا    .آورده شده است  ٣ها در طرح  پيريميدين

سيانو   همزمان  و  آلدهيد  كربونيل  گروه  برونستد  يا  لوئيس  اسيد 
باعث انجام تراكم  ه و با حذف يك مولكول آب  فعال كرد  استاميد را

منووناگ واسط    شوديل  الكترونگروه  وجود  با   .)I(حد  كشنده هاي 
هسته دوست   حمله  ،روي آلدهيد و كم شدن دانسيته الكتروني حلقه

دهنده روي آلدهيد قرار هاي الكتروناز زماني است كه گروهتر  آسان
باش حمله.  دنداشته  از  دوگانه  هسته  سپس  پيوند  به  آمين  دوستي 
تركيب   زايي درون مولكولي،حلقهطي افزايش مايكل و    ،)Iحدواسط (

الكترون آمين و  مجددا جفت  ،در ادامه  .آيد) به دست ميIIشماره (
(  آميد واسط  حد  هسته  )،IIدر  حمله  مركز    دوستيطي  به 

شده توسط كاتاليست و حذف  كربونيل آلدهيد دوم فعال دوست  الكترون
  .شودتشكيل مي )a٤(ورده افر آب يك مولكول 

٠      ١/٠    ٢/٠     ٣/٠    ٠/ ٤     ٥/٠    ٠/ ٦     ٧/٠   ٨/٠     ٩/٠       ١ 

١٨٠  

١٦٠  

١٤٠  

١٢٠  

١٠٠  

٨٠  

٦٠  

٤٠  

٢٠  

٠ 

(١) Hysteresis 
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 Y-H@zeolite3Ca/SO كاتاليستها در حضور نانوبنزايميدازولوپيريميدوپيريميدينسازي شرايط واكنش سنتز  بهينه  - ٢جدول 

  
 a) %بازده (  زمان (دقيقه)  ) ℃دما (  حلال   گرم)كاتاليست (ميلي  رديف 

١ H@ZY3Ca/SO )٢٤٠  ٢٥  آب  ) ٦  -  
٢ H@ZY3Ca/SO )٢٤٠  ٥٠  آب  ) ٦  -  
٣ H@ZY3Ca/SO )٤٠  ١٢٠  ٩٥  آب  ) ٦  
٤ H@ZY3Ca/SO )٤٥  ٩٠  ٧٠  آب و اتانول  ) ٦  
٥ H@ZY3Ca/SO)٨٨  ٤٠  ٧٠  اتانول  )٦  
٦ H@ZY3Ca/SO)٧٥  ٤٠  ٧٠  اتانول ) ٤  
٧ H@ZY3Ca/SO)٨٨  ٣٥  ٧٠  اتانول ) ٨  
٨  H@ZY3Ca/SO)٥٠  ٨٠  ٥٠  اتانول ) ٦  
٩  H@ZY3Ca/SO )٤٥  ٦٠  ٧٠  استونيتريل ) ٦  
١٠  H@ZY3Ca/SO )٦٠  ٧٠  تولوئن ) ٦  -  
١١ H@ZY 3SO)٥٠  ٤٠  ٧٠  اتانول )٦  
١٢ Zeolite-NaY)١٢٠  ٧٠  اتانول )٦  -  
١٣  H@ZY3Ca/SO )٥٥  ٦٠  ١٠٠  - ) ٦  
  ٣٠  ٤٠  ٧٠  اتانول -  ١٤

a ( فراورده جداشده  

  

  
  Y-H@zeolite3Ca/SOبنزايميدازولوپيريميدو پيريميدين در حضور  هايمشتق سازوكار تهيه - ٣طرح 
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 % ٥آمينو بنزايميدازول در حضور  -٢و    گوناگونسيانو استاميد، آلدئيدهاي آروماتيك    -٢جزئي  واكنش چهار   روشاز    a-j٤  هايتركيب  سنتز  -  ٣جدول  
     ٧٠℃ ) و دماي Y-H@zeolite3Ca/SO(  كاتاليستگرم) نانوميلي ٦وزني (

  شده)(نقطه ذوب گزارش  )℃نقطه ذوب تجربي (  a) %بازده (  زمان (دقيقه)  فراورده   شماره 

١  

  

٢٣٨-٢٤٠  ٨٥  ٥٠  
]٢٢٥-٢٢٣( ]١٧(b 

٢  

  

٢٤٣-٢٤٤  ٩٠  ٤٥  
]٢٣٧-٢٣٩(] ١٧(  

٣  

  

٢٣٠-٢٣٢  ٨٨  ٤٠  
]٢٢٩-٢٣١(] ١٧(  

٤  

  

٢٤١-٢٤٢  ٨٤  ٤٢  
]٢٣٦-٢٣٨(] ١٧(  

٥  

  

٨١  ٤٥  
٢٣٨-٢٤٠  

]٢٢٢-٢٢٤(] ١٧(  

٦  

  

٨٠  ٤٢  
٢٣١-٢٣٣  

]٢٣٠-٢٣٢(] ١٧(  
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آمينو بنزايميدازول در حضور -٢و    گوناگونسيانو استاميد، آلدئيدهاي آروماتيك    -٢جزئي  واكنش چهار   روش از    a-j٤  هايتركيب  سنتز  -  ٣جدول ادامه  
  ٧٠℃) و دماي  Y-H@zeolite3Ca/SO(  كاتاليستگرم) نانوميلي ٦وزني ( %٥

  شده)) (نقطه ذوب گزارش℃نقطه ذوب تجربي ( a) ٪بازده (  زمان (دقيقه)  فراورده   شماره 

٧  

  

٢٣٤-٢٣٦  ٧٥  ٤٠  
]٢٢٨-٢٣٠(] ١٧(  

٨  

  

٢٣٢-٢٣٣  ٨٧  ٤٠  
]٢٣٠(] ١٨(  

٩  

  

٢٣٤-٢٣٦  ٨٥  ٤٠  
]٢٣٠-٢٣٢( ] ١٨(  

١٠  

  

٢١٢-٢١٤  ٨٣  ٥٠  
]٢٢٤(] ١٩(  

a ( فراورده جداشدهb( نقاط ذوب گزارش شده در منابع  

  
كاتاليست   بازيافت  واكنش   Y-H@zeolite3Ca/SOفرايند  براي 

 الگوها نشان داد كه تكرارپذيري واكنش  آزمايش شد و نتيجه   الگو 
دوره  پنج  از  بيش  انجام   ، تا  زمان  و  بازده  در  محسوسي  كاهش 

ها توانست پايداري و فعاليت اين كند و اين داده واكنش ايجاد نمي 
روش ارايه شده   يي كارا   ي به منظور بررس   . كاتاليست را ثابت نمايد 

اي بين روش سنتزي حاضر مقايسه ،  a-j٤  هاي فراورده   سنتز   ي برا 
شده اخير از نظر شرايط واكنش صورت گرفت   روش گزارش  ٣با  
جدول همان   . ) ٤جدول  (  در  كه  نظر ي م   مشاهده  گونه  در  با  شود 

بازده  كاتاليست   ، زمان   ، گرفتن  مصرفي   طي شرا ساير  و    مقدار 
 هايدر سنتز سبز فرآورده   ي خوب   اري بس   يي كارا   حاضر  روش  ، واكنش 

  .دارد  بنزايميدازولو پيريميدو پيريميدين 

  گيرينتيجه
در اين پروژه ما توانستيم براي اولين بار طراحي، سنتز و شناسايي  

آلي  نانوكاتاليست يك   اسيدي  -هيبريدي  گروه  تثبيت  با  فلزي 
هاي كلسيم روي بستر آن از روش پيوند كوالانسي  سولفونيك و يون

 )Y-H@zeolite3Ca/SO را با موفقيت انجام داده و بررسي كاربرد (  
فراورده  آسان  تهيه  در  را  بنزايميدازولوپيريميدو  آريل    - ٥،٢ها  آن 

تراكمي تك  هاپيريميدين جزئي  ظرفي چهار -از روش يك واكنش 
آروماتيك    -٢ آلدهيدهاي  و  استاميد  سيانو  بنزايميدازول،  آمينو 

بازده   نماييم. زمان كوتاه واكنش،  گوناگون در شرايط سبز گزارش 
آوردن فراورده    دست  دين باره كاتاليست و بهبالا، قابليت بازيافت چن

  «شيمي سبز» قرار داده است.    آساني، اين روش را در زمره خالص به  
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  بنزايميدازولوپيريميدوپيريميدين  هايمشتقسنتز  برايهاي گزارش شده مقايسه روش - ٤جدول 
  مرجع   ) %بازده (  ) ساعتزمان (   شرايط  كاتاليست   رديف 

  ١٨  ٨٠-٩٢  ٢-٨  حلال آب رفلاكس  - ١
 ١٧ ٨٨-٩٤ ١-٣/١  دماي محيط - PEG400حلال - ٢
٣ SO3H@SiO2  ١٩ ٨٠-٩٩ ١ درجه   ١٢٠حلال اتيلن گليكول دماي 
٤ Ca/SO3H@ZY اين پژوهش  ٩٠-٧٥ ٦٦/٠  ٧٠-اتانول  

  
ها با اهميت  تواند در سنتز اين دسته از تركيب همچنين اين روش مي

  قوي مورد استفاده قرار گيرد.  طورزيستي به
  

  قدرداني 
هاي دانشگاه پيام نور صميمانه تشكر  نويسندگان مقاله از حمايت

  . نمايندمي
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