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 ( II)منگنز  کاتالیست یابیمشخصهسنتز و 

 و بررسی کاربرد آن  SBA-15  بارگذاری شده بر روی بستر

 حلال آبدر پیریدوپیرازین و  کینوکسالین هایهتروسیکلنتز در س

 
 ه شریفی، راضیه نیکجوی، مهد+فرناز جعفرپور

 تهران، ایران، دانشگاه تهران ،دانشکده شیمی، پردیس علوم

 

 شد شیف، تهیه -باز N-Oلیگاند دو دندانه  دارایو  SBA-15بارگذاری شده بر روی بستر  (II) منگنز کاتالیست :چکیده
 پیرازین مورد استفاده قرار گرفت. ]4،3-[bو  ]3،2-[bپیریدو  و پیرازین ]b]-2،1کینوکسالین، های هتروسیکلو در سنتز 

(، TEM) ی عبوری(، میکروسکوپ الکترونXRDپرتو ایکس )های پراش به وسیله روش کاتالیستشناسایی این نانو
 (BET) نیتروژن جذب و واجذب یدماهم ایزوترم و فروسرخطیف سنجی  ،(SEMشی )روبمیکروسکوپ الکترونی 

دهد نشان می ی عبوریوسیله دو روش پراش پرتو ایکس و میکروسکوپ الکترونهای انجام شده به انجام شد. بررسی
های گردد. مشتقات متنوعی از کینوکسالینطی فرایند استقرار و پیوندزنی حفظ می SBA-15 وجینس هایویژگیکه 

 در حلال آب و تحت شرایط سبز، خوبهای وابسته، به آسانی و با بهره و هتروسیکل 3و  2های استخلاف شده در موقعیت
 سنتز گردید. کاتالیستی از این نانوکاتالیست هایرااز مقدها، با استفاده دی کتون -2،1ها و دی آمین -2،1به روش تراکم حلقوی 

 

 آب ، کینوکسالین، پیریدوپیرازین،SBA-15(، IIناهمگن، کمپلکس منگنز ) کاتالیستنانو های کلیدی:واژه
 
KEYWORD: Heterogeneous nanocatalyst; Mn(II) complex; SBA-15; Quinoxalines; Pyridopyrazine; Water 

 

مقدمه
 کاتالیستروزه در جهت کاهش مصرف انرژی، به کار گیری ما

. [1] شودامری ضروری محسوب میآلی  ترکیباتسنتز به ویژه در 
اهمیت است  دارایدر این میان نه تنها انتخاب کاتالیست مناسب 

ارزان و تجدیدپذیر نیز تفاده از مواد دوستدار محیط زیست، بلکه اس
 یی،شیمی سبز، طراحی محصولات شیمیا. باشدمی شیمی سبز مورد توجه

دهد فرایند تولید و استفاده از مواد شیمیایی خطرناک را کاهش می
 به دلیل هواسط استفاده از فلزاتهای اخیر، در سال .[2] کندیا حذف می

 ،با محیط زیست فلزاتفراوانی بیشتر، سمیت کم، هزینه کم و سازگاری این 
پیریدوپیرازین کیبات هتروسیکلی نظیر کینوکسالین و در سنتز تر

 
 اتدار مکاتبعهده                                                                                                                                                    ut.ac.irur@ojafarpmail:  -+E 

فراوان موجود در  یهواسط منگنز سومین فلزافزایش یافته است. 
برای فرآیندهای  کاندیدی مطلوب عنوانکه به پوسته زمین است

 هاییکند. این فلز در واکنشمیی سازگار با محیط زیست عمل کاتالیست
 های، واکنشدار کردنهیدروسیلیل، C-H پیوندهای فعال سازینظیر 
 .[3] به کار رفته است و غیره همراه با حذف هیدروژنشدن تقاطعی جفت 

همگن  کاتالیستای که عموماً به صورت فلزی واسطه ترکیبات
ی خود را انجام کاتالیستو به شکل محلول در واکنش فعالیت 

را به همراه دارند.  کاتالیستدهند، مشکلاتی در زمینه بازیافت می
کنند ها را بر روی بستری جامد تثبیت میبرای حل این مشکل، آن
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 های منحصر به فردی که داردیل ویژگیکه در این میان سیلیکا به دل
 با پیشرفت دانش بشری. [4] به عنوان بستری مناسب شناخته شده است

 هایانتدر زمینه طراحی ساختارهای مزوپور و با سنتز سورفاکت
 تا دسته نوینی از ساختارهای مزوپور است شرایطی فراهم شده ،جدید

 ،(ساختارمکعبی) SBA-11 پا به عرصه وجود بگذارند. SBAاز خانواده 
SBA-12 (سه هگزاگونال ،)بعدی SBA-14 ،)مکعبی( SBA-15 

خانواده  این اعضای مهم )مکعبی( SBA-16هگزاگونال دو بعدی( و )
هستند  هاترکیباتی از خانواده اورگانوسیلیکات، SBA-15مواد  .[5]هستند

که دارای مساحت سطح بسیار زیاد، تخلخل فراوان و منظم، توزیع 
و مکانیکی بالا هستند که در  گرماییمنافذ و پایداری باریک اندازه 
این ساختارها،  اند.های اخیر توجه زیادی را به خود جلب کردهسال

ی، کاتالیستمینه ر سنتز، کاربردهای فراوانی در زعلاوه بر سهولت د
های انتقال دارو و حسگرهای گاز دارند. جداسازی، سیستم جذب،

نانو حفره هستند و دارای نظم فوق العاده بالای این مواد به صورت 
 های منظم شش و هشت وجهی با قطر حفراتی ساختاری و آرایه

  همکارانو  استاکی توسط ساختار. این هستند A° 30-20در حد 
 عنوان جزئی از ترکیبات نانو حفره معرفی شد.میلادی به  1996در سال 

  زیستیغیر سمی بودن، قیمت پایین و تجزیه به وسیله مواد 
. سنتز مزو [7, 6]باشد های این نوع ساختار سیلیکایی میاز ویژگی

های مطالعاتی وسیعی در حوضه 1992های سیلیکایی از سال حفره
سایر  . در مقایسه بااز جمله کاتالیست مورد توجه قرار گرفته است

 تری استهای ضخیمدارای دیواره SBA-15 ،های سیلیکاییمزوحفره
سازی سطح و حجم حفره و مساحت سطح بیشتری دارد. بهینه

 های خاصهای آلی برای هدفتفاده از گروهایی با اسهای سیلیکمزوحفره
 توسطسنتز این ترکیبات  های مهمباشد. یکی از روشپذیر میامکان

. [9, 8] (1گزارش شده است )شکل  1998در سال  همکارانو  ژائو
 ی هاکاتالیستهای پر کاربرد سنتز همچنین یکی از روش

 با استفاده از 1998در سال  همکارانو  چایزمتوسط   SBA-15بر پایه
 . در این روش،[10]کسی فلزی از لیگاند مورد نظر ارایه شده استلکمپ

های عاملی گروه دارایاصلاح شده که  SBA-15ساختارهای متنوع 
 های عاملی، پتانسیلگروهشوند. این تنوع باشند، تهیه میمتفاوت می

 و به ویژه کاتالیست افزایش می دهد. گوناگونهای کاربرد آنها را در زمینه
کیبات گروه مهمی از تر ،هاها و پیرازینمشتقات کینوکسالین 

دارای طیف وسیعی از اثرات که باشند دار مییتروژنهتروسیکل ن
 گوناگونا اثرات که آنها را به عوامل دارویی مناسبی ب هستند زیستی

در شیمی درمانی سرطان تبدیل  سمیت سلولیاز جمله خاصیت 
 بخشی از ساختار کینوکسالین در داروهایی مانند  .[11] کرده است

 
 SBA-15طرح شماتيک سنتز  -1شکل 

 
 ،اکینومایسین، لوومایسین و اکتینولئوتین وجود دارد. علاوه بر آن

 موجب ها و مواد الکتریکی / فتوشیمیایی،استفاده روزافزون در رنگ
 .[4] استه شددر بین مواد شیمیایی و صنعتی  زیاد این ترکیباتاهمیت 

 های سنتی، چندین روش برای سنتز این مواردتاکنون، علاوه بر روش
ترکیبات از طریق واکنش به عنوان مثال، این  .گزارش شده است

نیل ودی کرب-2،1دی آمین با یک ترکیب -2،1آریل  تراکمی یک
 شرایط واکنش گوناگونتحت انواع  ،اسیدی کاتالیستدر حضور یک 

 باز کمپلکس پایه شیفتوان به اند که از آن جمله میتهیه شده
/2@SiO4O3Fe باز ه شیفکمپلکس پای و / Cu  15-SBA  اشاره

، هاکاتالیستی این و با وجود محاسنی برا با این حال .[12] نمود
 هایمعرفی روش در نتیجه، دارند که نیز یمعایب هاهر یک از این روش

 هایا تلاش بیشتر در زمینه بهبود برای غلبه بر این محدودیت جدید و
 ما قصد داریم بر این اساس، در این مطالعه هنوز هم مورد تقاضا است.

 دارایو  SBA-15نز بارگذاری شده بر روی بستر نگم کاتالیستتا 
 هایهتروسیکل سنتز شیف را برای-باز N-Oلیگاند دو دندانه 

 کنیم. معرفیکینوکسالین و پیریدوپیرازین در شرایط سبز و محیط آبی 

 
 بخش تجربی

 مواد و دستگاه ها 

 Bruker D8-Advanceوسیله دستگاه به (XRDپراش اشعه ایکس )
 TEM( ثبت شده است. تصاویر A° 5406/1)Kα  ه از پرتوبا استفاد

 KV 100و در ولتاژ  Pilips CM10 به وسیله میکروسکوپ الکترونی مدل
 نیتروژن های هم دمای جذب و واجذبگزارش شده است. منحنی

 K 3/77و در دمای  Quantachrome Autosorb-1به وسیله دستگاه 
اسپکترومتر جذب اتمی  ها با دستگاهغلظت نمونهدست آمد. هب

 نقاط ذوب  دست آمد.هب AA-6300 Shimadzu ای مدللهشع
اندازه گیری شد.  Buchi B540با استفاده از دستگاه نقطه ذوب مدل 

300  &500 به وسیله دستگاه طیف سنج مدل  H1و  C13های طیف

MHz Bruker AC های ثبت گردید. طیفIR ه از دستگاه با استفاد
 گزارش گردید.  Jasco 4200 FT-IR طیف سنج مدل
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 Bruker D8-Advanceبه وسیله دستگاه  (XRD) پراش اشعه ایکس
 TEM( ثبت شده است. تصاویر A° 5406/1)Kα با استفاده از پرتو 

 KV100و در ولتاژ  Pilips CM10 وسیله میکروسکوپ الکترونی مدلبه
یله های هم دمای جذب و واجذب به وسمنحنی گزارش شده است.

 دست آمد.هب K 3/77 و در دمای Quantachrome Autosorb-1دستگاه 
 ای مدلها با دستگاه اسپکترومتر جذب اتمی شعلهت نمونهظغل

AA-6300 Shimadzu نقاط ذوب با استفاده از دستگاه  دست آمد.هب
 H1 و C13 هایگیری شد. طیفاندازه 540Buchi Bنقطه ذوب مدل 

 500MHz Bruker AC & 300سنج مدل وسیله دستگاه طیف به
با استفاده از دستگاه طیف سنج مدل  IRهای ثبت گردید. طیف

Jasco 4200 FT-IR ها با استفاده ازگزارش گردید. پیشرفت واکنش 
 ،کنترل شد. تمامی مواد شامل کوپلیمر کروماتوگرافی لایه نازک

(Poly (ethylene oxide) – block – poly (propylene oxide) – 

block– poly (ethylene oxide) triblock)(P123), [ منگنزΙΙ ]
سالیسیل آلدهید، (، TEOSسیلان ) نیترات، تترا اتیل ارتو سیلیکات

 ،اسید کلریدریک، اسید نیتریک(، (APTMS تری متوکسی)آمینو پروپیل(  -3
های مرک، دی کربونیل از شرکت - ترکیبات آلفا ها ودی آمین
د استفاده کرس تهیه شدند و بدون خالص سازی بیشتر مورآلدریچ و آ

نیاز دیگر از قرار گرفتند. سیلیکاژل و سایر واکنشگرهای مورد 
 شرکت مرک تهیه و مورد استفاده قرار گرفتند.

 

  Mn(II)-Schiff base/SBA-15 [14, 13]به روش چایزم   کاتالیستسنتز 

 گرم( و یک میلی مول 12/0یک میلی مول سالیسیل آلدهید )معادل 
APTMS  (1)شکل  گرم( به مقداری محلول متانول افزوده شد 18/0)معادل. 

شود، فوری به علت تشکیل ایمین ایجاد میمحلول زرد رنگی که 
نشانه تشکیل لیگاند باز شیف است. در ادامه محلول حاصل به مدت 

 (IIمیلی مول منگنز ) 5/0به هم زده شد و سپس دمای اتاق ساعت در  3
ساعت  3به مدت  واکنش گردد و مخلوطنیترات به آن اضافه می

 سپس شیف ایجاد شود. - لیگاند باز کاتالیستشود تا هم زده می
SBA-15 و به وسیله بازروانی به مدت  تهیه شد به طور جداگانه 

 له آبفعال گردید. سپس به وسیمولار  6کلریدریک اسید  ساعت در 6
 سلسیوسدرجه  120دو بار تقطیر شسته شده و تحت خلأ در دمای 

 فعال شده SBA-15 گرم 5/1 داده شد. در ادامه گرمابه مدت یک شب 
 ساعت 24و مخلوط به مدت  گردیدمرحله قبل اضافه به محلول کمپلکس 

  ،ها صاف شدندرسوبهم زده شد. پس از طی زمان مورد نظر، 
جامد  سرانجامو  متانول شسته شدند آب دوبار تقطیر و چند بار با

 به مدت یک شب سلسیوسدرجه  80دست آمده در دمای سبز رنگ به
 خشک گردید. 

 
  Mn(II)-Schiff base/SBA-15 کاتاليستسنتز نانو  -2شکل 

 

، پیرازین و پیریدوپیرازین با استفاده کینوکسالینهتروسیکل های سنتز 

 در آب-Schiff base / SBA-15  Mn(II) کاتالیستنانو از

در یک شیشه پنی سیلین مجهز به  ،فرآیند عمومییک  در
، میلی مول( 1) فنیلن دی آمینo-ابتدا همزن مغناطیسی و درپوش، 

مول  001/0) منگنز کاتالیستنانو  ومیلی مول(  1) کتوندی  -آلفا
مخلوط  ،وط شدند. سپسبا یکدیگر مخلمیلی لیتر(  2)در آب  درصد(

تا زمان  درجه سانتیگراد 80در دمای  واکنش در یک حمام روغن
 .گرفت( روی هم زن مغناطیسی قرار 1 لازم )بر اساس جدول

 کنترل شد. پیشرفت واکنش به وسیله کروماتوگرافی لایه نازک
سرانجام پس از طی زمان لازم، مخلوط واکنش سرد شده و پس از 

صافی، محصول بوسیله ستون کروماتوگرافی جداسازی به وسیله 
، خالص سازی گردید و در اتانول داغ کاژل و یا تبلور مجددسیلی

ر زیر اطلاعات که د، (3a-s) به دست آمدند محصولات مورد نظر
 طیفی مربوطه ذکر گردیده است. 

 

 [14]طلاعات طیفی ا

 (3a)دی فنیل کینوکسالین  -3،2ترکیب 

2,3-Diphenyl quinoxaline 3a. Yield 99%; white solid, 
mp: 121-123 °C. IR (KBr) w(cm-1): 3048, 2923, 1544, 
1441, 1336, 765, 691. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) (ppm): 
7.32-7.38 (m, 6H), 7.52 (m, 4H), 7.77 (dd, J = 3.4, 6.4 Hz, 
2H), 8.18 (dd, J = 3.4, 9.5 Hz, 2H). 13C NMR (125 MHz, 
CDCl3) (ppm): 153.50, 141.25, 139.09, 129.98, 129.86, 
129.23, 128.82, 128.29. 

 

   (3b)دی فنیل کینوکسالین -3،2 -نیترو -6ترکیب 

6-Nitro-2,3-diphenyl quinoxaline 3b. Yield 95%; 
yellow solid, mp: 175-177 °C. IR (KBr) w (cm-1): 3055, 
2926, 1520, 1441, 1398, 1340, 699. 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) (ppm): 7.36-7.57 (m, 10H), 8.29 (d, J = 9.1 Hz, 
1H), 8.53 (dd, J = 2.4, 9.1 Hz, 1H), 9.07 (d, J = 2.4 Hz, 
1H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) (ppm): 156.33, 155.70, 
147.88, 143.59, 139.98, 138.10, 138.03, 130.77, 129.91, 
129.83, 129.79, 129.65, 128.74, 128.48, 125.64, 123.31. 
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 (3c)الین دی فنیل کینوکس -3،2 -متیل -6ترکیب 

6-Methyl-2,3-diphenyl quinoxaline 3c. Yield 99%; white 
solid, mp: 114-116 °C. IR (KBr) w (cm-1): 3054, 2939, 1617, 
1549, 1486, 1444, 1341, 1198, 1056, 1021, 808, 772, 699. 1H 
NMR (300 MHz, CDCl3) (ppm): 2.62 (s, 3H), 7.30-7.53 (m, 
10H), 7.60 (dd, J = 1.8, 8.7 Hz, 1H), 7.96 (s, 1H), 8.08 (d, J = 
8.4 Hz, 1H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) (ppm): 153.34, 
152.59, 141.32, 140.49, 139.74, 139.25, 132.32, 129.87, 
129.85, 128.73, 128.71, 128.65, 128.25, 128.06, 21.95. 

 

 (3d) متوکسی فنیل( کینوکسالین -4بیس)  -3،2ترکیب 

2,3-Bis(4-methoxy phenyl)quinoxaline 3d. Yield 89%; 
white solid, mp: 145-147 °C. IR (KBr) w (cm-1): 2932, 
2836, 1604, 1510, 1462, 1343, 1292, 1244, 1172, 1025, 
831. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) (ppm): 3.83 (s, 6H), 6.88 
(d, J = 8.7 Hz, 4H), 7.50 (d, J = 8.7 Hz, 4H), 7.72 (dd, J = 
3.6,6.3 Hz, 2H), 8.13 (dd, J = 3.6,6.3 Hz, 2H). 13C NMR 
(75 MHz, CDCl3) (ppm): 160.17, 153.04, 141.08, 131.55, 
131.26, 129.54, 129.02, 113.79, 55.32. 

 

 (3e)  فلوئورو فنیل( کینوکسالین -4بیس)  3،2ترکیب 

2,3-Bis(4-fluoro phenyl)quinoxaline 3e. Yield 99%; 
white solid, mp: 133-135 °C. IR (KBr) w (cm-1): 3063, 
1600, 1510, 1476, 1395, 1342, 1227, 1158, 1051, 842, 763. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) (ppm): 7.03-7.09 (m, 4H), 
7.49-7.54 (m, 4H), 7.80 (dd, J = 3.3, 9.6 Hz, 2H), 8.16 (dd, 
J = 3.6, 9.0 Hz, 2H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) (ppm): 
164.88, 161.57, 152.19, 141.20, 135.02, 134.97, 131.84, 
131.72, 130.23, 129.16, 115.69, 115.40. 

 

 (3f) دی هیدرو پیرازین -3،2 -دی فنیل -6،5ترکیب 

5,6-Diphenyl-2,3-dihydro pyrazine 3f. Yield 99%; 
white solid (partial to yellow), mp: 152-154 °C. IR (KBr) 
w (cm-1): 3028, 2943, 2831, 1610, 1551, 1439, 1261, 986, 
766, 698. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) (ppm): 3.69 (s, 4H), 
7.23 (d, J = 7.8 Hz, 4H), 7.30 (m, 2H), 7.39 (d, J = 8.0 Hz, 
4H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) (ppm): 45.82, 127.90, 
128.13, 129.65, 137.76, 160.31. 

 

 (3g)[ پیرازین b-2،1دی هیدرو اسنفتو] 9،8ترکیب 

8,9-Dihydro acenaphtho[1,2-b]pyrazine 3g. Yield 91%; 
yellow solid, mp: 77-79 °C. IR (KBr) w (cm-1): 2929, 2838, 
1671, 1627, 1483, 1429, 1329, 1111, 961, 824, 771. 1H NMR 
(300 MHz, CDCl3) (ppm): 3.94 (s,4H) 7.71 (m, 2H), 7.94-
8.01 (m, 4H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) (ppm): 158.63, 
131.76, 130.69, 128.50, 128.38, 118.78, 118.66, 44.98. 

 

 (3h) دی فنیل کینوکسالین -3،2-کلرو -6ترکیب 

6-Chloro-2,3-diphenylquinoxaline 3h. Yield 95%; hot pink 
solid, mp: 118–120 °C; IR. (KBr) w (cm-1) (CH2Cl2): 3060, 
1467, 1342, 697; 1H-NMR: 8.15 (1H, d, J = 2.5 Hz, H5), 8.08 
(1H, d, J = 9.0 Hz, H8), 7.68 (1H, dd, J = 2.5, 9.0 Hz, H7), 7.50 
(4H, d, J =2.5, 9.0 Hz, H2'), 7.34 (6H, m, H3', H4'); 13C-NMR: 
154.51 (C3), 153.84 (C2), 141.70 (C6), 139.93 (C8a), 138.93, 
138.81 (C1'), 135.88 (C4a), 130.66 (C7), 130.20 (C8), 130.08, 

130.09 (C2'), 129.36, 128.30 (C3'), 128.58 (C5), 128.30 (C4). 

 (3i) یل( کینوکسالین -7 -دی فنیل کینوکسالین -3،2) -6 -دی فنیل -3،2ترکیب 

2,3-Diphenyl-6-(2,3-diphenylquinoxalin-7-
yl)quinoxaline 3i. Yield 90%; white solid, mp: 176–178 
°C; IR. (KBr) w (cm-1): 3057, 2931, 1607, 1387, 1341, 
1064, 767, 696, 539; 1H-NMR: (300 MHz, CDCl3) (ppm): 
7.29-7.37 (dd, J = 2.1, 7.3 Hz, 4H), 7.37-7.40 (dd, J = 3.6, 
7.5 Hz, 8H), 7.57-7-59 (d, 8H), 8.27 (d, 2H), 8.35 (d, 2H), 
8.81 (s, 1H). ). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) (ppm): 153.34, 
152.59, 141.32, 140.49, 139.75, 132.32, 129.87, 128.73, 
128.71, 128.65, 128.25, 128.06. 

 

 (3j) [ پیرازین b- 2،3دی فنیل پیریدو ] -3،2ترکیب 

2,3-Diphenyl pyrido[2,3-b]pyrazine 3j. Yield 92%; 
yellow solid, mp: 141-143 °C. IR (KBr) w (cm-1): 
3056, 1544, 1430, 1384, 1332, 1068, 1019, 780, 697. 
1H NMR (500 MHz, DMSO,d6) (ppm): 7.31-7.49 (m, 
10H), 7.86 (dd, J = 4.1, 8.2 Hz, 1H), 8.56 (dd, J = 1.3, 
8.2 Hz, 1H) 9.14 (d, J = 1.9 Hz, 1H). 13C NMR (125 
MHz, CDCl3) (ppm): 156.58, 155.34, 154.97, 150.00, 
139.14, 138.75, 136.56, 130.68, 130.61, 130.07, 
129.94, 128.97, 126.80. 

 

 (3k)[ پیرازین b-2،3یریدو ]متوکسی فنیل( پ -4بیس ) -3،2ترکیب 

2,3-Bis(4-methoxy phenyl)pyrido[2,3-b]pyrazine 3k. 
Yield 85%; yellow solid, mp: 130-132 °C. IR (KBr) w (cm-

1): 2933, 2839, 1605, 1513, 1447, 1384, 1251, 1175, 1023, 
833. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) (ppm): 3.84 (d, 6H), 
6.85-6.91 (m, 4H), 7.53-7.68 (m, 5H), 8.45 (dd, J = 1.8, 
8.4 Hz, 1H), 9.11 (dd, J = 1.8, 4.2 Hz, 1H). 13C NMR (75 
MHz, CDCl3) (ppm): 160.72, 155.79, 154.20, 153.55, 
149.84, 137.80, 135.87, 131.83, 131.26, 131.18, 130.70, 
124.76, 113.93, 113.63, 55.35, 55.30. 

 

  (3l) [ پیرازینb- 2،3]فلوئورو فنیل( پیریدو  -4بیس ) -3،2ترکیب 

2,3-Bis(4-fluoro phenyl)pyrido[2,3-b]pyrazine 3l. 
Yield 92%; yellow solid, mp: 140-142 °C. IR (KBr) w (cm-

1): 2925, 1728, 1597, 1548, 1508, 1446, 1386, 1331, 1226, 
832. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) (ppm): 7.02-7.09 (m, 
4H), 7.53-7.63 (m, 4H), 7.72 (dd, J = 4.1, 8.3 Hz, 1H), 8.49 
(dd, J = 1.8, 8.3 Hz, 1H), 9.17 (dd, J = 1.8, 4.1 Hz, 1H) 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3) (ppm): 165.26, 165.13, 161.93, 
161.81, 154.98, 154.35, 153.37, 149.73, 138.00, 136.17, 
134.42, 134.37, 134.03, 133.98, 132.32, 132.21, 131.88, 
131.77, 125.44, 115.88, 115.64, 115.59, 115.35. 

 

 (3m) [ پیرازین e-2،3[ پیریدو ]b-2،1ترکیب اسنفتو ]

Acenaphtho[1,2-b]pyrido[2,3-e]pyrazine 3m. Yield 
91%; white solid (partial to yellow), mp: 225-227 °C. IR 
(KBr) w (cm-1): 3050, 1612, 1562, 1432, 1372, 1212, 
1097, 1034, 827, 772. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) (ppm): 
7.72 (dd, J = 2.4, 8.0 Hz, 1H), 7.86 (m, 2H), 8.14 (dd, J = 
2.4, 8.0 Hz, 2H), 8.41 (d, J = 6.9 Hz, 1H), 8.55 (m, 2H), 
9.12 (m, 1H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) (ppm): 157.11, 
154.97, 152.42, 150.67, 138.36, 137.22, 136.43, 131.22, 
130.92, 130.24, 130.04, 129.98, 128.97, 128.73, 124.34, 
123.36, 122.35. 
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 (3n) [ کینوکسالینb- 2،3[ پیریدو ]h، fترکیب دی بنزو ]

Dibenzo[f,h]pyrido[2,3-b]quinoxalin 3n. Yield 90%; 
yellow solid (partial to brown), mp: 222-224 °C. IR (KBr) 
w (cm-1): 3021, 1599, 1540, 1495, 1444, 1357, 1199, 1022, 
757, 722. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) (ppm): 7.72-7.83 
(m, 5H), 8.57 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 8.68 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 
9.31 (m, 1H), 9.35 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 9.55 (d, J = 8.1 Hz, 
1H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) (ppm): 122.92, 123.08, 
124.94, 126.54, 127.40, 128.12, 128.22, 129.62, 129.81, 
130.95, 131.23, 132.39, 132.58, 137.42, 138.37, 143.86, 
145.17, 149.98, 154.62. 
 

 (3o) [ پیرازینb- 3،4پیریدو ] دی فنیل -3،2ترکیب 

2,3-Diphenyl pyrido[3,4-b]pyrazine 3o. Yield 
91%; white solid (partial to green), mp: 160-162 °C. 
IR (KBr) w (cm-1): 3047, 2963, 1590, 1542, 1383, 
1326, 1024, 808, 696. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) 
(ppm): 7.34-7.55 (m, 10H), 7.99 (d, J = 5.7 Hz, 1H), 
8.83 (d, J = 5.7 Hz, 1H), 9.60 (s, 1H). 13C NMR (75 
MHz, CDCl3) (ppm): 157.96, 155.39, 154.49, 147.37, 
143.59, 138.27, 136.31, 129.87, 129.80, 129.70, 
129.44, 128.44, 121.36. 

 

 (3p) [ پیرازینb-3،4متوکسی فنیل( پیریدو ] -4بیس)  -3،2ترکیب 

2,3-Bis(4-methoxy phenyl)pyrido[3,4-b]pyrazine 
3p. Yield 84%; white solid (partial to yellow), mp: 
145-147 °C. IR (KBr) w (cm-1): 2923, 1604, 1510, 
1460, 1383, 1248, 1173, 1028, 835. 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) (ppm): 3.84 (S, 6H), 6.89 (m, 4H), 7.52 
(m, 4H), 7.93 (d, J = 5.7 Hz, 1H), 8.77 (d, J = 5.7 Hz, 
1H), 9.53 (s, 1H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) (ppm): 
160.91, 160.64, 157.42, 154.91, 154.18, 146.99, 
143.46, 136.21, 131.47, 131.27, 130.93, 130.83, 
121.21, 113.93, 55.37. 

 

 (3q) [ پیرازینb-3،4وئورو فنیل( پیریدو ]فل -4بیس)  -3،2ترکیب 

2,3-Bis(4-fluoro phenyl)pyrido[3,4-b]pyrazine 3q. 
Yield 92%; orange solid, mp: 132-134 °C. IR (KBr) w (cm-

1): 3049, 1597, 1509, 1381, 1325, 1230, 835. 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) (ppm): 7.07 (m, 4H), 7.51-7.55 (m, 4H), 
7.96 (d, J = 5.8 Hz, 1H), 8.83 (d, J = 5.8 Hz, 1H), 9.58 (s, 
1H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) (ppm): 165.39, 165.21, 
162.06, 161.88, 156.62, 154.43, 154.05, 147.56, 143.51, 
136.20, 134.17, 132.01, 131.89, 131.88, 131.76, 121.25, 
115.92, 115.63. 

 

 (3r) [ پیرازینe- 3،4[ پیریدو ]b- 1،2ترکیب اسنفتو ]

Acenaphtho[1,2-b]pyrido[3,4-e]pyrazine 3r. Yield 
90%; orange solid, mp: 245-247 °C. IR (KBr) w (cm-1): 
3031, 2922, 1611, 1569, 1424, 1296, 1103, 961, 830, 771. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) (ppm): 7.82 (m, 2H), 7.97 (d, 
J = 5.7 Hz, 1H), 8.11 (m, 2H), 8.37 (m, 2H), 8.79 (d, J = 
5.7 Hz, 1H), 9.54 (s, 1H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) 
(ppm): 157.53, 155.28, 154.06, 147.08, 144.16, 137.17, 
136.30, 130.80, 130.68, 130.62, 130.04, 129.93, 128.86, 
128.79, 122.98, 122.49, 122.02. 

 

 
 

 
 ،Mn(II)-Schiff base/SBA-15مربوط به  XRD)الف( الگوی  -3شکل 

 کاتاليستنانو TEM، )ج( تصوير TEM SBA-15)ب( تصوير 

Mn(II)-Schiff base/SBA-15  
 

                          و بحث هاهنتیج
 Mn(II)-Schiff base/SBA-15 کاتالیستشناسایی نانو 

 مشترک یتهداده از کم یهایگاهز پابا استفاده ا  XRDیهمه الگوها
. [15]( JCPDS ) شدند یابیپراش پودر ارز یدر مورد استانداردها

 23/1در حدود  100پیک تیزی را با صفحه  SBA-15مربوط به  XRDالگوی 
 52/1به ترتیب در  200و  110و دو پیک ضعیف تر را با صفحات 

 (.الف 3 دهد )شکلنشان می SBA-15مربوط به ساختار هگزاگونالی  46/1و 
 باعث کاهش ،لیکای مزو متخلخلیاستقرار کمپلکس باز شیف بر روی س
 TEM ویرتص گردد.می SBA-15اندکی در شدت طیف مربوط به 

 یشش ضلع یهایهآرا یدارا ،SBA-15 مربوط به ب 3شکل در 
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 یدو بعد یساختار شش ضلع یک، نشان دهنده هاتخلخلمنظم از  یاربس
 .[16] مطابقت دارد تصاویر ذکر شده در منابعبا  که ،میلی متری( است 6)

ی حدود منافذ شش ضلع یرکز متوالدو م ینب فاصله ،SBA-15 یبرا
و قطر منافذ در حدود  نانومتر 3 دیوار ضخامت متوسطنانومتر،  10
 مربوط بهج  3شکل در  TEM یرتصودر  .استبرآورد شده نانومتر  7

 است. این حفظ شدن  شده نظم هگزاگونالی حفظکاتالیست، 
 ی کاتالیست  ، فعالیتSBA-15ساختار کاتالیست بعد از اصلاح 

 کاتالیستهای همچنین اندازه حفره کند.سیستم را تضمین می
 Mn(II)-Schiff base/SBA-15، 3/0 ± 6  شده است نشان دادهنانومتر. 

از میکروسکوپ  ،ریخت شناسیبه منظور کسب اطلاعات درباره 
 کروسکوپیم (.4)شکل  استفاده شد (SEMالکترونی روبشی )

  شیآزما یدر دسترس برا رابزا نیتراز مناسب ،یروبش یالکترون
 SEM پتانسیلاست.  آنها یینانو ساختارها و شناسا ریخت شناسی بررسیو 
 یفراوان یهایبرتر دارایبوده و  کم نظیرسطح مواد  یبررس یبرا

  اگرچه تصاویر حاصل است. ینور یهاکروسکوپینسبت به م
 نقادر به نشان داد، TEMاز  ، به دلیل بزرگنمایی کمتر4در شکل 

مرتبط نیست،  یهاکانالها و تخلخلمنظم از  یشش ضلع یهایهآرا
اما سطح سه بعدی و ناهموار کاتالیست را به خوبی نمایش می دهد. 

متخلخل  یساختارها ،()الف و ب 4شکلدر  SEM یرهر دو تصو
را قبل و بعد از اصلاح به خوبی  SBA-15درخت مانند از  یسه بعد

 دارای SBA-15شود، سطح می مشاهدهه طور کهمان .دهندنشان می
ناهمواری سطح و تخلخل فراوان قبل از بارگذاری کمپلکس منگنز 

باشد که همین خصوصیت )ناهمواری سطح و تخلخل( روی آن می
البته کند. فلز منگنز نیز حفظ می دارایرا بعد از بارگذاری کمپلکس 

این  ها در داخلتخلخلمنظم از  یاربس یشش ضلع یهایهآرا
نمایش  3در شکل  TEMتوسط  ساختارهای برگ مانند، به خوبی

 SBA-15تثبیت شده بر روی  (II)غلظت فلز منگنز  داده شده است.
، و پس از هضم شدن در نیتریک اسید به وسیله دستگاه جذب اتمی

mmol/g 16/0 .تعیین شد 
 الف(. 5روش شناسایی انجام شده دیگر، آنالیز گرمایی است )شکل 

SBA-15  درصد )حذف  7حدود  سلسیوسدرجه  25-150در ناحیه
درصد  13حدود  سلسیوسدرجه  150-650آب سطحی( و در ناحیه 

 Mn(II)-Schiff base/SBA-15کاهش وزن داشته است. درحالی که 
 درصد )حذف آب سطحی( 8درجه سلسیوس حدود  50-100در ناحیه 

کاهش وزن درصد  15حدود  سلسیوسدرجه  100-600و در ناحیه
داشته است. این افزایش درصد کاهش وزن در مورد اخیر، به حضور 

  های آلی کمپلکس )حلقه بنزن و گروه ایمین( در ساختار کاتالیستگروه

 
 Mn(II)-Schiffو )ب(  SBA-15)الف(  FESEMتصوير  -4شکل 

base/SBA-15 
 

 

 

 
 Mn(II)-Schiffو SBA-15 مربوط به  گرمايي)الف( آناليز  -5شکل 

base/SBA-15 فروسرخ ، )ب( طيف SBA-15  وMn(II)-Schiff 

base/SBA-15 نيتروژن  جذب و واجذب یدماهم و )ج( منحني
 Mn(II)-Schiff base/SBA-15  کاتاليست
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 SBA-15 فروسرخ)ب(، طیف  5و تخریب آنها در دمای بالا ارتباط دارد. شکل 
دهد. در هر دو طیف، را نشان می Mn(II)-Schiff base/SBA-15و 

 Si-O-Siمربوط به ارتعاشات کششی  cm  1200−1تا  cm  1000−1پیک قوی
مربوط به ارتعاشات  cm 3400−1های حدود باشد. همچنین پیکمی

 مربوط به cm 1600−1باشد. پیک حدود می SBA-15بستر  H-Oکششی 
مشخص  چینخطقسمتی که با باشد. می N-Hو  C=Nپیوند کششی 

 باشد.های آلی بر روی بستر میدهنده حضور گروهشده است، نشان
 کاتالیستن مربوط به نیتروژ و واجذب جذبدمای منحنی هم

Mn(II)-Schiff base/SBA-15  ت.نشان داده شده اس ج 5در شکل 
بر اساس  کاتالیستشود، این طور که در شکل مشاهده میهمان

 به طور کلیدهد. را نشان می IVای دممنحنی هم،  IUPACیطبقه بند
 دهد،رخ می P /P0 < 0.9  در یتروژنن یهلا یل تکشک، تهاحفره یزردر 

 مزوپورهاهای گاز نیتروژن در استوانهیرگی که متراکم شدن مو یدر حال
 شود. یانجام م P /P0 < 0.9> 0.6 در 

 

 پیریدوپیرازینتهیه مشتقات کینوکسالین، پیرازین و 

ها با سمت، واکنش تراکمی تک ظرفی آلفا دی کتوندر این ق
 هادی آمینو پیریدین -3،4و  2،3ها، و نیز با دی آلکیل و آریل آمین -1،2

 ( Mn(II)-Schiff base/SBA-15منگنز ) کاتالیست در حضور نانو
سازی شرایط، در محیط آبی مورد بررسی قرار گرفت. به منظور بهینه

 به عنوان واکنش مدل 2a)و بنزیل ) (1a)ن دی آمی -1،2-اکنش بنزن و
سازی این واکنش مدل، شرایط متفاوتی انتخاب شد. برای بهینه

ارایه شده است.  1که نتایج در جدول برای آن در نظر گرفته شد 
انجام واکنش در دمای اتاق، حلال آب و در غیاب کاتالیست، 

 یش مقدار کاتالیست،(. افزا1، مورد 1)جدول محصول ناچیزی را در پی داشت 
 (4-2، موارد 1باعث افزایش راندمان واکنش در دمای اتاق شد )جدول 

درجه سلسیوس، راندمان واکنش  80افزایش دما تا حد  سرانجامو 
 (.6-4، موارد 1دقیقه کامل نمود )جدول  30را در مدت زمان 

 یهالالح بهینه سازی با استفاده ازاثر حلال نیز بررسی شد و همچنین 
 بدون پروتون  )آب و اتانول(، قطبی قطبی پروتون دارمتفاوت )

 هگزان( و بدون حلال بررسی شد-nو غیر قطبی ) )دی متیل فرمامید(
 شود،مشاهده می 1طور که در جدول همان .(10-6، موارد 1)جدول 

  سلسیوسدرجه  80بیشترین راندمان در حلال آب، دمای واکنش 
 دقیقه حاصل شد 30رصد مولی در مدت زمان د 01/0 کاتالیستو مقدار 

البته قابل  و همین شرایط به عنوان شرایط بهینه در نظر گرفته شد.
 در مورد  زمان بهینه سازی به علت تفاوت فعالیت، ذکر است که

 دقیقه  90واکنش  بهینه دی آمینو پیریدین ها نیز بررسی شد و زمان

 1a)دی آمين ) -1،2-بنزن  امکان سنجي و بهينه سازی واکنش -1جدول 
 به عنوان واکنش مدل 2a)و بنزيل )

 
 الف و براندمان  C°دما  مقدار کاتالیست )مول%( حلال ردیف

 ناچیز دمای اتاق 0 آب 1
 30 دمای اتاق 005/0 آب 2
 60 دمای اتاق 01/0 آب 3
 60 دمای اتاق 05/0 آب 4
 70 60 01/0 آب 5
 د ج و( 99)100 80 01/0 آب 6
 30 بازروانی 01/0 هگزان 7
 74 100 01/0 دی متیل فرمامید 8
 80 بازروانی 01/0 اتانول 9
10 - 01/0 80 82 

دی فنیل آمین )یک میلی مول(، بنزیل )یک میلی مول(،  -1،2الف( شرایط واکنش: 
 دقیقه 30میلی لیتر( و زمان واکنش  2مول درصد(، حلال ) 05/0 -0کاتالیست )
 GCن گزارش شده توسط ب( راندما

 ج( شرایط بهینه
 د( راندمان پس از خالص سازی در پرانتز 

 
شرایط با استفاده از ( 3a-sدر ادامه سایر محصولات ) شد. تعیین
 2جدول  ، گزارش شده است.2شدند که نتایج در جدول  ساختهبهینه 

 های آروماتیک و هتروآروماتیکدهد که واکنش پذیری آمیننشان می
 طور کلی، هرچه دانسیتهبه باشد.تحت تأثیر اثرات الکترونی می اغلب

های آمین قدرت الکترونی روی مولکول دی آمین بیشتر باشد، گروه
دهند و بهتر در واکنش شرکت نوکلئوفیلی بیشتری از خود نشان می

آمین دارای دی  ،2جدول در  2طبق مدخل  ،طور مثالبه کنند.می
تر ، آهستهداردنیترو خلاف الکترون کشنده کمبود الکترون که است

 نیز که به علت داشتن حلقه پیریدین، هادی آمینوپیریدین دهد.واکنش می
 ذاتاً نسبت به دی آمین های آروماتیک دارای غنای الکترونی کمتری

 تر طولانیتر واکنش داده و واکنش در مدت زمان آهستههستند، 
 .(18-10، موارد 2)جدول  کامل خواهد شدساعت(  2)در بیشتر موارد بالای 

 دارایغنی از الکترون  آروماتیک هایآمیندی  ،از سوی دیگر
 هایی مانند متیل بر روی حلقه بنزن، با راندمان بیشتریگروه

 (. 2، مدخل 2)جدول نمایند محصولات مربوطه را تولید می
  نیز آمین آلیفاتیکدی عنوان یک اتیلن دی آمین به

 مطلوببازده و محصول مورد نظر با  دادپذیری خوبی نشان واکنش
 (. 7و  6، مدخل 2جدول ) حاصل شد
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 Mn(II)-Schiff-base/SBA-15 کاتاليستسنتز مشتقات هتروسيکل با استفاده از نانو -2جدول 

 الف و براندمان  محصول دی کتون دی آمین ردیف
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 .است سلسیوسئرجه  80نش کدمای وامیلی لیتر( و  2مول درصد(، آب ) 01/0الف( شرایط واکنش: دی آمین )یک میلی مول(، دی کتون )یک میلی مول(، کاتالیست )
 دقیقه می باشد. 90، 18تا  9دقیقه می باشد و برای موارد  30، 8-1زمان واکنش برای موارد ب( 

 

ها نیز بررسی شد و مشاهده شد دی کتون -1،2واکنش پذیری 
های دارای گروه الکترون کشنده روی حلقه آروماتیک، که دی کتون

، 2جدول باشند )های دهنده میدارای بازده بالاتری نسبت به گروه
 دارایهای دی کتون -1،2(. بازده بالاتر در مورد 5و  4، 1موارد 
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توان به کاهش کشنده روی حلقه آروماتیک را میگروه الکترون 
دانسیته الکترونی روی کربن گروه کربونیل، افزایش بار مثبت جزئی 

 روی آن و افزایش فعالیت در واکنش مورد بحث نسبت داد.
دی اون )اسنفتوکینون(  -1،2-اسنفتیلن هایی مانند دی کتون

 های مناسب فنانترن دی اون نیز در حضور دی آمین -10،9و یا 
 18و  14، 13های در مدت زمان قابل قبول واکنش داده و مطابق مدخل

  نمایند.های عالی تولید می، محصولات چند حلقه مزدوج با بهره2جدول 
 

 کاتالیستبازیابی 

 ،Mn(II)-Schiffbase/SBA-15رایی کاتالیست به منظور بررسی کا
وسیله به کاتالیست، %99بعد از کامل شدن اولین واکنش با بهره 

  شد اتانول شسته حلال های آب و ، سپس باگردیدصافی بازیابی 
خشک گردید.  سلسیوسدرجه  80دقیقه در دمای  60و به مدت 

بار  5بعد از مورد نظر  کاتالیستدهد که ( نشان می3نتایج جدول )
تغییر ی خود را حفظ نموده و کاتالیستهمچنان خواص  ،بازیابی مکرر

   .فاحشی در بازده واکنش مدل رخ نداده است
 

 منگنز بر آن کاتالیستمکانیسم واکنش تراکمی و بررسی اثر نانو 

 از نظر مکانیسمی( نشان داده شده است، 5شکل )طور که در همان
 A کتوندی های کربونیل به یکی از گروه B نرسد ابتدا آمیبه نظر می

تا حدی فعال شده است،  کاتالیستکه در اثر خاصیت اسید لوئیسی 
 .آوردرا به وجود می Dحمله کرده و با حذف یک مولکول آب، حد واسط 

 زمانسپس این واسطه ایمینی مورد حمله گروه آمینی دوم قرار گرفته و هم
 Eبسته شده و محصول مورد نظر قه با خروج دومین مولکول آب، حل

 بدیهی است که مانند سایر اسیدهای لوییس، این یون آید.دست میبه
های الکترونی با اکسیژن نیز با برهمکنش کاتالیستفلزی در این 

 گروه کربونیل کتون، سبب سرعت بخشیدن به واکنش خواهد شد.

 
 گیرینتیجه

 زنی و بارگذاریایند پیوندفرتوان نتیجه گرفت که به طور خلاصه، می
 ( بر روی شبکه هندسی هگزاگونالی IIشیف منگنز) –کمپلکس باز 

 Mn(II)-Schiff-base/SBA-15قابليت بازيابي کاتاليست  -3جدول 
 ((3aدی فنيل کينوکسالين ) -2،3در واکنش مدل )سنتز 

 5 4 3 2 1 تعداد دفعات بازیابی کاتالیست

 97 97 98 98 99 )%( راندمان

 

 
دی فنيل کينوکسالين با  -3،2مکانيسم واکنش تشکيل  -6 شکل

 منگنز يون دارای کاتاليستاستفاده از نانو

 
 ناهمگن کاتالیست، با موفقیت منجر به تولید نانوSBA-15منظم 

Mn(II)-Schiff-base/SBA-15 هایگردد. بررسی و شناسایی به روشمی 
 ، تشکیل این نانوکاتالیستXRDو  IR ،SEM ،TGA، TEMگوناگونی مانند 

 هایکاتالیست در سنتز هتروسیکلنماید. از سوی دیگر این نانورا تأیید می
 پیریدوها، پیرازین [b-2،1]ها، با ساختارهای گوناگون مانند کینوکسالین

[b-3،2] پیریدو  ها وپیرازین[b-4،3] تراکم حلقویبه روش ها پیرازین 
 ها، با موفقیت عمل نموده و محصولاتیکتوندی  -1،2ها و دی آمین

 نماید. یکی از مزایای مهم این روش سنتزیبا بازده قابل قبول تولید می
  باشد.استفاده از آب به عنوان یک حلال مورد توجه در شیمی سبز می
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