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سنتز تک ظرفي  يبراي کارآمد ستعنوان کاتاليهب گل قرمز معرفي

و بررسي ترموديناميک  3هاي استخلاف دار شده در موقعيت کومارين

 واکنش با استفاده از شيمي محاسباتي
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 ، ايرانگيلان، رشت، دانشگاه شيميگروه 
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 ايي حليمه جانيعظيم ضي
 دانشکده شيمي، دانشگاه خوارزمي، تهران، ايران

 
 (Red Mudگل قرمز ) ستبا استفاده از کاتالي 3هاي استخلاف دار شده در موقعيت شماره سنتز تک ظرفي کومارين :چكيده

هيدروکسي بنزآلدئيدها و -2يند توليد آلومينا با استفاده از واکنش تراکم ناووناگل مشتقات اجانبي فر يفراوردهعنوان هب
شرايط متفاوت و متنوع بررسي شد و  در ياد شدهقرار گرفته است. واکنش  پژوهشها مورد بررسي و مالونات يهامشتق

را از خود  يچشمگيري ستدست آمد. گل قرمز در اين واکنش فعاليت کاتاليهکارگيري امواج ريز موج بهبهترين نتيجه با ب
 شده قابليت استفاده براي حداقل چهار مرتبه را بدون کاهش چشمگيري در راندمان واکنش  ياد ستنشان داد. کاتالي

 هايآنتالپي و انرژي آزاد گيبس تشکيل کومارين مانندهاي ترموديناميکي برخي از داده سرانجامباشد. از فعال سازي دارا مي پس
حاسبه قرار گرفته و همچنين نقشه پتانسيل الکترواستاتيک برخي هاي شيمي کوانتومي مورد ميفناورسنتز شده با استفاده از 

 درک و تجزيه و تحليل يبرااست که  شدههاي سنتز شده با استفاده از نرم افزارهاي شيمي محاسباتي ترسيم از نمونه کومارين
 تواند باشد.ها بسيار مفيد ميفعال براي واکنش در کومارين مرکزهاي

 
؛ شيمي محاسباتي؛ نقشه تراکم ناووناگل ؛استر مالونات ؛تابش ريز موج ؛گل قرمز ؛رين هاکوما :هاي كليديواژه

 پتانسيل الکترواستاتيک.
 

KEYWORDS: Coumarines; Red mud; Microwave irradiation; Malonate ester; Knoevenagel 

condensation; Computational chemistry; Electrostatic potential map. 
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هاي طبيعي مثل روغن پوست درخت ها در برخي از روغنآن
شوند. يافت مي (3)و اسطوخودوس (2)هاي گياه سنا، برگ(1)سينامون
 ها، ميوه مانندبرخي از مواد غذايي  ها همچنين درکومارين

ها همچنين [. کومارين2،3] شوندسبز و کاسني تلخ يافت ميچاي 
هاي بالاي کاربردشان در صنايع دارويي و کشاورزي قابليت دليلهب

 طبيعي و شيمي سنتزهاي آلي يهاجايگاه بسيار مهمي را در شيمي ترکيب
وماريني در ساختمان ساختارهاي ک گستردهاند. وجود کسب کرده

 يزيستداراي اهميت  يهاطبيعي و ترکيب يهابسياري از ترکيب
  هاي آليمدت طولاني در کانون توجه شيميدانهسبب شده است تا ب

داروسازي، اي در صنايع طور گستردههها بو داروسازي باشند. آن
روشنايي،  هايها، ليزر، لامپکشهاي خوراکي، حشرهرنگ، افزودني

[. 5،4] اندآرايشي و بهداشتي و مواد معطر مورد استفاده قرار گرفته
باشند و ساليان مي يزيستها داراي فعاليت اري از کومارينيبس

 يهايويژگ شده است. ازها استفاده ميطولاني در طب قديم از آن
، ضد سرطان، HIVتوان به عنوان داروهاي ضد ها ميدارويي آن

[. ساختار 7،6] اد خون و ضد تشنج اشاره کردضد باکتري، ضد انعق
 دارويي با ساختار کوماريني را  يهاشيميايي برخي از ترکيب

 .ديدتوان مي 1در شکل 

 اين دسته  چشمگيريبا توجه به کاربردهاي وسيع و اهميت 
 ها هاي متعددي براي سنتز کومارينآلي روش يهااز ترکيب

هاي [. روش8-11اند ]شده ابداع شده و در منابع علمي گزارش
[، 12] (5)هاي پکمنها شامل واکنشکلاسيک سنتز کومارين

  [17] (8)[، رفورماتسکي14] (6)[، کلايزن15] (7)[، ناووناگل13] (4)پرکين
ها همچنين توسط واکنش باشد.کومارين[ مي16] (9)و ويتيگ

 ها رابينسون اورتو هيدروکسي آريل آلکيل کتونـ  کوستانچکي
کند ا اسيد انيدريدها که از يک حدواسط استر انولات عبور ميب

 هايها و راندمانجانبي کرومون يهافراورده[. تشکيل 18سنتز شده اند ]
ها شده براي کومارين يادهاي سنتزي روش هايعيبمتغير از جمله 

 هاباشد. واکنش پکمن پر استفاده ترين روش براي سنتز کومارينمي
 باشد. ها با بتا کتو استرها ميشامل تراکم فنولباشد که مي
 
 
 
 
 
 
 

 زيادي  يمقدارهااصلي اين واکنش نيازمندي آن به  هايعيب
 هايباشد. در سالبالا براي انجام مي به نسبتاز يک اسيد قوي و دماهاي 

هاي ستارآمدتري شامل استفاده از کاتاليهاي کاخير روش
واسطه وسنتز در فاز  يهاهاي فلزتسناهمگن، مايعات يوني، کاتالي

  ياد شدههاي [. بسياري از روش19-21اند ]جامد گسترش يافته
استفاده زياد از مواد معدني،  ماننددر بالا از يک يا چند مشکل 

 هاياستفاده از اسيدهاي لوئيس و مواد سمي، دماهاي بالا، راندمان
 [. با توجه 22برند ]پايين و مدت زمان واکنش طولاني رنج مي

هاي قابل انعطاف شده نياز به توسعه و ابداع روش يادبه مطالب 
بالا را برطرف نمايد  يهاکه بتواند يک يا چند مورد از مشکل

 شود.کماکان احساس مي
  هاتا برخي از اين مشکل شدکار پژوهشي سعي اين در 

 بسيار ارزان قيمت، کارآمد و غير سمي  ستمعرفي يک کاتاليبا 
 ها ( از سر راه سنتز کومارينRM) عنوان گل قرمز هب

 .برداشته شود
RM توسط  (11)يند توليد آلومينااجانبي فر يفراوردهعنوان هب

آيد. دست ميهبا سود)قليا( ب (11)شستشوي سنگ معدن بوکسيت
 ، 3O2Fe ،3O2Al ،2SiO اجزاي اصلي تشکيل دهنده آن عبارتند از

O2Na ،2TiO ،MgO  وCaO.  کمي  يمقدارها يداراآن همچنين
 عنوان هب RM[. استفاده از 23باشد ]مي Uو  Zr ،Y ،Th عنصرهاي از

 شيميايي  يهاکارآمد و موفق در بسياري از تبديل ستيک کاتالي
 [،25[، هيدروژن دارکردن ]23ها ]تبديل آلدهيدها به نيتريل مانند

هاي هيدروکربن [ و تبديل24زدايي از تتراکلرواتيلن ]هيدروژن
. اند[ به خوبي بررسي و در منابع علمي مستند شده27سنگين به سوخت ]

توان دريافت که استفاده از با مطالعه و جستجو در منابع علمي مي
 تواند در کاهش مدت زمان انجام واکنش مي (12)امواج ريز موج

واکنش بسيار مفيد باشد.  يفراوردهو همچنين افزايش راندمان 
 هايموجمنتشر شده در رابطه با استفاده از  بسياري يهاارشگز

آلي  هايثير آن بر روند انجام واکنشأريز موج در سنتزهاي آلي و ت
  (13)هاي ناهمگنستزماني که همراه با کاتالي به ويژه

 
 
 
 
 
 
 

(1)  Cinamone       (8)  Reformatski 

(2)  Cassia        (9)  Wittig 

(3)  Lavender       (11)  Alumina 

(4)  Pechmann       (11)  Bauxite 

(5)  Perkin        (12)  Microwave 

(6)  Knoevenagel       (13)  Heterogeneous 

(7)  Claisen 
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 .ييخواص دارو يدارا ينيکومار ياز ساختارها يـ برخ1شکل 
 

 گيرد مويد و يا در شرايط بدون حلال مورد استفاده قرار مي
 ،انجام گرفته يهاه[. بنابراين با توجه به مطالع26-28باشد ]اين مطلب مي

  RM ستصميم به استفاده از امواج ريزموج همراه با کاتاليت
 ثير آن بر روند، مدت زمان و همچنين راندمان أو بررسي ت

  به دست آمده يهانتيجه. گرفته شدها ومارينواکنش مربوط به سنتز ک
 يهاما در زمينه سنتز ترکيب يهاپژوهشدر ادامه  پژوهشاين  از

  ه شده است که شامليمقاله ارا در اين[، 37-29آلي ]
يک روش بسيار کارآمد، دوست دار محيط زيست، تک ظرفي و 

از ها با استفاده کومارين يهادستيابي به مشتق يبرامستقيم 
 باشد.ها ميمالونات يهاهيدروکسي بنزآلدهيدها و مشتقـ  2واکنش 

 فاز جامد و از امواج  ستبه عنوان کاتالي RMدر اين واکنش از 
 

  هافراوردهتسريع و بالا بردن راندمان تشکيل  يبراريز موج 
 در شرايط بدون حلال استفاده شده است. شماي کلي واکنش 

 است:نشان داده شده  2در شکل 
 

 بخش تجربي
 شده کاربرده به هايدستگاه و شيميايي مواد

 ها و مواد شيميايي به صورت تجاري خريداري شدهتمامي حلال
 و بدون نياز به خالص سازي بيشتر مورداستفاده قرارگرفتند. 

 (TLC) (1)منظور بررسي پيشرفت واکنش از کروماتوگرافي لايه نازکبه
 و دستگاه  71از سيليکاژل پوشيده شده  يهاهبا صفح

 استفاده شد. براي ثبت  (2)آشکارساز لکه مجهز به لامپ فرابنفش
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(1)  Thin layer chromatography     (2)  UV lamp 
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 .RMزور يز موج و کاتاليبا استفاده از امواج ر ينيواکنش سنتز مشتقات کومار يکل يشما ـ2شکل 
 

( از دستگاه طيف سنج IRهاي ارتعاشي مولکول )طيف فرکانس
هاي رزونانس استفاده شد. طيف Shimadzu IR-470فرو سرخ 

 BRUKERمغناطيس هسته هيدروژن و کربن توسط دستگاه 

500 AVANCE-DRX3هاي گرفته شده اند. از حلالCDCl  و
DMSO-d6  به عنوان حلال در طيف گيري رزونانس مغناطيس

 هسته استفاده شده است.
 با استفاده از دستگاه الکتروترمال  هاذوب ترکيب هاينقطه
 تعيين شدند. دستگاه طيف سنج جرمي  9111مدل 

GC-MS (EI),70ev, HP6890 Column: HP-5 (30m × 

0.25mm ×0.2uml MSD: HP5793)  براي ثبت طيف جرمي
 تابش امواج ريز موج  يبرامورد استفاده قرار گرفت.  هاترکيب

 به مخلوط واکنش از دستگاه ريزموج آزمايشگاهي با توان قابل کنترل
(ETHOS MR) استفاده شده در اين کار  ستاستفاده شد. کاتالي

 XRFباشد و آناليز مي (1)پژوهشي از نوع گيبسيت بوکسيت هندي
 انجام گرفته است. BRUKER S4 EXPLORERآن توسط دستگاه 

 استفاده شده  ستکاتالي XRFاز آناليز  به دست آمده يهانتيجه
 آورده شده است: 1در جدول 

 
 هانکوماري يهاتز مشتقروش عمومي سن

 يهاميلي مول( و مشتق1ها )بنزآلدهيدهيدروکسي  -2مخلوط 
ساعت  11مدت هفعال شده )ب ستميلي مول( و کاتالي 1ها )مالونات

شدت باهم هچيني ب هاون( در يک سلسيوسدرجه  111در دماي 
و به صورت کاملا يکنواخت در آورده شد، مخلوط  شدهمخلوط 

 ک بشر منتقل و تحت تابش امواج ريزموجواکنش سپس به ي
مدت تعيين شده قرار گرفت. ميزان پيشرفت هبا توان مشخص ب

 مورد ارزيابي قرار گرفت. (TLC) واکنش توسط کروماتوگرافي لايه نازک
واکنش، به مخلوط واکنش اتيل استات اضافه شده و  پس از پايان

  مخلوط صاف شده زده شد تا تمامي مواد آلي در آن حل شود. سپسهم
 

 يهافراوردهسازي از بقيه جدا شد. در ادامه براي خالص ستو کاتالي
 هاي اتيل استاتدست آمده از کروماتوگرافي ستوني با مخلوط حلالهب

 استفاده شد. 1:3و هگزان به نسبت 
 

 هافراوردههاي طيفي برخي از داده

 (1ديف ، ر7کربوکسيلات )جدول -7-کرومن -H2-اکسو -2-اتيل 
1HNMR (CDCl3), δ(ppm), 1.46(t, 3H), 4.48(q, 2H), 

7.39(m, 2H), 7.70(m, 2H), 8.56(s, 1H). 13CNMR 
(CDCl3), δ(ppm), 14.62, 62.39, 117.22, 118.36, 118.99, 
125.18, 129.84, 134.65, 148.78, 155.65, 157.00, 163.51. 
MS (EI): 218(M+, 35), 173(98), 146(100), 118(20), 
89(33).  

 
 (2، رديف 7کربوکسيلات )جدول -7-کرومن -H2-اکسو -2-تيل م

1HNMR (CDCl3), δ(ppm), 4.00(s, 3H), 7.39(m, 2H), 

7.70(m, 2H), 8.52(s, 1H). 13CNMR (CDCl3), δ(ppm), 

53.29, 117.24, 118.31, 118.49, 125.27, 129.94, 134.83, 

149.42, 155.70, 157.05, 164.15.  

 
 (7، رديف 7)جدول  اون-2-کرومن -H2-بنزوئيل-7

1HNMR (CDCl3), δ (ppm), 7.38 (t, 1H), 7.44 (d, 1H), 

7.51 (t, 2H), 7.62-7.70 (m, 3H), 7.92(d, 2H), 8.10 (s, 

1H).13CNMR (CDCl3), δ (ppm), 117.32, 118.66, 125.31, 

127.65, 128.97, 129.56, 129.96, 133.91, 134.11, 136.77, 

145.51, 155.25, 158.68, 191.94. MS (EI): 250(M+, 98), 

221(71), 173(34), 105(100), 77(86).  

 
 (7، رديف 7)جدول  نيتريلکربو-7-کرومن -H2-اکسو -2

1HNMR (CDCl3), δ (ppm), 7.45(t, 2H), 7.67(d, 1H), 

7.77 (t, 1H), 8.32(s, 1H).13CNMR (CDCl3), δ (ppm), 

103.77, 113.96, 117.56, 117.89, 129.15, 129.73, 136.00, 

152.29, 155.02, 156.88. MS (EI): 171(M+, 100), 143(97), 

115(37), 88(21), 63(15).  

 (1)  Indian gibbsite bauxite 
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 .RMست يکاتال XRFز يـ آنال1جدول 

Contaminates Fe2O3 Al2O3 SiO2 Na2O TiO2 CaO ZrO2 

Content (W%) 25.13 19.51 18.5 11.04 3.79 3.06 0.45 

Contaminates K2O MgO MnO SO3 Cl P2O5 LOI a 

Content (W%) 0.39 0.22 0.07 1.23 0.33 0.27 16.01 

a) Loss on ignition 

 
 (5، رديف 7)جدول  اون-2-کرومن -H2-اکسو -2-تيل اس-7

1HNMR (DMSO-d6), δ (ppm), 2.58 (s, 3H),7.45 (t, 
1H), 7.48 (d, 1H), 7.75 (t, 1H), 7.94 (d, 1H), 8.63 (s, 
1H).13CNMR (DMSO-d6), δ (ppm),  30.4, 116.3, 118.2, 
124.6, 125.0, 130.8, 134.5, 147.4, 154.6, 158.5, 195.1. 

 
کربوکسيلات -7-کرومن -H2-اکسو -2-متوکسي-7-اتيل 

 (7، رديف 7)جدول 
1HNMR (CDCl3), δ (ppm), 1.46 (t, 3H), 3.86 (s, 3H), 

4.41 (q, 2H), 7.01 (m, 1H), 7.27 (m, 2H), 8.45(s, 
1H).13CNMR (CDCl3), δ(ppm), 14.2, 55.9, 61.8, 109.6, 
110.7, 117.9, 118.5, 122.6, 148.3, 149.8, 156.5, 156.6, 
163.2. 

 
 (9، رديف 7)جدول  نيتريلکربو-7-کرومن -H2-اکسو -2-متوکسي-7

1HNMR (DMSO-d6), δ (ppm), 3.82 (s, 3H), 7.30 (d, 
1H), 7.39 (m, 1H), 7.45 (d, 1H), 8.83 (s, 1H).13CNMR 
(DMSO-d6), δ (ppm), 55.9, 102.3, 111.4, 114.6, 117.6, 
118.1, 123.5, 148.5, 153.3, 156.0,156.7. 

 
کربوکسيلات -7-کرومن -H2-اکسو -2-متوکسي-8-اتيل 

 (11، رديف 7)جدول 
1HNMR (CDCl3), δ(ppm), 1.45(t, 3H), 3.93 (s, 3H), 

4.47 (q, 2H), 7.28(m, 3H), 8.54 (s, 1H). 13CNMR 
(CDCl3), δ(ppm), 14.25, 55.71, 61.40, 114.86, 118.91, 
120.60, 124.80, 126.90, 128.62, 145.63, 146.75, 157.52, 
191.38.  

 
 (11، رديف 7)جدول  اون-2-کرومن -H2-متوکسي-8-بنزوئيل-7

1HNMR (CDCl3), δ(ppm), 4.03(s, 3H), 7.23 (t, 2H), 
7.30 (d, 1H), 7.51 (t, 2H), 7.65 (t, 1H), 7.91(d, 2H), 8.10 
(s, 1H). 13CNMR (CDCl3), δ(ppm), 56.78, 115.66, 
119.21, 120.80, 125.30, 127.67, 129.02, 130.05, 134.25, 
136.59, 144.87, 146.10, 147.65, 158.36, 192.18. MS (EI): 
280(M+, 80), 265(20), 251(35), 105(100), 77(70).  

 
 (17، رديف 7)جدول  اون-2-کرومن -H2-کلرو-7-استيل-7

1HNMR (DMSO-d6), δ(ppm), 2.53 (s, 3H), 7.51 (d, 
1H), 7.75 (m, 1H), 8.05 (m, 1H), 8.55 (s, 1H). 13CNMR 

(DMSO-d6), δ(ppm), 30.0, 118.2, 119.6, 125.4, 128.6, 
129.5, 133.8, 145.7, 153.2, 158.0, 195.0. 

 
 (17، رديف 7)جدول  نيتريلکربو-7-کرومن -H2-اکسو -2-کلرو-7

1HNMR (DMSO-d6), 7.55 (d, 1H), 7.82 (m, 1H), 7.89 
(d, 1H), 8.85(s, 1H).13C NMR (DMSO-d6), δ(ppm), 103.2, 
114.2, 118.6, 118.9, 128.7, 129.6, 134.5, 152.2, 152.6, 156.7. 

 
 7کربوکسيلات )جدول -7-کرومن -H2-اکسو -2-برومو-7-اتيل 

 (13رديف 
1HNMR (CDCl3), δ(ppm),1.45(t, 3H), 4.46(q, 2H), 

7.30(s, 1H), 7.76 (d, 1H), 7.78 (d, 1H), 8.47 (s, 1H). 
13CNMR (CDCl3), δ(ppm), 14.63, 62.67, 117.79, 118.98, 
119.76, 119.90, 131.95, 137.38, 147.49, 154.38, 156.43, 
163.09. MS (EI): 296(M+, 45), 253(76), 224(100), 
196(25), 167(25), 88(36), 55(47). 

 

 (18، رديف 7)جدول  اون-2-کرومن -H2-برومو-7-بنزوئيل-7
1HNMR (CDCl3), δ(ppm),7.41 (m, 1H), 7.52 (m, 2H), 

7.68 (t, 1H), 7.78 (m, 2H), 7.91 (m, 2H), 8.02 (s, 1H).  
 

، 7کربوکسيلات )جدول -2-کرومن[f]بنزو -H7-اکسو -7-اتيل 
 (21رديف 

1HNMR (CDCl3), δ(ppm),1.45 (t, 3H), 4.44 (q, 2H), 
7.43 (d, 1H), 7.61 (m, 1H), 7.72 (m, 1H), 7.92 (m, 1H), 
8.12 (d, 1H), 8.32 (d, 1H), 9.29 (s, 1H). 

 

 (21، رديف 7)جدول  اون-7-کرومن[f]بنزو -H7-بنزوئيل-2
1HNMR (CDCl3), δ(ppm), 7.57 (m, 3H), 7.64 (d, 2H), 

7.72 (m, 1H), 7.95 (m, 3H), 8.12 (d, 1H), 8.25 (d, 1H), 
8.93 (s, 1H). 

 

 RM ستسازي و بازيافت کاتاليفعال

 ستتوان فهميد کاتاليمي 2جدول  يهانتيجهگونه که از همان
RM تري نسبت و کارايي بيش ستکاتالي فعال شده داراي قابليت

سازي يند فعالاباشد. بنابراين انجام فرفعال نشده مي ستبه کاتالي
 است. دلخواه ضروري يهانتيجهدست يابي به  يبرا ستروي کاتالي

ساعت  11مربوطه به مدت ست براي انجام فعال سازي، کاتالي
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سپس  ( قرار داده شد وسلسيوسدرجه  111آون )دماي  دروندر 
 تخليه هوا سامانهدماي آن در داخل يک دسيکاتور مجهز به 

)تحت خلاء( تا دماي آزمايشگاه پايين آورده شده و مورد استفاده 
فعال شده  ستحفظ کارايي کاتالي يبراقرار گرفت. توجه شود که 

در ظرف  تماس با رطوبت هوا و بدونرا در شرايط لازم است آن
  لازمکه به مقدار ي کرد و يا ايندربسته نگهدار به طور کامل

 ستاستفاده کرد. بازيافت کاتالي درنگبيرا فعال کرده و  ستاز کاتالي
  بار 3استفاده شده به تعداد  ستشامل شستشوي کاتالي بسيار ساده بوده و

 باشد.شده در بالا مي دوباره به روش گفتهسازي اتيل استات و فعالبا 

 
 بخش نظري

 هاساختار اوليه ترکيب 13از نرم افزار گوس ويو  با استفاده نخست
 يبرا. سپس تمامي ساختارها بهينه شدند و در ادامه شدترسيم 

 مربوط به فرکانس يهاهها محاسباز واقعي بودن آنيافتن اطمينان 
مربوط به بهينه سازي و  يهاه. محاسبشدها انجام روي آن

 . شدانجام  ]36[ 13فرکانس با استفاده از نرم افزار گوسين 
 مربوط به نقشه الکترواستاتيک مولکول  يهاهبراي انجام محاسب

 استفاده شده است. ]38[از نرم افزار مولتي دبليو اف ان 

 
 ها و بحثنتيجه

 هيدروکسي بنزآلدهيد و  -2از واکنش مستقيم  آغازبراي 
 جه بهدي اتيل مالونات استفاده شد. براي دستيابي به شرايط بهينه با تو

نوع واکنش و شرايط آن چندين واکنش با تغيير شرايط طراحي و 
. گردآوري شده است 2ها در جدول آن يهانتيجهبه انجام رسيد که 

ترين دستيابي به بهترين و بهينه يبراتمامي شرايط انتخاب شده 
آورده شده اند. با توجه به  2شرايط واکنش در ستون دوم جدول 

 شده  يادمده براي هرکدام از شرايط دست آهب يهانتيجه
انجام  يبراتوان انتخاب درستي از شرايط لازم مي 2در جدول 

 2جدول  4تا  1هاي دست آورد. رديفهبهتر واکنش مورد نظر ب
از انجام واکنش مدل را در دماي  به دست آمده يهانتيجه

الت در دو ح ستمتفاوت کاتالي يمقدارهاآزمايشگاه و با استفاده از 
 يهانتيجهگونه که از کند. همانمي يهفعال شده و غير فعال شده ارا

 قابل پذيرشيدست آمده پيداست، واکنش در دماي محيط پيشرفت هب
و همچنين فعال کردن آن  ستکاتالي يمقدارهاحتي با افزايش 

 شرايط  درانجام واکنش مدل  يهانتيجهدهد. نشان نمي
اين حقيقت است که با افزايش دماي حاکي از  7شده در رديف  ياد

ها بررسي يهانتيجهواکنش مي توان انتظار انجام آن را داشت. 
را واکنش  تواندنمينشان داد که افزايش دماي واکنش به تنهايي 

 بنابراين تصميم گرفته شد تا  بکشاند.به سمت شرايط بهينه 
 يط تغيير شرايط و دستيابي به شرا يبراريز موج  هايموجاز 

به خوبي  16تا  6هاي ايده آل براي واکنش استفاده شود. رديف
  دهند.استفاده از امواج ريز موج را در اين واکنش نشان مي ضرورت

کارگيري امواج ريز موج راندمان واکنش شروع به افزايش هبا ب
  هايموجکارگيري هاز تاثير مثبت ب بيانگرکرده است که اين خود 

ثير أت 15و  6هاي باشد. مقايسه رديفواکنش ميريز موج در اين 
را در افزايش راندمان و کاهش مدت  RM ستسازي کاتاليفعال

 ريز موج(  هايموجشرايط استفاده از  در) زمان انجام واکنش
از اين واقعيت است که استفاده از  بيانگر هانتيجهدهد. نشان مي

 تريه تاثير بسيار بيشفعال شد ستريز موج همراه با کاتالي هايموج
 دست آمدههب يهانتيجهگذارد و مي فراوردهرا روي افزايش راندمان 

 افزايش حدود دو و نيم برابري در راندمان را نسبت به زماني 
دهد. غيرفعال شده استفاده شده است نشان مي ستکاتاليکه از 

 ريز موج  هايموجثير قدرت أت 16و  15، 11، 9 هايرديف
 به دست آمده يهانتيجهشده به محيط واکنش را بر روي  تابيده

دست آمده هب يهانتيجهدهد. با توجه به مياز انجام واکنش نشان 
به عنوان بهينه ترين قدرت تابش انتخاب و  وات 1111قدرت تابش 

استفاده از  15. در رديف شدهاي اصلي استفاده در انجام واکنش
 طور متوالي مورد بررسي هبراي چهار واکنش ب ستکاتالي

دهد کاهش نشان مي هانتيجهکه  گونهقرار گرفته است و همان
بعد از چهار مورد استفاده متوالي  ستچشمگيري در کارايي کاتالي

 از  پسشود وجود نيامده است با اين وجود پيشنهاد ميهب
فعال سازي  دوبارهبراي استفاده  ستچهار استفاده متوالي کاتالي

مورد نياز براي انجام واکنش  ستعيين مقدار بهينه کاتاليشود. ت
، 13هاي دست آمده در رديفهب يهانتيجهتواند بر اساس مدل مي

هاي رديف يهانتيجهصورت پذيرد. با ارزيابي  2جدول  14و  15
انجام واکنش مدل کافي  يبرا ستگرم از کاتالي 3مقدار  ياد شده

 15، 12هاي رديف يهانتيجهسي با برر سرانجامرسد. به نظر مي
توان زمان مناسب براي انجام واکنش مدل را مي 2جدول  17و 
 ستاز کاتالي هافراوردهدقيقه تعيين کرد. در واکنش مدل  11

 ساده جدا شده و جامد باقيمانده  تصفيهتوسط يک مرتبه 
 سازي به آون فعال يبراتوسط اتيل استات شستشو شده و 

 مدت هب سلسيوسدرجه  111 درجا ه در آنک شودمنتقل مي
مورد استفاده  دوبارهسازي انجام گرفته و ساعت فعال 11
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 ها با استفاده از واکنش مدل.نيسنتز کومار ط واکنشيشرا يسازنهيبه ـ2جدول 

Entry Catalyst Activation Conditions Heating Conditions Amount of Catalyst(g) Time(min) Yield(%) 

1 Inactivated RM r.t. 2 121 ------ 

2 Inactivated RM r.t. 3 121 ------ 

3 Inactivated RM r.t. 5 121 ------ 

5 Activated RM at 100°C for 10 h r.t. 3 121 trace 

4 Activated RM at 100°C for 10 h r.t. 5 121 trace 

7 Activated RM at 100°C for 10 h 80°C(at oven) 3 121 18 

6 Inactivated RM MW(1000W) 3 14 32 

8 Activated RM at 100°C for 10 h MW(600W) 3 4 34 

9 Activated RM at 100°C for 10 h MW(600W) 3 11 54 

11 Activated RM at 100°C for 10 h MW(800W) 3 11 71 

11 Activated RM at 100°C for 10 h MW(800W) 3 14 78 

12 Activated RM at 100°C for 10 h MW(1000W) 3 4 74 

13 Activated RM at 100°C for 10 h MW(1000W) 2 11 63 

15 Activated RM at 100°C for 10 h MW(1000W) 3 11 88, 87, 82, 82a 

14 Activated RM at 100°C for 10 h MW(1000W) 5 11 61 

17 Activated RM at 100°C for 10 h MW(1000W) 3 14 87 

16 Activated RM at 100°C for 10 h MW(1200W) 3 11 86 

a) Catalyst was used over four runs 
 

 ستکاتالي دوبارهدست آمده از استفاده هب يهانتيجهگيرد. قرار مي
 بازيابي شده و فعال شده کاهش چشمگيري را در کارايي آن 

 (.15)رديف  دهدنشان نمي
 دست آمده و همچنين عمومي کردنهبراي ارزيابي شرايط بهينه ب
  مانندها مالونات گوناگون يهاشرايط بهينه از مشتق

(COOEt، COOMe،COPh   وCNو مشتق )گوناگون يها  
هاي استخلاف شده دست آوردن کومارينههيدروکسي بنزآلدهيدها براي ب-2

  يهانتيجهدست آمده باتوجه به هشرايط بهينه ب درمربوطه 
  به دست آمده يهانتيجه( استفاده شد. 15)رديف  2جدول 

 يني سنتز شدهکومار يهااند. تمامي مشتقگردآوري شده 3در جدول 
از  ها با استفادهييد آنأشناخته شده بودند و ت به طور کاملدر اين پروژه 
 دست آمده از طيف سنجي هذوب و اطلاعات ب هايهمقايسه نقط

 

  يمقدارهاها با آن (2)و رزونانس مغناطيس هسته (1)فروسرخ
 [.39-55علمي انجام گرفته است ] هايشده در منبع ياد

 
 هايناميک واکنش سنتز کومارينبررسي ترمود

انرژي  يهاکسب اطلاع از تغيير يبرادر اين بخش از پروژه 
ها به بررسي صورت گرفته در حين انجام واکنش سنتز کومارين

هاي شيمي يفناورترموديناميک واکنش مربوطه با استفاده از 
 دست آمده در اين بخش هپردازيم. اطلاعات بمحاسباتي مي

 يهايش بيني شرايط ترموديناميکي لازم براي سنتز مشتقدر مورد پ
 توان باشد و همچنين ميکوماريني قابل استفاده مي گوناگون

دست آمده براي انرژي آزاد گيبس و ههاي ببا استفاده از داده
 ها و همچنين ها در مورد شرايط انجام آنآنتالپي واکنش يهاتغيير

 (1)  Infrared spectroscopy      (2)  Nuclear magnetic resonance spectroscopy 
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 .RM کاتاليستزموج و استفاده از يستخلاف دار تحت تابش امواج را ين هايسنتز کومار ـ7جدول 

Entry 2-Hydroxy benzaldehyde Malonate ester Product Yield(%) mp(0C) 

1 H

O

OH  

OEt

O

EtO

O

 O

CO2Et

O  

88 93-94 

2 H

O

OH  

OMe

O

MeO

O

 O

CO2Me

O  

86 108-109 

3 H

O

OH  

OEt

O

Ph

O

 O

COPh

O  

95 148-149 

4 H

O

OH  
OEt

NC

O

 O

CN

O  

65 184-185 

5 H

O

OH  
OEt

OO

 
O O

O

 

89 120-122 

6 H

O

OH

MeO

 

OEt

O

EtO

O

 O

CO2Et

O

MeO

 

88 140-141 

7 H

O

OH

MeO

 
OEt

OO

 
O O

O

MeO

 

81 180-183 

8 H

O

OH

MeO

 
OEt

O

Ph

O

 O

COPh

O

MeO

 

92 160-162 

9 H

O

OH

MeO

 
OEt

NC

O

 O

CN

O

MeO

 

68 183-185 

10 
H

O

OH

OMe  

OEt

O

EtO

O

 
O

CO2Et

O

OMe  

79 88-89 

11 
H

O

OH

OMe  

OEt

O

Ph

O

 
O

COPh

O

OMe  

90 146-147 

12 
H

O

OH

OMe  

OEt
NC

O

 
O

CN

O

OMe  

64 225-226 
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 .RM کاتاليستزموج و استفاده از ياستخلاف دار تحت تابش امواج ر ين هايسنتز کومار ـ7جدول ادامه 

Entry 2-Hydroxy benzaldehyde Malonate ester Product Yield(%) mp(0C) 

13 H

O

OH

Cl

 

OEt

O

EtO

O

 O

CO2Et

O

Cl

 

90 201-203 

14 H

O

OH

Cl

 

OEt

OO

 
O O

O

Cl

 

88 162-164 

15 H

O

OH

Cl

 

OEt

O

Ph

O

 O

COPh

O

Cl

 

93 163-165 

16 H

O

OH

Cl

 

OEt
NC

O

 O

CN

O

Cl

 

69 181-183 

17 H

O

OH

Br

 

OEt

O

EtO

O

 O

CO2Et

O

Br

 

87 180-181 

18 H

O

OH

Br

 

OEt

O

Ph

O

 O

COPh

O

Br

 

95 176-177 

19 H

O

OH

Br

 

OEt
NC

O

 O

CN

O

Br

 

75 200-201 

20 OH

H O

 

OEt

O

EtO

O

 
O

CO2Et

O

 

72 119-121 

21 OH

H O

 

OEt

O

Ph

O

 
O

COPh

O

 

84 216-217 

 

بهتر بهره گرفت.  يهانتيجهدستيابي به  يبراسازي شرايط بهينه
 گوناگونهاي شيمي محاسباتي امروزه جايگاه ويژه اي را در زمينه

 يهاپژوهشهر ساله ما شاهد  ]57-71[باز کرده است  پژوهشي
 صورتهها از شيمي محاسباتي به تنهايي يا بفراواني هستيم که در آن
ي تجربي استفاده شده است. با توجه به مشترک در کنار کارها

 که اين شاخه از شيمي پذيرشيقابل  يهانتيجهخوش آتيه بودن و 
 استفاده از آن رو به فزوني يبراکرده است، اقبال عمومي  يهتاکنون ارا

 دست آمده ههاي بديگر صحت و دقت داده سويباشد. از مي

 ر مقايسه با هاي محاسباتي در بسياري از موارد ديفناوربا 
باشد. شيمي محاسباتي امروزه مي پذيرشهاي تجربي قابل داده

ها و يفناورباشد و هر ساله همانند ساير علوم در حال تکامل مي
توسعه يافته و در اختيار  بسياريها و همچنين نرم افزارهاي شيوه

  هاي ترموديناميکيداده نبودشوند. با توجه به علاقمندان قرار داده مي
 در خصوص انرژي تشکيل، آنتالپي تشکيل و همچنين 

  گرفته شدها تصميم يند سنتز کوماريناانرژي آزاد گيبس فر
تا در اين بخش با کمک گرفتن از شيمي محاسباتي و انتخاب 
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 .يانرژ يهارييتغ يهاهانجام محاسب يواکنش مدل استفاده شده برا ـ7 شکل
 

هاي ياد شده براي کومارين وردهايميک واکنش به عنوان مدل 
. براي انجام گيردسنتز شده در بخش تجربي مورد محاسبه قرار 

آلي يعني  يهااز روش محبوب و مناسب براي ترکيب هاهمحاسب
B3LYP  31-6همراه با مجموعه پايه++G(d,p)  استفاده شده

  يبرااست که هم روش و هم مجموعه پايه انتخاب شده 
ييد أو با صحت بالا مورد ت پذيرشهايي قابل دادهدست آوردن هب

 آلي يهادر مورد بسياري از ترکيب ترپيشباشند و در منابع گوناگون مي
. واکنش مدل استفاده شده ]72-75[اند مورد استفاده قرار گرفته

 نشان داده شده است. 3انرژي در شکل  يهاهبراي محاسب
 گوناگون يهاقآيد مشتبر مي 3که از شکل گونههمان

دي کربونيل در سمت چپ به عنوان ماده -3و1ساليسيل آلدهيد و 
کوماريني در سمت راست به عنوان  يهااوليه و آب، الکل و مشتق

  انرژي براي هر واکنشي يهاشوند. تغييردر نظر گرفته مي هافراورده
 و مواد اوليه قابل محاسبهها فراوردهاز طريق اختلاف انرژي مابين 

باشد بنابراين در اينجا از همين شيوه رايج استفاده خواهد شد. يم
انرژي واکنش بايد  يهادست آوردن تغييرهروشن است که براي ب

معلوم باشد که در  هافراوردهانرژي مربوط به تک تک مواد اوليه و 
و مجموعه پايه  اينجا با کمک شيمي محاسباتي با استفاده از روش

توضيح است  شايانآيند. دست ميهي مربوطه بهاانتخاب شده داده
هاي درگير در واکنش ابتدا ازنظر ساختاري که تمامي مولکول

 يهاهها از روي محاسببهينه شده و واقعي بودن ساختار آن
 از  به دست آمده يهانتيجه .ييد شده استأفرکانسي ت

 هاي سنتز شده انرژي براي کومارين يهاتغيير يهاهمحاسب
 گردآوري شده است.  5دول در ج

انرژي آزاد  يهادهد که تغييرنشان مي 5جدول  يهانتيجه
 کوماريني مطالعه شده يهاگيبس محاسبه شده براي تمامي مشتق

 صورت هباشد که اين نشان دهنده انجام واکنش بمنفي مي
انرژي آزاد  يهاباشد. منفي بودن مقدار تغييرخودي ميهخودب

باشد و واکنش به انرژي نمينداشتن عناي نياز به م گيبس لزوماً

آنتالپي واکنش  يهاتغيير هايمحاسبه يهانتيجهکه  گونههمان
ها نيازمند دهد در برخي از موارد واکنش سنتز کوماريننشان مي

 يبرااعمال انرژي خارجي بوده و در برخي موارد ديگر واکنش 
باشد. به انجام مي انجام و پيشرفت بدون اعمال انرژي خارجي قادر

 به دست آمدهکوماريني  يهابا در نظر گرفتن مشتق نمونهبه عنوان 
گوناگون متيلن فعال دار  يهااز واکنش ساليسيل آلدهيد با ترکيب

توان متوجه شد که در صورت ( مي4تا  1هاي رديف 5)جدول 
واکنش استفاده از استيل استون به عنوان ترکيب متيلن فعال دار، 

  ( در حالي که-82/1باشد )آنتالپي منفي مي يهااي تغييردار
در صورت استفاده از اتيل سيانو استات به جاي استيل استون 

و  (76/1آنتالپي واکنش سنتز کومارين داراي مقداري مثبت ) يهاتغيير
 به معناي گرماگير بودن آن است. 

آنتالپي واکنش سنتز  يهااست که روند تغيير چشمگير
 يهااز تمامي مشتق به دست آمده يهاها در مورد مشتقکومارين

ساليسيل آلدهيد با هر چهار ترکيب متيلن فعال دار استفاده شده 
آنتالپي واکنش  يهاباشد به اين معني که از نظر تغييريکسان مي

 يهاروند زير با تغيير ترکيب متيلن فعال دار براي تمامي مشتق
  ياد شدهباشد. روند رقرار ميسالسيل آلدهيد استفاده شده، ب

 ≤دي اتيل مالونات  ˂اتيل سيانو استات  ˂صورت استيل استون هب
 يازاهب سوييباشد. از دي متيل مالونات مي ≤اتيل بنزوئيل استات 

  ياد شدهدار مشخص در سنتز  استفاده يک ترکيب متيلن فعال
الپي آنت يهاساليسيل آلدهيد روند تغيير گوناگون يهابا مشتق
 ˂ کلروساليسيل آلدهيد -4 ˂برومو ساليسيل آلدهيد-4صورت هواکنش ب

متوکسي -3 ˂ساليسيل آلدهيد  ˂متوکسي ساليسيل آلدهيد-4
دار متيلن فعال يهاباشد که براي ساير ترکيبساليسيل آلدهيد مي

 کارگرفته شده نيز صادق است.هب
هاي نقشهکوماريني  يهادر مورد چند نمونه از مشتق سرانجام

  دست آمدههپتانسيل الکترواستاتيک ترسيم شده توسط تابع دانسيته ب
 درک بهتر يبراشده در بالا،  يادروش و مجموعه پايه  با
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 مول(.بر  يلو کالرين )کيکلو 298 يگوناگون در دما يهانيسنتز کومار يبرا يانرژ يرهاييمربوط به تغ يهادست آمده از محاسبهبه يهاـ داده7جدول 

Entry Coumarine ∆Eele
a ∆E(ele+zpe)

b ∆Ec ∆Hc ∆Gc 

1 

O

CO2Et

O  

4.97 2.31 1.92 2.52 -3.20 

2 

O

CO2Me

O  

4.79 1.77 2.23 2.82 -5.49 

3 

O

COPh

O  

4.41 1.67 1.95 2.54 -5.25 

4 

O

CN

O  

2.43 -0.04 0.07 0.67 -7.07 

5 

O O

O

 

0.91 -1.51 -1.41 -0.82 -8.59 

6 

O

CO2Et

O

MeO

 

1.89 -0.55 -0.45 0.14 -7.00 

7 

O O

O

MeO

 

-2.21 -4.47 -4.44 -3.84 -11.40 

8 

O

COPh

O

MeO

 

1.23 -1.38 -1.16 -0.57 -8.06 

9 

O

CN

O

MeO

 

-0.96 -3.32 -3.26 -2.67 -10.12 

10 
O

CO2Et

O

OMe  

9.73 6.77 7.08 7.67 -0.23 

11 
O

COPh

O

OMe  

9.08 6.01 6.41 7.00 -0.92 

12 
O

CN

O

OMe  

6.93 4.15 4.38 4.97 -2.85 

13 

O

CO2Et

O

Cl

 

-0.07 -2.44 -2.36 -1.76 -8.73 
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 )کيلو کالري بر مول(. کلوين 298هاي گوناگون در دماي هاي مربوط به تغييرهاي انرژي براي سنتز کوماريندست آمده از محاسبههاي بهـ داده7ادامه جدول 

Entry Coumarine ∆Eele
a ∆E(ele+zpe)

b ∆Ec ∆Hc ∆Gc 

14 

O O

O

Cl

 

-3.99 -6.18 -6.17 -5.58 -12.79 

15 

O

COPh

O

Cl

 

-0.62 -3.18 -2.97 -2.38 -9.67 

16 

O

CN

O

Cl

 

-2.11 -4.37 -4.33 -3.74 -10.92 

17 

O

CO2Et

O

Br

 

-0.41 -2.80 -2.70 -2.11 -9.11 

18 

O

COPh

O

Br

 

-0.96 -3.48 -3.28 -2.69 -9.85 

19 

O

CN

O

Br

 

-2.44 -4.72 -4.68 -4.09 -11.18 

20 
O

CO2Et

O

 

-0.91 -3.73 -3.41 -2.81 -10.60 

21 
O

COPh

O

 

-0.45 -3.20 -2.84 -2.25 -10.14 

a) انرژي الکتروني،  هايتغييرb ) انرژي الکتروني تصحيح شده با انرژي ارتعاشي نقطه صفر،  هايتغييرc) انرژي، آنتالپي و انرژي آزاد گيبس ترمال. هايتغيير 
 

هاي ها و دانسيته الکتروني در کومارينتوزيع الکترون يچگونگ
نش تواند در توضيح و تفسير واکشود که ميمي يهارا گوناگون

هاي هاي فعال براي انجام واکنشپذيري و معرفي جايگاه
هاي ها مورد استفاده قرار گيرد. در نقشهدر روي کومارين گوناگون
 ميزان توزيع پتانسيل الکترواستاتيک توسط تغيير رنگ  ياد شده

 شود. هاي تشکيل دهنده ترکيب نمايش داده ميدر اطراف اتم
 هاي آبي به سمت طيف نگها از سمت طيف ردر اين نقشه

 يابد و هاي قرمز پتانسيل الکترواستاتيک افزايش ميرنگ
 يداراآبي رنگ  هايناحيهترين و بيش يداراقرمز رنگ  هايناحيه

  که در نقشه گونه. همان*باشندترين پتانسيل الکترواستاتيک ميکم
 

  ه شدهکوماريني نشان داد يهاتوزيع پتانسيل الکترواستاتيک مشتق
هاي تر دانسيته بار منفي بر روي اتممشخص است بيش 5در شکل 

 ترينبيشبا  يهاناحيهباشد که الکترونگاتيو اکسيژن مستقر مي
 به طور عمدهديگر  سويدهند. از پتانسيل الکترواستاتيک را تشکيل مي

است  هايينقطهترين پتانسيل الکترواستاتيک مربوط به با کم يهاناحيه
. هاي هيدروژن متصل به حلقه آروماتيک در آن حضور دارندکه اتم

تغيير استخلاف ها بر روي حلقه آروماتيک بر گرفته از مواد اوليه 
 تواند توزيع پتانسيل الکترواستاتيک را ساليسيل آلدهيد مي

کوماريني تحت تاثير قرار دهد.  يهامشتق گوناگون يهاناحيهدر 
 الکترونگاتيو باعث کاهشهاي بدون شک حضور اتم

 مقاله مراجعه شود. pdfبه فايل *  
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+‒ 

 
 هاي سنتز شده.ـ نقشه پتانسيل الکترواستاتيک برخي از کومارين7شکل 
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هاي اکسيژن خواهند شد پتانسيل الکترواستاتيک منفي در روي اتم
دهنده بر ميزان پتانسيل هاي الکترونو در مقابل حضور گروه

 هاي اکسيژن خواهند افزود.ر روي اتمالکترواستاتيک منفي د
 

 هانتيجه

بسيار  کاتاليسترا به عنوان يک  RMتوان طور خلاصه ميهب
 يبرادار محيط زيست و قابل دسترس ارزان قيمت، کارآمد، دوست

استفاده شده  ستکوماريني به حساب آورد. کاتالي يهاسنتز ترکيب
باشد. مرتبه دارا ميهمچنين قابليت استفاده مجدد را براي چندين 

هاي کوتاهي در مدت زمان ستعنوان کاتاليهب RMبا استفاده از 
هاي بالايي شده در اين پژوهش با راندمان يهبراساس روش ارا

ه يروش ارا سرانجامکوماريني را سنتز نمود.  يهاتوان ترکيبمي

عنوان شيوه هاي جايگزين در برخي ديگر از هتواند بشده مي
 هاي آلي مورد استفاده قرار گيرد. همچنين از دادهسنتزهاي 

هاي کوانتومي بر روي کومارين يهاهدست آمده از انجام محاسبهب
 تجزيه و تحليل واکنش مورد بررسي  يبراتوان سنتز شده مي

 هايينظر ترموديناميکي و ارزيابي شرايط انتخاب شده براي واکنشاز 
 ، بهره گرفت.ها همراه استکه با حضور کومارين
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