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 Y -زئولیت/نانومزوپور دی اکسید منگنز شناسایی  وهیه ت

  مؤثریک نانو کاتالیزگر  عنوانبه  و کاربرد آن  

 ها آمینو تیو استات  -۲-زایمیدازولیلسنتز اتیل بن در

 شرایط سبز  در جزئیسه یک واکنش  به وسیله 

 

 ، احمد میرشکرایی ، سیما سمیعی+ *مهدی کلهر 
 علوم پایه، دانشگاه پیام نور، تهران دانشکده  گروه شیمی،

 

  اکسید   ( IIهای منگنز) ذره   نانو   ، حفره    های انواع بسترهای نانو ها و برتری ویژگی   با آگاهی از   نخست ،  این پژوهش در    چکیده: 
 EDX و   FT-IR,  , XRD,  BET  ،FESEM های گوناگون ازجمله نشانده شده و با استفاده از فناوری    Y- روی بستر زئولیت 

 یک نانوکاتالیزگر فعال سبز   به عنوان (  Y-@zeolite2MnOاکسید ) دی منگنز  مورد شناسایی قرار گرفت. در ادامه، از زئولیت  
مشتق  سنتز  استات آمینو()آریل(متیل ایل - ۲- ایمیدازول [ d] بنزو - H۱)) - ۲اتیل    های برای  واکنش تیو(  یک  وسیله  به   ها 

و دمای اتاق   اتانول - آب   حلال   در آروماتیک  و اتیل تیواستات   آمینوبنزیمیدازول، آلدئیدهای - ۲جزئی  ظرفی سه - تک 

برتری  استفاده شد.  دارای  )لوئیس( غیرسمی،   بسیاری های  این روش کاتالیستی،  اسیدی  نانوکاتالیست  از  استفاده  مانند 
خالص، استفاده از حلال سبز و  فراورده جداسازی   سادگی ، دردسترس و قابل بازیافت، زمان کوتاه انجام واکنش، ارزان 

 ی آسان یک مسیر سنتز   به عنوان دهد که در آینده بتواند  باشد. همچنین، روش حاضر این نوید را می شرایط ملایم می 
 پپتیدی با اتصال سولفیدی بر پایه حلقه بنزایمیدازول در شرایط ملایم استفاده شود.  های ق در تهیه مشت 

 

زئولیت -واکنش چند  واژگان کلیدی:  نانو  اتیل )آریل متیل - ۲،  اکسید   منگنز  ، Y- جزئی،   بنزایمیدازول،  تیو(  آمینو 
 .استات، شیمی سبز

 
KEYWORDS:  Multi-component reaction, nano zeolite-Y, MnO2, 2-aminobenzimidazole, ethyl 

(arylmethylthio) acetate, green Chemistry. 
 

 مقدمه 
ت فناوري    دانش  دیکأامروزه  منابع   دیتول  برايو  از  استفاده  و 

مح با  بنابراباشدیم  ستیزطیسازگار  و   نی.  پژوهشگران  تلاش 
 هامشکلدر راستاي کاهش    هافرایند  یبراي اصلاح برخ  دانانیمیش

علت همباشدیم  ستیزطیمح  یآلودگ  به  به  از    لیدل  نی.  استفاده 
 

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

  هاي پژوهش   نه ی زم   ن ی تر مهم   ی سم ر ی غ   ي ها واکنشگرها و نانوکاتالیست 
تشک  دانانیمیش است  لیرا  دلیل    داده  همین  از  به  استفاده 

شیمی سبز   ايي همگن و ناهمگن یکی از اصول پایههاکاتالیست
به ویژه   ناهمگني جامد  هاکاتالیست  کارگیري به .  شودمحسوب می
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هاي شیمیایی جالب و  متخلخل در سنتز آلی و کارخانه هايذره نانو 
اسیدي    ویژگی  ،پایین  بهاي  مانند  ییهابرتريداراي    هاآنمهم است.  

در همه بودن  نامحلول  در دسترس،  و  آلی، ي حلالمناسب،  هاي 
قابل دست گرمایپایداري   بالا،  یونی،  ی  تبادل  و  و   غیرسمیکاري 

. [۱- ۳]  نانو هستند  هاياندازهدر    هاآنقابلیت تبدیل و تولید آسان  
به افزایش  بر کاربردهاي رو  افزون  هاویژگیاین    دلیل  بهاین مواد  

دارورسانی و صنعت،   دارویی،    کاتالیست  به عنوان در حوزه شیمی 
[. ۴اند ]جلب کرده  خود   به هاي آلی، توجه زیادي را  در انواع واکنش

زئولیت ها ها اشاره کرد. توان به زئولیتمی هاکاتالیستاین  ازجمله
  به عنوان که    هستند  ارزشمندي  متخلخلهاي میکروآلومینوسیلیکات
 چندین بررسی  کنند. تاکنونمیعمل    هاکاتالیستو  غربال مولکولی  

این براي  است  ساختارها  مروري  گرفته  از    .[۵،  ۶]  صورت  یکی 
توانایی    ، ها براي کاربردهاي کاتالیستی زئولیت توجه    قابل   هاي ویژگی 

مبادله    ها آن  است   ها کاتیون براي  بلوري  ساختار  تجزیه   . [۷]   بدون 
  زدایی هیدروژنکمک واکنش توان به می آسانی به در این ساختارها

هاي اسید لوئیس را روي بستر هاي پروتون را کاهش و سایتسایت
  توان پدیده هیدرولیز می  به وسیلههمچنین    .  ها افزایش دادزئولیت

[.  ۸ظرفیتی را میسر نمود ]   اي یک ظرفیتی با چند ه جابه جایی کاتیون 
ی این مواد  کاتالیستزیادي در فعالیت    هايتأثیرتواند  می  هارداین مو

  اصلی   هايمشکلاز    یکی[.  ۹]  هاي آلی ایجاد کنددر واکنش  ویژهه  ب
واکنش   پایاناز مخلوط در    هاکاتالیست  يجداساز   ،همگن  کاتالیست
  تواند می   جامد   بستر   بر روي   ي همگن ها استفاده از کاتالیست   است که 

 تا حدود زیادي این خطا را رفع کند.
   ترین جذاباز    یکی  (MCRs)  ئیجزچند   هاي، واکنشسوییاز  

  ، ی کل   طور به   . است   دانان ی م ی از ش   ي ار ی بس   ي برا   ها بخش   ترین موردعلاقه و  
  را   ی های   فراورده وجود دارد و    ی از دو ماده اصل   ش ی که در آن ب   هایی واکنش 

هستند که ماده خام را    هاییاتماز    ياریبس  دارايکه    کنندمی  دیتول
شناخته  یجزئ، به عنوان واکنش چنددهندمی  ل یدر ساختار آن تشک

ي ویژه ها برتريبه دلیل برخورداري از    هاواکنشاین  [.  ۱۰]  شوندمی
به   بالایی    هايواکنشنسبت  اهمیت  از  آلی  شیمی  در  متداول 

جزئی    هايواکنشبرخوردارند.   بدون    صورتبهچند  و  ظرف   تک 
به همین دلیل در مقایسه    شوند.می جدا کردن ترکیب میانی انجام  

مرحلهواکنشبا   تمیزتر،  هاي چند     افزون ترند.  سریعو    ترارزانایی 
گزینش از  این  بربر  نیز  بالاتري  بهره  و   . باشندمیخوردار  پذیري 

کوچکی بوده    هايمولکول   غالباجزئی، مواد اولیه  هاي چندواکنشدر  
 هاي بزرگ و پیچیده تواند زمینه تشکیل مولکول می  هاآنکه ترکیب  

اتمی    ها از کارایی رو این واکنش   دارویی را فراهم آورد. از این   و گاهی 
برتري  از دیگر  برخوردارند.  واکنش بالایی  قابلیت  هاي  هاي چند جزئی 

  ]. ۱۱- ۱۳ [ها )کتابخانه شیمیایی( است فراورده  ایجاد شمار زیادي از  
واکنش همچنین  از  امروزه   هاي ترکیبسنتز    برايجزئی  چند  هاي ، 

 .شودمیاستفاده زیادي  یگانه هايویژگیهتروسیکل با 
هتروهتروسیکل  هاي ترکیب  جمله  از  نقش اتم،  نیتروژن،  هاي 
در   تعجب دارند   داروییمواد    ساختار مهمی  بنابراین  که   آور .   نیست 

مانند   عضوي   هتروسیکلی پنج یا شش   هاي ترکیب اخیر،    هاي سال در  
از نظر  یمیدازول ا بنز   زیستی و دارویی توجه زیادي را   هاي فعالیت ها 

 توانندمی یمیدازول  ا بنز   هاي بر این، مشتق   افزون   .اند کرده به خود جلب  
کن  DNA با  برقرار  داروهایی د ن ارتباط  در  همین  براي  هدف که    . 

ب    DNAها آن  مربوط  فرایندهاي  استفاده    DNAه  و  مورد   است 
استفاده   ، هایمیدازول ا دیگر بنز جالب  کاربردهاي  . از  [۱۴]   گیرند قرار می 

  تروسیکل ه N-[ و پیش سازهاي  ۱۵]  هاي یونی مایع   عنوان   به   ها آن از  
ترکیب می   [۱۶،  ۱۷]  کاربن  مانندباشد.  گوانیدین  شامل  آلی   هاي 

اي در طراحی  در حال حاضر کاربرد گسترده   [۱۸،   ۱۹] آمینوبنزایمیدازول  - 2
تر براي از بین بردن داروهاي فارموکولوژي و زیستی با فعالیت بیش 

 (۱)شکل    [2۰- 2۳]هاي مقاوم دارد  باکتري 
سال  در  ترکیببنابراین  سنتز  اخیر  حلقه هاي  شامل  هاي 

با در نظر گرفتن  [.  2۴تري یافته است ]بنزایمیدازول اهمیت بیش
  در این زمینه     [2۵- 2۷]   این گروه   و در ادامه کارهاي پژوهشی   این حقایق 

شد  میتصم کاربرد    ییشناساه،  یته  گرفته  زئولیتیو   نانوحفره 
(Y-@zeolite2MnO  )سنتز  يبرا  مؤثر  یزگرنانوکاتال  کی  به عنوان  

اتیل   آسان  و  -ایل-2-ایمیدازول[d]بنزو-H۱)) -2سریع 
استاتمینو()آریل(متیلآ خام  هاتیو(  مواد  آمینو  -2شامل    اولیه  از 

اتیل   و  آروماتیک  آلدئیدهاي   استات-2بنزایمیدازول،   مرکاپتو 
 جزئی و شرایط سبز گزارش شود. یک واکنش سه با

 

 بخش تجربی 
 ها دستگاهمواد و 

و   بوده  سنتزي  درجه  از  شده  استفاده   مواد  پژوهش  این   در 
طیف است.  شده  تهیه  مرک  شرکت  مغناطیسی  از  رزونانس  هاي 

هیدروژن   اسپکترومتر    ( NMR)  کربن  وهسته  یک   ۴۰۰توسط 
آلمان بروکر  مدل  دست(  Bruker)  مگاهرتزي،   هايطیفآمد.    به 

ثبت شد.   ۴2۰۰ژاپن مدل    JASCO FT-IRتوسط دستگاه    فروسرخ
 گرفته شد.  KBr هايقرص وسیله جامدموادهاي طیف
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 آمينو بنزايميدازول - 2 تجاری بر پايهداروهای   تعدادی از - 1شکل 

 
  ( TLC)ها به کمک کروماتوگرافی لایه نازک  پیشرفت واکنش

 تصویرهاي میکروسکوپ الکترونی روبشی نشر میدانی  کنترل شد.
(FE-SEM)   انرژي پرتو ایکس    و   (EDX) طیف سنجی پراش 

 پسیلیو فTESCAN   شرکتاز    MIRA III  دستگاه مدل  استفاده ازبا
XL30  آنال واجذب نیتروژن    جذب و  دماهم  .به دست آمد(زی  BET) 
دما    Japan Belsorb II  تم یس س   ک ی   با درجه سلسیوس    ۱۹۶  ي در 

شب در   کیبه مدت  خلاءدر  يپس از نمونه بردار  .شد يریگاندازه 
م  ۱۵۰  يدما سلسیوس خشک  )تفرق(    شود.  یدرجه    پرتو پراش 

مجهز    Bruker D8-Advanceدستگاه   با استفاده از  (XRD)  ایکس
 ایکس    پرتو منبع  و    Cu monochromatized ((λ = 0.154 nm به

 . انجام شد 2θ<90°>°2 در بازه
 

تهیه زئولیت  نانو   روش  منگنزدی   کاتالیست  -Nano)  اکسید 

Y-@zeolite2MnO ) 

زئولیت  ۵/۰  نخست نانو  دقیقه تحت   2۰به مدت   NaY گرم 
داده    فراصوت کامل به  تا    شودمیقرار  سپس   طور  و  شود   حل 

2MnCl  (۵/۰  میلی)مدت   مول به  و  افزوده  آن  با   ۳۰به  دقیقه 
محلول    بهآمونیاک     لیتریلیم  ۳-2  سپس  .شودمیمخلوط    فراصوت

افزوده قلیایی شود  شد  سوسپانسیون  به مدت  تا محیط   و مخلوط 
رسوب  نگه داشته شد. سپس  درجه سلسیوس    ۶۰- ۵۰دقیقه در دماي    ۹۰

با آب    شدبا سانتریفیوژ جدا    يارنگ قهوه قرمز   شده    زدایییونو 
در ادامه   .شد  خشک  سلسیوس درجه    ۶۰-۵۰و در دماي   شد  شسته

حمام    2۰مدت  به    فراورده در  شبکه    فراصوتدقیقه  حفظ  براي 
داده   قرار  نانو  مدت    سرانجامشد.  ساختاري  به   ساعت    2نمونه 

 .شدداده  ما در کوره گر سلسیوس درجه  ۵۰۰در دماي 

 4( a-lهای )روش عمومی تهیه ترکیب

(،  mmol  ۷۵/۰  ،g  ۱/۰آمینو بنزایمیدازول )  -2به مخلوطی از  
)  -2اتیل   آلدهید mmol  ۱2۵ /۱    ،ml  ۱2۳/۰مرکاپتواستات  و   )
  % ۱۰(، مقدار  ml  2( در اتانول )mmol۷۵ /۰ مربوطه )  يها کیآرومات

از   زئولیت  کاتالیستوزنی  و  منگنز    اکسیددي   نانو  نموده  اضافه 
به دماي محیط  در  واکنش  زده میمخلوط  از شود.  هم  اتمام   پس 

( ۱:۱آب )  - صاف، با محلول اتانول    به دست آمدهواکنش رسوب  
خالص به   فراوردهتر موارد در بیش شود.خشک می  خلاشسته و در 

وجود این  با  آمد.  مخلوط    4(a-k)  سنتزشده  هايترکیب  دست  در 
ساختار  د.  شونمتبلور    توانندمی  آب   - ل  اتانو   هاي ترکیبهمچنین 

 شده است که در زیر چند نمونه  تأیید ف سنجی  هاي طیبالا با روش 

 شده است.  گزارش ها از آن

   4(a-k)  هافراوردهسنجی تعدادي از هاي طیفداده
Ethyl 2-((1H-benzo[d]imidazol-2-ylamino)(phenyl) 

methylthio)acetate (4a); White solid; FT-IR (KBr): νmax= 
3380, 3295 (NH), 3055, 2997 (C-H), 1709 (C=O), 1625, 
1568, 1458, 1310 (C=N, C=C), 1994 (C-O), 1026, 727, 
700 cm-1; 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δH: 1.07 (t, 3H, 
J= 7.1 Hz, CH3), 3.39 (d, 1H, J= 15.40 Hz, SCH2), 3.54 (d, 
1H, J= 15.40 Hz, SCH2), 3.99 (dd, 2H, J= 1.70 Hz and J= 
5.44 Hz, OCH2), 6.44 (s, 1H, CH), 6.88 (m, 2H, H-Ar), 
7.16-7.18 (m, 2H, H-Ar), 7.26-7.31 (m, 1H, H-Ar), 7.36 (t, 
J= 7.5 Hz, 2H, H-Ar), 7.55-7.84 (m, 3H, H-Ar and NH), 
9.45 (s, 1H, NH) ppm; 13C NMR (125 MHz, DMSO-d6) 
δC: 14.2, 33.4, 61.1, 61.2, 120.0, 122.4, 127.2, 128.3, 
128.8, 129.9, 133.2, 140.3, 153.9, 170.2 ppm. 

Ethyl 2-((1H-benzo[d]imidazol-2-ylamino)(2-chlor 

ophenyl)methylthio) acetate (4c) White solid; FT-IR 
(KBr): νmax = 3389, 3306, 3122 (NH), 2974, 1712 (C=O), 
1629, 1562, 1462, 1402, 1311 (C=N, C=C), 1190, 1101 
(C-O), 1028, 731 (C-Cl), 605 cm-1; 1H NMR (300 MHz, 
DMSO-d6) δH 1.06 (3H, t, J = 6.2 Hz, CH3), 3.48 (1H, d, J 
= 15.1 Hz, SCH2), 3.60 (1H, d, J = 15.4 Hz, SCH2), 3.95 
(2H, q, J = 6.0, OCH2), 6.70 (1H, s, CH), 6.90-7.78 (8H, 
m, H-Ar), 7.93 (1H, s, NH), 10.69 (1H, s, NH) ppm, The 
NH protons disappeared upon D2O addition; 13C NMR (75 
MHz, DMSO-d6) δC: 14.2, 33.5, 58.3, 61.3, 109.7, 115.7, 
119.4, 120.6, 127.9, 128.6, 130.0, 131.9, 137.9, 153.7, 
169.9 ppm. 

Ethyl 2-((1H-benzo[d]imidazol-2-ylamino)(2,4-dich 

lorophenyl)methylthio) acetate (4e) White solid; FT-IR 
(KBr): νmax= 3362, 3309 (NH), 2993, 1718 (C=O), 1622, 
1456, 1309 (C=N, C=C), 1202 (C-O),  1030, 856, 743 (C-
Cl), 708 cm-1; 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δH 1.05 (s 
br, 3H, CH3), 3.37-3.60 (t br, 2H, SCH2), 3.94 (s br, 2H, 
OCH2), 6.62 (s, 1H, CH), 6.89-7.77 (m, 7H, H-Ar), 7.97 
(s, 1H, NH), 10.76 (br, 1H, NH) ppm; 13C NMR (125 MHz, 
DMSO-d6) δC: 13.2, 32.4, 56.9, 60.3, 108.7, 114.6, 118.4, 
119.6, 127.1, 128.4, 128.9, 131.9, 132.6, 135.9, 152.3, 
168.9 ppm. 
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کاتالي  کاتاليستنانو    FT-IR   تصوير  –  2شکل نانو  و   زگرزئوليت 

Y-@zeolite2MnO 

 

Ethyl 2-((1H-benzo[d]imidazol-2-ylamino)(4-nitrop 
henyl)methylthio)acetate (4g); Yellow solid; FT-IR 
(KBr): νmax= 3321, 3113 (NH), 3020, 2991 (C-H), 1730 
(C=O), 1583, 1465, 1346, 1302 (C=N, C=C), 1167 (C-O), 
733 cm-1; 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) δH: 1.06 (t, J = 
7.0 Hz, 3H, CH3), 3.48 (d, J = 15.71 Hz, 1H, SCH2), 3.61 
(d, J = 15.61 Hz, 1H, SCH2), 3.97 (q, J = 6.94 Hz, 2H, 
OCH2), 6.54 (s, 1H, CH), 6.90-7.19 (m, 4H, H-Ar), 7.82 
(d, J = 8.4, 2H, H-Ar), 8.02 (s, 1H, NH), 8.25 (d, J = 8.4 
Hz, 2H, H-Ar), 10.84 (s, 1H, NH) ppm, The NH protons 
disappeared upon D2O addition. 13C NMR (75 MHz, 
DMSO-d6) δC: 14.2, 33.3, 40.5, 61.8, 112.0, 120.9, 124.1, 
124.5, 128.4, 131.0, 147.4, 153.1, 170.5 ppm. 

Ethyl 2-((1H-benzo[d]imidazol-2-ylamino)(4-methy 
lphenyl)methylthio)acetate (4h) Yellow solid; FT-IR 
(KBr): νmax= 3324, (NH), 3053, 2989 (C-H), 1725 (C=O), 
1628, 1601, 1574, 1524, 1464 (C=N, C=C), 1296 (C-O), 
1174, 1040, 735 cm-1; 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δH: 
1.06 (t, 3H, J = 7.1 Hz, CH3), 2.41 (s, 3H, Me), 3.35 (d, 
1H, J = 15.40 Hz, SCH2), 3.50 (d, 1H, J = 15.40 Hz, 
SCH2), 3.97 (q, J = 5.65 Hz, 2H, OCH2), 6.88 (s, 1H, CH), 
7.15-7.19 (m, 3H, H-Ar), 7.38-7.43 (m, 3H, H-Ar), 7.71 
(br, 1H, NH), 7.94 (d, J = 8.0 Hz, 2H, H-Ar), 9.39 (s, 1H, 
NH) ppm; 13C NMR (125 MHz, DMSO-d6) δC: 14.3, 21.8, 
33.4, 60.9, 61.2, 120.0, 122.3, 127.0, 129.3, 130.0, 130.1, 
133.0, 143.6, 165.6 ppm. 

 Ethyl 2-((1H-benzo[d]imidazol-2-ylamino)(4-meth 
oxyphenyl)methylthio) acetate (4k) Yellow solid; FT-IR 
(KBr): νmax= 3335, 3119 (NH), 3065, 2980 (C-H), 1723 
(C=O), 1599, 1578, 1526, 1464, 1381 (C=N, C=C),  1297, 
1250, 1185 (OCH2, C-O), 1032, 836, 745 cm-1; 1H NMR 
(500 MHz, DMSO-d6) δH: 1.20 (t, 3H, J = 7.0 Hz, CH3), 
3.71 (d, 1H, J = 15.1 Hz, SCH2), 3.80-3.87 (s, 4H, SCH2, 
OMe), 4.10 (q, J = 7.05 Hz, 2H, OCH2), 6.80 (br s, 1H, 
CH), 7.11-7.15 (m, 4H, H-Ar), 7.40-7.54 (m, 2H, H-Ar), 
8.01 (d, J = 8.1, 2H, H-Ar), 9.36 (s, 1H, NH), 10.53 (br, 
1H, NH) ppm; 13C NMR (125 MHz, DMSO-d6) δC: 14.5, 
38.4, 56.0, 60.9, 61.4, 115.1, 118.8, 119.1, 122.0, 122.2, 
128.4, 131.9, 163.5, 164.9 ppm. 

    

    
( )الف( FESEMروبشي ) الکتروني ميکروسکوپتصويرهای    -   3شکل  

، )ب( منگنز/ زئوليت و )ج،د( نانوساختار اکسيدمنگنز/زئوليت  Y- زئوليت
(Y-@zeolite2MnO ) 

 

 و بحث  هانتیجه
  مهم  عامل  یک  هانانوکاتالیست  ریخت شناسی  و  ساختار  توصیف

 اول  مرحله  در  بنابراین،.  است  آنها  کاتالیستی  عملکرد  بینیپیش  براي
 هاي   فناوري  از  استفاده  با  Y-@zeolite2MnO  ساختار  ،پژوهش  این

  XRD  و  FT-IR ،  FE-SEM ،  EDAX ،  BET  مانند   گوناگون 

 هاي به دست آمده در ادامه به بررسی نتیجه  .است  شده  شناسایی
می پرداخته  آنالیزها  این  طیف  از    ساختارهاي   نانواز    FT-IRشود. 

شکل در  است.    2  زئولیتی  شده   ناحیه در    پهن  هايپیکارایه 
1-cm ۵۹۳۴  به درون  شیکش  ارتعاش   مربوط  هیدروژنی    پیوند 

 یکشش ارتعاش  و    درونی سیلانول    هاي گروه    O-Hمولکولی 
 ارتعاش   مربوط به   cm ۱۶۳۵-1 پیک   که . درحالی هیدروکسیل آب است

یا منگنز است(   O-H ی خمش زئولیت  )به  این،   افزون  . گروه آب  بر 
ارتعاش   متر سانتی   ۷۹2تا    ۱۰2۶در حدود    ها قله  به  ترتیب  هاي به 

 شوند.می مربوط   Si-O-Si هاي گروه متقارن و نامتقارن کششی  

ها ذره  اندازه  و  درباره ریخت شناسی  اطلاعات  کسب  منظور به  
  ۳  در شکل   .استفاده شد   (FESEM) روبشی   الکترونی  از میکروسکوپ 

  ، منگنز/زئولیت و نانوساختار اکسیدمنگنز/زئولیت Y- زئولیت تصویرهاي  
 (Y-@zeolite2MnO نشان )   است.  شده داده 

الکترونی  میکروسکوپ  از  استفاده  شکل با  بررسی  به  با توجه 
در بازه   هاافزاري مربوطه اندازه نانو ذره هاي نرمروبشی و محاسبه 

  .ند بود  نانومتر  ۳2- ۸

 )الف( )ب(

 )ج( )د(

80 

60 

40 

20 

 
%T 
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 Y-zeolite/2MnO کاتاليستنانو    EDXنمودار   - 4 شکل

 

 
نيتروژنوا- جذب  دمایمنحني هم  -   ۵شکل   نانوکامپوزيت   جذب    برای 

Y-zeolite/2MnO 
 

آنالیز    پراش  از  و EDX)   ایکس  پرتو انرژي  بررسی  براي  نیز   )
نمودار   شد.  استفاده  بیشتر  نانو   EDXمطالعه  کاتالیزگر    براي 

Y-@zeolite2MnO   عناصر    همه حضور  ( آورده شده است که  ۴)   در شکل
  کند. می   تائید را   ( O  و Mn  ،Na  ،Al  ، Si)  نانو کامپوزیت  دهنده تشکیل 

آنالیز    مقدارهاي از  استفاده  با    ۱BETپارامترهاي ساختاري که 
  مقدارهاي بندي شده است. خلاصه ۱دست آمده است در جدول  به

BETS  بیرونی  نشان سطوح  مجموع  و    هايذرهدهنده  بوده  زئولیت 
 BETSشود. مقدار عددي  سطوح داخلی تحت عنوان حفره شناخته می

و براي نانوکاتالیزگر   g/2m  ۶۶/۶۱۹تنهایی برابر با  براي زئولیت به
منگنز با    اکسید  سطح  باشد.  می  g/2m  ۱۸/۴۷۶برابر   کاهش 

که    کامپوزیت  نانو داد  نشان  شده  براي    فرایندتهیه  یونی  تبادل 
 خوبی انجام شده است.بهزئولیت ساختاري 

هم نانوزئولیت  منحنی  کاتالیزگر  نیتروژن  جذب/واجذب  دماي 
 نشان داده شده است. این منحنی براي  ۵در شکل    اکسید منگنز 

 

1 Brunaeur-Emmet-Teller 

کامپوزيت    و نانو   NaY - زئوليت   برای  سنجي تخلخل   مقدارهای   -   1جدول  
Y-/Z2MnO 

 Ma مواد 
(%) 

SBET
 b 

(m2/g) 
VBJH

 c 
(cm3/g) 

DAap
d 

(nm) 
PAPS

e 
(nm) 

Zeolite –
NaY 

- ۶۶/۶۱۹  ۰۶۶۷/۰  2۳۵۸/2  ۶۸2۷/۹  

MnO2/ 
zeolite-Y 

۳۵ ۱۸/۴۷۶  ۰۶۴۴/۰  2۴۱۳/2  ۶۰۰۳/۱2  

(a  یون اولیه  )درصد  نانوکاتالیست  روي  منگنز   Initial percentage ofهاي 

manganese ions)(b     داخلی نانو ساختار )مساحت ویژه سطوح بیرونی وSpecific 

surface area)(c   ( حفره  حفره     Pore volume)(dحجم  متوسط  قطر 
(Adsorption average pore diameter (4V/A by BET))(e   اندازه متوسط

 ( Average particle size (Estimated using the Temkin method)ها ) نانوذره 

 
هم منحنی  الگوي  از  نوع  زئولیت  که    Iدماي  میکند   ویژهپیروي 

حفره   هايترکیب قطر  و  بوده  آن متخلخل  در  داخلی  زیرهاي   ها 
 اکسید  منگنز  که براي کاتالیزگر نانوزئولیت  حالی باشد، در نانومتر می   2

نوع   همدماي  منحنی  الگوي  می   IVاز  داراي پیروي  که   کند 
یوپاک  بندي آیک حلقه هیسترسیس کوچک هم بوده و طبق طبقه

در    1Hمقدار   حلقه   دیدنباشد.  می  P/P  ۹/۰-۰/۰˚  بازه آن 
هم منحنی  در  نشان هیسترسیسی  ماده،  یک  وجود دماي  دهنده 

با  هایحفرهمزو است   nm  ۵۰-2  هاياندازهی  ماده  آن  ساختار   در 
توان  هیسترسیسی مرجع، می هايها با حلقهو با مقایسه این حلقه 

ایجاد  پی برد. مقایسه حلقه هیسترسیسی    درونی  هايحفره به هندسه  
ساختار    نانواکسید منگنز/ زئولیت، شکل گیري   ي دما شده در منحنی هم 

با  لایه لایه زئولیت  از زیاد    هايروزنهاي  روي    2MnOتثبیت    پس 
 دهد.نشان میروشنی بستر را به 

استفاده شد.    XRDبراي بررسی تشکیل لایه نانو زئولیت از تجزیه  
پراش   ساختار (XRD)   ایکس   پرتو الگوي     MnO2/zeolite-Yنانو 

 کریستالوگرافی   هاي پیک  شکل نشان داده شده است. این   ۶در شکل 
در    و  θ 2 :° ۸2 /2۹ ،  °۰۸ /۳۸  ،°۴۳ /۴۳ ،  °۹۹ /۴۹  ،°۵۱ /۵۸را 

نانوبلورهاي مقایسه این الگو با الگو پراش    دهد.می  نشان  °2۷/۶۴
نشان داد    (الگوي مرجع  652MnO :- (2821لگونا تترااکسید  منگنز  

. همچنین  شده است  نشانده    NaY-زئولیتروي    2MnOهاي  ذره   که
  شرر   -  دباي با استفاده از فرمول   هاذره  نانومتوسط    هايذرهاندازه  

 . مورد بررسی قرار گرفت( (۱))معادله 
 

D =
kλ

βcosθ
(۱      )                                                           

 

  پرتو طول موج  :   λ،شکل فاکتور k:   ، اندازه بلور D:   در این فرمول 
 زاویه  θ و  (FWHM) بیشینه   نصف عرض کامل در  β:   ، ایکس 

(۱)  Brunaeur-Emmet-Teller 

۷۰۰۰ 

۶۰۰۰ 

۵۰۰۰ 

۴۰۰۰ 

۳۰۰۰ 

2۰۰۰ 

۱۰۰۰ 

۰ 
2۰                       ۱۵                       ۱۰                        ۵                        ۰ 
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پراش  ا  -  6شکل   ساختار   (XRD)   ايکس  پرتو لگوی  نانو  برای 

Y-zeolite/2MnO 
 

 
 4gکردن شرايط واکنش سنتز ترکيب  واکنش الگو برای بهينه   - 1طرح  

 های گوناگون و مقدارهای متفاوت کاتاليست با حلال
 

 به وسیله حل این معادله،  هاذرهمتوسط    اندازه .است ۱براگ  پراش 
 .به دست آمدنانومتر  ۴۶

با در نظر گرفتن   کاتالیست زئولیت،  نانو  از سنتز و شناسایی  پس 
سنتز   - ۴آمینو() ایل - 2- ایمیدازول [d] بنزو - H۱)) - 2  اتیل واکنش 

اولیه  یتروفنیلن(متیل ن  مواد  با  استات    - ۴آمینوبنزایمیدازول،  - 2تیو( 
  (، ۱به عنوان یک واکنش الگو )طرح    مرکاپتواستات   - 2اتیل  آلدئید و  نیتروبنز 

هایی با  به منظور تعیین حلال مناسب و درصد مناسب کاتالیزگر، تست 
 انجام شد.    2هاي گوناگون و مقدارهاي مشخص شده در جدول  حلال 

  درصد   ۱۰اتانول با    - گونه که از جدول مشخص است حلال آب همان 
 .شودمیبه بازده بالاتري منجر  ،وزنی کاتالیزگر

از  کلی،  یافتن  و  شرایط  کردن  بهینه  پس   واکنش   این  روش 
داراي  آلدئیدهاي   با  گوناگون   و  کشنده  هاي استخلاف  آروماتیک 

 با  هاآمینو تیو استات  - 2- بنزو ایمیدازول   - اتیل  و  شد انجام   دهنده 

 آورده شده است.  ۳ها در جدول نتیجه  (. 2شدند طرح )  سنتز   بالا  بازده 
داده  هافراوردهساختار   از  استفاده  و   نییتع  یسنج فیط  يهابا 

در منطقه   زیت  کیدو پ  ،ها ترکیب  نیا  FT-IR  يها فیشد. در ط  تأیید
قو  ک ی و    ۳۱۰۹- ۳۳۹۱  ن ی ب  ناح   ي باند   ۱۷۳۰- ۱۷۰۵  نی ب   ه ی در 
 

1 Bragg diffraction angle 

ترکيب    -  2جدول    سنتز  واکنش  شرايط  کردن  وسيله   4f بهينه  به 
و  -2  ، بنزآلدئيد   نيترو -4بين   واکنش بنزايميدازول   اتيل  آمينو 

دمای محيط و حضور درصدهای وزني گوناگون نانو   در  مرکاپتواستات  -2
   Y-zeolite/2MnOکاتاليست  

بازده   
)%( 

زمان   
   )دقیقه(

 حلال 
درصد مولی  

 کاتالیست 
شماره     

 واکنش 
 ۱ 2 اتانول ۱۰۰ ۵۰
 2 ۵ اتانول ۳۵ ۷۱
 ۳ ۱۰ اتانول 2۵ ۸۷
 ۴ ۱۵ اتانول ۶۰ ۶۱
 ۵ ۱۰ آب  ۴۰ ۵۰
 ۶ ۱۰ (۱:۱آب/اتانول )  ۱2 ۹2
 ۷ ۱۰ دي متیل فرمامید  ۳۵ ۷2
 ۸ ۱۰ استو نیتریل ۴۵ ۵2
 ۹ ۱۰ دي کلرومتان  ۹۰ ۳۵
 ۱۰ ۱۰ تولوئن ۱2۰ ۱۵
 ۱۱ - (۱:۱آب/اتانول )  ۱2۰ ۱۰

 

 
    4a-k هایترکيبمسير سنتزی  - 2طرح 

 
 NMR H1در  طیف    . شود ی مربوط م   C=Oو    NHبه دو گروه    ب ی ترت به 

 NHمربوط به پروتون  ppm ۸۴/۱۰-۱۰ /۱۰ یک پیک تکی در ناحیه

  مورد انتظار   هاي منطقه هاي دیگر نیز در  حلقه بنزایمیدازول است. سیگنال 
 شد. دیده

 4a-kهاي استر  ترکیب   ه ی ته   ي واکنش برا پیشنهادي  سازوکار  
است.   ارایه  ۳طرح  در   ابتدا   شده  نانوذره در  منگنز هاي  ،  -اکسید 

کربون   ت، ی ئول ز  تشک   د ی آلده   لی گروه  منظور  به   حدواسط   لی را 
2’a-k   کی به عنوان    دازول ی م ی بنز   نو ی آم- 2کند و سپس  ی فعال م 
که به دنبال   کند،حمله می   ۵واسطه  حد   هی ته   ي برا   ، دوست هسته 

تشکیل   ( Iو حذف یک مولکول آب، ترکیب )  ی اکسایش کاتالیست 
با نقطه ذوب بالا است   داری ساختار پا   کی   (،Iشیف ) - باز   . شود می 

حمله   ،ی کاتالیست   ي ساز در مرحله دوم فعال   جدا شود.   تواند ی که م 
  پایانی   فراورده به منظور تولید  (  ۶استر )   الکترون تیول جفت   ی ل ی نوکلئوف 

گیرد.صورت می 

(۱)  Bragg diffraction angle 

400 

200

0 
۸۰           ۷۰            ۶۰            ۵۰             ۴۰           ۳۰             2۰            ۱۰ 
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 آلدئيدهایآمينو بنزايميدازول،    -2ها از واکنش سه جزئي  متيل تيو{استات ايل آمينو()آريل(  -2-ايميدازول   [d]بنزو  -H1}) -2-اتيل  سنتز  -  3جدول  

 و دمای محيط  کاتاليست% درصد مولي 10در حضور   مرکاپتواستات -2اتيل و  گوناگون

( ℃) نقطه ذوب  شماره  واکنش  فراورده  زمان  )دقیقه(  )%(   *بازده 

۸۵ ۱۳۰ )۱۳۱( 2۵ ۱۵ 

 

۱ 

۹۱ ۱۶۵-۱۶۷ )۱۶۵( 2۵ ۱۸ 

 

2 

۸۷ ۱۳۵ )۱۳۴( 2۵ ۱۵ 

 

۳ 

۹2 ۱۸۶ )۱۸۴-۱۸۷( 2۵ ۱۵ 

 

۴ 

۹۰ ۸۵۱-۹۵۱  ۱۵ 

 

۵ 

۹۸  2۱۴ )2۱۶-2۱۹( 2۵ ۱۵ 

 

۶ 

۹2 ۱۹۳-۱۹۵)۱۹۶-۱۹۷( 2۵ ۱2 

 

۷ 

۰۸  ۱۷۳-۱۷۴ )۱۷2-۱۷۵( 2۵ 2۰ 

 

۸ 
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ــنتز  - 3جدول  ادامه  ــتات ايل آمينو()آريل(  -2-ايميدازول  [d]بنزو -H1}) -2-اتيل س ــه جزئي  متيل تيو{اس آمينو بنزايميدازول،   -2ها از واکنش س
 و دمای محيط  کاتاليست% درصد مولي 10در حضور    مرکاپتواستات  -2اتيل و   گوناگون  آلدئيدهای

( ℃) نقطه ذوب  شماره واکنش  فراورده  زمان )دقیقه( بازده* )%(  

۸۹ ۱۹۶-۱۹۹)۱۹۸-2۰2( 2۵ ۱۸ 

 

۹ 

۸۵ ۱۹۴ )۱۹۱-۱۹۴( 2۵ 2۰ 

 

۱۰ 

۸۹ 2۱۴-2۱۷)2۱۶-2۱۹(2۶ 2۰ 

 

۱۱ 

 هاي جداسازي شده هستند.فراوردهها مربوط به بازده *
 

 
 4a-kهای سازوکار پيشنهادی برای سنتز ترکيب - 3طرح 

 
  آن،   دوباره  کارگیري   به  در  کاتالیست  فعالیت  بررسی  براي  ادامه  در 

بنزایمیدازول،  - 2واکنش   پارانیترو  مرکاپتواستات   - 2اتیل  آمینو   و 
 شد. انجام(  Y-@zeolite2MnOوزنی   درصد۱۰)حضور    بنزآلدئید در 

  با واکنش، شستشو  محیط  از کردن بازیافت کاتالیست )جدا  پس از
 واکنش استفاده همان  در  دوبارهآون(،   در  کردن خشک  و  اتانول آب و 
 هاي جدول نتیجه  است.  ( آورده شده ۴جدول )  در  ها نتیجه  که  شد 
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واکنش   در مجدد کارگيری  به در کاتاليست  فعاليت بررسي  -  4جدول  
 4g فراورده تهيه

 بازده  )دقیقه( زمان شماره واکنش 

۱ ۱2 ۹2 

2 ۱2 ۹2 

۳ ۱۵ ۹۰ 

۴ 2۰ ۸۸ 

 
 نوبت ۴  تا  واکنش این  کاتالیزگر براي   نانو  فعالیت که دهدمی  نشان 

 .شود می   واکنش ایجاد  بازده  در  کمی  و کاهش  شده حفظ تقریب به 
 

 گیرینتیجه
پ  این  کاتالیزگر    ژوهش در  نانو  یک  شناسایی  و  سنتز  طراحی، 

  شد ( با موفقیت انجام  Y-zeolite/2MnOدي اکسید منگنز ) / Y- زئولیت 
آسان   سنتز  در  آن  کاربرد  بررسی  اتیل فراورده  و  - H۱)) - 2- هاي 

استات آمینو()آریل(متیل ایل - 2- ایمیدازول [d] نزو ب  وسیله  ها تیو(    به 

آمینو بنزایمیدازول،   -2جزئی  سهظرفی  - یک واکنش تراکمی تک
. زمان کوتاه ت با آلدئیدهاي آروماتیک انجام شداستا  مرکاپتو-2  اتیل

 آوردن   دست واکنش، بازده بالا، قابلیت بازیافت چندین باره کاتالیزگر و به  
ي » شیمی سبز« آسانی، این روش را در زمره  خالص به  فراورده

ها و زمان انجام هره این واکنش، ب لوژيقرار داده است. در این متد
بدون   شرایط  با  مقایسه  بسیارکاتالیستدر  کوتاه   ،  خیلی  و  خوب 

میمی روش  این  و  از  باشد  دسته  این  سنتز  در   ي هاترکیبتواند 
 قوي مورد استفاده قرار گیرد.  طوربه زیستیبا اهمیت 
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