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 الکل  ليها از مشتقات بنزسنتز کرومن

  کرون اتر ( متصل بهIIباز کبالت ) فیش کاتالیستبا استفاده از 

 نانو ذرات سلولز یو نشانده شده بر رو
 

 +رضا سندروس
  ، ایرانرجنديب ،دانشگاه بيرجند ،دانشکده علوم ،گروه شيمي

 

 سلولزنانو ذرات  يت شده بر روي، تثبکرون اتر( حاوي IIکبالت )-باز-شيف کاتاليستک ین پژوهش یدر ا: دهيچک
(Crowned Imine-Co (II)@CNC) يهاکيله تکنيبه وس کاتاليست نیا .ه شديته SEM ،IR ،TGA ، XRD ،EDX و 

TEM مورد استفاده  کرومن، یيدارو يهاش مادهيدر سنتز پناهمگن  کاتاليستعنوان  به بين ترکیاد. یگرد یيشناسا
 ها،کتونين ديق واکنش بیاز طر قهيدق 20 ک زمان کوتاهی يو در ط (99تا % 77خوب )%ها با بازده کرومن قرار گرفت.

مرتبه(  4)تا  يافتیباز کاتاليستاستفاده مجدد از  .حلال آب سنتز شدند درالکل ل یل و مشتقات مختلف بنزیتريمالونون
ل یاستفاده از مشتقات بنزها با سنتز کرومن يهاروشر ین روش با سایز ایوجه تماجاد نکرد. یدر بازده واکنش ا يرييتغ

  باشد.يد ميبنزآلدئ يالکل بجا
 

 ل الکلی، بنز، نانوذرات سلولز، کرومنکرون اتر ،ف بازيش :يديکل کلمات
 
KEYWORDS: Schiff base, crown ether, cellulose nanoparticles, chromene, benzyl alcohol 

 مقدمه
 يار شگرفينقش بس ]1-4[ پدرسنسنتز شده توسط  هایکرون اتر

 يميش حوزه در .ه استها داشتدرشت ملکول يميشرفت شيدر پ
 یحاو هاکرون اتر مشتق شده از یهاکمپلکس ،هامولکول درشت

 .]5و  6[ند ربرخوردا یاژهيگاه ويت و جايرنده از اهميپذ يعامل یهاگروه
ها پذيرش گزينشي کرون اترهای بسيار شاخص يکي از ويژگي

های فلزی، بخصوص يونهای فلزی قليايي و قليايي خاکي يون
ی است کرون اتراست. اين پذيرش گزينشي ناشي از اندازه حفره 

 .]7[کند به صورت انتخابي  ميسر مي اهای خاص رکه پذيرش يون
اثرات ملکولي ناشي از ساختار خاص هترواتمي و آرايش فضايي 

های به دام افتاده و ملکول های فلزات واسطهها، و نيز يونکرون اتر
های کليدی اين ها توجه زيادی برای تحقيق در مورد جنبهدر آن

، زيستيهای مختلف دانش همچون ها که در حوزهدرشت ملکول
 

 دار مکاتبات عهده                                                                                                                              +E- mail: r_sandaroos@birjand.ac.ir 

باشد، به خود پزشکي، شيمي، فيزيک و تکنولوژی پر اهميت مي
 .]8-10[معطوف کرده است 

پذيری، حساسيت و خصلت پذيرندگي به منظور تغيير گزينش
 .کرون اتر، ليگاندهای اتری مختلف حاوی هترواتم اضافه سنتز شده است

در شيمي کئورديناسيون  ]15-12[و شيف بازها  ]13-11[کرون اتر 
ک ين دو گونه در يا از درجه اهميت بالايي برخوردار هستند. ادغام

شود که قادرند يبا خصلت دوگانه م يباتيجاد ترکيملکول باعث ا
 یق حفره اترين با فلزات واسطه و از طريميق گروه ايهمزمان از طر

ساختار  یداريپا .]16و  17[نه شوند يفلزات کئوردهای کاتيونبا 
، کرون اتر تقارن جمله از ريمتغ چند ريتأث حتت درشت ملکول-فلز

 وني ينسب اندازهتناسب  گاند،يل يدهنده الکترون یساختار واحدها
 اتر، حفره انطباقت يقابل ون،ي یرو نوع بار ، کرون اتری هو حفر یفلز
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درشت  پوستهدر  يحلقه کرون ينسب مکان ،گانديل خاص چارچوب
کرون ت خاص يقابل .باشدمي ونيناسيکئورد یفضا و تعداد ،ملکول

باعث  ]18[ مختلف یهاونينه شدن با کاتيکئورد یبرا هااتر
حذف  ،حسگرها ديدر تول، به عنوان مثال، هاگسترده آن یکاربردها

ن يعلاوه بر ا  .]19[ شده است يوني تا انتقالايخاص  یهاونيکات
 یهاو محرک ييايميش حسگرهایشرفت يپ یبرا شيف باز یحاو کرون اتر
حلقه  يساختار ماکروملکول .]2و1[ت دارند يار اهميبس يفتوگراف

در فعال کردن  يف باز به صورت نامشخصيمتصل به ش کرون اتر
 ار موثر است.يبس يشيستم اکسايس ييش کارايو افزا يوللکژن مياکس

-باز-فيش کاتاليستک ي ]20[ همکارانو  سيدی 2011 در سال
 یط دو فازيسنتز و در مح کرون اتردو حلقه  یحاو (III) منگنز
 یهاش الکنياکسا یدر حضور اکسنده اکسون برا متان کلرویآب/د

علاوه بر انتقال اکسنده به  یاتر یهاحلقه .ندکرداستفاده  متفاوت
 شينده در آن محلول است، باعث سهولت اکساکه اکس يي، جايفاز آب

از  یتریبه مراتب قو یاشود که اکسندهي( مIII( به )IIمنگنز )
با وجود  دهد.يش ميرا افزا يستم طراحيس يياکسون بوده و کارا

کلرومتان و عدم یست ناسازگار دياستفاده از حلال ز ،بالا ييکارا
 . بود يقاتين کار تحقيب ايزرو همگن از معايافت کاتاليت بازيقابل

 کرون حلقه ید حاويجد( II) کبالت کاتاليستک ي تحقيقن يلذا در ا
ش ياکسا یبراسلولز  ذرات نانو یو پس از نشاندن بر رو سنتز یاتر

 (.1طرح) گرفته شدمتفاوت بکار  یهاالکن

ها حلقه بنزن با يک حلقه ها ترکيباتي هستند که در آنکرومن
و به عنوان ترکيبات آلي بسيار واکنش ست پيران جوش خورده ا

عنوان يک ، اغلب بههاکرومنپذير مورد مطالعه قرار گرفته اند. 
ترکيب ساختاری مهم در ترکيبات طبيعي و فعال بيولوژيکي حضور 

ی های عامل دار در زمينههای اخير کرومندر سال .]21 [دندار
بيماريهای عصبي از جمله به عنوان دارو در درمان  شيمي دارويي

آلزايمر، سندروم داون و همچنين در توليد محصولاتي که دارای 
ضد  ،]24[ ضد سل، ]23[ کتریضد با ،]22[خواص ضد سرطان

کار  باشند بهمي ]27و  28[ بيوتيک آنتي ،]26 و 25[ ميکروبي
سرطاني  هایها بر سلولروند. تاکنون اثرات ضد سرطاني کرومنمي

 به طور مثال، لوسمي يک نوع سرطان است ست.ا مختلف به اثبات رسيده
شود. های خوني غيرطبيعي ميسلول که باعث تکثير غيرکنترل شده

کند متفاوت از های جامد نميلوسمي تشکيل تومور يا توده چون
 شيمي درماني و پرتو درماني از هاست. در گذشته،انواع سرطان

لوسمي بوده است. با اين وجود شيمي درماني های درمان روش
مقاومت  جمله اثرات جانبي ترکيبات شيميايي و دارای مشکلاتي از

ترتيب، ترکيبات جديد برای يافتن عواملي که اينباشد. بهبه دارو مي
مورد  ،بيشتری باشند اثرات جانبي کمتر و پتانسيل تومورکشي دارای

 ز اين ترکيبات مشتقات خانوادهه اگيرند. يک نمونبررسي قرار مي
در علم  يمهم مشتقات کرومن نقش. علاوه بر اين باشدکرومن مي

 یهاو دستگاهي مصنوع افيفلورسنت، ال یهارنگاز جمله مواد 
ها، آن کاربرد عيوس فيبا توجه به ط .کننديمولومينسان ايفا الکتر

های مشتق .]29[  است افتهيطور مداوم توسعه بهکرومن سنتز 
های زيستي جزء ساختاری قابل توجه در ترکيب کرومن به عنوان

 هاها و آنتوسيانينونوئيدها، توکوفروللافعال و طبيعي مانند آلکالوئيدها، ف
 .وجود دارند

دارای کرون شيف باز  کاتاليستبا توجه به آنچه گفته شد يک 
شيف باز  کاتاليستبر کارايي  کرون اترسنتز شد تا تاثير حلقه  اتر

سنتز شده بر روی نانو ذرات  کاتاليست ،اين بررسي شود. علاوه بر
غير  کاتاليستسلولز نشانده شد تا ضمن بهره بردن از مزايای 

همگن، بخصوص جداسازی راحتتر از مخلوط واکنش، سطح در 
های کاتاليستهمچنان مقدار بالايي باشد )همانند  کاتاليستدسترس 

در واکنش  سنتز شده با کارايي بالا کاتاليستگن(. در نهايت هم
 سنتز مشتقات مختلف کرومن استفاده شد.

 

 بخش تجربی
 های مورد استفادهمواد و دستگاه

های موردنياز از شرکت مرک و تمام مواد شيميايي و حلال
با  کرون اترنيترو بنزو  -4سنتز  سيگما آلدريچ خريداری شده است.

 .]30[ (2، ترکيب 1 طرح) استفاده از رفرنس ذکر شده صورت گرفت
ثبت  Therma Nicolet 370با استفاده از دستگاه  FT-IRهای طيف
 های الکترونيتوسط ميکروسکوپ SEM و  EDX آناليزاند. شده

VEGA\\TESCAN – LMU  وVEGA\\TESCAN – XMU 
  توسط دستگاه (XRD)پراش اشعه ايکس  هایطيف شد. انجام

D8-ADVANCE  با فيلترNi  و تابشCu-Ka (A 5406/1 با ،)
ميکروسکوپ  تصاوير .گرديداسکن  05/0 و شيب min2-1 سرعت

 .شد گرفته Philips EM 208Sدستگاهبا ،  (TEM)الکتروني عبوری
 NETZSCH STAاستفاده از دستگاه  با کاتاليست TGAالگوهای 

PC/PG 409  .های طيف گرفته شده استH NMR1  وCNMR13 
 و  Bruker Avance-III 500 سنج طيف بابه ترتيب 

Bruker Avance-III 125 شد ثبت. 
 

   اتر -5-کرون-15-آمینو بنزو-4سنتز 

 اتر-5-کرون-15-بنزو نيترو-4( مول ميلي 24/4) گرم 32/1
 استيک ليتر ميلي 13 و اتانول ليتر ميلي 13 از مساوی مخلوط در

 آهن پودر( مول ميلي 79) گرم 40/4 سپس. شد حل گلاسيال اسيد
  .شدانجام  رفلاکس ساعت 8 مدت به و افزوده شد واکنش مخلوط به
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 ( Crowned Imine-Co (II)@CNC) سلولز یهاستالينانوکر یکبالت کراون دار نشانده شده بر رو کاتاليست سنتز -1 طرح

 
 مخلوط. مورد بررسي قرار گرفت TLC  توسط واکنش پيشرفت
 پس و خنثي شده کربنات سديم ليتر ميلي 30 با استفاده از واکنش

 ليتر ميلي 3×50 یبه وسيله آبي فاز آلي، و آبي لايه دو تشکيل از
 آلي لايه حلال حذف از پس .مورد شست و شو قرار گرفت کلروفرم

 محصول عبور از پس گرديد. تشکيل ایقهوه روغني شکل به رنگ
 20:5استات   اتيل-هگزان) سيليکاژل صفحات از ناخالص روغني

 رنگ سفيد جامد الکل، ايزوپروپيل با مجدد تبلور و( حجمي/حجمي
  %77 بازده و C°74ذوب نقطه با اتر کرون-5-بنزو -15-آمينو-4

 (.3، ترکيب 1آمد )طرح  بدست
IR (KBr, film) υmax (cm-1): 1079,1145, 1255,1280,1365, 
1461, 1610, 3120, 3340, 3450. 1H NMR (CDCl3, 500 
MHz) δ ppm: 3.50 (m, 8H), 4.10 (t, 4H), 4.40 (t, 4H), 5.31 
(bs, 2H), 6.30 (s, 1H), 6.41 (d, 1H), 6.90 (d, 1H). 13C NMR 
(CDCl3, 125 MHz) δ ppm: 67.12, 70.10, 70.40, 100.00, 
107.00, 112.12, 136.80, 142.30, 143.90. Anal. Found; C, 
59.30; H, 7.45; N, 4.93. Calcd. for C14H21NO5: C, 59.35; 
H, 7.47; N, 4.94.  

 دارکرون  نیميمنوا سنتز

، 1طرح ) نيديريپ لياست ید-6،2( مول يليم 06/3) گرم 50/0
 تولوئن پاراگرم  005/0 مقدار و شده حل اتانول تريل يليم 8 در  (4ب يترک

  گرم 86/0 سپس،. شد فزودها واکنش ظرف به دياس کيسولفون
تر اتانول يليليم 5در ( 3ب يمرحله قبل )ترکن ياز آم (مول يليم 06/3)

 ساعت 12 مدت به حاصل مخلوط و اضافه واکنش ظرف به قطره قطره
 TLC با استفاده از واکنش شرفتيپ و قرار گرفت رفلاکسدر شرايط 

 مجدد تبلور از پس که شد ليتشک يرنگ زرد رسوب انتها در. شد بررسي
 (.5ب ي، ترک1 طرح) بدست آمد يينها محصول عنوان به کلرومتان ید در

IR (KBr, film) υmax (cm-1): 1056,1144, 1253,1278,1390, 1470, 
1601, 1647, 1724, 3131. 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ ppm: 
2.12 (s, 3H), 2.40 (s, 3H), 3.40 (m, 8H), 4.00 (t, 4H), 4.40 (t, 
4H), 6.80 (m, 3H), 8.10 (m, 3H). 13C NMR (CDCl3, 125 MHz) 
δ ppm: 16.00, 27.80, 64.10, 69.56, 71.45, 101.12, 108.20, 
114.17, 125.98, 136.45, 136.95, 142.30, 143.90, 152.90, 
154.25, 170.34, 197.45 . Anal. Found; C, 64.41; H, 6.56; N, 
6.53. Calcd. for C23H28N2O6: C, 64.47; H, 6.59; N, 6.54.  
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 (Crowned Imine-Co (II)@CNCسلولز ) یهاستالينانوکر یکبالت کراون دار نشانده شده بر رو کاتاليستسنتز مشتقات کرومن در حضور  -2طرح

 

 (Crowned Imine) کرون دارن ايمیدی  روش سنتز
 از منوايمين سنتز شده در  مول( ميلي 42/1گرم ) 60/0

 ليتر ميلي 3 و اتانول ليتر ميلي 3 مخلوط مساوی از در مرحله قبل
  کاتاليستي مقدار و در حال جوشيدن حل گرديد کلروفرم

 سپس،. اسيد به مخلوط واکنش افزوده شد سولفونيک تولوئن پارا
 پروپيل سيليل متوکسي تری( مول ميلي 42/1) ليتر ميلي 25/0

 مدت به واکنش مخلوط و اضافه واکنش ظرف حاوی مواد به آمين
رنگ  زرد رسوب حلال حذف از پس. شد رفلاکس ساعت 20

  متبلور شد تشکيل شده، به عنوان محصول نهايي در اتانول
 (.crowned Imine، 1)طرح 

IR (KBr, film) υmax (cm-1): 1056,1144, 1253,1278,1390, 
1470, 1601, 1647, 1724, 3131. 1H NMR (CDCl3, 500 
MHz) δ ppm: 0.90 (s, 3H), 2.40 (s, 3H), 3.40 (m, 8H), 4.00 
(t, 4H), 4.40 (t, 4H), 6.80 (m, 3H), 8.10 (m, 3H). 13C NMR 
(CDCl3, 125 MHz) δ ppm: 13.40, 16.13, 16.47, 27.78, 
50.98, 58.90, 63.66, 68.50, 70.40, 100.18, 109.55, 117.19, 
129.90, 134.99, 137.88, 146.76, 147.90, 154.98, 1545.90, 
170.00, 199.40 . Anal. Found; C, 59.01; H, 7.33; N, 7.16. 
Calcd. for C29H43N3O8Si: C, 59.06; H, 7.35; N, 7.13. 

 
 های سلولزستالوی نانو کريکرون دار نشانده شده ر گاندلی سنتز

(Crowned Imine@CNC) 
  سلولزمول واحد انيدروگلوکز( نانو  01/0)تقريبا گرم  62/1

داغ اضافه گرديد و توسط امواج فراصوت  DMFميلي ليتر  50به 
 گرم  30/1اولتراسونيک کاملا پخش شد، در مرحله ی بعد 

 به ظرف حاوی واکنش  سلولز نانو کريستاليمول(  01/0)
هم  C050روز در دمای  3اضافه گرديد. مخلوط واکنش به مدت 

زده شد. سپس برای تشکيل رسوب، محلول موجود به ظرف 
 با استفاده ازافزوده شد. رسوب تشکيل شده  THF ميلي ليتر 60حاوی

سانتريفيوژ کاملا جدا گرديد، صاف شد و با اتانول، کلروفرم و استون 
مرک شسته شد تا به اين وسيله ليگاندهايي که جذب سطحي شدند 
 حذف شوند. سپس برای خالص سازی بيشتر، رسوب بدست آمده 
 با استفاده از سوکسيله )در حلال اتانول( شستشو داده شد 

 .(Crowned Imine@CNC، 1)طرح 

 های سلولزکرون دار نشانده شده بر روی نانوکريستالکاتالیست کبالت  نتزس

(Crowned Imine-Co (II)@CNC ) 
 ( Crowned Imine@CNC)گرم  50/7تحت گاز نيتروژن، 

ميلي ليتر متانول توسط امواج فراصوت سونيکيت پخش  100در 
به آن افزوده شد.   2CoClمول(  01/0گرم ) 18/2گرديد، در ادامه 

ساعت در دمای اتاق هم زده شد. رسوب  72به مدت  واکنشمخلوط 
تشکيل شده با استفاده از سانتيرفيوژ جدا و با استفاده از کاغذ صافي 

ميلي ليتر  20صاف گرديد. در نهايت رسوب حاصل سه مرتبه با 
اتانول شسته شد که رسوب بدست آمده همان محصول نهايي مورد 

 . ( Crowned Imine-Co (II)@CNC، 1باشد )طرح نظر مي
لازم به ذکر است که به روشي مشابه يک کاتاليست ديگر سنتز شد 
 که فاقد حلقه کرون اتر بود، سنتز کاتاليست دوم به اين منظور 
 انجام گرفت تا تاثير حلقه کروني بر اکسايش الکل بررسي گردد

 .( Uncrowned Imine@CNC، 1)طرح 
 

 Crowned Imine-Co) کاتالیست در حضوربات کرومن سنتزترکی

(II)@CNC ) 
 mmol 009/0گرم کمپلکس کبالت )حاوی  039/0مقدار 

ميلي ليتر آب دو بار مقطر افزوده شد،  2کبالت( به ظرف حاوی 
شد. در ادامه از محلول  هم زدهدقيقه  10مخلوط واکنش به مدت 

 استفاده گرديد، سپس   pH=5/11سود برای بدست آوردن  
الکل به ظرف واکنش اضافه شد ميلي مول از مشتق بنزيل 125/0

، مخلوط واکنش تحت گاز اکسيژن C0 85و بعد از تنظيم دما روی 
شد. سپس مقدار مشخص  هم زدهدقيقه  20قرار گرفت و به مدت 

 (ميلي مول 125/0) يل( و مالونونيترميلي مول 125/0کتون )دی-3و1از 
وارد واکنش گرديد. مخلوط واکنش در دمای جوش آب توسط 

مورد  TLCشد. پيشرفت واکنش توسط  هم زدههمزن مغناطيسي 
حلال حذف و  از کامل شدن واکنش، بررسي قرار گرفت. بعد
 پس از تبلور مجدد ( 4)جدول   %70-95محصول خالص با بازده 

 (.2آمد )طرح به دستدر حلال اتانول 
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 فی مشتقات کرومناطلاعات طی
2-Amino-7,7-dimethyl-4-(2-methylphenyl)-5-oxo-
5,6,7,8-tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile. FT-IR 
(KBr, film) υmax (cm-1): 3400, 3300, 3250, 2970, 2184, 
1671, 1630, 1594, 1520. 1H NMR (DMSO, 500 MHz) δ 
ppm: 1.05 (s, 3H), 1.10 (s, 3H), 1.88 (d, 1H), 1.91 (d, 1H), 
2.28 (d, 1H), 2.31 (d, 1H), 2.25 (s, 3H), 4.36 (s, 1H), 6.88 
(s, 2H), 7.29–7.38 (m, 2H), 7.47–7.55 (m, 2H). 

 
 
2-Amino-7,7-dimethyl-4-(3-methylphenyl)-5-oxo-
5,6,7,8-tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile. FT-IR 
(KBr, film) υmax (cm-1): 3404, 3310, 3250, 2968, 2184, 
1679, 1633, 1590, 1525. 1H NMR (DMSO, 500 MHz) δ 
ppm: 1.04 (s, 3H), 1.11 (s, 3H), 1.81 (d, 1H), 1.92 (d, 1H), 
2.24 (d, 1H), 2.30 (d, 1H), 2.41 (s, 3H), 4.33 (s, 1H), 7.08 
(s, 2H), 7.08–7.18 (m, 2H), 7.37–7.45 (m, 2H). 

 
 
2-Amino-7,7-dimethyl-4-(4-methylphenyl)-5-oxo-
5,6,7,8-tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile. FT-IR 
(KBr, film) υmax (cm-1): 3411, 3309, 3252, 2971, 2180, 
1672, 1631, 1597, 1524. 1H NMR (DMSO, 500 MHz) δ 
ppm: 1.01 (s, 3H), 1.16 (s, 3H), 1.81 (d, 1H), 1.90 (d, 1H), 
2.22 (d, 1H), 2.31 (d, 1H), 2.40 (s, 3H), 4.36 (s, 1H), 6.94 
(s, 2H), 6.94–7.02 (m, 2H), 7.11–7.10 (m, 2H). 

 

2-Amino-7,7-dimethyl-4-(2-methoxyphenyl)-5-oxo-
5,6,7,8-tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile. FT-IR 
(KBr, film) υmax (cm-1): 3420, 3308, 3247, 2964, 2180, 
1670, 1634, 1590, 1527. 1H NMR (DMSO, 500 MHz) δ 
ppm: 1.06 (s, 3H), 1.10 (s, 3H), 1.84 (d, 1H), 1.92 (d, 1H), 
2.02 (d, 1H), 2.05 (d, 1H), 3.61 (s, 3H), 4.31 (s, 1H), 6.94 
(s, 2H), 6.95–7.02 (m, 3H), 7.41 (m, 1H). 

 
 
2-Amino-7,7-dimethyl-4-(3-methoxyphenyl)-5-oxo-
5,6,7,8-tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile. FT-IR 
(KBr, film) υmax (cm-1): 3400, 3300, 3250, 2970, 2184, 
1671, 1630, 1594, 1520. 1H NMR (DMSO, 500 MHz) δ 
ppm: 1.09 (s, 3H), 1.12 (s, 3H), 1.80 (d, 1H), 1.97 (d, 1H), 
2.01 (d, 1H), 2.05 (d, 1H), 3.67 (s, 3H), 4.30 (s, 1H), 6.87 
(s, 2H), 6.94–6.93 (m, 3H), 7.13-7.22 (m, 1H). 

 
 
2-Amino-7,7-dimethyl-4-(4-methoxyphenyl)-5-oxo-
5,6,7,8-tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile. FT-IR 
(KBr, film) υmax (cm-1): 3409, 3311, 3247, 2965, 2181, 
1670, 1634, 1598, 1523. 1H NMR (DMSO, 500 MHz) δ 
ppm: 1.00 (s, 3H), 1.10 (s, 3H), 1.86 (d, 1H), 1.93 (d, 1H), 
2.00 (d, 1H), 2.05 (d, 1H), 3.61 (s, 3H), 4.34 (s, 1H), 6.88 
(s, 2H), 6.89–6.73 (m, 3H), 7.13-7.19 (m, 1H). 
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2-Amino-7,7-dimethyl-4-(2-nitrophenyl)-5-oxo-5,6,7,8-
tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile. FT-IR (KBr, 
film) υmax (cm-1): 3400, 3300, 3250, 2970, 2184, 1671, 
1630, 1594, 1520, 1450, 1295. 1H NMR (DMSO, 500 
MHz) δ ppm: 1.03 (s, 3H), 1.07 (s, 3H), 1.87 (d, 1H), 1.92 
(d, 1H), 2.02 (d, 1H), 2.08 (d, 1H), 4.30 (s, 1H), 6.80 (s, 
2H), 7.89–8.12 (m, 3H), 8.15-8.21 (m, 1H). 

 
 
2-Amino-7,7-dimethyl-4-(3-nitrophenyl)-5-oxo-5,6,7,8-
tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile. FT-IR (KBr, 
film) υmax (cm-1): 3407, 3321, 3240, 2975, 2183, 1677, 
1628, 1598, 1525, 1449, 1290. 1H NMR (DMSO, 500 
MHz) δ ppm: 1.08 (s, 3H), 1.11 (s, 3H), 1.85 (d, 1H), 1.94 
(d, 1H), 2.06 (d, 1H), 2.11 (d, 1H), 4.31 (s, 1H), 6.89 (s, 
2H), 7.62-7.79 (m, 2H), 8.15-8.38 (m, 2H). 

 
 
2-Amino-7,7-dimethyl-4-(4-nitrophenyl)-5-oxo-5,6,7,8-
tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile. FT-IR (KBr, 
film) υmax (cm-1): 3400, 3300, 3250, 2970, 2184, 1671, 
1630, 1594, 1520, 1450, 1295. 1H NMR (DMSO, 500 
MHz) δ ppm: 1.02 (s, 3H), 1.10 (s, 3H), 1.82 (d, 1H), 1.90 
(d, 1H), 2.03 (d, 1H), 2.13 (d, 1H), 4.30 (s, 1H), 6.62 (s, 
2H), 7.56 (d, 2H), 8.15 (d, 2H). 

 

2-Amino-7,7-dimethyl-4-(4-chlorophenyl)-5-oxo-
5,6,7,8-tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile. FT-IR 
(KBr, film) υmax (cm-1): 3400, 3300, 3250, 2970, 2184, 
1671, 1630, 1594, 1520. 1H NMR (DMSO, 500 MHz) δ 
ppm: 1.08 (s, 3H), 1.10 (s, 3H), 1.80 (d, 1H), 1.92 (d, 1H), 
2.00 (d, 1H), 2.14 (d, 1H), 4.29 (s, 1H), 6.60 (s, 2H), 7.15 
(d, 2H), 7.31 (d, 2H). 

 
 
2-Amino-7,7-dimethyl-4-(2-chlorophenyl)-5-oxo-
5,6,7,8-tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile. FT-IR 
(KBr, film) υmax (cm-1): 3408, 3300, 3247, 2959, 2170, 
1674, 1640, 1588, 15311H NMR (DMSO, 500 MHz) δ 
ppm: 1.02 (s, 3H), 1.09 (s, 3H), 1.79 (d, 1H), 1.94 (d, 1H), 
2.03 (d, 1H), 2.10 (d, 1H), 4.26 (s, 1H), 6.59 (s, 2H), 7.18-
7.65 (m, 4H). 

 
 
2-Amino-7,7-dimethyl-4-(4-hydroxyphenyl)-5-oxo-
5,6,7,8-tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile. FT-IR 
(KBr, film) υmax (cm-1): 3412, 3310, 3254, 2973, 2181, 
1670, 1633, 1593, 1525. 1H NMR (DMSO, 500 MHz) δ 
ppm: 1.06 (s, 3H), 1.11 (s, 3H), 1.75 (d, 1H), 1.80 (d, 1H), 
2.08 (d, 1H), 2.11 (d, 1H), 4.11 (s, 1H), 6.88 (s, 2H), 6.71 
(d, 2H), 7.08 (d, 2H), 9.11 (bs, 1H). 
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2-Amino-7,7-dimethyl-4-(3-bromophenyl)-5-oxo-
5,6,7,8-tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile. FT-IR 
(KBr, film) υmax (cm-1): 3410, 3313, 3250, 2977, 2180, 
1679, 1637, 1597, 1528. 1H NMR (DMSO, 500 MHz) δ 
ppm: 1.11 (s, 3H), 1.17 (s, 3H), 1.80 (d, 1H), 1.91 (d, 1H), 
2.09 (d, 1H), 2.14 (d, 1H), 4.39 (s, 1H), 7.01 (s, 2H), 7.30-
7.59 (m, 4H). 

 
 
2-Amino-7,7-dimethyl-4-phenyl-5-oxo-5,6,7,8-
tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile. FT-IR (KBr, 
film) υmax (cm-1): 3400, 3309, 3253, 2969, 2180, 1679, 
1635, 1599, 1520. 1H NMR (DMSO, 500 MHz) δ ppm: 
1.09 (s, 3H), 1.13 (s, 3H), 1.81 (d, 1H), 1.90 (d, 1H), 2.04 
(d, 1H), 2.12 (d, 1H), 4.36 (s, 1H), 6.88 (s, 2H), 7.17-7.41 
(m, 5H). 

 
 
2-Amino-4-(2-methylphenyl)-5-oxo-5,6,7,8-
tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile. FT-IR (KBr, 
film) υmax (cm-1): 3411, 3309, 3248, 2967, 2182, 1679, 
1639, 1591, 1524. 1H NMR (DMSO, 500 MHz) δ ppm: 
1.80 (m, 2H), 1.89 (d, 1H), 1.92 (d, 1H), 2.18 (d, 1H), 2.28 
(d, 1H), 2.38 (s, 3H), 4.28 (s, 1H), 6.98 (s, 2H), 7.15–7.40 
(m, 4H). 

 

2-Amino-4-(3-methylphenyl)-5-oxo-5,6,7,8-
tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile. FT-IR (KBr, 
film) υmax (cm-1): 3400, 3300, 3250, 2970, 2184, 1671, 
1630, 1594, 1520. 1H NMR (DMSO, 500 MHz) δ ppm: 
1.81 (m, 2H), 1.92 (d, 1H), 1.95 (d, 1H), 2.13 (d, 1H), 2.19 
(d, 1H), 2.30 (s, 3H), 4.34 (s, 1H), 6.70 (s, 2H), 7.18–7.36 
(m, 4H). 

 
 
2-Amino-4-(4-methylphenyl)-5-oxo-5,6,7,8-
tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile. FT-IR (KBr, 
film) υmax (cm-1): 3410, 3309, 3254, 2977, 2180, 1674, 
1635, 1597, 1527. 1H NMR (DMSO, 500 MHz) δ ppm: 
1.79 (m, 2H), 1.94 (d, 1H), 1.99 (d, 1H), 2.14 (d, 1H), 2.15 
(d, 1H), 2.21 (s, 3H), 4.39 (s, 1H), 6.96 (s, 2H), 7.01–7.15 
(m, 4H). 

 
 
2-Amino-4-(2-methoxyphenyl)-5-oxo-5,6,7,8-
tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile. FT-IR (KBr, 
film) υmax (cm-1): 3409, 3307, 3255, 2975, 2184, 1670, 
1631, 1594, 1521. 1H NMR (DMSO, 500 MHz) δ ppm: 
1.79 (m, 2H), 1.90 (d, 1H), 1.99 (d, 1H), 2.17 (d, 1H), 2.20 
(d, 1H), 3.54 (s, 3H), 4.32 (s, 1H), 6.86 (s, 2H), 6.90-6.98 
(m, 3H), 7.44 (m, 1H). 
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2-Amino-4-(3-methoxyphenyl)-5-oxo-5,6,7,8-
tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile. FT-IR (KBr, 
film) υmax (cm-1): 3410, 3312, 3250, 2966, 2180, 1679, 
1633, 1590, 1529. 1H NMR (DMSO, 500 MHz) δ ppm: 
1.83 (m, 2H), 1.89 (d, 1H), 1.97 (d, 1H), 2.09 (d, 1H), 2.17 
(d, 1H), 3.59 (s, 3H), 4.31 (s, 1H), 6.90 (s, 2H), 6.94-7.13 
(m, 4H). 

 
 
2-Amino-4-(4-methoxyphenyl)-5-oxo-5,6,7,8-
tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile. FT-IR (KBr, 
film) υmax (cm-1): 3413, 3310, 3258, 2978, 2180, 1670, 
1633, 1598, 1524. 1H NMR (DMSO, 500 MHz) δ ppm: 
1.80 (m, 2H), 1.87 (d, 1H), 1.95 (d, 1H), 2.07 (d, 1H), 2.16 
(d, 1H), 3.61 (s, 3H), 4.34 (s, 1H), 6.64 (s, 2H), 6.92-7.11 
(m, 4H). 

 
 
2-Amino-4-(2-nitrophenyl)-5-oxo-5,6,7,8-tetrahydro-
4H-chromene-3-carbonitrile. FT-IR (KBr, film) υmax 

(cm-1): 3411, 3308, 3254, 2973, 2180, 1677, 1632, 1592, 
1526, 1452, 1294. 1H NMR (DMSO, 500 MHz) δ ppm: 
1.87 (m, 2H), 1.92(d, 1H), 1.99 (d, 1H), 2.09 (d, 1H), 2.14 
(d, 1H), 4.41 (s, 1H), 6.99 (s, 2H), 7.92-7.61 (m, 3H), 8.22 
(m, 1H) 

 

2-Amino-4-(3-nitrophenyl)-5-oxo-5,6,7,8-tetrahydro-
4H-chromene-3-carbonitrile. FT-IR (KBr, film) υmax 

(cm-1): 3412, 3309, 3258, 2974, 2180, 1670, 1634, 1597, 
1524, 1452, 1299. 1H NMR (DMSO, 500 MHz) δ ppm: 
1.83 (m, 2H), 1.90(d, 1H), 1.96 (d, 1H), 2.08 (d, 1H), 2.12 
(d, 1H), 4.46 (s, 1H), 6.87 (s, 2H), 7.67-7.69 (m, 2H), 8.19-
8.40 (m, 2H). 

 
 

2-Amino-4-(4-nitrophenyl)-5-oxo-5,6,7,8-tetrahydro-
4H-chromene-3-carbonitrile. FT-IR (KBr, film) υmax 

(cm-1): 3407, 3290, 3246, 2966, 2184, 1670, 1632, 1594, 
1523, 1454, 1292. 1H NMR (DMSO, 500 MHz) δ ppm: 
1.80 (m, 2H), 1.90(d, 1H), 1.99 (d, 1H), 2.09 (d, 1H), 2.15 
(d, 1H), 4.47 (s, 1H), 6.99 (s, 2H), 7.46 (d, 2H), 8.19 (d, 
2H). 

 
 
2-Amino-4-(2-chlorophenyl)-5-oxo-5,6,7,8-
tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile. FT-IR 
(KBr, film) υmax (cm-1): 3399, 3304, 3248, 2974, 2180, 
1669, 1634, 1594, 1524. 1H NMR (DMSO, 500 MHz) δ 
ppm: 1.87 (m, 2H), 1.99(d, 1H), 2.05 (d, 1H), 2.11 (d, 
1H), 2.14 (d, 1H), 4.40 (s, 1H), 6.77 (s, 2H), 7.44-7.65 
(m, 4H). 
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2-Amino-4-(4-chlorophenyl)-5-oxo-5,6,7,8-tetrahydro-
4H-chromene-3-carbonitrile. FT-IR (KBr, film) υmax 

(cm-1): 3394, 3311, 3243, 2967, 2182, 1670, 1633, 1598, 
1523. 1H NMR (DMSO, 500 MHz) δ ppm: 1.85 (m, 2H), 
1.98 (d, 1H), 2.07 (d, 1H), 2.13 (d, 1H), 2.18 (d, 1H), 4.58 
(s, 1H), 6.45 (s, 2H), 7.21 (d, 2H), 7.12 (d, 2H). 

 
 
2-Amino-4-(4-hydroxyphenyl)-5-oxo-5,6,7,8-
tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile. FT-IR (KBr, 
film) υmax (cm-1): 3422, 3313, 3255, 2975, 2180, 1673, 
1634, 1599, 1525. 1H NMR (DMSO, 500 MHz) δ ppm: 
1.89 (m, 2H), 1.96 (d, 1H), 2.00 (d, 1H), 2.11 (d, 1H), 2.16 
(d, 1H), 4.39 (s, 1H), 6.88 (s, 2H), 6.71-6.90 (m, 4H), 9.12 
(bs, 1H). 

 
 
2-Amino-4-(3-bromophenyl)-5-oxo-5,6,7,8-tetrahydro-
4H-chromene-3-carbonitrile. FT-IR (KBr, film) υmax 

(cm-1): 3413, 3309, 3249, 2967, 2180, 1670, 1634, 1590, 
1523. 1H NMR (DMSO, 500 MHz) δ ppm: 1.80 (m, 2H), 
1.99 (d, 1H), 2.11 (d, 1H), 2.16 (d, 1H), 2.22 (d, 1H), 4.67 
(s, 1H), 6.70 (s, 2H), 7.21-7.52 (m, 4H). 

 

2-Amino-4-phenyl-5-oxo-5,6,7,8-tetrahydro-4H-
chromene-3-carbonitrile. FT-IR (KBr, film) υmax (cm-1): 
3410, 3312, 3255, 2977, 2180, 1676, 1634, 1598, 1529. 1H 
NMR (DMSO, 500 MHz) δ ppm: 1.86 (m, 2H), 1.97 (d, 
1H), 2.09 (d, 1H), 2.19 (d, 1H), 2.24 (d, 1H), 4.60 (s, 1H), 
6.98 (s, 2H), 7.1-7.22 (m, 5H). 

 
 

 بحث و نتیجه گیری
 کاتالیستگاند و شناسايی لی

مربوط به ليگاند نشانده شده بر روی سلولز IR در طيف 
(Crowned Imine@CNC صرف نظر از ارتعاشات کششي ،)Si-O-Si  

بستر  O-Cو  C-O-C به نسبت پهن هایکه به وسيله جذب cm 1142-1 در
 پوشانده شده، وجود جذب گروه ايميني در  (cm 998-1127-1سلولز )

1-cm 1671  1و جذب جديد گروه هيدروکسي در-cm  3833 ای تاييدی بر
 بر روی بستر نانو کريستالي سلولز (Crowned Imine)قرار گرفتن ليگاند 

 کاتاليستعلاوه بر اين  .مقايسه شوند( a1 ،b1 ،d1های )شکل است
Crowned Imine-Co (II)@CNC ( و ليگاندCrowned Imine@CNC )

ای هستند با اين تفاوت که ارتعاش مربوط به گروه مشابههای دارای جذب
به  cm 56-1ايميني ليگاند پس از کمپلکس شدن با فلز کبالت حدود 

 مقايسه شوند(.c1و  b1های )شکل جابه جا شده استتر های پايينفرکانس

 (،a2 )شکل CNC( مربوط به  (XRDدر الگوهای پراش اشعه ايکس
 شودمشاهده مي θ2◦= 6/14، 6/22، 6/34های واضح و تيز در سه پيک

علاوه بر . باشدمي( سلولز 004( و )200(، )110) به صفحاتمربوط که 
 Crowned Imine-Co (II)@CNCمربوط به  XRD در، موارد اين

های ديگری در ، پيکCNCهای شاخص علاوه بر پيک( b2)شکل 
9/28 ،2/26 ،8/12 =◦θ2  مربوط به  که احتمالاً شودمشاهده مي

 مشاهدات اين .هستندکبالت نشانده شده بر روی بستر  کاتاليست
به بستر و عدم تغيير قابل  کاتاليستموفقيت آميز  اتصالتواند مي

  ا اثبات کند.ر نانو سلولزساختار کريستالي توجه 
( مربوط به SEMتصوير ميکروسکوپ الکتروني پويشي )

Crowned Imine-Co (II)@CNC باشد نشانده دهنده اين امر مي
که ساختار نانو کريستالي بستر سلولز حتي پس از قرار دادن ليگاند 

 (.3طور تشکيل کمپلکس کبالت همچنان حفظ گرديده است )شکل  و همين
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 Crowned Imine (a ،)ليگاند  IRهای طيف -1شکل 

Crowned Imine@CNC (b کاتاليست ،)Crowned Imine-Co 

(II)@CNC (cو نانو کريستال )( های سلولزCNC( )d). 

 
 ( و a) CNCبستر  XRDآناليز  -2شکل 

Crowned Imine-Co (II)@CNC (b) 
 
 

 
 Crowned Imine-Co (II)@CNC)سمت راست(  SEM)سمت چپ( و آناليز  EDAXآناليز -3شکل 

 
وجود عناصر  X (EDX)علاوه بر اين طيف پراش انرژی پرتو 

کربن، نيتروژن، اکسيژن، سيليسيوم، کلر و کبالت را در سطح 
 (.3کاتاليست ناهمگن نشان داد )شکل 

 Crowned( TEMتصوير ميکروسکوپ الکتروني عبوری )

Imine-Co (II)@CNC  کاتاليستبار ديگر ساختار نانو کريستالي 
 (.4)شکل  به اثبات رساندرا 

-Crowned Imineو  CNCبه منظور بررسي پايداری حرارتي  

Co (II)@CNC(  آناليز وزن سنجي حرارتي ،TGA برای هر دو )
(. همانطور که  قابل مشاهده است هر 5گونه انجام گرفت )شکل 

را  نشان دادند با اين   C0 297دو ترکيب يک کاهش وزني در 
درصد  42بود ) تفاوت که اين کاهش برای کاتاليست کمي کمتر

درصد  53و  Crowned Imine-Co (II)@CNCکاهش وزني برای 
 TGA(. علت بيشتر بودن جرم باقي مانده در آناليز CNCبرای  

کاتاليست احتمالا به دليل وجود کبالت و سهم بيشتر کربن در اين 
 ترکيب است.

طيف سنجي -در نهايت با استفاده از آناليز پلاسمای جفت شده
برای فلز کبالت   (%wدرصد وزني ) 3/2( مقدار ICP-MSجرمي )

 محاسبه شد. Crowned Imine-Co (II)@CNCموجود در 

 
 Crowned Imine-Co (II)@CNC مربوط به TEMتصوير  -4شکل

 

 
 ( و a) CNC مربوط به TGAنمودار آناليز -5شکل 

Crowned Imine-Co (II)@CNC (b) 

6501,6502,6503,650
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 های در سنتز کرومنکاتالیستبررسی خاصیت 

( با استفاده از 4لسنتز مشتقات کرومن )جدو ژوهشدر اين پ
 ها و مالونونيتريل در حضورکتونمشتقات بنزيل الکل، انواع دی

اين  تفاوت. بررسي شد( 1اتر )شکل  کرونکبالت حاوی  کاتاليست
ها، استفاده از مشتقات بنزيل ی سنتز کرومنهاروش ديگرروش با 

باشد. واکنش بين بنزآلدئيد مي به عنوان جايگزيني برایالکل 
 کاتاليستالکل در حضور مالونونيتريل، دايمدون و پارا نيترو بنزيل

 منظور به. انجام شدعنوان واکنش مبنا به و اکسنده اکسيژن کبالت 
 مانندواکنش بر  مؤثرمختلف واکنش، عوامل شرايط  بهينه کردن 
و  بررسي شد، مقدار حلال و زمان کاتاليستمقدار حلال، دما، 

 بدست آمده از نتايج با استفاده از بهترين شرايط انتخاب شد.
 های بالاتریبازدهکه انجام واکنش در آب  ه شدتحقيقات نشان داد

اتر  کرونرسد وجود حلقه به نظر مي .(1لبه همراه دارد )جدو را
 کاتاليستدوستي اکسيژن  باعث افزايش نه تنهامتصل به شيف 

را هم  فرايند اکسايش الکل آسان شدن امر ، که اين]30[ شودمي
را نيز افزايش در فاز آبي  کاتاليست پخش ،  بلکهبه همراه دارد

شود تا سطح تماس ميباعث به نوبه خود  امر که اين دهدمي
دهنده های واکنشعنوان يک اسيد لوويس با گونهبه کاتاليست
 درست بودن اين امر. يافته و سرعت واکنش بيشتر شودافزايش 

مخلوط برابری از تر شد که واکنش در حضور مشخص زماني
Uncrowned Imine-Co (II)@CNC اتر  -5-کرون-15-و بنزو

 تگرفر تری قراتکرار شد ولي نتايج از لحاظ بازده در سطح پايين
 .(مقايسه شود 3و  2، رديف 1)جدول

و  2، 5/1، 1، 5/0در ادامه واکنش در مقادير مختلفي از حلال  
 دست آمده مقدار  ليتر انجام شد. با توجه به نتايج بهميلي 5/2
رسد ليتر حلال به عنوان مقدار بهينه بدست آمد. به نظر ميميلي 2

ماده نبوده  حل کردن کامل پيشليتر قادر به ميلي 2مقادير کمتر از 
ها کاهش دهندهو سرعت واکنش به دليل سطح تماس پايين واکنش

 يافته است. مقادير بالاتر حلال نيز باعث کاهش تعداد برخوردهای موثر
 شود.ها و در نتيجه کم شدن سرعت واکنش ميدهندهبين واکنش

بررسي قرار ی بعد، واکنش در دماهای مختلف مورد در مرحله
باشد. نقطه جوش آب مي مربوط به (%99گرفت که بيشترين بازده )

(. طبق معادله آرنيوس، در مورد ارتباط بين دما و 7، رديف 2)جدول
سرعت واکنش، طبيعتا  افزايش دما باعث افزايش سرعت واکنش 

کند که افزايش دما شود. البته اين موضوع زماني مصداق پيدا ميمي
ها يا کاتاليست نگردد. برای اطمينان از دهندهواکنش باعث تخريب

 جزبه(. 5گرفته شد )شکل   TGAپايداری دمايي، از کاتاليست آناليز 
 450℃، کاتاليست تا حدود 100 ℃کاهش وزني جزئي در حدود 

 کاهش وزني ديگری مشاهده نشد.

 به کاتاليست کرونحلقه و اتصال  حلالنوع  تأثير -1 جدول
Co (II)@CNC-Crowned Imine  سنتز مشتقات کرومنبر بازدهa 

 حلال
بازده 

)%(C 
ف کاتاليست

ردي
 

O2H 15  کاتاليستبدون  1 
O2H 99 Crowned Imine-Co (II)@CNC 2 

O2H 53 Uncrowned Imine-Co (II)@CNC 
 3 (1:1اتر ) کرون /

EtOH 65 Crowned Imine-Co (II)@CNC 4 
MeOH 63 Crowned Imine-Co (II)@CNC 5 

EtOAC 73 Crowned Imine-Co (II)@CNC 6 
CN3CH 70 Crowned Imine-Co (II)@CNC 7 

3CHCl 31 Crowned Imine-Co (II)@CNC 8 
free-Solvent 20 Crowned Imine-Co (II)@CNC b9 

a واکنش طيشرا :mmol125/0  ،مالونونيتريلmmol125/0  ،بنزيل الکل
mmol125/0  ،دايمدونmmol 009/0 ( ستيکاتالگرم  039/0کبالت)، حلال 

cc2قبل از افزايش دی کتون و قهيدق20، زمانجوش حلال یدما ، در ،
هم تحت گاز اکسيژن  85℃دقيقه در دمای  20مالونونيتريل مخلوط به مدت 

 .=11.5pHشد.  زده
b  سلسيوسدرجه  65دمای واکنش. 
C  باGC اندازه گيری شده است 

      
 aاثر دما بر بازده واکنش سنتز کرومن -2 جدول

 رديف (℃)دما  bبازده )%(

25 30 1 

30 40 2 

68 50 3 

70 60 4 

80 70 5 

86 80 6 

 7 دمای جوش 99
aواکنش طيشرا :mmol125/0 ل،يتريمالونون mmol125/0 الکل،  ليبنز

mmol125/0 مدون،يداmmol 009/0 ( ستيکاتالگرم  039/0کبالت)،  حلال 
مخلوط  ليتريکتون و مالونونید شيقبل از افزا قه،يدق 20زمان آب،  ميلي ليتر 2

 .=11.5pH هم زده شد. ژنيتحت گاز اکس  85℃ یدر دما قهيدق 20به مدت 
b  باGC اندازه گيری شده است 

 
 نتايج .بررسي شدمصرفي در واکنش  کاتاليستمقدار  ادامهدر 

 ميلي مول009/0گرم ) 039/0تا مقدار  کاتاليستنشان داد که افزايش 
 شود ي ميکاتاليستباعث افزايش شديد کارايي سيستم  کبالت(

در بازده و زمان واکنش  زيادیتغيير  کاتاليستافزايش بيشتر اما 
عنوان مقدار بهينه به گرم 039/0مقدار  به همين دليل. کردايجاد ن

 (.3)جدول  بدست آمد



 1403، 1، شماره 43دوره  رضا سندروس نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                           156

 aدر واکنش سنتز کرومن کاتاليستاثر مقدار  -3  جدول

 رديف )ميلي مول کبالت( کاتاليستمقدار  bبازده )%(
 1 (007/0گرم ) 030/0 85
 2 (008/0گرم ) 035/0 90
 3 (009/0گرم ) 039/0 99
 4 (01/0گرم ) 043/0 99
 5 (02/0گرم ) 086/0 94
 6 (03/0گرم ) 129/0 92

a واکنش:  طيشراmmol125/0 ل،يتريمالونون mmol125/0 الکل،  ليبنز
mmol125/0 حلالمدون، يدا cc2 .قه،يدق 20، زمان جوش حلال یدر دما ،آب 

 ℃یدر دما قهيدق 20مخلوط به مدت  ليتريکتون و مالونونید شيقبل از افزا

 .=11.5pH هم زده شد. ژنيتحت گاز اکس  85
b  باGC اندازه گيری شده است 

 
 ،الکليلمشتقات بنزدر پايان، سنتز مشتقات کرومن با استفاده از 

بررسي کتون و مالونونيتريل تحت شرايط بهينه دی-3و1مشتقات 
 (.4)جدول  شد

، Clهای کشنده مثل شود قرار دادن گروهمي ديدهکه  طورهمان
Br  2وNO  ی بالا را کاهش هابازدهبر روی الکل زمان رسيدن به
های کشنده گروه برعکسی ريتأثهای دهنده دهند ولي گروهمي

مقايسه شود(. به دليل  12و  11، 9، 6ی هافيردکنند )ميجاد اي
در مقايسه های دارای استخلاف اورتو الکلی فضايي، بنزيلهادافعه

های دارای استخلاف پارا با سرعت کمتری وارد واکنش گونه با
 مقايسه شود(. 11با  10، 9با  7،  6با  4های شوند )رديفمي

 شود.يير چنداني در واکنش ايجاد نميکتون تغبا تغيير استخلاف روی دی
 شودميها از مرکز واکنش باعث رسد که فاصله زياد استخلافبه نظر مي

ها نتوانند از لحاظ الکتروني يا فضايي بر روی تا اين استخلاف
 (.15-28مقايسه شود با  1-14های باشند ) رديف رگذاريتأثواکنش 

 و غيره آليفاتيک مثل اتانول، هگزانولهای واکنش در حضور الکل
 (.%5-15مطلوبي نداشت ) بازدهساعت  48حتي بعد از زمان طولاني 

 کاتاليستدر ادامه به منظور بررسي ميزان جدايي فلز کبالت از 
 از سطح بستر و دخالت آن در پيشرفت واکنش، تست شويش کاتاليستيا 

 انجام شد. ابتدا واکنش در شرايط عمومي گفته شده شروع شد و بعد از
 از محيط واکنش جدا شد و بلافاصله کاتاليستدقيقه با فيلتر کردن،  10

اندازه گيری شد و به مخلوط واکنش اجازه  GCبوسيله دستگاه  بازده
دقيقه ديگر تحت شرايط قبل باقي بمانند. سپس از  60داده شد تا 

 مشاهده نشد. بازدهگرفته شد ولي تغييری در  GCمخلوط واکنش 
 

 بازيافت کاتالیست

در   Crowned Imine-Co (II)@CNC قابليت بازيافت کاتاليست
 واکنش کرومن بررسي شد، به اين شکل که بعد از کامل شدن  

  کاتاليستسنتز مشتقات مختلف کرومن در حضور  -4 جدول
aCo (II)@CNC -Crowned Imine 

 

 1R رديف
2R )بازده )%( زمان )دقيقهB نقطه ذوب 

1 3CH 3CH-2 100 94 209 oC 
2 3CH 3CH-3 40 86 201 oC 
3 3CH 3CH-4 40 90 214 oC 
4 3CH 3OCH-2 120 84 214 oC 
5 3CH 3OCH-3 60 84 199 oC 
6 3CH 3OCH-4 60 86 219 oC 
7 3CH 2NO-2 65 71 235 oC 
8 3CH 2NO-3 35 75 230 oC 
9 3CH 2NO-4 20 99 224 oC 
10 3CH 2-Cl 40 95 193 oC 
11 3CH 4-Cl 17 98  179 oC 

12 3CH 4-OH 180 90  245 oC 
13 3CH 3-Br 30 90 192 oC 
14 3CH H 60 87 227 oC 
15 H 3CH-2 50 95 184 oC 
16 H 3CH-3 100 87 179 oC 
17 H 3CH-4 35 89 190 oC 
18 H 2-OCH3 40 86 204 oC 
19 H 3-OCH3 120 86 199 oC 
20 H 4-OCH3 60 86 212 oC 
21 H 2-NO2 60 70 196 oC 
22 H 3-NO2 65 79 189 oC 
23 H 4-NO2 35 98 197 oC 
24 H 2-Cl 40 93 211 oC 
25 H 4-Cl 20 93 220 oC 
26 H 4-OH 20 92 231 oC 
27 H 3-Br 180 90 189 oC 
28 H H 30 85 214 oC 

aواکنش:  طيشراmmol125/0 ل،يتريمالونون mmol125/0 الکل،  ليبنز
mmol125/0مدون،يدا mmol 009/0 ( ستيکاتالگرم  039/0کبالت)، حلال 

cc2 کتون و ید شيقبل از افزا قه،يدق 20، زمانجوش حلال یدما در ،آب
هم  ژنيگاز اکس تحت 85℃ی در دما قهيدق 20مخلوط به مدت  ليتريمالونون

 .=11.5pH زده شد.
b  باGC اندازه گيری شده است 
 

جدا شد. سپس به وسيله  با استفاده از کاغذ صافي کاتاليستواکنش 
 طور به کاتاليستشستشو داده شد و خشک گرديد.  کلروفرم و اتانول
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 aبازيافتي کاتاليستبررسي قابليت استفاده مجدد از -6شکل

aواکنش:  طیشراmmol125/0 ل،یتریمالونون mmol125/0 الکل، لیبنز 
mmol125/0مدون،یدا mmol 009/0 ( ستیکاتالگرم  039/0کبالت)، 
 شیقبل از افزا قه،یدق 20، زمانجوش حلال یدما در ،آب cc2حلال 

تحت   85℃ی در دما قهیدق 20مخلوط به مدت  لیتریکتون و مالونونید
 .=11.5pH هم زده شد. ژنیگاز اکس

b  باGC اندازه گیری شده است. 

 
در کارايي  یو تغيير گرديدمرتبه در واکنش مشابه استفاده  5متوالي 

دهنده پايداری بسيار بالای مشاهده نشد. اين نشان کاتاليست
بازيافتي،  کاتاليست XRDو  IRطيف   (.6باشد )شکلمي کاتاليست

بعد از چهار مرتبه استفاده در واکنش، تغيير محسوسي نسبت به 
 به ترتيب با  8و  7های دهد )شکلاوليه نشان نمي کاتاليست

 مقايسه شود(.  b2 , c1های شکل
 آمده دست به جينتا ما کاتاليست سنتز شده، برترینشان دادن  یبرا

 هایاز کاتاليست گزارش شده جينتا ريرا با سا اخير يکاتاليست تيفعال یبرا
-Amino-7,7-dimethyl-4-(4-chlorophenyl)-5-2ديگر  برای سنتز 

oxo-5,6,7,8-tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile  مقايسه
شود، کاتاليست گزارش همانطور که مشاهده مي(.  5)جدول  کرديم

ان واکنش نسبت به شده در کار اخير از لحاظ بازده يا )و( زم
گفتني است که فقط در کار  های مقايسه شده برتری دارد.کاتاليست

اخير مشتقات کرومن از الکل سنتز شده و در ساير مقالاتي که اينجا 
 مورد مقايسه قرار گرفتند از آلدئيد استفاده شده است.

در نهايت مکانيزمي برای نقش کاتاليست سنتز شده در سنتز 
رسد مهمترين نقش . به نظر مي]39[( 9ها ارائه شد )شکل کرومن

باشد. کاتاليست در اين فرايند، اکسايش بنزيل الکل به آلدئيد مي
 باشدمي hydroxy[Co(salen)] -µ (A)شروع فرايند اکسايش با ايجاد 

 شود. و آب تبديل مي (B)که در اثر حرارت به واسطه آلکوکسو 
. اين واسطه (C)شود تشکيل مي µ peroxoدر حضور اکسيژن پل 

 کند. گفتني استبا گرفتن پروتون از سوبسترا، محصول آلدئيد را ايجاد مي
  هایمرحله کند واکنش است که فقط در محيط (A)که تشکيل گونه 

مقايسه کار حاضر با تعدادی ديگر از سيستم های کاتاليستي  - 5 جدول
-Amino-7,7-dimethyl-4-(4-chlorophenyl)-5-2برای سنتز  

carbonitrile-3-chromene-4H-tetrahydro-5,6,7,8-oxo 

 زمان )دقيقه( بازده )%( شرايط

 17 98 کار حاضر

IRMOF-3/solvent-free [32] 90 300 

O [33]215/H-@SBA4S ILHSO 90 180 

O [34]2DMNPs/H 90 300 

O: EtOH [35]2Aspartic acid/H 90 300 

O [34]2/H4O3Fe-Nano 51 60 

O [34]2MNPs/H 2/SiO3O2Fe-γ 37 30 

O [36]2@Ni/H4O3rGO@Fe 96 23 

NPs/EtOH [37] 2SiO 98 20 

O [38]2/H4SeO2Na 90 180 

 

 

 مرتبه بازيافت 4 از بعد کاتاليست XRDآناليز  -7شکل 

 

 

 مرتبه بازيافت 4بعد از  کاتاليست IRطيف  - 8شکل 

 
شود. علاوه بر اين، ميزان اکسيژن دوستي کاتاليست بازی ايجاد مي

رو، وجود تواند بر ميزان تشکيل گونه اخير تاثير بگذارد. از اينمي
 تواند نقش مهمي در افزايش حلقه کرون اتری متصل به شيف باز مي
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 مکانيزم اکسايش بنزيل الکل به آلدئيد -9شکل

 
و  (A)اکسيژن دوستي کاتاليست و در نتيجه افزايش غلظت گونه 

در نهايت افزايش کارايي سيستم کاتاليستي شود. البته در بقيه 
تواند بعنوان به يک اسيد لوويس مراحل سنتز کرومن، کاتاليست مي

 ايفای نقش کند.

 گیرینتیجه
Crowned Imine-Co(II)@CNC  کاتاليستعنوان يک به 

 ترکيبات فعال بيولوژيکي کرومن  جديد برای سنتزکرون دار 

  .شداستفاده ها بنزيل الکلکتون، مالونونيتريل و از واکنش دی
، اکسنده سبز اکسيژناستفاده از توان به مي اين روش از مزايای

 توليد بالای بازدهاستفاده از الکل بجای آلدئيد برای توليد کرومن، 
، سبز بودن شرايط کاتاليستمحصولات، قابليت استفاده مجدد از 

 .اشاره کردآب( و زمان کوتاه واکنش )حلال 
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