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، با   NU-1000 (NU = Northwestern University)آلی بر پايه زيرکونيوم،-در اين پژوهش، يک چارچوب فلز  :کيده چ

- کربوکسی- ۴تتراکيس(-١،٣،۶،٨گرم با روش حلال گرمايی از واکنش بين زيرکونيوم کلريد،  برمترمربع  ٢١٠٠مساحت سطح  
هاي مختلف مانند پراش پرتو متيل فرمآميد تهيه شد. اين ساختار با استفاده از روشو بنزوئيک اسيد در حلال دی  نيل)پيرنف

ی شناسايي شد. سپس از اين حرارتسنجي  وزن  زيآنالی، جذب و واجذب گاز نيتروژن و  روبش  یالکترون  کروسکوپي مايکس،  
فلز قابل-چارچوب  گرمايی  و  شيميايی  پايداری  بالا،  تخلخل  دليل  به  عنوان  آلی،  به  سنتز توجه،  براي  ناهمگن  نانوکاتاليزگر 

هاي زيستي، هاي داراي ويژگيها، واحد اصلي ساختاري در برخي ترکيباون-۴)١(H-كوئينازولينهيدوردي-٣،٢هاي  مشتق
های نوع اول (يا آمونيوم استات) و آلدهيدها در شرايط گرمايی بدون حلال استفاده جزيی ايزاتوئيک انيدريد با آميناز واکنش سه

چارچوب    نياباشد.  دادن فعاليت خود چندين بار قابل استفاده میشد. در شرايط واکنش، کاتاليزگر پايدار بوده و بدون از دست
خوشه شامل  جا  6Zr  یوجههشت  یهانانوساختار  اس  هایگاهيو  فلزباشد.  یم  س يلوئ  ديفعال  چارچوب  يک  کاربردن  آلی -به 

برای نخستين  ها  اون-۴)١(H-كوئينازولينهيدوردي-٣،٢تهيه  جزيی  های سهدر واکنش  مزومتخلخل به عنوان کاتاليزگر ناهمگن
  شود.بار گزارش مي

 
 جزیی بر پايه زيرکونيوم، ساختارهاي مزوحفره، نانوساختارها، واکنش سهآل-چارچوب فلزکاتاليزگر ناهمگن،   :ليد واژهك
 

    

 
 مقدمه  -١

آلی را "عمر ياغی" در  -های فلزدر واقع واژه چارچوب      
در مورد ترکيب کئورديناسيونی به کاربرد که    ١٩٩۵سال  
های  . چارچوب]١[ليگاند داشتند  -های گسترده فلزکنشبرهم

شوند كه از آلی به پليمرهاي کئورديناسيوني اطلاق می-فلز
هاي آلي در سه  هاي معدني و اتصال دهندهكنش خوشهبرهم

مي حاصل  و  ]٢[شوند  بعد  استفاده  مورد  هدف  براساس   .
-هاي فلزچارچوبدهنده آلي، ساختار  انتخاب فلز و اتصال

پيش قابل  مي آلي  چارچوب]٣[باشد  بيني  فلز.  به  -هاي  آلي 
توجه در دليل تخلخل بالا، پايداری شيميايی و گرمايی قابل

، جاذب ]۴[های فراوانی مانند كاتاليست/فوتوكاتاليست  زمينه
و صنايع   ]۵[هاي شيميايي و گازهاي سمي  در حذف آلاينده

 . مورد استفاده قرار گرفته اند ]۶[ داروسازي 

 
تركيبوئينازولينك يك   هايها،  از  كه  هستند  هتروسيكلي 

تشكيل   ،خوردهحلقه بنزن و يك حلقه پيريميدين به هم جوش
توسط   ١٨٨۵بار در سال    نخستين   اند. نام كوئينازولينشده

  ].  ٧پيشنهاد شد [ وديگ
مانند زيستي  مختلف    هايويژگيها به علت  كوئينازولين      

فشار تومضد  ضد  تورم،  ضد  بالا،  عنوان وخون  به  ر، 
  گسترده ديگر به طور   هاييژگي پروتئين كيناز و  بازدارنده

  متاكوآلنُ  برای نمونه،  ].٨-١٠[گرفته اند  مورد توجه قرار  

مي معروف سنتزي  كوئينازولين  داروي  كه ترين  باشد 
در سال    نخستين داروي    ١٩۵١بار  سنتز شد و به عنوان 

به    ١٨٣٩ZDترکيب  ].  ٨[  مسكن مورد استفاده قرار گرفت 
فاكتور های  پذيرنده(   EGFR  کيناز-بازدارنده تيروزينعنوان  

 ه  شدسرطاني ريه استفاده  های  ياخته درمان    دررشد مخاطي)  
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به نام اووديا روتاكارپا  نروتاكارپي  ].١٠[  ستا  از گياهي 

مورد استفاده  در چين    سنتیگرفته شده است كه در پزشكي  
 . ]١١[ )١(شکل گيرد قرار مي

 

 .دارويی هاي ويژگي دارای يهاكوئينازولين ساختار .١ شکل 

  

- دي-٣،٢  هايمشتق  هيته  یبرا  یمحدود  یهاوشر
جزئی  از  ها  اون -۴)١(H-كوئينازولينيدوره سه  واکنش 

آمين انيدريد  نوع  ايزاتوئيک  استاهای  آمونيوم  يا   و  تاول 
کاتا  هاآلدهيد حضور  ماننددر  تولوئن -پارا  ليزگرهايي 

اسيد ]،  ١٣[  O)2.12H2)4(KAl(SOآلوم  ]،  ١٢[  سولفونيک 
اسيد  ]،  ١۴[  CuOنانوذرات   سولفوريک  )2SiO-سيليکا 

)H3SO  ]١۵ [  روی کاتاليزگر  پرفلورواکتانوات،   )II(و 
]2[Zn(PFO)  ]١۶ها با بيشتر اين روش  .ه است] گزارش شد

مشکلاتي مانند بازده کم، زمان واکنش طولانی، کارآيی کم  
فرآيند  و  آن  از  مجدد  استفاده  امکان  عدم  و  کاتاليزگر 

- گير همراه هستند. با توجه به اهميت مشتق جداسازي وقت
ها، هنوز نياز  ناو-۴)١(H-كوئينازولينهيدوردي-٣،٢هاي  

کارآمد، تک ظرف و مقرون به صرفه  های  به توسعه روش
ها وجود دارد. در اينجا، يک روش برای تهيه اين ترکيب

مشتق تهيه  برای  - كوئينازولينهيدوردي-٣،٢هاي  موثر 
H)١(۴- های آمين  ،ايزاتوئيک انيدريداز واکنش بين  ها  اون

ها با استفاده از چارچوب آلدهيد  و  تنوع اول يا آمونيوم استا
به عنوان    ١٠٠٠-NU  آلي مزوحفره برپايه زيركونيوم-فلز

نانوکاتاليزگر ناهمگن در شرايط بدون حلال برای اولين بار  
 شود.گزارش مي

  
     تجربی بخش -٢
  

  هامواد شيميايی و دستگاه -٢-١
گرها و مواد شيميايي به كار رفته از  ها، واكنشحلال      

تهيه شدند.   آلدريچ-سيگماهاي مواد شيميايي مرك و  شرکت
هاي موئين در دستگاه  ها با استفاده از لولهنقطه ذوب ترکيب

بوخي ذوب  نقطه  طيف  ۵١٠تعيين  آمد.  دست  هاي به 
های های دوتره با دستگاهرزونانس مغناطيس هسته در حلال

مگاهرتز) ثبت شدند.   ۵٠٠و    ٢۵٠،  ٩٠(  بروکر و جوئل
  و   دستگاه متلر توليد با استفاده از سنجي حرارتي آناليز وزن

  
گراد در دقيقه در  درجه سانتی  ١٠ا سرعت پيمايش گرمايی  ب

- درجه سانتی  ٧٠٠اتمسفر نيتروژن از دمای اتاق تا دمای  
الگوگ شدند.  انجام  با راد  پودري  ايکس  پرتو  پراش  های 

  . به دست آمد  ٢٠٠٠اس  ديدستگاه پراش سنج ريگاکو ايکس 
الکترونی   ميکروسکوپ  ميکروسکوپ   تصويرهاي  با 

ثبت شدند. آناليز عنصری به    ۴٨٠٠الکتروني هيتاچي اس
هم انجام گرفت.  آتلانتيک ميکرولب  های دما وسيله دستگاه 

سطح   مساحت  و  واجذب  دستگاه   (BET)جذب،  با 
آ است. اندازه    ۲۰۲۰  پيآاسميکرومتريکس  شده  گيری 

 ليدر پتانس  سي   ۵٩٧۵اجيلنت    سنجفيبا ط  یجرم  هايفيط
  ند.ثبت شد الکترون ولت  ٧٠ ونشي

  
  NU-1000آلي -سازي چارچوب فلزسنتز و فعال -٢-٢

- (اتوکسی-۴[تتراکيس-١،٣،۶،٨  سنتز-٢-٢-٢      
     ظرف        يک       به.    )  yTECPhP(   پيرن]فنيلربونيل) ک
  اسيد  بورونيک  کربونيل)فنيل)(اتوکسی-۴(  ليتری،ميلی  ٠  ٢
  تترابرموپيرن-٨،۶،٣،١  مول)،ميلی  ۵/ ٨٠  گرم،  ١/ ٠۴٠(
  فنيل تتراکيس(تری  مول)،ميلی   ٩٧/٠  گرم،   ٠/ ۵٠٠(

 مول)،ميلی  ٠/ ٠٢۶  گرم،  ٠٣٠/٠(  )٠(  فسفين)پالاديوم
  ليتر ميلی  ٢٠  و   مول)  ميلی  ۵/ ٣٠  گرم،  ١٠/١(  فسفات  پتاسيم

  مخلوط   سپس  شد.   بسته   آن  در  و  افزوده   خشک   اکساندی
 سانتيگراد  درجه  ١١٠  دمای  در  ساعت  ٧٢  مدت  به  واکنش

  ظرف   شدن سرد  از   پس  شد.  زده  هم  اثر بی  گاز  اتمسفر  در
- تبخير  دستگاه  وسيلهبه  واکنش  حلال  اتاق،  دمای  تا  واکنش

 شسته  آب  با  بار  چند  مانده  باقی  مواد  و  تبخير  چرخان  کننده
 کلروفرم  با  باقيمانده  آلی  هاي ترکيب  آن  از  پس  شدند.

 کلروفرم  سپس  و  ليتر)  ميلی  ۵٠  بار  هر  و  بار  (سه  استخراج
  حلال   در   ماندهباقی  مواد  شد.  تبخير  خلاء  در

  صاف   سپس  و  بازروانی  ساعت  ٢  مدت  به  تتراهيدروفوران
  درصد   ٨٢  ترکيب  بازده  گردند.  حذف  هاناخالصی   تا  شد
   .]١٧[ )٢ (شکل آمد دست  به گرم) ۵٨/٠(
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1,3,6,8-،etrakis(4-(Ethoxycarbonyl)phenyl) 
pyrene:  1H  NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8.24  
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(d, J = 8.7 Hz, 8H),  8.15 (s, 4H), 8.01 (s, 2H), 
7.74 (d, J = 8.6 Hz, 8H), 4.45 (q, J = 7.1 Hz, 
8H), 1.45 (t, J = 7.1 Hz, 12H). 

   
  فنيل) کربوکسی -۴تتراکيس(- ١،٣،۶،٨سنتز  -٢-٢-٢    

 قبل  مرحله  از  آمده  دستبه  ماده  به.  )TCPPy4H(پيرن  
  ٢۵٠  گرد  ته  بالن  يک  در  مول)¬ميلی  ٠/ ٧٨  گرم،  ۵٨/٠(

 ليترميلی  ١٠٠  در  سود  گرم  ١/ ۵(  سود  محلول  ليتری،ميلی
  مدت   به  سپس  و  افزوده   )١:١  نسبت  با  آب/تتراهيدروفوران

  تتراهيدروفوران   حلال   آن   از  پس  شد.   بازروانی  ساعت  ١٢
  سپس   شود.  حاصل  رنگي  زرد  محلول  تا  شد  تبخير  خلاء  در

  زده   هم  اتاق  دمای  در  ساعت  ٢  مدت  به  زردرنگ  محلول
 داده  کاهش   محلول  pH  اسيد،  هيدروکلريک   افزودن  با  و  شد

  چند   و  صاف،   بوخنر  قيف  وسيله  به  زردرنگ  جامد  ماده  شد.
 متيلدی  حلال  در  خام   فرآورده  پايان،  در  شد.  شسته  آب  با  بار

  کاغذ   روی  مواد   آن،   از   پس  شد.  صاف  و  نوبلوره  فرمآميد
 آنها کردن  خشک  با  و  شده  شستشه   کلروفرم  حلال  با  صافی

 با  پيرن)فنيل  کربوکسی-۴( تتراکيس-٨،۶،٣،١  خلا،  در
  . ]١٧[ )٣ (شکل آيدمی دست به  درصد ٩١ بازده

  

  
  فنيل)پيرن کربوکسی-۴تتراکيس(-٨،۶،٣،١ سنتز .٣ کلش

1,3,6,8-tetrakis(p-Benzoic       acid)pyrene:     
1H NMR  (500 MHz, DMSO-d6): δ 13.12 (s, 
4H), 8.21 (s, 4H), 8.17 (d, J = 9 Hz, 8H), 8.09 
(s, 2H), 7.86 (d, J = 9 Hz, 8H). 

 
    NU-1000  یآل -چارچوب فلز  گرماييحلالسنتز    -٢-٢-٣    

  مول)،   ميلی  ٣٠/٠(  تتراکلريد  زيرکونيويم  گرمميلی  ٧٠
 متيلدی  و  گرم)  ٧/٢  مول،¬ميلی  ٢٢(  اسيد  بنزوئيک
-ميلی  ٢٢(  ایشيشه  ظرف  يک  به  ليتر)ميلی  ٨(  فرمآميد

  پرتوهای  کمک  به  واکنش  مخلوط  سپس  و  افزوده  يتری)ل
 ١  مدت  به  واکنش  ظرف  آن،  از  پس  شدند.  حل  فراصوت

  قرار   سانتيگراد  درجه   ٨٠  ثابت  دمای  با   آون  در  ساعت
- ٨،۶،٣،١  واکنش،  ظرف  شدن  خنک  از  پس  گرفت.

  ۴٠      مول،    ميلی    ٠۶/٠(      پيرن ) فنيلکربوکسی-۴(تراکيس ت
 تحت  دقيقه  ٢٠  مدت  به  و  شد  افزوده  محلول  اين  به  گرم)ميلی
  سوسپانسيون   سپس  گرفت.  قرار  فراصوت  پرتوهای  تابش
    دمای   با  آون   در  ساعت   ۴٨  مدت   به  آمده،   دست  به   رنگ  زرد

  
 تا   شدنسرد  از  پس  و  گرفت  قرار  سانتيگراد  درجه  ٢٠١

 متيلدی  با  بار  چند  و  صاف  شده، تشکيل  هایبلور  اتاق،  دمای
    .] ١٧[ شدند خشک پايان در و شستشه فرمآميد

  
ساز-٢-٢-۴     از   NU-1000  یفعال  استفاده  با 
مولکول  دياس  کيدروکلر يه به    یها(حذف  متصل  بنزوآت 

  ترکيب  گرم  ميلی  ۴٠به    .)NU-1000  ساختار  ی هاگره
NU-1000     پيش،     مرحله        از     آمده     دست     به    

(  متيل  دی اسيد  ميلی  ١٢فرمآميد   ٨ليتر) و هيدروکلريک 
به  ميلی  ۵/٠مولار ( اين مخلوط  مدت    ليتر) افزوده شد و 

درجه سانتيگراد قرار    ١٠٠آون با دمای ثابت    ساعت در   ٢۴
سرد از  پس  اتاق، گرفت.  دمای  تا  واکنش  ظرف  شدن 

متيل فرمآميد (دوبار)  های موجود صاف و با حلال دیبلور
(دوبار) شسته شدند. مواد جامد استون  به    مانده    باقی    و 

غوطه  ١٢مدت   استون  در  دوبارهساعت  و       صاف     ور 
  دمای     در    آمده،  دست      به     جامد     مواد  سپس     شدند.  
      ساعت     ١٢   مدت           به    و  درجه سانتيگراد       ١٢٠

فرمول   با      NU-1000   تا    شد         خشک         خلاء،          در
2TCPPy)(8(OH)8OH)-3(µ6Zr    شکل   حاصل شود)
۴  .(  

NU-1000 (Zr6(µ3-OH)8(OH)8(TCPPy)2): C, H, 
N analysis: Theoretical: 48.7%, 2.4%, 0%; 
Experimental: 49.1%, 3.0%, 0.3%. 

  
تهيه  -٢-٣ براي  عمومي  كار  -كوئينازولين -٣،٢روش 
H)١(۴-های آمين  ،انيدريد  ايزاتوئيک  واکنش بين  ازها  ناو

های آروماتيک  نوع اول يا نمک آمونيوم استات و آلدهيد
  NU-1000در حضور کاتاليزگر 

يا نمک    مول)ميلي  ٢/١(های نوع اول  آمين  به مخلوط      
انيدريد     ايزاتوئيک   مول)،    ميلی    ٣/١(  استات    آمونيوم  

آروماتيک  آلدهيد  ،مول)ميلي  ١( ،  مول)ميلي  ١/١(های 
مول درصد) افزوده و پس از    ١/NU-1000  )۴کاتاليزگر  

دمای در  واکنش  بدون    ٩٠آن  شرايط  و  سانتيگراد  درجه 
حلال هم زده شد. پس از اتمام واکنش که با کروماتوگرافي 

، به مخلوط واکنش اتيل استات يا استون  دنبال شد لايه نازک
افزوده شد و كاتاليزگر با استفاده از سانتريفيوژ جدا گرديد. 
محصول واکنش پس از تبخير حلال به دست آمد و در حلال  

- کردن مخلوط و خشکاتانول نوبلوره شد. در پايان با صاف
  .)١و جدول   ۵کردن، فرآورده خالص به دست آمد (شکل 

 
2,3-Diphenyl-2,3-diphenylquinazolin-4(1H)-
one: 

N
H

N

O

  

۵١۵  
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White solid; IR (vmax, cm-1): 3360 (N-H), 1637 
(C=O); 1H NMR (DMSO-d6, 250 MHz,) δ 6.30 
(s, 1H), 6.69-6.77 (m, 2H), 7.15-7.36 (m, 11H), 
7.63-7.73 (m, 2H).  

 
3-(4-Chlorophenyl)-2-phenyl-2,3-dihydro -
quinazolin-4(1H)-one: 
 

N
H

N

O
Cl

  
White solid; IR (vmax, cm-1): 3362 (N-H), 1642 
(C=O); 1H NMR (CDCl3, 90 Hz): δ 4.78 (s, 
1H), 6.07 (s, 1H), 6.64 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 
6.88–7.32 (m, 11H), 8.0 (d, J = 7.2 Hz, 1H). 
 
3-(4-Methoxylphenyl)-2-phenyl-2,3-dihydro -
quinazolin-4(1H)-one: 
 

N
H

N

O
OMe

  
White solid; IR (vmax, cm-1): 3358 (N-H), 1639 
(C=O); 1H NMR (CDCl3, 90 Hz): δ 3.74 (s, 
3H), 4.75 (s, 1H), 6.03 (s, 1H), 6.64-7.32 (m, 
12H), 8.0 (d, J = 7.2 Hz, 1H). 
  
2-Phenyl-2,3-dihydroquinazolin-4(1H)-one: 
 

N
H

NH

O

 
White solid; IR (vmax, cm-1): 3304 & 3186 (2 
N-H), 1650 (C=O); 1H NMR (250 MHz, 
DMSO-d6) 𝛿 5.74 (s, 1H), 6.66-6.77 (m, 2H), 
7.10-7.62 (m, 8H), 8.29 (s, 1H).  
 
2-(4-Methoxyphenyl)-2,3-dihydroquinazolin-
4(1H)-one: 

N
H

NH

O

OMe  
White solid; IR (vmax, cm-1): 3295 & 3174 (2 
N-H), 1664 (C=O); 1H NMR (250 MHz, 
DMSO-d6) δ 3.71 (s, 3H), 5.69 (s, 1H), 6.63-
6.74 (m, 2H), 6.90-7.00 (m, 3H), 7.22 (t, J = 
7.6 Hz, 1H), 7.39 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.60 (d, 
J = 7.8 Hz, 1H), 8.18 (s, 1H).  
 
2-(4-Chlorophenyl)-2,3-dihydroquinazolin-
4(1H)-one: 

N
H

NH

O

Cl  
White solid; IR (vmax, cm-1): 3298  & 3368 (2 
N-H), 1654 (C=O); 1H NMR (250 MHz, 
DMSO-d6) δ 5.75 (s, 1H), 6.69-6.74 (m, 2H), 
7.12-7.82 (m, 7H), 8.32 (s, 1H). 
 
2-(4-Cyanophenyl)-2,3-dihydroquinazolin-
4(1H)-one: 

N
H

NH

O

CN  
IR (vmax, cm-1): 3336 & 3353 (2 N-H), 2227 
(CN), 1666 (C=O); 1H NMR (DMSO-d6, 500 
MHz): δ 5.85 (s, 1H, CH), 6.67 (t, J = 7.4, 1H, 
Ar), 6.76 (d, J = 8.0, 1H, Ar), 7.23-7.27 (m, 
2H, Ar & NH), 7.60 (d, J = 7.2, 1H, Ar), 7.66 
(d, J = 8.2, 2H, Ar), 7.86 (d, J = 8.3, 2H, Ar), 
8.46 (s , 1H, NH); 13C NMR (DMSO-d6, 125 
Hz): δ 65.50, 111, 114.5, 114.9, 117.4, 118.6, 
127.4, 127.6, 132.3, 133.5, 147.27, 147.29, 
163.3; MS (EI, 70  eV) (m/z, %): 249 (M+, 26), 
248 (26), 247 (36), 147 (100), 120 (48), 119 
(53), 92 (34), 65 (15). 
 

  گيری  نتيجه و بحث -٣
   NU-1000 آلي-فلز چارچوب ساختار شناسايي -١-٣
  هاي گوناگوني از به روش NU-1000 آلي-چارچوب فلز   

۶١۵  
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ها، واجذب گاز نيتروژن، اندازه حفرهدماي جذب و  جمله هم 

و   روبشي  الکتروني  ميکروسکوپ  ويژه،  سطح  مساحت 
  الگوی پراش پرتو ايکس پودري شناسايي شدند.

 گاز نيتروژن در دمای   واجذب      و  جذب      دماي  هم      
کاملا    IV(نوع    IVcاز نوع    NU-1000کلوين برای    ٧٧

فشار    برگشت از  باريکی  در محدوده  افزايش  با يک  پذير 
باشد. مساحت سطح  ) می ۶) (شکل  هيسترزيسنسبی و بدون  

کل    ٢١٠٠برابر    BETويژه   حجم  و  گرم  بر  مترمربع 
  باشد.مترمکعب بر گرم میسانتی ٢۵/١ها حفره

  

  
  . NU-1000همدما جذبی گاز نيتروژن برای . ۶شکل 

 
استفاده از تحليل الگوي نظريه تابعي  وزيع اندازه حفره ها با  ت

آمده از همدماي جذبی گاز نيتروژن ساختار  به دست چگالي
NU-1000حفره قطر  ،  با  نانومتر   ٢/١های 
و(ميکروحفره ضلعی)  سه  نانومتر    ٣حدود    های 

  ). ٧دهد (شکل ضلعی) را نشان میهای شش(مزوحفره
  

  
اندازه حفره .  ٧شکل   -NUبرای    DFTها به روش  توزيع 
1000 .  

  
   افزايش   با    NU-1000گونه که منحنی کاهش وزن  مانه

(منحنی   نشان میTGAدما  دمای   تا    NU-1000دهد،  ) 
  ).٨باشد (شکل درجه سانتيگراد پايدار می  ۵۵٠

  

  
  .NU-1000برای  TGAمنحنی  .٨شکل 

  
نانوساختار          پودري  ايکس  پرتو  پراش  -NUالگوی 

دهد که اين چارچوب دارای ساختار کاملا  نشان می  1000
 )٩باشد (شکل  بلوري و مشابه به ساختار گزارش شده می

زاويه]١٧[ در  ها  پيک  با    ٢θهاي  .  ،  ٠٧/۵،  ۵/٢برابر 
انديس  ۵/١٠و    ٧/٨،  ٧/۴ به  مربوط  ترتيب  ميلر به  هاي 
)١١١ )  ،(٢٠٠)  ،(٢٠١)  ،(٣-٢١ ) و  باشند ۴-٢١)  مي   (
)CCDC-1580411(.  
نشان        روبشي  الکتروني  ميکروسکوپ  تصويرهاي 

ذرات  می ششميله  NU-1000دهندکه  (بيشتر  شکل  - ای 
با طول  ض ميانگين    ١۶-٣۴لعی)  و عرض   ۴ميکرومتر 

پيوستن  بهم  از  نيز  آنها  از  کدام  هر  هستندکه  ميکرومتر 
نانومتر   ٢٠٠-١٢٠٠ای شکل با عرض بين  ساختارهای ميله

  ).١٠اند (شکلتشکيل شده

   

 استفاده   و  (تازه  NU-1000  برای  PXRD  الگوي  .٩  شکل
  .شده)

٧١۵  
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روبشي  .  ١٠شکل   الکتروني  ميکروسکوپ  تصاوير 

  . NU-1000آلی -چارچوب فلز

  
NU-  آلي-فلز   چارچوب  کاتاليزگري  فعاليت  بررسي  -٢-٣

1000   
فلز       چارچوب  آميز  موفقيت  تهيه  از  سنتز  -پس  آلي، 

بررسي    هانوا-۴)١(H-كوئينازولينهيدوردي-٣،٢ مورد 
جهت،   بدين  گرفت.  مقدار    یسازنهيبه  یبرا قرار  و  دما 

مخلوط  ،گرزيکاتال آن  یبه   ،)مولميلي  ٢/١(  نيلياز 
(ميلي  ١(  ديدريان  ک يزاتوئاي بنزآلدهيد  و  - ميلي  ١/١مول) 
درصدهاي مولي متفاوتي از الگو،    عنوان واکنشبهول)،  م

فلززيکاتال چارچوب  شرايط  آلی-گر  در  واکنش  و  افزوده 
با   و  مختلف  حلال  ايحلال  گرمايی   بدون  شرايط  در  و 

  . ارائه شده است ٢. نتايج در جدول شد آزمايش
بهبا         های   توجه  کم   ، ٢جدول    داده  مصرف  دليل  به 

در  واکنش  انجام  و  بازده  بهترين  به  دستيابي  کاتاليزگر، 
مول درصد، دما   ۴/١ ر،گزي مقدار بهينه کاتالشرايط ملايم،  

 فيبدون حلال انتخاب شد (رد  طيو شرا  گراديدرجه سانت  ٩٠
). در شرايط بهينه، مشتقات مختلف آمين و آلدهيد داراي  ٢

درصد به محصول    ٧٣-٨٣هاي دهنده و کشنده با بازده  گروه
  ). ١موردنظر تبديل شدند (جدول 

 
  ها فرآورده طيفي نتايج بررسي -٣-٣

ساختارهاي دو استخلافي   زيرقرمزبطورکلي در طيف        
ها، دو نوار تيز در  اون-۴)H١( -هيدروكوئينازوليندي-٢،٣

ارتعاش  ٣١٠٠ cm-1نواحي بالاي   به  هاي کششي  مربوط 
آميدي و آميني هستند. گفتني است که در    N-Hپيوندهاي  

ساختارهاي تک استخلافي، تنها يک نوار تيز، مربوط به 
cm-آميني در ناحيه بالاتر از    H-Nارتعاش کششي پيوند  

 cm-مشاهده مي شود. نوار تيز در ناحيه حدود    1٣١٠٠
  (C=O)مربوط به ارتعاش کششي کربونيل آميدي  1١۶۵٠

حلال  H NMR1  هايطيفباشد.  مي دوتره در  های 
DMSO    3وCDCl    .شدند  H NMR1  هايطيفثبت 

فراوردهمشتق ساختار  با  کاملا  سنتزي  همخواني هاي  ها 
پيک يکتايی   ،هاي سنتزيمشتق  H NMR1در طيف    دارند.

مربوط به پروتون آميدي و   ، δ=  ٨  ppm  حدود  در ناحيه
يکتايی   متين   ۴/ ٧-۶/٣  ppmناحيه  در  پيک  به  مربوط 

مي نيتروژن  دو  به  بهمتصل  مربوط  يکتايی  پيک   باشد. 
  هاي آروماتيك هاي متصل به حلقهو پروتون پروتون آميني

  
شود  شوند. يادآوري ميظاهر مي   = ٨δ-ppm   ۶ر ناحيهد

به  مربوط  پيک  استخلافي،  دو  ساختارهاي  براي     که 
   C NMR13    طيف    شود. درنمي     مشاهده     پروتون آميدي

ساختار      (براي  ها  کربن  نوع    ها با  تعداد پيک  ساختارها،
، اون-۴)H١( -هيدروكوئينازوليندي-٢،٣-سيانوفنيل)-۴(-٢

سيزده پيك) همخواني دارند. ظهور پيک مربوط به کربن  
ساختار ترکيب   ، ١۶٣  ppmکربونيل آميدي در ناحيه حدود  

  کند.موردنظر را تائيد می
- ٢،٣-سيانوفنيل)-۴(-٢همچنين طيف جرمی ساختار        
پيک يون مولکولی را  اون،  -۴)H١(-هيدروكوئينازولينيد

مي  ٢۴٩  m/zدر   مشتق نشان  مولکولی  جرم  با  که  دهد 
  سنتزی همخواني دارد.  

  
  کاتاليزگر  بازيابي -٤-٣

کاتاليزگر     از  دوباره       استفاده    و    بازيابي   براي        
1000-NU،    تهيه فنيل-٢،٣واکنش  - دي-٢،٣-دی 

طور که همان.  شد  بررسي  ناو-۴)H١(- يدروكوئينازولينه
می کاتاليزگر،  مشاهده  از  استفاده  بار  چندين  از  بعد  شود، 

- تغيير قابل توجهی در بازده و سرعت واکنش مشاهده نمی
  ٧٧و    ٧٨،  ٨٠ها به ترتيب:  ، بازده١، رديف  ١جدول  (شود  

استفاده    قابليت   از  نشان  آزمايش  اين  از  حاصل  . نتايج)درصد
تهيه    دوباره واکنش  در  - دي-٢،٣کاتاليزگر 

باشد. همچنين الگوی ها مياون-۴)H١(- يدروكوئينازولينه
پراش پرتو ايکس پودري کاتاليزگر پس از استفاده دوباره، 

ماند دهد که ساختار کاتاليزگر بدون تغيير باقی مینشان می
که  ٩(شکل   فلزنشان )  چارچوب  پايداري  در  -دهنده  آلي 

   واکنش مورد مطالعه است.
  
  واکنش  سازوکار -٥-٣

علمي  ارشگزبنابر         ،  ]١٨-٢٠و    ١۶،  ١۵[هاي 
برا  سازوکار قبول  جز  یقابل  سه    ک يزاتوئيا  ئيواکنش 

شده زيکاتال  دها ي) و آلدهوميآمون  ینمکها  اي(  هانيآم  ،ديدريان
فلزجارچوببا   - دي-٢،٣ساخت    یبرا  آلي-هاي 

  ر يبه تصو  ١١  شکلدر    هااون-۴)H١(- يدروكوئينازولينه
 NU-1000  گرزيدر حضور کاتال  در ابتدا  شده است.  دهيکش

جايگاه زيرکونيومداراي  اسيدی  لوئيس  فعال  گروه  های   ،
-حمله هسته  ی در پ  شده و فعال    د،يدريان  کيزاتوئيا  ليکربون 
  ید  کربن  استات و حذف  ومي آمون  اينوع اول    نيآم  یدوست
در . سپس  شودیم  جاديا  )I(  ديبنزآمنويآم-٢، حدواسط  دياکس
حدواسط  ،  شدهفعال  ديبا آلده  )I(  ی حدواسطواکنش تراکماثر  

مي  )II(  ینيميا پاشودايجاد  در  هسته   ،اني.   یدوستحمله 
آمرگ  تروژنين ا  یديوه  گروه  به  شده،  فعال  ینيميبه  منجر 

- و کاتاليزگر به چرخه واکنش برمی  شدهمحصول  تشکيل  
  ). ١١ شکل(گردد 

  
 ديگر  با   NU-1000  کاتاليزگري  فعاليت  مقايسه  -٦-٣

  شده  گزارش کاتاليزگرهاي
    ی برامقايسه روش سنتزی گزارش شده با ديگر روش ها     

٨١۵  
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جدول  ها  اون-۴)H١(-هيدروكوئينازوليندي-٢،٣نتز  س در 
که مشاهده می شود، کاتاليزگر و  آمده    ٣ است. همانطور 

روش پيشنهادی دارای کارآيی و مزيت بيشتری می باشند. 
روش م  هابيشتر  مشکلاتي  واکنش با  زمان  کم،  بازده  انند 

طولانی، کارآيی کم کاتاليزگر و عدم امکان استفاده مجدد از  
  گير همراه هستند. آن و فرآيند جداسازي وقت

 
   گيری نتيجه -۴

مزومتخلخل    NU-1000آلی  - در اين پژوهش، چارچوب فلز
در  ناهمگن  کاتاليزگر  عنوان  به  بار  نخستين  برای  تهيه و 

-۴)H١(- كوئينازولينهيدوردي -٣،٢جزيی  سهواکنش سنتز  
هاي  ها در شرايط بدون حلال و سبز استفاده شد. مشتقونا

گروه داراي  کهمختلف  الکترون  کشنده  و  دهنده  -می هاي 
زيستيفعاليت داراي وانندت بازده   های  با    ٧٣-٨٣باشند 

به کاتاليزگرهای  درصد  ديگر  با  مقايسه  در  آمدند.  دست 
توانايی    NU-1000شده،  گزارش همچنين  است.  کارآمدتر 

اين  بهره کم  مقدارهاي  از  استفاده  و  دوباره  برداری 
اقتصادی و زيست نظر  از  محيطی  نانوکاتاليزگر متخلخل، 

سازی آسان و راحت برتری باشد. خالصدارای اهميت می
  باشد.ديگر اين روش پيشنهادی می
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