
                                                         
  

یک کاتالیست جدید و قابل بازیابی برای : ی مایع یونی اصلاح شده با سولفونیک اسیدارگانوسیلیکای بر پایھ
  واکنش بیگینلی

  
 *فر داود الھامی ومیثم نوروزی

  ، ایران75918- 74831دانشگاه یاسوج، گروه شیمی، یاسوج، 
  )18/2/1398:       تاریخ پذیرش22/3/1397: تاریخ دریافت (

  
 تھیѧھ، شناسѧایی و کѧاربرد آن در سѧنتز (OIL@SO3H)ھای سѧولفونیک اسѧید در این مطالعھ یک ارگانوسیلیکای جدید و مؤثر بر پایھ مایع یونی اصلاح شده با گروه      

-سѧѧایلیلمتوکѧѧسيتѧѧري(س بѧѧی-3،1ھѧѧای  از ھیѧѧدرولیز و تѧѧراکم ھѧѧم زمѧѧان پѧѧیش مѧѧادهOIL@SO3Hمѧѧاده . محѧѧصولات بیگینلѧѧی تحѧѧت شѧѧرایط ملایѧѧم بررسѧѧی شѧѧده اسѧѧت
سѧѧاختار کاتالیѧѧست . ھѧѧای تیѧѧول توسѧѧط آب اکѧѧسیژنھ سѧѧنتز شѧѧدتیѧѧو پروپیѧѧل تѧѧری متوکѧѧسی سѧѧیلان در محѧѧیط اسѧѧیدی و سѧѧپس اکѧѧسایش گѧѧروه-3یدیѧѧد و ایمیѧѧدازولیوم)پروپیѧѧل

OIL@SO3H ھای مختلف از جملھ طیف سنجی مادون قرمزتبدیل فوریھبا بکارگیری روش (FT-IR)رونی روبشی، میکروسکوپ الکت(SEM) ، پرتوایکسآنالیزپراش 
)XRD(، سنجی حرارتیآنالیز وزن )TGA (و آنالیز تفرق انرژی پرتو ایکس )EDX (رف . شناسایی و تایید شدѧک ظѧراکم تѧزی در تѧت آمیѧور موفقیѧاین کاتالیست بھ ط

علاوه بѧر . رار گرفت و محصولات مربوطھ با بازده و انتخابگری عالی بھ دست آمدندبیگینلی آلدھیدھا با اوره و آلکیل استواستات تحت شرایط بدون حلال مورد استفاده ق
تواند حداقل چھار نتیجھ این بررسی نشان داد کھ کاتالیست طراحی شده می. این، قابلیت بازیابی و استفاده مجدد این کاتالیست تحت شرایط واکنش مورد بررسی قرار گرفت

 .جدد قرار گیرد بدون اینکھ کاھش قابل توجھی در پایداری و فعالیت آن مشاھده گرددبار بازیابی و مورد استفاده م
  

 ارگانوسیلیکا، سولفونیک اسید تثبیت شده، کاتالیست ناھمگن، واکنش بیگینلی:كلید واژه

  
  مقدمھ

   
یونی بѧھ عنѧوان یѧک محѧیط واکѧنش در طول چند دھھ گذشتھ، مایعات      

یѧѧونی  مایعѧѧات. انѧѧد را بѧѧھ خѧѧود جلѧѧب کѧѧردهخطѧѧر توجѧѧھ زیѧѧادیجدیѧѧد و بѧѧی
تѧوان بѧھ پایѧداری حرارتѧی خواص مطلوب زیѧادی دارنѧد کѧھ از جملѧھ مѧی

بالا، فѧشار بخѧار نѧاچیز، ھѧدایت الکتریکѧی مناسѧب، خاصѧیت حѧلال گونѧھ 
ھѧای دو فѧازی، داشѧتن سѧاختار بلѧوری مѧایع، خوب، قابلیت تѧشکیل سیѧستم

بودن، مایع بودن در گستره وسѧیع ظرفیت حرارتی بالا، غیر قابل اشتعال 
بѧستھ بѧھ نѧوع (ھѧای مختلѧف آلѧی دمایی، امتزاج پذیری بالا بѧا آب و حѧلال

 .]1-7[اشاره کرد ) کاتیون و آنیون
یѧونی و مѧواد یونی تثبیت شده مزایѧای مایعѧاتاز طرف دیگر مایعات      

در واقѧع در ایѧن .  را بطور ھمزمان دارا اسѧتجامد ناھمگن قابل بازیابی
آمیѧزی بѧر روی بѧسترھای یونی مختلف را بھ طѧور موفقیѧتمواد، مایعات

ھا بھ عنوان کاتالیست یا محѧیط کنند و توانایی کاربردی آنجامد تثبیت می
یونی اغلب از طریѧق دو روش مایعات. گیردعمل مورد بررسی قرار می
در روش اول : شѧوند  سѧطوح جامѧد تثبیѧت مѧیشیمیایی و فیزیکی بر روی

مایعѧات یѧونی بѧا ایجѧѧاد پیونѧد کوئووالانѧسی طѧی یѧѧک واکѧنش شѧیمیایی بѧѧر 
یونی از کھ در روش دوم، مایعاتدرحالی. گیرندروی سطح جامد قرار می

ھای ھیѧدروژنی، یѧونی و غیѧره در طѧی مخلѧوط شѧدن بѧا طریق برھمکنش
 تѧا کنѧون مѧواد مختلفѧی .]8-14[شѧوند سطح جامد، بر روی آن تثبیѧت مѧی

انѧد کѧھ ینا جھت تثبیت مایعات یونی استفاده شѧدهمانند پلیمر، سیلیکا و آلوم
تѧر بیѧشتر مѧورد در این بین سیلیکا بھ دلیل ارزان بودن و دسترسی راحت

از ایѧن رو مѧواد ارگانوسѧیلیکای حѧاوی مایعѧات . توجѧھ قѧرار گرفتѧھ اسѧت
ھای منحصربھ فرد نظیر خاصیت چربی دوستی بالا، یونی بھ دلیل ویژگی

ای در مѧѧواد جѧѧاذب، یکی کاربردھѧѧای گѧѧستردهپایѧѧداری حرارتѧѧی و مکѧѧان
 کرومѧѧاتوگرافی، کاتالیѧѧست، الکتروشѧѧیمی، اسѧѧتخراج فѧѧاز جامѧѧد، فنѧѧاوری

  .]16و15[حسگرھا و ذخیره سازی گاز دارند 
  

 d.elhamifar@yu.ac.i r :ایمیل نویسنده مسئوول

     
      ѧѧیمیدان ایتالیѧѧی، شѧѧرو بیگینلѧѧر، پیتѧѧرف دیگѧѧالاز طѧѧ1983 ایی در س  

براي نخستین بار، واکنش تراکمی سھ جزئی آریل آلدھید، اتیل استواستات 
نتیجѧھ ایѧن . در حلال اتѧانول انجѧام دادHCl و اوره را بھ وسیلھ کاتالیست 

      اون بѧѧѧѧود-1H)(2-ھیدروپیریمیѧѧѧѧدیندي-4،3ھѧѧѧѧاي واکѧѧѧѧنش تھیѧѧѧѧھ مѧѧѧѧشتق
ھاي اخیر مطالعات بسیاري بر روي خواص دارویی و در سال. ]20-17[

تѧوان ھا انجام گرفتھ است کھ از آن جملھ مѧیھیدروپیریمیدینونزیستی دي
       بѧѧѧھ خѧѧѧواص ضѧѧѧدویروس، ضѧѧѧدباکتري و ضѧѧѧدتومور آنھѧѧѧا اشѧѧѧاره کѧѧѧѧرد

- اثѧѧѧرات زیѧѧѧستی ديبنѧѧѧابراین، بѧѧѧا کѧѧѧشف خѧѧѧواص دارویѧѧѧی و. ]24-20[
ھا اي این دستھ از ترکیبھا، سنتز سھ جزئی تک مرحلھھیدروپیریمیدینون

ھѧای بѧرای انجѧام واکѧنش بیگینلѧی از روش. مورد توجھ قرار گرفتھ اسѧت
ھا معایبی از جملھ  کھ بیشتر این روش]25-30[مختلفی استفاده شده است 

کنش طولانی، مقدار بالای کاتالیست مصرفی، دماھای خیلی بالا زمان وا
- در این تحقیق، برای غلبھ بر محدودیت. ھای آلی دارندو استفاده از حلال

 تھیھ و بعد OIL@SO3Hھای قبل، کاتالیست جدید ھای موجود در روش
-دي-4،3ھای مختلف، کاربرد آن در سѧنتز مѧشتقات از شناسایی با روش

اون از طریѧѧق واکѧѧنش بیگینلѧѧی مѧѧورد مطالعѧѧھ -1H)(2-یѧѧدینھیدروپیریم
  ).1شکل (قرار گرفت 

  
  ھای تجربیروش

  
 ھای مورد استفاده مواد و دستگاه

کلیھ موادی کھ در این پژوھش مѧورد اسѧتفاده قѧرار گرفتѧھ اسѧت، از       
ھمھ . ھای آلدریچ، فلوکا و مرک بھ صورت خالص خریداری شدند شرکت
. سѧازی و خѧѧشک شѧѧدند ھѧѧای اسѧتاندارد، خѧѧالص ر کѧارھѧѧا طبѧق دسѧѧتو حѧلال
-FT-IR JASCO بѧѧا اسѧѧتفاده از دسѧѧتگاه طیѧѧف سѧѧنجی IRھѧѧای  طیѧѧف

Model 680و با بکارگیری قرص   KBrدر محدوده  cm-1 4000 -400 
 مدل  NMRھای رزونانس مغناطیس ھستھ توسط دستگاه طیف. ثبت شدند

Bruker ultrasheird 400 ( لا تس9 /4   میدان  قدرت  با MHZ(  در   
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تعیѧین شѧکل . گرفتѧھ شѧدند  در دمای محیطCDCl3و  DMSO ھایحلال
ظاھری ذرات سنتز شده توسѧط دسѧتگاه میکروسѧکوپ الکترونѧی روبѧشی 

(SEM) مدل  EM3200دѧضور . انجام شѧایی حѧد و شناسѧور تاییѧھ منظѧب
                  یز تفѧѧѧѧѧѧѧرق اشѧѧѧѧѧѧѧعھ عناصѧѧѧѧѧѧѧر سѧѧѧѧѧѧѧازنده کاتالیѧѧѧѧѧѧѧست سنتزشѧѧѧѧѧѧѧده از آنѧѧѧѧѧѧѧال

آنѧѧالیز .  اسѧѧتفاده شѧѧدEDS Sirius SDتوسѧѧط دسѧѧتگاه (EDS)ایکѧѧس 
 سѧѧѧѧѧѧاخت TG/DTAتوسѧѧѧѧѧѧط دسѧѧѧѧѧѧتگاه ) TGA(سѧѧѧѧѧѧنجی حرارتѧѧѧѧѧѧی  وزن

گراد   درجھ سانتی25-800 در محدودھی دمایی  Perkin Elmerشرکت
 درجѧѧھ توسѧѧط 10-80   پرتѧѧوایکس در محѧѧدودهپѧѧراش آنѧѧالیز. انجѧѧام گرفѧѧت

برای .  انجام شدPert Pro مدل Philipsی ایکس  سنج اشعھ ه پراشدستگا
بررسѧѧѧѧی پیѧѧѧѧشرفت واکѧѧѧѧنش و تعیѧѧѧѧین رمѧѧѧѧان اتمѧѧѧѧام واکѧѧѧѧنش از صѧѧѧѧفحات 

.  استفاده شدUV 254 حاوی شناساگر (TLC)کروماتوگرافی لایھ نازک 
  . استفاده شدTLCاز حلال اتیل استات و ھگزان نرمال برای تانک حلال 

  
-تѧѧری(بѧѧیس-3،1 جدیѧѧد حѧѧاوی مѧѧایع یѧѧوني سѧѧنتز ارگانوسѧѧیلیکای

ایمیѧѧدازولیوم یدیѧѧد تحѧѧت شѧѧرایط اسѧѧیدی ) پروپیѧѧلسѧѧایلیلمتوکѧѧسی
)OIL-I( 

 -3،1مѧایع یѧوني )  میلی مول34(گرم  7/17برای این منظور، ابتدا       
 17ایمیدازولیوم یدیѧد بѧھ بѧالنی کѧھ حѧاوی )پروپیلسایلیلمتوکسیتری(بیس

  24 دو مولار بود، اضافھ و بھ مدت HCl گرم 5/76گرم آب مقطر و 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

سپس، ھمزدن واکنش . ھم زده شدگراد بھ درجھ سانتی40ساعت در دمای 
 سѧاعت تحѧت شѧرایط ایѧستا در 72متوقف شѧد و مخلѧوط حاصѧلھ بѧھ مѧدت 

دسѧت در مرحلھ بعد مخلوط بھ.  درجھ سانتی گراد قرار گرفت100دمای 
محѧصول جامѧد . توسط آب مقطѧر و اتѧانول شستѧشو داده شѧدآمده صاف و 

.  درجѧھ سѧانتی گѧراد خѧشک گردیѧد70 سѧاعت در دمѧای 5نھایی بھ مѧدت 
دسѧѧت آمѧѧد و تحѧѧت محѧѧصول مѧѧورد نظѧѧر بѧѧھ صѧѧورت پѧѧودر زرد رنѧѧگ بѧѧھ

  . نامگذاری شدOIL-Iعنوان 
  

ھѧای دار شѧده بѧا گѧروه یونی عاملسنتز ارگانوسیلیکای حاوی مایع
  )OIL@SH(تیول 
، درون OIL-I گѧرم از 1، ابتѧدا مقѧدار OIL@SHبѧرای تھیѧھ مѧاده       

    میلѧی لیتѧر تولѧوئن تقطیѧر شѧده، تحѧت اتمѧسفر آرگѧون10یک بالن حѧاوی 
)  میلی مول4/0( گرم 12/0پس از آن، مقدار . ھم زده شد تا ھمگن شودبھ
تѧѧری اتوکѧѧسی سѧѧایلیل پروپیѧѧل تیѧѧول بѧѧھ سیѧѧستم تزریѧѧق و تحѧѧت شѧѧرایط -3

 پس از اتمام واکنش، مخلوط بھ.  ساعت قرار گرفت24کس بھ مدت رفلا
شستѧشو ) ml10 × 3 (و اتѧانول ) ml10 × 2 (دست آمده توسѧط تولѧوئن 

در نھایت، ارگانوسیلیکای مورد نظر، پس از خشک کردن پودر . داده شد
  دست  گراد بھ درجھ سانتی100 ساعت در دمای 12روی صافی بھ مدت 
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  )OIL@SO3H(ھای سولفونیک اسید دار شده با گروهیونی عامل سنتز کاتالیست ارگانوسیلیکای حاوی مایع.1شکل 

 . و کاربرد آن در انجام واکنش بیگینلی                            
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  . نامگذاری شدOIL@SHان آمد و تحت عنو

  
دار شѧده بѧا یѧونی عامѧلسنتز کاتالیست ارگانوسیلیکای حاوی مایع

 )OIL@SO3H(ھای سولفونیک اسید گروه
    بѧѧھ بѧѧالنی کѧѧھ حѧѧѧاویOIL@SH گѧѧرم از 5/1بѧѧرای ایѧѧن منظѧѧور،       

 سѧاعت در 24 بود اضѧافھ و بѧھ مѧدت 30% میلی لیتر آب اکسیژنھ 7/38
پس از تکمیل فرایند اکسایش . ھم زده شد آرگون بھدمای اتاق تحت اتمسفر

SH ھѧѧѧب SO3H س ازѧѧѧاف و پѧѧѧل صѧѧѧوط حاصѧѧѧسیژنھ، مخلѧѧѧط آب اکѧѧѧتوس 
   درجѧѧѧھ60شستѧѧشو بѧѧا آب و اتѧѧѧانول، محѧѧصول بѧѧѧھ دسѧѧت آمѧѧѧده در دمѧѧای 

مѧاده . ً سѧاعت قѧرار داده شѧد تѧا کѧاملا خѧشک شѧود12گراد بھ مدت سانتی
.  نامگذاری شدOIL@SO3Hنھایی بھ صورت پودر بود و تحت عنوان 

 بѧر روی بѧستر SO3Hدر ادامھ برای تعیین مقدار بارگیری گروه اسیدی 
 میلѧی لیتѧر آب مقطѧر بѧھ 50 گѧرم سѧدیم کلریѧد در 8/5کاتالیست ناھمگن، 

 گѧرم از نمونѧھ بѧھ محلѧول آب نمѧک 05/0طور کامѧل حѧل و سѧپس مقѧدار 
 محلѧول سѧپس،. ھمѧزده شѧد  ساعت در دمای اتاق بѧھ48اضافھ و بھ مدت 

محلѧول . گیѧری گردیѧد متر انѧدازهpHصاف و قدرت اسیدی آن با دستگاه 
ً نرمال کھ قبلا استاندارد شده بود تیتر و بر اساس 04/0زیر صافی با سود 

ایѧѧѧن آزمѧѧѧایش، مقѧѧѧدار بѧѧѧارگیری سѧѧѧولفونیک اسѧѧѧید روی سѧѧѧطح کاتالیѧѧѧست 
OIL@SO3H 31[بھ دست آمد  میلی مول بر گرم95/1 بھ میزان[.  

  
دی ھیدروپیریمیѧѧѧѧѧѧدینون -4,3مѧѧѧѧѧѧومی سѧѧѧѧѧѧنتز مѧѧѧѧѧѧشتقات روش ع

  OIL@SO3Hدرحضور کاتالیست 
 5/1مѧѧول بنزآلدھیѧѧد،   میلѧѧی1بѧѧھ منظѧѧور انجѧѧام ایѧѧن واکѧѧنش، مقѧѧدار       
 کاتالیѧѧѧست   گѧѧѧرم03/0مѧѧѧول اتیѧѧѧل استواسѧѧѧتات و میلѧѧѧی 1مѧѧѧول اوره،  میلѧѧѧی

OIL@SO3Hظرف واکنش درون .  در ظرف واکنش با ھم مخلوط شدند
 قرار گرفت و پیشرفت واکنش با استفاده از C °70در دمای حمام روغن 

TLCبعد از پایان واکنش، بھ مخلوط حاصل اتانول داغ اضافھ .  دنبال شد
در پایان بھ . و کاتالیست از طریق صاف کردن از محلوط واکنش جدا شد

سازی، خرده یѧخ بѧھ محلѧول اتѧانولی اضѧافھ و محѧصول بѧھ  منظور خالص
دست آمد و از طریق کاغذ صافی جدا  رھای جامد بھصورت رسوب یا بلو

ھѧѧѧѧای طیفѧѧѧѧی دو مѧѧѧѧشتق از  داده. ھѧѧѧѧای مختلѧѧѧѧف شناسѧѧѧѧایی شѧѧѧѧدو بѧѧѧѧا روش
  .محصولات واکنش بیگینلی در ادامھ آمده است

      Ethyl6-methyl-2-oxo-4-phenyl-1,2,3,4-tetrahydro-
pyri-midine-5-carboxylate; M. p.: 201-202 °C; IR (KBr, 
cm-1): 3243, 3116, 2977, 1694, 1688, 1648, 1463, 1224. 
1H NMR (400 MHz, DMSO-d6): δ (ppm), 1.15 (t, 3H,      
J = 4 Hz), 2.40 (s, 3H), 4.05 (q, 2H, J = 4.8 Hz), 5.20 (s, 
1H), 7.23-7.38 (m, 5H), 9.7 (s, 1H), 10.38 (s, 1H). 13C 
NMR (100.63 MHz, DMSO-d6): δ = 174, 165, 145, 143, 
)1، ردیف 2جدول .( ;15 ,17 ,54 ,60 ,101 ,127 ,128 ,129  
      5-Ethoxycarbonyl-4-(p-tolyl)-6-methyl-3,4-dihydro-
pyrimidin-2(1H)-one; M. p.: 216-217 °C; IR (KBr, cm-1): 
3244, 3116, 2997, 1724, 1660, 1459, 1649, 1221.          
1H NMR (400 MHz, DMSO-d6): δ (ppm),1.08 (t,             
J = 7.1 Hz, 3H), 2.01 (s, 3H), 2.23 (s, 3H), 3.96 (q,          
J = 7.1 Hz,  2H),  5.09 (s, 1H), 7.10 (s, 4H),  7.80 (s, 1H),            

 
9.15 (s, 1H). 13C NMR (100.63 MHz, DMSO-d6):           
δ (ppm), 165, 153, 148, 143, 137, 129, 127,100, 60, 20.2, 
)6 ردیف 2جدول .( 15 ,18.2  
 

  واکنش بیگینلی در OIL@SO3Hروش بازیابی کاتالیست
برای این منظور، واکنش بین بنزآلدھیѧد، اتیѧل استواسѧتات و اوره بѧھ       

بھ  پس از پایان واکنش،. ب شد انتخاC °70عنوان واکنش شاھد در دمای 
از  مخلوط حاصل اتѧانول اضѧافھ شѧد و کاتالیѧست از طریѧق صѧاف کѧردن

خѧشک  پس از شستن دوباره کاتالیست با اتانول و. مخلوط واکنش جدا شد
ایѧن عمѧل . ًکردن، مجددا بھ ظرف واکѧنش بѧا مѧواد اولیѧھ جدیѧد اضѧافھ شѧد

نتایج . سی قرار گرفتچندین مرتبھ تکرار و عملکرد کاتالیست مورد برر
بازیابی مرتبھ تواند حداقل چھار دست آمده نشان داد کھ این کاتالیست می بھ

و بدون کاھش چشمگیر در زمان و بازده واکنش مورد استفاده مجدد قرار 
  .بگیرد

  
  گیریبحث و نتیجھ

  
ارگانوسیلیکای خاوی مایع یونی ازھیدرولیز و تراکم پیش ماده مایع       
یدیѧد تھیѧھ شѧد و ایمیѧدازولیوم)پروپیѧلسѧایلیلمتوکѧسيتѧري( بیس-1،3یوني 

تری اتوکسی سایلیل پروپیѧل تیѧول اصѧلاح -3سپس سطح آن با استفاده از 
 توسѧط آب SO3H بѧھ SHدر مرحلھ بعد از طریق اکسایش گروھای . شد

ی مѧایع یѧونی اصѧلاح شѧده بѧا اکسیژنھ، کاتالیѧست ارگانوسѧیلیکای بѧر پایѧھ
 ).1شکل ( تھیھ شد (OIL@SO3H)اسید سولفونیک 

 بѧѧا OIL@SO3Hھѧѧای عѧاملی متفѧѧاوت  تعیѧین و تاییѧѧد حѧضور گѧѧروه      
). 2 شѧکل( انجѧام شѧد FT-IRاستفاده از روش طیف سنجی مادون قرمѧز 

 بھ ترتیب نشان دھنده 923 و cm-1 1100ھای تیز در ناحیھ   حضور نوار
       .باشѧѧѧد  مѧѧѧیSi-O-Si ھѧѧѧای ارتعاشѧѧѧات کشѧѧѧشی نامتقѧѧѧارن و متقѧѧѧارن پیونѧѧѧد

  بѧѧھ ترتیѧѧب مربѧѧوط بѧѧھ 1620 و cm-11570 نوارھѧѧای جѧѧذبی در ناحیѧѧھ 
 حلقѧѧھ ایمیѧѧدازولیوم موجѧѧود در C=N و  C=Cارتعاشѧѧات کشѧѧشی پیونѧѧد 

 C-Hھای   گروهcm-1 3100ھمچنین در ناحیھ . باشند شبکھ سیلیکایی می
 حѧضور cm-1 3400حلقھ آروماتیک و نوار پھѧن مѧشاھده شѧده در ناحیѧھ 

نوارھای مربوط بھ . کند  مربوط بھ سطح بستر را تایید میO-Hھای  گروه
 تѧا cm-1 1050ھای سیلیکایی در ناحیѧھ   با گروهS=O و C-Nپیوندھای 

cm-1 1200 2شکل ( ھمپوشانی کرده است.(  
نمونѧѧѧѧѧھ (SEM) تѧѧѧѧѧصویر میکروسѧѧѧѧѧکوپ الکترونѧѧѧѧѧی روبѧѧѧѧѧشی       

OIL@SO3Hھ دارایѧѧن نمونѧѧھ ایѧѧشان داد کѧѧت و  نѧѧاملا یکنواخѧѧذرات ک ً
منظم کروی شکل است کھ از جملѧھ خѧصوصیات مѧواد کاتالیѧستی بѧا کѧار 

 ).3 شکل(آیی بالا و مؤثر است 
بھ منظور تایید و تشخیص حضور عناصر در کاتالیست سنتز شده از       

در نمودار مرتبط بѧا .  استفاده شد(EDX)آنالیز تفرق انرژی پرتو ایکس 
 بѧھ خѧوبی S و I ,C, N, Si, Oھѧای مربѧوط بѧھ عناصѧر  این آنالیز پیѧک

ھای  نشان داده شده است کھ حضور این عناصر بیانگر تثبیت موفق گروه
    یѧѧونی اسѧѧتسѧѧولفونیک اسѧѧید بѧѧر روی بѧѧستر ارگانوسѧѧیلیکا بѧѧر پایѧѧھ مѧѧایع

  ).4شکل (
ھѧای عѧاملی آلѧی در ارگانوسѧیلیکای بѧر پایѧھ پایداری حرارتѧی گѧروه      
   800   دمای  تا  اتاق  در دمای دار شده با سولفونیک اسید عاملیونیمایع
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  .OIL@SO3H کاتالیست FT-IR طیف .2شکل 
 

 

 

 . OIL@ SO3Hکاتالیست) SEM( تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی .3شکل 
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 اولین کاھش وزن). 5شکل (گراد مورد ارزیابی قرار گرفت سانتیدرجھ
گѧѧراد مربѧѧوط بѧѧھ حѧѧذف آب و سѧѧانتی درجѧѧھ100مѧѧشاھده شѧѧده زیѧѧر دمѧѧای 

 تا 100کاھش وزن در حدود دمای . ھای الکلی از روی سطح استحلال
ھѧای پروپیѧل سѧѧولفونیک گѧراد مربѧѧوط بѧھ تخریѧب گѧѧروهسѧانتی درجѧھ300

. اسید و قسمتی از مایعات یونی قرار گرفتھ بر روی سطح کاتالیست است
گراد مربوط سانتی  درجھ600 تا 300 در محدوده دمایی کاھش وزن شدید

یونی است کھ درون بافت بستر ھستند و از دو طرف بھ بھ تخریب مایعات
     ایѧѧن آنѧѧالیز بѧѧھ ھمѧѧراه آنالیزھѧѧای. انѧѧداتمھѧѧای سѧѧیلیکون شѧѧبکھ متѧѧصل شѧѧده

FT-IRو EDX ده پایداری بسیار خوب گروهѧھای عاملی قرار گرفتھ ش 
  .کنداختار را تأیید میدر بدنھ این س
   یک   OIL@SO3Hکاتالیست ) XRD(   پرتوایکس پراش       در آنالیز

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

      
  
  
  
  
  
  
  
  
  

      درجѧѧھ ظѧѧاھر شѧѧده اسѧѧت کѧѧھ نѧѧشان20 تѧѧا 18پیѧѧک پھѧѧن در محѧѧدوده       
  ).6شکل (می دھد ماده ارگانوسیلیکای بھ خوبی تشکیل شده است 

 -4،3 بѧѧرای سѧѧنتز ترکیبѧѧات OIL@SO3Hادامѧѧھ اثѧѧر کاتالیѧѧستی در       
در ابتѧѧدا . ھѧا مѧورد بررسѧѧی قѧرار گرفѧتُاون-)1H(2-ھیدروپیریمیѧدیندي

و اوره ) مѧول میلѧي1(استواسѧتات ، اتیѧل)مول میلي1(تراکم بین بنزآلدھید 
مخلوطی از . سازی شرایط واکنش انتخاب شدبرای بھینھ) مول میلی5/1(

ھѧای فوق در حضور مقادیر وزنی مختلفی از کاتالیست در حلالسھ ماده 
مختلѧѧف قطبѧѧѧی و غیѧѧѧر قطبѧѧѧی و ھمچنѧѧѧین در غیѧѧѧاب حѧѧѧلال و در دماھѧѧѧای 

  .مختلف مورد بررسی قرار گرفت
ھای قطبی و غیر دھد کھ اگر چھ در حلال نشان مي1نتایج در جدول       
    تا1 ھای دیف، ر1 جدول(رود حدودی مناسب پیش مي  تا   واکنش قطبی

 

  .OIL@SO3H  کاتالیست(EDX) آنالیز تفرق انرژی پرتو ایکس .4شکل 
 

 

 .OIL@SO3H  کاتالیست)TGA( سنجی حرارتی آنالیز وزن.5 شکل
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 70، اما بھترین شرایط بѧرای انجѧام واکѧنش در غیѧاب حѧلال، در دمѧای )4

 جѧدول( از کاتالیست حاصل شد   گرم03/0گراد و در حضور درجھ سانتي
  ).6، ردیف 1

 اسѧѧتفاده شѧѧده، واکѧѧنش OIL@SO3Hیѧѧد اثѧѧر کاتالیѧѧستی بѧѧھ منظѧѧور تائ      
نتیجѧھ ایѧن بررسѧی نѧشان داد کѧھ . فوق در غیاب کاتالیست نیز دنبال گردیѧد

 دقیقѧھ واکѧنش پیѧѧشرفت قابѧل تѧوجھی نداشѧت و پѧѧس از 150پѧس از گذشѧت 
  ).8 ردیف

  
 بѧѧѧا ارگانوسѧѧیلیکای مزوحفѧѧѧره OIL@SO3Hادامѧѧھ اثرکاتالیѧѧستی       در

           ھѧѧѧای سѧѧѧولفونیک اسѧѧѧیددارشѧѧده بѧѧѧا گѧѧѧروهیѧѧѧونی عامѧѧѧلیعمѧѧنظم بѧѧѧر پایѧѧѧھ مѧѧѧا
)BPMO-IL-SO3H ( 32[مقایسھ شد.[  

 بѧѧѧھ دلیѧѧѧل داشѧѧѧѧتن BPMO-IL-SO3Hنتیجѧѧѧھ حاصѧѧѧل از کاتالیѧѧѧѧست       
  برخوردار بود ) درصد دو حدود (  جزیی   برتری  از  منظم نانوحفرات

حل سنتز کاتالیست این در حالی است کھ ھزینھ و مرا ).9 ، ردیف1 جدول(
OIL@SO3H  بھ    نسبت BPMO-IL-SO3Hاست   کمتر  مراتب  بھ.  

 
  .OIL@SO3Hکاتالیست ) XRD( آنالیز پراش پرتو ایکس .6شکل 

  
  

  استواستاتجزئی بین بنزآلدھید، اوره و اتیل تعیین بھترین شرایط برای واکنش سھ.1جدول                       
 

 
 دما حلال ردیف

)گرادي سانتيدرجھ(  

 کاتالیست

)گرم(  

نزما  

)دقیقھ(  

 بازده

(%) 

03/0 تقطیر برگشتی اتانول 1  120 50 

03/0 تقطیر برگشتی استونیتریل 2  120 30 

03/0 تقطیر برگشتی آب 3  120 60 

03/0 تقطیر برگشتی تولوئن 4  120 35 

5 - 90 03/0  15 93 

6 - 70 03/0  15 93 

7 - 70 01/0  30 62 

8 - 70 - 150 10 
a  9  - 70 03/0  15 95 

a                     بھ جایOIL@SO3H ازBPMO-IL-SO3Hبھ عنوان کاتالیست استفاده شد . 
 

1398جلد دوم، شماره اول، سال .../ی مایع یونی اصلاح شدهلیکای بر پایھارگانوسی  



 

 29 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 

  . در واکنش بیگینلیOIL@SO3H تعداد مراحل بازیابی کاتالیست .7شکل 
  
  

  گراد درجھ سانتي70 در شرایط بدون حلال و دمای OIL@SO3Hھادر حضور ُاونھیدروپیریمیدین سنتز مشتقات دي.2جدول              
  

  
 

M.p. 

 گزارش شده

 [مرجع]

M.p. 

دست آمدهبھ  

 بازده

(%)  

 زمان

)دقیقھ (  

R ردیف 

202-200  

[33] 

202-201  93 15 H 1 

208-206  

[33] 

210-208  95 10 4-NO2 2 

221 

[34] 

220-218  92 10 2-NO2 3 

212-210  

[33] 

210-208  85 10 4-Cl 4 

232-230  

[22] 

238-235  88 25 4-OH  
 

5 

217-216  

[22] 

214-212  85 30 4-Me 6 

 

1398جلد دوم، شماره اول، سال / و الھامی فرنوروزی  
 



 

 30 

  
  . استفاده شدOIL@SO3Hلذا در ادامھ از 

ی مختلѧѧѧف حѧѧѧاوی دسѧѧѧت آوردن شѧѧѧرایط بھینѧѧѧھ، آلدھیѧѧѧدھاپѧѧѧس از بѧѧѧھ      
-ھای الکترون کشنده و الکتѧرون دھنѧده در تѧراکم بѧا اوره و اتیѧلاستخلاف

و در شرایط بѧدون حѧلال  OIL@SO3H استواستات در حضور کاتالیست
 2دست آمده پس از تبلور مجѧدد در جѧدول نتایج کلی بھ. وارد واکنش شدند

ای حѧاوی دھѧد کѧھ آلدھیѧدھ نѧشان مѧي2بررسѧی نتѧایج در جѧدول . آمده است
 دھنده و الکترون کѧشنده براحتѧی در واکѧنش تѧراکم ھای الکتروناستخلاف

بیگینلی در حضور کاتالیست شرکت کرده و محصولات با بازده مطلوب و 
ھѧѧای الکتѧѧرون کѧѧشنده در اسѧѧتخلاف. کننѧѧدھѧѧای کوتѧѧاه ایجѧѧاد مѧѧيدر زمѧѧان

موقعیѧت پѧارای حلقѧھ آروماتیѧک باعѧѧث تѧسریع واکѧنش شѧده در صѧѧورتیکھ 
بѧѧرای اسѧѧتخلافات الکتѧѧرون دھنѧѧده مѧѧدت زمѧѧان لازم بѧѧرای انجѧѧام واکѧѧنش 

  .تر شده استطولاني
 ،OIL@ SO3Hبھ منظور بررسی امکان استفاده مجدد از کاتالیست       

استواستات و از کاتالیست بازیابی شده چھار بار در واکنش بنزآلدھید، اتیل
 ایѧѧن کاتالیѧѧست مقѧѧدارپѧѧس از اسѧѧتفاده مجѧѧدد ). 7شѧѧکل (اوره اسѧѧتفاده شѧѧد 

ای  تغییر قابل ملاحظھبارگیری اسیدی آن و ھمچنین بازده و زمان واکنش
  .نکرد

  
  گیري نتیجھ

  
 سѧѧѧنتز شѧѧѧد و بѧѧѧا اسѧѧѧتفاده از OIL@SO3H در ایѧѧѧن تحقیѧѧѧق کاتالیѧѧѧست      
ھѧѧایی ماننѧѧد میکروسѧѧکوپ الکترونѧѧی روبѧѧشی، طیѧѧف سѧѧنجی مѧѧادون  روش

تѧی و تفѧرق انѧرژی پرتѧو ایکѧس سنجی حراروزن پرتوایکس،قرمز، پراش
این آنالیزھا تثبیت موفق و پایداری واحدھای مایعات یѧونی و . شناسایی شد

کاربرد کاتالیست مذکور . سولفونیک اسید را در باقت کاتالیست تایید کردند
نتѧایج حاصѧل از بررسѧѧی . در واکѧنش بیگینلѧی مѧورد بررسѧی قѧرار گرفѧت

ھمچنین این . شوندده بالایی تولید مینشان داد کھ محصولات بیگینلی با باز
  .کاتالیست چندین بار بازیابی و مورد استفاده مجدد قرار گرفت

  
  سپاسگزاری

  
ھای مالی جھت انجام این نویسندگان از دانشگاه یاسوج بھ دلیل حمایت      
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