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پیران از طریق یک واکنش -4H-سیانو-3-آمینو-2سنتز ساده، سبز و بسیار کارآمد 

عنوان یک چندجزئی سازگار با محیط زیست با استفاده از پوسته مرجانی سخت به

 پذیرتخریبزیستمعدنی و کاتالیزگر جدید زیست

 
 

 ، نجمه زاهدیان*زهرا حسنی

 یران، اکرمان ،تحصیلات تکمیلی صنعتی و فناوری پیشرفتهدانشگاه  پژوهشگاه علوم و تکنولوژی پیشرفته و علوم محیطی، مواد نو،گروه 

 

  1402آذر،  18خ پذیرش: تاری                              1402فروردین،  25 :دریافت تاریخ

 
 

جزئی سازگار با محیط زیست بین آلدهید، مالونونیتریل و اتیل استواستات با واکنش سه پیران-4Hدر این تحقیق، مشتقات  :چکیده

عنوان کاتالیزگر سبز و قابل بازیافت، در شرایط بازروانی و امواج فراصوت درمحیط اتانول آبی سنتز به سخت یپوسته مرجان با استفاده از

و  IR-FT سنجیگیری نقطه ذوب، طیفهای مختلفی مانند اندازههای اصلی و تایید ساختار از روشسایی فراوردهشدند. برای شنا

سنتز سبز، شرایط ملایم، بازده عالی، زمان واکنش کمتر، سازگاری با محیط زیست، جداسازی آسان  استفاده شد. H NMR1سنجی طیف

چون ی همفردمنحصربههای روش هستند. کاتالیزگر پوسته مرجانی سخت دارای ویژگیفراورده ها و هزینه کم از مزایای اصلی این 

 داری راحت، پایدار و در، قابل بازیافت آسان، قابلیت حمل و نگهریپذبیتخرستیز سازگار و، زیستفرارریغطبیعی، ارزان، غیرسمی، 

ی بالا انجام بازدهدقیقه همراه با  11تا  5اج فراصوت ظرف مدت ی آسان است. واکنش با اموسازآمادهچنین دارای مراحل دسترس و هم

چنین مزایای کاتالیزگر پوسته مرجانی، شد. بنابراین با توجه به مزایای امواج فراصوت در افزایش سرعت و افزایش بازده واکنش و هم

 .است شدهگزارشپیران با پتانسیل درمانی بالا -4Hی برای سنتز مشتقات امرحلهتک مؤثرو  کارآمدروشی سبز،  عنوانبه شده ارائهروش 

 

 های چندجزئی، امواج فراصوتپیران، واکنش-4Hپذیر، شیمی سبز، تخریبپوسته مرجانی سخت، کاتالیزگر زیست :کلید واژه

 

 

 

 مقدمه -1

ن آ حد از شیبو تأثیر  ستیزطیمحامروزه، افزایش آلودگی 

مشکلات جهانی است  نیترمهمهای زنده یکی از یسمارگانبر 

 طراحی محصولات و فرایندهایسبز بر لزوم  یمیش .[1]

 یی، کارایریپذکه شامل بهبود انتخاب شیمیایی در محیطی سبز

ا یآسان  یخطرناک و جداساز موادبردن  نی، از بیاتم یبالا

یجه نت در .کندیم دیتأک مواد و استفاده مجدد از یابیباز

فرار ریغ و یسمریفرار با مواد غ یآل یهاحلال جایگزین کردن

یابی به در دستو آب  کولیگل لنیاتی، پلیونی عاتیمانند ما
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، واکنشی پارامترها ریدر کنار سا .اهداف شیمی سبز موثر است

کرد، انتخاب عمل زانیم نییدر تع یکاتالیزگر نقش مهم تیماه

ناهمگن نسبت به  یهاکاتالیزگر .دارد آن یو کاربرد عموم

 توانیم رایز ،هستند ییبالا تیمز یدارا گنهم یهاکاتالیزگر

 واکنشساده از مخلوط  کردن لتریها را با استفاده از روش فآن

ز ا بیترت نیو بد داداستفاده قرار  مجدداً موردحتی جدا کرد و 

 . [4-2] د بودنمناسب خواه نیزی نظر اقتصاد

بز س یمیش یاز ارکان اساس یکی های طبیعیکاتالیزگر

یی را ندهایو فرآ ییایمیش هایفراورده که شوندمحسوب می

را کاهش مواد خطرناک  دیتول ایمصرف  کنند کهطراحی می

 ی. طراحکنندداده و یا حذف کرده و تولید پسماند را کنترل می

زمان مه یکاتالیزگر یهاستمیو س دیجد هایو کاربرد کاتالیزگر

 و منافع ستیز طیبه اهداف دوگانه حفاظت از مح یابیبا دست

سبز  یمیاهداف ش یکی ازطور خاص، به. شودیانجام م یاقتصاد

سهولت  لیدلبهاست که  ناهمگن هایفراهم کردن کاتالیزگر

 ریتقط قیاز طر سازیبه جدا ازینیزگر و کاتال فراورده یجداساز

یک دسته از موادی که استفاده  .[5] بردیم نیاستخراج را از ب ای

ها از اهمیت بسیار بالایی برخوردار ها در سنتز آنکاتالیزگراز 

 ها است.است، ترکیبات هتروسیکل مانند پیران

تند هس دارژنیاکسای از ترکیبات هتروسیکل ها دستهپیران

پیران و -2Hپیران، -4Hچون که دارای مشتقات مهمی هم

 ها از جملههای دارویی مفید پیرانها هستند. ویژگیبنزوپیران

بودن این ترکیبات باعث شده است که این ترکیبات  ضدسرطان

ی کانونی برای محققان سراسر جهان هتروسیکل به یک نقطه

 هاییبراساس استخلاف زین رانیپ- 2H. [7و  6]تبدیل شوند 

خواص  یکه دارا دنشویم میتقس یمتعدد یهاکه دارد به گروه

 ،[9و  8] ضدسرطان ضددرد، جمله از یو زیستی مهم ییدارو

 کروبیاسپاسم عضلات، ضدم یدهنده، کاهش[10] ضدانعقاد

 فشارضد عامل ضدسل،  م،یآنز یعامل مهارکننده ،[11و  9]

. [19-12] هستند یدانیاکسیو آنت یضدافسردگ، خون

روهای ضدایدز، دا عنوانبهها ها و مشتقات آنبنزوپیران

[، ضد پارکینسون، 21[، ضدمالاریا، ضدآلزایمر ]20] ضدسرطان

روند. علاوه بر کار می[ به24[ و ضدتشنج ]23و  22ضددیابت ]

، از این مواد در ساخت داروهای مرتبط با شده ذکرموارد 

ی ماده عنوانبههای مثانه و های خونی، بیماریبیماری

بهداشتی و مواد غذایی استفاده  ی وشیآرا لوازمضدباکتری در 

ی اصلی داروهای ماده عنوانبهچنین این مواد شود. هممی

بهها . این ویژگی[31-25]ی کاربرد دارند ضدبارداراستروژن و 

ساختار این ترکیبات است. مطالعات نشان داده که وجود  لیدل

باعث افزایش  الکترون کشندهگریز و های کوچک آبگروه

شود. این اثرات موجب شده است که رکیبات میفعالیت این ت

 بسیاری توجه موردعوامل جدید درمانی  عنوانبهاین ترکیبات 

 .[32]از محققان قرار گیرند 

-2، اخیراً برای سنتز مشتقات شده ذکرهای ویژگی لیدلبه

 یکی است. شده انجامای کرومن تحقیقات گسترده-H 4-آمینو

-H 4 -)آریل(-4-سیانو-3-آمینو-2از مشتقات این ترکیب 

 هیدهای آروماتیک،آلدبنزوکرومن است که با استفاده از واکنش 

های کاتالیزگرو  [33]شود نفتول تهیه می-𝛽مالونونیتریل و 

وان تمختلفی استفاده شده است. از بین این کاتالیزگرها می

، [19]درجه  120در شرایط بدون حلال و دمای  3CO2Na به

، استفاده از [34]پاراتولوئن سولفونیک اسید در شرایط بازروانی 

پایدار  نیآمیپل، [35]نانوذرات پالادیوم متصل به گرافن اکسید 

در دمای محیط   TiCl 4و استفاده از [36]شده با سیلیکاژل 

 طیراش لیاز قب ییهاتیمحدود هاکاتالیزگر نیا اشاره کرد. برخی

د استفاده مجدپتانسیل و هزینه بالا  ، بازده کم،دیواکنش شد

های کاتالیزگرعلاوه بر این اکثر  .[37] دهندیرا نشان م کم

ایی های شیمیو یا با روش یب شیمیایی بودهترک شده استفاده

د ایجا یآلودگ ستیز طیمحاند و ممکن است برای سنتز شده

استفاده، مفید هستند. لذا  مرتبه کو یا فقط برای ی کنند

-ی فرآیندهای شیمیایی برای کاستن از تولید فرآوردهبازطراح

ی جدی در شیمی سبز است. هاضرورتهای خطرناک، یکی از 

های خطرات انبار کردن، جابجایی و دفع فرآورده جهینت در

همین دلیل استفاده از دهد. بهجانبی این مواد را کاهش می

ی مجدد داشته باشند استفادههای طبیعی که قابلیت کاتالیزگر

 رقابلیغهای مناسب، غیرسمی و چنین استفاده از حلالو هم

ی اهحلالی جابهمانند آب،  ستزی طیمحاشتعال برای 

ین استفاده برااست. علاوه  برخوردارای یژهوخطرناک از اهمیت 

. [39-38 ،4]است  صرفهبهاقتصادی نیز  نظر ازها از این روش

حلال، بسیار  عنوانبهی، استفاده از آب طیمحستیز نظر از

چنین در اکثر موارد ترکیبات آلی است، هم خطرکمتر و راحت

 شوندیمی از ترکیبات آبی جدا راحتبهدوست هستند و چربی

ی ازجملههای طبیعی انواع مختلفی دارند که کاتالیزگر. [40]

ی طبیعی و هافسفات[  39، پرلیت ][41]توان به اوره می هاآن

تی توان به مواد کامپوزی... اشاره کرد. از بین ترکیبات طبیعی می
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متنوعی که توسط موجودات زنده تولید می شوند اشاره کرد. 

ر شکل یا بلوری داین مواد حاوی ترکیبات آلی و مواد معدنی بی

موادی مانند کلسیم فسفات  .[42]مقیاس نانو یا میکرو هستند 

ی هادندانو  هااستخوانآپاتیت موجود در و هیدروکسی

ران، سیلیکات کلسیم موجود در خاک دیاتومه و پستاندا

ی مرجانی در پوسته موجود ی دریایی، کلسیم کربناتهااسفنج

ار دترکیبات طبیعی کلسیم نیترمهممرغ، ی تخمو پوسته سخت

 موردی بسیار پزشکیستزی هانهیزمهستند که اخیراً در 

 .[44و  43] اندگرفته قرار استفاده

 باشندیمها موجوداتی هستند که فاقد ستون فقرات مرجان

ی خود دارند و با در پوسته فراوانی )3CaCO( و کلسیم کربنات

کنند. این موجودات به گذشت زمان اسکلت سختی ایجاد می

د. ی سخت معروف هستنهامرجانی مرجانی یا هااسکلت

 نایاست که در شاخه مرجان یاز جانوران آبز یکیی یایرجان درم

بدن  ساختمان .شودیم یبند)آنتوزوآ( رده انیزسانو رده گُل

که از خود  ییهااست. مرجان یسیلیس ایو  یتیها کلسمرجان

ه دستو  اصطلاح سفت بوده مرجان سختآهک ترشح نموده و به

-یم دهینبوده و اصطلاحاً نرم نام یکه آهکهایی مرجان گرید

کاتالیزگر  عنوانبهمرجان آهکی که در این پروژه  .شوند

ی قرار گرفت از نوع سخت بوده و منشأ سیلیسی و موردبررس

کربناتی داشته و هنگامی که مرجان داخل آب دریا قرار دارد 

های شور نقش فیلتر را بازی کرده و املاح معدنی موجود در آب

 [.49-45ان را جذب کرده است ]جنوب ایر

فرد خود و توانایی به خواص منحصر لیدلبهامواج فراصوت 

ای در پیشبرد و در مایعات، جایگاه ویژه یسازحفره ایجاد پدیده

ی هاحبابایجاد  لیدلبهو  های شیمیایی دارندتسریع واکنش

باعث افزایش سطح تماس مؤثر برای انجام ریز در داخل مایع 

و در  شودتر واکنش میپیشرفت سریع جهینت و درواکنش 

 .[51و  50]مثبت دارند  ریتأثهای کاتالیستی واکنش

، رانیپ -4H بنابراین، با توجه به اهمیت دارویی مشتقات

یاز است. در ن موردی کارآمد و سبز هاروشهنوز هم توسعه 

 نعنوابهی مرجان سخت که از پوسته میاکردهاینجا، ما کوشش 

 پذیر، ناهمگن وتخریبیستزسازگار و یک کاتالیزگر زیست

پیران در یک -4Hطبیعی جدید برای سنتز سبز مشتقات 

در  اسید C-Hو  نیتریل، مالونودهاهیآلدواکنش چندجزیی بین 

 .حلال اتانول آبی، گزارش کنیم
 

 های تجربی روش -2

 ازین موردهای مواد و دستگاه -1-2

اتیل استواستات، مالونونیتریل و انواع آلدهیدهای مختلف 

-3نیتروبنزآلدهید، -2هید، فورفورآلدهید، بنزآلدشامل 

، وانیلین، بنزآلدهیدنیتروبنزآلدهید، پارانیتروبنزآلدهید، پارامتیل

-2بنزآلدهید، فلوئورو-4کلروبنزآلدهید، -2ترفتالدهید، 

-N,Nبنزآلدهید، هیدروکسی-4بنزآلدهید، هیدروکسی

متیل های هگزان، اتانول، دیبنزآلدهید و حلالمتیلدی

(، استون و اتیل استات از شرکت DMSOسولفوکسید )

ی سازخالصنه گویچهو بدون   شده هیتهشیمیایی مرک آلمان 

 قرار گرفت. استفاده مورد

، FT-IR سنجطیف از دستگاه FT-IRهای برای تهیه طیف

Bruker tensor 27 ،هایبرای تهیه طیف H NMR1  از

 مگاهرتز 400رزونانس مغناطیسی هسته  سنجیفدستگاه ط

Bruker با استاندارد داخلی  نآلماTMS متیل و حلال دی

برای استفاده از امواج فراصوت شده است.  استفادهسولفوکسید 

استفاده شد. کروماتوگرافی  (FALC)از حمام فراصوت مدل 

با استفاده از صفحات آلومینیومی سیلیکاژل  (TLC) نازک هیلا

60 F-254 دستگاه  لهیوسذوب مواد به یدما .انجام شد

Thermo Scientific و بدون  گیریساخت انگلستان اندازه

 .شده است گزارشگونه تصحیحی یچه

 

 شناسایی کاتالیزگر -2-2

با استفاده از  (TGA-DSC) گرماسنجی لیتحل و هیتجز

  (NETZSCH)آلمانLuxx409 409 دستگاه آنالیز حرارتی 

 گرادیسانتدرجه  900تا  25جریان ازت و درجه حرارت  تحت

 ختاربر دقیقه انجام شد. سا گرادیسانتدرجه  10با سرعت اسکن 

با یک  (XRD) کسیپرتوامرجانی با استفاده از روش پراش 

مس   K𝛼و تابش   X-Pert Philips PW340 / 60 سنجپراش

 ی شد. میانگین و توزیعریگاندازهنانومتر(  154/0 موج طول)در 

لیزری  یریگاندازهذرات پودر مرجان سخت با دستگاه  ندازها

(FRITSCH Analysette 22 NanoTec)  و تصاویر

 ZEISSشرکت  VP مدل سیگما میکروسکوپ الکترونی روبشی

ی شد. شناسایی عنصری کاتالیزگر با استفاده از ریگاندازه

-Unisantis XMF) فلورسانس اشعه ایکس زوریآنالکرویم

و اشعه  آمپریلیم 300کیلوولت، جریان  40آلمان با تابش (104

 مولیبدن تعیین شد.
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 ی مرجانی کاتالیزگرپوستهسازی آماده -3-2 

 ،Acroporidaeدر این تحقیق پوسته مرجانی از خانواده 

ی هاصخرهین اجزای ساختار ترمهمکه یکی از  (1 -)شکل

ی مرجانی در نزدیکی جزیره هنگام در هاسنگآبمرجانی یا 

تهی از پوسانمونه عنوانبه فارس است،یجخلبخش شمال شرقی 

 استفادهی خاصیت کاتالیزگری ی مرجانی سخت برای بررس

های مرجانی چندین مرتبه ی، پوستهآورجمعپس از  است. شده

شسته شد تا  استونبا آب و سپس آب مقطر گرم و اتانول و 

های سطحی آلی و معدنی که جذب آن شده، کاملاً تمام آلودگی

 C°ساعت درون آون در دمای  48مدت به هانمونهتمیز شود. 

کمک هاون خرد و در  بهکاملاً خشک گردید و سپس  70-60

 50گرم نمونه در  pH، 1پودر تبدیل شد.  صورتبهآسیاب 

 pH =5/11 -12گیری شد که لیتر آب مقطر اندازهمیلی

 .استی خاصیت بازی کاتالیزگر دهندهنشان

 

،   رانیپ-4Hروش کار عمومی سنتز مشتقات  -4-2

-4H-لیفن-4-لیمت-6-انویس-3-ونیآم-2 لیات سنتز

 (a3) لاتیکربوکس-5-رانیپ

-میلی 1، دهیلدبنزآ مولمیلی 1از  یمخلوط یبالن حاو به

 10در  استواستات لیات مولمیلی 1و  لیترینونومول مال

زن هم باکه  1به  2لیتر حلال اتانول و آب به نسبت یلیم

 دریاییمرجان گرم کاتالیزگر  1/0 ،شودیزده مهم یسیمغناط

 ی در حمام روغنبازروانتحت شرایط  مشخص زماندر افزوده و 

جهت اطمینان از کامل شدن واکنش و اتمام مواد قرار گرفت. 

ن، بعد از سرد شدی لایه نازک استفاده شد. کروماتوگرافاولیه از 

لیتر اتانول داغ جهت میلی 10مجدداً در  و رسوب صاف

محلول زیر صافی را به  جداسازی کاتالیزگر حل و صاف شد.

پس از  ظاهر شود. رانیپ-4Hمقداری پودر یخ افزوده تا رسوب 

صاف کردن، جهت اطمینان، نوبلور شدن در اتانول داغ دوباره 

انجام شد. کاتالیزگر چندین بار با اتانول شسته و برای استفاده 

 مجدد خشک گردید. 

 

 شدهانتخابی طیفی فراورده های هاداده -5-2

Ethyl 2-amino-3-cyano-6-methyl-4-phenyl-4H-

pyran-5-carboxylate (3a)  

White powder, mp 195-196 °C, (74%, Yield); 

FT-IR spectrum (KBr) ν, cm-1: 3403 and 3310 (NH 

stretch), 3080 (=CH stretch), 2966 (CH stretch), 

2190 (CN stretch), 1692(C=O stretch), 1609-

1500(C=C stretch), 730 and 697 (=CH bend). 
1H NMR (400 MHz, DMSO), δ (ppm): 1.03 

(3H, t, 3JHH = 7.2 Hz, CH3), 2.32 (3H, s, CH3), 3.97 

(2H, q, 3JHH = 7.2 Hz, CH2), 4.29 (1H, s, CH), 6.93 

(2H, s, NH2), 7.14-7.34 (5H, m, Ar-H). 

Ethyl 2-amino-3-cyano-6-methyl-4-(2-

nitrophenyl)-4H-pyran-5-carboxylate (3b)  

Yellow crystals; mp 177-178 °C; (72%, Yield); 

FTIR (KBr) ν, cm-1: 3454 and 3295 (NH stretch), 

3095 and 3010(=CH stretch), 2984 (CH stretch), 

2208 (CN stretch), 1718(C=O stretch), 1650-1450 

(C=C), 1530 and 1381 (NO2 stretch), 770 (=CH 

bend).  
1H NMR (400 MHz, DMSO),  δ (ppm):  0.92 

(3H, t, 3JHH = 7.2 Hz, CH3), 2.34 (3H, s, CH3), 3.89 

(2H, q, 3JHH  = 7.2 Hz, CH2), 5.01 (1H, s, CH), 7.11 

(s, NH2), 7.42 (1H, d, 3JHH = 7.2 Hz, JHH = 1.2 Hz, 

Ar-H), 7.48 (1H, dt, 3JHH = 7.2 Hz, 3JHH = 1.2 Hz, 

Ar-H), 7.71 (1H, dt,  3JHH = 7.2 Hz, 3JHH = 0.8 Hz, 

Ar-H), 7.88 (1H, dd,  3JHH = 7.2 Hz, 3JHH = 0.8 Hz, 

Ar-H).  

Ethyl 2-amino-3-cyano-6-methyl-4-(4-

methylphenyl)-4H-pyran-5-carboxylate (3c).   

White crystals; mp 176-178 °C; (68%, Yield); 

FTIR (KBr) ν, cm-1: 3410 and 3330 (NH stretch), 

3050 and 3055(=CH stretch), 2982 (CH stretch), 

2197 (CN stretch), 1696(C=O stretch), 1642-1510 

(C=C), 756 (=CH bend).  
1H NMR (400 MHz, DMSO) δ (ppm) : 1.06 

(3H, t, 3JHH = 7.2 Hz, CH3), 2.27 (3H, s, CH3), 2.30 

(3H, s, CH3), 3.97 (2H, q, 3JHH = 7.2 Hz, CH2), 4.25 

(1H, s, CH), 6.89 (s, 2H, NH2), 7.03 (2H, d, 3JHH = 

7.8 Hz, Ar-H), 7.11 (2H, d, 3JHH = 7.8 Hz, Ar-H). 
Ethyl 2-amino-3-cyano-6-methyl-4-(4-

hydroxy-3-methoxyphenyl)-4H-pyran-5-

carboxylate (3d).   

Yellow crystals; mp 343-346 °C; (73%, Yield); 

FTIR (KBr) ν, cm-1: 3491 (OH stertch), 3395 and 

3370 (NH stretch), 3020 (=CH stretch), 2931 (CH 

stretch), 2192 (CN stretch), 1698 (C=O stretch), 

1609-1432 (C=C), 860, 785 and 742 (=CH bend).  
1H NMR (400 MHz, DMSO) δ (ppm) : 1.09 

(3H, t, 3JHH =7.2 Hz, CH3), 2.28 (3H, s, CH3), 3.73 

(3H, s, OCH3), 4.03 (2H, q, 3JHH = 7.2 Hz, CH2), 

4.21 (1H, s, CH), 6.85 (s, 2H, NH2), 6.53 (1H, d, 
3JHH = 8 Hz, Ar-H), 6.67 (1H, s, Ar-H), 6.71 (1H, 

d, 3JHH = 8 Hz, Ar-H), 8.9 (1H, s, OH). 
 

 تحت امواج فراصوت رانیپ-4Hمشتقات هیته -6-2
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لیتر حلال آب/ اتانول به نسبت یلیم 10یک ارلن حاوی  به

مول میلی 1 د،هیمول مشتقات بنزآلدمیلی 1مقدار ، 2به  1

گرم کاتالیزگر  1/0استواستات و  لیمول اتمیلی 1 ل،یتریمالونون

وات و  001در توان  فراصوت افزوده و دستگاه مرجان دریایی

 کنترل TLCواکنش با گرفتن  شرفتی. پشد میتنظ C̊ 60 یدما

صاف و  شدهیل تشک رسوب شد. پس از کامل شدن واکنش،

 دیگر . دست آمدبه لکردن در اتانو نوبلور با خالص فراورده

پیران نیز به این روش سنتز شدند که مشخصات -4Hمشتقات 

نگاری فروسرخ با روش ، نقطه ذوب و طیفTLCها از قبیل آن

 بازروانی کاملاً مطابقت داشت.

 

 نتایج و بحث  -3

 ،یو اقتصاد یستیز طیملاحظات مح شیدنبال افزابه

 یبرا یصادتاق -محیطییستز یسنتز یهاروش طراحی

 نیخود جلب کرده است. در ارا به یادیتوجه ز یآل یهاواکنش

گران و خطرناک با مواد  هایکاتالیزگر شودیراستا تلاش م

 یط زیستمحدار دوستو  ضرری، ارزان، بمنیا ،ریپذبیتخر

، زانار ی،عیطب بیترک ی،شوند. پوسته سخت مرجان نیگزیجا

 نیدر دسترس است. ا یراحتدر برابر هوا و رطوبت و بهپایدار 

 یراحتکه بهاست  کربنات میکلس یادیدرصد ز یدارا بیترک

 هایکند. واکنش فایها ارا در واکنش باز کینقش  تواندیم

 یبرا و مفید قدرتمند ،دکارآم یعنوان ابزارهابه یچندجزئ

حله رم کیبا حداقل  دهیچیو پ دیجد یهاساخت مولکول

، ییاز واکنش چندجز یبی، ترکنیبنابرااند. شناخته شده واکنش

عث و حلال سبز با یعیو طب پذیرتخریبیستکاتالیزگر ز کی

و  محیطییستنظر ز مناسب از اریبس ییایمیواکنش ش جادیا

شود. در این پژوهش از مشتقات بنزآلدهید، یم یاقتصاد

پیران  -4Hمالونونیتریل و اتیل استواستات برای تولید مشتقات 

 لشک)کاتالیزگر استفاده شد  عنوانبهن سخت در مجاورت مرجا

ی خوب در شرایط بازروانی و فراصوت هایی با بازدهو فراورده (1

 هتوجقابلتولید شدند. در شرایط فراصوت بازده و کاهش زمان 

 است.

 
کلی واکنش بنزآلدهید، مالونونیتریل و اتیل  شمای :1شکل 

 استواستات در مجاورت  پودر پوسته مرجان سخت
 

 یی مرجانسازی و شناسایی کاتالیزگر پوستهآماده -1-3

ی شور جزیره هاآبکه از  در این پروژه از پوسته مرجانی 

 کاتالیزگر طبیعی عنوانبه، شدهی آورجمع فارسجیخلهنگام در 

است، تحقیقات نشان داده که بیشترین مواد  شده استفاده

سیلیس و کلسیم  معمولاًین ترکیبات در اشیمیایی موجود 

ه ، پوستکردنخشکی، شستشو و آورجمعکربنات است. پس از 

یل شده تبدپودر  صورتکمک آسیاب برقی بهبهسخت مرجانی 

 هاستفاد موردداری و دار نگهو بدون کلسینه کردن در ظرف درب

خاصیت بازی ترکیب و  دهندهنشان   =58/11pHقرار گرفت. 

 پیران است.    -4Hدلیل استفاده از آن در واکنش سنتز مشتقات 

( 2)شکل  EDX نمودار آنالیز عنصری با استفاده از روش

پوسته مرجان سخت، وجود مقادیری از عنصر استرانسیم را 

مکن نسیم معلاوه بر کلسیم و سیلیسیم نشان داد. وجود استرا

های است ناشی از شرایط آب و هوایی و محیط زیست مرجان

های مرجانی دریایی باشد که به مرور زمان جذب ساختار صخره

 شده و در آنالیز عنصری نمونه ظاهر شده است.
 

 
نمونه  EDXعنصری با استفاده از روش  زینمودار آنال :2شکل 

 پوسته مرجانی پودر شده

 

ی ذرات و میانگین اندازه ذرات با دستگاه اندازهتوزیع 

که در شکل  گونههمان (.3یری لیزری تعیین شد )شکل گاندازه
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، توزیع اندازه ذرات پوسته مرجان سخت از شده دادهنشان  3

میکرومتر و میانگین اندازه ذرات کمتر از  70میکرومتر تا  1/0

 .میکرومتر بود 15

 

 
 نمودار توزیع اندازه ذرات نمونه پوسته مرجانی پودر شده :3شکل 

 

و  X 200.0نمایی با بزرگ FESEMمیکروگراف  4شکل 

KX 2.00 ی مرجان دریایی را نشانریزساختار کاتالیزگر پوسته 

دهد. آسیاب کردن پوسته سخت مرجان دریایی کلسینه می

نشده سبب ایجاد ذرات با اشکال صفحه مانندی شده که 

را نیز تایید  XRD مشخصه آراگونیت است و نتایج آنالیزهای

 .[a- 52کند ]می

 

  
الکترونی روبشی کاتالیزگر پوسته  تصویر میکروسکوپ :4شکل 

 مرجانی پودر شده

 

 یسنجفیطچنین کاتالیزگر پوسته مرجانی سخت با هم

شناسایی  (XRD) ی ایکسو پراش اشعه  (FT-IR) فروسرخ

 80-20( های 2𝜃در ) 5در شکل  Xپراش اشعه  یالگو شد.

استاندارد  یبا الگو XRD یلگواشده است.  نشان داددرجه 

 JCPDS تیآراگون از شده گزارششناسی ساختار بلور

 . [48] مطابقت دارد a-5در شکل  (1475-41: تی)آراگون

 

 
استاندارد  یالگو (a (XRDی ایکس )الگوی پراش اشعه :5شکل 

 ی مرجانی پودر شده( پوستهb تیآراگون کلسیم کربنات ساختار

 

 1 2 0،  1 1 1 وضوح در صفحاتها بهقله XRD یدر الگو

که از فاز . و .. 2 2 1،  0 3 1،  2 1 1،  0 0 2،  2 1 0، 

های و قله XRD الگوهای .اندشده ظاهرد، هستن تیآراگون

با الگوهای کتابخانه  آمدهدستبهمشخصه و مطابقت الگوی 

 با شبکه 3CaCOحضور کانی کربناتی آراگونیت با فرمول 

نات بلورهای کلسیم کرب دو گونههای ارتورومبیک که یکی از بلور

و فیزیکی در  زیستی فرایندهایطبیعی در اثر  صورتبهاست و 

ها موجود باشد، تشکیل هایی که آب یا دریا در آنمحیط

( با شبکه 2SiOاکسید )چنین وجود سیلیسیم دیهم .شودمی

 (. -5bشکل )بلوری هگزاگونال را تائید کرد 

نشان  6طیف فروسرخ پوسته مرجانی پودر شده در شکل 

است. نوارهای جذبی مربوط به یون کربنات شامل نوار  شده داده

 cm-1و   1477ترتیب در به O-Cکششی نامتقارن و متقارن 

 cm-در  3CO، حالت تغییر شکل یافته خارج از صفحه 1082

ظاهر   cm 622-1و  707، در O-C-Oو نوار خمشی  1856

مربوط به ارتعاشات  cm  3275-1اند. نوار کششی پهن در شده
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 SiO-Hچنین حاصل از جذب آب و هم O-Hششی پیوند ک

 [ .53-52و  49است ]
 

 
 ی مرجانی پودر شدهطیف فروسرخ پوسته: 6شکل 

 

پایداری گرمایی کاتالیزگر با آنالیز گرماوزنی بررسی و در 

ی مرجانی پوستهنشان داده شد. منحنی آنالیز گرماوزنی  7شکل 

درصد کاهش  5پودر شده، دو مرحله کاهش وزن را نشان داد. 

که مربوط به آب موجود  گرادیسانتدرجه  100اولیه در دمای 

ودار گرماوزنی مجموعا در نمونه کاتالیزگر است. با مشاهده نم

شود مشاهده می C° 600درصدی تا دمای  77/12یک کاهش  

که این کاهش جزیی نشان از پایداری گرمایی کاتالیزگر تا 

 700- 800دماهای بالاست. افت ناگهانی مشاهده شده در حدود

گراد نشان دهنده کاهش جرم و واکنش گرماگیر درجه سانتی

دایی و تجزیه ساختار کاتالیزگر زکلسیم کربنات در اثر کربن

  .[53باشد ]می
 

 
 ی مرجانی پودر شدهپوستهنمودار آنالیز گرماوزنی  :7شکل 

 

 پیران -4Hسنتز مشتقات  -3-2

 یبررس یبرای و شناسایی کاتالیزگر سازآمادهپس از 

، ییدر واکنش چندجز یعملکرد پوسته سخت مرجان

 لی، اتدهیواکنش با استفاده از بنزالد طیشرا سازیینهبه

 یمدل بررس یدهندهعنوان واکنشبه لیتریاستواستات و مالونون

 ،یزئجدر واکنش سه کاتالیزگر تیاهم یمنظور بررس. بهگردید

د و انجام ش یرگزیهرگونه کاتال ابیبار در غ نیاول یبرا واکنش

اخالص و ن یجزئ اریبا بازده بس فراورده ،ساعت 3با گذشت 

یتر رگزی(. استفاده از کاتال1 ردیف، 1)جدول دیگرد لیتشک

اکنش با وفراورده  لیکربنات منجر به تشک میاسپت و نیآم لیات

، 1)جدول شد ساعت  کیدرصد در زمان  60 کمتر ازبازده 

 یزگرکاتال مجاورتواکنش در  نای . سپس(3و  2های یفرد

از  یکیمرجان  یعیمرجان سخت انجام شد. پوسته طب یعیطب

درصد  74بود و بازده  رانیپ فراورده دیها در تولیزگرکاتال نیبهتر

. این واکنش (4ردیف ، 1داشت )جدول  قهیدق 20زمان در مدت

در حضور کاتالیزگر پوسته سخت مرجانی در دمای محیط انجام 

 و با گذشت سه ساعت فراورده بسیار اندکی حاصل شد.

 

بررسی اثر کاتالیزگر در واکنش مدل بین بنزآلدهید،  :1جدول 

 مالونونیتریل و اتیل استواستات در شرایط بازروانی

 زمان واکنش

 )دقیقه(

 بازده

 )درصد(

 حلال

2:1 

کاتالیزگر 

 استفاده شده

ف
ردی

 

180 - O2H:EtOH - 1 

30 60> O2H:EtOH N3Et 2 

30 60> O2H:EtOH 3CaCO 3 

20 74 O2H:EtOH 
Hard 

Coral 

Shell 
4 

180 
 مقدار جزئی

 دمای محیط
O2H:EtOH 

Hard 

Coral 

Shell 
5 

 

یکی از دلایل تفاوت بازده در استفاده از کاتالیزگر مرجان 

پوسته مرجان سخت  سخت و سایر کاتالیزگرها  این است که

 فایارا  یباز رگزیبر وفور گروه کربنات که نقش کاتالعلاوه 

یم در ساختار کلس ونیو کات 2SiO یهاگروهدارای  ،کندیم

به  لیتما یخال هاییتالعلت داشتن اورببه کاتالیزگر بوده که

ته و داش یدیآلده لیدر گروه کربون ژنیشدن با اکس نهیکئورد

 واکنش بازدهسرعت و شده و  لیفعال شدن گروه کربونسبب 

C-O (asy) 

C-O (sy) 

of plane)-(out 3CO 
Si-O 

O-C-O 

O-H  

(water ),  

SiO-
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 دادهنشان  8مکانیسم پیشنهادی در شکل  است. یش یافتهافزا

 است. شده

ی زئجواکنش سه ،کاتالیزگر نهیمقدار به یمنظور بررسبه

 انجامگرم  0/0-3/0مختلف کاتالیزگر  ریمقاد مدل با استفاده از

نشان داد  جیشده است. نتا نشان داده 2 در جدول جینتاکه  شد

در  قهیدق 20زمان در مدت ،گرم کاتالیزگر 1/0 از که استفاده

 ریدارد. استفاده از مقاد یدرصد 74حلال آب و اتانول بازده 

زمان و کاهش بازده شده است و   شیکمتر کاتالیزگر باعث افزا

سبب کاهش زمان  کهینا گرم کاتالیزگر با 1/0از  شتریمقدار ب

نیز شده سبب کاهش بازده  یصورت جزئبه یواکنش شده ول

ز ا بخشی ،کاتالیزگرار مقد شیافزا لیدلکه ممکن است به است

 نهیهمقدار ب نیب سطح کاتالیزگر شود. بنابراذواکنش ج فراورده

 انجام واکنش در حلال یانتخاب برا نیبهتر ،گرم کاتالیزگر1/0

 (.4 ردیف، 2)جدول  بود 2به  1به نسبت  آب و اتانول

 
 پیران در مجاورت کاتالیزگر-4H مکانیسم پیشنهادی سنتز مشتقات: 8شکل 

 
 یدر مرحله بعد، اثر حلال و کاتالیزگر در واکنش مدل بررس

شده واکنش در  گونه در جدول نشان داده(. همان3)جدول  شد

ب، اتانول و آ ل،یتریاستون هایشرایط بدون حلال و حلال

. در شرایط بدون از آب و اتانول انجام شد دوبه  کیمخلوط 

گراد درجه سانتی 50دقیقه و در دمای  20حلال در مدت زمان 

جدول -5درصد مشاهده گردید )ردیف  50بازده واکنش کمتر از 

 تیو عدم حلال نبودن همگن لیدلنشان داد که به جی. نتا(3

 نبود، در بخشیتدر حلال آب رضا اکنشمناسب واکنشگرها، و

اتانول سبب افزایش بازده و -استفاده از مخلوط آب کهیحال

از  2به  1مخلوط  نی. بنابراواکنش شده استزمان مدتکاهش 

  واکنش انتخاب شد. نیحلال در ا نیعنوان بهترآب و اتانول به

سازی مقدار کاتالیزگر در واکنش مدل بین بهینه :2جدول 

 ات در شرایط بازروانیبنزآلدهید، مالونونیتریل و اتیل استواست

زمان 

 واکنش

 )دقیقه(

 بازده

 )درصد(

 حلال

2:1 

مقدار 

 کاتالیزگر

 )گرم(

ف
ردی

 

180 - O2H:EtOH 0/0 1 

30 60 O2H:EtOH 01/0 2 

30 60 O2H:EtOH 05/0 3 

20 74 O2H:EtOH 1/0 4 

18 74 O2H:EtOH 2/0 5 

15 70 O2H:EtOH 3/0 6 
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، دهیبنزآلدبررسی اثر حلال در واکنش مدل بین  :3جدول 

گرم کاتالیزگر پوسته مرجانی  1/0مالونونیتریل و اتیل استواستات با 

 در شرایط بازروانی

 زمان

 )دقیقه(

 بازده

 )درصد(
 حلال

ف
ردی

 

20 74 O/EtOH(1:1)2H 1 

20 65 EtOH 2 

240 45 O2H 3 

120 55 Acetonitrile 4 

 5 بدون حلال <50 20

 

که  دهدسازی حلال و مقدار کاتالیزگر نشان مینتایج بهینه

( و بهترین مقدار 3جدول بهترین حلال مخلوط آب/اتانول )

 گرم پودر مرجان سخت است.  1/0کاتالیزگر 

منظور بررسی کارایی کاتالیزگر و قابلیت استفاده مجدد به

ت در اکاتالیزگر واکنش بنزآلدهید، مالونونیتریل و اتیل استواست

شرایط امواج فراصوت مورد مطالعه قرار گرفت. در این راستا پس 

آمده با استفاده از کاغذ  دستبه فراورده از تکمیل واکنش، 

زگر با شد تا کاتالی نوبلورول داغ نشد و سپس در اتا لتریف یصاف

 یحتوکاتالیزگر، م یابیباز یشود. برا یجداساز لتریاستفاده از ف

مرتبه با اتانول داغ شسته و سپس با  نیچند یکاغذ صاف یرو

-سانتی درجه 50 یاستفاده از آون با دما بااستون خشک شد و 

ر واکنش دو پس از خشک شدن مجدداً  دیگرد خشک گراد

بار  5توان حداقل مشاهده شد که کاتالیزگر را می استفاده شد.

 بدون کاهش قابل توجهی در بازده فراورده مورد استفاده مجدد

 (.9قرار داد )شکل 

 
نمودار تعداد دفعات استفاده مجدد از کاتالیزگر در واکنش  :9شکل 

گرم  1/0، مالونونیتریل و اتیل استواستات در حضور دهیبنزآلد

 کاتالیزگر پوسته مرجانی در شرایط امواج فراصوت

 

سازی حلال و مقدار کاتالیزگر، واکنش سنتزی بین ینهبهپس از 

هید، مالونونیتریل و اتیل استواستات با استفاده بنزآلدمشتقات 

گرم کاتالیزگر در حلال آب/ اتانول در شرایط بازروانی و  1/0از 

 ذوببا امواج فراصوت انجام شد. نتایج همراه با مطابقت نقطه 

طور هماناست.  شده دادهنشان  4ها با مراجع در جدول فراورده

 ییش چندجزواکن نیشده است، ا مشخص 4جدول  درکه 

بتاً با بازده نس موردنظر هایفراوردهرفت داشته و شیطور مؤثر پبه

 ی. بررساست آمده دستدر زمان نسبتاً کوتاه به یبالا و خوب

ارا پ تینشان داد که وجود گروه الکترون کشنده در موقع جینتا

 در تولید فراورده ترییعسرو  عملکرد بهتر آروماتیکحلقه  در

الکترون  دهندهگروه  که وجودیحال در(، 4، جدول6دارد )ردیف 

در موقعیت پارا باعث کاهش بازده و افزایش زمان واکنش شده 

 (.4، جدول12و 3است )ردیف 

 گرم کاتالیزگر در حلال آب و اتانول در شرایط بازروانی و امواج فراصوت 1/0مجاورت  پیران در-4Hشده مشتقات سنتز  :4جدول 

 شدهذوب گزارش نقطه

( C̊) ]مرجع[ 
 ذوب نقطه

( C̊) 

  بازروانی امواج فراصوت

 فراورده

 

Ar 

ف
ردی

 

 زمان

 (قهی)دق

 بازده

 )درصد(

 زمان

 (قهی)دق

 بازده

 )درصد(

[57 ]194-195 195-196 11 95 20 74 3a 5H6C 1 

[58 ]176-178 177-178 8 92 20 72 3b 4H6C2NO-2 2 

[59 ]175-179 176-178 10 90 30 68 3c 4H6MeC-4 3 

 3d Vanillin 4 73 35 93 10 346-343 گزارش نشده -[60]

[61  ]183-185 185-187 5 95 20 74 3e 4H6C2NO-3 5 

[3 ]176-178 176-178 5 98 20 78 3f 4H6C2NO-4 6 

20

45

70

95

1 2 3 4 5

11 min 11 min
15 min 17 min

20 min

ه  
زد

با
(

صد
در

)

تعداد دفعه بازیافت کاتالیزور
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[62 ]171-173 170-173 8 85 35 73 3g 4H6OHC-2 7 

[62 ]205-207 203-205 8 89 30 73 3h 4H6OHC-4 8 

[55 ]190-192 190-192 5 91 35 70 3i 4H6ClC-2 9 

[61 ]170-172 169-171 5 95 25 73 3j 4H6FC-4 10 

[54 ]204-206 203-205 5 91 30 70 3k 2-furyl 11 

[62 ]216-218 217-218 10 90 30 68 3l 4H6NC2(Me)-4 12 

[63 ]275-277 274-276 5 85 20 70 3m Terephthalyl 13 

 

رزونانس گروه کشنده نیترو سبب ایجاد بار مثبت در گروه 

بیشتر گروه کربونیل و  کربونیل شده که منجر به فعال شدن 

کاهش سطح انرژی حالت گذار و افزایش سرعت واکنش شده 

 است.  

متیل آمین دانسیته بار چنین رزونانس گروه دهنده دیهم

منفی را  در مرکز کربونیل تقویت کرده و این منجر به افزایش 

یرفعال شدن گروه کربونیل و عدم غسطح انرژی حالت گذار و 

واکنش شده و بازده واکنش کاهش و تمایل به شرکت در 

 [.54-56یش یافته است ]افزاواکنش  زمانمدت

 طیکه در شرا افتیدر توانیم هاشیآزما جیبا توجه به نتا

ازده ببازروانی نسبت به امواج فراصوت زمان بیشتری نیاز است و 

 فراصوتامواج است. در صورت استفاده از  ترنییپا زیواکنش ن

افزایش و سرعت انجام واکنش را  شرا کاه کنشوا زمان توانیم

پوسته  یکاتالیزگرنقش مفید  نشانگر روشنی به فوق جینتا .داد

مشتقات پیران از  یساخت انواع مختلف برای سخت مرجانی

 است. 

مشتقات سنتز روش حاضر جهت ساخت  ییکارا 5 در جدول

 دهیگرد سهیمنتشر شده مقاهای الهمق گریدپیران با -4Hشده 

گر زیکاتال ،نشان می دهد 5 جدول یهاطور که داده. هماناست

پوسته سخت مرجان دریایی جهت انجام واکنش در مقایسه با 

متر  کزمان  ،سایر کاتالیزگرها در حلال اتانول و شرایط بازروانی

تری  فراهم و در شرایط امواج فراصوت، راندمان و زمان مناسب

 کرده است.

 

 

 

 

 

 

گزارش شده  یهاروش ریروش حاضر با سا سهیمقا :5جدول  

 یزورهایکاتال حضور درپیران -4Hمشتقات سنتز شده جهت ساخت 

 مختلف

 مرجع
بازده 

 )درصد(

زمان 

 )دقیقه(
 ردیف کاتالیزگر شرایط واکنش

[64]  38 180 
اتانول، 

 بازروانی
Piperidine 1 

[65]  78 90 
متانول، 

 بازروانی

Mg/La 

mixed 

oxide 
2 

[3]  C80 Nano SiO2 3̊ اتانول،  30 85 

[66]  91 30 
اتانول، 

 بازروانی
SnCl2/SiO2 4 

[67]  65 1800 

متیل دی

استامید، 

 دمای اتاق

Baker’s 

yeast 
5 

[68]  94 45 
آب/اتانول، 

 بازروانی

Silica 

bonded S-

sulfonic 

acid 

(SBSSA) 

6 

[69]  92 45 
اتانول، 

 بازروانی

Nano 

ZrP2O7 
7 

کار 

 حاضر
74 20 

آب/اتانول، 

 بازروانی

Hard Coral 

Shell 
8 

کار 

 حاضر
95 11 

 آب/اتانول،

امواج 

 فراصوت

Hard Coral 

Shell 
9 

 

 گیرییجهنت -4
 -4Hهای چندجزئی زیادی برای سنتز مشتقات واکنش

 دو پروتکل مختلف با استفاده از است. شده دادهپیران شرح 

در دسترس و کارآمد  کاتالیزگر پوسته سخت مرجانی طبیعی،

یک کاتالیزگر ساده در حلال آب/اتانول در شرایط  عنوانبه

استفاده از  است. شده ارائهحرارتی بازروانی و با امواج فراصوت 
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رویکرد چند جزئی برای این فرآیند با امواج فراصوت نتایج بسیار 

خوبی نشان داد. روش عملیاتی بسیار ساده، زمان واکنش کوتاه، 

ه استفاد تیقابلمناسب،  یدما ز و بازده فراورده بالا،روش تمی

ی سبز، عدم استفاده از هاحلالاستفاده از مجدد از کاتالیزگر و 

این پروتکل  ستیز طیمح داردوستی خطرناک آلی هاحلال

 نوانعبهپیران، با پتانسیل بالا -4Hجدید را برای سنتز مشتقات 

 عوامل درمانی، بسیار جذاب کرده است.

ی فردبه منحصرهای علاوه براین این کاتالیزگر دارای ویژگی

 سازگار و، زیستفرارریغچون: طبیعی، ارزان، غیرسمی، هم

ار داری آسان، پاید، قابل بازیافت، حمل و نگهریپذبیتخرستیز

ی آسان را دارد. واکنش با امواج سازآمادهو قابلیت دسترسی و 

ی بالا انجام بازدهدقیقه همراه با  11تا  5فراصوت ظرف مدت 

شد. بنابراین با توجه به مزایای امواج فراصوت در افزایش سرعت 

چنین مزایای کاتالیزگر پوسته و افزایش بازده واکنش و هم

 مؤثرو  کارآمدروشی سبز،  عنوانبه شدهارائهمرجانی، روش 

پیران با پتانسیل درمانی -4Hی برای سنتز مشتقات امرحلهکت

 است. شدهگزارشبالا 
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