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 تقدیم به

 پدر و مادر عزیزم

 .که شوق آموختن را از آن ها به یادگار دارم
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 تشکر و قدردانی

 این شاکرمکه را خداوند است، الهی بیکران الطاف مرهون تحقیق این نشستن ثمر به

 .نهاد من بر را منت

 راهنماایمحتارم استاد یشائبه بی و دریغبی پشتیبانی و زحمات از سپاس نهایت با

 پار وقات دکترعلیکیوانلوکه مندجار مشاور استاد و باخرد محمددکتر آقای جناب

 باا هماواره و گذاشاته اینجانب اختیار در تحقیق این انجام طی در را خودشان ارزش

 این انجام ایشان پشتیبانی و بدونحمایت شک بی .اند بوده بنده پذیرای گشاده روی

 .بود نمی مقدور تحقیق

 مارایااری تحصایلی مختلا  مراحا  در که عزیزانی و دوستان کلیه از گزارم سپاس

 لط  به وامیدوارم دانسته ها آن مهربانی و لط  مرهون را خود همیشه لیکن  نمودند؛

.باشم داشته را هایشان محبت جبران توان روزی الهی
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 سکینه عبادی صوفلواینجانب ارشد کارشناسی دوره صنعتیشیمی آلیدانشجوی دانشگاه شیمی دانشکده

تحتراهنمائیدکتر بوهمیت نانو کاتالیزگرمشتقات یورازول با استفاده از  سنتزشاهرودنویسندهپایاننامه

 .شوممحمدباخردمتعهدمی

 ینجانبانجامشدهاستوازصحتواصالتبرخورداراست نامهتوسطا .تحقیقاتدراینپایان

 زنتایجپژوهشهایمحققاندیگربهمرجعمورداستفادهاستنادشدهاس ا  .تدراستفاده

 امتیازی یا فرددیگریبرایدریافتهیچنوعمدرک یا امهتاکنونتوسطخود پایانن مطالبمندرجدر

ئهنشدهاست را ا  .درهیچجا

  ام ن ا ب  مستخرج مقالات و باشد می شاهرود صنعتی نشگاه دا به متعلق ثر ا ین ا معنوی حقوق »کلیه

 صنعتیشاهرود نشگاه دا » یا و «Shahrood  University  of  Technology چاپخواهد« به

 .رسید

 مقالات در ند ا بوده ر تأثیرگذا امه ن  پایان اصلی نتایح  آمدن دست به در که فرادی ا تمام معنوی حقوق

 .رعایتمیگرددپایاننامهمستخرجاز

  زنده موجود ز ا مواردیکه در ، امه ن پایان ین ا نجام ا مراح  کلیه در ن) افتهایآ ب  ا ی ها شده( استفاده

بطواصولاخلاقیرعایتشدهاست  .استضوا

 ا فراددسترسییافتهی نامه،درمواردیکهبهحوزهاطلاعاتشخصیا ینپایان نجاما   درکلیهمراح ا

نسانیرعایتش  ا بطواصولاخلاق  دهاست  استفادهشدهاستاص رازداری،ضوا

                                                        تاریخ                                                            

 امضای دانشجو                                               
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 مالکیت نتایج و حق نشر

 ثرومحصولاتآنکلیه ینا یانهای،نرم)حقوقمعنویا امههایرا مقالاتمستخرج،کتاب،برن

فزارهاوتجهیزاتساختهشدهاست نشگاهصنعتیشاهرودمیباشد(ا متعلقبهدا اید. اینمطلبب

 .بهنحومقتضیدرتولیداتعلمیمربوطهذکرشود

 نتایجموجوددر زاطلاعاتو  .پایاننامهبدونذکرمرجعمجازنمیباشداستفادها
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 1یئواکنش چند جز -1-1

تارینمعیااربارایکااراییومهام[.۲]کش شاد۱بهوسیلهاسترکر۲۸۵۱هایچندجزئیدرسالواکنش

هابهخالصسازیواکنش سنتزیومراح قابلیتاجراییکفرآیندایناستکهتاحدامکانتعدادمراح 

نویدبخاشوماوفقیتیبازرردرشایمیمحساوبیهایچندجزئییکزمینهانجامواکنش.حداق برسد

ثرشبهصورتسریع،کارآمدومؤیمفیدوباارزساختارهایپیچیده،واکنشچندجزئی درتکنیک.شودمی

بناابراینبااکااهشدادنمراحا .شاوندسنتزمیها،دواسطبدوننیازبهجداسازیحوباصرفزمانکم،

ایانروشایانامکاانرا.واکنشسرعتوبازدهبیشتریخواهدداشاتهایسنتی،سنتزینسبتبهروش

 .گریبهطوراضافیپرهیزنماییمهرواکنش تغییرشرایطیاافزودنها،حدواسط دهدکهازجداسازیمی

هاایهاایچنادجزئیباعاثتوساعهوپیشارفتواکانشهایآلیبهواکانششیمیدانمندیتوجهوعلاقه

چناد هاایبههماینعلاتواکانش.سازیآنشدهاستپذیریبیشتروبهینهچندجزئیدرراستایواکنش

دارایاهمیتیروزافزوندرشیمیهااینواکنش.شوندمیمحسوب هایبرتردرشیمیسبزازتکنیک جزئی

زمانترکیبااتتبادی ترینابزارهابرایسنتزهمثرترینواقتصادیؤآلیوشیمیداروییبودهوبهیکیازم

زمانبسایاریازترکیبااتتحاتشارایطبالابرایسنتزهمیهابهدلی سرعتوبهرهاینواکنش.ندشدها

 .اندراوانیپیداکردهصورتتکظرفیکاربردفهملایمب

  واکنش تراکمی نووناگل -1-2

ازکامهابایکترکیبدارایمتیلنفعالدرحضورمقدارکتونیاواکنشنووناگ شام واکنشالدهیدهاو

(۲-۲)طرح.[۶-۱]باشدمی(کاتالیزگربهعنوان)یکبازضعی مانندآمین

باز هیدرولیز    

 (۲-۲) طرح

                                                 
1 Multi-Component  reactions (MCRs) 
2 Streker 
3 Knovonagel 
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اتیا مالونااتدراینواکنشرابراساسواکنشبینفرمالدهیدودیناگ برایاولینبارونو۲۸۳۴رسالد

باودکاهحاصا افازایشدوماول(۹)محصولواکنشترکیاب.گزارشکرداتی آمیندیکاتالیزگرحضور

(۲-۱) طرح .[۷]آلدهیدبوداتی مالوناتبهفرمدی

 

 

 (۹)(۱)(۲) 

(۲-۱) طرح

هایناوعاولآمین،پیریدینپی،آمیندیواکنشنووناگ بهطورمعمولدرحضوربازهایضعی مث اتیلن

پارولینL-آلاناینو،نظیارگلیساینئیآمینواسایدهاوپتاسیمفلویورید،هاهایآمونیومیآننمکوودوم

علاوهبرنوعباز،محیطانجامواکنششام نوعحالالویااشارایط.[۸]شودانجاممیگنتحتشرایطهم

تعیایندیگارهاایازپارامتروهمچنیندمایواکنش(استفادهازبسترجامدیاشرایطخشک)بدونحلال

.شوندکنندهدراینواکنشمحسوبمی

یادهایکربندی-۲،۹:گیرندعبارتنادازاستفادهقرارمیترکیباتدارایمتیلنفعالکهدراینواکنشمورد

همچناین .(۷)هااآلکیا سایانواساتات،(۶)مالونیتریا ،(۵)هاامالوناات،(۴)هااستواستات:حلقویشام 

نیاز(۲۱)اونسایکلوهگزادی-۲،۹و(۳)هاهیدروکسیکومارین-۴،(۸)اسیدملدرومترکیباتحلقویمانند

.شوندبهکاربردهمیاًغالب





      (۷)(۶)(۵)(۴) 
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(۲۱)(۳)(۸) 

دساتهیجباآلدهیدهایآروماتیکبامحدودیتیوجودنداردوبهتریننتاهادرواکنشنووناگ ،برایآلدهید

همچنینایانواکانشیکایازمهمتارین.هادراینواکنشفعالیتکمتریدارنددرحالیکهکتون؛آیدمی

 ,CO2R, CORالکتارونکشاندهمثا هاایکهدارایگروهفیاستلاهایسهاستخهابرایتهیهآلکنروش

CN, و NO2اساتفادههادرسنتزترکیباتآلایهابهطورگستردهبهعنوانحدواسطاینآلکناز.باشندمی

(۹-۲)طرح.دشویم





(۹-۲)طرح

 یورازول - -1

غیارمجااورها،ترکیباتحلقویپنجعضویهستندکهدارایسهاتمنیتروژنودوگاروهکربونیا یورازول

هاایمتصا باهپروتون.باشدمی(۲۲)اوندی-۹،۵-آزولیدینتری-۲،۱،۴نامآیوپاکاینترکیبات.باشندمی

.[۲۱]اسیدیهستندهاییورازولنسبتانیتروژن
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 ها  کاربرد یورازول -1- -1

هاایصانعتییورازول.شوندمحسوبمیمفیدیبسیارترکیباتهاچهدرآزمایشگاهوچهدرصنعتیورازول

هاوبهعنوانکشها،درتولیدعل یکیسههوایاتومبی ها،درتهیهکنندهدرپلاستیکبهعنوانعام ک 

اینترکیباتدرآزمایشگاهبهعنوانترکیباتجدیادبارایتولیاد.شونداستفادهمیموادغذاییینگهدارنده

مرهااییکاهدرسانتزپلای[.۲۱]گیرنادفلزیمورداستفادهقرارمایهایمتنوعوترکیباتآلیهتروسیک 

ایاداریمرهااپشانحلقهیورازولدارندازموضوعاتقاب توجهاست،زیاراایاندساتهازپلایزنجیرهاصلی

هاایمقااومیپوشاشهایگرماانرم،تهیاهمرشدهدرپلاستیکمشتقاتیورازولیپلی.دارندحرارتیخوبی

ازکاربردهایمهم[.۲۲]ایدارندیملامینکاربردگستردههاهابااستحکامبالاورزینحرارتی،تایراتومبی 

بعضایازمشاتقاتیاورازول.صنعتداروسازیاسات،استفادهازاینترکیباتدرپزشکیوهادیگریورازول

باا(۲۱)هاماننادترکیابهمچنینبعضیازمشتقاتدیگریورازول[.۲۱]رفتارضدتشنجیاضدقارچدارند

.شودهایسرطانیبهعنواندارویضدسرطاناستفادهمیکاهشتولیدسلول







 

     (۲۱)

کمکاردنمیازانکلساترولوازطریقهاآنضدچربیداروییمشتقاتیورازولفعالیتهایدیگرکاربرداز

بهعنواندارویانعقااد(۲۹)مشتقاتدیگریورازولمانندترکیبچنینهم.گلیسریددرسرمخوناستتری

.[۲۹]ندگیرخونمورداستفادهقرارمی





(۲۹)
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 ها بندی آن ها و تقسیمکاتالیزگر -1-4

:درفرآیندشیمیاییاساساًبهسهخصوصیتزیربستگیداردکاتالیزگرمناسببودنیک

۹پایداری(ج۱پذیریگزینش(ب۲فعالیت(ال 

رافعالیتگویندکهایان(خواستهیاناخواسته)برایتبدی مواداولیهبهمحصولاتمختل کاتالیزگرتوانایی

:شودمختل تعری میهایازروششاخص

 گراساسسرعتمصرفواکنشبر

 گراکنشبراساستبدی و

 براساسعددبازده

بایادتوانااییکاتاالیزگروجوددارناد،هاییحدواسطگرهاومحصولاتدریکواکنششیمیاییبینواکنش

دیگارباهعباارتی.راداشاتهباشادشاوندهاییکهمنجربهتولیدمحصولاتمطلوبمایواکنشفعالکردن

.دباشمیجهتتولیدمحصولمطلوبازمیانمحصولاتاحتمالیکاتالیزگرتوانایی،پذیریگزینش

یاکحادکاافییاامطلاوبازفعالیاتیااکاتاالیزگرمدتزمانیاستکاه،کاتالیزگرپایدارییاعمرمفید

.کندپذیریراحفظمیگزینش

زیرابودهدمشک باشنترازبقیهمیفوقمهمهایپارامتربهطورمعمولپاسخبهاینپرسشکهکدامیکاز

.متفاوتاستکاتالیزگردرهرفرآیندینوعنیازخواستهشدهاز

پاذیریوپایاداری،عام فعالیت،گزینش۹هاباتوجهبهاصولشیمیسبز،علاوهبرکاتالیزگرامروزهدرعلم

.باشادمایالیزگرکات۴فتکندوآنظرفیتبازیاهانقشمهمیایفامیکاتالیزگرعام دیگرینیزدرعملکرد

هاییراطراحیکننادکاهعالاوهبارساهپاارامترفاوق،کاتالیزگرپژوهشگراناینعرصهدرتلاشهستندتا

.هایمتوالیراداشتهباشندهایارزانوآسانواستفادهدرچرخهباروشفتقابلیتبازیا

                                                 
1Activity 
2Selectivity 
3Stability 
4Recycle Capacity 



 

۸

حالاتومختلفایماننادترکیاب،سااختارهایمتعددشناختهشدهتابهامروز،براساسمعیارهایکاتالیزگر

۱ونااهمگن۲همگاناصالییهااباهدودساتهکاتالیزگربراساسحالاتتاراکم،.شوندبندیمیتراکمطبقه

هاایهمگانمتصا کاتالیزگراینظیرهمچنیناقسامواسطه.شوندتقسیممی(۹هایحالتجامدکاتالیزگر)

 (۲-۲)شک .[۲۴]یزوجوددارندن(۴هایتثبیتشدهکاتالیزگر)شدهبهجامدات

 

هاکاتالیزگرطبقهبندی(۲-۲)شک 

 های همگن و ناهمگنکاتالیزگرمقایسه  -1-5

یکاتاالیزگرفرآینادهای،دناگیرصورتمییکهدرفازمایعیاگازبهصورتیکنواختکاتالیزگرفرآیندهای

هاایکووردیناهشاوندهکماپلک هایهمگنعموماًترکیباتشیمیایییااکاتالیزگر.شوندهمگننامیدهمی

اسیدهایمعدنی.اندمعینیهستندکهبههمراهموادواکنشدهندهدرمحیطواکنشدریکفازتوزیعشده

.هاهستندکاتالیزگرایازاینوترکیباتفلزواسطهنمونه

محایطواکانش،باالادر۵هایهمگنباتوجهبههمفازبودنباموادواکانشدهنادهوپراکنادگیکاتالیزگر

برخاوردهاا،تحارکباالایمولکاول.دهندهایناهمگنازخودنشانمیکاتالیزگرفعالیتبیشترینسبتبه

تواننادموادواکنشدهندهازهرسمتمای.مادهاولیهرادرپیخواهدداشتهایمولکولوکاتالیزگربیشتر

                                                 
1Homogenius 
2Hetrogenuse 
3Solid-Stae Catalysts 
4Suported Catalysts 
5 Dspersion 



 

۳

هاایهمساایهفعالموجببلوکاهشادنگاروهینزدیکشدهوواکنشدرهرمرکزکاتالیزگربهمراکزفعال

خواهادشادمنجار ترواکانشوشرایطملایمکاتالیزگرلذااینعام بهاستفادهازمقادیرکمتر.نخواهدشد

[۲۵-۱۱.]

هااازمخلاووواکانشاساتکاهایانهایهمگن،مسولهجداسازیدشوارآنکاتالیزگرامامشک اصلیدر

هاایکاتالیزگربرایجداساازی.باشدهمیازیادیپسماندوصرفانرژیزیادهمرمرحلهاغلبباتولیدمقدار

باه.مورداستفادهقرارگیارد........و۲اینظیرتقطیر،استخراج،تعویضیونیهمگناغلببایدمراح پیچیده

حا یکایازبنابراینحذفاینمرا.منجربهتجزیهآنشودممکناست،گرانکاتالیزگرعلاوهاستخراجیک

.باشدمیکاتالیزگراهدافاصلیدرتحقیقاتعلمیمدرندرزمینه

داشاتکاهباهآنهایهمگنونااهمگن،کاهمکما هامهساتند،پژوهشاگرانراکاتالیزگرمزایاومعایب

دراینصورت.هایهمگنوناهمگنراهمزمانداشتهباشدکاتالیزگرهاییطراحیکنندکهمزایایسیستم

دسترسخواهادآنازمحیطواکنشقاب سانبههمراهجداسازیآکاتالیزگرپذیریبالایفعالیتوگزینش

،[۱۱-۱۲]۱هااایفااازمااایعتثبیااتشاادهکاتالیزگرمختلفااینظیاارهااایکاتالیزگربااههمااینمنظااور.بااود

،[۹۲-۱۸]یکاتالیزگرانحلالدرفرآیندهایبهعنو۴ازمایعیونیاستفاده،[۱۷-۱۹]۹یهایدوفازکاتالیزگر

،[۴۷-۹۷]هایتثبیاتشادهکاتالیزگرو[۹۶-۹۵]۶هایدندریمریکاتالیزگر،[۹۴-۹۱]۵مایعاتفوقبحرانی

.استفادهگردید

  نانو بوهمیت -1-6

یگونااگونبلاوریهاایآبوانادازه،بامقاادیرمولکاولAlOOHینیوم،آلومبوهمیت،اکسیدهیدروکسید

بوهمیتدارایآرایاش.آلومیناداردیوموادگوناگونباپایهکاتالیزگریایدرتهیهباشدکهجایگاهویژهمی

پارآلاومینیمهااییونکااتیآنراوجهاهشات یهااحفرههایاکسیژناستکهتمامییونزآناهگزاگونال

                                                 
1Ionic exchange 
2
 Supported liquid phase catalysts 

3Bphaysic catalyst 
4Ionic liquid 
5Supercritical fluids 
6Dendrimeric catalysts 
7Nanoboehmit  



 

۲۱

یوندهایهیدروژنیکنارهمپیانحرافیافتهکهباوجههشتAlO3(OH)2اینساختارازواحدهای.اندکرده

هاایالکتاروندهندهنددارقرارکهبررویسطحبوهمیتهایاکسیژناتم.،شک گرفتهاستاندقرارگرفته

ییدرابعادهاذرهاینساختارباداشتن.پیوندکووالانسیبرقرارکنندالکتروفی یهاگونهباتوانندمیکههبود

باههااکاتالیزگربرایساختنانو،توانددرجایگاهیکنگهدارندهمساحتسطحبسیاربالاییداشتهومی،نانو

.کاررود

:]۴۸[شوندهابهسهروشتهیهمینانوبوهمیت

 تبدی هیدروترمالگیبسیت،محصولمیانیفرایندبایردردماهایبالادراتوکلاو-۲

 یآلومینیومهامکن رسوبازمحلولبازییااسیدی-۱

.هیدرولیزالکوکسیدهایآلومینیومدرشرایطهیدروترمال-۹





 

 

ایانبساترها.دهنادیماهمگنراروییکبسترجامدقرارهایکاتالیزگرناهمگن،هایکاتالیزگربرایتهیه

خیلایباالاییازحرارتایپلیمرهایمعدنیپایداریکهدلی اینهب.توانندپلیمرهایآلییامعدنیباشندمی

شاوند،بناابرایناهمیاتبیشاترینسابتباهدرمقاب تابشناورتخریابنمایچنیندادهوهمخودنشان

.پلیمرهایآلیدارند

 آلومینیم بوهمیت    نانوکاربردهای  -1-6-1

ترینروش،مخلووکردنمکانیکیاکسایدهاقدیمی.هاوجودداردیسرامیکبرایتهیهیهایگوناگونروش

امروزه.باشدمی۲ژل-ها،وجدیدترینوبهترینروش،فرایندس دروکسیدهایفلزیوحرارتدادنآنیاهی

                                                 
1Sol-gel 
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ایفارآوردهشاوند،چاراکاهژلمحسوبمی-هایمهمدرفرآیندس آلکوکسیدهایفلزییکیازپیشماده

.[۴۳]کنندترتولیدمیخالص

ژلاستکهفرمنانوساختارآنازپایاداریحرارتای-س سرامیکیحاص ازروش-آلومینایکاکسیدفلزی

یساطحیویبازرر،اسایدیتهویژهحپایداریمکانیکیقاب قبول،سطپایداریشیمیاییمناسب،مطلوب،

:هایفعالدرپتروشیمیعبارتساتازآلومینکاربردمهمترین،برخورداراستپذیریبافلزاتواسطهواکنش

ینفات،وحاذفبارایحاذفگاوگردازگاازطبیعایوتصافیه،عااتپتروشایمیاییهااازمایحذفکلرید

 .هاییمانندترکیباتوانادیومونیک آلودگی

 هاکاتالیزگر سنتز مشتقات ایندازول با استفاده از انواع - -1

هایدون،یاورازولوآلدهیادیمادواکانشاز،اونتاری ۸،۹،۲-اینادازول [a-۲،۱]وآزولاتری۱۱۱۷درسال

باراندماناسیدسولفونیکتولوئنپاراآروماتیکبدوناستفادهازحلالودرحضورکاتالیزگرهمگن

(۲-۵)طرح.[۲۹]دیتهیهگرد(٪۷۸-۳۱)










(۲۷)(۲۶)(۲۵)(۲۴)

(۲-۵)طرح

وکاتاالیزگراستفادهازمقدارزیادگیرد،اماراحتیانجاممیهمگنبهکاتالیزگراگرچهواکنشفوقدرحضور

.دباشنازمعایباینروشسنتزیمیآعدمبازیابی

یلیکاساکاتاالیزگرباااساتفادهازاونتاری ۸،۹،۲-اینادازول[a-۲،۱]آزولاوتاریمشاتقاتدرروشیدیگر،

دقیقه۱۴۱،میانگینزمانلازمبرایانجامواکنشکهدیدندسنتزگردرشرایطبدونحلالسولفوریکاسید

.[۵۱]استروشزمانطولانیازمعایباینمدتبودهاست



 

۲۱

و،[۵۱](AlKIT-5)سایلیکاتمتخلخا آلومینیاوم،[۵۲](PEG-SO3H)ساولفونهگلایکاولاتایلنپلی

دروقکهواکانشفاهستندهایناهمگنیکاتالیزوزازجمله،[۵۹](H4SiW12O40)اسیدهتروپلیچنینهم

 .شدهاستآورده(۲-۲)درجدولهااینواکنشنتایج.استصوزتگرفتهباموفقیتهاکاتالیزگرحضوراین

واکنشزبااستفادها(f۲۷)،اونتری ۸،۹،۲ ایندازول[a-۲،۱]آزولوتریترکیبسنتزمختل درهایکاتالیزگریمقایسه(۲-۲)جدول

هایآروماتیکآلدهید-یورازول-دیمدون

مرجع
 واکنشیبهره

)%(
ردی کاتالیزگرحلالC ᵒدما(دقیقه)زمان

۲(مولدرصد۲۱)سولفونهگلایکولاتیلنپلی-۳۱۹۵۸۱[۵۲]

۱گرم(۱۱۲۵)سیلیکاتمتخلخ آلومینیوماستونیتری ۸۴۶۱۸۱[۵۱]

[۵۹]۷۵۴۱۲۱۱-H4SiW12O40(۱۱۱)۹گرم
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 دومفصل 
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 بحث و بررسی 
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 بحث و بررسی نتایج -2-1

جهاتسانتزایاندساتهازمدآروشنوینوکارییکارائه،ایندازولباتوجهبهکاربردهایمتنوعترکیبات

ربوهمیتبهعناوانبساتدهدکهتاکنونازنانوبررسیمتونعلمینشانمی.رسدلازمبهنظرمیترکیبات،

ازولباااینادوآزولادرایانپاروژهمشاتقاتتاریروازاین.جامدبرایسنتزاینترکیباتاستفادهنشدهاست

درفسفریکاساید-بوهمیتیورازولوآلدهیدهایآروماتیکدرحضورنانوفنی استفادهازواکنشدیمدون،

 (۲-۱)طرح.گردیدسنتزC°۸۱دمایدروشرایطبدونحلال







                      (۲۷)   (۲۶)    (۲۵)          (۲۴)

 (۲-۱)طرح

 بوهمیت سنتز نانو -2-2

-۱-ژلازهیاادرولیزآلااومینیم-بااهروشساا مشااتقاتیااورازولبوهمیااتمااورداسااتفادهدرساانتزنااانو

۹۱۶    نآبااودهوسااطحویااژهnm۲۱-۵ذراتبااهدسااتآماادهیاناادازه.بوتوکساایدتهیااهشااد

 .[۴۸]باشدمی

  فسفریک اسید-سنتز نانو ذرات بوهمیت -2-2-1

باگروه دارشدهبوهمیتعام بوهمیت،نانونانودرسطحهیدروکسی هایگروهباPOCl3ازواکنشترکیب

 (۱-۱)طرح.شودمیاسیدتبدی  یکفسفر-جذبآببهنانوبوهمیتکهپ ازتهیهشدکلرایدفسفری 








(۱-۱)طرح
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cmیکنوارقویدرنانوبوهمیتIRدرطی 
Al-OHشودکهمربووباهارتعااشخمشایدیدهمی1۹۵۱۱-

P-O-Hهااینوارهایکششایمرباووباهگاروهفسفریکاسید،-بوهمیتنانوIRکهدرطی درحالی.است

،P=OوP-Oو۹۹۱۸،۲۶۵۲درنواحیCm
چناینهام.(۱و۲هایشامارهطی )دنشومیمشاهده1۲۱۷۸-

طی )کنددارشدنراتائیدمیازعام بوهمیتپ حفظساختارنانواینترکیبگرفتهشده XRD طی 

.(۹شماره

  نمودن شرایط واکنش بهینه - -2

بارایبهیناهبهعنوانواکنشالگو(۲۵)ودیمدون(۲۶)یورازولفنی ،(e۲۴)بنزآلدهیدمتوکسیپاراواکنش

(۹-۱)طرح.بهینهشدکاتالیزگردماومقدارهسازیشرایطانتخابشد







e)۲۷)(۲۶)(۲۵)e)۲۴)

(۱-۹)طرح

ماولمیلای۲وآلدهیادبنازمتوکسایپااراماولمیلی۲،مولدیمدونیلیم۲برایانجامهربارواکنشمیزان

.(۲-۱)لوجد.استفادهگردیددرشرایطبدونحلالیورازولفنی 

افازایشباا.باشادگارممای۱۱۱۲۵،کاتالیزگربهینهمقدار،شودمشاهدهمی(۱-۲)درجدولطورکههمان

گرم۱۱۱۲کهباکاهشآنتادرحالیهواکنشمشاهدهنشدیبهرهتغییریدرگرم۱۱۱۱بهکاتالیزگرمقدار

.درصدکاهشیافت۵۱بهیواکنشبهره

یبهارهثیرچنادانیبارأتاC۲۱۱°تااباافازایشدماا.گرفتیقراررسبرموردنیزواکنشیبهرهبراثردما

واکنشدیگریباشرایطبهیناه.گرددباعثکاهشراندمانمیدرحالیکهکاهشدما؛شدنمشاهدهواکنش



 

۲۷

کاتالیزگردهدکهاینامرنشانمی.مشاهدهنشدصولیکهمحانجامگرفتکاتالیزگریابغازنظردمادرشده

.انجامواکنشدارددرثیربهسزاییأت

کاتالیزگردماو،بهینهسازیشرایطواکنشازنظرحلال(۲-۱)جدول

 واکنشی بهره

)%(
(دقیقه)زمان

دما

°C 

کاتالیزگرمیزان

(گرم)
ردی حلال

۸۱۲۱۸۱۱۱۱۲۵-۲

۸۱۲۱۸۱۱۱۱۱-۱

۵۱۲۱۸۱۱۱۱۲-۹

۸۱۲۱۲۱۱۱۱۱۲۵-۴

--۸۱--۵

--۶۱۱۱۱۲۵

۶-۱۱۱۲۵دمایمحیط-

۷-نانوبوهمیت۸۱۱۱۱۲۵--

 

فسفریکاسید-نانوذراتبوهمیتدرمجاورتایندازولآزولوشتقاتترییماینشرایطبهینهبرایتهیهبنابر

تمشتقاکاتالیزگراینکاراییبهمنظورنشاندادن.باشدمیکاتالیزگرگرم۱۱۱۲۵وC۸۱°دمایاستفادهاز

ودیمادونبااآروماتیاکآلدهیادقاتمتفااوتیازمشاتدراینراستا،.ندگردیدشرایطبهینهسنتزدردیگر

خوبودرمادتزماانیبهرهباایندازولآزولوقاتتریتشومتحتشرایطواکنشقرارگرفتهیورازولفنی 

-۴مشاتقمحصاولحاصا از ،شاودمایمشااهده(۱-۱)هماانطورکاهدرجادول.گردیدندسنتزمناسب

احتمالابدلی قدرتالکتاروندهنادگیگاروهکههاستدستآمدهبدرزمانکوتاهتریبنزآلدهیدمتوکسی

.گیردترصورتمیسریعکاتالیزگرجذبپروتوناز،نی وگروهکربژنمتوکسیوافزایشخاصیتبازیاکسی









 



 

۲۸

فسفریکاسید-نانوذراتبوهمیتکاتالیزگربااستفادهازایندازولوآزولشدهتریسنتزمشتقات(۱-۱)دولج

ی  بهره

 واکنش

)%( 

 نقطه ذوب

°C 

 نقطه ذوب

 C° مرجع

زمان
(min) 

 ردیف آلدهید محصول

۵۱۲۳۱-۲۳۱۲۸۸-۲۳۱۱۱

(a۲۷)



(a۲۴)

۱

۵۱۲۱۸-۲۹۲۲۱۶-۲۱۸۹۱

(b۲۷)



(b۲۴)

۲

۷۸۲۷۷-۲۷۳۲۷۹-۲۷۵۲۵

(c۲۷) 



(c۲۴)

۳

۶۱۲۷۵-۲۷۷۲۷۵-۲۷۷۱۱

(d۲۷) 



 
(d۲۴)

۴

۸۱۲۱۶-۲۱۸-۲۱

(e۲۷) 





(e۲۴)

۵

۸۱۲۶۸-۲۷۱۲۶۶-۲۶۸۲۵

(f۲۷) 



(f۲۴)

۶

H

O

NO2

H

O

H

O Cl

 NO2

H

O

OMe

H

O

H

O

Cl

N

N

N

O

O

O

Ph

MeO

N

N

N

O

O

O

Ph

N

N

N

O

O

O

Ph

NO2

N

N

N

O

O

O

Ph

Cl

N

N

N

O

O

O

Ph

Cl

N

N

N

O

O

O

Ph

 NO2



 

۲۳

O
O

 Ar

P O

O

HO

O

H
NH

NH

N

O

O

N

 Ar

N

H

N

O

OO

OH

N

 Ar

N

H

N

O

O

O

O

 - H2O

N

N N

Ph
H

Ph

O
O

O

N

N N

Ph

Ph

O

O

O

H

OH

PO

OH

O

O

H

ArCHO H Ar

O

+

O

 Ar

O

OHPO OH

O

O
H

PO

O

OH

O

H

O

O

- H2O

واکنش مکانیسم -۱-۴

فسفریکاسیدنقش-ایاستکهدرآننانوبوهمیتهیکمکانیسمدومرحلمکانیسمپیشنهادیاینواکنش،

ازواکانشنووناگ اساتکاهمحصولتراکم،(۲۸)حدواسطاولاینواکنش.کنداسیدبرونستدرابازیمی

دهکرحملهغیراشباع(۲۸)حدواسطیورازولبهفنی ترکیبژنونیترسپ ،هدآم آلدهیدبادیمدونبوجود

دیگارینیتاروژنبااحملاهنهایات،دردگاردمای،(۲۳)ترکیابتشاکی باعاثواکانشمایکا وباانجام

بدسات اینادازولآرولاوتریمشتقات،آبیکمولکولخروجسپ ویورازولبهگروهکربونی دیمدونفنی 

 (۴-۱ طرح).آیدمی

 


  

                       Nanoboehmite – H2PO4


 

 

 


 

 

 

 

  

                (۲۸)                  (۲۳)
تاتومر                   



















(۴-۱)طرح



 

۱۱

 اون تری 1، ،۱-ایندازول  [a - 1،2]  آزولو تریمشتقات  طیفی شواهد -2-5

 [a - 1،2]  وول  زآ تری- [1،2،4] - (فنیل   کلرو - 4)-۹-فنیل  -2-متیل دی-6 ،6-هیدرو دی -  ،6(1-5-2

 (f۱۷) اون تری-(H2- H5 –H ۹) ۱، ،1-ایندازول

1درطی 
HNMRکهدرحلال ترکیباینDMSOدر دوگروهمتیا هایپروتوناست،شدهگرفتهدوتره

.گارددمشااهدهمایپروتاونشاشبااساطحزیارپیاک۱۱۲δدرتااییدوبهصاورت،ترکیب۶موقعیت

هایگروهپروتونوپروتوندوباسطحزیرپیک۵۵۱۱δدرییبهصورتیکتا۵موقعیتدرCH2هایپروتون

CH2۷۸۱۱دربهصورتیکتایی۷درموقعیتδچناینهام.شاونددیادهمایپروتاوندوباسطحزیرپیاک

هاایوپروتاونباسطحزیرپیاکیاکپروتاون۹۵۱۶δتاییدریکبهصورتترکیب۳موقعیتCHپروتون

شاوندمشااهدهمایپروتاون۳باسطحزیارپیاک۲۴۱۷-۴۱۱۷تاییدرصورتچندبهآروماتیکهایحلقه

(.۴طی شماره)

cmدریکتااونکربونیاا گااروهکششاایهااای،جااذبKBrترکیاابدرقاارصایاانIRدرطیاا 
-1

و۱۶۶۱

cm.آمیدیدرهایکربونی 
cmو1۲۷۱۴-

 .(۵طی شماره)شوندمشاهدهمی1۲۷۸۵-

 وول  زآ ت ری - [1،2،4] - (فنی ل     متوکسی - 4)-۹-فنیل  2--متیل دی-6 ،6-هیدرو دی -  ،6(2-5-2

 [1،2 - a] ۱، ،1-ایندازول (H2- H5 –H ۹)-اون تری (e۱۷) 

NMR1درطی 
Hکهدرحلال اینترکیبDMSOدردوگروهمتی هایپروتوناست،شدهگرفتهدوتره

.دنشاومشااهدهمایپروتاونشاشبااساطحزیارپیاک۱۱۲دردوتااییبهصورت،ترکیب۶موقعیت

هاایپروتاونوپروتاوندوباسطحزیرپیاک۷۵۱۱درییبهصورتیکتا۵موقعیتدرCH2هایپروتون

چناینهام.شاونددیادهمایپروتاوندوباسطحزیرپیک۶۱۹اییتبهصورتیک۷درموقعیتCH2گروه

ظااهرپروتاونساهبهصورتیکتاییباسطحزیارپیاک،یآروماتیکحلقهرویمتوکسیهایگروهپروتون

باسطحزیرپیکیکپروتون۸۵۱۶δتاییدریکبهصورتترکیب۳موقعیتCHپروتونازطرفی.دنشومی



 

۱۲

مشااهدهپروتون۳باسطحزیرپیک۹۵۱۷δ-۷۵۱۷درتاییصورتچندبهآروماتیکهایهایحلقهوپروتون

.(۶طی شماره)شوندمی

cmدرکتااونکربونیاا گااروهکششاایهااای،جااذبKBrایاانترکیاابدرقاارصIRدرطیاا 
و1۲۶۶۴-

cmآمیدیدرهایکربونی 
cmو1۲۷۱۱-

(۷طی شماره.)شوندمشاهدهمی1۲۷۳۳-

  [a-1،2]  وولزآ تری-[1،2،4] - (فنیل   نیترو -  )-۹-فنیل  -2-متیل دی -6 ،6هیدرو  دی - ، 6(5- -2

 (b۱۷) اون تری-(H2- H5 –  H۹) ۱، ،1-ایندازول

1درطی 
HNMRکهدرحلال ینترکیباDMSOدردوگروهمتیا هایپروتوناست،شدهگرفتهدوتره

.گارددمشااهدهمایپروتاونشاشبااساطحزیارپیاک۲۱۱δدردوتااییبهصاورت،ترکیب۶موقعیت

هایگروهپروتونوپروتوندوباسطحزیرپیک۹۱۱۱δدرییبهصورتیکتا۵موقعیتدرCH2هایپروتون

CH2۷۱۱۱دربهصورتیکتایی۷درموقعیتδهمچناین.شاونددیادهمایپروتاوندوباسطحزیارپیاک

هاایوپروتاونباسطحزیرپیاکیاکپروتاون۸۵۱۶δتاییدریکبهصورتترکیب۳موقعیتCHپروتون

شاوندمشااهدهمایپروتاون۳باسطحزیارپیاک۹۵۱۷δ-۷۵۱۷تاییدرآروماتیکبهصورتچندهایحلقه

(.۸طی شماره)

cmدرکتااونکربونیاا گااروهکششاایهااای،جااذبKBrایاانترکیاابدرقاارصIRدرطیاا 
و1۲۶۶۱-

cmآمیدیدرهایکربونی 
.(۳طی شماره)شوندمشاهدهمی1۲۷۶۱-

 گیری  نتیجه -2-6

اساتفادهاز.گردیادسانتزفسفریکاسید–بوهمیتنانوحضوردرایندازولآزولوتریمشتقات،بررسیدراین

درمادتزماانکاتاالیزگربسیارکماستفادهازمقادیرباواکنشداردکهازاینجهتاهمیتکاتالیزگراین

.گیردمیوبازدهبالادرشرایطبدونحلالصورتمطلوب



 

۱۱

 نگری آینده - -2

هایچندجزئیشناختهشدهیاجدیاددرسایرواکنشفسفریکاسید-ازکاتالیزگرنانوبوهمیتتوانمی

:شوداستفادهکردکهبهچندمورداشارهمی
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 بخش تجربی
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۱۵

 ها دستگاه -1- 

(HNMRطیاا هااای
توسااطبخااشآنااالیزدسااتگاهیدانشااگاهMHz۸۱دسااتگاهیوساایلهبااه) ۲

و(s)گاانگیرزوناان مغناطیسایهساتهباهصاورتیکتااییچناد.صنعتیشااهرودانجاامگرفتاهاسات

.بهعنواناستانداردداخلیاستفادهشدهاست(TMS)از.اندمشخصشده(m)تاییچند

ثبااتShimadzu 470 IR Spectrometer ،بااااسااتفادهازدسااتگاه(IR)مااادونقرماازهااایطیاا 

هاایارتعاشایدرواحادفرکاان .انادشادهگرفتاهKBr قارصهایترکیباتباهصاورتطی .اندگردیده

۲cm)عددموجی
.باشندمی(-

 .گیریشدهاستاندازهBamstead / EIectrothermal نقاوذوبترکیباتبااستفادهازدستگاه

pHدستگاهبااستفادهازنانوبوهمیتاسیدی Ph متر Metrohm استگیریشدهاندازه۷۸۱مدل.

 مواد اولیه -2- 

وبادونخاالصساازیماوردخریاداریشاده۱ومارک۲هایتجاریاکاروسزشرکتمیاییایشمواداولیه

.استفادهقرارگرفتهاست

 اسید فسفریک –نانو بوهمیت کاتالیزگری  تهیه - - 

کلرومتاانمیلیلیتردی۵رابه،[۴۸] گرمازنانوبوهمیت۱۱۵مقدارفسفریکاسید-بوهمیتجهتسنتزنانو

.ورتقطارهقطارهباهمحلاولاضاافهشادصامیلیلیترفسفری کلرایدباه۱۱۹وسپ مقدارکردهاضافه

کاما تاخروجگاازهیادروکلریکاسایدهمزدهشدساعتدردمایاتاق۱۴سوسپانسیونحاص بهمدت

.دردماایاتااقخشاکشاد،هشدشوشستاستونیبوسیلهباردوصافشدهوحاص مخلووواکنش.شود

واضافهکاردهمیلیلیترآب۹بهگرمازآنرا۱۱۲فسفریکاسیدمقدار–نانوبوهمیت pH برایاندارهگیری

pHکه،گیریشداندازهآنpHباشدمی۵۱۲مشاهدهشدهبرابر.

                                                 
1-Across 
2-Merck 



 

۱۶

 اون تری ۱، ،1-ایندازول  [a - 1،2]  آزولو تریشتقات ی م روش عمومی برای تهیه -4- 

۱۱۲۷۷،ماولمیلای۲)یاورازولوفنی (گرم۱۱۲۴۱،مولمیلی۲)دیمدون،(مولمیلی۲)آروماتیکآلدهید

باهفسافریکاساید-نانوبوهمیتکاتالیزگرگرماز۱۱۱۲۵پ مقدارس.هشداضافهآزمایشبهیکلوله(گرم

.باههامزدهشادC۸۱°دردمااییمگناتبوسایلههمزنمغناطیسایفوقرویمخلوو.آناضافهگردید

باه۹:۳۷فرمبهنسبتلروحلالمتانولوکبامخلوودولایهنازککروماتوگرافییبوسیلهپیشرفتواکنش

صاافکاتاالیزگربهمخلووواکنشکلروفرماضافهشدهو،اتمامواکنشبعداز.عنوانفازمتحرکدنبالشد

.ورسوبحاص دراتانولمتبلورشد،صافشدنتغلیظمحلولزیرصافیبعداز.گردید

-یواکنشومشخصاتطیفیترکیباتسنتزشدهبهصورتزیرماییذوب،زمانانجامواکنش،بهرهنقطه

 .باشد

 [a - 1،2]  وول  زآ ت ری  -[1،2،4] - (فنیل   کلرو - 4)-۹-فنیل -2 -متیل دی-6 ،6 هیدرو دی - ،6) -1-4

 (f۱۷) ناو تری-(H2- H5 –H ۹) ۱، ،1-ایندازول

۸۱٪:یواکنشبهرهmin۲۵ :زمان ºC :۲۷۱-۲۶۷یذوبنقطه

1
HNMR,(۸۱MHz, DMSO-d6): ۲۱۱۱ (s, ۶H, ۲CH3), ۱۱۵۵ (s, ۱H, CH2), ۱۱۷۸ (s, 

۱H, CH2), ۶/۹۵ (s, ۲H, CH ,(  ۷۱۲۴-۷۱۴۱(m, ۳H, ArH), 

IR (KBr): ۲۷۸۵ (w), ۱۲۲۴ (s), ۱۶۶۱ (s), cm
-۱

. 

- 1،2]  آزولو تری- [1،2،4] -(فنیل    متوکسی - 4)-۹-فنیل  2--متیل دی-6 ،6 هیدرو دی -  ،6) -2-4

 a] ۱، ،1-ایندازول (H2- H5 –H ۹)-اون تری (e۱۷) 

۸۱٪:یواکنشبهرهmin۲۱ :زمانºC :۲۱۶-۲۱۸یذوبنقطه

1
HNMR,(۸۱MHz, DMS-d6): ۲۱۹۱ (s, ۶H, ۲CH3), ۱۱۹۱ (s, ۱H, CH2), ۱۱۷۵ (s, ۱H, 

CH2), ۹۱۶۱ (s, ۹H, OCH3( ۵۱۵۱ (s, ۲H, CH ,(  ۶۱۸۵-۷۱۹۵ (m, ۳H, ArH), 



 

۱۷

IR (KBr): ۲۷۳۳ (w), ۲۷۱۱ (s), ۲۶۶۳(s), cm
-۱

. 

 [a-1،2]  آزولو تری -[1،2،4] - (فنیل   نیترو -  )-۹-فنیل  -2-متیل دی -6 ،6هیدرو  دی -  ،6) -4- 

 (b۱۷) اون تری-(H2- H5 -  H۹) ۱، ،1-ایندازول 

 ۵۱:٪یواکنشبهرهmin۹۱ :زمانºC :۲۱۷-۲۹۱یذوبنقطه

1
HNMR,(۸۱MHz, DMSO-d6):۲۱۱(s, ۶H, ۲CH3), ۱۱۹۱ (s, ۱H, CH2), ۱۱۷۱ (s, ۱H, 

CH2), ۶۱۸۵ (s, ۲H, CH ,(  ۷۱۹۵-۷۱۷۵ (m, ۳H, ArH), 

IR(KBr): ۲۷۶۱(s,br), ۱۶۶۱(w),cm
-۱

. 
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بوهمیت نانو(KBr)مادونقرمزطی :(۲)طی شماره
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اسیدفسفریک-نانوبوهمیت(KBr)طی مادونقرمز:(۱)طی شماره



 

۹۹

  

 اسیدفسفریک-نانوبوهمیت(XRD):(۹)طی شماره



 

۹۴





 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

–H۱-H۵)۸،۹،۲-ایندازول[a-۱،۲]آزولوتری-[۴،۱،۲]-(فنی کلرو-۴)-۳-فنی -۱-متی دی-۶،۶هیدرودی-۶،۷(1HNMR):(۴)طی شماره

H۳)-اونتری(f۱۲) 



 

۹۵

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



-H۱)۸،۹،۲-ایندازول[a-۲،۱]آزولوتری-[۴،۱،۲]-(فنی کلرو-۴)-۳-فنی -۱-متی دی-۶،۶هیدرودی-۶،۷(KBr)طی مادونقرمز:(۵)طی شماره

H۵–H۳)-اونتری(f۱۲)



 

۹۶





























 

 

 



[a-۲،۱]آزولوتری-[۴،۱،۲]-(فنی متوکسی-۴)-۳-فنی ۱--متی دی-۶،۶-هیدرودی-۶،۷(KBr)طی مادونقرمز:(1H NMR)(۶)طی شماره

 (e۱۲)اونتری-(H۱-H۵–H۳)۸،۹،۲-ایندازول



 

۹۷















 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 









۸،۹،۲-ایندازول[a-۱،۲]آزولوتری-[۴،۱،۲]-(فنی متوکسی-۴)-۳-فنی ۱--متی دی-۶،۶هیدرودی-۶،۷(KBr)طی مادونقرمز:(۷)طی شماره

(H۱-H۵–H۳)-اونتری(e۱۲) 



 

۹۸

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

–H۱-H۵) ۸،۹،۲-ایندازول[a-۱،۲]آزولوتری-[۴،۱،۲]-(فنی نیترو-۹)-۳-فنی ۱--متی دی-۶،۶هیدرودی-۶،۷(1HNMR):(۸)طی شماره

H۳)-اونتری(b۱۲) 



 

۹۳

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

۸،۹،۲-ایندازول [a-۱،۲] آزولوتری-[۴،۱،۲]-(فنی نیترو-۹)-۳-فنی ۱--متی دی-۶،۶هیدرودی-۶،۷ (KBr) طی مادونقرمز : (۳) طی شماره

(H۱-H۵–H۳)-اونتری (b۱۲) 
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Abstract 

Among a large variety of N-containing heterocyclic compounds, those containing hydrazine 

moiety as 'fusion site' have received considerable attention because of their pharmacological 

properties and clinical applications. 

An efficient practical approach to triazolo[1,2-a]indazole-1,3,8-triones from urazole, 

dimedone, and aldehydes was developed that uses nanoboehmite - phosphoric acid as a green 

catalyst in a solvent-free one-pot three-component cyclocondensation reaction. This method 

should provide good yields, a shorter reaction time, an easy work-up, purification of products 

by the non-chromatographic method, and a cleaner reaction. 
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