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Abstract 

In recent decades, organic dye chemistry has advanced greatly due 

to the use of dyes in various fields such as electronic devices, 

linear and nonlinear optics, printing and duplication, sensors and 

biomedical applications. In the present study, the synthesis of azo 

dyes based on naphthols, xanthenes and hydroxy coumarins in the 

presence of nano-ZrO2-SO3H catalyst was investigated. Avoid 

harmful solvents for the environment, mild conditions, high speed 

and short reaction time, simplicity of working up process; high 

efficiency and purity of the synthesized derivatives and recoverable 

catalyst utilization were the advantages of the proposed method. 

The structure of the synthesized compounds was determined by 

comparing their physical properties with reported and using IR 

and HNMR spectroscopy data. 
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 در بازیافت قابل کاتالیزور عنوان به اسید سولفوریک زیرکونیا نانو کاتالیزگر

 ها کومارین هیدروکسی و ها زانتن پایۀ بر آزو رنگزای مواد همنهشت
 

 باقرنژادبیتا 

 شیمی، دانشگاه پیام نور استادیار
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 چكیده
ها در های آلی پیشرفت زیادی کرده که دلیل آن کاربرد رنگهای اخیر، شیمی رنگدر دهه
های خطی و غیرر خطری، پرا  و    های الکترونیکی، اپتیکهای مختلف مانند دستگاهزمینه

مواد رنگزای  حاضر، همنهشت در تحقیقپزشکی است.  تکثیر، حسگرها و کاربردهای زیست
سرت نرانو زیرکونیرا    کاتالی در حضرور  ها و هیدروکسی کومارین ها زانتنها،  نفتول ۀپای آزو بر

هرای مضرر بررای محری       کرارییری حر ل   است. پرهیز از بره  بررسی شده سولفوریک اسید
ت، زیست، شرای  م یم، سرعت بالا و زمان کوتاه واکنش، سادیی روند جداسازی محصرولا 

پنرین   هرم . استشده  ی روش ارائه ها شده از برتری بازده و خلوص بالای مشتقات همنهشت
شده بررای همنهشرت    کاتالیزور قابل بازیافت بود و در پنج مرحله به کار رفت. روش انتخاب

هرای   برای تمام مشتقات برا یرروه   مواد رنگزا در حضور کاتالیست زیرکونیا سولفوریک اسید
طور که در  %(. همان99-89کشنده با بازده خوب قابل انجام است) و الکتروندهنده  الکترون
های قبلی با بازده بالاتر و زمان  دیده شده این پژوهش در مقایسه با روش (7-8) های جدول
هرا   خواص فیزیکری آن  ۀمقایس باساختار ترکیبات همنهشت شده تر انجام شده است.  کوتاه
 1HNMRسرنجی زیرر قرمرز و     هرای طیرف   ه کمرک داده بر  قبرل و  ۀمقادیر یرزارش شرد   با

 د.شتعیین 

 ۱۳/1۳/۳011 تاریخ دریافت:

 18/10/۳011تاریخ پذیرش: 
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 مقدمه .9    

های لازم برای فرایند  مشخصهترین  ممواد رنگزای طبیعی یکی از مه

بدون وجرود مرواد رنگرزا بره هری        ؛رنگرزی سنتی و صنعتی هستند

هرای  های اخیر، شریمی رنرگ  در دهه .شود نمیعنوان رنگرزی انجام 

هرای  ها در زمینره آلی پیشرفت زیادی کرده که دلیل آن کاربرد رنگ

 هررای خطرری و هررای الکترونیکرری، اپتیررک مختلررف ماننررد دسررتگاه

[ ۳-۱پزشکی] غیر خطی، پا  و تکثیر، حسگرها و کاربردهای زیست

واحدهای سراختاری مهمری    ،های دی آزونیوم آروماتیکاست. نمک

دی آزوتاسریون آریرل    وسریلۀ  بره های آزو هسرتند کره   رنگ ۀدر تهی

شروند. روش بردون   می همنهشتها با استفاده از نیتروس اسید آمین

شرده برر روی    ح ل برا اسرتفاده از انرواخ مختلرف ترکیبرات تثبیرت      

پذیر ها، سبب تبدیل انتخاببسپاراکسیدهای معدنی، مواد معدنی یا 

تررر و کارآمرردتر صررورت انتخرابی  هرای عرراملی آلرری بره  تبردیل یررروه 

های آزو را در شرای  بدون ح ل توان رنگمی پنین هم[. 0شود] می

های بسیار مهمری  های دی آزونیوم حد واس [. نمک0د]کرنیز تهیه 

عنوان  ات به[. از این ترکیب6ترکیبات آروماتیک هستند] همنهشتدر 

عنروان داروهرای شریمی     ای، در صرنعت رنرگ، بره   های تجزیهمعرف

ای  [، مواد شیشه8های مایع]بلور[، 9های کایرال][، ییرنده7درمانی]

 [ ۳۳هرررای کرررایرال در فتوشررریمی] [ و ایجادکننرررده1۳جدیرررد]

 و  هسرتند  تررین منبرع رنرگ    هرای آزو برزر    شود. رنگ استفاده می

دهند. ایرن ترکیبرات دارای   ها را تشکیل می از کل رنگ% 66حداقل 

از  پنرین  همخصوص قرمز، نارنجی و زرد هستند.  های روشن به رنگ

 راهترکیبرررات آزو بررررای تشرررخیص قطعررری بیمررراری آلزایمرررر از  

 [2۳های آمیلوئیدی در مغز بیمرار آلزایمرری]  تصویربرداری از پ ک

[. ۳۱یز دارند]استفاده شده است، البته ترکیبات آزو قابلیت تخریب ن

های آن دارای کراربرد وسریعی در صرنایع پزشرکی و     زانتن و آنالو 

[، دافررع ۳0[، ضررد مالاریررا]۳0عنرروان آنترری اکسرریدان] دارویرری برره

[، ۳8[، ضرد درد] ۳9[، ضد مالاریرا] ۳7[، ضد لوسمیک]۳6حشرات]

 [، ضررد درد، ۳2[، ضررد ویررروس] 12ضررد برراکتری و ضررد قررار ]  

[ هسررتند. 20ضررد سرررطان] [ و2۱] HIV ضررد [22ضررد التهرراب]

عنرروان حسررگرهای  هررا و برره از ایررن ترکیبررات در رنررگ پنررین هررم

های زانتن  طور کلی، رنگ شود. بهاستفاده می )لیانندیی(لومینسانس

دارای خصوصیات مناسبی از قبیرل ح لیرت زیراد در آب، پایرداری     

بررالا و ضررریب  )شررارندیی(نرروری زیرراد، بررازده کوانتررومی فلورسانس

فلورسانسی برای  ۀعنوان هست ها بهو از آن هستندخاموشی مولی بالا 

 ،کنندبزر  کار می های فلورسنت که در طول موج نشر نسبتاًردیاب

شدن آزویی، روش مهمری بررای    واکنش جفت [.20شود]استفاده می

آزو و تروان از ترکیبرات دی  زیررا مری   ؛ترکیبات آزو اسرت  همنهشت

های متنوعی استفاده و طیف عظیمی از ترکیبرات آزو را  ندهکنجفت

 هرای آزو   برخری از رنرگ   همنهشرت کره   یی[. از آنجرا 26]کردتولید 

 نفترول بره دمرای پرایین و اسریدهای مرایع غلری          -2 یا -۳ ۀبر پای

از  تازیی به ،شودنیاز دارد که سبب خوردیی راکتورها و تجهیزات می

های آزو استفاده رنگ ۀمنظور تهی اسیدهای جامد ناهمگن مختلف به

شرده   همنهشرت بازده این محصولات  [. ایرپه معمولا27ًشده است]

دلیل خاصریت   اما استفاده از مواد نانو ساختار به ؛رضایت بخش است

رو  با استقبال روبههای اخیر بسیار فیزیکی و شیمیایی خاص در سال

دلیل کاربردهای  یذشته، نانوذرات فلزی به ۀند دهاست. طی پ شده

[. نسربت  29،28]اند طرفداران بسیاری یافتهعنوان کاتالیزور،  بالقوه به

 سطح به حجرم برالای نرانوذرات فلرزی، سربب فعالیرت برالای آنران         

  شود.می

هیدروکسی کومارین یکی از اجزای مهم در بسیاری از محصولات  -0

 شرناختی  زیسرت هرای  دارای فعالیرت  ی است کره همنهشتطبیعی و 

 [ و 2۱[، ضرد اسپاسرم]  ۳۱[ از جمله ضد انعقراد خرون]  1۱یسترده]

ای عنوان معررف تجزیره   از این ماده به پنین هم[. ۱۱است] HIV ضد

[. فعالیرت شریمیایی و دارویری    ۱0شود ]طور یسترده استفاده می هب

 یشرناخت  زیسرت دلیل فعالیرت ب  هیدروکسی کومارین به -0مشتقات 

 متنوخ از جمله ضد انعقاد، ضرد براکتری، ضرد قرار ، ضرد سررطان،       

اکسریدان و ضرد درد، مرورد توجره      ضد التهابی، ضد ویروسی، آنتری 

هرای حراوی اجرزای دی آزوی    شیمی داروئی قرار یرفته است. رنگ

طرفردار  دلیل قدرت رنگرزی بالا و درخشندیی زیراد   هتروسیکل، به

دلیل کاربرد یسترده در  هیدروکسی آزو بههای است. رنگ پیدا کرده

شیمی دارویی و صنایع رنگررزی، پرکراربردترین    یونایونهای زمینه

طرور عمرده بررای     نوخ از مواد رنگرزی هستند. از ایرن ترکیبرات بره   

 پنین همو پزشکی و  شناختی زیستکردن بسترها در مطالعات ب رنگ

 زی نرروری سرراهررای ذخیرررهاپتیررک غیرخطرری و دسررتگاه ۀدر زمینرر

 .شوداستفاده می

هرای اخیرر ایفرا     همنهشرت کاتالیزیرهای نانو کاربردهای فراوانی در 

های مختلفری   [ و با توجه به اهمیت ترکیبات روش۱0-۱7کنند] می

هرای معمرولی   [. در روش۱9-02ها ابداخ شرده اسرت]   آن ۀبرای تهی

هررای آزو، برره شرررای  خاصرری نیرراز اسررت و       رنررگ همنهشررت

از قبیل سمیت زیاد، خوردیی، ضایعات کاترالیزوری،   هایی محدودیت
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استفاده از مقدار زیادی کاتالیزور، جداسازی دشوار، بازیابی دشروار و     

های دیازونیوم وجود دارد. وجرود ایرن   پایداری حرارتی ضعیف نمک

 د. معمرولاً کنر را محردود   برالا تواند کاربرد اسیدهای مایع عوامل می

 سلسرریوس ۀدرجر  0در دمرای حرردود  هررای آریرل دیررازونیوم  نمرک 

باعر    سلسریوس  ۀدرجر  0زیرا دمرای برالاتر از    ؛شوند می همنهشت

هرای  و اتصال این فنل با نمک شود می های آبیتولید فنل در محی 

عنروان محصرول    هرا بره  دیازونیوم تخریب نشده، سبب تولید آزوفنول

هرا  یتدر این مطالعه، برای غلبه بر این محدود .[0۱شود.] جانبی می

از یررک کاتررالیزور نررانوی کارآمررد برره نررام کاتررالیزیر نررانو زیرکونیررا  

 سولفوریک اسید استفاده شده است. 

نفترول و زانرتن و    ۀهرای آزو برر پایر   رنرگ  همنهشرت در این مقالره  

در حضور نرانو زیرکونیرا سرولفوریک اسرید در     هیدروکسی کومارین 

 همنهشرت شرای  م یم یزارش شده است. مقرالات مختلفری بررای    

[ ولی این تعداد زیاد محصولات 00-07ه شده است]ئهای آزو ارارنگ

در  پنرین  هرم های مختلف در یرک مقالره ینجانرده نشرده و      پایه بر

 برالاتر   برازده ترر و   مقایسه با سرایر مقرالات واکرنش در زمران کوتراه     

یرفته است. در مطالعه بره ایجراد شررای  خراص سررما بررای        انجام

راحتری در   پایدارسازی نمک دی آزونیوم نیراز نیسرت و واکرنش بره    

یرفت و تاکنون از کاتالیزور نانو زیرکونیا سولفوریک  انجامدمای اتاق 

 برازده این دسته ترکیبات استفاده نشده اسرت.   همنهشتاسید برای 

ی ایرن مطالعره   هرا  برتریتر واکنش از  هبالای محصولات و زمان کوتا

 .است
 

 بخش تجربی. 2

 ها مواد شیمیایی و دستگاه 2-9

از  اسرتفاده شرده  ی کره در ایرن تحقیرق    هرای  مواد شیمیایی و ح ل

سرازی مجردد    مین و بردون خرالص  أتر  ،، آلدری  و فلوکاشرکت مرک

ذوب محصررولات  ۀنقطررییررری  برررای انرردازه . نرردا اسررتفاده شررده 

 Electrothermal 9200مویین و  دستگاه  ۀز روش لولشده ا همنهشت

 Brukerدسررتگاه  بررا 1H-NMRهررای  . طیررفاسررتفاده شررده اسررت

Ultrashield 250MHz    و برا اسرتفاده ازTMS  عنروان اسرتاندارد    بره

 Thermo Scientificدسرتگاه   برا  IR های . طیفندا داخلی، ثبت شده

Nicolet iS10 FTIR Spectrometer  و بررا اسررتفاده از قرررصKBr 

و زمران   پیشرفت واکرنش پگونگی منظور بررسی  . بهندا یزارش شده

( برا  TLCنرازک )  لایره  )سروا نگراری(  کروماتویرافیتکنیک  ،اتمام آن

و لامپ فرابنفش  Silica Gel 60 F254 آلومینیومی و سیلیکاژل ۀصفح

اسررت. مشخصررات سررایز، سرراختار و خررواص  برره کررار یرفترره شررده

هرای   تکنیرک  کمک به نانو زیرکونیا سولفوریک اسید شناسیک ریخت

XRD 2 باθ درجه )با دستگاه مدل  90تا  0 ۀدر محدودX-Pert Pro 

MPD, Cu-Kα: λ=1.54 Å)،SEM (  برا دسرتگاهKYKY-EM3200, 

25 kV)  وTEM با دستگاه( Zeiss EM-900, 80 kV ) ییرری   انردازه

 .شد
 

 Nano-ZrO2 sulfuric acid همنهشت 2-2

ف کس  بهلیتر دی کلرومتان ریخته و  میلی 21را در  ZrO2یک یرم 

مکشی که دارای لوله برای هدایت یاز هیردروکلریک اسرید باشرد و    

لیترر   میلری  20/1شرود. سرپس    مری وارد الرطوبره دارد،   جراذب  ۀماد

 مردت بیسرت دقیقره در حمرام      قطرره بره   کلروسولفونیک اسید قطره

پس از انجام واکنش یک ساعت در دمرای اتراق    ،آب یخ اضافه کرده

سرپس   ؛خرارج  ،ف کسوسریلۀ  بره مانرد. یراز هیردروکلریک     باقی می

 و در دمرای هشرتاد درجره     شسرته  ،سری آب  مانرده برا ده سری    باقی

 .[09]شود خشک می

 نشان (۳) شکل زیرکونیا سولفوریک اسید در نانوذرات XRD الگوی

 ،(۳۳۳) ،(۳۳۳) ،(۳۳1) ،(1۳۳) زیر پیک شدت. است شده داده

(۳۳۳-)، (112)، (211)، (12۳)،  (2۳۳)، (۳12-)، (۳2۳)، 

(۳۳2-)، (212)، (221)، (212-)، (1۳۱)، (۳۳۱)، (۱۳۳)، (222)، 

[ 09]دارد قبلی ۀشد یزارش شواهد با خوبی توافق( -۳۱2) ،(-222)

 کند می تأیید کاتالیزور زیرکونیا سولفوریک اسید را نانو تشکیل که

 (.(۳) شکل)

آورده شده اسرت.   (۱) و( 2)کاتالیزور در شکل  SEMو  TEMطیف 

 01-۳11 ۀمحردود  زیرکونیرا سرولفوریک اسرید در    نرانوذرات  ۀانرداز 

 (.(2) شکل) شود می یافت نانومتر

 FT-IR( و طیررف ۳) ۀشررمار (0)در شررکل  ZrO2نررانو FT-IRطیررف 

( نشران داده شرده   2) ۀزیرکونیا سولفوریک اسید در شرمار  نانوذرات

 ۳627در  Zr-OHو یررروه  702و  076در  Zr-O اسررت. پیونرردهای

هرای در   . پیکاستحضور آب  دلیل به ۱02۳در  اند. پیک ظاهر شده

مربوط به ارتعاشات کششی متقارن و نامتقارن  981تا  921 ۀمحدود

O=S=O مربوط بره ارتعاشرات کششری     ۳۳91تا  ۳161های  پیک و

مربروط بره جرذب کششری      ۱611تا 2711پیک است.  SO3Hیروه 

 .است SO3H در OHیروه 
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 .نانو زیرکونیا سولفوریک اسیدکاتالیزور ایکس آر دی طیف . 1شکل 

Figure 1. XRD Spectra of nano- ZrO2 sulfuric acid. 

 

 
 .نانو زیرکونیا سولفوریک اسیدکاتالیزور  تی ای امطیف . 2شکل 

Figure 2. TEM Spectra of Nano-ZrO2 sulfuric acid. 

 

 
 .زیرکونیا سولفوریک اسیدنانو کاتالیزور  اس ای امطیف . 3شکل 

Figure 3. SEM Spectra of Nano-ZrO2 sulfuric acid. 
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 .نانو زیرکونیا سولفوریک اسیدکاتالیزور  اف تی آر آیطیف . 4شکل 

Figure 4. FTIR Spectra of Nano-ZrO2 sulfuric acid. 

 

 

نفتـو    ۀپای رنگزای آزو برمواد  همنهشتعمومی  روش 2-3

 نانو زیرکونیا سولفوریک اسیددر حضور 

مول سدیم نیتریت در هراون   میلی 2میلی مول آمین آروماتیک با  ۳

 سرپس مقردار   ،شود تا یک مخلوط همگرن حاصرل شرود    ساییده می

میلی یرم کاتالیزیر نانو زیرکونیا سرولفوریک اسرید بره مخلروط      01

میزان پیشرفت واکنش با اسرتفاده  شود.  زده می اضافه و ده دقیقه هم

هگزان به نسبت  -nهای اتیل استات و  در مخلوطی از ح ل TLCاز 

 مخلرروطی از کامررل شرردن واکررنش،  بعررد از. شرردییررری  پرری ۱:۳

لیتر سود ده درصد  میلی 2نفتول که در  -2نفتول یا  -۳مول  میلی ۳

میرزان  . شرود  زده مری  مدت ده دقیقره هرم   شده به آن اضافه و به حل

در مخلوطی از ح ل های اتیرل   TLCپیشرفت واکنش با استفاده از 

شردن   پس از کامرل  .شدپی ییری  6:۳هگزان به نسبت  -nاستات و 

لیترر( و سرپس برا     میلی ۳1×۱مخلوط واکنش با آب مقطر ) ،واکنش

نفتول  -2شود. محصول حاصل از  لیتر( شسته می میلی 0×۱استون )

نفترول ابتردا    -۳د. دو محصرول حاصرل از   شرو  در اتانول نوبلرور مری  

هرای   از حر ل  ستون کروماتویرافی با استفاده از مخلروطی  وسیلۀ به

جداسازیو سپس هر کدام در  ،8:۳هگزان به نسبت  -nاتیل استات و 

شده  نتایج مربوط به آزمایش انجام (.(0))شکل شوند  اتانول نوبلور می

 است. و رنگ رسوبات قرمز آمده (۳)در جدول 

 

 
 .نانو زیرکونیا سولفوریک اسیددر حضور نفتول  ۀپای مواد رنگزای آزو بر همنهشت .5شکل 

Figure 5. Synthesis of Azo Dyes Based on Naphthols in the Presence of nano-ZrO2-SO3H. 
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 .نانو زیرکونیا سولفوریک اسیدنفتول در حضور  ۀپای مواد رنگزای آزو بر همنهشت. نتایج 1جدول     

Table 1. Results of synthesis of Azo Dyes Based on Naphthols in the Presence of nano-ZrO2-SO3H. 

Yields 
(%) 

Theory Melting 

Point (
o
 C) 

Observed 

Melting Point  

(
o
 C) 

Product 
X substituted 

(
o
 C) 

Primary 

Substance 
Entry 

96 207-209[44] 208-210 

7 

H 1-naphthol 1 

95 211-213[44] 212-213 

8 

4-methyl 1-naphthol 2 

95 173-175[44] 172-173 

9 

4-methoxy 1-naphthol 3 

98 229-231 230-232 

10 

4-chloro 1-naphthol 4 

97 188-190 190-191 

11 

4-nitro 1-naphthol 5 
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Yields 
(%) 

Theory Melting 

Point (
o
 C) 

Observed 

Melting Point  

(
o
 C) 

Product 
X substituted 

(
o
 C) 

Primary 

Substance 
Entry 

95 133-134[44] 134-136 

12 

H 1-naphthol 6 

94 132-134[44] 134-136 

13 

4-met 2-naphthol 7 

94 139-141[44] 141-142 

14 

4-methoxy 2-naphthol 8 

96 203-205[44] 204-206 

15 

2-nitro 2-naphthol 9 

96 165-166[44] 166-167 

16 

4-Chloro 2-naphthol 10 

 

 .دست آمده استه ییری وزنی ب اندازه راهها از  بازده
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 منتخب ۀشد همنهشتترکیب  دواط عات طیفی     

 :7 ۀترکیب شمار

FT-IR (KBr) cm-1: 3295 (O–H), 1621 (C=C), 1583 (NO2), 
1476 (N=N), 1322 (NO2), 1217 (C–O); 1H-NMR (400 MHz, 
CDCl3) d (ppm): δ = 8.69 (s, 1H), 8.19 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 

8.13 (d, J 

= 9.2 Hz, 2H), 7.52 (m, 1H), 7.49 (t, J = 7.6 Hz, 1H). 7.45 (d, 

J = 9.2 Hz, 2H), 7.34 (t, J = 7.6 

Hz, 1H), 6.88 (d, J = 9.6 Hz, 1H), 6.83 (d, J = 9.6 Hz, 1H) 

ppm. Mass spectra: 249 (M++1, 22), 248 (M+, 95), 171 (25), 

144 (14), 145 (88), 115 (59), 77 (31), 51 (10) m/z. 
 

 :۳۳ ۀترکیب شمار

FT-IR (KBr) cm-1: 3325 (O–H), 1622 (C=C), 1465 (N=N), 

1235 (C–O); 1H-NMR (400 MHz, CDCl3) d (ppm): 8.53(s,1 

H), 8.4 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 8.33 (d, J = 8.41 Hz, 2H), 8.09 (d, 

J = 9.6 Hz, 1H), 7.77 (d, J =8.4 Hz, 1H), 7.58 (t, J = 9.2 Hz, 

1H), 7.42 (t, J = 9.2 Hz, 1H), 7 (d, J = 8.41 Hz, 2H), 6.7 (d, J 

=9.6 Hz, 1H) ppm; mass spectra: 294 (M++1, 10), 293 (M+, 

48), 263 (12), 171 (10), 143 (92), 115(61), 92 (17), 76 (9), 65 

(12) m/z. 
 

در  زانتن ۀپای مواد رنگزای آزو بر همنهشتروش عمومی  2-4

 نانو زیرکونیا سولفوریک اسیدحضور 

مول سدیم نیتریت در هاون ساییده  میلی 2ین آروماتیک با مول آم ۳

یررم   میلری  01سرپس   ؛شود تا یک مخلوط همگن حاصرل شرود   می

به مخلوط اضافه و ده دقیقره  نانو زیرکونیا سولفوریک اسید کاتالیزیر 

در  TLCمیرزان پیشررفت واکرنش برا اسرتفاده از      شرود.   زده مری  هم

  ۱:۳نسرربت  هگررزان برره-nهررای اتیررل اسررتات و  مخلرروطی از حرر ل

هیدروکسی  -0مول  میلی ۳ شدن واکنش، کامل بعد از. شدییری  پی

شرود.   میلی لیتر اتانول رف کرس مری   0بنزآلدهید به آن اضافه و در 

های  در مخلوطی از ح ل TLCمیزان پیشرفت واکنش با استفاده از 

پرس از   .شرد ییرری   پری  ۱:۳هگرزان بره نسربت     -nاتیل اسرتات و  

صاف و در  ،به مخلوط آب اضافه و رسوب حاصل ،ن واکنششد کامل

یرم  میلی 01 ،مول دیمدون میلی 2به محصول  د.شو اتانول نوبلور می

 ۳۳1اضرافه و در دمرای    ،نانو زیرکونیرا سرولفوریک اسرید   کاتالیزیر 

به مخلوط  شدن واکنش، بعد ازکاملشود.  زده می هم سلسیوس ۀدرج

و به ح ل زیرصرافی   شود میاضافه و صاف  ،لیتر اتانول داغ میلی ۳1

 دشرو  اضافه و رسوب صراف شرده و در اترانول نوبلرور مری      ،آب مقطر

 (2)شرده در جردول    نترایج مربروط بره آزمرایش انجرام      (.(6))شکل 

 ای است. آورده شده است. رنگ رسوبات زرد تا قهوه

 

 

 
 .نانو زیرکونیا سولفوریک اسیددر حضور  زانتن ۀپای مواد رنگزای آزو بر همنهشت .6شکل 

Figure 6. Synthesis of Azo Dyes Based on Xanthenes in the Presence of nano-ZrO2-SO3H. 
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 .نانو زیرکونیا سولفوریک اسیددر حضور  زانتن ۀپای مواد رنگزای آزو بر همنهشت. نتایج 2جدول    

Table 2. Results of synthesis of Azo Dyes Based on Xanthenes in the Presence of nano-ZrO2-SO3H. 

Yield 

(%) 

Theory 

Melting 

Point 

(
o
 C) 

Observed 

Melting 

Point 

(
o
 C) 

Time 
(h) 

Product Primary Substance Entry 

91 186-188[47] 188-190 1 

 
20 

 

1 

90 171-172[47] 172-174 1 

 
21 

 

2 

91 262-264[47] 263-264 1 

 
22 

 

3 

94 285-287[47] 287-289 1 

 
23 

 

4 

94 287-289[47] 289-291 1 

 
24 

 

5 
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Yield 

(%) 

Theory 

Melting 

Point 

(
o
 C) 

Observed 

Melting 

Point 

(
o
 C) 

Time 
(h) 

Product Primary Substance Entry 

92 273-275[47] 274-276 1 

 

 
25 

 

6 

94 265-267[47] 264-266 1 

 
26 

 

7 

91 253-255[47] 256-258 1 

 
27 

 

8 

 

 .دست آمده استه ییری وزنی ب اندازه راهها از  بازده

 

 

 :منتخب ۀشد همنهشتترکیب  دواط عات طیفی 

 :2۱ ۀترکیب شمار

FT-IR (KBr) cm-1: 3433 (O–H), 1711 (C=O), 1581 (C=N), 
1441 (N=N), 1222 (C–O); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) d 

(ppm): 0.96 (s, 6H), 1.04 (s, 6H), 2.07 (dd, J = 16.0 and 4.0 

Hz, 2H), 2.29 (dd, J = 16.0 and 4.0 Hz, 4H), 2.52 (d, J = 12.0 

Hz, 4H), 4.67 (s, 1H), 6.82 (d, J =7.6 Hz, 1H), 7.53 (d, J =1.6 

Hz,1H), 7.63 (dd, J = 7.6 and 1.6 Hz, 1H), 7.79-7.85 (m. 4H), 

10.67 (s, 1H) ppm; Anal. Calcd. for C29H29ClN2O4: C, 

68.97;H, 5.79; N, 5.55; Found: C, 68.94; H, 5.74; N, 5.53. 
 

 :20 ۀترکیب شمار

FT-IR (KBr) cm-1: 3441 (O–H), 1722 (C=O), 1587 (C=N), 
1449 (N=N), 1218 (C–O); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) d 
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   (ppm): 0.86 (s, 6H), 1.09 (s, 6H), 2.07-2.53 (m, 8H), 5.15 (s, 

1H), 7.19 (d, J = 8.4 Hz,1H), 7.35 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 7.67 

(dd, J = 8.4 and 2.2 Hz, 1H), 7.78 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.84(d, 

J = 8.4 Hz, 2H), 10.87 (s, 1H) ppm; Anal. Calcd. for 

C29H29BrN2O4: C, 63.39; H, 5.32; N, 5.10; Found: C, 63.35; 

H, 5.29; N, 5.03. 
 

 ۀپایــ مــواد رنگــزای آزو بــر همنهشــتروش عمــومی  2-5

 اسیدسولفوریک نانو زیرکونیا در حضور هیدروکسی کومارین 

مول سدیم نیتریرت در هراون    میلی 2مول آمین آروماتیک با  میلی ۳

 سررپس ،حاصررل شررودشررود تررا یررک مخلرروط همگررن  سرراییده مرری

 ،بره مخلروط   نانو زیرکونیا سرولفوریک اسرید  یرم کاتالیزیر  میلی 01

 میررزان پیشرررفت واکررنش شررود.  زده مرری اضررافه و ده دقیقرره هررم 

هگزان  -nهای اتیل استات و  در مخلوطی از ح ل TLCاز  استفاده با

مول  یک میلی شدن واکنش، کامل بعد از. شدییری  پی ۱:۳به نسبت 

لیترر اترانول رف کرس     میلری  0آلدهید بره آن اضرافه و در   سالیسیل 

در مخلروطی از   TLCمیزان پیشرفت واکنش با اسرتفاده از  شود.  می

پس از  .شدییری  پی 6:۳نسبت  هگزان به-nهای اتیل استات و  ح ل

صاف و در  ،به مخلوط آب اضافه و رسوب حاصل ،شدن واکنش کامل

هیدروکسری   -0مرول   میلری  2بره محصرول    د.شرو  اتانول نوبلور مری 

 ،نرانو زیرکونیرا سرولفوریک اسرید    کاتالیزیر یرم  میلی 01 و کومارین

 بعرد از شرود.   زده مری  هرم  سلسریوس  ۀدرجر  ۳۳1اضافه و در دمای 

اضافه و صاف  ،لیتر اتانول داغ میلی ۳1به مخلوط  شدن واکنش، کامل

 شرده  رسوب صاف ،کرده و به ح ل زیرصافی آب مقطر اضافه شود می

نترایج مربروط بره آزمرایش      (.(7))شرکل  د. شو و در اتانول نوبلور می

 قرمز است.است. رنگ رسوبات آورده شده  (۱)شده در جدول  انجام

 

 

 
 .نانو زیرکونیا سولفوریک اسیددر حضور  هیدروکسی متان ۀپای مواد رنگزای آزو بر همنهشت .7شکل 

Figure 7. Synthesis of Azo Dyes Based on Hydroxy Coumarins in the Presence of nano-ZrO2-SO3H. 
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 .نانو زیرکونیا سولفوریک اسیددر حضور  هیدروکسی متان ۀپای مواد رنگزای آزو بر همنهشت. نتایج 3جدول     

Table 3. Results of synthesis of Azo Dyes Based on Hydroxy Coumarins in the Presence of nano-ZrO2-SO3H. 

Yield 
(%) 

Time(h) Product Primary Substance Entry 

94 1 

 
31 

 

1 

90 1 

 
32 

 

2 

96 1 

 
۱۱ 

 

3 

91 1 

 

34 

 

4 
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   Yield 
(%) 

Time(h) Product Primary Substance Entry 

96 1 

 
35 

 

5 

96 1 

 

 
36 

 

6 

91 1 

 
37 

 

7 

95 1 

 
38 

 

8 

 

 .دست آمده استه اندازه ییری وزنی ب راهها از  بازده
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 منتخب ۀشد همنهشتترکیب  دواط عات طیفی 

 :۱۳ ۀترکیب شمار

FT-IR (KBr) cm-1: 3422 (N–H), 1675 (C=O), 1473 (N=N), 

1227 (C–O); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) d (ppm): 1H 

NMR (400 MHz, d6-DMSO): d 6.39 (s, 1H, CH), 6.90 (d, 

1H, J ¼ 8.4 Hz, ArH), 7.22-7.29 (m, 4H, ArH), 7.34-7.48 (m, 

5H, ArH), 7.62 (d, 1H, J ¼ 8.4 Hz, ArH), 7.74 (d, 2H,J ¼ 8.0 

Hz, ArH), 7.96-7.98 (m, 3H, ArH).  

 

 :۱2 ۀترکیب شمار

FT-IR (KBr) cm-1: 3418 (N–H), 1683 (C=O), 1465 (N=N), 

1219 (C–O); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) d (ppm): d 2.39 (s, 

3H, CH3), 6.45 (s, 1H, CH), 6.85 (d, 1H, J ¼ 7.2 Hz, ArH), 

6.93-7.01 (m, 2H, ArH), 7.16-7.19 (m, 4H, ArH), 7.32-7.39 

(m, 3H, ArH), 7.54 (d, 1H, J ¼ 8.0 Hz, ArH), 7.58 (d, 1H, J 

¼ 8.0 Hz, ArH), 7.98 (d, 2H, J ¼ 8.0 Hz, ArH), 8.06 (s, 1H, 

ArH) 

 نتایج و بحث. 3

عنروان   بره  ۱۳سازی مقدار کاتالیزور واکنش سنتر ترکیب  یرای بهینه

بررای  را شرده   نترایج آزمرایش انجرام    (0) جردول  شد؛نمونه انتخاب 

 در حضرور مقرادیر مختلرف کاترالیزور     سازی مقردار کاترالیزور   بهینه

شرده در   نانو زیرکونیا سولفوریک اسید نشان مری دهرد. نترایج ارائره    

مرول درصرد( از    12۳۱/1یرم )10/1دهد که مقدار  جدول نشان می

را از نظرر   کررد  عمرل کاتالیزور نانو زیرکونیا سولفوریک اسید بهترین 

با افزایش مقردار   تپیداسها  بازدهطور که از  همان بازده داشته است.

 ؛شرود  حاصرل نمری   بازدهیرم، تغییری در  ۳/1به  10/1 کاتالیزور از

ثیری در افرزایش برازده واکرنش نردارد و     أیعنی افزایش کاترالیزور تر  

 یرم مقدار مناسب و بهینه برای کاتالیزور است. 10/1مقدار  بنابراین

 هرای مختلفری   با ح ل ۱۳یرای انتخاب ح ل واکنش سنتر ترکیب 

هرا   درج شده است. ایرن آزمرایش   (0)انجام شده که نتایج در جدول 

 دست آورد.ه نتایج بهتری را در ح ل اتانول ب

 

 

 .نانو زیرکونیا سولفوریک اسیدسازی کاتالیزور  . مقدار بهینه4 جدول

Table 4. Optimization value of nano-ZrO2-SO3H catalyst. 

Yield(%) Amount of Catalyst(g) Product Entry 

77 0.02 

 
31 

1 

81 0.03 2 

91 0.05 3 

91 0.1 4 

 

 .دست آمده استه ییری وزنی ب اندازه راهها از  بازده
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 .های مختلف با حلال اسیدنانو زیرکونیا سولفوریک . واکنش انتخاب حلال مناسب در حضور 5 دولج   

Table 5. Selection of suitable solvent in the presence of nano-ZrO2-SO3H with different solvents. 

Yield(%) Time(min) Solvent Entry 

87 1 water 1 

88 1 acetonitrile 2 

70 1 methylene chloride 3 

83 1 methanol 4 

91 1 ethanol 5 

85 1 Solvent-free 6 

 

 .دست آمده استه ییری وزنی ب اندازه راهها از  بازده 

 

نرانو زیرکونیرا    سرت از نقاط قوت این تحقیرق قابلیرت بازیرابی کاتالی   

نانو زیرکونیا سولفوریک . پس از اتمام واکنش، است سولفوریک اسید

اتیرل   واکنش، جداسازی و با ح ل دیکردن از مخلوط  صاف اب اسید

 سلسریوس  ۀدرجر  71ساعت تحت دمای  2مدت  اتر شسته شد و به

نرانو زیرکونیرا   مجردد   سرتی منظور بررسی تروان کاتالی  . بهشدخشک 

 سرت حضورکاتالی در بازیابی شرده، واکرنش مرذکور    سولفوریک اسید

کی دست آمده حرا ه . نتایج باستفاده شددیگر  ۀمرتب پنجشده  بازیابی

نرانو زیرکونیرا   تغییر قابرل م حظره در تروان کاترالیزوری     نداشتن از 

 .بود سولفوریک اسید

 

 

 .31کاتالیزور در سنتر ترکیب  بازیافت  بررسی قابلیت. نتایج 6جدول 

Table 6. Results of reuse of the nano nano-ZrO2-SO3H for synthesis of (31 compound). 

Yield(%) Number of Use 

90 1 

90 2 

88 3 

87 4 

85 5 
            

 

 .دست آمده استه ییری وزنی ب اندازه راهها از  بازده 
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های  مقایسه با کاتالیست این کاتالیزور، در برتریبردن به  منظور پی به    

 هیدروکسرری مترران  ۀپایرر مررواد رنگررزای آزو بررر همنهشررت دیگررر، 

 کره  پنران . شرد واکنش با یکدیگر مقایسه  بازدهو زمان و  شدبررسی 

هررای قبلرری کرره برررای  روش ،نشرران داده شررده (6)کرره در جرردول 

یک دارای مشک تی ماننرد   ه شده بودند، هرئمواد رنگزا ارا همنهشت

پرایین واکرنش بودنرد. در روش     ۀبودن زمران واکرنش و بهرر    طولانی

در زمان زیرکونیا سولفوریک اسید حاضر واکنش در حضور کاتالیست 

ییررد، کره در    مری  انجرام % 80واکنش بالای  ۀدقیقه و بهر 61کوتاه 

 هرا، واکرنش در زمران کمترر و برازده بررالاتر       مقایسره برا سرایر روش   

 .((7) )جدول شود انجام می

ایرن کاترالیزور، درمقایسره برا      ریبرتر برردن بره    طور برای پری  همین

نفترول نیرز    ۀپایر  مواد رنگزای آزو برهمنهشت های دیگر،  کاتالیست

اسرت، بهتررین برازده    پید (9)جردول   درور که ط و همان شدبررسی 

دقیقرره در حضررور کتررالیزور زیرکونیررا    ۱1% و کمترررین زمرران  86

ا، ه دست آمده است، که در مقایسه با سایر روشه سولفوریک اسید ب

 .((9)شود )جدول  واکنش در زمان کمتر و بازده بالاتر انجام می

 

 .های مختلف در حضور کاتالیست هیدروکسی متان ۀپای مواد رنگزای آزو برهمنهشت  ۀمقایس .7جدول 

Table 7. Comparison of various catalysts for the synthesis of Azo Dyes Based on Hydroxy Coumarins. 

Time Yield(%) Catalyst Entry 

48h 45 Without catalyst[49] 1 

12h 52 H3BO3[49] 2 

360min 65 Nano SiO2[49] 3 

12h 63 p-TSA[49] 4 

12h 60 Cu(OAc)2[49] 5 

120min 80 [BMIm]OH[49] 6 

120min 70 [BMIm]Br[49] 7 

60min 94 Nano-ZrO2 sulfuric acid 8 

 

 .های مختلف در حضور کاتالیستنفتول  ۀپای مواد رنگزای آزو برهمنهشت  ۀمقایس .8جدول 

Table 8. Comparison of various catalysts for the synthesis of Azo Dyes Based on Naphthols. 

Time Yield(%) Catalyst Entry 

120min 83 Silica/H2SO4[50] 1 

120min 80 Nano SiO2-CrO3H[51] 2 

90min 67 HCl/NaNO2[52] 3 

90min 88 [H-NMP]HSO4[53] 4 

60min 90 Nano-SCA[54] 5 

30min 85 Nano-SPA[55] 6 

30min 96 Nano-ZrO2 sulfuric acid 7 
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  زانرتن  ۀپایر  مرواد رنگرزای آزو برر    همنهشرت فق  یک مقالره بررای   

 بنرابراین انجام شده و مقالات دیگری برای بررسی موجرود نیسرت و   

یرفته اسرت. در ضرمن در ایرن     انجامفق  مقایسه بین همین مقاله 

از  پیشرین  ۀولری در مقالر   ؛استفاده نشرده  فراصوتپژوهش از تابش 

 ی روش کراربردی   هرا  برترری استفاده شرده و ایرن از    فراصوتتابش 

بازده واکرنش نیرز در مقایسره برا روش      پنین هم، استاین پژوهش 

 .((8))جدول  است تر قبلی بالاتر و زمان کوتاه
 

در زانتن  ۀپای مواد رنگزای آزو برهمنهشت  ۀمقایس .9جدول 

 .های مختلف حضور کاتالیست

Table 9. Comparison of various catalysts for the synthesis of 
Azo Dyes Based on Xanthenes. 

Time Yield (%) Catalyst Entry 

90min 82 Nano-TiO2[56] 1 

60min 91 Nano-ZrO2 sulfuric acid 2 

 

 واکنش سازوکار 3-9

هرا، کاترالیزور    نفترول  ۀپایر  مواد رنگزای آزو برر  همنهشتواکنش  در

زیرکونیرا   دیرازونیوم در حضرور   آریرل  هرای  شود کره نمرک   باع  می

و بتوانند در دمای اتاق وندغیرقابل انفجار شپایدار و  سولفوریک اسید

  نرد کنبرالا تهیره    برازده و محصرولات برا    هنرد ها واکرنش د  با نفتول

 (.(9))شکل 

 

 
 .دیازونیوم آریل های نمکتولید  .8شکل 

Figure 8. Synthesis of Aryl diazonium salt. 

 

نرانو   سرت کاتالیزانتن،  ۀپای آزو برمواد رنگزای  همنهشتواکنش  در

 داشرتن اوربیترال خرالی نقرش     دلیرل  بره  زیرکونیا سولفوریک اسرید 

 ۀترا حملر   کند میو یروه کربونیل آلدهید را فعال  رداسید لوویس دا

دوستی دیمدون توتومریزه شده با سرعت بیشرتری پریش رود.    هسته

دوم و  ۀمجدد دیمدون توتومریزه شد ۀواس  حاصله پس از حمل حد

 .]07[((8))شکل  دکن نظر را حاصل می محصول مورد ،حذف آب

 

 
 .زانتن ۀمواد رنگزای آزو بر پای همنهشت سازوکار .9شکل 

Figure 9. Mechanism of synthesis of Azo Dyes Based on Xanthenes. 
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هیدروکسی کومرارین،   ۀپای مواد رنگزای آزو بر همنهشتواکنش  در    

 داشررتن  دلیررل برره نررانو زیرکونیررا سررولفوریک اسررید   سررتکاتالی

و یرروه کربونیرل آلدهیرد را     دارداوربیتال خالی نقش اسید لروویس  

ین برا  هیدروکسری کومرار   -0دوسرتی   هسرته  ۀتا حملر  کند میفعال 

 ۱و۳واس  حاصله پس از سیگماتروپی  رود. حد سرعت بیشتری پیش

 محصول مورد ،هیدروکسی کومارین دوم -0مجدد  ۀهیدروژن و حمل

 .]09[((۳1))شکل  دکن نظر را حاصل می

 

 
 .هیدروکسی کومارین ۀمواد رنگزای آزو بر پای همنهشت سازوکار .11شکل 

Figure 10. Mechanism of synthesis of Azo Dyes Based on Hydroxy Coumarins. 

 

 

 گیری نتیجه. 4

 ،نانو زیرکونیا سولفوریک اسید ستدر این تحقیق با استفاده از کاتالی

در . شرد  همنهشرت ای از رنگزای آزو برا برازده و خلروص برالا      دسته

مرواد رنگرزا اسرتفاده     همنهشرت مقالات یذشته فق  یرک پایره در   

های مختلف استفاده شده است که  ولی در این تحقیق از پایه ؛شد می

بالاتر  ۀتر و با بهر واکنش در زمان کوتاه ،های قبلی در مقایسه با روش

 ۀمواد رنگرزای برر پایر    همنهشتدر روش  پنین همانجام شده است. 

در صرورتی کره در    ؛نیست فراصوتزانتن نیازی به استفاده از تابش 

استفاده و محصولات با بازده کمتری  فراصوت،از تابش  پیشین ۀمقال

 و زیسرت  محری   برا  سازیار شرای  در واکنش اند. انجام حاصل شده

 ایرن  مهرم  یها برتری از آن مجدد ۀاستفاد و کاتالیزور بازیابی امکان

 همنهشرت  بررای  کارآمرد  روش یرک  بره  را آن که است روش جدید

 کنرد.   مری  تبردیل  هرا  روش سرایر  برا  مقایسره  مواد رنگزا در مشتقات

 حرداقل  و شرود  می بازیافت راحتی به استفاده شده کاتالیزور در واقع،

 .شرود  از نو اسرتفاده مری   ،فعالیت در توجه قابل بدون کاهش بار پنج

مرواد رنگرزا در حضرور کاتالیسرت      همنهشتشده برای  روش انتخاب

هررای  برررای تمررام مشررتقات بررا یررروه  زیرکونیررا سررولفوریک اسررید

 پرذیر اسرت   انجرام کشرنده برا برازده خروب      دهنده و الکترون الکترون

این پژوهش در  ۀدیده شد( 7-8) های ولدر جد که پنان%(. 89-99)

ترر انجرام شرده     بالاتر و زمان کوتاههای قبلی با بازده  مقایسه با روش
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، جداسازی آسان، تشکیل نمک دی آزونیوم واکنش ۀانجام ساداست.    

اسرتفاده از   های آزو در دمای محی ، رنگینه همنهشتپایدار، امکان 

ی ایرن روش   هرا  برترری و قابلیت بازیرابی آن از   ستمقدار کم کاتالی

  .است

 

 قدردانی. تشكر و 5

انجام این کار تحقیقراتی   درهای دانشگاه پیام نور  از حمایت هنویسند

 بسیار سپاسگزار است.
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