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 چکیده

زیست یطمحو دوستدار  مؤثریک روش جدید، ساده،  پژوهش، این در

است. ی دارای اتصال آزو ارائه شدههامتانبرای سنتز بیس کومارینیل 

هیدروکسی -0از  ارزهمی دو دوستهستهاین محصولات، طی حملة 

از آلدهیدهای سنتزی دارای اتصال آزو تولید  ارزهمکومارین با یک 

دی -0،1)بوتان -3،3′ مؤثردر مایع یونی جدید و  هاشکنواشد. این 

اوم( هیدروژن  -3-ایمیدازول  - 1H -دی  متیل-1،1ایل(  بیس  )

زدن در دمای اتاق انجام و طی هم  (HSO[BDBDMIm]4)سولفات 

در غیاب حلّال، با بازده بالا و زمان  هاواکنشپذیرفت. همة این 

قابل  موردنظرع یونی ماین، واکنش کم، انجام پذیرفتند. همچنی

بازیافت مجدد بود و از آن چندین بار، بدون کاهش فعالیت، استفاده 

شد. از مزایای دیگر این کار پژوهشی، شرایط ملایم انجام واکنش، 

ی کوتاه انجام واکنش و هازمانی بالا، هابازدهمحیط شیمیایی سبز، 

قاتی مشتقات سادگی روند جداسازی محصول است. در این کار تحقی

حاوی  ی دارای اتصال آزو،هامتانبیس کومارینیل متنوعی از 

همة  ساختارسنتز شد. ی الکترون کشنده و الکترون دهنده، هاگروه

 سنجییفطی فیزیکی و هادادهتعیین  از استفاده با شدهسنتز ترکیبات

IR-FT،HNMR1،CNMR13 و آنالیز عنصری تعیین شد. 
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Abstract 

An environmentally benign, new, simple and effective protocol 

for the synthesis of azo-Linked bis coumarinyl methanes by a 

nucleophilic addition reaction of one equivalent of synthesized 

aldehydes and two equivalents of 4-hydroxy coumarins in the 

presence of 3,3'-(butane-1,4-diyl)bis(1,2-dimethyl-1H-imidazol-

3-ium) hydrogen sulfate ([BDBDMIm]HSO4) as a novel and 

efficient ionic liquid under stirring in room temperature is 

reported. All reactions are performed in the absence of solvent 

in high to excellent yield during short reaction times. Further, 

the ionic liquid can be reused and recovered for several times 

without loss of activity. This work consistently has the other 

advantages such as mild reaction conditions, green chemical 

media, excellent yields, short reaction times and simple work-up 

procedures. Different derivatives of azo-Linked bis coumarinyl 

methanes consist of electron withdrawing groups or electron 

releasing groups were synthetized and all of them were 

characterized by their physical constant, IR, 1H NMR, 13C NMR 

spectroscopy and elemental analysis. 
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 مقدمه

ینة کشف داروها درزمبسیاری از محققانی که 

کنند به طراحی یمی آلی پژوهش سنتزهاو 

. مندندعلاقهئی جدید چندجزی هاواکنش

ئی از سال چندجزی هاواکنشمطالعه دربارة 

ی گذشته هادههآغاز شد. در طول  1564

ی چهارجزئی سه و هاواکنشتحقیق در باب 

 ی گسترش یافت. املاحظهقابل طوربهنیز 

و  پژوهشگران در این تحقیقات در جست

ئی هستند تا مولکول چندجزی هاواکنشجوی 

، دسترسقابلبا استفاده از مواد ساده، هدف را 

زیستی یطمحی آلودگو با حداقل  بدون خطر

 کهیی دست یابند هاروشدست آورند و به به

را  هافراوردهو  هاحد واسطجداسازی آسان 

 [.1سازد ]ازده بالا و زمان کوتاه ممکن با ب

 دارای جایگاه آنها مشتقات کومارین و

 طبیعی رکیبات، تآلی ترکیبات شیمی در مهمی

این  از توان به استفادهیم ازجملهاند. سنتزی و

غذایی،  مواد در افزودنی مواد عنوانبهترکیبات 

 ةتهی در و داروسازی آرایشی، لوازم عطر،

[ 3] نوری یهاکنندهدرخشان ،[1] هاکشحشره

اشاره کرد.  [0] لیزر فلورسنت برای رنگ و

 شتقات را بهها این مینکومار ةکاربرد گسترد

 دانان آلییمیش برای جالب توجهی اهداف

 است.کرده تبدیل

در میان ترکیبات کومارین، مشتقات 

ی هافنولمهمی از  ةها دستکومارینیدروکسیه

دهند یمیین را تشکیل دارای وزن مولکولی پا

که از آنها در درمان ترومبوآمبولی وریدی و 

فاده ی استاگسترده طوربهی قلب انفارکتوس

 عنوانبهها کومارینیدروکسیه-0[. 6کنند ]یم

 ضدّ، اسپاسم ضدّانعقاد خون،  ضدّداروی 

 HIV، باکتریواستاتیک و ضدّ کشعلف، قارچ

اکسیدانیِ یآنت[. خواص 6و  5کاربرد دارند ]

اثرات  به باتوجهها، کومارینیدروکسیه-0

دارویی و زیستی این ترکیب، توجه بسیاری از 

ی تحقیقاتی را به خود جلب هاگروه

 است. کرده

استخراج این ترکیبات از منابع  ازآنجاکه

بودن و  برزمانطبیعی، مثل گیاهان، به دلیل 

نیاز به تجهیزات پیشرفته، سخت و دارای بازده 

ی اخیر تهیة مشتقات هاسالپایین است، در 

گسترش  شدتبهی سنتزی هاروشکومارین به 

ین، با تغییر ساختار برااست. علاوهیافته

دست ی را بهترفعالتوان مشتقات یم، شیمیایی

عنوان مثال در مورد ترکیبات فنولی، آورد. به

اکسیدانی به تعداد و موقعیت یآنتمیزان اثر 

 [.6گروه هیدروکسیل بستگی دارد ]

ترکیب راسمیک سدیم وارفارین، یکی از  

که  خون است انعقادترکیباتی داروی ضدّ 

کنند. یمی از آن استفاده اگسترده ورطبه

هیدروکسی -0ترکیبات دارویی بر پایة 

ی داروهاعنوان نسل دوم کومارین دیگر، به

به  کشآفتعنوان ، در کشور چین بهانعقادضدّ 

رود و در دسترس بودن تجاری این یمکار 

آن در جوامع بشری  ترکیبات به کاربرد وسیع

 (.1شکل [ )6-6است ]منجر شده
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 هیدروکسی کومارین-0بر پایة  خون انعقادبرخی از ترکیبات ضدّ . 1شکل 

 

های آزو دستة مهمی از ترکیبات رنگینه

رنگی آلی هستند که حداقل دارای یک 

اند. این مزدوج (N=N)کروموفور دی آزو 

ترکیبات کاربرد فراوانی در شیمی رنگ، 

 [.5دارویی و صنایع مختلف دارند ]ترکیبات 

 از یبعدسه ةشبکصورت به یونی مایعات

 پیوندهای مثل نیروهایی با که هستند هایونکات

 و پراکندگی نیروهای هیدروژنی،

 ینتر. مهمشوندیم متصل هم به الکتروستاتیک

 بار ضعیف تمرکز ترکیبات این کاتیون ویژگی

 یک کیلتش از مانع که است کم مثبت و تقارن

 ذوب ةو نقط شودمنظم می بلوری ةشبک

 .یابدیمکاهش  وجودآمدهبه ترکیب یونی

 مایع محیط آمدن فراهم باعث نکته این 

 دمای صرفاً نه) پایین دماهای در غیرآبی

 یهاواکنش انجام امکان یجهدرنت و( محیط

 را یونی مایعات خواص. شودیممتعدد 

 به متصل یاهگروه یا آنیون تغییر توان بایم

 تنوع باعث موضوع این داد. تغییر کاتیون

 مختلف صنایع در مایعات یونی کاربرد

 [.9]شود یمشیمیایی 

 هاییهپا تعداد محدودیت وجود با

 مشتقات تریشب یونی که مایعات کاتیونی

 هستند ـ به پیرولیدین و پیریدین ایمیدازول،

 امروزه مختلف، هاییونآن با ترکیبیتنوع  دلیل

 استشده ساخته یونی مایع شماریتعداد بی

 از آنها در که هایییونکاتین ترمتداول. [14]

 شود مشتقاتیم استفاده یونی مایعات ساخت

 ایمیدازولیوم، فسفونیوم، سولفونیوم، آمونیوم،

تیازولیوم، پیکولینیوم،  پیرولیدینیوم، پیریدینیوم،

  .پیرازولیوم است و آزولیوم، اکسازولیومتری

 این با ترکیب بسیاری در هاییونآن

 وجودپایین به ذوب ةنقط با مایعاتی هایونکات

های یونآن به توانیم جمله آن از که آورندیم

2CO3CH ،

2)2SO3N(CF،3SO3CF،4BF،6PF٬6ASF ،

6SbF3NO  2وCO3CF  [11]اشاره کرد. 

 داشتن با یونی مایعات مجموع، در
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 ةگستر ناچیز، بخار مانند فشار هایییژگیو

 و خوب حرارتی بودن، پایداری وسیع مایع

 قطبی یهاگونه انحلال قابلیت خصوصبه

 مناسبی جایگزین( خود یونی ماهیت دلیلبه)

 [.16-11]روند شمار میبه ی آلیهاحلّال برای

 

 هامواد و روش

 بخش تجربی

در این تحقیق از  کاررفتهبهمواد شیمیایی 

د و بدون شرکت مرک آلمان تهیه ش

ی از آنها استفاده کردیم. بعضی از سازخالص

از شرکت مرک آلمان و برخی دیگر از  هاحلّال

شرکتی ایرانی )دکتر مجللی( تهیه شد. پایش 

یلة کروماتوگرافی وسبهپیشرفت واکنش 

( و با استفاده از صفحات TLCنازک )یهلا

شده از سیلیکاژل آلومینیومی پوشیده 

54،254GF انجام پذیرفتکت مرک ساخت شر. 

، با صاف هافراوردهی سازخالصی و جداساز

ی وشوشستکردن رسوب حاصل از محلول و 

آنها با اتانول داغ صورت گرفت. دمای ذوب 

یلة دستگاه وسبهترکیبات سنتزشده، 

های یفطیری شد. گاندازه 9144 الکتروترمال

سنج یفط( با دستگاه FT-IRزیر قرمز )

Shimadzu-470  با ساختن قرصKBr  ثبت

با  13C NMRو   1H NMR یهایفطشید. 

 Bruker DRX-500 AVANCEسنج یفط

 حلّال در مگاهرتز 116و  644ترتیب در به

6d-DMSO های ییجاهجابشدند.  ثبت

سیلان یلتترامتشیمیایی نسبت به استاندارد 

(TMS )یری شد.گاندازه 

 

 شرح آزمایش

دارای پل آزو روش عمومی سنتز آلدهیدهای 

a-j1: 

لیتری مجهز به همزن میلی 64در یک ارلن 

مغناطیسی، مخلوطی از مشتقات آنیلین 

(mmol 5( سدیم نیتریت ،)mmol 5 و آب )

 5ی آرامبه( ریخته شد. سپس، mL 14مقطر )

غلیظ به محتویات ارلن اضافه و  HClلیتر میلی

دقیقه در حمام آب  34مخلوط واکنش به مدت 

آزونیوم گرفت و محلول نمک دییخ قرار 

آزونیوم موردنیاز، تهیه گردید سپس نمک دی

حاصل به بشر مجهز به همزن مغناطیسی 

(، mmol 5هیدروکسی بنزآلدهید )-1حاوی 

آب مقطر اضافه و به  mL 16( و g 0/1سود )

دقیقه در حمام یخ قرار گرفت.  54-34مدت 

استات: )اتیل TLCوسیلة پیشرفت واکنش به

بررسی شد. سپس مخلوط  (1:1رولیوم اتر پت

ی محصول از سازخالصواکنش صاف و برای 

 [.15]تبلور مجدد با حلّال اتانول استفاده شد 

 بوتان) -3،3′یونی مایع سنتز روش

-1H-متیلدی-1،1)بیس( ایلدی-0،1

 سولفات هیدروژن( اوم-3-ایمیدازول

(4[BDBDMIm]HSO): 

مول میلی 14لیتری میلی 144در یک بشر 

 متیلدی-1،1مول میلی 14دی برمو بوتان و -0،1

دقیقه  1ایمیدازول ریخته و سه بار به مدت 

درجة  144وات در دمای  154با توان 

گرفت یزموج قرار رگراد تحت تابش سانتی

به  O2H.4NaHSOمول میلی 14سپس  [.16]
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مخلوط واکنش اضافه و به مدت یک ساعت 

. سپس محصول در دمای اتاق هم زده شد

لیتر میلی 14بار و هر بار با  3 آمدهدستبه

وشو داده شد و فاز آلی، با اتیل اتر شستدی

ه، از فاز آبی جدا شد. مایع جداکنندقیف 

 %93پرانی فاز آلی، با بازده یونی طی حلّال

 .آمددست به

 

 
 HSO[BDBDMIm]4ساختار مایع یونی : 2شکل 

 

 هیدروکسی-0عمومی سنتز مشتقات بیس )روش 

 :کومارین( در حضور مایع یونی

 هیدروکسی-0سنتز مشتقات بیس ) منظوربه

کومارین(، در یک بالن مجهز به همزن 

مایع یونی  mL 1مغناطیسی، 

4[BDBDMIm]HSO  مشتقات آلدهیدهای

هیدروکسی -0( و mmol 1دارای اتصال آزو )

س مخلوط ( اضافه شد. سپmmol 1کومارین )

دقیقه در دمای اتاق  94-54مدت ه واکنش ب

وسیلة هم زده و بررسی پیشرفت واکنش به

استات: پترولیوم )اتیل نازکیهلاکروماتوگرافی 

( انجام پذیرفت. پس از پایان واکنش، 1:1اتر 

حلّال کلروفرم  mL 14واکنش به مخلوط 

اضافه، محصول در این حلّال حل و دو فاز 

از آلی جداسازی شد. پس از مایع یونی و ف

دست تبخیر حلّال کلروفرم، محصول جامد به

وسیلة مخلوط آب و اتانول آمد که به

سازی صورت گرفت. ساختار خالص

های سنجییفطبا  آمدهدستبهمحصولات 

IR-FT، HNMR1، CNMR13  و آنالیز

 .یید شدتأعنصری 
3-((5-(2-(4-nitrophenyl)diazenyl)-2-

hydroxyphenyl)(4-hydroxy-2-oxo-

2H-chromen-3-yl)methyl)-4-hydroxy-

2H-chromen-2-one (3a). 

FT-IR (KBr): ν 3447, 1711, 1672, 

1645, 1612, 1533, 1389, 1240, 1205  

cm-1. 1H NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 

δ = 8.22 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 8.03-

7.99 (m, 2H), 7.86 (d, 2H, J = 8.8 

Hz), 7.82 (dd, 1H, J = 8.7, J = 2.1Hz), 

7.77 (s, 1H), 7.51 (t, 1H, J = 7.5 Hz), 

7.39 (t, 1H, J = 7.6 Hz), 7.34-7.30 (m, 

2H), 7.36 (d, 1H, J = 8.8 Hz), 7.20 (t, 

1H, J = 7.6 Hz), 7.09 (d, 1H, J = 8.2 

Hz), 5.71 (s, 1H) ppm. 13C NMR 

(DMSO-d6, 125 MHz): δ = 160.7, 

155.5, 152.7, 151.4, 149.3, 148.7, 

133.2, 132.8, 125.4, 125.1, 124.5, 

124.5, 123.9, 123.7, 123.1, 118.2, 

117.0, 116.9, 115.7, 19.8 ppm. Anal 

Calc. for C31H19N3O9: C, 64.47; H, 

3.32; N, 7.28. Found: C, 64.53; H, 

3.27; N, 7.33. 

 

3-((5-(2-(2-chlorophenyl)diazenyl)-2-

hydroxyphenyl)(4-hydroxy-2-oxo-

2H-chromen-3-yl)methyl)-4-hydroxy-

2H-chromen-2-one (3b). 

FT-IR (KBr): ν 3172, 3066, 2937, 

1709, 1662, 1618, 1236, 1207, 759 
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cm-1. 1H NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 

δ = 8.10 (dd, 1H, J = 8.0 Hz, J = 1.6 

Hz), 7.85 (dd, 2H, J = 8.4 Hz, J = 2.0 

Hz), 7.78 (d, 1H, J = 2.0 Hz), 7.72-

7.59 (m, 5H), 7.56 (s, 1H), 7.52-7.39 

(m, 4H), 7.31 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 

5.86 (s, 1H) ppm. 13C NMR (DMSO-

d6, 125 MHz): δ = 161.5, 152.4, 

149.6, 148.1, 134.3, 133.1, 133.0, 

131.1, 128.4, 126.7, 126.0, 125.3, 

125.1, 124.5, 123.0, 122.49, 118.13, 

118.0, 116.9, 116.5, 114.0, 29.2 ppm. 

Anal Calc. for C31H19ClN2O7: C, 

65.67; H, 3.38; N, 4.94. Found: C, 

65.59; H, 3.25; N, 5.02. 

 

3-((5-(2-(3-chlorophenyl)diazenyl)-2-

hydroxyphenyl)(4-hydroxy-2-oxo-

2H-chromen-3-yl)methyl)-4-hydroxy-

2H-chromen-2-one (3c). 

FT-IR (KBr): ν 1700, 1650, 1616, 

1240, 1205, 753 cm-1. 1H NMR 

(DMSO-d6, 500 MHz): δ = 8.13 (dd, 

1H, J = 8.0 Hz, J = 1.6 Hz), 7.89 (dd, 

1H, J = 8.8 Hz, J = 2.4 Hz), 7.84-7.81 

(m, 2H), 7.75 (d, 1H, J = 2.0 Hz), 

7.72 (t, 1H, J = 8.4 Hz), 7.63-7.58 (m, 

3H), 7.53 (m, 2H), 7.49 (t, 1H, J = 7.2 

Hz), 7.37 (d, 2H, J = 8.1 Hz), 7.32 (d, 

1H, J = 7.6 Hz), 5.86 (s, 1H) ppm. 
13C NMR (DMSO-d6, 125 MHz): δ = 

163.1, 153.5, 150.9, 149.4, 135.6, 

133.9, 133.6, 132.2, 129.0, 127.0, 

126.9, 126.1, 125.5, 124.1, 123.7, 

121.7, 119.7, 119.1, 117.4, 116.8, 

115.4, 22.5 ppm. Anal Calc. for 

C31H19ClN2O7: C, 65.67; H, 3.38; N, 

4.94. Found: C, 65.69; H, 3.45; N, 

4.82. 

 

3-((5-(2-(4-iodophenyl)diazenyl)-2-

hydroxyphenyl)(4-hydroxy-2-oxo-

2H-chromen-3-yl)methyl)-4-hydroxy-

2H-chromen-2-one (3d). 

FT-IR (KBr): ν 3443, 1701, 1653, 

1616, 1558, 1242, 1209 cm-1. 1H 

NMR (DMSO-d6, 500 MHz): δ = 8.14 

(d, 1H, J = 6.8 Hz), 7.91 (d, 2H, J = 

8.8 Hz), 7.88 (dd, 1H, J = 8.8 Hz, J = 

1.6 Hz), 7.75-7.71 (m, 3H), 7.63 (d, 

2H, J = 8.8 Hz), 7.59 (t, 2H, J = 8.8 

Hz,), 7.52 (t, 1H, J = 8.0 Hz), 7.47 (d, 

1H, J = 8.0 Hz), 7.37-7.33 (m, 1H), 

7.30 (d, 1H, J = 7.6 Hz), 5.85 (s, 1H) 

ppm. 13C NMR (DMSO-d6, 125 

MHz): δ = 161.1, 152.7, 152.3, 151.9, 

150.6, 142.4, 135.4, 134.0, 129.6, 

127.7, 124.4, 124.3, 123.8, 123.4, 

123.0, 118.54, 117.7, 116.7, 114.7, 

20.7 ppm. Anal Calc. for 

C31H19IN2O7: C, 56.55; H, 2.91; N, 

4.25. Found: C, 56.48; H, 2.79; N, 

4.34. 

 

3-((5-(2-(4-bromophenyl)diazenyl)-2-

hydroxyphenyl)(4-hydroxy-2-oxo-

2H-chromen-3-yl)methyl)-4-hydroxy-

2H-chromen-2-one (3e). 

FT-IR (KBr): ν 3443, 1713, 1663, 

1618, 1560, 1240, 1211 cm-1. 1H 

NMR (DMSO-d6, 500 MHz): δ = 8.13 

(d, 1H, J = 7.6 Hz), 7.89 (dd, 1H, J = 

8.8 Hz, J = 2.4 Hz), 7.79- 7.70 (m, 

6H), 7.64-7.57 (m, 2H), 7.53-7.46 (m, 

2H), 7.39-7.32 (m, 2H), 7.21 (s, 1H), 

5.86 (s, 1H) ppm. 13C NMR (DMSO-

d6, 125 MHz): δ = 160.8, 152.7, 

152.4, 151.6, 149.3, 138.8, 133.1, 

132.7, 129.0, 125.1, 124.8, 124.4, 

123.9, 123.1, 123.1, 118.0, 117.0, 

116.7, 114.0, 20.7 ppm. Anal Calc. 

for C31H19BrN2O7: C, 60.90; H, 3.13; 

N, 4.58. Found: C, 61.03; H, 3.26; N, 

4.67. 

 

3-((5-(2-(2-methyl-4-nitrophenyl) 

diazenyl)-2-hydroxyphenyl)(4-

hydroxy-2-oxo-2H-chromen-3-

yl)methyl)-4-hydroxy-2H-chromen-2-

one (3f). 

FT-IR (KBr): ν 3182, 3084, 2928, 

1680, 1578, 1512, 1462, 1346, 1288, 

1225 cm-1. 1H NMR (DMSO-d6, 500 

MHz): δ = 8.17 (dd, 1H, J = 8.0 Hz, J 

= 1.6 Hz), 7.88 (dd, 1H, J = 8.8 Hz, J 

= 2.4 Hz), 7.77- 7.52 (d, 2H, J = 8.4 
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Hz), 7.76-7.45 (m, 1H), 7.72 (d, 1H, J 

= 2.0 Hz), 7.65-7.58 (m, 2H), 7.50-

7.48 (m, 2H), 7.40-7.36 (m, 4H), 5.88 

(s, 1H), 2.39 (s, 3H) ppm. 13C NMR 

(DMSO-d6, 125 MHz): δ = 161.8, 

151.9, 150.1, 149.3, 135.4, 134.9, 

133.4, 131.1, 129.4, 127.0, 126.3, 

125.9, 125.6, 124.5, 123.6, 122.5, 

119.1, 119.02, 117.3, 116.8, 115.4, 

28.1, 18.9 ppm. Anal Calc. for 

C32H21N3O9: C, 64.97; H, 3.58; N, 

7.10. Found: C, 65.09; H, 3.70; N, 

7.04. 

 

3-((5-(2-phenyldiazenyl)-2-

hydroxyphenyl)(4-hydroxy-2-oxo-

2H-chromen-3-yl)methyl)-4-hydroxy-

2H-chromen-2-one (3g). 

IR (KBr): ν 1685, 1653, 1610, 1248, 

1202 cm-1. 1H NMR (DMSO-d6, 500 

MHz): δ = 8.14 (dd, 1H, J = 7.6 Hz, J 

= 1.2 Hz), 7.87 (dd, 1H, J = 8.8 Hz, J 

= 2.0 Hz), 7.85 (d, 1H, J = 8.3 Hz), 

7.82 (dd, 2H, J = 7.2 Hz, J = 1.8 Hz), 

7.74-7.70 (m, 2H), 7.63-7.52 (m, 7H), 

7.47 (d, 1H, J = 8.14 Hz), 7.33 (d, 

1H, J = 8.0 Hz), 5.89 (s, 1H) ppm. 
13C NMR (DMSO-d6, 125 MHz): δ = 

160.7, 152.4, 152.2, 133.1, 132.8, 

131.9, 129.8, 125.1, 124.5, 123.8, 

123.1, 123.0, 123.0, 118.0, 117.0, 

116.7, 116.6, 114.0, 25.5 ppm. Anal 

Calc. for C31H19N3O9: C, 64.47; H, 

3.32; N, 7.28. Found: C, 64.53; H, 

3.27; N, 7.33. 

 

3-((5-(2-(4-methoxyphenyl)diazenyl)-

2-hydroxyphenyl)(4-hydroxy-2-oxo-

2H-chromen-3-yl)methyl)-4-hydroxy-

2H-chromen-2-one (3h). 

IR (KBr): ν 3340, 1720, 1660, 1630, 

1250, 1206 cm-1. 1H NMR (DMSO-d6, 

500 MHz): δ = 8.14 (d, 1H, J = 6.8 

Hz), 7.86-7.82 (m, 4H),7.72 (t, 1H, J 

= 7.6 Hz), 7.68 (s, 1H), 7.61 (t, 1H, J 

= 7.6 Hz), 7.57-7.44 (m, 3H), 7.38-

7.14 (m, 2H), 7.07 (d, 2H, J = 8.8 

Hz), 5.86 (s, 1H), 3.84 (s, 3H) ppm. 

13C NMR (DMSO-d6, 125 MHz): δ = 

161.3, 156.0, 152.34, 152.0, 149.9, 

149.5, 133.6, 133.3, 125.6, 125.3, 

124.7, 124.2, 123.7, 123.6, 123.2, 

119.4, 118.0, 114.0, 112.9, 53.1, 21.6 

ppm. Anal Calc. for C32H22N2O8: C, 

68.32; H, 3.94; N, 4.98. Found: C, 

68.42; H, 3.83; N, 5.10. 

 

3-((5-(2-(3-methoxyphenyl)diazenyl)-

2-hydroxyphenyl)(4-hydroxy-2-oxo-

2H-chromen-3-yl)methyl)-4-hydroxy-

2H-chromen-2-one (3i). 

FT-IR (KBr): ν 1705, 1650, 1620, 

1250, 1200 cm-1. 1H NMR (DMSO-d6, 

500 MHz): δ = 8.15 (dd, 1H, J = 7.6 

Hz, J = 1.2 Hz), 7.87 (dd, 1H, J = 8.8 

Hz, J = 2.4 Hz), 7.75-7.70 (m, 2H), 

7.64-7.57 (m, 3H), 7.54-7.46 (m, 5H), 

7.38-7.34 (m, 3H), 7.12-7.09 (m, 1H), 

5.86 (s, 1H), 3.82 (s, 1H) ppm. 13C 

NMR (DMSO-d6, 125 MHz): δ = 

162.9, 153.6, 151.0, 150.4, 135.1, 

133.6, 133.3, 132.7, 129.4, 127.6, 

127.0, 126.7, 125.2, 124.2, 123.7, 

121.9, 119.0, 119.0, 118.3, 117.2, 

115.9, 55.4, 22.1 ppm. Anal Calc. for 

C32H22N2O8: C, 68.32; H, 3.94; N, 

4.98. Found: C, 68.43; H, 3.81; N, 

5.06. 

 

3-((5-(2-(4-methylphenyl)diazenyl)-

2-hydroxyphenyl)(4-hydroxy-2-oxo-

2H-chromen-3-yl)methyl)-4-hydroxy-

2H-chromen-2-one (3j). 

FT-IR (KBr): ν 3209, 2928, 1707, 

1663, 1616, 1240, 1209 cm-1. 1H 

NMR (DMSO-d6, 500 MHz): δ = 8.17 

(dd, 1H, J = 8.4 Hz, J = 1.6 Hz), 8.10 

(dd, 2H, J = 8.8 Hz, J = 2.4 Hz), 7.94 

(dd, 1H, J = 8.8 Hz, J = 2.0 Hz), 7.84 

(d, 1H, J = 1.6 Hz), 7.74 (t, 1H, J = 

8.4 Hz), 7.67-7.61 (m, 3H), 7.55-7.48 

(m, 4H), 7.39-7.33 (m, 2H), 5.88 (s, 

1H), 2.35 (s, 3H) ppm. 13C NMR 

(DMSO-d6, 125 MHz): δ = 162.1, 

152.4, 152.0, 151.6, 150.1, 149.2, 

133.8, 132.6, 125.1, 125.0, 124.5, 
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124.3, 123.9, 123.1, 122.2, 118.8, 

118.0, 113.5, 111.9, 23.3, 19.1 ppm. 

Anal Calc. for C32H22N2O7: C, 70.32; 

H, 4.06; N, 5.13. Found: C, 70.43; H, 

4.17; N, 5.27. 

3k: FT-IR (KBr): ν 1705, 1648, 1602, 

1250, 1202 cm-1. 1H NMR (DMSO-

d6, 500 MHz): δ = 8.34-8.42 (m, 8H), 

8.12-8.18 (m, 4H), 8.10-8.15 (m, 6H), 

7.93-8.03 (m, 6H), 7.78 (m, 7H), 7.59 

(d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.50 (t, 1H, J = 

7.2 Hz), 7.45 (d, 1H, J = 8.4 Hz), 

7.33-7.37 (m, 1H), 5.86 (s, 3H) ppm. 
13C NMR (DMSO-d6, 125 MHz): δ = 

169.1, 163.5, 154.3, 153.6, 150.8, 

149.1, 135.2, 133.5, 129.1, 127.0, 

125.9, 124.8, 123.6, 121.0, 119.2, 

113.7, 32.7 ppm. Anal Calc. for 

C78H45N3O21: C, 68.87; H, 3.33; N, 

3.09. Found: C, 68.92; H, 3.26; N, 

3.18. 
 

 گیری نتیجهو بحث 

سنتز  نةیدرزم مانیقاتیتحقکارهای  ةدر ادام

، ترکیبات ستیزطیمحسبز و دوستدار 

یک روش  [14-15]هتروسیکل و دارویی 

-0)-، آسان و بدون حلّال برای سنتز بیسمؤثر

(ها، طی واکنش یک هیدروکسی کومارین

از  ارزهمآلدهید آزوی سنتزی و دو  از ارزهم

در حضور مایع یونی  هیدروکسی کومارین،-0

4 [BDBDMIm]HSO  (.1ارائه شد )شمای 

 

 
 HSO[BDBDMIm]4در مایع یونی  (هاکومارینهیدروکسی-0)-سنتز بیس .1شمای 

 

عنوان واکنش به در اولین گام این تحقیق،

 با  a1 آلدهید آزوی mmol1  نمونه از واکنش

mmol1  14هیدروکسی کومارین و -0از 

لیتر حلّال اتانول در دمای اتاق استفاده و میلی

پس از  موردنظر(. محصول 1، ردیف 1جدول )

دست آمد. در به %06ساعت با بازده  05گذشت 

ادامه، برای بهبود بازده و شرایط واکنش، از برخی 

های یونی در دسترس استفاده یعمایزگرها و کاتال

های یونی، یعما کهی آزمایش نشان داد هادادهشد. 

کاتالیزگر بهتری از سایر کاتالیزگرهای مورد 

. (11-6های یفرد، 1جدول ) استآزمایش 

بهترین شرایط  کهاین مطالعات نشان داد همچنین، 

از مایع یونی  mL 1از انجام واکنش، با استفاده 

4[BDBDMIm]HSO دست و در دمای اتاق به

67 



 

 1041 تابستان - بهاراول،  ، شمارهاولل سا، شیمی آلیدوفصلنامه 

  

 

 (.14، ردیف 1آید )جدول یم

 
 a0( هیدروکسی کومارین-0)-بیس های یونی بر سنتزکارایی برخی از کاتالیزگرها و مایع . بررسی1 جدول

بازده 

)%( 

زمان 

 )ساعت(

 ردیف *کاتالیزگر مقدار

 1 بدون کاتالیزگر - 05 06

61 11  mmol46/4 3BO3H 1 

54 5  mmol46/4 4O3Fe-nano 3 

56 5  mmol46/4 2SiO-nano 0 

53 11  mmol46/4 TSA-p 6 

54 11  mmol46/4 2Cu(OAc) 5 

61 1 1 mL [BMIm]Br 6 

54 1 1 mL [BMIm]OH 5 

55 1 1 mL [BDBDMIm] 

4HSO 

9 

91 1 1 mL [BDBDMIm] 

4HSO 

14 

91 1 3 mL [BDBDMIm] 

4HSO 

11 

 

یجه، در ادامة کار تحقیقاتی، برای سنتز درنت

 (ها،هیدروکسی کومارین-0) -بیس سایر مشتقات

از مایع یونی  mL1 هینه )از شرایط ب

4[BDBDMIm]HSO  و در دمای اتاق( استفاده

ی مربوط به همة ترکیبات سنتزشده در هادادهشد. 

است. ساختار همة ترکیبات با آمده 1جدول 

و  IR-FT، HNMR1، CNMR13ی سنجفیط

 آنالیز عنصری مورد تائید قرار گرفت.

در این کار تحقیقاتی آلدهیدهای دارای پل 

کشنده و های الکترونحاوی استخلاف آزوی

 . متنوع، مورد مطالعه قرار گرفت ةدهندالکترون

 طوربه کهی تجربی حاکی از این است هاداده

 نندی الکترون کشنده )ماهااستخلافنسبی، وجود 

برمو( باعث -0نیترو یا -0گروه عاملی 

شود و بازده واکنش کاهش زمان انجام واکنش می

ی هااستخلاف کهی درحالیابد؛ یمنیز بهبود 

متیل، به -0یا  متوکسی-0ای چون دهندهالکترون

تری برای انجام واکنش نیاز دارند و یطولانزمان 
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 (.1)جدول است  ترنامناسبنیز  آنهابازده ناشی از واکنش 

 
 HSO[BDBDMIm]4 مایع یونی (ها با استفاده ازهیدروکسی کومارین-0)-بیس سنتز 2 جدول

زمان  استخلاف R محصول a ردیف

 )دقیقه(

بازده 

)%(b 

1 3a 2NO-4 54 91 

1 3b 2-Cl 94 55 

3 3c 3-Cl 94 50 

0 3d 4-I 54 56 

6 3e 4-Br 54 94 

5 3f 2NO-4-3CH-2 94 53 

6 3g H 94 55 

5 3h 3OCH-3 54 94 

9 3i 3OCH-4 94 61 

14 3j 3CH-2 114 51 

 

مجدد از  ةتفاددر ادامه، قابلیت بازیافت و اس

مایع یونی و میزان تکرارپذیری خاصیت 

کاتالیزگری آن بررسی شد. نتایج حاکی از آن 

تا  HSO[BDBDMIm]4است که مایع یونی 

 (.3 استفاده است )جدولپنج بار قابل

 
 a3هیدروکسی کومارین( -0)-در سنتز بیس HSO[BDBDMIm]4. بررسی بازیابی مایع یونی 0 جدول

 دفعات اول دوم سوم مچهار پنجم ششم

 زمان )دقیقه( 54 54 54 54 54 94

 بازده )%( 91 91 94 91 94 51

 

-0بیس )ی از ترکیبات ادستهدر این تحقیق 

در مجاورت مایع یونی هیدروکسی کومارین( 

4[BDBDMIm]HSO  .و دمای اتاق سنتز شدند

، IR-FTی سنجفیطبا  هافراوردهساختار این 
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HNMR1 ،CNMR13  آنالیز عنصری مورد و

تأیید قرار گرفت. استفاده از این شرایط انجام 

ای در زمان انجام ملاحظهواکنش، بهبود قابل

ایجاد کرد. همچنین، این  هاآنو بازده  هاواکنش

آلودگی  نیکمتری سبزند و ونهای یمایع

همراه دارند. از طرف دیگر، ی را بهطیمحستیز

پنج بار قابل تا  HSO[BDBDMIm]4مایع یونی 

 .مجدد است ةبازیافت و استفاد

 

 سپاسگزاری

ی هاتیحماکه از  دانندیمخود  ةنویسندگان وظیف

 دانشگاه آزاد اسلامی واحد رشت و  دانشگاه

انجام این کار  درجهتنور استان گیلان، پیام

 تحقیقاتی، کمال تشکر را داشته باشند.
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