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ی دارای اتصال آزو ارائه شده اسـت   ها بیس کومارینیل متان تهیهزیست برای  دار محیط یک روش ساده، جدید، موثر و دوست پژوهش، این در
دارای اتصال آزو انجـام شـد     مصنوعیهیدروکسی کومارین با یک هم ارز از آلدهیدهای -۴این واکنش، طی حمله هسته دوستی دو هم ارز از 

هم زدن در دمای اتـاق  ( و طی OAc[DBU]اوم استات )-1-ازپین a]-2،1[اکتا هیدروپیریمیدو-10،9،8،7،6،۴،3،2ها در مایع یونی این واکنش
ها در غیاب حلال، با بازده بالا و زمان واکنش کم، انجام شد  همچنین، مایع یونی مورد نظر، قابـل بازیافـت مجـدد     انجام شد  همه این واکنش

جـام واکـنش و سـادگی    بوده و تا چندین بار، بدون کاهش فعالیت، مورد استفاده قرار گرفت  از مزایای دیگر این کار پژوهشی، شرایط ملایم ان
 ی دارای اتصال آزو سنتز شد  ساختار همه ترکیبـات ها روند جداسازی محصول است  در این کار تحقیقاتی، ده مشتق از بیس کومارینیل متان

 و آنالیز عنصری تعیین شد   FT-IR ،1HNMR ،13CNMRسنجی طیف با
 

 .دماي اتاق ،مایع یونی ،واکنش هسته دوستی ،کومارین :هاي کلیدي واژه
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An environmentally benign, effective, new and simple protocol for the synthesis of azo-Linked bis coumarinyl methanes by a 

nucleophilic addition reaction of synthesized aldehyde and two equivalents of 4-hydroxy coumarins in the presence of 

2,3,4,6,7,8,9,10-octahydropyrimido[1,2-a]azepin-1-ium acetate ([DBU]OAc) as a ionic liquid under stirring in room 

temperature was 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 condition and simple work-up procedures. There are ten derivatives of azo-linked bis 

coumarinyl methanes were synthetized. All of synthesized compounds were characterized by IR, 1H NMR, 13C NMR 

spectroscopy and elemental analysis. J. Color Sci. Tech. 11(2017), 137-143©. Institute for Color Science and Technology. 
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 ـ مقدمه1
دانانی که در زمینه کشف داروها و سـنتز ترکیبـات    بسیاری از شیمی

هـای   ای بـه طراحـی واکـنش    پردازند، علاقه ویـژه  آلی به پژوهش می

جزیــی در ســال  هــای چنــد چنــدجزیی جدیــد دارنــد  ارائــه واکــنش

های گذشته توسعه شگرفی در  میلادی آغاز شد و در طول دهه1850

های سه و چهارجزیی مشاهده شده اسـت  پژوهشـگران    انجام واکنش

 انجـام داد های چنـدجزیی   در جستجوی واکنش یاین زمینه تحقیقات

 دسـترس، بـدون   که مولکول هدف را با استفاده از مواد سـاده، قابـل  

زیسـتی، تـوام بـا جداسـازی آسـان       خطر و با حداقل آلودگی محـیط 

ها تولید نمایند به طوری که واکنش با بازده بالا  ها و فراورده حدواسط

 [  1و زمان کوتاه انجام شود ]

 و ی طبیعـی ترکیبات آل از مهمی آنها، بخش مشتقات کومارین و

ایـن   از توان به اسـتفاده  دهند  از آن جمله می می را تشکیل مصنوعی

 آرایشـی،  لـوازم  غذایی، عطـر،  مواد در افزودنی عنوان مواد ترکیبات به

[ 3] نوری های کننده درخشان ،[2]ها  کش حشره تهیه در و داروسازی

 اشاره نمود  کـاربرد گسـترده   [۴] لیزر فلورسنت برای زایرنگماده  و

تحقیقـات   بـرای  سنتزی مهمی اهداف ها، این مشتقات را به کومارین

 کرده است  تبدیل شیمی دانان آلی،

دسته  ها کوماریندر میان ترکیبات کومارین، مشتقات هیدروکسی

دهنـد کـه   های دارای وزن مولکولی پایین را تشکیل می مهمی از فنل

ای  قلبی، کاربرد گسـترده وریدی و انفارکتوس در درمان ترومبوآمبولی

ــد ] ــه عنــوان داروی  ــد هیدروکســی-۴[  5دارن ــاد،  کومــارین ب انعق

کـاربرد   HIVکش، باکتریواستاتیک و  ـد  قارچ، علف  داسپاسم،  د

با توجـه   ها کومارینهیدروکسی-۴اکسیدانی [  خواص آنتی6، 7دارد ]

هـای   ه بسـیاری از گـروه  به اثرات دارویی و زیستی این ترکیبات، توج

تحقیقاتی را به خود جلب کرده است  از آنجا کـه اسـتخراا از منـابع    

بـر بـودن و نیـاز بـه تجهیـزات       طبیعی مثل گیاهان، بـه دلیـل زمـان   

هـای اخیـر تهیـه مشـتقات      پیشرفته، مقرون به صرفه نیست، در سال

های سنتزی به شدت گسترش یافته است  علاوه بـر   کومارین به روش

تـری را بدسـت    توان مشتقات فعال ن، با تغییر ساختار شیمیایی، میای

آورد  به عنوان مثال تحقیقـات نشـان داده اسـت کـه، در مـورد ایـن       

اکســیدانی بــه تعــداد و موقعیــت گــروه  ترکیبــات، میــزان اثــر آنتــی

 [ 5هیدروکسیل وابسته است ]

اد طور گسترده، به عنوان داروی  ـدانعق ه یکی از ترکیباتی که، ب

شـود، ترکیـب راسـمیک سـدیم وارفـارین اسـت         خون اسـتفاده مـی  

هیدروکسی کومارین دیگر، به عنوان نسـل  -۴ترکیبات دارویی با پایه 

کش، بـه کـار    های  دانعقاد در برخی کشورها به عنوان آفت دوم دارو

شد و در دسترس بـودن تجـاری ایـن ترکیبـات منجـر بـه        گرفته می

 [ 5-7است ]شده  هاکاربرد وسیعی از آن

-۴بـا   هـا  ، از واکـنش آلکیـل یـا آریـل آلدهیـد     ها بیس کومارین

شـوند    هیدروکسی کومارین )بـا نسـبت مـولی دو برابـر(، تولیـد مـی      

سازی شرایط واکنش و در جهت افزایش  ی زیادی برای بهینهها تلاش

[  تهیـه  9-11بازده و کاهش زمان انجام واکنش، انجام گرفته اسـت ] 

( با لیگاند بـیس کومـارین در شـرایط    IIIلانتانیم )ترکیبات کمپلکس 

[، واکنش با اسـتفاده از کاتـالیزگر   12] در حلال اتانل تقطیر برگشتی

ــالیزگر  ــاهمگن نانوکاتـ ــان SiO2Clنـ ــلال دی کلرومتـ [، 13] در حـ

[ و 1۴] دار ( کلریـد آب IIIم )کاتالیزگر همگن نمک روتینیهمچنین، 

ن سولفات تثبیـت شـده بـر روی    کارگیری کاتالیزگر سدیم هیدروژ به

ای از تحقیقات انجام شـده   [ نمونه11] 190سیلیکون/ ایندیون رزین 

در این زمینه است  مواد رنگزای آزو دسته مهمـی از ترکیبـات رنگـی    

( مـزدوا  N=Nآلی هستند که حداقل دارای یک کروموفـور دی آزو ) 

ات باشند  این ترکیبـات کـاربرد زیـادی در شـیمی رنـک، ترکیب ـ      می

 [ 15-17] دارویی و صنایع مختلف دارند

ها هسـتند کـه بـا     بعدی از کاتیون مایعات یونی به صورت شبکه سه

ــدروژنی، نیروهـــای  پراکنـــدگی و  نیروهـــایی مثـــل پیونـــدهای هیـ

ــم  شوند می متصل هم به الکتروستاتیک ــی  مه ــرین ویژگ  این کاتیونت

 تشـــکیل از مانع که است مثبت بار  عیف تمرکز و کم تقارن ترکیبات

 وجود به نمک ذوب نقطهدر نتیجـه آن،  و  شدهمنظم  بلوری شبکه یک

 ـ مایع محیط شدن فراهم باعث مو وع این  یابـد  کاهش می آمده  دونب

 انجام امکان نتیجه در و( محیط دمای اًصرف نه) پایین دماهای درب آ

ــوان  مـــی را یونی مایعات خواص  شود متعدد می های واکنش  تغییر باتـ

ــث   این که داد تغییر کاتیون به متصل های گروه یا و آنیون ــوع باع مو 

  ]18[شود  تنوع کاربرد آنها در صنایع مختلف شیمیایی می

 یـونی کـه   مایعـات  کـاتیونی  یهـا  پایـه  تعداد محدودیت وجود با

 دلیـل  هسـتند، بـه   پیرولیدین و پیریدین ایمیدازول، مشتقات تر بیش

 سـاخته  یـونی  مـایع  شماری تعداد بی امروزه آنیونی، بخش زیاد تنوع

 یونی مایعات ساخت در که ییها ترین کاتیون   متداول[19] است شده

فسـفونیم،   سولفونیم، آمونیم، مشتقات: از اند شوند عبارت می استفاده

 تیــازولیم، تــری پیرولیــدینیم، پیکــولینیم، پیریــدینیم، ایمیــدازولیم،

 ایـن  بـا  ترکیـب  بسیاری در یها آنیون  پیرازولیم و آزولیم، اکسازولیم

 آن از کـه  آورنـد  می وجود به پایین را ذوب نقطه با مایعاتی ها کاتیون

، CH3CO2 ،N(CF3SO2)2فلـزی   هالیـد ی هـا  آنیـون  به توان می جمله

CF3SO3 ،BF4 ،PF6،AsF6  ،NO3SbF6  وCF3CO2   [20]اشاره کـرد  

 ناچیز، بخار مانند فشار ییها یگویژ داشتن با یونی مایعات مجموع، در

 قابلیت خصوص به و بودن گستره وسیع مایع خوب، حرارتی پایداری

 ی آلـی هـا  حـلال  بـرای  مناسـبی  جـایگزین  قطبـی،  یها گونه انحلال

 [ 21-23]هستند 

رنگـزای بـیس کومـارین     ای از مـواد  در این تحقیق، سنتز دسـته 

و در دمای اتاق، گزارش  OAc[DBU]در مایع یونی دارای اتصال آزو، 

شده است  در این کار پژوهشی علاوه بـر آن کـه واکـنش در شـرایط     

شـود، از مایعـات یـونی، کـه یـک محـیط واکـنش،         ملایم انجام مـی 

  شود استفاده میزیست هستند،  دار محیط دوست
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 بخش تجربی ـ2
 مواد ـ1ـ2

تهیه و در این تحقیق، از شرکت مرک آلمان  مواد شیمیایی بکار رفته

ها سازی مورد استفاده قرار گرفتند  بعضی از حلال بدون نیاز به خالص

از شرکت مرک آلمان و برخی دیگر از شرکت ایرانی )دکتـر مجللـی(   

تهیه شد  پایش پیشرفت واکنش به وسیله کروماتوگرافی لایـه نـازک   

(TLC  و با استفاده از صفحات آلومینیمی پوشیده شده از سـیلیکاژل )

60،GF254   ترکیبـاتی  برای شناسـایی  .انجام شدساخت شرکت مرک 

 25۴دارای طـول مـوا    UVلامپ  از داشتند، جذب UVناحیه  در که

جداسـازی و  اسـت    شـده  استفاده شویز-موتنز شرکت نانومتر ساخت

کـردن رسـوب حاصـل از محلـول و      ها، بـا صـاف  سازی فراوردهخالص

ترکیبات سـنتز شـده،   شستشو با اتانل داغ صورت گرفت  دمای ذوب 

هـای زیـر    گیری شد  طیف اندازه 9100 الکتروترمالبه وسیله دستگاه 

با ساختن قـرص   Shimadzu-470سنج  ( با دستگاه طیفFT-IRقرمز )

KBr  1هـای ثبت گردید  طیـفH NMR 13وC NMR    سـنج   بـا طیـف

Bruker DRX-500 AVANCE  هرتز درمگا 125و  500به ترتیب در 

هـای شـیمیایی نسـبت بـه     شـدند  جابجـایی   ثبـت  DMSO-d6 حلال

 .گیری شدند( اندازهTMSسیلان )متیلاستاندارد تترا

 

 روش کار ـ2ـ2

هیدروکسـی  -4روش عمومی سنتز مشتقات بـیس    ـ1ـ2ـ2

 OAc[DBU]در حضور مایع یونی ها کومارین(

هیدروکسی کومارین(، در یک بالن -۴)-منظور سنتز مشتقات بیسبه 

، مشـتقات آلدهیـدهای   OAc[DBU]مایع یونی  ml2  زن مجهز به هم

( mmol2 هیدروکسـی کومـارین )  -۴( و mmol1 دارای اتصـال آزو ) 

دقیقه در دمای اتاق  60-90مدت ا افه شد  سپس مخلوط واکنش به

وسیله کروماتوگرافی لایه نـازک،  زده شد  بررسی روند واکنش، به  هم

حـلال   ml20 انجام شد و پس از پایان واکنش، بـه مخلـوط واکـنش   

کلروفرم ا افه شد  محصول در این حلال، حـل شـد و دو فـاز مـایع     

یونی و فاز آلی جداسازی شد  پس از تبخیر حلال کلروفرم، محصولی 

شد   سازی ل خالصآمد که به وسیله مخلوط آب و اتاندست ه جامد ب

 یهـا  سـنجی  دسـت آمـده بـه وسـیله طیـف     ه ساختار محصـولات ب ـ 

FT-IR ،1HNMR، 13CNMR   مورد تایید قرار گرفت  و آنالیز عنصری 

(3a): 3-((5-(2-(4-nitrophenyl)diazenyl)-2-hydroxyphenyl)(4-

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

chromen-2-one, FT-IR (KBr): ν 3447 (O-H stretching), 1711 

(C=O stretching), 1672 and 1645 (C=C Aromatic stretching), 

1533 (NO2 Asymmetric stretching), 1389 (NO2 Symmetric 

stretching), 1240 and 1205 (C-O stretching) 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, 2.1 

Hz), 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, CH) ppm. 

13C NMR (DMSO-d6, 125 MHz): δ = 160.7 (C=O), 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 

(CH) ppm. Anal Calc. for C31H19N3O9: C, 64.47; H, 3.32; N, 

7.28. Found: C, 64.53; H, 3.27; N, 7.33. 

(3b): 3-((5-(2-(2-chlorophenyl)diazenyl)-2-hydroxyphenyl)(4-

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

chromen-2-one), FT-IR (KBr): ν 3172 (O-H stretching), 3066, 

2937, 1709 (C=O stretching), 1662 and 1618 (C=C Aromatic 

stretching), 1236 and 1207 (C-O stretching), 759 (C-Cl 

stretching) cm-1. 1H NMR (DMSO-d6, 500 MHz): δ = 8.10 (dd, 

1H, J = 8.0, 1.6 Hz), 7.85 (dd, 2H, J = 8.4, 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, CH) ppm. 13C NMR 

(DMSO-d6, 125 MHz): δ = 161.5 (C=O), 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 
(CH) ppm. Anal Calc. for C31H19ClN2O7: C, 65.67; H, 3.38; 

N, 4.94. Found: C, 65.59; H, 3.25; N, 5.02. 
(3c): 3-((5-(2-(3-chlorophenyl)diazenyl)-2-hydroxyphenyl)(4-

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

chromen-2-one, FT-IR (KBr): ν 1700 (C=O stretching), 1650 

and 1616 (C=C Aromatic stretching), 1240 and 1205 (C-O 

stretching), 753 cm-1.  1H NMR (DMSO-d6, 500 MHz): δ = 

8.13 (dd, 1H,  J = 8.0, 1.6 Hz), 7.89 (dd, 1H, J = 8.8, 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, CH) ppm. 13C NMR (DMSO-d6, 125 MHz): δ = 163.1 

(C=O), 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 (CH) ppm. Anal Calc. for 

C31H19ClN2O7: C, 65.67; H, 3.38; N, 4.94. Found: C, 65.69; 

H, 3.45; N, 4.82. 

(3d): 3-((5-(2-(4-iodophenyl)diazenyl)-2-hydroxyphenyl)(4-

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

chromen-2-one, FT-IR (KBr): ν 3443 (O-H stretching), 1701 

(C=O stretching), 1653 and 1616 (C=C Aromatic stretching), 

1242 and 1209 (C-O stretching) 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, 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, CH) ppm. 13C NMR (DMSO-d6, 125 

MHz): δ = 161.1 (C=O), 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 (CH) ppm. Anal Calc. for 

C31H19IN2O7: C, 56.55; H, 2.91; N, 4.25. Found: C, 56.48; H, 

2.79; N, 4.34. 

(3e): 3-((5-(2-(4-bromophenyl)diazenyl)-2-hydroxyphenyl)(4-

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

chromen-2-one, FT-IR (KBr): ν 3443 (O-H stretching), 1713 

(C=O stretching), 1663 and 1618 (C=C Aromatic stretching), 

1240 and 1211 (C-O stretching)  cm-1. 1H NMR (DMSO-d6, 

500 MHz): δ = 8.13 (d, 1H, J = 7.6 Hz), 7.89 (dd, 1H, J = 8.8, 

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, CH) ppm. 
13C NMR (DMSO-d6, 125 MHz): δ = 160.8 (C=O), 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 

(CH) ppm. Anal Calc. for C31H19BrN2O7: C, 60.90; H, 3.13; 

N, 4.58. Found: C, 61.03; H, 3.26; N, 4.67. 
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(3f): 3-((5-(2-(2-methyl-4-nitrophenyl)diazenyl)-2-hydroxy-

phenyl)(4-hydroxy-2-oxo-2H-chromen-3-yl)methyl)-4-

hydroxy-2H-chromen-2-one, FT-IR (KBr): ν 3182 (O-H 

stretching), 3084, 2928, 1680 (C=O stretching), 1578 (C=C 

Aromatic stretching), 1532 (NO2 Asymmetric stretching), 

1346 (NO2 Symmetric stretching),  1288 and 1225 (C-O 

stretching) cm-1. 1H NMR (DMSO-d6, 500 MHz): δ = 8.17 (dd, 

1H, J = 8.0, 1.6 Hz), 7.88 (dd, 1H, J = 8.8, 2.4 Hz), 7.77- 7.52 

(d, 2H, J = 8.4 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, CH), 2.39 (s, 3H, CH3) ppm. 13C NMR (DMSO-

d6, 125 MHz): δ = 161.8 (C=O), 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 (CH), 

18.9 (CH3) ppm. Anal Calc. for C32H21N3O9: C, 64.97; H, 

3.58; N, 7.10. Found: C, 65.09; H, 3.70; N, 7.04. 

(3g): 3-((5-(2-phenyldiazenyl)-2-hydroxyphenyl)(4-hydroxy-

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

one, IR (KBr): ν 1685 (C=O stretching), 1653 and 1610 (C=C 

Aromatic stretching), 1248 and 1202 (C-O stretching) 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, 2.0 Hz), 7.85 (d, 1H, J = 8.3 

Hz), 7.82 (dd, 2H, J = 7.2, 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, CH) ppm. 13C NMR (DMSO-d6, 125 MHz): 

δ = 160.7 (C=O), 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 (CH) ppm. Anal Calc. for C31H19N3O9: C, 

64.47; H, 3.32; N, 7.28. Found: C, 64.53; H, 3.27; N, 7.33. 

(3h): 3-((5-(2-(4-methoxyphenyl)diazenyl)-2-hydroxyphenyl) 

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

chromen-2-one, IR (KBr): ν 3340 (O-H stretching), 1720 

(C=O stretching), 1660 and 1630 (C=C Aromatic stretching), 

1250 and 1206 (C-O stretching) 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, CH), 3.84 (s, 3H, CH3) ppm. 13C NMR 

(DMSO-d6, 125 MHz): δ = 161.3 (C=O), 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 (CH3) 21.6 (CH) 

ppm. Anal Calc. for C32H22N2O8: C, 68.32; H, 3.94; N, 4.98. 

Found: C, 68.42; H, 3.83; N, 5.10. 

(3i): 3-((5-(2-(3-methoxyphenyl)diazenyl)-2-hydroxyphenyl) 

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

chromen-2-one, FT-IR (KBr): ν 1705 (C=O stretching), 1650 

and 1620 (C=C Aromatic stretching), 1250 and 1200 (C-O 

stretching) 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, 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, CH), 3.82 

(s, 1H, CH3) ppm. 13C NMR (DMSO-d6, 125 MHz): δ = 162.9 

(C=O), 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 (CH3) 22.1 (CH) ppm. Anal Calc. for 

C32H22N2O8: C, 68.32; H, 3.94; N, 4.98. Found: C, 68.43; H, 

3.81; N, 5.06. 

(3j): 3-((5-(2-(4-methylphenyl)diazenyl)-2-hydroxyphenyl)(4-

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

chromen-2-one, FT-IR (KBr): ν 3209 (O-H stretching), 2928, 

1707 (C=O stretching), 1663 and 1616 (C=C Aromatic 

stretching), 1240 and 1209 (C-O stretching) cm-1. 1H NMR 

(DMSO-d6, 500 MHz): δ = 8.17 (dd, 1H, J = 8.4, 1.6 Hz), 8.10 

(dd, 2H, J = 8.8, 2.4 Hz), 7.94 (dd, 1H, J = 8.8, 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, CH), 

2.35 (s, 3H, CH3) ppm. 13C NMR (DMSO-d6, 125 MHz): δ = 

162.1 (C=O), 152.4, 152.0, 151.6, 150.1, 149.2, 133.8, 132.6, 

125.1, 125.0, 124.5, 124.3, 123.9, 123.1, 122.2, 118.8, 118.0, 

113.5, 111.9, 23.3 (CH), 19.1 (CH3) 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 (C=O stretching), 1648 and 1602 

(C=C Aromatic stretching), 1250 and 1202 (C-O stretching) 

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, CH) 

ppm. 13C NMR (DMSO-d6, 125 MHz): δ = 169.1 (C=O), 

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 (CH)  ppm. 

Anal Calc. for C78H45N3O21: C, 68.87; H, 3.33; N, 3.09. 

Found: C, 68.92; H, 3.26; N, 3.18. 
 

 بحثنتایج و  ـ3

دار  در ادامه کارهای تحقیقات انجام شده در زمینه سنتز سـبز و دوسـت  

یک روش مـوثر،   [2۴-26]ترکیبات هتروسیکل و دارویی  محیط زیست

، طـی  ها (هیدروکسی کومارین-۴)-آسان و بدون حلال برای سنتز بیس

ی سنتزی دارای اتصال آزو و دو هـم ارز  ها آلدهید واکنش یک هم ارز از

ارائه شـد   OAc[DBU]هیدروکسی کومارین، در حضور مایع یونی -۴ز ا

 ( 1)شمای 

 

 

  OAc[DBU]در مایع یونی  ها (هیدروکسی کومارین-۴)-سنتز بیس :1شماي 
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آلدهیـد دارای   mmol1  از واکـنش  در اولین گـام ایـن تحقیـق،   

میلـی   10ومـارین و  هیدروکسـی ک -۴از  mmol2 بـا   a1 اتصال آزوی

ل در دمای اتاق، به عنوان واکنش نمونه اسـتفاده شـد   لیتر حلال اتان

ساعت محصول مورد نظـر بـا    ۴8(  پس از گذشت 1، ردیف 1)جدول

% به دست آمد  در ادامه، برای بهبود بازده و شرایط واکـنش  ۴5بازده 

تفاده شـد   هـای یـونی در دسـترس اس ـ    هـا و مـایع   از برخی کاتالیزگر

یـونی، کاتـالیزگر    هـای  مایش نشانگر آن اسـت کـه، مـایع   های آز داده

، 1)جـدول  باشـد  بهتری از سـایر کاتالیزگرهـای مـورد آزمـایش مـی     

ایـن مطالعـات نشـان داد کـه، بهتـرین      ، همچنین، (11-7های  ردیف

و  OAc[DBU]از مایع یونی  ml 2 شرایط انجام واکنش، با استفاده از

  ( 10، ردیف 1آید )جدول  دست میه در دمای اتاق ب

 

 

  ها (هیدروکسی کومارین-۴)-بیس ی یونی بر سنتزها و مایع ها : بررسی کارایی برخی از کاتالیزگر1 جدول

 ردیف *کاتالیزگر مقدار زمان بازده  %(

 1 بدون کاتالیزگر - ساعت ۴8 ۴5

mmol0.05 H3BO3 ساعت 12 52
 2 

mmol0.05 nano-Fe3O4 دقیقه 360 60
 3 

mmol0.05 nano-SiO2 دقیقه 360 65
 ۴ 

mmol0.05 p-TSA ساعت 12 63
 5 

mmol0.05 Cu(OAc)2 ساعت 12 60
 6 

 2ml [BMIm]Br 7 دقیقه 120 72

 2ml [BMIm]OH 8 دقیقه 120 80

 1ml [DBU]OAc 9 دقیقه 60 92

 2ml [DBU]OAc 10 دقیقه 60 92

 3ml [DBU]OAc 11 دقیقه 60 92

 به عنوان حلال استفاده شده است و در تمامی موارد واکنش در دمای اتاق انجام شد  %96میلی لیتر اتانل  10از  6-1ی ردیف ها * در واکنش
 

  OAc[DBU] مایع یونی با استفاده از ها (هیدروکسی کومارین-۴)-بیس : سنتز2جدول

 bبازده  %( زمان  دقیقه( R استخلاف محصولa ردیف

1 3a 4-NO2 60 92 

2 3b 2-Cl 90 88 

3 3c 3-Cl 90 8۴ 

۴ 3d 4-I 60 87 

5 3e 4-Br 60 90 

6 3f 2-CH3-4-NO2 90 83 

7 3g H 90 86 

8 3h 3-OCH3 60 90 

9 3i 4-OCH3 90 72 

10 3j 2-CH3 120 81 

a سنجی  ی طیفها ساختار این فراورده با روشFT-IR ، 1H NMR ،13C  NMR  و آنالیز عنصری مورد تائید قرار گرفتb    بـر اسـاس    هـا  محاسبه مقـدار بـازده واکـنش
 مقدار آلدهید اولیه استفاده شده انجام شده است 
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  a3هیدروکسی کومارین( -۴)-در سنتز بیس OAc[DBU]: بررسی بازیابی مایع یونی 3 جدول

 دفعات اول دوم سوم چهارم پنجم ششم

 زمان )دقیقه( 60 60 60 60 60 90

 بازده )%( 92 92 90 92 90 82

 
 

 

از مـایع   mmol2 در ادامه این کار تحقیقـاتی، از شـرایط بهینـه )   

-بیس و در دمای اتاق(، برای سنتز سایر مشتقات OAc[DBU]یونی 

ی مربـوط بـه همـه    هـا  اسـتفاده شـد  داده  ( هیدروکسی کومارین-۴)

آورده شـده اسـت  سـاختار همـه      2 ترکیبات سنتز شده، در جـدول 

ــا  ــات ب ــفترکیب ــنجی  طی ــالیز  FT-IR ، 1HNMR ،13CNMRس و آن

 عنصری مورد تائید قرار گرفت 

در ادامه، امکان بازیافت مایع یونی و میـزان تکرارپـذیری خاصـیت    

کاتالیزگری آن مورد بررسی قرار گرفت  نتایج حـاکی از آن اسـت کـه،    

تا پنج بار قابل بازیابی و استفاده مجـدد اسـت،    OAc[DBU]مایع یونی 

 ( 3 ای در خواص آن ایجاد شود )جدول بدون اینکه تغییر قابل ملاحظه

 

 گیري نتیجه ـ4
هیدروکسی کومـارین(  -۴)-بیسدر این تحقیق دسته ای از ترکیبات 

و دمای اتاق سنتز شدند  ساختار  OAc[DBU]در مجاورت مایع یونی 

و آنـالیز   FT-IR ،1HNMR ،13CNMRسـنجی   با طیـف  ها وردهآاین فر

عنصری مورد تائید قرار گرفت  استفاده از این شرایط انجـام واکـنش،   

ایجـاد   هـا  و بـازده آن  ها زمان انجام واکنشای در  ملاحظهبهبود قابل 

تـرین آلـودگی    مهـا سـبز بـوده و ک ـ    کرد  همچنین، ایـن مـایع یـونی   

محیطــی را بــه همــراه دارنــد و از طــرف دیگــر، مــایع یــونی   زیســت

[DBU]OAc  تا پنج بار قابل بازیافت و استفاده مجدد است 

 

 تشکر و قدردانی
ی دانشـگاه پیـام نـور    ها انند تا از حمایتد نویسندگان وظیفه خود می

جهت انجام ایـن  نشگاه آزاد اسلامی واحد رشت، در داو استان گیلان 

کار تحقیقاتی، کمال تشکر را داشته باشند 
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