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 به عنوان یک کاتالیزور دوفلزیفریت و کاربرد آن مسذرات طلا بر روی تثبیت نانو

 هاآمیندر تهیه پروپارژیل مغناطیسی قابل بازیافت

 2، فریبا سعادتی2رضا بنیاسی ،1زارع طمه، فا1،*نژادمحمد قلی
 دانشگاه تحصیلات تکمیلی علوم پایه زنجان، زنجان، ایران نشکده شیمی،دا 1

 دانشکده شیمی، دانشگاه زنجان، زنجان، ایران 2

 90/27/19پذیرش: تاریخ            07/29/19تاریخ تصحيح:              02/23/19تاریخ دریافت: 

 چکيده

با تکنیکهای مختلف از جمله  ریت تثبیت شده و ترکیب حاصل پس از شناساییفمسروی نانوذرات ر در این گزارش برای اولین بار نانوذرات طلا ب

 آنالیز ،(XPS)آنالیز طیف سنجی فوتوالکترون پرتو ایکس ،(EDX) سکیا پرتو یانرژ پراش یسنجفیط زیآنال ،(TEM)لکترونی عبوریمیکروسکوپ ا

بعنوان یک کاتالیزور دو فلزی و مغناطیسی در واکنش جفت شدن آلدهید، آمین و آلکینهای  (DRX) و آنالیز پراش پرتو ایکس (TGA) حرارتیی سنجوزن

مانهای بسیار خوب در راند بکار گرفته شد. با استفاده از این کاتالیزور انواع مشتقات آلدهیدی به خوبی در واکنش شرکت کرده و پروپارژیل آمینهاانتهایی 

 قرار گرفت.  و مورد استفاده مجدد مورد بازیافت بار 6زور به طور موفقیت آمیز توسط آهنربای خارجی تا یبدست آمدند. کاتال تا عالی

 .آمین، پروپارژیلهای سه جزئیفریت، واکنشمس : طلا،کلیدی کلمات

 قدمهم -1

، لیهاو جزء چندی مختلف از طریق ترکیب سه یا های پیچیدههای چند جزئی برای سنتز مولکول، واکنشدر چند سال گذشته

، واکنش جفت شدن جزئیهای چنداز میان واکنش .]3[یافته است زیادی توسعهها پسماند و افزایش ایمنی واکنش با کاهش

ا به عنوان محصول اصلی هآمینکه پروپارژیل توان نام بردرا می(  3A-سه جزئیشدن ، آمین و آلکین ) جفتی آلدهیدورکاتالیز

 .آیندبه دست می

و  لیکسیکی پلیهاپیرولمانند  مهمی برای سنتز ترکیبات فعال دارویی حاوی نیتروژن ساختمانی واحدهایها آمینپروپارژیل

آمین های پروپارژیلمشتق .]2[می باشند شیمیایی کشاورزیرکیبات و ت ، ایزواسترهاها، پپتیدهامختلف مانند بتالاکتام محصولات

های عصبی به عنوان یک پارکینسون و دیگر بیماریهای عصبی مقابل بیماری در هاعصبی نورونهای برای محافظت از سلول

  .]1[اندشدهاستراتژی درمانی مطرح

 

 

  gholinejad@iasbs.ac.ir.....................                 ......         ن............شیمی آلی دانشگاه تحصیلات تکمیلی علوم پایه زنجان، ایرااستادیار ل: ونویسنده مسئو. *



 قلي نژاد و همکاران                                      ...                            به عنوان یک کاتاليزورفریت و کاربرد آن مسذرات طلا بر روي تثبيت نانو

351 

 مقدارهای استوکیومتریاز یا استفاده ها با آمینهالیدهای ها شامل واکنش پروپارژیلآمینی سنتی برای تهیه پروپارژیلهاروش

 و ها از لحاظ اقتصادیآمینها برای سنتز پروپارژیل. امروزه استفاده از این روشبود هاهای لیتیم یا منیزیم با ایمیناستیلید

فلزات  در حضور آلکین و ، آمینبین آلدهیدای یک مرحلهکاتالیزوری و واکنش  اخیرا .]1 [دباششیمی سبز مقرون به صرفه نمی

 لزاتهای فهای مختلف و نمککمپلکس ها گزارش شده است.آمینسنتز پروپارژیلیک روش آسان و مفید برای واسطه به عنوان 

 همگن یا ناهمگنبعنوان کاتالیزور  ]8و7[مس و ]6[ Cu/Ru(ІІ)فلزیهای دو سیستم و، روی ]5[ آهن مختلف از جمله واسطه

ی ضعیف یا حتی بی اثر تلق وربرای مدت زمان طولانی به عنوان یک کاتالیزطلا  اگرچه. اندشدهاین واکنش جالب گزارش  برای

وری های کاتالیز. طلا ویژگیبه عملکرد شیمیایی و کاتالیزوری این فلز شده استتوجه زیادی اما در طول دهه گذشته  ،شدمی

ای سطحی و خواص الکترونی سطوح ساختاره و اخیراًدارد  منتظره در بسیاری از تحولات شیمیاییمعمول و تا حدودی غیرغیر

 در سالهای اخیر .]9[ مورد مطالعه قرار گرفته است وربه عنوان کاتالیز آنمختلف و کاربردهای  های مختلف طلاکریستالتک

به دلیل خاصیت کاتالیزوری خوب این فلز توجه زیادی را به خود جلب کرده است. کاتالیز شده با طلا  های آلیواکنش

ها و آلکین آلکینولشدن حلقوی، اکسی]32[هادارشدن مستقیم آرنعامل ،]33و31[متحت شرایط ملایها اکسیداسیون الکل

های کاتالیز شده با طلا هایی از واکنشمثال ]35[و اولمن ]31[سونوگاشیراشدن مختلف مانند های جفت، واکنش]31[هاالُدی

 در های یونی طلااز گونه باربرای اولین  ه تاباعث شد(  C-H )هیدروژن-پیوند کربن کردنطلا در فعال یبالا قابلیت .هستند

 سالهای اخیر در .]36[استفاده شود ( 3A -سه جزئی ، آمین و آلکین ) جفت شدنی آلدهیدورکاتالیزواکنش مهم جفت شدن 

ن جفت شد همگن و ناهمگن در واکنشی یونی و نانو ذرات طلا بصورت اگزارشاتی مبنی بر استفاده از انواع کاتالیزوره نیز

یک  عنوانبهاز آن تثبیت شده و  اکسیدیدطلا بر روی سریم  اتنانوذر 2135سال  در عنوان مثالهب مطرح شده است. جزئیسه

از  گزارش در این. شدکلرومتان و آمین نوع دوم استفاده ی بین آلکین انتهایی، دیجزئسهدر واکنش  کارآمدی ورسیستم کاتالیز

آمین با بازده بالا و محصولات پروپارژیل شدهگراد استفاده یسانت درجه 65و دمای  حلال استونیتریلر در ومولی کاتالیز درصد 2

طلا بر  راتنانوذبا تثبیت  2132در سال . همچنین ]37[بار قابل بازیافت و استفاده مجدد بود تا سه ور. این کاتالیزبدست آمدند

ی بین جزئهسی هاواکنشی کارآمد در وریک سیستم کاتالیزبا مایع یونی،  اصلاح شدهروی بستر ارگانوسلیکای مزوحفره تناوبی 

 درجه 61در حلال کلروفرم در دمای  ور. واکنش در حضور دو درصد مولی کاتالیز]38[شدآلدهید، آلکین و آمین معرفی 

ی وری بالا در برخی از کاتالیزورهابا وجود بهره قابل بازیافت و استفاده مجدد بود.تا چهار مرحله  ورگراد انجام شد. کاتالیزیسانت

مشکل  ،های همگنشده شامل سیستمری گزارشوهای کاتالیز، اکثر سیستمهای جفت شدن سه جزئیواکنشفلزات واسطه برای 

های جفت شدن سه جزیی به طور گسترده در ، به دلیل این که واکنشبه طور ویژه .استفاده مجدد کاتالیزور را دارندبازیافت و 
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کم فلزات واسطه سمی از محصول  هایرسد که جداسازی مقدارر می، به نظروندبه کار میفعال دارویی نیز ز ترکیبات سنت

  .]8-5[تواند موضوع چالش برانگیز و مهمی محسوب شودمی

کاربردهای مختلف مانند دارورسانی، درمان مغناطیسی حرارتی، مواد مغناطیسی مهمی هستند که برای  ،انوذرات فریتن

، رشد های اخیردر سال .]39[شودبسیاری از تحولات آلی استفاده میر برای وو به عنوان کاتالیز سنسورهای جاذب مایکروویو

ده با مس ایجاد شهای آلی مختلف کاتالیزقابل بازیافت در واکنش روبه عنوان کاتالیز فریتمس ذراتشگفت انگیزی در کاربرد نانو

اثر . اندشدهری مختلف شناخته وهای کاتالیزرهای کارآمد برای واکنشوکاتالیزامروزه نانوذرات دوفلزی به عنوان  .]21[شده است

ه رهای تک فلزی افزایش دادوری را در مقایسه با کاتالیزوپذیری و پایداری کاتالیز، انتخابعملکرد، فعالیت ،فلز افزایی دوهم

ها مانند سونوگاشیرا که استفاده جداگانه فلزات در واکنش دو فلزی نسبت بهر و، کاهش جرم کاتالیزعلاوه بر این .]23[است

مان بر روی در راستای کارهای انجام شده .]22[استرهای دو فلزی وهای کاتالیزز دوم نیاز است یکی دیگر از مزیتفل معمولاً

روی بستر  برطلا  نانو ذرات برای اولین باردر این مقاله ، ]8،38،21[ ها با استفاده از کاتالیزورهای ناهمگنآمینسنتز پروپارژیل

پروپارژیل ز سنت در بازیافتقابل و مغناطیسی  فعال دوفلزی روبه عنوان یک کاتالیزتثبیت شده و پس از شناسایی  فریتمس

  .شده است استفادهاز طریق واکنش سه جزئی ها آمین

 بخش تجربی.-2

 فریتمسنانوذرات تهيه .- 0-9

گرم،  11/1نیترات نه آبه )آهن در این روش ابتدا محلولی از ].21[ شدرسوبی سنتز توسط روش معمول هم 4O2CuFeانوذرات ن

ای اتاق تحت شرایط زدایی شده در دملیتر آب یونمیلی 75در  مول(میلی 3/1گرم،  3) سه آبه نیتراتمول( و مسمیلی 2/8

دهنده قطره قطره در عنوان عامل رسوب( بهزدایی شدهمیلی لیتر آب یون 35 در گرم 1) سود. سپس محلولی از شدآرگون تهیه 

دهنده که نشان شدسوب سیاه رنگی حاصل . در طی این مدت رشدیقه به محلول نمکی فوق افزوده دق 31دمای اتاق به مدت 

داده گراد حرارت درجه سانتی 91ساعت در دمای  5 دتفریت است. در مرحله بعد مخلوط واکنش به ممس تشکیل نانوذرات 

 11×1زدایی شده )سط آهنربا جدا نموده و با آب یون. سپس واکنش را تا دمای اتاق سرد کرده و نانوذرات مغناطیسی را توشد

. در مرحله بعد داده شدساعت قرار  21به مدت  ºC 81کردن در آون در دمای به منظور خشک و شدلیتر( شستشو داده میلی

 . شدکلسینه  ºC 711 ساعت در کوره در دمای 5فریت به مدت مس نانوذرات 

 فریتمس طلاي تثبيت شده بر نانوذراتتهيه  .-0-0

 قرار فراصوت امواج تحت دقیقه 11 مدت به خشک تولوئن لیترمیلی 21 در شده سنتز 4O2CuFe نانوذرات از گرممیلی 511

 ساعت 21 مدت به موردنظر مخلوط و شد اضافه سیلاناتوکسیتری (مرکاپتوپروپیل-1) از مولمیلی 2 حاصل، محلول به. گرفت
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توسط میدان  سیلاناتوکسیتری (مرکاپتوپروپیل-1) با شدهدارعامل 4O2CuFe نانوذرات. گردید بازروانی آرگون اتمسفر تحت

 خلاء تحت ساعت 21 مدت به و شد داده شستشو( لیترمیلی 21×1)اتانول با متوالی طور به و ی خارجی جدا شدهسمغناطی

 تحت دقیقه 11 برای شدهزدایییون آب لیترمیلی 21 در شده دارعامل 4O2CuFe نانوذرات از گرممیلی 511 سپس،. دش خشک

 اضافه (میلی لیتر آب 3در  میلی گرم5میلی مول، 132/1) 4NaAuCl از محلولی محلول، این به و شد داده قرار فراصوت امواج

 مدت به آمده دست به مخلوط سپس و شده اضافه آب لیترمیلی 5 در 4NaBH مولمیلی 3 از محلولی حاصل، مخلوط به .شد

 21×1) اتانول با متوالی طوربه و شده جدا میدان مغناطیسی خارجی توسط جامد ترکیب. شد زده هم اتاق دمای در ساعت 21

 .شود خشک تا شد داده قرار خلاء تحت ساعت 21 مدت به را حاصله کاتالیزور بعد مرحله در. شد داده شستشو( لیترمیلی

ور استفاده از کاتاليز با آميناستيلن و آلدهيد، فنيل یجزئسهدستور کار واکنش جفت شدن .-3

4O2AuNPs@CuFe  

 درصد مولی،13/1) ور یزکاتال و مول(میلی 5/3مول(، آمین )میلی 5/3) استیلنمول(، فنیلیلیم 3) ، آلدهیدیشآزمایک لوله به

توسط  لازمبه مدت اتاق لیتر( اضافه شد. سپس مخلوط واکنش در دمای  میلی 5/2) 3:1استونیتریل -آب حلال وگرم( میلی32

 محصول سازیخالص یتدنبال شد. درنها TLCشد. پیشرفت واکنش در حین انجام واکنش توسط  زدههمزن مغناطیسی هم

  .شد ( انجام98:2)هگزان  استات واتیل هایبا استفاده از حلال 61سیلیکاژل  کروماتوگرافی پلیتتوسط 

1-(1,3-diphenylprop-2-ynyl) piperidine (1a):  

 1H NMR (400 MHz, CDCl3, ppm): δ 7.70 (d, J=7.6 Hz, 2H), 7.55-7.56 (m, 2H), 7.32-7.43 (m, 6H), 

4.89 (s, 1H), 2.65 (br, 4H), 1.64-1.67 (m, 4H), 1.48-1.51 (m, 2H).; 13C NMR (400 MHz, CDCl3) ppm 

138.2, 131.8, 128.6, 128.3, 128.1, 128.0, 127.4, 123.3, 87.9, 86.1, 62.4, 50.5, 26.2, 24.4. 

1-(1,3-diphenylprop-2-yn-1-yl)pyrrolidine (1b): 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 7.58-7.68 (m, 2H), 7.43-7.54 (m, 2H), 7.31-7.40 (m, 6H), 4.91 (s, 1H), 

2.75 (br, 4H), 1.84-1.88 (m, 4H). 13C{1H} NMR (CDCl3, 100 MHz): δ 139.2, 131.7, 128.3, 128.3, 128.3, 

128.2, 127.7, 123.1, 87.2, 86.4, 59.2, 50.2, 23.5. 

4-(1,3-diphenylprop-2-ynyl)morpholine (1c): 

1H NMR (400 MHz, CDCl3, ppm): δ 7.63 (d, J= 7.2 Hz, 2H), 7.56-7.54 (m, 2H), 7.40-7.31 (m, 6H), 

4.80 (s. 1H), 3.87-3.73 (m, 4H), 2.67 (br, 4H); 13C NMR (400 MHz, CDCl3) ppm 137.8, 131.8, 128.61, 

128.2, 127.8, 122.9, 88.5, 85.0, 67.1, 62.0, 49.9. 

1-(3-phenyl-1-(p-tolyl)prop-2-yn-1-yl)piperidine (1d): 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 7.52-7.60 (m, 4H), 7.37-7.39 (m, 3H), 7.21-7.36 (m, 2H), 4.89 (s, 1H), 

2.67(br, 4H), 2.40 (s, 3H), 1.65-1.71(m, 4H), 1.48-1.51 (m, 2H). 13C{1H} NMR (CDCl3, 100 MHz): δ 

137.1, 131.8, 128.7, 128.5, 128.2, 127.9, 123.30, 87.6, 86.3, 62.1, 50.6, 26.1, 24.44, 21.1. 

1-(3-phenyl-1-(p-tolyl)prop-2-yn-1-yl) pyrrolidine (1e): 
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1HNMR (CDCl3, 400 MHZ): δ 7.48-7.42 (br, 4H), 7.30-7.17 (m, 5H), 4.9 (s, 1H), 2.71 (br, 4H), 2.35 

(s, 3H), 1.83 (br, 4H). 13C NMR (CDCl3, 62.9MHz): 137.3, 131.8, 128.9, 128.5, 128.3, 128.1, 123.4, 

87.6, 86.7, 58.8, 50.3, 23.5, 21.1.  

1-(3-phenyl-1-(m-tolyl)prop-2-yn-1-yl)piperidine (1f): 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 7.55-7.65 (m, 2H), 7.53 (br, 2H), 7.37-7.40 (m, 4H), 7.19-7.35 (m, 1H), 

4.88 (s, 1H), 2.66-2.69 (m, 4H), 2.49 (s, 3H), 1.59-1.44 (br, 6H). 13C{1H} NMR (CDCl3, 100 MHz): δ 

138.5, 137.6, 131.8, 129.2, 128.4, 128.23, 127.9, 127.9, 125.6, 123.4, 87.6, 86.30, 62.4, 50.7, 26.2, 24.4, 

21.5. 

1-(3-phenyl-1-p-tolylprop-2-ynyl) piperidine (1g): 

1H NMR (400 MHz, CDCl3, ppm): δ 7.56 (d, J= 8 Hz, 2H), 7.59 (br, 2H), 7.41-7.38 (m, 3H), 7.26 (d, 

J= 8 Hz, 2H), 4.76 (s, 1H), 2.64-2.63 (m, 4H), 2.36 (s, 3H), 1.70-1.62 (m, 4H), 1.53-1.50 (m, 2H); 

13CNMR (400 MHz, CDCl3) ppm 137.5, 134.8, 131.7, 128.9, 128.5, 128.3, 128.2, 123.1, 88.2, 85.3, 

67.1, 61.8, 49.8, 21.1. 

1-(1-(naphthalen-1-yl)-3-phenylprop-2-yn-1-yl)piperidine (1h): 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 8.53 (d, 1H, J= 8.0 Hz), 7.95 (d, 1H, J= 8.0 Hz), 7.80 (dd, 2H, J1 = 8.0 

Hz, J2 =4.0 Hz), 7.41-7.65 (m, 5H), 7.40-7.42 (m, 3H), 5.58 (s, 1H), 2.77 (br, 4H), 1.55-1.66 (m, 6H). 

13C{1H} NMR (CDCl3, 100 MHz): δ 134.1, 132.3, 131.9, 128.6, 128.4, 128.3, 128.1, 126.9, 125.8, 

125.6, 125.1, 124.8, 123.5. 

1-(1-(2-chlorophenyl)-3-phenylprop-2-yn-1-yl)piperidine (1i): 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 7.80 (br, 1H), 7.40-7.55 (m, 2H), 7.36-7.39 (m, 1H), 7.37-7.27 (m, 5H), 

5.17 (s, 1H),  2.66 (br, 4H), 1.62 (br, 6H). 13C{1H} NMR (CDCl3, 100 MHz): δ 136.4, 134.6, 131.8, 

130.5, 129.8, 128.7, 128.3, 128.1, 126.1, 123.1, 87.6, 85.8, 59.2, 50.7, 26.1, 24.4. 

1-(1-(4-bromophenyl)-3-phenylprop-2-yn-1-yl)piperidine (1j): 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 7.53-7.61 (m, 6H), 7.39-7.48 (m, 3H), 4.78 (s, 1H), 2.63 (br, 4H), 1.66-

1.68(m, 4H), 1.49-1.50 (m, 2H). 13C{1H} NMR (CDCl3, 100 MHz): δ 145.4, 137.8, 131.80, 131.1, 

130.2, 129.0, 128.5, 128.3, 128.2, 123.1, 121.4, 88.3, 85.27, 7.76, 50.7, 26.2, 24.3. 

4-(3-(4-methoxyphenyl)-1-phenylprop-2-ynyl)morpholine (1k): 

 1H NMR (400 MHz, CDCl3, ppm): δ 7.7 (d, J= 7.6 Hz, 2H), 7.51 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.42(dd, J1=J2 

=7.6 Hz, 2H), 7.31 (dd, J1= J2 =7.2Hz, 1H), 6.90 (d, J=8.8 Hz, 2H), 4.78 (s, 1H), 3.83 (s, 3H), 3.79-3.76 

(m, 4H), 2.62 (br, 4H); 13C NMR (400 MHz, CDCl3) ppm 159.3, 138.0, 133.2, 128.8, 128.2, 127.7, 

115.1, 113.9, 88.3, 83.5, 67.2, 62.3, 55.2, 49.8. 

1-(1-(4-chlorophenyl)-3-phenylprop-2-yn-1-yl)piperidine (1l): 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 7.64 (d, 2H, J= 8 Hz), 7.53-7.57 (m, 2H), 7.29-7.41 (m, 5H), 4.83 (s, 

1H), 2.60 (br, 4H), 1.64 (d, 4H, J= 8.0 Hz), 1.50 (d, 2H, J= 4.0 Hz). 13C{1H} NMR (CDCl3, 100 MHz): 

δ 133.3, 131.8, 129.9, 128.4, 128.3, 128.2, 123.0, 88.4, 85.3, 61.8, 50.7, 26.1, 24.3. 

1-(1-(3,5-dimethylphenyl)-3-phenylprop-2-yn-1-yl)piperidine (1m): 
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1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 7.55-7.57 (m, 2H), 7.36-7.38 (m, 3H), 7.27-7.36 (m, 2H), 6.97 (s, 1H), 

4.76 (s, 1H), 2.63 (br, 4H), 2.38 (s, 6H), 1.64-1.66 (m, 4H), 1.47-1.50 (m, 2H). 13C{1H} NMR (CDCl3, 

100 MHz): δ 137.6, 131.8, 130.4, 129.2, 128.3, 128.0, 126.5, 123.5, 87.6, 86.5, 62.5, 50.8, 26.1, 24.4, 

21.4.  

4-(1-phenylnon-1-yn-3-yl)morpholine )1n): 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 7.45-7.50 (m, 2H), 7.33-7.41 (m, 3H), 3.83 (br, 4H), 3.57 (br, 1H), 2.82 

(br, 2H), 2.65 (br, 2H), 1.39-1.58 (m, 2H), 1.32-1.37 (m, 8H), 0.91-0.94 (m, 3H). 13C{1H} NMR (CDCl3, 

100 MHz): δ 131.8, 128.3, 128.1, 122.6, 87.6, 86.2, 66.6, 58.5, 49.7, 32.6, 31.7, 28.9, 26.6, 22.6, 14.1. 

 نتايج و بحث.-4

-1)شده با  ساختهفریت مسآورده شده است. ابتدا نانوذرات  (3) سنتز کاتالیزور در شکلراحل مختلف م

. بروی سطح آن تثبیت شد 4NaAuClبا استفاده از نمک  ذرات طلادار شده و سپس نانوعامل سیلاناتوکسیتری(مرکاپتوپروپیل

 میلی مول بر گرم بدست آمد. ICP118/1 نالیزاستفاده ازآ با فریت عامل دار شدهسطح مسطلا دربارگیری  قدارم

 

 4O2AuNPs@CuFe مراحل مختلف تهیه کاتالیزور -1شکل 

گراد به مقدار درجه سانتی 311 و 25اولین کاهش وزن بین  دهد.میشدن وزن را نشان مرحله کم دوحرارتی  سنجیوزنآنالیز 

گراد رخ داده درجه سانتی 311بالای در دمای کاهش وزن دوم  است. درصد رخ داده است که مربوط به از دست دادن آب16/3

همچنین با استفاده آنالیز  (2)شکل  باشدمی 4O2CuFeتثبیت شده بر روی نانوذرات  آلی گروه حذف است که مربوط به

 میلی مول بر گرم بدست آمد. 6/1شده گروه آلی تثبیت سنجی حرارتی مقداروزن

 

 4O2AuNPs@CuFe مربوط به کاتالیزور  (TGA) آنالیز تجزیه حرارتی -2شکل 
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 کندرا تایید می 11-21فریت را در ابعاد میانگین مس ذراتتشکیل شدن نانو (TEM)تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوری

 .(1)شکل 

 

 فریتذرات مسنانو (TEM) عبوری تصویر میکروسکوپ الکترونی -3شکل 

فریت مس سطح ه رویتثبیت شد حضور نانوذرات طلا ،4O2AuNPs@CuFe کاتالیزوراز تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوری 

 .(1)شکل دهدنشان می

 

 4O2AuNPs@CuFeکاتالیزور  (TEM) میکروسکوپ الکترونی عبوری تصویر -4شکل 

، گوگردبه وضوح وجود عناصر  ،4O2AuNPs@CuFeاز کاتالیزور (  Map-EDX( عنصرینقشه آنالیز  تصاویرهمچنین 

 .(5)شکل  دهدنشان می  4O2AuNPs@CuFe، کربن، طلا و مس را در ساختار آهنسیلیکون، 
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 4O2AuNPs@CuFe ،a )Cu ،b )Fe ،c )S ،d )Au ،e )Si ،f)c راز کاتالیزو ( Map-EDX)  آنالیز عنصری تصویر -5شکل

از ترکیب وجود عناصر کربن، آهن، گوگرد، طلا،  (EDX) پراش انرژی پرتو ایکسو  (EDX-Map )کلی قشه عنصری ن

 (.6سیلیکون ومس را در ساختار تایید کرد )شکل 

 

  4O2AuNPs@CuFe کاتالیزور از (EDX)پراش انرژی پرتو ایکس( b و (Map-EDX) نقشه عنصری کلی  )a -6شکل 

به منظور بدست آوردن اطلاعات از حالت  (XPS)شده آنالیز طیف سنجی فوتوالکترونی پرتو ایکس ه تساخهمچنین از کاتالیزور 

با انرژی پیوندی طلا دو پیک  4f5/2و  4f7/2 براینشان داده شده است  (7طور که در شکل )لا گرفته شد. هماناکسیداسیون ط

 .]38[می باشد (0)متناطر با طلای مشاهده شده که 18/88و  85/81



 9317 پایيز 84، شماره سيزدهمسال                                                                                   پژوهشي شيمي کاربردي              -مجله علمي

363 

 

سنجی فوتوالکترون پرتو طیف آنالیز 4O2AuNPs@CuFe (b از کاتالیزور کلی (XPS) والکترون پرتو ایکسسنجی فوتطیف آنالیز a) -7شکل 
 طلاناحیه ایکس با وضوح بالا در ناحیه مربوط به 

، 1/11، 1/38های 2ϴفریت را با انعکاسهای براگ مربوط در حضور نانوذرات مس ،از ترکیب (DRX)آنالیز پراش اشعه ایکس 

. لازم به ذکر است به دلیل کم بودن غلظت طلا، پیکهای مربوط به آن در (8)شکل  را نشان داد 98/62و  3/57، 8/12، 6/15

 .]25[ قابل مشاهده نیست DRXطیف 

 

  4O2AuNPs@CuFe کاتالیزور ( ازDRXآنالیز پراش اشعه ایکس ) -8شکل 

 به عنوان واکنش مدل لنیاستلیفن و نیدیریپیپ د،یبنزآلدهبرروی واکنش سه جزیی  4O2AuNPs@CuFeرفتار کاتالیزوری 

پی  ،روی واکنش بنزآلدهید و مقادیر مختلف کاتالیزور هاتاثیر حلال برای بهینه سازی شرایط واکنش، د بررسی قرار گرفت.رمو

کنش با اتخاب شده و ونعنوان حلال واکنش اهب و استونیتریل آب مخلوط ابتدامورد مطالعه قرار گرفت. استیلن پیریدین و فنیل

کامل مواد اولیه به محصول دلخواه تقریبا صد مولی طلا مورد بررسی قرار گرفت. نتایج حاکی از تبدیل در 13/1استفاده از مقدار 

کاهش  %83راندمان به  1115/1. اما با کم کردن مقدار به کاهش کمی داشت راندمان 115/1و  13/1بود. با کم کردن مقدار به 

ا ر های کمتریبازدهآمید و کلروفرم فرممتیل، دید اتانولمانن دیگر های مختلفحلالحلال خالص آب و ستفاده از پیدا کرد. ا
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به عنوان مقدار بهینه انتخاب از کاتالیزور صد مولی در 13/1و  به عنوان بهترین حلال و استونیتریل بنابراین آب. نتیجه دادند

  شدند.

 4O2AuNPs@CuFeاستیلن با استفاده از کاتالیزور دین و فنیلیرپیپیرایط برای واکنش سه جزئی بنزآلدئید، سازی شبهینه .1جدول 

AuNPs@CuFe2O4H

O

N
H

+ +

N

Solvent (2 mL)

 

 ردیف حلال درصد مولی کاتالیزور الفراندمان

 3 آب 13/1 ب89

 2 آب 115/1 ب19

 1 آب 1115/1 ب83

 1 آب 13/1 ب81

 5 اتانول 13/1 71

 6 دی متیل فرم آمید 13/1 85

 7 کلروفرم 13/1 57

 H NMR1راندمان بر اساس  الف

 .میلی لیتر استونیتریل اضافه شد 55/5به منظور حل شدن اولیه  ب
 .واکنش در آب خالص بررسی شد پ

های نوع دوم و فنیل یدی، آمینهای مربوطه از ساختارهای مختلف آلدهآمین، پروپارژیلاز شرایط بهینه واکنشبا استفاده 

 دهنده و همهای الکترونآلدهیدی آروماتیک شامل هم گروهمختلف  هایدهد که گروهنشان می . نتایجندشد سنتز هااستیلن

های متیل به طور موثری با آمیندی -5و1 ،متیل -1 ،برمو -1، کلرو -2، کلرو -1متوکسی،  -1متیل،  -1الکترون کشنده مانند 

های بنزآلدهید با آمین .(2جدول  )های خوب تا عالی واکنش دادند زدهبا باهای مربوطه آمینف به منظور تولید پروپارژیلمختل

دست ب خیلی خوب تا عالیهای های دلخواه با بازدهآمینولین واکنش داد و پروپارژیل ، پیرول و مورفپیریدیننوع دوم شامل پی

پیریدین و ، پیی الکترون با پیرولدارای گروه دهنده آلدهیدنوان به عمتیل بنزآلدهید -1 ( .1، 2، 3  ردیف 2مدند )جدول آ

بنزآلدهید کلرو -1، و برمو -1. کردایجاد  خیلی خوب تا عالیهای بازده باهای مربوطه را ولین واکنش داد و پروپارژیل آمینمورف

های ازدهبا ب مورد نظرهای آمینپیریدین وارد واکنش شدند و محصول پروپارژیلپیکشنده هستند با های الکترونکه دارای گروه

فت ، به خوبی پیش راستید که سابستریت نسبتاٌ ضعیفی بنزآلدهکلرو -2واکنش (.  32و  31 ردیف 2شدند )جدول تولید عالی 

نفتالدهید  -3این واکنش برای جفت شدن . (9 ردیف 2)جدول بدست آمد  خیلی خوببازده  بامربوطه و محصول پروپارژیل آمین 

) ایجاد کرد  خیلی خوببازده  باآمین مربوطه را ، پروپارژیلنوکلئوفیلی کربنیاستیلن به عنوان شریک و فنیل پیریدینپی با
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ی ازدهب بامحصول مورد نظر را  نیز یک آلدهید آلیفاتیک چالش برانگیزهپتانال به عنوان  جالب توجه است .(8 ردیف 2 جدول

 . (31 ردیف 2)جدول نتیجه داد  خوب

فریت مس ده برشیتتثبطلای ر واستیلن در حضور کاتالیزی مشتقات آلدهید، آمین با فنیلجزئسهشدن واکنش جفت نتایج حاصل از .2جدول 
 الف

 

 

 براندمان ردیف آلدهید آمین ردیف

3 
  

1a 

93 

2 
 

 
1b 

92 

1 
  

1c 

81 

1 
  

1d 

91 

5 
 

 
1e 

92 

6 
  

N

CH3

1f 

87 

7 

  
1g 

82 

8 
  

1h 

82 
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9 
 

 
1i 

85 

31 
 

 
1j 

92 

33 

  
1k 

81 

32 
 

 
1l 

91 

31 
 

 
1m 

81 

31 
  

1n 

78 

 میلی لیتر( 5/5استونیتریل ) ،لیتر(میلی 2) میلی مول(، آب 5/1استیلن )میلی مول(،  فنیل 5/1میلی مول(، آمین )1آلدهید ) الف
 ساعت 24درجه سانتیگراد به مدت  35میلی گرم( در دمای  12درصد مولی،  51/5کاتالیزور )

 راندمانها بر اساس وزن محصول جدا شده ب

نتایج این  .گرفتاستیلن مورد مطالعه قرار لپیریدین و فنیبنزآلدهید با پیر را برای واکنش وهمچنین امکان بازیافت کاتالیز

وسیله این روش هب .شدن استجداقابل  وسیله آهنربای خارجی از محیط واکنشهبه راحتی ب روداد که کاتالیزمطالعه نشان 

 .(9)شکل  شدبازیافت ی متوالی شش مرحله آمیز طیکاتالیزور بطور موفقیت

 

 مراحل بازیافت کاتالیزور -9شکل 
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ای مربوط به مس فریت را نشان داد )شکل حفظ ساختار کاتالیزور و پیکه متوالیبار  1 از پس از کاتالیزور بازیافتی DRXنالیز آ

 .(33)شکل  تایید کردبازیافتی مختلف از جمله طلا، مس و آهن را در ساختار کاتالیزور وجود عناصر  XXD همچنین آنالیز (31

 
 از کاتالیزور بازیافتی (DRX)آنالیز پراش اشعه ایکس  -15شکل 

 

 از کاتالیزور بازیافتی (EDX) انرژی پرتو ایکسپراش  -11شکل 

 نتيجه گيری.-5

واکنش  درکاتالیزور کارایی بسیار خوبی بعنوان ، 4O2AuNPs@CuFeتوان گفت که کاتالیزور گیری کلی میبه عنوان یک نتیجه

در  آمینها با راندمانهای بسیار خوبیپروپارژیلبا استفاده از این کاتالیزور . دارداستیلن و فنیل هایده، آلدهاآمین بین سه جزیی

الی شش مرحله متو برایبه آسانی با استفاده از آهنربای خارجی از محیط واکنش جدا شده و کاتالیزور  محیط آبی بدست آمدند.

ختلفی مورد کهای مساختار کاتالیزور ساخته شده و همچنین کاتالیزور بازیافتی با استفاده از تکنی قابیت بازیافت مجدد داشت.

 شناسایی قرار گرفت. 
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