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و بررسی کاربرد  /4O2CuFeZnS نانوکاتالیزور هیبریدی مغناطیسی سنتز و شناسایی

 یرانپ-H4-یانوس-3-ینوآم-2آن در سنتز مشتقات 

 شهرزاد بهرامی ،فرشته حسن زاده افروزی، *علی ملکی

 ایران تهران، ایران، صنعت و علم دانشگاه شیمی، دانشکده آلی، سنتز و کاتالیزورها تحقیقاتی آزمایشگاه 

 21/03/98تاريخ پذيرش:            19/12/97تاريخ تصحيح:              12/08/97تاريخ دريافت: 

 چکيده

 یهایکتکنشد. بررسی و شناسایی این کاتالیزور با استفاده از سنتز ساده  یبار و با روش یننخست یبرا /4O2FeCuZnS یسیمغناطهیبریدی  یزورنانوکاتال

 ینمونه ارتعاش یسنج یس( و مغناطXRD) یکس(، پراش پرتو اFESEM) یدانیم یلگس یروبش یالکترون یکروسکوب(، مEDX) یکستفرق پرتو ا یزآنال

(VSM) سیانو-3-آمینو-2 تک ظرف مشتقات سنتز برای ناهمگن و مغناطیسی کاتالیزور عنوان به سنتزی نانوذرات .صورت گرفت-H4-تراکم با پیران 

چون شرایط ملایم،  یروش گزارش شده دارای مزایای در حلال اتانول و در دمای اتاق به کار گرفته شد. مالونونیتریلو  ی آروماتیکهاآلدهید دیمدون،

به   4O2ZnS/CuFe رنانوکاتالیزوباشد. ن میکاتالیزور ارزاحلال زیست سازگار و و استفاده از از مخلوط واکنش ها بازده مناسب، جداسازی ساده فرآورده

های متوالی بدون کاهش چشمگیر در فعالیت کاتالیزوری از محیط واکنش جدا شده و چندین بار در واکنش میدان مغناطیسی خارجیراحتی با استفاده از یک 

  مورد استفاده قرار گرفت.

 .پیران-H4-سیانو-3-آمینو-2 قابل بازیافت، ،مغناطیسی ، واکنش چندجزئی،هیبریدی کاتالیزور کلیدی: کلمات

 مقدمه -1

 به تازگی،. اندمنحصر به فرد الکتریکی، حرارتی، شیمیایی و فیزیکی خود موضوع تحقیقات علمی بودههای گیژویمواد به علت انون

ظاهر های مناسب به عنوان بستر نانوذرات به خاطر داشتن سطح وسیع، قیمت ارزان و در دسترس بودن، به عنوان جایگزین

ها . آناندای قرار گرفتههژها در حوزه کاتالیزور نیز مورد توجه ویهمچنین نانوذرات مغناطیسی به دلیل کاربرد بالقوه آن اند.شده

پذیری بالا و گن مانند پراکندگی بالا، واکنش، مزایای هر دو کاتالیزور همگن و ناهمو اندازه نانو یسیبه علت خواص مغناط

گی موجب کاهش ژاند. این وی یک میدان مغناطیسی خارجی قابل جمع آوری ا استفاده ازبه راحتی و ب دارندجداسازی آسان را 

 .[1]گرددمیآن کاتالیزور و افزایش قابلیت استفاده مجدد رفت  هدر

رسد فلز آهن به خاطر ها باید یک فلز مناسب مانند کبالت یا آهن داشته باشند؛ به نظر میسی، آنبه منظور ایجاد ویژگی مغناطی

کاتالیزورهای  .[2]هزینه و سمّیت کمتر و همچنین توانایی تشکیل هیبرید با فلزات دیگر، بیشتر مورد توجه قرار گرفته است

 ه در بیوتکنولوژی و تجزیه و تحلیـل مورد استفادهمبتنی بر اکسید مس/آهن سازگار با محیط زیست هستنـد و به طور گستـرد

یرانتهران، ا ،ایران دانشگاه علم و صنعت یمی،دانشکده ش ی،و سنتز آل یزورهاکاتال یقاتیتحق یشگاهآزما یاردانش:.نویسنده مسئوول      mailto:maleki@iust.ac.ir 
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یک ماده مغناطیسی مهم با  4O2MFe (Zn ،Ni ،Mn ،Mg ،Co ،=CuM) اسپینل فریت با فرمول کلی .[2]اندقرار گرفته

های گوناگون مانند سنسورها، تصفیه زیست محیطی، های منحصر به فرد است که دارای کاربردهای گسترده در زمینهویژگی

 .[4, 3]مغناطیس و مواد الکتریکی، تصویربرداری روزنانس مغناطیسی، پوشش سرامیک و غیره است

سه ظرفیتی هستند.  به ترتیب کاتیونهای دو و Bو  A که شوند،برچسب گذاری می 4O2ABها اسپینل معمول با فرمول فریت

به صورت  3B(Fe+(های به صورت تتراهدرال و جایگاه Cu A)2+(های تمام جایگاهکه  یت مس یک ساختار عادی اسپینل استفر

های اسپینل های ساختاری، الکتریکی، مغناطیسی و کاتالیزوری فریتویژگی .[5]اندن کئوردینه شدهژهای اکسیاکتاهدرال با اتم

به عنوان یک ماده مغناطیسی با  4O2CuFe نوع اسپینلاز نانوذرات  بستگی دارد. B و Aهای موقعیتها در ها و توزیع آنبه اتم

ها و د، باز شدن حلقه اپوکسیآلکین-آزید حلقه زایی ی مانندهایدر واکنش کاتالیزوربه عنوان اخیرا که است مس فعال مراکز 

 .[6]شده استبه کار گرفته  1اولمان جفت شدن

هیبریدی گوناگونی مانند  نانوذراتبه تازگی ی پیشرفته است تلفیق نانومواد یک رویکرد کاملا جدید در حوزه کاتالیزورها

4O3Au/Fe ،4O3Ag/Fe ،CdS/FePt ،2Au@SiO/4O3Fe ،3/سولفیدهای فلزیO2Fe اندبا تلفیق گونه های مختلف سنتز شده 

-این دسته از ترکیبات ویژگی اند.های شیمیایی مورد استفاده قرار گرفتهمد در واکنشآهای کارو برخی از آنها به عنوان کاتالیزور

در حالیکه هر یک از اجزا موجود در مواد  آید.ارند که در نانوذرات تک جزئی به دست نمید های جدید و کاربرد منحصر به فردی

 اتوجود فلز. در واقع [7] دهدکمی دارند، هیبرید آنها فعالیت قابل توجهی را نشان میکاتالیزوری هیبریدی به تنهایی فعالیت 

کند که موجب بهبود ، شبکه ای را ایجاد میشده 2افزاییجب اثر همدر ساختار کاتالیزورهای هیبریدی موو اکسید آنها  واسطه

 .گرددهای آلی میخاصیت اسید لوئیسی کاتالیزور و افزایش فعالیت آنها در واکنش

جزئی واکنشی است که در طی آن سه ماده اولیه یا بیشتر در یک ظرف با یکدیگر ترکیب شده، بدون نیاز به جداسازی واکنش چند

 هااین نوع واکنش دهد.های اصلی مواد اولیه است، تشکیل میسازی حدواسط، فرآورده مورد نظر را که شامل بیشتر اتمو خالص 

فزایش تنوع ساختار محصول مچنین اهای پیچیده و ههای موفق و در حال گسترش در زمینه تولید و سنتز مولکولیکی از روش

، با حداقل مراحل ممکن واکنش و با استفاده از مواد اولیه در ت با بازده بالابرای سنتز محصولاموثر به عنوان روشی  و است

های ها به خاطر روش کار ساده، کاهش زمان واکنش، کاهش هزینهاین واکنش شوند.دسترس و سازگار با محیط زیست گزارش می

مهمی یکلی هتروس ترکیبات یهها در تهواکنش ینا اهمیت زیادی دارند. و سازگاری با محیط زیست پذیری بالاگزینش ش،آزمای

 . [8]اندقرار گرفتهاستفاده  پیران مورد-H4مانند 

                                                      
1 Ullmann coupling 
2 Synergy 
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این . و مشتقات آن شده استپیران -H4های های بیولوژیکی مولکولو فعالیت هاسنتز، واکنش رویاخیرا مطالعات زیادی 

ضدسرطان، ضدمیکروب، ضدمالاریا،  عوامل های گسترده دارویی و بیولوژیکی هستند. برخی از آنها به عنوانترکیبات دارای فعالیت

تخریب  یها یماریاز ب یاریبالقوه در برابر بس یتفعال یآنها دارا ین،علاوه بر ا اند.ظاهر شده ... و، ضد التهاب HIVضدویروس 

یران یکی از اعضای مهم این خانواده پ-H4-یانوس-3-ینوآم-2 .هستند یمرآلزا یماریو ب ینسونپارک یماریمانند ب ،3کننده عصب

های بیولوژیکی و با توجه به ویژگی .[10, 9]گیرندها به طور بالقوه مورد استفاده قرار میکه در لوازم آرایشی و رنگدانه است

سدیم  گوناگونی مانند رو کاتالیزورهایها قرار گرفته است. از این مورد توجه شیمیدان پیران-H4دارویی سنتز مشتقات 

 4O3@FeBoron Nitride[14]، 3O2Al-KF[15] ،3PPh [16] ،[13]، مونت موریلونیت[12]، تری اتانول آمین[11]آلژینات

 برای توسعه سنتز آنها مورد استفاده قرار گرفته است.به تازگی 

سنتز و شناسایی طراحی، (  4O2ZnS/CuFe)آهن مس و ، برای نخستین بار هیبریدی سه گانه از فلزات روی، در تحقیق پیش رو

مورد استفاده قرار  یرانپ-H4-یانوس-3-ینوآم-2مشتقات  4تک ظرف شد و به عنوان کاتالیزور مغناطیسی و ناهمگن در سنتز

دیمدون  سه جزئیاز طریق واکنش  یرانپ-H4-یانوس-3-ینوآم-2 سنتز ،نشان داده شده است 1. همانطور که در شکل گرفت

با حلال اتانول  /4O2CuFeZnSمغناطیسی  هیبریدی کاتالیزورنانودر حضور  (3) مالونونیتریل و (2) های آروماتیکآلدهید، (1)

 گزارش شده است. اتاقدر دمای 

 

 یرانپ-H4-یانوس-3-ینوآم-2 مشتقات سنتز یواکنش کل -1 شکل

 بخش تجربی-2

 شيميايي و دستگاه ها مواد -2-1

 Electrothermalها با دستگاه فرآوردهشد. نقاط ذوب  یداریخر 7چیآلدر ای 6، فلوکا5از مرک ییایمیها، مواد شحلالتمامی 

وات استفاده شد.  250کیلوهرتز و قدرت  40با فرکانس KQ-250 DEاز دستگاه اولتراسونیک مدل شد.  یریگاندازه 9100

                                                      
3 Neurodegenerative 
4 One-pot 

5 Merck 

6 Fluka 

7 Aldrich 



 ملکي و همکاران                               ...                  و بررسي کاربرد آن /4O2CuFeZnS نانوکاتاليزور هيبريدي مغناطيسي سنتز و شناسايي

176 

 هیته Hitachi S-480 با استفاده از دستگاه FESEM ریثبت شده است. تصاو Bruker D8 Advanceبا دستگاه  XRD یالگو

( با IRمادون قرمز ) یهافیط. شد. یریاتاق اندازه گ یدر دما VSM-AGFM یبر رو ینانوکاتالیزور یسیمغناط. ویژگی شد

با  NMR C13 و NMR H1 یسنج فیثبت شد. ط و با استفاده از قرص پتاسیم بروماید Shimadzu IR-470سنج  فیط کی

با  یعنصر لیو تحل هیمگاهرتز ثبت شد. تجز 125و  500به ترتیب در   Bruker DRX-500 Avanceسنج  فیاستفاده از ط

 صورت گرفت.  Numerix DXP-X10( و با دستگاه EDX) کسیتفرق پرتو ا زیاستفاده آنال

 /4O2CuFeZnS تهيه روش -2-2

میلی لیتر آب مقطر حل  20گرم( در  12/0، مولمیلی 6/1تیواستامید )نخست   ،4O2ZnS/CuFeهیبریدی  برای تهیه کاتالیزور

 171/0، مولمیلی 1گرم(، مس کلراید چهار آبه ) 54/0، مولمیلی 2آبه ) شش های آهن کلرایدنمک ،شد. سپس در ظرفی دیگر

تدریج به محلول آبی  و به ب مقطر حل شدندآمیلی لیتر  20گرم( به ترتیب در  22/0، مولمیلی 1استات روی دو آبه ) و گرم(

در  دقیقه 20واکنش به مدت  و تشکیل گردید ی سبز رنگدر این مرحله رسوب .نداضافه شد همزدنحاوی تیواستامید در حال 

 پراکنده و پخشدقیقه در حمام اولتراسونیک قرار گرفت تا کاملا  5کرد. مخلوط حاصل پیدا ادامه  در حال همزدن دمای اتاق

در دقیقه  30به مدت  ،شد فزودهبه صورت قطره قطره به مخلوط واکنش در حال چرخش ا %25شود. در مرحله بعد آمونیاک 

از مخلوط  رباآهن از با استفادهرسوب حاصل در پایان  .در حمام اولتراسونیک قرار گرفتدقیقه  10 و دوباره هم زده شددمای اتاق 

 زوریتا کاتال دیگرد خشک اتاق یدما ساعت در 24و به مدت شد و شو  بار با آب مقطر و اتانول شست نیواکنش جدا شد، چند

 .فراهم شود /4O2CuFeZnSی سیمغناط

 يرانپ-H4-يانوس-3-ينوآم-2 سنتز عمومي مشتقات -2-3

(، مولمیلی 1) (، دیمدونمولمیلی 1روماتیک )آ آلدهید ،مجهز به همزن مغناطیسی لیتریده میلی ته گرد در یک بالن

مخلوط حاصل و میلی لیتر( قرار داده شد  1( و اتانول )گرممیلی 50)  /4O2CuFeZnSکاتالیزور  ،(مولمیلی 1/1مالونونیتریل )

( دنبال TLCروند واکنش با کروماتوگرافی لایه نازک ) .چرخانده شد مدت لازم با استفاده از همزن مغناطیسیبه  مای اتاقددر 

شستشو و های بعدی در واکنش فاده مجددتربا جمع آوری و برای اسبا استفاده از آهنراحتی ه بشد و از پایان واکنش کاتالیزور 

 سنتزی یهافرآورده نقطه ذوبخالص از مخلوط واکنش از طریق تبلور مجدد در اتانول به دست آمد.  هافرآوردهخشک شد. 

 مرجع بود. هایتطابق با نمونه یشد که دارا یریاندازگ

 داده هاي طيفي برخي از فرآورده ها-2-4

 (4b، 3)جدول کربونیتریل-3-کرومن-H4-تتراهیدرو-8،7،6،5-اکسو -5دی متیل-7،7-نیتروفنیل(-3)-4آمینو-2

M.p. = 204-207 °С; FT-IR (KBr, cm-1) νmax = 1662, 2187, 2958, 3199, 3334, 3433.  

1H NMR (500 MHz, DMSO‐d6): δ 0.93 (s, 3H, CH3), 1.01 (s, 3H, CH3), 2.09-2.24, (2d, J= 16 
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Hz, 2H, CH2), 2.48 (s, 2H, CH2), 4.40 (s, 1H, CH), 7.18 (s, 2H, NH2) 7.58–8.06 (m, 4H, ArH). 

13C NMR (125 MHz, DMSO‐d6): δ 27.3, 28.9, 32.4, 36.0, 40.6, 50.4, 57.7, 112.3, 120.0, 122.3, 

122.4, 130.6, 134.8, 147.6, 148.3, 159.251, 163.79, 196.2. 

 (4e، 3 )جدول کربونیتریل-3-کرومن-H4-تتراهیدرو-8،7،6،5-اکسو -5دی متیل-7،7-کلرو فنیل(-4)-4آمینو-2

M.p. = 214–217°C; FT-IR (KBr, cm-1) νmax = 1652, 2190, 2960, 3186, 3323, 3384. 

1H NMR (500 MHz, DMSO‐d6): δ 0.92 (s, 3H, CH3), 1.00 (s, 3H, CH3), 2.08–2.22, (2d, J= 16 

Hz, 2H, CH2), 2.48 (s, 2H, CH2), 4.18 (s, 1H, CH), 7.06 (s, 2H, NH2) 7.15–7.33 (m, 4H, ArH). 

13C NMR (125 MHz, DMSO‐d6): δ 27.4, 28.9, 32.4, 35.7, 50.5, 58.3, 60.3, 112.9, 120.2, 128.9, 

129.7, 131.7, 144.3, 159.1, 163.2, 170.9, 196.2. 

 نتایج و بحث -3

 4O2ZnS/CuFeشناسايي نانوکاتاليزور هيبريدي  -1-3

 آناليز عنصري  -3-1-1

این روش برای  انجام شد. (EDX) یکستفرق پرتو ا یزآنالبا استفاده از روش   /4O2CuFeZnSکاتالیزور  تجزیه و تحلیل عنصری

های پیک وجود مشخص است 2به دست آوردن ترکیب درصد عناصر در کاتالیزور سنتزی به کار گرفته شد. همانطور که در شکل 

وزنی  درصد. نشان دهنده اجزای تشکیل دهنده کاتالیزور سنتزی است عناصر روی، گوگرد، مس، آهن و اکسیژن قوی مربوط به

 ارائه شده است.  1در جدول  /4O2CuFeZnSاتمی عناصر موجود در کاتالیزور  و

 

 /4O2CuFeZnS زوریکاتالنانومربوط به  EDX زیآنال -2شکل
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 /4O2CuFeZnSکاتالیزور نانومقادیر کمی عناصر در  .1جدول

 درصد اتمی درصد وزنی عناصر

O 10/33 02/62 

S 02/10 37/9 

Fe 50/29 84/15 

Cu 37/16 73/7 

Zn 01/11 05/5 

 100 100 مجموع

  FESEMبررسي تصاوير  -3-1-2

از نانوکاتالیزور هیبریدی برای مشاهده توزیع اندازه ذرات، ( FESEMیدانی )م یلگس یروبش یالکترون یکروسکوبم تصاویر

نانومتر  200و  100در دو مقیاس نتایج به دست آمده  .(3مورفولوژی سطح و حالت تجمع ذرات مورد استفاده قرار گرفت )شکل 

به  ذراتبرخی است. اندازه همگن بودن اندازه ذرات در کاتالیزور سنتزی و  بودن کروی بیانگرتصاویر  .شده استبزرگ نمایی 

  است.نانومتر  20زیر /4O2CuFeZnS در کاتالیزورذرات اندازه بیشتر  و گیری شدطور تصادفی اندازه

        
 /4O2CuFeZnS زوریمربوط به نانوکاتال FESEM تصاویر -3شکل 

  بررسي ويژگي مغناطيسي -3-1-3

 .گیری شددر دمای اتاق اندازه (VSMدستگاه مغناطیس سنج نمونه اشباع )با  /4O2CuFeZnS خواص مغناطیسی نانوکاتالیزور

. است تقریبا صفر ( Mr) یسیو پسماند مغناط( Hc) یسیمغناط یدارندگاو تیخاصدیده می شود،  4همانطور که در شکل 

 4O2CuFe، 1−emu g 85/33نانوذرات  برای مغناطیسی اشباع . مقدارسوپر پارامغناطیسی کاتالیزور تایید می شود بنابراین رفتار

در ساختار غیر مغناطیسی   ZnSوجود این کاهش به سبب  که است emu g 88/15−1نانوکاتالیزور سنتزی  این مقدار در است.

 .کاتالیزور سنتزی است
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 a( 4O2CuFeZnS/ b )4O2CuFeهای نمونه VSMآنالیز  -4شکل 

  XRDآناليز  -3-1-4

گرفته شده از نانوکاتالیزور هیبریدی  XRDالگوی  پرتو ایکس جهت بررسی ماهیت بلوری و اندازه ذرات استفاده شد. پراشآنالیز 

های استاندارد آن با کارت XRD ویگال ، 4O2ZnS/CuFeدر راستای بررسی تشکیل نانوکاتالیزور  نشان داده شده است. 5در شکل 

4O2CuFe  وZnS  4 قابل مشاهده است 5که در شکل مقایسه شده است. همانگونهO2CuFe  34-0425کارت استاندارد با 

با کارت  ZnS باشد ودارای ساختار تتراگونال می بوده وӨ2 (91/29 ،86/35 ،04/57 ،2/62 )های شاخص در دارای پیک

الگوی ( بوده و دارای ساختار کریستالی مکعبی است. 56/28 ،52/47 ،3/56) Ө2های شاخص در دارای پیک 566-5استاندارد 

XRD  4نانوکاتالیزورO2ZnS/CuFe  های شاخص دردارای پیک Ө2 (80/29 ،21/32 ،71/35 ،31/43 ،40/48 ،25/57 ،66/59 ،

 .است هیبریدی نانوکاتالیزورتشکیل  کننده تایید بوده و 4O2CuFeو  ZnS های شاخصدر تطابق با پیککه  است( 63/62
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 4O2ZnS/CuFeنانوکاتالیزور  XRDطیف سنجی  -5شکل 

 يرانپ-H4-يانوس-3-ينوآم-2در سنتز مشتقات  4O2ZnS/CuFeبررسي کاربرد کاتاليزوري  -2-3

و مالونونیتریل  (مولمیلی1) کلرو بنزآلدهید-2مول(، میلی1، تراکم سه جزئی از دیمدون )سازی شرایط واکنشبه منظور بهینه

 هایردیف هایدر دادهخلاصه شده است.  2نتایج در جدول  مدل مورد بررسی قرار گرفت. واکنش یک عنوان مول( بهمیلی 1/1)

واکنش ناچیز  بازده در تاثیر دما هااین دادهبا توجه به واکنش بدون کاتالیزور و بدون حلال در دو شرایط دمایی انجام شد.  2و  1

واکنش در  3ردیف در داده . از این رو بازده کمی داشتشد که واکنش بدون حلال و کاتالیزور  مشاهدهده شد و تشخیص دا

بنابراین . تغییری حاصل نشدواکنش بازده در در این شرایط نیز که مورد بررسی قرار گرفت و بدون وجود کاتالیزور حضور حلال 

در اتالیزور به منظور بهینه سازی مقدار کاتالیزور مورد آزمایش قرار گرفت. واکنش الگو در حضور حلال و در مقادیر مختلف ک

گرم در حضور حلال اتانول افزایش یافت که بهترین زمان میلی 60گرم به میلی 10مقدار کاتالیزور از  9تا  3 هایردیف هایداده

 بازدهگرم بهبودی در میلی 60به  50یزور از لش مقدار کاتاگرم نانوکاتالیزور مشاهده شد. با افزایمیلی 50و بازده در حضور مقدار 

های دیگری برای تاثیر حلال در حضور مقدار بهینه کاتالیزور ترتیب داده شد و طبق واکنش ایجاد نشد. در گام بعدی واکنش

، بازده واکنش در حلال آب و شرایط بدون حلال کاهش یافت. بنابراین شرایط بهینه برای واکنش 11و  10 هایهای ردیفداده

 گرم کاتالیزور با حلال اتانول و در دمای اتاق تعیین شد.میلی 50الگو مقدار 



 1399 تابستان 55، شماره پانزدهمسال                                                                             پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

181 

 یرانپ-H4-یانوس-3-ینوآم-2 مشتقات در سنتز بهینه سازی مقدار کاتالیزور و حلال .2جدول

 ردیف
مقدار کاتالیزور 

 گرم(میلی)
 )%( 1بازده زمان )دقیقه( (ºCدما ) حلال

1 _ _ r.t. 60 ناچیز 

2 _ _ 80 60 20 

 r.t. 60 20 اتانول _ 3

 r.t. 40 30 اتانول 10 4

 r.t. 40 44 اتانول 20 5

 r.t. 35 56 اتانول 30 6

 r.t. 20 81 اتانول 40 7

 r.t. 12 87 اتانول 50 8

 r.t. 12 87 اتانول 60 9

 r.t 30 82 آب 50 10

11 50 _ r.t 30 75 
 بازده بر اساس فرآورده جداسازی شده 1

کاتالیزور  مالونونیتریل در حضور و دیمدون با های آروماتیکآلدهیدون گواکنش انواع گونابرای توسعه روش ارائه شده 

 4O2CuFeZnS/ (50 میلی،)نتایج استفاده  3رفت. جدول مورد مطالعه قرار گ لیتر( و در دمای اتاقمیلی 1) در حلال اتانول گرم

که طبق  دهدکشنده را در شرایط بهینه نشان میدهنده و الکترونالکترون هایاستخلافهای حاوی آلدهیدای از طیف گستردهاز 

آلدهیدهای دارای رفت، انتظار میهمانطور که  .دهنددست میب متناظر را با بازده مناسبی یهافرآوردهها آلدهیدآن  همه انواع 

کشنده )مانند نیترو( در واکنش تراکمی زمان کمتری نسبت به آلدهیدهای حاوی استخلاف الکترون دهنده استخلاف الکترون

 داشتند. (هیدروکسی و آلکوکسی ،های آلکیل )مانند استخلاف

کنند. عمل میبه عنوان یک الکتروفیل در واکنش با دیمدون و مالونونیتریل های گوناگون ها با استخلافدر این واکنش بنزآلدهید

گردد. مشاهدات هر عاملی که گروه کربونیلی بنزآلدهیدها را به الکتروفیل بهتری تبدیل کند موجب کاهش زمان واکنش می

زمان واکنش  (2و  1 هایردیف های)داده کشنده مانند نیتروهای الکتروندهد که بنزآلدهیدهای حاوی استخلافتجربی نشان می

ی کاهش دانسیته الکترونی حلقه است که سبب کشندگی رزونانسی گروه نیتروالکترون اثر ناشی ازامر کمتری دارند که این 

دهای بنزآلدهیمدت زمان واکنش برای اما  .شودمیکربونیل به عنوان الکتروفیل  فعال شدن گروهنتیجه و در  آریلی بنزآلدهید

 القایی دهندگیالکترون بیشتر است که ناشی از اثر( 15تا  7 هایردیف هایدهنده )دادههای الکتروندارای استخلاف

است که موجب افزایش دانسیته الکترونی و هیدروکسی آلکوکسی های رزونانسی استخلافدهندگی الکترونو  لکیلآهای استخلاف

گردد. اما برای در واکنش می الکتروفیلی به عنوان یلکاهش فعالیت گروه کربون وحلقه آریلی این دسته از بنزآلدهیدها 

 ها همزمان از نظر القاییروند سرعت واکنش ساده نیست. در واقع هالوژنپیش بینی بنزآلدهیدهای حاوی استخلاف هالوژن کلر 

موقعیت آن روی حلقه آریلی و الکترونگاتیوی آن اثرات  ،اندازه هالوژن برو بنا هستندکشنده و از نظر رزونانسی دهنده الکترون 
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تا  3 هایردیف هایتجربی برای داده نتایجگذارند. می و در نتیجه سرعت واکنش آریلی متفاوتی را روی دانسیته الکترونی حلقه

کشنده نزدیک این دسته از بنزآلدهیدها در این واکنش به بنزآلدهیدهای حاوی استخلاف الکتروندهد که سرعت نشان می 6

 است.

 4O2ZnS/CuFeبا استفاده از نانوکاتالیزور  یرانپ-H4-یانوس-3-ینوآم-2تهیه مشتقات  .3 جدول

 )%( 1بازده )دقیقه( زمان فرآورده آلدهید آروماتیک ردیف
 (ºCنقطه ذوب )

 گزارش شده شدهمشاهده 

 نیتروبنزآلدهید-4 1

 

12 83 182-176 183-176[17] 

 نیتروبنزآلدهید-3 2

 

12 85 207-204 206-204[18] 

 کلروبنزآلدهید -2 3

 

12 87 215-212 215-213[19] 

 کلروبنزآلدهید -3 4

 

15 82 232-228 232-229[20] 

 کلروبنزآلدهید-4 5

 

15 83 217-214 216-214[19] 
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6 
دی -2،4

 کلروبنزآلدهید

 

13 83 120-118 120-118[21] 

7 
 متیل -3

 بنزآلدهید

 

40 72 200-197 200-198[22] 

8 
متیل  -4

 بنزآلدهید

 

40 70 218-215 218-215[23] 

9 
ایزوپروپیل  -4

 بنزآلدهید

 

40 78 200-197 200-198[22] 

10 
متوکسی  -2

 بنزآلدهید

 

40 76 204-202 207-203[17] 

11 
متوکسی  -3

 بنزآلدهید

 

40 73 200-197 199-197[24] 
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12 
متوکسی  -4

 بنزآلدهید

 

40 

 

75 

 
197-194 198-196[25] 

13 

تری -3،4،5

متوکسی 

 بنزآلدهید

 

35 76 175 179-175[26] 

14 
هیدروکسی -3

 بنزآلدهید

 

45 72 235-233 235-234[27] 

15 
هیدروکسی -4

 بنزآلدهید

 

50 70  210-208 210-208[28] 

 بازده بر اساس فرآورده جداسازی شده 1

 بررسي قابليت بازيافت کاتاليزور -3-3

ها برای بررسی ای از آزمایشاز این رو، مجموعه .استیک پارامتر مهم در کاتالیزور ناهمگن، قابلیت استفاده مجدد کاتالیزور 

-5،6،7،8-اکسو -5دی متیل-7 ،7-فنیل( وکلر-2)-4آمینو-2برای سنتز  /4O2CuFeZnS قابلیت استفاده مجدد نانوکاتالیزور

ربای نانوکاتالیزور با یک آهندر این راستا، پس از پایان واکنش،  .انجام شد( 4c، 3 کربونیتریل )جدول-3کرومن-H4-تتراهیدرو

 6 ابق شکلمط های بعدی مورد استفاده قرار گرفت.و در واکنش اتانول شسته شد، خشک گردید آوری، با آب وخارجی جمع

  .گرفتدر فعالیت آن مورد استفاده قرار  چشمگیریبار بدون کاهش سه دست کم  به طور موثر  /4O2CuFeZnSکاتالیزور 
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 c4در سنتز  4O2ZnS/CuFeبازیافت نانوکاتالیزور  -6شکل 

 مکانيزم واکنش -3-3

پیشنهادی   آورده شده است. در مکانیزم 7در شکل  یرانپ-H4-یانوس-3-ینوآم-2برای سنتز مشتقات  م پیشنهادیمکانیز

4O2CuFeZnS/  را با  (2) آلدهید ( و1) دیمدون های کربونیل موجود درگروه الکتروفیلیبه عنوان یک اسید لوئیس، خاصیت

 و آلدهیدنووناگل کاتالیز شده با اسید لوئیس بین  محصول تراکم (5)دهد. مولکول کنش قوی افزایش می استفاده از یک برهم

زایی درون مولکولی گیرد یک حلقهحمله مالونونیتریل قرار می در ادامه این مولکول به عنوان پذیرنده مایکل، مورد .دیمدون است

 گردد.تشکیل می( 4فرآورده )طی یک توتومری و سپس  شودمی (7)شود که باعث تشکیل حدواسط م میانجا
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 4O2ZnS/CuFeتوسط نانوکاتالیزور  یرانپ-H4-یانوس-3-ینوآم-2مکانیزم پیشنهادی برای سنتز  -7شکل 

 نتیجه گیری -4

های با ویژگی یرانپ-H4-یانوس-3-ینوآم-2ای از مشتقات ، ساده برای دستیابی به طیف گستردهبه طور خلاصه روشی کارآمد

به عنوان یک کاتالیزور هیبریدی جدید از طریق یک تراکم سه  4O2ZnS/CuFe مغناطیسیجالب دارویی در حضور نانوکاتالیزور 

از مزایای کلیدی  های آروماتیک و مالونونیتریل در حلال اتانول و در دمای اتاق ارائه شد. ی تک ظرف از دیمدون، آلدهیدئجز

حلال زیست سازگار و و استفاده از از مخلوط واکنش ها این روش شرایط واکنش ملایم، بازده مناسب، جداسازی آسان فرآورده
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های متوالی بدون دارای قابلیت استفاده مجدد در واکنش 4O2ZnS/CuFeکاتالیزور ارزان قیمت است. علاوه بر این کاتالیزور 

 باشد.  کاهش قابل ملاحظه در فعالیت آن می

 و تشکر تقدیر -5

 .شودیم یقدردان یمانهپژوهش صم یندانشگاه علم و صنعت تهران در ا یمعاونت پژوهش و فناور یتاز حما
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