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 : مغناطیسینانوکامپوزیت رافینوز 

 پیران -H4-سیانو -3-آمینو-2 یاهی سبز برای سنتز مشتقکاتالیست
 

 سعید اسماعیلیمیر  ،ی فرشته حسن زاده افروز، +یملک یعل
 ایران تهران، ایران، صنعت و علم دانشگاه شیمی، دانشکده آلی، سنتز و کاتالیزورها تحقیقاتی آزمایشگاه

 
مدون، آلدهیدهای یسه جزئی د مواکنش تراکبا  پیران -H4-سیانو -3-آمینو-2 یاهمشتقدر این پژوهش، : چکیده

 ست سازگار ی سبز، زیکاتالیستآروماتیک و مالونونیتریل و در حضور نانوکامپوزیت رافینوز مغناطیسی به عنوان 
 دست آمدند.دقیقه به 30تا  10طی بازه زمانی  و درصد 95تا  80 بازدهمورد نظر با  فراورده های و ناهمگن تهیه شدند.

 آنالیز تفرق، (FT-IR) دیل فوریهبت فروسرخهای مرسوم شامل طیف سنجی این نانوکامپوزیت با استفاده از روش
  ،(FESEM) میدانی گسیل روبشی الکترونی میکروسکوپ ،(SEMالکترونی روبشی )میکروسکوپ  ،(EDXپرتو ایکس ) 

  هاییبرتریاین روش دارای  .( شناسایی شدXRD) پراش پرتو ایکسو  (VSMمغناطیس سنجی نمونه ارتعاشی )
بدون نیاز ها رآوردهف سازیخالصها، کوتاه واکنش، روش کار آسان، بازده عالی فرآوردهزمان  شرایط ملایم، چون

یدان با استفاده از م گی مغناطیسی نانوکامپوزیت موجب جداسازی آسان آنژوی .است وگرافیتبه روش های کروما
های فعالیت چشمگیر کاهشبدون   دست کم پنج بار برای  کاتالیست  سپسد  ش واکنش از مخلوط مغناطیسی خارجی

 قرارگرفت. دوبارهآن مورد استفاده  یکاتالیست

 

 .، واکنش چندجزئیپیران-H4-سیانو-3-آمینو-2، مغناطیسی نانوکامپوزیترافینوز،  سبز،  کاتالیست های کلیدی:واژه

 
KEYWORDS: Green catalyst, Raffinose, Magnetic nanocomposite, 2-amino-3-cyano-4H-pyran, 

Multicomponent reaction. 
 

مقدمه
 یمغناطیس هایذرههای اخیر توجه زیادی به استفاده از نانودر سال

 اهآن گوناگون هایبرتریبا توجه به  .ی شده استکاتالیستدر زمینه علوم 
 داشتن سطح ویژه بالا، واکنش پذیری زیاد و جداسازی آسان مانند 

 کاتالیستهر دو  هایها، مشخصههای مغناطیسی آنویژگیبه علت 
 از طریق  مغناطیسی هایذرهنانو امروزه، اصلاح .همگن و ناهمگن دارد

توسط  مغناطیسی هایذرهنانو پلیمرهای زیست سازگار بر روی تثبیت
 هایاز طرفی کامپوزیت .های آلی بسیار مورد توجه قرار گرفتیدانشیم

و  هایی مانند زیست سازگاریگیژپلی ساکاریدها به خاطر ویبر پایه 
 .[1] اندتوجه زیادی را به خود جلب کردهزیست تخریب پذیری 

                                                                                                                                                                                          

                                        عهده دار مكاتبات                                                                                                      +E-mail: maleki@iust.ac.ir 

ار بهای زیست محیطی و اثرات زیانامروزه با توجه به افزایش آلودگی
فرآیندهایی که باعث کاهش بر زندگی موجودات زنده، توسعه  هاآن

  .استاز اهمیت زیادی برخوردار شود آلودگی در سنتز شیمیایی می
 مواد ا،هکاتالیست از استفاده با شیمیاییهای روش توسعه اساس، این بر

  مهم هایمورد عنوان به زیست سازگار فرآیندهای و هاحلال شیمیایی،
 رافینوز تواندمی رافینوز زمینه، این در. [2] مطرح هستند سبز شیمی در

های نشسازگار در واک زیست و طبیعی کاتالیستی یک عنوان به تواندمی
 (6←1)ـ  گالاکتوپیرانوزیلـ  Dـ  αـ  O)رافینوز  .به کار گرفته شود آلی
– O – α – D (2↔1) ـ گلوکوپیرانوزیل ـ – O – β – D فراکتوفورانوزید(  ـ
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شده  های گالاکتوز، گلوکز و فروکتوز تشكیلاست که از قند ساکاریدیک تری
اهانی گیهای موجود در ترین الیگوساکاریداز فراوان یكی و (1)شكل  است

های و دانه مانند چغندر، نیشكر، عسل، سیب زمینی، انگور، اکالیپتوس
. به تازگی رافینوز به عنوان [3]بسیاری از گیاهان زراعی محسوب است 

ده ها توجه زیادی را به خود جلب کرولیک ماده کمكی در تثبیت بیومولك
سه با در مقایها است است که این به خاطر ویژگی تثبیت کنندگی آن

. همچنین رافینوز [4] قندهای دیگر مانند لاکتوز، مانتوز و ساکارز است
شود بدیل میز تهای گالاکتوز، گلوکز و فروکتوهیدرولیز به مونوساکارید با

که به عنوان مواد اولیه شیمیایی مناسب و به صرفه مورد استفاده قرار 
 .[3]گیرند می

 بر افزونکند که را ایجاد می موادیآلی و معدنی  هایترکیب دو گونه
 دهندهای جدیدی را نیز بروز میویژگی های مجزا هر دو گونه،گیژوی

 آلی  ـ هیبریدی معدنی. ترکیات ستهاکه ناشی از برهمكنش میان آن
 هایینهدر زم چشمگیریهای اشتن تنوع ساختار، ترکیب و ویژگیطر دابه خ

 ا، مواد جاذب هکاتالیست الكتریكی،با خاصیت مانند تهیه مواد  گوناگون
هایی های چند جزئی واکنشواکنش .[5] اندو دارویی کاربرد پیدا کرده

 ها،نشتر این واککه در بیش استچند ماده اولیه در دسترس همگرا بین سه 
را  پایانیهای های موجود در مواد آغازین فرآوردههمه یا بسیاری از اتم

 در زمینه شیمی سبز راهبردها موثرترین این واکنش .[6]دهندتشكیل می
 آلی و پزشكی است  هایر سنتز مدرن ترکیبو یكی از ابزارهای مهم د

های ارزشمندی مانند سادگی، اقتصاد اتمی، طراحی به دلیل ویژگیو 
زمان، صرفه جویی در هزینه و انرژی و سنتز  واکنش سریع، کاهش

های واکنشتوجه است. ساختارهای پیچیده از مواد اولیه در دسترس، قابل
د های طراحی برای تولیرا در زمینه روش نوینیچندجزئی به تازگی بعد 

 و دارویی  زیستیدارای فعالیت  هایگستره وسیعی از ترکیب
ها های جالب توجه این نوع واکنشیكی از ویژگی .[7]اند ایجاد کرده

زمان پیوندهاست که نتیجه آن فرآهم شدن بخشی همشكستن و تشكیل 
 . [8] واکنش از تشكیل پیوندهاست از انرژی فعال سازی

های هتروسیكلی است که جزء یكی از مهم ترین اسكلت پیران
 چوبدارای چار هایباشد. ترکیبطبیعی می هایفراوردهسازنده بسیاری از 

پیران دارای خواص دارویی منحصر به فرد و با ارزشی هستند و نقش 
 هایپیران و مشتقـ H4 از این میان .دارند زیستیمهمی در فرآیند های 

 ،یكروبیم ضد، سرطان ضد دارویی مانند فعالیت گوناگونهای دارای فعالیت آن
  HIVضد اسپاسم، ضد انعقاد، ضد تومور، ضد التهاب، ضد ویروس 

  هااین ترکیبهمچنین . [9،10] (2)شكل  و ضد درد هستند
های آلزایمر، اسكیزوفرنی و کولونوس نقش مهمی را بیماری برابردر 

  ءا جزهکنند. با توجه به واکنش پذیری ذاتی حلقه پیران، آنمی بازی

 
 ساختار رافينوز -1شکل 

 

 
 هاهای آنهای مهم زيستي و فعاليتپيران-H4برخي از  -2شکل 

 
 ها،فتالنها مانند پلی آزانای از هتروسیكلسازنده برای سنتز طیف گسترده

 . [11] تندهس هاپیرانوپیریمیدینها و ها، پیرانوپیریدینپیرانوپیرازول
H4  ـ  یانوسـ  3 ـ ینوآمـ 2ها به ویژه پیرانـH4 به خاطر یرانپـ ،

ی متخصصان شیم توجهها آن زیستیهای گسترده دارویی و فعالیت
های اخیر برای سنتز در سال .[10] جلب کرده استبه خود آلی را 
 ،3PPh [12] های گوناگونی مانندکاتالیستپیران ـ  H4 هایمشتق

3O2Al-KF  [13]، 4O3Boron Nitride@Fe [14] ،[2] سدیم آلژینات، 
  و [16] سیكلودکسترین ـ بتا، [15] نانوتیتانیوم دی اکسید

 گزارش شده است. [17] مونت موریلونیت
تین مغناطیسی برای نخسرافینوز نانوکامپوزیت  ،روپیش پژوهشدر  

و  سبز یکاتالیستنانوبه عنوان شد و  ییو شناسا سنتز طراحی، بار
مورد یران پ ـH4 ـ یانوس ـ3 ـ ینوآم ـ2برای سنتز کارآمد مشتقات ناهمگن 

ـ H4ـ یانوسـ 3ـ ینوآمـ 2، سنتز 3شكل  مطابق قرار گرفت. استفاده
  (2) های آروماتیک، آلدهید(1) واکنش سه جزئی دیمدون با یرانپ
 اطیسیرافینوز مغنمغناطیسی  کاتالیستدر حضور نانو (3) مالونونیتریل و

 صورت گرفت.با حلال اتانول در دمای اتاق 
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  بخش تجربی 
 مواد و تجهیزها

مورد استفاده در این پژوهش از  ییایمیها، مواد شحلال همه
 ازیسو بدون خالصند شد یداریخر چیآلدر ایفلوکا  مرک، هایشرکت

گاه ها با دستذوب نمونه هایهط. نقندقرار گرفت استفادهمجدد مورد 
Electrothermal 9100 و بدون تصحیح  گزارش  ندشد یریگاندازه

 با فرکانس  KQ-250 DEمدل  فراصوتاز دستگاه . ندشد
 پخشهمگن سازی و برای  وات 250کیلوهرتز و قدرت  40

  یهافیطاستفاده شد.  واکنش مخلوط در هاذره یكنواخت
و با  Shimadzu IR-470سنج  فیطدستگاه ( با IR) فروسرخ

 یسنج فی. طندثبت شد یداستفاده از قرص پتاسیم برم
 HNMR1  وC NMR13 سنج فیبا استفاده از ط 

Bruker DRX-500 Avance  مگاهرتز  125و  500به ترتیب در
فرق پرتو ت زیبا استفاده آنال یعنصر لیو تحل هیتجز .ندثبت شد

صورت گرفت.  Numerix DXP-X10( و با دستگاه EDX) كسیا
ثبت شده است.  Bruker D8 Advanceبا دستگاه  XRD یالگو

 پمیكروسكوو ( SEMاکترونی روبشی ) پمیكروسكو تصویرهای
توسط به ترتیب ( FESEM) میدانی گسیل روبشی الكترونی
  Sigma-Ziessو  Tescan-Vega II Microscope هایدستگاه

 VSM-AGFM یبر رو کاتالیستنانو یسیمغناط خواص. ندشد هیته
 د.ش یریگاتاق اندازه ی( در دمارانیا ریکو قیدق سیمغناط)شرکت 

 ها آن یلیو تحل یفیط یهاداده سهیبا مقا هافراوردههمه 
 شدند. ییمعتبر شناسا یهابا نمونه

 

 تهیه رافینوز مغناطیسی

 به همزن مغناطیسی،  مجهزدر یک بالن صد میلی لیتری 
 گرم( 75/1شش آبه ) گرم( و آهن کلراید 65/0ید چهار آبه )آهن کلر

گرم( به آن  75/0لیتر آب حل شدند؛ سپس رافینوز )میلی 60در 
 رسانده شد و  سلسیوسدرجه  60شد، دمای واکنش به  افزوده

دقیقه تحت جو گاز نیتروزن هم زده شد و سپس  30به مدت 
 به صورت قطره قطره در مدت زمان  %25آمونیوم هیدروکسید 

 دافزوده شواکنش که که در حال هم زدن بود، یک ساعت و نیم به مخلوط 
رسید. واکنش به مدت یک ساعت  12محیط واکنش به  pHتا 

ادامه پیدا کرد و پس از آن مخلوط واکنش در دمای اتاق سرد و 
 ماده سنتزی با آهنربا از مخلوط واکنش جدا شده، چندین بار 

 رانجامسبا آب مقطر شست و شو  شد تا مواد واکنش نكرده خارج شوند 
 درجه در آون خشک شد.  60رسوب به دست آمده در دمای 

 شمای کلی واکنش سنتز نانوکامپوزیت رافینوز مغناطیسی 
 آورده شده است. 4در شكل 

 
 یرانپ-H4-یانوس-3-ینوآم-2سنتز عمومی مشتقات 

مول، میلی 1مول(، دیمدون )میلی 1) آروماتیکمخلوط آلدهید 
 گرم(،  073/0مول، میلی 1/1گرم(، مالونونیتریل ) 140/0

 لیتر( میلی 1گرم( و اتانول ) 005/0مغناطیسی ) رافینوز کاتالیست
 در یک بالن ته گرد ده میلی لیتری مجهز به همزن مغناطیسی 
  قرار داده شد و مخلوط حاصل در دمای اتاق به مدت لازم

 زده شد. پیشرفت واکنش با استفاده از همزن مغناطیسی هم
پس از تشكیل  ( دنبال شد.TLCبا کروماتوگرافی لایه نازک )

 تفاده از با اس سادگیبه  کاتالیستو پایان یافتن واکنش،  فراورده
در واکنش های بعدی  دوبارهآهن ربا جمع آوری و برای استفاده 

 خالص از مخلوط واکنش  هایفراورده شست و شو و خشک شد. 
 در اتانول داغ با راندمان خوبی به دست آمد.  دوبارهتبلور  با

 مطابقشد که  یریگهانداز واکنش هایفراورده نقطه ذوب
 .مرجع بود هاینمونه

 

 هاهای طیفی برخی از فرآوردهداده

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

 
M.p. = 204-207 °С; FT-IR (KBr, cm-1) νmax = 3433, 3334, 
3199, 2958, 2187, 1662. 
1H NMR (500 MHz, DMSO‐d6): δ 0.93 (3H, s, CH3), 1.01 
(3H, s, CH3), 2.09-2.24, (2H, AB quarted, J= 16 Hz, CH2), 
2.48 (2H, s, CH2), 4.40 (1H, s, CH), 7.18 (2H, s, NH2) 
7.58–8.06 (4H, m, 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. 

   

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

 
M.p. = 214–217°C; FT-IR (KBr, cm-1) νmax = 3384, 3323, 
3186, 2960, 2190, 1652. 
1H NMR (500 MHz, DMSO‐d6): δ 0.92 (3H, s, CH3), 1.00 
(s, 3H, CH3), 2.08–2.22, (2H, AB quarted, J= 16 Hz, CH2), 
2.48 (2H, s, CH2), 4.18 (1H, s, CH), 7.06 (2H, s, NH2), 
7.15–7.33 (4H, m, 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. 
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 يرانپ-H4-يانوس-3-ينوآم-2 هایمشتق سنتز يواکنش کل -3کل ش

 

 
 نانوکامپوزينت رافينوز مغناطيسي تهيه واکنش -4شکل 

 

 بحث و ها نتیجه

 رافینوز مغناطیسی کاتالیستنانوشناسایی 

 FT-IRيز آنال

و 4O3Fe (b )(، نانوذارت a)رافینوز  فروسرخطیف  5 شكلدر 
 در طیف ارائه شده است. (  cنانوکامپوزیت رافینوز مغناطیسی )

 هایمربوط به ارتعاش cm 5511-1000-1جذب ناحیه  ،(aرافینوز )
 هایمربوط به ارتعاش cm 2935-1ناحیه جذب  و C-O-Cکششی پیوند 

 پهن  باند جذبی همچنین است.آلیفاتیک  C-Hکششی گروه 
 H-O هایکششی گروه هایمربوط به ارتعاش cm 3299-1 در ناحیه ظاهر شده

 اذره هدر طیف نانو .است که به وفور در ساختار رافینوز وجود دارد
4O3Fe (bدو ) 1در  جذب شدید-cm 075  1و-cm 263 شده دیده 

 بلوری شبكه در Fe-Fe-O پیوند کششی هایارتعاشمتعلق به 
  ظاهر شده تازهجذبی  هایباند (b( و )a)های طیف با( c)مغناطیسی 

4O3Fe در مقایسه طیف مربوط به نانوکامپوزیت رافینوز .[18]است 

 
 

 ( رافينوز مغناطيسيb )4O3Fe  c( رافينوز  aمربوط به  IR-FTطيف  -5شکل 
 

 مربوط به ارتعاش کششی پیوند که cm 630-1و  cm 557-1در ناحیه 
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O-Fe  هایذرهحضور نانو دهنده که نشاناست O3Fe  در ساختار
  .تشكیل رافینوز مغناطیسی استسنتزی و گواهی بر  کاتالیست

های جذب توان دریافت که فرکانسمی 5با دقت در شكل 
 هایددعی در مقایسه با رافینوز تنها به نانوکامپوزیت رافینوز مغناطیس

ایجاد پیوند  توان بهتر جابجا شده است که آن را میموجی کم
های های هیدروکسیل از رافینوز و گروههیدروژنی میان گروه

 نسبت داد. اکسید آهن ذره هایهیدوکسیل از سطح 
 

 XRDآنالیز 

 ایكس برای بررسی ساختار کریستالی پرتو پراش تصویرهای زا
 شودمی دیده 6 ونه که در شكلگسنتزی استفاده شد. همان کاتالیست

  Ө2 درهای شاخص پیکنانوکامپوزیت سنتزی دارای 
(90/8 ،11/31 ،14/36، 12/43، 07/57 ،22/58 ،28/63 ،82/71) 

 های شاخصسنتزی با پیک کاتالیست XRDمقایسه الگوی است. 
، Ө2 (06/30 ،45/35 ،12/37، 03/43، 16/57در  آهن اکسید

 به خوبی ( JCPDS#00-001-1111با شماره کارت ) (72/62
 آهن اکسید در نانوکامپوزیت است.  هایذرهوجود نانو یید کنندهتأ

 شده دیدههای اصلی دارد، پیک شكلبیاز آنجایی که رافینوز ماهیت 
 است. مكعبی بلوریبا ساختار  4O3Feبرای نانوکامپوزیت مربوط به 

ا استفاده ب در نانوکامپوزیت رافینوز مغناطیسی بلوری هایدانه اندازه
 شد.محاسبه نانومتر  36 ،((1))رابطه شماره  شرر یمعادله دبا از
 

D = Kλ / βCosθ                                                        (1)  

K :    94/0ثابت  
λ : 54/1 انگسترم  
Β : كسیا پرتوپراش  یفیخطوط ط ممیدر نصف ماکز کیپ یپهنا  
Θ : براگ هیزاو  

 
 ویژگی مغناطیسی

 مغناطیسی ماده سنتز شده از آنالیز  ویژگیگیری هاندازبرای 
 7شكل با دقت در  . استفاده شد (VSM) ارتعاش مغناطیسی نمونه

 وادارندگی مغناطیسی و پسماند  ویژگیکه  دیدتوان می
 کاتالیستن صفر است بنابرای انوکامپوزیت رافینوز مغناطیسیمغناطیسی ن

وجود  با توجه به ولی سوپرپارامغناطیسی است. ویژگیسنتزی دارای 
 رمغناطیسی الیگوساکارید رافینوز به عنوان یک ماده آلی غی

 هایذرهودر مقایسه با نان ه، اشباع مغناطیسی این ماددر ساختارنانوکامپوزیت
 4O3Feمغناطیسی اشباع مقدار  تنها کاهش پیدا کرده است. اکسید آهن
 میزان و  [19]است emu/g 56  است و برابر باگیری شده هانداز ترپیش

 الگوی پراش اشعه ايکس  -6شکل 
a )رافينوز مغناطيسي  کاتاليست      bنانوذره آهن اکسيد ) 

 

 
 (  VSM) تصوير مغناطيس سنجي -7شکل 

aنانوذره های آهن اکسيد )     bرافينوز مغناطيسي ) 

 
 emu/g 76/40اشباع مغناطیسی برای نانوکامپوزیت رافینوز مغناطیسی 

 ، مغناطیسیاشباع شده در میزان  دیدهکاهش  با وجود .باشدمی
 ف واکنش رتوسط آهنربا از ظبه راحتی همچنان  کاتالیستاین 

 قابل جداسازی است.

 
 FESEMو  SEM تصویرهای بررسی  

 های مورد استفاده از فناوری  FESEMو SEM  تصویرهای
که  گونههمان .هستند ذره های و اندازه ژمورفولو دادننشان  برای

اکسید آهن  هایذرهمتعلق به نانو FESEMتصویر   الف ـ 8در شكل 
دارای شكل کروی بوده و دارای  تصویردر این  ذره هااست که 

 هاآن هایذرههمگن در اندازه هستند و میانگین قطر  طورکاملبهتوزیعی 
 بـ  8نانومتر تعیین شد . شكل  37با استفاده از نرم افزار دیجی مایزر 

، دهدرا نشان میوز مغناطیسی ننانوکامپوزیت رافی FESEM تصویر 
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  شكل کروی تجمعی از اجسامدارای  شده سنتز کاتالیست
 ظوربه من هست.یكنواخت  تقریبا هاذرهکه دارای توزیع اندازه است 

 ، SEMبر اساس تصویر  ذره هااندازه  متوسطدقیق تعیین 
 ن عییت هاذرهاندازه تعداد زیادی از  از نرم افزار دیجی مایزربا استفاده 

( رسم شد جـ  8)شكل  هاذرهو بر اساس آن دیاگراام توزیع اندازه 
 نانومتر 90 حدود هاذرهاست میانگین اندازه  دیدنکه قابل  گونههمان
مربوط به قرار گرفتن  ذره هایشده در اندازه  دیدهافزایش  .است
 اکسید آهن  هایذرهانوسطح ن رویبه عنوان بخش آلی  زرافینو

 است. کاتالیستطی سنتز 

 
 آنالیز عنصری

درصد  بیترک یبررس ی( براEDX) كسیتفرق پرتو ا زیآنال
 دهدنشان می 9شكل  شودیجامد استفاده م یسطح نمونه در هاصرعن

. تکربن، اکسیژن و آهن اس هایصری عنراکامپوزیت سنتز شده دانانوکه 
 د ییید کننده حضور آهن اکسدست آمده تأبه هاینتیجه

 و  یدرصد اتم نیهمچن است.مغناطیسی رافینوز  کاتالیستدر 
 ه شده است.یارا 1جدول  رد کاتالیست ی عناصردرصد وزن

 
  هایدر سنتز مشتقرافینوز مغناطیسی ی کاتالیستبررسی کاربرد 

 یرانپ-H4-یانوس-3-ینوآم-2

 رافینوز مغناطیسیکامپوزیت نانوپس از بررسی ساختار 
 هایقده برای تهیه مشتی این ماده سنتز شکاتالیست هایویژگی

 مورد استفاده قرار گرفت.  پیرانـ  H4 ـ سیانوـ  3ـ آمینوـ  2
 ،(2) نیتروبنزالدهید ـ 3واکنش تراکم سه جزئی از بدین منظور 

 عنوان واکنش مدل انتخاب شد به (3) و مالونونیتریل( 1) دیمدون
شرایط بهینه روی آن آزمایش به منظور رسیدن به چندین و 

روی بازده واکنش  کاتالیستنخست اثر مقدار  انجام گرفت.
 کاتالیستگرم از میلی 5 شد که استفاده از  دیدهلعه شد امط

دقیقه در دو میلی لیتر حلال  10از  پس رافینوز مغناطیسی
 میلی گرم 5بیش از  هایرادو مق ستی ااتانول در دمای اتاق کاف

 2ل در جدو هانتیجه موجب بهبود بازده واکنش نشد. کاتالیست
  وی واکنشرخلاصه شده است. در قدم بعدی اثر حلال 

های اتانول، آب و واکنش در حلالمورد آزمایش قرار گرفت 
 . و همچنین شرایط بدون حلال مورد بررسی قرار گرفت

بهینه برای واکنش  هاینتیجه، (2)جدول  هاینتیجهبر اساس 
 بز در دمای اتاق در حضور اتانول به عنوان یک حلال س

 .آیددست میهب

 رافينوز مغناطيسي کاتاليستنانو در عناصر کمي مقادير -1 جدول
 درصد اتمی درصد وزنی عناصر

C 77/11  28/21  

O 81/45  21/62  

Fe 42/42  50/16  
 100 100 مجموع

 

  
 )ب(   )الف(

 
 )ج(

 ( SEMالف( تصوير ميکروسکوب الکتروني روبشي ) -8شکل 
( SEMب( تصوير ميکروسکوب الکتروني روبشي ) 4O3Feهای نانوذره

 های رافينوز مغناطيسيتوزيع اندازه ذره نموداريسي ج( رافينوز مغناط

 

 
 

  ( نانوکامپوزيت رافينوز مغناطيسيEDXآناليز تفرق پرتو ايکس ) -9شکل 
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 پيران-H4-سيانو-3-آمينو-2 هایسازی شرايط واکنش در سنتز مشتق بهينه -2 جدول
 مرجع )%(بازده  )دقیقه(زمان  (ºC)دما  حلال م()میلی گر کاتالیستمقدار  کاتالیست داده

 [20] ناچیز 15 دمای اتاق - - رافینوز مغناطیسی 1
 [20] ناچیز 15 100 - - رافینوز مغناطیسی 2
 [20] 20 15 دمای اتاق آب - رافینوز مغناطیسی 3
 [20] 35 15 رفلاکس آب - رافینوز مغناطیسی 4
 کار حاضر 30 10 دمای اتاق اتانول - رافینوز مغناطیسی 5
 کار حاضر 66 10 دمای اتاق اتانول 5/2 رافینوز مغناطیسی 6
 کار حاضر 93 10 دمای اتاق اتانول 5 رافینوز مغناطیسی 7
 کار حاضر 85 10 دمای اتاق اتانول 5/7 رافینوز مغناطیسی 8
 کار حاضر 77 10 دمای اتاق آب 5 رافینوز مغناطیسی 9
 کار حاضر 65 10 دمای اتاق - 5 رافینوز مغناطیسی 10

11 
 هایذرهنانو

 اکسیدآهن
 کار حاضر 45 40 دمای اتاق اتانول 5

 

 واکنش های اینها و محدودیتدامنه قابلیتبه منظور بررسی 
 های آروماتیک تعمیم داده شد.آلدهید هایروش یاد شده برای انواع مشتق

  همهنشان داده شده است،  3که در جدول  گونههمان
های الكترون کشنده و آلدهیدهای آروماتیک دارای استخلاف

د و بالا شده انالكترون دهنده منجر به تولید فراورده هایی با بهره 
های جانبی مشاهده نشده است. ماهیت گونه واکنش و فرآوردههیچ

استخلاف های روی حلقه فنیلی بنزآلدهیدها، روی سرعت واکنش 
تاثیر گذار است در واقع استخلاف های الكترون کشنده نسبت به 
 استخلاف های الكترون دهنده روی حلقه آریلی منجر به مثبت شدن

 پایه کربونیلی شده و شرایط را برای حمله نوکلئوفیل فراهم کرده 
 شود.و درنتیجه موجب افزایش سرعت واکنش می

الكترون کشنده مانند نیترو روی بنزآلدهید  وجود استخلاف
( با اثر الكترون کشندگی رزونانسی قوی خود موجب 3تا  1های )داده

ونیلی این ترتیب پایه کرب کاهش ابر الكترونی حلقه آریلی شده و به
کنند یتری را احساس ماین دسته از بنزآلدهیدها کمبود الكترونی بیش

رعت شوند و به این ترتیب سو برای حمله نوکلئوفیلی مستعدتر می
های الكترون دهنده مانند یابد. اما وجود استخلافواکنش افزایش می

 یاه( با اثر8روکسی )داده ( با اثرات القایی و گروه هید7 آلكوکسی )داده
 روزنانسی در بنزآلدهید موجب افزایش دانسیته الكترونی حلقه آریلی شده
 که در نتیجه فعالیت گروه کربونیلی این دسته از بنزآلدهیدها را 

ها هالوژن ولیشوند. کاهش داده و موجب کاهش سرعت واکنش می
  دهرزونانسی الكترون دهنهمزمان از نظرالقایی الكترون کشنده و از نظر 

 هستند و عواملی مانند موقعیت استخلاف روی حلقه آریلی، 
 ذار ثیر گهای تألكترونگاتیوی آن از فاکتورتعداد و اندازه هالوژن و ا

ف لاثیر وجود این نوع استخرعت واکنش هستند، بنابراین تأسبر 
 مشخص نیست.  طور کامل)هالوژن( در سرعت واکنش به

ای شود، مقایسهدیده می 4که در جدول  گونههمان، سرانجام
  ایههمانند پیشین برای سنتز مشتقمیان کار حاضر و سایر کارهای 

 پیران انجام شد. اگرچه هر یک از این کارهاـ  H4ـ  سیانو ـ 3 ـ آمینو ـ 2
  کار حاضر از نظر صرفه جویی ولیهایی برخوردار است از برتری

و همچنین استفاده از  فراورده هادر زمان و انرژی، بازده بالای 
 سبز، برتری دارد. کاتالیست

 

 کاتالیستبررسی قابلیت بازیافت 

 وطها از مخلناهمگن امكان جداسازی آن کاتالیست هایبرترییكی از 
باشد. برای ها میها در سایر واکنشه دوباره آنواکنش و استفاد

غناطیسی، رافینوز م کاتالیست دوبارهبررسی امكان بازیافت و استفاده 
 وری شدآواکنش با استفاده از آهنربا جمع مربوطه پس از پایان کاتالیست

 و پس از شست و شو با آب و خشک شدن در آون، دوباره مورد استقاده
 ـ  4آمینوـ  2 مغناطیسی در سنتز رافینوز  کاتالیستقرار گرفت. 

 ـ تتراهیدروـ  8،7،6،5ـ  اکسو ـ  5دی متیلـ  7، 7ـ  کلرو فنیل(ـ  4)
H4 جدول  ـ 3کرومن ـ( 4، 3کربونیتریلe )حداقل پنج بار مورد استفاده 

کاهش  شود،می دیده 10که در شكل  گونهدوباره قرار گرفت. همان
 نشده است. دیده فراوردهدر بازده  چشمگیری

ه از پنج بار استفاد پسو  پیشنانوکامپوزیت  FT-IRمقایسه طیف 
 خاصی در ساختار آن ایجاد نشد یید کننده این است که تغییردر واکنش، تأ

ل بازیافت پایدار و قاب کاتالیستتواند به عنوان این ماده می و بنابراین
 (.11)شكل  ها مورد استفاده قرار بگیرددر واکنش
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 رافينوز مغناطيسي کاتاليستنانو از استفاده با پيران-H4-سيانو-3-آمينو-2 مشتقات تهيه -3 جدول

 TON2 )%( 1بازده )دقیقه( زمان فرآورده آلدهید آروماتیک داده
 (ºCنقطه ذوب )

 مرجع به دست آمده

نیتروبنزآلدهید-2 1  

 

10 90 180 231-229  230-228 [21]  

نیتروبنزآلدهید-3 2  

 

10 93 186 214-211  214-213 [22]  

نیتروبنزآلدهید-4 3  

 

12 90 180 185-182  185-182 [23]  

کلروبنزآلدهید -2 4  

 

12 93 186 214-212  215-213 [24]  

کلروبنزآلدهید-4 5  

 

10 95 190 217-215  216-214 [24]  

6 
دی -4،2

 کلروبنزآلدهید

 

30 90 180 184-182  180-182 [25]  



 1399، 3، شماره 39دوره  . . . ي سبز برای سنتز مشتقاتکاتاليستنانوکامپوزيت رافينوز مغناطيسي:  نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

63                                                                                                                                                                                       علمي ـ پژوهشي    

7 
متوکسی  -2

 بنزآلدهید

 

20 80 160 204-202  207-203 [7]  

8 
هیدروکسی -4

 بنزآلدهید

 

15 90 180 210-208  210-208 [26]  

 بازده بر اساس فرآورده جداسازی شده 1
2 turnover number 

 

 پيران-H4-سيانو-3-آمينو-2 هایمشتق های گزارش شده جهت سنتزمقايسه روش حاضر با برخي روش -4جدول 
 مرجع )%(بازده  )دقیقه(زمان  (ºC)دما  حلال کاتالیستمقدار  کاتالیست داده

1 4O3Fe-Nano 5 % [27] 51 60 اتاق آب مول 
2 4O3Fe-Bulk 5 % [27] 30 60 اتاق آب مول 
3 D,L-proline 20 % [28] 92 > 30 اتاق (1:1آب/ اتانول ) مول 
 [29] ناچیز 15 اتاق - - - 4
 [29] ناچیز 100 اتاق - - - 5
 [29] 20 15 اتاق آب - - 6
 کار حاضر 90 12 اتاق اتانول گرممیلی 5 رافینوز مغناطیسی 7

 
 4eدر سنتز  رافينوز مغناطيسي کاتاليستبازيافت نانو -10شکل 

 

 م واکنشسمکانی

 یرانپ-H4-یانوس-3-ینوآم-2سنتز مشتقات  مكانسیم پیشنهادی برای
 ابتدا نانوکامپوزیت رافینوزمغناطیسی   .آورده شده است 12در شكل 

 های کربونیل موجود گروهبا ایجاد پیوند هیدروژنی با اکسیژن 
 شودتر شدن پایه کربونیل میمنجر به مثبت( 2( و آلدهید )1در دیمدون )

 
 

 رافينوز مغناطيسي  کاتاليستمربوط به  FT-IRطيف  -11شکل 

a پيش از استفاده )b بار بازيافت 5( پس از 

 

( 5مولكول )کند. را مستعد حمله نوکلئوفیلی می هاآنین رو ا و از
دیمدون است در ادامه این  نووناگل بین آلدهید و محصول تراکم

رد گیحمله مالونونیتریل قرار می مولكول به عنوان پذیرنده مایكل، مورد
 شود که باعث تشكیل حدواسطزایی درون مولكولی انجام مییک حلقه

 د.شو( تشكیل می4شود و سپس طی یک توتومری فرآورده )( می7)
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 رافينوز مغناطيسي کاتاليستبا استفاده از نانو پيران- H4-سيانو-3-آمينو-2 هایز مشتقپيشنهادی برای واکنش سنت مکانيزم -12شکل 

 

 گیریتیجهن
 مغناطیسی برای نخستین بار و با روشی ساده رافینوز نانوکامپوزیت

شامل های مرسوم شامل تهیه شد و تشكیل آن با استفاده از روش
FTIR ،EDX ،SEM ،VSM  وXRD  تایید شد. آنالیزSEM  نشان داد

 که کاتالیست سنتزی داری اندازه نانو است. سپس این نانوکامپوزیت 
رف سازگار و ناهمگن برای سنتز تک ظبه عنوان کاتالیستی سبز، زیست 

ـ پیران  با تراکم دیمدون،  H4ـ سیانو ـ  3ـ آمینو ـ  2های مشتق
 آلدهیدهای آروماتیک و مالونونیتریل در حلال اتانول و در دمای اتاق 

درصد و  95تا  80مورد استفاده قرار گرفت. فراورده های متناظر را  بازده 
  شده گزارش روش دست آمدند.ه بهدقیق 30تا  10طی بازه زمانی 

روش کار آسان،  شرایط ملایم، زمان کوتاه واکنش، چون هایبرتری دارای

های ها بدون نیاز به روشسازی فرآوردهها، خالصبازده عالی فرآورده
  ادگیس به نانوکامپوزیت رافینوز مغناطیسی. باشدکروماتوگرافی می

  دهش جدا واکنش محیط از بیرونی مغناطیسی میدان یک از استفاده با
  چشمگیر کاهش بدون متوالی هایواکنش در بار پنج و دست کم

 .گرفت قرار استفاده مورد کاتالیستی فعالیت در
 

 قدردانی
  تهران صنعت و علم دانشگاه فناوری و پژوهش معاونت حمایت از

 .شودمی قدردانی صمیمانه پژوهش این در
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