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  مقدمه  
سال  نانو در  كاربرد  اخير  عنوان    ها ذره هاي  در    كاتاليست به 

ها را به خود جلب كرده هاي آلي توجه بسيار زيادي از شيميدان واكنش 
اندازه   هرچه  تماس    ها نانوذره است.  سطح  آن  نتيجه  در  و  كاهش 

همگن در محلول    تعليق ل يك  با تشكي  ها نانوذره افزايش يابد، اين  
مي  [ پراكنده  تثبيت  ١شوند  معمولاً  روي كاتاليست].  همگن  هاي 

 هايواكنش ها را در  آن   ي كاتاليستهاي نانو، پايداري و قدرت  پوشش 
مي  بالا  كه  شيميايي  علت ويژگي اين  برد  آن به  مثل  هاي جالب  ها 

پايداري بلند مدت و گري بالا،  نسبت بالاي سطح به حجم، انتخاب 
آن  [بازيابي  نانو٢- ٨هاست  اين  از  بسياري  ولي  با كاتاليست ].  ها 

از  هاي  حله مر  مجدد  تبلور  و  جداسازي  يا    جداسازي   روش سخت 
]. اين ايراد اصلي زمينه را براي استفاده از ٩سانتريفيوژ همراه هستند [ 

عنوان ه  مغناطيسي كه قابليت جداسازي بالايي دارند، ب   ي هانانوذره 
]. براي  ١٠- ١٦فراهم كرد [   گوناگون هاي  كاتاليست بستر براي تهيه  

هاي مغناطيسي، كاتاليست افزايش پايداري و ايجاد بستري مناسب از  
د تا شو مي هاي آلي يا معدني مثل سيليكا پوشيده  ها با لايه سطح آن 

كردن   دار عامل ]. از طرفي  ١٧پوسته به خود بگيرند [ - ساختار هسته 
است كه در   ها نانوذره يك روش مهم براي اصلاح سطح    ها ه نانوذر 

  .]١٩،١٨ند [شو مي ي استفاده  كاتاليست   هاي ه زيست فناوري و مطالع
آلي هستند كه به عنوان    ي هاتركيب دسته مهمي از    ها پيرازول 

].  ٢٠اند [ توجه بسيار زيادي را معطوف خود كرده زيستي    هاي امل ع 
توانند به به اين دليل است كه آن ها مي   ها تركيب اهميت دارويي اين  

روس، ضدباكتري، ضد قارچ، ضد وي   هاي امل ع   طور مؤثري به عنوان
]. افزون بر اين،  ٢٠-٢٢كش به كار روند [ ضد انگل، ضد سل و حشره 

ضد اشتعال، ضد ديابت و بي حسي    ي هاويژگي   ها تركيب برخي از اين  
نقش اساسي    ها پيرازول تر،  ]. از همه مهم ٢٣دهند [ د نشان مي از خو 

اند و به طور گسترده در در توسعه نظريه شيمي هتروسيكل ايفا كرده 
هاي سنتزي واسطه   ها تركيب ]. اين  ٢٤- ٢٦روند [ سنتز آلي به كار مي 
،  ٣، سوزوكي٢، استيل١از جمله هك  گوناگون هاي  مناسبي در واكنش 

  ].٢٧هستند [   ٥و جفت شدن نگيشي  ٤سونوگاشيرا
بين   تهيه ها روش از  براي  شده  گرفته  كار  به  متعدد    ي 

با هيدرازين و   گوناگونهاي  چالكون-ترانسها، تراكم  پيرازولين-٢
رايج  هايمشتق ميآن  روش  [ترين  اين  ٢٩،٢٨باشد   ها تركيب].  

دار آلفا بتاي غير  كربونيل  هاتركيبتوانند به آساني توسط واكنش  مي
 

١ Heck reaction 
٢ Stille reaction 
٣ Suzuki reaction 

اشباع و واكنشگرهاي هيدرازين در شرايط اسيدي و بازي تهيه شوند 
د شومي]. در اين روش هيدرازون به عنوان واسطه توليد  ٢٩،٢٨،٢٤[

پيرازولين در حضور معرف حلقه زايي مثل -٢تواند متعاقبا به  كه مي
ترين ، مهم هاتركيباين    اكسايش  ].٣١،٣٠استيك اسيد تبديل شود [

 . ]٣٢[ باشدها ميپيرازول-٢روش تهيه 
اند،  معرفي شده  هاپيرازول-٢ي كه تاكنون براي تهيه  ي هاروش 

سميت   قبيل  از  معايبي  با  هزينهكاتاليستهمواره  بالا،  ها،  هاي 
 ها فراوردهزيست، زمان طولاني واكنش، توليد  ناسازگاري با محيط

همراه بوده است.    هافراوردهسازي سخت و بازده كم  جانبي، خالص
مغناطيسي   يهانانوذره بر آن شديم كه از    پژوهشبنابراين در اين  

اكسيدآه با    دارعامل   ن  متان شده  متيل)آمينو    تريس(هيدروكسي 
تهيه مشتقنيترات  )IIمس(  سولفونه شده/ - ٢  گوناگون   هايبراي 

آن    هايرازولينپ درجاي  اكسايش  متعاقباً  ملايم  ،  ها و  شرايط  در 
    واكنشي و با بازده بالا استفاده كنيم.

  
  تجربي   بخش

  مواد و تجهيزات 
شيميايي   شركت مواد  از  فلوكا مصرفي  و  آلدريچ  مرك،  هاي 

با    هافراورده  اند.كه در آزمايشگاه سنتز شده  خريداري شده و يا اين
  هاي از روش   هاهاي طيفي آنفيزيكي و داده  يها ويژگياستفاده از  

IR  ،NMR-H1    وNMR-C13  ها  اند. پيشرفت واكنششناسايي شده
) نازك  لايه  كروماتوگرافي  وسيله  از  TLCبه  استفاده  با  و   (

چون    SIL G/UV 254  سيليكاژل  هايحهصف است.  شده  دنبال 
در  جذب دارند،  UVدر ناحيه    هافراوردهاوليه و    يهاتركيببيشتر  

ورقه روي  علائم  لامپ    TLCهاي  نتيجه  و    UVتوسط  رديابي 
شده مورد  شناسايي  در  ناحيه  هاتركيباند.  در  جذب  از   UV  فاقد 

يد   است.  برايمخزن  استفاده شده  ذوب به وسيله  شناسايي  نقاط 
هاي اند.  طيفگيري شدهاندازه،   Electrothermalدستگاه ديجيتالي

دستگاه    فروسرخجذب   با  FT-IR 5000  Galaxy seriesتوسط   ،
هاي ثبت شده است. طيف  ٤٠٠-٤٠٠٠  cm-1ي طول موج تابش  بازه

هاي  گرفته شده و ارتعاش   KBrهاي  از طريق تهيه قرص  هاجامد
هاي رزونانس  باشند. طيف مي  cm)-1ه شده در واحد عدد موجي (يارا

 Bruker 300 MHz  اي هيدروژن و كربن توسط دستگاه مغناطيسي هسته 
به عنوان استاندارد  نيز  (TMS) ه است. از تترا متيل سيلانشدثبت 

٤ Sonogashira reaction 
٥ Negishi coupling 

)١(  Heck reaction      )٢(  Stille reaction 
)٣(  Suzuki reaction      )٤(  Sonogashira reaction   
 )٥(  Negishi coupling 
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استفاده     3CDClيا    6d-DMSOداخلي استفاده شده و حلال مورد 
 TGA  گرماييبوده است. براي بررسي پايداري ساختار مواد از آناليز  

استفاده شد. براي تعيين   Perkin Elmer شركتDimond   دستگاه
و   ظاهري  شناسيشكل  اندازه   ريخت  تقريبي  تعيين  همچنين  و 

هيتاچي   شركت  (SEM  از ميكروسكوپ الكتروني روبشي  هاذره نانو
نانوه شاستفاد )S4160  مدل بلوري  توسط دستگاه   هاذرهد. ساختار 

مدل   X پرتوپراش   فيليپس  و   X’Pert ٣٣٧٠شركت  شد  بررسي 
نانو  ي هاويژگي مغناطيس  هاذرهمغناطيسي  دستگاه  سنجي  توسط 

  د. شنمونه مرتعش ساخت دانشگاه كاشان مطالعه 
  

  ش آزمايش رو
از استفاده    پيش  )  %٩٦(بجز اتانول    هاي آلي استفاده شدهلحلا

  باشند.خشك شده و عاري از آب مي
  
  آهن اكسيد مغناطيسي  يها نانوذرهسنتز 

اكسيد  يهاذره نانو بينوسيلهبه  آهن  كه  شيميايي  واكنش    ي 
2+Fe    3و+Fe      به آمدندبه دست    ،دهدرخ مي  ١:٢به نسبت مولي ،

ساختن   براي  كه  صورت  از   ميلي  ١٠،  4O3Feگرم    ٥/٢اين  مول 
O24H.3FeCl  )و    ٧/٢ از  ميلي  ٥گرم)    ٩٩/٠(  O24H.2FeClمول 

  يزه يونليتري ريخته شده و به آن آب  ميلي  ٢٥٠گرم) در يك بالن  
 ٨٥اتمسفر گاز نيتروژن و دماي   ردد و مخلوط روي هيتر، شاضافه 
ليتر  ميلي  ١٠. سپس  همزده شدبه مدت نيم ساعت    سلسيوس درجه  

و واكنش نيم    ونياك به محتويات بالن افزوده شدآم  دارايمحلول  
  .حت اين دما و گاز نيتروژن ادامه يافتساعت ديگر ت

رنگي  به تشكيل سوسپانسيون سياه منجر    Fe/2+Fe+3محلول نمك  
ب   پس از ه  د ك ش    آهنرباي يك    ي وسيله ه سرد شدن در دماي محيط 

. سپس با  شت گ ل سرريز كردن از محلول جدا  آوري و با عم قوي جمع 
مل سرريز كردن چندين بار تكرار  شود و ع شده شسته مي   يونيزه آب  

نداده خارج شو ش  واكنش  مواد شيميايي  تا  ت سرانجام د.  ن د  به  ركيب  ، 
  ]. ٢٢[   تا خشك شود   فت ر گ آمده در آون قرار    دست 

  
نانو اتيل  عامل  4O3Feمغناطيسي    ي هاذرهتهيه  تترا  با  شده  دار 

  ) 2SiO/SMNPرتوسيليكات ( وا
به همراه    پيشسنتز شده در مرحله    يهاذره گرم از نانو  ١ابتدا  

و  ميلي  ٤٠ اتانول  آب  ميلي  ٦ليتر  بالن    ، يونيزهليتر  يك   ١٠٠در 
فرا دقيقه تحت تابش امواج    ٢٠و به مدت    شد   ريختهليتري  ميلي

ادامهفتگرقرار  صوت در  اميلي  ٤/١  ، .  اتيل  تترا  رتوسيليكات وليتر 

)TEOSگاز   از همان ابتدا در  و بالن حاوي مخلوط كه  ) اضافه گشته
است، مدت    نيتروژن  توسط همزن   ١٢به  محيط  دماي  ساعت در 
(  همزدهمغناطيسي   سياه  رسوب  سپس  ) 2SiO/4O3Feشد. 

بار توسط   چندينقوي جدا شده،   آهنرباي يك وسيلهشده به تشكيل
  . خشك گشتداده شد و در آون خلأ  شستشو آب گرم و اتانول 

  
كلروپروپيل تري  -٣وسيله  مغناطيسي به  يها ذرهن نانودار كردعامل

  متوكسي سيلان 
  پيش شده توسط سيليكا در مرحله  گرم از نانوذره پوشش داده   ١

ن ليتر تولوئ ميلي   ٤٠ليتري ريخته شده و به آن  ميلي   ١٠٠در يك بالن  
تحت   دقيقه   ٢٠جو نيتروژن به مدت    اضافه گشته و مخلوط واكنش در 

امواج   صوت تابش  سپس  رفت گ قرار   فرا  از  ميلي   ٠/ ٦.  كلرو - ٣ليتر 
د و  به مخلوط اضافه ش مول)  ميلي   ٣(  پروپيل تري متوكسي سيلان 

. گشت ساعت رفلاكس    ١٢به مدت    سلسيوس   درجه   ١١٠در دماي  
چندين   و   وسيله آهنرباي قوي جدا شده به   دست آمده به رسوب سياه  

  .شدك  شده و در آون خلأ خش  وشو داده بار توسط تولوئن شست 
  

نانوعامل به  ي هاذرهداركردن  (هيدروكسي  وسيله  مغناطيسي  تريس 
  متيل) آمينو متان 

مرحله   اين  از    ١در   مولميلي  ٢٠،  پيشمرحله    فراوردهگرم 
  مول ميلي  ٢٠و    تريس (هيدروكسي متيل) آمينو متانگرم)    ٢/ ٤٢(
از    ٢/ ٤٢( پيريدين-٦و٤و٢گرم)  متيل  بالن    ،تري  يك   ١٠٠در 

به همزن مغناطيسي  ميلي ليتر لي مي  ٣٠  و  ريخته شدليتري مجهز 
ساعت تحت تابش امواج    ٢و به مدت    شدتولوئن به مخلوط اضافه  

.  گشتساعت رفلاكس    ٤٨سپس به مدت    گرفت.قرار    فرا صوت
يك  آمده توسط    به دسترنگ  سياه  پس از تكميل واكنش، رسوب

مخلوط واكنش چندين بار توسط تولوئن، قوي جدا شده،    آهنرباي  
  .شدشده و داخل آون خشك  داده شستشو يونيزهاتانول و آب يون 

  
  توسط كلروسولفونيك اسيد  هاذرهدار كردن نانو عامل

 ١٠٠ر يك بالن دو دهانه  د  پيش گرم از رسوب مرحله    ١ابتدا  
ليتر دي كلرو متان اضافه  ميلي  ٢٠و به آن    ريخته شدهليتري  ميلي

مخلوط  شد مدت    مغناطيسيتوسط همزن    واكنش.  دقيقه    ١٠به 
، به  داده شدهقرار    آبي  تحت خلأ    واكنششد. سپس مخلوط    همزده

و مخلوط واكنش   گشتآهستگي به آن كلرو سولفونيك اسيد اضافه  
 دست آمدهبهد. رسوب  ش  همزدهساعت در دماي محيط    ٢به مدت  

  مرتبه با   چندين   ، قوي   آهنرباي  يك    پس از جدا شدن توسط 
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دار  مغناطيسي عامل   ي ها نانوذره مرحله تشكيل    به فرايند مرحله    -   ١طرح  

  نيترات    (II)س  شده با تريس(هيدروكسي متيل)آمينو متان سولفونه شده/ م 
  

. و داخل آون خشك گشت شسته شد %٩٩كلرو متان و اتانول دي 
قرار   NaOHمولار    ١لنگي داخل محلول  يش  ،بالن  ي دوماز دهانه

هيدروكلريدريك آزاد شده و  مازاد   اسيد ،باز واكنش باگيرد تا با مي
  .شودكلرو سولفونيك اسيد خنثي 

  
نانو عامل توسط    يها ذرهداركردن  (مغناطيسي  نيترات  )  IIمس 

)O23H•2)3Cu(NO(  
  ٥/١،  پيششده در مرحله    گرم از نانوذره ساخته  ١  ،در اين مرحله

 ١٠٠ليتر اتانول داخل بالن  ميلي   ٣٠و    سه آبه ) نيترات  IIمس (گرم 
دقيقه تحت    ٣٠و مخلوط واكنش به مدت  ريخته شده  ليتري  ميلي

  ٢٤ط واكنش به مدت  . سپس مخلوفتگرتابش امواج فراصوت قرار  
رفلاكس ش  درساعت  آمدهبهرسوب    ،نهايت  د.  يك   توسط  دست 

  .گشتقوي جدا شده و داخل آون خشك  آهنرباي
  

  سير نشدههاي آلفا و بتاي سنتز كتون
بتاي  كتون  و  آلفا  نشدههاي  توسط چالكون -ترانس (   سير  ها) 

استوفنون و آلدهيد   هاي اشميت كه بين مشتق - واكنش تراكم كلايزن 
  هاي مول از مشتق ميلي   ١  ، شوند. در اين روش سنتز مي   ، دهد رخ مي 

ول  م ميلي   ١شوند. سپس  حل مي   %٩٩ليتر اتانول  ميلي  ٣استوفنون در  
به آن اضافه و حل شده  مقطر قطره آب  ١-٢پتاسيم هيدروكسيد در 

بعديمي  مرحله  در  مشتق ميلي  ١  ، شود.  از  به   هاي مول  بنزآلدهيد 
به   مغناطيسي  توسط همزن  محيط  دماي  در  و  شده  اضافه  مخلوط 

دست به   هاي شود. رسوب مي   همزده ساعت در دماي محيط    ٤-٥مدت  
شوند. در مرحله آخر  توسط كاغذ صافي جدا شده و خشك مي   آمده 

  دوباره حل  گرما در معرض    % ٩٦در اتانول    خشك شده  هاي رسوب 
 

١H/Cu 3MNPs/THA/SO 

  
  ها) چالكون - هاي آلفا و بتاي سير نشده (ترانس تهيه كتون واكنش    -   ٢طرح  

  

  
  هاي مربوطه ها و اكسايش در جا به پيرازول واكنش سنتز پيرازولين   -   ٣طرح  

  
 هايگيرد و رسوب شوند، در حمام آب يخ تبلور مجدد صورت مي مي 

  ).٢شوند (طرح  شده صاف ميخالص تشكيل 
  

  ها روش سنتز پيرازول
حاوي  وچالك  مولميلي   ١بتدا  ا آزمايش  لوله  به  تر ليميلي  ٤ن 

درجه    ٤٠در دماي  دقيقه    ٥اضافه و مخلوط به مدت    %٩٦  اتانول
مغناطيسي    سلسيوس  همزن  گرم    ٠٦/٠د. سپس  ش  همزدهتوسط 

از    ١كاتاليست نانو پس  و  شد  اضافه  واكنش  مخلوط  دقيقه    ٥به 
شرايطدر    همزدن لوله    مولميلي  ١/ ٢  ،همان  به  هيدرازين  فنيل 

  ٥٠دماي    ) در ٢و براي مدت مناسب (جدول    گشتآزمايش اضافه  
پيشرفت واكنش از طريق كروماتوگرافي  شد.    همزده  سلسيوس درجه  
توسط   كاتاليستكامل شدن واكنش،    پس از.  شددنبال    ٢نازك لايه

اتانول   با  مرتبه  چندين  شده،  جدا  واكنش  مخلوط  از  سرد  آهنربا 
آمده   به دست  فراوردهتبخير شد و  ، حلال واكنش  هداده شد  شستشو

  .)٣(طرح  شدسازي خالص %٩٦اتانول با 
  

  و بحث  هانتيجه
بررسي خلوص و   اثبات  براي  پيوندهاي موجود در  شناسايي و 

. در شداستفاده    فروسرخسنتز شده از آناليز تبديل فوريه    يهاذره نانو
 ٥٨٢  cm-1  در ناحيه  Fe-Oهاي كششي پيوند  جذب  ،الف-١شكل  

  ٣٤١٠  cm-1  كند. نوار جذبي پهن در را تأييد مي   4O3Feحضور نانوذره  
جذب سطحي شده روي سطح    OHمربوط به ارتعاش كششي پيوند  

شكل  مي  هاذره نانو در  جذب- ١باشد.  در  ب  كه    هاي ناحيه هايي 
مربوط به حركات   ،دنشومشاهده مي  ٤٦٢  cm-1و    ٨٠٢،  ٩٦٠،  ١٠٩٥

تاب و  خمشي  حالت  نامتقارن،  گروه  كششي    Si-O-Siخورده 
دهنده تشكيل لايه سيليس نشان  نوارهاي جذبيباشند. وجود اين  مي

  باشد. پيك ضعيف موجود دردر اطراف نانوذره مغناطيسي آهن مي 

٢TLC  

  

 

(١) MNPs/THA/SO3H/Cu     (٢) TLC 
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فروسرخ    -  ١شكل   فوريه  تبديل  نانوذرهAطيف  مغناطيسي    يها) 

4O3Fe  ،B  (2@SiO4O3Fe  ،Cدار شده  مغناطيسي عامل  يها) نانوذره
متوكسي سيلان،    -٣توسط   تري  نانوذرهDكلروپروپيل    دار عامل  يها) 

متان،    شده آمينو  متيل)  (هيدروكسي  تريس  نانوذرهEتوسط    ي ها) 
عامل  اسيد،  مغناطيسي  كلروسولفونيك  توسط  شده  نانوذرهFدار    ي ها) 
  .)3Cu(NO(2)نيترات (IIدار شده توسط مس (مغناطيسي عامل

  

     
دار  نانوذره مغناطيسي آهن اكسيد عامل)  الف  SEMتصوير    -  ٢شكل  
اسيدشده   كلروسولفونيك  عامل  با  كاتاليست  با  ب)  شده  دار 

  ) نيتراتIIمس ( /كلروسولفونيك اسيد 
  

گروه    ١٦٣١  cm-1  ناحيه چرخشي  ارتعاش  به   H-O -Hمربوط 
هاي آلكيل متصل باشد. حضور گروهشده در سطح سيليكا ميجذب

به  پيوند وسيله جذبشده  نامتقارن  و  متقارن  ضعيف  كششي    هاي 
H-C    1هايناحيهدر-cm  1و   ٢٩٢٢-cm  ج و شكل -١در شكل    ٢٩٤٠
است؛-١ شده  تأييد  مي  يهانتيجهبنابراين   د  نشان  كه فوق  دهد 

نانوذره  گروه سطح  در  موفقيت  با  عاملي   قرار   2SiO/4O3Feهاي 
  ٣٥٠٠-٣٢٠٠  cm-1  بازهشده در    اند. همچنين، پيك مشاهدهگرفته

ارتعاش  به  پيوند    هايمربوط  در مي  H-Oو    H-Nكششي  باشد. 
پيوند دوگانه  جذب  ،ر-١شكل   به    هاي ناحيه در    S=Oهاي مربوط 
مربوط به پيوند يگانه    نوار جذبياند و  ظاهرشده  ١١٥٣  cm-1و    ١٢٠٦

S-O-R  1 در ناحيه-cm  ظاهرشده است. ميزان وجود كاتيون     ٦٣٢
  وزني تعيين شد.  %١جذب اتمي دستگاه ) توسط IIمس (

ها، از ميكروسكوپ الكتروني  شناسي نانوذرهريختبراي بررسي  
  مربوط به نانوذره   SEMالف تصوير  - ٢روبشي استفاده شد. شكل  

  

  
  كلروسولفونيك اسيد الف)    دار شده باكاتاليست عامل  EDAX  -  ٣شكل  

  ) نيتراتIIمس ( /كلروسولفونيك اسيد ب)
  

دار شده با كلروسولفونيك اسيد و شكل پوشش   آهن اكسيد مغناطيسي  
به  - ٢ مربوط  طول  پوشش   كاتاليست ب  در  را  مس  با  شده  دار 

در   ها نانوذره   ريخت شناسي دهد. اندازه و  نشان مي   ٢٠٠   nmمقياس 
داده   ٢٩و    ٢٨هاي  اندازه نشان  است.    نانومتر  كه    گونه همان شده 

در شكل   ها ذره كروي بوده و اندازه    ها نانوذره ساختار    ، شود مشاهده مي
نانومتر است.   ٢٩  بازه ب در  - ٢نانومتر و در شكل    ٢٨  بازه الف در  - ٢

، نسبت سطح به حجم اين  ها ذره ي كوچك  اندازه  بنابراين با توجه به 
تر شده و نقش گر بيش تماس با واكنش   در نتيجه تر بوده و  بيش   ها ذره 

د كه كاتيون شو شود. همچنين اثبات مي ايفا مي  به خوبي ي  كاتاليست
يه با همان  را تغيير نداده و ساختار اول   كاتاليست   ريخت شناسي مس،  
روي هر   EDAXحفظ شده است. همچنين آناليز    كاتاليست   ذره اندازه  

مس  بدون  نمونه  در  شد.  انجام  مس  با  و  مس  بدون  نمونه  ، دو 
، Fe  ،Siشامل    كاتاليست دهنده  مربوط به عناصر تشكيل   هاي جذب 

O  ،S    وN   تشكيل نانوذره   اثبات كننده شود كه  مشاهده مي   به روشني
دار هم همان باشد. در نمونه مس دار شدن آن ميو عامل   آهن اكسيد 

به مس    علاوه ه  ب عناصر   مربوط  مي  به روشني پيك  كه ديده  شود 
  الف و ب).- ٣باشد (شكل مي   كاتاليستدهنده وجود مس در نشان 

 (ب) (الف)

 (الف)

 (ب)

٦٠٠  

٥٠٠  

٤٠٠  

٣٠٠  

٢٠٠  

١٠٠  

 

٣٥٠٠  

٣٠٠٠  

٢٥٠٠  

٢٠٠٠  

١٥٠٠  

١٠٠٠  

٥٠٠  

٠ 

٤٥٠٠  

٤٠٠٠  

٣٥٠٠  

٣٠٠٠  

٢٥٠٠  

٢٠٠٠  

١٥٠٠  

١٠٠٠  

٥٠٠  

٠ 

٤٥٠٠   ٤٠٠٠   ٣٥٠٠   ٣٠٠٠  ٢٥٠٠   ٢٠٠٠ ١٥٠٠  ١٠٠٠    ٥٠٠  ٠ 

٠                                         ٥                                         ١٠                                       ١٥ 

٠                                         ٥                                         ١٠                                       ١٥ 
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عامل   -  ٤شكل   كاتاليست  گرمايي  آناليز  با  منحني  شده  الف)  دار 

  نيترات  )II( و ب) كلروسولفونيك اسيد/مس  كلروسولفونيك اسيد
  

عمر   بررسي  مورد   ، مواد   گرمايي براي  خاصي  معيارهاي  بايد 
 TGA  گرمايي ها با آناليز  نمونه   ، سنجش قرار گيرد. به همين منظور

نانوذره   گرمايي الف منحني آناليز  - ٤مورد بررسي قرار گرفتند. شكل  
دار شده با كلروسولفونيك اسيد و شكل پوشش   آهن اكسيد مغناطيسي  

دار شده با مس را نشان  پوشش   كاتاليست   گرمايي ب منحني آناليز  - ٤
دو    گرمايي بودن نسبي پايداري    مشابه،  ها دهد. با توجه به نمودارمي 

مي   كاتاليست نمونه   مطالع شوداثبات  در    هاي ه .   بازهگرماسنجي 
 گونههمان در جو نيتروژن صورت گرفته است.    ٠٥-٠٨٠  C oدمايي 

در  داده شده است الف نشان  - ٤كه در تصوير    ٠٠١-٠٠٣  C oبازه ، 
شود كه مربوط به از دست  درصد كاهش وزن مشاهده مي   ١٢حدود  

در سطح نمونه است و اين   جذب شده مانده حلال و آب  ي دادن باق
درصد از    ٢٢باشد. كاهش وزن حدود  پله معروف به آب فيزيكي مي 

حدود  به    سلسيوس درجه    ٢٥٠-٠٦٢  C oدماي  هاي گروه مربوط 
توان نتيجه گرفت بنابراين مي   . باشد مي   ها نانوذره آلي در سطح    ي عامل 
  هاي آليوسيله عامل درصد سطح نمونه به   ٢٢حدود    نزديك به كه  

 
١ Hysteresis 

  
  4O3Feهاي نمودار پسماند خاصيت مغناطيسي نانوذره - ٥شكل 

  
به بعد مربوط به    ٦٢٠  C oاز دماي كاهش وزن    پوشيده شده است. 

فاز مربوط    تغيير است كه به پله    هانانوذره هاي سيليكا در سطح  گروه 
محسوسي است كه    گرمايي باشد.  شيب كند نمونه بيانگر مقاومت  مي 

  سلسيوس درجه  ٢٥٠تا دماي   كاتاليست دهد. نمونه از خود نشان مي 
  گرماگير هستند.  ها حله پايدار است و تمام اين مر   به طور كامل 

، ارتعاش مغناطيسي نمونه هانانوذرهبررسي خاصيت مغناطيسي    براي
(VSM)  شكل  اندازه است.  شده  مغناطيسي   ،٥گيري  منحني 
 دهد كه شامل نمودار مغناطيسرا در دماي اتاق نشان مي  هانانوذره 

مغناطيسي    (M)شدگي   ميدان    منحني  (H)  شدهاعمالبرحسب 
H-M  باشد. واضح است كه در ابتدا  مي گركاتاليز ١پسماند يا منحني

شدگي   مغناطيس  مغناطيسي  ميدان  افزايش  افزايش    شدتبهبا 
  منحني   شود.مي  تثبيت  نمونه  براي Oe١٠٠٠٠يابد و در ميدان  مي

 مغناطيسي مواد از   يهاويژگياطلاعات مهمي را نسبت به    ،پسماند
اشباع مغناطيسيجمله  مغناطيسي  (Ns)شدگي  پسماند   ،(Mt)    و

مشاهده    كه  گونههمانكند.  مي  فراهم  (Hc)ارندگي  واد نمودار  در 
  نظر  مورد براي نمونه  (Ms)شدگي مغناطيسي ميزان اشباع ،شودمي
نسبت    كند كه اين كاهش خاصيت مغناطيسيتغيير مي  ١٧تا    ١٤از  

شدن سطح    پوشيدهدهنده  نشان  به نمونه خالص هسته مغناطيسي،
آهن    يهانانوذره  گروهمغناطيسي  آلي  توسط  كنندو  هاي   هتأييد 

  . )٦و  ٥هاي (شكلباشد هسته مي-ساختار پوسته
سنتز شده    يهابراي بررسي بلورشناسي نانوذره  XRDاز آناليز  

شكل   شد.  الگوي  -٦استفاده  نانوذره   XRDالف  به   ي هامربوط 
  XRDب الگوي  - ٦دار شده با كلروسولفونيك اسيد و شكل  عامل 

دهد. در الگوي  دار شده با مس را نشان ميمربوط به كاتاليست عامل
نانوذره-٦ شده    يهاالف  در    ٦سنتز  مشخص  ، ٥٦٧/٤٥جذب 

  دهدرا نشان مي   ١٠١/ ٦٣١،  ٩٠/ ٨٣٧،  ٨٤/ ٤٨٩،  ٦٦/ ٧٧٩،  ٥٤/ ٠٦٨

 (الف)

 (ب)

)١(  Hysteresis 
 

٨٠  

٦٠  

٤٠  

٢٠  

٢٠-  

٤٠-  

٦٠-  

٨٠- 

١٥٠٠٠     -١٠٠٠٠     -٥٠٠٠            ٠            ٥٠٠٠         ١٠٠٠    ١٥٠٠٠- 
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  نمودار پسماند خاصيت مغناطيسي كاتاليست  - ٦شكل 

  
در   ٥٣٣و    ٤٤٠،  ٤٢٢،  ٤٠٠، ٣١١، ٢٢٠هاي  توانند به صفحهكه مي

4O3Fe  نت اين  داده شوند.  مي  هايجهنسبت  نانوذره نشان   يهادهد 
خوبي آمده داراي تركيب خاص و ساختار اسپينل هستند و به دستبه

استاندارد   نمونه  مطابقت    JCPDS card No.851436]4O3[Fe)با 
دار كردن باعث  شتوان نتيجه گرفت فرايند پوشدارند. بنابراين مي
نانوذره فاز  براي   يها تغيير  متوسط  اندازه  است.  نشده  آهن 

شرر -دار شده با استفاده از معادله دبايعامل  يهاهاي نانوذره بلورك
  به دست آمد. ٩/ ٤٩  nmحدود

نانو اين    كاتاليستبراي بررسي فعاليت  در  ، پژوهشسنتز شده 
پيرازولين   كاتاليستنقش   اكسايش    ها  در سنتز  به نآو سپس  ها 

منظور بهينه كردن  مورد بررسي قرار گرفت. بههاي مربوطه  پيرازول
صورت جداگانه در به  چالكون-ترانسشرايط واكنش، واكنش نمونه  

مق از  گوناگون  دارهايحضور  دماهاي  كاتاليستي  و   گوناگون ، 
  مورد   DMFجمله اتانول، آب، استونيتريل و    هاي متفاوتي ازحلال
طبق  بررس قرارگرفت.  جدول  دستبه  يهانتيجهي  از  ،  ١آمده 

از  مناسب استفاده  واكنش  انجام  براي  شرايط  مول  ميلي  ١ترين 
فنيل  ميلي  ١  و  چالكون-ترانس اتانول ميلي  ٤هيدرازين،  مول    ليتر 

  در دماياعت  س  ٣به مدت  و همزدن    كاتاليستگرم    ٠٧/٠  و  %٩٦
C◦ اند. بنابراين، پس  گزارش شده  ١در جدول   هانتيجهباشد. مي ٦٠
هاي ي از كتونگوناگون  هايآوردن شرايط بهينه، مشتق  به دستاز  

مورد  كاتاليستفنيل هيدرازين و در حضور  با سير نشدهآلفا و بتاي 
گرفت.    واكنش آمدهبه   يهانتيجهقرار  واكنش  دست  اين  در  از  ها 
با توجه به ماهيت و مكانيسم واكنش كه  اند.  آورده شده  ٢جدول  

انتقال   و  نقل  آن  ميپروطي  صورت  حلاتون  قطبي    هايلگيرد، 
) ٥و    ٣، موارد  ١اند (جدول  بهتري به دست داده  يها نتيجهپروتيك  

غير قطبي  به صورتي كه حلال اما  به تقريب  هاي  اثر هستند.  بي 
  ه است كه حلال آب، با وجود قطبيت بالا و پروتيك بودن ججالب تو

  

  
عامل  -  ٧شكل   كاتاليست  الف)  ايكس  پرتو  پراش  شده نقش    دار 

كاتاليست عامل اسيد ب)  كلروسولفونيك  كلروسولفونيك  با  دار شده با 
 ) نيترات IIاسيد / مس (

  
به   منجر  نمي  يهانتيجهقوي،  امرشودمناسب  اين  دليل  لزوم   ،. 

حلاليت نسبي مواد اوليه به منظور ايجاد يك سطح مشترك و انجام  
مي اوليه   نتيجه  درباشد،  واكنش  مواد  كردن  حل  به  قادر  كه  آب 

 ). ١، مورد  ١نيست، حلال موثر و مناسبي براي واكنش نيست (جدول  
 چشمگيريهمچنين، با همين توجيه، شرايط بدون حلال نيز نتيجه  

(جد  ندارد  همراه  مورد  ١ول  به  منظور).  ٦،  بودن    به  موثر  تاييد 
ت فجام گران  كاتاليست، اما بدون  ، واكنش در شرايط بهينهكاتاليست 

ي  تشكيل  افراوردهساعت، هيچ    ٢٤و مشاهده شد كه پس از گذشت  
) به  II، به منظور بررسي اثر مس (سرانجام).  ٧، مورد  ١(جدول    نشد

واكنش، در حضور كاتيون   بازدهصورت مجزا و تكي روي سرعت و  
) انجام شد و مشاهده  IIمس  با    فراوردهكه    شد) واكنش  پيرازول 
تري به دست آمد كه اين امر تاثير  تر و در زمان طولانيپايين  بازده

در ).  ١٣، مورد  ١دهد (جدول  نشان مي  به روشنيرا    كاتاليستمثبت  
نومريك  آ اكسايشتوان نوعي را مي اكسايشواقع، هر چند كه اين 

اما  ]٣٧[در نطر گرفت   اين    ترپيش ،  بود كه  ،  اكسايشاثبات شده 
به   به طور حتمقابل انجام نيست و    اكسندهخود به خودي و بدون  

پيوند  به علت مزدوج بودن  .  ]٣٨[باشد  نياز مي  اكسندهحضور يك  
واكنش فنيل،  حلقه  با  ميدوگانه  كم  دوگانه  پيوند  شود.  پذيري 

بررسي طي  شدههاي  بنابراين  نتيجه  انجام  اين  آمده به ،    دست 
  هاي الكترون كشنده روي حلقه واكنش را شود كه استخلاف مي 

 (الف)

 (ب)

٢١  
١٨  
١٥  
١٢  
٩  
٦  
٣  
٠  
٣-  
٦-  
٩-  

١٢-  
١٥-  
١٨-  
٢١- 

١٥٠٠  

١٠٠٠  

٥٠٠  

٠ 

٤٠٠٠  

٣٠٠٠  

٢٠٠٠  

١٠٠٠  

٠ 

١٠٠٠     -٨٠٠٠   -٦٠٠٠     -٤٠٠٠   -٢٠٠٠          ٠          ٢٠٠٠     ٤٠٠٠     ٦٠٠٠       ٨٠٠٠       ١٠٠٠٠- 

٢٠         ٣٠           ٤٠          ٥٠          ٦٠          ٧٠          ٨٠         ٩٠          ١٠٠ 

٢٠         ٣٠           ٤٠          ٥٠          ٦٠           ٧٠          ٨٠        ٩٠         ١٠٠ 



  ١٤٠١، ٤، شماره ٤١ دوره كاوه خسروي و همكاران  نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 پژوهشي –علمي                                                                                                                                                                                            ٦٠

چالكون براي سنتز  -سازي واكنش نمونه ترانس شرايط بهينه  -  ١جدول  
  ) 1aپيرازول(-H١-دي هيدرو- ٤،٥-دي فنيل- ١،٣كلروفنيل)- ٤(-٥

  حلال   شماره 
  ليتر) ميلي  ٤(

  كاتاليست 
  زمان  )C(  دما  (گرم)

  (ساعت) 
   بازده
(%)  

  ٢٠  ١٠  ٦٠  ٠٧/٠  آب   ١
  ٥٠  ٨  ٦٠  ٠٧/٠  استو نيتريل  ٢
  ناچيز  ١٢  ٦٠  ٠٧/٠  كلروفرم  ٣
٤  n- ٢٠  ٦٠  ٠٧/٠  هگزان  -  
  ٩٢  ٣  ٦٠  ٠٧/٠  اتانول  ٥
  ٦٠  ٣  ٦٠  ٠٧/٠  بدون حلال  ٦
  -  ٢٤  ٦٠  -  اتانول  ٧
  ٧٠  ٥  ٦٠  ٠٥/٠  اتانول  ٨
  ٨٥  ٣  ٦٠  ٠٩/٠  اتانول  ٩
  ٨٠  ٣  ٨٠  ٠٧/٠  اتانول  ١٠
  ٥٠  ٦  ٤٠  ٠٧/٠  اتانول  ١١
  ٣٠  ١٥  دماي اتاق   ٠٧/٠  اتانول  ١٢

  ٠٧/٠  اتانول  ١٣
)O23H2•)3Cu(NO(  ٣٥  ٢٤  ٦٠  

كاتاليست بدون   اتانول  ١٤
  ناچيز  ٢٤  ٦٠  )نيترات IIمس( 

  
از استخلافسريع برند.  دهنده روي حلقه پيش ميهاي الكترون تر 

- كربن و كربن-علت اين امر اين است كه هرچه پيوند دوگانه كربن
مثبت الكتروناكسيژن  جفت  باشند،  هيدرازين   تر  فنيل  نيتروژن 

مزدوج    تر  راحت  دوگانه  پيوند  گروه كربونيل و   ،شوداضافه ميبه 
 كنند.هاي الكترون كشنده اين امر را تسريع مياستخلاف  درنتيجه

الكترون كشنده سبب سخت تر شدن از طرفي، وجود استخلافات 
كه در   درا بالا مي برن  اكسايشواكنش  شده و زمان انجام   اكسايش

  در.  كننداثر هم را تعديل مي  سرانجامبوده و    پيشتضاد با مرحله  
تغ  نتيجه موضوع،  اين  به  توجه  اختلاف يبا  سبب  استخلاف  ير 

  . شودچشمگيري در سرعت و زمان واكنش نمي
  

پيرازولين  سنتز  پيشنهادي  آن   ها مكانيسم  اكسايش  به  و  ها 
  ي مربوطه ها پيرازول 

افزايش هسته آغاز واكنش، طي  به  در  دوستي فنيل هيدرازين 
با    شدهفعال كربن كربونيل   پروتون  توسط كئوردينه شدن اكسيژن 

. شود، پس از پروتونه شدن و حذف آب، ايمين تشكيل ميكاتاليست 
هيدرازين به پيوند دوگانه مزدوج با ايمين    سپس نيتروژن ديگر فنيل 

    .شودپيرازولين بسته مي-٢حمله كرده و حلقه  پروتونفعال شده با 

  
  هامكانيسم پيشنهادي تهيه پيرازول - ٤طرح 

  

  
  قابليت بازيابي و استفاده مجدد از كاتاليست  - ٥طرح 

  
) مس  كاتيون  اسيدي،  محيط  در  قدرت IIسپس،  داراي  كه   (

باشد، از روش كئوردينه شدن به نيتروژن  حلقه  اكسندگي مناسب مي
و   داده  انجام  ظرف  تك  صورت  به  را  اكسايش  پيرازولين، 

  ). ٤گردند (طرح هاي مربوطه سنتز ميپيرازول
  

  بازيابي و استفاده مجدد از كاتاليست
براي بررسي ميزان قابليت بازيافت و استفاده مجدد از كاتاليست،  
كاتاليست پس از پايان واكنش با كلروفرم شسته شده و در دماي  

Co  ٤(-٥خشك شد و دوباره استفاده شد. واكنش مدل تهيه    ٦٠-
فنيل-١،٣لروفنيل)ك هيدرو-٤،٥دي  (جدول  -H١-دي  ، ٢پيرازول 

خلاصه شده است.    ٥ها در طرح  ) در نظر گرفته شد. نتيجهa١شماره  
گونه كه از اين طرح مشخص است، كاتاليست تا پنج بار بدون همان

  ).٥ افت فاحش فعاليت، بازيابي و استفاده مجدد شد (طرح
براي اطمينان از تغيير نكردن ساختار كاتاليست استفاده شده، از 

گونه همان ، طيف فروسرخ گرفته شد.  ه كاتاليست پس از پنج بار استفاد 
شكل   در  مي   ٨كه  و مشاهده  نكرده  تغيير  كاتاليست  ساختار  شود، 

  اند.  مانده هاي عاملي مربوطه روي سطح كاتاليست باقي گروه 
جدول   در  شرايط ٣سرانجام،  روش،  اين  كارايي  اثبات  براي   ،

با چند روش گزارش شده مقايسه شده    1bواكنش براي سنتز تركيب  
  كه اين روش، تك ظرف و   است. شايان ذكر است كه با توجه به اين 

 

٨٥
٨٧
٨٩
٩١
٩٣
٩٥
٩٧
٩٩

١ ٢ ٣ ٤ ٥ ٦

٩٢ ٩٢
٩٠ ٨٩ ٨٨ ٨٨

ده 
اش

جد
ده 

باز
(%

)

شماره اجرا
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  آ گوناگون در شرايط بهينه سير نشدههاي آلفا و بتاي پيرازولين از كتون-٢تهيه مشتقات - ٢ جدول

  ب(%)  بازده  (ساعت)  زمان  فراورده   چالكون مورداستفاده -ترانس  شماره 
   )Co( نقطه ذوب

  ] ٣٢[ گزارش شده  گيري شده اندازه

a١  
    

١١٥-١١٣  ١١٧-١١٥  ٩٢  ٣ 

b١  
    

١٣٨-١٣٦  ١٣٦-١٣٤  ٩١  ٣  

c١  
    

١٤٤-١٤٢  ١٤٣-١٤١  ٩٢  ٥/٣  

d١  
    

٨٠-٧٨  ٧٨-٧٦  ٨٨  ٢/٣  

e١  
 

 

٧٨-٧٦  ٧٥-٧٣  ٩٠  ٥/٣  

f١  
  

١٣٣-١٣١  ١٣٤-١٣٢  ٨٨  ٣  

g١  
  

٩٨-٩٦  ٩٧-٩٥ ٨٧  ٥/٣  

  ب: جداسازي شده  ٦٠ ◦C گرم كاتاليست،  ٠٧/٠و   %٩٦ليتر اتانول  ميلي  ٤مول فنيل هيدرازين، ميلي ١ چالكون و-مول ترانسميلي ١آ: 

  
  با چند روش گزارش شده  1bمقايسه شرايط واكنش براي تهيه تركيب  - ٣ جدول

  مرجع   بازده (%)   زمان (ساعت)   )C◦( دما   حلال   كاتاليست   شماره 

١  
دار شده با تريس(هيدروكسي  مغناطيسي آهن اكسيد عامل  يهانانوذره 

 نيترات ) IIمتيل)آمينو متان سولفونه شده/ مس (
  ٩١  ٣  ٦٠  اتانول

اين  
  كار 

٢  I2  )٣٥  ٩٥  ٢  ٧٥  اتانول گرم) بدون قابليت بازيافت  ٢٥/٠  
  ٣٦  ٧٨  ٨  ١٠٠  دي متيل فرماميد   پالاديم (بدون قابليت بازيافت)   ٣

  

  
مقايسه طيف فروسرخ الف) كاتاليست تازه با ب) كاتاليست    -  ٨شكل  

  استفاده شده

اي بوده و دو مرحله حلقه زايي و اكسايش را همزمان انجام تك مرحله 
  اند.هاي بسيار معدودي در اين زمينه گزارش شده داده است، روش 

  
  گيري  نتيجه

 در اين پژوهش با استفاده از يك روش آسان، مؤثر و كارآمد، 
دار شده با تريس(هيدروكسي آهن اكسيد عامل   كاتاليست مغناطيسي

) مس  متان سولفونه شده/  طيف  IIمتيل)آمينو  نيترات سنتز شد.   (
به   مربوط  پيوندهاي  تشكيل  در   Si-O-Siو    O-Feفروسرخ 

نانوذره نانوذره  در  و  مگنتيت  هستههاي  همچنين -هاي  و  پوسته 
  ميكروسكوپ   ي نشان داد. در تصوير خوب   به ي عاملي را  ها گروه افزايش  

٤٥٠٠      ٤٠٠٠       ٣٥٠٠       ٣٠٠٠      ٢٥٠٠        ٢٠٠٠       ١٥٠٠        ١٠٠٠         ٥٠٠       ٠  
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نانوذره  اندازه  روبشي  متوسط  الكتروني  طور  به  بود.    ٢٨ها  نانومتر 
قله  و شدت موقعيت  ط   ي هاها  در   سازگاري   XRDيها ف ي مربوطه 

ساختار خالص و اسپينلي و همچنين  هاي استاندارد  با نمونه   مناسبي 
 هانمونه گرفته شده از     TGA. طيف نشان داد مغناطيسي را    ي هانانوذره 
ها و مانده حلال از دست دادن باقي   به علت كاهش وزن    دهنده نشان 
پس   ي هاگروه  بود  نانوذره   دييتأ از    عاملي  مغناطيسي  تشكيل  هاي 

طيف   مشتق اگسترده نامبرده  از  اين - ٢هاي  ي  حضور  در  پيرازول 
به   توان ي م هاي اين روش  برتري   ن ي تر مهم از  كاتاليست سنتز شدند.  

مخلوط   از  خارج  آهنرباي  يك  توسط  كاتاليست  آسان  جداسازي 
واكنش و همچنين استفاده مجدد از كاتاليست بدون مشاهده كاهش  

ودن، سازگاري در فعاليت آن اشاره كرد. سهولت كار، ارزان ب   ر ي چشمگ
ي واكنشي كوتاه، بازده بالا و شرايط ملايم ها زمان ،  ستي ز ط ي مح با  

  .باشند ي م   برده نام هاي استراتژي  واكنش از ديگر برتري 
  

  قدرداني 
از   ٢٣٣٧/٩٦از دانشگاه اراك كه طي طرح پژوهشاتي به شماره  

  اين پروژه حمايت كرده است، كمال تشكر را داريم. 
  

  
١٤٠٠/   ٠٣/  ١٠ : پذيرش تاريخ    ؛  ١٣٩٩/   ١٢/  ١٢ :  دريافت تاريخ
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