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 مقدمه
توسط  میلادی 1894اولین بار در سال (1)وناگلواکنش تراکم نو

کشف شد و برهمین اساس این واکنش تراکمی را  (2)نووناگل امیل
از  ژهویای گونهتراکم نووناگل  تراکم نووناگل نام گذاری کردند.

ها در میزان قدرت اسیدی تنها تفاوت آن ،]1[ تراکم آلدولی است
ونیل با هیدروژن گروه کربهیدروژن متصل به متیلن فعال در مقایسه 

به طور گسترده برای تشکیل  که واکنش تراکمیاین  .]2[ است
لی کاربرد آ مواد در سنتز شیمی ،شودکربن استفاده می ـ پیوند کربن

 یببین یک آلدهید یا کتون و هر ترک تراکم نووناگل فراوانی دارد. واکنش
 تسدارنده گروه متیلن فعال در حضور یک باز ضعیف به عنوان کاتالی

 یراوردهفاین صورت که انتقال پروتون بین باز و  گیرد؛ بهصورت می
منجر به آزاد شدن یک مولکول آب  سرانجامدهد و تراکمی رخ می

باشد و به محیط زیست جانبی آب می یفراوردهو چون  ]3[ شودمی
 های نودار محیط زیست و تابع قانرساند از این نظر دوستآسیبی نمی

 باشد.شیمی سبز نیز می
خود  احتمالتراکمی نووناگل استفاده از یک باز قوی در واکنش 
گروه . ]4-10 [شودسبب میتراکمی بین آلدهیدها و یا کتون ها را 

یانو یا هایی مانند نیترو، ساتصال مستقیم به یکی از گروه بامتیلن 
ها باید به اندازه کافی برای سرعت شود. این گروهآسیل فعال می

ف در حضور یک باز ضعی تا بخشیدن، خروج هیدروژن قدرتمند باشند
 کربن ـ برای تشکیل یک پیوند دوگانه کربن بتواننداین ابزار قدرتمند 

 تراکم نووناگل شامل به دست آمده از جا کهاز آن. ثر واقع شوندؤم
 هاییتواند برای انواع دگرگونتر می، بیشباشدمی یجانشینلکن چند آ

 ده مورد استفامولکولی مانند افزایش مایکل و واکنش دیلز آلدر 
 ،]11[ ومنمک آمونی مانندهایی ستواکنش در حضور کاتالیاین  .بگیرد قرار

 ،]14[ ،2Ox-1ZrxCe ]15[ 3InCl، ]13[، آمینواسیدها ]12[ بازهای لویس
41-In/AlMCM ]16[، 1-POP-Fe ]17[، 22/ZrO-4SO ]18[، 

hydroxyapatite Porous ]19[، Zr -isatin-NnPr  -41-MCM و 
Zr -isatin-N nPr-48-MCM ]20[، Graphene oxide ]21[، 

Sevelamer ]22[، guanidine-MNPs ]23[  مورد ارزیابی قرار گرفته
نیز  ]25-27[ یونی هایمایع و ]24[ماکروویو  پرتو و البته، است

 گرفته است. همچنین برای پیشرفت واکنش مورد استفاده قرار 
تعداد زیادی از شیمی دانان آلی به طور مداوم برای بهتر شدن 

 هایهدفپیش برد  راستایشرایط انجام این واکنش تراکمی در 
 
 
 

ها دارای ولی هر یک از این روش ،]28،29[اندشیمی سبز تلاش کرده
 ایهکاتالیست هایبا توجه به مشکل های فراوانی هستند.مشکل

 ژوهشپاستفاده شده در واکنش تراکمی نووناگل،  بر آن شدیم در این 
ایط کارایی بالا گامی بلند در بهبود شربا  نوینی ستبا تهیه کاتالی

 واکنش تراکمی نووناگل بر داریم.

 

 بخش تجربی
 طور کاملهمواد استفاده شده در تهیه نانو کاتالیست ب همه

 .تهیه شده است (3)خالص از شرکت معتبر سیگما آلدریج
 FT-IR (Alpha هایتهیه شده با استفاده از روش ستنانو کاتالی 

Centaurt FT-IR spectrophotometer) ،(MDK, Model 

7400)   VSM،XRD (XPert MPD diffractometer with Cu 

Kα radiation at 40 keV and 30 mA) وFESEM (HITACHI 

S-4160 with gold coating)  .مورد بررسی و شناسایی قرار گرفت 

هایی که اندازه گیری شده اند به صورت تصحیح قه ذوبطن همه
 نتقطه ذوب باشد. می سلسیوسنشده بوده و بر حسب درجه 

  موئین در باز با استفاده از دستگاه اندازه گیریدر لوله های 
BI Bronsted Electrothermal Cat. No:IA9200 اندشده تعیین. 

  Bruker Avance 400 MHzتوسط دستگاه  NMRطیف 
 گرفته شده است.

 
thylme-6@2@SiO4O2CoFe-1,3,5- ستتهیه کاتالیروش  الف(

triazine-2,4-diamine: 

 4O2CoFeروش سنتز 

کبالت  مغناطیسی هایههای تهیه نانوذراز روش کلیبه طور 
 برای این کار، [.13،30] باشدمی (5)رسوبیروش هم ،(4)فریت

و  M 697/0با غلظت  O2.6H3FeClلیتر از محلول  میلی 35/14 
 شدتهیه  M 632/0با غلظت  O2.6H2CoClلیتر از محلول  میلی 90/7

 NaOHمیلی لیتر  200زدن شدید هم باکنیم.  و با هم مخلوط می
 نگدربی یرسوبی به رنگ قهوه شده . یادبه محلول  M 1با غلظت 

 د. محلول تهیه شده وشمیایجاد  NaOHاز افزودن محلول  پس
 بازروانیو در طی شد دقیقه قرار داده  30به مدت  بازروانیدر شرایط 

 سرانجامد. شافزوده  NaOHمحلول  ،pH (11pH=)تنظیم  برای
  یسیمغناط به وسیله میدان به دست آمدهرسوب  ،واکنش پایاناز  پس

 
 
 

(1)  Knoevenagel condensation      (4)  Cobalt ferrite 

(2)  Emil Knoevenagel       (5)  Coprecipitation 

(3)  Sigma-Aldrich 
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 .بار با آب دوبار تقطیر شده شسته شد 3شده و سپس  جداسازی ،یبرون
 استفاده از روش اصلاح شده توسط سیلیس با  مغناطیسی هایهنانوذر

  [.32] ندپوشش داده شد

 
 SiO4O2CoFe@2روش سنتز 

لیترمحلول  تترا اتیل میلی 80مگنتیت تهیه شده،  گرم از 3به 
لیتر گلیسرول میلی 60به آن سرانجام د و ش افزودهاورتو سیلیکات 

سوسپانسیون  pH با استفاده از اسیداستیک گلاسیال افزوده شد.
 د. مخلوط تهیه شده، در مدتشتنظیم  6/4تهیه شده، در حدود 

  بازروانی، در شرایط سلسیوسدرجه  90ساعت و در دمای  2
 قرار داده شد. پس از این که مخلوط تا دمای محیط سرد شد، 

 به دست آمدهبا استفاده از یک میدان مغناطیسی خارجی رسوب 
 و سپس با آب دوبار تقطیر شده و متانول شسته شد. جداسازی شد

 .دشدر دمای اتاق خشک  رسوب تشکیل شده،
 

 2NH-@Pr2@SiO4O2CoFeروش سنتز 

های توسط گروه SiO4O2CoFe@2 هایهنانوذر برای این که
  پیشگرم کبالت فریت که در مرحله  3کلرو پروپیل عامل دار شوند، 

دقیقه در شرایط  10لیتر تولوئن به مدت میلی 50تهیه شده در 
لیتر میلی 10سپس به صورت قطره قطره،  قرار گرفت. (1)فراصوت

ه دکلروپروپیل تری متوکسی سیلان به سوسپانسیون تهیه ش-3
 قرار داده شد. بازروانیساعت در شرایط  24د و به مدت ش افزوده

ط توس به دست آمدهاز این که مخلوط واکنش سرد شد رسوب  پس
برای حذف باقیمانده  .میدان مغناطیسی خارجی جداسازی شد

 راوردهفکلروپروپیل تری متوکسی سیلان، از اتانول برای شستشوی 
 در دمای به دست آمدهخشک کردن، رسوب  برای. دشاستفاده 

  قرار گرفت. سلسیوسدرجه  70

 
triazine-1,3,5-thylme-6@2@SiO4O2CoFe- ستروش سنتز کاتالي

2,4-diamine 

 هایتوسط گروه 4O2CoFeنانوذر  برای عامل دار نمودن
گرم کبالت فریت کلروپروپیل دار تهیه شده  1متیل گوانامین، -6 

پانسون سوس صورتهبلیتر استونیتریل میلی 50در   پیشدر مرحله 
لیتر میلی 5/0متیل گوانامین و -6گرم  1.2سپس حدود  .دشایجاد 

به مدت  و افزوده شدتری اتیل آمین به سوسپانسیون تشکیل شده 
از آن که مخلوط  پسبازروانی قرار داده شد. شرایط  درساعت  24

  .شدتوسط میدان مغناطیسی خارجی جداسازی واکنش سرد شد، 
 

متیل  ـ 6ه ماندتهیه شده با اتانول شسته شد تا باقی یفراوردهسپس 
درجه  70تهیه شده در دمای  یفراوردهگوانامین حذف شود. 

 ز با استفاده ا تهیه شده ستکاتالینانو د.شخشک  سلسیوس
مورد بررسی و   FESEMوFT-IR ،VSM،  XRD هایروش

 شناسایی قرار گرفت.

 
 ب( روش عمومی واکنش تراکم نووناگل

  هایهتثبیت شده روی نانوذر استوگوانامین ستکاتالی

4O2CoFe گرم( را به مخلوط  0.03) مغناطیسی با پوشش سلیکاژل
میلی مول( و حلال  1میلی مول(، مالونونیتریل ) 1آلدهید ) 
میلی لیتر در دمای اتاق به لوله آزمایش  1( به میزان 1:4آب:اتانول )
و مخلوط واکنش توسط همزن مغناطیسی هم زده شد  افزوده شد

(. پیشرفت واکنش توسط 2 شده در جدول آوردههای )مطابق زمان
TLC  حلال(n- ( مورد بررسی قرار گرفت.1:5هگزان : اتیل استات ) ) 

داخل لوله آزمایش ریخته و اجازه  بهواکنش اتانول داغ  پایانپس از 
 توسط ستدقیقه به هم بخورد. سپس کاتالی 2به مدت  داده شد

لور تب سرانجامشد. میدان مغناطیسی خارجی از مخلوط واکنش جدا 
تر خالص سازی بیش برایموردنظر در اتانول  یفراورده دوباره

 واکنش  یفراوردهصورت گرفت. پس از خشک شدن  فراورده
مقایسه با  چنینو هم IR ،HNMR1با استفاده از نقطه ذوب ، طیف 

 هایهها و نقططیف همهمنابع معتبر مورد شناسایی قرار گرفتند. 
سنتز شده با استانداردها مطابقت دارد  هایذوب مربوط به ترکیب

 کند.می تأییداین روش را  درستیکه 

 
 :شدهانتخاب سنتز  هایهای طیفی ترکیبداده

 :(3a) )فنيل متيلن(مالونونيتريل-2
IR (cm-1): 3053, 2970, 2225, 1594, 1580, 1420, 1210, 

760. 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6): δ 7.57-7.65 (m, 3H), 

7.69-7.94 (d, 2H), 8.50 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, 

DMSO-d6): δ 81.62, 113.24, 114.28, 129.57, 130.54, 

131.32, 134.40, and 161.61.  

 
 (3b) مالونونيتريل-کلروفنيل متيلن(-4)-2

IR (cm-1): 3085, 2977, 2240, 1595, 1570, 1420, 1210, 

1110, 810. 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6): δ 7.65-7.68 

(d, 2H), 7.90-7.93 (d, 2H), 8.49 (s, 1H); 13C NMR (100 

MHz, DMSO-d6): δ 80.12, 112.11, 113.13, 129.89, 130.04, 

131.45, 134.43, and 162.01. 

 
(1)  Ultrasonic 
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 ها و بحثنتیجه 
رد نظر، مغناطیسی مو ستاز سنتز موفقیت آمیز نانو کاتالی پس

  FESEMوFT-IR ، VSM، XRD هایبا استفاده از روش
 مورد بررسی و شناسایی قرار گرفت. که در ادامه به جزئیات 

 موردها پرداخته می شود.این 

 
 FT-IR طیفبررسی 

 1دست آمده از ترکیب کبالت فریت در شکل هب FT-IRطیف 
گزارش شده، نوار  هایهمقال . بر اساسشده استشان داده ن

  4O2CoFe در O-Coو  O-Feمشخصه مربوط به پیوندهای 
 .[33دیده شده است ] روشنیدر طیف به  cm 570-1 و cm 430-1 در

 ،قرار گرفته است cm 1650- 1 و cm 1540-1نوارهای شاخصی که در 
باشد، که مربوط به متیل گوانامین می-6دهنده حضور گروه نشان

 ، به دست آمدهدر طیف  حلقه آروماتیک است. هایارتعاش

  O-Hهای خمشی گروه کششی و هاینوارهای مربوط به ارتعاش
 .نددش ظاهر  cm 1640-1 و  cm 3415-1 به ترتیب در

 
  VSM یزآنالبررسی 

انجام  یکبالت فریت، به وسیله هایهرفتار مغناطیسی نانوذر
که  گونه. همان(2)شکل  است قرار گرفتهبررسی مورد  VSMآنالیز 
 شود، کبالت فریت تهیه شده دارای ویژگی سوپر پارامغناطیسمی دیده

د پسمانی حلقه نبودباشد. می emu/g28 با بیشینه مغناطیس پذیری 
  وپرپارامغناطیسسی بر رفتار تأییدمغناطیس پذیری  در نمودار

 .اشدبمی بیرونی میدان مغناطیسیکبالت فریت در حضور یک 
 

 XRD طیفبررسی 

 هایه، ساختار بلوری نانوذر XRDبا استفاده از آنالیز 
4O2CoFe متیل گوانامین -6ی گروههای عامل دار شده به وسیله

 ی نمونه XRDالگوی  3در شکل  .مورد بررسی قرار گرفت
 شدت و موقعیت نوارها  با که شده است،تهیه شده نشان داده 

 در تطابق (JCPDS No. 25-1086) مگنتیت مرجع  XRDبا الگوی 
 .باشدمیکامل 

 
 FE-SEM هایتصویر

با استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی نشر زمینه، مطالعه 
عامل دار شده  4O2CoFeهای و بررسی ریخت شناسی نانوذره

 4گرفت، که در شکل متیل گوانامین صورت -6های توسط گروه
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 تثبيت شده برروی بستر ترکيب استوگوانامين IR-FTـ طيف 1شکل 

 .4O2CoFeمغناطيسي 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 های کبالت فريت.ـ نمودار مربوط به مغناطيس پذيری نانوذره2شکل 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 4O2CoFeهای تهيه شده از ترکيب نانوذره XRDالگوی  ـ3شکل 

 های استوگوانامين.عامل دار شده به وسيله گروه
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 4O2CoFeترکيب استوگوانامين تثبيت شده برروی بستر مغناطيسي  SEM-FEطيف  -4شکل

 
 
 
 
 
 
 
 

 های استوگوانامين.عامل دار شده به وسيله گروه 4O2CoFeهای وسيله نانوذرهـ واکنش تراکم نووناگل بين آلدئيدها و مالونيتريل به1شمای 

 
 که  گونه. هماننشان داده شده استمربوط به آن  تصویرهای

 های ای از تجمعتهیه شده مجموعه هایهشود، نانوذرمی دیده 4شکل در 
کروی به هم چسبیده است که دارای مساحت سطح بالا و  هایهذر

 باشند.مینانومتر  50-100اندازه تقریبی در حدود 

نظر،  مورد ستآمیز کاتالی تاز سنتز و شناسایی موفقی پس
ای تراکمی هرا در واکنش آنی ستتا فعالیت کاتالی ه شدتصمیم گرفت

  (1)شمای  گیردمورد ارزیابی قرار نووناگل

 
می های تراکدما و حلال در واکنش ،ستثیر مقدار کاتالیأبررسی ت

 نووناگل

از انجام هرگونه واکنش، انتخاب بهترین شرایط واکنش  پیش
 واکنش تراکمی نووناگل  دلیلبه همین  .باشدبسیار مهم می
 نچنیهای متفاوت و همو در حضور حلال گوناگوندر شرایط دمایی 

، مورد بررسی قرار گرفت. افزایش ستمتفاوتی از کاتالی مقدارهای
ود شدما باعث افزایش سرعت واکنش یا بهبود عملکرد واکنش نمی

 ستگرم کاتالی 0.03بهترین شرایط واکنش شامل مقدار (. 7)ردیف 
 مغناطیسی 4O2CoFe هایهتثبیت شده روی نانوذر استوگوانامین

تحت شرایط دمای اتاق و حلال آب : اتانول  پوشش سلیکاژلبا 
 آمده است. 1در جدول  هایینتیجهانتخاب شد، 

ها و محدودیت روش، عمل در ادامه کار به منظور بررسی برتری
های آروماتیک با گروهمشتق سازی توسط انواع آلدهیدهای 

دهنده در شرایط بهینه شده انجام شد. کشنده و الکترونالکترون
 آمده است. با توجه به جدول  2های به دست آمده در جدول نتیجه

 شندهکتوان نتیجه گرفت که آلدهیدهای آروماتیک با گروه الکترونمی
دارند و در زمان مناسب  پذیرشیهای قابل دهنده نتیجهو الکترون

 آید.فراورده مورد نظر با بازده مناسب به دست می
 

 بررسی مکانیسم واکنش تراکمی نووناگل

نشان  2مکانیسم احتمالی برای انجام این واکنش در شمای 
ه برای های انجام شدداده شده است. این مکانیسم با دیگر کاتالیست

ین ب مکانیسم با تولید یون ایمینیوم. ]39[انجام این واکنش، مطابقت دارد 
آلدهید و کاتالیست شروع شده و سپس با مالونیتریل فعال شده 

 وسیله کاتالیست وارد واکنش تراکمی نووناگل شده و سرانجام به
  .ودشهای مورد نظر میکاتالیست، منجر به فراورده دوبارهبا تولید 

 

CN

CN

R

CHO

+
CNNC
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O

O
SiO N

H

N

N

N

NH2

EtOH:H2O (1:4; v/v), rt
R

1                         2                                                                                                                     3a-i



 1399، 4، شماره 39دوره  همکاران بهروز ملکي و نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                         54

 3aمالونيتريل  -)فنيل متيلن( -2در سنتز   ستبررسي شرايط بهينه سازی کاتالي  -1جدول 

 بازده% زمان)دقیقه( بر حسب گرم( ستشرایط واکنش )مقدار کاتالی ردیف

 72 20 (0.03آب/ دمای اتاق ) 1

 55 30 (0.03اتانول/ دمای اتاق ) 2

 97 15 (0.03(/ دمای اتاق )1:4آب: اتانول ) 3

 95 30 (0.03(/ دمای اتاق )1:2اتانول )آب:  4

 75 15 (0.01(/ دمای اتاق )1:4آب: اتانول ) 5

 80 15 (0.02(/ دمای اتاق )1:4آب: اتانول ) 6

 82 15 (0.03) سلسیوسدرجه  60(/ 1:4آب: اتانول ) 7

 35 70 (--(/ دمای اتاق )1:4آب: اتانول ) 8

 
 .های استوگوانامينعامل دار شده به وسيله گروه 4O2CoFe هایهانوذرنبنزيليدن مالونو نيتريل در حضور  هایسنتز مشتق -2جدول

 ردیف
 (سلسیوس) نقطه ذوب

 ردهفراو زمان)دقیقه( بازده%
 مشاهده شده گزارش شده

1 ]34[80-81 80-81 97 15 
CN

CN
 

(3a) 

2 ]35 [158-159 158-159 88 40 
CN

CN
Cl 

(3b) 

3 ]36[ 95-97 93-94 75 40 
CN

CN
Cl 

(3c) 

4 ]37[ 99-101 99-101 93 30 
CN

CN

O2N

 
(3d) 

5 ]38[ 158-159 158-159 82 30 
CN

CN
O2N

 
(3e) 

6 ]38[ 133-134 133-134 77 60 
CN

CN
Me 

(3f) 

7 ]36[ 110-112 110-112 84 25 
CN

CN
MeO 

(3g) 

8 ]37[ 149-150 149-150 80 45 
CN

CN

HO

 
(3h) 

9 ]36[110 -112 110-112 78 25 
CN

CN
OMe 

(3i) 
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  کاتاليستدر حضور مکانيسم پيشنهادی واکنش تراکم نووناگل و سنتز بنزيليدن مالونونيتريل ـ 2شمای 
 .مغناطيسي با پوشش سليکاژل 4O2CoFe هایهمتيل گوانامين تثبيت شده روی نانوذر -6

 
 کاتالیست کاراییبررسی 

 برای ،کاتالیست سنتز شده در این کار به منظور بررسی کارایی
 هایالیستکاتای با دیگر بر آن شدیم تا مقایسهواکنش تراکم نووناگل 

 که  گونههمان(. 3)جدول انجام دهیم  مقاله هاگزارش شده در 
 ژوهشپشده در این  سنتز  نوین کاتالیست، شودمی دیدهر این جدول د

با بازده بالا و زمان خوب نسبت به دیگر واکنش تراکم نووناگل را 
 ست.اکاتالیزگرها انجام داده

ای هبا استفاده از این کاتالیست، قابلیت بازیافت آن در واکنش
مرتبه متوالی، بدون کاهش چشمگیری در فعالیت  5مدل برای 

 ( به ترتیب 1ردیف  2ی واکنش )جدولکاتالیستی فراورده
 دست آمد.به 92و  % 92، %94، %95، %98های %بازدهدر 

 

 گیرینتیجه

اختار نانو س نوینگیری از کاتالیست در طی این پروژه با بهره
 این امکان فراهم شد که واکنش تراکم نووناگل در شرایطی انجام گیرد

شیمی سبز باشد. این واکنش  هاینوانکه به طور کامل تابع ق
غناطیسی م یتریل و بنز آلدهید در حضور کاتالیستبین مالونونتراکمی 

 ا بهره بالاب بیرونیقابل بازیافت با استفاده از یک میدان مغناطیسی 
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 های متنوع در تراکم نووناگلای بين کاتاليستجدول مقايسه -3جدول

 منبع (%) بازده (دقیقه)زمان  شرایط واکنش کاتالیست ردیف

1 CexZr1-xO2 10 wt% catalyst, Ethanol/reflux 50 82 ]15[ 

2 In/AlMCM-41 0.01 g catalyst, Ethanol/reflux 25 95 ]16[ 

3 Fe-POP-1 0.01 g catalyst, Water/Ethanol (1:1), r.t 360 99 ]17[ 

4 SO4-2/ZrO2 0.1 g catalyst, Solvent-free, N2, r.t 180 89 ]18[ 

5 Porous hydroxyapatite 0. 1 g catalyst, CH2Cl2, M.W, 81°C 5 87 ]19[ 

6 MCM-41-nPr N-isatin- Zr 0.05 g catalyst, Water, 35°C 60 98 ]20[ 

7 MCM-48-nPr N-isatin- Zr 0.01 g catalyst, Water, 35°C 15 93 ]20[ 

8 Graphene oxide 0.5 mL catalyst (1.5 mg/mL), rt, solvent free 240 97 ]21[ 

9 Sevelamer catalyst (20 mol%) in, H2O, rt 30 91 ]22[ 

10 MNPs-guanidine catalyst (0.39 mol%), PEG/H2O, rt   150 96 ]23[ 

11 CoFe2O4@SiO2@6 methyl-1,3,5-triazine-

2,4-diamine 
0.03 g catalyst, Water/Ethanol, rt 15 98 این کار 

 
ن کاتالیست بازیافت شده بدو وبارهدگزارش شد و همچنین استفاده 

کاهش چشمگیری در بهره واکنش تراکم نووناگل در طی چند 
 مطالعهمرحله مورد ارزیابی قرار گرفت. به طور خلاصه در این 

ان، های قابلیت بازیافت آسبا برتری نویناستفاده از کاتالیستی 
نش کبرای انجام وا دوبارهدار محیط زیست و قابلیت استفاده دوست

 تراکم نووناگل با بهره بالا مورد ارزیابی قرار گرفت.
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