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 چکیده

 .استخود معطوف داشته بههای آلی توجه زیادی را چندجزیی هتروسیکلهای سنتز واکنشهای اخیر در مایعات یونی در سالکاربرد 

، این مایعات ییفشار بخار جز و ی مواد آلی و معدنیبرا بالا حلالیت ناپذیری،اشتعال پایداری حرارتی و شیمیایی،انند م یخصوصیات

از یک نمک  مخلوط اتکتیککه شامل اتکتیک  هایحلالاست. زیست با کارایی بالا قرار دادههای سازگار با محیطی حلالرا در زمره

باشند که توسط آبوت ای از مایعات یونی میهستند، گزیده و... اوره، آمین، اسیدپیوند هیدروژنی مثل  یآمونیوم و یک ترکیب دهنده

در حلال اتکتیک که ترکیباتی  کلرایدکارگیری اوره و کولینو همکارانش مورد استفاده قرار گرفت و گسترش یافت. همچنین با به

 دسترس با کارایی بالا ارائه خواهدشد.پذیر و قابلهزینه، تجزیهباشند، در نهایت مخلوط اتکتیکی سبز، کمسازگار و سبز میزیست

 کند تا فرآیندها و محصولات جدید را در راستای کاهشری از آلودگی زیست محیطی تلاش میدر جهت جلوگیشیمی سبز همواره 

 یا حذف آسیب بر محیط زیست گسترش دهد.

اما مطالعات بیولوژیکی  به یکدیگر بسیار شباهت دارندخواص فیزیکی و شیمیایی  از نظرهای مخلوط اتکتیک و مایعات یونی حلال

سل نان عنوهای مخلوط اتکتیک بهحلالمحیطی ایجاد کنند به همین علت مشکلات زیست بعضانشان داده که مایعات یونی اخیر 

تا در  اندهای اخیر پیشنهاد شدهدر سال ،باشندجدید مایعات یونی که نسبت به مایعات یونی قبلی با محیط زیست سازگارتر می

 هایی کاربردی و بنیادین موثر باشند.پیشرفت واکنش

 

 های اتکتیک، شیمی سبزحلال ،مغناطیسی نانوکاتالیست، ییچندجزهای واکنش: کلیدیکلمات 
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 مقدمه

های حلال و کاتالیزور دو پارامتر بسیار مهم در واکنش

های شیمیایی شیمیایی بوده و در پیشرفت و سرعت واکنش

های وجود معایبی چون پساب از طرفیباشند. بسیار موثر می

های شیمیایی امحاء و شیمیایی که پس از اتمام واکنش

ل بازیافت غیرقاب آن بسیار دشوار می باشد و همچنینبازیافت 

شود که محسوب میمخرب بودن کاتالیزور خود نوعی پسماند 

-محیطی گزافی میهای مالی و زیستباعث تحمیل هزینه

سازی این دو عامل حلال و کاتالیزور در بررسی و بهینه شوند.

شیمی آلی و سنتز از اهمیت زیادی چه به لحاظ مسائل محیط 

ر مهم می باشند و چه از نظر شیمی سنتز بسیا [1] زیستی

که تیم تحقیقاتی دکتر عزیزی و همکارانش در این پروژه 

 اند تا گامی مثبت و موثر در این راستا بردارند.تلاش کرده

ی هدف از این پژوهش ساخت نانوبسترهای کاتالیستی بر پایه

 [2] بوده های عاملی اسیدی نانوذرات آهن دوپه شده با گروه

ی یک در سنتز مواد موثرهحضور حلال های اتکت که در

ی شیمی هاهایی از واکنشعنوان نمونهها، بهپیران ترکیبات

، صنعتی [3] بیولوژیکی، درمانیآلی که برای هر کدام خواص 

-)داروسازی،آرایشی و بهداشتی،پزشکی،کشاورزی،رنگ [4]

 ، ضد میکروب[5]رطان)ضد س سازی( و... متعددی از قبیل

ضد  کش،، آفت[8]، ضد ایدز [7]ریضد باکت ، ضد قارچ و[6]

کارایی و نهایتا  باشد تاش شده است، می، گزار[9]تومور

های اتکتیک توانایی نانوذرات کاتالیستی در حضور حلال

کلراید مورد ارزیابی قرار گیرد که مطابق زیستی، اوره و کولین

 با اولویت زیر و به ترتیب این پژوهش انجام خواهد شد:

 [10]ی آهنرات مغناطیسی بر پایهسنتز نانوذ -

 [11]سنتز حلال اتکتیک زیستی -

 اثبات سنتز نانوذرات مغناطیسی -

های شیمیایی در حضور کاتالیزور سنتز شده انجام واکنش -

 و حلال زیستی

 گرفته.گیری از پژوهش انجامهای و نتیجهتحلیل داده -

ی ادهایمنی بالا، زیست سازگاری، قابلیت بازیافت و استف

ای مجدد، نگهداری آسان و راندمان مناسب خصوصیات ویژه

ها نانوذرات د که از میان آننباشاز کاتالیزورهای نانو می

ی به وسیله دلیل سهولت فرآیند جداسازیمغناطیسی به

رجی و بدون نیاز به سانتریفیوژ و صاف کردن و... اآهنربای خ

کاربرد  به توجهبا است و بیش از پیش مورد توجه قرار گرفته

های و همچنین حلال نانوکاتالیزورهای اکسید آهنزیاد 

آن  بر، جدید برای سنتز موادتحقیقاتی ی هااتکتیک در عرصه

در حلال اتکتیک  نانو کاتالیزور عنوانبه 4O3Fe از که شدیم

  .استفاده کنیمها ترکیبات برخی هتروسیکل سنتز برای

 4N3C-(g(ت سنتز نانوکامپوزی دستور کار

گرم ملامین در یک بوته چینی به مدت چهار ساعت با  10

درجه  550گراد در دقیقه تا دمای افزایشی پنج درجه سانتی

شد اثر نیتروژن در کوره خلا قرار دادهگراد تحت گاز بیسانتی

و سپس تا دمای اتاق سرد شده و با هاون چینی آسیاب گردید 

 Biofuel Research Journal 20 (2018) 886-  893که 

حاصل شدند. رسوبات  4N3C-gای رسوبات زرد رنگ ورقه

مولار در بالن دو دهانه  3HNO 5لیتر میلی 100حاصله داخل 

ساعت  8در حمام اولتراسونیک دیسپرس شد و به مدت 

رفلاکس با همزن مکانیکی مخلوط گردید و نهایتا رسوبات 

ب مقطر شستو داده د و چند مرتبه با آسفید حاصله فیلتر ش

گراد خشک گردید تا درجه سانتی 80شد و در آون با دمای 

 دست آید.به 4N3C-gمحصول 

 سنتز نانوکامپوزیت مغناطیسی آهن دستور کار
)4N3C-@g4O3(Fe 

لیتر آب مقطر در بالن میلی 100را در  4N3C-gگرم از پودر  1

لیتری در دمای محیط دیسپرس شد و در ادامه میلی 250

داخل بالن  O2H.63FeClگرم  1,8و  O2H.42FeClگرم  0,7

حاوی مخلوط فوق اضافه شد. مخلوط واکنش به آرامی و در 

و سپس  گراد با همزن مکانیکی مخلوطدرجه سانتی 80دمای 

 یک ساعت، از لیتر آمونیاک مایع اضافه گردید و پسمیلی 10

حیط مدر  گرادی سانتیدرجه 9دمای  تا حاصل سوسپانسیون

 با شستشو از پس 4N3C-@g4O3Feنانوکامپوزیت  تا سرد شد

 درجه 60 دمای در کوره یک در شدن خشک و  دیونیزه آب

 .[12] (1شکلشود) فراهم گراد،سانتی
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 4N3C-@g4O3Fe نانوکامپوزیتسنتز  -1شکل 

 4N3C-@g4O3Feشناسایی نانو کاتالیست 

g4O3eF@‐شده  آماده ترکیب و بلوری ساختار مورفولوژی،

4N3C روبشی الکترونی میکروسکوپ از استفاده با(SEM) ، 

 طیف و  (FT-IR)  فوریه تبدیل قرمز مادون سنجی طیف

 .گرفت قرار بررسی مورد (EDX) ایکس اشعه سنجی

 یدهنده نشان 650 تا cm 550-1 یناحیه در O-Feپیک 

 cm 3000-1از  پهن پیک. است نانوکامپوزیت در 4O3Fe وجود

 و H- Nکششی پیوند  ارتعاشات یدهنده نشان 3589 تا

 2NH پیک. جذب شده از محیط است آب و آمینی هایگروه-

 به مربوط مشاهده شد که 1680 تا cm 1232-1از  هایی

 همچنین پیک گسترده. است CN پیوندهای  کششی ارتعاش

 ، O-Feبه مربوط 650 تا cm 550-1و  760 تا cm 650-1از 

 .(4-19کند)شکلمی اثبات را امپوزیتک در 4O3Fe وجود

 

 4N3C-@g4O3Feمربوط به  IR-FTطیف   -2شکل 

 و خالص 4N3C-g نانوکامپوزیت از SEM تصاویر 3 شکل

 4N3C-@g4O3Fe تصاویر .دهد می نشان را SEM  نمایشی 

 را نانومتر 32 حدود قطر با خالص 4N3C-g هاینانوورق از

. هستند دارموج و لخلمتخ ساختار دارای دهد که می نشان

   g-روی بر پراکنده طوربه نانوذرات ،4O3Fe  با ترکیب از پس

 4N3Cمی ناهمگن ساختار یک تشکیل به منجر و شده توزیع 

 (.3شوند )شکل

 

 4N3C-@g4O3Feنانوذرات  SEMطیف   -3 شکل

 داده نشان 4 شکل در (EDX) ایکس اشعه سنجیطیف نتایج

-می نشان راN  وFe ،O، C ناصروجود ع وضوح به. است شده

 هایورقه سطح روی بر 4O3Fe کند نانوذراتتایید می که دهد

 4N3C-gاست. کرده رسوب 

 

 4N3C-@g4O3Fe نانوذرات EDXطیف   -4 شکل

سنتز نانوکامپوزیت مغناطیسی آهن دوپه  دستور کار

 K)-4N3C-@g4O3(Feکربن نیترید شده با نمک پتاسیم

دو دهانه  یک بالن سنتز شده در 4N3C-@g4O3Feگرم از  2

. شد کندانسور و همزن مغناطیسی اضافه یک به مجهز گردته

 مولار اضافه کرده و به 8لیتر محلول پتاس میلی 100سپس 

درجه سانتی گراد میکس شد و  80ساعت در دمای  24 مدت

 پس از اتمام واکنش ابتدا به دمای محیط رسانده شد و

-و دو بار با آب مقطر شست لاء فیلتررسوبات حاصله  تحت خ

بود که  k-4N3C-@g4O3Feشو داده شد. رسوبات حاصله و
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 گرادسانتی درجه 60 دمای در آون خلا با و جمع آوری شد

 (.5شد)شکل  خشک

 

-آهن دوپه شده با نمک پتاسیمی شمای سنتز نانوکامپوزیت مغناطیس -5شکل 

 k)-4N3C-@g4O3(Feنیترید کربن

عنوان پس از شناسایی نانوکاتالیست و تائید سنتز این ماده به

ن ماده سنتز واکنش مدل برای تائید خاصیت کاتالیزوری ای

-متیلرا از واکنش بین تری پیران-4Hای مشتقات مرحلهتک

مورد بررسی قرار  یدقات مختلف بنزآلدهسیانید و مشتسیلیل

سازی واکنش دادیم که پس از حصول محصول، بهینه

پارامترهای زمان، دما و حلال را تغییر داده و نهایتاً به شرایط 

 بهینه حاصل شد.

 پیران-4Hمشتقات  کار سنتز دستور

مول میلی 1مول آلدهید و میلی 1مول دیمدون، میلی1

گرد مجهز به لیتری تهمیلی 50ا در داخل بالن مالونونیتریل ر

گرم میلی 20کننده اضافه شد و خنک همزن مکانیکی  و مبرد

 عنوان کاتالیزور اضافهبه K-4N3C-@g4O3(Fe(آهن  نانوذرات

( به 2:1کلراید به نسبت )شد و از حلال اتکتیک اوره / کولین

دقیقه  60محیط به مدت  مخلوط واکنش اضافه و در دمای

جام واکنش که با کاغذ میکس شد سپس پس از ان

با استفاده نازک کنترل شد، مخلوط واکنش هکروماتوگرافی لای

ی از محلول از آهنربای مغناطیسی خارجی نانوذرات مغناطیس

لال استات حو با افزودن آب و اتیل واکنش جداسازی شد

با استفاده از قیف دکانتور و  اتکتیک از مشتقات سنتز شده

 2ClaC فاز آلی با جاذب آب .دسیستم دوفازی جداسازی ش

خشک شد  خشک و در دستگاه روتاری و تحت خلأ  تغلیظ و

منظور اطمینان از خلوص مشتقات سنتز شده بار دیگر بهو یک

 70و در دمای آوری شد در حلال اتانول نوبلور، فیلتر و جمع

 .(6داخل آون خشک شد. )شکل گراد درجه سانتی

 
 پیران-4Hسنتز مشتقات   -6شکل 

 پیران -4Hبهینه سازی سنتز  -

سازی ارائه شده در ذیل، پس از سنتز مطابق با جدول بهینه

کاتالیزور مربوطه واکنش بین دیمدون، مالونونیتریل و 

مشتقات مختلف بنزآلدهید انجام شد که طبق جدول زیر و با 

زمان واکنش و دمای  تغییر پارامترهایی همچون نوع حلال،

ی سیزده جدول واکنش بررسی شد که مطابق با ردیف شماره

بهترین شرایط در حضور حلال اتکتیک در دمای محیط ) 1(

 دقیقه ثبت گردید. 60و مدت زمان 

 

 پیران -4Hسازی سنتز ینهبه -1جدول 

 

 
Entry solvent Temp. 

(°C) 

a)Yields (% 
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1 Water r.t 45 

2 EtOAc r.t 32 

3 Toluene r.t 10 

4 CN3CH r.t 40 

5 EtOH r.t 42 

6 Water r.t 54 

7 MeOH r.t 48 

8 2Cl2CH r.t 28 

9 Water r.t 64 

10 Urea-ZnCl2 r.t 85 

11 Glycerine-ChCl r.t 77 

12 water-ChCl r.t 80 

13 Urea-ChCl r.t 85 

14 Urea-FeCl3 r.t 80 
a Isolated yields.   

 
 پیران -4Hسنتز مشتقات 

-4Hسازی واکنش مدل، مشتقات مختلف پس از انجام بهینه

پیران در شرایط بهینه سنتز شدند که بهترین راندمان مربوط 

درصد بود  89متوکسی بنزآلدهید با راندمان -4به بنزالدهید و 

دهنده و نقش کشنده و الکترونهای الکترونکه با حضور گروه

ی رزونانس و القای الکتریکی در روی ها در پدیدهاین گروه

ی آروماتیک منجر به تاثیر بر روی مشتقات مختلف حلقه

بنزآلدهید و راندمان های مختلفی برای هر مشتق حاصل شد 

 اند.( گزارش شده2که در جدول )

 پیران -4Hسنتز مشتقات  -2جدول

 
Yield 

(%) 

Time 

(min) 

Products 

(4) 

Ar Entry 

85 80 4a C6H5 1 

72 65 4b 4-CH3-

C6H5 

2 

84 55 4c 4-Cl-C6H5 3 

81 65 4d 3-Cl-C6H5 4 

83 50 4e 4-OCH3-

C6H5 

5 

72 55 4f 3-OCH3-

C6H5 

6 

74 66 4g 4-OH-

C6H5 

7 

75 50 4h 3-NO2-

C6H5 

8 

68 50 4i 4-NO2-

C6H5 

9 

63 60 4j 2,4-OCH3-

C6H5 

10 

62 60 4k Cinnamyl 11 

78 64 4l 4-pyridyl 12 

 
به منظور اثبات مشتقات سنتز شده از طیف سنجی رزونانس 

مغناطیسی هسته هیدروژن استفاده شد و از یک نمونه از 

بر ساختار سنتز شده ی  یمشتقات آنالیز گرفته شد که تایید

4H-ی ذوب گزارش ساس نقطهپیران بود و مابقی مشتقات بر ا

ها شناسایی شدند. همچنین از زیر صافی شده در رفرنس

گرفته شد که میزان آهن موجود  ICPمخلوط واکنش آنالیز 

 بود. ppm3آن در 

 

2-amino-4-(4-methoxyphenyl)-7,7-dimethyl-5-

oxo-5,6,7,8-tetrahydro-4H chromene-3-carbonitrile 

(4e): 

1HNMR (DMSO-d،  300 MHz): δ = 0.95 (3H, s, 

CH3), 1.04 (3H, s, CH3), 2.09 (1H, d, J= 9 Hz, CH), 

2.24 (1H, d, J= 9 Hz, CH)، 2.50 (2H, d, J= 6 Hz, 

CH), 3.71 (3H, s، OCH3)، 4.13 (1H, s, CH), 6.64 

(2H, d، J = 6 Hz، ArH)، 6.94 (2H, s، NH2).  
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 بحث و نتیجه گیری

های های شیمیایی عموما از حدواسطکنشبا توجه به اینکه وا

کنند، بنابراین عبور می 2SNیا  1SNقطبی و مکانیسم 

ها و شرایط قطبی به دلیل حضور ها در حضور حلالحدواسط

های باردار و نیز تشکیل پیوندهای شیمیایی، پایدار شده یون

های یابند. پس مایعات و حلالها افزایش میو سرعت واکنش

گذار و همچنین استفاده از ایدار نمودن حالتیونی با پ

-های شیمیایی میپیوندهای هیدروژنی به تسریع واکنش

 ،شوندهشدت ذوبهای اتکتیک شدید یا بهحلالانجامند. 

 عصنای در فزاوانکاربردهای  با باارزش و پرفایده ییهاحلال

ها به اهمیت آناز اصول شیمی سبز  تبعیتو  هستند

ی کاربردی این همواره شاهد توسعه وه است صدچندان افزود

ی جوش بالا ینقطه ها هستیم. پایداری حرارتی زیاد وحلال

های تحت ها باعث کارآمدی حداکثریشان در واکنشآن

سری جدید که ها این حلال شرایط دمایی بالا شده است.

دار محیط زیست و دوست هزینه،کم هستندیونی  مایعات

-پیشد. با توجه به موارد نباشمیسان دارای روش ساخت آ

 بایستمیبرای بشر  زیستمحیط ضرورت حفاظت از وگفت 

ل مهم آن یعنی واجرای قطعی فرآیندهای شیمی سبز و اص

ناسازگار و های جای حلالهای سبز بهحلال گارگیریبه

-در نظر گرفته اصلی و امری خطیر دربعنوان یک راهبه مخرب

توسعه و استفاده از کاتالیزورهای با  . همچنین تحقیق،شود

ی خاصیت جداسازی آسان، پایداری بالا و قابلیت استفاده

ها و بالابردن راندمان مجدد برای افزایش سرعت واکنش

ها به عنوان یک جویی در زمان و هزینهمحصولات جهت صرفه

 باشد.اصل در سنتزهای شیمیایی ضروری می

 تقدیر و تشکر

و همچنین پژوهشگاه شیمی و می لاد اسزاآز دانشگاه ا

جهــت حمایــت از ایــن تحقیق مهندسی شیمی ایران 
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