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  مقدمه -۱

 ابعاد  حداکثر با و مستقل ماهیت با ذراتی به مغناطیسی نانوذرات

 ذرات این شود.می گفته مغناطیسی عناصر داراي نانومتر و ۱00

 به که هستند نظیريبی شیمیایی و فیزیکی هايویژگی داراي

 انواع بین در است مواد ايحالت توده از متفاوت چشمگیري طور

 میدان یک با آسان جداسازي دلیل به یسیذرات مغناط نانوذرات،

-زمینه در استفاده براي آنها بالاي ظرفیت و مغناطیسی خارجی

 ترکیبات شیمیایی،  تهیهپیشرفته،  مواد تولید مانند هاي گوناگون

 توجه بیشترین غذایی، مواد و انرژي ،هاي تشخیصشیوه پزشکی،

 .]۱[ کرده اند خود جلب به را

هاي همگن بر انواع بسترهاي بیت کاتالیستتث ،در سالهاي اخیر
جامد، به منظور بازیافت کاتالیستها از محیط واکنش، مورد توجه 

. استفاده از نانوذرات به عنوان ]7-2[شیمیدانان قرار گرفته است 
بسترهاي ناهمگن یکی از مهمترین روشهاي رسیدن به این هدف 

ات بصورت جامد . زیرا از یکطرف نانو ذر]۹-8[آید به شمار می
هاي ناهمگن قابل بازیافت و شوند و همانند کاتالیستتهیه می

وقتی اندازه ذرات تا حد  ،استفاده مجدد هستند و از طرف دیگر
 نانومتر کاهش یابد مساحت سطح بصورت چشمگیري افزایش 

ها از مخلوط واکنش به  بازیابی نانوکاتالیستیابد. با وجود این، می
هاي متعارف از قبیل صاف کردن  روش آنها با ومتريدلیل ابعاد نان
 ذرات . براي غلبه بر این مشکل، استفاده ازدشوار است

ها  به عنوان یکی از بهترین راه حل شده تثبیت نانومغناطیسی

 کرد تبدیل ترکیباتی به را آنها توانمی یا و هستند زیستی و دارویی ویژگی داراي آنها زا بعضی که هستند ترکیباتی آمینهاپروپارژیل :چکیده
 با و شد تهیه کایلیس پوشش با مگنتایت یسیمغناط نانوذرات بر شده تیتثب دیاس سولفامیک پژوهش، نیا در باشند. دارا را ویژگی این که

 ارتعاش و TGA)) سنجیگرماوزن آنالیز ،((SEM یروبش یالکترون روسکوپکیم ،(FT)-IR هیفور لیتبد فروسرخ يهاروش از استفاده
 ينهایآم لیپروپارژ سنتز در یسیمغناط افتیازب قابل کاتالیست عنوان به سپس گرفت. قرار شناسایی مورد (VSM) نمونه یسیمغناط

 با حلال بدون طیشرا در وسیسلس درجه 80 يدما رد ییانتها ينهایآلک و دوم نوع ينهایآم با تفاوتم يهادیآلده میان واکنش از متفاوت
 دلیل به بلکه است پایین هزینه و بالا بازده داراي حلال از استفاده عدم دلیل به تنها نه شده یاد روش گرفت. قرار استفاده مورد بالا بازده
 استفاده و جداسازي قابل بار پنج تا هولتس به خارجی مغناطیسی میدان کارگیري به با واکنش پایان از پس مغناطیسی هسته بودن دارا

 بود. درصد۱2 از کمتر کاتالیست بازیافت پنجمین و اولین بین بازده تفاوت است ذکر شایان و است مجدد

 بازیافت قابل کاتالیست حلال، بدون شرایط مغناطیسی، نانوذرات اسیدي، جامد کاتالیست ، آمین پروپارژیل مشتقات :کلیدي واژگان 
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خاصیت نامحلول و پارامغناطیسی بودن این  .پدیدار شده است
هنربا خارجی ها را قادر ساخته تا به آسانی توسط یک آ نانوذرات آن

 .]۱۳ -۱0[ از مخلوط واکنش جدا شوند
از بین نانوذرات مغناطیسی، اکسید آهن تاکنون بیشترین کاربرد را 

براي اند اما در بیشتر موارد  داشته ستبه عنوان نگهدارنده کاتالی
بر نانوذرات مغناطیسی، سطوح  ستیهاي کاتالی مستقر کردن گونه

ن نیاز دارد. اصلاح سطح اغلب از دار کرد ها به اصلاح یا عامل آن
طریق لیگاندهاي پایدار کننده یا پوشش سطح با لایه آلی یا 

 .]۱5 -۱4[ گیرد معدنی صورت می

 و دارویی متنوعی بیولوژیکیهاي  ها داراي فعالیت پروپارژیل آمین
 تهیهباشند. از این ترکیبات همچنین به عنوان پیش ماده در می

  ،]۱7[فنانترولین   ،]۱6[د کینولین ترکیبات هتروسیکلی مانن
استفاده شده است.  ]20[و ایندازول  ]۱۹[پیرولیدین  ،]۱8[پیرول 

هاي توانند به عنوان حدواسطپروپارژیل آمین ها می ،همچنین
ات طبیعی و ترکیبات زیست فعال استفاده فراورده تهیهکلیدي در 

 باتیترک نیا تهیه يبرا یمتفاوت يوش ها. ر]22-2۱[شوند 
واکنش سه جزئی بسیار ها آن نیدتریاز مف یکیوجود دارد که 

)واکنش تراکمی آلکین C-H سازي پیوند کارآمد از طریق فعال
شامل تراکم بین آلدهیدها و آمینها و  تهیهاین  .]2۳[است  ۱مانیخ(

طلا  ی شاملمتفاوت يهاستیکاتال تاکنوناست.  آلکینهاي انتهایی
و همچنین  ]27[ Cu-NPsو  ]26[ ، آهن]25[، نیکل ]24[

و کلروفرم  ]2۹[، تولوئن ]28[حلالهاي متفاوتی مانند استونیتریل 
از  يشده است. تعداد ها استفاده آمینپروپارژیل دیتول يبرا ]۳0[
سخت واکنش، زمان  طیچون شرا یبیمعا دارايروش ها  نیا

گار و ناساز متیگران ق يها ستیاستفاده از کاتال ،یواکنش طولان
 . است رهیبازده کم و غ ست،یز  طیبا مح

 کاتالیستنانو پژوهش نیدر ا
[Fe3O4@SiO2@(CH2)3NPC-SO3H]Cl  

)S@NP2MNPs@SiO)  ابتدا  شد. تهیهطی چند مرحله
دار کردن و سهولت عامل نانوذرات فریت آهن تهیه و به منظور

اثر و پایدار با سیلیکا پوشانده شد و با ایجاد سطحی بی
دار شد و در نهایت پپریدین عامل اتوکسی سیلان تري وپروپیلآمین
(. ترکیب ۱) شکل  شد داده قراراسید تهیه و برروي آن لفامیکسو

 ،FT-IR  ،TGA ،SEM يروشها اب ییپس از شناسامذکور 

                                                 
1
 Mannich condensation 

VSM موثر در واکنش  يدیاس کاتالیستعنوان ب و آنالیز عنصري
  .بکاربرده شد نیآملیپروپارژ مشتقات هیته

  تجربی بخش -2

  استفاده مورد هايدستگاه و مواد -2-۱

 (II) آهن کلرید از NPS2MNPs@SiO@ نانوذرات تهیه براي

 آبه شش (III) آهن کلرید ، )O)2H4 .2FeCl  آبه چهار

 O)2H6 .3FeCl(، آمونیاک، مقطر، آب ،اسید هیدروکلریدریک 
 اتیل تترا استون، ،اتراتیلدي کلرومتان،دي تولوئن، اتانول،

پیریدین  -4 ،سیلاناتوکسیآمینوپروپیل تري -۳ ،اورتوسیلیکات
 .است شده استفادهکلروسولفونیک اسید  و کربوکسالدهید

  شیمیایی مرک مواد اولیه مصرفی از شرکت ژوهشاین پ در
 (Merck)  خریداري و بدون خالص سازي مورد استفاده قرار

ات فراورده بازدهمربوط به  هاي گزارش شده،بازدهتمام  گرفتند.
طیفهاي از  کاتالیستشناسایی براي  .باشدپس از جداسازي می

FT-IR  با دستگاه Perkin Elmer  مدلSpectrum Rx1، 
مغناطیس  با دستگاه VSM)آنالیز ارتعاش مغناطیسی نمونه )

( با TGA) سنجیگرماوزن آنالیز، MDKدقیق کویر کاشان مدل 
آنالیز میکروسکوپی و  Pyris1مدل  Perkin Elmerدستگاه 

  Sigma Vp-500 مدل Zeissدستگاه  ( با(SEMروبشی

  .استفاده شد
NMR H  ايهسته رزونانس طیفهاي

1
NMR Cو 

13
 دستگاه با  

 شدند. ثبت MHz-400 DPX Advanced  بروکر سنجیطیف
 مرجع به نسبت ppm حسب بر )δ (شیمیایی جاییهاي جابه

 .شدند يگیراندازه TMS داخلی

 S@NP2MNPs@SiO نانوذره تهیه-2-2

 نانوکاتالیست مغناطیسی در چند مرحله صورت گرفت تهیه

  Fe3O4ذره نانو  تهیه-2-2-۱

 از مخلوطی افزایش طریق از ، 4O3Fe مگنتیت نانوذرات تهیه
 شیمیایی رسوبدهی روش به ،(III) آهن و (II) آهن نمکهاي

 FeCl)2. گرم 4 و O)2H6 .3(FeCl گرم ۳/6 شد. انجام

 O)24H شد حل لارمو 2۱ اسید هیدروکلریدریک لیترمیلی ۳ در 
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 محلول شد. افزوده آن به مقطر آب لیترمیلی 50 سپس، و
 شد ریخته دکانتور قیف یک داخل آمده دستبه ايقهوه یکنواخت

 در گرفت. قرار نیتروژن گاز جو تحت دقیقه 5۱ مدت به مخلوط و
 آمونیاک مولار 5/۱ محلول لیترمیلی 250 دهانه، سه بالن یک

 زداییاکسیژن نیتروژن گاز تحت دقیقه 5۱ مدت به و شد ریخته
 رسید، یوسسسل درجه 70 به مخلوط این دماي که زمانی شد.
 قطره قطره آهن نمکهاي حلولم د.ش متصل بالن به دکانتور قیف

 به آهن نمکهاي ايقهوه محلول و افزوده واکنش ظرف به
 انجامید. طول به دقیقه 40 حدود روند این شد. اهرنگسی سرعت
 شستشو مقطر آب با و جدا آهنربا با آمده بدست سیاهرنگ رسوب

-میلی 00۱ در ساعت 24 مدت به آمده دست به رسوب شد. داده

 و شستشو آب با دوباره آن از پس و نگهداري لارمو ۱/0 سود لیتر
 نهایت در .نددش خشک آون در سلسیوس درجه 80 دماي در

 بدست آمد. Fe3O4گرم از نانو ذرات  65/۱ مقدار

 Fe3O4@SiO2 تهیه -2-2-2

 قبلی، بخش در شده تهیه  4O3Fe مگنتیت نانوذرات گرم ۱/0
 دقیقه ۱5 مدت به اتانول لیترمیلی 500 و مقطر آب لیترمیلی ۱00

 محلول لیترمیلی ۱2 سپس شد. پراکنده التراسونیک حمام در
 به و افزوده آن به اورتوسیلیکات اتیل تترا گرم 54/۱  و آمونیاک

 شد. زدههم مکانیکی زنهم از استفاده با و ساعت 5 مدت
 از پس و جداشده محلول از آهنربا از استفاده با شده تهیه ذراتنانو

 و ساعت 24 مدت به لیترمیلی (۱00 ×2 ) مقطر آب با شستشو
 فراورده مقدار .شدند  خشک آون در سلسیوس درجه 40 دماي
 گرم بود. 26/0  آمده بدست

  Fe3O4@SiO2@(CH2)3NH2   تهیه -2-2-۳

@N)2MNPs@SiO) 

آمینوپروپیل تري  -۳لیتر میلی ۱و   Fe3O4@SiO2گرم ۱مقادیر 
میلی لیتر  50میلی لیتر تولوئن را دریک بالن  5سیلان و اتوکسی

 سلسیوسدرجه  ۱۱0ساعت دردماي  72ریخته و به مدت 
 تولوئن، با ،سپس وآهنربا از حلال جدا  با ذرهنانو .شدکس رفلا

 یک مدت به محیط دماي در و شده شستشو اتراتیل دي و اتانول
 گرم بود. ۱2/۱  آمده بدست فراورده مقدار .شد خشک روز شبانه

  Cl[Pyridinecarboxaldehyde-SO3H-4] هتهی -2-2-4

 (PC-SO3H)      

 ) گرم245/0 مقدار ،تان خشککلرومحاوي دي در یک بالن
mmol۱/2)  گرم 2۱4/0 ،ریخته و سپسکلروسولفونیک اسید 

( mmol 2 )4-  به صورت قطره قطره به  کربوکسالدهیدپیریدین
 از بعدزده شد. هم  ر دماي محیطدساعت  8 به مدت آن اضافه و

، رسوب سفید به دست آمده با استون شسته و واکنش شدن کامل
 گرم بود. 2۹/0 آمده بدست فراورده مقدار .شدتحت خلا خشک 

 NPS2MNPs@SiO@  تهیه -2-2-5

 لیترمیلی ۱0و  PC-SO3H از (mmol 2) گرم۳8۳/0مقدار 
 دقیقه ۱0 و به مدت لیتر قرار داده شد میلی 50در یک بالن  اتانول

یک قطره به  قطره صورت به ،سپس .شد زدههم ر دماي محیطد
لیتر اتانول میلی ۱5در  N2MNPs@SiO@سوسپانسیون گرم 

شد. در  دهزهم مغناطیسی زنهم بر ساعت ۱2و به مدت  افزوده
آهنربا از حلال جدا و  بااي رنگ به دست آمده  نهایت رسوب قهوه

تحت خلا  سلسیوس درجه 80با استون شستشو و در دماي 
ذرات گرم از نانو ۱4/۱ مقدار ،نهایت در. شدخشک 
@NPS2MNPs@SiO د.بدست آم 

با استفاده از  ها آمینپروپارژیلمشتقات  تهیهروش کلی -2-۳

  NPS2MNPs@SiO@ کاتالیست

فنیل مول  میلی 2/۱مول مشتقات بنزآلدهید،  میلی ۱مخلوطی از 
میلی  50پیریدین یا مورفولین به همراه مول پی میلی 2/۱و  استیلن
همزن  با ،قرار داده شد و سپسبالن در یک  کاتالیستگرم 

داده  گرما سلسیوسدرجه  80دماي ناطیسی با دور ثابت در مغ
 با استفاده از مخلوط اتیل TLC کاغذ با واکنش شد. پیشرفت

شد. پس از کامل شدن واکنش،  ( دنبال4:۱هگزان ) -nو  استات
و با از محیط واکنش جدا یک آهنرباي مغناطیسی  با کاتالیست

یل بلورهاي فراورده تغلیظ و اجازه تشک. محلول اتانول شستشو شد
داده شد. بلورهاي بدست آمده براي ایجاد فراورده خالص با روش 

 سازي شد.تبلور دوباره از اتانول، خالص
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4-(1,3-diphenylprop-2-ynyl)morpholine (4a): 

M.P: Oil;
 1
H NMR (400 MHz, CDCl3, ppm): δ 7.63 )d, 

2H), 7.56-7.54 (m, 2H), 7.40-7.31 (m, 6H), 4.80 (s. 1H), 

3.87-3.73 (m, 4H), 2.67 (br, 4H); 
13

C NMR (100 MHz, 

CDCl3) ppm 137.8, 131.8, 128.61, 128.2, 127.8, 122.9, 

88.5, 85.0, 67.1, 62.0, 49.9. 

4-(1-(4-chlorophenyl)-3-phenylprop-2-yn-1-

yl)morpholine (4b):  

M.P: Oil;
 1
H NMR (400 MHz, CDCl3, ppm): δ 7.51 (d, 

2H), 7.45 (d, 2H), 7.27-7.25 (m, 5H), 4.69 (s, 1H), 3.70-

3.61 (m, 4H), 2.55- 2.52 (t, 4H);
13

C NMR (100 MHz, 

CDCl3) ppm 136.5, 131.2, 128.2, 127.8, 127.6, 123.5, 

88.5, 85.2, 67.4, 63.0, 49.1. 

4-(1-(4-methylphenyl)-3-phenylprop-2-yn-1-

yl)morpholine (4c):  

M.P: 77-78;
 1

H NMR (400 MHz, CDCl3, ppm): δ 7.41 

(d, 2H), 7.47-7.40 (m, 2H), 7.27-7.20 (m, 5H), 4.73 (s, 

1H), 3.72-3.65 (m, 4H), 2.50- 2.49 (t, 4H), 2.26 (s, 

3H);
13

C NMR (100 MHz, CDCl3, ppm) 136.4, 131.2, 

128.01, 127.5, 127.1, 121.5, 88.5, 85.0, 67.1, 62.5, 49.7, 

21.3. 

4-(1-(3-bromophenyl)-3-phenylprop-2-yn-1-

yl)morpholine (4d):  

M.P: Oil;
 1

H NMR (400 MHz, CDCl3, ppm): δ 7.58-

7.49 (m, 2H), 7.45-7.38 (m, 2H), 7.37-7.15 (m, 5H), 

4.70 (s, 1H), 3.74-3.68 (m, 4H), 2.48- 2.55 (t, 4H);
13

C 

NMR (100 MHz, CDCl3, ppm) 137.9, 131.4, 128.12, 

127.88, 127.23, 123.9, 88.3, 85.2, 67.5, 63.1, 49.7. 

4-(1-(3-nitrophenyl)-3-phenylprop-2-yn-1-

yl)morpholine (4e):  

M.P: Oil;
 1

H NMR (400 MHz, CDCl3, ppm): δ 8.29-

8.12 (m, 3H), 7.75-7.62 (s, 1H), 7.57-7.35 (m, 5H), 4.78 

(s, 1H), 3.80-3.61 (m, 4H), 2.85- 2.67 (t, 4H);
13

C NMR 

(100 MHz, CDCl3, ppm) 138.5, 131.9, 128.81, 128.7, 

127.4, 123.3, 89.5, 86.7, 67.2, 62.2, 50.3. 

4-(1-(2-hydroxyphenyl)-3-phenylprop-2-yn-1-

yl)morpholine (4f):  

M.P: Oil;
 1
H NMR (400 MHz, CDCl3, ppm): δ 7.41 )br, 

2H), 7.32-7.28 (m, 5H), 6.91-6.88 (m, 2H), 5.62 (s, 1H), 

4.39 (s, 1H), 3.78-3.65 (m, 4H), 2.43- 2.48 (t, 4H);
13

C 

NMR (100 MHz, CDCl3, ppm) 137.8, 131.2, 127.61, 

127.2, 126.8, 121.9, 87.8, 85.0, 67.4, 62.0, 49.9. 

4-(1-phenylnon-1-yn-3-yl)morpholine (4g): 

M.P: 62-63;
1
H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 7.45-7.50 

(m, 2H), 7.33-7.41 (m, 3H), 3.83 (br, 4H), 3.57 (br, 

1H), 2.82 (br, 2H), 2.65 (br, 2H), 1.39-1.58 (m, 2H), 

1.32-1.37 (m, 8H), 0.91-0.94 (m, 3H). 
13

C NMR 

)CDCl3, 100 MHz): δ 131.8, 128.3, 128.1, 122.6, 87.6, 

86.2, 66.6, 58.5, 49.7, 32.6, 31.7, 28.9, 26.6, 22.6, 14.1. 

1-(1,3-diphenylprop-2-ynyl) piperidine (4i): 

M.P:63-65; 
1
H NMR )400 MHz, CDCl3, ppm): δ 7.70 

(d,  2H), 7.55-7.56 (m, 2H), 7.32-7.43 (m, 6H), 4.89 (s, 

1H), 2.65 (br, 4H), 1.64-1.67 (m, 4H), 1.48-1.51 (m, 

2H).; 
13

C NMR (100 MHz, CDCl3) ppm 138.2, 131.8, 

128.6, 128.3, 128.1, 128.0, 127.4, 123.3, 87.9, 86.1, 

62.4, 50.5, 26.2, 24.4. 

1-(1-(4-chlorophenyl)-3-phenylprop-2-yn-1-

yl)piperidine (4j): 

M.P: Oil;
1
H NMR )CDCl3, 400 MHz): δ 7.64 )d, 2H), 

7.53-7.57 (m, 2H), 7.29-7.41 (m, 5H), 4.83 (s, 1H), 2.60 

(br, 4H), 1.64 (d, 4H), 1.50 (d, 2H). 
13

C NMR (CDCl3, 

100 MHz): δ 133.3, 131.8, 129.9, 128.4, 128.3, 128.2, 

123.0, 88.4, 85.3, 61.8, 50.7, 26.1, 24.3. 

1-(1-(4-nitrophenyl)-3-phenylprop-2-yn-1-

yl)piperidine (4k): 

M.P: Oil; 
1
H NMR )CDCl3, 400 MHz): δ 7.81 (d, 2H,), 

7.50-7.59 (m, 2H), 7.26-7.47 (m, 5H), 4.91 (s, 1H), 2.70 

(br, 4H), 1.75 (d, 4H), 1.63 (d, 2H). 
13

C NMR (CDCl3, 

100 MHz): δ 134.3, 132.9, 128.9, 127.8, 127.1, 126.9, 

124.2, 89.2, 85.7, 62.1, 51.02, 26.9, 25.1. 

1-(1-(3,5-dimethoxyphenyl)-3-phenylprop-2-yn-1-

yl)piperidine (4l): 

M.P: 68-70; 
1
H NMR )CDCl3, 400 MHz): δ 7.55-7.57 

(m, 2H), 7.36-7.38 (m, 3H), 7.27-7.36 (m, 2H), 6.97 (s, 

1H), 4.76 (s, 1H), 2.63 (br, 4H), 3.78 (s, 6H), 1.64-1.66 

(m, 4H), 1.47-1.50 (m, 2H). 
1
3CNMR (CDCl3, 100 

MHz): δ 137.6, 131.8, 130.4, 129.2, 128.3, 128.0, 

126.5, 123.5, 87.6, 86.5, 62.5, 53.4, 50.8, 26.1, 24.4. 

1-(1-phenylhex-1-yn-3-yl) piperidine (4m): 

M.P: 62-63;
1
H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 7.35-7.20 

(m, 2H), 7.20-7.17 (m, 3H), 3.92 (br, 4H), 3.61 (br, 

1H), 2.86 (br, 2H), 2.75 (br, 2H), 1.82-1.65 (m, 2H), 

1.58-1.64 (m, 4H), 1.11-1.17 (m, 3H). 
13

C NMR 

)CDCl3, 100 MHz): δ 136.8, 132.3, 128.1, 124.6, 87.6, 

86.2, 64.6, 58.5, 49.7, 32.9, 32.4, 29.3, 14.9. 

 بحث و نتایج -3

 اکسییلی  با شده دار پوشش 4O3Fe ذراتنانو ابتدا پژوهش، این در
 بیه  سیلان کسی اتو تري پروپیل آمینو -۳ بعد مرحله ند.شد تهیه
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 طرفیی  از .شید  آماده  N2MNPs@SiO@ ترکیب و متصل آن
 داده واکینش  اسیید  کلروسولفونیک با کربوکسالدهید پیریدین -4

 در و شید  افیزوده  واکینش  مخلیوط  به حاصل نمک ،سپس و شد
  .آمید  دسیت  بیه  زییر  اسییدي  شیده  دار عامیل  کاتالیسیت  نهایت
  (.۱ )شکل

 اسیدي شده دار عامل کاتالیست نانو تهیه :۱ شکل 

 ،IR-FT، SEM شناسیایی  تسیتهاي  کاتالیسیت  تهیه تایید جهت
TGA، VSM گرفت صورت عنصري آنالیز و.  

 منظیور  بیه  و عاملی هاي گروه نوع ها، نمونه کیفی شناسایی براي
 (IR-FT) قرمیز  میادون  سنجی طیف از لیستکاتا تهیه تشخیص

 جیذبی  پییک  ، 4O3Fe ذراتنیانو   IR-FT طیف در شد. استفاده
O-Fe ۱ ي محدوده در-

cm 57۹ ۱  ناحیه پهن نوار و- 
cm۳400 

 ،نیانوذره  سیطح  در هیدروکسیی  گروه کششی ارتعاشات به متعلق
 ذره نانو  IR-FT طیف در کرد. تایید را 4O3Fe ذراتنانو تشکیل

2@SiO4O3Fe، ۱ ناحیییییه در جییییذبی نییییوار دو- 
cm۱0۹8 و 

۱- 
cm78۳ کششیی  ارتعاشیات  بیه  مربوط بترتیب که شدند ظاهر 

 جیذبی  پییک  وجیود  هسیتند.  Si-O-Si پیونید  متقارن و نامتقارن
-۱در

cm2۹7۹ 2  طیف درNH3)2@(CH2@SiO4O3Fe  مربوط 
 IR-FT طیف در  .است پروپیل گروه H-C کششی  ارتعاشات به

 H]Cl3SO-NPC3)2@(CH2@SiO4O3[Fe  الیسیت کات نیانو 
cm  -۱ در شیده  مشاهده نوارهاي (،2 )شکل

 ۱627، -۱ 
cm۱525 

،۱- 
cm۱240  ۱و- 

cm۱022 کششیی  ارتعاشات به مربوط بترتیب 

 نشییان کییه هسییتند S=O و  C=N، C=C، 2SO–O پیونییدهاي
 است. NPS2MNPs@SiO@ کاتالیست نانو موفق تهیه دهنده

 
 نانو ذره مغناطیسی عامل دار شده اسیدي کاتالیست FT-IR طیف :2شکل 

 (SEM)با استفاده از تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی 

ي تجمع، شکل و اندازه متوسط  توان مورفولوژي سطح، نحوه می

نشان داده شده  ۳ذرات را شناسایی کرد. همانطور که در شکل 

نانومتر  ۱00است این کاتالیست در شکلهاي کروي در اندازه زیر 

 شده است. تهیه

 
 NPS2MNPs@SiO@ کاتالیست SEMتصویر : ۳شکل 

تغییرات وزن ماده را به صورت تابعی از   سنجی،آنالیز گرماوزن
 روشاز این  کند.دما یا زمان در یک اتمسفر کنترل شده ثبت می

استفاده  ) آلی و غیر آلی( براي شناسایی و تعیین مقدار مواد فرار
نشان داده شده است دو مرحله  4 ریطور که در تصو انهم شود.می

زیر دماي  درصد وزنی ۹کاهش  .شود کاهش وزن مشاهده می
در شده  مربوط به حذف آب جذببه احتمال  سلسیوسدرجه  200

در درصد وزنی  ۱۹کاهش  ،همچنین است.سطح نانوذره 
-3NPC(CH2) مربوط به سوختن جزءنیز  C650-200° گستره
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SO3HCl تهیهدهد که نانوکامپوزیت  این مطالعه نشان می. است 
.  با توجه به داده هاي استپایدار  C 200°شده در زیر دماي

بر روي نانو  ک اسیدفامیبارگیري سول قدارسنجی حرارتی موزن
مول بر گرم برآورد شده میلی 72/0ذرات مغناطیسی حدودي 

صد معادل در 4/2 کاتالیست گوگرد يمحتوا ن،یعلاوه بر ا. است
 کاتالیست مول بر گرم یلیم 75/0

است.

 
  MNPs@SiO2@NPS کاتالیست (TGA) سنجیآنالیز گرماوزن: 4 شکل

 يریگ (، جهت اندازهVSMنمونه ارتعاشی ) سنج دستگاه مغناطیسی
 س،یامغناطید متفاوتمواد  یسیو رفتار مغناط ویژگی یو بررس

به منظور  ود.ر یکار مه ب رهیو غ سیفرومغناط س،یپارامغناط
 از شده تهیه کاتالیستبررسی و اندازه گیري مغناطیس شدگی 

و  VSM Fe3O4نمودارهاي  . نتایجاستفاده شده است VSMآنالیز 
Fe3O4 ي این است که اشباع  دار شده نشان دهنده عامل

کاهش  emu/g ۱8به حدود  emu/g 60 حدود از مغناطیسی
ذرات  افتنی پوشش لیدل مساله به نیا(. 5شکل )یافت 
زنجیره پوسته و  SiO2 یسیمغناط ریمواد غ لهیبه وس یسیمغناط

هنوز  ستیکاتال با این وجود. باشد یم آلی حاوي سولفامیک اسید
 رويین کیبا استفاده از  یتواند به طور کامل و به سادگ یم

 از محلول جدا شود.ی خارج یسیمغناط

 

 

 کاتالیست نانو و (راست سمت )شکل 4O3Fe نانوذرات VSM نمودار  :5 شکل
 چپ( سمت )شکل  مغناطیسی

 کاتالیستی فعالیت کاتالیست، شناسایی از پس
@NPS2MNPs@SiO شد بررسی ها آمین پروپارژیل تهیه در 

 (.6 )شکل

 دياسی شده دار عامل کاتالیست نانو از استفاده با ها آمین پروپارژیل تهیه :6 شکل

 استیلن فنیل بنزآلدهید، بین واکنش بهینه، شرایط تعیین منظور به
 متفاوت شرایط تاثیر و انتخاب مدل واکنش عنوان به مورفولین و

 شد. بررسی واکنش این روي بر (کاتالیست مقدار و حلال )دما،
 (TLC) زکنا هلای کروماتوگرافی وسیله به واکنشها شرفتپی

 دماهاي در حتی ايفراورده هیچ ستکاتالی غیاب  در .شد دنبال
 بازده بهترین که داد نشان آمده بدست نتایج نیامد. دست به بالا
 شرایط تحت کاتالیست گرممیلی 50 مقدار و C80° دماي در

 (.۱ )جدول آمد دست به حلال بدون

 هاآمینپروپارژیل تهیه واکنش سازي بهینه :۱ جدول

 

 *بازده
 ()درصد

 زمان
 )ساعت(

 حلال

 دما
)درجه 
 (سلسیوس

مقدار 
 کاتالیست

 گرم()میلی

 ردیف

65 4 - 60 50 ۱ 

80 4 - 70 50 2 

۹2 4 - 80 50 ۳ 

۹0 4 - ۹0 50 4 
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75 4 - 80 ۳0 5 

82 4 - 80 40 6 

۹2 4 - 80 60 7 

85 4 CH2Cl2 80 50 8 

78 4 CH3CN 80 50 ۹ 

80 4 THF 80 50 ۱0 

80 4 CHCl3 80 50 ۱۱ 

75 4 C2H5OH 80 50 ۱2 

45 4 H2O 80 50 ۱۳ 

 آلدهید بنز ترکیب اساس بر بازده*

 ،کاتالیست کاربرد دامنه گسترش و کارایی بررسی منظور به
 2/۱ و کاتالیست گرممیلی 50 حضور در آلدهیدها سایر واکنش

 دینپیریپی یا مورفولین مول میلی 2/۱ و استیلن فنیل مول میلی
 که همانطور .شد بررسی C80° دماي و حلال بدون شرایط تحت

 داراي آلدهیدي مشتقات تمام است مشخص 2 جدول در
 با را مربوطه فرآورده کشنده الکترون و دهنده الکترون گروههاي

 تاثیر آریل گروه روي بر استخلاف تغییر و کردند ایجاد بالا بازده
 همچنین نداشت. هااوردهفر بازده و واکنش زمان روي بر مهمی
 بییشتري فعالیت پیریدینپی که  داد نشان 2 جدول در نتایج

 براي روش این که است ذکر به لازم دارد. مورفولین به نسبت
 .(۱۳ و 8 ،7 )شماره است مناسب نیز آلیفاتیک آلدئیدهاي

 

 هايمینآ و آلدهیدها واکنش از استفاده با هاآمینپروپارژیل مشتقات تهیه :2 جدول
 NPS2MNPs@SiO@کاتالیزگر حضور در استیلن فنیل با متفاوت

 (4فراورده) (2آمین) (۱آلدهید) ردیف
 زمان

 )ساعت(

 بازده
 (()درصد

۱ 
  

4a 4 ۹2 

2 
 

 

4b 4/5 85 

۳ 
 

 

4c 5 87 

4 

  

4d 4 ۹0 

5 
  

4e 4 88 

6 

  

4f 5 ۹2 

7  
 

4g 6 68 

8 
  

4h 4 ۹0 

۹ 
  

4i 2/5 87 

۱0 
  

4j 2/5 ۹۱ 

۱۱ 
 

 

4k 2 88 

۱2 

 
 

4l ۳ 88 

۱۳  
 

4m 2 85 

 کاتالیست نانو از استفاده با اه پروپارژیل آمین تشکیل مکانیسم
 صورت این به توانمی را MNPs@SiO2@NPS مغناطیسی

 کربونیل گروه فعالسازي با نانوکاتالیست ابتدا در که کرد پیشنهاد
 با نوکلئوفیل عنوان به آمین واکنش تسهیل سبب آلدهیدي،

 طرفی از کند.می دتولی را مربوطه ایمین و شودمی آلدهید
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 با واکنش اثر در که کرده فعال را آلکین H-C  پیوند کاتالیست
  .(7 شکل ) دشومی مربوطه فراورده تولید به منجر ایمین

 کاتالیست نانو حضور در هاآمین پروپارژیل تهیه پیشنهادي سازوکار :7 شکل
@NPS2MNPs@SiO 

 امکان و بودن بازیافت قابل شده تهیه کاتالیستنانو محاسن زا
 انجام براي نیاز مورد کم قدارم ،مرتبه 5 حداقل تا مجدد استفاده
 و محلول نا ویژگی .است زیست محیط آلودگی عدم و واکنش

 آسانی به تا ساخته قادر را آن ،کاتالیست این بودن مغناطیسیپارا
 این در که شود جدا واکنش طمخلو از خارجی آهنرباي یک با

 ذراتنانو تثبیت براي مغناطیسی هسته نعنوا به 4O3Fe از راستا
 امکان بررسی براي منظور بدین است. شده استفاده سیلیکا

 استیلن فنیل و مورفولین با بنزآلدهید واکنش کاتالیست، بازیافت
 قرار مطالعه مورد نمونه واکنش عنوانهب کاتالیست حضور در

 فراورده و شد انجام مرتبه 5 تا مجدد استفاده و بازیافت گرفت.
 آمد. بدست بازده در توجهی قابل تغییر بدون مربوطه

 

 NPS2MNPs@SiO@ کاتالیست بازیافت :8 شکل

 از  است هتروژن شده تهیه کاتالیست که این اثبات براي
  (IR-FT) فروسرخ طیف دوباره استفاده بار پنج از پس کاتالیست

 يمشخصه هاينوار بر افزون اولیه طیف همچون و شد گرفته
 نشان که یارتعاش هايفرکانس سیلیکا، با شده پوشیده آهن فریت
 ،H-C مانند بودند، اسید یکامسولف حامل آلی جز اتصال يدهنده

 C=N و C=C و S=O  بر ،این بر افزون شدند. مشاهده دوباره 
 پس کاتالیست دگوگر محتواي عنصري، تجزیه هاي داده اساس

 يدهنده نشان همگی که ماند ثابت تقریباً استفاده بار پنج از
 بار چند بعد کاتالیست فروشویش عدم و کاتالیست بودن ناهمگن
 اجتناب کاهش به مربوط بازده کاهش احتمالا پس .است استفاده
 .است بازیافت حین در کاتالیست مقدار ناپذیر

با سایر  هاآمینپروپارژیل تهیهمقایسه روش ارائه شده براي 
روشهاي گزارش شده نشان میدهد که روش حاضر در بسیاري از 
موارد بر روشهاي پیشین برتري دارد. انجام واکنش تحت شرایط 

 .سازدهاي سمی و فرار آلی را مرتفع میلالل نیاز به حلابدون ح
افزایش بازده واکنش و افزون بر این، روش ذکر شده از مزیتهاي 

برد. مقایسه مقادیر بهره میر شدن زمان انجام واکنش کمت
م لازها و زمان کاتالیست، دما و شرایط اعمال شده، بازده فراورده

 .نشان داده شده است ۳براي انجام واکنش در جدول 

 در NPS2MNPs@SiO@ کاتالیزگر از استفاده با واکنش نتایج مقایسه :۳جدول
 فنیل و پیریدینپی بنزآلدهید، جرئی سه اکنشو در دیگر کاتالیستهاي با مقایسه

 استیلن

ف
ردی

 

 شرایط واکنش کاتالیست

 زمان

)ساع
 ت(

 *بازده

 )درصد(
 مرجع

۱ Cu/G 

(0.5 mol 

%) 

، C80°تولوئن، 
 آرگون

4 ۹6 31 

2 CuNPs/Ti

O2 

(0.5 mol 

%) 

بدون حلال، 
°C80 

7 ۹8 32 

۳ Pd/MOF 

(0.36 

mol%) 

 C۹0°تولوئن، 
24 72 33 

4 Cu/SBA15 

(1.8 mol%) 
 C۱۱0°تولوئن، 

۱2 80 34 

5 Au/IRMOF

-3 

(4.5 mol%) 

دي اکسان، 
°C۱50 

۱0 ۹8 35 

6 Graphene-

Fe3O4 

(5 mol %) 

-استونیتریل
 تتراهیدروفوران

24 ۹0 36 

7 SiO2-NHC-

CuI 

(2 mol%) 

بدون 
، C70°حلال،

 نیتروژن

4 ۹۱ 37 
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8 Cu-Salen-

AAIL 

(2.5 mol 

%) 

 C۱00°آب، 

6 ۹5 38 

۹ Fe3O4 (20 

mol %) 
 C80°تولوئن، 

۱6 75 39 

۱0 Au/SH-

CNC 

(4.4 mol%) 

بدون حلال، 
°C80 

24 72 40 

۱2 MNPs@Si

O2@NPS(

50 mg) 

بدون حلال، 
°C80 

5/2 کار  88 

 حاضر

 

  گیري نتیجه -4

  ،یسیمغناط نانوذرات يبررو دیاس کیسولفام گروه تحقیق این در
MNPs@SiO2@NPS يروشها با و شد هیته تیموفق با 

 ینا یکاتالیست ییتوانا ،سپس گرفت. قرار ییشناسا مورد متفاوت
 هاي مشتق تهیه در يدیاس شده دار عامل يدیبریه نانوذرات
 و گرفت قرار یبررس مورد حلال بدون  طیشرا در نآمی لیپروپارژ
 از شدند. تهیه بالا بازده با و کوتاه يها نزما در اتفراورده
 آسان يجداساز روش به توان یم روش نیا يایمزا نیمهمتر

 مجدد استفاده تیقابل ،مغناطیسی میدان کارگیري به با کاتالیست
 ست،یز طیمح با يسازگار و حلال از استفاده عدم ،کاتالیست

 اشاره ها واکنش ملایم شرایط و کم زمان مدت ،مناسب بازده
 الیستکات از یبرخ با شده هیته کاتالیست نانو تیفعال سهیمقا کرد.
 نآمی لیپروپارژ هاي مشتق تهیه در منابع در شده گزارش هاي
 کرد. اثبات را آن کارایی ها،

 سپاسگزاري

نویسنده مقاله از حمایتهاي مالی دانشگاه ازاد شوشتر صمیمانه 
 سپاسگزار است.
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Abstract: Propargylamines derivatives have been reported to possess a wide range of pharmaceutical activities or 

can be converted to some compounds with similar properties In this project, sulfamic acid stabilized on silica coated 

Fe3O4 magnetic nano particles was prepareded and characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FT-

IR), scanning electron microscopy (SEM), thermal gravimetric analysis (TGA). Then this catalyst used as a 

magnetically retrievable catalyst in the synthesis of different propargylamines by the reaction of various aldehydes, 

secondary amines and terminal alkynes at 80 °C under solvent-free conditions in high yields. This method is not 

only high yields and low cost due to solvent free conditions, but also due to having magnetic core catalyst can be 

easily separated using an external magnetic field and reused up to five times. It is worth noting that the difference in 

yields between the first and fifth catalyst recycling was less than 12%. 


