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  مقدمه -1
زیستی، آسکوربیک در طی تحقیقات اخیر در زمینه کاتالیزگرهاي 

) به عنوان کتولاکتون محلول در آب بدلیل C ،AA اسید (ویتامین
عدم سمیت، هزینه پایین، طبیعی و در دسترس بودن مورد توجه 

 ). 1بسیاري از محققان قرار گرفته است (شکل 

 

 

 

 

آسکوربیک اسید مولکول مهمی در هردو علم شیمی و بیولوژي 
مورد  هاي آن با فلزات در این زمینه به طور خاصاست، و کمپلکس

 .]2و  1[مطالعه قرار گرفته است 

هاي فلزي آسکوربیک اسید بطور سنتز و خواص ساختاري کمپلکس
هاي با این وجود، در زمینه فعالیت ]3[گسترده بررسی شده است 

کاتالیزي آن در شرایط بدون فلز تحقیقات محدودي انجام شده 
تاکنون، کاربرد و تثبیت کردن کاتالیزگرهاي زیستی  .]5و  4[است 

و به طور گسترده آمینواسیدها، در سنتزهاي  ]6[ها مانند ویتامین
آلی مورد توجه زیادي قرار گرفته است. براي مثال، کاتالیزگرهاي 

سنتز شدند و در  ]9[و پرولین  ]8[، لوسین ]7[آلی بر پایه آرژینین 
هاي کمی از تثبیت هاي آلی بکار رفتند. با این حال مثالواکنش

نانوذرات  .]10[کردن آسکوربیک اسید گزارش شده است 
هاي منحصربفردي که دارند به ) با ویژگیMNPsمغناطیسی (

  3O2Fe-γنانوذرات سطح روي بر )C ویتامین( اسید آسکوربیک کردن تثبیت با جدیدي مغناطیسی کاتالیزگر تحقیق این در :چکیده
 سنتز در بازیابی قابل کاتالیزگر یک عنوان به AA3O2Fe-γ@ کاتالیزي کارآیی ).AA3O2Fe-γ@( شد سنتز فراصوت امواج تحت
 ترکیبات براي مطلوبی بازده روش، این در .گردید بررسی زیست محیط با سازگار و ملایم شرایط تحت اکسالین کوئین مشتقات انواع

 بوسیله مغناطیسی، جدید کاتالیزگر این .آمد بدست ملایم شرایط تحت محیط دوستدار حلال عنوان به اتانول بکاربردن با هتروسیکل
 شناسایی .باشدمی بازیابی قابل کاتالیزي فعالیت در کاهش بدون بار پنج حداقل و بوده سازيجدا قابل واکنش محیط از آسانی به مگنت

 .است شده انجام TEM و VSM XRD, IR,-FT هايتکنیک از استفاده با کاتالیزگر

 .اکسالین کوئین بازیابی، قابل مغناطیسی کاتالیزگر سبز، شیمی اسید، آسکوربیک :کلیدي واژگان

 اسید آسکوربیک ساختار :1شکل

O O

HO

HO

OHHO



   

 106  بهار 1397| شماره اول | سال پنجم  
 

هاي مختلف، عنوان بسترهاي کارآمدي براي تثبیت کمپلکس
لیگاندهاي آلی، کاتالیزگرهاي آلی و کاتالیزگرهاي زیستی از طریق 

اند پیوندهاي کوالانسی و جذب سطحی مورد استفاده قرار گرفته
اتالیزگر توسط آهنربا و بازیابی محصولات . جداسازي آسان ک]11[

-از محیط واکنش که بازیابی بهتر کاتالیزگر را بدنبال دارد از ویژگی
روشی اقتصادي و  MNPs هاي مطلوب این روش است. از اینرو،

 کند.زیست سازگار را براي سنتزهاي شیمیایی ارائه می

هتروسیکل اکسالین و مشتقات آن طبقه مهمی از ترکیبات کوئین
هستند که با دارا بودن خواص داروئی متنوع بسیار مورد توجه قرار 

اي در ها همچنین داراي کاربردهاي گسترده. آن]12-14[اند گرفته
 ]16[رساناهاي آلی نیمه ]15[زمینه مواد الکترولومینسانس 

هاي درشت کلیدهاي کنترل شیمیایی، واحدهاي ساختاري گیرنده
هاي باشند و حدواسطمی ]18 و 17[مولکولی حلقوي یا تشخیص 

اکسالین مناسبی در سنتزهاي آلی هستند. همچنین، حلقه کوئین
 clofazimine هایی مانندساختار اصلی در آنتی بیوتیک

,echinomycin leromycin ,و actinomycin با ]17[ است .
توجه به اهمیت کاربردي در زمینه دارویی، صنایع و شیمی سنتزي، 

ها توجه شگرفی اکسالینهاي کارآمد در سنتز کوئینبه توسعه روش
ها اهمیت ترکیبات طبیعی مانند ویتامین اگرچه .]19-24[است شده

هاي بیوشیمی بدیهی است، در مورد کارآیی کاتالیزي در واکنش
-27[است هاي سنتزي آلی کار زیادي انجام نشدهها در واکنشآن
هاي ها در سنتز مولکولبه استفاده از آن. این موضوع ما را ]25

هتروسیکل فعال زیستی ترغیب کرد، که بخشی از تحقیقات مورد 
. در این راستا امکان سنتز مشتقات ]28-35[باشد علاقه ما می

اکسالین و پیریدوپیرازین با استفاده از آسکوربیک اسید تثبیت کوئین
تالیزگري کاربردي، شده بر بستر نانوذرات مغناطیسی به عنوان کا

  ).2شکلشود (دوستدار محیط و قابل بازیابی بررسی می

 تجربی بخش -2

 تجهیزات و مواد

هاي مرك هاي مورد استفاده از شرکتتمام مواد شیمیایی و حلال
روي  TLC ها به وسیلهو فلوکا تهیه شدند. پیشرفت واکنش

 Bruker دستگاه دنبال شد. SIL G/UV 254صفحات سیلیکاژل 

Avance 500و  400و  250مدل-DPX هاي جهت ثبت طیف

NMR .ایکس اشعه پراش دستگاه مورد استفاده قرارگرفت 
)XRD ، (D8-ADVANCE Brukerفیلتر با Ni تابش و Cu-

Kα )°A 541/1( هاياستفاده شد. طیف FT-IR دستگاه بوسیله 
NICOLET است. تصاویربدست آمده TEM  بوسیله دستگاه

تهیه شدند. ، CM10 Philips میکروسکوپ الکترونی عبوري مدل
 Shimadzu GCMS-QP5050A هاي جرمی با دستگاهطیف

هاي مغناطیسی با استفاده از مغناطیس سنج ثبت شدند. ایزوترم
-بدست آمده Lake Shore 7400 مدل) VSM( نمونه مرتعش

 است.

 

 
 AA3O2Fe-γ@ حضور در پیریدوپیرازین و اکسالین کوئین مشتقات سنتز :2شکل

 

 آزمایش روش

 3O2Fe-γ سنتز نانوذرات

با اســتفاده از گزارشــات قبلی به  3O2Fe-γ نانوذرات مغناطیســی
هاي فریک و فروس رسوبی شیمیایی و با بکارگیري یونروش هم

براي  .]37 و 36[در محیطی قلیایی، با اندکی تغییر ســـنتز گردید 
 )g 99/1( و O2H6.3FeCl) g 25/3( ایـن مـنـظـور ابـتــدا

O2H4.2FeCl در آب دیونیزه )ml 30 ،( تحت اتمسـفر آرگون و
 ml200 ,M6/0(OH4NH( در دماي اتاق حل شد. سپس محلول

 شود تابه صورت قطره قطره به مخلوط در حال چرخش اضافه می
pH  برسد. محلول تیره بدست آمده به مدت یک ساعت در  11به

ـــاعت در دماي رفلاکس قرار داده  دماي اتاق و ســـپس یک س
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سیشود تا محلول قهوهمی شود. نانوذرات مغناطی  اي رنگ تولید 

ــی خارجی از محلول جدا گردید و  ــیله اعمال میدان مغناطیس بوس
داده شــد. براي رســیدن به محیط خنثی با آب دیونیزه شــســتشــو 

سرعت  ستفاده از کوره با  شده با ا سنتز  سانتی 2نمونه  گراد درجه 
 گرمادهی شد و پودر  C 250° در دقیقه تا دماي

 تولید گردید. 3O2Fe-γ آجري رنگ

 AA3O2Fe-γ@ سنتز نانوذرات

لیتر از محلول میلی 3O2Fe-γ 10 به یک گرم از نانوذرات
حمام فراصوت در طی  مولار در آب بر روي 05/0آسکوربیک اسید 

اضافه شدو  به آهستگی و با فواصل زمانی مشخص دقیقه 20
ساعت بر روي همزن مغناطیسی در دماي  8مخلوط حاصل به مدت 

اتاق قرارگرفت. سپس، نانوذرات مغناطیسی تثبیت شده با 
آسکوربیک اسید بوسیله سرریز کردن محلول در حضور یک 

و با آب دوبار تقطیر شستشو  آهنرباي خارجی به آسانی جدا گردید
-γ لیتر). در نهایت، نانوکاتالیزگرمیلی 10×3داده شد (

@AA3O2Fe بعد از خشک شدن در دما C° 100  4و به مدت 
 ).3شکلساعت، بدست آمد (

γ-Fe2O3
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 AA3O2Fe-γ@ نانوکاتالیزگر سنتز :3شکل

 هااکسالین روش عمومی براي سنتز کوئین

و ) AA3O2Fe-γ )g 003/0@ ابتدا مخلوطفرآیند عمومی در 
 )ml 5/0( در اتانول) g 27/0 ،mmol1( بنزیلمتوکسیدي-4،4

-اورتوشود. سپس در دماي محیط به مدت یک دقیقه همزده می
به مخلوط واکنش اضافه ) g 16/0 ،mmol 5/1( آمینديفنیلن

مغناطیسی به مدت لازم روي همزن  Co 40 گردد و در دمايمی
گردد. بعد از کنترل می TLC گیرد و پیشرفت واکنش باقرار می

کامل شدن واکنش، رسوب بدست آمده با اضافه کردن مقدار 
با سرریز کردن  AA3O2Fe-γ@ بیشتري از اتانول حل شده و

گردد. مخلوط واکنش در حضور میدان مغناطیسی خارجی جدا می

با تغلیظ و سرد شدن محلول اتانولی تولید بیشتر محصول مورد نظر 
دي آمین همراه است با -2و1گردد. بقیه محصول که با اضافی می

هگزان به -nاي با حلال روبش استفاده از کروماتوگرافی صفحه
محصولات  یک از شود. شناسایی هر) جدا می2به  10استات (اتیل

انجام  MS وC NMR13, H NMR1 هايبا استفاده از طیف
 است.گرفته

 

 بحث و نتایج -3

 AA3O2Fe-γ@ شناسایی نانوکاتالیزگر

γ- آسکوربیک اسید و ،3O2Fe-γ نانوذرات خالص FTIR طیف
@AA3O2Fe  نشان داده شده است. در طیف 3در شکل )a (-γ

3O2Fe پیوندهاي مربوط به ارتعاشات کششی O-Fe در ناحیه-cm
کششی معمول در شود. ارتعاشات دیده می 573و  634 1

در  C=C و C=O شامل پیوندهاي )b( آسکوربیک اسید خالص
باشد. باند پهن هیدروکسیل در می 1670 و cm 1750-1 محدوده

 FTIR مقایسه طیف گردد.ظاهر می cm 3520-3400-1 ناحیه
تشکیل کامپوزیت  AA و 3O2Fe-γ باAA3O2Fe-γ@ کاتالیزگر

 دهد. در طیفخوبی نشان میمربوطه را با تغییرات طیفی مهم به
)c (@AA3O2Fe-γ باندهاي کششی O-Fe 1 در ناحیه-cm 

دیده  cm 1682-1 در حدود C=C و C=O و ارتعاشات 580و  632
به  830و  cm 1051-1 ها در گسترهشود. همچنین وجود پیکمی

شود. این بدین معنا نسبت داده می Fe–O–C ارتعاشات کششی
است. بر روي سطح مغناطیسی قرار گرفتهاست که آسکوربیک اسید 

 3O2Fe-γ ظاهرا، آسکوربیک اسید با پوشاندن سطح نانوذرات
شده است  3O2Fe-γ هاي هیدروکسیل سطحباعث کاهش گروه

 کند.که نتیجه قبلی را تایید می
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γ- نانوذرات )TEM( عبوري الکترونی میکروسکوپ نتایج
@AA3O2Fe ینب ذرات اندازه میانگین با کروي صورت به را 

 ).5 (شکل داد نشان نانومتر 21-27

 

 

 

 

 

 
نمونه بوسیله مغناطیس سنج  AA3O2Fe-γ@ خواص مغناطیسی

نشان  6شکل گیري شد که دردر دماي اتاق اندازه) VSM( مرتعش
ماهیت  داده شده است. عدم مشاهده پسماند نشان دهنده

است.  AA3O2Fe-γ@ و 3O2Fe-γ سوپرپارامغناطیسی نانوذرات
است  3O2Fe-γ، emu/g 9/59 مغناطیس پذیري اشباع نانوذرات

کاهش  emu/g 9/52 به AA 3O2Fe-γ@ که این مقدار براي
پذیري کاتالیزگر تهیه کند. با این وجود، قدرت مغناطیس پیدا می

قوي است تا از محیط واکنش به آسانی بوسیله  شده به اندازه کافی
 یک آهنرباي معمولی جداسازي شود.

 

 

 

 

 

 

 

بوسیله پراش  AA3O2Fe-γ@ و 3O2Fe-γ ساختار کریستالی
 XRD الگوي). 7شکل( بررسی شد) XRD( پرتوي ایکس

تطابق ) 3O2Fe-γ( با ساختار مگمایت AA3O2Fe-γ@ نانوذرات
مشابه، نشان دهنده حفظ  Theta 2 ها درداشت. موقعیت تمام پیک

 ساختار کریستالی اکسید آهن بعد از اتصال آسکوربیک اسید است.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

c( -γ( و AA )FTIR )a (3O2Fe-γ، )b طیف :4شکل
 

 AA3O2Fe-γ@ نانوذرات TEMتصویر  :5شکل

a (3O2Fe-γ ،)b( -γ(: منحنی مغناطیس پذیري 6لشک
 

Standard γ-Fe2O3@AA  

 a (3O2Fe-γ، )b( @AA3O2Fe-γ( نانوذرات XRDالگوي  :7شکل
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 کارایی کاتالیزي

-4،4و ) mmol 5/1( آمینفنیلن دي-اورتوابتدا، واکنش تراکمی 
فاده به عنوان واکنش مدل بدون است) mmol 1( بنزیلمتوکسیدي

ساعت  7از کاتالیزگر و حلال مورد بررسی قرار گرفت و بعد از 
ن درصد بدست آمد. سپس، به منظور یافت 45محصول با بازده 

اکنش وشرایط مناسب، تاثیر عوامل مختلف موثر بر میزان تبدیل 
حیط مهاي مختلف، اتانول به عنوان بررسی شد. با بررسی حلال

نتخاب اسبز و مناسب و بهترین حلال از نظر انتخابگري و بازده 
محصول  گردید. با این حال، نتایج بدست آمده رضایت بخش نبود و

دست آمد. ساعت ب 3رصد بعد از گذشت د 58مورد نظر تنها با بازده 
γ- ربنابراین شرایط بهینه براي واکنش تراکمی مشابه در حضو

AA@3O2Fe  نسبت به دما، زمان و نسبت مولی کاتالیزگر و
ایج نشان . نت)8شکل(ترکیبات، در اتانول مورد ارزیابی قرار گرفت 

ردن براي بدست آو AA@3O2Fe-γ گرم از 003/0دهد که می
قه دقی 25درصد در مدت  95اکسالین مربوطه با بازده کوئین 

 کافی است. Co 40در دماي 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

به منظور بررسی میزان تعمیم پذیري این تحقیق جدید، انواع آریل 
کربونیلی استفاده شد. نتایج دي-2و1ها و ترکیبات آمیندي-2و1

دهد که ماهیت است. نتایج نشان مینشان داده شده 1در جدول 
گروه عاملی روي حلقه آروماتیک برروي زمان و بازده واکنش به 

آمین حاوي گروه براي مثال، واکنش تراکمی ديشدت موثر است. 
یا ترکیبات  )15و  12، 9، 6، 3هاي ، ردیف1جدول (الکترون کشنده 

، 1جدول (کربونیلی استخلاف شده با گروه الکترون دهنده دي
شود. همچنین، به آهستگی انجام می )17و  4-6هاي ردیف

-3و2-برمو-5کتون و هاي تراکمی انواع مشتقات ديواکنش
هاي مربوطه پیرازین] 2وb]3آمینوپیریدین براي سنتز پیریدودي

مشاهده  )16-20هاي ردیف ( 1بررسی شد. همانطور که در جدول 
-2و1آمین غیرفعال نسبت به آریلشود، واکنش تراکمی این ديمی
 شود.تر و با بازده کمتري انجام میآمین آهستهدي

که در این روش محصـــولات  با ارزش اســـت  ته  ذکر این نک
سازي و کوئین سانی جدا ست آمده و به آ سالین با بازده بالا بد اک

ــی  ــتفاده مجدد کاتالیزگر بررس ــدند. در ادامه امکان اس خالص ش
-4،4آمین و ديفنیلن-اورتوگردید. بدین منظور، واکنش تراکمی 

سیدي ضور C 40° اتانول در دماي بنزیل در حلالمتوک  و در ح
AA@3O2Fe-γ .مورد مطالعه قرار گرفت
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در  )iii(و مقدار کاتالیزگر  )ii(، دما )i(بررسی اثر حلال : 8شکل 
دي -4،4) و mmol 5/1آمین (فنیلن دي-اورتوواکنش تراکمی 

 AA3O2Fe-γ@) در حضور کاتالیزگر mmol 1بنزیل (متوکسی
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 در حلال اتانول AA@3O2Fe-γسنتز مشتقات کوئین اکسالین و پیریدوپیرازین در حضور: 1جدول
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 خارجی آهنرباي یک جذب کاتالیزگر واکنش، شدن کامل از بعد
 براي کاتالیزگر، جداسازي از پس شد. سرریز واکنش محلول و شده

 استات اتیل یا اتانول با کاتالیزگر مانده،باقی محصولات حذف
 براي و گردید خشک خلا تحت و شده داده شستشو بار چندین
 بازده بار). (پنج گرفت قرار استفاده مورد دوباره بعدي هايواکنش

 دهنده نشان که بود، یکسان قبل مراحل با واکنش زمان و محصول
 در کاهشی هیچ بدون کاتالیزگر مجدد استفاده و بازیابی قابلیت

 ).9 (شکل باشدمی آن کاتالیزوري لیتفعا

 

 

 

 

 

 

 

 بوده قیمت ارزان است، سازگار زیست محیط با روش این بنابراین،
 استفاده و کاتالیزگر مجدد استفاده امکان بدلیل صنعتی دیدگاه از و
 همراه به تراکمی روش این مزایاي دارد. اهمیت مناسب محیط از

 کند. می پذیر امکان را بیشتر مقیاس در واکنش انجام بالا بازده
 مقیاس در بنزیل و آمینديفنیلن-اورتو تراکم واکنش مثال، براي

 که همانطور گردید. بررسی AA@3O2Fe-γ حضور در برابر 20
 و شد انجام کمتر، مقیاس با مشابه طور به واکنش رفت،می انتظار

 آمد. بدست یکسان بازده با و زمان همان در نظر مورد محصول

 براي را کاتالیزي موثر و ساده روش این هايشایستگی 2 جدول
 با مقایسه در مدل واکنش عنوان به هااکسالینکوئین تهیه

 و کاتالیزگر میزان واکنش، سرعت لحاظ از مشابه کاتالیزگرهاي
 دهد.می نشان واکنش محیط خاص، بطور

 

 
 

  گیري نتیجه -4

 نانوذرات روي بر آمیزموفقیت بطور اسید آسکوربیک تحقیق، این در
 زیستی کاتالیزگر یک عنوان به و شد تثبیت مگمایت مغناطیسی
 و اکسالین کوئین مشتقات تولید براي جدید مغناطیسی

 زیست و مناسب محیطی کردن فراهم با اتانول در پیریدوپیرازین
 محیط دوستدار حلال عنوان به اتانول از استفاده شد. استفاده سازگار

 از جددم استفاده قابلیت همراه به محصولات بالاي بازده و
 اهداف و بیشتر مقیاس در انجام براي را روش این نانوکاتالیزگر،

 کند.می مطلوب کاربردي

 

  قدردانی و تشکر

 تشکر پروژه این از حمایت بدلیل بیرجند دانشگاه پژوهشی حوزه از
 شود.می قدردانی و

 

 

 

 سنتز در اتالیزگرهاک سایر باAA@3O2Fe-γ کاتالیزي فعالیت مقایسه :2 جدول
 یلبنزمتوکسیدي-4،4 و آمینديفنیلن-تواور از استفاده با هااکسالین کوئین

بازده  مرجع
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 AA3O2Fe-γ@بنزیل در اتانول و در حضور متوکسیدي
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Abstract: A new magnetically catalyst was synthesized by the immobilization of Ascorbic acid (vitamin C) on 
the surface of γ-Fe2O3 nanoparticles under ultrasonic agitation. The high catalytic efficiency of γ-Fe2O3@AA as 
a reusable organocatalyst in the synthesis of a wide variety of quinoxaline derivatives under mild eco-friendly 
conditions was exploited. Desired yields of heterocyclic compounds were obtained in the present method 
employing ethanol as an eco-friendly solvent under mild conditions. This novel magnetic catalyst could be easily 
separated from the reaction mixture by a magnetic bar and recovered at least five times without intense loss of its 
activity. Catalyst characterization was performed by using FT-IR, XRD, VSM and TEM. 
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