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  مقدمه -۱

 و تیفعال بر افزون که ییهاکاتالیست سنتز ر،یاخ یهاسال در
 نهیهز کم و راحت ساده، هاآن یجداساز فرایند بالا یریپذنشیگز

 نیا است. گرفته قرار پژوهشگران از یاریبس توجه مورد باشد
 عنوانبه که نانوذرات بر یمبتن یهاکاتالیست از استفاده با هدف

 رشد ،کنندیم عمل رهمگنیغ و همگن کاتالیست نیب یپل
 به سطح نسبت داشتن لیدلهب نانوذرات است. داشته یریچشمگ
 و کاتالیست عنوانهب استفاده یبرا یمناسب انتخاب بالا، حجم
 هاآن اصلاح امکان لیدلهب هاآن یکاتالیست کاربرد هستند. جاذب

 یهیلا و یحرارت یداریپا داشتن ،متفاوت یعامل یهاگروه با
 هاکاتالیستنانو ،نیهمچن است. توجه قابل اریبس دقدرتمن یمعدن

 موارد از یاریبس در ،ییایمیش یهاواکنش بازده شیافزا ضمن

 شوند.یم زین نیفضاگز و نیگزجهت صورتهب واکنش انجام سبب
 را هاآن یجداساز یسیمغناط یهاکاتالیستنانو از استفاده ،یطرف زا

 از استفاده ،نیرابناب .کندیم ترآسان واکنش مخلوط از
 دیجد نیگزیجا تواندیم شده، دارعامل یسیمغناط یهاکاتالیستنانو

 و صنعت در که باشد متداول یهاکاتالیست یبرا یمناسب و
 .]7-۱[ ندشویم استفاده یآل یهاواکنش

 و دیجد نانوذرات سنتز یبرا مطالعات ادامه در ،پژوهش نیا در
 و کاتالیست عنوانهب یآل باتیترک سنتز یبرا هاآن از استفاده

 دیجد نانوذره سنتز ،]6۱-8[هارنگ حذف
]4Pyridine[HSO-@Propylsilane4O3Fe  
(@PSPBS4O3Fe) قابل و کارآمد کاتالیستنانو عنوانهب 

 شد. خواهد شگزار افتیباز
 
 

 با 4O3Fe کردن دارعامل طریق از  4Pyridine[HSO-@Propylsilane4O3Fe[ یمغناطیس ذراتنانو پژوهش، این در :چکیده
 مراحل در یسنتز ذراتنانو ساختارهای .شد سنتز اسید سولفوریک و کربالدهید-2-پیریدین ،نآمی پروپیل سیلیل متوکسی تری

 با ذراتنانو حرارتی پایداری و یشناسیختر بلوری، ساختار ،همچنین شدند. تایید IR-FT سنجیفطی روش از استفاده با مختلف
 مشتقات ،ستکاتالی عنوانهب نانوذره این از استفاده با ،نهایت در شد. بررسی TGA و XRD SEM,، TEM آنالیزهای از استفاده

 که داد نشان هاستکاتالی سایر با کاتالیست این ییآکار مقایسه شدند. سنتز پیریمیدیندی [d:5،6-'d-۳،2هیدروپیریدو]دی
   دهد.می افزایش را واکنش تسرع و بازده ایتوجه قابل بطور هاستکاتالی سایر به نسبت پژوهش این در شده ساخته ستنانوکاتالی

    .سیلان متوکسی تری پیریمیدین، پیریدین، مگنتیت، مغناطیسی، نانوذرات :کلیدی واژگان
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 یتجرب بخش -2 
 زاتیتجه و مواد -۱-2

 (II) آهن کلرید از  PSPBS4O3Fe@ نانوذرات سنتز برای
 شش (III) آهن کلرید %،۹۹ خلوص با (O2.4H2FeCl) آبه چهار

 تری اتانول، مقطر، آب %،۹۹ خلوص با (O2.6H3FeCl) آبه
 و برمید بوتیل کربالدهید،-2-پیریدین آمین، سیلیل متوکسی

  است. شده استفاده اسید سولفوریک
 یلتبد فروسرخ سنجیطیف دستگاه از نانوذرات سنتز تایید برای
 KBr قرص با Shimadzu 8600 نوع از (IR-FT) یهفور

 پرتو پراش ینگاریفط با نانوذرات بلوری ساختار .شد استفاده
  اسکن سرعت با ray-X Xpert Philips دستگاه بوسیله یکسا

min/° 2 درجه 80 تا ۱0  گستره در (ө2) نیتعی برای شد. ثبت 
 نانوذرات تقریبی اندازه ،همچنین و شناسیریخت و ظاهری شکل

Zeiss- مدل (TEM) یعبور یالکترون یکروسکوپم از

kV 100-EM10C یروبش یالکترون یکروسکوپم و (SEM) 
 یا هسته رزونانس یهافیط شد. استفاده  Zeiss Sigmaمدل

(NMR H
MRN C و ۱

 FT، MHz  سنجیفیط دستگاه با (۱۳
 یهاییجا جابه شدند. ثبت DMSO-d6 حلال در بروکر 250

 TMS یداخل مرجع به نسبت ppm حسب بر (δ) ییایمیش
 شدند. یریگاندازه
 

 4O3Fe نانوذره سنتز -۱-2
از  یمخلوط شیافزا قی، از طر(Fe3O4) تیسنتز نانوذرات مگنت

به روش و  بازی طیمح به (III) و آهن (II) آهن یهانمک
شش  دیکلر (III) گرم آهن ۳/6انجام شد.  ییایمیش یدهرسوب

 چهار آبه دیکلر (II) گرم آهن 4و  (FeCl3.6H2O) آبه

(FeCl2.4H2O)   لارمو ۱2 دیاس ریکدیدروکلریه تریلیلیم ۳در 
شد. محلول  افزودهآب مقطر به آن  تریلیلیم 50 ،حل شد و سپس

شد  ختهیدکانتور ر فیق کیدست آمده داخل هب یاقهوه کنواختی
 ییزداژنیاکس ،تروژنیتحت جو گاز ن قهیدق ۱5و مخلوط به مدت 

 .شد
 اکیمولار آمون 5/۱محلول  تریلیلیم 250 ،بالن سه دهانه کی در
و همزن  تروژنیتحت گاز ن قهیدق ۱5شد و به مدت  ختهیر

 نیخلوط بم نیا یکه دما یشد. زمان ییزداژنیاکس یسیمغناط
دکانتور به بالن متصل شد.  فیق د،یگراد رسیدرجه سانت 80-70

افزوده و  نشآهن قطره قطره به ظرف واک یهامحلول نمک
روند  نیرنگ شد. ااهیآهن به سرعت س یهانمک یامحلول قهوه

رنگ بدست آمده اهی. رسوب سدیبه طول انجام قهیدق 40در حدود 
 ۱00بار با آب مقطر )هر بار  4و  تسلا جدا شد 4/۱ یربابا آهن

 24مدت هب دست آمدهبه( شستشو داده شد. رسوب تریلیلیم
و پس از آن  یمولار نگهدار ۱/0سود  تریلیلیم ۱00ساعت در 

ساعت در  5-4مدت هبا آب شستشو داده شد. نانوذرات ب دوباره
 گراد در آون قرار داده شد تا خشک شوند.یدرجه سانت 80 یدما

 

  PSPBS4O3Fe@ ذرهنانو سنتز -۱-۳

 اننش ۱ طرح در PSPBS4O3Fe@ کاتالیستنانو سنتز مراحل
 یمتوکس یتر یجزئ دو مخلوط بازروانی از ابتدا است. شده داده

 (۱:۱) یمول نسبت با دیکربالده-2-نیدیریپ و نیآم لیپروپ لیلیس
 یتر-۳ رنگ زرد عیما قه،یدق 60 مدتهب اتانول حلال در

 نانوذره گرم کی ،سپس شد. هیته نیآم لیپروپ لیلیس یمتوکس

4O3Fe  شد. زدههم ساعت 24 مدتهب و افزوده واکنش ظرف به 
 آمده دستهب Pyridine-N=CH-3)2(CH-Si-4O3Fe نانوذره

 ۱00) اتانول با مرتبه کی و (تریلیلیم ۱00) آب با مرتبه کی
 24 مدتهب دگرایسانت درجه 80 ییدما در و داده شستو (تریلیلیم

 تریلیلیم 50 به حاصل نانوذره گرم کی ،سپس شد. خشک تساع
 فراصوت حمام در ساعت کی مدتهب و افزوده اتانول حلال

 افزوده بوتان برمو -۱ مولیلیم 2 حاصل، مخلوط به شد. همگن
 نانوذره شد. زدههم اتانول با بازروانی تحت ساعت 24 مدتهب و

Bromide-Butyl-idinePyr-N=CH-3)2(CH-Si-4O3Fe 
 شد داده وششست (تریلیلیم ۱00) اتانول با مرتبه کی مدهآ دستهب
 شد. خشک ساعت 24 مدتهب گرادیسانت درجه 80 یدما در و

Si-4O3Fe-  نانوذره گرم کی ،PSPBS4O3Fe@ هیته یبرا

Bromide-Butyl-Pyridine-N=CH-3)2(CH ۳0 به 
 24 مدتهب مخلوط و دهافزو (مولار 05/0)  4SO2H تریلیلیم

 و یاضاف دیاس حذف یبرا شد. زدههم طیمح یدما در ساعت
 ۱00) آب با مرتبه سه حاصل نانوذره ،آلی های ناخاصی سایر

 و شد داده شستشو (تریلیلیم ۱00) اتانول با مرتبه ۳ و (تریلیلیم
 شد. خشک ساعت 24 مدتهب گرادیسانت درجه 80 یدما در
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 4Pyridine[HSO-@Propylsilane4O3Fe-[ نانوذره سنتز مراحل (۱ طرح

-دی [ d:5،6-'d-۳،2هیدروپیریدو]دی مشتقات سنتز -۱-۳

 پیریمیدین

 ۱) کیآرومات دیآلده و مول(یلیم 2) لیاوراس نویآم-6 از یمخلوط
 PSPBS4O3Fe@ کاتالیست و (تریلیلیم ۱0) اتانول مول(،یلیم
 بازروانی و ختهیر یتریلیلیم 50 بالن لوله کی در گرم( 50/0)

 جدا با سپس شد. دنبال TLC  با شدن کامل تا واکنش شد.
 مخلوط بالن، ته در یقو مگنت کی قراردادن با ذراتنونا کردن

 اتاق یدما در یصاف ریز محلول شد. صاف داغ حالت در واکنش
 شد.  داده شستشو %۹6 اتانول  با حاصل رنگ زرد رسوب و سرد

-۱0،5-(لیکلروفن-4)-5-هیدرو تترا طیفی های داده -۱-۱-۳
 تترا-8،6،4،2-پیریمیدیندی [d:5،6-'d-۳،2هیدروپیریدو] دی
 اون

FT-IR (KBr) (vmax/cm
-1

): ۳۳22 (N-H  ارتعاشات
 ,۱7۱8 ,(ارتعاشات کششی C-H آروماتیک) ۳۱48 ,(کششی

 ۱52۱ ,۱5۹5 ,۱624 ,(ارتعاشات کششی C=O آمید) ۱662

ارتعاشات  C-Cl) ۱0۹۱ ,(ارتعاشات کششی C=C آروماتیک)
 .(کششی
۱
H NMR (250 MHz, DMSO-d6) δ 5/22 (s, ۱H, 

CH), 6/70 (brs, ۱H, NH), 6/22-7/22 (m, 4H, H-

Ar), ۱0/۳7 (s, 2H, NH), ۱0/52 (s, 2H, NH). 

۱۳
C NMR (62/5 MHz, DMSO-d6) δ ۳2/5, 86/۱, 

۱27/۹, ۱28/۹, ۱2۹/۹, ۱۳۹/0, ۱50/2, ۱54/7, ۱65/8. 

 بحث و نتایج -۳

-طیف روش از استفاده با PSPBS4O3Fe@ کاتالیستنانو سنتز

 شد. دییتا XRD و ,TEM SEM یزهایآنال و IR-FT سنجی
 در متفاوت مراحل در شده سنتز نانوذرات IR-FT یهافیط

 a۱ شکل در 4O3Fe نانوذرات IR-FT فیط است. آمده ۱ شکل
-۱ هیناح در یجذب وارن وجود  است. شده دهدا نشان

cm  578 
-۱ هیناح پهن نوار و O-Fe یکشش ارتعاشات به متعلق

cm ۳400 
 نانوذره، سطح در یدروکسیه گروه یکشش ارتعاشات به متعلق
 نانوذره IR-FT فیط در کند.یم دییتا را 4O3Fe نانوذره سنتز

Pyridine-N=CH-3)2(CH-@Si4O3Fe شکل( b۱،) نوار 
 در شده ظاهر

۱-
cm  2۹25 ارتعاشات به مربوط بیترت به ۳055 و 

 د.هستن نیدیریپ یکیآرومات حلقه و لیپروپ گروه H-C کششی
-۱ هیناح در N=C کششی ارتعاشات وجود ،نیهمچن

cm ۱6۳5 و 
-۱ ینواح در بیترت به C-Si و O-Si یکشش ارتعاشات

cm ۱022 
 یرت با 4O3Fe نانوذره شدن دارعامل دهندهنشان ۱۱05 و

 فیط در است. (PASMT) نیدیریپ نویآم لیلیس یمتوکس
Butyl-Pyridine-N=CH-3)2(CH-@Si4O3Fe- فروسرخ

Bromide شکل( c۱) شکل ینوارها هیشب شده مشاهده ینوارها 
b۱ ،۱ هیناح در نوار شدن ظاهر که تفاوت نیا با است-

cm ۱004 
 تروژنین الاتص دهندهنشان ،N-C گروه ارتعاشات  به متعلق

 هیناح نوار شدن ظاهر ت،ینها در است. لیبوت گروه به نیدیریپ
۱-

cm  ۱04۱ شکل در d۱  4- دیسولفوکس گروه به متعلقHSO 
 است.  PSPBS4O3Fe@ کاتالیستنانو موفق سنتز دهنده نشان

 با PSPBS4O3Fe@ و 4O3Fe نانوذرات یشناسختیر یررسب
 کروسکوپیم و (SEM) یروبش یالکترون کروسکوپیم از استفاده
 یهایبررس اساسبر شد. انجام (TEM) یعبور یالکترون

 متوسط اندازه و بوده شکل یکرو 4O3Fe نانوذرات ،یشناسختیر
 نانوذرات ،نیهمچن .است نانومتر 40-۳0 هاآن

@PSPBS4O3Fe 4 نانوذرات همانندO3Fe اما بوده یکرو 
 (.2 )شکل اندهداشت نانومتر( 80-50) زیسا شیافزا آن به نسبت
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-FT-IR  a )Fe3O4  b )Fe3O4@Si-(CH2)3-N=CH فی( ط۱شکل 

Pyridine  c )Fe3O4@Si-(CH2)3-N=CH-Pyridine-Butyl 

Bromide )Fe3O4@Si-(CH2)3-N=CH-Pyridine-Butyl [HSO4
-
] 

نانوذرات  یستالوگرافیکر یبررسی برا XRD زیآنال از
Fe3O4@PSPBS نشان  ۳در شکل طور که استفاده شد. همان

برابر  θ2مشاهده شده در  یهاقله یداده شده است الگو

 مشابه 77/62°و  ۱5/57°، 54°، ۱7/4۳°، 57/۳5° ،۱۱/۳0° با
 یدهد شبکه بلوریمبوده که نشان  Fe3O4 نانوذره ساختار

 فرایند نیدر حصورت اسپینل مکعبی بوده و به تینانوذرات مگنت
 شود.یحفظ م Propylsilane-Pyridineدار شدن با عامل
در   Fe3O4@PSPBSنمونه  ی( براTGA) یحرارت زیآنال نمودار
 یکه در دما یدرصد وزن 8نشان داده شده است. کاهش  4شکل 

گراد صورت گرفته است مربوط به حذف یدرجه سانت ۱00
 نیآب جذب شده در سطح نانوذره است. همچن یهامولکول
درجه  680تا  ۱00 نیب یدر دماکه  یدرصد وزن ۱5کاهش 

مربوط  یآل یهاگروه یهیشود به تجزیگراد مشاهده میسانت
دار شدن موفق نانوذرات عامل TGA یمنحن ن،یاست. بنابرا

( DTA) یتفاضل یحرارت زیآنال ن،یکرد. همچن دییرا تا یسیمغناط
 ۱00مربوط به حذف آب جذب شده )در حدود  ریگرماگ فراینددو 

درجه  ۱50)در حدود  یگروه آل هیو تجزگراد( یدرجه سانت
 نشان داد.را گراد( یسانت

 

 

 

   TEM ریتصاو ;SEM a )Fe3O4  b )Fe3O4@PSPBS ریتصاو :2شکل 
c )Fe3O4  d )Fe3O4@PSPBS 
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 Fe3O4@PSPBSنانوذرات  XRD فیط :۳شکل 

 

 Fe3O4@PSPBSنانوذره  DTAو  TGA یمنحن :4شکل 

 

با روش  Fe3O4@PSPBS نانوذره برمقدار سولفوریک اسید 
تیتراسیون در حضور شناساگر فنل فتالئین اندازه گیری شد. نتایج 

 Fe3O4@PSPBS ،4۳7 ذره  گرم از نانو ۱ان داد که به ازای نش
 ذره وجود دارد.بر سطح نانومیلی گرم اسید 

-دیسنتز   Fe3O4@PSPBS کاتالیستنانو ییآکار یبررس یبرا

با استفاده از  a۳ پیریمیدین[ دی'd:5،6-d-۳،2هیدروپیریدو]
 ۱) دیکلروبنزآلده-4مول( و  یلیم 2) لیاوراس نویآم-6واکنش 

پاراتولوئن  د،یاس کیاست رینظ ییهاکاتالیستمول( در حضور  یلیم
و  یبررس Fe3O4@PSPBSو  دیاس کیسولفور د،یاس کیسولفون

 .(2)طرح  شد سهیمقا
 طیدهد که در شرای، نشان م۱بدست آمده در جدول  جینتا
واکنش  فراورده Fe3O4@PSPBS کاتالیستاستفاده از  کسان،ی

 ،نیمچندهد. هیدست مهب یه بالاتر و در زمان کمتردرا با باز
 کیآرومات یهادیآلده ریبا سا لیاوراس نویآم-6انجام واکنش 

 یبرا پژوهش نیسنتز شده در ا کاتالیستکه نانو دهدینشان م
-[ دی'd:5،6-d-۳،2هیدروپیریدو]دیمشتقات  ریسنتز سا

مورد نظر را با بازده  هایفراوردهکارا و موثر بوده و  زینپیریمیدین 
 (.2دهد )جدول یدست مهخوب و در حداقل زمان ب

 

[ 'd:5،6-d-۳،2هیدروپیریدو]دی-۱0،5-(آریل-4)-5-تترا هیدرو سنتز :2طرح 
 تترا اون-8،6،4،2-پیریمیدیندی

با یک   Fe3O4@PSPBSاز اتمام واکنش، کاتالیست  پس
 شد.با اتانول شستشو داده  مرتبه 5مگنت خارجی جداسازی و 

استفاده شد.  دوبارهاز خشک کردن در دمای اتاق  پس ،سپس
بازده واکنش در هر  ،نشان داده شده است 5همانطور که در شکل 

 اهش یافته است.بطور خیلی کمی ک دوبارهاستفاده 

 
 برای سنتز Fe3O4@PSPBS کاتالیستدوباره از نانونمودار استفاده  :5شکل 

a۳ 

-دی-۱0،5-(آریل-4)-5-تترا هیدرو سنتزپیشنهادی  سازوکار

 تترا اون-8،6،4،2-پیریمیدین[ دی'd:5،6-d-۳،2هیدروپیریدو]
کاتالیست دا نانوشان داده شده است. در ابتن ۳در طرح 

Fe3O4@PSPBS با فعالسازی گروه کربونیل آلدهیدی، سبب 

شود و با آلدهید آروماتیک می لیاوراس نویآم-6واکنش  تسهیل
زایش مایکل فدنبال آن اهطی یک واکنش تراکمی نووناگل و ب

با انجام   IIحد واسط  در ادامه ،آید. سپسبدست می IIحد واسط 
از آن حذف  پسون مولکولی و یک واکنش حلقوی شدن در

 .دهدبدست میرا   ۳ فراوردهآمونیاک 
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-دی-۱0،5-(آریل-4)-5-تترا هیدرو سنتزپیشنهادی  سازوکار :۳طرح 

 تترا اون-8،6،4،2-پیریمیدین[ دی'd:5،6-d-۳،2هیدروپیریدو]

 

  گیرینتیجه -4
 قیاز طر Fe3O4@PSPBS کاتالیستنانو ،پژوهش نیدر ا
  ل،یپروپ لیلیس یمتوکس یبا تر Fe3O4دار کردن نانوذرات عامل

مراحل  و شد سنتز دیاس کیو سولفور کربالدهید-2-نیدیریپ
شد.  یبررس  FT-IR بینیطیفبا روش  سنتز آن متفاوت

در  تینانوذرات مگنت یهد که  شبکه بلوردیم نشان XRDزیآنال
و  TEM یهازیحفظ شده است. آنالدار شدن عامل فرایند نیح

SEM دهد که نانوذرات ینشان مFe3O4  وFe3O4@PSPBS 
نانومتر  80-50و  40-۳0ها اندازه متوسط آن بیو به ترت یکرو

نانوذره  یکاتالیستاثر  سهیمقا ،نیباشد. همچنیم
Fe3O4@PSPBS ۳،2هیدروپیریدو]دیسنتز مشتقات  یبرا-

d:5،6-d'نشان داد که  هاکاتالیست ریبا سا پیریمیدین[ دی
سبب  یاتوجهبطور قابل  ،پژوهش نیسنتز شده در ا کاتالیست

 .  دشویبازده واکنش و کمتر شدن زمان انجام واکنش م شیافزا
 
 
 
 
 
 
 

 متفاوتی هاکاتالیستدر حضور  a۳ مشتق سنتز:۱ جدول

 

 بازده )%(
 

 زمان )دقیقه(
 

 کاتالیست
 

 ردیف

- ۱20 - ۱ 

55 ۱00 CH3COOH 
مول(میلی ۳/0)  

2 

62 85 p-TSA 

مول(میلی ۳/0)  
۳ 

7۳ 70 H2SO4 

مول(میلی ۳/0)  

4 

87 ۳0 Fe3O4@PSPBS 
گرم( 05/0)  

5 

 (، حلالmmol ۱کلروبنزآلدهید )-4( و mmol 2آمینو اوراسیل )-6شرایط واکنش: 

 بازروانیاتانول، 

-دی-۱0،5-(آریل-4)-5-تترا هیدروسنتز مشتقات  :2 جدول

 تترا اون-8،6،4،2-پیریمیدین[ دی'd:5،6-d-۳،2پیریدو]هیدرو

 )%( بازده زمان )دقیقه( R فراورده

a۳ 4-Cl 60 88 

b۳ 3-Cl 60 70 

c۳ 4-Br 55 85 

d۳ H 60 8۳ 

e۳ 4-NO2 55 80 

f۳ 3-NO2 65 78 

g۳ 2-OH 65 75 

 کیآرومات یدهایآلده  ،(mmol 2آمینو اوراسیل )-6واکنش: :  طیشرا

(mmol ۱)، Fe3O4@PSPBS (05/0 و حلال اتانول، گرم )
 بازروانی
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Abstract: In this research, Fe3O4@Propylsilane-Pyridine[HSO4] magnetic nanoparticles were synthesized 

via functionalization of Fe3O4 by tri-methoxy silyl propyl amine, pyridine-2-carbaldehyde and sulfuric 

acid. The structures of the synthesized nanoparticles at different stages were confirmed by FT-IR 

spectroscopy. Also, the crystal structure, morphology and thermal stability of the nanoparticles were 

investigated using XRD, SEM, TEM and TGA analyzes. Finally, dihydropyrido[3,2-d: 5,6-d'] 

dipyrimidine derivatives were synthesized  by using of these nanoparticles as an effective catalysts. 

Comparison of the performance of this catalyst with other catalysts showed that the nano-catalysts made in 

this research, significantly increase the yield and reaction rate compared to other catalysts. 
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