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Abstract: A novel magnetic nanocomposite, MnFe2O4/Cu, was synthesized by coating manganese ferrite 

nanoparticles prepared via a solid-state method using hydrated Fe (III) nitrate and Mn (II) salts in the presence of 

NaOH and NaCl with copper nanoparticles, followed by calcination at high temperatures. The resulting nanocatalyst 

was applied in a one-pot, three-component click reaction in aqueous medium. Various epoxides bearing electron-

donating and electron-withdrawing substituents reacted with thiourea under solid-phase conditions to produce the 

corresponding thiiranes. Subsequently, thiiranes with alkyl, allyl, and aryl groups underwent ring-opening and 

cycloaddition with phenylacetylene and sodium azide in the presence of MnFe2O4/Cu in water under reflux conditions 

to afford β-thiol-1,2,3-triazole derivatives. The reaction progress was monitored by thin-layer chromatography (TLC), 

and the effects of temperature, solvent, and catalyst amount were systematically studied. Optimal conditions were 

identified as 0.03 g of catalyst at 100  °C in water, and the catalyst was successfully reused for four consecutive 

cycles. The structure of the nanocomposite was characterized by EDS, FT-IR, SEM, and VSM, and the structures of 

the triazoles were confirmed by melting point, ¹³C NMR, and ¹H NMR analyses. This study demonstrates an efficient, 

green, and recyclable approach for the synthesis of β-thiol-1,2,3-triazoles from thiiranes under aqueous conditions.  

Keywords: Magnetic nanocomposite, MnFe2O4/Cu, β-Thiol-1,2,3-triazole, Thiirane. 

Corresponding Author. Email: roonak.isavi@gmail.com 

 

462 



   

 زمستان 4444 | سال دوازدهم | شماره 4 | صفحات 487 - 426

 جدید تبازیاف قابل نانوکاتالیزور یک :منگنز فریت روی شده نشانده مس نانوذرات

 در ها تیران از استخلافی دو-1,4 های آزول تری-1,2,3-تیول-β مؤثر سنتز برای
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 یور باز قودر حض ،یتیو نمک منگنز دو ظرف یتیآهن سه ظرف تراتین دراتهیمنگنز با استفاده از نمک ه تیفر یسینانوذرات مغناط :چكيده

NaOH  و NaCl نیشدن و تجمع ذرات و همچن دیاز اکس یریجلوگ یشد. برا هنیمختلف کلس یبه روش حالت جامد سنتز و سپس در دماها 
مس پوشش داده  فلزیمنگنز سنتز شده با نانوذرات  تینانوذرات فرسطح  ،یسیبستر مغناطی  هیمس بر پا دیجد زوریکاتال کی هیبه منظور ته

 یآب طیدر مح یسه جزئ یظرفتک کیواکنش کلدست آمده در به ستیکاتال .دیگرد هیته Cu/4O2MnFe  ی جدیدسیمغناط تیشد و نانوکامپوز
متناظر  یهارانیفاز جامد واکنش دادند و ت طیتحت شرا واورهیدهنده و کشنده الکترون با ت یهاگروه یمختلف دارا یدهایبه کار گرفته شد. اپوکس

 زگریر نانوکاتالو با حضو دیجد طیتحت شرا میسد دیو آز لنیاستلیفن حضوردر  لیو آر لیآل ل،یآلک یهاگروه یحاو یهارانیسنتز شدند. سپس ت

 /Cu4O2MnFe باتیرفلاکس به ترکشرایط تحت  یآب طیدر مح β-واکنش با استفاده از  شرفتیشدند. پ لیتری آزول تبد-1,2,3-تیول
مورد مطالعه قرار گرفت و بر  زگریلعوامل مختلف مانند زمان، دما، نوع حلال و مقدار نانوکاتا ریتأث .شد یبررس (TLC) نازک هیلا یکروماتوگراف

 رزگیکاتال نیانتخاب شد. همچن نهیبه طیبه عنوان شراآب حلال در  گراد درجه ی سانتی 133و دمای واکنش  زگریگرم کاتال 33/3 ج،یاساس نتا
، EDS یهاکیبا استفاده از تکن سنتز شده یسینانوذرات مغناط ساختار .مورد استفاده مجدد قرار گرفت یچهار دوره متوال یشده، برا افتیباز
IR-FT ،SEM  وVSM سنتز شده با استفاده از نقطه ذوب،  آزولیتر باتیشد و ساختار ترک یبررسC NMR³¹  وH NMR³ در .دیگرد دییتأ 

 .است ارائه شدهها در شرایط آبی تری آزول از تیران-1,2,3-تیول-βبرای سنتز  تجدیدپذیراین مطالعه یک روش کارآمد، سبز و 

 Cu4O2MnFe/ی، سیمغناط تینانوکامپوز، تیران، تری آزول-1,2,3-تیول-β :واژگان کليدی
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  مقدمه -1

 نهات تشکیل برای دهندهواکنش چند یا سه آن در که چندجزئی هایواکنش
 کارآمد و درتمندق روشی عنوانبه شوند،می ترکیب یکدیگر با محصول یک

 از ستهد این اند.شده مطرح متنوع ساختار با و پیچیده هایمولکول سنتز برای
 بالا، ازدهب و گزینیناحیه ،زیست محیط با سازگاری نظیر مزایایی از هاواکنش

  .[1] برخوردارند عملیات انجام سهولت و کوتاه واکنش زمان

 جمله از علمی، مختلف هایزهحو در ظرفیتک هایواکنش اخیر، هایسال در
 قرار ییبالا توجه مورد دارو کشف و دارویی شیمی آلی، سنتز صنعتی، شیمی

 تنوعم آلی ترکیبات کارآمد و ساده یتهیه امکان فرایندها این [.2–4] اند گرفته
 طولانی مراحل از زیرا سازند؛می فراهم را زیستی فعالیت دارای ترکیبات ویژهبه

 و هستند صرفه به مقرون کرده، جلوگیری محافظ حذف و محافظت شامل
 بالای کارایی [.5] ندارند را ایچندمرحله سنتزهای به مربوط هایمحدودیت

 طور به سنتزی واکنش چندین انجام در هاآن توانایی از ناشی که هاروش این
 تکراری لمراح به نیاز است، منفرد ظرف یک در پیوند ایجاد و همزمان
 شکاه موجب ظرفیتک رویکردهای نتیجه، در برد.می بین از را ازیسخالص
 شوندمی آزمایش کلی روند سازیساده و زمان در جوییصرفه پسماند، تولید

[6].  

 به یآزول تری -1,2,3 ترکیبات مختلف، هتروسیکلی هایسیستم میان در
 درد، دض نی،اکسیداآنتی خواص جمله از دارویی کاربردهای وسیع یدامنه دلیل
 ضد قارچ، ضد ویروس، ضد تشنج، ضد سرطان، ضد ،HIVضد میکروبی، ضد

 در ارزشمند بسیار هاییحدواسط عنوانبه مالاریا ضد و التهاب ضد باکتری،

 حلقوی افزایش واکنش .[7–13] اند شده شناخته زیستی و دارویی تحقیقات
 برای گسترده طوربه هاآلکین و آزیدها میان  Huisgen قطبیدو-1,3

 زیادی موارد اگرچه [.11] است رفته کاربه یآزول تری -1,2,3 مشتقات یتهیه
 هایواکنش طریق از یآزول تری -1,2,3-هیدروکسی-β ترکیبات سنتز از

 گزارش ااپوکسیده و هاآلکین آزیدها، بین واکنش از مس با کاتالیزشده کلیک

 هاتیران از استفاده با مشابه ایهواکنش وجود این با ولی ،[12–21] اندشده

 ودموج زمینه این در محدود مورد چند تنها و اند شده بررسی ندرتبه تاکنون
 .[23 و 22] است

 سنتزی هایواکنش تسهیل در ای گسترده نقش ناهمگن کاتالیزورهای ،اخیراً

 لیلدبه مغناطیسی نانوذرات ها،آن میان در [.24–26] اندکرده ایفا آلی ترکیبات
 یمیایی،ش پایداری بالا، کاتالیزوری فعالیت آسان، سنتز مانند هاییویژگی
 گیر،وقت جداسازی مراحل حذف و خارجی مغناطیسی میدان با بازیافت قابلیت

 خود به را بسیاری توجه مجدد یاستفاده قابل و سبز کاتالیزورهایی عنوانبه

 متراکم و ای کلوخه غالباً هافریتنانو حال، این با [.27–22] اندکرده جلب

 یسیمغناط هایکنشبرهم و حجم به سطح بالای نسبت از ناشی که شوندمی
 قابل سطحی فعال هایسایت تعداد کاهش به منجر پدیده این است؛ قوی

 این بر غلبه برای .[33] سازدمی محدود را کاتالیزور کارایی و شده دسترس

 موادی اب معمولاً مغناطیسی نانوذرات سطح کاتالیزوری، کارایی بهبود و مشکل
 شودمی صلاحا هاسورفکتانت و فلزی اکسیدهای پلیمرها، فلزات، سیلیکا، نظیر

 موجب بلکه کنند،می جلوگیری ذرات تجمع از تنهانه هاپوشش این [.31]
 وندشمی کاتالیزور عملکرد بهبود و سطحی فعال هایسایت تعداد افزایش

 اکسید یا فلز سیلیکا، با شدهدادهپوشش نانوساختارهای این، بر علاوه [.32-36]
 پذیر،انتخاب زیستی حسگرهای نظیر هایی زمینه در گسترده طوربه فلزی

 برای هوشمند نانومواد و آلی، هایواکنش در جداسازی قابل کاتالیزورهای
 شده،کنترل آزادسازی دارو، هدفمند رهایش جمله از پزشکیزیست مقاصد
 اندرفتهگ قرار استفاده مورد پزشکی هایایمپلنت و بافت مهندسی زخم، ترمیم

[32–37]. 

 اطیسیمغن نانوکاتالیزورهای سنتز یزمینه در ما پیشین هایپژوهش یادامه در

 قابل و جدید نانوکاتالیزور یک سنتز و طراحی تحقیق این در ،[43–45]
- جزئیسه سنتز برای که شودمی گزارش Cu4O2MnFe/ بازیافت

βو هاتیران آزید، سدیم از استخلافی دو-1،4 های آزول تری -1,2,3-تیول 
 طرح) شود می گزارش رفلاکس شرایط تحت و آبی محیط در استیلن فنیل

1). 

 

در حضور  ها آزول تری-3‚6‚4-بنزیل تيولو-βبه  ها تيرانتبدیل  -4طرح 

 Cu4O2FeMn/کاتاليزور مغناطيسی نانو

 

 جربیت بخش-6

 شده کاربردهبه هایدستگاه و شيميایی مواد -6-4

 Merck شیمیایی های شرکت از ها معرف و واکنشگرها آزمایشگاهی، مواد
 یتمام است. هشد استفاده بیشتر تخلیص بدون و شده خریداری عالی کیفیت با

-هداد وسیلهبه آزول تری محصولات دارند. اشاره خالص محصولات به هابازده
 هیدروژن هسته مغناطیس رزونانس ،IR)-(FT قرمز مادون یفیط های

NMR) H1( کربن و NMR) C13( اهواکنش پیشرفت شدند. شناسایی 
 با قرمز مادون طیف شد. بررسی (TLC) نازک لایه کروماتوگرافی وسیلهبه

 Nexus Nicolet Thermo IR-FT 670 اسپکتروفتومتر از استفاده
Bruker اسپکترومتر هوسیلبه HNMR1 و CNMR13 هایطیف و
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 MHz 005 Avance یهالیتحل شدند. ثبت HRMS صورتبه زین 
(EI) Impact Electron شد. انجام ولتالکترون 73 یانرژ با 

 ،(SEM) یروبش الکترونی میکروسکوپ وسیلههب مغناطیسی کاتالیزگرنانو
FT)- قرمز مادون طیف ،(EDS) ایکس پرتو انرژی پراش سنجی طیف

R)I مرتعش نمونه سنجمغناطیس آنالیز و (VSM) ویراتص شد. شناسایی 
SEM طیف و EDS با وریعب الکترونی میکروسکوپ دستگاه از استفاده با 

 شد. ثبت Germany) (Zeiss, kV 100 EM10C مدل
 رکتش )ساخت مرتعش نمونه سنجمغناطیس دستگاه وسیلهبه VSM آنالیز

  شد. گرفته (ایران کشور کویر دقیق مغناطیس

 منگنز فریت مغناطيسی نانوذرات سنتز روش -6-6

)4O2FeMn) 

 در شد. سنتز جامد حالت روش از استفاده با منگنز فریت مغناطیسی ذرات نانو
 ،O2·9H3)3Fe(NO از مخلوطی چینی هاون یک داخل

O2·3H4MnSO، NaCl وNaOH  میلی (2:2:1:2) های نسبت به 
 حرارت شدن آزاد با واکنش شد. سابیده دقیقه 55 مدت به و شد داده قرار مول

 ساحسا گرما این هاون های کناره به زدن دست با که طوری به گرفت صورت
 ییرتغ تیره ای قهوه به نارنجی از سابیدن دقیقه 4 از بعد واکنش، مخلوط شد.

 بآ با بار چندین سپس آمد. در خمیر حالت به سابیدن نتیجه در داد. رنگ
 دست به رخمی شستشو، نتیجه در سدیم کلرید حذف از پس و شد شسته مقطر
 در ساعت 2 مدت به حاصله پودر شد. داده قرار اتاق دمای در روز یک آمده

 ،333 دماهای در سپس شد خشک کامل طور به سانتیگراد درجه 23 دمای
 در دقیقه 23) ساعت 2 مدت به سانتیگراد درجه 233 ،233 ،733 ،633 ،533

 شدن سرد از بعد 4O2MnFe گردید. کلسینه اتمسفری کوره در دما( هر
 متراکم و شدن اکسید از جلوگیری برای و باشد می مغناطیسی خاصیت دارای
 ادهد پوشش مس فلزی ذرات با شده سنتز نانوذرات فریت، نانو ذرات شدن

  .شد

 تزسن و مس نانوذرات با منگنز فریت دادن پوشش روش -3-6

 Cu4O2FeMn/ اطيسیمغن نانوکامپوزیت

 داخل در (O22H·2CuCl) آبه 2 کلرید (IIمس) مول( میلی 4 گرم، 62/3)
 دش حل کاملا تا شد اضافه مقطر آب لیتر میلی 153 سپس شد. ریخته بالن

 تهیه 4O2MnFe مغناطیسی نانوذرات از مول( میلی 2/4 گرم، 27/3) سپس
 به آمده بدست خلوطم گردید. اضافه مواد حاوی ظرف به اول مرحله در شده
 به 4KBH (گرم6/3) سپس شد. همزده استایرر توسط دقیقه 33 مدت

 هم ساعت یک از پس نهایت در .شد اضافه آرامی به زدن هم حال در مخلوط
 اتنوذرنا .شد داده شستشو مقطر آب با و شده صاف آمده بدست محلول ،زدن
 دمای در و شد جدا مگنت کمک به آمده بدست Cu/4O2MnFe رنگ سیاه
   گردید. خشک ساعت 24 مدت به اتاق

 ها اپوکسيد از ها تيران تهيه برای عمومی کار روش -4-6

 2) اوره ،تیو مول( میلی 1) اپوکسید از ،مخلوطی کوچک چینی هاون دریک
 تهدس توسط آمده بدست مخلوط گردید. تهیه گرم2SiO ( 5/3 ) و مول( میلی

  کاغذ از استفاده با واکنش پیشرفت . شد سابیده دقیقه 5 مدت به هاون ی
 TLC کلروفرم حلال با هاون محتویات واکنش اتمام از پس شد. بررسی  

 ، لحلا تبخیر از پس گردید. صاف سپس و شد داده شستشو کامل طور به
 .]23[ آمد بدست مربوطه تیران

 ها آزول تری-3‚6‚4 فنيل -تيولو-β تهيه عمومی روش -5-6 

  آب حلال در Cu4O2FeMn/ حضور در

 زا مخلوطی مبرد، و مغناطیسی همزن به مجهز لیتری میلی 133 بالن دریک
 مول( میلی 1) مختلف های تیران مول(، میلی 1/1 گرم، 11/3) استیلن فنیل

 واکنش مخلوط به شد. تهیه مول( میلی 2/1 ،گرم237/3) آزید سدیم و
 آب لیتر میلی 4 و گرم( 33/3) شده سنتز Cu4O2MnFe/ نانوکاتالیزگر

 درجه 133 دمای در ساعت 3 تا 1 مدت به واکنش مخلوط گردید. اضافه
 با واکنش پیشرفت شد. زده هم مغناطیسی همزن از استفاده با گراد سانتی

 اتر/ اتیل دی متحرک )فاز TLC نازک لایه کروماتوگرافی از استفاده
 33واکنش اتمام از بعد شد. بررسی (4/13 حجمی نسبت با کربن تتراکلرید

 مخلوط هب محصول استخراج برای و شد اضافه واکنش مخلوط به آب لیتر میلی
 استایرر روی دقیقه 23 مدت به مواد مخلوط و گردید اضافه استات اتیل واکنش

 جدا واکنش محیط از خارجی آهنربای توسط مغناطیسی کاتالیزگر شد. زده هم
 لفاتسو سدیم با سپس و شد استخراج جداکننده قیف توسط آلی فاز .شد

 ستون از سازی خالص جهت استخراج از حاصل محلول .شد خشک
 ،لالح تبخیر و کردن صاف از پس شد. داده عبور سیلیکاژل کروماتوگرافی

 .آمد دستبه بالا بازده و خلوص درجه با جامد صورت به آزول تری محصول
 از و هستند شده شناخته ترکیبات آمده، دستبه آزول تری محصولات همه

 برمعت علمی متون در شده گزارش هاینمونه با هاآن طیفی اطلاعات مقایسه
 .]22[ شدند شناسایی

 هافراورده طيفی هایداده -2-6

-4-اتان (لیا-4-آزولیتر-4H-4,6,3-ليفن-4)-6-ليفن-6

 (4 ردیف ،6 )جدول وليت

White solid:  m.p. 122-124 °C, FT-IR (KBr):  ν/cm-

1 3371, 3085, 3026, 2927, 2365, 1584, 1450, 1270, 

1029, 762, 695; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.78-

7.71 (m, 2H, Ar-H), 7.44-7.23 (m, 9H, Ar-H) 5.69 

(dd, J = 7, 4.5 Hz, 1H, CHN), 4.63 (dd, J = 12.5, 5 

Hz, 1H, CH2), 4.23 (dd, J = 15, 5 Hz, 1H, CH2), 3.63 

(bs, 1H, SH); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 146.7 

(=CN), 135.0 (NCH=), 128.1, 127.8, 127.2, 126.1, 
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124.7, 119.5 (10 × ArC), 66.2 (CHCH2), 28.6 (CH2). 

HRMS (EI) m/z calcd for C16H15N3S 281.0987, 

found 281.0985. 

 (لیا-4-آزولیتر-4H-4,6,3-ليفن-4)-3-یفنوکس-4

 (6 ردیف ،6 )جدول وليت-6-پروپان

Milky solid:  m.p. 113-114 °C, FT-IR (KBr):  ν/cm-

1 3302, 3086, 2919, 2873, 2365, 1587, 1638, 1599, 

1497, 1474, 1466, 1303, 1044, 764, 752, 712, 691; 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.86 (s, 1H, 

NCH=C), 7.67-7.65 (m, 2H, Ar-Ho), 7.35-7.31 (m, 

2H, OAr-Hm), 7.29-7.26 (m, 3H, Ar-Hm,p), 7.00-

6.87 (m, 3H, OAr-Ho,p), 4.96 (bs, 1H, SH), 4.67 (dd, 

J = 13, 5 Hz, 1H, CH2O), 4.52 (dd, J = 13, 5 Hz, 1H, 

CH2O), 4.47 (dd, 1H, J = 12.5, 5 Hz, CH2N), 4.08 

(dd, 1H, J = 12.5, 5 Hz, CH2N), 4.05-3.72 (m, 1H, 

CHS); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 157.1 (=CN), 

146.53, 129.1 (2 × ArC), 128.6, 128.5, 127.8, 127.1, 

124.6, 120.5, 120.4 (10 × ArCH), 113.5 (NCH=), 

67.8 (CH2O), 52.2 (CH2N), 28.6 (CHS). HRMS (EI) 

m/z calcd for C17H17N3OS 311.1092, found 

311.1092. 

-پروپان (لیا-4-آزولیتر-4H-4,6,3-ليفن -5)-3-کلرو-4

 (3 ردیف ،6 )جدول وليت-6

Mint white solid:  m.p. 154-157 °C FT-IR (KBr):  

ν/cm-1 3690, 3100, 2920, 2363, 2344, 1561, 1441, 

1364, 1045, 764, 692, 668. 1H NMR (500 MHz, 

CDCl3) δ 7.93 (s, 1H, NCH=C), 7.88-7.23 (m, 5H, 

Ar-H), 4.61-4.41 (m, 2H, CH2N), 4.39-4.31 (m, 1H, 

CH2Cl),  4.00-3.94 (m, 1H, CH2Cl), 3.90-3.37 (m, 

1H, CHS), 2.07 (bs, 1H, SH); 13C NMR (125 MHz, 

CDCl3) δ 148.0 (=CN), 130.1 (ArC, NCH=), 128.9, 

128.4, 125.7, 117.6 (5 × ArCH), 55.9 (CH2N), 34.4 

(CH2Cl), 29.6 (CHS). HRMS (EI) m/z calcd for 

C11H12ClN3S 253.0441, found 253.0442. 

 وليت-6-بوتان (لیا-4-آزولیتر-4H-4,6,3-ليفن -4)-4

 (4 ردیف ،6 )جدول

White solid:  m.p. 104-106 °C, FT-IR (KBr):  ν/cm-

1 3692, 3139, 2958, 2873, 2366, 2345, 1585, 1439, 

1230, 1072, 765, 694; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) 

δ 7.83 (s, 1H, NCH=C), 7.68-7.23 (m, 5H, Ar-H), 

4.49 (dd, J = 14, 5 Hz, 1H, CH2N), 4.24 (dd, J = 14, 

8 Hz, 1H, CH2N),  4.09-4.04 (m, 1H, CHS), 3.43 

(bs, 1H, SH), 1.61-1.55 (m, 2H, CH2), 1.06 (t, J = 

7.5 Hz, 3H, CH3); 
13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 

147.3 (=CN), 130.3 (NCH=), 128.7, 128.0, 125.5, 

121.1 (6 × ArC), 71.7 (CH2N), 55.9 (CHS), 27.4 

(CH2), 9.8 (CH3). HRMS (EI) m/z calcd for 

C12H15N3S 233.0987, found 233.0986. 

-4-آزولیتر-4H-4,6,3-ليفن -4)-3-یزوپروپوکسیا-4

  (5 ردیف ،6 )جدول وليت-6-پروپان (لیا

Yellow solid:  m.p. 74-75 °C, FT-IR (KBr):  ν/cm-1 

3177, 2968, 2875, 2369, 2345, 1583, 1460, 1444, 

1366, 1071, 767, 702; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) 

δ 7.86 (s, 1H, NCH=C), 7.67–7.65 (m, 2H, Ar-H), 

7.33–7.23 (m, 3H, Ar-H), 4.53 (dd, J = 14, 4 Hz, 1H, 

CH2N), 4.34 (dd, J = 14, 7.5 Hz, 1H, CH2N), 4.21-

4.16 (m, 2H, OCH2), 3.58-3.51 (m, 1H, CHO), 3.46-

3.35 (m, 2H, CHS overlapped with SH), 1.11 (d, J = 

5 Hz, 6H, 2CH3); 
13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 

147.9 (=CN), 130.3 (NCH=), 128.7, 128.0, 125.5, 

121.4 (6 × ArC), 72.3 (CHO), 69.2 (OCH2), 69.1 

(CH2N), 53.4 (CHS), 21.9 (2 × CH3). HRMS (EI) 

m/z calcd for C14H19N3OS 277.1249, found 

277.1247. 

-4-كلوهگزانيس (لیا-4-آزولیتر-4H-4,6,3-ليفن -4)-6

 (2 ردیف ،6 )جدول وليت

Pale green solid:  m.p. 156-159 °C, FT-IR (KBr):  

ν/cm-1 3305, 3094, 2936, 2853, 2364, 1586, 1440, 

1236, 1055, 766, 698; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) 

δ 7.83 (s, 1H, NCH=C), 7.63–7.25 (m, 5H, Ar-H), 

4.12–4.04 (m, 1H, CHN), 3.57–2.94 (m, 1H, CHS), 

2.04-1.22 (m, 4 × CH2 overlapped with 1H, SH); 13C 

NMR (125 MHz, CDCl3) δ 146.6 (=CN), 132.4 

(NCH=), 130.2, 128.6, 127.9, 125.4, 119.8 (6 × 

ArC), 72.5 (CHN), 67.2 (CHS), 28.6 (CHS), 33.8, 

31.5, 24.8, 24.0 (4 × CH2). HRMS (EI) m/z calcd for 

C14H17N3S 259.1143, found 259.1143. 

 (لیا-4-آزولیتر-4H-4,6,3-ليفن -4)-3-(یاکسليآل)-4

 (8 ردیف ،6 )جدول وليت-6-پروپان

Cream solid:  m.p. 70 °C, FT-IR (KBr):  ν/cm-1 3233, 

3141, 2930, 2872, 2366, 1590, 1438, 1350, 1230, 

1000, 767, 696; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.85 

(s, 1H,  NCH=C), 7.55-7.23 (m, 5H, Ar-H), 5.80-

5.87 (m, 1H, =CH), 5.22 (dt, J = 17, 1.2 Hz, 1H, 

C=CH2), 5.14 (dt, J = 10, 1.2 Hz, 1H, C=CH2), 4.55-
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4.50 (m, 2H, CH2O), 4.35 (dd, J = 15, 7 Hz, 1H, 

CH2N), 4.26-4.23 (m, 1H, CH2N), 4.00-3.88 (m, 2H, 

OCH2), 348-3.41 (m, 1H, CHS), 2.91 (bs, 1H, SH); 
13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 147.1 (=CN), 134.2 

(NCH=), 130.2 (=CH), 128.7, 128.0, 125.5, 121.5 (6 

× ArC), 117.4 (=CH2), 72.3 (OCH2), 71.2 (CH2O), 

69.0 (CH2N), 53.4 (CHS). HRMS (EI) m/z calcd for 

C14H17N3OS 275.1092, found 275.1094. 

 (لیا-4-آزولیتر-4H-4,6,3-ليفن -4)-3-مرکاپتو-6

 (7 ردیف ،6 )جدول لاتیمتاکر ليپروپ

Milky solid:  m.p. 86-92 °C, FT-IR (KBr):  ν/cm-1 

3000, 2925, 2367, 1719, 1593, 1438, 1294, 1097, 

762, 695; 1H NMR (300 MHz, CDCl3):  δ  7.86 (s, 

1H, NCH=C), 7.66 -7.64 (m, 2H, Ar-H), 7.34-7.25 

(m, 3H, Ar-H), 6.10 (d, J = 10 Hz, 1H, =CH2), 5.93 

(d, J = 10 Hz, 1H, =CH2), 4.48-4.12 (m, 2H, OCH2), 

3.57 (m, 2H, CH2N), 3.66 (bs, 1H, SH), 3.33-3.32 

(m, 1H, CSH), 2.05 (s, 3H, CH3); 
13C NMR (125 

MHz, CDCl3):  δ = 161.6 (C=O), 147.3 (=CN), 

135.7 (C=), 128.9 (NCH=), 128.8, 128.2, 125.5, 

121.6 (6 × ArC), 70.6 (OCH2), 63.6 (CH2N), 53.0 

(CHS), 18.3 (CH3). HRMS (EI) m/z calcd for 

C15H17N3O2S 303.1042, found 303.1045. 

 

 نانوکاتاليست سازی فعال و بازیافت روش -8-6

 ربایآهن یک از استفاده با Cu/4O2MnFe نانوذرات واکنش، پایان در
 23 دمای در مقطر آب با شستشو بار چندین از پس و شده آوریجمع خارجی

 شده بهینه واکنش در سپس شد؛ خشک ساعت 2 مدت به گراد سانتی درجه
 مرحله نچندی برای کار این گرفت. قرار استفاده مورد کاتالیزور عنوان به دوباره
 وریکاتالیز فعالیت و مغناطیسی خاصیت که داد نشان نتایج شد. تکرار

 انیندچ تغییر پی در پی سیکل چند از پس  Cu/4O2MnFe نانوکامپوزیت
  نکرد.

 

 بحث و نتایج -3

 4O2FeMn نانوذرات سنتز -4-3

 ینا دهد.می نشان را منگنز فریت مغناطیسی نانوذرات ی تهیه روش 2 طرح
 فیتیظر سه آهن نیترات و  منگنز سولفات واکنش از جامد حالت روش به ذرات

 زسنت اتاق دمای در و چینی هاون در سود و سدیم کلرید های نمک حضور در

 با NaCl نمک ،روش این در گردید. کلسینه بالا دماهای در سپس و شد
 و دکن می جلوگیری آن شدن ای کلوخه از منگنز فریت ذرات دور دیوار ایجاد
 نشواک محیط از محلول صورت به آب با شستشو اثر در واکنش اتمام از پس

 املک حذف به منجر بالا هایدما در تیفر نانو کردن کلسینه .شود می خارج
 مچنینه و بالا فاز خلوص و تبلور ی درجه با نانوذرات دیتول و یاضاف یهانمک

 .]43[ گردید آن مغناطیسی خاصیت شیافزا

 

  منگنز فریت نانوذرات سنتز -6 طرح

 

 Cu/4O2MnFe مغناطيسی کامپوزیت نانو سنتز -6-3

 برای دهد.می نشان را Cu4O2MnFe/ نانوکامپوزیت ی تهیه روش 3 طرح
 کلوخه زا ممانعت همچنین و منگنز فریت ذراتنانو سطح اکسایش از جلوگیری

 برای .گرفت صورت 4O2MnFe سطح اصلاح ،ها آن شدن متراکم و ای
 زده هم اتاق دمای در مس کلرید آبی محلول در فریت ذرات وننا ،منظور این
 افهاض دهیدری بورو پتاسیم شد. اضافه شده پودر 4KBH   آن به متعاقباً و شد

 آن نشاندن و مس فلزی نانوذرات به Cu+2 های کاتیون احیای به منجر شده
 Cu/4O2MnFe  نانوکامپوزیت سنتز نهایت در و فریت بستر روی ها

  .گردید

 

 

 Cu/4O2MnFe مغناطيسی نانوکامپوزیت تهيه -3 طرح

  نانوذرات شناسایی -3-3

 Cu/4O2MnFe نانوذرات IR-FT طيف -4-3-3

 نشان را Cu/4O2FeMn نانوکاتالیزور به مربوط قرمز مادون فطی 1 شکل
 ترتیب به cm 1626-1 و cm 3412-1 در شده ظاهر جذبی باندهای .دهد می

 ایه مولکول  هیدروکسیل های گروه خمشی و کششی  ارتعاشات به متعلق
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  رد موجود جذبی های باند باشد. می اند شده کاتالیست سطح جذب که آب
1-cm 472 1و-cm 617  یفلز دیاکس یوندهایپ کششی ارتعاشات (O–Fe 
  دهد. می نشان را منگنز فریت اسپینلی ساختار به مربوط (O–Mn و

 

 Cu4O2MnFe/ ذرات نانو IR-FT طيف -4 شكل

  Cu/4O2MnFeنانوذرات سیيمغناط خواص بررسی -6-3-3

 VSM از استفاده با

 سنتز Cu/4O2MnFe  تنانوکامپوزی به مربوط هیسترزیس منحنی 2 شکل
 ی حلقه شود،می مشاهده که گونههمان دهد.می نشان اتاق دمای در را شده

 رپارامغناطیسسوپ رفتار مغناطیسی منحنی و نشده تشکیل توجهیقابل پسماند
 (Ms) اشباع مغناطش مقدار کند.می تأیید را   Cu4O2MnFe/  نانوذرات

 نمونه در وادارندگی نیروی و شد گیریاندازه emu/g 25/1  حدود در
 که دهدمی نشان  Cu4O2MnFe/ نانوذرات VSM آنالیز .دشن مشاهده
 کاهش موجب مس یلایه با 4O2MnFe نانوذرات سطح دهیپوشش

 به توانمی را کاهش این شود.می Ms میزان و مغناطیسی خاصیت
 .داد نسبت مس نانوذرات بودن غیرمغناطیسی

 

  Cu/4O2MnFe  نانوذرات هیسترزیس منحنی -2 شکل

 با Cu/4O2MnFe نانوذرات مورفولوژی بررسی -3-3-3

 SEM از استفاده

 در Cu4O2MnFe/ نانوذرات (SEM) یروبش یالکترون یزنگاریر ریواتص
 یمورفولوژ شود،یم مشاهده که گونههمان است. شده داده شینما 3 شکل
 با هاآن ی ازهاند نیهمچن و سطح بافت نانوذرات، یشناسختیر ،یسطح

 دهندیم نشان ریتصاو است. گرفته قرار دییتأ مورد SEM ریتصاو از استفاده
 .اندافتهی پوشش مس ینانو یکرو ذرات با وضوحبه منگنز فریت نانوذرات که
 قرار نانومتر 71 تا 23 ی بازه در نانوذرات اندازه ،SEM ریتصاو اساس بر

 دارد.

 

 Cu₄O₂MnFe@ وزیتکامپنانو  SEM ویراتص -3 شكل
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 از استفاده با  Cu4O2MnFe/نانوکامپوزیت شناسایی -4-3-3
EDS 

 عناصر درصد و Cu4O2MnFe/ تینانوکامپوز یعنصر بیترک
 گرفت. قرار دییتأ و یبررس مورد EDS کیتکن از استفاده با آن دهندهلیتشک

 با O و Fe، Mn، Cu عناصر شود،یم مشاهده زیآنال نیا در که گونههمان
 Cu، %  4/16 O، % 3/35  Fe 6/32  % بیترتبه یبیتقر یوزن یدرصدها

 س،م عنصر توجهقابل مقدار دارند. حضور ستیکاتال ختارسا در Mn 7/2 % و
 )شکل تاس منگنز تیفر سطح یدهپوشش ندیفرآ بودن زیآمتیموفق انگریب

4.)  

 

 Cu4O2MnFe/ کامپوزیتنانو EDS -4 شكل

 حضور در ها آزول تری -3‚6‚4 ترکيبات تهيه -4-3

  Cu4O2MnFe/ نانوکامپوزیت

-4)-2-لیفن-2 کلیکِ ظرفیتک سنتز واکنش، شرایط سازیبهینه برای
 ، سولفیداپی استایرن از ولیت-1-اتان (لیا-1-آزولیتر-1H-1,2,3-لیفن

 مقدار ابتدا در شد. بررسی مختلف شرایط تحت استیلنفنیل و یدآزسدیم
 در نتایج و گرفت قرار مطالعه مورد  واکنش زمان و دما ،حلال  نوع ،کاتالیزور

 .شد خلاصه 1 جدول

 مول میلی 2/1 سولفید،اپی استایرن مول میلی 1 از استفاده با نتیجه بهترین
 نانوکاتالیزور گرم 33/3 حضور در استیلنفنیل مول میلی 1 و آزید سدیم

 /Cu4O2MnFe4 مورد) آمد دستبه رفلاکس شرایط تحت و آب در، 
 ت،اس ضروری واکنش انجام برای کاتالیزور حضور است ذکر شایان (.1 جدول

 پیش نیز ساعت 13 از پس حتی واکنش نانوکامپوزیت، غیاب در کهطوریبه
 ،23/3 ،13/3 مختلف مقادیر از استفاده با کاتالیزور مقدار .(1 مورد) نرفت

 اب نتیجه بهترین و شد سازیبهینه  Cu4O2MnFe/ از گرم 43/3 و 33/3
 ازدهب سازیبهینه در مهمی نقش کاتالیزور غلظت گردید. حاصل گرم 33/3

 آزولتری بازده تنها نه گرم 33/3 به کاتالیزور مقدار افزایش ؛داشت محصول
 از استفاده (.4 تا 2 موارد) کرد بیشتر نیز را واکنش سرعت بلکه داد افزایش را

 .(5 مورد) نشد محصول بازده بهبود ثباع کاتالیزور بیشتر مقدار

 شد. انجام مختلف هایحلال در زاییحلقه واکنش حلال، اثر بررسی برای
 تانول،م اتانول، استونیتریل، آب، مانند قطبی هایحلال که داد نشان نتایج

 کهدرحالی هستند، استفاده قابل و مؤثر فرمالدئید متیل دی و اتیل استات
 واکنش (.13 تا 6 موارد) نبودند مناسب واکنش این ایبر غیرقطبی هایحلال

 مقایسه رد گردید. انتخاب گزینه بهترین عنوانبه و شد انجام موفقیت با آب در
 لحلا یک آب همچنین و بود ترپایین هاحلال سایر در محصول بازده آب، با

 .(4 مورد) است زیست محیط با سازگار و سبز

 درجه 133 و 63 ،25) مختلف یدماها در نشواک و شد یبررس زین دما اثر
 (گراد یسانت درجه 25) اتاق یدما در محصول بازده .شد شیآزما (گراد یسانت
 سرعت همزمان دما شیافزا (.14 مورد) نبود بخشتیرضا ساعت 13 از پس

 درصد 72 بازده با نظر مورد آزولیتر و داد شیافزا را محصول بازده و واکنش
 شیافزا (.15 مورد) شد سنتز گراد یسانت درجه 63 دمای در ساعت 5 از پس

 رد یعال بازده با محصول دیتول به منجر گرادیسانت درجه 133 تا دما شتریب
 (.4 مورد) شد کوتاه واکنش زمان
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 کاتالیزور حضور در آزید سدیم و استیلن فنیل با سولفید اپی استایرن واکنش .1 جدول

/Cu₄O₂MnFe 1مختلف شرایط تحت 

 

بازده 
% 

زمان 
 )ساعت(

دما )درجه 
 سانتیگراد(

 حلال
MnFe2O4/Cu 

 )گرم(
 ردیف

 - آب 133 13 -
 

1 

 آب 133 3 53
3/31 

 
2 

 آب 133 2 75
3/32 

 
3 

 4/43 آب 133 4 95
 

4 

 آب 133 1 25
3/34 

 
5 

- 13 62 n-6 3/33 هگزان 

 7 3/33 تتراکلرید کربن 77 13 -

 2 3/33 تتراهیدروفوران 63 13 -

65 2 133 
دی متیل 

 فرمامید
3/33 2 

 13 3/33 اتیل استات 77 2 73

 11 3/33 متانول 65 2 75

 12 3/33 اتانول 72 2 75

 13 3/33 استونیتریل 22 2 73

43 13 
25 )دمای 

 اتاق(
 14 3/33 آب

 15 3/33 آب 63 5 72

 216 3/33 آب 133 1 53

 317 3/33 آب 133 1 23

 استیلن فنیل مول میلی 1 سولفید، اپی استایرن مول میلی 1 حضور در هاواکنش همه 1
 شدند. انجام آزید سدیم مول میلی 2/1 و
 شد. انجام 4O2FeMn کاتالیزور  حضور در واکنش این 2
 شد. انجام Cu کاتالیزور  حضور در واکنش این 3

 طورهب واکنش نانوکامپوزیت، اجزای از یک هر کاتالیزوری نقش بررسی برای
 بهینه شرایط تحت مس نانوذرات و خالص 4O2MnFe حضور در جداگانه

 فعالیت بهبود موجب منگنز فریت نانوذرات اگرچه که داد نشان نتایج شد. انجام
 را روریض و اصلی نقش مس نانوذرات اما شوند،می نانوکامپوزیت کاتالیزوری

 واکنش زآمیموفقیت انجام برای ها آن حضور و کنندمی اایف واکنش پیشبرد در
 .(17 و 16 موارد) است ضروری آزولتری زاییحلقه

 هک داد نشان شده بهینه شرایط تحت ها تیران سایر روی روش این مطالعه
 ،الکترون دهنده و کشنده هایاستخلاف دارای ها تیران مختلف انواع واکنش

   (.2 )جدول است انجام قابل کوتاه زمان مدت در و بالا بازده با
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 کاتالیزور حضور در ها تیران از ها آزول تری -3‚2‚1 سنتز .2 جدول
/Cu4O2FeMn1 

بازده 

2% 

زمان 

)ساعت

) 

 تیران  تری آزول
ردی

 ف

25 1 

 
 

1 

22 2 

 
 

2 

25 2/5 

 

 
3 

23 3 

 
 

4 

25 2 

 

 

5 

22 1/5 

 
 

6 

23 2 

 

 
7 

24 1 

 
 

2 

و فنیل استیلن میلی مول  1، تیرانمیلی مول  1ها با استفاده از همه واکنش 1
 Cu4O2FeMn/کاتالیزور  گرم 33/3در حضور  سدیم آزیدمیلی مول  2/1

  انجام شد.حلال آب و تحت شرایط رفلاکس در 
 .باشدمی شده سازی لصخا محصولات به مربوط واکنش بهره 2

 

 در هاآزولتری -3‚2‚1 به هاتیران تبدیل برای پیشنهادی مکانیسم ،4 طرح در
 به تبدیل این است. شده داده نمایش Cu4O2MnFe/ کاتالیزور حضور
 در تیران حلقه نخست، مرحله در شود.می انجام گزینجهت کاملاً صورت
 کاتیون که صورت بدین ؛گرددمی فعال  Cu4O2MnFe/ کاتالیزور حضور
 کنشهمبر تیران حلقه در موجود گوگرد اتم با لوئیس اسید یک عنوانبه مس

 لئوفیلینوک حمله برای را حلقه خود، بالای الکتروفیلی ماهیت با و کرده برقرار
 و شودمی واکنش وارد نوکلئوفیل عنوانبه آزید آنیون ،سپس. سازدمی آماده

 دلیلبه آریلی، استخلاف دارای هایتیران در کند. می ایجاد را (I) حدواسط
 از و تخلافپُراس محل از حلقه شدن باز بنزیلی، پایدارتر کربوکاتیون تشکیل
 استخلاف دارای هایتیران در مقابل، در گیرد.می انجام 1NS مکانیسم طریق

 مطابق ،ترکم فضایی ممانعت با استخلافکم کربن از حلقه شدن باز آلکیلی،
 ،کاتالیزور حضور در آلکین ،بعد ی مرحله  در .پذیردمی صورت 2NS کانیسمم

 .کند می ایجاد را (II) حدواسط و شودمی تبدیل مس استیلید به و شده فعال
 (I) ترکیب با [2+3]  زایی حلقه واکنش یک طی حدواسط این سپس

 دنش پروتونه با شود.می تشکیل (III) آزولیتری حدواسط و داده واکنش

 زورکاتالی و شده سنتز نهایی محصول عنوانبه آزولتری-1‚2‚3 ،(III) ترکیب
  یرد.گ می قرار مجدد ی استفاده مورد بعدی سیکل در و شود می یافتباز نیز
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Cu/4O2MnFe مغناطيسی نانوکاتاليزور حضور در ها آزول تری-3‚6‚4 به ها تيران تبدیل مكانيسم -4 طرح

 نانوکاتاليزور مجدد کارگيریبه و بازیافت -5-3
Cu/4O2MnFe   

 را Cu/4O2MnFe نانوذرات مجدد کارگیریبه و بازیافت نمودار 5 شکل
 (لیا-1-آزولیتر-1H-1,2,3-لیفن-4)-2-لیفن-2 سنتز واکنش در

 مهم هایمزیت از دهد.می نشان سولفید اپی استایرن از ولیت-1-اتان
 باشد.یم هاآن از دوباره استفاده و یافتباز قابلیت مغناطیسی ورهایکاتالیز

 مغناطیسی و کاتالیزوری توانایی Cu/4O2MnFe مغناطیسی نانوذرات
 SEM تصاویر 6 شکل  کردند. حفظ استفاده بار چندین از پس را خود

 دهد. می اننش را پی در پی سیکل چندین از پس شده بازیافت نانوکامپوزیت
 از اکیح آزمایش از قبل نانوکاتالیست با آن ساختار و مورفولوژی ی مقایسه

 .ستا نشده ایجاد تغییری بازیافت از پس ذراتنانو ساختار در که است آن

 

 ولفيدس اپی استایرن تبدیل در کبالت فریت نانو بازیافت نمودار -5 شكل

 وليت-4-اتان (لیا-4-آزولیتر-4H-4,6,3-ليفن-4)-6-ليفن-6 به
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 شده بازیافت Cu/4O2MnFe به مربوط SEM تصاویر -2 شكل

 گيرینتيجه-4

 دماهای در سپس و شد سنتز جامد حالت روش به منگنز فریت نانوذرات
 نانو دنش متراکم و شدن اکسید از جلوگیری برای .گردید کلسینه مختلف

 در و شد دهدا پوشش قلیایی محیط در مس با شده سنتز نانوذرات کاتالیست،
 ساختار شد. حاصل Cu4O2MnFe/ سیمغناطی کامپوزیتنانو نهایت

 مورد SEM، IR-FT، VSM، EDX  از استفاده با شده سنتز نانوذرات
 روی از نانوذره ساختار در حاضر های اتم نوع و درصد گرفت. قرار بررسی
 نانو ظاهری شکل و مورفولوژی SEM تصاویر آمد. بدست EDX طیف

 Cu کروی تنانوذرا توسط که 4O2MnFe ذرات از حاصل کامپوزیت
 71 تا 23 بین را نانوذرات اندازه همچنین و کند می تأیید را اند شده احاطه
 نانوذرات که دهد می نشان آمده بدست VSM طیف .دهد می نشان نانومتر

 با آزول تری-3‚2‚1 ترکیبات هستند. مغناطیس پارا سوپر آمده دست هب
 حضور در لفمخت های تیران و استیلن فنیل آزید، سدیم از استفاده

 سانتی درجه 133 دمای در و آب حلال در Cu/4O2MnFe ورنانوکاتالیز

 بررسی اب مطابق و گردید سیربر واکنش برای بهینه شرایط شدند. تهیه گراد
 شرایط تحت آب حلال در ورکاتالیز گرم 33/3 از استفاده شده، انجام های

 دفعات دادتع چنینهم گردید. انتخاب واکنش بهینه شرایط عنوان به رفلاکس
 کیباتتر ساختار آمد. دست هب دوره چهار شده بازیافت رکاتالیزگ از استفاده

 ،NMR-H1  های طیف و ذوب نقطه از استفاده با شده سنتز آزول تری
NMR C13 و سمی آلی های حلال کارگیری هب از اجتناب شد. شناسایی 

 وتاهک نسبتاً واکنش زمان محصولات، بالای ی بازده و آسان استخراج ،فرار
 تعمالاس و بازیافت قابلیت با قیمت ارزان کاتالیزور از استفاده همچنین و

    باشند. می شده ارائه سنتزی روش های مزیت از ،مجدد

 قدردانی

 زمینه کردن فراهم و مالی هایحمایت دلیل به  نور پیام دانشگاه از

 .شودمی قدردانی و تشکر پژوهشی

 منافع تعارض

 ی،مال از عما منافع تعارض گونه یچه که کنندیم ینتضم ندگانیسنو
 ست.ا نداشته وجود یقتحق ینا انتشار و انجام در یسازمان یا یعلم ی،شخص
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Abstract: A novel magnetic nanocomposite, MnFe2O4/Cu, was synthesized by coating manganese ferrite 

nanoparticles prepared via a solid-state method using hydrated Fe (III) nitrate and Mn (II) salts in the presence of 

NaOH and NaCl with copper nanoparticles, followed by calcination at high temperatures. The resulting nanocatalyst 

was applied in a one-pot, three-component click reaction in aqueous medium. Various epoxides bearing electron-

donating and electron-withdrawing substituents reacted with thiourea under solid-phase conditions to produce the 

corresponding thiiranes. Subsequently, thiiranes with alkyl, allyl, and aryl groups underwent ring-opening and 

cycloaddition with phenylacetylene and sodium azide in the presence of MnFe2O4/Cu in water under reflux conditions 

to afford β-thiol-1,2,3-triazole derivatives. The reaction progress was monitored by thin-layer chromatography (TLC), 

and the effects of temperature, solvent, and catalyst amount were systematically studied. Optimal conditions were 

identified as 0.03 g of catalyst at 100  °C in water, and the catalyst was successfully reused for four consecutive 

cycles. The structure of the nanocomposite was characterized by EDS, FT-IR, SEM, and VSM, and the structures of 

the triazoles were confirmed by melting point, ¹³C NMR, and ¹H NMR analyses. This study demonstrates an efficient, 

green, and recyclable approach for the synthesis of β-thiol-1,2,3-triazoles from thiiranes under aqueous conditions.  
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