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  مقدمه -1

 يهافرصت یطیمحستیز رانهیگسخت نیقوان ر،یاخ يهاسال در
 به منجر که کرده ایجاد يزوریکاتال يندهایفرآ در را يانوآورانه

 از ياریبس ،راستا این در .]1[است شده دارتریپا يکردهایرو ایجاد
 از تا تلاشند در ،یتخصص و تبرمع ییایمیش مواد دکنندگانیتول
 کاتالیزورهاي انواع يجا به سبز ناهمگن يزوریکاتال يهاستمیس

 يهاندهیآلا و زباله يادیز ریمقاد دیتول خود که همگن مشابه
 طیمح از حلال حذف ن،یا بر علاوه .کنند استفاده کنند می یسم

 از باشند یسم استفاده مورد يها حلال که یزمان ژهیو به واکنش
 چند يهاواکنش انجام .]4[ است برخوردار زیادي اهمیت

 دیتول ،يانرژ مصرف کاهش به منجر هم ظرفی تک يامرحله
 يهاحلال و هامعرف مقدار کاهش نیهمچن و کمتر پسماند
 کم ،سازي خالص مراحل کاهش با همچنین .]5[شود می مصرفی

 .]5است[ همراه ییکارا بهبود و بودن نهیهز
 طور به يدیاس کاتالیزورهاي توسط شده فعال يها واکنش
 شود. یم استفاده مهم ییایمیش لاتیتبد از ياریبس در گسترده

 و 4SO2H، 4PO3H، HF، HCl مانند متداول عیما يدهایاس
3HNO یخوردگ و یطیمح ستیز جبران رقابلیغ یآلودگ باعث 

 ،یمشکلات نیچن حل يبرا .]6شوند[ یم زاتیتجه دیشد
 کی عنوان به افتیباز قابل ناهمگن جامد دیاس يزورهایتالکا
 يدیاس يزورهایکاتال تیتثب با که شدند معرفی سبز نیگزیجا

γ-NBS- اختصاري باعلامت و شده زیگرآب اکتیلی گروههاي توسط که دیجد ناهمگن سولفونه یسیمغناط ستینانوکاتال کی :چکیده

3O2Fe-icHydrophob مانند مختلف يها روش با و سنتز تیموفق با است، شده داده نشان IR-FT، SEM، TEM، TGA آنالیز و 
 تک هانش یجزئ چهار يها واکنش قیطر از )HHQs( ها نینولیدروکیه هگزا مدکارآ سنتز يبرا زوریکاتال نیا شد. شناسایی يعنصر
 اثرات به توان یم را 3O2Fe-γ-NBS-Hydrophobic يزوریکاتال تیالفع شیافزا کرد. عمل یخوب به حلال بدون طیشرا تحت ظرفی

 یخوب به زیآبگر گروههاي وجود داد. نسبت زوریکاتال سطح يرو بر شده تثبیت زیآبگر گروههاي و کیسولفون دیاس يها گروه ییافزا هم
 هیاول مواد انتقال نیهمچن کند. می حذف شود، می تولید  آب درآن که هاHHQ سنتز در را آب با يدیاس يها مکان تیمسموم مشکل

 عالی تا خوب ندمانرا حلال، بدون طیشرا از استفاده کند. یم لیتسه زوریکاتال يدیاس فعال يها تیسا به هستند، زیآبگر که را
 ياقتصاد و یزیست طیمح نظر از را روش نیا ساده، کار روش و کوتاه واکنش زمان مجدد، استفاده قابل زوریکاتال از استفاده محصولات،

 چهار سنتز يبرا زیآبگر سولفونه یسیمغناط ستینانوکاتال کی کاربرد از نمونه نیاول مطالعه نیا کند. یم مطلوب هاHHQ سنتز يبرا
 .باشد می هاHHQ اي مرحله کی یجزئ

  هانش سنتز ،آب دیتول يها واکنش ی،سیمغناط ستینانوکاتال ،ناهمگن ستینانوکاتال ،زیآبگر ستینانوکاتال :کلیدي واژگان
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 ،يفلز يدهایاکس مانند مختلف جامد يها بستر يرو بر همگن
 یسیمغناط نانوذرات و کربن باتیترک مرها،یپل مزوپور، مواد

)MNPs( جامد يهابستر انیم در .]7-16[شوند می تهیه 
 مواد نیتر برجسته از یکی عنوان به ها MNP شده، ارشگز

 آسان يجداساز قابلیت ها MNPیاصل تیمز اند. شده شناخته
 بدون ،یخارج یسیمغناط دانیم کی توسط واکنش طیمح از هاآن

 علاوه است. وژیفیسانتر ای ونیلتراسیف یسنت يها روش از استفاده
 که هستند يا دهالعا فوق یکیزیف خواص يدارا ها MNP ن،یا بر

 اصلاح تیقابل ،وجهت قابل ییایمیش و یحرارت يداریپا به توان می
 ن،یا بر علاوه .]17[کرد اشاره آنها يبالا سطح مساحت و سطح

 يرو فعال يهامکان سمت به مواد انتقال يبرا یتیمحدود چیه
 وجود مزوپور نانومواد بسترهاي با سهیمقا در هاMNP سطح
 با شده زیکاتال يها واکنش از ياریبس در يجد مشکل کی ندارد.

 آب يها مولکول توسط آب با زوریکاتال سطح تیمسموم ،هادیاس
 مولکول است. واکنش یجانب محصولات عنوان به شده دیتول
 يتر آبدوست طیمح زوریکاتال سطح يرو شده جذب آب يها

 شدن فیضع ای شدن رفعالیغ باعث تنها نه که دنکن یم جادیا
 هیاول ماده مواد انتقال بلکه شود، یم يدیسا يها محل یجزئ
 و دهد یم کاهش زوریکاتال فعال يها مکان سمت به را زیآبگر

 يبرا ژه،یو طور به .ابدی یم کاهش کاتالیزوري فعالیت جهینت در
 يها واسطه آن در که ظرفی تک يا مرحله چند يها واکنش
 وجود د،رنیگ قرار شتریب واکنش معرض در دیبا آب به حساس

 شرفتیپ زور،یکاتال سطح يرو شده جذب آب يها ولکولم
 سطح زیآبدوست/آبگر تعادل واقع، در کند. یم کند را واکنش

 نه،یزم نیا در دارد. يزوریکاتال عملکرد بر يا عمده ریتأث زوریکاتال
 دیاس ناهمگن زیآبگر يزورهایکاتال هیته يبرا یقاتیتحق

 سطح يرو بر پایدار یآل هاي هدهند اتصال تیتثب با ، کیسولفون
 تیاهم رغمیعل حال، نیا با .]18-21[است شده انجام زور،یکاتال
 قابلیت با )MNP(یسینانومغناط يزورهایکاتال توسعه توجه قابل

 مطالعات تنها ،يدیاس شده زیکاتال يهاواکنش در آسان يجداساز
 انعنو به زیآبگر سولفونه يهاMNP از استفاده يرو بر يمعدود

 شده ارائه ظرفی تک يامرحله چند يهاواکنش در زوریکاتال
 .]23 ،22 ،18[است
 از یمهم اریبس رمجموعهیز عنوان به ها نینولیدروکیه هگزا

 نیتر مهم از )DHP-1,4( نیدیریدروپیه يد-1،4 مشتقات

 خواص لیدل به که هستند تروژنین يحاو يها کلیهتروس
 فشار ضد خاصیت مانند توجه لقاب یدرمان و یکیولوژیب ،ییدارو

 به .]27-24اند[ کرده جلب خود به را زیادي بسیار توجه خون،
 که شوند یم سنتز هانش تراکم روش با باتیترک نیا ،یکل طور

 دها،یآلدئ لیآر از ظرفی تک یجزئ چهار تراکم واکنش کی شامل
 ومیآمون استات و کتواسترها-بتا ون،ید کلوهگزانیس-1،3 مشتقات

 ها HHQ هانش سنتز يبرا زوریکاتال نیچند امروز، به تا است.
 از عبارتند زورهایکاتال نیا از يتعداد .ستا شده گزارش

3Yb(OTf)]28،[ CAN )کیسر ومیآمون تراتین](29[، 
3FeF]30،[ 3O2La]13،[ 3Sc(OTf)]32[، تیدروتالسیه 
 3VCO-Zn]33،[ 2SiO-4HClO]34،[ میسد پرکلرات]35[، 
 ،]37[ X-100 تونیتر ،]36[تیبوهم کایلیس کیسولفور دیاس

 ،]40[سموتیب تراتین ،]39[ PtNPs@GO ،]38[ میسامار دیکلر
NPs 40[توزانیک[ 4(2 وPO2Zr(H]14[. گزارش موارد اگرچه 
 مانند ییها یکاست از همچنان اما ،دارند را خود خاص يایمزا شده

 بازده ،واکنش یطولان زمان بالا، يدماها کننده، خسته کار روش
 طیشرا به ازین پسماند، يادیز ریمقاد دیتول محصولات، نییپا

 يزورهایکاتال ادیز ریمقاد از استفاده ،آب بدون کاملاً
 هوا یا رطوبت به حساس /افتیباز رقابلیغ/متیق خطرناك/گران

 زوریکاتال کی توسعه ن،یبنابرا برند. یم رنج یسم يها حلال و
 افتیباز قابل و ياقتصاد کارآمد، اریسب آب، برابر در مقاوم دار،یپا

 مورد هنوز ها HHQ یجزئ چهار ظرفی تک هانش سنتز يبرا
 .است نیاز
 توسعه مورد در نامیهاتلاش از یبخش عنوان به و راستا این در

 در ]،48-43[یسیمغناط افتیباز قابل دیجد ناهمگن يزورهایکاتال
 با دیجد شده سولفونه یسیمغناط ستینانوکاتال کی ،تحقیق نیا

 با که میکرد سنتز را 3O2Fe-γ-NBS-Hydrophobic نام
 با شده سنتز کاتالیزور سپس .است شده نیتزئ زیآبگر گروههاي

 يزوریکاتال تیفعال درنهایت، .شد شناسایی مختلف يها روش
3O2Fe-γ-NBS-Hydrophobic زوریکاتال کی عنوان به 

 چهار رفیظ تک هانش سنتز در آب به نسبت مقاوم ناهمگن
 قرار یبررس مورد حلال بدون طیشرا تحت ،ها HHQ یجزئ

 از مونهن نیاول مطالعه نیا ،اي کتابخانه مطالعات براساس گرفت.
 يبرا زیآبگر شده سولفونه یسیمغناط ستینانوکاتال از استفاده

 هانش یجزئ چهار ظرفی تک واکنش طریق از ها HHQ سنتز
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 کی عنوان به آب واکنش نیا یط در که ییآنجا از .باشد می
 تیماه با لیاکت گروههاي حضور شود، یم دیتول یجانب محصول

 مشکل شده، ونهسولف يها MNP سطح برروي يزیآبگر
 نیهمچن و کرده حل را آب با يدیاس يها محل تیمسموم
 زیآبگر زوریکاتال فعال يدیاس يها محل به هیاول مواد مواد انتقال

 کند. یم لیتسه را

  یبتجر بخش -2

   ها دستگاه و مواد -2-1

 و شده يداریخر مرك شرکت از ها حلال و ییایمیش مواد یتمام
 خلوص گرفتند. قرار استفاده مورد تغییري هیچ بدون ماً یمستق

 يرو بر TLC از استفاده با ها واکنش شرفتیپ و محصولات
 فیط شد. یبررس 254SILG/UV گرام یپل کاژلیلیس صفحات

JASCO  وفتومتراسپکتر با )IR-FT( هیفور لیتبد قرمز مادون
plus 460 IR-FT 1محدوده در-cm 0040-400 از استفاده با 
KBr یالکترون کروسکوپیم شد. ثبت اتاق يدما در 
 3MIRA TESCAN دستگاه از استفاده با )SEM( یروبش
 استفاده مورد )TEM( يعبور یالکترون کروسکوپیم شد. انجام
Plus 1400-JEM JEOL TEM يمتریترموگراو زیآنال .بود 

)TGA( مادزویش یحرارت روزیآنالا از استفاده با )50-TG( انجام 
Costech 4010  يعنصر لگریتحل از يعنصر آنالیز براي شد.

CHNS فیط همچنین شد. استفاده NMR دستگاه توسط 
MHz 400 Avance Brucker 6 درd-DMSO، حضور در 

 ثابت و آمد دست به یاخلد داستاندار عنوان به لانیس لیمتاتتر
 شد. ارائه هرتز حسب بر )J ری(مقاد کوپلاژ يها

  3O2Fe-γ نانوذرات سنتز -2-2

 راتییتغ با ییایمیش یرسوبهم روش طریق از 3O2Fe-γ نانوذرات
 ییایقل محلول در فروس و فریک يها ونی از استفاده با و یجزئ

 نمک از مول 01/0 معادل گرم 25/3 مقدار ].45[ شدند سنتز
 O2H6·3FeCl نمک از مول 01/0 معادل گرم 99/1 مقدار و 
 O2H4·2FeCl اتمسفر تحت )تریل یلیم 30( زهیونید آب رد 

 OH4NH از یمحلول سپس شدند. حل اتاق يدما در و آرگون
 و ياقطره صورت به طیمح يدما در )تریلیلیم 200 مولار، 6/0(

 دهزهم که حالی در قبلی مخلوط به قهیدق در تریلیلیم 1 سرعت با
 افزودن د،یرس 11 به واکنش pH که یهنگام شد. اضافه شد می

 به آمده دست به اهیس محلول شد. متوقف OH4NH محلول
 سپس شد. زده هم شدت به اتاق يدما در ساعت 1 مدت

 زده هم به ساعت 1 مدت به رفلاکس طیشرا تحت ونیسوسپانس
 نانوذرات بعد، مرحله در شود. حاصل يا قهوه یپراکندگ تا شد

 3( زهیونید آب با و هشد جدا یسیمغناط نوار کی توسط حاصل
 شب کی طول در سپس و شدند شسته )تریل یلیم 20مرتبه،
 درجه 220 يدما در آمدهدستبه نمونه آن، از پس شدند. خشک
 ساعت 3 مدت به دقیقه بر درجه 2 حرارت سرعت با گرادسانتی

 نظر مورد قرمز به لیما ياقهوه 3O2Fe-γ نانوذرات تا شد گرم
 .دیآ بدست

 ]3O2Fe-γ-NBS ]49 سنتز -2-3

 آب و اتانول از 1 :1 یمخلوط رد 3O2Fe-γ ذراتنانو از گرم 6
 قهیدق 30 مدت به فراصوت توسط )تریل یلیم 400( زهیونید

 يرو لیدروکسیه يهاگروه يسازیغن يبرا سپس شدند. پراکنده
 OH4NH )25 محلول تریلیلیم 100 آن به ،3O2Fe-γ سطح
 مدت به حاصل ونیسوسپانس و شد اضافه )یحجم/یحجم درصد

 شد. زده هم شدت به گرادیسانت درجه 60 يدما در ساعت 24
 جدا یخارج يرباآهن از استفاده با آمدهدستبه نانوذرات سپس
 شدند. شسته هگزان و اتانول زه،یونید آب با یمتوال طوربه و شده
-1،4 از مولار 1/0 تولوئن محلول تریل یلیم 300 در حاصل دجام

 ساعت 48 مدت به يدیکلوئ محلول نیا شد. معلق نسولتو بوتان
 آهنربا از استفاده اب آمدهدستبه ماده ت،ینها در شد. رفلاکس

 داده شستشو زهیونید آب و CN3CH با بار دو سپس و سازيجدا
γ-NBS- تا شد خشک ءخلا در آمده دست به رسوب آخر در .شد

3O2Fe )n-3 شده سولفونه تیلبوO2Fe-γ(پودر عنوانبه 
 .آید دست به قرمز به لیما ياقهوه

 3O2Fe-γ-NBS-Hydrophobic سنتز -2-4

 ونیسوسپانس کی به مول) یلیم 4(  سیلان اکتیل اتوکسی تري
 تولوئن در 3O2Fe-γ-NBS-Hydrophobic از گرم 3 حاوي
 1 مدت به حاصل مخلوط شد. اضافه )تریل یلیم 100( خشک
 ساعت 24 مدت به سپس و شد زده هم طیمح يدما در ساعت



   

 38  بهار 1401| شماره 1 | سال اول  
 

            پژوهش هاي شیمیایی و نانومواد

 با بارها و شد جدا آهنربا با آمده دست به جامد شد. رفلاکس
EtOH و O2Et درجه 120 يدما در سپس، شد. داده شوشست 

Hydrophobic- تا شد خشک شب یک مدت به گراد یسانت

3O2Fe-γ-NBS دیآ دست به مربوطه. 

 یظرف تک یجزئ چهار سنتز يبرا یکل روش -2-5 
HHQتوسط شده یزکاتال ها -Hydrophobic

3O2Fe-γ-NBS 

 3O2Fe-γ-NBS-Hydrophobic)1 مخلوط به رصد)د مول 
 لیات )،مول یلیم 1( مدونید مول)، یلیم 1( دیآلده لیآر

 اضافه مول) یلیم 1( ومیآمون ستاتا و مول) یلیم 1( استواستات
 شد. زده هم گراد یسانت رجهد 60 يدما در فوق لوطمخ شد.

 زمان ذشتگ از سپ شد. یبررس TLC توسط واکنش شرفتیپ
 خنک طیمح يماد تا شد ادهد اجازه نشواک مخلوط به شده، ذکر

 هشد قیرق EtOH یترل میلی 5 با واکنش لوطمخ آن، زا پس شود.
 ورزیتالکا س،سپ د.ش جدا یسیمغناط آهنرباي با زوریکاتال سپس و

 و شد خشک واه در د،ش شسته EtOH لیتر میلی 5 با شده جدا
 مورد انیکس واکنش طیشرا تحت مجدد هاي استفاده يبرا

 تحت مدهآ دست به مخلوط لالح آن، از پس رفت.گ قرار استفاده
 در ورتبل طریق از الصخ محصولات نهایت در .شد ریتبخ خلاء

EtOH د.آم دست به 

 بحث و نتایج -3 

γ-NBS-Hydrophobic- شناسایی و سنتز -3-1
3O2Fe 
3O2Fe-γ-NBS-Hydrophobic در شده ذکر روش طریق از 

 واکنش طریق از 3O2Fe-γ-NBS ابتدا، در شد. سنتز 1 شماتیک
3O2Fe-γ رفلاکس شرایط در تولوئن در سولتون بوتان-1،4 با 

 طریق از 3O2Fe-γ-NBS-Hydrophobic سپس شد. سنتز
 در  سیلان اکتیل اتوکسی تري با 3O2Fe-γ-NBS واکنش
γ-NBS- به مربوط IR-FT  فیط .آمد بدست خشک تولوئن

3O2Fe 3 وO2Fe-γ-NBS-Hydrophobic نشان 1 شکل در 
 را cm 637-559-1 محدوده در پهن یجذب نوار است. شده داده

 شبکه در O-Fe يوندهایپ یکشش ارتعاشات به توان یم

 ن،یا بر علاوه ب). و الف 1 داد(شکل نسبت 3O2Fe-γ یستالیکر
 فرکانس به مربوط 1138 و cm 1041-1 در شده مشاهده نوارهاي

FeCl3.6H2O

FeCl2.4H2O

1) NH4OH, Ar., r.t.

2) Calcination, 220 °C
γ-Fe2O3

S
O O

O

O SO3H

O
SO3H

γ-Fe2O3 O SO3H

γ-Fe2O3
O

SO3H

O
Si

O

HO3S

O
HO3S

O

SO3H

O
Si

O
Si

O
Si

Si
O

O O

NBS-γ-Fe2O3

Hydrophobic-NBS-γ-Fe2O3

Toluene

Toluene

O
O

O

O
O

O

O

O

 3ROR2RFe-γ-NBS-Hydrophobic سنتز :1 شماتیک 

 

 
Hydrophobic- (ب) و 3O2Fe-γ-NBS الف) به مربوط IR-FT یفهايط .1 شکل

3O2Fe-γ-NBS  
 

 و الف 1 (شکلباشد می S=O يها وهگر یکشش ارتعاش يها
cm -0023-1 هودحدم در پهن نسبتاً  نوار کی همچنین، ب).
 OH یکشش ارتعاشات به مربوط که شود می دیده 0053

 است سطح به متصل لیدروکسیه يهاگروه و H3SO يهاگروه
 به مربوط IR-FT فیط در ب). و الف 1 (شکل

3O2Fe-γ-NBS-Hydrophobic، تري واضح یجذب ينوارها 
 یکشش ارتعاشات به مربوط که شود می دیده cm 2900-1 در
H-C بر زیآبگر گروههاي زیآم تیموفق تثبیت از نشان و است 

 الف

 ب
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 TEM و SEM ریصاوت ب). 1 (شکلدارد زوریکاتال سطح يرو
γ-NBS-Hydrophobic- یکیمورفولوژ خواص درك يبرا

3O2Fe ریتصو به توجه با ).2 (شکل گرفتند قرار یابیارز مورد 
 SEM)هستند. يکرو يمورفولوژ يدارا نانوذرات ،الف) 2 شکل 

 نانوذرات قطر که داد نشان ب) 2 شکل(TEM  ریتصو همچنین
 يها داده اساس بر است. نانومتر 17-14 حدود متوسط طور به
 تیتثب کیسولفون دیاس مقدار ،3O2Fe-γ-NBS يعنصر زیآنال

 g mmol 92/0-1  با برابر 3O2Fe-γ نانوذرات سطح يرو شده
 ).C =68/1 %(شد زده تخمین

 

 
 3O2Fe-γ-NBS-Hydrophobic از TEM (ب) و SEM (الف) ریتصاو .2 شکل

 
TGA 3 به مربوطO2Fe-γ-NBS و -γ-NBS-Hydrophobic

3O2Fe در هیاول جرم کاهش است. شده داده نشان 3 شکل در 
 شده جذب آب يها مولکول ریتبخ به C° 150 ریز يدماها
 را 750 و C° 150  نیب یاصل وزن کاهش شود. یم داده نسبت

 در موجود یآل یعامل يها گروه هیتجز به توان یم
3O2Fe-γ-NBS-Hydrophobic 3 (شکل ادد اختصاص.( 

Hydrophobic - جرم کاهش است، مشخص که همانطور

3O2Fe-γ-NBS 3 از شتریب وضوح بهO2Fe-γ-NBS که است 
 -3O2Fe-γ-NBS در زیآبگر يها رهیزنج حضور یخوب به

Hydrophobic زین را زوریکاتال يزیآبگر یژگیو کند. یم دییتا را 
 چیه بدون یآل فاز در زوریکاتال یپراکندگ از وضوح به توان یم

 در موارد سایر ).4 (شکل کرد درك یآب فاز به لیتما گونه
  اند. شده آورده تکمیلی اطلاعات

 
γ-NBS-Hydrophobic- )(ب و 3O2Fe-γ-NBS الف) به مربوط TGA  .3 شکل

3O2Fe 
 

 
 هگزان.-n آب/ رد زوریکاتال عکس .4 شکل

γ-NBS-Hydrophobic-یزوريکاتال یتفعال -3-2
3O2Fe یظرف تک یجزئ چهار سنتز در HHQها 

Hydrophobic- زیآمتیموفق ییشناسا و يسازآماده از پس

3O2Fe-γ-NBS، چهار سنتز به نسبت آن يزوریکاتال کاربرد 
 ه،یاول یابیارز در شد. یابیارز هاHHQ هانش ظرفی تک یجزئ

 یلیم 1( مدونید مول)، یلیم 1( دیبنزآلدئ یجزئ چهار واکنش
 یلیم 1( ومیآمون استات و مول) یلیم 1( استواستات لیات مول)،
 اثرات و شد انتخاب )2 شماتیک( مدل واکنش عنوان به مول)

 زوریکاتال ریمقاد و دما مختلف، يهاحلال جمله از یمختلف عوامل
 تغییرات جینتا گرفت. قرار یبررس مورد واکنش شرفتیپ میزان در

 محصول بازده نیبهتر که داد نشان )5-1 ردیف ،1 (جدول حلال
 ).3 ردیف ،1 (جدول دیآ می دست به حلال بدون طیشرا در

 شد انجام مشابه طیشرا تحت مختلف يدماها در مدل واکنش

 ب

 الف

 الف

 ب

n-هگزان 

 آب
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 60 يدما در محصول بازده نیبهتر و )8-6 ردیف ،1 (جدول
  با حال، نیا با ).3 ردیف ،1 (جدول آمد دست به گراد یسانت درجه

OO O

OEt

O
NH4OAc+ ++

N
H

OEt

OOCHO

Conditions

1a

 الف 1 سنتز .2 شماتیک
 

 الف 1 یزئج چهار سنتز يبرا واکنش طیشرا يساز نهیبه .1 جدول
 الف(%)هبازد T (˚C) حلال (%mol) کاتالیزور ردیف

1 1 H2O 60 50 

2 1 EtOH 60 50 

3 1 - 60 98 

4 1 CH3CN 60 45 

5 1 n-Hexane  60 45 

6 1 - r.t. 65 

7 1 - 40 80 

8 1 - 80 98 

9 2 - 60 98 

10 0/5 - 60 60 

11 - - 60 20 

 55 60 - ب1 12

 مونیومآ مول)، یلیم 1ستواستات(ا اتیل مول)، میلی 1دیمدون( ول)،م مبلی 1نرالدهید(ب واکنش: شرایط الف
 دقیقه 03 کاتالیزور، و ل)مو میلی 1استات(

 اتالیزورک عنوان به   3O2Fe-γ-NBS حضور در واکنش ب

 حاصل واکنش شرفتیپ در يشتریب شرفتیپ دما، شتریب شیافزا
 مقدار يساز نهیبه يبرا تلاش در ).8 ردیف ،1 (جدول نشد
 در محصول بازده نیبهتر )،10 و 9 ردیف ،1 (جدول زوریکاتال

 ).3 ردیف ،1 (جدول آمد دست به زوریکاتال از درصد مول 1 حضور

 شاهد شیآزما کی است، شده داده نشان 1 جدول در که همانطور
 (جدول بود همراه محصول نییپا اریبس بازده با زوریکاتال ابیغ در
 شده تثبیت زیآبگر گروههاي نقش بهتر درك يبرا ).11 ردیف ،1
 عنوان به 3O2Fe-γ-NBS حضور در واکنش زور،یکاتال يرو بر

 در واکنش شرفتیپ ،يزیانگ تشگف طور به شد. انجام زوریکاتال
 (جدول افتی کاهش يریچشمگ طور به زیآبگر هايگروه ابیغ
 يزوریکاتال تیفعال شیافزا که داد نشان جهینت نیا ).12 ردیف ،1
3O2Fe-γ-NBS-Hydrophobic هم ثراتا به توان یم را 

 بر شده تثبیت زیآبگر هايگروه و کیسولفون يها گروه ییافزا
 يهامحل مجاورت از آب دفع واقع در .ددا نسبت زوریکاتال يرو
 )لی(اکت یاتوکسيتر يهاگروه از استفاده با زوریکاتال يدیاس
 به یدسترس امکان شده، سولفونه ستینانوکاتال به متصل لانیس

 جه،ینت در .کندیم فراهم را زوریتالکا فعال يدیاس يهامکان
 و زوریکاتال لفعا يدیاس يهامحل به زیآبگر هیاول مواد مواد انتقال
 ریتأخ به واکنش اول مرحله در آب به حساس نیانام لیتشک

 مختلف، يدهایآلده واکنش رايب روش نیااز سپس .افتدینم
 نشواک طیشرا تحت وم،یآمون استات و استواستات لیات مدون،ید

 2 جدول در که همانطور ).2 جدول ،3 شماتیک( شد استفاده نهیبه
 یکیالکترون تیماه گرفتن نظر در بدون است، شده داده نشان

 آمد. ستد به بالا تا خوب بازده با مربوطه يهاHHQ دها،یآلدئ

Hydrophobic- از مجدد استفاده تیقابل -3-3
3O2Fe-γ-NBS ظرفی تک یجزئ چهار سنتز در 

HHQها 

 و يتجار يکاربردها يبرا ژهیو به که یموضوعات نیتر مهم
 تیقابل رد،یگ قرار توجه مورد دیبا ناهمگن يزورهایکاتال یصنعت

 یبررس يبرا ،راستا نیا در آنهاست. افتیباز و راحت يجداساز
 واکنش طیشرا تحت مدل واکنش زور،یکاتال مجدد استفاده تیقابل
 با کنشوا مخلوط ،واکنش هر اتمام از پس . شد. انجام نهیبه

EtOH جدا یخارج يآهنربا از استفاده با زوریکاتال و شد قیرق 
 شد. خشک هوا در و شسته EtOH با زوریکاتال آن، از پس شد.

 تحت ،یمتوال واکنشهاي در مجدداً  شده افتیباز زوریکاتال سپس،
 5 شکل در که همانطور گرفت. قرار استفاده مورد مشابه طیشرا

 بدون متوالی واکنش پنج در تیموفق با زوریکاتال ،ستا مشخص
 نیانگیم بازده گرفت. قرار استفاده مورد تیفعال توجه قابل تغییر

 الف 1
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 زوریکاتال IR-FT فیط سهیمقا .دهد می نشان را زوریکاتال مجدد استفاده تقابلی وضوح به که بود ٪8/94 یمتوال دوره پنج يبرا

OO O

OEt

O
NH4OAcRCHO + ++ Hydrophobic-NBS-γ-Fe2O3

 
(1 mol%)

Solvent-free, 60 °C
N
H

R

OEt

OO

1a-j 
 است. شده زیکاتال حلال بدون طیشرا تحت 3O2Fe-γ-NBS-ydrophobicH توسط که د-الف 1 هايHHQ ظرفی تک یجزئ چهار سنتز .3 شماتیک

 
 حلال بدون طیشرا تحت 3O2Fe-γ-NBS-Hydrophobic وسطت شده زیکاتال مختلف يها HHQ ظرفی تک یجزئ چهار سنتز .2 جدول

 M.P. (⁰C ) بازده(%)الف زمان (دقیقه) محصول R ردیف

 گزارش شده بدست آمده 
1 C6H5 203-205]50[ 204-202 98 15 1الف 

2 4-O2N-C6H4 242-244]16[ 243-242 98 20 1ب 

3 3-O2N-C6H4 177-178]51[ 177-176 83 20 1پ 

4 4-NC-C6H4 140-142]30[ 143-141 97 35 1ت  

5 4-Cl-C6H4 245-246]51[ 246-245 97 25 1ث  

6 4-Br-C6H4 255-257]50[ 256-254 93 30 1ج 

7 4-Me-C6H4 260-261]28[ 262-261 96 15 1چ  

8 4-MeO-C6H4 257-259]28[ 258-256 94 20 1ح  

9 4-HO-C6H4 232-234]28[ 232-230 89 20 1خ  

10 3-HO-C6H4 211-213]52[ 211-210 86 35 1د  
 الف شرایط واکنش: الدهید(1 میلی مول)، دیمدون(1میلی مول)، اتیل استواستات(1 میلی مول)، آمونیوم استات(1 میلی مول)، کاتالیزو(1درصد مول)، 60 درجه سانتی گراد

 
 ازهت زوریکاتال با )6 (شکل توالیم استفاده بار پنج از پس یافتیباز

 ینسب شدت و تیموقع حفظ اندهندهنش )،1 (شکل شده سنتز
 نیا .شدبا می افتیباز ندیآفر ولط در مشخصه جذب ينوارها

 ییایمیش ارساخت در یاساس رییتغ که داد نشان وضوح به جهینت
 رزویالکات نیپنجم يعنصرالیزآن همچنین است. نداده رخ زوریکاتال
 دهش تثبیت کیسولفون دیاس يهاگروه مقدار هک داد نشان یافتیباز
 )C =56/1 (%گرم بر مول یلیم 89/0 زوریکاتال سطح يرو بر

 
 در فال1 ظرفی تک یئجز چهار نتزس در کاتالیزور از مجدد استفاده تیقابل .5 شکل

 .قهیدق 15

 زوریلکاتا رد سولفونه يها گروه مقدار در زیناچ کاهش شد.با می
 بالا يردایپا هندهد نشان تازه، رزویکاتال با سهیمقا در شده افتیباز
 .است زوریتالکا مناسب دوام و

 سبتن حاضر يزوریکاتال ستمیس يایمزا شتریب شدن روشن يبرا
  رد یقبل دهش گزارش يدیاس ناهمگن يزورهایکاتال از يتعداد به

 
 بار پنج از پس 3O2Fe-γ-NBS-Hydrophobic به مربوط IR-FT فیط .6 شکل

 مجدد. استفاده

 د-الف 1
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 الف1 رفیظ تک یجزئ چهار سنتز يبرا دهش گزارش مگنناه يدیاس يزورهایکاتال یبرخ با 3O2Fe-γ-NBS-Hydrophobic سبز يارهایمع سهیمقا .3 جدول
 

 AE AEf CE RME OE PMI E کاتالیزور ردیف

factor 

SI WI T 

(°C) 

 بازده(%)

 1(این 
 کار)

Hydrophobic-NBS-γ-Fe2O3 74/83 73/34 89/13 37/28 97/92 36/99 35/99 35/63 0 60 98 

2[55]  [Dsim]HSO4
 94 50 62/69 97/17 161/80 162/80 94/19 34/08 42/17 43/01 36/18 الف

3[15]  SBISAC91 50 0 64/02 58/56 59/56 90/93 65/81 81/19 65/86 72/37 ب 

4[56]  [pyridine‐SO3H]Cl 36/18 34/01 42/17 34/08 94/19 162/80 161/80 97/17 62/69 50 94 

5[57]  Picolinaldehyde–melamine 
copper complexپ 

36/18 32/92 32/59 32/90 90/95 76/25 75/25 73/21 0 50 91 

6[14]  n-FTSA97 80 - - - - 80/03 57/92 78/07 70/19 72/37 ت 

7[34]  HClO4-SiO2
 68/97 65/52 82/91 65/58 95/08 - - - - 90 95 

8[16]  SBA-Pr-SO3H85 90 - - - - 85/04 58/65 74/37 58/62 68/97 ث 

9[13]  GSA@MNPs90 78 - - - - 94/49 65/17 80/76 62/07 68/97 ج 

10[12]  n-ZrSA94 100 - - - - 94/10 70/41 85/65 70/34 74/83 چ 

11[36]  Boehmite-SSA94 80 - - - - 94/10 70/41 85/65 70/34 74/83 ح 

12[58]  Pd-Ru-Ni@GO93 70 - - - - 92/92 59/43 78/12 59/48 63/96 خ 

-Fe3O4@SiO2@Siپ ;silica-bonded imidazolium-sulfonic acid chloride ب ;Brønsted acidic ionic liquid 1,3-disulfonic acid imidazolium hydrogen sulfateالف
(CH2)3@melamine@picolinaldehyde@Cu; ت nano-Fe3O4–TiO2–SO3H; ث Sulfonic acid functionalized SBA-15; ج Glucosulfonic acid immobilized on Fe3O4 
MNPs; چ Nano-zirconia-supported sulfonic acid; ح Boehmite silica sulfuric acid; خ Highly monodispersed PdRuNi nanoparticles furnished with graphene oxide.
  

 
 لیات مدون،ید د،یبنزآلدئ ظرفی تک یجزئ چهار واکنش

 ،35سبز[ يارهایمع از يا مجموعه وم،یآمون استات و استواستات
 کربن بازده ،)fAE( یتما بازده ،)AE( یاتم اقتصاد جمله از ]45
)CE(، واکنش جرم بازده )RME(، نهیبه بازده )OE(، شدت 

 شدت و ،)SI( حلال شدت ،)E( Eبیضر ،)PMI( ندیفرآ جرم
 3 جدول در که همانطور ).3 (جدول شد محاسبه )WI( آب

 ،AE، fAE، CE يبالا ریقادم به توجه با شود، یم مشاهده
RME، OE نییپا ریمقاد و PMI، E، SI و WI، حاضر واکنش 

 است. هاHHQ سنتز يبرا سبزتر و داریپا کارآمد، پروتکل کی

 يها گروه ییافزا هم اثرات به توان یم را دوارکنندهیام جینتا نیا
 سطح يرو بر زیآبگر يها گروه و شده تثبیت کیسولفون دیاس

 گزارش يها روش اکثر که است ذکر انیشا داد. سبتن زوریکاتال
 منبع از استفاده از ناهمگن سولفونه زوریکاتال کی سنتز يبرا شده

 در برند. یم رنج خورنده و یسم خطرناك، کیکلروسولفور دیاس
 دیاس منبع کی عنوان به سولتون بوتان-1،4 حاضر، روش

 لعهمطا نیا ،همچنین است. شده استفاده آسان و منیا کیسولفون
 زیآبگر سولفونه یسیمغناط ستینانوکاتال از استفاده از نمونه نیاول
 است. هاHHQ ظرفی تک یجزئ چهار سنتز يبرا
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O
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 3O2Fe-γ-NBS-drophobicHy توسط که ومیونآم اتاست و استواستات لیات ،مدونید دها،یآلدئ لیآر ظرفی تک یجزئ چهار واکنش يبرا قبول قابل سمیمکان کی .4 شماتیک

 شود. یم زیکاتال
 
 شده چاپ مقالات مبناي بر که قبول قابل سمیمکان کی

 زوریکاتال از استفاده با هاHHQ سنتز يبرا ]55 ،65[قبلی
3O2Fe-γ-NBS-Hydrophobic در داد، ارئه توان می 

 زهیانول اشکال نیب واکنش ابتدا، در .است شده آورده 4 شماتیک
 يرو يدیاس يهاگروه توسط شده فعال دیآلده با مدونید شده
 حد دیتول به منجر ،آب دادن دست از آن دنبال به و زوریکاتال

 با شود،یم آزاد ومیآمون استات از که اكیآمون .شود می I واسط
 زور،یکاتال يرو يدیاس يهاگروه توسط شده فعال کتواستر-بتا

 می ایجاد آب دادن دست از پس را II واسط حد و داده واکنش
 I شده فعال واسط حد نیب یمولکول نیب واکنش آن، از پس .کند
 واسط حد و شده ایجاد زوریکاتال يرو يدیاس يها گروه توسط که
 با متعاقباً  که کند می جادیا را III واسط حد ،II یانیم

 هسته حمله سپس، شد. لیتبد IV واسط حد به ونیزاسیتوتومر
 حد در فعال لیکربون گروه به 2NH گروه یمولکول ندرو یدوست
 جادیا آب دادن دست از پس را V نظر مورد محصول ،IV واسط

 چرخه وارد دوباره شده آزاد زیآبگر يدیاس زوریکاتال .کند می
 یط در شده دیتول آب که است ذکر انیشا شود. یم يزوریکاتال

 زوریکاتال لفعا يدیاس يها محل از یخوب به تواند یم روش نیا
 .شود می دفع زوریکاتال سطح به متصل زیآبگر گروه کمک با

  گیري نتیجه -4
 دیجد ناهمگن سولفونه یسیمغناط ستینانوکاتال کی مقاله، نیا در

 با ،)3O2Fe-γ-NBS-Hydrophobic( زیآبگر هايگروه حاوي
 بر  سیلان اکتیل اتوکسی تري گروه تیتثب قیطر از تیموفق

 شد. سنتز سولتون بوتان-1،4 با شده لفونهسو 3O2Fe-γ يرو
FT- جمله از مختلف يها کیتکن با شده سنتز دیجد زوریکاتال
IR، SEM، TEM، TGA تیفعال شد. شناسایی يعنصر زیآنال و 

 هانش سنتز براي 3O2Fe-γ-NBS-Hydrophobic يزوریکاتال
 تک یجزئ چهار يهاواکنش قیطر زا ها نینولیدروکیه هگزا

 استات و استواستات لیات مدون،ید دها،یآلدئ لیآر عانوا ظرفی
 حضور در مختلف يها HHQ .گرفت قرار یبررس مورد ومیآمون

 سنتز حلال بدون طیشرا در عالی تا خوب بازده با زوریکاتال نیا
 و شده تثبیت کیسولفون دیاس يها گروه ییافزا هم اثرات شدند.
 تیفعال شیافزا ثباع زوریکاتال سطح يرو بر زیآبگر يها گروه
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 گروه وجود شد. 3O2Fe-γ-NBS-Hydrophobic يزوریکاتال
 سنتز در را زوریکاتال آب با تیمسموم مشکل یخوب به زیآبگر يها

HHQکرد.  حل آب کننده دیتول واکنش کی عنوان به ها 
 يدیاس يها تیسا به را زیآبگر هیاول مواد مواد انتقال نیهمچن
 ساده یسیمغناط یابیباز و بالا راندمان د.رک لیتسه زوریکاتال فعال

 بازده حلال، بدون طیشرا از استفاده زور،یکاتال زا مجدد استفاده و
 شدن کمتر ، واکنش کوتاه زمان محصولات، تولید يبالا تا خوب
 سنتز ساده کار روش و واکنش انجام هزینه و مراحل تعداد
 يبرا ياقتصاد و محیطی زیست نظر از را روش نیا ،زوریکاتال
 يارهایمع آنالیز ن،یا بر علاوه کند. یم مطلوب هاHHQ سنتز
 بر .آمد بدست یمطلوب جینتا و شد انجام پروتکل نیا يبرا سبز

 يبرا گزارش نیاول مقاله نیا اي، کتابخانه مطالعات اساس
 يبرا زیآبگر شده سولفونه یسیمغناط ستینانوکاتال از استفاده

 است. اهHHQ ظرفی تک یجزئ چهار سنتز
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Abstract: Abstract A new heterogeneous sulfonated magnetic nanocatalyst decorated with hydrophobic tag 
denoted as hydrophobic-NBS-γ-Fe2O3, is successfully synthesized and characterized by different methods such 
as FT-IR, SEM, TEM, TGA and elemental analysis. The catalyst worked well for the efficient synthesis of 
hexahydroquinolines (HHQs) via the Hantzsch one-pot four-component reactions under solvent-free conditions. 
The enhanced catalytic activity of hydrophobic-NBS-γ-Fe2O3 could be attributed to the synergistic effects of the 
anchored sulfonic acid groups and hydrophobic tags on the catalyst surface. The presence of hydrophobic tags 
well circumvents the problem of water-poisoning of acidic sites in the synthesis of HHQs as a water generating 
reaction and also facilitates the mass transfer of hydrophobic starting materials to the active acidic sites of the 
catalyst. Using the solvent-free conditions, good to high yields of the products, use of reusable catalyst, short 
reaction times and simple work-up procedure make this method favorable from the environmental and economic 
viewpoints for the synthesis of HHQs. This study represents the first example of using a hydrophobic sulfonated 
magnetic nanocatalyst towards the one-pot four-component synthesis of HHQs. 


