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JARC
ساخت نانوذرات مغناطیسی مگنتیت عامل دار شده با سولفامیک اسید و کاربرد آن به عنوان کاتالیست 

توانا و قابل بازیابی در سنتز مشتق های 1،4-دی هیدروپیریدین و 2،3-دی هیدروکینازولین

محمدعلی بداغی فرد1و2*و الهام علیمحمدی3

1- استادیار شیمی آلی، گروه شیمی، دانشکده علوم، دانشگاه اراک، اراک، ایران
2- پژوهشکده علوم و فناوری های نانو، دانشگاه اراک، اراک، ایران

3- کارشناس ارشد شیمی، دانشکده علوم، دانشگاه اراک، اراک، ایران

دریافت: فروردین 1396، بازنگری: آبان 1396، پذیرش: آذر 1396

چکیده: 1،4-دی هیدروپیریدین ها و 2،3-دی هیدروکینازولین ها ترکیب های هتروسیکل با ویژگی های دارویی و زیستی هستند و بسیاری از مشتقات 
آن ها برای صنایع دارویی تولید می شوند. در این پژوهش، تهیه نانوذرات مغناطیسی مگنتیت پوشش دار شده با سیلیکا و عامل دار شده با بیس سولفامیک 
اسید و کاربرد آن ها به عنوان یک کاتالیست قابل بازیافت برای سنتز مشتقات 1 و 4-دی هیدروپیریدین و 2 و 3-دی هیدروکینازولین بررسی شده است. 
این نانوکاتالیست به راحتی با استفاده از یک آهنربای خارجی از محیط واکنش جداشده و برای چند بار متوالی، بدون کاهش فعالیت کاتالیستی، در 
 ،)EDS( طیف سنجی تفکیک انرژی ،)XRD( واکنش استفاده دوباره می شود. شکل و ساختار و اندازه نانوذرات مغناطیسی با روش های پراش پرتوایکس
میکروسکوپ الکترونی روبشی )SEM(، تجزیه گرمایی TGA/DTA و طیف سنجی فروسرخ تبدیل فوریه )FTIR( شناسایی شده است. محیط واکنش 
سبز و غیرسمی، بازده های خوب و خلوص بالای فراورده ها، زمان کوتاه واکنش به همراه ساده بودن فراوری فراورده های واکنش از مهم ترین مزایای 

این روش سنتزی در مقایسه با روش های دیگر است.

واژه های کلیدی: شیمی سبز، مگنتیت، سولفامیک اسید، 1،4-دی هیدروپیریدین، 2،3-دی هیدروکینازولین

مقدمه
بر  همگن  کاتالیست های  تثبیت کردن  اخیر  سال های  در 
به عنوان  آلی-معدنی  هیبریدی  مواد  تولید  و  جامد  بسترهای 
است.  شده  برخوردار  بالایی  اهمیت  از  ناهمگن  کاتالیست های 
امکان عامل دارکردن بسترها افزون بر پایداری گرمایی و مکانیکی 
بسترهای معدنی جامد و همچنین قابلیت بازیابی آسان از محیط 

واکنش، این مواد هیبریدی را موردتوجه شیمیدانان قرار داده است 
]1 تا 4[.

مزیت  بر  افزون  جامد  بسترهای  به عنوان  نانوذرات  از  استفاده   
قابل بازیابی بودن، به دلیل داشتن نسبت سطح به حجم بالا دارای 
فعالیت کاتالیستی و گزینش پذیری مناسب نیز خواهد بود ]5 و 6[. 
و  همگن  کاتالیست های  مزایای  نانوکاتالیست ها  به عبارت دیگر، 

mbodaghi2007@yahoo.com
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ناهمگن را به صورت هم زمان فراهم می کنند.
 باوجوداین، کاربرد نانوکاتالیست های ناهمگن به دلیل جداسازی 
فرآوری  زمان  در  آن ها  از دست رفتن  و  واکنش  از محیط  سخت 
واکنش )صاف کردن یا جداسازی با دستگاه گریزانه(، محدود شده 
است. برای غلبه بر این محدودیت، استفاده از نانوذرات مغناطیسی 
مانند مگنتیت )Fe3O4( در سال های اخیر به دلیل جداسازی آسان 
پایداری  و  خارجی  مغناطیس  یا  آهنربا  یک  با  واکنش  محیط  از 
مزایای  جمله  از   .]11 تا   7[ است  یافته  گسترش  آن ها  مناسب 
مگنتیت می توان به پایداری بالا، سنتز آسان، نسبت سطح به حجم 
عامل دارکردن  امکان  همچنین  و  پایین  قیمت  کم،  سمیت  بالا، 
با  نانوذرات مغناطیسی می توانند  تا 12[.  اشاره کرد ]9  سطح آن 
یک پوسته سیلیکاژل پوشیده شده و گروه های Si-OH زیادی را 
دهند.  قرار  اختیار  در  متفاوت  عامل دارکردن  یا  بهینه سازی  برای 
افزون براین، باعث افزایش پایداری شیمیایی و کلوییدی نانوذرات 
مغناطیسی می شود چرا که تجمع پذیری مغناطیسی آن ها را کاهش 

می دهد ]13 و 14[.
از  گروهی  دی هیدروکینازولین ها  و  دی هیدروپیریدین ها 
که  بوده  نیتروژن  اتم  هترو  شامل  هتروسیکلی  ترکیب های 
به  می توان  که  دارند  زیادی  دارویی  و  زیستی  ویژگی های 
ویژگی های ضدباکتری، ضدتومور و سرطان، ضددیابت، گشادکننده 
عروق خونی، ضدفشار خون و ضدحساسیت اشاره کرد ]15 تا 23[.

بسیاری از مشتق های این ترکیب ها اکنون در صنایع دارویی تولید 
و مورداستفاده قرار می گیرند. ازاین رو، و به دلایل زیست محیطی 
و شیمیایی، در این مقاله، نانوذرات مغناطیسی مگنتیت پوشش دار 
شده با سیلیکا، با سولفامیک اسید عامل دار و به عنوان کاتالیست 
در محیطی ملایم و سازگار با محیط زیست برای سنتز مشتق های 
شده  استفاده  2،3-دی هیدروکینازولین  و  1،4-دی هیدروپیریدین 

است.
بخش تجربی

مواد و روش ها
از  پژوهش  این  در  به کاررفته  شیمیایی  حلال های  و  مواد   

بدون  و  شده اند  خریداری  آکروس  و  مرک  معتبر  شرکت های 
لوله های  از  استفاده  با  ذوب  نقاط  شده اند.  استفاده  خالص سازی 
مویین و در یک دستگاه الکتروترمال دیجیتالی اندازه گیری و بدون 
تصحیح گزارش شده اند. شناسایی فراورده ها با استفاده از نقاط ذوب 
و اطلاعات طیفی آن ها و مقایسه آن ها با اطلاعات گزارش شده 
مغناطیسی  رزونانس  طیف های  است.  پذیرفته  صورت  منابع  در 
 Brucker Avance 300 13 با استفاده از دستگاهC 1 وH هسته
فروسرخ  طیف گیری  است.  شده  گرفته  اراک  دانشگاه  در   MHz

با استفاده از طیف سنج FT-IR 5030 و با استفاده از قرص های 
KBr در دانشگاه اراک انجام شده است. تجزیه عنصری با دستگاه 

VARIO EL در دانشگاه اراک انجام گرفته است.

 تجزیه وزن سنجی گرمایی  )TGA(1 و تجزیه گرمایی تفاضلی  
تحت  و   METTLER TA4000 سامانه  از  استفاده  با   2)DTA(
اتمسفر نیتروژن N2 و با سرعت دمایی 10 درجه سانتی گراد در دقیقه 
)C/Min˚ 10( انجام شده است )مرکز پویش پتروشیمی امام خمینی 
اراک(. الگوی پراش پرتو X )XRD( نمونه ها با استفاده از دستگاه 
 PHILIPS XPERT (Cu-Kα radiation, λ=0.15405 nm(
در گستره 2θ از 20 تا 80 درجه گرفته شده است )دانشگاه اراک(. 
)FE-SEM(3 مدل  الکترونی روبشی نشر میدانی  از میکروسکوپ 
HITACHI S-4700 در آزمایشگاه رازی کرج برای تهیه تصویر 

SEM نمونه استفاده شده است.

نانوذرات  بر  تثبیت شده  اسید  بیس سولفامیک  نانوکاتالیست  تهیه 
مغناطیسی

هم رسوبی  روش  به   Fe3O4 مغناطیسی  نانوذرات  ابتدا   
 گزارش شده در منابع تهیه شد ]24[. ساخت نانوذرات هسته-پوسته

تهیه   .]25[ شد  انجام  استوبر  روش  به   Fe3O4@SiO2

اساس  بر   Fe3O4@SiO2-PrNH2 شده  عامل دار  نانوذرات 
از  گرم  یک   .]26[ پذیرفت  صورت  منابع  در  گزارش شده  روش 
حاوی  حجمی  بالن  دریک   Fe3O4@SiO2-PrNH2 نانوذرات 
حمام  در  و  داده شده  قرار  خشک  تتراهیدروفوران  میلی لیتر   10

ساخت نانوذرات مغناطیسی مگنتیت عامل دار شده با سولفامیک ... 

1. Thermal Gravimetry analysis (TGA)          2. Differential thermal analysis (DTA)        3. Field emission scanning electron microscope
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شد.  پخش  همگن  به صورت  دقیقه   20 مدت  به  فراصوت 
افزوده  آن  به  اتیل دی ایزوپروپیل آمین  میلی لیتر   0/7 سپس 
مدت  به   5  ˚C دمای  با  یخ  حمام  یک  در  واکنش  مخلوط  شد. 
به  کلرید  سیانوریک  گرم   1 آن  از  پس  و  شد  هم زده  دقیقه   15
مخلوط افزوده و مخلوط 12 ساعت در این دما هم زده شد. پس 
تری آزین دی کلرید با  شده  عامل دار  نانوذرات  واکنش  اتمام   از 

و  صاف  سیاه رنگ  جامد  به صورت   )Fe3O4@SiO2-TDCl)

واکنش  کلرید  سیانوریک  تا  شد  شسته  داغ  اتانول  و  تولوئن  با 
تری آزین دی کلرید با  شده  عامل دار  نانوذرات  شود.  جدا   نداده 

)Fe3O4@SiO2-TDCl( در یک بالن حجمی حاولی 40 میلی لیتر 
دی اکسان قرارگرفته و در حمام فراصوت به مدت 10 دقیقه پخش 
شد و سپس 15 میلی لیتر آمونیاک به مخلوط افزوده شد. مخلوط 
واکنش در دمای C˚ 80 به مدت 24 ساعت به هم زده شد. نانوذرات 
عامل دار شده با تری آزین دی آمین Fe3O4@SiO2-TDA صاف و 
با دی اکسان دوباره شسته شد و در یک بالن حاوی 40 میلی لیتر 
اسید  کلروسولفونیک  میلی لیتر   4 و  گرفت  قرار  دی کلرومتان 
به صورت قطره قطره در مدت 10 دقیقه به مخلوط واکنش افزوده 
شد. مخلوط واکنش به مدت 30 دقیقه هم زده شد و HCl آزادشده 
 با مکش خارج شد. نانوذرات عامل دار شده با بیس سولفامیک اسید

MNPs-TBSA) Fe3O4@SiO2-TBSA ( صاف و چند بار با 

دی کلرومتان و اتانول شسته شد و در آون خلاء خشک شد.

روش عمومی برای سنتز 1،4-دی هیدروپیریدین ها
 آلدهید )1میلی مول(، مالونونیتریل )1 میلی مول(، اتیل استواستات 
نانوکاتالیست  و  میلی مول(   1/2( استات  آمونیم  میلی مول(،   1(
MNPs-TBSA )5 میلی گرم( با هم مخلوط و در حلال اتانول-

آب )1:1( در دمای C˚70 در مدت زمان معینی )جدول 1( هم زده 
شد. پیشرفت واکنش با کروماتوگرافی لایه نازک دنبال شد. پس 
شد.  افزوده  واکنش  به  داغ  اتانول  میلی لیتر   5 واکنش،  پایان  از 
کاتالیست با یک آهنربای قوی جدا شد. حلال واکنش تبخیر شد 
و فراورده به دست آمده دوباره در مخلوط اتانول-آب )4:1( نوبلور و 

پس از صاف کردن در آون خشک شد.

روش عمومی برای سنتز 2،3-دی هیدروکینازولین ها
آمونیم  میلی مول(،   1( انیدرید  ایزاتوئیک  از  مخلوطی  به   
آلدهید و  میلی مول(   1/2( اول  نوع  آمین  یا  میلی مول(   2(  استات 

 )1 میلی مول( در 5 میلی لیتر حلال اتانول-آب )1:1(، 5 میلی گرم 
برای  افزوده شد. مخلوط واکنش   MNPs-TBSA نانوکاتالیست 
زمان معینی در دمای C˚70 هم زده شد )جدول 2(. پیشرفت واکنش 
 5 واکنش،  پایان  از  پیگیری شد. پس  باکروماتوگرافی لایه نازک 
میلی لیتر اتانول داغ به مخلوط واکنش افزوده شد و کاتالیست با 
استفاده از یک آهنربای خارجی جدا شد. حلال واکنش تبخیر شد 
تا فراورده واکنش به دست آید. برای خالص سازی بیشتر، فراورده 
اولیه در مخلوط اتانول-آب )1:4( نوبلور و سپس در آون خشک 

شد.

نتیجه ها و بحث
نانوذرات  بر  ما  پژوهشی  ادامه کارهای  در  و  پژوهش  این  در   
مغناطیسی ]27 و 28[، نانوذرات مغناطیسی دارای دو گروه عاملی 
سولفامیک اسید تهیه و کاربرد آن در سنتز مشتقات هتروسیکلی 
2،3-دی هیدروکینازولین  و  1 4،-دی هیدروپیریدین  نیتروژن دار 
مغناطیسی  نانوذرات  ابتدا  هدف،  این  برای  است.  شده  بررسی 
سیلیکاژل  از  لایه ای  با  و  ساخته  هم رسوبی  روش  به   Fe3O4

نانوذرات  این  سطح  بر  موردنظر  آلی  گروه  سپس  و  شد  پوشیده 
پیوند داده شد. درنهایت گروه های آمینی موجود در گروه های آلی 
مغناطیسی  نانوکاتالیست  و  داده  واکنش  اسید  کلروسولفونیک  با 

عامل دار شده با بیس سولفامیک اسید به دست آمد.
،Fe3O4 ،Fe3O4@SiO2 نانوذرات   FT-IR  طیف های 
،Fe3O4@SiO2-TBSA ، Fe3O4@SiO2-PrNH2 ، Fe3O4@SiO2-TDCl 

 4000 cm-1 در گستره 400 تا MNPs-TBSA و Fe3O4@SiO2-TDA 

 Fe-O کششی  شاخص  پیک  شده اند.  داده  نشان   1 شکل  در 
در  Si-O نامتقارن  و  متقارن  پیک های کششی   ،574  cm-1  در 
در  Si-O-Si خمشی  پیک های  و   1184  cm-1 و   951  cm-1 

در   O-H کششی  پیک  همچنین  و   435  cm-1 و   808  cm-1

با   Fe3O4 نانوذرات  پوشیده شدن   3500  cm-1 تا   3100 گستره 

بداغی فرد و علیمحمدی
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یک لایه سیلیکا را اثبات می کند. در طیف نانوذرات عامل دار شده 
کششی  پیک های  وجود  اسید،  سولفامیک  و  تری آزین  حلقه  با 
cm-1 1084 وcm-1 1400، پیک های ضعیف کششی  S=O در 

ناحیه  ضعیف  کششی  پیک های  و   2930  cm-1 و   2950cm-1

نسبت   C=N و   C=C پیوندهای  به  که   1600  cm-1 تا   1500
نانوذرات  سطح  به  عاملی  گروه های  موفق  پیوند  می شود،  داده 

هسته-پوسته Fe3O4@SiO2 را تأیید می کند ]29[.
 اندازه و ریخت نانوذرات با استفاده از میکروسکوپ الکترونی 
همان طور شد.  بررسی   )FE-SEM( میدانی  نشر   روبشی 

نانوذرات تهیه شده دارای شکل   که در شکل 2 مشخص است 
نانومتر   30 تا   20 حدود  ذرات  اندازه  و  بوده  کروی  به  نزدیک 

است.

ساخت نانوذرات مغناطیسی مگنتیت عامل دار شده با سولفامیک ... 

های آلی با  های آمینی موجود در گروه گروه درنهایت داده شد. پیوندبر سطح این نانوذرات  موردنظرو سپس گروه آلی 

 .(1 شکلدست آمد ) به اسید ولفامیکس ده با بیسشدار  مغناطیسی عامل کاتالیستواکنش داده و نانو اسید کلروسولفونیک

 

 سولفامیک اسید دار شده با بیس تهیه و ساخت نانوکاتالیست مگنتیت عاملمراحل  واره طرح 1شکل 

 ،Fe3O4، Fe3O4@SiO2، Fe3O4@SiO2-PrNH2، Fe3O4@SiO2-TDCl، Fe3O4@SiO2-TDAذرات نانو FT-IRهای  طیف 

Fe3O4@SiO2-TBSA  وMNPs-TBSA  تا 411 هگستردر cm-1 4111  پیک شاخص کششی اند. نشان داده شده 2در شکل 

 Fe-O  درcm-1 574، کششی متقارن و نامتقارن  های یکپSi-O در cm-1 951 و cm-1 1104  خمشی  های یکپوSi-O-Si  درcm-

 لایه یکبا  Fe3O4ذرات شدن نانو پوشیده cm-1 3511 تا 3111 هگستردر  O-Hی شو همچنین پیک کش cm-1 435و  010 1

 در S=Oهای کششی  وجود پیک ،اسید آزین و سولفامیک دار شده با حلقه تری ذرات عامل. در طیف نانوکند را اثبات می سیلیکا

 cm-1 1104  وcm-1 1411ی ضعیف کششی ها ، پیکcm-1 2951  وcm-1 2931 تا 1511 های کششی ضعیف ناحیه و پیک cm-1 

پوسته -ذرات هستههای عاملی به سطح نانو موفق گروه پیوند شود، نسبت داده می C=Nو  C=C یوندهایپکه به  1611

Fe3O4@SiO2  [.29] کند یم ییدتأرا 

 

 

طرح واره مراحل تهیه و ساخت نانوکاتالیست مگنتیت عامل دار شده با بیس سولفامیک اسید

،(c) Fe3O4@SiO2-PrNH2 ،(b) Fe3O4@SiO2،(a) Fe3O4  :شکل 1 مقایسه طیف های فروسرخ نانوذرات در مراحل متفاوت تهیه نانوکاتالیست
)f) MNPs-TBSA و(e) Fe3O4@SiO2-TDA ،(d) Fe3O4@SiO2-TDCl 

 
های فروسرخ نانوذرات در مراحل متفاوت تهیه  مقایسه طیف 2شکل 

 ،Fe3O4 ،(b) Fe3O4@SiO2 ،(c) Fe3O4@SiO2-PrNH2 (a): نانوکاتالیست
(d) Fe3O4@SiO2-TDCl ،(e) Fe3O4@SiO2-TDA و (f) MNPs-TBSA 

 

 3طور که در شکل  همان. شد( بررسی FE-SEMشی نشر میدانی )بیکروسکوپ الکترونی رومنانوذرات با استفاده از  و ریخت هانداز 

 .استنانومتر  31تا  21ذرات حدود دارای شکل نزدیک به کروی بوده و اندازه  شده یهتهذرات نانو مشخص است

 

 

دار شده  نانوذرات مغناطیسی عامل FE-SEMتصویر  3شکل 
 اسیدسولفامیک  با بیس
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بداغی فرد و علیمحمدی

شکل 2 تصویر FE-SEM نانوذرات مغناطیسی عامل دار شده با 
بیس سولفامیک اسید

 
های فروسرخ نانوذرات در مراحل متفاوت تهیه  مقایسه طیف 2شکل 

 ،Fe3O4 ،(b) Fe3O4@SiO2 ،(c) Fe3O4@SiO2-PrNH2 (a): نانوکاتالیست
(d) Fe3O4@SiO2-TDCl ،(e) Fe3O4@SiO2-TDA و (f) MNPs-TBSA 

 

 3طور که در شکل  همان. شد( بررسی FE-SEMشی نشر میدانی )بیکروسکوپ الکترونی رومنانوذرات با استفاده از  و ریخت هانداز 

 .استنانومتر  31تا  21ذرات حدود دارای شکل نزدیک به کروی بوده و اندازه  شده یهتهذرات نانو مشخص است

 

 

دار شده  نانوذرات مغناطیسی عامل FE-SEMتصویر  3شکل 
 اسیدسولفامیک  با بیس

 

 

MNPs-TBSA نانوذرات )EDS) شکل 3 طیف تفکیک انرژی

 Feو  S ،N، O، Siحضور عناصر است. این طیف نشان داده شده  4در شکل  MNPs-TBSAنانوذرات  (EDS(انرژی  تفکیک طیف

 .کند می ییدتأذرات سنتز شده را در نانو

 
 MNPs-TBSAنانوذرات ( EDS)انرژی  تفکیکطیف  4شکل 

 

سنتز  خوبی به XRDهای ظاهرشده در الگوی  پیک .ندا آورده شده 5در شکل  MNPs-TBSA و Fe3O4 ذراتنانو XRDی هاالگو 

و تهیه دار شدن  پس از عامل Fe3O4ذرات دهد که فاز بلوری نانو نشان می XRDهای  موقعیت پیک [.31] کند نانوذرات را اثبات می

برای تعیین  311پیک  [.32و  31] همخوانی دارد Fe3O4ها با نمونه استاندارد  یت تمام پیکقعمو .استکاتالیست تغییر نکرده 

نتایج  هکه ب شدمحاسبه  nm 21با این معادله  بلورهااندازه  .قرار گرفت مورداستفاده های بلوری با استفاده از معادله شرر، دانهاندازه 

FE-SEM  [32] استشکل لایه سیلیکا  دهنده فاز بی نشان درجه 27تا  21 پیک پهن ناحیه .[33] استنزدیک. 

 

 MNPs-TBSA (b)و  Fe3O4 (a)ذرات گرفته شده از نانو XRDی هاالگو 5شکل 

در   MNPs-TBSA نانوذرات   )EDS( انرژی  تفکیک  طیف 
 S، N، O، شکل 3 نشان داده شده است. این طیف حضور عناصر

Si و Fe را در نانوذرات سنتز شده تأیید می کند.

 الگوهای XRD نانوذرات Fe3O4 و MNPs-TBSA در شکل 
به خوبی   XRD الگوی  در  ظاهرشده  پیک های  شده اند.  آورده   4
 XRD پیک های  موقعیت   .]30[ می کند  اثبات  را  نانوذرات  سنتز 
عامل دار  از  پس   Fe3O4 نانوذرات  بلوری  فاز  که  می دهد  نشان 
شدن و تهیه کاتالیست تغییر نکرده است. موقعیت تمام پیک ها با 
نمونه استاندارد Fe3O4 همخوانی دارد ]31 و 32[. پیک 311 برای 
تعیین اندازه دانه های بلوری با استفاده از معادله شرر، مورداستفاده 
قرار گرفت. اندازه بلورها با این معادله nm 20 محاسبه شد که به 

MNPs-TBSA (b) وFe3O4 )a) گرفته شده از نانوذرات XRD شکل4 الگوهای

 DTG و گرماوزن سنجی تفاضلی TGA شکل 5 تجزیه وزن سنجی گرمایی
MNPs-TBSA نانوذرات

 Feو  S ،N، O، Siحضور عناصر است. این طیف نشان داده شده  4در شکل  MNPs-TBSAنانوذرات  (EDS(انرژی  تفکیک طیف

 .کند می ییدتأذرات سنتز شده را در نانو

 
 MNPs-TBSAنانوذرات ( EDS)انرژی  تفکیکطیف  4شکل 

 

سنتز  خوبی به XRDهای ظاهرشده در الگوی  پیک .ندا آورده شده 5در شکل  MNPs-TBSA و Fe3O4 ذراتنانو XRDی هاالگو 

و تهیه دار شدن  پس از عامل Fe3O4ذرات دهد که فاز بلوری نانو نشان می XRDهای  موقعیت پیک [.31] کند نانوذرات را اثبات می

برای تعیین  311پیک  [.32و  31] همخوانی دارد Fe3O4ها با نمونه استاندارد  یت تمام پیکقعمو .استکاتالیست تغییر نکرده 

نتایج  هکه ب شدمحاسبه  nm 21با این معادله  بلورهااندازه  .قرار گرفت مورداستفاده های بلوری با استفاده از معادله شرر، دانهاندازه 

FE-SEM  [32] استشکل لایه سیلیکا  دهنده فاز بی نشان درجه 27تا  21 پیک پهن ناحیه .[33] استنزدیک. 

 

 MNPs-TBSA (b)و  Fe3O4 (a)ذرات گرفته شده از نانو XRDی هاالگو 5شکل 
 DTG1 و TGA گرمایی تجزیه های روش اب MNPs-TBSA شده یهتههای آلی بر سطح نانوذرات و پایداری کاتالیست  حضور گروه 

 .(5)شکل  شد

 
 MNPs-TBSAنانوذرات  DTG تفاضلی سنجی گرماوزن و TGA سنجی گرمایی تجزیه وزن 5شکل 

 

پله  .استذرات وکسیل متصل به نانوهای هیدر و گروه شده جذبهای  بوط به حذف حلالمر 211دمای  % تا6کاهش وزن حدود  

ذرات های آلی متصل به سطح نانو گروهدادن  که مربوط به از دست دهد یمرخ  C 711° تا 221ه دمای گسترکاهش وزن بعدی در 

. محاسبه در ارتباط با این کاهش وزن نشان دارند پیوندذرات ح نانوسط اهای آلی ب % وزنی از گروه21دهد که  نشان می و است

 .است شدهتثبیت  MNPs-TBSA( بر سطح یک گرم از نانوذرات TBSA)های آلی  گروهمول از  میلی 4/1 دهد که حدود می

تعیین  HCl( که با تیتراسیون برگشتی با استفاده از mmol/g 35/1) MNPs-TBSAهای اسیدی نانوذرات  مقدار گروه همخوانی

ها بر  های آلی و تثبیت آن موفق گروه پیوند، TGA (mmol 4/1)از تجزیه  دست آمده بههای آلی  گروه پیوندصد شده است و در

 .کند می ییدتأسطح نانوذرات سنتز شده را 

 دست آوردن برای به .شدیریدین بررسی هیدروپ دی-1،4های  لیت کاتالیستی آن برای سنتز مشتقفعا ،از شناسایی کاتالیستپس 

نوع از قبیل  تفاوتهای م عاملم استات استفاده شد و استواستات و آمونی اتیل مالونونیتریل، ،کلروبنزآلدهید-4شرایط بهینه از 

یجه در بهترین نت .گزارش شده است 1در جدول آن که نتایج  کاتالیست مورد ارزیابی قرار گرفتدمای واکنش و مقدار  حلال،

 درصد 93ازده عالی ببا  فراوردهدست آمد و  به MNPs-TBSAگرم کاتالیست  میلی 5و مقدار  C 71°دمای  (،1:1آب )-حلال اتانول

(. در عدم حضور کاتالیست و در 1، جدول 11بر افزایش بازده واکنش ندارد )ردیف  تأثیریمقدار بیشتر از کاتالیست  .شدجداسازی 

شده نشان داد که فرم  (. مقایسه سایر نانوذرات تهیه1، جدول 11ردیف ) گردد یمتر بازده کمی از محصول ایجاد  زمان طولانی

                                                           
1. Differential thermogravimetry (DTG) 

نتایج FE-SEM نزدیک است ]33[. پیک پهن ناحیه 20 تا 27 
درجه نشان دهنده فاز بی شکل لایه سیلیکا است ]32[.

  حضور گروه های آلی بر سطح نانوذرات و پایداری کاتالیست 
تهیه شده MNPs-TBSA با روش های تجزیه گرمایی TGA و 

DTG  شد )شکل 5(.

 کاهش وزن حدود 6% تا دمای 200 مربوط به حذف حلال های 
است.  نانوذرات  به  متصل  هیدروکسیل  گروه های  و  جذب شده 
رخ   700  °C تا   220 دمای  گستره  در  بعدی  وزن  کاهش  پله 
می دهد که مربوط به از دست دادن گروه های آلی متصل به سطح 
آلی  گروه های  از  وزنی   %20 که  می دهد  نشان  و  است  نانوذرات 
کاهش  این  با  ارتباط  در  محاسبه  دارند.  پیوند  نانوذرات  سطح  با 
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آلی  گروه های  از  میلی مول   0/4 حدود  که  می دهد  نشان  وزن 
 MNPs-TBSA نانوذرات  از  گرم  یک  سطح  بر   )TBSA)

نانوذرات  اسیدی  گروه های  مقدار  همخوانی  است.  شده   تثبیت 
برگشتی  تیتراسیون  با  که   )0/35  mmol/g)  MNPs-TBSA

گروه های  پیوند  درصد  و  است  شده  تعیین   HCl از  استفاده  با 
موفق  پیوند   ،)0/4  mmol) TGA تجزیه  از  آمده  به دست  آلی 
را  شده  سنتز  نانوذرات  سطح  بر  آن ها  تثبیت  و  آلی  گروه های 

تأیید می کند.
برای  آن  کاتالیستی  فعالیت  کاتالیست،  شناسایی  از  پس 
برای  شد.  بررسی  1،4-دی هیدروپیریدین  مشتق های  سنتز 
مالونونیتریل،  4-کلروبنزآلدهید،  از  بهینه  شرایط  آوردن  به دست 
اتیل استواستات و آمونیم استات استفاده شد و عامل های متفاوت 

از قبیل نوع حلال، دمای واکنش و مقدار کاتالیست مورد ارزیابی 
قرار گرفت که نتایج آن در جدول 1 گزارش شده است. بهترین 
 5 مقدار  و   70  °C دمای   ،)1:1( اتانول-آب  حلال  در  نتیجه 
با  فراورده  و  آمد  به دست   MNPs-TBSA کاتالیست  میلی گرم 
کاتالیست  از  بیشتر  مقدار  شد.  جداسازی  درصد   93 عالی  بازده 
تأثیری بر افزایش بازده واکنش ندارد )ردیف 10، جدول 1(. در 
عدم حضور کاتالیست و در زمان طولانی تر بازده کمی از محصول 
نانوذرات  سایر  مقایسه   .)1 جدول   ،11 )ردیف  می گردد  ایجاد 
تهیه شده نشان داد که فرم سولفونیک اسیددار مؤثرترین نانوذره 
در پیشرفت واکنش است )ردیف 8 و ردیف 12 تا 14، جدول 1(. 
برای بررسی کارایی کاتالیست در مقیاس بیشتر، مقدار 10 برابر 
از واکنشگرها به نسبت استوکیومتری برداشته شد و واکنش در 

ساخت نانوذرات مغناطیسی مگنتیت عامل دار شده با سولفامیک ... 

جدول 1 بهینه سازی شرایط سنتز 1،4-دی هیدروپیریدین

کارایی برای بررسی  (.1، جدول 14تا  12و ردیف  0)ردیف  استنانوذره در پیشرفت واکنش  مؤثرترین اسیددار سولفونیک

انجام شد و  در شرایط بهینه د و واکنشمتری برداشته شوبه نسبت استوکی واکنشگرهااز  برابر 11مقدار  ،در مقیاس بیشتر کاتالیست

 .(1، جدول 15)ردیف د کن می ییدتأکه فعالیت خوب کاتالیستی این نانوذرات را  شددرصد جداسازی  91زده با با فراورده

 هیدروپیریدین دی-1،4سازی شرایط سنتز  بهینه 1جدول 

 

 مقدار کاتالیست کاتالیست ردیف
زمان  شرایط واکنش گرم( )میلی 

 )دقیقه(
بازده 

)%( 
1 MNPs-TBSA 5 CH3CN, Reflux 121 61 
2 MNPs-TBSA 5 THF, Reflux 121 49 
3 MNPs-TBSA 5 Toluene, Reflux 121 39 
4 MNPs-TBSA 5 CH2Cl2, Reflux 121 27 
5 MNPs-TBSA 5 H2O, Reflux 111 57 
6 MNPs-TBSA 5 EtOH, Reflux 111 01 
7 MNPs-TBSA 5 Solv.-free, 100 ºC 111 07 
0 MNPs-TBSA 5 EtOH-H2O, 70 ºC 31 93 
9 MNPs-TBSA 3 EtOH-H2O, 70 ºC 61 07 
11 MNPs-TBSA 11 EtOH-H2O, 70 ºC 61 91 
11 - - EtOH-H2O, 70 ºC 241 43 
12 Fe3O4 5 EtOH-H2O, 70 ºC 61 73 
13 Fe3O4@SiO2-PrNH2 5 EtOH-H2O, 70 ºC 61 56 
14 Fe3O4@SiO2-TDA 5 EtOH-H2O, 70 ºC 61 67 
15 MNPs-TBSA 51 EtOH-H2O, 70 ºC 61 91 

 

های دهنده و کشنده در شرایط بهینه وارد واکنش  آروماتیک دارای گروه ی از آلدهیدتفاوتانواع م واکنش، سازی شرایط پس از بهینه

 فراوردهنسبی پایین و بدون تولید  زمان مدتدر  (00-95%های خوب تا عالی ) با بازده موردنظرهای  فراوردهو  (6شکل ) شدند

 .(2ند )جدول شدجانبی سنتز 

 
 MNPs-TBSAهیدروپیریدین به کمک نانوکاتالیست  دی-1،4سنتز مشتقات  واره طرح 6شکل 

 



127
سال دوازدهم، شماره 1، بهار 97 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

90 درصد جداسازی  بازده  با  فراورده  و  انجام شد  بهینه  شرایط 
می کند  تأیید  را  نانوذرات  این  کاتالیستی  خوب  فعالیت  که  شد 

)ردیف 15، جدول 1(.
آلدهید  از  متفاوتی  انواع  واکنش،  شرایط  بهینه سازی  از  پس 
آروماتیک دارای گروه های دهنده و کشنده در شرایط بهینه وارد 
بازده های  با  موردنظر  فراورده های  و   )6 )شکل  شدند  واکنش 
بدون  و  پایین  نسبی  مدت زمان  در   )%  88-95( عالی  تا  خوب 

تولید فراورده جانبی سنتز شدند )جدول 2(.

نانوذرات  کاتالیستی  فعالیت  پژوهش،  این  بعدی  قسمت  در 
ایزاتوئیک  تراکمی  واکنش  در   MNPs-TBSA شده  عامل دار 
انیدرید، آمونیم استات یا آمین نوع اول و انواع متفاوتی از آلدهید 
برای سنتز مشتق های 2،3-دی هیدروکینازولین در همان شرایط 
بهینه شده واکنش قبلی موردبررسی قرار گرفت )شکل 7(. واکنش 
انیدرید، آمونیم استات یا آمین نوع  ایزاتوئیک  تراکم حلقوی بین 
شرایط  در  هتروسیکلی  یا  آروماتیک  آلدهیدهای  انواع  و  اول 
 بهینه صورت گرفت و فراورده های واکنش با بازده خوب تا عالی

بداغی فرد و علیمحمدی

MNPs-TBSA جدول  2 مشتقات 1،4-دی هیدروپیریدین سنتز شده در حضور نانوذرات  MNPs-TBSAهیدروپیریدین سنتز شده در حضور نانوذرات  دی-1،4مشتقات  2  جدول

 نقطه ذوب ردیف
(°C) 

 بازده
)%( 

 زمان
 نقطه ذوب ردیف مرجع فراورده )دقیقه(

(°C) 
 بازده
)%( 

 زمان
 مرجع فراورده )دقیقه(

1 192-191 94 41 

 
]34[ 0 101-170 00 41 

 

]37[ 

2 225-224 09 31 

 

]34[ 9 196-194 05 35 

 
]35[ 

3 222-221 93 31 

 

]34[ 11 166-164 91 45 
 

]36[ 

4 212-211 91 31 

 

]35[ 11 157-156 91 41 

 

]30[ 

5 221-210 93 41 

 

]34[ 12 127-125 91 41 

 
]34[ 

 

 ،انیدرید واکنش تراکمی ایزاتوئیک در MNPs-TBSA دار شده ذرات عاملی نانوتفعالیت کاتالیس ،پژوهشدر قسمت بعدی این 

 شده بهینهولین در همان شرایط هیدروکیناز دی-2،3های  آلدهید برای سنتز مشتقی از تفاوتانواع م وم استات یا آمین نوع اول آمونی

م استات یا آمین نوع اول و انواع نیآمو ،انیدرید وئیکزاتواکنش تراکم حلقوی بین ای. (7شکل قرار گرفت ) موردبررسیواکنش قبلی 

( 77-92% بازده خوب تا عالی )واکنش با  یها فراوردهصورت گرفت و  یک یا هتروسیکلی در شرایط بهینههای آروماتآلدهید

 .(3 )جدول دست آمدند به

 
 MNPs-TBSAهیدروکینازولین به کمک نانوکاتالیست  دی-2،3واره سنتز مشتقات  طرح 7شکل 

 

 

MNPs-TBSA شکل 6 طرح واره سنتز مشتقات 1،4-دی هیدروپیریدین به کمک نانوکاتالیست

کارایی برای بررسی  (.1، جدول 14تا  12و ردیف  0)ردیف  استنانوذره در پیشرفت واکنش  مؤثرترین اسیددار سولفونیک

انجام شد و  در شرایط بهینه د و واکنشمتری برداشته شوبه نسبت استوکی واکنشگرهااز  برابر 11مقدار  ،در مقیاس بیشتر کاتالیست

 .(1، جدول 15)ردیف د کن می ییدتأکه فعالیت خوب کاتالیستی این نانوذرات را  شددرصد جداسازی  91زده با با فراورده

 هیدروپیریدین دی-1،4سازی شرایط سنتز  بهینه 1جدول 

 

 مقدار کاتالیست کاتالیست ردیف
زمان  شرایط واکنش گرم( )میلی 

 )دقیقه(
بازده 

)%( 
1 MNPs-TBSA 5 CH3CN, Reflux 121 61 
2 MNPs-TBSA 5 THF, Reflux 121 49 
3 MNPs-TBSA 5 Toluene, Reflux 121 39 
4 MNPs-TBSA 5 CH2Cl2, Reflux 121 27 
5 MNPs-TBSA 5 H2O, Reflux 111 57 
6 MNPs-TBSA 5 EtOH, Reflux 111 01 
7 MNPs-TBSA 5 Solv.-free, 100 ºC 111 07 
0 MNPs-TBSA 5 EtOH-H2O, 70 ºC 31 93 
9 MNPs-TBSA 3 EtOH-H2O, 70 ºC 61 07 
11 MNPs-TBSA 11 EtOH-H2O, 70 ºC 61 91 
11 - - EtOH-H2O, 70 ºC 241 43 
12 Fe3O4 5 EtOH-H2O, 70 ºC 61 73 
13 Fe3O4@SiO2-PrNH2 5 EtOH-H2O, 70 ºC 61 56 
14 Fe3O4@SiO2-TDA 5 EtOH-H2O, 70 ºC 61 67 
15 MNPs-TBSA 51 EtOH-H2O, 70 ºC 61 91 

 

های دهنده و کشنده در شرایط بهینه وارد واکنش  آروماتیک دارای گروه ی از آلدهیدتفاوتانواع م واکنش، سازی شرایط پس از بهینه

 فراوردهنسبی پایین و بدون تولید  زمان مدتدر  (00-95%های خوب تا عالی ) با بازده موردنظرهای  فراوردهو  (6شکل ) شدند

 .(2ند )جدول شدجانبی سنتز 

 
 MNPs-TBSAهیدروپیریدین به کمک نانوکاتالیست  دی-1،4سنتز مشتقات  واره طرح 6شکل 
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) 92-77 %( به دست آمدند )جدول 3(.
به منظور بازیابی و استفاده دوباره از کاتالیست واکنش تراکمی 
اتیل استو استات و آمونیم استات  4-کلروبنزآلدهید، مالونونیتریل، 

واکنش  کامل شدن  از  پس  شد.  انتخاب  نمونه  واکنش  به عنوان 
شد.  شسته  اتانول  با  و  جداشده  واکنش  محیط  از  کاتالیست 
کاتالیست در آون خلاء خشک شد و در واکنش مشابه مورداستفاده 

ساخت نانوذرات مغناطیسی مگنتیت عامل دار شده با سولفامیک ... 

MNPs-TBSA شکل 7 طرح واره سنتز مشتقات 2،3-دی هیدروکینازولین به کمک نانوکاتالیست

MNPs-TBSA جدول 3 مشتقات 2،3-دی هیدروکینازولین سنتز شده در حضور نانوذرات

 MNPs-TBSAهیدروپیریدین سنتز شده در حضور نانوذرات  دی-1،4مشتقات  2  جدول

 نقطه ذوب ردیف
(°C) 

 بازده
)%( 

 زمان
 نقطه ذوب ردیف مرجع فراورده )دقیقه(

(°C) 
 بازده
)%( 

 زمان
 مرجع فراورده )دقیقه(

1 192-191 94 41 

 
]34[ 0 101-170 00 41 

 

]37[ 

2 225-224 09 31 

 

]34[ 9 196-194 05 35 

 
]35[ 

3 222-221 93 31 

 

]34[ 11 166-164 91 45 
 

]36[ 

4 212-211 91 31 

 

]35[ 11 157-156 91 41 

 

]30[ 

5 221-210 93 41 

 

]34[ 12 127-125 91 41 

 
]34[ 

 

 ،انیدرید واکنش تراکمی ایزاتوئیک در MNPs-TBSA دار شده ذرات عاملی نانوتفعالیت کاتالیس ،پژوهشدر قسمت بعدی این 

 شده بهینهولین در همان شرایط هیدروکیناز دی-2،3های  آلدهید برای سنتز مشتقی از تفاوتانواع م وم استات یا آمین نوع اول آمونی

م استات یا آمین نوع اول و انواع نیآمو ،انیدرید وئیکزاتواکنش تراکم حلقوی بین ای. (7شکل قرار گرفت ) موردبررسیواکنش قبلی 

( 77-92% بازده خوب تا عالی )واکنش با  یها فراوردهصورت گرفت و  یک یا هتروسیکلی در شرایط بهینههای آروماتآلدهید

 .(3 )جدول دست آمدند به

 
 MNPs-TBSAهیدروکینازولین به کمک نانوکاتالیست  دی-2،3واره سنتز مشتقات  طرح 7شکل 

 

 

 MNPs-TBSAهیدروکینازولین سنتز شده در حضور نانوذرات  دی-2،3مشتقات  3جدول 

یف
رد

 

 نقطه ذوب
(°C) 

 بازده
)%( 

 زمان
جع فراورده )دقیقه(

مر
یف 

رد
 

 نقطه ذوب
(°C) 

 بازده
)%( 

 زمان
جع فراورده )دقیقه(

مر
 

1 217-216 93 45 

 
]39[ 0 212-211 91 45 

 

]39[ 

2 232-231 91 45 

 
]39[ 

 
9 

 
106-105 00 45 

 
]41[ 

3 217-216 95 45 

 

]41[ 
 
11 

 
217-216 91 45 

 

]39[ 

4  
215-214 07 61 

 
 

]41[ 11  
216-214 92 45 

 

]39[ 

5 219-210 05 61 

 

 
]41[ 

 
12 197-195 00 45 

 

]39[ 

6 192-191 01 61 

 
]41[ 13 177-175 93 45 

 

]39[ 

 
7 231-220 92 41 

 

]41[ 14 125-123 91 51 

 

]41[ 

 

 م استاتاستات و آمونیاستو  اتیل ،ریلتونونیمال ،کلروبنزآلدهید-4ست واکنش تراکمی از کاتالی دوبارهبازیابی و استفاده  منظور به

کاتالیست  .شد هاتانول شست باو  جداشدهاز کامل شدن واکنش کاتالیست از محیط واکنش  پس .واکنش نمونه انتخاب شد عنوان به

دست آمده در  که نتیجه بهبار تکرار شد  5رفت و این کار تا قرار گ دوباره مورداستفادهو در واکنش مشابه  شدخشک  خلاء در آون

گیر فعالیت  قابل بازیافت بوده و بدون کاهش چشم راحتی بهکاتالیست دهد که این نانو می نشان نشان داده شده است. نتایج 0شکل 

 .است استفاده قابلالی بار متو چند تا ،کاتالیستی

ا
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دوباره قرار گرفت و این کار تا 5 بار تکرار شد که نتیجه به دست 
آمده در شکل 8 نشان داده شده است. نتایج نشان می دهد که این 
نانوکاتالیست به راحتی قابل بازیافت بوده و بدون کاهش چشم گیر 

فعالیت کاتالیستی، تا چند بار متوالی قابل استفاده است.
مقایسه طیف FT-IR کاتالیست تازه با کاتالیست بازیافت شده 
پس از چند واکنش نشان می دهد که ساختار کاتالیست دچار تغییر 

نشده است )شکل 9(.
بعضی  با   MNPs-TBSA نانوکاتالیست  توانایی  و  مزایا 
مشتقات  سنتز  در  شده  گزارش  روش های  یا  کاتالیست ها  از 
دی هیدروکینازولین موردبررسی و تحلیل قرار گرفت و نتایج این 

مقایسه در سنتز فراورده به دست آمده از تراکم 4-کلروبنزآلدهید، 
آمونیم استات )ردیف 2، جدول 3( در جدول  ایزاتوئیک انیدرید و 
4 ارائه شده است. نانوکاتالیست MNPs-TBSA منجر به تولید 
بیشتر  به  نسبت  بهتر  بازده های  و  مناسب  زمان های  در  فراورده 
لحاظ  از  جدید  نانوکاتالیست  این  همچنین،  است.  شده  روش ها 
سازگاری با محیط زیست، کاربرد آسان و میزان پایداری نسبت به 

سایر کاتالیست ها مناسب تر است.

نتیجه گیری
 با تثبیت دو گروه سولفامیک اسید برروی نانوذرات مغناطیسی، یک 

بداغی فرد و علیمحمدی

شکل 8 توانایی استفاده مجدد نانوذرات MNPs-TBSA در واکنش تهیه 
دی هیدروپیریدین

جدول 4 مقایسه نتایج سنتز مشتقات 2،3-دی هیدروکینازولین در حضور نانوذرات MNPs-TBSA و کاتالیست های دیگر

 شکل 9 مقایسه طیف FT-IR نانوکاتالیست تازه و بازیافت شده
 )MNPs-TBSA( پس از چند بار استفاده متوالی

 
در  MNPs-TBSAتوانایی استفاده مجدد نانوذرات  0شکل 

 هیدروپیریدین واکنش تهیه دی
 

که ساختار کاتالیست دچار تغییر  دهد یمواکنش نشان  چندشده پس از  یافتبا کاتالیست باز کاتالیست تازه FT-IRمقایسه طیف 

 .(9نشده است )شکل 

 
شده  نانوکاتالیست تازه و بازیافت FT-IRمقایسه طیف  9شکل 

(MNPs-TBSAپس از چند بار استفاده متوالی ) 
 

 کینازولینهیدرو دیمشتقات های گزارش شده در سنتز  ها یا روش کاتالیست بعضی ازبا  MNPs-TBSA مزایا و توانایی نانوکاتالیست

و انیدرید  ایزاتوئیککلروبنزآلدهید، -4دست آمده از تراکم  به فراوردهاین مقایسه در سنتز قرار گرفت و نتایج  و تحلیل موردبررسی

های  در زمان فراوردهمنجر به تولید  MNPs-TBSA شده است. نانوکاتالیست ارائه 4در جدول ( 3جدول ، 2 یفردم استات )آمونی

، زیست محیطها شده است. همچنین، این نانوکاتالیست جدید از لحاظ سازگاری با  روش بیشترهای بهتر نسبت به  و بازده مناسب

 تر است. ها مناسب کاربرد آسان و میزان پایداری نسبت به سایر کاتالیست

 

 
در  MNPs-TBSAتوانایی استفاده مجدد نانوذرات  0شکل 

 هیدروپیریدین واکنش تهیه دی
 

که ساختار کاتالیست دچار تغییر  دهد یمواکنش نشان  چندشده پس از  یافتبا کاتالیست باز کاتالیست تازه FT-IRمقایسه طیف 

 .(9نشده است )شکل 

 
شده  نانوکاتالیست تازه و بازیافت FT-IRمقایسه طیف  9شکل 

(MNPs-TBSAپس از چند بار استفاده متوالی ) 
 

 کینازولینهیدرو دیمشتقات های گزارش شده در سنتز  ها یا روش کاتالیست بعضی ازبا  MNPs-TBSA مزایا و توانایی نانوکاتالیست

و انیدرید  ایزاتوئیککلروبنزآلدهید، -4دست آمده از تراکم  به فراوردهاین مقایسه در سنتز قرار گرفت و نتایج  و تحلیل موردبررسی

های  در زمان فراوردهمنجر به تولید  MNPs-TBSA شده است. نانوکاتالیست ارائه 4در جدول ( 3جدول ، 2 یفردم استات )آمونی

، زیست محیطها شده است. همچنین، این نانوکاتالیست جدید از لحاظ سازگاری با  روش بیشترهای بهتر نسبت به  و بازده مناسب

 تر است. ها مناسب کاربرد آسان و میزان پایداری نسبت به سایر کاتالیست

 

 و کاتالیست های دیگر MNPs-TBSAدر حضور نانوذرات ولین هیدروکینازدی-3و2مقایسه نتایج سنتز مشتقات  :4جدول 

زمان  شرایط واکنش کاتالیست ردیف
 )دقیقه(

بازده 
)%( 

 مرجع

1 TBAB O, 70 ºC2H 60 87 ]39[ 

2 4[Bmim]BF ºC 80 O,2H 60 82 ]40[ 

3 Ga(OTf)3 EtOH, 70 ºC 55 89 ]41[ 

4 4[bmim]HSO RefluxO, 2H 240 70 ]42[ 

5 O2.12H2)4KAl(SO EtOH, Reflux 300 80 ]43[ 

6 montmorillonite K-10 EtOH, Reflux 300 80 ]44[ 

7 3)4PO2Al(H Solv.-free, 100 ºC 14 90 ]45[ 

8 MNPs-TBSA , 70 ºCO2H-EtOH 45 95  همین
 پروژه

 

 :نتیجه گیری

بیسدار شده با عاملمعدنی -یک نانوکاتالیست هیبریدی آلی ،ذرات مغناطیسینانوبر روی اسید  با تثبیت دو گروه سولفامیک

های مختلف مورد شناسایی قرار گرفت. سپس توانایی و با روش با موفقیت تهیه شد (MNPs-TBSAاسید ) سولفامیک

دی-3و2هیدروپیریدین و دی-4و1انواع مشتق ملایم  مد وآسنتز کار دار شده اسیدی درعاملکاتالیزوری این نانوذرات هیبریدی 

از مهم  ( سنتز شدند.80-95های کوتاه و با بازده عالی )%دلخواه در زمانهای مورد بررسی قرار گرفت و فرآوردهنازولین یهیدروک

 ،سازگاری با محیط زیستقابلیت استفاده مجدد کاتالیست،  ،ان به روش جداسازی آسان کاتالیستترین مزایای این روش می تو

مقایسه فعالیت نانوکاتالیزور تهیه شده با برخی از  اشاره کرد.و روش ساده فرآوری واکنش بازده مناسب و مدت زمان کم واکنش 

 کند.توانایی مناسب آن را اثبات می هاهیدروکینازولیندیشده در منابع در سنتز کاتالیزورهای گزارش
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مراجع

نانوکاتالیست هیبریدی آلی-معدنی عامل دار شده با بیس سولفامیک 
روش های  با  و  شد  تهیه  موفقیت  با   )MNPs-TBSA( اسید 
این  کاتالیستی  توانایی  قرار گرفت. سپس  مورد شناسایی  متفاوت 
نانوذرات هیبریدی عامل دار شده اسیدی در سنتز کارآمد و ملایم 
2،3-دی هیدروکینازولین  و  1،4-دی هیدروپیریدین  مشتق  انواع 
موردبررسی قرار گرفت و فراورده های دلخواه در زمان های کوتاه و 

با بازده عالی )%95-80( سنتز شدند. از مهم ترین مزایای این روش 
می توان به روش جداسازی آسان کاتالیست، قابلیت استفاده دوباره 
کاتالیست، سازگاری با محیط زیست، بازده مناسب و مدت زمان کم 
فعالیت  مقایسه  اشاره کرد.  واکنش  فراوری  واکنش و روش ساده 
در  گزارش شده  کاتالیست های  از  برخی  با  تهیه شده  نانوکاتالیست 
منابع در سنتز دی هیدروکینازولین ها توانایی مناسب آن را اثبات کرد.
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Synthesis of sulfamic acid functionalized-magnetic nanoparticles and 

application as a retrievable and efficient catalyst for the green synthesis 
of 1,4-dihydropyridine and 2,3-dihydroquinazoline derivatives
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Abstract: 1,4-Dihydropyridines and 2,3-dihydroquinazolines are heterocyclic compounds that 
have pharmacological and biological properties and most of their derivatives are produced in 
pharmaceutical industries. In this study preparation of bissulfamic acid-grafted on silica-coated 
nano-Fe3O4 particles (MNPs-TBSA), and their application as a retrievable heterogeneous acidic 
catalyst for the green synthesis of 1,4-Dihydropyridines and 2,3-dihydroquinazolines is probed.  
This nanocatalyst is easily separated from the reaction mixture with the assistance of an external 
magnetic field and reuse for several runs without deterioration in catalytic activity. The morphology, 
structure, and size of magnetic nanoparticles were characterized via SEM, XRD, EDS, FT-IR and 
TGA/DTA. Eco-friendly and non-toxic condition, high yield and purity of the desired products, 
short reaction time along with the ease of the workup procedure outline the advantages of these 
new methodologies over the earlier ones. 
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