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  مقدمه -1

 وشیر وردنآ فراهم با اخیر هايلسا در جزئی چند هايواکنش
 عنوان هب رحله،م کی رد پیچیده ترکیبات سنتز در مدآکار و ساده

 .اندگرفته رارق توجه مورد مفید و قدرتمند ابزارهاي

 کمتر هايزمان دلیل به جزئی چند هايواکنش تاثیرگذاري
 باشدمی بودن صرفه به مقرون و ساده جداسازي مراحل واکنش،

 ايمرحله چند سنتز با مقایسه در را بالاتري بازده نهایت در که
 .]6-1[دندهمی ارائه

 هتروسیکل رکیباتت از مهمی يدسته پیران ايحلقهچند مشتقات 
 طبیعی ترکیبات از بسیاري ساختار در که باشندمی داراکسیژن

 ضد ترکیبات از بسیاري در مرکزي هسته عنوانبه و دارند حضور
 آنتی حساسیت، ضد انقعاد، ضد سل، ضد سرطان، ضد باکتري،
 این علاوهبه ].7-10[نمایدمی عمل افسردگی ضد و بیوتیک
 تخریب از ناشی هايبیماري درمان جهت ندتوانمی ترکیبات
 قرار استفاده مورد پارکینسون و آلزایمر همچون عصبی سیستم

  چکیده: 

 سه واکنش از انپیر ]b[ بنزو -H4 -آمینو -2 هايمشتق سنتز پژوهش این در ،بنزوپیران در صنعت و داروسازي مشتقات با توجه به کاربرد گسترده
 عنوان به 4O3eClay/APTS/F غناطیسیم انوذراتن با استفاده ازو دیمدون آلدهیدهاي آروماتیک، مالونونیتریل  انواع بین اي مرحله یک جزیی
 بالاار بسیلی و خلوص آب به نسبت یک به یک با بازده عاو  حلال اتانول در ،غناطیسیم جداسازي قابلیت با ،کارآمد کاتالیزگر یک

چندین ویژگی  4O3Clay/APTS/Fe اند.فتهگر قرار بررسی مورد HNMR1 و IR-FT هايطیف از استفاده با محصولات .شد معرفی
 دادن دست از بدون واکنش در ددهاي عاملی، دوام، عملکرد بهبود یافته، قابلیت استفاده مجقابل توجه مانند سطح گسترده براي گروه

نام برد  وشراین  ن برايتوامی ي کهدهد. علاوه بر این، سایر مزایاي دیگرنشان می از خود بازیافت راقابلیت  و يکاتالیزگر فعالیت
سمی و  هايزبالهلید از تو ناباجت ،کاتالیزگرجداسازي آسان به صرفه بودن، زمان واکنش کوتاه، تر، مقرون شرایط واکنش ملایمشامل 

 .باشدمی مراحل کار ساده

 چند هايواکنش ناهمگن، ايهالیزگرکات ،رس خاك ذرات نانو غناطیسی،م نانوذرات ها، پیران ]b[ بنزو -H4 -آمینو -2 :کلیدي واژگان
  جزئی
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 دلیل به ،ناپیر-H4-آمینو-2 ترکیبات .]11-13[بگیرند
 دارند دارویی ترکیبات سنتز در که اهمیتی و وسیع هايدکاربر

 در و مختلف هايکاتالیزگر وسیله به متعددي هايروش با تاکنون
 راهکار یک به رسیدن و ]14-27[اندشده سنتز متفاوت شرایط

 مدآکار و نوین هايروش با ترکیبات این تهیه جهت موثر و مفید
 باشد.می برخوردار خاصی اهمیت و ارزش از

 و یسیمغناط ،یکیالکتر ،ينور خواص لیدل به انوذراتن
 نانوذرات اخیرا .دارند بسیاري اهمیت يکاتالیزگر

 و یسیمغناط ویژه خواص لیدل به )MNPs(1یسیمغناط
 از ياریبس و اندگرفته قرار توجه کانون در خود يکاتالیزگر
 بالا عملکرد با یسیمغناط نانوذرات هیته يبرا تلاش در محققان

 يهاسال در آهن اکسید مغناطیسی نانوذرات .]29 ،28[اندبوده
 قرار توجه مورد ویژه طور به خود خاص يکاربردها لیدل به ریاخ

 و فعل و يزیگرآب ت،یسم لیدل به نانوذرات این .است گرفته
 استفاده هاواکنش در ماًیمستق توانندینم يضرورریغ انفعالات

 يبرا یبزرگ کمک ها)پوسته ای هاهیلا( هاواسطه رو این از ،شوند
 نیا در ن،یبنابرا .]30-34[اند کرده هاتیمحدود نیا بر غلبه
 هب تیموفق با 4O3Clay/APTS/Fe یسیمغناط تنانوذرا ق،یتحق

 در ما هايپژوهش ادامه در شد. سنتز موثر کاتالیزگر کی عنوان
 يهاواکنش توسط رانیپ]b[دروبنزویتتراه مشتقات سنتز زمینه
 یسیمغناط نانوذرات ابتدا نجایا در ،]35[یجزئ چند

4O3Clay/APTS/Fe و هشد سنتز مؤثر کاتالیزگر کی عنوانبه 
 و لیتریمالونون ،روماتیکآ يدهاهیآلد یجزئ سه واکنش سسپ
 4O3Clay/APTS/Fe یسیمغناط نانوذرات حضور در مدونید

 .گرفت خواهد قرار بررسی مورد

 بخش تجربی -2

 استفاده مورد هايدستگاه و مواد -2-1

و سیگما  مرك تجاري شرکت از شده استفاده شیمیایی مواد کلیه
سازي مجدد مورد استفاده قرار الصتهیه شد و بدون خآلدریچ 
 نازك لایه کروماتوگرافی از استفاده با هاواکنش پیشرفتگرفت. 

)TLC( و UV 254 ترکیبات کردن خشک . برايکنترل گردید 
به  .گردید استفاده آلمان کشور ساخت Bruker مدل خلأ آون از

                                                 
1 Magnetic Nano Particles 

ها در طی سازي محلولهمگنمنظور پخش یکنواخت ذرات و 
ساخت کشور   H30Sمدل ز از دستگاه فراصوتمراحل سنت

 هسته مغناطیسی رزونانس هايطیف .آلمـان استـفاده شد
 قدرت با  Avance Brukerسنج طیف دستگاه توسط هیدروژن

 به )TMS( سیلانمتیلتترا از استفاده با مگاهرتز 250 دستگاه
 به سولفوکسید متیل دي دوتره حلال در داخلی استاندارد عنوان
هاي سنتز نمونه ذوب نقطهگیري براي اندازه .است آمده دست

 استفاده شد. IA9000 سري ذوب نقطه تعیین دستگاهشده از 
 از یا و فیزیکی هايداده مقایسه طریق از محصولات شناسایی

 FT-IR طیف .است گرفته صورت طیفی هاي داده آنالیز طریق
 .است آمده دست هب  Tensor Bruker دستگاه با

  کاتالیزور یهته روش -2-2

 روش از استفاده با 4O3Clay/APTS/Fe مغناطیسی ذرات نانو
 ذرات نانو ].63[گردید سنتز پیشین هايپژوهش در شده داده شرح
 در ساعت 24 براي استفاده از قبل )Na-Cloisite+( رس خاك

 نیتروژن گاز تحت سانتیگراد درجه 100 دماي با خلا آون دستگاه
 تریلیلیم 100 در گرم) 1( رس خاك ذراتنانو اابتد .شد خشک

 قهیدق 15 مدت به صوتفرا دستگاه با و گرفته قرار یون بدون آب
)APTS( سیلان اتوکسیآمینوپروپیل)تري-3( سسپ شد. پراکنده

 گرم) 4O3Fe( )12/0( آهن اکسید نانوذرات و تریلیلیم )97/0( 
 طوربه اتاق يادم در قهیدق 45 مدتبه و شده اضافه مخلوط به

 وژیفیسانتر با یسیمغناط نانوذرات سپس شدند. زدههم یکیمکان
 انهشب یک مدت به و جدا واکنش طیمح از قهیدق در دور 4000 در

 از شمایی .شد خشک گرادیسانت درجه 60 يدما در روز
 1 شکل در MNPs4O3Clay/APTS/Fe ییایمیش يسازآماده
 است. شده داده نشان

 پیران ]b[ بنزو -H4 -آمینو -2 مشتقات هتهی روش -2-3
)o4-a4( 

 هايآلدهید موللیمی 1 ،دیمدون مولمیلی 1 مخلوط بالن یک در
 5 و MNPs4O3Clay/APTS/Fe گرم 001/0 و آروماتیک

 در بالن سپس و هشد هاضاف 1:1 نسبت به آب و اتانول لیترمیلی
  اب نشواک رفتپیش .گرفت رارق غناطیسیم همزن روي اتاق دماي
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 MNPs4O3Clay/APTS/Fe رکاتالیزگ سازي آماده .1 شکل

 پس رفت.گ رارق ررسیب مورد ازكن لایه کروماتوگرافی از استفاده
 لدهید،آ ختلفم هايمشتق براي قیقهد 2 تا 1 زمان مدت طی از

 کاتالیزگر و هدش داده ستشوش هگزان-n اب و صاف حاصله رسوب
 .گردید جدا يوق آهنرباي یک زا استفاده با

 یريگ نتیجه و بحث -3

  /4O3FeClay/APTS ذراتنانو ییابمشخصه -3-1

 آنالیز 4O3Clay/APTS/Fe ذراتنانو یابیمشخصه منظور به
 ایکس رتوپ پراش لگويا آنالیز ،)IR-FTزیرقرمز( فوریه تبدیل

)XRD( جیسن وزن آنالیز و )حرارتیTGA( د.ش انجام 

 به مربوط طیف در شود،می همشاهد 2 شکل در طورکههمان
 و کششی H–O به مربوط جذبی نوار الف)2(رس خاك نانوذرات
 نوار و cm 1638−1 و cm 3625−1 ناحیه در ترتیب به خمشی
 طیف در است. شده ظاهر cm 1041−1 ناحیه در O–Si به مربوط
 ناحیه در جذبی نوار ب)2(شده داده پوشش نمونه به مربوط

1−cm2930 2 عاملی گروه کششی ارتعاش به طمربوCH .است 

 ناحیه در 2NH خمشی ارتعاش به مربوط جذبی نوار
1−cm 1555 

 ذراتنانو ساختار در APTS حضور کنندهتایید که است شده ظاهر
 در O–Fe به مربوط جذبی نوار همچنین .باشدمی رس خاك
 ساختار در اکسیدآهن نانوذرات حضور موید cm 467−1 ناحیه

 .باشدمی رس خاك نوذراتنا

 
پوشش نانوذرات خاك رس (ب) نانوذرات خاك رس و (الف)  FT-IRطیف  .2شکل

 ه.داده شد

 از پس سر خاك فحاتص فاصله و لوريب ساختار مقایسه براي
 ستفادها ایکس شعها پراش سنجی طیف روش از پوشش،

 خاك ذرات انون ایکس رتوپ پراش الگوي 3 کلش در .)3شکل(شد
 شده ادهد پوشش رس خاك نانوذرات و اکسیدآهن نانوذرات رس،
 پوشش از عدب و بلق را انوذرهن تفاوت توانمی و شود می دیده

 ،4/53 ،43 ،4/35 ،30 هايθ2 در موجود هاي قله .کرد مشاهده
 کعبیم الاسپین صفحات به مربوط ترتیب به o5/62 و 9/56

 باشند.می 440 ،151 ،422 ،400 ،113 ،220 رد آهن نانوذرات
 ستفادها با شده داده وششپ رس خاك ذرات انون در اندازه میانگین

  .شد حاسبهم نانومتر 56 شرر، معادله از

 نانوذرات و رس خاك نانوذرات تخریب درصد منحنی 4 لشک
 توجه با دهد.می نشان دما حسب بر را شده داده پوشش رس خاك

 داده پوشش رس خاك نانوذرات حرارتی تخریب شکل این به
 تخریب به مربوط اول مرحله گیرد.می صورت مرحله دو طی شده

 در باشد. می شده سطحی جذب هايرطوبت و باقیمانده حلال

 الف

 ب
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ذرات نانو(ج) و  4O3Feذرات نانو(ب) ، ذرات خاك رسنانو(الف)  XRDطیف  .3شکل

 .خاك رس پوشش داده شده

 
 شده داده پوشش رس خاك نانوذرات و سر خاك نانوذرات TGA طیف .4 شکل

 C˚200-85 دمایی محدوده در وزنی افت درصد 3 مرحله این
 رس خاك نانوذرات توسط آب جذب دلیلبه که شودمی مشاهده

 به مربوط TGA حنیـمن در مشابه طوربه مرحله این .باشدمی
 دوم لهـمرح در .گردد می مشاهده نیز رس خاك نانوذرات

 دیده C˚ 800-200 یــدمای دودهـمح در اديـزی وزن شـکاه
پروپیلآمینو-3 آلی لایه حرارتی تخریب به مربوط که شودمی

 درصد باشد.می رس خاك نانوذرات سطح در سیلاناتوکسیتري
 پوشش رس خاك نانوذرات براي C°800 دماي در ماندهباقی وزن
 82 با برابر تقریبا سیلاناتوکسی تريپروپیلآمینو-3 با شده داده

 نانوذرات براي وزنی افت درصد میزان نتیجه در .باشدمی درصد
 مقدار این که بود خواهد درصد 15 حدود در شده داده پوشش

آمینو-3 وسیله به رس خاك نانوذرات سطح پوشش میزان بیانگر
 باشد.می آهن نانوذرات و سیلاناتوکسیتريپروپیل

 ضورح در پیران ]b[ بنزو  -H4 -آمینو -2 ترکیبات سنتز -3-2
 4O3Clay/APTS/Fe ذرات نانو

 آروماتیک يدهایهآلد از یجزئ سه واکنش کی ،قسمت نیا در
 آب و اتانول مخلوط با )3(مدونید و )2(لیتریمالونون )،1مختلف(

 کاتالیزگر عنوان به 4O3Clay/APTS/Fe ذرات نانو حضور در
 داده ترتیب پیران ]b[ بنزو  -H4 -آمینو -2 مشتقات سنتز يبرا
 ).5 (شکلشد

 
 ذرات نانو حضور در پیران ]b[ بنزو  -H4 -آمینو -2 مشتقات سنتز .5 شکل

4O3Clay/APTS/Fe 

هینه-3-2-1 طش سازيب ش رای ز واکن تت سنت  رکیبا
را دروتت زوهی ن]b[بن را  پی

 ترکیبات سنتز شواکن شرایط سازيبهینه منظور به
 هايآلدهید دیمدون، واکنش طریق از پیران]b[بنزوهیدروتترا

 بنزآلدهیدنیترو-4 شتقم از مالونونیتریل و مختلف آروماتیک
 ).6 (شکلشد ستفادها مدل عنوانبه

H2C

R

CN

CH

O

O O
O

NH2

CN

O

R= CN, COOEt

NO2

NO2

-7،7-هیدروتترا-8،7،6،5-فنیل)نیترو-4(-4-مینوآ-2 ترکیب نتزس .6 شکل
 مدل واکنش عنوانبه کربونیتریل-3-کرومن-H4-اکسو-5-متیلدي

 ج

 ب

 الف
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 مورد زگرکاتالی نمیزا ؛کاتالیزگر ینهبه قدارم کردن مشخص جهت
-5،8،7،6-فنیل)یترون-4(-4-مینوآ-2 سنتز جهت استفاده

 کربونیتریل-3-کرومن-H4-اکسو-5-متیلدي-7،7-هیدروتترا
 نمود مشخص هاآزمایش از اصلح نتایج رفت.گ قرار سیبرر مورد

 چندانی اثیرت رمگ 001/0 از ربیشت به یزگرکاتال میزان افزایش که
 ،Clay زا استفاده مچنینه ،ندارد واکنش يبهره و سرعت بر

APTS 4 وO3Fe هک گردید مشاهده و رفتگ رارق ررسیب مورد 
 اثر ترکیبات این 4O3lay/APTS/FeC با همسان مقادیر در

 .)1 (جدولدارند تريعیفض بسیار يکاتالیزگر

 و تاقا دماي رد اکنشو یشرفتپ ما،د يسازبهینه منظور به
 و شد بررسی رفلاکس شرایط و گرادسانتی درجه 07 ،05 دماهاي
 دما فزایشا و است اتاق مايد حالت، ترینمناسب یدگرد مشاهده

 ).2 (جدولدندار واکنش ازدهب و رعتس بر داريمعنی تاثیر

  حضوردر دلم واکنش یشرفتپ مناسب، لحلا نتخابا جهت
-فنیل)یترون-4(-4-مینوآ-2 رکیبت سنتز جهت کاتالیزگر مقدار اثر .1جدول

 حلال در کربونیتریل-3-کرومن-H4-اکسو-5-متیلدي-7،7-هیدروترات-8،7،6،5
 اتاق مايد در یک) به یک نسبت( اتانول -آب

 کاتالیزگرمقدار کاتالیزگر ردیف
 (گرم)

 زمان
 (دقیقه)

 (درصد) بازده

1 4O3Clay/APTS/Fe 0009/0 2  85 
2 4O3Clay/APTS/Fe 001/0 2  98 
3 4O3Clay/APTS/Fe 002/0 2  98 
4 4O3Clay/APTS/Fe 003/0 2  98 
5 4O3Clay/APTS/Fe 004/0 2  95 
6 4O3Clay/APTS/Fe 005/0 2  95 
7 +Na Cloisite 001/0 2  38 
8 APTS 001/0 2  ناچیز 
9 4O3Fe Nano 001/0 2  30 

 

-7،7-هیدروترات-5،8،7،6-نیل)ف نیترو-4(-4-مینوآ-2 کیبتر سنتز .2جدول
 کاتالیزگر گرم 010/0 حضوردر ربونیتریلک-3-رومنک-H4-اکسو-5-متیلدي

4O3Clay/APTS/Fe مختلف دماهاي در یک) هب یک نسبت( اتانول-آب لالح در 

 دما کاتالیزگر ردیف
 گراد)سانتی (درجه 

 زمان
 (دقیقه)

 بازده
 (درصد)

1 4O3APTS/FeClay/ 98 2 اتاق دماي 
2 4O3Clay/APTS/Fe 50 2 98 
3 4O3Clay/APTS/Fe 70 2 98 
4 4O3Clay/APTS/Fe 95 2 رفلاکس شرایط 

 حالت بهترین و رفتگ قرار ررسیب مورد فاوتمت هايحلال
 گردید. شاهدهم یک به کی نسبت اب اتانول-بآ لالح زا استفاده

 ست.ا شده ارشگز  3 مارهش جدول در حاصل نتایج
-فنیل)نیترو-4(-4-مینوآ-2 ترکیب سنتز هتج مختلف هايحلال تاثیر .3جدول

 حضوردر کربونیتریل-3-کرومن-H4-اکسو-5-متیلدي-7،7-هیدروترات-8،7،6،5
 اقات دماي در 4O3Clay/APTS/Fe کاتالیزگر گرم 001/0

 زمان حلال کاتالیزگر ردیف
 )دقیقه(

 بازده
 (درصد)

1 4O3/FeClay/APTS 88 3 آب 
2 4O3Clay/APTS/Fe 91 3 اتانول 
3 4O3Clay/APTS/Fe 94 2 )2:1( تانولا-آب 
4 4O3Clay/APTS/Fe 96 2 )1:2( تانولا-آب 
5 4O3Clay/APTS/Fe 98 2 )1:1( تانولا-آب 

 ای کشندهالکترون هايگروه يدارا کیآرومات يدهایهآلد انواع
 قرار یررسب مورد نهیبه واکنش طیشرا تحت دهندهالکترون
 انویس ،یمتوکس ترو،ین دها،یاله مانند یعامل يهاگروه و گرفتند
 ارائه ار نظر وردم محصولات یجانب محصول چیه لیتشک بدون

 داده شانن 4 جدول رد روش این در آمده دستبه جینتا .نمودند
 هايدهیآلد که داد شانن شده نجاما سیربر .)o4-a4( است شده

 کیاتآروم هايدیهآلد و کشندهالکترون يهاگروه داراي کیآرومات
 یبازده با را ظرن مورد حصولم دهنده الکترون ايه گروه داراي

 .دهندیم ارائه یعال

 لدهیدآ و ریلمالونونیت 7 شکل پیشنهادي مکانیسم با مطابق
 دتولی را 4 واسطدح نووناگل راکمیت واکنش طی آروماتیک

 اکنشو یک شده ایجاد واسطحد با دیمدون سپس کنند،می
 واکنش کی انجام يتیجهن در هایتان و دهدیم مایکل افزایشی

 شود.می یجادا نهایی محصول مولکولیدرون زاییحلقه
4O3Clay/APTS/Fe هايگروه داشتن با APTS 4 وO3Fe به  

 -آبدوست طحس یک ایجاد اب که کندمی عمل ستريب عنوان
 سطح وير بر اولیه مواد یانم شاکنو تسهیل موجب آبگریز
 سرعت و شودمی ستا اسیدي هايیدروژنه از وشیدهپ که ؛خاك

 دهد.یم افزایش را واکنش

 ،)RI-FT( ززیرقرم وریهف تبدیل يهاداده سهیمقا با محصولات
 معتبر يهانمونه ذوب نقطه و هسته مغناطیس رزنانس سنجطیف

  ترکیب  HNMR1 و IR هاي طیف 9 و 8 شکل شدند. ییساشنا
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 راتذ نانو حضور در پیران ]b[ بنزو -H4 -آمینو -2 مشتقات سنتز .4 جدول
4O3Clay/APTS/Fe 

-متیلدي-7،7-هیدروتترا-8،7،6،5-فنیل)نیترو-4(-4-مینوآ-2
 دهند. می نشان را کربونیتریل-3-کرومن-H4-اکسو-5

 حضور در پیران ]b[ بنزو  -H4 -آمینو -2 مشتقات سنتز يبرا يشنهادیپ سمیمکان .7 شکل
 4O3Clay/APTS/Fe ذرات نانو

 

 
 دي-7،7-هیدروتترا-5،8،7،6-فنیل)نیترو-4(-4-مینوآ-2 رکیبت IR طیف .8 شکل

 ربونیتریلک-3-رومنک-H4-اکسو-5-متیل

یک نوار جذبی قوي در شود، دیده می 8شکل طور که در همان
رتعاشات کششی متعلق به ا شود کهدیده می cm 6136-1 يناحیه

 cm 1915-1ي نوار جذبی قوي در ناحیه باشد.می 2NOمتقارن 
نوار جذبی و  باشدمی 2NOمتقارن ناتعلق به ارتعاشات کششی م

شی متعلق به ارتعاشات کش cm 1595-1ي متوسط در ناحیه
C=C يدر ناحیه متوسطنوار جذبی  .استي آروماتیک حلقه  

1-cm8165 به ارتعاشات کششی  مربوطC=C نوار  و باشدمی
ششی کشات متعلق به ارتعا cm 1684-1ي جذبی قوي در ناحیه

C=O  1ي . نوار جذبی متوسط در ناحیهاستکربونیل-cm 2219 
ذبی جدو نوار  و باشدمی C≡Nارتعاشات کششی  نشان دهنده

متعلق به  cm 9333-1و  cm 2433-1ي متوسط در ناحیه
 باشند.می 2NHارتعاشات کششی 

 محصول آلدهید
 زمان

 (دقیقه)
 بازده

 (درصد)

 نقطه ذوب اندازه گیري شده
 نقطه ذوب گزارش شده[35]

 (درجه سانتی گراد)

C6H5– 4a 2 97 
229-227 
228-226 

4-BrC6H4– 4b 1 99 
200-203 
200-203 

4-FC6H4– 4c 1 99 
209-211 
208-210 

2-ClC6H4– 4d 1 99 
188-191 
189-191 

3-ClC6H4– 4e 1 99 
226-228 
226-228 

4-ClC6H4– 4f 1 99 
212-215 
212-215 

2,4-ClC6H3– 4g 1 99 
180-182 
181-183 

2-O2NC6H4– 4h 1 99 
228-230 
229-231 

3-O2NC6H4– 4i 1 99 
209-212 
209-212 

4-O2NC6H4– 4j 2 98 
175-177 
175-177 

4-CH3C6H4– 4k 2 99 
211-213 
212-215 

2-CH3OC6H4– 4l 2 98 
193-195 
193-195 

3-CH3OC6H4– 4m 2 96 
186-188 
185-187 

4-CH3OC6H4– 4n 2 96 
199-202 
198-201 

4-CNC6H4– 4o 1 99 
228-226 
228-226 
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-وهیدرتترا-8،7،6،5-فنیل)نیترو-4(-4-مینوآ-2 ترکیب HNMR1 فطی .9 شکل
 کربونیتریل-3-کرومن-H4-اکسو-5-متیل دي-7،7

 در تایییک جذب داشتن با اول دسته هايپیک 9 شکل در
 که باشدمی متیل هايهیدروژن به مربوط ppm 39/0 يناحیه

 جذب داشتن با دوم يدسته .ددار را هیدروژن 3 با معادل گرالیانت
 متیل يهاهیدروژن به مربوط ppm 10/1 يناحیه در تایییک
 با سوم يدسته ،ددار را هیدروژن 3 با معادل گرالیانت که باشدمی

 هیدروژن به مربوط ppm 08/2 يناحیه در تاییدو جذب داشتن

 و ستدارا را هیدروژن 1 با معادل انتگرالی که باشدمی )a( متیلن
 جذب داشتن با چهارم يدسته .باشد می Hz 16 آن کوپلاژ ثابت

 )a( متیلن هیدروژن به مربوط ppm 25/2 يهناحی در تاییدو
 ثابت و ستدارا را هیدروژن 1 با معادل انتگرالی که باشدمی

 تایییک جذب داشتن با پنجم يدسته .است Hz 16 آن کوپلاژ
 )b( متیلن هايهیدروژن به مربوط ppm 48/2 يناحیه در

 با ششم يدسته .ددار را هیدروژن 2 با معادل انتگرالی که باشدمی
 هیدروژن به مربوط ppm 34/4 يناحیه در تایییک جذب داشتن

 .ستدارا را هیدروژن 1 با معادل انتگرالی که باشدمی لییبنز
 ppm 18/7 يناحیه در تایییک جذب داشتن با هفتم يدسته

 انتگرالی که باشدمی نیتروژن به متصل هايهیدروژن به مربوط
 جذب داشتن با هشتم يدسته و رددا را هیدروژن 2 با معادل

 به متصل هايهیدروژن به مربوط ppm 42/7 يناحیه در تاییدو
 را هیدروژن 2 با معادل انتگرالی که باشدمی آروماتیک يحلقه
 با نهم يدسته .است Hz 5/8 آن کوپلاژ تـــثاب و ستدارا

 به مربوط ppm 15/8 يناحیه در تاییدو جذب داشتن
 انتگرالی که باشدمی آروماتیک يحلقه به صلمت هايهیدروژن

 .است Hz 5/8 آن کوپلاژ ثابت و ستدارا را هیدروژن 2 با معادل
 ادامه رد دهش نتزس محصولات از یگرد بعضی به مربوط اطلاعات

 است. شده آورده
H-4-اکسو-5-متیلدي-7،7-فنیل-4-سیانو-3-آمینو-2
 :)a4( پیران]b[تتراهیدروبنزو-8،7،6،5

IR (KBr, cm-1): 1603, 1661, 1680, 2199, 3324, 
3395. 1H NMR (250 MHz, DMSO-d6), δ (ppm): 
0.92 (s, 3H, CH3), 1.01 (s, 3H, CH3), 2.07 (d, J=16 
Hz, 1H, H-a), 2.24 (d, J=16 Hz, 1H, H'-a), 2.49 (s, 
2H, CH2), 4.14 (s, 1H, CH), 7.01 (s, 2H, NH2), 
7.09-7.29 (m, 5H, Ar). 

-اکسو-5-متیليد-7،7-)فنیلکلرو-4(-4-سیانو-3-آمینو-2
H8،7،6،5-4-زوتتراهیدروبن]b[پیران )f4(: 

IR (KBr, cm-1): 1605, 1655, 1684, 2193, 3323, 
3395.1H NMR (250 MHz, DMSO-d6), δ (ppm):  
0.92 (s, 3H, CH3), 1.00 (s, 3H, CH3), 2.07 (d, J=16 
Hz, 1H, H-a), 2.23 (d, J=16 Hz, 1H, H'-a), 2.48 (s, 
2H, CH2), 4.17 (s, 1H, CH), 7.05 (s, 2H, NH2), 
7.15 (d, J=8.25 Hz, 2H, Ar), 7.33 (d, J=8.25 Hz, 
2H, Ar). 
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-5-متیليد-7،7-)فنیلمتوکسی-4(-4-سیانو-3-آمینو-2
 :)n4( پیران]b[یدروبنزوتتراه-H8،7،6،5-4-اکسو

IR (KBr, cm-1): 1606, 1657, 1682, 2192, 3319, 
3376. 1H NMR (250 MHz, DMSO-d6), δ (ppm):   
0.92 (s, 3H, CH3), 1.00 (s, 3H, CH3), 2.04 (d, J=16 
Hz, 1H, H-a), 2.23 (d, J=16 Hz, 1H, H'-a), 2.48 (s, 
2H, CH2), 3.68 (s, 3H, OCH3), 4.07 (s, 1H, CH), 
6.82 (d, J=8.25 Hz, 2H, Ar), 6.94 (s, 2H, NH2), 
7.03 (d, J=8.25 Hz, 2H, Ar). 

 است، ناهمگن کاتالیزگر یک 4O3Clay/APTS/Fe که جاآن از
 حیطم از راحتیبه حصولم تشکیل زا سپ ار نآ توانیم بنابراین
 وردم دیگر هاياکنشو انجام رايب مجددا و مودن داج واکنش
 سپ ،رکاتالیزگ ابیبازی براي کار ینا در رو ینا از .داد قرار استفاده

 نربايآه زا ستفادها با زگرکاتالی محصول، شدن خشک و تشکیل از
 مجدد ستونا با ستشوش از سپ و شد داج قوي بسیار نئودیمیوم

 لمحصو تفاوتم هايبازده 5 جدول رفت.گ قرار استفاده مورد
 شانن را مرتبه 5 ات بازیافتی اتالیزگرک با شده کاتالیز واکنش

 به مربوط ستا ممکن مرتبه 5 زا بعد بازده اهشک علت دهد.می
 متوالی هايزمایشآ در 4O3Fe دنش جدا و کاتالیزگر ساختار تغییر
 بالا جهت گرم)،001/0( کاتالیست قادیرم ودنب اچیزن علتبه باشد.
 و اولیه مواد مولمیلی 01 قادیرم زا کاتالیزگر بازیابی دقت بردن

 ست.ا شده استفاده کاتالیزگر گرم 01/0
 یزگرکاتال از مجدد ي استفاده و بازیابی .5جدول

 (درصد) بازده ازیافتب دفعات تعداد ردیف
 98 اول ي مرتبه 1
2 1 98 
3 2 97 
4 3 96 
5 4 96 
6 5 93 

 اب آمدهتدسبه ایجتن روش، این اراییک ارزیابی ورمنظ به
 6 دولج در پیشین هايپژوهش رد شده گزارش هايروش

 استفاده ،شودیم دیده 6 شماره جدول رد که رهمانطو .شد مقایسه
 -آمینو -2 مشتقات سنتز جهت 4O3Clay/APTS/Fe کاتالیزور از
H4-  بنزو ]b[ مقدار و تمحصولا بازده اکنش،و زمان ظرن از ،پیران 

 نشان خوبی برتري هاروش سایر اب مقایسه در ،کاتالیزگر مصرفی
  دهد.می

 مختلف هايتالیزگرکا حضور در پیران ]b[ بنزو  -H4 -آمینو -2 اتمشتق سنتز نتایج مقایسه .6 جدول

 (درصد) بازده (دقیقه) زمان شرایط /کاتالیزگر ردیف
1 ASMNPs (10 mg)/ 

[14]grinding, r.t. 6-2  96-76 
2 /mg) (30 2SnO-nano 

]15[Refluxed/O2H 20-8 97-89 
3 LDH@PTRMS@NDBD@CuI 

(50 mg)/ 40 °C[16] 15-5 96-90 
4 /(30 mg) @starch4O2CuFe 

[17]EtOH, r.t. 50-20 96-87 
5 )/100mg( 4O3Fe/3kaoline/BF-nano 

[18]C°70 
65-45 92-72 

6 )/1mg( 4O3Clay/APTS/Fe 
.O/EtOH, r.t2H 

2-1 99-96 

 گیري نتیجه -4

 که 4O3Clay/APTS/Fe غناطیسیم ذرات نانو مطالعه، نیا در
 و پلیمر ردنک مغناطیسی هتج ]36[پیشین هايپژوهش در

 نوانع به ،بود رفتهگ قرار ستفادها مورد آن هب جدید قابلیتی افزودن
 نانوذرات نیا .گرفت قرار استفاده مورد کارآمد کاتالیزگر کی

 يسازآماده وشر ملهج از سودمند تیمز نیچند يدارا یسیمغناط
 یالع جداسازي مکانا و خوب يزگرکاتالی تیفعال و دوام آسان،

 -آمینو -2 هیته يراب کارآمد اریبس روش کی کار، این در هستند.
4H-بنزو ]b[ مختلف، يدهاهیلدآ تراکم واکنش قیطر از پیران 

 طیسیمغنا راتذ نانو حضور در مدونید و لیتریمالونون
4O3Clay/APTS/Fe حلال رد کارآمد کاتالیزگر کی عنوان به 

 اضرح روش يایمزا از .رفتگ قرار بحث مورد آب و اتانول
 ارک وشر ،کاتالیزگر مغناطیسی سازيجدا خاصیت به توانمی

 .کرد اشاره هااکنشو کوتاه بسیار نزما مدت و لابا بازده آسان،
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Clay/APTS/Fe3O4 magnetic nanoparticles, as efficient catalysis 
with magnetic separation capability for the rapid synthesis of 

2-amino-4h-benzo[b]pyrans 
Mohammad Reza Nazarifar1, Ghasem Rahpaima1,*, Baharak pooladian2  
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Keywords: 2-amino-4h-benzo[b]pyrans, Magnetite nanoparticles, Nanoclay, Heterogeneous catalyst, 
multicomponent reaction  
 

Abstract: Considering the wide application of benzopyran derivatives in industry and pharmaceuticals, in this 
study, the synthesis of 2-amino-H4-benzo[b]pyran derivatives from a one-step three-component reaction between 
various aromatic aldehydes, malononitrile and dimedone using magnetic nanoparticles Clay/APTS/Fe3O4 was 
introduced as an efficient catalyst, with magnetic separation capability, in ethanol and water solvent in a one-to-one 
ratio with excellent yield and very high purity. The products have been investigated using FT-IR and 1HNMR 
spectra. Clay/APTS/Fe3O4 exhibits several remarkable features such as extensive surface area for functional groups, 
durability, improved performance, reusability in the reaction without loss of catalytic activity and recyclability. In 
addition, other advantages that can be mentioned for this method include milder reaction conditions, cost-
effectiveness, short reaction time, easy catalyst separation, avoidance of toxic waste generation, and simple work-up 
steps. 
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