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چكيده
شـد و سـاختار يـه ته ينسـاپوجن  يلايـا ك يهبر پا Fe3O4@Sapogenin/Cu(II) يدجد يسيمغناطچندسازه مطالعه نانو يندر ا
شناسـي تفكيـكطيـف )، VSM( نمونه ارتعاشي يسنج)، مغناطيسFTIR(تبديل فوريه  فروسرخسنجي طيفشده با يهته كاتاليست

 ـ  ،HR)-(TEM ميكروسكوپ الكتروني عبوري بـا وضـوح بـالا    )،XRDايكس ( پرتو)، پراش EDS( انرژي يميكروسـكوپ الكترون
)TGAگرمـايي (  يسـنج تجزيـه وزن و  )ICPشده القايي (روش پلاسماي جفت ،(BET)نيتروژن  واجذب و جذب ،)SEM( پويشي
و يـد لدهآبنز هـاي كتـون و مشـتق   هـاي مشـتق  ها باكتونينوبتاآم يظرفتك  ييسه جزتهيه در شده يهته كاتاليستاز  شد. يبررس
متفاوت يهادر حلال كاتاليست متفاوت يرواكنش با مقاد .استفاده شد يستزيطسازگار با مح يطشرا در يلينآن هايمشتق ،ينهمچن

بـودن زمـانو كوتاه هافراورده يتوان به بازده بالايد اشاره مواكنش مورقابل ذكر  هاييت.  از مزشد يابيمتفاوت ارز يطتحت شرا
Fe3O4@Sapogenin/Cu(II( كاتاليستنانو ،يناشاره كرد. همچن  يستزيطار محددوست يهااستفاده از حلال ،ينواكنش و همچن

ينچنـد  كاتاليسـت  يـن با ا ،ينهمچن .قرار گرفت دوبارهاستفاده مورد يتفعال كاهشمرتبه بدون  ينچند يآسان برا يابيبر باز افزون
دست آمد.هبار ب ننخستي يبرا يدجد فراورده

كلريدمس ، ها كتونبتاآمينو، يننجكيلايا ساپو، واكنش سه جزيي، شيمي سبز كليدي: هايواژه
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مقدمه
كه از مواد آلي و معدني ساخته ناهمگنهاي كاتاليست

و آسان سازيجدا كرد ساده،، كاربالاعملكرد  براي اند،شده
آلي شيميدانانبسياري از توجه ردمودوباره قابليت استفاده 

كه در است ها نشان دادهبررسيولي . نداقرار گرفته
ها جزءكاتاليستمواد با اين تهيه هاي شيميايي براي واكنش
كنندهكننده و يا محافظتها در درون مواد حملاز آن زيادي

شانمواد واكنشگر براي انجام فعاليت بنابراين،و قرار دارند 
اندازهبا تغيير  وليها ندارند، كاملي به آندسترسي 
افزايش يافته و بهبسيار  هاآنبه نانو، سطح فعال  هاكاتاليست
پخش شده و طوركاملبهتوانند در حالت محلول خوبي مي
وجود آورند.هرا ب گنيشرايط هم
مغناطيسي اصرعنبا ) MNPsمغناطيسي ( هايهذرامروزه نانو

مانندشان كبالت به خاطر خواص ويژهمانند آهن،  نيكل، 
ايهاي ويژهها با گروهكردن آندارراحت اين مواد، عامل تهيه
، تماسمساحت سطح بالا، OH ،-COOH ، -NH2-مانند

ها و جداسازي آسان با ميدانواكنشگرها با سطوح آن بيشينه
هايتركيبتهيه ي خارجي، كاربردهاي متنوعي در مغناطيس

شيميايي، علوم داروئي، مواد غذايي و انرژي پيدا تفاوتم
عنوانبهFe3O4 اكسيد نانو هااز بين اين تركيب .]4تا  1[اند كرده

ولي هاي شيميايي داردكاتاليست كاربرد بسيار زيادي در واكنش
را هايي، مشكلشدنشدن و اكسيدبه دليل تمايل زياد به كلوخه

كردن اينبراي برطرف ،بنابراينكند. ها ايجاد ميدر واكنش
ها، سيليكا و كربنبسپارها، فعالسطح مانندبا موادي ها لمشك

27ي استروئيدي (ها ساپوجنين .]7تا  5 [ شوندمي دهيپوشش

كربني) گليكوزيدهايي با وزن 30ترپنوئيدي (كربني) و تري
هاي قندي متصل به آگليكونمولكولي بالا هستند كه گروه

ايكه در گياهان تك لپه نددارترپنوئيدي يا استروئيدي تري
خاطر داشتنهها ب. ساپوجنين]8[ شونداي يافت ميو دو لپه

توانندي خود ميبسپاردر بافت  OHهاي فراوان گروه
آهن استفاده هايهذرپوشش نانو برايعنوان پوششي موثر به

جزئي هاي چنددر واكنش كاتاليستعنوان و به ]9[ شوند
)MCRsها بيش از دو مادهكار روند كه در اين واكنشه) ب

واحد و فراوردهاوليه با يكديگر واكنش داده و تشكيل يك 
پيچيده با هدف بهره بالاي واكنش، جلوگيري از به هدر

.]11و 10[ دهندو زمان كوتاه واكنش را مي فراوردهرفتن 
كاتاليستزيستابتدا نانو ،پژوهشدر اين 

Fe3O4@Sapogenin/Cu(II) با طور كاملبهو  تهيه
يسنج)، مغناطيسFTIR(تبديل فوريه  فروسرخسنجي طيف

)،EDS( شناسي تفكيك انرژيطيف، )VSM( نمونه ارتعاشي
كوپ الكتروني عبوري باميكروس )،XRDايكس ( پرتوپراش 

ي پويشيالكترون ميكروسكوپ ،TEM)-(HR وضوح بالا
)SEM(، نيتروژن  واجذب و جذب(BET)، پلاسماي روش

)TGAگرمايي ( يسنجتجزيه وزنو  )ICPالقايي ( هشدجفت
كاتاليستعنوان به ، اين نمونهسپس شد.شناسايي بررسي و 

يهاو آمين ها، آلدهيدهاواكنش سه جزيي بين كتون در
-آمينوفنيل-3-فنيلدي-3و1 هايمشتق تهيه براي تفاوتم

استفادهمورد  C 25°در حلال اتانول و دماي  اون-1-پروپن
.)1(شكل قرار گرفت
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nano-Fe3O4@Sapogenin/Cu(II) كاتاليست حضور بتاآمينوكتون در هايتهيه مشتق 1 شكل

تجربي بخش
 هاهمواد شيميايي و دستگا

و بدون از شركت مرك خريداري شيمياييمواد همه 
فروسرخطيف  .ندقرار گرفتاستفاده  سازي بيشتر موردخالص

با و PERKIN ELMER SPECTRUN RX1دستگاه  با
در cm-1 4000 تا 400 هگستردر  KBrقرص  استفاده از 

دستگاهبا  هابيهمه ترك يبرا ذوب هنقط .ثبت محيط طيشرا
پرتو پراشالگوي  .گيري شداندازه  9200-الكترووترمال

با استفاده از تابش پسيليف دستگاه اب هانمونه) XRD( ايكس
Kα/ Cu طول موج  باÅ54/1 يسنجتجزيه وزنشد.  ثبت

 LINSEIS MODELدستگاه  بانمونه  TGA)(گرمايي 

1600 PT با سرعت گرم كردنC °5 در گراديرجه سانتد
سنجمغناطيسبا نمونه  يسيمغناط ويژگي انجام شد. قهيدق

اتاق يدر دما MIRA III مدل SAMX نمونه ارتعاشي
Mira IIIپويشي مدل  ميكروسكوپ الكتروني .شد بررسي

TEM)-(HR ميكروسكوپ الكتروني عبوري با وضوح بالا و

ولتاژ باآمريكا  FEIشركت  ، ساختTEC9G20 مدل
0kV20  شناسيطيف استفاده شد. نمونه شناسي ريختبراي

كه همراه ها با تجهيزات مربوطنمونه )EDS( تفكيك انرژي
ها بهنمونه بود، انجام شد. پويشي الكتروني با ميكروسكوپ

پوشش براي تجزيه عنصري mA 10 با طلا دقيقه 2مدت 
 MHz-300يبيتركدستگاه  با NMRهاي طيف داده شدند.

Bruker Avance 500سنج و دستگاه طيف-MHz 

Bruker  هاي حلالباDMSO و CDCl3 آمددستبه.
nano-Fe3O4@Quillija Sapogenin روش تهيه 

هايگزارش برپايه اكسيد آهن مغناطيسي هاينانوذره
1كيلاياگرم  5/2مقدار سپس  .]13و  12[ ندقبلي ساخته شد

ليترميلي 50در  Fe3O4 كسيدآهنانانوگرم  5/1با  ساپوجنين
طيمح يدر دما قهيدق 20به مدت اي لهيبا همزن ماتانول 

يو در دما جداآهنربا  با واكنشفراورده  ،پسس. شدمخلوط 
بهنهايي  فراورده  گرم 96/3 در پايان ،دشاتاق خشك 

.آمددست
nano-Fe3O4@Sapogenin/Cu(II)روش تهيه 

38/0را با  پيشدست آمده در مرحله گرم از پودر به 3/0
ليترميلي 50وزني/وزني) در  1:1كلريد دو آبه (مس گرم 

. پسندشد مخلوطاتانول به مدت نيم ساعت در دماي محيط 
،با بازده زياد فراوردهدست آمدن به براياز پايان واكنش 

مغناطيسي ويژگي ،پسس .ل در دماي محيط تبخير شدحلا

1. Quillaja
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فراوردهدست آمدن هب براي مورد بررسي قرار گرفت و فراورده
خالص كاتاليست دوبار با اتانول شسته و در دماي محيط

د.شخشك 
بتا آمينوكتون  هايتهيه مشتق روش

1مول آلدهيد و ميلي 1مول از كتون با ميلي 1
-nanoگرم از كاتاليست  08/0ل آمين همراه با موميلي

Fe3O4@Sapogenin/Cu(II)  ليتر اتانول درميلي 10در
بررسي شد. TLCپايان واكنش با  .شدند مخلوطدماي اتاق 

خارج شد و واكنش جدامخلوط از آهنربا  باكاتاليست  ،پسس
شدن حلالدر دماي اتاق تا خشكواكنش مخلوط  و

برايدست آمده هآن رسوب ب شد. پس ازدادهقرار
.شسته شداتانول/ استون  2به  3سازي با مخلوط خالص

ها و بحثنتيجه
 كاتاليستتهيه و شناسايي 
طي nano-Fe3O4@Sapogenin/Cu(II)كاتاليست 

با Fe3O4 شد. در مرحله اول تهيهاي يند دو مرحلهافر
مرحله اول با فراوردهس و سپ تهيه +Fe3و  +Fe2هاييون

دست آمدههشد. در پايان از تركيب ب مخلوطساپوجنين 
دشپيوند با مس استفاده  برايعنوان بستري مغناطيسي به
.)1شكل(
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nano-Fe3O4@Sapogeninمس كلريد بر  تثبيت سازوكار 2 شكل

-nano-Fe3O4،nano مربوط به FTIR هايطيف

Fe3O4@sapogenin وnano-Fe3O4@ 

sapogenin/Cu(II)  هايپيك .نداه شدهيارا 3در شكل
در ناحيه FTIR، nano-Fe3O4 نشان داده شده در طيف

cm−1 585 رتعاش كششي گر وجود انشانFe-O و است

 cm−1 تا 3300 شده در ناحيهپهن مشاهدهنوار  ،همچنين

جودواست.  OHگروه  يكشش هاياز ارتعاش يناش 3500
 nanoهايرهذهمراه با جذب نانو Fe-Oارتعاش كششي 

Fe3O4@sapogenin )b( دهد كه نشان ميnano-Fe3O4

پهن در ناحيهساپوجنين پوشانده شده است. نوار  بامغناطيسي 
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cm−1 3383 ارتعاش كششي  مربوط بهOH هاينوار .است
و است C-Hبيانگر ارتعاش كششي cm−12925ه گستر

دهنده وجود ارتعاشنشان cm−1 1619پيك ناحيه ،همچنين
1065 گسترهشده در آشكارهاي . پيكاست H-O-H خمشي

. طيفاست C-Oدهنده پيوندهاينشان cm−11100الي 
FTIR يهاذرهونان nano-Fe3O4@Sapogenin/Cu(II)

دهنده پيوند مس ونشان cm−1 500در نوار جذبي ناحيه زير
 cm−1. پيك مشاهده شده در ناحيهاستCu-Oساپوجنين 

،و همچنين است Fe-Oدهنده ارتعاش كششي نشان 562
-H يخمش ارتعاش نشانگر cm−1 1613موجود در ناحيه نوار

O-H ي پيوندهاي ارتعاش كشش .استOH  هگستردر
cm−13330  با  سهيدر مقا د.شمشاهدهnano-

Fe3O4@Sapogenin موجب نيمس به ساپوجن ونديپ
از دامنه موج Fe–O  ژنيآهن اكس يارتعاش كشش انتقال
.شده است cm−1562به  626

Wavenumber (cm-1)

)C(Sapogenin/Cu4O3Fe-nano@(II) و )4O3Fe-nano )A(، @Sapogenin4O3Fe-nano )Bه مربوط ب FTIRهاي طيف 3شكل 

 nano-Fe3O4 ،nano-Fe3O4@sapogenin بلوري ساختار

پراش الگوهايبا   nano-Fe3O4@Sapogenin/Cu(II)و 
هايپيك .)2(شكل  شدمطالعه مربوط  ايكسپرتو 
θ2 در nano-Fe3O4(A) مربوط به تركيبشده مشاهده
38/30، 79/35، 75/42، 69/52، 36/56 ، 65/61° برابر با
استدهنده ساختار خالص و مكعبي نانوآهن مغناطيسي نشان

nano-Fe3O4@sapogenin (B)در ساختار ). 4(شكل 

كننده حفظها نشان داده شده اند كه مشخصهمان پيك

و استيند پوشش سلولزي آن اي آن در طي فربلورساختار 
ناحيهيهاپيك در  1/27و 5/23، 5/19، 3/21° جديد
دهنده پيوند ساپوجنين با نانوآهن مغناطيسي است.نشان

 nano-Fe3O4@Sapogenin/Cu(II)تركيب  XRDالگوي 

هايو پيك حفظ شدهآن قبلي دهد كه ساختار نشان مي
پيوند ،8/48 و 8/34 ،7/32 ،8/28، 26/16° در نواحي جديد

كند.را تاييد مي مس به ساپوجنين
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2(°)  
)C(Sapogenin/Cu4O3Fe-nano@(II) و )4O3Fe-nano )A(، @Sapogenin4O3Fe-nano )B مربوط به XRDي هاالگو 4شكل 

صفر تا  دمايي گسترهدر  (TGA)گرمايي  يسنجتجزيه وزن
C° 800 .5شكل  انجام شد -A  ييگرما يسنجوزننمودار

دهد.را نشان مي nano-Fe3O4@sapogeninمربوط به ماده 
دادن جرماز دست نمودار شود، اينمشاهده ميگونه كه همان

13(حدود  كمكاهش وزن  دهد.مرحله نشان مي 3نمونه را در 
ستمربوط به حذف رطوبت و حلال كاتالي 135تا  C° 20 ) از%

- C° 170 ترهگس در) ٪ 35در حدود ( يوزن اصلكاهش  است.
سلولز و مانندنين هايي از ساپوجبخشمربوط به تجزيه  510

نهايي آن است و در نهايت كاهش وزن هايساير تركيب

مانند مربوط به فلزهايي C°800 تا 600 گسترهشده در مشاهده
-nanoمربوط به  TGA نمودار .است آهن مغناطيسينانو

Fe3O4@sapogenin/Cu(II)  5(شكل -Bاز ،دهد) نشان مي
در . مرحله اول،استدو مرحله شامل  نمونه دادن جرمدست
% 64كاهش وزن اصلي در حدود  C° 350 تا 37 دمايي گستره

و بعضي كاتاليستبه دفع رطوبت و حلال و آب است كه مربوط 
تا 600از  مراحل كاهش وزن، ري. سااستمربوط  از مواد آلي

C° 792  مانند هاييه فلز، مربوط باست% 36كه در حدود
.است اكسيدمس آهن مغناطيسي و نانو
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)B( Sapogenin/Cu4O3Fe-nano@(II) و )TGA (@Sapogenin4O3Fe-nano )A( گرمايي يسنجتجزيه وزن هاينمودار 5شكل 

عنصري با روش ليو تحل هي، تجزهانمونه عناصر نييتع براي
EDS  طيف). 4انجام شد (شكل EDS نمونه بهط مربو

nano-Fe3O4@sapogenin  6(شكل-A ،( وجودبيانگر
وجود عناصر ،همچنينت. اسدر نمونه  Oو  C ،Fe عناصر

-nano كاتاليستدر ) Fe ،O ،Cu ،C(مورد انتظار 

Fe3O4@sapogenin/Cu(II) طيف با توجه به EDS

نشان هايجهنتبنابراين،  .تاييد شد )B-6 شكل(مربوط 
.شده استبه خوبي ساخته ليستكاتادهد كه يم

)B( Sapogenin/Cu4O3Fe-nano@(II) اتاليست) و كSapogenin4O3Fe-nano )A@ نمونه EDX هايطيف 6شكل 
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-nano-Fe3O4 ،nanoهايي تركيبسيمغناط ويژگي

Fe3O4@sapogenin و nano-

Fe3O4@sapogenin/Cu(II) كي بااتاق  يدر دما
يهانمودار شد كه) مشخص VSM( يتعاشسنج ارسيمغناط
ها رفتارهمه نمونه داده شده است.نشان 7ها در شكل آن

-nanoمغناطيسي  ويژگي دهند.يرا نشان م سيپارامغناط

Fe3O4@sapogenin/Cu از كمتر nano-Fe3O4  كهاست
ييدوتا هيعنوان لابه مسو  جنينپوسته ساپو وجود دليلبه 

است. nano-Fe3O4در اطراف هسته

،)4O3Fe-nano )a هايط به نمونهومرب VSMهاينمودار 7شكل 
@Sapogenin4O3Fe-nano )b و ( -nano

(II)@Sapogenin/Cu4O3Fe )c(

-nanoتركيب  شناسيريخت

Fe3O4@sapogenin/Cu(II) يالكترون كروسكوپيم با
نشان 8شكل . قرار گرفت ي) مورد بررسSEM( يشيرو
44تا  22 بين اين تركيب بلوريهاي دانه دهد كه ابعاديم

-nano كاتاليست HR-TEM تصوير .نانومتر است

Fe3O4@QS/Cu(II) كهدهد نشان مي روشنيهب ،)9 (شكل
دامنه كهدارد  شكلمنظم كروي هايحفره اين كاتاليست

كه دهداين تصوير نشان مي .است نانومتر 50زير  هااندازه آن
مغناطيسي يكآهن كيب شدن ساپوجنين با نانوپس از تر

آهن مغناطيسي شكلنانو لايه از ساپوجنين اطراف پوسته
گرفته است.

)SEM( پويشي الكتروني ميكروسكوپ تصوير 8شكل 
Sapogenin/Cu4O3Fe-nano@(II)كاتاليست

بالا كيبا قدرت تفك يعبور يالكترون كروسكوپيمتصوير  9شكل 
)TEM-HR( كاتاليست(II)@Sapogenin/Cu4O3Fe-nano
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ب و واجذب نيتروژن برايجذ نمودار 10شكل 
-nanoو  nano-Fe3O4@Sapogenin هايهنانوحفر

Fe3O4@Sapogenin/Cu(II)  دهد.نشان ميرا

V
ol

um
e 

ad
so

rb
ed

 (V
a/c

m
3 ) (

ST
P

)g
-1

Reletive pressure (p/p0)  
)BET( نيتروژن واجذب و ي جذبدمانمودار هم 10شكل 

و كاتاليست  Sapogenin4O3Fe-nano (A)@ كاتاليست
(II)@Sapogenin/Cu4O3Fe-nano (B)

ماده هايهشدن كل حفرسيراز  پسرا  هاهحجم كل حفر
-cm3.gكه در اين مورد  شدنيتروژن محاسبه  نانوحفره از گاز

).1(جدول دست آمدبه 1067303/0

Sapogenin@4O3Fe-nanoساختاري  هايويژگي يسهمقا 1جدول 

BET روشاز  آمدهدستبه NiSapogenin@4O3Fe-nano/(II) و

قطرميانگين 
*هاحفره

(nm)

حجم 
ها حفره

(cm3/g)

مساحت 
حسط

 (m2/g)

 نمونه

98/1   067303/0   9317/8   Nano-Fe3O4@Sapogenin 

63/1   014374/0   1751/3   Nano-
Fe3O4@Sapogenin/Cu(II) 

 BJHآمده با روش به دست *

nm 98/1 هاهميانگين قطر حفر BJHروش  پايهبر
مشاهده است پس ازقابل      كه  طور. هماناست
،nano-Fe3O4@Sapogenin(A)داركردن عامل
-nanoجذب و واجذب  دمايهم

Fe3O4@Sapogenin/Cu(II) دهد با قرارگيرينشان مي

نظم و nano-Fe3O4@Sapogeninپلكس مس بر كم
،شده پايدار بوده است، همچنينتهيه ساختار ماده نانوحفره

يافتهكاهش هايهو سطح و حجم حفر هاهاندازه و قطر حفر
بستر نانوهيبريد يابر هاي مس يونكه بيانگر تثبيت 

-nanoي كاتاليستفعاليت  .استدارشده عامل

Fe3O4@sapogenin/Cu(II) بتا هايتهيه مشتق براي
بينجزيي مانيخ سه تك ظرفي واكنش راهآمينوكتون از 

واكنش در ابتدا .شدبررسي  هاو آمين ها، آلدهيدهاكتون
انتخاب نمونه واكنش عنوانبه استوفنون و آنيلين با بنزآلدهيد

قرار بررسي مورد واكنش اين در سازيبهينه هايعاملو  شد
طيو شرا تفاوتم يهادر حلال مدل واكنشابتدا  .گرفت
دادهنشان 2كه در جدول طورهمان حلال انجام شد. بدون

براي هاحلال ريسا نيحلال ب نياتانول بهتر ،شده است
، آنيلينلدهيدآبنز ءجزكتون با استفاده از سهجزيي بتاآمينوسه

.)2(جدول  از بازده بيشتري برخوردار است ،و استوفنون

*واكنش مدل هاي متفاوت براثر حلال 2جدول 

(%) بازده  رديف حلال

1 بدون حلال 55
 2 آب 5

 3 استون 25

 4 استونيتريل 60
تتراهيدروفوران 65 5 
6 متانول 70
7 اتانول 92

مول ميلي 1مول استوفنون، ميلي 1 مول بنزآلدهيد،ميلي 1* شرايط واكنش: 
،nano-Fe3O4@sapogenin/Cu(II)  كاتاليستگرم  08/0آنيلين، 
ساعت 3محيط به مدت  دماي درليتر حلال ميلي 10 

در حلال اتانول در دماي كاتاليستواكنش مدل در مجاور
شرايطدر  ،و همچنين C° 65 و 55، 45، 35 اتاق و دماهاي

هانتيجهطور كه از همان .)3 (جدول شدبررسي  بازرواني
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دماي ،دما براي انجام واكنش مدل مشخص است بهترين
اتاق است.

nano-Fe3O4@sapogenin/Cu(II)اثر مقدار كاتاليست 

بهترين نتيجه در ).4جدول (نيز بر واكنش مدل بررسي شد 
توان نتيجهدست آمد. بنابراين، ميگرم كاتاليست به08/0مجاور 

گرم 08/0گرفت كه بهترين حالت براي انجام واكنش استفاده از 
از كاتاليست در حلال اتانول در دماي اتاق است.

*سازي دما برواكنش مدلبهينه 3جدول

بازده
 (%)

زمان
 (ساعت)

دما
°C)( 

 رديف

92 3  1 دماي اتاق

92 3 35 2 

92 4 45 3 

92 4 55 4 

90 4 65 5 

90 3  6 بازرواني

مول آنيلين،ميلي 1 ،توفنونمول اسميلي 1، بنزآلدهيدمول ميلي 1* شرايط واكنش: 
ليترحلالميلي 10و nano-Fe3O4@sapogenin/Cu(II)كاتاليست  گرم 08/0

وردن شرايط بهينه براي بررسيآدستپس از به
ها، آلدهيدها وبا انواع كتون كاتاليستگسترش دامنه كاربرد 

كهشدند  تهيهكتون هاي متنوعي از بتاآمينومشتق ،هاآمين
تا n3 هايتركيب گزارش شده است. 5در جدول  هاجهنتي
q3  عنصري و تجزيه باها ساختار آنكه  هستندجديد

)m 3تا a3( گريد هايبيتركطيفي بررسي شد.  يهاداده

نقاط ذوب و سهيها با مقاشناخته شده بودند و ساختار آن
.شدندمقايسه معتبر  يهابا نمونه يفيط يهاداده

با مقادير متفاوت نانوكاتاليست *مدل واكنش سازيهينهب 4جدول 
بازده
(%)

وزن 
(گرم)

 زمان
(ساعت)

كاتاليست رديف

 - - 13 no catalyst 1
45 1/0  8  nano-Fe3O4 2  
71 08/0 7  nano-Fe3O4@sapogenin 3  
53 01/0 7 nano-

Fe3O4@sapogenin/Cu
4

59 02/0 7 nano-
Fe3O4@sapogenin/Cu

5

65 03/0 7 nano-
Fe3O4@sapogenin/Cu

6

70 04/0 6 nano-
Fe3O4@sapogenin/Cu

7

82 05/0 6 nano-
Fe3O4@sapogenin/Cu

8

88 06/0 5 nano-
Fe3O4@sapogenin/Cu

9

90 07/0 5 nano-
Fe3O4@sapogenin/Cu

10

92 08/0 3 nano-
Fe3O4@sapogenin/Cu

11

92 09/0 3 nano-
Fe3O4@sapogenin/Cu

12

90 1/0 3 nano-
Fe3O4@sapogenin/Cu

13
1 ،مول استوفنونميلي1 ٬مول بنزآلدهيدميلي1 شرايط واكنش: *

ليترحلالميلي 10 و كاتاليست گرم 08/0 ٬مول آنيلينميلي
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nano-Fe3O4@Sapogenin/Cu(II) با كاتاليست  *هاي متفاوت بتاآمينوكتونمشتق تهيه 5جدول 

مرجع نقطه ذوب
 )°C(  Anti/syn بازده (%)

زمان
دقيقه)( R2 R1 كتون رديف

[14] 172-170  1/99  99 55 H 1-naphtyl Cyclohexanone 3a 

[15]  128-127  1/99  99 55 H 2-naphtyl Cyclohexanone 3b 

[16]  137-135  3/97  94 63 4-CH3 1-naphtyl Cyclohexanone 3c 

[17]  111-109  2/98  93 50 H 4-Br cyclohexanone 3d 

[18]  121-119  2/98  95 45 4-CH3 4-Cl Cyclohexanone 3e 

[18]  162-160  3/97  91 72 H 3-NO2 Cyclohexanone 3f 

- 120-118  18/82  90 72 H 4-F Cyclohexanone 3g 

]19[   133-131  5/95  99 50 H H 4-methylcyclohexanone 3h 

]19[  170-168  1/99  97 60 H 1-naphtyl 4-methylcyclohexanone 3i 

]19[  176-174  1/99  98 60 H 2-naphtyl 4-methylcyclohexanone 3j 

]19[  146-144  1/99  85 63 H 2-Cl 4-methylcyclohexanone 3k 

]20[  168-166  - 92 180 H H Acetophenone 3l 

]21[  162-161  - 91 210 4-CH3 4-OCH3 Acetophenone 3m 

حاضر) پژوهش( 179-177  - 96 180 4-Br H Acetophenone 3n 

حاضر) پژوهش( 173-171  - 91 190 4-Br 4-Cl Acetophenone 3o 

حاضر) پژوهش( 177-175  - 90 200 4-Br 4-CH3 Acetophenone 3p 

حاضر) پژوهش(  165-163  - 87 220 4-NO2 4-CH3 Acetophenone 3q 

گرم كاتاليست 08/0، مول آنيلينميلي 1مول استوفنون، ميلي 1 ،مول بنزآلدهيدميلي 1 * شرايط واكنش:
nano-Fe3O4@sapogenin/Cu(II) ليترحلالميلي 10و

هاي طيفيداده
3-(4-Bromo-phenylamino)-1,3-diphenyl-propan-1-one (Table 5, Entry 3n). 
Mp: 177-179 °C; IR (KBr, cm-1): 3412, 1676, 1605, 1515, 1312, 858, 767; 1H NMR (500 MHz,
DMSO, δ ppm) 7.98-6.60 (m, 14H), 6.43 (s, br ,1H), 5.10 (d,t, J = 11.2, 7.6 Hz, 1H), 3.58 (d,d, J =
12.5, 7.0 Hz, 1H), 3.50 (d,d, J = 12.5, 7.0 Hz, 1H); 13C NMR (δ ppm): 44.5, 55.15, 116.85, 116.93,
126.05, 127.58, 128.4, 128.43, 128.64, 131.89, 133.05, 137.95, 141.58, 146.88, 198.15. 

3-(4-Bromo-phenylamino)-3-(4-chloro-phenyl)-1-phenyl-propan-1-one (Table 5, Entry 3o). 
Mp: 171-173 °C; IR (KBr, cm-1): 3376, 1681, 1598, 1510, 1301, 750; 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 
δ ppm): δ 7.91 (s, 2H), 7.88 (d, J=1.4 Hz, 1H), 7.59 (m, 2H), 7.45 (t, J=7.83 Hz, 2H), 7.37-7.27 

(m, 2H), 7.19-7.16 (m, 2H), 6.43-6.4 (m, 2H), 4.92 (t, br, J=6.47, 1H), 4.65 (s, br, 1H), 3.5 (d,d,
J15.6, J=5.3 Hz, 1H), 3.46-3.37 (d,d, J=15.6, J=7.12 Hz, 1H); 13C NMR (δ ppm): 44.92, 54.18,
109.83, 115.46, 127.73, 128.14, 128.78, 129.05, 131.85, 133.16, 133.67, 136.45, 140.93, 145.69,
197.79. 
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3-(4-Bromo-phenylamino)-1-phenyl-3-p-tolyl-propan-1-one (Table 5, Entry 3p). 
Mp: 175-177 °C; IR (KBr, cm-1): 3395, 1673, 1602, 1513, 1311,760; 1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ
ppm): 7.94 (s, 2H), 7.62 (t, J=7.27 Hz, 1H), 7.50 (t, J=7.3 Hz, 2H), 7.45 (t, J=7.3 Hz, 2H), 7.3 (d, 
J=7.9 Hz, 2H), 7.11-7.07 (m, 2H), 6.45-6.41 (m, 3H), 4.9 (d,t, J=11, J=4.7, 1H), 3.6 (d,d, J=17, J=8.8 
Hz, 1H), 3.34-3.23 (d,d, J=17, J=4.54 Hz, 1H), 2.23 (s, 3H); 13C NMR (δ ppm): 21.01, 46.38, 54.43, 
114.04, 120.79, 127.84, 128.15, 128.73, 128.92, 129.02, 129.64, 129.80, 129.84, 134.85, 136.12, 
198.48. 

3-(4-Nitro-phenylamino)-1-phenyl-3-p-tolyl-propan-1-one (Table 5, Entry 3q). 
Mp: 163-165 °C; IR (KBr, cm-1): 3392, 1671, 1600, 1513, 1313, 862, 768; 1H NMR (300 MHz,
CDCl3, δ ppm): 7.97-7.90 (m, 3H), 7.76 (d, J=7.12 Hz, 1H), 7.63 (t, J=7.25 Hz, 1H), 7.51 (t, 2H),

7.32 (d, J=8 Hz, 2H), 7.12 (d, J=7.9, 2H), 6.58 (d, J=9.22 Hz, 2H), 5.11 (d,t, br, J=11.7, J=1.65 Hz,
1H), 4.35 (s, 1H), 3.71 (d,d, J=17.65, J=9.2 Hz, 1H), 3.38 (d,d, J=18.25, J=6 Hz, 1H), 2.24 (s, 3H);
13C NMR (δ ppm): 21.05, 45.55, 53.94, 112.12, 126.56, 127.74, 128.15, 128.36, 128.77, 129.75,
135.24, 137.63, 137.99, 138.23, 152.18, 197.85. 

شامل احتمالبه هاكتوننوآميبتاتهيه براي  يشنهاديپ سازوكار
كاتاليستلدهيدي در حضور آاكسيژن كتوني و شدن فعال
با 2 ديابتدا آلده داده شده است.نشان 11 شكلدر  يسيمغناط

5 حدواسطكه منجر به تشكيل  دهدميواكنش  3 نيآم

دادن آب بهبا از دست 5حدواسط بعد شود و در مرحله مي
آمدهدستبه (7نول ا خرآمرحله  و در شودتبديل مي 6ايمين 

4 يينها فراوردهدهد و يواكنش م 6 نيميا با )1 از توتومري
.كندتوليد ميرا 

O

R1

O
H

+

N

R1

R3

R2

R2

HNO

R3
R1

1
4

R2

N

R3
6

HN
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OH

R3 5R3

O

H
+

NH2

R2
2 3

6

-H2O

7

Fe3O4@Sapogenin/Cu(II) كاتاليستنانو حضور كتون دربتاآمينو هايمشتق تهيه سازوكار پيشنهادي 11 شكل

 از آن دوباره كارگيريبه و كاتاليستبازيافت 
هايبسيار مهم در واكنش عامليك  كاتاليستبازيابي 

واكنش مانيخ  سه در اين مرحله ،بنابراين .است يكاتاليست

لدهيد و آنيلين در شرايط بهينهآجزيي  بين استوفنون، بنز
هنرباآ اب كاتاليستاز انجام واكنش  پسانجام گرفت و 

مرتبه 4الي  3اتانول  باشده جدا كاتاليستا شد. جد آسانيبه
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،پس از آن .شدشسته و سپس در دماي اتاق خشك 
هاي بعدي استفاده شد.واكنش برايشده بازيابي كاتاليست

4 كاتاليست ،داده شده استنشان 12طور كه در شكل همان
،يستدر فعاليت كاتالي توجهيبدون كاهش قابل بار

دست آوردنهبراي ب ،سپس .قرارگرفت هدوباراستفاده مورد
پلاسماي روشاز  كاتاليستمقدار دقيق مس موجود در 

موجود مس اين روش، مقداراستفاده شد. با  القائي شدنجفت
هر ازاي در mmol g-1 58/1 برابر با يكاتاليست سامانه در

از استفاده از پيش Nano-Fe3O4@Sapogenin بستر گرم
اين ،كاتاليست بازيابياز  پس ولي ،ددست آمهب كاتاليست

با كاتاليست دادرسيد كه نشان  mmol g-156/1 به  قدارم
.بودمانده و همچنان قابل استفاده تخريب بسيار جزيي باقي

زده
د با

رص
د

مرتبه بازيابي
بارهچند كارگيريبهبازيافت و اثر نمودار  12شكل 

بر nano-Fe3O4@Sapogenin/Cu(II)نانوكاتاليست 
بتاآمينوكتون هايتركيب تهيه درصدبازده

-nano ) كاتاليست بودن ناهمگن بررسي براي داغ صافش ونمآز

Fe3O4@sapogenin/Cu(II))  
كه بر ييوارد اعتقاد بر اين است كه فلزهادر بعضي م

ها، ازدر دماي بالاي واكنش ،شوندتثبيت مي هاذرهسطح نانو
به عنوان عضوفعالشده آزادو فلز دا ذره جسطح نانو

در اين ،. بنابراينشودميواكنش كاتاليست موجب انجام 
مورداستفاده، كاتاليست بودنناهمگن تاييد بخش، براي

استوفنون همراه با تهيهكردن داغ در صاف ونآزم
بررسي بهينه شرايط بروموآنيلين تحت-4كلروبنزالدهيد و -4

لازم براي زمان نصف در مذكور واكنش تيبتربدين .شد
% 53 بازده بافراورده  و متوقف دقيقه) 95شدن (كامل

اين با شد، تكرار واكنش همان بعد در مرحله. تشكيل شد
،بود كرده پيشرفت%  53 حدود واكنشوقتي  كه تفاوت
تا شد دادهاجازه ،سپس. شد جدا كاتاليست و متوقف واكنش

با فراورده . در اين شرايط،يابد ادامه واكنش بهينه شرايط در
كه داد نشان آمدهدستبه هاينتيجه. آمد دستهب%  54 بازده

بر تاييدي كه شودنمي مشاهده واكنش در خاصي پيشرفت
موردنظر واكنش در مورد استفاده كاتاليست بودن ناهمگن

ني، او روش ارايه شده كاتاليست ارزيابي كارايي يبرا .است
تهيهدر  پيشينشده گزارش يهاكاتاليستوش با ر

با سهيمقا در .)6جدول ( شد سهيمقا L3 هايبيترك
كاتاليستنانو مشخص شد كه ،داده شدهنشان هاييجهتن

پژوهشمورد استفاده در اين 
)Fe3O4@sapogenin/Cu(II)(،   يمؤثرتر بازدهزمان و

).6 (جدول كندانجام واكنش فراهم مي براي
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هاي متفاوت با كاتاليستبررسي و مقايسه كاتاليست 6جدول 
  nano-Fe3O4@Sapogenin/Cu(II)هادر واكنش بتاآمينوكتون*

مرجع بازدهدرصد 
 زمان

 (ساعت)

 دما

(°C) 
مقدار رديف كاتاليست

    ]22[ 89 4 25 10 mol% BiNO3 1 

[23] 83 24 25 10 mol% Diaryliodonium(III) 2 

[24] 92 9 25 15 mol% Saccharose 3 

[25] 90 3:45 25 1/0  g Carbon-based solid acid 4 

[26] 76 18 25 691/0  g H3PW12O30 5 

[27] 70 5 25 032/0  g CFPIL-1 6 

[28] 75 24 30 08/0  g PS-SO3H 7 

[29] 86 8 25 5/0   mmol Al(CH3SO3)3.4H2O 8 

[30] 92 5 25 63/1  mol % [CellFemBen]CSA/EtOH 9 

[31] 90 10 25 20 mol% Citric acid 10 

08/0 25 3  92 [پژوهش حاضر]   g nano-Fe3O4@Sapogenin/Cu(II) 11 

  مول آنيلينميلي 1و  مول استوفنونميلي 1مول بنزآلدهيد،ميلي 1شرايط واكنش: * 

گيرينتيجه
تهيهمد براي آريك روش موثر و كا ،پژوهش نيا در
ي بينواكنش سه جزئ كي از راهكتون بتاآمينو هايمشتق
ها در دماي اتاق در حلال اتانول درها، آلدهيدها و كتونآمين

 Fe3O4@sapogenin/Cu(II) كاتاليستزيستحضور نانو
زمان توان بهميحاضر روش  يايمزا نيترممهاز. گزارش شد

جداسازي يت، قابلواكنش بازده خوب ،واكنشكوتاه 

بدون كاتاليست دوبارهاستفاده  تيقابل كاتاليست وي سيمغناط
.اشاره كرد فعاليت آن توجهي ازقابل كاهش

سپاسگزاري
هاي دانشگاه آزاداز حمايت پژوهشنويسندگان اين 

.سپاسگزارنداهواز اسلامي واحد 
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Abstract: In this research, a new magnetic core–shell nanocomposite 
Fe3O4@Sapogenin/Cu(II) based on quillaja sapogenin was prepared and the structure, 
magnetic features, and morphology of magnetic nanoparticles (MNPs) 
Fe3O4@Sapogenin/Cu(II) were studied with energy-dispersive X-ray spectroscopy 
(EDS), thermogravimetric analysis (TGA), Fourier transform infrared (FT-IR) 
spectroscopy, X-ray diffraction (XRD), high-resolution transmission electron 
microscopy (HR-TEM), Brunauer–Emmett–Teller (BET) method, Vibrating sample 
magnetometer (VSM), scanning electron microscopy (SEM), and inductively coupled 
plasma (ICP). The achievements demonstrated that the proposed agents were beneficial 
to synthesis the derivatives of β-aminoketone via a one-pot three-component reaction of 
ketones, aromatic aldehydes, and aromatic amines in ethanol under environmentally 
friendly conditions. The advantage of this reaction is the high efficiency of the products 
and the short reaction time. Furthermore, Fe3O4@Sapogenin/Cu(II) nanocatalyst can be 
easily recovered magnetically and can be reused for several runs without any reduction 
in the activity. In addition, with the use of this catalyst, several novel products were 
obtained for the first time. 
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