
                                                         
  

ZnS-ZnFe2O4   ھای چھار استخلافی  بنزایمیدازولمغناطیسی برای سنتز کارآمد نانوکاتالیزور 
 

  3 و زھرا ورزی2، فرشتھ حسن زاده افروزی*1علی ملکی
  دانشکده شیمی، دانشگاه علم و صنعت ایران، تھران، ایران  ھا و سنتز آلی، حقیقاتی کاتالیستتآزمایشگاه   دانشیار1

 ، دانشکده شیمی، دانشگاه علم و صنعت ایران، تھران، ایران ھا و سنتز آلی حقیقاتی کاتالیستتآزمایشگاه  ی دانشجوی دکتر2
 ، دانشکده شیمی، دانشگاه علم و صنعت ایران، تھران، ایران ھا و سنتز آلی حقیقاتی کاتالیستتآزمایشگاه  دانشجوی کارشناسی ارشد 3

  )24/3/1398: پذیرش      تاریخ 10/5/1397: تاریخ دریافت(
  

ھای شیمیایی موجب بھبود شرایط واکنش، افزایش سرعت و بازده محصول شده و از این رو در صنایع مختلف مانند صنایع شیمیایی، صنعت  ھا در واکنش        کاتالیست
استخلافی از طریق تراکم چھارجزئی چھار-1،2،4،5ھای  دزاولدار محیط زیست برای تھیھ ایمیدر این کار، روشی کارآمد و دوست. نفت و داروسازی نقش مھمی دارند

  کاتالیست.  درحلال اتانول تحت شرایط بازروانی حلال ارائھ شدZnS-ZnFe2O4 مغناطیسی  بنزیل، آلدھیدھا، آمین نوع اول و آمونیوم استات در حضور نانوکاتالیست
، )FESEM(، میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی )EDAX( ھای آنالیز تفرق پرتو ایکس زوشبا روشی ساده تھیھ و با استفاده از ZnS-ZnFe2O4مغناطیسی 

روش ارائھ شده دارای مزایایی چون بازده مناسب محصولات، استفاده از حلال . شناسایی شد) VSM(و مغناطیس سنجی نمونھ ارتعاشی ) XRD(پراش پرتو ایکس 
 بھ راحتی با استفاده از یک آھن ربا از  مھمتر از ھمھ، کاتالیست. ھای کروماتوگرافی است ن محصولات بدون نیاز بھ روشدار محیط زیست و خالص سازی آسادوست

  .مخلوط واکنش جدا و حداقل سھ بار بدون کاھش قابل ملاحظھ در فعالیت آن مورد استفاده قرار گرفت
  

  جزئی  مغناطیسی قابل بازیابی، واکنش چند نوکاتالیستھای چھار استخلافی، شیمی سبز، نا  بنزایمیدازول:كلید واژه

  
  مقدمھ

   
واکنش چند جزئی واکنشی است کھ در آن سھ یا بیش از سѧھ مѧاده در       

ھای متوالی منجر بھ تѧشکیل  یک ظرف واکنش داده و پس از انجام واکنش
ھا این واکنش. ای از مواد اولیھ باشدمحصولی گردد کھ شامل قسمت عمده

 بالا، زمان کوتاه، بھ حداقل رسیدن محصولات زائد   خاطر سادگی، بازدهبھ
ھѧѧای ھتروسѧѧیکلی و کѧѧاھش ھزینѧѧھ در سѧѧنتز محѧѧصولات طبیعѧѧی و ترکیѧѧب

تѧوان بѧھ ھѧای چنѧدجزئی مѧیاز جملѧھ واکѧنش. دارویی اھمیت زیادی دارنѧد
  .]1[واکنش استرکر، بیجینلی، مانیخ، ھانش، جیوالد و یوگی اشاره کرد 

ھѧای شѧیمیایی موجѧب افѧزایش سѧرعت، بѧѧازده  در واکѧنشھѧا   کاتالیѧست      
جھѧت در صѧنایع  ترشѧده و از ایѧن محصول و انجام واکنش در شرایط ملایم

مختلѧѧف ماننѧѧد صѧѧنایع شѧѧیمیایی، صѧѧنعت نفѧѧت و داروسѧѧازی حѧѧائز اھمیѧѧت 
امѧѧروزه، تولیѧѧد بѧѧیش از ھѧѧزاران محѧѧصول مѧѧورد اسѧѧتفاده جوامѧѧع . ھѧѧستند

ھѧای ھمگѧن بѧا  کاتالیѧست . ممکѧن نیѧست ستپیشرفتھ بدون استفاده از کاتالی
تѧѧر، اسѧѧتفاده  وجѧѧود کѧѧارایی و فعالیѧѧت بیѧѧشتر و عملکѧѧرد در شѧѧرایط ملایѧѧم

صѧѧنعتی محѧѧѧدودتری دارنѧѧد کѧѧѧھ یکѧѧѧی از دلایѧѧل آن دشѧѧѧواری جداسѧѧѧازی و 
ھѧای نѧاھمگن پیѧشنھاد  از ایѧن رو، اسѧتفاده از کاتالیѧست. ھاسѧت بازیѧابی آن
ھѧѧای  ن مراکѧز فعѧѧال در کاتالیѧستبѧѧا توجѧھ بѧѧھ در دسѧترس نبѧѧود. شѧده اسѧت

گѧری  ناھمگن نسبت بھ ھمگن، یک سیѧستم کاتالیѧستی بѧا فعالیѧت و گѧزینش
ھѧѧای  ھѧѧای ھمگѧѧن و ھمزمѧѧان جداسѧѧازی و بازیѧѧابی آسѧѧان سѧѧامانھ سѧѧامانھ

ھѧا ھماننѧد پلѧی میѧان ایѧن دو سѧامانھ   نانوکاتالیѧست. ناھمگن، مطلѧوب اسѧت
  .]3 و2[ باشند  ھستند کھ ویژگی ھر دو سامانھ را دارا می

ھѧѧای        علѧم نѧانو بخѧاطر کاربردھѧای جدیѧد و منحѧصر بѧھ فѧرد در زمینѧھ
یکѧѧی از موضѧѧوعات مھѧѧم در بѧѧین حѧѧوزه علѧѧوم شѧѧیمی، زیѧѧست گونѧѧاگون، 

   برای ھای زیادی امروزه نانوفناوری تلاش. ]4[   است  فیزیک  و شناسی
  

  ir.ac.iust@maleki  :ایمیل نویسنده مسئوول

  
بѧѧسیاری از . ھѧѧا انجѧѧام داده اسѧѧت  وارد کѧѧردن نѧѧانومواد در تھیѧѧھ کاتالیѧѧست

ھѧا بѧھ طѧور  شوند و ایѧن نѧانو کاتالیѧست ھا توسط نانومواد کاتالیز می واکنش
سرعت انجѧام واکѧنش . شوند چشمگیری موجب بھبود بازده محصولات می

ر زیѧاد و افѧزایش سѧطح تمѧاس ھا بھ علت وجود سطح موث   در نانوکاتالیست
یابѧѧد و سѧѧبب نزدیکѧѧی سѧѧرعت  ، افѧѧزایش مѧѧی بѧѧین واکنѧѧشگرھا و کاتالیѧѧست

جداسѧѧѧازی و بازیѧѧѧابی . گѧѧѧردد ھѧѧѧای ھمگѧѧѧن مѧѧѧی  واکѧѧѧنش آنھѧѧѧا بѧѧѧا کاتالیѧѧѧست
بѧرای رفѧع ایѧن محѧدودیت، . ھا از مخلوط واکنش آسѧان نیѧست  نانوکاتالیست

 راھکار پیشنھاد شده است ھای مغناطیسی بھ عنوان  استفاده از نانوکاتالیست
]5[ .  

 مناسبی   سبز کھ دارای قابلیت بازیابی       از این رو معرفی یک کاتالیست
یکѧѧѧی از اصѧѧѧول شѧѧѧیمی سѧѧѧبز اسѧѧѧتفاده از  .باشѧѧѧد، حѧѧѧائز اھمیѧѧѧت اسѧѧѧت

 از مخلوط واکنش و انجام واکنش در  سمی و قابل بازیابیھای غیر کاتالیست
 بھ خاطر ZnFe2O4ھای مغناطیسی  بنابراین کاتالیست. شرایط ملایم است

و اسѧѧتفاده مجѧѧدد ) آھѧѧن ربѧѧا(جداسѧѧازی آسѧѧان بѧѧا میѧѧدان مغناطیѧѧسی خѧѧارجی 
  .]7 و6[اند بسیار مورد توجھ قرار گرفتھ

ھای شیمایی و بیوشیمیایی کѧھ دارنѧد در  ھا بھ خاطر ویژگی       ایمیدازول
ھای دارای حلقھ ترکیب. ای برخوردارند ھای زیستی از اھمیت ویژه سیستم

ھای دارویی بوده و نقش مھمی را در فرآیندھای  ایمیدازولی، دارای ویژگی
ھѧѧای اخیѧѧر مѧѧورد توجѧѧھ بѧѧر ایѧѧن اسѧѧاس در سѧѧال. کننѧѧد  مѧѧیزیѧѧستی بѧѧازی

ھای استخلاف دار بѧھ  بسیاری از ایمیدازول. ]4[اند  ھا قرار گرفتھ شیمیدان
ش، ک، آفت کش ، علف کش ، قارچp38 MAP kinaseعنوان بازدارندھھای 

ھای رشد گیاھی، عوامѧل درمѧانی، ضѧد بѧاکتری و ضѧد تومѧور  تنظیم کننده
  .]8[اند  شناختھ شده

ھای سھ و چھار جزئی بھ تازگی مورد توجھ  در این میان، ایمیدازول
ھѧѧѧای گونѧѧѧѧاگونی بѧѧѧرای سѧѧѧѧنتز تѧѧѧѧا کنѧѧѧون روش. انѧѧѧد زیѧѧѧادی قѧѧѧرار گرفتѧѧѧѧھ

ھا، بنزیل یا بنزوئین، آمونیوم استات و   ھای چھار جزئی با آلدھید ایمیدازول
  :ھای مختلف مانند ھا در حضور کاتالیست آمین

1398جلد دوم، شماره اول، سال /...کی و لم  
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OAc-HPro@Fe3O4 ]9[، Ph3CCl ]10[ ،HClO4-SiO2 ]11[ ،
SiO2:SnO2 ]12[ ،Dendrimer-PWA ]13[ ،Zeolite H-BEA 

ھѧѧا  بѧѧسیاری از ایѧѧن روش.  گѧѧزارش شѧѧده اسѧѧت]15[ PEG-400 و ]14[
 پایین، جداسازی دشوار، زمان طولانی واکنش و  دارای معایبی مانند بازده

ھѧѧای  از ایѧѧن رو توسѧѧعھ روش. ھѧѧای خطرنѧѧاک ھѧѧستندتالیѧѧستاسѧѧتفاده از کا
در تحقیѧق پѧیش رو، . کارآمد و سازگار با محیط زیست حائز اھمیѧت اسѧت

روشѧѧѧی تѧѧѧک ظѧѧѧرف و کارآمѧѧѧد جھѧѧѧت تھیѧѧѧھ مѧѧѧشتقاتی از محѧѧѧصول چھѧѧѧار 
 نشان داده 1ھمانطور کھ در شکل . استخلافی بنزایمیدازول ارائھ شده است

اسѧتخلافی از طریѧق واکѧنش چھѧار-1،2،4،5ھѧای  شده است، بنزایمیѧدازول
، آمین نوع اول )2(، آمونیوم استات )1(آلدھیدھای آروماتیک  چھار جزئی

 بѧѧا حѧѧلال ZnFe2O4 مغناطیѧѧسی  در حѧѧضور کاتالیѧѧست) 4(بنزیѧѧل  و) 3(
گراد و تحت شرایط رفلاکس گزارش شده   درجھ سانتی80اتانول در دمای 

  .است
  

  بخش تجربی
 

 مواد و تجھیزات
ھای مرک، فلوکا یا آلدریچ گرھا از شرکتھا، مواد شیمیایی و واکنشحلال

 Electrothermal 9100ھѧѧا بѧѧا دسѧѧتگاه  نقѧѧاط ذوب نمونѧѧھ. خریѧداری شѧѧد
  40 با فرکانس KQ-250 DE  از دستگاه فراصوت مدل. گیری شد  اندازه

بѧا ) IR(ھای مѧادون قرمѧز  طیف.  وات استفاده شد250کیلوھرتز و قدرت 
 H NMR1طیف سنجی .   ثبت شدندShimadzu IR-470 طیف سنج یک

 300 در Bruker DRX-300 Avanceبѧѧѧا اسѧѧѧتفاده از طیѧѧѧف سѧѧѧنج 
تجزیѧھ و تحلیѧل عنѧصری بѧا اسѧتفاده آنѧالیز تفѧرق پرتѧو . مگاھرتز ثبѧت شѧد

.  صѧورت گرفѧتNumerix DXP-X10و بѧا دسѧتگاه ) EDAX(ایکѧس 
 تصاویر. ثبت شده است Bruker D8 Advance با دستگاه XRDالگوی 

FESEM تگاهѧѧѧتفاده از دسѧѧѧا اسѧѧѧب Hitachi S-480دѧѧѧھ شѧѧѧواص .  تھیѧѧѧخ
شѧѧرکت مغنѧѧاطیس  (VSM-AGFM بѧѧا دسѧѧتگاه  مغناطیѧѧسی نانوکاتالیѧѧست

ھمѧѧھ محѧѧصولات بѧѧا . در دمѧѧای اتѧѧاق انѧѧدازه گیѧѧری شѧѧد) دقیѧѧق کѧѧویر ایѧѧران
  .ندھای طیفی و تحلیلی آنھا با نمونھ ھای معتبر شناسایی شد مقایسھ داده

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 ZnS-ZnFe2O4روش تھیھ 
         اسѧѧѧѧتات روی ، )گѧѧѧѧرم  میلѧѧѧѧی297   میلѧѧѧѧی مѧѧѧѧول،1(  نیتѧѧѧѧرات  روی      

) گرم  میلی125 میلی مول، 6/1(و تیواستامید ) گرم  میلی22 میلی مول، 1(
    Fe(NO3)3.9H2O  شѧѧامل   آبѧѧی  محلѧѧول  میلѧѧی لیتѧѧر 10   بѧѧھ بѧѧھ ترتیѧѧب

 دقیقѧھ بѧھ 30لول بھ مدت حاضافھ شدند و م) گرم  میلی807 میلی مول، 2(
 دقیقѧھ تحѧت تѧابش فراصѧوت قѧرار 20مخلوط حاصل بھ مѧدت . ھم زده شد

بصورت قطره قطѧره بѧھ )  میلی لیتر10(سپس آمونیوم ھیدروکسید . گرفت
پس . مخلوط بالا اضافھ شد کھ منجر بھ تشکیل نانوذرات مغناطیسی گردید

 استفاده از آھن از مخلوط واکنش جدا، چندین بار با از آن رسوب حاصل با
 ساعت در دمای اتاق خشک گردید 24آب مقطر و اتانول شستھ و بھ مدت 

     واکѧѧنش سѧѧنتز در.  فѧѧراھم شѧѧودZnS-ZnFe2O4 مغناطیѧѧسی  تѧѧا کاتالیѧѧست
  . آورده شده است2شکل 

 
- چھار-1،2،4،5ھای   روش کار عمومی برای سنتز بنزایمیدازول

 )a-j5(فی استخلا
                ، آلدھیѧѧѧѧѧѧد آروماتیѧѧѧѧѧѧک)گѧѧѧѧѧѧرم  میلѧѧѧѧѧѧی210 میلѧѧѧѧѧѧی مѧѧѧѧѧѧول، 1(بنزیѧѧѧѧѧѧل       

، آمونیѧوم اسѧتات )گرم  میلی107 میلی مول، 1(، بنزیل آمین )مول  میلی1(
              میلѧѧѧѧѧѧی گѧѧѧѧѧѧرم از کاتالیѧѧѧѧѧѧست20و ) گѧѧѧѧѧѧرم  میلѧѧѧѧѧѧی308میلѧѧѧѧѧѧی مѧѧѧѧѧѧول،  4(

ZnS-ZnFe2O4  میلی لیتر قرار 10بالن در یک ) دو میلی لیتر(و اتانول 
. گѧѧراد بѧѧازروانی شѧѧد درجѧѧھ سѧѧانتی80مخلѧѧوط حاصѧѧل در دمѧѧای . داده شѧѧد

 3:1ھگزان، -n: اتیل استات(پیشرفت واکنش با کروماتوگرافی لایھ نازک 
 با استفاده از آھن ربا  دنبال و پس از اتمام واکنش کاتالیست) RF = 8/0و 

ستھ و بѧѧرای اسѧѧѧتفاده در سѧѧپس بѧѧا اتѧѧانول شѧѧ. واکѧѧنش جѧѧدا شѧѧد از مخلѧѧوط
 . ھای بعدی خشک گردید واکنش

با اضافھ کردن آب بھ مخلوط باقی مانده، رسوب ایجاد شد کھ با کاغذ       
صافی واتمن صاف و چند بار با اتѧانول بѧھ خѧوبی شѧستھ و بѧا تبلѧور مجѧدد 

گѧѧراد  درجѧѧھ سѧѧانتی70سѧѧپس درون آون در دمѧѧای . خѧѧالص سѧѧازی گردیѧѧد
محصولات واکنش اندازگیری شد کѧھ دارای تطѧابق نقطھ ذوب . خشک شد

  .ھای مرجع بود با نمونھ

  

  .استخلافیچھار- 1،2،4،5ھای  واکنش کلی سنتز بنزایمیدازول .1شکل 
 
 
 

 
 .ZnS-ZnFe2O4 واکنش سنتز .2شکل 

ZnS-ZnFe2O4   1398جلد دوم، شماره اول، سال /... مغناطیسی نانوکاتالیزور 
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  ھا ھای طیفی نمونھ داده
  . )g5، 7داده (دی فنیل ایمیدازول -4,5) متیل فنیل-4(-2بنزیل -1      

1-Benzyl-2-(4-methylphenyl) 4,5-diphenyl imidazole. 
M. p.: 162-165 °C; FT-IR (KBr, cm-1): 2925 (C-H), 1600 
(C=C), 1575 (C=N), 1495, 1485; 1H NMR (300 MHz, 
CDCl3):   2.38 (s, 2H, CH2), 5.09 (s, 3H, CH3), 6.79-7.56 
(m, 19H, Ar-H). 

  )i5، 9داده (دی فنیل ایمیدازول -4,5) ھیدروکسی فنیل-4(-2بنزیل -1
1-Benzyl-2-(4-hydroxyphenyl) 4,5-diphenyl imidazole. 

FT-IR (KBr, cm-1): 3027 (C-H), 1583 M. p.: 134-137 °C; 
(C=N), 1484, 1447; 1H NMR (300 MHz, CDCl3): 5.035 
(s, 2H, CH2), 6.59-7.60 (m, 19H, Ar-H). 

 
  تایج و بحث روی نتایجن

 
، FESEM بѧѧا اسѧѧتفاده از آنالیزھѧѧای ZnS-ZnFe2O4  نانوکاتالیѧѧست      

XRD ،EDAX  وVSMشناسایی شد .  
. دھѧد  را نشان میZnFe2O4-ZnS الگوی پراش پرتو ایکس 3شکل       

و  ZnFe2O4در ایѧѧن شѧѧکل مقایѧѧسھ بѧѧین کѧѧارت ھѧѧای اسѧѧتاندارد مربѧѧوط بѧѧھ 
ZnSستѧѧوی نانوکاتالیѧѧا الگѧѧد  بѧѧام شѧѧنتزی انجѧѧسھ . سѧѧن مقایѧѧھ ایѧѧھ بѧѧا توجѧѧب 

 مطѧѧابق بѧѧا ZnS مربѧѧوط بѧѧھ XRDھمѧѧانطور کѧѧھ مѧѧشخص اسѧѧت، الگѧѧوی 
 ≈ 2ھѧѧای شѧѧاخص در ، دارای پیѧѧکPDF#5-566کѧѧارت اسѧѧتاندارد 

با  مطابق ZnFe2O4 نانوذرات XRDو الگوی ) 3/56، 51/47، 56/28(
 2 ھѧѧѧای شѧѧѧاخص در دارای پیѧѧѧکPDF#22-1012کѧѧѧارت اسѧѧѧتاندارد 

. اسѧѧѧѧѧѧѧت) 53/74 و 15/73، 21/62، 63/56، 84/42، 27/35، 92/29(
ZnS و ZnFe2O4رمѧѧل از نѧѧات حاصѧѧھ اطلاعѧѧھ بѧѧا توجѧѧزار  بѧѧافXpert 

      کاتالیѧѧѧستXRD الگѧѧѧوی  . باشѧѧѧند مѧѧѧی  مکعبѧѧѧی  بلѧѧѧور سѧѧاختار دارای 
ZnS-ZnFe2O4کѧѧѧѧѧصی در  دارای پیѧѧѧѧѧای شاخѧѧѧѧѧھ2) 24/27 ،5/30 ،

دھنѧѧده وجѧѧѧود  نѧѧѧشان   کѧѧھ باشѧѧѧد مѧѧی) 1/75 و 3/63، 4/57، 6/43، 9/35
ZnS و ZnFe2O4سنتزی و ماھیت بلوری ماده   در ساختار نانوکاتالیست 
  بѧا اسѧتفاده ازZnS-ZnFe2O4ھѧا در نمونѧھ میانگین اندازه بلورک. است

  . نانومتر محاسبھ شد5/64معادلھ دبای شرر 
  تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی  گѧسیل میѧدانی نانوکاتالیѧست      

ھѧѧای  ریخѧت شناسѧѧی و ویژگѧی. اسѧت نѧشان داده شѧѧده4 در شѧѧکل سѧنتز شѧده
نتایج بھ .  گرفت سنتزی با این روش مورد بررسی قرار سطح نانوکاتالیست

 سѧنتزی دارای شѧکل کѧروی و توزیѧع  آمده نشان داد کѧھ نانوکاتالیѧستدست
 ذرات  شѧود انѧدازه ھمѧانطور کѧھ مѧشاھده مѧی. انѧدازه ذرات یکنواخѧت اسѧت

ZnS-ZnFe2O4 باشد  نانومتر می50 کمتر از .  
بѧѧرای بررسѧѧی ترکیѧѧب درصѧѧد ) EDAX(آنѧѧالیز تفѧѧرق پرتѧѧو ایکѧѧس       

 5طѧور کѧھ در شѧکل ھمѧان. شѧود  جامد اسѧتفاده مѧی عناصر در سطح نمونھ
 بѧѧѧھ خѧѧѧوبی قابѧѧѧل O و Zn ،S ،Feنѧѧѧشان داده شѧѧѧده اسѧѧѧت، وجѧѧѧود عناصѧѧѧر 

نѧی عناصѧر  درصد اتمѧی و درصѧد وز1ھمچنین در جدول . شناسایی است
  . ارائھ شده استZnS-ZnFe2O4طح کاتالیست  سموجود در

 و VSM ساختھ شده با استفاده از دستگاه  ویژگی مغناطیسی کاتالیست      
با توجھ بھ .  نشان داده شد6در دمای اتاق بررسی شد کھ نتایج آن در شکل 

) Mr(و پѧѧسماند مغناطیѧѧسی ) Hc(اینکѧѧھ خاصѧѧیت وادارنѧѧدگی مغناطیѧѧسی 
   دارای خاصیت سوپرامغناطیسی است کھ باشد، بنابراین کاتالیست میصفر

  
. آورد  امکان جداسازی آن را از محلول با استفاده از یک آھنربا فرآھم می

  بھ ترتیب ZnFe2O4 و ZnS-ZnFe2O4  (Ms)مقادیر اشباع مغناطیسی
 در ساختار ZnSدر واقع وجود . باشد  می9/66 و emu g-1  9/52برابر با

 مقѧѧدار اشѧѧباع مغناطیѧѧسی آن را در مقایѧѧسھ بѧѧا ZnS-ZnFe2O4  کاتالیѧѧست
ZnFe2O4کاھش داده است . 

پѧѧѧѧѧѧѧس از سѧѧѧѧѧѧѧنتز و شناسѧѧѧѧѧѧѧایی کاتالیѧѧѧѧѧѧѧست، توانѧѧѧѧѧѧѧایی آن در سѧѧѧѧѧѧѧنتز       
. اسѧѧتخلافی مѧورد بررسѧѧی قѧرار گرفѧѧتچھѧار-1،2،4،5ھѧѧای  بنزایمیѧدازول

ل، بنزآلدھید، بدین منظور، ابتدا در یک واکنش الگو و در واکنش بین بنزی
 مورد بررسی قرار گرفت  بنزیل آمین و آمونیوم استات اثر مقدار کاتالیست

برای دستیابی بھ محصول مورد نظر با بازده بالا و بѧھ حѧداقل ). 2جدول (
، 10 ( رساندن تشکیل محصولات جانبی، واکنش بѧا تغییѧر مقѧدار کاتالیѧست

حѧصول بѧا اسѧتفاده از درصѧد تѧشکیل م. بھینھ شد) گرم  میلی50 و 40، 20
ZnS-ZnFe2O4ستѧѧوان کاتالیѧѧھ عنѧѧب   بѧѧھ ترتیѧѧھ 81 و 81، 81، 57 بѧѧب 

 سѧѧѧاعت ھѧѧѧیچ 4 بعѧѧѧد از مѧѧѧدت  ھمѧѧѧان واکѧѧѧنش بѧѧѧدون کاتالیѧѧѧست. دسѧѧѧت آمѧѧѧد
دھد کھ واکنش در   نشان می2نتایج حاصل از جدول . محصولی تولید نکرد

گیری کѧѧاربѧѧھ.  بیѧѧشترین عملکѧѧرد را دارد گѧѧرم کاتالیѧѧست میلѧѧی20حѧѧضور 
  . سبب افزایش بازده واکنش نگردید مقدار بیشتری از کاتالیست

متان و اتیل کلروھایی مانند اتانول، متانول، دی سپس واکنش در حلال      
 نشان داده شده است، بھترین 3استات بررسی شد و ھمانطور کھ در جدول 

  . در حلال اتانول مشاھده شد عملکرد نانوکاتالیست
 بѧѧرای  ھیѧѧد ھѧѧای بنزآلѧѧدمѧѧھ واکѧѧنش چھѧѧار جزئѧѧی بѧѧا سѧѧایر مѧѧشتقدر ادا      

ھمѧѧانطور کѧѧھ در . گѧѧسترش روش ارائѧѧھ شѧѧده، مѧѧورد بررسѧѧی قѧѧرار گرفѧѧت
ھѧای اسѧتخلافی متفѧѧاوت   قابѧل مѧشاھده اسѧѧت، بنزآلدھیѧدھا بѧا گѧѧروه4جѧدول 

  .ایجاد کردند) 88% تا 71( % خوبی  محصولات مربوط را با بازده
بطور کلی در واکنش یک بنزآلدھید با نوکلئوفیل، حلقھ آریل بنزآلدھید       

کشندگی القѧایی خѧود گѧروه کربѧونیلی را بѧا کمبѧود الکتѧرون با اثر الکترون
بنزآلدھیѧدھای بѧھ کѧار . دھѧد مواجھ کѧرده و سѧرعت واکѧنش را افѧزایش مѧی

دسѧѧѧѧتھ اول . رفتѧѧѧѧھ در ایѧѧѧѧن واکѧѧѧѧنش شѧѧѧѧامل سѧѧѧѧھ دسѧѧѧѧتھ اسѧѧѧѧتخلاف ھѧѧѧѧستند
  ، دسѧتھ دوم اسѧѧتخلاف)Me و OH ،OMe(دھنѧده ھѧای الکتѧѧرون اسѧتخلاف
  .باشند می) Br و Cl(ھا  و دستھ سوم ھالوژن) NO2(کشنده الکترون

ھѧای رزونانѧسی  دھنده) 9 و 8ھای داده (OMe و OHدر دستھ اول،       
ھستند کھ از طریق اثر مزومری دانسیتھ الکترونی حلقھ آروماتیک آلدھیѧد 

ده و بھ این ترتیب قѧدرت الکتروفیلѧی آلدھیѧد را کѧاھش داده و را افزایش دا
سرعت واکنش تشکیل بنزایمیدازول چھار جزئی در مقایسھ با بنزآلدھید را 

تنھا با اثر القائی خѧود تѧا حѧدی در ) 7داده  (Meاستخلاف . دھند کاھش می
افزایش ابر الکترونی آریل آلدھیدی موثر بوده و تفاوت چندانی در سرعت 

 NO2در دستھ دوم استخلاف . کند اکنش در مقایسھ با بنزآلدھید ایجاد نمیو
کѧشنده رزونانѧسی قѧوی اسѧت کѧѧھ بѧا کѧاھش ابѧر الکترونѧی حلقѧѧھ ) 10داده (

آروماتیѧѧک آلدھیѧѧدی، موجѧѧب بھبѧѧود قѧѧدرت الکتروفیلѧѧی آلدھیѧѧد شѧѧده و بѧѧدین 
ھا  در دستھ سوم، ھالوژن. شود ترتیب افزایش سرعت واکنش را موجب می

زمѧѧان دارای خاصѧѧیت تѧѧری دارنѧѧد و ھѧѧموی حلقѧѧھ آروماتیѧѧک اثѧѧر پیچیѧѧدهر
بنѧابراین . باشѧند دھنѧدگی رزونانѧسی مѧیکشندگی القائی و الکتѧرونالکترون

اما کاھش سѧرعت . بینی نیستروند مشخصی در سرعت واکنش قابل پیش
را ) 3داده (واکѧѧѧنش وقتѧѧѧی کلѧѧѧر در موقعیѧѧѧت اورتѧѧѧو آلدھیѧѧѧدی قѧѧѧرار دارد 

      بنѧѧѧابراین، کاتالیѧѧѧست. ھ اثѧѧѧر ازدحѧѧѧام فѧѧѧضایی کلѧѧѧر نѧѧѧسبت دادتѧѧѧوان بѧѧѧ مѧѧѧی
ZnS-ZnFe2O4  ونیلیѧѧروه کربѧѧسیژن گѧا اکѧѧوئیس بѧید لѧѧک اسѧوان یѧѧھ عنѧب

    را  آن کربونیلی گروه و با فعال کردن  برھم کنش داده   بنزآلدھید مشتقات

ZnS-ZnFe2O4   1398جلد دوم، شماره اول، سال /... مغناطیسی نانوکاتالیزور 
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  .ZnS-ZnFe2O4  مربوط بھ نانوکاتالیست FESEMر ی تصو.4شکل 
  
  

  

  .ZnS-ZnFe2O4.   مربوط بھ نانوکاتالیستEDAXز یآنال .5شکل 
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  ZnS-ZnFe2O4   مقادیر کمی عناصر در سطح کاتالیست.1 جدول                                  
  

ZnS-ZnFe2O4 
 عناصر

اتمی درصد  درصد وزنی  

O 90/23  71/50  

S 49/12  22/13  

Fe 31/34  85/20  

Zn 30/29  21/15  

 100 100 مجموع
  
  

    بھینھ سازی مقدار کاتالیست.2ل جدو                               
  

  کاتالیست داده

 )گرممیلی(

 دما

 )گراددرجھ سانتی(

  بھره

(%) 

 ناچیز 80 0 1

2 10 80 57 

3 20 80 81 

4 40 80 81 

5 50 80 81 

  ،)مولمیلی 1( بنزیل آمین  ،)مولمیلی 1(، بنزآلدھید )مول میلی1(بنزیل : شرایط واکنش                               
 ، تحت شرایط بازروانی حلال)لیتر میلی2(در حلال اتانول ) مول میلی4( آمونیوم استات                               

  
 

 

 b (.ZnFe2O4 و ZnS-ZnFe2O4 (aھای   نمونھVSM نمودار .6شکل 
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 بھینھ سازی حلال .3 جدول                                  
 

 حلال داده
 مقدارحلال

)میلی لیتر (  

 بھره

(%)  

 81 2 اتانول 1

 75 2 متانول 2

 63 2 دی کلرومتان 3

 71 2 اتیل استات 4
  ،)مول میلی1( بنزیل آمین  ،)مولمیلی 1( بنزآلدھید  ،)مول میلی1(بنزیل : شرایط واکنش                                   
  ھای گوناگون در حلال) گرم میلی20 ( در حضور کاتالیست) مول میلی4(ات  آمونیوم است                                  
  . تحت شرایط بازروانی حلال                                   

  
  
  

  ZnS-ZnFe2O4   ھای چھاراستخلافی با استفاده از کاتالیست  تھیھ مشتقات بنزایمیدازول.4 جدول
  

  نقطھ ذوب

)C°( داده R1 محصول آمین نوع اول 
 بھره 

(%) 

 زمان

)دقیقھ (  
 گزارش شده مشاھد شده

 مرجع

1 H C2H5NH2 5a 79 120 115-114  117-115  ]16[  

2 H PhCH2NH2 5b 81 120 165-163  165 ]17[  

3 2-Cl PhCH2NH2 5c 83 140 141-138  142-140  ]11[  

4 3-Cl PhCH2NH2 5d 85 130 148-144  148-146  ]11[  

5 4-Cl PhCH2NH2 5e 85 130 163-160  165-162  ]18[  

6 4-Br PhCH2NH2 5f 83 130 172-170  178-175  ]19[  

7 4-Me PhCH2NH2 5g 88 130 165-162  165-163  ]13[  

8 3-OMe PhCH2NH2 5h 86 140 130-129  131-129  ]13[  

9 4-OH PhCH2NH2 5i 74 150 137-134  137-135  ]13[  

10 2-NO2 PhCH2NH2 5j 71 100 152-150  155-152 ]18[  
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  .g5 در سنتز ترکیب ZnS-ZnFe2O4   کاتالیست  نمودار بازیابی.7 شکل
  
  
  

 

 .ZnS-ZnFe2O4 مکانیسم پیشنھادی برای سنتز بنزایمیدازول چھار استخلافی توسط کاتالیست .8شکل 
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  .شود الکتروفیل بھتری تبدیل کرده و موجب افزایش سرعت واکنش میبھ 

 خاصیت   باید کاتالیست در مقیاس صنعتی، برای کاربرد یک کاتالیست      
 داشتھ  بیھای مکرر حفظ کند و قابلیت بازیا ی خود را در استفاده کاتالیست

           مغناطیѧѧѧѧسی بѧѧѧѧھ ایѧѧѧѧن منظѧѧѧѧور بعѧѧѧѧد از پایѧѧѧѧان واکѧѧѧѧنش، کاتالیѧѧѧѧست. باشѧѧѧѧد
ZnS-ZnFe2O4نѧѧتفاده از آھѧѧا اسѧѧادگی بѧѧھ سѧشک و   بѧѧع آوری، خѧѧا جمѧѧرب

نتѧѧایج ایѧѧن . ھѧѧای بعѧѧدی مѧѧورد اسѧѧتفاده قѧѧرار گرفѧѧتچنѧѧدین بѧѧار در واکѧѧنش
 تѧا سѧھ  تمطابق نتѧایج، کاتالیѧس.  نشان داده شده است7ھا در شکل  آزمایش

 . محصول مورد استفاده قرار گرفت بار بدون کاھش قابل ملاحظھ در بازده
، سѧѧازوکار واکѧѧنش چھѧѧارجزئی بѧѧرای تѧѧشکیل بنزایمیѧѧدازول 8شѧѧکل       

گѧѧروه کربونیѧѧل آلدھیѧѧدی در حѧѧضور . دھѧѧد چھѧѧار اسѧѧتخلافی را نѧѧشان مѧѧی
یѧوم دوسѧتی آمونیѧاک ناشѧی از آمون فعال شده و مورد حملѧھ ھѧستھ کاتالیست

سѧѧپس بѧѧا حѧѧذف یѧѧک مولکѧѧول آب، ایمѧѧین مربوطѧѧھ . گیѧѧرداسѧѧتات قѧѧرار مѧѧی
شѧѧود و در مرحلѧѧھ بعѧѧد بѧѧا حملѧѧھ بنزیѧѧل آمѧѧین بѧѧھ کѧѧربن ایمینѧѧی،  تѧѧشکیل مѧѧی

در ادامھ بنزیل وارد واکنش شده و مورد حملھ . گردد تشکیل میI حدواسط 
 و  قرار گرفتھ کھ منجر بھ تشکیل حلقھ پنج تاییIھای آمینی حدواسط  گروه

در نھایѧѧت، بѧѧا حѧѧذف یѧѧک مولکѧѧول آب و بѧѧھ منظѧѧور . شѧѧود  مѧѧیI Iحدواسѧѧط 
-5,4,2,1بنزایمیѧدازول رسیدن بھ حلقھ ھتروسѧیکل آروماتیѧک، محѧصول 

  .گردد  تشکیل میچھار استخلافی
  

  گیري نتیجھ
 

 نѧѧاھمگن مغناطیѧѧسی  بѧѧھ طѧѧور خلاصѧѧھ، در ایѧѧن تحقیѧѧق یѧѧک کاتالیѧѧست      
ZnS-ZnFe2O4سѧѧوان کاتالیѧѧھ عنѧѧابی، بѧѧل بازیѧѧد، ارزان، قابѧѧا  تی کارآمѧѧب 

 ،2 ،4 ، 5 ھѧای روشی ساده تھیھ و پس از شناسایی در سѧنتز بنزایمیѧدازول
چھѧѧѧار اسѧѧѧѧتخلافی طѧѧѧѧی واکنѧѧѧѧشی تѧѧѧک ظѧѧѧѧرف از بنزیѧѧѧѧل، آلدھیѧѧѧѧدھای  -1

ار گرفتѧھ بکѧآروماتیک، آمین نѧوع اول و آمونیѧوم اسѧتات در حѧلال اتѧانول 
ازده مناسب محصولات و خالص از مزایای این روش شرایط ملایم، ب. شد

  . سازی آسان محصولات است
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