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پوسته: یک کاتالیزور -با ساختار هسته O2/Cu2@TiO4O3Feمغناطیسی کامپوزیت نانو

  هااترآریلدیقابل بازیافت در سنتز ثر، جدید و ؤم

  زعلی الهام پور و یلدا رنگر ،*فیروزه نعمتی
 دانشکده شیمی، دانشگاه سمنان، سمنان، ایران

 

51/51/43تاریخ پذیرش:            51/55/43تاریخ تصحيح:               55/83/43تاریخ دریافت:    

 چکيده

ین اکسیژن ب-به عنوان کاتالیزور در واکنش جفت شدن متقاطع کربن پوسته-با ساختار هسته  O2/Cu2@TiO4O3Fe مغناطیسی کامپوزیتنانو

گراد و سانتی یدرجه 041به عنوان حلال و در دمای  DMF تحت شرایط بهینه با استفاده از هاواکنش ی. کلیهاستفاده شد هاو فنول هاهالیدانواع آریل

ستفاده از ها را به راحتی و با اتوان آنمی کامپوزیتنانوجه به مغناطیس بودن این گرم کاتالیزور با راندمان خوب تا عالی انجام شد. با تومیلی 01در حضور 

  مورد استفاده قرار داد. کاهش چشمگیر در فعالیت کاتالیزوریبار( بدون  4ربای ساده از محیط واکنش جدا کرده و چندین بار دیگر )تا یک آهن

 اترآریلدیذرات مغناطیسی، جفت شدن متقاطع، نانوواژگان کلیدی: 

 مقدمه -1

ای چنین در مونومرها برای سنتز پلیمرهبه علت حضور در بسیاری از ترکیبات طبیعی بیولوژیکی، دارویی و هم هااترآریلدی

[، 2] 2[. سنتز داروهایی با خواص ضد التهابی و ضد درد )فنوپروفن(3،2] روندمیمهمی از ترکیبات آلی به شمار  یتجاری دسته

بوتیک و سیکلوپپتیدهای طبیعی )آنتی 2پپتین(اچ.آی.وی )کلروهای ضد معرف[، 4] 3ضد تومور )سورافنیب( هایمعرف

 (.2)شکل  اندکرده، توجه بسیاری را به خود جلب باشندمیاتر در ساختار خود آریل[ که حاوی واحدهای دی5] 4کومایسین(نوا

  

 

 
 

 

 

 semnan.ac.irfnemati@                                                                       یار شیمی آلی، دانشگاه سمنان، سمنان، ایراندانش: لونویسنده مسئو. *

                                                           
1Fenoprofen  
2 Sorafenib 
3 chloropeptin 
4 vancomycin 
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 اتر در ترکیبات طبیعی و داروییآریلهایی از ساختار دیمثال -0شکل 

های جفت شدن متقاطع کاتالیز شده به کمک فلزات واسطه، های مرسوم سنتز این ترکیبات، واکنشبه غیر از روش

های کاتالیز شده با )واکنش هالیدها و فنول 2هایی مانند: اولمناترهاست. واکنشآریلترین روش سنتز دیو رایج ترینعمومی

بوران نوگاهای اور)اتصال معرف 2لام-ایوانز-[، واکنش چان7،8)واکنش کاتالیز شده با پالادیوم( ] 3ویگهارت-بوشوالد[، 6مس( ]

 رغم کارآمدی زیاد معایب زیر را داراست:استفاده از پالادیوم علیدر این میان [. 9و فنول در حضور مس( ]

مانده چنین دشواری حذف پالادیوم باقیبالا و گران بودن پالادیوم، در دسترس نبودن آن، جداسازی سخت و هم یهزینه

اترهاست. با این حال آریل[. واکنش اولمن کاتالیز شده با مس جایگزین مناسبی برای سنتز دی22،21نظر ] از محصول مورد

 های مس، دمای بالای واکنشاستفاده از مقادیر استوکیومتری مس و نمک ی کلاسیک که مستلزمها به شیوهانجام این واکنش

کاربردهای آن را در مقیاس صنعتی محدود  ،متوسط یا کم محصولات و زمان طولانی واکنش است های قطبی، بازدهدر حلال

 پذیرفتهصورت  توجهیقابلهای تلاش هااین روش عملکرد چندین سال گذشته برای بهبود طی منظور،به همین   کرده است.

ا هکنند. این لیگاندهای خاصی است که به عنوان لیگاند مس عمل میاستفاده از افزودنی ،شده انجامیکی از این اقدامات  است.

 تری انجام شوددهند جفت شدن در حضور مقدار کمتری از مس و در دمای ملایمو اجازه می سرعت واکنش را افزایش داده

و با افزایش  [24] دنکنها جلوگیری میهای مس را افزایش داده و از تراکم آنها حلالیت نمکچنین این افزودنیهم. [22،23]

وان لیگاند کنون به عنترکیبات مختلفی تا د.ندهها را افزایش میپذیری آنهای کاتالیزوری واکنشالکترونی روی گونه یدانسیته

 توان بهاند که از آن جمله میشدن متقاطع کاتالیز شده با مس مورد استفاده قرار گرفتههای جفت برنده در واکنشو پیش

                                                           
1 Ullmann 
2 Buchwald–Hartwig 
3 Chan–Evans–Lam 
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های با وجود پیشرفت اشاره کرد. [28]ها و ایمینوپیریدین [26]ها کتوندی-2،2 ، [23] هاآمیندی-3،2 ،[25] هافنانترولین

وجه مجدد  از آن به ندرت مورد تی لیت بازیافت کاتالیزور و استفادههای اولمن کاتالیز شده با مس قابتوجه در اصلاح واکنشقابل

تر، کارآمدتر و سازگار با محیط زیست برای سنتز این ترکیبات های کاتالیزوری ارزانبنابراین طراحی سیستماست.   گرفته قرار

 های تحقیقاتی فعال است.هنوز هم یکی از زمینه

نیاز به  ربای ساده و بدونبه علت بازیابی بسیار آسان کاتالیزور با استفاده از یک آهنهای مغناطیسی جدید طراحی سیستم

 سازیهای کاتالیز شده به کمک نانوذرات مغناطیسی به علت خالص[. واکنش27دارد ] بسیار مورد توجه قرار ،متداول فیلتراسیون

 رو در از ایناند. ه قرار گرفتهعفلز در محصولات به طور گسترده مورد مطال ثرثر کاتالیزور و حداقل اؤآسان محصولات، بازیافت م

پایین، در دسترس بودن و آماده سازی  یبه علت پایداری شیمیایی زیاد، سمیت کم، هزینه  4O3Fe نانوذرات مغناطیسی،میان 

نانوذرات دیگر مساحت سطح بالایی دارند، مانند   4O3Fe مغناطیسی نانوذرات. [29]بسیار ساده به طور ویژه مطلوب هستند 

شود اما  ها میها و کاتالیزور و در نتیجه افزایش فعالیت کاتالیزوری آندهندهاگرچه این ویژگی باعث افزایش تماس بین واکنش

ت ن امر فعالیچسبیدن ذرات و از دست رفتن ابعاد نانو منجر شود که ای هم ای شدن و بهانرژی سطح بالا ممکن است به کلوخه

 [.31]دهد کاتالیزوری نانومواد را به شدت کاهش می

های پوششی مناسب مثل ثر برای غلبه بر این مشکل اصلاح سطح نانوذرات با استفاده از عوامل و معرفؤحل میک راه

است که مانع از  [38،36]کربن فعال شده و   [35] ها، سورفاکتانت [34،32]، پلیمرها [33]اکسید دی، تیتانیوم[32] سیلیکا

اکسید از خواص منحصر به فردی چون قدرت اکسیدکنندگی زیاد، دیشود که در میان این ترکیبات، تیتانیومتجمع ذرات می

. در همین راستا  [37-22]ها برخوردار است مدت در برابر خوردگیپایین، غیرسمی بودن و پایداری شیمیایی طولانی یهزینه

باشد ربا و بازیافت آسان آن میکه شامل جداسازی آسان توسط آهن 2TiOبا پوشش  4O3Feذرات مغناطیسی نانواستفاده از 

 مورد توجه قرار گرفت.

  ،[22،23]اتی گروه ما روی کاتالیزورهای سبز و سازگار با محیط زیست قکارهای تحقی ینزدیک و در ادامه یدر گذشته

ز برای سنتسپس و  شدو به طور کامل شناسایی سنتز پوسته -با ساختار هسته  O2/Cu2@TiO4O3Feمغناطیسی مپوزیت کا

 [.24] آزول مورد استفاده قرار گرفتترکیبات تری

اترها با استفاده از واکنش آریلبرای سنتز انواع دی O2/Cu2@TiO4O3Fe این کامپوزیت در این تحقیق، فعالیت کاتالیزوری

 .ه استها مورد بررسی قرار گرفتهالیدها و فنولجفت شدن متقاطع آریل
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 گیریبحث و نتیجه -2

به عنوان  و از آن [24]ساخته شد طبق گزارش قبلی O2/Cu2@TiO4O3Feکامپوزیت مغناطیسی در این تحقیق ابتدا نانو

 اترها استفاده شد.آریلکاتالیزور در سنتز دی

یدید به عنوان واکنش مدل استفاده گردید فنیلاترها از واکنش بین فنول و آریلبرای بررسی شرایط بهینه در سنتز دی

 (.3)شکل 

 
 اترآریلمدل جهت سنتز دی واکنش-2شکل 

ورد م، دماهای مختلف و نیز مقدار کاتالیزور بر روی این واکنش انواع حلالثیرأور به دست آوردن بهترین نتایج، تبه منظ

 باشد.قابل مشاهده می 2بررسی قرار گرفت که نتایج در جدول 

رم کاتالیزور گیمیل 21و از  Co241به عنوان حلال، دمای  DMFدست آمد که از جداسازی شده، هنگامی به بالاترین بازده

شکل واکنش مشاهده نشد ) بازدهروی سرعت و  یر بسزایی برتأثبا افزایش مقدار کاتالیزور  .استون استفاده شددر حضور استیل

2.) 

 

 
 

 تحت شرایط بهینه O2/Cu2@TiO4O3Feاتر با استفاده از کاتالیزورآریلسنتز مشتقات دی -0شکل

 

 
 2N، تحت جو 1مول( میلی 0استون) مول(، استیلمیلی 0) 3CO2Csمول(، میلی 2/0) مول(، فنیل یدیدمیلی 0) شرایط واکنش: فنول-آ

 جداسازی شده بازده-ب 

   لیتر(میلی 2حلال )-ج

 استونبدون افزایش استیل-د

الید همشتقات مختلف فنول و آریل ثیر عوامل مختلف بر روی این واکنش و تعیین شرایط بهینه، واکنشأپس از مشخص شدن ت

 .ستاآورده شده 3ها در جدول در این شرایط مورد بررسی قرار گرفت که نتایج این آزمایش
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مشاهده ، 3با توجه به جدولکار گرفته شدند. ها با موفقیت در این واکنش بههالیدها و همچنین فنولرو، انواع مختلف آریلاز این

هنده دهالیدهای با استخلاف الکترونکشنده نسبت به آریلهالیدهای با استخلاف الکترونگردید که زمان واکنش برای آریل

 ترکوتاه

 کشنده مانند نیترو رویهای الکتروناتر زمانی حاصل گردید که گروهآریلترین بازده در سنتز دیدیگر، بیش است. از سوی

 استخلافی حساسیت هایگر آن است که واکنش فوق به اثر گروههالید در موقعیت پارا قرار داشتند. این نکته بیانآریلی حلقه

-ها با گروه الکترونهای دارای فعالیت کمتر( و فنولکلریدهالیدها )حتی آریلتمام آریلدر نتیجه، این روش برای  دهد.نشان می

 اشد.بمیخوب تا عالی قابل انجام  دهنده با بازدهکشنده و الکترون

 آ O2/Cu2@TiO4O3Feها با استفاده از کاتالیزورهالیدها و فنول. واکنش جفت شدن انواع آریل2جدول 

 
 جدول0. بهینه سازی واکنش جفت شدن متقاطع فنول و فنیل یدید تحت شرایط مختلف آ

گرم(کاتالیزور)میلی ردیف  بازده ب )%(  زمان)ساعت(  شرایط 

2 - 241oC/DMF 21 1 

3 Fe3O4@TiO2 )21( 241oC/DMF 5 22 

2 Fe3O4@TiO2/Cu2O 
 )21( 35oC/DMF 5 کم 

4 Fe3O4@TiO2/Cu2O 
 )03( 221oC/DMF 5 71 

5 Fe3O4@TiO2/Cu2O 
 )03( 548oC/DMF 1 38 

 Fe3O4@TiO2/Cu2O 6ج
بازروانی  )03(  /DMF 5 92 

8 Fe3O4@TiO2/Cu2O 
 )13( 241oC/DMF 5 83 

7 Fe3O4@TiO2/Cu2O 
 )03( 241oC/DMF 5 92 

9 Fe3O4@TiO2/Cu2O 
 )03( 241oC/DMF 6 92 

21 Fe3O4@TiO2/Cu2O 
 )03( 241oC/DMF 0 87 

22 Fe3O4@TiO2/Cu2O 
 )03( 241oC/DMSO 5 72 

 Fe3O4@TiO2/Cu2O 23ج
 H2O 5 7 / بازروانی )03( 

 Fe3O4@TiO2/Cu2O 22ج
 C2H5OH 5 31 / بازروانی )03( 

 Fe3O4@TiO2/Cu2O 24د
 )03( 241oC/DMF 5 کم 

25  Fe3O4@TiO2/Cu2O )03( 241oC/21 5 بدون حلال 
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هالیدآریل فنول محصول زمان)ساعت( بازده ب )%(  ردیف 

92 5 

   

2 

95 5/2  

   

3 

76 5/8  

   

2 

72 7 

   

4 

93 5 

   

5 

77 5 

 
 

 

6 

92 6 

   

8 

91 5 

   

7 

72 5 

   

9 

86 7 

   

21 

53 23 

   

22 

92 6 

   

23 
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79 5/4  

   

22 

78 5 

   

24 

72 6 

   

25 

87 7 

   

26 

85 8 

   

28 

82 5/8  

   

27 

 3CO2Cs (0لیتر(، میلی 2) DMFگرم(، میلی 01) O2/Cu2@TiO4O3Fe مول(،میلی 2/0) هالیدمول(، آریلمیلی 0) شرایط واکنش: فنول-آ

       2N، تحت جو Co 041مول(، دما میلی 0استون) مول(، استیلمیلی

جداسازی شده بازده-ب  

 فنیل اتر شده جهت سنتز دی گزارشهای ی روش حاضر با سایر روش. مقایسه0جدول

 شرایط کاتالیزور ردیف
 زمان

 )ساعت(
 آبازده
)%( 

 مرجع

2  O2H.2Cu(OAc) NMP /°C271 33 87 [25] 

3 4BF2Cu(bpy) 91oC-221oC/DMF 33 75 [26] 

2  2Cu(OTf)–BINAM Dioxane/ C°221 27 81 [28] 

4 Fe DMF /°C225 31 75 [27] 

5 O2/Cu2@TiO4O3Fe DMF /°C241 5 92 
روش 

 بحاضر

  جداسازی شدهبازده  –آ

 لیتر(، میلی 2) DMFگرم(، میلی 01) O2/Cu2@TiO4O3Fe مول(،میلی 2/0) هالیدمول(، آریلمیلی 0) شرایط واکنش: فنول-ب

3CO2Cs(0 استیلمیلی ،)مول(، دما میلی 0استون) مولCo 041 2، تحت جوN       
 

 با دیگر مقالات منتشر شده مقایسه گردیده است. اترآریلدیروش ارائه شده جهت سنتز مشتقات  کارایی 2در جدول 

نماید را جهت انجام این واکنش فراهم می تری مناسبزمان و راندمان  O2/Cu2@TiO4O3Fe، کاتالیزور 2بنا بر جدول 

 2هستند )جدول تری پایین بازدهتر و طولانی واکنش (، در حالیکه دیگر کاتالیزورهای ارائه شده دارای زمان5ردیف  3)جدول 

  (.4و  2، 3 ،2های ردیف
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ارائه های جفت شدن اولمن کاهش اغلب برای واکنش-اکسایش مبتنی بر دو فرآیند  IIICu/ICuکاتالیتیکی  ییک چرخه

. سپس جفت شدن است IIICu-aryl و تشکیل حدواسط (I)به مس  هالیدمکانیسم شامل افزایش اکسایش آریل [.92]شده است 

 یمحصول نهایی را تولید خواهد کرد که با تولید دوباره حذف کاهشی فرآیند  طی  و قسمت آریل حدواسط هسته دوستی

 همراه است. (I)کمپلکس مس 

 

 

 

 

 اترآریلدیمکانیسم پیشنهادی جهت سنتز  -4شکل

 

 

 بازیابی کاتالیزور -2-1 

بار( کاهش بسیار  4از چندین بار بازیابی )تا  پسها بررسی شد که در ادامه، قابلیت بازیافت کاتالیزور در این واکنش

 (.2واکنش مشاهده گردید )نمودار ی پذیری و بهرهناچیزی در واکنش
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ربای ساده توان از یک آهنها میمجدد از آن یآوری و استفادهبا توجه به مغناطیس بودن نانوذرات سنتز شده، برای جمع

استفاده کرد. جداسازی مغناطیسی جایگزین جالبی برای فیلتراسیون یا سانتریفیوژ است، زیرا مانع از دست رفتن کاتالیزور 

 دهد.مجدد آن را افزایش می یو قابلیت استفاده شده

 

اترآریلمرتبه پیاپی سنتز دی 4. قابلیت بازیافت کاتالیزور در 0نمودار  

 روش تجربی-3

 هادستگاه و شيميایي مواد-8-5

 سازیخالص بدون و شده خریداری آلدریچ و مرک شرکت از هاواکنش این در رفته کار به هایحلال و هامعرف تمامی

 ییهلا کروماتوگرافی روش از هاواکنش پیشرفت بررسی و گرهاواکنش خلوص تعیین برای. اندگرفته قرار استفاده مورد مجدد

 سنتز ترکیبات ذوب دمای. است شده استفاده فرابنفش لامپ و  F254-60 سیلیکاژل و آلومینیومی یصفحه با  (TLC) نازک

 توسط IR هایطیف یکلیه. است شده گیریاندازه Thermo Scientific 9100 ذوب ینقطه دستگاه از استفاده با شده

 هایطیف چنینهم. است شده ثبت برمید پتاسیم قرص از استفاده با و 8400s دلم  Shimadzuسنجنور طیف دستگاه

 NMR400 دستگاه توسط-DRX Bruker  هایهسته برای مگاهرتز 211 و 411 در ترتیب به H1 و C13 است شده اخذ . 
 4O3Feذرات نانو يتهيه-8-1

 .[41]تهیه شد طبق گزارش قبلی 4O3Feذرات نانو
 TiO4O3Fe@2 ذراتنانو يتهيه-8-8

لیتر( پراکنده شدند. میلی 91لیتر( و استونیتریل )میلی 351در مخلوطی از حلال اتانول ) 4O3Feذرات مغناطیسی نانو

درصد وزنیO 2.H3NH (35  )لیتر محلولمیلی 5/2دقیقه در دستگاه التراسونیک قرار گرفت. سپس  25این مخلوط به مدت 

 31محلول در  (TBTO)تیتانات بوتیللیتر تترامیلی 2دقیقه،  21زدن مداوم مکانیکی به مدت همبه آن اضافه شد. پس از به

شد. زده می به طور مداوم هم Co 21قطره به سوسپانسیون حاصل اضافه گردید در حالیکه در  مطلق قطرهاتانول لیتر میلی

هم زده شد. سپس محصول ساعت  5/2به مدت  TiO4O3Fe@2ذرات پوسته/ هسته جهت تشکیل نانومجددا، مخلوط واکنش 

 مطلق شسته شد. آوری و سه بار با اتانولربای مغناطیسی جمعبه دست آمده توسط آهن

  O2/Cu2@TiO4O3Feنانو يتهيه-8-4
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 .سنتز شد O 2:Cu2@TiO4O3Feاز  7:  3 با نسبت مولی  کامپوزیتنانو

 به مولار2CuCl (2/1 ) لیتر محلولمیلی 5مقطر پراکنده شد.  لیتر آبمیلی 71در گرمTiO4O3Fe (244/1  )@2نانو
2@TiO4O3Fe  7/2در دستگاه التراسونیک قرار گرفت. سپس تحت تابش مافوق صوت، دقیقه  25آبدار اضافه شد و به مدت 

ه ک قطره قطره به آن اضافه گردید. محلول حاصل بلافاصله به رنگ آبی روشن تبدیل شدمولارNaOH (2  ) لیتر محلولمیلی

ثانیه به محلول تزریق  5ظرف  مولارOH.HCl2NH (2/1 )لیتر میلی 23باشد. در نهایت می 2Cu(OH) دهنده تشکیلنشان

دقیقه سانتریفیوژ شد. سپس محلول بالایی تا حد امکان جدا  2ساعت نگهداری و به مدت  2شد. محلول در حمام آب به مدت 

ای سه بار شسته شد. بدین ترتیب نانوذرات جامد قهوه 2:2های حجمی و اتانول با نسبت لیتر آبمیلی 6گردید و رسوب حاصل با 

گونه تغییری در رنگ و فعالیت در یک تواند به مدت چندین ماه بدون هیچتهیه گردید که می O2/Cu2@TiO4O3eFرنگ 

  ظرف مناسب نگهداری شود.
 اترآریلروش کار عمومي سنتز مشتقات دي-8-1

 O2/Cu2@TiO4O3Fe مول(،میلی 2) 3CO2Csمول(، میلی 3/2هالید )مول(، آریلمیلی 2مخلوطی از مشتقات فنول )

لیتر( در یک لوله آزمایش ریخته شده و تحت جو میلی 3بدون آب ) DMFمول( و میلی 2/1استون )گرم(، استیلمیلی 21)

نازک تعقیب شد. بعد از اتمام واکنش،  یهم زده شد. پیشرفت واکنش به کمک کروماتوگرافی لایه Co241 نیتروژن در دمای

د. )آب( از یکدیگر جدا گردیدن و فاز آبی فاز آلی )اتیل استات( ،مخلوط حاصل تا دمای اتاق سرد شده و به کمک فرآیند استخراج

 آوری شده پس از شستشو با استون و خشک شدن درربا از مخلوط واکنش جدا شد. نانوذرات جمعکاتالیزور توسط یک آهن

 ها کاهشبار مورد استفاده قرار گیرند بدون اینکه فعالیت کاتالیتیکی آنتوانند چندینساعت، می 2به مدت  Co71 دمای

مانده سازی رسوب باقیبدون آب خشک شد و سپس برای خالص 4MgSOچشمگیری داشته باشد. فاز آلی با آب شسته شده و با 

 یلازم به ذکر است، کلیه عالی به دست آمد. بازدهر با و محصول مورد نظ گردیداستفاده کوتاه ستون کروماتوگرافی یک از 

 .شد انجام نیتروژن جو تحت تحقیق این در شده گزارش هایواکنش

 بررسي داده هاي طيفي

22، 8، 2ردیف  3جدول  

 دی فنیل اتر

Colorless oil (lit. [41]). 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz): 7.65-7.61 (m, 4H), 7.43-7.38 (m, 6H).  

13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ157.74, 130.20, 123.62, 119.33. 

23، 7، 3ردیف  3جدول  

فنوکسی بنزن-4-نیترو-2  

Yellow solid, m.p. 58–60 °C (lit.[42] 60 °C). 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 8.14-8.10 (m, 2H), 7.38-7.33 (m, 2H), 7.20-7.16 (m, 1H), 

7.03-7.00 (m, 2H), 6.95-6.91 (m, 2H).  

13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ 162.34, 153.73, 129.29, 124.90, 124.38, 119.51, 116.09. 
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گیریتیجهن-4  

ثر برای واکنش ؤم یپوسته به عنوان کاتالیزور-هستهبا ساختار  O2/Cu2@TiO4O3Feکامپوزیت در این پژوهش، از نانو

 اترها با بازده خوب تا عالی سنتزآریلهالید استفاده شد. نتایج به دست آمده نشان داد انواع دیجفت شدن متقاطع فنول و آریل

توانایی انجام این واکنش را قیمت دیگر های گرانهای عاملی، بدون استفاده از پالادیوم یا افزودنیشدند. طیف وسیعی از گروه

جدد از آن م یربای ساده و چندین بار استفادهداشتند. قابلیت بازیافت بسیار آسان کاتالیزور از مخلوط واکنش توسط یک آهن

 این روش پیشنهادی است.  یهای برجستهبدون کاهش چشمگیر در فعالیت کاتالیتیکی از ویژگی

 تشکر و تقدیر-5
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