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ABSTRACT 

In this study, a magnetic catalyst of phosphotungstic acid salt (ZnHPMo12O40) was 

prepared by substitution of protons in H3PW12O40 with zinc metal cations as a recyclable 

catalyst. The structural and morphology of  the prepared catalysts was investigated using 

Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), differential thermal gravimetric analysis 

(TGA), BET surface analysis emission scanning electron microscopy (SEM) and vibrating 

sample magnetometry (VSM). The prepared catalyst was successfully used as an efficient 

and recyclable catalyst for the synthesis of 4H-pyrans. The results showed that the 

magnetic zinc phosphotungstic acid catalyst exhibited good catalytic activity under 

optimum reaction conditions and the desired products were obtained in good to excellent 

yields. The good activity of the zinc salt of heteropoly acid catalyst was closely related to 

its high specific surface area, and the synergistic effects of Lewis and Brønsted acidity. 

The catalyst stability was good and it can be reused six times without significant loss 

activity in reaction. 
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  مقاله علمی پژوهشی

نمک مغناطیسی روی هیدروژن فسفوتنگستیک اسید: یک کاتالیزگرکارآمد برای سنتز 

 هاپیران-H4مشتقات  ظرف تک

 ، حشمت الله صمیمی*مهدیه سجادی، احمدرضا مومنی

 شهرکرد، ایرانگروه شیمی، دانشکده علوم، دانشگاه شهرکرد، 

 چکيده  مقاله اطلاعات
 17/08/1401: دریافت مقاله

 22/01/1402بازنگری مقاله: 

 27/01/1402پذیرش مقاله: 

 
سید  ستیک ا سفوتنگ سی نمک روی هیدروژن ف با  (40O12ZnHPMo)در این تحقیق، کاتالیزگر مغناطی

عنوان یک کاتالیزگر قابل بازیافت سنننتز های فلز روی بهبا کاتیون 40O12PW3H درها نجایگزینی پروتو
سرخ  تبدیل فوریه، تجزیه و تحلیل  ستفاده از طیف بینی فرو شده با ا سنتز  ساختار و بافت کاتالیزگر  شد. 

سطح سنجی، آنالیز  شی ⸲حرارت  سنجی ارتعا شی و آنالیز مغناطیس  سکوپ الکترونی روب سایی  میکرو شنا
سنتز شد. این  کاتالیزگر مؤثر و قابل بازیاف شد. پیران-H4ت با موفقیت برای  ستفاده  شان داد ها ا نتایج ن

های فسفوتنگستیک اسید فعالیت کاتالیستی خوبی داشته و فرآورده هیدروژنکه کاتالیزگر مغناطیسی روی 
. فعالیت خوب کاتالیزگر نمک هتروپلی اسنننید در ارتبا  دسنننت آمدندمورد نظر با بازده خوب تا عالی به

س سیدی آن میطح ویژه بالا و همنزدیک با  ستد و لوییس ا صلت برون شد. کاتالیزگر پایداری افزایی خ با
 توان آن را شش بار بدون کاهش چشمگیری در فعالیت در واکنش استفاده کرد.خوبی داشته و می

DOI: https://doi.org/10.22075/chem.2024.28915.2118 

 کلیدی: کلمات

H4-نمک روی هیدروژن پیران ،
فسفوتنگستیک اسید، کاتالیزگر 

 .هتروپلی اسیدمغناطیسی، 

              This is an open access article under the CC-BY-SA 4.0 license.( https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/) 

 مقدمه -1

اسیدها کگین ها، هتروپلیزیست هستند. یک دسته معروف از اینای از کاتالیزگرهای سازگار با محیطها دستهاکسومتالپلی

، HPAsاند. از خواص جالب علاقه و توجه دانشمندان را به خود جلب کرده (HPAs) هتروپلی اسیدها در سالیان اخیر باشند.می

ها اشاره آن کاهش خصوصیات فتوشیمیایی و خصلت برونستد اسیدی-توان به پایداری حرارتی بالا، شیمی غنی اکسایشمی

[. 1-2] عنوان کاتالیزگر نقش مؤثری داشته باشندهای زیستی و صنعتی بهواکنش شده که درها باعث کرد. این خواص و ویژگی

تواند بر فعالیت ها و دوم سطح ویژه کم که این امر میدارای دو مشکل اساسی هستند اول حلالیت بالای آن HPAsبا این وجود 

ت کارهای متفاوت زیادی انجام شده است. یکی از این کارها ها تأثیر بگذارد. برای بهبود این مشکلاکاتالیزگری و جداسازی آن

عنوان کاتالیزگر ناهمگن در ها را بهشود علاوه بر افزایش سطح کاتالیزگر بتوان آنها بر بستر مناسب است که باعث میتثبیت آن

های بزرگ ها توسط کاتیونهای آنطور خاص، جایگزینی کلی یا جزیی پروتونهای آلی استفاده کرد. راه دیگر بهانواع واکنش

کند که در نتیجه نمک هتروپلی اسید حاصل برای استفاده های نامحلول هتروپلی اسیدها را با سطح زیاد ایجاد میاست، که نمک

 ها و هتروپلی آنیون باعث شده که بتوان[. بر همکنش ضعیف پروتون3-6های کاتالیزی اسیدی مفید است ]در بسیاری از واکنش

https://doi.org/10.22075/chem.2024.28915.2118
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
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تواند صلت لوییس اسیدی میبه سادگی و راحتی آنها را با فلزات جایگزین کرد و نمک چندآنیونی را سنتز کرد. حضور فلزات با خ

 [.7مؤثر است ] HPAهای نوع کاتیون فلزی بر خصوصیات فیزیکی و شیمیایی نمک ⸲را تغییر دهد. علاوه بر این HPAs فعالیت

ها، کاتالیزگرهای کاتالیزگرهای غیر سمی و قابل استفاده مجدد توسعه زیادی یافته است. در میان آنهای اخیر، استفاده از در سال

اند زیرا دارای مزایای بسیاری مانند سهولت جداسازی کاتالیزگر و فعالیت جامد تثبیت شده بسیار مورد توجه قرار گرفته

عنوان حامل کاتالیزگرهای پوسته به-ه از نانوذرات مغناطیسی هستهویژکاتالیزگری زیاد هستند. در این راستا از نانوذرات به

ها توان آنهای کاتالیزگری مغناطیسی دارای سطح مؤثر بالایی بوده و می[. این سامانه8-10مختلف استفاده زیادی شده است ]

کاتالیزگر جامد شود که در  تواند مانع از دست دادنرا با یک میدان مغناطیسی خارجی از مخلوط واکنش جدا کرد که می

  [.11دهد ]های جداسازی متداول روی میروش

ای از کاربردهای های شیمی آلی و دارویی  بسیار مهم هستند زیرا این ترکیبات دارای طیف گستردهترکیبات هتروسیکل در زمینه

ند که دارای خواص زیستی از قبیل، ضد تومور، باشدار میمهمی از ترکیبات هتروسیکل اکسیژن ها دستهپیران باشند.دارویی می

های گوناگونی برای سنتز این ترکیبات گزارش [. روش12-14ضد ویروس، ضد حساسیت، ضد قارچ  و ضد باکتری هستند ]

ی جزیی آلدهید، مالونیتریل و اتیل استواستات در مجاورت کاتالیزگرهاتوان به واکنش سهها میشده است که از میان این روش

 رویهای سازگار با محیط زیست ما را به سمت تهیه نمک اهمیت توسعه روش . در این راستا]15-26[متعدد اشاره کرد 

 عنوان کاتالیزگر اسیدی ناهمگن هدایت کرد.مغناطیسی به فسفوتنگستیک اسید هیدروژن

با جایگزین نمودن تعدادی از  40O12PW3Hبر پایه  40O12ZnHPWدر این تحقیق ما تهیه و شناسایی کاتالیزگر اسیدی جامد 

تواند بر فعالیت دهیم. حضور یک فلز با خصلت لوویس اسیدی میهای کاتالیزگر هتروپلی اسید را مورد بررسی قرار میهیدروژن

ناطیسی کاتالیزگر هتروپلی اسید سنتز شده بر روی آهن مغ ⸲ترهتروپلی اسید تأثیر بگذارد. برای افزایش سطح و جداسازی راحت

ها بررسی شد پیران-H4دار شده است تثبیت شد. سپس فعالیت کاتالیزگری آن را در سنتز های آمینی عاملوسیله گروهکه به

 (.1)طرح 

 ZnHPA2NH -2@SiO4O3Fe( در مجاورت کاتالیزگرk-a4ها )پیران-H4 سنتز .1طرح 
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 بخش تجربی -2

 هاشيميایي و دستگاهمواد  -2-1

های مرک و آلدریچ خریداری شده است. خالص بودن همه مواد آلی قبل از همه مواد مورد استفاده در این تحقیق از شرکت

استفاده کنترل شد. جهت شناسایی ترکیب مورد نظر، از صفحات کروماتوگرافی لایه نازک حاوی شناساگر فلوئورسانس در طول 

هگزان و اتیل -nشرکت مرک استفاده شده است. حلال مورد استفاده در کروماتوگرافی لایه نازک  نانومتر ساخت 254موج 

 KBrبه صورت قرص  Jasco 6300با دستگاه اسپکتروفتومتر ( FT-IRتبدیل فوریه )های فروسرخ باشد. طیف( می3:1استات )

 3CDClر حلال د AVANCE400 با دستگاه بروکر( H NMR1ای پروتون )های رزونانس مغناطیسی هستهطیفثبت شده است. 

ثبت شده است. تصاویر میکروسکوپ  METTLER TA-4000( با دستگاه آنالیز حرارتی TGAسنجی )آنالیز وزن ثبت شد.

 EDXثبت شد. طیف  FE-SEMمدل  TESCAN( با دستگاه میکروسکوپ الکترونیکی، ساخت شرکت SEMالکترونی روبشی )

ها در هر دو کاتالیزگر ثبت شد. مساحت، سطح ویژه و همچنین اندازه و حجم تخلخل TESCANعنصری توسط دستگاه آنالیز 

توسط  VSMساخت کشور ژاپن تعیین شد. آنالیز  microtrac Bel Cropاز شرکت  Belsorp mini IIمدل  BETبا دستگاه 

های مویین به وسیله دستگاه محصولات در لولهشرکت مغناطیس کویر کاشان انجام شده است. نقطه ذوب  LBKFBدستگاه 

 .گیری شده استاندازه 9100الکتروترمال 

 40O12HZnPW -2@SiO4O3Feکاتاليزگر  سنتز -2-2

از   مولار 1میلی لیتر محلول  20ابتدا  40O12HZnPW[. جهت سنتز 72انوذرات مغناطیسی آهن طبق گزارش قبلی سنتز شد ]ن

40O12PW3H 3(2مولار  1لیتر محلول میلی 20شده قطره قطره به  زداییدر آب یونZn(NO  در حال هم زدن شدید و در دمای

ملایم همزده شد. سپس با استفاده از دستگاه تبخیرکننده ساعت در دمای محیط،  24اضافه شد. رسوب حاصل به مدت اتاق 

لیتر میلی 6در  40O12HZnPWگرم از رسوب  5/0در مرحله بعد  .تشکیل شد 40O12HZnPWچرخان حلال خارج شد و رسوب 

، اضافه شد و به مدت زدایی شدهیونلیتر آب میلی 3متوکسی سیلان در آمینوپروپیل تری-3گرم  05/0زدایی شده به یونآب 

و  ساعت روی همزن مغناطیسی و در دمای محیط، هم زده شد و در نهایت مخلوط را از صافی عبور داده 12

 4O3Feگرم  1/0خشک شد. درجه سانتیگراد  80توسط آون خلا در دمای  40O12ZnHPW2NH2CH2CH2SiCH3O)3(CH رسوب

 50دقیقه داخل حمام فراصوت قرار گرفت. پس از آن مخلوط مورد نظر، به یک بالن  15لیتر اتانول به مدت میلی 10در 

لیتر آمونیاک به میلی 1لیتر اتانول به همراه میلی 10درمرحله اول در کاتالیزگر سنتز شده گرم  3/0لیتری منتقل شد و میلی

ساعت در دمای بازروانی قرار داده شد. پس از  12محتویات درون بالن اضافه شد. مخلوط حاصل تحت جو گاز نیتروژن به مدت 
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با اتانول شستشو و در آون خلا  پایان واکنش، فرآورده مورد نظر با یک آهنربای مغناطیسی از مخلوط واکنش جدا شد، سپس

 خشک شد.

 ZnHPA2NH-2@SiO4O3Fe پيران ها در حضور-H4روش کلي سنتز  -2-3

لیتر( میلی 5، اتانول )(مولمیلی 1، 3اتیل استواستات ) ⸲مول(میلی 1، 2مول( مالونونیتریل )میلی k-a1، 1مخلوطی از آلدهید )

لیتری اضافه و توسط همزن مغناطیسی در شرایط بازروانی هم میلی 25به بالن  (گرم 02/0) ZnHPA2NH-2@SiO4O3Feو 

دنبال شد. پس از پایان واکنش، با استفاده از یک آهنربا کاتالیزگر ( TLCزده شد. پیشرفت واکنش با کروماتوگرافی لایه نازک )

 از مخلوط واکنش جدا و رسوب حاصل در مخلوط اتانول و آب تبلور مجدد شد. 

  هاپيران -H4برخي مشتفات  هاي طيفيداده -2-4

  (a4)کربوکسیلات -3-پیران-H4-نیتروفنیل(-4)-4-متیل -2-سیانو -5-آمینو -6-اتیل

Yellow solid, M.p. 185-189 °C; FT-IR (KBr): (v, cm-1): 3403 (NH2), 3332 (NH2), 2199 (C N), 1692 (C O); 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) (δ, ppm): 8.19 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.39 (d, 2H, J = 8.2 Hz), 4.64 (s, 2H), 4.58 (s, 

1H), 4.05-4.07 (m, 2H), 2.44 (s, 3H), 1.12 (t, 3H, J = 7.2 Hz). 

 (g4) کربوکسیلات-3-پیران-H4 -فنیل(متیل-2)-4-متیل -2-سیانو -5-آمینو -6-اتیل

Yellow solid, M.p. 155-158 °C FT-IR (KBr): (v, cm-1): 3423 (NH2), 3335 (NH2), 2192 (C N), 1699 (C O); 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) (δ, ppm): 7.12-7.28 (m, 4H, Ar-H ), 4.79 (s, 2H), 4.42 (s, 1H), 4.00 (m, 2H), 2.51 

(s, 3H), 2.41 (s, 3H), 1.05  (t, 3H, J = 7.2 Hz). 

 (i4) کربوکسیلات -3-پیران-H4 -فنیل -4-متیل -2-سیانو-5-آمینو -6-اتیل

Yellow solid, M.p. 190-195 °C; FT-IR (KBr): (v, cm-1): 3402 (NH2), 3328 (NH2), 2189 (C N), 1697 (C O); 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) (δ, ppm): 7.06-6.97 (m, 4H, Ar-H), 4.22 (s, 2H), 4.22 (s, 1H), 3.80 (m, 2H), 2.16 

(s, 3H), 0.86 (t, 3H, J = 7.2 Hz). 

 بحث و نتیجه گیری-3

 شناسایي کاتاليزگر -3-1

 (. 2کاتالیزگر مورد استفاده طبق طرح زیر سنتز شد )طرح 

 

         ZnHPA2NH-2@SiO4O3Fe سنتز -2طرح 
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 P‐Oa) ،) 986 (W=Od) 1080چهار باند مشخصه HPA .الف( نشان داده شده است -1در شکل ) FT-IR  ZnHPAطیف 

 ،891 (W‐Ob‐W(  1و‐cm795 )W‐Oc‐W(  را نشان می دهد که تأییدی بر حفظ ساختار اولیه کگینگ بعد از جایگزینی

 W دربا  Oپیوند P (b)با  O( پیوند aزیر نویس ها نشان دهنده ) .مغناطیسی استها و تثبیت آن بر روی هسته پروتون

( پیوند اکسیژن انتهایی که تنها به یک تنگستن متصل d( پیوند اکسیژن واقع در گوشه ها و )c) 6WOهای هشت وجهی گوشه

 [. 28الف( ]-1می باشد )شکل 

Fe-مربوط به ارتعاشات کششی  cm 588-1ب( نشان داده شده است. نوار واقع در  -1کاتالیست سنتز شده در شکل ) IRطیف 

O 1باشد. نوار مشاهده شده درمی-cm 1079 مربوط به ارتعاشات کششیO-Si دار شدن موفقیت آمیز لایه سیلیس است. عامل

 H-Nکه به ارتعاشات کششی و خمشی  cm3400-1و 1582، 8149نیز توسط نوارهای جذبی در محدوده  4O3Feروی سطح 

با ارتعاش کششی  cm 1081-1 هایقله ZnHPA  طیفدرمقایسه با   شود. گروه های آمین نسبت داده می شود، مشاهده می

Si-O-Si 1و  890 همپوشانی دارد. با این حال، قله های جدید در-cm981  در طیفZnHPA2NH -2@SiO4O3Fe    مشاهده

 با موفقیت به هسته مغناطیسی متصل شده است . ZnHPAمی شود، که نشان می دهد 

و  ZnHPAاز  SEMبررسی شد. تصاویر  SEMشناسی، ساختار و اندازه ذرات نمونه سنتز شده توسط آنالیز ریخت

AZnHP2NH-2@SiO4O3Fe  را پس از تثبیت برروی نشان داده شده است که به خوبی تغییر ساختار  2سنتز شده در شکل

دارای ذرات  ZnHPA2NH-2@SiO4O3Feمرجانی شکل است در حالی که  ZnHPAدهد. ذرات مغناطیسی آهن نشان می

کند. وزن و درصد را تأیید می Oو  Fe ،W ،P ،Zn ،⸲Siحضور  2نشان داده شده در شکل  EDAXطیف  شکل است. ایکلوخه

 کند.ها را تأیید میشده مطابقت دارد و عدم وجود ناخالصی اتمی عناصر با استوکیومتری نمونه سنتز
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   ZnHPA2NH-2@SiO4O3Fe )ب( ZnHPA )الف( IR-FT  طیف -1شکل 

 

 ZnHPA2NH-2@SiO4O3Fe کاتالیزگر EDX آنالیز )پ(، ZnHPA2NH-2@SiO4O3Fe )ب(، ZnHPA )الف( SEM تصاویر - 2شکل 

مورد بررسی قرار گرفت.  (TGAبا استفاده از آنالیز وزن سنجی حرارتی ) ZnHPA2NH-2@SiO4O3Feپایداری حرارتی 

 %5/2باشد. اولین کاهش وزن در حدود دارای دو کاهش وزن اصلی می TGAشود منحنی مشاهده می 3طور که در شکل همان

د در بستر و هتروپلی اسید است. دومین کاهش وزن تدریجی بین درجه سانتیگراد مربوط به خروج رطوبت و آب موجو 150تا 

درجه سانتیگراد مربوط به تخریب بخش آلی کاتالیزگر می باشد. آخرین تجزیه حرارتی کاتالیزگر در دمای  450تا  200دمای 

و  HPAدر ساختار های آب بلوری درجه سانتیگراد قابل مشاهده است. این کاهش وزن مربوط به تبخیر مولکول 600بالای 

 . تجزیه هتروپلی اسید و تراکم واحدهای اکسید فلزی درون ساختار ترکیب است
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 ZnHPA2NH-2@SiO4O3Fe برای DTG-TG آنالیز -3شکل 

نشان داده شده است. کاتالیزگر  4در شکل  ZnHPA2NH-2@SiO4O3Feو توزیع اندازه منافذ  2Nواجذب -دماهای جذبهم

ترکیبات با  8/0 -4/0بین   0P/Pو تشکیل حلقه هیسترزیس در دهد را نشان می IVدمای نوع هم IUPACبندی طبق طبقه

متر مکعب سانتی 29/0گرم، بر مترمربع 298ترتیب مزوحفره همخوانی دارد. سطح ویژه، حجم منافذ و اندازه منافذ کاتالیزگر به

نانومتر است  81متر مکعب بر گرم و سانتی 04/0گرم، بر مترمربع  6/5به ترتیب  04O12PW3Hنانومتر و برای   2/4برگرم و 

طح مخصوص بیشتر نسبت به خود سها کاتالیزگر جامد با با جایگزینی تعدادی از هیدروژن 04O12HPWZn. سنتز نمک ]92[

 کند.هتروپلی اسید اولیه را ایجاد می

 

 ZnHPA2NH-2@SiO4O3Fe کاتالیزگر 2Nواجذب -دمای جذبهم -4شکل 

 (VSMمغناطیس سنجی ارتعاشی ) چه مقدار بر خاصیت مغناطیسی آن تأثیر دارد، 4O3Fe دارکردنبرای بررسی این که عامل

 شود حلقه پسماند برای نانوذرات طور که مشاهده می(. همان5در دمای اتاق بررسی شد )شکل  4O3Feهسته  کاتالیزگر و

4O3Feدهد. طبق نمودار، بیشینه سیرشدگی مغناطیسیابرپارامغناطیسی نشان میرفتار  و کاتالیزگر)Ms(   4 نانوذراتO3Fe  و

است. این نتیجه بیانگر این واقعیت است  emu/g 30 و emu/g 68ترتیب، مقدار به ZnHPA2NH-2@SiO4O3Feکاتالیزگر 
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توجهی خاصیت مغناطیسی را کاهش داده است. با این طور قابلبه 4O3Feکه وجود لایه غیرمغناطیسی بر روی نانوذرات ذرات 

 .ای دارد و با میدان مغناطیسی خارجی قابل جداسازی استوجود، کاتالیزگر خاصیت مغناطیسی قابل ملاحظه

 

 ( پسماند مغناطیسی کاتالیزگر2( پسماند مغناطیسی هسته 1های منحنی -5شکل 

 هاپيران-H4در واکنش سنتز  ZnHPA2NH-2@SiO4O3Feبررسي فعاليت کاتاليزگري  -2-3

تیل استواستات ا( 2مالونونیتریل )( a1نیتروبنزالدهید )-4ها واکنش بین پیران-H4به منظور یافتن شرایط بهینه جهت سنتز 

که هنگامی عنوان واکنش الگو انتخاب و اثر عوامل مختلف مانند حلال مقدار کاتالیزگر و دما مورد بررسی قرار گرفت. ( به3)

دست نیامد. انجام مورد انتظاری به واکنش در دمای اتاق در غیاب کاتالیزگر در شرایط بدون حلال انجام شد، هیچ فرآورده

( 2و  1ردیف های 1درصد )جدول  20دقیقه منجر به تشکیل فرآورده با بازده 120پس از درجه سانتیگراد  80 واکنش در دمای

 60دقیقه فرآورده را با بازده  120، پس از درجه سانتیکراد 80رم کاتالیزگر، در دمای گ 02/0شد. انجام واکنش در مجاورت 

ها داشته باشد، ما تصمیم تواند تأثیر قابل توجهی بر عملکرد واکنش(. از آنجا که حلال می3ردیف  1دست داد )جدول درصد به

نشان داده شده است،  1طور که در جدول سی کنیم. همانهای مختلف را بر روی سرعت و بازده واکنش بررگرفتیم تا اثر حلال

 60تا  30( واکنش در یک بازه زمانی 1:1آب )-، اتانول و اتانولآبکلرومتان ، دی، هگزانn-در حضور استونیتریل کلروفرم، 

عنوان بهترین اتانول بههای بررسی شده، (. از میان حلال9-4های ، ردیف1درصد انجام شد )جدول  95تا   20ای با بازده دقیقه

باشد. ها دما مییکی از عوامل مؤثر بر سرعت و بازده واکنش(. 8، ردیف 1دقیقه انتخاب شد )جدول  30در  ٪95حلال با بازده 

نشان داده شده است،  1طور که در جدول و شرایط بازروانی مطالعه شد. همانراد گدرجه سانتی  60، 40 واکنش در دمای اتاق، 

دقیقه برای واکنش  30درجه حرارت واکنش باعث کاهش زمان واکنش و افزایش بازده واکنش شد. تبدیل کامل پس از  افزایش

برای واکنش مدل  هاپیران-H4(. اثر مقدار کاتالیزگر در سنتز 16-14و  8، ردیف های 1در شرایط بازروانی به دست آمد )جدول 

 (.8، ردیف 1است )جدول  گرم از کاتالیزگر مقدار مطلوب برای واکنش 02/0مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نشان داد که 
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 ZnHPA2NH-2@SiO4O3Feسازی کاتالیزگر بهینه .1جدول 

بازده 

)%( 

زمان 

 )دقیقه(

) ºC( حلال دما  )گرم(Fe3O4@SiO2- NH2ZnHPA ردیف 

 1 - - دمای اتاق 120 -

20 120 80 - - 2 

60 120 80 - 02/0  3 

CHCl3 02/0 بازروانی 60 20  4 

n-hexane 02/0 بازروانی 60 20  5 

CH3CN 02/0 بازروانی 60 30  6 

H2O 02/0 بازروانی 60 30  7 

EtOH 02/0 بازرواني 30 95  8 

EtOH-H2O 02/0 بازروانی 30 70  9 

EtOH 01/0 بازروانی 60 80  10 

EtOH 05/0 بازروانی 30 80  11 

EtOH 1/0 بازروانی 10 80  12 

EtOH 2/0 بازروانی 15 95  13 

EtOH 02/0 دمای اتاق 60 80  14 

80 40 40 EtOH 02/0  15 

85 60 60 EtOH 02/0  16 

مالونونیتریل کار برده شد. واکنش بین به پیران ها-H4( در سنتز مشتقات 8، ردیف 1بر اساس این نتایج، شرایط بهینه )جدول 

لیتر( انجام شد میلی 5مول( در اتانول )میلی k-a1، 1و آلدهیدهای مختلف ) مول(میلی 1، 3استواستات ) مول( اتیلمیلی 1، 2)

دهنده ( و یا الکترونc-a1کشنده )های عاملی الکترون(. این شرایط برای آریل آلدهیدهای مختلفی که دارای گروه2)جدول 

شود مشاهده می 2طور که در جدول دست آمد. همانالا بهبازده ب اب( h-a4)های مورد نظر ، استفاده شد و فرآورده(h-a1) هستند

های ، ردیف2شود )جدول ( در زمان کمتر و با بازده بالاتری انجام میc-a1کشنده )های الکترونواکنش با آلدهیدهای دارای گروه

های ، ردیف2شود )جدول کمتر انجام میتر و با بازده دهنده در زمان طولانیهای الکترون(. واکنش با آلدهیدهای دارای گروه1-3

سینامالدهید مانند  α،β-(. علاوه بر این نه تنها این روش برای آلدهیدهای آروماتیک مناسب است بلکه آلدهیدهای سیرنشده3-8

(j1و هتروآریل آلدهیدهای حساس به اسید مانند فوران )-2-( کربالدهیدk1فرآورده )کنند اد میهای مربوطه را با بازده خوب ایج

مقایسه بررسی شد )جدول  برایدر واکنش الگو  HPAو  ZnHPA(. همچنین فعالیت کاتالیزگری 11و  10های ، ردیف2)جدول 

توان به عوامل میرا  04O12PW3Hنسبت به  ZnHPA2NH-2@SiO4O3Feو  ZnHPAفعالیت کاتالیزگری بالاتر  (.1ردیف  2

سطح و در نتیجه فراهم شدن سطح با گروه کربونیل و قطبی نمودن آن افزایش  2Zn+ها مختلفی نسبت داد. برهمکنش کاتیون

توانند از عوامل مؤثر بر فعالیت تنگستن می های اسیدی هتروپلی اسید و احتمالاً بر همکنش فلز روی وبیشتر برای فعالیت هیدروژن

 کاتالیزگر سنتز شده باشند.
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تشکیل  ZnHPAنشان داده شده است. ابتدا،  3در طرح  ZnHPAبا استفاده از ها پیران-H4 یک مکانیسم قابل قبول برای سنتز

( حمله 1( به حد واسط )2( از آریل آلدئیدها و مالونونیتریل را کاتالیز می کند. سپس، اتیل استواستات )1حدواسط نووناگل )

تحت تاتومریزاسیون و  ZnHPAکاتالیزگر  با استفاده از 3( را تشکیل می دهد. حدواسط 3می کند و ترکیب افزایشی مایکل)

های واکنش کوتاه با بازده بالا و زمانها پیران-H4گیرد در نهایت، پس از تاتومریزاسیون حلقوی شدن درون مولکولی قرار می

 آیند.    دست میبه
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 هاپیران-H4مکانیسم پیشنهادی برای سنتز  -3طرح 

با سایر  هاپیران-H4برای نشان دادن کارایی کار حاضر در مقایسه با نتایج گزارش شده، فعالیت کاتالیزگر در سنتز مشتقات 

ای فعالیت قابل مقایسه ZnHPA2NH-2@SiO4O3Fe نشان داده شده است، 3طور که در جدول کاتالیزگرها مقایسه شد. همان

 اند.این سنتز استفاده شده با سایر کاتالیزگرهایی دارد که اغلب در

 آZnHPA2NH-2@SiO4O3Fe در مجاورت کاتالیزگر (k-a1) پیران-H4-سیانو-5-آمینو-6 سنتز مشتقات .2جدول

 ردیف Ar فرآوردهب زمان )دقیقه( بازده )%(پ 

 4a 4-NO2C6H4 (1a) 1 30 )120ت، 65 ث( 95 )32ت، 92 ث( 

90 45 4b 3-NO2C6H4 (1b) 2 

90 45 4c 4-ClC6H4 (1c) 3 

85 210 4d 4-CH3OC6H4 (1d) 4 

80 120 4e 2-HOC6H4 (1e) 5 

90 120 4f 4-HOC6H4 (1f) 6 

70 180 4g 2-CH3C6H4 (1g) 7 

78 120 4h (CH3)2NC6H4 (1h) 8 

80 120 4i C6H5 (1i) 9 

90 120 4j C6H5CH=CH (1j) 10 

90 30 4k 2-Furyl (1k) 11 

گرم( و بازروانی در اتانول  02/0) میلی مول(، کاتالیزگر1، 3مول(، اتیل استواستات )میلی 1، 2مول(، مالونونیتریل )میلی k-a1، 1)شرایط واکنش: آلدهید آ

واکنش تجداسازی شده. بازدهپ  و نقا  ذوب آنها با موارد گزارش شده شناسایی شدند.  (IRو  NMR)های طیفی ها با مقایسه دادهفرآوردهبلیتر(. میلی 3)
 انجام شد. ZnHPAکاتالیزگر واکنش با استفاده از ثانجام شد.   04O12PW3Hبا استفاده از کاتالیزگر 
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 پیران-H4-سیانو-5-آمینو-6مشتقات در سنتز  ZnHPA2NH-2@SiO4O3Feمقایسه عملکرد کاتالیزگرهای مختلف با کاتالیزگر  .3جدول 
 مرجع بازده )%( زمان واکنششرایط  کاتالیزگر ردیف

1 Amberlyst A21 [12] 90-72 ساعت 6-3 اتانول / دمای اتاق 

2 H3SO-4)2(CH-NH-@D4O3Fe [13] 90 -85 دقیقه 90-60 اتانول / بازروانی 

3 3O2Al-KF [14] 91-71 ساعت 5-2 اتانول / دمای اتاق 

4 MNPs-BPAT [15] 96 -80 دقیقه 25 -15 اتانول / بازروانی 

5 40O12BW5H [16] 98 -77 ساعت 5-1 آب / بازروانی-اتانول 

6 ZnHPA2NH-2@SiO4O3Fe این پژوهش 95-70 دقیقه 120-30 اتانول / بازروانی 

مورد بررسی قرار گرفت. وقتی واکنش کامل شد، در واکنش الگو ها پیران-H4در سنتز مورد نظر قابلیت استفاده مجدد از کاتالیزگر 

خشک شد. سپس کاتالیزگر بازیابی درجه سانتیگراد  100کردن جمع آوری و با اتانول شسته شد و در دمای با صافکاتالیزگر 

 ZnHPA2NH-2@SiO4O3Feهای بعدی در شرایط مشابه اولین بار استفاده شد. نتایج نشان داد که کاتالیزگر شده در واکنش

الیزگری مورد استفاده قرار گیرد. قابلیت استفاده مجدد از کاتالیزگر در تواند شش بار بدون کاهش قابل توجه در فعالیت کاتمی

 نشان داده شده است. 4جدول 

 در واکنش الگو  ZnHPA2NH-2@SiO4O3Feقابلیت استفاده مجدد  .4جدول 

 دوره تازه 1 2 3 4 5 6 

 بازده )%( 95 92 92 90 90 90 86 

فسفوتنگستیک اسید سنتز و برای سهولت بیشتر جداسازی بر روی هسته مغناطیسی از  Znبه طور خلاصه، نمک نامحلول 

 VSMو   IR-FT ، TGA ،SEM ،BET هایتوسط روش ZnHPA2NH-2@SiO4O3Fe تثبیت شد. کاتالیزگر مغناطیسی

را برای کاربرد باشد که آنشناسایی گردید. اثر مطلوب تبدیل هتروپلی اسید به نمک آن افزایش حجم حفرات و سطح ویژه می

مورد بررسی قرار  هاپیران-H4جزیی مشتقات کند. فعالیت کاتالیزگری این کاتالیزگر ناهمگن در سنتز سهکاتالیزگری مناسب می

نمک هتروپلی اسید نسبت به خود هتروپلی مورد مطالعه قرار گرفت.  گرفت. اثر دما، حلال، مقدار کاتالیزگر و قابلیت بازیافت

-شود و قابلیت دسترسی پروتون برای واکنشمنجر به افزایش فعالیت میباشد که این امر طح ویژه بیشتری میاسید دارای س

بازده بالا، زمان واکنش کوتاه،  ⸲یابد. این روش دارای مزایایی مانند تمیز و ساده بودن واکنش، پایداری حرارتیها بهبود میدهنده

 است. هاپیران-H4ر برای سنتز مشتقات گقابلیت بازیافت و استفاده مجدد کاتالیز

 و تشکر ریتقد -4

 .مینمایند تشکر صمیمانه شهرکرد دانشگاه پژوهشی معاونت مالی هایحمایت از مقاله نویسندگان
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