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  کردیروکربوکسیلیک اسید: یک -3-درسنتز مشتقات کومارین ONa-@C4O3Fe  نانوکاتالیزگر

 ست یز طی سازگار با مح

 3شيدا احمدي، 2، فرناز بهمقام1بهروز ميرزا، *1، سميه سليمانی اميري1رنگی آرزو بی
 گروه شیمی ، واحد کرج،  دانشگاه آزاد اسلامی، کرج، ایران  1

 می، میاندوآب، ایرانوآب،  دانشگاه آزاد اسلاگروه شیمی ، واحد میاند  2
 گروه شیمی ، دانشگاه پیام نور، تهران، ایران    3

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  مقدمه-1

صنا  ی ار یبس  در  هارونیبنزوپ یا  ها  نی کومار   ع یاز 

صنا مواد    ،یکشاورز  ،ییدارو  ،ییایمیش  عی مانند 

جذاب   اریبس  و علم مواد  یو بهداشت  یشیآرا   ،ییغذا

کاربردی   این[1]  هستندو  از    ن یکومار سنتز    ،رو. 

برا   اریبس  سنتز  کی و    ییدارو  دانانیمیش  ی جذاب 

حوزه  محققان   این  که   است.در  است  توجه  جالب 

موقعیت    نی کومارمشتقات   در  استخلاف    3دارای 

تعددی نشان می دهند  م  یکیولوژ یب  ی هاتیفعالحلقه  

کومارین[3,  2] مشتقات  خاص  طور  به   .-3-

 کربوکسیلیک اسید دارای خواص ضدسرطانی، ضد  

 

 

 

 

 

 

است  باکتریا  درد  ضد  و  ترکیب [4]یی،  این   .

 عنوان مهار کننده اختلالات عصبی و همچنین به 

  علاوه .  ب[6,  5]عامل شناسایی گلوتاتیون می باشد  

آم  ، و  استر  ن  دیمشتقات  ب  زیآن  نظر    ی کیولوژیاز 

هستند برا   تاکنون  .[7]  ارزشمند  یافتن    ی تقاضا 

تمیزکارآمد   ی ها روش  برا  ،  پربازده  این  سنتز    ی و 

انجام  راستا  این  در  است.  داشته  وجود  ترکیبات 

روشپروژه به  دست  ی براشناسی  های  یابی 

محیطستدو  سنتزی   ی ها روش مورد  دار  زیست 

است.   بوده  ترکیباتسنتز  توجه  واکنش    این  از 

و    نیبتراکمی   آلدهیدها    ی فعال  های لنیمتسالسیل 

 چکيده

پراش    سنجیطیف  ،FT)-(IRتبدیل فوریه   قرمز مادونسنجی  سنتز و توسط طیف  Fe)ONa)-@C4O3طیسی  نانوذرات مغنا  ابتدا
شدند.  این نانوذرات   شناسایی  (VSM)  لرزان  نمونه  سنجمغناطیسو    (SEM)  الکترونی روبشی  میکروسکوپ  ،(XRD)پرتو ایکس  

کربوکسیلیک اسید با نتایج  -3-کومارین  مشتقاترا جهت سنتز    سید و مشتقات سالسیل آلدهیدملدروم اتوانستند تراکم نووناگل بین  
در حضور   حرارتی  در شرایط  واکنش  انجام  کاتالیزکنند.  آبی  در محیط  وزنی  20مطلوب  C4O3Fe@-  کاتالیزگر مغناطیسی  درصد 

ONa  دمای    در°C80  فراصوت در دمای پایینتر     که با کمک امواجو حلال آب مناسب ترین نتیجه، در حالی°C  40    نتایج مطلوب
آسانی توسط یک آهنربای خارجی از مخلوط واکنش جدا شد و پس از    پس از اتمام واکنش بهنانوذرات مغناطیسی  مشاهده شد.  

گرفت. این  ار  این کاتالیزگر تا شش مرتبه با فعالیت کاتالیزگری مطلوب مورد استفاده قر  .شستشو جهت استفاده مجدد آماده گردید

روشی دوست  کارآمد،   جدید،  پروتکل،  و  دسترس  در  قابلارزان،  مزایای  که  است  زیست  محیط  ازدار  بالای توجهی  بازده  جمله 
 محصولات، زمان کوتاه واکنش، و سهولت تهیه کاتالیزگر و قابلیت جداسازی ساده آن از محصول را نشان داد.  

  

 ، واکنش نووناگلدیملدروم اس،  کربوکسیلیک اسید-3-کومارین، سنتز سبز، نانوکاتالیزگر،  نانوذرات مغناطیسی هاي کليدي:واژه

         10/1403/ 8 تاریخ پذیرش:        5/1403/ 24تاریخ بازنگری:              3/1403/ 24تاریخ دریافت :  

25/11 /1403         9 /12/1403 

 

 

 s.soleimani@kiau.ac.ir: ایمیل نویسنده مسئول
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نانو فناوری 

 ایران
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د  ات  لی اتی مانند    انواستات، یس  لیمالونات، 

ات  لی تری مالونون در    لیو  بازیاستواستات    محیط 

است   شده  در[9,  8]گزارش  تراکم  س  .  اخیر  الهای 

  فعال   لنیبه عنوان منبع متاسید  ملدروم    نووناگل بین

و سالسیل آلدهید با انواع کاتالیزگرها مورد مطالعه  

 . [10]و بررسی قرار گرفته است 

حض در  فوق  واکنشهای  کاتالیزگرهای  انجام  ور 

اتیل   پیپریدین، تری  مانند  ناهمگن متعددی  همگن و 

آمونیوم، استات  کلرید،  آمونیوم    ,2SnCl  بنزیل 

فسفات، لیتیوم،  ،  3FeCl  پتاسیوم  های    3CO2K نمک 

،3NaN    ن یابا    .[14-11,  4]و ... گزارش شده است  

از   استفاده  از  بیمعا  ی دارا   هاگرزیکاتال   اینحال،  ی 

پشرایط  بالا،    ی دما  طیشراجمله     یبرا  دهیچیکار 

دشوار  و  محصول  جداساز  ی استخراج    یدر 

است.  ز یکاتال  ... و  از  سنتز    ن،ی بنابراگر  استفاده  با 

ناهمگن شرا   کاتالیزگر  بر    یطی مح  طیدر  تمرکز  با 

محصول    ی مقرون به صرفه بودن، سهولت جداساز 

کاتال  مد  گرزیاز    ی منطق  اریبس  عاتیضا  تیریو 

انتخاب    کیناهمگن را به    زیعوامل کاتال  نیا  است.

سو  .کند  یم  لی تبد  مطلوب از    گر،ید  ی از  استفاده 

سیلیکا ز یکاتال رس،  خاک  مانند  ناهمگن  گرهای 

اسید،     Cd-MOF,  فلزی -یآل  چارچوبسولفوریک 

همچنین   و  NaNbO3Yb(OTf) ,3نمکهای  

, 7]تا کنون گزارش شده است  CdOساختارهای نانو

15-17].  

یمی  (NPs)نانوذرات   جزء  مهم  یکتوانند    ن یتر از 

آیندناهمگن    ی ها گر ز یکاتال شمار  دلیل    .به  به  آنها 

بالا و    ینسبت سطح به حجم بالا از پراکندگ  داشتن

  یترفعال  ی رگ زی کاتال  ی ها گاهیجا   نیهمچن

مؤثر برهمکنش  که  هستند  مخلوط    ی برخوردار  در 

ا اخکنندیم  جادیواکنش  مغناط   را  ی.   یسینانوذرات 

(MNPs)    علت و  اری بس  یپراکندگبه    قابلیت   خوب 

مغناطیسیجداساز   گر ز یکاتال  کیعنوان  به  ی 

کارآمد   اند ناهمگن  گرفته  قرار  توجه  مورد    بسیار 

نانوذرات  .  [18-20] تجمع  از  جلوگیری  برای 

مختلف   های  لایه  توسط  آنها  سطح  مغناطیسی، 

می تجمع    .[22,  21]شود  پوشانده  ترتیب  بدین 

نانوذرات متوقف شده و پایداری شیمیایی آنها ارتقا  

عنوان    .[23] میابد   به    مفیدترین از    یکیکربن 

است به طوری که    بالا  ی دار یمحافظ با پا  ی هاپوسته

  ی معرف  یدر دارورسان  یعال  ای دی کاند  کیبه عنوان  

یافتن  [26-24]شود  می برای  جستجو  بنابراین   .

و    زی ، تمیعموم  کاتالیزگر مناسب جهت انجام مسیر

برا   و  سبز کومارینسنتز    ی کارآمد  -3-مشتقات 

  ، یآل  یمیدر ش  خطیر  فهیوظ  ککربوکسیلیک اسید ی

ترک   ییدارو  بنابرا  یبیو  و    نه یزم   کی   نیاست 

حاضر  قاتیتحق عصر  در  برجسته  مرا  ی   ینشان 

 دهد.

هسته نانوکاتالیزگر  اینجا،  مغناطیسی -در  پوسته 

ONa)-@C4O3(Fe  شکل     شد  طی دو مرحله سنتز(

طور  (.1 ابتد  ی به  در  مغناطیسی که  نانوذرات  ا 

سنتز شدند. در مرحله دوم،    C4O3Fe@هسته  -پوسته

آماده    ONa-@C4O3Feی  سیمغناط  کاتالیزگرنانو 

به سپس   یسیمغناط   زگرینانوکاتال  کیعنوان  شدند. 

در   مجدد  استفاده  قابل  و  نووناگلمؤثر  بین    تراکم 

ملدروم  فعال    لنی مت  بیترک  کی   د،هی آلدلیسیسال و 

کومارین مشتقات  جهت سنتز  کربوکسیلیک  -3-اسید 

شد.   اسید استفاده  آب    در 

 

 NaO-@C4O3Fe  مغناطیسي نانوذرات  نانوكاتالیزگر سنتز شمای -1شکل 
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 بخش تجربی -2

مواد و تمامی  موردحلال شیمیایی  در   های  استفاده 

از تحقیق  و این  مرک  تهیه   شرکت  آلدریچ  سیگما 

آزمایش  کلیه  با  شدند.  پژوهش  این  آنالیزهای  و  ها 

آزمایشگاه دانشگاه  همکاری  شیمی  تحقیقاتی  های 

خدمات  شرکت  کرج،  واحد  اسلامی  آزاد 

دی  خوارزمی  ن روپت آزمایشگاهی  دانشگاه  و  یک، 

سنتز برای  پذیرفت.  -3-کومارین  مشتقات  صورت 

نانوکاتالیزگر  حضور  در  اسید    کربوکسیلیک 

ONa-@C4O3Fe  مغناطیسی   بتداا نانوذرات 

ONa-@C4O3Fe  ،شد واکنش    سپس  سنتز  در 

آلدهید   سالسیل  اسید و مشتقات  بین ملدروم  نووناگل 

کومارین مشتقات  سنتز    به   کربوکسیلیک-3-جهت 

 کار گرفته شد.  

C4O3Fe@-سنتز نانوکاتالیزگر مغناطیسی -1-2

Ona 

نانوذرات-2-1-1 هسته  سنتز   پوسته-مغناطیسی 
@C4O3Fe  سالووترمالبه روش   

هسته  نانوذرات  ابتدا   C4O3Fe@  پوسته-مغناطیسي 
کار ابتدا    شد. برای این  به روش سالووترمال ساخته

 یک  و  شد  حل  گلیکول  اتیلن  در  O2.6H3FeClگرم    1

 2/2شد. سپس    رنگ حاصل  نارنجي  شفاف  محلول

و  اوره  به  135/0گرم  گلوکز    اضافه   محلول  گرم 

مدت   به  مخلوط  همزن    30شد.  یک  تحت  دقیقه 

 به  شد و  منتقل  اتوكلاو  به  شد. سپس محلولهمزده  

دمای  12مدت   در  سانتی  200ساعت  گراد  درجه 

حرارت آون  پس  داده  داخل   محصول  آن،  از  شد. 

  و   شده  جدا  خارجي  آهنرباي   توسط  رنگ  سیاه  مدجا

داده  اتانول  و  دیونیزه  آب  با  سپس به    شد  شستشو  و 

 گراد خشکدرجه سانتی  60ساعت در دماي   6مدت  

 (.1گردید )شکل 

نانوذرات-2-1-2 پوسته -هسته  مغناطیسی   سنتز 

ONa-@C4O3Fe 

مغناطیسی3/0 نانوذرات  پوسته  -هسته  گرم 

@C4O3Fe    محلولسی  3به مولار    16د  سو  سی 

به مدت  اضافه     60 ساعت در دمای   2شد. مخلوط 

  انتها   گرفت. در  قرار  همزدن  گراد تحتدرجه سانتی

  شستشو   مقطر  آب  با  مرتبه  چندین  حاصل  رسوب

 حاصل  رسوب.  گردد  خارج  اضافي  سود  داده شد تا

گراد جهت خشک شدن سانتی  درجه  100دماي    در

   (.1قرار گرفت )شکل 

کلی-2-1-3 کومارینسن  روش  مشتقات  -3-تز 

نانوکاتالیزگر  از  استفاده  با  اسید  کربوکسیلیک 

ONa-@C4O3Fe   

مول از مشتقات سالسیل  میلی  1به یک بالن محتوی  

مول ملدروم اسید در محیط آب،  میلی  1/ 2آلدهید و  

هسته  02/0 مغناطیسی  نانوکاتالیزگر    پوسته –گرم 

ONa-@C4O3Fe    80اضافه شد و مخلوط در دمای  

سانتیدرج و  ه  واکنش  پیشرفت  گرفت.  قرار  گراد 

تشکیل محصول با استفاده از تکنیک کروماتوگرافی  

نازک حلال    TLC  لایه  اتیل-nدر  با  هگزان/  استات 

شد.    1به    4   نسبت واكنش،  کنترل  اتمام  از  پس 

و   گردید  رقیق  داغ  اتانول  با  واکنش  مخلوط 

و  شد  كاتالیزگر توسط یک آهنرباي خارجي جدا  نانو 

شد. ب آماده  مجدد  استفاده  جهت  شستشو  از  عد 

و   اتانول  توسط  مجدد  تبلور  از  استفاده  با  محصول 

خالص توسط آب  محصولات  شناسایی  شد.  سازی 

ذوب،   انجام   C NMR13و    IR-FT  ،H NMR1نقطه 

به علاوه واکنش فوق تحت امواج فراصوت در   .شد

سانتی  40دمای  نشان  درجه  را  مطلوبی  نتایج  گراد 

   داد.

 تجزیه و تحلیل نتایج-3

مغناطیسینانو  مطابق    ONa-@C4O3Fe  کاتالیزگر 

ش  دو  طی  1شکل   ساخته  . [28,  27]د  مرحله 

روش   C4O3Fe@  مغناطیسی  نانوذراتنخست   با 

دسترس    سالوترمال در  و  ساده  اولیه  مواد    ه یتهاز 

واکنشد.   در  حاصل  نانوذرات  باسپس    NaOH  ش 

مغناطیسینانو  تولید    ONa-@C4O3Fe  کاتالیزگر  را 

خواص و  ساختار  مغناط   کرد.    د یتول  یسینانوذرات 

تکن از  استفاده  با  -FT-IR  ،XRD  ،FE  ی ها   کی شده 

SEM  ، TEM  وVSM    ارزیابی و  شناسایی  مورد 

 49 قرار گرفت. 
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 ایران
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فوریه   تبدیل  قرمز  مادون  سنجیطیف  آنالیز-3-1

(FT-IR) 

 کاتالیزگر مغناطیسینانو  یاملع   ی هاگروه  ییشناسا 

الف(  -هسته ب(   ONa-@C4O3Feپوسته  و 

ONa-@C4O3Fe    از بازیافت،  6بعد    به   مرتبه 

  یل مادون قرمز تبد   سنجی  یفتوسط ط  یفیصورت ک

مورد    cm  400-4000-1در گستره    IR)-(FTیه  فور 

جذب     FT-IR (. طیف2بررسی قرار گرفت )شکل  

محدوده   در  را  که    نشان  cm  3430-1پهنی  داد 

بر روی    OHهای  مربوط به ارتعاشات کششی گروه

است   کاتالیزگر  مشاهده  [28,  27]سطح  سیگنال   .

ناحیه   در  ارتعاشات    cm  2352-1شده  دهنده  نشان 

محدوده   CHکششی   در  شده  مشاهده  باندهای  است. 
1-cm  1300-1600  کش ارتعاش  به   شیمربوط 

 CC=  باند ارتعاشات    cm  1112-1است.  به  مربوط 

پیوندهای   سیگنال     C-Oکششی  همچنین  است. 

مربوط به ارتعاش   cm 668-1 مشاهده شده در ناحیه

گروه ومی   Fe-O های کششی  دهنده  باشد  نشان 

هسته است.  4O3Fe وجود 

 

 )الف(
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 )ب(  

   مرتبه 6بعد از   C@ONa4O3Fe@ و ب(   ONa-@C4O3Fe لف(ا یسي مغناط ای نانوكاتالیزگرمقایسه IR-FTطیف  -2شکل 

 بازیافت

 (XRD)  ایکس   پرتو  پراش آنالیز-3-2

نانوکاتالیزگر   شبکه  و  بلوری  ساختار  شناسایی 

هسته الف(  –مغناطیسی  و   ONa-@C4O3Feپوسته 

از    C@ONa4O3Fe@  ب( بازیافت،    6بعد  مرتبه 

عه  ل مطا مورد(XRD)  توسط آنالیز پراش پرتو ایکس 

)شکل گرفت  قرار  بررسی  نسبتا  3  و  پیک  پنج   .)

  2Ɵ= 30.30, 35.66, 43.33, 57.30, 62.92   قوی  در 
شاخص به  مربوط  ترتیب   ,(113) ,(022)  هاي به 

  XRD  طور مشابه در الگوی به   (044) ,(333) ,(004)
هسته مغناطیسی    ONa-@C4O3Fe  پوسته-نانوذرات 

که مربوط  شدند  بازیافتي مشاهده   ONa-@C4O3Fe و

کریستالی  ساختار   . [28,  27]است    4O3Fe به 

هسته مغناطیسی  نانوذرات    پوسته -ساختار 
ONa-@C4O3Fe    از بازیافت    6بازیافتی پس  مرتبه 

باقی تغییر  برای  بدون  ساختار  این  حفظ  که  مانده 

  املا  ثابت ماندن خصوصیات سوپر پارامغناطیسی ک

 ضروری است. 

 

  مغناطیسي  ای نانوكاتالیزگر مقایسه XRD الگوی -3شکل 

C4O3Fe@- ، ب(ONa-@C4O3Fe پوسته الف(–هسته

ONa  بازیافت   مرتبه 6بعد از 

 (EDS)ایکس  پرتو انرژی پراش طیف سنجی-3-3

  آنها   درصد  و  عناصر  مشاهده  امکان  عنصري   آنالیز

صورت  را د  سازمیفراهم    نمودار  و  تصویر  به 

  سنج طیف  تلفیق  از  توانایي در واقع  این  (.4)شکل  

  الکتروني   میکروسکوپ  با  ایکس  پرتو  انرژي   پراش

آنالیزمي  حاصل  روبشي حضور    عنصري   شود. 

1/78%    ، و    %4/16آهن  را    %5/5اكسیژن  كربن 

هسته مغناطیسی  نانوکاتالیزگر    پوسته -در 
ONa-@C4O3Fe کرد.  اثبات 
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فصلنامه  

ISC   انجمن

نانو فناوری 

 ایران

 دنیای نانو

 

  مغناطیسي ی نانوكاتالیزگرز عنصرنمودار آنالی  -4شکل 

 ONa-@C4O3Fe پوسته–هسته

روبشی    الکترونی  میکروسکوپ  آنالیز-3-4

(SEM) 

  پوسته -شکل و اندازه نانوکاتالیزگر مغناطیسی هسته
ONa-@C4O3Fe  میکروسکوپ   الکتروني   توسط 

)شکل   گرفت  قرار  بررسی  مورد  (.  5روبشي 

وجود  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ    تصاویر 

هستهتالوکانان مغناطیسی  C4O3Fe@-پوسته  -یزگر 

ONa   اندازه    كروي میانگین  را    35-30با  نانومتر 

تمایل   بر  دال  این تصاویر شواهدی  دادند. در  نشان 

 شد.به تجمع نانوذرات دیده 

 

-هسته  مغناطیسي نانوكاتالیزگر SEMتصویر  -5شکل 

 ONa-@C4O3Fe پوسته

 (VSM)ن لرزا نمونه سنجمغناطیس آنالیز-3-5

نانوکاتالیزگر   مغناطیسی  خاصیت  میزان  و  رفتار 

هسته توسط    ONa-@C4O3Fe  پوسته-مغناطیسی 

بررسی  مورد  لرزان  نمونه  سنج  مغناطیس  آنالیز 

)شکل   در  6قرارگرفت  شده  سنتز  نانوکاتالیزگر   .)

و  گرفت  قرار  مغناطیسی  میدان  تحت  محیط  دمای 

آنمغناطیس نمودااندازه  پذیری    شکل   S  رگیری شد. 

در دمای    (H = 0)  ماند مغناطیسی صفرنمایانگر پس

محیط و در غیاب میدان مغناطیسی است که نشانگر  

مغناطیسی  نانوذرات  سوپرپارامغناطیس  رفتار 

  s(M(  پذیری اشباعمربوطه است. پارامتر مغناطیس
emu/g  05 /30   مغناطیسی خصلت  دهنده  نشان 

انجام    که این ترکیب پس ازمطلوب است به طوری 

از   آسانی  به  خارجی  آهنربای  یک  توسط  واکنش 

 مخلوط واکنش قابل جداسازی است.
مغناطیس آنالیز  برای  همچنین  لرزان  نمونه  سنج 

از     ONa-@C4O3Fe  نمونه  )بعد  مرتبه    6بازیافتی 

کاتالیزگر   مغناطیسی  خصلت  افزایش  بازیافت(  

را پوسته   بازیافتی  تحلیل  به  مربوط  که  داد  نشان 

نتیجکربنی   پی  6ه  در  استفاده  از  درمرتبه  پی 

 . کاتالیزگر است

 
  مغناطیسي ای نانوكاتالیزگر مقایسه VSM منحنی  -6شکل 

 ONa-@C4O3Fe ، ب(ONa-@C4O3Fe پوسته الف(–هسته
 بازیافت   مرتبه 6بعد از 

مغناطیسی  -3-6 نانوذرات  کاتالیزگری  فعالیت 

 ONa-@C4O3Feپوسته -هسته

-هسته مغناطیسی  راتی نانوذپس از سنتز و شناسای

بررسی   ،ONa-@C4O3Fe  پوسته  جهت  تلاش 

عنوان کاتالیزگر در واکنش  کارایی این نانوذرات به

سالسیل مشتقات  بین  اسید  نووناگل  ملدروم  و  آلدهید 

 آغاز شد.
واكنش نووناگل برای سنتز   شرایط سازي بهینه جهت

کومارین واکنش  -3-مشتقات  اسید،    1کربوکسیلیک 

سالیو ممیلي ملدروم    مولمیلی   2/1و    الدهید  سیلل 

الگو    واكنش  .شد  واكنش الگو انتخاب  عنوان  اسید به

شرایط این    مختلف  در  گرفت.  قرار  بررسی  مورد 

نانوذرات  حضور  در    در   و  C4O3Fe@  واکنش 

کاتال  طیشرا گرفت    ارزیابیمورد    گرز یبدون  قرار 

  ی مختلف  ری (. سپس مقاد2-1  ی ها   ردیف، و1)جدول  
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فصلنامه  

SCI 
انجمن نانو  

فناوری 

 ایران

 دنیای نانو

C4O3Fe@-  پوسته -هسته مغناطیسی  نوذراتاناز  

ONa  یکردن واکنش مدل مورد بررس  زیکاتال  ی برا 

)جدول   گرفت  های ،  1قرار  افزا 5-2  ردیف    ش ی(. 

نتیجه مطلوبی  ،  درصد وزنی  20  تا  گرزیمقدار کاتال 

روی بازده واکنش گذاشت، درحالیکه افزایش بیشتر  

نداد واکنش  نفع  به  سودی  هیچ  کاتالیزگر   .مقدار 

بالارفتن  چ  نیچنمه با  واکنش  انجام    دما گونگی 

های ،  1)جدول    شدبررسی   دما9-5  ردیف    ی(. 

اسید-3-کومارینسنتز    ی برا  نهیبه با    کربوکسیلیک 

از   وزنی    20استفاده  C4O3Fe@-نانوذرات  درصد 

ONa    سانت  80در دمای . گزارش شدگراد    یدرجه 

غ  یقطب  های لحلا  سپس   افتن ی  ی برا   یقطب  ری و 

  ردیف های،  1شدند )جدول    شیآزما  مناسب  طیشرا

شرایط     (.10-15 بهترین  حاصله  نتایج  براساس 

کومارینجهت   استفاده  -3-سنتز  اسید  کربوکسیلیک 

و  میلی  1از   الدهید  سالیسیل    مول میلی  2/1مول 

حضور   در  اسید  وزنی    20ملدروم  درصد 

میلي لیتر آب   5در    ،ONa-@C4O3Fe  نانوکاتالیزگر

)جدول راد حاصل شد  گ سانتی  درجه  80و در دمای  

 . (4 ردیف، 1
م انتظار  که  امواج  رفت،    یهمانطور  کارگیری  به 

تسر  فراصوت را  بهبود    کرد  عیواکنش  موجب  و 

دما   یحت  واکنش  بازده سانت  40  ی در  گراد    یدرجه 

های  1  )جدول  شد ردیف  سنتز  (.  16-25، 

  امواج فراصوت به کمک    کربوکسیلیک-3-کومارین

  ن یقرار گرفت. ا  یابیزمورد ار مختلف    طیتحت شرا

م بهتر  یواکنش  در    جهینت  نی تواند    20  حضوررا 

نانوکاتالیزگر وزنی   5در    ONa-@C4O3Fe  درصد 

دمای   در  و  آب  حلال  لیتر  سانتی  40میلي  -درجه 

، 1کند )جدول    جادیابا کمک امواج فراصوت    گراد

 (. 19 ردیف

 کربوکسیلیک اسید -3-کومارینمشتقات  واكنش نووناگل برای سنتز سازی شرایطبهینه -1جدول  

 

 

 بازده )%( 
 زمان 

 )دقیقه( 
 دما    

(ᴼC)   
 حلال 

 مقدار  
 )% وزنی( 

 ردیف  کاتالیزگر 

 a@C4O3Fe 1 20 آب 80 180 26

 a- 2 - آب 80  180 -

 aONa-@C4O3Fe 3 10 آب 80 15 90

 aONa-@C4O3Fe 4 20 آب 80 15 95

 aONa-@C4O3Fe 5 30 آب 80 15 95

 aONa-@C4O3Fe 6 20 آب 60 30 91

 aONa-@C4O3Fe 7 20 آب 40 45 88

 aONa-@C4O3Fe 8 20 آب 25 45 86

 aONa-@C4O3Fe 9 20 آب رفلاکس  15 95

 aONa-@C4O3Fe 10 20 اتانول رفلاکس  30 56

 aONa-@C4O3Fe 11 20 کلرفرم  رفلاکس  180 71

 aONa-@C4O3Fe 12 20 استونیتریل  80 180 -

 aONa-@C4O3Fe 13 20 تولوئن 80 180 -

 رفلاکس  180 -
تتراهیدروفور

 ان
20 aONa-@C4O3Fe 14 

30 60 80 - 20 aONa-@C4O3Fe 15 
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فصلنامه  

ISC   انجمن

نانو فناوری 

 ایران

 دنیای نانو

 b@C4O3Fe 16 20 آب 40 120 25

 b- 17 - آب 40 120 -

 bONa-@C4O3Fe 18 10 آب 40 15 93

 bONa-@C4O3Fe 19 20 آب 40 15 97

 bONa-@C4O3Fe 20 30 آب 40 15 97

 bONa-@C4O3Fe 21 20 آب 60 15 97

 bONa-@C4O3Fe 22 20 آب 80 15 97

 bONa-@C4O3Fe 23 20 آب 15 30 85

 bONa-@C4O3Fe 24 20 اتانول 40 30 60

30 30 40 - 20 bONa-@C4O3Fe 25 

  a .انجام واکنش در شرایط حرارتی 
b .انجام واکنش با کمک امواج فراصوت 

ربوکسیلیک  ک-3-ارینمشتقات مختلف کوم  ،ادامه در  

سالسیل  مشتقات    نووناگل بینتراکم    قی از طراسید،  

اسید  و    آلدهید شراملدروم  و   حرارتی  طیتحت 

شدند )جدول    دی تولهمچنین با کمک امواج فراصوت  

حاوی   (.2 آلدهیدهای    الکترون   ی ها گروه  سالسیل 

گروههالوژن ،  دهنده  و  در  ها  کشنده  الکترون  های 

C4O3Fe@-  زگرنوکاتالیدرصد وزنی نا  20حضور  

ONa    شرایط   5در در  هم  آب  حلال  لیتر  میلي 

توانستند   فراصوت  امواج  کمک  با  هم  و  حرارتی 

کومارین اسی-3-مشتقات  بازده  کربوکسیلیک  با  را  د 

کنند تولید  [ 30,  29,  13]مطلوب 

. 
  –هسته    فاده از تراکم نووناگل در حضور نانوکاتالیزگر مغناطیسی یک با است کربوکسیل-3-سنتز مشتقات کومارین -2 جدول

 ONa-@C4O3Fe پوسته
نقطه ذوب بدست    

 آمده 
)نقطه ذوب گزارش 

 شده( 
(ᴼC)   

 شرایط حرارتی  امواج فراصوت

 ردیف آلدهید  محصول 
بازده  
 )%( 

 زمان
 )دقیقه(

بازده  
 )%( 

 زمان
 )دقیقه(

191-189 

 [29] (190-188)  
97 15 95 15 

  

1 

     3a 1a  

193-189 
  [30] (196-192)  

98 15 93 15 

 

 

 

2 

     3b 1b  

206-202 
  [29] (206-204)  

95 15 94 15 

 

    3 
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 ایران
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     3c 1c  

266-264 
  [13] (263-261) [ 

98 15 98 15 

  

4 

     3d 1d  

213-209 
  [13] (213-209 ) 

95 15  94 20 

  

5 

     3e 1e  

201-195 
  [13] (194-193 ) 

97 20 96 20 

  

6 

     3f 1f  

233-229 
  [13] (234-232 ) 

96 15 92 30 

  

7 

     3g 1g  

  ONa-@C4O3Feنانوکاتالیزگر  بازیافت-7-3

قابلیت و  آسان    كاتالیزگرها   مجدد  استفاده  جداسازی 

شیمي  در  مهم  مزیت  یک كاتالیزگر   سبز  حیطه    و 

قابلیت ادامه،  در  لذا  است.    بازیافت   ناهمگن 

نووناگل   ONa-@C4O3Fe  کاتالیزگر واکنش  در 

مشت سنتز  کومارجهت  کربوکسیلیک  -3-ینقات 

)شکل   گرفت  قرار  بررسی  این  7مورد  برای   .)

بهینه   شرایط  تحت  واکنش  انجام  از  پس  منظور، 

کاتالیزگرمغناطیسی   آسانی  به  ONa-@C4O3Feشده، 

  واكنش  مخلوط آهنربای خارجی از با استفاده از یک

 خشک  در آون  پس از شستشو با اتانول  و  گردید  جدا

واکنش بعدی آماده شد.   در  مجدد  هاستفاد  و جهت   شد

تا   نظر  مورد  قابل    6کاتالیزگر  افت  بدون  مرتبه 

قرار   استفاده  مورد  کاتالیزگر  کارآیی  در  ملاحظه 

 گرفت.

 

-نمودار بازیافت نانوکاتالیزگر مغناطیسی هسته -7شکل 

در واکنش نووناگل جهت سنتز   ONa-@C4O3Fe پوسته

 کربوکسیلیک-3-کومارین
 ری. نتیجه گی4

و ، سهبز  سهاده  کهردیرو  کبهه عنهوان یهالعهه  مط  نیا

-3-سههههنتز مشههههتقات کومههههارین ی کارآمههههد بههههرا

کربوکسهههیلیک اسهههید بههها اسهههتفاده از نانوکاتهههالیزگر 

در شهرایط  ONa-@C4O3Fe پوسته-مغناطیسی هسته

. حرارتی و بها کمهک امهواج فراصهوت معرفهی شهد

0

20

40

60

80

100

1 2 3 4 5 6

(%) Yieldمرتبه Time (min)
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نانو فناوری 

 ایران

 دنیای نانو

 پوسهههته -ابتهههدا نانوکاتهههالیزگر مغناطیسهههی هسهههته

ONa-@C4O3Fe  .سههههاختار و سههههپس سههههنتز شههههد

 ,FT-IR, XRDآنالیزهههای وسههط ی آن تهههایژگیو

EDS, SEM, VSM  شههههد.  دییههههتأمطالعههههه و 

 کیهههبهههه عنهههوان  ONa-@C4O3Fe گرزینانوکاتهههال

کارآمههد در سهههنتز سههبز، در دسهههترس و  گرزیکاتههال

بههه  کربوکسههیلیک اسههید-3-کومههارینمشههتقات  عیسههر

تابش . تحت تابش امواج فراصوت به شمار آمد  ژهیو

 ی منجههر بهه انجههام واکههنش در دمههااج فراصههوت امهو

شهد.  یمعمول شیگرما ی ندهاینسبت به فرآ ی تر  نییپا

ی بههه سههیمغناط یزگرنانوکاتههالپههس از اتمههام واکههنش، 

 از مخلههوط یخههارج ی آهنربهها کسههادگی توسههط یهه

شستشهو داده   ی بعهد  اسهتفاده  ی د و بهراشه  جداواکنش  

 تها  ONa-@C4O3Fe  شد. به این ترتیب نانوکاتهالیزگر

شههش مرتبههه بههدون افههت قابههل توجههه در خاصههیت 

کاتههالیزگری در واکههنش فههوق مههورد اسههتفاده قههرار 

شرایط ملایم و آسهان، شهرایط واکهنش سهبز، .  گرفت

 ی رگزیکاتههال تیههفعال ،یسههیمغناط ی جداسههازامکههان 

اسههتفاده مجههدد  تیههقابل ،بههالا، زمههان واکههنش کوتههاه

 ی تصهادظهر اقرا از نو ... این واکنش    یزگرنانوکاتال
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ABSTRACT 

In the past few decades, many studies have been reported to prepare doped metal-

organic frameworks and investigate the effect of different metal centers. Metal-organic 

frameworks are a very suitable option for different applications, including advanced 

oxidation, adsorption, desulfurization, sensing, drug delivery, and solid-phase 

extraction, due to their high thermal and chemical stability, high adsorption capacity, 

and extraordinary surface area. One of the methods that can be used to improve the 

performance of metal-organic frameworks is to change the metal centers. Here, a brief 

assessment of the current achievements in the field of the effect of metal centers on the 

properties and performance of metal-organic frameworks in the above-mentioned 

various fields is presented. The present study is a review of the effect of these centers 

on the characteristics of metal-organic frameworks, including changes in topography, 

peaks of characterization of analyses, and changes in pore size and subsequently the 

performance of the framework. By adding different metal atoms in the optimal size, the 

performance of the metal-organic framework is improved, which is discussed here. 

Keywords: Bimetallic organic frameworks, metal center effect, surface adsorption, 

advanced oxidation, drug delivery, sensor 
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