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  چکیده
انجام تحت امواج فراصوت  3O2Fe-γکاتالیزور مغناطیسی جدید با تثبیت کردن زعفران بر روي سطح نانوذرات با هدف بررسی این تحقیق 

ها تحت شرایط کارآیی کاتالیزوري به عنوان یک کاتالیزور قابل بازیابی در سنتز انواع مشتقات کوئین اکسالین .)saffron@3O2Fe-γ(شد 
ملایم و سازگار با محیط زیست بررسی گردید. در این روش، بازده مطلوبی براي ترکیبات هتروسیکل با بکاربردن اتانول به عنوان حلال 

ربا به آسانی از محیط واکنش قابل تحت شرایط ملایم بدست آمد. این کاتالیزور جدید مغناطیسی، بوسیله آهنزیست دوستدار محیط 
سهولت  ،يز مزایاي دیگر این سیستم کاتالیزوراباشد. ي بوده و حداقل پنج بار بدون کاهش در فعالیت کاتالیزوري قابل بازیابی میجداساز

باشد. این عوامل به همراه قابلیت بالاي استفاده می ي محصولاتبازیابی کاتالیزور در انتهاي واکنش، شرایط مناسب و میزان تبدیل بالا
 هايشناسایی کاتالیزور با استفاده از تکنیک کند.محیطی و صنعتی بخوبی ارائه میزیستیزور، پژوهش حاضر را براي مسائل مجدد از کاتال

FT-IR, XRD, VSM  وTEM .انجام شد  

 کاتالیزور قابل بازیابی، کاتالیزور مغناطیسی.شیمی سبز، سازگار با محیط زیست، امواج فراصوت، : کلیدي هايواژه

  هاي زعفران (دو فصلنامه)نشریه پژوهش
  1397 تابستان و بهار، اول، شماره ششمجلد 

  115-126شماره صفحه: 
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  مقدمه
با توجه به اهداف شیمی سبز، انجام فرآیندهاي شیمیایی 

هاي ط زیست به یکی از مهمترین اولویتسازگار با محی
اي براي سنتز پژوهشگران تبدیل شده و مطالعات گسترده

زیست ي قابل بازیافت و سازگار با محیطنانوکاتالیزورها
تی صورت گرفته است. در این راستا استفاده از ترکیبات زیس

در دستیابی به نانوساختارهاي سازگار با محیط زیست، 
  .)Clark et al., 2006(عرصه جدیدي را فراهم نموده است 

نتزهاي سدر  یزورهابیوکاتال اي به استفاده ازاخیراً توجه ویژه
 شیمیایی شده و ایجاد ارتباط تنگاتنگی بین علوم شیمی و

ها این زوربیوکاتالینانو  .است را به دنبال داشتهبیوتکنولوژي 
و  پتانسیل را دارا هستند که منجر به انجام سنتزها

همراه دست  دوستدار محیط بهها، تحت شرایط واکنش
  د. گردنبالا  پذیريو گزینش بازدهیافتن به 

از گیاهان  ).Crocus sativus L( با نام علمی زعفران
مهمترین داروهاي  در زمرهو بومی و ارزشمند ایران است 

، 1یکروکروسینپعمده  ترکیبکه داراي سه  گیاهی است
 ,.Escribano et al(باشد یم 3ینو کروس 2سافرانال

 هايباعث مهار رشد تومور تواندیعصاره زعفران م .)1996
 سرطان به کار رودضد يمختلف شود و به عنوان دارو

(Bathaie et al., 2007).  زعفران مولکول مهمی در علم
کاربردهاي متفاوتی از ترکیبات استخراج  و بودهبیولوژي 

با  .)Kanakis et al., 2009( شده از آن گزارش شده است
- کاربرد کاتالیزوري آن در واکنشهیچ گزارشی از  ،وجوداین

خاکسارنژاد و ضابط البته  هاي آلی ارائه نشده است.
)Khaksarnezhad & Zabet, 2017 ( گزارش نمودند که

عملکرد دار و مثبتی بر معنی تأثیرکود نانو کلات آهن  کاربرد
  .داشت گل و کلاله زعفران
ن حساسیت به محیط چوهمعواملی  ،از سوي دیگر
هاي آبی باعث پذیري زعفران در محیطواکنش و انحلال

ارزشمند از اهمیت شده است تا قابلیت بازیابی این ترکیب 
بسزایی برخوردار باشد. تاکنون، کاربرد و تثبیت کردن 

 ,.Azizi et al(ها کاتالیزورهاي زیستی مانند ویتامین
و به طور گسترده آمینواسیدها، در سنتزهاي آلی  )2014

مورد توجه قرار گرفته است. براي مثال، کاتالیزورهاي آلی 
                                                

1. Picrocrocin 
2. Safranal 
3. Crocin 
4. Arginine 
5. Leucine 

 5، لوسین) ,.2014Azizi et al( 4بر پایه آرژینین
)2016Arabpoor et al.,  (6و پرولین  )Yang et al., 

  هاي آلی بکار رفتند. سنتز شدند و در واکنش) 2012
هاي ویژگیبا دارا بودن ، )MNPs(نانوذرات مغناطیسی 

عنوان بسترهاي کارآمدي براي تثبیت به منحصربفرد
 هاي مختلف، لیگاندهاي آلی، کاتالیزورهاي آلی وکمپلکس

کاتالیزورهاي زیستی از طریق پیوندهاي کوالانسی و جذب 
 ,.Huang et al( گیرندمیسطحی مورد استفاده قرار 

جداسازي آسان کاتالیزور توسط آهنربا و بازیابی  .)2013
محصولات از محیط واکنش که بازیابی بهتر کاتالیزور را 

 هاي مطلوب این روش است. ازویژگیجمله بدنبال دارد از 
سازگار را براي روشی اقتصادي و زیست MNPsرو، این

  کند.شیمیایی ارائه میسنتزهاي 
اکسالین و مشتقات آن طبقه مهمی از ترکیبات کوئین

هتروسیکل هستند که با دارا بودن خواص داروئی متنوع 
، ضدسرطان، ضدمیکروب، ضدقارچ و کشمانند کرم

 ,.Ali et al( اندافسردگی بسیار مورد توجه قرار گرفتهضد
اي در ها همچنین داراي کاربردهاي گسترده. آن)2000

 )Justin et al., 2005(زمینه مواد الکترولومینسانس 
واحدهاي  )Dailey et al., 2001(رساناهاي آلی نیمه

درشت حلقوي یا تشخیص مولکولی  هايساختاري گیرنده
)Mizuno et al., 2002( هاي باشند و حدواسطمی

-مناسبی در سنتزهاي آلی هستند. همچنین، حلقه کوئین

هایی مانند اکسالین ساختار اصلی در آنتی بیوتیک
 است 9اکتینومایسنو  8، اچینومایسسن7سلوفازیمین

)Johnston et al., 2002( با توجه به اهمیت کاربردي در .
هاي زمینه دارویی، صنایع و شیمی سنتزي، به توسعه روش

 استها توجه شگرفی شدهاکسالینکارآمد در سنتز کوئین
)Subran et al., 2017(.  

هاي اگرچه اهمیت ترکیبات طبیعی در واکنش
ها در بیوشیمی بدیهی است، در مورد کارآیی کاتالیزوري آن

. است هاي سنتزي آلی تحقیقات زیادي انجام نشدهواکنش
ي هاها در سنتز مولکولاز آن این موضوع ما را به استفاده

که بخشی از تحقیقات  هتروسیکل فعال زیستی ترغیب کرد

6. Proline 
7. Clofazimine 
8. Echinomycin 
9. Actinomycin 
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 ;Jafarpour et al., 2011( باشددر این زمینه می
Jafarpour et al., 2013; Jafarpour et al., 2009; 
Jafarpour et al., 2014; Jafarpour, Rezaeifard & 
Gorzin, 2011; Jafarpour et al., 2013; Jafarpour 

et al., 2011( .در این راستا امکان سنتز مشتقات کوئین -

شده بر بستر نانوذرات تثبیتها با استفاده از زعفران اکسالین
- اتالیزوري کاربردي، دوستدار محیطمغناطیسی به عنوان ک

  ).1 شکل( شدزیست و قابل بازیابی بررسی 

 

  
  

  

-γها در حضور سنتز کوئین اکسالین .1کل ش

saffron@3O2Fe  
Fig. 1. Synthesis of Quinoxaalins in presence of γ-

saffron@3O2Fe 

  هاروشمواد و 
هاي هاي مورد استفاده از شرکتتمام مواد شیمیایی و حلال

 TLCها به وسیله مرك و فلوکا تهیه شدند. پیشرفت واکنش
دستگاه  دنبال شد. SIL G/UV 254روي صفحات سیلیکاژل 

Bruker Avance  500و  400و  250مدل-DPX  جهت
 پراش دستگاه مورد استفاده قرارگرفت. NMRهاي ثبت طیف

 Ni فیلتربا XRD( ،D8-ADVANCE  Bruker( ایکس اشعه
 FT-IRهاي استفاده شد. طیف )Cu-Kα )°A 541/1 تابش و

 TEMاست. تصاویر بدست آمده NICOLETدستگاه  بوسیله
 CM10بوسیله دستگاه میکروسکوپ الکترونی عبوري مدل 

Philipsهاي جرمی با دستگاه ، تهیه شدند. طیف
Shimadzu GCMS-QP5050A هايثبت شدند. ایزوترم 

سنج نمونه مرتعش مغناطیسی با استفاده از مغناطیس
)VSM(  مدلLake Shore 7400 است. بدست آمده  

  3O2Fe-γسنتز نانوذرات 

با استفاده از گزارشات قبلی  3O2Fe-γنانوذرات مغناطیسی 
هاي فریک رسوبی شیمیایی و با بکارگیري یونبه روش هم

و فروس در محیطی قلیایی، با اندکی تغییر سنتز گردید 
)Tang et al., 1999(. براي این منظور، ) ابتداg 25/3 (

O2H.63FeCl و )g 99/1( O2H.42FeCl  در آب دیونیزه
)ml 30( تحت اتمسفر آرگون و در دماي اتاق حل شد.  و

به صورت قطره  ml 200 ,M 6/0( OH4NHسپس محلول (
رسانیده  11به  pH وقطره به مخلوط در حال چرخش اضافه 

. محلول تیره بدست آمده به مدت یک ساعت در دماي شد
تا  شداتاق و سپس یک ساعت در دماي رفلاکس قرار داده 

اي رنگ تولید شود. نانوذرات مغناطیسی بوسیله محلول قهوه
اعمال میدان مغناطیسی خارجی از محلول جدا گردید و 
براي رسیدن به محیط خنثی با آب دیونیزه شستشو داده 

درجه  دوسنتز شده با استفاده از کوره با سرعت  شد. نمونه
گرمادهی شد و  C 250گراد در دقیقه تا دماي سانتی
ماند و پودر آجري  باقی C 200ساعت در دما  سهسپس 
  تولید گردید. 3O2Fe-γرنگ 

 saffron@3O2Fe-γسنتز نانوذرات 
لیتر از محلول میلی 3O2Fe-γ 10به یک گرم از نانوذرات 

در آب دو بار تقطیر شده بر روي حمام فراصوت در  زعفران
کم اضافه شد و مخلوط حاصل به مدت دقیقه کم 20طی 

 ساعت بر روي همزن مغناطیسی در دماي اتاق قرار هشت
. سپس، نانوذرات مغناطیسی تثبیت شده با زعفران، داده شد

بوسیله سرریز محلول در حضور یک آهنرباي خارجی به 
و با آب دوبار تقطیر شستشو داده شد  آسانی جدا گردید

-γلیتر). در نهایت، نانوکاتالیزور میلی 10×3(

saffron@3O2Fe يبعد از خشک شدن در دما C° 100 
  ).2 شکلساعت، بدست آمد ( چهارو به مدت 

 

 

 

 
 saffron@3O2Fe-γسنتز نانوکاتالیزور  .2 شکل

saffron@3O2Fe-2. Synthesis of γ Fig.  
  

  هااکسالینروش عمومی براي سنتز کوئین
 saffron@3O2Fe-γ )gابتدا مخلوط  ،فرآیند عمومیدر 

) در اتانول mmol2/0 (بنزیل متوکسیدي-4،4) و 004/0
)ml 5/0(  شددر دماي محیط به مدت یک دقیقه همزده .

) به مخلوط mmol 25/0( آمینديفنیلن-اورتوسپس 
روي همزن  Co60و در دماي  گردیدواکنش اضافه 
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و پیشرفت واکنش با  داده شدمغناطیسی به مدت لازم قرار 
TLC  د. بعد از کامل شدن واکنش، رسوب یگردکنترل

بدست آمده با اضافه کردن مقدار بیشتري از اتانول حل شده 
با سرریز مخلوط واکنش در حضور  saffron@3O2Fe-γو 

د. بیشتر محصول مورد یگردمیدان مغناطیسی خارجی جدا 
د. بقیه یگردنظر با تغلیظ و سرد شدن محلول اتانولی تولید 

با  بود،دي آمین همراه -2و  1محصول که با اضافی 
- هگزان به اتیل-nاي با حلال روبش کروماتوگرافی صفحه

محصولات  یک از شد. شناسایی هر) جدا 2به  10استات (
انجام  MS و HNMR1،   NMRC31هايبا استفاده از طیف

 .گرفت

  هاي طیفیداده
  1، ردیف 1جدول 

m.p. = 123–125 °C; 1H NMR (CDCl3, TMS, 500 

MHz): δ 7.3 (m, 6H); 7.52 (d, 4H, J= 7.35 Hz ); 

7.76 (dd, 2H, J = 3.3 Hz, J = 3.45 Hz) 8.19 (dd, 

2H, J=3.3 Hz, J = 3.45 Hz), ppm; 13C NMR 

(CDCl3, TMS, 125 MHz): 128.27, 128.8, 

129.26, 129.88, 129.93, 139.18, 141.29, 153.5 

ppm; MS (70 ev), m/e: 282 [M+]. 

 2، ردیف 1جدول 

M.p. = 118–120°C; 1H NMR (CDCl3, TMS, 250 

MHz): δ 2.6 (s, 3H); 7.32 (m, 6H); 7.52 (m, 4H); 

7.57 (d, J=8.75 Hz, 1H); 7.96 (s, 1H); 8.05 (d, 

J=8.5 Hz, 1H), ppm; 13C NMR (CDCl3, TMS, 

62.9 MHz): 21.94, 127.06, 128.24, 128.64, 

128.71, 129.86, 132.30, 139.24, 139.72, 140.47, 

141.30, 152.56, 153.31ppm; MS (70 ev), m/e: 

296 [ M+]. 

  5، ردیف 1جدول 

m.p. = 125-127°C; 1H NMR (CDCl3, TMS, 250 

MHz): δ 2.59 (s, 3H); 3.82 (s, 6H); 6.85 (d, 

J=8.75 Hz, 4H); 7.46 (d, J=8.5 Hz, 4H); 7.53 

(d, J= 8.5 Hz, 1H); 7.9 (s, 1H), 8.00 (d, J=8.5 

Hz, 1H)  ppm; 13C NMR (CDCl3, TMS, 62.9 

MHz): 21.87, 55.29, 113.72, 127.8, 128.47, 

131.24, 131.78, 131.89, 139.47, 140.04, 141.03, 

152.12, 152.82, 160.09 ppm; MS (70 ev), m/e: 

356[ M+]. 

  6، ردیف 1جدول 

m.p. = 192-194°C; 1H NMR (CDCl3, TMS, 250 

MHz): δ 3.85 (s, 6H); 6.92 (d, J= 8 Hz, 4H); 

7.53-7.58 (m, 4H), 8.2 (d, J= 9.25 Hz, 1H), 8.46 

(d, J = 9.25 Hz, 1H), 9.01(s, 1H)  ppm; 13C NMR 

(CDCl3, TMS, 125 MHz): 55.36, 113.96, 

122.87, 125.39, 130.4, 130.62, 131.32, 131.48, 

144, 147, 155.18, 155.76, 160.98 ppm; MS (70 

ev), m/e: 387 [ M+]. 

  و بحث نتایج
  saffron@3O2Fe-γ شناسایی نانوکاتالیزور

γ- زعفران و ،3O2Fe-γنانوذرات خالص  FTIRطیف 
saffron@3O2Fe  نشان داده شده است.  3در شکل  

پیوندهاي مربوط به ارتعاشات  a (3O2Fe-γ(در طیف 
شود. دیده می 567و  cm 642-1 ناحیه در O-Feکششی 

 ) شامل پیوندهايbارتعاشات کششی معمول در زعفران (
C=O  وC=C  1در محدوده-cm 1640  باشد. می 1545و

ظاهر  cm 3520-3400-1باند پهن هیدروکسیل در ناحیه 
-γ  کاتالیزور FTIR مقایسه طیف گردد.می

saffron@3O2Fe  3باO2Fe-γ  تشکیل کامپوزیت  زعفرانو
دهد. در خوبی نشان میمربوطه را با تغییرات طیفی مهم به

در  O-Feباندهاي کششی  c( saffron@3O2Fe-γ(طیف 
در  C=Cو  C=Oو ارتعاشات  607و  cm 684-1ناحیه 
شود. همچنین وجود دیده می 1698و  cm 1576-1حدود 

به ارتعاشات کششی  748و  cm 1117-1ها در گستره پیک
Fe–O–C ها و شود. حضور تمامی پیکنسبت داده می

که زعفران بر روي سطح  بودهجایی بدین معنا مقداري جابه
دن یزعفران با پوشان است. ظاهراً مغناطیسی قرار گرفته

هاي باعث کاهش گروه 3O2Fe-γسطح نانوذرات 
ایج مطالعات شده است که نت 3O2Fe-γهیدروکسیل سطح 

 کند.قبلی را تایید می
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 )b( ،نانوذرات اکسید آهن) FTIR )aطیف  .3شکل 

  c (saffron@3O2Fe-γ(و  زعفران

Fig. 3. FTIR spectra (a) γ-Fe2O3, (b) saffron and 
(c) γ-Fe2O3@saffron 

-γ) نانوذرات TEMنتایج میکروسکوپ الکترونی عبوري (
saffron@3O2Fe  را به صورت کروي با میانگین اندازه

 ).4نانومتر نشان داد (شکل  21-27ذرات بین 

  
  saffron@3O2Fe-γ کاتالیزورنانو TEMتصویر  .4شکل 

saffron@3O2Fe-. TEM image of γ4Fig.   

بوسیله  saffron@3O2Fe-γمغناطیسی  هايویژگی
-در دماي اتاق اندازه )VSM( سنج  نمونه مرتعشمغناطیس

  نشان داده شده است.  5گیري شد که در شکل 
 دهنده ماهیت سوپرنشان ،عدم مشاهده پسماند
 saffron@3O2Fe-γو  3O2Fe-γپارامغناطیسی نانوذرات 

 3O2Fe-γ،  emu/gپذیري اشباع نانوذرات است. مغناطیس
به  saffron@3O2Fe-γ است که این مقدار براي 9/59

emu/g 1/56 وجود، قدرت این کند. باکاهش پیدا می
پذیري کاتالیزور تهیه شده به اندازه کافی  قوي مغناطیس

تا از محیط واکنش به آسانی بوسیله یک آهنرباي  بوده
 معمولی جداسازي شود.

  
 و اکسید آهننانوذرات  )a( یمنحنی مغناطیس. 5شکل 

)b (saffron@3O2Fe-γ  

Fig. 5. VSM curves of (a) γ-Fe2O3 and (b) γ-Fe2O3 

@saffron   

بوسیله  saffron@3O2Fe-γو  3O2Fe-γساختار کریستالی 
). الگوي 6بررسی شد (شکل  )XRD(پراش پرتوي ایکس 

XRD  نانوذراتsaffron@3O2Fe-γ  با ساختار مگمایت
)3O2Fe-γ2  ها در) تطابق داشت. موقعیت تمام پیک

Theta دهنده حفظ ساختار کریستالی اکسید مشابه، نشان
  بعد از اتصال زعفران است.آهن 

  
  کارایی کاتالیزوري

) mmol 25/0آمین (فنیلن دي-اورتوابتدا، واکنش تراکمی 
) به عنوان واکنش mmol 2/0بنزیل (متوکسیدي-4،4و 

مدل بدون استفاده از کاتالیزور و حلال مورد بررسی قرار 
درصد  45ساعت محصول با بازده  هفتگرفت و بعد از 

  بدست آمد.



  1397هاي زعفران، جلد ششم، شماره اول، بهار و تابستان نشریه پژوهش 120
 

  
  (b)نانوذرات اکسید آهن و )XRD )a . الگوي6شکل 

@saffron3O2γ.Fe 
Fig. 6. XRD pattern (a) γ-Fe2O3 and (b) γ-Fe2O3 
@saffron 

عوامل مختلف  تأثیرسپس، به منظور یافتن شرایط مناسب، 
- بر میزان تبدیل واکنش بررسی شد. با بررسی حلال مؤثر

و مناسب و بهترین هاي مختلف، اتانول به عنوان محیط سبز 
حال، حلال از نظر انتخابگري و بازده انتخاب گردید. با این

نتایج بدست آمده رضایت بخش نبود و محصول مورد نظر 
ساعت بدست آمد.  سهدرصد بعد از گذشت  58تنها با بازده 

شرایط بهینه براي واکنش تراکمی مشابه در حضور  ،بنابراین
saffron@3O2Fe-γ  نسبت به دما، زمان و نسبت مولی

کاتالیزور و ترکیبات، در اتانول مورد ارزیابی قرار گرفت 
-γگرم از  004/0). مشخص شد که 7(شکل 

saffron@3O2Fe  براي بدست آوردن کوئین اکسالین
 Coدقیقه در دماي  30درصد در مدت  90مربوطه با بازده 

 کافی است. 60

 

 

 

 

 

 

  

  

  

  

  

 

 
 

 mmolآمین (فنیلن دي-اورتودر واکنش تراکمی  )iv( و مقدار کاتالیزور )iii( ، مقدار حلال)ii(، دما )i(بررسی اثر حلال  .7شکل 
  دقیقه 30بعد از  saffron@3O2Fe-γ) در حضور کاتالیزور mmol 2/0بنزیل (دي متوکسی-4،4) و 25/0

Fig. 7. Screening the effect of solvent (i), temperature (ii), amount of solvent (iii) and catalyst (iv) in the reaction 
of o-phenylenediamine (0.25 mmol) and 4,4-dimethoxy benzile (0.2 mmol) in presence of γ-Fe2O3@saffron after 
30 min 
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نوکاتالیزور زیستی همچنین به منظور اطمینان از کارایی نا
در حضور زعفران  اکسالینسنتز شده، واکنش سنتز کوئین

دهد ). نتایج نشان می8شکل و اکسید آهن نیز انجام شد (

که کاتالیزور تثبیت شده بازده و کارایی بیشتري بدلیل 
  جداسازي راحت توسط یک آهنرباي خارجی دارد.

 mmolآمین (فنیلن دي-اورتودر واکنش  3O2Fe-γ ،saffron ،saffron@3O2Fe-γبررسی فعالیت کاتالیزوري  .8شکل 
  دقیقه 30) بعد از mmol 2/0بنزیل (دي متوکسی-4،4) و 25/0

Fig. 8. Screening the catalytic activity of γ-Fe2O3, Saffron, γ-Fe2O3@saffron in the reaction of o-
phenylenediamine (0.25 mmol) and 4,4-dimethoxy benzile (0.2 mmol) after 30 min 

پذیري این تحقیق در ادامه، به منظور بررسی میزان تعمیم
-2و  1ها و ترکیبات آمیندي-2و  1جدید، انواع آریل 

دهد . نتایج نشان می)1جدول ( شدکربونیلی استفاده دي
که ماهیت گروه عاملی روي حلقه آروماتیک برروي زمان و 

 هاياست. براي مثال، واکنش مؤثربازده واکنش به شدت 

، 1آمین حاوي گروه الکترون کشنده (جدول تراکمی دي
کربونیلی ) یا ترکیبات دي15و  12، 9، 6، 3هاي ردیف

هاي ، ردیف1دهنده (جدول ناستخلاف شده با گروه الکترو
  شود.) به آهستگی انجام می6و  5، 4

  
  در حلال اتانول saffron@3O2Fe-γ سنتز مشتقات کوئین اکسالین در حضور .1جدول 

Table 1. Synthesis of quinoxaline derivatives in presence of γ-Fe2O3@saffron in ethanol 
 

 

 

 بازده جداسازي شده 
Isolated yield (%) 

 زمان (دقیقه)
Time (min) 

R1 و R2 محصول  
R1 and R2 products 

R2 1 و 2-ديکتون  
1,2-diketon R2 

R1 ديآمین 
Diamine R1 

 ردیف
Row 

96 10 H, H H H 1 

95 3 CH3, H H CH3 2 
71 45 NO2, H H NO2 3 

90 30 CH3, OCH3 OCH3 H 4 

93 35 CH3, OCH3 OCH3 CH3 5 
66 120 NO2, OCH3 OCH3 NO2 6 
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گرم کاتالیزور انجام  004/0ر اتانول و با لیتمیلی 5/0در  25/0به  2/0آمین: دي-2و  1کربونیل به دي-2و  1و با نسبت مولی  C°60واکنش در دماي الف 
  .)Jafarpour et al., 2011(هاي طیفی شناسایی شدند شد. تمام محصولات بوسیله داده

The reaction was run at 60 oC, with molar ratio of 1,2-dicarbonyl to 1,2-diamine 0.2:0.25 in 0.5 ml ethanol in presence of 
0.004 g catalyst. All product characterized with spectral data analysis. 

ذکر این نکته با ارزش است که در این روش محصولات 
اکسالین با بازده بالا بدست آمده و به آسانی جداسازي کوئین

و خالص شدند. در ادامه امکان استفاده مجدد کاتالیزور 
-فنیلن-اورتوبررسی گردید. بدین منظور، واکنش تراکمی 

بنزیل در حلال اتانول در دماي متوکسیدي-4،4آمین و دي
C°60  و در حضورsaffron@3O2Fe-γ  مورد مطالعه قرار

ت. بعد از کامل شدن واکنش، کاتالیزور جذب یک گرف
آهنرباي خارجی شده و محلول واکنش سرریز شد. پس از 

مانده، جداسازي کاتالیزور، براي حذف محصولات باقی
کاتالیزور با اتانول یا اتیل استات چندین بار شستشو داده 

هاي بعدي خشک گردید و براي واکنش شده و تحت خلأ
اده قرار گرفت (پنج بار). بازده محصول و دوباره مورد استف

دهنده که نشان ان واکنش با مراحل قبل یکسان بودزم
قابلیت بازیابی و استفاده مجدد کاتالیزور بدون هیچ کاهشی 

 ).9باشد (شکل در فعالیت کاتالیزوري آن می

بازیابی سیستم کاتالیزوري در واکنش تراکمی  .9شکل 
 بنزیل در اتانول توکسیمدي-4،4آمین و ديفنیلن-اورتو

Fig. 9. Reusability of the catalytic system in the 
reaction of o-phenylenediamine and 4,4-dimethoxy 
benzile in ethanol 
 

همچنین جهت بررسی پایداري کاتالیزور در واکنش، 
کاتالیزور بازیابی شده با قبل واکنش مقایسه  XRDالگوي 

شد که به خوبی پایداري و حفظ ساختار کاتالیزور را نشان 
  ).10داد (شکل 

در واکنش  بازیابی شده کاتالیزور XRDالگوي  .10 شکل
 بنزیل متوکسیدي-4،4آمین و ديفنیلن-اورتوتراکمی 

Fig. 10. XRD pattern of recycled catalyst in the 
reaction of o-phenylenediamine and 4,4-dimethoxy 
benzil in ethanol 

در  واکنش مشاهدات صورت گرفته، مکانیسم با توجه به
پیشنهاد شده است. این  11 شکلدر  کاتالیزورنانوحضور 

کنش با کاتالیزور به عنوان یک اسید لوئیس، باعث برهم
افزایش  با سپسشود و کربونیل میاکسیژن در ترکیب دي

را به  ی، واکنش تراکم حلقويکربونیل هايگروهقطبیت 
  دنبال خواهد داشت.

  

 هاکوئین اکسالین در سنتز مکانیسم پیشنهادي. 11شکل 
  saffron@3O2Fe-γدر حضور نانوکاتالیزور 

Fig. 11. Plausible mechanism in the synthesis of 
quinoxalines in presence of γ-Fe2O3@saffron 

  
و از  سازگار است بنابراین، این روش با محیط زیست

دیدگاه صنعتی بدلیل امکان استفاده مجدد کاتالیزور و 
استفاده از محیط مناسب اهمیت دارد. مزایاي این روش 
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تراکمی به همراه بازده بالا انجام واکنش در مقیاس بیشتر 
  کند.پذیر میرا امکان

  
  گیرينتیجه

آمیز بر روي نانوذرات در این تحقیق، زعفران بطور موفقیت
زیستی  يعنوان کاتالیزورمغناطیسی مگمایت تثبیت و به

مغناطیسی جدید براي تولید مشتقات کوئین اکسالین در 
سازگار اتانول با فراهم کردن محیطی مناسب و زیست

دار دوستاستفاده شد. استفاده از اتانول به عنوان حلال 
و بازده بالاي محصولات به همراه قابلیت زیست محیط 

استفاده مجدد از نانوکاتالیزور، این روش را براي انجام در 
 کند.مقیاس بیشتر و اهداف کاربردي مطلوب می
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Abstract  
In this research, a new magnetically catalyst was done in order to synthesize by the immobilization of saffron 
on the surface of γ-Fe2O3 nanoparticles under ultrasonic agitation. The high catalytic efficiency of γ-
Fe2O3@saffron as a reusable organocatalyst in the synthesis of a wide variety of quinoxaline derivatives under 
mild eco-friendly conditions was exploited. Desired yields of heterocyclic compounds were obtained in the 
present method employing ethanol as an eco-friendly solvent under mild conditions. This novel magnetic 
catalyst could be easily separated from the reaction mixture by a magnetic bar and recovered at least five times 
without intense loss of its activity. The additional advantage of this catalytic system is facile and easy work-up 
procedure of the solid catalyst at the end of reaction, convenient, and high yield. These benefits plus excellent 
reusability of the catalyst render the present strategy practical to address the environmental and industrial 
issues. Catalyst characterization was performed by using FT-IR, XRD, VSM and TEM. 
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