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نانوهیبرید از بااستفاده نیتروژندار ناجورحلقه چکیده:یکروشآسانومؤثربرایتهیهمشتقهای N-آریلنوکلئوبازهاوسایرترکیبهای
مس/آمینوکلی/گرافناکسیدکاهشیافتهبهعنوانیکنانوکاتالیستناهمگنوکارآمدشرحدادهشدهاست.دراینروش،واکنشN-آریلدارکردن
نوکلئوبازهاوسایرترکیبهایناجورحلقهنیتروژندارباآریلهالیدهایحاملگروههایعاملیمتنوعتحتامواجفراصوتودردمایاتاقدرحضور
و شده کاتالیست دیمتیلسولفوکسید درحلال اتاق دمای در سزیمکربنات باز و کاهشیافته گرافن اکسید نانوهیبریدمس/آمینوکلی/ کاتالیست
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مقدمه
داشتن افزونبر پیریمیدینی و پیورینی نوکلئوبازهای بیشک
و نوکلئوتیدها نوکلئوزیدها، ایجاد در ساختاری و اساسی نقش
اسیدهاینوکلئیک،دارایاهمیتبسیارزیادوحیاتیدرشیمی
آنها در که کربن-حلقوی نوکلئوزیدهای .]1[ هستند دارویی
نوکلئوزیدهای در موجود داکسیریبوز یا ریبوز قندی ساختار
جایگزین حلقوی قندی شبه گروههای سایر با )1( طبیعی

ضدویروس، ازجمله دارویی شناختهشده ویژگی دارای شدهاند،
در .]2[ هستند ضدباکتری و ضدسوختوساز ضدسرطان،
حاضر اکسیژن اتم کربن-حلقوی، نوکلئوزیدی ترکیبهای
میدهد. کربن اتم به را خود جای شبه-گلیکوزیدی پیوند در
و )2( نپلانوسین مانند شناختهشدهای ضدویروس داروهای
کارباویر)3(دارایساختارنوکلئوزیدیکربن-حلقویهستندکه

درشکل1آوردهشدهاست.
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به یافتن دست امکان بیوایزوستریسم دانش از استفاده با
گونههایجدیدیازنوکلئوزیدهایکربن-حلقویمیسرمیشود.
گروه بهجای آروماتیک حلقه گرفتن نظر در مثال، عنوان به

اینگونه است. اهمیت حائز و جالب بسیار شبهقندی یا قندی
کلی ساختار گویند. نوکلئوباز N-آریل را نوکلئوزیدی جدید

N-آریلنوکلئوبازها)4(درشکل1نشاندادهشدهاست.

نانوهیبریدمس/آمینوِکلی/گرافناکسیدکاهشیافته:یک...

شکل1ساختارنوکلئوزیدهایطبیعی)1(،کارباویر)2(،نپلانوسینآ)3(وN-آریلنوکلئوبازها)4(

 

2 
 

 مقدمه

داشتن نقش اساسی و ساختاری در ایجاد نوکلئوزیدها، نوکلئوتیدها  برافزوننوکلئوبازهای پیورینی و پیریمیدینی  شکبی      

حلقوی که در -نوکلئوزیدهای کربن .[1] هستندو اسیدهای نوکلئیک، دارای اهمیت بسیار زیاد و حیاتی در شیمی دارویی 

شبه قندی حلقوی جایگزین  هایگروهبا سایر ( 1)ریبوز موجود در نوکلئوزیدهای طبیعی ساختار قندی ریبوز یا داکسی هاآن

در  .[2] هستندباکتری و ضد وسازضدسوختویروس، ضدسرطان، ضد ازجملهدارویی  شدهشناخته ویژگی، دارای اندشده

 .دهدمیوزیدی جای خود را به اتم کربن گلیک-، اتم اکسیژن حاضر در پیوند شبهحلقوی-نوکلئوزیدی کربن هایترکیب

هستند که حلقوی -دارای ساختار نوکلئوزیدی کربن (3)و کارباویر  (2)نپلانوسین آ  مانند ایشدهشناختهداروهای ضدویروس 

 آورده شده است. 1در شکل 

. به شودمیحلقوی میسر -جدیدی از نوکلئوزیدهای کربن هایگونهبه دست یافتن  دانش بیوایزوستریسم امکانبا استفاده از 

جدید  گونهاینبسیار جالب و حائز اهمیت است.  قندیشبهگروه قندی یا  جایبهعنوان مثال، در نظر گرفتن حلقه آروماتیک 

 است. شدهدادهن نشا 1در شکل  (4نوکلئوبازها )آریل-Nآریل نوکلئوباز گویند. ساختار کلی -Nنوکلئوزیدی را 

 N-آگونیست یا  ،[5] سرطانضد ،[4] ضدباکتری ،[3] دارویی مانند ضدویروس نوعمت ویژگیدارای  نوکلئوبازهاآریل

 مهارکننده ،[8] فولیک اسید ،[7] کورتیکوتروپین آزادکننده هایهورمون ،[6] های آدنوزینیآنتاگونیست برای انواع گیرنده

 هستند. [12] اکسیدازدآمیناز و زانتین [11] و گوانوزین [11] آدنوزین، [9] کیناز-4اینوسیتول فسفاتیدل مانند هاییآنزیم

 

 
 (4نوکلئوبازها ) آریل-N ( و3آ ) نپلانوسین (،2(، کارباویر )1ساختار نوکلئوزیدهای طبیعی ) 1شکل

 

 

 

 

مانند دارویی متنوع ویژگی دارای N-آریلنوکلئوبازها

یا آگونیست ،]5[ ضدسرطان ،]4[ ضدباکتری ،]3[ ضدویروس
هورمونهای ،]6[ آدنوزینی گیرندههای انواع برای آنتاگونیست
مهارکننده ،]8[ اسید فولیک ،]7[ کورتیکوتروپین آزادکننده
آنزیمهاییمانندفسفاتیدلاینوسیتول4-کیناز]9[،آدنوزین]10[

وگوانوزین]11[دآمینازوزانتیناکسیداز]12[هستند.
آسان دستیابی برای اندکی بسیار مؤثر روشهای تاکنون
شامل روشها این است. توسعهیافته N-آریلنوکلئوبازها به
ناجورحلقهدارکردنواکنشگرها]13[،واکنشمستقیمنوکلئوبازها
باآریلبورنیک مس گوناگون نمکهای کاتالیست حضور در
نمکهای و ]15[ آریلتریفلوئوروبورات پتاسیم ،]14[ اسید
کاتالیست حضور بدون مستقیم واکنش و ]16[ دیآریلیدونیم
آریل و نوکلئوبازها بین )SNAr( هستهدوستی جانشینی نوع از
این از هستند. ]17[ قوی الکترونکشنده گروه دارای هالیدهای
روشهادرتهیهمشتقهایN-آریلناجورحلقههایدیگرمانند
استفادهشده ایندولین پیرازول، بنزایمیدازول، ایمیدازول، تترازول،

است]18تا21[.امااینروشهادارایمعایبمتعددیازجمله
چندمرحلهایبودن،دردسترسنبودنوعدمپایداریشیمیایی
شرایط و زیاد، واکنش زمان پایین، بازده کننده، آریله گروه
سختواکنشهستند.درمقایسهباروشهایگفتهشده،واکنش
با دیگر ناجورحلقههای ناجورحلقه سایر و نوکلئوبازها مستقیم
آریلهالیدها زیرا است بیشتری سودمندی دارای هالیدها آریل
درمقایسهباسایرمعرفهایآریلهکنندهدارایفراوانیوپایداری
اینواکنشهادرحضورنمکهایمس بیشتریهستند.بیشتر
تا انجاممیشود]22 لیگاند بازقویویک یکظرفیتی،یک
اینکه ازجمله دارند، زیادی نیزمشکلهای واکنشها این .]28
قابل واکنش محیط در نسبی انحلال بهدلیل مس نمکهای
لیگاند غیاب در همچنین، نیستند. دوباره استفاده و بازیافت
وجود ظرفیتی دو مس به ظرفیتی یک مس اکسایش احتمال
است. واکنشهاضروری این در لیگاند بنابراین،حضور و دارد
حضورلیگاندکهبیشترترکیبهایگرانقیمتیهستندافزونبر
اصلی فراورده تداخلدرجداسازی باعث اضافی تحمیلهزینه
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میشود.مقدارزیادکاتالیستمصرفی،بازدهپایین،زمانواکنش
زیاد،وشرایطسختواکنشازدیگرمعایباینروشهااست.
شده ناهمگن کاتالیستهای به ویژهای توجه اخیر، دهه در
استزیراایندستهازکاتالیستهاارزشاقتصادیوسازگاری
زیستمحیطیمناسبیدارند.درمقایسهباکاتالیستهایهمگن،
بر فعال گونه استقرار زیرا ارجحهستند ناهمگن کاتالیستهای
بسترهناهمگنباعثافزایشپایداریکاتالیست،کاهشضایعات،
سادگیمراحلآزمایش،شرایطآرامواکنش،استخراجوبازیافت
آسانکاتالیستمیشود]29[.استفادهازامواجفراصوتدرتهیه
ترکیبهایآلییکرویکردبسیارسودمنداستکهکاراییآن
رسیده اثبات به ناجورحلقه ترکیبهای  تهیه درزمینه بهویژه
بالا، ایجادفشارمحلیبسیار باعث امواجفراصوت است]30[.
ایجادجریان و انتقالجرم افزایش تولیدگرمادرداخلحباب،
آشفتگیشدیددرمایعمیشود]31[.اینویژگیمنحصربهفرد
طریق از شیمیایی واکنش بر بهسزایی تأثیر فراصوت امواج
روشهای با مقایسه در دیگر، ازسوی میگذارد. انرژی ایجاد
رایجگرمایی،استفادهازتابشامواجفراصوتمزیتهایمهمی
سرعت قابلتوجه افزایش به میتوان مثال، برای دارد. دربر
رساندن حداقل به بازده، بهبود واکنش، زمان کاهش واکنش،
محیط در فعالسازی انرژی ایجاد با جانبی فراورده تشکیل
از اندک استفاده انتخابگری، افزایش آسانتر، شرایط میکرو،
اشاره محیطزیست با سازگاری و آرام واکنش شرایط حلال،
کاتالیست درمورد اشارهشده مشکلهای رفع برای  .]32[ کرد
در نوکلئوبازها، N-آریلهکردن روشهای و ظرفیتی یک مس
ناهمگن نانوکاتالیست سلطانیراد پژوهشی گروه 2011 سال
CN-DSCSراطراحیوبدونحضورلیگاندبرایN-آریلهکردن
گروه این همچنین، .]33[ کردهاند استفاده نوکلئوبازها
کاهشیافته اکسید گرافن مس/آمینوکلی/ نانوهیبرید کاتالیست
)Cu/AC/r-GO Nanohybrid(راطراحیوتهیهکردهاندکه

3،2،1-تری هسته دارای کربن-خطی نوکلئوزیدهای تهیه در
آزولی]34[،تهیهاکسازولها]35[وتهیهتترازولها]36[بهکار
مسفریت ناهمگن کاتالیست از همچنین، است. گرفتهشده

 )CuFe2O4@r-GO( کاهشیافته اکسید گرافن بر قرارگرفته
.]37[ است استفادهشده N-آریلهایندول مشتقهای تهیه در
N-آریلهکردن برای کارآمد و آسان روشی پژوهش، این در
از استفاده با نیتروژندار های ناجورحلقه سایر و نوکلئوبازها
فراصوت امواج تابش تحت و Cu/AC/r-GO Nanohybrid

آوردهشدهاست.همانطورکهدرشکل2نشاندادهشدهاست،
نوکلئوبازهایپیورینیوپیریمیدینیوسایرN-ناجورحلقههای
با کربنات سزیم حضور در آزولها مانند آنها به مرتبط
در فراصوت امواج تحت و کاتالیست حضور در آریلهالیدها
حلالدیمتیلسولفوکسیددردمایاتاقواکنشدادهومنجربه

مشتقهایN-آریلهشدهموردنظرمیشود.



بخش تجربی
موادشیمیاییودستگاهها

سیگما-آلدریج، شرکتهای از بالا خلوص با شیمیایی مواد
مس/ نانوهیبرید کاتالیست شدند. خریداری فلوکا و مرک
پیشین گزارششده باروش کاهشیافته گرافناکسید آمینوکلی/

بهروزوسلطانيراد

شکل2واکنشN-آریلهکردننوکلئوبازهابااستفادهازکاتالیستنانوهیبرید

Cu/AC/r-GO تحتامواجفراصوت

 

4 
 

بازها، کردن نوکلئوآریله-N هایروشکاتالیست مس یک ظرفیتی و  مورددر شدهاشاره هایمشکلبرای رفع   [.32] اشاره کرد

-N را طراحی و بدون حضور لیگاند برای  CN-DSCSناهمگن راد نانوکاتالیستگروه پژوهشی سلطانی 2111در سال 

 اکسید گرافن/ آمینوکلی/مس نانوهیبرید ، این گروه کاتالیست. همچنین[33] اندکردهنوکلئوبازها استفاده کردن آریله

خطی دارای هسته -نوکلئوزیدهای کربن که در تهیه اندکردهطراحی و تهیه را )Cu/AC/r-GO Nanohybrid(  یافتهکاهش

است. همچنین، از کاتالیست ناهمگن  شدهگرفته کاربه [36] هاولتتراز و تهیه [35] هااکسازول ، تهیه[34] تری آزولی-3،2،1

 هایمشتقدر تهیه  GO(-@r4O2)CuFe یافتهکاهش اکسیدگرافن  قرارگرفته بر فریتمس

 N-مد برایآآسان و کارهش، روشی وپژدر این  .[37] است شدهاستفادهایندول آریله N-کردن نوکلئوبازها و سایر آریله

 طورهمانه است. صوت آورده شدفراو تحت تابش امواج  Cu/AC/r-GO Nanohybridبا استفاده از  دارنیتروژن یها ناجورحلقه

مانند  هاآنمرتبط به  یهاناجورحلقه -Nنوکلئوبازهای پیورینی و پیریمیدینی و سایر  ،است شدهدادهنشان  2که در شکل 

در  سولفوکسیدمتیلدیدر حلال  صوتفراو تحت امواج  ضور کاتالیستهالیدها در حا آریلکربنات ب سزیمدر حضور  هاآزول

 .شودمی موردنظرریله شده آ-N هایمشتقاتاق واکنش داده و منجر به دمای 

 

 
نوکلئوبازها با استفاده از کاتالیست  کردن آریله-Nواکنش  2شکل

Cu/AC/r-GO Nanohybrid تحت امواج فراصوت. 
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استاندار روشهای به استفادهشده حلالهای .]34[ شد تهیه
سوانگاری1 از استفاده با واکنشها پیشرفت و خالصسازی
 SILG/UV سیلیکاژلی  صفحههای جنس از نازک لایه
با ستونی کروماتوگرافی شد. دنبال فرابنفش لامپ و 254

مش میلیمتر، 0/200 تا 0/063( سیلیکاژل60 از استفاده
از استفاده با ذوب نقطه شد. انجام )ASTM ،70-230
مویین لولههای در IA 9000 مدل الکتروترمال دستگاه
میکروسکوپ تصویر شد. انجام تصحیح بدون و سرباز
الکترونیعبوری)TEM(بااستفادهازمیکروسکوپالکترونی
بهدست کیلوولت 100 در TEM Philips CM-10

دستگاه با )XRD( ایکس پرتو پراش الگوی است. آمده
Cu-Kαدرطول Brüker AXSباتابش )D8, Advance(

انرژی تفکیک طیفسنجی آمد. بهدست آنگستروم 1/54 موج
2بادستگاهطیفسنجفیلیپسمدلXL30بهدستآمد. )EDS(

ازدستگاهشیمادزو استفاده با طیفهایفروسرختبدیلفوریه
مدل FT-IR-8300گرفتهشد.تولیدامواجفراصوتدرمحیط
S-4000مجهز واکنشبااستفادهازدستگاهمیسونیکسمدل
بهنوکازجنستیتانیمباقطر0/5اینچیباتوان20کیلوهرتز
کهمستقیمدردرونمحلولقرارگرفت،انجامشد.طیفهای
دستگاه با کربن و هیدروژن هسته مغناطیسی رزونانس
طیفهای شد. اندازهگیری Avance-DPX-250 مدل بروکر
شیمادزو مدل جرمی طیفنگار از استفاده با مولکولی جرم
GC/MS-QP 1000-EXثبتشد.تجزیهعنصریترکیبها

مدل پرکین-المر عنصری تجزیه دستگاه از استفاده با
شد. انجام 240-Bمیکروآنالایزر

روشعمومیتهیهمشتقهایN-آریلنوکلئوباز
دریکظرفسربازاستوانهایشکل)50میلیلیتری(مخلوطی
آریلهالید)15 نوکلئوباز)10میلیمول(، ازموادشیمیاییشامل
مس/ نانوهیبرید ،) میلیمول 10( سزیمکربنات میلیمول(،
آمینوکلی/گرافناکسیدکاهشیافته)0/4گرم،0/008مولدرصد(

درحلالدیمتیلسولفوکسید)10میلیلیتر(قراردادهشد.سپس،
بهشدت80 فراصوت امواج تحت اتاق دمای در واکنش مخلوط
واتقرارگرفت.پیشرفتواکنشبهطورپیوستهباسوانگاریلایه
نازکبررسیشد.پسازپایانواکنش،مخلوطواکنشازکاغذ
صافیعبوردادهشدتاکاتالیستجداشود.محلولزیرصافیبا
آبمقطر)100میلیلیتر(رقیقوسپس،ترکیبهایآلیموجودبا
اتیلاستات)100×2میلیلیتر(جداشد.لایهاستخراجشدهمربوط
بهاتیلاستاتبانمکبدونآبسدیمسولفاتخشکشدهوتحت
خلأدردستگاهچرخانتقطیرشد.سپس،مادهناخالصبهدست
آمدهبااستفادهازسوانگاریستونیپرشدهازسیلیکاژلبهعنوان
شویشگر بهعنوان استات هگزان-اتیل از محلولی و ساکن فاز

خالصسازیشد.

نتیجه ها و بحث
روشهای با Cu/AC/r-GO نانوهیبرید کاتالیست ساختار
دستگاهیمتفاوتیشاملپراشپرتوایکس)XRD(،طیفسنجی
،)TEM(میکروسکوپالکترونیعبوری،)EDS(تفکیکانرژی
وطیفسنجیفروسرختبدیلفوریه)FTIR(شناساییشد.الگوی
الگو این است. دادهشده نشان 3 شکل در کاتالیست XRD

همراه )220( و ،)200( ،)111( بهصفحههای مربوط پیکهای
میدهد. نشان را مس از )FCC( پر وجوه با مکعبی ساختار با
مشاهدهپیکهایبازاویهکمکهمربوطبهفاصلهبینلایههای
آمینوکلی)AC(است،نشاندهندهحضوراحتمالینانوساختارهای
ساختهشدهازچندلایهACاست.هیبریدآمینوکلی/گرافناکسید
هیبرید به هیدرات هیدرازین با کاهش طریق از )AC/GO(

تبدیلشده )AC/r-GO( کاهشیافته گرافناکسید آمینوکلی/
  C)002(است.گرافناکسیدکاهشیافتهداراییکپیکبرای
در2θبرابربا27درجهاست.اینپیکمشابهباپیککربنسیاه

است]38[.
طیفEDSکاتالیستنانوهیبریدCu/AC/r-GOدرشکل4
منیزیم، عناصرمس، اینطیفحضور در است. دادهشده نشان

نانوهیبریدمس/آمینوِکلی/گرافناکسیدکاهشیافته:یک...

1. Chromatography     2. Energy – dispersive spectroscopy
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نانوهیبرید کاتالیست )FT-IR( فوریه تبدیل فروسرخ طیف
این در است. دادهشده نشان 6 شکل در Cu/AC/r-GO

به 2925cm-1مربوط و 2854cm-1 در نوارهایجذبی طیف،
و 1034 cm-1 در جذبی نوارهای است. آمینوکلی آلکیل گروه
نیز Si–C و Si–O–Si به  مربوط ترتیب به 1116  cm-1

.]39[ است کاتالیست ساختار در آمینوکلی حضور نشاندهنده
cm-1،1621cm-1،1216cm-1همچنین،نوارهایجذبیدر
اکسید گرافن صفحههای نشاندهنده 3405 cm-1 و 1731

کاهشیافتهاست]40[.

سیلیکون،اکسیژنوکربنتهیهکاتالیستراتأییدمیکند.

کاتالیست از )TEM( عبوری الکترونی میکروسکوپ تصاویر
است. دادهشده نشان 5 شکل در Cu/AC/r-GO نانوهیبرید
تصاویرTEMنشاندهندهحضورنانوذرههایکلیدرگستره10
)شکل است توزیعشده r-GO ورقه بر که است نانومتر 70 تا
آمادهشده، تازه نمونه یک از TEM تصویر همچنین، 5-الف(.
هیبرید فضای در را نانومتر 15 از کمتر ابعاد با مس ذرههای
آمینوکلی/گرافناکسیدکاهشیافتهنشانمیدهد)شکل5-ب(.

بهروزوسلطانيراد

شکل3الگویXRDکاتالیست
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 و بحث هانتیجه

، (XRD) ایکس پرتوپراش ی شامل تفاوتم دستگاهی هایروشبا  Cu/AC/r-GO نانوهیبرید ستساختار کاتالی       

 (FTIR) فروسرخ تبدیل فوریهسنجی طیف، و (TEM) عبوری الکترونی میکروسکوپ، (EDS) انرژی تفکیک سنجیطیف

(، 211(، )111) یهاصفحهمربوط به  هاییکپ الگواین است.  شدهدادهنشان  3در شکل  ستکاتالی XRD الگوید. ششناسایی 

 فاصله به مربوط که کم با زاویه هاییکپ مشاهده. دهدیماز مس را نشان  (FCC) پر وجوه با عبیمک( همراه با ساختار 221و )

هیبرید  است. AC لایه چند از شدهساخته نانوساختارهای احتمالی حضور دهندهنشان ،است )AC( آمینوکلی هاییهلا بین

  یافتهکاهش اکسیدگرافن/ آمینوکلیاز طریق کاهش با هیدرازین هیدرات به هیبرید  )AC/GO( اکسیدگرافن/ آمینوکلی

)AC/r-GO( دارای یک پیک برای  یافتهکاهش اکسیدگرافناست.  شدهتبدیلC)002(  2درθ   ست. این پیک ادرجه  27برابر با

   .[38] استپیک کربن سیاه مشابه با 

است. در این طیف حضور عناصر مس،  شدهدادهنشان  4در شکل  Cu/AC/r-GO انوهیبریدن ستکاتالی EDSطیف        

 .کندمی تأییدرا ست کاتالی تهیه، اکسیژن و کربن کونمنیزیم، سیلی
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  تالیستکا XRD الگوی 3شکل
  Cu/AC/r-GOنانوهیبرید
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است.  شدهدادهنشان  5در شکل  Cu/AC/r-GO انوهیبریدن تساز کاتالی (TEM) عبوری الکترونی تصاویر میکروسکوپ       

 شکل) است شدهتوزیع r-GO ورقه بر که است نانومتر 71 تا 11 گستره در کلی هاینانوذره حضور دهندهنشان TEM تصاویر

هیبرید  فضای در را نانومتر 15 از کمتر مس با ابعاد هایذره ،شدهآماده تازه نمونه یک از TEM تصویر ،همچنین(. الف-5

 (.ب-5 شکل) دهدمی نشان یافتهکاهش اکسیدگرافن/ آمینوکلی

 

 
 Cu/AC/r-GOنانوهیبرید کاتالیست TEM تصاویر 5 شکل 

 ، )الف( r-GO ورقه برکلی  یهانانوذره، 
 )ب(. AC/r-GO نانوهیبرید مس در فضای یهاذره

Cu/AC/r-GOنانوهیبرید کاتالیست )الف( TEM تصاویر 5 شکل 
r-GO،)ب(ذرههایمسدرفضای نانوذرههایکلیبرورقه ،

AC/r-GO نانوهیبرید
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است.  شدهدادهنشان  5در شکل  Cu/AC/r-GO انوهیبریدن تساز کاتالی (TEM) عبوری الکترونی تصاویر میکروسکوپ       

 شکل) است شدهتوزیع r-GO ورقه بر که است نانومتر 71 تا 11 گستره در کلی هاینانوذره حضور دهندهنشان TEM تصاویر

هیبرید  فضای در را نانومتر 15 از کمتر مس با ابعاد هایذره ،شدهآماده تازه نمونه یک از TEM تصویر ،همچنین(. الف-5

 (.ب-5 شکل) دهدمی نشان یافتهکاهش اکسیدگرافن/ آمینوکلی

 

 
 Cu/AC/r-GOنانوهیبرید کاتالیست TEM تصاویر 5 شکل 

 ، )الف( r-GO ورقه برکلی  یهانانوذره، 
 )ب(. AC/r-GO نانوهیبرید مس در فضای یهاذره



140
سال سيزدهم، شماره1، بهار 98 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شيمی

درمرحلهبعدی،تأثیرتعدادیازبازهایآلیومعدنیبرپیشرفت
واکنشنمونهموردبررسیقرارگرفتکهدرجدول2آوردهشده
است.عدمانجامواکنشدرنبودباز،دلیلمحکمیبرنقشراهبردی
بازدرپیشرفتواکنشاست)جدول2،ردیف1(.ازمیانبازهای
امتحانشده،سزیمکربناتدرجدول2،ردیف4،بهتریننتیجهرا
بهدستداد.بنابراین،سزیمکربناتبهعنوانبازبرگزیدهدرسایر
باعث نیز پتاس کربنات، سزیم افزونبر شد. استفاده واکنشها
پیشرفتواکنشدرحداقلزمانممکنمیشد)جدول2،ردیف2(
ولیبهدلیلبازدهپایینتردرمقایسهباسزیمکربناتازآنصرفنظر
شد.بازآلی1،8-دیآزابیسیکلو]0،4،5[اوندک-7-ان)DBU(نیز
ولی )7 ردیف ،2 )جدول میدهد بهدست فراورده از خوبی بازده
بهدلیلقیمتبالاوبازدهپایینترنسبتبهسزیمکربناتازآن
صرفنظرشد.سایربازهابازدهمتوسطیازمادهg 4راتولیدمیکنند

)جدول2،ردیفهای6،5،3و8(.
اثرشدتامواجفراصوتدرواکنشنمونهموردبررسیقرارگرفت.
همانطورکهدرجدول3نشاندادهشدهاست،انجامواکنشدر
غیابتابشامواجفراصوتامکانپذیرنیست،حتیاگرواکنشبه
اتاقچرخاندهشود)جدول3،ردیف مدت12ساعتودردمای



نانوهیبرید کاتالیست ساختار شناسایی و تهیه از پس
N-آریله واکنش برای آن کاتالیستی فعالیت ،Cu/AC/r-GO

موردبررسی نیتروژندار ناجورحلقههای سایر و نوکلئوبازها کردن
تئوفیلین واکنش بهینه، بهشرایط یافتن برایدست قرارگرفت.
بابرموبنزنرابهعنوانواکنشنمونهانتخابکردهوتأثیرشرایط
مقدار فراصوت، انرژی باز،شدت نوع نوعحلال، ازجمله واکنش
باسایرکاتالیستهای استفادهشدهومقایسهکاتالیست کاتالیست

دیگرموردبررسیقرارگرفت.
بادرنظرگرفتننقشبسیارمهمحلالدرپیشرفتواکنش،
ازمهمترینعاملهایموردنظراست. تعیینحلالمناسبیکی
آلی واکنشهای در که رایج حلالهای تأثیر منظور، این برای
شد مشخص و داده قرار موردبررسی را میشوند استفاده بیشتر
کهازهمهحلالهایبهکاربردهشدهدیمتیلسولفوکسیدبهترین
نتیجهرابهدستمیدهدکهدرجدول1،ردیف1آوردهشدهاست.
افزونبر استفادهشد. واکنشها برایهمه اینحلال از بنابراین،
دیمتیلسولفوکسید،استفادهازحلالدیمتیلفرمامیددرجدول1،
بهعلتسمیت ولی g 4میشود از بازدهخوبی ردیف2منجربه
دیمتیلفرمامید،استفادهازدیمتیلسولفوکسیدبردیمتیلفرمامید
ترجیحدادهشد.بهطورمعمول،حلالهایقطبیغیرپروتوندهنده
درجدول1،ردیفهای1تاg،5 4رابابازدهبالاتریدرمقایسهبا
حلالهایپروتوندهندهدرجدول1،ردیفهای8تا10،بهدست
میدهند.بااستفادهازحلالهایغیرقطبیمانندتولوئنوپارازایلن
درجدول1،ردیفهای6و7،فراوردهبابازدهکمیتولیدمیشود.

نانوهیبریدمس/آمینوِکلی/گرافناکسیدکاهشیافته:یک...

Cu/AC/r-GOکاتالیستنانوهیبریدFTIRشکل6طیف
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است. در این طیف،  شدهدادهنشان  6در شکل  Cu/AC/r-GO نانوهیبرید ستکاتالی (FT-IR) روسرخ تبدیل فوریهفطیف        

به  cm 1116-1و  cm 1134-1های جذبی در نوار. استمربوط به گروه آلکیل آمینوکلی  cm 2925-1و  cm 2854-1های جذبی در نوار

  درهای جذبی نوارهمچنین،  .[39] است ستآمینوکلی در ساختار کاتالی ضورح دهندهنشاننیز  C–Si و Si–O–Siترتیب مربوط به 
1-cm1216 ،1-cm 1621 ،1-cm 1731  1و-cm 3415 [41]است   یافتهکاهش اکسید گرافن هایصفحه دهندهنشان . 
 

 

T
 (%

)
 

)1-Wavenumber (cm  
   Cu/AC/r-GO نانوهیبرید  کاتالیست FTIR طیف 6شکل 

      

آریله کردن -Nی آن برای واکنش کاتالیست، فعالیت Cu/AC/r-GO نانوهیبرید کاتالیستو شناسایی ساختار  تهیهپس از        

اکنش تئوفیلین با دست یافتن به شرایط بهینه، و برای قرار گرفت. موردبررسی دارنیتروژن یهاناجورحلقهنوکلئوبازها و سایر 

 صوت، مقدارفرانوع حلال، نوع باز، شدت انرژی  ازجملهشرایط واکنش  تأثیرتخاب کرده و واکنش نمونه ان عنوانبهبرموبنزن را 

  .قرار گرفت موردبررسیدیگر  هایکاتالیستبا سایر  کاتالیستو مقایسه  شدهاستفاده کاتالیست

 موردنظر هایعامل ینترمهم یکی از مناسب حلال واکنش، تعیین پیشرفت در حلال مهم بسیار نقش گرفتن نظر در با       

 مشخص و داده قرار موردبررسی را شوندمی استفاده آلی بیشتر هایواکنش در که رایج هایحلال تأثیر منظور، این برای. است

آورده  1،ردیف 1که در جدول  دهدمی دستبه را نتیجه بهترین سولفوکسیدمتیلدی شده کاربردهبه هایحلال همه از که شد

 حلال از استفاده ،سولفوکسیدمتیلدی برافزون. شد استفاده هاواکنش همه برای حلال این از براین،بنا شده است.

، استفاده از فرمامیدمتیلدیولی به علت سمیت  شودمی g4 از خوبی بازده همنجرب 2، ردیف 1جدول  در فرمامیدمتیلدی

، 1جدول در قطبی غیرپروتون دهنده  هایحلال ،طورمعمولبهح داده شد. ترجی فرمامیدمتیلدیبر  سولفوکسیدمتیلدی

  دستبه، 11تا  8هایردیف، 1جدول  در پروتون دهنده هایحلالرا با بازده بالاتری در مقایسه با  g4 ،5تا  1 هایردیف

کمی تولید  بازدهبا  اوردهفر ،7و  6هایردیف، 1جدول  در زایلنقطبی مانند تولوئن و پاراغیر هایحلال. با استفاده از دهندمی

 .شودمی

*شرایطواکنش:تئوفیلین)10میلیمول(،برموبنزن)15میلیمول(،سزیمکربنات
)10میلیمول(،کاتالیست)0/4گرم،0/008مولدرصد(،حلال)10میلیلیتر(

**بازدهجداسازیشده

جدول1بررسیاثرحلالبرواکنشمدل*
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 *بررسی اثر حلال بر واکنش مدل 1جدول

 **بازده
 )%( 

 زمان
 )ساعت( 

 ردیف حلال

85 2 DMSO 1 
83 2 DMF 2 
75 6 MeCN 3 
68 8 THF 4 
65 5 NMP 5 
27 12 Toluene 6 
31 12 p-Xylene 7 
48 9 EtOH 8 
52 8 O2H 9 
56 5 PEG 400 11 

رموبنزن ب (،مولیلیم11نش: تئوفیلین )شرایط واک *
 کاتالیست(، مولیلیم11) کربنات (، سزیممولیلیم15)
 (لیتریلیم 11) حلال مول درصد(، 118/1گرم، 4/1)

 بازده جداسازی شده **
 

آورده  2در جدول قرار گرفت که  موردبررسیتعدادی از بازهای آلی و معدنی بر پیشرفت واکنش نمونه  تأثیردر مرحله بعدی،        

. از میان (1، ردیف 2جدول )شده است. عدم انجام واکنش در نبود باز، دلیل محکمی بر نقش راهبردی باز در پیشرفت واکنش است 

عنوان باز برگزیده در داد. بنابراین، سزیم کربنات به دستبه، بهترین نتیجه را 4، ردیف 2در جدول  کربناتسزیمبازهای امتحان شده، 

، ردیف 2جدول ) شدمی، پتاس نیز باعث پیشرفت واکنش در حداقل زمان ممکن کربناتسزیم  برافزوناستفاده شد.  هاواکنشیر سا

ان -7-اوندک[1،4،5]سیکلوآزابیدی-1،8شد. باز آلی  نظرصرفاز آن  کربناتسزیمدر مقایسه با  ترپایینبازده  دلیلبهولی  (2

)DBU( نسبت به سزیم  ترپایینولی به دلیل قیمت بالا و بازده  (7، ردیف 2جدول ) دهدمی دستبهورده نیز بازده خوبی از فرا

 .(8و  6،  5،  3 هایردیف، 2جدول)کنند را تولید می g4شد. سایر بازها بازده متوسطی از ماده  نظرصرفاز آن  کربنات

 انجام است، شدهداده نشان 3جدول  در که طورهمانگرفت. قرار  موردبررسی نمونه واکنش در صوتفراامواج  شدت اثر       

 شود چرخانده اتاق دمای در و ساعت 12 مدت به واکنش اگر حتی نیست، پذیرامکان صوتفرا امواج تابش غیاب در واکنش

 کاهش و هبازد افزایش باعث صوتفرا امواج شدت تدریجی افزایش ،همچنین و صوتفرا امواج اعمال اما(. 1ردیف  ،3 جدول)

 81شدتبه صوتفرا امواج تابش تحت واکنش که آمد دستبه هنگامی زمان و بازده نظر از نتیجه بهترین. شودمی واکنش زمان

 فرااست که افزایش شدت امواج یادآوری لازم به  (.8، ردیف 3جدول )گرفت  قرار اتاق دمای در و ساعت 2 مدت برای وات،

 .(11و  9 هایردیف، 3جدول )واکنش نشان نداد  درنتیجهی محسوس تأثیروات  81صوت بیش از 
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بهروزوسلطانيراد

امااعمالامواجفراصوتوهمچنین،افزایشتدریجیشدت .)1
امواجفراصوتباعثافزایشبازدهوکاهشزمانواکنشمیشود.
بهتریننتیجهازنظربازدهوزمانهنگامیبهدستآمدکهواکنش
تحتتابشامواجفراصوتبهشدت80وات،برایمدت2ساعتو
دردمایاتاققرارگرفت)جدول3،ردیف8(.لازمبهیادآوریاست
کهافزایششدتامواجفراصوتبیشاز80واتتأثیرمحسوسی

درنتیجهواکنشنشاننداد)جدول3،ردیفهای9و10(.

نیز واکنش پیشرفت و مصرفی کاتالیست مقدار ارتباط
نشان 4 جدول در که همانطور گرفت. قرار موردبررسی
در انکارناپذیری نقش کاتالیست حضور است، دادهشده
پیشرفتواکنشدارد.ردیف1جدول4بیانگرآناستکهدر
مقادیر از استفاده با نمیگیرد. انجام واکنش کاتالیست غیاب
استفاده با اما است کم واکنش پیشرفت کاتالیست، کم بسیار
بالاترین با فراورده درصد( مول 0/008( کاتالیست 0/4گرم از
.)6 ردیف ،4 )جدول میآید بهدست زمان کمترین در بازده
تأثیر 0/008مولدرصدکاتالیست، از بیشتر ازمقادیر استفاده
)جدول4، نداد نشان خود از واکنش پیشرفت در محسوسی

ردیفهای7و8(.

نانوهیبرید کاتالیستی توانمندی مقدار به بردن پی برای
نوکلئوبازها کردن N-آریلدار واکنش در Cu/AC/r-GO

سایر با بهینهشده شرایط تحت نمونه واکنش هالید، آریل با
کاتالیستهایدیگرانجامشدوباعملکردکاتالیستینانوهیبرید
5 جدول در آمده بهدست نتایج شد. مقایسه  Cu/AC/r-GO

با مقایسه در ناهمگن نانوکاتالیست این قوی عملکرد از حاکی
همچنین، است. فراصوت امواج تأثیر تحت کاتالیستها سایر

جدول2بررسیاثربازبرواکنشمدل*

*شرایطواکنش:تئوفیلین)10میلیمول(،برموبنزن)15میلیمول(،باز
)10میلیمول(،کاتالیست)0/4گرم،0/008مولدرصد(،DMSO)10میلیلیتر(

**بازدهجداسازیشده***بدونانجامواکنش
جدول3بررسیاثرشدتامواجفراصوتبرواکنشمدل*

*شرایطواکنش:تئوفیلین)10میلیمول(،برموبنزن)15میلیمول(،سزیم
DMSO،)کربنات)10میلیمول(،کاتالیست)0/4گرم،0/008مولدرصد

)10میلیلیتر(**بازدهجداسازیشده***بدونانجامواکنش

 

11 
 

 جدول2 بررسی اثر باز بر واکنش مدل*
 بازده**

  )%(  

 زمان
)ساعت(   

 ردیف باز

*** 12 - 1 

65 2 KOH 2 

62 6 K2CO3 3 

85 2 Cs2CO3 4 

63 8 TEA 5 

61 7 DMAP 6 

81 2 DBU 7 

64 7 DABCO 8 

 15(، برموبنزن )مولیلیم11شرایط واکنش: تئوفیلین )* 
مول  118/1گرم، 4/1(، کاتالیست )مولیلیم11(، باز )مولیلیم

 لیتر(میلی 11) DMSOدرصد(، 
 بازده جداسازی شده **

 بدون انجام واکنش*** 
 

 جدول3 بررسی اثر شدت امواج فرا صوت بر واکنش مدل*
 بازده**

 )%(  

 زمان
)ساعت(   

 شدت
)وات(   

 ردیف

*** 12 1 1 
25 7 21 2 
33 6 31 3 
45 6 41 4 
49 5 51 5 
68 5 61 6 
73 5 71 7 
85 2 81 8 
86 2 91 9 
86 2 111 11 

 15(، برموبنزن )مولیلیم11شرایط واکنش: تئوفیلین ) *
گرم، 4/1(، کاتالیست )مولیلیم 11کربنات ) یمسزمول(، میلی
 (لیتریلیم 11) DMSOمول درصد(،  118/1
 داسازی شدهبازده ج **

 بدون انجام واکنش*** 
 شدهداده نشان 4 جدول در که طورهمان .گرفت قرار موردبررسینیز  واکنش پیشرفت و مصرفی کاتالیست قدارم ارتباط       

 کاتالیست غیاب در کهبیانگر آن است  4جدول  1. ردیف دارد واکنش پیشرفت در انکارناپذیری نقش کاتالیست است، حضور

 کاتالیست گرم4/1 پیشرفت واکنش کم است اما با استفاده از ،کاتالیست کم بسیار مقادیر از استفاده با. گیردینم انجام واکنش

استفاده از مقادیر بیشتر از  (.6ردیف  ،4جدول ) آیدیم دستبه در کمترین زمان بازدهبا بالاترین  فراوردهدرصد(  مول 118/1)

 .(8 و 7 هاییفرد ،4جدول)محسوسی در پیشرفت واکنش از خود نشان نداد  یرتأث ،کاتالیستدرصد  مول 118/1

 

11 
 

 جدول2 بررسی اثر باز بر واکنش مدل*
 بازده**

  )%(  

 زمان
)ساعت(   

 ردیف باز

*** 12 - 1 

65 2 KOH 2 

62 6 K2CO3 3 

85 2 Cs2CO3 4 

63 8 TEA 5 

61 7 DMAP 6 

81 2 DBU 7 

64 7 DABCO 8 

 15(، برموبنزن )مولیلیم11شرایط واکنش: تئوفیلین )* 
مول  118/1گرم، 4/1(، کاتالیست )مولیلیم11(، باز )مولیلیم

 لیتر(میلی 11) DMSOدرصد(، 
 بازده جداسازی شده **

 بدون انجام واکنش*** 
 

 جدول3 بررسی اثر شدت امواج فرا صوت بر واکنش مدل*
 بازده**

 )%(  

 زمان
)ساعت(   

 شدت
)وات(   

 ردیف

*** 12 1 1 
25 7 21 2 
33 6 31 3 
45 6 41 4 
49 5 51 5 
68 5 61 6 
73 5 71 7 
85 2 81 8 
86 2 91 9 
86 2 111 11 

 15(، برموبنزن )مولیلیم11شرایط واکنش: تئوفیلین ) *
گرم، 4/1(، کاتالیست )مولیلیم 11کربنات ) یمسزمول(، میلی
 (لیتریلیم 11) DMSOمول درصد(،  118/1
 داسازی شدهبازده ج **

 بدون انجام واکنش*** 
 شدهداده نشان 4 جدول در که طورهمان .گرفت قرار موردبررسینیز  واکنش پیشرفت و مصرفی کاتالیست قدارم ارتباط       

 کاتالیست غیاب در کهبیانگر آن است  4جدول  1. ردیف دارد واکنش پیشرفت در انکارناپذیری نقش کاتالیست است، حضور

 کاتالیست گرم4/1 پیشرفت واکنش کم است اما با استفاده از ،کاتالیست کم بسیار مقادیر از استفاده با. گیردینم انجام واکنش

استفاده از مقادیر بیشتر از  (.6ردیف  ،4جدول ) آیدیم دستبه در کمترین زمان بازدهبا بالاترین  فراوردهدرصد(  مول 118/1)

 .(8 و 7 هاییفرد ،4جدول)محسوسی در پیشرفت واکنش از خود نشان نداد  یرتأث ،کاتالیستدرصد  مول 118/1

جدول4بررسیاثرمقدارکاتالیستمصرفیبرواکنشمدل*

*شرایطواکنش:تئوفیلین)10میلیمول(،یرموبنزن
)15میلیمول(،سزیمکربنات)10میلیمول(،DMSO)10میلیلیتر(

**بازدهجداسازیشده***بدونانجامواکنش

 

11 
 

جدول4 بررسی اثر مقدار کاتالیست مصرفی بر واکنش 
 مدل*

 بازده**
  )%(  

مانز  
)ساعت(   

 کاتالیست قدارم
 )مول%(

 ردیف

*** 12 1 1 
41 9 1/114 2 
51 7 1/115 3 
63 7 1/116 4 
76 5 1/117 5 
85 2 1/118 6 
85 2 1/119 7 
86 2 1/11 8 

 یرموبنزن (،مولیلیم11شرایط واکنش: تئوفیلین ) *
 DMSO (11(، مولیلیم11کربنات ) یمسز(، مولیلیم 15) 

 (لیترمیلی
 بازده جداسازی شده **

 بدون انجام واکنش ***
 آریل با نوکلئوبازها کردن داریلآر-N نشواک رد Cu/AC/r-GO نانوهیبرید یکاتالیست توانمندیقدار م به بردن پی برای       

 انوهیبریدن یکاتالیست عملکرد با و شد انجام دیگر هاییستکاتال سایر با شدهبهینه شرایط تحت نمونه واکنش هالید،

Cu/AC/r-GO  با مقایسه در ناهمگن نانوکاتالیست این قوی عملکرد از حاکی 5جدول  در آمده دستبه نتایج د.ش مقایسه 

 یک یدیدمس  با( TMEDA) آمیندیاتیلنیلتترامت کمپلکس . همچنین،است صوتفرا امواج یرتأث تحت هایستکاتال رسای

 هاینمک از یافته تشکیل هاییستکاتال طورکلیبه(. 6ردیف  ،5جدول ) دهدیم نشان مناسبی نسبتبهعملکرد نیز ظرفیتی 

 .دهندیم نشان خود از دوظرفیتی مس یهانمک با مقایسه در بهتری نتایج ظرفیتی یک مس

د مقایسه کارایی کاتالیست نانوهیبری 5جدول
ایر با س یافتهکاهش دیاکسگرافنمس/آمینوکلی/ 

 نمکهای مس* 
 بازده**

 )%(  
 زمان

)ساعت(   
 ردیف کاتالیست

48 12 CuCl2 1 
59 8 CuO 2 
52 12 Cu2O 3 
46 11 Cu)OAc(2 4 
72 5 CuI 5 
81 5 CuI-TMEDA 6 
85 2 Cu/AC/r-GO 7 نانوهیبرید 
54 11 CuSO4.5H2O 8 
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یک یدید مس با )TMEDA( تترامتیلاتیلندیآمین کمپلکس
،5 )جدول میدهد نشان مناسبی بهنسبت عملکرد نیز ظرفیتی
نمکهای از یافته تشکیل کاتالیستهای بهطورکلی .)6 ردیف
مس نمکهای با مقایسه در بهتری نتایج ظرفیتی یک مس

دوظرفیتیازخودنشانمیدهند.

پژوهش این در دادهشده روش کارآمدی دادن نشان بهمنظور
از استفاده با تئوفیلین فنیل تهیه پیشین، روشهای به نسبت
روشآوردهشدهوروشهایموجوددرمتونشیمیموردبررسی
برای متفاوت روشهای مقایسه نتیجه گرفت. قرار مقایسه و
برپایه است. شده آورده 6 جدول در تئوفیلین فنیل تهیه
نانوهیبرید بااستفادهازکاتالیست ارائهشدهدرجدول6، دادههای
Cu/AC/r-GO درشرایطبهینهشدهمنجربهتهیهفنیلتئوفیلین

درزمانکوتاهتروبابازدهبالاترمیشود.
و تنوعپذیری اثبات برای بهینه، شرایط به دستیابی از پس
نوکلئوبازها، سایر N-آریلهکردن در تهیه، روش این توانمندی
متنوعی مشتقهای با N-ناجورحلقهها و نوکئوبازها از گسترهای
همچنین، و برمیدها آریل یدیدها، آریل شامل هالیدها آریل از
Cu/AC/r-GOهتروآریلهالیدهادرحضورکاتالیستنانوهیبرید
وتحتاثرامواجفراصوت،واکنشدادهکهدرنتیجهفراوردههاییبا
بازدههایمتوسطتابالابهدستآمدند.ساختارواطلاعاتمربوطبه
فراوردههادرجدول7نشاندادهشدهاست.دراینجدول،افزونبر
اطلاعاتمربوطبهبازدهوزمانواکنشهایانجامشدهدرحضور
امواجفراصوت،نتایجمربوطبهانجامواکنشتحتتأثیرگرمانیز
ارائهشدهاست.بایکمقایسهبهسادگیمیتوانپیبردکهامواج
بهگونهایکه دارند، واکنشها پیشرفت در فراصوتنقشمهمی
درمقایسهباروشگرماییبازدهواکنشهابهصورتقابلتوجهی
افزایشوزمانهایواکنشکاهشمعنیداریمییابند.ایننتایج

جدول5مقایسهکاراییکاتالیستنانوهیبریدمس/آمینوکلی/گرافناکسید
کاهشیافتهباسایرنمکهایمس*

*شرایطواکنش:تئوفیلین)10میلیمول(،برموبنزن)15میلیمول(،سزیم
10(DMSO،)کربنات)10میلیمول(،کاتالیست)0/008مولدرصد

میلیلیتر(**بازدهجداسازیشده

 

11 
 

جدول4 بررسی اثر مقدار کاتالیست مصرفی بر واکنش 
 مدل*

 بازده**
  )%(  

مانز  
)ساعت(   

 کاتالیست قدارم
 )مول%(

 ردیف

*** 12 1 1 
41 9 1/114 2 
51 7 1/115 3 
63 7 1/116 4 
76 5 1/117 5 
85 2 1/118 6 
85 2 1/119 7 
86 2 1/11 8 

 یرموبنزن (،مولیلیم11شرایط واکنش: تئوفیلین ) *
 DMSO (11(، مولیلیم11کربنات ) یمسز(، مولیلیم 15) 

 (لیترمیلی
 بازده جداسازی شده **

 بدون انجام واکنش ***
 آریل با نوکلئوبازها کردن داریلآر-N نشواک رد Cu/AC/r-GO نانوهیبرید یکاتالیست توانمندیقدار م به بردن پی برای       

 انوهیبریدن یکاتالیست عملکرد با و شد انجام دیگر هاییستکاتال سایر با شدهبهینه شرایط تحت نمونه واکنش هالید،

Cu/AC/r-GO  با مقایسه در ناهمگن نانوکاتالیست این قوی عملکرد از حاکی 5جدول  در آمده دستبه نتایج د.ش مقایسه 

 یک یدیدمس  با( TMEDA) آمیندیاتیلنیلتترامت کمپلکس . همچنین،است صوتفرا امواج یرتأث تحت هایستکاتال رسای

 هاینمک از یافته تشکیل هاییستکاتال طورکلیبه(. 6ردیف  ،5جدول ) دهدیم نشان مناسبی نسبتبهعملکرد نیز ظرفیتی 

 .دهندیم نشان خود از دوظرفیتی مس یهانمک با مقایسه در بهتری نتایج ظرفیتی یک مس

د مقایسه کارایی کاتالیست نانوهیبری 5جدول
ایر با س یافتهکاهش دیاکسگرافنمس/آمینوکلی/ 

 نمکهای مس* 
 بازده**

 )%(  
 زمان

)ساعت(   
 ردیف کاتالیست

48 12 CuCl2 1 
59 8 CuO 2 
52 12 Cu2O 3 
46 11 Cu)OAc(2 4 
72 5 CuI 5 
81 5 CuI-TMEDA 6 
85 2 Cu/AC/r-GO 7 نانوهیبرید 
54 11 CuSO4.5H2O 8 

جدول6مقایسهروشهایمتفاوتتهیهفنیلتئوفیلین

*بازدهجداسازیشده

 

12 
 

 15(، برموبنزن )مولیلیم11شرایط واکنش: تئوفیلین ) *  
مول  118/1(، کاتالیست )مولیلیم 11کربنات ) یمسز (،مولیلیم

 (لیتریلیم 11)  DMSO درصد(،
 بازده جداسازی شده **

با استفاده  فنیل تئوفیلین تهیه پیشین، یهاروشدر این پژوهش نسبت به  شدهدهدا مدی روشآنشان دادن کار منظوربه      

 تفاوتم یهاروشو مقایسه قرار گرفت. نتیجه مقایسه  موردبررسی در متون شیمیموجود  یهاروشو  شده آورده از روش

 کاتالیستاستفاده از  با ،6دول در ج شدهارائه یهاداده پایهشده است. برآورده  6در جدول فنیل تئوفیلین  تهیهبرای 

 .شودیمبالاتر  بازدهو با  ترکوتاهفنیل تئوفیلین در زمان  تهیهمنجر به  شدهبهینهدر شرایط Cu/AC/r-GO  نانوهیبرید

نیلیتئوفلیفنتهیه  تفاوتم یهاروشمقایسه  6جدول  

 مرجع
 بازده*

  )%(  

 زمان
)ساعت(   

 ردیف شرایط واکنش

[18]  78 48 PhBr/CuBr/BHPhen/NaAsc/KOH/DMF/120 °C 1 
[41]  45 24 PhB)OH(2/Cu)OAc(2/pyridine/CH2Cl2/40 °C 2 
[33]  65 1/5 CN-DSCS/DBU/DMF/reflux 3 
[42]  31 11 1,3-dimethyl-6-

methylaminouracil/nitrosobenzene/Ac2O/reflux 4 

 5 این پژوهش 2 85 -

 بازده جداسازی شده *
 

کردن سایر نوکلئوبازها، آریله-Nدر  ،تهیهو توانمندی این روش  یریپذتنوعاثبات  برایبه شرایط بهینه،  یابیدستپس از      

 ،متنوعی از آریل هالیدها شامل آریل یدیدها، آریل برمیدها و همچنین یهامشتقبا  هاناجورحلقه-Nنوکئوبازها و ای از گستره

 درنتیجهصوت، واکنش داده که فراو تحت اثر امواج  Cu/AC/r-GO وهیبریدنان کاتالیست هتروآریل هالیدها در حضور

 است. شدهدادهنشان  7 در جدول هافراوردهآمدند. ساختار و اطلاعات مربوط به  دستبهمتوسط تا بالا  یهابازدهبا  هاییفراورده

صوت، نتایج مربوط به انجام فرادر حضور امواج  شدهانجام یهاواکنشو زمان  بازدهاطلاعات مربوط به  برافزون ،این جدولدر 

صوت نقش مهمی در پیشرفت فراپی برد که امواج  توانیم سادگیبهاست. با یک مقایسه  شدهارائهنیز  گرما یرتأثواکنش تحت 

واکنش  یهانزماافزایش و  توجهیقابل صورتبه هاواکنش بازده گرماییکه در مقایسه با روش  یاگونهبهدارند،  هاواکنش

 گرماییصوت در مقایسه با شرایط فرا. این نتایج بیانگر کارایی بیشتر انجام واکنش تحت اثر امواج یابندیم دارییمعنکاهش 

است، نوکلئوبازهای پیورینی مانند آدنین، تئوفیلین، تئوبرومین و هیپوکزانتین  شدهدادهنشان  7که در جدول  طورهمان است.

( 15تا  11 هاییفرد، 7( و نوکلئوبازهای پیریمیدینی مانند یوراسیل، تیمین و سیتوزین )جدول 11تا  1 یهایفرد، 7)جدول 

با انواع آریل هالیدهای دارای گروه عاملی متفاوت )الکترون کشنده و یا دهنده( و یا هتروآریل هالیدها واکنش داده و 

، این روش دارای عملکرد مناسبی برای یادشدهنوکلئوبازهای  برافزون. دآورنیم وجودهرا بآریل نوکلئوباز مربوطه -N یهامشتق

  (.21تا  16 هاییفرد، 7هاست )جدول با انواع آریل هالید هاآزولواکنش 

نانوهیبریدمس/آمینوِکلی/گرافناکسیدکاهشیافته:یک...
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بیانگرکاراییبیشترانجامواکنشتحتاثرامواجفراصوتدرمقایسه
باشرایطگرماییاست.همانطورکهدرجدول7نشاندادهشده
تئوبرومین تئوفیلین، آدنین، مانند پیورینی نوکلئوبازهای است،
نوکلئوبازهای و )10 تا 1 ردیفهای ،7 )جدول هیپوکزانتین و
پیریمیدینیمانندیوراسیل،تیمینوسیتوزین)جدول7،ردیفهای

متفاوت عاملی گروه دارای هالیدهای آریل انواع با )15 تا 11
)الکترونکشندهویادهنده(ویاهتروآریلهالیدهاواکنشدادهو
مشتقهایN-آریلنوکلئوبازمربوطهرابهوجودمیآورند.افزونبر
نوکلئوبازهاییادشده،اینروشدارایعملکردمناسبیبرایواکنش
آزولهاباانواعآریلهالیدهاست)جدول7،ردیفهای16تا20(.

جدولN.7-آریلهشدننوکلئوبازهادرحضورکاتالیستنانوهیبریدمس/آمینوکلی/گرافناکسیدکاهشیافته

13 
 

 گرافن اکسید کاهش یافته/ آمینوکلی/مس نانوهیبریدست نوکلئوبازها در حضور کاتالی شدنآریله-N. 7جدول 

 *** گرمایی **فراصوت ***گرمایی   **فراصوت مرجع )%(*بازده )ساعت( زمان فراورده آریل هالید نوکلئوباز ردیف

1 

   

5/5 13 78 61 [22] 

2 
 

  

7 14 71 57 [22] 

3 
   

6 12 79 65 [22] 

4 
  

 

5 11 61 52 [22] 

5 
  

 

5/5 12 88 81 [22] 

6 
   

5/4 11 81 71 [43] 

7 
   

2 7 85 66 [44] 

8 

   
6 14 75 61 [33] 

9 

   
5 13 79 62 [33] 

11 
   

6 11 61 48 [22] 

11 
   

4 11 78 67 [16] 

بهروزوسلطانيراد
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14 
 

 ***گرمایی   **فراصوت ***گرمایی   **فراصوت مرجع )%(*بازده )ساعت( زمان فراورده آریل هالید نوکلئوباز ردیف

8 

   
6 14 75 61 [33] 

9 

   
5 13 79 62 [33] 

11 
   

6 11 61 48 [22] 

11 
   

4 11 78 67 [16] 

12 
  

 

3 9 81 61 [16] 

13 
  

 

3 11 82 64 [16] 

14 
  

 

4 13 62 54 [16] 

15 
  

 

5/4 12 52 42 [14] 

 
 
 
 
 
 
 
 

        

ادامهجدول7
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*بازدهجداسازیشده
**شرایطواکنش:نوکلئوباز)10میلیمول(،آریلهالید)15میلیمول(،سزیمکربنات)10میلیمول(،کاتالیست)0/008مولدرصد(،DMSO)10میلیلیتر(،

امواجفراصوت80وات
***شرایطواکنش:نوکلئوباز)10میلیمول(،آریلهالید)15میلیمول(،سزیمکربنات)10میلیمول(،کاتالیست)0/008مولدرصد(،DMSO)10میلیلیتر(،

دما:120درجهسانتیگراد

ادامهجدول7

14 
 

 پیورینیشوند. در مورد نوکلئوبازهای های دودندانه شناخته میدوستعنوان هستهینی بهپیریمید نوکلئوبازهای پیورینی و       

زیرا با حذف  است 9 یا نیتروژن شماره و 7نیتروژن شماره  سمت، احتمال انجام واکنش در آن هایمانند آدنین و مشتق

و یا نیتروژن شماره  9نیتروژن شماره  برتواند می رزونانس بار منفی دلیلبهو تولید آنیون،  9هیدروژن اسیدی نیتروژن شماره 

 9طور عمده از سمت نیتروژن شماره هبنوکلئوبازهای پیورینی شدن آریله . در این پژوهش، تحت شرایط بهینهقرار گیرد 7

حضور گروه آمینی  دلیلبه ،همچنین. (6تا  1های ، ردیف7شود )جدول پایدار ترمودینامیکی میفراورده  انجام و منجر به تولید

احتمال  هم تئوفیلیندر مورد  .[18] شودمیصورت ناچیز انجام هب 7در نیتروژن شماره شدن ، آریلههااین ترکیب 6در موقعیت 

گروه متیل نیتروژن شماره  باممانعت فضایی که  وجود دارد، اما 9 یا نیتروژن شماره و 7نیتروژن شماره  سمتانجام واکنش در 

 (7، ردیف 7)جدول  شودمنجر می 7شدن تئوفیلین در نیتروژن شماره به آریله ،کندتئوفیلین اعمال می 9ژن شماره بر نیترو 3

وجود دارد نیتروژن شماره یک شدن فقط در احتمال آریله دارد ونیتروژن شماره یک  هیدروژن اسیدی بر یک مینوتئوبر .[18]

نوکلئوبازهای  مورد(. در 11، ردیف7وضعیتی مشابه با آدنین دارد )جدول  هیپوکزانتین نیز (.9و  8های ، ردیف7)جدول 

 شدنآریلهواکنش  وجود دارند. 3و  1های شماره نیتروژن برهیدروژن اسیدی دو  آن، هایمانند یوراسیل و مشتق پیریمیدینی

 7ادامه جدول 

 ***گرمایی   **فراصوت ***گرمایی   **فراصوت مرجع )%(*بازده )ساعت( زمان فراورده آریل هالید نوکلئوباز ردیف

16 
 

  

4 11 67 58 [44] 

17 
 

  

5/4 11 81 72 [44] 

18 
   

5/3 6 71 54 [45] 

19 
   

3 6 63 48 [46] 

21 
 

  

2 5 65 58 [44] 

 بازده جداسازی شده *
لیتر(، میلی 11) DMSOدرصد( ، مول  118/1) مول (، کاتالیستمیلی 11مول(،  سزیم کربنات )میلی 15مول(، آریل هالید )میلی11شرایط واکنش: نوکلئوباز ) **

 وات 81امواج فراصوت 
 گراددرجه سانتی 121لیتر(، دما: میلی 11) DMSOمول درصد(،  118/1مول (، کاتالیست )میلی 11مول(،  سزیم کربنات )میلی 15مول(، آریل هالید )میلی11شرایط واکنش: نوکلئوباز ) ***

نوکلئوبازهایپیورینیوپیریمیدینیبهعنوانهستهدوستهای
مانند پیورینی نوکلئوبازهای مورد در میشوند. شناخته دودندانه
آدنینومشتقهایآن،احتمالانجامواکنشدرسمتنیتروژن
شماره7ویانیتروژنشماره9استزیراباحذفهیدروژناسیدی
نیتروژنشماره9وتولیدآنیون،بهدلیلرزونانسبارمنفیمیتواند
این در گیرد. قرار 7 شماره نیتروژن یا و 9 شماره نیتروژن بر
پیورینی نوکلئوبازهای آریلهشدن بهینه شرایط تحت پژوهش،
تولید به منجر و انجام 9 نیتروژنشماره ازسمت بهطورعمده

1 ردیفهای ،7 )جدول میشود ترمودینامیکی پایدار فراورده
این 6 موقعیت در آمینی گروه حضور بهدلیل همچنین، .)6 تا
انجام ناچیز نیتروژنشماره7بهصورت آریلهشدندر ترکیبها،
میشود]18[.درموردتئوفیلینهماحتمالانجامواکنشدرسمت
اماممانعت نیتروژنشماره9وجوددارد، یا نیتروژنشماره7و
شماره نیتروژن بر 3 شماره نیتروژن متیل گروه با که فضایی
نیتروژن در تئوفیلین آریلهشدن به میکند، اعمال تئوفیلین 9
شماره7منجرمیشود)جدول7،ردیف7(]18[.تئوبرومینیک

بهروزوسلطانيراد
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هیدروژناسیدیبرنیتروژنشمارهیکداردواحتمالآریلهشدن
دارد)جدول7،ردیفهای8 نیتروژنشمارهیکوجود فقطدر
،7 )جدول دارد آدنین با مشابه وضعیتی نیز هیپوکزانتین .)9 و
و یوراسیل مانند پیریمیدینی نوکلئوبازهای مورد در ردیف10(.
مشتقهایآن،دوهیدروژناسیدیبرنیتروژنهایشماره1و3
وجوددارند.واکنشآریلهشدننوکلئوبازهایپیریمیدینیازدیدگاه
ترمودینامیکیبیشترازسمتنیتروژنشماره1انجاممیشودولی
که دارد وجود نیز 3 شماره نیتروژن سمت از آریلهشدن امکان
بسیاراندکاست.افزونبردوفراوردهگفتهشده،درنوکلئوبازهای
پیریمیدینیامکانآریلهشدنهمزمانازسمتنیتروژنشماره1و
3هموجوددارد،هرچنداینفراوردهنیزدرمقایسهبافراوردهپایدار
ترمودینامیکیبسیارناچیزاست.دراینروشتهیه،نوکلئوبازهای
پیریمیدینیبهکاررفتهشاملیوراسیل،تیمینوسیتوزینازسمت
نیتروژنشماره1آریلهشدندوفراوردههایپایدارترمودینامیکیبا
بازدهبالابهدستآمدند)جدول7،ردیفهای11تا15(.درآنیون
فقط و هستند معادل نیتروژن دواتم بنزایمیدازول، و ایمیدازول
یکاتمنیتروژندرواکنشآریلهشدنشرکتمیکند)جدول7،

ردیفهای16تا20(.
درآزمایشیدیگر،برایبررسیتأثیراتمهالوژندرآریلهالید
مورداستفاده،ازیدوبنزنوکلروبنزنبهجایبرموبنزندرواکنش
مدلاستفادهشد.واکنشیدوبنزنباتئوفیلینتحتشرایطبهینه
منجربهتولید87%ازمادهg 4پسازدوساعتشد.همچنین،با
استفادهازکلروبنزنبهعنوانواکنشگر،تحتشرایطبهینهواکنش

21%ازمادهg 4پسازیازدهساعت
بهدستآمد.نتایجاینبررسینشانمیدهدتفاوتقابلتوجهی
واکنش بهینه شرایط در یدوبنزن و برموبنزن واکنشپذیری در

وجودندارد.
همانطورکهپیشتراشارهشد،قابلیتبازیافتوامکاناستفاده
دوبارهکاتالیستیکیازمزیتهایعمدهکاتالیستهایناهمگن
و اقتصادی دیدگاه از که است همگن کاتالیست با مقایسه در
قابلیت رابطه، این در است. اهمیت حائز بسیار محیطزیست

بهینه شرایط تحت کاتالیست دوباره استفاده امکان و بازیافت
موردبررسیقرارگرفتکهنتایجدرشکل7نشاندادهشدهاست.
برایمطالعهقابلیتبازیافت،کاتالیستپسازاتمامواکنشنمونه
بااستفادهازکاغذصافیازمخلوطواکنشجداشدوسپس،جامد
باقیماندهبهصورتمتوالیابتداباآبمقطر)50×2میلیلیتر(و
بامتانول)50×3میلیلیتر(شستهشد.کاتالیستشسته سپس،
شدهدردمایC°80بهمدتیکساعتدرآونخلأخشکشد.
اینکاتالیستبهصورتمتوالیبرای5واکنشپیدرپیاستفادهو
بازیافتشد.نتایجبهدستآمدهدرشکل7حاکیازفعالیتمؤثر
محسوس کاهش بدون متوالی استفاده بار 5 از پس کاتالیست
کاتالیستی قدرت چشمگیر قابل کاهش است. کاتالیستی قدرت
بیانگرپیوندمستحکمگونهفعالمسدربسترکاتالیستاستکه
امکانجداشدنگونهفعالرابهمقدارقابلتوجهیکممیکند.
براساسبررسیهاوتجزیهعنصریطیفسنجینشریپلاسمای
سطح از جداشده مس مقدار )ICP-OES( القایی1 شده جفت
کاتالیست0/004%پساز5باربازیافتتخمینزدهشدهاستکه

اینمقدارقابلچشمپوشیاست.

نتیجه گیری
دراینپژوهش،یکروشآسانومؤثربرایتهیهمشتقهای
N-آریلنوکلئوبازهاوسایرترکیبهایN-ناجورحلقهبااستفاده

نانوهیبریدمس/آمینوکلی/گرافناکسیدکاهشیافته( ازکاتالیست

شکل7قابلیتبازیافتکاتالیستدرمراتبپیاپیواکنشتهیهN-آریل
نوکلئوباز

1. Inductively coupled plasma optical emission spectrometry 
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 هاییستکاتال عمده هایمزیت از یکی کاتالیست دوبارهاستفاده  امکان و بازیافت قابلیت ،شد اشاره ترپیش که طورهمان       

 رابطه، این در. است اهمیت حائز بسیار زیستمحیطو  اقتصادی دیدگاه از که است همگن کاتالیست با مقایسه در ناهمگن

نشان  7شکل  در نتایج که گرفت قرار موردبررسی بهینه شرایط تحت کاتالیست دوبارهاستفاده  امکان و بازیافت قابلیت

 واکنش مخلوط از کاغذ صافی از استفاده با نمونه واکنش اتمام از پس کاتالیست بازیافت، قابلیت مطالعهبرای  .است شدهداده

( لیتریلیم 3× 51) متانول با ،و سپس( لیتریلیم 2× 51)طر ابتدا با آب مق متوالی صورتبه ماندهباقی جامد ،سپس و دش جدا

 متوالی صورتبه کاتالیست این. دش خشک خلأ آون در ساعت یک مدت به C 81°دمای در شده شسته کاتالیست. شد شسته

 بار 5 از پس کاتالیست مؤثر فعالیت از حاکی 7شکل  در آمده دستبه نتایج .شد بازیافت و استفاده درپیپی واکنش 5 برای

 مستحکم پیوند بیانگر یکاتالیست قدرت چشمگیر قابل کاهش. است یکاتالیست قدرت محسوس کاهش بدون متوالی استفاده

 هایبررس براساس. کندیم کم توجهیقابل مقدار به را فعال گونه شدن جدا امکان که است کاتالیست بستر در مس فعال گونه

 114/1 کاتالیست سطح از جداشده مس قدارم( OES-ICP) 1القایی شده جفت لاسمایپنشری  سنجییفط عنصریتجزیه  و

 است. پوشیچشماست که این مقدار قابل  شدهزده تخمین بازیافت بار 5 از سپ %

 

 

)%(
ده 

باز
 

  مرتبه بازیافت

 واکنش پیاپی مراتب در کاتالیست بازیافت قابلیت 7 شکل
 نوکلئوباز آریل-Nتهیه 

 

 ریگینتیجه

 با ناجورحلقه-N هاییبترک سایر آریل نوکلئوبازها و-N یهامشتق تهیه برای مؤثر و آسان روش یک پژوهش،در این       

 امواج اثر تحت و ناهمگن کاتالیستنانو یک عنوانبه( یافتهکاهش یداکسگرافن/آمینوکلی/مس نانوهیبرید کاتالیست از استفاده

 تحت شدهگفته کاتالیستنانو حضور در و تهیه جدید روش این از استفاده با. است شدهدهدا شرح بار نخستین برای صوتفرا

 ناجورحلقه -N هاییبترک سایر و نوکلئوبازها شده آریله-N یهامشتق از وسیعی به گستره توانیمصوت فرا امواج شرایط

                                                           
1. Inductively coupled plasma optical emission spectrometry  
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فراصوت امواج اثر تحت و ناهمگن نانوکاتالیست یک بهعنوان
روش این از استفاده با است. دادهشده شرح بار نخستین برای
جدیدتهیهودرحضورنانوکاتالیستگفتهشدهتحتشرایطامواج
فراصوتمیتوانبهگسترهوسیعیازمشتقهایN-آریلهشده
نوکلئوبازهاوسایرترکیبهایN-ناجورحلقهمرتبطدستیافت.
ازمزایایروشگفتهشدهزمانبسیارکوتاهواکنشدرمقایسهبا

کاتالیست کم مقدار فراوردهها، بالای بازده گرمایی، رایج روش
مصرفی،آسانیروشجداسازیوبازیافتآسانکاتالیستاشاره

کرد.
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Cu/aminoclay/reduced graphene oxide nanohybrid: an efficient catalyst 

for N-arylation of nucleobases and other N-heterocycles under ultrasonic 
irradiation 
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Abstract: An ultrasonic promoted facile and convenient procedure for the synthesis of N-aryl 
nucleobases and other N-heterocyclic derivatives using Cu/aminoclay/reduced graphene oxide 
nanohybrid as an efficient heterogeneous nano-catalyst has been described. In this approach, room 
temperature ultrasonic mediated N-arylation reaction of nucleobases and other N-heterocyclic 
compounds with aryl halides )bromide and iodide( bearing diverse functionalities catalyzed by 
Cu/aminoclay/reduced graphene oxide nanohybrid in the presence of Cs2CO3 in DMSO at room 
temperature furnishes the corresponding N-aryl derivatives in good to excellent yields. Utilizing 
ultrasonic irradiation technique provided the dramatic improvements in terms of higher yields 
and shorter reaction times compared with conventional heating method. The use of mild reaction 
conditions, short reaction time, recoverability and reusability of catalyst, and simple purification 
process are important advantages of the present method.
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