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بررسي متفورمين و -كمپلكس مس هب شدهپيوند اكسيد گرافن كاتاليستتهيه و شناسايي 
  راهيدروپيريدين در شرايط ملايمتت هايمشتقآن در تهيه  يكاتاليسترفتار

 
  *مليكا افتخار

 

 قشم، ايران ،واحد قشم  استاديار شيمي آلي، گروه شيمي، دانشگاه آزاد اسلامي

  
 99 ارديبهشتپذيرش:     99 فروردينبازنگري:     98 نبهمدريافت: 

 
  چكيده

پيونـدهاي   بـا  مولكول متفورمين . سپس،از گرافيت به روش هامر ساخته شدگرافن اكسيد  هايدر اين پژوهش، در ابتدا صفحه
 همچنـين،  .شده متصل شد هتهي اكسيد گرافن سطحبه  اكسيد هاي كربونيل گرافنو گروه متفورمينهاي آميني كوالانسي بين گروه

 هـاي  روشبـا   سـت گرافن اكسيد تهيه شد. اين كاتالي متفورمين-و كمپلكس مسهاي مولكول متفورمين كئوردينه به نيتروژنمس 
سـنجي نشـري پلاسـماي    طيـف بـا روش   تجزيه عنصري، )FTIRشناسي فروسرخ تبديل فوريه ( طيف )،XRDپراش پرتو ايكس (
 شناسـي  طيـف ) و TEMميكروسـكوپي الكترونـي عبـوري (    ،)TGAسـنجي گرمـايي (   تجزيه وزن ،)OES-ICP( جفت شده القايي

بسـتر گـرافن اكسـيد تاييـد     بر آميز اين كمپلكس را موفقيت پيوند، دست آمده هاي به نتيجهشناسايي شد كه  )EDSانرژي ( تفكيك
 آريـل ، آلدهيـدها   واكـنش آريـل   راه از اهيدروپيريـدين تتر هـاي مشتق تهيهشده در واكنش  تهيه ستكاتالي فعاليت كاتاليستيد. كردن

، انجـام  شده جديد تهيه ستها در زمان كم با بازده بالا در حضور كاتالياين واكنش .گرفت قرار بررسي استواستات مورد اتيل ها و آمين 
  ويي مس مشاهده نشد.ي در فعاليت آن و يا فروشتوجه ، كاهش قابلدر حضور اين كاتاليست از چند بار واكنش پس شد.

 
  ناهمگن ست: گرافن اكسيد، مس، كمپلكس، تتراهيدروپيريدين، كاتاليكليدي هايواژه

  
  مقدمه

 دليل به كه است خالص و انگيز شگفت ماده يك گرافن
 تنگاتنگ منظم چيدمان از برخاسته( منظمش و ساده ساختار

 ره كه دارد توجهي قابل و همتا بي هاي ويژگي) كربن هاياتم
 و علم متفاوت هايحوزه در بزرگ انقلابي توانندمي يك

گرافن ساختاري دوبعدي و يك شبكه . ]1[ كنند ايجاد صنعت
هاي كربن است كه با پيوند كووالانسي در ضلعي از اتمشش

اند. گرافن، يك، دو و چند لايه دارد كنار يكديگر قرار گرفته
از  .]2[د خود را دارن هايكاربرد ،و همچنين ويژگيكه هريك 

توجه است، شدت مورد هاي ديگر گرافن كه بهژگيوي
عبارت به .و الكتريكي آن است گرمايي ،رساناييهاي  ويژگي
ي خيلي خوبي براي گرما و الكتريسيته رسانايگرافن  ،ديگر

تواند جايگزين مناسبي براي فلز مس همين دليل مياست، به
با اكسايش . ]5تا  3[باشد  گرمايييكي و در صنعت الكتر
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 مانندهاي عاملي هاي سنتي، گروهاكسنده باگرافن 
هاي هيدروكسيل و اپوكسيد در سطح و كربوكسيل در لبه

شدن  جداشدن و تك لايه موجبآيد كه وجود ميهگرافن ب
     ن شتگرافن اكسيد به دليل دا. ]8تا  6[ شود ميگرافن 

هاي آلي و تواند به ليگاندشده ميهاي عاملي ذكرگروه
هاي شيميايي فيزيكي و پيوند جذب راهها از  ستكاتالي
مواد شيميايي  تهيهموثر در  ستشده و به عنوان كاتالي متصل

  .]14تا  9[عمل كند 
     اي در توليدكاربرد گسترده ناجورحلقه هايتركيب

ها هاي دارويي، صنايع كشاورزي و دامپزشكي دارند. آنوردهافر
ي هاي آلعنوان حدواسطخوردگي و بهپاداكسايش، پادعنوان به

ها و در اين زمينه، تتراهيدروپيريدين ].15[ نيز كاربرد دارند
 تشكيل براي مفيد هايتركيب از ها، يكيآن    هايمشتق
- تركيب از وسيعي دامنه و طبيعي هايفراورده از بسياري هسته

هاي با توجه به ويژگي ].16[ هستند دارويي و زيستي فعال هاي
ه يارا ،]19تا  17[ها وپيريدينگسترده دارويي و زيستي تتراهيدر

اي از اهميت ويژه هاتهيه اين تركيبهاي جديد براي روش
برخوردار است و توجه زيادي از شيميدانان آلي و دارويي را به 

- هاي اخير تهيه مشتقدر سال .]22تا  20[است خود جلب كرده 

  مآموني اتانول هايي مانند دي ستهيدروپيريدين با كاتاليتترا هاي
ره ليمو، سولفونيك اسيد )، عصاDHSسولفات ( هيدروژن

)، [HSO4][PySO3H](سولفات  هيدروژن  مپيريديني
Al2O3/BF3/Fe3O4 ،TiCl4/SiO2 ،FeCl3/SiO2 ،

MgFe2O4/Cellulose/SO3H، PbCrxFe12-xO19 ،
گزارش شده  Fe@Si-Gu-Prs و )CANم نيترات (آموني سريم

مزايايي دارند، ولي متاسفانه ها اين روش .]33تا  23[است 
زيست و سخت، بازده كم،  ، شرايط ناسازگار با محيطماننديبي معا

 دارندسبز هاي سمي و غيرهاي طولاني و استفاده از حلالزمان
زيست و سبز هنوز  هاي ملايم و سازگار با محيطه روشيكه ارا

  شود.نيز توصيه مي
گـرافن اكسـيد از    هـاي در اين مطالعـه، در ابتـدا صـفحه   

پيونـدهاي   بـا مولكول متفورمين  سپسگرافيت ساخته شد و 
مــس بــه  پايــانكوالانســي بــه گــرافن اكســيد متصــل و در 

از كـاهش   پس .هاي مولكول متفورمين كئوردينه شدنيتروژن
 شكلمتفورمين گرافن اكسيد تهيه شد (-كمپلكس مسمس، 

ــس). 1 ــاختار   پ ــل س ــايي كام ــتاز شناس ــت كاتاليس ، فعالي
 بـا  تتراهيدروپيريدين مشتقات تهيه ي آن در واكنشكاتاليست

 اتيل استواستات مورد ها وآريل آمين، آلدهيدها واكنش آريل

هاي كامل ما، . با توجه به بررسي)2 شكلگرفت ( قرار بررسي
تتراهيدروپيريـدين بـا   مشتقات  تهيهكنون پژوهشي مبني بر تا

  متفورمين گرافن اكسيد گزارش نشده است.-كمپلكس مس

  
 

  
  متفورمين-شده با كمپلكس مسدارگرافن اكسيد عامل كاتاليستيه ته طرحواره 1شكل 
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شده با دارگرافن اكسيد عامل ستكاتالي در مجاور تتراهيدروپيريدين هايتهيه مشتق طرحواره 2شكل 
  متفورمين-كمپلكس مس

  
  بخش تجربي
  هامواد و دستگاه

 اين پژوهش در مورداستفاده يهاحلال و شيميايي مواد
 بيشتر سازيخالص يا تغيير بدون و خريداري مرك شركت از

  دستگاه ذوب فراورده با نقطه. شدند استفاده
Electrothermal 9100  هايطيف .شد گيرياندازه FTIR 

 Avatar 370 FTIRفروسرخ تبديل فوريه  سنجطيف با

Therma Nicolet Spectrometer هاييفط. شدند ثبت 
H-NMR و C-NMR دستگاه رزونانس مغناطيسي  با

Bruker AC, 400 MHz ميكروسكوپ .آمدند دستبه 
 Zeiss مدل )TEM( يعبورالكتروني 

Leo912AB(120kV)  ساخت آلمان براي بررسي ريخت
شي مدل پويالكتروني  ميكروسكوپشده و  نمونه تهيه

Hitachi S4160 ژاپن مجهز به دستگاه ساخت 
VEGA3LMU ،TESCAN ها براي تجزيه عنصري نمونه 

. كارگرفته شد به )EDS( سنجي تفكيك انرژيبا روش طيف
 شده با روش پلاسماي جفتنيز ها تجزيه عنصري نمونه

از شركت  VISTA-PROدستگاه مدل با  )ICP(القايي 
  انجام شد. واريان

  روش تهيه كاتاليست
 روش اب گرافيت از اكسيد گرافن هايصفحه ابتدا در
 با متفورمين هاي سپس مولكول و ]34[ شد ساخته هامر

   و متفورمين آميني هايگروه بين كوالانسي پيوندهاي
 اكسيد گرافن سطح با اكسيد گرافن هاي كربونيلگروه
 براي تهيه كمپلكس. سپس، ]35[ پيوند خوردند شده تهيه
گرم  ميلي 50گرم مس استات به  ميلي 10متفورمين، -مس

در شرايط  متانولليتر  ميلي 20متفورمين در - اكسيد گرافن
ساعت بازرواني شد. كاتاليست  12فراصوت افزوده و مخلوط 

 rpm  8000دست آمده با گريزانه با دور  جامد سياه رنگ به
مانده،  دقيقه جدا و براي حذف مس استات باقي 20در مدت 

اي ساعت در آون خلأ بر 12چند بار با آب شسته شد. سپس، 
 ،(0)به مس  (II)شدن قرار گرفت. براي كاهش مس  خشك

 20درصد را به  80ميكروليتر هيدرازين هيدرات  100
متفورمين پيوند خورده به -گرم مخلوط كمپلكس مس ميلي

ليتر آب افزوده و مقداري آمونيم  ميلي 60گرافن اكسيد و 
، به مخلوط 10در  pHدرصد براي تنظيم  25هيدروكسيد 

 C° 100ساعت در دماي 2د. سپس، مخلوط براي افزوده ش
دست آمده، با گريزانه جدا و چند بار شد. كاتاليست بهبازرواني 

ساعت در آون خلأ براي  12با آب شسته و سپس به مدت 
  شدن قرار گرفت. خشك
  تتراهيدروپيريدين  هايتهيه مشتق عمومي روش
 موليليم 2 از مخلوطي روش، اين دردر حضور كاتاليست     
 اتيل مولميلي 1 آمين، آريل مولميلي 2 آلدهيد، آريل

 و ريخته يك بالن در كاتاليست درصد مول 15و  استواستات
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با  واكنش انجام. شد زدههم بازرواني شرايط و اتانول حلال در
 واكنش، شدن كامل از پس. شد سوانگاري لايه نازك بررسي

با  دوباره محلول شدن بلوري از. شد با گريزانه جدا كاتاليست

-روش و با آمدنددست  به بالا بازده فراورده با بلورهاي اتانول،

 شناسايي ذوب تعيين نقطه و FTIR ، NMR ،Massهاي
  دست آيد. به اطمينان فراورده خلوص و ساخت شدند تا از

  
  ها و بحثنتيجه

  آمده  دستبه هايفراورده از برخي طيفي هايداده
  
  )2(جدول  4b دجامد سفيتركيب 
   لاتيكربوكس-3-نيديريدروپيتتراه-6،5،2،1-ليفن يد-6،2-نويآم)ليدوفني-3((-4-)ليدوفني-3(-1 ليات

FTIR (KBr): 3251, 3056, 2966, 2855, 1651, 1595, 1448, 1372, 1252, 1071 cm-1; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 1.53 (t, J = 7.0 Hz, 3H, CH3CH2), 2.72 (dd, J = 14.0, 2.0 Hz, 1H, H′-5), 2.84 (dd, J = 14.4, 5.4 
Hz, 1H, H′′-5), 4.30-4.33 (m, 1H, OCHaHb), 4.40-4.48 (m, 1H, OCHaHb), 5.08-5.18 (m, 1H, H-6), 6.26-
6.33 (m, 1H, ArH), 6.37 (s, 1H, H-2), 6.49 (m, 1H, ArH), 6.63 (t, J = 7.0 Hz, 2H, ArH), 6.76 (t, J = 7.5 Hz,
1H), 6.85 (d, J = 7.2 Hz, 2H, ArH), 6.94 (d, J = 6.0 Hz, 1H, ArH), 7.15-7.29 (m, 9H, ArH), 7.43 (d, J = 6.8 
Hz, 1H, ArH), 10.29 (s, 1H, NH) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 16.0, 34.6, 56.3, 59.3, 61.2, 95.1,
96.6, 99.9, 113.5, 122.7, 126.3, 126.5, 127.3, 127.3, 127.6, 127.8, 128.8, 129.6, 130.2, 131.5, 135.5, 136.1,
140.2, 142.9, 144.2, 149.3, 156.4, 169.3 ppm; MS (EI, 70 eV): m/z= 726 [M+]. 

  
 )2(جدول  4d جامد سفيد تركيب

كربوكسيلات -3-يريدينتتراهيدروپ-6،5،2،1- متوكسي فنيل)-4بيس(-6،2-بروموفنيل)آمينو)-4((-4-بروموفنيل)-4(-1اتيل 
FTIR (KBr): 3239, 3064, 2979, 2834, 1647, 1603, 1462, 1370, 1248, 1068 cm-1; 1H NMR (400 MHz,

CDCl3) δ: 1.47 (t, J = 8.0 Hz, 3H, CH3CH2), 2.70 (dd, J = 15.4, 2.7 Hz, 1H, H′-5), 2.83 (dd, J = 15.4, 5.6
Hz, 1H,H′′-5), 3.79 (s, 6H, OCH3), 4.27-4.35 (m, 1H, OCHaHb), 4.42-4.49 (m, 1H, OCHaHb), 5.04 (s, 1H,
H-6), 6.20 (d, J =6.0 Hz, 2H, ArH), 6.29 (s, 1H, H-2), 6.39 (d, J = 6.80 Hz, 2H, ArH), 6.76-6.88 (m, 5H,
ArH), 7.04-7.24 (m, 7H, ArH), 10.26 (s, 1H, NH) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 15.9, 34.7, 55.8,
56.4, 56.5, 58.8, 61.1, 100.2, 109.5, 114.8, 115.3, 115.8, 120.3, 128.3, 128.5, 128.7, 132.7, 133.1, 135.1,
136.2, 138.2, 147.1, 156.5, 159.4, 160.1, 169.3 ppm; MS (EI, 70 eV): m/z= 692 [M+]. 

 
 )2(جدول  4f سفيد دجام تركيب

 كربوكسيلات -3-تتراهيدروپيريدين-6،5،2،1-توليل آمين)- (پارا-4-توليل)-(پارا-1- وفنيل)كلر-4بيس(-6،2اتيل 
FTIR (KBr): 3244, 3035, 2978, 2917, 2855, 1654, 1594, 1516, 1485, 1254, 1175, 1074 cm-1; 1H NMR

(400 MHz, CDCl3) δ: 1.48 (t, J = 6.8 Hz, 3H), 2.19 (s, 3H), 2.31 (s, 3H), 2.71 (dd, J = 2.4, 15.2 Hz, 1H),
2.78 (dd, J = 5.2, 15.2 Hz, 1H), 4.30–4.38 (m, 1H), 4.41–4.49 (m, 1H), 5.08 (br s, 1H), 6.30 (t, J = 8, 11.2
Hz, 3H), 6.40 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.90 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 6.98 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.07(d, J = 8.4 Hz,
2H), 7.24–7.29 (m, 6H), 10.23 (br s, 1H) ppm; 13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 14.8, 20.1, 20.9, 33.6,
54.9, 57.3, 59.7, 97.3, 113.0, 125.8, 125.8, 127.8, 128.1, 128.3, 128.7, 129.6, 132.0, 132.7, 135.0, 135.9,
141.2, 142.8, 144.4, 156.2, 168.0 ppm; MS (EI, 70 eV): m/z= 571 [M+]. 
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 ها نمونه FTIR هاي بررسي طيف

و اثبـات   كاتاليسـت يميايي نانوبراي بررسـي سـاختار ش ـ  
             بــا كمــپلكس  اكســيد شــدن ســطح گــرافن  دارعامــل

شـد. طيـف   هـا گرفتـه    نمونـه  FTIR طيـف متفورمين، -مس
FTIR  3(شكل  گرافن اكسيدمربوط به بستر- a   يـك نـوار ،(

دهد كه مشخصـه  نشان مي cm-1 3405جذبي پهن در ناحيه 
ــد   ــاش كششــي پيون ــروهO-H ارتع ــاي گ هيدروكســي و ه

  گرافن اكسيد است.  اسيد سطح كربوكسيليك
  

و گرافن اكسيد ) a(گرافن اكسيد  FTIR هاي طيف 3شكل 
  )b( نهايي) كاتاليستمتفورمين (-به مس پيوندخورده

  
 cm-1 1716 و  1587، 1222هاي جذبي شاخص در نوار

   C=Oهاي كششي پيوندهاي ارتعاش مربوط به
گروه  C-Oهاي آروماتيك و حلقه C=C اسيد، كربوسيليك

دارشدن گرافن اكسيد با پس از عامل ].35اپوكسي هستند [
هاي جذبي شاخص به ترتيب متفورمين، نوار-مس كمپلكس

اند كه مربوط به ظاهر شده cm-11595 و cm-13359 در 
طور كه هستند. همان C=Nو  N–H ،O–Hهاي گروه

 به  1716از  C=Oشود ارتعاش كششي پيوند مشاهده مي

cm-11595  دليل تشكيل پيوند منتقل شده است كه به
دهنده پيوند موفق نشان  اكسيد وگرافنسطح  آميدي روي

هاي  متفورمين با بستر گرافن اكسيد است. همچنين، پيك
    مربوط به  cm-1 2930ضعيف ظاهر شده در ناحيه 

 ليگاند متفورمين است C–Hهاي كششي پيوند ارتعاش
  ).b-3(شكل 
 EDS طيف و TEMالكتروني  يميكروسكوپ تصوير

مشـاهده  )، 4شده (شكل  كاتاليست تهيه TEMدر تصوير 
 هاييو از صفحه دارديكنواخت  يسطح كاتاليستشود كه مي

 است. و تك لايه تشكيل شدهبا مقياس حدود يك ميكرومتر 
دهـد  مـي نشان نقاط سياه رنگ روي صفحه گرافن، ،همچنين

 بـا موفقيـت انجـام شـده     متفـورمين -يل كمپلكس مستشك
 ،شـده  تهيـه  كاتاليسـت تركيـب عنصـري    بررسيبراي . است
 طيف مربوط. ه شدكارگرفت به)  EDSبا روشعنصري ( تجزيه

    اكســيژن و مــس را نشــان نيتــروژن، حضــور عناصــر كــربن، 
دارد  همخـواني  كاتاليسـت شـيميايي  دهد كه بـا سـاختار   مي

، طيـف عدم وجـود عنصـر كلـر در ايـن      ،همچنين .)5(شكل 
  .است (0)به مس  (II)مس موفق  كاهشدهنده  نشان

  

  
  شده تهيه كاتاليست TEMتصوير  4شكل 
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  شده تهيه كاتاليست EDS طيف 5شكل 

  
  )TGA( گرمايي سنجي وزن تجزيه

TGA  نهايي  كاتاليست گرماييبراي بررسي پايداري
در اساسي مرحله كاهش وزن  چند وطنمودار مربشد.  كارگرفته به

). كاهش 6دهد (شكل نشان ميرا   C° 550 تا 50 هايناحيه
 مربوط به حذف آب جذب سطحي C° 120 وزن اول تا دماي

 كاتاليستدرصد از وزن  5كه حدود  است كاتاليست برشده 
 C° 200تا  120كاهش وزن در گستره دمايي. كاهش يافته است

سطح بر هاي عاملي  و گروه مانده باقي آبحذف به توان را مي
ه گستركاهش وزن در نسبت داد. گرافن، اپوكسي و كربوكسيل، 

 فلزي توان به تجزيه بخش آليرا مي C° 400 تا 200ييدما
 موجود در ساختار نسبت داد متفورمين- كمپلكس مسشامل 

توان طور قطع نميبه ،دليل ساختار كربني بستر . بهدرصد) 15(
است. اما آنچه در كدام مرحله حذف شده آلي رد كه ليگاندادعا ك

وده كه از بحاوي تركيبي آلي  كاتاليستواضح است سطح بستر 
 °C بيشتر ازاست. آخرين افت وزن در ناحيه  بستر حذف شده

باقي مانده نسبت اكسيد توان به تخريب بستر گرافن را مي 500
 داد.

  

  
  شده كاتاليست تهيه رماييسنجي گ نتيجه تجزيه وزن 6شكل 
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 XRD يا ايكس پرتو پراش

مربوط به گرافن اكسيد  XRDالگوي  ،7 در شكل
شود. در متفورمين مشاهده مي-دارشده با كمپلكس مسعامل
 = 2Ɵ 4/24در شده  مشاهدهپهن  نسبتبهبرآمدگي ، الگواين 

 تيز هايو پيك] 35[ گرافن اكسيد يهاصفحهدهنده  نشان 
دهنده فلز  نشان  = 2Ɵ 3/74و  7/50، 7/43هاي  هدر ناحي

   ].37[ استمس 

  

  شده تهيه كاتاليست XRD الگوي 7شكل 
  

 ICP-OESتجزيه عنصري ها با  تعيين مس در نمونه

          سطح برشده براي محاسبه ميزان مس كمپلكس
 كاتاليستاستفاده نشده و  كاتاليستاكسيد براي گرافن

    از شش بار در واكنش مدل از آناليز  پساستفاده شده 
استفاده  ICP-OESالقايي  شده جفت يپلاسماسنج طيف
نشده و  شده در استفاده مس تثبيت قدارم پايه، اينبرشد. 

و  02/6از شش بار به ترتيب  پسشده  استفاده كاتاليست
  .شد درصد وزني محاسبه 83/5

 تتراهيدروپيريدين هايتهيه مشتقروش 

دستيابي به شرايط استاندارد و بهينه، واكنش  براي
     كاتاليستدر حضور اتيل استواستات،  بنزآلدهيد، آنيلين و

مورد متفاوت و در شرايط  شدعنوان واكنش مدل انتخاب به
 متفاوتتاثير مقادير در ابتدا،  ).1بررسي قرار گرفت (جدول 

). 5- 1هاي  (رديف شدبر بازده واكنش بررسي  كاتاليست
ولي  انجام نشد. ،ساعت 3 از پس كاتاليستواكنش در غياب 

، بازده واكنش افزايش و زمان واكنش كاتاليستبا حضور 
مول درصد  15بيشترين بازده در حضور كاهش يافت. 

 كاتاليست. مقادير كمتر )4(رديف  دست آمدهب كاتاليست
شد و  فراوردهمنجر به افزايش زمان واكنش و كاهش بازده 

 تاثير درصد نيز مول 20 به كاتاليست مقدار افزايش
 ،بعد مرحله درنداشت.  بهره واكنش بر افزايش چشمگيري

 دماهاي در نظر مور واكنش دماي بهينه، به دستيابي براي
 دما بهترين عنوانبه بازرواني شرايط پايان در و انجام متفاوت

هاي  (رديف شد انتخاب واكنش زمان وفراورده  بازده ديد از
و دما، اثر  كاتاليستدست آوردن مقدار بهينه هاز ب پس .)6-8

و  متفاوتهاي واكنش در حلال. شدحلال نيز بررسي 
- 9هاي (رديف انجام شدنيز شرايط بدون حلال  ،همچنين

هاي واكنش در حضور حلال ها نشان داد كه نتيجه. )14
هاي غير قطبي و شرايط بدون حلال قطبي بهتر از حلال

اتانول در  بازروانيشرايط،  بهترين ،شود. بنابراينميانجام 
در   .)4رديف ( شدانتخاب  كاتاليستمول درصد از  15حضور 
 كاتاليستهاي واكنش، ها و زمان، با توجه به بازدهپايان

      متفورمين،-دارشده با كمپلكس مسگرافن اكسيد عامل
       تهيهي موثر و كارآمد در كاتاليستعنوان به



  افتخار

 1400، تابستان 2سال پانزدهم، شماره                                                        (JARC)  نشريه پژوهش هاي كاربردي در شيمي

69 

واكنش تك ظرف و سه جزئي  راهها از تتراهيدروپيريدين
و اتيل استواستات و در حضور  هاآريل آلدهيدها، آريل آمين

 گسترش براي شد. گزارش بازروانيحلال اتانول و شرايط 

 از تفاوتيم هايمشتق بهينه، شرايط با شده، هاراي روش

 قابل 2 جدول در كه گونههمان .تهيه شد ها تتراهيدروپيريدين

و آريل آمين  آلدهيدآريل  گوناگون هاياست، مشتق مشاهده
كشنده و  الكترون متفاوتهاي استخلافي حاوي گروه

             شد و داده واكنش استات است اتيل بادهنده  الكترون
 هاي گروه. آمد دستبه مناسب بازده با متناظرهاي وردهفرا 

 شامل كشنده الكترون ،نهمچني و دهنده ن الكترو استخلافي

 اين در نيترو و برمو، يدو كلرو، سيانو، متوكسي، متيل،

 يهانتيجه موارد همه در كه شدند آزمايش ها واكنش

  .آمد دست هب قبولي قابل
 سازو كار پيشنهادي

 استواستات اتيل با) 2( آمين آريل در اين واكنش، ابتدا
 ايجاد )4( انامين ابت ودهد  مي واكنش كاتاليست با) 3(شده  فعال
 با آمين آريل از ديگر مولكول يك همچنين،. )8شود (شكل مي
 حذف و با داده شده با كاتاليست نيز واكنش فعال) 1( آلدهيد آريل
 انامين بتا بعد مرحله در. شود مي توليد) 5( ايمين آب، مولكول يك

 تركيب مولكولي، بين مانيخ واكنش راه از) 5( ايمين و) 4(
اين  بين واكنش از ادامه در كنند،مي ايجاد را) 6( طيحدواس

 از با و آلدهيد آريل از ديگر مولكول يك با) 6( حدواسط
 .شودمي ايجاد )7( حدواسط ديگري آب، مولكول يك دادن دست

 سپس و )8( توتومريسم به كاتاليست حضور در )7( اين حدواسط
 پروتون، كي دادن دست از با مولكولي درون مانيخ واكنش با

  .شود مي ايجاد )9( فراورده تتراهيدروپيريدين

براي تهيه مشتق *سازي شرايط واكنشبهينه 1 جدول
 4aتتراهيدروپيريدين 

درصد 
**بازده   

زمان 
 (دقيقه)

مقدار 
  ستكاتالي

(مول درصد)
 رديف شرايط واكنش

 1 اتانول و بازرواني ---  180 --- 

 2 اتانول و بازرواني 5 60 59

 3 اتانول و بازرواني 10 20 81

 4 اتانول و بازرواني 15 20 95

بازرواني و اتانول 20 20 96  5 

51 30 15 
و  دماي محيط
 6 اتانول

 C 7° و اتانول  50 15 20 70

 C 8° و اتانول  65 15 20 95

و بدون حلال  80 15 30 46
°C 9 

بدون حلالو  100 15 30 68
 °C 10 

انيبازرو و آب 15 20 78  11 

بازرواني و متانول 15 20 69  12 

44 20 15 
 و استونيتريل
 13 بازرواني

 15 20 ناچيز
 و كلرومتان دي

 بازرواني
14 

 ) و مـول ميلـي  2( آنيلـين ، ) مـول ميلـي  2( بنزآلدهيـد  :واكـنش  شـرايط  *

و دماهـاي كاتاليسـت در حضـور مقـادير متفـاوت     )مـول  ميلي 1( استواستات اتيل
  متفاوت

  شده جداسازي ازدهب **
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متفورمين-دارشده با كمپلكس مسگرافن اكسيد عامل كاتاليستهاي تتراهيدروپيريدين در حضور تهيه مشتق 2جدول   

 مرجع
 (oC)نقطه ذوب
 شده گزارش

(oC) نقطه ذوب

 دست آمده به
*بازده درصد 
 
 زمان

(دقيقه)   
 رديف R2 R1 فراورده

38  176-175 172-171  95 20 4a C6H5 C6H5 1 

39 172-170 172-170 94 15 4b 3-IC6H4 C6H5 2 

40 167-165 166-164 91 20 4c C6H5 4-CH3OC6H4 3 

39 186-184 186-184 88 30 4d 4-BrC6H4 4-CH3OC6H4 4 

41 230-228 228-226 96 10 4e C6H5 4-ClC6H4 5 

42 229-227 227-224 96 10 4f 4-CH3C6H4 4-ClC6H4 6 

38 229-227 229-227 90 30 4g C6H5 4-CH3C6H4 7 

43 222-219 222-220 86 30 4h 4-CH3OC6H4 4-CH3C6H4 8 

40 223-220 220-218 94 10 4i 4-BrC6H4 4-CNC6H4 9 

38 250-247 248-245 93 10 4j C6H5 4-NO2C6H4 10 

  مول درصد) در بازرواني اتانول 15(، كاتاليست )مولميلي 1( استواستات اتيل ،)مولميلي 2( ، آريل آمين)مولميلي 2( واكنش: آريل آلدهيد شرايط*  
  شده جداسازي بازده **

  

  
 شدهدار گرافن اكسيد عامل كاتاليست وردر حض تتراهيدروپيريدين هايواكنش تهيه مشتق سازوكار طرحواره 8شكل 

  
 كاتاليستبازيابي 

 براي .شد بررسي نيز كاتاليست دوباره بازيابي قابليت

 اتيل واكنش بنزآلدهيد، آنيلين و هدف، اين به دستيابي

با  دارشدهگرافن اكسيد عامل كاتاليستحضور  در ستاتااستو
 با اليستكات واكنش، پايان از د. پسشمتفورمين انجام -مس

ر ه شد و دبا استون شست، هافراوردهحذف  برايو  جدا گريزانه
هاي بعدي در واكنش دوبارهبراي استفاده  آون خلأ

 توان مي را بازيافتي كاتاليست داد، نشان هانتيجه .شد خشك

 تغيير اينكه بدون داد، قرار استفادهمورد بار ششبيشتر از  براي

  ).9 (شكل شود مشاهده آن فعاليت در چشمگيري
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 شده گزارشهاي  كاتاليستبا  كاتاليستمقايسه 

و روش  كاتاليستوري دادن قابليت و بهره براي نشان
با  4aشده در تهيه مشتق  تهيه كاتاليستشده، اثرات  هاراي

شده مقايسه شد  هاي گزارش كاتاليستها و ديگر روش
شود، مي همشاهد 3كه در جدول طور ). همان3(جدول 

دارشده، واكنش تهيه گرافن اكسيد عامل يستكاتال
 بازده با بسيار كمتر و يهاتتراهيدروپيريدين را در زمان
  دهد.شده انجام مي هاي گزارشبيشتري نسبت به ساير روش

  

زده
د با

رص
د

 

    مرتبه چرخه

  بار استفاده  6بازيابي كاتاليست پس از  9 شكل

  شده هاي ارايه ديگر كاتاليستو  كمپلكس مسبا  دارشده اكسيد عامل گرافنمقايسه قابليت كاتاليست  3جدول 

  *بازدهدرصد  مرجع
زمان 
 (دقيقه)

 رديف  كاتاليست شرايط واكنش

]44[ 87 52  °C100 1 مايع يوني   بدون حلال و 

 2  نانومگنت عامل دارشده با پلي فسفريك اسيد اتانول و بازرواني  270 91 ]45[

 3  نيترات بيسموت  اتانول و دماي اتاق 30 79 ]46[

 4   يد متانول و دماي اتاق  480 81 ]36[

 5  گرافن اكسيد عامل دار شده با كمپلكس مس اتانول و بازرواني 20 95 **اين پژوهش

 شده جداسازي بازده *

  استاتاستو اتيل و آنيلين، بنزآلدهيد :واكنش شرايط **
  

 گيرينتيجه

 هايتهيه مشتقارآمد براي در اين مقاله، روشي آسان و ك
سه جزئي آريل  و واكنش تك ظرفبا ها تتراهيدروپيريدين

ها و اتيل استواستات و در شرايط گرمايي آلدهيدها، آريل آمين
عنوان حلال سبز و سازگار با  و در حضور حلال اتانول به

دار شده با جديد گرافن اكسيد عامل كاتاليستو زيست  محيط
. شرايط ملايم واكنش، گزارش شدين متفورم- كمپلكس مس

جداسازي آسان پذير، بازده بالا و  تخريب زيست كاتاليست
هاي بارز اين از ويژگي زمان كم واكنشهاي واكنش، فرارورده

، جداسازي پژوهش ترين ويژگي اينهمچنين، مهم. استروش 
هاي بعدي آن در واكنش چندبارهو استفاده  كاتاليستآسان 

آن از كه است ي كاتاليستمگير در فعاليت بدون كاهش چش
  هاي شيمي استفاده كرد.توان در ديگر واكنشمي

  
   سپاسگزاري

آزاد  دانشگاه فناوري و پژوهشي معاونت ماليهاي  حمايت از
  .شودمي قدرداني صميمانه اسلامي واحد قشم
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Abstract: In this research, at first, the graphene oxide sheets were prepared by the 
Hummers method and in continuation metformin molecule was linked to the edges of 
graphene oxide through the nucleophilic reaction of amine moieties of metformin with 
carbonyl groups of graphene oxide by covalent bonding, followed by coordination 
copper metal on nitrogen atoms of metformin and formation of graphene oxide copper-
metformin complex. The prepared nanocatalyst was well characterized by various 
techniques such as FT-IR, XRD, TEM, EDS, TGA, and ICP-OES. All analyses 
confirmed the successful immobilization of this complex on the surface of GO. The 
synthesized catalyst was applied to evaluate its performance in the synthesis of 
tetrahydropyridine derivatives by the reaction of aryl aldehydes, aryl amines, and ethyl 
acetoacetate. This method exhibited good catalytic efficiency with a high yield of 
products. Moreover, the suggested catalyst could be recycled for several times 
consecutive cycles without a noticeable decrease in its catalytic activity or metal 
leaching. 
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