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ABSTRACT 
In this research, a catalytic system using a copper complex supported on silica nanoparticles was used as a nanocatalyst 
with high efficiency to enhance catalytic click reactions. At first, polyamidoamine dendrimers were synthesized using 
methyl acrylate and ethylene diamine by divergent synthesis method on aminopropyl grafted silica support. Then, 
modified silica-supported dendrimers were used as an organic-inorganic hybrid substrate to immobilize the NNN pincer 
ligand. The pincer ligand was formed by reacting the functionalized support with cyanuric chloride and then reacting 
with 2-aminopyridine. Next, through the reaction of copper chloride with the stabilized ligand, the copper (II) complex 
was formed on this compound. The prepared compound was used as a catalyst in azide-alkyne cycloaddition click 
reactions. The obtained data showed that in the optimized conditions: water-ethanol solution (1:1), catalyst mole 
percentage of 0.5, 60 °C, and time of 40 min, the reaction efficiency was obtained to be 97%. 
 
Keywords: Polyamidoamine, Pincer, Dendrimer, Complex, Click reaction. 

 

 مقدمه -1

 یسـیو مغناط یسـطح ،ينـور ،یکیمکـان ،یکیالکتر يهایژگیو

 يهـادر پژوهش یدبخشـینو اریبسـ ينانومواد موجب کاربردها

 عیرشد روزافـزون صـنا لی). به دل1شده است ( یمیو ش کیزیف

در  يریپـذنشیتوجه، سـرعت و گـز موردله امسو دو  ییایمیش

از قبـل در  تـرشیبعلم نانو  رودیانتظار م ،ییایمیش يهاواکنش

 رونیـا . ازردیـاسـتفاده قـرار گ مـورد يگریزکاتـال يهاپژوهش

 اریبسـ ،يجداساز شرفتهیپ يهاو روش اسینانومق يهایزگرکاتال

 ینقش اساسـ نهیزم نیها در امریاند. دندرگرفته توجه قرار مورد

 نیبـ یخـال يفضـاهادر  یزگرکاتال شوندیدارند، چراکه باعث م

 تیـو وارد واکـنش شـود و فعال ردیقرار بگ مریدندر يهاشاخه

طور به ونیناسیکوئورد یمی). ش2خود را انجام دهد ( يگریزکاتال

 يگریزکاتــال يهــاو واکنش یآلــ يهــابیدر ســنتز ترک میمســتق

 ،یصنعت، پزشـک شرفتیو در عصر حاضر در پ شودیاستفاده م

. از کنـدیمـ فـایرا ا یتـیماه نقـش بـا هـامانند این و يداروساز

ا ي بـاارتبـاط گسـترده ونیناسیکوئورد يهابیترک یمیش ،یجهت

و  نامنـدیهـا را کمـپلکس مـواسطه دارند که آن يفلزها یمیش

 يهـابیترک نیما دارند. از بارزتر یدر زندگ ياژهیو ارینقش بس

و  میزیـمن کمـپلکس لیکلروف عتیموجود در طب ونیناسیکوئورد

 ينـدهایدر فرا بیـترتبـه کمپلکس آهن هستند کـه نیهموگلوب

   .)3نقش دارند ( ژنیفتوسنتز و جذب اکس

ــت ــه یلدر اوا ربا نینخس ــارانو  وشا 1970 يده  )4( همک

ــــــا  دبو نهاندد سه يلیگاند شامل که يفلز -لىآ کمپلکس را ب

ــموفق ــنتز کردنــد؛ ون تی ــنکو س  نیــا ،1989 لسادر  )5( ت

 ینهردکوئو تما ادتعدنظـر  از لیگاندها. دیـنام نسـریرا پ هابیترک

ــــه  ،نهاندد تک به يمرکز فلز به هشوند ــــه و چنددندان دودندان

ــ يبنددســته ــه سه يلیگاندها. شــوندیم صــورت به که يادندان

ــ پیوند يفلز مرکز به يکمربند ــدیم ــه  دهن  1پینسر يلیگاندهاب

 گونـهنیا يفلز مرکز باهـا آن پیوند شکل لیـبه دلکه  موسومند؛

  .)1 لشک(اند شده يگذارنام

اسـت کـه  نیا نسریپ يسه دندانه گاندیمهم در ل یژگیو کی

اسـت  افتـهیسازمان گاندیوسیله لبه  یخوبسه محل اتصال آن به

شـش  ایـپـنج  2تیـلیکـ يهاحلقه یاحتمال لیکه منجر به تشک

ي بـین دو هتـرواتم مرکـز-فلـز وندیکه در آن پ شودیم يعضو

 ،لیگانـدها از ایـنانـواع موجـود  انیـمشترك اسـت. در م حلقه

 توجـه قـرار مـورد اریبسـیزگر عنـوان کاتـالبه NNN يهانسریپ
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 معمول يهاگروه

, O, NH       L=P, N, O   n)2X= C, N       Y= (CH  

    Z= Halogen, R, RO 

  .)6( رنسیپ يهاساختار کمپلکس -1شکل 

  

 تـرشیبـه بـ ییشدن بـالا تیلیک یژگیو هاگاندیل نیا اند.گرفته

نسبت به رطوبت، گرمـا و هـوا  ییاز مقاومت بالافلزها دارند و 

 یمناسـب نیگزیجا NNN يهانسریپ ،رونیا از .برخوردار هستند

حدود پنج دهـه از گـزارش  ).7هستند ( نیفسف يگاندهایل يراب

و بـا در نظـر داشـتن  گـذردیمـي نسـریپ بیترک نخستینسنتز 

 ،یسـتیز يهاتیها مانند استفاده در فعالگوناگون آن يکاربردها

دار کـردن دروژنیـه تـروژن،ین-کربنو کربن -جفت شدن کربن

با  دروژنیه دیهگزان، تولکلویس شیاکسا ،هادیآلده نیگزیمیش

ضـد  يهـایژگـیو ،ییایمیشـ يآب، حسگرها هیاز تجز دهاستفا

 یمولکـول چیسوئو  افتیهمگن قابل باز يهایزگرکاتال ،یسرطان

 ندهیو آ رندیتوجه قرار گ مورد اریبس نسرهایتا پ است باعث شده

 يهااز واکنش ياریدر بس .)8( شودیم ینیبشیآن پ يبرا یخوب

همگـن کاتـالیزگر عنـوان بـه نسـریپ يهـاکمپلکس ،يگریزکاتال

 ها ازکمپلکساین  يهمتایب يهایژگیو لیاند. به دلشده استفاده

هـا آناز  ي بـالا،ریپذو واکنش ییگرمای، کیمکان يداریپا جمله

بـه .نام برد هاواکنشبراي این مناسب  يانهیعنوان گزبه توانیم

هـا، از آلکـان یـیزدادروژنیـ، هدیک اسـیـفرم دیمثال تول عنوان

از  ياها نمونـهدار کردن کتونلیو آر کاهش استر به الکل متناظر

  .)9-12( هستند نسرهایپ يگریزکاتال يکاربردها

 يهـاهمگـن روش يهـایزگرنـاهمگن سـاختن کاتـال يبرا

هـا براسـاس اسـتفاده از آن تـرشیاست که بکار رفته هب یلفمخت

ــدنیبســترها ــش  ي مع ــت. نق ــه بستراس ــاي کاتال در تهی یزگره

ــاهمگن ــح بسیار ن ــ یاتی ــترها م ــت. بس ــدیاس ــب  توانن در قال

 ،فیلمو  ءغشا مانند يدوبعـد ،الیاف مانند ،يبعدتک ساختارهاي

 هايفلز اياکسیده برخی. باشند قرص و پودر مانند يبعدسه ای

 ،زیرکونیوم ،سیلیکا ،آلومیناماننـــد  ،معدنیمـــواد  ایـــو  مختلف

 مـورد بسترعنـوان به توانندیم زئولیتهاو  رس خاك، 3بنتونیت

 هیـبـر پا توانـدیمـ بسترها از دیگري . دستهبگیرند قراراستفاده 

هاي بیبراساس ترک ایو ها نانولوله ،گرافیت ،گرافن مانندکربن، 

ــم اپلیمره مانند آلی ــند. ه ــباش ــی ن،یچن ــواد م ــن م ــد ای توانن

 يمتخلخـل داشـته باشـند. بـراریغ ایـو  4متخلخـل هايساختار

 یکیمقاومت مکان مانند ییهایژگیبه و دیانتخاب بستر مناسب با

 ییایمیو شـ یکـیزیف یژگـیو و يمورفولوژ ،يداریپا ،ییو گرما

مناسـب  بستر توانیمدنظر م کاربرد و هدفاساس برتوجه کرد. 

 بالافعال  سطح یی همچونهایژگیبا و بستر یکرا انتخاب کرد. 

مطلـوب  يکاتالیزگر ،نیچنمناسب است. هم متخلخل ساختارو 

 .)13( شدباداشته  جداسازي تیلقابو  زیادفعال  سطح است که

 ،)کرومتـریم 1نـانومتر تـا  7/0نـانو ( اسیدر مق ،مرهایدندر

هـا بـر هستند کـه سـاختار آن يبعدسه ییمرهایاز پل ياخانواده

 يهـا دارادارد. آن ياریبسـ ریتأث ییایمیو ش یکیزیف يهایژگیو

بالا، وجود جمله نسبت سطح به حجم  از ییهمتایب يهایژگیو

همـان، یم يهـاکـردن مولکول هکپسـول تیقابل ،یداخل يهاحفره

و انـدازه در  یکنترل جرم مولکول ییو متقارن، توانا يشکل کرو

یبـ يهـایژگـیو لیدل. بههستند بالا يریپذسنتز و واکنش نیح

و  یصــنعت ياز کاربردهــا یعیهــا، در محــدوده وســآني همتــا

 اریبسـ تیـحلال مرهایدنـدر. )14( شـوندیاستفاده م یوپزشکیب

همگـن  بیـنـوع ترک کبه عنـوان یـها دارند و در حلال ییبالا

و تقـارن  یعـامل يهـاگروه ادیتعداد ز آناند؛ علت شده شناخته

بسـتر  کی يها روآن تیبا تثب توانیها است. مساختار آني بالا

 لیتشک مرهایکاتالیزگر ناهمگن از دندر کی یمعدن ای یجامد آل

 .)13( داد

از  ییهاشـاخه ن،آمـی هسته از 5نیدوآمیآم یپل يمرهایدندر

 ،یونیــآن ییانتهــا یســطح يهــاو گروه لاتیرآکــ لیــجــنس مت

بـه  ونـدیپ توانـاییهـا . آناندشـدهی تشـکیل خنثـ ایو  یونیکات
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 ییانتهـا يهـانیکه آم دارند چرا همان رایمختلف م يهامولکول

محلـول هسـتند و نیـز در آب  ن،یچنـهـم .هسـتند اصـلاحقابل

تـا  رصف يهابا نسل مرهایدندر نی. استندین یمنیا ستمسی محرك

صـنعت و  يهانـهیدر زم یمختلف يو کاربردها اندشده دیده تول

 در .)15( موجـود هسـتند يصـورت تجـاردارند کـه به یپزشک

نسل در هـر مرحلـه و داشـتن  شیبا افزا نیدوآمیآمیپل مردندری

 جـهیدرنت ابـدییکـاهش م ییعت فضامناسب، ممان رهیطول زنج

 يهادر نسـل مرهایدسته از دنـدر نیا افتیباز تواناییو  تیفعال

شدن و رشـد  ياشاخه خواهد داشت؛ يریگچشم شیبالاتر افزا

باعـث  کـهاسـت  اقصنـ بالاتر معمـولا يهادر نسل مرهایدندر

 .)16( شودیم مرهایدندرقابل انتظار  تیکاهش فعال

 تـوانیم یکووالانسـیرغ یـا یکووالانسـ یونـدهايپ با ایجاد

 ین،چنـهـم .کـرد یـتجامد تثب هايبستر يبر رو ها راکمپلکس

مـنظم  یمعـدن يهادرون شبکه توانندیم يفلز -یآل هايیبترک

صـورت به یـاو  یآلـ یمرهـاي، پل6یمولکولابر يساختارها مانند

 . ازگیرنـدقرار ب یتیچارچوب زئول یک يهادرون حفره یزیکیف

 يهــاکنشبــه بــرهم تــوانیم یکووالانســریغ یونــدهايجملــه پ

 يهـاکنشو بـرهم یـدروژنیه یونـدهايپ ی،واندروالسـ یفضع

دو  یکلـ طورکمپلکس و بستر اشاره کرد. به ینب یکیالکتروستات

الـف)  :وجـود دارد یکووالانس یوندوسیله پبه یتتثب يروش برا

کمپلکس بـه ،7یونددهندهپ یک وسیلهکمپلکس به سطح به یوندپ

) L( یگانـدهال یقاز طر یمصورت مستقبه یا) و X( واسطه سیلهو

ــه پ ــدازيروش را  یــناکــه متصــل شــود،  یونددهنــدهب  8لنگران

سـطح  هايیژنکمپلکس به اکسـ یمصورت مستقب) به نامند،یم

شـکل (نامنـد یم 9زدن یوندکه آن را روش پ شودیم پیوندبستر 

هـا باعـث ونددهنـدهیشده استفاده از پ دو روش ذکر یندر ب .)2

 ینچنـو هـم شـودیواکـنش م یطپخش بهتر کمـپلکس در محـ

 ترتیـب یـنا به یابدیو عملکرد کاتالیزگر بهبود م یريپذانعطاف

و نـاهمگن  همگـنهر دو نوع کاتـالیزگر  هايبرترياز  توانیم

 مند شد.بهره

) بـا Iکمپلکس مـس ( 2016در سال  )17( زهره و همکاران

 شدهیتتثب ینوپیریدینو آم ینآز يتر یهبر پا NNN ینسرپ یگاندل

آسـان و  یرا با روش یلیکاس یسیمغناطي هابستر نانوذره يبر رو

در  یزآن را ن يگرزکاتالی يگزارش کردند و کاربردها یمتقارزان

و جفـت شـدن  هـالآزويتـر-3،2،1سـنتز  یـک،کل يهاواکنش

در  ییـرتغ یکبا اند 2017در سال  هاآن کردند. یبررسیشی اکسا

را طلا  يبا مرکز فلزدیگري کمپلکس  ی،قبل NNN یگاند پینسرل

 .یت کردندتثب یسیمغناطي هانانوذره يبر رو آن را و تهیه کردند

بـا  ییانتهـا ینآن در واکنش جفت شدن آلکـ يگرکاربرد کاتالیز

از خـود  یخـوب یـتفعال ،عنوان کاتالیزگر نـاهمگنبه یدها،آلده

 2018در سـال چنـین، هـم )19(و همکـاران  او .)18( داد ننشا

 یلیکايسـ يطـلا را بـر رو يبا مرکز فلز NNN ینسرکمپلکس پ

عنـوان کاتـالیزگر در کردند و آن را بـه یتتثب SBA-15متخلخل 

 نژاد و همکـارانمحمد کردند. یها بررسیتروآرنواکنش کاهش ن

 ینسـرپ یگانـدهاي) بـا لII، کمپلکس مـس (2020در سال  )20(

NNN يشـده بـر رو یونـدپ ینوپیریـدینو آم یـنآز يتر یهبر پا 

 یـنا يهاکردنـد کـه نسـلآمیـدوآمین را گـزارش یمر پلیدندر

 تیـتثب یلیکاس يهانانوذره يبه دو روش سنتز و بر رو یمردندر

  .نددش

واکـنش در  ینتـرآلیـدهشامل هتـرواتم، ا ییزاواکنش حلقه

بـین  یدوقطبـ ییزاهـا حلقـهشیمی کلیک است که از بهترین آن

 هـوئیزگن 1963و آزیـدها اسـت. در سـال  ییانتهـا يهاآلکین

 اسـتیلن و ییزاها از طریق حلقهآزولتري -3،2،1 یل، تشک)21(

دو  يهـاآزولتـري -3،2،1واکنش  ینآزید را گزارش کرد. در ا

ــین و هــم 4 و 1 هــايیتخلافی در موقعتاســ ــدون 5 و 1چن ، ب

. با استفاده از کاتالیزگر مس شوندیم یلتشک زگراستفاده از کاتالی

)I ییزااین واکنش حلقه) 22(ملدال و شارپلس  2002) در سال 

تـري آزول  -3،2،1نمودند کـه منجـر بـه تولیـد  ینگزرا جهت

ى تر يهـابیشـد. ترک 4و1 وقعیـتاستخلاف شـده فقـط در م

ـــهدر زم آزول ـــف هايین  شیمى ،یستىز يهـــامولکول ،مختل

 .گیرندیاستفاده قرار م مورد یرهو غ ادمو علم ،پزشکى

 شیمی ،مواد علم ،پلیمر هايینهدر زم کلیک شیمیاز استفاده 

ــاورينانو ،دارویی ــاو پژوهش فن ــرعت به زیستیي ه حال  درس

ــزایش ــرا اف ــگران ب ــت. پژوهش ــت  یا پلیمرها اتصال ياس درش
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 .یکووالانس یوندوسیله پبستر جامد به یک يکمپلکس بر رو یتتثب -2شکل 

  

از  بدن در داروهاو انتقال  DNA و هاینپروتئ مانند ییهامولکول

ـــنا ـــدکرده ستفادهروش ا ی ـــاخ)23( ان ـــیاري تار. در س از  بس

ایـن و  دنـوجـود دارهـا تـري آزول -3،2،1 یعیطب يهابیترک

، )24(ی جمله ضدسـرطان از یمهم زیستی يهایژگیوها ترکیب

ــدآلرژ ــدباکتر)25(ي ض ــدو )26(ي ، ض  )HIV )27 یروسو ض

برخـوردار  ايیـژهو یتاز اهم هاآنسنتز  رونیا از اند؛نشان داده

 شـده یـانکلیک ب میاست. در ادامه چند مورد از کاربردهاي شی

ــا ،2008در ســال ) 28(و همکــاران  گــائو اســت.  اســتفاده از ب

 کلریدديپالادیم  )متانولپیریدیل-2(واکنش کلیک کمپلکس دي

عنـوان تثبیت کردند و آن را به یسیمغناط يهانانوذره ر رويرا ب

 اسـتفاده قابل بازیابی در واکـنش سـوزوکی مـورد زگریک کاتالی

کمـپلکس  ،2009در سـال ) 29(و همکـاران  یـزرار .دادند قرار

فلز مـس را بـا اسـتفاده از واکـنش  یه(آزابیس) اکسازولین بر پا

ــر مبنــاي حلقــه ــر روي نانوذرهتــري يهاکلیــک ب  يهــاآزول ب

دیدي را سنتز کردند و بهج کاتالیزگر مغناطیسی تثبیت کردند و

دي ال -2و1دار شدن واکنش بنزیلناهمگن  زگرعنوان یک کاتالی

 .دادند قرار یابیرا مورد ارز

مـس  زگرکاتـالی ،2013در سال ) 30(پور و همکاران خسرو

(II) يهاتري آزین را بر روي نانوذره-کمپلکس شده با دندریمر 

کاتالیزگر و با اسـتفاده  ینا وسیلهبه  ،کردند. سپس یتسیلیکا تثب

 -3،2،1دواستخلافی  -4،1 يهااسکوربات، انواع مشتق یماز سد

هالیدها و یـا  آلکیلها از طریق واکنش بنزیل هالیدها، تري آزول

هـاي انتهـایی در دمـاي ها با سدیم آزید و آلکینهالوکتون -آلفا

 .گزارش کردند یزاز بازده را ن ییاتاق سنتز شدند و درصد بالا

ی مورد بررسی قـرار کاتالیزگر ناهمگن سنتز ،پژوهش ینا در

و  یـتجملـه فعال کاتالیزگر همگن از يهايبرتر که است گرفته

آسـان از  يمانند جداساز هایییژگیبالا در کنار و یريپذانتخاب

 ینسـرهـدف کمـپلکس پ یـن. بـا اداشته باشـدواکنش را  یطمح

NNN هـا از آن یاريبسـ يگرکاتـالیز يکاربردها این از یشکه پ

در  سـیلیکا يهـابستر جامد نانوذره يبر رو ،است شده گزارش

. سـنتز شودمی یتتثب یدوآمینآمیپل دندریمريساز یوندحضور پ

دارد  یـازن یمعمول به زمـان طـولان يهابه روش یمرهادندر ینا

ــالیزگر تترابوت 8-15( ــا اســتفاده از کات ــا ب ــومآمون یــلروز)، ام  ی

 یـت،نها در شود.میدو روز انجام  در هر نسل تنهاسنتز  10یدبرم

-زیـدآ ییزاحلقـه یـککل يهـاکمپلکس در واکنش ینا توانایی

 .گرفته استقرار  یبررس مورد ینآلک

 

  مواد و روش تحقیق -2

 اسـید، نیتریـک ،درصد 95-97 اسید سولفوریک ،60 سیلیکاژل

 ن،آمـی اتیـل ایزوپروپیـل دي سـیلان، اتوکسـیتـري آمینوپروپیل

برمید، فنیل  تترابوتیل آمونیوم آمینوپیریدین،-2 کلرید، سیانوریک

، سـدیم برمیـد نیتروبنزیـل-4استیلن، بنزیل برمید، بنزیل کلرید، 

 و آکریلات متیل و مرك شرکت از دوآبه کلرید) II( مس و آزید

. شـد خریـداري آکـروس شـرکت از آب بـدون آمین دي اتیلن
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ــايحلال ــتون، ه ــدروفور اس ــانول، ان،تتراهی ــان،دي مت  کلرومت

 شــیمی پــارس شــرکت از اســتونیتریل و اتــر اتیــلدي تولــوئن،

 اسـتونیتریل و تتراهیدروفوران تولوئن، هايحلال. شد خریداري

 مـورد تقطیـر و مناسـب هـايمعرف بـا شـدن زداییآب از پس

 بنزوفنون و سدیم ،اتانول از شرکت بیدستان. گرفت قرار استفاده

ــال شــرکت از فســفر پنتاکســید و مــرك شــرکت از  شــیمی لوب

   .شد خریداري

 یـهفور یلتبـد سـنجییفط دسـتگاه بـا فروسرخ هايطیف

دامنـه عـدد مـوجی  در FTIR-VERTEX 70 ATR 11فروسـرخ

 تهیـه اصفهان صنعتی دانشگاه مرکزي آزمایشگاه در 4000-400

هـاي بـرداريتصـویر بـراي نمونـه سـازيآماده هايمرحله. شد

 هـر از کمـی مقدار نخست که بود صورت به این میکروسکوپی

 تحـت دقیقـه پـنج بـه مـدت مقطر آب قطره دو همراه به نمونه

 نمونـه از میکرولیتـر شش سپس،. گرفت قرار التراسونیک امواج

 و گرفتـه قـرار کـربن بـا شده پوشیده مسی صفحه یک روي بر

بـه وسـیله میکروسـکوپ  بررسـی براي صفحه این. شد خشک

 اسـتفاده مورد و پوشیده پلاتین نانومتر پنج با 21وبشیر الکترونی

 .گرفت قرار

 

 NNN نسـریپ يگانـدهای) بـا لIIسنتز کمپلکس مس ( -2-1

نسـل اول  وسـیلهبـه  کایلیس يهانانوذره يبر رو شدهتیتثب

  نیدوآمیآمیپل يمرهایدندر

توسـط محمـدنژاد و  2020در سـال نخستین بـار کاتالیزگر  ینا

نسـل اول در ایـن پـژوهش . )20( شـده اسـت همکاران سـنتز

و  یـهته دیبروم ومیآمون یلبا استفاده از کاتالیزگر تترابوت یمردندر

  شد. یبررس یکآن در واکنش کل يگرسپس اثر کاتالیز

 40را بـا  60 سیلیکاژلگرم  پنجمنظور فعال کردن سیلیکا، به

مـدت نیتریک اسید بـهلیتر میلی 5/7سولفوریک اسید و لیتر میلی

قـرار  درجه سلسیوس تحت رفلاکـس 140در دماي ساعت  24

داده، پس از پایان زمان رفلاکس و خنک شدن سیستم، مخلـوط 

رقیق شـد.  زدایی شدهبا آب یون خنثی pHواکنش تا رسیدن به 

وسـیله سـانتریفیوژ جـدا سپس، رسوب سفیدرنگ حاصل را بـه

هـاي اسـتون، کدام حلال لیتر از هرمیلی 10کرده و سه مرتبه با 

ترتیب شستشو داده شد. در مرحله بعـد کلرومتان بهمتانول و دي

 خـلأمدت چند دقیقه تحت را به فعال شده يسیلیکاگرم از  سه

آبلیتر تولـوئن میلی 20به آن  داده و سپس در جو آرگون قرار

افزوده سیلان  اتوکسیتري آمینوپروپیل لیترمیلی 10شده وزدایی 

رفلاکس  ساعت 24مدت استارك بهبا استفاده از تله دین شده و

پـس  رنگ حاصل با سانتریفیوژ جدا ورسوب سفید ، سپس شد.

هاي اسـتون لیتر از هرکدام حلالمیلی 10با  شستشوسه مرتبه از 

شد. مقدار گـروه آمـین قـرار خشک  خلأ تحت، کلرومتانو دي

 45/1ه عنصـري تجزیـ سیلیکاژل با استفاده ازگرفته روي سطح 

  مول بر گرم تعیین شد.میلی

آمیـدوآمین نسـل اول تثبیـت شـده جهت سنتز دندریمر پلی

 نخسـت شده سنتز سیلیکاژل آمینوپروپیل گرم سهروي سیلیکا، 

میلـی 50 به آن آرگون جو تحت سپس و گرفته قرار خلأ تحت

 امـواج تحـت دقیقـه بیسـت بـه مـدت و شد افزوده متانول لیتر

درصـد  10 آرگون جو تحت آن از پس. گرفت قرار التراسونیک

متیـل  لیتـرمیلـی 56 تترابوتیل آمونیـوم برمیـد و کاتالیزگر مولی

 سـاعت 24 به مدت مخلوط و گردید افزوده محیط به آکریلات

 هـايحـلال بـا جداسازي، از پس حاصل رسوب. شد رفلاکس

 ،لیتـرمیلـی 10( کلرومتـاندي و) مرتبه سه ،لیترمیلی 10( متانول

 درجــه 40 دمــاي در ســپس و شــده داده شستشــو) مرتبــه ســه

نمونـه مرحلـه  از گـرم سـه به. شد خشک خلأ تحت سلسیوس

 و شـده افـزوده متـانول لیتـرمیلـی 100 آرگون، جو قبل، تحت

 بـه آن، از پس. گرفت قرار التراسونیک امواج تحت دقیقه بیست

 آمـیندي یلنات لیترمیلی 200 و کاتالیزگر مولی درصد 10 محیط

 درجـه 70 دمـاي در سـاعت 24 مـدت به مخلوط و شد افزوده

 بـا جداسـازي از پـس حاصـل رسـوب. شـد هم زده سلسیوس

 کلرومتـاندي و متانول هايحلال با قبل مرحله مانند سانتریفیوژ

 تحـت سلسـیوس درجه 40 دماي در سپس و شده داده شستشو

 مـس کمـپلکسسـنتز  هـايمرحلـهشـمایی از  .شد خشک خلأ

نشـان داده  )3(شـکل در  سیلیکا هاينانوذره روي بر شدهتثبیت

  شده است. 
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  .2SiO-G1-NNN Pincer-Cu سیلیکا یا هاينانوذره روي بر شدهتثبیت مس کمپلکسهاي سنتز مرحله -3 شکل

  

ز کمپلکس مـس با استفاده ا یککل يگرواکنش کاتالیز -2-2

)II( ي سیلیکاي اصلاح شدههانانوذرهبر روي  شدهتیتثب  

 پـنج درصـد کاتالیزگر به همـراه ینهواکنش ابتدا مقدار به یندر ا

و بـه  تـهیخرحـلال  از لیتـریلیم دو سدیم آسکوربات در یمول

 ریـلمـول آیلیم یکمقدار  ،سپس .هم زده شد یقهدق یکمدت 

 یلناسـت یـلمـول فنیلـیم یکو  یدآز یممول سدمیلی 2/1 ید،هال

بخـش  یـندر ا د.شـ یمواکـنش تنظـ يدمـا ،اضافه شد. سـپس

 نازكیـهلا یواکنش با اسـتفاده از کرومـاتوگراف یشرفتپ یگیريپ

 یلمعمول مخلوط ات طوراستفاده به کنترل شد. فاز متحرك مورد

بـا اسـتفاده  ،بود. سپس 3به  10استات و هگزان نرمال با نسبت 

صـورت گرفـت.  فـرآوردهاستات استخراج  یلات لیتریلیم 25از 

طور آمـده بـه دستبههاي فرآوردهو  یسپس، محلول حلال پران

 هاهـا بـر اسـاس وزن محصـولکامل خشک شد. بـازده واکنش

  است. گزارش شده

 

 نتایج و بحث -3

 NNN نسریپ يگاندهای) با لIIکمپلکس مس ( ییشناسا -3-1

 يهانانوذره يبر رو نیدوآمیآمیپل يمرهایبا دندر شدهتیتثب

  کایلیس

، نسـل 2020در سـال ) 20( همکارانطبق گزارش محمدنژاد و 



  ... ینسرپ یگاندهايشده با ل یهکمپلکس مس ته يگریزکاربرد کاتال                                                            عابديو محمدنژاد 

  1402زمستان  ،4 شماره ،42 سال مهندسی، در پیشرفته مواد  84

  
  .شدهفعال يکایلیس FTIR فیط -4شکل 

  

 لیـرا و با استفاده از متواگ يبا سنتز نیدوآمآمییپل مریدندراول 

شـده  وندیپ لینوپروپیبستر آم يبر رو نآمیدي لنیو ات لاتآکری

بـهآمونیوم برمید  لیکه در آن نمک تترابوت ،شدند هیته کایلیبه س

واکنش  هر دو يبراکاتالیزگر جهت کاهش زمان و انرژي عنوان 

ر میرفته است. سپس، دندر کاربه شدن دداریو آم کلیما شیافزا

 نسـریپ يگاندهایل تیتثب يبرا بسترعنوان به کایلیشده به س وندیپ

واکنش  قیاز طر نسریپ گاندیاستفاده شد. ل NNN یمتقارن و خنث

ــا دار شــدهعامــل يبســترها ــکلر کیانورســی ب -2و ســپس  دی

واکـنش  ،بسـترها قـرار گرفتنـد. در ادامـه يبر رو نیدیرینوپیآم

ــیل ــتثب دگان ــا شــده تی ــکلر )II( مــس ب ــه تشــک دی  لیمنجــر ب

  .)3 شکل( شد هابیترک نیا ي) بر روII( مس يهاکمپلکس

ي هامرحلــه FTIR هــايطیــف )4(- )6(ي هاشــکلدر 

 NNN نسـریپ يگانـدهای) بـا لIIکمپلکس مس (مختلف سنتز 

 يبـر رو نیدوآمیآمیپل رمیدندر بر روي نسل اول شده تیتثب

 در جـذبی اياست. نوارهـ شده دادهنشان  کایلیس يهانانوذره

 کششی ارتعاش به مربوط 5015 و cm 0165-1 موجی هايعدد

 در C-N کششـی و N-H خمشـی هـايارتعاش ،کربونیل گروه

 نشـان را خود اول نسل دندریمر طیف در که است يآمید گروه

 پیوند استري گروه به نسبت آمیدي گروه کربونیل پیوند. دهدمی

 گـروه کربونیل کششی ارتعاش نوار بنابراین داشته، ضعیف تري

. شود ظاهر استري گروه به نسبت تريکم موجی عدد در آمیدي

 مـس بـا آن کمپلکس و NNN پینسر لیگاند به مربوط هايطیف

)II (شکل در بستر روي بر )طیـف ماننـد. اسـت شده آورده )6 

FTIR روي بـر شـده تثبیـت کلریـد سیانوریک تثبیت به مربوط 

 بسـتر، روي بـر شده تثبیت نمونه در ))5( (شکل اول نسل بستر

 ایجاد 1660 و cm 1564، 1610-1 موجی عددهاي در نوارهایی

تـري حلقـه C=N کششی ارتعاش به را هاآن توانمی که شده

 در C-N بـه مربـوط نوارهـاي شـدت و دانسـت مربوط آزین

 یافتـه افزایش حدودي تا 1460 و cm 1410-1 موجی عددهاي

- هـم نیـز NNNحاوي لیگاند  نهنمو به مربوط طیف در. است

 cm 0071 -0051-1 ناحیه در C=N به مربوط نوارهاي پوشانی

 بـالاتر هـايفرکـانس بـه نوارهـا حدودي تا و شودمی تربیش

 بستر روي بر پینسر لیگاند تثبیت دهندهنشان که یابندمی انتقال

ییـد اهـا را تتشکیل این ترکیـب قبلی، گزارشهاي داده .است

  . )20( کرده است
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  .2SiO-1Gستر ب يبر رو گاندیل تیتثب يهامرحله FTIR يهافیط -5شکل 

  

5001000150020002500300035004000

 NNN pincer-G1-SiO2

 Cu-NNN pincer-G1-SiO2

Wavenumber (cm-1)  
  .نسل اول مریدندر يبر رو شدهتیتثب نسریکمپلکس پلیگاند و  FTIR فیط -6شکل 

  

 تصـویر شـده سـنتز هـايترکیـب مورفولـوژي بررسی منظوربه

 آورده )7( شـکل در مرحلـه الکترونی روبشی هر میکروسکوپ

 مورفولـوژي همچنـان هـاذره کـه گـرددمی ملاحظه. است شده

 سـپس و دنـدریمر تشـکیل اثر در و داشته ايهیافت تجمع کروي

 مورفولـوژي NNN پینسـر لیگانـد بـا) II( مس کمپلکس تثبیت

  .است شده حفظ

  

  ي کلیکگرواکنش کاتالیز -3-2

ــــــــه  دنکر بهینه ستا هشدآورده  )1( ولجددر  کهطور انم

). 1-5 هـاي(شـماره شـده اسـت آغاز کنشوا لحلااز  ،کنشوا

اتـانول نشـان داد کـه واکـنش در  انجام واکنش در حلال آب یا

و  1 هـايتري دارد (شـمارهتر، بازده بیشحلال آب در زمان کم

؛ آب:اتـانولادامه، سه نسـبت متفـاوت از آب و اتـانول ( ). در2

ها نه تنهـا ) استفاده شد. استفاده از مخلوط حلال1:2و  2:1، 1:1
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  ، 2SiO-0.5G )د(، 2SiO-G0 )ج( ،ل شدهسیلیکاي فعا )ب( ،سیلیکا )الف( :SEM هايویرتص -7شکل 

  .2SiO-G1-NNN pincer) ز، (2SiO-G1-TCT )و( ،2SiO-G1 )ه(
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  2SiO-1G-NNN Pincer-Cuبا استفاده از  کیواکنش کل يواکنش برا طیشرا يسازنهیبه -1جدول 

  

مقدار کاتالیزگر   شماره

(mol%)  
  یقه)زمان (دق  ) C)oT  حلال

بازده 

(%)  

1  1  O2H  r.t.  150  53  

2  1  EtOH  r.t.  210  30  

3  1  O/ EtOH (2:1)2H  r.t.  90  71  

4  1  O/ EtOH (1:2)2H  r.t.  120  67  

5  1  O/ EtOH (1:1)2H  r.t.  50  88  

6  5/0  O/ EtOH (1:1)2H  r.t.  70  85  

7  3/0  O/ EtOH (1:1)2H  r.t.  100  76  

8  5/0  O/ EtOH (1:1)2H  40  60  92  

9  5/0  O/ EtOH (1:1)2H  60  40  97  

10  5/0  O/ EtOH (1:1)2H  80  30  83  

11  -  O/ EtOH (1:1)2H  r.t.  270  -  

12  -  O/ EtOH (1:1)2H  reflux  480  32  

  

 لتانوا لحلا نسبت وتتفاافزایش بازده را به همراه داشت بلکه 

ــماره  کنشوا زدهبا در آب و ــان داد (ش ــز نش  ینا بر. )3-5را نی

 لحلاعنــوان بــه 1:1 نسبت با لتانوا -آب لحلا طمخلو س،ساا

 )5-7(شماره شد  بهینه زگرکاتالی ارمقد ،سپس. شد بنتخاا بهینه

 5/0بـه  1زگـر از کاتالیبا کاهش مقـدار  دهدیم ننشا هاداده که

دقیقه افزایش یافتـه  20و زمان درصد  85به  88 از بازدهدرصد، 

بـازده بـه درصـد  3/0گر به مقدار کاتالیز تراست. با کاهش بیش

دقیقه افزایش یافته اسـت (شـماره  50درصد کاهش و زمان  76

عنوان مقدار بهینه انتخاب بهلی مودرصد  5/0ار مقد). بنابراین، 7

 کنشوا داد ننشاها داده که شد بهینه کنشوا يماد شد. در آخر،

ــیوس  جهدر 60 يماد در ــبا بهترینسلس ــد 97( یزده  را )درص

  .دارد

 طیشـرا نیا د،یبرم لیبنز يواکنش برا طیکردن شرا نهیاز بهپس 

 .)2(جدول  استفاده شد دیبرم لیتروبنزین-4و  دیکلر لیبنز يبرا

 لیـنشان داد بنز يگرواکنش کاتالیز نیحاصل از بازده ا يهاداده

آن  لیـدارد کـه دل يتربازده کم دیبرم لیبا بنز سهیدر مقا دیکلر

 لیـاز دلا نسبت به کلـر باشـد. رمب ترجدا شدن راحت تواندیم

انجـام  کوتـاهبـه زمـان  تـوانیکمـپلکس مـ نیـخوب ا ییکارا

 ییزاحلقـه يهـادر واکنش نییپـا يها، بازده بالا، و دمـاواکنش

  .کرداشاره  دآزی-نیآلک

 زاییهــاي حلقــهدر کارهــاي پژوهشــی بســیاري از واکــنش  

از  .ده اسـتشـ آلکین کاتالیز شده با مس یا کلیک استفاده-آزید

هـا در شـرایط کـاملا متفـاوتی که هر کدام از این واکنشآنجایی

  سازد. بنابراین، در ادامهها را دشوار میاند، مقایسه آنانجام شده
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  هاي متفاوتآزولتريبراي تولید  2SiO-1G-NNN Pincer-Cuبا استفاده از ي گرواکنش کاتالیز -2جدول 

 

  آلکین  آریل هالید  محصول  زمان (دقیقه)  (%) بازده

97  40  

  
    

92  40  

  
    

94 60  

    

  

  

شـود. سـرداریان و به دو نمونـه کاتـالیزگر نـاهمگن اشـاره مـی

dendrimer-2@SiO4O3Fe- کاتـالیزگر نـاهمگن) 31(همکاران 

Cu(II)  آلکـین کاتـالیز -آزید زاییاي حلقههواکنشرا تهیه و در

واکـنش کـه بهینـه مس از آن استفاده کردند. در شـرایط شده با 

درجـه سلسـیوس و  25کاتالیزگر، دماي  یمولدرصد  5/0شامل 

دست آمد. بهدرصد  93ساعت در حلال آب بود، بازده  سهزمان 

ـــــی ـــــارانزاده و ول ـــــاهمگن  ،)32( همک ـــــالیزگر ن کات

oated/Cuc-/polymer2@SiO4O3Fe  هـاي واکـنشرا تهیه و در

آلکین کاتالیز شده بـا مـس اسـتفاده کردنـد. در -آزید زاییحلقه

کاتـالیزگر، دمـاي  یمول دو درصدواکنش که شامل هینه بشرایط 

 -ساعت در محلـول آب/ترشـیو سهدرجه سلسیوس و زمان  55

دست آمد. انجام واکنش مشابه در بهدرصد 98بوتانول بود، بازده 

تـر کاتـالیزگر از دقیقه) و مقدار یکسان یا کـم 40تر (کوتاه زمان

  هاي کاتالیزگر تهیه شده در این پژوهش است.برتري

  

  گیرينتیجه -4

پلـی دنـدریمرهاي پژوهش، روشی سـاده جهـت رشـد این در

 سـپس،. شد هئارا شده اصلاح سیلیکاي بستر روي بر آمیدوآمین
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 و کلریـد سـیانوریک هپایـ بـر NNN پینسـر لیگاندهاي با تثبیت

و تشـکیل کمـپلکس  دندریمري بسترهاي روي بر آمینوپیریدین

بـر ي پینسـرمس، کاتالیست ناهمگن هیبریدي از کمپلکس مس 

نانوکاتـالیزگر  کیـعنوان به از این ترکیب. روي سیلیکا تهیه شد

 نیآلک -دآزی ییزاحلقه يهاواکنش يبرا ستیزطیسازگار با مح

) در محـل بـا Iي مـس (گرهاي فعـال کاتـالیزگونهشد. استفاده 

استفاده از معرف کاهنده سدیم اسکوریات تهیـه شـدند. جهـت 

دار محـیط زیسـت هاي آبی که دوسـتانجام واکنش در محلول

جاي استفاده از آزیدهاي آلی از هالیدهاي آلی اسـتفاده ههستند ب

، آب و اتـانول 1:1شد. در شرایط بهینه شامل استفاده از مخلوط 

ــدار  ــد  5/0مق ــاي درص ــالیزگر و دم ــولی از کات ــه  60م درج

دقیقه با  40-60هاي مربوطه در زمان کوتاه آزولتريسلسیوس، 

 بازده بالایی تهیه شدند.

 

  تشکر و سپاسگزاري

 حمایــت از را خــود قـدردانی مراتـب مقالـه ایـن نویسندگان

 ) و همکـاري99031400طـرح شـماره بنیاد ملـی علـم ایـران (

 آزمایشـــگاه همکـــاران و صــنعتی اصــفهان دانشــگاه ســئولینم

 .دارندمی اعلام شیمی معدنی پژوهشی
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  نامهواژه

1. pincer 
2. chelate 
3. bentonite 
4. porous 
5. polyamidoamine 
6. supramolecular network 

7. linker 
8. anchoring 
9. graft 
10. tetrabutylammonium bromide (TBAB) 
11. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) 
12. scanning electron microscopy (SEM) 
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