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  مقدمه -1

 است گرفته قرار توجه مورد بسیار اخیر هایسال در سبز شیمی
 به آسیبی هیچگونه که فرایندهایی و ها واکنش طراحی .]1[

 طراحی برای .است سبز شیمی هدف کنند،نمی وارد طبیعت
 نظر مورد گوناگونی عوامل سبز یشیم با منطبق هایواکنش
 و هاواکنش در استفاده دمور حلال عوامل این از دوتا .هستند

 بدون فرایندهای هاواکنش از حلال حذف برای .هستند هاکاتالیست
 از استفاده بدون زیادی های واکنش و است شده طراحی حلال
 و آب مانند زیست محیط با سازگار حلالهای از استفاده با یا حلال

 هایکاتالیست .]2[ اندشده انجام مناسب بازده با ایزوپروپانول
 استفاده عدم برای مناسب راهکار جمله از زیست محیط با سازگار

 فلزات حاوی حال عین در و رناکخط سمی هایکاتالیست از
 بدون های واکنش طراحی جایگزین موارد از یکی .]3[است

  .]4[است فلز بدون هایکاتالیست از استفاده یا و کاتالیست
 و دارند عتطبی با مناسب ریسازگا کربن حاوی هایکاتالیست
 است شده طراحی کربن برپایه گوناگونی یکاتالیست هایسیستم

 و هستند کربن مهم آلوتروپ نوع دو گرافن اکسید و گرافن .]5[
 بالایی  پذیری انعطاف شدن دار عامل و کاتالیست طراحی برای
 مواد از بسیاری تهیه در گرافن اکسید و گرافن مشتقات .]6[ دارند
  .]7[ اند شده استفاده سبز شیمی پایه بر آلی

 لاکتون حلقه یک به که هستند بنزن حلقه یک دارای ها کومارین
 بیس به کومارین گیاهان در .]8[ باشد می متصل تایی شش

 انعقاد ضد ماده که شود می تبدیل کومارول( دی )یا کومارول
 نیز کومارین بیس ،کومارول دی مشابه ترکیبات .است خون

 بیس تهیه برای و شد تهیه تاسولف هیدروژن پیریمیدینیم با شده دار عامل گرافن اکسید ستکاتالی ،پژوهشی کار این در :چکیده
 روش وسطت دینمیآمینوپیری - 2 با و شد تهیه هامر یافته ارتقاع روش به گرافیت اکسایش از گرافن اکسید شد. استفاده ها کومارین

-روش با و شد تهیه سولفات هیدروژن حاوی ستکاتالی سولفوریک اسید و پیش مرحله فراورده واکنش از شد. دارعامل سازیآمید

 جهت ادامه در شد. شناسایی TGA و FTIR، XRD، FESEM، EDS مانند گرمایی و میکروسکوپی سنجی، طیف گوناگون های
 و کومارین هیدروکسی-4 اییمرحله یک جزئی سه شبه واکنش از هاکومارین بیس تهیه آلی سنتز در کاتالیست کارایی بررسی

 و بوده کارآمد بسیار ترکیبات این تهیه برای یستکاتال این که داد نشان نتایج شد. بررسی حلال بدون شرایط در آرماتیک آلدئیدهای
 مزیت دارای هاکاتالیست و ها روش دیگر به نسبت بررسی مورد کاتالیست و شده استفاده روش .آمد بدست محصولات از بالایی بازده
 زمان جانبی، محصولات وجود عدم محصولات، آسان جداسازی ،ستکاتالی پایداری زیست، محیط با سازگاری جمله از زیادی های
   .است کاتالیست بودن دسترس در و پایین دمای در واکنش انجام واکنش، کم

 سبز شیمی ،سنتز ،کومارین بیس ،سولفات هیدروژن پیریمیدینیم کاتالیست ،اکسید گرافن :کلیدی واژگان 
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 ]9[هستند هتروسیکلی ترکیبات هاکومارین بیس شوند.می نامیده
 بیشتر در و هستند موجود طبیعی بصورت آنها از کمی دسته که

 خواص ترکیبات این شوند. می تهیه نیز آزمایشگاه در موارد
 از جلوگیری ،خون ضدانعقاد خاصیت که دارند گوناگونی زیستی
 جمله آن از حشره ضد و انگل ضد ،باکتری ضد ،ها آنزیم فعالیت

 کومارین بیس تهیه برای گوناگونی های روش .]10[ باشند می
 هیدروکسی-4 واکنش از موارد بیشتر در که است شده منتشر ها

 این انجام جهت .]11[ است شده استفاده آلدئیدها و کومارین
 است شده استفاده گوناگونی یکاتالیست های سیستم از واکنش

 بیس تهیه برای استفاده دمور هایکاتالیست جمله از  .]12[
 2TiO نانوذرات ،]13[ نیترات بیسموت به توان می هاکومارین

 اسیدها هتروپلی ،]16[ نیکل نانوذرات ،]15[ پرولین-ال ،]14[
 و هاروش این برد. نام را ]18[ روی اکسید نانوکامپوزیت و ]17[

 جمله آن از که باشند می معایب سری یک دارای هاکاتالیست
 طاقت جداسازی ،سخت شرایط ،واکنش بالای زمان ،سمیت

  برد. نام توان می را تکرارپذیری و بازیابی امکان عدم ،فرسا

 با شده دار عامل گرافن اکسید کاتالیست پژوهشی کار این در
 جهت و شده شناسایی و تهیه سولفات هیدروژن پیریمیدینیوم

 قرار ادهاستف مورد حلال بدون شرایط در ها کومارین بیس تهیه
  است. گرفته

 تجربی بخش -2

  دستگاهها و شیمیایی مواد -1-2

 شده تهیه ایرانی های شرکت و مرک شرکت از استفاده مورد مواد
60  سیلیکاژل از استفاده با (TLC) نازک لایه کروماتوگرافی اند.

254F قبلا که ایههفراورد است. شده انجام آلومنیوم صفحات بر 
 شناسایی ذوب نقطه مقایسه یلهبوس اند هشد گزارش منابع در

 شده ثبت Scientific Thermal  دستگاه با ذوب نقاط اند.شده
BRUCKER  دستگاه توسط NMR های طیف است.

DRX Avance 500 های طیف است. شده گرفته مگاهرتز 
XRD دستگاه توسط PW1730 گرمایی آنالیز است. شده ثبت 

(TGA) 20 دستگاه توسط Build .9V20 Q600 SDT بدست 
 به و BRUCKER دستگاه توسط FTIR های طیف است. آمده

 سطح عنصری آنالیز است. آمده بدست KBr های قرص کمک

 Czech III, Mira Tescan دستگاه توسط (EDS) نمونه

 میدانی گسیل روبشی الکترونی میکروسکوپ است. آمده بدست
(FESEM) مدل Czech III, Mira Tescan بدست جهت 

  است. شده استفاده FESEM تصاویر آوردن

 نانوساختار لایه تک گرافن اکسید تهیه -2-2

 شد استفاده هامر شده اصلاح روش از اکسید گرافن تهیه جهت
 ،یخ و آب حمام در لیتری میلی 1000 صاف ته بالن دریک .]19[

 گرم 2 آن به و شد ریخته غلیظ سولفوریک اسید لیتر میلی 100
 همزن توسط مخلوط شد. افزوده نیترات سدیم رمگ 2 و گرافیت

 سپس شد. زدههم ساعت 4 مدت به بزرگ( )اندازه مغناطیسی
 نیم فاصله به دوقسمت در و گرم 6 مقدار به پتاسیم پرمنگنات

 از پس ادامه در شد. افزوده بالن محتویات به آهستگی به ساعت
 ماید در واکنش و شد گذاشته کنار یخ و آب حمام ساعت نیم

 مخلوط به ،سپس کرد. پیدا ادامه ساعت 48 مدت به محیط
 دمای شد. افزوده آهستگی به دیونیزه آب لیتر میلی 200 حاصل
 ادامه حالت همین در واکنش رسید. سانتیگراد درجه 90 به واکنش

 200 آن از پس و ساعت( 2) رسید محیط دمای به تا کرد پیدا
 بالن به اکسیژنه آب لیتر یمیل 10 و دیونیزه آب دیگر لیتر میلی

 شد رنگ زرد واکنش اکسیژنه آب افزایش نتیجه در که شد افزوده
 میلی 10 ساعت 4 از پس است. واکنش انجام دهنده نشان که
 و شد افزوده واکنش مخلوط به غلیظ ریککلرید اسید لیتر

 واکنش ،سپس و یافت ادامه دیگر ساعت یک مدت به چرخش
 اکسید رسوب شد. رها خود حال به محیط دمای در و متوقف
 رسوب بالن ته در ساعت چند زمان مدت در و تدریج به گرافیت

 کاهش نصف به رسوب بالای محلول حجم پیپت کمک به و کرد
 آمده بدست رسوب شد. سانتریفیوژ حاصل مخلوط و شد داده

 و شد ریخته لیتری میلی 250 مایر ارلن یک در گرافیت( )اکسید
 ساعت 1 مدت به و شد افزوده لیتر( میلی 100) نیزهدیو آب آن به
 )اکسید جدید مخلوط ،ادامه در گرفت. قرار صوتفرا حمام در

 دمای در و شسته استون و الکل با و سانتریفیوژ لایه( تک گرافن
  شد. خشک محیط
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 آمینوپیریمیدین-2 با شده دار عامل گرافن اکسید تهیه -2-3
(GO@Pyrim) 

 از حاصل گرافن اکسید گرم 1 مقدار لیتریمیلی 250 بالن یک در
 لیتر( میلی 30) آمید فرم متیل دی آن به و شد ریخته قبل مرحله
 به گرفت. قرار صوتفرا حمام در دقیقه 30 مدت به و شد افزوده

 285/0  ،مول میلی 3) آمینوپیریمیدین-2 حاصل کلوئید مخلوط
 سیکلوهگزیل دی و لیتر( میلی 70/0) آمین اتیل تری و گرم(

 شد. افزوده گرم( 60/0 ،مول میلی DCC، 3) ایمید کربودی
 در و چرخید محیط دمای در ساعت 48 مدت به حاصل مخلوط

 متیل دی لیتر میلی 20 و دیونیزه آب لیتر میلی 5 آن به پایان
 رسوب شد. صاف داغ بصورت و افزوده (DMSO) سولفوکسید

 شد شسته استون وسیله هب پایان در و شستشو داغ الکل با حاصل
  شد. خشک محیط دمای در و

 

 و پیریمیدین آمینو-2 با شده دار عامل گرافن اکسید تهیه -4-2
 )4HSO-GO@Pyrim.H( سولفوریک اسید

 آمینوپیریمیدین-2 با شده دارعامل گرافن اکسید از گرم 1 مقدار
 خشک متانول لیتر میلی 30 آن به و شد ریخته بالن یک در

 محیط دمای در دقیقه 30 مدت به حاصل مخلوط شد. افزوده
 همگن کلوئید محلول یک تا گرفت قرار صوت فرا امواج تحت

 اسید لیتر میلی 4/0 مقدار حاصل محلول به ،ادامه در آمد. بدست
 چرخید. محیط دمای در ساعت 24 مدت به و افزوده سولفوریک

 .شد سانتریفیوژ واکنش مخلوط سازی خالص برای پایان در
 در و شسته استون و استات اتیل و خشک متانول با بار چندین
  شد. خشک محیط دمای

 کاتالیست حضور در ها کومارین بیس تهیه عمومی روش -5-2

 آلدئید ،گرم( 32/0 ،مول میلی 2) کومارین هیدروکسی-4 به
 همگن و افزوده گرم( 20/0) کاتالیست و مول( میلی 1) آروماتیک

 از پس شد. داده گرما روغن حمام در آمده بدست مخلوط شد.
 نهایی مخلوط به شد مشخص TLC توسط که واکنش پایان
 صافی بر کاتالیست شد. صاف داغ بصورت و افزوده استات اتیل
 در آمده بدست رسوب و شد تبخیر صافی زیر محلول و ماند باقی
 i3 فراورده تهیه در آمد. بدست خالص ردهفراو تا شد نوبلور الکل

 ،همچنین و کاتالیست بازیابی بررسی جهت آمده بدست کاتالیست
 پنج برای مراحل این شد. استفاده واکنش انجام در دوباره استفاده

 واکنش در مجدد استفاده و کاتالیست وبازیابی شد تکرار بار
  شد. بررسی

 f3 و  e3 یاههفراورد طیفی های داده -2-6

-4) بیس -متیلن( کلروفنیل-4) - '3و3 فراورده طیفی های داده

 (e3) اون( -2 – کرومن -2H – هیدروکسی
1
H NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ: 6.38 (s, 1H), 

7.24 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 7.34 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 

7.41 (dd, J = 6.0, 9.0 Hz, 4H), 7.66 (ddd, J = 1.5, 

6.0, 9.0 Hz, 3H), 7.96 (dd, J = 1.5, 6.0 Hz, 3H) 

ppm; 
13

C NMR (75 MHz, DMSO-d6) δ: 166.35, 

165.11, 152.79, 140.19, 132.27, 130.45, 129.18, 

128.37, 124.45, 124.08, 118.78, 116.38, 104.24, 

36.20 ppm.    
 

 – متیلن( فنیل متوکسی -4) – '3و3 فراورده طیفی های داده

 (f3) اون( – 2 – کرومن -2H کسیهیدرو-4) بیس
1
H NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ: 3.72 (s, 3H), 

6.32 (s, 1H), 6.82 (d, J = 6.0 Hz, 2H), 7.09 (d, J = 

9.0 Hz, 2H), 7.37 (dd, J = 8.0, 15.0 Hz, 4H), 7.59-

7.65 (m, 2H), 7.93 (dd, J = 3.0, 9.0 Hz, 2H), 8.10-

8.45 (b, 2H) ppm; 
13

C NMR (75 MHz, DMSO-d6) 

δ: 165.41, 165.32, 157.85, 152.64, 132.45, 131.72, 

128.27, 124.35, 124.32, 118.22, 116.48, 114.02, 

104.93, 55.45, 35.73 ppm.  

 بحث و نتایج -3

 کاتالیست شناسایی و تهیه -3-1

 در گرافیت اکسایش از شده اصلاح هامر روش به گرافن اکسید
 و سدیم نیترات ،سولفوریک اسید مانند قوی هایاکسنده حضور

 اکسید آوردن بدست برای .]19[ آمد بدست پتاسیم پرمنگنات
 اکسید شد. استفاده وتصفرا حمام از نانوساختار و لایه تک گرافن
 آمیدی پیوند تشکیل طریق از آمینوپیریمیدین-3 با حاصل گرافن

 حاصل هفراورد و شد دارعامل DCC و آمین اتیل تری کمک به
 ساختار شد. تبدیل نهایی کاتالیست به سولفوریک اسید توسط

  شود.می مشاهده 1 شکل در نهایی کاتالیست

mailto:GO@Pyrim.H-HSO4
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شکل 1: تهیه کاتالیست از اکسید گرافن و اکسید گرافن عامل دار شده با 2-

 آمینوپیریمیدین

 مشاهده 2 شکل در که ،گرافن اکسید )FTIR( فروسرخ طیف در
-1 از الاترب نوارهای ،شود می

cm 3000 گروههای به مربوط 
-1 در موجود نوارهای .]20[ هستند هیدروکسیل

cm 2959 و 
1-

cm 2825 گروههای ارتعاشات CH نوار .]21[ هستند آلیفاتیک 
-1 در موجود

cm 1722 و ]22[ کتونی کربونیل گروه به مربوط 
-1 در موجود نوار

cm 1623 گروههای کششی ارتعاشات نیز 
-1 اطراف در موجود نوارهای .]23[ ستنده کربونیل

cm 1177 نیز 
  .]24[ است اتری گروههای به مربوط

 آمینو -2 با شده دار عامل گرافن اکسید فروسرخ طیف در
 مشاهده قابل a2 شکل در که ، (GO@Pyrim) پیریمیدین

 در آمیدی NH  و هیدروکسیل OH گروههای کششی نوار است،
-1 اطراف

cm 3426 کششی نوار .]25[ شود می مشاهده 
-1 اطراف در فنولی هیدروکسیل گروههای

cm 3328 مشاهده 
-1 در آلیفاتیک CH گروههای کششی نوار  .]26[ شودمی

cm 
-1 و  2851

cm 2926 گروههای نوار .]27[ است مشاهده قابل 
-1 در اسیدی کربوکسیلیک کربونیل

cm 1724 و ]28[ دارد وجود 
 C=C گروههای ،C=O آمیدی ونیلکرب گروههای به مربوط نوار

-1 در C=N گروههای و
cm 1626 همچنین، .]29[ شودمی دیده 

 کربوکسیلات و بنزن های حلقه C=C گروههای کششی نوارهای
-1 در

cm 1575 خمشی نوارهای .]30[ است مشاهده قابل CH و 
-1 در کربوکسیلات گروههای

cm 1438 31[ است شده ظاهر[. 
-1 در اتری O-C گروههای خمشی ینوارها این برافزون

cm 
-1 در مشاهده قابل نوارهای و ]32[ شوند می مشاهده 1312

cm 
 نوارهای همچنین .]33[ است CO-C گروه به مربوط 1242

-1 اطراف در موجود
cm 1088 پیوندهای متقارن کششی ارتعاشات 

 نوارهای نیز و .]34[ است پیریمیدین حلقه کربن کربن دوگانه
-1 طرافا ارتعاشی

cm 1025 اتری پیوند به مربوط O-C است 
-1 اطراف ارتعاشی نوارهای و ]35[

cm 647 درون ارتعاشات 
  .]36[ است NH گروه و پیریمیدین حلقه اییصفحه

 نوارهای کاتالیست (FTIR)  فوریه تبدیل فروسرخ طیف در
-1 اطراف کششی ارتعاشی

cm 3435 گروههای به مربوط 
 پیریمیدین حلقه NH گروه و اکسید رافنگ بر موجود هیدروکسی

 .]37[ است سولفات هیدروژن آنیون هیدروکسیل گروههای و
 در الکلی و فنلی هیدروکسیل گروههای کششی ارتعاش نوارهای

-1 ناحیه
cm 3329 نوارهای ،همچنین .]38[ شوندمی دیده 

-1 در آلیفاتیک CH کششی ارتعاش
cm 2927 1 و-

cm 2850 
 گروه کربنیل گروه ارتعاشی نوار دیگر طرف از .]93[ اندشده ظاهر

-1 در اکسید گرافن روی بر اسید کربوکسیلیک
cm 1728 مشاهده 

 کربنیل گروههای ارتعاشی نوارهای ،این بر افزون .]40[ شودمی
-1 در پیریمیدین حلقه C=N و آمیدی

cm 1627 شودمی دیده 
 و کربن کربن دوگانه پیوند ارتعاشی نوارهای و ]41[

-1 در اکسید گرافن در کربوکسیلات
cm 1573 است مشاهده قابل 

 در نیز آمید گروه در NH خمشی ارتعاشی نوارهای .]42[
-1 فرکانس

cm 1534 این بر افزون .]43[ است مشاهده قابل، 
-1 در موجود ارتعاشات

cm 1438 خمشی های فرکانس به مربوط 
 فاطرا ارتعاشی نوارهای .]44[ است 2CH گروههای

1-
cm 1270 پیوند کننده مشخص OH-S 4 گروهHSO است 

 گروه به مربوط کششی ارتعاشی نوارهای ،دیگر طرف از .]45[
-1 اطراف O-C اتری

cm 1311 1 و-
cm 1242 1 و-

cm 1089 
cm- ناحیه در موجود نوارهای ،همچنین .]46[ شود می مشاهده

-1 و 1183 1
cm 1088 کششی ارتعاش دهنده نشان 950 و 

S=O 4 گروه در موجودHSO ارتعاشی نوارهای .]47[ باشند می 
-1 در موجود

cm 649 حلقه اییصفحه درون ارتعاشات به مربوط 
 فروسرخ طیفهای به توجه با .]48[ است NH گروه و پیریمیدین

 آمینوپیریمیدین - 2 با شده دار عامل گرافن اکسید ، اکسیدگرافن
 سطح بر سولفوریک اسید و آمینوپیریمیدین-2 وجود ،کاتالیست و

   شود.می تایید کاتالیست
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  گرافن اکسید (FTIR) فوریه تبدیل فروسرخ طیف :2 شکل

 

 - 2 با شده دار عامل گرافن اکسید گرافن، اکسید XRD طیف
 زاویه که شودمی مشاهده 4 شکل در کاتالیست و آمینوپیریمیدین

 گرافن کسیدا طیف این طبق .است درجه 80 تا 6 از بررسی مورد
 و پهن قله یک و ]49[ دهدمی نشان درجه 11 در قله یک

 دهنده نشان که شودمی مشاهد درجه 20 تا 18 بین نیز ضعیف
 (.a4 )شکل است شده کاهش اکسید گرافن کمی مقدار حضور

 
 کاتالیست (b) و GO@Pyrim (a) (FTIR) فوریه تبدیل فروسرخ طیف :3 شکل

 

 
 کاتالیست (c) و GO@Pyrim (b) گرافن سیداک XRD (a) طیف :4 شکل

 

 
  GO@Pyrim  به مربوط FESEM تصویر :5 شکل

 

 - 2 با شده دار عامل گرافن اکسید گرافن، اکسید XRD طیف
 زاویه که شود می مشاهده 4 شکل در کاتالیست و آمینوپیریمیدین

 گرافن اکسید طیف این طبق .است درجه 80 تا 6 از بررسی مورد
 و پهن قله یک و ]49[ دهدمی نشان درجه 11 رد قله یک

 دهنده نشان که شود می مشاهد درجه 20 تا 18 بین نیز ضعیف
 (.a4 )شکل است شده کاهش اکسید گرافن کمی مقدار حضور
  با شده دار عامل گرافن اکسید XRD طیف ،b4 شکل

 تا 15 بین پهن قله یک که دهدمی نشان را آمینوپیریمیدین –2
 گرافن اکسید حضور دهنده نشان که شود می مشاهده درجه 25

  یبعض ،دیگر طرف از و ]50[ است نانوساختار و شده کاهش
 های ساختار کننده مشخص که شودمی مشاهده نیز تیز هایقله

 نیز ،c4 شکل .است گوناگون صفحات بین فاصله با منظم بلوری
 هنپ قله یک دارای که دهد می نشان را کاتالیست XRD طیف
 غیر نانوساختار کننده مشخص که است درجه 30 تا 15 بین

 های قله همچنین و ]51[ است شده کاهش گرافن اکسید بلوری
 ساختارهای دهنده نشان که خوردمی چشم به طیف در نیز تیز

 به توجه با باشد. می گوناگون ایی صفحه بین فاصله با بلوری
  با گرافن اکسید نمودن دار عامل XRD های طیف

 رفتن بین از باعث کاتالیست تهیه ،همچنین و آمینوپیریمیدین –2
 نمونه نانوساختاری و بلوری خواص افزایش و اکسید گرافن قله

  است. شده
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 کاتالیست به مربوط FESEM تصویر :6 شکل

 
 اکسید (FESEM) میدانی گسیل الکترونی میکروسکوپ تصاویر

 مشاهده 5 شکل در میدینآمینوپیری – 2 با شده دار عامل گرافن
 نانومتری مقیاس در گرافن اکسید اییصفحه ساختار که شودمی
 FESEM تصویر نیز 6 شکل در ،همچنین شود. می دیده آن در

 و اییصفحه ساختار دارای که شودمی مشاهده کاتالیست
  .است نانومتری

  با شده دار عامل گرافن اکسید EDS آنالیز نتایج

 شود. می مشاهده 7 شکل در کاتالیست و ینآمینوپیریمید –2
 آمینو-2 با شده دار عامل گرافن اکسید آمده بدست نتایج طبق

 را اکسیژن و نیتروزن و کربن عناصر (GO@Pyrim) پیریمیدین
 2 با گرافن اکسید شدن دار عامل دهنده نشان که دهد می نشان

 و نکرب نیز کاتالیست این برافزون و است آمینوپیریمیدین –
 که دهد می نشان سطح روی بر را گوگرد و اکسیژن و نیتروژن

 اسید تثبیت و پیریمیدین آمینو -2 با شدن دار عامل دهنده نشان
  .است سطح  بر سولفات هیدروژن بصورت لفوریکسو
    

 
 کاتالیست (b) و  EDS (a) GO@Pyrim آنالیز :7 شکل

 

 
 الیستکات (TGA) سنجی وزن گرمایی آنالیز :8 شکل

 
 500 تا 30 دمای از کاتالیست (TGA) سنجی وزن گرمایی آنالیز
 شکل در نمودار و شد انجام آرگون شرایط تحت سانتیگراد درجه

 دو و وزن تغییر اصلی مرحله یک نمودار طبق شود.می مشاهده 8
 وزن تغییرات شود.می مشاهده ملایم بسیار شیب با جزئی مرحله
 به مربوط احتمالا سانتیگراد درجه 100 اطراف در نخست مرحله
 سطح روی بر گرفته قرار کم، مولکولی جرم با مواد و حلال تبخیر

 دوم مرحله وزن تغییرات .]19[است فیزیکی، بصورت کاتالیست
 درجه 260 تا 210 از است نیز اصلی وزن تغییر واقع در که

 رفتن دست از به مربوط احتمالا که افتدمی اتفاق سانتیگراد
 کاتالیست سطح روی بر فیزیکی بصورت شده جذب های ولکولم
 عاملی گروههای و سولفات هیدروژن گروه شدن جدا ،نیهمچن و

 260 از و است ملایم بسیار که سوم مرحله وزن تغییر .]52[ است
 تجزیه به مربوط احتمالا افتاده اتفاق بعد به سانتیگراد درجه

 کلی کاهش نمودار، به توجه با باشد. می گرافن اکسید ساختار
 Yield) (Char 34/30 باقیمانده وزن و درصد 66/69 وزن

 واکنش شرایط در کاتالیست این نتایج این به توجه با .است درصد
 بدون سانتیگراد درجه 230 دمای تا را آن توان می و است پایدار
   داد. قرار استفاده مورد واکنش در ساختار در مهمی تغییر

 
 ها کومارین بیس تهیه در کاتالیست کاربرد -3-2

 تهیه آلی، مواد سنتز در شده تهیه کاتالیست کاربرد بررسیبرای
 آلدئیدها و کومارین هیدروکسی-4 واکنش از ها کومارین بیس
 تهیه بهینه شرایط آوردن بدست برای گرفت. قرار توجه مورد
 )e3( نیتروبنزآلدئید-4 حاوی فراورده (،9 )شکل ها کومارین بیس

 و کاتالیست مقدار ،زمان ،دما متغیر چهار با گوناگون شرایط در
 و آلدئید کومارین، هیدروکسی -4 گرفت. قرار ارزیابی مورد حلال
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 در شد. داده گرما روغن حمام در و مخلوط خوبی به کاتالیست
 حلالهای با (TLC) نازک لایه کروماتوگرافی کمک به پایان

 کمک به و 4:1 نسبت به تاستا اتیل و هگزان – n شستشوی
-هفراورد و شد بررسی واکنش پیشرفت استیک اسید قطره یک

 در نوبلور ،ادامه در و گیری رسوب و داغ استات اتیل با یاه
  است. مشاهده قابل 1 جدول در نتایج و شد سازی خالص اتانول،

 

 

 شکل 9:  تهیه بیس کومارین ها در حضور کاتالیست

 10 شماره ردیف ،است شده ارشگز جدول در که همانطور
 02/0 مقدار با حلال بدون شرایط دارد. را شرایط و بازده بهترین

 بیست زمان مدت و سانتیگراد درجه 80 دمای در کاتالیست گرم
 این کمک به واکنش این انجام برای شرایط بهترین دقیقه

 یاهفراورده 2 جدول در .است حلال بدون شرایط در کاتالیست
  است. شده گزارش روش این با شده تهیه

 
 کاتالیست حضور در e3 کومارین بیس تهیه واکنش شرایط سازی بهینه :1 جدول

 سولفات هیدروژن آمینوپیریمیدینیوم-2 با شده دار عامل اکسید گرافن
)4HSO-GO@Pyrim.H(. 

 زمان )دقیقه( بازده )%(1
 دما

(°C) 
 ردیف حلال کاتالیست )گرم(

 1 اتانول 0/02 رفلاکس 60 76

 2 متانول 0/02 رفلاکس 60 65

 3 کلروفرم 0/02 رفلاکس 60 49

 4 آب 0/02 رفلاکس 60 73

 5 استونیتریل 0/02 رفلاکس 60 55

 6 دی متیل فرم آمید 0/02 80 60 52

 7 تتراهیدروفوران 0/02 رفلاکس 60 65

 8 بدون حلال 0/01 80 30 62

 9 بدون حلال 0/01 90 30 73

 10 بدون حلال 0/02 80 20 95

 11 بدون حلال 0/02 70 30 83

 12 بدون حلال 0/02 90 20 95

 13 بدون حلال 0/03 80 15 92

 14 بدون حلال 0/04 80 15 94

 15 بدون حلال 0/022 80 60 42

 16 بدون حلال 0/023 80 60 68
-2 با شده دار عامل گرافن اکسید 3 ، گرافن سیداک 2 ، شده جداسازی فراورده 1

 آمینوپیریمیدین

 بیس تهیه بر گوناگون عاملی گروههای اثر بررسی منظور به
 قرار استفاده مورد گوناگونی آروماتیک آلدئیدهای ها کومارین

 است مشخص یافراورده بازده از که همانطور و (9 )شکل گرفتند
 بازده هالوژنها و کشنده رونالکت عاملی گروههای دارای آلدئید
 دهنده الکترون گروههای دارای هایآلدئید به نسبت ریبالات
 e3 کومارین بیس ترکیب NMR پروتون طیف (.2 )جدول دارند

 مگاهرتز 300 فرکانس در و دوتره سولفوکسید متیل دی حلال در
 ppm در متین گروه پروتون یک ،طیف این در است. شده گرفته

 در آروماتیک دوپروتون است. شده ظاهر یکتایی بصورت و 38/6
ppm 24/7 هرتز 0/9 شکافتگی ثابت با و دوتایی بصورت 

 0/9 شکافتگی ثابت با پروتون دو همچنین شود. می مشاهده
 بصورت نیز پروتون چهار شود. می مشاهده ppm 34/7 در هرتز

 ppm در هرتز 0/9 و 0/6 شکافتگی های ثابت با دوتایی دو

 سه بصورت نیز پروتون سه ،دیگر طرف از شود.می دهدی 41/7
 ppm در هرتز 0/9 و 0/6 و 5/1 شکافتگی های ثابت با دوتایی

 دو بصورت ppm 96/7 در نیز پروتون سه شود.می دیده 66/7
 شوند.می مشاهده هرتز 0/6 و 5/1 شکافتگی های ثابت با دوتایی

 ناحیه در نیز هیدروکسی گروه هایپروتون که داشت توجه باید
 14 آروماتیک ناحیه در کلی بطور و اندشده ظاهر آروماتیک

 که است شده ظاهر جدا بصورت نیز متین پروتون یک و پروتون
  دارد. مطابقت e3 ساختار با ها پروتون تعداد

 گرافن اکسید کاتالیست حضور در شده تهیه کومارین بیس یاههفراورد :2 جدول
GO@Pyrim.H)- سولفات هیدروژن وپیریمیدینیومآمین-2 با شده دار عامل

)4HSO. 
      (C°) ذوب نقطه

 1)%( بازده شده گیری اندازه ]منبع[ شده گزارش
 زمان

 )دقیقه(
 ردیف 1R فراورده

230-228 ]53[ 231-230 93 30 a3 Ph 1 

268-266 ]54[ 266-265 92 30 b3 PhMe-4 2 

199-198 ]55[ 198-197 94 20 c3 hP2Cl-2,4 3 

204-200 ]55[ 203-202 93 25 d3 PhCl-2 4 

261-259 ]53[ 256-255 95 20 e3 PhCl-4 5 

244-242 ]56[ 239-238 93 30 f3 PhOMe-4 6 

264-262 ]57[ 265-264 90 30 g3 Ph2OMe-3,4 7 

232-230 ]58[ 234-233 96 20 h3 Ph2NO-3 8 

234-232 ]53[ 232-231 95 20 i3 Ph2NO-4 9 

224-222 ]54[ 221-220 94 25 j3 PhHO-4 10 

252-250 ]54[ 251-250 89 30 k3 HOPh-2 11 

220-218 ]57[ 222-221 89 30 l3 
-N,N-4

Ph2Me 
12 

274-272 ]57[ 275-274 87 30 m3 -3- Pyridine 13 
 شده جداسازی فراورده 1  

 

mailto:GO@Pyrim.H-HSO4
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 در و مگاهرتز 75 در نیز e3 کومارین بیس NMR کربن طیف
 طیف این در است. شده گرفته دوتره سولفوکسید متیل دی حلال
 به مربوط آن کربن یک که شده ظاهر کربن نوع 14 کلی بطور
 و آلکن و آروماتیک های کربن به مربوط آن کربن 13 و متین

 کومارین بیس ساختار به توجه با شد.با می کربونیل گروههای
e3، ساختار با ها کربن تعداد e3 دارد. مطابقت 

 300 فرکانس در f3 کومارین بیس ترکیب NMR پروتون طیف
 شده گرفته دوتره سولفوکسید متیل دی حلال در و مگاهرتز

 ppm در یکتایی بصورت متوکسی پروتون 3 ،طیف این در است.
 ظاهر ppm 32/6 در یکتایی صورتب متین پروتون یک و 72/3

 و دوتایی بصورت ppm 82/6 در پروتون دو همچنین است. شده
 بصورت ppm 09/7 در پروتون دو و هرتز 0/6 شکافتگی ثایت با

 طرف از است. شده ظاهر هرتز 0/9 شکافتگی ثابت با دوتایی
 شکافتگی های ثابت با و دوتایی دو بصورت پروتون چهار دیگر

 چند بصورت نیز پروتون دو و ppm 37/7 در هرتز 0/15 و 0/8
 دو همچنین است. شده مشاهده ppm 65/7- 59/7 بازه در تایی

 هرتز 0/9 و 0/3 شکافتگی هایثابت با دوتایی دو بصورت پروتون
 ppm بازه در پهن بصورت نیز پروتون دو و ppm 93/7 در

  است. شده دیده 10/8–45/8
 75 فرکانس در نیز f3 ارینکوم بیس ترکیب NMR کربن طیف

 شده گرفته دوتره سولفوکسید متیل دی حلال در و مگاهرتز
 آن دوتای که شودمی مشاهده کربن نوع 15 طیف این در است.

 آنها تای 13 و است متین و متوکسی گروه به مربوط آلفاتیک
 می کربونیل گروههای و آلکن و آروماتیک های کربن به مربوط
 بیس ساختار NMR کربن و پروتون های طیف به توجه با باشد.

  شود.می تایید f3 کومارین
 
  کاتالیست حضور در ها کومارین بیس تهیه مکانیسم -3-3

 کاتالیست حضور در ها کومارین بیس تهیه مکانیسم

4HSO-GO@Pyrim.H طبق شود. می مشاهده 10 شکل در 
 می لفعا کاتالیست توسط آلدئید نخست پیشنهادی مکانیسم این
 مرحله این .)I( گیردمی قرار کومارین حمله مورد سپس و شود

 پروتوندار کاتالیست توسط که شود می II حدواسط تهیه به منجر
 مورد که شود می تبدیل III حدواسط به آب حذف با و شود می

  واقع مایکل( )افزایش 4و1 افزایش طریق از کومارین حمله

 بدست IV  حدواسط III اسطحدو به کومارین حمله از  شود.می
 بیس نهایی فراورده به انول-کتو توتومری طریق از که آید می

  شود.می تبدیل کومارین
 

 

 کاتالیست حضور در ها کومارین بیس تهیه برای پیشنهادی مکانیسم :10 شکل

 
 کاتالیست بازیابی -3-4

 حفظ و واکنش شرایط در کاتالیست پایداری بررسی منظور به

 پنج برای کاتالیست بازیابی ٬آن پذیری تکرار و کاتالیستی فعالیت
 بار هر و گرفت قرار بررسی مورد i3 کومارین بیس تهیهبرای مرحله

 واکنش شده بازیابی کاتالیست نمودن خشک و بازیابی از پس
 شده گزارش 11 شکل در نتایج که شد تکرار کومارین بیس تهیه

 آن پایداری کاتالیست بازیابی بار پنج در نمودار طبق است.
 واکنش شرایط در واقع در و دهد نمی نشان را چندانی تغییرات

 نکرده زیادی تغییر نیز i3 فراورده بازده ،دیگر طرف از .است پایدار
 آن تکرارپذیری  و کاتالیستی فعالیت ماندن ثابت دهنده نشان که

  است.
 

 

 مرحله پنج در i3 مارینکو بیس فراورده بازده و کاتالیست بازیابی :11 شکل
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  هاکاتالیست دیگر با مقایسه -3-5

 طبق هاکاتالیست دیگر با آمده بدست کاتالیست مقایسه منظور به

 دمای ،کاتالیست مقدار هایجنب از کاتالیست این زیر جدول
 ،همچنین و حلال از استفاده یا و حلال بدون شرایط ش،واکن

 گرفته قرار ارزیابی مورد i3 کومارین بیس تهیه واکنش زمان
 بکار عناصر به توجه با نیز کاتالیست سمیت دیگر طرف از است.
 این به توجه با .است ارزیابی قایل مولکولی ر،ساختا و آن در رفته

 بیس تهیه در پژوهشی کار این در استفاده مورد کاتالیست بررسیها
 یبهتر نتایج و دارد برتری هاکاتالیست دیگر به نسبت ها کومارین

  است. داده نشان را
 

  هاکاتالیست دیگر و کارپژوهشی این در رفته بکار کاتالیست مقایسه :3 جدول

 i3 کومارین بیس تهیه جهت

 درصد ،بازده
 ]منبع[

 ردیف کاتالیزور )گرم( مقدار حلال )دقیقه( زمان (C°) دما

GO@Pyrim.H- 02/0 حلال بدون 20 80 ]-[ 95

4HSO 
1 

 نتولوئ 36 90 ]59[ 95
 میلی 1/0

 مول

–VPy4[P

4H]HSO3BuSO 
2 

 HY-Zeolite 3 0/1 اتانول 120 رفلاکس ]60[ 93

 NPs-4BiVO 4 03/0 آب 35 80 ]61[ 98

 H3SO-carbon 5 03/0 اتانول-آب 20 80 ]62[ 94

 آب 20 100 ]58[ 82
 مول 10

 درصد
Fe(SD)3 6 

 4O3Fe@ درصد 03/0 حلال بدون 15 80 ]63[ 85

3)4B(HSO 
7 

 آب 25 رفلاکس ]64[ 91
 مول 10

 درصد
TBAB 8 

 

  گیرینتیجه -4

 هیدروژن آمینوپیریمیدینیم-2 با شده دارعامل گرافن اکسید
 زیست محیط با سازگار و کارآمد ،موثر کاتالیست یک سولفات

 با هماهنگ و حلال بدون شرایط در کومارینها بیس تهیه برای
 می تهیه قابل لهمرح دو در کاتالیست است. سبز شیمی اصول
 آمینوپیریمیدین-2 با گرافن اکسید نخست، مرحله در که باشد

 دار عامل گرافن کسیدا ی،بعد مرحله در و شد دارعامل و واکنش
 طریق از هاکومارین بیس داد. واکنش سولفوریکاسید با شده

 آلدئیدهای و کومارین هیدروکسی-4 جزئی سه شبه واکنش
 هستند. تهیه قابل مناسب بازده با تکاتالیس حضور در آروماتیک
 قابل تاثیر و اندشده استفاده سنتز در گوناگون عاملی گروههای

 و کاتالیست های مزیت از اند.نداشته بازده کردن کم برای توجهی

 ،واکنش کم زمان ٬زیست محیط با سازگاری استفاده مورد روش

 نام وانت می را آن پایداری و دسترس در،حلال از استفاده عدم
 در کاربرد برای کاتالیست این شده ذکر هایمزیت به توجه با برد.

 .است مفید بسیار مواد علم و شیمی
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Abstract: Graphene oxide functionalized by pyrimidinium hydrogen sulfate (GO@Pyrim.H-HSO4) is an efficient 

and environmentally benign catalyst for the synthesis of bis-coumarins. At first, graphene oxide was prepared 

according to a modified Hummers method from the oxidation of graphite using violent oxidants such as 

concentrated sulfuric acid, sodium nitrate, potassium permanganate, and Hydrogen peroxide. It was subsequently 

modified by 2-aminopyrimidine through amide formation and then treated with sulfuric acid to reach the catalyst as 

pyrimidinium hydrogen sulfate (GO@Pyrim.H-HSO4). The catalyst was characterized by X-ray diffraction (XRD), 

energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), field emission scanning electron microscopy (FESEM), 

thermogravimetric analysis (TGA), and FTIR spectroscopy. The synthesis of bis-coumarins was implemented 

through a one-pot process using no solvent by the reaction of 4-hydroxycoumarin and functionalized benzaldehydes. 

The scope and limitations of the procedure were examined using aromatic aldehydes with various functional groups. 

The functional groups had no significant effect on the product yields. The catalyst exhibited efficient properties such 

as simple work-up, no byproducts, sustainability, nonmetal and safe components, stability under reaction conditions, 

and recoverability. The synthetic route shows significant properties including sustainable, simple work-up, solvent-

free condition, short reaction times, and no by-product.    


