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  :چكيده

 ، با حجم حفرات بزرگ و مساحت سطح بالا، MCM-41 ، SBA-15مانند سيليكا، جامدات مزوپور منظم 

به علت داشتن پايداري شيميايي و فيزيكي بالا و اندازه حفرات كنترل شده، مي توانند بستر مناسبي براي 

و به آساني علاوه بر اين كاتاليست هاي بر پايه ي سيليكا، ارزان قيمت هستند .  باشندست هاتثبيت انواع كاتالي

 آلي غير قابل حل هستند كه اين خصوصيت باعث مي شود كه كاتاليست قابل اي و در اكثر حلال هشدهتهيه 

 جهت سنتز (SiO2-Pr-SO3H) سيليكا سولفونيك اسيد از كاتاليست نانوحفره در اين پروژه .باز يافت باشد

متان ها و همچنين از نانو ) ايندوليل (بنزوپيران ها و بيس-H4-آمينو-2تك مرحله اي تعدادي از مشتقات 

كرومن ها و بنز -H4-آمينو-2 جهت سنتز تك مرحله اي تعدادي از مشتقات  (SBA-Pr-SO3H)كاتاليست 

  .ايميدازوكينازولينون ها و تري آزولوكينازولينون ها استفاده شده است

  هابنزوپيران-H4-آمينو-2  تك مرحله ايسنتز ♦

H4-فعاليت هاي بيولوژيكي و فارماكولوژيكي متعددي از جمله ضد سرطان، اي آن هابنزوپيران ها و مشتق ه 

 جهت سنتز SiO2-Pr-SO3Hدر اين پروژه از كاتاليست نانوحفره . دارند... ضد انعقاد خون، ضد شوك و 

آلدئيدهاي آروماتيك، بنزوپيران از طريق تراكم تك مرحله اي و سه جزئي -H4تعدادي از مشتق هاي 

  .مالونونيتريل و ديمدون در محيط آبي استفاده شده است
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 كرومن ها-H4-آمينو-2  تك مرحله ايسنتز ♦

كرومن . آمينو كرومن ها از دسته تركيبات مهمي هستند كه در بسياري از فرآورده هاي طبيعي وجود دارند-2

 فعاليت هاي بيولوژيكي وسيعي همچون ضد ميكروب، ضد ويروس، ضد تومور و غيره هاي جوش خورده در

نفتول يا -αكرومن ها با استفاده از مالونونيتريل، -H4-آمينو-2در اين پروژه تعدادي از مشتقات . شركت دارند



β- نفتول و آلدئيدهاي آروماتيك در آب و در حضور نانو كاتاليستSBA-Pr-SO3H  بالا تهيه ، با راندمان

  .شده اند
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 متان ها) ايندوليل( بيس  تك مرحله ايسنتز ♦

بيس ايندوليل متان ها در تركيبات طبيعي مختلفي كه داراي فعاليت هاي بيولوژيكي مهمي هستند، وجود 

و مردان و نيز در جلوگيري از بيس ايندوليل متان ها در انجام متابوليسم هورمون استروژن در زنان . دارند

متان ها از واكنش ايندول ) ايندوليل(در اين پروژه تعدادي از مشتقات بيس . سرطان رحم نيز نقش دارند

تهيه بالا ي  و با بهره  در آب SiO2-Pr-SO3Hبا آلدئيد هاي آروماتيك در حضور كاتاليست نانوحفره 

  .شده اند
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H2O, reflux
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  بنزايميدازوكينازولينون ها و تري آزولوكينازولينون ها تك مرحله ايسنتز ♦

هسته ي كينازولينون و مشتق هايش از ملكول هاي زيست فعالي هستند كه خواص درماني و دارويي 

در اين پروژه تعدادي از مشتقات . مفيدي مانند ضد تشنج، ضد فشار خون و ضد مالاريا دارند

ت تح SBA-Pr-SO3H كاتاليست ولينون ها و تري آزولوكينازولينون ها در حضور نانبنزايميدازوكينازو

  .شرايط بدون حلال سنتز شده اند
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    مروري بر پيران ها-3-1

   مقدمه-3-1-1 

ان گفت حدود نيمي از تركيبات آلي شناخته شده داراي يك سيكل رشته اي گسترده بوده و مي توشيمي هترو

مقالات منتشر شده در شيمي آلي به %  65 به عمل آمده حدود  هايطبق برآورده. جزء هتروسيكلي مي باشند

  .اين تركيبات اختصاص دارد

، دامپزشكي و در ]1[هتروسيكل ها در تركيبات دارويي . ت هتروسيكل محدوده استفاده وسيعي دارندتركيبا

از آن ها به عنوان ضد اكسايش، ضد خوردگي، افزودني ها .  گياهي سهم عمده اي دارنداييميان تركيبات شيمي

 ] .2[ديگر استفاده مي شود و بسياري از عوامل 

  :يبات هتروسيكل به شرح ذيل مي باشددلايل استفاده ي وسيع از ترك

   دست كاري ساختمان تركيبات هتروسيكل براي دست يابي به تغيير دلخواه در عملكردشان -

ز خود  در بسياري از تركيبات هتروسيكل گروه هاي فعال هم به عنوان استخلاف و هم به عنوان بخشي ا-

  .سيستم حلقوي ظاهر مي شوند

  در سنتزهاي آلي د واسط ان ح استفاده فزاينده به عنو-

ياري از آن ها مانند كلروفيل و هموگلوبين داراي  گستردگي وسيع تركيبات هتروسيكل در طبيعت كه بس-

  .اهميت اساسي در سيستم زنده مي باشند

   شيمي پيران ها-3-1-2

ير توجه بسياري از ن ها از جمله تركيبات هتروسيكل با خواص بسيار مهم دارويي بوده كه در سال هاي اخاپير

  . شيميست ها و بيوشيميست ها را به خود معطوف ساخته است

در شيمي، پيران يك حلقه ي هتروسيكل شش عضوي با پنج اتم كربن و يك اتم اكسيژن مي باشد كه اين 

ا ه داراي دو ايزومر مي باشد كه اين ايزومر C5H6Oپيران با فرمول ملكولي . حلقه دو پيوند غير اشباع دارد

 نسبت به اتم اكسيژن قرار 2اگر كربن اشباع در موقعيت .  مكان پيوند دوگانه مشخص مي شوندبه وسيله ي
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 پيران – 4H نسبت به اتم اكسيژن باشد، 4و اگر در موقعيت ) 1( پيران ناميده مي شود – 2Hداشته باشد، 

   ).2(ناميده مي شود 

O O

1 2

  

  .تتراهيدروپيران، دي هيدروپيران و بنزوپيران: ابسته به ساختار پيران عبارتند ازتركيبات و

 هيدروپيرانتترا �

 يك تركيب آلي شش عضوي اشباع از پنج اتم كربن و يك اتم اكسيژن (oxane) تتراهيدروپيران يا اكسان

 هيدروپيران به ون دي هيدروژناسي،)1-3شماي  (روش كلاسيك براي سنتز تتراهيدروپيران .تشكيل شده است

  ].3 [ نيكل راني مي باشدوسيله ي

O

H2 / Raney Ni

O

  
  تهيه تتراهيدروپيران )1-3 ( شماي

 دي هيدروپيران �

اين اتر حلقوي براي محافظت .  مي باشدC5H8O دي هيدروپيران يك تركيب آلي با فرمول ملكولي -3،2

    دي هيدروپيران توسط تتراهيدروفورفوريل الكل روي آلومينا در دماي  .الكل ها در سنتز آلي به كار مي رود

˚C 400-300 2-3شماي ( تهيه مي شود.(  

O

-H2O

∆

O

OH , alumina

  
   تهيه دي هيدروپيران) 2-3( شماي
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 با دي واكنش الكل. در سنتزهاي آلي، دي هيدروپيران به عنوان گروه حفاظت كننده الكل ها به كار مي رود

. هيدروپيران، تتراهيدروپيرانيل را مي دهد كه بدين صورت گروه الكلي از انواع واكنش ها محافظت مي شوند

  ].4 [)3-3شماي  ( توسط هيدروليز اسيدي خارج مي شودTHPگروه 

O

+ HO R
H+

O O R

H+/ H2O

O OH

+ ROH

  
   محافظت الكل ها توسط دي هيدروپيران)3 -3 (شماي

  ]5[ بنزوپيران �

زني به يك حلقه پيراني نتيجه شده بنزوپيران يك تركيب آلي پلي سيكليك مي باشد كه از اتصال يك حلقه بن

بنزوپيران دو ايزومر دارد كه بسته به جهت .  ناميده مي شود"كرومن"با توجه به نام گذاري آيوپاك . است

 "،  بنزوپيران-2ه مي شود و ناميد) 3 ("كرومن" ، بنزوپيران-1: اتصال دو حلقه نام گذاري مي شود

 -H4-1 بنزوپيران داراي دو ايزومر -1 بسته به موقعيت كربن اشباع، . ناميده مي شود)4 ("ايزوكرومن

 بنزوپيران نيز بسته به -2. ، مي باشد)3b) ( كرومن-H2( بنزوپيران -H2-1و ) 3a) ( كرومن-H4(بنزوپيران 

-H3(بنزوپيران -H3-2و ) 4a) ( ايزوكرومن-H1(بنزوپيران  -H1-2موقعيت كربن اشباع داراي دو ايزومر 

  . دي هيدروبنزوپيران نيز ناميده مي شود-4،3 كرومن تحت عنوان -H2تركيب . مي باشد) 4b) (ايزوكرومن

Chromene

O
(3a)

4H-1-Benzopyran (4H-Chromene)

O

2H-1-Benzopyran (2H-Chromene)

(3b)

Isochromene

O

O

(4a)

(4b)

1H-2-Benzopyran (1H-Isochromene)

3H-2-Benzopyran (3H-Isochromene)

(3)

(4)
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  و بنزوپيران ها هاخواص و كاربردهاي پيران -3 -3-1

 برخي از تركيبات طبيعي . و دارويي مورد توجه مي باشند دليل خواص بيولوژيكيپيران ها و مشتقات آن ها به

رنگدانه هاي قرمز، بنفش و آبي گلبرگهاي . پيران و بنزوپيران مي باشندبا منشأ گياهي حاوي هتروسيكل هاي 

دولفينيدين مثلاً .  مي گويند كه گليكوزيدهاي گوناگون كاتيون هاي بنزوليوم مي باشد"آنتوسيانين"گل را 

يك تركيب طبيعي است كه براي درمان تنگي نفس به كار رفته و ) 6( يك رنگدانه آبي است و كلين )5(كلريد 

در ) 7 (1مالتول. اص بيولوژيكي جالبي دارندماده ي اوليه ي بسياري از كرومون هاي كاملاً سنتزي است كه خو

 توليد رجيلوس نايچر كپك جنس آسپه وسيله يبكه ) 8 (2برگ هاي سوزني كاج وجود دارد و كوجيك اسيد

 ].6[مي گردد 

  

  

  

  

  

  

  

  

يك مثال از اين تركيبات  ، ساخته شدند،) بنزوپيرون-4،1(برخي از داروهاي مهم نيز بر اساس سيستم كرومون 

  ].7[است كه يك عامل ضد حساسيت مي باشد ) 9 (3 سديمندوكروميل
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]. 8[ق هاي بنزوپيران به عنوان تنظيم كننده هاي مهم جهت نقل و انتقال كاتيون پتاسيم به كار مي روند مشت

  H- آمينو-2بعضي از ]. 9[حلقه هاي پيران به دليل فعال بودن ذاتي حد واسط هاي خوبي به شمار مي ايند 

به طور كلي با بررسي ]. 10[كت دارند  در فعاليت هاي فتوشيميايي شر1 پيران ها به عنوان مواد فعال نوري-4

 اجمالي مقالات و گزارش هاي علمي موجود مي توان خواص دارويي و بيولوژيكي اين دسته از تركيبات را به

 ،ادرارآور ،منقبض كننده ،ضد شوك ،ضد انعقاد خون ،ضد سرطان ،ضد سرفه :اين صورت زير خلاصه نمود

هم چنين براي تصلب شرايين،  ز،زوال عقل ناشي از ايد ، قبيل آلزايمرتقويت كننده ادراك در بيماران عصبي از

  ].11[، سندرم داون و و روان گسيختگي به كار مي روند تينگتونپاركينسون، هان

   پيران ها روش هاي سنتز-3-1-4

  ،پيريميدين ها براي تهيه ي پيريدو4چينگز و هي3 با الگوگيري از كار رابينز2، واينر1962براي اولين بار در سال 

  ].12[سنتز مشتقات بنزوپيران را گزارش نمود 

در حلال سمي ) 11(و بنزيليدين مالونونيتريل ) 10( هيدروكسي كومارين -4در اين روش، از واكنش افزايشي 

مخلوط  ،پاياندر  .)4-3شماي( دقيقه واكنش كامل مي شود 30و خطرناك پيريدين استفاده شده و بعد از 

سپس مشتق بنزوپيران .  و اتانول و يا اتر شسته شده و با حجم زيادي از استون نوبلور مي گرددواكنش با آب

   ].13[در واكنش هاي ديگر مورد استفاده قرار مي گيرد ) 12(ساخته شده به عنوان حد واسط 

O O

OH

+

H5C6H
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O

O
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O O
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10 11 12 13
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  هيدروكسي كومارين به بنزيليدين مالونونيتريل-4 واكنش افزايشي  سنتز مشتق بنزو پيران توسط واينر از طريق )4-3(شماي 
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اين دسته از تركيبات، ارائه گرديده ت بعد از كار واينر روش هاي گوناگون و متنوعي جهت تهيه ي مشتقا

  .است كه در ادامه به طور مختصر به تعدادي از آن ها اشاره خواهد شد

   معرف هاي مايكل سنتز پيران ها با استفاده از-3-1-4-1

ه دوست در اين روش، واكنش تراكمي مورد نظر براي تهيه مشتقات بنزوپيران، به صورت دو جزئي، بين هست

به عنوان مثال براي تهيه مشتقات جوش خورده ي پيران  . دوم، انجام مي گيردو معرف مايكل به عنوان جزء

در اتانول مطلق را با اضافه كردن يك ) 16(نيتريل و فنيل متيلن مالو) 15(، محلول كوجيك اسيد )17( اون -2

 محصول مورد نظر به دست مي آيد شده و دقيقه رفلاكس 10قطره پي پيريدين به عنوان كاتاليست براي 

  .)5-3شماي (

O

OH

HOH2C
+

R CN

H Ar

O

O

HOH2C

Ar

R

NH2

15 16 17

EtOH

Piperidine

  
   اون با استفاده از معرف هاي مايكل-2مشتق پيران  سنتز ) 5-3(شماي 

      

بعد  ].14[ه جاي كوجيك اسيد از تري استيك اسيد لاكتون استفاده شود، نتيجه مشابهي به دست مي آيد اگر ب

، ]13[  كه واينر به كمك همكارانش، معمول ترين روش تهيه اين تركيبات را گزارش نمود1962از سال 

كه شامل واكنش ) 6-3شماي (ه زايي هترو اتمي را گزارش كردند  مورد ديگري از اين حلق2ايگنر و 1جانك

  ].15[است ) 19(و تتراسيانواتيلن ) 18(رون  پاي-2افزايشي 

O O

OH

+

NC CN

NC CN

O

O

NH2

CN

CN

CN

O

18 19 20  
   براي تهيه مشتق پيرانيرون به تتراسيانواتيلنا پ-2 واكنش افزايش ) 6-3( شماي

                                                
1
 Junlk 

2
 Aigner 



 ٤١

يبات، به يك روش كلي سال ها بعد شيميدانان در مسير تحقيقات و مطالعات بر روي اثرات ضد سل اين ترك

 پيرون -2 متيل -6 - هيدروكسي-4در اين روش ]. 16[دست يافتند ) 21-24(براي تهيه ي مشتقات آن ها 

به نسبت اكي مولار مخلوط شده و با اضافه كردن مقدار بسيار كمي از پي ) 26(ن مالونيتريل دبا بنزيلي) 25(

 )27 ( ساعت محصول6 تا 1متانول براي مدت زمان ل و حلارفلاكس يط ا شرپيريدين به عنوان كاتاليست در

  ).7-3شماي  (با بهره خوب به دست آمد

O

NH2

21

O

O

O

CN

NH2

CN

CN

22

N

OHN

R

O

23

N

O

R

O

O

24
  

  

 βپيرون به موقعيت -2- متيل-6 -يدروكسيه-4 مرحله اول واكنش شامل افزايش مايكل عامل نوكلئوفيلي

ي را توليد مي كند كه در طي يك افزايش درون ن مالونيتريل است و حد واسطليديتركيب دوم يعني بنز

ملكولي، يعني اتصال نوكلئوفيل عامل هيدروكسي به گروه سيانو، محصولات مورد نظر را توليد مي نمايد 

  ).7-3شماي (

O

OH

25

+

CNNC

H Ar

26

N
H

O

O

Ar

H

CN

NH2

O
O

27
  

   روش كلي تهيه مشتقات پيران به روش افزايش مايكل )7-3( شماي

  

  

  

  



 ٤٢

  1ز پيران ها با استفاده از واكنش هانش سنت-3-1-4-2

 ، يك شكل تغيير يافته اي از واكنش هانش براي سنتز آنالوگ هاي پيران 2 در شركت باير1981در سال 

) 30(و يك نيتريل ) 29 (با يك آلدئيد) 28( سيكلو هگزادي ان اون -3،1 كه در اين واكنش ،]17[پيشنهاد شد 

  ].18[) 8-3شماي (  مقدار كاتاليستي پي پيريدين متراكم مي شوددر مجاورت متيلن فعال حاوي گروه

O

O

+
R1 H

O
+

CN

R2

28 29 30

Cat. piperidine

EtOH O

O R1

R2

NH2

31
  

   سنتز پيران به روش واكنش هانش) 8-3( شماي

تحت ، و )34(و مالونونيتريل ) 33(، بنزآلدئيد )32(تركيب  و همكارانش با استفاده از 3 دوي2003در سال 

 )9-3شماي (نددمعرفي كرجهت سنتز مشتقات پيران روش جديدي حلال دون بتابش مايكروويو در شرايط 

]19.[  

N

NO O

O

R

R

+ PhCHO + CNCH2CN
MW N

N OO

O

R

Ph

CN

NH2

R

32 33 34 35
  

   به روش واكنش هانشتهيه مشتق پيران با استفاده از مايكروويو) 9 -3( شماي

  سنتز پيران ها با استفاده از ايزوسيانيدها -3-1-4-3

حمله آلكيل .  مطرح گرديد1998در سال ز اين تركيبات اولين بار استفاده از ايزوسيانيدها براي سنت

، كه اين حد واسط ]20[شده ) 38(ايزوسيانيدها به استرهاي استيلني منجر به تشكيل يك حد واسط زوج يوني 

به دام افتاده و محصول ) 32( دي متيل باربيتوريك اسيد -3،1اسيدهاي قوي نظير -CH به وسيله يال فع

  ).10-3 شماي( با بهره خوب به دست مي آيد )39( مورد نظر

                                                
1
 Hantzch Reaction 

2
 Bayer AG 

3
 Devi 



 ٤٣

R N C +

CO2Me

CO2Me

R N C C

CO2Me

C CO2Me

N N

O O

O

O

N

H
O

NN

O

O

R

OMe

CO2Me

36 37 38 39

32

  
   سنتز مشتق پيران براي اولين بار با استفاده از ايزوسيانيد) 10-3(شماي 

  

 و همكارانش مطرح گرديد كه آن نيز بر پايه ي تشكيل حد واسط 1بعد از آن روش سنتزي ديگري توسط ناير

 دي متيل استيلن دي 1:1در اين روش براي تهيه ي حد واسط زوج يوني از نسبت . زوج يوني بود

. لن دار فعال صورت مي گيردپس كنترل آن با انواع تركيبات متيكربوكسيلات و ايزوسيانيد ها استفاده شده و س

ري  استوكيومتبا نسبت ،)37 (DMADدر مجاورت ) 40( هيدروكسي كومارين -4با واكنش مطالعات آن ها 

پس از اتمام واكنش، كريستال . به صورت رفلاكس در حلال بنزن آغاز شد) 41(از سيكلوهگزيل ايزوسيانيد 

   ].21 [) 11-3شماي (توليد كرديد% 68 با راندمان )42 (هاي بي رنگي

O

OH

O

+

CO2Me

CO2Me

+

N

C

O

O

NHCy

CO2Me

CO2Me

O

40 37 41 42

Benzene

  
  اير سنتز مشتق پيران به استفاده از ايزوسيانات توسط  ن) 11 -3( شماي

در ]. 22[وش خورده گزارش نمودند ديگري را براي تهيه ي پيران هاي جدر ادامه ياوري و همكارانش روش 

 در ، )37 ( DMADاز طريق واكنش ايزوسيانيد با ) 45(اين روش، تهيه ي بنزوكرومون هاي پر استخلاف 

  ].22) [12-3شماي ( است در دماي اتاق و در حلال دي كلرو متان انجام شده) 44( نفتول - αمجاورت 

                                                
1
 Nair 



 ٤٤

N C +

RO OR

O O
+

OH O

NH

OR

O

OR

O

43 37 44 45

CH2Cl2

r.t.

  
  سنتز مشتق پيران جوش خورده با استفاده از ايزوسيانيد توسط ياوري) 12-3( شماي

   روش هاي سنتزي ديگر-3-1-4-4

  )46 ( سيانواستون-ω به )34 ( افزايش مالونونيتريلبه وسيله ي  پيران-H 4سنتز  �

، در حلال اتانول تعدادي از  سيانواستون-ωمكارانش با استفاده از مالونونيتريل و  و ه1 سوتو1983در سال 

 ].23[) 13-3شماي (پيران را سنتز كردند -H4مشتقات 

CN

PhO

R2

R1

+
CN

CN

EtOH / piperidine

O

CN

PhH2N

NC
R1

R2

46 34 47  
    سيانواستات-ω توسط افزايش مالونونيتريل به  پيران-H4 سنتز ) 13-3( شماي

 پيران ها به دست مي آيند -H4 سيرنشده، -β و α  تركيبات كربونيلاز واكنش بين اينامين ها و �

-H4 و همكارانش با استفاده از كتون هاي غير اشباع و اينامين ها تعدادي از مشتقات 2ينيچ في1974در سال 

 ].24[) 14-3شماي (ان ها را سنتز كردند پير

O

+ Et2N C C Me

OMe NEt2

Me
48 49 50

  
   پيران با استفاده از اينامين ها -H4 سنتز ) 14 -3(شماي   

 اينامين به دست مي آيد كه در اين واكنش] 4+2[ پيران به دست آمده از طريق حلقه زايي -H4 - آمينو-2

 نقش هسته دوست را ايفا مي كند

                                                
1
 Soto 

2
 Ficini 



 ٤٥

   كربوكسيلات-5 - پيران-H2سنتز  �

 را به روش  كربوكسيلات-5 - پيران-H2 و همكارانش توانستند تعدادي از مشتقات 1 كيرش2006در سال 

 .]25[ )15-3شماي (واكنش الكتروسيكليك سنتز كنند 

O

R1 C

R

CO2Et

C
R2

5 mol%  AgSbF3

CH2Cl2 , r.t ,  60 min

CO2Et

R2C

O

R

R1

5 mol% ,  DBU

∼ 30min

O

R1 R2

R

CO2Et

51 52 53
 

  كربوكسيلات-5 - پيران -H2 سنتز ) 15-3(ي شما

  DMAD هالوكربونيل ها و – α واكنش بين تركيبات به وسيله ي پيران استخلاف دار -H2سنتز  �

 مول دي متيل استيلن دي 1 هالوكربونيل ها و – α مول 3از واكنش ش  و همكاران2 فن2005در سال 

 را سنتز  پيران-H2 ، تعدادي از مشتقات تحت كاتاليزور دابكو، ، در دماي اتاق(DMAD)كربوكسيلات 

  ].26 [)16-3شماي (كردند 

CO2Me

CO2Me

+ 3eq Ar

O

Cl

3eq  K2CO30.2 eq  DABCO ,

CH2Cl2  , r.t ,  2-6 h

OAr CO2Me

CO2Me

Ar O

37 54 55
  

  DMAD هالو كربونيل و – α پيران با استفاده از – H2 سنتز ) 16 -3( شماي  

 

  استخلاف دار از طريق حلقوي شدن الكتروفيلي-4،3 بنزوپيران -H2 سنتز �

،  شرايط ملايم درI2 قوي شدن الكتروفيلي آريل اتر به وسيلهحل از توانستند  تعدادي از محققين2007در سال 

  ].27[ )17-3شماي ( سنتز كنند را  استخلاف دار-4،3 بنزوپيران -H2 تعدادي از مشتقات

                                                
1
 Kirrsch 

2
 Fan 



 ٤٦

R O
C C R 3eq. I22eq. NaHCO3 ,

CH3NO2 , r.t , 24h

O

R

R1

I

56 57
  

   بنزوپيران استخلاف دار از طريق حلقوي شدن الكتروفيلي-H2 سنتز ) 17-3  (شماي  

 

 در )59 (آريليدين مالونونيتريل و )58 ( ديمدون پيران به وسيله-H4 - تتراهيدروبنزو-8،7،6،5سنتز �

 حلال اتانول 

تانول، تعدادي ارانش با استفاده از ديمدون و آريليدن مالونونيتريل در حلال  و همكا1 مارگاريتا2002در سال 

 ].28[ )18-3شماي ( را سنتز كردند  پيران-H4 - تتراهيدروبنزو-8،7،6،5از مشتقات 

O

O

+ C
H

C
CN

CN

EtOH , r.t

piperidine
O

O

CN

NH2

58 59 60
 

  مالونونيتريل پيران با استفاده از ديمدون و آريليدين -H4 سنتز تتراهيدروبنزو) 18-3 (شماي

 

 دئيدهاي اشباع نشده ي آلفا و بتا  هيدروكسي بنزآلدئيد و آل-2سنتز مشتقات بنزوپيران با استفاده از  �

،  هيدروكسي بنزآلدئيد و آلدئيدهاي اشباع نشده ي آلفا و بتا-2 گروهي از محققين با استفاده از 2007در سال 

  .]29[) 19-3شماي (سنتز كردند در حلال تولوئن، تعدادي از مشتقات بنزوپيران را 

H

O

+
H

O

R O

H

O

R

toluene , r.t

2- nitrobenzoic acid
(20 mol%)

61 62 63

OH

  
  هيدروكسي بنزآلدئيد و آلدئيدهاي اشباع نشده-H2سنتز مشتقات بنزوپيران با استفاده از  ) 19 – 3 (شماي

                                                
1
 Margarita 



 ٤٧

 : بنزوپيران از طريق واكنش هاي تراكمي سه جزئي-H4- آمينو-2تهيه مشتقات  �

، تحت )58 (ديمدونو ) 34 (، مالونونيتريل)64 (دئيدهاي آروماتيكاز واكنش تراكمي سه جزئي آل

  ].30-36 [)20-3شماي  ( بدست مي آيد) 68 ( بنزوپيران-H4 - آمينو-2 مناسب، مشتق هاي هايكاتاليزور

x

C

O

H

+
CN

CN
+

O

O O

Ar

CN

NH2

O

64 34 58 65

Cat.

  
  ه جزئي بنزوپيران از طريق واكنش تك مرحله اي س- 4H - آمينو-2 سنتز ) 20-3(شماي 

حضور  بنزوپيران، در-H4-آمينو -2تعدادي از مشتقات با استفاده از اين روش  ،در اين بخش از پايان نامه

سنتز شده  با بهره ي بالا ،تحت شرايط رفلاكسدر حلال آب و  ، SiO2-Pr-SO3H  نانو متخلخلكاتاليست

  .اند كه در فصل هاي بعدي به تفصيل بررسي خواهد شد

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



 ٤٨

   فصل تجربي-3-2

   مشخصات دستگاه ها و مواد شيميايي-3-2-1

  :كل اين پايان نامه دستگاه ها و مواد شيميايي استفاده شده داراي مشخصات ذيل مي باشنددر 

   مشخصات دستگاه ها -3-2-1-1

. ده است استفاده شBranstead Electrothermal-9200 در اندازه گيري نقطه ذوب محصول ها از دستگاه 

 356 و 254 در دو طول موج UV و با به كار گيري لامپ TLCميزان پيشرفت واكنش با استفاده از تكنيك 

.  تهيه شده اندKBr با استفاده از قرص  FT-IR Tensor 27 با دستگاه IRطيف هاي . پيگيري شده است

1طيف هاي 
HNMR با دستگاه هاي اسپكترومتر Bruker DPX 250MHzطيف . ده اند به دست آمGC-

Mass 5973 نيز با استفاده از دستگاهN Net-Work Gc-Mass-System-Aglient گرفته شده است .  

   مواد شيميايي-3-2-1-2

  . حلال ها و مواد شيميايي از شركت مرك تهيه شده اند

گاه  در آزمايشگاه تحقيقاتي دكتر بديعي واقع در دانشSiO2-Pr-SO3H و SBA-Pr-SO3Hكاتاليست هاي 

  .تهران تهيه شده است

  

  

  

  

  

  

  

  

  



 ٤٩

  SiO2-Pr-SO3H تهيه مشتق هاي تتراهيدروبنزوپيران در حضور كاتاليست جامد اسيدي -3-2-2

  بهبنه سازي شرايط واكنش-3-2-2-1

جهت بهينه سازي شرايط واكنش، واكنش تراكمي بنز آلدئيد، ديمدون و مالونونيتريل، در شرايط بدون حلال و 

، اتانول و مخلوط آب و اتانول انجام شد و با توجه به بهترين بازده و زمان مناسب، آب به در حلال هاي آب

  ). 21-3(شماي . عنوان بهترين حلال انتخاب شد

O

O

+ArCHO +
CN

CN
O NH2

CN

ArO

5864 34 65

SiO2-Pr-SO3H

  

  بهينه سازي شرايط واكنش با استفاده از مالونونيتريل، ديمدون و بنزآلدئيد) 21-3(شماي 

  .خلاصه شده است) 1-3( هاي انجام شده در جدول نتايج آزمايش

  نتايج حاصل از بهينه سازي شرايط واكنش): 1-3(جدول 

زمان   حلال  رديف

  )دقيقه(

  (%)بهره 

1  - 20  60  

2  EtOH 30  64  

3  EtOH:H2O  
1:1  

25  

  

76  

4  EtOH:H2O  
1:4  

20  88  

5  H2O  15  97  

  

  

  

   

  


