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 دهيچک

هاي متقارن و ها، بيس پيرازولهاي پيرازولي نظير، پيرازولدر اين پايان نامه چندين روش جديد براي سنتز ناجورحلقه

-ها، ناجورحلقهزينآفتال ها و ايندازولوايندازولايمينونظير فنيل) هاايندازول(هاي متصل به حلقه سيکلوهگزانون نامتقارن، پيرازول

ها ها و همچنين پيرازولينپيريدينها، پيرازولوپيرازولوپيريدينها، پيرانوپيريميدينر پيرازولوحاوي حلقه پيرازول نظي هاي جوش خورده

هاي اسيدي قرار گرفته بر روي بسترهاي نانو هاي لويس و برونستد اسيد، مايعات يوني و همچنين کاتاليستکاتاليست در حضور

تحت شرايط ملايم با  و ها با بازده و خلوص بالا در مدت زمان کوتاهان نامه تهيه اين ناجورحلقهاز اهداف اين پاي. بررسي شده است

  . باشدهاي جديد، انتخابگر، سبز و قابل بازيابي مياستفاده از کاتاليست

فعاليت سپس  .شد از مواد اوليه در دسترس و تجاري تهيهبر اين اساس، ابتدا مايع يوني برونستد اسيد چهار عاملي 

-پيرازول. مورد بررسي قرار گرفت ،هيدرازيدها در محيط آبيو يا  ها با هيدرازين هاکتوندي- ٣،١کاتاليستي آن در واکنش تراکمي 

واکنش . هاي مربوطه در حضور مقدار کاتاليتيکي از مايع يوني در محيط آبي در مدت زمان چند دقيقه با بازده عالي بدست آمدند

کاتاليست مايع يوني سنتز . تهيه شدندمحصولات مربوطه با مکان گزيني بسيار بالا . نامتقارن نيز بررسي شدهاي کتوندي- ٣،١

نيز مقياس بالا  دربسيار خوبي  ستيفعاليت کاتالي ،شده علاوه بر انجام واکنش در شرايط ملايم، قابليت بازيابي و ارزان قيمت بودن

  .  از خود نشان داد

سه جزئي آلدهيد، آريل هيدرازين و اتيل استواستات در حضور کاتاليست تجاري، ارزان قيمت و اکم ديگري، ترواکنش  در

در اين . مورد بررسي قرار گرفتدار هاي استخلافبه منظور تهيه پيرازولدر غياب حلال ) Zn(OTf)2(روي فلاتسبز تري

-هاي متقارن و نامتقارن از طريق واکنش ديبر اين، بيس پيرازولعلاوه . کوتاه تهيه شدند زمانها با بازده عالي در روش پيرازول

  .ها و اتيل استواستات با بازده بسيار خوب بدست آمدندآلدهيد با هيدرازين

کربوکسيلات در ديلناستيلمتيدينظير  ،آلکن با کمبود الکترون هها باکسايشي هيدرازون- زائيدر ادامه، واکنش حلقه

. ها بررسي شدبراي سنتز مشتقات استري پيرازول )[CuBr3][n-Bu4P](کوپرات برموتريفسفونيوملابوتيحضور مايع يوني تتر

سيستم کاتاليستي جديد معرفي . محصولات با شيمي گزيني و بازده بالا تهيه شدند [CuBr3][n-Bu4P]کاتاليست در حضور 

هاي سمي، يني بالا و شرايط ملايم بوده و در مقايسه با اکسيدانها در زمان کوتاه، بازده و شيمي گزشده قادر به انجام واکنش

  . اکسايشي را در شرايط سبز و سازگار با محيط زيست کاتاليز کرده است- زائيحلقهواکنش 

هاي کتوندي-٣،١و  آلدهيد، آريل هيدرازيناز طريق واکنش سه جزئي  داراستخلاف هايمشتقات جديدي از پيرازول

ايندات تتراکلرومتيل ايميدازوليوملهاي متقارن، نامتقارن و حلقوي در حضور مايع يوني بوتيکتوندي-١،٣نظير  مختلف

)[bmim][InCl4] (با بازده بالا و مکان گزيني عالي بدست آمدند تحت شرايط بدون حلال .  

سنتز آنها گزارش  هاي کمي برايروش خواص بيولوژيکي مختلفي دارند و) هاهيدرو ايندازولدي(ها پيرازولو سيکلوآلکانون

فرات تتراکلروومپيريدينيلآلدهيد، ديمدون و ديتيزون در حضور مايع يوني بوتيسه جزئي ، واکنش لذا. شده است

)[bpy][FeCl4] (با بازده بالا و زمان کوتاهها ايندازول ايمينوفنيلبراي سنتز به عنوان روشي مؤثر و جديد ب حلال ادر غي 

  . استفاده قرار گرفتمورد 

بسيار مورد توجه قرار  ناهمگن هايهاي توأم از مايعات يوني و کاتاليستامروزه مايعات يوني تثبيت شده با دارا بودن مزيت

يق ها از طرآزينسنتز ايندازولوفتالبراي و  ه شدلذا کاتاليست مايع يوني برونستد اسيد تثبيت شده برروي نانو سيليکا تهي. گرفته اند

در حضور کاتاليست . قرار گرفت استفادههيدرازيد در غياب حلال مورد آلدهيد، ديمدون و فتال و تک ظرف واکنش سه جزئي
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کاتاليست به راحتي از طريق صاف کردن از مخلوط واکنش . تهيه شدند يمحصولات با بازده بالا و زمان کوتاه ،ناهمگن سنتز شده

  . مجدد قرار گرفتجدا شد و به دفعات مورد استفاده 

جديد  مشتقاتگستره متنوعي از از اينرو، . حائز اهميت است هاي بهم چسبيده بعلت کاربرد داروئي گستردهسنتز ناجورحلقه

-قيمت پاراپيرازول و آريل ايزوتيوسيانات در حضور کاتاليست تجاري و ارزاننوپيرازولوپيريميدين از طريق واکنش آلدهيد، آمي

 تهيهزمان کوتاهي  وبازده عالي با ) [Cl][bmim](کلريد ايميدازوليوملمتيلاسيد در محيط مايع يوني بوتيکسولفونيتولوئن

  . شدند

اي آلدهيد، کوجيک اسيد و تک ظرف و دو مرحلهجديد، ها از طريق واکنش پيريدينپيرازولودر گام بعدي، سنتز پيرانو

همچنين با استفاده از آيزاتين  .مورد بررسي قرار گرفت H2O2اکسيدان و  Zn(OTf)2آمينوپيرازول در حضور کاتاليست 

  . شدند تهيهترکيبات اسپيرو ايندول مربوطه نيز مانند ساير مشتقات با بازده خوبي 

عنوان بستر براي تهيه به علت داشتن ساختار متخلخل و سطح مؤثر زياد به MCM-41ترکيبات سيليکاتي جديد مانند

تهيه شد و  دار شده اسيديعامل MCM-41ست نانو لذا، يک نمونه کاتالي. گيرنداهمگن مورد استفاده قرار ميهاي نکاتاليست

ها و در حضور مقدار بسيار کمي از کاتاليست ناهمگن، پيرازولوپيريدين. ها مورد استفاده قرار گرفتبراي سنتز پيرازولوپيريدين

اکسوپروپان نيتريل و آلدهيد و يا آيزاتين يا نينهيدرين - ٣ز طريق واکنش آمينوپيرازول، همچنين ترکيبات اسپيرو ايندولي و ايندني ا

دفعات بررسي شد که نشان قابليت بازيابي کاتاليست سنتز شده به. بدست آمدند يزمان کوتاه بازده بالا دزدر شرايط بدون حلال با 

  .     باشدميفاده مجدد پس از چندين بار استحتي دهنده فعاليت کاتاليستي بالاي آن 

- لناستيلمتيهيدرازين و دي ،واکنش آلدهيدها از طريق نوگزين پيرازوليئسنتز دياسترروشي مؤثر و جديد براي ، پاياندر 

شرايط بدون حلال  به عنوان کاتاليستي قابل بازيابي تحتکربوکسيلات در حضور کاتاليست مايع يوني برونستد اسيد دو عاملي دي

 الکترون کشنده،آلکن نامتقارن با يک گروه  و ياآليفاتيک  دآلدهي استفاده از ردر اين واکنش شيمي گزيني بالائي نيز د .شدطراحي 

   .شدندبازده خوبي تهيه با هاي مربوطه پيرازولشود و در اين شرايط ديده مي ولات،نظير اتيل پروپي

ها، پيرازولين ،هاپيرازولوپيريدينها، پيرازولوپيريدينها، پيرانوپيريميدينها، پيرازولولايندازو ها،ها، بيس پيرازولپيرازول :هاد واژهيکل

  هاي، نانو کاتاليستونيعات ي، تک ظرف، بدون حلال، مايچند جزئ
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Abstract 

In this thesis, new methods for the synthesis of pyrazole base heterocycles 
such as, pyrazoles, symmetrical and unsymmetrical bispyrazoles, pyrazolo 
cycloalkanones (indazoles) like, phenyliminoindazoles and indazolophthalazines, 
fused heterocycles containing pyrazole ring like, pyrazolopyrimidines, 
pyranopyrazolopyridines, pyrazolopyridines and also pyrazolines  in the presence 
of Lewis and Brønsted acid catalysts, ionic liquids (ILs) and also nano surface 
supported acidic catalysts was investigated. The aims of this thesis are 
preparation of these heterocycles with high yield and purity in short reaction 
times using green reusable and selective catalyst under mild condition.  

With regard to this, four-functional Brønsted acidic ionic liquid was easily 
prepared from the commercially available precursors. Then, the catalytic activity 
of the catalyst was investigated in the reaction of 1,3-diketones with hydrazines 
and/or hydrazides in aqueous media. In the presence of catalytic amounts of 
catalyst corresponding pyrazoles were obtained in excellent yields within several 
mints. Unsymmetrical 1,3-diketones also underwent condensation in high yields 
and regioselectivity. This new acidic ionic liquid has valuable advantages such as, 
low cost and mild reaction condition also shown high catalytic activity for the 
large scale synthesis of pyrazole derivatives. 

In the next reaction, three-component condensation of aldehyde, 
arylhydrazine and ethyl acetoacetate was investigated in the presence of 
Zn(OTf)2 as a cheap, commercially available and green catalyst under solvent-
free conditions for the synthesis of fully substituted pyrazole derivatives. 
Moreover, the symmetrical and unsymmetrical bispyrazoles were successfully 
synthesized via the treatment of dialdehydes with excellent yields.  

In continuation, synthesis of esteric substituted pyrazoles via cyclization-
aromatization of hydrazones with electron-deficient alkene like dimethyl 
acetylene dicarboxylate (DMAD) in the presence of room temperature IL, [n-
Bu4P][CuBr3], was studied. The new catalytic system has shown capable 
advantages over the toxic oxidants such as, reusability, mild and environmentally 
benign condition and corresponding products obtained in high yield and 
chemoselectivity.  

New derivatives of fully substituted pyrazoles were also synthesized via the 
reaction of aldehyde, arylhydrazine and different 1,3-diketones  like, symmetrical, 

unsymmetrical and cyclicdiketones in the presence of [bmim][InCl4] under solvent-
free condition with good yields and absolute regioselectivity.   
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Pyrazolocycloalkanones have extended biological properties while very 
limited methods have been reported for them. Therefore, solvent-free reaction of 
aldehyde, dimedone and dithizone catalyzed by [bpy][FeCl4] was used as an 
efficient and novel method for the preparation of phenyliminoindazoles with high 
yields and short reaction times. 

Nowadays, supported ionic liquids have received considerable interest since 
they have the combine advantages of ILs and heterogeneous catalysts. Thus, a 
supported acidic IL catalyst was prepared and effectively catalyzed synthesis of 
indazolophthalazines via one-pot three-component condensation of aldehydes, 
dimedone and phthalhydrazide under solvent-free condition. Moreover, the 
catalyst easily separated from the reaction mixture by simple filtration and reused 
several times without lost of catalyst activity. 

Fused heterocycles represented important medicinal activates. So, the new 
divers derivatives of pyrazolopyrimidine were easily prepared from the reaction 
of aldehyde, aminopyrazole and arylisothiocyanate in the presence of p-TSA as a 
cheap and commercially available catalyst in [bmim][Br] with excellent yields.  

In the next step, one-pot three-component condensation of aminopyrazoles, 
aldehyde and kojic acid in the presence of Zn(OTf)2 followed by H2O2-mediated 
oxidation was investigated for the first time. Different pyranopyrazolopyridines 
and also Spiro indolin derivatives were prepared with high yield.  

MCM-41 is a novel mesoporous silicate with high surface area and was used 
effectively for the heterogeneous catalyst. As a result, a Brønsted acid-
functionalized mesoporous MCM-41 was prepared and used for the synthesis of 
pyrazolopyridines and also spiroindolin and inden related compounds via 
reaction of aminopyrazole, 3-oxopropanenitrile and aldehyde and/or isatine 
and/or ninhydrine with excellent yields. The reusability of catalyst was 
investigated several times with slight loss of activity. 

Finally, a novel and efficient method for the diastereoselective synthesis of 
pyrazolines has been designed using solvent-free reaction of aldehydes and 
hydrazines and DMAD in the presence of two-functional Brönsted acidic IL as a 
reusable catalyst. Also high chemoselectivity was observed in the reaction of 
aliphatic aldehydes and/or ethyl propiolate (an alkyne containing only one 
activating group) instead of DMAD and under these conditions, the 
corresponding pyrazoles were produced in high yields.  

Keywords: Pyrazoles, Bispyrazoles, Indazoles, Pyrazolopyrimidines, 
Pyranopyrazolopyridines, Pyrazolopyridines, Pyrazolines, Multi-component, 
One-pot, Solvent-free, Ionic liquids, Nano catalyst 



9 

 

 فهرست مطالب  

  صفحه                      عنوان                                                                                                                        

    يمقدمه و تئور: فصل اول

  1  ................................................................................................سنتز يهاكاربرد و روش: هارازوليپ - 1-1

  1  ....................................................................................... هارازوليپ يكيولوژيكاربرد و خواص ب -1- 1-1

  2  .............................................................................................. هارازوليسنتز پ يهاوشر يبررس -2- 1-1

  2  ................................................................................. هاكتونيد- 3،1ها با نيدرازيتراكم ه -2-1- 1-1

  4  .............................................................................. هاليتريكتون- 3،1ها با نيدرازيتراكم ه -2-2- 1-1

  4  ............................................................ ر اشباعيغ يهاكتون- ها با آلفا،بتانيدرازيتراكم ه -2-3- 1-1

  6  .................................................................................. رايدار شدن سونوگاشلياكنش كربونو -2-4- 1-1

  7  ...................يي انتها يهاا آلكنيها و نيآزو به آلكيبات ديترك يدوقطب- 3،1ش يافزا -2-5- 1-1

  7  ............................................................................................ نوليبوت-3ها با نيدرازيتراكم ه - 2-6- 1-1

  8  ............................................................ي لنياستوئيل كلريدها با استرهاي درازونيتراكم ه -2-7- 1-1

  9  ................................................................................. هانيفترو اوليها به ندرازونيش هيافزا -2-8- 1-1

  10  ............................................................................... كتواسترها-3،1ها به درازونيش هيافزا -2-8- 1-1

  11  ............................................................................................ سنتز يهاكاربرد و روش: هانيرازوليپ - 1-2

  12  ........................هاي سنتز كاربرد و روش: رازوليحلقه پ يحاوجوش خورده  يهاناجورحلقه - 1-3

  12  ..... ..........حاوي حلقه پيرازول  جوش خورده يهاناجورحلقه يكيولوژيكاربرد و خواص ب -1- 1-3

چند  يهاق واكنشيرازول از طريحلقه پ يحاو جوش خورده يهابر سنتز ناجورحلقه يمرور -2- 1-3

  .........................................................................................................................................................ي جزئ

  

13  

  18  .........................................................................................................................................ي ونيعات يما - 1-4

  24  .......................................................................................................................ناهمگن  يهاستيكاتال - 1-5

  25  .............................................................................................................ت شده يتثب يونيعات يما -1- 1-5

  27  .....................................................................نانو  يبسترها يته بر روقرار گرف يهاستيكاتال -2- 1-5

  31  ...................................................................................................................................... قياهداف تحق -1-6



10 

 

  صفحه  انعنو

    بخش تجربي: فصل دوم

  32  ......................................................................................................................................اطلاعات عمومي  - 2-1

  32  ....................................................................................................................ه مورد استفاده يمواد اول -2- 2-1

  33  ............................................................................................................... مورد استفاده يهادستگاه -2- 2-1

  34  .................................................................................................................................... هاستيتهيه كاتال - 2-2

  4( ............. 34[HSO4][sp4hexamin](ن يه هگزاميد بر پايبرونستد اس يونيع يتهيه ما -1- 2-2

  35  ................... )[CuBr3][n-Bu4P]( برموكوپراتيتروميفسفونليتترابوت يونيع يتهيه ما -2- 2-2

  35  .. ... )[InCl4][bmim]( نداتيتتراكلرواوميدازوليمياليمت- 3-ليبوت-1 يونيع يتهيه ما -3- 2-2

  35  .................. ........................................ )[Cl][bpy](د يكلرومينيديريل پيبوت يونيع يتهيه ما -4- 2-2

  35  .................  .................... )[FeCl4][bpy]( تتراكلروفراتومينيديريل پيبوت يونيع يتهيه ما -5- 2-2

كا يلينانو س يت شده رويد تثبيبرونستد اس يونيع يتهيه ما -6- 2-2

)[pspim][HSO4]@SiO2( ...................................................................................................................  36  

  MCM-41 .............................................................................................................................  36تهيه  -7- 2-2

  MCM-41)  (PTPSA@   37دار شده اسيديعامل MCM-41 نانوست يه كاتاليته -8- 2-2

) دابكو(اكتان ]2،2،2[كلويسيآزابيد- 4،1ه يد بر پايبرونستد اس يونيع يتهيه ما -9- 2-2

)[sp2dabco][HSO4]( ...............................................................................................................................  37  

  38  ........................ ................................................................................................................. هارازوليسنتز پ - 2-3

ل يها با آركتونيد- 3،1ق واكنش يها از طررازولين پيسنتز مكان گز يبرا يروش عموم -1- 2-3

  38   يط آبيدر مح 4[HSO4][sp4hexamin]ست يدها در حضور كاتاليدرازيا هيها نيدرازيه

استن ليدر واكنش است 4[HSO4][sp4hexamin] يونيع يو استفاده مجدد از ما يابيباز -2- 2-3

  38  ................................................................................................................................................... ديدرازيو بنزه

-هيدرازين و اتيلها از طريق واكنش سه جزئي آلدهيد، آريلروش عمومي براي سنتز پيرازول -3- 2-3

  39  ................................................. در شرايط بدون حلال Zn(OTf)2استواستات در حضور كاتاليست 



11 

 

  عنوان

 يق واكنش چند جزئيمتقارن و نامتقارن از طر يهارازوليس پيسنتز ب يبرا يروش عموم -4- 2-3

   ط بدون حلاليدر شرا Zn(OTf)2ست ياستواستات در حضور كاتاللين و اتيدرازيهليد، آريآلده

  صفحه

  

39  

-ها با دياكسايشي هيدرازون-زايياز طريق واكنش حلقهها روش عمومي براي سنتز پيرازول -5- 2-3

در شرايط  ]n-Bu4P][CuBr3[در حضور كاتاليست  )DMAD(كربوكسيلات دياستيلنتيلم

  .................................................................................................................................................... بدون حلال

  

  

40  

در واكنش بنزآلدهيد، فنيل  ]n-Bu4P][CuBr3[بازيابي و استفاده مجدد از مايع يوني  -6- 2-3

  ................................................................................................................................. DMADهيدرازين و 

  

40  

- دي- 1،3ا ها بها از طريق واكنش هيدرازونروش عمومي براي سنتز مكان گزين پيرازول -7- 2-3

  ............................................. در شرايط بدون حلال ]bmim][InCl4[ها در حضور كاتاليست كتون

  

41  

در واكنش بنزآلدهيد، فنيل  ]bmim][InCl4[بازيابي و استفاده مجدد از مايع يوني  -8- 2-3

  ............................................................................................................................... ناستوهيدرازين و بنزوئيل

  

41  

  42  ................................................... )هاايندازول(هاي متصل به حلقه سيكلوهگزانون سنتز پيرازول - 2-4

-كربوتيوآميدها از طريق واكنش سه- 1-ايندازول)فنيل ايمينو(-Nروش عمومي براي سنتز  -1- 2-4

در شرايط بدون  ]bpy][FeCl4[جزئي آلدهيد، ديمدون و ديتيزون در حضور كاتاليست 

  ....................................................................................................................................................................... حلال

  

  

42  

در واكنش بنزآلدهيد، ديمدون و  ]bpy][FeCl4[بازيابي و استفاده مجدد از مايع يوني  -2- 2-4

  ................................................................................................................................................................. ديتيزون

  

42  

جزئي ها از طريق واكنش سهاونتريآزينفتالb]-2،1[ايندازولو- H2روش عمومي براي سنتز  -3- 2-4

در شرايط بدون  SiO2@[HSO4][pspim]در حضور كاتاليست  هيدرازيدآلدهيد، ديمدون و فتال

  .......................................................................................................................................................... حلال

  

  

43  

در واكنش بنزآلدهيد،  SiO2@[HSO4][pspim]ست بازيابي و استفاده مجدد از كاتالي -4- 2-4

  .......................................................................................................................... دهيدرازيديمدون و فتال

  

43  

  44  ............................................................... يرازولهاي جوش خورده حاوي حلقه پسنتز ناجورحلقه - 2-5



12 

 

  صفحه  عنوان

ها از ونتي- H7(6(-پيريميدين]d-4،3[پيرازولو- H1روش عمومي براي سنتز مكان گزين  -1- 2-5

آمين در حضور - 3- پيرازول-H1-متيل- 5ايزوتيوسيانات و جزئي آلدهيد، آريلطريق واكنش سه

  .............................................................. ]bmim][Br[ ونيدر مايع ي p-TSAكاتاليست 

  

  

44  

ها از طريق اون -H)1(8-پيريدين]e-4،3[پيرازولو]b-2،3[روش عمومي براي سنتز پيرانو -2- 2-5

آمين در حضور كاتاليست - 5-پيرازول-H1اسيد و اي آلدهيد، كوجيكواكنش تك طرف و دو مرحله

Zn(OTf)2  و اكسيدانH2O2 .................................................................................  

  

  

44  

جزئي آلدهيد، ها از طريق واكنش سهپيريدين]b-4،3[پيرازولو- H1روش عمومي براي سنتز  -3- 2-5

در  PTPSA@MCM-41نيتريل و آمينوپيرازول در حضور كاتاليست پروپانفنيل-3-اكسو-3

  .................................................................................. شرايط بدون حلال

  

  

45  

-4در واكنش  PTPSA@MCM-41بازيابي و استفاده مجدد از كاتاليست  -4- 2-5

  ........آمين-5-پيرازول- H1-فنيل- 1-متيل-3نيتريل و پروپانفنيل- 3-اكسو- 3كلروبنزآلدهيد، 

  

46  

  46  ............................................................................................................................ اهسنتز پيرازولين -2-6

ها از طريق واكنش سه جزئي آلدهيد، روش عمومي براي سنتز دياسترئوگزين پيرازولين -2-6-1

  در شرايط بدون حلال 2[HSO4][sp2dabco] در حضور كاتاليست DMADدرازين و هي

  

46  

در واكنش بنزآلدهيد، فنيل  2[HSO4][sp2dabco]بازيابي و استفاده مجدد از مايع يوني  -2-6-2

  ........................................................................................................................ DMADهيدرازين و 

  

47  

    گيريبحث و نتيجه: فصل سوم

  48  ....................................................................................................................................................مقدمه  - 3-1

  49  ....................................................................................................................ها ازولبررسي سنتز پير - 3-2

  49  ها ها با آريل هيدرازينكتوندي-1،3ها از طريق واكنش سنتز مكان گزين پيرازول -1- 3-2

  4 ...................................................................  49[HSO4][sp4hexamin]تهيه مايع يوني  -1-1- 3-2

ها يا ها با آريل هيدرازينكتوندي- 1،3ها از طريق واكنش سنتز مكان گزين پيرازول -1-2- 3-2

  ............................ در محيط آبي 4[HSO4][sp4hexamin]ر كاتاليست هيدرازيدها در حضو

  

50  



13 

 

  صفحه  عنوان

و اتيل  هيدرازينها از طريق واكنش چند جزئي آلدهيد، آريلها و بيس پيرازولسنتز پيرازول -2- 3-2

  57  ................................................. در شرايط بدون حلال Zn(OTf)2استواستات در حضور كاتاليست 

يداستيلنمتيلها با دياكسايشي هيدرازون-زاييها از طريق واكنش حلقهسنتز پيرازول -3- 3-2

در شرايط بدون  ]n-Bu4P][CuBr3[در حضور كاتاليست مايع يوني  )DMAD(كربوكسيلات 

  64  ........................................................................................................ حلال

ها در حضور كتوندي- 1،3ها با ها از طريق واكنش هيدرازونن پيرازولسنتز مكان گزي -4- 3-2

  70  ......................................................................... در شرايط بدون حلال ]bmim][InCl4[كاتاليست 

  76  ....................................) ...هاايندازول(هاي متصل به حلقه سيكلوهگزانون بررسي سنتز پيرازول - 3-3

جزئي آلدهيد، ديمدون كربوتيوآميدها از طريق واكنش سه-1-ايندازول)فنيل ايمينو(- Nسنتز -1- 3-3

  76  ..................................... در شرايط بدون حلال ]bpy][FeCl4[و ديتيزون در حضور كاتاليست 

جزئي آلدهيد، ديمدون و ها از طريق واكنش سهاونتريآزينفتالb]-2،1[ايندازولو- H2سنتز  -2- 3-3

  81  ............................................................................................................................................... دهيدرازيفتال

  SiO2 ...............................................  81@[HSO4][pspim]يست تهيه و شناسايي كاتال -2-1- 3-3

جزئي آلدهيد، ها از طريق واكنش سهاونتريآزينفتالb]-2،1[ايندازولو- H2سنتز  -2-2- 3-3

  85   در شرايط بدون حلال SiO2@[HSO4][pspim]هيدرازيد در حضور كاتاليست ديمدون و فتال

  92  ...................................................هاي جوش خورده حاوي حلقه پيرازول ز ناجورحلقهبررسي سنت - 3-4

-ها از طريق واكنش سهونتي- H7(6(- پيريميدينd]-4،3[پيرازولو-H1سنتز مكان گزين  -1- 3-4

در  p-TSA آمين در حضور كاتاليست- 3-پيرازول- H1-متيل- 5ايزوتيوسيانات و جزئي آلدهيد، آريل

  bmim][Br[ ........................................................................................................................  92[مايع يوني 

ها از طريق واكنش تك ظرف و دو اون- H1(8(-پيريدينe]-4،3[پيرازولوb]-2،3[سنتز پيرانو -2- 3-4

و اكسيدان   Zn(OTf)2آمين در حضور كاتاليست-5-پيرازول- H1اسيد و يد، كوجيكاي آلدهمرحله

H2O2    98  

  107فنيل -3-اكسو-3جزئي آلدهيد، ها از طريق واكنش سهپيريدينb]-4،3[پيرازولو-H1سنتز  -3- 3-4



14 

 

  ............................................... ............................................................پروپان نيتريل و آمينوپيرازول 

  صفحه  عنوان

  PTPSA@MCM-41(  107(دار شده عاملMCM-41 تهيه و شناسايي كاتاليست  -3-1- 3-4

-3-اكسو- 3جزئي آلدهيد، ها از طريق واكنش سهپيريدينb]-4،3[پيرازولو-H1سنتز  -3-2- 3-4

در شرايط بدون  PTPSA@MCM-41 در حضور كاتاليست فنيل پروپان نيتريل و آمينوپيرازول

  111  ............................................................................................................................................................حلال 

  118  ...........................................................................................ها بررسي سنتز دياسترئوگزين پيرازولين - 3-5

  2 ...............................................................................  118[HSO4][sp2dabco]تهيه مايع يوني  -1- 3-5

هيدرازين و از طريق واكنش سه جزئي آلدهيد، آريل اهينپيرازول ينسنتز دياسترئوگز -2- 3-5

DMAD  حضور كاتاليست در[sp2dabco][HSO4]2  شرايط بدون حلالدر ..........................  

  ............................................................................................................................................نتيجه گيري  -3-6

  هاشناسايي تركيبات و طيف: فصل چهارم

  

119  

127  

  128  ............................................................. دهاي طيفي مايعات يوني برونستد اسينقاط ذوب و داده - 4-1

 ............................................................................................ هاپيرازول هاي طيفينقاط ذوب و داده - 4-2

  ........ هاآزينها و ايندازولوفتالايمينوايندازولفنيل: هاايندازول هاي طيفينقاط ذوب و داده - 4-3

129  

142  

ها، ميدينپيرازولوپيري: هاي جوش خوردهناجورحلقه هاي طيفينقاط ذوب و داده - 4-4

  150  ..............................................................................................ها ها و پيرازولوپيريدينپيرانوپيرازولوپيريدين

  168  ......................................................................................... هاهاي طيفي پيرازوليننقاط ذوب و داده - 4-5

  203  .....................................................................................................................................................منابع و مĤخذ 

    

  

  

  

  

  

  



15 

 

  

  هافهرست شكل

  عنوان

  

  صفحه

  .......................................................................پيرازوليل آلانين -1ر تركيب طبيعي ساختا - 1- 1شكل 

 ......................................................ساختار برخي از تركيبات دارويي با اسكلت پيرازولي  - 2- 1شكل 

  ...............................ها دي كتون-1،3ها با هيدرازينواكنش  ها از طريقسنتز پيرازول - 3-1 شكل

هاي دي كتون-1،3ها با واكنش هيدرازين ها از طريقسنتز مكان گزين پيرازول - 4-1 شكل

  ............................................................................................................................................................نامتقارن 

  ..............................ها كتونيتريل-1،3ها با واكنش هيدرازين ها از طريقسنتز پيرازول - 5-1 شكل

  ........... هاي غير اشباعكتون-آلفا،بتاها با هيدرازين واكنش ها از طريقسنتز پيرازول - 6-1 شكل

ها و بيس واكنش بيس چالكن ها از طريقها و بيس پيرازولينسنتز بيس پيرازول -7- 1 شكل

  ................................................................................................ها با هيدرازينيوم هيدرات دي برمو چالكن

  .....................................دارشدن سونوگاشيرا ها از طريق واكنش كربونيلسنتز پيرازول - 8-1 شكل

  ..................ها از طريق واكنش چهارجزئي در حضور كاتاليست پالاديم سنتز پيرازول - 9-1 شكل

  ............ها ينآلك بهآزو يد يباتترك پلاريد- 1،3 يشافزاها از طريق سنتز پيرازول - 10- 1 شكل

  ........................................بوتينول -3ها با هيدرازين ها از طريق واكنشپيرازولسنتز  - 11-1 شكل

كلريدها با استرهاي استيلني در هيدرازونوئيلها از طريق واكنش سنتز پيرازول - 12-1 شكل

  .................................................................................................................................فسفين فنيلحضور تري

 اب يدهاكلروئيلهيدرازونها از طريق واكنش پيرازولينهيدرو فسفوريل ديسنتز  - 13-1 شكل

  ....................................................................................ها الكيل فسفيتيلني در حضور دياستي استرها

 ..........ها ها با نيترو اولفينها از طريق واكنش هيدرازونسنتز مكان گزين پيرازول - 14-1 شكل

ها در ها با نيترو اولفينها از طريق واكنش هيدرازونسنتز مكان گزين پيرازول - 15- 1 شكل

  .................................................................................................................................................حضور باز قوي 

2  

2  

3  

  

3  

4  

5  

 

  

5  

6  

6  

7  

7  

  

8  

  

8  

9  

  

9  

10  



16 

 

  ...............................كتواسترها -1،3ها با هيدرازونها از طريق واكنش سنتز پيرازول - 16-1 شكل

- ها با تريش هيدرازونها از طريق واكنسنتز تري فلوئورومتيل پيرازول -17-1 شكل

  ........................................................................................................................................استون فلوئورواستيل

  ردوقطبي از طريق تابش نو -1،3 واكنش حلقه زاييها از طريق سنتز پيرازولين - 18-1 شكل

ها به اكريل نيتريل ايمينها از طريق افزايش وگزين پيرازولينئسنتز دياستر -19-1 شكل

  ..........................................................................................................................آميدهاي خالص انانتيومري 

  .......حاوي حلقه پيرازول هاي جوش خورده ساختار ناجورحلقه داروهاي تجاري با - 20-1 شكل

  ......................................ها اونديپيريميدينd]-2،3[سه جزئي پيرازولوپيريدوسنتز  - 21-1 شكل

- اونتريازينفتالb]- 2،1[سه جزئي ايندازولوسنتز  -22-1 شكل

  ...................................................ها 

  ......................................ها اوندي-5،10- آزينفتالb]-2،1[سنتز سه جزئي پيرازولو - 23-1 شكل

  ..................................................ها اونتريايندازولa]-2،1[آزولوتري سه جزئيسنتز  - 24-1 شكل

 ...........................................ها كربونيتريل-3- كرومن-H4-پيرازولو چهار جزئي سنتز - 25-1 شكل

-اونآزين تريفتالb]-2،1[ايندازولوفنيلمتوكسيآزوليلتري چهار جزئيسنتز  -26- 1 شكل

  ... ها

  ...................................................................ها پيريدينd]-4،3[سنتز سه جزئي پيرازولو - 27-1 شكل

  ...............................................ها پيرازولc]-2،3[مكان گزين پيرانوو  سه جزئيسنتز  - 28-1 شكل

  ...............................................ها سنتز سه جزئي مشتقات متنوع از پيرازولوكوئينولين - 29-1 شكل

ها، بروميدها و يديدهاي مربوطه تحت ديل مستقيم آلكوكسي متيل اترها به نيتريلتب -30-1 شكل

  ............................................................ [InCl4][bmim]تابش ريز موج در حضور مايع يوني 

ر حضور مايع ها دها از طريق واكنش بيس انامينوكتون با هيدرازينسنتز بيس پيرازول - 31-1 شكل

  .................................................................................................................. [HSO4][Hmim]يوني 

سيانواستات در حضور مايع تراكم نووناگل فضاگزين آلدهيدها با مالونونيتريل و يا اتيل -32-1 شكل

10  

11  

  

12  

13  

14  

14  

15  

15  

16  

16  

17  

17  

18  

  

20  

  

21  

  

21  

  

22  

  

22  

23  



17 

 

  ................................................................................................................. [BF4][C4dabco]يوني 

- دي- 4،3ها و ديلزآلدر ايمينها از طريق واكنش آزاسنتز فضا گزين پيرانوكوئينولين -33-1 شكل

  ............................................................ [BF4][bmim]پيران در حضور مايع يوني -H2-هيدرو

بنزوكينون در حضور مايع يوني - 1،4-متيلفنل به تريمتيلتري-2،3،6اكسايش انتخابي  - 34- 1 شكل

[bmim][CuCl3] ..................................................................................................................  

  .......................................واكنش استري شدن در حضور مايعات يوني برونستد اسيد  - 35- 1 شكل

  ...........................................................................................تهيه مايع يوني برونستد اسيد  -36- 1 شكل

  .................................پكمن و پراينز  هايرد مايع يوني برونستد اسيد در واكنشكارب - 37- 1 شكل

  عنوان

  ..بگينلي و سنتز كوئينوكسالين كاربرد مايع يوني برونستد اسيد در واكنش تراكم  - 38- 1 شكل

ولي قرار گرفته ها در حضور مايع يوني برونستد اسيد ايميدازآميدوآلكيل نفتول-سنتز آلفا - 39- 1 شكل

 .........................................................................................................................برروي سيليكاژل 

ها در حضور مايع يوني برونستد اسيد بنزايميدازولي قرار آميدوآلكيل نفتول-سنتز آلفا -40-1 شكل

  .........................................................................................................................ليكاژل گرفته برروي سي

در حضور مايع يوني  افزايش مايكل نامتقارن سيكلوهگزانون به مشتقات نيترواستايرن - 41-1 شكل

  ............................................................................ژل پيروليديني كايرال قرار گرفته برروي سيليكا

صورت همگن و قرار گرفته به HPWدر حضور كاتاليست  هابنزنآريلتري-1،3،5سنتز  - 42- 1 شكل

  ...............................................................................................................................برروي نانو سيليكا 

برروي تثبيت شده  موليبدندر حضور كاتاليست  ها به اپوكسيدهااكسايش آلكن - 43- 1 شكل

MCM-41 دار شده با ليگاند باز شيف عامل.........................................................................................  

 MCM-41در حضور كاتاليست  و تراكم نووانگل هااستال زدايي محافظتواكنش  - 44-1 شكل

  ...............................................................................................................ي دار شده  اسيدي و بازعامل

نانو برروي قرار گرفته  ها در حضور كاتاليست مايع يونيالكانوناكسايش بايرويليگر سيكلو - 45-1 شكل

  ...........................................................................................................................................سيليكا 

ذرات  نانو بررويقرار گرفته  مايع يونيدر حضور كاتاليست سنتز مشتقات بنزوزانتن  -46- 1 شكل

23  

24  

  صفحه

24  

  

26  

  

26  

  

27  

  

28  

  

28  

  

29  

  

29  

  

30  

50  

  

51  

  

54  



18 

 

  .............................................................................................................................................مغناطيسي 

 .................................................................... 4[HSO4][sp4hexamin]تهيه مايع يوني - 1- 3شكل 

تصوير سمت راست مربوط : 2-3برخي از تركيبات جدول Xساختار كريستالوگرافي اشعه  -2-3شكل 

  .................باشد مي 10و تصوير سمت چپ مربوط به محصول رديف  8به محصول رديف 

استون با فلوئورواستيلواكنش تريها از طريق پيرازول-H1-هيدرودي- 5،4سنتز  - 3-3شكل 

  ..............................................................................................................كربازيد و فوران هيدرازيد تيوسمي

  ................................................ 3- 3از شكل  aتركيب  Xساختار كريستالوگرافي اشعه  -4- 3شكل 

ها با كتوندي- 1،3ها از طريق واكنش مكانيسم پيشنهادي براي سنتز مكان گزين پيرازول -5-3شكل 

 ... 4[HSO4][sp4hexamin]ها يا هيدرازيدها در حضور مايع يوني آريل هيدرازين

  عنوان

- آلدهيد، آريلد جزئي ديهاي متقارن و نامتقارن از طريق واكنش چنسنتز بيس پيرازول - 6-3شكل 

  ................................................. Zn(OTf)2هيدرازين و اتيل استواستات در حضور كاتاليست 

  ................................ 6-3از جدول  3محصول رديف  Xساختار كريستالوگرافي اشعه  -7- 3شكل 

-ها از طريق واكنش سه جزئي آلدهيد، آريلپيرازولمكانيسم پيشنهادي براي سنتز  - 8-3شكل 

  .................................................. Zn(OTf)2استو استات در حضور كاتاليست هيدرازين و اتيل

  ................................ 8-3از جدول  8محصول رديف  Xساختار كريستالوگرافي اشعه  -9- 3شكل 

  .......... [CuBr3][n-Bu4P]ها در حضور كاتاليست نتز شيمي گزين پيرازولينس - 10- 3شكل 

  ......... [CuBr3][n-Bu4P]ها در حضور مكانيسم پيشنهادي براي سنتز پيرازول - 11- 3شكل 

  .......................... 11- 3از جدول  7محصول رديف  Xساختار كريستالوگرافي اشعه  - 12- 3شكل 

هيدرازين و ها از طريق واكنش آلدهيد، آريلانيسم پيشنهادي براي سنتز پيرازولمك - 13-3شكل 

  ................................................ [InCl4][bmim]كتون در حضور كاتاليست دي - 1،3

از طريق  كربوتيوآميدها-1-ايندازول)فنيل ايمينو(- Nسنتز مكانيسم پيشنهادي براي  -14-3شكل 

 ......................... [FeCl4][bpy]ش آلدهيد، ديمدون و ديتيزون در حضور كاتاليست واكن

  ................................................ SiO2@[HSO4][pspim]مراحل سنتز كاتاليست  - 15- 3شكل 

55  

  

56  

  صفحه

  

61  

61  

  

63  

66  

68  

69  

71  

  

75  

  

80  

83  

  

83  

84  

84  

85  

  

  



19 

 

مقايسه طيف مادون قرمز نگهدارنده نانو سيليكا با طيف كاتاليست  -16-3شكل 

[pspim][HSO4]@SiO2 .....................................................................................................................  

  ............................................................................از نگهدارنده نانو سيليكا  SEMتصوير  - 17- 3شكل 

  .......................................... SiO2@[HSO4][pspim]از كاتاليست  SEMتصوير  - 18- 3ل شك

  ................................. SiO2@[HSO4][pspim]نمودار تجزيه حرارتي كاتاليست  - 19- 3شكل 

از طريق ها اونتريآزينفتالb]-2،1[ايندازولو- H2سنتز مكانيسم پيشنهادي براي  - 20- 3شكل 

هيدرازيد در حضور كاتاليست واكنش آلدهيد، ديمدون و فتال

[pspim][HSO4]@SiO2 .....................................................................................................................  

ل از استفاده و پس از قب SiO2@[HSO4][pspim]كاتاليست  FT-IRطيف  -21- 3شكل 

  .........................................................................................................................................هفت مرتبه بازيابي 

  -پيريميدينd]-4،3[پيرازولو-H1مكان گزين مكانيسم پيشنهادي براي سنتز  - 22- 3شكل 

)H7(6-در حضور كاتاليست هاتيون p-TSA در مايع يوني]bmim][Br[ ..................................  

  .............................................. 23- 3از جدول  3محصول رديف  Xتصوير پراش اشعه  - 23-3شكل 

اون از -H1(8(- پيريدينe]-4،3[پيرازولوb]-2،3[پيرانو مكانيسم پيشنهادي براي سنتز - 24-3شكل 

آمين در حضور - 5-پيرازول- H1اسيد و اي آلدهيد، كوجيكطريق واكنش تك ظرف و دو مرحله

  ............................................................................ H2O2و اكسيدان  Zn(OTf)2 كاتاليست

-H9(-8،2(- ]پيريدينe]-4،3[ازولوپيرb]-3،2[پيرانو-4،3- ايندولين[اسپيرو-H1سنتز  -25-3شكل 

  .............................در شرايط بدون حلال  Zn(OTf)2ها در حضور كاتاليست اوندي

  ....................................................... PTPSA@MCM-41مراحل سنتز كاتاليست  - 26-3شكل 

با طيف كاتاليست  MCM-41نگهدارنده مقايسه طيف مادون قرمز  -27-3شكل 

PTPSA@MCM-41 ............................................................................................................................  

  ........................................................................ MCM-41از نگهدارنده  SEMتصوير  - 28- 3شكل 

  ................................................. PTPSA@MCM-41از كاتاليست  SEMتصوير  - 29- 3شكل 

  ....................................... PTPSA@MCM-41نمودار تجزيه حرارتي كاتاليست  - 30- 3شكل 

90  

  

91  

  

  

98  

99  

  

106  

  

106  

108  

  

109  

109  

111  

110  

  

116  

  

116  

  

118  

118  

  



20 

 

در حضور كاتاليست  هايريدينپb]-4،3[پيرازولواسپيرو-H1سنتز  -31-3شكل 

PTPSA@MCM-41 ............................................................................................................................  

در ها پيريدينb]-4،3[پيرازولو- H1-هيدرودي-7،4مكانيسم پيشنهادي براي سنتز  - 32- 3شكل 

  .......................................................................................................... PTPSA@MCM-41حضور 

قبل از استفاده و پس از هفت مرتبه  PTPSA@MCM-41كاتاليست  FT-IRطيف  - 3-33

  ...................................................................................................................................................بازيابي 

  ...................................................................... 2[HSO4][sp2dabco]تهيه مايع يوني  - 34- 3شكل 

د آليفاتك، فنيل هيدرازين و واكنش آلدهي ها از طريقسنتز شيمي گزين پيرازول -35-3شكل 

DMAD  در حضور كاتاليست[sp2dabco][HSO4]2 ....................................................................  

ها از طريق واكنش آلدهيد آروماتيك، فنيل هيدرازين و اتيل سنتز شيمي گزين پيرازول - 36-3شكل 

  ....................................................... 2[HSO4][sp2dabco]پروپيولات در حضور كاتاليست 

  ............................ 28-3از جدول  8محصول رديف  Xتصوير كريستالوگرافي اشعه  - 37- 3شكل 

از طريق واكنش آلدهيد، ها دياسترئوگزين پيرازولين سنتزمكانيسم پيشنهادي براي  -38- 3شكل 

  .............................. 2[HSO4][sp2dabco]در حضور كاتاليست  DMAD هيدرازين و

  .......................................... 4[HSO4][sp4hexamin]مايع يوني   1H NMRطيف - 1- 4شكل 

  ....................................... 4[HSO4][sp4hexamin]مايع يوني   13C NMRطيف - 2- 4شكل 

 ................................................ 2[HSO4][sp2dabco]مايع يوني   1H NMRطيف - 3- 4شكل 

 .............................................. 2[HSO4][sp2dabco]مايع يوني   13C NMRطيف - 4- 4شكل 

-H1-توليل- اراپ-1- )ايل-2-تيوفن(- 5-)فلوئورومتيلتري(- 3تركيب  Massطيف  -5-4شكل 

 ..............................................................................................................................................................پيرازول 

-H1-توليل- پارا-1- )ايل-2-تيوفن(- 5-)فلوئورومتيلتري(- 3تركيب  1H NMRطيف  - 6- 4شكل 

  ...................................................................................................................................................پيرازول 

- H1- توليل- پارا-1- )ايل-2-تيوفن(-5- )فلوئورومتيلتري(-3تركيب  13C NMRطيف  - 7-4شكل 

  ....................................................................................................................................... پيرازول

124  

  

124  

125  

  

126  

173  

173  

174  

174  

175  

  

175  

  

176  

  

176  

  

177  

  

177  

  

178  

  

178  


