
ن 
  ئي
ي و ملامين

جزئم چند

 از

مغناطيسي
كماهاي تر

  
  

 ن

  
چمران اهو

 علوم

 مي

  
 خاصيت م
ه واكنش

 :ه

 داللهي

 هنما:

ا كياست
جواهريان

 ور:

رادزادگان

138  

ه شهيد چ
دانشكده ع
گروه شيم

 
 
 

عنوان:
 جديد با
د آنها در

  
 

نگارنده

گس عبد
  
 

د راهنيتااس

ر عليرضا
محمد ج ر

  
 

استاد مشاو

آرش مر
  

  
  

  

89ماه  دي

دانشگاه
د

سيد جامد
 و كاربرد

نرگ

دكتر
دكتر

آدكتر 

نانو اسك
يك اسيد

يكتهيه 
سولفوني



                                                                                                               

 

  چكيده پايان نامه
 

 نرگس نام: هيلعبدالنام خانوادگي دانشجو:
  عنوان پايان نامه:

هاي تهيه نانو اسيد جامد جديد با خاصيت مغناطيسي و ملامين سولفونيك اسيد و كاربرد آنها در واكنش
  جزئيكم چنداتر
 محمد جواهرياندكتر  –عليرضا كياستدكترد راهنما: يتااس

  شيمي آليگرايش:  شيميرشته: كارشناسي ارشددرجه تحصيلي: 
  علومدانشكده:  دانشگاه شهيد چمران اهوازمحل تحصيل: 

  124تعداد صفحه: 89ماهديالتحصيلي: فارغتاريخ 
 -نزانت -بيجينلي  - هاي چندجزئيكنشوا–اسيد جامد-نانو مگنتيت-نانو كاتاليزور :هاي كليديواژه

  ملامين سولفونيك اسيد  -  بدون حلال
  چكيده:

ها، رويكردي جديد ها و زانتنهيدروپيريميدينوندارويي دي اهميت شيميايي ودر اين پروژه با توجه به 
حلال و در حضور كاتاليزور ملامين سولفونيك در سنتز آنها ارائه شده است. اين تركيبات در شرايط بدون 

  اسيد كه يك اسيد جامد با پايه آلي است، سنتز شده اند.
اين اسيد جامد توسط اتصالات اورتاني به نانو  ،كارايي ملامين سولفونيك اسيد و به منظور اصلاحدر ادامه 

-در واكنش سنتز دي اسيدنانو مگنتيت حامل ملامين سولفونيك . متصل گرديد Fe3O4ذرات مغناطيسي 

ها به كار رفت. مقايسه نتايج به دست آمده نشانگر قدرتمندتر بودن كاتاليزور جديد هيدروپيريميدينون
  پذيرد. است. در عين حال به خاطر خاصيت مغناطيسي اين كاتاليزور جداسازي با سهولت انجام مي

  
 



  

  

  

  
  

  

  فصل اول: مباحث نظري و مروري بر تحقيقات
  1.......................................................... هاي پياپيهاي چند جزئي يك شاخه ويژه از واكنشواكنش) 1- 1

  5....................................................................................................هاي چند جزئيتاريخچه واكنش) 2- 1

  6........................................................ تقسيم بندي انواع واكنش هاي چند جزئي بر مبناي مكانيسم) 3- 1

  8............................................................................................... واكنش تراكمي چند جزئي بيجينلي) 4–1

  10....................................................................... مطالعات و بررسي هاي مكانيسم واكنش بيجينلي) 5- 1

  DHPMs (...............................................12(ها اثرات بيولوژيكي وداروئي دي هيدروپيريميدينون) 6- 1

  15.................................................................................................... هازانتنواكنش تراكمي سنتز ) 7- 1

 23......................................................................................................... كاتاليزورهاي اسيدي جامد) 8- 1

  24............................................................................... نانو كاتاليزورهاي مغناطيسي قابل بازيابي) 8-1- 1

  



  فهرست مطالب
  

  ب

 

  هاي آزمايشگاهيفعاليتفصل دوم: 
  31............................................................................................... مواد و دستگاه هاي مورد استفاده) 1- 2

  32............................................................................................... ملامين سولفونيك اسيد تهيهروش ) 2- 2

  33.......................................................... تعيين اسيديته ملامين سولفونيك اسيد به روش تيتراسيون) 3- 2

 كم چند جزيي بيجينلي در حضور كاتاليزور ملامين سولفونيك اسيدرايط واكنش ترابهينه سازي ش) 4- 2
...............................................................................................................................................................33  

  33............................................................................ يط دمايي و غلظت كاتاليزوررابهينه سازي ش) 4-1- 2

  34............................................................................................................. مقدار اورهبهينه سازي ) 4-2- 2

-5- تترا هيدرو پيريميدين–4،3،2،1-فنيل-4-اكسو-2-متيل- 6-اتيل تهيه روش عمومي) 5- 2
 35.................................................................................................................................... هاكربوكسيلات

- 5- تتراهيدروپيريميدين–4،3،2،1- ) متوكسي فنيل-4(- 4-اكسو-2-متيل-6- اتيل تهيهروش ) 5-1- 2
  35....................................................................................................................................... كربوكسيلات

-5- تتراهيدرو پيريميدين- 4،3،2،1-) كلروفنيل- 4(-4-اكسو-2- متيل-6-اتيل تهيهروش ) 5-2- 2
  35....................................................................................................................................... كربوكسيلات

-5- تتراهيدروپيريميدين –4،3،2،1- سولفانيليدين- 2فنيل-4- متيل-6-ه اتيلروش عمومي تهي) 6- 2
  36.................................................................................................................................... هاكربوكسيلات

 هيدرو تترا–4،3،2،1-سولفانيليدين- 2) يلمتوكسي فن- 4(-4- متيل-6-تهيه اتيلروش ) 6-1- 2
  37................................................................................................................ كربوكسيلات- 5- پيريميدين

 ترات–4،3،2،1-سولفانيليدين- 2) تري فلوئورو متيل فنيل- 4(-4- متيل-6-تهيه اتيلروش ) 6-2- 2
  38..................................................................................................... كربوكسيلات-5- پيريميدين هيدرو

  39........... ها اُن-2- تتراهيدروپيريميدين–4،3،2،1-فنيل- 4- متيل-6- استيل- 5روش عمومي تهيه ) 7- 2



  فهرست مطالب
  

  ت

 

-2- تتراهيدروپيريميدين- 4،3،2،1- ) نيترو فنيل-3- كلرو-4(- 4-تيلم- 6- استيل-5 تهيهروش ) 7-1- 2
  39........................................................................................................................................................ اُن

-تتراهيدروپيريميدين-4،3،2،1-) فلوئورو متيل فنيلتري -4(- 4-متيل- 6-استيل- 5تهيهروش ) 7-2- 2
  40................................................................................................................................................... اُن- 2

-5- تتراهيدرو پيريميدين– 4،3،2،1- سولفانيليدين-2-فنيل- 4-متيل- 6(-1 تهيهروش عمومي ) 8- 2
  41..................................................................................................................................... هااتانون-) ايل

- اهيدروتتر–1،2،3،4-سولفانيليدين-2- فنيل اتنيل}-E ( -2{(- 4-متيل- 6{- 1 تهيهروش ) 8-1- 2
  42................................................................................................................. اتانون-) ايل- 5- پيريميدين

- تتراهيدرو–4،3،2،1- سولفانيليدين-2- ) نيترو فنيل-3كلرو- 4(-4- متيل- 6(- 1 تهيهروش ) 8-2- 2
  42................................................................................................................. اتانون-) ايل- 5- پيريميدين

  44...................................... ها زانتن [ a, j]دي بنزو  -H 14- آريل  - 14روشي عمومي براي تهيه ) 9- 2

  44.......................................... زانتن[ a, j]  دي بنزو-H 14-) يل نيترو فن -4( - 14روش تهيه ) 9-1- 2

  45.............................................. بنزآلدئيد) ايل14- زانتن[a,j]  دي بنزو -14H(- 2روش تهيه ) 9-2- 2

  Fe3O4 ......................................................46 يسيمغناط ذرات نانو ساخت يرسوب هم يها روش) 10- 2

  Fe3O4 ....................................................................................46ساخت نانو ذرات  اول روش) 10-1- 2

  Fe3O4...................................................................................47 ساخت نانو ذرات  دوم روش) 10-2- 2

  47......................................................................................... ازين مورد يها محلول ساخت) 1- 10-2- 2

  ц (..........................................................................................47( آهن مولار دو محلول) 1- 1- 10-2- 2

  ш (.......................................................................................48( آهن مولار كي محلول) 2- 1- 10-2- 2

  48....................................................................... وميآمون ديدروكسيه مولار كي محلول) 3- 1- 10-2- 2

  48............................................................................................................. ساخت روش) 4- 1- 10-2- 2

  Fe3O4 ..................................................................................49ساخت نانو ذرات  سوم روش) 10-3- 2



  فهرست مطالب
  

  ث

 

  Fe3O4 ................................................................................50ساخت نانو ذرات  چهارم روش) 10-4- 2

  50.................................................................................... روش ساخت نانو مگنتيت حامل ملامين) 11- 2

  51................................................................ روش ساخت مگنتيت حامل ملامين سولفونيك اسيد) 12- 2

  52......................... تعيين اسيديته نانو مگنتيت حامل ملامين سولفونيك اسيد به روش تيتراسيون) 13- 2

يزور نانو مگنتيت حامل ملامين سولفونيك اسيد در واكنش تراكم چند بهينه سازي غلظت كاتال) 14- 2
   52...................................................................................................................................... جزئي بيجينلي

-5-تتراهيدروپيريميدين- 4،3،2،1- نيلف-4-اكسو-2- متيل-6-روش عمومي تهيه اتيل) 15- 2
  53................................................................................................................................... كربوكسيلات ها

ا هيدرو تتر- 1،2،3،4-) هيدروكسي فنيل- 2-برمو- 5(-4-اكسو- 2-متيل- 6-روش تهيه اتيل) 15-1- 2
  53............................................................................................................... كربوكسيلات-5- پيريميدين 

تترا هيدرو - 4،3،2،1 - ) نيترو فنيل- 3- كلرو- 4(-4-اكسو-2- متيل-6-روش تهيه اتيل) 15-2- 2
  54............................................................................................................... كربوكسيلات-5- پيريميدين 

-5- تترا هيدرو پيريميدين-4،3،2،1- سولفانيليدين- 2فنيل-4- متيل-6-روش عمومي تهيه اتيل) 16- 2
  54................................................................................................................................... كربوكسيلات ها

تترا -4،3،2،1- سولفانيليدين- 2) تري فلوئور متيل فنيل- 4(-4- متيل-6-روش تهيه اتيل) 16-1- 2
  55.....................................................................................................كربوكسيلات -5- هيدرو پيريميدين

تترا هيدرو - 4،3،2،1- سولفانيليدين-2) متوكسي فنيل- 4(-4- متيل-6-روش تهيه اتيل) 16-2- 2
  55................................................................................................................كربوكسيلات - 5- پيريميدين

 اُن ها- 2- تترا هيدرو پيريميدين - 4،3،2،1- فنيل-4-متيل-6- استيل-5روش عمومي تهيه ) 17- 2
............................................................................................................................................................56  

اُن -2- تترا هيدرو پيريميدين -1،2،3،4- ) متوكسي فنيل-4(-4- متيل-6- استيل-5روش تهيه ) 17-1- 2
............................................................................................................................................................56  



  فهرست مطالب
  

  ج

 

اُن - 2-پيريميدين تترا هيدرو -4،3،2،1 - ) كلرو فنيل-4(-4- متيل-6- استيل- 5ه روش تهي) 17-2- 2
............................................................................................................................................................57  

 - 5- پيريميدين- تتراهيدرو–4،3،2،1- سولفانيليدين-2- فنيل-4- متيل-6(-1 تهيهروش عمومي ) 18- 2
  57.................................................................................................................................... اتانون ها-) ايل

تترا هيدرو –4،3،2،1- ولفانيليدينس-2- ) كلرو فنيل-4(- 4-متيل- 6(- 1روش تهيه ) 18-1- 2
  58................................................................................................................اتانون -) ايل - 5- پيريميدين

–4،3،2،1- سولفانيليدين-2-) نيترو فنيل- 4(-4-متيل- 6(-1روش تهيه ) 18-2- 2

  58.................................................................................................اتانون -) ايل -5- ينتتراهيدروپيريميد

  

  گيريفصل سوم: بحث و نتيجه
  59........................................................................................................................................ مقدمه) 1- 3

  59...................................................................................................... تهيه ملامين سولفونيك اسيد) 2- 3

  61................. بررسي اثر كاتاليزوري ملامين سولفونيك اسيد در واكنش تراكم سه جزئي بيجينلي) 3- 3

  61............................................................................................بهينه سازي شرايط مولي واكنش ) 3-1- 3
  72...............................................................................................................گيري بحث و نتيجه)  3-2- 3

دي  -H 14- آريل  -14بررسي اثر كاتاليزوري ملامين سولفونيك اسيد در واكنش تراكمي سنتز ) 4- 3
  73............................................................................................................................ها  زانتن [a,j] بنزو 

حضور  ن ها درزانت [a,j] دي بنزو  -H 14-آريل  - 14ي سنتز بهينه سازي شرايط واكنش تراكم) 4-1- 3
  74.........................................................................................................كاتاليزور ملامين سولفونيك اسيد 

  77...............................................................................................................گيري جهبحث و نتي)  4-2- 3

  81........................................ نانو مگنتيت حامل ملامين: نانو اسيد جامد جديد با خاصيت مغناطيسي) 5- 3

  Fe3O4 .........................................................................................82 يسيغناطمتهيه نانو ذرات ) 5-1- 3



  فهرست مطالب
  

  ح

 

  Fe3O4 ..................................................................................82ساخت نانو ذرات  اول روش) 3- 1-5- 1
  Fe3O4 .................................................................................84ذرات روش دوم ساخت نانو ) 3- 1-5- 2
  Fe3O4 ................................................................................84روش سوم ساخت نانو ذرات ) 3- 1-5- 3
  Fe3O4 ..............................................................................86روش چهارم ساخت نانو ذرات ) 3- 1-5- 4
  87........................................................روش ساخت نانو اسيد جامد جديد با خاصيت مغناطيسي ) 5-3- 2
  97....د در واكنش تراكمي بيجينلي بررسي اثر كاتاليزوري نانو مگنتيت حامل ملامين سولفونيك اسي) 3- 6
  97............................................................................................بهينه سازي شرايط مولي واكنش ) 6-3- 1
  104............................................................................................................گيري بحث و نتيجه)  6-3- 2
  

  105............................................................................................................................................. پيوست
  117...........................................................................................منابع ......................................................

  124......................................................................................................................................لاتين چكيده



  1                                                                                    فصل اول: مباحث نظري و مروري بر تحقيقات 

  2پياپيهاي يك شاخه ويژه از واكنش 1هاي چند جزئيواكنش)1-1

اما علي رغم تمام . هاي فراواني دست يافته استهاي سنتزي در شيمي آلي به پيشرفتروش       

هاي حاصل شده هنوز به سختي مي توان يك مولكول پيچيده را يافت كه براي سنتز آن پيشرفت

بجاي استفاده از سنتزهاي ، هاي بكار رفتهروشدر اغلب . شدهاي ساده استفاده شده بااز روش

  هاي سنتز واگرا يا روش هاي چند مرحله ايي خطي استفاده مي شود .از روش، همگرا

خود را با  3ميزان تفاوت اين روش ها زماني مشخص شد كه وودوارد روش ساخت استركنين       

مرحله ايي كه خود ارائه داده بود بازده  28 او متوجه شد كه روش. يك روش جديد مقايسه كرد

در حالي كه روش جديد كه داراي تعداد مراحل كمتري بود ، درصد داشته 6×10 -5 ايي در حدود

  .]1[ ،مرتبه ايي بيشتر از روش او داشته است 104تا  103بازده  

كه  استلف روش هاي قديمي تر سنتز در شيمي آلي شامل چندين مرحله واكنش هاي مخت       

جداسازي و خالص ، و پس از هر مرحله شوددر هر مرحله فقط پيوندهاي منفردي تشكيل مي 

امر سبب پايين  اين. ها و تغيير شرايط واكنش براي مرحله بعدي مورد نياز استسازي حدواسط

  . هاي سنتزي گرديده استآمدن كارائي اين دسته از روش

زيادي به دنبال دست يافتن به يك هاي تحقيقاتي اخير گروه بر همين اساس در يكي دو دهه       

مواد اوليه آن در ، تك ظرف و ايمن بوده، سنتزي كه ساده. بوده اند  4روش سنتز ايده آل

به طور مختصر تمام شرايط اين واكنش . داشته باشد بازده و بهره وري اتمي بالايي، دسترس باشند

   .آمده است 1-1در شكل 

                                                 
1-Multicomponent Reactions  
2-Tandem Reaction 
3-Strychnine 
4-Ideal Synthesis 
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  شرايط يك واكنش ايده آل :1-1شكل 

  

-هاي چند مرحلهبه توسعه فرآيند اقدام ي دست يابي به چنين واكنش هاييمحققين در راستا       

هاي راي ساخت مولكول هاي پيچيده نمودند كه در طي آن نيازي به جداسازي مولكولبايي 

-ها را مياين واكنش. دچنين واكنش هايي را واكنش هاي پياپي مي نامن. حدواسط هر مرحله نبود

  دسته تقسيم كرد : 3توان به 

 2يا دومينو 1واكنش هاي آبشاري )1

 3واكنش هاي متوالي )2

 4واكنش هاي ترتيبي )3

 

                                                 
1-Cascade Reactions  
2-Domino Reactions  
3-Consecutive Reactions 
4-Sequential Reactions 
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تغييرات ساختاري ضروري  هر مرحله واكنش سبب(دومينو) در واكنش هاي آبشاري        

واكنش و يا افزايش واكنش كلي بدون نياز به تغيير شرايط اوليه . براي مرحله بعد مي شود

جداسازي  هاي آبشاريهاي حدواسط در واكنشمولكول. واكنشگري اضافي پيش مي رود

  . آمده است 1-1واكنش نمونه ايي از اين واكنش ها در  .شوندنمي

OAc

NH

AcO

X

O

O

X

OAc

NH

C8H11C8H11

AcO

O

O N

AcO
X

O

OAc

O

C8H11

+
[4+2]

Intramolecular
acylation

  
  مثالي از واكنش آبشاري :1-1 واكنش

  

گونه حدواسط . اري در امكان جداسازي حدواسط هاستتفاوت واكنش هاي متوالي با آبش       

اما براي پيشرفت واكنش . هاي عاملي مورد نياز براي مرحله بعدي واكنش استشامل گروه

واكنش در . افزايش انرژي به شكل گرما يا نور براي فائق شدن بر سد انرژي فعالسازي نياز است

  . نمونه ايي از اين واكنش ها آورده شده است 1-2

OR

Ph

O

[4+2]

OR

O

Ph

[4+2]

Heat

Ph

RO

O

  
  مثالي از واكنش متوالي: 2-1 واكنش
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اما در دسته سوم يعني واكنش هاي ترتيبي گروه هاي عاملي تشكيل شده در مرحله اول        

اين دسته از . واكنش بايستي قابليت بكار گرفته شدن در مراحل بعدي واكنش را داشته باشند

در اين واكنش ها . فه كردن اجزاء بيشتري براي پيشرفت واكنش هستندواكنش ها نيازمند اضا

زم براي اين گونه از لاهاي اما اين يكي از شرط، ممكن است بتوان حدواسط ها را جداسازي كرد

  آمده است . 3-1واكنش نمونه ايي از اين واكنش ها در . ها نيستواكنش

  

H

CO2Me

[4+2]

MeO2C

[4+2]

TSMO

O

CO2Me

H  
  مثالي از واكنش ترتيبي: 3-1 واكنش

  

واكنش هاي . واكنش هاي چند جزيي است، يكي از زير شاخه هاي واكنش هاي ترتيبي پياپي       

چند جزيي به واكنش هاي تك ظرفي اطلاق مي شود كه در آن سه جزء يا بيشتر براي تشكيل يك 

در ساختار جديد به جا  وارد واكنش مي شوند و قسمت اعظم اتم هاي خود رامحصول واحد با هم 

واكنش هاي چند جزيي كه در طي آن يك مولكول كوچك همانند آب  .)2-1شكل (مي گذارند

  .]2[ ،مي نامند 1"چند جزئي هاي تراكم"حذف مي شود را 

  
  شمايي از واكنش چند جزيي :2-1شكل 

                                                 
1-Multicomponent Condensation  
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  هاي چند جزئي :)تاريخچه واكنش1-2

گزارش شد كه بنزوئيل  2تو گرهار 1وسط لارنتت 1838اولين واكنش چند جزئي در        

گرچه بازده . روغن بادام تلخ و آمونياك تهيه كردند بنزآلدهيد به دست آمده از را از 3آزوتيدها

واكنش آنها بسيار ناچيز بود اما همين اندك محصول دروازه هاي جديدي بر روي دنياي شيمي 

  .)4-1واكنش ( ،گشود

CHO

CN

NH2

CN

N
NH3

HCN

Benzaldehyde

  
  اولين واكنش چند جزئي :4-1 واكنش

  

واكنش  4كه استريكرزماني  سال 1850سال بعد يعني در  12شيمي واكنش هاي چند جزئي        

تركيبات كربونيل و هيدروژن ، از آمونياك 5آمينوسيانيدها-خود را كه روش عمومي ساخت آلفا

  .]3[ )5-1واكنش ( ،ايي شدوارد مرحله تازهمعرفي كرد ، سيانيد بود

R1-NH2   + R2 O+ HCN

R2

NC N
H

R1

  
  واكنش استريكر :5-1 واكنش

  

                                                 
1-Laurent 
2-Gerhart 
3-Benzoylazotides  
4- Strecker 
5-α-Aminocyanides 
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ساخت تركيبات هتروسيكل هم بوسيله واكنش هاي چند جزئي آغاز شد و  1888در سال        

  . معرفي شدنددر اين حيطه پس از آن واكنش هاي بسياري 

دي متيل آمين و دي متيل استون، لدهيدآاز سوكسينيك دي  1سنتز آلكالوئيد تروپينون       

واكنش هاي چند جزئي در سنتز توسط رابينسون اولين كاربرد مهم  1917كربوكسيلات در 

  .)6-1( واكنش  ]1، [شودتركيبات طبيعي محسوب مي

CHO

CHO

+      MeNH2     +

CO2Me

CO2Me

O O

CO2Me

CO2Me

N

  
  سنتز آلكالوئيد تروپينون: 6-1 واكنش

  

  هاي چند جزئي بر مبناي مكانيسم : )تقسيم بندي انواع واكنش1-3

  واكنش هاي چند جزئي را به سه زير گروه تقسيم بندي مي كنند :، برمبناي مكانيسم

  واكنش هاي چند جزئي نوع اول :-1

در اين واكنش . حدواسط ها و محصولات با هم در تعادلند، در اين نوع واكنش ها مواد اوليه       

واكنش استريكر . صورت مخلوط با حدواسط ها و مواد اوليه استها محصول بدست آمده اغلب به 

  . يك نمونه از اين واكنش هاست

  

  

  
                                                 
1-Tropinone 
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  واكنش هاي چند جزئي نوع دوم :-2

ها شامل يك زنجيره از واكنش هاي برگشت پذير است كه به يك مرحله واكنش اين واكنش       

اين . اكنش ها كمك مي كندهاي برگشت ناپذير ختم مي شوند و همين مرحله به پيشرفت و

بسته شدن حلقه و ... ، اغلب شامل يك واكنش شديداً گرمازا همانند آروماتيك شدنمرحله آخر 

البته لازم به ذكر . يك نمونه از واكنش هاي اين دسته محسوب مي شود 1واكنش بيجينلي .است

واكنش ( ]2[ ،ودانع تشكيل محصولات جانبي نمي شاست كه برگشت ناپذير بودن مرحله آخر م

1-7(  

Ar

HO R

OO

H2N NH2

X

Ar

N
H

NHR2

O

X

H

+ +

X = O, S  
  واكنش بيجينلي: 7-1 واكنش

  

  واكنش هاي چند جزئي نوع سوم :-3

اين نوع واكنش ها كه در ميان سلول ها براي ساخت مواد بيوشيميايي مسيري متعارف است        

اما تعداد اين گونه واكنش ها  .شود كه همگي برگشت ناپذيرندايي از واكنش ها ميشامل زنجيره

تقسيم بندي انواع واكنش هاي چند جزئي بر مبناي  1-1در جدول  .]2، [در شيمي بسيار نادر است

  مكانيسم به صورت خلاصه آمده است .

  
  

                                                 
1-Biginelli  
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  : انواع واكنش هاي چند جزئي 1- 1جدول 

I

II

III

A + B
A + B

A + B

C

C
C

D ....... O
D ....... O

D ....... O

P

P

P

  
  

  :چند جزئي بيجينلي مي )واكنش تراك4–1

اتيل مي براي اولين بار واكنش تراك 1شيميدان ايتاليايي، پيترو بيجينلي، 1893در سال        

. ني به عنوان كاتاليزور گزارش كرداوره را در حضور يك  اسيد معد و آلدهيدبنز، استواستات

به عنوان    HClدر حضور از سه جزء حل شده در اتانول  مخلوطيواكنش به وسيله گرم كردن 

محصول اين سنتز سه جزئي تك ظرف كه همگام با سرد كردن مخلوط . انجام شدتاليزور كا

باشد كه جزء مي  2ان –)H1( 2-دي هيدروپيريميدين - 4و3شود تركيب مي واكنش ته نشين 

  .)7-1(واكنش  ]4، [دگردمي ها محسوب خانواده دي هيدرو پيريميدين

-سنتز دي"يا  "تراكم بيجينلي" ، "بيجينلي واكنش"ي هاامروزه اين واكنش به نام       

 DHPMبراي اين تركيبات هتروسيكل از مخفف . شودعنوان مي "هيدروپيريميدين بيجينلي

  .گردداستفاده مي

 آلدهيد، كتواستر-βشامل يك  نوعاًمي يند تراكآدر حالي كه نمونه هاي اوليه اين فر       

نتز هتروسيكل اكنون به طور قابل توجهي به وسيله اين س محدوده، آروماتيك و اوره بوده است

                                                 
1- Pietro Biginelli  
2-3,4-dihydropyrimidin-2(1H)-one 
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امكان دسترسي به تعداد زيادي  بدين وسيله وسازنده گسترش يافته است  جزءسه مي تغيير تما

مي به دليل اهميت واكنش هاي چند جزئي در شي. گرديده استاز مشتقات پيريميدين فراهم 

دروپيريميدين ها علاقه وافري به و خاصيت دارويي گزارش شده براي مشتقات دي هيسنتزي 

هيدروپيريميدين هاي جديد به طور دي واكنش بيجينلي وجود داشته و تعداد انتشارات سنتز

  .]4[ ،پيوسته در حال رشد است

 DHPMمشتقات براي سنتز هاي انجام گرفته ايي از تلاشوعهمجمبه اختصار  1-2در جدول         

  .]5، [مختلف آورده شده است توسط كاتاليزورها و واكنشگرهاي

  بيجينليتراكمي كاتاليزورهاي به كار رفته در واكنش واكنشگرها و  تعدادي از :2- 1 جدول

]36[sf /2 )Sr(OTf  
(NH4)2HPO4/sf 

]26[  
HCl/MeOH ]16[  

Al2O3(acidic) 
MWI/sf ]6[  

Zeolite E4a/EtOH 
]37[  

PhCH(Me)N 
Me2BuBr ]27[  

H3PW12O40/MWI/sf 
]17[  

Bi(OTf)3/MeCN ]7[  

ZnI2/MeCN 
300MPa ]38[  

P2O5/EtOH ]28[  
H4SiW12O40 
AcOH ]18[  

Ca10(PO4)6F2 
metal halides ]8[  

Zn(HSO4)2/sf/90 ̊C 
]39[  

La(OTf)3/100 ̊C 
]29[  

H4SiW12O40/MeCN 
]19[  

CdCl2/MeCN ]9[  

Zn(OTf)2/100 ̊C/sf 
]40[  

Pr(MeSO3)3/EtOH 
]30[  

Binol-based 
phosphoricacids 

CH2Cl2/rt ]20[  

Ce(NO3)3.6H2O 
sf/80 ̊ C ]10[  

Zn(NO3)2/EtOH ]41[  (L)-Proline/sf ]31[  
I2/Al2O3/MWI/sf 

]21[  
(n−C3H7PO2)3 

AcOEt ]11[  

ZrOCl2. 8H2O/sf ]42[  
Pyrazolidine 

dihydrochloride 
]32[  

In(OTf)3/EtOH ]22[  
CoCl2. 6H2O 

HCl/EtOH ]12[  

Yb (OTf) 3/4Åmol. 
sieves/THF ]43[  

Polyaniline salts 
& complexes ]33[  

Ionic liquids ]23[  
CuCl/BF3. 

Et2O/AcOH ]13[  

Uronium hydrogen 
sulfates ]44[  

Silica-triflate/sf 
]34[  

LaCl3.7H2O/HCl/ 
EtOH ]24[  

Si(OEt)4/FeCl3 ]14[  

TiCl4/MgCl2/CH3OH 
]45[  

Silica sulfuric 
acid/[Bmim]Br 

100 ̊C ]35[  

H3PO4 /PEG4000-
linked acetoacetate 

sf/MWI ]25[  

Cu(NTf2)2/H2O/rt 
]15[  

  a   MWI، microwave irradiation technique  
  b   sf، solvent free conditions  
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  )مطالعات و بررسي هاي مكانيسم واكنش بيجينلي :1-5

توسط فلوكر و همكاران  1930دهه  اولين تلاش براي درك مكانيسم واكنش بيجينلي در       

ر و مسيحدواسط كليدي واكنش در نظر گرفته  ) را به عنوان3-1(شكل 1انجام شد. آنها مولكول 

و هم از  2آنها معتقد بودند كه اين مولكول هم از بنزال بيس اوره . تشكيل براي آن لحاظ كردند

براي  3و  2توانايي بر مبناي  اين نتيجه گيري. بدست مي آيد 3كرباميدوكروتونات -ß-اتيل

  .]5، [تركيب شدن با جزء سوم واكنش استوار بود

O OEt

O

H2N

NH2

O

PhCHO

H2N

NHN
H

H2N

O

O Ph

OEt

O

N
H

NH2

O

PhCHO

AcCH2CO2Et

OEt

O

N
H

NH

O

X

Ph HN

N
H

CO2Et

Ph

O

X=OH, NHC(O)NHR

1

2

3

+

  ارائه شده توسط فلوكرواكنش تراكمي بيجينلي : مكانيسم 3-1شكل 
  

آنها مرحله اول واكنش را حاصل . سويئت و فيسكيس نظر ديگري ارائه دادند 1973در سال        

و اتيل استواستات در نظر گرفتند و همين مرحله را مرحله تعيين كننده سرعت  آلدهيدكم بين ترا

  .)4-1(شكل  ]5، [اشتباه بودن اين مكانيسم محرز شده استمتعدد  دلايلبا ارائه امروزه . دانستند
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EtO
Ac

PhHO

O

Ph

HOEt

O

OH

Ph

HOEt

O

O

- H2O

OH

NH

Ph

OEtO
O

RHN

NH2C(O)NHR

Ac

EtO O

Ph

HN

N
R

CO2Et

Ph

O

- H2O

H+H+

  
  : مكانيسم ارائه شده توسط سويئت و فيسكيس4-1شكل 

  

توسط  1997اما مكانيسمي كه در حال حاضر براي واكنش بيجينلي مورد تاييد است در سال        

را به عنوان  7آسيلينيوم - Nاو يون . بدست آمده است C13و NMR H1كيپ و بر مبناي مطالعات

مولكول خطي ، كتواستر-βكه اين حدواسط در طي واكنش با . حدواسط كليدي واكنش معرفي كرد

 را پديد مي آورد و در نهايت با يك 9اين مولكول طي يك فرآيند حلقه زائي گونه . ي دهدرا م 8

  .)5-1(شكل  ]5،[مرحله آبگيري محصول بدست مي آيد
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H2N

NH2

O
PhCHO +

H2N

HN

Ph

O

OH

H2N

N

Ph

O

H

AcOCH2CO2Et

-H+

OEt

O

O

Ph

NH

O

H2N

HN

N
H

CO2Et

Ph

HO

HN

N
H

CO2Et

Ph

O

- H2O

+H+

-H2O

7

8 9  
  : مكانيسم ارائه شده توسط كيپ5-1شكل 

  

  )DHPMs(ها دي هيدروپيريميدينون داروئي)اثرات بيولوژيكي و1-6

چ، ضد قار، در دهة گذشته محدوده وسيعي از خواص بيولوژيكي شامل اثرات ضد باكتري       

براي مشتقات پيريميدين گزارش و  و خاصيت آنتي اكسيداني ضد التهاب، اثرات ضد ويروس

درشكل  كهاخيراً مشخص شده كه بعضي از مشتقات دي هيدروپيريميدينون  بررسي شده است.

  . ]5[، ه عنوان داروهاي خوراكي ضد فشار خون و ضد تنش عمل مي كنندب آورده شده 6-1

كه از نظر ساختماني بسيار ساده است به عنوان يك مولكول خنثي قابل نفوذ به  1موناسترول       

جلوگيري كرده و  تقسيم سلولي در مرحله ميتوز  Eg5به طور ويژه از ساخته شدن پروتئين ، سلول

  ساخت داروهاي ضد سرطان جديد فراهم كرده است.زمينه مناسبي براي 

علاوه بر مشتقات سنتز دي هيدروپيريميدينون، تعدادي فرآورده طبيعي از آلكالوئيدهاي        

- 5-هيدروپيريميدينوندي اند كه شامل هستةدريايي با اثرات بيولوژيكي جالب جداسازي شده

                                                 
1-Monastrol 


