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 چکیده 

ا   ک ی ـپژوهش،  ن ی در ا  ام ¬ بـ     ی د ی ـاسـ ـ  ی ون ی  ع ی مـ ان  - N- ل اتی ـ¬ ی د - N ،N نـ   وم ی ن آمی ¬ ســوو و اتـ

ــتا  ¬ ی تر  ــا [CF3COO][Et3N-SO3H]}   فلورواس ــناس ــاهت  و ش ــده و ب     یی { س عنوان  ش

بدون حلال اســت اده شــده اسـ      ط ی در شــرا   ر ی ز   های ¬ انجام واکنش   ی کارآمد برا   ار ی بس ــ  ی زور ی کاتاو 

نتز   ترها، آوده - β  از   ها ¬ اون - ( H1) - 2- ن ی د ی م ی ر ی دروپ هی ¬ ی د - 4،3)اوف( سـ و    ک ی آرومات   ی دها ی کتواسـ

-Et3N]. دها آودهی ¬ ل ی و آر   دون ی م ی از د   ها ¬ دروزانتن ی اکتاه - اکسو ¬ ی د - 8،1- ل ی آر - 9    ی اوره و )ب( ته 

SO3H][CF3COO]  کرد و محصــو   مورد    ز ی کاتاو   هوبی ¬ را ب    کل ی ســنتز هر دو نوه هتروس ــ

 . د در زمان کوتاه دا   ی نظر را با بازده عاو 

 

 کلیدی   های ¬ واژه 

ا  ان - N- ل اتی ـ¬ ی د - N ،N ، ی د ی ـاسـ ـ  ی ون ی  ع ی مـ ا  ¬ ی تر   وم ی ن آمی ¬ ســوو واتـ -Et3N]}   فلورواســتـ

SO3H][CF3COO]ــ  - 8،1- ل ی آر - 9اون،  - ( H1) - 2- ن ی د ی م ی ر ی دروپ هی ¬ ی د - 4،3  کل، ی {، هتروس

 بدون حلال   ط ی شرا   دروزانتن، ی اکتاه - اکسو ¬ ی د 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abstract  
In this study, an acidic ionic liquid called N, N-diethyl-N-sulfoethane-
ammonium trifluorostat {[Et3N-SO3H] [CF3COO]} was synthesized and 

identified as a highly effective catalyst for the reaction. The prepared acidic 

ionic liquid have been used in following solvent-free conditions: (a) 
Synthesis of 4,3-dihydropyrimidine-2- (H1) - ones of β-ketoesters, 

aromatic aldehydes and urea, and (b) preparation of 9-aryl- 8,1-Dioxo-

octahydrosanthenes from dimidone and arylaldehydes. [Et3N-SO3H] 
[CF3COO] Catalyzed the synthesis of both types of heterocycles well and 

gave the desired products with excellent efficiency in a short time. 
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 مقدمه

نمک یونی  دمای  مایعا   در  ک   هستند  درج     100هایی 

یا  سانتی ب پایین گراد  ترکیبا  در  تر  این  صور  مایع هستند. 

کردهده  جذب  هود  ب   را  زیادی  توج   اهیر  زیرا  های  اند 

اند از  پایداری  نظیری دارند ک  عبار هواص بسیار م ید و بی

بودن،  فرار  غیر  و  اشتعال  غیرقابل  زیاد،  شیمیایی  و  گرمایی 

ب  تغییر  است اده  قابلی   واکنشگر،  و  کاتاویزور  حلال،  عنوان 

هواص فیزیکی و شیمیایی با تغییر کاتیون و آنیون، مایع بودن 

در محدوده وسیع دمایی، توانایی کاتاویز کردن تعداد زیادی از 

اسپکتروسکوپی،  واکنش اوکتروشیمی،  در  کاربرد  و  آوی  های 

[. در میان مایعا  یونی مختلف، 4- 1استخراج و جداسازی ]

ه جایگزین  اسیدی  یونی  کاتاویزورهای مایعا   برای  وبی 

واکنش  انجام  برای  اسیدهای جامد  و  معدنی  آوی  اسیدی  های 

در   کاربردشان  دارند،  را  اسید  نوه  دو  مزایای هر  زیرا  هستند 

زیس  هستند  واکنش راح  اس  و کارآمد و سازگار با محیط

[5-9 .] 

حلال از  است اده  سنتزها  از  بسیاری  آوی  در  سمی  و  فرار  های 

ناپذیر اس  ک  این کار با اصول شیمی  محیط واکنش اجتناب  عنوانب 

ها برای حل این مشکل، سبز سازگاری ندارد. یکی از بهترین تکنیک

باشد. است اده از این تکنیک انجام واکنش در شرایط بدون حلال می

-تر، صرف از  سنتز آسان  اندعبار دارای مزایای زیادی هس  ک   

تر، استخراج  جویی در انرژی و زمان، بازده با تر، زمان واکنش کوتاه

هاوص راح  و  ناحی  سازی  افزایش  محصول،  و تر  واکنش  گزینی 

 . [ 12-10جلوگیری از پسماند حلال ] 

از  اون-(H1)-2-هیدروپیریمیدیندی-4،3  مهمی  دست   ها 

نیتروژنهتروسیکل زیستی های  و  دارویی  هواص  ک   هستند  دار 

و  [ 14] ، ضد باکتری [ 13]  ضدویروسفعاوی   ازجمل زیادی دارند، 

سرطان   ترکیبا     [.15] ضد  اساسی  جز  همچنین  ترکیبا   این 

SWO2    وSQ 32547    قوی( هستند   فشارهون )با هاصی  ضد

-و آنتاگونیس    [17] کانال کلسیم    هایمسدودکننده.  [ 16] (  1)شکل  

گزینشی  ه آدرنرژیک  دی  [ 18] ای  ساهتار  هیدروپیریمیدینونی نیز 

ها واکنش ها برای سنتز این هتروسیکلدارند. یکی از بهترین روش

باشد؛ برای این کتواسترها، آودهیدهای آروماتیک و اوره می-βبین  

 . [27-19واکنش چندین کاتاویزور گزارش شده اس  ] 
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 هیدروپیریمیدینونی ضد فشارخون ساختار دو ترکیب دی: 1شکل 

 

ــیکلی    عنوانبـ هـا  زانتن  یـک گروه مهم از ترکیبـا  هتروسـ

یژن نعتی  اکسـ تی و صـ یع دارویی، زیسـ دار دارای کاربردهای وسـ

رز زیر می تند. تعدادی از این کاربردها ب  شـ د  )اوف(  هسـ باشـ

[ و 29]  ضداوتهاب[، 28داروهای ضد باکتری ] عنوانب است اده  

ــد تومور ] ــان     عنوانبـ [، )ب( کـاربرد  30ضـ مواد فلوئورسـ

و )ج(   [31های زیسـتی ]وکول وبرای مشـاهده م  pHحسـاس ب  

اده در تکنوووژی ویزر ] ــت ـ ک زیرگروه مهم از این  32اسـ [. یـ

ها هسـتند ک   اکتاهیدروزانتن-اکسـودی-8،1-آریل-9ترکیبا   

ا آوـدهیـدهـای  اکی  2از واکنش دیمـدون ) اتیـک )وا ن( بـ   1آرومـ

شــوند؛ این ســنتز نیز در حچــور چندین  وا ن( تهی  میاکی

 .[41-33کاتاویزور انجام شده اس  ]

های مهم و  اگرچ  چندین کاتاویزور برای سـنتز هتروسـیکل 

گزارش شده اس ، ووی با توج  ب  هواص  اوذکر  پرکاربرد فوق

نظیر مـایعـا  یونی، ارائـ  کـاتـاویزورهـای مـایع یونی جـذاب و بی

ها بسـیار جاو  بوده و دارای  کارآمد برای پیشـبرد این واکنش

 باشد.اهمی  می

با در نظر داشـتن موارد با ، در این تحقی،، یک مایع یونی  

ــ  ب ــیــدی  ــام  اسـ  ـواتــان-N-اتـیــلدی-N،Nن ــووـ یـوم  سـ نـ یـ آمـ

{ با روشــی  COO]3H][CF3SO-N3[Etفلورواســتا  }تری

اده   ده یتهسـ ایی    شـ ناسـ یار    عنوانب و بعد از شـ کاتاویزوری بسـ

ام واکنش د برای انجـ ارآمـ دون حلال  کـ ــرایط بـ ای زیر در شـ هـ

ــ   )اوف( واکنش  ب  ــترها با آودهیدهای  -βکار رفت  اس کتواس

د   ک و اوره برای توویـ اتیـ دیندی-4،3آرومـ دروپیریمیـ - 2- هیـ

(H1)-ااون ل  هـ دون و آریـ ا  و )ب( واکنش بین دیمیـ دهـ دهیـ آوـ

 ها.اکتاهیدروزانتن-اکسودی-8،1-آریل-9برای سنتز  
     

 بخش تجربی -2
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 ها و مواد دستگاه -2-1

های شـــیمیایی مرا یا فلوکا  مواد شـــیمیایی از شـــرک  

اند. تمام محصــو   با مقایســ  نقاب ووب و هریداری شــده

  شده گزارشهای طی ی  ها با نقاب ووب و دادههای طی ی آنداده

ده ایی شـ ناسـ دهگزارشهای  اند. بازدهدر مقا   شـ مربوب ب    شـ

و   با درج  هلوص با  می رف  واکنش بامحصـ د. پیشـ  باشـ

ــت ـاده از ورقـ (  TLC)  کرومـاتوگرافی  یـ  نـازا ا اسـ هـای  و بـ

یلیکاژل  ده اسـ . طیف  SIL G/UV254سـ  هایمشـخص شـ

NMR H 1(250 ،400  500یا )و مگاهرتز  C NMR13(5/62  ،

  FT-NMR  یاســـپکترومترهامگاهرتز( توســـط    125یا   100

با اســت اده از تترامتیل ســیلان   Bruker Avance DPX مدل 

(TMS  ) انـدارد داهلی در حلال   عنوانبـ ــتـ دار  هـای دوتریماسـ

(3CDCl  6یا d-DMSO )اند. نقاب ووب توســـط  ثب  شـــده

ــتگـاه   ــد.انـدازه  Buchi B-545دسـ ا   گیری شـ طیف جرمی بـ

گرفت     Shimadzu GC-MS-QP 1100 EX modelدستگاه  

 شد.

 

آمینیوم  سولفواتان-N-اتیلدی-N،Nروش تهیه  -2-2

 : فلورواستاتتری

  شده حلگرم(   50/0مول، میلی  5آمین )اتیلمحلووی از تری 

  10در مد     قطرهقطرهویتر(  میلی  15کلرومتان هشــک )در دی

  58/0مول،  میلی 5)اســید  دقیق  ب  محلووی از کلروســوو ونیک  

ویتر( ک  در حمام آب و میلی 15کلرومتان هشک )گرم( در دی

ــپ  مخلوب واکنش  یخ در حال هم ــد. س ــاف  ش زدن بود، اض

ید و ب  مد   همراه با هم سـاع  دیگر   4زدن ب  دمای اتاق رسـ

ای    زدن ادامـ هم افـ . پ  از تقطیر حلال در دمـ درجـ     50یـ

ــانتی ــرایط  سـ   80 در دمـای هلأگراد، مـایع بـاقیمـانـده تحـ  شـ

دقیق  حرار  داده شــد تا مایع    5گراد ب  مد   درج  ســانتی

آیــد    H]Cl3SO-N3[Etیونی   ــ   دســ ــ   ، بعــدازآن.  [7]ب

ب    قطرهقطرهگرم(    57/0مول،  میلی 5فلورواسـتیک اسـید )تری

H]Cl3SO-N3[Et (5  کـ  در دمـای اتـاق    09/1مول،  میلی )گرم

د و مخلوب حاصـل ب  مد   در حال هم اف  شـ   10زدن بود، اضـ

گراد  درج  سانتی  60ساع  در دمای   2ساع  در دمای اتاق و  

د ک  مایع یونی جدید  هم   COO]3H][CF3SO-N3[Etزده شـ

 تووید شد.
 

 : COO]3H][CF3SO-N3[Etهای طیفی داده -1-2-2
 IR (nujol): 852, 1068, 1172, 1229, 1291, 1709, 

2400-3600 cm−1; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6):  
δ 1.19 (t, J = 7.5 Hz, 9H), 3.11 (q, J = 7.5 Hz, 6H), 

10.00 (br., 1H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6):  
δ 8.7, 46.3, 115.4 (q, J = 286.0 Hz), 158.8 (q, J = 

39.0 Hz); Mass: m/z 296 (M++1), 295 (M+). 
 

ها  اون-(H1)-2-هیدروپیریمیدیندی-4،3ساخت  -2-3

 COO]3H][CF3SO-N3[Etحضور  در

ــتر )-βبـ  مخلوب    لمیلی  1کتواسـ د )مول(، آریـ دهیـ  1آوـ

)مـیـلـی اوره  و  کــاتــاوـیـزور    078/0مـول،  مـیـلـی  3/1مـول(  گـرم(، 

گرم( اضــاف  شــد. مخلوب حاصــل در   06/0مول،  میلی  20/0)

یل  مگن  در دمای  ابتدا ب  انتی  80وسـ د  گراد همدرج  سـ زده شـ

ای  زن شـیشـ زدن ب  کمک همو بعد از سـ   شـدن مخلوب، هم

ــرفـ  واکنش بـا کرومـاتوگرافی   در همین دمـا ادامـ  یـافـ . پیشـ

تا  ب   اتیل ( در حلال TLC ی  نازا ) ب   -nاسـ هگزان با نسـ

دن   3ب    1 رد شـ د. پ  از اتمام واکنش و سـ مخلوب  پیگیری شـ

ــوب حاصــل در اتانول ) ( تبلور  %95واکنش تا دمای اتاق، رس

 مجدد یاف  تا محصول هاوص ب  دس  آید.

 

- هیدروپیریمیدیندی-4،3های طیفی برخی داده -2-3-1

2-(H1)-هااون 

-دی-4،3-فنیل-4- متیل-6-کربونیلاتوکسی-5

 (: 1اون )-(H1)-2-یدروپیریمیدینه

= 7.0 J ): δ 1.24 (t, 3CDCl250 MHz, H NMR (1 

Hz, 3H), 2.35 (s, 3H), 4.07 (q, J = 7.0 Hz, 2H), 

5.28 (s, 1H), 5.89 (s, 1H), 7.07-7.20 (m, 5H), 8.26 

): δ 14.1, 3CDCl62.5 MHz, C NMR (13(s, 1H); 

18.3, 54.6, 61.2, 102.1, 126.5, 127.5, 128.2, 143.0, 

146.6, 163.2. 
 

- 4،3-کـلـروفـنـیـل(-4)-4-مـتـیـل-6-کـربـونـیـلاتـوکســـی-5

 (:4اون )-(H1)-2-هیدروپیریمیدینید

=  J): δ 1.07 (t, 6d-H NMR (250 MHz, DMSO1 

7.0 Hz, 3H), 2.22 (s, 3H), 3.97 (q, J = 7.0 Hz, 2H), 

5.11 (s, 1H), 7.21 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 8.37 (d, J = 

C 137.6 Hz, 2H), 7.75 (br., 1H), 9.22 (br., 1H); 

): δ 14.0, 17.6, 53.3, 6d-NMR (62.5 MHz, DMSO

59.2, 98.7, 128.1, 128.3, 131.7, 143.7, 148.6, 
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151.6, 165.1. 
ــی-5 ــی-4)-4-متیل-6-کربونیلاتوکس - 4،3-فنیل(متوکس

 (:9اون )-(H1)-2-هیدروپیریمیدینید

= J ): δ 1.17 (t, 6d-DMSO250 MHz, H NMR (1 

7.1 Hz, 3H), 2.25 (s, 3H), 3.72 (s, 3H), 4.02 (q, J 

= 7.1 Hz, 2H), 5.15 (s, 1H), 6.81 (d, J = 8.6 Hz, 

2H), 7.09 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.76 (s, 1H), 9.01 (s, 

): δ 14.1, 6d-DMSO62.5 MHz, C NMR (131H); 

17.8, 53.2, 56.0, 60.8, 101.0, 114.3, 127.7, 136.9, 

148.4, 152.9, 158.4, 165.0. 
ی-5 - 4،3-آمینوفنیل(متیلدی-4)-4-متیل-6-کربونیلاتوکسـ

 (:11اون )-(H1)-2-هیدروپیریمیدینید

=  J): δ 1.13 (t, 6d-H NMR (250 MHz, DMSO1 

7.2 Hz, 3H), 2.24 (s, 3H), 2.86 (s, 6H), 3.97 (q, J 

= 7.0 Hz, 2H), 5.04 (s, 1H), 6.67 (d, J = 8.8 Hz, 

2H), 7.05 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.59 (br., 1H), 9.10 

(br., 1H). 
 

ها با  اکسواکتاهیدروزانتندی-8،1-آریل-9سنتز  -2-4

 COO]3H][CF3SO-N3[Etاستفاده از 

آودهید  گرم( و آریل  28/0مول،  میلی  2ب  مخلوب دیمدون ) 

مول،  میلی  COO]3H][CF3SO-N3[Et  (20/0مول(،  میلی  1)

وسیل   اضـاف  شـد. مخلوب ب  دس  آمده، در ابتدا ب گرم(   06/0

ــانتی  80مگنـ  در دمـای   ــد و بعـد از  گراد همدرجـ  سـ زده شـ

ای در زن شـیشـ سـ   شـدن، مخلوب واکنش، ب  کمک یک هم

زده شــد. پیشــرف  واکنش با کروماتوگرافی  ی   همین دما هم

ب    1هگزان با نسـب   -nاسـتا  ب  اتیل ( در حلال TLCنازا )

پیگیری شــد. پ  از اتمام واکنش و ســرد شــدن مخلوب    3

ــوب حاصــل در اتانول ) ( تبلور  %95واکنش تا دمای اتاق، رس

 مجدد یاف  تا محصول هاوص تووید گردد.
      

-دی-8،1-آریل-9های طیفی برخی داده - 2-4-1

 ها کسواکتاهیدروزانتن ا

اکتاهیدروزانتن  - اکسودی-8،1- فنیل- 9-تترامتیل-6،6،3،3

(15 ) 

): δ 0.90 (s, 6H), 6d-H NMR (500 MHz, DMSO1 

1.04 (s, 6H), 2.09 (d, J = 16.1 Hz, 2H), 2.27 (d, J 

= 16.2 Hz, 2H), 2.53 (d, J = 17.1 Hz, 2H), 2.58 (d, 

J = 17.7 Hz, 2H), 4.53 (s, 1H), 7.10 (t, J = 7.0 Hz, 

1H), 7.18 (d, J = 7.0 Hz, 2H), 7.21 (t, J = 7.20 Hz, 

): δ 27.3, 29.3, 3C NMR (75 MHz, CDCl132H); 

31.8, 32.2, 40.9, 50.7, 115.6, 126.4, 128.0, 128.4, 

144.1, 162.3, 196.4. 

یـل-6،6،3،3 تـ رامـ تـ یـل(- 4)-9-تـ نـ روفـ تـ یـ - اکســـو دی-8،1-نـ

 (:16کتاهیدروزانتن )ا

): δ 0.99 (s, 6H), 3H NMR (500 MHz, CDCl1 

1.12 (s, 6H), 2.16 (d, J = 16.3 Hz, 2H), 2.26 (d, J 

= 16.3 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 18.7 Hz, 4H), 4.83 (s, 

1H), 7.48 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 8.08 (2H, J = 8.2 Hz, 

): δ 27.7, 29.6, 3C NMR (125 MHz, CDCl132H); 

32.6, 32.8, 41.2, 51.0, 114.9, 123.8, 129.8, 146.8, 

152.0, 163.5, 196.7. 

یـل-6،6،3،3 تـ رامـ تـ یـل(-2)-9-تـ نـ روفـ لـ - اکســـو دی-8،1-کـ

 (:18کتاهیدروزانتن )ا

): δ 0.88 (s, 6H), 6d-H NMR (500 MHz, DMSO1 

1.04 (s, 6H), 2.02 (d, J = 16.1 Hz, 2H), 2.26 (d, J 

= 16.0 Hz, 2H), 2.43-2.60 (m, 4H), 4.82 (s, 1H), 

C 137.27 (m, 3H); -= 7.1 Hz, 1H), 7.19 J7.12 (t, 

): δ 27.3, 29.3, 31.8, 32.0, 3NMR (75 MHz, CDCl

40.8, 50.7, 113.7, 126.3, 127.8, 130.1, 132.9, 

133.4, 139.9, 163.0, 196.5. 
 

یـل-6،6،3،3  تـ رامـ تـ وکســـیدی-4،3)-9-تـ تـ یـل(مـ نـ - 8،1-فـ

 (:23اکتاهیدروزانتن )-اکسوید

): δ 0.92 (s, 6H), 6d-H NMR (500 MHz, DMSO1 

1.04 (s, 6H), 2.10 (d, J = 16.1 Hz, 2H), 2.27 (d, J 

= 16.1 Hz, 2H), 2.51 (d, J = 17.6 Hz, 2H), 2.57 (d, 

J = 17.4 Hz, 2H), 3.68 (s, 6H), 4.48 (s, 1H), 6.67 

(dd, J = 8.3, 1.9 Hz, 1H), 6.72 (d, J = 1.9 Hz, 1H), 

C NMR (125 MHz, 13= 8.3 Hz, 1H);  J6.80 (d, 

): δ 27.2, 29.6, 31.4, 32.7, 50.9, 56.3, 6d-DMSO

56.3, 112.2, 112.9, 115.4, 120.9, 137.7, 148.1, 

148.9, 163.6, 196.9. 
 

 گیری بحث و نتیجه -3

 سنتز و شناسایی کاتالیزور -3-1

ــیــدی    اسـ یـونـی  مــایـع  -N-اتـیــلدی-N،Nکــاتــاوـیـزور 

آمین با  اتیلاز واکنش تریفلورواســتا   آمینیوم تریوو واتانســ

فلورواسـتیک اسـید سـاهت   و سـپ  با تری  کلروسـوو ونیک اسـید

 (.1شد )طرز  

HCl

N
SO3H

Cl

[Et3N-SO3H]Cl

ClSO3H
CH2Cl2

+N

CF3COOH

Neat
N

SO3H

+

[Et3N-SO3H][CF3COO]

+CF3COO
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 فلورواستات آمینیوم تریسولفواتان-N-اتیلدی-N،Nسنتز : 1طرح 

 

ــت ـاده از   ــاهتـار آن بـا اسـ ــاهـ  کـاتـاویزور، سـ پ  از سـ

ای  طیف   د ییـتـ و جرمی    IR-FT  ،H NMR1،  C NMR13هـ

 شد.

ده ک  هر پیک در طیف    1در جدول    خص شـ   FT-IRمشـ

ایع یونی د می  مـ ا پیونـ املی یـ دام گروه عـ ــد.  مربوب بـ  کـ اشـ بـ

هم  های مربوب ب  دهد پیکنشــان می  1ک  جدول   گون همان

ده گروه دیـ در طیف  ار  انتظـ ای مورد  دهـ ا پیونـ یـ املی  ای عـ هـ

 شوند.می
 

 

 
 کاتالیزور  FT-IRهای طیفی داده: 1جدول 

پیک  

(1−cm) 

 گروه عاملی یا پیوند مربوط  
 N-Sارتعاش کششی متقارن  852
 S-OHهمشی  1068

و  1172

1291 

ارتعاشا  کششی و همشی متقارن 

 S-O 1229 C-Fو نامتقارن 

1709 C=O 

3600-

2400 

 H3SOهیدروکسی مربوب ب  گروه 

 

ــکل   کاتاویزور H NMR1در طیف    ــ 2)ش تایی  (، پیک س

هیدروژن سـ  گروه   9مربوب ب    ppm 21/1در   شـدهمشـاهده

ل می ایی واقع در  متیـ ارتـ ک چهـ اشـــد. پیـ ا    ppm  10/3بـ   6بـ

هیدروژن سـ  گروه متیلن مطابق  دارد. پیک هیدروژن اسـیدی  

 قرار دارد.  ppm 00/10در  H3SOگروه عاملی  

 

 کاتالیزور NMR H1طیف : 2شکل 

 

ــکـل   C NMR13در طیف    های واقع  (، پیک3ترکیـ  )شـ

ای  بـ  ترتیـ  مربوب بـ  کربن  ppm  3/46و    ppm  7/8در   هـ

فلورومتیل و کربونیل ب  های تریباشــند. پیکمتیل و متیلن می

در   شــــده  ppm  8/158و    ppm  4/115ترتیـ   د،  ظـاهر  انـ

  صـور ب ها بر اثر کوپلاژ با سـ  اتم فلوئور  های این کربنپیک

 اند.چهارتایی شکافت  شده

 
 مایع یونی  NMR C13طیف : 3شکل 

 

ار کـاتـاویزور را    ــاهتـ کرد و پیـک    دییـتـ طیف جرمی نیز سـ

ان    296و    295( را ب  ترتی  در M+1+( و )M+مووکووی ) نشـ

 داد.

 COO]3H][CF3SO-N3[Etکاربرد کاتالیزوری  -2-3

-دی-4،3کاتالیزور برای تهیه   عنوانبهکاربرد -3-2-1

 ها اون-(H1)-2-یدروپیریمیدینه

ــاهـ  مـایع یونی، فعـاویـ  کـاتـاویزوری آن برای    پ  از سـ

ها امتحان شــد.  اون-(H1)-2-هیدروپیریمیدیندی-4،3ســنتز  

تا   واکنش مدل، تراکم بین اتیل    عنوانب   بدین منظور، تواسـ اسـ

)نیترو-4مول(،  میلی  1) دهیـد  )میلی  1بنزآوـ اوره  و    3/1مول( 

مـخـتـلـف  مـیـلـی مـقــادیـر  ــور  حچــ در  N3[Et-مـول( 

COO]3H][CF3SO    ن یـ بـ دمــاهــای  درجــ    90تــا    70در 

(،  2گراد تح  شـرایط بدون حلال بررسـی شـد )طرز سـانتی

گون  ک  این  هلاصـــ  شـــده اســـ . همان  2نتایج در جدول  

درصـــد از کاتاویزور در مول   20دهد کاربرد  جدول نشـــان می

ترین شــرایط اســ  زیرا  گراد مناســ درج  ســانتی  80دمای  

با ترین بازده داده  ترین زمان بارا در کوتاه  موردنظرمحصــول  
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، افزایش دما و مقدار کاتاویزور نتوانس  نتایج  برآناس . علاوه

 را بهبود بخشد.
OEt

H2N

H2N

EtO

N
H

NH

O

O

O

O

O

+ +
Solvent-free

Ar

[Et3N-SO3H][CF3COO]
Ar-CHO

(1-14)

Ar = C6H5, 4-O2NC6H4, 3-O2NC6H4, 4-ClC6H4, 3-ClC6H4,

2-ClC6H4, 4-BrC6H4, 4-HOC6H4, 4-MeOC6H4, 4-MeC6H4,

 4-(Me2N)C6H4 
 ها اون-(H1)-2-هیدروپیریمیدیندی-4،3واکنش تهیه : 2طرح 

 

 

 

 

 

 

 
-دی-4،3سازی مقدار کاتالیزور و دمای واکنش سنتز بهینه : 2جدول 

 ( 2طرح ) ها اون-(H1)-2- یدروپیریمیدینه

 ردیف
  درصدمول

 کاتاویزور 

دما 

(C° ) 

 زمان

 )دقیق ( 

بازده 

)%( 

1 17 80 40 94 
2 20 80 35 98 
3 25 80 35 95 
4 20 70 60 97 
5 20 90 35 96 

 

کتواســترها با -βو عمومی  کاتاویزور،    اییکاربرای تعیین   

ل دآریـ دهیـ دآوـ دهیـ آوـ د،  دهیـ )بنزآوـ ای مختلف  دارای  هـ ای  هـ

دهنده( و -کشـنده، هاووژن و اوکترون-های اوکتروناسـتخلا 

رایط بهین    دهاوره تح  شـ دند. نتایج در وکرشـ ، واکنش داده شـ

 آورده شده اس .  3جدول  
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گراد  درجه سانتی 80در دمای %(  مول 20) ]COO3CF][H3SO-N3Et[حضور  درها اون-(H1)-2-هیدروپیریمیدیندی-3،4سنتز بدون حلال : 3جدول 

 ( 2طرح )

شماره 

 محصول

Ar R   زمان

 )دقیق (

بازده 

 )%( 

 ( )مرجع( °Cنقط  ووب ) 
1 5H6C Et 30 94 208-210 (207-211[ )24 ] 
2 4H6NC2O-4 Et 35 98 212-214 (212-214[ )22 ] 
3 4H6NC2O-3 Et 40 95 227-229 (225-227[ )22 ] 
4 4H6ClC-4 Et 30 95 215-217 (212-214[ )22 ] 
5 4H6ClC-3 Et 30 93 190-192 (193-194[ )21 ] 
6 4H6ClC-2 Et 35 96 217-219 (220-222[ )21 ] 
7 4H6BrC-4 Et 45 98 214-216 (215-217[ )24 ] 
8 4H6HOC-4 Et 30 97 235-237 (236-237[ )20 ] 
9 4H6MeOC-4 Et 50 94 205-207 (202-204[ )24 ] 
10 4H6MeC-4 Et 40 94 216-218 (218-220[ )22 ] 
11 4H6N)C2(Me-4 Et 45 90 253-255 (257-258[ )27 ] 
12 5H6C M

e 
30 94 212-214 (212-214[ )21 ] 

13 4H6NC2O-4 M

e 
35 97 231-233 (230-232[ )22 ] 

14 4H6ClC-4 M

e 
40 95 206-208 (203-205[ )27 ] 

 

های  مشـخص اسـ  تمام آودهید 3طور ک  از جدول  همان 

ــو   مربوطـ  را در   یهوببـ آرومـاتیـک   واکنش داده و محصـ

بنـابراین، مـایع یونی  ؛  هـای کوتـاه بـا بـازده عـاوی توویـد کردنـدزمـان

COO]3H][CF3SO-N3[Et    د و عمومی ارآمـ کـ اویزوری  اتـ کـ

ها  اون -(H1)-2-هیدروپیریمیدیندی-4،3  برای تهی  مشـتقا 

 باشد.می
 

  COO]3H][CF3SO-N3[Etاستفاده از  -2-2-3

- اکسودی-8،1-آریل-9کاتالیزور برای سنتز   عنوانبه

 ها کتاهیدروزانتنا

ــنـتـز    COO]3H][CF3SO-N3[Etکــارآیـی    سـ -9بـرای 

ها نیز آزمایش شــد. در اکتاهیدروزانتن-اکســودی-8،1-ریلآ

  2ســازی شــرایط واکنش، تراکم بین دیمدون )برای بهین ابتدا،  

د )-4مول( و  میلی دهیـ عنوان واکنش  مول( بـ میلی  1کلروبنزآوـ

ــد )طرز   اب شـ دل انتخـ ادیر مختلف  3مـ ــور مقـ ( و در حچـ

قرار گرف . نتـایج در   موردمطـاوعـ کاتاویزور در دماهای مختلف  

ده اسـ .   4جدول   ان   گون همانهلاصـ  شـ ک  این جدول نشـ

ــ  آمـد کـ   رین بـازده و زمـان واکنش موقعی بـ دهـد بهتمی دسـ

ور   د از کاتاویزور دمای  مول   20واکنش در حچـ درج    80درصـ

ام گرفـ .  ســـانتی انجـ دار  علاوهگراد  ا و مقـ برآن، افزایش دمـ

 کاتاویزور نتوانس  نتایج را بهتر کند.

 

 

 

 

O

O

+2

O

O

OAr

Solvent-free

[Et3N-SO3H][CF3COO]

(15-24)

Ar-CHO

Ar = C6H5, 4-O2NC6H4, 4-ClC6H4, 2-ClC6H4, 4-BrC6H4, 

3-BrC6H4, 4-HOC6H4, 4-MeOC6H4, 3,4-(MeO)2C6H3,

4-MeC6H4 
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- اکسودی- 8،1-آریل-9واکنش مدل برای ساخت : 3طرح 

 ها کتاهیدروزانتنا

- آریل-9سازی مقدار کاتالیزور و دمای واکنش سنتز بهینه : 4جدول 

 (3طرح )ها اکتاهیدروزانتن- اکسودی -8،1

-مول  ردیف

 درصد 

کاتاویز 

 ور

 ( °Cدما )
 زمان 

 )دقیق (

بازده 

 )%( 

1 17 80 25 94 
2 20 80 20 98 
3 25 80 20 98 
4 20 70 35 83 
5 20 85 20 98 
        

ــرایط بهین  یی  برای اثبا  کارا  کاتاویزور، دیمدون تح  ش

ــتخلا با بنزآودهید و همچنین آریل های  آودهیدهای دارای اس

کشــنده واکنش داده شــد.  -دهنده، هاووژن و اوکترون-اوکترون

طور ک  از این  نمایش داده شـده اسـ . همان  5نتایج در جدول  

ــ  تمـام آوـدهیـدهـای آرومـاتیـک     واکنش  یهوببـ جـدول پیـداسـ

ــو   را در زمـان هـای کوتـاه بـا بـازده عـاوی توویـد  داده و محصـ

با یی برای تووید    ییکارابنابراین، این مایع یونی جدید  ؛  کردند

 ها را دارد.اکسواکتاهیدروزانتندی-8،1-آریل-9  مشتقا 

 

 

 

 

 

 

 

 
درجه   80در دمای ( درصدمول  20) [CF3COO][Et3N-SO3H]ها در حضور اکسواکتاهیدروزانتندی -8،1-آریل - 9سنتز بدون حلال : 5جدول 

 ( 3طرح ) گراد سانتی

شماره 

 محصول

Ar   زمان

 )دقیق (

 ( )مرجع( °Cنقط  ووب )  بازده )%( 
15 5H6C 30 98 202-204 (202-204  )

[35 ] 16 4H6NC2O-4 35 96 228-230 (225-227  )

[36 ] 17 4H6ClC-4 20 98 237-238 (238-240  )

[33 ] 18 4H6ClC-2 35 92 222-224 (223-225  )

[36 ] 19 4H6BrC-4 30 98 241-243 (239-241  )

[36 ] 20 4H6BrC-3 30 91 180-190 (190-192  )

[41 ] 21 4H6HOC-4 35 98 252-254 (252-254  )

[36 ] 22 4H6MeOC-4 30 98 250-252 (249-251  )

[33 ] 23 3H6C2(MeO)-3,4 35 96 176-178 (178-180  )

[38 ] 24 4H6MeC-4 20 98 209-211 (210-211  )

[33 ]  

با   COO]3H][CF3SO-N3[Et ییکارامقایسه  -3-3

 شدهگزارشکاتالیزورهای 

با   COO]3H][CF3SO-N3[Et ییکارامقایسه  -1-3-3

-2-هیدروپیریمیدیندی-4،3برای سنتز   کاتالیزورهای قبلی

(H1)-هااون 

بـا  COO]3H][CF3SO-N3[Etای دیگر، نتـایج  در مطـاوعـ  

دهگزارشکاتاویزورهای   د، برای    شـ یمی مقایسـ  شـ در منابع شـ

( انتخاب شـد؛ نتایج این مقایسـ   1این مقایسـ  محصـول شـماره )

ده اسـ . همان 6در جدول   ان  آورده شـ طور ک  این جدول نشـ

کاتاویزور ما از کاتاویزورهای دیگر بیشتر بوده و   ییکارا  دهدیم

تر تووید کرده اسـ .  محصـو   را بازده بیشـتر در زمان کوتاه

در مورد ردیف آهر جدول ک  بازده آن از کاتاویزور ما بیشــتر 
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و زمان آن کمتر بوده، از انرژی فراصو  برای پیشرف  واکنش  

 است اده شده اس .

 

 

 

 

 

 

 
 (1اون )- (H1)-2-هیدروپیریمیدیندی-3،4تعدادی از کاتالیزورهای قبلی در سنتز  با COO]3H][CF3SO-N3[Etمقایسه نتایج  :6جدول 

زمان   کاتاویزور 

 )دقیق (

بازده 

 )%( 

 منبع 
COO]3H][CF3SO-N3[Et 30 94 - 

 [ 19] 64 120 کمپلک  کباو  
O2.xH3Y(OAc) 240 92 [20 ] 

15-SBA-/Pip40O2V10PW5H 20 90 [21 ] 

2/SiO5O2P 120 95 [22 ] 
 [ 23] 86 10 چیتوسان - نانوکامپوزی  گرافن اکسید

L-هیدروژن سوو ا  نشانده -4-کربوکسیلیک اسید-2-پرووین

 شده روی سیلیکا 

360 92 [24 ] 
15-@mesoporous SBA4O3Fe 360 85 [25 ] 

اتیل( ایزوسیانورا  نشانده شده  هیدروکسی-2)  ی تر- 5،3،1

 روی گرافن اکسید 

40 95 [26 ] 
nPWA-Dendrimer 40 95 [42 ] 

/ultrasoundnPWA-Dendrimer 10 97 [42 ] 
 

 

با   COO]3H][CF3SO-N3[Et ییکارامقایسه  -2-3-3

-دی-8،1-آریل-9برای سنتز   کاتالیزورهای قبلی

 ها کسواکتاهیدروزانتن ا

( انتخاب شد؛ نتایج  15برای این مقایس ، محصول شماره ) 

طور ک  این  هلاصـ  شـده اسـ . همان  7این مقایسـ  در جدول  

در یکی از    COO]3H][CF3SO-N3[Etدهد  جدول نشـان می

دیگر   ای  اویزورهـ اتـ ا هر دو بر کـ یـ ان  ازده و زمـ بـ ای  ارامترهـ پـ

 رجحان دارد.
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 (15)اکسواکتاهیدروزانتن دی-1،8-آریل-9برای سنتز  شدهگزارش تعدادی از کاتالیزورهای  با COO]3H][CF3SO-N3[Etمقایسه نتایج  :7جدول 

زمان   کاتاویزور 

 )دقیق (

 منبع  بازده )%( 
COO]3H][CF3SO-N3[Et 30 98 - 

-[Imidazole-3)2@(CH2@SiO4O3Fe-nano

H]Cl3SO 
25 92 [33 ] 

 [ 34] 90 63 نانو  3WOسوو ونیک اسید نشانده شده روی 
 4O3Fe 8 96نانوورا  

 

[35 ] 
 [ 36] 95 50 تریتیل کلرید 

− ]4[HSO +NMP]-[H 50 86 [37 ] 
2TiO  [ 38] 90 30 نانو 

Ceric ammonium nitrate/ultrasound 35 98 [39 ] 
 [ 40] 95 40 مایع یونی اسیدی 

4[Hbim]BF 45 85 [41 ] 

2/ZrO−2
4SO 480 95 [43 ] 

 گیری نتیجه -4 

ام    طوربـ  د بـ  نـ اویزور جـدیـ اتـ ا یـک کـ ــ ، مـ -N،Nهلاصـ

ــنتز  آمینیوم تریســوو واتان-N-اتیلید ــتا  برای س فلورواس

ام ــتی و دارویی بـ  نـ ا  دارای اهمیـ  زیسـ ای  ترکیبـ - 4،3هـ

مـیــدیـنید ریـ یـ و  اون-(H1)-2-هـیــدروپـ - 8،1-آریــل-9هــا 

ــواکتـاهیـدروزانتنید ایم؛ بـا توجـ  بـ  نتـایج  هـا معرفی کردهاکسـ

دهدســـ بـ  اربرد  آمـ برای    COO]3H][CF3SO-N3[Et، کـ

یاری می نتز دارای مزایای بسـ برد این دو سـ د  پیشـ   ازجمل باشـ

هـای کوتـاه واکنش،  نهـای عـاوی، زمـاکـارآمـدی، عمومیـ ، بـازده

ــنتز   ــاه  کاتاویزور، س ــترس بودن مواد اووی  برای س در دس

تخراج و هاوص و    راح  کاتاویزور، اسـ ان محصـ ازی آسـ سـ

 .ها در شرایط بدون حلال و انجام واکنش
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