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 چکیده 

د برا   ک ی ـ ق، ی تحق   ن ی در ا  اربمـ ــاده و آـ - ل بری ـ¬ ی د - 10،9- اآســو ¬ ی د - 8،1ســنتز    ی روش سـ

  مـدون، ی دا   ن ی ب   چهـارززئی   شــ ـ    ظرف ¬ ارائـ  شـــده اســـش. واآنش تـک    هـا ¬ ن ی د ی ـدروبآر ی ـآـاه د 

- N  وم ی ن ی د ی ـر ی پ   ی د ی ـاسـ ـ  ی ون ی   ع ی نوع اول در حضــور مـا   ک ی ـبرومـات   هـای ¬ ن ی و بم   دهـا بلـدهی ـ¬ ل ی ـبر 

ولفا  ¬ دروژن ی ه   د ی اس ـ  ک ی ولفون س ـ با بازده     ا  ی ترآ   ن ی ا     ی ( منجر ب  ته [HSO4][Py-SO3H])   سـ

 بالا در زمان نس تاً آوتاه شد. 

[Py-SO3H][HSO4]
(20 mol%)
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+
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R
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 های آلیدی واژه 

 وم ی ن ی د ی ر ی پ   ، ی د ی اس   ی ون ی   ع ی ما   ، چهارززئی   ش     ظرف ¬ واآنش تک   ن، ی د ی دروبآر ی دآاه - اآسو ¬ ی د -8،1

N- سولفا  ¬ دروژن ی ه   د ی اس   ک ی سولفون ([Py-SO3H][HSO4]) 

 

 

 

 

 
 

Abstract  

In this research, a simple and efficient method was reported for the 

synthesis of 1,8-dioxo- decahydroacridines. By the one-pot pseudo four 

component reaction of dimedone, aryl aldehyde and primary aromatic 

amines in the presence of pyridinium-N-sulfonic acid hydrogen sulfate 

([Py-SO3H][HSO4]) as an acidic ionic liquid, the related products were 

prepared in high yields and short reaction times . 
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 مقدمه

چندززئی  واآنش سنتز  گسترده  طور ب های  در  ای 

ها س  ماده اند. در این واآنشآار رفت  ترآی ا  هتروسیکل ب 

ترآیب شده و یک محصول    باهماولی  )یا بیشتر( در یک مرحل   

از  باشد. آنند آ  دارای اززا هم  مواد اولی  مینهایی تولید می

  مصرفآاهش    ب   توان یم  ئی چندززهای  واآنش  مزایای مهم

 و با   پذیریگزینش   با  محصولا   د، تولی واآنش  ی و زمانانرژ 

نیاز اتم  وریبهره   سازی خالص  و  ی زداساز  ب   ی بالاتر، عدم 

  زیسشیطمح، مصرف آمتر حلال و سازگاری با  هاحد واسط

 . [1] اشاره آرد

بار در   اولین  بآریدین،  ها  و رنگ  هادان رنگمشتقا  

ها  . استفاده گسترده از بن[2]اند  در قرن نوزدهم استفاده شده

داروسازی   صنایع  ضد    عنوانب   خصوصب   [3] در  عامل 

اسش   مشهود  هتروسیکل [4]سرطان  این  درمان  .  برای  ها 

تومور و  های  بیماری دیابش،  بلزایمر قل ی شامل فشار خون، 

اند  آار رفت  ضد باآتری و ضد مالاریا ب داروهای    عنوانب و    [5]

مشتقا   [6] سنتز  روش  بهترین  -دی-10،9- اآسودی -8،1. 

چهارززئی ظرفتک واآنش،  دآاهیدروبآریدین-ریلب  ش   

د )ابین  )بریل والان(،اآی  2یمدون   و لان(وا اآی  1بلدهیدها 

والان(  اآی  1های بروماتیک نوع اول یا بمونیوم استا  )بمین

می آاتالیزور  یک  حضور  بسیاری[15- 7]باشد  در  این    از  . 

  واآنش   شرایط  مانند  معای ی  از شده  گزارش   سنتزی   های روش

  اسیدی  شرایط  دشوار،  سازیخالص  ،زیسشمحیطناسازگار با  

  وقوع  ،سمی  یفلز  هایآاتالیزور  از  استفاده  بالا،  دمای  قوی،

آاتالیزور  و  زان ی   هایواآنش برخوردارگران  آاربرد    قیمش 

برای  روش  یک  ارائ   ،بنابراین  ؛باشندمی -8،1  سنتز  مناسب 

دارای  دآاهیدروبآریدین-بریلدی-10،9- اآسوید آ   ها 

 از اهمیش بالایی برخوردار اسش.  معایب فوق ن اشد

ای از ترآی ا  بلی هستند آ  دارای  مایعا  یونی دست  

یک آاتیون بلی حجیم و نامتقارن و یک بنیون معدنی یا بلی 

شوند.  گراد ذوب میدرز  سانتی  100هستند و در دمای زیر  

  طورب   یراًاخنظیری آ  دارند  این ترآی ا  ب  علش خواص بی

آار  های بلی ب حلال و آاتالیزور در واآنش  عنوانب ای  گسترده

فشار بخار ب     توانیمخواص ویژه مایعا  یونی  از  اند.  رفت 

بتش بالا،  شیمیایی  و  گرمایی  پایداری  آم،  ن ودن، گیر  بسیار 

اشاره    نقط  زوش بالا و حلالیش بالا برای مواد بلی و معدنی 

دست آرد بین  در  یونی .  مایعا   ترآی ا ،  این  مختلف  های 

بلی  ترآی ا   آاتالیزور در سنتز    عنوانب ای  اسیدی آاربرد ویژه

 . [18- 16] دارند 

آاربمد   روشی تحقیق، این مطالب فوق، در  ب   با توز 

- بریلدی-10،9-اآسودی-8،1 مشتقا  سنتز برای

د  آاهیدروبآریدیند بریلااز  بمینیمدون،  و  های  بلدهیدها 

اول  نوع  حضور بروماتیک  اسیدی   آاتالیزور در  یونی  مایع 

هیدروژن-Nپیریدینیوم   اسید  -Py]) سولفا  سولفونیک 

]4H][HSO3SOفاقد  این روش   اسش. شده ارائ  اتانول   ( در

 . باشدمی ذآرشدهمعایب بسیاری از  

 بخش تجربی 

  این  در  مورداستفاده  هایحلال   و  شیمیایی  مواد  تمامی

فلوآا خریداریشرآش  از  تحقیق یا  و  های مرک    بدون   شده 

ترآیبگرفت   قرار   مورداستفاده  مجدد،  سازیخالص های  اند. 

با    هابن سنجی و نقط  ذوب  های طیفسنتز شده با مقایس  داده

شده شناسایی  شیمی  توسط  منابع  واآنش  پیشرفش  اند. 

) لای   آروماتوگرافی خالصTLCنازک  و  گردید  آنترل   )-

 هایطیف  .شد انجام مجدد ت لور طریق از محصولا  ازیس

مگاهرتز(    500یا    400)  1H NMR  مغناطیسی هست  رزونانس

دستگاه    125یا    13CNMR(100  و   با   Brukerمگاهرتز( 

Avance DPX, FT-NMR  شده  اند.ث ش 

پیریدینیوم   روش هیدروژن-Nسنتز  اسید  -سولفونیک 

 ولفات س

  10،  لیترمیلی  66/0آلروسولفونیک اسید )  ب  محلولی از

 لیتر( در حال هممیلی  30آلرومتان خشک )مول( در دیمیلی
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محلولی از پیریدین    قطرهقطره  صور  ب زدن در دمای محیط،  

دی میلی   10لیتر،  میلی 80/0) در  ) مول(  خشک    30آلرومتان 

ساعش    2زدن در دمای محیط ب  مد   ( اضاف  شد. هملیترمیلی

دقیق  ب  حال سکون در بمد و   2ادام  یافش، محلول ب  مد   

دی دیحلال  با  حاصل  غلیظ  مایع  شد.  سرریز  -آلرومتان 

گراد  درز  سانتی  70لیتر( شست  و در دمای  میلی  20آلرومتان )

ب  دسش بید. ب  این ترآیب    H][Cl]3SO-[Pyخشک شد تا  

-میلی  0/ 54)    %98سولفوریک اسید    قطرهقطرهمول(  میلی  10)

اضاف   میلی   10یتر،  ل )هنگام  شد  اضاف   اتاق  دمای  در  مول( 

هم باید  واآنش  مخلوط  شود(شدن،  مخلوط  زده  زدن  هم   .

  60دقیق  و سپس در دمای    30واآنش در دمای اتاق ب  مد   

  مایع یونی ساعش ادام  یافش تا    5گراد ب  مد   درز  سانتی

]4H][HSO3SO-[Py   مایع ویسکوز شفاف تشکیل   صور ب

 (. 1شد )طرح 

 

 . 4H][HSO3SO-[Py[: سنتز مایع یونی اسیدی  1 طرح

 4H][HSO3SO-[Py[های طیفی داده

 (ppm), δ): 6d-H NMR (400 MHz, DMSO1

8.12 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 8.66 (m, 1H), 8.92 (d, J 

= 6.8 Hz, 2H), 13.10 (br., 2H). 

- 10،9-اآسودی-8،1مشتقا    سنتز عمومی روش 

 دآاهیدروبآریدین -بریلید

یمدون  ا، د(مول میلی   1مخلوطی از بلدهید بروماتیک ) 

)میلی  2) اول  نوع  بروماتیک  بمین  و میلی  1/1مول(،  مول( 

مول درصد( در اتانول    20)  4H][HSO3SO-[Py[آاتالیزور  

( بالن  لیتر(،  میلی  4خالص  یک  رفلاآس  ی  لیتر میلی  25در 

واآنش   پیشرفش  و  از    TLC  وسیل ب گردید  بعد  آنترل شد. 

و   واآنش  شدن  دمای    سازیخنکآامل  تا  واآنش  مخلوط 

در   مجدد  ت لور  با  خام  محصول  و  شد  ت خیر  حلال  محیط، 

 درصد( خالص شد. 95اتانول )

 :برگزیده هاییفط

 :1  شماره ترآیب

9-(4-Chlorophenyl)-3,3,6,6-tetramethyl-

10-p-tolyl-3,4,6,7,9,10-hexahydroacridine-

1,8(2H,5H)-dione (1): 1H NMR (500 MHz, 

DMSO-d6): δ (ppm), 0.79 (6H, s), 0.95 (6H, s), 

1.85 (2H, d, J = 17.0 Hz), 2.08 (2H, d, J = 16.0 

Hz), 2.25-2.29 (4H, m), 2.58 (3H, s), 5.10 (1H, s), 

7.30-7.45 (6H, m), 7.49 (2H, d, J = 7.0 Hz). 13C 

NMR (125.7 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) 20.8, 

26.5, 28.6, 29.3, 32.0, 41.0, 49.5, 112.5, 114.0, 

127.9, 129.4, 130.7, 135.8, 139.0, 143.3, 145.3, 

150.8, 195.1 ppm. 
 

 

 :2ترآیب شماره  

 

3,3,6,6-Tetramethyl-9-(3-nitrophenyl)-

10-p-tolyl-3,4,6,7,9,10-hexahydroacridine-

1,8(2H,5H)-dione (2): 1H NMR (500 MHz, 

DMSO-d6): δ (ppm), 0.83 (6H, s), 0.98 (6H, s), 

1.85 (2H, d, J = 17.5 Hz), 2.10 (2H, d, J = 16.1 

Hz), 2.21-2.27 (4H, m), 2.56 (3H, s), 5.17 (1H, s), 

7.29 (2H, m), 7.39-7.47 (3H, m), 7.96 (2H, m), 

8.22 (1H, m). 13C NMR (125.7 MHz, DMSO-d6): 

δ (ppm) 21.3, 26.9, 30.0, 32.2, 32.9, 41.7, 49.3, 

113.9, 122.0, 122.9, 128.8, 129.9, 130.6, 132.1, 

134.8, 136.4, 141.0, 147.9, 151.3, 195.4. 

 :3ترآیب شماره  

9-(4-Hydroxyphenyl)-3,3,6,6-

tetramethyl-10-p-tolyl-3,4,6,7,9,10-

hexahydroacridine-1,8(2H,5H)-dione (3): 1H 

NMR (500 MHz, DMSO-d6): δ (ppm), 0.80 (6H, 

s), 0.96 (6H, s), 1.84 (2H, d, J = 17.5 Hz), 2.07 

(2H, d, J = 16.0 Hz), 2.23-2.28 (4H, m), 2.59 (3H, 

s), 5.02 (1H, s), 6.70 (2H, d, J = 8.0 Hz), 7.16 (2H, 

d, J = 8.0 Hz), 7.33 (2H, m), 7.48 (2H, d, J = 7.5 

Hz), 9.15 (1H, s). 13C NMR (125.7 MHz, DMSO-

d6): δ (ppm) 20.8, 26.1, 29.4, 30.6, 32.0, 41.0, 

49.7, 113.3, 113.4, 114.6, 128.4, 130.5, 136.0, 

137.1, 138.8, 150.1, 155.3, 195.1. 
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 نتایج و بحث 

یونی   مایع  شناسایی  و  تهی   از  -Pyridine]پس 

]4H][HSO3SO    دی  -1،8برای سنتز  قدر  آاتالیزوری بن

بریل-10،9-اآسو استخلافدآاهیدروبآریدین-دی  دار  های 

از   عنوانب  استفاده  با  را  بیولوژیکی  خواص  دارای  ترآی ا  

 واآنش  

بمینتک   بریل  بروماتیک،  بلدهیدهای  چندززئی  های  ظرف 

آاتالیزور   حضور  در  دایمدون  و  اول  -Pyridine]نوع 

]4H][HSO3SO    موردمطالع  تحش شرایط رفلاآس در اتانول  

 (. 2قرار گرفش )طرح 

[Py-SO3H][HSO4]
(20 mol%)

EtOH, Reflux
+

O

O

+
N

R

O OAr

R = H, CH3

NH2

R

Ar-CHO 2

 
اکسو-8،1  سنتز   2طرح   آریل-10،9-دی  - دی 

 . کاهیدروآکریدیند

 

ید  هآلروبنزبلد-4  تراآم بینبرای بهین  آردن شرایط واآنش،  

پار میلی   1) )-امول(،  د  (مول میلی  1تولوئیدین   یمدون  او 

ابتدا  عنوانب   مول(میلی  2) انتخاب شد. در    اثر ،  واآنش مدل 

  مول  20در حضور    )در حالش رفلاآس(  های گوناگونحلال 

سپس، اثر مقادیر    و  شد  مطالع مدل  واآنش  بر    درصد آاتالیزور

آاتالیزور اتانول   مختلف  در  بن  بررسی شد    )رفلاآس(  روی 

واآنش    انجام دهد  نشان می  1  شکل همانگون  آ   (.  1)شکل  

درصد آاتالیزور و تحش شرایط رفلاآس    مول   20در حضور  

ساعش؛    3داد )زمان:  دسش    را ب و زمان  اتانول، بهترین بازده    در

 . درصد( 98بازده: 

 

  حلال و مقدار کاتالیزور برای سنتز  سازیبهینه  :1شکل 

 دکاهیدروآکریدین -دی آریل -10،9-دی اکسو-8،1

 

 

 

     

از   واآنش  سازیبهین بعد  بلدهیدهای  شرایط  با  واآنش   ،

 موردمطالع های بروماتیک نوع اول  بمینیمدون و  اگوناگون، د

از زدول    گون همان  .(1)زدول    قرار گرفش  مشخص    1آ  

دی -10،9- سودی اآ-8،1منجر ب  تولید    هاواآنشهم     اسش
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شده اسش.    تا عالی  ها با بازده خوبدآاهیدروبآریدین-بریل

الکترون   استخلافاثرا   آشندگی  الکترون  و  های  دهندگی 

قرار گرفش. نتایج نشان    موردبررسی ها موزود بر روی بلدهید

الکترون  و  دهنده  الکترون  استخلافی  گروه  دو  هر  آ   داد 

ندارند  تأثیر آشنده،   واآنش  بازده  تغییرا   روی  بر  .  زیادی 

یمدون و ادر واآنش با د  نیز  بنیلین  این تحقیق، از  درهمچنین  

مشتقا   بلدهید تهی   برای  بروماتیک  اآسو-8،1های  -دی 

 (.1زدول  )استفاده شد   هادآاهیدروبآریدین-دی بریل-10،9

بلدهیدهای بروماتیک و    یمدون بااها از واآنش ددآاهیدروبآریدین-دی بریل-10،9-سو دی اآ-8،1سنتز    : 1جدول  

در تحش شرایط رفلاآس    4H][HSO3SO-[pyridine[مول درصد آاتالیزور    20نوع اول در حضور    هایبمینبریل  

 (1اتانول )طرح  

 Ar R ردیف
زمان  

)ساعش 

) 

 بازده )%( 
ه(  نقط  ذوب )گزارش شد

(ºC) 

1 4H6C-Cl-4 Me 3 98 265-268 (269-271) [19] 

2 4H6C-N2O-3 Me 5 85 279-282 (283-284)[19] 

3 4H6C-HO-4 Me 4 89 349-351(352-354) [22] 

4 4H6C-Br-4 Me 3 98 227-230 (270-272) [20] 

5 5H6C Me 5 90 257-260 (260-262) [19] 

6 4H6MeC-4 Me 3 97 289-292 (296-297) [20] 

7 2H6C-3(MeO)-3,4,5 Me 4 80 197-199 (224-226) [21] 

8 4H6C-O3CH-4 Me 3 94 276-279 (281-283) [19] 

9 5H6C H 6 95 252-254 (254-256) [5] 

10 4H6C-O3CH-4 H 5 83 222-224 (218-220) [5] 

11 4H6C-Br-4 Me 3 98 227-230 (270-272) [20] 

12 4H6C-N2O-4 Me 4 85 288-290 (272-274) [23] 

13 4H6C–Cl-2 Me 3 98 303-305 (285-287) [20] 

انجام   خود،  اسیدی  خاصیش  علش  ب   یونی  مایع  آاتالیزور 

به ود    هاواآنش گروه بخشدمیرا  بین  هیدروژنی  پیوند   .

سولفونیک اسید مایع یونی و اآسیژن موزود در گروه آربونیل  

  . بر این اساسشودمیباعث فعال شدن گروه آربونیل   بلدهید،

شنهادی  مکانیسم پی  ،[28- 21]ق لی    های گزارشو با توز  ب   

بآریدین تهی  مشتقا   ارائ  شد  برای  . نخسش، (3شکل  ) ها 

آاتالیزور اسیدی با پروتون  آردن گروه آربونیل، بلدهید را ب   

و سپس، یک مولکول    آندمیمناسب ت دیل    ن دوسشالکترو

بودایمد آاتالیزور،  توسط  شده  فعال  بروماتیک     ن  بلدهید 

آ  با ت ادل پروتون    شودمی  تولید(  Iحدواسط )  حمل  آرده و

. سپس، مولکول  بیدمی( ب  دسش  IIو حذف بب، محصول )

انجام    یکلما  یشی واآنش افزا  (IIبا حدواسط )دوم  ن  ودایمد

  دوستیهست حمل   از  .  گرددمیتولید  (  IIIحدواسط )  و  داده

،  (III)حد واسط    ب  گروه آربونیلمشتق بنیلین  گروه بمینی  

  وی حلقواآنش  . در گام بعد،  گرددمی( تشکیل  IVحدواسط )

ب     (V)  از حد واسطگروه بمین    دوستیهست با حمل     ،شدن

(  VIحدواسط ) و گیردمیمجاور خود صور  گروه آربونیل 
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مشتق  درنهایش.  شودمیتولید   بب،  مولکول  یک  حذف  با   ،

 . گرددمی( تشکیل VIIبآریدین )

 
- سواک دی- 8،1 مشتقات سنتز برای پیشنهادی مکانیسم -3 شکل

 .هادکاهیدروآکریدین -آریل  دی-10،9

 یری گیجهنت

اسیدی   یونی  هیدروژن-Nپیریدینیوم  مایع  اسید   سولفونیک 

تک    عنوانب   سولفا  واآنش  در  بالا  آارایی  با  آاتالیزوری 

دی  -10،9- دی اآسو-8،1ظرف چندززئی برای تهی  مشتقا   

استفاده شد.  دآاهیدروبآریدین-بریل مزایای ها  این روش    از 

تمیز،    ب   توانمی واآنش  محصولا ،  عالی  تا  خوب  بازده 

سازی، روش تهی  ساده آاتالیزور و عدم استفاده  سادگی خالص

 .اشاره آردهای آلردار و سمی از حلال 
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