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 چکیده 

سـبز    ی م ی از اصـول ش ـ  ی ار ی اسـ  ک  بس ـ  ی ب ی ترک   ی م ی در ش ـ  ی ا العاده ابزار فوق   ک ی   یی چندجز   ی ها واکنش 

ا،، عـدم   ی ر ی پـ    نش ی عنوان حلال، گز آب بـ    ل، ی ـاز قب  ازده بـ ان واکنش، بـ ا،، ک  بودن زمـ   ل ی ـتشــ  بـ

  س اســا   ن ی . بر ا کنند ¬ ی م     ی را رعا   دار ¬ ژن ی ناجور حلق  اکس ــ  ی ها ب ی ترک     ی در ته   ی محصــو،ج جانب 

تقاج د  نتز مشـ تااده از آلده   ، یی چندجز   های ¬ توسـ  واکنش   ران ی دروپ ی ه - ی سـ   ی دها ی حلال آب با اسـ

  ی ا ی انجام شـد. از مزا     ی مح   ی در دما   د ی اس ـ  ک ی سـولاام    ا ی ل ی ناهمگن نانو س ـ  زگر ی مختلف در حضـور کاتال 

نتز بازده با،   ن ی ا  ادگ   ی سـ   ر ی بدون کاهش چشـمگ   زور ی کاتال   اف  ی و باز   اج ی عمل   ی واکنش، زمان کوتاه، سـ

ــتقاج د   ان ی ب آن قابل   ی زور ی کاتال   یی در توانا  ــ . مش ــان دادن  واص  ب    ران ی دروپ ی ه   ی اس ــ   نش واس

و    HIVضـد تشـن ، ادرارآور، ضـد انعقاد  ون، ضـد سـرضان، ضـد    ی ها   ی متعدد مانند فعال   ی   ی ولوژ ی ب 

  ق ی از ضر   قـاج مشــت   ن ی پروژه ســنتز ا   ن ی اند، در ا موردتوجـ  قرار گرفتـ    ی مه  فـارمـاکـالوژ   هـای ¬   ی ـفعـال 

 قرار گرفت  اس .   ی موردبررس   ی چند جزئ   ی واکنش تراکم 

 

 کلیدی   گان واژ 

 د ی اس   ک ی سولاام    ا ی ل ی نانو س   اف ، ی باز     ی سبز، قابل   ی م ی ش   ، یی چندجز   های ¬ ناهمگن، واکنش   زور ی کاتال 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Abstract  
Minor reactions are a great tool in combination chemistry. Many of the 
principles of green chemistry, such as water solubility, high selectivity, low 

response time, high yields, lack of peripheral products in the production of 

compulsive compounds of the ring Observe oxygenate. Accordingly, the 
synthesis of dihydropyrid derivatives was accomplished by a few-step 

reaction, water solvent, using various aldehydes in the presence of 

heterogeneous nano-silica sulfamic acid catalyst at ambient temperature. 
The benefits of this high-efficiency synthesis of reaction, short time, 

operation simplicity, and catalyst recovery without significantly reducing 

its catalytic ability. Dihydropyran derivatives have been considered by 
demonstrating several biological properties such as anticonvulsant, 

diuretic, anticoagulant, anti-cancer,anti-HIV and important pharma-

ological activity. In this project, The synthesis of these derivatives has been 
investigated through a multi-component condensation reaction. 
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 مقدمه

دادن اثراج بیولوژی ی نشـان واسـ  ب هیدروپیران  مشـتقاج دی

اه ویژه ایگـ اکولوژی ی مه  از جـ ارمـ ــیمی آلی و  و فـ ای در شـ

د   بر وردارنـ رواب   [1]دارویی  در مورد  دارویی  ــی  بررسـ  .

ــتقاج دی هیدروپیران راب   فعالیتی، ســـا تاری بر روی مشـ

آشـــ اری را بین ســـا تار فضـــایی و  واص بیولوژی ی و  

 دارویی ترکیباج اثباج نموده اس .

ــال  واکنش  ــیلـ   بـ   1850هـای چنـدجزیی در سـ وسـ

د ک  از ویژگی ف شـ ترکر کشـ کاهش تعداد مراحل  های آن  اسـ

سازی  سنتز و  الص

و    پ یرو ت بیق. یک روش ســاده، متنو   [2]محصــو،ج بود 

میلادی   2012ها در سـال  پیران  H-4کارآمد از ترکیب مشـتق 

ارانش از ضریق یـک تراک    ــانمز و هم ـ ــ  آرتورو سـ توسـ

اسـتواستاج با استااده    یلجزئی از آلدهیدها، مالونیتریل و ات سـ 

عنوان کاتالیزور در حضـور فروسـر   از هیدروکسـید آمونیوم ب 

ــد این روش مزی  ــرای   انجام ش هایی مانند عمل رد با،، ش

ــد.  زمان کوتاه واکنش را دارا می ینچنه  غیر  رناک و باشـ

ازگار با محی  زیسـ  ک  از اهداف و  این روش یک روش سـ

 .[3](  1)ش ل   باشداصول شیمی سبز اس ، نیز می

 

 

 

 

 

 

 عنوان کاتالیزور در حضور فروسرخ با استفاده از هیدروکسید آمونیوم بهسنتز مشتقات تتراهیدروپیران . 1شکل 

 

های ناجور حلق  پیران یک دســـت  مهمی از مشـــتق 

اجزای اصـلی بیشـتر  هسـتند ک دار  های اکسـیژنهتروسـی ل

تند. حلق  های پیران ب  دلیل فعال بودن  محصـو،ج ضبیعی هسـ

ــ  دواسـ ار میذاتی، حـ ــمـ ای  وبی بـ  شـ د و بـ هـ ضور آینـ

ترده یمیایی آرالوازمدر   دان رنگعنوان  ای ب گسـ ی و مواد شـ یشـ

. ب  همین دلیل [4]شـوند  پ یر اسـتااده میتخریببالقوه زیسـ 

ــنتز دی ــگر در  برای سـ هیـدروپیران عمـدتـاق مقـدار زیـاد واکنشـ

حضـور کاتالیزورهای مختلف در شـرای  مختلف اسـتااده شـده 

 .  [8-5]اس   

اب   روش  اگرچـ   ای موجود در منـ دامهـ ایی    هرکـ مزایـ

ــتر آن ا بیشـ د امـ ان دارنـ ایی نزیر زمـ ل ی ی از ایرادهـ ا حـداقـ هـ

احیـ  نـ تهیـ ،  ــواری  ایین  ضو،نی، دشـ پـ ان  دمـ گزینی ک ، رانـ

اده و مثثر ؛  محصـو،ج را دارند بنابراین نیاز ب  ارائ  روش سـ

نتز این ترکیباج هممنان احسـاس   شـود. با توج  ب   یمبرای سـ

های ملای  و آسـان برای سـنتز ترکیباج آلی در  توسـع  روش

محی  آبی و استااده از کاتالیزورهای قابل بازیاف  و ناهمگن، 

عنوان یک کاتالیزور قابل از نانو ســیلی ا ســولاامیک اســید ب 

بازیاف  در ســـنتزهای آلی اســـتااده شـــد ک  در این پروژه، 

ــتقـاج دی هیـدروپیران در  توانـایی این کـاتـالیزور در تولیـد مشـ

 (.2ل آب گزارش شده اس  )ش ل دمای محی  و حلا
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 هیدروپیران کاتالیز شده توسط نانو سیلیکا سولفامیک اسید واکنش سنتز مشتقات دی. 2شکل 

 نانو سیلیکا سولفامیک اسید 

تد و نانو   ید جامد برونشـ ید یک اسـ ولاامیک اسـ یلی ا سـ سـ

وب می یار  وب پروتون محسـ یاری از منب  بسـ ود و در بسـ شـ

ولاامیک  های آلی ب واکنش ین  وب برای سـ عنوان یک جانشـ

ــتاادهاســید   قرار گرفت  اســ . با قرار گرفتن ذراج   مورداس

ید   ولاامیک اسـ یلی ا سـ ید ب  نانو سـ ولاامیک اسـ یلی ا روی سـ سـ

ل می دیـ ــود و بـ تبـ ال شـ ک فعـ الیزگر در  عنوان یـ اتـ ده و کـ کننـ

ــیـمـیــایی  واکنـش شـ ــتـاــادههــای  می  مورداسـ در  قرار  گیـرد. 

های چند جزئی اســـتااده از نانو ســـیلی ای پوشـــش  واکنش

فرد  های منحصـرب ب  دلیل کارایی سـنتزی و ویژگی  شـدهداده

  .[9]  ها از اهمی   اصی بر وردار اس آن

 

 بخش تجربی -2

 ها مواد شیمیایی و دستگاه  -2-1

مواد اولی  و واکنشـگرهای موردنیاز از شـرک  فلوکا،   

ــو،ج با  ــایی محص ــناس آلدریچ و مرک  ریداری گردید. ش

تااده از مقایسـ  فیزی ی و ضیف نجی انجام گرف . اسـ ضیف  سـ

IR  صــورج فیل  نازک با قرص  بKBr   ــتگاه   FT–IRبا دس

ــد. BOMEM MB-Seriesمدل   ــرف     گرفت  ش میزان پیش

 UVکارگیری ،مپ  و با ب  TLCواکنش با استااده از ت نیک  

نانومتر سـا   شـرک  مرک اسـتااده    254-356در ضول موج  

 شده اس .

هیدروپیران از واکنش اتیل  روش عمومی تهیه دی  -2-2

های آلدهیدها و مالونونیتریل در  استو استات، مشتق 

حضور کاتالیزگر نانو سیلیکا سولفامیک اسید در دمای  

 محیط و حلال آب 

ک   )یـ اج  ــتـ ــتواسـ ل اسـ ایش، اتیـ ک لولـ  آزمـ در یـ

  66/0مول،  لیتر(، مـالونونیتریـل )یـک میلیمیلی  26/0مول،  میلی

مول( در  های آلدهیدهای آروماتیک )یک میلیو مشــتق  گرم(

ید ) ولاامیک اسـ یلی ا سـ ور کاتالیزگر نانو سـ گرم(   009/0حضـ

ــد. میلی  5در حلال آب ) لیتر( در دمـای محی  بـ  ه  زده شـ

بعد از یک ساع  پیشرف  واکنش توس   

TLC - (n-  دنبال شـــد. در 7:3هگزان و اتیل اســـتاج )

گیری  ادام  واکنش، ضمن تش یل رسوب، ابتدا مراحل رسوب

وسیل  استون  و سـس  مرحل  جداسـازی کاتالیزگر از رسـوب ب 

دســ  هیدروپیران با بازده با، ب های دیانجام شــد و ترکیب

ازی نانو  منزور  الصآمد. ب  ازی محصـو،ج پ  از جداسـ سـ

کاتالیسـ ، محصـول را در اتانول داح حل کرده و سـس  اجازه 

ول  الص از اتانول  می ود. در این حال  محصـ دهی   نک شـ

 گردد.جدا می

 

 روش تهیه نانو سیلیکا سولفامیک اسید-2-3

کلرومتان  لیتر دییلیم  5لیتری مقدار یلیم 100در یک بالن  

گردد. نانوسیلی ا اضاف  می  گرم  2 شک ریخت  و سس  ب  آن  

دار  ه یقـ  بـ دق  10پ  از   ل  گرم  2 وردن، مقـ د بـ   تیونیـ کلریـ

ــده و ب  مدج   ــاف  شـ ــاع  با ه   24این مخلوط اضـ زن  سـ

ــی ــاع  ظرف واکنش    24 ورد. بعد از می ه ب   مغناضیس س

کلرومتان شــســتشــو داده  صــاف شــده و روی صــافی با دی

رسوب روی صافی در دسی اتور    کردن شکشود. بعد از می

لیتری  یلیم  100سـاع  این رسـوب ب  درون بالن   12ب  مدج  

کلرومتان  شــک اضــاف   لیتر دییلیم  5ریخت  شــده و ب  آن 

ــدیـد، بـ ه بـ دقیقـ     5گردد. بعـد از مـدج  می این    وردن شـ

ولاامیک  گرم 2مخلوط   ده و مخلوط  سـ اف  شـ ید  شـک اضـ اسـ

گیرد.  روج  سـاع  در شـرای  بازروانی قرار می  12مدج  ب 

ــولاـامیـک  HClگـاز   بین سـ واکنش  ــانگر  و  نشــ ــیـد  اسـ

یلی اکلرید می د. پ  از پایان این مدج حلال ظرف  نانوسـ باشـ

ده و  اف شـ بی از دی  مجدداقصـ ک با مقدار مناسـ کلرومتان  شـ

می ــتـ   ــسـ بـاقیشـ جـامـد  ــود.  ــافی  شـ روی صــ مـانـده 

 باشد.اسید مینانوسیلی اسولاامیک

 

روش جداسازی نانو سیلیکا سولفامیک اسید از  -2-4

 محصول 

نانوذراج ســیلی اســولاامیک اســید جزل کاتالیزورهایی  

ــتنـد ک  ب  ــده و مجـدداق قابلهسـ ــتاـاده  راحتی بازیاف  شـ اسـ
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باشــند. در این پژوهش برای جداســازی نانوذراج از مواد  می

ــوب داری دیآلی واکنش و رسـ دا مقـ ان بـ   گیری، ابتـ کلرومتـ

کنی  تا رســوب دا ل ظرف واکنش  ظرف واکنش اضــاف  می

کاملاق حل شــود. ســس  ظرف واکنش را در حمام پارافین در  

انتیدرج   90-100دمای   وب درون  ی سـ گراد قرار داده تا رسـ

ها ح ف شـوند و  ظرف واکنش، کاملاق حل شـده و نا الصـی

فق  کاتالیزگر باقی بماند. سـس  آن را روی کاغ  صافی عبور 

مـاننـد و آنمـ  از دهی  و کـاتـالیزگرهـا بر روی کـاغـ  بـاقی میمی

مانده محصول  یباقکاغ  صافی عبور کرده و در ظرف واکنش  

وب تشـ یل کنی  تا مجدداق رسـک  آن را سـرد می  واکنش اسـ 

 شده محصول واکنش اس .یلتش شود. رسوب  

 

 های طیفی داده
6-Amino-5-cyano-2-methyl-4-phenyl-4H-

pyran-3-carboxylic acid ethyl ester, Compound 

color cream with yield; %90, m.p: 195-196 oC, 

m.w: 286 mol/gr, IR(Group index): 3425 cm-1 

(NH), 2222 cm-1 (CN), 1735 cm-1 (C=O). 

 
2-amino 6-Amino-5-cyano-4-(4-methoxy-

phenyl)-2-methyl-4H-pyran-3-carboxylic acid 

ethyl ester, Compound color yellow with yield: 

%75, m.p: 142-144 oC, m.w: 314 mol/gr, IR 

(Group index): 3043 cm-1 (NH2), 2225 cm-1(CN), 

1697 cm-1(C=O), 1496 cm-1 (CH2), 1199 cm-1 (C-

O). 

 
6- Amino-5-cyano-4-(3,4-dihydroxy-phenyl)-

2-methyl-4H-pyran-3-carboxylic acid ethyl ester, 

Compound color cream with yield: %90, m.p: 

(120-127 oC), m.w: 316 mol/gr, IR (Group index): 

3455cm-1 (NH2), 2220 cm-1(CN), 1715 cm-

1(C=O), 1450 cm-1 (CH2), 1150 cm-1 (C-O). 

 
6-Amino-5-cyano-2-methyl-4-(4-nitro-

phenyl)-4H-pyran-3-carboxylic acid ethyl ester, 

Compound color cream with yield:%65, m.p: 

180-183 oC, m.w: 329 mol/gr, IR(Group index): 

3250 cm-1 (NH), 2225 cm-1 (CN), 1715 cm-1 

(C=O), 1450 cm-1 (CH), 1150 cm-1 (C-O). 

 
6- Amino-5-cyano-4-(3,4-dimethoxy-phenyl)-

2-methyl-4H-pyran-3-carboxylic acid ethyl ester, 

 
1Tryptic Soy Agar (TSA)  

Compound color white with yield: %68, m.p: 

138-146oC, m.w: 344 mol/gr, IR (Group index): 

3400 cm-1 (NH2), 2225 cm-1(CN), 1715 cm-

1(C=O), 1450 cm-1 (CH2), 1150 cm-1 (C-O). 

 
6-Amino-4-(3-chloro-phenyl)-5-cyano-2-

methyl-4H-pyran-3-carboxylic acid ethyl ester, 

Compound color cream with yield: %65, m.p: 

153-156 oC, m.w: 318, IR (Group index): 3115 

cm-1 (NH2), 2215 cm-1(CN), 1715 cm-1(C=O), 

1450 cm-1 (CH2), 1150 cm-1 (C-O). 

 
6- Amino-5-cyano-4-(3-hydroxy-phenyl)-2-

methyl-4H-pyran-3-carboxylic acid ethyl ester, 

Compound color cream with yield: %90, m.p: 

164-165 oC, m.w: 300, IR (Group index): 3352 

cm-1 (NH2), 3345 cm-1 (OH) 2225 cm-1(CN), 1612 

cm-1(C=O), 1442 cm-1 (CH2), 1172 cm-1 (C-O). 

 
6- Amino-5-cyano-2-methyl-4-(3-nitro-

phenyl)-4H-pyran-3-carboxylic acid ethyl ester, 

Compound color white with yield: %82, m.p: 

182-183oC, m.w: 329 mol/gr, IR (Group index): 

3105 cm-1 (NH2), 2225 cm-1(CN), 1705 cm-

1(C=O), 3400 cm-1 (C6H6), 1523cm-1 (CH2), 

11195 cm-1 (C-O) 

 

 مطالعه فعالیت آنتی باکتریال 

ــتقی از دی ــیـ  آنتی بـاکتریـال مشـ -6)پیران  هیـدرو ـاصـ

ــانـو-5-مـیـنـوآ ــی - 3-یـرانپـ  H4کـلـروفـنـیــل(-3)4-مـتـیــل-2-سـ

ــیلیکک ــید اتیلربوکسـ ــتااده از دو باکتری  اسـ ــتر( با اسـ اسـ

اکتری بـ برای این منزور از  ــی قرار گرفـ .  ای  موردبررسـ هـ

عنوان باکتری گرم منای و اســتافیلوکوکوس  اشــرشــیاکولی ب 

ــد. این ب  ــتااده ش ــ ده یباکترعنوان گرم مثب  اس ها از دانش

زیسـ  دانشـگاه تهران  ریداری و قبل از اسـتااده در فریزر  

ها روی محی   نگهداری شـــدند. در مرحل  آزمایش این گون 

ار قرار   ای  یمآگـ ا در دمـ د تـ ــانتیگراد ت ثیر    37گیرنـ درجـ  سـ

. در این تحقیق مشـتقی از تتراهیدروپیران در این [10]شـوند  

محی  قرار گرف  تا  واص آنتی باکتریال آن بررســی شــود. 

  CFU/mlدر غلز    (TSA) 1در ابتدا تریستیک ســـوی اگار

درج    120. سس  در یک اتوکلاو با دمای [11]تهی  شد   105

سـانتیگراد ب  مدج یک سـاع  قرار گرف  تا اسـتریل شـود. 
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ــدن در پلی  ــ   بعد از  نک ش ــد تا محی  کش ها ریخت  ش

ضور ها ب یباکترباکتری بســـت  و آماده شـــود. در مرحل  بعد 

ــدند ــ گ آگار پخش شـ بعد از یک   ؛ وی نوا   بر روی سـ

ــاعـ    گرم بر میلی  THF  20آبی   می رولیتر از محلول   10سـ

ار   (2لیتر )گرم بر میلیمیلی  10( و  1لیتر )میلی ــ گ آگـ بـ  سـ

  37ســاع  در دمای    24ها ب  مدج  شــد. ســس  پلی   منتقل

انتیگراد قرار می د کنند. بعد از گیرند تا باکتریدرج  سـ ها رشـ

هیدروپیران  آن ق ر ناحی  بازداری شده اضراف ق ره مشتق دی

 یری شد.گاندازهبا    کش  

 

 گیری بحث و نتیجه

دجزیی بـ واکنش  ای چنـ د  هـ درتمنـ ک ابزار قـ عنوان یـ

داد مراحـل تهیـ   ترکیـب  در زمینـ  تهیـ  ا کـاهش تعـ هـای آلی، بـ

ــب  ب  روش ــتری نس ــرع  و بازده بیش های دیگر دارای س

ها، با جدا کردن حد توان در این واکنشیج  میدرنتهســـتند.  

رفتن محصـول  ها، باعث کاهش ضـایعاج و مان  از هدر  واسـ 

 شد.

یــ هــاروش هـ تـ رای  بـ ی  اـ لـ تـ خـ مـ در ی  ی  آلـ بــاج  یـ رکـ تـ ی 

یمی معدنی وجود دارد. ب هاپژوهش یمی آلی و شـ غیر از ی شـ

ایی کـ  برای تهیـ روش دروپیران  هـ ــده   قبلاقی دی هیـ   ذکرشـ

ب ترکیـ اربرد فراوان  پیرانکـ ای  در زمینـ هـ ا  ای مختلف  هـ هـ

ــده ک  هممنان نیاز ب      صــوص در زمین ب  دارویی باعث ش

برای تهی  این ترکیباج ادام  داشت     ترسـادهی جدید و هاروش

های چند جزئی از اهمی  ها، واکنشباشـد. در میان این روش

ــتنـد   هـا دو یـا ین واکنشدر اکـ   یضوربـ زیـادی بر وردار هسـ

آید می  دسـ ب شـده و محصـولی  یبترک باه چند ماده اولی   

 وجود داشت  باشند. در آنک  بیشتر مواد اولی  

ــ  ــتو  جزئی تکدر این پژوهش واکنش سـ ظرف اتیل اسـ

ــتـاج، مـالونونیتریـل و بنزآلـدهیـد بـا توجـ  بـ  واکنش پـ یری  اسـ

تو   یدی اتیل اسـ با،ی مالونونیتریل و بنزآلدهید آن و قدرج اسـ

ــتاج برای بهین  ــرای  واکنش موردبررســی قرار  اس ســازی ش

 گرف .

های آن  ی دی هیدروپیران و مشتقسازی شرایط تهیهبهینه

  جزئی بین اتیل استواستات،با استفاده از واکنش سه

 در شرایط مختلف مالونیتریل و بنزالدهید

انتخاب کاتالیزگر مناسب برای انجام واکنش در زمان و  

 بازده مناسب 

ــب، واکنش   یلی مول اتیل  م 1برای انتخاب کاتالیزگر مناس

اج ) ــتـ ــتواسـ ا  میلی  026/0اسـ الونیلی مول  م  1لیتر( بـ   یتریـل مـ

دهیلی مول  م  1و  گرم(    066/0) دبنزالـ لیتر( در  میلی  106/0)  یـ

 5آب )گرم از کاتالیزگرهای مختلف در حلال    005/0حضـور  

لیتر( مجهز ب  همزن مغناضیسی در دمای اتاق موردبررسی  میلی

ــرف  واکنش ب  ــیل  قرار گرف . پیشـ ی ،ی  کروماتوگرافوسـ

اســتاج  هگزان و اتیل   -n( با اســتااده از حلال  TLC)نازکی  

مشـخص   TLC( دنبال شـد. اتمام واکنش با اسـتااده از 3:7)

 ( نشان داده شده اس .1گردید. نتای  این مقایس  در جدول )

 
بررسی واکنش نمونه در حضور کاتالیزگرهای مختلف در  -1جدول 

 حلال آب  و دردمای محیط 

بازده 

( )% 

زمان  

 ساع ( )

مقدار  

 گرم()

 ردیف کاتالیزگر 

90 5/0 005/0 

نانو سیلی ا  

 سولاامیک اسید 

1 

 2 تیتاناج کبال   005/0 2 60

 3 گرافن اکسید  005/0 7 32

 

 

 سولفامیک اسید سازی مقدار کاتالیزگرنانو سیلیکا بهینه

اج،  ــتـ ــتواسـ ل اسـ دای پژوهش واکنش نمونـ  اتیـ   در ابتـ

  مخلوط   یزگرکـاتـالیتریـل و بنزآلـدهیـد در حلال آب بـدون  مـالون

سـاع  واکنش انجام شـد.   4شـدند و در دمای محی  ب  مدج  

یار ک  می6 یفرد ،2نتای  )جدول   ول بسـ د.  ( بازده محصـ باشـ
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الیزگر جهـ    در ادامـ  اتـ ــب کـ اسـ دار منـ افتن مقـ ال یـ و بـ  دنبـ

ادیر مختلف   در مقـ نمونـ   ازده، واکنش  بـ الیزگر  افزایش  اتـ کـ

د. همان اهده می2ضورک  از نتای  جدول )ت رار شـ ود  ( مشـ شـ

ــولاامیک    009/0این واکنش در حضــور  ــیلی ا س گرم نانو س

 (.2باشد )ش ل  اسید با،ترین در صد بازده را دارا می

اهده میهمان ود بدون وجود کاتالیزگر حتی ضور ک  مشـ شـ

با افزایش زمان واکنش، بازده بســـیارک  اســـ  اما با افزایش  

ای   دارهـ المقـ اتـ ازده  )  یزگرکـ بـ ا(  ابـ  کردن دیگر متغیرهـ ا ثـ بـ

می افزایش  دواکنش  ابـ ازده  5  یفرد،  2جـدول  )  یـ بـ یعنی   )

 گیرد.یر مقدار کاتالیزگر قرار میتأثواکنش تح   

 

 

 محیط و آب  سولاامیک اسید در سنتزدی هیدروپیران در شرای  دمایبررسی اثر مقدار کاتالیزگرنانوسیلی ا  -2جدول  

 ردیف مقدار کاتالیزگرنانو سیلی ا سولاامیک اسید  دقیق ( زمان ) بازده )%( 

50 30 002/0 1 

70 30 005/0 2 

75 30 006/0 3 

85 30 008/0 4 

90 30 009/0 5 

 6 بدون کاتالیزور  30 ناچیز 

 انتخاب حلال مناسب 

لول  آزمایش    6در ادام  برای بررسی و اثباج اثر حلال در 

ــی،     106/0)  یـدالـدهمیلی مول بنز    1مجهز بـ  همزن مغنـاضیسـ

الونیلی مول  م  1لیتر(،  یلیم لمـ میلی مول    1گرم(،    66/0)  یتریـ

لیتر( و نانو ســیلی اســولاامیک  یلیم  26/0اســتواســتاج )اتیل  

 1ی آب، اتانول،  هاحلال لیتر از میلی  5( در گرم  009/0اسـید )

ان    -4و   ــان، تترا هیـدروفوران کلروفرم، دی کلرومتـ دی اکسـ

ی قرار گرف . نتای   ب  ورج مجزا در دمای اتاق موردبررسـ صـ

ــده لاصــ  دهد، در حلال آب و  یم( نشــان 3جدول )در   ش

ــترین بازده   ینچنه  آمده   دســـ ب حلال دی کلرومتان بیشـ

ــ . حلال دی کلرومتان دارای بازده  ــبتاقاس  وب ولی در   نس

ــول    5تر )زمان ضو،نی ــب  ب  حلال آب محص ــاع ( نس س

ــتر و دارا بودن پیوند  می دهد. حلال آب ب  علـ  ق بیـ  بیشـ

 هیدروژنی بیشترین بازده را داشت  اس .

بز تأکید بر مواد کم ی ی ی از مه  یمی سـ ترین اصـول شـ

ــازگاری با نزیر حلال  ــتغال و س ــمی، غیرقابل اش های غیر س

های  های متداول )حلال زیســ  مثل آب در برابر حلال محی 

اند ک  زا شــنا ت  شــدهعنوان مواد ســرضانب   (آلی کلردار و...

با توج  ب  این   ؛ ک زیسـ  دارندرفتارهای پر  ر برای محی 

ــول و بی اده بـ اصـ عنوان حلال   ربودن حلال آب، این مـ

 واکنش انتخاب شد.

اسـ  ک  در شـرای  بدون حلال بازده محصـول    ذکرقابل

اضر   ــ  بـ  همین  ـ ان واکنش ضو،نی اسـ ار ک  و زمـ ــیـ بسـ

بدون    توان شـرای  بهین  را برای انجام واکنش در شـرای ینم

 حلال انتخاب کرد.
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 اسید  جدول انتخاب حلال مناسب در زمان و بازده واکنش در حضور کاتالیزگر نانو سیلیکا سولفامیک -3جدول 

 ردیف حلال  زمان )ساع (  بازده )%( 

 1 آب 5/0 90

 2 اتانول 3 40

 3 دی اکسان -4و  1 5 جواب ندارد 

 4 تتراهیدروفوران  7 جواب ندارد 

 5 کلروفرم  7 20

 6 کلرومتان دی  8 60

 7 بدون حلال  6 35

 

ــ   کدر این پژوهش واکنش سـ ل  جزئی تـ ظرف اتیـ

د دهیـ ل و آلـ الونونیتریـ مـ اج،  ــتـ ــتو اسـ ا توجـ  بـ  اسـ بـ ای  هـ

درج  واکنش د آن و قـ دهیـ ل و بنزآلـ الونونیتریـ ا،ی مـ بـ پـ یری 

ر ه  نووناگل  تاج، واکنش پشـ  سـ تو اسـ یدی اتیل اسـ  –اسـ

مـای ـل، ابتـدا مـالونونیتریـل بـا آلـدهیـدهـای آرومـاتیـک و بـ  دنبـال  

ی قرار   تاج با مالونونیتریل موردبررسـ تو اسـ آن واکنش اتیل اسـ

یل داشــتن ق بی  با، بهترین دلب گرف . آب در این واکنش  

عمل رد را در ســـرع  بخشـــیدن واکنش بر عهده داشـــ . 

تدار محی هممنین ب  یمی عنوان یک حلال دوسـ زیسـ  و شـ

(.4باشد )جدول سبز می

 

 

EtO CH3

O O

NC CN

O

CN

NH2H3C

EtO

O

+
Nano -SSA

+

H

O

H2O . r.t

X

X 
X: Cl, F, OCH3, OH, NO2, CH3, .... 

 جزئیهای دی هیدروپیران با استفاده از واکنش سه ی مشتقتهیه . 3شکل 

 

 

 

 

 آبی   محیط در اسید سولفامیک سیلیکا نانو حضور در مختلف آلدهیدهای از هیدروپیراندی تهیه -4جدول 

 بازده )%(  )دقیق ( زمان  ترکیب  محصول مورداستااده آلدهید  ردیف
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1 H

O

 
O

EtO

H3C

CN

NH2

O

 

a4 30 90 

2 H

O

H3CO 
O

EtO

H3C

CN

NH2

O

OCH3

 

b4 90 85 

3 H

O

HO

OH O

EtO

H3C

CN

NH2

O

OH

OH

 

c4 30 90 

4 H

O

O2N 
O

EtO

H3C

CN

NH2

O

NO2

 

d4 30 90 

5 H

O

H3CO

OCH3 O

EtO

H3C

CN

NH2

O

OCH3

OCH3

 

e4 45 87 

6 H

O

Cl O

EtO

H3C

CN

NH2

Cl

O

 

f4 45 86 

7 H

O

HO 
O

EtO

H3C

CN

NH2

O

OH

 

g4 120 65 

8 H

O

NO2 O

EtO

H3C

CN

NH2

NO2

O

 

h4 40 89 

 

ــ  پیاپی انجام می  ــود ک  با در این واکنش م انیس ش

ی واکنش توسـ    د ک  در ابتدای این   TLCبررسـ خص شـ مشـ

واکنش، یک واکنش نووناگل انجام شـده و سـس  یک افزایش  

ی محصـول  مول ولدرونمای ل و در مرحل  آ ر توسـ  حمل  

 شود.اصلی تش یل می

یانو آریلیدین ) ( ک  حاصـل  Cم انیسـ  واکنش از ضریق سـ
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( اســـ ، شـــرو   B( و مالونونیتریل )Aتراک  آریل آلدهید )

دن با )می ود و همزمان با ترکیب شـ ( تشـ یل حد واسـ  Dشـ

(Eرا می )  ب د. پ  از حلقوی شـــدن ترکیـ د    Fدهـ را تولیـ

کـ  میمی د  توان گاـ  حـ ف آب در مرحلـ  اول نقش  کنـ

را در فرآیند حلقوی شـدن دارد و بدون آب واکنش    اسـاسـی

 (.3شود )ش ل انجام نمی

H
+

O

NC CN

A B

HO

H
CN
H

CN

H

Ar

CN

CN

C

H3C OEt

OH O

+

H

Ar

C

CN

Ar

N

H3C OEt

OO

D

C

H3C O

ArO
H

O

EtO

Ar

CN

NH2H3C

O

E F

Nano-SSA -H2O

Nano-SSA

EtO CN

C

NH

 
 هیدروپیران مکانیسم واکنش تهیه دی. 3شکل 

 

ــدن پروتون اولیـ  از گروه   در این واکنش حـ ف شـ

ــدن در  ــور کاتالیزگر انجام مینیتریل و حلقوی ش گیرد. حض

ســازی گروه کربونیل آلدهید  ک  کاتالیزگر نقش فعال یضورب 

ا توجـ    د را دارد کـ  بـ الونونیتریـل و بنزآلـدهیـ در تراک  اولیـ  مـ

دهی  ذراج ســ گ تماس مواد را برای افزایش واکنش  اندازهب 

 بهتر بر عهده دارد.

ــی    ــو،ج، علاوه بر بررس ــایی محص ــناس جه  ش

ها نیز موردبررسـی قرار گرف .  آن IR واص فیزی ی، ضیف  

محصـــو،ج  الص بدســـ  آمده، وجود نوار   IRدر ضیف  

احیـ  ــان  cm3300-3400-1  جـ بی در نـ ان   نشـ ده فرکـ دهنـ

ی پیوند   شـ   cm  2225-1، وجود نوار ج بی در ناحی   H-Nکشـ

ان ی  دهندهنشـ شـ cm- ، نوار ج بی در ناحی CNفرکان  کشـ

و ( C=O)پیوند کشــشــی گروه کربونیل    دهندهنشــان  11715

ــان  cm 1450-1650-1نوار جـ بی در نـاحیـ    پیونـد    دهنـدهنشـ

 (.4باشد )ش ل  های آروماتیک میحلق  C=Cکششی 
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 استر  اتیل اسید کربوکسیلیک - 3-پیران -H4 -متیل  -2-(فنیل کربونیل متوکسی  -4)-4-سیانو -5-آمینو -6 مربوط به  IR طیف .4شکل 

 

راحتی با صـــاف  ها، محصـــو،ج ب در تمام واکنش 

کردن توسـ  کاغ  صـافی و اسـتون از کاتالیزور جدا گردید. ب  

ــتاـاده مجـدد از کـاتـالیزور در واکنش هـای آلی دلیـل اهمیـ  اسـ

ــیلی ـا  وبـ  ــنعـ ، قـابلیـ  بـازیـافـ  کـاتـالیزور نـانو سـ یژه در صـ

ــید موردبررســـی قرار گرف . پ  از انجام   ــولاامیک اسـ سـ

ــتـاج، بنزالدهیـد با مالونونیتریل تح    ــتو اسـ واکنش اتیـل اسـ

شــرای  بهین ، کاتالیزور با صــاف کردن و شــســتن با اســتون  

مرتب     3جداسـازی و  شـک شـد. سـس  کاتالیزور بازیافتی  

  30قرار گرف . پ  از    مورداســتاادهر واکنش مشــاب  دیگر د

ــو،ج در این   ،  85بـ  ترتیـب    هـاواکنشدقیقـ ، رانـدمـان محصـ

دهد در این واکنش،  درصـد ب  دسـ  آمد ک  نشـان می  77،  79

ــید ب  مقدار   ــولاامیک اس ــیلی ا س توانایی کاتالیزوری نانو س

 (.5یابد )جدول  ناچیزی کاهش می

 

 

 

 اسید   سولفامیک سیلیکا نانو کاتالیزور بازیافت قابلیت -5 جدول

 بازده )%( 

زمان  

 )دقیق (

کاتالیزگر بازیاف   

 شده 

 ردیف

 1 مرحل  اول 30 85

 2 مرحل  دوم  30 79

 3 مرحل  سوم  30 77
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های حاوی محیط کشت آگار که  ، پلیت 5شکل  

 .S()و استافیلوکوکوس   E. coli()های اشرشیاکولی باکتری 

aureus  قطر ناحیه بازداری . دهداند را نشان می روی آن پخش شده

های پخش باکتری  پیران حاوی در محیط هیدرواطراف محلول دی

-متر بود که نشانمیلی   10 یبترتبه   استافیلوکوکوس و اشرشیاکولی

 .باشدهنده خاصیت ضد باکتری مید

 

 گیری نتیجه

پژوهش، روش توان گا  ک  این ضور  لاصـ  میب  

هیدروپیران در جدید، ســاده و مثثر برای ســنتز مشــتقاج دی

حضـور کاتالیزور نانو سـیلی ا سـولاامیک اسـید در محی  آبی و 

ای محی  را ارائـ  می این روش میدمـ ای  د. از مزایـ توان  دهـ

گزینی با،، جداسازی  سادگی و راحتی شرای  واکنش، ناحی ب 

ــو،ج، راندمان   با،، قابلی  بازیاف  کاتالیزور و راح  محص

 زیس  اشاره کرد.سازگاری با محی 

 سپاسگزاری 

ــندگان ــگاه پیام نور   مالی هایحمای  از مقال  نویس دانش

(PNU)   نمایندمی تش ر صمیمان. 
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