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 چکیده

 هیدروپیرانودی-0،1در این پژوهش، روشی ساده و کارآمد برای سنتز 

[2،0-c ]آلدهیدهای آروماتیک، از واکنش تراکمی بین ها پیرازول

در مجاورت اون -5-پیرازولین-0-فنیل-1-متیل-2مالونیتریل و 

در شرایط بدون  سولفونیک اسید-N-فتالیمیدکاتالیزور اسید جامد 

در ابتدا، با مطالعه روی یک واکنش مدل،  .استگزارش شده  حلال

 5سازی شد، مقدار بهینه کاتالیزور مقدار کاتالیزور و دمای واکنش بهینه

گراد بود. سپس، با تغییر درجه سانتی 54درصد و دمای بهینه  مول

 زمانمدتآلدهیدها، مشتقات مختلف ترکیبات مذکور با بازده بالا و در 

 کوتاه سنتز شدند.

 

 کلیدی ژگاناو

، سولفونیک اسید-N-فتالیمید، پیرازول[ c-2،0] هیدروپیرانودی-0،1 

 .اسید جامد، شرایط بدون حلال
 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

Abstract 

In this research, a simple and efficient method for the synthesis 

of 1,4-dihydropyrano [2,3-c] pyrazoles by the condensation 

reaction of aromatic aldehydes with malononitrile and 3-methyl-

1-phenyl-2-pyrazolin-5-one in the presence of solid-acid catalyst 

phthalimide-N-sulfonic acid under solvent-free conditions has 

been reported. At first, by studying on a model reaction, the 

catalyst amount and the reaction temperature were optimized; 

the optimal catalyst amount was 5 mol%, and the optimized 

temperature was 50 °C. Afterward, by varying the aldehydes, 

different derivatives of the mentioned compounds were 

synthesized in high yields and in short reaction times. 
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 مقدمه

جامد،  اسیدی های اخیر، کاتالیزورهایدر سال

ویژه انواع دارای گروه عاملی سولفونیک به

اسید، توجه زیادی را در شیمی آلی سنتزی به 

 اند زیرا دارای مزایای زیادیخود جلب کرده

 لیز کردن طیفهستند ازجمله: توانایی کاتا

 انجام زمان کاهش ها،واکنش از ایگسترده

اتمی،  وری بالایبهره بازده، واکنش، افزایش

کارگیری راحت، سنتز آسان کاتالیزور، به

 تولید بالا، کاهش پذیری سمیت کم، گزینش

ضایعات، سازگاری با  و جانبی محصولات

واکنش در شرایط زیست و امکان انجام محیط

 .[11-1] بدون حلال و هم محلول

ها گروه مهمی از ترکیبات پیرازول    

وسیکل هستند که در صنعت داروسازی هتر

عنوان هسته بسیار مورد توجه قرار گرفته و به

ساختاری تعداد زیادی از ترکیبات فعال زیستی 

تعدادی از . [10روند ]و داروها به شمار می

، اند از: ضد باکتریت عبارتخواص این ترکیبا

ضد انعقاد خون، ضد سرطان، ضد حساسیت، 

[. 11-12کشی ]آور و حشرهضد تشنج، خواب

توانند در همچنین، بعضی از این مشتقات می

های فوتوشیمیایی به کار گرفته شوند فعالیت

علاوه بر این، مشتقات پیران  [.04،01]

ی واحدهای ساختاری بسیاری از ترکیبات طبیع

[. یک 02-00دهند ]و زیستی را تشکیل می

های پیرازول گروه مهم از ترکیبات دارای حلقه

[ c-2،0] هیدروپیرانودی-0،1پیران، مشتقات  و

از طریق واکنش تراکمی بین پیرازول هستند که 

-1-متیل-2آلدهیدها، مالونونیتریل و آریل

 شوند.سنتز میاون -5-پیرازولین-0-فنیل

ن، این شی و همکارا ،0440در سال  

اتیل بنزیل آمونیوم واکنش را در حضور تری

کلرید در محیط آبی انجام دادند، در این 

پژوهش، محصولات مورد نظر در دمای نسبتاً 

اند زمان طولانی تولید شدهبالا و در مدت

[01]. 

، سنتز این ترکیبات توسط 0442در سال  

زن دودسیل بن-pجین و همکاران با کاتالیزور 

تحت شرایط رفلکس در آب ک اسید سولفونی

 .[24]انجام شد 

سنتز  و همکاران باسول ،0441در سال  

را در ها پیرازول[ c-2،0] هیدروپیرانودی-0،1

حضور کاتالیزور سزیم فلوراید در حلال اتانول 

. در این تحقیق، بیشتر [21]را انجام دادند 

آمده و دستمحصولات با بازده متوسط به

 کنش در زمان نسبتاً زیاد انجام شده است.وا

سولفید  از قبیل دیگر چندین کاتالیزور 

[، 20قلع تثبیت شده روی کربن فعال ]

سدیم  [، سیلیکا22] سولفوریک اسید تنگستات

اسید  سولفوریک منوتیتانینا[، 20کربنات ]

، [22[، آلبومین سرم گاو ]25]

3MnO3.0Sr7.0La[23 ،]4O12PW3H  تثبیت

 4O2NiFeات مغناطیسی روی نانوذرشده 

-L و [22پوشش داده شده با سیلیکا ]

نیز  [21وی آمبرلیت ]پرولینات تثبیت شده ر

 اند.برای این واکنش ارائه شده

های ارائه شده برای ولی خیلی از روش 

باشند ازجمله: این سنتز دارای معایبی می
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قیمت، استفاده از گران کاتالیزورهایاستفاده از 

عنوان محیط به مضرفرار و های آلی لالح

به کار بردن کاتالیزورهای ناسازگار با واکنش، 

، زمان واکنش طولانی، بازده زیستمحیط

متوسط، روش تهیه مشکل کاتالیزور و دمای 

 بالا.

در پژوهش ما، روشی ساده و بسیار مؤثر  

[ c-2،0] هیدروپیرانودی-0،1برای سنتز 

-2یدها، مالونیتریل و دهآلآریلها از پیرازول

در حضور  اون-5-پیرازولین-0-فنیل-1-متیل

تحت  (PhSAید )اس سولفونیک-N-فتالیمید

-درجه سانتی 54شرایط بدون حلال در دمای 

گراد گزارش شده است. این روش، مشکلات 

های قبلی را تا حد زیادی برطرف کرده روش

 .است

 

 هامواد و روش

مواد  ها:دستگاهمواد شیمیایی و  :بخش تجربی

های شیمیایی مرک یا فلوکا شیمیایی از شرکت

اند. تمام محصولات شناخته خریداری شده

های طیفی شده، با مقایسه نقطه ذوب یا داده

های گزارش شده در منابع شیمی ها با دادهآن

اند. بازده گزارش شده مربوط به شناسایی شده

 محصولات با درجه خلوص بالا است. پیشرفت

و ( TLC) کروماتوگرافی لایه نازک واکنش با

 SILکاژلیلیسهای با استفاده از ورقه

 G/UV254 هایاند. طیفمشخص شده-H 1 

NMR (054 )و مگاهرتز C NMR13 (5/20 

 FT-NMR یاسپکترومترهامگاهرتز( توسط 

با استفاده از   Bruker Avance DPXمدل

در عنوان استاندارد داخلی تترامتیل سیلان به

ثبت ( 6d-DMSO)دار های دوتریمحلال

-Buchi Bاند. نقاط ذوب توسط دستگاه شده

 گیری شد.اندازه 545

 

-N-روش تهیه اسید جامد فتالیمید

گرد حاوی به یک بالن ته :اسیدسولفونیک

 قطرهگرم(، قطره 322/4مول، میلی 5فتالیمید )

 510/4مول، میلی 1/5) دیاسکلروسولفونیک 

ه شد، گراد اضافدرجه سانتی 14دمای گرم( در 

ساعت در  5 سپس مخلوط واکنش به مدت

درجه  34عت در دمای سا 2و  دمای اتاق

شد. در آخر، مخلوط  هم زدهگراد سانتی

لیتر( شسته و میلی 14کلرومتان )واکنش با دی

صورت خشک شد تا کاتالیزور مورد نظر به 

ل حاصدرصد  12یک جامد سفید رنگ با بازده 

 .[11]ود ش

[ c-2،0] رانویدروپیهدی-0،1سنتز 

سولفونیک -N-با استفاده از فتالیمیدها رازولیپ

 1آلدهید )به لوله آزمایش حاوی آریل اسید:

 422/4مول، میلی 1مول(، مالونونیتریل )میلی

اون -5-پیرازولین-0-فنیل-1-متیل-2گرم( و 

 PhSA (45/4 ،گرم( 130/4مول، میلی 1)

م( اضافه شد. مخلوط گر 4110/4ل، مومیلی

 54وسیله مگنت در دمای واکنش در ابتدا به

راد هم زده شد و بعد از پیشرفت گدرجه سانتی

 واکنش و سخت شدن محیط واکنش، هم زدن

ای ادامه یافت. برای کمک همزن شیشه به

تعیین زمان اتمام واکنش، پیشرفت آن با 

ی شد، ( پیگیرTLCکروماتوگرافی لایه نازک )
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، مخلوط TLCهای مورد استفاده برای لالح

بود.  0به  1هگزان با نسبت -nاتیل استات و 

پس از اتمام واکنش و سرد شدن آن تا دمای 

درصد(  12اتاق، رسوب حاصل در اتانول )

تبلور مجدد یافت تا محصول خالص به دست 

آید. شد. بعضی ترکیبات هم در مخلوط آب و 

 تبلور مجدد یافتند. 0ه ب 5/1اتانول به نسبت 

-دی-0،1های طیفی انتخابی از داده

 :هارازولی[ پc-2،0] رانویدروپیه
6-Amino-3-methyl-4-(3-nitrophenyl)-

1-phenyl-1,4-dihydropyrano[2,3-

c]pyrazol-5-carbonitrile (2): 

 1H NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ 

(ppm) 1.77 (s, 3H), 4.94 (s, 1H), 

7.27-7.50 (m, 6H), 7.61-7.78 (m, 4H), 

8.13 (s, 2H). 13C NMR (62.5 MHz, 

DMSO-d6): δ (ppm) 12.5, 36.1, 56.9, 

97.6, 110.5, 119.7, 120.0, 122.2, 

126.2, 129.3, 130.8, 134.7, 137.4, 

143.9, 145.1, 145.9, 147.9, 159.7. 

6-Amino-3-methyl-1-phenyl-4-(p-

tolyl)-1,4-dihydropyrano[2,3-

c]pyrazol-5-carbonitrile (6): 

 1H NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ 

(ppm) 2.16 (s, 3H), 2.39 (s, 3H), 4.66 

(d, J = 10.8 Hz, 1H), 7.05-7.22 (m, 

3H), 7.43 (t, J = 8.2 Hz, 4H), 7.68 (d, 

J = 7.8 Hz, 2H), 11.53 (s, 2H). 13C 

NMR (62.5 MHz, DMSO-d6): δ 

(ppm) 20.5, 26.2, 41.1, 57.5, 102.2, 

114.1, 118.7, 120.4, 124.9, 127.5, 

128.9, 129.2, 130.6, 136.2, 137.1, 

147.8, 161.2. 
 

 گیریبحث و نتیجه

-0،1 سنتز برای بهینه شرایط تعیین منظور به

 ، ابتداهارازولی[ پc-2،0] رانویدروپیهدی

 1) نیتروبنزآلدهید-2 بین واکنش بدون حلال

-2 و (مولمیلی 1) مالونونیتریل، (لمومیلی

-میلی 1) اون-5-پیرازولین-0-فنیل-1-متیل

شد  گرفته نظر در مدل واکنش عنوانبه( مول

. شد بهینه آن واکنش برای شرایط و (1)طرح 

 یکی بار هر بهینه، شرایط به دستیابی به منظور

 مقدار و دما شامل واکنش بر مؤثر شرایط از

 .(1گرفت )جدول  قرار بررسی مورد کاتالیزور

 مول 5آمد که به دست  نتیجه زمانی بهترین

سولفونیک -N-فتالیمید کاتالیزور درصد از

به کار برده  گرادسانتی درجه 54 دمای در اسید

با افزایش مقدار  .(0، داده 1شد )جدول 

که علت  کاتالیزور، بازده واکنش کاهش یافت

، 1آن تولید محصولات جانبی بود )جدول 

درجه  24(. افزایش دما تا 2-1های ادهد

اد، تغییری در بازده واکنش نداد، ولی گرسانتی

گراد، بازده درجه سانتی 34با افزایش دما تا 

واکنش مقدار کمی کاهش پیدا کرد )به علت 

 3های ، داده1تولید محصولات جانبی( )جدول 

 (.2و 

 برای بهینه، شرایط آوردن به دست از بعد 

 آلدهیدهایکاتالیزور، آریل ییاکار ارزیابی

 آلدهیدهای آروماتیکبنزآلدهید و ) مختلف

 الکترون کشنده، الکترون هایاستخلاف دارای

-1-متیل-2مالونیتریل و  با( هالوژن دهنده و

. شدند داده واکنش اون-5-پیرازولین-0-فنیل

گونه همان .است شده ارائه 0جدول  در نتایج

--N-فتالیمیداست که در این جدول مشخص 

اسید کاتالیزوری بسیار کارآمد و سولفونیک 

عمومی برای این واکنش است و همه 

محصولات با بازده بالا در زمان واکنش کوتاه 

 .اندو دمای ملایم تهیه شده
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 PhSAها با استفاده از کاتالیزور پیرازول[ c-2،0] هیدروپیرانودی-0،1سنتز  .4طرح 

 
 ها[پیرازولc-2،0هیدروپیرانو]دی-0،1مقدار کاتالیزور و دما بر سنتز مشتقات  بررسی اثر .4جدول

 
-0-فنیل-1-متیل-2ها از آلدهیدهای آروماتیک، مالونیتریل و [پیرازولc-2،0هیدروپیرانو]دی-0،1سنتز بدون حلال .3جدول 

 (1گراد )طرح درجه سانتی 54در دمای PhSAمول درصد از کاتالیزور  5اون درحضور -5-پیرازولین

 (C°نقطه ذوب به دست آمده )گزارش شده( ) بازده )%( ه(زمان )دقیق محصول ردیف

1 

O N
N

NC

H2N

CH3

Ph 

12 14 122-114 (125-123) [01] 

 محصول بازده )%( زمان )دقیقه( (C°دما ) مقدار کاتالیزور )مول%( ردیف

1 15 54 14 20 

O N
N

NC

H2N

CH3

Ph

NO2

 

0 14 54 5 22 

2 5/3 54 2 10 

1 1 13 1 71 

5 5/0 54 3 21 

2 5 24 0 15 

3 5 34 0 11 

2 5 04 2 10 
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0 

O N
N

NC

H2N

CH3

Ph

NO2

 

0 15 121-110 (114-110) [04] 

2 

O N
N

NC

H2N

CH3

Ph

NO2

 

2 15 122-122 (122-114) [01] 

 (C°نقطه ذوب به دست آمده )گزارش شده( ) بازده )%( زمان )دقیقه( ولمحص ردیف

0 

O N
N

NC

H2N

CH3

Ph

OH

 

10 11 044-042 (040-042 )[01] 

5 

O N
N

NC

H2N

CH3

Ph

OCH3

 

24 12 125-122 (122-125 )[01] 

2 

O N
N

NC

H2N

CH3

Ph

CH3

 

11 10 135-133 (132-132) [01] 

3 

O N
N

NC

H2N

CH3

Ph

OCH3

OCH3

 

 

04 

 

21 

 

114- 112 (111-112) [01] 

 

11 



 

 1041 تابستان - بهاراول،  ، شمارهاولل سا، شیمی آلی تخصصی دوفصلنامه علمی ـ

  

 

-N-لازم به ذکر است که کاتالیزور فتالیمید

اسید قابل بازیافت و استفاده مجدد سولفونیک 

های مختلف است. بازیافت این کاتالیزور با حلال

بهترین  که اتیل استات مورد بررسی قرار گرفت

د. کاتالیزور بازیافت شده بدون کاهش حلال بو

بار مورد  2ی و با بازده مناسب تا خوببهوزن، 

ارائه شده  2استفاده قرار گرفت؛ نتایج در جدول 

 است.

 

 (C°)نقطه ذوب به دست آمده )گزارش شده(  بازده )%( زمان )دقیقه( محصول ردیف

2 

O N
N

NC

H2N

CH3

Ph

Br

 

3 12 113-112 (112-044 )[01] 

1 

O N
N

NC

H2N

CH3

Ph

Cl

 

2 12 105-103 (105-103) [01] 

14 

O N
N

NC

H2N

CH3

Ph

Cl

 

2 10 124-120  (131-121) [01] 

 
 اسید سولفونیک-N-نتایج بازیافت کاتالیزور فتالیمید. 2جدول

 محصول بازده )%( زمان )دقیقه( دور استفاده

1 0 15 

O N
N

NC

H2N

CH3

Ph

NO2

 

0 5 12 

2 5 21 
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به طور خلاصه، در این پژوهش، یک روش 

-دی-0،1 جدید برای سنتز مشتقات مختلف

در حضور یک یرازول [ پc-2،0] یدروپیرانوه

-سولفونیک -N-فتالیمیدکاتالیزور اسید جامد به نام 

ارائه شده است. در این روش، محصولات با  اسید

سازی ه بالا در زمان کوتاه سنتز شدند، خالصبازد

محصولات با تبلور مجدد و بدون استفاده از روش 

کروماتوگرافی انجام شد، کاتالیزور خیلی راحت از 

مواد اولیه ارزان ساخته شد، کاتالیزور قابل بازیافت 

بود و واکنش در شرایط بدون حلال انجام شد؛ 

-عایب روشبنابراین، این روش تا حدود زیادی م

 است. کرده برطرفهای قبلی را 

 

 سپاسگزاری

الدین اسدآبادی به مؤلفان از دانشگاه سید جمال

خاطر فراهم آوردن تجهیزات و مواد لازم برای 

 نمایند.انجام این تحقیق قدردانی می
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