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 چکیده
اخیر، توسعه کاتالیزورهای ناهمگن، قابل بازیافت و  هایسالدر  مقدمه:

برای سنتز مواد شیمیایی، توجه زیادی را به خود  زیستمحیطسازگار با 
مد یک دسته مهم از کاتالیزورهای ذکر شده جلب کرده است. اسیدهای جا

. فعالیت کاتالیزوری اندشدهلفی استفاده های آلی مختهستند که برای واکنش
های اسیدی دارد. مزایای اسیدهای جامد بستگی به قدرت و تعداد گروه

استفاده از این دسته از کاتالیزورها در سنتز آلی به صورت زیر خلاصه 
ولات آسان است، واکنش اغلب در شرایط ملایم شود: جداسازی محصمی

تمی یابد، بازده اپذیری واکنش اغلب افزایش میشود، گزینشانجام می
یابد، فرآیند انجام واکنش ساده است، کاتالیزور به راحتی واکنش بهبود می

یابد و کاهش می توجهیقابلقابل بازیافت است، حجم ضایعات به طور 
، از اسید جامد شیمی سبز دارند در این تحقیقمطابقت خوبی با اصول 

 کاراییبه عنوان کاتالیزوری ناهمگن با  (PSA) سولفونیک اسید-N فتالیمید
بسیار بالا برای واکنش تراکمی تک ظرف چندجزیی دیمدون با آریل آلدهید، 

β- کتواستر و آمونیوم استات در شرایط بدون حلال استفاده شده است. در
. به اندشدهها با بازده بالا در زمان کوتاه تولید هیدروکینولیناین واکنش، پلی

فونیک اسید را به عنوان سول-N طور خلاصه، ما اسید جامد فتالیمید
بالا و عمومی برای واکنش تک ظرف چند  کاراییکاتالیزوری هتروژن با 

استات برای کتواستر و آمونیوم -βجزئی بین آلدهیدهای آروماتیک، دیمدون، 
از:  اندعبارتکردیم. نقاط قوت این کار  ها معرفیسنتز پلی هیدروکینولین

عمومیت، بازده بالای محصولات، زمان کوتاه واکنش، سادگی، هزینه کم، 
 .کاتالیزور و قابل بازیافت بودن آن سازیآمادهسهولت 

 

، (PSA) سولفونیک اسید-Nفتالیمید  واژگان کلیدی:
 .آمونیوم استات ،کتواستر-βدیمدون،  ،دیدهآللیآر، نینولیدروکیهیپل

 

 

Abstract 

Objective: In recent years, development of heterogeneous, 

easily recyclable and environmentally benign catalysts for 

synthesis of fine chemicals has attracted much attention. Solid 

acids are certainly an important class of the above-mentioned 

catalysts which have been used to promote different organic 

transformations. Catalytic activity of solid acids depends on 

their strength and number of acidic sites, and Lewis/Brønsted 

acidity. The advantages of application of solid acid catalysts in 

organic synthesis can summarize as follow: product isolation is 

simplified, reaction often performs under milder conditions, 

reaction selectivity often increases, atom efficiency of reaction 

is improved, the process is simplified, precious raw materials 

used for preparation of the catalysts are given increased lifetime 

(through reuse), volume of waste is significantly reduced, and 

process is in agreement with the green chemistry protocols. In 

this work, solid acid phthalimide N-sulfonic acid has been 

utilized as a highly efficient, heterogeneous and green catalyst 

for the one-pot multi-component condensation of dimedone with 

arylaldehydes, β-ketoesters and ammonium acetate under 

solvent-free conditions to afford polyhydroquinolines in 

excellent yields and in short reaction times. 
 
 

Keywords: Phthalimide N-sulfonic acid, Dimedone, 

Arylaldehyde, β-Ketoester, Polyhydroquinoline. 
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 مقدمه

 قابل ناهمگن، هایزوریکاتال توسعه ریاخ یهاسال در

 مواد سنتز یبرا زیستمحیط با سازگار و افتیباز

 .کرده است توجه بسیاری را به خود جلب ییایمیش

 هایزوریکاتال از مهم دسته کی جامد یدهایاس

 ی مختلفیآل یهاواکنش برای که هستند ذکرشده

 یدهایاس یزوریکاتال تیفعال .[14-1] اندشده استفاده

بستگی  یدیاس یهاگروه تعداد و قدرت به جامد

 در این دسته از کاتالیزورها از استفاده یایمزا .دارد

: جداسازی شودیم خلاصه ریزصورت به یآل سنتز

محصولات آسان است، واکنش اغلب در شرایط 

ی واکنش اغلب ریپذنشیگز، دپذیریمملایم انجام 

، ابدییمکنش بهبود ، بازده اتمی وادابییمافزایش 

راحتی فرایند انجام واکنش ساده است، کاتالیزور به

طور قابل بازیافت است، حجم ضایعات به

و مطابقت خوبی با اصول  ابدییمتوجهی کاهش قابل

 مهم اهداف از گرید یک[. ی14-1شیمی سبز دارند ]

. است ارفرّ یآل یهاحلاّل حذف سبز یمیش در

 ،کندیم ترسادهرا  سنتز لاحلّ بدون طیشرا ،درواقع

 تیسم و خطرات شود ومی حلاّل اتلاف از مانع

 یی درجوصرفه موجب و دهدفرایند را کاهش می

کاتالیزورهای  استفاده از .[14-3] شودیمی انرژ

به  مناسب ریمس کی حلاّل بدون طیشرا در ناهمگن

. در حال [14-3است ] لئادیا سنتز یک سمت

توجه  ،ی جامددیاس هایزوریالکات انیم دراضر، ح

 یبرا H3SO کاربرد انواع دارای گروه پژوهشگران به

. علت این امر شده است بسیار جلب یآل هایسنتز

 مانند ؛ خواصیهاستآن فردمنحصربه خواص

کاتالیز  یبرا ییتوانا ،بالا کارایی بالا، یریپذواکنش

 آسان یدسترس وها واکنش از یاگسترده فیط کردن

 .[14-0]برای ساخت کاتالیزور  هیاول ادوم به

 توانندیم ی چندجزئیهاواکنش کهییازآنجا

 یوربهره با و بهتر یریپذنشیگز با را محصولات

 موادتعداد بیشتری  ای سه از مرحله کی در ی بالاتراتم

تولید انواع مواد  در یمهم نقش سنتز کنند هیاول

این  ،علاوهبه .کنندیمایفا  دهشیمیایی و دارویی پیچی

 یانرژ مصرفهستند و  ترهصرف به مقرونها واکنش

 و با محیط نیز سازگارترند؛ زیرا به دهندیمرا کاهش 

نیازی ندارند ها واسطحد  یسازخالص و یجداساز

[11-10]. 

چندجزئی دیمدون با  تک ظرفتراکم 

کتواسترها و آمونیوم استات، یک -β، دهایآلدهلیآر

فراهم  هانینولیدروکیهیپلبرای سنتز مسیر ساده را 

شده . برای این واکنش چند کاتالیزور گزارش کندیم

ی هاتیفعال. این دسته از ترکیبات آلی [69-11] است

 ضدزیستی و دارویی مختلفی دارند، ازجمله خواص 

عروق،  گشادکنندهآترواسکلروز، محافظت از کبد، 

رخی از دیابت. از ب ضدبرونشیت و  ضدسرطان،  ضد

کانال کلسیم و برای درمان  مهارکننده عنوانبهنیز  هاآن

 [.31-68کنند ]عروقی استفاده می-ی قلبیهایماریب

عنوان حسگرهای همچنین به هانینولیدروکیهیپل

 تجمع ضدعنوان عوامل شیمیایی در درمان تومور و به

ایسکمی مغزی در درمان  ضدو عوامل  هاپلاکت

 .[33، 36روند ]به کار میبیماری آلزایمر 

 هایزوریکاتال وها روش از یاریبس ن،یا وجود با

 ای کی هانینولیدروکیهیپلبرای سنتز  شدهگزارش

را دارند: استفاده از  ریز اشکالات از اشکال چند

مقادیر زیاد کاتالیزور، استفاده از کاتالیزور گران یا 

وسط، ی متهابازدهی طولانی واکنش، هازمانسمیّ، 
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، انجام کنندهخستهشرایط سخت واکنش، روش کار 

واکنش در شرایط ویژه و ناسازگاری با اصول شیمی 

بنابراین، تحقیق برای پیدا کردن کاتالیزورهای ؛ سبز

بالا برای سنتز این ترکیبات در  کاراییسبز و ارزان با 

 شرایط ملایم هنوز لازم است.

تحقیق از  ، ما در اینذکرشدهموارد  به با توجه

 عنوانبهسولفونیک اسید، -Nسید جامد فتالیمید ا

 قابل و ناهمگن کارآمد، اریبس ی ملایم،زوریکاتال

چندجزئی  تک ظرفبرای تراکم  مجدد استفاده

کتواسترها و آمونیوم -β، دهایآلدهلیآردیمدون با 

 تهیهاستات در شرایط بدون حلاّل، برای 

کیبات جالب زیستی، عنوان تر، بههانینولیدروکیهیپل

 .میاکردهاستفاده 

 

 بخش تجربی

ی شیمیایی مرک یا فلوکا هاشرکتمواد شیمیایی از 

 نقطه مقایسه. تمام محصولات، با اندشدهخریداری 

، شدهشناختهبا ترکیبات  هاآنهای طیفی ذوب و داده

. نقاط ذوب را توسط دستگاه اندشدهشناسایی 

Buchi B-545 ش یم. پیشرفت واکنگیری کرداندازه

و با استفاده از  (TLC) نازکهیلابا کروماتوگرافی 

 شدهمشخص  SIL G/UV254های سیلیکاژل ورقه

( و 144یا  MHz 344) NMRH 1های طیف .است

C13 NMR (MHz81  توسط 161یا )

 Bruker Avanceمدل  T-NMRاسپکترومترهای 

DPX اندشده ثبت. 

 

به بالن  :اسید کیسولفون-N روش تولید فتالیمید

 ،مولیلیم 1( حاوی فتالیمید )تریلیلیم 14) گردته

 ،مولیلیم 1/1گرم( کلروسولفونیک اسید ) 839/4

 صورتبه گرادیسانت درجه 14گرم( در دمای  160/4

اضافه کردیم )مخلوط واکنش در این حین  قطرهقطره

افزایش کلروسولفونیک اسید  بعدازآنکههم زده شد(. 

ی ساعت در دما 1مخلوط واکنش به مدت  کامل شد

 درجه 84ساعت در دمای  3اتاق و سپس به مدت 

هم زده شد. رسوب حاصل دو بار با  گرادیسانت

شسته و خشک شد.  (تریلیلیم 14) کلرومتانید

یک  صورتبهاسید  کیسولفون-N ، فتالیمیدتیدرنها

آمد )طرح  به دست 67با بازده % درنگیسفجامد  ماده

1 )[30.] 

 

ClSO3H + HCl
Neat

NH

O

O

N SO3H+

O

O 
 (PSA)اسید  کیسولفون-Nساخت فتالیمید  .1طرح 

 

H NMR (250 MHz, 1طیفی کاتالیزور: یهاداده

7.55 (m, 4H, aromatic -): δ 7.406d-DMSO

H 3hydrogens), 11.00 (s, 1H, OH of the SO

): 6d-C NMR (62.5 MHz, DMSO13group). 

δ 122.6, 132.0, 134.0, 169.0. 

به  :نینولیدروکیهیپلروش عمومی سنتز مشتقات 

گرم(، آلدهید  10/4 ،مولیلیم 1مخلوطی از دیمدون )

( و مولیلیم 1کتواستر )-β(، مولیلیم 1آروماتیک )

گرم( در یک  147/4 ،مولیلیم 0/1آمونیوم استات )
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 1/4اسید ) کیسولفون-Nآزمایش، فتالیمید  لوله

گرم( اضافه شد. مخلوط حاصل در  463/4 ،لمویلیم

 درجه 94مغناطیسی در دمای  صورتبهاول  مرحله

هم زده شد و پس از جامد شدن مخلوط  گرادیسانت

 هم زدنی در همین دما اشهیشواکنش، با یک همزن 

که با کمک  ادامه یافت. پس از کامل شدن واکنش

TLC ،مخلوط واکنش تا دمای اتاق  مشخص شد

 3به آن اضافه و ( تریلیلیم 64) کلرومتانیدد، سرد ش

دقیقه هم زده شد و صاف شد تا کاتالیزور جدا شود 

شود، اما کاتالیزور می حل کلرومتانید)محصول در 

(. محلول زیر کاغذ صافی شودینمدر این حلاّل حل 

شسته و با سدیم سولفات ( تریلیلیم 64با آب )

ول خام تبخیر شد خشک شد. حلاّل برای ایجاد محص

( 61)% تبلور مجدد در اتانول وسیلهبه که این محصول

استات( هگزان/ اتیل-nیا کروماتوگرافی ستونی )با 

شده توسط  کاتالیزور بازیافتخالص شد. 

( شسته و خشک و برای تریلیلیم 6) کلرومتانید

بار قابل بازیافت  1بعد استفاده شد. کاتالیزور تا  دفعه

 بود.
 

ی طیفی برخی از محصولات:هاداده Ethyl 2, 7, 

7- trimethyl- 5- oxo- 4- phenyl-1, 4, 5, 6, 

7, 8- hexahydroquinoline- 3-carboxylate 

(1): 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ 

0.85 (s, 3H), 1.00 (s, 3H), 1.13 (t, J = 7.0 

Hz, 3H), 2.01-2.20 (m, 2H), 2.29 (s, 3H), 

2.38-2.50 (m, 2H), 3.97 (q, J = 7.0 Hz, 

2H), 4.82 (s, 1H), 7.05 (m, 1H), 7.18 (t, J 

= 6.7 Hz, 2H), 7.21 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 

9.12 (s, 1H). 13C NMR (75 MHz, DMSO-

d6): δ 14.5, 18.8, 26.8, 29.5, 32.6, 36.5, 

50.6, 59.6, 103.4, 109.9, 113.5, 126.9, 

128.8, 130.5, 146.0, 150.3, 167.0, 194.7. 

Ethyl 2, 7, 7-trimethyl-5-oxo-4-(4-

nitrophenyl)-1, 4, 5, 6, 7, 8-

hexahydroquinoline-3- carboxylate (2): 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0.92 (s, 

3H), 1.10 (s, 3H), 1.19 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 

2.16 (d, J = 16.4 Hz, 2H), 2.24-2.29 

(Distorted AB system, 2H), 2.41 (s, 3H), 

4.07 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 5.18 (s, 1H), 6.68 

(s, 1H), 7.51 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 8.09 (d, J 

= 8.5 Hz, 2H). 13C NMR (125 MHz, 

CDCl3): δ 14.6, 19.8, 27.5, 29.8, 33.1, 

37.7, 41.3, 51.0, 60.5, 105.3, 111.4, 123.7, 

129.4, 145.0, 146.6, 149.6, 154.9, 167.3, 

195.9. 

Methyl 4-(4-methoxyphenyl)-2, 7, 7-

trimethyl-5-oxo-1, 4, 5, 6, 7, 8-

hexahydroquinoline-3-carboxylate (15): 
1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ 0.84 (s, 

3H), 0.99 (s, 3H), 1.97 (d, J = 16.0 Hz, 

1H), 2.15 (d, J = 16.1 Hz, 1H), 2.28 (s, 

3H), 2.37-2.49 (m, 2H), 3.52 (s, 3H), 3.66 

(s, 3H), 4.81 (s, 1H), 6.73 (d, J = 7.4 Hz, 

2H), 7.05 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 9.02 (s, 1H). 
13C NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ 18.7, 

26.9, 29.6, 32.6, 35.2, 50.7, 51.1, 55.3, 

104.0, 110.7, 113.6, 128.7, 140.3, 145.4, 

149.7, 157.7, 167.9, 194.7. 

Methyl 4-(3-bromophenyl)-2, 7, 7-

trimethyl-5-oxo-1, 4, 5, 6, 7, 8-

hexahydroquinoline-3- carboxylate 

(17): 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ 

0.83 (s, 3H), 1.00 (s, 3H), 1.99 (d, J = 16.0 

Hz, 1H), 2.18 (d, J = 16.1 Hz, 1H), 2.30 (s, 

3H), 2.39-2.49 (m, 2H), 3.53 (s, 3H), 4.85 

(s, 1H), 7.14-7.16 (m, 2H), 7.25-7.27 (m, 

2H), 9.15 (s, 1H). 13C NMR (75 MHz, 

DMSO-d6): δ 18.8, 26.8, 29.5, 32.6, 36.3, 

103.1, 109.9, 121.6, 126.8, 129.1, 130.5, 

130.6, 146.3, 150.3, 150.5, 167.5, 194.7. 

 

  یریگجهینتو  بحث

ی شرایط واکنش، تراکم بدون حلاّل سازنهیبهبرای 

(، مولیلیم 1) دیبنزآلده(، مولیلیم 1بین دیمدون )

 0/1( و آمونیوم استات )مولیلیم 1اتیل استواستات )

 (6)طرح عنوان واکنش مدل انتخاب شد ( بهمولیلیم

 موردمطالعه آن بر روی دما و زوریکاتال مقدار اثرو 
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شده اهده آورده ( مش1ج در جدول )قرار گرفت. نتای

( مشخص است، 1که از جدول ) طورهمان. است

آمد  به دستوقتی  ترکوتاهبازده بالاتر و زمان واکنش 

 کیسولفون-Nفتالیمید  درصدـ  مول 14که از مقدار 

استفاده  گرادیسانت درجه 94در دمای  (PSA)اسید 

ا افزایش یا کاهش دما ی(. 6، ردیف 1شد )جدول 

ی هافیرد، 1)جدول مقدار کاتالیزور بازده را کم کرد 

ای دیگر، واکنش مدل در . در مطالعه(1و  0، 3، 1

سنتز کاتالیزور  اولیهاز مواد  درصدـ  مول 14حضور 

)جدول کلروسولفونیک اسید و فتالیمید( بررسی شد )

که در این شرایط محصول با  (8و  9 یهافی، رد1

 .بازده کمتر تولید شد

 

PSA (10 mol%)

O

O

Solvent-free, 60 °C

N
H

O

O O

O

O

O

CHO
NH4OAc

 
 واکنش مدل .2طرح 

 
 استاتو آمونیوم  استواستاتاثر دما و مقدار کاتالیزور بر روی واکنش دیمدون با بنزآلدهید، اتیل  .1جدول 

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

1 PSA (11) 94 34 64 

6 PSA (14) 94 16 61 

3 PSA (1) 94 61 61 

0 PSA (14) 14 64 81 

1 PSA (14) 84 11 74 

9 H3ClSO (14) 94 16 17 

 98 16 94 (14فتالیمید ) 8

 

و عمومیت کاتالیزور،  کاراییبرای ارزیابی 

ی مختلف )بنزآلدهید و دهایآلدهلیآردیمدون با 

کشنده، -ی الکترونهاگروهی دارای دهایآلدهلیآر

کتواسترها )اتیل و -βهنده و هالوژن(، بتا د-الکترون

متیل استواستات( و آمونیوم استات در شرایط بهینه 

( 6آمده در جدول )دستواکنش داده شد. نتایج به

که این جدول نشان  طورهمان. شده استخلاصه 

اند و ی پیشرفت کردهخوببه هاواکنش همه دهدیم

زمان کوتاه تولید با بازده بالا در  هانینولیدروکیهیپل

کاتالیزوری بسیار  PSAبنابراین، اسید جامد اند؛ شده
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 کارآمد و عمومی برای انجام این واکنش بود.

ابتدا دیمدون (، 3نیسم پیشنهادی )طرح در مکا

به فرم انول خود  PSAبا استفاده از کاتالیزور اسیدی 

 شدهفعالسپس این انول با آلدهید . شودیمتبدیل 

 І واسط حدشود تا اتالیزور متراکم میک وسیلهبه

فعال شده  کتواسترها-βاز طرف دیگر،  ایجاد شود.

 ومیآموناز  جادشدهیا)توسط کاتالیزور( با آمونیاک 

دهد تا ایمین ایجاد شود استات واکنش انجام می

(. با واکنش افزایش مایکل بین حد ІІحد واسط )

د. حد شوایجاد می ІІІ، حد واسط ІІو  Іهای واسط

تبدیل  VІاز طریق توتومری به حد واسط  ІІІواسط 

مولکولی گروه دوستی درونهسته حملهشود. با می

2NH سط موجود در حد واVІ  به گروه کربونیل

شود و یک ایجاد می Vآن، حد واسط  شده فعال

شود. درنهایت، مولکول آب خارج می

 Vهیدروکینولین از توتومری شدن حد واسط پلی

 دییتأشیمی  منابعشود. این مکانیسم توسط د میایجا

 [.61، 64، 17] است شده

 
 PSAدر حضور کاتالیزور  استاتو آمونیوم  کتواستر-βواکنش بین دیمدون، آلدهیدهای آروماتیک،  قیطر از هانینولیدروکیهیپلسنتز . 2جدول 

O

O

+ Ar-CHO + +OR

OO

NH4OAc
PSA (10 mol%)

Solvent-free, 60 °C
N
H

Ar

OR

O O

 

 )%( ازدهب )دقیقه( زمان Ar R محصول
 (C°)ذوب  نقطه

 شدهگزارش آمدهدستبه

1 5H6C 2CH3CH 16 61 641-643 643-641 [17] 

2 4H6NC2O-p 2CH3CH 34 78 600-609 608-606 [61] 

0 4H6NC2O-m 2CH3CH 31 64 186-171 188-186 [17] 

0 4H6NC2O-o 2CH3CH 34 66 649-648 647-611 [18] 

5 4H6OC3CH-p 2CH3CH 6 60 619-617 611-618 [61] 

9 4H6C3CH-p 2CH3CH 11 60 691-693 694-691 [11] 

1 4H6HOC-p 2CH3CH 17 61 631-633 636-630 [11] 

8 4H6NC2)3(CH-p 2CH3CH 11 63 667-634 666-631 [17] 

6 4H6BrC-p 2CH3CH 19 60 616-610 611-618 [17] 

14 4H6BrC-m 2CH3CH 64 66 633-631 631-638 [17] 

11 4H6ClC-p 2CH3CH 10 61 606-600 603-601 [17] 

12 4H6ClC-m 2CH3CH 63 60 634-636 630-631 [16] 

10 5H6C 3CH 14 63 616-691 694-696 [61] 

10 4H6NC2O-m 3CH 1 71 634-636 666-631 [61] 

15 4H6OC3CH-p 3CH 14 64 619-617 618-616 [61] 

19 4H6C3CH-p 3CH 6 61 671-673 671-673 [61] 

11 4H6BrC-m 3CH 16 63 666-660 661-663 [61] 

18 4H6ClC-p 3CH 17 66 663-661 664-666 [63] 
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O

O

PSA

OH

O

H2O
O

O

Ar

N

O

O

S

O

O

OH

O

O

OR

N

O

O

S

O

O

O

NH4OAc

NH3

PSA

OR

O

HN

H

Michael addition

O

HO

Ar

HN

OR

O
O Ar

H2N

OR

O

O

N

O

O

S

O

O

O H

-H2O

O Ar

OR

O

N

SFP

O Ar

OR

O

N
H

I

II

III IV

V

Polyhydroquinoline

ArCHO

PSA

 
 PSAبا استفاده از  هانینولیدروکیهیپلسنتز  مکانیسم پیشنهادی برای .0طرح 

 

 لفونیکسو-Nخلاصه، ما اسید جامد فتالیمید  طوربه

بالا  کاراییعنوان کاتالیزوری هتروژن با اسید را به

چندجزئی بین  تک ظرفو عمومی برای واکنش 

کتواستر و -βآلدهیدهای آروماتیک، دیمدون، 

 هانینولیدروکیهیپلبرای سنتز  استاتآمونیوم 

از:  اندعبارتنقاط قوّت این کار معرفی کردیم. 

ن کوتاه عمومیت، بازده بالای محصولات، زما

ی سازآمادهکم، سهولت  هزینهواکنش، سادگی، 

 کاتالیزور و قابل بازیافت بودن آن.

 

 سپاسگزاری

حمایت مالی این کار توسط دفتر  نویسندگان از

 .کنندیمی سپاسگزار پیام نورپژوهشی دانشگاه 
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