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 3LaMnOسنتز تک ظرفی مشتقات پلی هیدروکینولین با استفاده از نانو پرویسکایت 

 تالیزورموثر تحت شرایط بدون حلالبه عنوان یک کا

 ، هامان توکلی و سارا روئینهاله ثنایی شعار
 گروه شیمی، دانشکده علوم پایه، واحد اهواز، دانشگاه آزاد اسلامی، اهواز، ایران

 04/10/94تاریخ پذیرش:            26/09/94تاریخ تصحيح:              29/07/94تاریخ دریافت:  

 ده يچک

عنوان کاتالیزور ناهمگن، با به 3LaMnO نانو ذرات پرویسکایت یک روش آسان و موثر برای سنتز تک ظرفی مشتقات پلی هیدروکینولین در حضور

شده است. از مزایای روش ارائه شده زمان کوتاه واکنش، بازده بالای محصولات، مقدار کم  فعالیت بالا و قابل بازیافت در شرایط بدون حلال گزارش

 باشد. کاتالیست مصرفی، آسانی روش جداسازی و بازیافت آسان کاتالیزور می

 یی، شرایط بدون حلال، کاتالیست ناهمگن قابل بازیافت، واکنش چهارجزLaMnO3پلی هیدروکینولین، نانو اکسید پرویسکایت،  : کلیديواژگان 

 مقدمه

هستند که  دی هیدروپیریدین ها و پلی هیدروکینولین ها شامل خانواده ی بزرگی از ترکیبات مهم داروئی-4و1مشتقات 

دارا متنوع از جمله مسدود کننده کانال کلسیم، ضد تومور، ضد دیابت و گشاینده قلب و عروق و درمانی  بیولوژیکیخواص 

، های آروماتیکآلدهیدروش عمومی تهیه ی دی هیدروپیریدین ها با استفاده از تراکم چند جزئی  .[2-1]باشندمی

ها از انواع مهم  هیدروکینولین . پلی[3] شرایط اسیدی یا در رفلاکس با حلال اتانول می باشدو آمونیاک در  استواستاتاتیل

ین روش موثر جدید ارائه شده که دی هیدروپیریدین ها هستند که توجه کمتری به آنها شده است. در سالهای اخیر، چند-4و1

، [8]، مایعات یونی [7]، تری متیل سایلیل یدید [6]، مایکروویو Mn(III)  [4] ،MCM-41 [5]شامل استفاده از کمپلکس

، مولکول [12،13]فلزات تری فنیل سولفونیوم تری فلات  ،40CoO11[PW7K [11][، [10]اسید  بوریک فلوئورو، [9]و اتوکلا

، سریم آمونیوم [17] ، تحت شرایط بدون حلال[15،16] [2SiO-4HClO]ی شده بعنوان اسید جامد اسیدژل سیلیکا، [14]ید 

-24]، کاتالیستهای آلی[23] ، سائیدن[21،22]، اسیدهای برونیک PTSA[20]، پارا تولوئن سولفونیک اسید [19-18]راتنیت

آلومینا  ،[27]، نانو ذرات نیکل [26]( بیس )پر فلوئورو اکتان سولفونیل( ایمید IV، کمپلکس هافنیم)[24-25]، [25

اگرچه بازده پایین، واکنشهای جانبی متعدد،  بعنوان کاتالیزور هستند.، [29]، رفلاکس با حلال آب[28] سولفوریک اسید

استفاده از مقادیر استوکیومتری واکنشگرها، روشهای ساخت پیچیده و زمانهای طولانی واکنش از محدودیت های این 

 
 .استادیار شیمی آلی، دانشگاه اهواز، اهواز، ایران: لونویسنده مسئو                                                                        .ac.iriauahvazaei@sanh 

http://chemistry.journals.semnan.ac.ir/files/site1/user_files_19a2c1/somayehotokesh-A-10-339-2-c812460.pdf
http://chemistry.journals.semnan.ac.ir/files/site1/user_files_19a2c1/somayehotokesh-A-10-339-2-c812460.pdf
http://chemistry.journals.semnan.ac.ir/files/site1/user_files_19a2c1/somayehotokesh-A-10-339-2-c812460.pdf
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ی آسان بدون استفاده از روشهاست. بنابراین، کشف سیستمهای کاتالیزوری با مزیت بهتر، سازگار با محیط زیست و روشها

 .حلالهای خطرناک از وظایف شیمیدانان محسوب میشود

 ]یک یون فلزی واسطه Bو  یک لانتانید و یا یون قلیایی خاکی [3ABO A اکسیدهای پرویسکست با فرمول عمومی

الکتریکی و مغناطیسی کاتالیستهای مناسبی برای اکسایش کامل ترکیبات آلی فرار میباشند که از لحاظ خواص کاتالیزوری، 

 مواد، 3ABOدر بین تعداد زیاد اکسیدهای فلزات واسطه، اکسیدهای پرویسکایت  .[34-30]مورد توجه قرار گرفتند

در  انحلال مقاومت بالا در برابر پایداری حرارتی، آلی هستند که این به دلیلتبدیلات واکنشهای برای حائز اهمیتی کاتالیزوری 

به کار قبلی ما در سنتز  . با توجه[35-39] فلزات نجیب می باشد نسبت به هزینه بسیار پایین تر آنها و غیرآبی و محلولهای آبی

، در این مقاله سنتز مشتقات پلی [42-40]و علاقه مندی ما به سنتز ترکیبات هتروسیکل 3LaMnO [39]نانو پرویسکایت 

دقیقه( در 15-10کوتاه )با فعالیت کاتالیزوری بالا و کمترین مقادیر مصرفی در زمان  3LaMnOهیدروکینولین با نانو ذرات 

الص سازی بیشتر خ علاوه براین محصولات به آسانی با راندمان بالا و بدون (.1 شکل)شرایط بدون حلال گزارش شده است 

 تهیه شده اند.

 ها روش و مواد-2

 هامواد شيميایي و دستگاه -2-1

مواد اولیه عمدتاً از شرکتهای سیگماآلدریچ و مرک خریداری شدند و بدون خالص سازی بیشتر استفاده شدند. بازده 

ها از و پیشرفت واکنش اند. برای تعیین خلوص واکنشگرهاها براساس محصولات جداسازی شده بدست آمدهواکنش

 254میکرومتر و شناساگر فلورسانس  20-30ها میلیمتر، اندازه دانه 2/0)ضخامت لایه  (TLC)کروماتوگرافی لایه نازک 

  نانومتر( استفاده شده است. به علاوه، جداسازی محصولات از طریق تبلور مجدد انجام شد. محصولات بدست آمده از طریق

IR ،H NMR1  وRC NM13  9200و همچنین نقاط ذوبشان بوسیله دستگاه Electro Thermal  شناسایی شدند. به علاوه

های رزونانسی مغناطیسی و طیف  Perkin-Elmer BX-II  Spectrometer (FT-IR)در این پروژه از طیف مادون قرمز

 اند.ثبت شده 3CDClدر حلال  AVANCE-Bruker DRX 300هسته با دستگاه 

 
 پلي هيدروکينولين ها مومي سنتز مشتقاتروش ع -3-2

 1میلی مول( و آمونیوم استات ) 1میلی مول(، اتیل استواستات ) 1میلی مول(، دایمدون ) 1واکنش مشتقات بنزالدهید )

درجه  100گرم(، در حمام روغن توسط یک همزن مغناطیسی در دمای  001/0میلی مول( در مجاورت کاتالیزور پرویسکایت )

پیگیری شد. پس UV و در زیر لامپ  TLCاد انجام گردید و میزان پیشرفت واکنش و تشکیل محصول توسط کاغذ سانتی گر



 1395بهار  38،شماره یازدهمسال                                                                                ي کاربردي                 پژوهشي شيم -مجله علمي

 

141 

 

از اتمام واکنش برای جداسازی کاتالیزور، مخلوط واکنش توسط حلال دی کلرومتان شسته و توسط کاغذ صافی صاف شد. 

واکنش، با استفاده از تکنیک تبلور مجدد، از اتانول در سپس حلال دی کلرومتان را تبخیر کرده و برای خالص سازی مخلوط 

 حضور آب استفاده شد. در نهایت محصول خالص جامدی بدست آمد که نقطه ذوب آن با مقالات علمی تطبیق داده شد.

 داده هاي طيفي برخي محصولات به دست آمده-3-3

 -3-اکسوکينولين-5-متيل تري-2،7،7-هگزاهيدرو-8,1،4،5،6،7 -ایل(-2-فلوئورن-H9)-4اتيل  -3-3-1

 (5e)کربوکسيلات 

Yellow solid, (0.407 g, 95%); mp: 230-232 °C; IR (KBr): 3277, 1702, 1684, 1605, 1421; 

1HNMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.92 (s, 3H, CH3), 0.99 (s, 3H, CH3), 1.18 (t, J = 7.3 Hz, 3H, 

CH3), 2.09-2.35 (m, 4H, 2CH2), 2.40 (s, 3H, CH3), 3.81 (ABq, J = 22.0 Hz, J = 25 Hz, 2H, 

CH2), 4.07 (q, J = 6.9 Hz, 2H, CH2), 5.13 (s, 1H, CH), 6.25 (s, 1H, NH), 7.22 (m, J = 7.3 Hz, 

1H, ArH), 7.26 (m, J = 7.6 Hz, , 2H, ArH), 7.32 (m, J = 6.8 Hz, 2H, ArH), 7.61 (m, J = 7,8 

Hz, 1H, ArH), 7.69 (d, J = 7.3 Hz, 1H, ArH); 13CNMR (75 MHz, CDCl3): δ = 14.24, 19.47, 

27.11, 29.43, 32.71, 36.74, 36.88, 41,06, 50.73, 59.82, 106.23, 112.26, 119.30, 119.54, 

124.87, 126.13, 126.55, 126.70, 139.69, 141.83, 142.93, 143.33, 143.37, 146.06, 146.14, 

167.51, 195.61. 

 

-3-اکسوکينولين-5-متيل تري-2،7،7-دروهگزاهي-1،4،5،6،7،8-برموفنيل(-4)-4اتيل  -3-3-2

  (5g)کربوکسيلات

Off-white solid, (0.410 g, 91%); mp:  244-248 °C; IR (KBr): 3277, 1702, 1684, 1611, 1423; 

1HNMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.91 (s, 3H, CH3), 1.05 (s, 3H, CH3), 1.19 (t, J = 7.2 Hz, 3H, 

CH3), 2.10-2.31 (m, 4H, 2CH2), 2.35 (s, 3H, CH3), 4.06 (q, J = 7.1 Hz, 2H, CH2), 5.01 (s, 1H, 

CH), 6.66 (s, 1H, NH), 7.18 (d, J = 8.4 Hz, 2H, ArH), 7.31 (d, J = 8.4 Hz, 2H, ArH); 13CNMR 

(75 MHz, CDCl3): δ = 14.23, 19.32, 27.08, 29.45, 32.67, 36.34, 40,86, 50.71, 59.92, 105.56, 

111.54, 119.80, 129.84, 130.93, 143.91, 146.17, 148.85, 167.26, 195.69. 
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 -3-ایل(کينولين-2-)تيوفن-4-اکسو-5-متيل تري-2،7،7-هگزاهيدرو-1،4،5،6،7،8اتيل  -3-3-3

 (5h)کربوکسيلات 

Pale brown solid, (0.340 g, 97%); mp: 241-226 °C; IR (KBr): 3277, 1702, 1684, 1606, 1422; 

1HNMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.01 (s, 3H, CH3), 1.08 (s, 3H, CH3), 1.26 (t, J = 7.1 Hz, 3H, 

CH3), 2.20-2.35 (m, 4H, 2CH2), 2.40 (s, 3H, CH3), 4.14 (q, J = 6.2 Hz, 2H, CH2), 5.40 (s, 1H, 

CH), 6.70 (s, 1H, NH), 6.80-6.82 (m, 2H, ArH), 7.01 (dd, J = 2.6 Hz, J = 2.8 Hz, 1H, ArH); 

13CNMR (75 MHz, CDCl3): δ = 14.30, 19.29, 27.23, 29.52, 31.22, 32.66, 40,86, 50.69, 59.98, 

105.39, 111.43, 123.06, 123.39, 126.42, 144.20,148.99, 151.06, 167.28, 195.64. 

  3LaMnO-nanoروش تهيه و بازیافت کاتاليزور  -3-4

ی قدرت کاتالیزور و مشخص کردن توانایی بازیافت آن، چندین سیکل )دوره( واکنش را توسط کاتالیزور برای تعیین پایدار

مورد بررسی قرار دادیم. به این صورت که پس از خاتمه واکنش، کاتالیزور را توسط عمل فیلتراسیون از محصولات جدا کردیم. 

درجه  50حلال دی کلرو متان شستشو دادیم و بعد از آن در دمای  میلی لیتر 5سپس کاتالیزور را سه مرتبه و هر مرتبه توسط 

 3LaMnO-nanoمشاهده میشود کاتالیست 1سانتی گراد حرارت دادیم تا حلال مورد نظر تبخیر شود. همانگونه که در نمودار 

 ، بازیافت و استفاد کرد.مرتبه و بدون اینکه تغییر قابل ملاحظه ای در قدرت کاتالیستی آن ایجاد شود 5را می توان پس از 

 

  

 

 پلی هیدروکینولینقابلیت بازیافت کاتالیزور در واکنش سنتز  .1نمودار 
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جينتا

در  4، آمونیوم استات 3، دایمدون 2، اتیل استواستات 1از بنزآلدهید  5در این پژوهش، برای سنتز پلی هیدروکینولین 

 (.1استفاده شد )شکل  3LaMnOنانو ذرات حضور 

 

  3LaMnOکاتالیزور  جهت سنتز پلی هیدروکینولین با استفاده از  -1شکل 

روش حاضر در مقایسه با سایر نتایجی که تاکنون برای واکنشها مشابه گزارش شده  کاراییبه منظور نشان دادن در ابتدا 

زمان و راندمان بهتری را جهت انجام این  مشاهده می شود. نانوکاتالیست پرویسکست 1است، بررسی انجام شد که در جدول 

 120ضورکاتالیزور در دمای اتاق و دمایلازم به ذکر است که این واکنش بدون ح (.9، ردیف 1نماید )جدول واکنش فراهم می

 (.1-2، ردیف 1درجه سانتیگراد نیز انجام شد که با بازده پایین و زمان طولانی همراه بود )جدول 

 آمقایسه روش حاضر با سایر روشهای گزارش شده جهت سنتز پلی هیدروکینولین ها -1جدول

 بازدهب مرجع

)%( 

 دما زمان )ساعت(

(°C) 

 ی کاتالیست مصرف

 )گرم(

 ردیف کاتالیست

روش 
 حاضرآ

 1 - - دمای اتاق 24 مقدارناچیز

روش 

 حاضر

 2 - - 120 2 مقدارناچیز

 FeCl3 3 پ200 دمای اتاق 12 48 [43]

 ZnCl2 4 پ 150 دمای اتاق 12 42 [43]

[44] 95 5 90 2./  γAl2O3.NPs 5 

 Nickle.NPs 6 پ10 مایکرویو 1 95 [27]

[45] 92 5/1  PTSA 7 پ 10 فراصوت 

[46] 95 8 90 05/0  HClO4.SiO2 8 

روش 

 حاضر

001/0 100 )دقیقه)15 95  nano-LaMnO3 9 

شرایط بدون  ، mol% 4/0 3LaMnO-nanoمیلی مول(،  1میلی مول(، آمونیوم استات ) 1میلی مول(، اتیل استواستات) 1میلی مول(، دایمدون) 1بنزالدهید) -آ
 مول درصد -ازی شده. پبازده جداس -ب دقیقه. 15حلال، 
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در مرحله ی بعد بهینه سازی کاتالیزور در حضور مقادیر مختلفی از نانوکاتالیست پرویسکست در شرایط مختلف دمایی انجام 

(. بهترین نتیجه انجام واکنش، در شرایط دمایی 2شد و واکنش از لحاظ بازده و زمان انجام واکنش بررسی شد )جدول 

 (.5، ردیف 2مول درصد نانو پرویسکایت تحت شرایط بدون حلال بدست آمد )جدول  4/0استفاده از درجه سانتیگراد و 100

ردیف ، 2جدول مول درصد( تغیر محسوسی در بازده و زمان انجام واکنش مشاهده نشد ) 5/2اگرچه با تغییر مقدار کاتالیزور )تا 

6-11.) 

 آکینولینمقایسه مقادیر کاتالیزور در سنتز پلی هیدرو -2جدول 

 دما )دقیقه( زمان (%) بازده 
 C)°(  

 مقدار کاتالیزور

 )گرم( 

 ردیف کاتالیست

)ساعت(2 55 0005/0 دمای اتاق   nano-LaMnO3 1 

)ساعت( 5/1 70 001/0 دمای اتاق   nano-LaMnO3 2 

)ساعت(5/1 70 002/0 دمای اتاق   nano-LaMnO3 3 

85 30 100 0005/0  nano-LaMnO3 4 

95 15 100 001/0  nano-LaMnO3 5 

95 15 100 002/0  nano-LaMnO3 6 

95 15 100 003/0  nano-LaMnO3 7 

95 15 100 004/0  nano-LaMnO3 8 

95 15 100 005/0  nano-LaMnO3 9 

95 15 100 006/0  nano-LaMnO3 11 

85 25 90 001/0  nano-LaMnO3 12 

 3LaMnOمیلی مول(، با استفاده از نانو ذرات پرویسکیت  1میلی مول( و آمونیوم استات ) 1اتیل استواستات )میلی مول(،  1میلی مول(، دایمدون ) 1بنزالدهید )آ 

 تتراهیدروفوران نیتریل، استو متانول، اتانول، مانند گوناگونی در ادامه، بهینه سازی واکنش تحت شرایط رفلاکس با حلال های

از کاتالیزور و  گرم 001/0(. در هر مورد واکنشگرها به همراه مقدار 3جدول ساعت انجام شد ) 24به مدت  دی متیل فرمامید و

شود، شرایط بدول حلال باعث تسریع  میلی لیتر حلال مورد بررسی قرار گرفت. همانگونه که از این جدول مشاهده می 2

 (.11ردیف ، 3جدول واکنش و بازده بالای محصولات شد )
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 پلی هیدروکینولینسنتز  . بررسی تاثیر حلال جهت3جدول 

 آزمایش حلال  )°(Cدما  )ساعت( زمان (%) راندمان 

 1 دی کلرو متان رفلاکس 24 35

 2 استونیتریل رفلاکس 24 45

 3 اتانول رفلاکس 24 60

 4 متانول رفلاکس 24 65

 5 استون رفلاکس 24 30

 6 آب رفلاکس 24 40

 7 تتراهیدروفوران رفلاکس 24 30

 8 هگزان نرمال سرفلاک 24 20

 9  اتیل استات رفلاکس 24 40

 10 دی متیل فرمامید رفلاکس 24 35

(دقیقه)  95    15  11 بدون حلال 100  

 onan- گرمmol%  4/0 (001/0 )میلی مول و  1میلی مول(، آمونیوم استات ) 1میلی مول(، اتیل استواستات ) 1میلی مول(، دایمدون ) 1شرایط واکنش: بنزالدهید )

3LaMnO میلی لیتر حلال. 2در 

 

پس از شرایط بهینه سازی، واکنش را با دایمدون، اتیل استواستات، آمونیوم استات و انواع آلدهیدهای اروماتیک انجام دادیم که 

قابل مشاهده است. همانگونه که انتظار می رفت برای بنزالدهیدهای با استخلافهای الکترون کشنده  4نتیجه آن در جدول 

 مان واکنش کوتاهتر و بازده بالاتری نسبت به بنزالدهیدهای با استخلاف الکترون دهنده مشاهده شد.ز

 سنتز مشتقات پلی هیدروکینولین در حضور نانوپرویسکایت -4جدول 

 Ar ردیف

 

 محصول
 زمان

 )دقیقه(
 *بازده
)%( 

 نقطه ذوب
(°C) 

 گزارش شده به دست آمده 

1 C6H5 5a 10 90 208-210  202-204[12] 

2 4-MeC6H4 5b 15 88 261-264  265-268[12] 

3 4-ClC6H4 5c 15 84 238-241  244-246[29] 

4 4-NMeC6H4 5d 15 94 222-224  229-231[15] 

5 2-Fluorenyl 5e 10 95 230-232  - 

6 4-OMeC6H4 5f 15  91 250-254  257-259[7] 

7 4-BrC6H4 5g 15 91 244-248  253-255[12] 

8 2-Thienyl 5h 10  97 221-226  225-227[7] 

9 2,6-Cl2C6H4 5i 15 95 235-239  243-245[24] 
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10 4-CNC6H4 5j 10  94 148-150  143-145[29] 

11 2-OHC6H3 5k 15 90 110-114  110-111[28] 

12 2-ClC6H4 5l 15 90 210-214  209-211[7] 

13 3-NO2C6H4 5m 10  94 170-174  178-180[16] 

14 Cinnamaldehyde 5n 15 94 204-206  198-200[13] 

15 4-NO2C6H4 5o 10 97 242-244  242-244[28] 
بازده  *دقیقه.     15، شرایط بدون حلال،  mol% 4/03LaMnO-nano ،C°100( ،1:1:1:1) شرایط واکنش: بنزالدهید: دایمدون: اتیل استواستات: آمونیوم استات

 جداسازی شده

گروههای کربونیلی آلدهیدی  (II) و (I)ابتدا در مراحل نشان داده شده است. 2دی این واکنش در شکل مکانیسم پیشنها

، آبگیری بین 1از طریق تراکم نووناگل  (III)توسط نانوکاتالیست فعال شده، سپس در مرحله ی 2و1و کتونی در دو ترکیب 

از واکنش تراکمی بین (IV) د. از طرفی در مرحله ی می شو 8صورت می پذیرد که منجر به تشکیل حدواسط  6و3ترکیبات 

با حمله به باند دوگانه مزدوج با گروه  9حدواسط   (V)تشکیل می شود. در مرحله ی 9با خروج آب، حدواسط  7و4ترکیبات 

 پس از حذف آب،  (VI)تشکیل می شود. سپس در مرحله ی  10تشکیل حدواسط  8( در حدواسط 2کربونیلی )افزایش مایکل

 (.2کاتالیست بازیافت میشود )شکل  5تشکیل می شود. نهایتاً با خروج محصول نهائی  5محصول پلی هیدروکینولین 

 
Knoevenagel condensation 1 

2 Micheal addition 
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 3LaMnOپرویسکایت مکانیسم پیشنهادی سنتز پلی هیدروکینولین با استفاده از نانو اکسید -2شکل 

 

در شرایط  3LaMnO-nanoپلی هیدروکینولین در حضور روش استفاده شده در این تحقیق به منظور سنتز مشتقات 

بدون حلال دارای مزایای بسیاری می باشد که می توان به استفاده از نانو کاتالیست غیر سمی، هتروژن و پایدار نسبت به 

 واکنش، مقادیر مصرفی بسیار کم کاتالیست، راندمان و خلوص مطلوب محصولات، انجام جهت کوتاه زمان حرارت، مدت
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