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-4،3-ایندولین[اسپیرومشتقات  چهار جزیی سنتز روشی ساده و سبز برای

 جدیدY ولیت ئیک ز با استفاده از پیرازول c]-2،3[پیرانو

 1و مهدیه قربانی 2م موسوی فرمری ،،1سیده فاطمه حجتی

 دانشگاه حکیم سبزواری، سبزوار، ایرانانشکده شیمی، د 1
 انشکده شیمی، دانشگاه مراغه، مراغه، ایراند 2

 05/60/34تاريخ پذيرش:            71/60/34تاريخ تصحيح:              64/63/35تاريخ دريافت: 

 چکيده

 SEM، XRD ،EDX از تکنیک های طیف سنجی ساخته شد و با استفاده     (Mn/Pb-Y) (II) ( و سرب IIتعویض یونی شده با منگنز )  Yلیت ئوز

-4،3-ایندولین[اسننریرومشننتتا   در تهیه ناهمگن عنوان یک کاتالیزور اسننیدی جامدبرای اولین بار به ولیت جدیدئاین ز شننناسننایی شنند  FT-IRو 

تاه، کار گرفته شنند  زمان واکنش کوبه هیدرازین هیدرا و  اتیل اسننتواسننتا ، ایزاتین، مالونونیتریلجزیی  چهاراز طریق واکنش  پیرازول c]-2،3[پیرانو

کاتالیزور ارزان و به سادگی ساخته می شود و قابل بازیابی و استفاده مجدد      باشد  جداسازی آسان و بازده بالای محصولا  از مزایای روش ارائه شده می    

 است 

  پیرازول c]-2،3[پیرانو-4،3-ایندولین[اسریروواکنش چندجزیی،  کاتالیزور ناهمگن، ،تعویض یونی ، ولیتئز کلیدی:کلمات 

 مقدمه-1

 فیزیولوژیك خواص طبیعی ترکیبات این از بسیاری که ترکیبات طبیعی است  ساختمان های در واحد ساختاری مهمی یندولا

 که 2اوندانسترون و میرود کار به میگرن درمان در که 3سوماتریپتان مانند مهمی دارویی در ترکیبات ایندول دارند. هسته مهمی

 ساختاری بخش یك اکس ایندول حلقوی سیستم .]3[ دارد میرود، وجود بکار سرطان درمانی شیمی از ناشی تهوع درمان در

 ضدالتهاب و ضدباکتری خاصیت دارای ها  اکس ایندول میشود. یافت زیستی فعال ترکیبات و طبیعی ترکیبات در که بوده مهم

 داروها از تعدادی ساختاری چارچوب ،این ترکیب هتروسیکل. ]2[ دنمیکن عمل هورمون پروژسترون ضدپذیرنده عنوان به و بوده

 نیز پیرانوپیرازول ها با دو هسته فعال بیولوژیکی. ]1[ را تشکیل میدهد 4اسپیرواستاتین مانند 1سیتواستاتیك الکالوئیدهای و

و  ]5[ ضدمیکروب ،]4[  فعالیت های دارویی فراوانی مانند خاصیت ضدحساسیتهتروسیکل ها هستند.  دسته مهمی از

  به این ترکیبات نسبت داده شده است. ]6[ ضدسرطان

 
.استادیار شیمی آلی، دانشگاه حکیم سبزواری، سبزوار، ایرانلونویسنده مسئو :                                                                 sf.hojati@hsu.ac.ir 

Sumatriptan 1 
2 Ondansetron 

Cytostatic 3 

 statintryproSpiro 4 
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 بسیاری در مولکول یك در هم به متصل هتروسیکل مطالعات بیولوژیکی نشان داده است که حضور دو یا تعداد بیشتری هسته ی

 برای که مهمی بیولوژیکی و دارویی اثرات به توجه دهد. با می افزایش توجهی قابل طوربه  را بیولوژیکی فعالیت موارد از

 مشتقات سنتز ترکیبات، این تهیه جدید روش های ارائه اسپیرواکس ایندول و نیز ترکیبات پیرانوپیرازول شناخته شده است،

یکی از روش های بسیار  .دارد و داشته قرار شیمیدانان از بسیاری توجه مورد آنها دارویی خواص کشف و ترکیبات این از جدیدی

را تهیه کرد، استفاده از واکنش های  پیرازول c]-2،1[پیرانو-4،1-ایندولین[اسپیرومفیدی که می توان به کمك آن ترکیبات 

ه ار بالاست کواکنش های چندجزیی ابزار قدرتمندی برای تهیه محصولات چند عاملی با تنوع ساختاری بسی چند جزیی است.

تراکم سه  .]7-33[در آن سه یا تعداد بیشتری واکنشگر به صورت تك ظرف با سرعت بالا منتهی به تشکیل محصول می شود 

در حضور  پیرازول c]-2،1[پیرانو-4،1-ایندولین[اسپیرو اون برای تهیه ترکیبات-5-جزیی ایزاتین، مالونونیتریل و پیرازولین

، گزارش ]43[ تحت تابش فراصوت  NaClطی فرایند سایش و  ]3tEN  ]32[ ،3NaHCO ]13کاتالیزورهای مختلفی مانند 

از  فرایندهای چهارجزیی نیز برای تهیه این ترکیبات .]35[ شده است. این واکنش همچنین به وسیله الکترولیز انجام شده است

نیز در  و ]37[، در شرایط بدون حلال ]36[ تحت تابش فراصوت ایزاتین، مالونونیتریل، هیدرازین هیدرات و اتیل استواستات

ابل ق بیشتر کاتالیزورهای بکاررفته برای این واکنش بازی و غیر صورت گرفته است. ]38[  دی متیل آمینوپیریدین-4حضور 

 سنتز چهارجزئی انجام واکنش استفاده شده است اما زمان طولانی و بازده پایین است و یا از شرایط سختی برای بازیافت هستند،

  .می شود انجام کوتاهتری زمان واکنش در حذف شده و  مرحله یك که دارد، سه جزئی بر مزیتی

بسیار  ،کاتالیزوری شان یونی و فعالیت هایخاطر خصلت تعویض ولیت ها جامدهای بلورین آلومینوسیلیکات هستند که به ئز

اختار سون های آلومینیوم در ی، اما حضور ی استثیك اسکلت خالص سیلیکا از لحاظ بار الکتریکی خن .]38[ مورد توجه بوده اند

این کاتیون ها نسبتا متحرک  به تعادل می رسد. Na+مثل  بتنفی در آن میشود که با یون های مثسبب ایجاد بار م ولیتئز

پایداری حرارتی بالا،  بدلیل فعالیت کاتالیزوری و Y ولیتئزهستند و می توانند با استفاده از روش های استاندارد تعویض شوند. 

اقماری واحد تتراهدرااکتاهدرال مکعبی به نام قفس های  24ولیت از ئولیت کاتالیزوری به شمار می آید. اسکلت این زئمهمترین ز

که سوپرکیج نامیده می  Y ولیتئه داخلی زرحفاست که به وسیله هرم های هگزاگونال به یکدیگر متصل شده اند.  ساخته شده

 .]39[که در فرایند تعویض یونی بسیار مهم است( 3)شکل عضوی است  32شود، یك حلقه 

، در این پژوهش ]22-26[ترکیبات هتروسیکل فعال زیستیه روش های سبز و جدید تهیه ئبرای اراما در ادامه فعالیتهای خود 

طراحی و تهیه نموده، از آن در واکنش چهارجزیی  Yولیت ئبرآن شدیم تا کاتالیزوری جدید، سبز،  قابل بازیابی و کارامد را از ز

 روش های پیشین استفاده نماییم. اصلاح به منظور پیرازول c]-2،1[پیرانو-4،1-ایندولین[اسپیروسنتز 
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 Yولیت ئساختار ز -1شکل 

 بحث و نتیجه گیری -2

آلومینیوم . ]27[( دآلومینه شد EDTAبا استفاده از اتیلن دی آمین تترا استیك اسید ) NaYولیت ئزبرای تهیه کاتالیزور، ابتدا 

از طریق افزایش  ولیتئسبب افزایش جذب ملکول های آلی بر سطح ز آن را افزایش میدهد. همچنینولیت پایداری ئز از زدایی

 بنابراین فعالیت کاتالیزوری چنین سیستمی افزایش می یابد. از سوی دیگر، سرعت تعویض یونی با افزایش می شود. آن آبگریزی

ا فرایند تعویض یونی در ب سپس، کاتیون های فلزی منگنز و سرب  افزایش می یابد. Yولیت ئانویه ماتریکس زث 5مزوپورهای

با توجه  .(Mn/Pb-Y)ولیت جدیدی با کاتیون های فلزات واسطه بدست آمد ئولیت دآلومینه وارد شد. بدین ترتیب زئساختار ز

با یون های کاتمی توانند بهتر از  ،به اینکه کاتیون های فلزات واسطه ظرفیت غیراشباعی داشته و اعداد اکسایش متفاوتی دارند

فعالیت کاتالیزوری متفاوت و بیشتری را از خود  بنابراینبا ملکول های میهمان کمپلکس دهند.  ،Naمانند  تکمیل شده ظرفیت

پراش ، X (XRD)با روش های طیف سنجی پراش اشعه  (MN/Pb-Y)کاتالیزور جدید بدست آمده  .]28-29[ نشان می دهند

  شناسایی شد. (SEM)و میکروسکوپ الکترونی روبشی  (FT-IR)مادون قرمز  ،X (EDX) انرژی پرتو

-Mn/Pbنشان میدهد که ساختار کاتالیزور  (B، 2)شکل  Mn/Pb-Yکاتالیزور و   (A، 2)شکل  Yولیت ئز XRDطیف  مقایسه

Y درجه  25و  22ولیت اولیه تغییری نداشته است. پیك پهن بین ئدر مقایسه با ز(2θ)  نشان دهنده حضور سیلیکای آمورف در

تغییر باقی  یونی بدون ولیت طی فرایند آلومینیوم زدایی و تعویضئین پیك تایید می کند که ساختار زترکیب است. عدم حضور ا

که می تواند بدلیل افزایش جذب  کاهش یافته XRDبرخی از پیك های مشاهده شده در طیف  شدت بعلاوه. ]12[مانده است 

باشد، نه بدلیل تخریب ساختار بلوری. این مساله خود تاییدی است  منگنز و سرب پرتو ایکس در حضور کاتیون های فلز واسطه

 .]13[بر اینکه تعویض یونی با موفقیت انجام شده است 

 
Mesopores  5 
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 Mn/Pb-Yترکیب   Y ،(B)ولیت ئز XRD  (A)طیف  -2شکل 

 Y  ولیتئزمحتوای عنصری همچنین . (1)شکل تایید شد EDX تکنیكحضور فلزات منگنز و سرب در کاتالیزور به وسیله 

 .مقایسه شده است 3در جدول  Mn/Pb-Yآلومینیوم زدایی شده با کاتالیزور 

 

 Mn/Pb-Yترکیب  EDXطیف  -3شکل 
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  Mn/Pb-Y آلومینیوم زدایی شده و Yولیت ئز محتوای عنصری متایسه  1جدول 

)%(Si Al)%( Mn)%( Pb)%( عنصر 

 آلومینیوم زدایی شده Yولیت ئز 0 0 24/37 36/49

46/53 22/37 66/38 66/32 Mn/Pb-Y 

 

نشان می دهد. ارتعاش کششی  cm-1 3222-452باندهای جذبی قوی ای را در ناحیه ، آ( 4)شکل  Yولیت ئز IR-FTطیف 

مربوط به ملکول های آب  cm-1 1465و 3617باندهای پهن . ]12[ظاهر می شود cm-1 3212در  O(Si/Al)4نامتقارن واحد 

ولیت تعویض یونی ئو ز Yولیت ئز FT-IRطیف های  )قسمت آ و ب( 4وه های هیدروکسی سطحی است. در شکل شبکه و گر

 ولیت تعویض یونی شده ئاست که عدم جابجایی در باندهای مربوط به شبکه در زشده با یکدیگر مقایسه شده 

 

 

 بازیابی شده Mn/Pb-Yو )ث( ترکیب  Mn/Pb-Y، )ب( ترکیب Yولیت ئ)آ( ز FT-IRطیف  -4شکل 

حضور یون  cm-1 3622تا  3222طی فرایند تعویض یون است. باندهای جذبی در ناحیه  آننشان دهنده عدم تغییر در ساختار 

 ولیت اولیه در این ناحیه باندی ندارد.ئولیت نشان می دهد در حالیکه زئهای فلزی منگنز و سرب را در حفرات ز

مشخص  SEM بوسیله میکروسکوپ الکترونی روبشی Mn/Pb-Yولیت تعویض یونی شده ئو ز Yولیت ئمورفولوژی و اندازه ذرات ز

ب ولیت تخریئبه خوبی نشان میدهد که طی فرایند تعویض یون، ساختار بلورین ز ف(. مقایسه این دو میکروگرا5شد )شکل 

  است.نشده 
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 Mn/Pb-Y( ترکیب Bو ) Yولیت ئ( زA) SEM فمیکروگرا -5شکل 

ترکیبات  چهارجزیی پس از ساخت ، شناسایی و تعیین ساختار کاتالیزور مورد نظر، فعالیت کاتالیزوری آن در تهیه

 ایزاتین، مالونونیتریل، هیدرازینبین مورد بررسی قرار گرفت. به این منظور واکنش  پیرازول c]-2،1[پیرانو-4،1-ایندولین[اسپیرو

 حلالهیدرات و اتیل استواستات به عنوان واکنش مدل انتخاب شد. مقادیر مختلف مواد اولیه و کاتالیزور، دماهای مختلف و 

 میلی مول(، مالونونیتریل 3ایزاتین ) از واکنش  بهترین نتیجه بهینه مورد آزمون قرار گرفت. بی به شرایطهای متفاوت برای دستیا

در  Mn/Pb-Yمیلی گرم  32در حضور  میلی مول( 3میلی مول( و اتیل استواستات ) 3/3میلی مول(، هیدرازین هیدرات ) 3)

درجه سانتی گراد و حلال اتانول بدست آمد. شایان ذکر است که نتیجه افزایش همزمان مواد اولیه چندان رضایت  82دمای 

اما افزایش دو مرحله ای مواد نتایج بسیار خوبی را به دنبال داشت. ابتدا هیدرازین هیدرات و اتیل استواستات به  .بخش نبود

-4،1-ایندولین[اسپیروتحت این شرایط د. دیگر اضافه گردی ده شد و سپس دو جزءزه همه تحت شرایط واکنش بقیقد 5مدت 

ش مدل تحت شرایط سپس واکن .(3 )شمای درصد جداسازی شد 92دقیقه با بازده  32مربوطه پس از  پیرازول c]-2،1[پیرانو

(. نتایج نشان می 5تا  2، ردیف 2دآلومینه و نیز در غیاب کاتالیزور تکرار شد )جدول  Yولیت ئو ز Yولیت ئبهینه در حضور ز

ولیت را بطور چشمگیری افزایش داده اند و حضور این کاتالیزور برای تهیه ئفعالیت کاتالیزوری ز Pbو  Mnدهد که یون های 

به علاوه، واکنش مدل در حضور چندین ضروری و بسیار کارامد است.  پیرازول c]-2،1[پیرانو-4،1-ایندولین[اسپیروترکیبات 

، 2، انجام شد )جدول Mn/Pb-Yی کارایی بالا و عملکرد فوق العاده یس برای حصول اطمینان از ئکاتالیزور آلی و اسید لو

، 2ZnIقوی  یسئحتی نسبت به اسیدهای لو را Y-Mn/Pbبالاتر (. نتایج به خوبی فعالیت کاتالیزوری  32 تا 6ردیف 

O24H2FeCl و O22H2SnCl  72و  65، 82دقیقه به ترتیب بازده های  322بطوریکه پس از  تایید می کنددر این واکنش 

ه ئدرصد را ارا 76دقیقه تنها بازده  322ن سولفونیك اسید نیز پس از ئتولو-pدرصد را ایجاد کردند. استفاده از اسید برونستد 

 میدهد.
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-ایندولین[اسریروبا سایر کاتالیزورها و شرایط بدون کاتالیزور در سنتز ترکیبا   Mn/Pb-Y  متایسه فعالیت کاتالیزوری 2جدول 

3،4-2،3[پیرانو-[cپیرازول 

 ردیف کاتالیزور )مقدار( زمان )دقیقه( )%( 2و3بازده

 3 میلی گرمY (32 )ولیت ئز 32 54

 2 میلی گرم( 32) دآلومینه Yولیت ئز 32 52

92 32 Mn/Pb-Y (32 )1 میلی گرم 

2 32 ----- 4 

 5 ----- 322 ناچیز

82 322 2ZnI (32 )6 مول درصد 

65 322 O24H2FeCl (32 )7 مول درصد 

72 322 O22H2SnCl (32 )8 مول درصد 

71 322 L-( 32پرولین )9 مول درصد 

76 322 p-32 مول درصد( 32) ن سولفونیك اسیدئتولو 

 3/3میلی مول( و هیدرازین هیدرات ) 3میلی مول(، فتالیك انیدرید ) 3میلی مول(، مالونونیتریل ) 3ایزاتین ) 3

 استفاده شد. و حلال اتانول درجه سانتی گراد 82میلی مول( در دمای 

 بازده جداسازی شده. 2

ا اتیل یل استات و مالونونیتریل یئات، اتیل استواستات یا اتیل بنزوهیدربرای تعمیم روش فوق، مشتقات ایزاتین با هیدرازین 

های مربوطه با بازده بسیار خوب و در  پیرازولc]-2،1[پیرانو-4،1-ایندولین[اسپیروسیانواستات در شرایط بهینه واکنش دادند. 

  (.1جدول ، 3 شمایزمان های بسیار کوتاه بدست آمدند )
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N

O

O

R2
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NC X R3 OEt

O O

H2N NH2

(1)

(2) (3) (4)

Mn/Pb-Y

EtOH, 80 oC

N

O
N

HN

R2

R1

O
X

NH2

R3

+

(5)

a) R1 = H, R2 = H, R3 = Me, X = CN, b) R1 = Me, R2 = H, R3 = Me, X = CN

c) R1 = Bn R2 = H, R3 = Me, X = CN, d) R1 = H, R2 = F, R3 = Me, X = CN 

e) R1 = H, R2 = Cl, R3 = Me, X = CN, f) R1 = H, R2 = Br, R3 = Me, X = CN

g) R1 = H, R2 = NO2, R3 = Me, X = CN, h)R1 = H, R2 = H, R3 = Ph, X = CN

i) R1 = H, R2 = Cl, R3 = Ph, X = CN, j) R1 = H, R2 = NO2, R3 = Ph, X = CN

k) R1 = H, R2 = H, R3 = Me, X = COOEt, l) R1 = H, R2 = H, R3 = Ph, X = COOEt

m) R1 = Me, R2 = H, R3 = Ph, X = COOEt,  n) R1 = H, R2 = Br, R3 = Ph, X = COOEt

+ +

 

 Mn/Pb-Yپیرازول در حضور c]-2،3[پیرانو-4،3-ایندولین[سنتز مشتتا  اسریرو -1شمای 

 Mn/Pb-Yپیرازول در حضور c]-2،3[پیرانو-4،3-ایندولین[  سنتز مشتتا  اسریرو3جدول 

 ردیف ترکیب زمان )دقیقه( )%( 3بازده (Coنقطه ذوب ) (Co)نقطه ذوب مرجع 

282-279 ]11[ 282-278 92 32 5a 3 

272-272 ]14[ 272-268 95 25 5b 2 

265-261 ]35[ 268-266 75 12 5c 1 

275-274 ]14[ 282-278 95 35 5d 4 

298-297 ]14[ 298-296 95 22 5e 5 

281-282 ]14[ 285-281 91 22 5f 6 

273-272 ]31[ 272-268 87 25 5g 7 

222-239 ]11[ 222-222 91 22 5h 8 

249-247 ]31[ 245-241 92 25 5i 9 

231-232 ]31[ 232-232 84 25 5j 32 

287-285 ]11[ 287-285 86 32 5k 33 

241-242 ]11[ 248-246 85 35 5l 32 

226-224 ]14[ 222-222 82 22 5m 31 

259-257 ]14[ 262-258 82 25 5n 34 

 بازده جداسازی شده. 3
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ا طی هیافتن کاتالیزورهایی کارا با قابلیت بازیابی و استفاده مجدد یکی از مباحث مورد علاقه و توجه شیمیدانتلاش برای 

سیار محیطی  بهای صنعتی ، اقتصادی و زیستباشد. زیرا کاتالیزورهای قابل بازیابی و استفاده مجدد از جنبههای اخیر میسال

مورد بررسی قرار  Mn/Pb-Yجدید  بعد قابلیت بازیابی و استفاده مجدد از کاتالیزوردر مرحله اند. بر این اساس حائز اهمیت

 مخلوط از کاتالیزور تا گردید صاف سپس و شد رقیقمیلی لیتر(  5کنش مدل، مخلوط با اتانول داغ )گرفت. پس از اتمام وا

 ساعت 2مدت  به سانتی گراد درجه 322 دمای در شده شد. کاتالیزور جداسازی شسته استون با کاتالیزور شود. جدا واکنش

گرفت.  قرار استفاده مورد مدل واکنش در مجددأ شده بازیابی کاتالیزور شود. سپس  خشك کاملا تا شد داده قرار آون داخل

 گردید بررسی محصولات بازده در شده بازیابی کاتالیزور تاثیر و سازی شدجدا رظن مورد محصول و شد این مراحل ده بار تکرار

نتایج نشان می دهد که کارایی کاتالیزور پس از ده بار بازیابی و استفاده مجدد تغییر محسوسی نداشته است. بعلاوه،  .(4)جدول 

های منگنز و سرب را در  ب و ث(، حضور کاتیونقسمت ، 1کاتالیزور بازیابی شده و نمونه اصلی )شکل  FT-IRطیف  مقایسه

 شده اند.ن ولیت خارجئن فلزات طی واکنش و بازیابی ازحفرات زای تایید می کند و نشان می دهد کهشده  ولیت بازیابیئساختار ز

از ایزاتین،  پیرازول c]-2،3[پیرانو-4،3-ایندولین[اسریرودر واکنش تهیه  Mn/Pb-Y  بازیابی و استفاده مجدد از 3جدول 

 و هیدرازین هیدرا اتیل استواستا  مالونونیتریل، 

 شماره بازیابی 3 2 1 4 5 6 7 8 9 32

 )%( 3،2بازده 92 92 92 89 88 88 86 86 85 86

 دقیقه انجام شد. 32واکنش در شرایط بهینه به مدت  3

 بازده جداسازی شده. 2

مقایسه شده است که به وضوح برتری  ه شده در مجلاتئارانتایج بدست آمده از این پروژه با برخی از گزارشات  4در جدول 

 این روش را نسبت به روش های پیشین نشان می دهد.

 روش تجربی -3

 هامواد شيميايي و دستگاه -9-7

سازی های مورد استفاده در این تحقیق از شرکت مرک و آلدریچ خریداری شده و بدون خالصتمامی مواد شیمیایی و حلال

( با صفحه TLCبه منظور بررسی پیشرفت واکنش از روش کروماتوگرافی لایه نازک ) .اندمجدد مورد استفاده قرار گرفته

ی و لامپ فرابنفش استفاده شده است. دمای ذوب محصولات سنتز شده با دستگاه نقطه F254 60آلومینیومی و سیلیکاژل 

و با استفاده از  8400s ز شیمادزو مدلمادون قرم جسنتوسط دستگاه طیف IRگیری شده است. طیف اندازه الکتروترمال ذوب

مگاهرتز  122 بروکر با قدرت طیف سنج توسط دستگاه H NMR1های قرص پتاسیم برمید گزارش شده است. همچنین طیف
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در طول  K-Cuبا استفاده از تابش  D8به وسیله دستگاه پراش اشعه ایکس پیشرفته بروکر  XRDطیف  به دست آمده است.

 فمیکروگرا به دست آمده است. XL30D6792توسط طیف سنج فیلیپس مدل  EDXانگستروم ثبت شد. نمودار  54/3موج 

 بدست آمده است. Philipsساخت کمپانی  XL30 میکروسکوپ الکترونی روبشیبوسیله  SEMهای 

-5-پیرازولc]-2،3[پیرانو-4،3-ایندولین[اسریرواکسو-2-متیل-3-آمینو-6 چهارجزیی متایسه روش موجود با برخی گزارشا  قبلی در تهیه  4جدول 

 (5a)کربونیتریل 

 ردیف کاتالیزور )مول درصد( حلال شرایط واکنش زمان )دقیقه( ]مرجع[)%(  بازده

 3 (12پی پیریدین ) آب دمای محیط 122 ]24[ 89

 2 (32پیریدین )دی متیل آمینو -4 اتانول درجه سانتی گراد 62 62 ]25[ 82

 1 (22پی پیریدین ) اتانول تابش فراصوت 62 ]29[ 92

 4 تری اتیل آمین اتانول رفلاکس 35 ]22[ 65

 5 ----- اتانول/آب درجه سانتی گراد 62 ساعت 32 ]26[ 85

 Mn/Pb-Y 6 اتانول درجه سانتی گراد 82 32 92

 

 Mn/Pb-Yروش تهيه کاتاليزور  -9-0

میلی  5آبه در  4گرم استات منگنز  4/3آبه و  1گرم استات سرب  9/2دایی شده، آلومینیوم ز Yولیت ئیك گرم زمخلوطی از 

ساعت در دمای محیط  24درجه سانتی گراد همزده شد. سپس به مدت  52ساعت در  4مقطر تهیه شد و به مدت لیتر آب 

درجه  322د، با آب شسته شد و در دمای رسوب سفید رنگ بدست آمده صاف شتشکیل شود.  Mn/Pb-Yتا رسوب  همزده شد

 XRD ،EDX، FT-IRساعت خشك گردید. ساختار کاتالیزور بدست آمده با تکنیك های طیف سنجی  1سانتی گراد به مدت 

  شناسایی شد.  SEMو 

 پيرازولc]-0،9[پيرانو-6،9-ايندولين[اسپيروروش عمومي سنتز مشتقات  -9-9

میلی گرم( در  32) Mn/Pb-Yمیلی مول( و کاتالیزور  3/3هیدرات ) میلی مول(، هیدرازین 3استات ) استو اتیل از مخلوطی

میلی مول(  3) ایزاتین سپسدرجه سانتی گراد همزده شد.  82دقیقه در دمای  5میلی لیتر( تهیه شد و به مدت  5حلال اتانول )

 n-:استات اتیل ، 5:2 حلال) TLCه وسیل به واکنش اضافه گردید. پیشرفت واکنش مخلوط میلی مول( به 3) مالونونیتریل و

 از کاتالیزور تا گردید صاف سپس و شد رقیق( لیتر میلی 5) داغ اتانول با واکنش طمخلو ،اتمام از پس .گردید بررسی (هگزان

 در رسوب کامل تشکیل تا و شد خالی یخ ظرف در صافی زیر . شد داده شستشو استون با کاتالیزور. شود جدا واکنش طمخلو



 7931بهار  64سال سيزدهم، شماره                                                              پژوهشي شيمي کاربردي                                   -مجله علمي

123 

رسوب  رسوب به دست آمده صاف گشته و جهت خالص سازی بیشتر در اتانول داغ متبلور گردید. .شد داشته نگه محیط دمای

خالص به دست آمده از محصول به دقت وزن شد. وزن یك میلی مول از محصول محاسبه گردید. وزن محصول بر وزن یك میلی 

 ثبت گردیده است. 2ازده محصولات و زمان واکنش ها در جدول ب شد. بعدد صد ضر مول آن تقسیم شده، در

 محصولات به دست آمده داده های طیفی-1-1

 3، ردیف 3جدول 

6-آمینو-1-1-ایندولین[اسپیرواکسو-2-متیل،4-2،1[پیرانو-[cپیرازول-5- کربونیتریل(5a) 

IR (KBr): ν 3378, 3338, 3131, 2691, 1711, 1641 cm-1; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz): δ 1.54 (3H, s, 

CH3), 6.90-7.26 (4H, m, ArH), 7.23 (2H, s, NH2), 10.59 (1H, s, NH), 12.28 (1H, s, NH).  

 2، ردیف 3جدول 

6-3-آمینو،1-1-ایندولین[اسپیرواکسو-2-دی متیل،4- 2،1[پیرانو-[cپیرازول-5- کربونیتریل(5b) 

IR (KBr): ν 3196, 3136, 2682, 1714, 1644 cm-1; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz): δ 1.45 (3H, s, CH3), 

3.20 (3H, s, CH3), 7.06–7.14 (4H, m, ArH), 7.25 (2H, s, NH2), 7.31–7.41 (1H, m, Ar), 12.29 (1H, s, 

NH). 

 1، ردیف 3جدول 

6-بنزیل-3-آمینو-1-1-ایندولین[اسپیرواکسو-2-متیل،4- 2،1[پیرانو-[cپیرازول-5- کربونیتریل(5c) 

IR (KBr): ν 31876, 3140, 2182, 1714, 1644 cm-1; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz): δ 1.35 (3H, s, CH3), 

4.91 (1H, d, J = 15.6 Hz, CH2Ph), 5.00 (1H, d, J = 15.6 Hz, CH2Ph), 7.00–7.14 (3H, m, ArH), 7.23–

7.36 (6H, m, ArH, NH2), 7.37–7.44 (2H, m, ArH), 12.30 (1H, s, NH). 

 4، ردیف 3جدول 

6-آمینو-1-1-فلوروایندولین-5[اسپیرواکسو-2-متیل،4- 2،1[پیرانو-[cپیرازول-5- کربونیتریل(5d) 

IR (KBr): ν 3400, 3137, 2180, 1714, 1642 cm-1; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz): δ 1.58 (3H, s, CH3), 

6.94–6.98 (1H, m, ArH), 7.23–7.24 (1H, m, ArH), 7.30- 7.32 (3H, m, ArH, NH2), 10.75 (1H, s, NH), 

12.35 (1H, s, NH). 

 5، ردیف 3جدول 

6-آمینو-1-1-کلروایندولین-5[اسپیرواکسو-2-متیل،4- 2،1[پیرانو-[cپیرازول-5- کربونیتریل(5e) 

IR (KBr): ν 3396, 3136, 2182, 1714, 1644 cm-1; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz): δ 1.58 (3H, s, CH3), 

6.92–6.93 (1H, m, ArH), 7.23–7.24 (1H, m, ArH), 7.29–7.31 (3H, m, ArH, NH2), 10.76 (1H, s, NH), 

12.35 (1H, s, NH). 

 6، ردیف 3جدول 
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6-آمینو-1-1-بروموایندولین-5[اسپیرواکسو-2-متیل،4- 2،1[پیرانو-[cپیرازول-5- کربونیتریل(5f) 

IR (KBr): ν 3391, 3138, 2181, 1713, 1642 cm-1; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz): δ 1.58 (3H, s, CH3), 

6.87–6.89 (1H, m, ArH), 7.23–7.24 (1H, m, ArH), 7.32 (2H, s, NH2),7.42–7.44 (1H, m, ArH), 10.78 

(1H, s, NH), 12.35 (1H, s, NH). 

 7، ردیف 3جدول 

6-آمینو-1-1-نیتروایندولین-5[اسپیرواکسو-2-متیل،4- 2،1[پیرانو-[cپیرازول-5- کربونیتریل(5g) 

IR (KBr): ν 3450, 3322, 2193, 1731, 1644 cm-1; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz): δ 1.58 (3H, s, CH3), 

7.13–7.15 (1H, m, ArH), 7.43 (2H, s, NH2), 7.91–7.92 (1H, m, ArH), 8.23–8.25 (1H, m, ArH), 11.37 

(1H, s, NH), 12.41 (1H, s, NH). 

 8، ردیف 3جدول 

6-اکسو-2-آمینو-1- 1-ایندولین[اسپیروفنیل،4- 2،1[پیرانو-[cپیرازول-5- کربونیتریل(5h) 

IR(KBr): ν 3768, 3308, 3238, 2186, 1705, 1583 cm-1; 1H NMR (DMSO-d6, 300MHz): δ 6.74-6.93 (4H, 

m, ArH), 7.03-7.27 (5H, m, ArH), 7.25 (2H, s, NH2), 10.49 (1H, s, NH), 12.88 (1H, s, NH). 

 9، ردیف 3جدول 

6-اکسو-2-آمینو-1- 1-کلروایندولین-5[اسپیروفنیل،4- 2،1[پیرانو-[cپیرازول-5- کربونیتریل(5i) 

IR(KBr): ν 3400, 3229, 2186, 1712, 1643  cm-1; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz): δ 6.73–6.75 3624 

(1H, m, ArH), 6.85–6.87 (2H, m, ArH), 7.13–7.14 (1H, m, ArH), 7.19–7.22 (3H, m, ArH), 7.27–7.29 

(1H, m, ArH), 07.35 (2H, s, NH2), 10.66 (1H, s, NH), 12.94 (1H, s, NH). 

 32، ردیف 3جدول 

6-اکسو-2-آمینو-1- 1-نیتروایندولین-5[اسپیروفنیل،4- 2،1[پیرانو-[cپیرازول-5- کربونیتریل(5j) 

IR(KBr): ν 3396, 3225, 2194, 1726, 1631 cm-1; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz): δ 6.84–6.85(2H, m, 

ArH), 6.90–6.92 (1H, m, ArH), 7.18–7.21 (2H, m, ArH), 7.26–7.29 (1H, m, ArH), 7.27–7.29 (1H, m, 

ArH), 7.46 (2H, s, NH2), 7.90 (1H, s, 1H, ArH), 8.10 (1H, s, NH), 13.00 (1H, s, NH). 

 33، ردیف 3جدول 

 (5k)کربوکسیلات -5-پیرازولc]-2،1[پیرانو -4،1-ایندولین[اسپیرواکسو-2-متیل-1-آمینو-6-اتیل

IR(KBr): ν 3385, 3281, 3188, 2578, 1715, 1666 cm-1; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz): δ 0.70-0.73 (3H, 

t, CH3), 1.58 (3H, s, CH3), 3.65-3.75 (2H, m, CH2), 6.81-7.15 (4H, m, ArH), 8.02 (2H, s, NH2), 10.37 

(1H, s, NH), 12.15 (1H, s, NH). 

 32، ردیف 3جدول 

 (5l)کربوکسیلات -5-پیرازولc]-2،1[پیرانو -4،1-ایندولین[اسپیروفنیل -1-اکسو-2-آمینو-6-اتیل
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IR (KBr): ν 3508, 3391, 3181, 2908, 1717, 1677, 1616 cm-1; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz): δ 0.66-

0.70 (3H, t, CH3), 3.64-3.72 (2H, m, CH2), 6.49-6.97 (4H, m, ArH), 7.06-7.32(5H, m, ArH), 8.06 (2H, 

s, NH2), 9.94 (1H, s, NH), 12.60 (1H, s, NH). 

 31، ردیف 3جدول 

 (5m)کربوکسیلات -5-پیرازولc]-2،1[پیرانو -4،1-ایندولین[اسپیروفنیل -1-اکسو-2-متیل-3-آمینو-6-اتیل

IR (KBr): ν 3514, 3185, 2908, 1721, 1677, 1630 cm-1; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz): δ 0.66-0.70 

(3H, t, CH3), 3.20 (3H, s, CH3), 3.64-3.72 (2H, m, CH2), 6.85-7.06 (4H, m, ArH), 7.06-7.32 (5H, m, 

ArH), 8.07 (2H, s, NH2), 12.59 (1H, s, NH). 

 34، ردیف 3جدول 

 ( 5n)کربوکسیلات -5-پیرازولc]-2،1[پیرانو -4،1-بروموایندولین-5[اسپیروفنیل -1-اکسو-2-آمینو-6-اتیل

IR(KBr): ν 3421, 3260, 1718, 1677, 1618, 1543, cm-1; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz): δ 0.70 (3H, t, J 

= 6.0 Hz, CH3), 3.70 (2H, q, J = 6.8 Hz, CH2O), 6.42 (1H, d, J = 8.0 Hz, ArH), 6.67 (2H, d, J = 6.4 Hz, 

ArH), 7.11 (1H, s, ArH), 7.21 (3H, d, J = 7.2 Hz, ArH), 7.32 (1H, s, ArH), 8.12 (2H, s, NH2), 10.11 

(1H, s, NH), 12.68 (1H, s, NH). 

 خلاصه-4

، XRDدآلومینه تهیه شد و بوسیله تکنیك های طیف سنجی  Yولیت ئاز طریق فرایند تعویض یونی در ز Mn/Pb-Yمعرف 

EDX، FT-IR  وSEM ایی گردید.  این معرف به عنوان یك کاتالیزور غیرهمگن و بسیار کارآمد در سنتز ترکیبات شناس

طی یك واکنش چهارجزیی مورد استفاده قرار گرفت. این  پیرازولc]-2،1[پیرانو -4،1-ایندولین[اسپیروهتروسیکل چندعاملی 

دارد که از آن  پیرازولc]-2،1[پیرانو -4،1-ایندولین[اسپیروروش برتری هایی نسبت به گزارشات پیشین تهیه هتروسیکل های 

جمله می توان به زمان بسیار کوتاه واکنش ها، بازده های بالا، جداسازی آسان محصولات و سادگی روش کار اشاره کرد. همچنین 

از همه، قابلیت بازیابی و نو بودن کاتالیزور، ساخت راحت و ارزان بودن آن، جداسازی آسان کاتالیزور از محیط واکنش و مهم تر 

 استفاده مجدد از کاتالیزور این روش را از لحاظ اقتصادی و زیست محیطی مقرون به صرفه می کند.

 قدیر و تشکرت -5
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