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نانو تنگستن تری اکسید عامل دار کاتالیزور با استفاده از  پیریمیدینون تسنتز مشتقا

 تحت شرایط بدون حلالشده با سولفونیک اسید 

 مهرنوش بیطرف و علی عموزاده

 دانشکده شیمی، دانشگاه سمنان، سمنان، ایران

 

    72/17/39تاريخ پذيرش:                  61/16/39تاريخ تصحيح:               61/66/39تاريخ دريافت: 

 :چکيده

 روعنوان یک کاتالیزبه برای اولین بار (nano-WO3-supported sulfonic acid)نانو تنگستن تری اکسید عامل دار شده با سولفونیک اسید 

کار در شرایط بدون حلال به /تیواورهاوره و لدهیدبنزا واکنش سه جزیی سیکلوپنتانون، از طریقپیریمیدینون مشتقات جهت ساخت آسان  جامد اسیدی

 باشد.می ارائه شده، جداسازی آسان و بازده بالای محصولات از مزایای روش واکنش کوتاه گرفته شد. زمان

 بدون حلالواکنش چندجزیی، ، نانو تنگستن تری اکسید عامل دار شده با سولفونیک اسید ،پیریمیدینون:واژگان کلیدی

 مقدمه: -1

از واکنش  .[2, 1] چند جزیی به دلیل سهولت کارایی و بازده بالا توجه زیادی را به خود معطوف نموده اند واکنش های

دی کربونیل، -βاکنش بین یک واکنش بیجینلی و. [4, 3] اشاره کرد 1می توان به واکنش بیجینلی کلاسیک های چند جزیی

پیریمیدینون ها  .[5] آلدهید و اوره/تیواوره در حضور یک کاتالیست اسیدی به منظور سنتز پیریمیدینون ها می باشد

که دارای جزء  جوش خوردهبه عنوان مثال برخی پیریمیدینون های  .[6-11] بیوشیمیایی بسیاری دارندو  داروییکاربردهای 

این ویژگی ها منجر به  .[11-14] دارندهاب ضد التضد باکتری، ضد قارچ و  ، ضد ویروس،تومور ضدآریلیدن می باشند، خواص 

از روش های متداول و نسبتا جدید جهت سنتز این  .[15] ارائه روش های جدید برای سنتز این دسته از ترکیبات شده است

می باشد. در بیشتر موارد این واکنش  /تیواورهدسته از ترکیبات، تراکم سه جزیی یک آلدهید آروماتیک، با سیکلوپنتانون و اوره

  .[16-11] در حضور یک کاتالیزور اسیدی برونشتد انجام پذیرفته است

این  اهمیت شیمی سبز، منجر به ایجاد روش های سازگار با محیط زیست برای سنتز ترکیبات شیمیایی شده است. در

لیت استفاده مجدد و زمینه کاربرد اسیدهای جامد به عنوان کاتالیزورهای ناهمگن، به دلیل کاربری آسان، جداسازی راحت، قاب

نانوکاتالیزورهای اسیدی برونشتد عامل دار از این بین، . [11-22] جلوگیری از تولید ضایعات شیمیایی، گسترش یافته است
 

 
 .نان، ایران: دانشیار شیمی آلی، دانشگاه سمنان، سمنویسنده مسئول                                                                       aamozadeh@semnan.ac.ir 
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برای اسیدهای مایع معدنی  ینشان داده و جایگزین خوب ی آلیلیت بالایی در واکنش ها، فعا(SO3H) سولفونیک اسیدشده با 

و به روشی برای  [23] اهمیت پیدا کرد، 2111در  بعد از کار دکتر زلفی گل سولفوناسیون با کلروسولفونیک اسید، می باشند.

 1ور نانو تیتانیای عامل دار شده با سولفونیک اسیددر این زمینه گروه ما کاتالیز .سنتز کاتالیزورهای اسیدی جامد تبدیل شد

نانو تنگستن  .را ارائه نموده است [25] 2، و به تازگی کاتالیزور نانو تنگستن تری اکسید عامل دار شده با سولفونیک اسید[24]

( کاتالیزور اسیدی جامدی است که ویژگی های قابل توجهی از خود n-WSAتری اکسید عامل دار شده با سولفونیک اسید )

شرایط ملایم و زمان کوتاه واکنش ، بازدهی بالای محصولات، کاتالیست از جمله آن ها می توان به سنتز آسان .نشان داده است

 قابل جداسازی و استفاده مجدد است.  سهولتاین کاتالیزور با سانتریفوژ به  به علاوه، .نمود اشاره

تحت شرایط  n-WSA با استفاده از کاتالیست پیریمیدینوندر این مقاله روشی سبز، ملایم و موثر جهت سنتز مشتقات 

 بدون حلال گزارش شده است.

 بحث و نتیجه گیری: -2

 به عنوان واکنش مبنا انتخاب گردید n-WSAدر حضور کاتالیست لدهید و اوره، بنزانتانون، سیکلوپ واکنش قدم اولدر 

 .(1)شکل

 

 .مبنا جهت سنتز پیریمیدینونواکنش  -1شکل

واکنش با . سپس انجام به منظور به دست آوردن مقادیر بهینه، واکنش های مختلفی مورد بررسی قرار گرفت ،در ادامه 

مورد بررسی قرار گرفت که  دمایی و حلال های متفاوت و در شرایط( مول درصد 31و  25، 21، 15) تمقادیر مختلف کاتالیس

 کاتالیست بدست آمدمول درصد  25درجه سانتی گراد با مقدار  01دمای  مربوط به شرایط بدون حلال،%( 13بالاترین بازده )

 (.2)شکل

 

 
1
 Nano titania-supported sulfonic acid 

2
 Nano-WO3-supported sulfonic acid 
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یریمیدینون در شرایط بهینه مورد بررسی قرار گرفت که سازی شرایط واکنش، واکنش مشتقات مختلف پاز بهینه پس

 قابل مشاهده می باشد. 1نتایج در جدول 

 

  n-WSAبا استفاده از کاتالیزور پیریمیدینون  مشتقات سنتز -2شکل

 
 آ. نتایج به دست آمده از واکنش سیکلوپنتانون، آلدهیدهای آروماتیک و اوره/تیواوره جهت سنتز پیریمیدینون ها1جدول

 R X ردیف
 زمان

 )دقیقه(
 ببازده
)%( 

 نقطه ذوب
(°C) 

 گزارش شده به دست آمده

1 4-H O 11 13 242- 231  241- 231[26]  

2 4-OMe O 05 11 254- 252  250- 254[26]  

3 4-Me O 11 11 241- 231  243- 241[26]  

4 2-Cl O 111 10 236- 234  234- 232[26]  

5 4-Cl O 111 11 252- 251  253- 251[26]  

6 3-NO2 O 101 12 235- 233  235- 233[26]  

0 4-F O 131 15 231-231  243- 241[20]  

1 4-Br O 131 10 211-211  222- 211[26]  

1 4-H S 01 13 210- 216  221-211[26]  

11 4-OMe S 55 12 223- 222  221- 211[26]  

11 4-Me S 215 11 161-150  152- 141[20]  

12 2-Cl S 215 15 233-231  234-232[20]  

13 4-Cl S 11 16 223- 221  225- 223[26]  

14 3-NO2 S 151 11 316- 315  312- 311[26]  

15 4-F S 111 10 235-233  233-232[20]  

16 4-Br S 61 10 226-225  221- 226[26]  

10 2-naphthyl S 115 15 243-241  241- 231[26]  

(، مول درصد 25) n-WSA میلی مول(،2/1تیواوره )/میلی مول ( 2/1اوره ) ، میلی مول( 1لدهید )بنزامیلی مول(،  1سیکلوپنتانون )شرایط واکنش:  –آ

 C01°بدون حلال، دما 

 بازده جداسازی شده -ب

 

کشنده به همراه اوره و تیواوره هنده و الکتروند، این روش برای تمام بنزالدهیدها با گروه الکترون1با توجه به نتایج جدول 

کشنده همچنین مشاهده شد که زمان واکنش برای بنزالدهیدهای با گروه الکترون باشد.با بازده خوب تا عالی قابل انجام می



 و همکارانطرف يب                                                                                                             نون با استفاده از...يديميريسنتز مشتقات پ

991 
 

 (.11-15و  4-1 برای هر دو ترکیب اوره و تیواوره، نسبت به بنزالدهیدهای با گروه الکترون دهنده طولانی تر است )ردیف های

برای بنزالدهیدهای با استخلاف های الکترون دهنده بازده بهتری مشاهده شد. همچنین به طور کلی برای بنزالدهیدهای با 

 (.12و  4استخلاف اورتو زمان واکنش طولانی تر و بازده پایین تر مشاهده شد) ردیف های 

 آت سنتز پیریمیدینون هاهای گزارش شده جه. مقایسه روش حاضر با سایر روش2جدول

 کاتالیزور ردیف
)مول  مقدار کاتالیزور

 درصد(
 شرایط

 زمان
 )ساعت(

 ببازده
)%( 

 مرجع

1 potassium 

phthalimide 
 C121 5/1 11 [21]°/ بدون حلال  15

2 RE(NPf2)3 1  C10F18/°C11 5/2 11 [1] 

3 n-WSA 25  بدون حلال/ C°01 5/1 13 آحاضر  روش 

(، مول درصد 25) n-WSA میلی مول(،2/1تیواوره ) /میلی مول ( 2/1اوره ) میلی مول(، 1لدهید )بنزامیلی مول(،  1شرایط واکنش: سیکلوپنتانون ) –آ

 C01°بدون حلال، دما 

 بازده جداسازی شده -ب
 

 با دیگر مقالات منتشر شده مقایسه گردیده است. پیریمیدینون کارایی روش ارائه شده جهت سنتز مشتقات 2در جدول 

نماید زمان و راندمان بهتری را در دمای کمتر جهت انجام این واکنش فراهم می n-WSA، کاتالیزور 2بنا بر جدول 

 2 هستند )جدول (، در حالیکه دیگر کاتالیزورهای ارائه شده دارای زمان طولانی، بازده پایین و دمای بالا3ردیف  2)جدول 

 (.2و  1های ردیف

ایمینیوم از واکنش میان اوره/تیواوره و بنزالدهید ایجاد شده و آسیل-Nحدواسط، 2با توجه به مکانیسم ارائه شده در شکل 

سیکلوپنتانون متصل می شود. سپس، با حمله زوج الکترون نیتروژن به گروه کربونیل  αطی یک حمله نوکلئوفیلی به دو کربن 

  و حذف یک مولکول آب، حلقه بسته شده و در مرحله آخر حذف اوره منجر به محصول نهایی خواهد شد.
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 پیریمیدینونجهت سنتز مکانیسم پیشنهادی  -2شکل

 روش تجربی: -3

 هامواد شيميايی و دستگاه -9-6

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

( با صفحه TLCازک )به منظور بررسی پیشرفت واکنش از روش کروماتوگرافی لایه ن .اندسازی مجدد 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  8400s مدل شیمادزو مادون قرمز جسن توسط دستگاه طیف IRگیری شده است. طیف اندازه 1111ترموساینتیفیک  ذوب

1های  طیف همچنین گزارش شده است. پتاسیم برمیداستفاده از قرص 
H NMR  با قدرت اسپکترواسپین بروکر دستگاهتوسط 

13های  طیف و مگاهرتز311
C NMR  ه استبه دست آمدمگاهرتز  05 با قدرت اسپکترواسپین بروکر دستگاهبا. 

 پيريميدينونروش عمومی سنتز مشتقات  -9-7
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میلی  2/1، اوره/تیواوره )مول(میلی 1)مشتقات بنزالدهید مول(، میلی 1نون )پنتامورد نظر، سیکلوپیریمیدینون جهت تهیه 

هم زده  C01°( در یک لوله آزمایش ریخته شده و در شرایط بدون حلال در دمای مول درصد 25) n-WSAو کاتالیزور  مول(

واکنش تا دمای اتاق سرد  بررسی گردید. پس از کامل شدن واکنش، مخلوط کروماتوگرافی لایه نازکشد. انجام واکنش توسط 

 و اتانول داغ به آن اضافه شد و به هم زده شد. در مرحله ی بعدی کاتالیست توسط سانتریفوژ جدا شده و باقی مانده روی شده

گشته و جهت خالص سازی بیشتر یخ ریخته شد و پس از هم زدن برای چند دقیقه، رسوب به دست آمده صاف  و آب مخلوط

 لور گردید.اتانول داغ متب در

 داده های طيفی برخی محصولات به دست آمده-9-9

 11، ردیف 1جدول 

 تیون-(H5)2-پیریمیدین[d]سیکلوپنتا-H1-تتراهیدرو-3،4،6،0-متوکسی فنیل(-4)-4-متوکسی بنزیلیدن(-4)-0

IR (KBr): ν 3851, 3566, 1541, 1508, 1245, 1174, 1026 cm
-1

 ; 
1 

H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 9.98 

(1H, s, NH), 8.90 (1H, s, HC = ), 6.90 – 7.29 (8H, m, CH), 6.84 (1H, s, NH), 5.11 (1 H, s, CH), 3.73 – 

3.74 (6H, OMe), 2.77 (2H, s, CH 2 ), 2.41 – 2.42 (1H, d, CH 2 ), 2.03 – 2.07 (1H, d, CH 2 ); 
13

C 

NMR: δ 173.9, 158.9, 157.7, 135.5, 134.5, 133.9, 130.3, 129.3, 127.9, 120.1, 117.2, 114.0, 57.3, 28.4, 

27.8.   

 16، ردیف 1جدول 

  تیون-(H5)2-پیریمیدین[d]سیکلوپنتا -H1 -تتراهیدرو -3،4،6،0-بروموفنیل(-4)-4-بروموبنزیلیدن(-4)-0

IR (KBr): ν 3240, 2920, 1672, 1558, 1489, 1186, 1090, 872 cm
-1

 ; 
1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 

10.12 (1H, s, NH), 9.03 (1H, s, HC = ), 7.07 – 7.59 (8H, m, CH), 6.90 (1H, s, NH), 5.23 (1H, s, CH), 

2.72 –2.88 (2H, m, CH 2 ), 2.39 – 2.53 (1H, m, CH 2 ), 2.02 – 2.09 (1H, m, CH 2 ); 
13

CNMR: δ 174.4, 

141.1, 138.7, 136.5, 134.0, 132.4, 130.5, 129.6, 128.8, 128.6, 121.3, 116.7, 69.8, 57.1, 28.3, 27.9.  

 10، ردیف 1جدول 

 تیون-(H5)2-پیریمیدین[d]سیکلوپنتا -H1 -تتراهیدرو-3،4،6،0-ایل متیلن(-2-) نفتالن-0-ایل(-2-)نفتالن-4

IR (KBr): ν 3392, 3322, 1544, 1483, 1191, 820, 746 cm
-1

 ; 
1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 10.22 (1H, 

s, NH), 9.13 (1H, s, HC = ), 7.41 – 7.99 (14H, m, CH), 7.14 (1H, s, NH), 5.41 (1H, s, CH), 2.84 – 3.02 

(2H, m, CH 2 ), 2.44 – 2.52 (1H, m, CH 2 ), 2.05 – 2.12 (1H, m, CH 2 ); 
13

C NMR: δ 174.4, 139.6, 

138.6, 135.3, 134.2, 133.2, 132.8, 132.6, 131.5, 128.6, 127.9, 127.6, 127.4, 126.7, 126.5, 126.2, 124.8, 

125.2, 121.3, 117.9, 58.2, 28.5, 28.1. 

 n-WSAکاتاليزور  روش تهيه و بازيافت -9-9
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 4) تنگستن تری اکسید میلی مول( به تدریج و طی سی دقیقه به مخلوط نانو 15میلی لیتر،  1کلروسولفونیک اسید )

به ظرف حاوی یک خارج شده  هیدروژن کلریدمیلی لیتر( اضافه شد. گاز  21کلرومتان خشک )میلی مول( در دی  10گرم، 

ادامه یافت. هیدروژن کلرید ( هدایت شد. هم زدن مخلوط واکنش تا قطع انتشار گاز محلول آبی سود یا محلول جاذب )آب

 قابلیت بازیابی مجدد کاتالیزور شک شد. ساعت خ 6به مدت  C121°کاتالیزور به دست آمده، سپس با اتانول شسته شد؛ در 

n-WSAو  اتانول داغ اضافه شدهمخلوط واکنش به باشد. بدین منظور پس از اتمام واکنش، ، از نقاط مثبت این تحقیق می

پس از خشک شدن به صورت مستقیم قابل  می شود واین شیوه کاتالیزور از مخلوط واکنش جدا  ابگردد. سانتریفوژ می 

در انجام این واکنش مورد استفاده قرار گرفت  )تا چهار بار( کاتالیزور بازیابی شده چندین بار دیگرمجدد می باشد. استفاده 

  .(1)نمودار  که تغییر چندانی در فعالیت آن مشاهده گرددبدون آن

 

 پیریمیدینون مراتب پیاپی واکنش سنتزقابلیت بازیافت کاتالیزور در  .1نمودار 

 خلاصه:

های لدهیدسیکلوپنتانون، آ نانو تنگستن تری اکسید عامل دار شده با سولفونیک اسید طی واکنش سه جزیی بینیزور کاتال

. شرایط انجام واکنش ساده بوده و با ، مشتقات پیریمیدینون را در شرایط بدون حلال کاتالیز می کند/تیواورهو اوره آروماتیک

 ی کاتالیزور به سهولت و توسط سانتریفیوژ امکان پذیر است. جداساز گیرد.بازده خوب تا عالی انجام می

 :تقدیر و تشکر -4

 نمایند.های مالی معاونت پژوهشی و فناوری دانشگاه سمنان صمیمانه تشکر مینویسندگان مقاله از حمایت
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