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 سنتز برای سبز و وثرکاتالیزور م سیلیکا: ر رویب شده ثبیتت بور فلورید تری ذرات نانو

  پیریمیدین[ d-2،3] پیرانو مشتقات ظرفی تک

 2، بهاره صادقی1*،زهرا لاسمی
 ، فیروزکوه، ايراندانشگاه آزاد اسلامی واحد فیروزکوه،گروه شیمی،  1

 يزد، ايران ،دانشگاه آزاد اسلامی واحديزد، ،گروه شیمی 2

 07/03/98تاريخ پذيرش:            29/02/98تاريخ تصحيح:              11/10/97تاريخ دريافت: 

 چکيده

ی آلدئیدها بین واکنش در سبز و ملايم اسیدی کاتالیزور يک عنوان به و تهیه (NPs 2.SiO3BF) سیلیکا ر رویب شدهتثبیت  بور فلوريد تری ذرات نانو

 نانو وسیله به وضوح به واکنش اين. شد استفاده پیريمیدين[ d-2،3] پیرانو مشتقات سنتز برای اتانول در باربیتوريک اسید و استات سیانو اتیل با  آروماتیک

 بازيابی قابلیت. شد بازيافت خود، کاتالیزوری فعالیت دادن دست از بدون واکنش اين در بار سه برای ناهمگن کاتالیزور و رفت پیش SiO3BF.2 ذرات

 -d] پیرانو تولید به منجر که تمیز و ايمن واکنش واکنش، مخلوط از محصول آسان جداسازی ساده، کار روش زيست، محیط با آن سازگاری و کاتالیزور

 باشد.می روش اين مزايای از شود، می کوتاه زمان در بالا بازده با مربوطه  پیريمیدين[ 2،3

 .باربیتوريک اسید ،استات سیانو اتیل ،آلدئیدبنز ،پیريمیدين [d-3،2] پیرانو، (NPs 2.SiO3BF) سیلیکاروی  بر شده تثبیت بور فلوريد تری ذرات نانو:  کلیدی کلمات

 مقدمه -1

 قرار استفاده مورد ایگسترده طور به دارویی شیمی و آلی سنتز در (MCRs) ئیجز چند های واکنش اخیر، های سال در

 استفاده ساده هایواکنش از پیچیده ترکیبات تهیه برای بیشتر و دهندمی نشان ییبالا سنتزی کارایی هاواکنش این. اندگرفته

 هایویژگی دلیل به هاپیریمیدین [d-2،3] نواپیر .هاستپیریمیدین [d-2،3] پیرانو سنتز ها،واکنش این از یکی [.1-3] شوندمی

های فعالیت نظیر دارویی خواص از وسیعی طیف ترکیبات . ایناند کرده جلب خود بهرا  زیادی توجه ،شانمختلف بیولوژیکی

 ارزیابی ،[10و 9] درد ضد ،[8] خون فشار ضد فعالیت ،[7] برونشیت ضد ،[6] مالاریا ضد ،[5] تونیککاردیو ،[4] ضدتومور

 [d-2،3] پیرانو تهیه معمول برای روش .[13و  12] دهندنشان می ضدقارچی و ضدمیکروبی هایفعالیت[ 11] ضدویروسی

 .است [16] مایکروویو اشعه یا[ 15و 14] گرمایی شرایط در باربیتوریک اسید با هایلرنیتیلیدن مالونو آر واکنش پیریمیدین
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دی  مانند مختلف هایزورکاتالی حضور در باربیتوریک اسید و مالونونیتریل آلدئیدها، مستقیم از تراکم ترکیبات این به تازگی،

 ،[21] پرولین-H3SO-Pr-SBA [18]، O2H.122)4KAl(SO [19]،  DABCO [20]، L، [71] آمونیوم هیدروژن فسفات

 هر شده گزارش هایروش از بسیاری چه اگر .شوندمی تهیه [24] و گلیسرول ،4O2ZnFe [23]ذرات نانو  ،[22] کلرید کلسیم

 ،[24و 21-22و 17]واکنش طولانی زمان ،[23] دشوار واکنش شرایط مانند معایبی شامل آنها از برخی امادارند،  مزایایی کدام

 یروش ارائه بههنوز نیاز  بنابراین،. باشندمی [19] بالا دمایو  [23و 20] سمی و گران کاتالیزور ،[21و18] محصول پایین بازده

 وجود دارد. کارآمد و ملایم ساده،

ترکیب  این. شودمی استفاده آلی هایواکنش از بسیاری در یلوئیس اسید کاتالیزور عنوان به ایگسترده طور به بور فلورید تری

 شودمی اولیه مواد با بهتر کنشبرهم در آن عمل و حملشدن  باعث آسانتر که رودمی کار به اتری کمپلکس صورت به معمولا

 شده تثبیت بور فلورید . تریکند عمل برونستد اسید عنوان به تواندمی دارونپروت هایحلال در بور فلورید تری همچنین[. 25]

 سطحی هایگونه که است این بر اعتقاد. دنشومی بهتر جذب باعث ،بیشتر سطحبه دلیل داشتن  ،آلومینا یا سیلیکاژل روی بر

 تری به همین دلیل هستند دخیل جذب فرایند در H -3OBF-Si+ یا و H -3OBF-Al+ یون جفت یا 2OBF، 2OBF-Siد مانن

 مجدد، استفاده ابلق  SiO3BF.2 همچنین،. دکنمی عملجامد  سوپراسید یک عنوان به جامد روی بر شده تثبیت بور فلورید

 شده کاتالیز آلی هایواکنش از بسیاری ارتقاء برای کارآمد و کارههمه کاتالیزور زیست، محیط با سازگار دسترس، قابل ارزان،

 بدون ماه چند طی تواندمی و ندارد خاصی اقدام به احتیاجی سازی ذخیره یا نگهداری و حمل تهیه، برای کاتالیزور این. باشدمی

 .شود ذخیره محیط دمای در کاتالیزوری فعالیت دادن دست از

 آلدئیدهای واکنش از طریق هاپیریمیدین [d-2،3] پیرانو سنتز برای کارآمد و مناسب یروشه کپژوهش بر آن شدیم  این در

SiO3BF.2 ) سیلیکا روی بر شده تثبیت بور فلورید تری ذرات نانو از استفاده بابا اتیل سیانو استات و اسید باربیتوریک آروماتیک 

NPs) (.1 شکل) کنیم گزارش کاتالیزور عنوان به 

 

در ( 3)باربیتوريک  اسید( و 2) استات سیانو اتیل با( 1) آروماتیک آلدئیدهایواکنش ( با استفاده از 4) پیريمیدين [d-2،3] پیرانومشتقات . سنتز 1 شکل
 به عنوان کاتالیزور. SiO3BF.2نانو ذرات  رحضو
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 بخش تجربی-2

 هادستگاه و شيميايي مواد -2-1

2.OEt3BF، خریداری  فولکا و مرک آلمان و سایر ترکیبات شیمیایی ضروری از شرکت باربیتوریک اسید استات، سیانو اتیل

 اسپکترومتربه وسیله  H NMR1 هایفطیهچنین . ندشد ثبت Shimadzu IR-470 طیف سنجبه وسیله  IR های. طیفنداشده

Bruker Avance  تصویر دند.ش گرفته مگاهرتز  400 قدرت با SEMر روی میکروسکوپب XL30 Philips   به دست آمد. نقاط

 ند.شد گیریندازها Barnstead ذوب با دستگاه نقطه ذوب الکتروترمال

 SiO 3BF [62].2 نانو ذرات  تهيه -2-2

ساعت در دمای اتاق  1ژل به مدت گرم نانو سیلیکا 4/0و  OEt3BF.2 (میلی مول 2/4) میلی گرم 6/0میلی لیتر اتانول حاوی  5

 درجه سانتیگراد خشک شد. جامد به دست آمده 40در دمای  چرخانشدند. دوغاب به آرامی در یک تبخیر کننده  به هم زده

ماه ذخیره  3ساعت خشک شد و سپس در یک ظرف خشک برای حداقل  2در دمای محیط به مدت ( SiO 3BF.2 )نانو ذرات

 .شد

 (4) پيريميدين [d-2،3] پيرانو روش عمومي سنتز مشتقات -2-3

میلی  10در اتانول )( مول میلی 2)و اسید باربیتوریک  میلی مول( 2) اتیل سیانو استاتمیلی مول(،  2آلدهید )بنزمخلوطی از به 

 اضافه شد و وزنی( درصد وزنی/ 37) SiO 3BF.2  نانو ذرات مول درصد(  21،  گرم 16/0) میلی لیتری، 50بالن  یک درلیتر( 

 برای جداسازی واکنش مخلوط ،واکنش اتمام از پس. شد دنبال TLCواکنش به وسیله  پیشرفت. هم زده شد اتاقدمای در 

محصول خام در اتانول داغ نوبلور شد. تمام محصولات  ،تبخیر حلال، برای به دست آوردن ترکیب خالصبعد از . شد صاف کاتالیزور

  .اندشناسایی شده مراجع در شده گزارشهای های فیزیکی و طیفی آنها با نمونهه بودند و به وسیله  مقایسه دادهشناخته شد

 برخي از محصولاتهاي طيفي داده -2-4

کربوکسيلات -6-پيريميدين [d-2،3]پيرانو -H2-تتراهيدرو-1،3،4،5-اکسودي-2،4-برموفنيل(-3)-5-آمينو-7اتيل 

     .(2رديف  ،2)جدول 

IR (KBr, cm-1): νmax 3370, 3340, 3189, 3080, 2220, 1684, 1567. 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6): δ 1.12 

(t, J = 7.0 Hz, 3H, CH3), 3.80 (q, J = 7.0 Hz, 2H, CH2), 4.26 (s, 1H, CH), 7.17 (br s, 2H, NH2), 7.20-

7.51 (m, 4H, ArH), 11.09 (s, 1H, NH), 12.15 (s, 1H, NH) ppm. 

کربوکسيلات -6-پيريميدين [d-2،3]پيرانو -H2-تتراهيدرو-1،3،4،5-اکسودي-2،4-کلروفنيل(-4)-5-آمينو-7اتيل 

     .(4رديف  ،2)جدول 
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IR (KBr, cm-1): νmax 3311, 3188, 3091, 2228, 1899, 1648, 1543. 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6): δ 1.20 

(t, J = 7.2 Hz, 3H, CH3), 3.94 (q, J = 7.2 Hz, 2H, CH2), 4.19 (s, 1H, CH), 7.28 (d, J = 8.4 Hz, 2H, ArH), 

7.38 (d, J = 8.4 Hz, 2H, ArH), 7.75 (br s, 2H, NH2), 10.99 (s, 1H, NH), 11.55 (s, 1H, NH) ppm. 

کربوکسيلات -6-پيريميدين [d-2،3]پيرانو -H2-تتراهيدرو-1،3،4،5-اکسودي-2،4-متيل فنيل(-4)-5-آمينو-7اتيل 

     .(5رديف  ،2)جدول 

IR (KBr, cm-1): νmax 3395, 3103, 2223, 1912, 1845, 1734, 1662, 1567. 1H NMR (400MHz, DMSO-d6): 

δ 1.15 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH3), 2.26 (s, 3H, CH3), 3.85 (q, J = 7.1 Hz, 2H, CH2), 4.13 (s, 1H, CH), 7.12 

(d, J = 8.0 Hz, 2H, ArH), 7.20 (d, J = 8.0 Hz, 2H, ArH), 7.60 (br s, 2H, NH2), 10.89 (s, 1H, NH), 11.43 

(s, 1H, NH) ppm.  

کربوکسيلات -6-پيريميدين [d-2،3]پيرانو -H2-تتراهيدرو-1،3،4،5-اکسودي-2،4-نيتروفنيل(-4)-5-آمينو-7اتيل 

     .(9رديف  ،2)جدول 

IR (KBr, cm-1): νmax 3420, 3367, 3106, 2986, 1978, 1749, 1604. 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6): δ 1.23 

(t, J = 7.0 Hz, 3H, CH3), 3.98 (q, J = 7.0 Hz, 2H, CH2), 4.92 (s, 1H, CH), 7.26 (s, 2H, NH2), 7.32 (d, J 

= 8.1 Hz, 2H, ArH), 8.09 (d, J = 8.1 Hz, 2H, ArH), 9.67 (s, 1H, NH), 10.15 (s, 1H, NH) ppm. 

 

  گیرینتیجه و بحث -3

 پیرانو سنتز ما ،[26-32] آلی هایواکنش در جامد روی شده تثبیت اسیدی کاتالیزورهای کاربرد برروی قبلی مطالعات ادامه در

[d-3،2] 2 نانوذرات حضور در را هاپیریمیدین.SiO3BF 2) تجربی بخش مطابق جذب روش طریق از کاتالیزور. کردیم بررسی-

 03-04 حدود 2SiO-3BF نانوذرات اندازهمطابق نتایج بدست آمده، . شد گیریاندازه SEM با نانوذرات ابعاد[. 62] شد تهیه (2

 (.2 شکل) است نانومتر

 
   2SiO-3BF ذرات نانو SEM تصوير .2 شکل



 1399 تابستان 55، شماره پانزدهمسال                                                                             پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

153 

 مدل واکنش عنوان به سیانو استات و اسید باربیتوریکاتیل  با لدهیدآبنز واکنش واکنش، این برایبهینه  شرایط کردن پیدا برای

-9 هایشماره ،1 جدول) گرفت قرار استفاده مورددر واکنش مدل  اتانول در مختلف کاتالیزور چندین(. 1 جدول) شد انتخاب

 زمان در(. 9 شماره ،1 جدول) دهدمی را نتیجه بهترین 2SiO.3BF ذرات نانو کاتالیزورها، اینبین  از که رسدمی نظر به(. 1

 (.8 شماره ،1 جدول) شد مشاهده کاتالیزور عنوان به SiO3BF.2 از استفاده با بازده در کاهش مشابه،

 شد بررسینیز آب و  نظیر دی کلرومتان، استونیتریل، دی متیل فرمآمیدبه غیر از اتانول،  ،دیگر حلال چنددر مدل واکنش

 رااز محصول مورد نظر  بازده بالاترین دقیقه 45 از پس اتانول ،ی مورد استفادههاحلال. از بین (10-13 هایشماره ،1 جدول)

 . داد

درجه  87و  50، 25به عنوان کاتالیزور در اتانول در دماهای مختلف )  SiO3BF.2 ذرات همچنین واکنش مرجع در حضور نانو

تغییری باعث نتایج حاصل نشان داد که افزایش دما  .(9، 14-15 هایشماره ،1 جدول)سانتیگراد( مورد مطالعه قرار گرفت 

 مول 21 که شد سازیبهینهنیز  زورکاتالی مقدار حداقل که است ذکر به لازممربوطه نشده است. چشمگیری در بازده محصول 

 است. SiO3BF.2 از نانو ذرات درصد

 واکنش شرايط سازی. بهینه1 جدول

 
/ حلال   زمان )دقیقه(/ بازده )%( آ (ºC) دما   کاتالیزور )مول درصد(    ردیف 

45/52 اتانول /25   SnCl2 )21( 1 

45/03 اتانول /25   SbCl5 )21( 2 

45/40 اتانول /25   AlCl3 )21( 3 

45/50 اتانول /25   GaCl3 )21( 4 

45/30 اتانول /25   InCl3 )21( 5 

45/52 اتانول /25   SiO2 )21( 6 

45/60 اتانول /25   BF3.Et2O )21( 7 

45/75 اتانول /25    BF3.SiO2 37% )21( 8 

45/39 اتانول /25   BF3.SiO2 NPs 37% )21( 9 

45/10 دی کلرومتان /25   BF3.SiO2 NPs 37% )21( 10 

45/40 استونیتریل /25   BF3.SiO2 NPs 37% )21( 11 

45/45 دی متیل فرمآمید /25   BF3.SiO2 NPs 37% )21( 12 

45/65 آب /25   BF3.SiO2 NPs 37% )21( 31  

45/93 اتانول /50   BF3.SiO2 NPs 37% )21( 41  

45/95 اتانول /78   BF3.SiO2 NPs 37% )21( 51  

 شده. جداسازی بازده -آ
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 سیانو اتیل با مختلف آروماتیک آلدئیدهای ،پیریمیدین [d-2،3] پیرانومشقات  سنتز برای روش این عمومیت دادن نشان برای

. شدند واکنش وارداتاق  دمای در اتانول در SiO3BF ٪37.2 ذرات نانو از درصد مول 21 حضور در باربیتوریک اسید و استات

 .است شده داده نشان 2 جدول در نتایج

  به عنوان کاتالیزور SiO3BF.2 نانو ذرات در حضور (4) پیريمیدين [d-3،2] پیرانومشتقات سنتز  .2جدول 

(ºC)  مرجع  ردیف R زمان محصول آ بازده )درصد( ب  ذوب نقطه  

[20] 207-205  93 4a 45 5H6C 

2a 
1 

[33] 223-423  88 4b 45 4H6BrC-3 

2b 
2 

[22] 285-283  87 4c 45 4H6ClC-3 

2c 
3 

[22] 298-297  89 4d 40 4H6ClC-4 

2d 
4 

[20] 298-296  87 4e 50 4H6CMe-4 

2e 
5 

[24] 297-295  87 4f 50 4H6OCMe-4 

f2 

6 

[20] >300 89 4g 55 3,4-Di 

MeOC6H3 

2g 

7 

[20] 265-263  92 4h 40 3-O2NC6H4 

2h 
8 

[20] 291-289  93 4i 40 4-O2NC6H4 

2i 
9 

[20] 173-171  91 4j 40 4H6OCH-3 

2j 
10 

[20] 167-165  92 4k 40 4H6OCH-4 

2k 
11 

 .ندشدشناسایی  مراجع در شده گزارش معتبر هاینمونه با H NMR1 و IR هایطیف و ذوب نقطه مقایسه با محصولات تمام -آ

 .شده جداسازی بازده -ب

ن روی حلقه فنیل ژدهیدهای دارای هالوآلبا بنز باربیتوریک اسید و استات سیانو اتیل شود،می دیده 2 جدول در که همانطور

 [d-2،3] پیرانو و ندداد واکنشبا هم  بهینه واکنش شرایط دربنزآلدهید،  کلرو-4 و بنزآلدهید کلرو-3 بنزآلدهید، برمو -3ر نظی

دهنده  الکترون هایگروه دارای یهالدئیدآبنز(. 2-4 های شماره ،2 جدول) ندآمد بدست بالا بازده با مربوطه هایپیریمیدین

 بازده با انتظار مورد هایپیریمیدین [d-2،3] پیرانو و دادند واکنش باربیتوریک اسید و استات سیانو اتیل با آروماتیک حلقه روی

 اسید و استات سیانو اتیل با لدئیدآبنز نیترو-4 و نیترو-3واکنش  ن ازهمچنی( . 5-7 های شماره ،2 جدول) تهیه شدند خوبی

 ،2 جدول) شدند تولیدو در زمان کوتاهتری  بالا بازده با نظر موردهای پیریمیدین [d-2،3] پیرانو ،مشابه شرایط در باربیتوریک

 (. 8-9 شماره

 اتیل  با این آلدهیدها که وقتی مشابه طور به. شد استفاده واکنش این در بنزآلدئید هیدروکسی-4 و هیدروکسی-3 از همچنین

 تمحصولا شدند، واکنش وارد اتاق دمای در اتانول در SiO3BF  ٪37.2  نانو ذرات حضور در باربیتوریک اسید و استات سیانو
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آروماتیک  آلدهیدهایدر مقایسه با ، 2تایج جدول نبا توجه به  ( .10-11 ،2 جدول) تهیه شدند بالا بازده با مورد نظر پیریمیدین

های کوتاهتر و با بازده بالاتری های الکترون کشنده در زماندارای گروه آروماتیکآلدهیدهای الکترون دهنده، های گروه دارای

 .شدندمربوطه پیریمیدین منجر به تولید محصول 

 هایجایگاه اول، مرحله در. [32] است شده پیشنهاد 3شکل  در پیریمیدین [d-2،3] پیرانو مشتق تشکیل برایاحتمالی  مکانیسم

 کربونیل گروه پذیری واکنش بنابراین شوند،می کئوردینه 1 آروماتیک آلدئید کربونیل گروه اکسیژن اب ،SiO3BF.2 یاسیدلوئیس 

به دنبال آن،  شود.تشکیل می IIحدواسط  2 استات سیانو اتیل با I شده فعال آلدهید گروه ووناگلتراکم ن از. یابدمی افزایش

 حلقه زایی درون وسیله به نهایت در. می شود IIIمنجر به تشکیل حدواسط   II به حدواسط 3 باربیتوریک اسید افزایش مایکل 

 می آید. دست به 4 محصول تومریزاسیونوت و مولکولی

 
 پیريمیدين [d-2،3] پیرانو تشکیل برای پیشنهادی مکانیسم. 3 شکل

 مورد بهینه شرایط در مدل واکنش، [34]با استفاده از روش فیلتراسیون داغ  NPs 2.SiO3BF  کاتالیزور شویش بررسی برای

 واکنش سپس. شد جدا واکنش مخلوط از کاتالیزور کرد، پیشرفت درصد 50 واکنش که دقیقه 20 از بعد. گرفت قرار مطالعه

 هیچ که دهد می نشان موضوع این. نشد دیده واکنش در بیشتری پیشرفت ولی. شد داده ادامه دقیقه 20 مدت به کاتالیزور بدون

 واکنش. شد اضافه واکنش مخلوط به شده صاف کاتالیزور تمام مجددا واکنش پایان از پس همچنین. انجام نشده است شویشی



 صادقيلاسمي و                                       ...                سنتز براي سبز و وثرکاتاليزور م سيليکا: ر رويب شده ثبيتت بور فلوريد تري ذرات نانو

156 

 مشخص نتایج این. شد تشکیل %93 بازده با a4 محصول و کرده پیشرفت واکنش مدت این از پس. یافت ادامه دقیقه 25 مدت به

 .  است نگرفته صورت واکنش انجام طول در کاتالیزور شویش که کندمی

 جدا برای واکنش، اتمام از پس. گرفت قرار بررسی مورد مدل واکنش در کاتالیزور مجدد استفاده یتقابل و بازیابی نهایت، در

 دیده 3 جدول در که همانطور. گردید خشکبا اتانول شسته شد و  جامد مانده پس و شده صافواکنش  مخلوط ،کاتالیزور کردن

 جدول) مورد استفاده قرار گرفت ،آنکاتالیزوری فعالیت در  ایملاحظه قابلاهش ک بدون ،بار 3 حداقل برای کاتالیزور شود،می

 (.2-4 هایشماره ،3

  a4برای تهیه محصول باربیتوريک  اسید و استات سیانو اتیل با بنزآلدهید بین واکنش کاتالیزور بر روی بازيافت . مطالعات3 جدول
( دقیقه) زمان بازده )%( آ  ردیف  واکنشدفعات انجام   

93 45 1 1 

89 45 2 2 

86 45 3 3 

83 45 4 4 

 شده. جداسازی بازده -آ

 گیرینتیجه -4

 [d-3،2] پیرانو سنتز به منظور باربیتوریک اسید و استات سیانو اتیل با آروماتیک آلدئیدهای واکنشدر  SiO3BF.2 نانو ذرات

اسیدی جامد  ناهمگن، یکاتالیزور ،SiO3BF.2 نانو ذرات .گرفت قرار استفاده مورد و مفید کارا یکاتالیزور عنوان به هاپیریمیدین

 برای موثر کاتالیزور یک عنوان به تواندمی که باشدمی آسان حملمجدد و  استفادهقابلیت با سازگار با محیط زیست  سبز، پایدار،

عدم استفاده از حلال  ،محصولات بالا بازده ساده، کار روش محصول، آسان جداسازی. شود استفاده بزرگ مقیاس در عملیات

 .است روش این مزایایاز  کاتالیزور، مجدد استفاده و بازیابیقابلیت سمی و خطرناک، 

 تشکر و تقدیر -5

  .نمایندمی تشکر صمیمانه آزاد اسلامی واحد فیروزکوه دانشگاه فناوری و پژوهشی معاونت هایحمایت از مقاله نویسندگان
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